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“PROCESSO PARA FABRICAR UM ACO CARBONO, E, ACO
CARBONO LIGADO”
FUNDAMENTOS DA INVENCAOQO

1. Campo dainvencio

[0001] Esta invencio diz respeito ao campo de agos ligados,
particularmente aqueles de alta resisténcia, tenacidade, resisténcia a corrosdo
e ductilidade, e também a tecnologia do processamento de acos ligados para
formar microestruturas que conferem ao ago propriedades fisicas ¢ guimicas
particulares.

2. Descricao da Tecnologia Anterior

[0002] Ac¢os  ligados de  alta resisténela e tenacidade  cujas
microestruturas sio compésitos de fases martensita e austenita sio revelados
nas patentes dos Estados Unidos e pedidos de patente internacionais
publicados seguintes, cada um dos quals estd aqui incorporado pela referéncia
na sud integra:

4.170.497 (Gareth Thomas e Bangaru V.N. Rao)}, publicada
em 9 de outubro de 1979 sobre um pedido depositado em 24 de agosto de
1977.

4.170.499 (Gareth Thomas e Bangaru V.N. Rao}, publicada
em 9 de outubro de 1979 sobre um pedido depositado em 14 de setembro de
1978 como uma continuagio em parte do pedido anterior depositado em 24 de
agosto de 1977,

4.619.714 {Gareth Thomas, Jae-Hwan Ahn e Nack-Joon Earn),
publicada em 28 de outubro de 1986 sobre um pedido depositado em 29 de
novembro de 1984, como uma continuagio em parte de um pedido anterior
depositado em 6 de agosto de 1984,

4.671.827 (Gareth Thomas, Nack J. Kim e Ramamoorthy
Ramesh), publicada em 9 de junho de 1987 sobre um pedido depositado em
11 de outubro de 1985 6.273.968 Bl (Gareth Thomas), publicada em 14 de
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agosto de 2001 sobre um pedido depositado em 28 de marco de 2000.

6.709.534 B1 (Grzegorz J. Kusinski, David Pollack e Gareth
Thomas), publicada em 23 de marco de 2004 sobre um pedido depositado em
14 de dezembro de 2001.

6.746.548 (Grzegorz J. Kusinski, David Pollack e Gareth
Thomas), publicada em 8 de junho 2004 sobre um pedido depositado em 14
de dezembro de 2001.

WO 2004/046400 A1 (MMFEX Technologies Corporation;
Grzegorz J. Kusinski e Gareth Thomas, inventores), publicado em 3 de junho
de 2004.
[0003] A microestrutura exerce um papel chave no estabelecimento
das propriedades de uma liga de ago particular, a resisténcia de tenacidade da
liga dependendo ndo apenas da selecdo e quantidades de elementos de liga,
mas também das fases cristalinas presentes € de seus arranjos na
microestrutura. Ligas destinadas ao uso em certos ambientes exigem maior
resisténcia e tenacidade, enquanto outras exigem igualmente ductilidade.
Geralmente, a combinacdo ideal de propriedades inclui propriedades
conflitantes entre si, uma vez que certos elementos de liga, caracteristicas
microestruturais, ou ambos que contribuem para uma propriedade podem
prejudicar uma outra.
[0004] As ligas reveladas nos documentos supralistados s3o ligas de
aco carbono que tém microestruturas consistindo de ripas de martensita
alternadas com filmes finos de austenita. Em alguns casos, a martensita esta
dispersa com precipitados de carbonetos produzidos pelo auto-revenimento. O
arranjo no qual as ripas de martensita sdo separadas pelos filmes de austenita
¢ referido como uma "ripa deslocada", ou simplesmente estrutura de "ripas”, e
¢ formada primeiramente pelo aquecimento da liga na faixa austenitica, em
seguida pelo resfriamento da liga abaixo da temperatura de inicio de

martensita, Ms, que € a temperatura na qual a fase martensita primeiramente
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comeca se formar. Este resfriamento final leva a liga para uma faixa de
temperatura na qual a austenita transforma-se na estrutura de ripas de
martensita-austenita, e € seguido pelo processamento metaldrgico padrao, tais
como lingotamento, tratamento térmico, laminacdo e forjamento, para se
atingir a forma desejada do produto e para refinar a estrutura de ripas como
um arranjo alternado de ripas e filme fino. Esta estrutura de ripas €
preferivelmente uma estrutura de martensita maclada, uma vez que a estrutura
alternada de ripas e filme fino tem maior tenacidade. As patentes também
revelam que o excesso de carbono nas regides de martensita da estrutura
precipita-se durante o processo de resfriamento para formar cementita
(carboneto de ferro, FesC). Esta precipitacdo € conhecida como "auto-
revenimento”. A patente '968 revela que o auto-revenimento pode ser evitado
limitando-se a escolha dos elementos de liga de maneira tal que a temperatura
de inicio de martensita Ms seja 350°C ou mais. Em certas ligas, os carbonetos
produzidos pelo auto-revenimento aumentam a tenacidade do ago, enquanto

em outros os carbonetos limitam a tenacidade.

(¢N

[0005] A estrutura de ripas produz um aco de alta resisténcia que

o

tanto tenaz como dictil, qualidades que sdo necessdrias para resisténcia
propagacdo de trincas e para conformabilidade suficiente para permitir a
fabricacdo bem-sucedida de componentes de engenharia a partir do ago. O
controle da fase martensita para se conseguir uma estrutura de ripas, em vez
de uma estrutura maclada, € um dos meios mais efetivos de se atingirem os
niveis necessarios de resisténcia e tenacidade, enquanto os filmes finos de
austenita retida contribuem para a ductilidade e conformabilidade do aco. A
obten¢do da microestrutura de ripas sem a estrutura maclada € alcangada por
meio de uma selegdo criteriosa da composicao da liga, que, por sua vez, afeta
o valor de Ms, e por protocolos de resfriamento controlado.

[0006] Um outro fator que afeta a resisténcia e tenacidade do ago € a

presencga de gases dissolvidos. Gas hidrogénio em particular é conhecido por
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causar fragihdade, bem como uma redugio na ductilidade e capacidade de
suportar carga. Sabe-se que trincamento e falhas por fratura fragil
catastroficas ocorrem a tensdes abaixo do limite de escoamento do ago,
particularmente em agos de tubulacdes e acos estruturais. O hidrogénio tende
a difundir ao longo dos contornos de grio do ago € combinar com o carbono
no ago para formar gds metano. O gds acumula-se em pequenos vazios nos
contornos de grdo onde ele eleva a pressdo que nicia as trincas. Um dos
métodos pelos quais hidrogénio € removido do ago durante o processamento é
desgaseificagdo a vicuo, que tipicamente € feita no ag¢o na forma fundida a
pressoes variando de cerca de | torr a cerca de 150 torr. Em certas aplicagdes,
tais como agos produzidos em escala piloto, operagdes envolvendo fornos de
arco elétrico, e operacdes envolvendo estacdes de metalurgia de panela,
desgaseificacdo a vicuo de ago fundido niio € econdmica, e tanto € usado um
vicuo limitado como nenhum vdcuo. Nessas aplicagdes, o hidrogénio ¢
removido por meio de um tratamento térmico de recozimento. Condigdes
tipicas para o tratamento sdo uma temperatura de 300-700°C e um tempo de
aquecimento de diversas horas, tal como doze horas. Isto remove o hidrogénio
dissolvido, mas infelizmente também causa precipitagiio de carbonetos. Uma
vez que a precipitagio de carbonetos € o resultado da expulsio de carbono das
fases que sdo supersaturadas com carbono, a precipitagio ocorre nas
interfaces das diferentes fases ou entre os grios. Os precipitados nesses locals
reduzem a ductilidade do aco ¢ fornecem sitios onde a corrosiio é facilmente
iniciada.

[0007] Em muitos casos, a precipitacdo de carbonetos ¢ muito dificil
de sc evitar, particularmente uma vez que a formacgio de ago multifisico
necessariamente envolve transformacdes de fase pelo aquecimento ou
resfriamento, e o nivel de saturagio de carbono em uma fase particular varia
de uma fase para a seguinte. Assim, baixa ductilidade ¢ suscetibilidade a

corrosiio sio geralmente problemas que niio sio facilmente controlaveis.
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SUMARIO DA INVENCAQ

[0008] Descobriu-se recentemente que sao fabricados acos carbonos e

acos ligas duros, dicteis e resistentes a corrosdo com um menor risco de falha
por causa dos precipitados de carbonetos por meio de um processo que inclui
a formagio de uma combinacio de regides de ferrita ¢ regides de ripas de
martensita-austenita (regides contendo ripas de martensita alternadas com
filmes finos de austenita), com sitios de nucleagio nas regides de ferrita para
precipitagiio de carbonetos. Os sitios de nucleagio direcionam a precipitagio
de carbonetos para os interiores das regides de ferrita e desfavorecem assim a
precipitacio nos contornos de fases ou grios. O processo inicia com a
formacao de uma fase austenita substancialmente sem martensita ou por uma
combinaciio de austenita sem martensita e ferrita como fases separadas. O
processo entdo continua com o resfriamento da fase austenita para converter
uma parte da austenita a ferrita, permitindo ainda que carbonetos precipitem
na massa da ferrita recém-formada. Esta tase ferrita recém-formada que
contém pequenos precipitados de carbonetos nos sitios sem ser os contornos
de fase é denominada "bainita inferior”. As fases combinadas resultantes
(austenita, bamita inferior ¢ em alguns casos ferrita) sdo entdo restriadas a
uma temperatura abaixo da temperatura de inicio de martensita para
transformar a fase austenita em uma estrutura de ripas de martensita-austenita.
O resultado final é, portanto, uma microestrutura que contém uma
combinagio da estrutura de ripas ¢ bainita inferior, ou uma combinagio da
estrutura de ripas, bainita inferior e ferrita (sem carbonetos), e pode ser
conseguida tanto pelo resfriamento continuo como pelo resframento
combinado com tratamentos térmicos. Os precipitados de carbonetos
formados durante a formacio da bainita inferior protegem a microestrutura de
precipitacdo de carbonetos indesejados nos contornos de fase e contornos de
grios durante resfriamento subseqiiente e gualquer processamento térmico

adicional. Esta invencdo baseia-se tanto no processo como nas ligas
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multifdsicas produzidas pelo processo. Efeitos andlogos resultardo de se
deixar que nitretos, carbonitretos ou outros precipitados se formem na massa
da regido de ferrita, onde eles servirdo como sitios de nucleagcio que
impedirio precipitacio de quantidades adicionais dessas espécies nos
contornos de fases ou griios.

[0009] Esses e outros recursos, objetivos, vantagens e modalidades da
invengao ficardo mais bem entendidos a partir da descrigdo seguinte.
DESCRICAO RESUMIDA DAS FIGURAS

[00010] A figura 1 € um diagrama cinético temperatura-tempo-
transformacio esquemdtico para um aco liga de acordo com o escopo da
presente invengio.

[0O011] A figura 2 é um diagrama cinético temperatura-tempo-
transformagdo esquemdtico para um segundo aco ligado, diferente daquele da
figura 1, mas ainda de acordo com o escopo da presente invengio.

[00012] A figura 3 ¢é uma representacio de um protocolo de
resfriamento de acordo com o escopo da invencdo e os estigios da
microestrutura resultante para a liga da figura 1.

[00013] A figura 4 ¢é uma representacio de um protocolo de
resfriamento diferente e os estigios microestruturais correspondentes para a
liga da figura 1, fora do escopo da invencio.

[00014] A figura 5 é uma representacdo de um protocolo de
resfriamento de acordo com o escopo da invencio € os estigios da
microestrutura resultante para a liga da figura 2.

[000135] A figura 6 representa similarmente a liga da figura 2, mas com
um protocolo de resfriamento ¢ estdgios microestruturais correspondentes que
estdo fora do escopo da invencio.

DESCRICAO DETALHADA DA INVENCAO E DE MODALIDADES
PREFERIDAS

[00016] O termo precipitados de carbonetos” refere-se a
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agrupamentos ou fases de componentes de carbono, basicamente Fe;C
(cementita) e MxC, em geral (onde "M" representa um elemento metalico e os
valores "x" e "y" dependem do elemento metélico) que sdo fases separadas
independentes dos reticulados cristalinos das fases austenita, martensita e
ferrita. Quando precipitados de carbonetos estdo presentes na fase ferrita
massiva, os precipitados sdo envolvidos pela ferrita, mas ndo sdo parte do
reticulado de ferrita. ExpressGes que estabelecem que nao existe
"substancialmente nenhum precipitado de carbonetos" nos contornos de fase
ou em outros contornos querem dizer que, se de algum modo houver algum
precipitado de carboneto nesses contornos, a quantidade de tal precipitado é
muito pequena a ponto de ndo contribuir significativamente para a
suscetibilidade da liga a corrosdo, ou de afetar adversamente a ductilidade da
liga. O termo "sem carbonetos” é aqui usado para indicar uma auséncia de
precipitados de carbonetos, mas nao necessariamente uma auséncia de 4tomos
de carbono.

[00017] Fases cristalinas que consistem em ferrita com pequenos
precipitados de carbonetos dispersos na massa da ferrita, mas nido nos
contornos de fases, sdo também referidos aqui como "bainita inferior". Os
precipitados de carbonetos nessas fases de bainita inferior sao preferivelmente
de um tamanho tal que a maior dimensao dos precipitados tipicos seja cerca
de 150 nm ou menos, ¢ mais preferivelmente de cerca de 50 nm a cerca de
150 nm. O termo "maior dimensao" denota a maior dimensdo linear do
precipitado. Para precipitados que sdo aproximadamente esféricos, por
exemplo, a maior dimensao € o didmetro, ao passo que, para precipitados que
sdao de forma retangular ou alongada, a maior dimensao € o comprimento do
lado maior ou, dependendo da forma, a diagonal. Bainita inferior deve ser
diferenciada de "bainita superior”, que se refere a ferrita com precipitados de
carboneto que sdo em geral de maior tamanho que os da bainita inferior € que

residem nos contornos de graos e nos contornos de fases, em vez (ou em
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adicdo) aos que residem na massa da ferrita. O termo "contornos de fases" é
aqui usado para referir-se a interfaces de regides de fases diferentes, e inclui
interfaces de ripas de martensita e filmes finos de austenita, bem como
interfaces de regides de martensita-austenita e regides de ferrita, ou entre
regides martensita-austenita e regides de bainita inferior. Bainita superior é
formada a menores velocidades de resfriamento do que as pelas quais forma-
se bainita inferior e a maiores temperaturas. A presente inven¢ao procura
evitar microestruturas que contém bainita superior.

[00018] As composi¢des de liga usadas na prética desta invengao sao
aquelas que t€m uma temperatura de inicio de martensita Ms de cerca de
330°C ou mais, e preferivelmente 350°C ou mais. Embora elementos de liga
em geral afetem a Ms, o elemento de liga que exerce a maior influ€ncia na Ms
¢ carbono, ¢ a limitacdo da Ms na faixa desejada é em geral conseguida
limitando-se o teor de carbono da liga a um méiximo de 0,35%. Em
modalidades preferidas da invencdo, o teor de carbono estd na faixa de cerca
de 0,03% a cerca de 0,35% e, em modalidades mais preferidas, na faixa de
cerca de 0,05% a cerca de 0,33%, todas em peso.

[00019] Conforme notado anteriormente, esta invencdo € aplicavel
tanto a acos carbono como agos liga. O termo "acos carbono” na forma usada
na tecnologia tipicamente refere-se a acos cujo teor de elementos de liga total
ndo excede 2%, enquanto o termo "acos liga" tipicamente refere-se a acos
com maiores teores totais de elementos de liga. Nas composicoes de liga
preferidas desta invencao, cromo € incluido a um teor de pelo menos cerca de
1,0%, e preferivelmente de cerca de 1,0% a cerca de 11,0%. Manganés pode
também estar presente em certas ligas de acordo com o escopo desta invengao
e, quando manganés estiver presente, seu teor ¢ no maximo cerca de 2,5%.
Um outro elemento de liga que pode também estar presente em certas ligas
dentro do escopo da presente invencdo € o silicio, o qual, quando presente,

preferivelmente terd de cerca de 0,1% a cerca de 3%. Exemplos de outros
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elementos de liga incluidos nas véarias modalidades da inven¢do sdo niquel,
cobalto, aluminio e nitrogénio, tanto individualmente como em combinagdes.
Elementos de microligas, tais como molibdénio, niébio, titdnio e vanadio,
podem também estar presentes. Todas porcentagens neste pardgrafo estdo em
peso.

[00020] Tanto a microestrutura intermedidria quanto a microestrutura
final desta invencdo cont€ém um minimo de dois tipos de regides espacial e
cristalograficamente distintas. Em certas modalidades, as duas regides na
estrutura intermedidria sdo bainita inferior (ferrita com pequenos precipitados
de carboneto dispersos na massa da ferrita) e austenita, e na estrutura final as
duas regides sao regides de bainita inferior e ripas de martensita-austenita. Em
certas outras modalidades, uma estrutura preliminar € primeiramente formada
antes da formacao de bainita, a estrutura preliminar contendo griaos de ferrita
(que sao sem carbonetos) e graos de austenita (que sdo tanto sem martensita
quanto sem carbonetos). Esta estrutura preliminar € entdo resfriada para se
conseguir primeiramente a estrutura intermedidria (contendo ferrita, bainita
inferior e austenita) e em seguida a estrutura final. Na estrutura final, os graos
de ferrita sem carbonetos e as regides de bainita inferior sao retidas, enquanto
os grios de austenita sem martensita e sem carbonetos restantes sao
transformados na estrutura de martensita e austenita retida (ripas alternadas e
filme fino) e grdos de bainita inferior.

[00021] Em cada uma dessas estruturas, os graos, regioes e diferentes
fases formam uma massa continua. O tamanho de grdo individual ndo €
critico e pode variar bastante. Para melhores resultados, os tamanhos de grao
em geral t€m didmetros (ou outra dimensao linear caracteristica) que caem na
faixa de cerca de 2 microns a cerca de 100 microns, ou preferivelmente na
faixa de cerca de 5 microns a cerca de 30 microns. Na estrutura final na qual
os graos de austenita foram convertidos a estrutura de ripas de martensita-

austenita, as ripas de martensita t€m em geral cerca de 0,01 micron a cerca de
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0,3 micron de largura, preferivelmente de cerca de 0,05 micron a cerca de 0,2
micron, e os filmes de austenita fina que separam as ripas de martensita sdo
em geral de menor largura que as ripas de martensita. Os grdos de bainita
inferior podem também variar bastante no conteido em relacdo a fase
austenita ou martensita-austenita, ¢ as quantidades relativas ndo sio criticas
para a inven¢do. Na maioria dos casos, entretanto, melhores resultados serao
obtidos quando os graos de austenita ou martensita-austenita constituirem de
cerca de 5% a cerca de 95% da microestrutura, preferivelmente de cerca de
15% a cerca de 60%, e mais preferivelmente de cerca de 20% a cerca de 40%.
As porcentagens neste paragrafo sdo em volume, em vez de peso.

[00022] Embora esta invencdo estenda-se a ligas com as
microestruturas supradescritas independentes das etapas de processamento
metaldrgico particulares usadas para se alcancar a microestrutura, certos
procedimentos de processamento sdo preferidos. Para certas microestruturas,
os procedimentos comecam pela combinagdo dos componentes apropriados
necessdrios para formar uma liga da composicdo desejada, em seguida a
homogeneizacdo ("encharque") da composi¢cdo por um periodo de tempo
suficiente € a uma temperatura suficiente para se atingir uma estrutura
austenitica uniforme substancialmente sem martensita, com todos elementos e
componentes em solugdo sélida. A temperatura serd uma que estd acima da
temperatura de recristalizacdo da austenita, que pode variar com a
composicdo da liga. Entretanto, em geral, a temperatura apropriada ficara
facilmente aparente aos versados na técnica. Na maioria dos casos, oS
melhores resultados sdo alcancados pelo encharque a uma temperatura na
faixa de 850°C a 1.200°C, e preferivelmente de 900°C a 1.100°C. Laminagao,
forjamento ou ambos sdo opcionalmente realizados na liga nesta temperatura.

[00023] Uma vez que a fase austenita esteja formada, a composic¢ao da
liga € resfriada a uma temperatura em uma regiao intermedidria, ainda acima

da temperatura de inicio de martensita, a uma velocidade que fard com que
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uma parte da austenita se transforme em bainita inferior, deixando o restante
como austenita. As quantidades relativas de cada uma das duas fases irdo
variar tanto com a temperatura na qual a composi¢ao € resfriada quanto com
os niveis de elementos de liga. Conforme notado antes, as quantidades
relativas das duas fases nao sio criticas para a invencao, € podem variar, com
certas faixas sendo preferidas.

[00024] A transformacdo de austenita em bainita inferior antes do
resfriamento na regido de martensita € controlada pela velocidade de
resfriamento, isto €, a temperatura na qual a austenita € abaixada, a duracao de
tempo na qual a queda de temperatura € estendida, e a duracdao de tempo na
qual a composi¢do ¢ deixada a qualquer dada temperatura ao longo do
caminho de resfriamento no gréfico de temperatura em fungio do tempo. A
medida que a duracdo de tempo que a liga € mantida a temperaturas
relativamente altas é prolongada, regides de ferrita tendem se formar,
primeiramente sem carbonetos e, em seguida, com altos niveis de carbonetos
para resultar em fases ferrita contendo carbonetos que sdo denominadas
perlita e bainita superior com carbonetos em interfaces de fases. Tanto perlita
como bainita superior sdo preferivelmente evitadas, € assim a transformacao
de uma parte da austenita € conseguida pelo resfriamento rdpido o bastante
para que a austenita se transforme tanto em ferrita simples como em bainita
inferior (ferrita com pequenos carbonetos dispersos na massa de ferrita). O
resfriamento que segue a qualquer dessas transformagdes € entlo realizado a
uma alta velocidade suficiente para novamente evitar a formacgao de perlita e
bainita superior.

[00025] Em certas modalidades desta inven¢do, conforme notado
anteriormente, a estrutura final inclui graos de ferrita simples além das regides
de bainita inferior e estruturas de ripas de martensita-austenita. Um estdgio
inicial na formacgao desta estrutura final € um em que a fase austenita coexiste

com a fase ferrita simples. Este estdgio pode ser alcancado por qualquer das



12 /20

duas maneiras — tanto encharcando para produzir completa austenitizagao
seguida pelo resfriamento para transformar parte da austenita em ferrita
simples, como formando a combinagdo austenita-ferrita diretamente pelo
aquecimento controlado dos componentes da liga. De qualquer maneira, este
estdgio preliminar uma vez formado € entdo resfriado para transformar uma
parte da austenita em bainita inferior, essencialmente sem nenhuma mudanga
nas regides de ferrita simples. Isto é entdo seguido por resfriamento adicional
a uma velocidade alta o bastante para simplesmente converter a austenita na
estrutura de ripas substancialmente sem transformacdo adicional, tanto na
regido de ferrita simples como de bainita inferior. Isto € conseguido passando
por uma regido de tempo-temperatura onde uma parte da austenita é
transformada em bainita inferior ¢ em seguida na regido onde a austenita
remanescente ¢ transformada na estrutura de ripas. Quando sdo seguidos
protocolos que ndo envolvem a formacdo preliminar de regides de ferrita
simples (sem carbonetos), o resultado ¢ uma microestrutura final que inclui
regides de bainita inferior e regides da estrutura de ripas martensita-austenita,
sem nenhuma regido de ferrita simples e sem precipitados de carboneto em
nenhum dos contornos entre as vdarias regides. Quando sdo seguidos
protocolos que incluem a formagao preliminar de regides de ferrita simples, o
resultado ¢ uma microestrutura final que inclui regides de ferrita simples,
regides de bainita inferior e regides de estrutura de ripas de martensita-
austenita, novamente sem precipitados de carbonetos em nenhum dos
contornos entre as varias regides.

[00026] O termo "continuo" € usado aqui para descrever regides que
compartilham um contorno. Em muitos casos, o contorno compartilhado €
plano ou no minimo tem um contorno alongado relativamente plano. As
etapas de laminacao e forjamento citadas no pardgrafo anterior tendem formar
contornos que sdo planos ou pelo menos alongados e relativamente planos.

Regides "contiguas" nesses casos sdo assim alongadas e substancialmente
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planas.

[00027] As velocidades de resfriamento apropriadas necessarias para
formar fase ferrita contendo precipitados de carbonetos € evitar a formacgao de
perlita e bainita superior (ferrita com precipitados de carbonetos relativamente
grandes nos contornos de fases) sdo evidentes a partir do diagrama de tempo-
temperatura-transformacdo cinético para cada liga. O eixo vertical do
diagrama representa a temperatura € o €ixo horizontal representa o tempo, €
as curvas no diagrama indicam as regides onde cada fase existe tanto por si
prépria como em combinagdo com uma ou mais outras fases. Esses diagramas
sao bem conhecidos na tecnologia e encontram-se facilmente disponiveis na
literatura publicada. Um diagrama tipico como esses estd mostrado em
Thomas, patente U.S. 6.273.968 B1, supra-referida. Dois diagramas
adicionais estdo mostrados nas figuras 1 e 2.

[00028] As figuras 1 e 2 sdo diagramas de tempo-temperatura-
transformacao cinéticos para duas ligas que sdo escolhidas para ilustrar a
invencdo. As regides de temperatura e tempo nas quais diferentes fases sao
formadas estdo indicadas nesses diagramas pelas linhas curvas que sdo os
limites das regides indicando onde cada fase primeiramente comecga se
formar. Em ambas as figuras, a temperatura de inicio de martensita Ms esté
indicada pela linha horizontal 10, e o resfriamento acima da linha até abaixo
da linha resultara na transformacio de austenita em martensita. A regido que
fica fora (nos lados convexos) de todas as curvas e acima da linha Ms em
ambos os diagramas representa a fase toda de austenita. Os locais das linhas
limites para cada uma das fases mostradas nos diagramas ird variar com a
composicdo da liga. Em alguns casos, uma pequena variagdo em um dnico
elemento deslocard uma das regides a uma distancia significativa para a
esquerda ou direita, ou para cima ou para baixo. Certas variagdes fardo com
que uma ou mais regides desaparecam por completo. Assim, por exemplo,

uma variagdo de 2% no teor de cromo ou uma variacdo similar no teor de
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manganés pode causar uma diferenca similar a que existe entre as duas
figuras. Por conveniéncia, cada diagrama ¢é dividido em quatro regides I, II,
IlI, IV, separadas por linhas inclinadas 11, 12, 13. As regides de fase
delineadas pelas curvas sdo uma regiao de bainita inferior 14, uma regido de
ferrita simples (sem carbonetos) 15, uma regiao de bainita superior 16 ¢ uma
regido de perlita 17.

[00029] Nas ligas tanto da figura 1 como da figura 2, se o estidgio
inicial do processo for austenitizagdo completa € o caminho de resfriamento
subseqiiente para completa austenitizacdo for mantido na regido do diagrama
designada pelo nimero romano I, o protocolo de resfriamento produzird a
estrutura de ripas de martensita-austenita (ripas de martensita alternadas com
filmes finos de austenita) exclusivamente. Em ambos os casos igualmente, se
o protocolo de resfriamento permanecer na regido designada pelo nimero
romano II, isto €, entre a primeira linha inclinada para trds 11 e a segunda
linha inclinada para trds 12, a liga passara pela regido de bainita inferior 14 na
qual uma parte da fase austenita transformard em uma fase bainita inferior
(isto é, uma fase ferrita contendo pequenos carbonetos dispersos por toda a
massa da ferrita) coexistindo com a austenita remanescente. A medida que o
resfriamento continua além de Ms, esta fase bainita inferior permanecer,
enquanto a austenita remanescente transforma-se na estrutura de ripas de
martensita-austenita. O resultado ¢ uma microestrutura de quatro fases de
acordo com a presente invengao.

[00030] Se o resfriamento a partir da condic¢ao inicial toda de austenita
for realizada a uma menor velocidade em ambas as ligas, o caminho de
resfriamento entrard na regido designada pelo nimero romano III. Na liga da
figura 1, uma velocidade de resfriamento que € suficientemente baixa seguira
um caminho de resfriamento que entra na regido de ferrita simples 15 na qual
parte da austenita € convertida a graos de ferrita simples (sem carbonetos) que

coexistem com a austenita remanescente. Em virtude de os locais das varias
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regides na figura 1, uma vez que os grdos de ferrita simples tenham sido
formados pelo resfriamento através da regido de ferrita simples 15, a liga,
com a continuidade do resfriamento, passard através da regido de bainita
superior 16 na qual grandes precipitados de carbonetos formam-se nos
contornos de interfases. Com esta liga particular, isto pode ser evitado
somente por meio de uma velocidade de resfriamento que seja alta o bastante
para evitar tanto a regido de ferrita simples 15 quanto a regido de bainita
superior 16. O resfriamento final além de Ms transforma a austenita
remanescente na estrutura de ripas de martensita - austenita.

[00031] Na liga da FIG. 2, os locais da fase de ferrita simples 15 e da
fase de bainita inferior 16 sao deslocados um em relagdo ao outro. Nesta liga,
ao contrario da FIG. 1, o "nariz" ou a extremidade mais a esquerda da regiao
de ferrita simples 15 estd a esquerda do "nariz" da regido de bainita superior
16, e, assim, um trajeto de resfriamento pode ser concebido que ird permitir
que os graos de ferrita simples se formem, sem também formar bainita
superior durante o resfriamento adicional a temperaturas abaixo da
temperatura de inicio da martensita, Nas ligas de ambas as figuras, perlita seré
formada se as ligas forem mantidas em temperaturas intermediarias o tempo
suficiente para fazer com que o trajeto de resfriamento atravesse a regiao de
perlita 17. Quanto mais a curva de resfriamento continuar a partir das regides
de perlita 17 e de bainita superior 16, menor a probabilidade de que
precipitados de carboneto irdo se formar e regides com exce¢ao na massa das
fases de ferrita, isto €, em regides com excecdo daquelas que ocorrem na
regido 14 do diagrama. Novamente, é enfatizado que os locais das curvas
nestes diagramas sdo apenas ilustrativos. Os locais podem ser variados ainda
mais com as variagdes na composicdo da liga. Em qualquer caso, as
microestruturas com regides de ferrita simples e regides de bainita inferior,
mas sem bainita superior, s6 podem ser formadas, se a regido de ferrita

simples 15 puder ser alcangada antes da regido de bainita superior 16. Isto é
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verdadeiro na liga da FIG. 2, mas ndo na liga da FIG. 1.

[00032] Os protocolos de resfriamento individuais sdo demonstrados
nas figuras seguintes. As FIGS. 3 e 4 ilustram protocolos realizados na liga da
FIG. 1, enquanto que as FIGS. 5 e 6 ilustram protocolos realizados na liga da
FIG. 2. Em cada caso, o diagrama de transformacao - temperatura - tempo da
liga é reproduzido na porc¢ao superior de cada Figura e as microestruturas em
diferentes pontos ao longo do trajeto de resfriamento sdo mostradas na parte
inferior.

[00033] Na FIG. 3 (que se aplica a liga da FIG. 1), um protocolo de
resfriamento € mostrado em duas etapas, comecando com o estidgio todo-
austenita (y) 21, representado pelas coordenadas no ponto 21a no diagrama,
continuando para o estagio intermedidrio 22 representado pelas coordenadas
no ponto 22a no diagrama, e, finalmente, para o estagio final 23 representado
pelas coordenadas no ponto 23a no diagrama. A velocidade de resfriamento a
partir do estdgio todo-austenita 21 para o estdgio intermedidrio 22 ¢ indicada
pela linha tracejada 24, e a velocidade de resfriamento a partir do o estagio
intermediério 22 para o estdgio final 23 € indicada pela linha tracejada 25. O
estagio intermedidrio 22 é constituido por austenita (y) 31 contigua com
regides de bainita inferior (ferrita 32 com precipitados de carboneto 33 dentro
da massa da ferrita). No estdgio final 23, as regides austeniticas foram
transformadas na estrutura de ripas de martensita-austenita consistindo de
ripas de martensita 34 alternadas com filmes finos de austenita retida 35.
[00034] O protocolo de resfriamento da figura 4 difere daquele da
figura 3 e estd fora do escopo da invencao. A diferenca entre esses protocolos
¢ que o estagio final 26 do protocolo da figura 4 e seu ponto correspondente
26a no diagrama foram atingidos passando pela rota indicada pela linha
tracejada 27 que passa pela regido de bainita superior 16. Conforme notado
anteriormente, bainita superior contém precipitados de carbonetos 36 nos

contornos de grdos e contornos de fases. Esses precipitados interfases sao
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detrimentais para as propriedades de corrosdo e ductilidade da liga.

[00035] As figuras 5 e 6 similarmente representam dois diferentes
protocolos de resfriamento, mas aplicados a liga da figura 2. O protocolo de
resfriamento da figura 5 comeca na regido toda austenita € continua nessa
regido até atingir um ponto 41a no diagrama onde a microestrutura continua
toda austenita 41. Por causa das localizacdes relativas das regides de ferrita
simples 15 e bainita superior 16, pode ser escolhido um caminho de
resfriamento que passara pela regido de ferrita simples 15 em um ponto de
tempo anterior ao da liga da figura 1, e também em um ponto de tempo
anterior ao ponto anterior no qual bainita superior 16 formard. No ponto 42a
no diagrama, parte da austenita transformou-se em ferrita simples, resultando
em uma microestrutura intermedidria 42 que contém tanto graos de austenita
(y) 44 como de ferrita simples (o) 43. Com as posi¢Oes relativas das regides
de fase no diagrama tempo-temperatura-transformacdo desta liga, o
resfriamento a partir deste estdgio intermediario até uma temperatura abaixo
da temperatura de inicio de martensita 10 pode ser feito a uma velocidade alta
o bastante para evitar passar pela regido de bainita superior 16. Este
resfriamento segue um caminho indicado pela linha tracejada 44, que
primeiramente passa pela regido de bainita inferior 14 para fazer com que
uma parte da austenita converta a bainita inferior 46, € em seguida atravesse a
temperatura de inicio de martensita para formar a estrutura de ripas de
martensita-austenita 47. Durante essas transformacgdes, as regides de ferrita
sem carbonetos 43 permanecem inalteradas, mas a estrutura final 45,
representada pelas coordenadas no ponto 45a no diagrama, contém regides de
ferrita simples 43, além das regides de ripas de martensita-austenita 47 e das
regides de bainita inferior 46.

[00036] O protocolo de resfriamento da figura 6 difere daquele da
figura 5 e estd fora do escopo da invengdo. A diferenca € que o resfriamento

no protocolo da figura 6 que segue a transformacdo para o estigio
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intermedidrio 42 segue um caminho 51 que passar pela regido de bainita
superior 16 antes de atravessar a temperatura de inicio de martensita 10 para
formar a microestrutura final 52, 52a. Na regido de bainita superior 16, os
precipitados de carbonetos 53 formam-se nos contornos de fases. Como a
microestrutura final da figura 4, esses precipitados interfase sdo detrimentais
para as propriedades de corrosdo e ductilidade da liga.

[00037] Os exemplos seguintes sdo apresentados com propdsitos
apenas de ilustragdo.

EXEMPLO 1

[00038] Para um aco liga contendo 9% de cromo, 1% de manganés e
0,08% de carbono, o resfriamento da fase austenitica a uma velocidade maior
que cerca de 5°C/segundo resultarA em uma microestrutura com ripas de
martensita-austenita que nao contém precipitados de carbonetos. Se for usada
uma velocidade de resfriamento mais baixa, a saber, uma na faixa de cerca de
1°C/segundo a cerca de 0,15°C/segundo, o aco resultante terd uma
microestrutura contendo regides de ripas de martensita alternadas com filmes
finos de austenita, bem como regides de bainita inferior (graos de ferrita com
pequenos precipitados de carbonetos na ferrita) mas nenhum precipitado de
carbonetos nas interfaces de fase e, portanto, estard de acordo com o escopo
da presente invencgao. Se a velocidade de resfriamento for reduzida ainda mais
abaixo de cerca de 0,1°C/segundo, a microestrutura resultante contera perlita
fina (troostita) com precipitados de carbonetos nos contornos de fase.
Pequenas quantidades desses precipitados podem ser toleradas, mas, em
modalidades preferidas desta invengao, sua presenca ¢ minima.

[00039] Ligas cujas microestruturas sdo desenvolvidas de acordo com
este exemplo sem entrar nas regides de bainita superior ou de perlita que em
geral terdo as seguintes propriedades mecénicas: limite de escoamento 90-120
ksi; limite de resisténcia 150-180 ksi, alongamento 7-20%.

EXEMPLO 2
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[00040] Para um aco ligado contendo 4% de cromo, 0,5% de manganés
e 0,08% de carbono, o resfriamento a partir da fase austenitica a uma
velocidade superior a cerca de 100°C/segundo resultard em uma
microestrutura de ripas de martensita-austenita que ndo contém precipitados
de carbonetos. Se for usada uma velocidade de resfriamento mais baixa, a
saber, uma que ¢ menor que 100°C/segundo, mas maior que 5°C/segundo, o
aco resultante terda uma microestrutura contendo regides de ripas de martensita
alternadas com filmes finos de austenita, bem como regides de bainita inferior
(graos de ferrita com pequenos precipitados de carbonetos na ferrita) mas sem
precipitados de carbonetos nas interfaces de fases, e, portanto, estara de
acordo com o escopo da presente invencdo. Se a velocidade de resfriamento
for reduzida ainda mais para uma faixa de 5°C/segundo a 0,2°C/segundo, a
microestrutura resultante conterd bainita superior com precipitados de
carbonetos nos contornos de fases, ficando assim fora do escopo desta
invencao. Isto pode ser evitado usando uma baixa velocidade de resfriamento
seguida por uma alta velocidade de resfriamento. Perlita fina (troostita) sera
formada a velocidades de resfriamento inferiores a 0,33°C/segundo. Da
mesma forma aqui pequenas quantidades de perlita fina podem ser toleradas,
mas, na pratica preferida desta invencdo, somente quantidades minimas de
perlita na melhor das hipéteses estardo presentes.

[00041] Resultados andlogos podem ser obtidos com outras
composicoes de ligas de aco. Por exemplo, uma liga contendo 4% de cromo,
0,6% de manganés e 0,25% de carbono e preparada como anteriormente,
evitando-se a formacado de bainita superior, terd um limite de escoamento de
190-220 ksi, um limite de resisténcia de 250-300 ksi € um alongamento de 7-
20%.

[00042] O exposto € apresentado basicamente com propésito de
ilustracdo. ModificacOes e variacdes adicionais dos varios parametros da

composicdo de liga e dos procedimentos e condi¢cdes de processamento
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podem ser feitas que ainda incorporam os conceitos bésicos e inéditos desta
invencdo. Esses ocorrerdo facilmente aos versados na técnica e estio
incluidos no escopo desta invencdo. Nas reivindicagGes anexas, o termo
" 11 2z . ~ o . o e

compreendendo” € usado em um sentido ndo restritivo para significar
"incluindo”, e ndo para significar que elementos adicionais sdo

necessariamente excluidos.
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REIVINDICACOES

. Processo para fabricar um aco carbono, o dito processo

caracterizado pelo fato de que compreende:

(a) aquecer uma composicio de liga a uma temperatura
suficientemente alta para formar uma microestrutura de partida
compreendendo uma fase austenita sem martensita, a dita composi¢io de liga
tendo uma temperatura de inicio de martensita de pelo menos 330°C e
consistindo de ferro e elementos de liga compreendendo de 0,03% a 0,35% de
carbono, de 1,0% a 11,0% de cromo e no miximo 2,5% de manganés;

(b} resfriar a dita microestrutura de partida sob condigdes que
causam sua conversio a uma microestrutura intermediaria de austenita, ferrita
e carbonetos, a dita microestrutura intermediiria compreendendo fases
contiguas de austenita e ferrita com precipitados de carbonetos dispersos nas
ditas fases ferrita e sem precipitados de carbonetos nos contornos de fases: ¢

(c) resfriar a dita microestrutura intermedidria sob condicdes
que causam sua conversio a uma microestrutura final de martensita, austenita,
ferrita e carbonetos, a dita microestrutura final compreendendo regides de
martensita-austenita consistindo de ripas de martensita alternadas com filmes
finos de austenita, regides de ferrita continuas com as ditas regides de
marlensita-austenita, e precipitados de carbonetos dispersos nas ditas regides
de ferrita, sem precipitados de carbonetos nas interfaces das ditas ripas de
martensita ¢ os ditos filmes finos de austenita, ou nas interfaces das ditas
regides de ferrita e as ditas regiGes de martensita-austenita.

2. Processo, de acordo com a reivindicacio 1. caracterizado
pelo fato de que os ditos precipitados de carbonetos tém as dimensdes maiores
de 150 nm ou menos.

3. Processo, de acordo com a reivindicacdo 1. caracterizado

pelo fato de que os ditos precipitados de carbonetos tém dimensées malores

de 50 nma 150 nm.



2/4

4. Processo, de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado

pelo fato de que a dita microestrutura de partida compreende adicionalmente
uma fase ferrita desprovida de precipitados de carbonetos, € as ditas
microestruturas intermedidria e final compreendem cada qual regides de
ferrita sem carbonetos.

5. Processo, de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de que a microestrutura de partida consiste em austenita.

6. Processo, de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de que a dita composicao de liga tem uma temperatura de inicio de
martensita de pelo menos 350°C.

7. Processo, de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de que a dita microestrutura de partida € desprovida de carbonetos.

8. Processo, de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de que os ditos elementos de liga compreendem adicionalmente de
0,1% a 3% de silicio.

9. Processo, de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de que os ditos elementos de liga compreendem de 4,0% a 11% de
Cromo.

10. Processo, de acordo com a reivindicagao 4, caracterizado

pelo fato de que os ditos elementos de liga compreendem de 4,0% a 11% de
Cromo.

11. Aco carbono ligado produzido por um processo de acordo
com a reivindicagcdo 1, em que o dito ago carbono ligado consiste de ferro e
elementos de liga compreendendo de 0,03% a 0,35% de carbono, de 1,0% a
11,0% de cromo e no maximo 2,5% de manganés, dito aco carbono ligado

sendo caracterizado pelo fato de ter uma microestrutura consistindo de regides

de martensita-austenita consistindo de ripas de martensita alternadas com
filmes finos de austenita, regides de ferrita contiguas com as ditas regides de

martensita-austenita, e precipitados de carbonetos dispersos nas ditas regides
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de ferrita, sem precipitados de carbonetos nas ditas interfaces das ditas ripas
de martensita e dos ditos filmes finos de austenita, ou nas interfaces das ditas
regides de ferrita e as ditas regides de martensita-austenita.

12. Aco carbono ligado, de acordo com a reivindicacdo 11,

caracterizado pelo fato de que a dita microestrutura compreende

adicionalmente regides de ferrita desprovidas de precipitados de carbonetos.

13. Aco carbono ligado, de acordo com a reivindicacdo 11,

caracterizado pelo fato de que as ditas regides de martensita-austenita sao
desprovidas de precipitados de carbonetos.
14. Ac¢o carbono ligado, de acordo com a reivindicagao 11,

caracterizado pelo fato de que a dita microestrutura consiste em regides de

martensita-austenita consistindo de ripas de martensita alternadas com filmes
finos de austenita, regides de ferrita contiguas com as ditas regides de
martensita-austenita, e precipitados de carbonetos dispersos nas ditas regides
de ferrita, sem precipitados de carbonetos nas interfaces das ditas ripas de
martensita € nos ditos filmes finos de austenita, ou nas interfaces das ditas
regides de ferrita e nas ditas regides de martensita-austenita.

15. Aco carbono ligado, de acordo com a reivindicacdo 11,

caracterizado pelo fato de que os ditos elementos de liga compreendem

adicionalmente de 0,1% a 3% de silicio.
16. Aco carbono ligado, de acordo com a reivindicacdo 11,

caracterizado pelo fato de que a dita microestrutura compreende graos de 10

microns ou menos de didmetro, cada grio compreendendo uma regido de
martensinta-austenita € uma regido de ferrita contigua com a dita regido de
martensinta-austenita.

17. Aco carbono ligado, de acordo com a reivindicacdo 11,

caracterizado pelo fato de que os ditos precipitados de carboneto t€m as

maiores dimensoes de 150 nm ou menos.

18. Aco carbono ligado, de acordo com a reivindicacido 9,
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caracterizado pelo fato de que os ditos precipitados de carboneto t€ém as

maiores dimensdes de 50 nm a 150 nm.

19. Aco carbono ligado, de acordo com a reivindicacio 11,
caracterizado pelo fato de que os ditos elementos de liga compreendem de
4,0% a 11% de cromo.

20. Aco carbono ligado, de acordo com a reivindicacdo 14,

caracterizado pelo fato de que os ditos elementos de liga compreendem de

4,0% a 11% de cromo.
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RESUMO

“PROCESSO PARA FABRICAR UM ACO CARBONO, E, ACO
CARBONO LIGADO”

A presente invengdo refere-se a um processo para fabricar um
aco carbono de alta resisté€ncia, dictil, resistente a corrosao, o dito processo
compreendendo:

(a) aquecer uma composicdo de liga a uma temperatura
suficientemente alta para formar uma microestrutura de partida
compreendendo uma fase austenita sem martensita;

(b) resfriar a dita microestrutura de partida sob condi¢des que
causam sua conversao a uma microestrutura intermediaria de austenita, ferrita
e carbonetos; e

(c) resfriar a dita microestrutura intermedidria sob condi¢des
que causam sua conversao a uma microestrutura final de martensita, austenita,
ferrita e carbonetos.

A presente invencdo refere-se ainda a um aco carbono ligado
consistindo de ferro e elementos de liga compreendendo 0,03% a 0,35% de
carbono, 1,0% a 11,0% de cromo € no miaximo 2,5% de manganés, dito aco
carbono ligado tendo uma microestrutura compreendendo regides de
martensita-austenita consistindo de ripas de martensita alternadas com filmes
finos de austenita, regioes de ferrita contiguas com as ditas regides de
martensita-austenita, e precipitados de carbonetos dispersos nas ditas regides
de ferrita, sem precipitados de carbonetos nas ditas interfaces das ditas ripas
de martensita e dos ditos filmes finos de austenita, ou nas interfaces das ditas

regides de ferrita e as ditas regides de martensita-austenita.
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