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Resumen
Aungque muchos investigadores han estudiado la carburizacion, los mecanismos no han sido
entendidos o estudiados completamente, debido a la complejidad de las variables tales
como: tipo de proceso, tipo de hidrocarburo utilizado como carga, presion, temperatura,
conversién, tiempo de residencia, aleacion; que son particulares de cada proceso y
aplicacion. En este trabajo, se estudio la aleacion HP40, expuesta al ambiente simulado de
un horno de pirdlisis de etano usando una balanza termogravimétrica. 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, antes y después
de exponerlo en la balanza termogravimétrica, permitieron proponer a un modelo
mecanistico del dafio por carburizacion. Lo cual contribuird a tener un mejor control del
proceso, mejorar la seleccién de materiales, trabajar en nuevos recubrimientos para los
tubos expuestos a condiciones similares; con el fin de evitar dafios en el material HP40 del
horno, que impacten el ambiente y la seguridad.
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EXPERIMENTAL STUDY CARBURIZATION OF A HP-40 STAINLESS STEEL, EXPOSED
TO SIMULATED ENVIRONMENT OF ETHANE PYROLYSIS FURNACE BY
THERMOGRAVIMETRIC ANALYSIS

Abstract

Although many researchers have studied the carburizacion, the mechanisms has not been
completely understood, due to complexity of variables such as: type of process, type of
hydrocarbon used as load, pressure, temperature, conversion, residence time, type of alloy;
all they, are individuals of each process and application. This work, studied the HP40 alloy,
exposed to the simulated environment of a pyrolysis furnace of ethane by thermogravimetric
analysis. The results obtained from the analysis of continuous Thermogravimetry of the
characterization of Coke joined the HP40 tube case base, and characterization of the
material, before and after of exposing to simulated environment, they allowed to propose a
mechanistic damage model by carburization. Which will contribute to better control of the
process, improving the selection of materials, work on new coatings for the pipes exposed to
similar conditions; in order to avoid damage to the HP40 material, impacting on the
environment and safety.
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1 INTRODUCCION

La Pirdlisis térmica de hidrocarburos es el rompimiento de moléculas de la carga en
unidades mas pequefias. Hay dos clases de reacciones de pirdlisis:

Reacciones principales, mediante las cuales se forman radicales libres que
favorecen reacciones en cadena para formar el producto.?

Reacciones secundarias, estas reacciones son indeseables en el proceso, ya que
involucran la formacion de moléculas grandes como ciclo-diolefinas, aromaticos y
coque.

Este tipo de procesos se llevan a cabo en hornos generalmente tipo cabina de dos
zonas, una zona de precalentamiento de la carga y otra de radiacion, la Figura 1 es
un esquema de la zona radiante de un horno de pirdlisis de etano para produccién
de etileno.

La carburizacién es el mecanismo en el cual los atomos de carbono difunden a
través de la matriz metalica de un material.

En atmosferas compuestas de hidrocarburos, vapor de agua, CO2, y bajo
condiciones de alta temperatura, como las que se presentan en el proceso de
pirolisis, ocurren tres reacciones que implican la formacién de carbono en fase
gaseosa (Ecuaciones 1-3):??

e lareaccién de gas de sintesis - €0 + Hy =C + H;0 (1);
e lareaccion de Boudouard - 260 = €0y + € (2);
e reaccion de descomposicion de hidrocarburos - €Hy = C+2H; (3).
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Figura 1. Zona radiante de un horno de pirélisis de etano para la produccién de etileno donde ocurren
los fendbmenos de carburizacion.

El carbono libre del ambiente difunde hacia el interior del material, y se ve favorecido
por factores criticos como:
e 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; y
e altas temperaturas: el aumento en la temperatura incrementa la difusion de
carbono.
El carbono difundido puede permanecer en solucién o formar carburos,® los cuales
introducen esfuerzos que deforman la estructura del material, el carbono disuelto
también modifica las propiedades de la aleacién.®
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2 METODOLOGIA

A continuacién se describe la metodologia aplicada para simular en el laboratorio el
ambiente propio del proceso de pirolisis para la produccion de etileno al que se ven
sometidos los tubos de la zona radiante de un horno en este tipo de procesos.

En primer lugar se hizo una caracterizacion del material de estudio, luego se
caracterizo la corriente de salida del proceso para con esta informacion hacer una
simulacion termodindmica y determinar la composicion del ambiente gaseoso con el
cual se hizo la exposicién del material de estudio en una balanza termogravimétrica.
La aleacion se caracteriz6 mediante analisis destructivos y no destructivos con el fin
de determinar su composicion y su microestructura una vez retirado de servicio.
Entre los andlisis destructivos estan la composicion quimica y microscopia optica.
Mediante analisis cromatografico se determind la composicion de la corriente de
salida del proceso.

Se definieron las variables relevantes del proceso como la temperatura, presion y
reacciones.

Se hizo una simulacién de comportamiento termodinamico de la aleacion HP40 en el
ambiente del proceso a partir de la informacion de la caracterizacion del material de
estudio y de la composicién de la corriente de salida del proceso mediante los
software Thermocalc® y HSCC®.

Se simulé en la balanza termogravimétrica Thermax 300 modelo 2131, el ambiente
gaseoso de un horno de pirdlisis de etano para producir etileno, utilizando como
corriente de entrada una mezcla con una composicion de 3% de Metano y 97% de
Argoén, 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°C, 900°C, 950°C, 1.000°C y 1.050°C,
en la cual se expusieron muestras de acero HP40. En la Figura 2 se muestra el
montaje en el que se realizaron las pruebas.
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Figura 2. Montaje realizado en la balanza termogravimétrica para simular la atmésfera carburizante.

Después de la exposicion, las muestras fueron nuevamente caracterizadas, para
determinar la carburizacion lograda durante la experimentacion.

4068



abm v e

3 RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Simulacion Termodinamica en el Software Comercial HSCC® vy
Thermocalc®

Para definir los valores de las variables requeridas para la simulacion
termodinamica, fue necesario realizar la revision del proceso de pirélisis 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 posteriormente
analizadas en el laboratorio.

Al analizar el diagrama de estabilidad para el sistema Cr-O-C, se pudieron observar
la temperatura y las condiciones de presion parcial de oxigeno y carbono en las que
predominan los carburos Cr7C3 y Cr23C6, y no el 6xido de cromo que constituye la
capa protectora del acero HP40. A continuacion se simularon diferentes
composiciones del gas de proceso de pirdlisis en las que se alcanzaban altas
temperaturas y presiones parciales que conducian a la zona de estabilidad de los
carburos de cromo, determinandose que era suficiente una composicién de 3% CH,
para alcanzar estas condiciones a las temperaturas de operacion del horno de
pirolisis (Figura 3).
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Figura 3. Diagrama de estabilidad de las fases Cr-O-C en el rango de temperatura de 300°C a
1.300°C, generado en el software Thermocalc.

Se simul6 en el mismo software el comportamiento de la mezcla combustible con el
incremento de la temperatura (Figura 4), lo que permitié establecer que a partir de
una temperatura superior a los 700°C se lleva a cabo la descomposicion del metano
y de los demas hidrocarburos, lo que conduce a un incremento en la concentracion
de carbono en fase gaseosa.
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Figura 4. Composiciones en el equilibrio del gas de pirolisis, generadas en el software HSCC.
3.2 Analisis Datos Termogravimétricos

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 Oxidos, mostrando una zona carburizada mas
definida en los andlisis metalograficos (Figura 5)

Figura 5. Metalografia del material expuesto a 1.050°C.

Se representa por la sigla ZC la zona carburada y ZPC es la zona pobre en cromo
cerca a la superficie carburada.

Se determind la relacion Cr/C, mediante analisis quimico a las muestras expuestas a
un ambiente carburizante gaseoso a la temperatura de 1.050°C en la balanza
termogravimétrica. El valor de dicha relacion 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.

La relaciéon 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. Este carbono puede permanecer disperso en el material o reaccionar con
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el metal de la aleacion para formar carburos, las simulaciones de la estabilidad de
fases realizadas en el software HSCC®, muestran la formacién principalmente de
carburos de tipo Cr7C3.
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 aleacién sin que el cromo
disponible en ella pueda difundir hacia el exterior para generar una capa protectora.
Con los datos obtenidos de la termogravimetria y la ecuacion que relaciona la
ganancia de masa por unidad de area (X), la constante Kp y el tiempo de
exposicion (t):("®

X% = 2Kyt (4

Linealizando la Ecuacion 4, se determind 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 1.

Tabla 1. 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 teéricos reportados en la
bibliografia y el valor del coeficiente de difusion del carbono

Tem?oeé;:ttura (gm2|7cpm4h) Referencia R Dc (cm2/s)
700 0,045E-7 9 -- -
800 0,404E-7 9 - --
850 3,55E-7 (9) -- -
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*
1.000 11,25E-7* Calculado 0,91 1,77E-8*
1.050 31,3E-7* Calculado 0,93 4,92E-81

*Valores calculados con los datos experimentales

Se observa en los datos tabulados que el valor de Kp con la temperatura y los
valores hallados para el coeficiente de difusion del carbono en el acero HP40 a las
temperaturas de trabajo, 850°C, 900°C, 950°C, 1.000°C, 1.050°C.
Con el valor de la constante cinética de crecimiento de la capa carburada, Kp, se
determind el coeficiente de difusién de carbono para las temperaturas de exposicion
(Tabla 1), a partir de la Ecuacion 5.

&N D,

By =S5t )

Donde:
e Nz: concentracion de carbono en la superficie del material en equilibrio con la
atmosfera;
e D:: coeficiente de difusividad del carbono en la aleacion;
e N¥m : concentracion de cromo original en la aleacion;
e V. coeficiente estequiométrico para la reaccion de formacion del carburo
predominante, o razén Cr/C en la fase formada por carburizacion;
e & :constante adimensional; y
e Kp: constante cinética de crecimiento de la capa carburada.
Tomando un modelo simplificado la difusividad del carbono descrita como funcion de
la temperatura a través de wuna ecuacion tipo Arrhenius, considerandola
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independiente de la concentracién de carbono, se puede llegar a obtener la energia
de activacion en 107,75 kJ/mol, y la constante de difusion de carbono DO es
5,14 x 10-7 cm2/s. El valor del coeficiente de difusiébn de carbono en la austenita
reportado en la literatura es de 3,3E-8 cm2/s.*?

4 CONCLUSIONES

En la simulacion termodindmica realizada en el software Thermocalc se determind la
descomposicion del metano como la reaccion predominante en el mecanismo de
dafio 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.

A temperaturas comprendidas entre 850°C y 1.050°C, en una atmésfera 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 cm2/s. El valor del coeficiente de
difusién 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
activacion estan en el orden de magnitud de los datos correspondientes encontrados
en la literatura.

La relacién Cr/C carbono es menor en la superficie que en el interior del material
expuesto y aumenta con la profundidad de la muestra hasta alcanzar el valor de la
relacion en el material base a donde no ha llegado carbono difundido.

En las condiciones evaluadas el coeficiente de difusion de carbono y la constante
cinética de crecimiento de la capa carburada, aumentan con la temperatura.
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