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DESCRIPCION

Procedimiento de generacion de una mezcla de gases que contiene monoxido de carbono e hidrégeno en proporciones
sustancialmente iguales

La presente invencidn se refiere al campo de los tratamientos térmicos de piezas metalicas.

Uno de los objetivos de la presente invencién es proponer un nuevo procedimiento de provisiéon de una atmosfera de
inyeccion en hornos destinados a tratamiento térmico o termoquimico de piezas metalicas.

La patente francesa FR 2450878 describe un procedimiento de produccion de una atmésfera destinada al tratamiento
térmico de piezas metalicas en un horno. El metanol se mezcla con nitrégeno y se descompone de manera térmica a
una temperatura entre 700 °C y 1150 °C. Con esta descomposicion se forma una mezcla de un mol de monéxido de
carbono y dos moles de hidrogeno.

Las atmdsferas previstas por la presente invencion deben permitir, por una parte, evitar la descarburacion y la
oxidacion de las piezas cuando se diluyen y, por otra parte, deben ser capaces de enriquecer las piezas en carbono
(procedimientos de cementacioén y carbonitruraciéon) cuando no son diluidas. Finalmente, dicha atmdsfera debe poder
producirse en condiciones econémicas, seguras y ser facil de manipular.

Las atmosferas de tratamiento térmico que responden a los criterios anteriores contienen generalmente como
componentes mayoritarios nitrégeno, que posee una funcion neutra frente a los tratamientos previstos anteriormente,
hidrégeno que protege contra la oxidacién y mondxido de carbono que a la vez protege contra la oxidacion y la
descarburacion y permite si es necesario realizar un enriquecimiento en carbono (cementacion). Se encuentran
igualmente en estas atmdsferas componentes minoritarios tales como CO, y agua o incluso metano. La atmdsfera
puede ser enriquecida igualmente en hidrocarburos (gas natural, propano ...) para influir en los equilibrios quimicos.

Entre los métodos tradicionalmente utilizados actualmente para producir dichas atmésferas se pueden citar los
métodos citados a continuacion, conocidos para el experto en la materia.

En primer lugar, estas atmosferas pueden ser producidas por lo que se denominan «generadores endotérmicos».
Estos generadores producen la atmdésfera a partir de una reaccién entre el aire y un combustible (generalmente gas
natural), produciéndose la reaccion en un reactor catalitico calentado a una temperatura del orden de 1000 °C. Este
tipo de atmdsfera contiene tipicamente como componentes mayoritarios 40 % de nitrégeno (N2), 40 % de hidrégeno
(H2) y 20 % de monoxido de carbono (CO). Las atmésferas producidas por un generador endotérmico son conocidas
y utilizadas desde hace muchos afios, pero presentan el inconveniente de requerir que el usuario invierta en una
magquina de produccioén especializada. Por otra parte, la utilizacion de un generador endotérmico se revela a menudo
poco flexible. La capacidad de produccion en general se adapta dificiimente a la necesidad real y es necesario
entonces producir continuamente un caudal mayor del caudal necesario. Por otra parte, los contenidos de diferentes
constituyentes de la mezcla se fijan por la reaccion produciéndose en el reactor catalitico: si sigue siendo posible
disminuir los contenidos en H; y CO por dilucién con nitrdgeno (procedimiento denominado comunmente
«endodiluido», en cambio no es factible industrialmente aumentar los contenidos en CO e H, mas alla de un 20 % y
40 %, respectivamente. En efecto, para aumentar los contenidos mayoritarios es necesario aumentar el contenido en
oxigeno en perjuicio del nitrégeno, lo que plantea problemas de seguridad y de gestion de los materiales.

Otro método de fabricacion conocido se califica como «in situ» o “atmosfera de sintesis”, por el hecho de que la
atmosfera se obtiene sin la intervencion de un generador externo, pero procediendo a la inyeccion directa en el horno
de una mezcla de diferentes constituyentes gaseosos necesarios, reaccionando estos constituyentes entre si “in situ”
en una zona adaptada en temperatura del horno. Entre estas atmdsferas se encuentran especialmente las mezclas
nitrégeno/metanol. El metanol se inyecta muy a menudo con ayuda de una canula insertada en el horno de tratamiento
térmico por un tubo capilar con ayuda de un flujo anular de nitrégeno gaseoso que pulveriza el metanol en forma de
finas gotitas para llevarlo al horno. Bajo el efecto de la temperatura del horno que puede elevarse tipicamente a 900
°C, la molécula de metanol se descompone para formar CO e H,, segun la siguiente reaccion:

CH30H --> CO + 2 Ha.
La mezcla formada contiene, asi, dos veces mas hidrégeno que CO. Las atmdsferas formadas a partir de nitrogeno y
metanol permiten pues especialmente sintetizar una atmoésfera idéntica a la producida por un generador endotérmico.

Es igualmente posible, segun la relacion de nitrégeno y metanol , obtener una atmoésfera mas rica en Hz y CO. Estas
atmosferas van a permitir en particular realizar mas rapidamente los tratamientos de cementacion.

NCHOH+ mN; >nCO+2nHz+mN;

La tasa de CO varia entonces tipicamente entre un 10 % y 27 % de la mezcla final.

Hay que sefialar que con vistas a suprimir el aporte de nitrégeno, se ha propuesto descomponer gota a gota el metanol
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puro o mezclado con otros liquidos organicos, la tasa de CO se eleva entonces a un 33 %, pero este método es poco
mantenido por la industria ya que genera mucho hollin y es dificil de controlar desde el punto de vista del
enriquecimiento en carbono.

Para los tratamientos de cementacion o carbonitruracion realizados en atmdsfera gaseosa de tipo atmosfera de
generador o atmdsfera de sintesis, la rapidez del tratamiento se asocia a la velocidad de transferencia de carbono
entre la atmdsfera y la superficie de las piezas o el flujo de carbono ¢, que puede expresarse de la manera siguiente:

¢c =B (PC - Cs)
donde

Cs representa el contenido de carbono de las piezas tratadas, PC representa el potencial de carbono de la atmdsfera
definido como el contenido de clinker de hierro expuesto a la atmésfera durante tiempo ilimitado, 3 es el coeficiente
de transferencia de carbono que es proporcional al producto de los contenidos en CO e H2.

El potencial de carbono puede calcularse segun la relacion siguiente bajo la hipétesis de una atmaésfera en equilibrio:

& 100-CO* /CO,
19,6-CO° /CO, +1,07 - exp(4798.6/T)

El potencial de carbono es pues caracteristico del equilibrio que puede hacerse entre la pieza y la atmosfera y el
coeficiente B caracteriza la velocidad a la que puede alcanzarse este equilibrio.

Buscando un aumento de productividad, se ve pues el interés que se tiene en aumentar los contenidos en CO y en
Hz, para maximizar el flujo de carbono a través del potencial de carbono y del coeficiente de transferencia de carbono

B.

Una atmosfera que contiene un 50 % de CO y 50 % de H2 (por tanto una proporcion 1) permitiria especialmente
maximizar el coeficiente de transferencia de carbono .

En efecto, si el nitrdgeno se utiliza generalmente como gas de propulsion, es posible reemplazarlo por CO para obtener
una mezcla final de CO e H2 proxima a 50/50, siendo n'y miguales a 1.

nCH30H + mCO = (n+m)CO +2 n H2

Conn=m=1

CH3CH+CO > 2C0O+2H2

No obstante, el coste y la dificultad de emplear CO envasado en botella o en el ambiente, asociados a una toxicidad
muy fuerte de esta molécula, hacen esta solucidn poco atractiva.

Se propone entonces en el contexto de la presente invencién un nuevo procedimiento de provisiéon de una atmdsfera
de tratamiento térmico de piezas metalicas. Como se vera con mas detalle en lo que sigue, este procedimiento puede
resumirse asi:

- se genera CO (tipicamente con algunos bares de presion) en un generador a partir de una mezcla de hidrocarburo(s)
y CO», pudiendo ser el hidrocarburo, por ejemplo, C2Hz, C2Ha, CsHe, etc., 0 un mezcla de tales gases.

El objetivo buscado aqui es que este hidrocarburo forme carbono, para que este carbono sea consumido por el CO»
para formar CO segun las reacciones:

CxHy 2 xC + y/2 H: 1)

C+CQO;>2CO (2)

Como se sabe, la temperatura en el reactor se sitia en el intervalo que varia entre 650 °C y 850 °C, basta una gran
superficie de alimina, siendo la reaccion de combustion del hollin por el CO- fuertemente exotérmica (175 kJ/mol), no
es necesaria la utilizacion de catalizador.
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Obsérvese que la utilizacion de acetileno como hidrocarburo es interesante ya que la descomposicion es exotérmica.
El mantenimiento de la temperatura del reactor consumira menos energia.

En el caso de la utilizacion de acetileno, los caudales necesarios para generar 1 N-m%h de atmésfera son 0,117 N-m3%h
de C;H, y 0,234 N-m3/h de CO:..

- se realiza entonces el acoplamiento de este CO asi generado de manera exterior, con metanol, inyectando el conjunto
de CO/CH30OH en el horno de tratamiento térmico, por ejemplo, segun las técnicas conocidas ya planteadas
anteriormente, para realizar la reaccion tradicional in situ.

La invencion se refiere entonces a un procedimiento de generacion de una atmosfera destinada al tratamiento térmico
de piezas metdlicas en un horno, segun lo cual se procede a la introduccién en al menos una fase del ciclo de
tratamiento o al menos una zona del horno de tratamiento térmico, de una mezcla que comprende CO gaseoso y
metanol en forma de finas gotitas o de vapor, de manera que se realice en el interior del horno la reaccién entre CO y
metanol para formar una mezcla de hidrégeno y CO segun la reaccion:

CH;OH+ CO > 2CO + 2 H2

obteniéndose el CO aguas arriba de dicha introduccidon por reaccion entre un hidrocarburo o una mezcla de
hidrocarburos y CO, en un generador de CO.

La inyeccion de la mezcla CO/metanol se realiza preferiblemente en una fase del ciclo de tratamiento o una zona del
horno de tratamiento térmico cuya temperatura es mayor que 720 °C, e incluso mas preferiblemente se sitda en el
intervalo que varia entre 750 °C y 1120 °C.

Segun uno de los modos ventajosos de la puesta en practica de la invencion, el gas CO procedente del generador de
CO se enfria antes de su inyeccién en el horno, por intercambio térmico en un intercambiador de calor con el metanol
antes de que alcance el horno, comprendiendo dicha introduccién de fluidos la inyeccion de CO que se ha enfriado y
la inyeccion de metanol que se ha calentado durante el intercambio térmico.

En efecto, a la salida del reactor un temple del gas permite fijar la composicion.

Se pueden prever igualmente soluciones menos complejas de intercambio, tales como un enfriamiento clasico con
agua.

Igualmente no se puede templar el gas a la salida del reactor e inyectarlo directamente en el horno a través de la
canula de inyeccion.

Segun otro de los modos de puesta en practica de la invencion, la regulacion del potencial de carbono en el horno se
realiza teniendo en cuenta la relacion de hidrocarburo y CO; inyectados en el generador de CO.

Asi a titulo ilustrativo, si se tiene un generador por horno, el potencial de carbono del horno se ajustara ventajosamente
por la relacion CO2/CHy inyectada en el generador de CO: Si el potencial es demasiado elevado se disminuye el
caudal de CyHy o se aumenta el caudal de CO», si es demasiado bajo se aumenta el caudal de hidrocarburo o se
disminuye el caudal de CO,. Este ajuste podria hacerse directamente en el horno, pero se requeriria la puesta en
practica mas pesada de una gama de gases complementarios.

La invencion se comprendera mejor con la lectura de la figura 1 (Unica) adjunta, que ilustra una vista esquematica
parcial de una instalacion de elaboracién de una atmésfera de tratamiento térmico conforme a un modo de puesta en
practica de la invencion, se reconocen en esta figura los elementos siguientes:

- la referencia 1 indica el horno de tratamiento térmico que se debe alimentar con ayuda de la atmdsfera requerida, la
referencia 2 indica la canula de inyeccion, del mismo tipo por ejemplo que la utilizada clasicamente en las generaciones
in situ de nitrégeno/metanol;

- se alimenta un generador 3 de CO con ayuda de una fuente de CO; gaseoso cuyo caudal se regula mediante la parte
5 y una fuente de hidrocarburo gaseoso, por ejemplo, de acetileno, cuyo caudal se regula mediante la parte 6;

- se recupera pues a la salida del generador 3 de CO, cuya temperatura se sitda tipicamente en el intervalo [700 - 950]
OC;

- antes de dirigir este CO hacia la canula de inyeccion del horno, se realiza un intercambio térmico entre este CO
«caliente» y el metanol, en el intercambiador 4, para volver a llevar la temperatura del CO tipicamente al intervalo [100
- 250] °C, mientras que la temperatura del metanol se eleva en la misma operacién hasta tipicamente 200 °C

- y es pues este CO «templado» y este metanol «calentado» que se dirigen hacia la canula de inyeccién 2.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento de generacion de una atmdsfera destinada al tratamiento térmico de piezas metalicas en un horno
(1), segun el cual:

- se alimenta un generador (3) de CO con la ayuda de una fuente de CO, gaseoso y una fuente de hidrocarburo
gaseoso o una mezcla de hidrocarburos gaseosos, para producir CO;

- se procede a la introduccion, en al menos una fase del ciclo de tratamiento o al menos una zona del horno de
tratamiento térmico, de una mezcla que comprende el CO gaseoso obtenido en dicho generador y metanol en forma
de finas gotitas o de vapor, de manera que se forma en el interior del horno una mezcla de hidrégeno y CO segun:

CH30H + CO - 2CO + 2 Hy.

2. Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado por que dicha introduccion se realiza en una fase del ciclo
de tratamiento o una zona del horno de tratamiento térmico cuya temperatura es mayor que 720 °C e incluso mas
preferiblemente se sitta en el intervalo que varia entre 750 °C y 1120 °C.

3. Procedimiento segun una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado por que el gas CO procedente del
generador de CO se enfria antes de su inyeccion en el horno, por intercambio térmico en un intercambiador de calor
(4) con el metanol antes de que alcance el horno, comprendiendo dicha introduccion de fluidos la inyeccion del CO
que ha sido enfriado y la inyeccion del metanol que ha sido calentado durante el intercambio térmico.

4. Procedimiento segun una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado por que se regula el potencial de
carbono en el horno teniendo en cuenta la relacion de hidrocarburo y CO; en la mezcla inyectada en el generador de
CO.
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