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DESCRIPCION
Aleacién para soldadura por recubrimiento, polvo para soldadura y tubo de reaccién
ANTECEDENTES DE LA INVENCION
1. Campe de la invencién

La presente invencién se refiere a una aleacién para soldadura por recubrimiento, a un polvo para soldadura para su
uso en soldadura por recubrimiento, y a un tubo de reaccién provisto de un saliente que se suelda por recubrimiento
en una superficie interior como elemento agitador.

2. Descripcion de la téenica relacionada

Las olefinas, tales como el etileno y el propilenc, se producen haciendo que el fluide de materia prima de gas
hidrocarburo {nafta, gas natural, etano o similar) fliya a través de un tubo de reaccidn calentado desde el exterior, v
craqueando térmicamente el fluido de materia prima mediante el calentamienio del fiuide de materia prima a un
intervalo de temperatura de reaccibn.

El tubc de reaccion esta expuestc a una almosfera de alla temperatura vy tiende a verse influenciado por la
oxidacion, carburacién, nitruracién y similares por el gas que fluye vy, por o tanto, es necesaric aplicar, al tubo da
reaccidn, materiales con excelente resistencia a estos efectos. En vista de elleo, en el Documento de patente 1, ol
solicitante propone un tubo de reaccién en el gue una superficie interior del cuerpo principal de fubo esta provista de
una capa de barrera de alimina gue contiens un dxido de Al

La formacion de la capa de barrere de alimina en la superficie interior del cugrpo principal de tubo permite oblener
una excelente resistencia a la oxidacién, resistencia a la carburacion, resistencia a la nitruracion y similares durante
el uso en una atmédsfera a alta temperatura.

Por otro lade, &l tubo de reaccibn debe tener una aita eficiencia de transferencia de calor y una pérdida de presidn
reducida. En vista de ello, en el Documento de patente 2, &l solicitante propone un tube de reaccién en &l que una
superficie interior del cuerpo principal de tubo estd provista de salientes helicoidales como elementos agitadores.
Cormo material para Ins salientes helicoidales, se divulgan 25Cr-Ni (SCH22), 25Cr-35Ni (8CH24) e incoloy {nombre
comercial), v los salientes se forman en 18 superficie interior del cuerpo principal de tubo mediante soldadura por
racubrimiento. El Documento de patente 3 describe un tubo de reaccién para la fabricacidn de stilenc provisto de
salientes formados por una aleacién que comprende C: 0,1-6,8 %, Sk 4,0 % ¢ menes, Mn: 5,0 % ¢ menos, Ni: 30,0-
50,0 %, Cr: 20,0- 50,0 %, Al 4,0 % o menos, unc a dos tipos o mas de elementos seleccionados del grupo de W,
Ca, Hf Y si se desea y/o uno a dos tipos ¢ més de slementos seleccionados del grupe B de Nb, Mo, Ti, Zr,
alementos de tierras raras y el resto asta formado por Fe.

LISTA DE REFERENCIAS CITADAS
Documento de patente

[Documentc de patente 1]WC 2010/113830
{Documento de patente 2] JP 2008-248248A Documento de patente 3 JPH0OG243284

SUMARIO DE LA INVENCION

Los salientes se forman en la superficie interior del cuerpo principal de tubo, con lo gue se consigue un aumento de
la eficacia de fransferencia de calor y una disminucién de la pérdida de presién. Sin embargo, los salientes
schresalen de la superficie interior del cuerpo principal de tubo y, por Io tanto, estan mas expuestos al gas en
comparacién con la superficie inferior del cuerpo principal de tubo, por lo que ios salientes tienden a verse
influenciados por la oxidacién, carburacién, nitruracién y similares. Ademas, existe el riesge de gue el coque
generado por la alteracién o el craqueo del gas hidrocarbure se adhiera a las superficies de los salientes y la eficacia
de la transferencia de calor disminuya o se pierda presidn. Ademas, existe el riesgo de que auments la frecuencia de
una tarea de descoquizacién para eliminar el coque adheride y disminuya la eficiencia operativa

Es un objeto de ia presente invencidn proporcionar una aleacién para soldadura por recubrimiento con la que pueda
formarse una capa de barrera de alimina que contenga un 6xido de Al en un saliente que se suelda por
recubrimiento en una superficie interior de un tubo de reaccién, polvo para soldadura, y un tubo de reaccidn provisto
de un saliente que estd scldado por recubrimiento en la superficie interior como elementc agrador.

La aleacién para scidadura por recubrimiento segln la presente invencidn se describe en las reivindicaciones
adjuntas.
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La superficie interior del cuerpo principal de tubo tiene preferiblemente una capa de barrera de alimina que contiene
un dxido de Al

La aleacidén para soldadura por recubrimiento contiene una gran cantidad de Al y, por tanto, tiende a provocar un
deterioro de {a soldabilidad y el alargamiento. Ademas, el cuerpo principal de tubo de reaccién necesita contener una
gran cantidad de C para aumentar la resistencia a la fluencia, mientras gue fa soldabilidad disminuye debido a la
gran cantidad de C y el alargamienic disminuye. Sin embargo, en la presante invencidn, puesto que la aleacién para
seldadura por recubrimiento y el polve para seldadura contienen Nb, el Nb se une al C durante la scldadura para
formar NbC vy, de este modo, puede reducirse la concentracién de carbone en &l material de scoldadura, se aumenta
la soldabilidad y se evita la formacién de grietas durante la soldadura. Ademas, el Nb inciuido en ios salientes
formades mediante soldadura forma NbC (carburo de niobio) durante la soldadura y puede aumentar la resistencia a
la fluencia mediante el fortalecimiento de los limites cristalinos. Ademas, cuando ios Oxidos de los salientes se
eliminan mediante procesos de granallade o similares, los salientes con mejor linealidad permiten una facil
eliminacion de los dxidos y puede mejorarse la capacidad de formacién de un dxido de Al Mediante la formacién
adecuada de la capa de barrera de alimina sobre el saliente, el fubc de reaccién es capaz de prevenir la
coguizacion y aumentar la eficiencia del craqueo térmico v, por tanio, es capaz de aumentar &l rendimiento de las
olefinas.

Ademas, el C en el saliente formade forma NbC con pricridad vy, por io tanto, es posible suprimir ia formacion de
carbure de Cr, como resultado de lo cual es posible promover la formacion del éxido de Al en el saliente mediante
fratamiento trmico. Debido & gue la capa de barrera de aliiming se forma en ¢l saliente, el tubo de reaccidn también
es capaz de suprimir la adhesidn de coque, evitande la pérdida de presidn, la disminucidén en la eficiencia de
fransferencia de calor, y también ia disminucién en la eficiencia operativa causada por una tarea de descoquizacion.

BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS

La FIG. 1 es una vista en seccidn transversal de un fubo de reaccion provisto de un saliente de superficie interior
en ia direccion del eje del tubo segin una realizacién de la presente invencion.

La FIG. 2 es una fotografia del Ejemplo Inventive 3.

La FiG. 3 es una fotografia del Elemplo Comparativo 1.

La FIG. 4 es una fotografia del Ejemplo Comparativo 2.

La FiG. 5 es una fotografia del Ejemplo Comparativo 3.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

A continuacion, se describird en detalle una realizacion de la presente invencidn. Cabe sefialar que, a mencs que se
indique o contrario, "%" significa % en masa.

Una aleacién para soldadura por recubrimisnto de la presante invencién pusde utilizarse como material de un
saliente que se suelda por recubrimiento en una superficie interior de un tubo de reaccidn tal como un tube de
cragqueo térmico para fabricar etileno, un tubo de cragueo térmico para craquear térmicamente olefinas tales como
gas hidrocarburo, o un tubo de craqueo para craquear térmicamente un mondmero de estireno. El tubo de reaccién
esta dispuesto en un horno de calentamiento para la fabricacién, por ejemplo, de hidrocarburos.

Como se muestra en la FIG. 1, un tubo de reaccidén 10 provisio de un saliente de superficie interior de la presente
invencidn estd provisto de salientes 14, que son elementos agitadores, en una superficie interior de un cuerpo
principal de tubo 12, Los salientes 14 pueden formarse scldando por recubrimiento una aleacidn para soldadura por
recubrimiento, que se describird més adelante, en la superficie interior del cuerpo principal de tubo 12, Como se
muestra en la FIG. 1(a), los salientes 14 pueden formarse como columnas de salientes helicoidales continuas. El
namero de columnas de salientes puede ser una o mas. Ademas, las FIGS. 1(b) y 1{c) muestran ia forma en la que
se proporcionan ranuras 16 entre los salientes 14. Las ranuras 16 también pueden proporcionarse de modo que
sean paralelas en la direccidn del gje del tubo en las columnas de salientes adyacentes, ¢ las ranuras 16 en
columnas de salientes adyacentes pueden desplazarse an la direccion de la superficie circunferencial del cuerpo
principal de tubo 12. Los salientes 14 no se limitan a formarse como columnas de salientes helicoidales, y pueden
formarse en una orientacién perpendicular af gje del tubo.

Debido a que los salientes 14 se forman en la superficie interior del cuerpo principal de tubo 12, &l gas hidrocarburo
que fluye a través de la porcidn inferior del cuerpo principal de tubo 12 genera un fluje en remolino que circula
alrededor de los bordes circunferenciales de los salientes 14 cuando el gas hidrocarburo pasa sobre los salientes 14,
ol calor puede intercambiarse entre e gas hidrocarburo y el cuerpo principal de tubo 12, v ia eficiencia del craqueo
térmice puede aumentarse tanto como sea posible.

En el cuerpo principal de tube 12 puede utilizarse un material que contenga Al en una cantidad igual ¢ superiora 2,0
%. El material contiene Al en una cantidad igual o superior & 2,0 %, y por lo {antc es posible formar una capa de
harrera de alGmina que contiens un éxide de Al en la superficie interior del cuerpo principal de tuko 12 mediante
tratamiento térmico, y el cuerpo principal de tubo pusde exhibir una excelente resistencia a la oxidacion, resistencia
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a la carburacién, resistencia a la nitruracién y similares durante el uso en una atmdsfera a alta temperatura. El
cuerpe principal de tubn 12 puede fabricarse mediante fundicién centrifuga, por ejemplo.

Ademas, el cuerpe principal de tubo 12 puede contener Nb. Ei Nb se une al C para formar NbC y puede aumentar la
resistencia a la fluencia debido al fortalecimiento de los limites de grano. Sin embargo, aundque se aflada Nb al
cuerpo principal de tubo 12 en una cantidad igual o superior a 0,5 %, el efacic no se mejora aln mas y, por o tanto,
aungue el cuerpo principal de tubo 12 contenga Nb, es deseable qua &l cuerpo principal de tubo 12 contenga Nb en
una cantidad de mas de 0 % 2 0,5 % o menos.

Ejemplos de este tipo de material incluyen un material que contiene C en una cantidad de 0,40 % 3 0,60 %, Sien
una cantidad de mas de 0 % a 1,0 % o menos, Mn en una cantidad de méas de 0 % a 1,0 % o menos, Cr an una
cantidad de 22 % a 28 %, Ni en una cantidad de 29 % a 37 %, W en una cantidad de 0,5 % & 2,0 %, Nb en una
cantidad de mas de 0 % a 0,50 % o menos, Al en una cantidad de 2,0 % a 4,0 %, un elemento de tierra rara en una
cantidad de G,05 % a 0,40 %, Ti en una cantidad de 0,05 3 0,20 %, vy Fe e impurezas inevitables como porcién
restante. Por "elementos de tierras raras” se entienden los 15 tipos de lantanoides de La a Lu de la tabla periddica.
De preferencia, los elementos de tierras raras incluyen principalmente La, v s deseable qua La constituya 21 80 % o
mas de los elementos de tierras raras, v deseablemente constituya el 90 % 0 mas de los elementos de tierras raras.
Cabe seftalar que los gjemplos de impurezas inevitables incluyen P y 8, y &l limite superior de estos elementos es
de 0,08 % en total

Los salientes 14 pueden formarse como cordones para soldadura utilizando un método de soldadura por
recubrimiento tal como PPW (soldadura por plasma en polvo) o soldadura de arco transferido por plasma (soldadura
PTA) soldando polvo para soldadura que estd hecho de una aleacién para soldadura por recubrimiento que tiene la
siguiente composicién sobre la superficie interior del cuerpo principal de tubo 12.

Una aleacion que contiene © en una cantidad de 0,2 % a 0,8 %, Sien una cantidad de mas de 0 % a 1,0 %, Mn en
una cantidad de mas de 0 % a 0,6 % o menos, Cren una cantidad de 25 % a 35 %, Ni en una cantidad de 35 % a 50
%, Nb en una cantidad de 0,5 % a 2,0 %, Al en una cantidad de 3,0 % a 6,0 %, Y en una cantidad de 0,005 % a 0,05
%, y Fe e impurezas inevitables como porcidn restante se utilizan como aleacién para la soldadura por
recubrimiento. Cabe sefialar que los ejemplos de impurezas inevitables incluyen P y S, y el limite superior de estos
elementos es de 3,01 % en total.

La razén para limitar Ios componentes de la aleacidn descrita anteriormente para soldadura por recubrimiento
{salientes) es la siguiente.

C02%al6%

£l C tiene la funcidn de aumentar la resistencia a la rotura por fluencia a alta temperatura. Por tanto, la aleacion para
soldadiura por recubrimiento contiene C en una cantidad de al menos 0,2 %. Sin embargo, si el contenido es
demasiado alto, el carburo primario Cr;Cs tiende a formarse ampliamente en los salientes y se inhibe la migracién de
Al que forma la capa de barrera de aliimina, lo que da lugar a un suministro insuficiente de Al del material base a ia
porcién de superficie del cuerpo fundido, al desconchado iocalizado de la capa de barrera de aldmina y al deterioro
de la continuidad de la capa de barrera de aiimina. Por este motive, el limite superior es de 0,6 %. Cabe sefialar que
2l contenido de C es preferivlements entre 0,3 % vy 0,5 %.

S masde 0% a 1,0 % o menos

La aleacidn para soldadura por recubrimiento contiene Si como desoxidanta para aumentar ia fluidez del matenial
durante la soldadura. Sin embargo, si la aleacién para soldadura por recubrimiento contiene Si en excese, ia
resistencia a ia rotura por fluencia a alta temperatura disminuye y el 8i se oxida, lo que provoca la formacidn de una
capa de éxido con una densidad baja, y la soldabilidad disminuye, por lo que el limite superior de Si es de 1,0 %.
Cabe sefialar que el contenido de Si es mas preferiblemente de 0,6 % » menos.

M mas de 0% a 0,6 % o menos

Aungue la aleacidn para soldadura por recubrimiento contiene Mn comeo desoxidante para una aleacidn fundida con
2l fin de fijar ¢! 8 en el metal fundido, si la aleacién para soldadura por recubrimiento contiene Mn en exceso, sa
forma una pelicula de dxido de MnCr0y v se produce la rotura por fluencia a alta temperatura. La resistencia
disminuye vy, por tanto, el limite superior de Mn es de 0,6 %. Cabe sefialar que &l contenide de Mn es més
preferibiemente de 0,3 % o menos.

Crr25%al3s%
Con el fin de contribuir @ aumentar la resistencia a altas temperaturas y a la oxidacién, ia aleacidn para soldadura

por racubrimientc contiene Cr en una cantidad igual o superior a 25 %. Sin embargo, si la aleacién para soldadura
por recubrimiento contiena Cr en exceaso, se forman oxidos de cromo (Cr(s v similares) y se inhibe la formacidn de
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la capa de barrera de alimina y, por tanto, el limite superior de Cr es de 35 %. Cabe sefialar que ei contenido de Cr
es més preferiblemente de entre 27 % v 33 %.

Nii35%abl0%

El Ni es un elemento necesario para garantizar la resistencia a la carburacién, la resistencia a la oxidacién y la
estapilidad de una esiructura metalica. Ademas, &l Ni tiene la funcidn de mejorar la capacidad de regenerar una
capa de barrera de alimina. Ademas, si el contenido de Ni es bajo, el contenide de Fe aumentia relalivamente, como
resultade de lo cual tiende a producirse un Sxide de Cr-Fe-Mn en la superficie del cuerpo fundido v, por tanto, se
inhibe la produccién de la capa de barrera de alimina. Por tanto, la aleacién para soldadura por recubrimiento
contiene Ni en una cantidad de al menos 35 % o mads. Por otra parte, sila aleacidn para soldadura por recubrimientn
confiene Ni en una cantidad superior a 50 %, el efecto del aumento no mejora més y, por tanto, el limite superior de
Ni es de 50 %. Cabe sefialar que &l contenide de Ni es méas deseablemente de entre 38 % y 47 %.

Nb:05%a20%

El Nb suprime la aparicién de grietas de soldadura y forma NbC para aumentar la resistencia a la fluencia, porlo que
la aleacidn para soldadura por recubrimiento contiene Nb en una cantidad de 0,5 % o més. Por otro lade, si se
contiene Nb en exceso, es mas probable que la capa de barrera de aldmina se desprenda y, por io tanto, el limite
superior de Nb es de 2,0 %. Cabe sefialar que el contenido de Nb es mas preferiblements de entre 1,0% y 1,5 %.

AlL3,0%a6,0%

El Al es un material esencial del 6xido de Al que forma la capa de barrera de alumina. Para que los salientes
soldados por recubrimiento 14 exhiban ia capacidad de formar v regenerar de forma estable la capa de barrera de
aliming, la aleacién para soldadura por recubrimiento contiene Al en una cantidad de 3,0 % ¢ mas. Por oira parte, si
el contenide de Al excede &l 6,0 %, estas capacidades no se mejoran mas y, por tanto, el limite superior de Al es de
6,0 %. Cabe sefialar que el contenido de Al es mas deseablemente superior al 3,0 % e inferior al 5,0 %, e incluso
més deseablemente superior al 4,0 % e inferior al 5,0 %.

Y: 0,005 % a 0,05 %

Para suprimir los meandros de los cordones de soldadura y aumentar le soidabilidad en la soidadura por
recubririento, se afiade Y en una cantidad de 0,005 % o méas. Por otra parie, si el contenido de Y excede i 0,05 %,
ia ductilidad de los salientes scoldados por recubrimiento 14 disminuira v, por tanto, &l limite suparior de Y es de 0,05
%. Cabe sefialar que el contenide de Y es més deseablemente de entre 0,01 % vy 0,03 %.

Cabe sefialar que la aleacion para scidadura por recubrimiento contiene deseablemente Y en una cantidad de 0,002
veces ¢ mas &l contenido de Al Es decir, Y/AL 2 0,002, Por consiguients, Y puade compensar una disminucidn de la
soldabilidad, que se inhibe debido a la adicion de Al Cabe sefialar que se afiaden, ademas, los elementos de fierras
raras que se muesiran a continuacién, es deseable que (Y + elementos de tierras raras)/Al 2 0,002,

Ademas, pueden afadirse ios siguientas elementos a la aleacidn para soldadura por recubrimiento.
Elementos de tierras raras: 0,01 % a 0,20 %

Por "elementos de tierras raras” se entienden los 15 tipos de lantancides de La a Lu de la tabla periddica. Los
elementos de tierras raras preferiblemente incluyen principaimente La, y es deseable que La constituya el 80 % o
mas de los elementos de tierras raras, y deseablemente constituya el 80 % o mas de los elementos de tierras raras.
Los elementos de tierras raras contribuyen a la capacidad de formar de forma estable la capa de barrera de alGmina
¥, por tanto, la aleacién para soldadura por recubrimiento contiene elementos de tierras raras en una cantidad de
0,01 % o mas. Por otra parte, si of contenide de elementos de tierras raras excede el 0,20 %, esta capacidad no se
mejora més v, por tantc, el limite superior es de 0,20 %. Cabe sefalar que el contenide de elementos de lierras raras
&s mas dessablemente superior al 0,01 % e inferior o igual al 0,10 %.

Uno o méas elementos seleccionados del grupo que consiste en W en una cantidad de mas de 0 % a 2,0 % o menos,
Mo en una cantidad de méas de 0 % & 1,0 % o menos, Ti y/o Zr en una cantidad totel demas de 0% a 05 % o
menos, y Hf en una cantidad de més de 0 % a 0,5 % ¢ menoes.

Estos elementos tienen ef efecto de aumentar la resistencia a la carburacidn v se afladen para mejorar la resistencia
a altas temperaturas. Sin embargo, una adicidn excesiva de los rmismos reducird la ductilidad y similares, por lo que
ai contenido sera &l especificade anteriormeante.

En la presente invencion, los salientes 14 fabricados con la aleacién para soldadura por recubrimiento contienen Nb
y, por lo tanto, se suprime la aparicidn de grietas de soldadura. Bl Nb incluide en la aleacidn para la soldadura por
racubrimiento forma NbC durante ia soldadura para la fermacidén de los salientes vy puede aumantar la resistencia a
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ja fluencia mediante el fortalecimiento de los limites cristalinos. Ademas, el Nb se une al C para formar NbC vy, por
tantco, es posible reducir 1a concentracion de carbono en ef material de soldadura y aumentar ia soldabilidad.

Ademés, el C en los salientes formades ferma NbC con prioridad y, por tantsc, puede suprimirse la formacién de
carburo de Cr. Como resuitado, ia formacidn de dxido de Al en los salientes puede ser promovida por el tratamiento
térmico. Debido a que ia capa de barrera de alimina se forma en los salientes, la adhesién de coque también puede

fransferencia de calor, y también evitar una disminucidén en la eficiencia operativa causada por una tarea de
desceguizacion.

A fin de que la concentracidn de Nb en los salientes formados 14 sea superior a la concentracion de Nb en el cuerpo
principal de tuko 12, la concentracion de Nb en la aleacidn para scldadura por recubrimiento es preferiblemante
superior a la concentracién de Nb en el cuerpo principal de tubo 12, La razdén es la siguiente: aungue un aumento en
ja concentracidén de Al en los salientes formados 14 mejora la capacidad de formar una pelicula, los salientes
necesitan tener soldabilidad y, por consiguiente, tanto la capacidad de formacidn de pelicula como la scidabilidad se
consiguen aumentande la concentracién de Nb. Cabe sefialar que la concentracion de Nb en los salientes 14 es
preferiblernente dos veces ¢ mas, v més preferiblemente cinco veces o mas, la concentracion de Nb en el cuerpo
principal de tubo 12.

Ademas, los salientes formados contienen Al por lo gue la capa de barrera de alumina gque contiene el dxido de Al
puede formarse adecuadaments mediante tratamiento térmico. Esto puede conseguirse haciendo que el contenido
de Al en la aleacidn para soldadura por recubrimiento sea mayoer que &l contenido de Al en el cuerpo principal de
fubo 12. La razdn es la siguiente: ios salientes 14 estén mas expuestos al gas hidrocarbure en comparacidon con la
superficie interior del cuerpo principal de tubo 12, por o que los salientes 14 tienden a verse influenciados por la
oxidacidn, carburacién, nitruracion y similares y, por lo tanto, es necesario formar une capa de barrera de alimina
astable. Deseablemente, o contenide de Al de la aleacidn para soldadura por recubrimienio que sirve como
salientes 14 es de 0,5 % 0 més del contenide de Al del cuerpo principal de tubo 12.

Cabe sefalar que se cree que la capacidad de formar de forma estable la capa de barrera de alimina se mejora
aumentando también el contanido de Al del cuerpo principal de tubo 12 como en los salientes 14. Sin embarge, si
aumenta &l contenido de Al del cuerpo principal de tubo 12, disminuye la capacidad de moideo del cuerpo principal
de tubo y, en particular, la capacidad de moldeos durante la fundicidn centrifuga. Ademas, existe el riesgo de gue
disminuyan las propiedades mecénicas tales como la resistencia a la rotura por fluencia v 1a ductilidad a ia traccidn
del cuerpo principal de tubo 12, Ademdés, aungue una pluralidad de tubos de reaccidn 10 estan unidos medianta
soldadura y se instalan en &l horno de calentamiento, si el contenido de Al del cusrpo principal de tubo 12 aumenta,
la soidabilidad disminuye. Por lo tanto, en la presente invencidn, &l contenido de Al del cuerpe principal de tubo 12
se reduce en comparacién con el contenido de Al en ia aleacion para soldadura por recubrimiento que sirve como
salientes 14,

Como se ha descrito anteriormente, la aleacidon para soldadura por recubrimiento contiene Nb, Al e Y, y por lo tanto
flene una excelente soldabilidad, y ios salientes 14 formados por esta aleacion para soidadura por recubrimiento
tienen una alta resistencia a la fluencia y son capaces de mejorar la capacidad de formar de manera estable ia capa
barrera de alimina. Por tanto, los salientes 14 presentan una excelente resistencia a la oxidacidn, resistencia a la
carburacién, resistencia & la nitruracidn y simitares durante su uso en una almdésfera a alta temperaiura. Ademas, es
posible evitar que el cogue se adhiera a los salientes 14 y, por tanto, evitar una disminucidn de la eficacia de
{ransferencia de calor y de la pérdida de presidn. Ademas, se suprime Ia adhesidn de coque vy, por tanto, es posible
reducir [a frecuencia de una tarea de descoquizacion y lograr un aumento en la eficiencia operativa.

El tubo de reaccidn 10 provisto de los salientes 14 en fa superficie interior ulilizande la aleacidn para soldadura por
recubrimiento de la presente invencidn puede fabricarse de la siguiente manera, por ejemplo.

<Fundicidn del cuerpo principal de tubo 12>

El cuerpo principal de tubo 12 se moldea en forma tubular mediante fundicién de metal fundido que tiene ia
composicién de componentes descrita anteriormente, fundicion centrifuga, fundicidn estética o similares. La presente
invencidn es particularmente adecuada para un cuerpo principal de tubo producido mediante fundicién centrifuga. La
razén es la siguiente: aplicando [a fundicion centrifugs, crece una estructura metfalica diminuta con una crientacion
en la direccion del diametro a medida que progresa &l enfriamiente utilizande un molde y, de este modo, puede
obtenerse una estructura de aleacidn en la que ef Al se mueve facilmente. Por consiguiente, en el fratamiento
térmico, que se describird mas adelante, es posible obtener &l cuerpo principal de fubo 12 provisto de una pelicula
que tiena una excelente resistencia incluse en un entorno en ef que el cuerpe principal de tube 12 se calienta
repetidamente, aunque la pelicula sea una capa de barrera de alimina que es més deigada que una pelicula
convencional

<Mecanizado>
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Después de cortar el cuerpo principal de tubo 12 obtenido a una dimensién predeterminada y corregir Ia curvatura
por desdoblamiento, se realiza un desbastado de la superficie interior v se realiza la preparacidn del borde para la
soldadura en una porcidn de extremo.

<Scldadura por recubrimiento para salientes 14>

A continuacidn, ta superficie interior del cuerpe principal de tubo 12 se suelda por recubrimiente mediante soldadura
PPW, PTA o similar con un polvo constituide por la aleacién para seldadura por recubrimiante con la composicion
descrita anteriormente. El polvo de aleacién para soldadura por recubrimientc contiene Y en el rangoe descrito
anteriormente y, por lo tanto, se suprimen los meandros de los cordones de soldadura v el polve de aleacién para
soldadura por recubrimientn tiene una buena scidabilidad. Come resultado, se obtiene ol ubo de reaccién 16 con los
salientes 14 en fa superficie interior dal cuerpo principal de tube 12 soldados por recubrimianto.

<Mecanizado de precisién de la superficie interior>

En la superficie interior del cuerpo principal de tubo 12 v en la superficie de los salientes 14 guedan &xidos
superficiales en y alrededor de las porciones metélicas soldadas generadas en la soldadura por recubrimiantoe de los
salientes 14. Estos doxidos se eliminan mediante esmerilado. En la presente invencidn, los salientes tienen una
excelente soldabilidad y, por io tanto, los dxidos pueden eliminarse faciimente de los mismos v puede mejorarse la
capacidad de formacidn de Sxido de Al Ejemplos de méatodos de esmeriiado incluyen esmerilade de superficies,
pulido con amotadera vy granaliado. En particular, & granaliado tiens una excelente trabajabilidad en el caso en que
{a superficie interior tenga salientes.

<Tratamientc térmico>

Los tubcs de reaccidn 10 se someten a fratamiento tdrmice en una atmosfera oxidante después de realizar «l
mecanizado de precisién de la superficie interior en las superficies interiores de los tubos de reaccidon 10, y de ese
modo se forma la capa de barrera de alimina en la superficie interior del cuerpo principal de tube 12 vy en las
superficies de los salientes 14. Cabe sefialar que este tratamiento térmico puede implementarse como un procesn
indepandiente, v también puede impiementarse en una atmosfera a alta temperatura cuando los tubos de reaccidn
10 se instalan y utiizan en un horne de calentamiento.

&l tratamiento térmico se realiza en atmdsfera oxidante. "Atmoésfera oxidanie” se refiere a un entorne oxidante en &l
gque se mezclan gas oxidante o vapor que contiene axigenc en una cantidad de 20 % en volumen ¢ CO..

Al realizar el tratamiento térmico, la superficie interior del cuerpo principal de tubo 12 y las superficies de los
salientes 14 entran en contactoc con el oxigeno, v &l Al, Cr, Ni, 8i v Fe que se encuentran distribuidos sobre fa
supetficie de la base se oxidan para formar una capa de dxdido. Al realizar el tratamiento tdrmico en un range de
tfemperatura adecuado de 800 °C ¢ més durante 1 hora o mas, el Al forma éxidos {AlO3) con prioridad sebre Cr, Ni,
Siy Fe en ia superficie interior del cuerpo principal de tubo 12 y en las superficies de los salientes 14, y se forma fa
capa barrera de ailimina constituida principalmente por el 6xide de Al En particular, los salientes 14 contienen Nb y
forman NbC con prioridad, v por o tanfoc se consume C, v es posible suprimir fa produccion de carburo de Cr gue
inhibe la formacion de 1a capa de barrera de alimina y promover la fermasion de la capa de barrera de aldmina.

Los tubos de reaccidn 10 de la presente invencion son capaces de mantener una excelente resistencia a la
oxidacion, resistencia a la carburacién, resisiencia a la nitruracion y resistencia a la corrosidn durante ef usc en una
atmésfera de alta temperatura debido a la capa de barrera de aliminag formada en la superficie interior del cuerpn
principal de tubo 12 v las superficies de los salientes 14. Ademas, el cuerpo principal de fubo 12 contiens Al en
menor cantidad que los salientes 14, por lo gue el cuerpo principal de tubo 12 tiene excelentes propiedades
mecanicas y soidabilidad cuande el cuerpo principal de tubo 12 se instala en un horno de calentamiento. Por lo
fanto, es posible aumentar significativamente la vida Util de los fubos de reaccién 10 y aumentar la eficiencia
operativa tanto como sea posible.

Ademas, los salientes 14 fienen una excelente soldabilidad y, por lo tante, no se producen meandros ni grietas de
soldadura, como resultado de lo cual los 6xidos pueden eliminarse facilmente cuando los éxidos de los salientes 14
se eliminan mediante proceso de granallado o similares, y es posible mejorar la capacidad de formacidon de un dxido
de Al La formacion adecuada del oxido de Al en los salientes 14 permite reducir ia aparicion de coquizacibn,
aumentar la eficacia del cragueo térmico y aurmentar el rendimiento de las olefinas.

-
=

[Ejemplos de trabajo]

Se fundié una aleacion fundida (Tabla 1 andlisis de cuchara) del cuerpo principal de tuboe 12 medianie recubrimiento
atmosférica en un horne de induccidn de alta frecuencia, los cuerpos principales de tubo 12 (Tubos de muestra 1 a
3) se produjeron mediante fundicién centrifuga. Se realizé un desbastade de ias superficies interiores v procedia al
mecanizadoe. Los ubos de muestra obtenidos tenfan un didgmetro interior de 80 mm, un didmetro exierior de 100 mm
y una lengitud de 3 m

e
a
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[Tabla 1]
c Si | Mn Cr Ni W | Nb | Al La Ti Fe

Tubodemuestrat | 0,44 | 032 | 022 | 2378 | 3413 | 0,99 | 007 | 3,33 | 0,26 | 0,14 |Resto
Tubodemuestra2 | 043 | 027 | 014 | 2357 | 3383 | 1,12 | 012 | 3,33 | 0,24 | 0,13 |Resto
Tubodemuestra 3 | 044 | 020 | 013 | 2399 | 3442 | 105 | 013 | 3,29 | 0,23 | 0,14 |Resto

Cada uno de los tubos de muestra obtenidos se dividié en cuatro partes n la direccién del diameatro, v los salienies
14 se scidaron por recubrimiento utilizando el polvo de aleacién para seoldadura por recubrimientc enumerado en fa
- A

Tabla 2 a fravés de PPW (Ejemplos inventivos 1 a 4, Ejempios Comparativos 1 a 3). Cabe sefialar que (Y +
elementos de tierras raras)/Al se enumeran colectivamente en la Tabla 2
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Los {ubos de muestra provisics de salientes (Ejernplos inventives 1 a 4, Ejemplos comparativos 1 a 3} se muestran
en fas FIGS. 2 a & Con referencia a los dibujos, se observa gue todos los salientes se formaren en las superficies
interiores de los tubos de muestra mediante soldadura por recubrimiento.

En esta etapa se evalud visualments la scidabilidad durante fa soldadura por recubrimiento. La soldabilidad se juzgd
desde la Evaluacion A a la Evaluacion C en funcidn de si la linealidad era excelente ¢ no, es decir, en funcién del
grade de curvatura de los salientes. Los resultados se enumeran en la Tabla 3.

{Tabla 3]
Soldabilidad | Capacidad de formacién de AlOx Evaluacion integral
Ej. inventivo 1 A 94 A
Ej. inventivo. 2 A 1 A
Ej inventivo 3 A ab5 A
Ej. inventivo 4 A &% A
Ej. Comp. 1 A o C
Ej. Comp. 2 C 89 @
Ej. Comp. 3 B 95 B

Con referencia a las FIGS. 2 a 5 v la Tabla 3, se observa que los salientes de Ins ejempios inventives se formaron
linealmente sin meandros y tenian una excelente soldabilidad (Evaluacidn A). Por otro lade, con respecto a los
gjemplos comparativos, el Ejemple Comparative 1 tenia una soldabilidad excelente (Evaluacién A), perc en &l
Ejemplo Comparativo 2, se produjeron meandros significativos en los salientes, v el Ejemple Comparative 2 tenfa
una soldabiidad extremadamente deficiente (Evaluacidn C) Ademds, en el Ejemplo Comparative 3, no se
produjeren meandros significativos en los salientes, pero se encontraron muchas deformaciones diminutas, y el
Ejemplo Comparative 3 tenia un grade moderado de linealidad {(Evaluacidén B).

La razén por la gue los ejemplos inventivos tenian una soldabilidad excelente era que los glemplos inventivos
contenfan una gran cantidad de Al que inhibe [a soldabilidad, pero se afiadié Y en una cantidad que compensa el
afecto da inhibicidn. Cabe sefiar que (Y + elementos de tierras rarasYAl era de 0,002 o mas en todos los ejemplos
{Tabla 2). Por otro lado, ne se afadié Y al Ejemplo Comparative 1, perc el contenido de Al gue inhibe la soldabilidad
era bajo, por 1o que, de manera similar, al Ejemplo Comparativo 1 recibi6é la Evaluacién A. Ademas, al Ejemplo
Comparativo 2 se afiadié una gran cantidad de Al que inhibe la soldabilidad, pero el Ejemplo Comparativo 2 no
contenia Y que compensa el efecto de inhibicién, y (Y + elementos de tierras raras)/Al también era 0, por lo que los
salientes eran meandriformes, y el Ejemplo Comparativo 2 se evalué como C. Asimismo, el Ejemplo Comparativo 3
no contenia Y, pero el contenido de Al era bajo y, por lo tanto, el Ejemplo Comparativo 3 tenia mejor soldabilidad

que el Ejemplo Comparativo 2 y se evalué como B.

A continuacidn, se evalué la capacidad de formacidn de una capa de barrera de aliiming con respecto a los ejemplos
inventivos y los ejemplos comparatives. Especificamente, la capacidad de formacidén se evalud sometiendo los
salientes a esmerilado superficial, pulido con amoladora o granaliado, realizando un procesamiento para calentar y
enfriar ef horno en una atmdésfera de aire oxidante (el oxigeno era aproximadamente 21 %) para formar una capa de
harrera de alimina sobre la superficie de los salientes, v medir ¢l % del drea de la capa de harrera de alimina
formada. La capacidad de formacién de la capa de bharrera de ailimina de cada material de muestra se enumerd
colectivamente en la Tabla 3.

Con referencia a la Tabla 3, se chserva que en todos los gjemplos inventives v los Ejemplos Comparatives 2 y 3, iz
capacidad de formacion de la capa de barrera de allmina fue tan aita como 90 % de area 0 mas, v 1os ejemplos
inventives vy los Ejemplos Comparativos 2 v 3 tenia una excelente capacidad de formacién de capas de barrera de
alimina. Se cree que la razén es la siguiente: esos ejemplos contenfan mucho Al el Nb formaba NbC y se suprimia
ja formacidén de carburc de Cr que inhibe ia formacion del dxido de Al Por ofro lado, e Ejempic Comparativo 1
contenia poco Al que forma el 6xide de Al por lo que no se formd la capa de barrera de alumina. Ademas, se cree
que el Ejemplo Comparativo 3 tenia mucho Al y Nb, pero tenia una soldabilidad deficiente y, por lo tanto, las
superficies de los salientes eran significativamente rugosas incluso mediante el esmerilado superficial, y se inhibié la
formacién del éxido de Al.

<Evaiuacion integral>

Los gjemplos inventivos v 1os ejemplos comparatives se evaluaron de forma integral, v las evaluacicnes se
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enumeran en "BEvaluacién integral® en la Tabla 3. Con referencia a la Tabla 3, los salientes de los ejemplos
inventivos tenian una excelente soldabilidad v tenian una capacidad de formacion de capa de barrera de alimina del
80 % o mas, por io que la evaluacion integral fue A Es decir, en los fubos de reaccién 10 de la presente invencidn,
{os salientes 14 tenfan una excelente soldabilidad y, por lo tanto, los éxidos pueden eliminarse facilmente cuando los
oxidos de los salientes se eliminan mediante proceso de granallado o similar, y es posible mejorar la capacidad de
formacién del éxido de Al. Por consiguiente, es posible suprimir la apariciéon de coquizacién, aumentar la eficacia dal
cragueo térmico y, como resultado, aumentar el rendimiento de las olefinas. Ademas, se forma una buena capa de
barrera de alumina no sclo en el cuerpo principal de tubc 12 sino también en los salientes 14, por lo gue es poco
probable que la capa de barrera de altimina se desprenda de los mismos cuando la capa de barrera de alliming se
somete a ciclos repetidos de calentamiento v enfriamiento. Asi, el cuerpo principal de tubo 12 v los salientes 14
flenen una excelenta resistencia a fa oxidacian, resistencia a la carpuracion, resisiencia a la nitruracién, resistencia a
la corrosidn, resistencia a la coquizacidn y similares durante mucho tiempo durante su use en una atmdsfera a alta
femperatura, y tienen excelentes propiedades mecanicas tales como como resistencia a la rotura por fluencia y
ductilidad a la traccidn, vy la soldabilidad de [os tubos de reaccidn 10 es excelente. Ademas, es poco probable que se
preduzea coquizacion en el cuerpe principal de tube 12 y en los salientes 14, por lo que es posible reducir el tiempo
y la frecuencia de mantenimiento, como una tarea de descoquizacion, v aumentar ia eficiencia operativa tanto como
sea posible.

Por otro lado, los ejemplos comparatives tenian una soldabilidad deficiente y una capacidad de formacién de capa
de barrera de alimina deficiente vy, por o tanto, cuande se utilizan como tubos de cragueo térmice, se produce
coquizacion y tienen una resistencia g lg oxidacion, una resistencia a la carburacion y una resistencia a la nitruracion
deficientes. Asi pues, la evaluacion integralfue Bo C.
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REIVINDICACIONES

1. Aleacién para soldadura por recubrimiento para su uso en soldadura por recubrimiento, comprendiande la
aleacién:

C en una cantidad de 0,2 % on masa a 0,6 % en masa, S en una cantidad de mas de 0 % en masa a 1,0 % en
masa, Min en una cantidad de mas de 0 % en masa a 0,8 % en masa ¢ menos, Cr en una cantidad de 25 % en masa
a 35 % en masa, Ni en una cantidad de 35 % en masa a 50 % en masa, Nb en una caniidad de 8,5 % en masa a 2,0
% en masa, Al en una cantidad de 3,0 % en masa a 6,0 % en masa, Y en una cantidad de 0,005 % en masa a 0,05
% en masa, y Fe & impurezas inevitables que incluyen N como porcién restante, comprendiendo opcionalmente la
aleacién, ademas, un elemento de tierras raras en una cantidad de 0,01 % en masa a 0,20 % en masa; y/o uno o
més elementos selecoionados del grupo que consiste en W en una caniidad de mas de 0 % en masa a 2,0 % en
masa ¢ menons, Mo en una cantidad de més de C % en masa & 1,0 % an masa o menos, Tiy/o Zr en una cantidad
{otal de més de 0 % en masa a 0,5 % en masa o menes, y Hf en una cantidad de méas de 0 % enmasa a 0,5 % en
masa ¢ menos.

2. Polvo para soldadura, gue estd hecho de la aleacién para soldadura por recubrimientc segin ta reivindicacién 1

3. Tubo de reaccidén provistc de un saliente de superficie interior que tiene un saliente que estéd scldado por
recubrimiento en una superficie interior de un cuerpo principal de tubo,

en el que el cuerpo principal de tubo esta hecho de una aleacidn resistente &l calor que contiene Al en una
cantidad de 2,0 % en masa 6 mas y 4,0 % en masa o menos y Nb en una cantidad de més de 0 % enmasa a 0,5
% en masa o menos, ¥

¢l saliente estd hecho de ia aleacién para soldadura por recubrimiento segun 8 relvindicacidn 1.

4. Tubo de reaccién provisto de un saliente de superficie interior segin la reivindicacion 3,
en &l que &l saliente contiene Nb en una concentracién superior a la del cuerpe principal de tubo.

5. Tubo de reaccidn provisto de un saliente de superficie interior segin la reivindicacién 3 o 4,
en & gue &l saliente contiene Al eén una concentracion superior a la del cuerpo principal de tube.

8. Tubo de reaccién provisto de un saliente de superficie interior segiin una cualquiera de las reivindicaciones 3 a 5,
en & que una superficie del saliente tiene una capa de barrera de aldmina que contiene un Oxido de Al

7. Tubo de reaccidn provisto de un saliente de superficie interior segtin una cualquisra de las reivindicaciones 3 a 6,

en el que la superficie interior del cuerpo principal de fubo tiene una capa de barrera de aldimina gue contiene un
oxido de Al

12



ES 2979 387 T3

FIG. 1
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FIG. 3
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FIG. 4
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FIG. 5
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