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1. Wprowadzenie

Jednym z wazniejszych proceséw w rafineriach ropy naftowej jest reforming
katalityczny prowadzony w celu podwyzszenia liczby oktanowej benzyny, gtéwnie na
skutek zwigkszenia zawarto$ci weglowodoréw aromatycznych, i w mniejszym stopniu
dzigki izomeryzacji 1 hydrokrakingowi. Jest on, obok krakingu katalitycznego,
gléwnym procesem dostarczajagcym wysokooktanowych sktadnikow do komponowania
benzyn we wspotczesnych rafineriach. Jest rowniez waznym zrodtem wodoru dla
realizacji hydroproceséw, a takze dostarcza weglowodory aromatyczne dla przemystu
chemicznego. Rozw¢j technologii reformingu katalitycznego trwa do chwili obecne;.
Najbardziej przyszlo$ciowa technologi¢ stanowi wersja z katalizatorem platynowym
osadzonym na tlenku glinu, regenerowanym w sposob ciggly. Tak realizowany
reforming katalityczny benzyn, na licencji Universal Oil Product UOP (USA),
okreslany jest mianem platformingu CCR (continuous catalyst regeneration).

Materialy konstrukcyjne w reaktorowych sekcjach reformingu katalitycznego pracuja
w Srodowiskach o wysokiej aktywnosci wegla, ktore sprzyjaja procesom naweglenia
i pylenia metalu, ktéry okreslany jest w literaturze anglojezycznej terminem ,,metal
dusting”. Elementami narazonymi w najwigkszym stopniu na atak aktywnego wegla sg
rury piecow — podgrzewaczy wsadu reaktorow, wykonane ze stali chromowo-
molibdenowych (Cr-Mo), zwykle typu 9Cr-1Mo lub 2,25Cr-1Mo. Temperatura
projektowa rur ze stali 9Cr-1Mo wynosi 635°C.

Poczawszy od 1997 roku, odnotowano szereg przypadkoOw naweglenia 1 pylenia metalu
rur w piecach reformingu katalitycznego, w tym rowniez w instalacjach platformingu
CCR [1-6]. Ustalono, ze atak korozyjny wystepuje gtownie tam, gdzie temperatura rur
jest najwyzsza, czgsto przekraczajgca wartosci projektowe [1, 3, 4]. Na podstawie badan
ponad piecdziesigciu piecoOw w roznych instalacjach reformingu ustalono, ze pylenie
metalu wystepuje zwykle po 100 000 godzin pracy [2], cho¢ przypadki uszkodzen
odnotowano rowniez po krotszym czasie [3]. Korozja ma zréznicowang postaé: od
rownomiernych ubytkéw do glebokich wzeréw [1-6]. Sa rowniez doniesienia, ze przy
wyzsze] temperaturze eksploatacji, gldéwnie w wypadku rur ze stali 9Cr-1Mo,
przewazajaca forma uszkodzen jest naweglenie [1, 5].

W instalacjach reformingu katalitycznego wystepuje wigc szereg zagrozen dla sprawnej
1 bezpiecznej eksploatacji, zwigzanych m.in. z destrukcyjnym wpltywem podwyzszonej

temperatury 1 agresywnego medium procesowego w sekcji reaktorowej instalacji na
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platynowy katalizator oraz na materialy konstrukcyjne piecow, reaktorow i rurociaggow,
wykonanych ze stali chromowo-molibdenowych. Najwicksze zagrozenia zwigzane sg
z wysoka aktywnoscia wegla we wsadzie. Sprzyja to powstawaniu koksu na
katalizatorze, ktorego nadmiar wplywa niekorzystnie na catoksztalt funkcjonowania
instalacji, utrudnia regeneracj¢ katalizatora i moze skutkowa¢ awaryjnym zatrzymaniem
instalacji.

Problematyka ochrony przeciwkorozyjnej materiatow strukturalnych w $rodowiskach
o wysokiej aktywnosci wegla w zaktadach rafineryjnych, petrochemicznych
i chemicznych ma wigc coraz wigksze znaczenie w Polsce i w $wiecie. Skuteczna
ochrona pozwala na zwigkszenie agresywnosci Srodowisk 1 wzrost wydajnosci
procesoOw technologicznych oraz wydluzenie projektowych czaséw eksploatacji
urzadzen.

W praktyce przemystowej reformingu katalitycznego na $wiecie, w tym w krajach Unii
Europejskiej, podejmowane s3a proby ochrony materiatéw sekcji reaktorowej przed
degradacja przy pomocy ciaglego dozowania matych, kontrolowanych ilosci zwigzkow
siarki do wsadu instalacji w celu ograniczenia probleméw zwigzanych ze zjawiskiem
pylenia metalu. Sposéb ten zaleca UOP, licencjodawca technologii platformingu CCR.
Z opublikowanych danych wynika jednak, ze nie ma wyraznych dowodoéw na
skuteczno$¢ tak realizowanej ochrony materialow [1-3, 7]. Brak jest ponadto podstaw
teoretycznych uzasadniajagcych warunki ochronnego wplywu zwigzkéw siarki na
materiaty dlugotrwale eksponowane w S$rodowiskach mieszanin weglowodorow

1 wodoru.



2. Geneza pracy

Instalacj¢ platformingu CCR 440 w Grupie Lotos S.A. uruchomiono w 1995 r.
W procesie platformingu benzyna podwyzsza swoja liczb¢ oktanowa przede wszystkim
na skutek zwiekszenia zawartosci weglowodorow aromatycznych. W czesci
reaktorowej instalacji znajdujg si¢ cztery piece 440-F1° F4 spelniajace role
podgrzewaczy wsadu reaktorow 440-R0O1°R 04. W komorze kazdego pieca znajduje si¢
uktad 20 U-rur pionowych ogrzewanych palnikami. U-rury polaczone sa kolektorami
wlotowymi 1 wylotowymi, usytuowanymi poza przestrzenia pieca. Mieszanina
reakcyjna doptywa do rur pieca 440-FO1 z przestrzeni grzanej podgrzewacza wsadu
440-E01. Po podgrzaniu odptywa do reaktora 440-R01. Nastepnie przeptywa kolejno
przez piec 440-F02, reaktor 440-R02, piec 440-F03, reaktor 440-R03, piec 440-F04,
reaktor 440-R04 i powraca do wymiennika 440-EO1 do przestrzeni grzejnej jako
mieszanina poreakcyjna. Charakterystyke parametrow wsadu piecOw przedstawiono

w Tabeli 1 a na rys. 2.1 pokazano schemat instalacji CCR.

Tabela 1. Charakterystyka parametrow wsadu piecow 440-F1’ F4

Cecha Charakterystyka
Wsad Odsiarczona benzyna ci¢zka i gaz wodorowy
Temperatura 470-520°C
Ci$nienie ~ 0,8 MPag (ppH; ~0,6 MPag)
S w benzynie ~0,2 ppm
H>S w gazie wodorowym | < 0,5 ppm

Rury piecow, gatunku P9 wg normy ASTM SA-335, zostaly wykonane ze stali
o nominalnej zawarto$ci chromu 9% masy 1 molibdenu 1% masy (stal 9Cr-1Mo
odpowiednik stali X11CrMo09-1 wg PN-EN). Nominalna $rednica i grubo$¢ $cianki rur
wynosity 114 mm i 6 mm. Rury byly wyzarzone izotermicznie w temperaturach 940 °C
1720 °C. Sktad chemiczny 1 wlasciwos$ci mechaniczne materiatu w stanie zerowym byly
zgodne z wymaganiami normy. Obliczeniowa temperatura metalu byta rowna 635 °C.
W czasie eksploatacji maksymalna temperatura zewngtrznej powierzchni rur wynosita
600 °C.

W stanie zerowym (1995) 1 w czasie postojow remontowych (1997, 1999, 2002, 2005)
wykonano badania nieniszczace rur piecoOw. Badano rury wylotowe w odlegtosci 3-5 m
od podlogi. W stanie zerowym przeprowadzono badania wszystkich wylotowych rur;
w czasie remontow badano po 4 rury wylotowe w kazdym piecu. Mierzono grubo$é

r: . , . . g . . . . ;. . L
scianek rur 1 wspotczynnik intensywnosci tlumienia fali ultradzwickowe] A™us
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Rys. 2.1. Schemat czesci reaktorowej instalacji platformingu CCR: R — reaktor,
E — wymiennik, F — piec

stosujagc metod¢ WIT [8]. Wykonawcag byta firma WITEX S.A. W remoncie 2002
i 2005 laboratorium badawcze Mechaniczna Kontrola Jakosci w Grupie Lotos S.A.
przeprowadzito ultradzwigkowe pomiary grubosci $cianek wszystkich rur piecow.
Badania nieniszczace wykazaly, ze grubo$¢ $cianek rur zmniejszyta si¢ w niewielkim
stopniu w trakcie 10-letniej eksploatacji; ubytki grubosci zarejestrowane w remoncie
2005 zawarte byty w przedziale 0-0,8 mm.

Wspotczynnik Alup wostanie zerowym byl réwny 0,69-0,99, z przewaga wartosci
powyzej 0,90. Oznaczato to, ze material rur spetnial kryterium WIT Al < 1
1 posiadal poprawna, drobnoziarnista struktur¢ bez sklonnosci do tworzenia kruchych
peknigé. W czasie eksploatacji, wartosci A" 1,p mialy tendencje spadkowa. Mozna byto
przypuszczaé, ze mimo spetnienia kryterium WIT, w materiale rur zachodzity procesy
wplywajace w niekorzystny sposob na mikrostrukturg stali.

Zmiany grubosci $cianki i wspotczynnika A" up przedstawiono na przyktadzie rury
z pieca 440-F4 na rys. 2.2.

Z uwagi na zmiany wspolczynnika AleHB, oraz ze wzgledu na stosunkowo wysoka
temperature metalu 600°C 1 brak danych literaturowych o charakterze degradacji
strukturalnej stali 9Cr-1Mo w tej temperaturze, w remoncie 2005 wyci¢to jedng z rur,
z przeznaczeniem do badan niszczacych. Wybrano rur¢ nr 9 z pieca 440-F4, w ktorej

oprocz opisanych zmian stwierdzono najmniejszg grubos¢ scianki (rys. 2.3). Badaniom



niszczacym poddano wewngtrzny odcinek U-rury, polozony w odleglosci 2-4 m od

podtogi pieca [9].
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Rys. 2.2. Zmiany grubo$ci g $cianki rury pieca 440-F4 i wspotczynnika A" ous
(WITEX S.A.) w poszczegdlnych latach eksploatacji [10]
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Rys. 2.3. Wyniki pomiaréw grubosci $cianek rur pieca 440-F04 (Mechaniczna Kontrola
Jakosci) [10]

Na podstawie badan wizualnych ustalono, ze wewngtrzna powierzchnia $cianki
badanego odcinka byta pokryta cienka warstwa luznego, smolistego osadu. Grubosé
scianki, pomierzona na probkach wycigtych z odcinka, byla zblizona do wymiaru
nominalnego.

Wykazano, ze mikrostruktura rdzenia zlozona byla z ferrytu i drobnych wydzielen,
a warstwa wierzchnia pod wewnetrzng powierzchnig rury zostata silnie nawegglona
w  wyniku dhugotrwatego wplywu wsadu pieca. Profil wegla otrzymany na
mikroanalizatorze rentgenowskim (EPMA) byt stromy; grubo$¢ naweglonej warstwy
byta rowna okoto 500 um (rys. 2.4). Nieznaczne naweglenie materiatu pod zewnetrzng

powierzchnig rury bylo skutkiem dziatania atmosfery komory pieca.
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Rys. 2.4. Stezenie wegla w funkceji odleglosci od wewnetrznej powierzchni rury, zgtad
nietrawiony, EPMA [10]

Przeprowadzono badania udarnosci wg PN-EN 10045-1 na mtocie Zwick 5111, stosujac
probki ISO-V 5x10 mm pobrane z rdzenia §cianki rury. Wykazano, ze temperatura
przejsciowa krucho$ci FATTS50 (FATTS0 — temperatura, w ktérej przelom probki
udarnos$ciowej jest w 50% ciagliwy), wyznaczona wedtug ASTM A370, wynosita plus
93°C.

Na podstawie opisanych wynikéw badan mozna byto wnosi¢, Ze niszczenie
wewnetrznych powierzchni rur pieca 440-F4 zwigzane bylo z wysokotemperaturowg
korozja w $rodowisku o wysokiej aktywnosci wegla, tzw. pyleniem metalu. Warstwa
wierzchnia pod wewnetrzng powierzchnia rury wulegla przesyceniu weglem,
konsekwencja czego byl rozpad materiatu strefy przypowierzchniowej na pyt grafitu
1 czastek metalicznych. W materiale rdzenia zachodzity natomiast procesy sprzyjajace
kruchemu pekaniu. Wobec podobnych wynikéw badan nieniszczacych rur w piecach
440-F1+F4 przyjeto, ze charakter degradacji materialu wszystkich rur byl analogiczny.
W celu ograniczenia postgpu degradacji materiatu rur, zalecono ciagle dozowanie
matych ilosci zwigzkéw siarki do wsadu piecow, na podstawie doswiadczenia
licencjodawcy (UOP). Nalezato jednak rozwazy¢ zasadnos$¢ tego rozwigzania w sytuacji
znacznego zaawansowania procesu pylenia metalu.

W celu uzyskania argumentéw przemawiajacych za lub przeciw dozowaniu siarki,
konieczne byto wykonanie szeregu badan. Przeprowadzono badania materiatu rdzenia
rur w stanie wyjsciowym 1 po eksploatacji oraz badania mechanizmu pylenia stali

9Cr-1Mo w $rodowisku piecow 440. Wykonano proby dilugotrwatego siarkowania
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poeksploatacyjnych probek stali w warunkach laboratoryjnych i okreslono wplyw siarki
na postep degradacji stali.

3. Analiza stanu wiedzy

3.1. Reforming katalityczny oraz rafineryjne instalacje reformingu katalitycznego/
platformingu CCR

W latach 30-tych XX wieku, dla poprawy jakosci benzyn i dla wytwarzania
aromatoéw, stosowany byl reforming termiczny w temperaturze 510-590°C pod
ci$nieniem 5-7 MPa. W tym samym czasie w Niemczech opracowano reforming
katalityczny na katalizatorze molibdenowym osadzonym na tlenu glinu (DHD). Jednak
prawdziwy rozwdj tego procesu datuje si¢ od roku 1949 kiedy to Universal Oil Product
(UOP) uruchomit pierwsza przemystowa instalacj¢ Platformingu (Vladimir Haensl),
stosujg katalizator platynowy (~0,5% wag.) osadzony na tlenku glinu. Technologia
okazatla si¢ przelomowa — reforming stanowi nie tylko stosunkowo prosty i tani sposdb
otrzymywania duzych ilosci benzyny wysokooktanowej ale jest tez zrodiem taniego,
dosy¢ czystego gazu wodorowego, co umozliwilo ekonomiczng realizacje wielu innych
procesow jak hydrorafinacja 1 hydrokraking (hydroizomeryzacja, hydrodealkilacja i
inne). Od katalizatora platynowego przyjeto si¢ okresla¢ reforming katalityczny benzyn
mianem platformingu. W latach 50 1 60-tych XX wieku nastagpil gwattowny ilosciowy
1 jako$ciowy rozwoj metod reformowania, pojawilo si¢ wiele réznych procesow
przemystowych 1 katalizatory bi- 1 polimetaliczne. Rozw¢j ten trwa do chwili obecne;.
Surowcem do procesu jest benzyna o granicach wrzenia od 60-80°C do 160-190°C.
W wyniku reformowania temperatura konca wrzenia wzrasta o okoto 15°C poniewaz
weglowodory aromatyczne maja wyzsze temperatury wrzenia. W wielu przypadkach
stosowane sg wezsze frakcje, zwlaszcza gdy celem jest wytwarzanie weglowodoréw
aromatycznych, a nie benzyny wysokooktanowej. Maksymalna dopuszczalna
temperatura konca wrzenia surowca wynosi 204°C.

Obecnie, w zwigzku z ograniczaniem zawartosci benzenu w benzynach, z wsadu na
reforming usuwa si¢ prekursory benzenu, zwlaszcza nafteny C6. Dlatego poczatek
temperatury wrzenia wsadu jest obecnie powyzej 85°C — dla usunigcia wszystkich

prekurosréw nalezatoby stosowaé surowiec o poczatku wrzenia 104-110°C. Lekka
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benzyna, wrzaca ponizej tej temperatury jest zwykle kierowana do procesu
hydroizomeryzacji, jednak mozliwo$¢ ta jest ograniczona ze wzgladu na dopuszczalng
zawarto$¢ benzenu i heptanu we wsadzie na ten proces.
Surowiec do reformowania nie moze zawiera¢ olefin (starsze procesy prowadzone przy
wyzszym cisnieniu dopuszczaly zawarto$¢ olefin do 2 %). Siarka (i jej zwigzki) sa
trucizng dla katalizatora reformingowego, dlatego surowce musza by¢ gleboko
rafinowane. Kiedy$ dopuszczano zawartos¢ siarki do 10 ppm. Wspotczesne instalacje
wymagajg zawartosci siarki ponizej 0,5 ppm a nawet ponizej 0,2 ppm, zawartosci azotu
ponizej 0,5 ppm. Surowce zawierajace duzo weglowodoréw parafinowych sg mniej
przydatne dla reformowania, wymagaja wyzszych temperatur pracy i czestszych
regeneracji, daja mniejszg wydajnos¢ produktu o okreslonej liczbie oktanowe;.
Zawarto$¢ weglowodoréw aromatycznych w surowcu wynosi okoto 20 % lub zwykle
mniej.
Wigkszo$¢ reakcji chemicznych zachodzacych w trakcie reformingu katalitycznego jest
endotermiczna, dlatego w czasie prowadzenia procesu zachodzi koniecznos¢
podgrzewania wsadu. Zostato to rozwigzane w ten sposob, iz w instalacji wystepuje
kilka reaktorow. Pomiedzy kolejnymi reaktorami umieszczone sg piece, ktorych
zadaniem jest podgrzanie czeSciowo przetworzonego juz wsadu do temperatury
wymagane] 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 sposéb
regeneracji katalizatora mozna podzieli¢ na:
— semiregeneratywne
— cykliczne
— zruchomym zlozem

Najstarszymi 1 jednoczes$nie najprostszymi konstrukcjami sg instalacje
semiregenertywne, przedstawione schematycznie na rys. 3.1. Podstawowg wada tych
konstrukcji jest konieczno$¢ okresowego zatrzymywania calej instalacji w celu
regeneracji katalizatora. Okresy mig¢dzy regeneracjami wynosity od 6 miesigcy do roku.
Pracowaty one przy stosunkowo wysokim ci$nieniu do 3 a nawet 3,5 MPa. W Polsce
byly to stare reformingi w rafinerii w Plocku. Problem okresowych postojow instalacji
zwigzanych z regeneracjg katalizatora zostal rozwigzany w instalacjach cyklicznych. W
instalacjach tych wystgpuje dodatkowy reaktor, tzw. ,,swing reaktor”, ktory moze by¢
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Rys. 3.1. Schemat instalacji reformingu katalitycznego semiregeneratywnego

wlaczony w miejsce kazdego z pozostalych reaktorow. Konstrukcja taka umozliwia
regeneracje¢ katalizatora w dowolnym reaktorze bez zatrzymywania catej instalacji,
jednakze dany reaktor na czas regeneracji katalizatora musi by¢ wylaczony. Jednostki te
pracowaly przy nizszym cis$nieniu 0,7-1,5 MPa dzigki czemu mozna bylo uzyskaé
wyzsze liczby oktanowe benzyn. Ale niskie ci$nienie powodowato znacznie szybsze
zakoksowanie i regeneracj¢ trzeba bylo prowadzi co 5 do 14 dni.

Czegsciej regenerowano reaktor ostatni niz pierwszy poniewaz w nim byla wyzsza
srednia temperatura. W instalacjach cyklicznych wydajnosci wodoru 1 produktu
ciektego byty bardziej stabilne. Katalizator wytrzymywal do 600 regeneracji. Instalacja
tego rodzaju byt stary reforming w rafinerii w Gdansku.

Dalsze prace prowadzone w celu wyeliminowania koniecznosci okresowego wylaczania
poszczegdlnych reaktor6w oraz uproszczenia procesu regeneracji katalizatora
doprowadzily 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 sposob ciagly —
katalizator przemieszcza si¢ od pierwszego do ostatniego reaktora, skad jest odbierany
1 kierowany do regeneracji, nastepnie powraca do pierwszego reaktora i cykl zaczyna

si¢ od poczatku.
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Ze wzgledu na sposob transportu katalizatora mozna wyrdzni¢ dwa typy procesOw
z ciagla regeneracjq katalizatora:
- reaktory sg 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 sg zwykle 4 reaktory o r6znej pojemnosci, w ktorych
katalizator pod wlasnym ci¢zarem zsuwa si¢ na dot do specjalnego odbieralnika, do
ktérego doprowadza si¢ dodatkowo wodor. Strumien wodoru transportuje kulkowy
katalizator na szczyt nastepnego reaktora. Surowiec jest podawany na szczyt reaktora
1 razem z wodorem przeptywa wspotpradowo z katalizatorem. 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 zaworéw i regulacji strumieni, tak aby nie spotkaly si¢ gazy palne
1 utleniajace.
Niezaleznie od typu procesu na wyniki reformowania, obok ci$nienia i temperatury,
wplywaja szybkos$¢ objetosciowa, stosuneck molowy wodoru do weglowodorow, typ
lo$¢ 1 wzgledne rozmiary reaktorow i oczywiscie katalizator.
Technologia  reformingu  katalitycznego  jest wciagz rozwijana.  Obecnie
najnowoczes$niejszym procesem jest reforming katalityczny realizowany na
katalizatorze platynowym, od ktorego wzigta si¢ nazwa — platforming CCR (continuous
catalyst regeneration). Na rys. 3.2. przedstawiono instalacj¢ platformingu CCR, ktora

funkcjonuje w Grupie Lotos S.A. w Gdansku.

3.2. Charakterystyka korozji typu pylenie metalu

Stopy zelaza z weglem maja bardzo duze znaczenie techniczne, ale takze sa
interesujace z punktu widzenia nauki nie tylko z powodu wystepowania stabilnego
uktadu Fe-grafit i metastabilnego Fe-Fe;C ale takze z powodu duzej réznorodnosci
mikrostruktur, ktére mozna osiaggna¢ przy roznej zawartosci wegla w stopie czy po
roznej obrobce cieplnej. Takze reakcje chemiczne oraz procesy zachodzace w czasie
gazowego naweglania zelaza czy stali sa bardzo zlozone. Dodatkowo  moga

wystepowac rdéznego rodzaju procesy korozyjne powodowane atmosfera naweglajaca tj.
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powstawanie weglikow w wysokostopowych stalach czy pylenie metalu czyli rozpad
metalowego materialu na pyl grafitu i metalowych czastek co ma miejsce w silnie

naweglajacych atmosferach (ac > 1).

Rys. 3.2. Schemat instalacji reformingu katalitycznego z ruchomym zlozem

W atmosferze naweglajacej, w ktorej aktywnos$¢ wegla ac < I, chemicznie czynne
atomy wegla dyfunduja do roztworu statego (ferrytu badz austenitu) i powstaja bardzo
dobrze opisane 1 znane struktury rownowagowe [11]. Dla aktywnosci wegla
w atmosferze naweglajacej ac = 1 powstaja struktury zgodne z ukladem rownowagi
zelazo grafit.

Procesy korozyjne podczas naweglenia wystepuja gdy atomy wegla wnikajg do
wysokostopowych stali w wyniku czego tworza si¢ w stali wegliki, ktore zwigkszaja
krucho$¢ stali, inicjuja pekniecia i obnizaja odporno$¢ stali na utlenianie [12, 13].
W wysokostopowych stalach np. dla walcowanej stali 20Cr-32Ni (Alloy 800) czy dla
staliwa 25Cr-20Ni1 (HK 40) chrom wystepuje w wydzielanych weglikach M»3Cg 1 M7Cs
(M = Cr, Fe, Ni). Ten rodzaj degradacji stali jest problemem szczeg6lnie przy pekaniu
rur grzewczych stosowanych przy produkcji etylenu w procesie pirolizy weglowodorow
w temperaturach 900-1150 °C i przy aktywnos$ci wegla w atmosferze ac < /, ale takze
dla rur grzewczych innych sktadnikow instalacji w piecach przemystowych np.
stosowanych do hartowania uprzednio naweglanych stali.

Inny rodzaj korozji zwany _pyleniem metalu® wystgpuje takze w piecach
przemystowych ale gldwnie w przemysle chemicznym 1 petrochemicznym, kiedy

materiat pracuje w atmosferze H>-CO-H,0-CQO,, w ktorej wystepuje wysoka aktywnos¢
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atoméw wegla ac > 1. Pylenie metalu, jest zjawiskiem znanym od ponad 60 lat. Taki
rodzaj korozji wystepuje glownie w zaktadach obrobki cieplno-chemicznej, przemysle
hutniczym, przemysle petrochemicznym 1 rafineryjnym [14-21]. Wspdlng cechg
wymienionych srodowisk jest, obok wysokiej aktywnos$ci wegla, temperatura rzgdu
450-800 °C. Pierwsze dane o uszkodzeniach zwigzanych z pyleniem metalu zostaly
opublikowane przez Campa w 1945 roku [22]. Uszkodzonym urzadzeniem byt
przegrzewacz wsadu w rafineryjnej instalacji reformowania benzyny. W 1950 roku
Burns dokonat analizy przypadkow korozji szeregu stopow metali pod wpltywem
roznych $rodowisk w zakladach rafineryjnych [23]. Wykazal on, ze w przypadku
przerobu ropy naftowej o niskiej zawartosci siarki, rzedu 0,2% masy, moga powstac
znaczne ubytki korozyjne w urzadzeniach instalacji destylacji ropy pracujacych
w temperaturze do okolo 400 °C. Problem ten nie zostal wyjasniony, jest jednak
prawdopodobne, ze przyczyng szybkiego postgpu ubytkow metalu byla korozja
spowodowana wysoka aktywnoS$cig wegla.

W ostatnich latach, duzo uwagi poswigcono zjawisku pylenia metalu w instalacjach
petrochemicznych. Jest ono czgstym problemem w procesie otrzymywania gazu
syntezowego, gdzie w wyniku reformowania naturalnego gazu ziemnego otrzymuje si¢
mieszaning CO, H,, CO; 1 H,O. Gaz syntezowy wykorzystywany jest nastgpnie do
produkcji wodoru, amoniaku, metanolu 1 cieklych weglowodorow. W celu
podwyzszenia efektywnosci produkcji, prowadzi si¢ procesy przy mniejszym udziale
pary wodnej 1 wigkszym udziale tlenku wegla. Taka modyfikacja procesu stwarza
bardziej agresywne $rodowisko, o nizszym cisnieniu czastkowym tlenu i wyzszej
aktywnosci wegla, sprzyjajace rozwojowi procesu pylenia metalu [24].

W instalacjach reformowania gazu ziemnego stosowane s3 m.in. stopy niklu 1 stopy
zelaza z wysoka zawarto$cig pierwiastkow stopowych, chromu i niklu. W wypadku tych
stopow, korozja ma szczegélnie niebezpieczny, selektywny charakter. Tworzace sie¢
wzery penetruja Scianki elementu na wskro§ w krotkim czasie. Wzery moga powstac
w ciggu kilku dni, prowadzac do powaznych awarii urzadzen. Przyklad takiej
,btyskawicznej” awarii, do ktorej doszto po trzytygodniowej eksploatacji, zostat
przedstawiony przez Eberle‘a i Wylie‘a, ktorzy analizowali uszkodzenia elementow
kotta wykonanych ze stali 25Cr-20Ni (310) 1 18Cr-8Ni (347), pracujacych w atmosferze
gazu syntezowego w przedziale temperatur 400-950 °C [25]. Korozja, w zaleznosci od

potozenia elementow w kotle przyjmowata posta¢ od wzerowej — w wyzszej
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temperaturze, do ogdlnej — w nizszej. Problem ten nie zostal wyjasniony, jednakze
prawdopodobng przyczyna tak szybkiego postepu ubytkow metalu byla korozja
spowodowana cyklicznym naweglaniem 1 utlenianiem. Uszkodzenia elementow
podgrzewaczy ze stali 25Cr-20Ni (310), pracujagcych w atmosferze gazu syntezowego
zaobserwowali rowniez Hoyt i Caughey w instalacji syntezy benzyny [26]. Pierwsze
ubytki metalu w postaci korozji wzerowej zaobserwowano w rurach wymiennikow
ciepla po okoto czteromiesigcznej  eksploatacji w temperaturze 650-700 °C.
W wymiennikach podgrzewajacych wstepnie wsad, pracujacych w nizszej temperaturze
500-550 °C powazne uszkodzenia w postaci znacznych ubytkéw grubo$ci $cianek rur
1 korozji wzerowej wystapity dopiero po 16 miesigcach pracy, przy czym badania po
14-miesigcznej eksploatacji nie wykazaly obecno$ci 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.

Gaz syntezowy jest roOwniez wykorzystywany w przemysle hutniczym w procesie
redukcji rud zelaza, dlatego zastosowanie znalazty tu podobne materiaty, co
w instalacjach reformingu gazu ziemnego. Wystepuja tu rowniez analogiczne problemy
zwigzane ze zjawiskiem pylenia metalu. Uszkodzenia w postaci glebokich wzerow
zaobserwowano w podgrzewaczu gazu reakcyjnego ze staliwa 25Cr-10Ni (HK40)
eksploatowanym od temperatury otoczenia do 950 °C [27]. Przyktady uszkodzen
elementow pieca wykonanych ze staliwa HK40 (25%Cr-20%Ni) oraz stopu niklu
25Cr-10Fe (Alloy 601) zostaly przedstawione na rys. 3.13 1 3.14.

Zjawisko pylenia metalu wystepuje rowniez w zakladach obrobki cieplno-chemiczne;.
Temperatura robocza komory grzewczej 1 oprzyrzadowania wynosi okoto 900-950 °C.
W miejscach, gdzie temperatura jest obnizona do 800-450 °C powstaja warunki
sprzyjajace korozji w wyniku pylenia metalu. Podobne uszkodzenia w postact wzerow
zaobserwowano w czg$ci wlotowej retorty ze stali Fe36Ni21Cr pieca do obrobki

cieplnej [27-29].

3.2.1. Kinetyka przebiegu reakcji przy naweglaniu zelaza

W silnie naweglajacej atmosferze gazowej chemicznie aktywne atomy wegla
zdolne do dyfuzji w glab materialu moga powstawa¢ w nastepujacych reakcjach

chemicznych:
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Rys. 3.13. Atak korozji typu pylenie metalu ujawniony w rurze grzewczej pracujacej
w temperaturze okoto 600 °C. Rura wykonana ze staliwa HK40 (25%Cr-20%Ni) [27]

——

5mm

Rys. 3.14. Atak korozji typu pylenie metalu ujawniony na rurze wymiennika ciepta
wykonanego ze stopu Alloy 601 (stop niklu o maksymalnej zawartosci 25% Cr i1 okoto
10% Fe) [27]

CO + H; = H,O + C (rozpuszczony) (1)
2CO = CO; + C (rozpuszczony) (2)
CH, = 2H, + C (rozpuszczony) 3)

Z punktu widzenia termodynamiki powyzsze reakcje sg dobrze rozpoznane [11].
Kinetyka tych reakcji byta doglebnie badana od roku 1965 [29-33] przy uzyciu metody
termograwimetrycznej dla nawegglania 1 odweglania cienkich folii zZelaznych
umieszczonych w przeplywajacej mieszaninie gazéw naweglajacych czy metody
badania opornosci elektrycznej (patrz rys. 3.15). W niniejszej pracy zostang
przedstawione jedynie podstawowe zalezno$ci i reakcje opisujgce kinetyke reakcji

zachodzacych na powierzchni pylonego metalu. Reakcja (1) zachodzi najszybciej, jest
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uwazana za najwazniejsza reakcje podczas naweglania zelaza i zachodzi w dwoch

etapach:
a) b)
B
AR = (C) ~
= 4 s
E . o
— odweglanie S
@ E 0
8 - 0.5 1,0 1,5
o wegiel [% masy]
30 pCH4 =
>
-0,5
201
AR = (C)
10' \ _1
pCHa naweglanie
0 ~

0 05 wegiel [% masy]

Rys. 3.15. Przebieg naweglania w atmosferze CH,-H, 1 odweglania w H, zelaznej folii
o grubos$ci 10 um w temperaturze 1000 °C zarejestrowany metoda zmiany opornosci

elektrycznej probki — rys. a), wykres sporzadzony na podstawie rys. a) przedstawiajacy

predkoéé naweglania v;, odweglania V. oraz predkosci reakcji v = v, + v (v; patrz w
tekscie rownanie (8)) —rys. b) [29]

CO = CO(ad) = O(ad) + C(rozpuszczony) (1a)
O(ad) +H2 :HZO (lb)

gdzie (ad) oznacza zaadsorbowany. Etap (1a) kontroluje predkos¢ reakcji a etap (1b)
jest wirtualnym stanem rownowagowym reakcji. Etap (1b) zachodzi gwattownie
1 znacznie szybciej niz (la). Predko$¢ rozpuszczania wegla moze by¢ zapisana

rownaniem [31, 33, 34]:

1 iea - K, pH,O/ pH,

—k-a 4
1+K,-pH,0/pH, ' ° 1+K,-pH,0/ pH, ¥

v, =k, - pCO-

gdzie v; wyrazone jest w [mol/(cm’s)] i oznacza predko§é rozpuszczania wegla
w zelazie, k; i k; sa statymi, p oznacza ci$nienia czastkowe, Ko jest stala rownowagi
rownowagowej adsorbcji czasteczek H,O = O(ad) + H, a ac jest aktywnoscig atomow
wegla. Przebieg predkosci reakcji (4) jest proporcjonalny do ci$nienia czastkowego
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tlenku wegla 1 zalezy takze od wielkosci powierzchni (/-6p), ktora jest wolna od
zaadsorbowanych atoméw tlenu. Przebieg reakcji w drugg strong jest proporcjonalny do
ac 1 do Hp, tj. do stopnia pokrycia naweglanej powierzchni przez atomy O(ad).

Wielko$¢ tej powierzchni jest opisana przez izoterm¢ Langmuir:

K, -pH,0/ pH,

= 5
° 1+K,-pH,0/ pH, ©)
Réwnanie (4) moze byc¢ tez zapisane w postaci:
1 o
v, =k - pCO- (d-a./ad (6)

1+K,-pH,O/ pH,

gdzie ac® jest aktywnoscig wegla w réwnowadze z dang naweglajgcg atmosferg
gazowa. W przypadku gdy Ko -pH,O/pH, >>1 szybkos¢ naweglania moze by¢ opisana

dobrze znang empiryczng zalezno$cia:

CO- pH
R PP 7)
PH,0
Takze reakcja (2) zachodzi w dwoch etapach tj.:
CO = CO(ad) = O(ad) + C(rozpuszczony) (2a=1a)
O(ad) + CO = CO; (2b)

Pierwszy etap czyli adsorpcja czasteczek tlenku wegla oraz ich dysocjacja sg takie same
zarowno dla reakcji (1) jak 1 (2). Kolejny etap tj. usuwanie z powierzchni
zaadsorbowanych wcze$niej atomoéw tlenu O(ad) poprzez ich reakcje z czasteczkami
CO, jest znacznie wolniejsze niz w przypadku ich usuwania poprzez reakcje
z czasteczkami H,, wigc przebieg calej reakcji (2) jest wolniejszy niz reakcji (1).
Dodatkowo czasteczki H, przySpieszaja wnikanie atoméw wegla powstajacych
z dysocjacji CO do zelaza [31, 33, 34].

Transfer atomow wegla z czasteczek metanu wg reakcji (3) jest znacznie wolniejszy niz
dla obu wczesniej opisanych reakcji (1) 1 (2) 1 zachodzi poprzez odwodornienie
stosunkowo stabilnych molekut CH, [30, 32]. Wobec tego wegiel powstajacy
z czasteczek metanu odgrywa pomijajaco matg rolg w procesie naweglania zelaza
przebiegajacego w gazowe] atmosferze mieszaniny CO-H,O-CO;-CHy. Predkosé
reakcji (3) podana w pracach [30, 32] wynosi:

v, =k3~pCH4/(pH2)1/2_k3'.ac.(pH2)3/2 @®)
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Roéwnanie (8) wskazuje na to, ze po zaadsorbowaniu na powierzchni zelaza czasteczki
metanu tracony jest przez nig jeden atom wodoru a predkos¢ rozpadu molekuty CH;
okresla predkos¢ naweglania. Predkos¢ zachodzenia reakcji odwrotnej jest
kontrolowana przez powstawanie czasteczek CH;. Predkos¢ przebiegu reakcji
odwrotnej jest proporcjonalna do aktywnosci atoméw wegla ac a nie do stezenia
atoméw wegla rozpuszczonych w zelazie co widoczne jest na rys. 3.15. Predkosé¢
odweglania w atmosferze H, wzrasta bardziej niz wynika to z proporcji ste¢zenia wegla
w roztworze statym. Jest to spowodowane dobrze znanym odchyleniem od idealnego
wykresu Fey-C przy wysokiej zawartosci wegla.
State reakcji predkosci naweglania zelaza w temperaturze 920 °C zostaly podane
w pracy [31]:

k; = 7.6 107 mol/em’-s bar

k=15.1 07 mol/cm*.s bar

ks=19.1 0% mol/cm?.s bar

Rys. 3.16 przedstawia model atomowy opisanych wyzej reakcji powstawania
chemicznie czynnych atoméw wegla. Rozpad czasteczek CH, wymaga albo goracego

podtoza albo katalizatora np. niklowego [35]. Warto zauwazy¢, ze rozpad czasteczek

CH; + H,O = CO + 3H>

\

CHs H2S Hy  H2 H20 CO2

VAR VAR Y

0O CHOSOCO O0O00OCOOCO OOSbCOO

|7 A0
ZC TP

Decydujgce dla wnikania atoméw wegla
CO + HbL = C + H),0

Rys. 3.16. Schemat cz¢sciowych reakcji w atmosterze CO-CO,-H,-H,O-CH -H,S przy
naweglaniu Zelaza. Grubos¢ strzatek charakteryzuje predkos$¢ zachodzenia reakcji.
Pokazano réwniez zaadsorbowane 1 pogrupowane atomy, ktoére zajmuja miejsce na

powierzchni i1 blokuja wnikanie atomow wegla [29]

CH,; jest bardzo wolny jedynie w przypadku naweglania zelaza. Badania procesu
naweglania cienkich folii wykonanych ze stopéw Fe-Ni, Fe-Cr 1 Fe-Mn wykazaly, ze
dodatki stopowe powoduja drastyczny wzrost predkosci naweglania [36]. Od czystego

zelaza do czystego niklu stata k; wzrasta dwukrotnie dlatego, Ze nikiel jest dobrym
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1.

11.

katalizatorem dla rozpadu metanu w wysokich temperaturach i jego tworzenia w niskich
temperaturach.

W ostatnich latach coraz czesciej stosuje si¢ obrobke cieplno-chemiczng stali polegajaca
na nawg¢glaniu jej warstwy wierzchniej z zastosowaniem substancji organicznych takich
jak aceton, propanol, etanal czy etan octanowy [37, 38]. Substancje te szybko rozpadaja
si¢ w temperaturach naweglania dostarczajac prostych gazéw wchodzacych w sktad
atmosfery naweglajacej CO, H, CO, CH, i H,O. Nawgglanie zachodzi wowczas
gltoéwnie wg reakcji (1). Na przyktad metanol w wysokich temperaturach szybko
rozpada si¢ zgodnie z reakcja CH;0OH — CO + 2H, a ci$nienia czastkowe

powstajacych gazéw umozliwiaja naweglanie ze stalg predkoscia.

3.2.2. Model pylenia zelaza i stali niskostopowych

Pylenie metalu polega na rozpadzie metali i stopow na pyt sktadajacy si¢
z metalowych czastek i1 grafit. Taki rodzaj degradacji wystgpuje wtedy gdy material
przebywa w atmosferze naweglajacej, w ktorej aktywnos$¢ atomow wegla ac > 1.
W koncowej fazie pylenia metalu powstaje grafit poniewaz uktad dazy do obnizenia
energii Gibbsa zgodnie z réwnaniem AG = -RT.n(ac) gdzie R jest stala gazowa,
a T temperaturg wyrazong w Kelwinach. Grafit przyrasta na powierzchni po
przesyceniu weglem metalowego podloza. Mechanizm pylenia moze przebiegac
w rdzny sposob w zalezno$ci od rodzaju metalu czy stopu.
Grabke [39] na podstawie badan termograwimetrycznych 1 obserwacji mikroskopowych
[28, 40- 44], zaproponowal mechanizm pylenia czystego zelaza 1 stali niskostopowych.
Zgodnie z tym mechanizmem w zakresie temperatur 400 — 650 °C w mieszaninie
gazowej skladajacej sie z wodoru, tlenku wegla 1 pary wodnej na zelazie lub

niskostopowej stali zachodza w nastepujacej kolejnosci reakcje:
Powstajacy z reakcji (1) wegiel rozpuszcza si¢ w ferrycie powodujac jego
przesycenie tak, ze nastepuje réwnowaga pomiedzy aktywnosciag wegla
w przesyconym ferrycie i grafitem (a.=1) oraz cementytem (ac)re/re3c tj- aktywnosé
wegla osigga warto$¢ nieco wiekszg niz 1 (patrz rys. 3.17a).
W przesyconym weglem ferrycie rozpoczyna si¢ zarodkowanie cementytu, ktory

wzrasta gtownie na powierzchni metalu, ale takZze na granicach ziaren. Powstaje

nieregularna warstwa cementytu, w ktorej krysztaty Fe;C rozrastaja si¢ w glab
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metalu z charakterystycznymi protruzjami (rys. 3.17b). Z powodu niskiego
wspotczynnika dyfuzji wegla w cementycie [45-47] powstata warstwa cementytu
stanowi barier¢ do jego dalszego przenikania w glgb metalu, dlatego aktywnos$¢
wegla na powierzchni wzrasta i lokalnie grafit zaczyna zarodkowa¢ na powierzchni.
W konsekwencji obniza si¢ aktywno$¢ wegla do wartosci a.=/ co powoduje

niestabilno$¢ cementytu (patrz rys. 3.17¢).

a. (gos)

E[] * H;._u
— H,0 + C (diss.) [

N l::l,:=1--"m'"

Lo+ H?
— M0 + ClinFe,C)

bl

ED + HE
—~ H;0+ Clgraphite) E

cl

CO+H;
= H,04C
(graphite)

dl

Rys. 3.17. Schemat mechanizmu pylenia zelaza i stali niskostopowych [40, 43, 48, 50].
Przesycenie Zelaza rozpuszczonym weglem — rys. a), wzrost warstwy cementytu na
powierzchni — rys. b), osadzanie si¢ grafitu na powierzchni cementytu (ac — ) —rys.
¢), rozpad cementytu oraz katalityczne osadzanie czastek metalu powstajacych z
rozpadu cementytu — rys. d)
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1il.

Cementyt rozpada si¢ na grafit i zelazo zgodnie z reakcjg Fe;C — 3Fe + C,
w rzeczywisto$ci przez wzrost grafitu w cementyt (rys. 3.17c). Atomy wegla
z rozpadu Fe;C dotaczaja do plaszczyzn grafitu wzrastajac mniej lub bardziej
prostopadle do Fe;C [44]. Mikroskopy transmisyjne wysokiej rozdzielczo$ci
(HRTEM) pozwalaja zaobserwowaé _jezyki‘ grafitu wchodzace w cementyt tak jak
to przedstawiono na rys. 3.17d). Atomy zelaza dyfunduja na zewnatrz poprzez grafit
1 po osiagnigciu stezenia 3-4% aglomerujg 1 tworzg drobne czastki Fe o $rednicy
okoto 20 nm. Do tych drobnych czastek zelaza wnika z atmosfery gazowej wegiel,
powstajacy w dalszym ciggu wg reakcji (1) (aktywnos$¢ wegla w atmosferze

gazowej a.>1).

Wegiel dyfunduje przez czastki Fe do miejsc, w ktorych tatwo zarodkuje grafit. W tych
miejscach grafit zaczyna wzrasta¢ czesto w postaci wiokien tak jak to przedstawia
rys.3.18. Predkos¢ wzrostu widkien weglowych, a tym samym predkos¢ tworzenia

koksu zalezy od predko$ci przemieszczania si¢ atomow wegla w czastkach zelaza.

Rys. 3.18. Struktura wtokien grafitowych o dwoch réznych $rednicach: 0,3 pum — rys. a)
150 nm — rys. b) po 7 godz. naweglania zelaza w mieszaninie gazowej 30% C0O-69,81%
H»-0,19% H,O [51]

Morfologia produktéw pylenia zmienia si¢ w temperaturach wyzszych niz 700 °C.
Zelazo powstate z rozpadu cementytu nie ma postaci drobnych czastek, ale tworzy
ciagly warstwe, przez ktorg musi dyfundowac¢ wegiel aby dolaczy¢ do zewnetrznej
warstwy grafitu. Dlatego proces pylenia metalu jest wolniejszy 1 jest kontrolowany
przez dyfuzje wegla w ferrycie, a w wyzszych temperaturach w austenicie. W systemie:
zewngtrzna warstwa grafitu, warstwa metalu, warstwa cementytu i metalowa faza,
granica miedzyfazowa grafit/metal jest niestabilna wobec tego grafitowe intruzje

wzrastaja w metalowa warstwe szybciej az do przerwania tej warstwy [51, 52].
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W temperaturach 900 i 1000 °C w atmosferze naweglajacej zawierajaca CH,-H,
aktywno$¢ wegla jest wigksza niz 1 (a.>1) dlatego nie obserwuje si¢ powstawania
cementytu. Z przesyconego roztworu statego wegiel dyfunduje przez warstwe austenitu
do wzrastajacej na powierzchni metalu warstwy grafitu. Rowniez 1 w tym przypadku
mocno wzrastajg grafitowe intruzje s§wiadczac o niestabilnosci granicy miedzyfazowe;
grafit/metal. Po dluzszym czasie rowniez obserwuje si¢ pylenie metalu, ale nie poprzez
tworzenie cementytu.

Koks jest mieszaning czastek metalu i osadzonego wegla. Koks czesto, wystepuje
w postaci widkien zawierajagcych drobne czgstki metalu zlokalizowane na koncu
wlokien lub w ich wnetrzu. Zgodnie z wyzej wymienionym mechanizmem czastki te
powinny wystepowaé w postaci zelaza. W rzeczywistosci drobne czastki zelaza
wykryto za pomocg mikroskopu elektronowego (TEM) jedynie w produktach korozji
probek czystego zelaza [42, 53]. W niektérych opracowaniach [22, 46, 54, 55, 56]
mozna znalez¢ rowniez informacje, ze w pyle skorodowanego materialu istotnym
sktadnikiem, a czasami nawet jedyng faza zawierajaca zelazo jest cementyt. W pracy
[25] zidentyfikowano wtokna wystepujace w produktach korozji jako zelazo, ale
w niektoérych przypadkach zamiast Zelaza wystepowaly wegliki. Jednak nie podano
szczegotow w jakich sytuacjach identyfikowane byto zelazo, a w jakich wegliki. Z kolei
Wei et al [55] donosili, ze w koksie czasteczki zelaza wystgpowaly wtedy, gdy
aktywno$¢ wegla w atmosferze naweglajacej byta niska (np. gdy a. = 3,3) natomiast
gdy aktywnos$¢ wegla byta bardzo wysoka (a. = 4580 w temperaturze 500 °C) to
w koksie wystepowaly jedynie czasteczki weglikéw [46, 55]. Zeng et al. [56] donosili
natomiast, ze po naweglaniu zelaza w temperaturze 593 °C w gazie o sktadzie 72,4%
H,-8,1% CO,—17,2% CO-2,3% H,0 i aktywnosci wegla a. = 27,3 w koksie wystepuje
cementyt w fazie zawierajacej zelazo. Wszystkie te doniesienia dowodza, ze sktad
produktow korozji typu pylenie metalu zalezy od rodzaju degradowanego materiatu
oraz od warunkoéw w jakich przebiega korozja. Ostateczny mechanizm formowania si¢

sktadnikoéw korozji nie jest do konca jasny i wymaga jeszcze wielu badan.

3.2.3. Model pylenia stali wysokostopowych

Niskostopowe stale konstrukcyjne takie jak 1CrMo czy 2,25CrMo s3 odporne na
utlenianie 1 mogg pracowa¢ w temperaturach do 600 °C, ale w warunkach w jakich

wystepuje proces pylenia metalu (a.>17) moga by¢ stosowane tylko wtedy, gdy pracuja
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w $rodowisku o wystarczajaco duzej ilosci pary wodnej i/lub dwutlenku wegla.
W takich warunkach moze si¢ na ich powierzchni tworzy¢ magnetyt (Fe;Oy), ktory
stanowi barier¢ na drodze dyfuzji atoméw wegla. Zazwyczaj jednak Srodowisko
w jakim pracujg stale sprzyja ich degradacji na skutek procesu pylenia. Proces pylenia
rozpoczyna si¢ wowczas natychmiast tak, ze po kilku godzinach predkos¢ ubytku
metalu przyjmuje stala wartos$¢ [40]. Na powierzchni stali o duzej zawarto$ci chromu
tworzg si¢ tlenki, ktore stanowig ochrone przed degradacjg na skutek pylenia. Tlenki
takie wystepujg na powierzchni stali o strukturze ferrytycznej, ktére zawieraja ponad
11% Cr oraz na stalach o strukturze austenitycznej zawierajacych ponad 17% Cr [41,
57]. Roéznica w zawarto$ci chromu, przy ktdrej na powierzchni stali tworza si¢ tlenki
jest spowodowana wiekszym wspotczynnikiem dyfuzji chromu w sieci krystalicznej
ferrytu (A2) niz austenitu (Al). Ciagla dyfuzja do powierzchni atomoéw chromu jest
konieczna do formowania na powierzchni stali ochronnej warstwy, ktora sktada sie
z dwoéch podwarstw. Zewnetrzna podwarstwa sktada si¢ ze spinelu (Mn,Fe)CryO4
a wewngetrzna z tlenku Cr,O;. 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
zwigkszata si¢ gestos¢ dyslokacji [50, 58-63]. Zabiegi te zwigkszaly odpornos¢ stali
z chromem na ich degradacje spowodowang pyleniem metalu poprzez ulatwienie
dyfuzji atomoéw chromu do powierzchni stali.
Ale nawet wysokostopowe stale z odpowiednig zawarto$cig chromu, pracujace
w warunkach sprzyjajacych pyleniu, po krotszym lub dhuzszym czasie podlegaja tej
formie degradacji. W zasadzie w stalach takich wystgpuje ten sam mechanizm pylenia
jak w zelazie czy niklu, jednak zachodza jeszcze dodatkowe procesy tak jak to
przedstawiono na rys. 3.19. Grabke [39] zaproponowal model pylenia stopow Zelaza
1 niklu zawierajacych chrom. Zgodnie z tym modelem:
1. W niektorych _stdbych® obszarach nastepuje przerwanie warstwy tlenku chromu.
il. Przerwana warstwa tlenkow umozliwia dyfuzje wegla z atmosfery nawegglajacej do
stopu (rys. 3.19 a).
ii1. Dyfuzja reakcyjna wegla do stopu umozliwia tworzenie si¢ w podlozu stabilnych
weglikow M»3Cq 1 M5Cs, ktorych gtownym 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
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drobnych weglikow (rys. 3.19b). Po utworzeniu weglikow w strefie tej nastepuje
przesycenie roztworu statego weglem.

iv. Po przesyceniu weglem podtoza rozpoczyna si¢ degradacja stopu tak jak to opisano
wyzej dla zelaza 1 stali niskostopowych (patrz rys. 3.17), w wyniku ktorej powstaja
drobne czastki metalu.

v. Drobne czastki metaliczne katalizuja szybkie osadzanie si¢ wegla 1 zewnetrzne
narastanie warstwy koksu w miejscach przerwania warstwy tlenkéw chromu
(rys.3.19¢). Jesli warstwa tlenku jest staba i1 niestabilna powstajg ptaskie rozlegle
wzery spowodowane pyleniem metalu. W przypadku stabilnej warstwy tlenku wzery
przyjmuja ksztatt potkuli. W warunkach przemystowych przeptywajacy gaz porywa
czastki koksu dlatego morfologia wzeréw jest inna niz tych, ktére obserwuje si¢

w warunkach laboratoryjnych [57].

Cr058 CrNiFe -alloy

MC, /internal
- carbides
M5

c)

Rys. 3.19. Schematyczna ilustracja procesu pylenia stopdw na bazie niklu oraz stali
wysokostopowych zawierajacych dostateczng ilos¢ chromu do tworzenia warstwy
ochronnej. Przerwanie warstwy ochronnej umozliwiajace dyfuzj¢ atomow wegla
z atmosfery gazowej — rys. a), formowanie weglikow M,3Cs 1 M7C3 (M = Cr, Fe, Ni)
pod ochronng warstwg — rys. b), zarodkowanie grafitu po przesyceniu weglem roztworu
statego 1 jego wewnetrzny wzrost — rys. ¢), zewnetrzny wzrost koksu zawierajacego
wilokna weglowe, wegliki, czastki metalu 1 czastki tlenkow [39]
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vi. Kiedy niechroniony przez warstwe tlenkow stop degraduje na skutek pylenia

jednoczesnie utlenianiu podlegaja wegliki M»3Cs 1 M7C3 1 MC.

Z przedstawionej analizy wynika, ze jezeli w atmosferze naweglajacej znajdujg sie
rowniez skladniki powodujace utlenianie stopu to podczas pylenia wysokostopowych
stali i stopOw na bazie Ni, obserwuje si¢ powstawanie na stopach warstwy spinelu
i tlenku chromu (rys.20). Jednak generalnie nie jest to proces charakterystyczny dla

pylenia metali.

Rys. 3.20. Cienka warstwa tlenku Cr,O3 na stali chromowo-niklowe;j. Przekroj
poprzeczny TME [85]
Wysoka zawarto§¢ chromu odgrywa istotng role w pyleniu stopow oraz stali
ferrytycznych o zawartosci chromu od 12 do 28%, ktore uznaje si¢ za materiaty
odporne na ten rodzaj degradacji [41, 57]. W odrdznieniu, stale austenityczne z podobng
zawartos$cig chromu sg bardziej podatne na pylenie ze wzgledu, jak juz wspomniano
wyzej, na mniejszy wspotczynnik dyfuzji chromu w austenicie. Szczeg6lnie wiele
opracowan dotyczylo pylenia stopu zelaza o strukturze austenitycznej zawierajacego
32% Ni i1 21% Cr (Alloy 800) [64-68]. Na materiale tym testowano rdwniez wpltyw
réznych dodatkéw stopowych na przebieg procesu pylenia [67]. Jak przedstawiono na
rys. 3.21 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 op6zniajg rozpoczecie procesu pylenia

az o ponad 500 godzin. Wpltyw pierwiastkow weglikotworczych na proces pylenia
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mozna wytlumaczy¢ tym, ze tworza one stabilne wegliki i tym samym przyczyniajg si¢

do opo6znienia przesycenia weglem austenitu.
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Rys. 3.21. Ubytek masy stopu Fe-32Ni-21Cr (Alloy 800) spowodowany pyleniem oraz
tego samego stopu z ré6znymi dodatkami stopowymi [67]

Wzrost stezenia pierwiastkow weglikotwdrczych opdznia rozpoczecie procesu pylenia.
Taka interpretacja roli pierwiastkow weglikotworczych zostala potwierdzona w pracy
[67] opisujacej proces pylenia stopu Alloy 800 z dodatkiem 3% W i poréwnawczo tego
samego stopu z dodatkiem 3% W 1 0,25% C (rys. 3.21). Jak wynika z rys. 3.22
rozpoczgcie procesu pylenia dla stopu Alloy 800 z dodatkiem 3% W 1 0,25% C
rozpoczynalo si¢ znacznie szybciej niz dla stopu Alloy 800 z dodatkiem 3% W

ze wzgledu na znacznie szybsze formowanie si¢ weglikow wolframu.
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Rys. 3.22. Ubytek masy stopu Fe-32Ni-21Cr (Alloy 800) z 3% dodatkiem wolframu
oraz tego samego stopu z dodatkiem 3% wolframu 1 0,25% wegla [67]
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Jezeli wydzielenie weglika pojawia si¢ na powierzchni i jest on utleniany, to wowczas
wzrost objetosci tlenkow na wegliku utrudnia tworzenie si¢ i wzrost ochronnej warstwy
tlenkowej na stopie [69, 70] 1 miejsce to moze by¢ _stdbym* obszarem na powierzchni,
w ktorym nastgpuje rozpoczecie procesu pylenia metalu. Jak wida¢ na rys. 3.21 cer
dodany do stopu Alloy 800 w ilosci 0,05% znacznie przys$piesza rozpoczgcie procesu
pylenia stopu. Taki wplyw moze by¢ spowodowany podobnym efektem, czyli
utlenianiem faz miedzymetalicznych z udziatem ceru wydzielonych na powierzchni
stopu.

Z kolei obserwuje si¢ korzystny wplyw krzemu i aluminium [67]. W probkach
stalowych, ktore w swoim skladzie chemicznym zawieraty 2,5% Si i 4,5% Al nie
obserwowano pylenia az do 1500 godzin ekspozycji, jednak po tym czasie na
powierzchni mozna bylo juz wykry¢ mate obszary inicjacji procesu pylenia. W niskich
temperaturach nie tworzg si¢ warstwy tlenkoéw SiO, 1 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 zapobiegaty wnikaniu atoméw wegla i w ten sposob przyczyniaty sie do
tego, ze atomy chromu miaty dostatecznie duzo czasu aby poprzez dyfuzj¢ z rdzenia
dotrze¢ do powierzchni i utworzy¢ na niej ochronng warstwe tlenkow.

W badaniach in-situ tego zjawiska na stali 20Cr-32Ni z dodatkami Si i Al [71, 72], przy
uzyciu spektroskopii elektronéw Auger (AES), po 3 godzinach ekspozycji
obserwowano formowanie si¢ tlenkéw SiO; 1 Al,O3 na powierzchni warstwy tlenkowe;
bogatej; w chrom [67]. Tlenki te tworzyly si¢ w poczatkowym, przejsciowym stanie
formowania si¢ warstwy tlenkowej, chociaz zgodnie z zasadami termodynamiki przy

dlugim utlenianiu powinny one powstawac pod warstwa Cr,Os.

3.2.4. Laboratoryjne wyniki badan procesu pylenia zelaza i stali

Predkos¢ ubytku metalu w procesie pylenia w niskostopowych stalach byla
tematem pracy [40]. Probki byly wygrzewane w temperaturze 400-600 °C
W mieszaninie gazowej zawierajacej 74% H, 24% CO i 2% H,0. Po 1 — 2 dniach koks
byl usuwany z powierzchni probek, a nastgpnie poddawany analizie chemicznej w celu
okreslenia zawarto$ci w nim zelaza. Na poczatku procesu predkosci ubytku metalu (w
mg/cm>h) byly state i niezalezne od czasu. W temperaturze 475 °C eksperymenty byly
prowadzone przy roznym sktadzie atmosfery gazowej, a predkosci ubytku metalu byty
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niezalezne od aktywnosci atomoéw wegla i tlenu znajdujacych sie¢ w atmosferze
gazowej. Wobec tego predkos¢ ubytku metalu 7, na jednostkg powierzchni A4 i czasu ¢,
tj. rozpadu cementytu Fe;C — 3Fe + C, moze by¢ zapisana [44]:

Py = % =k, 9)
Na rys. 3.23 przedstawiono zalezno$¢ pomigdzy log ry a odwrotno$cig temperatury
procesu pylenia 1/T. Jak wida¢ na wykresie do temperatury okoto 540 °C, wystepuje
liniowa zalezno$¢ pomiedzy obu wielkosciami co wskazuje, ze dla energii aktywacji
okoto 40 kcal/mol dla stali o strukturach ferrytycznej i austenitycznej zawierajacych od
1 — 20% Cr, rozpad cementytu jest zsynchronizowany z predkoscig pylenia metalu.
Rys. 3.23 jest wykonany dla probek, w ktorych pylenie wystegpowato na calej ich

powierzchni.
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Rys. 3.23. Wykres Arrheniusa dla powtarzanej ekspozycji réznych probek stalowych
pylonych na catej ich powierzchni, przedstawiajacy predkos¢ ubytku metalu okreslonej
na podstawie analizy sktadu chemicznego koksu [39]
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Rozpad cementytu prowadzi do powstania duzej liczby drobnych czastek metalicznych
o mniej wigcej takich samych rozmiarach, ktérych masa rosnie z czasem, a przyrost ich
masy mozna opisa¢ wzorem otrzymanym po przeksztatceniu wyrazenia (9) tj.

Am,,

A

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

—k, -t (10)

osadzania wegla jest proporcjonalna do masy metalicznych czastek tj.

dm,. Am
= =k, (4L
Adt € ( A

gdzie k¢ 1 ky sa statymi predko$ciami osadzania wegla i ubytku masy, a f(p;) funkcja

)'f(pi):kc'kM'f(pi)’t (11)

e

cisnienia czastkowego. Po scatkowaniu obu stron rownania (11) wzgledem czasu,
otrzymuje si¢ wyrazenie opisujace przyrost masy koksu w procesie pylenia:

Am,.

2(A

)=keky - f(p)-1 (12)

Jak wynika z rownania (12) masa osadzanego koksu powinna rosnag¢ z kwadratem
czasu. Zalezno$¢ ta zostata potwierdzona w pracy [40], w ktorej opisano wyniki procesu
pylenia stali niskostopowej w czasie od 10 — 15 godz..

Wykres Arrheniusa przedstawiajacy szybkos¢ przyrastania masy koksu wykazuje
réznice dla ferrytu i austenitu. Na stalach austenitycznych predkos$¢ tworzenia koksu
jest znacznie wigksza niz na stalach ferrytycznych (patrz rys.3.24). Energia aktywacji
powstawania koksu zawiera dwie state wartosci energii, ktore sg zawarte w rownaniu
(12) . w statych k¢ 1 ky, . Dlatego energia aktywacji procesu pylenia jest sumg wartosci
energii dla ubytku metalu tj. 40 kcal/mol (patrz rys. 3.23) oraz energii aktywacji dla
dyfuzji wegla tj. 55 kcal/mol w przypadku stali ferrytycznych lub 51 kcal/mol dla stali
austenitycznych (rys. 3.24). Przyrost masy koksu zalezy takze od ci$nienia czastkowego
gazéw zawartych w atmosferze naweglajacej f(p;)). W pracy [40] wykazano, ze
w temperaturze 475 °C predkos¢ tworzenia si¢ koksu byta proporcjonalna do ci$nienia
czastkowego tlenku wegla (pCO) 1 predkos¢ ta wzrastata wraz ze wzrostem ci$nienia
czastkowego wodoru (pH,) i obnizata si¢ ze wzrostem ci$nienia czastkowego pary
wodnej (pH>0). Takie zalezno$ci sg zgodne z wyrazeniem opisujagcym predkosc
transferu wegla do roztworu statego Fe(a) wg. reakcji (1).

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 predko$¢ ubytku metalu staje si¢ zalezna od ilo-
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Rys. 3.24. Wykres Arrheniusa dla powtarzanej ekspozycji réznych probek stalowych
pylonych na calej ich powierzchni, przedstawiajacy predko$¢ narastania koksu
okreslonej na podstawie wazenia usuwanego koksu [39]

czynu pCO . pH; [73] co wskazuje, ze transfer weggla uzalezniony jest bardziej od
predkosci jego dyfuzji. Potrzebne sa dalsze szczegdtowe badania w celu okreslenia
zalezno$ci pomigdzy ubytkiem metalu, tworzeniem koksu, temperatura, czasem
1 ci$nieniem 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 sie, ze predkos¢ dyfuzji wegla w austenicie powinna okresla¢
predkos¢ wzrostu koksu.

Autorzy pracy [51] wskazywali na zwigzek pomigdzy sktadem atmosfery naweglajacej
1 rozpadem cementytu oraz na wptyw sktadu atmosfery na morfologi¢ warstwy koksu
na powierzchni zelaznych probek. Rozktad cementytu oraz formowanie koksu podczas
procesu pylenia zelaza byl analizowany w temperaturze 700 °C w mieszaninie gazowej

CO-H>-H>0. Osadzanie si¢ grafitu na powierzchni probki zapoczatkowywato rozpad
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cementytu na zelazo i grafit. Morfologia produktow reakcji zalezata jednak od sktadu
atmosfery naweglajace;j.

Przy matej zawartosci CO (5% obj.) w atmosferze naweglajacej po 1 godzinie
naweglania mozna bylo rozrézni¢ dwa obszary powstawania grafitu. W obu obszarach
grubo$¢ osadzanego grafitu byla rézna. Po 2 godzinach naweglania w dalszym ciagu
mozna bylo obserwowaé¢ dwa rozne obszary osadzania grafitu. W jednych obszarach
powierzchnia byta pokryta grafitem wtoknistym, a w innych skladata si¢ z osadzonego
grafitu 1 mieszaniny klastréw grafitowych 1 drobnych widkien weglowych wystajacych
ponad powierzchni¢. Analiza EDX wykazala, wystgpowanie w klastrach grafitu
niejednorodnie rozlozonych czastek zawierajacych zelazo, ktorych $rednica zawierata
si¢ w przedziale od 0,4 do 1 pum. Po 8 godz. naweglania grafitowe klastry przyjety
znacznie wigksze rozmiary. W klastrach tych nie odnotowano wystepowania widkien
grafitu. Wydluzenie czasu nawegglania do 18 godz. nie zmienito juz budowy tych
obszarow, powodowato natomiast zwigkszenie ich grubosci [52]. Jak wynika
z przedstawionych informacji po 18 godz. nawgglania poza grafitem na powierzchni
wystepowatl cementyt i zelazo. Powierzchnia rozdzialu cementytu i grafitu miata
charakterystyczny zabkowany ksztalt [42, 52]. Wydaje si¢ bardzo prawdopodobne, ze
czastki cementytu sa odpryskami z powierzchni powstatymi na skutek jego rozpadu.
Grafit natomiast katalizuje rozpad tych czastek 1 nastepne ich odrywanie z powierzchni
probki.

Inaczej przebiegalo osadzanie si¢ grafitu na zelaznych probkach gdy zawartos¢ CO w
mieszaninie gazow naweglajacych przyjmowato srednie wartosci (30% obj.). Wowczas
juz po jednej godzinie naweglania pojawiata si¢ wybrzuszona i popekana warstwa
grafitu wskazujaca na szybki jej wzrost. Na warstwie tej mozna bylo zaobserwowac
wystepowanie krotkich wiokien grafitu. Po 5 godzinach naweglania wida¢ juz byto
duze zwarte 1 popgkane czastki grafitu pokrywajace powierzchnig. Dalsze wydtuzanie
czasu naweglania do 7 godzin intensyfikowato pegkanie grafitu. W tej fazie naweglania
mozna bylo rozrézni¢ dwie formy grafitu. Zewne¢trzng zwarta forme o jasnym
wygladzie 1 grubo$¢ okolo 7 — 10 um oraz wewnetrzng nierdéwng skladajacy sie
z poprzeplatanych widkien grafitu 1 porowatych klastrow. Porowate klastry 1 wtokna
grafitu czgsciowo wystawaty ze szczelin zwartego grafitu. Po 10 godz. naweglania
grafit na zewngtrznej powierzchni stal si¢ bardziej ,,puszysty” poniewaz porowate

klastry grafitu 1 grafitowe witokna wystawaly w wigkszej ilosci ponad szczeliny
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zwartego grafitu. Niektore klastry grafitu wzrastaly razem z weglowymi witoknami.
Srednica osadzonych czastek zelaza w grafitowych klastrach wynosita okoto 0,4 pm.

Jeszcze inaczej wygladata morfologia grafitu osadzanego na powierzchni zelaza, gdy
atmosfera naweglajaca posiadata duza ilos¢ CO (75% obj.). Po 10 min naweglania
powierzchnia probki pokryta byta grafitem o budowie pasmowej. Wzdluz pasm grafitu
wystepowaty drobne §wiecace czastki oraz krotkie widkna. Na przekroju poprzecznym
prébki mozna bylo zaobserwowaé utworzony cementyt oraz osadzong na nim warstwe
grafitu. Po 30 min naweglania warstwa osadzonego grafitu zwigkszata swojg grubos¢,
a na powierzchni byla widoczna mniejsza liczba §wiecacych czastek oraz wiokien.
Widkna posiadaty jednak wigksza dtugos$¢. Topografia grafitu stata si¢ guzkowata. Po
godzinie naweglania grafit na powierzchni przyjmowal zwartg posta¢, a powierzchnia
grafitu stawala si¢ bardziej gltadka. Analiza EDX nie wykazywata obecnosci czastek
zelaza w takiej warstwie grafitu. W poblizu peknie¢ warstwy grafitu mozna bylo
zaobserwowaé grafitowe widkna. Po dwodch godzinach warstwa grafitu stawata sig
bardziej zdeformowana i popckana. Pod spodem zwartego grafitu widoczne byty w
duzej ilosci splecione wtokna grafitu. Wzrost tych wtokien powodowatl pekanie zwartej
warstwy grafitu. Po 4 godz. naweglania, niektore widkna zdotaly wypcha¢ fragmenty
zwartej warstwy grafitu i wydosta¢ si¢ ponad nig. Na koncach tych widkien widoczne

byly $wiecace czastki. Srednica wtokien wynosita okoto 0,2-0,3 pm (rys. 3.25).

83527 ISP M

Rys. 3.25. Wlb6kna wystajace ponad zwartg warstwe grafitu zawierajace na koncach
swiecace czastki, uwidocznione po 4 godz. naweglania [51]

Jak wynika z przedstawionej analizy podczas naweglania przy zawartosci CO w

atmosferze naweglajacej 30% lub wigkszej na powierzchni probki obserwowano dwie
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warstwy grafitu. Wewnetrzna warstwa zawierata mieszaning porowatych klastrow
grafitu i1 splatanych witokien grafitowych. W klastrach porowatego grafitu oraz na
koncach wtokien lub w ich $rodku znajdowaly si¢ czastki zawierajace zelazo. Taka
budowa sugeruje, ze wewnetrzna warstwa grafitu powstaje na skutek niejednorodne;j
katalitycznej reakcji. Zewngtrzna warstwa posiadata natomiast niejednorodng grubos¢ i
zwartg kolumnowg strukture 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 [74]. Warstwa ta powstaje na
skutek kondensacji wegla z gazowej atmosfery. Preferencyjny wzrost grafitu w tej
warstwie jest prostopadty do powierzchni. Podobng warstwowa budowe grafitu
obserwowal Bennett 1 Price [74], ktorzy badali morfologi¢ naweglonych w temperaturze

920 -950 °C warstw na rurach ze stali HK 40.

Termograwimetryczna analiza [51] (rys. 3.26) wykazata, ze predko$¢ naweglania
wzrastala wraz ze wzrostem zawarto§ci CO w atmosferze osiggajac maksimum przy

zawarto$ci okoto 60 — 75% obj. i spadata przy wigkszych zawartosciach CO.

Rys. 3. 26. Zmiany masy probek w funkcji czasu przy naweglaniu w temperaturze
700 °C w atmosferze H,-CO-H,0O o zawartosci 0,19% obj. H,O i stosunku H,/CO
96,81/51a:/=9,7 (1); 94,81/5 1 a.=15,8 (2); 79,81/20 1 a.=53,1 (3); 69,81/30 1 a,=69,7
(4); 49,81/50 1 a=82,9 (5); 39,81/60 50 i a.=79,5 (6); 24,81/75 1 a~61,9 (7); 14,81/85
1a.~41,9 (8); 4,81/951a~15,2 (9) [51]

Autorzy [51] dowodzili, ze takie zmiany predkosci nawegglania w zalezno$ci od sktadu

atmosfery naweglajacej sa spowodowane r6zng iloscig wodoru w atmosferze gazowe;.
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Zgodnie z Grabke et al. [33, 43, 75] przypisywali ten wplyw reakcji (1). Przy takim
zatozeniu H,O musi by¢ gléwnym skladnikiem odprowadzanego gazu, a aktywno$¢

wegla w gazie moze by¢ obliczona z rOwnania:

lga, =1g| 2P0 | L 71005 496 (13)
Puo T

Zgodnie z rownaniem (13) dla eksperymentu, w ktorym zawartos¢ — H,/CO
w atmosferze naweglajacej wynosita 4,81/95 1 94,81/5 w obu atmosferach
naweglajacych aktywno$¢ atoméw wegla miata bardzo zblizone warto$ci odpowiednio
a.=15,2 1 a.=15,8 (patrz rys. 3.26). Pomimo tego krzywe termograwimetryczne
(krzywa 2 1 9 na rys. 3.26) znaczaco si¢ roznity. Krzywa 9 otrzymana dla wysokiej
zawartosci CO wykazuje w tym samym czasie nawegglania o wiele wigkszy przyrost
masy. Efekt ten moze by¢ wytlumaczony tym, ze nawegglanie przebiegalo w tym
przypadku nie wg rdwnania (1) ale wedtug reakcji (2).

Podobne spostrzezenia byly podawane przez innych autoréw. Walker et al. [76] badali
wpltyw temperatury i1 zawartosci CO-H, w atmosferze naweglajacej na predkosé
powstawania warstwy grafitu na zelaznych probkach. Zauwazyli oni, ze w temperaturze
576 °C skilad atmosfery gazowej znaczaco wplywa na predko$¢ formowania sie¢
warstwy grafitu. Jednak w temperaturze nizszej niz 528 °C wplyw ten byt niewielki.
Z kolei Olsson 1 Turkdogan [77] donosili, ze predkos¢ osadzania si¢ grafitu na
zelaznych probkach koresponduje ze skladem atmosfery naweglajacej, jednak podawali
ze maksymalna predko$¢ osadzania wystepuje dla gazu o innym sktadzie. Takze inne
doniesienia ro6znig si¢ migdzy soba nawet gdy naweglanie przebiegato w tych samych
temperaturach. Na przyklad w temperaturze 600 °C Olsson 1 Turkdogan [77] podali, Ze
maksymalna predkos¢ formowania si¢ warstwy wegla wystepowata gdy zawarto§¢ CO
w atmosferze naweglajace) CO-H, wynosita 70% obj. a Walker et al. [76] donosili, ze
maksimum wystepuje gdy zawartos¢ CO wynosi 91%. Badajac sktad odprowadzanego
gazu Olsson 1 Turkdogan [77] zauwazyli, ze poza H,O wystgpowal w nim réwniez
w znaczacych ilos$ciach CO; szczegdlnie, gdy atmosfera naweglajaca zawierata duze
ilosci CO. W danych warunkach eksperymentu dwutlenek wegla powstawat w wyniku
reakcji (2). Dlatego wnioskowali oni, ze jesli zawartos¢ CO w atmosferze naweglajace]
jest wigksza niz 50% to podczas naweglania zachodzi réwniez reakcja (2) i znaczaca
czg$¢ osadzanego grafitu pochodzi z tej reakcji. W podobny sposéb Walker et al. [76]
thumaczyli zmiang¢ w predkosci naweglania zelaza w zaleznosci od przebiegu obu
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reakcji. Zauwazyli oni, ze w temperaturze powyzej 576 °C okoto 30-40% osadzonego
wegla pochodzi z reakcji (2). To wskazuje, ze wktad reakcji (2) nie moze by¢ pominigty
nawet wowczas gdy w atmosferze naweglajacej jest 65,9% objetosci H>. W przypadku,
gdy w atmosferze wystepuje tylko CO lub zawarto§¢ wodoru jest nie wigksza niz 0,05%
obj. predkos¢ naweglania jest bardzo mata. Dodatek H, zwicksza znaczaco predkosc
naweglania. Nie moze by¢ to ttumaczone jedynie reakcja (1) dlatego, ze w skladzie
odprowadzanego gazu wystepuja duze ilosci CO,. Biorac to pod uwage Turkdogan
1 Vinters [78] wnioskowali, ze wodor katalizuje rozktad tlenku wegla jak to przedstawia
reakcja (2). W konsekwencji przy duzej zawartosci wodoru aktywnos$¢ wegla obliczana
wg réwnania (13) jest wystarczajaca do przebiegu naweglania. Z kolei przy wysokiej
zawarto$ci CO w atmosferze naweglajacej aktywnos¢ wegla potrzebna do przebiegu
naweglania nie moze by¢ osiggnieta wg rownania (13).

Z kolei Zhang et al. [79] analizowali rozpad cementytu w naweglanych prébkach
czystego zelaza. Zauwazyli, ze cementyt powstaly w probce oraz cementyt znajdujacy
si¢ w koksie wykazujg réznice w rozpadzie podczas wygrzewania w atmosferze
obojetnej helu i odweglajacej mieszaninie helu i wodoru. Cementyt znajdujacy sie
w probcee szybko ulegat dekompozycji. Natomiast cementyt znajdujacy si¢ w koksie byt
bardziej stabilny szczegodlnie gdy byt wygrzewany w atmosferze He.

Rys. 3.27 przedstawia zmiany predkosci przy odweglaniu zelaznych probek. Jak wynika

Rys. 3. 27. Zmiana masy zelaznych probek podczas 4 godz. naweglania w mieszaninie

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

atmosferze obojetnej helu i atmosferach odweglajacych H,-He oraz H,-He-H,O w tej
samej temperaturze [79]
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z rys. 3.27 po zamknigciu doptywu atmosfery naweglajacej masa probki przyrastata
jeszcze przez okoto pot godziny. W tym czasie wyczerpywala si¢ zawartos¢ CO
w atmosferze 1 w dalszym ciggu tworzyl si¢ cementyt. Po osiggnigciu w atmosferze
wygrzewajacej nowych warunkow 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 gazowe;j
atmosfery. Chociaz w probce warstwa cementytu ulegla przemianie na ferryt to male

czastki cementytu znajdujace si¢ w koksie nie ulegaly przemianie (patrz rys. 3.28).

? &_ 200 nm

Rys. 3. 28. Obraz koksu uzyskany na TEM na probkach zelaza naweglanych
w mieszaninie gazow 50% CO-49,81% H»-0,19% H,O w temperaturze 700 °C przez
4 godz. 1 nastepnie wygrzewanych przez 14 godz. w atmosferze obojetnej helu [79]

Czastki te bedac w kontakcie z grafitem znajduja sie w stanie metastabilnym. Zeby
mogly ulec przemianie potrzebne jest rozpoczecie zarodkowania ferrytu. Energia
aktywacji wymagana do rozpoczgcia zarodkowania ferrytu jest w obu przypadkach taka
sama jednak w odréznieniu od cigglej; warstwy cementytu w probce, male czastki
cementytu w koksie majg jednak niewielkg liczb¢ miejsc mozliwych do zarodkowania
ferrytu. Wobec tego czas inkubacji potrzebny do rozpoczgcia zarodkowania ferrytu jest
znacznie dluzszy w koksie niz w probce.

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, = CH,. Woddér w atmosferze przy$piesza
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rozpad Fe;C co bylo réwniez obserwowane przez Walker‘a et al. [76], ktoérzy donosili,
ze czastki cementytu ulegaly calkowitej przemianie w ferryt po dodawaniu do
atmosfery wygrzewajacej wodoru z szybkoscig 6,5 ml/s w czasie 1 godz.
w temperaturze 600 °C.

Jak wynika z rys. 3.27 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 byl ciagle gtowna faza
zawierajaca zelazo. Po 3,5 godz. wygrzewania ilo$¢ ferrytu zwigkszyta sig, stajac si¢
glowng faza zawierajaca zelazo, a po 10 godz. nie stwierdzono juz wystepowania
cementytu w koksie. Wyniki te wskazuja na to, ze w przypadku ferrytu katalityczny
efekt dla reakcji C+2H, = CH, jest bardziej widoczny niz dla cementytu. Obecnos¢
metanu podczas gazyfikacji grafitu wskazywana byla w wielu pracach [80-82]. Wzrost
intensywno$ci powstawania metanu widoczny jest gdy do atmosfery odweglajace;
dodaje si¢ niewielkie ilosci pary wodnej (patrz rys. 3.27). Jest to spowodowane tym, ze
wowczas powstaje dodatkowy wodor w reakceji H,0 + C = CO + H; [82].

W celu sprawdzenia kinetyki przemiany cementytu przy jego wygrzewaniu
w atmosferze wodoru autorzy pracy [79] postuzyli si¢ programem komputerowym
DICTRA [83, 84], przy pomocy ktérego symulowali rozpad Fe;C. Symulacja byla
prowadzona dla probek o prostokgtnym wzdluznym przekroju tak jak to pokazano na
rys. 3.29. Podczas symulacji zatozono, ze poczatkowo wystepowata warstwa grafitu 1
ferrytu o grubo$ci 1 nm. Zgodnie z przeprowadzonymi badaniami mikroskopowymi
grubos$¢ warstwy cementytu po nawegglaniu wynosita okoto 10 um (patrz rys. 3.30).
Predkos¢ przemieszczania si¢ granicy migdzyfazowej reprezentuje predkosé rozpadu
cementytu. Rys. 3.29 przedstawia rezultat przeprowadzonej symulacji w warunkach
wystepowania dwoch granic migdzyfazowych: Fea/Fe;C oraz granicy Fes;C/
Fea(warstwa) w funkcji czasu. Warto zauwazyC, ze przemieszczanie si¢ granicy
Fea/Fe;C nie koreluje z przemiang cementytu. Takie przemieszczanie si¢ granicy
wynikato ze wzrostu objetosci z powodu powstawania grafitu na powierzchni probki.
Zgodnie z otrzymanymi wynikami przedstawionymi na rys. 3.29 warstwa cementytu
o grubosci 10 um ulegnie rozpadowi po okoto poét godzinie. Jest to mniej czasu niz to
wynika z obserwacji metalograficznych. Zgodnie z tymi obserwacjami warstwa
cementytu ulega rozpadowi po okolo 1-2 godz. wygrzewania (patrz rys. 3.31). Roznice

pomiedzy rzeczywistymi wynikami a tymi otrzymanymi z symulacji komputerowej wy-
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Rys. 3.29. Symulacja zmiany potozenia granicy migdzyfazowej Fea/Fe;C oraz granicy

Fe;C/ Fea(warstwa) w czasie dla temperatury 700 °C, przy zastosowaniu programu
komputerowego DICTRA [79]

Fe
1_0_um

Rys. 3.30. Przekrdj poprzeczny zelaznej probki po 4 godz naweglania w atmosferze
gazowe] 50%C0—-49,81%H,—-0,19%H,0 w temperaturze 700 °C [79]

nikaly z tego, ze w symulacji nie uwzgledniono faktu, Ze po zamknigciu doptywu gazu
naweglajacego jeszcze przez okoto pot godziny wyczerpywal sie zapas naweglajacej
mieszaniny gazoéw. Ta bezwladnos$¢ stanowiska badawczego byla rowniez widoczna
przy pomiarach termograwimetrycznych (patrz rys. 3.27).

Pylenie czystego zelaza bylo tez przedmiotem badah prowadzonych przez Schneidera

[52], ktéry wygrzewat probki w temperaturze 700 °C w gazowej atmosferze mieszaniny
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10 pm

Rys. 3.31. Przekroj poprzeczny zelaznej probki po 4 godz naweglania w atmosferze
gazowej 50%C0-49,81%H,-0,19%H,0 w temperaturze 700 °C a nastgpnie
wygrzewanej w tej samej temperaturze w atmosferze He + H, w czasie 1 godz [79]

CO-H»r-H>0. Aktywno$¢ wegla w osrodku gazowym wynosita a. = 15,9 1 a. = 20,
1 uzyskiwana byta przy stalej 5% zawartosci CO 1 zmiennej zawartosci H, 1 H>O
w atmosferze.

Termograwimetryczna krzywa naweglania przedstawiona na rys. 3.32 obrazuje przyrost
masy probki podczas nawgglania. Jak wynika z rys. 3.32 w zakresie czasow naweglania
od 1 do 4 godzin przyrost masy probki zmieniat si¢ wedlug prawa parabolicznego.

Taka zmiana masy wskazuje nato, ze dyfuzja wegla powodowala wzrost warstwy

Rys. 3.32. Termograwimetryczna krzywa dla probek zelaza naweglanych
w temperaturze 700 °C w atmosferze, w ktorej aktywnos$¢ wegla wynosita a. = 20 [52]
wzrastaly pomiedzy cementytem a grafitem, tworzac drobnoziarnista zwartg warstwe
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cementytu. Po 4 godzinach masa probki dalej wzrastata, ale juz nie wg. prawa
parabolicznego. Szybko$¢ przyrostu masy probki osiggneta maksymalng warto$¢ po
okoto 8,5 godzinach naweglania. Jak wykazaly badania metalograficzne po 4 godzinach
nastepowato osadzanie si¢ grafitu na powstaltym cementycie co zapoczatkowywato
rozpad cementytu na powierzchni rozdziatu cementyt/grafit. Wzrost warstwy zelaza o
nastgpowat poprzez dyfuzje wegla z cementytu do grafitu przez warstwe zelaza. Sita
napedowa tej dyfuzji zanikata po catkowitym rozpadzie cementytu. Po osadzeniu si¢
grafitu na warstwie cementytu aktywnos¢ wegla lokalnie obnizala si¢ do wartosci
a. = 1 1 cementyt zaczynal rozpada¢ si¢ na zelazo o i grafit [28, 44, 49, 86, 87]. Autor
przypuszczat [52], ze atomy zZelaza nie przemieszczaly si¢ podczas dyfuzji wegla od
cementytu do grafitu przez czastki zelaza. Liczne czastki zelaza tworzace si¢ pomiedzy
Fe;C i grafitem powigkszaty si¢ i w wyniku koagulacji tworzyla si¢ warstwa zelaza.
Powstawanie warstwy zelaza, podczas rozpadu cementytu zapoczatkowalo wiec proces
pylenia metalu. Innym procesem odpowiedzialnym za degradacje¢ materiatu byta tez wg
autora dyfuzja atoméw zelaza do koksu.

Z kolei Zhang et al. [88] badali naweglanie zelaza w dwdch temperaturach 600 1 700 °C
w atmosferze sktadajacej si¢ z 75%C0-24,8%H,-0,2%H,0. Badania metalograficzne na
przekrojach poprzecznych oraz analiza termograwimetryczna ujawnita silniejsze
naweglanie w temperaturze 600 °C w poréwnaniu z nawegglaniem w temperaturze
700 °C (patrz rys. 3.33). Jak wykazaly badania metalograficzne przeprowadzone na
skaningowym mikroskopie elektronowym struktura warstwy koksu utworzonego
podczas naweglania w temperaturze 700 °C skladata si¢ z dwoch podwarstw.
Wewnetrzna podwarstwa skladata si¢ z wtokien grafitu podczas gdy zewnetrzna byla
zbudowana ze zwartych kolumn grafitu. Katalityczny wzrost wiokien warstwy
wewnetrznej powodowatl wypychanie 1 pgkanie podwarstwy zewngtrznej, a nastgpnie
rozrastanie si¢ wtokien tak, ze w koncu pokrywaly one catg naweglang powierzchnig.
W przypadku naweglania w temperaturze 600 °C warstwa koksu zbudowana byla
gltéwnie z grafitu kolumnowego ulozonego prostopadle do nawegglonej powierzchni
(rys. 3.34). Kazda kolumna grafitu byla zbudowana z licznych drobnych koherentnych
wlokien przebiegajacych réwnolegle wzdhuz osi kolumn. Widkna wzrastaty na zewnatrz
poprzez szczeliny pomigdzy kolumnami grafitu 1 wzdhuz siatki  pgknig¢
rozmieszczonych nierdbwnomiernie na powierzchni koksu. Analiza XRD wujawnita

wystepowanie na koncach 1 wzdtuz wtokien drobnych metalicznych czastek cementytu.
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Rys. 3.33. Krzywe termograwimetryczne nawe¢glania zelaza w mieszaninie gazowej
75%C0-24,8%H,-0,2%H,0 dla temperatur 600 1 700 °C [88]
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Rys. 3.34. Struktura grafitu kolumnowego ujawniona w koksie powstatym po 2 godz.
naweglania zelaza w mieszaninie 75%C0-24,8%H,-0,2%H,0 w temperaturze 600 °C

[88]
Autorzy nie wyjasnili jednak przyczyny wigkszej degradacji zelaza w nizszej
temperaturze.
Schneider 1 Zhang [89] badali natomiast proces pylenia stali Fe-15Al oraz stali
o skladzie chemicznym Fe-15A1-2M-1C gdzie M = Ti, V, Nb, Ta (w % atomowych).
Proces pylenia przeprowadzany byt w temperaturze 650 °C w mieszaninie gazowe]

sktadajacej si¢ z CO-H,-H,O, w ktorej aktywnos$¢ wegla wynosita ac = 28. Analiza
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termograwimetryczna (rys. 3.35) wykazala zmniejszenie przyrostu masy probek dla

stali z dodatkami stopowymi Ti, V, Nb i Ta. Badania metalograficzne na mikroskopie

20

.I"e—ISA Fe-15A1-2Nb-1C

Fe-15A1-2Ta-1C

Fe-15A1-2V-1C

Fe-15A1-2Ti-1C

przyrost masy Am/A [mg/cmz]
=

0 5 0 15 20 25
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Rys. 3.35. Krzywe termograwimetryczne probek naweglanych w temperaturze 650 °C
w atmosferze naweglajacej o aktywnos$ci atomow wegla ac = 28 [89]

a) b)

Rys. 3.36. Obrazy SEM uzyskane na przekroju poprzecznym stali Fe-15Al
naweglanych przez 4 godz. w temperaturze 650 °C w atmosferze o aktywnos$ci atomow
wegla ac = 28. Obraz uzyskany za pomocg elektronéw wtdrnych — rys. a) oraz
wstecznie rozproszonych — rys. b) [89]

skaningowym pozwolity na ujawnienie morfologii warstw koksu, ktére sktadaly sie
gléwnie z wildkien grafitowych zawierajacych czastki zelaza. Obliczenia
termodynamiczne wskazywaly, Ze podczas naweglania jako pierwsza powinna
powstawa¢ faza x (Fe;AlCy), a w nastgpnej kolejnosci dopiero cementyt co zostalo
potwierdzone do$wiadczalnie (rys. 3.36). Autorzy nie wyjasnili jednak roli weglikow

w procesie degradacji stali.
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Levi et al. [90] badali z kolei proces pylenia stali chromowo-niklowej o strukturze
austenitycznej (316). Probki byly przetrzymywane przez 48 godz. w mieszaninie
gazowej 75%H;-25%CO w temperaturach 450 — 650 °C przy cisnieniu 1 — 3 MPa.
7 przeprowadzonych badan wynika, ze wzrost cisnienia mieszaniny gazowej
1 temperatury zwigksza atak korozji typu pylenie metalu (rys. 3.37). Réwniez
morfologia warstw koksu zmieniata si¢ wraz ze zmiang parametréw mieszaniny

gazowej. W nizszych temperaturach autorzy obserwowali wzery w postaci potkoliste;j,
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Rys. 3.37. Zmiana glebokosci wzerdow korozyjnych przy pyleniu stali 316 w zaleznoS$ci
od temperatury i ciSnienia mieszaniny gazow nawe¢glajacych [90]

a w wyzszych na dnie potaczonych sgsiednich wzerow potkolistych pojawialy sie
dodatkowe drobne wzery. Roéwniez i w tej pracy autorzy nie wyjasnili wptywu
temperatury i ci$nienia na zaobserwowane mechanizmy pylenia.

Ta sama stal w postaci drutu byla rowniez przedmiotem badan prowadzonych przez
Stevensa et al. [91], ktdrzy przy uzyciu transmisyjnego mikroskopu i techniki XRD
identyfikowali fazy wydzielajace si¢ podczas procesu pylenia w mieszaninie 25%CO—
75%H, w temperaturze 450—650 °C przy cisnieniu 40 baréow. Z ich badan wynika, ze
podczas pylenia wystepuja takie fazy jak Cr;C, M;C;, MsC, M>;Cs, R, y, chromit
Fe(Cry04),, grafit i austenit. W pierwszym etapie nawgglania atomy wegla dyfundowaty

gléwnie poprzez granice ziaren austenitu i dyslokacje. Wegiel tatwo tez przemieszczat
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si¢ w glab stali z powodu duzej gestosci blizniakow odksztalcenia powstatych podczas

formowania drutu (rys. 3.38). Obszary potozone blizej powierzchni stawaly si¢ z cza-

Rys. 3.38. Faza R zawierajaca 7,7% Mo, 9,2% Ni, 22,1% Cr 1 61% Fe (% masowy)
ujawniona przy uzyciu TEM i techniki EDAX. Dyfraktogram ujawnia rowniez blizniaki
w austenicie [91]

sem nasycone weglem, ktory segregowal i nastepnie tworzyl wydzielenia weglikow
glownie MgC 1 M»3Cq. Na skutek wydzielania sie weglikow austenityczna osnowa
stawala si¢ bardziej uboga w chrom co zmniejszato jej mozliwo$¢ tworzenia na
powierzchni ochronnej warstwy tlenku chromu i przez to byla bardziej podatna do
degradacji. Powstajace inne fazy tj. faza R oraz y, rowniez zmniejszaly zawarto$¢
chromu w austenitycznej osnowie. Wraz ze wzrostem zawarto$ci wegla w austenicie
formowato si¢ coraz wiecej wydzielen weglikowych bogatych w wegiel tj. wegliki typu
M;C; oraz Cr;C,. Z czasem dominujacym weglikiem stawaty si¢ wydzielenia CrsC,
o matych rozmiarach. W koksie nie obserwowano wystepowania zadnych weglikow,
ale stwierdzono, ze grafit pokryty byl chromitem 1 czastkami austenitu.

Jak wskazuja przytoczone badania mechanizméw pylenia zelaza i stali, nie ma
zgodnosci co do przebiegu procesu degradacji stopow zelaza. Jedni autorzy na przyktad
wykazywali, Zze przy temperaturze 600 °C wystgpowat wigkszy atak korozyjny typu
pylenie metalu niz w temperaturze 700 °C [88]. Levi et al. [90] z kolei dowodzili, ze
wystepuje sytuacja odwrotna tj. atak korozyjny zwigkszat sie, gdy podczas
eksperymentu zwigkszala si¢ temperatura 1 ci$nienie gazoéw naweglajacych. Brak jest

tez zgody co do roli weglikéw podczas przebiegu procesu pylenia metalu.
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3.3. Ochrona materialéow przed degradacja spowodowana pyleniem

3.3.1. Rola siarki w atmosferze naweglajacej

Przebieg reakcji (1) 1 (3) byl rowniez analizowany jezeli w atmosferze nawgglajace;
znajdowata si¢ niewielka ilo$¢ siarkowodoru. Wowczas na zelazie adsorbowane sg

bardzo mocno atomy siarki zgodnie z reakcja:
H,S =H, + S (ad) (14)

Nawet przy wzglednie niskiej aktywno$ci atomow siarki w atmosferze naweglajacej,
ktéra mozna obliczy¢ z przyblizonej zalezno$ci as ~ pH.S/pH, tworzy si¢ na
powierzchni materiatu cienka jednoatomowa warstwa atomow siarki. Dzieje si¢ tak np.
w temperaturze 850 °C przy pH,>S/pH, ~ 10 ° [92, 93]. Zaadsorbowane na powierzchni
atomy siarki podobnie jak zaadsorbowane atomy tlenu blokuja dostep atomom wegla
1 w ten sposob chronig warstw¢ wierzchnig przed nawegleniem. Wobec tego wraz ze
wzrostem stosunku pH>S/pH, obserwuje si¢ spadek predkosci naweglania, a predkosé

ta mozna obliczy¢ z zaleznoSci:

- 1
vi=k - pCO- (15)
1+K,-pH,S/pH, +K,-pH,0/ pH,

Jak wspomniano wyzej transport atomow wegla jest mozliwy tylko poprzez miejsca na
powierzchni nieobsadzone przez atomy siarki czy tlenu, tak jak to schematycznie
przedstawiono na rys. 3.16. Zalezno$¢ predkosci naweglania v; w funkcji zmierzonej
aktywnosci atomow siarki w atmosferze naweglajacej skladajacej si¢ z mieszaniny
CO-H»-H>S w temperaturze 1000 °C przedstawiono na rys. 3.39. Jak wynika z rys. 3.39
juz przy stosunku pH,S/pH, ~ 107 widoczne jest znaczace zmniejszenie predkosci
naweglania [29]. Przy wyzsze] aktywnoS$ci atomow siarki w atmosferze naweglajacej
predko$¢ naweglania v; staje si¢ odwrotnie proporcjonalna do aktywnosci atomow
siarki co oznacza, ze atomy siarki dazg do utworzenia na powierzchni atomowe;j
monowarstwy. Nawet w stanie rownowagi osiagnigte] wg rownania (14) niektore
atomy siarki opuszczaja swoje miejsce na powierzchni doprowadzajac do powstawania
wakansoéw, poprzez ktdére moga przemieszczaé si¢ atomy wegla. Taka sytuacja ma
miejsce az do momentu gdy aktywnosci siarki w atmosferze naweglajacej osiggnie taka
warto$¢, ze na powierzchni zelaza zacznie powstawac siarczek FeS tj. przy stosunku

pH>S/pH, = 5,5.107 w temperaturze 1000 °C.
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Rys. 3.39. Poczatkowa predkos¢ naweglania zelaznej folii w funkcji stosunku pH>S/pH>
(aktywnosci siarki) okreslona na podstawie pomiaréw oporu elektrycznego. Wyniki
uzyskane w temperaturze 1000 °C w mieszaninie gazowej H>-CO-H,S [29]

Whnikanie atomoéw wegla moze by¢é blokowane nie tylko poprzez adsorbcje na
powierzchni metalu atoméw tlenu czy siarki, ale réwniez poprzez segregacje
pierwiastkow Sladowych znajdujacych sie w fazie metalicznej. Taka sytuacja zostata
przedstawiona w pracach [94, 95], w ktorej autorzy donosili, ze dla hartowanej stali
zawierajace] $ladowe ilosci antymonu (okoto 100 ppm) nastgpowato drastyczne
ograniczenie transferu wegla z atmosfery gazowej do stali (patrz rys. 3.16). Taka sama
zawarto$¢ w stali miedzi, cyny czy arsenu mniej efektywnie powstrzymywaty atomy
wegla przed wnikaniem do stali.

Wptyw zawartosci siarki w atmosferze naweglajacej sktadajacej si¢ z mieszaniny CH -
H>-H,S na degradacje¢ stopu Alloy 800 w temperaturze 900 — 1100 °C przedstawiony
zostal na rys. 3.40. Jak wynika z rys. 3.40 w temperaturze 1000 °C nawgglanie
1 powstawanie wewnetrznych weglikow najefektywniej jest powstrzymywane, gdy
stosunek pH,S/pH, wynosi okoto 107. Przy wyzszych warto$ciach pH,S/pH, materiat
jest narazony na wigzanie siarki i powstawanie siarczkow pierwiastkow stopowych np.
chromu czy manganu. Badania kinetyki reakcji (1) i (3) wskazuja, ze przy stosunku
pHS/pH, ~ 107 predkosé wnikania atomoéw wegla do Zelaza zmniejsza si¢ okoto
dwukrotnie [92, 93] w poroéwnaniu z predkoscig wnikania atomow wegla przy braku
w atmosferze naweglajacej siarkowodoru. Przeprowadzone badania wskazuja takze, ze
przy tej wartosci pH,S/pH, w temperaturze 1000 °C na warstwie Zelaza powstaje

monowarstwa zlozona z atoméw siarki (patrz rys. 3.41). Narys. 4.41 przedstawiono
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Rys. 3.40. Wptyw siarki na zmiang masy (powstawanie weglikéw) stopu Fe-20Cr-32Ni
po 100 godz. naweglania w temperaturach 900, 1000 i 1100 °C w mieszaninie gazowe;j
CHH,-H>S o aktywnos$ci wegla ac = I w zaleznosci od stosunku H>S5/H, [96]
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Rys. 3.41. Wykres log(pH>S/pH>) w funkcji 1/T obrazujacy wptyw aktywnosci siarki
w atmosferze gazowej na adsorbcje jej atoméw na powierzchni zelaza i1 proces pylenia
zelaza [39]
wykres log(pH>S/pH,) w funkcji 1/T obrazujacy wptyw temperatury 1 aktywnosci siarki
w atmosferze gazowej na adsorbcje jej atomow na powierzchni zelaza i proces pylenia

zelaza. Wypelnione na wykresie na czarno znaczniki oznaczaja, ze nie doszlo na
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powierzchni probek do adsorbcji atomow siarki i postgpowal proces pylenia metalu.
Niewypetnione znaczniki oznaczaja uformowanie przez atomy siarki warstwy na
powierzchni probek co powstrzymywalo proces pylenia zelaza. Zakreskowany obszar
oznacza ze atomy siarki czeSciowo zostaly zaadsorbowane na powierzchni probek, ale
nie osiggnely jeszcze stanu nasycenia, a proces pylenia postepuje wolno.

Jak wynika z powyzszej analizy obecnos$¢ siarki w atmosferze gazowej skutecznie
powstrzymuje proces pylenia zelaza i jego stopéw poprzez hamowanie rozpuszczania
si¢ wegla w ferrycie 1 niedopuszczanie do jego przesycenia. Ale nawet przy wysokim
stosunku pH,S/pH, nie wszystkie miejsca sg obsadzone przez atomy siarki. W takich
nieobsadzonych miejscach, szczegélnie w wysokich temperaturach moze przebiegac
reakcja (1) lub (2) i pewna liczba atoméw wegla moze dyfundowaé w glab materiatu.
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 wptyw
siarki poprzez powstrzymywanie zarodkowania grafitu, ktory moglby inicjowac rozpad
cementytu. W rzeczywistosci siarka stabilizuje cementyt tak, Zze obserwowano ciagly
jego wzrost bez rozpadu zaréwno w atmosferze CO-H,-H,O-H>S jak 1 CH,H,-H>S.
Atomy siarki zapobiegaja wigc zmniejszaniu aktywnosci zaadsorbowanych na
powierzchni cementytu atoméw wegla do wartosci mniejszych niz 1 co nie dopuszcza
do rozpadu Fe;C [47, 97- 99].

Dziatanie siarki [39] 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. 3.42. W pierwszym okresie probki byly przetrzymywane w atmosferze gazowej bez
udziatu H,S az do osiagnigcia stalej predkosci pylenia. Nastgpnie do atmosfery gazowe;
wprowadzano H,S w ilosciach 10 ppm co powodowato natychmiastowe wyhamowanie
korozji. Zatrzymanie podawania siarkowodoru powodowalo ponowny wzrost predkosci
pylenia, a kolejne podawanie H,S znowu powstrzymywalo degradacje stopow. Z tego
wynika, ze mozliwe jest powstrzymywanie i uruchamianie procesu pylenia stopow
poprzez dozowanie siarkowodoru lub przez jego usuwanie z atmosfery naweglajacej
tak, ze zachodzi lub nie réwnanie adsorbcji siarki (14). Jednak dla trzech badanych
stopéw wplyw dozowania siarkowodoru nie byt taki sam. Jak juz opisano wcze$niej 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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Rys. 3.42. Zmiana pr¢dkos$ci pylenia w atmosferze naweglajacej bez oraz zawierajace;j
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) [39]

Dla stali 20Cr-32Ni (Alloy 800) obserwowano ciagle 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
tlenkow co powodowato, ze przy ponownym usuni¢ciu z atmosfery naweglajacej
siarkowodoru 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.

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

Jezeli warunki procesu technologicznego nie dopuszczaja obecnosci siarki w atmosferze

gazowej wowczas powinno stosowac si¢ stopy niklu z duza zawarto$cig chromu oraz
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dodatkami aluminium lub krzemu co zapewni odporno§¢ materiatu na korozj¢ typu

pylenie.

3.3.2. Warstwy tlenkowe

Ochrona stopoéw poprzez formowanie si¢ na ich powierzchni szczelnej, jednorodne;j
1 zwartej warstwy tlenkoéw jest znacznie skuteczniejsza niz adsorpcja na ich powierzchni
jednoatomowej warstwy siarki. Warunkiem skutecznej ochrony jest jednak, aby
warstwa zbudowana byla z tlenkéw bogatych w chrom tj. w przypadku stali
wysokostopowych o strukturze austenitycznej czy ferrytycznej z tlenkéw Cr,O3 a na
stalach nisko 1 S$redniostopowych generalnie z zewngtrznej warstwy spinelu
(Mn,Fe)Cr,04 1 wewnetrznej warstwy bogatej w chrom. Takie bogate w chrom warstwy
nie formujg si¢ tatwo w temperaturach pracy tych stali tj. w zakresie okoto 600 °C ze
wzgledu na niski wspotczynnik dyfuzji chromu w zelazie. Dostarczanie atomow
chromu do powierzchni stopu, podczas jego pracy w warunkach pylenia, musi by¢ tak
szybkie, zeby mogly one uformowa¢ zwarta warstw¢ ochronng zanim zbyt duzo
atomow wegla przeniknie do osnowy stopu 1 utworzy stabilne wegliki M»3Ce 1 M;Cs.
Dlatego stale takie powinny posiada¢ drobne ziarno i/lub powinny by¢ poddawane
obrobce powierzchniowej np. piaskowania, nagniatania czy szlifowania tak, aby
zwigkszy¢ gestos¢ dyslokacji ulatwiajac tym samym szybka dyfuzje chromu.
Oczywiscie korzystna jest rowniez wysoka zawarto§¢ chromu w sktadzie chemicznym
stopu. Korzystniej jest stosowac stale ferrytyczne niz austenityczne ze wzgledu na
okolo dwukrotnie wigkszy wspotczynnik dyfuzji chromu w ferrycie niz w austenicie
[50, 59, 61, 71].
Wptyw wielkosci ziarna na degradacj¢ spowodowang pyleniem byt wykazany w pracy
[61] przy analizie zniszczenia wymiennika ciepta wykonanego ze stali Alloy 800 1 stali
austenitycznej 304, ktory schtadzat mieszaning gazowa z temperatury 575 °C do
350 °C. W tych samych obszarach wymiennika niektore blachy ze stopu Alloy 800
wykazywaty ubytek metalu od 0 do 10 mm podczas gdy elementy wykonane ze stali
304 nie ulegaty degradacji wcale. Analiza sktadu chemicznego elementéw wymiennika
wykazata na powierzchni stali 304 obecno$¢ ochronnej warstwy tlenkow bogatych
w chrom i1 krzem. Podczas gdy drobnoziarnista stal 304 byla zdolna do utworzenia
takiej warstwy tlenkow na catej powierzchni to na gruboziarnistym stopie Alloy 800

bogate w chrom tlenki wzrastaly tylko na granicach ziaren austenitu a na pozostatej
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powierzchni ziaren wystgpowaty tlenki bogate w zelazo, niezdolne do ochrony podtoza
przed wnikaniem wegla.

Korzystny wptyw walcowania na zimno oraz drobnego ziarna byt takze potwierdzony
dla stali 304, 310 i1 800, ktérych powierzchnie byty szlifowane co wydhuzato okres
ochrony stopéw przed pyleniem [61].

W pracach [59, 61, 71] przedstawiono wyniki badan pylenia czterech stali o strukturze
ferrytycznej 1 dwoch o strukturze austenitycznej, na ktorych okreslano wpltyw
szlifowania 1 trawienia powierzchni (w H3;PO4-H,SO4) na ich pylenie w temperaturach
500, 525, 560 1 600 °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. 3.43 1 3.44. Trawione stale o zawartosci

2,25% Cr tj. stal 10CrMoV, 9% Cr tj. stal P91 oraz 10,4% Cr tj. stal 12CrMoV korodo-

mg
cm’h .
560 °C P 91 (8,6% Cr)
0,5 B O 5
10CrMoV9 10
szlifowana f 12CrMoV (11,2% Cr)
0,4F / v

0,3

0,2

0,1

0,0 T T T T
100 150 200 250
czas [h]

Rys. 3.43. Zmiany predkosci ubytku metalu spowodowane pyleniem w temperaturze
560 °C roznych trawionych stali [59]

waty na catej swej powierzchni i juz po krotkim czasie ustalata si¢ mniej lub bardziej
stala predkos¢ pylenia stopu. W ten sam sposéb przebiegal réwniez proces pylenia obu
stali o strukturze austenitycznej (stal 304 1 Alloy 800) z tym, ze ustalona predkos¢
pylenia osiggata nieco mniejsze wartosci. Stal ferrytyczna 12CrMoV o zawarto$ci
11,2% Cr wykazata si¢ najwigksza odpornoscig na korozje poniewaz predkos¢ jej
pylenia osiagneta najnizsza warto$¢. Po szlifowaniu powierzchni wszystkie stale za

wyjatkiem stali o zawartosci 2,25% Cr wykazaty lepsza odpornos¢ na pylenie. Na stali

53



10CrMoV o najnizszej zawartosci  chromu (2,25%) w trakcie wygrzewania
w 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¢ najwiekszg odpornoscig na pylenie. Odpornos¢ na pylenie tych
stali byta wyzsza niz stali Alloy 800, ktéra w swoim sktadzie chemicznym posiadata
najwigcej chromu. Podobne rezultaty osiagni¢to dla pozostalych temperatur, w ktérych
prowadzono eksperyment.

W pracy [85] przedstawiono natomiast wyniki badan pylenia trzech stali chromowo-
niklowych o r6znej zawarto$ci niklu: 304SS (19Cr-9Ni), 310SS (25Cr-20Ni) oraz 800H
(20Cr-32Ni). Eksperyment prowadzono w temperaturze 680 °C w atmosferze gazowe]
o sktadzie 68%CO-31%H—1%H>0 i aktywnos$ci atomdéw wegla w atmosferze ac = 19.

Do stali dodawano miedz w ilosci 5, 10 1 20% (% at.).

mg
cm’h
0,16 - >60 "¢ P91
0,14
0,12 .
szlifowane stale
0,10
12CrMoV (10,4% Cr)
0,08
0,06
Alloy 800
0,04
0,02 - 12CrMoV (11,2% Cr)
SS 304 (18% Cr)
0,00 , =N
100 200 300 400
czas [h]

Rys. 3.44. Zmiany predkosci ubytku masy metalu spowodowane pyleniem
w temperaturze 560 °C rdéznych gatunkéw stali po szlifowaniu ich powierzchni [71]

Pomiary kinetyki pylenia stopow wykazaty, ze wszystkie stopy, ktore nie byly
stopowane miedzig ulegaty pyleniu, przy czym stal 304SS wykazywata w tym samym
czasie najwigkszy ubytek metalu (rys. 3.45). Zgodnie z Hansel et al. [101] w czasie
pylenia stali nierdzewnych 1 zaroodpornych mozliwe jest powstawanie wydzielen

Ww austenitycznej osnowie, ktore powstaja zgodnie z ponizszymi reakcjami:

23Cr + 6C = Cr,3Cs (16)
7C1‘23C6 +27C = 23C7C3 (17)
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Rys. 3.45. Ubytki metalu podczas pylenia réznych stali austenitycznych [85]

2C7C3+ 210 =7Cr,05 + 6C (18)
2Cr +30 =Cr,04 (19)
Cr03 + Fe + O = FeCr,04 (20)
3Fe + C =FesC (21)

Powstajace wydzielenia weglikow 1 tlenkdw zubozaly austenit w chrom. To z kolei
prowadzito do tego, ze przy powierzchni stopéw powstawala warstwa skladajaca si¢
z wydzielen spinelu FeCr,O4 zamiast zwarte] warstwy tlenku Cr,Os; na powierzchni
stopow.

Dodatek miedzi nie miat wptywu na proces pylenia stali 304SS natomiast hamowat atak
korozyjny dla stopéw 310SS i 800H z dodatkiem miedzi w ilo$ci 5 1 10% (rys. 3.46).
Dodatek miedzi w ilosci 5 1 10% zmniejszatl liczbe wydzielen spinelu oraz zmniejszat
rozpuszczalno$¢ wegla w austenicie co zmniejszalo intensywno$¢ naweglenia stopow.
Dodatek miedzi w ilosci 20% powodowal, Zze w mikrostrukturze stopéw wystepowaty
w duzej ilosci wydzielenia bogate w miedz, ktére byly promotorem wewngtrznej
grafityzacji i przy$pieszaty proces pylenia.

Podsumowujac ochrona stopow przed korozja typu pylenie metalu mozliwa jest poprzez
zablokowanie dostepu atomom wegla do dyfuzji w metalicznej osnowie poprzez
wytworzenie warstw tlenkowych bogatych w chrom. Wysokostopowe stale zdolne sg do
tworzenia na swoich powierzchniach ochronnych warstw tlenkowych bogatych

w chrom, ale do ich uformowania potrzebne jest zwigekszenie wspolczynnika dyfuzji
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chromu w osnowie np. poprzez drobnoziarnistg strukture lub obrobke powierzchniowa
np. szlifowanie czy piaskowanie powierzchni. Dodatkowo mozna te stale chroni¢
poprzez obecno$¢ w atmosferze siarki tak, aby blokowata ona dostep atomom wegla
w miejscach, w ktorych warstwa tlenkowa pekta lub odprysneta, dopoki warstwa

tlenkowa nie zostanie odbudowana.

8
10Cu
0 1 M
NE 8 5Cu
°
D -16 -
£ 0Cu
S =24
o
<GE-5 =32 -
& -40+
3]
E‘ -48 -
S5 gl 310SS
64 . . . .
50 250 450 650 850
liczba cykli

Rys. 3.46. Wptyw dodatku miedzi na ubytki stali 310SS spowodowane pyleniem [85]
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4. Teza pracy

Wyniki badan przedstawiane w literaturze $wiadczg o tym, ze w warunkach
laboratoryjnych dozowanie niewielkich ilosci siarki do atmosfery powodujacej
degradacje stopow zelaza poprzez pylenie powoduje wytworzenie na powierzchni
materialu cienkiej jednoatomowej grubos$ci warstwy siarki, ktora skutecznie hamuje
proces pylenia metalu. Brak jest jednak informacji jak dozowanie niewielkich ilosci
siarki do atmosfery naweglajacej wptynie na proces pylenia stopu, ktory jest juz
w zaawansowanym stadium. W niniejszej pracy przyj¢ta teza brzmi: dozowanie
niewielkich ilosci siarki do atmosfery sktadajacej si¢ z metanu i wodoru moze
niekorzystnie wptywaé na stal X11CrMo9-1 (P9 wg norm ASTM), ktéra juz znajduje
si¢ W zaawansowanym procesie pylenia metalu bowiem moze tworzy¢ si¢ zgorzelina
siarczkowa, ktora bedzie przyspieszaé rozpad warstwy powierzchniowej stali.

Ponadto zasady ochrony instalacji przed degradacja $rodowiskowa moga by¢
wyznaczone w oparciu o badania materialu poeksploatacyjnego, podczas gdy
modelowanie korozyjne w warunkach laboratoryjnych wymaga badan w ztozonych

mieszaninach weglowodorow i wodoru w czasie rzedu dziesigtek tysiecy godzin.

5. Cele i program pracy

Glownym celem pracy jest udowodnienie przyjetej tezy pracy. Aby to osiggnac
wyznaczono dodatkowe cele. Na podstawie przeprowadzonego rozpoznania
literaturowego zalozono osiggnigcie celow naukowych i uzytkowych pracy. Za cele
naukowe przyjeto:

1. Oceng przyczyn degradacji stali X11CrMo9-1 (P9 wg norm ASTM) po 10 1 14 latach
eksploatacji w instalacji platformingu CCR w $rodowisku weglowodoréw 1 wodoru
w temperaturze 600 °C.

2. Wyjasnienie wplywu $ladowych dodatkéw zwigzkow siarki do wsadu instalacji na
postep procesu degradacji stali X11CrMo9-1 w zaawansowanym stanie pylenia.

3. Modelowanie procesu pylenia stali w stanie wyjSciowym w atmosferze
weglowodoréw 1 atmosferze skladajacej si¢ z mieszaniny weglowodoréw, wodoru
1 siarkowodoru.

Celem uzytkowym pracy jest przedstawienie zasad ochrony instalacji platformingu

CCR przed degradacjg srodowiskow3.
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Rys. 5.1. Schemat blokowy przyjetego programu badan
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Wyznaczenie celow pracy pozwolito na sformutowanie programu badan tak aby mozna
byto te cele osiagnac.

Program badan przedstawiono na rys. 5.1.

6. Badania stali X11CrMo9-1 po eksploatacji w instalacji platformingu CCR

6.1. Material do badan pobrany z instalacji

Z uwagi na zmiany wspolczynnika WIT oraz ze wzgledu na stosunkowo wysoka
temperatur¢ metalu wynoszaca 600 °C po 10 latach z pieca F4 (patrz rys. 3.2),
w obszarze, w ktorym wystepuje najwyzsza temperatura, zostalt wycigty fragment rury
wylotowej nr 12, tak jak to pokazano na rys. 6.1. Po przeprowadzeniu remontu w czasie
rozruchu instalacji, w celu zmniejszenia aktywnosci nowego katalizatora przez pewien
czas dozowano niewielkie ilo§ci zwigzkéw siarki. W czasie kolejnego remontu
przeprowadzonego po nastgpnych 4 latach eksploatacji zostaly ponownie pobrane
probki z wszystkich czterech piecow z miejsc jak opisano wyzej.

Badania metalograficzne przeprowadzono na przekroju poprzecznym rury, ktorej

nominalna $rednica wynosita 114 mm, a grubo$¢ $cianki byta rowna 6 mm.

114 mm

Rys. 6.1. Schemat fragmentu rury wylotowej pieca wraz z zaznaczonymi miejscami
pobrania probek do badan
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W Tabeli 2 zestawiono parametry srodowiska korozyjnego, w ktorym przebywat piec

oraz parametry pracy pieca.

Tabela 2. Parametry pracy pieca oraz srodowiska korozyjnego

Lata 1995-2005 2005-2009

Odsiarczona benzyna cigzka
1 gaz wodorowy z dodatkiem
Odsiarczona benzyna ci¢zka |zwigzku siartki w  czasie
1 gaz wodorowy rozruchu instalacji w celu
zmniejszenia aktywnosci
nowego katalizatora

Wsad

Temperatura wsadu

w rurach 500°C —520°C 500°C - 515°C
wylotowych
0,78 MPag (F1) - 0,70 MPag|0,78 MPag (F1) - 0,70 MPag
CiSnienie wsadu (F4), ppHz: 0,55 MPag (F1) - |(F4), ppHz: 0,55 MPag (F1) -
0,56 MPag (F4) 0,56 MPag (F4)
S w benzynie ~ 0,25 ppm ~ 0,25 ppm
wodorgmym <05 ppm <05 ppm
Temperatura metalu ~ 600°C ~ 600°C

6.2. Metodyka badan probek materialow pobranych z instalacji

Badania metalograficzne pobranych probek materialu wykonano przy uzyciu
mikroskopu $wietlnego oraz mikroskopu skaningowego.
W badaniach uzyto mikroskopu $wietlnego firmy Leica Reichert MEF4M. Badania
metalograficzne przy zastosowaniu tego mikroskopu prowadzono w polu jasnym.
Celem badania bylo okreslenie grubo$ci naweglonej warstwy wierzchniej.
W badaniach metalograficznych zastosowano takze mikroskop skaningowy firmy
Hitachi S3400N oraz S4200. W badaniach metalograficznych przy uzyciu tych
mikroskopéw okreslano mikrostrukture materialu, a takze przy zastosowaniu
przystawki EDS okreslano sktad chemiczny stali zbierajac sygnaly zaréwno
z okreslonej powierzchni jak i punktoéw mikrostruktury.
W celu identyfikacji sktadnikow fazowych znajdujacych si¢ w produktach korozji
przeprowadzono badania dyfrakcyjne XRD przy wykorzystaniu dyfraktometru XPERT
PRO z miedziang anodg emitujacg wigzke elektronéw o dtugosci fali 0,07 A.
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Aby okresli¢ przyblizong zawarto§¢ wegla w naweglone] warstwie —stali
przeprowadzono takze badania mikrotwardosci 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 gitebokosci wykonano
po pig¢ pomiardw, a nastepnie obliczono $rednig arytmetyczng z uzyskanych wynikow

oraz wyznaczono odchylenie standardowe.

6.3. Stal X11CrMo9-1 po 10 latach eksploatacji w instalacji platformingu
katalitycznego CCR
Powierzchnia wewngetrzna rur pokryta byla cienka warstwa ciemnego osadu.
Rys. 6.2. przedstawia obraz przekroju poprzecznego rury, na ktérym widoczne s3 trzy
warstwy: warstwa produktow korozji (koksu), warstwa naweglonego materiatu oraz
podloze. Grubos¢ warstwy koksu nie jest stata i zmienia si¢ w granicach okoto

15-25 um, natomiast warstwa naweglona posiada grubo$¢ okoto 100-150 um. Przy

koks

{

naweglona
warstwa

100 um
Rys. 6.2. Mikrostruktura ujawniona na przekroju poprzecznym rury po 10 latach
eksploatacji. Zglad trawiony nitalem, mikroskop §wietlny
wiekszym powigkszeniu, przy uzyciu mikroskopu skaningowego, widoczne sg produkty
korozji tak jak przedstawia to rys. 6.3. Granica rozdziatu pomiedzy produktami korozji
a metalicznym podlozem posiada zalgzki charakterystycznych dla procesu pylenia
»J€zykow”. Badania metalograficzne zgtadow nietrawionych wykazaly, ze warstwa

produktow korozji byta silnie porowata (patrz rys. 6.3).
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Jak wykazaly badania metalograficzne zgltadow trawionych warstwa wierzchnia stali
zostata silnie naweglona do wartosci skutkujacej catkowitym zanikiem osnowy

metalicznej w strefie przypowierzchniowej. W strefie tej utworzyla sie ,,pseudoosnowa”

Rys. 6.3. Stal 9Cr-1Mo po 10 latach eksploatacji w piecu 440-F4: warstwa koksu na
powierzchni stali. Zgtad nietrawiony, SEM

ztozona z drobnodyspersyjnych weglikéw, otaczajaca duze, pierwotne wegliki.
W wyniku przemian strukturalnych w osnowie metalicznej 1 pierwotnych weglikach,
pod warstwa produktéw korozji utworzyla si¢ ciggla warstwa drobnodyspersyjnych
weglikow. Utworzenie tej warstwy zainicjowato proces pylenia metalu. Obrazy strefy
drobnodyspersyjnych weglikow zamieszczono na rys. 6.4. Na rys. 6.4a przedstawiono
ciggla warstwe weglikowa, a na rys. 6.4b warstwe cze$ciowo przemieniong w pyl
metalu, oraz koks utworzony w wyniku osadzenia wegla ze Srodowiska na produktach
pylenia metalu. Na podstawie obserwacji mikroskopowych oraz analiz zawartosci
pierwiastkdw metalicznych ustalono, ze warstwa ta jest wzbogacona w chrom (patrz
rys. 6.5). W celu okreslenia przyblizonego rozktadu wegla w stali, wykonano pomiary
mikrotwardo$ci. Na rys. 6.6 przedstawiono profil rozkladu mikrotwardo$ci na przekroju
poprzecznym  rury. Badania mikrotwardo$ci  potwierdzity wyniki  badan
metalograficznych. Jak wynika z rys. 6.6 warstwa naweglona ma grubos$¢ okoto
150 — 200 pum. Z rysunkéw 6.4, 6.5 1 6.6 mozna wnioskowaé, ze pod warstwg koksu
mikrostruktura stali ztozona jest gtownie z licznych, drobnych weglikow o wysokiej
sredniej zawarto$ci chromu.

W celu identyfikacji fazowej produktow korozji wykonano badania XRD. Jak wynika
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Rys. 6.4. Stal 9Cr-1Mo po 10 latach eksploatacji w piecu 440-F4: ciagta warstwa
drobnodyspersyjnych weglikéw oraz duze pierwotne wegliki (W)
w ,,pseudoosnowie” metalicznej (P) — rys. a), granica migdzyfazowa stal — koks —
rys.b) SEM

Rys. 6.5. Zmiany zawarto$¢ chromu w stali w funkcji odleglosci od powierzchni
wewngetrznej rury po 10 latach eksploatacji. EDS

z rys. 6.7 wérdd sktadnikow fazowych produktéw korozji zidentyfikowano wegiel,
zelazo, tlenki zelaza Fe;O4 oraz wegliki chromu Cr7Cs. Piki od zelaza 1 weglika chromu
czegsciowo pokrywaja sie dlatego nie mozna okresli¢ udzialu obu faz w produktach
korozji. Pik wegla wskazuje na to, Ze jest on podstawowym sktadnikiem produktow
korozji. Zidentyfikowane w warstwie koksu skladniki s3 charakterystycznymi

produktami korozji typu pylenie metalu.

63



500 -
475 A
450
425
400 A
375 1
350 ~
328 -
300 1
275 1
250
225
200
178 1
180 T ' T T 1

o 100 200 300 400 500

mikrotwardogé HY 0,05

odlegtosc od powierzchni [um]

Rys. 6.6. Rozktad mikrotwardos$ci w warstwie wierzchniej rury pieca po 10 latach
eksploatacji w funkcji odleglo$ci od powierzchni wewnetrzne;j
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Rys. 6.7. Wynik analizy dyfrakcyjnej wykonanej na wewnetrznej powierzchni rury

Jak wynika z przedstawionych wynikow badan korozja ma charakter rownomierny
1 przebiega z matg szybko$cig. Ubytki grubosci $cianek rur po 10 latach byty
praktycznie bez znaczenia dla dalszej eksploatacji piecow. Niekorzystnym zjawiskiem
jest natomiast tworzenie si¢ pytdw ztozonych z czastek zelaza, weglikow oraz grafitu na

wewnetrznych powierzchniach rur.
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6.4. Stal X11CrMo9-1 po 14 latach eksploatacji w instalacji platformingu

katalitycznego CCR

Mikrostruktura rury pieca instalacji platformingu CCR po kolejnych czterech latach
eksploatacji ulegla zmianie. Jak wykazaly badania metalograficzne wykonane na
przekroju poprzecznym grubo$¢ warstwy koksu ulegla nieznacznie zwigkszeniu tak jak
to pokazano na rys. 6.8 1 6.9. Na rys. 6.8 na zgladzie nietrawionym widoczne sg
w warstwie naweglonej globularne wegliki o réznej wielkosci. Rozklad weglikow
w metalicznej osnowie moze sugerowac, ze wystepuja one na granicach ziaren ferrytu.
Czasem obserwuje si¢ grube wegliki tworzace nieciggly siatke na granicach ziaren

ferrytu. Przy wigkszym powigkszeniu warstwy koksu widoczne sg wystepujace w niej

koks

ferrytyczna osnowa

<— wegliki

100 um

Rys. 6.8. Mikrostruktura ujawniona na przekroju poprzecznym rury po 14 latach
eksploatacji. Mikroskop $wietlny

metaliczne
czastki

{

warstwa
koksu

10 pm

Rys. 6.9. Warstwa koksu widoczna na przekroju poprzecznym rury po 14 latach
eksploatacji. Mikroskop swietlny
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metaliczne czastki o réznej wielkosci, tak jak pokazano to rys. 6.9. Badania
metalograficzne przekroju poprzecznego wykonane za pomocg mikroskopu
skaningowego wykazaty, ze pod warstwa koksu znajduje si¢ pseudoosnowa ztozona
z weglikow. Wegliki rozmieszczone byty roéwniez na granicach ziaren ferrytu (patrz rys.

6.10a). Analiza EDS wykazala, ze w warstwie produktéw korozji wystepuja czastki

Rys. 6.10. Mikrostruktura na przekroju poprzecznym rury po 14 latach eksploatacji.
Widoczna warstwa koksu, pod ktéra wystepuja ziarna z pseudoosnowa weglikowa. Na
granicach ziaren widoczne sg wegliki. Mikroskop skaningowy

metaliczne zawierajace zelazo, chrom, mangan i molibden (patrz Tablica 1).

Przy uzyciu mikroskopu skaningowego wykonano réwniez obserwacje powierzchni

koksu. Wyniki badan dla r6znych powigkszen przedstawiono na rys. 6.11. Jak wynika z

rys. 6.11 na powierzchni koksu mozna bylo zaobserwowac fragmenty zdegenerowanych
Tablica 1. Obraz produktow korozji na przekroju poprzecznym rury po 14 latach

eksploatacji z zaznaczonymi miejscami analizy sktadu chemicznego
Si-K | Cr-K | Mn-K | Fe-K | Mo-L
ptl| — | 0,15 — 19985 | —

pt2 | 1,61 | 7,12 — 18992 | 1,35

pt3 | 2,05 | 5931 | 6,22 | 26,71 | —

ptd | 1,72 | 38,94 | 2,55 | 44,41 | 4,32

pt5 | 2,16 | 8,02 — | 86,74 | 2,00

pté | 2,50 | 10,31 | — | 84,00 | 1,83
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25.0kV 10.1mm x50 BSECOMP I

N 25.0kV 9.8mm x2.00k BSECOMP 20.0um

Rys. 6. 11. Obrazy powierzchni wewnetrznej rury ze stali X11CrMo9-1 po 14 latach
eksploatacji w instalacji platformingu CCR. Mikroskop skaningowy

czastek metalicznych prawdopodobnie weglikow (rys. 6.11f1 6.11g).
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Przedstawione wyniki badan $§wiadcza o tym, ze degradacja rur piecow w instalacji

platformingu CCR wykonanych ze stali X11CrMo9-1 nastgpuje w wyniku korozji

wysokotemperaturowej typu pylenie metalu.

Pylenie metalu jest formg wysokotemperaturowej korozji, ktérej ulega m.in. zelazo,

stale niskostopowe 1 wysokostopowe w srodowiskach gazowych o aktywnosci wegla

ac >1. Skutkami pylenia metalu w instalacjach przemystowych sa ubytki materiatu —

réwnomierne lub majace posta¢ wzerdéw, oraz produkty korozji ztozone z grafitu oraz

czastek metalicznych/weglikéw/tlenkow. Do chwili obecnej brak jest danych

0 mechanizmie pylenia wymienionych materiatow w warunkach przemystowych.

Mechanizm pylenia metalu zostal okreslony w oparciu o badania w warunkach

laboratoryjnych, gtéwnie w mieszaninach CO-H,-H,O, w temperaturach 400-700°C.

Ustalono, ze w wypadku zelaza i stali niskostopowych proces obejmuje kilka etapow

[40, 43, 48, 50]:

— Transport wegla z fazy gazowej do fazy metalicznej, przesycenie metalu weglem
(ac>1 w metalu) 1 dyfuzje wegla w glab metalu.

— Utworzenie cementytu Fe;C/M;C (M = pierwiastki stopowe) przy powierzchni stali
1 zablokowanie transportu wegla.

— Osadzenie grafitu z fazy gazowej na powierzchni stali, spadek aktywno$ci wegla na
granicy z cementytem do ac = 1, rozpad cementytu na zelazo i grafit, tj.
Fe;C — 3Fe + C.

— Dordzeniowy wzrost fazy grafitowej kosztem cementytu oraz dyfuzja zelaza przez
warstwe grafitu i utworzenie skupisk czastek metalu o $rednicy okoto 20 nm.

— Osadzania grafitu z fazy gazowej, katalizowane przez czastki zelaza, oraz wzrost
warstwy koksu.

Warstwy cementytu, grafitu i koksu nie maja zwartej budowy. Srodowisko ma staty

kontakt z faza metaliczng, skutkiem czego pylenie metalu postepuje w sposob ciagty.

Ustalono, ze korozja ma charakter rtOwnomierny i przebiega z matg szybkoscia.
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7. Badania modelowe wplywu dodatku zwiazkow siarki do wsadu instalacji
platformingu CCR na proces pylenia metalu rur piecow

Aby ograniczy¢ postep degradacji materiatu rur, zalecono ciggle dozowanie matych
ilosci zwiazkoéw siarki do wsadu piecow, na podstawie do§wiadczenia licencjodawcy
(UOP). Nalezato jednak rozwazy¢ zasadno$¢ tego rozwigzania w sytuacji znacznego
zaawansowania procesu pylenia metalu.

W celu uzyskania argumentéw przemawiajacych za lub przeciw dozowaniu siarki,
konieczne byto wykonanie szeregu badan. Okreslono wptyw siarki na postep degradacji
stali w oparciu o proby dlugotrwalego siarkowania poeksploatacyjnej stali w warunkach
laboratoryjnych [10, 102]. Badania wykonano w Katedrze Fizykochemii Ciata Stalego
Akademii Gérniczo-Hutniczej w Krakowie.

Badania siarkowania prowadzono przy preznosci siarki niewiele wyzszej od preznosci
rozktadowej FeS, zatem sprzyjajacej powstaniu zgorzeliny siarczkowej na badanym

materiale oraz przy preznosci nizszej od preznosci rozktadowej FeS.

7.1. Metodyka badan materialowych

Skaningowa mikroskopia elektronowa

Badania technikg skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM) przeprowadzono
na zgtadach metalograficznych, przygotowanych na pelnych przekrojach poprzecznych
probek. Do trawienia zgltadow uzyto odczynnika o sktadzie: 4 g kwasu pikrynowego,
1 cm® kwasu solnego, 100 cm’ alkoholu etylowego. Zglady poddano badaniom na
elektronowym skaningowym mikroskopie (SEM) z emisja polowa FE S-4200 Hitachi
oraz na mikroskopie Philips XL 30E. Zarejestrowano uszkodzenia korozyjne i zmiany
mikrostruktury stali wynikajace z wptywu Ssrodowisk laboratoryjnych. Przy pomocy
spektrometrow rentgenowskich dyspersji energii (EDS) sprz¢zonych z mikroskopami
okreslono jako$ciowo i1 punktowo ilosciowo sktad chemiczny produktéw koroz;ji,
wykonano analizy punktowe skladu chemicznego w mikroobszarach stali, a na
podstawie analiz polowych — okreslono profile chromu, molibdenu 1 zelaza
w warstwach wierzchnich stali, tj. zmiany st¢zenia wymienionych pierwiastkow
w funkcji odlegtosci od powierzchni stali. W niniejszej pracy zamieszczono tylko
profile chromu, gdyz koncentracja molibdenu byta mata, a w wypadku zelaza - zmiany
stezenia byly proporcjonalne do zmian st¢zenia chromu. Profile chromu byty posrednim

wskaznikiem zmian koncentracji wegla, ktorego oznaczenie w mikroobszarach stali,
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przy uzyciu obecnie stosowanych technik analitycznych, obarczone jest duzym biedem
pomiarowym.

Pomiary mikrotwardosci

Pomiary mikrotwardo$ci wykonano na zgladach metalograficznych przy uzyciu
mikrotwardo$ciomierza PMT-3. Okre§lono profile mikrotwardosci, tj. zmiany
mikrotwardosci w funkcji odleglosci od powierzchni probek, ktore byly posrednim
wskaznikiem zmian st¢zenia wegla.

Dyfrakcja rentgenowska

Badania technikg dyfrakcji rentgenowskiej przeprowadzono na probkach bezposrednio
po ckspozycji w atmosferach laboratoryjnych. Identyfikowano produkty korozji

postugujac sie dyfraktometrem rentgenowskim (XRD) Phlips X Pert.

7. 2. Siarkowanie prébek materialu poeksploatacyjnego w atmosferze H, + H,S

7.2.1. Siarkowanie przy preznosci par H,S nizszej od preznosci par FeS

Celem badan bylo okreslenie ewentualnych skutkow oddziatywania niezwykle
matych ilosci siarki — nizszych od preznosci dysocjacyjnej FeS — zawartych
w atmosferze gazow reakcyjnych o temperaturze 600 °C, na stal X11CrMo9-1 po jej
uprzedniej 10-letniej eksploatacji w piecu 440-F4 instalacji Platformingu CCR.
Realizacja tego zadania wymagata w pierwszym rzedzie obliczenia ci$nienia
rozktadowego siarczku zelaza (II), FeS, o ktorym wiadomo, ze w dwufazowej
zgorzelinie siarczkowe] mogace] narasta¢ na zelazie w temperaturze 600 °C bedzie
powstawatl przy znacznie nizszych preznosciach par siarki niz siarczek zelaza (IV), tj.
FeS,. Prezno$¢ rozktadowa FeS w temperaturze 600 °C, obliczona na podstawie danych
termodynamicznych [103] wynosi 4,1-10" atm.

W nastepnej kolejnosci przeprowadzono serie dlugotrwatych badan siarkowania stali
w temperaturze 600 °C i przy preznosci par siarki 4,1-10™'* atm, a wiec przy preznosci
o rzad wielkosci mniejszej od preznosci rozktadowej FeS. Eksperymenty prowadzono
zatem w warunkach wykluczajacych — z termodynamicznego punktu widzenia —
powstawanie zgorzeliny siarczkowej na badanym materiale. Uzyskanie tak niskich
wartos$ci preznosci par siarki nie jest mozliwe w czystych parach siarki, a jedynie

W mieszaninie gazow H>-H,S, dlatego tez badania prowadzono w aparaturze
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przystosowanej do siarkowania w mieszaninach tych gazow, schematycznie

przedstawionej na rys. 7.1.

Przeptywomierze

Manometr
SS( >r|ﬁ

\\' D 1

(R, Prébka

P Pompa
H Piec
7
i
eclill==} ;N Bulbutiery
§ Mieszalnik
mr\l

H, - 10% H,S

Rys. 7.1. Schemat aparatury do siarkowania w atmosferze gazéw H>-H>S

Preznosci par siarki w mieszaninie reakcyjnej okreslano w oparciu o réwnowage
termodynamiczng ustalajaca si¢ w okreslonej temperaturze w mieszaninie H,-H»S.
W omawianej aparaturze mieszano czysty wodor, uzyskiwany z generatora wodoru,
z mieszaning H,-H,S zawierajaca 1% siarkowodoru. Dzieki tak dobranemu skladowi
mieszanek, w zakresie temperatur 500-700 °C mozna byto osiggna¢ parcjalne preznosci
par siarki od okoto 9:107° do 3,4-107 atm. Szybko$¢ przeptywu gazéw kontrolowana
byla za posrednictwem elektronicznych przeptywomierzy masowych 1 wynosita do
250 ml/min.

Kolejnos¢ operacji wykonywanych podczas postugiwania si¢ opisywang aparatura byla
nastepujaca. Najpierw wewnatrz rury reakcyjnej umieszczano badang probke
1 rozpoczynano proces odpompowywania catej aparatury celem usunigcia z niej
powietrza. Nastgpnie, poprzez elektroniczny przeplywomierz masowy wprowadzano do
aparatury hel o wysokiej czystosci. Po osiggnieciu w aparaturze ci$nienia helu réwnego
1 atm, zaprzestawano dalszego wprowadzania helu, a jednoczes$nie rozpoczynano
wprowadzanie do aparatury wodoru 1 siarkowodoru. W tym samym czasie rozgrzewany
byl piec elektryczny, uprzednio opuszczony ponizej rury reakcyjnej. Po osiggnieciu
zadanej temperatury reakcji piec podnoszono do odpowiedniego poziomu, tak aby

probka znalazta si¢ w S$ciSle kontrolowanej, izotermicznej jego strefie. W celu
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zakonczenia pomiarOw opuszczano piec reakcyjny ponizej dolnego potozenia rury
reakcyjnej, wprowadzajac jednoczes$nie zamiast wodoru i siarkowodoru, strumien
zimnego helu do strefy reakcji i natychmiastowo schladzajac probke. Umozliwiato to
"zamrazanie" struktury badanego materiatu, co w konsekwencji pozwalato sprawdzi¢ na
drodze badan rentgenograficznych jego sktad fazowy.

Probki stali siarkowano w nastepujacych warunkach:

— 600 °C; cisnienie par siarki 4,1+ 10 atm; czas siarkowania 166 godzin,

— 600 °C; cisnienie par siarki 4,1+ 10 atm; czas siarkowania 766 godzin.

Uzyskane w ramach przeprowadzonych badan przyrosty masy probek $wiadczyty
jednoznacznie o tworzeniu si¢ na ich powierzchniach lub w warstwach wierzchnich
zgorzelin siarczkowych. Wyniki te znalazty pelne potwierdzenie w rezultatach analiz
rentgenograficznych, ktore wykazaty, ze — wbrew przeprowadzonym rozwazaniom
termodynamicznym — w procesie dlugotrwalego siarkowania probek stali
w temperaturze 600 °C i przy preznoS$ci par siarki 4,1+ 107 atm, a wigc o rzad wielkosci
nizszej od preznosci dysocjacyjnej FeS, powstaje siarczek zelaza (II), FeS.
W siarkowanym materiale utworzyl si¢ réwniez siarczek chromu CrS. Przy zalozeniu,
ze CrS powstaje bezposrednio na chromie, preznos¢ dysocjacyjna CrS w temperaturze
600 °C wynosi 1,1-10?' atm. W warunkach niniejszego eksperymentu, prezno$é
rozktadowa CrS byla o wiele rzedow wielkosci wyzsza.

Wiyniki analiz rentgenograficznych zamieszczono na rys.7.2 1 7.3.
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Rys. 7.2. Stal X11CrMo9-1 po 10 latach eksploatacji 1 wygrzewaniu w atmosferze
wodoru z siarkowodorem w czasie 166 godzin: wyniki analizy rentgenograficznej. XRD
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Rys. 7.3. Stal X11CrMo9-1 po 10 latach eksploatacji i wygrzewaniu w atmosferze
wodoru z siarkowodorem w czasie 766 godzin: wyniki analizy rentgenograficznej. XRD

Badania probek na skaningowym mikroskopie elektronowym ujawnily, ze w obu
probkach siarczki utworzyty si¢ pod ciagla warstwa drobnodyspersyjnych weglikow,
znajdujaca si¢ przy powierzchni stali (rys. 7.4 1 7.5). Warstwg weglikow w probcee
siarkowanej w czasie 166 godzin wskazano strzatkg na rys. 7.4a, a na rys. 7.4b-d przy
wigkszym powigkszeniu — zaznaczono wydzielenia siarczkowe. Wydzielenia
siarczkowe pod warstwg weglikow w probce siarkowanej] w czasie 766 godzin
pokazano na rys. 7.5. Budowa i sktad chemiczny warstwy drobnodyspersyjnych
weglikow w  obu siarkowanych materiatach byly podobne jak w materiale
poeksploatacyjnym, zmniejszyta si¢ natomiast spdOjnos¢ warstwy, zwlaszcza
z potozonym ponizej materialem. Punktowe analizy SEM/EDS wykazaly, ze czastki
w warstwie zawieralty gldéwnie chrom — do okoto 55% masy 1 w mniejszej ilo$ci Zelazo,
oraz molibden — do okoto 3 %. W warstwie zidentyfikowano rowniez krzem, ktorego
obecnos¢ mogta by¢ zwigzana z tendencja tego pierwiastka do silnej segregacji pod
wpltywem podwyzszonej temperatury. Z uwagi na malg spojnos¢ warstwy, nie mozna
jednak wykluczy¢ $ladow krzemu z materiatow stuzacych do preparatyki probek.

Analizy punktowe SEM/EDS wykazaly, Zze sklad chemiczny duzych wydzielen
weglikowych w wierzchniej warstwie poeksploatacyjnej stali, polozonej pod strefa
drobnodyspersyjnych weglikéw, nie ulegl zmianie pod wptywem mieszaniny reakcyjnej
wodoru 1 siarkowodoru, zmienit si¢ natomiast skiad ,,pseudoosnowy” metaliczne;.
Zawarto$¢ chromu obnizyla si¢: od okoto 16 % masy w stali po eksploatacji — do okoto

10 % w probkach siarkowanych, co jest prawdopodobnym skutkiem oddyfundowania
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Rys. 7.4. Stal 11XcrMo09-1 po 10 latach eksploatacji 1 wygrzewaniu w atmosferze H, +
H,S w czasie 166 godzin: warstwa drobnodyspersyjnych weglikow przy powierzchni
stali, zaznaczona strzatka — rys. a), wydzielenia siarczkowe pod warstwa, o sktadzie w

% masy: Cr=25-35, Fe=25-50, S=30-40 — rys. b-d). SEM/EDS

chromu i wegla uwolnionego z weglikow ,,pseudoosnowy” metalicznej do rdzenia
materiatu. Sredni spadek koncentracji chromu w warstwie wierzchniej materiatow
siarkowanych ilustrujg profile chromu, sporzadzone na podstawie analiz polowych
SEM/EDS. Wysokie $rednie st¢zenie chromu w warstwie wierzchniej stali
poeksploatacyjnej, wynoszace okoto 19 % masy w odleglosci okoto 20 pum od

powierzchni, obnizylo si¢ w wyniku ekspozycji w mieszaninie reakcyjnej do okoto
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14-16 %, a w odlegltosci przekraczajacej 250 um — wzroslo, powyzej stezenia w stali

poeksploatacyjnej. Profile chromu przedstawiono na rys. 7.6.

Rys. 7.5. Stal X11CrMo9-1 po 10 latach eksploatacji i wygrzewaniu w atmosferze
wodoru z siarkowodorem w czasie 766 godzin: wydzielenia siarczkowe pod warstwa
drobnodyspersyjnych weglikdw przy powierzchni stali, zaznaczone strzatkami,

o sktadzie w % masy: Cr = 25-45, Fe = 20-60, S = 20-40 — rys. a,b). SEM/EDS
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Rys. 7.6. Stal X11CrMo9-1 po 10 latach eksploatacji (440) oraz po eksploatacji
1 wygrzewaniu w atmosferze wodoru z siarkowodorem w czasiel 66 godzin
(440 + H2/H2S/166h) i 766 godzin (440 + H2/H2S/766h): profile chromu. SEM/EDS

Pod wpltywem dlugotrwalego wygrzewania w mieszaninie reakcyjnej wodoru

1 siarkowodoru stromy profil mikrotwardosci w stali po eksploatacji ulegt sptaszczeniu
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(rys. 7.7), co rowniez dowodzi dyfuzji chromu 1 wegla z warstwy wierzchniej stali do

rdzenid 500
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Rys. 7.7. Stal X11CrMo9-1 po 10 latach eksploatacji (440) oraz po eksploatacji
1 wygrzewaniu w atmosferze wodoru z siarkowodorem w czasie 166 godzin
(440 + H2/H2S/166h) i 766 godzin (440 + H2/H2S/766h): profile mikrotwardos$ci

7.2.1. Siarkowanie przy preznosci par H,S wyzszej od preznosci par FeS

Przeprowadzono rowniez serie dlugotrwatych badan siarkowania probek -
wycinkéw eksploatowanej rury, w mieszaninie gazow H,-H,S o temperaturze 600 °C,
przy preznos$ci par siarki wynoszacej 7,8-10™" atm, w czasie 166 i 766 godzin. Preznos¢
par siarki byla wiec w warunkach eksperymentu prawie dwa razy wyzsza niz
teoretyczna prezno$¢ par siarczku FeS (4,1 107" atm). Eksperyment prowadzono na tym
samym stanowisku, na ktorym wykonywano badania siarkowania przy preznosci par
H,S nizszej od preznosci par FeS.

Na rys. 7.8 przedstawiono widok ogdlny warstwy wierzchniej pod wewngtrzng
powierzchnig probek 1 zgorzeliny siarczkowej na powierzchni a w Tabelach 3 1 4
zestawiono wyniki analizy sktadu chemicznego SEM/EDS w mikroobszarach 1-2
(warstwa wierzchnia) i 3-5 (zgorzelina).

Wyniki liniowej analizy rozmieszczenia pierwiastkow SEM/EDS w warstwie
wierzchniej obu probek 1 w zgorzelinie zamieszczono na rys. 7.9.

Zgorzelina siarczkowa na obu probkach ztozona jest z dwoch warstw: wewnetrznej
drobnoziarnistej 1 zewngtrznej o duzych, mato spdjnych ziarnach. Zewngtrzna warstwa
zawiera gtownie zelazo i siarke, natomiast wewnetrzng tworzy zelazo, chrom i siarka.

Ziarna zewnetrznej warstwy majg budowe jednorodng. Mikrostruktura wewngtrznej
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Rys. 7.8. Widok ogdlny warstwy wierzchniej 1 zgorzeliny dla probki siarkowane;j
w czasie 166 godz. —rys. a), oraz 766 godz. — rys. b). SEM, zglady trawione

Tabela 3. Wyniki ilosciowej analizy sktadu chemicznego po siarkowaniu w czasie
166 godz. w mikroobszarach 1-5 pokazanych na rys. 7.8. SEM/EDS

Miejsce Fe Cr Mo Si S
analizy [% masy]+/-o
I [87,96+-1,67| 10,47+ 0,55 | 1,30+/- 034(027+/-0,14|  —
2| 70244/ 1,22 |2523+/- 0,77 | 4,04+/- 0,40 [ 0,49+/- 0,14 | —
3 |38,724/-041 | 18,16+/- 0,23 | 0,32+/- 1,58 |0,99+/- 0,09 | 41,81+/- 0,69
4 | 43294/-039 [ 13,79+/- 0,20 | 1,45+/- 1,45 | 0,98+/- 0,09 | 40,49+/- 0,65
5 | 61,79+/-0,41 | 0,04+/-0,04 [0,004/-0,00|0,00+/- 0,00| 38,17+/- 0,98

Tabela 4. Wyniki i1losciowej analizy sktadu chemicznego po siarkowaniu w czasie
766 godz. w mikroobszarach 1-5 pokazanych na rys. 7.8. SEM/EDS

Miejsce
analizy

Fe

Cr

Mo

Si

S

[

% masy|+/-c

1

86,81 +/- 1,29

10,95+/- 0,55

1,88+/- 0,34

0,36+/- 0,13

76,08+/- 1,26

21,47+/- 0,72

2,09+/- 0,37

0,35+/- 0,14

37,14+/- 1,40

19,50+/- 0,76

0,92+/- 0,13

42,44+/- 0,64

56,93+/- 1,20

6,94+/- 0,36

0,37+/- 0,13

35,75+/- 0,45

2
3
4
5

66,22+/- 1,84

33,78+/- 0,68

zblizona

do

warstwy  zgorzeliny  jest  niejednorodna, mikrostruktury

przypowierzchniowej strefy stali. Wystepuja w niej elementy o morfologii zblizonej do

wydzielen i osnowy w fazie metalicznej (Tablica 2 1 3).
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Rys. 7.9. Wyniki liniowej analizy rozmieszczenia pierwiastkow w warstwie wierzchniej
1 w zgorzelinie: probka po 166 godz siarkowania — rys. a), oraz po 766 godz — rys. b)
SEM/EDS

Charakterystyczna cecha budowy przypowierzchniowej strefy stali jest znaczna
niespdjno$¢ duzych zdegradowanych pierwotnych wydzielen i drobnych wydzielen
tworzacych osnowe¢ materialu (Tablica 2 1 3). Podobnie jak w materiale
poeksploatacyjnym, duze wydzielenia w przypowierzchniowej strefie probki
siarkowane] w czasie 166 godzin s3 w wigkszym stopniu wzbogacone w chrom niz
wydzielenia w rdzeniu (rys. 7.10, 7.11). Wydzielenia tworzace osnow¢ s3 natomiast
wzbogacone w zelazo, lecz zawieraja wigcej chromu niz pierwotna osnowa — ferryt
stopowy. Wynikiem dluzszego siarkowania w czasie 766 godzin jest znaczny spadek
zawartosci chromu w duzych wydzieleniach, przez co sklad chemiczny obu rodzajow
czastek ulegl ujednoliceniu.

Przeprowadzono rowniez badania EPMA stezenia wegla w funkcji odlegtosci od
powierzchni wewnetrznej rury stali po 10 latach eksploatacji 1 siarkowaniu w czasie 166
godz. Wyniki badan rozmieszczenia wegla w probee siarkowanej 1 probce materiatu
poeksploatacyjnego poréwnano na rys. 7.14. Mimo stosunkowo krotkiego,
w poréwnaniu z czasem eksploatacji, czasu dzialania siarki 166 godzin, profil wegla
ulegl zmianie. Odnotowano niewielki wzrost stezenia wegla w warstwie wierzchniej

oraz zwigkszong grubos$¢ warstwy.

78



Tablica 2. Obrazy mikrostruktur stali X11CrMo9-1 po 10 latach eksploatacji i po
siarkowaniu w czasie 166 godz. Zglady trawione SEM

wewnetrzna zewnetrzna warstwa wewnetrzna warstwa zgorzeliny
warstwa zgorzeliny
przypowierzchniowa wewnetrzna przypowierzchniowa wewnetrzna
strefa stali warstwa strefa stali warstwa
zgorzeliny zgorzeliny

przypowierzchniowa
strefa stali

przypowierzchniowa
strefa stali
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Tablica 3. Obrazy mikrostruktur stali X11CrMo9-1 po 10 latach eksploatacji i po

siarkowaniu w czasie 766 godz. Zgtady trawione SEM

wewnetrzna zewnetrzna wewnetrzna
warstwa warstwa warstwa
zgorzeliny zgorzeliny zgorzeliny
przypowierzchniowa przypowierzchniowa wewnetrzna
strefa stali strefa stali warstwa
zgorzeliny
przypowierzchniowa wewnetrzna przypowierzchniowa wewnetrzna
strefa stali warstwa strefa stali warstwa
zgorzeliny zgorzeliny
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metaliczna osnowa 2 wydzielenie weglikowe 1
Fe Cr Mo Si Fe Cr Mo Si
[% masy]+/-o [% masy]+/-c
89,01 | 9,20 1,31 0,48 59,08 | 35,08 | 5,58 0,26
+/-1,70 | +/- 0,55 | +/- 0,33 | +/- 0,13 +/-1,20 | +/- 0,89 | +/- 0,46 | +/- 0,16

Rys. 7. 10. Mikrostruktura rdzenia stali X11CrMo9-1 po 10 latach eksploatacji
1 siarkowaniu w czasie 166 godz., oraz sktad chemiczny metalicznej osnowy oraz
wydzielenia weglikowego zaznaczonego strzatka. Zgtad trawiony, SEM/EDS

7.3. Wyzarzanie probek materialu poeksploatacyjnego w atmosferze H,

Celem badan bylo okreslenie ewentualnego wptywu dlugotrwalego wygrzewania
w atmosferze wodoru o temperaturze 600 °C na strukture probek stali X11CrMo9-1 po
jej uprzedniej eksploatacji w piecu instalacji Platformingu CCR.
Badania prowadzono w warunkach dynamicznych, tj. w przeplywie gazu roboczego
(wodoru) w aparaturze, schematycznie przedstawionej na rys. 7.15. Wodor, o czystosci
99,99999 % at., uzyskiwany byt z generatora wodoru. Catkowite ci$nienie wodoru
w aparaturze wynosito 105 Pa, a szybko$¢ jego przeptywu kontrolowana byta za
posrednictwem elektronicznych przeptywomierzy masowych i wynosita do 100 ml/min.
Kolejnos¢ operacji wykonywanych podczas postugiwania si¢ opisywang aparaturg byta
nastepujaca. Najpierw wewnatrz rury reakcyjnej umieszczano badang probke
1 rozpoczynano proces odpompowywania catej aparatury celem usunigcia z niej

powietrza. Nastepnie, poprzez elektroniczny przeptywomierz masowy wprowadzano do
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skfad chem. pkt. 1 skfad chem. pkt. 2

Fe Cr Mo Si Fe Cr Mo Si
[% masy]+/-c [% masy]+/-c
42,26 | 50,18 | 7,27 | 0,29 73,61 | 22,64 | 3,20 | 0,55
+/-1,07 | 4/- 1,04 | 4/- 0,77 | +/- 0,16 +/-1,72| +/-0,74 | +/- 0,41 | 4/- 0,15

Rys. 7. 11. Mikrostruktura strefy przypowierzchniowej stali X11CrMo9-1 po 10 latach
eksploatacji 1 siarkowaniu w czasie 166 godz., oraz skiad chemiczny wydzielenia
w punkcie 1 1 punkcie 2 zaznaczonego na zdjeciu. Zglad trawiony, SEM/EDS

aparatury hel o czystosci 99,999 % at. Po osiagnigciu w aparaturze ci$nienia helu
rownego 1 atm, zaprzestawano dalszego wprowadzania helu, a jednocze$nie
rozpoczynano wprowadzanie do aparatury wodoru. W tym samym czasie rozgrzewany
byl piec elektryczny, uprzednio opuszczony ponizej rury reakcyjnej. Po osiggnieciu
zadane] temperatury reakcji piec podnoszono do odpowiedniego poziomu, tak aby
probka znalazta si¢ w S$ciSle kontrolowanej, izotermicznej jego strefie. W celu
zakonczenia procesu wygrzewania opuszczano piec reakcyjny ponizej dolnego
potozenia rury reakcyjnej, wprowadzajac jednoczesnie do strefy reakcji zamiast
wodoru, strumien zimnego helu, schtadzajac w sposob natychmiastowy probke.
Umozliwiato to "zamrazanie" struktury badanego materiatu, co w konsekwencji
pozwalato sprawdzi¢ na drodze badan rentgenograficznych jego skiad fazowy.

Probki stali X11CrMo9-1 wygrzewano w nastepujacych warunkach:

— temperatura 600°C; cisnienie wodoru 105 Pa; czas wygrzewania 258 godzin;
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skfad chem. pkt. 1 skfad chem. pkt. 2

Fe Cr Mo |Si Fe Cr Mo Si
[% masy]+/-c [% masy]+/-c
71,84 | 2192 | 6,24 | _ 83,52 | 13,63 | 2,38 0,47
+/- 0,54 | +/- 0,24 | +/- 0,29 +/-0,42 | +/- 0,15 | +/- 0,18 | +/- 0,09

Rys. 7. 12. Mikrostruktura strefy przypowierzchniowe;j stali X11CrMo9-1 po 10 latach
eksploatacji 1 siarkowaniu w czasie 766 godz., oraz skiad chemiczny wydzielenia
w punkcie 1 1 punkcie 2 zaznaczonego na zdjeciu. Zgtad trawiony, SEM/EDS

— temperatura 600°C; ci$nienie wodoru 105 Pa; czas wygrzewania 719 godzin.
Mikroskopowe obrazy struktury wierzchnich warstw probek stali X11CrMo9-1 po ich
dtugotrwatym wygrzewaniu w atmosferze wodoru ilustrujg rys. 7.16 1 7.17.

Wyniki badan struktury probek wskazuja, ze podobnie jak w wypadku probek
dlugotrwale wygrzewanych w atmosferze reakcyjnej wodoru i siarkowodoru, budowa
1 sktad chemiczny warstwy drobnodyspersyjnych weglikow przy powierzchni stali nie
ulegly zmianie, zmniejszyla si¢ natomiast spojnos¢ tej warstwy z potozonym po nig
materiatem. Wyniki badan wskazuja réwniez na zachodzenie procesu stopniowego
odweglania bardzo cienkich warstw wierzchnich usytuowanych pod strefy
drobnodyspersyjnych weglikow, do glebokosci okoto 15 um. Ilos¢ wydzielen
w pseudoosnowie ulega zmniejszeniu, a po dtuzszym czasie ekspozycji — rowniez
1 ilo$¢ duzych weglikow, rys. 7.17. W miejscu weglikow powstajg sferyczne pustki,

prawdopodobnie $lady po mikropecherzach wypehionych metanem — produktem reak-
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sktad chem. pkt. 1 sktad chem. pkt. 2

Fe Cr Mo |Si Fe Cr Mo |Si
[% masy]+/-c [% masy]+/-c
78,95 | 17,63 | 3,42 82,45 | 13,84 | 3,71 )
+/-0,56 | +/- 0,22 | +/- 0,25 | ~ +/- 0,80 | +/- 0,29 | +/- 0,61

Rys. 7. 13. Mikrostruktura strefy przypowierzchniowe;j stali X11CrMo9-1 po 10 latach
eksploatacji 1 siarkowaniu w czasie 766 godz., oraz skiad chemiczny wydzielenia
w punkcie 1 1 punkcie 2 zaznaczonego na zdjeciu. Zgtad trawiony, SEM/EDS
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Rys. 7.14. Stezenie wegla w funkcji odlegtosci od wewnetrznej powierzchni rury: stal
po eksploatacji (440-F4) i po eksploatacji i siarkowaniu w czasie 166 godz. (probka
H 3). Zglad nietrawiony, EPMA
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Rys. 7.15. Schemat aparatury do badan dlugotrwatego wygrzewania materiatow
w atmosferze wodoru

Rys. 7.16. Stal X11CrMo9-1 po 10 latach eksploatacji i wygrzewaniu w atmosferze
wodoru w czasie 258 godzin: warstwa drobnodyspersyjnych weglikow przy
powierzchni stali, zaznaczona grubg strzatka — rys. a), struktura materiatu pod warstwa
produktow korozji. Cienkimi strzatkami wskazano miejsca analizy sktadu chemicznego
duzych wydzielen weglikowych 1 ,,pseudoosnowy” — rys. a,b). SEM/EDS

cji wodoru ze $rodowiska z weglem w weglikach. Odwegleniu towarzyszy znaczny
spadek zawarto$ci chromu w ,,pseudoosnowie”, do okoto 3%, przy czym sktad
chemiczny duzych wydzielen weglikowych nie ulega istotnej zmianie. Spadek

zawarto$ci chromu w ,,pseudoosnowie” jest znacznie wigkszy niz w probkach siarkowa-
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Rys. 7.17. Stal X11CrMo9-1 po eksploatacji i wygrzewaniu w atmosferze wodoru
w czasie 719 godzin: warstwa drobnodyspersyjnych weglikow przy powierzchni stali,
zaznaczona strzatkg — rys. a,b), oraz mikrostruktura materialu pod warstwa weglikow —
rys. b,c). Strzalkami zaznaczono miejsca analizy sktadu chemicznego duzych
wydzielen weglikowych i ,,pseudoosnowy” metalicznej, sferyczne pustki
w odweglonym materiale — rys. a,d) SEM/EDS

nych. Sredni spadek koncentracji chromu w warstwie wierzchniej jest wiekszy po
dhluzszym czasie wygrzewania w wodorze, rys. 7.18, w przeciwienstwie do probek
siarkowanych, gdzie spadek koncentracji chromu po dluzszym czasie siarkowania jest
mniejszy, rys. 7.6.

W wyniku wygrzewania stali poeksploatacyjnej w wodorze, profil mikrotwardos$ci ulegt

sptaszczeniu, rys. 7.19, co $wiadczy o oddyfundowaniu wegla i chromu z warstwy
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wierzchniej stali do rdzenia. Pomiary mikrotwardos$ci zostaly wykonane poza zasiegiem

cienkiej strefy powierzchniowego odweglenia.
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Rys. 7.18. Profile chromu w stali X11CrMo9-1 po eksploatacji (440) oraz po
eksploatacji i wygrzewaniu w atmosferze wodoru w czasie258 godzin (440 + H2/258h)
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Rys. 7.19. Profile mikrotwardosci stali X11CrMo9-1 po eksploatacji (440) oraz po
eksploatacji 1 wygrzewaniu w atmosferze wodoru w czasie 258 godzin (440 + H2/258h)
1719 godzin (440 + H2/719h)
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8. Wyzarzanie probek stali X11CrMo9-1 w stanie wyjSciowym w atmosferze CHy4

oraz w atmosferze CH, + H, + H,S

Celem badan byla ocena skutkéw dhugotrwatego wptywu na stal X11CrMo9-1
w stanie wyjsciowym srodowiska modelujgcego warunki eksploatacji rur piecow 440,
jakim jest mieszanina metanu i wodoru ze §ladowymi dodatkami siarki, o temperaturze
zblizonej do temperatury wsadu piecow. Badania prowadzono w temperaturze 600 °C
przez okres 754 godzin, w aparaturze schematycznie przedstawionej na rys. 8.1.
Kolejnos$¢ operacji wykonywanych podczas postugiwania si¢ opisywang aparaturg byla
nastepujaca. Wewnatrz rury reakcyjnej umieszczano badang probke stali i rozpoczynano
proces odpompowywania calej aparatury celem usunigcia z niej powietrza. Nastepnie,
poprzez elektroniczny przeptywomierz masowy wprowadzano do aparatury hel
o wysokiej czystosci. Po osiggnieciu w aparaturze ci$nienia helu réwnego 1 atm,
zaprzestawano dalszego wprowadzania helu, a jednocze$nie rozpoczynano
wprowadzanie do aparatury odpowiedniej atmosfery reakcyjnej, tj. czystego metanu lub

—w drugim przypadku — mieszaniny metanu z wodorem i siarkowodorem. W tym
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\\I’ : I g} T > Probka
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Rys. 8.1. Schemat aparatury do badania zaroodporno$ci materiatéw w atmosferach
zawierajacych metan, wodor oraz siarkowodor

samym czasie rozgrzewany byl piec elektryczny, uprzednio opuszczony ponizej rury
reakcyjnej. Po osiaggnieciu zadanej temperatury reakcji piec podnoszono do

odpowiedniego poziomu, tak aby probka znalazta si¢ w $cisle kontrolowane;,
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izotermicznej jego strefie. W celu zakonczenia pomiar6w opuszczano piec reakcyjny
ponizej dolnego polozenia rury reakcyjnej, wprowadzajac jednoczesnie zamiast gazu
reakcyjnego, strumien zimnego helu do strefy reakcji i natychmiastowo schladzajac
probke. Umozliwiato to "zamrazanie" struktury badanego materiatu, co w konsekwencji
pozwalato sprawdzi¢ na drodze badan rentgenograficznych jego sktad fazowy.

W wyzej opisany sposdb wygrzewano cztery probki stali X11CrMo9-1: Parametry
wygrzewania oraz zmiany masy probek zestawiono ponizej.

Probka nr 1:

Temperatura: 600 °C; atmosfera: CHy; czas wygrzewania: 754 godzin;
Masa poczatkowa: 5,8404 g
Masa koncowa: 5,8400 g

Prébka nr 2:

Temperatura: 600 °C; atmosfera: CHy; czas wygrzewania: 754 godzin;
Masa poczatkowa: 5,8337 g
Masa koncowa: 5,8337 g

Prébka nr 3:

Temperatura: 600 °C; atmosfera: 97,65%CHs — 2,33%H, — 0,02%H,S, czas
wygrzewania: 754 godzin;

Masa poczatkowa: 5,8236 g

Masa koncowa: 5,8525 g

Prébka nr 4:

Temperatura: 600 °C; atmosfera: 97,65%CH;s — 2,33%H, — 0,02%H,S, czas
wygrzewania: 754 godzin;

Masa poczatkowa: 5,8203 g

Masa koncowa: nie zostala okreslona z powodu odpadnigcia od podloza czesci
zgorzeliny w trakcie wykonania dokumentacji fotograficznej stanu powierzchni probki.

Obrazy powierzchni probek zamieszczono na rys. 8.2.

a) b)

Rys. 8.2. Powierzchnia probek stali X11CrMo9-1, po procesie ich wygrzewania
w temperaturze 600 °C przez okres 754 godzin: w atmosferze metanu — rys. a), oraz
w atmosferze 97,65%CH,4 — 2,33%H, — 0,02%H,S — rys.b)
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Preznos$¢ par wegla w atmosferze metanu, okreslona przy zalozeniu osiggni¢cia stanu
réwnowagi termodynamicznej w uktadzie metan — wodor — pary wegla wynosita okoto
1,710 atm. Poniewaz rownowagowa prezno$¢ w ukladzie pary wegla — grafit
w temperaturze 600 °C wynosi okoto 1,7-10%° atm, mozna stwierdzi¢, iz podczas
przeprowadzonych eksperymentow wygrzewania stali w atmosferze metanu istnialy
warunki sprzyjajace do zachodzenia procesu pylenia metalu.

W celu okreslenia preznosci poszczegdlnych skladnikéw gazowych w mieszaninie
metanu  z wodorem 1 siarkowodorem, pozostajacej W stanie rOwnowagi
termodynamicznej, nalezy rozwigza¢ numerycznie uktad 8 rownan nieliniowych. Przy
upraszczajacym ten problem zalozeniu o braku obecnosci CS i CS, w fazie gazowe;j,
prezno$é siarki wynosié¢ winna okoto 2,2:10"° atm. Jest to warto$é znacznie wyzsza
zardwno od preznosci par wegla (1,7-10%° atm), jak i preznosci rozkladowej FeS
(4,1:107" atm), co oznacza, ze w analizowanych warunkach probka stali powinna sie
siarkowa¢. Wniosek ten znalazl pelne potwierdzenie w uzyskanych wynikach
eksperymentalnych: utworzeniu zgorzeliny siarczkowej 1 przyro$cie masy probek.
Z drugiej jednak strony, obecnos¢ CS i CS, w fazie gazowej powinna doprowadzi¢ do
zmniejszenia si¢ preznosci par wegla, w rezultacie czego pr¢zno$¢ par wegla moze
obnizy¢ si¢ tak znacznie, iz nie bedzie mozliwe zachodzenie korozji typu pylenie
metalu. Warto réwniez zaznaczy¢, iz wedlug szeregu autoréw zajmujacych sie
omawiang problematyka, w atmosferach zawierajagcych metan proces osiggania stanu
rOwnowagi termodynamicznej jest utrudniony — w szczegolnosci w nizszym zakresie
temperatur, co oznacza, ze rzeczywista pr¢zno$¢ par wegla jest nizsza od wyznaczonej
W niniejszym opracowaniu. Problem ten wymaga dalszych, szczegétowych analiz
termodynamicznych, ktore pozwolityby m.in. na okreslenie wplywu innych gazow
(. tlenu, azotu 1 wodoru) na wielkosci wyznaczanych preznosci.

W celu racjonalnego zaplanowania dalszych etapéw badan korozji typu pylenie metalu,
niezb¢dnym staje si¢ przeprowadzenie szczegodtowych analiz termodynamicznych,
zmierzajacych do okreslenia preznosci poszczegdlnych sktadnikoéw ztozonych atmosfer
reakcyjnych.

Wyniki badan wizualnych 1 badan rentgenograficznych probek po ekspozycji
w atmosferze czystego metanu wskazuja, Ze proces pylenia metalu w stali X11CrMo9-1
zostal doprowadzony do stadium, w ktérym na czesci powierzchni pojawily si¢ $lady

grafitu (rys. 8.2a, 8.3). Nie zarejestrowano zmian masy zwigzanych ze §ladami grafitu.
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Rys. 8.3. Stal X11CrMo9-1 po wygrzewaniu w atmosferze czystego metanu w czasie
754 godzin: wyniki analizy rentgenograficznej. XRD

Wyniki badan mikroskopowych dowiodly, ze warstwa wierzchnia stali X11CrMo9-1
w czasie dlugotrwalego wygrzewania w czystym metanie ulegla przesyceniu weglem.
W warstwie wierzchniej powstaly wydzielenia weglikowe o duzym stopniu dyspers;ji,
zaznaczone strzatkg na rys. 8.4.a. W dolnej cze$ci obrazu widoczna jest struktura
materialu  wyj§ciowego, niezmieniona wptywem skladu chemicznego $rodowiska.
Obrazy warstwy wierzchniej o zwigkszonej koncentracji weglikow pokazano przy
wiekszych powigkszeniach na rys. 8.4.b-d.

Skutkiem dhlugotrwatego wygrzewania probek stali X11CrMo9-1 w mieszaninie
metanu, wodoru i siarkowodoru bylo natomiast utworzenie zgorzeliny siarczkowej na
powierzchni probek: kruchej, o matej spdjnosci z metalowym podiozem. Badania
rentgenograficzne wykazaty, ze zgorzelina zlozona byta z mieszaniny siarczku zelaza
FeS 1 siarczku chromu CrS, rys. 8.5. Korozja przebiegata nierownomiernie; na
powierzchni powstaly wzery oraz szczeliny przebiegajace gldwnie wzdluz granic
ziaren. Analiza rozmieszczenia pierwiastkOw w zgorzelinie technika SEM/EDS
ujawnita, ze siarczek zelaza umiejscowiony byl na powierzchni, w grubszej zewnetrznej
warstwie zgorzeliny, a produkty korozji, zlozone z mieszaniny siarczkow zelaza
1 chromu, znajdowaty si¢ we wzerach i szczelinach, rys. 8.6.d-f.

Liczne szczeliny korozyjne utworzyly ciagla sie¢ na granicach przypowierzchniowych
ziaren stali, rys. 8.7.a. Badania mikroskopowe przebiegu szczelin, wykonane przy

wiekszym powiekszeniu, ujawnity w warstwie wierzchniej stali liczne, bardzo cienkie,
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Rys. 8.4. Stal X11CrMo9-1po wygrzewaniu w atmosferze czystego metanu w czasie
754 godzin: mikrostruktura warstwy wierzchniej — rys. a-d). SEM/EDS

gesto rozmieszczone szczeliny, dochodzace do znacznej glgbokosci 100 pm. Szczeliny
rozwijaty si¢ od powierzchni stali, gtéwnie w kierunku prostopadtym do powierzchni,

prawdopodobnie wzdhuz granic podziaren stali.
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Rys. 8.5. Stal X11CrMo9-1 po wygrzewaniu w atmosferze metanu, wodoru
i siarkowodoru w czasie 754 godzin: wyniki analizy rentgenograficznej. XRD

9. Omowienie wynikéw badan

Z przegladu literatury zamieszczonego w pierwszej czes$ci niniejszej rozprawy
wynika, ze wysokotemperaturowa korozja rur piecow w instalacjach reformingu
katalitycznego polega na naweglaniu oraz nawgglaniu i pyleniu metalu rur od strony
procesowej w Srodowisku o wysokiej aktywnosci wegla [2, 3, 7, 104]. Uwaza sie, ze
problemy eksploatacyjne zwigzane z korozja pojawiaja si¢ najczgsciej po 100 000
godzin eksploatacji rur. Rozwojowi korozji sprzyja wysoka temperatura metalu rur —
zblizona do projektowej lub wyzsza, a takze niska zawarto$¢ siarki w benzynie
wsadowej. Z tego powodu, aby zapobiec uszkodzeniom korozyjnym stosuje si¢
dozowanie matych ilo$ci siarki do wsadu instalacji. Jednak dopuszczalna maksymalna
zawartos$¢ siarki w benzynie 0,5 ppm (1,5 ppm mol. H,S w gazie obiegowym) moze by¢
zbyt mala, aby ochroni¢ stal przed dziataniem aktywnego wegla. Np. orientacyjne,
krotkotrwate badania laboratoryjne stali 9Cr-IMo w mieszaninie butanu i wodoru
wykazaty, ze stezenie siarkowodoru wymagane do ochrony metalu w temperaturze
600 °C wynosi >1 ppm, a w temperaturze 650 °C musi by¢ rzedu 10 ppm [7]. Ponadto,
proces degradacji moze przyspieszy¢ dodatek zwigzku chloru do wsadu instalacji,
a zroznicowane warunki srodowiskowe moga sprzyjac lokalnym uszkodzeniom.
Pierwszym celem niniejszej pracy byla ocena skutkow dlugotrwalego oddziatywania
niezwykle matych ilo$ci siarki — nizszych od preznos$ci rozktadowej siarczku FeS — na

stal 9Cr-1Mo, po 10 latach jej eksploatacji w piecu 440-F4 instalacji platformingu CCR
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Rys. 8.6. Stal X11CrMo9-1 po wygrzewaniu w atmosferze metanu, wodoru
1 siarkowodoru w czasie 754 godzin: obrazy zgorzeliny siarczkowej na powierzchni
stali oraz wzer6éw 1 szczelin korozyjnych — rys. a-c), rozmieszczenie chromu — rys. d),
rozmieszczenie zelaza — rys. €), rozmieszczenie siarki w produktach korozji — rys. f).
SEM/EDS
w Grupie Lotos SA. Stal znajdowata si¢ w zaawansowanym stadium procesu pylenia
metalu. Bezposrednio pod powierzchnig stali znajdowata si¢ ciaggla warstwa

drobnodyspersyjnych weglikow, utworzonych w wyniku przesycenia stali weglem ze
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Rys. 8.7. Stal X11CrMo9-1 po wygrzewaniu w atmosferze metanu, wodoru
1 siarkowodoru w czasie 754 godzin: obrazy szczelin korozyjnych w wierzchniej
warstwie stali — rys. a-d). SEM/EDS

srodowiska oraz dalszych przemian strukturalnych w osnowie metalicznej
i pierwotnych weglikach. Utworzenie tej warstwy zainicjowato proces pylenia metalu,
tj. jego rozpad na pyt weglikow, zelaza i grafitu — pod wptywem naprezen i w wyniku
zmniejszenia stabilno$ci czesci weglikow — 1 osadzanie si¢ wegla ze Srodowiska na
produktach rozpadu metalu.

Probki stali wygrzewano w mieszaninie wodoru 1 siarkowodoru. Badania
przeprowadzono przy preznosci par siarki 4,110 atm., podczas gdy preznosé

dysocjacyjna FeS jest o rzad wielkosci nizsza, rowna 4,1:107" atm. Eksperymenty
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prowadzono zatem w warunkach wykluczajagcych — z termodynamicznego punktu
widzenia — powstawanie zgorzeliny siarczkowej na badanym materiale. Uzyskane
w ramach przeprowadzonych badan wyniki dowiodty jednak, ze juz po 166 godzinach
ekspozycji w mieszaninie reakcyjnej, w stali 9Cr-1Mo powstaja siarczki zelaza
1 chromu. Wydzielenia siarczkowe tworza si¢ pod warstwa drobnodyspersyjnych
weglikow, znajdujaca sie¢ bezposrednio przy powierzchni stali. Formowanie si¢
zgorzelin siarczkowych w tym miejscu jest najprawdopodobniej spowodowane
penetracjg siarkowodoru przez porowatg warstwe weglikow, skutkujaca wzrostem
ci$nienia siarkowodoru, a co za tym idzie pr¢znosci par siarki w szczelinach 1 kapilarach
wystepujacych miedzy warstwa weglikow a pozostata czescig przesyconej weglem
warstwy wierzchniej, az do warto$ci umozliwiajacej powstanie zgorzeliny siarczkowe;.
Niska spdjnos¢ przypowierzchniowej strefy weglikowej z resztg materiatu potwierdzity
badania poréwnawcze poeksploatacyjnych probek stali 9Cr-1Mo w atmosferze wodoru,
bez dodatku siarkowodoru. Powstanie zgorzeliny siarczkowej pod warstwa
drobnodyspersyjnych weglikow ulatwia rozpad tej warstwy, a tym samym przyspiesza
proces pylenia metalu.

Przeprowadzono rowniez badania przy preznos$ci siarki niewiele wyzszej od preznosci
rozktadowej FeS (7,8:107" atm), zatem sprzyjajacej powstaniu zgorzeliny siarczkowej
na badanym materiale. W takich warunkach badania siarkowanych probek wykazaty, ze
siarka jest przyczyna dodatkowych proceséw wplywajacych niekorzystnie na stan
materialu. Podobienstwo morfologii elementéw struktury przypowierzchniowej strefy
stali 1 wewnetrznej warstwy zgorzeliny wskazuje, ze miata wowczas miejsce dyfuzja
siarki w glab tej strefy, ztozonej z mato zwartych wydzielen, a nastepnie reakcja siarki
z chromem, molibdenem i zelazem w jej obrebie z utworzeniem zgorzeliny siarczkowe;.
Obecnos¢ siarki, pierwiastka bedacego w antagonizmie wzgledem wegla, byla
powodem wzrostu aktywno$ci wegla 1 zmniejszenia stabilno$ci weglikoéw. Uwolniony
z weglikow wegiel dyfundowat w glab stali. Jednoczesnie miata miejsce odrdzeniowa
dyfuzja chromu. Przy dluzszym czasie siarkowania, konsumpcja chromu zwigzana ze
wzrostem wewnetrznej warstwy zgorzeliny byla powodem zmniejszonej zawarto$ci
chromu w wydzieleniach tworzacych strefe przypowierzchniowa.

Niekorzystnym elementem z punktu eksploatacji piecOw jest tworzenie si¢ zewnetrznej
warstwy zgorzeliny zbudowanej z luznych ziaren siarczku zelaza FeS. W §rodowisku
piecow siarczek ulega redukcji, a utworzone zelazo katalizuje osadzanie si¢ grafitu

Z surowca.
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Badania porownawcze dlugotrwatego wyzarzania stali w atmosferze czystego wodoru
wykazaty réwniez, ze strome profile chromu i twardo$ci w stali po eksploatacji, bedace
wskaznikami rozmieszczenia wegla w materiale, ulegaja splaszczeniu podczas
dhugotrwatego wygrzewania, w wyniku dordzeniowej dyfuzji chromu (wegla)
1 uyjednorodnienia sktadu chemicznego. Jednakze, podczas gdy w $srodowisku wodoru
ma jednocze$nie miejsce proces powierzchniowego odweglenia, w obecnosci
siarkowodoru ten proces nie zachodzi. Obecno$¢ na powierzchni stali siarki —
pierwiastka bedacego w antagonizmie do wegla — powoduje, ze wegiel dyfunduje
wylacznie w kierunku rdzenia materialu. Dowodzi tego poczatkowy $redni spadek
zawarto$ci chromu (wegla) w warstwie wierzchniej siarkowanych probek po 166
godzinach, a po dluzszym czasie wygrzewania wynoszacym 766 godzin — jego wzrost.
Kolejnym celem niniejszej pracy byla ocena skutkow dlugotrwatego wpltywu na stal
9Cr-1Mo w stanie wyjsciowym S$rodowiska modelujacego warunki eksploatacji rur
piecow 440, jakim jest mieszanina metanu i wodoru ze $ladowymi dodatkami siarki,
o temperaturze 600 °C zblizonej do temperatury wsadu piecow.

W pierwszej kolejnosci przeprowadzono badania probek stali 9Cr-1Mo w czystym
metanie. Pr¢zno$¢ par wegla, okreslona przy zalozeniu osiggnigcia stanu réwnowagi
termodynamicznej w ukladzie metan — wodor — pary wegla wynosita okoto 1,7-107
atm. Poniewaz rownowagowa prezno$¢ w ukladzie pary wegla — grafit w temperaturze
600 °C wynosi okoto 1,7-10%° atm, podczas przeprowadzonych eksperymentow
wygrzewania stali w atmosferze metanu istniaty warunki sprzyjajace zachodzeniu
procesu pylenia metalu.

Badania mikroskopowe struktury stali po wygrzewaniu w metanie dowiodly jednak, ze
po czasie 754 godzin osiggnicto tylko pierwsze stadium procesu pylenia, polegajace na
przesyceniu stali weglem. Wymagany czas pelnego eksperymentu musiatby by¢ rzedu
dziesigtek tysigcy godzin. Z tego powodu, badania wptywu dodatku siarkowodoru
przeprowadzono przy preznosci par siarki wyzszej od preznosci rozktadowej FeS,
zatem sprzyjajacej powstaniu zgorzeliny siarczkowej. Takie warunki, wynikajace
z nierOwnomiernego rozmieszczenia siarki, moga lokalnie pojawi¢ si¢ w instalacji.
Probki wygrzewano w atmosferze ztozonej z 97,65%CH4 — 2,33%H, — 0,02%H,S
w temperaturze 600 °C przez 754 godzin. Na powierzchni prébek powstata luzna
zgorzelina ztozona z mieszaniny siarczku Zelaza i chromu. Przeprowadzone badania

mikroskopowe charakteru korozji wykazaty, ze w S$rodowisku o duzej aktywnosci
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wegla, korozja siarkowa ma niebezpieczny, selektywny przebieg. Tworza si¢ wzery
korozyjne 1 glebokie szczeliny, szybko przemieszczajace si¢ w gltab materialu wzdhuz
granic ziaren i podziaren stali, sprzyjajace wykruszaniu si¢ duzych fragmentéw

materiatu.

10. Wnioski

Przeprowadzone badania materialowe rur piecow wykonanych ze stali X11CrMo9-1
znajdujacych si¢ w stanie wyjsciowym jak i po 10 i 14 latach eksploatacji w rafineryjnej
instalacji platformingu CCR pozwalaja przedstawi¢ nastgpujace wnioski:

1. Medium procesowe w instalacji Platformingu CCR wywiera korozyjny wptyw na
stal X11CrMo9-1. Mechanizm niszczenia polega na pyleniu metalu na wewngtrznej
powierzchni rur i ztozony jest z kilku etapow. Pierwszym etapem jest transport wegla
z fazy gazowej do metalu, a koncowym — rozpad fazy metalicznej na pyt zlozony
z czastek weglikow/zelaza/wegla. Pyt usuwany jest z powierzchni rur
1 transportowany w strumieniu surowca do kolektoréow, gdzie twarde czastki
weglikow moga wspotdziataé w erozyjnym niszczeniu powierzchni. Skutkiem
obecnos$ci czastek zelaza utworzonych w procesie pylenia — obok zelaza z redukcji
siarczku Zelaza FeS z innych instalacji, moze by¢ zwiekszona masa pytow. Zelazo
jest bowiem katalizatorem procesu koksowania surowca.

2. Dozowanie zwigzkow siarki do wsadu instalacji platformingu CCR w sytuacji
zaawansowanego stadium procesu pylenia metalu rur piecOw nie jest wskazane.
Nawet przy bardzo niskiej preznosci par siarki, nizszej od preznosci rozkladowe;j
siarczku zelaza FeS, zajda procesy wplywajace niekorzystnie na stan materiatu rur
oraz instalacji. Bedzie miata miejsce penetracja siarkowodoru przez mato spojna
warstwe powierzchniowa, ztozong z drobnodyspersyjnych weglikow, co moze
spowodowa¢ wzrost ci$nienia siarkowodoru, a co za tym idzie preznos$ci par siarki
w szczelinach 1 kapilarach wystepujacych migdzy warstwa weglikow a pozostata
czgscig przesyconej weglem warstwy wierzchniej, az do warto$ci umozliwiajacej
powstanie zgorzeliny siarczkowej. Wraz z uplywem czasu, ciagle narastajgca
zgorzelina siarczkowa bedzie przyspieszala rozpad warstwy powierzchniowej stali,
zwigkszajac mase pylow w instalacji. Zwigkszeniu masy pylow bedzie roéwniez
sprzyjat siarczek zelaza, ulegajac redukcji do zelaza w $rodowisku piecoOw

1 katalizujac osadzanie wegla ze wsadu. Dyfuzja siarki do przypowierzchniowej
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strefy stali 1 dyfuzja wegla przed frontem dyfuzji siarki w glab stali moze
spowodowac wzrost zawarto$ci wegla w rdzeniu materialu, skutkujacy wzrostem
temperatury przej$ciowej kruchosci.

. Przy obecnym stanie rur nie zaleca si¢ dozowania zwigzkéw siarki do wsadu na
instalacji 440. Stezenie wegla w warstwie wierzchniej pod powierzchnig wewnetrzng
rur jest bardzo wysokie, a dyfuzja znacznych ilosci wegla w glab materiatu pod
wptywem siarki moglaby przyczyni¢ si¢ do wzrostu FATTS50. Jest réwniez
prawdopodobne, ze przy bardzo niskiej preznosci par siarki, nizszej od preznosci
rozktadowej siarczku zelaza FeS, nie utworzy si¢ ochronna monowarstwa siarki,
ktorej zadaniem jest zahamowanie transportu wegla do materialu. Bedzie natomiast
miata miejsce dyfuzja siarki w glab mato spdjnej warstwy wierzchniej, co moze
spowodowac stopniowy wzrost preznos$ci par siarki w tej warstwie, az do wartosci
umozliwiajacej powstanie zgorzeliny siarczkowej. Wraz z uptywem czasu, obecny
w zewngtrzne] warstwie ciggle narastajacej zgorzeliny siarczek zelaza ulegajac
redukcji do zelaza w srodowisku piecow, bedzie sprzyjat zwigkszeniu masy pytow.

. Przeprowadzenie badan majacych na celu ocene skutkow wplywu na stal
X11CrMo9-1 — w stanie wyjsciowym — S$rodowiska modelujacego warunki
eksploatacji rur piecow 440, jakim jest mieszanina metanu i wodoru ze $ladowymi
dodatkami siarki o temperaturze 600 °C, wymaga czasu rzedu dziesiatek tysiecy
godzin. Kwesti¢ dozowania zwigzkoéw siarki do wsadu po remoncie wegzownic
w piecach 440-F1’° F4 nalezatoby rozstrzygna¢ na podstawie badan w atmosferze
wodoru, siarkowodoru 1 weglowodorow o wigkszej aktywnosci wegla, niz
zastosowana w niniejszych badaniach. Na podstawie przeprowadzonych badan
mozna jednak wnosi¢, ze w przypadku lokalnego, nierownomiernego rozmieszenia
siarki lub nadmiernego wzrostu temperatury, korozja siarkowa w $rodowisku

o wysokiej aktywnosci wegla moze mie¢ bardzo szybki, selektywny przebieg.
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