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MARTENSITICO-FERRITICO. A presente
invencao se refere a um ago inoxidavel
martensitico-ferritico com alta resisténcia a
corrosao que compreende a seguinte
composicao quimica: C: de 0,005 a 0,030%; Si:
de 0,10 a 0,40%; Mn de 0,20 a 0,80%; P:
0,020% max; S: 0,005% max; Cr: de 13 a 15%;
Ni: de 4,0 a 6,0%; Mo: de 2,0 a 4,5%; V: de 0,01
a 0,10%; Nb: de 0,01 a 0,50%; N: de 0,001 a
0,070%; Al: de 0,001 a 0,060%; Ti: de 0,001 a
0,050%; Cu: de 0,01 a 1,50%; O: 0,005% max
(todos em °/ de massa), balanceados pelo Fe e
impurezas inevitaveis do processo industrial em
niveis aceitaveis. Ainda, o ago inoxidavel
martensitico-ferritico da presente invengao
apresenta parametro de corroséao localizada
(PCL) com valor entre 3,2 e 6,2, definido pela
equacao abaixo: PCL = 0.500 %CR + 1.287 . %
MO + 1.308 . %N - 5.984. A presente invencao
também se refere a produto manufaturado
compreendendo 0 ago inoxidavel ma?ensitico-
ferri(...)
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“ACO INOXIDAVEL MARTENSITICO-FERRITICO, PRODUTO
MANUFATURADO, PROCESSO PARA A PRODUGAO DE PEGAS OU
BARRAS FORJADAS OU LAMINADAS DE AGO INOXIDAVEL
MARTENSITICO-FERRITICO E PROCESSO PARA A PRODUGAO DE TUBO
SEM COSTURA DE AGO INOXIDAVEL MARTENSITICO-FERRITICO”

CAmPO TECNICO

[001] A presente invencdo se refere a um ago inoxidavel
martensitico-ferritico utilizado na fabricagdo de produtos de ago, tais como
tubos de completagdo (fubings) e tubos de revestimentos (casings), dentre
outros, para aplicagbes no setor de 6leo e gas, onde elevada resisténcia
mecanica (limite de escoamento usualmente maior do que 655 MPa (95 ksi)) e
tenacidade sdo exigidas em combinagdo com uma superior resisténcia a
COrrosao.

ANTECEDENTES DA TECNICA

[002] Com a descoberta de novos campos de dleo,
especialmente aqueles sob uma espessa camada de sal, os ambientes dos
pogos para 6leo e gas natural movem as condigbes operacionais para além do
conhecimento existente. Pressdes de CO2, que usualmente apresentam faixas
abaixo de 5 MPa (50 bar), sdo facilmente ultrapassadas nesses campos,
podendo atingir valores superiores a 20 MPa (200 bar).

[003] Essas novas condigbes operacionais, combinadas com
outros contaminantes como o sulfeto de hidrogénio (H.S), diferentes teores de
bicabornato e baixos valores de pH, aumentam a severidade das condigdes de
corrosdo dos pogos para bem acima das condigbes classicamente relatadas e
utilizadas nos modelos atuais. Usualmente os modelos para previsdo de
corrosdo sao baseados em estatisticas, observagbes de campo e na
composicao quimica, representada pelo nimero equivalente da resisténcia a

corrosao por pite (PREN - Pitting Resistance Equivalent Number), calculado
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através da equacdo PREN = %Cr + 3.3 %Mo + 16 %N.

[004] As normas NACE MRO0175 e ISO 15.156 fornecem um
roteiro para selegcdo de ligas resistentes a corrosdo (CRAs — Corrosion
Resistance Alloys) baseadas na aplicagdo (equipamento ou componente),
grupo de rhateriais incluindo processo de fabricacdo e PREN, e finalmente nos
parametros do ambiente tais como temperatura, pressao parcial de H,S, teores
de CI" e pH.

[005] No passado, o ago inoxidavel martensitico 13Cr (0,2% C e
13% Cr) era frequentemente selecionado para aplicagées em pogos contendo
elevados niveis de CO,. Posteriormente, com 0 aumento dos teores de H,S, a
classe dos agos inoxidaveis supermartensiticos, contendo baixos teores de C,
aproximadamente 13% de Cr e adi¢gdbes de Ni e Mo, foi desenvolvida e sua
aplicacdo foi ampliada. Os agos inoxidaveis supermartensiticos tém uma
microestrutura completamente martensitica, endurecida por témpera e
revenimento, fornecida normalmente com limite de escoamento entre 95 e 140
ksi. As patentes US 5.496.421 e US 5.944.921 sdo bons exemplos desse
estagio de desenvolvimento para esta classe de CRA.

[006] A US 5.496.421 propdés um acgo inoxidavel martensitico
que apresenta uma dispersdo muito fina de precipitados de cobre em uma
matriz martensitica. Através dessa precipitagdo, o limite de escoamento é
melhorado sem efeito negativo na tenacidade. Entretanto, a ductilidade a
quente é bastante reduzida para as elevadas temperaturas demandadas pelo
processo Mannesmann de conformagdo de tubos sem costura. A US
5.944.921 propds um aco inoxidavel supermartensitico que apresenta elevadas
resisténcias mecanica e a corrosdao e PREN maior do que 19.

[007] Os agos propostos acima apresentam uma microestrutura
completamente martensitica, sendo geralmente aceitas quantidades residuais e

inevitaveis de ferrita 0 e austenita retida.
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[008] No entanto, vale notar que as reservas atuais de Oleo
contém grandes quantidades de H,S, permitindo a ocorréncia de corrosé&o sob
tensao por sulfeto (SSC - sulphide stress corrosion cracking) nos agos
empregados. A aplicagdo de agos inoxidaveis supermartensiticos (super 13Cr)
encontra-se, atualmente, no seu limite devido a esse mecanismo de falha e, de
acordo com o conhecimento e modelos existentes, o uso de acos inoxidaveis
duplex e superduplex & inevitavel.

[009] Agos inoxidaveis duplex apresentam uma estrutura
austenitica e ferritica e uma resisténcia a corrosdo desejavel para essa
aplicagéo. Entretanto, ndo é capaz de ser endurecida por tratamentos térmicos
convencionais de témpera e revenimento. Para atingir propriedades mecanicas
mais elevadas, esse tipo de ac¢o deve ser deformado a frio, aumentando a
complexidade e os custos de processamento. ;

[010] Além disso, agos inoxidaveis duplex e superduplex
apresentam um processamento bastante complexo e alta quantidade de
elementos de liga. Por essa razéo, o custo dessas classes de ago € muito mais
elevado quando comparado com os agos inoxidaveis supermartensiticos.

[011] Para superar essas dificuldades, alguns pesquisadores
propuseram modifica¢des noé acos inoxidaveis supermartensiticos, objetivando
melhorar sua resisténcia a corrosao e, consequentemente, expandir seu campo
de aplicagdo como, por exemplo, os documentos US 7.662.244, US 7.361.236,
US 8.157.930, US 2008/0213120, US 7.767.039 e US 2009/0162239. Vale a
pena destacar que, por tratar-se de agos inoxidaveis supermartensiticos, a
microestrutura em questdo €é unicamente martensitica com quantidades
residuais de ferrita 8 e austenita retida. Outro ponto importante & que nenhum
desses acgos foi desenyolvido para aplicagdo em ambientes com pH muito
baixo e alto teor de 002;

[012] Estes agos apresentam uma resisténcia a corrosdo muito
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parecida com o ago inoxidavel supermartensitico, Super 13Cr e, portanto, seu
campo de aplicagdo nao difere muito do supermartensitico tradicional da
técnica.

[013] Dessa forma, mesmo com modificagbes em sua
composicao, a classe dos agos inoxidaveis supermartensiticos apresenta
claramente um limite em termos da resisténcia a corrosao em campos de 6leo
e gas contendo elevada pressao parcial de diéxido de carbono (CO,) e baixo
pH, combinado com uma pequena quantidade de sulfeto de hidrogénio (H,S) e
elevada quantidade de cloreto (CI).

[014] Para desenvolver um ago com melhor resisténcia a
corrosdo e, consequentemente, evitar a selegdo de um ago inoxidavel duplex,
acos inoxidaveis martensitico-ferritico tém sido recentemente propostos.

[015] Gragas a uma quantidade adequada de martensita, essa
nova classe de ago inoxidavel apresenta boa resisténcia mecéanica sem
qualquer processo de deformacgao a frio, como é necessario ao ago inoxidavel
duplex. Neste ag¢o inoxidavel martensitico-ferritico, o mecanismo de
endurecimento € baseado em caracteristicas microestruturais originadas na
transformagdo de fases, durante o resfriamento até a temperatura ambiente.
Transformagdo martensitica e precipitacdo de carbonetos e nitretos s&o
geralmente os mecanismos de endurecimento adotados. A transformacao
martensitica depende basicamente da estabilidade da austenita na temperatura
ambiente e consequentemente da sua composig¢éo quimica.

[016] Essa classe de acgo inoxidavel, projetada para ter uma
microestrutura martensitica-ferritica, tem como exemplo os documentos US
7.767.037, US 7.862.666,' US 2011/0014083, US 2011/0226378 e US
2012/0031530.

[017] A US 7.767.037 propds um ago para uso como tubos em

pocos de dleo tendo urh limite de escoamento de, no minimo, 654 MPa e
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resisténcia a corrosdo em ambientes com elevada pressdo de CO; e
temperaturas de até 230°C. O ago possui de 15,5 a 18% de Cr e apresenta um
parametro chamado “Comprimento de Trinca”, baseado na composigéo
quimica que mede a ductilidade a quente. De acordo com os autores, uma boa
ductilidade a quente é obtida quando esse parametro € maior do que 11,5. O
parametro “Comprimento de Trinca” é fortemente correlacionado a quantidade
de ferrita. Isso significa que, quando esse parametro torna-se maior do que
11,5, a quantidade de ferrita ultrapassa 10% e o material volta a ter uma boa
ductilidade a quente. Os autores também apresentam um parametro que
avalia, através da composigdo quimica, a taxa de corrosdo uniforme. O teste
usado para avaliar a resisténcia a corrosdo foi um teste de imersdo em
autoclave com 5 MPa de CO,, 230°C e 20% de NaCl. Apdés o teste, as
amostras foram pesadas e a taxa de corroséo foi calculada, permitindo a
correlagao entre taxa de corroséo e o parametro de corros&o. De acordo com
os autores, uma boa resisténcia a corrosdo (menor do que 0,5 mm/ano) é
atingida quando esse parametro de corrosdo é maior do que 18,5. A liga é
entdo projetada com base nesses dois parametros. Nenhuma investigacao foi
feita sobre a resisténcia a corroséo por sulfeto para esse material.

[018] A US 7.862.666 propés um ago inoxidavel com alta
resisténcia mecanica e alta resisténcia corrosdo para tubulagdes. Esse ago
inoxidavel contém de 15 a 18% de Cr em % de massa, e apresenta martensita
como fase principal, 10 a 60% de ferrita € 30% ou menos de fase austenita.
Esse ago € similar aquele apresentado pela US 7.767.037 mas, uma vez que
objetiva aplicagdo como tubulacéo, os elementos intersticiais foram limitados a
C+N = 0,025 para melhorar a soldabilidade. Foram aqui utilizados os mesmos
parametros apresentados pela US 7.767.037, como o parametro “Comprimento
de Trinca” e o parametro de corrosdo. Adicionalmente, foi investigada a

resisténcia a corrosdo de juntas soldadas, em que se avaliou a corroséo
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uniforme e localizada por imersdo de amostras numa solugdo aquosa de 20%
de NaCl (200°C de temperatura e atmosfera de CO; sob 50 atm de presséao)
em autoclave por um periodo de 2 semanas. Apos o teste, a taxa de corrosao
foi calculada através da pesagem das amostras e a ocorréncia de pites foi
observada. Também foi avaliada a resisténcia a corrosdo por sulfetos nas
juntas soldadas, através do Método A da norma NACE-TMO0177, em que se
utilizou uma solugéo aquosa com 20% de NaCl, pH de 4,0 e presséo parcial de
H,S de 0,005 MPa. O teste foi conduzido aplicando-se 90% do limite de
escoamento do material base, por um periodo de 720 h. Uma vez que o a¢o foi
desenvolvido para tubulagées, um limite de escoamento maior do que 413 MPa
(60 ksi) € considerado um valor elevado. Entretanto, para aplicagdo em pogos
de Gleo e gas, um limite de escoamento superior a 655 MPa (95 ksi) &
desejado. |

[019] A US 2011/0014083 propés um novo ago inoxidavel para
pogos de dleo e gas em ambientes contendo solugdo aquosa de CI° com
elevada pressdo parcial de CO, e elevada temperatura. O ago inoxidavel
contém de 16 a 18% em massa de Cr. De acordo com os autores, metais terras
raras (tais como Nd, Y, Ce, La e outros) podem melhorar a resisténcia a
corrosdo por sulfetos se adicionadas ao ago em quantidades variando entre
0,001 a 0,3%. Também foi utilizado Cu para melhorar a resisténcia a corroséo
por sulfetos. A quantidade de Mo é preferivelmente maior do que 2% (para
melhorar a resisténcia ao pite) mas menor do que 4% (para evitar excessiva
formacao de ferrita e consequentemente baixa resisténcia mecanica). O ago
proposto € pensado para limite de escoamento maior do que 654 MPa e
apresenta uma fracdo volumétrica de ferrita de aproximadamente 10-60% e
austenita entre 2-10%, sendo o restante martensita.

[020] A US 2011/0226378 propdés um ago inoxidavel com

elevada resisténcia mecanica para aplicagdo como tubo para pogos de 6leo e
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gas. De acordo com os autores, a quantidade de Mn e N deve ser limitada para
controlar as propriedades mecanicas. A composigdo quimica proposta € muito
parecida com a da US 2011/0014083, mas com teor de carbono mais baixo e
teor de cobre ligeiramente mais alto. Além dessas modificagdes, a resisténcia a
corrosao é também muito préxima aquela obtida pelo ago inoxidavel da US
2011/0014083.

[021] A US 2012/0031530, propds um tubo de aco inoxidavel
para aplicacdo em pogos de 6leo e gas tendo elevada resisténcia mecéanica
(limite de escoamento maior do que 758 MPa) e excelente resisténcia a
corrosao por sulfeto em temperaturas elevadas. Esse aco tem também outras
combinagdes especificas de alguns elementos tais como Cr, Cu, Ni, Mo, C,Ne
Mn. De acordo com os autores, para evitar as trincas provocadas pela corroséo
por sulfeto em temperaturas elevadas, a microestrutura deve apresentar
martensita, uma fragdo volumétrica de 10 a 40% de ferrita e um relagdo de
distribuicdo da fase ferrita maior do que 85%. Essa relagdo mede a
continuidade da fase ferrita préxima da superficie do material e tal continuidade
deve ser responsavel por interromper a propagac¢ao de uma trinca causada
pela corrosao por sulfeto.

[022] Como pode ser visto em todos os agos martensitico-
ferriticos apresentados anteriormente US 7.767.037, US 7.862.666, US
2011/0014083, US 2011/0226378 e US 2012/0031530, ha uma opgao clara por
um projeto de agco contendo maior teor de Cr, especificamente acima de 15%
de Cr, além de 2,0 a 2,5% de Mo e, em alguns casos Cu acima de 2,0%. O teor
mais elevado de Cr, comparado ao a¢o inoxidavel supermartensitico tem, como
efeito negativb, uma forte tendéncia a formar fases deletérias, tais como a’ ou
fase Sigma, durante o revenimento a temperaturas entre 400 e 600°C ou
durante o resfriamento ao ar a partir da faixa de temperaturas acima.

[023] A evolugédo da tecnologia de agos inoxidaveis demonstra
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que, para o campo técnico de pogos de dleo e gas, havia a necessidade de um
aco que tivesse maior resisténcia a corrosdo do que os agos martensiticos,
porém mais baratos do que os acos duplex, além de diminuir as fases

deletérias.

DESCRICAO RESUMIDA DA INVENGAO

[024] A presente invengdo divulga um ago inoxidavel
martensitico-ferritico que compreende uma microestrutura martensitica-
ferritica, e uma composicao quimica na faixa de C: de 0,005 a 0,030%; Si: de
0,10 a 0,40%; Mn de 0,20 a 0,80%; P: 0,020% max; S: 0,005% max; Cr: de 13
a 15%; Ni: de 4,0 a 6,0%; Mo: de 2,0 a 4,5%; V. de 0,01 a 0,10%; Nb: de 0,01 a
0,50%; N: de 0,001 a 0,070%; Al: de 0,001 a 0,060%; Ti: de 0,001 a 0,050%;
Cu: de 0,01 a 1,50%; O: 0.005% max (em % de méssa), em que o balango &
feito pelo Fe e impurezas invitaveis do processamento industrial em niveis
aceitaveis; e em que possui um parametro de corroséo localizada (PCL) entre
3,2 e 6,2 definido pela equagéo abaixo:

PCL = 0.500 - %Cr + 1.287 - %Mo + 1.308 - %N — 5.984

[025] A presente invengéo trata de um produto manufaturado,
para aplicagdo em dleo e gas, que compreende o ago inoxidavel martensitico-
ferritico da presente invengdo, tendo uma microestrutura final composta por
ferrita 8, martensita, austenita retida e quantidades despreziveis de fases
deletérias tais como fase Chi ou Sigma; em que a quantidade de ferrita 8 varia
entre 20 e 50%, a quantidade de martensita varia de 50 a 80% e possui nao
mais do que 15% austenita retida.

[026] Outra realizagéo da presente invengdo é o processo para a
producdo de pecas ou barras forjadas ou laminadas de ago inoxidavel
martensitico-ferritico, que compreende as seguintes etapas:

a) produgcdo do ago inoxidavel martensitico-ferritico conforme

definido em uma das reivindicagées 1 a 13 por fusdo dos elementos quimicos;
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b) lingotamento da matéria fundida na etapa a);

c) hombgeneizagéo do lingote da etapa b) por tratamento térmico;

d) conformacgao a quente o produto da etapa c) por laminagéo ou
forjamento, em que a temperatura de processo no final desta etapa deve seguir
a seguinte equacao:

— 16.9 = %Cr — 499 * %Mo > 535

Tprac

e) opcionalmente, tratar termicamente o produto da etapa d).

[027] Ainda, a presente invencdo tem por objeto um processo
para a produgdo de tubo sem costura de ago inoxidavel martensitico-ferritico,
que compreende as seguintes etapas:

a) laminagdo de tubo que compreende o ago inoxidavel
martensitico-ferritico conforme definido em uma das reivindicagbes 1 a 13
seguido de um tratamento térmico, em que a temperatura de aquecimento para

0s passes de acabamento deve seguir a equacéao:

T, — 169 * 2%Cr — 499 = %Mo > 535

Proc
b) tratamento térmico, dividido nas subetapas seguintes:
b1) opcionalmente témpera, e, quando presente, deve
seguir a equagao da temperatura de aquecimento da etapa a);
b2) revenimento simples ou duplo, compreendendo
temperaturas entre 5650 a 680°C, diretamente apds a laminagdo ou apés um
ciclo térmico de témpera; e
c) resfriamento por ar ou agua apds témpera ou revenimento.

BREVE DESCRICAO DOS DESENHOS

[028] A Fig. 1 mostra uma microestrutura de um ago inoxidavel
martensitico-ferritico, tomando como exemplo a microestrutura do ago G.
[029] A Fig. 2 mostra as curvas de polarizagdao do ag¢o A, para

duas diferentes rotas de processamento: revenimento simples e duplo.
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[030] A Fig. 3 mostra uma trinca nucleada sob um pite localizado
na superficie da amostra do ag¢o A (ago inoxidavel martensitico) apés teste pelo
meétodo A da norma NACE TM 0177-96, no ambiente 2.

[031] A Fig. 4 mostra um pite nucleado na superficie de uma
amostra do aco H (ago inoxidavel martensitico-ferritico), testada pelo método A
da norma NACE TM 0177-96, no ambiente 2.

[032] A_ Fig. 5 mostra uma correlagdo entre o parametro de
corrosdo PCL e o potencial de fresta.

[033] A Fig. 6 mostra uma correlagdo entre o parametro de
corroséo PCL e o resultado do teste NACE TM 0177 Método A.

[034] A Fig. 7 mostra uma correlagdo entre o teste eletroquimico

e o teste NACE TM 0177 Metodo A.
DESCRIGAO DETALHADA DA INVENCAQ

[035] A presente invengdo divulga um ago inoxidavel

martensitico-ferritico com uma microestrutura composta por uma matriz
martensitica, contendo elevada quantidade de ferrita delta e alguma austenita
retida, como mostrado na Fig. 1. -

[036] O ago inoxidavel da presente invencdo & especialmente
adequado para aplicagdes em 0Oleo e gas, ou seja, em locais que apresentam
uma pressao parcial de CO, bastante elevada, baixo pH e elevados teores de
cloretos. Para esse ambiente, os agos inoxidaveis martensiticos tradicionais
ndo apresentam a resisténcia a corrosdo adequada e, usualmente, agos
inoxidaveis duplex e superduplex sao selecionados.

[037] O ago da presente invengao exibe uma melhor resisténcia
a corrosdo quando corhparado com um aco inoxidavel supermartensitico no
mesmo nivel de propriedades mecanicas. '

[038] Outra vantagem do ago da presente inven¢do € que néo

necessita de deformagdo a frio para aumentar as propriedades mecénicas,
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como requer os acos inoxidaveis duplex ou superduplex, podendo ser
endurecido por tratamentos térmicos de témpera e revenimento.
Adicionalmente, a menor quantidade de liga e menor complexidade de
processamento faz com que essa solugdo tenha um custo muito menor do que
o duplex ou superduplex.

[039] Em muitos casos, a estratégia de selecdo de um ago
inoxidavel duplex ou superduplex extrapola a necessidade de resisténcia a
corrosdo e aumenta significativamente os custos de um dado projeto. Para
resolver este problema, os inventores desenvolveram um ago inoxidavel tendo
melhor resisténcia a corrosdo que aquela obtida pelo ago inoxidavel
martensitico.

[040] Ainda, quando comparado aos agos inoxidaveis
martensiticos-ferriticos do estado da técnica, o ago da presente invengéo tem
uma menor tendéncia a formagao de fases deletérias tais como Sigma ou o’
durante os ciclos de revenimento gragas ao seu menor teor de Cr.

[041] O aco martensitico-ferritico da presente invengao tem
menor teor de Cr e teor de Mo balanceado quando comparado com aqueles
acgos inoxidaveis madensitico—ferriticos desenvolvidos no estado da técnica.
Esse critério diferente de desenvolvimento da liga tem por objetivo diminuir a
tendéncia de formar fases deletérias durante os ciclos de revenimento e,
consequentemente, melhorar a resisténcia mecanica e a resisténcia a
corrosdo. Na presente invehgéo, 0 ago inoxidavel martensitico-ferritico e seu
processamento foram desenvolvidos para melhorar a resisténcia a corrosao e,
consequentemente, preencher esta lacuna na selegdo de materiais para esta
aplicagao.

[042] Os presentes inventores realizaram pesquisas intensivas
sobre o efeito da composigdo quimica e rotas de processamento

(especialmente etapas de laminagdo de acabamento e tratamento térmico)



12/29

sobre a resisténcia a corrosdo no meio descrito anteriormente.

[043] PREN ou outro parametro baseado somente na
composicdo quimica ndo podem, por eles mesmos, definir a resisténcia a
corrosdo em um dado meio. A microestrutura final e sua composigdo quimica
desempenham também um papel importante no comportamento a corroséo.
Isso da um pouco mais importancia ao processo, mais especificamente as
etapas de acabamento da laminagdo a quente e ao tratamento térmico. Uma
comparacdo de curvas de polarizagdo em amostras da composi¢éo A,
submetidas a dois tratamentos térmicos diferentes (um baseado em
revenimento simples e outro baseado em duplo revenimento) sao apresentados
na Fig. 2. Pode ser visto nesta figura que, mesmo com a mesma liga e
consequentemente mesmo PREN, o tratamento térmico de duplo revenimento
pode promover uma camada passiva, enquanto que o tratamento térmico
baseado em revenimento simples nao desenvolveu esta camada.

[044] Para medir o efeito da microestrutura final e sua
composi¢cdo quimica na resisténcia a corrosdo, testes eletroquimicos
especificos foram usados. |

[045] Técnicas de polarizagéo potenciostaticas e
potenciodindmicas foram usadas para investigar a resisténcia a corroséo por
pite e fresta com sucesso relativo para varios metais. A técnica de polarizagéo
potenciodindmica foi a técnica preferida para determinag¢ao do potencial de pite
(Epite) € 0 potencial de fresta (Eresta) devido & sua simplicidade. Entretanto, em
alguns casos, a determinagdo do E,ie © 0 Efesta S80 bastante dificeis e pouco
precisas devido a algumas limitagdes técnicas. A técnica de polarizagao
potenciostatica, tais como a “Step Potential’, € mais trabalhosa, mas tem
mostrado resultados mais confiaveis que a técnica anterior.

[046] Uma versao da técnica “Step Potential’ envolve aplicagéo

de pequenos incrementos no potencial de teste acima do Potencial de Circuito
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Aberto (OCP - Open Circuit Potential) e o monitoramento da corrente por 1
hora para cada patamar de potencial. O processo é repetido até que a corrente
aumenta exponencialmente. Para potenciais abaixo de Epite OU Efresta @ cOrrente
diminui com o tempo. Quando o potencial atinge o valor de Epie 0U Efresta @
corrente comega a aumentar com o tempo. A técnica eletroquimica “Step
Potential” foi usada aqui para avaliar o potencial de iniciagao de fresta.

[047] Os testes foram realizados em numa solu¢do desaerada
com 20.000 ppm de cloreto e 0,4 g/l de bicarbonato de sédio a um pH de 3,3,
ajustado com acido acético. Os formadores de frestas foram montados em
ambos os lados da amostra com uma presséo de contato de 5 N/mm?. Depois
de medido o potencial de circuito aberto durante duas horas, o potencial foi
aumentado com incrementos de 50 mV a cada uma hora €, a cada patamar, a
corrente foi registrada em fungdo do tempo até atingir 10 mA. O nivel de
potencial para o qual a densidade de corrente é equivalente a 0,1 mA foi
definido como o potencial de iniciagéo de fresta. Apds a execugéo do teste, a
superficie da amostra & examinada para confirmar a presenca de frestas.

[048] Cdrn relagdo a corrosdo por sulfetos na temperatura
ambiente e tomando um ago inoxidavel martensitico como referéncia, pode-se
notar que as falhas sao geralmente associadas a propagac¢éo de uma trinca por
hidrogénio na fase martensitica. A Fig. 3 mostra uma trinca nucleada sob um
pite localizado na superficie de uma amostra de ago inoxidavel martensitico,
Super 13Cr, testada pelo método A da norma NACE TM 0177-96. As condigbes
de teste sdo as mesmas aplicadas na presente invengao.

[049] O acgo inoxidavel martensitico-ferritico desta invengao tem a
microestrutura composta, principalmente, por martensita e ferrita, tendo
também uma pequena quantidade de austenita retida, como mostra a Fig. 1.
Os inventores observaram que as falhas decorrentes da corrosdo por sulféto a

temperatura ambiente neste ago estdo mais associadas a corrosao preferencial
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do que ao trincamento por hidrogénio. A Fig. 4 mostra um pite nucleado na
superficie de uma amostra apds o teste de corrosdo por sulfeto. Pode-se
observar nesta figura que a corrosdao avanga pela fase martensitica,
empobrecida de Cr e Mo, de baixo PREN, preservando a ferrita 8 enriquecida
destes elementos e com maior PREN.

[050] Os inventores revelam que, para o0 ago inoxidavel
martensitico-ferritico, a forma com que os principais elementos de liga, tais
como Cr, Ni, Mo, Cu, Ti, Nb, V e N, esto distribuidos nas diferentes fases é
um fator importante para a resisténcia a corrosao, especialmente a corrosao
localizada por pite e fresta. Materiais com microestrutura bifasica apresentam
maior variagao quimica entre fases do que aqueles com uma Unica fase, tais
como o ag¢o inoxidavel supermartensitico. Durante o processamento em
temperaturas elevadas a austenita tende a ser enriquecida em Ni enquanto a
ferrita & apresenta mais Cr e Mo em sua matriz.

[061] Os presentes inventores observaram que a temperatura
durante a etapa final de laminagdo a quente e a temperatura de
reaustenitizacdo para témpera, sdo parametros bastante importantes para o
controle da quantidade de fases, variagdo de composi¢géo quimica entre elas e,
consequentemente, da resisténcia a corroséo do acgo.

[052] Nesta invencdo, um Paradmetro de Corrosdo Localizada
(PCL), derivado da diferenga de PREN entre as fases ferrita & e austenita a

1.000°C dos agos apresentados na Tab. 1, foi estabelecido conforme abaixo:

PCL = 0500- %Cr +1.287 - %Mo+ 1.308 - %N — 5984

[053] Os inventores ensinam que esse parametro mede a
suscetibilidade de corrosao localizada em termos do mecanismo de corroséo
preferencial observado na fase martensitica. A Fig. 5 mostra a correlagao entre

o PCL e o potencial de fresta medido pelo teste eletroquimico “Step Potentiar’,'
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descrito anteriormente. Essa figura mostra que uma diminuigdo no PCL, e
também o PREN da liga, diminui a resisténcia a corrosdo medida pelo potencial
de fresta. Entretanto, para elevados valores de PCL a resisténcia a corrosao
também diminui, mesmo tendo elevados valores de PREN. Isso ocorre devido
ao aumento da variagcdo de composi¢ao quimica.entre as fases ferrita 0 e
martensita.

[054] O ago da presente invengéo foi também testado de acordo
com o método A da norma NACE TM 0177-96 nas trés condicdes
apresentadas abaixo:

e Ambiente 1: 20.000 ppm CI"; pH 3,3; 20 mbar de H;S e
80% do limite de escdamento especificado;

. Ambiente 2: 20.000 ppm CI"; pH 3,3; 40 mbar de H,S e
80% do limite de escoamento especificado;

o Ambiente 3: 20.000 ppm CI'; pH 3,3; 40 mbar de H.S e
90% do limite de escoamento especificado;

[055] Os resultados séo apresentados na Tab. 2 e Fig. 6.

TJABELA 2
Microestrutura Rpgav Rm Potencial . NACETM 017,7 Método A * .
Ago (Mpa) (Mpa) PCL de Fl‘ezl)ﬂ Ambiente 1 Ambiente 2 Ambiente 3
Fases % fervita 8 (mV) Amostras  Resultado Amostras  Resultado Amostras  Resultado
A martensita ~0 699 T 863 2,9 56 cee A (1 1] Y 00 A
B martensita ~0 737 924 3,1 71 Q00 JAY o000 A 00 A
(o} martensita + ferrita & 12 683 948 3,6 123 [e]e]e] Jay 000 ay 000 A
D martensita + ferrita 8 31 784 960 49 147 000 JAY [e]e]e) JAN 000 FAN
E martensita + ferrita 8 28 698 963 5,4 15 [e]e]e] A [e]e]e] A 000 A
F martensita + ferrita 8 30 718 997 5.7 125 000 A 000 PaN 000 A
G martensita + ferrita 8 31 740 1043 6,2 96 o000 JAY Q00 A Q00 A
H martensita + ferrita 8 39 701 1013 6,7 34 000 JAY ocee A (11} A
1 martensita + ferrita 8 29 721 1002 6,8 25 OO0 JAY (1 1] A (114 A

[0} Algimua austenita retida estd presente em todos os agas

@ Média de 3 medidas no minimo

) Anostra; ® Ruptum ou trincas O Scmmnptura ¢ sem trincas
(O] Resultado: A Reprovado A Aprovado

[056] Esses resultados apresentam boa correlagdo com
aqueles obtidos pelos testes eletroquimicos uma vez que o modo de falha
é comandado pelo mecanismo de corrosao preferencial medido pelo PCL.

A Fig. 7 mostra a correlagao entre o PCL, potencial de fresta e resultados
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de NACE A. Para ter uma resisténcia a corrosdo adequada, baseada
nessas correlagées, um valor de 80 mV de potencial de fresta foi
estabelecido como minimo. Isso significa que o PCL é preferivelmente
maior do que 3,2 e menor do que 6,2, como mostrado na Fig. 7.

[057] Para atingir a minima resisténcia a corrosdo necessaria
para a aplicagao, o ago da presente invengéo tem a seguinte composigao
quimica:

[058] C: de 0,005 a 0,030%; Si: de 0,10 a 0,40%; Mn de 0,20
a 0,80%; P: 0,020% max; S: 0,005% max; Cr: de 13 a 15%; Ni: de 4,0 a
6,0%; Mo: de 2,0 a 4,5%; V: de 0,01 a 0,10%; Nb: de 0,01 a 0,50%; N: de
0,001 a 0,070%; Al: de 0,001 a 0,060%; Ti: de 0,001 a 0,050%; Cu: de 0,01
a 1,50%; O: 0,005% max (todos em % de massa), balanceados pelo Fe e
impurezas inevitaveis do processo industrial em niveis aceitaveis.
Adicionalmente, o parametro de corrosao PCL tem valor entre 3,2 e 6,2. A
resisténcia a corrosdo minima necessaria para o ago da presente invengao
é atingida quando o PCL é igual a 3,2, atribuida a agdo combinada de teor
necessario de cromo e molibdénio e a distribuicdo mais equilibrada desses
elementos na microestrutura. Para valores de PCL maiores do que 6,2 a
resisténcia a corrosdo do ag¢o é prejudicada pela grande variagéo de
composicdo quimica entre as fases, mesmo com teores mais elevados de
cromo e molibdénio.

[059] O ago inoxidavel da presente invengéo apresenta limite
de escoamento entre 655 a 1034 MPa (95 e 150 ksi), sendo mais resistente
a corrosdo do que o ago inoxidavel supermartensitico, super 13Cr. Além
disso, € capaz de resistir 720 h no teste NACE TM 0177-96 — método A,
numa solug¢ao contendo 20.000 ppm de cloreto, pH de 3,3 e 4 kPa (40
mbar) de H»S, sob uma tensdo de 90% do limite de escoamento minimo

especificado.
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MELHOR MoODO DE EXECUTAR A INVENCAO

1. COMPOSIGAO QUIMICA

[060] Para o ago da presente invengdo, uma porcentagem de
cromo e molibdénio diferente do adotado no estado da técnica (cromo mais
baixo e molibdénio balanceado) foi proposta. Esse novo balango tem por
objetivo diminuir a quantidade de fases deletérias, especialmente as que
formam nos tratamentos térmicos de baixa temperatura tais como os ciclos de
revenimento, e melhorar a resisténcia a corrosdo. As fases deletérias de baixa
temperatura (Sigma, a’ ou outra) sdo usualmente associadas a fragilizagao de
acos inoxidaveis que contém ferrita em sua microestrutura, tais como a
“fragilizacdo a 475 °C”. Além do cromo e do molibdénio, outros elementos
desempenham um papel fundamental nas propriedades finais do aco.

[061] O carbono é um elemento importante para aumentar a
resisténcia, mas prejudica a resisténcia a corrosdo e soldabilidade. No aco da
presente invengao, o teor de carbono mais baixo do que 0,030% é importante
para prevenir a formagao de carbonetos ricos em cromo e molibdénio, M»;Cs €
permite que esses elementos permanegam em solugéo sélida. Assim, o teor de
carbono é mantido abaixo de 0,030%, e preferivelmente entre 0,005 e 0,015%.

[062] O silicio € um elemento necessario no processo de
produ¢ao do a¢o uma vez que atua como desoxidante. Entretanto, teores
elevados deste elemento produzem um efeito negativo sobre a resisténcia a
corrosao por sulfeto, devido a formagao de inclusées de silicatos. Embora um
teor de silicio maior do que 0,10% seja necessario para manter o teor de
oxigénio em niveis adequados, um teor maior do que 0,40% pode levar a
formacéao de silicatos que diminuem a resisténcia a corrosao por sulfeto. Dessa
forma, o teor de silicio € mantido entre 0,10 e 0,40%, sendo preferivel entre
0,15 e 0,30%.

[063] O manganés é um elemento desoxidante e dessulfurante
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no processo de produgdo do ago. Em teores apropriados, esse elemento
aumenta a dureza e a resisténcia a tracao e diminui a fragilidade do ago.
Teores de manganés entre 0,20 e 0,80% resultam num produto com baixo teor
de oxigénio e boa resisténcia a corrosao. O teor de manganés é mantido entre
0,20 e 0,80%, sendo preferivel entre 0,20 e 0,50%.

[064] O fésforo e o enxofre estdo presentes no ago como
impureza e diminuem a tenacidade do ago. Sdo desejaveis que os teores
desses elementos no agco sejam os menores possiveis, dentro da viabilidade
industrial. E importante manter os teores de fosforo e enxofre abaixo de 200
ppm e 50 ppm respectivamente, para manter boa ductilidade a quente e boa
resisténcia a corrosao por sulfeto. Os teores de fésforo e enxofre sao mantidos
abaixo de 0,020% e 0,005%, sendo preferiveis abaixo de 0,010% e 0,003%,
respectivamente.

[065] O cromo é o elemento responsavel pela formagao da
camada passiva no ago inoxidavel. Entretanto, elevados teores de cromo nao
séo desejaveis devido a precipitagdo de fases intermetalicas que diminuem a
resisténcia a corrosao do ago. Teores de cromo mais baixos do que 15% séao
preferiveis para evitar a precipitacdo dessas fases. Teores de cromo menores
do que 13% resultam em a¢os com baixo PREN e, consequentemente, com
menor resisténcia a corroséo.

[066] Por outro lado, elevados teores de cromo resultam em
maiores diferengas de PREN entre a ferrita & e a austenita. Para evitar um
aumento na diferenga de PREN entre essas duas fases, e consequentemente
melhorar o desempenho a corroséo, o teor de cromo é mantido entre 13,0 e
15,0%, sendo preferivel entre 13,5 e 14,5%.

[067] O niquel é um elemento importante para estabilizar a fase
austenita. Com teores mais elevados de niquel, mais austenita retida é formada

devido a diminuicdo da temperatura de inicio da transformagdo martensitica
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(Ms). Teores de niquel maiores do que 6,0% poderiam resultar numa grande
quantidade de austenita retida e teores abaixo de 4,0% aumentariam a
quantidade de ferrita, diminuindo a resisténcia a corrosdo. Assim, o niquel &
mantido entre 4,0 e 6,0% sendo preferivel entre 4,5 e 5,5%.

[068] O molibdénio € um elemento que melhora a resisténcia a
corrosado localizada e a resisténcia a corrosdo por sulfeto. O molibdénio
também estabiliza fases intermetalicas que formam em temperaturas elevadas,
tais como a fase Chi. E muito importante ter esse elemento em solugéo sélida e
evitar sua segregagao para prevenir a precipitagdo dessas fases intermetalicas
que diminuem a resisténcia a corrosao do aco e também sua tenacidade.

[069] A temperatura necessaria para ressolubilizar a fase Chi é
fortemente determinada pelo teor de Molibdénio e, para evitar uma temperatura
muito elevada durante a etapa de acabamento da laminagdo ou durante o ciclo
de austenitizagao para témpera, o teor de molibdénio é limitado neste ago a
4,5% no maximo. Portanto, para obter uma boa resisténcia a corrosio e para
evitar a precipitagcdo de fases intermetalicas, o teor de molibdénio é mantido
entre 2,0 e 4,5%, sendo preferivel entre 3,0 e 4,0%.

[070] O vanadio € um elemento que aumenta a resisténcia
mecanica do ago e atua como refinador de grdao. No ago da presente invengéo,
entretanto, este mecanismo de endurecimento é principalmente devido a
precipitacdo de carbonitreto de nibbio, que atua capturando o carbono evitando
sua precipitagdo com o cromo e o molibdénio, melhorando consequentemente
a resisténcia a corrosdo. O teor de vanadio do ago da presente invengéo é
mantido entre 0,01 e 0,10%, de preferéncia entre 0,01 a 0,05%.

[071] O nidbio previne a formagdo de carbonetos e nitretos de
cromo devido ao sua maior afinidade quimica pelo carbono e nitrogénio.
Consequentemente, a precipitagado de carbonitreto de niébio deixa mais cromo

na matriz para garantir a resisténcia a corrosdo necessaria. Por outro lado,
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elevadas quantidades de carbonitretos de niobio torna o processamento
mecanico mais dificil, uma vez que reduz a ductilidade a quente, aumenta a
resisténcia da austenita e, consequentemente, aumenta o desgaste de
ferramentas durante a laminagédo de tubos sem costura. O teor de nidbio do
aco da presente invengao é mantido entre 0,01 e 0,50%, sendo preferido entre
0,03 e 0,20%.

[072] O nitrogénio aumenta a resisténcia mecanica do ago
através dos mecanismos de endurecimento por solugdo sélida e precipitagéo
de nitretos e carbonitretos. Entretanto, elevada resisténcia é normalmente
prejudicial a resisténcia a corrosédo, especialmente no que diz respeito a
resisténcia a corrosdo por sulfeto. Teores de nitrogénio mais baixos do que
0,070% sao desejados para melhorar a resisténcia a corroséo por sulfeto do
aco. Além disso, os teores de nitrogénio devem estar associados aos teores de
nidbio, para otimizar a precipitagdo deste Ultimo e, consequentemente,
melhorar as propriedades mecanicas pelo controle do tamanho e distribui¢éo
dos precipitados.

[073] Embora o nitrogénio em solugéo sélida aumente o PRN e
consequentemente aumente a resisténcia a corroséo, ele nao é usado no ago
da presente invengdo com esse proposito. O teor de nitrogénio € mantido entre
0,001 e 0,070%, sendo preferido entre 0,005 e 0,020%.

[074] De forma preferida, quando o ago inoxidavel da presente
invencdo apresenta teor de Nb de 0,03 a 0,20%, o teor de N é de 0,006 a
0,020%. Ainda, quando o a¢o inoxidavel da presente invencao apresenta teor
de Nb de 0,20 a 0,50%, o teor de N é de 0,020 a 0,050%.

[075] O aluminio € um forte agente desoxidante que é adicionado
ao aco liquido principalmente para controlar o teor de oxigénio do produto final,
através da precipitacdo e flotagdo de alumina (Al,O3). Apds a fabricagdo do

aco, algum aluminio residual permanece em solugio sélida e pode também
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atuar como controlador do crescimento de grdo durante o processo de
laminacdo a quente, através da precipitagcdo de nitreto de aluminio (AIN).
Apesar do fato de esta pratica ser muito eficiente para diminuir o teor de
oxigénio, as particulas de alumina diminuem a tenacidade e resisténcia a
corrosdo do ago e, por esta razao, o aluminio € mantido entre 0,001 e 0,060%,
sendo preferido entre 0,004 e 0,050%.

[076] O titanio é o elemento que controla o tamanho de grao e
também tende a minimizar a ocorréncia de corrosao intergranular através da
precipitacdo de nitreto de titanio (TiN). O titanio tambbém tem um efeito
endurecedor por solugao sélida em acgos e ligas. Para o ago da presente
invengéo, é esperado que todos esses beneficios sejam supridos pelo nidbio
ao invés do titanio e isso explica a limitagdo do titénib a um maximo de 0,050%.

[077] Essa limitagdo de titdnio estd também conectada com
teores residuais desse elemento presente nas principais ferro-ligas usadas no
processo de fabricagéo do ago. Assim, o teor de titanio € mantido entre 0,001 e
0,050%, sendo preferido entre 0,001 e 0,0020%.

[078] O cobre aumenta a resisténcia do ago a corrosao
generalizada. Esse tipo de corrosdo é especialmente eficiente em ambientes
contendo CO, ou misturas de CO, e H;S. O cobre & também capaz de
aumentar a resisténcia a corrosao por sulfeto e a resisténcia mecanica do ago
ap6s envelhecimento, pela precipitagdo de uma dispersdo bastante fina de
carbonetos esféricos de cobre. Entretanto, a precipitacdo de cobre ocorre
principalmente para elevados teores deste elemento, em niveis onde ocorre
também uma diminuigéo da ductilidade a quente. Por essa razéo, os teores de
cobre sao limitados a 1,50% max. Para o ago da presente invengéo, o cobre é
mantido entre 0,01 e 1,50%, sendo preferivel entre 0,80 e 1,20%.

[079] O oxigénio é uma impureza inevitdvel nos agos,

principalmente os agos que sao fundidos por fornos elétricos e lingotados sem
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protegdo. O teor de oxigénio no processo industrial é principalmente controlado
por adicao de elementos desoxidantes como aluminio, manganés e silicio.

[080] O processo de refino do ago pelo equilibrio escéria/metal €
fundamental para diminuir o teor de oxigénio e prevenir a reoxidagao do ago.
Para otimizar as propriedades mecénicas do ago da presente invengéo, o
oxigénio deve ser o mais baixo possivel evitando, assim, a precipitagdo
excessiva de 6xidos e diminuicdo da resisténcia a corrosao por sulfetos. O teor
de oxigénio para o ago da presente invengao é mantido menor do que 0,005%,
preferivelmente abaixo de 0,003%.

[081] O boro é um importante elemento para melhorar a
temperabilidade do ago. Entretanto, quando adicionado em teores maiores do
que 0,010%, sua adigao se torna prejudicial para a ductilidade a quente devido
a precipitagdo de boretos. Para o ago da presente invengéo, o teor de boro é
mantido abaixo de 0,010%, sendo preferivel abaixo de 0,008%.

[082] O tungsténio e o cobalto sdo impurezas inevitaveis, que
s&o incorporadas no ago através do uso de ferro-ligas no processo industrial. A
presenga desses elementos no ago desta invencdo € sempre acidental e, por
essa razao, somente seu valor maximo é controlado. O tungsténio e o cobalto,
quando presentes, tem seus teores mantidos abaixo de 0,10% e
preferencialmente abaixo de 0,05%.

[083] Como exemplos de realizagées preferidas do ago
inoxidavel da presente invengédo, a composi¢cdo do ago como descrita acima
pode apresentar alguns elementos de acordo com as seguintes faixas:

1 - ago inoxidavel martensitico-ferritico que compreende um teor
de Crde 13,5 a 14,5%; Mo de 3,0 a 4,0%; ’Nb de 0,03 a 0,20% e N de 0,006 a
0,020%; e

2 - ago inoxidavel martensitico-ferritico que compreende um teor

de Cr de 13,5 a 14,5%; Mo de 3,0 a 4,0%; Nb de 0,20 a 0,50% e N de 0,020 a
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0,050%.

[084] Como balango, o ago da presente invengédo contendo os
elementos descritos anteriormente, apresenta o ferro e nao mais do que 0,20%
de impurezas inevitaveis do processo de fabricagdo do ago. Essas impurezas
sdo o chumbo, bismuto, antiménio, calcio, cério, neodimio, zircdnio, hafnio,
arsénio, samario, praseodimio, tantalo, enxofre, fosforo e estanho.

[085] O parametro de corrosdo, PCL, que mede a diferenga de
PREN entre a austenita e a ferrita 8 a 1.000°C, é uma regra importante para
otimizar a resisténcia a corroséo. Para o ago da presente invengéo, o PCL é
mantido entre 3,2 e 6,2, preferencialmente entre 4,2 e 5,2, onde um potencial
de fresta acima de 130 mV pode ser observado. O valor de PREN do ago da
presente invengao é preferencialmente acima de 24, em que o PREN é definido
por PREN=%Cr+3,3%Mo+16%N.

2. PRODUTOS MANUFATURADOS

[086] Em uma realizagdo da presente invengdo, sdo descritos
produtos manufaturados para aplicagdo em 6leo e gas, que compreendem o
ago inoxidavel martensitico-ferritico da presente invengdo, com uma
microestrutura final composta por ferrita 8, martensita, austenita retida e
quantidades despreziveis de fases deletérias tais como fase Chi ou Sigma; em
que a quantidade de ferrita d varia entre 20 e 50%, a quantidade de martensita
varia de 50 a 80% e possui ndo mais do que 15% austenita retida.

[087] Como exemplos n&o limitativos da invengao, podem-se
citar como produto manufaturado tubos sem costura (como os tubos de
revestimento (casings) e os tubos para completagdo (fubings), curvas,
acessérios, pegas ou barras forjadas ou laminadas.

3. PROCESSO PARA A PRODUGAQ DE PEGAS OU BARRAS FORJADAS OU LAMINADAS DE

ACO INOXIDAVEL MARTENSITICO-FERRITICO

[088] A presente invengéo trata de um processo para a produgéo
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de pecas ou barras forjadas ou laminadas de ago inoxidavel martensitico-
ferritico, caracterizado pelo fato de que compreende as seguintes etapas:
a) producdo do ago inoxidavel martensitico-ferritico conforme
definido em uma das reivindicagdes 1 a 12 por fuséo dos elementos quimicos;
b) lingotamento da matéria fundida na etapa a);
c) homogeneizagéo do lingote da etapa b) por tratamento térmico;
d) conformacéo a quente o produto da etapa c) por laminagéo ou
forjamento, em que a temperatura de processo no final desta etapa deve seguir

a seguinte equagéao:
Tppoe 169 #%0Cr 49.9 =0%Mo > 535

e) opcionalmente, tratar termicamente o produto da etapa d).

[089] Os inventores verificaram que o ago da presente invengéo
pode ser produzido através de fusdo em forno de indugéo ao ar, forno de
indugéo a vacuo ou forno elétrico a arco. A selegdo do processo pode ser
realizada em fungao da disponibilidade, capacidade e produtividade de cada
rota de produgao.

[090] Apéds a fuséo, o ago deve ser lingotado por lingotamento
convencional ou lingotamento continuo. O ago da presente invengéo também
pode ser produzido por processos alternativos que envolvam fragmentagéo e
agregacdo como metalurgia do pé.

[091] Apds o lingotamento, os lingotes ou tarugos devem ser
homogeneizados por tempo e temperatura suficientes de forma a produzir a
homogeneidade da composi¢ao quimica dentro de um intervalo industrialmente
aceitavel. O intervalo de temperatura preferido para a homogeneizagio esta
entre 1150 e 1280°C, de forma a garantir uma microestrutura adequada (20 a
50% de ferrita d). |

[092] Os lingotes ou tarugos devem entdo ser conformados a
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quente por processos de laminagdo ou forjamento de forma a obter a forma e
as propriedades desejadas.

[093] O produto dos processos de conformagao sdo pegas ou
barras forjadas ou laminadas para aplicagdo final ou produgédo de tubos sem
costura.

[094] No caso de barras ou pegas para aplicagao final estas
devem ser tratadas termicamente de forma a prover as propriedades desejadas
do ago da presente invengédo. A temperatura do forno de austenitizagdo ou da
etapa final de conformacgéo a quente deve obedecer a seguinte equagéo:

Tppoe — 16.9 % 06Cr — 49,9 2 %Mo > 535

[095] O tratamento de revenimento & usualmente feito em um
ciclo simples ou duplo em temperaturas entre 550 e 680°C.

4. PROCESSO PARA A PRODUCAO DE TUBOS SEM COSTURA

[096] A presente invencao trata ainda de um processo para a

producdo de tubo sem costura de ago inoxidavel martensitico-ferritico, que
compreende as seguintes etapas:

a) laminacdo de tubo que compreende o ago inoxidavel
martensitico-ferritico conforme definido em uma das reivindicagbées 1 a 12
seguido de um tratamento térmico, em que a temperatura de aquecimento para

os passes de acabamento deve seguir a equagéo:
Tppee — 169 *9%CTr —49.9 « %Mo > 535

b) tratamento térmico, dividido nas subetapas seguintes:
b1) opcionalmente témpera, e, quando presente, deve
seguir a equagéo da temperatura de aquecimento da etapa a);
b2) revenimento simples ou duplo, compreendendo
temperaturas entre 550 a 680°C, diretamente apés a laminagdo ou apds um
ciclo térmico de témpera; e

c) resfriamento por ar ou dgua tempera ou revenimento.
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[097] Processos de produgdo de tubos de ago sem costura sdo
conhecidos da técnica, por exemplo, aqueles apresentados em SOMMER, B.
Stahlrohr-Handbuch. 12th ed Vulkan-Verlag, 1995, 857p.

[098] No caso da produgao de tubos sem costura da presente
invengdo, os inventores revelam que os parametros importantes para a
laminagdo e tratamento térmico sdo as temperaturas de acabamento na
laminagao e do ciclo de reaustenitizagdo para a témpera. Essas temperaturas
equilibbram a quantidade adequada de austenita e ferrita, além de garantir a
dissolugéo da fase Chi, formada eventualmente durante a transferéncia entre
as etapas de desbaste e acabamento da laminagédo ou durante o resfriamento
final da laminagdo e subsequente aquecimento para témpera. A importancia
destas temperaturas € baseada no efeito deletério da fase Chi na resisténcia a
Corrosao.

[099] Estudos conduzidos pelos presentes inventores neste
assunto permitiram correlacionar a temperatura de dissolugdo com a
composi¢do quimica, especialmente o cromo e o molibdénio. Através dessa
correlacéo determinou-se a seguinte regra:

Tp,oo — 16,9 = %%Cr — 49,9 * %Mo > 535

[0100] Outros parametros, além deste, sdo também considerados
para obter as propriedades desejadas para o ago da presente invengao, quais
sejam: |

A) A temperatura de aquecimento do bloco antes das etapas de
desbaste (por exemplo, da perfuracdo do bloco até a laminagdo em um
laminador continuo com mandris ou em um laminador duo néo reversivel tipo
Stiefel) € mantida entre 1150 a 1300°C para garantir a microestrutura
adequada (20 a 50% de ferrita 0).

B) O enfornamento direto no forno de reaquecimento de lupas

para as etapas de acabamento da laminagao de tubos, é preferido para evitar
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um longo tempo de exposicdo na faixa de temperatura onde a fase Chi se
forma. O enfornamento a frio na etapa de acabamento da laminagéo e
permitido, mas & preferivelmente evitado. Os passes de acabamento ocorrem
num laminador ou estirador redutor ou num laminador calibrador. De qualquer
forma, a temperatura do forno de reaquecimento para a laminacdo de
acabamento deve séguir a equacgao:
Tproe — 16,9 % %Cr — 49,9 * %Mo > 535

C)oO éicio de témpera apés a laminagao é opcional mas, quando
adotado, a temperatura no forno de reaustenitizagdo para témpera segue a
equacao:

Tproe — 16,9 #9%Cr — 49,9 * %Mo > 535

D) Revenir ap6s a laminagdo usando ciclos térmicos de
revenimento simples ou duplo com temperaturas variando de 550 a 680°C. Os
inventores revelam que esse material também pode reverter alguma
quantidade de austenita e produzir nova martensita apds o primeiro ciclo de
revenimento acima de 600°C. No caso do ciclo de revenimento ser aplicado
acima desta temperatura, um segundo ciclo pode ser aplicado para revenir a
nova martensita, formada a partir da austenita revertida.

E) apds o primeiro ciclo de revenimento, alternativamente, para
evitar a estabilizagdo da austenita, um resfriamento em Aagua pode ser
aplicado.

4. MICROESTRUTURA

[0101]O ago da presente invengdo exibe uma microestrutura
martensitica-ferritica constituida essencialmente de martensita, ferrita & e
alguma austenita retida. A quantidade de ferrita & é controlada pelo
processamento a quente, especialmente a laminagéo, variando de 20 a 50%. O
restante da microestrutura (~70%) vem da transformagdo martensitica,

resultado em martensita com alguma quantidade de austenita retida.
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[0102]Alguma quantidade de carbonitreto de elementos
microligantes pode ser observada, especialmente aqueles contendo niébio. A
Figura 1 mostra uma microestrutura tipica observada no ago G da Tabela 1.

[0103] Nesta, a fase clara € a ferrita & enquanto que a fase escura
é a martensita com alguma quantidade de austenita retida.

[0104])Apesar do fato de a ferrita 0 nao ser a microestrutura.
preferida para ligas resistentes a corrosdo, a microestrutura encontrada no ago
da presente invengdo exibe uma resisténcia a corrosdo superior quando
comparada com a martensita de baixo carbono revenida. Consequentemente, o
aco da presente invengdo apresenta um melhor desembenho que um acgo
inoxidavel martensitico ou supermartensitico.

[0105]A quantidade de austenita retida € definida pelo
processamento a quente, seja durante a laminagao, seja durante o ciclo de
témpera. Apoés o resfriamento em ar ou agua, é esperado que toda austenita
seja transformada em martensita e alguma austenita permanecera retida entre
ripas de martensita no aco.

[0106] Essa martensita deve ser revenida por um simples ou duplo
ciclo de revenimento, uma vez que alguma reversdo da martensita &
termodinamicamente  esperada, especialmente se a temperatura de
revenimento & superior a cerca de 600°C. Uma combinagdo adequada de
ciclos de revenimento & necessaria para produzir um limite de escoamento
entre 95 e 150 ksi.

[0107]No ago da presente invengdo, uma quantidade de
carbonitreto de niébio pode estar presente, abaixo de 0,40% em volume, para
auxiliar o endurecimento por precipitagéo.

[0108]Um minimo de 0,06% em volume é necessario para
melhorar as propriedades mecanicas desejadas. Preferencialmente, o ago da

presente invengdo compreende uma fragdo volumétrica de carbonitreto de
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EXEMPLOS

[0109]A Tabela 1 mostra a composi¢do quimica dos agos usados

nesta invencdo. Os acos A e B sdo agos inoxidaveis supermartensiticos. Os

acos de C a | sido variantes do conceito de ago proposto nesta invengéo, sendo

os agos C a G dentro dos limites propostos para o parametro de corroséo PCL.

Os agos H e | estdo dentro da composigédo quimica, mas o PCL esta acima do

limite de 6,2.

TABELA 1
Ago  C S§i Mn P $ C N Mo Cu Al T V Nb N PCL PREN
A 0013 025 051 0014 0001 126 59 20 001 0014 014 003 000 0011 29 193
B 0020 022 05 0015 0003 119 61 24 002 0016 015 003 001 0010 31 200
C 0017 020 030 0015 0003 138 55 23 001 0030 012 004 003 0012 39 216
D 0007 020 030 0014 0002 140 45 30 08 0026 00l 004 010 0018 49 241
E 0016 020 029 0014 0001 150 50 30 090 002 00I 005 049 0062 54 258
F 0012 023 034 0021 0001 145 50 34 09 0005 001 004 029 0028 57 263
G 0015 020 031 0016 0002 140 50 40 09 0025 001 005 026 0032 62 277
H 0025 020 030 0015 0003 153 40 39 09 0030 001 004 007 0007 67 283
I 0019 020 030 0016 0002 151 56 40 091 0027 002 005 09 009 68 297
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REIVINDICACOES
1. ACO INOXIDAVEL MARTENSITICO-FERRITICO,

caracterizado pelo fato de que compreende uma microestrutura martensitica-
ferritica, e uma composi¢ao quimica na faixa de C: de 0,005 a 0,030%; Si: de
0,10 a 0,40%; Mn de 0,20 a 0,80%; P: 0,020% max; S: 0,005% max; Cr: de 13
a 15%; Ni: de 4,0 a 6,0%; Mo: de 2,0 a 4,5%; V: de 0,01 a 0,10%; Nb: de 0,01 a
0,50%; N: de 0,001 a 0,070%; Al: de 0,001 a 0,060%; Ti: de 0,001 a 0,050%;
Cu: de 0,01 a 1,50%; O: 0.006% max (em % de massa), em que o balango é
feito pelo Fe e impurezas invitaveis do processamento industrial em niveis
aceitaveis; e em que possui um parametro de corrosao localizada (PCL) entre

%Cr + 1,287+ UgMo + 1308 4N - 5,984

2. AGCO INOXIDAVEL MARTENSITICO-FERRITICO, de

acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo fato de que compreende um
teor de C de 0,005 a 0,015%.

3. AGO INOXIDAVEL MARTENSITICO-FERRITICO, de
acordo com uma das reivindicagbes 1 a 2, caracterizado pelo fato de que
compreende um teor de Cr de 13,5 a 14,5%.

4. ACO INOXIDAVEL MARTENSITICO-FERRITICO, de
acordo com uma das reivindicagbes 1 a 3, caracterizado pelo fato de que
compreende um teor de Ni de 4,5 a 5,5%.

5. ACO INOXIDAVEL MARTENSITICO-FERRITICO, de
acordo com uma das reivindicagbes 1 a 4, caracterizado pelo fato de que
compreende um teor de Mo de 3,0 a 4,0%.

6. ACO INOXIDAVEL MARTENSITICO-FERRITICO, de
acordo com uma das reivindicagbes 1 a 5, caracterizado pelo fato de que

compreende um teor de Nb de 0,03 a 0,20% e teor de N de 0,006 a 0,020%.
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7.  ACO INOXIDAVEL MARTENSITICO-FERRITICO, de
acordo com uma das reivindicagbes 1 a 5, caracterizado pelo fato de que
compreende um teor de Nb de 0,20 a 0,50% e teor de N de 0,020 a 0,050%.

8. ACO INOXIDAVEL MARTENSITICO-FERRITICO, de
acordo com uma das reivindicagbes 1 a 7, caracterizado pelo fato de que
compreende um teor de Cu de 0,8 a 1,2%.

9. ACO INOXIDAVEL MARTENSITICO-FERRITICO, de
acordo com uma das reivindicagées 1, 2, 4 e 8, caracterizado pelo fato de que
compreende um teor de Cr de 13,5 a 14,5%; Mo de 3,0 a 4,0%; Nb de 0,03 a
0,20% e N de 0,006 a 0,020%.

10.  ACO INOXIDAVEL MARTENSITICO-FERRITICO, de
acordo com uma das reivindicagées 1, 2, 4 e 8, caracterizado pelo fato de que
compreende um teor de Cr de 13,5 a 14,5%; Mo de 3,0 a 4,0%; Nb de 0,20 a
0,50% e N de 0,020 a 0,050%.

11.  ACO INOXIDAVEL MARTENSITICO-FERRITICO, de
acordo com uma das reivindicagbes 1 a 10, caracterizado pelo fato de que
compreende uma fragéo volumétrica de carbonitreto de nidbio entre 0,01 e
0,50%.

12.  AGO INOXIDAVEL MARTENSITICO-FERRITICO, de
acordo com uma das reivindicagdes 1 a 11, caracterizado pelo fato de que
compreende um PCL entre 4,2 e 5,2.

13. ACO INOXIDAVEL MARTENSITICO-FERRITICO, de
acordo com uma das reivindicagées 1 a 12, caracterizado pelo fato de que
compreende um PREN acima de 24, em que o PREN é definido por
PREN=%Cr+3,3%Mo+16%N.

14. PRODUTO MANUFATURADO, para aplicacdo em 6leo e
gas, caracterizado pelo fato de que compreende o ago inoxidavel martensitico-

ferritico conforme definido em uma das reivindicagbes de 1 a 13, tendo uma
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microestrutura final composta por ferrita 8, martensita, austenita retida e
quéﬁtidades deSp?eziveis de faséé dele'tériés.’t;is“c‘on'ﬁo- fés:e Chi ou Sﬂigma' em
que a quantldade de ferrita & varia entre 20 e 50% a quantldade de martensita
varia de 50 a 80% e possui n&o mais do que 15% austenlta retida.

15, PRODUTO MANUFATURADO de acordo com a
relvmdlcagao 14, caractenzado pelo fato de ser tubo sem costura curvas,
acessérios, pegas ou barras forjadas ou Iammadas S

" 16. 'PRODUTO MANUFATURADO de acordo com as
reivindicagbes 14 a 15, caractenzado pelo fato de ser tubo sem costura de
revestimento (casmgs) ‘ ‘ '

"' 17. PRODUTO MANUFATURADO, de acordo com as

relvmdlcagoes 14 a 16 caracterlzado pelo fato de ser tubo sem costura para
completagdo (tublngs) ’

18. PROCESSO PARA A PRODUCAQ DE PECAS OU BARRAS
FORJADAS OU LAMINADAS 'DE ACO INOXIDAVEL MARTENSITICO-
FERRITICO, caracterizado pelo fato de'que compreende as seguintes etapas:

a) produgdo do ago inoxidavel martensitico-ferritico conforme
definido ém uma das reivindicagées 1 a 13 por fus&o dos elementos quimicos;

b)-lingotamento da matéria fundida na etapa a);

c) homogeneizagao do lingote da etapa b) por tratamenito térmico;

d)-conformacao a quente o produto da etapa c) por laminagao ou
forjamento, em que a temperatura de procésso no final désta etapa deve seéhir

¢ . 2 3
. v ¥

a seguinte equagao: R
" Tpppe — 169 =00 — 49.9 * pMo > 535
e) opcionalmente, tratar termicamente o.broduto daetapad).. .

19. PROCESSO, de acordo com a. reivindicagdo 18,

caracterizado pelo fato de que a fus&o dos elementos quimicos é realizada em
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microestrutura final composta por ferrita 8, martensita, austenita retida e
quantidades despreziveis de fases deletérias tais como fase Chi ou Sigma; em
que a quantidade de ferrita d varia entre 20 e 50%, a quantidade de martensita
varia de 50 a 80% e possui ndo mais do que 15% austenita retida.

15.  PRODUTO MANUFATURADO, de acordo com a
reivindicagdo 14, caracterizado pelo fato de ser tubo sem costura, curvas,
acessorios, pec¢as ou barras forjadas ou laminadas.

16. PRODUTO MANUFATURADO, de acordo com as
reivindicagbes 14 a 15, caracterizado pelo fato de ser tubo sem costura de
revestimento (casings). |

17. PRODUTO MANUFATURADO, de acordo com as
reivindicagdes 14 a 16, caracterizado pelo fato de ser tubo sem costura para
completagao (tubings).

18. PROCESSO PARA A PRODUGAO DE PEGAS OU BARRAS
FORJADAS OU LAMINADAS DE AGO INOXIDAVEL MARTENSITICO-
FERRITICO, caracterizado pelo fato de que compreende as seguintes etapas:

a) producdo do aco inoxidavel martensitico-ferritico conforme
definido em uma das reivindicacdes 1 a 13 por fusdo dos elementos quimicos;

b) lingotamento da matéria fundida na etapa a);

c) homogeneizacéo do lingote da etapa b) por tratamento térmico;

d) conformagédo a quente o produto da etapa c¢) por laminagéo ou
forjamento, em que a temperatura de processo no final desta etapa deve seguir

a seguinte equagéo:

Tproe — 16.9 % 0Cr — 49.9 = %Mo > 535

e) opcionalmente, tratar termicamente o produto da etapa d).
19. PROCESSO, de acordo com a reivindicagdgo 18,

caracterizado pelo fato de que a fusdo dos elementos quimicos é realizada em
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forno de indugéo ao ar, forno de indugao a vacuo ou forno elétrico.

20. PROCESSO, de acordo com uma das reivindicagdes 18 a
19, caracterizado pelo fato de que o lingotamento convencional ou
lingotamento continuo.

21. PROCESSO PARA A PRODUGAO DE TUBO SEM
COSTURA DE ACO INOXIDAVEL MARTENSITICO-FERRITICO, caracterizado
pelo fato de que compreende as seguintes etapas:

a) laminagdo de tubo que compreende o acgo inoxidavel
martensitico-ferritico conforme definidlo em uma das reivindicagdes 1 a 13
seguido de um tratamento térmico, em que a temperatura de aquecimento para
os passes de acabamento deve seguir a equagéo:

Tppoe — 16.9 * %6Cr — 49.9 * %Mo > 535

b) tratamento térmico, dividido nas subetapas seguintes:
b1) opcionalmente témpera, e, quando presente, deve
seguir a equagao da temperatura de aquecimento da etapa a);
b2) revenimento simples ou duplo, compreendendo
temperaturas entre 550 a 680°C, diretamente apds a laminagéo ou apdés um
ciclo térmico de témpera; e

¢) resfriamento por ar ou agua apés témpera ou revenimento.

22. PROCESSO, de acordo com a reivindicagdo 21,
caracterizado pelo fato de que a laminagdo é realizada em um laminador
continuo com mandris ou em um laminador duo néo reversivel tipo Stiefel (plug
mill).

23. PROCESSO, de acordo com uma das reivindicagdes 21 a
22, caracterizado pelo fato de que a laminagdo do tubo pode ser feita com

enfornamento direto ou enfornamento a frio para a laminagao de acabamento.
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REsumo
“ACO INOXIDAVEL MARTENSITICO-FERRITICO, PRODUTO
MANUFATURADO, PROCESSO PARA A PRODUCAO DE PECAS OU
BARRAS FORJADAS OU LAMINADAS DE ACO INOXIDAVEL
MARTENSITICO-FERRITICO E PROCESSO PARA A PRODUGAO DE TUBO
SEM COSTURA DE AGO INOXIDAVEL MARTENSITICO-FERRITICO”

A presente invencao se refere a um ago inoxidavel martensitico-
ferritico com alta resisténcia a corrosdo que compreende a seguinte
composi¢ao quimica: C: de 0,005 a 0,030%; Si: de 0,10 a 0,40%; Mn de 0,20 a
0,80%; P: 0,020% max; S: 0,005% max; Cr: de 13 a 15%; Ni: de 4,0 a 6,0%;
Mo: de 2,0 a 4,5%; V: de 0,01 a 0,10%; Nb: de 0,01 a 0,50%; N: de 0,001 a
0,070%; Al: de 0,001 a 0,060%; Ti: de 0,001 a 0,050%; Cu: de 0,01 a 1,50%; O:
0,005% max (todos em % de massa), balanceados pelo Fe e impurezas
inevitaveis do processo industrial em niveis aceitaveis. Ainda, o ago inoxidavel
martensitico-ferritico da presente invengdo apresenta parametro de corrosao

localizada (PCL) com valor entre 3,2 e 6,2, definido pela equagao abaixo:
PCL = 0.500 - %Cr + 1.287 - %9Mo + 1.308 - 9gN — 5984

A presente invengao também se refere a produto manufaturado
compreendendo o aco inoxidavel martensitico-ferritico da invengdo; a um
processo para a producao de pecgas ou barras forjadas ou laminadas; e a um
processo para a produg¢ao de tubo sem costura, deste tipo de ago inoxidavel
martensitico-ferritico da presente invencdo, em que 0s processos da invengao
possuem uma temperatura de aquecimento em etapa determinada que segue a

seguinte equacao:

Tp...— 16.9 = 04Cr — 49.9 = %Mo = 535
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