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RESUMEN

TITULO: MECANISMO DE DANO POR ALTA TEMPERATURA DE UN ACERO HPA40,
EXPUESTO AL AMBIENTE CARBURIZANTE CARACTERISTICO DE UN HORNO DE
PIROLISIS DE ETANO PARA PRODUCCION DE ETILENO®.

AUTOR: M. Sc. Ing. JAQUELINE SAAVEDRA RUEDA™.
PALABRAS CLAVES: carburizacion, difusién, termodinamica, alta temperatura, coque, etileno.

Los procesos de pirdlisis, cracking térmico de hidrocarburos ocurren a alta temperatura,
ocasionando que los hidrocarburos pesados de la carga se vuelvan inestables y se descompongan
en hidrégeno, metano, olefinas (etileno), acetileno y aromaticos. Hay dos clases de reacciones de
pirdlisis: las reacciones principales, donde se forma el Etileno producto y las reacciones
secundarias, que son indeseables en el proceso, que involucran la formacién de moléculas
grandes como ciclo diolefinas, aromaticos, acetileno, asi como la descomposicion del etileno ya
producido y la formacién de coque que afecta el proceso y disminuyen la eficiencia e integridad
del horno.

La informacién obtenida al analizar el material de estudio, antes y después de ser expuesto al
ambiente simulado de carburizacién en la balanza termogravimétrica a temperaturas entre 850 a
1050 °C en un tiempo de 292 horas, permitié establecer los cambios producidos en la aleacion de
acero de HP40.Adicionalmente, el tubo tomado como caso de estudio, internamente contenia
coque que se formd durante la pirdlisis de etano. Las investigaciones cientificas generalmente se
centran en el coque producido en laboratorio y se tiene muy poca informacion sobre los coques
producidos en hornos industriales, por falta de muestras de este tipo de coque industrial para
analizar. Por este motivo se utilizé el coque extraido del tubo de acero HP40 del horno de estudio y
se caracterizé con técnicas de analisis, y se establecid la relaciéon con el fendomeno de difusion del
carbono hacia el interior de la matriz metalica para formar carburos.

Finalmente en esta investigacion se correlaciono el fenédmeno carburizacion y de coquizacion con
las condiciones del proceso de pirdlisis de etano para produccion de etileno, que permitieron
generar conocimiento para entender la afectacion que se produce en el acero HP40, debido al
mecanismo de dafo por carburizacion.

* Trabajo de grado para optar el tftulo de Doctor en Ingenieria Quimica
™ Facultad de Ciencias_e Ingenierias. Escuela de Ingenieria Quimica. Director, LAVERDE CATANO,
Dionisio, Codirector, PENA BALLESTEROS, Dario Yesid.
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ABSTRACT

TITULO: MECHANISM OF DAMAGE BY HIGH TEMPERATURE IN HP40 STEEL EXPOSED TO
THE CARBURIZING CONDITIONS INSIDE AN ETHANE PYROLYSIS FURNACE WHERE
ETHYLENE IS PRODUCED*

AUTOR: M. Sc. Ing. JAQUELINE SAAVEDRA RUEDA™.
KEYWORDS: carburization, diffusion, thermodynamics, high temperature, coke, ethylene

Hydrocarbon pyrolisis occurs at high temperatures that cause heavy hydrocarbons to become
unstable and split into hydrogen, methane, olefins (ethylene), acethylene and aromatic compounds.
Two types of pyrolysis reactions exist: primary reactions, where ethylene is produced, and
secondary reactions, which involve the undesired formation of large molecules such as cyclo-
diolefins, aromatic compounds and acethylene, as well as the breakdown of already produced
ethylene and the formation of coke, which affects the process, which decrease the efficiency and
the integrity of the furnace.

The information obtained by analyzing the study material before and after exposure to the simulated
carburizing medium on a themogravimetric scale at temperatures between 850-1050 °C during 292
hours led to establishing what changes were made in the structure of those samples of HP40
steel.In addition, the tube selected for analysis contained an amount of coke which had been
formed during ethane pyrolysis. Scientific research usually focuses on laboratory-produced coke,
and very little information exists on coke produced in industrial furnaces because few samples are
available for examination. For this reason, the coke was extracted from the HP40 steel tube being
studied, and it was marked with analysis techniques,and its link with the inward diffusion of carbon
inside the metal matrix for the formation of carbides was established.

Finally, this investigation set a correlation between the carburizing and coke-formation phenomena
and the conditions under which ethane pyrolysis for production of ethane occurs. The knowledge
obtained contributes to the comprehension of how the HP40 alloy is affected by carburization
damage.

* Trabajo de grado para optar el titulo de Doctor en Ingenieria Quimica
™ Facultad de Ciencias_e Ingenierias. Escuela de Ingenieria Quimica. Director, LAVERDE CATANO,
Dionisio, Codirector, PENA BALLESTEROS, Dario Yesid
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INTRODUCCION

Diversos investigadores han estudiado el importante problema del dafio por
carburizacion, sin embargo, los mecanismos no han sido entendidos o estudiados
completamente, debido a la complejidad de las variables que se manejan, tales
como: tipo de proceso, tipo de hidrocarburo utilizado como carga, condiciones de
presion, temperatura del proceso, conversion, tiempo de residencia, tipo de
aleacién; que son particularidades propias de cada proceso y de cada aplicacion
industrial [34, 46, 47, 54].

Las aleaciones de acero HP40, utilizadas en las zonas de radiacion de los hornos
de pirdlisis de la industria petroquimica, presentan dafo critico por el mecanismo
de carburizacién, que afectan la integridad de las personas, de los equipos, y

aumentan los costos de mantenimiento por paradas no programadas.

En esta investigacion, se estudio experimentalmente la aleacion de acero HP40,
expuesta al ambiente simulado del horno de pirdlisis de etano para produccion de

etileno usando una balanza termogravimétrica.

Se tomd como punto de partida, el conocimiento del proceso de pirdlisis, de sus
reacciones quimicas y del mecanismo de corrosion a alta temperatura en el

ambiente agresivo del proceso de pirdlisis.

Posteriormente, se realizé la simulaciéon termodinamica, teniendo en cuenta la
composicién quimica de la aleacion de acero HP40 caso base y la composicion
del gas de pirdlisis, a las condiciones de presién y rangos de temperatura del
proceso. Con el fin de predecir las posibles especies gaseosas y solidas presentes

en el ambiente de pirdlisis de etano, con mayor incidencia en el mecanismo de
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dafo por carburizacion.

Los resultados obtenidos del analisis de termogravimetria continua, de la
caracterizacion del coque adherido al tubo de HP40 caso base, y de la
caracterizacion del material caso base, antes y después de exponerlo en la
balanza termogravimétrica, permitieron proponer a partir de la experimentacion un
modelo mecanistico del dafio por carburizacion. Lo cual contribuira a tener un
mejor control de los procesos de refinacion y petroquimica, mejorar la seleccion de
materiales, trabajar en nuevos recubrimientos para los tubos expuestos a
condiciones similares; con el fin de evitar danos en el material HP40 del horno,
que impacten el ambiente y la seguridad de los procesos al liberarse los gases de
hidrocarburos a altas temperaturas, que ocasionan incendios y/o explosiones
[51,88].

Los fendbmenos de corrosion a alta temperatura son especialmente complejos y es
muy conveniente continuar con las redes de conocimiento entre los cientificos que

trabajan en el tema, dentro y fuera del pais [27, 85, 96].
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1. PROBLEMA

1.1 PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

El acero HP40 es utilizado en la industria del petroleo, especificamente en la
fabricacion de las tuberias de los hornos de reformado y en las tuberias de los
hornos de pirdlisis. Este material esta expuesto a los ambientes agresivos a alta
temperatura propios de estos procesos, lo cual ocasiona el deterioro y la reduccion
de la vida util del material, debido a la aparicién de mecanismos de dano inducidos
por las reacciones de los elementos de la aleacion con las especies presentes en
los gases de sintesis dentro del tubo y en los gases de combustion en contacto
con el exterior del tubo. Dentro de las especies presentes en los gases de sintesis
se encuentra el gas metano, el carbono gaseoso, el didxido de carbono, mondxido
de carbono e hidrogeno; los cuales generan dafnos en las aleaciones metalicas,
tales como oxidacion, carburizacion, carburizacion severa “metal dusting” y

fragilizacion, entre otros [34, 46, 47, 54]

En la operacidon de los hornos, se utilizan rangos de operacién para controlar los
valores de presion y temperaturas de piel con el fin de no exceder los valores
maximos de disefio y evitar la rotura de los tubos. En la operacién normal de estos
equipos se utilizan técnicas no destructivas, como el analisis termografico, para
monitorear y detectar temperaturas puntuales superiores a las especificadas en el
disefio. Ademas de esto, es poco lo que se puede hacer en operacion normal para

detectar y evaluar la presencia de algun tipo de dafo.

Debido a las limitaciones para inspeccionar el tubo en operacion que impiden
definir completamente el estado de la tuberia de los hornos y a las paradas no
programadas que se presentan en el horno y que ocasionan el aumento de los
costos de operacion, se hace necesario evaluar los mecanismos de dafio que

puedan ocurrir en el acero HP40 debido a la exposicion prolongada a altas
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temperaturas en el ambiente carburizante del gas de pirdlisis que circula por el
interior del tubo [89].

En esta investigacion se buscan conocimientos cientificos, que generen
soluciones innovadoras para el control de la degradacién del acero HP40 en
operacion e incrementar la vida util y la confiabilidad de los hornos de pirdlisis de
etano, estudiando los fendmenos termodinamicos, de difusion en estado solido y
el fendmeno de carburizacion en un acero HP40, cuando se expone al ambiente
agresivo que se genera en los gases producto de la pirdlisis de etano para
producir etileno y dentro de los tubos del horno de pirdlisis, a las temperaturas

tipicas de trabajo de las tuberias de radiacidén de los mismos.

1.2 ANTECEDENTES

Las investigaciones que se han realizado anteriormente en Colombia y en otros
paises han generado conocimiento sobre el mecanismo de daino por carburizacidon
que ocurre en hornos de refineria y petroquimica, hornos de reformado, hornos de
viscorreduccion y hornos de pirdlisis, permitiendo la transferencia y la generacion
de nuevo conocimiento en la tematica de los mecanismos de dafo por corrosiéon a
alta temperatura y han servido de base para esta investigacion. A continuacion se
mencionan algunas de estas investigaciones que se han realizado nacional e

internacionalmente.

En inteligencia colaborativa, entre el Instituto Colombiano del Petrdleo y las
refinerias de Ecopetrol, se cre6 el programa de “Evaluacién de integridad vy
estimacion de vida residual de equipos en Ecopetrol” desde el afio 1991. Durante
el desarrollo de este programa se han encontrado y evaluado dafios acumulados
en los equipos de proceso fabricados con aleaciones de aceros austeniticos y
ferriticos. Entre los dafos mas severos en componentes metalicos de hornos,

calderas y reactores estan los fendmenos de corrosion a alta temperatura como
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oxidacion, sulfidacién y carburizacion, producidos por la interaccién entre el metal
y los gases de combustion en la parte externa y con los hidrocarburos en la parte
interna de las tuberias. Estos mecanismos de dafio ocasionan deterioro de tipo
mecanico y microestructural como termofluencia o creep, fatiga mecanica y
térmica, fragilizacidon por envejecimiento y fragilizacién por precipitaciéon de

particulas de segundas fases en las aleaciones utilizadas [23, 76, 77].

En la industria de refinacion y petroquimica, los principales materiales de
construccion de los elementos estructurales de las plantas y equipos estan
constituidos por aleaciones austeniticas, Fe-Cr-Ni, y aleaciones ferriticas, Fe-Cr-
Mo. Las aleaciones austeniticas se utilizan a temperaturas de operacién
superiores a 700°C, las aleaciones ferriticas se usan a temperaturas inferiores a
700°C; estos limites de temperatura se establecen con el fin de evitar riesgos de
posibles transformaciones de fase en estado sélido, las aleaciones mencionadas
son altamente resistentes a la oxidacion [32, 103]. Inicialmente, las aleaciones
ferriticas modificadas se desarrollaron para la industria de generacion eléctrica
térmica y nuclear, debido a su buen comportamiento en servicio, se adoptaron en
la industria del petréleo, en Colombia, a partir de diciembre del aino 1992, cuando
se instalaron tuberias de aleacion Fe-9Cr-1Mo modificado en un horno de
viscorreduccion en reemplazo de las aleaciones Fe-9Cr-1Mo, que estaban en
servicio desde principios de los afos 80. Esto permiti6 que el grupo de
investigaciones en corrosion de la Universidad Industrial de Santander, en asocio
con el Instituto Colombiano del Petrdleo y con financiacion de Colciencias,
desarrollara un programa de corrosion a alta temperatura, donde el objeto principal
de estudio fueron las aleaciones ferriticas, Fe-9Cr-1Mo modificado. Se evalué asi
el comportamiento de estas aleaciones en servicio y se correlacioné con los datos
de laboratorio para posteriormente, elaborar modelos tedricos de difusion en
estado sdlido que involucraban simultdneamente la oxidacion, la carburacion y la

sulfidacién, especificamente para la industria de refinacion y petroquimica [32, 86].
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Posteriormente, en el afio 2001, Ecopetrol con apoyo del Instituto Colombiano del
Petréleo y las gerencias de refinacién y petroquimica, inicié el “Programa de
Optimizacion de Refinerias”, con asesoria de la multinacional Shell Global
Solutions, implementando el uso de la metodologia de Inspeccién Basada en
Riesgo-RBI, Evaluacion de Integridad por Condicidn-FFS, Andlisis de Causa Raiz-
RCA, Analisis de falla, procedimientos de “Evaluacion de Integridad y Estimacién
de Vida Util Remanente de Equipos de Proceso”, con el fin de aumentar la
productividad, eficiencia, rentabilidad y confiabilidad de los procesos, que dieron
origen a investigaciones conjuntas entre el instituto colombiano del petréleo-ICP y
el grupo de investigaciones en corrosion-GIC, de la Universidad Industrial de

Santander.

Adicionalmente en los ultimos afos, la Universidad Industrial de Santander, las
refinerias de Ecopetrol, contando con la asistencia técnica de expertos de Canada,
Brasil y Estados Unidos, han realizado investigaciones aplicadas en el tema de
corrosion que han dado como resultado procedimientos propios y externos de la
empresa colombiana de petrdleo, combinando tecnologias mecanicas vy
metalurgicas con alto grado de fiabilidad, con las cuales se ha analizado la
integridad de los equipos y se ha estimado la vida util remanente de componentes
estructurales de hornos de viscorreduccién, calderas de generacién de vapor,
recuperadores de calor, torres de proceso, reactores y regeneradores de catalisis
fluidizada, hornos de reforma y pirdlisis, hornos de destilacion atmosférica y
destilacién al vacio. Debido a la gran cantidad de variables que influyen sobre la
vida residual de un componente, es imposible pensar que existe la seguridad de
determinarla con exactitud, sélo es posible una estimacién en funcion de las

condiciones de servicio actuales y futuras.

Asimismo, mundialmente se han intensificado en los ultimos afos, las
investigaciones sobre la degradacion y proteccidon de aleaciones utilizadas en

estructuras metdlicas y en equipos expuestos a atmosferas corrosivas a alta
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temperatura, como consecuencia del incremento en el régimen operacional,
aumento de la productividad, proteccidon del ambiente y aumento de los niveles de
seguridad [40, 70, 99, 104].

Los investigadores trabajan intensamente en el desarrollo de nuevas aleaciones,
denominadas modificadas, para inhibir la formacién de capas gruesas de o6xidos,
de sulfuros y carburos. Muchas de estas aleaciones han sido recubiertas con
materiales ceramicos o materiales metalicos para evaluar lo que constituyen las

denominadas “barreras térmicas de difusion en estado sélido [3, 24, 30].

Diana Frarkas (1983), definio los parametros de difusion que permiten solucionar
la segunda ley de Fick, mediante varios métodos, entre ellos estan: Una solucién
de la ecuacién de difusién ternaria mediante el método Cranck-Nicholson de
diferencias finitas , teniendo en cuenta los efectos de la oxidacién y disminucién de
los elementos de la aleacion en el perfil de difusién de carbono, lo que conlleva a
unos parametros que no siempre son verdaderos para aleaciones con altos
contenidos de elementos aleantes, mostrando una desviacién del comportamiento

lineal de la concentracion con respecto al tiempo [39].

Terry. B. S, y colaboradores (1989), desarrollaron un modelo matematico del
proceso de carburizacion de aleaciones Fe-Ni-Cr, basadas en la carburizacion
interna controlada por la difusién a través de una subcapa de carburos tipo M;C3
[92].

H. Jimenez, (1999), propuso un método de optimizacion de la solucion clasica de
la segunda ley de Fick, excluyendo la dependencia del coeficiente de difusion de
carbono con la concentracion, y buscé minimizar la funcion que representa la
diferencia cuadratica media entre los valores experimentales de los perfiles de
concentracion de carbono y los predichos por la solucion de la segunda ley de Fick

mediante el método Newton —Gauss [57].
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A.A. Kayaa, P. Krauklisb, D.J. Young, (2002), analizaron la microestructura de una
aleacion HK40 expuesta a temperaturas elevadas en un ambiente de
oxidacion/carburizacion. Estos investigadores analizaron los tubos retirados de un
horno después de 25,000 horas de funcionamiento, por medio de técnicas de
microanalisis como SEM-EDX, DRX y TEM; lo que permitié detectar la formacién
de estructuras complejas de Oxidos interna y externamente, y condiciones de

carburizacion sobre la superficie [61].

Wilson Diaz y colaboradores (2004), propusieron modelos para describir el
fendmeno de carburizacion, que emplean la solucién clasica de la segunda ley de
Fick, sin tener en cuenta los factores de variacion a través del tiempo de
exposicidon como la acumulacion de coque o la formacién y desplazamiento de
carburos dentro de la matriz metélica, lo que introduce una diferencia entre los

valores de los parametros calculados y los observados en el laboratorio [31].

José Manuel Aguado, (2006), correlacioné el efecto de la carburizacién en un
horno de refineria con el mecanismo de difusion en fase sélida, estableciendo que
el dispositivo de difusion del carbono que contribuye a la carburizacion, depende
de la energia de activacion para difusion intersticial y de la temperatura de pared
del tubo y que la concentracion del carbono depende de la difusividad del carbono,

de la distancia medida desde el interior del tubo y del tiempo [1].

Jiangiang Zhang, André Schneider, Gerhard Inden, investigaron sobre la iniciacion
y el crecimiento de dafio por metal dusting ocurrido en una atmdsfera gaseosa de
CO-H,—H,O a 700°C. En primera instancia, el hierro fue supersaturado con
carbono disuelto y su superficie presenté varias facetas. La nucleacion del grafito y
la cementita dependié de la orientacion metalografica de la superficie. El acero
presentd una estructura de grano fino, una alta actividad del carbono y la
nucleacion acelerada de la cementita. Una fuerte carburizacion resulté con la

formacion de areas particulares mezcladas con depésitos de grafito, las cuales
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aceleraron el desprendimiento de la cementita y la formacion de particulas
protuberantes redondas. En algunas areas se formaron sobre la superficie
monticulos grandes de grafito, se encontraron filamentos de carbono y areas
particulares en los alrededores de los monticulos de grafito. Todas estas

caracteristicas confirman un proceso de metal dusting sobre la aleacion [105].

Nan Xu, Daniel Monceau, David Young, Jader Furtado,(2008), investigaron la
aleacion HP40Nb (Fe—25Cr-35Ni, Nb modificado), exponiéndola a mezclas de
CO/CO2 a temperaturas superiores a 900°C, simulando los ambientes
conformados por carbono y oxigeno presentes en el proceso de reformado con
vapor a condiciones normales y de sobrecalentamiento. La aleacidn presento
cambios microestructurales atribuidos a la difusion interfacial y a la carburizacién
interna, ocasionando defectos en la capa de é6xido protectora y permitiendo el

ingreso del carbono a la aleacion [71].

Dupen y colaboradores (2009), desarrollaron un modelo para carburizacién de
aceros aleados, utilizando diferencias finitas para predecir la distribucién de

carbono en las aleaciones [33].

Tawancy (2009), planteé que el carbono depositado sobre la superficie interna de
una tuberia ingresa hacia el interior de la matriz del material por el fenémeno de
difusiéon en estado sélido al alcanzar la energia de activacion necesaria para el

transporte de atomos [91].

Salari (2010), investigd que los elementos metalicos presentes en los coques
producidos en un horno de pirolisis provienen de la superficie metalica cuando se

dafa la capa de 6xido protectora [82].

Cada una de las investigaciones ha generado conocimiento a través de las

soluciones que plantearon; sin embargo, no existe una unica forma de explicar un
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problema relacionado con los dafos que se producen en las aleaciones, debido al
mecanismo de dafo por carburizacion. Como soluciones, se han generado
desarrollos tecnoldgicos mediante nuevas aleaciones para disminuir la difusion de
carbono, también se han creado barreras anti formacion de coque y nuevos
revestimientos para las aleaciones que se exponen a altas temperaturas. No
obstante, aun hay mucho por estudiar en el tema de los mecanismos de dafio por
corrosion a alta temperatura y en especial en el dafio por carburizacion [46, 47,
62].

1.3 HIPOTESIS

Las etapas de corrosion por carburizacidon son las que generan cambios y dafos
en la aleacion de acero HP40 expuesta al ambiente simulado de pirdlisis de etano,
a temperaturas entre 850 y 1050°C. A su vez el mecanismo de dafio por
carburizacion esta relacionado con la difusidon en estado sdlido, y el mecanismo de

coquizacion.

El conocimiento experimental obtenido en ésta investigacion es aplicable al
proceso real de una planta petroquimica de condiciones similares a las

simuladas en el laboratorio.

1.4 JUSTIFICACION

Los procesos industriales como el reformado de metano con vapor para producir
hidrogeno, procesos cataliticos, procesos de viscorreduccion, y los procesos de
pirdlisis para la produccion de etileno, se llevan a cabo a temperaturas altas y
requieren aleaciones resistentes a las temperaturas altas y a los ambientes
agresivos [73, 84]. Dependiendo de las condiciones de operacion y del tipo de
carga a la cual estdan sometidos los equipos utilizados en estos procesos, se

presentan los mecanismos de dafio por: oxidacion, carburizacion, carburizacidon
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catastrofica “metal dusting, sulfidacion, depdsitos de sales y corrosion por sales
fundidas. Los cinco primeros son los mas comunes en los hornos de procesos a

alta temperatura de la industria petroquimica.

En el proceso petroquimico de pirdlisis térmica de etano, se obtiene etileno y
simultaneamente a las reacciones principales del proceso, se presenta la
formacion de coque en la superficie interna de la tuberia producto de la
precipitacion de los atomos de carbono que quedan libres en las reacciones de
pirdlisis. A medida que los atomos de carbono se depositan, se forma una capa de
coque cuyo espesor aumenta con el tiempo de operacion. La morfologia del
coque depende del hidrocarburo precursor y se genera en procesos donde las
atmosferas son altamente reductoras y con bajas presiones parciales de oxigeno
[26].

El carbono que difunde a través de la matriz metalica del material puede
permanecer en solucion o formar carburos, reacciona con los elementos
constituyentes de la aleacién afectando la homogeneidad estructural del material,
lo cual altera propiedades como el coeficiente de expansion térmica,

magnetizacion, conductividad térmica, dureza, ductilidad entre otras [46, 48].

La industria petroquimica requiere aumentar su productividad, lo cual implica un
incremento de temperaturas, que generan mecanismos de dafo por corrosion a

alta temperatura como la carburizacién en las aleaciones empleadas.

Lo anterior justifica la inversién realizada en la investigacién de los mecanismos de
dafio por corrosion a alta temperatura y la evaluacién en el laboratorio de las
aleaciones empleadas, para asi entender los mecanismos de difusion y su

influencia en los dafios acumulados en servicio [70, 88, 89].

Finalmente, esta investigacion es el resultado de Ila interaccion entre
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investigadores de diferentes areas de conocimiento, a través de las redes de
conocimiento en el tema de corrosion a alta temperatura a nivel nacional e
internacional [20, 21, 29]. Este Proyecto fue financiado por el Instituto Colombiano
del Petroleo de Ecopetrol, los aportes y resultados cientificos que se obtuvieron al
estudiar el mecanismo de carburizacion a temperaturas en el intervalo de 850 a
1050°C, del acero HP40, generan conocimiento para entender la degradacion de
la aleacion HP40, con el fin de mejorar la integridad de los equipos de combustion,
el control y la seguridad de los procesos, aumentar la eficiencia energética y
termodinamica de los procesos. Que permitirA mejorar la seleccidon de las
aleaciones para las tuberias utilizadas en los hornos, y el estudio de barreras anti
difusionales, e inhibidores de formacién del coque formado en éste tipo de

proceso.

1.5 ALCANCES

Proponer un mecanismo de carburizacion del acero HP40 expuesto al ambiente
agresivo de un horno de pirdlisis de etano para produccion de etileno, en el rango
de temperaturas entre 850 y 1050°C estableciendo la relacion entre la
carburizacion, la difusién en estado sélido y la formacion de coque sobre la

superficie de la aleacion.
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2. OBJETIVOS

El propdsito fundamental del tema propuesto esta enmarcado dentro del siguiente

objetivo general.

2.1 OBJETIVO GENERAL

Evaluar el mecanismo de dafio por alta temperatura de un acero HP40, expuesto
al ambiente carburizante caracteristico de un horno de pirdlisis de etano para

produccion de etileno.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Para alcanzar el objetivo general se plantearon los siguientes objetivos

especificos:

» Estudiar la termodinamica del proceso carburizante del acero HP40
expuesto al ambiente caracteristico de un horno de pirdlisis de etano para
produccion de etileno, mediante software comercial HSCC y el Thermo-

Calc® en el intervalo de temperaturas entre 850 y 1050°C.

» Evaluar la aleacion HP40 extraida de un tubo del horno de pirdlisis, el cual
se tomo6 como caso base y éste mismo material después de ser expuesto al
medio carburizante, simulado en un intervalo de temperaturas entre 850 y
1050°C con tiempos establecidos; utilizando las técnicas de microscopia
electronica de barrido con espectroscopia de energia dispersiva de rayos X

y difraccion de rayos X (DRX).

» Estudiar el comportamiento de la difusién del carbono en el acero HP40 y
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determinar los parametros de difusién de carbono en dicho acero para el
intervalo de temperaturas entre 850 y 1050°C, mediante termogravimetria
continua y analizar la relacion existente entre el mecanismo de dafio por

carburizacion y el mecanismo de formacién de coque.
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3. FUNDAMENTOS TEORICOS

3.1 PROCESO DE PIROLISIS DE ETANO PARA LA PRODUCCION DE
ETILENO

Productos de gran importancia en la industria petroquimica como etileno,
butadieno, propileno, y buteno, son obtenidos principalmente en procesos de
pirdlisis. La eficiencia de estos procesos se ha ido incrementando con la
implementacion de métodos de recuperacion y reutilizacion de energia térmica,
con disminucion de subproductos mediante la alimentacion de hidrocarburos mas
simples como el metano. Las mejoras en el disefio de los hornos mediante el uso
de aleaciones de gran resistencia a la corrosion a alta temperatura han permitido
elevar aun mas las temperaturas de operacién, aumentar la capacidad de
produccion e incrementar la temperatura del proceso y disminuir el tiempo de
residencia [89,19, 66, 74, 75].

3.1.1 Descripcién del proceso de pirdlisis. La pirdlisis o craqueo de
hidrocarburos es el rompimiento de las moléculas. En un proceso de pirdlisis para
la produccion de etileno, se producen subproductos, que varian desde hidrégeno,

metano y olefinas de bajo peso molecular hasta aromaticos pesados.
La pirdlisis de hidrocarburos puede realizarse con métodos térmicos o cataliticos:
» Pirdlisis térmica: mecanismo de reaccion con formacion de radicales libres.
» Pirdlisis catalitica: la adicion de calor es reemplazada por un catalizador
acido que promueve el rompimiento de los enlaces produciendo pares de

iones de cargas opuestas como iones hidruro y carbocationes.
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Tanto los radicales libres del proceso térmico como los iones del proceso
catalitico, son inestables y se autorregeneran permanentemente lo que lleva a una
serie de reacciones en cadena que llevan a la formacion de los productos [66, 74,
75].

3.1.2 Reacciones de pir6lisis térmica. La pirdlisis térmica ocurre mediante un
mecanismo complejo de reacciones altamente endotérmicas. De acuerdo al tipo
de reaccion, estas pueden clasificarse en reacciones principales, que son las que
llevan al producto deseado, y las secundarias que descomponen las moléculas de
producto para producir otros subproductos mas complejos como aromaticos [66,
74, 75].

> Reacciones principales: la carga se rompe en el interior del horno para generar
el producto. Estas reacciones son altamente endotérmicas y se llevan a cabo a
altas temperaturas, que a su vez desestabilizan los hidrocarburos de la carga,
produciéndose el rompimiento del enlace quimico de los atomos de carbono e
hidrogeno, formandose radicales libres, que por su inestabilidad originan
reacciones en cadena que rompen y forman enlaces hasta llegar a los

componentes mas estables en las condiciones del proceso.

> Reacciones secundarias: son sucesivas a las reacciones principales. Son
reacciones de deshidrogenacion, condensacion, y adicidon, que producen

aromaticos, olefinas superiores y coque.

Las reacciones del proceso ocurren en tres etapas: iniciacion, propagacion, y

terminacion.

1. Etapa de iniciacion, ocurren las reacciones de rompimiento de enlaces C-C y

C-H, generandose los radicales libres [66]:
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Rotura del enlace C-C:

Cm+nH2(m+n)+2 « CmHZm + CnH2n+2 (31)

Rotura del enlace C-H:

CpH2p+2 d Cszp ' +H2 parap > 4 (32)

Las reacciones que implican la ruptura de enlaces C-C son menos endotérmicas

que las de rompimiento de enlaces C-H.

2. Etapa de propagacion, los radicales libres formados en la primera etapa,

reaccionan para formar mas radicales.

3. Etapa de terminacion, se forman las olefinas a partir de los radicales libres,
segun las condiciones de temperatura se puede dar una polimerizaciéon formando

compuestos de mayor complejidad.

Como ejemplo de estas etapas a continuacion se presenta la descomposicién de
etano [74, 75]:

Iniciacion
C,H; —» 2CH; - (3.3)
Propagacion:
CH;-+C,Hys —» CH, + C,Hs - (3.4)
C,Hs— C,H, + H - (3.5)
C,Hg + H— C,Hs - +H, (3.6)
Terminacion:
2H - H, (3.7)

39



ZCZHS = C4_H10 (39)
CZHS . +CH3 = C3H8 (311)

La ruptura de los enlaces C-H y C-C requiere la adicién de energia. Los radicales
se reestructuran para producir etileno y otros radicales y parte del carbono

reacciona para producir coque.

3.1.3 Condiciones del proceso de pirdlisis [66, 74, 75].

> Alimentacidn: en este proceso se usan hidrocarburos livianos de bajo costo
como parafinas, naftenos y aromaticos simples. Es recomendable el uso de

parafinas, para disminuir la polimerizacién y la formacién de coque.

> Vapor de dilucion: incrementa el rendimiento de los productos y reduce la
formacion de coque al reducir la presion parcial del sistema, disminuye el

tiempo de residencia de los gases en los serpentines del horno.

> Temperatura: esta variable influye notablemente en las reacciones del proceso,
afectando la estabilidad de los hidrocarburos y descomponiéndolos en
hidrogeno, metano, olefinas, y aromaticos. Con la temperatura del proceso de
pirdlisis se determinan las condiciones limites de disefio que debe tener el

material del horno.

> Tiempo de residencia: es el tiempo en el cual se debe alcanzar la temperatura
de rompimiento del hidrocarburo. Cuando el tiempo de residencia es muy alto,
ocurren reacciones de condensacion y se forman moléculas estables como

ciclo diolefinas, aromaticos y productos liquidos como la gasolina de pirdlisis.
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> Enfriamiento de productos: los productos deben enfriarse rapidamente para
detener las reacciones, evitando que disminuya la eficiencia del horno y se

aumente la tendencia a la coquizacion.

> Presion: la presion favorece las reacciones de polimerizacion, por ello se
adiciona vapor de dilucion para que las presiones parciales de los
hidrocarburos sean bajas y la velocidad de reaccidn sea casi independiente de

la presion y disminuya el tiempo de residencia.

3.1.4 Productos y subproductos del proceso de pirélisis. Los productos y
subproductos del proceso de pirdlisis dependen de factores como el tipo de carga
y la temperatura del proceso a la que se llevan a cabo las reacciones, el tiempo de
residencia y la presidon parcial de los hidrocarburos en el serpentin de la zona de

radiacion del horno.

La temperatura del proceso es determinante en la formacién de productos y
subproductos. A temperaturas superiores al limite de disefio, se promueven
reacciones secundarias que pueden generar hidrogeno, metano, acetileno,
buteno, benceno, tolueno, xileno, entre otros acompafada de las reacciones de
coquizacion [66, 74, 75].

3.1.5 Hornos de pirélisis. Los hornos de pirdlisis generalmente son de geometria
tipo cabina con una chimenea, pueden ser cilindricos o rectangulares. Constan de
dos zonas, una zona de precalentamiento de la carga y otra de radiacion; el
precalentamiento se da en la zona convectiva del horno. Los serpentines de la
zona de radiacion tienen una orientacion vertical y al ser la zona de mayor

temperatura, son elaborados con materiales de alta resistencia a la corrosion. La
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figura 1, es un esquema de la zona radiante de un horno de pirdlisis de etano para

produccion de etileno.

Las reacciones de pirdlisis se llevan a cabo en el interior de los tubos de la zona
radiante del horno generando una atmodsfera reductora a alta temperatura  que
favorece la carburizaciéon interna del material, mientras que la superficie externa
de la tuberia se expone a un ambiente oxidante debido al calentamiento que
recibe de los quemadores que suministran el calor al proceso. Los quemadores
pueden ir instalados en las paredes laterales, en el piso o en el techo del horno,

depende del disefiador del equipo.

Figura 1. Zona radiante de un horno de pirdlisis de etano para la produccion

de etileno donde ocurren los fend6menos de carburizaciéon.
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t
Pared del tubo (HP40)

3.1.6 Materiales de alta resistencia. En los procesos de pirdlisis, donde se
presentan altas temperaturas, se evita el uso de tuberia soldada, por ello, para los
serpentines de la zona radiante de los hornos de pirdlisis suele usarse tubos
fundidos centrifugados de aleaciones de alta resistencia como los aceros HK 'y HP,
en este proceso de centrifugado los granos dendriticos se alinean en direccion del

diametro del tubo.
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Tanto los aceros HK como HP son austeniticos, empleados comunmente para la
elaboracién de tubos que trabajan a temperaturas por encima de 800°C. Es comun
que la seccion final de los serpentines de radiacion sea de HP ya que es la zona

mas caliente del proceso [88].

3.1.6.1 Aceros austeniticos. Los aceros austeniticos presentan una gran
resistencia a mecanismos de corrosion a alta temperatura como la carburizacién y
el “metal dusting”, debido al tamafio de grano de la matriz de la aleacion, el cual
influye significativamente en dicha resistencia. Tamafios de grano pequenos

mejoran la resistencia a la difusion de carbono [58].

Los sistemas austeniticos Fe-Cr-Ni son base para diversos tipos de aleaciones de
alta resistencia, dependiendo de la cantidad de Cr y Ni presentes, y la adicion de
otros elementos. En la figura 2, se observa la relacion de temperatura contra
concentracion de cromo en porcentaje en peso, para aceros austeniticos y

ferriticos.

Figura 2. Diagrama constitucional de aleaciones Fe-Cr [48].
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Las aleaciones de la serie H, (letra que denota la alta resistencia del material), son
aleaciones que exhiben tiempos largos de servicio en condiciones de elevada

temperatura. En esta serie se encuentran las aleaciones [94]:

HK, con una baja tasa de dafio por termofluencia.
HL, con una alta resistencia en ambientes con azufre.

HN, usadas en piezas que soportan esfuerzos a altas temperaturas.

Y V V V

HP, HT, HU, HW y HX son las mas comunes en los hornos de procesos a alta

temperatura sometidos a ciclos térmicos.

3.1.6.2 Aleacién HP40. Las aleaciones tipo HP son resistentes a la oxidacién y a
la carburacién a alta temperatura, en atmodsferas entre los 980 y 1100°C.
Microestructuralmente estan conformadas por carburos primarios dispersos en
una matriz austenitica, donde se pueden identificar dendritas delineadas por
carburos eutécticos M23Cgs y M7C3 [49], en la figura 3, se presenta una micrografia
del material tipo HP40 (25Cr-35Ni-0,4C-balance Fe), aleacién paramagnética que

al carburizarse adquiere un comportamiento magnético [69].

Figura 3. Micrografia SEM de la microestructura de la aleacion HP40 [69].

4
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Con el fin de mejorar las propiedades mecanicas a alta temperatura de las
aleaciones, se adicionan elementos como niquel, niobio, titanio, aluminio entre

otros.

3.1.6.3 Efectos de elementos aleantes [64].
> Efecto del carbono: el carbono se adiciona para dar dureza al material. En

exceso fragiliza el material, reduce la soldabilidad y la ductilidad.

> Efecto del molibdeno: reduce la carburizacién al formar carburos de molibdeno.

> Efectos del silicio: modifica la solubilidad de carbono en la aleacion.

> Efecto del cerio y hafnio: se adicionan para mejorar la resistencia de la capa de
oxido protectora, y para reducir la tasa de carburizacion ya que sus carburos
precipitan en lugares donde interfieren en la difusion de carbono.

> Efectos del niobio, titanio: tienen una mayor tendencia a formar carburos que el
cromo, evitando la disminucion de cromo disuelto en la matriz de la aleacion.

> Efecto del aluminio: favorece la formacion de 6xidos de gran estabilidad en la
superficie de la aleacion para formar una capa protectora.

> Efecto del vanadio: aumenta la resistencia a la termofluencia.

3.2 CORROSION A ALTA TEMPERATURA

La corrosion a alta temperatura tiene gran incidencia en el deterioro de materiales,
en el costo final del producto terminado y en la eficiencia, confiabilidad y
rentabilidad de los procesos productivos. Los materiales que van a estar
expuestos a elevadas temperaturas deben cumplir con ciertos requerimientos,
para obtener un buen comportamiento bajo condiciones extremas de corrosion y
oxidacion. Algunos de los aspectos mas importantes que deben ser considerados
en un material que va a ser sometido a altas temperaturas son su resistencia

quimica, comportamiento mecanico y sus propiedades fisicas. En la mayoria de
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las aplicaciones industriales donde se requiere que los materiales operen a
elevadas temperaturas se necesita que los componentes tengan una larga vida
util; sin embargo, la integridad de dichos componentes puede estar comprometida
por los problemas de corrosion que podrian reducir de forma significativa la vida
en servicio de dichos materiales y en muchos casos, se podria producir la
degradacion total de la pieza con las consiguientes pérdidas economicas
ocasionadas por el deterioro de los materiales y por la interrupcion de los procesos
de produccion. No obstante, el estudio de los procesos de corrosion en estos
sistemas es complejo de tratar y depende de muchas variables entre ellas el

medio agresivo [66, 68].

Los procesos de corrosion, ver figura 4, encontrados en la industria incluyen: la
oxidacion, carburacion, sulfidacion, corrosion por depdsitos de cenizas o sales
fundidas y la oxidaciéon en vapor. En la mayoria de los casos, la actividad del
oxigeno es lo suficientemente alta para que la oxidacion esté involucrada en los
procesos de corrosion. ElI ambiente fuertemente oxidante involucra altas
actividades de oxigeno mientras que el ambiente reductor involucra bajas
actividades de oxigeno, y estan controladas por las relaciones entre CO/CO; o
Ho/H,O en el medio agresivo. Los medios reductores son generalmente mas
corrosivos que los oxidantes, porque las capas de 6xido protectoras se generan
mas lentamente. En el caso de la sulfidacién, la severidad del medio viene
determinada por la actividad del azufre, en la carburacion y la nitridacion también

es la actividad del carbono y el nitrégeno el factor que controla el proceso.
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Figura 4. Diagrama esquemaético de los principales procesos de corrosion a
elevada temperatura en ambientes industriales [66].
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La termodinamica permite predecir, en los fendmenos de corrosiéon, los
compuestos que se pueden formar en condiciones de equilibrio, mientras que la
cinética permite determinar la velocidad de crecimiento de las distintas capas

sobre la superficie metalica.

3.2.1 Fendbmenos de corrosion a alta temperatura. Los disefiadores de un
horno de pirdlisis no pueden anticipar el comportamiento de un material para todas
las condiciones y ambientes. El acero HP40, en condiciones normales de

operacion en un horno de pirdlisis, puede deteriorarse debido a la aparicion de
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algunos mecanismos de dafo como: termo fluencia o creep, oxidacion, sulfidacion
y carburizacion [103].

3.2.1.1 Oxidacion. En este tipo de corrosion, el oxigeno del medio reacciona con
los elementos metalicos de la aleacién, formando una capa de 6xido que luego se
desprende, ver figura 5. Los danos por este tipo de corrosién se hacen
significativos a temperaturas superiores a 538°c, a mayor temperatura la tasa de
pérdida de material se incrementa, ocasionando un adelgazamiento del material
[53]. Elementos como el cromo, aluminio, y silicio ayudan a disminuir los efectos
de la oxidacion [9].

Figura 5. Oxidacion de la pared exterior de un tubo de acero al Carbono de
un horno de refinacion.

Capa de Oxido
formada durante la
operacion del horno,
esta capa de oOxido se
desprende facilmente.
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3.2.1.2 Sulfidacion. La corrosién en el material es el resultado de la reaccion de la
superficie metalica con componentes de azufre en ambientes de alta temperatura,
reaccion favorecida por la presencia de hidrogeno en el ambiente, como se
observa en la figura 6. Aun cuando no se esté trabajando con compuestos de
azufre, éste se hace presente en el proceso debido a que los hidrocarburos
contienen H,S, asi como otras especies reactivas producto de la descomposicion

a alta temperatura de compuestos con este elemento.

El fendmeno de sulfidacion se acelera en presencia de impurezas como potasio,
cloro y sodio, debido a esto se utilizan aleaciones que contienen cromo, que

ayuda a la resistencia a la sulfidacion [38, 43].

Figura 6. Sulfidacion de la tuberia de la zona de conveccién en un horno de

refinacion.
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3.2.1.3 Metal Dusting [22, 50]. ElI metal dusting es la forma catastrofica de la
carburacion, que deteriora el material sometido a altas temperaturas, y se
presenta cuando la actividad del carbono en el ambiente es mayor de la unidad,
ac>>1 Produce picadura localizada y polvo metalico desgastando el material
rapidamente. Normalmente ocurre en un rango de temperatura de operacion entre

482 a 810°C, y se ve favorecida por el incremento en la temperatura.

Etapas del mecanismo del dafio por metal dusting:
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> La saturacion de la matriz metalica con carbono.

» Precipitacion de carburos en la superficie del metal y en los limites de grano.

» Deposito de grafito de la atmdsfera sobre los carburos metalicos en la

superficie.

» Descomposicion de los carburos metdlicos bajo el grafito en particulas

metalicas (polvo metalico).

» Deposito de mas grafito catalizado por las particulas metalicas en la superficie.

3.2.1.4 Carburizacion [98]. La carburizacion es el mecanismo en el cual los

atomos de carbono difunden a través de la matriz metalica de un material.

El carbono libre del ambiente difunde hacia el interior del material, y se ve

favorecido por factores criticos como:

> Exposicion del material a ambientes carburizantes que contienen
hidrocarburos, coque, gases ricos en CO, CO2, CH4, con baja presion parcial

de oxigeno, y una actividad de carbono menor o igual que uno.

> Altas temperaturas: el aumento en la temperatura incrementa la difusion de

carbono.

> Inadecuada seleccidén del material: no esta disefiado para resistir condiciones
carburizantes, por lo cual es de gran importancia la seleccién del material de
los equipos de acuerdo a las condiciones en que va a operar. La figura 7

muestra un material con dafo por carburizacién.
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Figura 7. Carburizacion de un tubo retirado de un horno de etileno.
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El carbono difundido puede permanecer en solucién o formar carburos [98], los
cuales introducen esfuerzos que deforman la estructura del material, el carbono
disuelto también modifica las propiedades de la aleacién [46]. La precipitacion de
los carburos se debe a que el ambiente altamente reductor, presente en el interior
de los tubos, asocia una presion parcial de oxigeno baja y una alta actividad del
carbono, facilitando su difusion y su posterior depdésito en el material, alterando la
metalurgia de la aleacion y favoreciendo las deformaciones plasticas, la
fragilizacion y la magnetizacion, entre otros, reduciendo finalmente el tiempo de

vida del material [52].

3.2.1.4.1 Etapas de la carburizaciéon. Para que ocurra la carburizacién, el
material debe estar sometido a condiciones reductoras, donde la actividad de
carbono en el ambiente sea mayor a la actividad de carbono en el material y con

un valor cercano o igual a uno [2].

En el fendmeno de carburizacién, ocurren cuatro etapas basicas [56]:
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> El depodsito 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.

> Reaccion del carbono difundido con los elementos constituyentes de la
aleacién y su precipitacién en los limites de grano de la misma, en forma de

carburos.

3.2.1.4.2 Depdsito de coque sobre la superficie interna del tubo. Esta primera
etapa garantiza que haya un gradiente de concentracién entre la superficie
metalica y el ambiente. El contenido inicial de carbono de los aceros austeniticos
de alta resistencia a la corrosion es bajo y determinado por el tipo de aleacion,
como se puede observar en la tabla 1, lo que permite disolver una mayor cantidad
de carbono que los aceros ferriticos [28, 56, 78]. Asimismo, las reacciones
secundarias del proceso de pirdlisis liberan atomos de carbono, que se depositan
en la superficie del material, formando una capa de carbono elemental o coque,
cuyo grosor aumenta con el tiempo de servicio y con las temperaturas elevadas

del proceso.

Tabla 1. Contenido de carbono en aleaciones resistentes a la corrosion a

altas temperaturas, dado en porcentaje en peso [94].

ALEACION HC HK HL HN HP HT HU HW HX
COMPOSICION <=0,5 | 0,2- 0,2-0,6 <=0,2 0,35- <=0,11]1 0,35 | 0,35 | 0,35-
% EN PESO 0.6 0.7 0.7
CARBONO ’ 75 ) ) 75

0,75 | 0,75
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3.2.1.4.3 Reacciones que implican la liberacion de carbono en fase gaseosa.
En la formacion de coque ocurre la deshidrogenacion continua de los radicales
libres de los hidrocarburos, en atmdsferas compuestas de hidrocarburos, H20
vapor, CO2, y bajo condiciones de alta temperatura. Las tres reacciones que
implican la liberacion de carbono [22, 64], se observan en la tabla 2, con sus
respectiva energia libre de formacioén, la temperatura T, esta en grados Kelvin, la

constante A esta dada en J/mol, la constante B en J/(mol*K).

Tabla 2. Energia libre de formacién para reacciones que producen Carbono

en fase gaseosa [103].

AG; = A + BT (L)

REACCION mol

A B

LA REACCION DE GAS | CO + H, » C+H,0 (3.12)

_ -134,515 142,37
DE SINTESIS

LA REACCION DE 2C0 - CO,+ C  (3.13)
BOUDOUARD

-170,700 1745

LA REACCION DE
DESCOMPOSICION DE CH, -» C+ 2H, (3.14) 87,399 -108,74
HIDROCARBUROS

El comportamiento con respecto a la temperatura de estas reacciones es diferente:

La reaccion de descomposicion de hidrocarburos (3.14) produce un incremento en
la actividad del carbono en condiciones de alta temperatura, mientras las
reacciones de gas de sintesis (3.12) y la reacciéon de Bouduard (3.13) lo hacen a

temperaturas inferiores.

De las reacciones anteriores, la reaccidon de descomposicion de hidrocarburos
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(3.14), es la de mayor relevancia en el ambiente de pirdlisis, determinando la
actividad del carbono. Esta reaccidn implica una secuencia de reacciones en
cadena que conllevan a la descomposicién final de metano y el radical metilo para

formar carbono, como se muestra en la tabla 3.

Tabla 3. Secuencia de reacciones de la descomposicion de Metano [4].

REACCION ENTALPIA DE REACCION
CH; — Cyop + 4H gy (3.15) AH = +396Kcal/mol
4H' - 2H; (gas) (3.16) AH = —206Kcal/mol
CHy — Cso1 + 2Hz (gas) (3.17) AH = +190Kcal/mol

El carbono liberado se deposita en la superficie del material para formar una capa
delgada de coque dando inicio a mecanismos que interactuan con el ambiente
para formar coque compacto que puede ser considerado grafito, donde el grosor

de esta capa depende del tiempo de exposicion [4, 5].

3.2.1.4.4. Adsorcién de carbono en la superficie del material del tubo. Los
materiales de alta resistencia, originalmente cuentan con una capa de O6xido
protectora en la superficie interna y externa que evita la penetracién de carbono.
Estas capas pueden ser de 6xidos de cromo, silicio o aluminio; en aceros ricos en
cromo, el oxido Cr203 que se forma en la superficie es casi impermeable al

carbono, protegiendo el material [52, 56, 28, 65, 78].

La funcién de la capa de oxido protectora, es evitar la carburizacién, ya que los
oxidos que la constituyen son casi impermeables al carbono. Sin embargo, bajo
condiciones severas de operacion, como ocurre en los procesos de pirdlisis, la

capa se dafa, y el ambiente reductor no permite que se regenere. A temperaturas
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mayores de 1000°C la presion parcial del oxigeno es baja, de manera tal que
contribuye a la disociacion de los 6xidos que constituyen la capa [101], haciéndola
termodinamicamente inestable, permitiendo su descomposicién, formando
carburos y grietas por las que el carbono empieza a difundir. Bajo estas

condiciones la capa no alcanza a restaurarse.

El acero HP40 (25% Cry 35% Ni), utilizado en los tubos de los hornos de pirdlisis
de etileno, cuando estan expuestos a altas temperaturas, forman una capa externa
de espinela (Fe, Mn) Cr204 y una capa interna de Cr203 [45]. La solubilidad del
carbono en estos Oxidos es nula [52] y la penetracion del carbono a través del
crecimiento de capa de Cr203 es extremadamente lenta, solamente unas pocas
partes por millon alcanzan la fase metalica después de semanas de exposicidon
[52, 100], esta penetracion ocurre por difusion de moléculas de carbono a través
de los poros, canales o grietas de la capa de Oxido; asi la carburizacion es
despreciable en el rango de temperatura de 800 y 1000°C, no obstante, si se ha
formado una capa de éxido delgada y bien adherida, también hay posibilidades de
falla de la capa de Oxido, ocasionando la conversion del 6xido de cromo en
carburos. Esta conversidon ocurre en la pared interna de los tubos de pirdlisis y se
ve favorecida si esta cubierta con depdsitos de carbono y a altas temperaturas [52,
1001,

El diagrama de estabilidad para cromo que se observa en la figura 8, muestra

como a temperaturas de 1000 y 1100°C, en un ambiente reductor/carburizante, a

baja presion parcial de oxigeno, se dificulta la formacion de la capa de Cr20s.
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Figura 8. Diagrama de estabilidad de cromo a diferentes temperaturas [100].
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3.2.1.4.5 Termodindmica y fenomenologia del proceso de carburizacion. La
termodinamica del fendbmeno de corrosion causado por gases carbonosos o
hidrocarburos, es consecuencia del gradiente de concentracion de carbono en la

matriz metalica de la aleacion, la cual se describe mediante la primera ley de Fick:

EC)

1=(-pg, (3.18)

El ambiente reductor del proceso de carburizacién esta caracterizado por un bajo
potencial de oxigeno y una alta actividad de carbono. La difusién del carbono

liberado depende de la temperatura de operacion [41], a mayor temperatura hay

mayor difusién hacia adentro de la aleacion [93].

El carbono depositado termina por difundir hacia el interior de la matriz del material
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por fenomenos de difusién en estado sélido, al alcanzar la energia de activaciéon
necesaria para el transporte de atomos. La cinética de este proceso es lenta y

depende principalmente de la temperatura del proceso [64, 72].

Para que una cantidad de moles de un determinado componente se desplace de
una region 2 a una region 1 consideradas homogéneas, debe cumplirse la

segunda ley de la termodinamica.

d(u—TS) < dw (3.19)

Asumiendo que no hay un cambio en la presion ni en el volumen.

Si el sistema es isotérmico la transferencia de masa ocurre si:

(11 — pz)dny <0 (3.20)

4, Bz: Son los potenciales de la especie que difunde en las regiones 1y 2.

dn: : Es el cambio de concentracién en la region 2 debido a la difusion desde la
region 1. Si este cambio es positivo, significa que la diferencia entre los
potenciales es negativa, haciendo que el proceso sea espontaneo ya que la

energia libre de Gibbs esta dada por:

G = Xim, (3.21)

Las fallas por carburizacion ocurren a altas temperaturas y los estudios de
carburizacion han sido realizados generalmente en mezclas CH4/H2, donde la
actividad del carbono se establece por debajo de las ac= 1, sin depdsito de
carbono. Otros investigadores han utilizado hidrocarburos, como propileno, en los
estudios de carburizacion; este compuesto, es muy inestable y se descompone

sobre la superficie del metal, con depdsito de carbono sobre la superficie, en este
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caso se considera que la ac= 1 sobre la superficie del metal. La actividad de
carbono ac=1 (en equilibrio con grafito), favorece la difusiéon de carbono al interior

del material produciéndose la carburizacion.

En atmésferas con ac>1 donde hay una sobresaturacién de carbono (grafito), se
produce la corrosion por “metal dusting”, donde los carburos de la superficie se
descomponen aun mas para formar FesC el cual es un componente inestable que

se descompone en hierro y carbono grafitico, la reaccion que ocurre es [53, 95]:

FesC —3Fe+C (3.22)

3.2.1.4.5.1 Difusion en estado estacionario. La ley de Fick describe la relaciéon
entre el flujo y el gradiente de concentracion, considerando la difusion en el
sentido de la profundidad del material x, sin variacién de la concentracién con

respecto al tiempo:

J = —DE _ ](Atomos) - D (m_z) aC (Atomos l) (323)

ox m2s s J ox m3 m

Donde:
J:  Flujo o corriente neta de atomos

D: Coeficiente de difusion o de difusividad

aC

P : Gradiente de la concentracion
X

El gradiente negativo se debe a que la difusion ocurre, desde un ambiente de

mayor concentracion a uno de menor concentracion.
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3.2.1.4.5.2 Difusion en estado no estacionario. La difusién implica un cambio en
la concentracion del soluto con respecto al tiempo, lo que hace necesario un
modelo que tome en cuenta dicha variacidn, como es el caso de la segunda ley de
Fick:

dcy _ d (pdey
dt dx (D dx) (3:24)

Para la solucién de la segunda ley de Fick se requiere hacer las siguientes
suposiciones [53, 95]:

» La presion parcial del carbono, que es la sustancia que difunde, se

mantiene constante.

» La concentracion de carbono en la superficie del material antes de empezar

a difundir es uniforme e igual a (Co).

» La difusion se considera solo en la direccién x, la cual es cero en la

superficie del material y aumenta a medida que el grosor de éste aumenta.
» El instante inmediato antes de empezar la difusidon se toma como cero.

» Una vez iniciada la difusién, la concentracion en la superficie permanece

constante e igual a (Cs).

» La concentracién lejos de la superficie no varia, y es igual a la

concentracion inicial de la aleacion (Co).

59



Con las condiciones limites anteriores y para:

> t=0 C=Co a 0<=x<=infinito

> t>0 C=Cs (concentracion superficial constante) ; x=0

» C=Co a Xx— infinito

Asumiendo que el coeficiente de difusion es independiente de la composicion. La

solucién de la segunda ley de Fick es [79]:

X _ [Cs—Cx]
errf sl = ey (3.25)

Donde:

Cs: Concentracion superficial del elemento en el gas que difunde hacia dentro de

la superficie.

Co: Concentracion inicial uniforme del elemento en el sdlido.

Cx: Concentracion del elemento a la distancia x de la superficie en un tiempo t.
x: Distancia desde la superficie

D: Coeficiente de difusion

t: Tiempo

60



La ecuacioén 3.26 es la funcion de error gaussiana:

x
errf le (3.26)

La transferencia de masa en estado sélido puede darse por varios mecanismos de
difusién, dependiendo de la estructura del sélido y la naturaleza del proceso, que

se mencionan a continuacion [78]:

> La difusion intersticial: los atomos se trasladan a través de los intersticios de la
red cristalina sin desplazar de manera permanente a ningun atomo de la matriz
cristalina, lo cual requiere que el tamafo de los atomo que difunden sea

pequeio comparado con los de la red.

> La difusion por vacantes o sustitucional: los atomos se desplazan a través del
sélido mediante las vacancias debido a que han alcanzado la energia de
activacion suficiente para hacerlo. La energia es proporcionada por la
vibracién térmica de los atomos, por lo que al haber un aumento en la

temperatura, la difusion por este mecanismo se incrementa.

> La difusion en los limites de grano: los limites de grano ofrecen un camino mas
rapido de difusién, debido a que los atomos que difunden encuentran menos

obstaculos, facilitando su movilidad.

En la carburizacion los mecanismos mas importantes son, el de difusion intersticial

y difusion a través de los limites de grano [28].

3.2.1.4.5.3 Los factores que afectan la difusion de carbono.

> Estructura cristalina del sdlido: el factor de empaquetamiento de la matriz del
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soélido en el que se produce la difusién. La estructura cristalina BCC con un
factor de empaquetamiento menor a la estructura FCC, facilita la difusién de
elementos como el carbono ya que los espacios interatomicos son mas

anchos.

> Temperatura: un aumento en la temperatura aumenta la energia de los atomos
que difunden asi como el numero de defectos como vacancias, aumentando la

difusividad y la velocidad de las reacciones de formacion de carburo

> Tamano de grano: tamafos de grano pequeno afectan la difusividad ya que el
atomo que difunde encontrara mas obstaculo en su recorrido hacia el interior

de la aleacion.

> Imperfecciones cristalinas: imperfecciones en exceso como vacancias facilitan

la difusion.

> Concentracion de elemento que difunde: a altas concentraciones de atomos de
soluto el gradiente es mas grande, luego la velocidad de difusién sera mayor.
En condiciones reductoras como las de los hornos de pirdlisis dicha
concentracion esta relacionada con el coque de la superficie interna de los

tubos, donde puede considerarse ac=1 (tomando el coque como grafito) [25].

La actividad del carbono para la reaccién 3.17, de la tabla 3, que es la de mayor
relevancia en el ambiente de pirdlisis, puede determinarse mediante la siguiente

ecuacion [86]:

'AG) * PCH4

a. = exp (R*T Pry)? (3.27)

Dénde:
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AG: Energia libre de reaccion
R:  Constante de los gases ideales

T: Temperatura (K)
Fen, : Presion parcial del CHy (atm)

PH,: Presion parcial del H, (atm)

Tiempo de exposicion: La carburizacion en aleaciones Fe-Cr-Ni sigue una cinética
parabdlica para altas temperaturas [44, 67, 72], dependiente del tiempo de
exposicion. La cinética de carburizacion interna puede explicarse con la teoria de

Wagner, que establece la tasa de precipitacion de carburos como:
x?= 2K ot (3.28)
Donde:
x: Profundidad de la capa carburada
Dc: Difusividad del carb6n en el material
Kp: Constante caracteristica del proceso

Los materiales carburizados experimentan una ganancia de peso que varia a
través del grosor de la tuberia, formando una capa carburizada cuya profundidad
se puede determinar con la ecuacién anterior. La ganancia de peso se ve afectada
por la temperatura ya que un incremento en esta variable implica un incremento en
la velocidad de difusion y de formacion de carburos. La dependencia de Kp con la
temperatura es:
kp = ﬁ()o?c
Ny,
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Doénde:

NES): Concentracion de carbono en la superficie del material en equilibrio con la
atmosfera

D.: Coeficiente de difusividad del carbono en la aleacion

le,f): Concentracion de cromo original en la aleacion

v. Coeficiente estequiométrico para la reaccion de formacién del carburo
predominante, o razén Cr/C en la fase formada por carburizacion

e: Constante adimensional.

La aleacion de acero HP40 original consta de dendritas rodeadas con carburos
primarios M23Cs, luego de la exposicion a ambientes carburizantes experimenta
una ganancia de peso debido al carbono que difunde hacia el interior del material,
el cual puede permanecer disperso o reacciona con los elementos metalicos de la

aleacion para formar carburos.

xC+yM < M,C, (3.30)

La carburizacion en ausencia de una capa de 6xido protectora, puede retardarse
por el azufre adsorbido, el cual bloquea la superficie del metal impidiendo el
ingreso del carbono [44]. El azufre puede ser suministrado por adiciones de H2S o
por otras moléculas precursoras de azufre en la atmdsfera. Con el decrecimiento
de la temperatura es menor la necesidad de H2S para la saturacion y bloqueo de
la superficie. El azufre es efectivo cuando la capa de 6xido falla localmente debido
al “creep”, fatiga o calentamiento ciclico, ruptura o desprendimiento. De esta
forma, los defectos de la capa de 6xido pueden superarse por el azufre adsorbido

hasta que la capa de 6xido se forme nuevamente [18, 83].
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La experimentacion ha demostrado que se produce la falla de la capa de 6xido por
“creep”, en presencia de mezclas carburantes y oxidantes CO/H2/H20, puede
ocurrir carburizacion a lo largo de la frontera de grano, seguida de una oxidacion y
la apertura de grietas en la superficie. La carburizacién se intensifica con el
incremento de la velocidad de “creep”. Se forman carburos en la frontera de grano

y dentro del grano [16, 98].

Los tipos de carburos formados en sistemas Fe-Cr bajo ambientes reductores con
actividad de carbono igual a uno, son M23Cs y M7C3, se pueden observar en la
tabla 4.

Tabla 4 Carburos formados por aleaciones Fe-Cr y Ni-Cr a 1000°C en

ambientes con ac=1 [32].

Aleacion N(C"r) Carburos superficiales Carburos internos
Ni-Cr 0,11 Ninguno Ninguno

0,22 CrsC> Cr:Cs

0,33 CrCs
Fe-Cr 0,05 FesC M,Cs

0,08 Fe;C M,Cs

0,11 M7Cs M7Cs

0,18 M7Cs M7C3 + M23Ce

0,26 M7Cs M7C3 + M23Ce

En la zona cercana a la superficie se forman carburos M7C3 debido a la
abundancia de carbono; en las zonas internas precipitan inicialmente carburos
M23Cs, asi, a mayor tiempo de exposicion, con el incremento en la concentracion
de carbono y la reduccion de cromo debido a la formacion de carburos, ocurre la

descomposicion de los carburos M23Ce a M7Cs [6].
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En la matriz se observan precipitaciones de Cr7Cs, pero predomina la precipitacion
de M23Cs, también se precipita fase sigma Cr-Fe en la matriz la cual esta
cristalograficamente relacionado con el carburo MCs, por lo que la fase sigma
puede ser un resultado de la descomposicién parcial del carburo M23Ces durante

extensas prolongaciones a elevadas temperaturas.

Las zonas libres de precipitaciones de los lados de los limites de grano son mas
blandas que la matriz, la cual tiene una alta densidad de carburos duros asi como
la fase sigma. En condiciones de alta temperatura y bajos esfuerzos en servicio
pueden ocurrir deformaciones plasticas altamente localizadas a los lados de los

limites de grano, acelerando las fallas intergranulares [49].

Los carburos pueden precipitar en los limites de grano o en los granos de la matriz
del material. En la figura 9, se observan carburos que se forman en un material
austenitico. Los carburos precipitan entre los granos de la matriz y dentro de la

matriz del material.

Figura 9. Carburos formados en un acero HP40.
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Precipitacion en limites de grano 0 intergranular: ElI carbono difunde
principalmente a lo largo de los limites de grano [46], donde precipitan como
carburos M23Cs y M7C3. La mayoria de los carburos que aparecen en los limites de
grano son del tipo Cr7Cs, los cuales se distinguen por una alta densidad de

defectos planares [42].

Precipitacion intragranular: En los granos de la matriz los carburos M23Ce
precipitan principalmente sobre las dislocaciones, formando laminillas delgadas
[97]. Los carburos M23Cs luego son transformados en M7C3 a medida que difunde

mas carbono.
Los carburos M23Ce tienen una estructura cubica centrada en las caras vy la

orientacion en la que precipitan se relaciona con la estructura FCC de la matriz

austenitica.
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4 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En la Figura 10, se observa el diagrama de flujo con las principales etapas

utilizadas en la metodologia experimental.

Figura 10. Diagrama de flujo de la metodologia experimental.
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Durante el desarrollo de esta investigacion se hizo una revision de los procesos de

Refinacion y Petroquimica y sus principales mecanismos de dafio, encontrandose
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que un problema importante, es el dafio por carburizacion, el cual se presenta
significativamente en dos procesos, el proceso de reformado de metano con
vapor para produccion de hidrogeno y el proceso de pirdlisis de hidrocarburos para
la produccién de etileno, siendo mas critico en el proceso de pirdlisis de etano

para produccion de etileno.

4.1 SELECCION DEL HORNO CASO DE ESTUDIO Y DIAGNOSTICO DEL
DANO

Como caso de estudio se selecciond un horno petroquimico, de pirélisis de etano
para produccion de etileno, que tiene condiciones mas extremas de carburizacion

que el horno del proceso de reformado con metano.

Para el horno de pirdlisis, se busco la documentacion sobre las condiciones de
operacion, los histéricos de falla y los mecanismos de dafio que presentaba el
horno. Se complementé ésta informacién con las termografias tomadas en campo
al horno de pirdlisis, con el fin de definir las condiciones reales de operacion y de

ésta forma, establecer el diagndstico del dafio.

4.2 CARACTERIZACION DEL MATERIAL HP40 Y ANALISIS DE COQUE
RETIRADO DEL TUBO

Para esta investigacion se partio de un tubo de acero HP40, retirado de servicio
del horno de pirdlisis caso de estudio, con 72 000 horas de operacion, que estaba
obstruido por una gruesa capa de coque. Este coque fue retirado en el laboratorio
y se caracterizo junto con el material del tubo mediante ensayos no destructivos y

ensayos destructivos.
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4.2.1 Ensayos no destructivos

1. Inspeccion visual: para determinar las zonas del tubo de acero HP40 caso de
estudio que pudieran presentar mayor dano, se evalué la presencia de

abombamientos y grietas.

2. Dimensionamiento: se midio el diametro externo y se comparé con el del tubo

original.

3. Prueba cualitativa de magnetismo del material caso de estudio.

4.2.2 Ensayos destructivos

1. Composicién quimica: La composicion quimica del material se determino
mediante la técnica de espectrometria de emision o6ptica, con un espectrometro
Baird, segun norma ASTM E—415-08.

2. Analisis microestructural: Se realiz6 mediantela técnica de microscopia éptica,
para lo cual las muestras fueron preparadas segun la norma ASTM E-3 de 2001
Rv 07, “Standard Practice for Preparation of Metallographic Specimens”.
Posteriormente, se sometié al ataque electrolitico con acido oxalico al 10%, a 6V
durante 7 segundos y se observé la microestructura del material de acero HP40,
que estuvo en servicio, con un microscopio metalografico de platina invertida
marca Reichert-Jung, modelo Mef 39. Al tubo de acero HP40 caso de estudio,
tambien se le realizd analisis microestructural utilizando las técnicas de analisis
con microscopia electronica de barrido con equipo de microanalisis por energia

dispersa de rayos X.

3. Dureza Brinell: los ensayos de dureza en escala Brinell — HB, se realizaron

bajo condiciones estandar de operacion (187,5 Kg / 2,5 mm), con un durémetro

Brinell, marca Gnehm Horgen, segun norma ASTM E-10-08 “Standard Test
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Method for Brinell Hardness of Metallic Materials”.

4. Al coque retirado del tubo se le realizd una inspeccion visual,
dimensionamiento y analisis microestructural utilizando las técnicas de analisis con
microscopia electronica de barrido, con equipo de microanalisis por energia

dispersa de rayos X, y difraccién de rayos X.

4.3 COMPORTAMIENTO TERMODINAMICO: SIMULACION TERMODINAMICA
EN EL SOFTWARE COMERCIAL THERMOCALC® Y HSCC®

Con la revision general del proceso de pirdlisis, y de la documentacion analizada
del horno de pirdlisis, se caracterizd la corriente de salida del horno con su
composiciéon. Se definieron las condiciones de temperatura, presion, las
reacciones del proceso. Posteriormente con estos datos y la caracterizacion de la
aleacion, se simul6é el comportamiento termodinamico entre el ambiente generado
por los gases de pirdlisis y el acero HP40 en el software comercial ThermoCalc® y
el software comercial HSCC®, como resultado de estas simulaciones se
seleccioné el ambiente gaseoso que se utilizd en la experimentacion. Estas
herramientas computacionales de simulacion termodinamica, permiten direccionar
la investigacion, disminuyendo los tiempos de experimentacion y los costos de la

misma.

4.4 DEFINICION DE LAS CONDICIONES DE ENSAYO

Las variables consideradas en la termogravimetria continua fueron:

4. 4.1 Variables dependientes.

» Concentracién de carbono en el acero HP40: la concentracion de carbono

71



>

original del material es baja pero al ser expuesto a un ambiente carburizante
se ve incrementada por la temperatura, tiempo de exposicion y caracteristicas

del ambiente, entre otros.

Masa de la muestra: la variaciéon de la masa de las muestras depende de la

cantidad de carbono que ha difundido desde el ambiente al material.

4.4.2 Variables independientes.

> Temperatura: Se establecieron cinco temperaturas de trabajo que cubren el

rango de operacion del horno.

4.4.3 Parametros

> Velocidad de flujo: con base en pruebas preliminares e informacion

bibliografica se estableci6 un flujo de trabajo de 20 ml/min, con el fin de

garantizar la interaccion entre el gas y la probeta expuesta.

Presion: se considera que la velocidad de reaccion es independiente de la

presion y se establecié 1 atmosfera como la presion de trabajo.

Tiempo: Se revisaron los resultados de pruebas en sistemas similares para
definir el tiempo de experimentacion que garantizara efectos en el material de

estudio.

Ambiente carburizante: La composicién de la mezcla gaseosa, Cy, a la que se
expusieron las probetas, se definid con la ayuda del software termodinamico
ThermoCalc® y el software HSCC®.

72



45 CARACTERIZACION DE LAS MUESTRAS EXPUESTAS EN EL
LABORATORIO

4.5.1 Elaboracion de probetas. Una vez retirado el coque del tubo seleccionado,
se elaboraron las probetas con una geometria rectangular de dimensiones
20x10x5mm [46]. Las probetas fueron cortadas del tubo de acero HP40 caso

base, como se muestra en la figura 11.

Figura 11. Corte y dimensiones de las probetas

4.5.2 Descripcion de la balanza termogravimétrica. La balanza

termogravimétrica thermax 300, es un equipo de alta precision preparado para:

1- Calentar la muestra a una velocidad determinada (grados Celsius/minuto).
2- Controlar la atmésfera a la que se somete la muestra.
3- Medir y guardar simultaneamente el peso de una muestra, la temperatura a la

que se somete y el tiempo.

El analisis térmico mide los cambios fisicos y quimicos que ocurren al material

expuesto en el ambiente agresivo simulado en funcion de la temperatura mientras
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que se calienta la muestra. El programa CANH TG permite operar la balanza,
programando el “método”, donde se determinan las condiciones de temperatura,
flujo de los gases de entrada y tiempo de exposicidn, que se mantendran en la
experimentacion, la estacion de gases regula el flujo de los gases que entran al
horno de la balanza, y es controlada por el programa CANH TG. EIl termograma
que se obtiene por medio del software del equipo registra la variacion de su masa

en funcion del tiempo y la temperatura.

4.5.3 Exposicion de las muestras al ambiente carburizante. Las probetas
elaboradas a partir del tubo de acero HP40 extraido del horno industrial para
pirdlisis de etano, fueron expuestas al ambiente carburizante dentro de la balanza

termogravimétrica, utilizando el montaje mostrado en la figura 12.

Figura 12. Montaje realizado en la balanza termogravimétrica para simular la

atmosfera carburizante.
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4.5.4 Ensayos realizados a las probetas expuestas al ambiente carburizante.
Las probetas expuestas al ambiente carburizante en la balanza
termogravimétrica, se caracterizaron utilizando las mismas técnicas de analisis y
las mismas normas empleadas para caracterizar el material caso de estudio, con

el fin de establecer los cambios en el material de acero HP40 caso de estudio.

4.5.4.1 Ensayos no destructivos. Prueba cualitativa de magnetismo del

material expuesto a la termogravimetria continua.

4.5.4.2 Ensayos destructivos.

1. Composicién quimica.
2. Analisis microestructural.

3. Dureza Brinell.
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5. RESULTADOS Y ANALISIS

Siguiendo la metodologia, se analizé la Informacion obtenida de cada etapa
experimental, asi como la informacién obtenida de la simulacion, y de la
caracterizacion del coque. Las técnicas de analisis utilizadas fueron
complementarias entre si, y permitieron establecer la relacion entre el mecanismo
de formacion del coque, la difusién en estado solido y el mecanismo de dafio por

carburizacion.

Finalmente se propuso un modelo del mecanismo de dafio de carburizacion para
el acero HP40, en un rango de temperaturas entre 850 y 1050°C, a la presion de

una atmosfera, en un ambiente reductor de 3% de CHa.

5.1 SELECCION DEL PROCESO DONDE PUEDE OCURRIR EL MECANISMO
DE DANO POR CARBURIZACION

La carburizaciéon es el mecanismo de dafio mas importante en el proceso de
pirdlisis de etano como el mas critico en la industria petroquimica. De acuerdo con
la criticidad que se establecid para los mecanismos de carburizacion, los
investigadores Nishiyama y Otsuka, afio 2006, consideran el proceso de pirdlisis
de etano, como el mas importante en la industria petroquimica. Ellos afirman que
los tubos usados para la pirdlisis de etano, sufren corrosiones severas a alta
temperatura, debido a que son calentados hasta 1100°C, a su vez estan en
contacto con mezclas gaseosas de vapor e hidrocarburo. Simultaneamente, el
depdsito del carbono sobre la superficie del metal, la coquizacion y la
carburizacion de la aleacién de los tubos, pueden deteriorar sus propiedades

mecanicas que resultan en fallas de los tubos de los hornos de pirdlisis [73].
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En la figura 13, Se observa el horno de pirdlisis de etano, disefnado para producir
25 000 toneladas métricas/ano, de etileno y se obtienen subproductos como el

hidrégeno, gas licuado del petroleo y gasolina.

Figura 13. Horno industrial petroquimico de pirélisis de etano para
produccion de etileno.

Este horno por disefio tiene dos zonas, una de conveccion y otra de radiacion. En
la zona de conveccion se precalienta la alimentacion y en la zona radiante ocurren
las reacciones de pirdlisis térmica. Funciona con 110 quemadores y cuatro

serpentines verticales, conformados por 40 tubos.

Después de definir el horno petroquimico de pirélisis de etano como caso estudio
de la investigacidén, se recopilaron y analizaron las temperaturas reales de

operacion obtenidas en campo, por la técnica de termografia.

Las temperaturas de la tuberia de acero HP40, no deben superar la temperatura
maxima de piel de tubo de 1850°F (1010°C), segun norma API 530.
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En el caso del horno de estudio, utilizando la técnica de termografia, se
comprobaron valores de temperatura cercanos a lo estipulado en la norma API
530. Esto se observa en la figura 14, donde los valores maximos de temperatura
de piel de tubo encontrados fueron: 1806,4°F (985,8°C), 1829,4°F (998,6°C)
1838,5°F (1003,6°C), 1845,3°F (1007,4°C), 1849,4°F (1009,7°C).

Considerando que el limite superior maximo permisible de temperatura es de
1850°F (1010°C) y para periodos cortos de operacién el valor maximo de
temperatura es de 1800°F (982°C). La consecuencia de haber operado el equipo
por encima de los valores permisibles es la deflectacion de los tubos debido a
cambios en la microestructura del material y posteriormente la falla de los
mismos en operacion. Estas altas temperaturas que ha presentado el equipo

afectan la vida util del material HP40 usado en el horno de pirdlisis.

Figura 14. Termografia realizada al horno de estudio
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En la inspecciéon técnica visual, efectuada al horno internamente, se observo
irregularidad en los tubos en la zona de radiaciéon, ocasionados por
sobrecalentamiento, incluso en algunos casos es tan severo el sobrecalentamiento
que hay abombamiento en algunos tubos, ver figura 15. Este abombamiento y
pandeo es originado por la mayor resistencia a la disipacién del calor debido a la
formacién de coque dentro de los tubos, que actia como un aislante térmico. Esto
ocasiona el incremento de la temperatura de la pared de los tubos y se
incrementa el consumo de combustible para mantener la temperatura de proceso
en el gas de pirélisis. Dependiendo del nivel de calentamiento al que es sometido
el tubo, se presenta el fendmeno de termofluencia, y también trae como
consecuencia una operacion deficiente, en la cual se combina la sobrecarga
térmica de los quemadores y un aumento acelerado del espesor del coque vy, por
ende, una disminucién de la vida en util en servicio de los mismos. El estudio
estadistico de las fallas y los perfiles de temperaturas demuestran, exactamente,
qué sitios especificos de la zona de radiacién alcanzan los maximos valores de
temperatura. Debido precisamente a que la distribucidén de quemadores no es
equitativa, ciertas areas de los tubos en los serpentines son mas radiadas que

otras.

Figura 15. Inspeccion visual realizada al horno caso de estudio.
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Complementando la informacion obtenida por la técnica no intrusiva de
termografia, se investigaron los histéricos de falla, encontrandose danos en la
zona de radiacién del horno, principalmente en la tuberia, también, en la Ues, y “Y*
de la zona de radiacion, en el refractario y en la carcasa del horno. En la zona de
convecciéon del horno se encontré dafio en el serpentin, en el refractario y en el
aislamiento. También se encontraron fallas repetitivas en los quemadores y en las
hoyas de los quemadores. Los tubos presentaron una accién combinada de varios
mecanismos de dafio, tales como: termo-fluencia, oxidacion, fase sigma y
carburacion en la superficie interna y presentaron magnetismo, que es indicacion

de dano en la estructura del material.

En el histograma de falla, ver figura 16, se representa la falla y la frecuencia en un

periodo de tiempo de ocho afios.

En el caso especifico de estudio, la informacion de las temperaturas reales de
operacion obtenidas en el horno industrial, mediante la técnica de termografia, y la
informacion real de las fallas ocurridas en el horno, permitieron obtener un
diagnostico real y definir que el principal mecanismo de dafio en el horno de
pirdlisis en la planta industrial es el mecanismo de dafio por carburizacién en los
tubos de aleaciéon HP40, ubicados en la zona de radiacién, que es la zona
expuesta a mas altas temperaturas dentro del horno de pirdlisis. Estos

mecanismos de dafio comprometen la integridad del equipo.

80



Figura 16. Histograma de falla del horno de pirdlisis
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Debido a las altas temperaturas en la zona de radiacion, la tuberia se fabrica en

materiales de gran resistencia a la corrosién como el acero HP40 [90].

5.2 CARACTERIZACION DEL ACERO HP40 RETIRADO DEL HORNO DE
PIROLISIS DE ETANO TOMADO COMO CASO DE ESTUDIO

Se caracteriz6 el tubo de acero HP40 retirado de servicio y el coque obtenido del
tubo mediante ensayos no destructivos y ensayos destructivos, ver figura 17. La
aleacion HP40, retirada de servicio y que fue tomada como caso base tenia

72000 horas de operacion y por disefio, su tiempo de operacion es de
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aproximadamente 11,4 anos (100 000 horas), a una temperatura de servicio de
1173K (900°C) Guan et al [60].

Figura 17. Tubo de acero HP40 con capa de coque que fue retirado del

horno caso de estudio. Material de estudio tomado de la planta petroquimica.

Capa de
coque
Acero HP40

5.2.1 ENSAYOS NO DESTRUCTIVOS. Los ensayos no destructivos realizados

fueron:

1) Inspeccion visual: El tubo de HP40 analizado presentd oxidaciéon leve en la
superficie exterior (figura 18a), no presentdé abombamientos, grietas o variacion
diametral. En el interior del tubo, después de retirar el coque, se observé una
superficie no uniforme con desprendimiento de laminas delgadas de orientacion
heterogénea, figura 18b. La oxidacién de la superficie externa del tubo se debe
a la exposicion del material a la atmosfera generada por los quemadores de la

zona de radiacion del horno [39].
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Figura 18. a) Oxidacion de la superficie externa del tubo retirado de servicio,
b) Superficie interna del tubo en contacto con el coque.

2) Dimensionamiento: En la tabla 5 se presenta el resultado de las medidas
realizadas al tubo base de acero HP40 y al coque que se encontraba dentro del

tubo.

Tabla 5. Didmetros y espesores del tubo base y del coque

Diametro Espesor del Espesor capa Diametro de
externo (cm) tubo (cm) de coque (cm) seccion libre (cm)
12,5+0,0001 0,940,001 1,8+0,0001 7,1+0,001

3) Magnetizacion: El material evaluado mostré una respuesta magnética leve que
fue mayor en la superficie interna que en la externa, indicando un cambio en la
microestructura, ya que la aleacion tiene originalmente un comportamiento
paramagnético [11]. Dicho cambio se debe a la formacion de carburos de cromo
con el carbono que ha ingresado desde el ambiente del proceso hacia el interior

del material, variando la distribuciéon de cromo en la matriz de la aleacion [87].
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5.2.2 Ensayos destructivos

1) Analisis quimico: Con los resultados del analisis quimico, ver tabla 6, se
verifico que el material de estudio corresponde a un acero HP40, segun la
norma ASTM A 297 [10, 87] y se evalud la relacion cromo/carbono promedio
del material, la cual es mas baja en el acero HP40 retirado de servicio que en
el acero HP40 nuevo, debido al carbono que ha difundido hacia el interior del

material, ver tabla 6.

Tabla 6. Composiciéon del acero HP40 de estudio y segun norma ASTM A 297

Elemento % C Mn S Si Ni Cr Fe
HP40 utilizado
en la evaluacion | 0,541 | 0,883 0,001 | 1,050 | 34,27 | 24,28 | Balance
ASTM A 297 0,35- 2,00 0,04 250 | 33,0- | 24,0-
Grado HP40 0,75 Max. Max. Max. 37,0 28,0 Balance

En la tabla 7 se presenta la comparacion de la relacién Cr/C entre el material

HP40 retirado de servicio y el acero HP40 nuevo.

Tabla 7. Comparacion de la relacién Cr/C entre el tubo de material HP40

retirado de servicio y el acero HP40 nuevo.

Material Relacion Cr/C
Acero HP40 retirado del horno 44 .88
HP40 nuevo 62,5
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2) Analisis microestructural: Los resultados obtenidos mediante el microscépio

Optico se observan en las figuras 19 y 20.

En las figuras 19a y 19b se muestran las microestructuras de un material HP40

nuevo [64] y la del material retirado de servicio, respectivamente.

La aleacion HP40 retirada de servicio tiene una microestructura formada por una
matriz austenitica, hay carburos precipitados que se observan al interior de los
granos y que no son propios de la aleacion HP40 nueva, como se aprecia en la
figura 19a, esto se debe al carbono que ha difundido durante el tiempo de
exposicién del tubo al ambiente agresivo que se produce dentro del proceso de
pirdlisis. ElI carbono depositado sobre la superficie ingresa hacia el interior de la
matriz del material por el fenédmeno de difusion en estado sdlido al alcanzar la

energia de activacion necesaria para el transporte de atomos. [91].

Figura 19 a) Microestructura de un acero HP40 nuevo, b) Microestructura del

acero HP40 retirado de servicio a 100X.
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En la figura 20 se observa la microestructura de una seccién longitudinal de la
zona interna del tubo de acero HP40 retirado de servicio a diferentes aumentos,
100X, 200X y 500X. Se aprecia una microestructura compuesta de una matriz

austenitica y particulas de carburos.

Figura 20. Microestructura del acero HP40 retirado de servicio a diferentes
aumentos, 100X, 200X, 500X.

La figura 21 muestra las imagenes obtenidas mediante SEM de una seccion
transversal del tubo de acero HP40 de estudio. En la figura 21a se muestra una
micrografia general del area analizada. En la figura 21b presenta la distribucién
atémica de carbono, en la que se observa una zona de mayor aglomeracion de
carbono cerca a la superficie interna del tubo (aglomeracién de puntos blancos),

debido al carbono que se ha difundido desde el ambiente del proceso hacia el
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interior del material. En la figura 21c, en los lugares donde hay mayor
concentracion de cromo (aglomeracion puntos oscuros), hay carburos de este
elemento ya que difunde hacia los limites de grano y hacia la superficie externa

del material para formar carburos M23Cs y M7C3 [55].

Figura 21. Analisis de SEM a) Mapping a 400X, b) Distribucion elemental de
carbono (puntos blancos), c) Distribucién elemental de cromo (puntos

oScuros).
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3) Analisis de dureza: Cuando el material ha sufrido cambios microestructurales
varia su dureza durante el tiempo de servicio [34]. En la tabla 8 se resumen los
datos de dureza obtenidos del tubo de acero HP40 retirado de servicio. La
dureza promedio para el acero fue de 188 HB, la cual esta por encima del valor
de la aleaciéon nueva (170 HB) [34], indicando que el material sufri6 cambios
microestructurales, durante el tiempo que estuvo en servicio, tales como la
coalescencia de carburos en los limites de grano que disminuyen la ductilidad

del material.
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Tabla 8. Dureza superficial del material HP40 de estudio y nuevo.

Muestra Dureza Brinell (HB) Promedio
HP40 nuevo [64] 170 en promedio
HP40 estudio 188 188 189 188

Los analisis realizados determinaron que el tubo se encuentra de manera general
en buen estado, al no presentar grietas, abombamientos o deformacion diametral.
Sin embargo, el material mostr6 cambios en propiedades fisicas como
magnetismo y dureza. Estos cambios se deben al carbono que ha difundido desde
el ambiente carburizante del proceso hacia el interior del material, donde se
precipita en los granos y principalmente en limites de grano, formando carburos de
cromo, hierro y niquel. Este proceso genera zonas pobres en elementos como
cromo y niquel, los cuales han difundido hasta los lugares en que hay precipitacion
de carburos. La coalescencia de carburos en los limites de grano y el
empobrecimiento de las zonas adyacentes inducen esfuerzos de tension. De
continuar la exposicion del material a un ambiente carburizante, los esfuerzos
generados por los carburos contribuiran a la formacion de microgrietas, y la

consecuente disminucién en el porcentaje de vida residual del acero [60].

5.3 SIMULACION TERMODINAMICA EN EL SOFTWARE COMERCIAL HSCC®
Y THERMOCALC®

Para definir los valores de las variables requeridas para la simulacién
termodinamica, fue necesario realizar la revisién del proceso de pirdlisis de etano,
siguiendo en planta el diagrama del proceso, identificando las corrientes de
entrada y salida, caracterizando las corrientes con las condiciones de temperatura,

presion, tomando muestras representativas del gas de pirdlisis, que fueron
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posteriormente analizadas en el laboratorio. El resultado de los analisis

cromatograficos se resume en la tabla 9.

Tabla 9. Composiciones tipicas, resultado de los analisis realizados a la

corriente de salida del horno de pirdlisis de etano para produccion de etileno

Composicion | Composicion | Composicion | Composicion
Componente

1 2 3 4
Hidrégeno (%

25 30 25 26
volumen)
Metano (%volumen) | O 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

0,5 0,5 0,5 0,5
(%volumen)
Iso-Propano

0,94 1,35 1,35 1,45
(%volumen)

Las cuatro composiciones que se obtuvieron para el gas de pirdlisis, son tipicas de
la corriente de salida del horno de pirdlisis a diferentes grados de conversion del
etano cuando se pirolisa a etileno. Estas composiciones junto con las condiciones
del sistema, presion y temperatura del horno caso de estudio, son las entradas
requeridas para simular el comportamiento termodinamico del material HP40

expuesto al ambiente del gas de pirdlisis.

Durante esta etapa se realizé la simulacion del comportamiento termodinamico de

la aleacion HP40 en el ambiente de corrosion, utilizando el software HSCC® y el

software ThermoCalc®. Del resultado de esta simulacion se seleccion6 el ambiente
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gaseoso carburizante a utilizar en la experimentacion en la balanza

termogravimétrica.

La figura 22 corresponde a la simulacion en el software HSCC® del
comportamiento del gas de pirdlisis en el rango de temperatura de 0 a 1400°C,

donde se calculan las composiciones en el equilibrio de |la fase gaseosa.

Figura 22. Simulacién que calcula las composiciones en el equilibrio cuando

no se incluye al carbono amorfo como un posible producto (fase gaseosa).
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Se observa que cerca a los 900°C los unicos hidrocarburos que aumentan su

concentracion con el incremento de la temperatura son el metano y el acetileno. A
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partir de los 900°C la concentraciéon de metano disminuye con el incremento de la
temperatura, indicando que por encima de los 900°C la principal reaccién es la de
descomposicion de hidrocarburos. Esto hace posible, que se genere coque por
descomposicion de los componentes de la carga si no existe un inhibidor que
disminuya la formacion de coque. La figura 23 muestra la composicidn en
equilibrio de las fases gaseosa y sélida para la reaccion de descomposicion del
metano, verificando que a mayor temperatura, mayor es la tendencia a la
formacion de carbono en fase sélida, la cual se incrementa mas rapidamente por
encima de los 700°C. Sin embargo, dentro del listado de hidrocarburos tenidos en
cuenta para las simulaciones no se incluyeron algunos aromaticos debido a que
tienen una baja presencia en la carga y que estos no intervienen en las reacciones
de generacién de etileno, solamente, de acuerdo con la bibliografia, pueden ser
precursores de coque al generar breas que se depositan sobre las superficie de

los tubos del horno.

En la figura 24, se observa la simulacion del comportamiento de las fases
presentes en la aleacién de HP40, en el rango de temperatura de 300 a 1300°C.
En el rango de temperaturas de 600°C a 1300°C hay tendencia a la formacién del
carburo Cr;Cs, debido a que las actividades del carbono y el cromo en el material
se incrementan con la temperatura. La actividad del carburo Crp3Ce disminuye, y
tiende a transformarse en carburo Cr;C; debido a la abundancia del carbono
difundido [23].
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Figura 23. Simulacion que calcula las composiciones en el equilibrio cuando
se incluye al carbono amorfo como un posible producto para la
descomposicién de los hidrocarburos- Resultado software HSCC ®

kmol File: C: HSCS Gibbz:\COMPOSICIONS con C amorfo.OGI
300
250
200 — Hi(g)
150 C(A)]
|
‘-"_—dr-"-“‘

v
i CH4(= o | //
e

s0
ol L
/

o —1 i —— Temperature
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 C

Figura 24. Diagrama de estabilidad de fases Cr-O-C en el rango de
temperatura De 300°C a 1300°C, para la aleacién HP40. Resultados Software
HSCC®
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Se simulé el comportamiento de las fases presentes en la aleacion en el mismo
rango de temperatura considerado para la simulacion de las especies gaseosas

obteniendo como resultado el diagrama de estabilidad de fases.

En este diagrama se empled una presion de parcial de oxigeno muy baja y una
presion parcial de carbono que variaba desde valores muy bajos hasta la unidad.
Valor que se alcanza, una vez se tiene depdsito de carbono sobre la superficie del
metal. Se considerd que la superficie del metal estaria principalmente constituida
por Cro0O3 debido a que este compuesto es considerado como el que opone mayor
resistencia a la oxidacion y carburizacion en las aleaciones con alto contenido de
Cromo como el HP40 [87].

En razén al resultado de la simulacion del diagrama de estabilidad de fases y al
comportamiento del gas de pirdlisis, se determind6 que para realizar los
experimentos en atmoésfera simulada se debia emplear metano ya que su
descomposicion es funcion de la temperatura del proceso y que una vez sometido
el material a una atmésfera con baja presion parcial de oxigeno y una alta
actividad de carbono, los o6xidos superficiales de la aleaciéon debian hacerse
menos estables haciendo posible el debilitamiento de la red superficial que
protegia al material de la entrada de atomos de carbono por el fendmeno de
difusién, impulsados por el gradiente de concentracion existente entre la atmdsfera

y la matriz de la aleacion.

En la tabla A1 del anexo A, se observan los resultados de la actividad de los
componentes del acero HP40 en el ambiente de metano variando en el rango de
temperatura de 500 a 1500°C. Resultados software Thermocalc, que se grafican

en la figura 25.

La figura 25, muestra la variacion de la actividad de los componentes del material

con la temperatura lo que permite observar que el carbono en solucién en la matriz
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del material alcanza valores por encima de los valores de actividad que presentan

los otros componentes de la aleacion.

Figura 25. Diagrama de la actividad de los componentes del acero HP40 en el
ambiente de metano variando en el rango de temperatura de 500 a 1500°C.
Resultados software Thermocalc®
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En la tabla A2 del anexo A, se muestran los resultados de los numero de moles
para los componentes del material HP40 en el ambiente de metano variando en el

rango de temperatura de 500 a 1500°C, que se grafican en la figura 26.

En la figura 26, se observa que el carbono producto de la descomposicion de
metano se aproxima a su equilibrio con grafito con el incremento de la

temperatura.
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Figura 26. Diagrama del numero de moles para los componentes del material
HP40 en el ambiente de metano variando en el rango de temperatura de 500 a
1500°C.
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En la tabla A3 del anexo A, se muestran los resultados de la energia libre de
Gibbs del sistema conformado por el acero HP40 en el ambiente de metano
variando en el rango de temperatura de 500 a 1500°C, que se grafican en la figura
27.

La figura 27, representa las reacciones de generacion de carbono en fase gaseosa
tienen una energia libre de Gibbs menor que la energia libre del carbén en fase
solida por lo que son mas espontaneas en comparacion a las reacciones de los

otros ambientes, indicando que dicha composicion favorece la difusién de carbono
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en la aleacion HP40 bajo las condiciones de operacién. Como se puede observar
en la simulacion del comportamiento de la aleacion HP40 en presencia de una

atmosfera de CHy,

Figura 27. Diagrama de la energia libre de Gibbs del sistema conformado por
el acero HP40 en el ambiente de metano variando en el rango de temperatura
de 500 a 1500°C.
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El analisis de los diferentes diagramas obtenidos en la simulacién termodinamica,
permiten establecer las especies presentes bajo las condiciones de temperatura,
presion y composicion del sistema. Los resultados obtenidos direccionan la
experimentacion y se escoge el gas metano como la atmdsfera carburizante a

utilizar en la balanza termogravimétrica, con lo que se corroborara que la reaccién
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predominante en el mecanismo de dafo por carburizacidn es la descomposicidon

del metano y a su vez, que el grado de carburizacion es funcion de la temperatura.

5.4. DIFUSION

Se simul6 en la balanza termogravimétrica el ambiente gaseoso de un horno de
pirdlisis de etano para producir etileno, utilizando como corriente de entrada una
mezcla denominada Cy con una composicion de 3% de Metano y 97% de Argdn,
esta mezcla fue obtenida de la simulacion termodinamica, y se trabajé con una
velocidad de flujo de 20ml/min controlada por una estacion de analisis de gases, a
cinco diferentes niveles de temperatura: 850, 900, 950, 1000 y 1050°C. El tiempo
de exposicion en el ambiente carburizante en la balanza termogravimétrica fue de
292 horas y como material de las probetas se utilizé un tubo de acero HP40, que

fue retirado de servicio de la zona radiante del horno caso de estudio.

En la figura 28, se muestra el difractograma del coque, el cual presenta grafito
que quedd adherido a las muestras de acero HP40 expuestas al ambiente
simulado de carburizacién en la balanza termogravimetria a temperaturas por
encima de 900°C. La presencia de grafito garantiza que la actividad del carbono
(ac) sea igual a uno. Lo que garantiza el inicio de las etapas de carburizacién. [87,
91].
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Figura 28. Difractograma del coque que se produce durante la exposicion del
acero HP40 a ambientes carburizantes a temperaturas por encima de 900°C.
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En el ambiente carburizante simulado en la balanza termogravimétrica, a medida
que se incrementa la temperatura de exposicion, se incrementa la difusion de
carbono hacia el interior de la aleacion de acero HP40 expuesta, se acelera el
deterioro de la capa protectora de 6xidos, mostrando una zona carburizada mas

definida en los analisis metalograficos, ver figura 29.
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Figura 29. Metalografia obtenida por microscopia 6ptica de la aleacion HP40
expuesta al ambiente carburizante para la temperatura de 1050°C

Se representa por la sigla ZC la zona carburada y ZPC es la zona pobre en cromo

cerca a la superficie carburada.

En la tabla 14 se muestra la relacion cromo/carbono, que se determiné mediante
analisis quimico a la muestra expuesta a un ambiente carburizante gaseoso a la
temperatura de 1050°C en la balanza termogravimétrica. Para las temperaturas
inferiores no se encontraron variaciones significativas en la relacion Cr/C, con
respecto a la posicion desde la superficie expuesta al ambiente carburizante, hacia

el interior de las muestras.

Tabla 10. Relacién cromo/carbono

Relacion Cr/C Material . ,
Distancia  desde 1a | pase de HP40 tomado Relacion Cr/C Material
. de HP40 expuesto al
superficie (mm) como base para las ambiente carburizante
pruebas
0 44,88 31,44
0,3 44,88 33,44
0,6 44,88 34,63
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La zona pobre en cromo formada cerca a la superficie del acero HP40, 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 6xidos de la zona
externa no constituyen una capa uniforme que represente una barrera efectiva,
esto facilita la difusion de carbono y el mecanismo de carburizacién en el material
de acero HP40. La difusién de carbono en el material HP40 en un ambiente
carburizante, se ve favorecida por las altas temperaturas, y esto también afecta las
propiedades mecanicas 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.

La relacion Cr/C en la zona carburizada (ZC) en el acero HP40 se incrementa a
través de la profundidad de la muestra, ya que depende del perfil de concentracion
de carbono, el cual disminuye hacia el interior del material, siendo menor en la
superficie (31,44), que en el material base (44,88) debido a la cantidad de carbono
difundido.

De acuerdo con la teoria de Wagner, el crecimiento de la capa carburizada se
lleva a cabo mediante una cinética de segundo orden y el transporte de materia a
través de la capa esta controlado por la difusién de carbono hacia el interior del
material, una mayor cantidad de carbono puede ingresar en la aleacion sin que el
cromo disponible en ella pueda difundir hacia el exterior para generar una capa
protectora. Sumado a la baja presion parcial de oxigeno, la capa protectora de
oxidos se hace inestable, y en esta condicidn, la oxidacion y recuperacion de la

capa protectora no es posible.

La simulacién de la estabilidad de fases realizada en el software HSCC®, muestra
la formacidn principalmente de carburos de tipo Cr;Cs, lo cual se corrobora en las
zonas de mayor concentraciéon de carbono difundido, mediante los analisis de

microscopia electrénica de barrido-SEM.
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En la tabla 11, se presentan los datos de dureza para las muestras expuestas al
ambiente carburizante, comparando con los valores de dureza de un HP40 nuevo

y el HP40 que se utiliz6 como base para la experimentacion.

Tabla 11. Datos de dureza del acero HP40 nuevo, del HP40 caso de estudio
sin haber sido expuesto al ambiente carburizante y el material de acero HP40
después de haber sido expuesto en la balanza termogravimétrica a tiempos

de 292 horas y diferentes temperaturas.

Muestra Dureza Brinell (HB) Promedio
HP40 nuevo 170

HP40 base para la

experimentacion 188 188 189 188

TG 900°C 178 176 176 177

TG 950°C 187 182 191 187

TG 1000°C 180 183 184 182

TG 1050°C 192 194 200 195

La dureza se incrementa en las zonas de mayor abundancia de carbono y va
disminuyendo hacia el interior del material expuesto donde hay una menor
concentracion de carbono difundido. Asi mismo, con el incremento de la
temperatura, los valores de dureza superficial del material aumentan, debido a que
la temperatura favorece la difusién de carbono y la formacion de carburos en la

matriz de la aleacion [88].
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5.5 ANALISIS DE LOS DATOS TERMOGRAVIMETRICOS

En la figura 30 se graficaron los datos obtenidos en la balanza termogravimétrica,
para la maxima temperatura de exposicion al ambiente carburizante que
corresponde a 1050°C. La grafica muestra la variacion de la masa de la muestra
con respecto al tiempo de exposicion [27]. La ecuacion 5.1 describe como se
relacionan la ganancia de masa por unidad de area, la constante Kp y el tiempo de

exposicion [48, 37]:
X% =2K,t (5.1)

Se calculé la ganancia de peso por unidad de area al cuadrado (X)?. Se linealizé la
ecuacion 5.1 para determinar a las diferentes temperaturas de exposicion el valor
de la constante cinética de crecimiento de la capa carburada, Kp. Estos valores
obtenidos experimentalmente para Kp se compararon con los valores de Kp
reportados en la literatura para el acero HP40 dados en la tabla 16, donde se
puede observar un incremento del valor de Kp con la temperatura [37] y los
valores hallados para el coeficiente de difusidn del carbono en el acero HP40 a las
temperaturas de trabajo, 850, 900, 950, 1000, 1050°C.
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Figura 30. Ganancia de peso en la balanza termogravimétrica a 1050°C con el

tiempo

0,25

02 =
w 015
5 o1

0,05 + y = -9E-07x2 + 0,0005x + 0,1498

0 : !
0 50 100 150 200 250
Tiempo (h)

Tabla 12. Valores de la constante cinética de crecimiento de la capa
carburada, Kp, a las diferentes temperaturas de experimentacion del acero
HP40 comparado con los datos tedricos reportados en la bibliografia y el

valor del coeficiente de difusién del carbono

Temperatura K . Dc

°C) P (gF:nZ/cm“h) Referencia | R CnZs)
700 0,045E-7 [35] - -

800 0,404E-7 [35] - -

850 3,55E-7 [35] - -

850 2,71E-8 Calculado | 0,86 4,267E-10
900 3,16E-8 Calculado | 0,91 4,97E-10
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*

*Valores calculados con los datos experimentales

103




Utilizando la ecuacion 5.2, donde:

_ eN¥p,
p (0)
uNy,

k (5.2)

Dénde:
N(CS): Concentracion de carbono en la superficie del material en equilibrio con la
atmoésfera;
D.: Coeficiente de difusividad del carbono en la aleacion
N,(“,’): Concentracion de cromo original en la aleacion;
v: Coeficiente estequiométrico para la reaccién de formacion del carburo
predominante, o razén Cr/C en la fase formada por carburizacion
€. Constante adimensional.

Kp: Constante cinética de crecimiento de la capa carburada,

Con el valor de la constante cinética de crecimiento de la capa carburada, Kp, se
determindé el coeficiente de difusion de carbono para las temperaturas de

exposicién, como se observa en tabla 16 [47, 89].

Consideraciones:
1-N(Cs): La concentracion de carbono en la superficie debido al carbono solido

depositado se considera como uno, que es cuando se forma el grafito.

2- N,(‘;’):La concentracion de Cromo es 24,28%, y se determiné por los analisis

quimicos realizados al material de acero HP40 base.

3- v: el valor del coeficiente estequiométrico es 7/3 [19], considerando que el
carbono que ha difundido forma carburos Cr7Cs, que son los precipitados mas

estables posibles.
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4- ¢ : el valor de la constante adimensional es uno [47].
En la figura 31 se graficé la linealizacién de la ecuacion 5.3; con los valores
determinados para el coeficiente de difusién de carbono y se determiné la energia

de activacion para la difusion de carbono en el acero HP4O0.

cm? _Q
D(T) = Do T* € RT (53)
LnDy, es el corte con el eje y la pendiente se obtiene de —Q/R, done Q, es la

energia de activacion.

Se determino el valor de la energia de activacion, en 107,75 kJ/mol, y la constante
de difusién de carbono Do es 5,14 x10”7 cm?s. El valor del coeficiente de difusion

de carbono en la austenita reportado en la literatura es de 3,3E-8 cm?/s [26].

Figura 31. Linealizacion de la ecuacién tipo Arrhenius para el coeficiente de
difusion. Como el logaritmo tiene valores negativos, el eje x y su escala se

encuentran en la parte superior de la gréfica.
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Reemplazando los valores encontrados, en la ecuacidn 5.3 se obtiene una
expresion para la difusion de carbono en la aleacién HP40 en funcién de la

temperatura:

_107.75 kj/mol

2
D(T) = 5,14 x10-6%* e rr (5.4)

Cuando se incrementa la temperatura aumenta el coeficiente de difusion de
carbono, esto se debe a que una mayor cantidad de atomos de carbono alcanzan
la energia de activacion, que en este caso es de 107,75 kd/mol, y es el valor
minimo requerido para que empiece a difundir a través de la matriz del material
de acero HP40.

5.6 CARACTERIZACION DEL COQUE PRODUCIDO EN EL HORNO CASO
ESTUDIO

Se realiz6 el andlisis del coque industrial extraido de la tuberia de HP40 del
horno de pirdlisis para la produccion de etileno. En la figura 32 se puede observar

formacion de coque industrial formado dentro del horno de pirdlisis.

Figura 32. Coque formado en los tubos de un horno de etileno durante el
proceso de pirélisis de etano.

Capallll
Capalll
Capal
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De manera general, el coque tenia una apariencia laminar con tres capas

diferenciables a simple vista, como se observa en la figura 32.

La primera capa es la que esta cerca a la superficie del tubo denominada capa |,
seguida por una capa intermedia, capa Il y la capa en contacto con el proceso de
pirdlisis, capa lll. Las capas | y Il son porosas, mientras que la capa intermedia es
compacta y dura. El espesor de cada capa fue medido con un calibrador digital,
estos datos se presentan en la tabla 13, junto con el diametro externo del tubo y la

seccion libre en la parte de proceso de la tuberia.

Tabla 13. Dimensiones de la tuberia, espesores del coque y de sus capas.

Espesor _

OD del tubo | Espesor el el Diametro | Espesor Espesor Espesor
ota e

de HP40 | del tubo de seccion | capa | capa ll capa lll
coque

(cm) (cm) : libre (cm) | (cm) (cm) (cm)
(cm)

12,5+0.01 0,9+0.01 1,8+0.3 7,1+0.3 0,67+0.1 0,57+0.1 0,56+0.1

Con el fin de caracterizar las tres capas diferenciables en el coque se utilizé la
técnica de microscopia electrénica de barrido -SEM, a continuacion se presentan
imagenes de baja ampliacién con el fin de mostrar la morfologia general, junto con
los espectros de composicion elemental correspondientes a la muestra, se
presentan también imagenes mas ampliadas de zonas de interés y el analisis de

composicién elemental en la zona analizada.
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CAPA |

La primera capa en contacto con el tubo presentd areas diferenciadas no
homogéneas, porosas y compactas, como se puede apreciar en la fotografia
tomada al coque extraido del tubo de HP40 caso de estudio, ver figura 33.

Con la técnica de SEM, se puede observar el detalle de estas zonas en la figura
33ay 33b.

Figura 33a y 33b. Imadgenes obtenidas mediante SEM de la capa | del coque
retirado del tubo caso de estudio. En a) se observa una zona porosay en (b

una zona compacta.

Tuberia Homo Etilena HP40

La zona porosa presenta una aglutinacion de esferas y granulos irregulares como

se muestra en las figuras 34a, 34b, 34c.
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Figura 34. a) Magnificacion de la zona porosa caracteristica de la capa | a
729X, b) Ampliacion de la figura 34a, a 1,93kX, c) Ampliacion de la figura 34b
a 4 kX.

En la figura 35, se muestra que la zona compacta esta formada por placas lisas
sobre las que se observa aglutinamiento de esferas y granulos amorfos.

Caracteristica de la capa |.
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Figura 35. a) Magnificacion de la zona compacta de la capa | a 868X, b)
ampliacién a 1,13 kX de la figura 35a, ¢) ampliacién de la figura 35b a 2,61 kX.

La capa | esta compuesta no solo de carbono amorfo sino que incluye zonas con
hierro, niquel, cromo y en menor proporcion aluminio, silicio y azufre, con
abundante oxigeno que presumiblemente se encuentra formando 6xidos con los
metales presentes que se han desprendido de la superficie del acero. Los
espectros de composicién elemental de la figura 36 permiten ver una mayor

presencia de oxigeno y metales en la zona compacta que en la zona porosa.
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Un analisis de la morfologia general del coque mediante SEM, muestra una
constitucion amorfa aglomerada con diferentes elementos como hierro (7%),
trazas de cromo, sus Oxidos y mayor cantidad de carbono disponible para la

difusion a través de la aleacion metalica, tabla 14.

Figura 36. Espectros de composicién de las zonas a) compacta y b) porosa

en la capal.
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Tabla 14. Composicidon general de una muestra de coque

Elemento Porcentaje en peso
C 93+1

Fe 711

Cr Trazas

CAPA I

La capa de coque Il, exhibe una matriz mas solida y compacta que la capa |, de
apariencia aspera, sin presencia de metales y con pocos aglutinamientos de
particulas esféricas e irregulares atrapadas entre la matriz del coque, figura 37a,
37b, 37c.
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Figura 37. a) Aspecto general de la capa Il de coque, 100X, b y c) particulas
esféricas y granulos irregulares, con una ampliaciéon de 3,21kX y 176X

respectivamente.

CAPA 11l

La capa que permanece en contacto con los gases del proceso fue la ultima en
formarse durante la operacién del horno, tiene una apariencia aspera con
descamaciones y presencia de particulas esféricas e irregulares de coque, figura

38a, con contenido de calcio y mas porosa que la capa intermedia, figura 38b.
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Figura 38 a) Micrografia de la capa lll de coque. b) Espectro elemental de la

capa lll.
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5.7 RELACION ENTRE EL COQUE, LAS VARIABLES DE PROCESO Y LA
CARBURIZACION

Diversos autores explican que el coque se forma mediante tres mecanismos

durante los procesos de pirdlisis para la produccion de etileno.

Mecanismo |: el coque es catalizado por las particulas metalicas que se liberan
en la descomposicion de los carburos de la superficie del material de la tuberia

[80,17], este mecanismo se presenta a temperaturas entre los 400 a 1050°C.

Mecanismo |l: Los aromaticos producidos en las reacciones secundarias del
proceso se condensan y se deshidrogenan, produciendo pequefas gotas de brea
y particulas de coque [5]. Este mecanismo ocurre a temperaturas mayores a
700°C.

Mecanismo lll: Este mecanismo es la mas importante fuente de coque, cuyos

precursores son aromaticos e insaturados, olefinas como acetileno y butadieno
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[63, 80]. Este mecanismo ayuda a engrosar los filamentos producidos con el

mecanismo | y el coque esférico del mecanismo Il.

En el caso del coque analizado, en ninguna de las tres capas de coque se
encontraron particulas filamentosas que indiquen la formacion de coque catalizado
por metales, aunque al interior del coque se hallaron metales que podrian haber

servido como catalizadores.

La morfologia encontrada indica que el coque fue formado mediante los
mecanismos Il y lll. Con el mecanismo |l se formaron las particulas esféricas e
irregulares a temperaturas del proceso por encima de los 700°C, debido a la
abundancia de carbono libre en la atmdsfera del proceso y a las reacciones de
pirdlisis, asi como la presencia de precursores de coque como acetileno, etileno,
propileno, butadieno y olefinas aromaticas que hacen que el mecanismo Il sea el

mas importante en la formacion del coque durante el proceso de pirdlisis.

La importancia relativa de cada uno de los anteriores mecanismos de formacion
de coque, depende de las condiciones de operacién, la carga y tipo de

hidrocarburos y el tipo de reactor utilizado.

Esto se pudo comprobar, mediante la verificacion de los analisis cromatograficos
realizados a las corrientes gaseosas, donde se logré tener completamente
identificados todos los tipos de hidrocarburos presentes en el gas de pirdlisis,
sobre todo los acetilenos (Dienas) y otros insaturados que son importantes en las
ecuaciones cinéticas de la formacién de coque (polimerizacion y condensacion). El
acetileno, es promotor de coque en los serpentines de reaccion y en esta
investigacion, se determind la presencia de acetileno desde un 0,02 a 0,19 % en
peso. En nuestro ambiente agresivo de gases de pirdlisis, no se detecto la
presencia de propadieno y metil-acetileno, estos compuestos aunque sea en

trazas, aumentan mas la formaciéon de coque. Aunque son dificiles de detectar y
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pueden estar enmascarados entre los gases de pirdlisis como propano y

propileno.

Los materiales de alta resistencia como el HP40 cuentan con una capa uniforme
de Oxido protectora que evita la carburizacion [8, 103]; sin embargo, bajo
condiciones severas de operacion, la capa se dafa, y el ambiente del proceso no

permite que se regenere.

Los elementos metalicos presentes en el coque provienen de la superficie metalica
[82], se desprenden cuando se dafia la capa de Oxido protectora durante el

proceso de pirdlisis.

Al simular el ambiente carburizante en la balanza termogravimétrica, se encontro
evidencia de la degradacion de la capa de Oxido protectora. Los analisis de DRX
realizados a los depdsitos carbonaceos obtenidos durante este proceso,
mostraron la presencia fases cristalinas. Dentro de las fases cristalinas se
encontraron como componentes principales 6xido de cromo tipo eskolaita (Cr.O3) y
oxido de hierro tipo magnetita (Fe3Os. La eskolaita constituye el mineral
mayoritario y representa contenidos del 60% en peso. Mientras la magnetita
constituye el componente secundario y representa contenidos del 35% en peso.
En “Otros” se agrupan otras fases cristalinas presentes en menor proporcién o de
baja cristalinidad que se encuentran enmascarados por los minerales mayoritarios,
en este caso no se reveld ningun compuesto conocido. Como se observa en la
tabla 15.
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Tabla 15. Descripcién de las fases cristalinas analizadas en el material
particulado que se formd en el proceso de carburizacion en la balanza

termogravimétrica.

Nombre del compuesto Formula %Peso
Eskolaita Cry03 60
Oxido de Hierro Fes0, 35
Otros 5

La informacion obtenida de los analisis con DRX, indica el desprendimiento de la
capa de oxido protectora del acero HP40 (tubo extraido de la planta), expuesto a
las condiciones del proceso de pirdlisis y al ambiente carburizante en la balanza
termogravimétrica. Los Oxidos se hacen inestables y reaccionan con el carbono
disponible en forma de coque [86] dando lugar a carburos entre el metal y la capa
de o6xido, lo que lleva al descascaramiento de la superficie del tubo de acero HP40

en contacto directo con la capa de coque.

En la superficie del tubo de HP40 de estudio con coque adherido, ver figura 39, se
encontraron dos zonas diferenciables, la zona A, con componentes cristalinos
como magnetita, sulfuro de hierro de tipo pirrotita, y carbonato hidroxido de niquel
con hierro hidratado tipo reevesita. En la zona B, se encontraron componentes

cristalinos como hematita, pirrotita, 6xido de hierro y carburo de cromo.
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Figura 39. Superficie interna del tubo en contacto con el coque
- N

<y

En la tabla 16 se observa que la reevesita constituyd el componente mas
abundante en el metal, 50% en peso, mientras que la pirrotita y la magnetita

representan contenidos del 15y el 30% en peso respectivamente.

Tabla 16. Componentes cristalinos que se encontraron con el analisis de
DRX realizado al tubo de acero HP40 en contacto directo con la capa de

coque, zona A.

Nombre del compuesto Formula %Peso
Magnetita Fe+2Fe,+30, 30
Pirrotita FesSs 15
Reevesita NigFe,(OH)16(CO3)-4H,0 50
Otros <5

En la tabla 17 se observa que el carburo de cromo constituyé el componente mas
abundante en el acero HP40 con coque adherido, 70% en peso, mientras que la
hematita, pirrotita, y el 6xido de hierro representan contenidos del 10%, 5%, y el

15% en peso respectivamente.
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Tabla 17. Componentes cristalinos que se encontraron con el analisis de
DRX realizado al tubo de acero HP40 en contacto directo con la capa de

coque, zona B.

Nombre del compuesto Formula %Peso
Carburo de cromo Cr3Cs 70
Oxido de hierro Fes04 15
Hematita NigFez(OH)16(CO3)-4H,0 10
Pirrotita Fe:Ss <5

La reaccion de descomposicion de hidrocarburos es la de mayor incidencia en la
actividad del carbono a altas temperaturas [81]. Este carbono liberado queda
disponible para que se lleve a cabo la formacion de coque en el interior de los

tubos del horno de pirdlisis.

Del analisis de las zonas de la aleacion, en contacto, permiten establecer que la
superficie metalica esta reaccionando con los elementos del medio como el
carbono debido a la ausencia de una capa de 6xido protectora. Cuando la capa de
oxido protectora se ha danado, el carbono depositado como coque puede difundir
al interior del acero debido al gradiente de concentracion de carbono entre el

coque y el material, este es el fendmeno de corrosion por carburizaciéon [11].

5.8 MECANISMO DE DETERIORO POR CARBURIZACION

En el proceso de cracking de etileno, los hidrocarburos gaseosos generan un
ambiente carburizante cuya criticidad depende de las condiciones particulares del
proceso y de la operacion de los mismos hornos. Los ambientes severos de
carburizacion encontrados en la industria petroquimica se caracterizan por ser de

tipo reducido, a bajo potencial de oxigeno y alta actividad de carbono. El carbono
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generado por las reacciones difunde dentro del material del tubo y su velocidad
depende de la temperatura de operacién y de la precipitacion de varios tipos de

carburos ricos en cromo.

En el ambiente reductor aparecen los carburos del tipo Cr;Cs (estructura
hexagonal), que se caracteriza por una alta densidad y se forma a partir de la
siguiente reaccion:

7Cr,03 + 33CO----- 2Cr;C3 + 27CO; (5.5)

La capa de carburo adherida a la superficie del tubo actua como aislante térmico
requiriendo mayores temperaturas para mantener la misma temperatura dentro del
gas de proceso disminuyendo la vida util del material y generando el fenémeno de
termofluencia. Asi mismo, la fragilizacién intergranular por formacién de redes de
carburos que se forman en los limites de grano e impiden también que se
desarrolle la capa protectora de 6xido, debido a la disminucién del cromo y que
permite que el carbono se difunda y el carburo de cromo sigue creciendo por
difusién hacia dentro del material. En la figura 40 se puede observar el coque

formado en el interior de los tubos y su efecto en la superficie metalica del tubo.
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Figura 40. Coque presente en el interior de los tubos y su efecto en la

superficie metalica del tubo.
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El andlisis realizado en la investigacion estd en la misma direccion que los
estudios de los autores O. Joos, R. Molins, J. Furtado,S. Wastiaux, quienes
tuvieron como objetivo estudiar los efectos de la temperatura y el aire a presion
atmosférica en la estabilidad microestructural de un acero HP40 e identificar las
transformaciones de fase se llevan a cabo en estado solido, tales como la
disolucién, y re-precipitacion de carburos. Tales investigaciones encontraron que
la desestabilizacion de carburos primarios puede ser el resultado de la difusiéon
intergranular de cromo de la matriz a la superficie en contacto con la atmosfera y
que la difusion de carbono conduce a una pérdida de los carburos intergranulares.
De acuerdo a los resultados ellos afirman que la oxidacion y los fenbmenos de

decarburacion estan estrechamente vinculados [59].
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El horno caso de estudio estuvo sometido a sobrecalentamiento, paradas y
arrancadas, lo que ocasiona cambios en la microestructura que afectan la
resistencia a la fluencia en condiciones de servicio, esto esta de acuerdo con lo
que investigd H. M. Tawancy, quien en su trabajo de investigacion, “degradacion
de la resistencia mecanica de los tubos de los hornos de pirdlisis por carburizacion
a alta temperatura en una planta petroquimica” [91], determin6 que en los tubos de
los hornos de pirdlisis se formaban tres zonas distintas con diferentes
microestructuras a través de la pared del tubo: una capa densa de carburos cerca
de superficie interna, una fina capa de oxido cerca de superficie exterior y entre las

dos superficies la matriz del material.

Los tubos estaban sometidos a sobrecalentamiento externo por los quemadores,
es decir las superficies exteriores de los materiales estan expuestas a condiciones
oxidantes, y las superficies interiores estan en contacto con los hidrocarburos que
pasan en el interior de los tubos a altas temperaturas, generandose una atmosfera
de carburacion. Las microestructuras originales de las aleaciones con alto
contenido de cromo y niquel consisten en una matriz austenitica, que cuando
estan expuestas a altas temperaturas presentan disolucion de carburos
principales y la formacion de carburos secundarios precipitados desde la matriz
altamente sobresaturada. Estos carburos se depositan a lo largo de los limites de
grano durante la operacion del horno, y se identificaron los tipos de carburo como
Cr23Cs en la superficie exterior y en la superficie interna y Cr,3Cg, Cr7Cs. El estudio
microestructural de un corte transversal en la pared de la parte delgada del tubo,
mostrd un alto contenido de carbono de 3,8% en peso en la superficie interior y en

la superficie externa de 0,85% en peso.

La termodinamica de los dos fendmenos de corrosion, carburizacion y metal
dusting, causados por gases carbonosos o hidrocarburos, es consecuencia de la
transferencia del carbono a la matriz metédlica del acero. En hidrocarburos el

carbono se transfiere segun la siguiente reaccion:
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CuHy = Y/2H, + XC (5.6)

5.9 RELACION ENTRE EL MECANISMO DE FORMACION DE COQUE, LAS
VARIABLES DEL PROCESO DE PIROLISIS DE ETANO Y EL MECANISMO DE
DANO POR CARBURIZACION.

La carburizacion es un mecanismo de difusién, que ocurre principalmente a través
de los bordes de grano y esta relacionada principalmente con la temperatura, a
mayor temperatura hay mayor grado de carburizacién. De forma similar, la
formacion de coque se origina por las condiciones de operacion (presion,
temperatura, flujo, tiempo de residencia etc.) y de ahi la importancia de mantener
el control de las variables de proceso para evitar que la carburizacion y la

coquizacion se vuelvan problemas criticos.

El problema de coquizacion y carburizacion, se asocia claramente con los

siguientes parametros del proceso:

1. Calidad de la carga ver figura 41.

La calidad de la carga influye directamente en el mecanismo de formacion de
coque. El procesamiento de cargas pesadas incrementa la formacion de
coque, se incrementa la actividad de carbono y se produce el mecanismo de
dafio por carburizacién. Caso contrario del procesamiento de cargas diluidas,

que disminuyen la tendencia de la formacion de coque.
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Figura 41. La calidad de la carga del proceso de pirdlisis de etano y su

relacion con el fendmeno de coquizacion y el mecanismo de carburizacion.

2. Temperaturas de reaccion, ver figura 42.
Las altas temperaturas facilitan la difusion del carbono hacia el interior del
material, esto incrementa la formacion de coque, reduce la transferencia de calor,

incrementa la actividad del carbono y ocasionan dano por carburizacién.
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Figura 42. La temperatura del proceso de pirdlisis de etano y su relacion con

el fendmeno de coquizacién y el mecanismo de carburizacién.

(

En esta misma via, el investigador Luciano Biehl, encontré que la carburizacion

presenta una dependencia directa con la temperatura. Las temperaturas altas
favorecen la carburizacion, esto se debe a que la difusion del carbono es un
proceso térmicamente activado. Por lo tanto, las temperaturas mas bajas son las
mas indicadas para disminuir el ataque a los tubos por carburizacion. Sin
embargo, los procesos de pirdlisis se ven favorecidos con el aumento de
temperatura, una temperatura considerada ideal para el proceso de pirdlisis va de
1000 a 1100°C.
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En la figura 43 se muestra un grafico de la relacion existente entre la pirdlisis y la

carburizacion [19], a mayor temperatura de pirdlisis disminuye la resistencia a la
carburizacion.

Figura 43. Relacion existente entre la pirélisis y la carburizacién.
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La composicion de los carburos que se forman en el proceso de pirdlisis depende

de la temperatura del proceso, como se observa en la tabla 22.

Tabla 18 Variacion estequiométrica de los carburos, en funcién de la

temperatura.
Temperatura (K) Tipo de carburos Variacion estequiométrica
1073 M7C3 ( I ,Fe_- 5('_1
M23Ce ) ) .
CrygaFenaCy- CrigeFessNigeCe
1123 M7CS CrigFe; Cy- CryoFe; ) C;
M23C6

C |.,}'e“-.‘;i“(5~
CrygsFesoNigeCy

1223 M7C3 Cr- -f?u ,c.\-i. g(g

M23C6 C I';nf?u.‘iqa(e.
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3- Tiempo de residencia, ver figura 44.
A mayor tiempo de residencia del proceso de pirdlisis de etano, mayor severidad
del proceso que ocasiona la formacion de coque, se incrementa la actividad del

carbono y la formacién de carburos.

Figura 44. El tiempo de residencia del proceso de pirdlisis de etano y su
relacién con el fendmeno de coquizacidon y el mecanismo de carburizacion.
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4. Valor del flujo, ver figura 45

En el proceso de pirdlisis de etano, a menor flujo de carga mayor tiempo de
residencia, y asociado con temperaturas de procesos altas, se incrementa la
formacion de coque, se incrementa la actividad de carbono y se genera el
mecanismo de dano por carburizacién.

Figura 45 El valor del flujo en el proceso de pirélisis de etano y su relacion

con el fendbmeno de coquizaciéon y el mecanismo de carburizacion.
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5.10 MODELO DE MECANISMO DEL FENOMENO DE CARBURIZACION
PROPUESTO

Los andlisis realizados al tubo de acero HP40 que fue retirado del proceso y los
analisis de las probetas expuestas en el laboratorio, hechas del mismo material,
junto con la informacién del proceso real de carburizacion, permitieron determinar
los parametros cinéticos y de difusion para este proceso en particular. Esta
informacion obtenida en la investigacion, De acuerdo con todas las evidencias
obtenidas de la investigacion, se propone el modelo mecanistico del dafo por
carburizacion de la aleacion HP40 dentro del ambiente agresivo del horno de
pirdlisis de etano para producir etileno, reproducido en una balanza
termogravimétrica a temperaturas entre 850 y 1050°C y presion de una atmdsfera,
como se observa en la figura 46. EI mecanismo propuesto estd completamente
acorde con los autores Wolf, H.J Grabke, H.P. Schmidt [98], que describen el

mecanismo de carburizacion en cuatro etapas fundamentales que son:

Depositacion de coque sobre la superficie interna del tubo
Adsorcién de carbono en la superficie del material del tubo

Difusion de atomos de carbono a través de la matriz metalica

> wbdh -

Reaccion del carbono difundido con los elementos constituyentes de la

aleacion y precipitacion en los limites de grano, en forma de carburos.
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Figura 46. Etapas del fenbmeno de carburizacion

W Edolaita ¥ Oxidode Hiomo W Otros

Desprendimiento de

la aleaddn HP 40
expuesta al ambiente

material adherido a las
probetas, después de 950
°C se pudo determinar que
sus fases cristalinas

carbono

estaban constituidas por Meaccionss que Tbena 1K

dos tipos de oxidos, 60% carbono
de Cry0zgeicianay ¥ 35% de
FeaOs (sxdo ge wiems) EStO
significa el | 2c0=co2+0
desprendimiento de la
capa protectora  de | CHe=2H:+{)
oxido.Lo cual permite Ila
etapa 3 de la
carburizacion-Difusion  de
los atomos de Carbono
hacia la matriz metalica.

Atomos de >

Peecursoresde

carburizante para la
temperatura de 950°C
hasta 1050°C muestra
la evolucion de Ias

zonas carburadas,
haciéndose mas
notorias en las

temperaturas mas altas.
Comprobando I3 etapa
4 de la carburzacién,
que es la reaccion del
carbono difundido con

1. Depositacion de coque sobre Ia
superficie interna del tubo

2. Adsorcion de carbono en la superficie del
material del tubo

3. Difusion de atomos de carbono a través de
la matriz metalica

4. Reaccion del carbono difundido con los
elementos constituyentes de la aleacién y
precipitacion en los limites de grano, en
forma de carburos

130

;| los elementos
27| constituyentes de Ia
T {{ aleadon y su
: )‘_,,,1-' .| precipitacion en los
L7~ | limites de grano en
« Y-’ | formade carburos.
&5
. Pico
méximo que
comesponde
: al grafito.

-

El Coque que quedo adherido a la
probeta de acero HP40 expuesto al
ambiente simulado de
carburizacion en la balanza
termogravimetria a temperaturas
por encima de 900°C, presentd un
pico de Grafito. La presencia de
grafito garantiza que la ac=
1.Permitiendo la etapa 1 y 2 del
mecanismo de carburizacion.



5.10.1 Evidencias obtenidas en la experimentacion:

1-El precursor de coque en el laboratorio se formé principalmente a partir de
la reaccion de descomposicion del metano. Se pudo comprobar con el coque,
que quedo adherido a la probeta de acero HP40 expuesta al ambiente simulado
de carburizacion en la balanza termogravimétrica a temperaturas por encima de
900°C, que habia presencia de grafito. La presencia de grafito garantiza que la ac=
1, esta actividad del carbono es igual a la unidad siempre que exista depdsito de
carbono sobre la superficie del material y es el inicio de las etapas de
carburizacion [87, 91]: La etapa 1, formacion de depdsito de coque sobre la
superficie interna del tubo y la etapa 2, que es la adsorcion de carbono en la

superficie del material del tubo.

En la superficie del acero, ocurre una reaccion de disociacién de moléculas en
atomos y iones (carbono) que alcanza el equilibrio con la superficie metalica,

cuando la actividad=1

2-Deterioro de la capa de 6xido: para que el carbono difunda, debe vencer la
barrera de la capa de 6xido de cromo. En la experimentacion dentro de la
balanza termogravimétrica, a partir de la temperatura de 950°C, se observé el
desprendimiento de material de acero HP40 expuesto al ambiente simulado de
carburizacion. Al realizar el analisis por Difraccion de rayos X, se pudo determinar
que sus fases cristalinas estaban constituidas por dos tipos de 6xidos, 60% de
Cr203(Esko|aita) Yy 35% de F6304 (6xido de Hierro)- Dicho material se obtuvo de las
pruebas realizadas en los ensayos. Esto significa el desprendimiento de la capa
protectora de Oxidos, era lo esperado segun la simulacion termodinamica vy
garantiza que se dé la tercera etapa de la carburizacion, que se caracteriza por la

difusion de atomos de carbono a través de la matriz metalica.
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3-Cambios en la microestructura. La microestructura de la aleaciéon HP40
expuesta al ambiente carburizante para la temperatura de 950 hasta 1050°C,
muestra la evolucion de las zonas carburadas, haciéndose mas notorias en las
temperaturas mas altas, comprobando la etapa 4 de la carburizacién que es la
reaccion del carbono difundido con los elementos constituyentes de la aleacion y

precipitacion en los limites de grano en forma de carburos.

Otra evidencia de la carburizacion en la aleacion HP40 expuesta a un ambiente
carburizante gaseoso a la temperatura de 1050°C en Ila balanza
termogravimétrica, es el cambio de la relacién cromo/carbono, que se determind
mediante analisis quimico a la muestra. Para las temperaturas inferiores a ésta
temperatura no se encontraron variaciones significativas en la relacién Cr/C, con

respecto a la profundidad del material, como se mostro en la tabla 11.

La zona pobre en cromo formada cerca a la superficie del acero HP40, se debe a
que este elemento difunde hacia la superficie externa para formar Oxidos vy
carburos, y hacia los limites de grano para formar carburos. Los 6xidos de la zona
externa no constituyen una capa uniforme que represente una barrera efectiva,
esto facilita la difusion de carbono y el mecanismo de carburizacién en el material
de acero HP40. La relacion Cr/C en la zona carburizada (ZC) en el acero HP40 se
incrementa a través de la profundidad de la muestra, ya que depende del perfil de
concentracion de carbono, el cual disminuye hacia el interior del material, siendo
menor en la superficie (31,44), que en el material base (44,88), debido a la

abundancia de carbono difundido.

La simulacion de la estabilidad de fases realizada en el software HSCC®, muestra
la formacién principalmente de carburos de tipo Cr;Cs, lo cual se corrobora en las
zonas de mayor concentracion de carbono difundido, mediante los analisis de

microscopia electronica de barrido-SEM. El autor Luciano Biehl [19], encontré que
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hasta 1073°C se presentan carburos del tipo M7C3 y M23Cs, en esta investigacion

se encontraron los del primer tipo Cr;Cs.

Segun Ruchuan Yin (quien estudié la carburizacién que ocurre en los tubos de
cracking térmico para produccién de etileno, en ambientes reductores con bajo
potencial de oxigeno y alta actividad de carbono, utilizando aleaciones
comerciales como, HK40, HP40, aleacion 800 y 802, etc.) [102], estas aleaciones
fueron investigadas en especies carburantes CHs—H;, CO-H,-H,O y CO-CO..
Este investigador afirma que la carburizacion puede inhibirse en estas aleaciones
en el rango de temperatura 800 a 1000°C si se forma una capa 6xido de cromo

estable, adherida y continua.

Por encima de los 1050°C, las aleaciones pierden la capa protectora de éxido y el
oxido de cromo se convierte en carburo de cromo, los carburos de cromo
formados (Cr;Cs o Cr3C;) son termodinamicamente mas estables que el Cr,03. Sin
capa de oxido protectora, se difunde el carbono hacia adentro de la aleacion y se
forman carburos internos (M;C3 y M23Cs) a lo largo de los limites de grano y en

interiores de grano.

Lo anterior es similar a lo que encontramos en esta investigacion, sin embargo el
desprendimiento de la capa de Oxido de cromo del material de acero HP40
expuesto al ambiente simulado de carburizacion se observé a partir de los 950°C,

y la presencia de carburos de tipo Cr;C3 en 1050°C.

En la tabla 11, se presentaron los datos de dureza para las muestras expuestas al
ambiente carburizante de la balanza termogravimétrica, comparando con los
valores de dureza de un HP40 nuevo y el HP40 que se utiliz6 como base para la
experimentacion. Se observa el incremento de la dureza con la temperatura, para
la maxima temperatura,1050°C, se obtuvo 195 HB. Esto se debe a la precipitaciéon

de los carburos en los limites de grano.
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Los resultados obtenidos en ésta investigacion, fueron obtenidos a partir de la
simulacién termodinamica, de la cual se obtuvo la informacidn necesaria para
analizar la interaccién entre la aleacion de HP40 y el ambiente agresivo de pirdlisis
y permitié establecer que el CHy, era el gas que mas podia generar carburizacion
en el rango de temperatura de 800 a 1050°C a una presion de una atmésfera. En
comparacion con los métodos tradicionales de experimentacién, la simulacion

termodinamica fue una guia adecuada para realizar la experimentacion.
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6. IMPACTOS

Impactos cientificos y tecnoldgicos del proyecto en las entidades participantes

a. Formacion de recursos humanos en investigacion, nuevas tecnologias y en
gestion tecnoldgica

» El desarrollo del proyecto permitié la formacién de 2 estudiantes de pregrado y
estan en ejecucion tres proyectos mas para la formacién de 2 estudiantes de

pregrado y 1 magister. Total 4 estudiantes de pregrado y uno de maestria.

» La tematica de corrosidon a alta temperatura es relevante en la industria de
refinacion y petroquimica debido al impacto sobre los costos de operacion. Por
esta razén se debe tener un grupo de personas que se vinculen a nuevos
proyectos, creando las bases para la transferencia tecnolégica en tres aspectos

principales:

1. Recubrimientos y barreras anti difusionales.

2. Simulacién termodinamica de antiguas y nuevas aleaciones en ambientes
agresivos a alta temperatura.

3. Evaluacion de antiguas y nuevas aleaciones expuestas a ambientes de

corrosion a alta temperatura simulados en el laboratorio.

» El fortalecimiento en Ecopetrol, de la linea de investigacion en la tematica de
corrosion a alta temperatura en conjunto con el Grupo de Investigacién en
corrosion-GIC de la UIS, constituye un potencial importante para realizar
innovaciéon y desarrollo tecnoldgico, logrando avances y aplicaciones concretas

sobre las aplicaciones ya existentes en la industria de refinacién y petroquimica.
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» Se gestionaron propuestas con empresas reconocidas internacionalmente en el
tema de combustion, para actualizar tecnoldégicamente los hornos de pirdlisis y lo

sistemas de combustion, quemadores, hoyas y refractarios.

b. Registro y documentacion técnica del Know-How

o Con el conocimiento generado en ésta investigacion se realizaron
procedimientos para ensayos de carburizacidon en medio sdlido y en medio
gaseoso, y se utilizé la termogravimetria continua para definir los parametros de

difusion de carbono en la aleacién HP40 expuesta a un medio carburizante.

e Se hizo vigilancia tecnologica sobre las tecnologias de inspeccion por métodos
intrusivos y no intrusivos para hornos de pirdlisis y reformado, con el fin de definir
el grado de dafio de los hornos de reformado y de pirdlisis, nuevas aleaciones y
recubrimientos usados en los diferentes procesos de refinacidén y petroquimica. La
documentacion técnica y cientifica recopilada en esta investigacion, permite
estudiar las potencialidades técnicas y econdmicas para aplicarlas en los

procesos ya existentes.

c. Desarrollo de cambios en el disefio del proceso

Dada la importancia que tiene el tipo de carga y las condiciones de proceso, se
pueden desarrollar simulaciones que puedan predecir el comportamiento del
sistema conformado por diferentes aleaciones, y cargas de diferente naturaleza
quimica, para posteriormente ser evaluadas en planta piloto y escaladas a la

planta industrial.

d. Consolidacion de capacidades para realizar actividades de 1&D en el tema de
Corrosion a alta temperatura.

Con este proyecto se generd conocimiento explicito y tacito que seran divulgados
a la comunidad cientifica y que contribuyen a elevar el nivel en este tema de gran

interés.
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. Grupos de 1&D

En esta tematica de Corrosion a alta temperatura, es recomendable que participen
diferentes grupos de investigaciéon a nivel nacional e internacional, que integren
diversas areas del conocimiento, tales como Ingenieria Quimica, Mecanica. Fisica,

Quimica y Metalurgica.

Se requiere apoyar los programas de posgrados que tienen como objetivo el
generar una masa critica de profesionales al interior y exterior de Ecopetrol que
permitan desarrollar e implementar nuevas tecnologia para la solucion de los

problemas relacionados con transferencia de calor e integridad de hornos.

. Dotacién de laboratorios de 1&D o de calidad y plantas piloto
Se Impulsd la infraestructura e instalaciones experimentales del laboratorio de
corrosion a alta temperatura del ICP, que podra ser utilizado para trabajos de

investigacion de los grupos involucrados en el proyecto.

Impactos sobre la productividad y competitividad de la entidad beneficiaria o

el sector relacionado

a. Mejoramiento de la productividad y la calidad

Los resultados generados que contribuiran a mejorar la productividad de la
entidad beneficiaria son:

. Las propuestas de mejoras del estado de integridad de hornos y mejoras a los
sistemas de medicion (flujo de gas, temperatura, etc) y control en los hornos, que
permiten evaluar la eficiencia real del proceso y la eficiencia de la combustion,
para tomar decisiones cuando se quiera hacer actualizacion tecnolégica, ademas
permite trabajar el equipo en condiciones seguras, mejorando la produccion y

disminuyendo el impacto ambiental.
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b. Regiones y comunidades beneficiadas por el proyecto

. Se utilizé como estrategia innovadora las redes de conocimiento, con el fin de
generar valor agregado a los documentos e informacion mediante el debate en
conjunto entre las personas que se enfrentan a un problema y se buscd en

inteligencia colaborativa darle solucién

. Fortalecimiento de la red de conocimiento en procesos en combustion de la
entidad patrocinadora, Ecopetrol a través de expertos nacionales e

internacionales, que manejan el tema de corrosion a alta temperatura en hornos.

. La realizacién de convenios con universidades nacionales e internacionales
para realizar tesis de pregrado y posgrado, y trabajos de investigacion con miras a
obtener patentes o productos tecnologicos relacionados con las areas de

conocimiento de corrosion a alta temperatura, ecoeficiencia y ambiental.

. La pasantias de doctores en campo en la planta petroquimica de etileno,
generando lazos de conocimiento con universidades nacionales e internacionales
en el tema de combustion y corrosion a alta temperatura, que sirvieron para

generar espacios interactivos entre expertos y aprendices.

Impactos sobre el medio ambiente vy la sociedad.

a. Reduccion en el consumo de energia, en el consumo de recursos naturales,
reduccion en la generacion de emisiones, vertimientos y residuos sélidos vy

mejoramiento de la calidad del medio ambiente

En las empresas del sector petroquimico, se deben aplicar controles en las
emisiones atmosféricas para garantizar que se mantengan dentro de los limites

establecidos por la ley. Para la entidad patrocinadora-Ecopetrol, uno de los
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principales elementos que aborda la responsabilidad social, es el tema ambiental.
Y tratandose de aplicaciones como los hornos de proceso es imperativo el buen
control de las emisiones de emisiones atmosféricas para garantizar que se
mantengan dentro de los limites establecidos por la ley. Para el cumplimiento de
estos estandares, Ecopetrol busca tecnologias para la disminucion de formacion
de coque. Al reducirse la formacién de coque se reduce apreciablemente el
consumo de combustibles fosiles como el gas combustible, disminuye la
generacion de emisiones y la disminucién de residuos soélidos por el proceso de

decoquizado.

Otros impactos

1. Gestion del conocimiento e inteligencia colaborativa

Se promovié el liderazgo y empoderamiento de los procesos a través de la

capacitacién en campo y en aula del personal a cargo de los hornos de pirdlisis.

Este trabajo de investigacion sirvié para construir conocimiento en un ambiente de
inteligencia colaborativa, permitiendo a sus integrantes crecer juntos y acortar la

curva de aprendizaje de los mas nuevos.

A través del espacio virtual que tiene la red de procesos de combustiéon de
Ecopetrol en la intranet institucional, y utilizando las herramientas informaticas se
difundieron las lecciones aprendidas y la creacion de foros virtuales, entorno al

tema del proceso de pirdlisis, integridad de hornos y formacién de coque.

2. Perspectivas de nuevos trabajos.
Para continuar el estudio de los mecanismos de dafio en aleaciones expuestas a

los ambientes carburizantes a altas temperaturas se proponen los siguientes
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trabajos:

e Evaluar la adicion de inhibidores que eviten la destruccion de la capa de oxidos
de la superficie del material, asi como investigar posibles barreras de difusion de
carbono que sean estables en las condiciones de operacion del horno de pirdlisis
de etano para la produccion de etileno y que disminuyan la formacion de la capa

de coque al interior de los tubos del horno.

e Se propone evaluar nuevos materiales y recubrimientos a alta temperatura para
tuberia de radiacion, nuevos refractarios y aislantes para los hornos. Que
presentan limitaciones cuando se trata de incrementar la eficiencia de los hornos,

sin que haya incrementos en las pérdidas de calor.

e Evaluar a escala piloto nuevas cargas para los hornos de pirolisis para
produccion de etileno, cargas liquidas y cargas gaseosas, y su impacto sobre la

carburizacion y la coquizacion.

e Se proponen investigaciones aplicadas, con el aprovechamiento de la camara
de combustién del ICP, con el fin de evaluar diversas alternativas tecnolégicas en
quemadores de alta eficiencia y baja produccion de NOx, dado que los
gquemadores son el elemento clave en la combustidn y puede crear problemas de
corrosion a alta temperatura si estan mal seleccionados o mal instalados. Ademas
permite tener sistemas de combustion mas eficientes que mejoran la integridad

estructural del equipo.

e Se requiere desarrollar la capacidad y las competencias técnicas necesarias
para la construccion de hornos de proceso y sus sistemas principales articulando

la academia y las empresas de la industria nacional.

e Se deben estandarizar los procedimientos de evaluacién de dafos en hornos,
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de tipo destructivo y no destructivo, las metodologias de evaluacion de integridad
para hornos de pirdlisis y metodologias de ensayos de carburizacion para

aleaciones austeniticas.

e Definir programas de inspeccion y mantenimiento del horno de pirdlisis y sus
sistemas asociados: quemadores, refractarios, registros de aire, sistemas de
proteccion y sistemas de monitoreo de las principales variables del proceso de

pirolisis de etano para produccién de etileno.
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7. CONCLUSIONES

» Se identifico la carburizacion como el mecanismo de dafio mas critico que
ocurre y con mayor frecuencia de falla en la tuberia de HP40 del horno de estudio,
utilizando los datos estadisticos de los histéricos de las variables del proceso, los

histdricos de falla y las temperaturas reales de operacion.

» EIl cambio en el comportamiento magnético y el incremento en la dureza del
acero HP40 con 72 000 horas de trabajo, se debe a cambios microestructurales y
estructurales del material como consecuencia de la redistribucion del cromo y a la

formacion de nuevas fases al interior de la aleacion.

» Los componentes cristalinos como magnetita, sulfuro de hierro de tipo pirrotita,
y carbonato hidréxido de niquel, e hierro hidratado tipo reevesita, encontrados en
la superficie del acero HP40 que estuvo en contacto directo con el coque, permite
concluir que la superficie metalica esta reaccionando con los elementos del medio

como el carbono debido a la ausencia de una capa de 6xido protectora.

» A temperaturas comprendidas entre 850 y 1050°C, en una atmdésfera pirolitica,
la energia de activacion para que ocurra la difusion de atomos de carbono hacia el
interior del acero HP40 es de 107,75 kJ/mol. El valor del coeficiente de difusion de
carbono en el acero HP40 Do es 5,14 x10-7 cm?/s. El valor del coeficiente de
difusion de carbono en la austenita reportado en la literatura es de 3,3E-8 cm2/s
Estos valores hallados para el coeficiente de difusion de carbono y la energia de
activaciéon estan en el orden de magnitud de los datos correspondientes

encontrados en la literatura.

> En la simulacién termodinamica realizada en el software Thermocalc se

determind la descomposicion del metano como la reaccion predominante en el
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mecanismo de dafo por carburizacion, ya que en condiciones del proceso a
temperaturas superiores a los 700°C, los hidrocarburos presentes en la carga se
fragmentan en moléculas mas livianas como metano, mediante reacciones en

cadena que liberan carbono en fase gaseosa.

» En condiciones de temperaturas desde 850 a 1050°C y una atmosfera pirolitica
de 97% argon-3% metano, los éxidos de la capa protectora del acero HP40 (Cr,05
y Fe304) se hacen inestables, permitiendo que la capa se dafie. Estos 6xidos se
desprenden del material y se encuentran como fases cristalinas (60% Cr,03, 35%
Fes04), en los residuos carbonaceos obtenidos durante la exposicidon a tales

condiciones.

» El coque producido durante el proceso de pirdlisis de etano para la produccion
de etileno fue formado mediante la condensacion y deshidrogenacién de los
aromaticos producidos en las reacciones secundarias del proceso y las reacciones
de los precursores de coque como insaturados y olefinas (acetileno, butadieno)
que liberan carbono en forma gaseosa, el cual se deposita sobre que coque ya

formado, engrosandolo.

» La metodologia de investigacion utilizada para estudiar el problema planteado,
permite evaluar a futuro diferentes cargas al horno de pirdlisis para produccién de
etileno y establecer su relacién con la formacién de coque y evaluar el dafio que
pueda ocurrir en los tubos de los hornos con diferentes tipos de aleaciones.
Estableciendo la relacion entre la transferencia de calor, el dafio por carburizacion,
la difusion en estado sdlido y el mecanismo de formacion de coque. Los resultados
de ésta investigacion y las recomendaciones son aplicables para hornos de
reformado y de pirdlisis. Los datos obtenidos del proceso real de carburizacion y
del proceso de coquizacion, permiten validar modelos tedricos propuestos por

otros investigadores.
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ANEXOS

Anexo A: datos calculados por el software thermocalc.

Tabla A1. Resultados de la actividad de los componentes del acero HP40 en el

ambiente de metano variando en el rango de temperatura de 500 a 1500°C.

T(C) ACR(C) ACR(CR) ACR(FE) ACR(C1H4) ACR(NI)

1500 0,08087265 1,34E-04 1,80E-04 2,07E-18 2,84E-04
1,498,618 0,08100037 1,35E-04 1,80E-04 2,09E-18 2,85E-04
1,488,618 0,08193245 1,40E-04 1,86E-04 2,19E-18 2,92E-04
1,478,618 0,08287814 1,45E-04 1,91E-04 2,29E-18 3,00E-04
1,468,618 0,08383767 1,51E-04 1,97E-04 2,40E-18 3,07E-04
1,468,618 0,08383767 1,51E-04 1,97E-04 2,40E-18 3,07E-04
1,468,618 0,08383767 1,51E-04 1,97E-04 2,40E-18 3,07E-04
1,468,618 0,08383767 1,51E-04 1,97E-04 2,40E-18 3,07E-04
1,459,787 0,0846968 1,56E-04 2,02E-04 2,50E-18 3,14E-04
1,449,787 0,08568304 1,61E-04 2,08E-04 2,62E-18 3,22E-04
1,439,787 0,08668384 1,68E-04 2,14E-04 2,75E-18 3,30E-04
1,429,787 0,08769943 1,74E-04 2,21E-04 2,88E-18 3,39E-04
1,419,787 0,08873008 1,81E-04 2,28E-04 3,02E-18 3,47E-04
1,409,787 0,08977606 1,88E-04 2,35E-04 3,16E-18 3,56E-04
1,399,787 0,09083763 1,95E-04 2,42E-04 3,32E-18 3,66E-04
1,389,787 0,09191506 2,03E-04 2,49E-04 3,48E-18 3,75E-04
1,379,787 0,09300864 2,10E-04 2,57E-04 3,65E-18 3,85E-04
1,379,787 0,09300864 2,10E-04 2,57E-04 3,65E-18 3,85E-04
1,373,329 0,09372355 2,12E-04 2,65E-04 3,77E-18 3,92E-04
1,373,329 0,09372355 2,12E-04 2,65E-04 3,77E-18 3,92E-04
1,369,533 0,09414696 2,12E-04 2,69E-04 3,84E-18 4,00E-04
1,369,533 0,09414696 2,12E-04 2,69E-04 3,84E-18 4,00E-04
1,362,924 0,09489004 2,13E-04 2,76E-04 3,96E-18 4,10E-04
1,352,924 0,09602839 2,14E-04 2,88E-04 4,16E-18 4,26E-04
1,342,924 0,09718396 2,14E-04 3,01E-04 4,37E-18 4,42E-04
1,332,924 0,09835704 2,16E-04 3,13E-04 4,58E-18 4,59E-04
1,322,924 0,09954796 2,17E-04 3,25E-04 4,82E-18 4,76E-04
1,312,924 0,100757 2,18E-04 3,38E-04 5,06E-18 4,94E-04
1,302,924 0,1019846 2,19E-04 3,51E-04 5,31E-18 5,13E-04
1,292,924 0,1032309 2,21E-04 3,65E-04 5,58E-18 5,32E-04

152



Tabla A1. (continuacion)

T(C) ACR(C) ACR(CR) ACR(FE) ACR(C1H4) ACR(NI)
1,282,924 0,1044963 2,22E-04 3,79E-04 5,87E-18 5,51E-04
1,272,924 0,1057812 2,24E-04 3,93E-04 6,17E-18 5,71E-04
1,262,924 0,1070859 2,26E-04 4,08E-04 6,49E-18 5,92E-04
1,252,924 0,1084108 2,27E-04 4,23E-04 6,82E-18 6,13E-04
1,242,924 0,1097562 2,29E-04 4,38E-04 7,18E-18 6,36E-04
1,232,924 0,1111225 2,31E-04 4,54E-04 7,55E-18 6,58E-04
1,222,924 0,1125101 2,33E-04 4,71E-04 7,94E-18 6,82E-04
1,212,924 0,1139193 2,35E-04 4,88E-04 8,36E-18 7,06E-04
1,212,924 0,1139193 2,35E-04 4,88E-04 8,36E-18 7,06E-04
1,206,914 0,1147768 2,27E-04 5,41E-04 8,62E-18 6,77E-04
1,206,914 0,1147768 2,27E-04 5,41E-04 8,62E-18 6,77E-04
1,200,826 0,1156537 2,29E-04 5,51E-04 8,90E-18 6,85E-04
1,190,826 0,1171121 2,33E-04 5,66E-04 9,37E-18 6,97E-04
1,180,826 0,1185934 2,37E-04 5,82E-04 9,86E-18 7,10E-04
1,170,826 0,1200981 2,41E-04 5,99E-04 1,04E-17 7,23E-04
1,160,826 0,1216265 2,45E-04 6,16E-04 1,09E-17 7,36E-04
1,160,826 0,1216265 2,45E-04 6,16E-04 1,09E-17 7,36E-04
1,153,396 0,1227777 2,46E-04 6,39E-04 1,14E-17 7,39E-04
1,143,396 0,1243485 2,47E-04 6,70E-04 1,20E-17 7,42E-04
1,133,396 0,1259442 2,48E-04 7,04E-04 1,26E-17 7,46E-04
1,123,396 0,1275652 2,50E-04 7,39E-04 1,33E-17 7,49E-04
1,113,396 0,129212 2,51E-04 7,75E-04 1,41E-17 7,51E-04
1,103,396 0,1308852 2,52E-04 8,14E-04 1,48E-17 7,54E-04
1,093,396 0,132585 2,53E-04 8,54E-04 1,56E-17 7,56E-04
1,083,396 0,1343121 2,54E-04 8,96E-04 1,65E-17 7,58E-04
1,073,396 0,1360669 2,55E-04 9,40E-04 1,74E-17 7,60E-04
1,063,396 0,1378498 2,57E-04 9,87E-04 1,84E-17 7,61E-04
1,053,396 0,1396615 2,58E-04 | 0,001035457 1,94E-17 7,62E-04
1,043,396 0,1415023 2,59E-04 | 0,001086689 | 2,05E-17 7,63E-04
1,033,396 0,1433729 2,59E-04 | 0,001140516 | 2,16E-17 7,63E-04
1,023,396 0,1452737 2,60E-04 | 0,001197088 | 2,28E-17 7,63E-04
1,023,396 0,1452737 2,60E-04 | 0,001197088 | 2,28E-17 7,63E-04

1020 0,1459261 2,61E-04 0,00120949 2,33E-17 7,68E-04
1010 0,1478682 2,61E-04 | 0,001246858 | 2,46E-17 7,83E-04
1000 0,1498418 2,62E-04 | 0,001285529 | 2,60E-17 7,98E-04
990 0,1518475 2,63E-04 | 0,001325559 | 2,75E-17 8,13E-04
980 0,1538857 2,64E-04 | 0,001367003 | 2,90E-17 8,28E-04

153




Tabla A1. (continuacion)

T(C) ACR(C) ACR(CR) ACR(FE) ACR(C1H4) ACR(NI)
970 0,1559571 2,64E-04 | 0,001409925 | 3,07E-17 8,44E-04
960 0,1580623 2,65E-04 | 0,001454388 3,24E-17 8,60E-04
950 0,1602017 2,65E-04 0,00150046 3,43E-17 8,76E-04
940 0,1623761 2,65E-04 | 0,001548213 3,63E-17 8,93E-04
930 0,1645859 2,66E-04 | 0,001597723 3,84E-17 9,10E-04
920 0,1668319 2,66E-04 0,00164907 4,06E-17 9,27E-04
910 0,1691145 2,66E-04 0,00170234 4,29E-17 9,44E-04
900 0,1714345 2,66E-04 | 0,001757621 4,54E-17 9,62E-04
900 0,1714345 2,66E-04 | 0,001757621 4,54E-17 9,62E-04
890 0,1737924 2,66E-04 | 0,001815009 | 4,80E-17 9,80E-04
880 0,1761888 2,66E-04 | 0,001874606 5,08E-17 9,99E-04
870 0,1786245 2,66E-04 | 0,001936518 537E-17 | 0,001017594
860 0,1811 2,66E-04 0,00200086 568E-17 | 0,001036701
850 0,183616 2,65E-04 | 0,002067752 | 6,00E-17 | 0,001056123
840 0,186173 2,65E-04 | 0,002137323 | 6,35E-17 | 0,001075859
830 0,1887719 2,64E-04 | 0,002209709 | 6,71E-17 | 0,001095906
820 0,1914132 2,64E-04 | 0,002285057 7,09E-17 0,00111626
810 0,1940975 2,63E-04 | 0,002363523 749E-17 | 0,001136916
800 0,1968255 2,62E-04 | 0,002445272 7,91E-17 0,00115787
790 0,199598 2,61E-04 | 0,002530482 | 8,35E-17 | 0,001179114
780 0,2024155 2,60E-04 | 0,002619342 | 8,80E-17 | 0,001200639
770 0,2052786 2,59E-04 | 0,002712055 | 9,28E-17 | 0,001222436
760 0,2081881 2,58E-04 | 0,002808839 | 9,78E-17 | 0,001244492
750 0,2111446 2,56E-04 | 0,002909928 1,03E-16 | 0,001266796
740 0,2141487 2,55E-04 | 0,003015572 1,08E-16 0,00128933
730 0,2172011 2,53E-04 | 0,003126039 1,14E-16 | 0,001312078
720 0,2203024 2,51E-04 | 0,003241622 1,19E-16 0,00133502
710 0,2234532 2,49E-04 | 0,003362632 1,25E-16 | 0,001358132
700 0,2266541 2,47E-04 | 0,003489407 1,30E-16 | 0,001381389
690 0,2299058 2,45E-04 | 0,003622312 1,36E-16 | 0,001404762
680 0,2332087 2,43E-04 | 0,003761743 1,42E-16 | 0,001428218
670 0,2365635 2,40E-04 | 0,003908129 1,47E-16 0,00145172
660 0,2399707 2,38E-04 | 0,004061938 1,52E-16 | 0,001475228
650 0,2434308 2,35E-04 | 0,004223677 1,58E-16 | 0,001498694
640 0,2469443 2,32E-04 | 0,004393901 1,62E-16 | 0,001522067
630 0,2505117 2,29E-04 | 0,004573219 1,67E-16 0,00154529
620 0,2541335 2,26E-04 | 0,004762298 1,70E-16 | 0,001568296
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Tabla A1. (continuacion)

T(C) ACR(C) ACR(CR) ACR(FE) ACR(C1H4) ACR(NI)
610 0,25781 2,23E-04 | 0,004961873 1,74E-16 | 0,001591014
600 0,2615415 2,19E-04 | 0,005172756 1,76E-16 | 0,001613361
590 0,2653284 2,16E-04 | 0,005395847 1,78E-16 | 0,001635245
580 0,2691711 2,12E-04 | 0,005632152 1,78E-16 | 0,001656562
570 0,2730696 2,08E-04 | 0,005882794 1,78E-16 | 0,001677194
560 0,2770241 2,04E-04 | 0,006149039 1,77E-16 | 0,001697007
550 0,2810348 2,00E-04 | 0,006432325 1,75E-16 | 0,001715848
540 0,2851017 1,96E-04 | 0,006734292 1,72E-16 | 0,001733542
530 0,2892248 1,92E-04 | 0,007056834 1,68E-16 | 0,001749885
520 0,2934038 1,87E-04 | 0,007402153 1,63E-16 0,00176464
510 0,2976387 1,83E-04 | 0,007772847 1,57E-16 | 0,001777529
500 0,301929 1,78E-04 | 0,008172017 1,51E-16 | 0,001788222

Tabla A2. Resultados del numero de moles para los componentes del material
HP40 en el ambiente de metano variando en el rango de temperatura de 500 a
1500°C.

T (°C) NPM(GAS) NPM|(3L)IQUI NPM((;?CR3_ NPI\S/I)(C_ NPM(F%C_A1# NPM(GER)APHIT NPM()M7C3
1500 0,00236023 | 0,00727808 | O 0 0 0,9903617 0
1,498,61 2,00236073 (7),00727708 0 0 0 0,9903622 0
?,488,61 2,00236820 0,00726945 | O 0 0 0,9903623 0
?,478,61 3,00238240 8,007261 30 |0 0 0 0,9903563 0
§13,468,61 3,001 70437 8,00514359 0 0 0 0,993152 0
?,468,61 (7),00240324 3,00725269 0 0 0 0,990344 0
?,468,61 3,00240324 3,00725269 0 0 0 0,990344 0
?,468,61 3,00240324 3,00725269 0 0,990344 | O 0 0
?,459,78 8,0024271 1 5,00724473 0 0,990328 | 0 0 0
:,449,78 2,00246029 8,00723539 0 (1J,990304 0 0 0
3,439,78 8,0025 3,00722572 0 3,990274 0 0 0
3,429,78 0,00254623 (7),00721 578 | 0 3,990238 0 0 0
3,41 9,78 (1),00259902 8,00720559 0 0,990195 | O 0 0
5,409,78 §,00265845 §,0071 9520 | O §,990146 0 0 0
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Tabla A2. (continuacion)

T (°C) NPM(GAS) NPM|(3L)IQUI NPM(%?CR3_ NPI\S/I)(C_ NPM(F%C_A1# NPM(GER)APHIT NPM()M7C3
1,399,78 | 0,00272460 | 0,00718463 | O 0,990090 | O 0 0
:,389,78 5,00279759 3,0071 7390 | O 3,990028 0 0 0
3,379,78 8,00287758 8,0071 6304 | O 8,989959 0 0 0
:,379,78 g,00287758 8,0071 6304 | O 3,989959 0 0 0
3,373,32 3,00293304 3,00706589 9,48E-05 8,989906 0 0 0
S'13,373,32 (1),00293304 2,00706589 9,48E-05 8,989906 0 0 0
?,369,53 (1),00296705 8,00685292 0 3,989883 0 0 2,97E-04
:1)),369,53 3,00296705 (1),00685292 0 0,989883 | 0 0 2,97E-04
?,362,92 8,00302883 (1),00664141 0 0,989828 | 0 0 5,01E-04
1‘352‘92 2,0031 2861 (1),00634880 0 8,989739 0 0 7,83E-04
fIir,342,92 2,00323624 8,00608593 0 8,989640 0 0 0,00103697
‘11,332,92 8,00335202 8,00584940 0 3,989532 0 0 0,00126562
f11,322,92 (7J,00347631 3,00563615 0 3,989415 0 0 3,00147193
1’31 2,92 3,00360951 3,00544346 0 8,989288 0 0 8,001 65847
‘11,302,92 (5),00375205 3,00526890 0 8,9891 51 | O 0 (1),001 82752
f11,292,92 8,00390442 3,00511035 0 (5),989004 0 0 3,0019811
f11,282,92 5,0040671 6 2,00496596 0 (1J,988845 0 0 0,00212096
1’272‘92 0,00424086 3,0048341 110 3,988676 0 0 8,00224867
‘11,262,92 0,00442617 3,00471 338 | O 3,988494 0 0 (1),00236555
f11,252,92 g,00462382 8,00460256 0 (9),988300 0 0 0,00247277
f11,242,92 3,00483459 3,00450057 0 3,988093 0 0 (7),002571 37
1’232‘92 0,00505933 3,0044065 0 3,987871 0 0 0,00266221
‘11,222,92 (5),005299 0,00431952 | O 8,987635 0 0 3,00274609
f11,21 2,92 | 0,00555461 g,00423895 0 3,987382 0 0 3,00282367
f11,21 2,92 2,00555461 0,00423895 | O 2,987382 0 0 (2),00282367
fIir,206,91 2,00571 637 | O 0 3,987434 0,003145867 0 5,00370323
‘11,206,91 8,00571 637 | 3,49E-15 0 8,987434 0,003145867 0 5,00370323
f11,200,82 2,00588680 0 0 (5),987268 0,00315169 0 5,00369307
?,190,82 8,00618181 0 0 3,986980 0,003161119 0 3,00367659
Z, 180,82 5,00649677 0 0 §,986672 0,003170386 0 g,00366033
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Tabla A2. (continuacion)

T (°C) NPM(GAS) NPM|(3L)IQUI NPM(%?CR3_ NPI\S/I)(C_ NPM(F%C_A1# NPM(GER)APHIT NPM()I\/I7C3
1,170,82 | 0,00683318 | 0 0 0,986343 | 0,003179496 0 0,00364431
?,160,82 0,00719267 | O 0 0,985990 | 0,003188456 0 8,00362851
?,160,82 8,00719267 0 0 3,985990 0,003188456 0 8,00362851
(13,153,39 8,00747579 0 1,46E-04 8,985712 0,003249382 0 8,00341722
?,143,39 3,00787991 0 3,37E-04 (1),985314 0,003330002 0 3,00313822
?, 133,39 | 0,00831243 | 0 5,25E-04 2,984888 0,003409297 0 5,00286464
?, 123,39 2,00877566 0 7,09E-04 2,984432 0,003487537 0 3,00259572
(13,1 13,39 8,0092721 0 8,89E-04 8,983943 0,003564989 0 8,0023307
1,103,39 | 0,00980452 | 0 0,001066343 0,983418 | 0,003641915 0 0,00206892
?,093,39 3,01037591 0 0,001241288 8,982854 0,003718578 0 8,00180958
(13,083,39 0,01098958 | 0 0,001414154 (7),982249 0,003795243 0 8,00155197
?,073,39 0,01164916 | 0 0,001585366 0,981597 | 0,003872181 0 8,00129537
?,063,39 0,01235864 | 0 0,001755351 8,980897 0,003949671 0 8,00103902
?,053,39 0,01312239 | 0 0,001924549 8,980142 0,004028002 0 S79,82E-04
(13,043,39 0,01394523 | 0 0,002093415 8,979329 0,00410748 0 5,24E-04
?,033,39 0,01483243 | 0 0,002262424 8,978453 0,004188431 0 2,64E-04
?,023,39 0,01578984 | 0 0,002432081 3,977506 0,004271201 0 0
?,023,39 0,01578984 | 0 0,002432081 8,977506 0,004271201 0 0
(13020 0,01613201 | O 0,002434816 8,977164 0,004268386 0 0
1010 0,0171936 0 0,002442761 2,976103 0,00426023 0 0
1000 0,01834141 | O 0,002450541 3,974955 0,004252278 0 0
990 0,0195835 0 0,002458157 8,973713 0,004244527 0 0
980 0,02092871 | O 0,002465611 8,972368 0,004236976 0 0
970 0,02238683 | 0 0,002472903 3,97091 0 | 0,004229623 0 0
960 0,02396865 | 0 0,002480034 (7),969328 0,004222468 0 0
950 0,02568607 | O 0,002487007 2,96761 1 | 0,004215508 0 0
940 0,02755221 | O 0,00249382 3,965745 0,004208741 0 0
930 0,02958157 | O 0,002500475 5,963715 0,004202165 0 0
920 0,03179012 | O 0,002506975 3,961507 0,004195779 0 0
910 0,03419547 | O 0,002513319 é,959101 0,004189579 0 0
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Tabla A2. (continuacion)

T (°C) NPM(GAS) NPM|(3L)IQUI NPM(%?CR3_ NPI\S/I)(C_ NPM(F1C)C_A1# NPM(GER)APHIT NPM()M?C3
900 0,03681703 | 0 0,00251951 0,956479 | 0,004183564 0 0
900 0,03681703 | 0 0,00251951 8,956479 0,004183564 0 0
890 0,03967619 | 0 0,002525547 8,953620 0,004177732 0 0
880 0,04279646 | O 0,002531433 g,9505 0,00417208 0 0
870 0,04620366 | O 0,002537168 0,947092 | 0,004166606 0 0
860 0,04992614 | 0 0,002542754 8,943369 0,004161307 0 0
850 0,05399494 | 0 0,002548192 8,939300 0,004156181 0 0
840 0,05844392 | 0 0,002553482 3,934851 0,004151225 0 0
830 0,06331003 | O 0,002558627 3,929984 0,004146437 0 0
820 0,0686333 0 0,002563627 8,924661 0,004141814 0 0
810 0,07445707 | O 0,002568484 3,91 8837 | 0,004137354 0 0
800 0,08082794 | 0 0,002573198 (1),912465 0,004133054 0 0
790 0,08779575 | 0 0,00257777 3,905497 0,004128911 0 0
780 0,09541345 | 0 0,002582202 8,897879 0,004124922 0 0
770 0,1037368 0 0,002586494 3,889555 0,004121086 0 0
760 0,1128241 0 0,002590648 3,880467 0,004117399 0 0
750 0,1227354 0 0,002594664 3,870556 0,004113858 0 0
740 0,1335315 0 0,002598544 (1),859759 0,004110462 0 0
730 0,1452733 0 0,002602288 g,848017 0,004107207 0 0
720 0,1580201 0 0,002605897 8,835269 0,00410409 0 0
710 0,1718281 0 0,002609372 8,821461 0,00410111 0 0
700 0,1867484 0 0,002612715 3,806540 0,004098263 0 0
690 0,2028247 0 0,002615926 g,790463 0,004095546 0 0
680 0,2200906 0 0,002619006 8,7731 97 | 0,004092958 0 0
670 0,2385677 0 0,002621956 3,75471 9 | 0,004090495 0 0
660 0,2582622 0 0,002624777 8,735024 0,004088155 0 0
650 0,279163 0 0,00262747 2,714123 0,004085935 0 0
640 0,301239 0 0,002630037 3,692047 0,004083832 0 0
630 0,3244378 0 0,00263248 3,668847 0,004081843 0 0
620 0,3486849 0 0,002634798 §,644600 0,004079967 0 0
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Tabla A2. (continuacion)

T (°C) NPM(GAS) NPM|(3L)IQUI NPM(%?CR3_ NPI\S/I)(C_ NPM(F%C_A1# NPM(GER)APHIT NPM()I\/I7C3
610 0,3738832 0 0,002636994 0,619401 | 0,0040782 0 0
600 0,3999141 0 0,002639069 8,593370 0,004076539 0 0
590 0,4266396 0 0,002641026 8,566644 0,004074981 0 0
580 0,4539051 0 0,002642866 3,539378 0,004073524 0 0
570 0,4815433 0 0,00264459 2,51 1739 | 0,004072164 0 0
560 0,5093786 0 0,002646202 8,483904 0,004070899 0 0
550 0,56372317 0 0,002647704 8,456050 0,004069725 0 0
540 0,5649253 0 0,002649098 8,428357 0,00406864 0 0
530 0,5922875 0 0,002650388 0,400994 | 0,004067639 0 0
520 0,6191572 0 0,002651575 8,374124 0,004066721 0 0
510 0,6453867 0 0,002652664 8,347894 0,004065881 0 0
500 0,6708448 0 0,002653657 §,322436 0,004065116 0 0

Tabla A3. Resultados de la energia libre de Gibbs del sistema conformado por el
acero HP40 en el ambiente de metano variando en el rango de temperatura de
500 a 1500°C.

T(C) | GR(GAS) GR(L')QU'D GR(C2CR3_S) | GR(C_S) | GR(FCC_A1#1) | GR(GRAPHITE) | GR(M7C3)

1500 | -16853,99 | -2,332,186 0 0 0 41,069,813 0
1,498,618 | -16838,75 | -2,329,042 0 0 0 1,068,495 0
1488,618 | -16728.48 | -2,306,336 0 0 0 1,058,958 0
1478618 | -1661834 | -2,283,721 0 0 0 1,049,425 0
1468618 | -16508,32 | -2,261,195 0 0 0 -45363,89 0
1,468,618 | -16508,32 | -2,261,195 0 0 0 -1,039,895 0
1468618 | -16508,32 | -2,261,195 0 0 0 1,039,895 0
1,468,618 | -16508,32 | -2,261,195 0 1,039,895 0 0 0
1450812 | 1641154 | -2,241,432 0 1,031,505 0 0 0
1449812 | -16301,76 | -2,219,076 0 1,021,084 0 0 0
1439812 | -16192,1 | -2,196,809 0 1,012,468 0 0 0
1420812 | -16082,58 | -2,174,632 0 1,002,958 0 0 0
1,419,812 | -15973,17 | -2,152,545 0 -993,455 0 0 0
1,409,812 | -158639 | -2,130,547 0 9,839,595 0 0 0
1,399,812 | -15754,75 | -2,108,639 0 -974,472 0 0 0
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Tabla A3. (continuacién)

GR(LIQUID

T(C) GR(GAS) ) GR(C2CR3_S) | GR(C_S) | GR(FCC_A1#1) | GR(GRAPHITE) | GR(M7C3)
1,389,812 | -15645,73 | -2086,82 0 -964,993 0 0 0
1,379,812 | -15536,83 | -2065,09 0 -9,555,233 0 0 0
1,379,812 | -15536,83 | -2065,09 0 -9,555,233 0 0 0
1,373,333 | -15466,35 | -2,027,916 236,282 -9,489,323 0 0 0
1,373,333 | -15466,35 | -2,027,916 236,282 -9,489,323 0 0 0
1,369,528 | -15424.98 | -1962,57 1,41E-11 | -9,459,768 0 0 -8,014,835
1,369,528 | -15424,98 | -1962,57 0 -9,459,768 0 0 -8,014,835
1,362,924 | -1535322 | -1,894,419 0 -9,397,731 0 0 -1,341,464
1,352,924 | -15244,67 | -1,799,671 0 -9,302,552 0 0 -2,077,851
1,342,924 | -15136,25 | -1,714,056 0 -9,206,158 0 0 -2,726,341
1,332,924 | -15027,96 | -1,636,503 0 -910,882 0 0 -3,297,258
1,322,924 | -14919,8 | -1,566,051 0 -9,010,759 0 0 -3,799,849
1,312,924 | -14811,77 | -1,501,851 0 -8,912,164 0 0 -4,242,318
1,302,924 | -14703,88 | -1,443,156 0 -8,813,188 0 0 -4,631,889
1,292,924 | -14596,11 | -1,389,312 0 -8,713,962 0 0 -4,974,882
1,282,924 | -14488,49 | -1339,75 0 -8,614,594 0 0 -5,276,808
1,272,924 | -14380,99 | -1,293,977 0 -8,515,169 0 0 -5,542,455
1,262,924 | -1427363 | -1,251,565 0 -8,415,762 0 0 -5,775,983
1,252,924 | -14166,41 | -1212,14 0 -8,316,436 0 0 -5,980,998
1,242,924 | -14059,33 | -1,175,382 0 -8,217,238 0 0 -6,160,634
1,232,924 | -13952,39 | -1,141,008 0 -8,118,212 0 0 -6,317,617
1,222,924 | -13845,59 | -1,108,776 0 -8,019,391 0 0 -6,454,318
1,212,924 | -13738,93 | -1,078,471 0 -7,920,804 0 0 -6,572,809
1,212,924 | -13738,93 | -1,078,471 0 -7,920,804 0 0 -6,572,809
1,206,914 | -13674,89 0 0 -8,031,653 |  -8,522,969 0 -8,558,475
1,206,914 | -13674,89 0 0 -8,031,653 |  -8,522,969 0 -8,558,475
1,200,824 | -13610,07 0 0 7,972,597 |  -8,490,684 0 -8,486,796
1,190,824 | -13503,73 0 0 7,875,767 |  -8,437,031 0 -837,035
1,180,824 | -13397,54 0 0 7,779,127 -838,262 0 -8,255,455
1,170,824 | -13291,49 0 0 -7,682,679 -832,748 0 -814,208
1,160,824 | -13185,6 0 0 7,586,421 |  -8,271,641 0 -8,030,197
1,160,824 | -131856 0 0 7,586,421 |  -8,271,641 0 -8,030,197
1,153,395 | -13107,03 0 -302,952 -7,514,887 -836,868 0 750,638
1,143,395 | -13001,4 0 6,963,158 | -7,418,892 -849,201 0 -6,823,933
1,133,395 | -12895,93 0 1,074,272 | -7,323253 | -8,607,717 0 -6,165,552
1,123,395 | -12790,62 0 1,438,011 | -7,227,985 |  -8,716,563 0 -5,529,249
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Tabla A3. (continuacién)

GR(LIQUID

T(C) GR(GAS) ) GR(C2CR3_S) | GR(C_S) | GR(FCC_A1#1) | GR(GRAPHITE) | GR(M7C3)
1,113,395 | -1268547 0 1,788,657 | 7,133,102 | -8,819,274 0 -491,315
1,103,395 | -12580,48 0 2,127,284 | 7,038,619 | -8,916,538 0 -4,315,465
1,093,395 | -12475,66 0 2,454,917 | -6,944546 |  -9,009,018 0 -3,734,483
1,083,395 | -12371,01 0 2,772,549 | -6,850,894 |  -9,097,351 0 -3,168,549
1,073,395 | -12266,53 0 3,081,145 | -6,757,673 | -9,182,162 0 -2,616,053
1,063,395 | -12162,22 0 3,381,652 | -6,664,891 |  -9,264,062 0 2,075,416
1,053,395 | -12058,1 0 -3,675,008 | -6,572,558 |  -9,343,661 0 -154,507
1,043,395 | -11954,16 0 3,962,149 | -6,480,681 | -9,421,567 0 -1,023,448
1,033,395 | -11850,4 0 4,244,024 | -6,389,268 -949,84 0 -5,089,643
1,023,395 | -11746,84 0 4,521,597 | -6,298,327 |  -9,574,794 0 -1,38E-11
1,023,395 | -11746,84 0 4521597 | -6,298,327 |  -9,574,794 0 0

1020 -11711,72 0 4,512,892 | -6,265,159 |  -9,533,419 0 0

1010 -11608,42 0 -448,699 6,167,613 |  -9,412,256 0 0

1000 -11505,32 0 -4,460,702 | -6,070,253 |  -9,292,117 0 0

990 -11402,43 0 -443,404 -5,973,059 -917,299 0 0

980 -11299,76 0 -4,407,017 | -5,876,006 | -9,054,861 0 0

970 -11197,31 0 -4,379,645 | -5779,068 |  -8,937,721 0 0

960 -11095,09 0 4,351,936 | -5,682,215 |  -8,821,556 0 0

950 -10993,1 0 -4,323,903 | -5,585,416 |  -8,706,354 0 0

940 -10891,36 0 -4,295558 | -5488,635 | -8,592,105 0 0

930 -10789,88 0 4,266,913 | -5,391,834 | -8,478,796 0 0

920 -10688,66 0 -4237,982 | -5294972 |  -8,366,415 0 0

910 -10587,71 0 4,208,774 | -5198,002 |  -8,254,952 0 0

900 -10487,05 0 4,179,303 | -5,100,875 |  -8,144,396 0 0

900 -10487,05 0 -4179,303 | 5,100,875 |  -8,144,396 0 0

890 -10386,69 0 4,149,581 | -5,003,537 |  -8,034,735 0 0

880 -10286,64 0 -4,119,619 -490,593 7,925,959 0 0

870 -10186,92 0 4,089,428 | -4,807,992 | -7,818,057 0 0

860 -10087,54 0 -4,059,022 | -4,709,655 |  -7,711,018 0 0

850 -9,988,531 0 -402,841 -4,610,847 |  -7,604,833 0 0

840 -9,889,897 0 -3,997,605 | -4,511,491 |  -7,499,492 0 0

830 -9,791,664 0 3,966,618 | -4,411508 | -7,394,985 0 0

820 -9,693,853 0 3935459 | -4,310,811 |  -7,291,302 0 0

810 -9,596,488 0 -390,414 4,209,314 |  -7,188,436 0 0

800 -9,499,594 0 3,872,671 | -4,106,925 | -7,086,378 0 0

790 -9,403,196 0 -3,841,064 | -4,003553 | -6,985,117 0 0
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Tabla A3. (continuacién)

GR(LIQUID

T(C) GR(GAS) ) GR(C2CR3_S) | GR(C_S) | GR(FCC_A1#1) | GR(GRAPHITE) | GR(M7C3)
780 -9,307,325 0 -3,809,328 | -3,899,106 |  -6,884,647 0 0
770 -9212,01 0 3,777,474 | -3,793,494 -678,496 0 0
760 -9,117,279 0 3745512 | -3,686,633 |  -6,686,047 0 0
750 -9,023,168 0 3,713,454 | -3,578,445 |  -6,587,903 0 0
740 -8,929,707 0 -3,681,308 | -3,468,863 -649,052 0 0
730 -8,836,932 0 -3,649,085 | -3,357,837 -639,389 0 0
720 -8,744,875 0 3,616,794 | -3,245335 |  -6,298,009 0 0
710 -8,653,569 0 -3,584,447 | -3,131,352 -620,287 0 0
700 -8,563,047 0 3,552,051 | -3,015912 |  -6,108,467 0 0
690 -8,473,339 0 3,519,618 | -2,899,075 |  -6,014,794 0 0
680 -8,384,472 0 3,487,156 | -2,780,945 |  -5921,848 0 0
670 -8,296,472 0 -3,454,676 | -2,661,671 | -5,829,622 0 0
660 -8,209,357 0 3,422,187 | -2,541455 |  -5,738,113 0 0
650 -8,123,146 0 -3,380,698 | -2,420,549 | -5,647,316 0 0
640 -8,037,848 0 -335,722 2,299,265 |  -5,557,228 0 0
630 7,953,466 0 3,324,762 | 2,177,963 |  -5467,846 0 0
620 7870 0 3,292,333 | -2,057,056 | -5,379,166 0 0
610 7,787,441 0 3,259,944 | -1,936,998 | -5,291,185 0 0
600 7,705,777 0 -3,227,604 | -1,818274 |  -5,203,901 0 0
590 7,624,989 0 3,195,323 | -1,701,393 |  -5,117,312 0 0
580 7,545,051 0 3,163,112 | -1,586,869 | -5,031,417 0 0
570 7,465,938 0 -313,098 1,475,207 |  -4,946,215 0 0
560 -7387,62 0 3,098,936 | -1,366,893 | -4,861,704 0 0
550 -7,310,064 0 -3,066,992 | -1,262,374 |  -4,777,887 0 0
540 7,233,238 0 3,035,158 | -1,162,048 |  -4,694,763 0 0
530 7157,11 0 -3,003,444 | -1,066,254 | -4,612,334 0 0
520 -7,081,649 0 2,971,861 | -9,752,686 |  -4,530,603 0 0
510 -7,006,826 0 2,940,418 | -8,892,945 |  -4,449,574 0 0
500 -6,932,613 0 2,909,127 | -8,084,662 | -4,369,253 0 0
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