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CARACTERIZACION DE ACEROS ALONIZADOS RESISTENTES A LA
CORROSION UTILIZADOS EN LA INDUSTRIA DEL PETROLEO
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Recibido el 26 de marzo de 2003, aceptado el 29 de abril de 2004

RESUMEN

En el proceso de refinamiento del petréleo la deterioracién por corrosién de las instalaciones metdlicas es debido a la
presencia de dcido sulthidrico con gas nafténico, siendo mas critico el dafio provocado por el hidrégeno. Una forma de
proteccién contra estos medios corrosivos es la utilizacion de revestimiento de aluminio. Ese revestimiento representa
proteccién pasiva y activa. Ademds, la presencia de una region inter metdlica de Fe/Al en la zona de ligacion entre el
aluminio y el acero, posible de ser obtenida por tratamiento térmico adicional, representa otra barrera protectora, muy
importante contra la difusién del hidrégeno en el acero. En escala industrial son fabricados a través del proceso de
alonizacion, tubos que requieren de un tratamiento térmico a 1050 °C para permitir la difusién del aluminio en el
material del tubo y formar los inter metélicos Fe/Al, los cuales tienen reconocida resistencia a los medios corrosivos
sulfurosos. Para realizar la caracterizacién del acero alonizado fueron preparadas probetas y realizadas observaciones
con microscopia 6ptica y electrénica de barrido. La superficie alonizada estudiada se presenté con mayor dureza y fue
observada que la difusién del aluminio es significativa, permitiendo formar varios tipos diferentes de inter metdlicos
Fe/Al y también una regién de solucién sélida de aluminio y fierro.

Palabras claves: Aceros alonizados, intermetalicos Fe/AL, corrosion nafténica.

ABSTRACT

In the petroleum refining process, the metallic structure facilities deterioration by corrosion is caused by the presence
of sulphidric acid with naphtenic gas, the more serious damage caused by hydrogen. A form of protection against this
type of corrosion is the use of aluminum coating. This coating represents passive and active protection. In addition, the
presence of intermetallic region of Fe/Al in the zone of union between aluminum and the steel, obtained by additional
heat treatment, represents another protective barrier against hydrogen diffusion in the steel. In industrial scale
intermetallic regions are CREATED BY alonization processes, in tubes that require a heat treatment of 1050 °C, to
allow the aluminium diffusion in the tube material. In order to make the alonized steel preparation, test tubes were
prepared and observations with optical and electronic microscopes were made. The alonized surface studied showed
greater hardness and it was observed that the aluminum diffusion was significant, allowing the formation of several
types of intermetallic Fe/Al, as well as a region of solid solution of aluminum and iron.

Keywords: Alonized steel, Fe/Al intermetallic, naphtenic corrosion.

INTRODUCCION

La corrosién del petréleo estd relacionada con la
presencia de compuestos de azufre y dcidos nafténicos.
Este problema ya es conocido, sin embargo, ha sido
publicado  relativamente =~ poco al  respecto,
principalmente por la grande dificultad de relacionar
los resultados de laboratorio con los de terreno. Esto
ocurre porque es dificil encontrar refinerias de petréleo
que tengan producido por largo tiempo con un tnico
tipo de petréleo a temperaturas constantes. Esto seria
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necesario para permitir la obtencién de datos de
corrosiéon 'y relacionarlos con temperaturas 'y
concentraciones de dcidos fijas, dado que la acidez de
los petréleos varia en ciertos campos con el pasar de
los afios [1].

La corrosién por la presencia de compuestos de azufre
ocurre principalmente por la presencia de gas
sulfhidrico (H,S) y azufre elemental. Los dcidos
nafténicos son orgdnicos con estructura carbdnica
ciclica saturada. Existen cerca de 1500 d4cidos
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organicos diferentes en un unico petréleo [2]. Los
factores que influencian la corrosién de los dcidos
nafténicos estian relacionados con el indice de acidez,
velocidad, turbulencia, porcentaje de azufre,
temperatura y estado fisico de los petréleos. La
literatura muestra [3] que el indice de acidez es
importante como factor de corrosién, cuando la acidez
del petréleo fuera igual o mayor que 0,5mg KOH/g
[miligramos de hidréxido de potasio necesarios para
neutralizar la acidez de un gramo de petréleo y
derivados]. En este caso la corrosion nafténica ocurre
debido a la vaporizaciéon de los 4cidos nafténicos y
posterior condensacion sobre las superficies metélicas.
Este mecanismo de vaporizacién condensacion,
conjugados con los efectos de la velocidad y
turbulencia del flujo de gas, actian como aceleradores
del proceso de corrosién. La velocidad tiene un efecto
significativo en la corrosion de tubos de hornos y lineas
de transferencia debido a la turbulencia provocada por
el flujo bifdsico (liquido vapor). Siendo el efecto aun
mayor donde ocurre turbulencia provocada por barreras
fisicas, como en curvas, locales con exceso de
penetracién de soldadura, cambios de didmetro y
bombas.

En la tabla 1 estd registrada la influencia de la
velocidad y turbulencia, como también las tasas de
corrosion de algunos materiales de mayor utilizacién en
la industria del petréleo [4].

En Brasil, se verificé que en las salidas de los hornos
atmosféricos (U-200), region de la primera curva de
90°, la tasa de corrosién para el acero inoxidable AISI
316 fue de 0,3 a 0,5 mm/afio en un periodo en que el
indice de acidez del petrdleo fue de 0,9 mg KOH/g y
temperatura del producto de 360 °C. En los trechos
rectos la tasa de corrosion fue despreciable [5].
Petréleos con mas de 2% de azufre tienen condiciones
de formar una pelicula adherente de sulfato de fierro.

Esta pelicula reduce la corrosion por acidos nafténicos.
Por otro lado, petréleos con indice de acidez elevado y
bajo porcentaje de azufre (< 2%) son mas corrosivos en
alta temperatura, que petréleos con el mismo indice de
acidez y alto porcentaje de azufre.

El sulfato de fierro que es producto de la reaccién del
ataque del H,S al fierro, es insoluble en el petréleo. Los
dcidos nafténicos entre tanto convierten el fierro en
naftenato de fierro soluble en petréleo. En condiciones
reales casi siempre la corrosién nafténica ocurre
simultineamente con la corrosién por compuestos de
azufre (temperatura de 200 °C a 260 °C). En un sistema
que tiene H,S y dcidos nafténicos, puede haber una
competicion entre la formacidn de sulfato de fierro y su
disolucién, aumentando la concentracion de 4acidos
nafténicos, permitiendo con esto la ocurrencia de dafios
al sulfato de fierro formado y en altas concentraciones
de 4cidos su completa disolucién.

Con relacién a la influencia de la temperatura fue
publicado [1] que la corrosién por los 4cidos nafténicos
ocurre en los aceros al carbono, aceros de baja
aleacion, aceros inoxidables AISI 410 y austeniticos
AISI 316 en la faja de temperatura entre 200 °C y 400
°C. Abajo de 220/230 °C la tasa de corrosiéon no es
significativa y sobre 400 °C no se fue detectada
corrosién por acidos nafténicos.

Sobre los 260 °C, los 4cidos nafténicos parcialmente
vaporizan, dependiendo de la temperatura, presion y
tipo de petréleo. Normalmente la corrosion por dcidos
nafténicos es mds severa en las dreas donde el indice de
acidez aumenta. Esto es debido a la condensacién de
los 4cidos nafténicos entre 280 a 360 °C. La corrosion
nafténica ocurre solamente en la presencia de la fase
liquida. La corrosién del metal en la presencia de la
fase vapor es insignificante si no ocurre condensacion.

Tabla 1.- Influencia de la velocidad y de la turbulencia en una linea de transferencia en trechos rectos y curvos

Material Indice de acidez Velocidad lineal Tasa de corrosion
Mg KOH/g m/s mm/ano
Acero carbono 1,5 73 12 (méx.en las curvas
Acero carbono 1,5 26 0,6 (trecho recto)
5Cr-0,5 Mo 1,5 73 2 (max. en las curvas
5Cr-0,5 Mo 1,5 26 0,6 (trecho recto)
5Cr-0,5 Mo 0,6 45 0,6 (max. en las curvas)
9Cr -1 Mo 1,5 73 0,7 (max. en las curvas)
AISI 316 1,5 26 No detectado

Temperatura del producto 360 °C.
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La corrosion por los acidos nafténicos, tiene apariencia
muy caracteristica, la cual, con el aumento de la
velocidad del flujo, varia de desgaste tipo crateras con
bordes afilados a ranuras con bordes afilados. Como los
productos de corrosién son solubles en los petréleos y
derivados, el metal atacado no tiene producto de
corrosién. Para quien no conoce el fendmeno, puede
pensar que es erosion, siendo que en realidad se trata de
corrosiéon en medio a alta velocidad. Petréleos y
derivados en acidez nafténica y en la misma velocidad,
no causan tal tipo de desgaste.

También fue verificado que el aluminio es muy
resistente bajo todas las condiciones, principalmente,
porque no reacciona con los acidos nafténicos [2].

En el 4mbito de los procesos técnicos vinculados a la
proteccién de los materiales contra la corrosién son
exigir la fusién del metal de base, existen los procesos
de metalizacién por difusién y el rociado térmico.
Procesos mds modernos, asi como la deposicién por
vapor e implantacién de idnica, al parecer en este
momento son limitados en generar resistencia a la
corrosidn para componentes menores y criticos.

El proceso de metalizacion por difusiéon mds conocido
es la alonizacion, donde se produce la difusién del
aluminio para una pieza de acero a elevada temperatura
(1050 °C) a través de la condensacién del vapor de Al,
con el objetivo de formar compuestos inter metélicos
Fe/Al. Estos inter metalicos son muy resistentes a los
compuestos de azufre, a la carbonetaciéon y a la
oxidacidn en altas temperaturas, bien como el agua del
mar [6], [7]. Sin embargo, es importante resaltar que el
proceso de alonizaciéon es impracticable en las
actividades de reparacién y mantencién de piezas de
gran tamafio, teniendo en vista las elevadas
temperaturas de calentamiento del proceso de
alonizacion.

Formacion de intermetalicos a través de la
Alonizacion

En el proceso industrial de alonizar una pieza de acero
es calentada entre 930 y 1050 °C se le inyecta vapor de
aluminio (Al), permitiendo con eso que el acero y el
vapor de Al queden en contacto, ocurriendo asi la
difusién del Al en el acero, permitiendo de esta forma
la formacién de compuestos inter metélicos Fe/Al.

De acuerdo con la literatura se deberian formar
principalmente tres fases fnter metalicas: FeAl, (€),
Fe,Als (m) y FeAl; (6). Este proceso permite la
formaciéon de dos regiones alonizadas, una regién
externa y una interna. Siendo que la regién externa
queda formada por los inter metdlicos FeAl;. La zona

interna se caracteriza por ser del tipo Fe,Als de mayor
espesura y con granos columnares direccionados [8].

Estos aceros alonizados con vapor de Al son muy
resistentes a la corrosion, donde la aleacion del acero
alonizado, que tiene 6% de Al, presenta resistencia a la
corrosiéon equivalente al acero 18Cr-8Ni, cuando
ensayado en medio que contiene 2% de H,S a
diferentes temperaturas. Cuando comparada la aleacion
Fe/Al con aceros Cr-Ni en diferentes concentraciones
de H,S, los resultados muestran que la aleacién con
10% de Al tiene resistencia a la corrosién superior a los
aceros Cr-Ni, cuando ensayados en elevadas
concentraciones de H,S.

Otra aplicacién de los aceros alonizados fue realizada
en aceros inoxidables austeniticos, donde el Al se
difunde entre 150/200 pum, formando una zona de
aproximadamente 100 um de inter metdlicos Fe/Al. En
la Fig. 1 se puede observar la microestructura de la
zona aluminizada de un acero inoxidable AISI 304. En
la fabrica ALON del Canada se alonizan tubos Incoloy
802 con difusién del Al de hasta 100 wm.

Fig. 1.- Microestructura del acero inoxidable AISI 304
después de alonizado (200x)

Al observar la Fig. 1 se puede comentar que también
tiene dos regiones de difusion del Al, que permite
también la formaciéon de una doble zona de inter
metélicos como en los aceros al carbono.

METODOLOGIA

En este trabajo se caracteriza el acero alonizado
utilizado en la “Refinaria Presidente Getulio Vargas —
REPAR” ubicada en la regiéon de Araucdria Parand
Brasil.

El tubo utilizado fue de 140 mm de diametro externo
con 9,7 mm de espesura, de donde se prepararon
probetas para andlisis quimica, mediciéon de dureza
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[Vickers (500 g) y Knoop (100 g)], caracterizacién a
través de microscopia Optica y andlisis semi
cuantitativa (EDS). La difracciéon de rayos-x fue
utilizada en las superficies de las probetas preparadas
con el objetivo de verificar los tipos de inter metilicos
Fe/Al formados.

RESULTADOS

Caracterizacion del acero Alonizado

En la tabla 1 se encuentran los resultados del andlisis
quimica realizada sobre el tubo alonizado.

Tabla 1.- Composicién quimica del acero Alonizado

[%]
C Mn Mo Cr Ni
0,127 0,424 0,484 5,77 0,065
Si Al Co Cu Ti
0,391 0,0532 <0,050 |0,063 <0,005
Ca Sn Pb v W
0,001 <0,005 {0,006 0,006 <0,050
S P
0,009 0,009

Microestructura del acero alonizado

En las Figs. 2a y 2b se observa la microestructura del
acero carbono utilizado en la alonizacién, donde se
muestra la microestructura tipica de un acero carbono
de estructura ferritica. La difusion de Al en la
temperatura de tratamiento (930 a 1050 °C) hasta la
profundidad de 200 pum en el acero carbono es
observada en la Fig. 3.

En esta microestructura (Fig. 3) es posible identificar la
existencia de tres regiones: a) la regién no atacada por
el nital (regiéon mas clara) que tiene una espesura
aproximada de 140um y b) una regién mds oscura
(también no atacada) de aproximadamente 60pum en la
superficie del acero. En la Fig. 3 también se observa las
caracteristicas de la estructura de los granos en la
region donde el Al fue difundido.

En la Fig. 4 es mostrada a difusién del Al en la
temperatura de tratamiento (930 a 1050 °C) hasta 200
um en el acero carbono, donde es posible identificar
que la microestructura del acero cambia de estructura
de granos poligonales (regiéon a «>) a columnar con
clara direccién de crecimiento.

En las Figs. 3 y 4 se puede observar que existe una
linea mas oscura que da inicio al crecimiento columnar
de la regién que contiene Al difundido con formacién
de intermetélicos.

De estas Figs., podemos identificar que existe una
caracteristica similar a la alonizacién realizada en el
acero inoxidable AISI 304 (Fig. 1) donde también
existen estas regiones de formacién de inter metélicos
separadas con una linea mds oscura.

Fig. 2a.- Microestrutura del acero al carbono en
presencia de aluminio. Ataque Nital 2%
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Fig. 2b.-Microestrutura del acero al carbono en
presencia de aluminio. Ataque Nital 2%

De acuerdo con los resultados de difraccién de rayos-x
se puede comentar lo siguiente:

¢ Region oscura en la superficie: en esta region
tenemos que el Al formé mayor cantidad de
intermetdlicos Fe/Al probablemente del tipo
F64A113, F624Al76'8, FCAIQ’ FCAL FCAIS’ FC3A1, Yy se
observa que la regién es homogénea y continua.

¢ Region mas clara: esta region tiene la presencia
de Al sobre la forma de intermetdlicos Fe/Al del
tipo Fe;Al y Fe,Al, y con Al en los contornos de
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grano del metal de base. Constatando también la
presencia de Fe y Al en solucién sélida.

Esto es reforzado por el andlisis EDS realizado en el
MEB (tabla 2) y puede estar relacionado con la mayor
temperatura y mayor concentracion de Al en la
superficie del acero carbono, que permite formar mayor
cantidad de intermetdlicos en la superficie que en la
regién mas clara.

Fig. 3a.- Microestructura del acero en la regién
alonizada  [difusién y formacién de
intermetdlicos Fe/Al, regién a y b]. Ataque
Nital 2%

Fig. 3b.-Microestructura del acero en la regién
alonizada  [difusiéon y  formacién de
intermetélicos Fe/Al, region c]. Ataque Nital
2%

En la evaluacién a través de MEB con EDS, la
cuantidad de Al difundido puede ser observada en la
tabla 2.

Tabla 2.- Resultados del analisis EDS realizado en el

MEV
Regién de Aluminio Fierro
% peso % peso
Mas clara 28.3 57.7
Oscura 32.2 56.4
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Fig. 4.- Microestrutura de la region donde hubo
transformacién de grano poligonal a columnar,
region a

En la Fig. 5 se presenta el perfil de dureza obtenido en
la seccion transversal donde hubo difusion del Al.

Los resultados de dureza observados en la Fig. 5,
permiten verificar que la regién donde fue formada una
zona mas densa de intermetdlicos alcanza una mayor
dureza, siendo levemente menor donde solo tiene Al
difundido. Con la finalidad de conocer las
caracteristicas de dureza de la linea mas oscura fue
utilizada la técnica de medicién Knoop, la Fig. 6
muestra los valores medidos.

700 — Valores de dureza Knoop
600 4 Regl(’)n
o Oscura
8 300 r&isn superficial
S 400 | celo
« Oscura
3 200 - Regién fina
100 - Clara
O rrrrrrrrrrrerrrrrrrrrr e r T ororororl
1 4 7 10 13 16 19 22 25 28 31 34
Mediciones

Fig.5.- Perfil de dureza en la seccién transversal
donde hubo difusién del Al
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Valores de dureza Vickers
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Fig. 6.- Perfil de dureza en las tres regiones

Del andlisis de las mediciones de dureza Knoop se
puede constatar que la regién oscura alcanza la mayor
dureza, cuando comparada con las otras regiones donde
hubo difusién de Al con formacién de intermetalicos.
Segtin la literatura, la region oscura mds fina, estaria
compuesta de intermetdlicos mas duros y fragiles del
tipo Fe,Als,

CONCLUSIONES

De acuerdo al andlisis de los resultados se puede
concluir lo siguiente:

El proceso de fabricacién de aceros alonizados permite
formar regiones espesas y homogénea de intermetélicos
del tipo Fe/Al y de solucién sélida de Fe y Al,
permitiendo con esto la formacién de una adecuada
barrera contra la corrosion 4cida.

Las temperaturas utilizadas en el proceso de
alonizacién que permiten la difusién del aluminio y
formaciéon de inter metdlicos FeAl permiten la
transformacion de la estructura del metal de base de
grano esférico para columnar.

En las tres regiones donde el aluminio fue difundido y
formo intermetdlicos y solucién sdlida de Fe y Al la
dureza aumenta significativamente, siendo la regién
mas fina y oscura la de mayor dureza.
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