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WSTEP

W eksploatacji piecow przemystu chemicznego (zaktady amoniaku, zaktady petro-
chemiczne) najwazniejszym czynnikiem jest czas bezawaryjnej pracy, okreslany jako trwa-
tos¢ eksploatacyjna. Wyznaczenie jej jest skomplikowane, poniewaz trwatos¢ elementow
konstrukcyjnych piecow nie jest identyczna z trwatoscig materiatow okre$lona na prébkach
w prébach petzania i zmeczenia cieplnego.

Trwato$¢ zarowytrzymatych elementéw piecow przemystu chemicznego zalezy przede
wszystkim od temperatury pracy pieca T, naprezenia elementu o oraz zmiany tych parame-
tréw w trakcie pracy. Istotne rowniez sa: czas eksploatacji T, poprawnos¢ pracy pieca, agre-
sywnos¢ utleniajacej i naweglajacej atmosfery pieca, rodzaj konstrukcji pieca, technologia
wykonania elementéw i ich montazu w piecu [7, 22, 29, 30, 72, 74, 77].

Najbardziej narazonymi na uszkodzenia elementami piecow chemicznych sg ogrzewa-
ne rury, w ktorych zachodza endotermiczne reakcje chemiczne. W reformerach metanu
nastepuje rozktad gazu ziemnego na woddr i tlenki wegla, natomiast w piecach stosowa-
nych w petrochemii przeprowadzana jest destylacja frakcyjna lub synteza zwigzkéw che-
micznych, np. etylenu w tzw. piecach etylenowych. W niniejszej pracy rozwazane beda
mechanizmy degradacji struktury rur stosowanych w reformerach metanu zwanych rurami
katalitycznymi lub reformingowymi.

Zwyczajowo rury katalityczne piecow do parowego reformingu metanu sg projekto-
wane na 100 000 godzin pracy, przy maksymalnej temperaturze 900°C i cisnieniu we-
wnatrz rury do 4 MPa [72]. Ten okres w niektorych krajowych zaktadach chemicznych juz
si¢ konczy. Powstaje wigc pytanie, co z tymi rurami teraz zrobi¢, jaki jest ich aktualny stan,
zwlaszcza ze parametry pracy niektorych piecdw sg nizsze od projektowych, czy nalezy
rury wymieni¢, czy mozna przedituzy¢ ich eksploatacje, a jezeli tak, to na jak dtugo? Jest to
powazny problem, poniewaz eksploatowane w kraju piece do parowego reformingu metanu
majg przewaznie po 200 sztuk rur katalitycznych, a kazda z nich kosztuje aktualnie ok.
6000 ECU. Do tego dochodzg koszty wymiany rur w piecu i utrata produkcji zaktadu przy
wytaczeniu reformera z pracy.

Geneza podjecia tematu niniejszej pracy jest pilna potrzeba znalezienia wiarygodnej
metody okreslajacej ilosciowo rzeczywisty stan materiatu rur oraz pozwalajacej na przewi-
dywanie zapasu trwatosci rur w warunkach eksploatacji. Dotychczas nie opracowano ogol-
nie przyjetych norm ani instrukcji dotyczacych oceny stopnia degradacji rur katalitycznych.
Nie ma réwniez zalecen dotyczacych stosowania metod badan diagnostycznych. W konse-
kwencji diagnostyka rur przeprowadzana jest réznymi sposobami, zaleznie od doswiadcze-
nia uzytkownika. Metody te zazwyczaj nie sa poréwnywalne i dajg rozbiezne wyniki. Nie-
pewnos¢ uzyskanych wynikéw prowadzi czesto do przedwczesnej wymiany rur, co pociaga
za soba wzrost kosztow produkcji.

Dla znalezienia odpowiedzi na postawione pytania trzeba rozpatrzy¢ mechanizmy
degradacji rur. W tym celu niezb¢dne jest ustalenie prgdkosci degradacji mikrostruktury rur
w czasie eksploatacji piecoéw i stopnia oddziatywania degradacji mikrostruktury na spadek
wiasciwosci mechanicznych rur. Nalezy ustali¢, jak duza degradacje wlasciwosci mecha-
nicznych mozna dopusci¢ przy zachowaniu minimalnie dopuszczalnego wspotczynnika
bezpieczenstwa pracy rur.

Wyjasnienie tych spraw jest przedmiotem niniejszej pracy.






Rozdziat 1

KONSTRUKCJA | WARUNKI PRACY PIECA
DO KONWERSJI GAZU ZIEMNEGO Z PARA WODNA

Zapotrzebowanie przemystu na woddr wzrasta z kazdym rokiem. Najwiekszymi od-
biorcami wodoru sa rafinerie, hutnictwo, przemyst stalowniczy, szklarski, przetworstwo
zywnosci, a przede wszystkim przemyst chemiczny. Woddr lub tzw. gaz syntezowy, gdzie
gtownym sktadnikiem jest wodor, wykorzystywany jest jako surowiec do syntezy amonia-
ku, metanolu, aldehyd6w i ketonéw oraz ptynnych paliw syntetycznych.

W zakladach zuzywajacych mate ilosci wodoru (ponizej 100 Nm®/h) zrédtem sa butle
ze sprezonym gazem lub instalacje bazujace na elektrolizie wody. W przypadku wickszego
zapotrzebowania na wodor, otrzymuje sie go z rozktadu metanolu lub amoniaku. W duzych
instalacjach wytwarzajacych wodér (powyzej 500 Nm®/h) jako surowca uzywa si¢ gazu
ziemnego lub — rzadziej — ropy naftowej.

Rozklad gazu ziemnego, zawierajacego ok. 90% metanu, dokonuje si¢ przez pirolize
utleniajacy (potspalanie) metanu lub w reakcji konwersji z parg wodng w tzw. reformingu
parowym. Reforming parowy jest procesem tanszym i czesciej stosowanym [11].

W procesie reformingu metan i para wodna zostaja przeksztatcone w mieszanine wo-
doru i tlenkow wegla wg reakcji:

CH4 + H,O <> CO + 3H, — 206 KJ/mol (1)
CO + H,0 <> CO;, + H, + 41,2 KJ/mol (2)

Reakcja (1) konwersji metanu z parg wodng jest endotermiczna i jej postep jest uza-
lezniony od dostarczenia energii z zewnatrz oraz obecnosci katalizatora.

Schemat ideowy instalacji wytwarzania amoniaku z gazu ziemnego przedstawiono na
rys. 1.

Para ODSIARCZANIE REFORMER| REFORMER II

Gaz ziemny

Powietrze

Gazy spalinowe

Gaz nieprzerobiony

Usuwanie
>

Amoniak Kondensat

SYNTEZA AMONIAKU

Rys. 1. Schemat instalacji wytwarzania amoniaku [11]
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Gaz ziemny podawany do instalacji pod cisnieniem 3,5 MPa jest oczyszczany z siarki
za pomocg tlenku cynku. Nastepnie mieszany jest z para wodng i po podgrzaniu do tempe-
ratury ok. 500°C mieszanina jest przepuszczana przez pionowo ustawione rury w reformin-
gu pierwotnym. W rurach nastepuje katalitycznie przyspieszana konwersja metanu z parg
wodng w temperaturze ok. 820°C. W wyniku tej reakcji powstaje mieszanina gazéw H,,
CO, CO; i nieprzetworzonego metanu. Surowy gaz z reformera pierwotnego wprowadzany
jest do reformera wtdrnego, gdzie ttoczone jest powietrze w celu spalenia pozostatego me-
tanu oraz wprowadzenia azotu niezbednego do syntezy amoniaku. Dopalanie metanu za-
chodzi w temperaturze ok. 1000°C, a wydzielone ciepto stuzy do wytwarzania pary wodnej
w wymienniku ciepta.

Tlenki wegla zawarte w gazie syntezowym sa szkodliwe dla katalizatoréw uzywanych
w procesie syntezy amoniaku i dlatego musza by¢ usuniete. W reaktorach oczyszczajacych
tlenek wegla zostaje najpierw przetworzony w dwutlenek wg reakcji (2), a nastepnie CO,
zostaje usuniety z mieszaniny gazéw. Tak otrzymany gaz syntezowy H, — N, zostaje spre-
zony do cisnienia 30-35 MPa i w temperaturze 500-550°C w obecnosci katalizatora zela-
Zowego nastepuje synteza amoniaku.

Instalacje do produkcji czystego wodoru lub gazu syntezowego H, — CO roznig sie
sposobem przetwarzania surowego gazu H,, CO, CO,, CH, otrzymanego z reformera pier-
wotnego. W tym przypadku dopalanie metanu prowadzi si¢ w czystym tlenie.

a) b)

palniki —__

rury
katalityczne

kolektor
zbiorczy

Rys. 2. Reformer metanu: a) widok ogolny, b) przekrdj [72]

Najwazniejszym i najbardziej obcigzonym elementem instalacji jest reformer. Jest to
piec chemiczny zbudowany na konstrukcji stalowej (rys. 2). Komora pieca o przekroju
prostokagtnym wytozona jest ceramicznym materiatem ogniotrwatym. W linii $rodkowej
komory, w jednym lub dwéch rzedach umieszczone sg pionowo usytuowane rury, w kt6-
rych zachodzi reakcja konwersji metanu z para wodng. Rury te nazywane sg rurami Katali-
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tycznymi lub reformingowymi. Reformery w zaleznosci od wielkosci zawieraja od 40 do
400 rur. Rury katalityczne wykonywane sa z odsrodkowo odlewanych staliw chromowo-
niklowych o strukturze austenitycznej. Dtugos¢ catkowita rur wynosi od 10 do 15 m, s$red-
nica zewngetrzna 70-160 mm, a grubos¢ sciany 10-20 mm [72].

Sposob mocowania rur katalitycznych ma duze znaczenie w eksploatacji pieca. W ru-
rach podwieszanych pod wptywem ich wiasnego ciezaru i ciezaru katalizatora powstaja
naprezenia, ktore przyspieszajg petzanie w wysokich temperaturach. Rury oparte na podto-
dze pieca narazone sg na wyboczenia spowodowane nierébwnym nagrzewaniem ich po-
wierzchni. Dlatego w nowych konstrukcjach piecow cigzar rur jest czesciowo kompenso-
wany przez elementy sprezyste zamocowane nad stropem pieca, czesciowo za$ rury oparte
sg na podtodze pieca.

Wilot mieszanki gazow nastepuje w gérnej czesci rur poprzez kompensatory wlotowe
potaczone z kolektorem zasilajacym. Produkty reakcji odprowadzane sa do kolektora
zbiorczego (rys. 2b) za pomoca rur kompensacyjnych, tzw. pigtaili. Rury kompensacyjne
(rys. 3), wykonane ze stali zarowytrzymatych, np.

INCOLOQY 800, spetniajg wazna role w roztadowaniu
naprezen, ktdre powstajg w instalacji. __—1ura katalityczna

Srednica i wysokos¢ rur katalitycznych istotnie

wptywa na konstrukcje reformera. Zwigkszenie dtu-

gosci rur jest korzystniejsze niz zwigkszenie liczby kompq,rg)?stglr,,wlotowy
rur w piecu, poniewaz ogranicza to problemy z kon- /

strukcjg przytaczy wlotowych i wylotowych. Prze-

ptywajacy przez rure strumien gazu musi by¢ ogrzany

w catym swoim przekroju poprzecznym do wymaga- \_kolektor Zhiorczy

nej temperatury 780-820°C. Narzuca to konieczno$é
wydtuzenia rur katalitycznych przy utrzymaniu matej 1m
srednicy.

Epdotermic;na reakcja _korywyersji mgt:_:\nu i pary Rys. 3. Kompensator wylotowy
wodnej pochlania znaczne I|’OS,CI energii i wymaga laczacy rure katalityczna
statlego dostarczania ciepta. Zrodtem ciepta jest gaz z kolektorem zbiorczym
ziemny spalany w palnikach umieszczonych w komo-
rze pieca. Palniki moga by¢ umieszczone w kilku rzedach na bocznych $cianach komory
pieca lub w stropie. Piece z gérnym ogrzewaniem wyposazone sg w palniki o diugim pto-
mieniu. W czesciej uzywanych piecach z bocznym ogrzewaniem stosowane sa palniki
krotkoptomieniowe nagrzewajace $ciany wymurdwki. W takich piecach rury katalityczne
nagrzewaja si¢ posrednio poprzez promieniowanie od $cian, co ogranicza ryzyko nawegle-
nia zewnetrznych powierzchni rur oraz miejscowego przegrzania od zle wyregulowanego
palnika.

Typowy wykres rozktadu temperatur i nat¢zenia cieplnego na dtugosci rury katali-
tycznej dla reformerdw z ogrzewaniem bocznym i gérnym przedstawiono na rys. 4.

Jak widac¢ z rys. 4a, maksymalna temperatura $ciany rury katalitycznej w piecu z gor-
nym ogrzewaniem wystepuje w 1/3 dtugosci rury od gérnego kotnierza. W przypadku pieca
z bocznym ogrzewaniem, temperatura rury wzrasta szybko do 1/3 dtugosci od gdrnego
kotnierza, a w dalszej czesci rury wzrost temperatury jest wolniejszy. W praktyce w pie-
cach z bocznym ogrzewaniem czesto obserwuje sie niemal stata temperature rur ponizej 4 m
od wlotu mieszanki gazowej (rys. 4b) [72].

llos¢ dostarczonego ciepta do rur katalitycznych w jednostce czasu jest scisle okreslo-
na. W przypadku dostarczenia zbyt matej ilosci ciepta reakcja konwersji nie bedzie zacho-
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dzi¢ z optymalng szybkoscia, a w przypadku nadmiaru energii cieplnej moze wystapic¢
nadmierne nagrzanie materiatu rur i znaczne skrdcenie czasu ich eksploatacji.

a) b)
1000 120 - 1000 120 _
Natezenie ciepine ?E /\ NatezZenie cleplne NE
100 ® 100 8
© z 9 / =
= e = 2
5 900 80 , = 900 80
> £ E« _g_
g g 8 \ k5
& 60 T B 80 ©
© Temperatura '?—:) © Temperatura \ .g
£ 800 g 2 800 £
© o B E 40 o
g - g
g o ) 2
e 20 £ 2 20 =
Reformer z ogrzewaniem gérnym % Reformer z ogrzewaniem bocznym @
R £}

700 @ 700 I S
0 2 4 6 8 10 12 0 2 4 6 8 10 12
Dtugo$¢ rury od gornego kotnierza, m Diugosé rury od gornego koinierza, m

Rys. 4. Rozktad temperatury i natezenia cieplnego na dtugosci rury katalitycznej: a) w reformerze
z ogrzewaniem gérnym [15], b) w reformerze z ogrzewaniem bocznym [72]

Najczestsza przyczyna przegrzania rur jest zty stan katalizatora. Mata aktywnos¢ kata-

lizatora zmniejsza wydajnos¢ reakcji konwersji i obniza zuzycie dostarczonego ciepta.

Katalizator niklowy uzywany w procesie kon-

wersji metanu z parg wodng osadzany jest na

nosniku ceramicznym, najczesciej w ksztalcie

pierscieni z siedmioma otworami (rys. 5). Pier-

scienie z katalizatorem umieszczane sg w rurach

katalitycznych i wypelniaja catg ich objetosc.

Wytrzymato$¢ mechaniczna nosnika jest bardzo

wazna, poniewaz w przypadku Kruszenia mate-

rialu ceramicznego nastgpuje utrudnienie prze-

ptywu gazu przez rure. Prowadzi to do spadku

Rys. 5. Katalizator niklowy na nosniku wydajnosci procesu konwersji, wzrostu tempera-

ceramicznym tury i w rezultacie skrdcenia czasu pracy rury.

Naprezenia wystepujace w rurach katali-

tycznych w temperaturze eksploatacji intensyfikuja proces petzania. Zrodtem naprezen

statych jest cisnienie mieszanki gazowej oraz ciezar wiasny rur. Dodatkowo na rury moga

oddziatywa¢ naprezenia dorazne powstajace w trakcie pracy rur. Przyczyna wystepowania

naprezen doraznych sa chwilowe réznice temperatury na diugosci i obwodzie rury lub na

grubosci sciany rury. Naprezenia powstajg w wyniku nieprawidtowego ustawienia palni-

kéw, nieréwnomiernego przewodzenia ciepta przez rézne obszary rury lub w wyniku zabu-
rzenia przeptywu mieszanki gazowe;j.

Najbardziej niebezpiecznym etapem pracy reformera jest uruchamianie i odstawianie
instalacji. Szybkie zmiany temperatury prowadza do wzrostu naprezen cieplnych w $cianie
rury do poziomu niekiedy przekraczajacego wartos¢ naprezen dopuszczalnych, ktére po-
woduja plastyczne odksztatcenie materiatu. W niskich temperaturach staliwa austenityczne
w stanie zestarzonym majg mata plastycznos¢ i czesto nie sg w stanie zrelaksowaé naprezen
cieplnych.
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_\Np_%yw naprezef na trwz.alms’c rur czesto 70 Rz Kerankowa
ocenia si¢ na podstawie zaleznr0§C| Larsona- " S~ Larsona-Millera
Mlllera pomigdzy Wytr_zymalosmq na p_elza- \> o
nie R, a temperaturg i czasem pefzania do | Tso N
zerwania probki: T, B N

~ ~ =]
-3 = \\ \\ =
Pum = T(C + logt,) 10 Q) . RN I § |
< | 2
gdzie: P,y — parametr Larsona-Millera, wartos¢ Trg
parametru jest funkcja naprezenia, | g
ktére wywotuje pekanie materiatu
poddanego pelzaniu przy temperatu- 1073 1173 1273 T,[K]
rze T,
C - stala zalezna od struktury materiatu, 2 2 2 %% P

t; — czas do pojawienia si¢ peknigé
w materiale. i
Rys. 6. Wykres Larsona-Millera

Jezeli wartos¢ parametru Py, i odpo- dla hipotetycznego materiatu
wiadajace mu naprezenia czy wytrzymatosé
na petzanie naniesie si¢ na wykres, to otrzy-
ma sie krzywa nazywana ,,krzywg Kierunkowa” parametru Larsona-Millera (rys. 6). Wy-
kresy te opracowane zostaty dla wielu stopdw (gtéwnie austenitycznych stopow zelaza)
w celu utatwienia doboru materiatu na elementy urzadzen do pracy w wysokich temperatu-
rach. Dla danych warunkdw eksploatacyjnych (temperatury i cisnienia) odczytuje sie z nich
wytrzymatos¢ materiatu na petzanie w zatozonym przedziale czasowym, np. 100 000 godzin.

Wykresy Larsona-Millera uzywane sa réwniez do okreslenia skrécenia czasu pracy rur
katalitycznych wskutek przekroczenia dopuszczalnej temperatury i maksymalnego cisnie-
nia roboczego (przy zatozeniu statosci tych parametrow). Wplyw zmian cisnienia i tempe-
ratury na trwatos$¢ rur katalitycznych sche-
matycznie ilustruje rys. 7.

1423

Z wykresu przedstawionego na rys. 7 \ {8 MPa
wida¢, ze wzrost temperatury rur o 55°C 1373 v
w stosunku do temperatury projektowej 1323\ \%ﬁ& ’
moze skréci¢ czas eksploatacji z 10 lat do G \%;\Qpa
1,4 roku. Podobnie wzrost cisnienia we- 5 1273 : >
wnatrz rur o 1,0 MPa moze skréci¢ czas S ______4%3,&5\
eksploatacji do 3,2 roku. g 12 RN
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nych [4]. lub cignienia na trwatos¢ rur katalitycznych [3]
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Przewidywanie czasu pracy elementoéw instalacji pracujacych w wysokich temperatu-
rach, takich jak rury katalityczne w piecach chemicznych, jest zaréwno trudne, jak i istotne.
Koszty zwigzane z awariami i odstawieniem instalacji sa bardzo wysokie. Ocenia sig, ze
w sredniej wielkosci instalacji tygodniowy przest6j powoduje straty rzedu 400 tys. ECU.
Niepewno$¢ zapasu trwatosci rur czesto prowadzi do zmniejszenia parametréw pracy insta-
lacji (temperatury i cisnienia), co znacznie zmniejsza wydajnos¢ procesu konwersji. Osza-
cowano, ze podniesienie temperatury w reformerze nawet o 10-20 K znaczgco zwieksza
wydajnos¢ procesu konwersji. Jednak takie zwiekszenie temperatury moze obnizy¢ czas
pracy rur nawet dwukrotnie [65]. Znajomos¢ aktualnego stanu degradacji materiatu rur
pozwala na dobranie optymalnych parametrow pracy reformera tak, by nie spowodowaé
szybkiego uszkodzenia rur i utrzymaé¢ wysoka wydajnos¢ procesu.

Przeprowadzone studia literatury wykazaty, ze dotychczas nie sa jednoznacznie okre-
$lone przyczyny degradacji materiatu rur w czasie eksploatacji. W zwigzku z tym nie ma
réwniez ogolnie przyjetej metody badan diagnostycznych rur. Obecnie stosowane metody
diagnostyczne wykorzystuja rézne mierniki oceny stanu materiatu, np. zmiany wilasciwosci
fizycznych, zmiany wymiarow. Metody te zazwyczaj nie sg poréwnywalne i czesto daja
istotnie rdzniace si¢ wyniki.

Szeroko stosowane nieniszczace metody badan rur katalitycznych sa w stanie wykry¢
uszkodzenia petzaniowe w postaci mikro lub makro pegknigé materiatu. Metody te sa uzy-
teczne do oceny stanu rur w koncowym etapie ich eksploatacji. Obecnie, gdy stosuje sie
rury katalityczne o coraz wigkszych s$rednicach i przy wydtuzonych okresach pomiedzy
inspekcjami, wykrycie takich defektdw nie zostawia marginesu czasu na planowe wymiany
rur. Za pomocg tych metod nie mozna odr6zni¢ rur dobrych i rur o duzym stopniu wyeks-
ploatowania, jezeli jeszcze nie pojawity si¢ w ich strukturze pekniecia petzaniowe.

Degradacja wiasciwosci mechanicznych rur nieroztacznie zwigzana jest ze zmianami
w mikrostrukturze materiatu. W zwiazku z tym ocena stopnia degradacji rur oparta na ba-
daniach metalograficznych moze by¢ bardzo wygodnym i miarodajnym kryterium. Jednak
warunkiem przyjecia takiego kryterium jest réwnomierna, postepujaca i ukierunkowana
zmiana struktury rur z czasem pracy w reformerze metanu. W dostepnej literaturze nie
znaleziono informacji na temat metod oceny stopnia degradacji i przewidywania trwatosci
rur na podstawie zmian struktury staliwa. Okreslenie takiej zaleznosci jest trudne, poniewaz
zachodzace podczas eksploatacji zmiany w strukturze materiatu zalezg od wielu czynni-
kow, takich jak temperatura, czas, srodowisko, naprezenia. W niniejszej pracy postawiono
za jeden z cel6w przesledzenie zmian, jakie zachodza w strukturze staliwa austenitycznego
w trakcie eksploatacji w reformerze metanu i ustalenie, czy kryterium zmian struktury
moze by¢ przyjete do oceny stopnia degradacji rur.

Podczas przegladu literatury zwrécono uwage na interpretacje wynikéw badan wia-
sciwosci mechanicznych materiatu rur katalitycznych po eksploatacji. Na og6t uznaje sie,
ze zmiany wiasciwosci mechanicznych przebiegaja w sposéb niemonotoniczny i w zwigzku
z tym nie mozna ocenia¢ degradacji materiatu na tej podstawie. Autor zauwazyl, ze zmiany
wiasciwosci mechanicznych rur przebiegaja w sposob trudny do matematycznego opisu
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tylko w pierwszym okresie eksploatacji (do ok. 20 000 godz.), a nastgpnie zmiany zachodza
wolniej, prawdopodobnie stopniowo z czasem eksploatacji. To spostrzezenie nasungto
pomyst wykorzystania wiasciwosci mechanicznych rur katalitycznych do oceny ich stopnia
degradacji po eksploatacji w reformerze metanu.

Wytyczono kierunek badan wiasnych, ktére miaty na celu inwentaryzacje dotychcza-
sowej wiedzy z zakresu przyczyn uszkodzen rur katalitycznych oraz poszukiwanie najlep-
szych miernik6w oceny stopnia degradacji materiatu rur.

Jako gtéwne cele pracy przyjeto:

— okreslenie zmian mikrostruktury materiatu rur po réznych okresach eksploatacji,

— jednoznaczne ustalenie przyczyn degradacji materiatu rur katalitycznych w czasie ich
eksploataciji,

— prébe znalezienia korelacji migdzy mikrostrukturg i wiasciwosciami mechanicznymi rur
w stanie dostawy,

— prébe znalezienia korelacji aktualnych wiasciwosci mechanicznych rur z parametrami
dotychczasowej eksploatacji,

— opracowanie metody oceny aktualnego zuzycia trwatosci rur katalitycznych i przewi-
dywania czasu ich dalszej, bezpiecznej eksploatacji.

Zrealizowanie przedstawionych celéw powinno potwierdzi¢ stusznos¢ tezy pracy:

w warunkach projektowych pracy reformera gléwng przyczyna niszczenia rur katali-
tycznych jest pelzanie wysokotemperaturowe, a za miernik ich stanu technicznego po
roznych okresach eksploatacji moga stuzyé¢ wilasciwosci mechaniczne wyznaczone
w probach prowadzonych w temperaturze pokojowej.

Badania wlasciwosci mechanicznych przeprowadzone zostaty na odlewanych odsrod-
kowo rurach katalitycznych ze staliwa IN-519, stosowanych w roznych zaktadach che-
micznych w Polsce. Materiat do badan metalograficznych pozyskano z reformera metanu
w Zaktadach Chemicznych w Policach.
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ROZWOJ CHROMOWO-NIKLOWYCH STALIW
NA ODLEWANE RURY KATALITYCZNE

Podstawowe stopy aktualnie stosowane na rury katalityczne piecow w przemysle
chemicznym na przyktadzie gtéwnych wytwdrcéw: Manoir Industries S.A. z Francji, Lake
and Elliot Ltd. z Wielkiej Brytanii oraz Schmidt + Clemens Group z Niemiec zestawiono
w tablicy 1. Do tablicy witaczono tez stop IN-519 produkcji INCO Europe Ltd, odpowied-
nik stopu Manaurite 24/24 Nb i Paralloy SH24T dla pokazania, jak moga si¢ rozni¢ stopy
tej samej cechy 24/24 Nb. Podobne réznice wystepuja takze w stopach na rury katalityczne
produkowane przez rézne firmy europejskie i amerykanskie [17, 24, 31, 33, 39, 73, 75].

Ze wzgledu na warunki pracy reformera metanu oméwione skrétowo w rozdziale 1,
stopy na rury katalityczne muszg mie¢ dostateczng odpornosé na petzanie, nie ulegajac szyb-
kiej degradacji w wysokich temperaturach. Wymaganie te, przy prawidtowej eksploatacji
reformera, moga spetnia¢ wysokoweglowe, gruboziarniste staliwa chromowo-niklowe o mode-
lowanych sktadach chemicznych. Dodatkowe pierwiastki stopowe wprowadzone do staliwa
chromowo-niklowego maja na celu zwigkszenie odpornosci na pelzanie przez:

— umocnienie roztworu statego,
— wytworzenie wtdrnych wydzielen, ktdre umacniajg osnowe stopu,
— kontrolowane zwickszenie wymiaru ziaren austenitu.

Jak te umocnienia stopow zostaty zrealizowane, najlepiej mozna zauwazyé, sledzac
postep w rozwoju stopdw zarowytrzymatych i technologii wykonania rur katalitycznych.

Stopy przedstawione w tablicy 1 obejmuja 2, 3 i 4 etap rozwoju stopdw zarowytrzyma-
tych na rury katalityczne piecéw chemicznych [39, 88, 51]. Stopy pierwszej generacji, nie-
podane w tablicy 1, to stale niskoweglowe, z ktérych walcowano na goraco rury katalityczne.
Tego rodzaju materiaty na rury katalityczne spetniaty wymagania eksploatacyjne reformeréw
pracujacych pod cisnieniem atmosferycznym i w temperaturach z dolnego przedziatu tempe-
ratur pracy. Daznos¢ do zwiekszenia wydajnosci reakcji konwersji metanu z parg wodna
wymusita koniecznos¢ podwyzszenia temperatury i cisnienia pracy reformera, co pociggneto
za sobg potrzebe stosowania materiatu na rury o wyzszej odpornosci na petzanie.

Stopy drugiej generacji zaczg¢to wytwarza¢ poczawszy od ok. 1950 r. Odlewano od-
srodkowo rury katalityczne z wysokoweglowych staliw Cr—Ni, z ktérych najbardziej znane
jest staliwo HK—40 oraz jego odpowiedniki wytwarzane przez r6znych producentéw np.
Manaurite 20 (tablica 1). Stopy drugiej generacji (typu HK-40) wykorzystuja morfologic
weglikow w odlewach rur dla poprawy zarowytrzymatosci. Pierwotne wegliki M,C; tworza
sie¢ otaczajaca ziarna austenitu i stanowig bariere inhibitujaca pelzanie. Pojawiajace sie juz
w pierwszym okresie eksploatacji rur wegliki wtérne M,3Cs stanowia dalsze przeszkody
ruchu dyslokacji. Jednak ze wzrostem czasu i temperatury eksploatacji rur wtdrne wegliki
ponownie si¢ rozpuszczaja i aglomeruja z pierwotnymi weglikami, przez co zanika ich
dziatanie inhibitujace ruch dyslokacji. Poczawszy od ok. 1970 r. odlewano odsrodkowo
rury ze staliw drugiej generacji, modyfikowanych dodatkami niobu, wolframu i tytanu,
w celu ulepszenia ich wytrzymatosci na petzanie. Przedstawicielami tej generacji stopow
zarowytrzymatych w tablicy 1 sa: Manaurite 24/24 Nb, IN-519 i Paralloy SH24T.
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Skfad chemiczny stopéw trzeciej generacji charakteryzuje si¢ zwigkszona zawartoscia
niklu (35-40%) oraz dodatkami innych skiadnikéw stopowych, takich jak niob, wolfram
i molibden. Nikiel podwyzsza odpornosé staliw na naweglanie, a przede wszystkim stabilizuje
strukture austenityczna. Rekompensuje to uboczne efekty dodatkéw stopowych Nb, W, Mo,
ktore utatwiaja powstawanie fazy sigma w czasie diugiej eksploatacji rur w zakresie temperatur
650°C do 850°C, czynigc stop bardziej kruchym. Stopy trzeciej generacji maja znacznie ulep-
szong wytrzymatos¢ na petzanie. Wtorne wegliki powstaja wolniej i pozostaja drobno rozpro-
szone przez znacznie diuzszy czas niz w bardziej prostych stopach drugiej generacji.

W czwartym etapie, poczawszy od ok. 1980 r., odlewa si¢ od$rodkowo rury ze stopow,
ktérych przedstawicielami w tablicy 1 sg stopy Manaurite XTM i Paralloy SH39TZ. Stopy
czwartej generacji wykazuja najwickszg wytrzymatos¢ na pelzanie, co uzyskano przez wspot-
dziatanie co najmniej dwoch mikrododatkéw w stopie, tzw. synergizm. Polega ono na tym, ze
jezeli kazdy z dwoch dodatkéw wzmacnia wytrzymatos¢ staliwa na petzanie, to gdy sa dodane
razem, tylko w matych ilosciach, to taczny ich skutek jest wigkszy od sumy ich indywidualnych
skutkéw. Jako dodatki wspotdziatajace stosuje sie tytan, cyrkon i niektére metale ziem rzadkich.
Stosunek ilosciowy i rodzaj stosowanych mikrododatkdw nie jest podawany przez producentow
rur katalitycznych, wiadomo jedynie, ze sumaryczna ilos¢ mikrododatkéw nie przekracza 0,5%.
Dodanie mikrododatkéw stopowych powoduje zwickszenie odpornosci na pelzanie (rys. 8)
poprzez rozdrobnienie i zwigkszenie stabilnosci weglikdw umacniajacych stop.
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Rys. 8. Wytrzymatos¢ na petzanie Rzji0000 W réznych temperaturach pracy dla rur ze staliwa HP
trzeciej (HP-Nb—Mod) i czwartej generacji (HP—Microalloyed) [89]

Dziatanie mikrododatkéw zalezy w duzym stopniu od poprawnosci przeprowadzenia
procesu topienia i odlewania stopu. Giebokie odtlenienie ciektego stopu i dobre wymieszanie
sktadnikdw jest warunkiem koniecznym dla uzyskania zgdanych wiasciwosci odlanych rur.

3.1. Umocnienie roztworowe

Szybkie stygniecie staliwa przy odlewaniu odsrodkowym rur zatrzymuje w austenicie
wigcej wegla (np. w staliwie HK—40 o ok. 0,05% [4]) w poréwnaniu ze stygnigciem z matg
szybkoscia przy odlewaniu statycznym rur, ale mimo to ilos¢ wegla rozpuszczonego w au-
stenicie w temperaturze pokojowej jest zbyt mata, aby da¢ jego znaczace umocnienie roz-
tworowe. Najwigksze umocnienie roztworowe 0sigga Si¢ przez rozpuszczenie w austenicie
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azotu i boru, ktore tworzg z osnowa roztwory miedzywegztowe. Dobrze umacniaja roztwo-
rowo austenit pierwiastki ferrytotworcze wolfram i molibden, ktére tworza roztwory roz-
noweztowe. Dotyczy to oczywiscie tylko czgsci zawartosci wolframu i molibdenu, ktdre nie
utworzg weglikow. Wprowadzenie do 5% wolframu znacznie zwieksza wytrzymatos¢ staliwa
na petzanie, lecz czyni staliwo podatnym na tworzenie kruchej fazy o, jakkolwiek duza za-
wartos$¢ wegla w staliwie zmniejsza prawdopodobienstwo wydzielania sie tej fazy [5]. Faza o
wykazuje wicksza sktonnos¢ do tworzenia mikronieciagtosci niz wegliki, poniewaz réznice
struktur austenitu i fazy o sa wigksze niz réznice struktur austenitu i weglikéw. Umocnienie
roztworowe wolframem wystepuje nawet przy wydzieleniu fazy o, jezeli nie tworza sie mi-
kronieciagtosci na granicach migdzyfazowych. Zwigkszenie zawartosci niklu do 35% (staliwa
Manaurite 36X i Paralloy H48T, tabl. 1) zapewnia zahamowanie wydzielenia fazy ¢ nawet
przy zawartosci 5% wolframu i znaczne umocnienie roztworowe staliwa [6].

Stabiej umacnia roztworowo austenit ferrytotworczy krzem, ktéry réwniez tworzy
roztwor réznoweztowy. Gtownym jednak celem wprowadzania krzemu do staliw na rury
katalityczne jest tworzenie na nagrzewanej powierzchni rury warstwy tlenkow krzemu,
ktora wraz z tlenkami chromu blokuje wnikanie wegla i tlenu w gtab $ciany rury [9].

Najstabiej umacniaja roztworowo austenit pierwiastki austenitotworcze mangan i ni-
kiel, ktore tworzg roztwory réznoweztowe.

Zwiekszenie wytrzymatosci na petzanie staliwa przez umocnienie roztworowe austeni-
tu umozliwia stosowanie rur katalitycznych o mniejszych grubosciach scian, co pozwala
zmniejszy¢ temperature zewnetrznej powierzchni rur i naprezenia w rurach oraz zwigksza
trwatos¢ rur. Zmniejszenie grubosci §cian rur, przy zachowaniu srednicy zewnetrznej, daje
mozliwos¢ zwiekszenia objetosci katalizatora wewnatrz rur i przez to zwigkszenie wydaj-
nosci procesu. Zmniejszeniu ulega réwniez ilos¢ stopu zuzytego na wyprodukowanie rur.

3.2. Umocnienie wydzieleniowe

W staliwach o duzej zawartosci chromu dodatek wegla (optymalny 0,30-0,50%) de-
cyduje o0 powstaniu rozproszonej fazy eutektycznych weglikow chromu i cementytu
(FeMn);C. We wszystkich gatunkach staliw zarowytrzymatych utwardzenie wydzieleniowe
jest proporcjonalne do ilosci potencjalnych we-

glikéw (rys. 9). 50 1
Wtérne wydzielenia migdzykrystalicznych T Y
i srddkrystalicznych  weglikbw MyCq, razem / }/
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situ” weglikow, daja kazdemu staliwu jego osta- £ 7
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Rys. 9. Wplyw zawartosci wegla na wytrzymatosé 10 A
staliw zarowytrzymatych na petzanie [32]: 1 — staliwo
25Cr20N|, RZ 1000/870s 2— StaIiWO 15CI’35NI, RZ 1000/8701

3 — staliwo 25Cr12Ni, Rz 1000870, 4 — Staliwo 25Cr20Ni, 0 01 02 03 04 05 08
Rz 10001980, 5 — staliwo 15Cr35Ni, Rz 10007980 Zawartosé wegla, %
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Rys. 10. Wytrzymato$¢ na petzanie Rzgg Staliw zarowytrzymatych [32]: 1 — staliwo 20Cr25Ni
0,40% C, 2 — staliwo 25Cr20Ni 0,40% C, 3 — staliwo 25Cr20Ni 0,35% C, 4 — staliwo 25Cr12Ni
0,40% C, 5 — staliwo 15Cr35Ni 0,40% C, 6 — staliwo 25Cr12Ni 0,10% C

Wptyw wegla na umocnienie wydzieleniowe staliwa moze by¢ zintensyfikowany
przez dodanie do staliwa sktadnikdw o duzej zdolnosci do tworzenia weglikdw, takich jak
W, Nbi Ti.

Wolfram zwieksza odpornos¢ na petzanie staliwa w temperaturach eksploatacji do
1200°C ze wzgledu na duze rozproszenie i stabilnos¢ eutektycznych weglikdw. Wegliki
wolframu sg bardzo odporne na procesy koagulacji, podobnie jak wegliki tytanu i niobu.
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Rys. 11. Wytrzymatos¢ na petzanie staliwa Cr—Ni—Nb (IN-519) i staliwa Cr—Ni (HK—40)
z réznymi zawartosciami wegla [28]

Tytan i niob stabilizujg strukture staliwa, tworzac wegliki TiC i NbC. Pierwiastki te
zwigkszaja udziat objetosciowy eutektyki weglikowo-austenitycznej na granicach ziaren
austenitu [87]. Niob, czesciej stosowany w staliwach zarowytrzymatych od tytanu, daje
drobno rozproszone wydzielenia eutektycznych weglikdw i wegloazotkéw, zwickszajac
odpornos¢ na petzanie w poréwnaniu do niestabilizowanych staliw Cr—Ni (rys. 11). Wtdrne
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wegliki NbC powstaja w strukturze staliwa w pierwszym okresie uzytkowania rur i nie
zmieniajg wymiarow i rozktadu przez dtugi czas eksploatacji [33]. Na rys. 12b widoczne sg
wydzielone wtorne wegliki niobu w strukturze staliwa IN-519 po pierwszym okresie eks-
ploatacji w temperaturze 800°C.

Rys. 12. Mikrostruktura staliwa IN-519: a) po odlaniu, b) po 2000 godz. starzenia w temperaturze
800°C. Traw. odczynnikiem Murakami [33]
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Rys. 13. Wptyw zawartosci niobu na odpornos¢ staliwa IN-519 na petzanie [28]

S. Kihara i in. [41] wiaza dobre wlasciwosci petzaniowe staliwa IN-519 z wptywem
wtdrnie wydzielonych, drobnych czagstek NbC na utrudnienie przesuwania sie granic ziaren
i redukcje aglomeracji poréw pefzaniowych, ktére sa zarodkowane przy granicach miedzy
osnowg i rozrosnietymi weglikami chromu obecnymi w staliwie. Powstanie NbC nie
zmniejsza zawartosci chromu w osnowie, przez co staliwo utrzymuje dobra odpornos¢ na
miedzykrystaliczne utlenianie. Zbyt duza zawartos¢ niobu pozwala jednak na rozwdj utle-
niania powierzchni rur [32]. Dodatek niobu utatwia odlewanie rur katalitycznych bez pek-
nigé skurczowych oraz znacznie ulepsza ich spawalnosé [28].
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Zwiegkszanie zawartosci niobu w staliwach typu 24Cr24Ni powoduje zastepowanie wy-
dzielajacych sie wtornych weglikow MysCs przez NbC. Proces ten powoduje ulepszenie wia-
sciwosci pelzaniowych staliwa i przechodzi przez maksimum przy stosunku wagowym Nb/C
ok. 5 (rys. 13). W przypadku wigkszych wartosci stosunku Nb/C nastepuje spadek ilosci wegli-
kéw wtdrnych wydzielajacych sie w czasie starzenia, co skutkuje zmniejszeniem odpornosci na
pelzanie. Fakt ten zostat uwzgledniony w projekcie sktadu chemicznego staliwa IN-519, gdzie
przy zawartosci wegla ok. 0,3% zawartos¢ niobu wynosi ok. 1,5% [28, 33].

3.3. Kontrolowany rozrost wymiaru ziarna osnowy austenitycznej

Wymiar ziaren osnowy austenitycznej ma duze znaczenie dla wiasciwosci stopow
zarowytrzymatych w wysokich temperaturach. Ustalono, ze wytrzymatos¢ na petzanie
staliwa jest odwrotnie proporcjonalna do pierwiastka kwadratowego z wymiaru dendrytow
i zalezy od predkosci chtodzenia stopu (rys. 14 i 15). Wieksze wymiary ziaren w struktu-

rze dajg wigksza wytrzymatos¢ na petzanie staliwa
19 zarowytrzymatego [99].

Wielkos¢ ziaren osnowy austenitycznej staliwa
mozna regulowaé poprzez stosowanie odpowiedniej
1 technologii odlewania. Podstawowa technologia otrzy-
mywania rur katalitycznych jest odsrodkowe odlewanie
w potozeniu poziomym segmentéw o dtugosci 3—4 m.
Segmenty sg spawane automatycznie metoda TIG, MIG
lub wiazka elektronéw w rure o diugosci 12-13 m i na-
stepnie obrabiane mechanicznie w celu usunigcia poro-
watosci, wtracen zuzla, nadlewdw grani spoin i uzyska-
nia gtadkiej powierzchni wewnetrznej. Dla ksztattowa-
nia struktury staliwa podstawowe znaczenie majg wa-
8 - runki krzepniecia odlewdw segmentéw rur. Wplyw
parametréw krystalizacji na strukture rur na przykta-

, ' . dzie staliwa HK—40 (25Cr20Ni) przedstawiono zgod-

nie z wynikami pracy [99].

3 4 5 8 . ,
Wymiar dendrytu, d2 Przekroje poprzeczne odsrodkowo odlanych rur
katalitycznych majg przy zewnetrznym obrysie war-
Rys. 14. Wytrzymalosé na pelzanie stv_\/e; zamrozonych kryszta/iéw, a nastgpnie w kierunku
Ray100001000 Staliwa HK—40 zaleznie ~ ©S1 rury warstwe _dendrytow w formie ko_lumn 0 dh_J-
od szerokosci dendrytu [99] gosci i szerokosci zaleznych od predkosci chtodzenia
rury i przy wewnetrznym obrysie warstwe ziaren row-
noosiowych (rys. 16).

Badania w pracy [99] wykazaly, ze ze zwigkszeniem predkosci chiodzenia odlewu
rury wzrastajg wymiary kolumn ztozonych z ziaren austenitu (rys. 17) oraz zwieksza si¢
wymiar ziaren austenitu w kolumnach (rys. 18).

Duza szybkos¢ krzepnigcia sprzyja rozrostowi struktury dendrytycznej. Spostrzezenie
to jest sprzeczne z ogdlnie przyjeta prawidtowoscia zaktadajaca, ze wzrost ziaren dokonuje
si¢ tylko przy wolnym krzepnieciu. Uwaza si¢, ze szybkie krzepnigcie sprzyja tworzeniu si¢
drobnokrystalicznej struktury. Ten poglad potwierdzity obserwacje struktur odlewow po
statycznym odlewaniu. W przypadku odlewania odsrodkowego w formowaniu struktury
stopu udziat ma wiele czynnikéw, ktore nie wystepuja przy odlewaniu statycznym. Moga
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one prowadzi¢ do odmiennych zaleznosci miedzy predkoscig krzepniecia stopu a warun-
kami zarodkowania i rozrostu ziaren [4, 99].
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Rys. 15. Wytrzymato§¢ na  pelzanie 8 ' : ' :
RZ/lOOOO/lOOO staliva HK—40 zaleznie od 0 200 400 600 800 1000
predkosci chtodzenia odlewu rury [99] Predko$¢ chiodzenia °C/min

Rys. 16. Makrostruktura odsrodkowo odlanej rury ze staliwa HK—40 [99]: a — rura chtodzona
z predkoscia 240°C/min, b — rura chtodzona z predkoscia 804°C/min
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Rys. 17. Zmiana dtugosci i szerokosci kolumn ziaren austenitu staliwa HK-40
z predkoscia chtodzenia odlewu rury [99]: | — dtugos¢ kolumn, s — szerokos¢ kolumn
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Rys. 18. Srednia szerokosé ziaren austenitu w staliwie HK—40
zaleznie od predkosci chtodzenia odlewu rury [99]
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Rys. 19. Udziat weglikdw eutektycznych w staliwie HK—40 zaleznie od predkosci chtodzenia
odlewu rury [99]: 1 — wszystkie wegliki, 2 — wegliki na granicach ziaren austenitu

W oshowie austenitycznej wystepujg wydzielenia pierwotnych, eutektycznych wegli-
kow My3Cs | M;Cs, ktorych ilosé, wzajemne proporcje i typy zalezg od predkosci chtodze-
nia odlewu rury (rys. 19). Przy matej predkosci chtodzenia odlewu rury (240°C/min) po-
wstajg gtownie wegliki M;Cs, natomiast przy wiekszych predkosciach chtodzenia powstaja
gtownie wegliki M»3Cs. 1l0$¢ wegla rozpuszczonego w osnowie réwniez zalezy od predko-
$ci chtodzenia odlewdw. Ze zwiekszeniem predkosci chtodzenia wzrasta ilos¢ wegla roz-
puszczonego w austenicie (rys. 20).

Predkos¢ chtodzenia odlewu rury jest uwarunkowana rodzajem formy odlewniczej
(zeliwna, miedziana), jej wytozeniem (grafitowe, ceramiczne) i szybkoscia wirowania for-
my. Reprezentatywne wyjsciowe mikrostruktury odlewow rur ze staliwa HK-40, otrzyma-
ne przy najmniejszej (a) i najwickszej (b) predkosci chtodzenia odlewu, pokazano na rys.
21. Gtéwne zmiany mikrostruktury spowodowane rozng predkoscig chtodzenia odlewow
rur sa wyraznie widoczne, zwlaszcza rdznica objetosci frakcji eutektycznych weglikow
powstatych na granicach ziaren i wewnatrz ziaren.
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Rys. 20. llos¢ rozpuszczonego wegla i parametr sieci austenitu staliwa HK—40 zaleznie od predkosci
chtodzenia odlewu rury [99]: 1 — wegiel rozpuszczony w austenicie, 2 — parametr sieci austenitu

Rys. 21. Mikrostruktura odsrodkowo odlanych rur z predkoscia chtodzenia: a) 240°C/min,
b) 804°C/min [99]

Wegliki wystepujace w strukturach staliw zarowytrzymatych rur katalitycznych moga

by¢ nastepujacych typow:

— typ I:  cienki, ciagty film na granicach ziaren austenitu (rys. 21b),

— typ Il:  ptytki, podobne do perlitu, potozone blisko granic ziaren austenitu (rys. 12a),

— typ IlI: izolowane wyspy miedzy dendrytami,

— typ IV: rozro$niete wydzielenia, czesto tworzace poélciggta sie¢ miedzy dendrytami
(rys. 21a).

W pracy [99] stosowano predkosci chiodzenia odlewow rur ze staliwa HK—40:
240°C/min, 384°C/min, 636°C/min i 804°C/min. Przy predkosciach chtodzenia 240°C/min
i 384°C/min w strukturze rur powstawaty wegliki typu 1l i IV. Przy predkosci chtodzenia
636°C/min w strukturze rury powstawaty wegliki typu I, nieco mniej niz przy mniejszych
predkosciach chtodzenia weglikdw typu Il i rozrosniete wegliki typu IV. Przy predkosci
chtodzenia 804°C/min w strukturze rury powstaty wegliki typu | oraz wegliki typu 1V
w mniejszej ilosci niz przy nizszych predkosciach chtodzenia.



Rozdziat 4

PRZYCZYNY DEGRADACJI MATERIALU
RUR KATALITYCZNYCH PODCZAS EKSPLOATACJI
W REFORMERZE METANU

Niezaleznie od postaci mikrostruktury wyjsciowej, w czasie eksploatacji rur katali-
tycznych reformera wystepuje tendencja do tworzenia sie wyraznych siatek weglikéw ob-
sadzajacych granice ziaren austenitu [4, 99]. Wydzielenie i koagulacja weglikéw na grani-
cach ziaren austenitu ogranicza zdolnos¢ staliwa do przyjmowania obciazen i zwigksza
prawdopodobienstwo powstawania zarodkéw pekniec.

Zmiany mikrostruktury staliwa zarowytrzymatego w czasie eksploatacji przedstawio-
no narys. 22.

Osnowa
Odporno$¢ na Procesy Odpornosé
petzanie wydzieleniowe i na utlenianie

zmiana sktadu chemicznego

i 5ci > oshowy
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Generowanie poréw

Rys. 22. Zmiany mikrostruktury staliwa zarowytrzymatego w eksploatacji [30]

Jak wida¢, prowadzg one do zdrowienia mikrostruktury i generowania poréw. Przy-
spieszaja one tez petzanie rur, jako ze predkos¢ petzania € jest funkcjg naprezenia o, tem-
peratury T, mikrostruktury S i stopnia dotychczasowej degradacji mikrostruktury D, zwig-
zanej z zarodkowaniem i rozwojem poréw petzaniowych, co mozna ujaé zaleznoscia:

¢=flo TS DI 4
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Uszkodzenia mikrostruktury rur katalitycznych piecéw chemicznych sa zwigzane z proce-
sami wydzieleniowymi, petzaniem, nawgglaniem i utlenianiem.

4.1. Procesy wydzieleniowe

Procesy wydzieleniowe zachodzace w strukturze rur katalitycznych w pierwszym
okresie eksploatacji korzystnie wptywaja na odpornos¢ petzaniows staliwa. Struktura stali-
wa ulega umocnieniu wskutek wydzielania sie czastek weglikow wtdrnych z przesyconego
weglem austenitu. Umocnienie struktury zalezy od sktadu chemicznego weglikéw wtor-
nych, ich budowy, wielkosci i rozmieszczenia. W staliwach Cr—Ni (HK—-40) wydzielajace
sie na granicach ziaren austenitu wegliki wtdrne MysCg powoduja umocnienie dyspersyjne
stopu blokujac ruch dyslokacji. Efekt umocnienia nie jest jednak permanentny. Morfologia
weglikéw wtérnych na granicach ziaren austenitu zmienia si¢ w efekcie zachodzacych
zmian strukturalnych, wywotanych rozpuszczaniem i koagulacjg weglikéw w czasie starze-
nia staliwa przy podwyzszonych temperaturach lub po dtugim starzeniu. Powstajaca ciagta
siatka weglikow wtornych na granicach ziaren osnowy czyni staliwo podatne na tworzenie
si¢ mikroporéw i mikropeknie¢ na granicach miedzyfazowych weglik/osnowa. W staliwach
stabilizowanych, np. IN-519, podczas starzenia wydzielajg si¢ bardzo drobne wegliki
wtorne niobu NbC, ktorych czastki nie zmieniaja swoich wymiaréw i rozktadu przez dtugi
czas eksploatacji ze wzgledu na duzg stabilno$¢ strukturalng. Wtérne wegliki niobu
w wiekszym stopniu umacniaja osnowe i ulepszajg wytrzymatos¢ na petzanie w poréwna-
niu z weglikami wtérnymi M»;Ce wydzielajacymi sie w strukturze staliw niestabilizowa-
nych, np. HK—40.

Eksploatacja rur ze staliwa HK—40 prowadzi do wydzielania si¢ weglikow wtdrnych
z austenitu gtéwnie na granicach ziaren, co powoduje, ze dendrytyczna struktura rur staje
sie wyrazniejsza, juz nawet podczas poczatkowego okresu eksploatacji (rys. 23).

Na rys. 23 wida¢, ze mikrostruktura rury odlanej z predkoscia chtodzenia 240°C/min
ma mniejsze ziarna austenitu, niz mikrostruktura rury odlanej z predkoscig chtodzenia
804°C/min. W nawigzaniu do podanej uprzednio (rozdz. 3.3.) klasyfikacji weglikow eutek-
tycznych widac, ze ptytkowe wegliki powstate na granicy ziaren austenitu w rurze chtodzo-
nej z predkoscig 240°C/min zmienity si¢ w rozrosnicte wydzielenia masywne (typ 1V),
aciagly film weglikdw na granicach ziaren austenitu w rurze chtodzonej z predkoscia
804°C/min rozrdst sie po starzeniu. W obu rurach rozrosty si¢ wegliki utworzone wewnatrz
ziaren austenitu. Jednak ptytkowe wegliki w rurze chtodzonej z predkoscia 240°C/min nie
zanikty catkowicie po starzeniu przez krotki czas w temperaturze 950°C. Jak wida¢ na rys.
24, po petzaniu w temperaturze 950°C, przy naprezaniu 40 MPa i zerwaniu probek po 98
i 71 godz., ptytkowe wegliki na granicy ziaren austenitu zachowaty sie w rurze chtodzonej
z predkoscig 240°C/min, podczas gdy w rurze chtodzonej z predkoscig 804°C/min sg wi-
doczne tylko masywne wegliki na granicach ziaren austenitu.

Na rys. 25 pokazano mikrostrukture staliwa HK—40 chtodzonego z predkosciami
240°C/min i 804°C/min, starzonych w temperaturze 950°C przez 100 godz. (a) i (b) i 4500
godz. (c) i (d). Wida¢, ze wymiary wtérnych weglikow tez zalezg od predkosci chtodzenia
odlanej rury, tj. wieksza predko$¢ chtodzenia rury daje mniejsze wydzielenia wtornych
weglikow. Rysunek ten pokazuje tez, ze te wegliki zrastaja si¢ ze wzrostem czasu starzenia,
przy czym réznica wymiarow weglikdw zmniejsza si¢ ze wzrostem czasu starzenia. Tego
samego skutku mozna oczekiwa¢, gdy temperatura starzenia zwigkszy sig.
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Rys. 23. Mikrostruktura rur ze staliwa HK—40 odlanych przy predkosciach chtodzenia 240°C/min
(a, ¢, €) i 804°C/min (b, d, f) starzonych przez 1000 godz. w temperaturze 950°C (a) i (b), 1000°C (c)
i (d) i 1050°C (e) i (f) [99]

Rys. 24. Mikrostruktura odlewéw rur chtodzonych z predkoscig 240°C /min (a) i 804°C/min (b)
zerwanych w prébie petzania w temperaturze 950°C przy naprezeniu 40 MPa po 98 i 71 godz. [99]

Obok koagulacji weglikéw juz w pierwszym okresie eksploatacji rur katalitycznych
metastabilna struktura otrzymana po odlaniu staliwa przemienia sie nieodwracalnie w sta-
bilng strukture. Eutektyczne wegliki M;C; 0 ztozonej sieci heksagonalnej przemieniajg sie
w stabilne wegliki MysCq 0 sieci regularnej kosztem zubozenia austenitu w chrom [62].

Wyadzielaniu si¢ wtdrnych weglikéw i przemianie weglikbw M;C; w wegliki My3Ce
towarzyszy ubozenie austenitu w wegiel i sktadniki weglikotworcze staliwa, jak chrom,
wolfram, niob i tytan, zaleznie od sktadu chemicznego staliwa. Ubozeje przede wszystkim
austenit przy granicach ziaren i w otoczeniu wydzielonych czastek weglikow [4].



4.1. Procesy wydzieleniowe 27

Rys. 25. Mikrostruktura odlewdw rur ze staliwa HK-40 chtodzonych z predkoscia 240°C/min (a, c)
i 804°C/min (b, d) starzonych w temperaturze 950°C przez 100 godz. (a) i (b) i 4500 godz. (c) i (d).
Obrazy SEM [99]

W strukturach staliw austenitycznych pracujacych w zakresie temperatur 600-950°C
moze zachodzi¢ niekorzystne wydzielanie fazy . W stalach chromowych faza ta sktada sie
tylko z zelaza i chromu. W stopach austenitycznych jest bardziej ztozona i zawiera Ni, Mn,
Si, Nb obok zelaza i chromu. Powszechny jest poglad, iz obecnos¢ fazy o w strukturze
staliwa austenitycznego powoduje utrate ciagliwosci w temperaturach ponizej 150°C, ale
ma niewielki wptyw na wiasciwosci stopu w zakresie temperatur, w ktérych si¢ tworzy
(600-950°C) [4, 89]. Jednak, jak wykazano w pracy [40] na przyktadzie staliwa HK-40,
wydzielenia fazy ¢ w formie blokéw rozmieszczone wzdtuz granic dendrytéw austenitu
wplywajg na wiasciwosci mechaniczne w temperaturze eksploatacji rur, obnizajac ich od-
pornosé na petzanie. Szczegolnie duze niebezpieczenstwo pekniec rur powstaje w trakcie
odstawiania piecow i ich ponownych rozruchdw. Przy zbyt szybkim chtodzeniu lub na-
grzewaniu naprezenia cieplne w rurach moga spowodowaé¢ powstanie peknigé na granicy
faza o — austenit. Faza o wykazuje wigksza sktonnos¢ do tworzenia mikronieciggtosci niz
wegliki, poniewaz roznice struktur austenitu i fazy o sa wigksze niz réznice struktur auste-
nitu i weglikéw. Wysoka zawartos¢ chromu w staliwach zarowytrzymatych jest gtdwna
przyczyna wydzielanie fazy o [5]. Rdwniez krzem w ilosciach powyzej 1,5% sprzyja temu
procesowi. Wegiel natomiast wiaze chrom w wegliki i w rezultacie jego zawartos¢ w osno-
wie austenitycznej moze obnizy¢ sie ponizej zawartosci niezbednej do wytworzenia fazy .
Najlepszym sposobem zabezpieczenia przed wydzielaniem fazy o jest zwigkszenie zawar-
tosci niklu w stopie, ktory stabilizuje strukture austenityczna.

W staliwie IN-519 podczas eksploatacji rur w zakresie temperatur 600-950°C nie
powinna powstawaé faza o. Zrodlem matej wrazliwosci na powstawanie tej fazy jest
utrzymywanie gérnej granicy zawartosci krzemu w staliwie na poziomie 1,0% i utrzymy-
wanie stosunku Ni/Cr > 1 [33].
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4.2. Uszkodzenia petzaniowe

Rozwdj uszkodzen petzaniowych podczas eksploatacji rur katalitycznych piecéw
chemicznych mozna przedstawi¢, jak na rys. 26.

Wydiuzenie

Klasy uszkodzen

Makro-
pekniecia

T .
: b,
N i k¢

St Mikropeknicia

Pojedycze pory ~ Ukierunkowane pory

Czas

Rys. 26. Rozwdj uszkodzen petzaniowych stopu zarowytrzymatego podczas eksploatacji [62]

Jak wida¢ na rys. 26, mikropory na granicach ziaren austenitu zaczynajg powstawac
w |l stacjonarnym stadium pelzania, chociaz nie brak i gtoséw, ze mikropory powstaja
dopiero na poczatku 11 stadium petzania [34]. Jedna z przyczyn umiejscowienia porow na
granicach ziaren jest zmniejszenie energii granic ziaren kosztem zniknigcia czesci po-
wierzchni granic. Pory pelzaniowe moga tez powstawac na powierzchniach rozdziatu au-
stenitu i czastek skoagulowanych weglikbw M,3Cg Oraz austenitu i wydzielen fazy . Réz-
nice w statych sieciowych austenitu i weglikdw My3Ce czy fazy o prowadza do zerwania
koherentnosci miedzy sieciami krystalograficznymi tych faz. Pociaga to za soba tendencje
dyfuzji wakanséw do granicy migdzyfazowej, na ktorej powstaja klastery wakansow. Z wy-
dtuzeniem czasu pefzania, liczba i wymiary mikroporéw zwigkszaja si¢ wskutek koale-
scencji dyfundujacych wakansoéw (rys. 27).

a)

Rys. 27. Powstawanie i rozwdj mikroporow [34]: a) powstawanie zarodka mikropora
wg Chena-Machlina, b) model koalescencji wakanséw warunkujacy wzrost pora: 1 — mikropor,
2 —wakanse z granicy ziaren, 3 — wakanse z ziarna, 4 — poslizg po granicach ziaren

Uszkodzenia petzaniowe rur Katalitycznych sa z reguty zlokalizowane w najbardziej
wytezonych obszarach, gdzie panuje najwyzsza temperatura pracy rur i wystepuja wady
materiatowe, technologiczne lub geometryczne koncentratory naprezen, np. zlgcze spawa-
ne. Obserwacje wykazaly, ze pory petzaniowe na granicach ziaren austenitu elementéw
pracujacych w warunkach petzania tworza sie nieréwnomiernie. Niektére granice ziaren
austenitu sg obsadzone porami, podczas gdy inne granice sg od nich wolne.
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Pierwszymi oznakami uszkodzen petzaniowych sg mikropory (rys. 28a), ktére obser-
wuje sie juz po 25% stopniu zuzycia rury katalitycznej [1]. Mikropory te z postepem zuzy-
cia trwatosci rury rozrastajg sig, tworzac makropory, ktore stajg si¢ dobrze widoczne gotym
okiem po zuzyciu ok. 50% trwatosci rury. Przy dalszym zuzyciu trwatosci rury makropory
petzaniowe wydluzaja si¢ i zaczynaja przyjmowacé ksztatt peknigé, ktdre po zuzyciu ok.
75% trwatosci rury rozwijaja sie przez wigkszos¢ grubosci sciany rury (rys. 28).

Rys. 28. Trzy etapy uszkodzen petzaniowych rur ze staliwa HK-40 po eksploatacji w reformerze
metanu [1]. Prébki nietrawione: a) mikropory (czarne kropki) przy granicach ziaren, pow. 25x,
b) sie¢ mikroporéw, pow. 3x, c) przyjecie przez makropory ksztattu pekniec, pow. 1x

Warto tu zwroci¢ uwage, ze rozrastanie uszkodzen petzaniowych nie zalezy tylko od
czasu pracy rury katalitycznej w piecu, lecz takze od ewentualnego przekroczenia tempera-

tury projektowanej pracy pieca. Przekroczenie tej temperatury znacznie zwigksza tempo
narastania uszkodzen petzaniowych w rurze i redukuje jej trwatos¢ (rys. 29).
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Rys. 29. Wptyw przekroczenia projektowanej temperatury pracy reformera metanu
na trwatos¢ rur katalitycznych ze stopu HK—40 [1]

Przyktadem ukazujacym wptyw temperatury na przebieg uszkodzen petzaniowych
moze by¢ mikrostruktura dwdch rur ze stopu HK—40, zniszczonych przez pekniecia po 70
i 57 miesigcach pracy (rys. 30). Mikrostruktura rury po 57 miesigcach pracy (rys. 30b)
wykazuje wigksza ilos¢ skoagulowanych weglikow pierwotnych niz rura po 70 miesiagcach
pracy (rys. 30a). Poniewaz ilos¢ i stopien koagulacji weglikdw rosnie z czasem i temperatu-
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ra pracy, to wczesniejsze zniszczenie rury ,,57” nalezy ttumaczy¢ praca w wyzszej tempera-
turze niz rura ,,70”. | rzeczywiscie stwierdzono, ze rura ,,70” pracowala w temperaturze
projektowej pieca, natomiast rura ,,57” w temperaturze o 28°C wyzszej.

Rys. 30. Mikrostruktura dwoch rur katalitycznych ze staliwa HK—40 zniszczonych przez peknigcia
petzaniowe po 70 miesigcach pracy w reformerze metanu (a) i po 57 miesiacach pracy (b). Strzatki
wskazuja czastki skoagulowanych weglikow [1]

O trwatosci rury czesto decydujg uszkodzenia petzaniowe nagromadzone w ztgczach
spawanych segmentow rur, usytuowanych w ich dolnych, goracych czgsciach. Gtdéwne
peknigcia mozna znalez¢ w spoinie lub SWC zia-
cza (rys. 31 i 32). Przedstawione pekniecia prze-
biegaja prostopadle do osi rury i spowodowane sa
osiowymi naprezeniami rozciggajacymi od cigzaru
rury. Dowodzi to, ze w tych przypadkach zigcza
spawane byly mniej odporne na petzanie niz mate-
riat rodzimy rur. W spoinie moga rozwijac sie tez
pekniecia wzdtuzne spowodowane naprezeniami
obwodowymi, ale tylko wéwczas, gdy przylegty
materiat rodzimy ma takie pegknigcia. W innym
przypadku materiat rodzimy ogranicza odksztatce-
nia petzaniowe spoiny.

Rys. 31. Mikropekniecia i wydtuzone pory petzaniowe
w SWC zigcza spawanego rury katalitycznej [78]
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Rys. 32. Pekniecia petzaniowe w spoinie ztagcza spawanego segmentdw rury katalitycznej
reformera metanu. Wewngtrzna powierzchnia rury jest z lewej strony rysunku [78]

W Niemczech opracowano klasyfikacje uszkodzen petzaniowych struktury stali zaro-
wytrzymatych [91]. Podobng klasyfikacj¢ wraz z zaleceniami dalszego postepowania opra-
cowano w Danii, tabl. 2 [50].

Tablica 2
Klasyfikacja uszkodzen petzaniowych struktury elementéw zarowytrzymatych
w dunskich sitowniach [50]
Klasa | Uszkodzenie petzaniem Przedsiewziecia

1 brak poréw zadne

2 pojedyncze pory nastepna inspekcja po ok. 20000 godz. pracy

3 stykajgce sie pory nastepna inspekcja po ok. 15000 godz. pracy

4 mikropekniecia nastepna inspekcja po ok. 10000 godz. pracy

5 makropekniecia natychmiastowe badanie elementu konstrukcji i wyznaczenie

gtebokosci peknie¢ przez zeszlifowanie

Bardziej szczegétowsy klasyfikacje uszkodzen petzaniowych stali zarowytrzymatych
zaproponowano w pracy [61], tabl. 3.

Tablica 3
Klasy stanu struktury i jej uszkodzen petzaniowych [61]
Klasa oceny Stan struktury i jej uszkodzen
0 stan dostawy bez cieplnych obcigzen przemystowych
1 po obcigzeniu petzaniem, bez mikroporéw
2a postep obcigzenia petzaniem, odosobnione mikropory
2b duzy postep obcigzenia pefzaniem, liczne mikropory bez ukierunkowania
3a uszkodzenia petzaniem, liczne mikropory ukierunkowane
3b postep uszkodzenia petzaniem, tancuchy mikroporéw i/lub rozdzielenia granic ziaren
4 postep uszkodzenia petzaniem, mikropekniecia
5 silne uszkodzenia petzaniem, makropeknicia
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Z przedstawionych klasyfikacji mozna odtworzy¢ rozwdj uszkodzen petzaniowych
w strukturze rur katalitycznych piecow chemicznych.

Obok poréw rozwijajacych si¢ w pekniecia, innym uszkodzeniem pelzaniowym rur
katalitycznych piecéw chemicznych moze by¢ nadmierne wyboczenie. Moze ono siggac
wymiaru kilku srednic rury i by¢ zwr6cone w strone $ciany ogniowej komory pieca z bocz-
nym ogrzewaniem (najczesciej) lub w strone sasiedniej rury. Moze by¢ roztozone na catej
wysokosci rury (12 m) lub wystepowa¢ tylko na goracym segmencie rury. Przyczyng wy-
boczenia jest nierbwnomierne nagrzewanie rur na ich obwodzie i wysokosci, zwtaszcza
w piecach z bocznym ogrzewaniem majacych dwa rzedy rur katalitycznych, co kumuluje
uszkodzenia petzaniowe zwigkszajace objetos¢ rury tylko na czesci obwodu rury i jej wy-
sokosci, i w efekcie daje wyboczenie rury.

4.3. Naweglanie i utlenianie

W czasie eksploatacji pieca chemicznego wystepuje tez naweglanie staliwa (rys. 33).
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Rys. 33. Naweglanie stopow austenitycznych Cr—Ni zaleznie od temperatury [84]: 1 — stal X5CrNiNb
199, 2 — staliwo G—X40CrNiSi 25 20, 3 — staliwo G—X40NiCrSi 35 25, 4 — staliwo G—X40CrNiSi
25 25, 5 — staliwo G—X40NiCrSi 33 28. Grubo$¢ zdjetej warstwy 0,5 mm

Stopien naweglenia rur katalitycznych w czasie eksploatacji mozna zobrazowa¢ profi-
lem zawartosci wegla w staliwie zaleznie od odlegtosci od naweglonej powierzchni (rys.
34). W Scianie rury naweglonej na wskros profil zawartosci wegla ma ksztalt prostej, pro-
stopadtej do osi rury. W czesciowo naweglonej scianie rury (rys. 34b), same wegliki M;Cs
wystepuja tylko w strefie przypowierzchniowej do gtebokosci 0,25 mm, natomiast w gieb-
szych strefach znajduje si¢ mieszanina weglikow M;Cz i M»3Cq. Przy niewielkim nawegle-
niu wystepuja tylko wegliki My3Cg [18].

Naweglanie pogarsza wiasciwosci staliwa na skutek zubozenia osnowy w chrom, ktory
wydziela si¢ w postaci weglikow [4, 21, 77]. Staliwo naweglone staje sie podatne na utlenia-
nie. Strefa naweglonego staliwa zwieksza objetos¢ oraz ma mniejszy wspoétczynnik liniowej
rozszerzalnosci cieplnej [47] niz staliwo nienaweglone, co wzbudza naprezenia w wysokich
temperaturach. Staliwo naweglone ma mniejsze przewodnictwo cieplne i mniejsza plastycz-
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nos¢, co jest przyczyna powstawania mikro-
peknie¢ i zmniejszenia wytrzymatosci staliwa
na petzanie [47, 94, 85, 86].

Zaleznos¢ naweglania od temperatury
ttumaczy tworzenie sie tlenkowych warstw
ochronnych Cr,0; na powierzchni rur.
W temperaturze powyzej 950°C odpornosé
na naweglanie staliw austenitycznych
zmniejsza si¢, poniewaz tlenki chromu roz-
padaja si¢ i w ich miejsce tworza si¢ wegliki
M,C; lub M;C,. Przy diugotrwatym dziata-
niu srodowiska naweglajacego w przemy-
stowych warunkach pracy warstwy tlenkowe
nie stanowia skutecznej bariery przed nawe-
glaniem nawet w temperaturach nizszych od
950°C.

Poza chromem, najsilniej zmniejsza
naweglanie staliwa nikiel, dodatki Si i Nb
oraz dendrytyczna struktura austenitu rur
(rys. 35) [98]. Nikiel znacznie zmniejsza
wspotczynnik  dyfuzji wegla w stopach
Fe—Cr—Ni (rys. 36). Stwierdzono, ze zwigk-
szajaca si¢ zawartos¢ niklu polepszyta od-
pornosé¢ na naweglanie stopéw Fe—Cr—Ni,
osiagajac maksimum przy stosunku Ni do Fe
4/1 [88]. Korzystny wptyw niklu wykorzy-
stuje sie w stopach na rury pirolityczne,

Rys. 34. Profil nawgglenia chromowo-niklowe-
go staliwa austenitycznego [18]: a) probka
naweglona na wskros, tylko wegliki M;Cs,

b) prébka naweglona na gtebokos¢ ok. 0,8 mm,

do 0,25 mm tylko wegliki M;Cs, 0,25-0,63 mm

WQgIlkl M7C3| M23C5, g}@blej ty|k0 W@gllkl M23C6

gdzie proces naweglania decyduje o czasie pracy rur. Zastosowanie stopéw o zawartosci Ni
nawet do 45% pozwala na znaczne zwiekszenie zywotnosci rur.
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Rys. 35. Wptyw niklu i krzemu na podatnos¢ do naweglania stopéw Cr—Ni-Si [98]
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Rys. 36. Wptyw niklu na wspotczynnik dyfuzji
wegla w stopach Fe—15Cr—Ni [48]

Dodatek krzemu zmniejsza podatnosé
staliwa do naweglania (rys. 37) przez zmniej-
szenie rozpuszczalnosci i utrudnienie dyfuzji
wegla w austenicie, oraz utworzenie na po-
wierzchni rury $cisle przylegajacej warstwy
tlenkéw SiO,, blokujacej wnikanie wegla
w materiat. Do powstania tej ostatniej bloka-
dy naweglania potrzebna jest atmosfera utle-
niajaca i zawartos¢ w stopie ponad 1,8%
masy Si [60]. Zawartos¢ krzemu w stopie
powyzej 2% powoduje obnizenie wytrzyma-
tosci na rozciaganie oraz pogorszenie spawal-
nosci [89].

Niob faczy sie z weglem w wegliki
NbC, ktore zmniejszajag rozpuszczalnosé
i utrudniajg dyfuzje wegla w stopie [60]. Ze
wzgledu na zawartos¢ niobu, staliwo IN-519
ma wigkszg odpornos¢ na naweglanie i utle-
nianie niz konwencjonalne staliwo drugiej
generacji HK-40. Przy prawidtowym pro-
wadzeniu procesu reformingu metanu nawe-
glanie wewnetrznych powierzchni rur katali-
tycznych ze staliwa IN-519 nie wystepuje.
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Rys. 37. Profil naweglania staliwa G—X40CrNiSi2520 (a) i G-X40NiCrNb3525 (b)
w temperaturze 1100°C przez 200 godz. [85]

Miejscowe nawgglanie zewnetrznej powierzchni rury katalitycznej moze wystepowaé
tylko w przypadku ztej regulacji pracy najblizszego palnika, w wyniku czego nastepuje
niepetne spalanie gazu ziemnego i wydzielanie wegla.

Naweglanie, idace od wewngetrznej powierzchni rur katalitycznych reformera metanu,
nie zawsze moze by¢ wyjasnione przegrzaniem materiatu. Powodem naweglania rur moze
by¢ zanieczyszczenie gazu syntezowego oraz obecnos¢ mikroporéw i wtracen zuzla na po-
wierzchni rur. Wiekszo$¢ znanych naweglen i utlenien wystapita tylko w takich rurach, kté-
rych wewnetrzne powierzchnie nie byly obrobione mechanicznie [27]. Rozwinicte po-



4.3. Naweglanie i utlenianie 35
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rury w procesach petzania [48].

Katastroficzne naweglanie zwane pyleniem  Rys. 38. Poréwnanie odpornosci na nawe-
metalu (metal dusting) obserwowano w rurach  glanie tylko odlewanych oraz odlewanych
piec()w Chemicznych przetwarzajqcych miesza- i obrobionych mechanicznie rur ze staliw
niny gazéw CO/CO,/H, bogatych w tlenek we- ~ 30Cr—30Ni, 36X i 36XS po 3 latach pracy
gla. Ten typ niszczenia materiatu rur odbiega od w piecu etylenowym [88]
klasycznego modelu nawgglania i moze powo-
dowa¢ bardzo szybki ubytek materiatu rury poprzez przemiane w pyt zawierajacy czastki
grafitu oraz tlenkow i weglikow metalu, z ktdrego wykonano rure. Pylenie metalu zachodzi
w zakresie temperatur 480—850°C. Reakcje zachodza bardzo szybko, powodujac powsta-
wanie kotowych wzeréw wypetnionych spylanym metalem. Przewidywanie srodowiska i
warunkow pracy, w ktérych zachodzi ten rodzaj niszczenia, jest praktycznie bardzo trud-
ne. W stalach niskostopowych proces pylenia metalu moze zachodzi¢ od razu po ekspo-
zycji na dziatanie gazéw naweglajacych, natomiast w stalach wysokochromowych pyle-
nie materiatu jest opdznione i moze zachodzi¢ dopiero po utworzeniu bogatych w Cr
weglikéw M;C; [24]. Rozpad tych weglikéw na grafit i czastki metalu powoduje nisz-
czenie materiatu. W instalacjach reformingu parowego metanu ten typ niszczenia obser-
wuje sie rzadko. Najlepszym zabezpieczeniem jest regulacja sktadu wytwarzanej mie-
szanki gazéw poprzez zredukowanie ilosci tlenku wegla [80, 89].

W czasie eksploatacji reformera metanu wystepuje tez utlenianie wewnetrznych
i zewnetrznych powierzchni rur katalitycznych. Utlenianie zmniejsza czynny przekréj rury,
powodujac wzrost naprezen w pozostatym przekroju, co przyspiesza petzanie. Na rys. 39
przedstawiono potozenie warstw utlenionych na przekroju poprzecznym rury Katalitycznej
po 20 000 godz. pracy w reformerze metanu [13]. Warstwy utlenione sktadaty si¢ ze zgo-
rzeliny i utlenienia postgpujacego w gtab $ciany rury po granicach ziaren austenitu, a scislej
biorac, po wydzielonych tam weglikach My3Ce. Natomiast czastki weglikow rozmieszczone
wewnatrz ziaren austenitu, ktérych granice zostaty utlenione, nie ulegaja dalszemu utlenie-
niu. Prawdopodobnie wewnatrz ziaren austenitu wydzielajg sie czastki weglikow M-Cs,
ktore sg odporniejsze na utlenianie niz skoagulowane czastki M,3Cg, wydzielone na grani-
cach ziaren [4]. Utlenianie wewnetrznej warstwy rury spowodowane jest tlenem zawartym
w gazach przeptywajacych przez rure. Utlenianie zewnetrznej warstwy rury jest spowodo-
wane tlenem zawartym w mieszaninie spalin i powietrza, optywajacej rure.
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Rys. 39. Przekr6j poprzeczny rury Katalitycznej ze
staliwa HK-40 po 20 000 godz. pracy w reformerze
metanu [13]: 1, 5 — wewngtrzna i zewngtrzna warstwa
utleniona, 2 — warstwa naweglona, 3 — warstwa z nie-
licznymi weglikami pierwotnymi i duza iloscig wegli-
kéw wtérnych, 4 — warstwa z nielicznymi weglikami
pierwotnymi i poczatkiem koagulacji weglikow przez
rozpuszczanie drobnych weglikéw wtérnych

Dotychczas stwierdzone utleniania $cian rur katalitycznych w reformerach metanu
zostaly spowodowane gtownie przegrzaniem rur nastepujacym w wyniku zniszczenia kata-
lizatora i blokowania przeptywu gazu syntezowego, badz w wyniku ztej regulacji palnikdw
nagrzewajacych rury [27]. Dlatego — dla uniknigcia utleniania — duze znaczenie ma $cista
kontrola przebiegu procesu konwersji metanu z parg wodng, a zwtaszcza czestotliwosci
regeneracji, badz wymiany katalizatora i poprawnosci nastawienia palnikéw. Przy utrzy-
mywaniu poprawnego przebiegu konwersji utlenianie rur katalitycznych nie powinno wy-
stepowac.

Na zimnych koncach rur katalitycznych reformerdw, najczesciej w poblizu spoin,
moga wystgpowac pekniecia spowodowane dziataniem korozji napr¢zeniowej. Peknigcia
przebiegaja prostopadle do osi rury. Najczesciej pekanie jest zwigzane z obecnoscig kon-
densatu pary wodnej zawierajacej chlorki. Moze by¢ tez spowodowane ztym rozwiazaniem
konstrukcyjnym potaczenia gérnych rur kompensacyjnych z rurami katalitycznymi. Pek-
nigcia wywotane korozja naprezeniowa na dolnych koncach rur katalitycznych reformera
stwierdzono przede wszystkim w instalacjach wysokocisnieniowych i najczesciej byly one
zwigzane z kondensatem zawierajacym alkalia [27].



Rozdziat 5

MIERNIKI STOPNIA DEGRADACJI MATERIALU
RUR KATALITYCZNYCH

Przedstawione na rys. 22 zmiany mikrostruktury staliwa zarowytrzymatego, zacho-
dzace podczas eksploatacji w warunkach petzania, moga stuzy¢ za mierniki stopnia degra-
dacji odsrodkowo odlanych rur katalitycznych stosowanych w reformerach metanu. Jako
kryteria zuzycia rur w eksploatacji mozna przyjac:

— powstawanie poréw petzaniowych na granicach ziaren austenitu, zwilaszcza na po-
wierzchniach miedzyfazowych osnowa austenityczna-wegliki, wydtuzanie si¢ poréw
przez migracje wakansow, ukierunkowane taczenie si¢ poréw w mikropeknigcia, roz-
woj mikropeknie¢ i taczenie sie sgsiednich mikropeknie¢ w makropekniecia, wyjscie
najwiekszego pekniecia na powierzchnie wewnetrzng rury, a nastepnie na zewnetrzna
powierzchnie rury, co oznacza katastroficzne zniszczenie,

— zmiany morfologii weglikdw My3Cs: zmiany wymiaréw, ksztattéw, rozktadu i odlegto-
$ci miedzy czastkami, stopien obsadzenia granic ziaren austenitu, liczb¢ weglikow lub
sume ich powierzchni na 100 um? zgtadu metalograficznego,

— zmiany parametru sieci austenitu i stopien jego zubozenia w chrom i pierwiastki wegli-
kotworcze,

— wydluzenie pelzaniowe, powickszenie obwodu zewnetrznego lub srednicy wewnetrznej
rury,

— zmiany wiasciwosci fizycznych staliwa rury: wzrost przenikalnosci magnetycznej osno-
wy austenitycznej, zmiany w ttumieniu fal ultradzwiekow.

Przy badaniach metalograficznych obowigzuje zasada, aby pobiera¢ probke z miejsca
o prawdopodobnych najwigkszych uszkodzeniach struktury. W przypadku rur katalitycz-
nych najwiekszych uszkodzen petzaniowych nalezy spodziewa¢ si¢ w dolnej potowie wy-
sokosci rur, na przekroju poprzecznym potozonym w odlegtosci okoto 1/3 grubosci sciany
rury od jej wewnetrznej powierzchni [78]. Narzuca to koniecznos¢ badan mikrostruktury
na przekrojach, a praktycznie wyklucza mozliwos¢ wykonywania i badania replik z ze-
whnetrznej powierzchni rury. Metoda replik nalezy do metod nieniszczacych i dlatego jest
tak popularna i szeroko stosowana w badaniach urzadzen energetycznych w Niemczech
i Skandynawii [50,91]. Przygotowanie replik lub obserwacja ,,in situ” powierzchni ze-
whnetrznych zainstalowanych rur katalitycznych sa utrudnione ze wzgledu na wystepowanie
warstwy zgorzeliny (rys. 39), pod ktdra utlenienie wchodzi w gtab sciany rury po granicach
ziaren austenitu, a dalej wystepuje staliwo w matym stopniu uszkodzone petzaniem.

W pracy [92] przedstawiono badania struktury staliwa HK—-40 po eksploatacji w tem-
peraturze 920°C w czasie 4 i 5 lat. Poréwnano zmiany mikrostruktury badane na po-
wierzchni zewnetrznej oraz na przekroju poprzecznym rury. Stwierdzono roznice w ilosci
i rozktadzie weglikdw pierwotnych. W warstwie srodkowej rury stopien koagulacji wegli-
kéw byt wyraznie wigkszy. Podobnie ilos¢ i wielkos¢ poréw petzaniowych byta wigksza
w warstwie srodkowej rury. Jedynie rozkiad weglikéw wtérnych byt réwnomierny na ca-
tym przekroju poprzecznym $ciany rury. Wyniki tych badan potwierdzajg spostrzezenie, iz
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miarodajne wyniki badan metalograficznych mikroskopowych rur katalitycznych mozna
uzyska¢ jedynie na ich przekrojach, co nieroztacznie wiaze si¢ ze zniszczeniem rury.

W przypadku badan zmian wydtuzenia lub zwiekszenia obwodu zewnetrznego rury
niezbedne jest wykonanie na rurze odpowiednich znakéw, tak aby pomiary byty powtarza-
ne zawsze w tym samym miejscu w czasie kolejnych pomiaréw.

W przypadku badan zmian wiasciwosci fizycznych staliwa, ktorych gtéwnym celem
jest wyznaczenie ubytkéw czynnego przekroju rur, trzeba dysponowa¢ materiatem obejmu-
jacym petna grubos¢ $ciany rury, pochodzacym z dolnej potowy jej wysokosci.

5.1. Analiza miernikéw degradacji mikrostruktury rur katalitycznych
wyznaczanych w badaniach metalograficznych

W pracy [20] przyjeto, ze zdecydowana wickszos¢ porow petzaniowych tworzy sie na
granicach ziaren, zorientowanych prostopadle do gtéwnego naprezenia rozciggajacego
elementu zarowytrzymatego (rys. 40). Natomiast jako kryterium stanu technicznego ele-
mentu przyjeto wskaznik N okreslony jako stosunek powierzchni granic ziaren powaznie
obsadzonych porami petzaniowymi do sumarycznej powierzchni granic ziaren. Zmiany
wskaznika N w zaleznosci od trwatosci petzaniowej t/t, przedstawiono na rys. 41.

Na rysunku 41 przyjeto, ze powierzchnia

granic ziaren powaznie obsadzonych porami

s rognie liniowo w miare wydtuzania czasu eks-

ploatacji elementu zarowytrzymatego. Zniszcze-

nie elementu pod wptywem pelzania nastepuje,

gdy pory potacza si¢ w mikropekniecia i pokryja

o okoto potowe obszaru granic ziaren. Wobec

znacznego rozrzutu wynikOw wyznaczania po-

wierzchni granic ziaren powaznie obsadzonych

porami, gorna granica przedziatu ufnosci, poka-

zana na rys.41 linig kreskowang, moze by¢

uwazana za odpowiedni wskaznik bezpieczen-

stwa trwatosci petzaniowej elementu zarowy-
trzymatego.

W tym modelu najwiecej zastrzezen budzi
przyjecie liniowego wzrostu wraz z czasem pet-
zania powierzchni granic ziaren obsadzonych
porami. Wzrost ten, ogolnie biorac, nie jest li-
niowy. Nieprecyzyjne jest tez okreslenie granicy
ziaren ,,powaznie” obsadzonych porami. Moze
, to by¢ rdznie interpretowane.

0 ' Y Zliczenie i pomiar por6w na zgtadzie meta-
Trwalos¢ petzaniowa, T/ T, lograficznym przeprowadza sie ,,recznie” za
pomocg kamery telewizyjnej z monitorem, pota-
Rys. 41. Wskaznik N okreslajacy stosunek  czonej z mikroskopem $wietlnym. Zliczane i mie-
powierzehni granic ziaren powaznie obsa- 170ne nole obrazu 210x140 um lub 420x280 um,
dzonych porami do sumarycznej po- przy powiekszeniu 500x (co odpowiada po-
wierzchni granic ziaren w zaleznosci od . . 2 2
trwatosci pelzaniowej elementu t/t, [20] Wler_zchnl_zgladu 0,0294 mm _Iu_b 0,1176 mm"),
wybiera si¢ z obszaru o najsilniejszym uszkodze-

Rys. 40. Schemat tworzenia si¢ poréw
na granicy ziarna o orientacji bliskiej
do prostopadtej do gtéwnego naprezenia
rozciggajacego o [20]

0.5

Wskaznik N
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niu petzaniowym. Do ilosciowej oceny wystgpujacych w strukturze faz nie mozna stosowac
komputerowego systemu analizy obrazu, poniewaz ze wzgledu na zblizony szary odcien nie
rozroznia on porow od weglikdw i wtracen niemetalicznych i zlicza je razem [50].

Rozktad wymiarow weglikdw lub poréw, ich stezenie w objetosci osnowy i $redni
odstep miedzy nimi mozna tez wyznaczy¢ przez pomiar matokagtowego rozpraszania neu-
trondw SANS (Small Angle Neutron Scattering) na specjalnym urzadzeniu pomiarowym,
ktdre rozpoznaje niejednorodnosci materiatu o wymiarze od 1 do 500 nm [44, 63]. Badania
[44] przeprowadzone na stali X1ONiCrAITi 32 20 (Alloy 800H) i stopie IN-100 (15,0%
Co, 9,5% Cr, 55% Al, 4,8% Ti, 3,0% Mo, 1,0% V, 0,18% C, reszta Ni) wykazaly, ze
wyznaczone przez pomiary SANS udzialy objetosciowe i rozktad wymiaréw weglikdw
mig¢dzykrystalicznych sg zgodne z ujawnionymi pomiarami cyfrowej analizy obrazu na
mikroskopach SEM i TEM (rys. 42). Pomiary weglikéw za pomoca SANS dobrze koreluja
tez z wydtuzeniem probek przy petzaniu, co pozwala wyznaczy¢ z nich trwatosé resztkows
elementéw eksploatowanych w warunkach pelzania. Wazne jest, ze metoda pomiarow
SANS nie wymaga wycinania prébek i mozna ja stosowa¢ na badanym obiekcie.
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Rys. 42. Udziat objetosciowy migdzykrystalicznych weglikow w stali 800H po starzeniu
800°C/30 min., ujawniony pomiarami SANS (linia ciagta) i ilosciows analiza obrazu
na TEM (wykres stupkowy) [44]

Jak wida¢ na rys. 43, w stali 800H juz po 30 minutach starzenia stwierdzono obecnos¢
weglikéw miedzykrystalicznych o wymiarze przekraczajacym 5 nm. Z postgpem czasu
starzenia, juz od 8 godz. rozrost weglikow dominuje nad zarodkowaniem nowych wegli-
kow i szybciej zwigksza si¢ liczba weglikow o wymiarze przekraczajgcym 5 nm. Po okoto
9000 godz. liczba matych weglikow (okoto 0,02 pum) zmniejsza si¢ prawie dwukrotnie,
a udziat objetosciowy weglikéw o wymiarze powyzej 0,5 um przekracza 0,25 w 10~ nm™
dtugosci granicy ziaren (rys. 43). Te wegliki nie moga by¢ ujawnione pomiarami SANS, co
wynika z metody pomiaru. Oznacza to, ze pomiary SANS moga da¢ w miare rzeczywisty
obraz weglikdw miedzykrystalicznych w stali tylko w poczatkowym okresie eksploatacji
rur katalitycznych w piecach chemicznych.

Z dotychczasowych doswiadczen wynika, ze pomiary SANS mogg by¢ stosowane do
elementéw o grubosci éciany do 15 mm i najwigkszego wymiaru do 1 m [44]. Stanowi to ogra-
niczenie zastosowania pomiaréw SANS do badania stanu rur katalitycznych piecéw chemicz-
nych, gdzie trzeba zbada¢ stan kazdej rury na dolnym odcinku o dtugosci przynajmniej 4 m.
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Rys. 43. Rozktad udziatu obj¢tosciowego miedzykrystalicznych weglikdw w stali 800H
zaleznie od czasu starzenia w temperaturze 800°C (pomiary SANS) [44]

Obserwacje wykazaty, ze pory na granicach ziaren w stali pracujacej w warunkach
pelzania tworza si¢ nierownomiernie. Niektore granice ziaren prawie catkowicie sg zapet-
nione przez pory, podczas gdy inne granice pozostajg wolne [50]. Pomiar liczby poréw na
jednostke powierzchni zgtadu daje mniej realistyczny obraz rozwoju uszkodzen petzanio-
wych niz pomiar tacznej wzglgdnej powierzchni poréw, poniewaz wszystkie pory — mate,
czy duze — jednakowo si¢ licza. Z postepem petzania powstajg nowe pory, inne si¢ powiek-
szajg, a jeszcze inne zanikajg. Zanikanie poréw silnie przyspiesza rozrost pozostatych.

Pomiar liczby porow stosuje si¢ najczesciej jako badanie uzupetniajgce, przy wyzna-
czaniu trwatosci stali w warunkach pelzania. Wynika to stad, ze z dwoch mechanizméw
uszkodzen petzaniowych, tworzenia sie poréw i pogarszania mikrostruktury, pory wptywa-
ja na predkos¢ petzania dopiero w 1l stadium pelzania (rys. 26), gdy sa w dostatecznej
ilosci i zaczynaja taczy¢ sie w mikropgknigcia [81]. Potwierdzaja to wyniki badan [25],
gdzie odosobnione pory w stali X20CrMoV 12 1 stwierdzono dopiero po zuzyciu 82,4%
trwatosci prébki. A wigc do tego stadium, uszkodzenia petzaniowe dokonywaty sie gtow-
nie poprzez pogorszenie mikrostruktury stali. Dlatego bardziej wskazane jest stosowanie
metod badawczych wykazujacych pogorszenie mikrostruktury stopéw zarowytrzymatych,
a nie rozwoj pordéw. Mimo to, jak pokazano na rys. 26 i w tabl. 2 i 3, w klasyfikacji uszko-
dzen petzaniowych materiatéw i skrdcenia ich trwatosci w warunkach pelzania, przyjmuje
si¢ za gtbwmy czynnik inicjowanie i rozprzestrzenianie si¢ poréw az do utworzenia ma-
kropeknig¢, a nie inne zmiany mikrostruktury materiatow.

W dostepnej literaturze znaleziono tylko nieliczne prdby prognozowania trwatosci
resztkowej eksploatowanych rur katalitycznych na podstawie stanu weglikdw w strukturze
staliwa zarowytrzymatego. Wyniki badan [7, 8, 13, 39, 78, 87] informujg tylko o charakte-
rze zmian ilosci i morfologii weglikéw w czasie eksploatacji rur katalitycznych i nie daja
mozliwosci wyznaczenia trwatosci resztkowej rur z zasiggu tych zmian.

W pracy [87] badano wydzielenia wtornych weglikéw niobu w odlanych odsrodkowo
rurach katalitycznych wykonanych ze stopu HP-50 (24% Cr, 38% Ni, Nb). Badano 2 rury
oznaczone A i B. Rura A zostata dostarczona w stanie wyzarzonym po odlaniu, 940°C/24
h, rure B dostarczono tylko po odlaniu. Rury starzono w temperaturach 980, 1025 i 1070°C
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w czasie do 2400 godz. W badaniach strukturalnych wykorzystano repliki weglowe obser-
wowane na transmisyjnym mikroskopie elektronowym przy powigkszeniu 28000x. Mate-
riat z rury B nie miat wtérnych weglikdw niobu w strukturze. W cytowanej pracy stwier-
dzono, ze poczatkowa ilos¢ weglikdw wtdrnych zalezy od stopnia przesycenia austenitu
i temperatury pierwszego wyzarzania staliwa. W obrebie ziaren austenitu po wyzarzaniu
stwierdzono obecnosé weglikdw chromu Cr,3Cs W postaci duzych, wielokatnych wydzielen
oraz drobnych wydzielen weglika niobu NbC w postaci kulistej. Zliczano ilos¢ wydzielen
NbC z obszaru 9,45 um? po réznych wariantach starzenia. Stwierdzono zmniejszenie ilosci
wtornych weglikdw NbC z czasem starzenia w poszczegdlnych temperaturach (rys. 44).
Nie obserwowano natomiast koagulacji i zwigkszania wymiaréw weglikéw wtérnych na-
wet po dilugich czasach starzenia. Redukcja ilosci czastek weglikbw wtornych nastepuje
przez ich rozpuszczanie i dyfuzje Nb i C do masywnych weglikow eutektycznych na grani-
cach ziaren.
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Rys. 44. Zmiana ilosci czastek weglikdw wtornych NbC z czasem wyzarzania w 980, 1025 i 1070°C
w staliwie HP=50. Wegliki zliczane z obszaru 9,45 um? na replice weglowej [87]

Szybkos¢ zaniku czastek weglikdw NbC zwickszata si¢ z temperatura starzenia. Za-
uwazono zaleznos¢ liniowa pomiedzy logarytmem liczby czastek weglikow i czasem sta-
rzenia, ale nie podano réwnan regresji logarytmu liczby weglikdw wtornych wzgledem
temperatury i czasu starzenia. Uznano, ze ilos¢ weglikdw wtérnych NbC w strukturze mo-
ze by¢ wskaznikiem rzeczywistej temperatury $cian rur podczas eksploatacji oraz mierni-
kiem stopnia degradacji struktury.

W proponowanej przez autor6w pracy [87] metodzie okreslania stopnia degradacji
struktury zastrzezenia budzi wyznaczenie poczatkowej ilosci weglikow wtornych, ktdra
zalezy od wielu czynnikéw, nie da sie uogolni¢ na wszystkie rury i powinna by¢ indywidu-
alnie sprawdzana dla kazdego wytopu. Metoda nie wyjasnia, jaka jest kinetyka zmian ilosci
wtornych weglikéw NbC w zakresie temperatur eksploatacji rur katalitycznych w refor-
mingu parowym, tj. do 900°C. Ponadto z rys. 44 wynika, ze wszystkie wegliki NbC zanik-
na po krétkim czasie pracy w temperaturach powyzej 1000°C, co czyni metode nieprzydat-
ng do oceny stanu rur pracujacych w tym zakresie temperatur, np. dla rur pirolitycznych.

W literaturze nie znaleziono informacji o zwiazku trwatosci resztkowej staliw zarowy-
trzymatych ze zmianami mikrostruktury w czasie petzania, poza zmianami ilosci i morfolo-
gii weglikéw. Natomiast natrafiono na pewne informacje o zmianach mikrostruktury osno-
wy stali zarowytrzymatych po petzaniu.
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W pracy [43] badano migdzy innymi strukture osnowy stali austenitycznej
H16N13M2 po prébach pelzania w zakresie temperatur 550—725°C, przy naprezeniach
35-330 MPa. Przy podanych parametrach petzania czasy do zerwania probek wynosity od
80 do 66 000 godzin. Na probkach tych przeprowadzono tez préby udarnosci, a budowe
otrzymanych przetoméw obserwowano na skaningowym mikroskopie elektronowym.

Stal HI6N13M2 po przesyceniu w stanie wyjsciowym ma mikrostrukture austenitu,
z licznymi blizniakami. Struktury stali po petzaniu przedstawiono na rys. 45.

Rys. 45. Struktury stali HI6N13M2 po petzaniu. Cienka folia [43]: a) przy 600°C/125 MPa/38500
godz., b) przy 725°C /600 MPa/4116 godz., ¢) przy 650°C /180 MPa/965 godz.,
d) przy 650°C/100 MPa/8800 godz.

Po petzaniu 600°C/125 MPa/38 500 godz. w strukturze stali pojawita si¢ duza ilos¢
wydzielen weglikdw M»Cg na granicach ziaren i na dyslokacjach ograniczajacych nielicz-
ne bledy utozenia (rys. 45a). Po petzaniu w wyzszych temperaturach w catej osnowie stali
pojawity sie wegliki M,3Cq i faza sigma. W osnowie wystgpita splatana siatka uktadéw
dyslokacji, tworzacych miejscami podziarna (rys. 45b). W strukturze stali po petzaniu
650°C/180 MPa/965 godz. stwierdzono skoagulowane wegliki przy spietrzeniach dyslo-
kacji na przeszkodach w postaci granic ziaren i blizniakéw (rys. 45c). Przy obnizeniu
naprezenia do 100 MPa, w strukturze wystgpita stosunkowo duza gestos¢ dyslokaciji,
ktorych przemieszczenie jest utrudnione ze wzgledu na pojawienie sie na nich wydzielen
weglikdw (rys. 45d).

Jak wida¢, z tych spostrzezen nie wylania si¢ zadne kryterium strukturalne trwatosci
resztkowej stali HL6N13M2 pracujacej w warunkach petzania.

Uzupelniajacych spostrzezen dostarczyta fraktografia przetoméw prébek udarnoscio-
wych stali HI6N13M2 po petzaniu (rys. 46).
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Rys. 46. Przetomy prébek udarnosciowych stali HL6N13M2 po petzaniu [43]: a) przy 650°C/1
MPa/965 godz., b) przy 675°C/80 MPa/8 700 godz., c) przy 625°C/125 MPa/17 000 godz.,
d) przy 725°C/60 MPa/4 100 godz.

Po petzaniu przy 625°C/180 MPa/965 godz. powstaty przetomy o budowie kraterowej
(rys. 46a). Dla temperatur i naprezen zapewniajacych czas do zerwania probki w prébie
petzania do 17 000 godzin w stali wystgpily przetomy o wyraznym powierzchniowym
odksztatceniu plastycznym, z preferencjg przebiegu peknie¢ po granicach ziaren i blokow
(rys. 46b i c). Po prdbie petzania przy temperaturze 725°C i naprezeniu 60 MPa wystapity
przetomy o zréznicowanym odksztatceniu plastycznym z udzialem peknie¢ po granicach
ziaren (rys. 46d).

Jak wida¢, takze z obserwacji przetoméw nie ustalono zadnego kryterium trwatosci
resztkowej stali HL6N13M2 pracujacej w warunkach petzania.

Podczas eksploatacji rur katalitycznych zmniejsza si¢ nasycenie austenitu weglem
i pierwiastkami weglikotworczymi (gtdwnie chromem), ktére dyfunduja do pierwotnych
weglikoéw lub tworza wegliki wtorne. Kinetyka tego procesu zalezy od ilosci pierwiastkow
stopowych w austenicie, temperatury, stanu naprezen i czasu eksploatacji rur. Do granic
ziaren migruja tez pierwiastki domieszek. W wyniku tych proceséw obnizajg si¢ wiasciwo-
$ci wytrzymatosciowe austenitu i zmniejsza sie parametr jego sieci. Zmiana parametru sieci
moze by¢ miernikiem stopnia degradacji struktury. W literaturze nie znaleziono informacji
0 wykorzystaniu tego kryterium oceny w odniesieniu do staliw zarowytrzymatych. Znale-
ziono jedynie informacje dotyczace badan dyfraktometrycznych materiatu rur ze stali 16M
[42], z tym Ze roztworem statym byt tu ferryt.

Wadg metod wyznaczania strukturalnych miernikéw zuzycia trwatosci rur katalitycz-
nych jest to, ze w wigkszosci polegaja na badaniach niszczacych, wymagaja wyciecia od-
cinka rury i wspawania w to miejsce nowego odcinka, sa pracochtonne i trudne do uogol-
nienia. Nie nalezy jednak tych badan dyskwalifikowa¢, poniewaz moga one jednoznacznie
okresla¢ stopien degradacji staliwa.
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W wielu dotychczas prezentowanych pracach dotyczacych badan staliw austenitycz-
nych po eksploatacji w piecach chemicznych ujawniane i opisywane sg mikrostruktury
[1, 13, 35, 59, 71, 78, 92]. Nie znaleziono jednak opisu systematycznych badan zmian
mikrostruktury staliw z czasem eksploatacji. Taka analiza pozwoli przesledzi¢ mechanizmy
degradacji staliwa oraz stwierdzi¢, czy mozna wyrdzni¢ element struktury zmieniajacy sie
w sposob monotoniczny wraz z czasem eksploatacji, obrazujacy ilosciowo degradacje
staliwa. Aby to sprawdzi¢, podjeto badania wiasne.

5.2. Zmiany w mikrostrukturze staliwa IN-519
w czasie pracy rur katalitycznych

Na obecnym etapie rozwoju materiatdbw na odlewane rury katalityczne stosuje sie
powszechnie staliwa chromowo-niklowe stabilizowane niobem i znakowane firmowo, jako
IN-519. Zachowanie sig¢ rur katalitycznych z tego rodzaju staliwa w czasie pracy nie zosta-
fo w petni poznane, co uzasadniato podjecie badan mikrostruktury rur przed eksploatacja
i po réznych okresach pracy. Wyniki z préb wiasciwosci mechanicznych postuzyly do
wyznaczenia parametrycznych miernikdw stopnia zuzycia i trwatosci resztkowej rur.

Badania przeprowadzono na szesciu rurach wymontowanych z reformera metanu
w Zaktadach Chemicznych ,,POLICE” [51, 52]. Rury pracowaty przy maksymalnej tempera-
turze 880°C i przy cisnieniu wewngtrznym 3,2 MPa. Czas eksploatacji rur wynosit: 24 000,
30000, 44000, 72000, 95000 i 102000 godzin. Reformer byt eksploatowany bezawaryjne,
natomiast powodem demontazu badanych rur byto nadmierne wyboczenie. Probki do badan
pobrane zostaty ze strefy ponizej 4 metréw od wlotu substratow, gdzie wystepujg najciczsze
warunki pracy, a temperatura jest ustabilizowana. Rury o dtugosci catkowitej 13,3 m zespa-
wane byty z 4 segmentéw o diugosci 2,5-4 m (rys. 47), stad skiad chemiczny prébek pobra-
nych z tej samej rury katalitycznej mogt si¢ nieznacznie réznié.
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Rys. 47. Rura katalityczna z reformera metanu w Zaktadach Chemicznych ,,POLICE”

W tablicy 4 przedstawiono skiad chemiczny prébek pobranych do badan. W czasie ba-
dan nie dysponowano probkami z rur nowych, dlatego jako materiat poréwnawczy przyjeto
odcinek rury (oznaczony jako ,,K”) pobrany przy kotnierzu ze strefy poza komora pieca,
gdzie temperatura pracy wynosita ok. 540°C. Temperatura homologiczna stopu w tej strefie
jest niska, stad struktura i wtasciwosci gornej czesci rur nie odbiegaja od rur nowych.
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Badania metalograficzne obejmowaty analize zmian mikrostruktury i morfologii wy-
dzielen oraz ich jakosciowa oceng. Obserwacje przeprowadzono na mikroskopie optycz-
nym NEOPHOT-32. Badania wykonano na zgtadach poprzecznych w obszarach potozo-
nych w 1/3 grubosci sciany od wewnetrznej powierzchni rury. Zgtady przygotowywano
mechanicznie i trawiono w temperaturze 50°C odczynnikiem Murakami o skiadzie: 30 g
KsFe(CN)g, 30 g KOH, 60 ml wody destylowanej. Analize jakosciowg faz wystepujacych
w badanych prébkach przeprowadzono na dyfraktometrze rentgenowskim PHILIPS
X’Pert. Fazowa analize¢ ilosciowa przeprowadzono za pomoca komputerowego systemu
analizy obrazu MultiScan.

Tablica 4

Oznaczenia prébek pobranych do badan metalograficznych

Oznacze- Odleglo_é(: Czas Skfad chemiczny [%]
. > .| odkotnie- | pracy rury ; -

nie probki |4 1m] [godz] C Si | Mn | Cr Ni Nb s P
K 0,2 0,297 | 0,60 | 0,55 | 23,3 | 26,0 | 1,38 | 0,005 | 0,029
24-1 6,2 24000 0,351 | 0,62 | 0,53 | 234 | 25,6 | 1,46 | 0,003 | 0,021
24-3 6,5 24000 | 0,352 | 0,72 | 0,52 | 23,6 | 25,4 | 1,57 | 0,002 | 0,020
30-1 6,2 30000 0,309 | 0,79 | 0,68 | 23,8 | 25,2 | 1,47 | 0,002 | 0,024
30-3 6,5 30000 | 0,435 | 0,71 | 0,61 | 23,4 | 246 | 1,8 | 0,001 | 0,008
44-2 4,0 44000 0,286 | 0,73 | 0,52 | 23,4 | 25,7 | 1,47 | 0,003 | 0,023
72-2 4,0 72000 | 0,354 | 0,83 | 0,47 | 24,7 | 24,9 | 1,50 | 0,009 | 0,025
72-1 8,0 72000 0,318 | 0,86 | 0,36 | 23,9 | 249 | 1,46 | 0,012 | 0,023
95-1 5,0 95000 | 0,331 | 0,66 | 0,46 | 23,9 | 26,2 | 1,63 | 0,006 | 0,013
95-2 9,5 95000 0,371 | 0,95 | 0,44 | 245 | 25,5 | 1,48 | 0,004 | 0,013
102-4 9,0 102000 | 0,326 | 0,78 | 0,51 | 23,5 | 25,9 | 1,42 | 0,001 | 0,012

Rentgenowska analiza fazowa wykazata, ze elementy struktury staliwa zmieniaty si¢
w miare uptywu czasu starzenia w temperaturze eksploatacji. Na rys. 48 przedstawiono
dyfraktogramy staliwa IN-519 nowej rury oraz po eksploatacji przez 30, 72 i 95 tys. go-
dzin w reformerze metanu. Stwierdzono, ze w strukturze po odlaniu rur oprécz austenitu
wystepuja wegliki chromu, Cry3Cs, Crys ssFe; 4,Ce 0raz wegliki niobu NbC.

Dyfraktogramy stopu po starzeniu ujawniaja obecnos¢ migdzymetalicznej fazy o
(Fe—Cr), ktérej ilos¢ w badanych rurach bardzo sie réznita. Nie stwierdzono stopniowego
zwiekszania ilosci tej fazy z czasem starzenia. Najsilniejsze refleksy fazy o obserwowano
na dyfraktogramach prébek z rur ,,30” i ,,72”. W strukturze rury ,,44” stwierdzono tylko
sladowe jej ilosci, natomiast w strukturze rur ,,95” i ,,102” ilos¢ fazy o byla relatywnie
mniejsza w stosunku do rur starzonych w krotszym czasie. W rurach eksploatowanych
najdtuzej, ,,95” i ,,102” stwierdzono obecnos¢ faz miedzymetalicznych typu Ni—Nb oraz
Ni—Si—Nb. Dyfraktogramy wykazaly obecno$¢ kilku rodzaju tych faz (NbsNi,Si,
NbsNi16Si-, NizsNb, Niz4Sizs ) 0 roznym stosunku atoméw Ni, Si i Nb. Intensywnosé linii od
tych faz nie byta duza i na tej podstawie nie mozna jednoznacznie stwierdzi¢, ktéra z nich
jest dominujaca.
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Rys. 48. Dyfraktogramy prébek pobranych z rury nowej (K) oraz po eksploatacji

w reformerze metanu w czasie 30, 72 i 95 tys. godzin
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Badania powierzchniowego rozktadu pierwiastkow oraz mikroanaliza sktadu che-
micznego poszczegllnych faz przeprowadzona na skaningowym mikroskopie elektrono-
wym z przystawka EDX potwierdzita wyniki uzyskane z dyfraktograméw. Na rys. 49
przedstawiono powierzchniowe rozmieszczenie pierwiastkéw w eutektyce stopu nieeksplo-
atowanego. Mikroanaliza sktadnikéw eutektyki (rys. 50) wykazata, iz ptytkowe, jasne
wydzielenia zawieraja duza ilos¢ niobu. Sa to zapewne wegliki niobu. Nie stwierdzono
duzych wydzielen weglikéw chromu, ale obszary eutektyki sa wzbogacone w ten pierwia-
stek. Mozna z tego wnioskowa¢, ze wegliki chromu maja po odlaniu mate wymiary i tacza
sie dopiero w trakcie eksploatacji stopu w wysokich temperaturach.

SEM Cr Fe

Nb Ni Si

Rys. 49. Powierzchniowe rozmieszczenie pierwiastkdw w prébce ,,K” pobranej
z obszaru wlotu substratow

Zawarto$¢ pierwiastka [% wag.]

1 2 3 4 5

Si 1,33 1,32 | 1,39 1,07 | 1,13

Cr | 10,54 6,55 | 43,6 10,38 | 23,77

Fe | 12,17 4,93 (28,77 11,95 | 46,51

Ni 6,24 2,81 | 18,01 6,32 | 23,29

Nb | 69,72 | 84,38 | 8,22 | 70,28 | 3,30

Rys. 50. Mikroanaliza punktowa sktadnikdw eutektyki w prébce ,,K”
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Powierzchniowe rozmieszczenie pierwiastkow w strukturze rury eksploatowanej przez
95 tys. godzin przyktadowo pokazano na rys. 51. Obraz otrzymany za pomocg elektronow
odbitych pozwala dostrzec trzy rodzaje wydzielen rozmieszczonych wzdtuz granic dendry-
tow austenitu. Wydzielenia jasne sa bogate w niob, nikiel i krzem, co sugeruje, ze jest to
faza miedzymetaliczna typu Nb—Ni-Si, prawdopodobnie NbgNi;sSi; [16, 23, 35]. Wydzie-
lenia ciemne sa bogate w chrom, co wskazuje na wegliki chromu. Szare wydzielenia, nie-
wiele réznigce sie od osnowy austenitycznej wykazuja podwyzszong zawarto$¢ chromu
i zelaza (nr 5 na rys. 52).

SEM Cr Fe

Nb Ni Si

Rys. 51. Powierzchniowe rozmieszczenie pierwiastkéw w prébce ,,95” pobranej z rury
eksploatowanej przez 95 tys. godzin w reformerze metanu

'\ Zawartos¢ pierwiastka [% wag.]
1 2 3 4 5 6

Si| 840| 889 | 194| 091 | 259 | 141

— — Cr|19,94| 13,44 | 63,90 | 68,04 | 41,26 | 20,93
/ Fe| 9,25| 8,47 | 19,01 | 17,26 | 41,23 | 49,09
— — Ni [22,04| 30,29 | 8,64 | 8,20 | 10,20 | 23,80

Nb(40,37 (3891 | 651 | 561 | 4,72 | 4,77

Rys. 52. Mikroanaliza punktowa sktadnikéw eutektyki w prébce ,,95”

Analiza punktowa sktadu chemicznego wykazata w tych obszarach réwne ilosci chro-
mu i zelaza (ok. 41%) charakterystyczne dla sktadu fazy c. Faza ¢ rozpuszcza w sobie ok.
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10% Ni oraz mniejsze ilosci innych sktadnikow stopowych. Sktad chemiczny wydzielen
jasnych zmienia si¢ w szerokich granicach, co swiadczy o ich niejednorodnosci. Wspélna
dla tych wydzielen jest duza zawartos¢ niobu, od bardzo duzej (ok. 80%) charakterystycz-
nej dla NbC do nizszych zawartosci Nb, charakterystycznych dla faz miedzymetalicznych
typu Nb—Ni-Si.

Makrostruktura rur po eksploatacji w czasie do 102 000 godz. nie ulegta zasadniczym
zmianom w stosunku do rur nowych i wykazywata przy zewnetrznej powierzchni warstwe
drobnych krysztatow zamrozonych, w kierunku osi rury warstwe kolumn austenitu o dtu-
gosci do kilku mm i przy wewnetrznej powierzchni warstwe ziaren réwnoosiowych
(rys. 53). Makrostruktura rury ,,K” (nieeksploatowanej w piecu) trudno si¢ ujawniata, na-
tomiast w rurach po eksploatacji wydzielenia weglikéw wtérnych i postepujaca koagulacja
weglikdw pierwotnych wyraznie zaznaczaty granice ziaren austenitu.

Rys. 53. Makrostruktura rury katalitycznej ze staliwa IN-519. Rura po czasie pracy 95 000 godz.

Rys. 54. Odweglenie (a) i utlenienie (b) powierzchni zewngtrznej rur,
a) probka 24-1, b) prébka 44-2

Zewngtrzna powierzchnia badanych rur pokryta byta nieregularna warstwa tlenkow,
majacych miejscami grubos¢ do 120 um. Jednak typowa grubos¢ tej warstwy wynosita ok.
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30 um. W strefie szerokiej na 50-250 pum ponizej warstwy tlenkéw materiat zostat odwe-
glony, nastapit zanik budowy dendrytycznej i nie obserwowano w niej prawie zadnych
wydzielen (rys. 54a). W pewnych obszarach tej strefy nastepowato silne utlenienie, gdzie
pierwotne wegliki zostaty zastapione przez tlenki (rys. 54b).

Struktura przy powierzchniach wewngtrznych badanych rur nie odbiegata w wigkszo-
$ci probek od struktury w gitebszych warstwach. Obserwowano powierzchniowa, ciagta war-
stwe tlenkéw o grubosci 5-15 um, a w niektérych prébkach wystepowaty waskie warstwy
odweglone o grubosci nieprzekraczajacej 50 um. Brak oznak nadmiernego utlenienia i nawe-
glenia powierzchni wewnetrznych rur eksploatowanych w czasie do 102 tys. godzin wskazuje
na poprawnos¢ prowadzenia procesu Katalitycznej konwersji metanu z parg wodna.

Struktury rur ze staliwa IN-519 po réznych czasach eksploatacji przedstawiono na
rys. 55-68.

Probka ,,K” pobrana spoza komory pieca wykazata mikrostrukture dendrytyczng
0 orientacji prawie prostopadtej do scianek rury. Wokot ziaren austenitu wystgpowata
eutektyka weglikdw pierwotnych typu NbC, MjsCq i austenitu (rys. 55a). Wegliki w eutek-
tyce miaty budowe ptytkows, podobng do perlitu. W wielu miejscach eutektyka tworzy
poiciagly sie¢ miedzydendrytyczng (rys. 55b). Wewnatrz ziaren austenitu wystepowaty
tylko niewielkie, pojedyncze wydzielenia weglikéw pierwotnych. Szerokos¢ kolumn au-
stenitu wahata si¢ w granicach 0,6-0,8 mm. Srednia szeroko$¢ ziaren austenitu wchodza-
cych w sktad kolumny wynosita 49,6 um, a udziat eutektyki i wydzielen weglikéw w struk-
turze wynosit 5,4%.

Rys. 55. Mikrostruktura rury nowej ze staliwa IN-519, prébka ,,K”. Traw. Murakami

Struktury prébek pobranych z rur po eksploatacji w reformerze metanu w czasie 24 000
godz. (probki 24-1 i 24-3) wykazaty na granicach ziaren austenitu ptytkowa eutektyke we-
glikéw pierwotnych, ale w pewnych obszarach ulegata ona koagulacji w zwarte wydzielenia
weglikdw (rys. 56, 57). Wtérne wegliki obserwowano wewnatrz ziaren austenitu w postaci
bardzo drobnych wydzielen. Obok nich pojawity si¢ duze ptytkowe lub iglaste wydzielenia
o skiadzie chemicznym zblizonym do fazy o. Pojawienie si¢ w strukturze fazy o byto nie-
oczekiwane, poniewaz sktad chemiczny staliwa zostat tak dobrany (Ni/Cr > 1; %Mn ~0,8), by
faza ta nie wydzielata si¢ w trakcie eksploatacji staliwa w temperaturze 600-950°C. Wielkos¢
skoagulowanych wydzielen weglikow na granicy ziaren oraz ilos¢ fazy o byty rézne w préb-
kach 24-1 i 24-3 pomimo tego, iz pobrano je w odlegtosci ok. 0,2 m. Prdbki te pochodzity
jednak z innych segmentow rury katalitycznej oddzielonych ztagczem spawanym. Stwierdzone
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roznice w strukturze prébek mozna ttumaczy¢ réznicami w sktadzie chemicznym poszczegol-
nych segmentow rur lub réznicami temperatury na diugosci rury katalitycznej, wystepujacymi
podczas eksploatacji. Drugi argument jest mato przekonujacy, poniewaz do badan pobrano
prébki z rur w odlegtosci wiekszej niz 4 m od wlotu substratow, a w tej strefie temperatura rur
jest zazwyczaj ustalona. Ponadto niewielka odlegtos¢ pobranych probek wskazuje, iz eksplo-
atowane byty w jednakowych warunkach.

Rys. 56. Mikrostruktura probki 24—1 ze staliwa IN-519 po 24 000 godz. pracy w reformerze metanu.
Traw. Murakami

Rys. 57. Mikrostruktura prébki 24-3 ze staliwa IN-519 po 24 000 godz. pracy
w reformerze metanu. Traw. Murakami

Rys. 58. Mikrostruktura probki 30—1 ze staliwa IN-519 po 30 000 godz. pracy
w reformerze metanu. Traw. Murakami
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Probki 30-1 i 30-3 po 30 000 godz. pracy wykazywaly duzy stopien degradacji struk-
tury. Zauwazono wigkszy niz w probkach ,,24” stopien koagulacji weglikow pierwotnych,
przez co ilos¢ ptytkowej eutektyki weglikowej zmalata. Wewnatrz ziaren osnowy wyste-
powaly iglaste wydzielenia fazy ¢ oraz wtorne wegliki utozone w szerokie pasma wokadt
granic ziaren austenitu. Podobnie jak prébki 24—1 i 24-3, probki 30—1 i 30-3 zostaty po-
brane z dwéch segmentéw rury katalitycznej w odlegtosci ok. 0,2 m od siebie, oddzielo-
nych ztaczem spawanym. Réwniez i w tym przypadku stopien koagulacji eutektyki wegli-
kowej oraz ilo§¢ fazy sigma byty w obu prébkach rézne (rys. 58 i 59).

Rys. 59. Mikrostruktura probki 30-3 ze staliwa IN-519 po 30 000 godz. pracy
w reformerze metanu. Traw. Murakami

Rys. 60. Mikrostruktura probki 44—2 ze staliwa IN-519 po 44 000 godz. pracy
w reformerze metanu . Traw. Murakami

Struktury prébek pobranych z rury katalitycznej po czasie pracy 44 000 godz. réznity
sie od poprzednich tym, ze w obrebie ziaren austenitu nie stwierdzono wydzielen fazy .
Eutektyka weglikéw pierwotnych na granicach ziaren austenitu ulegta w duzym stopniu
koagulacji, tworzac ciggtg siatke weglikdw (rys. 60).

Podobng strukture do obserwowanej na probce 44-2 stwierdzono w probce 72—1 po
czasie pracy 72 000 godz. (rys. 61). W tym przypadku ptytkowa eutektyka weglikow pier-
wotnych ulegta catkowitej koagulacji, tworzac aglomeraty wydzielen roztozone po grani-
cach ziaren austenitu. Wewnatrz ziaren austenitu stwierdzono obecnoé¢ fazy ¢ w postaci
zrosnietych wydzielen. Probka 72—-2 pobrana z tej samej rury, ale w odlegtosci 4 m od
gornego kotnierza, wykazuje inna strukture. Na rys. 62 wida¢, iz eutektyka weglikow
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pierwotnych nie ulegta catkowitej koagulacji, a wewnatrz ziaren austenitu widoczne sa
liczne iglaste i czesciowo zrosniete wydzielenia fazy o. W strukturze probek ,,72” znale-
ziono pewng ilos¢ porow petzaniowych, jednak byty one raczej mate, o wymiarach 2—-10
um i w ograniczonej liczbie. W wielu obszarach nie znaleziono w ogdle poréw, a gdy te
wystepowaly, byty rozproszone, bez tendencji do uktadania sie w linie.

Rys. 61. Mikrostruktura probki 72—1 ze staliwa IN-519 po 72 000 godz. pracy w reformerze metanu.
Prébka pobrana 8 m od gérnego kotnierza rury. Traw. Murakami

Rys. 62. Mikrostruktura probki 72—2 ze staliwa IN-519 po 72 000 godz. pracy w reformerze metanu.
Probka pobrana 4 m od gdrnego kotnierza rury. Traw. Murakami

Rys. 63. Mikrostruktura probki 951 ze staliwa IN-519 po 95 000 godz. pracy
w reformerze metanu. Traw. Murakami
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Struktura prébek pobranych z rur po 95 000 godzinach pracy (rys. 63) podobna jest do
struktury prébki 72—2. Widoczne sg zrosniete wegliki roztozone po granicach ziaren auste-
nitu, a wewnatrz ziaren austenitu iglaste lub zrosniete w bloki wydzielenia fazy sigma.

llosciowa ocene stopnia degradacji przeprowadzono poprzez okreslenie sumarycznej
powierzchni wydzielen (faz miedzymetalicznych i weglikow) w strukturze staliwa. Jak
widac z rys. 64, sumaryczna powierzchnia wydzielonych faz w strukturze badanych rur nie
zmienia sie monotonicznie z uptywem czasu eksploatacji w reformerze metanu [55, 56].

Rys. 64. Udzial procentowy wydzielen (weglikow i faz miedzymetalicznych)
w strukturze rur katalitycznych ze staliwa IN-519 w zaleznosci od czasu eksploataciji
w reformerze metanu [56]

Rys. 65. Mikrostruktura probki 95-2 ze staliwa IN-519 po 95 000 godz. pracy.
Pory petzaniowe taczace si¢ w mikropeknigcia

Nie stwierdzono jednoznacznej zaleznosci pomiedzy zmiang sumy wydzielen faz
w mikrostrukturze badanego staliwa a czasem eksploatacji rur. Pojawienie si¢ lub zupetny
brak fazy o oraz rozny stopien koagulacji eutektyki weglikowo-austenitycznej po réznych
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czasach eksploatacji nie pozwalajg na obiektywna ocene¢ stopnia degradacji struktury rur
katalitycznych.

W strukturze prébek 95-1 i 95-2 pobranych z rur po 95000 godzinach pracy ujaw-
niono obecnos¢ poréw petzaniowych. Pory uktadajg sie w pasma wzdtuz dendrytow auste-
nitu w poblizu wewnetrznej powierzchni rury (rys. 65). Liczba porow maleje w miare od-
dalania si¢ od powierzchni wewngtrznej rury, a przy powierzchni zewngtrznej praktycznie
obserwowano tylko pojedyncze, odosobnione pory o $rednicy nie wickszej niz 20 um
(rys. 66a). W probce 95-2 pojedyncze pory potaczyly si¢ w mikropeknicia o dtugosci do-
chodzacej do 800 um (rys. 66b).

Rys. 66. Struktura probki 95-2 ze staliwa IN-519 po 95 000 godz. pracy, a) powierzchnia zewnetrz-
na — pojedyncze pory, b) powierzchnia wewnetrzna — aglomeracje pordw i mikropekniecia.
Zgtady nietrawione

b)

Rys. 67. Struktura rury ,,95” przy powierzchni wewngtrznej, a) pory na granicy austenit-wegliki,
b) pory potaczone w mikropgknigcie. Zgtady nietrawione, SEM

Pory petzaniowe pojawiaja si¢ przy powierzchniach rozdziatu osnowy i skoagulowa-
nych weglikdw lub osnowy i blokdw fazy o (rys. 67a). Laczace sie pory tworzg mikropek-
nigcia przebiegajace wzdtuz granicy faz (rys. 67b). Obecnos¢ mikropeknie¢ i duzych sku-
pisk poréw petzaniowych stwierdzono tylko w prébkach pobranych z rury ,,95”.
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Struktura dendrytyczna rur i wielkos¢ ziaren austenitu po réznych czasach eksploata-
cji w temperaturze 880°C nie ulegty wiekszym zmianom w stosunku do struktury rur no-
wych. Nie stwierdzono zaniku ani zmian wymiaréw kolumn ziaren austenitu nawet po 100
tys. godzin eksploatacji rur. We wszystkich badanych rurach szerokos¢ kolumn ziaren
austenitu wahata si¢ w granicach 0,6—-0,9 mm, natomiast szerokosci ziaren austenitu waha-
ty sie w granicach 32-58 um. Na rys. 68 przedstawiono poréwnanie struktury dendrytycz-
nej rur po réznych czasach eksploatacji w reformerze metanu.

Rys. 68. Dendrytyczna struktura rur katalitycznych ze staliwa IN-519: a) prébka z rury nowej,
b), ¢), d) probki pobrane z rur eksploatowanych przez 24 000, 30 000 i 72000 godzin
w temperaturze 880°C. Traw. Murakami

Badania fraktograficzne przeprowadzono na przetomach uzyskanych z préb rozcigga-
nia. W wiekszosci badanych prébek uzyskano przetomy pilaskie, prostopadie do osi
wzdtuznej probek o matych odksztatceniach plastycznych. Na przetomach widoczne byty
dendrytyczne kolumny austenitu zorientowane w Kierunku odptywu ciepta z chtodzonego
stopu, czyli do powierzchni zewnetrznej rury (rys. 69a—d). Dekohezja materiatu rur zacho-
dzita w rézny sposéb.

W prébkach pobranych spoza komory pieca, gdzie nie wystapita degradacja struktury,
obserwowano przetomy przebiegajace po granicach kulistych ziaren austenitu i eutektyki
weglikowo-austenitycznej. Rys. 70a przedstawia zaokraglone ziarna austenitu z pozosta-
tymi drobnymi fragmentami eutektyki na powierzchni. Na rys. 70b widoczna jest warstwa
eutektyki weglikowo-austenitycznej roztozonej po granicach ziaren austenitu i rozdzielaja-
cej poszczegolne ziarna. Podobnie na rys. 69d dostrzec mozna kruchy przetom wydzielen
eutektyki roztozonej wzdtuz kolumny ziaren austenitu. Stad mozna wnioskowac, ze spoj-
nos¢ stopu jest ostabiona na granicy austenit-eutektyka.
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Rys. 69. Staliwo IN-519. Przetomy prébek po statycznych prébach rozciggania.
Prébki: a) 24-1, b) 30-1, c) 95-2, d) 1024

Rys. 70. Staliwo IN-519. Prébki pobrane ze strefy pozapiecowej. Przetomy mie¢dzykrystaliczne
po granicach ziaren austenitu: a) probka 95-0, b) 44-0

Inny rodzaj przetomdéw pokazano na rys. 71a,b. W tym przypadku dekohezja stopu prze-
biega transkrystalicznie wzdtuz ptaszczyzn tupliwosci austenitu. Obserwowany charakter
przetoméw rur nieeksploatowanych byt w wiekszosci kruchy, chociaz wystepowaty obszary
0 przetomie czesciowo plastycznym. Na rys. 72 przedstawiono kruchy przetom o charakterze
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kamienistym, natomiast rys. 73 przedstawia czg¢sto wystepujacy przetom kruchy z licznymi
obszarami o charakterze ciagliwym, zwitaszcza na wierzchotkach rozdzielanych ziaren.

Rys. 71. Staliwo IN-519. Prébki pobrane ze strefy pozapiecowej.
Przetomy transkrystaliczne przez ziarna austenitu: a) probka 440, b) 95-0

Rys. 72. Staliwo IN-519. Probka 72-0 pobrana  Rys. 73. Staliwo IN-519. Prébka 72—0 pobrana
ze strefy pozapiecowej. Przetom kamienisty ze strefy pozapiecowej. Przetom mieszany z du-
zym udziatem obszardw o charakterze ciggliwym

Przetomy prébek pobranych z materiatu po eksploatacji w reformerze majg charakter
zasadniczo kruchy i sa podobne do siebie, niezaleznie od czasu eksploatacji (24—102 tys.
godz.). Przetomy przebiegaja gtdwnie po granicach ziaren austenitu i wydzielen weglikéw lub
fazy o (rys. 74a,b). Transkrystaliczne przetomy ziaren austenitu byty obserwowane rzadko.
Przy obserwacji pod duzym powickszeniem wida¢ kruche obszary faz weglikowych
(rys. 75a,b) oraz obszary o charakterze ciggliwym na wierzchotkach przetomu (rys. 76a,b).

Przeprowadzone badania metalograficzne rur katalitycznych ze staliwa IN-519 wyka-
zaly, ze podczas eksploatacji w reformerze metanu w strukturze nastepuja niekorzystne
zmiany (rys. 77), ktére prowadzg do spadku wiasnosci mechanicznych rur i ograniczaja
czas ich eksploatacji. Badania dowiodty, iz w reformerze metanu pracujacym zgodnie z za-
tozeniami projektowymi gtéwna przyczyna degradacji staliwa rur katalitycznych jest wy-
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sokotemperaturowe petzanie. Efekty proceséw naweglania i utleniania powierzchni rur
byly nieznaczne i praktycznie nie oddziatywaty na degradacje struktury staliwa.

Rys. 74. Staliwo IN-519. Przetomy prébek pobranych z rur katalitycznych
eksploatowanych w reformerze metanu w czasie 102 000 godz.

Rys. 75. Staliwo IN-519. Przetomy prébek pobranych z rur katalitycznych
eksploatowanych w reformerze metanu w czasie: a) 102 000 godz., b) 24 000 godz.

Rys. 76. Staliwo IN-519. Przetomy prébek pobranych z rur katalitycznych
eksploatowanych w reformerze metanu w czasie: a) 24 000 godz., b) 95 000 godz.
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Zmiany w mikrostrukturze
staliwa IN-519 w czasie pracy
rur katalitycznych
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Rys. 77. Zmiany w mikrostrukturze staliwa IN-519 w czasie pracy rur katalitycznych
w reformerze metanu
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5.3. Ocena przydatnosci technik pomiaréw uogélnionej degradaciji
struktury rur katalitycznych pracujgcych w warunkach petzania

Analiza ta obejmuje pomiar odksztatcenia rur przy petzaniu, pomiar wspotczynnika
intensywnosci ttumienia fal ultradzwickéw na grubosci $cian rur i pomiar grubosci zdrowe-
go materiatu w $cianach rur metodami: magnetyczng, ultradzwigkowa, radiacyjna i elek-
tryczng. Techniki te sa stosowane gtéwnie dla rur energetycznych ze stali stopowych do
pracy w podwyzszonych temperaturach, natomiast w obecnych badaniach przeanalizowano
ich przydatnos¢ do oceny stanu rur katalitycznych piecéw chemicznych [54].

Odksztatcanie rurociggéw pary przy petzaniu mierzy sie w Polsce na odcinkach
pomiarowych, ze specjalnie wykonanymi czopami do pomiaréw odksztatcen, zgodnie
z PN-92/M-34031. Dzigki systematycznym pomiarom przyrostow dtugosci, $rednicy lub
obwodu rury mozna nie tylko oceni¢ trwate odksztatcenie, lecz takze zmiane predkosci
petzania, monitorowac jej stan techniczny, ktéry pozwoli przewidywa¢ dalszy czas eks-
ploatacji.

Eksploatowane w Polsce piece chemiczne nie majg zaznaczonych odcinkéw pomiaro-
wych na rurach katalitycznych. Mozliwy jest natomiast pomiar zwigkszenia srednicy rur
katalitycznych za pomoca przymiaru, wprowadzanego do pieca przez okna wziernikowe.
Czas pomiaru nie przekracza 15 s. Niezbedne bytoby jednak posiadanie funkcji taczacej
przyrost $rednicy rury katalitycznej ze stanem zuzycia trwatosci eksploatacyjnej rury. Ta-
kiej funkcji nie znaleziono w literaturze.

Do ciagtego pomiaru zewnetrznego obwodu rury mozna uzy¢ przyrzadu pokazanego
na rys. 78 [45]. Pomiar wykonuje sie w chtodnym lub goracym stanie rury. Jeden koniec
tasmy pomiarowej (1) opasujacej rure jest zamocowany zaciskiem (2) do rury, a drugi ko-
niec tasmy jest zwigzany ze sworzniem pomiarowym (3). Sworzen moze przesuwaé Si¢
wraz z tuleja (7) w kadtubie przyrzadu (4), odpowiednio do zmiany potozenia swobodnego
konca tasmy, spowodowanego petzaniowym zwigkszaniem obwodu zewnetrznego rury.
Wzrost obwodu rury mierzy sie czujnikiem, jako zwiekszenie odstepu migdzy czotem kot-
nierza oporowego sworznia (8) i zakretkg kadtuba przyrzadu (9). Tasma pomiarowa jest
naciagnigta sprezyna (6), znajdujaca sie miedzy tulejami (5) i (7). Doktadnos¢ pomiaru
zwigkszenia obwodu na pracujacym rurociagu pary wynosi +0,02 mm. Z zarejestrowanych
kolejnych wynikdw pomiaréw mozna obliczy¢ wzgledne odksztatcenie i predkosé¢ narasta-
nia uszkodzen petzaniowych rury w kolejnych okresach eksploatacji. Brak kryterium oceny
stopnia zuzycia rur ze zwigkszeniem obwodu zewngtrznego rury lub predkoscia tego wzro-
stu czyni t¢ technike pomiarowa mato przydatng [48]. Przy zastosowaniu tego sposobu
oceny uszkodzen petzaniowych do rur katalitycznych takie kryterium nalezatoby opraco-
wac, przez rownolegty pomiar uszkodzen petzaniowych innymi sposobami. Przy pomiarach
zewnetrznego obwodu rur katalitycznych wystarczy wykona¢ kolejne pomiary rur, zawsze
w tych samych miejscach, w czasie planowych postojéw reformera. Do pomiar6w wystar-
czy tylko usunaé¢ osady z zewngtrznych powierzchni rur. Przyrost obwodu zewnetrznego
rur mozna wyznaczy¢ przez poréwnanie z wynikiem poprzedniego pomiaru.

Dla uogolnionej oceny uszkodzen petzaniowych firma Quest Integrated Inc. z USA
[68, 70] proponuje pomiary $rednicy wewnetrznej rur katalitycznych technika laserowo-
optyczng LOTIS (Laser Optic Tube Inspection System). Do pomiaru wybrano srednice
wewnetrzng rur katalitycznych, poniewaz jest ona ograniczona powierzchniami obrabiany-
mi mechanicznie i stosunkowo czystymi, podczas gdy srednica zewngtrzna rur katalitycz-
nych jest ograniczona powierzchniami surowego odlewu odsrodkowego z osadami pytow
ze spalin. Srednica wewnetrzna moze by¢ doktadnie zmierzona. Pomiar $rednic wewnetrz-
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nych rur jest mozliwy dopiero podczas planowego postoju reformera, po odtaczeniu ukta-
déw wlotowych i usunieciu katalizatora z rur.

Rys. 78. Schemat przyrzadu do pomiaru zwiekszenia obwodu zewnetrznego rury, spowodowanego
uszkodzeniami pelzaniowymi [45]: 1 — tasma pomiarowa, 2 — zacisk, 3 — sworzen, 4 — kadtub przy-
rzadu, 5 — stata tuleja, 6 — sprezyna, 7 — przesuwna tuleja, 8 — kotnierz oporowy,

9 — zakretka kadtuba

Pomiar srednicy wewnetrznej rury metoda LOTIS polega na wprowadzeniu do rury
prébnika laserowego i wykonaniu kilkuset tysiecy pomiaréw na dtugosci rury. Odczyty sa
usredniane w programie komputerowym, ktéry pozwala zapisa¢ $rednice rury na catej jej
dtugosci (rys. 79).

Rys. 79. Wyznaczony technikg LOTIS zapis srednicy wewnetrznej na wysokosci rury katalitycznej,
wykazujacy wzrost $rednicy w dolnej czgsci rury, spowodowany uszkodzeniami petzaniowymi [68]

Przyrost $rednicy wewnetrznej rury jest miernikiem uszkodzen petzaniowych. Do-
$wiadczalnie ustalono, ze przyrost 0 1% nie wywotuje pojawienia si¢ zadnych poslizgow
na granicach ziaren metalu. Przyrostowi srednicy o 3% towarzyszy wystgpienie wczesnych
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stadiow poslizgu i inicjacji mikronieciagtosci,
natomiast przy wzroscie $rednicy o 6% wy-
stepuja juz duze poslizgi i pory na granicach
ziaren metalu, wskazujace na szybkie znisz-
czenie petzaniowe rury.

Proponowana technika pomiaru srednic
wewnetrznych rur katalitycznych moze by¢
podstawa do tworzenia mapy powierzchni
wewnetrznej rur, na ktorej beda zarejestrowa-
ne wszystkie uszkodzenia powierzchni, w tym
osady obcego materiatu (naweglanie) i wy-
chodzace na powierzchnie pekniecia petza-
niowe o minimalnym otwarciu ok. 0,64 mm.
Technika ta nie potrafi jednak oceni¢ gtebo-
kosci peknigé petzaniowych, poniewaz umoz-
liwia jedynie analize stanu powierzchni rur.

Wigzanie wzrostu $rednicy wewnetrznej
ze stopniem zuzycia trwatosci rury katalitycz-
nej skupia uwage eksploatatora tylko na
uszkodzeniach petzaniowych rury, a pomija
ubytki czynnego przekroju rury, spowodowa-
ne naweglaniem i utlenianiem.

Pelzanie rury katalitycznej pieca z bocz-
nym ogrzewaniem moze prowadzi¢ do wybo-
czenia rury (rys. 80). Powierzchnia rury katali-
tycznej od strony palnika odksztatca sie szybciej

obrot wskutek
wybrzuszenia

A - /7’-
S — 7
“j.‘ s —
L. . Yy wydtuzenie
$ciana ogniowa ! ; cieplne rury

oy katalitycznej

At
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obrot wskutek
wybrzuszenia

Rys. 80. Schemat odksztatcenia rur katali-
tycznej i kompensacyjnych reformera metanu
w czasie eksploatacji [64]

niz od strony ,,zacienionej”. Powoduje to wybo-

czenie rury w strone $ciany ogniowej pieca. Gdy wyboczenie rury osiggnie wartos¢ granicz-
nie dopuszczalng, okreslong w dokumentacji pieca, rure trzeba wymieni¢ lub wyprostowaé¢ na
goraco (po wymontowaniu). Dla poprawienia stanu rury stosowana jest obrébka cieplna roz-
puszczajaca czesé wydzielonych weglikéw i faz migdzymetalicznych.

Jak wiadomo, uszkodzenia struktury stali przy petzaniu zmieniaja nie tylko jej wia-
sciwosci mechaniczne, ale i magnetyczne. Zmniejsza sie przenikalnos¢ magnetyczna pmaxs
pozostatos¢ magnetyczna By, sita koercji H; i nasycenie magnetyczne ls. Pomiar sity koercji
dla okreslenia struktury i wtasciwosci mechanicznych stosuje si¢ do oceny degradacji rur ze
stali ferrytycznych i ferrytyczno-bainitycznych. Austenit jest paramagnetyczny i 0 zmianie
jego wiasciwosci magnetycznych moga decydowac tylko ferromagnetyczne fazy powstajg-
ce w rurach katalitycznych w czasie eksploatacji, a tych nie jest objetosciowo duzo. Stad
wydaje sie, ze pomiar sity koercji nie znajdzie zastosowania do oceny stanu rur katalitycz-
nych po eksploatacji w piecach chemicznych.

Metoda pradéw wirowych umozliwia wykrywanie powierzchniowych nieciggtosci
ptaskich i waskoszczelinowych, a takze potozonych blisko powierzchni nieciggtosci pod-
powierzchniowych. Prady wirowe indukowane sa w elementach wykonanych z materiatdw
przewodzacych za pomoca cewek (przetwornikow) zasilanych pradem przemiennym o wy-
sokiej czestotliwosci. Kierunek indukowanych pradéw wirowych jest prostopadty do kie-
runku pola magnetycznego. Ksztatt $ciezek przeptywu pradéw wirowych zalezy od elek-
tromagnetycznych wiasnosci obiektéw, w tym od wystepujacych w nich nieciagtosci.
W przypadku obecnosci wad w badanym elemencie przebieg pradéw wirowych jest zabu-
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rzony (rys.81). Zaburzenie to powoduje zmiane amplitudy indukcji magnetycznej oraz
zmiane kata przesunigcia fazowego indukcji pola magnetycznego. Wielkosci te sg rejestro-
wane i przeliczane na ilosciows oceng nieciggtosci w materiale [49].

—— Pole magnetyczne

—— Cewka indukcyjna

Prady wirowe Peknigcie
Rys. 81. Wytwarzanie pradéw wirowych przez cewke indukcyjna [76]

Glebokosé przeptywu pradéw wirowych jest szczeg6lnie duza w rurach odlewanych
odsrodkowo ze wzgledu na ich strukture dendrytyczng. Intensywnosé pradéw wirowych
wzrasta od wewnetrznej do zewnetrznej powierzchni rury. Zapewnia to, ze niebezpieczne
pekniecia, ktorych gtgbokos¢ siega do potowy grubosci $ciany rury, sa rejestrowane przy
wiekszej intensywnosci pradéw wirowych. Badanie pragdem wirowym nie wymaga tacza-
cego medium, wprowadzanego miedzy cewke i badang rure, co pozwala na duzg predkosé
sprawdzania rury (do 0,5 m/s). Badanie charakteryzuje sie dobrg powtarzalnoscia i pewno-
$cig wynikow.

Powstawanie ferromagnetycznych warstw utlenionych oraz warstw naweglonych
W osnowie austenitycznej moze by¢ miarg zuzycia rur katalitycznych piecéw chemicznych,
poniewaz obecnos¢ tych warstw zaburza pole magnetyczne i zmienia przenikalnos¢ magne-
tyczng [22]. Do badan magnetycznych, a takze badan pradem wirowym, moze by¢ stoso-
wany magnetoskop 1.068 produkowany przez firmg¢ Magnetische Priifanlagen GmbH
z Reutlingen w Niemczech [76].

Magnetoskop jest prowadzony wzdtuz badanej rury za pomoca sprezonego powietrza,
a wiec nie ma potrzeby budowania w piecu rusztowania do sprawdzania rur, co zmniejsza
koszty i skraca przestdj pieca. Sposob prowadzenia magnetoskopu wzdtuz rury daje pewien
stopien swobody, pozwalajacy na sprawdzanie nawet lekko wyboczonych rur i ich ztgczy
spawanych. Magnetoskop jest potaczony przewodami z miernikami pradu wirowego i pola
magnetycznego. Wyniki pomiaréw sa w sposob ciagly zapisywane na rekorderze. Amplitu-
da i fazy zapisywanego sygnatu wskazuja wymiar wady w $cianie badanej rury. Rysunek
82 pokazuje zapis wynikéw badan przenikalnosci magnetycznej i pradu wirowego na od-
cinku rury majacym wade, ktéra — z uwzglednieniem wymiaréw rury — moze by¢ obliczona
jako wzdtuzne peknigcie si¢gajace 40% grubosci sciany rury. Te wyniki moga by¢ poréw-
nywane z wynikami poprzednich badan, co pozwala wyznaczy¢ predkosé wzrostu peknie-
cia i pozostatg trwatos¢ rury do przebicia sciany rury na wskros.

Badanie pragdem wirowym za pomoca magnetoskopu 1.068 jest identyczne z opisanym
wyzej.
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Rys. 82. Zapis wynikéw badan przenikalnosci magnetycznej (a) i pradu wirowego (b) przy badaniu
magnetoskopem 1.068 uszkodzonego odcinka rury katalitycznej [76]

Naweglanie rur katalitycznych prowadzi do powstania faz o wiasciwosciach ferroma-
gnetycznych, co zwigksza przenikalnos¢ magnetyczna sciany rury i moze by¢ mierzone za
pomocg sond Forstera magnetoskopu 1.068, potagczonych z miernikiem pola magnetyczne-
go i przenikalnosci magnetycznej. Jak wida¢ na rys. 83, sondy ss montowane pod katem
prostym do osi magnesu. Jezeli na sondy nie dziata pole magnetyczne, to linie sity przebie-
gajace przez sondy sa rownolegte do osi magnesu, sondy nie wykazuja gradientu i przyrzad
pokazuje magnetyczne zero (rys. 83a). Gdy sondy sa umieszczone na rurze ze sktadnikami
ferromagnetycznymi w strukturze, magnetyczne zero przemieszcza Sig w strong po-
wierzchni badanej rury (rys. 83b). To przemieszczenie jest wymiarem przenikalnosci ma-
gnetycznej rury, z czego wnioskuje si¢ 0 grubosci warstwy naweglonej rury.

Rys. 83. Zasada pomiaru przenikalnosci magnetycznej za pomoca magnetoskopu 1.068 [76]:
a) linia zera magnetycznego przechodzi przez sondy, b) linia zera magnetycznego
jest przesunigta w kierunku badanej rury

Pomiary magnetyczne rur katalitycznych ze staliwa HK—40 po r6znych okresach eks-
ploatacji wykazaty duzy wptyw gtebokosci wnikania tlenkéw na wskazania magnetyczne [7].
Staliwo HK—40 po odlaniu jest niemagnetyczne. W wyniku naweglania tworzg sie wegliki
bogate w chrom, powodujac jednoczesnie usuwanie chromu z osnowy. W czasie eksploata-
cji zachodzi tez przemiana weglikéw M;Cs w wegliki M»3Cs, wedtug reakcji:
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2M7C3 +9M > M23C6 (5)

co tez prowadzi do usuwania chromu z osnowy. W ten sposéb osnowa bogaci si¢ w nikiel
i zelazo i wzrasta jej przenikalno$¢ magnetyczna.

Réwnolegle z powstawaniem weglikdw M,3Cq nastepuje koagulacja czastek weglikow
na granicach ziaren austenitu. Wystepuje tez porzadkowanie struktury austenitu. Defekty
sieciowe i inne wady sieci krystalicznej przemieszczaja si¢ do osi dendrytow. Od po-
wierzchni wewngtrznej $ciany rury nastepuje zanik struktury kolumnowej (dendrytycznej)
i powstajg rownoosiowe ziarna austenitu, ktdre nastepnie rozrastajg sie.

Tworzenie sie ferromagnetycznych tlenkéw oraz wzrost przenikalnosci magnetycznej
osnowy austenitycznej podczas eksploatacji postuzyty w Instytucie Fizyki i Chemii Metali
Uniwersytetu Slaskiego do opracowania magnetycznej metody oceny zuzycia rur katali-
tycznych oraz do zbudowania odpowiedniego przyrzadu pomiarowego [7, 47, 93, 94].

W budowie przyrzadu pomiarowego wykorzystano zjawisko, w ktérym indukcyjnos¢
w obwodzie pradu przemiennego powoduje przesuniecie fazy pradu o n/2. Stad faza ma-
gnetyczna zblizona do uzwojenia cewki, zwiekszajaca jej indukcyjnos¢, powoduje pewien
przyrost natezenia pradu przesunigtego w fazie. Schemat blokowy przyrzadu pomiarowego
przedstawiono na rys. 84.

Generator typu RC (1) zasila przez wzmacniacz mocy (2) sonde pomiarowa (3)
o dwoch cewkach z uzwojeniami. Generator zasila jedna cewke, ktdrej uzwojenie nawinigte
przeciwbieznie potaczono szeregowo. Stad przy zréwnowazeniu sondy znosza sie napigcia
indukowane w uzwojeniu wtornym. Jezeli jedna z cewek zblizy si¢ do metalu z faza ferro-
magnetyczng, rownowaga ta zostaje zaburzona, a napiecie niezréwnowazenia zostaje poda-
ne do dalszych elementéw przyrzadu. Napiecie to zawiera dwie sktadowe: jedna pochodzi
od strat na prady wirowe, a druga — od zwiekszonej indukcyjnosci cewki wytworzonej
obecnoscig w metalu fazy ferromagnetycznej. Druga sktadowa napiecia, po wzmochieniu
selektywnym (4), zostaje wyprostowana detektorem fazoczutym (5), eliminujacym inne
napiecia, a jej wartos¢ jest odczytywana na mierniku (7).

W celu wyznaczenia zaleznosci wskazan przyrzadu od grubosci warstwy utlenionej prze-
prowadzono pomiary magnetyczne w wybranych miejscach rury i badania struktury na prob-
kach pobranych z tych miejsc. Na zgtadach metalograficznych prébek pomierzono gtebokosé
whikania tlenkéw i naweglania w gtab $ciany rury. Powstat wykres zaleznosci wskazan przyrzadu
do pomiaru magnetycznego (w dziatkach miernika) od czynnej grubosci sciany rury (rys. 85).

Rys. 84. Schemat przyrzadu pomiarowego [7] : 1 — generator RC, 2 — wzmacniacz, 3 — sonda,
4 — wzmacniacz selektywny, 5 — detektor fazoczuty, 6 — przesuwnik fazowy, 7 — miernik
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Rys. 85. Zaleznos¢ czynnej grubosci sciany rury od wskazan magnetycznych
przyrzadu pomiarowego [7]

Punkty na wykresie sg srednimi z 3 do 7 mierzonych wartosci. Jako czynng przyjeto
tutaj grubosc¢ sciany rury, bez warstwy utlenienia i naweglenia, potozonych przy wewnetrz-
nej powierzchni rury, ale z warstwg zgorzeliny na zewnetrznej powierzchni rury. W bada-
niach stwierdzono, ze usuniecie cienkiej warstwy zgorzeliny na zewnetrznej powierzchni
rury nie zmienia wartosci pomiaru magnetycznego.

Aby wykres na rys. 85 mozna byto uzna¢ za ,,diagram cechowania” przyrzadu pomia-
rowego, nalezy jeszcze okresli¢, przy jakiej czynnej grubosci $ciany przyrzad do pomiaréw
magnetycznych wskaze zero. Uzyskano to przez kolejne wytaczanie otworu rury o warstwe
grubosci 0,5 mm i dokonywanie pomiaru magnetycznego. Wartos¢ zero przyrzad wskazy-
wat dopiero po catkowitym usunigciu warstwy utlenionej i naweglonej przy wewnetrznej
powierzchni rury.

Moze sie tez zdarzy¢, ze na powierzchni zewnetrznej rury wystapi magnetyczna war-
stwa tlenkéw wraz z przylegajaca do niej warstwg naweglong. W takim przypadku, aby
prawidlowo zmierzy¢ stopien zuzycia rury, nalezy zeszlifowaé powierzchniows warstwe
magnetyczna. Ze wskazan przyrzadu magnetycznego i wykresu cechowania przyrzadu
(rys. 85) mozna wyznaczy¢ aktualng czynng grubos¢ $ciany rury z badanego staliwa.

Dla wyznaczenia trwatosci resztkowej badanej rury ze staliwa HK—40 przyjeto war-
to$¢ parametru Larsona-Millera (P y) W postaci:
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Pim=T(5+Ig 1) - 107 (6)

gdzie: T - maksymalna temperatura pracy rury w kelwinach,
1z — 100 000 godz. pracy,

oraz wzor do obliczenia naprezen obwodowych w rurze Rz w postaci:

_p{y +9)

2= 200 [MPa] ()

gdzie: p - cisnienie gazéw w rurze [MPa],
dy, — $rednica wewnetrzna rury [mm],
g - grubos¢ sciany rury [mm].

Nastepnie oblicza sie naprezenie obwodowe w rurze R% z uwzglednieniem ubytku czynne-
go przekroju rury wyznaczonego pomiarami magnetycznymi ze wzoru:

, _p(dy +9")
R =———~ =7 [MPa 8
"= 2009 [MPa] (8)

gdzie: p - cisnienie gazéw w rurze [MPa],
dy=d+2-Ag [mm],
g =g-Ag[mm],
Ag = ubytek grubosci sciany rury [mm],

Dla wyznaczonego naprezenia Rz mozna okresli¢c wartos¢ parametru Larsona-Millera
z wykresu na rys. 86. Umozliwia to wyliczenie trwatosci resztkowej eksploatowanej rury
Ze Wzoru:

_Puur ,10°
T

W praktyce ocenia sie¢ mozliwos¢ dalszej eksploatacji rury przez okres jednego roku.
Po jego uptywie pomiary magnetyczne nalezy przeprowadzi¢ ponownie. Wyliczony ze
wskazan przyrzadu magnetycznego czas dalszej pracy rury moze by¢ osiagniety tylko wte-
dy, gdy badana rura bedzie pracowata w niezmienionych warunkach eksploatacji.

Do przedstawionej metody wyznaczania trwatosci resztkowej rur katalitycznych pie-
cOw chemicznych mozna mie¢ nastepujace uwagi.

Zastosowany wzor na parametr Larsona-Millera, jak i wykres R, = f/P_/ przedsta-
wiony na rys. 86 sa wazne tylko dla odsrodkowo odlanych rur ze staliwa HK—40. Przy
badaniu rur z innego staliwa trzeba uzy¢ wiasciwego dla niego parametru Larsona-Millera
i wykresu R, = f/P /. Mozna je uzyska¢ od producenta rur, Instytutu Rozwoju Niklu lub
wyznaczy¢ samemu, co jednak jest bardzo pracochtonne i kosztowne. Dla przyktadu, poda-
ny w pracy [33] analogiczny wykres R, = f/P_y/ dla od$rodkowo odlanych rur ze staliwa
IN-519 zostat oparty na wynikach 339 préb pelzania przy temperaturach w zakresie
700-1000°C probek, reprezentujacych 18 wytopdw staliwa i 6 handlowych dostaw rur.
Proby zostaty przeprowadzone w 5 laboratoriach dla czaséw préb siegajacych do 42312
godz.

Zastosowany wzor do obliczania naprezen obwodowych w rurze nie jest akceptowany
przez Urzad Dozoru Technicznego [96].

W czasie eksploatacji w rurze katalitycznej wystepuje nie tylko naprezenie obwodowe,
ale takze naprezenie promieniowe, tez pochodzace od cisnienia w rurze, ktére w potowie

lgt, -15 9)



5.3. Ocena przydatnosci technik pomiaréw uogolnionej degradacji struktur rur katalitycznych ... 69

grubosci $ciany rury réwna si¢ potowie cisnienia wewnatrz rury. W praktyce [14] to napre-
zenie uwzglednia sie, i naprezenie w rurze oblicza si¢ jako zredukowane, wedtug hipotezy
energetycznej lub hipotezy najwigkszych naprgzen stycznych.
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Rys. 86. Zaleznos¢ minimalnej wartosci czasowej wytrzymatosci na petzanie R,100000
od temperatury i parametru Py, [7]

Wiasciwos¢ magnetyczna mierzona w dziatkach miernika przyrzadu pomiarowego jest
nader enigmatyczna. Uniemozliwia to poréwnywanie z wynikami badan, np. przenikalnosci
magnetycznej, uzyskanych przy uzyciu magnetoskopu 1.068, produkowanego w Niem-
czech [76].

Przed kazdym badaniem przyrzad pomiarowy powinien by¢ na nowo cechowany, ponie-
waz przy kolejnych badaniach tych samych rur zmienia si¢ przenikalnos¢ magnetyczna osnowy
austenitycznej staliwa. Wydaje sie, ze utrudnia to poréwnywanie kolejnych wynikéw badan.

Jezeli wedtug przedstawionej metody wyznacza sie zapas trwatosci badanych rur
i orzeka dopuszczalno$¢ dalszej eksploatacji rur w niezmienionych warunkach tylko na
jeden rok, to jest w tym pewna niekonsekwencja, nawet jesli zgodzi¢ si¢ z koniecznoscia
nasilenia kontroli stanu rur w koncowym okresie eksploatacji.

Przedstawione nieniszczace metody badan rur katalitycznych wykorzystujace mierniki
uogodlnionej degradacji struktury czesto daja rozbiezne wyniki, a trafno$¢ oceny w duzej
mierze zalezy od doswiadczenia personelu przeprowadzajacego badania. Wigkszos¢ przed-
stawionych metod sprawdza si¢ dopiero w |1l stadium petzania, kiedy w strukturze poja-
wiaja sie mikropekniecia. Dla cigglego monitorowania stanu rur potrzebne sa metody daja-
ce informacje o uszkodzeniach petzaniowych powstatych w wyniku zmian w mikrostruktu-
rze, zanim jeszcze pojawia si¢ mikropgknigcia. Przedstawione metody nie sa w stanie ta-
kich zmian rejestrowa¢. Dla wickszej pewnosci oceny uzyskanych wynikéw badan wska-
zane jest stosowanie jednoczesnie dwdch metod. Najlepszym sposobem wydaje sie¢ pota-
czenie metody nieniszczacej, charakteryzujacej uszkodzenia petzaniowe (np. przyrost sred-
nicy rury), oraz niszczacej, charakteryzujacej strukture lub wiasciwosci mechaniczne.
Z praktycznego punktu widzenia optymalnym wyjsciem jest potaczenie dwdch metod nie-
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niszczacych mozliwych do zastosowania na obiekcie. Tego typu metode badan rur katali-
tycznych zaproponowali autorzy pracy [66].

Do wykrycia uszkodzen petzaniowych rur Katalitycznych zaproponowano dwie uzupetia-
jace si¢ metody badan: badania ultradzwickowe i pomiar srednicy zewnetrznej rury. Badania
ultradzwickowe pozwalaja stwierdzi¢ zmiany w mikrostrukturze materiatu rur oraz wykry¢
obecnos¢ poréw i mikropeknie¢ petzaniowych. Pomiary przyrostu srednicy pozwalaja oceni¢
odksztatcenie rury wywolane uszkodzeniami pelzaniowymi. Rejestrowane parametry ultradz-
wiegkOw zaleza od charakterystyki emitowanych impulséw i od stanu materiatu rury na drodze
ich przejscia. Uszkodzenia petzaniowe w materiale zmieniajg poczatkowe parametry ultradz-
wiekOw. Zmiany te moga charakteryzowa¢ uszkodzenia petzaniowe. Jednakze wskutek duzej
anizotropii struktury austenitycznej odlewanych odsrodkowo rur moze wystepowac nieréwno-
mierne tlumienie wigzki ultradzwiekéw, co powoduje duze réznice w odbieranych sygnatach,
w zaleznosci od punktu przytozenia nadajnika. Dlatego tez do badan zastosowano podiuzne fale
ultradzwiekdw, mniej wrazliwe na anizotropig struktury austenitycznej niz fale poprzeczne.

Do wykonania pomiaréw skonstruowano
robota, ktory obejmuje i automatycznie wspina 4

sie na badanag rure z zaprogramowanymi przy- v
stankami. Umieszczony na robocie defektoskop
ultradzwigkowy ma gtowice nadajnika i odbior- 1 & 5
. L2 o . N 2
nika ultradzwickdw docisnigte pneumatycznie
do powierzchni badanej rury, bez uzycia ptynu 3

sprzegajacego. Gtowice ustawione sg w taki
sposob, aby kat padania wigzki ultradzwiekdw
i odlegtos¢ gtowic umozliwiaty przejscie wiazki
przez cigciwe zewnetrznego obrysu rury, prze-
chodzacg przez srodek grubosci $ciany rury
i wyltapania jej przez odbiornik (rys.87). Na
kazdym poziomie pomiarowym, przy odpo-
wiednim przestawieniu gtowic defektoskopu, Rys. 87. Schemat badania ultradzwigkami

przepuszcza sie wigzke ultradzwickéw przez rury katalitycznej [66]: 1 — nadajnik,
cztery prostopadle do siebie cieciwy w $cianie 2 — odbiornik, 3 — kat pochylenia gtowic,
rury, czyli bada sic materiat rury na petnym 4 — kat padania wiazki ultradzwigkow,
obwodzie. Badania jednej rury na petnej wyso- 5 — odlegtosc¢ glowic defektoskopu

kosci 12 metréw trwajg do 9 minut.

Takie zaprogramowanie drogi wigzki ultradzwiekdw wynika z przekonania autoréw
pracy [66], ze uszkodzenia petzaniowe zaczynajg si¢ w srodku grubosci $ciany rury. Po-
niewaz badania ultradzwiekowe maja wykrywaé pory petzaniowe juz we wczesnym sta-
dium ich powstania, takie wytyczenie drogi wigzki jest najlepsze. Warto tu doda¢, ze we-
dtug innych pogladéw [78] uszkodzenia petzaniowe zaczynaja si¢ w 1/3 grubosci $ciany od
wewnetrznej powierzchni rury. Oczywiscie odpowiednia zmiana drogi wiazki ultradzwie-
koéw przez $ciane rury nie stanowi zadnego problemu.

Do pomiaru $rednicy rury wykorzystuje si¢ dwie pary zaciskbw umieszczonych na
robocie. Zaciski obejmujac rure mierza dwie prostopadie do siebie $rednice zewnetrzne na
kazdym poziomie pomiarowym na dtugosci rury. Zaciski otwierajg Sie przy wspinaniu
robota po rurze i zamykajg w pozycji pomiarowej. Doktadnos¢ pomiaru srednicy wynosi
0,1%, czyli przy czesto wystepujacej srednicy rury 156 mm wynosi 0,156 mm. Jak wida,
jest ona znacznie mniejsza niz przy pomiarze zwiekszenia obwodu zewnetrznego rury,
gdzie doktadnos$¢ pomiaru wynosi 0,02 mm [45].
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Przyktad pomiarow zmian amplitudy ultradZzwickow i srednicy zewnetrznej rury kata-
litycznej, wykonanych przedstawionym robotem wzdtuz dtugosci rury, pokazano na
rys. 88. Jak wida¢, korelacja miedzy wynikami badan ultradzwigkowych i pomiarami $red-
nicy zewngtrznej rury jest dos¢ dobra.
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Rys. 88. Profil zmian amplitudy ultradzwickéw (a) i srednicy zewnetrznej rury (b)
wzdtuz jej dtugosci [66]

Przedstawiona metoda oceny stanu rur katalitycznych ogranicza si¢ tylko do rejestracji
uszkodzen petzaniowych materiatu rur. Poniewaz uszkodzenia petzaniowe nie wystepuja
w pierwszym okresie eksploatacji rur, metoda nie jest przydatna do oceny zuzycia trwatosci
rur w tym okresie. Pomija zuzycie trwatosci rur wywotane procesami wydzieleniowymi,
koagulacjg wydzielen, utlenianiem, naweglaniem oraz niskocyklowym zmeczeniem ciepl-
nym, wywotanym cyklami praca/odstawienie w dotychczasowej eksploatacji rur.

W pracy [83] proponuije si¢ do wyznaczenia aktualnych wiasciwosci mechanicznych eks-
ploatowanych elementéw zarowytrzymatych i prognozowania ich dalszej bezawaryjnej pracy,
stosowanie metody polegajacej na pomiarze wspoiczynnika intensywnosci ttumienia fal ultra-
dzwigkow (WIT) i pomiarze twardosci metoda Brinella. Podstawa metody jest znajomos¢ war-
tosci wiasciwosci mechanicznych stali zaleznie od wartosci WIT i odpowiadajacych im twardo-
sciom HB. Wartos¢ WIT zwigksza si¢ w miar¢ degradacji struktury badanego elementu, przy
czym nie wnika sie w to, jakie elementy degradacji struktury zwiekszaja wartos¢ WIT. Do po-
miaréw WIT stosuje sie defektoskop ultradzwiekowy o mozliwie duzym ekranie, ze sprawdzo-
na liniowoscig odchylenia pionowego, normalng gtowica o czestotliwosci 12 MHz (do badan
staliw austenitycznych potrzebna jest gtowica o czestotliwosci < 2 MHz, ze wzgledu na znacz-
nie wiekszy WIT > 0,6 dB/mm staliw austenitycznych niz stali niskostopowych WIT < 0,1
dB/mm, aby uzyska¢ odpowiednig wysokos¢ echa dna [82]), przetwornikiem o srednicy 6 mm,
statym dociskiem i uchwytem magnetycznym. Uktad defektoskop-gtowica musi by¢ kazdora-
zowo sprawdzony na wzorcach obejmujgcych rézne stany struktury badanej stali, w tym struk-
tury z degradacja temperaturowo-naprezeniows. Przy grubosci $ciany badanego elementu wiek-



72 5. Mierniki stopnia degradacji materiatu rur katalitycznych

szej niz 10 mm, uzyskuje si¢ doktadnos¢ pomiaru WIT w granicach +10%, przy pomiarach
wykonywanych na urzadzeniu energetycznym.

Réwnoczesnie z pomiarem WIT mierzy sie twardos¢ HB badanego elementu. Twar-
dos¢ stopu powinna by¢ zgodna z wartoscig WIT wedtug wczesniej wyznaczonej zalezno-
sci dla danego materiatu, a brak takiej zgodnosci swiadczy o nadmiernej degradacji struktu-
ry badanego elementu w wyniku pojawienia sie np. niekoherentnych wydzielen, poréw lub
mikropeknig¢. Takie elementy nalezy podda¢ dodatkowym badaniom nieniszczacym,
ewentualnie wycofa¢ z eksploatacji. Przy stwierdzeniu zgodnosci wynikéw pomiarow WIT
i HB wykorzystuje si¢ znane w technice zwiazki migdzy twardoscia i wtasciwosciami me-
chanicznymi stali i z nich wyznacza aktualne wiasciwosci mechaniczne eksploatowanego
elementu, na podstawie ktdrych ocenia si¢ stopien zuzycia i prognoze dalszej bezpiecznej
eksploatacji badanego elementu.

Dla rozpatrzenia mozliwosci stosowania metody WIT do oceny zuzycia rur katalitycz-
nych piecdw chemicznych nalezy wzigé pod uwage nastepujace okolicznosci. Badania
metoda WIT ztgczy spawanych sg trudne ze wzgledu na brak réwnolegtosci powierzchni
zewnetrznej i wewnetrznej spoin. Wobec znacznej niejednorodnosci struktury ztaczy wy-
znaczone na nich wartosci WIT majg duzy rozrzut. W efekcie wyniki badan ztaczy spawa-
nych metoda WIT nalezy traktowac jako orientacyjne, a w ocenie stanu technicznego zta-
czy bra¢ pod uwage réwniez wyniki innych badan [58].

Z zatozenia metoda WIT jest stosowana do badania stali o wymiarze ziarna 18—-30 um
[82], natomiast dendrytyczna struktura austenitu odsrodkowo odlanych rur ze staliwa zaro-
wytrzymatego, o kolumnowych ziarnach zwykle dtugosci kilku mm (wedtug [38] juz trzy-
krotne zwigkszenie wymiaru ziarna austenitu zwieksza az 27-krotnie wspétczynnik ttumie-
nia fal ultradzwiekowych) powoduje, ze fala ultradzwiekdw ma r6zng predkosé, zaleznie od
kata miedzy kierunkiem propagacji fali i osiami dendrytéw, a czoto fali nie jest prostopadte
do kierunku jej ruchu i tworzy z nim pewien kat, co powoduje powazne utrudnienie prowa-
dzenia i oceny wynikdéw badan ultradzwigkowych.

Przy badaniach odlewow wystepuja znaczne miejscowe réznice diugosci fal ultradz-
wickdéw, a wiec i roznice wykrywalnosci degradacji struktury, co wptywa na warto$¢ bedu
w oszacowaniu wynikow badan. Z punktu widzenia oceny zuzycia rur katalitycznych
w eksploatacji piecow chemicznych wazne jest tez, ze obecnos¢ weglikéw w strukturze nie
wptywa na ttumienie fal ultradzwickéw (rys. 89) tak, ze jeden z waznych elementéw de-
gradacji struktury staliwa rur katalitycznych nie jest wykrywalny.
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Rys. 89. Ttumienie poprzecznych fal ultradzwigkdw o czestotliwosciach 2 i 4 MHz w stalach austeni-
tycznych starzonych w temperaturze 700°C [69]: o — stabilizowana stal X10Cr NiTi 18 9,
x — niestabilizowana stal X10Cr NiTi 19 10
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6.1. Ocena witasciwosci mechanicznych rur katalitycznych
w stanie dostawy hutniczej

Dobre wspotczynniki korelacji otrzymano dla réwnan opisujacych zaleznosci miedzy
wiasciwosciami mechanicznymi, a sktadem chemicznym i parametrami struktury austeni-
tycznych stali nierdzewnych [67]. ROwnania regresji miaty postac:

Ro2 [MPa] = 15,4 [4,4 + 23 /C/ + 1,3 /Si/ + 0,24 /Cr/ + 0,94 /Mol + 0,29 /W/ +
+ 2,6 INb/ + 1,7 /Ti/ + 0,28 /Al/ + 0,16 /ferrytd/ + 0,46 - d 7] (10)

Rn [MPa] = 15,4 [29 + 35/C/ + 55/N/ + 2,4 /Si/ + 0,1 /Ni/ + 1,2 /Mol + 5,0 INb/ +

+3,0 /Ti/ + 1,2 /Al/ + 0,14 [ferryts/ + 0,82 - d?] (11)
Z[%]=77+0,81/Si/+0,94 /Mn/+ 13 /Cu/ + 1,6 /ALl + 6,6 /INb/ - 0,2 /Ni/ +
+0,99-t2-1,0.d™*? (12)
gdzie: ferryt — zawartosé w strukturze ferrytu § [% objetosci],
d — $redni wymiar ziarna austenitu [mm],
t — odstep blizniakéw [mm],
/1 — zawarto$¢ sktadnikéw stopowych [% masy].

Réwnania te niewatpliwie dotycza wyrobow przerabianych plastycznie, o czym
swiadczy uwzglednienie blizniakdw. Dla odsrodkowo odlanych rur ze staliwa IN-519
takich zaleznosci nie ma, jakkolwiek podjeto probe ich wyznaczenia [10].

Niniejsza probe wyznaczenia zaleznosci struktury i wiasciwosci mechanicznych od-
srodkowo odlanych rur ze staliwa IN-519 podjeto na atescie hutniczym nr 2607, ujmuja-
cym 112 wytopow staliwa IN-519, wykonanych w odlewni Manoir Industries S.A. w Pom-
pey we Francji. Rury zostaty zainstalowane w reformerze metanu w Zaktadach Chemicz-
nych POLICE SA. Zgodnie z atestem sktad chemiczny staliwa rur miescit si¢ w granicach:
0,26+0,34% C, érednio 0,31% C, 0,21+0,50% Mn, srednio 0,40% Mn; 0,67+0,99% Si,
srednio 0,84% Si; 23,02+25,00% Ni, srednio 24,2% Ni; 23,00+24,43% Cr, srednio 23,6%
Cr; 1,40+1,80% Nb, srednio 1,59% Nb.

Wiasciwosci mechaniczne rur wynosity:

Ro2 = 291+341 MPa, érednio 322 MPa; Ry, = 574+641 MPa, srednio 623 MPa;
As = 12,8+28,5%, srednio 21,5%.

Zgodnie z atestem hutniczym w analizowanych wytopach staliwa IN-519 znajdowato
sie tez 0,020+0,030% P, srednio 0,025% P i 0,009+0,022% S, $rednio 0,013% S. W opisie
struktury pominieto te zanieczyszczenia, jako niemajace istotnego wplywu na wiasciwosci
mechaniczne odlewoéw rur.
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Rury zostaty odlane do form z wytozeniem grafitowym na maszynie do odsrodkowego
odlewania rur, nadajacej predkos¢ obrotu formy 1400 obr/min, co wedtug [99] odpowiada
predkosci chtodzenia rur ok. 240°C/min. Ta sama technologia odlewania rur nie gwarantuje
jednakowej szybkosci chtodzenia dla wszystkich rur. R6znice temperatur odlewanego sto-
pu, réznice temperatur podgrzania formy, jakos¢, grubos¢ i wilgotnosé masy formierskiej
oraz warunki zewnetrzne maja wptyw na rzeczywista szybkos¢ chtodzenia. Typowa struk-
tura odsrodkowych odlewow rur ze staliwa IN-519 sa kolumny ziaren austenitu z eutekty-
ka weglikowa na granicach ziaren i w obszarach migdzydendrytycznych. Wielkos¢ kolumn
ziaren austenitu oraz ilos¢ wydzielonych weglikéw w duzym stopniu zaleza od rzeczywistej
szybkosci chtodzenia odlewu (rys. 17 i 19).

Ze staliwa IN-519 przed eksploatacja rur wyekstrahowano izolat w ilosci 3,8% masy,
w ktérym rentgenograficznie zidentyfikowano wegliki niobu NbC (1,34% masy) oraz we-
gliki M;Cs3 i M»3Cs (facznie 2,46% masy), przy czym weglikdw M-Cs; byto znacznie wigcej
niz weglikdbw M,3Cg [7]. Z obliczen stechiometrycznych wynika, ze wegiel zawarty w sta-
liwie IN-519 prawie catkowicie jest zwiazany w weglikach [7].

Oczywiscie w czasie eksploatacji rur katalitycznych w reformerze metanu w staliwie
wydzielaja sie wegliki wtdrne, ale jak wykazano w pracy [7], wegiel do wytworzenia tych
weglikéw pochodzi gtéwnie z naweglania staliwa w czasie eksploatacji rur katalitycznych.

6.1.1. Opracowanie postaci rownan regresji

Do zbudowania zaleznosci odbiorowych wiasciwosci mechanicznych odsrodkowo odla-
nych rur (Rm, Roz As) 0d struktury staliwa IN-519 przyjeto trzy koncepcje. W pierwszej
przyjeto, ze na strukture i stad na wiasciwosci mechaniczne rur dziataja poszczegolne sktad-
niki stopowe staliwa niezaleznie od tego, czy daja one umocnienie roztworowe austenitu, czy
tez umocnienie wydzieleniowe przez utworzenie weglikow lub wegloazotkow. W tej koncep-
cji zaleznos¢ wiasciwosci mechanicznych rur od ich struktury otrzymata posta¢:

Rm [MPa], Ro [MPa], As [%] = a/C/ + b/Si/ + ¢/Mn/ +
+d/Ni/ + e/Cr/ + f INb/ + g (13)

gdzie: / / — zawartos¢ sktadnikéw stopowych [% masy].

W drugiej koncepcji przyjeto, ze struktura odsrodkowo odlanych rur sklada si¢ z zia-
ren umocnionego roztworowo austenitu oraz z weglikdw, dajacych umocnienie wydziele-
niowe staliwa. Przyjeto, ze caty zawarty w stopie niob faczy si¢ z weglem, tworzac wegliki
NbC [7]. Analizowana partia wytop6w staliwa IN-519 zawierata srednio 0,31% C i $rednio
1,59% Nb. Poniewaz 1% Nb wiaze si¢ z 0,126% C [7], to pozostata zawartos¢ wegla
w staliwie IN-519 moze wigzaé si¢ z chromem, zelazem i manganem w stopowe wegliki
chromu M;C3 i M43Cq. W pracy [57] wykazano, ze w stali 2% C i 12% Cr w weglikach
M-C; znajdowato si¢ 45% Cr. Podobnych lub wigkszych zawartosci chromu mozna ocze-
kiwa¢ w weglikach M;Cz i MxCq, wydzielonych pierwotnie w odlewach rur staliwa
IN-519. W pracy [4] stwierdzono 70% Cr w weglikach M»3Cs i 41% Cr w weglikach M;C;
w staliwie HK-40. Stad oszacowano, ze wszystkie wegliki M;Cs i My3Cs wydzielone
w analizowanych wytopach staliwa IN-519 1aczg ok. 1,0% catej zawartosci chromu,
a érednio 22,6% Cr znajduje si¢ w roztworze statym.

llos¢ wydzielonych weglikéw w strukturze staliwa IN-519 zalezy od predkosci chto-
dzenia rur przy odsrodkowym odlewaniu. Przy zatozonej predkosci chtodzenia 240°C/min
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nie wszystkie potencjalne wegliki sa wydzielane (rys. 19). Stad przyjete tutaj — zgodnie
z wynikami pracy [7] — zatozenie, ze caly wegiel w staliwie IN-519 zawiera sie w wegli-
kach, jest uproszczeniem.

Wymiary i dyspersja weglikéw maja duzy wptyw na wiasciwosci mechaniczne rur
katalitycznych. Ze wzrostem predkosci chiodzenia odlewow rur wydzielane pierwotnie
wegliki sg coraz drobniejsze, bardziej rozproszone i umocnienie przez nie staliwa jest coraz
wigksze, co wida¢ na przyktadzie stali mikro-
stopowej zawierajgcej 0,15%V (rys. 90).
Wzrost umocnienia stali weglikami nastepuje 200 [
tylko do pewnej krytycznej wartosci predko-
sci chtodzenia staliwa. Przy dalszym wzro-
scie predkosci chtodzenia nie wszystkie po-
tencjalne wegliki zdaza si¢ wydzieli¢, a wy-
dzielone wegliki sg tak drobne, ze dyslokacje 100
moga przez nie przechodzi¢ bez wigkszego
trudu. Powoduje to zmniejszenie umocnienia
stali wydzieleniami weglikéw. 50

Jak wida¢ na rys. 90, zastosowana po
odlewaniu rozpatrywanej partii rur katali-
tycznych predkosé chtodzenia 240°C/min jest
zblizona do optymalnej ze wzgledu na umoc-
nienie staliwa weglikami.

Zgodnie z praca [19] przyjeto, ze wplyw Rys. 90. Wptyw predkosci ch}o_dzen@a
wymiaréw i dyspersji weglikéw pierwotnych na umocnienie stali 0,15% V weglikami [19]
na umocnienie staliwa IN-519 bedzie od-
zwierciedlat logarytm predkosci chtodzenia odlewanych odsrodkowo rur katalitycznych.

Po tych ustaleniach przyjeto, ze umocnienie wydzieleniowe staliwa IN-519 weglikami
w odsrodkowo odlewanych rurach wyrazi si¢ zwiazkiem:

UW = Ig V[ /C/ + /Nb/ + 1,0] (14)

AR, MPa

500 200 100 50 20 10
Predkos¢ chlodzenia w 760 °C, °C/min

gdzie: V - predkosé chtodzenia rur [°C/min],
1,0 — zawartos¢ chromu w weglikach [% masy],
/1 — zawarto$¢ sktadnikéw stopowych [% masy].

Pozostate sktadniki stopowe staliwa IN-519 umacniajg roztworowo austenit propor-
cjonalnie do ich zawartosci w staliwie. Stad w drugiej koncepcji zaleznos¢ wiasciwosci
mechanicznych rur od ich struktury otrzymata posta¢:

Rm [MPa], Ry [MPa], As [%] = a/Si/ + b/Mn/ + ¢/Ni/ +
+d/Cr—1,0/+e - IgV [/C/+/Nb/ +1,0] +f (15)

gdzie: // - zawartos¢ sktadnikéw stopowych [% masy],
V - predkosé¢ chtodzenia rur [°C/min],
1,0 — zawartos¢ chromu w weglikach [% masy].

W trzeciej koncepcji przyjeto, ze umocnienie wydzieleniowe austenitu staliwa IN-519
odsrodkowo odlanych rur wyraza sie zwigzkiem, jak w drugiej koncepcji, natomiast umoc-
nienie roztworowe pierwiastkami réznoweztowymi: krzemem, manganem, niklem i chro-
mem (bez chromu zawartego w weglikach) powinno by¢ okreslone z uwzglednieniem r6z-
nicy promieni atoméw tych pierwiastkow i promienia atomu zelaza. Przy promieniach
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atoméw [12]: Si - 0,117 nm, Mn - 0,112 nm, Ni - 0,125 nm, Cr — 0,128 nm i Fe — 0,128
nm, wskaznik umocnienia sieci krystalicznej austenitu mozna obliczy¢ z zaleznosci [57]:
Mee — i
g=—2 PEW 10004 (16)
ke
gdzie: r — promien atomowy pierwiastka

i wynosi: 8,6% dla krzemu, 12,5% dla manganu i 2,3% dla niklu. Stad w tej koncepcji
zaleznos¢ wiasciwosci mechanicznych rur ze staliwa IN-519 od ich struktury otrzymata
posta¢:

Rm [MPa], Ry, [MPa], As [%] = a /Si/®¥ + b /Mn/*® +

+C/Ni/*?+d/Cr—1,0/+e-IgV[/C/+/Nb/+1,0] +f 17)
gdzie: 0,91;0,88; 1,02 — wskazniki oddajace zaburzenie sieci krystalicznej austenitu pierwiast-
kami r6znoweztowymi,
/1 — zawarto$¢ sktadnikow stopowych [% masy],
\% — predkosé chtodzenia rur [°C/min],
1,0 — zawartos¢ chromu w weglikach [% masy].

Analizy wielokrotnej regresji liniowej wiasciwosci mechanicznych i struktury odsrod-
kowo odlanych partii rur, pochodzacych ze 112 wytopdw staliwa IN-519, przeprowadzono
metoda najmniejszej sumy kwadratéw odchylen wartosci wiasciwosci mechanicznych od
prostej regresji za pomoca programu komputerowego STATISTICA. Wyznaczono wartosci
wspbétczynnikdw réwnan regresji, wspotczynnikéw korelacji, srednich odchylen standar-
dowych, testu Fishera i prawdopodobienstwa przypadkowych wynikdw oceniajacego istot-
nos$¢ wyznaczonych regresji (tablica 5).

Dla sprawdzenia, jak trafnie mozna prognozowaé¢ wiasciwosci mechaniczne rur ze
sktadu chemicznego staliwa IN-519 ze znalezionych réwnan regresji, wzieto atest hutniczy
nr 2614 firmy Manoir Industries z Francji, zawierajacy sktady chemiczne i wilasciwosci
mechaniczne rur pochodzacych z 7 innych wytopéw staliwa IN-519, nieuwzglednionych
w przeprowadzonej analizie regresji (tablica 6). Jak wida¢ w tablicy, niektdre zawartosci
sktadnikow stopowych i wartosci wiasciwosci mechanicznych rur wybiegaty nawet poza
granice wystepujace w analizowanych poprzednio partiach rur.

6.1.2. Wyniki analizy regresiji i ich dyskusja

Wyniki analizy wielokrotnej regresji wtasciwosci mechanicznych struktury odsrodko-
wo odlanych rur ze staliwa IN-519 przedstawiono w tabl. 5. Jak wynika z wartosci testu
Fishera i prawdopodobienstwa uzyskania przypadkowego wyniku, wszystkie wyznaczone
regresje okazaty sig istotne.

Wsp6tczynniki korelacji wyznaczonych réwnan regresji sg stosunkowo niskie. Wydaje sie
prawidtowoscia, ze wiasciwosci mechaniczne odlewdw majg wiekszy rozrzut w stosunku do
prostej regresji, niz wiasciwosci mechaniczne wyrobdw przerabianych plastycznie. Najlepsze
okazaty sie wsp6tczynniki korelacji przy wielokrotnej regresji zawartosci w procentach masy
poszczegolnych sktadnikdw stopowych staliwa IN-519 wzgledem odbiorowych wiasciwosci
mechanicznych odlewow rur Ry, Rgo, i As. Regresje te nie rozrozniaja sktadnikow dajacych
utwardzenie roztworowe austenitu i skfadnikow weglikotworczych, dajacych umocnienie wy-
dzieleniowe austenitu. Nawet przy tych najlepszych wspotczynnikach korelacji rownania regre-
sji objasniaty tylko 18,61% zmiennosci Ry, 15,99% zmiennosci Ry, i 23,19% zmiennosci As.
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Rdéwnania regresji wiasciwosci mechanicznych odlewow rur wzgledem sktadnikow
stopowych staliwa IN-519 rozdzielonych na sktadniki dajgce umocnienie roztworowe
austenitu i skfadniki weglikotworcze miaty gorsze wspotczynniki korelacji. W tym przy-
padku réwnanie regresji objasnity tylko 18,08% zmiennosci Ry, 15,91% zmiennosci Ro
i 20,69% zmiennosci As odlewow rur. Wynika stad wniosek, ze w analizowanej partii rur
zbedne jest wyodrebnianie sktadnikéw tworzacych roztwor roznoweztowy i skiadnikéw
weglikotwdrczych. Jest to prawdopodobnie spowodowane tym, ze wszystkie rury w anali-
zowanej partii byly chtodzone w przyblizeniu z jednakowg predkoscig po odlaniu, a stad
wymiary i dyspersja weglikéw powinny by¢ zblizone we wszystkich rurach. Gdyby anali-
zowana partia zawierata rury chtodzone po odlaniu z réznymi predkosciami, wydaje sie, ze
rozdziat sktadnikéw stopowych na réznoweztowe i weglikotworcze, przy ustalaniu zalez-
nosci wlasciwosci mechanicznych od struktury rur, datby uscislenie tej zaleznosci.

Zbedne okazato sie tez przywigzywanie do zawartosci sktadnikéw stopowych staliwa
IN-519 wskaznikdw zaburzenia przez nie sieci krystalicznej austenitu, mierzonych rézni-
cami promieni atomow kazdego sktadnika roznoweztowego i zelaza. Ich zastosowanie nie
zmienito istotnie wspoiczynnikdw korelacji rownan regresji.

Niskie wspotczynniki korelacji réwnan regresji moga wskazywac, ze w réwnaniach
nie zostaty uwzglednione wszystkie istotne zmienne wpltywajace na wiasciwosci mecha-
niczne staliwa. Taka zmienna moze by¢ wielkos¢ kolumn ziaren austenitu. Do réwnan
regresji mozna wprowadzi¢ parametr szerokosci kolumny D lub szerokosé¢ ziaren austenitu
d, wchodzacych w sktad kolumny. Réwnanie regresji przyjmie wtedy postaé, np.:

Rm [MPa], Ro» [MPa], As [%] =
a/Cl +b /Si/ + ¢ /Mn/ +d INi/ + € /Cr/ + T INb/ + WZ + g (18)

gdzie: // - zawartos¢ sktadnikow stopowych [% masy].
WZ = d—l/2 .
d — szerokos¢ ziarna austenitu wchodzacego w sktad kolumny.

W atestach analizowanej partii 112 wytopow staliwa IN-519 nie podano wielkosci
ziarna austenitu. Informacje dotyczace wielkosci ziarna w odlewanych rurach katalitycz-
nych sa trudno dostgpne i nie znaleziono ich w dostepnej literaturze. Wykonano natomiast
analize regresji z uwzglednieniem parametru wielkosci ziarna austenitu na 12 réznych
wytopach badanych w niniejszej pracy. Jednak ze wzgledu na mata ilos¢ danych przy 7
zmiennych niezaleznych, réwnania regresji wykazaty niezadowalajaca istotnosé, chociaz
uzyskane wspoétczynniki korelacji byty wyzsze niz w réwnaniach (1) —(3) (tabl. 5).

We wszystkich analizowanych postaciach rownan regresji ((1)-(9), tabl. 5) wiasciwo-
sci plastyczne As wzgledem struktury rur miaty lepsze wspétczynniki korelacji niz regresje
wiasciwosci wytrzymatosciowych Ry, i Ry, wzgledem struktury. Moze to §wiadczy¢ o tym,
ze wilasciwosci plastyczne odsrodkowo odlanych rur ze staliwa IN-519 Scislej sa zwigzane
ze struktura rur niz wiasciwosci wytrzymatosciowe.

Jak wida¢ ze wspotczynnikéw rownan regresji w tabl. 5, oddziatywanie sktadnikéw
stopowych staliwa IN-519 na Ry, rur jest silniejsze niz oddziatywanie na Ry, rur. Wynika
to stad, ze sktadniki roznoweztowe i wegliki umacniaja austenit przez blokowanie ruchéw
dyslokacji, a zdecydowana wiekszos¢ ruchow dyslokacji powstaje dopiero po przekrocze-
niu granicy plastycznosci. Dlatego oddziatywanie sktadnikdw stopowych staliwa IN-519
na Ry, rur jest silniejsze niz oddziatywanie na Ry, odlewow rur.

Obliczone z réwnan regresji wartosci wlasciwosci mechanicznych partii rur z atestu
hutniczego nr 2614 podano réwniez w tabl. 6. W tablicy tej widac, ze rzeczywiste wartosci
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wilasciwosci mechanicznych tej partii rur ze staliwa IN-519 r6znity si¢ od prognozowanych
z rownan regresji ((1)—(3) w tabl. 5), wyznaczonych dla poprzedniej partii rur (112 wytopow):
dla Ry, od —40 do + 26 MPa, srednio o - 10,8 MPa; dla Ry, od -2 do + 25 MPa, srednio
0 +10,7 MPa i dla A5 od + 2,3 do -3,2%, $rednio 0 —1,3%. Przy $rednich wartosciach rze-
czywistych wilasciwosci mechanicznych tej partii rur: Ry, =601 MPa, Ry, =331 MPa
i As = 18,1%, roznity si¢ one od oczekiwanych z rownan regresji: Ry, byto mniejsze 0 1,71%,
R byto wigksze 0 3,23% i As byto mniejsze o 7,18%. Warto zwrdci¢ uwage, ze wartosci
srednie Ry, i As tej partii rur byty mniejsze, natomiast wartosci srednie Ry, byty wicksze od
wartosci $rednich wiasciwosci mechanicznych analizowanej poprzedniej partii rur.

Mimo tych réznic wiasciwosci mechanicznych obu partii rur ze staliwa IN-519, row-
nania regresji wyznaczone dla pierwszej partii rur (112 wytopow) okazaty si¢ przydatne do
prognozowania wiasciwosci mechanicznych drugiej partii rur (7 wytopéw) i pozwolity
obliczy¢ wartosci wiasciwosci mechanicznych drugiej partii rur z podobna doktadnoscia.

6.2. Ocena wlasciwosci mechanicznych rur katalitycznych
po eksploatacji w reformerze metanu

W literaturze mozna znalez¢ tylko nieliczne informacje o zmianie wiasciwosci me-
chanicznych staliw zarowytrzymatych w czasie pracy piecow przemystu chemicznego.
Wigcej natomiast informacji mozna znalez¢ na temat zmian wlasciwosci mechanicznych
staliw zarowytrzymatych z temperatura i czasem starzenia, co jednak nie w petni oddaje
warunki pracy rur katalitycznych. Przyktadem takich informacji sa wyniki badan przed-
stawione na rys. 91 i 92. Jak wida¢ na rysunkach, badania te dotyczyly stosunkowo krot-
Kiego czasu starzenia i nie ustalono w nich wyraznych prawidtowosci zmian wilasciwosci
mechanicznych (zwtaszcza HV) z czasem starzenia.
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Rys. 91. Zmiana twardosci HV staliwa 15Cr35Ni zaleznie od temperatury i czasu starzenia [32]:
1-650°C, 2 — 750°C, 3 — 850°C, 4 — 950°C, 5 — 1050°C

Podobnych badan dla rur katalitycznych ze staliwa IN-519 nie znaleziono w dostepnej
literaturze.
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Rys. 92. Zmiana wlasciwosci mechanicznych staliwa Manaurite 20 starzonego w temperaturze 950°C
zaleznie od czasu starzenia [32]

W austenitycznej, dendrytycznej mikrostrukturze odlewéw rur ze staliwa IN-519
wystepuja migdzydendrytyczne, eutektyczne wegliki niobu i wegliki chromu. W czasie
pracy reformera metanu z bocznym ogrzewaniem temperatura rur waha sie w granicach
710-900°C (rys. 4). W tych warunkach w mikrostrukturze rur wydzielajg si¢ bardzo drob-
ne, wtorne wegliki niobu. Obecnosé¢ tych weglikdw w strukturze staliwa zwigksza wytrzy-
matos¢ rur na pelzanie, przez utrudnienie przemieszczenia sie granic ziaren austenitu
i zmniejszenie szybkosci aglomeracji poréw, ktore w czasie pracy rur sa zarodkowane na
granicach miedzy osnowa a skoagulowanymi i rozrastajacymi si¢ weglikami. Mimo to
postepujaca degradacja mikrostruktury rur w miare zwiekszania czasu pracy (koagulacja
weglikéw na granicach ziaren austenitu potaczona ze zubozeniem przylegtej osnowy w we-
giel i chrom, zarodkowanie i aglomeracja poréw petzaniowych, zmiany wywotane nisko-
cyklowym zmeczeniem cieplnym w cyklach rozruchu zimnego pieca) prowadzi do utraty
wytrzymatosci i plastycznosci rur, co konczy si¢ niebezpiecznym pekaniem rur i koniecz-
noscig ich wymiany. Zwykle w przyjetych programach eksploatacji rur zaklada sie, ze
powinny one bezawaryjne pracowa¢ przez 100 000 godz.

Przyjmujac stopniowy spadek wytrzymatosci i plastycznosci rur katalitycznych w cza-
sie pracy reformera, powstaje pytanie, czy te degradacje mozna zmierzyé gtéwnymi para-
metrami pracy rur, tj. temperatura T w kelwinach, naprezeniem w rurach ¢ w MPa i cza-
sem pracy t w godz., a wigc z pominieciem liczby cykli zmeczenia cieplnego rur, ktore sa
trudne do ustalenia w dostepnych materiatach eksploatacji piecow. Dla znalezienia odpo-
wiedzi na te pytania podjeto badania.

6.2.1. Opracowanie postaci réwnan regresji

Analize regresji przeprowadzono na podstawie wynikdéw badan wiasciwosci mecha-
nicznych eksploatowanych rur katalitycznych ze staliwa IN-519. Do analizy wykorzystano
wyniki badan rur zdemontowanych z bezawaryjnie dziatajgcych reformeréw metanu
w trzech zaktadach chemicznych, przedstawione w pracach [36, 37, 59, 71, 95]. Dane do
analizy zestawiono w tabl. 7.



82 6. Proba znalezienia zaleznosci pomigdzy wiasciwosciami mechanicznymi a strukturg ...

W analizie przyjeto, ze wiasciwosci mechaniczne w czasie pracy rur zmieniaja sie tak,
jak wytrzymatos¢ na petzanie zaleznie od czasu do zniszczenia rury. Jak wida¢ na rys. 93,
zaleznos¢ ta jest prawie liniowa przy wykresleniu jej w uktadzie logarytmicznym. Stad do
analizy regresji wprowadzono wartosci logarytmu czasu eksploatacji rur i wartosci loga-
rytmu naprezenia w rurach, natomiast temperature eksploatacji rur wprowadzono bezpo-
srednio w kelwinach. Temperature eksploatacji rur okreslono z rys. 4b odpowiednio do
miejsca pobrania probek z rury.
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Rys. 93. Zaleznos¢ wytrzymatosci na petzanie R, od parametru Larsona-Millera (P )
dla odlewow rur ze staliwa IN-519 [33]

Poniewaz temperatura eksploatacji danego odcinka rury byta niekiedy rézna, a liczba
godzin eksploatacji jednakowa, postanowiono obliczy¢ zredukowany czas eksploatacji t,
0 réznej temperaturze, odpowiadajacy czasowi eksploatacji przy projektowanej maksymal-
nej temperaturze pracy rur 1153 K. Do obliczenia zredukowanego czasu eksploatacji t,
uzyto parametru Larsona-Millera (P ), ktory dla stopu IN-519 wynosi [33]:

Puw = T(16,00 + Igt) 1072 (19)
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gdzie: T — rzeczywista temperatura pracy rur w kelwinach,
T — rzeczywisty czas pracy rur w godzinach.

Stad zredukowany czas eksploatacji rur t, do eksploatacji rur w temperaturze 1153 K wy-
nosit:

-
lgt, =— (16,0 + Ig 1) — 16,00 20
9T, 1153( +lg1) (20)

gdzie: T i t — sg rzeczywistymi temperatura i czasem eksploatacji danego odcinka rury.

Przy wykorzystywaniu wartosci t, nie trzeba juz wprowadza¢ do analizy regresji war-
tosci temperatury T, co upraszcza rownanie regresji. Nalezy jednak pamigta¢, ze rownania
te beda wazne tylko dla okreslonej maksymalnej temperatury pracy rur 1153 K.

Innym uproszczeniem réwnan regresji bedzie analiza regresji wiasciwosci mechanicz-
nych rur wzgledem parametru Larsona-Millera i logarytmu naprgzenia w rurach, poniewaz
parametr P,y ujmuje tgcznie temperature i rzeczywisty czas pracy rur.

Poniewaz badane w pracach [36, 37, 59, 71, 95] rury katalityczne miaty r6zne poczat-
kowo wiasciwosci mechaniczne Ry, As, Z, HB, KCU2 mozna byto przeprowadzi¢ analizg
regresji parametrow pracy rur tylko wzgledem witasciwosci mechanicznych wyrazonych
w procentach wartosci poczatkowej.

Naprezenie w rurach w czasie pracy reformera metanu obliczono z podanego
w [36, 37, 59, 71, 95] cisnienia wewnatrz rur p = 3,2 lub 3,4 MPa, $rednicy wewngtrznej
rur, d = 122,6 mm i grubosci $cian rur g = 16,5 mm ze wzoréw:

— naprezenie obwodowe od cisnienia wewnatrz rury

o =% [MPa] (21)

— naprezenie promieniowe ($ciskajace) od cisnienia wewnatrz rury w potowie grubosci
sciany rury
o5 :—% [MPa] (22)
— naprezenie zredukowane wedtug hipotezy najwiekszych naprezen statycznych
6, =0;—-05 [MPa] (23)

Analize regresji wiasciwosci mechanicznych Rn, As, Z, HB i KCU2 postanowiono
przeprowadzi¢ wzglgdem iloczynu parametrow eksploatacji rur oraz sumy wplywoéw po-
szczegolnych parametréw eksploatacji rur. Stad ostatecznie przyjeto wyznaczenie nastepu-
jacych rownan wielokrotnej regresji liniowej:

Rm [%], As [%%)], Z[%%], HB[%], KCU2[%] =a + b - Igr, - lgo (24)
Rm [%], As [%%], Z[%%], HB[%], KCU2[%] =a + b - Igt, + ¢ - Igo (25)
Rm [%], As [%%)], Z[%%], HB[%], KCU2[%] =a +b - Py - lgo (26)
R [%], As [%%)], Z[%%], HB[%], KCU2[%] =a +b - Piy + ¢ - Igo 27)
Rm [%], As [%%)], Z[%%], HB[%], KCU2[%] =a+b - T -Igt - Igo (28)

R [%], As [%%], Z[%%], HB[%], KCU2[%] =a+b-T+c-lgt+d-lgs  (29)
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Analize wielokrotnej regresji liniowej witasciwosci mechanicznych i parametrow eks-
ploatacji rur przeprowadzono metoda najmniejszej sumy kwadratéw odchylen wartosci
pomiarowych od prostej regresji za pomoca programu komputerowego STATISTICA.
Wyznaczono wartosci wspotczynnikdéw réwnan, wspotczynnikéw korelacji, srednich od-
chylen standardowych, testu Fishera i prawdopodobienstwa przypadkowego wyniku oce-
niajacego istotno$¢ wyznaczonych regresji.

6.2.2. Wyniki analizy regresji i ich dyskusja

Wyniki analizy wielokrotnej regresji wiasciwosci mechanicznych Ry, As, Z, HB
i KCU2 wzgledem parametrdw eksploatacji rur katalitycznych ze staliwa IN-519 przed-
stawiono w tabl. 8.

Jak wynika z wartosci testow Fishera i prawdopodobienstwa przypadkowego wyniku,
wigkszos¢ wyznaczonych regresji okazata si¢ istotna. Dowodzi to, ze zatozenie liniowej
degradacji wartosci Ry, As, Z, HB i KCU2 ze zwigkszeniem czasu eksploatacji rur katali-
tycznych ze staliwa IN-519 jest realne.

Najgorsze korelacje z parametrami pracy wykazata twardos¢ rur HB;s613. Jedynie
w rownaniu (29) regresja okazata sie istotna, a wspotczynnik korelacji wynidst 0,711. Stad
nie mozna parametru HB przyja¢ jako miernika degradacji mikrostruktury rur w ocenie ich
stanu technicznego po réznych okresach pracy w reformerze metanu.

Z danych w tabl. 8 wida¢, ze uproszczenia réwnan regresji przez zastapienie parame-
tréw eksploatacji T i logt przez parametr Igt, lub Py dato wspétczynniki korelacji rownan
regresji wzgledem iloczynu parametrow eksploatacji rur nie gorsze niz réwnan regresji
wzgledem iloczynu parametrow eksploatacji T, Igt i lgo rur. Natomiast w réwnaniach
regresji wzgledem sumy wptywéw poszczegdlnych parametrow eksploatacji rur zastgpienie
parametréw T i Igt przez parametr Igt, lub Py dato zblizone, ale nieco gorsze wspotczyn-
niki korelacji réwnan regresji. Uproszczenie réwnan regresji przez zastepowanie parame-
tréw eksploatacji rur T i Igt przez parametr Py jest wygodne, poniewaz pozwala na gra-
ficzne przedstawienie zmian wiasciwosci mechanicznych staliwa w trakcie eksploatacji na
wykresach dwuwymiarowych, przy zatozeniu statego cisnienia w rurach.

Z uktadu wsp6tczynnikéw korelacji réwnan regresji mozna wnioskowaé, ze wiasci-
wosci mechaniczne rur lepiej korelujg z sumg wplywdw poszczeg6lnych parametrow eks-
ploatacji rur niz z wptywem iloczynu parametréw eksploatacji rur. Widaé¢ to szczegdlnie
wyraznie w réwnaniach regresji zawierajacych wszystkie trzy parametry eksploatacji rur.
Jednak réwnania regresji wzgledem sumy wptywow poszczeg6lnych parametrow eksplo-
atacji rur tracg sens fizyczny, bo mozna z nich odczyta¢, ze wzrost naprezenia w rurach
zmniejsza degradacje whasciwosci mechanicznych rur, co wydaje sie oczywista nieprawda.
Jest to jednak specyfika metody znajdywania linii regresji wedtug najmniejszej sumy kwa-
dratow odchylen wartosci pomiarowych od linii regresji. Reasumujac, w rozpatrywaniu
korelacji nalezy wyznaczy¢ regresje wiasciwosci mechanicznych rur wzgledem sumy
wptywow poszczegblnych parametrow eksploatacji rur, a nie wzgledem wptywu iloczynu
parametréw eksploatacji rur.

Z danych w tabl. 8 wida¢, ze niezaleznie od uktadu réwnan regresji, korelacja wiasci-
wosci plastycznych As, Z, KCU2 rur katalitycznych z parametrami ich eksploatacji okazata
sie lepsza niz korelacja wartosci Ry, rur. Dowodzi to, ze degradacja wiasciwosci plastycz-
nych z czasem eksploatacji rur przebiega bardziej liniowo niz degradacja wiasciwosci wy-
trzymatosciowych.
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Tablica 8

Wyniki analizy wielokrotnej regresji wiasnosci mechanicznych i parametréw eksploatacji
rur katalitycznych ze staliwa IN-519

. Srednie ., | Prawdopo-
o rogesi | ook [odchenie| Viaos® |SomerEe | ogens
Lp. Roéwnanie regresji Korelac stggvc\jlgr- Fishera |wego wyni- regresji
ku [%)]
1 |Rn[%] = 124-10,9-Igt,Igo 0,919 4,81 131,90 0,0000 |istotna
2 |As[%%] = 151,59-23,92-Ig1,lgc 0,966 6,58 332,20 0,0000 |[istotna
3 (Z[%%] = 121-18,24-Igt,-lgc 0,926 14,30 36,34 0,0009 |[istotna
4 |HB[%] = 85,66-0,69-Igt,-lgc 0,060 13,20 0,059 0,810 nieistotna
5 [KCU2[%] = 132,6-19,11Igt,lgc 0,923 9,87 80,80 0,0000 |[istotna
6 [Rm[%] = -291,5-12,5-1gt,+377-Igc 0,921 5,68 64,68 0,0000 |[istotna
7 |As[%%] = 1331,3-25,6-lgt,-1049-Igc 0,967 7,60 167,50 0,0000 |[istotna
8 [Z[%%] = -98,7-20,1-lgt,+20,2-lgc 0,957 10,80 0,0000 |[istotna
9 [HB[%] = 84,6-0,76-Igt, + 0,91-lgc 0,301 14,50 0,70 0,5090 |przypad-
kowa
10 [KCU2[%] = 109,3-21,11-lg7,+21,0-lgc 0,938 10,81 31,60 0,0009 |[istotna
11 [Rm[%)] = 310,3-9,22-P lge 0,918 5,65 129,60 0,0000 |[istotna
12 |As[%%)] = 559-20,1-P v-lge 0,967 7,52 346,00 0,0000 |[istotna
13 |Z[%%] = 453,6-15,25-P »-lgo 0,926 10,87 36,40 0,0009 |[istotna
14 [HB[%] = 97,59-0,58-P_w-lgc 0,064 14,50 0,05 0,811 nieistotna
15 |[KCU2[%)] = 462,1-16,26-P v-lgo 0,923 10,76 81,50 0,0000 |[istotna
16 |Ry[%)] = 305-10,3-P y+8,3Igc 0,932 5,59 80,20 0,0000 |[istotna
17 |A5[%%] = 543-22,4-P y+13,9:lgc 0,971 7,69 200,70 0,0000 |[istotna
18 [Z[%%] = 420-17,1-P »+8,06:Igc 0,957 10,87 32,90 0,0005 |istotna
19 |HB[%] = 48-0,65-P . y+48-lgc 0,303 14,51 0,70 0,5090 |przypad-
kowa
20 |KCU2[%)] = 446-17,9-P u+14,05'gc 0,938 10,76 32,08 0,0000 |[istotna
21 |Ry[%] = 297,2-0,03-T-lgt-lgc 0,913 5,80 120,30 0,0000 |[istotna
22 |As[%%)] = 521,8-0,082-T Igtlgc 0,950 9,25 221,00 0,0000 |[istotna
23 |Z[%%)] = 435,4-0,066-T-lgtlgc 0,926 10,86 36,56 0,0009 |[istotna
24 |HB[%] = 55,82-0,005-T"lgt-lgc 0,123 14,43 0,21 0,64 przypad-
kowa
25 |KCU2[%] = 410,9-0,062-T-lgtlgc 0,865 14,08 41,90 0,0001 |[istotna
26 |Ry[%] = 410-0,21-T-25,8-1gt+22,9-Igc | 0,936 5,56 54,50 0,0000 |istotna
27 |As[%%] = 0,972 7,70 133,50 0,0000 |[istotna
728-0,46-T-43,9-gt+38,1-Igc
28 |Z[%%] = 0,957 11,90 18,33 0,0000 |[istotna
204,80-0,36-T+27,48-1g1+87,50-Igc
29 |HB[%] = 0,711 11,00 4,44 0,02 istotna
-198-0,02-T+83,9:1g7-80,8:lgc
30 |[KCU2[%] = 0,941 10,45 33,70 0,0000 |[istotna

468-0,37-T+0,0-lgt-3,31-lgc
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Wyniki badan rur katalitycznych ze staliwa IN-519 wycofanych

Zred. Rm As
Czas czas Temp.
Ozn. | pracy | 197 | pracy | 97 | pracy | Pw obl. z obl. z
t[godz] - K] [MPa]| [%] |réwn.| [%] |[%%] |réwn.
[godz] 27) 27)
24-0 1|0 1]0 293 4,69 | 575 | 100 - |17 100 -

24-1 24000 | 4,423 | 24000 | 4,423 |1153 | 23,55 | 504 88 72 46 | 27 32
24-2 24000 | 4,423 4710 | 3,673 (1113 | 22,73 | 510 89 81 6,3 | 37 50
24-3 24000 | 4,423 | 24000 | 4,423 |1153 | 23,55 | 512 89 72 69 | 41 32
30-0 110 110 293 4,69 | 625 | 100 - 16,4 | 100 -
30-1 30000 | 4,531 | 30000 | 4,531 |1153 | 23,67 | 500 80 71 49 | 30 29
30-2 30000 | 4,531 | 30000 | 4,531 |1153 | 23,67 | 490 78 71 56 | 34 29
30-3 30000 | 4,531 | 30000 | 4,531 |1153 | 23,67 | 514 82 71 49 | 30 29
44-0 1|0 110 293 4,69 | 608 | 100 - 17 100 -
44-1 44000 | 4,653 1625 | 3,210 |1073 | 22,16 | 461 76 86 64 | 38 62
44-2 44000 | 4,653 | 44000 | 4,653 1153 | 23,81 | 404 66 69 2,7 16 25
72-0 1|0 110 293 4,69 | 533 | 100 15,7 | 100
72 72000 | 4,869 2570 | 3,410 |1073 | 22,39 | 433 81 84 84 | 54 57
72-1 72000 | 4,869 | 72000 | 4,869 |1153 | 24,06 | 322 60 66 1,4 9 20
72-2 72000 | 4,869 | 72000 | 4,869 (1153 | 24,06 | 380 71 66 1,8 11 20
95-0 1|0 110 293 4,69 | 525 | 100 12,8 | 100
95-1 95000 | 4,977 3320 | 3,521 (1073 | 22,5 425 81 82 6,4 | 53 54
95-2 95000 | 4,977 | 95000 | 4,977 |1153 | 24,18 | 373 71 65 15 12 17
95-3 95000 | 4,977 | 95000 | 4,977 {1153 | 24,18 | 343 65 65 15 12 17
102-0 1|0 110 293 4,69 | 610 | 100 18,5 | 100
102-1 | 102000 | 5,011 3560 | 3,551 (1073 | 22,54 | 565 93 82 56 | 30 53
102-2 | 102000 | 5,011 | 102000 | 5,011 {1153 | 24,23 | 372 61 65 2,2 12 16
102-3 | 102000 | 5,011 | 102000 | 5,011 {1153 | 24,23 | 307 50 65 2,0 11 16

6.2.3. Weryfikacja doswiadczalna réwnan regresji

Dla sprawdzenia stusznosci wyznaczonych rownan wielokrotnej regresji liniowej
wilasciwosci mechanicznych i parametréw eksploatacji rur przeprowadzono badania wia-
sciwosci mechanicznych staliwa IN-519 pobranego z szesciu rur katalitycznych wymon-
towanych z reformera metanu eksploatowanego w Zaktadach Chemicznych POLICE. Rury
pracowaty przy maksymalnej temperaturze 880°C przy cisnieniu wewnatrz rury 3,2 MPa.
Rury oznaczone jako ,,24”, ,30”, ,,44”, 72", 95" i,102” przepracowaty odpowiednio:
24 000, 30 000, 44 000, 72 000, 95 000 i 102 000 godz. (tabl. 4.) Z kazdej z rur pobrano po
jednym odcinku do badan z gérnej czgéci, przy wlocie substratow, gdzie temperatura pracy
jest na tyle niska (540°C), ze struktura i wtasciwosci mechaniczne nie ulegaja degradacji
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Tablica 9
z pracy w reformerze metanu Z.Ch. POLICE, (wartosci $rednie)
4 HB2 5187 KCU2 P o, lgo,
obl. obl. obl.
[%] [%%] |z réwn.| HB [%] |zréwn.| [Jlem?] | [%] |zrown.| [MPa] | MPa
27) (27) 27)
15,8 | 100 - 165 100 - 21,8 100 - - 1 0
3,9 25 27 208 126 85 6 28 41 3,2 12,74 | 1,105

7,4 47 41 177 107 86 9,3 43 55 3,2 |12,74 | 1,105

7,7 49 27 208 126 85 6,9 32 41 3,2 |12,74 | 1,105
14,6 | 100 - 172 100 - 16,2 100 - - 1 0

3,9 27 25 265 154 85 4,8 30 38 3,2 |12,74 | 1,105

3,5 24 25 232 135 85 4,7 23 38 3,2 |12,74 | 1,105

3,9 27 25 257 149 85 57 38 38 3,2 |12,74 | 1,105

16 100 169 100 18,5 100 1 0
7,6 48 50 178 105 86 12,5 68 67 3,2 |12,74 | 1,105
6,2 39 22 168 99 85 6 32 38 3,2 |12,74 | 1,105
14 100 187 100 19,4 100 1 0
6,4 46 46 187 100 86 8,8 45 67 3,2 |12,74 | 1,105
4,6 33 18 189 101 85 4 21 38 3,2 |12,74 | 1,105
4,0 29 18 219 117 85 3,8 20 38 3,2 |12,74 | 1,105
13,4 | 100 172 100 19,5 100 1 0

51 38 44 172 100 86 17,5 90 67 3,2 | 12,74 | 1,105
3,5 26 15 203 118 85 2,9 15 38 3,2 |12,74 | 1,105
4,0 30 15 181 105 85 2,7 14 38 3,2 |12,74 | 1,105
18,0 | 100 172 100 22,5 100
6,5 36 43 236 137 86 6,6 29 67 3,2 |12,74 | 1,105
5,9 33 15 188 109 85 4,0 18 38 3,2 |12,74 | 1,105
4,0 22 15 195 110 85 3,8 17 38 3,2 |12,74 | 1,105

i nie odbiegaja od wiasciwosci rur nowych. Dla tych odcinkéw przyjeto teoretycznie czas
pracy 1 godz. i temperature pracy 20°C. Pozostate odcinki rur do badan pobrano w odle-
gtosci od 1 do 10 m od kotnierza rury. Temperature pracy odcinkéw pobranych z gérnej
czesci rur (1-4 m od kotnierza) oszacowano z wykresu na rys. 4b. Temperatura pracy od-
cinkéw pobranych w odlegtosci wiekszej niz 4 metry od kotnierza byla ustabilizowana na
poziomie 1153 K.

Wiasciwosci mechaniczne rur wyznaczono w statycznych probach rozciagania, pré-
bach udarnosci oraz badaniach twardosci. Wszystkie badania wykonano w temperaturze
otoczenia, tj. 293 K. Proby statyczne rozciagania wykonano na probkach ptaskich z gtow-
kami wg PN-EN 10002:1998 wycietych w taki sposob, by obejmowaty catg grubos¢ scia-
ny badanej rury. Zaletg tak pobranych prébek jest to, ze wyniki préby odzwierciedlaja
wszystkie rodzaje degradacji zachodzace w materiale rury, tj. naweglanie od strony we-
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wnetrznej, utlenianie, petzanie oraz przemiany w strukturze. W prébkach o przekroju ko-
towym, najczesciej pobieranych do badan, usuwane sa warstwy materiatu z 1/4 grubosci
sciany rury od strony wewnetrznej i zewnetrznej, tam gdzie moga kumulowac¢ si¢ najwiek-
sze uszkodzenia. Probki te odzwierciedlaja zatem najczesciej tylko degradacje struktury
wystepujaca w srodkowym obszarze grubosci sciany rury.

Probki do préb udarnosci z karbem U2 wg PN—EN 10045—1:1994 pobrano ze $rodka
grubosci sciany rury, a karb nacieto wzdtuz promienia rury. Badania twardosci HB; 5187
wykonano na przekrojach poprzecznych rur wg PN—91/H—01350.

Dane o parametrach pracy badanych odcinkéw rur i wyniki badan wiasciwosci me-
chanicznych zestawiono w tabl. 9.

Z tabl. 9 wynika, ze rzeczywiste spadki wartosci Ry, As, Z, HB i KCU2 roznity sie¢ od
spadkow obliczonych z réwnan regresji (27): dla Rm od —15 do +13%, $rednio 0 +2,5%;
dla As od —24 do +10%, $rednio 0 —4,0%; dla Z od —9 do +17%, $rednio o +8,8%; dla HB
od +14 do +69%, $rednio o +32,0% i dla KCU2 od —29 do +31%, srednio 0 —8,5%. Do-
wodzi to, ze — z wyjatkiem twardosci HB — spadki wartosci Ry, As, Z i KCU2 obliczone
z réwnan regresji (27) sa dobrymi miernikami degradacji mikrostruktury rur katalitycznych
ze staliwa IN-519.

Na rysunkach 94—98 pokazano, ktdre z tych wilasciwosci najlepiej odzwierciedlajg

degradacje mikrostruktury staliwa IN—519. Wykresy przedstawiaja rozrzut pomierzonych
wartosci Rp, As, Z, HB i KCU2 od prostych regresji wyliczonych na podstawie danych z
literatury [36, 37, 59, 71, 95]. Proste regresji wg wzoru (27) przedstawiono dla statego
cisnienia wewnatrz rur, rbwnego 3,2 MPa.

Ry= 305-10,3*P ,+8,3*Igc +eps (dla Igo = 1,105)

115 —
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Parametr Larssona-Millera P y,= T(16,0 +Igt) 107

Rys. 94. Poréwnanie zmian wiasciwosci Ry, odsrodkowo odlanych rur ze staliwa IN-519 zaleznie
od temperatury i czasu pracy rur w reformerze metanu dla statego cisnienia P = 3,2 MPa. Prosta
regresji obliczona na podstawie danych z literatury. Punktami zaznaczono wyniki badan wiasnych
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Ag=543 -22,4*P +13,9%gc +eps  (dla Igs=1,105)
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Parametr Larsona-Millera P ,=T(16,0 +1Igt) 107°

Rys. 95. Poréwnanie zmian wiasciwosci As odsrodkowo odlanych rur ze staliwa IN-519 zaleznie
od temperatury i czasu pracy rur w reformerze metanu dla statego cisnienia P = 3,2 MPa. Prosta
regresji obliczona na podstawie danych z literatury. Punktami zaznaczono wyniki badan wtasnych

Z =420 -17,1*P_y+ 8,06*Igc + eps (dla Igo= 1,105)
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Parametr Larsona-Millera P y=T(16,0 +Igt) 107

Rys. 96. Poréwnanie zmian wiasciwosci Z odsrodkowo odlanych rur ze staliwa IN-519 zaleznie
od temperatury i czasu pracy rur w reformerze metanu dla statego cisnienia P = 3,2 MPa. Prosta
regresji obliczona na podstawie danych z literatury. Punktami zaznaczono wyniki badan wtasnych

Jak wida¢ z rys. 94-98, najlepsze dopasowanie wyznaczonych wartosci wiasciwosci
mechanicznych staliwa IN-519 do prostych regresji uzyskanych na podstawie danych
z literatury wykazuja wydtuzenie As i przewezenie Z. Rozrzut wartosci Ry, i KCU2 dla
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zblizonych parametréw P\ okazat si¢ dos¢ duzy, co moze niejednoznacznie wskazywaé
na stopien degradacji struktury staliwa.

KCU2 = 446 -17,9*P ,,+ 14,05%Igo +eps (dlalgs = 1,105)

110
Przedziat ufnosci, p=0,95
T 90| o
3 N .
=
- -
D
£
3
N
] 30 u}
Q - -
x . na podstawie danych z literatury
0 badane staliwo IN-519
10
20 21 22 23 24 25

Parametr Larsona-Millera P y=T(16,0 +Igt) 107

Rys. 97. Pordwnanie zmian udarnosci KCU2 ods$rodkowo odlanych rur ze staliwa IN-519 zaleznie
od temperatury i czasu pracy rur w reformerze metanu dla statego cisnienia P = 3,2 MPa. Prosta
regresji obliczona na podstawie danych z literatury. Punktami zaznaczono wyniki badan wtasnych

HB = 48 -0,61*P,,+48*Igc +eps  (dla Igs= 1,105)
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Rys. 98. Poréwnanie zmian twardosci HB ;5,157 0dsrodkowo odlanych rur ze staliwa IN-519 zaleznie
od temperatury i czasu pracy rur w reformerze metanu dla statego cisnienia P = 3,2 MPa. Prosta
regresji obliczona na podstawie danych z literatury. Punktami zaznaczono wyniki badan wtasnych



6.2. Ocena wiasciwosci mechanicznych rur katalitycznych po eksploatacji w reformerze metanu 93

Wyniki préb twardosci HB praktycznie nie sg przydatne do oceny stopnia degradacji
staliwa po eksploatacji. Wzrost twardosci, powstajagcy na skutek procesow wydzielania
i koagulacji weglikdw w strukturze staliwa, nie jest rGwnomierny. Duzy rozrzut wynikéw
mozna takze przypisa¢ wydzielaniu fazy o. Stwierdzono, ze w probkach, w ktorych ta faza
wystepuje, wzrost twardosci stopu w stosunku do stanu wyjsciowego jest duzo wickszy.

Przyjecie przewezenia probek (Z) po statycznej probie rozciggania jako miernika
degradacji struktury staliwa IN-519 jest dos¢ ryzykowne. Przy ocenie przewezenia moze
wystepowa¢ duzy btad pomiaru ze wzgledu na mate odksztatcenie plastyczne w strefie
przetomu oraz zaokraglenie naturalnych powierzchni wewnetrznej i zewngtrznej wycinka
rury. Podobnie przyjecie wynikéw préb udarnosci KCU2 za miernik degradacji struktury
staliwa wydaje sie niekorzystne ze wzgledu na to, ze standardowa probka udarnosciowa
o0 przekroju 10x10 mm obejmuje zazwyczaj tylko czes¢ przekroju sciany rury, a przez to
nie sa uwzglednione wszystkie czynniki wptywajace na wiasciwosci mechaniczne rury po
eksploatacji. Ponadto nalezy sie liczy¢ z duzym btedem pomiaru ze wzgledu na niska udar-
nos¢ staliwa.

Biorac pod uwage otrzymane wspoétczynniki korelacji otrzymane z réwnan (27) dla
poszczegolnych wiasciwosci mechanicznych oraz rozrzut wartosci pomierzonych w sto-
sunku do wyliczonych prostych regresji, mozna uzna¢, ze wartosci wydtuzenia As, uzyska-
ne w statycznych probach rozciggania, najlepiej opisuja degradacje mikrostruktury staliwa
IN-519.

Przyjmujac wydtuzenie As jako miernik stopnia degradacji materiatu rur trzeba okresli¢
jego najmniejsza, dopuszczalng wartosé. Mozna przyjaé, ze wartos¢ graniczna As odpowiadaé
bedzie plastycznosci materiatu rur w 11l stadium pelzania, po pojawieniu si¢ w strukturze
ukierunkowanych poréw petzaniowych tgczacych sie w mikropekniecia. Przeprowadzone
badania metalograficzne ujawnity taka strukture w probkach pobranych z rury po 95000
godz. eksploatacji w reformerze metanu. Whasciwosci plastyczne materiatu tej rury okazaty
si¢ nizsze w stosunku do pozostatych badanych rur, gdzie nie stwierdzono obecnosci mikro-
peknigé. Z tabeli 9 widaé, ze pomierzone wydtuzenia As dla prébek ,,95” zblizone sa do 10%
wartosci poczatkowej. Stad mozna przyjaé, ze minimalna warto$¢ As, ktdra mozna przyjaé
jeszcze za dopuszczalng, wynosi 10% wartosci poczatkowej dla danej rury.

6.2.4. Opracowanie metody wyznaczania zapasu trwatosci rur katalitycznych

Na rys. 99 przedstawiono graficznie proponowang metode oceny stopnia degradacji
rur katalitycznych po eksploatacji w reformerze metanu i okreslania zapasu ich trwatosci na
przyktadzie rur wykonanych ze staliwa IN-519.

Warunkiem koniecznym stosowania tej metody jest znajomos$¢ réwnania regresji
wydtuzenia As, w zaleznosci od parametrow pracy rur katalitycznych dla danego gatunku
staliwa. ,,Wzorcowa” prosta regresji powinna by¢ okreslona wg réwnania (27) na mozliwie
duzej ilosci prébek pobranych z rur w prawidtowo pracujacych reformerach metanu. Prosta
ta obrazuje srednie zmiany wartosci As rur w trakcie pracy pieca.

Uzytkownik nanosi otrzymane w statycznych prébach rozciggania wartosci wydtuzenia
As na wykres As[%%] = f(P_w) | sprawdza, czy wartosci te znajduja si¢ w przedziale ufnosci
prostej regresji. Na rys. 99 zaznaczono przyktadowo wyniki badan dwaéch rur, eksploatowa-
nych w roznych warunkach, z ktérych pierwsza wykazata ok. 40% wartosci poczatkowej
wydtuzenia As, a druga ok. 30%. Jezeli wartos¢ pomierzona znajduje si¢ ponizej prostej re-
gresji (rura 2) lub powyzej (rura 1), oznacza to, ze parametry pracy pieca odbiegaty od zato-
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zonych i degradacja struktury ulegta przyspieszeniu lub przebiegata wolniej. Rzutujac nanie-
sione wartosci (punkty 1 i 2, rys. 99) na prosta wzorcowa As[% %] = f(P_w), a nastgpnie rzu-
tujac otrzymang warto$¢ na o$ czasu eksploatacji, mozna odczyta¢ pozostajacy czas bezpiecz-
nej eksploatacji rur (t;1 i t» na rys. 99) w danych warunkach.

Prosta regresji wydtuzenia A5 i parametrow pracy rur ze staliwa IN-519
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Rys. 99. Schemat metody okreslania zapasu trwatosci rur katalitycznych ze staliwa IN-519
(dla statego cisnienia pracy P = 3,2 MPa). Rura 1 — eksploatowana przy zanizonych parametrach
pracy. Rura 2 — eksploatowana w zawyzonych parametrach pracy

Proponowana metoda umozliwia ocene stanu technicznego rur katalitycznych przez
caty okres eksploatacji w reformerze metanu, zwlaszcza zanim jeszcze wystapia uszkodze-
nia petzaniowe w postaci mikro- lub makro peknigé materiatu. Zaleta metody jest mozli-
wos¢ odrdzniania rur o matym lub duzym stopniu wyeksploatowania w okresie odpowiada-
jacym Il stadium petzania. Dotychczas stosowane metody nie pozwalajg na taka ocene,
a ich przydatnos¢ rozpoczyna sic w momencie pojawienia si¢ poréw petzaniowych i nie-
ciagtosci w strukturze.

Sukcesywne badania wiasciwosci mechanicznych rur prowadzone w trakcie odsta-
wien instalacji pozwolg na $ledzenie postepu niszczenia materiatu rur i przewidywanie
zapasu ich trwatosci. Okreslenie zapasu trwatosci umozliwi bezpieczna i ekonomiczng
eksploatacje instalacji oraz planowy zakup i wymiang rur w reformerze.

Wazng zaleta oceny stanu materiatu rur katalitycznych, przeprowadzanej wedtug za-
proponowanej metody, jest odzwierciedlenie dziatania wszystkich mechanizméw degrada-
cji: pelzania, przemian strukturalnych, utleniania i nawgglania, a takze niskocyklicznego
zmeczenia cieplnego wywotanego cyklem pracy.
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Opracowana metoda oceny stanu technicznego rur katalitycznych opiera si¢ na bada-
niach rur sukcesywnie wycofywanych z eksploatacji danego reformera metanu. Podstawo-
wa przyczyna przedwczesnego wycofywania rur z eksploatacji jest nieréwnomierne rozto-
zenie odksztatcen na obwodzie rury i powstanie wyboczenia. Rzadziej spotykane sg przy-
padki wymiany rur w wyniku ujawnienia wiekszej wady materiatowej, np. braku przetopu
w spoinie. Wycofywane z tych powodéw rury katalityczne reprezentujg stan pozostatych
rur w piecu, poniewaz degradacja ich mikrostruktury pozostaje odpowiednia do parame-
tréow dotychczasowej eksploatacji. Rury, w ktérych nastapito przegrzanie wskutek zabu-
rzenia przeptywu mieszanki gazowej lub ztego uregulowania palnikéw, nie moga by¢ uzyte
W proponowanej metodzie.

Obok zalet opracowana metoda oceny stanu rur katalitycznych obarczona jest pew-
nymi wadami. Sg to: ocenianie stanu wszystkich rur reformera metanu na podstawie wyni-
kéw badan jednej rury oraz opieranie si¢ na wynikach badan niszczacych.

Praktyka dowodzi, iz rury katalityczne montowane w danym reformerze metanu za-
zwyczaj pochodza od jednego producenta i zostaty wytworzone w niemal identycznych
warunkach. Np. uzytkowane w Z.Ch. POLICE rury katalityczne wykonane zostaty z 112
wytopow tego samego staliwa IN-519, odlane w jednej odlewni, tg samag metoda, przy tej
samej predkosci chtodzenia odlewow. Ich wiasciwosci mechaniczne roznig sie (wedtug
atestu hutniczego) zaleznie od tolerancji zawartosci sktadnikéw stopowych staliwa w po-
szczegblnych wytopach. Z parametrami dotychczasowej eksploatacji w opracowanej meto-
dzie zwigzany jest tylko procent zmniejszenia sie¢ wyjsciowych wiasciwosci mechanicz-
nych rur, a ten nie moze znacznie si¢ rézni¢ ze wzgledu na te same parametry eksploata-
cyjne. Pozwala to uzna¢, ze znaczenie pierwszej wymienionej wady w opracowanej meto-
dzie oceny stanu technicznego rur nie powinno by¢ duze.

Opieranie sie na wynikach badan niszczacych powoduje, ze nie mozna proponowanej
metody stosowa¢ do biezacej kontroli stanu rur Kkatalitycznych, gdy aktualnie nie ma rury
wycofanej z eksploatacji. Wada ta dotyczy przede wszystkim koncowego okresu eksploatacji
rur, w ktérym kontrola powinna by¢ czesta. Jednak na dzien dzisiejszy nie ma idealnej meto-
dy oceny stanu technicznego rur katalitycznych w eksploatacji reformeréw metanu.
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WNIOSKI

Przeprowadzone studia literaturowe i badania wtasne dowiodty stusznosci postawio-
nej tezy pracy. Jednoznacznie wskazano na gtéwne przyczyny degradacji rur katalitycz-
nych eksploatowanych w reformerze metanu, co stanowi istotny czynnik poznawczy pracy.
Aspekt poznawczo-utylitarny pracy zwigzany jest ze znalezieniem wiarygodnego miernika
uogdlnionej degradacji struktury rur katalitycznych. Praktyczne zastosowanie zapropono-
wanego miernika w diagnostyce rur katalitycznych ze staliw chromowo-niklowych szeroko
stosowanych w zaktadach chemicznych w Polsce pozwoli na ocene aktualnego stanu tech-
nicznego rur i podjecie we wiasciwym czasie decyzji o ich wymianie.

Wyniki badan wiasnych i analiz uzasadniajg nastgpujace wnioski dotyczace eksploatacji
w reformerach metanu odsrodkowo odlewanych rur katalitycznych ze staliwa IN-519:

1. Doswiadczalnie udokumentowano, ze przy prawidlowej eksploatacji reformera
w warunkach zatozen projektowych gtéwng przyczyna degradacji rur katalitycznych jest
wysokotemperaturowe petzanie staliwa. Obecno$¢ mikroporéw w strukturze staliwa po-
twierdzona badaniami metalograficznymi jednoznacznie wskazuje, ze niszczenie rur od-
bywa si¢ przez inicjacje poréw i ich rozprzestrzenianie sie w wyniku dziatania naprezen
w rurach w czasie ich eksploatacji.

2. Substraty i produkty konwersji praktycznie nie reaguja ze $cianami rur w przypadku
prawidtowej eksploatacji reformera. Wszelkie oznaki utleniania lub naweglania od we-
wnetrznych powierzchni rur sg skutkiem zaburzenia procesu konwersji, stabo dziatajacego
katalizatora lub niezréwnowazonego bilansu cieplnego reakcji konwersji.

3. Zmiany mikrostruktury rur, polegajace gtéwnie na procesach wydzielania wegli-
kéw, koagulacji ich czastek na granicach ziaren i w przestrzeniach migedzydendrytycznych,
tworzeniu ciagtej siatki weglikdw na granicach ziaren austenitu, wydzielaniu sie i koagula-
cji fazy o, wzroscie sumy wydzielen weglikow i faz migdzymetalicznych przebiegaja
nieréwnomiernie i niemonotonicznie z czasem pracy reformera metanu. Stan mikrostruktu-
ry nie moze stuzy¢ jako wystarczajaco doktadny miernik trwatosci rur katalitycznych.

4. Analizy wielokrotnej regresji wiasciwosci mechanicznych i struktury rur w stanie
dostawy wykazaly najlepsza Kkorelacje wiasciwosci mechanicznych rur z zawartoscia
w procentach masy poszczeg6lnych sktadnikéw stopowych, niezaleznie od tego, czy two-
rza one wegliki, czy pozostajg rozpuszczone w austenicie. Wyodrebnienie sktadnikéw
tworzacych roztwor réznoweztowy i weglikotworczych, jak tez przypisanie skladnikom
roznoweztowym wskaznika zaburzenia przez nie sieci krystalicznej austenitu, dato réwna-
nia regresji o gorszych wspétczynnikach korelacji.

5. Najlepsza korelacje zmian wilasciwosci mechanicznych rur w trakcie eksploatacji
reformera metanu uzyskano wzgledem sumy parametréw pracy rur: temperatury T w Kel-
winach, logarytmu czasu pracy rur t w godzinach i logarytmu naprezenia rur ¢ w MPa.
Uproszczenie rownan regresji przez zastapienie parametréw T i Igt przez parametr Larso-
na-Millera (Py) dato zblizone wspétczynniki korelacji réwnan regresji i moze by¢ stoso-
wane do opisu zmian wilasciwosci mechanicznych rur zachodzacych w czasie ich eksplo-
atacji.
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6. Sposrod wiasciwosci mechanicznych rur, wyznaczonych w temperaturze pokojowej,
najlepsza korelacje z parametrami dotychczasowej eksploatacji wykazato wydtuzenie As.

7. Opracowana metoda wyznaczania aktualnego zapasu trwatosci rur katalitycznych
oparta na pomiarze i analizie wartosci wydtuzenia As materiatu eksploatowanych rur moze
by¢ praktycznie stosowana w zaktadach chemicznych uzytkujacych reformery metanu.
Zaletg metody jest ujecie oddziatywania wszystkich mechanizméw degradacji materiatu
rur: pelzania, przemian strukturalnych, utleniania i naweglania, a takze niskocyklicznego
zmeczenia cieplnego wywotanego cyklem pracy.
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Wykaz cytowanych norm

PN-92/M-34031 Rurociagi pary i wody goracej. Ogdlne wymagania i badania.

PN-EN 10028-2:1996 = Wyroby ptaskie ze stali na urzadzenia cisnieniowe. Stale niestopowe
i stopowe do pracy w podwyzszonych temperaturach.

PN-EN 10002:1998 Metale. Préba rozciggania. Metoda badania w temperaturze otoczenia.

PN-EN 10045-1:1994 Metale. Proba udarnosci sposobem Charpy’ego. Metoda badania.

PN-91/H-01350 Pomiar twardosci metali sposobem Brinella.



OCENA PROCESOW NISZCZENIA RUR KATALITYCZNYCH
W EKSPLOATACJI REFORMEROW METANU

Przedstawiono mechanizmy degradacji mikrostruktury rur katalitycznych eksploatowanych
w reformerach metanu oraz dokonano analizy miernikéw okreslajacych stopien degradacji rur. Wy-
kazano, ze gtéwnym czynnikiem degradujacym materiat rur jest petzanie, ktére prowadzi do inicjacji
mikroporéw i ich rozprzestrzeniania si¢ w ciaggte peknigcia, a procesy wydzieleniowe zachodzace
w mikrostrukturze sprzyjaja zarodkowaniu mikropeknigé.

Podjeto prébe znalezienia strukturalnych miernikdw zuzycia rur katalitycznych. Przeprowadzo-
ne badania metalograficzne rur ze staliwa IN-519 eksploatowanych w reformerze metanu w czasie
24000, 30 000, 44 000, 72 000, 95 000 i 102 000 godzin wykazaty, ze degradacja mikrostruktury nie
wystepuje rownomiernie w rurach i nie postepuje monotonicznie, a stad stan mikrostruktury nie moze
stuzy¢ jako miernik stopnia degradaciji rur.

Wykazano, iz stosowane dotychczas uogolnione mierniki degradacji mikrostruktury rur katali-
tycznych, takie jak pomiar zmian srednicy rur, badania ultradzwickowe, badania przenikalnosci ma-
gnetycznej lub badania za pomoca pradéw wirowych w rézny sposéb ujmuja dziatanie gtéwnego
mechanizmu degradacji rur, daja rozbiezne wyniki i trudno je przetozy¢ na oceng zuzycia trwatosci
rur. Mierniki te zazwyczaj sa uzyteczne do oceny stanu rur w koncowym etapie ich eksploatacji,
kiedy w strukturze pojawig si¢ uszkodzenia petzaniowe w postaci mikro lub makropgknigc.

Sytuacja ta uzasadniata potrzebe znalezienia wiarygodnego miernika przedstawiajacego degra-
dacje mikrostruktury rur katalitycznych w catym okresie eksploatacji. Jako gtéwny cel pracy przyjeto
znalezienie miernika uogélnionej degradacji mikrostruktury od$rodkowo odlanych rur katalitycznych
ze staliwa IN-519 eksploatowanych w reformerach metanu oraz opracowanie metody obliczania,
przy uzyciu tego miernika, zapasu trwatosci eksploatowanych rur.

Przeprowadzono analiz¢ wielokrotnej regresji wiasciwosci mechanicznych i mikrostruktury rur
ze staliwa IN-519 w stanie dostawy hutniczej. Wykazano istnienie dobrej korelacji wiasciwosci
mechanicznych rur z zawartoscia w procentach masy poszczeg6lnych sktadnikéw stopowych.

Zalozono, ze istnieje korelacja wiasciwosci mechanicznych rur eksploatowanych w reformerze
metanu z parametrami pracy, tj. naprezeniem w rurach, temperatura i czasem pracy. Przeprowadzono
analize wielokrotnej regresji witasciwosci mechanicznych i parametréw dotychczasowej eksploatacji
rur katalitycznych ze staliwa IN-519 zainstalowanych w réznych reformerach w kilku zaktadach
chemicznych. Analize przeprowadzono dla kilku postaci réwnan regresji i poszczeg6lnych wiasciwo-
sci mechanicznych rur: Ry, As, Z, HB i KCU2. Wykazano, ze najdoktadniej z parametrami dotych-
czasowej eksploatacji koreluja wartosci wydtuzenia As rur, wyznaczone w temperaturze pokojowej.
Weryfikacja opracowanych réwnan regresji wynikami badan witasnych rur katalitycznych ze staliwa
IN-519 eksploatowanych w reformerze metanu w Z.Ch. POLICE dowiodta, iz wiasciwosci mecha-
niczne rur wyznaczone w badaniach byty zbiezne z wartosciami obliczonymi z zaproponowanych
réwnan regresji.

Na podstawie wynikéw badan rur ze staliwa IN-519 opracowano wiasng metode oceny stopnia
degradacji i wyznaczania zapasu trwatosci rur katalitycznych. Metoda oparta jest na pomiarze wydtu-
zenia wzglednego As rur okresowo wycofywanych z eksploatacji.



ASSESSMENT OF CATALYTIC TUBES DEGRADATION
OF REFORMER UNITS IN SERVICE

Degradation mechanisms occur in catalytic tubes microstructure in steam reformer units during
their exploitation as well as evaluation of degradation criteria have been presented. It has been shown
that creep is the main degradation factor affecting material of tubes. Creep generates voids in the
microstructure and promotes their lining into microcracks. The secondary phase precipitation facilita-
tes microcrack initiation.

Metallographical investigations of IN-519 cast steel catalytic tubes have been carried out in
order to establish structural criterion describing a degradation level of tubes. Examinations of the
samples after 24.000, 30.000, 44.000, 72.000, 95.000, 102.000 h service time in steam reformer have
shown that structural changes occur in non-monotonic way with operating time at elevated temperatu-
res, thus the evaluation of tube degradation can not be based only on the microstructure.

It has been shown that currently applied diagnostic methods such as measurements of diametri-
cal growth of the tubes, eddy current, and ultrasonic tests are no reliable criteria describing the amo-
unt of degradation in creep resistant reformer tubes. These techniques are able to detect creep damage
in the form of internal cracking and are useful in the last stage of exploitation of tubes.

Circumstances mentioned above show that there is strong need to establish reliable criterion
determining catalytic tube degradation in the whole exploitation period. The main aim of this study is
to find out such criterion for IN-519 cast steel catalytic tubes and develop life prediction method,
which would be able to detect and quantify the damage present in the tubes.

The linear regression analysis of mechanical properties in as received condition and microstruc-
ture of IN-519 cast steel tubes has been calculated. There has been found good correlation between
mechanical properties of the tubes and their chemical compositions.

The presence of a good correlation between mechanical properties of the catalytic tubes and
service conditions, i.e. temperature, time, and internal stress was assumed. The linear regression
analysis has been performed for IN-519 cast steel tubes obtained from several chemical plants. The
analysis includes the following mechanical properties: tensile strength (TS), elongation (EL), reduc-
tion in area (RA), Brinell hardness (HB), and toughness (KCU2). The largest correlation between
mechanical properties and service conditions has been obtained for elongation (EL) measured at room
temperature. Verification of regression equations has been made with the use of mechanical proper-
ties of samples from POLICE chemical plant. Good correlation of measured and calculated values has
been proved.

The new method for assessing the actual degradation level and predicting residual lifetime of
creep-resistant tubes has been established. This method was developed on the base of IN-519 cast
steel investigation, and uses elongation values as a main factor characterising structural degradation
of catalytic tubes.
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