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Resumo
Apesar do sucesso da extracdo do primeiro 6leo do pré-sal, persistem alguns desafios para
torna-lo mais competitivo, entre eles estd o0 aumento da produtividade dos pocos. Uma das
alternativas € a injecdo de CO,, no entanto, sendo tal gas nocivo ao ambiente e
potencialmente letal, deve-se garantir que sua operacao sera segura. Com base nisso,
busca-se selecionar materiais que mantém elevada tenacidade e né&o fraturem de forma
fragil mesmo em temperaturas subzero (em caso de descompressao do gas). Este trabalho
tem como objetivo determinar as caracteristicas mecénicas e metallrgicas de trés ligas com
0, 6% e 9% em massa de niquel, visando sua caracteriza¢éo para um futuro estudo de seu
comportamento em fratura. As microestruturas dos materiais foram determinadas por
metalografia e difracdo de raios-X, e as caracteristicas mecéanicas através de dureza Vickers
e ensaios de tracdo. Os resultados obtidos indicaram que o aumento no teor do niquel, além
de alterar a morfologia da ferrita e contribuir para o surgimento de uma austenita residual,
elevou a resisténcia mecénica do aco. Tais resultados indicam que as ligas com adicéo de
niguel apresentam propriedades promissoras para a aplicacao.
Palavras-chave: Agcos com niquel; Caracterizacdo; Transporte de CO,; Recuperacdo de
petroleo.

CHARACTERIZATION OF VARIABLE NICKEL CONTENT STEEL ALLOYS FOR CO,
PIPELINES FOR ENHANCED OIL RECOVERY

Abstract
Despite the success of the first pre-salt oil extraction, there remain some challenges to make
it more competitive, among them is the increase of well productivity, one alternative is the
CO; injection. However, since that gas is harmful to the environment and potentially lethal,
operation safety should be ensured. Based on this, it was attempted to select materials that
maintain high toughness and non-fragile fracture even in subzero temperatures (in case of
gas decompression). This study aims to determine the mechanical and metallurgical
properties of three alloys with 0, 6% and 9% weight nickel content, in order to characterize
them for a future study on fracture behavior. The materials had their microstructures
determined by metallography and X-ray diffraction; in addition, mechanical properties were
investigated by Vickers hardness tests and tensile tests. The results indicated that the
increase of nickel content not only altered ferrite morphology and contribute to the
appearance of a residual austenite, but also increased the mechanical strength of the steel.
These results also indicate that the alloys have promising properties for the application.
Key words: Steels with nickel; Characterization; CO, transportation; Oil recovery.
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1 INTRODUCAO
1.1 Injecdo do CO, para Extracdo Avancada de Petrdleo

A descoberta de gigantescas reservas de petroleo abaixo da camada pré-sal na
costa brasileira gerou uma expectativa de aumento na producao total de 6leo e gas
no Brasil, colocando o pais em destaque na industria petrolifera e alavancando sua
economia. Testes realizados a partir da extragdo do primeiro 6leo do pré-sal na
bacia de Tupi, iniciados em abril de 2009, confirmaram a viabilidade técnica e
econdmica das descobertas.”

Ainda assim, persistem alguns desafios na retirada desse 6leo para torna-lo mais
competitivo, entre eles estdo a redugao do custo e o aumento da produtividade. Uma
das formas de aumentar o fator de recuperacao do 0Oleo € atraves da injecdo de CO,,
cujo estudo ja vem sendo realizado na Bahia.?

Dentre as formas de recuperacdo avancada de Oleo (processos quimicos,
biolégicos, eletromagnéticos, entre outros), a injecdo de CO, é particularmente
interessante no caso do 6leo oriundo do pré-sal brasileiro, pois, sendo ele rico em
CO,, é possivel reinjetar o gas no pogo, por meio de dutos, apds sua separacdo do
Oleo original, evitando-se assim sua ventilacdo na atmosfera. Em funcédo das
propriedades da mistura miscivel de CO,-6leo, reduz-se a viscosidade do fluido e
aumenta-se a produtividade.®

O manejo e transporte do CO, através de dutos requerem cuidados, pois o
escoamento indevido na atmosfera, além colaborar com os fen6menos de alteracao
climatica, torna-se um perigo em potencial: em concentracdes de 10% causa
inconsciéncia em seres humanos, em 20% € instantaneamente fatal. Aléem disso,
sendo mais denso que o ar, o didxido de carbono tende a se acumular em vales e
depressdes, dificultando sua disperséo e aumentando o risco.®

O vazamento de dioxido de carbono apresenta outra caracteristica importante, um
brusco abaixamento da temperatura até niveis criogénicos (devido a
descompressdao) favorece fraturas frageis e propagacéo de trincas nos materiais dos
dutos, aumentando assim o vazamento.® Tal fato faz com que para o transporte
desse composto sejam usados materiais suficientemente tenazes e resistentes na
eventualidade de serem submetidos a temperaturas subzero.

1.2 Ligas Ferrosas Usadas em Aplicacdes Criogénicas

Acos para aplicacbes em ambientes subzero sao utilizados em diversas industrias
(aeroespacial, quimica, petroquimica, etc) e podem ser divididos em duas classes:
servico até -100°C (transporte de gases liquefeitos como propano, etano, gas
carbbnico e amoOnia anidra) e resistentes até temperaturas tdo baixas quanto -273°C
(temperaturas tipicas no transporte e armazenamento de gases liquefeitos como
oxigénio, nitrogénio, argdnio, hidrogénio e hélio).®) Para o ultimo caso, usam-se acos
inoxidaveis austeniticos, enquanto que para a primeira classe, sdo usualmente
empregados acos com adicdes de elementos de liga, em especial o niquel.
Naturalmente, a adicdo de tais elementos encarece o0 material e aumenta 0s
requisitos e custos de producao. Deve-se, portanto, buscar um compromisso entre
aplicabilidade e custo do material.
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1.3 Objetivo

Pretende-se, neste trabalho, caracterizar mecanica e metalurgicamente trés ligas de
aco com teor variavel de niquel.

Este estudo das propriedades visa caracterizar os materiais para um futuro estudo
das propriedades de fratura em condi¢des fragilizantes.

2 MATERIAIS E METODOS

Em trés ligas de aco com variavel teor de niquel (doravante denominadas A, B e C),
fabricadas pela Villares Metals e fornecidas pela Petrobras, foram realizados ensaios
metalograficos, andlise quimica por espectometria de emissdo Optica a vacuo,
analise de austenita retida por difracdo de raios-x, ensaio de dureza e de tracdo em
amostras retiradas de barras com 1-1/8” de diametro e aproximadamente um metro
de comprimento. Os materiais foram ensaiados no estado bruto de laminacéo.

2.1 Analise Quimica

A determinacdo da composi¢ao quimica foi realizada por espectrometria de emisséo
Optica a vacuo utilizando o equipamento Spectrolab (marca Spectro). As regifes
analisadas possuiam espessuras de aproximadamente 10 mm e foram previamente
desbastadas com lixas de granulometria 80. Cada material foi analisado em trés
regides distintas.

2.2 Anélise Metalografica

Para a analise da microestrutura do aco, as amostras foram seccionadas em duas
partes, de modo a se estudar as regides longitudinal e transversal do material. A
preparacao da superficie a ser analisada consistiu em lixamento até granulometria
1200, com posterior polimento usando pastas de diamante com granulometria 4 e 1
MM e ataque quimico com solucado Nital 2%.

As microestruturas foram observadas com o auxilio de um microscopio 6ptico
Olympus BX 51M, as micrografias foram entédo registradas com uma camera digital
acoplada ao microscopio.

2.3 Andlise da Austenita Retida

Para a avaliacdo de austenita retida, foram realizadas analises de difracdo de
raios-X. O equipamento empregado foi um difratbmetro GE Seifert Charon XRD M
operando a uma tensdo de 10 kV e corrente de 50 mA, usando um alvo de Cr como
fonte de raios-x e um colimador de 2 mm de diametro.

A faixa de varredura compreendeu o intervalo 60° < 26 < 166°, utilizando passo de
varredura de 0,1° 26 com tempo de aquisicdo por passo de 15 s. O calculo do
volume de austenita retida seguiu as determinacées da norma ASTM E975 — 03.("
Para a andlise, as amostras tiveram a superficie analisada lixada até granulometria
1200 e polida usando pastas de diamante com granulometria 4 e 1 um.
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2.4 Ensaio de Dureza

As medidas de dureza na escala Vickers foram realizadas na secc¢ao transversal da
barra, com auxilio de um Durémetro Universal Wolpert, e seguiram as diretrizes da
ASTM E384 — 11.®). Os testes foram realizados com um indentador piramidal de
diamante com uma forga aplicada de 120 kgf. Antes do ensaio, a verificacdo da
calibracdo do equipamento foi feita com duas medidas em blocos padrdo. Foram
realizadas cinco indentagcbes em cada amostra, separadas entre si por uma
distancia em torno de 2,5 vezes o comprimento da diagonal. Em nenhuma das
medidas o comprimento de uma diagonal foi superior a 5% o comprimento da outra
diagonal, conforme exige a norma seguida. Os testes foram realizados dentro do
limite aceitavel de temperaturas.

2.5 Ensaio de Tracao

Os ensaios de tracdo foram baseados na norma ASTM E8 — 04 e realizados em
uma maquina de ensaios eletromecanica INSTRON modelo 5585H com auxilio de
extensOmetros INSTRON modelo 2630-1062. Cada material foi ensaiado em
triplicata em corpos de prova com dimensfes 120 x 18 x 6 mm (comprimento Uutil:
25mm). A velocidade do ensaio foi de 0,375 mm/min.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Analise Quimica

Os resultados obtidos nos ensaios espectrométricos sao apresentados na Tabela 1.
Vale salientar que tais valores sdo as médias de trés regides diferentes.

E possivel notar que o niquel é o Unico elemento que varia expressivamente entre
0s materiais, conforme esperado. Também €& possivel notar o reduzido teor de
carbono, enxofre e fésforo nos trés materiais.

3.2 Analise Metalogréfica

Na microestrutura do material identificada como A, apresentada na Figura 1, é
possivel identificar grédos equiaxiais de ferrita (regibes claras) e algumas ilhas de
perlita (regides escuras). A predominancia da ferrita sobre a perlita pode ser prevista
pelo baixissimo teor de carbono.

A adicao do niquel como elemento de liga alterou a morfologia dos gréos ferriticos.
Na Figura 2, referente ao aco B, é possivel identificar uma estrutura que se
assemelha a ferrita granular (conforme descrita por Krauss ®%), que consiste em
ilhas de austenita retida ou martensita-austenita dispersas em uma matriz.*® Por
outro lado, o aco C, cujas microestruturas séo apresentadas na Figura 3, foi
observada uma morfologia acicular na ferrita.

Por conta da possibilidade de existéncia de austenita retida entre os cristais de
ferrita acicular e nas ilhas da ferrita granular,™® bem como da tendéncia do niquel
em estabilizar a austenita,® uma analise por difracdo de raios-X se fez necesséria
para uma melhor caracterizacao das ligas.
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Tabela 1. Andlise quimica dos trés materiais estudados. Destaque para o teor de niquel

ELEMENTO COMPOSICAO (% massa)
A B C
C 0,0205 0,031 0,031
Si 0,204 0,171 0,166
Mn 0,558 0,56 0,57
P 0,007 0,0083 0,0089
S 0,0025 0,0035 0,0036
Cr 0,158 0,0811 0,0714
Mo 0,0306 0,0305 0,0297
Ni 0,0535 5,561 8,55
Al <0,00100| 0,0023 | 0,0043
Co <0,0100 | 0,0107 | 0,0153
Cu 0,039 0,0428 | 0,0439
Nb 0,0015 0,0036 0,0057
Ti 0,0011 0,0018 0,0023
A <0,00100 | <0,00100 | <0,00100
W 0,0226 | <0,0100 | <0,0100
Pb <0,00200 | <0,00200 | <0,00200
Sn 0,0023 | 0,0029 | 0,0031
Mg <0,00200 | <0,00200 | <0,00200
Ca --- -
Zr - -
B <0,00010 | <0,00010 | <0,00010
Fe 98,9 93,5 90,5

*Os ensaios foram realizados em ambiente a 19°C e com umidade relativa de 52%.
3.3 Analise da Austenita Retida

A andlise do material A revelou presenca apenas da fase ferrita, 0 que era esperado,
visto que, conforme revelou a analise quimica, o aco apresentou baixissimos teores
de carbono e outros elementos de liga. A Figura 4 apresenta o difratograma de uma
das andlises do material A, as linhas verdes A111, A200, A211 representam O
angulo 26 tedrico de difracdo de um monocristal de a-Fe para a radiagdo CrKg, 0
mesmo € considerado para as linhas vermelhas G111, G200 e G220, que
representam a fase y-Fe. A faixa laranja indica o ruido observado na andlise, o qual
foi descontado da contagem de picos.
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Figura 1. Analise metalografica do material A na seccao a) longitudinal e b) transversal.

Diferentemente, as andlises indicaram a presenca de tracos de austenita nos
materiais B e C, cujos difratogramas podem ser observados nas Figuras 5 e 6,
respectivamente.

A presencga da austenita na microestrutura pode ser explicada pelo fato dos dois
materiais apresentarem um teor de niquel muito superior ao material A, visto que tal
elemento de liga é conhecido pela capacidade de expandir o campo austenitico.

A Tabela 2 apresenta os resultados do ensaio para os trés materiais. Nota-se que,
apesar de presente, a fase austenitica foi identificada em uma propor¢cdo minima. A
grande dispersdo se deu por conta do teor de austenita estar situado proximo ao
limite de deteccdo da técnica, somado ao fato da presenca de elementos de liga,
gue alteram a intensidade dos picos.
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Figura 2. Analise metalografica do material B na seccéo a) longitudinal e b) transversal.

Tabela 2. Resultados da andlise de austenita retida por difracédo de raios-x.

3.4 Ensaios de Dureza

A Tabela 3 apresenta os resultados das medicbes de dureza. Os valores
apresentados sédo as médias e desvios-padrao dos cinco pontos analisados em cada

material.

Material Austenita Retida
A 0,0%
B 1,8+05%
C 1,2+0,8%
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Figura 3. Analise metalografica do material C na seccéo a) longitudinal e b) transversal.

Tabela 3. Médias e desvios-padrao da dureza Vickers dos materiais avaliados.

Material | Dureza (HV)
A 118,92 + 2,05
B 200,20 + 1,62
C 285,58 + 7,76

Analisando os resultados € possivel notar um expressivo aumento da dureza
conforme o teor de niquel é elevado. Tal observacédo pode ser justificada devido ao
aumento do teor de elementos de liga aumentar a resisténcia a deformacéo plastica

e, por conta disso, elevar a medida de dureza.
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Figura 4. Difratograma do material A. Nao se observa presenca da fase austenita.

Figura 5. Difratograma de amostra B. Tra¢os de austenita sdo observados.
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Figura 6. Difratograma de amostra C. Tragos de austenita sdo observados.
3.5 Ensaio de Tracao

Corroborando com as medidas de dureza, os resultados dos ensaios de tracéo
evidenciaram um aumento da resisténcia (tanto de escoamento como o limite de
resisténcia) com a adicdo do niquel, conforme pode ser visto na Tabela 4.
Diferentemente, observou-se queda no alongamento. A Figura 7 apresenta as
curvas de tensao x deformacao de um corpo de prova de cada material.

Tabela 4. Resultados dos ensaios de tracao realizados

A 361,97 + 0,74 277,92 + 6,86 51,93 + 3,19
B 615,13 + 2,70 433,52 + 8,86 32,77 + 0,98
C 862,57 + 1,00 646,66 + 23,22 23,86 + 0,93
4 CONCLUSAO

A adicdo do niguel em um aco de baixo carbono, mesmo em quantidades
relativamente baixas, resultou em profundas alteracbes nas caracteristicas do
material.

A microestrutura passou de graos equiaxiais de ferrita para ferrita granular (6%Ni) e
acicular (9%), ocorrendo também em ambos 0s casos 0 aparecimento de pequenas
guantidades de austenita retida.

Profundas alteracbes foram também observadas nas propriedades mecéanicas, com
expressivo aumento dos limites de escoamento e de resisténcia, conferidos pela
adicdo de niquel. Adversamente, tal elemento de liga ocasionou uma diminuicao
igualmente significativa no alongamento na ruptura. A variagcdo percentual das
propriedades mecéanicas das ligas com niquel (B e C) em relacdo a liga sem niquel
(A) pode ser encontrada na Tabela 5.
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Figura 7. Curvas tenséo x deformacdo dos materiais a) A, b) Be c) C.

Ainda que ndo garantam comportamento ductil em fratura, as elevadas resisténcias
mecanica e ao escoamento, aliadas a um alongamento percentual consideravel,
fazem das ligas estudadas promissoras condidatas a aplicacdo em vista.

Tabela 5. Variacdo percentual das propriedades mecanicas das ligas com niquel (B e C) em relacao
a liga sem niquel (A)

B (6% Ni) 170% 156% 63% 169%

C (9% Ni) 238% 232% 45% 241%
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