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ABSTRACT

STRESZCZENIE

The article presents the results of the stability of the microstructure and proper-
ties of catalytic cast pipes in steam reforming conditions. The growing prices
of catalytic pipes have resulted in the attempts to prolong of the pipe work
above 100,000 h stability. Increasing the time and temperature of operating
causes coalescence and coagulation of secondary carbides reducing thus the
creep resistance of the alloy. Currently there is no definite and commonly used
method to assess the degree of degradation of the microstructure and proper-
ties of catalytic pipes. The destructive test methods of catalytic pipes are usually
reduced to the assessment of the effects of metallographic creeping process, ie.
relative volume and distribution of mikrovoids on the pipe wall section, as well
as evaluating the mechanical properties of steel. These methods generally give
a clear assessment but require disassembly for testing pipes and replace ment
with new ones. The author developed the regression which show a significant
dependence of mechanical properties (R A,, KCU 2) on the operating param-
eters of the reformer (P, , 0) and hardness HB cast IN 519. The equations have
been applied to assess the possibility of using non-destructive testing for the
assessment of the degree of degradation of the catalyst steel pipe.
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W artykule przedstawiono wyniki badan stabilnosci mikrostruktury i wtasci-
wosci staliwa rur katalitycznych w warunkach reformingu parowego. Wzrasta-
jace ceny rur katalitycznych doprowadzity do analizy mozliwosci przedtuzenia
czasu eksploatacji rur powyzej projektowej trwatosci 100000 h. Zwigkszenie
czasu i temperatury eksploatacji powoduje koalescencje i koagulacje weglikow
wtornych, a tym samym zmniejszenie odpornosci na pelzanie stopu. Obecnie
brak jest jednoznacznej i powszechnie stosowanej metody oceny stopnia degra-
dacji mikrostruktury i wlasciwosci staliwa rur katalitycznych. Niszczace meto-
dy badan rur katalitycznych sprowadzaja sie zwykle do oceny metalograficznej
efektow procesu pelzania, tzn. objetosci wzglednej i rozmieszczenie mikropu-
stek na przekroju $cianek rur, a takze oceng wlasciwosci mechanicznych staliwa.
Metody te daja na ogoél jednoznaczng ocene ale wymagaja demontazu rur do
badan i zastgpienie ich nowymi. Wykorzystujac opracowane réwnania regre-
sji wykazujace istotng statystycznie zaleznos¢ wiasciwosci mechanicznych (R ,
A, KCU2) od parametréw eksploatacyjnych reformera (P, 0) i twardosci HB
staliwa IN 519, wykazano mozliwo$¢ zastosowania badan nieniszczacych do
oceny stopnia degradacji staliwa rur katalitycznych.
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1. Wstep

Swiatowy wzrost konsumpcji energii wywotany rozwojem
cywilizacji spowodowal uszczuplenie jej zasobéw i globalne
ocieplenie klimatu. Obecnie ok. 90% calkowitego zapotrzebo-
wania energii jest wytwarzane z paliw kopalnych. Spalanie tych
paliw potaczone jest z wydzielaniem duzych ilo$ci dwutlenku
wegla, istotnie odpowiedzialnego za efekt cieplarniany. Dlatego
wiekszo$¢ prowadzonych analiz wskazuje, ze w perspektywie
najblizszych kilkudziesigciu lat, wodér moze sta¢ si¢ podsta-
wowym nosnikiem energii stwarzajac jednoczes$nie przyjazny
$rodowisku system energetyczny. Obecnie ok. 90% $wiatowej
produkcji wodoru jest wytwarzane w procesie reformingu paro-
wego z zastosowaniem gazu ziemnego jako surowca podstawo-
wego. Proces konwersji weglowodoru para wodng prowadzony
jest w temperaturze ok. 800 °C w reformerze (rury wykonane
ze staliwa austenitycznego umieszczone pionowo w komorze

* Autor korespondencyjny. E-mail: walenty.jasinski@zut.edu.pl

pieca wypelnione sg pierscieniami ceramicznymi z naniesionym
katalizatorem - stop na osnowie niklu). W celu zwigkszenia
efektywnosci energetycznej procesu konwersja prowadzona
jest przy ci$nieniu 3 + 4 MPa oraz przy stalej tendencji pod-
wyzszania temperatury konwersji do 950 °C [1-3]. Dlugotrwata
eksploatacja rur w takich warunkach doprowadza do degra-
dacji mikrostruktury i wlasciwosci staliwa, a w konsekwencji
do stanu awaryjnego z wylaczeniem reformera z produkcji
wigcznie. Wzrastajace ceny rur katalitycznych doprowadzilty do
analizy mozliwo$ci przedluzenia czasu eksploatacji rur powyzej
projektowej trwalosci 100000 h. Jezeli tak, to w jakim stopniu
i na podstawie jakich kryteriow ?

Inspiracja do podjecia tematu niniejszej pracy jest brak metody
ilo$ciowej oceny stopnia degradacji materiatu rur katalitycznych
pozwalajacej na jednoznaczne okreslenie ich trwalosci resztko-
wej w warunkach eksploatacyjnych. Obecnie diagnostyke stanu
rur katalitycznych prowadzi si¢ réznymi nieporéwnywalnymi
metodami. Konsekwencja braku ogélnie przyjetej metodyki
postepowania przy ocenie trwalosci resztkowej materiatu rur
katalitycznych jest ich przedwczesna wymiana lub doprowadze-
nie do katastroficznych awarii wskutek utraty szczelnosci rur.

W efekcie prowadzonych badan ustalono oddzialywanie pa-
rametréw eksploatacyjnych na sklad fazowy i mikrostrukture
staliwa, a tym samym na jego wlasciwosci mechaniczne. Zmiana
morfologii sktadnikéw mikrostruktury staliwa w funkeji tempe-
ratury i czasu pracy rur umozliwila okreélenie rodzaju i kinetyki
przemian fazowych w warunkach eksploatacji. Rozwigzanie
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tych zagadnien badawczych stanowi istotne uzupelnienie stanu
wiedzy z zakresu stabilnosci mikrostruktury i wlasciwosci za-
roodpornego staliwa w warunkach pracy parowego reformingu.
Umozliwito takze opracowanie wiarygodnej metody oceny stanu
staliwa rur katalitycznych w funkeji czasu eksploatacji.

2. Staliwa stosowane w reformingu

Postep technologii przemystu chemicznego, petrochemicz-
nego i energetycznego uwarunkowany jest rozwojem materiatéw
odpornych na agresywne oddziatywanie $rodowisk ich pracy.
Dobra zaroodpornos¢ i zarowytrzymatos¢ tworzyw metalicz-
nych determinuje rozwoj wielu galezi przemystu chemicznego.
Nadstopy niklu, kobaltu i zelaza charakteryzuja si¢ duza za-
roodpornoscig lub zarowytrzymatoscia, zachowuja stabilne
wlasciwosci uzytkowe. Powszechnie przyjmuje sig, ze nadstopy
przystosowane sg do pracy w temperaturze powyzej 816 °C,
(1500 F) [4, 5].

Obecnie zwigksza si¢ zainteresowanie nadstopami zelaza —
takze ze wzgledéw ekonomicznych. Podstawa opracowania
nadstopu zelaza byl sklad chemiczny i mikrostruktura stali
austenitycznej 18-8. Pierwsze gatunki stopu na osnowie zelaza
charakteryzowaly sie dobra plastycznoscig i byly stopami do
przerobki plastycznej [6, 7]. Stopy odlewnicze, o wigkszej zarood-
pornoéci i zarowytrzymalosci, stosowano jako uzupelnienie dla
wytwarzania elementéw maszyn i urzadzen o ztozonym ksztalcie.
W obecnie stosowanych gatunkach nadstopow wykorzystywane
jest synergiczne oddzialywanie dodatkéw stopowych na ich
wiasciwoséci. Dobor skfadu chemicznego nadstopu umozliwia
jego umocnienie roztworowe i wydzieleniowe zaréwno osnowy
jak i granic ziaren (Rys. 1).
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Rys. 1. Uktad réwnowagi fazowej Fe - Ni - Cr w temp. 900 °C [4]
Fig. 1.A system phase balance Fe - Ni - Cr at 900 °C [4]

Wydzielenia faz miedzymetalicznych o duzej dyspersji zapew-
niaja dobra odporno$¢ na petzanie [8]. Morfologia sktadnikéw
mikrostruktury staliwa ulega zmianie w czasie pierwszych kilku
godzin eksploatacji [9, 10]. W przesyconym roztworze stalym
austenitycznej osnowy tworzg si¢ wegliki wtérne o duzej dys-
persji wewnatrz ziarn austenitu (starzenie). Zwigkszenie czasu

i temperatury eksploatacji powoduje koalescencje i koagulacje
weglikéw wtornych a tym samym zmniejszenie odpornosci
na pelzanie stopu [11, 12].

Proces niszczenia rur katalitycznych jest spowodowany przede
wszystkim zmiennym w czasie stanem naprezen cieplnych ge-
nerowanych warunkami eksploatacji. Odksztalcenie plastyczne
wywolane zjawiskiem pelzania wystepuje najczesciej na znacznej
cze$ci obwodu i dlugosci rury. W wyniku proceséw dyfuzyj-
nych podczas pelzania tworzg sie pustki, ktore faczac sie tworza
mikropekniecia. Finalnym stadium rozwoju mikropeknie¢ sa
makropeknigcia wzdluzne rur katalitycznych (Rys. 2).

Rys. 2. Pekniecia wzdluzne rur katalitycznych [13]
Fig. 2. Longitudinal cracks of catalytic pipes [13]

Ocena stopnia degradacji mikrostruktury materiatu rur katali-
tycznych umozliwi prawidlowe okreslenie wartosci ich trwatosci
resztkowej i jednoczesnie ograniczy liczbe awaryjnych wylaczen
reformera. Obecnie brak jest jednoznacznej i powszechnie
stosowanej metody oceny stopnia degradacji mikrostruktury
i wlasciwosci staliwa rur katalitycznych. Niszczace metody
badan rur katalitycznych sprowadzaja sie zwykle do oceny me-
talograficznej efektow procesu petzania, tzn. objetosci wzglednej
i rozmieszczenie mikropustek na przekroju $cianek rur, a takze
ocene wlasciwo$ci mechanicznych staliwa. Metody te daja
na ogol jednoznaczng ocene ale wymagaja demontazu rur do
badan i zastgpienie ich nowymi.

Stosowane s takze nieniszczace metody badan rur katalitycz-
nych. Jedng z nich jest prosta metoda oceny makroskopowych
objawow pelzania przez pomiar przyrostu obwodu lub srednicy
rury [14, 15]. Podstawg innych metod nieniszczacych sa zmiany
wlasciwodci fizycznych staliwa w wyniku przemian fazowych
oraz zarodkowania i rozrostu mikropustek [14, 16]. Sg sku-
teczne w ocenie koncowego stadium pelzania stacjonarnego
lub poczatku stadium petzania przyspieszonego. Nie zapewniajg
jednak jednoznacznych wynikéw i musza by¢ wspomagane
innymi metodami badawczymi. Zaleta metod nieniszczacych
jest prowadzenie badan bez demontazu rur. Rozwoj metodyki
badan umozliwia ocene mikrostruktury i twardoéci staliwa rur
katalitycznych ,,in situ”, w miejscu ich eksploatacji. W energetyce
stosowane wzorce mikrostruktury i pomiar twardosci sg pod-
stawa oceny stopnia degradacji mikrostruktury stali i podsta-
wowym kryterium dopuszczenia do dalszej eksploatacji. Pomiar
wspoéltczynnika ttumienia fali ultradzwiekowej, w przypadku
niemozliwosci wyciecia materiatu do badan, jest takze metoda
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oceny stopnia degradacji materiatu [14].

3. Wyniki i analiza badan

Konieczno$¢ dostarczenia energii potrzebnej do endoter-
micznej reakcji konwersji powoduje zréznicowanie temperatury
pracy rur katalitycznych wzdluz ich dlugosci (Rys. 3).

Zmiany skladu i morfologii skladnikéw mikrostruktury
w procesie reformingu parowego sa funkcja lokalnej tempera-
tury nagrzania materialu rury. Natomiast ci$nienie, srodowisko
i czas eksploatacji s identyczne dla wszystkich obszaréw rury
katalitycznej. Makroskopowym efektem proceséw pelzaniowych
zachodzacych w warunkach eksploatacji jest zmiana $rednicy rur
katalitycznych. Wyniki pomiaréw $rednicy zewnetrznej rur wy-
konanych ze staliwa IN 519 (24% Cr, 24% Ni, 1% Nb) po eksplo-
atacji w czasie 120760 h potwierdzily zmiany ich ksztaltu (Rys. 4).
Ustalono, ze najwiekszy przyrost srednicy wystepuje w obszarze
potozonym w odleglosci 8,5 m od poczatku rury (Rys. 4).
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Rys. 3. Rozklad temperatury na dtugoéci rury katalitycznej w reforme-
rze Z.Ch. ,POLICE” [17]

Fig. 3.The temperature distribution along the length of the catalyst
tubes in the reformer Z.Ch. ,,POLICE” [17]
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Rys. 4. Przyrost $rednicy rur ze staliwa IN 519 wzdtuz ich dtugosci
Fig. 4.Increase diameter of the cast pipe IN 519 along their length

Warunki eksploatacji wplywaja na mikrostrukture i wtasci-
wosci nadstopow zelaza. Duza odporno$¢ na pelzanie tej grupy
stopow zapewnia obecno$¢ w mikrostrukturze czastek faz
miedzymetalicznych o duzej dyspersji. Sa to wegliki pierwotne
tworzgce siatke na granicach ziaren austenitu w procesie kry-
stalizacji (Rys. 5a) oraz czastki faz miedzymetalicznych o duzej
dyspersji wydzielajace sie wewnatrz ziaren (Rys. 5b) i ulegajace
koagulacji w trakcie eksploatacji (Rys. 5¢).

Wyniki wykonanych badan wiasciwosci mechanicznych od
temperatury i czasu eksploatacji wykazuja zalezno$¢ liniowg
wyzszego stopnia (Rys. 6 - 8).

Stwierdzone zalezno$ci miedzy mikrostrukturg i wlasciwo-
$ciami staliwa rur katalitycznych staly si¢ podstawg opracowania
statystycznego wynikow badan. Okreslenie réwnan regresji wy-
maga duzej liczby wynikéw proby statycznej rozciggania probek
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Rys. 5. Mikrostruktura IN519: a) stan lany, b, ¢) po 120 760 h eksplo-
atacji [17]

Fig. 5. Microstructure IN 519: a) the cast state, b, ¢) after exploitation
120760 h [17]

Ra MPa] = 304,083 - 11.285'P, + 1.9965'"HB R =089

Rys. 6. Zalezno$¢ wytrzymalosci na rozcigganie staliwa IN 519 od
parametru Larsona-Millera i twardo$ci Brinella rur w reformerach
7.Ch. ,POLICE”
Fig. 6.The dependence of tensile strength cast steel IN 519 on Larson-
Miller parameter, and Brinell hardness of tubes in the reformers Z.Ch.
»POLICE”

pobranych z rur katalitycznych po réznym czasie prawidlowe;j
pracy reformera. Wysokie koszty demontazu rur do badan
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i montazu nowych rur ograniczaja mozliwosci opracowania
rownan regresji dla dowolnego gatunku staliwa. Przeprowadzona
analiza uzyskanych wynikow badan wykazata mozliwos¢ okre-
$lenia rownan regresji dla znanych parametréw eksploatacji rur
katalitycznych IN 519 i ich twardosci bez koniecznosci przepro-
wadzana statycznej proby rozciggania (Rys. 6 - 8) [17].

R=0874

Ag [%%] = 152,804 - 4,273"F,, - 0.171°"HB

Rys. 7. Zaleznos¢ wydluzenia wzglednego staliwa IN 519 od parametru
Larsona-Millera i twardos$ci Brinella rur w reformerach Z.Ch.
»POLICE”
Fig. 7. Dependence of elongation cast steel IN 519 on Larson-Miller pa-
rameter and Brinell hardness pipes in the reformers Z.Ch. ,,POLICE”

KCU 2[%) = 167 687 - 4,036°P,, - 0,256"HB R=0964

Rys. 8.Zalezno$¢ udarnosci staliwa IN 519 od parametru Larsona-
Millera i twardo$ci Brinella rur w reformerach Z.Ch. ,,POLICE”

Fig. 8. Dependence of impact strength cast steel IN 519 on Larson-
Miller parameter and Brinell hardness pipes in the reformers Z.Ch.
,POLICE”

Znaczne mozliwosci oceny stopnia degradacji staliwa rur ka-
talitycznych stwarzajg badania ,,in situ” w okresie odstawienia
reformeréow do przegladéw okresowych. Wykonanie tysinki
o szerokosci kilkunastu milimetréw i dtugosci ok. 50 mm wzdiuz
tworzgcej rury umozliwia wykonanie replik, pomiaréw wspoétczyn-
nika tlumienia i przeprowadzenie pomiaréw przeno$nym twardo-
$ciomierzem. Pomiary wykazujg stabilng twardo$¢ mikrostruktury
staliwa IN 519 na zgladzie poprzecznym w obszarze najwiekszego
przyrostu $rednicy rury (Rys. 9) oraz brak powierzchniowego
utlenienia i odweglenia (Rys. 9a) rury po 120 760 h eksploatacji.

Rys. 9. Mikrostruktura + odciski HV5 , IN 519 - 120760h, x100: a)
powierzchnia, b) 8 mm od powierzchni

Fig. 9. Microstructure + prints HV5, IN 519 - 120760h, x100: a) at
surface, b) 8 mm from the surface

W 2
Rys. 10.Replika i obraz nietrawiony zgtadu IN 519 - 120760h, x200 a)
replika, b) obraz
Fig. 10.The replica and the image of non etched IN 519-120760h, and
x200) replica, b) image

W literaturze dotyczacej procesu pelzania mozna znalezé
stwierdzenie, ze naruszenie ciagloéci materiatu, czyli powsta-
nie przetomu wystepuje, gdy dltugos¢ tancuchéw powstatych
z polgczenia pustek petzaniowych stanowi 50% dlugosci granic
ziaren [18]. W badanych rurach nie obserwowano tak silnie
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zdegradowanej mikrostruktury co uniemozliwito okrelenie
minimalnych dopuszczalnych wlasciwosci mechanicznych.

Widok repliki i obraz zgtadu nietrawionego z lysinki utwo-
rzonej w obszarze najwiekszego przyrostu $rednicy na rurze
po 120760h eksploatacji wykazuje duze podobienstwo mikro-
struktury (Rys. 10).

Pomiary wspolczynnika tlumienia prowadzone sondami
o niskiej czestotliwosci 1 i 2 MHz wykazuja jego korelacje
z przemianami fazowymi. Po krétkotrwalej eksploatacji 25 760 h
wystepuje wyrazne minimum wartos$ci wspdlczynnika ttumienia
w odleglosci 1,65 m od wlotu substratéw. Maksimum w odlegto-
$ci 6 m od wlotu niezaleznie od czestotliwosci stosowanej sondy
pomiarowej (Rys. 11).
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Rys. 11.Zmiana warto$ci wspdlczynnika thumienia staliwa IN 519 rury
po 25 760 h pracy w funkcji odlegtosci od wlotu substratéow, sonda
MB2S

Fig. 11.Change the value of the damping coefficient cast tubes IN 519
after 25 760 hours of operation as a function of distance from the inlet
substrates, probe MB2S

Wyniki pomiaréw twardosci staliwa rur IN 519 na powierzchni
zewnetrznej 20 rur po 120 760 h eksploatacji, (twardo$ciomierz
f-my Krautkramer MIC 10), wskazaly na mniejsze roznice w ich
warto$ci na dugosci rur niz réznice wartosci twardoéci uzyskane

przy pomiarach z uzyciem HPO 250 (Rys. 12).
Fig. 12.
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Rys. 12.Rozktad twardosci na powierzchni rur ze staliwa IN 519
po 120760 h eksploatacji w funkeji odlegtosci od wlotu substratow
Fig. 13.Distribution of hardness on the surface of the cast pipe IN
519 after 120 760 h operation as a function of distance from the inlet
substrates

4. Podsumowanie

1) Opracowane roéwnania regresji wykazaly istotng statystycz-
nie zalezno$¢ wlasciwosci mechanicznych (R , A, KCU2)
od parametréw eksploatacyjnych reformera (P, , o) i twar-
dosci HB staliwa IN 519

2) Przemiany fazowe w warunkach eksploatacyjnych re-
formeréw amoniaku doprowadzaja do uruchomienia
proceséw pelzania wysokotemperaturowego, co objawia

sie makroskopowo w postaci przyrostu $rednicy rur kata-
litycznych w tym obszarze.

3) Wykazana korelacja wspotczynnika thumienia z wlasciwo-
$ciami mechanicznymi staliwa rur katalitycznych umozli-
wia oceng stopnia ich degradacji metodami nieniszczacymi
bez demontazu rur katalitycznych.

4) Badania metodg replik i pomiary twardo$ci w miejscu re-
plikowania umozliwiaja ocene zaawansowania proceséw
pelzaniowych
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