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1. Wprowadzenie

Problematyka ochrony przeciwkorozyjnej materiatbw  strukturalnych w
srodowiskach o wysokiej aktywnosci wegla w  zakladach rafineryjnych,
petrochemicznych i chemicznych ma coraz wigksze znaczenie w Polsce i w $wiecie.
Skuteczna ochrona pozwala na zwickszenic agresywnosci $rodowisk i wzrost
wydajnosci procesow technologicznych oraz wydluzenie projektowych czasow
eksploatacji urzadzen.
Jednym z wazniejszych proceséw stosowanych obecnie w rafineriach ropy naftowej jest
reforming katalityczny, prowadzony w celu podwyzszenia liczby oktanowej benzyny,
gléwnie na skutek zwigkszenia zawarto$ci weglowodorow aromatycznych 1 w
mniejszym stopniu dzigki izomeryzacji 1 hydrokrakingowi. We wspodtczesnych
rafineriach jest to, obok krakingu Katalitycznego, glowny proces dostarczajacy
wysokooktanowych sktadnikéw do komponowania benzyn. Jest rowniez waznym
zrédtem wodoru dla realizacji hydroproceséw, a takze dostarcza weglowodory
aromatyczne dla przemystu chemicznego. Rozw6j technologii reformingu
katalitycznego trwa do chwili obecnej. Najbardziej przysztosciowa technologi¢ stanowi
wersja z katalizatorem platynowym osadzonym na tlenku glinu, regenerowanym w
sposob ciagly. Tak realizowany reforming katalityczny benzyn, na licencji Universal
Oil Product UOP (USA), okreslony jest mianem platformingu CCR (continuous catalyst
regeneration).
W instalacjach reformingu katalitycznego wystepuje szereg zagrozen dla sprawnej i
bezpiecznej eksploatacji, zwigzanych m.in. z destrukcyjnym wptywem podwyzszonej
temperatury i agresywnego medium procesowego W sekcji reaktorowej instalacji na
platynowy katalizator oraz na materiaty konstrukcyjne piecow, reaktorow i rurociggow,
wykonanych ze stali chromowo-molibdenowych. Najwigksze zagrozenia zwigzane sg z
wysoka aktywno$cig wegla we wsadzie. Sprzyja to powstawaniu koksu na katalizatorze,
ktérego nadmiar wptywa niekorzystnie na caloksztalt funkcjonowania instalacji,
utrudnia regeneracj¢ katalizatora i moze skutkowa¢ awaryjnym zatrzymaniem instalacji.
Najwiekszym zagrozeniem dla materialow konstrukcyjnych sg natomiast zjawiska
naweglenia i pylenia metalu, okre§lanego w literaturze anglojezycznej terminem ,,metal
dusting”.
Elementami narazonymi w najwigkszym stopniu na atak aktywnego wegla s3 rury

piecow — podgrzewaczy wsadu reaktorow, wykonywane obecnie najczesciej ze stali



typu 9Cr-1Mo, a takze ze stali 2,25Cr-1Mo. W czesci reaktorowej instalacji znajduja si¢
zwykle 4 piece, polagczone szeregowo na przemian z reaktorami. Zjawisko pylenia
metalu powoduje degradacje materiatu rur 1 powstanie pytu, ztozonego z grafitu,
czastek zelaza 1 weglikow stopowych. Duza masa pylow z twardymi weglikami,
transportowana w gazowym strumieniu mieszaniny procesowej powoduje erozyjne
uszkodzenia $cian kolektorow piecéw, a przechodzac przez katalizator w reaktorach
niebezpiecznie powigksza osadzong juz mas¢ koksu.

Identyfikacja mechanizmu pylenia metalu ma zasadnicze znaczenie dla zaprojektowania
skutecznej ochrony przeciwkorozyjnej kazdej instalacji przemystowej. Dlatego w
niniejszej pracy podjeto probe przedstawienia mechanizmoéw pylenia metalu dla dwoch
stali o roznej zawarto$ci chromu tj. 2,25% 1 9% 1 tej samej zawarto$ci molibdenu tj. 1%
na podstawie badan przeprowadzonych na probkach stalowych pobranych z
rzeczywistych instalacji reformingu katalitycznego benzyn, ktore eksploatowane byly w

Rafinerii Gdanskiej.



2. Geneza pracy

Pierwsze dane o przyspieszonej degradacji S$rodowiskowej rur piecow w
instalacjach platformingu CCR opublikowano w 1997 roku w materialach cyklicznej
konferencji Corrosion 97, gdzie przedstawiono przypadek pylenia rur ze stali 10CrMo9-
10 [65] (P22 wg ASTM) o zawartosci 2,25% Cr i 1% Mo. Problematyka pylenia metalu
w instalacjach platformingu CCR byla réwniez dyskutowana na konferencji EFC
(European Federation of Corrosion) Eurocorr 99 [7]. W obydwu przypadkach wykazano
wplyw wzrostu temperatury eksploatacji rur piecOw oraz obnizenia zawarto$ci
zwigzkow siarki we wsadzie na szybko$¢ postgpu korozji w wyniku pylenia metalu.
Podsumowanie wynikéw badan rur z ponad 50 piecow instalacji reformingu
katalitycznego przedstawiono na konferencji Corrosion 2001 [45]. Wykazano istnienie
tzw. okresu inkubacyjnego, ktory w przypadku tych instalacji wynosi ok. 100 tys.
godzin, po ktérym nastepuje szybki postep korozji mogacej przyjmowac zrdéznicowang
postac: od glebokich wzeréw do korozji rownomiernej. Problematyka pylenia metalu w
instalacjach platformingu CCR byla rowniez dyskutowana na konferencji EFC Eurocorr
99 w sekeji ,,Refinery Corrosion” [7]. Podkreslono duzy wplyw zbyt wysokiej
temperatury rur i niskiej zawarto$ci siarki we wsadzie na szybkos$¢ postepu procesu

pylenia metalu.



3. Analiza stanu wiedzy

3.1. Rafineryjne instalacje reformingu katalitycznego/platformingu CCR

Reforming katalityczny prowadzony jest w celu otrzymywania z alkanoéw i
naftenow weglowodorow aromatycznych i wodoru, ktory jest wykorzystany w innych
procesach petrochemicznych, np. hydrorafinacja, hydrokraking. Proces ten jest réwniez
wykorzystywany w celu podwyzszenia liczby oktanowej benzyny, gtownie w wyniku
zwickszenia zawarto$ci  weglowodorow aromatycznych, a takze w wyniku
hydrokrakingu 1 izomeryzacji. Najwazniejsze reakcje zachodzace w procesie
reformingu  katalitycznego to: odwodornienie naftenow do weglowodoréw
aromatycznych, izomeryzacja naftenow, dehydrocyklizacja alkanow do weglowodorow
aromatycznych, izomeryzacja alkanéw oraz hydrokraking alkanow. Reakcje te zostaty
schematycznie przedstawione na rys. 3.1. Wigkszo$¢ powyzszych reakcji jest
endotermiczna, dlatego w czasie prowadzenia procesu zachodzi konieczno$é
podgrzewania wsadu. Zostato to rozwigzane w ten sposob, iz w instalacji wystepuje
kilka reaktorow. Pomiedzy kolejnymi reaktorami umieszczone sa piece, ktorych
zadaniem jest podgrzanie czeSciowo przetworzonego juz wsadu do temperatury
wymaganej do dalszego prowadzenia procesu. Produktem ubocznym procesu
reformowania benzyn jest koks, ktory osadza si¢ na katalizatorze, powodujac jego
dezaktywacje 1 obnizenie wydajnosci procesu. Z tego powodu konieczna jest okresowa
regeneracja Katalizatora. Instalacje reformingu katalitycznego, ze wzgledu na sposob
regeneracji katalizatora mozna podzieli¢ na:

— semiregeneratywne
— cykliczne
— zruchomym zlozem

Najstarszymi 1 jednocze$nie najprostszymi konstrukcjami s3 instalacje
semiregenertywne, przedstawione schematycznie na rys. 3.2. Podstawowa wada tych
konstrukcji jest konieczno$¢ okresowego zatrzymywania calej instalacji w celu
regeneracji katalizatora. Okresy mi¢dzy regeneracjami wynosily od 6 miesigcy do roku.
Pracowatly one przy stosunkowo wysokim cisnieniu do 3 a nawet 3,5 MPa. W Polsce
byly to stare reformingi w rafinerii w Plocku. Problem okresowych postojow instalacji
zwigzanych z regeneracja katalizatora zostal rozwigzany w instalacjach cyklicznych

(rys. 3.3). W instalacjach tych wystepuje dodatkowy reaktor, tzw. ,,swing reaktor”,
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Rys. 3.1. Podstawowe reakcje zachodzgce w instalacjach reformingu katalitycznego

ktory moze by¢ wlaczony w miejsce kazdego z pozostatych reaktorow. Konstrukcja
taka umozliwia regeneracj¢ katalizatora w dowolnym reaktorze bez zatrzymywania
calej instalacji, jednakze dany reaktor na czas regeneracji katalizatora musi by¢

wytaczony. Jednostki te pracowaly przy nizszym ci$nieniu 0,7-1,5 MPa dzigki czemu



mozna bylto uzyskaé¢ wyzsze liczby oktanowe benzyn. Ale niskie ci$nienie powodowato

znacznie szybsze zakoksowanie i regeneracje¢ trzeba byto prowadzi co 5 do 14 dni.
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Rys. 3.2. Schemat instalacji reformingu katalitycznego semiregeneratywnego [87]
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Czes$ciej regenerowano reaktor ostatni niz pierwszy poniewaz w nim byla wyzsza
srednia temperatura. W instalacjach cyklicznych wydajnosci wodoru i produktu
ciektego byty bardziej stabilne. Katalizator wytrzymywatl do 600 regeneracji. Instalacja
tego rodzaju byt stary reforming w rafinerii w Gdansku.
Dalsze prace prowadzone w celu wyeliminowania koniecznos$ci okresowego wytaczania
poszczegdlnych reaktorow oraz uproszczenia procesu regeneracji katalizatora
doprowadzity do opracowania instalacji z ruchomym zlozem. W instalacjach tych
reaktory sg tak skonstruowane, ze katalizator moze przemieszcza¢ si¢ wewnatrz nich.
Dzigki takiemu rozwigzaniu regeneracja katalizatora odbywa si¢ w sposéb ciagly —
katalizator przemieszcza si¢ od pierwszego do ostatniego reaktora, skad jest odbierany i
kierowany do regeneracji, nastepnie powraca do pierwszego reaktora i cykl zaczyna si¢
od poczatku.
Ze wzgledu na sposob transportu katalizatora mozna wyr6zni¢ dwa typy procesow z
ciggla regeneracjg katalizatora:
- reaktory sa umieszczone na jednym poziomie i katalizator jest transportowany
pneumatycznie pomi¢dzy nimi,
- reaktory stoja jeden nad drugim i katalizator jest grawitacyjnie transportowany z gory
na dot.
W drugim przypadku w instalacji sa zwykle 4 reaktory o rdznej pojemnosci, w ktorych
katalizator pod wilasnym cig¢zarem zsuwa si¢ na dot do specjalnego odbieralnika, do
ktorego doprowadza si¢ dodatkowo wodor. Strumien wodoru transportuje kulkowy
katalizator na szczyt nastepnego reaktora. Surowiec jest podawany na szczyt reaktora i
razem z wodorem przeptywa wspolpradowo z Kkatalizatorem. Benzyna miedzy
stopniami jest podgrzewana do temperatury reakcji. Katalizator z odbieralnika po
ostatnim reaktorze jest transportowany na szczyt regeneratora gdzie jest sekcja
przedmuchania gazem obojetnym, utleniania, chlorowania i redukcji. Wymaga to
odpowiednich zaworow 1 regulacji strumieni, tak aby nie spotkaly si¢ gazy palne 1
utleniajace.
Niezaleznie od typu procesu na wyniki reformowania, obok ci$nienia i temperatury,
wptywaja szybkos$¢ objetosciowa, stosunek molowy wodoru do weglowodoréw typ,
los¢ 1 wzgledne rozmiary reaktorow i oczywiscie katalizator.
Technologia  reformingu  katalitycznego  jest wcigz rozwijana.  Obecnie

najnowoczes$niejszym procesem jest reforming Kkatalityczny realizowany na
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katalizatorze platynowym, od ktérego wzieta si¢ nazwa — platforming CCR (continuous

catalyst regeneration) przedstawiony schematycznie na rys. 3.4.
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Rys. 3.4. Schemat instalacji reformingu katalitycznego z ruchomym ztozem [87]

3.2. Degradacja Srodowiskowa rur piecow w sekcji reaktorowej instalacji
reformingu katalitycznego/platformingu CCR w Grupie Lotos S.A

Korozja typu pylenie metalu zostala zidentyfikowana w piecach instalacji
platformingu CCR w Grupie Lotos SA w czasie postoju remontowego w 2005 r. Po 10
latach eksploatacji piecoOw, na wewnetrznej powierzchni rur ze stali X11CrMo9-1 (P9
wg norm ASTM) o zawartosci 9% Cr i 1% Mo utworzyta si¢ cienka warstwa koksu
zawierajacego grafit, zelazo 1 wegliki stopowe. Korozja miata charakter rtOwnomierny, a
grubo$¢ $cianek rur pozostata w zakresie tolerancji wymiarowej wyrobow. Szybkos¢
korozji nie miata charakteru katastrofalnego, co ma zwykle miejsce w $rodowiskach z
udziatem wodoru, pary wodnej i tlenku wegla. Pyly koksu, usuwane z powierzchni rur i
transportowane w strumieniu medium, byly przyczyng erozji kolektoréw pieca i
zanieczyszczenia katalizatora w reaktorach.

Wykonano badania pozwalajace na rozpoznanie mechanizmu pylenia stali X11CrMo9-
1 w $rodowisku piecow. Wykazano, ze mechanizm pylenia metalu na wewnetrznej

powierzchni rur piecéw ztozony jest z kilku etapdéw. Pierwszym etapem jest transport
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wegla z fazy gazowej do metalu, a koncowym — rozpad fazy metalicznej na pyt ztozony
z czastek weglikow stopowych/zelaza, z duzym udziatem weglikow w produktach
korozji. Ustalono, ze rozpoznany mechanizm korozji stali chromowo-molibdenowej w
przemystowym s$rodowisku wodoru i weglowodorow jest inny niz przewidywany na
podstawie modeli teoretycznych, a takze opracowanych w oparciu o ktotkotrwale
badania w $rodowiskach laboratoryjnych o szczegodlnie wysokiej aktywnosci wegla.
Zasadnicza rdéznica zwigzana jest z dordzeniowa dyfuzja chromu w warunkach
rzeczywistych, ktorej modele nie uwzgledniaja.

Pelne poznanie mechanizmu pylenia metalu rur piecow w instalacji platformingu
katalitycznego wymaga okreslenia m.in. wptywu chromu w stali na proces korozyjny.
Dlatego porownawczo wykonano takie same badania ale na prébkach pobranych z
wczesniejszej instalacji reformingu katalicznego, ktéra byla wykorzystywana w Grupie
Lotos S.A do roku 1995. Wczeéniejsza instalacja reformingu katalicznego w czesci
reaktorowej posiadala piece spetniajace role podgrzewaczy wsadu reaktoréw takie same
jak piece w instalacji platformingu CCR. W komorze kazdego pieca znajdowal si¢
uktad U-rur pionowych ogrzewanych palnikami, ktore wykonane byly ze stali
10CrMo09-10 o zawartosci 2,25% Cr 1 1%Mo. Poniewaz czas pracy oraz warunki pracy
stali porownawczej byty zblizone do warunkow pracy rur ze stali X11CrMo9-1 a takze
obie stale posiadaty takg samg zawarto$§¢ molibdenu i zblizong zawarto$§¢ wegla mozna

byto probowac okresli¢ wptyw chromu na przebieg procesu pylenia dla obu stopow.

3.3. Charakterystyka korozji typu pylenie metalu i mechanizméw korozji

Degradacja metalu spowodowana jego pyleniem jest rodzajem korozji, ktéra
wystepuje w podwyzszonej temperaturze (400-800 °C) w sSrodowisku silnie
naweglajacych gazow, w ktorych aktywnos¢ wegla ac>1. Taki rodzaj korozji
obserwowano zaréwno W nisko jak i wysokostopowych stalach konstrukcyjnych ale
takze w stopach na bazie niklu i kobaltu. Zaproponowany mechanizm [38, 10] pylenia
stopOw na bazie zelaza wigze si¢ z przesyceniem zelaza weglem i1 nastepnym
wydzielaniu si¢ warstwy cementytu na powierzchni korodujagcego metalu. Wytworzona
warstwa cementytu dziata jak bariera dla dalszej dyfuzji wegla. W zwigzku z tym, grafit
osadza si¢ na powierzchni cementytu, CO obniza aktywno$ci wegla na powierzchni

rozdziatu obu faz do wartosci a; = 1. Obnizenie aktywnosci wegla zapoczatkowuje
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rozpad cementytu. Zaktada si¢, ze atomy zelaza powstate z rozktadu FesC dyfunduja w
grafit na zewnatrz i tworza male czasteczki zelaza. Czastki te nast¢pnie katalizujg dalsze
odktadanie wegla, powodujac silny wzrost koksu, ktory jest produktem pylenia.

Grabke [37] na podstawie badan termograwimetrycznych i obserwacji mikroskopowych

[10, 14, 15, 19, 38, 62], zaproponowal mechanizm pylenia czystego zelaza i stali

niskostopowych. Zgodnie z tym mechanizmem w zakresie temperatur 400 — 650 °C w

mieszaninie gazowej skladajacej si¢ z wodoru, tlenku wegla i pary wodnej na zelazie

lub niskostopowe;j stali zachodzig w nastepujacej kolejnosci reakcje:

1. Powstajacy z reakcji:

CO+H;—» C+ H)0O 1)
wegiel rozpuszcza si¢ w ferrycie powodujac jego przesycenie tak, ze nastepuje
roéwnowaga pomig¢dzy aktywnoscig wegla w przesyconym ferrycie i grafitem (a.=1)
oraz cementytem (ac)re/resc tj. aktywno$é wegla osigga wartos$¢ nieco wigksza niz 1
(patrz rys. 3.5a). Wzglednie duze przesycenie ferrytu weglem bylo obserwowane
przy pomocy mikrosondy elektronoweyj.

2. W przesyconym weglem ferrycie rozpoczyna si¢ zarodkowanie cementytu, ktory
wzrasta gtownie na powierzchni metalu ale takze na granicach ziaren. Powstaje
nieregularna warstwa cementytu, w ktoérej krysztaty FesC rozrastajg si¢ w glab
metalu z charakterystycznymi protruzjami (rys. 3.5b). Z powodu niskiego
wspotczynnika dyfuzji wegla w cementycie [61, 70, 73] powstata warstwa cementytu
stanowi barier¢ do jego dalszego przenikania w glab metalu dlatego aktywnos$¢
wegla na powierzchni wzrasta i lokalnie grafit zaczyna zarodkowac na powierzchni.

3. W konsekwencji obniza si¢ aktywno$¢ wegla do wartosci a;=1 co powoduje
niestabilno$¢ cementytu.

4. Cementyt rozpada si¢ na grafit i zelazo zgodnie z reakcja FesC — 3Fe + C, w
rzeczywisto$ci przez wzrost grafitu w cementyt (rys. 3.5¢). Atomy wegla z rozpadu
FesC dotaczaja do plaszczyzn grafitu wzrastajac mniej lub bardziej prostopadle do
FesC [62]. Mikroskopy transmisyjne wysokiej rozdzielczosci (HRTEM) pozwalaja
zaobserwowac ‘jezyki’ grafitu wchodzace w cementyt (rys. 3.5d). Atomy zelaza
dyfunduja na zewnatrz poprzez grafit i po osiggnigciu stezenia 3-4% aglomerujg i
tworza drobne czastki Fe o $rednicy okoto 20 nm. Do tych drobnych czastek Zzelaza
wnika z atmosfery gazowej wegiel, powstajacy w dalszym ciggu wg reakcji (1)

(aktywnos¢ wegla w atmosferze gazowej ac>1) .
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Rys. 3.5. Schematyczna ilustracja procesu pylenia, zelaza, niklu oraz niskostopowych
stali. Przemieszczanie si¢ wegla z atmosfery gazowej i przesycenie roztworu statego —
rys. a), zarodkowanie i wzrost cementytu na powierzchni metalu — rys. b),
zarodkowanie i wzrost grafitu do cementytu — rys. c) przez atomy wegla dotaczajace do
ptaszczyzn sieciowych grafitu wzrastajace bardziej lub mniej prostopadle do Fe3C
(obserwacje z TME) — rys. d), przez wzrost wtokien weglowych pomiedzy oderwanymi
czastkami metalu (obserwacje na SEM) — rys. e), ustalony stan pylenia Fe i stali
niskostopowych w temperaturach nizszych niz 600 °C, wewnetrzny wzrost FezC
powodujacy dezintegracje zewnetrznej jego czesci znajdujacej si¢ pod warstwa koksu —
rys. f), ustalony stan pylenia Fe i stali niskostopowych w temperaturach wyzszych niz
700 °C, tworzenie warstwy zelaza pomigdzy FesC i1 koksem, dyfuzja wegla przez ta
warstwe i zanikanie FesC —rys. g) [37]

Wegiel dyfunduje przez czastki Fe do miejsc, w ktorych tatwo zarodkuje grafit. W tych
miejscach grafit zaczyna wzrasta¢ czgsto w postaci widkien (rys. 3.5e i f). Predkos¢
wzrostu witokien weglowych a tym samym predko$¢ tworzenia koksu zalezy od

predkosci przemieszczania si¢ atomow wegla w czastkach zelaza.
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Morfologia produktow pylenia zmienia si¢ w temperaturach wyzszych niz 700 °C.
Zelazo powstale z rozpadu cementytu nie ma postaci drobnych czastek ale tworzy
ciagly warstwe, przez ktorg musi dyfundowaé wegiel aby dolaczy¢ do zewnetrznej
warstwy grafitu (rys. 3.5g). Dlatego proces pylenia metalu jest wolniejszy i jest
kontrolowany przez dyfuzje wegla w ferrycie a w wyzszych temperaturach w
austenicie. W systemie: zewnetrzna warstwa grafitu, warstwa metalu, warstwa
cementytu i metalowa faza, granica migdzyfazowa grafit/metal jest niestabilna wobec
tego grafitowe intruzje wzrastajag w metalowg warstwe szybciej az do przerwania tej
warstwy [72, 85].

W temperaturach 900 i 1000 °C w atmosferze nawgglajacej zawierajaca CHg-H;
aktywnos$¢ wegla jest wigksza niz 1 (a.>1) dlatego nie obserwuje si¢ powstawania
cementytu. Z przesyconego roztworu stalego wegiel dyfunduje przez warstwe austenitu
do wzrastajacej na powierzchni metalu warstwy grafitu. Rowniez i w tym przypadku
mocno wzrastaja grafitowe intruzje §wiadczac o niestabilno$ci granicy migdzyfazowe;j
grafit/metal. Po dluzszym czasie rowniez obserwuje si¢ pylenie metalu ale nie poprzez
tworzenie cementytu. Proces ten jest zilustrowany na rys. 3.5 d i h i dotyczy on réwniez
pylenia niklu.

Predkos$¢ ubytku metalu w procesie pylenia w niskostopowych stalach byla tematem
pracy [15]. Probki byly wygrzewane w temperaturze 400-600 °C w mieszaninie
gazowej zawierajacej 74% Hy, 24% CO i 2% H,0. Po 1 — 2 dniach koks byt usuwany z
powierzchni probek a nastgpnie poddawany analizie chemicznej w celu okreslenia
zawartosci w nim zelaza. Na poczatku procesu predkosci ubytku metalu (w mg/cmz-h)
byly stale 1 niezalezne od czasu. W temperaturze 475 °C eksperymenty byly
prowadzone przy réznym sktadzie atmosfery gazowej a predkosci ubytku metalu byty
niezalezne od aktywnosci atomow wegla i tlenu znajdujacych si¢ w atmosferze
gazowej. Wobec tego predkos$¢ ubytku metalu ry na jednostke powierzchni A i czasu t,
tj. rozpadu cementytu FesC — 3Fe + C, moze by¢ zapisana [62]:

rM = de = Rm
Adt

Na rys. 3.6 przedstawiono zalezno$¢ pomiedzy log ry a odwrotnoscig temperatury

()

procesu pylenia 1/T. Jak wida¢ na wykresie do temperatury okoto 540 °C, wystepuje

liniowa zalezno$¢ pomigdzy obu wielko$ciami co wskazuje, ze dla energii aktywacji
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Rys. 3.6. Wykres Arrheniusa dla powtarzanej ekspozycji réznych prébek stalowych
pylonych na catej ich powierzchni, przedstawiajacy predkos$¢ ubytku metalu okreslonej
na podstawie analizy sktadu chemicznego koksu [37]

okoto 40 kcal/mol dla stali o strukturach ferrytycznej 1 austenitycznej zawierajacych od
1 —-20% Cr, rozpad cementytu jest zsynchronizowany z predkos$cia pylenia metalu. Rys.
3.6 i 3.7 sa wykonane dla probek, w ktorych pylenie wystepowato na calej ich
powierzchni.

Rozpad cementytu prowadzi do powstania duzej liczby drobnych czastek metalicznych
o mniej wigcej takich samych rozmiarach, ktorych masa ros$nie z czasem a przyrost ich
masy mozna opisa¢ wzorem otrzymanym po przeksztatceniu wyrazenia (2) tj.

Am,,
A

= kM -t (3)

Drobne czastki metalu katalizuja osadzanie wegla. Mozna wnioskowaé, ze predkosc

osadzania wegla jest proporcjonalna do masy metalicznych czastek tj.

_dmg - '(AmM
C

rc_Adt_ A )'f(pi):kc’kM'f(pi)‘t (4)
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gdzie kc i kv sg statymi predkosciami osadzania wegla i ubytku masy a f(p;) funkcja
Cisnienia czastkowego. Po zcalkowaniu obu stron rownania (4) wzgledem czasu,

otrzymuje si¢ wyrazenie opisujgce przyrost masy koksu w procesie pylenia :

600 550 500 450 o¢
T T T T
\
—_ \
< \
N \ .
g \ struktury austenityczne
= \
e \ AFeNi33Cr21(alloy800)
E \ v 18Cr-9Ni

11 kcal

=

0

< 12CrMoV

Zalezno$¢ ubytku metalu na skutek
pylenia od temperatury

0,1 1 1 8 L

b2 10°/T
Rys. 3.7. Wykres Arrheniusa dla powtarzanej ekspozycji roznych probek stalowych
pylonych na calej ich powierzchni, przedstawiajacy predko$¢ narastania koksu
okreslonej na podstawie wazenia usuwanego koksu [37]

Am
A

Jak wynika z rownania (5) masa osadzanego koksu powinna rosng¢ z kwadratem czasu.

2(—5) =ke -ky - T(p;)-t* ()

Zalezno$¢ ta zostala potwierdzona w pracy [15], w ktorej opisano wyniki procesu
pylenia stali niskostopowej w czasie od 10 — 15 godz..
Wykres Arrheniusa przedstawiajacy szybko$¢ przyrastania masy koksu wykazuje
roznice dla ferrytu 1 austenitu. Na stalach austenitycznych predkos¢ tworzenia koksu
jest znacznie wigksza niz na stalach ferrytycznych (patrz rys.3.7). Energia aktywacji
tworzenia si¢ koksu zawiera dwie state warto$ci energii, ktore sa zawarte w rdwnaniu
(5) tj. w statych kc i ky . Dlatego energia aktywacji procesu pylenia jest sumg wartos$ci
18



energii dla ubytku metalu tj. 40 kcal/mol (patrz rys. 3.6) oraz energii aktywacji dla
dyfuzji wegla tj. 55 kcal/mol w przypadku stali ferrytycznych lub 51 kcal/mol dla stali
austenitycznych (rys. 3.7). Przyrost masy koksu zalezy takze od ci$nienia czgstkowego
gazOw zawartych w atmosferze naweglajacej f(pi). W pracy [15] wykazano, ze w
temperaturze 475 °C predkos¢ tworzenia si¢ koksu byla proporcjonalna do ci$nienia
czastkowego tlenku wegla (pCO) i1 predkos¢ ta wzrastata wraz ze wzrostem ci$nienia
czastkowego wodoru (pH,) i obnizata si¢ ze wzrostem cisnienia czastkowego pary
wodnej (pH,0). Takie zalezno$ci sg zgodne z wyrazeniem opisujgcym predkosé
transferu wegla powstatego wg. reakcji (1) do roztworu stalego Fe(a) podanej w pracy
[31] tj.

1
=k - pCO- 1-a./(a 6
v =k pCO- o (- ac ac),) ©)

gdzie v jest predkoscig wyrazong w molach na jednostke powierzchni i czasu, k; jest

statg a K, jest stalg adsorbcji. Wielkosci a. oraz (a¢); mozna wyliczy¢ z zaleznos$ci:

AG =-RTInac (7)
CO- pH
(aC)l = KlppH—zlz)z (8)

gdzie AG jest przyrostem energii swobodnej Gibbsa, R jest stala gazows, T jest

temperaturg a K; stalg, ktorg mozna obliczy¢ ze wzoru:

log K, = %oo 7,496 (9)

Powyzsza analiza jest stuszna dla temperatur nizszych niz 550 °C. Kinetyka procesu
pylenia stali zmienia si¢ w wyzszych temperaturach. Energie aktywacji dla ubytku
metalu 1 tworzenia koksu sg nizsze a predkos¢ ubytku metalu staje si¢ zalezna od
iloczynu pCO . pH; [55] co wskazuje, ze transfer wegla uzalezniony jest bardziej od
predkosci jego dyfuzji. Potrzebne sa dalsze szczegdtowe badania w celu okreslenia
zalezno$ci pomiedzy ubytkiem metalu, tworzeniem koksu, temperatura, czasem 1
ciSnieniem czastkowym gazow przy pyleniu Zelaza 1 stali w zakresie temperatur 550 —
750 °C. W temperaturach wyzszych niz 750 °C kinetyka procesu pylenia zmienia si¢
ponownie. Wydaje si¢, ze predkos¢ dyfuzji wegla w austenicie powinna okres§la¢

predkos$¢ wzrostu koksu.
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Niskostopowe stale konstrukcyjne takie jak 1CrMo czy 2,25CrMo s3 odporne na
utlenianie i mogg pracowa¢ w temperaturach do 600 °C ale w warunkach w jakich
wystepuje proces pylenia metalu (a;>1) moga by¢ stosowane tylko wtedy gdy pracuja
w srodowisku o wystarczajagco duzej ilosci pary wodnej i/lub dwutlenku wegla. W
takich warunkach moze si¢ na ich powierzchni tworzy¢ magnetyt (FesOy4), ktory
stanowi barier¢ na drodze dyfuzji atoméw wegla. Zazwyczaj jednak $rodowisko w
jakim pracujg stale sprzyja ich degradacji na skutek procesu pylenia. Proces pylenia
rozpoczyna si¢ wowczas natychmiast tak, ze po kilku godzinach predkos¢ ubytku
metalu przyjmuje statg warto$¢ [15]. Na powierzchni stali o duzej zawartosci chromu
tworza si¢ tlenki, ktore stanowig ochrong przed degradacja na skutek pylenia. Tlenki
takie wystepuja na powierzchni stali o strukturze ferrytycznej, ktore zawierajg ponad
11% Cr oraz na stalach o strukturze austenitycznej zawierajacych ponad 17% Cr [14,
18]. Réznica w zawarto$ci chromu, przy ktorej na powierzchni stali tworzg si¢ tlenki
jest spowodowana wickszym wspotczynnikiem dyfuzji chromu w sieci krystalicznej
ferrytu (A2) niz austenitu (Al). Ciagta dyfuzja do powierzchni atomoéw chromu jest
konieczna do formowania na powierzchni stali ochronnej warstwy, ktora sktada si¢ z
dwoch podwarstw. Zewnetrzna podwarstwa sklada si¢ ze spinelu (Mn,Fe)Cr,O4 a
wewnetrzna z tlenku Cr,03. W wielu opracowaniach naukowych autorzy donosili o
korzystnym wptywie zwigkszenia ilosci dyfundujacego chromu poprzez wytworzenie w
stali drobnoziarnistej struktury i/lub obrébke powierzchniowa, na skutek ktorej
zwiekszata sie gesto$¢ dyslokacji [20, 23, 25, 26, 27, 53, 54]. Zabiegi te zwigkszaty
odporno$¢ stali z chromem na ich degradacje spowodowang pyleniem metalu poprzez
utatwienie dyfuzji atoméw chromu do powierzchni stali.

Ale nawet wysokostopowe stale z odpowiednig zawarto$cig chromu, pracujace w
warunkach sprzyjajacych pyleniu, po ktdtszym lub dtuzszym czasie podlegaja tej formie
degradacji. W zasadzie w stalach takich wystepuje ten sam mechanizm pylenia jak w
zelazie czy niklu jednak zachodza jeszcze dodatkowe procesy tak jak to przedstawiono
na rys. 3.8. Grabke [37] zaproponowal model pylenia stopéw zelaza i niklu
zawierajacych chrom. Zgodnie z tym modelem:

1. W niektorych ‘stabych’ obszarach nast¢puje przerwanie warstwy tlenku chromu.

2. Przerwana warstwa tlenkéw umozliwia dyfuzje wegla z atmosfery naweglajacej do

stopu (rys. 3.8 a).
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Rys. 3.8. Schematyczna ilustracja procesu pylenia stopdw na bazie niklu oraz stali
wysokostopowych zawierajacych dostateczng ilos¢ chromu do tworzenia warstwy
ochronnej. Przerwanie warstwy ochronnej umozliwiajace dyfuzj¢ atoméw wegla z
atmosfery gazowej — rys. a), formowanie weglikow M3Cgs | M;C3 (M=Cr, Fe, Ni) pod
ochronng warstwg — rys. b), zarodkowanie grafitu po przesyceniu weglem roztworu
statego 1 jego wewnetrzny wzrost — rys. ¢), zewnetrzny wzrost koksu zawierajagcego
wiokna weglowe, wegliki, czastki metalu i czastki tlenkow [37]

. Dyfuzja reakcyjna wegla do stopu umozliwia tworzenie si¢ w podtozu stabilnych
weglikow M23Cs | M7Cs, ktorych glownym sktadnikiem jest Cr oraz weglikow typu
MC gdzie M=Ti, Zr,V,Nb,W lub weglikow Mo,C. Ze wzgledu na stosunkowo niskie
temperatury pod ochronng warstwa powstaje strefa z wydzieleniami bardzo drobnych
weglikow (rys. 3.8b). Po utworzeniu weglikow w strefie tej nastepuje przesycenie
roztworu stalego weglem.

. Po przesyceniu weglem podtoza rozpoczyna si¢ degradacja stopu tak jak to opisano
wyzej dla zelaza 1 niklu (patrz rys. 3.5), w wyniku ktorej powstaja drobne czastki
metalu.

. Drobne czastki metaliczne katalizuja szybkie osadzanie si¢ wegla i zewngtrzne
narastanie warstwy koksu w miejscach przerwania warstwy tlenkéw chromu

(rys.3.8c). Jesli warstwa tlenku jest staba i niestabilna powstaja ptaskie rozlegle
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wzery spowodowane pyleniem metalu. W przypadku stabilnej warstwy tlenku wzery
przyjmuja ksztalt potkuli. W warunkach przemystowych przeptywajacy gaz porywa
czastki koksu dlatego morfologia wzeréw jest inna niz tych, ktére obserwuje si¢ w
warunkach laboratoryjnych [18].
6. Kiedy niechroniony przez warstwe tlenkow stop degraduje na skutek pylenia
jednoczesnie utlenianiu podlegaja wegliki M23Cg | M7C3 1 MC.
Z przedstawionej analizy wynika, ze jezeli w atmosferze nawegglajacej znajduja sig
rowniez skladniki powodujace utlenianie stopu to podczas pylenia wysokostopowych
stali 1 stopow na bazie Ni, obserwuje si¢ powstawanie na stopach warstwy spinelu i
tlenku chromu. Jednak generalnie nie jest to proces charakterystyczny dla pylenia
metali.
Wysoka zawarto§¢ chromu odgrywa istotng role w pyleniu stopéw oraz stali
ferrytycznych o zawarto$ci chromu od 12 do 28%, ktore uznaje si¢ za materiaty
odporne na ten rodzaj degradacji [14, 18]. W odroznieniu, stale austenityczne z podobng
zawarto$cig chromu sg bardziej podatne na pylenie ze wzgledu, jak juz wspomniano
wyzej, na mniejszy wspotczynnik dyfuzji chromu w austenicie. Szczegoélnie wiele
opracowan dotyczylo pylenia stopu zelaza o strukturze austenitycznej zawierajacego
32% Ni i 21% Cr (Alloy 800) [57, 59, 64, 66, 75, 79]. Na materiale tym testowano
rowniez wptyw roznych dodatkow stopowych na przebieg procesu pylenia [75]. Jak
przedstawiono na rys. 3.9 Alloy 800 wykazuje w krotkim czasie powazny ubytek masy
spowodowany jego pyleniem. Weglikotworcze dodatki stopowe takie jak Nb, Mo, czy
W wprowadzone do stopu w ilosci 3% masowych opdzniaja rozpoczecie procesu
pylenia az o ponad 500 godzin. Wptyw pierwiastkow weglikotwdrczych na proces
pylenia mozna wytlumaczy¢ tym, Ze tworza one stabilne wegliki 1 tym samym
przyczyniaja si¢ do opoznienia przesycenia weglem austenitu.
Kinetyke tworzenia weglikow przedstawia rownanie opisujace glebokos¢ penetracji X
przy powstawaniu wewngtrznych weglikow [68]:
DC .CC
V-C,,

x? =2

t (10)

gdzie: - D¢ wspotczynnik dyfuzji wegla w osnowie po wydzieleniu si¢ weglikow,
- Cc rozpuszczalno$¢ wegla w osnowie po wydzieleniu si¢ weglikow,
- Cyv stezenie pierwiastkow weglikotworczych,

- v $rednia liczba stechiometryczna dla wszystkich wydzielonych weglikoéw MC,.
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Jak wynika z rownania (10) wzrost stezenia pierwiastkow weglikotworczych Cy
opoznia rozpoczecie procesu pylenia. Taka interpretacja roli pierwiastkow
weglikotworczych zostala potwierdzona w pracy [75] opisujacej proces pylenia stopu
Alloy 800 z dodatkiem 3% W 1 porownawczo tego samego stopu z dodatkiem 3% W i
0,25% C (rys.
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Rys. 3.9. Ubytek masy stopu Fe-32Ni-21Cr (Alloy 800) spowodowany pyleniem oraz
tego samego stopu z roznymi dodatkami stopowymi [75]

3.10). Jak wynika z rys. 3.10 rozpoczecie procesu pylenia dla stopu Alloy 800 z
dodatkiem 3% W 1 0,25% C rozpoczynato si¢ znacznie szybciej niz dla stopu Alloy 800
z dodatkiem 3% W ze wzgledu na znacznie szybsze formowanie si¢ weglikow
wolframu.

Jezeli wydzielenie weglika pojawia si¢ na powierzchni 1 jest on utleniany, to wowczas
wzrost objetosci tlenkdw na wegliku utrudnia tworzenie si¢ 1 wzrost ochronnej warstwy
tlenkowej na stopie [47, 48] i miejsce to moze by¢ ‘stabym’ obszarem na powierzchni,
w ktoérym nastepuje rozpoczecie procesu pylenia metalu. Jak wida¢ na rys. 3.9 cer
dodany do stopu Alloy 800 w ilosci 0,05% znacznie przys$piesza rozpoczecie procesu
pylenia stopu. Taki wplyw moze by¢ spowodowany podobnym efektem czyli
utlenianiem faz migdzymetalicznych z udziatem ceru wydzielonych na powierzchni
stopul.

Z kolei obserwuje si¢ korzystny wplyw krzemu 1 aluminium [75]. W probkach

stalowych, ktore w swoim skladzie chemicznym zawieraty 2,5% Si i 4,5% Al nie
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obserwowano pylenia az do 1500 godzin ekspozycji, jednak po tym czasie na
powierzchni mozna bylo juz wykry¢ male obszary inicjacji procesu pylenia. W niskich
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Rys. 3.10. Ubytek masy stopu Fe-32Ni-21Cr (Alloy 800) z 3% dodatkiem wolframu
oraz tego samego stopu z dodatkiem 3% wolframu i 0,25% wegla [75]

temperaturach nie tworzg si¢ warstwy tlenkéw SiO; i Al,O3 na catej powierzchni stopu.
Jednak w poczatkowym okresie ekspozycji probek w srodowisku naweglajaco-
utleniajgcym, krzem i aluminium podlegaly selektywnemu utlenianiu tworzac obszary
tlenkow, ktére zapobiegaly wnikaniu atomow wegla 1 w ten sposob przyczyniaty si¢ do
tego, ze atomy chromu miaty dostatecznie duzo czasu aby poprzez dyfuzje z rdzenia
dotrze¢ do powierzchni 1 utworzy¢ na niej ochronng warstwe tlenkow.

W badaniach in-situ tego zjawiska na stali 20Cr-32Ni z dodatkami Si i Al [22, 77], przy
uzyciu spektroskopii elektronow Auger (AES), po 3 godzinach ekspozycji
obserwowano formowanie si¢ tlenkow SiO, i Al,O3 na powierzchni warstwy tlenkowej
bogatej w chrom [75]. Tlenki te tworzyly si¢ w poczatkowym, przejéciowym stanie
formowania si¢ warstwy tlenkowej, chociaz zgodnie z zasadami termodynamiki przy
dhugim utlenianiu powinny one powstawaé pod warstwa Cr,03.

Koks jest mieszaning czastek metalu i osadzonego wegla. Koks czgsto, wystepuje w
postaci widkien zawierajacych drobne czastki metalu zlokalizowane na koncu wtokien
lub w ich wnetrzu. Zgodnie z wyzej wymienionym mechanizmem czastki te powinny
wystepowaé w postaci zelaza. W rzeczywistosci drobne czastki zelaza wykryto za
pomocag mikroskopu elektronowego (TEM) jedynie w produktach korozji probek
czystego zelaza [10, 63]. W niektorych opracowaniach [40, 73, 76, 81, 82] mozna

znalez¢ rowniez informacje, ze w pyle skorodowanego materiatu istotnym sktadnikiem
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a czasami nawet jedyng fazg zawierajacg zelazo jest cementyt. Hochman [12]
zidentyfikowat wtokna wystgpujace w produktach korozji jako zelazo, ale w niektorych
przypadkach zamiast zelaza wystepowaly wegliki. Jednak nie podat szczegotow w
jakich sytuacjach identyfikowane byto zelazo a w jakich wegliki. Z kolei Wei et al. [81]
donosili, ze w koksie czasteczki zelaza wystepowaty wtedy gdy aktywnos$¢ wegla w
atmosferze naweglajacej bylta niska (np. gdy a; = 3,3) natomiast gdy aktywnos$¢ wegla
byta bardzo wysoka (a. = 4580 w temperaturze 500 °C) to w koksie wystepowaty
jedynie czasteczki weglikow [73, 81]. Takze Toh et al. [76] analizowali przy uzyciu
dyfrakcji rentgenowskiej oraz mikroskopu transmisyjnego produkty korozji dla stali Fe-
25Cr-(0-25)Ni po jej degradacji w $rodowisku zawierajacym 68% CO-26% H,—6%
H,O w temperaturze 680 °C i aktywnosci wegla a; = 2,9. W swoich badaniach doszli
do wniosku, ze dla stali o matej zawartosci niklu (0-5% mas.) w produktach korozji na
koncach witokien wystepuje jedynie cementyt. Dla stopéw o wysokiej zawarto$ci niklu
(10-25% mas.) obok weglikow znajdowano rowniez czasteczki austenitu. Zeng et al.
[82] donosili natomiast, ze po nawgglaniu zelaza w temperaturze 593 °C w gazie o
sktadzie 72,4% H,-8,1% CO,-17,2% CO-2,3% H,0 1 aktywnos$ci wegla a; = 27,3 w
koksie wystepuje cementyt w fazie zawierajacej zelazo. Wszystkie te doniesienia
dowodza, ze sktad produktéow korozji typu pylenie metalu zalezy od rodzaju
degradowanego materiatu oraz od warunkow w jakich przebiega korozja. Ostateczny
mechanizm formowania si¢ sktadnikow korozji nie jest do konca jasny i wymaga

jeszcze wielu badan.

3.3.1. Srodowiska przemyslowe

Korozja tworzyw konstrukcyjnych w $rodowiskach przemystowych 0 wysokiej
aktywnos$ci wegla — tzw. metal dusting — pylenie metalu, jest zjawiskiem znanym od
ponad 60 lat. Zjawisko wystepuje gtownie w zaktadach obrobki cieplno-chemicznej,
przemysle hutniczym, przemysle petrochemicznym i rafineryjnym [1, 2, 4, 11, 35, 41,
43, 50]. Wspélng cechg wymienionych srodowisk jest, obok wysokiej aktywnoS$ci
wegla, temperatura rzedu 450-800 °C [14]. Pierwsze dane o uszkodzeniach zwigzanych
z pyleniem metalu zostaty opublikowane przez Campa w 1945 roku [40]. Uszkodzonym

urzadzeniem byt przegrzewacz wsadu w rafineryjnej instalacji reformowania benzyny.
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W 1950 roku Burns dokonat analizy przypadkéw korozji szeregu stopéw metali pod
wptywem réznych $rodowisk w zakladach rafineryjnych [9]. Wykazat on, ze w
przypadku przerobu ropy naftowej o niskiej zawarto$ci siarki, rzgdu 0,2% masy, moga
powsta¢ znaczne ubytki korozyjne w urzadzeniach instalacji destylacji ropy pracujacych
w temperaturze do okoto 400 °C. Problem ten nie zostal wyjasniony, jest jednak
prawdopodobne, ze przyczyng szybkiego postgpu ubytkow metalu byla korozja
spowodowana wysoka aktywnos$cia wegla.

W ostatnich latach, duzo uwagi poswiecono zjawisku pylenia metalu w instalacjach
petrochemicznych. Jest ono czg¢stym problemem w procesie otrzymywania gazu
syntezowego, gdzie w wyniku reformowania naturalnego gazu ziemnego otrzymuje si¢
mieszaning CO, Hy, CO, i H,O. Gaz syntezowy wykorzystywany jest nastgpnie do
produkcji wodoru, amoniaku, metanolu 1 ciektych weglowodorow. W celu
podwyzszenia efektywnosci produkcji, prowadzi si¢ procesy przy mniejszym udziale
pary wodnej i wigkszym udziale tlenku wegla. Taka modyfikacja procesu stwarza
bardziej agresywne $rodowisko, o nizszym ci$nieniu czastkowym tlenu i wyzszej
aktywnos$ci wegla, sprzyjajace rozwojowi procesu pylenia metalu [29]. Proces
powstawania wegla w postaci atomowej zachodzi wedtug reakcji (1).

W instalacjach reformowania gazu ziemnego stosowane sg m.in. stopy niklu i stopy
zelaza z wysoka zawarto$cig pierwiastkow stopowych, chromu i niklu. W wypadku tych
stopéw, korozja ma szczegdlnie niebezpieczny, selektywny charakter. Tworzace si¢
wzery penetruja Scianki elementu na wskro$§ w krotkim czasie. Wzery moga powstaé w
ciggu kilku dni, prowadzac do powaznych awarii urzadzen. Przyklad takiej
,btyskawicznej” awarii, do ktorej doszto po trzytygodniowej eksploatacji, zostat
przedstawiony przez Eberle’a 1 Wylie’a, ktorzy analizowali uszkodzenia elementow
kotta wykonanych ze stali 25Cr-20Ni (310) i 18Cr-8Ni (347), pracujagcych w atmosferze
gazu syntezowego w przedziale temperatur 400-950 °C [12]. Korozja, w zaleznosci od
potozenia elementow w kotle przyjmowata posta¢ od wzerowej — w wyzszej
temperaturze, do ogdlnej — w nizszej. Problem ten nie zostal wyjasniony, jednakze
prawdopodobng przyczyng tak szybkiego postepu ubytkdw metalu byta korozja
spowodowana cyklicznym naweglaniem 1 utlenianiem. Uszkodzenia elementéw
podgrzewaczy ze stali 25Cr-20Ni (310), pracujacych w atmosferze gazu syntezowego
zaobserwowali rowniez Hoyt i Caughey w instalacji syntezy benzyny [42]. Pierwsze

ubytki metalu w postaci korozji wzerowej zaobserwowano w rurach wymiennikow
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ciepla po okoto czteromiesiecznej eksploatacji w temperaturze 650-700 °C. W
wymiennikach podgrzewajacych wstepnie wsad, pracujacych w nizszej temperaturze
500-550 °C powazne uszkodzenia w postaci znacznych ubytkéw grubosci $cianek rur i
korozji wzerowej wystapity dopiero po 16 miesigcach pracy, przy czym badania po 14-
miesigcznej eksploatacji nie wykazaty obecnosci uszkodzen, co sugeruje istnienie tzw.
okresu inkubacyjnego, po ktorym nastepuje szybki postep korozji. Elementy instalacji
wykonane ze stali 18Cr-8Ni (304) eksploatowane w podobnych warunkach nie ulegly
korozji.

Przyktad wzerowych uszkodzen elementow z instalacji reformingu zamieszczono na
rys. 3.11 i 3.12. Na rys. 3.11 widoczne sag wzery korozyjne na elemencie ze staliwa
25Cr-10Ni (HK40) pracujagcego w temperaturze 500 °C [36], a na rys. 3.12
zamieszczono obraz  uszkodzen pltyty ze stopu 40Fe-32Ni-20Cr (Alloy 800)

eksploatowanej w tempe-

5 mm 20 pm

Rys. 3.11. Degradacja staliwa 25Cr-20Ni (HK40) spowodowana pyleniem metalu w
atmosferze CO-H; w temperaturze okoto 500 °C. Obraz zewngtrznej powierzchni rury
reformera — rys. a) oraz zdjecia przekroju poprzecznego rury obrazujace wzery oraz
naweglong warstwe wierzchnig — rys. b) i c) [36]

raturze 550 °C [14]. Szczegétowa analiza uszkodzen wymiennika ciepta wykonanego ze

stopu 40Fe-32Ni-20Cr (Alloy 800) wykazata, ze szybko$¢ ubytkéw korozyjnych w
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temperaturze 350-575 °C byta rzedu 2-3 mm/rok, przy czym material o wigkszym
ziarnie charakteryzowat si¢ wigkszg podatnoscig na korozje typu pylenie metalu [30].

Uszkodzenia korozyjne w instalacjach reformingu mogg by¢ potggowane przez zanie-

Rys. 3.12. Efekt pylenia metalu na stali 20%Cr-32%Ni (alloy 800) pracujacej w
srodowisku gazu syntezowego (CO+H,) w temperaturze okoto 550 °C [14]

czyszczenia zwigzkami chloru znajdujagcymi si¢ w przegrzanej parze wodnej, co
wykazano na przyktadzie rurek wymiennika ciepta, wykonanych ze stopu 22Cr-62Ni
(Alloy 601), w instalacji syntezy amoniaku [30].

Gaz syntezowy jest roOwniez wykorzystywany w przemysle hutniczym w procesie
redukcji rud zelaza, dlatego zastosowanie znalazly tu podobne materiaty, co w
instalacjach reformingu gazu ziemnego. Wystepuja tu réwniez analogiczne problemy
zwigzane ze zjawiskiem pylenia metalu. Uszkodzenia w postaci glgbokich wzerow
zaobserwowano w podgrzewaczu gazu reakcyjnego ze staliwa 25Cr-10Ni (HK40)
eksploatowanym od temperatury otoczenia do 950 °C [30]. Prawdopodobng przyczyna
uszkodzen byta zbyt niska zawartos¢ zwigzkoéw siarki we wsadzie.

Powazne uszkodzenia w wyniku pylenia metalu zaobserwowano roéwniez na
przegrodach pieca wykonanych ze stopu 45Fe-32Ni-20Cr (Incoloy 800), po 6
miesigcach eksploatacji w przedziale temperatur 400-500 °C, gdzie wcze$niej

pracowaty przez 20 lat, nie wykazujac wigkszych uszkodzen [30]. Szczegdlowa analiza
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wykazata, ze konieczne dodatki zwigzkéw chloru spowalniajace proces wzrostu alg w
dalej potozonym uktadzie chiodzenia mogly spowodowaé uszkodzenie warstwy
pasywnej na stopie i przyspieszy¢ korozje.

Zjawisko pylenia metalu wystepuje rowniez w zaktadach obrobki cieplno-chemicznej.
Temperatura robocza komory grzewczej i oprzyrzadowania wynosi okoto 900-950 °C.
W miejscach, gdzie temperatura jest obnizona do 800-450 °C powstaja warunki
sprzyjajace korozji w wyniku pylenia metalu. Przyktady uszkodzen elementow pieca do
naweglania wykonanych ze stali wysokostopowej oraz stopu 15Cr-72Ni (Alloy 600)
zostaly przedstawione na rys. 3.13 i 3.14 [19]. Podobne uszkodzenia w postaci wzeréw
zaobserwowano w czesci wlotowej retorty ze stali Fe36Ni21Cr pieca do obrobki
cieplnej.

W przeciwienstwie do proceséw przemystowych przebiegajacych w $srodowiskach o
charakterze redukujgco-utleniajacym, w procesach prowadzonych we frakcjach

weglowodorowych w reformingu ropy naftowej, aktywno$¢ wegla w srodowisku jest

Rys. 3.13. Rura nagrzewnicy pieca instalacji do naweglania i hartowania stali pobrana z
miejsca wystgpowania niskich temperatur i wysokiej aktywnosci wegla (a; > 1) [19]

Rys. 3.14. Uszkodzenia typu pylenie matalu zidentyfikowane na stopie niklu (Inconel
600). Widoczne wzery, ktore byty wypetione twardymi produktami korozji [19]
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znacznie mniejsza. Z tego powodu korozja w wyniku pylenia metalu w rafineriach ropy
naftowej jest zjawiskiem nader rzadkim, zwlaszcza w obecnosci duzych ilosci siarki w
surowej ropie i1 frakcjach naftowych, ktéra zapobiega pyleniu metalu w wyniku
utworzenia na powierzchni elementéw warstwy zgorzeliny siarczkowej. W §rodowisku

weglowodoréw aktywny wegiel powstaje w wyniku nastepujacej reakcji:

CnH2n+2 — CaH2a+2 + CbH2b+2 + C, gdzie:n=a+b +1 (11)

Problem pylenia metalu wystepuje obecnie w instalacjach reformingu katalitycznego.
Zadaniem instalacji jest podwyzszenie liczby oktanowej benzyny, glownie w wyniku
zwigkszenia zawarto$ci weglowodorow aromatycznych, a takze w mniejszym stopniu w
wyniku izomeryzacji i hydrokrakingu. Reforming Kkatalityczny, obok krakingu
katalitycznego, jest gldwnym procesem dostarczajacym sktadnikéw do wytwarzania
benzyn, a takze weglowodoréw aromatycznych dla przemyshu chemicznego i gazu
wodorowego o duzej czystosci. Jednym z rodzajow instalacji reformingo katalitycznego
jest platforming CCR. Nazwa platforming pochodzi od zastosowanego katalizatora
platynowego, natomiast czton CCR jest skrétem od Continuous Catalyst Regeneration,
czyli jest to tzw. platforming z ciagla regeneracja katalizatora.

W instalacjach tych rury podgrzewaczy wsadu wykonuje si¢ najczesciej ze stali
chromowo-molibdenowych 1,25Cr-0,5Mo, 2,25Cr-1Mo, %5Cr-0,5Mo i 9Cr-1Mo. Do
niedawna nie obserwowano problemoéw zwigzanych z degradacja srodowiskowg stali w
gazowych mieszaninach weglowodoréw 1 wodoru o wysokiej aktywnosci wegla,
jednakze parametry eksploatacji byty duzo nizsze od projektowych, w wyniku czego
czas eksploatacji rur byt znacznie dtuzszy od czasu obliczeniowego. W ostatnich latach,
w celu zwigkszenia wydajnosci, wzrosta temperatura eksploatacji piecow. Jednoczesnie

do przerobu kierowane sg frakcje o niskiej zawartos$ci siarki.

3.3.2. Srodowiska laboratoryjne

Mozna spotka¢ wiele prac poswigconych badaniu zjawiska pylenia materiatu, ktére
przeprowadzane byly w warunkach laboratoryjnych. Na przyktad Zhang et al. [84]
badali pylenie czystego zelaza w atmosferze o sktadzie (5 — 75)% CO; 24,81% Hy;
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0,19% H,O w temperaturze 700 °C. Termograwimetryczna analiza wykazata, ze dla
gazu, w ktorym zawartos¢ CO wynosita 75%, poczatkowo nastgpowato szybkie
naweglanie po czym szybkos$¢ przyrostu masy probki malala aby po pewnym czasie
ponownie znaczaco wzrosng¢ (rys. 3.15).

Obserwacje na przekrojach poprzecznych wykazaly, ze lacznie z cienka warstwa
grafitu, cementyt formowat si¢ na powierzchni probek juz po 10 min reakcji z
atmosferg. Po 4 godz. na powierzchni uformowata si¢ gruba warstwa koksu (rys. 3.16).
Badania na skaningowym mikroskopie wykazaly, ze w warstwie koksu tworzyty si¢

wilokna grafitu. Z kolei analiza dyfraktogramu XRD oraz widma Mossbauer’a potwier-
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Rys. 3.15. Przyrost masy probki czystego zelaza podczas naweglania [84]

dzita obecnos¢ cementytu w osadzonym na powierzchni probki weglu oraz niewielkich
ilosci weglika Fe,C przy catkowitym braku Fe,. Natomiast badania na transmisyjnym
mikroskopie elektronowym wykazaly wystgpowanie w koksie cienkich 0
przypadkowym ksztalcie i powyginanych wtokien grafitu o $rednicy okoto 200 nm. Na
koncach widkien oraz wzdluz catej ich dlugos$ci znajdowaty si¢ czastki zawierajace
zelazo, ktore zidentyfikowane zostaly jako cementyt. Pyl, ktéry formowal si¢ na
powierzchni probki w atmosferze nawegglajacej o mniejszej zawartosci CO (np. 5%)
rowniez w swoim skladzie zawieral wegliki 1 zelazo. Jednak gdy w atmosferze
naweglajacej zwickszano zawarto§¢ CO do wartosci wiekszych niz 30% wowczas w

pyle znajdowano jedynie wegliki zelaza (rys. 3.17).
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Rys. 3.18 przedstawia schematycznie sytuacjg, w ktorej metaliczna czastka jest w kon-

a)
Ni coating Graphite :
- f !
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Fe
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Rys. 3.16. Przekroje poprzeczne zelaznych probek naweglanych w atmosferze 75% CO;
24,81% Hy; 0,19% H,O0 w temperaturze 700 °C po 10 min —rys. a) i 4 godz. —rys. b)
[84]
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Rys. 3.17. Dyfraktogramy koksu powstatego przy réznej zawartosci CO w atmosferze
[84]
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takcie zarowno z grafitem jak i atmosfera nawgglajaca. W takim przypadku mozna
rozwazac zaj$cie dwoch reakcji: (a) katalityczng dysocjacje gazowej atmosfery, podczas
ktorej tworzace sie aktywne atomy wegla sg adsorbowane na powierzchni czgstki,
absorbowane a nastepnie dyfundujg w metalicznej czastce, (b) Przemieszczanie si¢
wegla z metalicznej czastki do grafitu. Od granicznych warunkow panujacych na obu
powierzchniach rozdziatu faz zalezy wielkos¢ strumienia dyfundujacych atoméw wegla.
Przemieszczenie si¢ wegla z gazu do czastki wymaga bowiem powstania sily
napedowej dyfuzji w postaci roznicy w aktywnosci wegla w gazowej atmosferze o

cem
.

grip
C

a ;

widkna grafitu

>

Rys. 3.18. Schemat ilustrujacy metaliczng czastke w kontakcie z wioknami grafitu i
naweglajaca atmosfera [84]

granicy rozdziatu czastka/grafit. Wewnatrz czastki powstaje zatem gradient aktywnosci
wegla, od ktorego zalezy strumien wegla dyfundujacego przez czastke. Jezeli

aktywno$¢ wegla na granicy rozdzialu czastka/grafit acl”’®"

jest wieksza niz aktywnos¢
wegla w cementycie a.*" z czastki powstaje cementyt, jezeli za$ jest mniejsza na
granicy rozdziatu czgstka/gaz moze tworzy¢ si¢ ferryt. W sytuacji gdy a " jest wieksza

Fe2C 4 czastki powstaje weglik Fe,C.

niz aktywnos$¢ wegla w Fe,C ag
Wydaje si¢ rowniez oczywistym, ze charakter powstajacej czastki zalezy od aktywnosci
wegla w atmosferze gazowej a.’. Nie dziwi wiec fakt, ze przy niskiej zawarto$ci CO w

atmosferze (np. 5 % CO) aktywno$¢ wegla w gazie wynosi a;° = 15,8 i powstajg
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wowczas czaski ferrytu. Mozna réwniez oczekiwac, ze szybkos$¢ reakcji zalezy od
morfologii czastki i krystalograficznych warunkéw na powierzchni czgstki. Dla danego
sktadu atmosfery gazowej mogly powstawac zarowno czastki ferrytu, cementytu oraz
weglika Fe,C.

Pylenie czystego zelaza byto tez przedmiotem badan prowadzonych przez Schneidera
[72], ktory wygrzewal probki w temperaturze 700 °C w gazowej atmosferze mieszaniny
CO-H>—H,0. Aktywnos¢ wegla w osrodku gazowym wynosita a; = 15,9 i a; = 20, i
uzyskiwana byta przy statej 5% zawartosci CO i zmiennej zawartosci Hy, i H,O w
atmosferze. Do obliczen aktywno$ci wegla postugiwano si¢ zalezno$ciami podanymi w
pracy [17]. Aktywnos$¢ wegla byta wyzsza niz wartos¢ rownowagowa dla Fe, + FesC.
Przemieszczanie si¢ wegla z gazowej atmosfery do ciata statego (a-Fe(C), FesC, grafit)

moze przebiega¢ w dwoch reakcjach: wedtug réwnania (1)

Pco Pw,

dla a, =K, (12)
Ph,0
lub wedlug rownania:
2
2C0=C+CO, dla a, =K, P (13)

co,
Zgodnie z Grabke et al. [31, 38, 74] ustalenie si¢ stanu aktywno$ci wegla na
powierzchni probki zdeterminowane jest przez reakcje (1).

Termograwimetryczna krzywa naweglania przedstawiona na rys. 3.19 obrazuje przyrost
masy probki podczas nawgglania. Jak wynika z rys. 3.19 w zakresie czasow naweglania
od 1 do 4 godzin przyrost masy probki zmieniat si¢ wedlug prawa parabolitycznego.
Taka zmiana masy wskazuje na to, ze dyfuzja wegla powodowata wzrost warstwy
cementytu. Po 4 godzinach masa probki dalej wzrastala ale juz nie wg. prawa
parabolicznego. Szybkos$¢ przyrostu masy probki osiggneta maksymalng warto$¢ po
okoto 8,5 godzinach naweglania. Jak wykazaty badania metalograficzne po 4 godzinach
nastgpowato osadzanie si¢ grafitu na powstaltym cementycie co zapoczatkowywato
rozpad cementytu na powierzchni rozdzialu cementyt/grafit. Uzywajac analizy XRD
oraz spektralnej analizy elektronéow Augera (rys. 3.20) wykazano, ze czastki zelaza
Tworzenie si¢ warstwy ferrytu wynika z wystepujacych termodynamicznych sit
nap¢dowych reakcji w systemie Feq/FesC/ Fe,/grafit (rys. 3. 21) wyrazonych roznica
energii Gibbsa poszczegélnych faz uktadu. Wzrost warstwy zelaza o nastepowat

poprzez dyfuzje wegla z cementytu do grafitu przez warstwe zelaza. Sita napedowa tej
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dyfuzji zanikala po catkowitym rozpadzie cementytu. Po osadzeniu si¢ grafitu na

warstwie cementytu aktywnos$¢ wegla lokalnie obniza si¢ do wartosci a; = 1 i cementyt
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Rys. 3.19. Termograwimetryczna krzywa dla probek zelaza naweglanych w
temperaturze 700 °C w atmosferze, w ktorej aktywno$¢ wegla wynosita a; = 20 [72]
wzrastaly pomigdzy cementytem a grafitem, tworzac drobnoziarnista zwartg warstwe

zelaza, ktora po pewnym okresie czasu zanikata.
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Rys. 3.20. Zdjecie nawegglonej warstwy na przekroju poprzecznym probki po 6,5 godz.
naweglania w atmosferze o aktywno$ci wegla a; = 15,8 —rys. a), oraz spektra
elektronow Augera z pozycji zaznaczonych na rys. a) — rys. b) [72]

zaczyna rozpadac sie na zelazo o i grafit [19, 32, 36, 56, 62]. Mozna przypuszczac, ze
atomy zelaza nie przemieszczaja si¢ podczas dyfuzji wegla od cementytu do grafitu
przez czastki zelaza. Liczne czgstki zelaza tworzace si¢ pomigdzy FesC i grafitem

powigkszaja si¢ 1 w wyniku koagulacji tworzy si¢ warstwa zelaza.
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Powstawanie warstwy zelaza, podczas rozpadu cementytu zapoczatkowuje proces
pylenia metalu. Innym procesem, ktory rdwniez wydaje si¢ by¢ odpowiedzialnym za
degradacje materiatu jest dyfuzja atomow zelaza do koksu. Jak donosi Schneider [72]
warstwa zelaza zanikata po 20 godzinach nawgglania. W celu wyjasnienia tego zjawiska
Grabke et al. [62] zaproponowal mechanizm, w ktérym atomy zelaza dyfundujg przez
warstwe grafitu a nastgpnie tworza klastry, na ktorych osadza si¢ koks. To zjawisko

powoduje przyspieszenie kinetyki wzrostu masy probki co jest widoczne na rys. 3.19 w
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Rys. 3.21. Obliczona energia Gibbsa dla uktadu Fe — C w temperaturze 700 °C [72]

przedziale czasu pomiedzy 7 a 8,5 godz. Taka drastyczna zmiana w przebiegu krzywej
przyrostu masy wskazuje na osadzanie si¢ koksu. Podobny przebieg krzywej
termograwimetrycznej przedstawiany jest w wielu publikacjach dotyczacych pylenia
metalu [15, 33, 36, 38].

Z kolei Zhang et al. [83] analizujac rozpad cementytu w naweglanych probkach
czystego zelaza zauwazyli, ze cementyt powstaly w probce oraz cementyt znajdujacy
si¢ w koksie wykazujg roznice w ich rozpadzie podczas wygrzewania w atmosferze
obojetnej helu i odweglajacej mieszaninie helu i wodoru. Cementyt znajdujacy sie¢ w
probee szybko ulegal dekompozycji a predkos¢ jego rozpadu w He i mieszaninie He i
H, byla poréwnywalna. Natomiast cementyt znajdujacy si¢ w koksie byl bardziej
stabilny szczegdlnie gdy byt wygrzewany w atmosferze He.

Po zamknieciu dopltywu atmosfery naweglajacej masa probki przyrastata jeszcze przez
okoto pot godziny. W tym czasie bowiem wyczerpywata si¢ zawartos¢ CO w

atmosferze i w dalszym ciggu tworzyt si¢ cementyt (patrz rys. 3. 22). Po osiagnieciu W
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atmosferze wygrzewajacej nowych warunkoéw nastapito zapoczatkowanie zarodkowania
ferrytu na granicy fazowej grafitu i cementytu. Przy wygrzewaniu probki w helu, po
catkowitej przemianie warstwy cementytu na ferryt masa probki nie ulegata zmianie co
wskazywalo na to, ze grafit nie ulegat gazyfikacji i nie przechodzit do gazowej

atmosfery. Chociaz w probce warstwa cementytu ulegta przemianie na ferryt to mate

10 {Naweglanie wygrzewanie

< <
« «

AmiA [mgicm?)

fCO*Hz*'HzO

o ———,
o 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

czas reakcji [godz ]

Rys. 3. 22. Zmiana masy zelaznych probek podczas 4 godz. naweglania w mieszaninie

50% C0O-49,81% H»-0,19% H,0 w temperaturze 700 °C i nastgpnie wygrzewanych w

atmosferze oboje¢tnej helu i atmosferach odweglajacych Hp-He oraz Hp-He-H,O w tej
samej temperaturze [83]

czastki cementytu znajdujace si¢ w koksie nie ulegaty przemianie co mozna zauwazy¢
na rys. 3. 23c i 3.23d. Czastki te bedgc w kontakcie z grafitem znajdujg si¢ w stanie
metastabilnym. Zeby mogly one ulec przemianie potrzebne jest rozpoczecie
zarodkowania ferrytu. Energia aktywacji wymagana do rozpoczecia zarodkowania
ferrytu jest w obu przypadkach taka sama jednak w odréznieniu od ciaglej warstwy
cementytu w probce, male czastki cementytu w koksie majg jednak niewielkg liczbe
miejsc mozliwych do zarodkowania ferrytu. Wobec tego czas inkubacji potrzebny do
rozpoczgcia zarodkowania ferrytu jest znacznie dluzszy w koksie niz w probcee.

W przypadku wygrzewania probki w atmosferze odweglajacej He+H; po okoto 2 godz.
rozpoczat si¢ spadek masy probki. Bylo to spowodowane przemiang, na granicy
rozdzialu ferryt/grafit wg reakcji C+2H, = CHjs. Woddér w atmosferze przy$piesza

rozpad FesC co byto rowniez obserwowane przez Walker’a et al. [80], ktorzy donosili,
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Rys. 3. 23. Obrazy koksu uzyskane na TEM probek Zelaza nawgglanych w mieszaninie
gazoéw 50% CO-49,81% H,-0,19% H,O w temperaturze 700 °C przez 4 godz. rys. —a) i
b) inastepnie wygrzewanych przez 14 godz. w atmosferze obojetnej helu rys. —¢) i d)

i atmosferach odweglajacych Ho-He przez 6 godz. rys. —e) i f) oraz 10 godz. rys. —Q)
i h) [83]
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ze czastki cementytu ulegaly calkowitej przemianie w ferryt po dodowaniu do
atmosfery wygrzewajacej wodoru z szybkos$cig 6,5 ml/s w czasie 1 godz. z temperaturze
600 °C.

Jak wynika z rys. 3.22. gazyfikacja koksu w atmosferze odweglajacej przebiega coraz
szybciej wraz z przyrostem czasu wygrzewania. Badania fazowe XRD wykazaty, ze po
2 godz. wygrzewania w mieszaninie gazowej He+H, cementyt byt ciagle gtéwna faza
zawierajacg zelazo. Po 3,5 godz. wygrzewania ilo$¢ ferrytu zwigkszyla sie, stajac si¢
glowng faza zawierajgca zelazo, a po 10 godz. nie stwierdzono juz wystepowania
cementytu w koksie. Wyniki te wskazujg na to, ze w przypadku ferrytu katalityczny
efekt dla reakcji C+2H, = CH, jest bardziej widoczny niz dla cementytu. Obecnos¢
metanu podczas gazyfikacji grafitu wskazywana byla w wielu pracach [5, 13, 58].
Wzrost intensywno$ci powstawania metanu widoczny jest gdy do atmosfery
odweglajacej dodaje si¢ niewielkie ilosci pary wodnej (patrz rys. 3.22). Jest to
spowodowane tym, ze wowczas powstaje dodatkowy wodor w reakcji H,O + C = CO
+ H, [58].

Autorzy pracy [85] wskazywali natomiast na zwigzek pomigdzy sktadem atmosfery
naweglajacej i rozpadem cementytu oraz na wptyw sktadu atmosfery na formowanie si¢
koksu na powierzchni Zelaznych probek. Rozklad cementytu oraz formowanie koksu
podczas procesu pylenia Zelaza byt analizowany w temperaturze 700 °C w mieszaninie
gazowej CO—-H,—H,0. Osadzanie si¢ grafitu na powierzchni probki zapoczatkowywato
rozpad cementytu na zelazo i grafit. Morfologia produktow reakcji zalezata jednak od
sktadu atmosfery naweglajace;j.

Przy matej zawartosci CO (5% obj.) w atmosferze nawgglajacej po 1 godzinie
naweglania mozna byto rozr6zni¢ dwa obszary powstawania grafitu (rys. 3. 24). W obu
obszarach grubos$¢ osadzanego grafitu byla rézna. Po 2 godzinach naweglania w
dalszym ciggu mozna bylo obserwowaé¢ dwa rozne obszary osadzania grafitu.
Powierzchnia typu A pokryta byla grafitem wioknistym, a wigkszo$¢ powierzchni B
skladata si¢ z 2 czgéci: osadzonego grafitu i mieszaniny klastréw grafitowych i
drobnych widkien weglowych wystajacych ponad powierzchni¢ (rys. 3. 25). Obraz z
mikroskopu SEM uzyskany przy pomocy wstecznie rozproszonych elektronow ujawnit
liczne jasne punkty niejednorodnie roztozone w klastrach grafitu (patrz rys. 3. 25 d),
ktorych srednica zawierata si¢ w przedziale od 0,4 do 1 um. Analiza EDX wykazata, ze

te jasne punkty zawieraja zelazo. Po 8 godz. naweglania grafitowe klastry przyjety zna-
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Rys. 3.24. Budowa powierzchni zelaznych probek po 1 godz. nawgglania w mieszaninie
gazowej 5% C0O-94,81% H»-0,19% H,0 z zaznaczonymi obszarami typu A i B [85]

Rys. 3. 25. Powierzchniowa budowa grafitu na zelaznej probee po 2 godz. naweglania
w mieszaninie gazowej 5% C0O-94,81% H»-0,19% H,0: obraz z mikroskopu
skaningowego przy matym powigkszeniu przedstawiajacy 2 typy grafitu: wioknisty w
obszarach A i porowate klastry w obszarach B — rys. a), wicksze powigkszenie rys. a) —
rys. b), obraz SEM powierzchni typu B — rys. ¢) oraz odpowiadajacy mu obraz
uzyskany przy pomocy wstecznie rozproszonych elektronow — rys. d) [85]
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cznie wicksze rozmiary. W klastrach tych nie odnotowano wystgpowania widkien
grafitu. Wydluzenie czasu nawgglania do 18 godz. nie zmienito juz budowy tych
obszaréw, powodowalo natomiast zwigkszenie ich grubosci [72].

Inaczej przebiegato osadzanie si¢ grafitu na zelaznych probkach gdy zawarto§¢ CO w
mieszaninie gazo6w naweglajacych przyjmowato $rednie wartosci (30% obj.). Wowczas
juz po jednej godzinie nawegglania pojawiata si¢ wybrzuszona i popgkana warstwa
grafitu wskazujaca na szybki jej wzrost (rys. 3. 26). Na tej warstwie mozna byto
zaobserwowaé wystepowanie ktotkich wiokien grafitu. Po 5 godzinach naweglania

wida¢ bylo juz duze zwarte i popgkane czastki grafitu pokrywajace powierzchnie. Dal-
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Rys. 3. 26. Morfologia warstwy grafitu na powierzchni zelaznych probek nawegglanych
w mieszaninie gazowej 30% C0O-69,81% H,-0,19% H,0 po 1 godz. —rys. a) oraz po 5
godz. —rys. b) [85]

sze wydluzanie czasu naweglania do 7 godzin intensyfikowalo pekanie grafitu. W tej
fazie naweglania mozna bylo rozr6zni¢ dwie formy grafitu. Zewnetrzng zwartg forme¢ 0
jasnym wygladzie i grubos$¢ okoto 7 — 10 pm oraz wewngtrzng nieréwna skladajaca si¢
z poprzeplatanych wtokien grafitu i porowatych klastrow. Porowate klastry i wtokna
grafitu cza$ciowo wystawaly ze szczelin zwartego grafitu. Rys. 3. 27 przedstawia
wlokna grafitowe o dwoch réznych typowych $rednicach zidentyfikowanych na
powierzchni probki (okoto 0,3 um i 50 nm). Po 10 godz. nawgglania grafit na
zewnetrznej powierzchni stal sie bardziej ,,puszysty” poniewaz porowate klastry grafitu
i grafitowe wtokna wystawaty w wigkszej ilosci ponad szczeliny zwartego grafitu. Jak
przedstawia rys. 3. 28 niektore klastry grafitu wzrastaty razem z weglowymi widknami.
Srednica osadzonych czastek Zelaza w grafitowych klastrach wynosita okoto 0,4 um

(rys. 3. 29).
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Jeszcze inaczej wygladata morfologia grafitu osadzanego na powierzchni zelaza gdy
atmosfera naweglajaca posiadata duza ilos¢ CO (75% obj.). Po 10 min nawgglania

powierzchnia probki pokryta byta grafitem o budowie pasmowej. Wzdluz pasm grafitu

wystepowaty drobne §wiecgce czgstki oraz krotkie wiokna. Na przekroju poprzecznym

Rys. 3. 27. Struktura wiokien grafitowych o dwoch réznych $rednicach: 0,3 um —rys. a)
I 50 nm —rys. b) po 7 godz. nawgglania w mieszaninie gazowej 30% CO-69,81% H-
0,19% H,0 [85]

TOPO  150kV  X40000 100nm WD 1

Rys. 3. 28. Porowaty klaster grafitu wzrastajacy na grafitowym wtoknie na powierzchni
zelaznej probki po 10 godz. naweglania w mieszaninie gazowej 30% C0O-69,81% H,-
0,19% H,0 [85]

probki mozna byto zaobserwowac utworzony cementyt oraz osadzong na nim warstwe
grafitu. Po 30 min naweglania warstwa osadzonego grafitu zwigkszata swoja grubos¢ a

na powierzchni byta widoczna mniejsza liczba $wiecacych czastek oraz widkien.

42



Wiokna posiadaty jednak wieksza dlugos¢. Topografia grafitu stata sie guzkowata. Po
godzinie nawgglania grafit na powierzchni przyjmowal zwarta posta¢ a powierzchnia
grafitu stawala si¢ bardziej gtadka. Analiza EDX nie wykazywata obecnos$ci czastek
zelaza w takiej warstwie grafitu. W poblizu peknie¢ warstwy grafitu mozna bylo

zaobserwowac¢ grafitowe wiokna. Po dwoch godzinach warstwa grafitu stawata si¢ bar-

SEI ] 0.0kV X Tmm WD |
Rys. 3. 29. Budowa grafitu na powierzchni zelaznej probki po 10 godz. naweglania w
mieszaninie gazowej 30% C0-69,81% H,-0,19% H,0 [85]

Rys. 3.30. Budowa warstwy grafitu osadzonego na powierzchni zelaznej probki po 2
godz. nawgglania w atmosferze zawierajacej 75% CO [85]
dziej zdeformowana i popekana. Pod spodem zwartego grafitu widoczne byly w duzej
ilosci splecione wiokna grafitu. Wzrost tych wiokien powodowat pgkanie zwartej
warstwy grafitu (rys. 3.30). Po 4 godz. naweglania, niektore wtdokna zdotaty wypchaé
fragmenty zwartej warstwy grafitu i wydostac si¢ ponad nig. Na koncach tych wiokien
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widoczne byly $wiecace czastki. Srednica wiokien wynosita okoto 0,2-0,3 um (rys.
3.31).

Jak wynika z przedstawionej analizy podczas nawegglania w zalezno$ci od zawartosci

83527 IPM el

Rys. 3.31. Wiokna wystajace ponad zwartg warstwe grafitu zawierajace na koncach
$wiecace czastki, uwidocznione po 4 godz. naweglania [85]

CO w mieszaninie gazéw naweglajacych na powierzchni probek formowaty si¢ rozne
postacie grafitu: porowate Kklastry grafitu, grafit zwarty i grafit w postaci wiokien.
Budowa grafitu zmieniata si¢ rowniez w trakcie trwania nawgglania.

Pylenie metalu zaczyna si¢ od rozpuszczania wegla w zelazie i powstawania warstwy
cementytu na jego powierzchni. Formowanie si¢ cementytu skutkuje wzrostem
objetosci metalu co wywoluje naprgzenia w warstwie wierzchniej. Z powodu
pojawienia si¢ cementytu rozpuszczanie si¢ atomow wegla w zelazie zwalnia. W tym
samym czasie na cementycie narasta warstwa grafitu. Pierwszy grafit osadzony na
cementycie prawdopodobnie wzrasta z atomow wegla powstatych z rozpadu atmosfery
naweglajacej. Po osadzeniu si¢ na cementycie pierwszego grafitu, obniza si¢ stabilnos¢
cementytu co zapoczatkowuje jego rozpad [33, 38]. Obserwacje krotkich drobnych
wiokien grafitu utworzonych w poczatkowym stadium naweglania (rys. 3.26a)
potwierdzaja ten rozpad poniewaz witokna wzrastaja na skutek katalitycznego efektu
drobnych czastek zelaza powstatych z rozpadu cementytu.

Przy niskiej zawartosci CO w atmosferze (5%) obserwowano na powierzchni
przewaznie porowate klastry grafitu z osadzonymi metalicznymi czastkami o $rednicy
0,4 - 1 um. Po 18 godz. naweglania poza grafitem na powierzchni wystepowat cementyt

i zelazo. Powierzchnia rozdzialu cementytu 1 grafitu miala charakterystyczny
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zabkowany ksztatt [10, 72]. Wydaje si¢ bardzo prawdopodobne, ze czastki cementytu sa
odpryskami z powierzchni powstalymi na skutek jego rozpadu. Grafit natomiast
katalizuje rozpad tych czgstek i nastepne ich odrywanie z powierzchni probki. Przy
zawartosci CO w atmosferze naweglajacej 30% lub wigkszej na powierzchni probki
obserwowano z kolei dwie warstwy grafitu. Wewnetrzna warstwa zawierata mieszaning
porowatych klastrow grafitu i splatanych wiokien grafitowych. W klastrach porowatego
grafitu oraz na koncach witokien lub w ich §rodku znajdowaly si¢ czastki zawierajace
zelazo. Taka budowa sugeruje, ze wewnetrzna warstwa grafitu powstaje na skutek
niejednorodnej katalitycznej reakcji. Zewngtrzna warstwa posiadata natomiast
niejednorodng grubo$¢ i1 zwartg kolumnowga struktur¢ bez metalicznych czastek co
wskazuje na inny mechanizm formowania si¢ grafitu. Osadzanie si¢ grafitu w
zewnetrznej warstwie jest wynikiem jednorodnego rozpadu wegla W gazowej
atmosferze [3]. Warstwa ta powstaje na skutek kondensacji wegla z gazowej atmosfery.
Preferencyjny wzrost grafitu w tej warstwie jest prostopadty do powierzchni. Podobng
warstwowg budowe grafitu obserwowat Bennett i Price [3], ktorzy badali morfologi¢
naweglonych w temperaturze 920 -950 °C warstw na rurach ze stali HK 40.
Termograwimetryczna analiza [85] (rys. 3.32) wykazata, ze predko$¢ naweglania
wzrasta wraz ze wzrostem zawartosci CO w atmosferze osiagajagc maksimum przy
zawartosci okoto 60 — 75% obj. i spada przy wigkszych zawartosciach CO. Podobne
spostrzezenia byly podawane przez innych autoréw. Walker et al. [80] badali wptyw
temperatury 1 zawartosci CO—-H; w atmosferze naweglajacej na predko$¢ powstawania
warstwy grafitu na zelaznych probkach. Zauwazyli oni, ze w temperaturze 576 °C sktad
atmosfery gazowej znaczaco wplywa na predkos¢ formowania si¢ warstwy grafitu.
Jednak w temperaturze nizszej niz 528 °C wptyw ten byt niewielki. Z kolei Olsson i
Turkdogan [60] donosili, ze predkos¢ osadzania si¢ grafitu na zelaznych probkach
koresponduje ze sktadem atmosfery naweglajacej, jednak podawali ze maksymalna
predkos¢ osadzania wystepuje dla gazu o innym sktadzie. Takze inne doniesienia r6znig
si¢ miedzy soba nawet gdy naweglanie przebiegato w tych samych temperaturach. Na
przyktad w temperaturze 600 °C Olsson i Turkdogan [60] podali, ze maksymalna
predkos¢ formowania si¢ warstwy wegla wystepowata gdy zawartos¢ CO w atmosferze
naweglajacej CO-H, wynosita 70% obj. a Walker et al. [80] donosili, ze maksimum
wystepuje gdy zawartos¢ CO wynosi 91%.
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Zhang et al. [85] dowodzili, ze wodor w atmosferze nawgglajacej znaczaco wptywa na
predko$¢ osadzania si¢ grafitu. Zgodnie z Grabke et al. [31, 33, 38] przypisywali ten
wplyw reakcji (1). Przy takim zatozeniu H,O musi by¢ gtownym sktadnikiem
odprowadzanego gazu a aktywno$¢ wegla w gazie moze by¢ obliczona z rownania:
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Rys. 3. 32. Zmiany masy probek w funkcji czasu przy naweglaniu w temperaturze
700 °C w atmosferze H,-CO-H,0 o zawartosci 0,19% obj. H,O i stosunku H,/CO
96,81/51 a.=9,7 (1); 94,81/5i a;=15,8 (2); 79,81/20 i a.=53,1 (3); 69,81/30 i a.=69,7
(4); 49,81/50 i a.=82,9 (5); 39,81/60 50 i a.=79,5 (6); 24,81/75 i a;=61,9 (7); 14,81/85
i a;=41,9 (8); 4,81/95 i a,;=15,2 (9) [85]

lga, =g Pr, Peo |, 7100 —7.496 (14)
Ph,0 T

Badajac sktad odprowadzanego gazu Olsson i Turkdogan [60] zauwazyli, ze poza H,0O
wystepowat w nim réwniez w znaczacych ilosciach CO; szczegdlnie gdy atmosfera
naweglajaca zawierala duze ilosci CO. W danych warunkach eksperymentu dwutlenek
wegla powstawal w wyniku reakcji (13). Dlatego wnioskowali oni, ze jesli zawarto$¢
CO w atmosferze naweglajacej jest wieksza niz 50% to podczas naweglania zachodzi
réwniez reakcja (13) i znaczaca czg$¢ osadzanego grafitu pochodzi z tej reakcji. W
podobny sposob Walker et al. [80] ttumaczyli zmiang w predkosci naweglania zelaza w
zalezno$ci od przebiegu obu reakcji. Zauwazyli oni, ze w temperaturze powyzej 576 °C
okoto 30-40% osadzonego wegla pochodzi z reakcji (13). To wskazuje, ze wktad
reakcji (13) nie moze by¢ pominigty nawet wowczas gdy w atmosferze naweglajacej
jest 65,9% objetosci Hpo. W przypadku gdy w atmosferze wystepuje tylko CO lub

46



zawarto$¢ wodoru jest nie wigksza niz 0,05% obj. predkos¢ naweglania jest bardzo
mata. Dodatek H; zwigksza znaczaco predko$¢ naweglania. Nie moze by¢ to
thumaczone jedynie reakcja (1) dlatego, ze w sktadzie odprowadzanego gazu wystepuja
duze ilosci CO,. Biorge to pod uwage Turkdogan i Vinters [78] wnioskowali, ze wodor
katalizuje rozktad tlenku wegla jak to przedstawia reakcja (13). W konsekwencji przy
duzej zawartoSci wodoru aktywno$¢ wegla obliczana wg rownania (14) jest
wystarczajgca do przebiegu naweglania. Przy wysokiej zawartosci CO w atmosferze
naweglajacej aktywno$¢ wegla potrzebna do przebiegu nawgglania nie moze byc¢
osiggnieta wg rownania (14). Jest to widoczne rowniez w pracy [85], dla eksperymentu,
w ktorym zawartos¢ H,/CO w atmosferze naweglajacej wynosita 4,81/95 i 94,81/5.
Zgodnie z rownaniem (14) w obu atmosferach nawgglajacych aktywno$¢ atomow wegla
ma bardzo zblizone wartosci odpowiednio a,=15,2 i a;=15,8 (patrz rys. 3.32). Pomimo
tego krzywe termograwimetryczne (krzywa 2 i 9 na rys. 3.32) znaczaco si¢ roznia.
Krzywa 9 otrzymana dla wysokiej zawartosci CO wykazuje w tym samym czasie
naweglania o wiele wigkszy przyrost masy. Efekt ten moze by¢ wytlumaczony

przebiegiem reakcji (13).

3.4. Ochrona materialow przed degradacja spowodowang pyleniem

Aby chroni¢ metale 1 stopy przed degradacja spowodowang pyleniem nalezy
zablokowa¢ mozliwo$¢ dysocjacji CO, CHy 1 innych weglowodorow tak aby nie
dopusci¢ do utworzenia aktywnych atomow wegla zdolnych do dyfuzji w materiale lub
uniemozliwi¢ adsorbcje atomow wegla na powierzchni chronionego materiatu. Cele te
mozna osiagna¢ gdy powierzchnia metalu pokryta jest szczelng i dobrze przylegajaca
warstwg tlenkow takich jak Cr,Os, Al,O3 czy spinelami lub gdy na powierzchni
zaadsorbowane sg atomy siarki. Zaadsorbowane na powierzchni atomy siarki hamujg
bowiem reakcje dysocjacji na powierzchni i dodatkowo przerywaja mechanizm pylenia.
Tlenki natomiast uniemozliwiajg atomom wegla dyfuzje w glab materialu poprzez
utworzenie skutecznej bariery na drodze ich w gtab materiatu.

Rola siarki w procesie pylenia zelaza w atmosferze mieszaniny gazowej CO-H-H,O-
H,S byta analizowana w pracach [24, 33, 51]. Zelazne probki byty wygrzewane w
réznych temperaturach i przy réznym cisnieniu czastkowym H,S i H, w atmosferze

gazowej przez okoto 200 godz. a nastgpnie sprawdzano czy na ich powierzchni
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wystepowata degradacja spowodowana pyleniem. Rys. 3.33 przedstawia wykres
log(pH2S/pH>) w funkcji 1/T, na ktorym czarne znaczniki wskazuja warunki, w ktorych
wystepowato pylenie zelaza. Znaczniki biate wskazujg na brak pylenia zelaza.

Izoterma reakcji dla adsorbcji siarki na powierzchni zelaza zgodnie z reakcja:
H,S = H, + S (zaadsorbowane) (15)

byla obliczona z pomiarow kinetyki azotowania w atmosferze N, i naweglania w
atmosferze CHy4-H, zelaznej folii [28, 34]. Naweglanie i azotowanie byto hamowane
wraz ze wzrostem liczby zaadsorbowanych na powierzchni zelaza atomow siarki i
wzrostem stopnia pokrycia powierzchni siarkg co zalezalo od stosunku ci$nienia

czastkowego siarkowodoru do ci$nienia czastkowego wodoru.
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Rys. 3.33. Wykres log(pH2S/pH>) w funkcji 1/T obrazujacy wptyw aktywnosci siarki w
atmosferze gazowej na adsorbcje jej atomoéw na powierzchni zelaza i proces pylenia
zelaza. Wypelnione na czarno znaczniki oznaczajg, ze nie doszto na powierzchni probek
do adsorbcji atomow siarki i postegpowal proces pylenia metalu. Niewypetnione
znaczniki oznaczajg uformowanie przez atomy siarki warstwy na powierzchni probek
co powstrzymywato proces pylenia zelaza. Zakreskowany obszar oznacza ze atomy
siarki czeSciowo zostaty zaadsorbowane na powierzchni probek ale nie osiggnety
jeszcze stanu nasycenia a proces pylenia postgpuje wolno [37]

Zakreskowany obszar na rys. 3.33 odpowiada warunkom, w ktorych na powierzchni
zelaznych probek stan nasycenia atomami siarki osiagnat warto$¢ od 90 do 100%.

Zakreskowana strefa dzieli wykres na dwa obszary. Powyzej zakreskowanej strefy
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wystepuje obszar, w ktérym panujace warunki niedopuszczaja do procesu pylenia
zelaza a ponizej warunki sprzyjajace pyleniu. Jak wynika z rys. 3.33 aby zablokowac¢
proces pylenia zelaza, wraz ze wzrostem temperatury, potrzebny jest wigkszy stosunek
(pH2S/pH,). Dane przedstawione na rys. 3.33 dobrze korespondujag z wynikami
podanymi w pracy [21], w ktorej autorzy szukali odpowiedniego stosunku (pH2S/pH2)
tak aby nie dopusci¢ do procesu pylenia zelaza w temperaturach 900 1 1000 °C.
Zaadsorbowane na powierzchni atomy siarki blokuja powierzchni¢ przed adsorbcja
molekut CO, CH, i innych weglowodoréw. Molekuly nie moga ani adsorbowac¢ ani
dysocjowac jezeli miejsca ich adsorbcji zajete sg przez atomy siarki. Ale nawet przy
wysokim stosunku pH,S/pH; nie wszystkie miejsca sg obsadzone przez atomy siarki.
W takich nieobsadzonych miejscach, szczegdlnie w wysokich temperaturach moze
przebiegac reakcja (1) lub (13) i pewna liczba atoméw wegla moze dyfundowac w glab
materialu. W takim przypadku proces pylenia nie zostanie catkowicie powstrzymany.
Po przesyceniu zelaza weglem na jego powierzchni, ponizej zaadsorbowanych atomow
siarki, zaczyna zarodkowa¢ i wzrasta¢ cementyt. Wtedy pojawia si¢ kolejny wplyw
siarki poprzez powstrzymywanie zarodkowania grafitu, ktéry mogltby inicjowaé rozpad
cementytu. W rzeczywistosci siarka stabilizuje cementyt tak, ze w atmosferze CO-H,-
H,O-H,S jego warstwa moze osigga¢ znaczne grubosci [24, 33, 69, 70]. Na takich
warstwach mogg by¢ analizowane procesy termodynamiczne zachodzgce W czasie
pylenia czy tez analizowana dyfuzja wegla w cementycie.

Dziatanie siarki [37] podczas pylenia trzech stali: 2,25CrMo, Alloy 800 oraz HK 40 w
temperaturze 600 °C w atmosferze o sktadzie H,-24% CO-2% H,O przedstawiono na
rys. 3.34. W pierwszym okresie probki byty przetrzymywane w atmosferze gazowej bez
udzialu H,S az do osiagniecia statej predkosci pylenia. Nastepnie do atmosfery gazowe;j
wprowadzano H,S w ilosciach 10 ppm co powodowato natychmiastowe wyhamowanie
korozji. Zatrzymanie podawania siarkowodoru powodowato ponowny wzrost predkosci
pylenia a kolejne podawanie H,S znowu powstrzymywato degradacje¢ stopow. Z tego
wynika, ze mozliwe jest powstrzymywanie i1 uruchamianie procesu pylenia stopow
poprzez dozowanie siarkowodoru lub przez jego usuwanie z atmosfery naweglajacej
tak, ze zachodzi lub nie rownanie adsorbcji siarki (15). Jednak dla trzech badanych
stopow wplyw dozowania siarkowodoru nie byt taki sam. Jak juz opisano wczesniej dla
zelaza 1 niskostopowych stali podczas pylenia obserwuje si¢ ciggly wzrost cementytu. Z
tego mozna wnioskowac, ze dla stali niskostopowych ochrona stopu poprzez dozowanie
siarkowodoru jest znacznie ograniczona a korozja postepuje poprzez wzrost cementytu.
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Dla stali 20Cr-32Ni (Alloy 800) obserwowano ciggle pylenie metalu ale przy
podawaniu siarkowodoru proces ten mocno wyhamowywat. Dla staliwa HK40 (25%Cr-
20%Ni) podczas okresow, w ktorych podawano H,S odbudowywata si¢ warstwa

tlenkéw co powodowato, ze przy ponownym usunig¢ciu z atmosfery naweglajace;j siar-
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Rys. 3.34. Zmiana predkosci pylenia w atmosferze naweglajacej bez oraz zawierajacej
H>S w temperaturze 600 °C. Logarytm predkosci ubytku metalu w funkcji czasu pylenia
dla stali 2,25CrMo, stopu 20Cr-32Ni (Alloy 800) oraz staliwa 25Cr-20Ni (HK 40) [37]

kowodoru proces pylenia metalu byt skutecznie powstrzymywany. W przypadku
staliwa HK 40 wspolny efekt siarkowania 1 formowania si¢ na jego powierzchni
tlenkow chromu skutecznie chronit stop przed pyleniem.

Ochrona stopow poprzez formowanie si¢ na ich powierzchn szczelnej, jednorodnej i
zwarte] warstwy tlenkOw jest znacznie skuteczniejsza niz adsorpcja na ich powierzchni
jednoatomowej warstwy siarki. Warunkiem skutecznej ochrony jest jednak aby warstwa
zbudowana byta z tlenkéw bogatych w chrom tj. w przypadku stali wysokostopowych o
strukturze austenitycznej czy ferrytycznej z tlenkow Cr,Oz a na stalach nisko i
sredniostopowych generalnie z zewngtrznej warstwy spinelu (Mn,Fe)Cr204 i
wewnetrznej warstwy chromu. Takie bogate w chrom warstwy nie formuja si¢ tatwo w
temperaturach pracy tych stali tj. w zakresie okolo 600 °C ze wzgledu na niski

wspotczynnik dyfuzji chromu w Zelazie. Dostarczanie atoméw chromu do powierzchni
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stopu, podczas jego pracy w warunkach pylenia, musi by¢ tak szybkie, zeby mogty one
uformowac zwartg warstw¢ ochronng zanim zbyt duzo atoméw wegla przeniknie do
osnowy stopu i utworzy stabilne wegliki M23Cg I M7C3. Dlatego stale takie powinny
posiada¢ drobne ziarno i/lub powinny by¢ poddawane obrobce powierzchniowej np.
piaskowania, nagniatania czy szlifowania tak aby zwigkszy¢ gesto$¢ dyslokacji
utatwiajac tym samym szybka dyfuzje chromu. Oczywiscie korzystna jest réwniez
wysoka zawarto$¢ chromu w skladzie chemicznym stopu. Korzystniej jest stosowac
stale ferrytyczne niz austenityczne ze wzgledu na okoto dwukrotnie wigkszy
wspotczynnik dyfuzji chromu w ferrycie niz w austenicie [22, 23, 26, 27].

Wplyw wielkosci ziarna na degradacje spowodowang pyleniem byt wykazany w pracy
[23] przy analizie zniszczenia wymiennika ciepta wykonanego ze stopu Alloy 800 i stali
austenitycznej 304, ktory schtadzal mieszaning gazowa z temperatury 575 °C do 350
°C. W tych samych obszarach wymiennika niektore blachy ze stopu Alloy 800
wykazywaty ubytek metalu od 0 do 10 mm podczas gdy elementy wykonane se stali
304 nie ulegaly degradacji wogoéle. Analiza skladu chemicznego elementéw
wymiennika wykazata na powierzchni stali 304 obecno$¢ ochronnej warstwy tlenkow
bogatych w chrom i krzem. Podczas gdy drobnoziarnista stal 304 byla zdolna do
utworzenia takiej warstwy tlenkow na calej powierzchni to na gruboziarnistym stopie
Alloy 800 bogate w chrom tlenki wzrastaty tylko na granicach ziaren austenitu a na
pozostate] powierzchni ziaren wystepowaty tlenki bogate w zelazo, niezdolne do
ochrony podtoza przed wnikaniem wegla [23].

Korzystny wplyw walcowania na zimno oraz drobnego ziarna byl takze potwierdzony
dla stali 304, 310 i 800, ktorych powierzchnie byly szlifowane co wydtuzato okres
ochrony stopow przed pyleniem [23].

W pracach [22, 23] przedstawiono wyniki badan pylenia czterech stali o strukturze
ferrytycznej 1 dwoch o strukturze austenitycznej, na ktorych okreslano wplyw
szlifowania i trawienia powierzchni (w H3PO4-H,SO,4) na ich pylenie w temperaturach
500, 525, 560 i 600 °C. Odpornos¢ na pylenie okreslano poprzez pomiary zawartoSci
masy metalu w koksie. Zmiany predkosci korozji w funkcji czasu dla pylenia w
temperaturze 560 °C przedstawiono na rys. 3.35 i 3.36. Trawione stale o zawartosci
2,25% Cr tj. stal 10CrMoV, 9% Cr tj. stal P91 oraz 10,4% Cr tj. stal 12CrMoV
korodowaly na catej swej powierzchni 1 juz po krotkim czasie ustalata si¢ mniej lub

bardziej stala predkos¢ pylenia stopu. W ten sam sposob przebiegatl rowniez proces
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pylenia obu stali o strukturze austenitycznej (stal 304 i Alloy 800) z tym, ze ustalona
predko$¢ pylenia osiggata nieco mniejsze wartosci. Stal ferrytyczna 12CrMoV o
zawartosci 11,2% Cr wykazata si¢ najwieksza odpornoscig na korozje poniewaz
predkosc¢ jej pylenia osiagneta najnizszg wartos$¢. Po szlifowaniu powierzchni wszystkie
stale za wyjatkiem stali o zawarto$ci 2,25% Cr wykazaty lepsza odporno$¢ na pylenie.

Nastali 10CrMoV o najnizszej zawartosci chromu (2,25%) w trakcie wygrzewania w
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Rys. 3.35. Zmiany predkosci ubytku metalu spowodowane pyleniem w temperaturze
560 °C roznych trawionych stali [23]
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Rys. 3.36. Zmiany predkosci ubytku masy metalu spowodowane pyleniem w
temperaturze 560 °C réznych szlifowanych stali [22]
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atmosferze naweglajacej na powierzchni nie formowaty si¢ tlenki chromu ani przed ani
po szlifowaniu. W stanie szlifowanym stal 12CrMoV o zawartosci 11,2% Cr oraz stal
304 wykazaly si¢ najwieksza odpornoscig. Odpornos¢ na pylenie tych stali byta wyzsza
niz stali Alloy 800, ktéra w swoim sktadzie chemicznym posiadala najwigcej chromu.
Podobne rezultaty osiggni¢to dla pozostalych temperatur, w ktérych prowadzono
eksperyment.

Wplyw szlifowania na sktad chemiczny warstwy tlenkowej powstajacej na powierzchni
stali 304 po 300 godz. ekspozycji w temperaturze 600 °C przedstawiono na rys. 3.37.
Rysynek ten przedstawia profile intensywnosci elektronow Auger, ktore odpowiadajg
stezeniu pierwiastkbw w utworzonych warstwach tlenkowych. Na najbardziej
odpornych na pylenie stalach uformowaty si¢ wzglednie cienkie warstwy, 110 nm na
stali 12CrMoV i 45 nm na stali 304, zbudowane z atoméw manganu, chromu i tlenu.

Tlenki tych warstw prawie wcale nie zawieraly atomow zelaza. Tego rodzaju warstwy
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Rys. 3.37. Profile rozproszonych elektronéw Auger wykonane dla stali 304 po jej
ekspozycji w temperaturze 600 °C przez 300 godz. Cienka ochronna warstwa tlenkow
bogatych w chrom i mangan — rys. a), oraz gruba uformowana na prébce wytrawionej i

niechronigca przed pyleniem warstwa tlenkowa bogata w zelazo [22]

sa skuteczng barierg przed wnikaniem atomoéw wegla do podtoza. Profil intensywnosci
elektrondow Auger dla atomow wegla malal monotonicznie od powierzchni warstwy
tlenkowej w jej glab az do zera. Odmiennie dla proébek z wytrawiong powierzchnia,

powstajaca warstwa tlenkowa na stali 304 posiadata znacznie wicksza grubosci a w jej
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sktadzie chemicznym znajdowaty si¢ zar6wno atomy zelaza, chromu a takze niklu. Taki
sktad chemiczny warstwy moze sugerowa¢ uformowanie si¢ na powierzchni stali
spinelu (Fe,Cr,Ni)3O4. Tego rodzaju spinel nie stanowi skutecznej bariery dla
dyfundujacych do podloza atoméw wegla o czym $wiadczy wysoka intensywno$é
sygnatu od atomow wegla na calej grubosci warstwy. Jak wykazano, metoda atomow
znaczonych, spinel ten nie stanowi takze bariery dla atoméw siarki [49]
prawdopodobnie na skutek wystepowania w nim por 1 kanatow.

Podsumowujac ochrona stopow przed korozja typu pylenie metalu mozliwa jest poprzez
zablokowanie dostepu atomom wegla do dyfuzji w metalicznej osnowie albo poprzez
zaadsorbowane na powierzchni stopu atomy siarki albo poprzez wytworzenie warstw
tlenkowych bogatych w chrom. Adsorbcja atomoéw siarki powstajacych na skutek
dysocjacji H,S moze chroni¢ stale niskostopowe do temperatury 600 °C. Zawarto$¢ H,S
nie musi by¢ duza ale wymagana jest jego stata obecnos¢ w atmosferze gazowej. Tylko
przy wysokim stosunku H,O/H, oraz CO,/CO moze na ich powierzchni tworzy¢ si¢
ochronna warstwa tlenkowa magnetytu.

Wysokostopowe stale zdolne sg do tworzenia na swoich powierzchniach ochronnych
warstw tlenkowych bogatych w chrom ale do ich uformowania potrzebne jest
zwigkszenie wspolczynnika dyfuzji chromu w osnowie np. poprzez drobnoziarnista
strukture lub obrobke powierzchniowa np. szlifowanie czy piaskowanie powierzchni.
Dodatkowo mozna te stale chroni¢ poprzez obecno$¢ w atmosferze siarki tak aby
blokowata ona dostgp atomom wegla w miejscach, w ktorych warstwa tlenkowa pekta
lub odprysneta, dopoki warstwa tlenkowa nie zostanie odbudowana.

Jezeli warunki procesu technologicznego nie dopuszczaja obecnosci siarki w atmosferze
gazowe] wowczas powinno stosowac si¢ stopy niklu z duzg zawartoscig chromu oraz
dodatkami aluminium lub krzemu co zapewni odporno$§¢ materiatu na korozj¢ typu

pylenie.
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4, Teza pracy

Dostepne w literaturze modele opisujgce mechanizmy pylenia metalu dla stali
nisko 1 wysokostopowych zostalty opracowane na podstawie badan laboratoryjnych,
ktore nie odzwierciedlaja parametréw eksploatacji tych materialbw w instalacjach
przemystowych. Wigkszos¢ tych badan, w celu szybkiego wywotania korozji,
prowadzono w atmosferach o aktywno$ci wegla znacznie wyzszej w poroOwnaniu do
atmosfer wystepujacych w instalacjach przemystowych, a czasy ich trwania byly
znacznie krotsze od typowych czaséw eksploatacji stali zarowytrzymatych w tych
instalacjach. Dlugotrwata eksploatacja w wysokiej temperaturze wywoluje zmiany w
mikrostrukturze tych stali, m.in. wydzielanie weglikoéw 1 faz miedzymetalicznych,
przemiany weglikow oraz zmiany w rozkladzie pierwiastkow stopowych pomigdzy
osnow¢ 1 wydzielenia (zubozenie osnowy w pierwiastki stopowe), ktore moga mied
wplyw na mechanizm korozji. Tymczasem przyjete czasy trwania eksperymentow
prowadzonych w warunkach laboratoryjnych byly zbyt krotkie, zeby te zjawiska
wystapity, co uniemozliwito przeanalizowanie ich wplywu na mechanizm pylenia
metalu. Analiza obecnego stanu wiedzy odnos$nie zjawiska pylenia metalu pozwolita na
postawienie nastgpujacej tezy pracy: ,,Modele opisujace mechanizmy korozji typu
pylenie metalu, opracowane na podstawie badan laboratoryjnych, nie opisujag w pelni
mechanizmoéw niszczenia stali eksploatowanych w instalacjach przemystowych.
Mechanizmy te moga by¢ wyznaczone w oparciu o badania materialow
poeksploatacyjnych, podczas gdy prowadzenie badan laboratoryjnych w warunkach
odzwierciedlajagcych parametry eksploatacji tych materiatow w instalacjach

przemystowych wymagatoby czasu rzgdu dziesiatek tysiecy godzin.”.

5. Cel i program pracy

Glownym celem pracy jest udowodnienie (badz tez zaprzeczenie) przyjetej tezy pracy.

Aby to osiggna¢ wyznaczono nastepujace cele naukowe:

1. Przedstawienie mechanizmu pylenia metalu dla stali X11CrMo9-1 eksploatowanej
w rafineryjnej instalacji platformingu CCR

2. Przedstawienie mechanizmu pylenia metalu dla stali 10CrMo09-10 eksploatowanej

w rafineryjnej instalacji reformingu katalitycznego
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3. Wyjasnienie wplywu gtownego pierwiastka stopowego w stalach zarowytrzymatych
0 osnowie ferrytycznej — chromu na mechanizm pylenia metalu dla tych stali,
eksploatowanych w temperaturze okoto 600 °C w atmosferach o charakterze
redukujacym, ztozonych z weglowodoréw i wodoru

Wyznaczenie celow pracy pozwolito na sformutowanie programu badan tak aby mozna

byto te cele osiggnaé. Program badan przedstawiono na rys. 5.1.

OBIEKT BADAN ) a
1. Stal 10CrMo9-10 (po 10 latach eksploatacji w instalacji Analiza literatury

reformingu katalitycznego semiregeneratywnego). dotyczacej pylenia

2. Stal X11CrMo9-1 (po 10 latach eksploatacji w instalacji j metali i stopow

reformingu katalitycznego CCR).
/ S

-[ Badania mikroskopowe ]

s

Mikroskop swietiny N\ M

- analiza mikrostruktury w
naweglonej warstwie.
- J

4 Mikroskop skaningowy
- analiza mikrostruktury na
|| granicy stal zgorzelina,

- profile pierwiastkow w
funkcji odlegtosci od

. hni t .

powierzchni wewne rznejj vl

Transmisyjny mikroskop

] elektronowy Udowodnienie (lub nie) tezy
- identyfikacja weglikow. pracy
& J

Dyfrakcja rentgenowska XRD @

- analiza produktow korozji.

Osiagniecie pozostatych
celow pracy

Pomiary mikrotwardosci

- przyblizona analiza rozktadu wegla

w naweglonej warstwie.

I
S

Rys. 5.1. Schemat blokowy przyjetego programu badan
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6. Obiekt badan, material i metodyka badan

6.1. Instalacja reformingu katalitycznego i platformingu CCR w Grupie Lotos S.A.

Do 1995 roku w Rafinerii Gdanskiej byta eksploatowana instalacja reformingu
katalitycznego semiregeneratywnego. W czgsci reaktorowej tej instalacji znajdowaty sie
cztery piece. W 1995 roku w Grupie Lotos S.A. uruchomiono nowg instalacj¢
platformingu CCR, ktorej zadaniem jest podwyzszenie liczby oktanowej benzyny.
Podobnie jak w starej instalacji, w cze$ci reaktorowej nowej instalacji znajdujg si¢
cztery piece i cztery reaktory.

Schemat typowego pieca rafineryjnego, ilustrujacy uklad rur i potozenie palnikow w
komorach, przedstawiono na rys. 6.1. Korpusem pieca jest stalowa komora, ktora jest
podzielona na dwie strefy: konwekcyjna, potozong w gornej czesci pieca i radiacyjng
polozong w dolnej czgsci pieca. W obu strefach zamontowane sg rury grzewcze,
polaczone w ciagla wezowniceg. Rury znajdujace sie¢ w strefie konwekeyjnej sa utozone
poziomo, a rury radiacyjne maja uktad pionowy lub poziomy. Palniki s umieszczone w
podtodze komory strefy radiacyjnej. Ciepto powstale ze spalania paliwa, ktére nie
zostato pochtonigte przez rury radiacyjne unosi si¢ do strefy konwekcyjnej, gdzie

wstepnie nagrzewa wsad wchodzacy do pieca.

SK

& o

Rys. 6.1. Schemat pieca rafineryjnego z pionowymi rurami radiacyjnymi oraz palnikami
w podtodze komory; K — korpus pieca, SK — strefa konwekcyjna, SR — strefa
radiacyjna, P - palniki, PR — pionowe rury radiacyjne
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Po opuszczeniu strefy konwekcji wsad przeplywa do wezownicy radiacyjnej i w
bezposrednim sgsiedztwie palnikow uzyskuje wymagang temperature procesu.

Rury piecow w instalacji reformingu katalitycznego semiregeneratywnego byty
wykonane ze stali 0 nominalnej zawarto$ci chromu 2,25% i molibdenu 1% (stal P22 wg
ASTM i 10CrMo9-10 wg PN-EN), a w nowej instalacji platformingu katalitycznego
CCR ze stali o nominalnej zawarto$ci chromu 9 % i molibdenu 1 % (stal P9 wg ASTM i
X11CrMo09-1 wg PN-EN). W czasie eksploatacji maksymalna temperatura materiatu rur
w piecach wynosita okoto 600 °C.

W stanie zerowym i w czasie postojow remontowych w wykonano badania nieniszczace
rur piecow nowej instalacji. Badania te wykazaty, ze grubo$¢ $cianek rur zmniejszyta
sic¢ w niewielkim stopniu w trakcie 10-letniej eksploatacji, jednakze warto$ci
wspolczynnika intensywnosci ttumienia fali ultradzwickowej WIT wykazywatly zmiany,

ktorych nie dato sie jednoznacznie zinterpretowac.

6.2. Materialy do badan pobrane z instalacji

Z uwagi na zmiany wspotczynnika WIT oraz ze wzgledu na stosunkowo wysoka
temperature stali wynoszaca 600 °C po 10 latach z pieca F4 (rys. 6.2), z obszaru, w
ktérym wystepuje najwyzsza temperatura, zostal wycigty fragment rury wylotowej nr
12, o dlugosci okoto 2 metréw, z ktérego nastgpnie pobrano wycinki do badan, tak jak

to pokazano narys. 6.3.

CCR Platforming Process
Stacked

Reactor
Naplitha Feed Net Hy Rich Gas
-~ from Treating Net Gas
Regenerator A Compressor | Fj'
- Recovery —
X" Secton
|
Separator -
Light Ends
—>

T Fired Heaters 1
Spent —_—

Catalyst == <2

\ 2 Momatics

piec F4 Rich Beormte

Rys. 6.2. Instalacja platformingu CCR w Grupie Lotos S.A. wraz z zaznaczonym
piecem F4, z ktérego wycigto materiat do badan

58



Badania metalograficzne przeprowadzono na przekrojach poprzecznych rury, ktorej

nominalna $rednica wynosita 114,3 mm, a grubos$¢ $cianki byta réwna 6 mm.

-

3m

#

Rys. 6.3. Schemat fragmentu rury wylotowej pieca wraz z zaznaczonymi miejscami
pobrania probek do badan

W celu okreslenia wptywu chromu na mechanizm procesu pylenia metalu badaniom
poddano rowniez fragment rury z pieca starej instalacji reformingu katalitycznego
semiregeneratywnego, eksploatowanej przez okres 10 lat. W Tabeli 6.1 zestawiono
parametry eksploatacji rur w piecach instalacji platformingu CCR w Grupie Lotos S.A.
Parametry eksploatacji rur w piecach instalacji reformingu Kkatalitycznego

semiregeneratywnego byty zblizone, z t3 r6znica, ze ciSnienie wsadu bylo wyzsze.

Tabela 6.1. Parametry eksploatacji rur w piecach instalacji platformingu CCR

Instalacja platformingu CCR

Wsad odsiarczona benzyna ci¢zka 1 gaz wodorowy
Temperatura wsadu w o o

rurach wylotowych [°C] 500 °C - 520°C

Cisnienie wsadu (piec F4) 0,70 MPag; ppH, 0,56 MPag

S w benzynie ~ 0,25 ppm

H,S w gazie wodorowym <0,5 ppm

Temperatura stali ~ 600 °C
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6.3. Metodyka badan probek materialow pobranych z instalacji

Badania metalograficzne pobranych préobek materialu wykonano przy uzyciu
mikroskopu §wietlnego, skaningowego oraz mikroskopu transmisyjnego.
W badaniach uzyto mikroskopu $wietlnego firmy Leica Reichert MEF4AM. Badania
metalograficzne przy zastosowaniu tego mikroskopu prowadzono w polu jasnym.
Celem badania byto okreslenie grubosci naweglonej warstwy wierzchnie;.
W badaniach metalograficznych zastosowano takze mikroskop skaningowy S3400N i
S4200 firmy Hitachi oraz Nova Nanosem 650 firmy FEIL. Przy uzyciu tych
mikroskopéw okreslano mikrostrukture materialu rur w réznych odleglosciach od
powierzchni wewnetrznej
Mikroskopy te wyposazone byly energodyspersyjne spektrometry rentgenowskie EDS,
za pomocg ktorych okreslano sklad chemiczny stali zbierajac sygnaty zaréwno z
okreslonych obszardéw jak i sktadnikéw mikrostruktury. Takie podej$cie pozwolito na
okreslenie $redniej zawartosci pierwiastkow w stali, a takze na okreslenie sktadu
chemicznego weglikow znajdujacych si¢ w rdéznej odleglosci od powierzchni
wewnetrznej rury. Na mikroskopie skaningowym okreslono tez liniowy rozktad
glownych pierwiastkow stali tj. zelaza, chromu i molibdenu.
W badaniach metalograficznych wykorzystano réwniez transmisyjny mikroskop
elektronowy JEM 100C, ktory byl wyposazony w przystawke skaningowa ASID 4-D
oraz energodyspersyjny spektrometr rentgenowski IS1S 300.
Badania na mikroskopie transmisyjnym prowadzono na replikach ekstrakcyjnych. W
tym celu na przekroju poprzecznym rury wykonano zglad metalograficzny, ktory
wytrawiono elektrolitycznie, a nastgpnie zdjeto repliki weglowe, na ktore zostaty
wyekstrahowane wegliki. Badano dwa obszary: przy wewngtrznej powierzchni rury
oraz ze $rodka grubosci probki. Obserwacje mikrostruktury wykonano przy napieciu
przyspieszajacym 100 kV, a analizy sktadu chemicznego przy 40 kV. Analizy byty
wykonywane w réznych odlegto$ciach od powierzchni, z weglikoéw réznigcych sig
ksztattem 1 wielkoscig. Jednocze$nie, byly czynione proby otrzymania dyfrakcji
elektronowej z poszczegodlnych typow weglikow w celu ich identyfikacji.
W celu identyfikacji sktadnikow fazowych znajdujacych si¢ w produktach korozji
przeprowadzono badania dyfrakcyjne XRD przy wykorzystaniu dyfraktometru
XPERT PRO z anoda miedziang, ktéra emituje promieniowanie rentgenowskie o

dtugosci fali 0,154 nm.
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Aby okres$lic przyblizong zawarto$¢ wegla w nawgglonej warstwie stali
przeprowadzono badania mikrotwardos$ci metoda Vickersa przy obcigzeniu 0,4905 N
(50 G). Przy dokonywaniu pomiaréw twardosci stosowano si¢ do procedur opisanych w
Polskich Normach PN-EN ISO 6507-1. Na kazdej gl¢bokosci wykonano po piec
pomiardéw, obliczono $rednig arytmetyczng z uzyskanych wynikow oraz wyznaczono

odchylenie standardowe, a takze okreslano przedziat zmiennosci uzyskanych wynikow.
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7. Stal X11CrMo9-1 po 10 latach eksploatacji w instalacji reformingu
katalitycznego CCR

7.1. Badania metalograficzne

Badania makroskopowe wykazaly, ze powierzchnia wewngtrzna rur pokryta jest
ciekng warstwa ciemnego, przypominajacego sadz¢ osadu. Pomiary grubosci wykonane
na pobranym z instalacji wycinku rury wykazaty, ze grubo$¢ $cianek rur byta zblizona
do wartos$ci nominalnej. W celu okreslenia zmian w mikrostrukturze stali, wywotanych
eksploatacja w instalacji platformingu CCR, wykonano zglady metalograficzne na
przekrojach poprzecznych rur, ktore nastepnie trawiono odczynnikiem o sktadzie: 4 g

kwasu pikrynowego, 1 cm® kwasu solnego i 100cm? alkoholu metylowego.
7.1.1. Badania przy pomocy mikroskopii Swietlnej
Badania metalograficzne przy uzyciu mikroskopu optycznego wykazaty, ze pod

powierzchnig wewnetrzng rur wystepuje warstwa o zmienionej mikrostrukturze, ktorej

grubos¢ wynosi okoto 100 um (rys. 7.1).

AN naweglona
. warstwa {8
» .)\" 2

-;‘
P, Wl

-
R ) Pk & b 412 > g b, 3 I {
V*h@n“& &:.‘_" o .. : Sty - O QI LN

& o
st

Rys. 7.1. Przekroj poprzeczny rur ze stali X11CrMo9-1 po 10 latach eksploatacji w
instalacji platformingu CCR
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Na rys. 7.2 pokazano ta warstw¢ przy wigkszym powigkszeniu. Bezposrednio pod
powierzchnia wewngtrzng rur widoczna jest jasna warstwa o grubosci kilku
mikrometrow, zlozona z licznych, drobnych wydzielen. Ponize] widoczne s3
wydzielenia sferoidalne 1 ptytkowe rozmieszczone zarowno po granicach, jak 1

wewnatrz ziaren silnie naweglonego ferrytu stopowego.

Rys. 7.2. Mikrostruktura nawgglonej warstwy widocznej na rys. 7.1

W celu dokfadniejszego okreslenia mikrostruktury stali w naweglonej warstwie

wykonano badania przy uzyciu skaningowego mikroskopu elektronowego.

7.1.2. Skaningowy mikroskop elektronowy

Na rys. 7.3 przedstawiono przekrdj poprzeczny $cianki rury, z widoczng na
powierzchni wewngtrznej warstwa produktow korozji o grubosci okoto 10-20 um. W
celu ochrony warstwy produktow korozji przed zniszczeniem w czasie preparatyki
zgtadu metalograficznego, probka zostata wczesniej pokryta elektrolitycznie powloka
niklowg. Obserwacje wykonane przy wigkszym powiekszeniu wykazaty, ze warstwa ta
ztozona jest z licznych, drobnych witokien, narastajacych prostopadle do powierzchni

wewnetrznej rury (tablica 7.1).
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W tablicy 7.2. przedstawiono obrazy mikrostruktury silnie nawegglonej warstwy.
W wyniku intensywnego transportu wegla do stali doszto do zaniku osnowy
ferrytycznej 1 utworzenia pseudoosnowy zlozonej z licznych, drobnych wydzielen
(tablica 7.2 rysunek c i d). Widoczne s3 tu réwniez znacznie wigksze, wydtuzone
wegliki pierwotne, rozmieszczone zar6wno wewnatrz, jak i po granicach ziaren. Dla
poroéwnania na rys. 7.4 przedstawiono mikrostrukture materialu poeksploatacyjnego na
glebokosci znacznie wigkszej od grubos$ci naweglonej warstwy (w rdzeniu rury).
Analizy EDS sktadnikow mikrostruktury w naweglonej warstwie wykazaty, ze
zawarto$¢ pierwiastkow stopowych — chromu i molibdenu zarowno w weglikach
pierwotnych jak i pseudoosnowie weglikowej jest wyzsza od ich nominalnej zawartosci

w stali X11CrMo9 (tablica 7.3).

Tablica 7.2. Obrazy mikrostruktury naweglonej warstwy
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Rys. 7.4. Mikrostruktura rur ze stali X11CrMo9-1 po 10-cio letniej eksploatacji w
instalacji platformingu CCR na glebokosci wigkszej od grubosci nawegglonej warstwy

Tablica 8.7. Analizy EDS sktadnikow mikrostruktury w naweglonej warstwie

1)Cr=16,Fe~82, Mo~2 1)Cr=49,Fe~44, Mo~ 7
2) Cr=23,Fe~=73, Mo~4 2)Cr=16,Fe~=82, Mo~=2

Na podstawie tych analiz wysuni¢to hipoteze ,ze w wyniku 10-cio letniej eksploatacji w
temperaturze ~ 600°C w atmosferze naweglajacej wystapita odrdzenoiwa dyfuzja
pierwiastkéw stopowych — chromu i molibdenu, ktére maja wicksze powinowactwo do
wegla, niz zelazo. Hipoteze¢ ta potwierdzity analizy rozkladu liniowego pierwiastkow,
wykonane w kierunku prostopadtym do powierzchni rur. Wyniki tych badan
przedstawiono na rys. 7.5. Poniewaz mikrostruktura stali w nawegglonej warstwie jest
niejednorodna: wysokostopowe wegliki pierwotne rozmieszczone po granicach ziaren

silnie naweglonego ferrytu stopowego z licznymi wydzieleniami nizej stopowych
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weglikow/pseudoosnowy weglikowej o nizszej Sredniej zawarto$ci pierwiastkow
stopowych, linie przedstawiajagce zawarto$¢ poszczegoélnych pierwiastkow sa silnie
pofalowane, jednakze wyraznie widoczny jest wzrost zawarto$ci chromu i molibdenu,
oraz analogiczny spadek zawarto$ci zelaza wraz ze zmniejszaniem si¢ odleglosci od

powierzchni wewnegtrznej rur.

Rys. 7.5. Wyniki analizy liniowej rozktadu pierwiastkow w naweglonej warstwie stali
X11CrMo9-1

W celu wyznaczenia przyblizonego rozktadu pierwiastkéw stopowych w naweglonej
warstwie wykonano rowniez analizy EDS w mikroobszarach o szerokosci okoto
100 pm 1 grubosci okoto 10 um w roznych odlegtosciach od powierzchni wewngtrznej

rur. Wyniki tych badan przedstawiono w tabelach 7.1 1 7.2, oraz na rysunkach 7.6 1 7.7.
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Tabela 7.1. Zawarto$¢ chromu w funkcji odlegtosci od powierzchni wewnetrznej rury w
stali X11CrMo9-1 po 10 latach eksploatacji

Odlegtosé od Pomiar Sredni Odchylenie
powierzchni [um] | Il 1 rednia | standardowe

20 17,00 21,31 18,38 18,90 2,20

40 12,85 15,13 13,14 13,71 1,24

70 11,93 14,12 12,56 12,87 1,13

100 12,22 14,39 11,12 12,58 1,66

250 - 10,96 9,75 10,36 0,86

400 - - 9,08 9,08 0,00

Tabela 7.2. Zawarto§¢ molibdenu w funkcji odleglosci od powierzchni wewnetrzne;j
rury w stali X11CrMo9-1 po 10 latach eksploatacji

Odlegtosé od Pomiar < , Odchylenie
, , Srednia
powierzchni [um] I Il 11 standardowe
20 1,64 1,86 2,98 2,16 0,72
40 - 1,12 1,77 1,45 0,46
70 1,7 1,3 0,81 1,27 0,45
100 1,58 1,13 1,52 1,41 0,24
250 - - 1,14 1,14 0,00
25 -
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Rys. 7.6. Rozktad zawartos$ci chromu w funkcji odlegtosci od powierzchni wewnetrznej
rur ze stali X11CrMo9-1 po 10 latach eksploatacji
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Rys. 7.7. Rozktad zawarto$ci chromu w funkcji odlegtosci od powierzchni wewnetrznej
rur ze stali X11CrMo9-1 po 10 latach eksploatacji

Zawarto$¢ chromu i molibdenu, ktére pod powierzchniag wewnetrzng rur jest znacznie
wyzsze od ich zawarto$ci nominalnej w stali, poczatkowo szybko si¢ obniza, jednakze
wraz ze wzrostem glebokosci gradient stezenia maleje 1 na glgbokosci okoto 250 um
zawarto$¢ chromu i molibdenu osigga warto$¢ zblizong do ich nominalnej zawarto$ci w
stali. Poniewaz przebieg krzywych rozkladu chromu 1 molibdenu, ktore sa
pierwiastkami o wigkszym powinowactwie do wegla niz zelazo, przypomina typowy
rozklad stezenia pierwiastkow w warstwach dyfuzyjnych, a analizy zawartosci wegla
przy pomocy techniki EDS obarczone sa duzymi niepewnos$ciami pomiarowymi
przyjeto, ze rozklad tych pierwiastkow odzwierciedla przebieg zmian st¢zenia wegla w
naweglonej warstwie.

Bezposrednio pod powierzchnig wewngtrzng rur, gdzie stezenie wegla w stali byto
najwigksze, utworzyla si¢ cienka warstwa, ztozona z licznych, drobnych wydzielen.
Analizy EDS w tej warstwie wykazaly, Ze jest ona silnie wzbogacona w chrom (tablica
7.4). Parametry eksploatacji, mikrostruktura, oraz wyniki analiz EDS wskazuja, zZe
warstwa ta zbudowana jest z licznych, drobnych weglikow o wysokiej $redniej

zawartosci chromu.
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Tablica 7.4. Mikrostruktura 1 analizy EDS stali bezposrednio pod powierzchnig
Wewnetrzng rur

1) Cr=53; Fe~43;Si~4
2) Cr = 15; Fe = 85

Rys. 7.8. Mikrostruktura stali X11CrMo9-1 bezposrednio pod powierzchnig
wewngtrzng rur: a) ,,rozmyta”, ulegajaca rozpadowi warstwa weglikowa, b) ,,pierzaste”,
rozpadajace si¢ 1 przechodzace do warstwy koksu wegliki

Zanik ferrytu stopowego i utworzenie ciaglej warstwy weglikowej bezposrednio pod
powierzchnig wewnetrzng rur doprowadzito do zablokowania dalszego transportu wegla
do stali 1 osadzania weggla w postaci grafitu na powierzchni wewnetrznej rury.
Aktywno$¢ wegla na granicy migdzyfazowej grafit — warstwa weglikowa obnizyla sie

do warto$ci ac = 1, co doprowadzito do destabilizacji i rozpadu niskostopowych,
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metastabilnych weglikéw typu M3C. Wystepujace w warstwie wysokostopowe, stabilne
wegliki nie ulegaty rozpadowi i przechodzily w catosci do produktow korozji — koksu.
Mikrostrukture warstwy wierzchniej z warstwa weglikowa w  fazie rozpadu

przedstawiono na rys. 7.8.

7.2. Badania dyfrakcyjne

Analize sktadu fazowego produktow korozji na wewnetrznej powierzchni rury

wykonano przy pomocy techniki XRD. Wyniki tych badan zamieszczono na rys. 7.9.
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Rys. 7.9. Wynik analizy dyfrakcyjnej wykonanej na powierzchni wewnetrznej rury ze
stali X11CrMo9-1

Analiza dyfraktogramu wykazata obecnos¢ grafitu, zelaza oraz weglikdw stopowych

typu M;C3 — charakterystycznych produktéw pylenia metalu dla stali stopowych.

7.3. Pomiary mikrotwardoSci

Analizy zawartosci wegla przy pomocy techniki EDS obarczone sg duzymi
niepewnosciami pomiarowymi, dlatego przyjeto, ze profile pierwiastkéw stopowych o
wiekszym powinowactwie do wegla niz zelazo — chromu 1 molibdenu, dla ktérych

wyniki analiz EDS charakteryzuja si¢ znacznie wigksza dokltadno$cia, odzwierciedlajg
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rozmieszczenie wegla w naweglonej warstwie. W celu weryfikacji tej hipotezy
wykonano pomiary mikrotwardosci metoda Vickersa. Ze wzgledu na wielkos¢
odciskoéw powstajacych w trakcie wykonywania pomiaréw, pierwsze pomiary w kazdej
serii wykonano na glgbokosci 20 um. Uzyskane wyniki zestawiono w tabeli 7.3. Na
podstawie tych wynikéw sporzadzono wykres przedstawiajacy profil twardosci

materialu w funkcji odleglosci od powierzchni wewnetrznej rury (rys. 7.10).

Tabela 7.3. Wyniki pomiaréw mikrotwardosci na przekroju poprzecznym rury ze stali
X11CrMo09-1 po 10 latach eksploatacji

povai‘Z:fcl I::ﬁ ([;‘zlm] SET Polrrllar VAR Srednia | Odchylenie standardowe
20 296 | 447 | 487 | 367 | 358 391 75,90
40 429 | 412 | 329 | 317 | 329 | 363,2 52,88
60 367 | 353|296 | 306 | 286 | 321,6 36,10
80 329 | 341 | 277 | 260 | 341 | 309,6 38,31
100 306 | 296 | 286 | 252 | 341 | 296,2 32,25
120 268 | 260 | 268 | 216 | 260 | 254,4 21,84
140 268 | 229 | 244 | 223 | 260 | 244,8 19,33
160 252 | 204 | 252 | 193 | 237 | 227,6 27,54
180 210 | 237 | 223|199 | 229 | 219,6 15,16
200 199 | 210 | 223 | 188 | 210 206 13,17
250 216 | 210 | 244 |1 193 | 204 | 2134 19,10
300 2101210216 | 174 | 204 | 202,8 16,65
400 210 | 204 | 210 | 210 | 210 | 208,8 2,68
2000 204 1199|193 | 193|210 | 199,8 7,33
500 -

o 450 -

S
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Rys. 7.10. Profil twardosci na przekroju poprzecznym rury ze stali X11CrMo9-1
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Rozklad twardo$ci na przekroju poprzecznym rury jest zblizony do rozktadu
pierwiastkow stopowych — chromu i molibdenu. Najwyzsza twardo$¢ zmierzono w
materiale rur potozonym w odlegtosci 20 um od powierzchni wewnetrznej rur. Wraz ze
wzrostem odlegtosci od powierzchni wewnetrznej rur twardo$¢ maleje 1 na glebokosci

okoto 200 um przyjmuje warto$¢ stata, odpowiadajaca twardosci stali w rdzeniu.

7.4. Omowienie wynikow badan i przedstawienie mechanizmu pylenia
metalu rur ze stali X11CrMo9-1 eksploatowanych w piecach
sekcji reaktorowej instalacji platformingu CCR

Analiza wynikow badan prébek stali pobranych z rur pieca instalacji
platformingu CCR po 10 latach eksploatacji wykazata, ze wystepuja istotne rdéznice
pomiedzy mechanizmem pylenia metalu opracowanym w warunkach laboratoryjnych, a
mechanizmem niszczenia stali  X11CrMo9-1 eksploatowanej w warunkach
przemystowych. Istotnym elementem, ktoérego nie uwzgledniono w dotychczas
zaproponowanych modelach korozji, jest zjawisko odrdzeniowej dyfuzji pierwiastkow
stopowych, ktore maja wigcksze powinowactwo do wegla, niz zelazo. Transport wegla
ze $rodowiska do stali skutkuje wzrostem jego aktywnos$ci w warstwie wierzchniej
materialu, w wyniku czego zaczynaja wydziela¢ si¢ wegliki o wysokiej zawartosci
pierwiastkow stopowych — chromu i molibdenu, co prowadzi do obnizenia zawarto$ci
tych pierwiastkow w osnowie ferrytycznej. Spadkowi stgzenia chromu i molibdenu w
osnowie ferrytycznej przeciwdziata zjawisko dyfuzji tych pierwiastkdw z potozonego
glebiej materialu. Procesy transportu wegla do stali, wydzielania weglikow stopowych
oraz odrdzeniowej dyfuzji chromu i molibdenu prowadza do zaniku ferrytu stopowego i
utworzenia warstwy ztozonej z licznych, drobnych weglikow, o wyzszej Sredniej
zawartosci pierwiastkow stopowych od ich nominalnej zawartosci w stali. Warstwa ta
stanowi bariere dla dalszego transportu wegla w glab stali.

Na podstawie przeprowadzonych badan zaproponowano model korozji typu pylenie
metalu dla stali X11CrMo9-1 (P9 wg norm ASTM) eksploatowanej w $srodowisku o

charakterze redukujacym, ztozonym z weglowodoréw 1 wodoru.

1. Stal X11CrMo09-1 w stanie wyjSciowym tj. po wyzarzaniu normalizujagcym i
odpuszczaniu wysokim, posiada strukture ferrytu stopowego o z weglikami

stopowymi MxCy (M2C, M23Cs). W wyniku termicznego rozpadu weglowodorow, w
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fazie gazowej powstaja wolne atomy wegla, co prowadzi do wzrostu aktywnos$ci
wegla ac w tej fazie. Wolne atomy wegla ulegaja adsorpcji na powierzchni fazy
metalicznej, absorpcji, a nastepnie dyfundujg w glab stali. Wzrasta aktywnos¢ wegla
w warstwie wierzchniej stali 1 tworzy si¢ przesycony weglem ferryt stopowy.

. W wyniku wzrostu aktywnos$ci wegla w warstwie wierzchniej zaczynaja wydzielaé
si¢ wegliki stopowe o wysokiej zawarto$ci chromu i molibdenu, ktére sa
pierwiastkami o wigkszym powinowactwie do wegla niz zelazo.

. Proces wydzielania weglikow powoduje obnizenie aktywno$ci wegla, jednakze
ciggly, intensywny transport wegla do stali powoduje dalszy jego wzrost aktywnosci
w warstwie wierzchniej. Proces wydzielania weglikéw prowadzi rowniez do spadku
zawartosci pierwiastkow stopowych w osnowie ferrytycznej w warstwie wierzchniej,
jednakze jest on czg¢$ciowo kompensowany poprzez dyfuzje odrdzeniowg tych
pierwiastkow.

. Ciagly, intensywny transport wegla do stali, odrdzeniowa dyfuzja pierwiastkéw
stopowych oraz procesy wydzielania weglikow prowadzg do utworzenia w warstwie
wierzchniej licznych, drobnych weglikéw stopowych. Srednia zawarto$é
pierwiastkéw stopowych w tej strefie jest wyzsza od ich nominalnej zawartosci w
stali. W materiale potozonym bezposrednio pod powierzchnig wewnetrzng rur, gdzie
aktywno$¢ wegla jest najwyzsza, proces zarodkowania i1 wydzielania weglikow
prowadza do zaniku osnowy ferrytycznej i utworzenia w tym miejscu warstwy
ztozonej z licznych, drobnych weglikow.

. Z uwagi na ograniczong dyfuzje wegla w fazach weglikowych w temperaturze
eksploatacji stali rownej okoto 600°C [77, 78, 79, 80], zanik ferrytu stopowego i
utworzenie ciggle; warstwy weglikowej blokujg dalszy transport wegla do stali. Na
powierzchni wewngtrznej rur osadza si¢ wegiel w postaci grafitu.

. W wyniku utworzenia warstwy grafitowej aktywno$¢ wegla na granicy
miedzyfazowej grafit — wegliki obniza si¢ do wartosci ac = 1, co powoduje
destabilizacje niskostopowych, metastabilnych weglikow M3C (gdzie M to glownie
Fe, co oznacza, ze w przybliZeniu jest to cementyt) i ich rozpad zgodnie z reakcja:
Ms;C — 3M + C. Uwolniony wegiel dotacza do warstwy grafitu wrastajacej w
cementyt, a atomy zelaza dyfundujg przez warstwe grafitu na zewnatrz, zgodnie z
malejagcym gradientem stezenia, gdzie lacza si¢ w czasteczki katalizujace dalsze
osadzanie wegla w postaci wiokien z fazy gazowej. Wysokostopowe, stabilne

wegliki nie ulegajg rozpadowi i przechodza do produktow korozji — koksu.
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Korozja ma charakter rOwnomierny i przebiega z matg szybko$cig. Ubytki grubos$ci
scianek rur po 10 latach byly praktycznie bez znaczenia dla dalszej eksploatacji piecow.
Niekorzystnym zjawiskiem jest natomiast tworzenie si¢ pytlow zawierajacych czastki
twardych weglikow, ktore unoszone w strumieniu medium procesowego moga
powodowac erozje dalej potozonych elementoéw instalacji, co miato miejsce w instalacji

platformingu CCR w Grupie Lotos S.A.
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8. Stal 10CrMo09-10 po 10 latach eksploatacji w instalacji reformingu
katalitycznego semiregeneratywnego

8.1. Badania metalograficzne

Badania makroskopowe ujawnity obecno$¢ cienkiej, przypominajacej sadzg,
warstwy osadow na powierzchni wewnetrznej rur. Pomiary grubo$ci $cianek rur
wykazaty, Ze jest ona zblizona do wartosci nominalnej. W celu okreslenia zmian w
mikrostrukturze stali, wywotanych eksploatacja w instalacji reformingu katalitycznego,
wykonano zgtady metalograficzne na przekrojach poprzecznych rur, ktére nastepnie

trawiono 4% roztworem kwasu azotowego w alkoholu metylowym.
8.1.1. Badania przy pomocy mikroskopii $wietlnej
Na rys. 8.1 przedstawiono obraz przekroju poprzecznego S$cianki rur. Pod

powierzchnig wewnetrzng rur widoczna jest warstwa o zmienionej mikrostrukturze,

ktorej grubos¢ wynosi ok. 1 — 1,5 mm.

Rys. 8.1. Przekroj poprzeczny rur ze stali 10CrMo9-10 po eksploatacji w instalacji
reformingu katalitycznego

W celu doktadniejszego okreslenia mikrostruktury stali w tej warstwie wykonano

badania przy pomocy skaningowego i transmisyjnego mikroskopu elektronowego.
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8.1.2. Badania przy pomocy skaningowej mikroskopii elektronowej

W tablicy 8.1 zamieszczono zdjecia mikrostruktury stali wykonane w réznych

odleglosciach od powierzchni wewngtrznej rur.

Tablica 8.1. Obrazy mikrostruktury stali 210CrM09-10 po 10 latach eksploatacji
wykonane na przekroju poprzecznym rur w roznych odlegtos$ciach od powierzchni

wewngtrznej

wewnetrzna powierzchnia rury
<= produkty korozji
< ZWarta warstwa weglikéw

AN D

“»

‘ 4— gspowa:-fefryt stopowy

wewngetrzna powierzchnia rury wraz z warstwa
przypowierzchniowa

mikrostruktura stali w odleglosci okoto 150
um od powierzchni wewnetrznej rury

mikrostruktura stali w odlegtosci okoto 500
um od powierzchni wewnetrznej rury

mikrostruktura stali w odleglo$ci okoto 750
um od powierzchni wewnetrznej rury
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mikrostruktura stali w odleglo$ci okoto 1 mm
od powierzchni wewnetrznej rury

mikrostruktura stali w odleglosci okoto 3 mm
od powierzchni wewnetrznej rury

W celu lepszego uwidocznienia szczegdélow mikrostruktury w tablicy 8.2 pokazano

obrazy wykonane na tych samych gtgbokosciach przy wigkszym powigkszeniu.

Tablica 8.2. Obrazy mikrostruktury stali 10CrMo9-10po 10 latach eksploatacji
wykonane na przekroju poprzecznym rur w réoznych odleglosciach od powierzchni
wewnetrznej

wewnetrzna powierzchnia rury wraz z warstwa
przypowierzchniowg

mikrostruktura stali w odleglo$ci okoto 150
pum od powierzchni wewngetrznej rury
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mikrostruktura stali w odlegtosci okoto 500 mikrostruktura stali w odlegtosci okoto 750
pm od powierzchni wewnetrznej rury um od powierzchni wewnetrznej rury

mikrostruktura stali w odlegltosci okoto 1 mm | mikrostruktura stali w odleglosci okoto 3 mm
od powierzchni wewnetrznej rury od powierzchni wewnetrznej rury

W wyniku 10-cio letniej eksploatacji w instalacji reformingu katalitycznego
semiregeneratywnego material rur ulegt nawegleniu do glebokosci okoto 2 mm. Pod
powierzchnia wewnegtrzng rur widoczne sa liczne, duze, sferoidalne wegliki,
rOwnomiernie rozlozone w osnowie ferrytycznej (tablica 8.1 obraz a). Wraz ze
wzrostem odlegltos$ci od powierzchni wewnetrznej udziat weglikow strukturze stali oraz

ich rozmiary ulegaja zmniejszeniu. Zmienia si¢ rowniez ich budowa — juz na glgbokosci
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150 um zaobserwowa¢ mozna wegliki ptytkowe (tablica 8.1 obraz b), ktoérych udziat
wzrasta wraz ze wzrostem odleglosci od powierzchni wewnetrzne;.

Powierzchnia wewnetrzna rur pokryta jest warstwa koksu, ktorej grubos¢ zawiera sie w
granicach od 5 do 10 pum. Ponizej, bezposrednio pod powierzchnia wewngtrzng rur
wystepuje cienka, ciggla warstwa o grubosci okoto 1 — 2 um (tablica 8.2 obraz a).
Obserwacje przy wigkszych powickszeniach wykazaly, ze warstwa ta utworzyla si¢ w

wyniku rozrostu i taczenia sgsiadujgcych z sobg weglikoéw (rys. 8.2).

_ .Zlepione wegliki”

Rys. 8.2. Obrazy mikrostruktury obszaru przypowierzchniowego: a) w gornej czesci
obrazu widoczna warstwa koksu, ponizej ciagta warstwa weglikowa (zlepione wegliki),
a pod nig wegliki w osnowie ferrytu stopowego, b) powigkszenie fragmentu z rys. a

Rys. 8.3. Obraz granicy miedzyfazowej koks — ciggta warstwa weglikowa
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Charakterystyczng cecha tej warstwy jest wystepowanie rozwinigtej granicy
mic¢dzyfazowej koks — warstwa weglikowa (rys. 8.3). Widoczne sg tu liczne
zaglebienia, przypominajace ksztattem wzery, wypetlione produktami korozji. Taka
budowa warstwy weglikowe] $wiadczy o tym, ze ulega ona rozpadowi w wyniku
procesu pylenia metalu.

Analizy zawartosci wegla przy pomocy techniki EDS obarczone s3a duzymi
niepewno$ciami pomiarowymi, dlatego w celu okreslenia przyblizonego rozkladu wegla
w naweglonej warstwie wykonano badania rozktadu pierwiastkow stopowych — Cr i
Mo, ktore maja wigksze powinowactwo do wegla, niz zelazo. Rozklad pierwiastkow
stopowych pomiedzy wegliki i osnowe ferrytyczng jest rozny, dlatego w celu okreslenia
sredniej zawartos$ci tych pierwiastkow w stali w roznych odlegtos$ciach od powierzchni
wewnetrznej rury, wykonano analizy w obszarach, tak jak to pokazano na rys. 8.4.

Wyniki tych analiz przedstawiono w tabeli 8.1, oraz w postaci wykresu na rys. 8.5.

Rys. 8.4. Przekroj poprzeczny rury z zaznaczonymi obszarami, z ktorych okreslano
sredni sktad chemiczny stali.

Jak wynika z rys. 8.5 zawarto$¢ pierwiastkow stopowych, Cr i Mo w funkcji odlegltosci
od powierzchni wewngtrznej jest stala — nie wystgpita tu odrdzeniowa dyfuzja tych
pierwiastkéw, jak to mialo miejsce w przypadku rur ze stali X11CrMo9-1

eksploatowanych w piecach instalacji platformingu CCR.
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Tabela 8.1. Zawartos¢ pierwiastkow w funkcji odlegtosci od powierzchni wewnetrznej
w stali 10CrM09-10 po 10 latach eksploatacji

Odlegtosé¢ od Pierwiastek
powierzchni [um] | Si | Cr | Mn | Fe | Mo
0 3,9012,67(0,58]91,23 (1,62
40 2,2812,8110,00/94,16 (0,75
110 2,1712,4910,64 93,62 (1,08
190 1,9812,60(0,46|94,96 (0,00
260 2,1512,2510,93|94,67 (0,00
340 2,0412,67(0,00|94,31(0,98
400 2,0612,55/0,50|94,24 0,65
500 2,2312,38(0,00|94,48 (0,91
580 2,06(2,61/0,54|93,64|1,15
660 2,2012,60(0,51]93,63(1,06
740 1,90(2,45(0,67|93,89|1,09
830 2,1212,7210,52(94,00|0,64
Srednia 2,26|2,57(0,45|93,90|0,83
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Rys. 8.5. Rozktad chromu i molibdenu w funkcji odlegtosci od powierzchni

wewnetrznej w stali 10CrMo9-10 po 10 latach eksploatacji
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8.1.3. Badania przy pomocy transmisyjnej mikroskopii elektronowej

W celu okreslenia morfologii oraz sktadu chemicznego wydzielen, wykonano
repliki ekstrakcyjne, ktére nastgpnie analizowano przy uzyciu  transmisyjnego
mikroskopu elektronowego. Powierzchnia wewngtrzna rur pokryta jest warstwa

produktow korozji o grubosci okoto 15 um, ktorg pokazano na rys. 8.6.

G Lad eC
g bl 0 um J
? L t‘ | |
f" :": e

Rys. 8.6. Obraz repliki ekstrakcyjnej wykonanej na krawedzi probki. Widoczne
fragmenty produktéw korozji o budowie wtdknistej, narastajace prostopadle do
powierzchni wewnegtrznej rury, oraz duze, sferoidalne wydzielenia wystepujace w stali
pod powierzchnig wewngtrzng rury

Analizy dyfrakcyjne z wyekstrahowanych fragmentéw produktéw korozji wykazaty

obecnos¢ cementytu oraz weglikow M23Cq (rys. 8.7).

Rys. 8.7. Dyfraktogramy z fragmentow produktow korozji pokazanych na rys. 8.6: a)
zidentyfikowany na podstawie pierscieni jako cementyt, b) zidentyfikowany jako
Wlelk M23C6

83



Bezposrednio pod powierzchnig wewnetrzng rury wystepuje warstwa ztozona z duzych
potaczonych ze soba wydzielen, ktorych nie udato si¢ wyekstrahowaé na replike;
zaobserwowa¢ mozna jedynie odciski ich ksztattow. W materiale potozonym ponizej tej
warstwy wystepuja duze sferoidalne wydzielenia, pomigdzy ktérymi widoczne sg
mniejsze wydzielenia o budowie ptytkowej (rys. 8.8). Refleksy dyfrakcji z wydzielen
sferoidalnych (rys. 8.9) w przyblizeniu pasuja zarowno do weglika FesC jak i Fe;MoC.
Prawdopodobnie beda to wegliki FesxMoxC, gdzie x e (0;1). Refleksy dyfrakcji z
wydzielen ptytkowych (rys. 8.10) przyblizeniu pasujg zar6wno do weglika Fe,MoC,
FesC oraz My3Cs. Prawdopodobnie beda to wegliki ulegajace przemianie
M23Cs — M3C.

Rys. 8.8. Duze, sferoidalne, oraz mniejsze, ptytkowe wydzielenia wystepujace w
materiale w odlegtosci 5-10 um od powierzchni wewnegtrznej rury

ﬁfa IRL

Rys. 8.9. Dyfraktogram z wydzielen sferoidalnych pokazanych na rys. 8.8; refleksy
dyfrakcji w przyblizeniu pasuja zaréwno do cementytu oraz weglika Fe,MoC
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Rys. 8.10. Dyfraktogramy z ptytkowych wydzielen pokazanych na rys. 8.8:

a) zidentyfikowanych jako weglik M»3Cg (Wystepuja odchylenia zmierzonych katow
miedzyptaszczyznowych od wartosci tablicowych) b) refleksy dyfrakcji w najlepszym
przyblizeniu pasuja do weglika FeoMoC, ale rowniez do cementytu jak i weglika M23Ceg
(z nieco wigkszymi niedopasowaniami katowymi)

Plytkowe wydzielenia zaobserwowa¢ mozna réwniez na dnie odciskow duzych,
sferoidalnych wydzielen, ktorych nie udato si¢ wyekstrahowaé na replike (rys. 8.11). Sa
to prawdopodobnie wegliki, ktore zarodkuja na granicach miedzyfazowych wczesniej

utworzone wydzielenia — osnowa ferrytyczna.

Rys. 8.11. Drobne, ptytkowe wydzielenia na dnie odciskéw po nie wyekstrahowanych,

duzych sferoidalnych wydzieleniach
Wraz ze wzrostem odleglosci od powierzchni wewnetrznej rury zwigksza si¢ udziat
wydzielen ptytkowych (rys. 8.12). Dyfrakcja z tych wydzieleh w jednakowym stopniu

pasuje do weglika Fe,MoC jak i do Fe3C (rys. 8.13).
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Rys. 8.12. Obraz wydzieleh wystepujacych na gltebokosci okoto 50 pm

7R

Rys. 8.13. Dyfraktogram z ptytkowych wydzielen pokazanych na rys. 8.12, refleksy w
przyblizeniu pasuja zarowno do weglika Fe,MoC jak i cementytu, jednakze dla obydwu
wystepuja odchylenia katowe

Wraz ze wzrostem odleglosci od powierzchni wewnetrznej rury zmniejszajg si¢ rowniez
rozmiary wydzielen sferoidalnych (rys. 8.14). Na glebokosci okoto 350 um zaczynajg
przewaza¢ wydzielenia o budowie ptytkowej (rys. 8.15). Refleksy dyfrakcji z tych
wydzielen zostaty zidentyfikowane jako wegliki typu M23Cs (rys 8.16). Na glebokosci
okoto 500 um widoczna jest wyrazna przewaga wydzielen o budowie ptytkowej (rys.
8.17). Morfologia wydzielen wystepujacych w stali na glgbokosci wickszej od grubosci
naweglone] warstwy (w rdzeniu rury) zostata przedstawiona na rys. 8.18. Analizy
dyfrakcyjne wykazaly, ze dominujagcym typem wydzielen w rdzeniu rury sa wegliki
typu M23Cs (rys. 8.19).
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Rys. 8.15. Obraz wydzielen wystepujacych na glgbokosci okoto 350 um

’ — . ‘ 35 do3

Rys. 8.16. Dyfraktogram z ptytkowych wydzielen pokazanych na rys. 8.14,
zidentyfikowanych jako weglik M»3Cg
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Rys. 8.18. Obraz repliki ekstrakcyjnej na gltebokosci wigkszej od grubosci naweglone;j
warstwy

Rys. 8.19. Dyfraktogramy z ptytkowych wydzielen pokazanych na rys. 8.17,
zidentyfikowanych jako wegliki M23Cg
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Przy pomocy techniki EDS wykonano réwniez analizy sktadu chemicznego wydzielen.
Wyniki tych analiz zamieszczono w tabeli 8.2. Analizy z warstwy produktow korozji

oznaczono jako odleglo$¢ zerowa.

Tabela. 8.2. Udziat Cr, Fe 1 Mo w weglikach [% masy]

Odlegtosé¢ od Pierwiastek

powierzchni [pm] Cr | Fe | Mo |Cr/Fe|Mo/Fe
0 7,26 |92,74] - | 0,08 -
0 9,88 |84,47| 5,65 | 0,12 | 0,07
0 10,87|78,70|/10,43| 0,14 | 0,13
5 5,62 [92,93| 1,45 | 0,06 | 0,02
5 5,64 |93,27| 1,09 | 0,06 | 0,01
5 6,2 1921| 1,8 | 0,07 | 0,02
5 6,0 1928 | 1,2 | 0,06 | 0,01
10 6,11 |92,64| 1,24 | 0,07 | 0,01
15 77 1904 1| 19 | 0,09 | 0,02
50 82 [897] 21 | 0,09 | 002
50 95 1821 83 | 0,12 | 0,10
130 98 |84 | 38 | 011 | 0,04
130 74 1893| 33 | 0,08 | 0,04
350 11,8 | 838 | 45 | 0,14 | 0,05
350 11,1 1849 | 40 | 0,13 | 0,05
350 126 | 825 | 49 | 0,15 | 0,06
350 12,3817 | 59 | 0,15 | 0,07
500 16,1 | 76,0 | 8,0 | 0,21 | 0,11
500 174174779 | 023 ] 0,11
700 1791741 | 80 | 0,24 | 0,11
700 204 | 719 7,7 | 0,28 | 0,11
800 19,3 | 68,0 | 12,7 | 0,28 | 0,19
900 32,0306 |374| 105 | 1,22
900 13,1815 | 54 | 0,16 | 0,07
900 26,6 | 648 | 8,7 | 041 | 0,13
1000 45,9 1221|320 2,08 | 145
1000 21,7 | 694 | 89 | 0,31 | 0,13
1100 38,3356 |261| 1,08 | 0,73

W celu lepszego zobrazowania zmian skladu chemicznego wydzielen w funkcji
odlegtosci od powierzchni wewnetrznej rury na podstawie wynikéw badan
zamieszczonych w tabeli 8.2 wykonano wykresy, ktére przedstawiono na
rys 8.20 1 8.21. Jak wynika z ponizszych wykresow, zawartos¢ pierwiastkow stopowych
W wydzieleniach zwicksza si¢ wraz ze wzrostem odlegtosci od powierzchni

wewnetrznej rury.
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Rys. 8.20. Zmiana zawartosci chromu, molibdenu i zelaza w weglikach w funkcji
odleglosci od powierzchni wewngetrznej rury
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Rys. 8.21. Wzgledna zmiana zawarto$ci chromu i molibdenu w weglikach

Na podstawie wynikow badan uzyskanych przy wykorzystaniu skaningowej i
transmisyjnej mikroskopii elektronowej stwierdzono, iz w wyniku wzrostu aktywnoS$ci
wegla w stali 10CrMo9-10 w pierwsze] kolejnosci zaczynaja wydziela¢ sig
wysokostopowe wegliki  typu  Mx3Cs.  Wegliki  te zarodkuja na granicach
migdzyfazowych ferryt — wegliki pierwotne. Obnizenie zawarto$ci pierwiastkow
stopowych w osnowie i1 dalszy wzrost aktywno$ci wegla powoduja, iz zaczynaja
wydziela¢ si¢ niskostopowe wegliki typu MsC. Procesy tworzenia si¢ kolejnych
weglikow, koagulacji, sferoidyzacji, dyfuzji pierwiastkow stopowych w obrgbie faz

weglikowych oraz przemiany weglikow wywotlane dlugotrwata eksploatacja w
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wysokiej temperaturze prowadza do utworzenia duzych, sferoidalnych, niskostopowych

wydzielen, ztozonych glownie z weglika M3C.

8.2. Badania dyfrakcyjne

Sktad fazowy produktéw korozji na powierzchni wewnetrznej rury analizowano

przy pomocy techniki XRD. Wyniki tych badan zamieszczono na rys. 8.22.
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o
o
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M23C6
Cx7C3 pppace
Fe3C

BN
o
1

intensywnos¢ [zliczen/s)
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20 -
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Rys. 8.22. Wynik analizy dyfrakcyjnej wykonanej na powierzchni wewnetrznej rury

Analiza dyfraktogramu wykazata obecnos¢ grafitu, zelaza oraz weglikow M3sC, M7Cs i

M23Cs — charakterystycznych produktow pylenia metalu dla stali stopowych.

8.3. Pomiary mikrotwardosci

Analizy zawartosci wegla przy pomocy techniki EDS obarczone sg duzymi
niepewnosciami pomiarowymi, dlatego w celu okre§lenia przyblizonego rozktadu wegla
w naweglone] warstwie wykonano pomiary mikrotwardo$ci metoda Vickersa. Ze
wzgledu na wielko$¢ odciskow powstajagcych w trakcie wykonywania pomiarow,
pierwsze pomiary w kazdej serii wykonano na glebokosci 20 um. W Tabeli 8.3
zestawiono uzyskane wyniki a rys. 8.23 przedstawia profil rozkladu twardosci materiatu
w funkcji odlegtosci od powierzchni wewngtrznej rury, uzyskany z warto$ci $rednich,
na ktorym dodatkowo zaznaczono odchylenia standardowe z kazdej serii pigciu

pomiarow.
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Tabela 8.3. Wyniki pomiaréw mikrotwardosci na przekroju poprzecznym rury ze stali
10CrMo9-10 po 10 latach eksploatacji

Odlegtosé¢ od Pomiar Srednia Odchylenie
powierzchni [um] I 1 i | 1v | v standardowe
20 296 | 317 | 317 | 306 | 306 | 308,4 8,85
40 277 | 296 | 286 | 296 | 296 | 290,2 8,56
60 268 | 277 | 286 | 286 | 296 | 282,6 10,57
80 252 | 268 | 277 | 277 | 277 | 270,2 10,89
100 252 | 277 | 268 | 268 | 277 | 268,4 10,21
120 252 | 268 | 260 | 260 | 268 | 261,6 6,69
140 244 | 260 | 268 | 260 | 268 260 9,80
160 244 | 260 | 260 | 268 | 260 | 258,4 8,76
180 252 | 268 | 252 | 252 | 268 | 258,4 8,76
200 244 | 260 | 252 | 252 | 260 | 253,6 6,69
250 244 | 244 | 244 | 244 | 252 | 245,6 3,58
300 237 | 244 | 237 | 237 | 252 | 2414 6,66
350 237 | 244 | 237 | 237 | 237 | 238,4 3,13
400 229 | 223 | 237 | 237 | 237 | 232,6 6,39
450 237 | 223 | 229 | 229 | 237 231 6,00
500 216 | 229 | 223 | 210 | 223 | 220,2 7,33
600 204 | 199 | 216 | 216 | 216 | 210,2 8,14
700 199 | 204 | 216 | 204 | 204 | 205,4 6,31
800 199 | 199 | 210 | 204 | 210 | 204,4 5,50
900 193 | 199 | 199 | 199 | 204 | 198,8 3,90
1000 188 | 204 | 199 | 199 | 193 | 196,6 6,19
1200 193 | 193 | 188 | 188 | 188 190 2,74
1400 188 | 188 | 183 | 178 | 183 184 4,18
1600 183 | 178 | 183 | 178 | 178 180 2,74
1800 183 | 183 | 183 | 178 | 178 181 2,74
2000 188 | 178 | 178 | 174 | 178 | 179,2 5,22
2500 169 | 174 | 178 | 174 | 174 | 173,8 3,19
3000 174 | 174 | 174 | 178 | 169 | 1738 3,19
320 -
8300 -
o
>280
0 260 1
B 240 -
5220 1 ~
£ 200 A
€180 A
160 . . . . . .
0 500 1000 1500 2000 2500 3000

odlegtosé od powierzchni [um]

Rys. 8.23. Profil twardosci na przekroju poprzecznym rury ze stali 10CrMo09-10
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Poniewaz badanym materiatem jest stal stopowa, a mikrostruktura naweglonej w
wyniku 10-cio letniej eksploatacji warstwy przypomina mikrostrukturg stali po
wyzarzaniu sferoidyzujgcym, ustalenie zawartosci wegla w stali na podstawie
pomiarow twardosci nie jest mozliwe, jednakze na ich podstawie mozna jakoSciowo
okresli¢ rozktad zawartosci wegla w nawegglonej warstwie. Rozklad twardosci w
naweglonej warstwie przypomina typowy rozktad twardosci dla warstw dyfuzyjnych.
Poczatkowo twardos¢ szybko maleje, jednakze wraz ze wzrostem odleglosci od
powierzchni wewnetrznej rury spadek jest coraz mniejszy i na glgbokosci powyzej

2 mm przyjmuje wartos¢ stata, odpowiadajaca twardosci stali w rdzeniu.

8.4. Omowienie wynikow badan i przedstawienie mechanizmu pylenia metalu rur
ze stali 10CrMo09-10 eksploatowanych w piecach sekcji reaktorowej instalacji
reformingu katalitycznego semiregeneratywnego

Analiza wynikoéw badan probek stali pobranych z rur pieca instalacji reformingu
semiregeneratywnego po 10 latach eksploatacji wykazata, ze wystepuja istotne roznice
pomiedzy mechanizmem pylenia metalu opracowanym w warunkach laboratoryjnych, a
mechanizmem niszczenia stali  10CrMo9-10 eksploatowanej w  warunkach
przemystowych.  Elementami, ktorych nie uwzgledniono w  dotychczas
zaproponowanych modelach korozji, sa procesy powstawania weglikow stopowych
MxCy przy wzroscie aktywnos$ci wegla w stali (modele laboratoryjne zaktadaja, ze w
stalach niskostopowych, podobnie jak w niestopowych, powstaje jedynie metastabilny
weglik M3C), sposob ich zarodkowania 1 rozrostu z uwzglednieniem obecnosci
weglikow pierwotnych, oraz ich przemiany w wyniku diugotrwatej eksploatacji w
wysokiej temperaturze. Istotnym elementem mechanizmu korozji z punktu widzenia
eksploatacji urzadzen jest utworzenie warstwy nawegglonej o duzej grubosci, ktorej
obecnos¢ moze negatywnie wptynaé na wlasnosci plastyczne materiatu, co rowniez nie
bylo obserwowane w warunkach laboratoryjnych. Transport wegla ze srodowiska do
stali skutkuje wzrostem jego aktywnosci w warstwie wierzchniej materiatu i
utworzeniem w pierwszej kolejnosci stabilnych weglikéw stopowych typu Mo3Ce, ktore
zarodkujg na granicach miedzyfazowych pierwotnych weglikow 1 osnowy metaliczne;.
Ich rozrost skutkuje powstaniem duzych sferoidalnych wydzielen, tym wigkszych im
wieksza jest aktywno$¢ wegla w stali, tj. im blizej material jest potozony wzgledem
wewnetrznej powierzchni rury. Zwigkszeniu objetosci wydzielen towarzyszy spadek

zawartosci pierwiastkow stopowych w osnowie, w wyniku czego zawarto$¢ tych
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pierwiastkbw w nowopowstajacych weglikach jest coraz nizsza. Wzrost aktywnoSci
wegla powyzej wartoSci rOwnowagowej tworzenia weglikow typu MsC  skutkuje
powstaniem tych weglikow. W wyniku dyfuzji pierwiastkow stopowych w obrebie
wydzielen zlozonych z roznorodnych weglikdw, oraz ich przemian bedacych skutkiem
dlugotrwatej eksploatacji stali w wysokiej temperaturze, powstaja niskostopowe
wydzielenia, ztozone glownie z metastabilnych weglikow typu M3C.

Na podstawie przeprowadzonych badan zaproponowano model korozji typu pylenie
metalu dla stali 10CrMo09-10 (P22 wg norm ASTM) eksploatowanej w Srodowisku o

charakterze redukujacym, ztozonym z weglowodorow i wodoru.

1. Stal 10CrM09-10 w stanie wyjsciowym tj. po wyzarzaniu normalizujagcym i
odpuszczaniu wysokim, posiada strukture ferrytu stopowego a z weglikami
stopowymi  MxCy (M,C, MgC, M;Cz). W wyniku termicznego rozpadu
weglowodordéw, w fazie gazowej powstaja wolne atomy wegla, co prowadzi do
wzrostu aktywnosci wegla ac w tej fazie. Wolne atomy wegla ulegaja adsorpcji na
powierzchni fazy metalicznej, absorpcji, a nastepnie dyfundujg w glab stali. Wzrasta
aktywno$¢ wegla w warstwie wierzchniej stali i tworzy si¢ przesycony weglem

ferryt stopowy a(C), tak jak to schematycznie przedstawiono na rys. 8.24.
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Rys. 8.24. Etap | — wzrost aktywnos$ci wegla w warstwie wierzchniej 1 utworzenie i
ferrytu stopowego przesyconego weglem

2. Wzrost aktywnos$ci wegla powyzej warto$ci aktywnosci rdwnowagowej tworzenia

weglikow typu MxCy (aa(c)/chy) powoduje, ze na granicach miedzyfazowych
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ferryt — pierwotne wegliki MxCy wydzielaja si¢ i rozrastajg nowe wegliki MxCy’, co
prowadzi do wzrostu wielkosci czagstek weglikowych. Zawarto$§¢ pierwiastkow
stopowych — chromu i molibdenu w ferrycie obniza si¢, w wyniku czego ich
zawarto$¢ w nowopowstajacych weglikach jest coraz nizsza, a typ powstajacych

wydzielen zmienia si¢ (patrz rys. 8.25).
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ac(medium) ' ( i‘\*
W . N\ A
) - P T——
1 : i T e oo 1\// J'/.\ '\
‘t_) (f". R I
v\ P 1 o
a =1
4
AYMXCy - ) &
2 , )
A -
ac(stal)

Rys. 8.25. Etap Il — zarodkowanie i rozrost nowych weglikow MxCy’ na granicach
miedzyfazowych ferryt — pierwotne wegliki MxCy

3. Proces wydzielania weglikdbw powoduje obnizenie aktywnosci wegla, jednakze
ciggly, intensywny transport wegla do stali powoduje dalszy wzrost jego aktywnosci
w warstwie wierzchniej. Proces wydzielania weglikow stopowych powoduje
roOwniez ciggle obnizanie zawartosci tych pierwiastkbw w ferrycie. Po spadku
zawartosci pierwiastkow stopowych w ferrycie i1 przekroczeniu aktywnosci wegla
odpowiadajacej tworzeniu si¢ weglikow MzC (ac > aqcmsc), na granicach
migdzyfazowych ferryt — wegliki postepuje proces zarodkowania i1 wzrostu
niskostopowych, metastabilnych weglikow M3C (rys. 8.26).

4. Obnizanie si¢ zawarto$ci pierwiastkow stopowych w ferrycie oraz procesy
tworzenia si¢ kolejnych weglikow na weglikach pierwotnych, koagulacji,
sferoidyzacji oraz dyfuzji pierwiastkdbw w obrebie faz weglikowych powoduja, Ze
tworza si¢ duze sferoidalne czastki o zlozonej budowie, zawierajace tym mniej
pierwiastkow stopowych, im blizej powierzchni metalu sa potozone. Bezposrednio
pod powierzchnia, gdzie aktywnos$¢ wegla jest najwyzsza, proces zarodkowania i

wzrostu weglikow zachodzi najintensywniej, co prowadzi do powstania cienkiej
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strefy zlozonej wylacznie z polaczonych ze soba wydzielen weglikowych, o
ztozonej strukturze (M23Cg, M;C3, M3C) i $rednim sktadzie chemicznym zblizonym
do skladu nominalnego stali. Dominujacym typem weglika w tych wydzieleniach

jest niskostopowy, metastabilny weglik typu MsC (rys. 8.27).

faza gazowa

ac(medium)

Rys. 8.26. Etap Il — zarodkowanie i wzrost weglikow M3C na granicach
mig¢dzyfazowych ferryt — wegliki

— + MxCy' + M3C
a(c) + + a(c) +
faza gazowa ,. MxCy'+M3C  a(c)+ + MxCy' a+

a c(medium)

Rys. 8.27. Etap IV — utworzenie cienkiej warstwy ztozonej z potaczonych ze sobg
wydzielen weglikowych
5. Z uwagi na ograniczong dyfuzje wegla w fazach weglikowych w temperaturze

eksploatacji stali rownej okoto 600°C [77, 78, 79, 80], transport wegla z fazy
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gazowej do stali zostaje ograniczony. Na powierzchni stali osadza si¢ wegiel

postaci grafitu, a aktywno$¢ wegla na granicy mig¢dzyfazowej grafit — wegliki
obniza si¢ do wartosci ac =1 (rys. 8.28).

grafit + Mngr + M3C
a(c) + a(c) +
faza gazowa

MxCy' + Msc afc) +

a1:(medium)

Rys. 8.28. Etap V — zarodkowanie i wzrost warstwy grafitu na powierzchni stali
obnizenie aktywnosci wegla w materiale potozonym pod warstwa grafitu

1xCy + MxCy' + M3C
( a(c) + MixCy + a(c) +

faza gazowa koks ,  MxCy'+ M3C a(c) + MxCy + MxCy' C a+
at:(medium)

aumsc

a=1

aalMxCL

Ac(stal)

Rys. 8.29. Etap VI — destabilizacja i rozpad niskostopowych, metastabilnych weglikow
typu M3C

6. Wystepujacy w warstwie wierzchniej niskostopowy, metastabilny weglik MsC

gdzie M to gltéwnie Fe (co oznacza, ze w przybliZzeniu jest to cementyt) staje si¢
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niestabilny i zaczyna rozpadac si¢ zgodnie z reakcja: FesC — 3Fe + C. Uwolniony
wegiel dotacza do warstwy grafitu wrastajacej w cementyt, a atomy zelaza
dyfunduja przez warstwe grafitu na zewnatrz, zgodnie z malejacym gradientem
stezenia, gdzie tacza si¢ w czasteczki katalizujace dalsze osadzanie wegla z fazy
gazowej w postaci wiokien (rys.8.29). Wysokostopowe, stabilne wegliki nie ulegaja

rozpadowi i przechodzg do produktéw korozji — koksu.

Korozja ma charakter rownomierny i przebiega z malg szybkoscig — ubytki grubosci
scianek rur po 10 latach byly praktycznie bez znaczenia dla dalszej eksploatacji piecow.
Niekorzystnym zjawiskiem jest natomiast naweglenie materiatu rur na duzg glgbokosc,

co ma negatywny wptyw na jego wilasnosci plastyczne.
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9. Whnioski

Przedstawione wyniki badan potwierdzaja przyjeta tezg, ze przedstawione w
literaturze modele mechanizmu pylenia metalu opracowane na podstawie badan
laboratoryjnych r6znig si¢ od mechanizmoéw niszczenia stali eksploatowanych w
instalacjach przemystowych.

W przypadku stali X11CrMo9-1 najistotniejszg rdznicg jest wystgpowanie
odrdzeniowej dyfuzji pierwiastkéw stopowych o wyzszym powinowactwie do wegla
niz zelazo — chromu i molibdenu. W wyniku tego procesu stal ta zachowuje si¢ jak stal
wyzej stopowa — w warstwie wierzchniej materiatu intensywnie zachodza procesy
wydzielania weglikow juz przy aktywnosci wegla nizszej od aqc)msc, €O prowadzi do
utworzenia w tej warstwie wysokostopowych weglikow MxCy. Wegliki te sg bardziej
stabilne od niskostopowych weglikéw M3C, co pozytywnie wpltywa na obnizenie
szybko$ci korozji (poprzez zmniejszenie liczby metastabilnych, tatwo ulegajacych
grafityzacji weglikow M3C). Odrdzeniowa dyfuzja chromu 1 molibdenu powoduje tez,
ze wnikajacy ze $rodowiska do stali wegiel jest intensywnie wigzany przez te
pierwiastki w warstwie wierzchniej 1 nie moze dalej dyfundowac, co chroni potozony
glebiej materiat przed nawegleniem, zanim bezposrednio pod powierzchnig stali
utworzy si¢ ciagla warstwa weglikowa, blokujaca transport wegla do stali. Dzigki temu
pod powierzchnig stali tworzy si¢ warstwa naweglona charakteryzujaca si¢ niewielkg
gruboscig, a ubytki grubos$ci S$cianek elementow s3 niewielkie. Najwigkszym
problemem w przypadku stali X11CrMo09-1 jest budowa naweglonej warstwy — sktada
si¢ ona z licznych, drobnych, stabo zwigzanych ze soba weglikow, ktore moga sie tatwo
wykrusza¢ pod wplywem np. naprezen termicznych, a nastgpnie unoszone w strumieniu
medium procesowego powodowac erozj¢ dalej potozonych elementow instalacji.

Mechanizm pylenia metalu dla stali 10CrMo09-10 eksploatowanej w instalacji
reformingu katalitycznego semiregeneratywnego jest bardziej zblizony do modeli
opracowanych na podstawie badan laboratoryjnych. Co prawda w wyniku wzrostu
aktywnos$ci wegla w stali w pierwszej kolejnosci wydzielaja si¢ wysokostopowe wegliki
MxCy, czego modele teoretyczne nie uwzgledniajg, jednakze w pozniejszym etapie
wegliki te na skutek dlugotrwatej eksploatacji stali w wysokiej temperaturze, niskiej
zawartosci chromu oraz dalszego wzrostu aktywnosci wegla w stali prawdopodobnie

ulegaja przemianie w metastabilne wegliki M3C. Z opisanych wyzej powodoéw proces
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wydzielania weglikow MxCy nie wplywa istotnie na mechanizm korozji, jak to ma
miejsce w przypadku stali X11CrMo9-1. Natomiast istotng r6znicg zar6wno w stosunku
do modeli mechanizmu pylenia metalu opracowanych na podstawie badan
laboratoryjnych, jak i modelu mechanizmu pylenia metalu dla stali X11CrMo9-1
eksploatowanej w instalacji platformingu CCR jest utworzenie silnie naweglonej
warstwy o znacznie wickszej grubosci. Ci$nienie medium w instalacji reformingu
katalitycznego semiregeneratywnego bylo wyzsze niz w instalacji platformiggu CCR,
dlatego reakcje rozpadu weglowodorow: CpHanio — CaHoarr + CpHopso + C,
gdzie: n = a + b + 1 zachodzilty wolniej, a wigc aktywno$¢ wegla w medium
procesowym jak i szybko$¢ wnikania wegla do stali byly nizsze. Ponadto stezenie
chromu w tej stali jest rOwniez nizsze i nie wystgpita tu odrdzeniowa dyfuzja tego
pierwiastka (w poréwnaniu do stali X11CrMo9-1), dlatego proces tworzenia weglikow
zachodzil mniej intensywnie tak wiec wnikajacy do stali wegiel miat wigcej czasu na
oddyfundowanie do potozonego glebiej materialu. Wobec tego mechanizm niszczenia
tej stali byt bardziej ztozony. Nastgpito tu zarowno naweglenie w stosunkowo niskie;j
temperaturze na duza glebokos¢, natomiast materiat potozony bezposrednio pod
powierzchnia wewngtrzng rur ulegat niszczeniu w wyniku pylenia metalu. Jest to
bardzo istotne z punktu widzenia eksploatacji urzadzen. Silne naweglenie stali na duza
glebokos¢ bedzie skutkowalo znacznym pogorszeniem jej wilasnosci plastycznych.
Jednoczesnie pomiary grubosci $cianek elementow beda wskazywaly na niewielki
postep ubytkow korozyjnych, co bedzie prowadzito do btednych wnioskow odno$nie
mozliwosci ich dalszej eksploatacji 1 w rezultacie moze przyczyni¢ si¢ do powstania
powaznych awarii na skutek kruchego pekania tych elementow.

Przedstawione wyniki badan dowodza réwniez, ze modele mechanizmu pylenia metalu
moga zostaé opracowane na podstawie badan materiatow poeksploatacyjnych
pobranych z uszkodzonych elementéw instalacji. Ponadto takie podej$cie umozliwia
uzyskanie pelniejszej informacji odno$nie mechanizmu niszczenia elementow
eksploatowanych w instalacjach przemystowych, w poroéwnaniu do kosztownych
eksperymentéw prowadzonych w warunkach laboratoryjnych, ktére czesto nie

odzwierciedlajg parametrow eksploatacji tych instalacji.
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