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RESUMEN

En el presente trabajo se muestran los resultados del andlisis y caracterizacion de los depdsitos
de carbon obtenidos a exponer probetas de laboratorio a una atmdsfera rica en carbon, tipica de

procesos de descomposicion de gases, utilizada paralareduccion de mineral de hierro.

Se analiz6 € efecto de diferentes condiciones de operacion, humedad relativa y temperatura,
sobre los depositos de carbon en la superficie de las probetas, manteniendo constantes la composicién

del gasy el tiempo de prueba el cual fue de 144 horas.

El andlisis incluy6 pérdida en peso por unidad de area, microscopia éptica, microscopia

electronicay andlisis quimico elemental por dispersion de energia de rayos X.

Los resultados indican que si se logra depositar carbon en la superficie de los materiales y que

estos tienen unamorfologia similar ala filamentosay nodular descrita en laliteratura.



OBJETIVO

OBJETIVO GENERAL

Determinar la naturaleza de los depdsitos de carbon formados en la superficie de probetas de

laboratorio expuestas a un gas tipico de procesos de descomposicion térmica de gases.

OBJETIVO PARTICULAR

Identificar la morfologia de los depdsitos de carbon y compararla con la reportada en la

literatura.
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PREFACIO

En los procesos donde se lleva a cabo la carburizacién del hierro metalico, se requieren altas
temperaturas tanto en la etapa de recalentamiento de gases reductores como en la etapa de reduccion; y
es en la fase de recalentamiento de gases en donde se presenta el problema de depositacion de coque
(carbon) alo largo de las lineas de conduccion del gas. Este carbon depositado en la superficie de los
tubos comienza a difundir en la matriz del materia provocando fragilidad en los tubos y en casos
extremos provoca el fendmeno conocido como "metal dusting” dando como resultado que éstos se
comiencen a resquebrajar. Otro efecto perjudicial que puede presentarse, inclusive antes de que los
tubos se destruyan parciamente, es que estos se comiencen a obstruir debido a la cantidad de carbdn
gue se va depositando en su interior. Lo anterior provoca gue el rendimiento en laproduccion de hierro
esponja comience a decrecer ya que €l flujo de gases hacia el reactor empieza a disminuir hasta que
llega e punto en gque es necesario hacer un paro de planta para limpiar € interior de los tubos o, en un

caso extremo, cambiar el tubo por uno nuevo.

Como es de suponer, los paros de planta generan grandes pérdidas econémicas y por esta razén
es importante determinar la razon por la cual se deposita e carbdén en e material para que

posteriormente se determine la forma adecuada de evitar que se presente este fenomeno.

Para estos experimentos se cuenta con muestras de diez materiales diferentes. Aleacion KHR
45, acero inoxidable 304, aleacién KHR 45 pasivado a alta temperatura, aleacion KHR 45 + estafio,
acero refractario HP 40, acero refractario HP 40 + Niobio, acero refractario HP 40 + Niobio + Titanio,
aleacion KHR 45 de ato contenido de Si, aleacion KHR 45 de alto contenido de Si + aleacion de Ti y
aleacion KHR 45 + recubrimiento Allén ", las cuales serdn colocadas dentro de una mufla, a través de

lacual se haracircular el mismo gas que se utilizaen el proceso de reduccién de hierro esponja.

Una vez transcurrido el tiempo de cada experimento las muestras se sacan de la mufla y
posteriormente se preparan para determinar la presencia de carbon superficial, que tipo de morfologia
presenta 'y e grado de coquizado de las muestras. Es importante determinar s existe carbon en la

superficie de las muestras ya que la cantidad de carbdn depositado tiene gran influencia en €l

Xiv



desempefio y caracteristicas que mostrara el material de los tubos en el proceso real. El siguiente paso
una vez determinada la presencia carbdn en las muestras es la caracterizacion del mismo. Para la
caracterizacion del carbdn se realiza un andlisis de microscopia electronica del material KHR 45 ya que

es el mismo del cual estén hechos los tubos que se usan en planta actual mente.

Como parte de este estudio se determind la variacion en peso por unidad de &ea de las
muestras, antes y después de los experimentos, y se realizé una prueba de confiabilidad para establecer
s las diferencias encontradas son estadisticamente significativas. El andlisis de todos los resultados de
variacion en peso por unidad de area ayudan a identificar e buen o mal desempefio de los materiaes al
ser sometidos a las condiciones dadas para cada experimento y asi mismo identificar cual material

sufrié menos variacion.

Los resultados de los andlisis de microscopia electronica permitieron identificar la presencia de
carbon en la superficie del material por lo tanto se recomienda para trabajos futuros que se tenga un
mejor control en las condiciones en las cuales se realizan los experimentos y ademés que se modifique
la geometria de las muestras para semejar alguna de las propuestas por |os varios autores citados.
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1.- REVISION DE LA LITERATURA

1.1.- ANTECEDENTES

Los ambientes industriadles que envuelvan mondxido de carbono, metano y gases de
hidrocarburos pueden ser generadores de carburizacion en aceros. Ta es e caso de la pirdlisis, los
procesos de cracking térmico, las plantas reformadoras de gases y los tratamientos térmicos.

La seleccidon del material que se emplea en los tubos de descomposicion térmica (Cracking
Térmico) debe hacerse en base aun andlisis de [?2124:

a) Propiedades mecéanicas (resistencia, flexibilidad, tiempo de fatiga, etc.)

b) Propiedades fisicas (expansiony contraccidn, reflectividad, magnetismo, etc.)
c) Disponibilidad de material (formay dimensiones)

d) Precio (costos de fabricacién)

€) Resistencia alacorrosion

Para una correcta seleccion es necesario conocer qué materiales hay disponibles y cuéles
tendran un buen desempefio en las condiciones de operacion requeridas. En latabla 1.1 se muestran

algunas aleaciones que se usan cominmente a alta temperatura”*!

. En esta seleccion interviene el
ambiente en e cual van a estar y € uso que se les vaya a dar. Los problemas mas comunes ocurren
debido a la distorsion y fractura que sufren los materiales por expansion / contraccion térmica;
tipicamente una aleacion a alta temperatura puede cambiar 8.33 ¢cm/m desde la temperatura ambiente

hastalos 1000°C (1832°F). 24

La exposicion de materiales metdlicos a atmosferas con carbdn pueden dar lugar a fendmenos
como:
a) Carburizacion
b) "Meta dusting”
¢) Coquizado



Guia para materiales sugeridos

Tipo de corrosion

Tipos de aleaciones

Candidatos

Notas y precauciones

Oxidacion

Fe- Ni - (Co) > 20% (30%) Cr.
Estabilizado para minimizar la
sensitizacion. Al, S son
benéficos. La adicion de tierras
raras mejoran la retencién de la

capa.

304, 321, 309, 310, 800(HT),
803, 430, 446, HR120, 330,
85H, 333, 600, 601(GC),
602CA, 617, 625, 253MA, DS,
214, MA956, MAT754, X, etc.

Amplia seleccion marcada por la
aplicacion y funcién;
propiedades mecanicas; ciclos
térmicos (shock);estado fijo ¥
transitorio;  6xidos  internos.
Precaucion con CT, W, Mo -
oxidacion catastréfica.

Sulfuracion (Gases reductores

Fe con aleaciones de ato Cr

Aceros con 9 —12% Cr: 309,

Vapores de azufre, H,S, etc. Sin

no 6xidos) (Al). 310, 330, 800(HT), 803, HR120, | 6xidos. Cuidado con Ni / Ni,S,
85H, 253MA, 353MA, MA956, | eutéctico; los recubrimientos
446, 671, 6B, 188, etc. pueden ayudar.

Sulfuracion Aleaciones base Fe Cr.| Como €l anterior con 153MA,| SO,, SOs, etc. Riesgo de ataque

(Gases oxidantes) Beneficia la formacion de| 601, HR160, MA754, MA956,]con  dxidos y  sulfuros;

oxidos. La pre-oxidacion puede
ayudar.

333, 550, €tc.

recubrimientos de Al.

Carburizacion Amplio uso de aleaciones|HH, HK, HPMod, 309, 310, | Carburos internos con ataque
fundidas, en condiciones peores| 330, 333, 85H, 800(HT), 803, intergranular, superficieslisasen
usar aleaciones de ato Ni con| DS, HR160, 600, 601, 253MA, | aleaciones moldeadas. "Metal
Cr, Si. (B&ja solubilidad del Ct 602CA, 617, 625, 690, MA754, | dusting” a més bajas
en e Ni es bueno para| MA956, X, 556, 706, 718, 750, | temperaturas
aleacionesdeNi) etc.

Nitruracion Aleaciones de Ni mejor que las| 309, 800(HT), 330, 446, 188,| Los nitratos internos (AIN)
de Fe, evitar alto contenido de| 230, 600, 602CA, 625, 253MA, | pueden dehilitar la aleacion;
Cr. Usar niveles bajosde Al y Ti | etc. poco Oxido a baja presion parcial
(formadores de nitratos). El Si de oxigeno reduce la nitruracién.
promueve el descascaramiento.

Hal ogenacion Aleaciones de Ni mejores que | 800H, 333, 200, 201, 207, 600, | Productos  volatiles;  ataque

Cloracién las de Fe, € Cr (no HF), Al, Si | 601, 602CA, 214, N, H242, B3, | interno; productos higroscopicos

Fluoracion (con oxigeno). La pre-oxidacion | etc. (cloruros), descascaramiento de
no es benéfica. la capa de Oxido.

Corrosion por cenizas de| Aleaciones FeCrMo a bajas| 309, 310, 800(HT), 600, 601, | Turbinas de gas, escoria (alto Cr

combustible temperaturas; CRAs para S, O, | 602CA, 625, 825, 253MA, |+ Si) Aleaciones 0
C. Alto contenido de Cr, Al, Si | 353MA, MA754,  MAT758, ] recubrimientos.

es usado
recubrimiento.

también  como

MA956, IN657, 671, etc.

Sales derretidas

Aleaciones de Ni; algunas
aleaciones de ato Cr; NiCrMowW
paracloruros derretidos

Como con los alégenos, la
sulfuracién depende de Ia
naturaleza de las sales (acidas o

bésicas).

Ataque inter granular, cavidades

Vidrioderretido

Ni o aleaciones de Co - /alto Cr;
algunosrefractarios.

600, 601, 602CA, 671, 690,
MAT758, etc.

internas y fragilidad probable.

Reacciones de fundentes
complejas, oxidacion,
sulfuracion, cloracion,

fluoracion, etc.

Metalesliquidos

Aleaciones de Fe con Cr, Al, Si
(sujetas a metales liquidos: Na,
Ky metales derretidos: Zn, Pb,
etc.).

309, 310, 85H, 253MA, etc.

Efectos de disolucion o aleacion,
ataque inter granular; depende
del sistema.

Ambientes complejos

Sinergiade procesos

CRAsorecubrimientos.

Considerar pruebas / monitoreo
en linea.

Tabla 1.1 4




Los tubos utilizados en procesos de descomposicidon térmica de gases combustibles estan
hechos de aeaciones resistentes a altas temperaturas, En este tipo de aplicaciones los tubos son
sometidos a temperaturas aproximadas a 950°C en ambientes con ato contenido de carbén. Las
aleaciones para ata temperatura son comdnmente base hierro, niquel o cobalto y contienen més del
20% de cromo (30% para € cobalto), que es suficiente para formar una densa capa de éxido protector
(Cr,03) contra problemas como oxidacion, carburizacion, "meta dusting” 6 coquizado en un rango de
temperaturas de 500 a 950°C. La aleacion basica incluye varios elementos adicionales que auxilian en
la resistencia a la oxidacién, sobresalen € aluminio (més del 4% para formar una capa de Oxido de
aluminio), silicio (més de 5% para formar una capa amorfa que es complementaria al cromo), y tierras
raras (mas de 1% de Itrio, Cerio y/o Lantano, que aumentan la adherencia de la capa de 6xido): en otras
ocasiones se aplican recubrimientos como el MCRALY (metal, cromo, aluminio e itrio) en aceros o en
algun otro tipo de sustratos de aeaciones para altas temperaturas. Otras adiciones como metales
reactivos, metales refractarios y carboén aumentan principamente las propiedades mecénicas. Un
problema asociado con las aleaciones metalicas es su tendencia a promover la depositacion de carbon
en lasuperficie de los tubos; de agui que sea importante que el material posea excelentes propiedades a
altas temperaturas asi como una buena resistencia al coquizado superficial y ala carburizacion interna,

ya que la formacion de coque provoca que |os tubos se tapen y que su vida Util se acorte.!'! (21 P17 18]
[22] [24]

Diferentes procesos de corrosién a ata temperatura se presentan de forma simultanea en

muchas aplicaciones comunes; en latabla 1.2 se listan los tipos de corrosion que se asocian en algunas

aplicaciones, 1



Condiciones tipicas de procesos que causan corrosion
Tipo(s) decorrosion
Procesos 0 componentes Temperatura 5TSICTCITETN po(s) 5iros
Tubos de reformado de gases Hasta 1000°C | < -
Tubos para descomposicion de gases Hasta 1000°C | = -
Desintegradores de cloruros de vinilo 650°C -
Hidro - desintegradores: calentadores 550 — 600°C -| -
Recuperadores de cacinadores de carbén 815°C el -
Regeneradores desintegradores Hasta 800°C | <
Boquillas de antorchas 950 -1080°C | = | = - Cly; corrosion marina
Tuberias de hornos CS2 850°C -| - Depositos
Reactores de melamina/ urea 450 - 500°C .
Reactores en la produccion de Ti 900°C -
Rejillas catalizadoras; acido nitrico 930°C |- i
Recubrimientos paralapirohidrélisis de Al | Hasta 1000°C | - ol e
Reactores de procesos nucleares 750 - 800°C | = .
Reactores HTGR™ (enfriado por gases) 750 -950°C | =
Calderas de aceite / calentadores 850 - 900°C | = | = Atague por ceniza
Alabes de turbinas de gas 950 . °C |- - . Depositos
Incineradores de desechos 470 - 500°C | = | = - |- Depositos de metales
Depdsitos de camaras de combustion > 600°C el |- Alquitran con Cl
Recuperadores (Vidrio) 1090°C e |- -
Galvanizado (bano caliente) 455°C Zn derretido

-

HTGR es Reactor de gas de altatemperatura (High Temperature Gas Reactor)

Tabla 1.2

Nota: el tipo de corrosion importante paraeste estudio eslacorrosion por carbon.



Los tubos pueden ser usados por afios a temperaturas mayores a 1000°C pero existe la
posibilidad de que la capa protectora de éxido falle, la causa més frecuente es la conversion del 6xido
de cromo en carburos. El Cr203 es efectivo atemperaturas < 950°C, & Al.O3 atemperaturas < 1200°C
y €l Si02 atemperaturas < 1100°C;. La conversién ocurre en la pared de los tubos, expuesta a flujo de
gases, que ha sido cubierta con depdsitos de carbon y calentada a temperaturas mayores a 1050°C. El
efecto de la resistencia a la termo - fluencia de una capa de Oxido de cromo es relativa ya que no se
realizara una correcta regeneracion de lamisma s el dafio es provocado por latermo - fluencia natural

del material, del cual estafabricado el tubo, durante su operacion. P11

Los fenédmenos de coquizado superficial y la carburizacion internatienen gran influenciaen las
propiedades mecéanicas del material. Las diferencias estructurales en cada capa (fig 1.1 ™ zonas A,
zona B y zona C) dan como resultado in - homogenizacién del material; esto puede provocar una falla
en el material debido a cambios de temperatura 0 vibraciones térmicas. Por ello después de estar en

servicio hay un gran nimero de micro grietas y micro cavidades nucleadas y propagadas a lo largo de
2]

las interfases de los carburosy lamatriz.

Fig. 1.1 "Morfol ogiaestructural delasecciontransversal de
lapared interior de un tubo atacado por "cracking" térmico.
ZonaA: zonacon 6xido interno; zonaB: zonalibre de
carburos; zonaC: zonainternamentecarburizada.

En adicion a hollin y las particulas de carbdn sobre el material de los tubos, se ha observado
una capa superficial en lamayoriade las aleaciones  ; éta capa superficial consiste principalmente de
carburos con algunos Oxidos formados internamente dentro de la capa superficial y en lainterfase entre



la capa superficial y €l metal. Por medio de un andlisis de difraccion de rayos X se ha encontrado que
los carburos en la capa superficial son principalmente carburos de cromo CrsCz. La cinética de la
carburizacion se incrementa significativamente cuando se trabaja a altas temperaturas (927 - 982°C).

En la figura 1.2, se puede ver como varia la cantidad de carburizacion dependiendo que tipo de
[18]

aleacion se esté empleando.

¢ 601 ) 617 f) 150

Fig 1.2""'Estructuras carburizadas de al eaciones
seleccionadas, sometidasa982°C (55hrs.)

Lacarburizaciony € "metal dusting” se inician por la disolucién y difusion de carbon en lafase
metdlica. La difusividad y solubilidad del carbon en las aleaciones hierro - niquel disminuyen cuando
se incrementa el contenido de niquel hasta un 70 - 80%. Arriba de ésta concentracion hay un pequefio
incremento en la solubilidad y difusividad. Se ha encontrado también que se obtiene una resistencia
superior a la corrosion por coque si se adiciona de 1 - 2% de aluminio a las aleaciones Fe - Ni. La
manera tradicional de incrementar la resistencia a coquizado y carburizado era aumentar el contenido
de Si, Wy Mo en el material del tubo, pero con €l tiempo se ha comprobado que esto no es suficiente
para prevenir el problema. Otra forma de suprimir los fendmenos de carburizacién, "metal dusting” y
coquizado es la presencia de elementos que impidan ladifusion del carbédn, la nucleacion de grafitoy el

crecimiento de carbon.



En e caso de las propiedades del material como termofluencia, tension, etc., la solucion es
gjustar la composicion quimica. La incorporacion de aditivos para formar carburos, corno son Nb, Ti,
Zry W, han mejorado satisfactoriamente la resistencia a la ruptura asi como la estabilidad del material
a elevadas temperaturas por largos periodos de tiempo; nuevos procesos de fabricacidn tales como
tubos fundidos en dos capas 'y el método de fundicion centrifuga - electromagnética, fueron inventados
y aplicados en la industria con & mismo fin. El enriquecimiento de la superficie de las aeaciones es €
siguiente paso en la evolucion de la metalurgia de los tubos empleados; la composicion superficial de
las tuberias puede ser enriquecida con algin material no coquizable o que no acepte a carbdn. Esto se
basa en la formacion de Oxidos estables, que no se puedan descascarar y que brinden un desempefio
adecuado de acuerdo a proceso que se esta llevando a cabo. La funcion de estos Oxidos estables es
prevenir laformacion del carbdn catalitico, reducir la acumulacion del carbén amorfo y prevenir que el
carbon penetre en lamatriz del tubo causando carburizacién. 12} 11121 12¢]

Segln las referencias hasta ahora consultadas, la mayoria de los autores coinciden que €l
deposito de carbon y la carburizacion son debidas a la superficie catalitica del Ni y Fe, en donde el Fe
es e agente nucleante y el Ni forma con e carbdn € carburo de niquel, e cua, facilita la difusion
intergranular y superficial del carbon en fase grafito, sin descartar la posibilidad de que el cromo es
también afin a carbon, generando precipitados de carburos de cromo que causan el "meta dusting” de

lastuberias.

1.2.- COQUIZADO

1.2.1.-Definicién

Un efecto indeseable durante el procesamiento de hidrocarburos es la producciéon de coque
(carbon) que crece en la superficie interior de las tuberias, produciendo un aislante térmico y una
disminucién en la cantidad de flujo de gas. Debido a la capa de carbdén formada en el interior de los

tubos de los intercambiadores de calor, es necesario un incremento continuo en la temperatura exterior



del mismo con € fin de mantener las condiciones apropiadas para que se lleve a cabo lareaccion que se
pretende del gas. El crecimiento de carbdn puede volverse tan critico que no se llega a acanzar la
temperatura de proceso necesariay una caida en la presion del flujo de gas proceso se experimenta alo
largo de la tuberia; estas caidas de presion hacen que la produccion se reduzcay que €l rendimiento de
la planta disminuya el mismo tiempo que se emplea para limpiar los depdsitos de carbén de las
tuberias, lo anterior dado que se debe detener el proceso para llevar a cabo una operacion para remover
el carbén (decoquizado). El proceso de decoquizado de las lineas puede ser igualmente caro, y es por

eso que mientras més tiempo esté en operacion la planta, més productiva serg, (21161181 P1 0101 [12] 122]

Ademas de las ineficiencias introducidas en la operacion, la formacion de carbon acelera la
carburizacion, corrosion y erosion de la superficie del tubo expuesta a gas proceso. Cuando se presenta
la carburizacion del tubo, lahabilidad del material para proveer algunaresistencia a coquizado atraves
de la formacion de una capa de 6xido basada en Cr, Al, Si 0 algunos otros elementos, se deteriora. La
carburizacion resulta de la difusién del carbon dentro de la aleacion, se manifiesta como la formacién
de fases carburo que son fragiles; éste proceso promueve una expansion volumétrica del materia la
cua resulta en perdida de resistenciay posible formacion de grietas. En las tuberias que se usan parala
descomposicion térmica de gases, el indice de formacion de carbdn es alto cuando la superficie de los
tubos esté limpia, pero a medida que e carbon se va depositando en la superficie, parte del Ni y € Fe
de las aeaciones se va cubriendo causando que el indice de formacién de carbon disminuya. La
superficie del acero inoxidable aluminizado es no catalitica ya que en esta no se tiene formacién de

carbon o escas nula, [''11191122]

Normalmente el grado de carburizacion es un factor importante para determinar el tiempo que
un tubo puede estar en servicio. El coquizado tiene una gran influencia en el tiempo que las tuberias
puedan ser usadas eficientemente. Un incremento en la resistencia a la carburizacion resulta en un
decremento en laresistencia al coquizado. Bajo précticas convencionales de anticoquizado, una buena
capa anticoquizado basada en éxidos debe estar disefiada para poderse auto-reparar y/o auto-regenerar
en caso de ser necesario. La formacién de carbon superficial depende del gas de la atmésfera que rodea
el metal y de la composicién del acero, de agui que en las atmésferas saturadas de nitrogeno, los aceros
aleados con cromo resisten la formacion de carbon gracias a la estabilidad del carburo original. En e



{

caso de una atmosfera de trabajo con ato contenido de nitrogeno, una parte del nitrégeno se disuelve

en la superficie del material inhibiendo ladisolucion del carbon, ']

Todos los depositos de carbon pueden contener compuestos aromaticos policiclicos de ato
punto de ebullicién como pueden ser alquitranes y originadores de carbdn ordenados o desordenados en
la fase gaseosa del carbdn o bien en la superficie del carbon depositado. La formacién de carbon
superficial puede ser promovida por la naturaleza del material en la superficie (carbon catalitico). El
carbon es producido durante la pirdlisis por una complicada secuencia de reacciones cataliticas y no
cataliticas, algunas ocurren en la fase gaseosa pero otras se llevan a cabo en la superficie sélida de los
tubos usados para la descomposicién térmica de gases.

El Ni y e Fe presentes en las aeaciones pueden servir como catalizadores paralaformacion del
carbdn, especiamente e carbdn de tipo filamentoso donde se incorporan cantidades considerables de
metales. En la fig 1.3 se muestra un ejemplo de las fibras de carbdn, a las que se hace referencia,
formadas sobre una muestra de KHR - 45.

Fig. 1.3 1 _Muestra coquizada de un tubo de
35%Cr/45%Ni

En las aleaciones de aceros inoxidables aluminizados no hay afinidad entre el carbon y e

material utilizado, por lo tanto sdlo se produce carbén no catalitico. !> **

Algunas de las caracteristicas que debe tener el material del cual estan hechos los tubos que van

rni

aser usados en procesos como €l de reduccion de mineral de hierro deben ser



—
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Eliminar o mitigar el carbon catalitico
Reducir la adherencia de carbon amorfo
Proveer de resistencia a la carburizacion
Proveer resistencia a la eroson a altas temperaturas
Tener una alta resistencia a choques térmicos
Tener una estabilidad termica hasta los 1150°C
Resistir el ataque de contaminantes que pueda haber en el flujo de gas proceso

Tener unabuenaresistencia alaductilidad y ala fluenciatermica

© © N o g &~ W DN

Tener una buena soldabilidad

Los hidrocarburos en la fase gaseosa se adsorben en el metal 0 se someten a una serie de
reacciones para formar un intermedio que se adsorba en el metal. Las especies adsorbidas forman parte
de reacciones que producen atomos o grupos de atomos de carbon; estos se pueden disolver despues en
el metal o pueden migrar atraves de la superficie hacia lugares donde puedan nuclearse y crecer. En los
lugares donde el carbon se disuelve en el metal, este migra hacia una frontera de grano o bien precipita
hacia el exterior provocando la separation de una particula de Ni que crece en la punta de una columna
de carbon. Cuando € carbon permanece en la superficie, forma una capa encapsulada que previene la
depositacion posterior del carbon sobre o dentro del catalizador. El carbon pueden presentar un numero
diferente de estructuras que pueden ir desde el cas amorfo al que es altamente cristalino. La fase
gaseosa del carbon (hollin) es producida en particulas esféricas formadas por pequenos cristales, estos
cristales tienden a enlazarse unos a otros en estructuras que parecen cadenas. Este carbon tiene una

estructura aparentemente independiente a la que tienen los hidrocarburos, 2%

El carbon depositado en la pared interna de los tubos reduce la velocidad de reaccion de la

descomposicion termica, reduce la section transversal (interna) efectiva del tubo, la eficiencia termica

de este y bloquea la reaccion de la descomposicion termica; todo lo anterior incrementa los costos de
production. El carbon promueve la carburizacion interna del tubo, especialmente durante €l periodo de

decoquizado. 214 1%]
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El indice de formacion de carbén a partir de la descomposicion de monoxido de carbon sobre el
hierro catalitico es significativa en un rango de temperatura de 400 a 750°C acanzando un volumen
maximo entre 500 y 600°C. Hay informacion que revela que a temperaturas mayores, cuando se
acanzan los 850°C, los volumenes de formacion de carbon se vuelven a incrementar. También se ha
demostrado que la adicion de pequefias cantidades de S o de compuestos de S, a mondxido de carbon

retardan la descomposicion de la capa de carbon sobre el hierro. !

Una buena capa protectora debe tener la propiedad de regenerarse después de una operacion de
decoquizado. Una superficie regenerada debe tener por 1o menos 1000 mieras de espesor y ademas
debe de tener un cambio volumétrico minimo en el material. La creacion de una capa de Oxido estable
para prevenir la formacion de carbon catalitico, reducir la acumulacion de carbon amorfo y evitar la
penetracion de carbon a material son los tres puntos principales que se busca eliminar en las unidades
donde se lleva a cabo la descomposicidn térmica de gases. Un punto importante que se debe considerar
es que no se deben sacrificar las propiedades mecéanicas del material como son resistencia, ductilidad y
resistencia al deslizamiento. Asi mismo algunos compuestos de nitrégeno particularmente el cianogeno
y €l amoniaco son poderosos retardadores de la depositacion de carbon. En algunas otras circunstancias
el H puede ser un acelerador de la descomposicion del monoxido de carbon sobre el hierro catalitico. El
vapor de agua puede funcionar como un acelerador o bien como un retardador de la descomposicion

del monéxido de carbén. (01191 114]

La descomposicion de CO es homogeénea de acuerdo a las reacciones
2CO = C +CO; (1.1)
H,+CO=H,0 +C (1.2)
La descomposicion del CO es exotérmicay la cantidad de mondxido de carbon en equilibrio es
alcanzada por medio de incrementos en la temperatura; ademas, esta descomposicion es muy lenta en

los rangos de temperatura donde el equilibrio de la reaccién favorece la formacién de carbon, tanto que,

la depositacion de carbdn puede ser minima para temperaturas entre 300 y 600°C. De cualquier

1



manera, en presencia de catalizadores metdlicos como Fe y Ni se pueden obtener velocidades de
reaccion apreciables. Los valores actuales para la cantidad de mondxido de carb6n en equilibrio con

dioxido de carbén y carbon a diferentes temperaturas esta dada en la tabla siguiente. P!

0 Porcentaje de monoxido de
Temperatura °C carbon
700 58.67
750 75.94
800 87.65
850 94.05
900 97.10
950 98.77
1000 99.00

Tabla 1.3.- ") Proporcién de monéxido de carbén en equilibrio con diéxido de carbén
en presencia de carbon a diferentes temperaturasy presion = 1 atm.

En ésta tabla se puede observar que la descomposicion decrece al mismo tiempo que la
temperatura aumenta; aqui se puede sugerir que las condiciones éptimas para una oxidacion interna
requieren la formacion de una mezcla de gases que contengan entre 3 y 13% de diéxido de carbén. La
descomposicion de mondxido de carbon es susceptible a la presencia de catalizadores y a pesar de que
lareaccién se vuelve termodinamicamente posible a temperaturas por debajo de 1000°C no toma lugar
en una cantidad préctica en ausencia de catalizadores. Catalizadores activos tales como metales puros o
carburos son considerados esenciales para alcanzar cualquier cantidad similar a la composicién de un
gas en equilibrio. Los catalizadores son también importantes en la oxidacion externa de aleaciones de
Ni y Cr en atmésferas con gases de monodxido de carbono. Los catalizadores pueden ser cualquier

elemento (como el Fe) que se encuentre en |as aleaciones. '}

La cantidad y estructura del coquizado dependen directamente del metal. EI Ni forma carbdn
rapidamente debido a sus propiedades como catalizador de la dehidrogenizacion. Se ha encontrado que
atemperaturas menores a 500°C el factor determinante del indice de coquizado es ladifusion del calor
en e Ni.

12



A bajas temperaturas el indice de ladifusion del carbén através del Ni esta determinado, pero a
altas temperaturas, la reaccion superficial controla € indice global. De agui que la interaccion entre
estos procesos se puede correlacionar con la cantidad maxima de carbon formado a medida que se

incrementa latemperatura. /2%

Las aleaciones con alto contenido de Cr pueden crear Oxidos superficiales que reducen la
formacion del carbon catalitico. Sin embargo, durante condiciones normales de operacion, la capa de
oxido se puede descascarar reduciendo el contenido de Cr en la aleacion. La pérdida de la capa de
cromo expondra particulas de Ni y Fe que actuaran como catalizadores de carbdn; éste carbdn después
penetrara en el material causando la carburizacién del mismo. Larazon de la perdida del Cr es que €
oxido de cromo es mecanicamente inestable y propenso a descascaramiento bajo ciclos térmicos.
Después de que se cae € Oxido de cromo, € cromo restante que queda cerca de la superficie regenerara

la capa de 6xido, este proceso se repite hasta que no queda Cr suficiente pararegenerar laproteccion. €
[

Elementos como el Y incrementan la adhesion y la resistencia al descascaramiento de las capas
de oOxido; los elementos gque tienen una gran afinidad termodinamica con el oxigeno tienden a formar
barreras pasivas en las aleaciones, € Cr, Al y e Si son elementos que forman éstas barreras pasivas.
Aproximadamente un 2.2% de Al permite la formacion de una capa continuay homogénea de oxido de
aluminio (A1,O3) que ademés tiene la capacidad de auto - repararse, esta capa de Al se forma debajo de

lade 6xido de cromo. !

La adicion de elementos estabilizadores de carburos tales como Cr, Mo y Nb, pueden inhibir €l
coquizado ya que estos elementos estan incorporados dentro del carburo. Los aceros producidos con
grandes cantidades de chatarra usualmente tendran suficiente cantidad de Cr para inhibir el coquizado,
de cualquier manera en muchos procesos se adiciona Cr intencionalmente para eliminar el problema del

coquizado. Cualquier proceso que desestabilice los carburos puede ser un promotor del coquizado. !

13



A mas altas temperaturas las reacciones superficiales o las reacciones de las fases gaseosas son
las que determinan las diferentes estructuras que puede tener e carbon, ademas se observa una

compleja dependencia entre la cantidad y latemperatura. !

Se ha demostrado que un incremento en € contenido de H en la mezcla de gases provoca un
incremento en la cantidad de carbon que puede ser formado a partir de un catalizador (hasta llegar a un
punto maximo y después disminuye), particularmente a altas temperaturas. La depositacion de carbdn
se incrementa cuando se incrementa la temperatura del proceso. Un cambio en la composicion del gas
afecta el volumen maximo de carbon depositado o la cantidad de carbdn que puede ser formado a bajas
temperaturas, entre 470 y 528°C el catalizador permanece activo para la depositacion de carbdn por
periodos més largos de tiempo; a altas temperaturas, por encima de 576°C, € incremento en las

adiciones de H a gas magnifican la cantidad total de carbén que puede ser formado. [

La composicion de la fase gaseosa también afecta la formacion del carbén en agunas otras
formas;, Si la fase gaseosa contiene gases como vapor de agua o H, el vapor encapsulado puede ser
removido y € indice de formacion de la red de carbon puede incrementarse. Los a&omos de carbon
producidos a partir de la disociacion del mondxido de carbédn tienen una alta movilidad y la mayor
parte de ellos migran a través de la superficie del material hacia un centro en donde puedan nuclearse;
algunos reaccionan con H para formar metano. Los espacios de nucleacion pueden ser dislocaciones, en
estos espacios pueden comenzar a formar carbon libre; la formacion de carbén libre se detendra cuando

la catdlisis haya sido completada. ['* 2]

La fase gaseosa del carbon ha sido discutida 'y es obvio que uno de los papeles de la superficie

es colectar los depésitos de carbon. Las posibilidades incluyen 2

a) Lacondensacion de materiales de alquitran
b) Condensacion de coque de la fase gaseosa
c) Concentracion de alquitranes y coque en un ambiente donde reacciones posteriores puedan

llevarse a cabo.
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Cualquiera de los procesos anteriores provocaran la depositacion del carbon en una superficie,
el encapsulamiento de la superficie y como resultado el cambio de las propiedades de la superficie
original a aquellas de la superficie de carbon. La morfologia del carbon puede diferir de acuerdo ala
posicién que tenga el material o bien a tiempo que el material esté en operacion. Se pueden encontrar
particulas esféricas 0 cas semiesféricas de carbon. La morfologia también varia con respecto a
incremento en el espesor de la capa de carbon o bien a medida que el proceso de descomposicion
térmica va avanzando. La importancia del tiempo de residencia de los reactantes a alta temperatura, las
caracteristicas geométricas de la superficie y e tiempo de operacion, son variables que pueden tener

efectos significativos en la formacion de superficies sdlidas de carbon. %! 2

El carbon superficial (amorfo) tiene cristales de carbon més grandes, tiene espacios
interplanares menores y una mayor densidad que el carbon catalitico, e carb6n amorfo se obtienen en
forma de peliculas con cristales bien ordenados depositados en sustratos solidos. En una pirdlisis
heterogénea la superficie del proceso parece ser € factor determinante en la cristalinidad del carbén. En

algunos sustratos metalicos, depdsitos altamente cristalinos son formados a bajas temperaturas.

1.2.2.-Morfologia

De acuerdo con su morfologia el carbén puede dividirse en; 121181191 (1111201 {21]

a) Carbon catalitico

b) Carbon amorfo

c) Carbo6n laminar

d) Carbon esferoidal
€) Carbo6n no orientado
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1.2.2.1.- Carbon catalitico (filamentos de carbon)

Filamentos distribuidos en la superficie exterior del carbon. Crece en forma de fibras debido a
latransicion catalitica de metales tales como niquel y hierro presentes en el tubo y en las uniones de las
aleaciones. Estas fibras son usualmente largas y delgadas, mayores de 7u de largo y 0.1 de ancho. Las
fibras de carbon tienen un nicleo hueco y una particula metélica en la punta. El tamafio de la particula
se correlaciona muy bien con el diametro de lafibra, las particulas metdlicas también estén presentes a

todo lo largo de la fibra.

Los filamentos de carbdn pueden dividirse en varios subtipos, como pueden ser de diametro
constante y filamentos en forma de cuerdas o filamentos trenzados fig. 1.4. El carbon en forma de
troncos o en forma de listones son también considerados como variedades de filamentos de carbon.

Fig 1.4 "1 SEM micrografia de carbon
catalitico en Ni

Las columnas y las agujas de carbon mostradas en la fig. 1.5 contienen particulas metdicas y
son formadas presumiblemente por mecanismos relacionados a aquellos con la produccion de carbon

filamentoso."!
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Fig 15 ¥ SEM micrografia de carbon
catalitico en un tubo HP

El carbén filamentoso es formado por reacciones de superficie catalitica en los aceros
inoxidables. La mayoria de estos carbones cataliticos superficiales son formados de carburos metélicos
tales como carburos de Fe y carburos de Ni. Este carbon se forma en superficies seleccionadas
incluyendo aceros inoxidables Fe, Ni y Cr, en cuyo caso contienen particulas de Ni, Cr pero
especialmente particulas de Fe. El acetileno, €l etileno y e propileno forman fécilmente carbon
filamentoso (carbdn catalitico superficial). El carbon filamentoso se considera efectivo como sitio de

recoleccion o filtrado para las moléculas de alquitran o las gotas de carbon formadas en la fase gaseosa.
[21]

1.2.2.2.- Carb6n amorfo

El carbon catalitico forma unas fibras que atrapan y sujetan las particulas de carbon amorfo que
se forman durante el "cracking" de los hidrocarburos, (figuras 1.6 y 1.7). Estas particulas de carbdn
amorfo, conforme aumentan su densidad, van formando unas placas como las que se muestran en la
figura 1.8, resultando en que algunas particulas metélicas como Fe o Ni son detectadas en € carbdn. El
carbon amorfo se forma fécilmente a atas temperaturas (700 - 900°C) en todo tipo de superficies
incluyendo aceros inoxidables y aluminizados (0 alonizados).
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Fig 1.6 SEM micrografiade Fig 1.7 "Y' SEM micrografia de carbon
carbén amorfo en un tubo HP amorfo en 35Cr - 45Ni

AN

Fie. 1.8 ™ Crecimiento de carbon amorfo

El carbon amorfo es producido en una secuencia que comienza con una reaccion en la fase
gaseosa de compuestos acetilénicos o compuestos de acetileno y condensados de diolefinas; estos
forman aromaticos, los aromaticos reaccionan produciendo moléculas de aquitran; las gotas de
alquitrén chocan con la superficie del metal o pueden quedarse ali; las gotitas humedecen total o
parciamente la superficie sblida y, finamente, e alquitran en la superficie se dehidrogeniza
produciendo carbon. Figura 1.9 (21

El carb6n amorfo se subdivide elf! [81 1911201 [21].

a) Carbon laminar
b) Carbon esferoidal
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Precursoresde cogue

Acetileno, Olefinas,

Diolefinasy Aromaticos

Reaccionesde
condensacion
I
I 1
Adsorcién del Extremospesados
precursor en la y aquitranes
superficiedel metal
[ |
Filamentos, tiras, Superficie Superficie Dehidrogenacién
agujasde coque himeda nohdmeda dehidrocarburos
(contienen metales) en lafase
gaseosa
Pelicula de Coque Coque
codque obscuro Globular Esponjoso
{Coque amorfo) (Coque amorfo) (Coque amorfo)

Fig 1.9%" Mecanismo parala produccién de carbon filamentoso y carbén amorfo.

Carbdn laminar:

Distribuido en la region central del carbon. El carbon laminar tiene una estructura cercana a
aguella estructura del carbon ideal, es decir, orientado con su plano basal cas paralelo a la superficie
donde se deposita. Las peliculas laminares pueden ocurrir a una baja presion de hidrocarburo y a una
ata temperatura de sustrato. Figura 1.10.

Fi2 1.10" SEM microerafia de carbon laminar
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Carbon esferoidal:

Distribuido en la superficie interior del carbon (interfase original con el gas). En los casos en los
cuales las gotitas humedecen parcialmente la superficie, el carbon formado tiene la apariencia de una
serie de esferas aglomeradas, esto s se observaen el SEM. El carbon esferoidal no contiene particulas
metélicas a menos que se haya mezclado con e carbon superficial catalitico. Cuando las gotitas de
alquitrdn mojan la superficie se dispersan en varios grados, en algunos casos resultan superficies

bastante rugosas, como aguellas formadas por el carbon amorfo. Figura 1.11.

Fio 1 11" SEM micraorafia He carhén esfernidal

1.2.2.3.- Carbdn no orientado

También descrito como carbdn policristalino estd formado de pequefios cristalitos con una
orientacion diferente respecto al sustrato, éste es producido bajo condiciones que favorecen una ata

SUper - saturacion de carbon en el metal.

1.2.3.- Cinéticade formacion

El carbon filamentoso contiene algunas particulas metalicas (Ni y Fe), en los otros dos tipos de
carbon no se detectan éste tipo de particulas. Lo anterior indica que laformacion de carbon filamentoso

esta directamente relacionada con la composicion quimica de la superficie del tubo que esta en contacto

20



con € gas. Solamente el carbdn filamentoso esta intimamente asociado con la superficie interior de la
tuberia, la formacion y crecimiento de este tipo de carbdn necesita la participacion de catalizadores
tales corno Fe, Ni y Co. Si la superficie interior de latuberia esta cubierta completamente por una capa
de 6xido protectora, €l carbon filamentoso seré inhibido debido ala falta de catalizador. La nucleacion
y e crecimiento de los filamentos de carbdn puede hacer més critica la degradacion estructural del
tubo, mientras que la depositacion del carbon laminar o esferoidal puede en cierto modo reducir esta

degradacion. @)

El carbon filamentoso que se forma durante € periodo inicial de la depositacion se va
recubriendo a medida que € proceso de descomposicion térmica del gas avanza. Los diametros tanto
del carbon esférico como del carbon filamentoso aumentan significativamente a medida que pasa €l
tiempo de proceso. Una vez que se ha reconocido que e carbon es formado por mecanismos
catalizadores y no catalizadores se obtiene una férmula general con la cual se puede correlacionar los

indices de coquizado "< en funcion del tiempo £ (en horas). 1l

_dy _ =t
r.=" dI—A+BCe (1.3)

Donde: 4 es la proporcién de formacion de carbén no catalitico, B es la proporcion inicial de
carbon catalitico, € es la constante de deterioro para el carbén catalitico ey es la cantidad de carbén en
la superficie del material en un tiempo Z. Integrando ésta ecuacion y sustituyendo los limites de Y= O en

I =Otenemos:

y =At+B(1-¢) (1.4)

C es una medida de la perdida de actividad cataliticaen el tiempo.
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El carbon filamentoso que se forma en la superficie de los aceros inoxidables a veces se va
engrosando con € tiempo, éste engrosamiento ocurre uniformemente en todas las posiciones radiales,
ademés, particulas esféricas pueden crecer uniformemente en didmetro. La importancia relativa de éste
método de formacion de carbdn se incrementa a medida que se incrementan las temperaturas del

proceso. El didmetro de las particul as de carbon es directamente proporcional al tiempo de proceso. !

En una operacion de descomposicion térmica, €l carbon catalitico puede presentarse en un 80 a
90% del tota de los depdsitos que hayan sido formados. Este carbon ademés provee de una &ea
superficial donde se va colectando € carbon amorfo. El carbdn puede actuar como un aislante térmico
con lo cua se requerird un incremento continuo de temperatura en las tuberias para poder mantener el
proceso. En un punto donde € crecimiento de carbdn es tan severo al punto que la temperatura no
pueda ser alcanzada o que la caida méxima de presion permitida se rebasa, es entonces cuando los
tubos deben ser dispuestos para realizar una operacion de remocién de carbon. En ésta operacion de
decoquizado lo que se busca es quemar €l carbén para después barrerlo con el flujo de gas. Algunas
propiedades de varios tipos de carbon estan descritas en latabla 1.4. 121161 B PIHOT T T2 (201 (22)

Tipo de carbon Temperatura de Espaciamiento d L. L, C/H
formacion °C (&) (A) Razon atémica
Fase gaseosa 1000 3.61 -3.70 12.2 42 8
Superficie 1000 3.46-3.54 28 51 >80
Catalitico 600 3.37 200 400 20
(laminar)
Grafito — 3.35 0 00 00

L.y L, son dimensiones caracteristicas del cristal en losgesa yc

Tabla 1.4 2% propiedades tipicas de carbones piroliticos

Ademas de ésta breve descripcion de los compuestos presentes en € carbon es obvio que los
mecanismos de formacion en los materiales pueden ser muy diferentes. El esquema de la formacion del
carbon se muestraen la fig 1.12 2%
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f.

Hidrocarburoinicial  =*" » Hidrocarburos més jigeros " »  Productos (gases)

_|._

Hidrocarburosmasnesados

!

Intermediarios ciclados
]

?2f.rr. |  Polimerizacion

. Condensacion
Hidrocarburosdealto Brea

eso molecular s \.
p Polimerizacién

() ficie 2 f l Carbon superficial
- ) superficie ? f.r.r.

Hollin

Fig.1.12 () p; agramadeflujo paralaproduccién de carbon. Cual quier hidrocarburo puede producir carbén catalitico en
presenciade algunosmateriales. f.r.r. significareaccionesderadicaleslibres por sussiglaseningles(freeradical reactions).

1.2.4.- Efecto de la superficie

La tuberia de descomposicion térmica esta sujeta a periodos frios y calientes asi como a
variaciones térmicas; esto provoca que se formen micro grietas o micro cavidades, en la capa de Oxido,
donde el carbdn filamentoso facilmente se formay crece. El crecimiento de este tipo de carbon
desestabiliza la capa de Oxido y la hace susceptible a descascaramiento. Una vez que esta capa se cae
(descascara) €l metal, rico en Fe y Ni, queda expuesto directamente a gas de la descomposicion
térmica. Como consecuencia se depositan continuamente mas filamentos de coque en € interior del
tubo bajo la catdlisis de los componentes del metal. El carbén difunde més rapido a través de los
defectos de la capa de 6xido, de aqui que la formacion y el crecimiento de los filamentos de carbon
pueden acelerar la degradacion estructural de la pared interior del tubo. En un acero inoxidable que
tenga su superficie limpia se pueden encontrar numerosas reacciones de metales catalizadores. Estas
reacciones van perdiendo importancia a medida que las particulas metalicas se van cubriendo con
carbon. Cuando la actividad catalitica disminuye, el carbén es producido en una mayor parte por

. . 2115
mecanismos no cataliticos. 1T
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De una superficie no catalitica se puede esperar que:

a) Afecte lamasay latransferenciade calor en e sistema.
b) Provealos sitios para lanucleaciony e crecimiento.

c) Afecte e coquizado como resultado de efectos locales inducidos por propiedades fisicas como
la porosidad.

De unasuperficie catalitica se puede esperar que:

a) Afecte lanaturaleza de los reactantes, intermediariosy los productos.
b) Ofrezca sitios de nucleacion y crecimiento en un catalizador.
c) Influyaen laestructuray composicion del carbon.

d) Sevuelvaparte de reacciones secundarias.

Algunas conclusiones importantes de la cinética y e mecanismo de reformacion del carbon

pueden ser analizadas de |la siguiente manera:

a) Los depositos de carbon contienen particulas metalicas, frecuentemente en la punta de las fibras
de carbon.

b) El mecanismo para el crecimiento de los filamentos involucra la depositacion del carbon en el
metal, difusion através del metal y precipitacion debajo del metal, esto resultaen el crecimiento
de unafibra con una particula metélica en lapunta de la columna.

c) La dependencia de la temperatura en € indice de depositacion es complgjo y se tiene un
maximo entre 500 y 650°C.

d) A medida que la temperatura se incrementa, la reaccién superficial se vuelve un factor
determinante en algunos sistemas. La activacion negativa aparente de energias, observadas
sobre éste rango de temperaturas, ha sido atribuida tanto a efectos de des-absorcién como a la

formacién de peliculas de carbén superficial que desactivan lacatélisis.
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€) AUn a atas temperaturas, la reaccion para formar el carbén ha sido identificada como la
pirdlisis de la fase gaseosa de los hidrocarburos.

f) El Hidrogeno puede tener un efecto complejo en la formacién del carbon. La formacién de
carbon catalitico es usualmente acelerada por la presencia de hidrogeno.

g) Lafacilidad de formacion del carbon catalitico decrece de laforma

Acetileno > Olefinas > Parafinas

La superficie de los tubos que esta expuesta a gas influye en las reacciones piroliticas y la
formacion del carbon depende de la naturaleza de los tubos. Los depositos de carbon se incrementan
cuando se aumenta la temperatura, ademéas se puede notar que en la primera seccion del reactor el
carbon formado parece carbdn catalitico - metalico; a medida que aumenta la temperatura, se comienza
a formar carbdn pirolitico. La composicion quimica de la superficie €s muy importante ya que esto
controlara la cantidad de produccion de intermediarios del carbon, el indice de disolucion de carbén y
el indice de migracion superficial y encapsulamiento. El espesor y estructura de la capa de carbon
depende de la alimentacion del gas, de las condiciones en que se lleva a cabo la reaccion y de la
rugosidad superficial del tubo. El incremento de los depésitos de carbon se puede atribuir a la
rugosidad y/o porosidad del material, a los cambios y/o variaciones en la composicion y a estado de

oxidacion del material. !'1141120)

En una escala macroscopica, la rugosidad y la orientacion cristalina de la superficie tendran un
efecto considerable en la formacion del carbdn. En una escala microscopica los mismos factores seran
muy importantes en la prevencion de la formacién del carbdn. Una reaccion quimica dada ocurriendo
en la superficie necesita un conjunto de sitios en los cuales las moléculas pueden ser adsorbidas en
posiciones que favorezcan la reaccion. Pequefias particulas de carbon son las precursoras de carbon no
catalitico, éstas particulas se pueden adherir a la superficie del metal o pueden regresar a la fase
gaseosa. Aquellas que se adhieren se convierten posteriormente en depdsitos de carbén debido a las
reacciones de dehidrogenizacion. Para que esto ocurra se necesita de una alta temperatura 'y de tiempo

suficiente. Otros factores que afectan la cantidad de carbén depositado incluyen la penetracion del
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catalizador, € volumen dd flujo de gas, los materiales que inician lacatdlisis as como, lareactivacion

de los catalizadores que han sido usados, ['¥ !> [20]

En las paredes més frias del reactor la cantidad de carbon pirolitico que se deposita se ve
reducida significativamente. El crecimiento de carbon catalitico se debe principaimente a otro
mecanismo que involucra el crecimiento de carbon filamentoso. La maxima depositacion de carbon
coincide con la mas alta temperatura de reaccion. Se puede asumir que éste carbon no catalitico recubre
los sitios cataliticos resultando en un decremento de la formacion de carbon catalitico. Pero cuando la
temperatura comienza a decrecer en la Ultima seccion del reactor, la formacién de carbdn se incrementa
nuevamente. Esto se debe principalmente a que a bajas temperaturas la formacion de carbon catalitico
se vuelve dominante otra vez. A dtas temperaturas (por encima de 900°C), un mecanismo de
coquizado parece predominar a partir de que el carbén filamentoso y e carbon esférico se hacen mas
espesos. Los factores geométricos no tienen importancia aparente en la formacion y crecimiento de

carbon.

El carbdn catalitico es mas rapido que e carbdn pirolitico en las mismas condiciones de
temperatura. Otros tipos de carbén como son laminar y esferoidal son depositados por € gas reactivo
(sin la participacion de catalizadores) y no tienen relacion con la naturaleza del material empleado en
los tubos. La depositacion de estas variedades de carbon en la superficie interior del tubo o en los
filamentos de carbon puede ayudar a retardar la nucleacion y el crecimiento continuo de los filamentos

de carbdn; ademas ayudan a prevenir la exposicion de la superficie interior del tubo con el gas reactivo.
s

Los reactantes y los productos de la reaccion pueden ser afectados por la superficie de la
siguiente manera:

las superficies no cataliticas pueden:

a) actuar como colectores de condensadores de materiales de alquitran
b) actuar como colectores de hollin

c) afectan ladistribucion de calor y de masaen e sistema
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d) concentran el alquitran o el hollin permitiendo que reacciones no cataliticas posteriores puedan

ocurrir.
Las superficies cataliticas pueden ademas:

a) promover laformacion de carbon por la via de mecanismos de disolucion - precipitacion

b) alterar la naturaleza de los gases presentes en la reaccidn por reacciones de catalizacion en la
fase gaseosa

c) alterar lanaturalezay cantidad del carbon formado en la fase gaseosa 0 en una superficie de las
tuberias

d) pueden llegar a cubrirse por capas inactivas de Al - Si 0 por coque encapsulado

La depositacion de carbon no catalitico puede retardar |a degradacion del material del tubo, por
otro lado tanto para los filamentos de carbdén como para € carbdn no catalitico, la operacion de
decoquizado puede dar lugar a descascaramiento de la capa de Oxido protectora y puede agravar la
degradacion estructural de la pared interior del tubo. Los ciclos de coquizado y decoquizado alteran la
homogeneidad de la capa de Oxido y promueven la carburizacién interna del tubo afectando la
estructura del material y el tiempo de vida Gtil del tubo. Un material que haya sido sometido a un
proceso de coquizado exhibird una perdida considerable de cromo en la porcion de material méas

cercana a la superficie en contacto con e flujo de gas proceso. 211
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1.3.- ALCANCE

El problema del coquizado superficial de los tubos usados en procesos de descomposicién
térmica (cracking térmico) esta relacionado, como se indicd anteriormente, con la composicion de las
aleaciones usadas para la fabricacion de tuberias. Para el estudio propuesto en éste trabajo se utilizaran
varios materiales que seran sometidos a diferentes condiciones de operacién en donde las variables
seran la cantidad de humedad relativa (HR) en €l gas que se vaausar y latemperatura de este dltimo.

Posterior a cada una de las corridas experimentales se realizard la identificacion y
caracterizacion del carbon que pudiera llegar a depositarse en las muestras. En el capitulo 2 de éste
trabajo se indican qué materiales serén empleados asi como las condiciones de temperaturay humedad
relativa para cada una de las corridas; se mostrara también la forma en que se prepararon las muestras
para las pruebas posteriores alas corridas y en un capitulo posterior se listarén los resultados obtenidos.

La caracterizacién metalografica del material por medio de microscopia épticay posteriormente
por medio de microscopia electronica, los resultados de los andlisis y la discusion de estos asi como las

conclusiones y recomendaciones que se generen de éste trabajo se incluirédn en capitul os posteriores.

Como una parte adicional a estudio mencionado, se realizard un andisis que sirva para
identificar s la cantidad de carbon depositada es mayor o menor para alguno de los materiales
seleccionados en alguna de las condiciones de operacidn establecidas para los experimentos. El andlisis
de las muestras incluye la determinacién de la variacion en peso por unidad de &rea de cada una de las
muestras antes y después de cada corrida.
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2.- PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

2.1.- MATERIALES

2.1.1.- Generd

Con @ conocimiento de los problemas ocasionados por la depositacién de carbdén se han
planteado una serie de experimentos en & medio en e cua se desarrolla éste fendbmeno; de esta forma
se busca reproducir las condiciones de operacion de las tuberias por donde fluye el gas reformado. Para
efecto de esta serie de experimentos, y en particular para éste trabajo, se han seleccionado un grupo de
materiales que por su composicién consideran que serian los més adecuados para contrarrestar un
problema como el coquizado. Los materiales seleccionados para llevar a cabo estos experimentos son
los siguientes:

ad) KHR 45 (alto niquel, 45%)

b) Inoxidable 304 (bajo niquel, 18%)

c¢) KHR 45 pasivado' aaltatemperatura (800°C)
d) KHR 45 + recubrimiento de estafio

€) Refractario HP 40

f) Refractario HP 40 + Nb + Ti

g) Refractario HP 40 + Nb

h) HKR 45 de dlto silicio

i) KHR 45 de alto silicio con aleacion de titanio
j) KHR 45 + recubrimiento “Allon”

''La operacion de pasivado se describira en la seccion 2.1.3.1
2 Laoperacion de estafiado sedescribirden laseccion2.1.3.2
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2.1.2.- Especificaciones de los materiales

2.1.2.1.- Aleacién KHR — 45

Este es e material del cua estén hechos los tubos usados actualmente; se utilizan muestras de
este material a fin de comparar su comportamiento contra € de los otros materiales. La empresa que
fabrica los tubos usados en la planta de descomposicion térmica de gases es POSE - MARRE
(Edelstahlwerk GMBH), y este materia en particular corresponde a la linea Pyrotherm. La

composicién del material segin e fabricante se muestra a continuacién:

Marca Composicién Quimica % Designacion DIN
C Cr Ni Otros 17006
Pyrotherm ) ) G - X 45NiCrNbSiTi
G35 / 45 NbRe 0.45 35 45 Si, Nb, Ti 4535

Tabla2.1 composicién quimica del KHR 45 )

Andlisis quimico

Dada la importancia de éste material, por ser € que se usa actualmente ademas de ser e punto
de comparacion contra los otros materiales seleccionados, se realizd un andisis quimico del mismo a
fin de corroborar la informacion respectiva a su composicion quimica. El andlisis se llevo a cabo de la

siguiente manera:

a) Se disolvio en &cido clorhidrico (HC1) concentrado, 1.0438 gr de material para formar una
solucion.

b) La solucion de KHR - 45 se hace pasar a través del equipo de andlisis quimico ICP (Induced
Coupled Plasma) marca Termo Jarrel Ash (Mod AtomScan 25) en el cua se lleva a cabo el

analisis cualitativo y cuantitativo del material.
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Los resultados del andlisis son los siguientes:

Andlisis cualitativo:
B, Be, Bi, Cd, Co, Cr, Fe, Ga, Mg, Mn, Nb, Ni, Si, Sn, Ti, V, Zn, Zr.

Andlisis cuantitativo:;
0.00904 %

Cd:
Cr:
Fe:
Mg:
Mn :
Ni :

S
Ti :

Zn:

30.86 %
22.75 %

0.00183 %

0.94 %
44.66 %
0.22 %
0.05 %
0.14%

Otros: Complemento

perjudicial en el desempefio del material durante los experimentos. !

Dado que € Ni y e Fe son precursores de sitios cataliticos, y promueven el coquizado

superficial, el exceso en e contenido de estos elementos en la aeacién puede tener un efecto

2.1.2.2.- Acero inoxidable 304

Lacomposicion de éste material es lasiguiente:

43)

Tipo Composicion %
C Mn S Cr Ni P S
304 0.08 2.00 1.00 18.0-20.0 [ 8.0-10.5 0.045 0.03

Tabla 2.2 composicion quimica del Acero Inoxidable 304
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2.1.2.3.- Aceo refractario HP - 40

Este material es un acero del tipo refractario, se fabrica bajo un proceso de bi - difusién en el

cua se incorporan Cr, Si y Al para evitar la carburizacion y los efectos dafiinos de la depositacion

catalitica del carbdn, ademas tiene Nb como un microaleante. Debido ala accidén del medio (atmosferas

adecuadas) se forma una capa protectora que reduce lavelocidad de deposicién del carbon catalitico. El

fabricante de este tipo de materia es Allon Surface Technologies, la composicion del material se

muestraen latabla2.3.

|

|

™. Microaeacion

HP-40+Nb

Fig2.1.- Morfologiadel Acero Refractario HP- 40 + Nb

Estos materiales (HP - 40, HP - 40 + Nb y HP - 40 + Nb + Ti) no se sometieron a ningun

tratamiento ya que contienen elementos formadores de carburos que evitan la depositacion de carbon
en laaleacion.

Lacomposicion del materia es lasiguiente:

Tipo

Composicion %

HP - 40

Cr

Mn

Mo

Ni

P

S

Otros

0.35

24 - 28

2 max

0.5 max

33 -37

0.04 max

0.04 max

2.5 max

Fe bal

Tabla2.3"" composicion quimicadel acero refractario HP - 40
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2.1.3.- Preparacion de muestras paralas corridas

A continuacién se indica la forma en que se prepararon las muestras que se van a usar en las

corridas. El proceso iniciacon € corte de las muestras, dimensionamiento, limpieza e identificacion de

las mismas.

a)

b)

Corte y dimensionado de las muestras.
Se cortaron cuatro muestras de 10 x 10 x 3mm de cada uno de los materiales. Para ello se utilizé

una cortadora de disco de SIC.

Limpieza de las muestras.
Serealizd lalimpieza (superficial) enjuagando las muestras en acohol etilico antes de ser colocadas

en el portamuestras. Después del lavado las muestras se manejaron con guantesy pinzas.

Marcado de las muestras.
Las muestras se identificaron dependiendo del tipo de material. Las muestra fueron marcadas
empleando un grabador para metales marca Dremel mod. 290. En las dos Ultimas corridas se utilizd

una pintura para metal es resistente a altas temperaturas marca Nissen.

d) Tomade fotografias de cada muestra antes de efectuar la corrida.

e) Colocacion de las muestras.

A fin de evitar un efecto por posicionamiento se colocaron las muestras de tal modo que la posicion
de estas, dentro de la mufla experimental, no fuera una condicion para la cantidad de carbén
depositado.

Se tomaron fotografias de cada una de las muestras después de cada corrida.

Para efecto del andlisis de diferencia en peso por unidad de drea antes y después de cada una de las

corridas se realizaron las siguientes actividades de forma adicional a las antes mencionadas.
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g) Pesgje de las muestras metélicas antes de la corrida.

El pesaje de las muestras se realizé en una béascula de laboratorio marca Mettler mod. AT250 con
unaprecision de diez milésimas de gramo. Esta actividad se realiza después del lavado de muestrasy
antes de acomodar las probetas en e porta muestras.

h) Pesgje de las muestras metalicas después de la corrida.
Pesar las muestras sometidas a las pruebas de coquizado con € fin de obtener diferencia en peso /

cm? de cada una.

i) Tomar fotografias de cada muestra después de la corrida

j) Calcular los parametros para andisis. Aw (variacion del peso antes y después de la corrida), % de

diferencia en peso.

k) Arreglar los resultados por categorias para facilitar el manejo de los mismosy ordenarlos de una
manera progresiva a como se van generando (corridas) o bien por €l tipo de material que se trate.

2.1.3.1.- Pasivado a alta temperatura

El pasivado de la aleacion KHR 45 se hizo metiendo las muestras durante 2 horas a un horno
con una temperatura de 800°C y después se sacaron del horno para exponerlas a temperatura ambiente.
Con la consecuente formacion de una capa de 6xido, la cromita (Cr.03), se protege la superficie
cataliticade niquel en laaleacion PI7I4347),

2.1.3.2.- Estaiiado 1P

Una forma de recubrimiento contra la oxidacién, que brinda una proteccién sacrificable para

metales no ferrosos como € Niquel, es € estafiado; consiste en la deposicion del estafio en las
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superficies de Fe - Cr - Ni. Este elemento se afiade a materia mediante un electrodepésito e cual
permite la existencia de un enlace idnico entre el estafio y los metales de la aeacion. Este
recubrimiento sirve como pasivante, ademés que se deposita entre los granulos de la superficie
metélica.

El estafio es utilizado en anodos y los compuestos quimicos del estafio son utilizados para
obtener electrolitos que se usan para recubrir diversos sustratos. El electrodepdsito de estafio puede
llevarse a cabo tanto en soluciones alcalinas o acidas; los estanatos (SnO; ) de sodio y de potasio
forman las bases de los eectrolitos acalinos de estafio, los cuales son muy eficientes y capaces de
producir depositos de alta calidad. Las ventajas de estos bafios alcalinos de estanato son que no
requieren reactivos adicionales. Las soluciones acidas para el electrodepdsito de estafio operan a
densidades de corriente més altas y velocidades de deposito mayores y requieren de compuestos
orgénicos adicionales. Los iones de estafio en los electrolitos alcalinos tienen una valencia de +4,
mientras que los iones &cidos tienen una valencia +2, por lo que los sistemas alcalinos requieren el
doble de corriente para depositar un mol de estafio en el catodo.

En el caso del sistema acalino se necesita ademas hidroxido de potasio o sodio, segin sea €l
estanato, para obtener recubrimientos satisfactorios y los electrolitos deben calentarse. Factores tales
como la temperatura de operacion, la concentracion de estanatos y la densidad de corriente de
operacion afectan la eficienciay lavelocidad del electrodepdésito del sistema.

En el sistema &cido, se utilizan haldgenos y e Ferrostan® (un sistema especial abase de sulfato)
como electrolitos. La solucién de una sa de estafio en la solucién de &cido con agua no produce un
depdsito adherente en e caodo y un "refinador" de grano como la Peptona® debe utilizarse.
Usualmente estos materiales no son directamente solubles en agua por lo que se deben utilizar

solventes adicionales como e B-naftol’.

* Marcaregistrada.
* Esun derivado de la Peptina, corresponde a un tipo de acetona.
* Alcohol aromético se usa para disolver la peptona.
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El proceso de estafiado se realiza utilizando barra de estafio puro (libre de plomo) como cédtodo
y como anodo la muestra de la aleacion KHR - 45, La solucién que se utiliza es estanato de potasio; se
deben cuidar los valores de voltaje y corriente que se van a utilizar. El estafiado de las muestras de
KHR 45 se hizo a 1.5 amp. y 6 volts a una temperatura de 90-92°C con un tiempo de 5 minutos. La
primera ocasion que se estafid se logro depositar € estafio como recubrimiento, pero se caia facilmente
debido a que se le aplicd mucha corriente a sistema (1.5 amperes). Posteriormente se hicieron pruebas
de estafiado en KHR 45 sin pesar las muestras, en éste caso se hizo € electrodeposito a 0.5 amperesy 2
volts con 10 minutos en el bafio de estanato, se aplicod un tratamiento térmico posterior. En latabla2.4
se muestran las condiciones de temperatura con las cuales se debe aplicar € electrodeposito de

estafio [’

Estanato depotasio | Hidroxidodepotasio |  Estafio metélico Temperatura
Bafio g/L glL g/L °C
A 105 15 40 66 — 88
B 210 22 80 77— 88
C 420 22 160 77 — 88

Tabla 2.4 1*? - Pardmetros de operacion para el sistema alcalino de electrodepdsito de Estario.

Tras redlizar una preparacion de las muestras para analisis metalografico y un atague posterior
con HNO; a 50%, se observaron estas a microscopio de 2000x en donde se noté una capa de estafio
no uniforme arededor de lamisma, se observé ademés unainterfase dondeinicio ladifusion del estafio

en la aleacion pero muy pobre. %

Las mejoras que se visualizaron para el proceso de estafiado fueron:

a) Dar menos ampergje a sistema.
b) Dar méstiempo alas muestras en e bafio de estanato de potasio

Se estafiaron 2 muestras més, bajo los criterios anteriores, a 0.25 amperes y 1.5 volts por un
tiempo de 15 minutos a 96°C. Se metieron a horno a 300°C como tratamiento térmico. Se les hizo una

metalografiay se atacaron con &cido nitrico. Al observar las muestras en e microscopio a2000X sevio
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una capa uniforme de estafio. Estas muestras se analizaron en el SEM para observar morfologia, y a
5000 aumentos se observé una capa uniforme de estafio con un espesor de 11.22 mieras entre e KHR
45y el soporte de baquelita.

2.1.3.3.- Recubrimientos

El objetivo de contar con un recubrimiento en el material es eliminar la formacion de carbon
catalitico y reducir la adherencia del carbén amorfo, con lo cual se pueden tener tiempos de servicio
més largos para los tubos; es decir, que el tiempo entre paros para realizar la limpieza o cambio de
tubos se haga mas grande. En términos generales |0 que se busca obtener con un recubrimiento es:

a) Eliminar o mitigar el carbdn catalitico

b) Reducir laadherenciadel carbén amorfo

c) Proveer de resistencia contra la carburizacién

d) Proveer resistencia contrala erosiéon a altatemperatura

€) Proveer resistencia contra los choques térmicos

f) Proveer de estabilidad térmica

g) Proveer resistencia en atmdsferas reductoras

h) Resistenciacontralaductilidady €l envejecimiento térmico
i) Brindar mejor soldabilidad

El recubrimiento que en este caso se utilizd fue aplicado por la empresa Allon Surface
Technologies y consiste en dos capas. una capa (barrera) de Cr - Si que sella la superficie del tubo y
una segunda capade Al - Si en la superficie que previene la adherencia del carbon.
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2.2.- EJECUCION DE LA CORRIDA

Los materiales que se van a usar en este trabajo de investigacion seran sometidos a una serie de
experimentos o corridas; para cada corrida se tienen diferentes condiciones de operacion en las cuales
se varian la humedad relativa y la temperatura. La humedad relativa para las corridas tomara los
valores de 3, 5y 7%, los valores de temperatura seran 800 y 950°C. Los valores mencionados se
combinan para dar como resultando seis condiciones de operacién (corridas) diferentes quedando de la

manera siguiente;

a) Corrida 1: 800°C 7% HR
b) Corrida2: 800°C 5% HR
c) Corrida 3: 950°C 5% HR
d) Corrida4: 950°C 7% HR
e) Corrida5: 950°C 3% HR
f) Corrida 6: 800°C 3% HR

Los valores de operacion deben mantenerse constantes durante 144 horas, tiempo que dura cada
corrida. Todas estas corridas se realizan dentro de una mufla para experimentos; las muestras de cada
material, después de haber sido marcadas y pesadas se colocan en un portamuestras dentro de ésta

mufla. Unavez transcurrido el tiempo que duralacorrida, seretiran las muestrasy se vuelven apesar.

Para colocar las muestras se debe tener cuidado de que la superficie marcada quede hacia
adentro en la canaleta del portamuestras; la superficie sin marcar es la denominada como superficie

expuesta.

Una vez que las muestras han sido debidamente marcadas, y colocadas en €l portamuestras, se

debe dar inicio alacorrida experimental. Paraello se deben efectuar |os pasos siguientes:
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d)

El portamuestras se coloca en € tubo de lamufla por donde pasa el flujo de gas.

Se sube la temperatura de la mufla para después agjustar la temperatura del humidificador de la

misma con el fin de tener el porcentaje de humedad requerido para el experimento.

Comenzar a pasar € flujo de gas proceso a través de la muflay después de 144 horas, se baja la
temperatura, se corta el flujo de gas proceso y se pone dentro de la mufla un ambiente inerte con

nitrégeno.

Se retira el portamuestras de lamufla con € cuidado de no mover mucho el mismo yaque el carbén
gue se haya depositado puede desprenderse con facilidad. Los cupones se sacan del porta muestras
para meter los de la siguiente corriday se repite la misma accién del punto a, by ¢ con lavariante

de latemperaturay la humedad relativa definida para la corrida que se trate.
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2.3.- ANALISISMETALOGRAFICO
2.3.1.- Andlisis por medio de microscopia Optica

Se observo la superficie de cada una de las muestras usando un estereoscopio afin de identificar
las principales diferencias que se presentan en la superficie que ha sido expuesta a proceso de

coquizado. Posterior a la observacién de las muestras en € estereoscopio Se prepararon para Ser
observadas en el microscopio optico

2.3.1.1.- Preparacion de muestras para el andlisis metalografia).

Para realizar el analisis superficial por microscopia optica la superficie transversal de las
muestras se pulié hasta acabado espejo. Debido a tamafio de las muestras resulta mas facil s se
agrupan las de un mismo tipo y se analizan las de unamisma corrida de una sola vez.

Montaje de las muestras en baquelita.

El montaje de las muestras se realiz6 en una montadora (marca Struers, modelo Prestopress - 3)
compuesta por una prensa hidréaulica cuyo émbolo se calientay dentro del cua se coloca la baquelita
junto con las muestras, € piston sirve de soporte para las muestras y con este mismo se ejerce la
presion necesaria para compactar la baquelita que se funde dentro del émbolo. El objetivo de montar
(encapsular) las muestras en baquelita es facilitar su manejo durante el desbaste y pulido antes de pasar
a microscopio optico. El montaje de las muestras se hace de manera que, a desbastar el material, sea
la seccion transversal de las probetas |o que se observe en e microscopio.

Deshaste

Las muestras encapsuladas se desbastaron con lijas de SIC pasando por los grados 120, 240, 360, 400,
600 y 1200 en forma secuencial hasta obtener un desbaste que permita realizar una correcta
observacion de su seccion transversal, ademés se debe garantizar que se ha desbastado o suficiente
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hasta librar la capa de material coquizado y la superficie del material; se debe dejar a descubierto el
material tal y como estaba antes de entrar a la corrida, pero ademés se debe remover la porcion de
material que resulto del corte de la muestra original y que estuvo en contacto con el disco abrasivo con
el cual se realizaron los cortes. La cantidad de material removido desde la orilla de la muestra hacia su
interior es aproximadamente de 1.5 mm. Acto seguido se debe redlizar € pulido de las muestras
metélicas con alimina que va desde 1.0n hasta 0.05u pasando por la de 0.3u. Esto se debe hacer hasta
obtener un acabado espejo. Otro factor que se debe cuidar es la planicidad de la superficie por analizar,
yaque lazonade interés es € borde de lamuestra.

2.3.1.2.- Andlisis de las muestras

Ya que las muestras han sido pulidas, se realiza la observacion de la microestructura de las
mismas en e microscopio éptico. Aqui se busca analizar las variaciones microestructurales que
pudieran haber sufrido los materiales después de las corridas, y una valoracion de que tanto carbon se
ha agregado a la superficie de la muestra. En caso de que € depdsito sea considerable, atal grado que
se pueda medir, serviria como un parametro mas de comparacion entre los materiales de una misma

corrida o bien entre muestras de un mismo material en corridas diferentes.

2.3.2.- Andlisis por medio de Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

2.3.2.1.- Preparacion de muestras parael MEB

Para ésta actividad se usaron muestras de KHR 45 Unicamente, ya que los tubos que se usan
actualmente en la planta estén hechos de éste material; ademas de que fue el que mas variacién en peso
tuvo, en un mayor nimero de corridas. El andlisis de las muestras se debe realizar en la cara expuesta a
proceso de coquizado y a diferencia del andlisis anterior, aqui no se necesita montar las muestras en
baguelitay tampoco es necesario pulir la superficie que vaya a ser analizada. En este caso las muestras
requieren ser preparadas en formadiferente como se describira mas adelante.
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Se tomaron dos muestras de KHR 45 de la tltima corrida efectuada; las muestras de ésta corrida
son las que menos desprendimiento de carbon adherido han tenido durante su manejo. Debido a que el
andlisis de microscopia electronica se realiza en la parte superficial de la muestra, se debe tener
cuidado en el manejo de las mismas para conservar € carbon que hay en la superficie. Para este andlisis
las muestras no se montaron en baquelitay unade €ellas se lavé con metanol durante 10 minutos dentro
de un equipo de ultrasonido; Las dos muestras fueron recubiertas con oro (sputtering) solo en una parte
de su superficie a fin de conservar, para andlisis posteriores, una porcion de cada muestra tal como
sali6 de lacorrida

2.3.2.2.- Recubrimiento de muestras

La superficie de las muestras que vayan a ser analizadas en un SEM deben ser conductoras de la
electricidad, esto es necesario para evitar que se formen cargas eléctricas en la superficie de lamuestra
que distorsionen la imagen; ademéas con el recubrimiento se logra también una mejor emision de
electrones secundarios. La superficie de las muestras, que no son conductoras por naturaleza, deben ser
recubiertas con una capa conductora apropiada, el recubrimiento por particulas de un materia se llevaa
cabo en un equipo Ilamado "Sputtering” en el cual se utilizan diferentes materiales, conductores todos,
para recubrir lamuestra que asi o requiera.

El proceso de "sputtering" consiste en bombardear la muestra a recubrir con particulas del
material que se haya elegido para recubrir. De entre estos se pueden mencionar €l oro, carbon, cobre,
palladium, etc. La capa de recubrimiento resultante del proceso de "sputtering” varia de acuerdo a
tiempo que la muestra permanezca dentro del equipo, la comente utilizada, que se hace pasar a través
del material con que se quiere recubrir, y de la distancia de trabajo que existe entre la muestray el
material de aporte. En este caso €l recubrimiento que se le dio a las muestras fue hecho con un equipo
marca Balzers Mod. SCD 050, se utiliz6 oro como material para recubrir, se utilizd una distancia de
trabajo de 50mm, el gas usado fue argbn a una presion de 0.05 mBar, con una corriente de 60 mA

durante 50 seg. para obtener un espesor de recubrimiento = 13 nm.
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2.4.- PRUEBA DE DIFERENCIA EN PESO POR UNIDAD DE AREA

Una forma de determinar la presencia de depdsitos de carbon en la superficie de las muestras,
segin Hopkinson !"*! Walker 'y Albright !'*! es medir la variacién en peso por unidad de &rea de

cada una de las muestras despueés de haber sido sometidas a proceso de carburizacion.

Previo ameter las muestras a la corrida, se mide el peso de lamuestray posterior a cada una de
las corridas se vuelve a medir € peso para obtener la variacién en e peso de cada muestra con
referencia a peso origina (antes de la corrida). El andlisis de la variaciéon del peso de las muestras
usadas en éste trabajo se efectlia acorde alanorma ASTM - G 79 - 83.



3.- RESULTADOS

3.1.- ANALI SS S METALOGRAFICO

En ésta seccion se muestran los resultados de las observaciones que se hicieron a las muestras
después de cada corrida. En el caso del estereoscopio, las muestras fueron observadas a 20 y 50
aumentos en sus superficies expuesta y oculta sin preparacion previa, solamente se les removié el
carbén necesario con el fin de hacer mas facil el andlisis de su superficie. Posteriormente, las muestras
Se observaron en un microscopio Optico, en algunos casos se muestran las fotos de la superficie
observada. Con éste andlisis se busca tener una idea de los fendmenos que se pueden comenzar a
presentar 0 que ya estan manifestandose en la superficie del material. Ademas con estas observaciones
se identifica la forma en que se presenta el fendmeno de coquizado asi como alguno de los problemas

adicionales que se generan a partir de este mecanismo de ataque a material.

3.1.1.- Estereoscopia

Para ésta actividad se empled un estereoscopio marca Olympus Mod. SZH y los resultados de

las observaciones son |os siguientes:

Corrida 1: T =800°C, H.R. = 7%

Material Resultados delaobservacion
KHR - 45 Las muestras presentan depdsitos de carbon en la cara expuesta
304 Se observé iniciacion de "metal dusting” con presencia de particulas de carbén
depositado

KHR - 45 pasivado | Seobservo carbdn depositado en todala superficie expuestade lamuestra

KHR - 45 estafiado | Se comenzaron aformar depésitos de carbén

HP-40+Nb+Ti Se observo carbon depositado entodala superficie expuesta

HP-40+Nb Ladepositacion de carbon es apenas perceptible

KHR-45+Si No hay carbon depositado

KHR-45+Si+Ti | Seobservarondepositosde carbon

Tabla3.1 Resultados de laobservaci6n en estereoscopio, corrida 1
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Corrida2: T = 800°C, H.R. = 5%

Meaterial

Resultados de |a observacion

KHR — 45

Se observaron depdsitos de carbdn en latoda la superficie expuesta de la muestra

304

Toda la superficie de la muestra presentd depésitos de carbon

KHR - 45 pasivado

Inicio de "metal dusting”

HP-40+Nb + Ti

Hay depdsitos de carbon en la cara expuesta

HP-40+Nb

Se observé una capa no homogénea de carbdn depositado en la superficie expuesta

KHR-45+Si

Se observd una capa no homogénea de carbon depositado en la superficie expuesta

KHR-45+S +Ti

La muestra no present6 depdsitos de carbon

Tabla 3.2 Resultados de la observacidn en estereoscopio, corrida 2

Corrida3: T=950°C, H.R. =5%

Meaterial

Resultados de la observacion

KHR - 45

Capa de carbon no homogénea con algunas trazas de 6xido de cromo

304

No hay depositacion de carbon

KHR - 45 pasivado

Inicio de "metal dusting"

KHR - 45 estafiado

Se observo éxido de estafio, ademas de una capa de carbon no homogénea

HP-40+Nb+Ti

Se observaron indicios de una capa de carbén

HP-40+Nb

Inicio de "meta dusting” ademas de una capa de carbon que comienza a formarse

KHR-45+ Si

Formacién de una capa de carbdn

KHR-45+ S1+Ti

No hay depositacion de carbon

Tabla 3.3 Resultados de la observacion en estereoscopio, corrida 3

Corrida4: T =950°C, H.R. = 7%

Material

Resultados de la observacion

KHR - 45

No se observo carbon depositado

304

Nada de carbdn solo se observé oxidacion

KHR - 45 pasivado

No se observo carbdén Unicamente 6xidos de cromo

KHR - 45 estariado

Inicié la formacion de una capa de carbon

HP-40+Nb+Ti Se observo 6xido
HP-40+Nb Se observo 6xido
KHR-45+Si Se observd solamente 6xido

KHR-45+ 81+ Ti

La muestra esta limpia

Tabla 3.4 Resultados de la observacion en estereoscopio, corrida 4
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Corridas: T =950°C, H.R. = 3%

Material Resultados de la observacion
KHR - 45 Se comienza a formar una capa de carbon en toda la muestra
304 Inicio de "meta dusting”
KHR - 45 pasivado Se observa una capa no homogénea de carbon depositado
KHR - 45 estanado SAlo se observan algunas particulas de carbon depositado
KHR - 45 + recubrimiento | No hubo depositacion

Tabla 3.5 Resultados de la observacion en estereoscopio, corrida 5

Corrida6: T = 800°C, H.R. = 3%

Material Resultados de la observacion
KHR - 45 Se observan agunas particulas de carbon
304 Se observa una capa de carbon no homogénea
KHR - 45 pasivado Se observa €l inicio de la formacion de una capa de carbon
KHR - 45 estafiado Muestra libre de carbdn
KHR - 45 + recubrimiento | Muestra limpia, no hay depdsitos de carbon

Tabla 3.6 Resultados de la observacion en estereoscopio, corrida 6

3.1.2.- Metalografia

Una vez que las muestras fueron montadas en baquelita se sometieron a proceso de desbaste
empleando lijas de diferente grado. La cantidad de material desbastado fue aproximadamente de 1.5
mm medidos a partir de la superficie. Posterior a desbaste se realizo la operacion de pulido de las
muestras hasta alcanzar un acabado espejo; para ello se empled aliminade 1, 0.3 y 0.05 mieras en
operaciones secuenciales. Las muestras fueron analizadas en el microscopio optico (Olympus mod.
PGM 3) sin ataque quimico.

Muestra de KHR - 45

En lafigura 3.1 se muestrala superficie expuesta de la muestra de KHR 45 (corrida 6), en ésta
figura se observa la superficie expuesta de la muestra en donde se tiene la zona del metal base con
algunas &reas obscuras y con la zona de difusion (zona A) delimitada por € borde del material en

46




donde hay un depdsito que alin se debe identificar. también se observa la capa de depdsito que cubre la
superficie del material.

Borde de la muestra
con depdsito Zona A
(superficie expuesta) i Metal base

£ =
e ™

Baquelita

Fase

obscura
S0uM

Fig. 3.1.- Muestrade KHR 45, corrida 6

Muestrade 304

En lafigura 3.2 se tiene la superficie expuesta de una muestra de 304, en ésta figura se observa
la presencia de tres fases las cuales se van haciendo més claras hacia € interior del material. El
deptsito formado en la orilla de la muestra es la mas obscura de las tres fases, en ésta muestra se

observo una carburizacion incipiente.

La fase contigua a la orilla es la que sigue en orden de claridad; en esta segunda fase se
observan unos puntos claros que van creciendo a medida que se aean de la superficie expuesta. El
material base forma latercerafasey estarepresentado por lamas clara de las tres fases. En general ésta
muestra presenta penetracion de carbén a partir de la superficie y una capa de deposito en la superficie

expuesta.
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Superficie
expuesta

Fase 3

Baanelita

Fig. 3.2.- Muestrade 304. corrida 6

Muestra de KHR - 45 Pasivado (pre - oxidado)

En la figura 3.3 se presenta una muestra de KHR 45 pasivado, en éta figura se observa
nuevamente la presencia de un depdsito en la superficie expuesta d proceso de carburizacion; éste
depdsito se denomina fase 1 de cuatro fases que han sido identificadas. La fase 2 corresponde a
material base de la muestray en esta se encuentran las dos fases restantes. La fase 3 esta formada por
una serie de areas mas obscuras que € color del material base, ademés se sefiala la presencia de una

cuarta fase de un color aun mas claro que el del material base.

Superficie expuesta

Fase 4

Fase 3

: -1
i
%

Fie. 3.3.- Muestrade KHR 45 pasivado. corr. 6
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Muestra KHR - 45 Estafiado

En la figura 3.4 se presenta una muestra de KHR 45 + estafio; en ésta figura se observa la
presencia de cinco fases las cuales se describen comenzando por la denominada como fase 1 que
corresponde al depdsito formado en la superficie expuesta de la muestra, posterior a estay recorriendo
la muestra hacia € interior se tiene la fase 2 0 deposito de estafio, después se encuentra la zona de
precipitacion de carburos o fase 3, la fase 4 corresponde a material base y dentro de esta se hdlala
denominada fase 5. La fase 5 tiene una coloracion mas obscura que € resto del material base, cabe
mencionar que dentro de lafase 1 hay algunos fragmentos del depésito de estafio que se sefidan en la

figura

Fase 3 \ / Fase 2

Superficie

expuesta

Depdsito de

Fase 4 estafio

Fase 1
Fase 5

Fie. 3.4.- Muestrade KHR 45 + estafio. corr 6

Muestra de KHR - 45 + recubrimiento

En lafigura 3.5 se presenta una muestra de KHR 45 + recubrimiento Allon; en ésta muestra se
observan tres fases ademas de la capa de depdsito en la superficie expuesta de lamuestra, lafase 1 es €
deposito formado, la fase 2 es la capa de recubrimiento Allon y posterior a esta se observa la zona de
precipitacion de carburos o fase 3. La zona del material base se ha denominado como fase 4. Cabe

mencionar que en ésta muestra la zona de precipitacion es mayor que en la muestra anterior (fig 3.4).
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Fase 1 Fase 2

Superficie <
expuesta

Fie. 3.5.- Muestra de KHR 45+ recubrimiento. corr 6

3.1.3.- Andlisis por medio de microscopiaelectronica

Las muestras se andizaron con un Microscopio Electronico de Barrido (Digital Scanning
Microscope DSM 960 Zeizz West Germany), en éste equipo se buscd identificar que caracteristicas
presentaban las muestras que habian sido sometidas a gas proceso de carburizacion. En las figuras 3.6
y 3.7, se muestran las primeras observaciones realizadas en € microscopio electronico de barrido; éstas
son dos imagenes de una muestra de KHR 45 vistas por medio de SEI a 10 y 50 aumentos como se
indica en las figuras, agui se puede observar que & depdsito de carbon, no esta depositado en forma
uniforme, ya que existen algunas zonas en las cuales se alcanza aver la superficie del material base.

Se observan ademas, una serie de lineas paraelas las cuales siguen la direccion del flujo de ges
proceso usado dentro de lamufla experimental cuando se realizo la corrida. Estas lineas, como se vera
més adelante, forman unos surcos en € depdsito de carbon con 1o que € espesor de éste no es
homogéneo pero s es suficiente paralarealizacion de los andlisis posteriores.

Las muestras que se usaron en éste andlisis no se lavaron con acohol, se introdujeron en el
equipo tal y como sdlieron de la corrida con d fin de poder andizar completamente € depdsito
superficial. Cabe mencionar que las observaciones y andlisis realizados por los autores consultados en
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las referencias no muestran ninguna morfologia similar a la presente en las muestras usadas en eta
parte del andlisis.

Fig. 3.6.- Muestrade KHR 45 sin lavar, (SEI) Fig. 3.7.- Muestrade KHR 45 sin lavar, (SEl)

En la figura 3.8 se aprecia picadura superficial, aqui se pueden observar las pequefias cavidades
que se formaron en la superficie del material. Estas cavidades resultan del desprendimiento superficia
de porciones de material, como consecuencia ésta muestra puede registrar variaciones en su peso
después de la corrida efectuada.

Fig. 3.8.- Picadura; muestrade KHR 45 sin lavar (SEl)
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En la figura 3.9, se muestran algunas areas de 6xido presentes en la superficie de la muestra;
este Oxido corresponde a las zonas maés brillantes en la figura; como en € caso de las picaduras, la

presencia de éxidos en la muestra puede modificar € peso de la muestra después de la corrida.

Oxido

Fig. 3.9.- Areas de 6xido; muestrade KHR 45
sin lavar (SED

En lafigura 3.10 se aprecian nuevamente las lineas de flujo de gas proceso usado en la corrida,
ademas se pueden ver con mayor facilidad los depdsitos de carbon que se someteran d andisis quimico
por EDX. Al igua que en las figuras 3.6 y 3.7, se observan los surcos formados en la superficie. En la
figura 3.11 se observan los surcos a una mayor magnificacion, agui también se nota la presencia de
picaduras en algunas areas, ademas zonas con mayor cantidad de carbén depositado; las zonas mas

brillantes son e material basey las zonas més obscuras son los depodsitos de carbon.

Fig. 3.10.- MuestraKHR 45 lavada; (SEI) Fig. 3.11.- MuestraKHR 45 lavada; (SEI)
Lineas de flujo del gas usado en lacorrida Lineas de flujo del gas usado en lacorrida
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En lafigura 3.12 se presenta unaimagen compuesta de la muestra de KHR 45; en esta figura se
observa uno de los surcos formados en la superficie de la muestra, en la parte superior de la figura se
notan puntos claros de carbon; aestazona se le redizardmés adelante € andisis quimico por EDX.

Esta imagen tiene una magnificacion de 200X en la parte superior y en la parte inferior de la
imagen se muestra, a una mayor magnificacion (500 X), la zona delimitada por las cuatro flechas de la
parte superior; aqui se puede observar con mayor claridad la presencia de aglomerados nodulares; todos
estos nodulos se asemejan a los aglomerados de carbon a los cuaes se hace referencia en € capitulo |
(secc. 1.2.2) de égtetrabajo.

Fig. 3.12.- Muestra KHR 45 sin lavar, (SEI)

En las figuras 3.13 y 3.14 se muestra la misma zona de la parte inferior de la figura 3.14 pero a
mayor magnificacion; En la figura 3.13 se observan unos puntos claros que se presume es carbon, no
deja de ser evidente laformacion nodular pero ademés, se puede ver que hay una fibras en la superficie
de estos nodulos; éstas fibras no son mas grandes que los nodulos y como se puede ver en la figura
3.14, las fibras se entretejen de tal manera que atrapan particulas de carbén (los puntos claros). Las
fibras presentes en esta area no se parecen alas descritas en € capitulo | (secc. 1.2.2) de éste trabgo.



Fig. 3.13.- MuestraKHR 45 sin lavar, (BEI) Fig. 3.14.- MuestraKHR 45 sin lavar, (BEI)
puntos claros en la superficie redesfibrosas

En la figura 3.15 nuevamente se hace evidente la presencia de fibras que podrian formar los
nodulos descritos anteriormente; la presencia de puntos claros hace pensar que se trata de particulas de
carbon atrgpadas entre las fibras. La longitud de edtas fibras no rebasa la longitud maxima que tiene

cuaquiera de estos nodulos.

Fig. 3.15.- MuestraK HR 45 sin lavar, (BEI)
Redesfibrosas

En lasfiguras 3.16 y 3.17 se observala morfologia que se describid y se mostro anteriormente
en la figura 3.15; aqui se aprecian con mayor nitidez los aglomerados y las fibras de carbon. En la
figura 3.16 se observa la forma en que las fibras se van entrelazando; la presencia de particulas de
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carbon en los extremos de las fibras de asemeja alo descrito en lamorfologia del carbdn en @ capitulo
| (secc. 1.2.2), aunque las fibras por s solas no se parecen alo descrito en dicho capitulo.

En lafigura 3.17 se puede ver una de las fibras en la superficie de uno de los aglomeradosy la
presencia de puntos claros. Otra morfologia que se aprecia en la parte superior izquierda de esta figura
es lade unas hojuelas de tamafio menor a los aglomerados pero, que a igua que las fibras, tienen unos
puntos claros en su exterior. La presencia de estas hojuelas podria llevar a pensar que las fibras que se
han estado mencionando podrian ser estas mismas hojuelas vistas desde los lados.

Fig. 3.16.- Muestrade KHR 45 sin lavar, (BEI) Fig. 3.17.- Muestrade KHR 45 sin lavar, (BEI)
fibras de carbony carbdn aglomerado carbon aglomerado con una fibra de carbon

A continuacion se muestran las figuras de lamuestra lavaday recubierta, para estas imagenes se
empled una técnica de andlisis diferente a la empleada para la muestra anterior, ya que se uso €
detector de electrones retrodispersados (BEI).

En la figura 3.18, se observa nuevamente la superficie de la muestra pero en edta figura se

observa € descascaramiento que sufrié @ materia después de la corrida; las porciones de materia
descascarado dejan d descubierto € material base, también se observan algunos depositos.
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Porcion dematerial
gue comienzaa
desprenderse

Porcion descascarada
con formacion de
depdsito de carbon

Porcién descascarada
con depdsito de carbon

Areadematerial
descascarada

Depbsitos de carbon

Fig. 3.18.- Muestrade KHR 45 lavada, (BEI)
Descascaramiento de lasuperficie

En la figura 3.19 se muestran los aglomerados superficiales de la muestra; nuevamente se

observa la formacion nodular de la cud estan compuestos estos aglomerados, en esta seccion de la
muestra se observa un buen nimero de estos depositos.

Depositosde
carbon

Fig. 3.19.- Muestrade KHR 45 lavada, (BEI)
Depdsitos de carbon

Enlafigura 3.20 y 3.21 se hace un acercamiento de los aglomerados superficiales de la muestra,
aqui se observa que las fibras descritas anteriormente tienen una forma méas parecida a hojuelas que a
fibras, estas hojuelas forman parte de los aglomerados y parte de ellas sde de los mismos. La

formacion de redes se sigue apreciando pero aqui se hota que Son como unas esponjas que tienen en la
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superficie unos nodulos de diferentes tamaiios. La presencia de los puntos claros es més evidente en la
figura 3.21 que en la 3.20, también en esta misma figura se puede comparar € tamafio de las hojuelas
con € de los aglomerados.

Fibra de carbén

Aglomerados

Fibrade carbon

Fig. 3.20.- Muestrade KHR 45 lavada, (BEI)
aglomeradosy fibras de carbén

Fibra de carbén

Puntos claros

Aglomerado

Fibra de carbon

Puntos claros

Fig. 3.21.- Muestrade KHR 45 lavada, (BEI)
aglomerado y fibras de carbdn

En la figura 3.22 se muestra una de las "esponjas’ fibrosas; aqui se observa que € tamafio entre
elas varia significativamente ademés, la cantidad aparente de fibras de una esponja a otra también
varia. Como se puede apreciar en la imagen, € tamafio y € espesor de las fibras que componen estas

o7



esponjas no es uniforme. En la figura 3.23 se muestra uno de los aglomerados con sus hojuelas y
nodul os.

Esponja
fibrosa

Fibras

Fig. 3.22.- Muestrade KHR 45 lavada, (BEI);
esponja fibrosa

Nédulo

Aglomerado

Hoiuela

Fig. 3.23.- Muestrade KHR 45 lavada, (BEI);
aglomerado, hojuelasy nodulos de carbén

3.1.4.- Andisis Quimico del KHR 45

En ésta seccion se muestran |os resultados de los andlisis quimicos elementales realizados con
el equipo de microscopia electronica, € equipo empleado para € andlisis microestructural tiene la
capacidad de efectuar andlisis de dispersion de energia de rayos X (EDX). Con esta herramienta se
buscé validar lo que se ha estado mencionando en secciones anteriores, es decir, se busca determinar s
los depbsitos encontrados y mostrados en la seccion anterior estan formados por carbon.
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Los resultados de estos andlisis se muestran en forma de gréficas en las cuades se gréfica la
velocidad de conteos de energia contra energia media. Cada pico de energia corresponde a un elemento
determinado. El tamafio de relativo de cada pico de energia es proporcional ala concentracion de cada
elemento.

En lafigura 3.24 se muestra una zona con un deposito de carbdn (&rea carburizada marcada con
el recuadro) y d resultado de su andisis por EDX (érea delimitada por € recuadro de la figura 3.24) se
muestra en la figura 3.25; segun la gréfica de la figura 3.25, € depdsito esta formado principal mente
por carbon, aunque ademas se detectd la presencia de Cr y Ni aunque en menor cantidad; también se
encontro Zn.

Depdosito de|

carbdn

Fig. 3.24.- Muestrade KHR 45 sin lavar, (SEI); Fig 3.25 EDX del depdsito de carbon Fig. 3.26
dep6sito decarbon

En las figuras siguientes (fig. 3.26 a la 3.31) se muestran los resultados del andlisis quimico
elemental por EDX redizado en diferentes aress, de la muestra de KHR 45; todos los andlisis se
realizaron a material base y, como se observa en las gréficas resultantes, la composicion del material
corresponde a la que se obtuvo con € ICP.

En la figura 3.27 se observa que la presencia de cromo es predominante pero también hay una
cantidad considerable de oxigeno, de aqui se puede decir que en esta area especifica se encuentra algo
de Oxido.
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Fig. 3.26.- Muestrade KHR 45 sin lavar, Fig 3.27.- EDX delazonaencerradaen €
material base; BEI cuadro delafig. 3.28

Los resultados del andlisis en la figura 3.29 es smilar a lo mostrado en la figura 3.27,
nuevamente la concentracion de cromo es notoria aunque disminuy6 la cantidad de oxigeno detectado
un 40% respecto a la gréfica de la figura mencionada.

Fig. 3.28.- MuestraKHR 45 sin lavar, Fig. 3.29.- EDX de lazonaencerradaen e
material base; BEI cuadro de lafigura 3.28

En los resultados de los andlisis anteriores no se ha encontrado carbén excepto en @ andlisis
redlizado a depdsito; en las figuras siguientes se muestran algunos resultados de andlisis redizados a
algunas particulas las cuaes podrian contener carbon.



En la figura 3.30 se muestra un recuadro que enmarca € &ea en donde se redizé € andiss
quimico por EDX; € resultado se muestra en la figura 3.31 en donde se determina que esta area esta
formada por carbén. El area en cuestion podria ser una particula depositada sobre la superficie de la

muestra.

Fig. 3.30- Muestrade KHR 45 sin lavar, Fig. 3.31.- EDX del &eamarcadapor €l cuadro
particula brillante; BEI en la figura 3.30

En la figura 3.32 y 3.34 se muestran dos imagenes de una misma zona, en esta zona se van a
redizar dos andlisis, primero ala particula, etiquetada con laletraA, que ali se encuentra (figura 3.32)
y en e segundo andlisis a un area de la muestra, enmarcada por e recuadro, donde se espera que haya
carbon depositado (figura 3.34). Los resultados de los andlisis quimicos por EDX se muestran en las
figuras 3.33 y 3.35 respectivamente.

Particula

A

Fig. 3.32.- Muestrade KHR 45 sin lavar, Fig 3.33 EDX delaparticulabrillante dela
particul abrillante; BEI figura 3.32

61



Como se muestra en la gréfica de la figura 3.32, la particula brillante de la figura 3.33 eta
compuesta de Cromo, Fierro, Niquel y Oxigeno, ésta particula parece ser un precipitado de Cr dada la
gran cantidad de este elemento presente, aunque por la presencia de oxigeno se podria decir que se trata
de un fragmento oxidado del mismo material.

En lafigura 3.35 se observa que la presencia de carbdn es mayor que en la particula de la figura
3.32, aunque no deja de detectarse € Cry € Ni. En este caso se puede decir que la parte obscuraala
cua se estarealizando € andisis, que se encuentra delimitada por un recuadrado en lafigura 3.34, es
una capa de carbon formando un depdsito uniforme sobre la superficie de la muestra.

Fig. 3.34.- Muestrade KHR 45 sin lavar, Fie. 3.35.- EDX del recuadro de lafie. 3.36
andlisis del areadentro del recuadro; BEI

A continuacion se muestran los resultados del andlisis realizado a las muestras de KHR 45
después de recubrirlas con oro (figuras 3.36 y 3.38). Las muestras son las mismas que se anaizaron
anteriormente. En todos los espectros de EDX se encuentran picos generados por e recubrimiento de
oro los cuales no se etiquetan.

En la figura 3.36 se encuentra una particula de color claro que sobresale de entre las demés por
su tamaro; esta particula se sometio a analisis por EDX y d resultado de este andlisis se presentaen la
figura 3.37. En la gréfica de la figura 3.37 se observa que la proporcién de carbdn, respecto a los
resultados de otras zonas de la muestra, varian significativamente. (figuras 3.31 ala3.33).
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En laimagen de la figura 3.36 se aprecian varios nodulos y fibras como las que se mencionaron
en otra seccion de éste trabajo (1.2.2).

Particulaclara

Nodulos ——

Fibras

Fig. 3.36.- MuestraKHR 45 con recubrimiento
deoro, andlisisdelaparticulabrillante, (BEI)

Fig. 3.37.- EDX delaparticulabrillante de la
Fig.3.38

En la figura 3.38 la presencia de fibras es mayor que en la figura 3. 36, la presencia de nodulos
es smilar ala de esa misma figura, pero en esta ocasiéon € andlisis se realiza a una de edtas fibras;.el
resultado del mismo se muestra en la figura 3.39 y en esa figura se observa nuevamente que la cantidad
de carbon presente es considerable. Con estos resultados se puede decir que las fibras estan compuestas
en su mayoria por carbon.



Fibras

Nodulos

Fig. 3.38.- MuestraKHR 45 con recubrimiento
de oro, analisis de unafibra; (BEI)

Fie. 3.39.- EDX deunafibra, fie. 3.38



Tabla 3.7.- Promedios de la diferencia en peso por unidad de area de los diferentes material es usados.

Tipo de Material Corrida 1 Corrida 2 Corrida 3 Corrida 4 Corrida5 Corrida 6
KHR 45 0.00061296 0.00053677 0.00382039 0.00043915 0.02430861 -0.00020639
n=4 n=4 n=4 n=4 n=3 n=4
304 0.00100792 0.00038834 0.00505978 0.00448032 0.0055901 0.00104135
n=4 n=4 n=4 n=2 n=4 n=4
KHR 45 Pasivad 0.00119903 0.00018894 0.00418339 0.00302266 0.00329879 0.00111671
astvaco n=4 n=4 n=4 n=4 n=4 n==6
~ -0.00213546 -0.01821771 -0.05833359 -0.06478756 -0.0135417
KHR 45 Estafiado n=4 [*] n=4 n=4 n=2 n=4
.| -4.4452E-05 -0.00228424 0.00606331 -0.00563048
HP 40 +Nb +Ti n=4 n=4 n=4 n=2 [*] [*]
-9.7498E-05 -0.00045109 -0.01909591 -0.00444078
HP 40 +Nb n=4 n=4 n=4 n=3 [*] [*]
. 0.00042551 0.00046565 0.00265192 -0.00040882
KHR45+ S n=4 n=4 n=4 n=4 [*] [*]
., — | 0.00048475 0.0004716 0.00241656 -1.4117E-05
KHRA+S+T n=4 n=4 n=3 n=4 [*] [*]
KHR 45 + . . . [*] 0.01474001 0.00634902
Recubrimiento [*] [*] [*] n=5 n=5

') No se metieron muestras de éste material

[n] Tamafio estadistico de la muestra




Fig. 3.40.- Promedios de ladiferencia en peso, por corrida, paralos distintos materiales

Diferencias Promedio

Corrida 1

T=800°C
0.02 = HR.7%
0.01

Corrida6 . Corrida 2
T= 800°C T=800°C
H.R. 3% H.R. 5%
Corrida 5 - Corrida 3
T=950°C T=950°C
H.R.3% H.R. 5%

Corrida 4

T=950°C
H.R. 7%
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—a— KHR 45 Pasivado
— KHR 45 Estafiado
——HP 40+ Nb + Ti
—e—HP 40 + Nb
—+—-KHR 45 + Si
——KHR 45 + Si+ Ti

—=—- KHR 45 + Recubrimiento



Fig. 3.41.- Promedios de ladiferencia en peso, por material, paralas diferentes corrida

Diferencias Promedio
KHR 45

KHR 45 + Recubrimiento M _ - 304

KHR 45+ Si+ Ti

KHR 45 + Si

HP 40 + Nb "HP 40 + Nb + Ti
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4.- DISCUSION

4.1.- EFECTO DE LAS CONDICIONES DE OPERACION EN EL MATERIAL

En materiales con ato contenido de Cr — Ni (como los usados en este trabajo de investigacion)
el fendmeno de coquizado puede ser suprimido o retardado s los materiales son protegidos por una
densa capa de Oxido (generalmente una capa de 6xido de cromo) en €l rango de temperatura de 500 a
1000°C. En superficies oxidadas no se espera la formacion de carbdén, pero s las tuberias son
calentadas por arriba de 1050°C la capa de cromo se vuelve ineficiente, por esta razon y debido a las
operaciones de decoquizado se pueden presentar fallas a altas temperaturas donde la depositacion del
carbon aumenta conforme aumenta la temperatura. Las temperaturas usadas para la realizacion de este
estudio estén dentro del rango de temperaturas mencionado por lo cua se esperaria que no se deposite

carbén en las probetas. [P 41T15]

Los gases del "cracking térmico" difunden hacia e interior del materia a través de las
cavidades y microgrietas distribuidas en la capa de 6xido del tubo; La carburizacién de este se atribuye
ala disminucion de cromo cerca de la superficie. La falta de cromo provoca la exposicién de los sitios
de hierro y niquel los cuales catalizan la formacion de carbon, e Oxido de cromo es mecanicamente
inestable y propenso al descascaramiento bajo ciclos térmicos. Después de que e Oxido de cromo se
desprende, € cromo restante cerca de la superficie del tubo regenera el 6xido, éste proceso se repite
hasta que la cantidad de cromo en el materia es insuficiente pararegenerar latotalidad de la superficie.
Las probetas usadas para los experimentos fueron tomadas de secciones de tuberia nuevas, de aqui que
la superficie de estas no presentan grietas y/o desprendimientos, por lo tanto, y al igual que en el caso

de latemperatura, no se espera que se deposite carbén en la superficie de las muestras.!*! 121 11!

En base a la informacion anterior y con e conocimiento de las condiciones en que se llevaron a

cabo las corridas (Seccidn 2.2) se dice que las temperaturas que fueron fijadas para los experimentos no
son lo suficientemente altas para que se pueda presentar € fendmeno de coquizado; sin embargo
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después ddl estudio microestructural del material seleccionado, se somete a discusion lo establecido por
los autores (secc. 1.1) en base alainformacion que se presenta a continuacion.

4.2.- ANALISIS DE LOS DEPOSITOS DE CARBON
4.2.1.- Andlisis por medio de microscopia Optica

Las muestras de los diferentes materiales fueron analizadas en el microscopio Optico (seccion
34.2y 3.4.3), después de ese andlisis se observo que no todas presentan depésitos de carbdn; en e caso
del KHR - 45 las microestructuras observadas son similares a las mostradas por algunos de los autores
consultados. Como gjemplo se muestran las dos figuras siguientes en las cuales se marcan algunas
coincidencias (figuras 4.1 y 4.2).

Metal base Metal base

o Zona carburizada Zona carburizada
Zonadedifusion ) ]
decromo Capa de carbén Capa de carbén

v

Fig- 41 " HKR - 45 Fig- 4.2 """ HKR - 45
seccién transversal de una seccién transversal de una
muestratomada de unaplanta muestratomadade unaplanta
de pirdlisis. Inicio de la de pirdlisis. Carburizacion
difusién del cromo. critica
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En ambas figuras (4.1 y 4.2) se observa una capa de carbon en la orilla, tomando esta como
referenciay avanzando hacia € interior del material se encuentran algunas morfologia similares como
lazona carburizada la cua es més criticaen lafigura4.2 dadas las condiciones de experimentacion que
fueron usadas, las caracteristicas del metal base en ambas figuras es muy pareciday tiene e mismo
patrén granular, en el caso de lamuestras de KHH - 45 de las figuras 4.1 y 4.2, los autores Petrone !
y Bergeron " ho especifican s la fotomicrografias fueron tomadas con las muestras atacadas o Sn
atacar.

En € caso de la muestra de la figura 4.3, se presenta una fotomicrografia de la muestra sin
ataque. Esta muestra forma parte de las usadas durante € estudio que nos ocupay a igua que las
figuras 4.1 y 4.2 presentalas caracteristicas microestructurales que se mencionan a continuacion

Material Base
Zona de difusion de cromo

Capa de carbén

Fig.- 4.3 Fotomicrografia tomada
de la seccidn transversal de una
muestra de HKR - 45 corrida 6,
sin ataque.

Al igual que en lafigura 4.1, lamuestra de lafigura 4.3 presenta inicios de carburizacién, pero
tiene é mismo patron de formacion en € depdsito de carbon. Esta capa de carbon comienza a
modificar la superficie del material de lamismaformaque en e caso de lafigura4.2 en donde € nivel
de carburizacion es mayor que en lamuestrade LHR - 45 que se ha usado en este estudio.
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El material seleccionado para la fabricacion de tuberias para plantas donde se rediza la
descomposicion térmica de gases no debe aceptar la formacion de depdsitos de carbdn en la superficie
pero tampoco debe sufrir dafio superficial resultado de una serie de picaduras, "meta dusting” o
carburizacion; como la carburizacion es un resultado de la depositacién de carbon, resulta un buen
punto de referencia para laidentificacion de los depdsitos de carbon en la superficie de los tubos.

Llevando esta referencia a un andlisis microestructural serd a partir del problema de
carburizacion como se identifiquen, mediante € andlisis metalografico, |os depositos de carbdn que se
puedan haber formado en la superficie de las probetas; € dafio microestrustural servird como un punto
de partida para la determinacion de cuan dafiado estéd e material (como en € caso de las figuras 4.1 y

4.2), otro ggemplo es lamuestra de la figura 4.4.

Zona con
disnirmeidy
de cromo

catburizada

S0 rcras

Figd 4 M orfologia estructural de laseccion
transversal deun tubo de “cracking” térmico

Los depbsitos encontrados tienen las mismas caracteristicas morfol 0gicas (seccion 3.4.3), tienen

los mismos patrones de formacion y algunos de ellos pueden ser similares en cuanto a su espesor el
[5116] [10] [11] [12] [15] [16] [43]
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Fig.- 4.5 Fotomicrografia de una muestra de
HKR - 45 corrida 7, sin ataque.

4.2.2.- Andlisis por medio de MEB

Posterior a andlisis por medio de microscopia Optica se realizo € andlisis por Microscopia
Electrénica de Barrido (MEB). Mediante esta técnica se comprobd que los depdsitos encontrados en la
superficie de las muestras s estaban formados por carbon. Parapoder desarrollar e analisis se compar6
la morfologia de los depdsitos con la que mencionan los autores que fueron consultados, toda la
descripcion de lo que se puede encontrar en un deposito de carbon esta descrito en la seccidén 1.2.2 de
éste trabajo. Para una mejor comparacion de las morfologias que halladas se hara referencia a las
descritas en esa misma seccion.

Las primeras observaciones mostraron la presencia de unos aglomerados en la superficie de la
muestra, estos aglomerados son los que forman € depdsito de carbdn que se deposita en la superficie
del material, ademas se noto € resquebrajamiento de la capa superficia de a muestra. Laforma en que
se comienza a desprender € material de la superficie de la muestra coincide con lo que describen los
autores como un descascaramiento debido a un aague incipiente por carbon. La cantidad de
microgrietas formadas en la superficie de la muestra es un medio de entrada para €l carbdn hacia la
matriz del material, este problematambién esta descrito en la seccion 2.1 en donde se enfatiza lo critico
gue puede llegar a ser € problemade “spalling” en las tuberias.
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La presencia de particulas claras es considerable en los depositos de carbdén que hay en la
muestra seleccionada; a tomar imagenes a una mayor magnificacion, se notd la presencia de agunas
fibras u hojuelas que igualmente se encuentran en la superficie del material 21 "1 1211161 Egtas fibras,
como se les denominéd al principio (seccién 3.4.3), tienen longitudes y espesores similares entre g; la
.orientaci on de édtas fibras es aleatoria 'y forman unas redes o mallas que dan la apariencia de esponjas
[4] 1] E] tamafio de estos aglomerados o esponjas es basicamente € mismo en las dos muestras y la
cantidad de fibras por aglomerado es significativa e igualmente repetitiva en ambas muestras. Las
particulas claras mencionadas anteriormente (seccion 3.4.3) se encontraron en los aglomerados

formados por las fibras, generalmente en la parte central de estos y algunos mas en las puntas de las
fibrad 3111121 4[16]

Terminada la parte del andlisis superficial de las muestras, se comenzé con los andlisis quimicos
de las particulas y de los depésitos encontrados, los resultados mostraron que en la mayoria de los
depdsitos hay una gran concentracion de carbén!™ ' de aqui que, si e principal componente de estos
depositos es carbon, se dice que estos resultan del proceso de depositacion de carbon a que fueron
sometidas las muestras. Con esta afirmacion se da por hecho que la corrida dio los resultados

esperados, es decir si se formaron depdsitos en la superficie expuesta de las muestras.

En un trabajo posterior se podria determinar que indice de depositacion tiene ese materia en las
condiciones de operacion que le fueron asignadas. Con el conocimiento que la corrida s genera
depdsitos en las muestras de ese material, se pueden buscar nuevas alternativas de proteccion o bien, en
caso de que el proceso lo permita, variar algunos de los parametros hasta encontrar los adecuados

donde la formacion de depositos se minimiza
Constantemente se esté trabajando en alternativas para minimizar la formacién y el crecimiento

del carbdn; entre las alternativas se encuentra el redisefio de los equipos, adicion de algunos quimicos,
modificacion de lametalurgia de los materiales o bien optimizar 1os pardmetros operacionales.
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El estudio de los tipos de carb6n que pueden formarse en la superficie interior de los tubos es un
punto importante que debe ser desarrollado, la identificacion y comparacion de las morfologias que se
presentan en los depositos de carbén es la via méas adecuada para ello.

Si se sabe que € problema de coquizado radica principalmente en un tipo de carbdn, entonces
.se debe hallar la manera de inhibir los mecanismos que inician su formacion. La cantidad de carbon
catalitico en las tuberias esta directamente relacionada con las diferentes metalurgias de los tubos que
son empleados. La clave para reducir e crecimiento de carbon es mitigar la formacion del carbon
catalitico, propiedades anticoquizado son provistas por la capa de Oxido de cromo formada en la
superficie de los tubos, lo importante es formar una superficie inerte y continua que tenga la capacidad

de regenerarse y prever el coquizado y la carburizacion. %! ['2!

Formas précticas para prevenir e coquizado involucran principalmente cambios en factores de
ingenieria tales como material de los tubos, velocidad lineal del flujo de gas en €l tubo, flujo de calor y
distribucion de calor, ademés, se puede adicionar vapor a flujo de gas, que aunque es efectivo, tiene
varias desventajas como pueden ser la reduccion de eficiencia de energia en € reactor o bien la

necesidad de ser separado de los hidrocarburos al final del proceso. '} (41611}

4.2.3.- Prueba de diferenciaen peso

Después de efectuar cada corriday analizar los resultados de la prueba de diferencia en peso por
unidad de &rea se obtuvieron los resultados mostrados en la seccion 3.2; e andlisis en € microscopio
optico revelé que la aparente pérdida en peso que sufren algunas de las muestras se puede deber
principalmente a la presencia de picaduras. Este fendmeno es uno mas de los que se manifiestan como
resultado del proceso de carburizacion. No todas las muestras tienen la misma cantidad de picaduras,
siendo mas considerable en unas que en otras; la cantidad de material removido por este fenémeno no
esta a discusion pero este parametro si puede ser usado como punto de referencia en una seleccion
posterior de material que vaya a ser empleado en la fabricacién de las tuberias usadas en los procesos
de "cracking" térmico.
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En algunos casos la variacion del peso en lamuestra es positivay en otros negativa pero al final
esta cantidad no es suficientemente grande para asegurar que, Sin considerar picadura y oxidacion, la
totalidad de la variacion se deba ala presencia de carbon.

Aw "Carbon T "o6xidos — YY Volumen picado

Donde: AW = Diferencia en peso por unidad de area de la muestra después de la corrida
Wearbon = PESO por unidad de area de carbon
Woxides = PeS0 por unidad de &rea de 0xidos formados
Wyolumen picado = Peso por unidad de area del volumen de material removido

El andlisis de la variacion del peso de las muestras antes y después de cada corrida es
importante en el caso donde se quiera determinar que material resulta con la menor variacion en peso
por unidad de &ea, s lavariacion es negativa indica la perdida de material y este es un factor que se
considera perjudicial en el desempefio del material y no es un fendmeno que se someta a discusion en
el presente trabajo. Pero si la variacion es positiva entonces se considera la posibilidad que en algun
momento de su operacidn este material provocara que se tape el tubo tal y como se ha descrito en el
capitulo 1 deestetrabajo.

Como se pudo observar las variaciones en peso no son lo suficientemente grandes para decir
que sea una variacion provocada por la presencia de depositos de carbon. Los valores mostrados bien
podrian ser resultado de variaciones propias del equipo de medicion o bien provocado por un manejo
inapropiado de las muestras después de retirarlas del porta muestras. A pesar de las precauciones
tomadas para evitar que € carbon depositado se desprendiera de las muestras, mucho de ese carbon
estaba en forma de hollin por lo cual se perdia de la muestra con mucha facilidad.
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5.- CONCLUSIONES Y SUGERENCIAS

5.1.- CONCLUSIONES

Este trabagjo se enfocd a andlisis y caracterizacion de los depositos de carbon; para ello se
realizaron una serie de experimentos a través de los cuales se propicié la formacién de depositos de
carbon. La formacion de depdsitos de carbon ademés de provocar la carburizacidn, tienden a tapar las

tuberias reduciendo la eficienciadel sistema.

5.1.1.- Andlisis por medio de MEB

Los depositos encontrados en la superficie del KHR - 45, después de exponerse al ambiente
rico en carbon, estén formados por particulas y fibras unidas entre si. Esta union de fibras y particulas
da como resultado un conjunto esponjoso de forma semiesférica. La acumulacion de varias semiesferas

es lo que se observo en la superficie de las muestras y que se denomind depdsito de carbon.

El andlisis quimico realizado por medio del EDX a las particulas que se encontraron entre las
fibras de los arreglos antes mencionados, indica que dichas particulas son fragmentos de carbon sobre
la superficie de la muestra. El andlisis quimico de las fibras encontradas dio como resultado que son
fibras de carbon formando las semiesferas descritas anteriormente.

El crecimiento del carbdn catalitico encontrado en los depdsitos es principalmente via carbon
filamentoso; el tamafio de los filamentos y de las esferas de carbén aumenta conforme aumenta el

tiempo de exposicion a proceso.
Al igual que las particulas de carbon, la presencia de estas fibras concuerda con la morfologia

del carbon descrita en € capitulo 1 (seccion 1.22) por lo cua se concluye que e depdsito formado

sobre la superficie de las muestras estd compuesto por carbén. La cantidad de los fragmentos y de
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fibras en cada uno de estos arreglos, el espesor de la capa de coque depositado y la velocidad con que
éste deposito se forma no se determinaron en éste trabajo de investigacion; € célculo de estos
parametros puede ser motivo de una investigacion posterior. Dado que en las muestras se formaron
depdsitos de carbén y con el conocimiento que estos depositos perjudican el desempefio de los tubos
fabricados con e mismo material de las muestras, se deben tomar acciones que permitan remover

dichos depositos.

5.1.2.- Diferenciaen peso

La geometria y dimensiones de las probetas que sean usadas, en pruebas como las descritas en
este trabajo, tienen gran importancia para la determinacién de la cantidad de carbdén que se puede

[3IN4IISINGI 1) as dimensiones seleccionadas para las probetas

depositar en la superficie de las mismas
usadas en este estudio no fue la mas adecuada ya que las variaciones en peso no resultaron lo
suficientemente grandes para asegurar que hay carbdn depositado en ellas. Las mediciones no indican
una diferencia en peso apreciable, para €l nivel de certidumbre requerido. Las diferencias observadas y
que se mostraron en la tabla 3.7 del cap. 3, son més pequefias que las mencionadas en algunas de las

referencias que fueron consultadas.

Todos los materiales seleccionados para las pruebas que se realizaron en este trabajo fueron
evaluados de la misma forma después de cada corrida, inclusive el KHR - 45 + estafiado que mostro la
mayor variacion en peso después de las corridas. Esta variacion fue negativa la mayoria de las veces, es
decir que perdi6 peso después de las pruebas en las que se incluyd. La razon para estas perdidas de
peso es la capa de estafnio, en forma de recubrimiento, que fue aplicada a las muestras de este material.

Una de las razones para esto es la posibilidad de haber aterado la cantidad del deposito de
carbon en las muestras debido a manejo de las mismas. Otra razén puede ser que €l error del equipo
usado para medir e peso de las muestras sea mayor que la magnitud de la diferencia del peso que se

queria medir.
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5.2.- RECOMENDACIONES

Es recomendable contar, para un estudio posterior, con una balanza que tenga una exactitud
mayor a la usada en este trabajo, ademas se recomienda también cambiar las dimensiones de las
probetas que vayan a ser utilizadas. Lo mas recomendable es utilizar tramos de tuberia ' iguales a los
gue se usan en las plantas de reformado de gases 0 en su defecto preparar probetas mas grandes, por lo

menos dos veces mas grandes que las usadas en este estudio 1),

Las variaciones en peso de las muestras sometidas a pruebas como las descritas y desarrolladas
en este trabajo pueden ser desde 0.005 gramos hasta 6 gramos, segiin 10 reportado por Walker. ! Lo
mas adecuado para poder realizar pruebas en diferentes periodos de tiempo y a diferentes condiciones
de operacidn es variar las caracteristicas del gas que se va a usar; es decir no limitarse a una sola

composicion 0 aun periodo de tiempo reducido.

5.2.1.- Soluciones contra el coquizado

El efecto catalitico del hierro en laformacion de depdsitos de carbon puede ser terminado por S,
H,S y SO,. En e caso del SO2 una pequena cantidad que penetre en la superficie exterior del tubo
puede ser suficiente para prevenir la formacion de un depésito de carbon por periodos de tiempo largo
0 aun indefinidamente. El efecto inhibidor del N,O se logra en presencia del H20 ya que e N20
reacciona en € hierro con H, para formar H20 y N,. Por estarazon una mayor concentracion de N20

(aprox. 0.1 v %) es necesaria para detener la depositacion de carbon. BI°!

En general es necesario hacer una distincion entre dos condiciones que deben presentarse para

obtener indices acelerados de depositacion de carbon.

1. Lapresenciade un catalizador donde e CO y H2 puedan ser quimiabsorbidos

2. Ladisponibilidad de un punto o centro de nucleacién paralaformacion de carbon
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Si este mecanismo describe realmente los eventos que conducen a la depositacion de carbon en
superficies de hierro y acero, la manera més obvia de detener el problema seria bloquear la superficie
catalitica via una capa superficial que seano catalitica e impenetrable por los reactantes H, y CO. Este
puede ser un mecanismo de proteccion donde probablemente el SO, brindaré los mejores resultados. El
SO, reacciona inmediatamente con la superficie de hierro produciendo una capa obscura de sulfato de

hierro, & espesor de la capa depende de la cantidad de SO, que puede ser admitida.”I!

En los ciclos de coquizado y decoquizado, el tubo es sujeto a ciclos de calentamiento -
enfriamiento; la operacion de decoquizado resulta en el descascaramiento y regeneracion de la capa
protectora de 6xido y permite el paso de la morfologia atacada hacia €l exterior del material. Después
de un largo periodo, sdlo trazas de dxido interno permanecen en el interior del tubo. La temperatura
necesaria para que se lleve a cabo € decoquizado es de 900°C y € gas que se usa es una mezclade aire

y vapor en una mezcla 1:1. (21 5110)

Laformay severidad de las operaciones de decoquizado parecen tener un papel importante en
la cantidad de la carburizacién. Se piensa que redlizar el decoquizado a altas temperaturas con
pequefias cantidades de vapor es una forma de acelerar la carburizacion, también se cree que s se usa
una mezcla de aire con vapor para realizar €l decoquizado es més perjudicial que s se usara solo el
vapor. Una metalurgia adecuada de los materiales puede ser empleada para reducir o tratar de eliminar
la carburizacion; ejemplos de modificaciones alametalurgia pueden ser incrementar el contenido en un

2% del Al 0 el Si que ayudan amantener |as capas protectoras de 6xido estables. !

El decoquizado via vapor - aire es recomendado debido a que es un poco mas rapido y fécil de
controlar. Unicamente el vapor es usado a inicio y € aire es adicionado posteriormente antes de que el
decoquizado haya comenzado. En los hornos de descomposicion térmica la capa de coque puede ser
muy delgada y dura y puede ser més resistente que el tubo. Cuando un tubo coquizado es enfriado
después del decoquizado, €l metal, que se contrae mas répido que e coque, puede llegar a sobre-
esforzarse y se puede fracturar. Generalmente el decoquizado parcial con vapor debilitalo suficiente al
coque para que los tubos puedan ser enfriados con seguridad. Para minimizar el dafio a metal, el
sobrecalentamiento con oxigeno debe ser prevenido debido a las altas reacciones exotérmicas. Las
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temperaturas para €l decoquizado vapor - aire son mantenidas entre 600 y 800°C. Sin embargo la
temperatura para el decoquizado con vapor es cercana a los 1000°C para asi obtener un mayor indice

de oxidacion y decoquizar dentro de un periodo de tiempo razonable.!'1P14120]

Ademas de latemperatura, variables de importancia para el decoquizado incluyen: el vapor, la
~ cantidad de aire y la cantidad de flujo total de los gases. Para una operacion de decoquizado vapor -
aire, lavelocidad de flujo masico dentro de latuberia estd generamente en e rango de 17.1 a24.4 Kg/s
- 'm . Cantidades de vapor en el rango de 195 a39.1 Kg/s - m? han sido reportados para decoquizado
vapor - aire. Para un decoquizado con vapor la cantidad de vapor es generalmente dos veces més que
aquel usado para el decoquizado de vapor - aire. Las velocidades del vapor van desde 73.2 a 97.5 Kg/s
- m’ y con éste se ha encontrado que se provoca el descascaramiento del coque de la superficie de las

tuberias. (03]
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