CARACTERIZACION MICROESTRUTURAL DE TUBOS DE COLUMNAS EN
HORNOS DE REFORMA DE LA ALEACION HP-40 A ALTAS TEMPERATURAS
ENVEJECIDOS EN SERVICIO

JAIME ANDRES REY GOMEZ

ELIECER MENDEZ DUARTE

UNIVERSIDAD INDUSTRIAL DE SANTANDER
FACULTAD DE INGENIERIAS FISICO-QUIMICAS
ESCUELA DE INGENIERIA METALURGICA Y CIENCIA DE MATERIALES
BUCARAMANGA

2012



CARACTERIZACION MICROESTRUTURAL DE TUBOS DE COLUMNAS EN
HORNOS DE REFORMA DE LA ALEACION HP-40 A ALTAS TEMPERATURAS
ENVEJECIDOS EN SERVICIO

JAIME ANDRES REY GOMEZ

ELIECER MENDEZ DUARTE

Trabajo de grado, presentado como requisito para optar al titulo de

ingeniero metalurgico

DIRECTOR
MSc. IVAN URIBE PEREZ

UNIVERSIDAD INDUSTRIAL DE SANTANDER
FACULTAD DE INGENIERIAS FiSICO-QUIMICAS
ESCUELA DE INGENIERIA METALURGICA Y CIENCIA DE MATERIALES
BUCARAMANGA

2012



TABLA DE CONTENIDO

1] (oo 11 o o3 o] o PO 14
L@ 0] =3 1110 1 PP 15
1. REVISION BIBLIOGRAFICA. .. e tiitiieaeiesrasaerasasnnsasasnnsa s snsnsassnnnnsnsommmns 16
0 o [0 T T T Y 16
0 o0 T UURUPPPUPPPPP I £
1.3 MICTOESIUCTUIB . s suasuesernssasanranrassasansansansasaasansansasansansansasansanssnsnssnssnnnn 17
1.4 Influencia de 10S elementoS DASICOS. . .uviieiiiiriiriiari i reera s eraeireaans 18
1.4.1 Carbono (0,37 @ 0,45%0) .. cucciiieinrieranrarinranrasanranransasanransansasansansansnnnnne. 18
1.4.2 Cromo (23,5 a 26,5 %) y Niquel (34 @ 37%0)..cueeirieiiiiiirierienriraeeennenne 18
1.4.3 Molibden0o (0,5%0 MAX.) e eueiueinrierierrinrinraesnsanranrassnsanransasansanransnsanranenn 18
1.4.4 Manganeso (1,25%0 MAX.)ucuuueururrrininnnrnnnrnsnsnsasasasasasasasasasasasssasmnnn 18
1.4.5 SiliCIO (1,5 @ 290) . usuurururnnrnrnrnrrnnnsasrssn s s s srrsn s ssnsn s s nnnsasneeen 19
1.5 MatriZ QUSTENITICA. cvurnrerareeierarasanrarasanrarasanrarasansarasansnrananrnrasansnrasnnsnnon. 19

G = g o]0 o 1R 20

1.6.1 Carburo MC. .. iiiiiiri s s s s s s s s s s s s sa s s n s na s n s e e e e, 21
1.6.2 CarbUIO Mg uuuueriinnsirinnsrssnnsssssnssrssssssssssssssssnsssssnsssssnnsssssnssrssnnsssnns 21
1.6.3 CarbUIO MogC vuueururunsrrssnnsrsssnsessssnsssssnssssssnsssssnssssssnsssssnnsssssnssssnnness 21
1.6.4 CarbUINO M7C 3 cuuriinnersinnnsrinnnssssnnssrassssssssnssssssnsssssnssssssnsssssnssrasnnsssnnce 22
A = (o (o 1S3 o L= L1 =T o T = PP 22

1.7.1 Acumulacién de dafios por vacios de fluencia........cccoveveviiiiennncnnann 23

2. METODOLOGIA. .. tttueeetteeetneeesnesesnnesernererneeesnsernnesernsesesnasersneesnnnnnn 27
2.1 Adquisicion de materialeS Y reacCtiVOS....cveeveererierieraeinrirarasraranranrasansnnn., 28
D200 Nt |V = 1= = | 1 P 28
2.0.2 REACHVOS. 1 utueteisissasansansasaasansassasansansassasansansassassnsansassassnssnsansnsanses 30
2.2 Preparacion de probetas. . ..o 30
B2 B D = o T T = R 30

22 S Vo [ PP 30

2.5 AtAQUE QUIMICO.tutuitneinriereeraernranransasaasansansasansanranssanransansnsansansansnsnnrens 30
2.6 Preparacion de rEacCtiVOS.....vueveeierierieraeraeraranraersansansansasanranransnsanrnnnnen 31

2.6.1 GroEShECK S .iuuieiiiiiiieeiri e ar s e 31
2.6.2 Ataque electrolitico con ACIAO OXAlICO...vuuiurinrierarrarinranrarrranransarnnsansnnn. 32
2.6.3 Ataque electrolitico CON CroO3..uurierierariririnrarrasinranrassassnsansansassnsmmmn 32
2.7 ReQiStro fOtOgrafiCO. .. uueraririirn i s s s e e e 33
3. RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS.....cciciiririeinrriennrnnnenns, 34
3.1 Muestra de acero hp-40 en estado NUEVO (SiN USO)...cueverurrrernrirnnrarrimnenn 34



3.2 Muestra TSEC 861C2 66000 horas de servicio a una T entre 800 y 900 °C...37

3.3 Muestra TSEC 862A1 66000 horas de servicio a una T 1000 °C........ccvuunene. 38
3.4 Muestra TSEC 861A1 66000 horas de servicio a una T entre 800 y 900 °C...39
3.5 Muestra TSEC 862C1 66000 horas de servicio auna T 1000 °C.....c.ccvuvunne 41
3.6 Muestra TSEC 863A1 66000 horas de servicio sobrecalentada a una T
18 100 PR 42
3.7 Muestra de junta soldada 65000 horas de servicio a una T 1000 °C.......44
3.8 DifracCiOn de raY0S X.uuueieerarierieriesasinsanranraesassnsansansassnsansassassnsansansnnsnnn. a7
3.8.1 Preparacion y Montaje de 1as MUESIIaS....cuvveerieierierierisrnsinraerassasnnsnnnn. 47
3.8.2 Toma de datos de diffaCCiON....ucvrieieiierirraraerraerera e era s s eanrannnnneans 47
3.8.3 Tip0 de ANAlISIS...uiuiiiieiiirieirirrirer s s s s s srresssnssnnnnennnnne T
S T =S 1 ¢= 1o [ 1R 48
3.8.4.1 MUestra TSEC 86LC2....ciiiiiieiiiiriasrinrinsnssan s ssnn s sans s sansnnnses 48
3.8.4.2 Muestra TSEC 863AL.....cciieiiiriiierraranrararrerasassnsasansnsasansnsasansnsasnss 49
3.8.4.3 MUESHIa TSEC 862C L. ...ciuiiiieinriinrrnrarararsnrasarsnsasasansasasansrannnsass 50
3.9 Evaluacion de los vacios de fluenCia.....c.ecveeveeierieiiiiiieriercvces e e eeeeae 51
3.9.1 Vacios presentes €n 10S tUDOS....ceiiiieriiiiirie e reer s e r e e e aeans 51
3.9.2 Vacios presentes en la junta soldada......cceevervieiiiiriirireerari e raenaeans 54

4. PROCEDIMIENTO DE INSPECCION PARA EVALUAR EL GRADO DE
ENVEJECIMIENTO DE LOS TuBOS DE COLUMNAS DE REFORMA DE

ALEACION HP-40..cuuuiieeeeueeeeiasseetanassssesse s s s essseesass s s e esnnsseeannnsesnnnnsn, 55
Nt o] 1= 1)V TR 55
O A )1 o7= o3 T TR 55
G I = (0 To = [0 1= o (o S 55
4.4 Curva representativa de las probetas wusadas en el presente
107 o3 (0 AR 57
5 CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES. .. ciiiiiiiiiiisriias i snsssnnsnnnnnnns 58
6. BIBLIOGRAFIA. .t r v ra s e s s e s s sa s saan s sanneanrannns 60



LISTA DE FIGURAS

Figura 1: arreglo fisico de un horno de reforma. Fuente: Hill Tim, quest reliability,
Automated Inspection, Fitness for Service, and Remaining Life Assessment of
Reformer Heater TUDES. ....ouvi i e Pag.17

Figura 2: (a) Carburos de cromo precipitados en el limite de grano, (b) Morfologia
del carburo tipo M23Cs, Tomado de “8° congreso iberoamericano de ingenieria
mecanica”. [En linea] http://congreso.pucp.edu.pe/cibim8/pdf/15/15-78.pdf..Pag.20

Figura 3: Mecanismos de formacion de vacios. Fuente: CYTED- IBEROEKA,
Conceptos a considerar en el comportamiento y la aptitud en servicio, Montevideo,
JUNIO del 2008.....uiiiiieii s s Pag.23

Figura 4: Esquema de la evolucién tipica del dafio en una estructura que trabaja
en el régimen de fluencia, y su relacién con la curva tensién-tiempo. Fuente: Hill
Tim, quest reliability, Automated Inspection, Fitness for Service, and Remaining
Life Assessment of Reformer Heater TUbES.....ccvveviiiiiciiiiiiiccc e, Pag.25

Figura 5: Clasificacién de los dafios en la pared de un tubo de reforma, después
de la preparacion metalografica. Fuente: CYTED- IBEROEKA, Conceptos a
considerar en el comportamiento y la aptitud en servicio, Montevideo, Junio del

Figura 8: estructura de una probeta de acero HP con matriz austenitica en estado
nuevo (sin uso). A 200X y 1000X. Reactivo: Nital al 5%, (fuente autores)....Pag.35

Figura 9: evolucion microestructural del acero HP producido por el efecto de la
temperatura y el tiempo. Muestras en estado nuevo (sin uso) y con 66000 horas
de servicio, sometidas a diferentes temperaturas de servicio. A 1000X. Reactivo:
Nital al 5%. (FUENLE AULOIES)..uurueiiiiiiri i riersn s s nsa s s s s s s s n s nnnnens Pag.36



Figura 12: muestra TSEC 861C2 66000 horas de servicio. Ataque electrolitico con
acido 0xalico.2000X (fueNte AULOIES)....ucriiurrurrriririrrirarrre e e e e eans Pag.37

Figura 13: muestra TSEC 862A1 66000 horas de servicio. Ataque electrolitico con
acido oxalico. 2000X (fUENtE AUIOIES)...uuseereererinrierasrsanranrassnsanransansnnnnss Pag.38

Figura 14: muestra TSEC 862A1 66000 horas de servicio. Ataque Groesbeck.
1000X (fUBNTE AULOIES)..ueruernrinrierisrasanransassasansanrassnsansansassnsansansnsnnsarnss Pag.38

Figura 16: estructura de una probeta de acero HP con matriz austenitica con
66000 horas de servicio. A 200X, 500X, 1000X, 1500X. Reactivo: ataque
electroquimico con acido oxalico. (Fuente autores).....ucvvveerariereerasnarnnenns Pag.40

Figura 18: muestra TSEC 862C1 66000 horas de servicio. Ataque electrolitico con
acido oxalico. 1000X (fuente autOreS)....cuerrrarrrriririrrererrraererererarasans Pag.41

Figura 19: muestra TSEC 862C1 66000 horas de servicio. Reactivo: Groesbeck.
1000X (fUEBNTE AULOIES).euurererneinrieraersanranraerasansanranrasansanransasansansansnnns Pag.41

Figura 21: muestra TSEC 863A1 66000 horas de servicio. Ataque con Nital al 5%.
1000X (fUBNTE AULOIES) . euuruerersinrieraersanranraesasaasanransasansanransanansansansnnns Pag.42

Figura 22: muestra TSEC 863A1 66000 horas de servicio. Ataque electrolitico con
acido oxalico. 500X (fUENLE AULOIES)...ururerurrarrnrararrnrarararnrararanrarananrannss Pag.43

Figura 23: muestra TSEC 863A1 66000 horas de servicio. Ataque electrolitico con
acido oxalico. 500X (fUENTE AULOIES)....uueuerururrrnrrirrnrrennssernrsnnrnsasnss Pag.43

Figura 24: Muestra soldada con 65000 horas de servicio. (200X). Reactivo: Cr,0s.
(FUBNTE AULOIES) . uuusiisrasresieranssnsra s nsssa s s s s s san s n s s s s n s s nasnannnnns Pag.44

10



Figura 25: Muestra soldada con 65000 horas de servicio. (2000X). Reactivo:
Cra03. (FUEBNTE QUIOIES). e iuuereiaeisiasansansassasansansassasansassasansansansasansansas Pag.44

Figura 26: Muestra soldada con 65000 horas de servicio. (200X). Reactivo:
Groesbeck. (FUEBNTE AULOIES)..uururerarrariaranrasssnasansarsasasassnsansassnsansansass Pag.45

Figura 27: Muestra soldada con 65000 horas de servicio. (2000X). Reactivo:
Groesbeck. (FUENTE AULOIES)..uuuiureereerasinraerassnsanransassasansansansnsansansasnnses Pag.45

Figura 28: Muestra soldada con 65000 horas de servicio. (200X). Reactivo: acido
OXAlICO. (FUENLE AULOIES)..usuernrsrnraraeanrarasansarasansasananrnranansarasarnsnsasnnnnss Pag.46

Figura 29: Muestra soldada con 65000 horas de servicio. (2000X). Reactivo: acido
OXAlICO. (FUENTE AQUIOMES).uueierein s riereaaranraerssnsanranrasansansansnnnnsansnnnns Pag.46

Figura 30: Resultados arrojados por la muestra TSEC 861C2 luego de la
(o[- ToTod [ ] g o [T = 1[0 PPN Pag.48

Figura 31: Resultados arrojados por la muestra TSEC 863Al luego de la
dIfraCCION dE FAYOS Xuueueueererererarararararararararassararasasas s saasnsasnsasnanannns Pag.49

Figura 32: Resultados arrojados por la muestra TSEC 862C1 luego de la
dIfraCcCiON dE FAYOS X.uuiuiieiiiierieiri i raera s s s srasanranrasansanranranansanranens Pag.50

Figura 33: Analisis del dafio por los vacios de fluencia. Probeta en estado nuevo
(sin uso), ataque electrolitico con acido oxalico, 200X (fuente autores)....... Pag.51

Figura 36: Andlisis del dafio por los vacios de fluencia. Muestra TSEC 863A1,
66000 horas de servicio. Ataque con Nital al 5%. 200X (fuente autores)......Pag.53

Figura 37: Analisis del dafio por los vacios de fluencia. Muestra junta soldada con
65000 horas de servicio. (200X). Reactivo: Groesbeck. (Fuente autores).....Pag.54

11



RESUMEN
TITULO:

CARACTERIZACION MICROESTRUTURAL DE TUBOS DE COLUMNAS EN HORNOS
DE REFORMA DE LA ALEACION HP-40 A ALTAS TEMPERATURAS ENVEJECIDOS
EN SERVICIO.*

AUTORES:
Jaime Andrés Rey Gomez**,
Eliecer Méndez Duarte**,

PALABRAS CLAVES: carburos, metalografia del color, ataque selectivo, hornos de
reforma.

DESCRIPCION:

En la industria, los tubos de aleaciéon HP-40 actian como dispositivos térmicos mediante los cuales
el calor se utiliza en forma de radiacion.

Los aceros utilizados en estos tubos, son aceros que estdn sometidos a largos tiempos de
exposicion y temperaturas elevadas; por lo que la microestructura inicial sufre una serie de
transformaciones asociadas al tiempo y temperatura de servicio, esperandose una precipitacion
masiva de carburos y una variaciéon de dureza y resistencia a la fluencia.

En este trabajo se presentan los principales fundamentos tedricos de la formaciéon de estos
carburos en los aceros y su identificacién por medio de los ataques selectivos siendo esta una
técnica viable, econdémica y facil de utilizar.

Se estudia la formacion de carburos tipo M;Cs;, MgC, M3C y M,3C en el acero HP-40, para tal
efecto se tomé de base un material nuevo y una segunda condicién obtenida a partir de un
envejecimiento en servicio. Para cada una de estas condiciones se realizan diferentes ataques
selectivos por medio de reactivos que han sido reportados en la literatura los cuales delinean,
colorean y atacan los carburos anteriormente mencionados, estos ataques revelan las diferentes
fases presentes en el acero ya sea nuevo o envejecido por medio de colores que nos permite de
manera facil y sencilla diferenciar cada una de ellas y relacionarlos al grado de envejecimiento del
material, siendo esta una técnica viable para el analisis microestructural de aceros que trabajan a
temperaturas elevadas y largos tiempos de servicio.

Mediante la realizacion del presente trabajo se han estudiado aspectos fundamentales en el
envejecimiento del material siendo estos identificados por medio de la metalografia del color
utilizando ataques selectivos lo que permitid identificar el nacimiento de diferentes carburos
presentes en el acero HP-40 a lo largo del tiempo vy la temperatura expuesta.

*Proyecto de pregrado.
**Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas, Escuela de Ingenieria Metalurgica.
Ingenieria metalurgica. Director: lvan Uribe Pérez.
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ABSTRACT
TITLE:

CHARACTERIZATION MICROESTRUTURAL TALL TUBE FURNACES
REFORM HP-40 ALLOY HIGH TEMPERATURE AGED IN SERVICE. *

AUTHORS:
Jaime Andrés Rey Gomez**.
Eliecer Méndez Duarte**.

KEYWORDS: carbides, color metallography, selective attack, furnaces reform.

DESCRIPTION:

In the industry, the alloy tubes HP-40 act as thermal devices whereby the heat (generated in the
combustion of a gaseous fuel) is used as radiation.

The steels used in these tubes, used in reform furnaces, in which performs catalytic decomposition
of hydrocarbons, are steels are subjected to long time exposure and elevated temperatures;
therefore the initial microstructure undergoes a series of transformations associated with the time
and temperature, expected massive precipitation of carbides and a variation of hardness and
resistance to creep, These changes in initial microstructure represent loss of mechanical properties.

This paper presents the main theoretical basis of the formation of these carbides in steels and their
identification by targeted attacks this being a viable technique, economical and easy to use in a
laboratory.

We study the formation of carbides type M;Cs, MgC, M3sC y Mo3C steel in the HP-40, to this effect
was taken basis from a new material and a second condition obtained after aging in service. For
each of these conditions performed different targeted attacks by reagents that have been reported
in the literature which outline, color and attack the abovementioned carbides, these attacks reveal
the different phases present in the steel either new or old by color that allows easy and simple way
to differentiate each and relate to the degree of aging of the material, being this a viable technique
for microestructural analysis working steels at elevated temperatures and longer operating times.

By the completion of this work fundamental aspects have been studied in the aging of the material
these being identified by the color metallography using targeted attacks allowing identify the birth
different carbides present in the steel HP-40 over the temperature and exposure time.

* Undergraduate project.
** Faculty of Engineering Physicochemical, School of Metallurgical Engineering.
Metallurgical Engineering. Director: Ivan Perez Uribe.
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INTRODUCCION

En la industria, los tubos radiantes actdan como dispositivos térmicos mediante
los cuales el calor (que se genera en la combustiéon de un combustible gaseoso)
se utiliza en forma de radiacion. Los tubos radiantes constituyen el sistema de
calentamiento indirecto a gas de alta temperatura, estos pueden definirse como
unos equipos de calentamiento indirecto. El comburente se precalienta mediante
una circulacion en contracorriente de los productos de combustion en el interior de

un intercambiador de calor gas/gas.

Los aceros utilizados en estos tubos usados en hornos de reforma en los cuales
se lleva a cabo la descomposicion catalitica de hidrocarburos produciendo
constituyentes de bajo punto de ebullicién por rompimiento de moléculas de mayor
tamafio, son aceros que estan sometidos a largos tiempos de exposicion y
temperaturas elevadas; por lo que la microestructura inicial sufre una serie de
transformaciones asociadas al tiempo y temperatura de servicio, esperandose una
precipitacion masiva de carburos y una variacion de dureza y resistencia a la
fluencia, estos cambios en la microestructura inicial representan perdida de las

propiedades mecanicas.

Con referencia a lo anterior nace el hecho de analizar los cambios
microestructurales que se presentan en los aceros, como una medida del dafio
acumulado en servicio y su relacién con la perdida de dichas propiedades,
ocasionando en algunos casos grandes pérdidas econOmicas a la industria

petroquimica, por la falla en tuberias y equipos.

El presente proyecto busca evaluar el grado de deterioro de los tubos radiantes
mediante un andlisis metalografico, con el fin de identificar diferentes carburos
(M3C, M;C3, MsC, M23Cs, M2C) que se precipitan como consecuencia del tiempo y
la temperatura a la que han sido expuestos durante su funcionamiento en servicio

y por consiguiente determinar las mejores condiciones de uso.
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OBJETIVOS

Objetivo general

» Determinar la integridad estructural de tubos de columnas en hornos de reforma

de la aleacién HP-40.

Objetivos especificos
» Evaluar los cambios en la microestructura durante diferentes tiempos de
servicio de los tubos de columnas en hornos de reforma de la aleacion HP-

40.

» Elaborar un procedimiento de inspeccién que permita evaluar el grado de

envejecimiento de los tubos de columnas en hornos de reforma.
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REVISION BIBLIOGRAFICA

1.1 Horno

Los hornos de reforma se destinan a producir en régimen de operacion continua
un gas rico en hidrogeno a partir de una mezcla de hidrocarburos que pueden ser
gas natural, nafta, gas oleo y etano mezclado con vapor de agua y ocasionalmente
CO,. En la zona de irradiacion ocurre el rompimiento de hidrocarburo resultando la
formacién del H,, CO,, productos petroquimicos y el coque.[13]

La disposicion fisica del horno depende exclusivamente del proceso, puesto que
la reaccion de rompimiento de la molécula ocurre en presencia de un catalizador,
se tiene que el gas de reaccion atraviesa la camara de irradiacién una sola vez, el
flujo gaseoso en el horno, circula a través de una columna de reforma y es
calentado a temperaturas entre 800 y 1200 °C. La temperatura del gas aumenta
rapidamente, y circula por el tubo a alta velocidad con escaso tiempo de
permanencia dentro de él.

Para lo cual, cuenta con un conjunto de tubos verticales dispuestos en paralelo;
Tales tubos que forman la columna de reforma reciben la carga a través de un
tubo distribuidor dispuesto sobre el techo del horno (Figura 1).

El gas alcanza cada columna de reforma por intermedio de un tubo de unién
siendo encaminada para las siguientes etapas del proceso a través de un tubo
colector. Un arreglo fisico de un horno pequefio de reforma contiene 20 columnas
y 10 quemadores dispuestos en el techo, aunque en algunos hornos los

guemadores estan dispuestos en las paredes laterales.
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Figura 1: arreglo fisico de un horno de reforma.
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Fuente: Hill, Tim, quest reliability, Automated Inspection, Fitness for
Service, and Remaining Life Assessment of Reformer Heater Tubes.

1.2 Tubos

Para la fabricacion de los tubos para los hornos de reforma se utiliza acero
inoxidable de alto contenido de carbono; su composicién basica es 0.4% C, 25%
Cr, 35% Ni. Se identifican de acuerdo a la norma ASTM A297 con grado HP-40.
Los cuales son fabricados por centrifugacion en longitudes de 2 a 6 metros y

unidos por soldadura hasta alcanzar la longitud deseada.[6]
1.3 Microestructura

Este tipo de aleacién en condicion bruta de solidificaciébn presenta una matriz
austenitica con carburos eutécticos en los limites de las dendritas. Generalmente
estos carburos eutécticos son de tipo M;Cz; También pueden ser del tipo M23Cs
donde M es béasicamente Cromo, con un contenido de Hierro y Niquel en

pequefias proporciones. [19, 15, 20]

La matriz de esta aleaciéon cuando es fundida por centrifugacién es una solucion
solida basicamente de Fe y en menor cantidad Si, Mn y C, con ausencia de

precipitados.
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Cuando la aleacion es expuesta a altas temperaturas, como sucede en las
condiciones de operacién, ocurre una precipitacion de carburos secundarios en la
matriz y en los limites de grano. Esos carburos son funcién de la temperatura y el

tiempo. [20]

Inicialmente la precipitacion de esos carburos secundarios ocurre junto a los
limites de las células dendriticas. Con un aumento de tiempo una precipitacion
tiende a extenderse hacia el interior de la matriz. Después de la exposicion a
temperaturas elevadas durante largos periodos de tiempo, los carburos

precipitados coalecen y forman unas redes casi continuas. [15, 20]
1.3 Influencia de los elementos béasicos

1.3.1 Carbono (0,37 a 0,45 %): la concentracion de carbono define el tamafio de
grano de esa clase de material. Durante la solidificacion parte del carburo es
consumido en forma de carburos ricos en cromo y otra parte forma una solucién
solida. Durante la operacion del horno, a temperaturas elevadas este carbono en
solucion posibilita la formacion de precipitados dispersos en la matriz. [23, 16]

1.3.2 Cromo (23,5 a 26,5 %) y Niquel (34 a 37 %): la aleacion tiene suficiente
Cromo como para asegurar una buena resistencia a la corrosion por gases
calientes, incluyendo gases que contienen azufre en condiciones oxidantes o
reductoras mientras que los porcentajes de Niquel hacen de la aleacidén una de las
mas resistentes a temperaturas del orden de 1150 °C, por esto se utilizan para
aplicaciones que demanden elevada resistencia al calor. [15, 16]

1.3.3 Molibdeno (0,5% max.): El molibdeno no es intencionalmente adicionado en
estos aceros ya que es un elemento ferritizante en la misma proporcion que el
cromo, cuando se presenta proviene de la materia prima utilizada, siendo

admisible un maximo de 0,5% en la aleacion. [23,15]

1.3.4 Manganeso (1,25% max.): ademas de promover el endurecimiento de la
matriz por solucion solida, el Manganeso también actia como neutralizador del

Azufre, formando Sulfuro de Manganeso. [16]

18



1.3.5 Silicio (1,5 a 2%): En estos aceros, el Silicio aumenta la resistencia a la
carburizacién. El silicio aumenta la tendencia a la formacion de la fase sigma en

servicio.

Ademas de la influencia que tienen estos elementos en el acero, el desempefio de
las aleaciones utilizadas a altas temperaturas es afectado por la presencia de
elementos que se encuentran normalmente en pequefias cantidades o cantidades

residuales. [7, 23]

Entre los elementos residuales que tienen una mayor influencia en el
comportamiento de estas aleaciones estan el Azufre y el Fosforo. El azufre influye
sobre las propiedades mecanicas en forma nociva a altas temperaturas,

favoreciendo el crecimiento de cavidades. [15]

El Fosforo puede afectar la cantidad y la morfologia de precipitados en la matriz
austenitica y de esa forma interfiere de modo indirecto con el comportamiento del

material. [23]
1.4 Matriz austenitica

La resistencia a temperaturas elevadas se debe en principio, a las propiedades de
la matriz F.C.C. sus caracteristicas relevantes son: elevado modulo de elasticidad,
baja difusividad para elementos de aleacion y alta solubilidad de elementos de

aleacion. [14]

Ademas proporciona elevada resistencia a altas temperaturas si esta reforzada
con particulas de carburos y nitruros, sin estas particulas se disminuye

ampliamente su resistencia.

Otra consideracion esencial es que la austenita no contenga ferrita si se desea
obtener la maxima resistencia a la fluencia, ya que las aleaciones en las que
predomina el cromo como elemento principal de aleacion, la formacion de ferrita
se ve favorecida si la relacion Cr-Ni esta por encima del rango de especificacion y

se suprime si estd por debajo de ese valor, sin embargo en las aleaciones que
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contienen Niquel como elemento de aleacion predominante tienen estructura

austenitica estable en todo el rango de composicion.

La ferrita a temperaturas elevadas es mas débil que la austenita, reduce la
resistencia a la rotura por creep y mejora la ductilidad siempre y cuando no se

transforme a fase sigma. [12]
1.5 Carburos

Los carburos aparecen como cadenas de particulas a lo largo de los bordes de
grano de la austenita, cuando la aleacion se calienta hasta la temperatura de

servicio, se precipitan desde la matriz particulas finas de carburos.

El carburo predominante es el My3Cs donde M representa la suma de los
elementos formadores de carburos, y tambien un segundo carburo MgC que

presenta una morfologia laminar. [7, 3]

La precipitacion de carburos ocurre en un rango de temperatura de 550-950°C. En

general, los carburos con alta energia se forman a altas temperaturas. [8]

FIGURA 2: (a) Carburos de cromo precipitados en el limite de grano, (b) Morfologia del carburo tipo

M23Ce.
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Tomado de “8° CONGRESO IBEROAMERICANO DE INGENIERIA MECANICA”. [EN LINEA]<
http://congreso.pucp.edu.pe/cibim8/pdf/15/15-78.pdf> (Cusco, 23 al 25 de Octubre de 2007)
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1.5.1 Carburo MC

Es un carburo con estructura cubica compacta, precipita en los aceros cuando
estos contienen V, Nb y Ti. Este carburo es muy estable en una amplia gama de
temperaturas. Generalmente tiene forma de plumillas (script), precipita como
particulas discretas distribuidas heterogéneamente a través de la matriz dentro del
grano o en el limite de grano. Son la principal fuente de carbono en el acero para
utilizarse durante un tratamiento térmico o durante el servicio para la formacion de
nuevos carburos. Durante el servicio prolongado los carburos del tipo MC se
descomponen en carburos ricos en cromo (M,3C). La descomposicion del carburo
MC ocurre por difusién del carbon hacia la matriz, de donde se combina y se
forma el My3C. [4]

1.5.2 Carburo MgC

Este es el carburo mas proximo al equilibrio con una estructura cristalina cubica de
cuerpo centrado. Esencialmente es un carburo ternario, variando de FesM3C a
FesM,C, compuesto principalmente por hierro con un porcentaje del 40%, de Moy
Cr. El precipitado MgC nuclea en los contornos de grano, especialmente en la
interface de los carburos presentes de la matriz, o por la transformacion del M23Ce.
También puede precipitarse por la transformacion directa del M,C siempre que el
contenido de molibdeno sea mayor al 2% y que exista una proporcién adecuada
entre los porcentajes de C y Mo. [24]

1.5.3 Carburo M»3Cs

Son abundantes en aleaciones con contenidos moderados y altos de Cromo. Se
forman durante el servicio o tratamiento térmico a temperaturas entre 760 y 980
°C, a consecuencia de la degeneracion del carburo MC y del carburo residual

presente en solucion en la matriz de la aleacion. [24] Aparece frecuentemente en
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los bordes de grano, donde agotan el Cromo en las inmediaciones de la matriz.
[24,22]

1.5.4 Carburo M;C3

Se encuentran como particulas en forma de bloques irregulares, en posicion
intergranular, en aleaciones con bajo contenido de Cromo y elementos
refractarios, son muy estables. Cuando un carburo M;C; se forma se transforma

por envejecimiento en M»3Cs, [ 22, 5, 21]
1.6 Vacios de fluencia

Un material puede adoptar diferentes modos de fractura de acuerdo a las

condiciones a que esta sometido durante la fluencia.

La fractura intergranular asociada a la formacién de cavidades en los contornos
de grano, fue inicialmente estudiada por Greenwood en 1952. Greenwood, Miller y
Suiter observaron que las cavidades ocupaban preferencialmente contornos de
grano normales a la direccion del eje de traccion y que la fractura cuando asocia

las cavidades van acompafiadas por un desprendimiento brusco del material. [12]

Greenwood y sus colaboradores consideran la nucleacion como el resultado de
condensacion de vacancias y el crecimiento posterior como un compromiso entre

esta y los efectos de concentracion de tensiones en la periferia de los vacios.

Balluffi y Seigle en 1957, consideraban que la nucleacion de cavidades no podia
atribuirse unicamente a la condensacion homogénea de vacancias ya que debia
existir un sitio preferencial para la nucleacion el cual era influenciado por la tension
aplicada. Los vacios de fluencia pueden controlarse de acuerdo a las

circunstancias, por deformacion o por difusion. [23, 12]

Una explicacibn mas general para la nucleaciéon de vacios de fluencia en los

contornos de grano fue presentada por Beere y Speight en 1978. Segun ellos los
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vacios cuando son pequefios son absorbidos por las zonas donde la deformacion

ocurre por difusion.

El crecimiento de los vacios ocurre a consecuencia de los efectos combinados
entre mecanismos de fluencia por dislocaciones y fluencia por difusién. Cuando
los vacios estan suficientemente grandes o cuando el material se vuelve

plasticamente inestable, los vacios coalescen y el material se fractura.

A tensiones de trabajo usuales en estructuras, el agrietamiento por fluencia en
general es generado por cavitacion intergranular partiendo de inclusiones en los
contornos de grano (Figura 3.a) o los puntos triples (encuentro entre 3 granos),
seguido de la coalescencia de estos vacios (Figura 3.b).

Figura 3: Mecanismos de formacion de vacios.
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Fuente: CYTED- IBEROEKA, Conceptos a considerar en el comportamiento
y la aptitud en servicio, Montevideo, Junio del 2008

1.6.1 Acumulacion de dafios por vacios de fluencia

En materiales cristalinos que estan bajo el efecto de temperaturas elevadas, la

difusion de los atomos de soluto o intersticiales asi como la autodifusién, ocurre a
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tasas bastante apreciables. Para cada material se entiende por temperatura
elevada aquellas que se sitian mas o menos a la mitad de la temperatura absoluta
de fusion. [18]

En los aceros austeniticos la temperatura de fusion es del orden de los 1600°C por
lo que el proceso de difusion de los atomos se vuelve apreciable alrededor de los
600°C. [18]

Considerando las temperaturas usuales de operacion de los hornos de reforma,
estos se encuentran a temperaturas favorables para la ocurrencia de la difusion;
A medida que la temperatura se eleva a lo largo de los tubos, en los cuales se
encontraran partes sometidas a sobrecalentamientos localizados, la difusion se
acelera produciendo transformaciones que se vuelven estructuralmente diferentes

de las regiones vecinas.

Los dafios que se acumulan durante estas transformaciones llevan el material a la
fractura o al fin, del asi conocido como tercer estado de fluencia que se caracteriza
por una tasa de deformacion siempre creciente, como se puede ver en la figura 4,
donde a) aparecen vacios de fluencia, b) dichos vacios de fluencia estan
alineados, c) 40% del espesor del tubo contados a partir de la superficie externa
libre de microgrietas (microcracking), d) menos del 40% del espesor libre de
microgrietas (macrocracking). [12]
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Figura 4: Esquema de la evolucion tipica del dafio en una estructura que trabaja en el régimen de

fluencia, y su relacion con la curva tension-tiempo
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Fuente: Hill Tim, quest reliability, Automated Inspection, Fitness for Service, and
Remaining Life Assessment of Reformer Heater Tubes.

Diferentes métodos de analisis han sido desarrollados para evaluar la duracion de
la columna de reforma, como la evaluaciébn de los dafios y la planificacion
anticipada de la sustitucion de la columna, Un problema basico de los métodos
analiticos es que existe un alto grado de incertidumbre involucrado, y una
estimacion pesimista de la vida restante. Sin embargo, el uso inicial de un método
analitico para proporcionar una primera estimacion, es valioso en la identificacion
de si puede haber un problema potencial, y si una evaluacibn mas directa,

utilizando los procedimientos de inspeccion debe hacerse. [12]

La figura 5 ilustra la forma de los dafios de fluencia dentro de una seccién de un
tubo del horno y la manera en que se pueden clasificar. Los cinco niveles de dafo
gue se asignan se basan en la clasificacion adoptada por Neubauer y Wedel, para
los generadores de vapor, en el qué El dafio se atribuye en cuatro niveles
diferentes, que van desde La formacion de cavidades aisladas a la Presencia

macrofisuras. [1]
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HORNOS DE REFORMA DE LA ALEACION HP-40 A ALTAS TEMPERATURAS
ENVEJECIDOS EN SERVICIO

“ls CARACTERIZACION MICROESTRUTURAL DE TUBOS DE COLUMNAS EN

Figura 5: Clasificacién de los dafios en la pared de un tubo de reforma, después de la preparaciéon
metalografica.
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Fuente: CYTED- IBEROEKA, Conceptos a considerar en el comportamiento y la aptitud en
servicio. Montevideo. Junio del 2008.

El enfoque considera el Nivel A, como no tener vacios detectables, Nivel B de
mostrar cavidades aisladas, Nivel C con cavidades orientadas, Nivel D con
microfisuras, y nivel E que tiene macrofisuras. En este procedimiento
metalografico, el dafio se evalla a partir de un tubo del horno que se retira al final
de una bateria de tubos, y es elegido para ser lo mas representativa posible de la

condicion global del horno. [14, 10]

26



ENVEJECIDOS EN SERVICIO

METODOLOGIA

CARACTERIZACION MICROESTRUTURAL DE TUBOS DE COLUMNAS EN
HORNOS DE REFORMA DE LA ALEACION HP-40 A ALTAS TEMPERATURAS

Para llevar a cabo este proyecto, se planteo la siguiente metodologia, los pasos
gue se realizaron son los expuestos en la figura 6.

Figura 6. Esquema de la metodologia experimental.

Revision
blibliogréfica

Adquisicién
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reactivos
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de Probetas
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Acido
Oxalico

l Desbaste

Pulido
Ataque . .
i Difraccion
@ de rayos X
Registro
fotografico

Informe procedimiento de
final inspeccion

Fuente: Autores.
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El procedimiento desarrollado para este trabajo se describe a continuacion:
2.1 Adquisicion de materiales y reactivos

2.1.1 Material UIS.

Se utilizo una aleacién HP-40, que fue donada por Tito Silveira engenharia e
consultaria Ltda Rua Couto Magalhaes, Rio de janeiro Brazil), se utilizaron tubos
de acero inoxidable austenitico grado HP-40, para tomar 7 muestras de
dimensiones diferentes de 2” y 3” aproximadamente, de las cuales se tomaron
las probetas; estas fueron envejecidas en servicio durante 65000h, 66000h y se
tomo una en estado nuevo (sin uso). Estas son muestras representativas de la
bateria de tubos del horno y fueron tomadas segun se muestra en la figura 7 vy
descritas en la tabla 1 para ser utilizadas en el desarrollo del proyecto.

Figura 7: esquema del horno ubicando las zonas de donde se tomaron las muestras.
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Fuente: Autores.
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HORNO BA-215

TSEC 861A1 | Representa tubos T1 a T8, entrada. Superficie interna lisa, sin
particularidades. (zona A)
TSEC 861C2 | Representa tubos T1 a T8, salida. Superficies externa e interna
lisas. (zona B)
TSEC 862A1 | Representa tubos T9 a T12, salida. Superficies externa e interna
lisas.(zona D)
TSEC 862C1 | Representa tubos T9 a T12, entrada. Superficies externa e interna
lisas. (zona C)
Representa tubos T13 o T14, la region superior. Muestra la
deformacion localizada y la pérdida de espesor. Los depdsitos de
TSEC 863A1 | |5 superficie interior de exfoliacion y tiene un depdsito de coque de
aspecto cristalizado que ocupa un cuadrante.
corresponde a la region de sobrecalentamiento (zona E)
Distancia aproximada de 2930mm desde el techo;
SOLDADURA | Contiene una soldadura HP-HP superior;
317 Segmento con 120 mm de largo.
Tabla 1: Descripcion de las muestras representativas que fueron tomadas del
horno.
En la tabla 2, se presenta la composicion quimica de la aleacién
Composicion quimica de la aleacion nueva
Cr Ni Si C Mn P S Pb Nb Mo
Max. Max. Max. Max. Max.
23,5a26,5 | 34,0a37,0 | 1,5a2 | 0,37a0,45| 1,25 | 0,003 | 0,003 | 100ppm | 0,7al1,5 0,5

Tabla 2 composicion quimica de la aleacién HP-40
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2.1.2 Reactivos
Los reactivos usados en el desarrollo de este proyecto fueron donados por las
escuelas de Ingenieria Metallrgica y ciencia de materiales y Quimica Pura.

2.2 Preparacion de probetas

Se utilizaron 7 probetas de aleacion HP- 40, estas fueron cortadas en la
Universidad Industrial de Santander con los siguientes equipos, cortadora sinfin,
cortadora de precision Buehler IsoMet 1000 y cortadora de disco, las probetas
fueron montadas en resina epdxica para una mejor manipulacién al momento de

realizar el desbaste y los ataques.

2.3 Desbaste

El desbaste fue realizado con base en la norma ASTM E — 3, [9] con carburo de
silicio de diferente granulometria (80, 120, 240, 360, 400, 600, 1200 y 1500),
utilizando el equipo del laboratorio de Metalografia.

2.4 Pulido

Se llevé a cabo segun lo establecido por la norma ASTM E - 3, utilizando el
equipo de pulido Metkon Forcipol 2V, usando un pafio de Tela ignifuga Wendy
con alimina de 1u y 0.5u de granulometria. Una de las mayores dificultades
durante la preparaciéon de la muestra fue el control de las rayas debido a que se

podria llegar a considerar como un defecto.
2.5 Ataque quimico

Después de la preparacion metalografica de las probetas, y basados en la norma
ASTM E-407. Para realizar los ataques, la muestra debe limpiarse
cuidadosamente para evitar que hayan particulas sobre la superficie que puedan
afectar posteriormente en la deposicion de la pelicula del reactivo. Se recomienda
limpiar con jaboén liquido y abundante agua seguidamente se debe secar la

muestra con aire caliente e inmediatamente sumergirla en la solucion de ataque.
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Los reactivos se usaron bajo norma en cuanto a la preparacion, los demés

parametros fueron variando segun la experimentacién hasta alcanzar el ataque

optimo. Estas variables se especifican en la tabla 3.

2.6 Preparacion de reactivos

Nombre Composicién Variable Referencia
Quimica
Nital 1-5 mL HNO3 Tiempo: s
100 mL etanol (95%) o | Solucion fresca 4,19
metanol (95%)
8 g NaOH, Tiempo: 180 s
Groesbeck’s. 8¢ KMnO4. Solucién fresca. 2,4,19,7
100 mL agua destilada
Ataque 1 gramo de Cr,O3 100 | Tiempo: 90s
- ml de agua destilada. | Voltios: 3.5 2,7,3
electrolitico.
Tiempo: 5 seg.
Acido oxalico 10 gramos de acido | Depende de la
: oxalico en 100ml de | geometria de la 7,3
Ataque agua. probeta.
. Voltios: 5.
electrolitico.

Tabla 3: composicion de los reactivos y variables empleadas durante los ataques quimicos.

2.6.1 Groesbeck’s

Este reactivo forma una pelicula en la superficie de las probetas, haciendo que se
observen los carburos. El color es un indicador de la composicion, fases o
elementos de una aleacion, puesto que la pelicula es el producto de una reaccion
guimica entre la superficie de la muestra y el reactivo. [3] Para el uso de estos
reactivos es necesario poner la muestra con la superficie pulida hacia arriba, y de
esta manera aplicar el reactivo para que tenga contacto con el oxigeno de la

atmosfera. Para la aplicacion de este reactivo se utilizd6 una jeringa con el
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propésito de optimizar el uso del reactivo, es importante que este reactivo no
entre en contacto con ninguna otra sustancia ya que al reaccionar por ejemplo con
el agua adquiere una tonalidad verde, corroyendo el material y ademas

disminuyendo la cinética de la reaccion.

2.6.2 Ataque electrolitico con Acido oxalico

Al utilizar este reactivo se debe tener en cuenta la forma y el grosor de la
probeta; estas variables son proporcionales al tiempo de ataque, es decir a menor
grosor menor es el tiempo de exposicion con el reactivo. Al finalizar el ataque en la
muestra se forma una pelicula de color blanco por lo cual es necesario lavar la
muestra con abundante agua y secar con aire caliente. La potencia para el ataque
electrolitico, es aplicada a la muestra usando una fuente externa. La muestra es
introducida en la solucion electrolitica, que contienen el reactivo.

La muestra fue unida a un alambre de cobre en un extremo, garantizando que
existiera continuidad entre la probeta y el alambre de cobre. Se tom6 como &nodo
la muestra y como catodo un electrodo de platino. Los ataques electroliticos son
empleados comunmente para grabar fases especificas o bordes de grano. Son
sencillos de usar, son generalmente seguros y generalmente producen mejores

resultados que los ataques por inmersion no electroliticos. [7]

2.6.3 Ataque electrolitico con Cr203

El uso de este atague es similar al ataque realizado con acido oxdlico, es un
ataque electrolitico como su nombre lo dice, el tiempo y la corriente de uso en el
laboratorio estan especificados en la tabla 3, fue realizado con un electrodo de
Platino como catodo [4]. Y se debe tener cuidado al momento de atacar, debido a
gue puede picar la muestra. Al finalizar el ataque se lava la muestra con agua y

posteriormente se seca con aire caliente.
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2.7 Registro fotografico

El registro fotografico se tomo con el microscopio optico marca OLIMPUS GX 71
perteneciente al laboratorio de Materiales I, con diferentes aumentos de 50x hasta
2000x, nuestras muestras fueron tomadas empleando iluminacion normal (campo
claro) y filtros neutros para bajar el brillo generado por el rayo de luz incidente.
También se puede emplear luz polarizada y contraste para definir mejor los

colores de las imagenes.
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RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

Las caracteristicas estructurales asumidas por los aceros inoxidables austeniticos
ASTM A297 grado HP- 40, por envejecimiento en servicio implican un cierto nivel
de deterioro de las propiedades mecanicas. Dichas alteraciones no deben
considerarse como dafio teniendo en cuenta la aplicacion de esos materiales en
tubos de hornos de reforma, mientras que ellas no comprometan la funcionalidad
del tubo, debido a que estas tuberias no estan expuestas a esfuerzos de tension o

compresion.

A continuaciéon, se presentaran las micrografias obtenidas con los diferentes
ataques selectivos utilizados, asi como los resultados arrojados por la difraccién
de rayos X, lo cual nos proporciona la validez del andlisis metalografico realizado.

3.1 Muestra de acero HP-40 en estado nuevo (sin uso)

La observacion microgréfica del material muestra la matriz austenitica libre de
segundas fases. Obsérvese que los carburos primarios proximos a la
descomposicion eutéctica, estan dispuestos entre las dendritas Fig. 8. Los tubos
en estado nuevo, cuando no son maquinados internamente presentaran grietas de
contraccion, esos defectos de fundicidbn no se propagan en servicio normal, pero
dichos defectos son considerados indeseables porque implican un aumento de la

superficie en contacto con el producto.
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Universidad

FIGURA 8: estructura de una probeta de acero HP con matriz austenitica en estado nuevo.

Magnification: 10 x

a) b)

a) Se observa falta de uniformidad en el crecimiento de las dendritas debidas a fenémenos que se presentan
durante la solidificacion (200X). b) Se observa la precipitacion de carburos primarios en los limites de las
dendritas. (1000X). reactivo: Nital al 5%, (fuente autores).

Para observar los cambios microestructurales de las muestras, producidos por la
temperatura y tiempo al que fueron expuestas, se atacaron con Nital al 5%. Estas
presentaron la evolucion de diferentes carburos precipitados en el contorno de grano
(Figura 9) donde la concentracién de cromo y molibdeno es grande.
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FIGURA 9: evolucion microestructural del acero HP producido por el efecto de la
temperaturay el tiempo.

2. Estructura de una probeta de acero HP después de
66000 horas de operacién a una temperatura entre 800
y 900 °C, la cual se modific6 completamente con
respecto a la presentada por el material en estado
nuevo; el carburo eutéctico se ha transformado a
carburo secundario. Reactivo: Nital al 5%. (1000X)
(Fuente autores).

1. Estructura de una probeta de acero HP con matriz
austenitica en estado nuevo, se puede ver la
presencia de carburos primarios eutécticos en los
limites de las dendritas. Reactivo: Nital al 5%.
(1000X) (Fuente autores).

3. Estructura de una probeta de acero HP dafiada
en servicio (66000 horas aprox.) a una temperatura
de 1300°C, la cual presenta cambios en su
microestructura y agrietamiento debido a un
sobrecalentamiento. Reactivo: Nital al 5%. (500X).
(Fuente autores).
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3.2 Muestra TSEC 861C2- 66000 horas de servicio auna T entre 800 y 900 °C

Se puede observar claramente
en la micrografia el carburo
M-,Cs, el ataque electrolitico fue
usado para revelar este carburo
ya que es oscurecido a un tono
grisdceo; generalmente estos
carburos estan ubicados en el
limite de grano aunque algunos
se precipitan en el interior del
grano.

Figura 10: muestra “TSEC 861C2” 66000 horas de
servicio. Ataque electrolitico con Cr;Os. 1500X (fuente
autores).
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En la micrografia se puede ? 7'
identificar los carburos M;Cs, S

MsC, MgC que tomaron color

negro, azul y amarillo «——
respectivamente. El ataque se
realiz6é con el reactivo .
Groescbeck. Mé/ M,C ___>®
: % % s
Figura 11: muestra “TSEC 861C2” 66000 horas de
& o o - ' . servicio. Ataque Groesbeck. 1000X (fuente autores).
.- e
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‘.. ‘ - ’ - =
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.-"4 ”
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o :
y” El ataque electrolitico fue usado
o
8 e 4 .| para revelar el carburo Mz3Ce €l
‘. cual oscurece el carburo.
s ¢
qQ
- ” g . 10 um

Figura 12: muestra “TSEC 861C2” 66000 horas de
servicio. Ataque electrolitico con acido oxalico.2000X
(fuente autores).
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En la probeta “A” (66000 horas de servicio a una T° entre 800 y 900 °C) se pudo

observar la precipitacion de carburos dispersos en toda la matriz austenitica,
producto del envejecimiento al que fue sometido en servicio. Estos carburos se
identificaron con la ayuda de ataques selectivos tales como el groesbeck que nos

permitié identificar los carburos M;Cs3, M3C, MgC.

3.3 Muestra “TSEC 862A1” - 66000 horas de servicio a una T°= 1000 °C

Q‘ Se puede observar en la
.. ‘ microestructura cadenas de
& »| carburos muy probablemente
* M23Cs. en los bordes de grano y
particulas finas de carburos
( dispersos en la matriz
{

——ada

Figura 13: muestra “TSEC 862A1” 66000 horas de
servicio. Ataque electrolitico con acido oxalico.
2000X (fuente autores).

Se observa la precipitacion del carburo
M-C3, este carburo fue revelado utilizando
el reactivo Groesbeck, este carburo es
oscurecido por el reactivo. También se
alcanza a revelar la precipitacion de
carburos M3;C, MgC que son delineados y
coloreados (azul y amarillo
respectivamente), la mayoria de estos
estan ubicados en el limite de grano.

" "' o
g A" |
{ /
i © L4
Figura 14: muestra “TSEC 862A1” 66000 horas de
servicio. Ataque Groesbeck. 1000X (fuente autores).
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proceso de formacion.

Se observan bloques de carburos
secundarios dispersos en la matriz
austenitica, nuevamente aparecen
precipitados finos de carburos en
matriz, asi como vacios de fluencia en el

Figura 15: muestra “TSEC 862A1” 66000 horas de servicio.
Ataque electrolitico con Cr203. 500X (fuente autores).

3.4 Muestra “TSEC 861A1” - 66000 horas de servicio auna T° entre 800 y
900 °C
Esta muestra se tomo de un tubo que opero por 66000 horas a temperaturas
superiores a los 800 °C sufriendo 43 decoques a lo largo de su funcionamiento en
servicio, y también paso por tres condiciones operacionales de emergencia

sufriendo una obstruccion.

La Figura 16, presenta un aspecto tipico del material cuando ha entrado en
servicio, la observacién micrografica del material muestra la matriz austenitica y se
puede ver que los carburos primarios, proximos a la descomposicion eutéctica
estan dispuestos entre las dendritas, la morfologia de esos carburos primarios se
puede observar en la figura 16.a. Esta microestructura puede ser encontrada en
las regiones mas frias de las columnas de reforma envejecidas en servicio.
Ademas de esto se pueden observar vacios de fluencia a lo largo de toda la
micrografia, cadenas de carburos M,3Cs, en los bordes de grano, y por dltimo se
podra ver con claridad la morfologia del carburo tipo M23Ce.

39



CARACTERIZACION MICROESTRUTURAL DE TUBOS DE COLUMNAS EN
HORNOS DE REFORMA DE LA ALEACION HP-40 A ALTAS TEMPERATURAS
ENVEJECIDOS EN SERVICIO

10 um

FIGURA 16: estructura de una probeta de acero HP con matriz austenitica con 66000 horas de servicio. a) se
observan vacios de fluencia a lo largo de toda la micrografia. (200X). b) cadenas de carburos M3Cg, en los
bordes de grano (500X). ¢) carburos primarios préximos a la descomposicién eutéctica. (1000X). d) Morfologia
del carburo tipo M23Cs. (1500X). Reactivo: ataque electroquimico con acido oxalico. (Fuente autores).



Industrial de

HORNOS DE REFORMA DE LA ALEACION HP-40 A ALTAS TEMPERATURAS
ENVEJECIDOS EN SERVICIO

Santander

Universidad I “IH CARACTERIZACION MICROESTRUTURAL DE TUBOS DE COLUMNAS EN

3.5 Muestra TSEC 862C1 66000 horas de servicio a una °T= 1000 °C

Estructura tipica de los
segmentos de los tubos en
las columnas de reforma,
matriz austenitica mostrando
carburos secundarios en
bloques y carburos
secundarios de tamaiio
pequefio depositados en la

matriz.
Figura 17: muestra “TSEC 862C1” 66000 horas de
servicio. Ataque electrolitico con Cr,0O3. 1000X (fuente .g_a.'..., .(, : .‘ ‘tuo r:;?',s. w
autores). ’ PR 0 @ :
Se observan sensibles
alteraciones en la

microestructura con respecto a
la muestra en estado nuevo; se
revelaron carburos My3Cg con la
ayuda del ataque electroquimico
con &cido oxalico.

Ty J
-4 A o"
Figura 18: muestra “TSEC 862C1” 66000 horas de
servicio. Ataque electrolitico con acido oxalico.
1000X (fuente autores).

Se observa la precipitacion de
los carburos M;C;, M3C, M¢C
gue tomaron color negro, azul y
amarillo respectivamente. El
ataque se realizo con el
reactivo Groescbeck.

Figura 19: muestra “TSEC 862C1” 66000 horas de
servicio. Reactivo: Groesbeck. 1000X (fuente autores).
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3.6 Muestra “TSEC 863A1” - 66000 horas de servicio sobrecalentada a una
T°= 1300°C

F E *
. A‘; .' » b
@ *
X 4 e s
S .
y @’
* é@c‘, R !
& ¢
- v °
I 8 . <
IRE . : |
= -..1" ’a' 2 ' o
2 - 2 'S
&% > ) .
o B e s o |
Figura 20: muestra “TSEC 863A1” 66000 horas de Figura 21: muestra “TSEC 863A1” 66000 horas de
servicio. Atague con Nital al 5%. 200X (fuente servicio. Ataque con Nital al 5%. 1000X (fuente
autores). autores).

En las figuras 20 y 21 se puede ver la microestructura del acero después de un
sobrecalentamiento superior a 1300 °C, en la cual se encuentran las microgrietas
gue se producen, estas microgrietas se propagan alcanzando en primer lugar la
superficie interna del tubo y posteriormente la superficie externa ocasionando la

fractura del tubo.
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20 pm

Figura 22: muestra “TSEC 863A1” 66000 horas de
servicio. Ataque electrolitico con acido oxalico.
500X (fuente autores).

v

Tiowm |
Figura 23: muestra “TSEC 863A1” 66000 horas de
servicio. Ataque electrolitico con acido oxalico.
500X (fuente autores).

A 4

En las figuras 22 y 23 podemos ver la microestructura resultante de un tubo que

sufrié un sobrecalentamiento localizado superior a 1300 °C, de un tubo de reforma
de acero HP, en la cual se ve una fusion de carburos que al volver a solidificar
pasan a presentar morfologia de plaguetas de gran tamafo, rodeadas en todo su
contorno, por una serie de finos carburos, cambiando la estructura dendritica

original del material.
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3.7 Muestra “soldada 317” - 65000 horas de servicio auna T° de 1000 °C

Esta muestra fue tomada de una de las juntas soldadas del tubo, para poder

observar los cambios microestructurales que éste ha sufrido en dicha zona y asi

determinar el grado de envejecimiento y deterioro del tubo en esta region,

encontrdndose unas caracteristicas estructurales de las cuales se espera un

comportamiento ductil, no existiendo ningun tipo de problema en el montaje de los

tubos. Se tomo a una distancia aproximada de 2930mm desde el techo.

En las figuras 24, 25, 26, 27, 28,29 se observan los diferentes ataques selectivos

realizados a esta muestra a diferentes aumentos.

= \,&i&"'—f e X i
; AR 3 = 4 " Ry
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Figura 24: Muestra soldada con 65000 horas de

A 4

servicio. (200X). Reactivo: Cr,03. (Fuente autores).
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Figura 25: Muestra soldada con 65000 horas de ‘
servicio. (2000X). Reactivo: Cr;03. (Fuente
autores).
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se logran diferenciar dos zonas de
manera clara, una perteneciente al
metal de soldadura y otra perteneciente
al metal de base en el cual se
aprecian carburos M;Cj;, que es
oscurecido a un tono grisaceo, se
realizo con ataque electrolitico de Cr,03
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Figura 26: Muestra soldada con 65000 horas de
servicio. (200X). Reactivo: Groesbeck. (Fuente
autores).

Figura 27: Muestra soldada con 65000 horas de
servicio. (2000X). Reactivo: Groesbeck. (Fuente
autores).

Se puede observar claramente en las figuras 26 y 27 que tanto en el
metal base como en el metal de soldadura ocurre la precipitacion de
carburos M3C, que son delineados y coloreados de color azul, asi como
carburos tipo MgC que toman una tonalidad amarilla, estos carburos se

identificaron con la ayuda del ataque selectivo con el reactivo Groesbeck.
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Figura 28: Muestra soldada con 65000 horas de
servicio. (200X). Reactivo: acido oxalico. (Fuente
autores).

Figura 29: Muestra soldada con 65000 horas de
servicio. (2000X). Reactivo: acido oxalico. (Fuente
autores).

Se evidenciaron dos zonas, la zona del metal de base (izquierda en ambas figuras)
donde se identifican carburos Mj3Cg Yy este se encuentra en el contorno de los
granos, y la zona de metal de soldadura (derecha en ambas figuras) donde aunque
también se evidencian carburos My3Cs, estos se encuentran en una misma

direccion debida al flujo de calor en el momento de soldar el tubo.




3.8 Difraccion de rayos X

A continuacién se presentan los resultados arrojados por la difraccion de rayos X,
la cual nos proporciona un valioso aporte en la realizacion del proyecto y a su vez

nos da la validez del andlisis metalografico realizado.

3.8.1 Preparacion y Montaje de las muestras

El espécimen seleccionado de cada muestra metalica fue montado en un
portamuestra de polimetiimetacrilato (PMMA) mediante la técnica de llenado
frontal.

3.8.2 Toma de datos de difracciéon

Se realiz6 en un difractometro de polvo marca BRUKER modelo D8 ADVANCE
con geometria Da Vinci bajo las siguientes condiciones:

Voltaje 40(kV)

Corriente 30 30(mA)

Rendija de Divergencia 0.6mm
Rendijas Soller Primario 2.5°

Muestreo

0.01526° 2theta

Rango de Medicién

10-90° 2theta

Radiacion CuKal
Filtro Niquel
Detector Lineal LynxEye
Tipo de barrido A pasos

Tiempo de muestreo

0.4 segundos

Tabla 4. Condiciones iniciales del difractometro de rayos X

3.8.3 Tipo de Anadlisis

Se realizé un andlisis cualitativo de las fases presentes en la muestra, mediante
comparacion del perfil observado con los perfiles de difraccion reportados en
la base de datos PDF-2 del International Centre for Diffraction Data (ICDD).
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3.8.4 Resultados

3.8.4.1 Muestra TSEC 861C2 entre °T 800y 900 °C

CARACTERIZACION MICROESTRUTURAL DE TUBOS DE COLUMNAS EN
HORNOS DE REFORMA DE LA ALEACION HP-40 A ALTAS TEMPERATURAS
ENVEJECIDOS EN SERVICIO

Fe, C 000-23-0298 Austenita
(Cr, Fe)23Cs 000-58-0762 Carburo de hierro,
Cristalinos Cromo
Mo,C 010-71-6029 Carburo de
Molibdeno
FesC 000-34-0001 Cohenita
Cr;Cs 010-89-5902 Carburo de Cromo
Tabla 5. Resultados encontrados en la muestra TSEC 861C2
luego de la difraccion de rayos X
: e
£
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Figura 30. Resultados arrojados por la muestra TSEC 861C2
luego de la difraccién de rayos X
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3.8.4.2 Muestra TSEC 863A1 °T =1300

Fase No. tarjeta Nombre
Fe, C 000-23-0298 Austenita
Cry3Cs 010-75-2661 Carburo de Cromo
MoC 000-06-0546 Carburo de
Cristalinos Molibdeno
FesC 010-89-3689 Cohenita
(Moo sNbg 5)Co 52 010-74-5549 Carburo de
Molibdeno, niobio
Cr;Cs 000-36-1482 Carburo de Cromo

Tabla 6. Resultados encontrados en la muestra TSEC 863A1
luego de la difraccién de rayos X
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Figura 31. Resultados arrojados por la muestra TSEC 863A1
luego de la difraccion de rayos X
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3.8.4.3 Muestra TSEC 862C1 °T=1000°C

CARACTERIZACION MICROESTRUTURAL DE TUBOS DE COLUMNAS EN
HORNOS DE REFORMA DE LA ALEACION HP-40 A ALTAS TEMPERATURAS
ENVEJECIDOS EN SERVICIO

Fe, C 000-23-0298 Austenita
(Cr, Fe)23Ce 000-58-0762 Carburo de Hierro,
Cromo
Cristalinos Mo,C 010-71-6029 Carburo de
Molibdeno
FesC 000-34-0001 Cohenita
Cr;,Cs 010-89-5902 Carburo Cromo
Tabla 7. Resultados encontrados en la muestra TSEC 862C1
luego de la difraccién de rayos X
é C4aD0.dat
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Figura 32. Resultados arrojados por la muestra TSEC 862C1
luego de la difraccién de rayos X.



3.9 Evaluacion de los vacios de fluencia
3.9.1 Vacios presentes en los tubos

Los vacios de fluencia se analizaron de acuerdo a los cinco niveles de dafio que
se basan en la clasificacion adoptada por Neubauer y Wedel, estos vacios tienen
la forma de anillos que estan dispuestos inicialmente en los limites dendriticos
(Figura 33), y se encuentran aproximadamente a un tercio desde la superficie
interna. Luego observamos que su alineacidon sigue una direccion normal a la
tensidon de traccion principal (Figura 34). Las microgrietas que se desarrollan se
propagan a la superficie interna para producir fugas (Figura 35). La experiencia ha
demostrado que el proceso es lo suficientemente lento y que una prevision
efectiva de la vida restante puede ser hecha por una sencilla metalografia
cualitativa aplicada a las secciones transversales de una muestra extraida del
tubo.
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Figura 33: Andlisis del dafio por los vacios de fluencia.
Probeta en estado nuevo (sin uso), ataque electrolitico
con acido oxalico, 200X (fuente autores).
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Nivel B: Vida consumida un 30%

Se observan vacios ampliamente
distribuidos pero que no estan
alineados.

Figura 34: Analisis del dafio por los vacios de fluencia.
Muestra “TSEC 862A1” 66000 horas de servicio. Ataque
Groesheck. 200X (fuente autores).

Nivel C: Vida consumida un 50%

Se observa que los vacios estan
alineados, pero no vinculados.

Figura 35: Anédlisis del dafio por los vacios de fluencia.
muestra “TSEC 861C2” 66000 horas de servicio. Ataque
Groesbeck. 200X (fuente autores).
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Nivel E: Vida extinta

Presenta grietas que se
aproximan o exceden la
profundidad de 2/3 del
espesor de la pared.

Figura 36: Anédlisis del dafio por los vacios de fluencia.
Muestra “TSEC 863A1” 66000 horas de servicio. Ataque con
Nital al 5%. 200X (fuente autores).

Encontramos que el material a temperaturas de trabajo, presenta una rapida
evolucion de las fases que interfieren con su comportamiento mecanico. Asi a
largos tiempos de exposicion hacen que la matriz sufra una precipitacion de
carburos secundarios finos y finalmente la tension aplicada puede introducir dafios

bajo la forma de vacios.
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3.9.2 Vacios presentes en la junta soldada

Cuando la vida de la columna de reforma esta limitada por la propagaciéon de
grietas de fluencia en las soldaduras, los tubos que son mas propensos a los
dafios son los mas cercanos a la parte superior de la camara de irradiacion,
debido a que es alli donde se encuentran ubicados los quemadores.

e

Nivel B: Vida consumida un 30%

Se observan vacios ampliamente
distribuidos pero que no estan
alineados.

Figura 37: Andlisis del dafio por los vacios de fluencia. Muestra junta soldada
con 65000 horas de servicio. (200X). Reactivo: Groesbeck. (Fuente autores).

En la mayoria de los casos, la vida atil de las uniones soldadas esta limitada por la
propagacion de grietas en el plano de la soldadura y se extiende dentro del metal
depositado. El agrietamiento también podria observarse en la zona afectada por el
calor y esto también puede ser un factor limitante. Sélo en raras ocasiones la vida
de la junta es limitada por las grietas transversales al deposito de soldadura,
ubicadas a lo largo del eje del tubo, y que se extienden en el metal base de la

junta.
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PROCEDIMIENTO DE INSPECCION PARA EVALUAR EL GRADO DE
ENVEJECIMIENTO DE LOS TUBOS DE COLUMNAS DE REFORMA DE
ALEACION HP-40.

El siguiente procedimiento se realiza basado en que los cambios en la
microestructura son indicaciones utiles de la temperatura de la pared real, y que
ellos pueden ser evaluados por la metalografia destructiva mas convencional

aplicada a las secciones transversales de un tubo de horno reformador sacrificado.

4.1 Objetivo

Evaluar el grado de envejecimiento que presentan los tubos en columnas de
hornos de reforma con el fin de determinar hasta qué punto es posible recuperar
dichos tubos para una posible reutilizacidon para extender su tiempo de vida en

servicio.
4.2 Aplicacién

Este procedimiento es aplicable a columnas de reforma coladas por

centrifugacion en aceros ASTM A297 grado HP- 40.
4.3 Procedimiento

1. Se debe seleccionar un tubo representativo de la bateria de tubos
reformadores del horno para tomar las respectivas muestras.

2. Se toman muestras de 2” a 3“de las secciones donde la temperatura del
tubo es mas relevante (Generalmente son muestras transversales de la
entrada, el centro y la salida del tubo) para tomar muestras pequefias y
montarlas en resina epdéxica.

3. Realizar un analisis metalografico con ataques selectivos para identificar
con exactitud los carburos que estan presentes en las diferentes muestras

tomadas en el paso 2.
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4. Dibujar una curva representativa segun se obtuvieron los resultados

metalograficos, donde:

Estado de envejecimiento

Carburos que precipitan

Estado |

no se detectan cambios microestructurales con
microscopia de luz

Estado Il

Los carburos primarios tienden a coalescer y hay
nucleacion de carburos secundarios en el interior de la
matriz de austenita, precipitando primero a lo largo de
los bordes de los brazos dendrita.

Estado Il

Los carburos primarios se transforman por completo
de una morfologia eutéctica para formar bloques
compactos, y los carburos secundarios muy finos se
dispersan por toda la matriz.

Estado IV

La morfologia de los carburos primarios estabiliza y se
unen los carburos secundarios.

Estado V

Se observan coalescencia de grandes carburos
secundarios, Su numero es mucho menor que a
temperaturas inferiores.

Estado VI

carburos secundarios desaparecen y la matriz de
austenita tiene una apariencia similar a la condicién de
colada

Tabla 8. Criterio para evaluar el estado de envejecimiento de un tubo de horno de reforma de

aleacion HP-40
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4.4 Curva representativa de las probetas usadas en el presente proyecto
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V. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Los carburos que resultan del proceso de envejecimiento de los tubos
fundidos por centrifugacion en aceros inoxidables austeniticos del tipo HP-
40 a temperaturas usuales de operacion de los hornos de reforma, no
comprometen la integridad de esos equipos y no deben por consiguiente

ser interpretados como defectos.

Encontramos que entre 800 y 900 ° C los carburos primarios se transforman
a los carburos secundarios. Debido a la difusion del carbono hacia los

carburos primarios.

Para el material expuesto a temperaturas entre 900 y 1000 ° C, se observa
coalescencia de grandes carburos secundarios, y su nimero es mucho

menor que a temperaturas inferiores.

Las observaciones de las transformaciones microestructurales de los
aceros del tipo discutido indican que los cambios iniciales en la
microestructura tienen lugar de una forma relativamente rapida a un nivel
de temperatura dada (dentro de unos pocos miles de horas) y que

posteriormente la magnitud del cambio con el tiempo se hace pequefia.

Un examen metalogréafico realizado con ataques selectivos, es un método
eficaz para la evaluacion del estado del tubo de reforma ya que permite
identificar el proceso dominante de acumulacion de dafios en servicio,
teniendo especial cuidado en que las muestras observadas sean

representativas del estado general del equipo.

las zonas del tubo que se encuentran a las temperaturas mas altas de
operacion, se caracterizan por la presencia de vacios de fluencia en los
limites de grano que son producto de una acumulacion de dafio por fluencia

lenta.
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La aparicién de vacios de fluencia no compromete la integridad del equipo,
pero si nos indica que se esta iniciando la extincion de la vida residual del
tubo.

Las caracteristicas microestructurales encontradas en las secciones de los
tubos expuestos a las temperaturas de operacibn menos severas, tendrian
la posibilidad de ser reutilizadas en el montaje por soldadura de nuevos

tubos, reduciendo de gran manera los costos operacionales.

La vida uatil de las uniones soldadas esta limitada por la propagacion de
grietas en el plano de la soldadura, producidas por efecto del

envejecimiento, ya que estas se extienden dentro del metal depositado.

La aparicion de vacios de fluencia en la junta soldada, también puede
observarse en la zona afectada por el calor y aunque no comprometen la
funcionalidad del tubo, a medida que aumentan estos, también pueden

llegar a ser un factor limitante.

Con la ayuda de la difraccibn de rayos X realizada a las diferentes
muestras, logramos encontrar los diferentes carburos vistos con el analisis

metalografico con lo cual se da validez al presente proyecto.
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