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Resumo. So enormes os problemas e 0s prejuizos causados pela corrosao nas operacgdes de
producéo e refino do petroleo. No processo de refino do petrdleo temos a presenca entre
outros, do gas nafténico, ambiente em que o carater do ataque corrosivo € significativamente
agressivo, onde a deterioracdo provocada pelo hidrogénio é o tipo de deterioracdo mais
danosa encontrada em uma refinaria de petréleo. Sao varias as publicacdes que atestam a
excelente protecéo conferida ao aco pelo revestimento de aluminio em atmosferas industriais.
Esse revestimento representa um compromisso ideal entre a protecéo puramente passiva e a
protecdo ativa. Além disso a presenca de uma camada intermetalica (Fe/Al) na zona de
ligacdo entre o aluminio e 0 aco, possivel de ser obtida por tratamento térmico a mais,
representa uma barreira protetora adicional, em particular contra a difusdo do hidrogénio
no ago, em meios que contém gas nafténico ou acido sulfidrico. Em escala industrial so
fabricados através do processo de Alonizacdo, tubos (ja utilizados na Refinaria Presidente
Getulio Vargas - REPAR) que reguerem um tratamento térmico a 1050 °C para permitir a
difusdo do aluminio no material do tubo e formar os intermetalicos Fe/Al, os quais
apresentam reconhecida resisténcia aos meios corrosivos sulfurosos no ambiente do refino
do Petréleo. Esta € a motivacao da caracterizacéo destes acos alonizados para estudar quais
tipos de intermetalicos sdo formados. Foram preparados corpos de provas e realizados
exames microscopico por meio de microscopia otica e eletronica de varredura. A superficie
alonizada estudada apresenta-se com maior dureza e foi observado que a difusdo do
aluminio é significativa e permite formar varios tipos diferentes de intermetdlicos Fe/Al,
mostrando, que ocorre inclusive difusdo do aluminio sem a formac&o de intermetalicos.
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1. INTRODUCADO.

Os materiais, em forma especial 0s agos, estdo sujeitos a deterioragdo, tanto por acéo
mecanica (desgaste) como por acdo quimica ou eletroquimica (corrosdo), ou pela acdo
conjunta dos dois. desgaste-corrosdo. Sendo estes fendmenos normal mente superficiais, seu
controle € gerdmente feito através da alteracdo da superficie dos materiais ou por
substituicdo do material, modificacdo do ambiente, providenciando uma barreira protetora ou
uma superficie de sacrificio ou ambas. Historicamente, o enfoque da protecdo contra a
corrosao tem sido predominantemente selecionado por vias econdmicas. As tecnologias atuais
e emergentes continuam a expandir a metodologia e o aperfeicoamento da protecdo através de
camadas inorganicas e metalicas.



No ambito dos processos técnicos vinculados a protecdo dos materiais contra a corroséo
sem exigir a fusdo do metal de base, existem os processos de metalizacdo por difusdo e a
aspersdo térmica - AT. Processos mais modernos, assim como a deposicdo por vapor e
implantagdo de ions, neste momento no minimo sdo provavelmente limitados em gerar
resisténcia a corrosao para componentes menores e criticos.

O processo de metalizagdo por difusdo mais conhecido € o processo de aonizacdo, em
gue se produz a difusdo do auminio (Al) para uma pega de aco a elevada temperatura (1050
°C) através de vapor de Al, com o objetivo de se formar compostos intermetédlicos Fe/Al. A
camada aluminizada € muito resistente aos compostos de enxofre, & carbonetacdo e a
oxidagdo em altas temperaturas, bem como a &gua do mar. E importante ressaltar que o
processo de alonizagdo apresenta eficiente protecéo contra a corrosdo [Weinbaum and Mcgill,
1987; Oden et all, 1989].

2. FORMAGCAO DE INTERMETALICOS POR MEIO DA ALONIZACAO.

No processo industrial de alonizacdo uma pega de ago é aguecida a temperatura da ordem
de 930 a 1050 °C e é injetado vapor de Al, permitindo com isso que 0 ago e o auminio vapor
figuem em contato, dando lugar a difusdo do Al no aco, ocorrendo assim a formacdo de
compostos intermetalicos Fe/Al. Segundo a literatura deveria-se formar principalmente trés
fases intermetélicas: FeAl, (x), FeAls (h) e FeAlz (Q). Este processo permite a formacdo de
duas regides aluminizadas, uma camada externa e uma interna, sendo que a camada externa €
formada pelos intermetalicos FeAls. A camada mais interna caracteriza-se por ser do tipo
FexAls de maior espessura e com gréos colunares direcionados [Know and Lee, 1981].

Estes agos aonizados com vapor de Al sGo muito resistentes a corrosdo, a liga de ago que
contém 6% de Al tem resisténcia a corrosdo equivalente ao aco 18Cr-8Ni, quando testado em
meio que contém 2% de HS em diferentes temperaturas. Quando comparada a liga Fe/Al
com acos Cr-Ni em diferentes concentrages de H,S, os resultados mostram que a liga com 10
% de Al tem resisténcia a corrosdo superior que os agos Cr-Ni (Figuras 1 e 2), quando
testadas em elevadas concentracdes de H,S [Weinbaum and Mcgill, 1987; Oden et all, 1989].
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Figura 1. Comparagéo de ago alonizado com o ago CrNi, duragdo 24 horas de teste
[Weinbaum and Mcqgill, 1987; Oden et all, 1989]



Outra aplicagcdo da alonizacdo foi feita em substratos de agos inoxidaveis austeniticos,
onde o auminio difunde na faixa de 150/200 nm,
aproximadamente 100 nm de intermetdlicos Fe/Al [4]. Na Fig. 3 pode-se observar a
microestrura da aluminizacdo de um ago inoxidavel AlIS| 304. Na fabrica ALON do Canada
[Baker and Chludzinski, 1998] tem-se alonizado tubos Incoloy 802 com difusdo do Al de até
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Figura3. M icroestrutura de aco inoxidavel AISI 304 alonizado [Baker and Chludzinski,
1998].
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Ao observar a Fig. 3 pode-se comentar que também ha duas regides bem definidas da
difusdo do aluminio, permitindo também a formacdo de dupla camada de intermetdlicos como
nos agos ao carbono que foi mencionado acima.

3. METODOLOGIA E PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Neste trabalho caracterizou-se um ago alonizado fornecido pela refinaria Presidente
Getulio Vargas — REPAR na condicdo de tubo de 120 mm de didmetro externo com 9,7 mm
de espessura, do qual foram preparados corpos de prova para andlise quimica, medicdo de
dureza, caracterizacdo através de microscopia 6tica e andise semi quantitativa (EDS).

Caracterizacao dos acos alonizados.

Metalografia Otica e eletronica de varredura foram utilizadas para caracterizar as
microestruturas produzidas. Junto com a medicdo da microdureza mediante as técnicas
Vickers (500 g) e Knoop (100 g) permitiu avaliar as caracteristicas das diferentes fases
encontradas e determinar o perfil da microdureza na se¢éo transversal dos corpos de provas.

Difracdo deraios-x:
A difracdo de raios-x foi utilizada nas superficies dos corpos de prova preparados dos
acos alonizados, com o intuito de verificar os tipos de intermetdlicos Fe/Al formados.

4. RESULTADOSE DISCUSSAO

Caracterizacdo do aco Alonizado.

Na tabela 1 encontram-se os resultados da analise quimica feita sobre amostra retirada do
tubo de ago alonizado.
Tabela 1. Composi¢ao quimica de aco Alonizado [%)]

C Mn Mo Cr Ni Co Cu Ti V W
0,127 | 0,424 0,484 577 100654 |<0,050 |0,0633 [<0,0050 |0,00623 |<0,050
Si Sn Pb Ca P S Al
0,391 | <0,0050|0,00658 |0,00174 |0.00916 |0,00922 |0,0532

Micoestrutura do aco alonizado.

Nas Figuras 4a e 4b observa-se a microestrutura do ago a onizado.




Figura 4. Microestrutura de ago alonizado, @) metal de base (- ), b) regido de formacéo de
intermetalicos Fe/Al (® ) Atague Nital 2%

A difusio do Al na temperatura de tratamento (930 a 1050 °C) até a profundidade de
200mm no substrato de ago é evidenciada na figura 4b. E possivel identificar a existéncia de
trés regides, a parte inferior corresponde ao metal de base, a regido ndo atacada pelo reagente
nital (regio mais clara) que tem uma espessura aproximada de 140mm e uma regido mais
escura (também ndo atacada) de aproximadamente 60nm na superficie do ago. Na Fig. 5
observa-se as caracteristicas da estrutura dos gréo na regido onde houve difusdo do aluminio.

Figura 5. Microestrutura da regido onde houve formacdo de intermetdlicos FeAl pela
difusdo do aluminio (200x).

Da Fig. 5 pode-se comentar que ‘na microestrutura do aco (metal de base) houve uma
mudanca de estrutura totalmente de gréos poligonais a colunares com clara direcédo de
crescimento (Figura 5a). Na observacdo da figura 5b pode-se constatar que existe uma linha
mais escura que da inicio ao crescimento colunar da regido que contém aluminio difundido
com formagdo de intermetdlicos. Desta figura 5 pode-se comentar que existe uma
caracteristica similar ao fendbmeno da alonizagdo no ago inoxidavel AlSI 304 (figura 3), onde
também existem as duas regides de formacdo de intermetalicos separadas com uma linha mais
escura.

De acordo com os resultados obtidos da difracdo de raios-x destas regibes pode-se
comentar o seguinte.

- regido escura na superficie: nesta regido temos que o aluminio formou a maior quantidade de
intermetdlicos Fe/Al do tipo FesAlis, FexAlzs s FEAl, FeAl, FeAls FesAl, observa-se que a
regido é homogénea e continua,

- regido mais clara: nesta regido temos a presenca de aluminio sobre a forma de intermetdlicos
Fe/Al do tipo FesAl e Fe;Al, e com aluminio nos contornos de gréo do metal de base.

Isto é reforcado pelo andlise EDS realizado no MEV (tabela 2) e pode estar relacionado
com amaior temperatura e maior concentracdo de aluminio na superficie de aco o que permite
aformagdo de mais intermetdlicos na superficie que na regi&o mais clara.

A avaliacdo da quantidade de aluminio obtida por MEV pode ser observado natabela 2.



Tabela 2. Resultados do andlise EDS realizado no MEV.

Regido de auminio ferro
medic&o % peso % peso
Mais clara 28.3 57.7
Escura 32.2 56.4

Nas Figuras 6 e 7 mostram-se o perfil de dureza obtido na secéo transversa do material
alonizado.
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Figura 6. Perfil de dureza na segdo transversal no metal de base e regides onde houve difusdo
do Al.

Os resultados de dureza observados na Fig. 6, permitem verificar que a regido onde foi
formada uma camada mais densa de intermetdlicos atingiu uma maior dureza, sendo
levemente menor onde sO tem auminio difundido. Com a finalidade de conhecer as
caracteristicas de dureza da linha mais escura foi utilizada a técnica de medicdo Knoop, a
Fig.7 mostra os valores medidos.
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Figura 7. Perfil de dureza nas trés regides — regido clara, mais escura e linha escura.

A andise das medicles de dureza Knoop permitiu constatar que a regido escura muito
fina atinge a maior dureza quando comparada com as outras regides onde houve difusdo de
aluminio com formagdo de intermetalicos. Segundo a literatura, a regido escura mais fina
estaria constituida de compostos mais duros e frageis do tipo Fe,Als que representa uma
regido onde pode ocorrer trincas [3].

5. CONCLUSOES
De acordo com a andlise dos resultados pode-se concluir o seguinte:

O processo de Alonizacdo permite a formacdo de intermetalicos do tipo Fe/Al,
possibilitando com isso a formacéo de uma camada espessa e homogénea.

As temperaturas utilizadas no processo de alonizagéo que facilitam a difusdo de aluminio
e formagdo de intermetdlicos FeAl permitem a transformagéo da estrutura do metal de base de
gréos poligonais para colunares.

Nas trés regides onde o aluminio foi difundido e formou intermetélicos a dureza do metal
de base foi aumentada significativamente.
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CHARACTERIZATION OF ALONIZED STEEL USED IN THE OIL INDUSTRY

Abstracts The problems and the damages caused for by corrosion in the production and
refining of the oil are enormous. In the process of refining it is present among other
substances, napftenic gas where the character of the corrosive attack is significantly
aggressive. The deterioration provoked by hydrogen isthe most harmful deterioration in an
ail refinery. There are several publications that certify the excellent protection conferred to
the steel in industrial atmosphere given by aluminium coating. This covering represents a
pure ideal compromise between the passive protection and the active protection. Moreover,
the presence of a metal to metal layer (Fe/Al) in the zone between aluminum and sted,
obtained by additional thermal heat treatment, represents an additional protective barrier, in
particular against the diffusion of hydrogen in the steel in environments that contains
napftenic gas or sulfidric acid. In industrial scale, tubes are manufactured through the
process of Alonizing and it is already used in the Presidente Getulio Vargas Refinery -
REPAR. The process require a heat treatment to allow the diffusion of aluminum in the tube
in order to form the Fe/Al intermetallic, which presents recognized resistance to the



sulphureous corrosive environment in the oil refining. This was the motivation for the
characterization of these alonized steel in order to determine what types of intermetallic are
formed. Tests samples have been prepared and optic and electronic microscopy examinations
was carried out. The studied alonized surface showed enhanced hardness and additionally, it
was observed that the aluminum diffusion permits the formation of a different types of Fe/Al.
It was also found the presence of aluminum without the formation of intermetallic.
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