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RESUMEN

TITULO: EVALUACION DE LA DIFUSION DE CARBONO EN LA ALEACION HP40 QUE HA SIDO
EXPUESTA A AMBIENTES CARBURIZANTES PROPIOS DEL PROCESO DE PIROLISIS PARA
LA PRODUCCION DE ETILENO

AUTORES

LAURA MARIA DIAZ BURGOS?, JUAN CARLOS AMEZQUITA GARCIA®

PALABRAS CLAVE

Carburizacion, Difusion, Coeficiente de difusién, HP40, Pirdlisis, alta temperatura.

En el presente trabajo se evalué la difusion de carbono en un material de alta resistencia a la
corrosiéon (HP40), retirado de servicio de un horno de pirdlisis de etano para la produccion de
etileno. Se evalu6 el estado de dafio del material después del servicio, presentando un dafio inicial
por carburizacion generalizada. De este material se elaboraron muestras para llevarlas a dos
ambientes carburizantes: uno gaseoso y uno soélido.

El ambiente gaseoso se simulé en una balanza termogravimétrica, alimentada con una mezcla
3%CH,4-97% argdén denominada MIX1, con un flujo de 20ml/min controlado por una estacion de
analisis de gases. En este ambiente se evalué la difusion de carbono para tres temperaturas:
950°C, 1000°C y 1050°C.

Para simular el ambiente sdlido se hizo un empaquetamiento de las probetas con el coque retirado
del tubo segln la norma NACE TMO0498 [19]. En el ambiente sélido se expuso el material a cuatro
temperaturas de trabajo: 850°C, 950°C, 1000°C y 1050°C.

Se determind la variacion de la dureza y de la relacion Cr/C en las muestras expuestas. La relacion
Cr/C aumenta con la profundidad de las muestras hasta alcanzar la del material base donde las
alteraciones en la concentracién de los elementos de la aleacion es casi nula. También se
determinaron los coeficientes de difusién para temperaturas de exposicién de 950°C, 1000°C y
1050°C.

! Trabajo de grado
? Facultad de Ingenierias Fisico-quimicas. Director: Custodio Vasquez. Codirectora: Jaqueline
Saavedra.
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ABSTRACT

TITLE: EVALUATION OF THE DIFFUSION OF CARBON IN THE ALLOY HP40 THAT HAS BEEN
EXPOSED TO CARBURISER ATMOSPHERE ON ITS OWN SPECIFIC PYROLYSIS PROCESS
FOR THE ETHYLENE PRODUCTION.

AUTHORS

LAURA MARIA DIAZ BURGOS*!, JUAN CARLOS AMEZQUITA GARCIA"

KEY WORDS

Carburization, Diffusion, diffusion coefficient, HP40, Pyrolysis, High temperature

In this present document, had evaluated the carbon diffusion of a high corrosion resistance material
(HP40), serviced retired of an ethane pyrolysis oven for ethylene production. The damage state of
the material after the service has been evaluated, presenting an initial damage for generalized
carburization. In this material some samples were elaborated to take them to two carburizer
atmosphere: a gaseous and a solid environment.

In the gaseous environment has been simulated in a Thermo gravimetric Balance, fed with a
3%CH,-97%argon mixture denominated MIX1, with a 20ml/min controlled flow by a gases analysis
station. In this environment had been evaluated a carbon diffusion in three temperatures 950°C,
1000°C and 1050°C.

To simulated the solid environment has been done a test tube packing with the coke retired from
the tube according to the NACE TMO0498 [19] policy. In this environment the material had been
exposed to four working temperature 850°C, 950°C, 1000°C and 1050°C.

In this process had been determined the hardness variation and the relationship Cr/C of the
exposed samples. The Cr/C relationship increases according to the samples deepness to reach the
material’s base where the alterations in the concentration of alloying element are almost none or
zero. Also has determined the diffusion coefficients of temperature exposure of 950°C, 1000°C and
1050°C.

3 Degree Project
* Physic-Chemical Engineer Faculty. Director: Custodio Vasquez. Codirector: Jaqueline Saavedra.
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INTRODUCCION

En la industria petroquimica se hallan variedad de procesos tales como el de
pirolisis térmica de hidrocarburos en el que se requiere que los materiales de
construccion garanticen la efectividad del proceso y la integridad del equipo y de
qguienes lo operan. Las condiciones de alta temperatura en que se desarrolla el
cragueo de los hidrocarburos obligan el uso de aleaciones de alta resistencia,
como los aceros tipo H entre los que se encuentra la aleacion HP40 (25%Cr-
35%Ni). En las condiciones de operacién en el interior de la tuberia de los hornos
de pirdlisis se desarrolla un ambiente reductor que favorece la difusién de carbono
hacia el interior del material produciendo el deterioro de sus propiedades durante
el tiempo de servicio. El dafio debido a la difusion de carbono se conoce como
carburizacion, el cual es un parametro determinante en el tiempo de vida util de los

equipos en este tipo de procesos.

En el presente trabajo se tiene como objetivo evaluar la difusion de carbono en el
acero HP 40 bajo condiciones del proceso de pirolisis para la produccion de
etileno. Con este fin se determind la variacion de la relacion Cr/C y los parametros
de difusion de carbono en la aleacibn bajo dos atmosferas carburizantes
simuladas a nivel de laboratorio empleando un horno tubular y una balanza

termogravimétrica.

La temperatura favorece la difusion de carbono en el material HP40 en un
ambiente carburizante, afectando propiedades mecéanicas como la dureza, la cual
varia junto con la relacién Cr/C, desde la zona de mayor concentracion de carbono

difundido hasta alcanzar la propiedades del material base.

Este proyecto de investigacion se realiz6 mediante el convenio de tesis UIS-ICP
001 de 2003.

17



1 CONCEPTOS TEORICOS

En este capitulo se describe el proceso de pirdlisis de etano para la produccion de
etileno, los conceptos de difusion en estado sélido y la carburizacion como

consecuencia de la difusion de carbono en el material de los hornos de pirdlisis.

1.1 PROCESO DE PIROLISIS DE ETANO PARA LA PRODUCCION DE
ETILENO

La Pirolisis o Cracking térmico de hidrocarburos es el rompimiento de moléculas
de la carga en unidades mas pequefias. Hay dos clases de reacciones de
pirélisis:

o Reacciones principales: son reacciones altamente endotérmicas que
fraccionan las moléculas de la carga, formando radicales libres que favorecen
reacciones en cadena para formar el producto [1,2].

o Reacciones secundarias: estas reacciones son indeseables en el proceso,
ya que involucran la formacién de moléculas grandes como ciclo-diolefinas,

aromaticos y coque.

1.1.1 DESCRIPCION DEL HORNO DE PIROLISIS

Los hornos de pirdlisis se caracterizan por tener una geometria tipo cabina. El
horno de pirdlisis H4100, posee dos zonas, una de conveccion y otra de radiacion.
En la zona de radiacién ocurren las reacciones de pirdlisis. La zona radiante
consta de dos serpentines, fabricados en acero HK40 y HP40. Los tubos son
calentados externamente generando un ambiente oxidante, mientras que en el

interior se crea un ambiente carburizante [3].

1.1.2 MICROESTRUCTURA DE LA ALEACION HP40

La aleacion HP40, tiene una microestructura formada por una matriz austenitica
FCC, con precipitaciones de carburos eutécticos (M23Cs) en los contornos de las

dendritas [4,5] donde la matriz esta compuesta aproximadamente de 25% Cr, 35%
18



Ni, 0.4C% [6], con una vida de disefio de 11,4 afos [5,1], a una temperatura de

servicio de 900°C [7]. La aleacion tiene un comportamiento paramagnético [8, 9].

1.2 CARBURIZACION

La carburizacién es el mecanismo en el cual los &tomos de carbono difunden a
través de la matriz metalica de un material [10,11]. En el interior de los tubos de
los hornos de pirdlisis hay un ambiente caracterizado por una alta actividad del
carbono y una presion parcial de oxigeno baja [12], que facilita la difusion de
carbono y su posterior depositacion en el material, favoreciendo deformaciones
plasticas, fragilizacion, magnetizacion entre otros, reduciendo el tiempo de vida
del material. La carburizacion es uno de los mecanismos de dafio mas criticos en

procesos de hidrocarburos a alta temperatura [13].

1.3 DIFUSION DE CARBONO EN EL PROCESO DE CARBURIZACION

El fendmeno de carburizacion puede ser descrito mediante cuatro etapas basicas:

Depositacién de coque sobre la superficie interna del tubo
Adsorcion de carbono en la superficie del material del tubo

Difusion de atomos de carbono a través de la matriz metalica

A

Reaccion del carbono difundido con los elementos constituyentes de la

aleacion y precipitacion en los limites de grano, en forma de carburos.

En atmosferas compuestas de hidrocarburos, vapor de agua, CO,, y bajo
condiciones de alta temperatura, ocurren tres reacciones que implican la

formacién de carbono en fase gaseosa [14, 15]:

La reaccion de gas de sintesis: CO+ H, =C + H,0 (1.2)
La reaccion de Boudouard: 2C0=C0,+ C (1.2)
Reaccion de descomposicion de hidrocarburos CH, =C + 2H, (1.3)
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La reaccion de descomposicién de hidrocarburos es la de mayor incidencia en la

actividad del carbono [5] a altas temperaturas.

1.3.1 DIFUSION EN ESTADO SOLIDO

La difusion en estado sélido esta restringida por los enlaces de las estructuras
cristalinas; la difusion por vacancias e intersticial son dos mecanismos principales

de difusion en estado sdlido [16].

La difusion en el proceso de carburizacidon ocurre en estado no estacionario,
matematicamente el flujo de difusion y el gradiente de difusion varian
negativamente con el tiempo Yy la posicién segun la segunda ley de Fick:

ac 92
—=D

at = ax2

(©) (1.4)

Los perfiles de concentracion de carbono se pueden hallar con la solucion de la

segunda ley de Fick [17]:

C(x,t) — Cy = (Cs — Cyerrf L(;‘ )%l (1.5)

Donde Cx es la concentracion a la distancia x después del tiempo t, Co es la

concentracion inicial de carbono en el acero, Cs es la concentracion de carbono a

X

través de la superficie de difusion, errf T
2

l, es la funcion de error gausiana.
2(Dy)

Bajo un modelo simplificado la difusividad del carbono puede ser descrita como
funcién de la temperatura a través de una ecuacion tipo Arrhenius, la cual permite

considerarla como independiente de la concentracion de carbono:

D(T) = Dy e &7 (1.6)

En donde D,, es un factor pre exponencial y Q es la energia de activacion.
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2 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En este capitulo se describe la metodologia desarrollada en esta investigacion, asi

como los equipos y software utilizados para la parte experimental, (figura 1).

Figura 1. Diagrama de la metodologia experimental

2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

2.1 Documentacion referente a 2.2 DESARROLLO EXPERIMENTAL

221 DETERMINACION DE VARIABLES

2.2.2.1 Ensaﬁ no destructivos

2.2.2 Caracterizacion del material de

2.2.3 Descripcion de equipos y software

2.2.4.1 Ambiente carburizante gaseoso

2.2.4.1 Ambiente carburizante solido

2.2.5 Caracterizacion del material exﬁuato }—

2.1 DOCUMENTACION REFERENTE A LA OPERACION DEL HORNO H4100

Se hizo una revisién del proceso de pirdlisis de etano para la produccion etileno en
el horno H4100, para identificar las corrientes de alimentacion, condiciones de

temperatura, presion, reacciones del proceso y composicion de salida del horno.
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En la tabla 1 del anexo A, se presentan cuatro composiciones tipicas de la salida
del horno.

2.2 DESARROLLO EXPERIMENTAL

En este proyecto se parte de un tubo de material HP40 de 6 pulgadas de longitud
que fue retirado de servicio de la zona radiante del horno H4100 por presentar una
capa gruesa de coque (figura 1 anexo B), se retird0 el coque y se elaboraron
probetas con una geometria rectangular de 20x10x5mm [18]. La figura 2 anexo B

muestra la forma en que se sacaron las probetas del tubo y sus dimensiones.

2.2.1 DETERMINACION DE VARIABLES

Con base en la informacién obtenida de la revisién del proceso y de las fuentes

bibliograficas se determinaron las variables para el desarrollo experimental.

2.2.1.1 VARIABLES DEPENDIENTES

e Concentracion de carbono en el acero HP40: factores como la temperatura,

tiempo de exposicion, caracteristicas del ambiente carburizante afectan la
concentracion de carbono en el material.

o Variacién de masa de las muestras: depende de la cantidad de carbono

gue ha difundido dentro del material.

2.2.1.2 VARIABLES INDEPENDIENTES

e Temperatura: se determinaron cuatro temperaturas de trabajo: 850, 950,
1000, 1050°C las cuales estan en el rango de operaciéon del horno (821°C a
1051°C).

e Ambiente carburizante: Para la exposicién de las probetas se escogieron dos

ambientes carburizantes, un ambiente gaseoso y otro sélido.
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Ambiente gaseoso: Se seleccion6 una mezcla 97% argén - 3%metano,
denominada MIX1, obtenida de simular composiciones tipicas del gas de pirélisis
de etano en el software HSC Chemistry®. El ambiente gaseoso trata de simular
las condiciones del horno después del decoquizado, para analizar la difusion de

carbono en las primeras dos etapas de la carburizacion.

Ambiente sdlido: Se realizé un empaquetamiento con el coque retirado del tubo,

segun norma NACE TM0498 [19] para la evaluacion de carburizacion.

Al haber coque en la superficie del material, se facilita la difusion del carbono
hacia el interior de la matriz, por lo que en el ambiente sélido se simul6 el proceso
de carburizacién desde su tercera etapa: Difusion de atomos de carbono a traves

de la matriz metalica.

e Tiempo de exposicion: el tiempo de exposicion de las muestras en los

ambientes carburizantes gaseoso y solido fue de 292h y 48h

respectivamente.

2.2.1.3 SELECCION DE PARAMETROS

e Velocidad de flujo: se necesita un bajo flujo de mezcla MIX1 que dé lugar a

que la reaccién de descomposicién de metano se aproxime al equilibrio,
para lo cual se eligio un flujo de 20ml/min.

e Presion: 14,7 psia, debido a alta dilucién del metano en la mezcla MIX1 se
considera que la velocidad de reaccion es independiente de la presion.

2.2.2 CARACTERIZACION DEL MATERIAL DE ESTUDIO

El material de estudio se caracterizO6 mediante analisis no destructivos y
destructivos, previo a la elaboracion de las probetas. Una vez elaboradas las

probetas, estas también se caracterizaron.
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2.2.2.1 ENSAYOS NO DESTRUCTIVOS

Los ensayos no destructivos realizados fueron: Dimensionamiento (se mide el
diametro externo del tubo); Inspeccion visual, Prueba cualitativa de magnetismo

del material base.

2.2.2.2 ENSAYOS DESTRUCTIVOS

Para llevar a cabo los ensayos destructivos se prepararon las muestras segun
norma ASTM E3 [20]. Estos ensayos fueron realizados en el laboratorio de
ingenieria de materiales del Instituto Colombiano del Petroleo ICP, Ecopetrol S.A.

Los ensayos destructivos realizados fueron:

1) Andlisis de composicion quimica del material: Estos ensayos fueron

realizados mediante la técnica de Espectrometria de Emision Optica — EEO segin
norma ASTM E — 415-08 [21].

2) Andlisis metalogréfico: realizado con ataque electrolitico de acido oxalico al
10% a 6V durante 10 segundos [9], segun norma ASTM E-45.

3) Andlisis de Microscopia Electronica de Barrido SEM: este analisis se realiz6

con un microscopio electrénico Leo 1450VP [22].

4) Analisis de dureza y microdureza:

Dureza: Se realizaron ensayos de dureza en escala Brinell — HB segun norma
ASTM E 10-08 [23], con una incertidumbre de la medicion: £ 1.31, en un
durémetro Brinell Gnehm Horges, aplicando 187,5Kgf.

Microdureza Vickers: Estos ensayos se realizaron con un microdurometro
Shimadzu HMV 2000, aplicando 200gf, segun norma ASTM E384-10e2 [24].

2.2.3 DESCRIPCION DE EQUIPOS Y SOFTWARE

Los equipos empleados para el desarrollo experimental se encuentran ubicados
en el laboratorio de corrosién a alta temperatura del Instituto Colombiano del
Petrdleo ICP, Ecopetrol S.A.
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2.2.3.1 BALANZA TERMOGRAVIMETRICA

La balanza termogravimétrica Thermax 300 es un equipo de alta precision
(sensibilidad de 1ug) que permite controlar la temperatura y la atmosfera a la que
estd sometida una muestra y a la vez registra en tiempo real la variacion de masa
en funcion de las condiciones establecidas, tomando datos minimo cada dos

minutos. Los componentes de la balanza se muestran en la figura 3 del anexo B.

2.2.3.2 HORNO THERMOLYNE 79500

El horno Thermolyne 79500 es un horno tubular con tres zonas de calentamiento
gue permite controlar la temperatura de una muestra y al mismo tiempo mantiene
una atmosfera gaseosa. La figura 4 del anexo B muestra las partes de este

equipo.

2.2.3.3 SOFTWARE HSC CHEMISTRY®

El software HSC Chemistry® es un programa disefiado para realizar célculos de
equilibrio y reacciones quimicas empleando bases de datos con informacion de
entalpia, entropia y capacidad calorifica de mas de 17000 sustancias. Permitiendo

simular los efectos de diferentes variables sobre un sistema quimico en equilibrio.

2.2.4 EXPOSICION DE LAS MUESTRAS

2.2.4.1 AMBIENTE CARBURIZANTE GASEOSO

Las muestras fueron expuestas a un ambiente carburizante gaseoso en la balanza
termogravimétrica Thermax 300, alimentada con una mezcla (argén-3%metano)
denominada Mix 1, con un flujo de 20ml/min controlado por una estacion de
analisis de gases y una atmosfera de presion. Con un tiempo de exposicion
constante de 292h, se trabajo con tres temperaturas: 950, 1000, 1050°C. La figura

5 del anexo B muestra el montaje.
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2.2.4.2 AMBIENTE CARBURIZANTE SOLIDO

El ambiente carburizante sélido se simuld en el horno Thermolyne, realizando un
empaquetamiento de las probetas con el coque retirado del tubo segun norma
NACE TMO0498 para la evaluacion de carburizacion. Las etapas del empacado se

muestran en la tabla 2 del anexo A, y el montaje en la figura 6 del anexo B.

La tabla 1 presenta las condiciones de temperatura, tiempo y ambiente de
exposicion de las muestras. Las muestras expuestas fueron nombradas segun la
clasificacion: TG-ABC, TL-ABC.

Tabla 1 Condiciones de exposicion y clasificacion de las muestras

expuestas.

Equipo A: Tiempo de B: Temperatura C: Procedimiento
exposicion (h)

TG: balanza 2) 950°C 1: Ambiente carburizante
Thermax 300 | 2) 292 3)1000°C gaseoso

4)1050°C
TL: Horno 3) 48 1) 850°C 2: Ambiente carburizante
Thermolyne 2) 950°C solido.

3)1000°C

4)1050°C

2.2.5 CARACTERIZACION DEL MATERIAL EXPUESTO

Después de la exposicion las probetas son caracterizadas nuevamente mediante
ensayos destructivos como: analisis metalografico, microscopia electrénica de
barrido (SEM), dureza y microdureza, para determinar los cambios

microestructurales del material.
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3 RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

3.1 SIMULACION EN SOFTWARE HSC CHEMISTRY®

Teniendo en cuenta la reaccién de descomposiciéon de metano y los datos de la
composicién del flujo de salida del horno de pirélisis dados en la tabla 1 del anexo
A, se simulo la termodinamica en el software HSC Chemistry® para determinar la
concentracion de metano en equilibrio en un rango de temperaturas de 0 a 1100
°C.

En la Figura 2a se observa que a los 900°C se alcanza el maximo de produccién
de metano debido a que los demas hidrocarburos presentes se estan
descomponiendo para convertirse en metano [25], a partir de esta temperatura el
metano se descompone para formar carbono e hidrégeno (reaccion 1.3),
convirtiéndose en la reaccion dominante del proceso. En el ambiente dado por la
composicion 4 de la tabla 1 anexo A, las reacciones de generacion de carbono en
fase gaseosa tienen una energia libre de Gibbs menor por lo que son mas
espontaneas en comparacion a las reacciones de los otros ambientes, lo que
indica que la que dicha composicién favorece la difusion de carbono en la aleacion
HP40 bajo las condiciones de operacion. Por esta razén se simulé el
comportamiento de la aleacibn en presencia de una atmosfera con dicha

composicion (figura 2b).

La figura 2b muestra que en el rango de temperaturas de 800 a 1100 °C se puede
ver la tendencia a la formacién del carburo Cr;C3 debido a que las actividades del
carbono y el cromo en el material se incrementan con la temperatura. La actividad
del carburo Crp3Cs disminuye, pues tiende a transformarse en carburo Cr;Cs;

debido a la abundancia del carbono difundido [5].
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Figura 2 a) Equilibrio de los gases de pirdlisis en funcion de la temperatura,
parala composicién 4, b) Comportamiento del material HP40 en presencia de

metano al 3% respecto a la temperatura.
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3.2 CARACTERIZACION MATERIAL DE ESTUDIO

Los ensayos destructivos y no destructivos se realizaron con el fin de evaluar el
estado de dafio por carburizacién del material HP40 retirado de servicio del horno
H4100.

3.2.1 ENSAYOS NO DESTRUCTIVOS

La inspeccion visual permitié evaluar el estado fisico del tubo. En la superficie
exterior presenta corrosion por oxidacion superficial (figura 7 anexo B), sin
presentar abombamientos, grietas o variacion diametral (O.D 4,9 pulgadas). Con
un imén se evalué cualitativamente la magnetizacion tanto en la superficie interna
como externa, encontrdndose una leve respuesta magnética en la superficie

interna.

La respuesta magnética del material, aunque leve, indica un cambio en la
microestructura debido a la formaciéon de carburos de cromo, variando la

distribucion de este elemento en la aleacion [26]. El tubo se encuentra en buen
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estado general al no presentar grietas, abombamientos o deformacién diametral.
La oxidacion de la superficie externa se debe a la exposicion del tubo a la
atmosfera oxidante generada por los quemadores de la zona de radiacion del
horno [27].

3.2.2 ENSAYOS DESTRUCTIVOS

La composicién quimica del material de estudio se encuentra dentro de los rangos
establecidos por la norma ASTM A 297 [28, 39], para el acero HP40, dados en la
tabla 3 del anexo A.

La figura 3a y b muestra las Microestructuras del material retirado de servicio y de
la aleacion HP 40 nueva [29], respectivamente. Se observan carburos precipitados
al interior de los granos del material de estudio, mientras que el material nuevo
muestra una microestructura libre de carburos precipitados, esta diferencia puede

ser debida al carbono que ha difundido durante el tiempo de servicio del tubo.

Figura 3 a) Microestructura del material retirado de servicio, b)
Microestructura de la aleacién HP 40 nueva.
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La dureza promedio para el acero retirado de servicio es de 188 HB, la cual esta
por encima del valor de la aleacion nueva (170 HB) [30], indicando que el material
ha sufrido cambios microestructurales. Los valores de microdureza del material sin

exposicion son uniformes con un promedio de 190HMV.

El material HP40 del tubo retirado de servicio no presentdé un perfil definido de
carburizacién, sin embargo se aprecia la precipitacion de carburos en la matriz
(limites de grano, bordes de dendritas), indicando un cambio en la microestructura,
la dureza y el comportamiento magnético del material. Comparando los valores de
dureza superficial para el material de estudio (188HB) y el nuevo (170HB), se
puede considerar un endurecimiento durante el servicio. Todo esto lleva a concluir
que el material se encuentra en un estado inicial de dafio por carburizacion,
clasificandose en el nivel A de prediccion de vida remanente (20% de vida

consumida) de acuerdo con Guan y colaboradores [31].

3.3 CARACTERIZACION DEL MATERIAL EXPUESTO A AMBIENTES
CARBURIZANTES

En las muestras expuestas a los ambientes carburizantes sdlido y gaseoso, se
puede identificar una zona carburizada (ZC), conformada por tres subzonas: una
zona externa (ZE); una zona pobre en cromo (ZPC); y la zona interna carburizada
(ZIC). Las muestras expuestas al ambiente gaseoso presentan una tenue zona
con precipitacion de carburos cerca a la superficie, en cambio, en las muestras
expuestas al ambiente sélido se aprecia un marcado perfil de difusion de carbono
(mayor cantidad de carburos), debido a que este ambiente es mas agresivo. La
zona carburizada se hace mas profunda con el aumento de la temperatura, tanto
en las muestras expuestas al ambiente solido como al gaseoso, ya que la difusion
de carbono depende de la temperatura de operacion [32]. El detalle de las zonas
mencionadas se presenta en la figura 4.

En la figura 4 se aprecia la profundidad de la ZC y las distribuciones de cromo y

carbono en el area transversal de una muestra expuesta al ambiente solido. Se
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observa una concentracién de cromo en los limites de grano y una zona pobre en
cromo cerca a la superficie, mientras que en la capa externa se encuentra una red
de 6xidos ricos en cromo y carburos (ZE). En las graficas 8a del anexo B se
encuentran las imagenes analogas para el material base, y en la 8b la
metalografia de una muestra expuesta al ambiente gaseoso.

El cromo difunde hacia los limites de grano y hacia la superficie externa de la
muestra para formar carburos Cr;C3 y oxidos [33], dejando una zona pobre en
cromo, entre la capa externa y el interior del material. En la figura 5, se puede ver
gue las concentraciones de cromo y oxigeno coinciden, indicando la formacién de
una capa superficial no uniforme de éxidos con parte del cromo que ha difundido
desde la zona ZPC". Los espectros de la figura 6 permiten ver la composicién de
la zona externa constituida por el material base (6b), 6xidos y carburos de cromo,
hierro y niquel (6¢c y d). Los andlisis de SEM para las muestras expuestas a los

dos tipos de ambientes revelan resultados similares.

Figura 4 Micro estructura y distribucién por zonas de carbono y
cromo de la muestra TL331

TL331 Distribucidn de Carbono | Distribucién de Cromo | Perfil metalogrifico a 100x

e

|ZE

_ZEC

L AT W R e T T

50pm

" ZPC: zona pobre en cromo, ZE: zona externa, ZIC: zona carburizada interna
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Figura 5. Distribucion elemental de la zona cercana a la superficie
de la muestra TG 242, (SEM)

Distribucion de oxigeno

En la figura 7 el punto (2) muestra un acercamiento a un limite de grano y su
composicion, la alta concentracion de cromo revela la formacion de carburos
Cr;Cj3, mientras que en el interior de los granos (1), predomina la concentracién
de hierro.

Figura 6. Espectros de composicién de la capa externa de las
muestras expuestas al ambiente carburizante sdélido.

Composicion puntual
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Figura 7. Analisis composicional de los limites de grano

Las variaciones en las concentraciones de cromo y carbono en las muestras
expuestas a los ambientes carburizantes solido y gaseoso, dan lugar a las
subzonas de la zona carburizada. En la zona externay en la zona ZPC la relacion
cromo-carbono es la mas baja de toda la zona carburizada debido a la abundancia
de carbono difundido. A través de la profundidad de la muestra, la relacién cromo-
carbono aumenta mientras el perfil de difusiéon de carbono disminuye, hasta que
las concentraciones de carbono y cromo se igualan a las del material base, dando
un valor de Cr/C=44.88, como lo muestran los resultados del analisis quimico
realizado a una muestra expuesta a 1050°C al ambiente carburizante gaseoso,

tabla 2.

Tabla 2. Relacion Cr/C para una muestra expuesta a 1050°C a un ambiente

I if

ol

i -' ':
L it el A LAV I LN

carburizante gaseoso, determinada mediante analisis quimico.

Distancia desde la | O 0.3 0.6 Material HP40
superficie (mm) base nuevo
Relacién Cr/C 31.44 33.44 34.63 44.88 62.5
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La zona pobre en cromo formada cerca a la superficie del acero HP40 que ha sido
expuesto a ambientes carburizantes se debe a que este elemento difunde hacia la
superficie externa para formar oxidos y carburos, y hacia los limites de grano para
formar carburos. Los Oxidos de la zona externa no constituyen una capa uniforme

gue represente una barrera efectiva contra la difusion de carbono.

Los carburos formados en las zonas de mayor concentracion de carbono
difundido, son de tipo Cr;C3 principalmente, como lo indico la simulacion de la
estabilidad de fases realizada en el software HSC CHEMISTRY® vy los analisis de

microscopia electronica (SEM).

Los datos de dureza para las muestras expuestas a los ambientes carburizantes

sélido y gaseoso, junto los del material sin exposicion se presentan en la tabla 3.

Tabla 3 Datos de dureza del material “Blanco” y de las muestras expuestas

Muestra Dureza Brinell (HB) Promedio

HP40 nuevo 170

Blanco 188 188 189 188
TG222 187 182 191 175
TG232 180 183 184 182
TG242 192 194 200 195
TL311 216 219 219 218
TL321 227 229 230 229
TL331 253 251 247 250
TL341 262 267 266 265

El comportamiento de la dureza del material con las temperaturas de exposicion
es mostrado en la figura 8a y 8b , para las muestras expuestas al ambiente

carburizante gaseoso y soélido, respectivamente. Como se puede ver, con el
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aumento en la temperatura de exposicion se incrementa la dureza superficial del
material.

Figura 8 Variacion de la dureza del material en funcién de la
temperatura de exposicién en ambiente carburizante a) gaseoso, b)
solido.
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Los analisis del perfil de microdureza se realizaron debido a que se presentd una
resolucibn baja de la interface matriz-capa carburada. Los ensayos de
microdureza fueron tomados cada 10um desde la superficie externa de las
probetas hasta el interior, se tomaron 8 datos. La figura 9a y 9b muestra la

microdureza para las muestras expuestas al ambiente carburizante gaseoso y
sélido respectivamente.

Las muestras expuestas al ambiente gaseoso exhiben un comportamiento cercano
al del material sin exposicion. Los valores de probeta TG232 no implican que el
material se haya endurecido mas que los otros, la dispersion con las microdurezas
de las otras muestras puede deberse a que los valores fueron tomados en
cercanias o en los limites de grano, ya que la dureza superficial no presenta la
misma dispersion, figura 9a. En las muestras expuestas al ambiente sélido se nota
un perfil de microdureza que disminuye hacia el interior del material donde hay
menos carbono difundido, figura 9b.
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Figura 9. Microdureza para las muestras expuestas al ambiente
carburizante a) gaseoso y b) sélido.
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Como se observa en las figuras 8 y 9, con el incremento de la temperatura los
valores de dureza superficial y microdureza del material aumentan, ya que la
temperatura favorece la difusion de carbono y la formacién de carburos en la
matriz de la aleacion [34]. El incremento en la dureza es mayor en la superficie de
las muestras debido a la abundancia de carbono en esta zona, y disminuye

gradualmente hacia el interior del material donde hay una menor concentracion de
carbono difundido.

3.4 ANALISIS DE LOS DATOS TEMOGRAVIMETRICOS

Con los datos obtenidos de la balanza termogravimétrica se grafico la ganancia de
peso por unidad de area al cuadrado&AW) ?, contra el tiempo de exposicién para
temperatura de 1050°C, se observdé un comportamiento parabdlico [39], dado

segun la ecuacion 3.1 [35, 38], como se muestra en la figura 10.

X% =2K,t (3.1)
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Figura 10. Ganancia de peso con el tiempo.
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La ecuacion anterior se linealizé para determinar el valor de la constante cinética
de crecimiento de la capa carburada, Kp, para las temperaturas de exposicion. Los
valores para la para Kp determinados a partir de los datos experimentales de
ganancia de masa estan de acuerdo con el orden de los valores de Kp hallados

en la literatura para el acero HP40 dados en la tabla 4, donde se puede observar

un incremento del valor de Kp con la temperatura [35].

Tabla 4 Valores de Kp a diferentes temperaturas para acero HP40

Temperatura (°C) | Kp (gm*cm®h) | Referencia | R Dc (cm?/s)
700 0.045E-7 [35] - -
800 0.404E-7 [35] - -
850 3.55E-7 [35] - -
950 1.25E-7" Calculado 0.87 1.96E-9°
1000 11.25E-7° | Calculado 0.91 1.77E-8
1050 31.3E-7 calculado 0.93 4.92E-8
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Una vez determinado el valor de la constante cinética de crecimiento de la capa
carburada, Kp, se determind el coeficiente de difusion de carbono para las

temperaturas de exposicion (tabla 4), mediante la ecuacion [25, 36]:

_eNSD,

P (0)
vNM

Donde, N(CS): Concentracion de carbono en la superficie del material en equilibrio

con la atmosfera; D.: Coeficiente de difusividad del carbono en la aleacion; N,(“,’):

Concentracion de cromo original en la aleacion; v: Coeficiente estequiométrico
para la reaccion de formacion del carburo predominante, o razon Cr/C en la fase

formada por carburizacion; e: Constante adimensional.

Se considera 1 la concentracion de carbono en la superficie debido al carbono
sélido depositado. La concentracion de cromo en el material base es 24.28%,
segun los analisis quimicos realizados. El carbono que ha difundido forma
carburos Cr;Cs, que como se pudo determinar con la simulacién en el software
HSC CHEMISTRY® y con los analisis de SEM, son los precipitados mas estables
posibles, cuyo valor estequiométrico es v: 7/3 [27]. El valor de € es uno, segun la

figura 9 del anexo B [25].

Con los valores encontrados para el coeficiente de difusion de carbono se
determind la energia de activacion para la difusion de carbono en el acero HP40.
Para esto se graficé la linealizacion de la ecuacion 1.6 (figura 11), con pendiente —
Q/R, corte con el eje y en LnDy y un coeficiente de correlacion R = 0.98. La
energia de activacion determinada con la pendiente es 268.35KJ/mol, y la

constante de difusién de carbono Dg es 14.08cm?2/s.

*Valores calculados con los datos experimentales
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Figura 11. Linealizacién de la ecuacion tipo Arrhenius para el
coeficiente de difusion.
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Los valores hallados para el coeficiente de difusion del carbono en el acero HP40
a las temperaturas de trabajo (950, 1000, 1050°C), estan en el orden de magnitud

del coeficiente de difusién de carbono en la austenita (3.3E-8 cm?/s) [37].

El incremento del coeficiente de difusién de carbono con la temperatura indica que
cuando la temperatura se hace mas alta, una mayor cantidad de atomos de
carbono alcanzan la energia de activacion (268.35KJ/mol) necesaria para difundir

a través de la matriz del material.

Reemplazando los datos encontrados, en la ecuacion 1.6 se obtiene una
expresion para la difusion de carbono en la aleacion HP40 en funcion de la

temperatura:

2 268.35

D(T) = 14.08%* e ’T

Los parametros determinados a partir de los datos obtenidos experimentalmente
por el método de termogravimetria continua, estdn de acuerdo con los

encontrados en la literatura, y permiten el calculo aproximado del valor del
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coeficiente de difusion del acero HP40 en las condiciones simuladas del horno de

pirélisis de etano en funcion de la temperatura.

4 CONCLUSIONES

El material HP40 retirado de servicio se encuentra en un estado inicial de dafio por

carburizacién generalizada.

Con el aumento de la temperatura de exposicidon bajo un ambiente carburizante
sélido o gaseoso, se incrementa la difusidbn de carbono hacia el interior de la
aleacion HP40, y se acelera el deterioro de la capa protectora de 6xidos.

La relacion Cr/C carbono es menor en la superficie que en el interior del material
expuesto y aumenta con la profundidad de la muestra hasta alcanzar el valor de la

relacion en el material base a donde no ha llegado carbono difundido.

En las condiciones evaluadas el coeficiente de difusion de carbono y la constante

cinética de crecimiento de la capa carburada, aumentan con la temperatura.
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5 RECOMENDACIONES

Para disminuir el impacto de la difusion de carbono en el material HP40 que opera
en las condiciones del horno de pirdlisis se requiere la planeacion y ejecucion de

actividades que permitan:

e Evaluar las posibles barreras de difusion de carbono que sean estables en
las condiciones de operacion del horno de pirolisis de etano para la

produccion de etileno.

e Mantener la temperatura de operacion del horno dentro de los limites del

disefio para minimizar la difusion de carbono al interior de la aleacion.

e Identificar los factores que puedan disminuir la formacion de la capa de
coque al interior de los tubos del horno, como la adicion de inhibidores que

eviten la destruccion de la capa de oxidos de la superficie del material.

41



BIBLIOGRAFIA

[1] HM. Tawancy. Structure and properties of high-temperature alloys:
applications of analytical electron microscopy. Dhahran (Saudi Arabia): KFUPM.
Press; 1993.

[2] Rice, F.O. and Herzfeld, K.F., J. Am. Chem. Soc., 56, 284 (1934)

[3] B. S. TERRY, J. WRIGHT and D. J. HALL. A model for prediction of

carburization in steels for ethylene production furnaces. 1989.

[4] A. Wiengmoon, T. Chairuangsri, A. Brown, R. Brydson, D.V. Edmonds,
J.T.H. Microstructural and crystallographical study of carbides in 30wt.%Cr cast

irons. Pearce. 2005.

[5] R. Voicua, E. Andrieua, D. Poquillona, J. Furtadob, J. Lacaze.
Microstructure evolution of HP40-Nb alloys during aging under air at 1000 °C.
20009.

[6] Kaishu Guan, Hong Xu, Zhiwen Wang. Quantitative study of creep cavity
area of HP40 furnace tubes. 2005.

[7] J. Swaminathan, K. Guguloth, M. Gunjan, P. Roy, R. Ghosh. Failure
analysis and remaining life assessment of service exposed primary reformer heater
tubes. 2007
[8] I.C. Silva,a J.M.A. Rebello,a A.C. Bruno,b P.J. Jacques,c B. Nystend and J.
Dillee. Structural and magnetic characterization of a carburized cast austenitic
steel. 2008

[9] ASM American Society for Materials. Metal Handbook. Vol 3. Properties
and selection: Stainless steel. ) Edition. 1985

[10] Damage Mechanisms Affecting Fixed Equipment in the Refining Industry,
API-RP-571, Recommended practice 571. First edition, December 2003

42



[11] ASTM G 79 — 83 (Reapproved 1996) Standard Practice for Evaluation of
Metals Exposed to Carburization Environments1 1996.

[12] Y.V. Nawancy. Degradation of mechanical strength of pyrolysis furnace
tubes by high-temperature carburization in a petrochemical plant. 2009

[13] T. Maeda, F. X Terwijn. Carburization resistance of high-CR, high-Ni Weld
overlayed furnace tubes for ethylene pyrolysis.

[14] R. Kirchheiner, J. L. Jimenez Soler. Correlation of oxidation, carburization
and metal dusting; "controlling corrosion by corrosion”. 2001

[15] J. Aguilar, U. Ortiz, J. Cavazos, R. Viramontes. Carburizacién de
aleaciones hp40+nb y aisi 304 bajo mezclas H2, H20, CO, CO2 Y CH4

[16] Darken, L; Smith, R. Corrosion. Vol.5 1949. pp.1

[17] H. Jimenez, M. H. Staia, E. S. Puchi. Mathematical modeling of a

carburizing process of a sae 8620h steel. Elsevier. 1999.

[18] European Federation of Corrosion Publications. 1995, “Guidelines for
Methods of Testing and Research in High Temperature Corrosion”. Pg 21.

[19] NACE TMO0498, Evaluation of the carburization of alloy tubes used for
ethylene manufacture.

[20] ASTM E-3 de 2001Rv 07 *“Standard Practice for Preparation of
Metallographic Specimens”

[21] ASTM E - 415-08 Standard Test Method for Atomic Emission Vacuum
Spectrometric Analysis of Carbon and Low-Alloy Steell

[22] M. R. Pérez. Informe 10000048 ID0146 T67 10 103-ECP. Servicios de
laboratorio y plantas piloto laboratorio de microscopia electronica.

[23] ASTM E 10-08 “Standard Test Method for Brinell Hardness of Metallic
Materials”.

43



[24] ASTM E384-10e2. Standard Test Method for knoop and Vickers hardness of

materials.
[25] Young David, High Temperature Oxidation and corrosion of metals pg. 401

[26] I.C. Silva, A.C. Bruno, J.M.A. Rebello, L.L. Silva, Scripta Materialia 56.
2007.317

[27] B. Terry, J. Wright, D. Hall. A model for prediction of carburization in steels
for ethylene production furnaces. Institution of corrosion science & technology,
Exeter house, 48. Vol 29. 1989.

[28] ASTM A-297de 1997 (R-20003) Standard Specification for Steel castings,

Iron-Chromium and Iron-Chromium-Nickel, Heat Resistant, for General Application.

[29] D. ALECIO, C. LANZ, A. JUAN. Microestructura y propiedades a altas
temperaturas en el acero hp 40 modificado. Universidad Nacional Del Sur.
Argentina.2004.

[30] R. Joseph Davis. ASM specialty handbook HEAT_RESISTANT
MATERIALS, ASM international. Pp 203

[31] Quantitative study of Creep Cavity Area of Hp40 Furnace Tubes. Kaishu

Guan, Hong Xu, Zhiwen Wang. Nuclear engineering and design. Junio 2005

[32] Y.V. Nawancy. Degradation of mechanical strength of pyrolysis furnace
tubes by high-temperature carburization in a petrochemical plant ELSEVIER 2009.

[33] Philippe Jacquet a, Daniel R. Rousse, Gilles Bernard a, Michel Lambertin. A
novel technique to monitor carburizing processes. Julio 2002.

[34] K. J. Stevens, A. J. Tack, C. W. Thomas and D. Stewart. Through-wall
carburization detection in ethylene pyrolysis tubes. 2001.

[35] J. L. Cavazoz Garcia. Comportamiento de los aceros refractarios AlSI 304 y
HP40+Nb sometidos a altas temperaturas y una atmosfera oxi-carburizante.

Universidad Autdnoma de Nuevo Ledn, México, 1993.

44



[36] Y. Nishiyama, N. Otsuka, and T. Nishizawa. Carburization resistance of
austenite alloys in CH4-CO2-H2 gas mixtures at elevated temperatures Corrosion
science.

[37] C. A. Dorado Dominguez. Modelamiento y simulacion del proceso de
carburizacion en aleaciones Fe-9Cr-1Mo modificado en ambientes con
hidrocarburos a altas temperaturas. Universidad Industrial de Santander. 2004.

[38] H. J. Grabke. Carburization a High Temperature Corrosion phenomenon.
MTI Publications No. 52. 1998. USA.

[39] J. Mateus, J. Forero. Informe: Ensayos de laboratorio a dos tuberias
metalicas. Ecopetrol S.A., Instituto Colombiano del Petréleo, Laboratorio de

Ingenieria de materiales. 2010.

45



ANEXO A. TABLAS

Tabla 1 Composiciones tipicas de la corriente de salida del horno de los

compuestos de mayor concentracion (cromatografias realizadas en

laboratorio de la Refineria de Barrancabermeja).

Componente Composicion 1 | Composicion 2 Composicion 3 Composicion 4
Hidrégeno (% volumen) | 25 30 25 26

Metano (%volumen) 0 3.6 3.5 3.0

Etileno (%volumen) 39.5 32 37.6 38

Etano (%volumen) 34 32.5 32 31

Propano (%volumen) 0.06 0.05 0.05 0.05

Propileno (%volumen) 0.5 0.5 0.5 0.5
Iso-Propano (%volumen)  0.94 1.35 1.35 1.45

Tabla 2. Etapas del empacado en coque de las probetas

Etapa

1 Triturar el coque

2 Mezclar el coque con carbonato de sodio al 10 %

3 Limpiar las probetas y pesarlas

4 Empacar tres probetas con la mezcla coque-carbonato de sodio, teniendo en cuenta una
distribucion homogénea de estas en el cilindro.

5 Ubicar un termoposo ceramico en contacto con la ultima probeta para medir la
temperatura real de exposicion. La termocupla se conecta a un medidor electrénico
FLUKE

6 Sellar el empaquetado con cemento refractario reforzado con piezas de cerdmica del
mismo material que el cilindro

7 El empaquetado se ubica en el horno Thermolyne 79500 y se lleva a las condiciones de
temperatura determinadas.

8 Se retiran las probetas del horno, se lavan y se pesan nuevamente

46




Tabla 3. Composicién quimica promedio del material HP40 del tubo retirado

de servicio, [39].

Elemento % Material de estudio ZZTM A 297 Grado HP
C 0.541 0.35-0.75
Mn 0.883 2.00 Max.
P 0.004 0.04 Max.
S 0.001 0.04 Max.
Si 1.050 2.50 Max.
Ni 34.27 33.0-37.0
Cr 24.28 24.0 - 28.0
Mo 0.141 0.50 Max.
Nb 0.665
Cu 0.047
Fe Balance @ | = -

Tabla 4.3 Datos de dureza del material “Blanco” y de las muestras

expuestas
Muestra Dureza Brinell (HB) Promedio | Dureza Vicker (HV)

HP40 nuevo 170

Blanco 188 188 189 188 200
TG222 187 182 191 175 182
TG232 180 183 184 182 195
TG242 192 194 200 195 205
TL311 216 219 219 218 230
TL321 227 229 230 229 240
TL331 253 251 247 250 262
TL341 262 267 266 265 280
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ANEXO B. FIGURAS

Figura 1 Tubo con coque material de estudio

Figura 2 Forma del corte de las probetas
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Figura 3. Componentes de la balanza termogravimétrica Thermax 300 Forma
del corte de las probetas

Donde:

1)

2)

3)

4)
5)

Display: en él se encuentran los botones que permiten el manejo manual para
regular la temperatura, permite ver los datos de peso y temperatura, y la
mecanica para la carga y descarga de la probeta a exponer.

horno: Debido a su tamafio hay un buen control de temperatura. las
resistencias que lo conforman rodean axialmente el tubo de cuarzo que aisla
la atmosfera de trabajo, de los gases de enfriamiento.

Entradas de gas: Al sistema llegas tres entradas de gases la cuales pueden o
no ser reguladas por la estacion de gases. La entrada 3.1) corresponde a la
mezcla MIX1; 3.2) gas de purga; 3.3) aire para el horno, estos dos gases son
necesarios para evitar que los gases calientes del horno lleguen a la zona de
en gue se encuentra la electrénica de la balanza, afectandola.

Domo: protege el sistema 6ptico-mecanico de la balanza.

Termocupla tipo K
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6) Ventilador: ayuda a evitar el calentamiento de las piezas electrénicas de la
balanza

7) Barrera aislante de corrientes que puedan alterar la medicion

8) Contrapeso

9) Cilindro reactor de cuarzo.

10)Estacion de gases thermal analisys gas station: regula el flujo de los gases de
entrada al sistema, en este caso solo regula el flujo de la mezcla argon-
3%metano que ingresa al horno de la balanza. La estacion es controlada por el
programa CANH TG.

11) Computador: software: el programa CANH TG permite operar la balanza,
programar el “método”, donde se determinan las condiciones de temperatura,
flujo de los gases de entrada y tiempo de exposicidn, que se mantendran

durante la prueba.

Figura 4 Horno Thermolyne 7950 y sus componentes

Donde

1. camara de calentamiento: se encuentran las resistencias que rodean al tubo
reactor y su respectivo aislamiento

2. Interruptor power On-Off: encendido y apagado de los controladores del horno
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interruptor de calentamiento: encendido de las resistencias del horno

tubo ceramico reactor: tubo que contiene la muestra a tratar y que se
encuentra rodeado por las resistencias de calentamiento

Display del controlador principal: permite la programacion y monitoreo de las

condiciones del horno

Figura 5. Montaje para la exposicion de las muestras al ambiente
carburizante gaseoso

Ubicacién de la Argén
muestra Mix 1
ST Aire
Software Thermocahn
. —“-.q/—\
b [EEFE | —
S \ |
- Estacién de

o control de gases
Balanza termogravimétrica

Thermax 300
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Figura 6. Montaje para la exposicion de las muestras al ambiente
carburizante solido

Tubo de alumina

Cilindro de alumina ‘
' 4 _~Termoposo

oo o0oo0o0

—— Termoposo

90000000 0C0CO0OD OO

£ Y

Medidor de
Horno temperatura
Cilindro de alumina
—/
‘\\\\%‘E ——.

Termoposo
Probetas

Figura 7. Corrosion generalizada (oxidacién) de la superficie externa del tubo
retirado de servicio del horno H4100
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Figura 8a Microestructura y distribucién por zonas de carbono y cromo del
material base

Muestra Distribucion de Distribucion de Metalografia
Carbono Cromo

—— 100um’

_ . Metalografia:
Material base: Mapa  distribucion | Mapadistribucion | o crs la
Blanco”™ de carbono de cromo: 58 precipitacion de
Microscopia (SEM) observa unz carburosen la

concentraclonde | matriz del material
cromoen los imites | paea
de grano.

Figura 8b Microestructura de una muestra expuesta al ambiente carburizante
gaseo
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Fig. 9 Measured carburization rates of Fe—Ni—Cr alloys compared with values
calculated [25]
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