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RESUMEN

La pirdlisis de hidrocarburos es un proceso que se caracteriza por llevarse a cabo
durante largos periodos de tiempo a temperaturas superiores a los 843° C y atmédsferas
altamente reductoras. Dichas condiciones severas contribuyen al deterioro por
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carburizacion de los serpentines de los hornos en donde ocurre el proceso de rotura
térmica por pirdlisis, de los hidrocarburos. En este trabajo, se evaluo el estado de dafio
de un tramo de serpentin de la zona radiante de un horno de pirdlisis de etano para la
produccion de etileno. El tubo fue retirado del servicio del horno de pirdlisis debido a la
coquizacién presente en su interior. Posteriores analisis de Microscopia Electronica de
Barrido, analisis metalografico, analisis de composicion quimica, analisis de dureza y
microdureza, permitieron evaluar el estado de dafio por carburizacién.
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ABSTRACT

Hydrocarbon pyrolysis is a process characterized by carried out for long periods at
temperatures above 843° C and environment highly reducing. These severe conditions
contribute to deterioration by carburizacion of the coils of the furnaces which carries
out the process of thermal breakage by pyrolysis of hydrocarbons. In this work it was
evaluated the damage state of a section of the coil in the radiant zone of a pyrolysis
furnace of ethane to ethylene production. This tube was removed from service by
coking. Further analysis of Electronic Scanning Microscopy, metallographies, chemical
composition analysis, hardness and microhardness, allowed to evaluate and to establish
the state of damage by carburizing.

Keywords: pyrolysis, carburization, microstructure, HP40, corrosion.

INTRODUCCION

La pirolisis o rotura térmica de hidrocarburos es el rompimiento de moléculas de la
carga en cadenas hidrocarbonadas de menor peso molecular. A altas temperaturas, los
hidrocarburos se vuelven inestables y se descomponen en hidrégeno, metano, olefinas
(etileno), y aromaticos. Las reacciones de pirdlisis o craqueo térmico son reacciones
principalmente de deshidrogenacién y rotura del enlace quimico. Estas reacciones de
naturaleza endotérmica se clasifican en:

Reacciones principales: se fraccionan las moléculas de la carga, formando radicales
libres que favorecen reacciones en cadena hasta alcanzar el producto deseado, en
este caso el etileno [1].

C,H,— 2CH, (1)
CH,+C,H,— CH,+C, H: 2)
C,H; — C,H,+H (3)
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Reacciones secundarias: estas reacciones son indeseables en el proceso, por
que involucran la descomposicién del etileno producido y la formacion de moléculas
grandes como ciclo-diolefinas y aromaticos que son promotores de la formacion de
coque.

Las condiciones de servicio propias del proceso de pirélisis de etano para la produccion
de etileno, generan un ambiente agresivo para el material del serpentin, que ocasiona
fendmenos perjudiciales como carburizacion, dafo por termofluencia (creep), oxidacion
y carburizacién catastrofica (metal dusting), los cuales son el resultado de la interaccion
entre la atmdsfera del proceso y el material de los tubos.

El ambiente en el interior de los tubos de los hornos de pirdlisis, promueve el depdsito
de carbono en la superficie interna de los tubos, y su posterior difusion hacia el interior
del material que los conforma, lo cual conduce a cambios en la microestructura y en
las propiedades de la aleacion.

DESCRIPCION DEL HORNO DE PIROLISIS. El disefio tipico de los hornos de pirdlisis
es tipo cabina, como se observa en la figura 1.

Figura 1. Horno de pirdlisis de etano para produccion de etileno

El horno se divide en dos zonas, una de conveccion y otra de radiacion. En la zona
de conveccidn, se precalienta la alimentacion y en la zona de radiacién, ocurren las
reacciones de pirdlisis térmica, figura 2.
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Figura 2. Zona radiante de un horno de pirdlisis de etano para la produccion de etileno donde ocurre
el fendbmeno de carburizacion

Debido a las altas temperaturas de esta zona, la tuberia es fabricada con materiales
de gran resistencia a la corrosiéon como el acero HP40.

La aleacion HP40 tiene una microestructura formada por una matriz austenitica,
compuesta basicamente por una solucion aproximada de 25% Cr, 35% Ni, 0.4C% [2],
con una vida de disefio de unos 11,4 anos (100000h), a una temperatura de servicio de
1173K (900°C). El cromo en la aleacion, mejora su resistencia a la corrosion y al dafno
por termofluencia.

La carburizacion se presenta en los tubos de los hornos de pirdlisis de etano para la
produccion de etileno [3], los cuales estan expuestos a ambientes con carbono a altas
temperaturas y donde el carbono es transferido desde la atmdsfera del proceso hacia
el interior de la matriz metalica de la tuberia.

En el mecanismo de carburizacion, los atomos de carbono difunden a través de la matriz
metalica de un material [4], [5]. El carbono difundido puede permanecer sin reaccionar o
reaccionar con los elementos constituyentes de la aleacion para formar carburos M,,C,
y M.C, (M: METAL), intergranulares e intragranulares, principalmente con el cromo,

afectando la homogeneidad estructural del material.

La carburizacion es uno de los mecanismos de dafio mas criticos en procesos de
hidrocarburos a alta temperatura [6], que afecta propiedades como el coeficiente de
expansion térmica, magnetizacioén, conductividad térmica, dureza y ductilidad, entre
otras [7].
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1. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Se emplearon técnicas de analisis destructivo y no destructivo, con el fin de evaluar el
estado de dafo por carburizacion de un tubo retirado de servicio de la zona radiante de
un horno de pirdlisis de etano para la produccion de etileno que presentdé una capa de
coque, figura 3. En el momento del retiro, el material llevaba 72.000 horas de trabajo.

Figura 3. Tubo con coque. Material de estudio tomado de la planta petroquimica

1.1. ENSAYOS NO DESTRUCTIVOS
Los ensayos no destructivos que se realizaron fueron:

¢ Dimensionamiento: se midio el diametro externo y se comparé con el del tubo ori-
ginal.

e Inspeccion visual: se examind el tubo en busca de abombamientos y grietas, para
determinar las zonas que pudieran presentan mayor dafio.

e Magnetizacién: se realizé prueba cualitativa del comportamiento magnético.

1.2. ENSAYOS DESTRUCTIVOS

Se realizaron ensayos destructivos de composicién quimica, dureza, microdureza y
metalografia.

¢ Analisis de composicién quimica del material: se hizo mediante la técnica de Es-
pectrometria de Emision Optica (EEO) segin norma ASTM E — 415-08 [8].

e Analisis de Dureza: se realizaron ensayos de dureza en escala Brinell — HB segun
norma ASTM E 10-08 [9], con una incertidumbre de la medicién: £ 1.31 HB, en un
durémetro Brinell Gnehm Horgen, aplicando 187,5Kdf.
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Para los ensayos de microdureza y metalografia, se prepararon las muestras segun
norma ASTM E3 [10]:

e Analisis metalografico: realizado con ataque electrolitico de acido oxalico al 10% a
6V durante 10 segundos [11], segun norma ASTM E-45.

e Anadlisis de Microscopia Electrénica de Barrido SEM: este analisis se realizé con un
microscopio electronico Leo1450VP, equipado con sistema de rayos x por energia
dispersa OXFORD INCA[12].

¢ Analisis de Microdureza Vickers: estos ensayos se realizaron con un microdurémetro
Shimadzu HMV 2000, aplicando 200gf, segun norma ASTM E384-10e2 [13], con
una incertidumbre de la medicién: +6 HV

2. RESULTADOS Y DISCUSION
2.1. ENSAYOS NO DESTRUCTIVOS

El espécimen analizado presenté oxidacion leve en la superficie exterior (figura 4a), no
presenté abombamientos, grietas o variacion diametral, tabla 1. 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 4b). El coque retirado del tubo
presentaba tres capas; de estas, las capas en contacto con el tubo y el ambiente eran
porosas, y la capa intermedia era compacta. La oxidacion de la superficie externa se
debe a la exposicion del material a la atmosfera generada por los quemadores de la
zona de radiacion del horno [14].

Tabla 1. Resultado del analisis visual

Diametro Espesor del tubo Espesor capa de Diametro de
externo (cm) (cm) coque (cm) seccion libre (cm)
12,5+0,0001 0,940,001 1,8+0,0001 7,140,001

El material evaluado mostré una respuesta magnética leve y mayor en la superficie
interna que en la externa, indicando un cambio en la microestructura y en la estructura
ya que la aleacion tiene originalmente un comportamiento paramagnético [15, 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 distribucion del
cromo en la matriz de la aleacion [15].
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Figura 4. a) Oxidacién de la superficie externa del tubo retirado de servicio
b) Superficie interna del tubo en contacto con el coque

2.2. ENSAYOS DESTRUCTIVOS

Con los resultados del analisis quimico (tabla 2), se verifico que el material en estudio
corresponde a un acero HP40, segun la norma ASTM A 297 [16], [17], y se evalud la
relacion cromo/carbono del material, que 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, tabla 3.

Tabla 2. Composicion del aceroHP40 de estudio y segun norma ASTM A 297

Elemento % C Mn S Si Ni Cr Fe
HP40 0.541 0.883 0.001 1.050 34.27 24.28 Balance
Grado HP 40 |0.35-0.75 [2.00 Max. | 0.04 Max. | 2.50 Max. | 33.0-37.0 | 24.0-28.0 | Balance

Tabla 3. Comparacion de la relacion Cr/C entre el tubo de material
HP 40 retirado de servicio y el acero HP40 nuevo.

Material Relacién Cr/C
Acero HP40 retirado del horno 44.88
HP40 nuevo 62.5

El carbono que se difunde es el que esta disponible en el medio, en este caso, se
encuentra en forma de coque, el cual se deposita sobre la superficie interna del material
gracias a la generacion de carbono libre en el ambiente mediante cualquiera de las
siguientes reacciones [ 18], [19]:
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CO+H,=C+H0 (4)
2C0 = CO,+ C (5)
CH, = C +2H, (6)

Donde las ecuaciones (4), (5) y (6), son las reacciones de gas de sintesis, de Boudouard
y de descomposicion de metano, respectivamente.

El carbono depositado termina por ingresar en el interior de la matriz del material por
fendmenos de difusidon en estado sdlido, cuando alcanza la energia de activacion
necesaria para el transporte de atomos.

La termodinamica de este fendmeno de corrosion causado por gases carbonosos
o hidrocarburos, es consecuencia del gradiente de concentracion de carbono entre
la superficie en donde se deposita el carbono y la matriz metalica de la aleacién. La
cinética de este proceso es lenta y depende principalmente de la temperatura [7]. En
las figuras 5a y 5b se muestran las microestructuras de un material HP40 nuevo [20] y
la del material retirado de servicio, respectivamente.

Figura 5. a) Microestructura de un material HP40 nuevo
b) Microestructura del material HP40 retirado de servicio a 100X
Fuente: 4a) [20], 4b) Autores

La aleacion HP40 tiene una microestructura formada por una matriz austenitica con
precipitacion de carburos eutécticos en los contornos de las dendritas como se aprecia
en la figura 4%, en cambio en la figura 4b, se observan carburos precipitados en el
interior de los granos que no son propios de la aleacién HP40 nueva. Esta diferencia
se debe al carbono que se ha difundido hacia el interior del material durante el tiempo
de servicio del tubo.

En la figura 6a, se muestra una microscopia del espécimen de estudio. En la figura 6b se
observa una zona de mayor aglomeracion de carbono cerca de la superficie interna del
tubo (aglomeracion de puntos blancos), debido al carbono que se ha difundido desde el
ambiente del proceso hacia el interior del material. En la figura 6¢, en los lugares donde
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hay mavor concentracion de cromo (aglomeracion puntos oscuros), hay carburos de
este eiemento por que el cromo difunde hacia los limites de grano y hacia la superficie

externa del material para formar carburos M,,C.y M.C, [21].

Aglomeracion | e D Ry
t ‘" < Superficie del'material =
de Carbono e S A ki

Matriz del material

Figura 6. a) Microscopia del espécimen de estudio, b) zona de mayor aglomeracién de Carbono cerca
a la superficie interna del tubo, c) lugares de mayor concentracién de Cromo

La dureza promedio para el acero retirado de servicio es de 188 HB (tabla 4), la cual
esta por encima del valor de la aleacion nueva (170 HB) [22], e indica que el material
ha sufrido cambios microestructurales tales como la coalescencia de carburos en los
limites de grano que disminuyen la ductilidad del material.

Tabla 4. Dureza superficial del material HP40 de estudio y nuevo

Muestra Dureza Brinell (HB) | Promedio
HP40 nuevo 170
HP40 en estudio 188 | 188 | 189 | 188

Se determind la microdureza del material a diferentes longitudes desde la superficie
interna del tubo, con el fin de observar posibles variaciones con respecto de la posicién.
Sin embargo, los valores de microdureza del material de estudio son uniformes con un
promedio de 190HMV, como se muestra en la tabla 5; el maximo valor presentado a
las 50um puede deberse a que los valores a esta distancia fueron tomados en un limite
grano o en un carburo, los cuales tienen una dureza mayor que la matriz del material.

Tabla 5. Microdureza del material de estudio

Posicion (pm) 10 [ 20 | 30 | 40 | 50 | 60 | 70 | 80
Dureza Vickers | 183 | 179 | 174 | 174 | 205 | 183 | 188 | 190

El tubo se encuentra en buen estado general al no presentar grietas, abombamientos o
deformacion diametral. Sin embargo, el material mostré cambios en propiedades fisicas
como magnetismo, dureza y microdureza. Estos cambios se deben al carbono que ha
difundido desde el ambiente carburizante del proceso hacia el interior del material, donde
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se precipita en los granos y principalmente en limites de grano, formando carburos de
cromo, niobio y hierro. Este proceso genera zonas pobres en elementos como cromo y
niobio, 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.

El porcentaje de vida residual del material es del 80%, ya que presenta carburizacion
(precipitacion de carburos intragranulaes e intergranulales), no catastrofica sin presencia
de microgrietas [2]. De continuar la exposicion del material en un ambiente carburizante,
los esfuerzos generados por los carburos contribuiran a la formacién de microgrietas,
con la consecuente disminucién en el porcentaje de vida residual del acero.

3. CONCLUSIONES

La respuesta magnética, el incremento en la dureza superficial y el cambio en la
microestructura y en la estructura del material del tubo por precipitacién uniforme
de carburos en los bordes de dendritas y limites de grano con ausencia de grietas o
abombamientos indican que el material se encuentra en un estado de dafio inicial por
carburizacion.

Usando pruebas complementarias como analisis metalografico, dureza, microdureza y
ensayos no destructivos, se pudo evaluar el estado de dafio del material después de
72.000 horas de servicio para conocer su porcentaje de vida residual.

Una respuesta magnética en una acero austenitico como el HP40, indica cambios
microestructurales y estructurales del material debidos a la redistribucion del cromo y
a la formacién de nuevas fases en el interior de la aleacion.

La degradacion microestructural del material se debe a que el cromo de la aleacion
difunde hacia la superficie externa para formar 6xidos y carburos, y hacia los limites de
grano para formar carburos, mientras que el carbono difundido desde la atmdsfera del
proceso, afecta la relacion cromo/carbono.
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