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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 (rm a5, kcu 2) on the operating param-
eters of the reformer (PLM, σ) 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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streszczenie

W artykule przedstawiono wyniki badań stabilności mikrostruktury i właści-
wości staliwa rur katalitycznych w warunkach reformingu parowego. Wzrasta-
jące ceny rur katalitycznych doprowadziły do analizy możliwości przedłużenia 
czasu eksploatacji rur powyżej projektowej trwałości 100000 h. zwiększenie 
czasu i temperatury eksploatacji powoduje koalescencję i koagulację węglików 
wtórnych, a tym samym zmniejszenie odporności na pełzanie stopu. obecnie 
brak jest jednoznacznej i powszechnie stosowanej metody oceny stopnia degra-
dacji mikrostruktury i właściwości staliwa rur katalitycznych. niszczące meto-
dy badań rur katalitycznych sprowadzają sie zwykle do oceny metalograficznej 
efektów procesu pełzania, tzn. objętości względnej i rozmieszczenie mikropu-
stek na przekroju ścianek rur, a także ocenę właściwości mechanicznych staliwa. 
Metody te dają na ogół jednoznaczną ocenę ale wymagają demontażu rur do 
badań i zastąpienie ich nowymi. Wykorzystując opracowane równania regre-
sji wykazujące istotną statystycznie zależność właściwości mechanicznych (rm, 
a5, kcu2) od parametrów eksploatacyjnych reformera (PLM, σ) i twardości HB 
staliwa in 519, wykazano możliwość zastosowania badań nieniszczących do 
oceny stopnia degradacji staliwa rur katalitycznych.

Słowa Kluczowe: reforming, stopy Fe-Cr-Ni, mikrostruktura

Wstęp1. 
Światowy wzrost konsumpcji energii wywołany rozwojem 

cywilizacji spowodował uszczuplenie jej zasobów i globalne 
ocieplenie klimatu. obecnie ok. 90% całkowitego zapotrzebo-
wania energii jest wytwarzane z paliw kopalnych. spalanie tych 
paliw połączone jest z wydzielaniem dużych ilości dwutlenku 
węgla, istotnie odpowiedzialnego za efekt cieplarniany. dlatego 
większość prowadzonych analiz wskazuje, że w perspektywie 
najbliższych kilkudziesięciu lat, wodór może stać się podsta-
wowym nośnikiem energii stwarzając jednocześnie przyjazny 
środowisku system energetyczny. obecnie ok. 90% światowej 
produkcji wodoru jest wytwarzane w procesie reformingu paro-
wego z zastosowaniem gazu ziemnego jako surowca podstawo-
wego. Proces konwersji węglowodoru parą wodną prowadzony 
jest w temperaturze ok. 800 °c w reformerze (rury wykonane 
ze staliwa austenitycznego umieszczone pionowo w komorze 

pieca wypełnione są pierścieniami ceramicznymi z naniesionym 
katalizatorem - stop na osnowie niklu). W celu zwiększenia 
efektywności energetycznej procesu konwersja prowadzona 
jest przy ciśnieniu 3 ÷ 4 MPa oraz przy stałej tendencji pod-
wyższania temperatury konwersji do 950 °c [1-3]. długotrwała 
eksploatacja rur w takich warunkach doprowadza do degra-
dacji mikrostruktury i właściwości staliwa, a w konsekwencji 
do stanu awaryjnego z wyłączeniem reformera z produkcji 
włącznie. Wzrastające ceny rur katalitycznych doprowadziły do 
analizy możliwości przedłużenia czasu eksploatacji rur powyżej 
projektowej trwałości 100000 h. Jeżeli tak, to w jakim stopniu 
i na podstawie jakich kryteriów ?

inspiracją do podjęcia tematu niniejszej pracy jest brak metody 
ilościowej oceny stopnia degradacji materiału rur katalitycznych 
pozwalającej na jednoznaczne określenie ich trwałości resztko-
wej w warunkach eksploatacyjnych. obecnie diagnostykę stanu 
rur katalitycznych prowadzi się różnymi nieporównywalnymi 
metodami. konsekwencją braku ogólnie przyjętej metodyki 
postępowania przy ocenie trwałości resztkowej materiału rur 
katalitycznych jest ich przedwczesna wymiana lub doprowadze-
nie do katastroficznych awarii wskutek utraty szczelności rur.

W efekcie prowadzonych badań ustalono oddziaływanie pa-
rametrów eksploatacyjnych na skład fazowy i mikrostrukturę 
staliwa, a tym samym na jego właściwości mechaniczne. zmiana 
morfologii składników mikrostruktury staliwa w funkcji tempe-
ratury i czasu pracy rur umożliwiła określenie rodzaju i kinetyki 
przemian fazowych w warunkach eksploatacji. rozwiązanie * autor korespondencyjny. e-mail: walenty.jasinski@zut.edu.pl
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tych zagadnień badawczych stanowi istotne uzupełnienie stanu 
wiedzy z zakresu stabilności mikrostruktury i właściwości ża-
roodpornego staliwa w warunkach pracy parowego reformingu. 
umożliwiło także opracowanie wiarygodnej metody oceny stanu 
staliwa rur katalitycznych w funkcji czasu eksploatacji. 

Staliwa stosowane w reformingu2. 
Postęp technologii przemysłu chemicznego, petrochemicz-

nego i energetycznego uwarunkowany jest rozwojem materiałów 
odpornych na agresywne oddziaływanie środowisk ich pracy. 
dobra żaroodporność i żarowytrzymałość tworzyw metalicz-
nych determinuje rozwój wielu gałęzi przemysłu chemicznego. 
nadstopy niklu, kobaltu i żelaza charakteryzują się dużą ża-
roodpornością lub żarowytrzymałością, zachowują stabilne 
właściwości użytkowe. Powszechnie przyjmuje się, że nadstopy 
przystosowane są do pracy w temperaturze powyżej 816 °c, 
(1500 F) [4, 5]. 

obecnie zwiększa się zainteresowanie nadstopami żelaza – 
także ze względów ekonomicznych. Podstawą opracowania 
nadstopu żelaza był skład chemiczny i mikrostruktura stali 
austenitycznej 18-8. Pierwsze gatunki stopu na osnowie żelaza 
charakteryzowały się dobrą plastycznością i były stopami do 
przeróbki plastycznej [6, 7]. stopy odlewnicze, o większej żarood-
porności i żarowytrzymałości, stosowano jako uzupełnienie dla 
wytwarzania elementów maszyn i urządzeń o złożonym kształcie. 
W obecnie stosowanych gatunkach nadstopów wykorzystywane 
jest synergiczne oddziaływanie dodatków stopowych na ich 
właściwości. dobór składu chemicznego nadstopu umożliwia 
jego umocnienie roztworowe i wydzieleniowe zarówno osnowy 
jak i granic ziaren (rys. 1).

Rys. 1. układ równowagi fazowej Fe - ni - cr w temp. 900 °c [4]
a system phase balance Fe - ni - cr at 900 °c [4]Fig. 1. 

Wydzielenia faz międzymetalicznych o dużej dyspersji zapew-
niają dobrą odporność na pełzanie [8]. Morfologia składników 
mikrostruktury staliwa ulega zmianie w czasie pierwszych kilku 
godzin eksploatacji [9, 10]. W przesyconym roztworze stałym 
austenitycznej osnowy tworzą się węgliki wtórne o dużej dys-
persji wewnątrz ziarn austenitu (starzenie). zwiększenie czasu 

i temperatury eksploatacji powoduje koalescencję i koagulację 
węglików wtórnych a tym samym zmniejszenie odporności 
na pełzanie stopu [11, 12]. 

Proces niszczenia rur katalitycznych jest spowodowany przede 
wszystkim zmiennym w czasie stanem naprężeń cieplnych ge-
nerowanych warunkami eksploatacji. odkształcenie plastyczne 
wywołane zjawiskiem pełzania występuje najczęściej na znacznej 
części obwodu i długości rury. W wyniku procesów dyfuzyj-
nych podczas pełzania tworzą się pustki, które łącząc się tworzą 
mikropęknięcia. Finalnym stadium rozwoju mikropęknięć są 
makropęknięcia wzdłużne rur katalitycznych (rys. 2). 

Rys. 2. Pęknięcia wzdłużne rur katalitycznych [13]
Longitudinal cracks of catalytic pipes [13]Fig. 2. 

ocena stopnia degradacji mikrostruktury materiału rur katali-
tycznych umożliwi prawidłowe określenie wartości ich trwałości 
resztkowej i jednocześnie ograniczy liczbę awaryjnych wyłączeń 
reformera. obecnie brak jest jednoznacznej i powszechnie 
stosowanej metody oceny stopnia degradacji mikrostruktury 
i właściwości staliwa rur katalitycznych. niszczące metody 
badań rur katalitycznych sprowadzają sie zwykle do oceny me-
talograficznej efektów procesu pełzania, tzn. objętości względnej 
i rozmieszczenie mikropustek na przekroju ścianek rur, a także 
ocenę właściwości mechanicznych staliwa. Metody te dają 
na ogół jednoznaczną ocenę ale wymagają demontażu rur do 
badań i zastąpienie ich nowymi.

stosowane są także nieniszczące metody badań rur katalitycz-
nych. Jedną z nich jest prosta metoda oceny makroskopowych 
objawów pełzania przez pomiar przyrostu obwodu lub średnicy 
rury [14, 15]. Podstawą innych metod nieniszczących są zmiany 
właściwości fizycznych staliwa w wyniku przemian fazowych 
oraz zarodkowania i rozrostu mikropustek [14, 16]. są sku-
teczne w ocenie końcowego stadium pełzania stacjonarnego 
lub początku stadium pełzania przyspieszonego. nie zapewniają 
jednak jednoznacznych wyników i muszą być wspomagane 
innymi metodami badawczymi. zaletą metod nieniszczących 
jest prowadzenie badań bez demontażu rur. rozwój metodyki 
badań umożliwia ocenę mikrostruktury i twardości staliwa rur 
katalitycznych „in situ”, w miejscu ich eksploatacji. W energetyce 
stosowane wzorce mikrostruktury i pomiar twardości są pod-
stawą oceny stopnia degradacji mikrostruktury stali i podsta-
wowym kryterium dopuszczenia do dalszej eksploatacji. Pomiar 
współczynnika tłumienia fali ultradźwiękowej, w przypadku 
niemożliwości wycięcia materiału do badań, jest także metodą 
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oceny stopnia degradacji materiału [14]. 

Wyniki i analiza badań3. 
konieczność dostarczenia energii potrzebnej do endoter-

micznej reakcji konwersji powoduje zróżnicowanie temperatury 
pracy rur katalitycznych wzdłuż ich długości (rys. 3). 

zmiany składu i morfologii składników mikrostruktury 
w procesie reformingu parowego są funkcją lokalnej tempera-
tury nagrzania materiału rury. natomiast ciśnienie, środowisko 
i czas eksploatacji są identyczne dla wszystkich obszarów rury 
katalitycznej. Makroskopowym efektem procesów pełzaniowych 
zachodzących w warunkach eksploatacji jest zmiana średnicy rur 
katalitycznych. Wyniki pomiarów średnicy zewnętrznej rur wy-
konanych ze staliwa in 519 (24% cr, 24% ni, 1% nb) po eksplo-
atacji w czasie 120760 h potwierdziły zmiany ich kształtu (rys. 4). 
ustalono, że największy przyrost średnicy występuje w obszarze 
położonym w odległości 8,5 m od początku rury (rys. 4). 

Rys. 3. rozkład temperatury na długości rury katalitycznej w reforme-
rze z.ch. „PoLice” [17]

The temperature distribution along the length of the catalyst Fig. 3. 
tubes in the reformer z.ch. „PoLice” [17]

Rys. 4. Przyrost średnicy rur ze staliwa in 519 wzdłuż ich długości
increase diameter of the cast pipe in 519 along their length Fig. 4. 

Warunki eksploatacji wpływają na mikrostrukturę i właści-
wości nadstopów żelaza. dużą odporność na pełzanie tej grupy 
stopów zapewnia obecność w mikrostrukturze cząstek faz 
międzymetalicznych o dużej dyspersji. są to węgliki pierwotne 
tworzące siatkę na granicach ziaren austenitu w procesie kry-
stalizacji (rys. 5a) oraz cząstki faz międzymetalicznych o dużej 
dyspersji wydzielające się wewnątrz ziaren (rys. 5b) i ulegające 
koagulacji w trakcie eksploatacji (rys. 5c). 

Wyniki wykonanych badań właściwości mechanicznych od 
temperatury i czasu eksploatacji wykazują zależność liniową 
wyższego stopnia (rys. 6 - 8).

stwierdzone zależności między mikrostrukturą i właściwo-
ściami staliwa rur katalitycznych stały się podstawą opracowania 
statystycznego wyników badań. określenie równań regresji wy-
maga dużej liczby wyników próby statycznej rozciągania próbek

Rys. 5. Mikrostruktura in519: a) stan lany, b, c) po 120 760 h eksplo-
atacji [17]

Microstructure in 519: a) the cast state, b, c) after exploitation Fig. 5. 
120 760 h [17]

Rys. 6. zależność wytrzymałości na rozciąganie staliwa in 519 od 
parametru Larsona-Millera i twardości Brinella rur w reformerach 
z.ch. „PoLice”

The dependence of tensile strength cast steel in 519 on Larson-Fig. 6. 
Miller parameter, and Brinell hardness of tubes in the reformers z.ch. 

„PoLice”

pobranych z rur katalitycznych po różnym czasie prawidłowej 
pracy reformera. Wysokie koszty demontażu rur do badań 
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i montażu nowych rur ograniczają możliwości opracowania 
równań regresji dla dowolnego gatunku staliwa. Przeprowadzona 
analiza uzyskanych wyników badań wykazała możliwość okre-
ślenia równań regresji dla znanych parametrów eksploatacji rur 
katalitycznych in 519 i ich twardości bez konieczności przepro-
wadzana statycznej próby rozciągania (rys. 6 - 8) [17].

Rys. 7. zależność wydłużenia względnego staliwa in 519 od parametru 
Larsona-Millera i twardości Brinella rur w reformerach z.ch. 

„PoLice”
dependence of elongation cast steel in 519 on Larson-Miller pa-Fig. 7. 

rameter and Brinell hardness pipes in the reformers z.ch. „PoLice”

Rys. 8. zależność udarności staliwa in 519 od parametru Larsona-
Millera i twardości Brinella rur w reformerach z.ch. „PoLice”

dependence of impact strength cast steel in 519 on Larson-Fig. 8. 
Miller parameter and Brinell hardness pipes in the reformers z.ch. 

„PoLice”

znaczne możliwości oceny stopnia degradacji staliwa rur ka-
talitycznych stwarzają badania „in situ” w okresie odstawienia 
reformerów do przeglądów okresowych. Wykonanie łysinki 
o szerokości kilkunastu milimetrów i długości ok. 50 mm wzdłuż 
tworzącej rury umożliwia wykonanie replik, pomiarów współczyn-
nika tłumienia i przeprowadzenie pomiarów przenośnym twardo-
ściomierzem. Pomiary wykazują stabilną twardość mikrostruktury 
staliwa in 519 na zgładzie poprzecznym w obszarze największego 
przyrostu średnicy rury (rys. 9) oraz brak powierzchniowego 
utlenienia i odwęglenia (rys. 9a) rury po 120 760 h eksploatacji.

Rys. 9. Mikrostruktura + odciski Hv5 , in 519 - 120760h, x100: a) 
powierzchnia, b) 8 mm od powierzchni 

Microstructure + prints Hv5, in 519 - 120760h, x100: a) at Fig. 9. 
surface, b) 8 mm from the surface

Rys. 10. replika i obraz nietrawiony zgładu in 519 - 120760h, x200 a) 
replika, b) obraz

The replica and the image of non etched in 519-120760h, and Fig. 10. 
x200) replica, b) image

W literaturze dotyczącej procesu pełzania można znaleźć 
stwierdzenie, że naruszenie ciągłości materiału, czyli powsta-
nie przełomu występuje, gdy długość łańcuchów powstałych 
z połączenia pustek pełzaniowych stanowi 50% długości granic 
ziaren [18]. W badanych rurach nie obserwowano tak silnie 
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zdegradowanej mikrostruktury co uniemozliwiło określenie 
minimalnych dopuszczalnych właściwości mechanicznych.

Widok repliki i obraz zgładu nietrawionego z łysinki utwo-
rzonej w obszarze największego przyrostu średnicy na rurze 
po 120760h eksploatacji wykazuje duże podobieństwo mikro-
struktury (rys. 10).

Pomiary współczynnika tłumienia prowadzone sondami 
o niskiej częstotliwości 1 i 2 MHz wykazują jego korelację 
z przemianami fazowymi. Po krótkotrwałej eksploatacji 25 760 h 
występuje wyraźne minimum wartości współczynnika tłumienia 
w odległości 1,65 m od wlotu substratów. Maksimum w odległo-
ści 6 m od wlotu niezależnie od częstotliwości stosowanej sondy 
pomiarowej (rys. 11).

Rys. 11. zmiana wartości współczynnika tłumienia staliwa in 519 rury 
po 25 760 h pracy w funkcji odległości od wlotu substratów, sonda 
MB2s

change the value of the damping coefficient cast tubes in 519 Fig. 11. 
after 25 760 hours of operation as a function of distance from the inlet 
substrates, probe MB2s

Wyniki pomiarów twardości staliwa rur in 519 na powierzchni 
zewnętrznej 20 rur po 120 760 h eksploatacji, (twardościomierz 
f-my krautkramer Mic 10), wskazały na mniejsze różnice w ich 
wartości na długości rur niż różnice wartości twardości uzyskane 
przy pomiarach z użyciem HPo 250 (rys. 12).
Fig. 12. 

Rys. 12. rozkład twardości na powierzchni rur ze staliwa in 519 
po 120760 h eksploatacji w funkcji odległości od wlotu substratów

distribution of hardness on the surface of the cast pipe in Fig. 13. 
519 after 120 760 h operation as a function of distance from the inlet 
substrates

Podsumowanie4. 
opracowane równania regresji wykazały istotną statystycz-1) 
nie zależność właściwości mechanicznych (rm, a5, kcu2) 
od parametrów eksploatacyjnych reformera (PLM, σ) i twar-
dości HB staliwa in 519
Przemiany fazowe w warunkach eksploatacyjnych re-2) 
formerów amoniaku doprowadzają do uruchomienia 
procesów pełzania wysokotemperaturowego, co objawia 

się makroskopowo w postaci przyrostu średnicy rur kata-
litycznych w tym obszarze.
Wykazana korelacja współczynnika tłumienia z właściwo-3) 
ściami mechanicznymi staliwa rur katalitycznych umożli-
wia ocenę stopnia ich degradacji metodami nieniszczącymi 
bez demontażu rur katalitycznych.
Badania metodą replik i pomiary twardości w miejscu re-4) 
plikowania umożliwiają ocenę zaawansowania procesów 
pełzaniowych
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