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Wysokotemperaturowa trwatosc stali
i ztgczy spawanych w srodowisku spalin

High-temperature life of steel and welded joints
in the flue gases environment

Streszczenie

Badano przyczyny zréznicowanej trwatosci eksploata-
cyjnej dwoéch oston palnikéw generatoréw gazéw obojet-
nych. Przeprowadzono badania materiatowe: analize che-
miczng, badania metalograficzne i mikroanalize warstw
wierzchnich. Wykazaty one, ze ostona, ktéra ulegta znisz-
czeniu po ok. 40 h eksploatacji generatora, byta wykona-
na ze stali niestopowej, a ostona, ktdra przepracowata po-
nad 6 miesiecy i ulegta przepaleniu w obszarze potgcze-
nia spawanego, byta wyprodukowana ze stali austenitycz-
nej. Stwierdzono, ze w miejscu przepalenia stezenie siar-
ki byto wyzsze niz poza nim, co wskazuje na tatwiejsze
whnikanie siarki do spoiny. W celu podwyzszenia odporno-
Sci na korozje wysokotemperaturowg z udziatem zwigz-
kow siarki zaleca sie zweryfikowa¢ dobdr gatunku stali
np. przez zastosowanie zaroodpornych stali austenitycz-
nych z dodatkiem metali ziem rzadkich wigzacych siar-
ke, tworzgc cienkie, dobrze przylegajgce warstewki na po-
wierzchni stali.

Wstep

Rozwdéj materiatéw Zaroodpornych i Zzarowytrzy-
matych podyktowany jest dgzeniem do poprawy para-
metrow operacyjnych proceséw, a takze polepszania
trwatosci eksploatacyjnej urzadzen.

W grupie zaroodpornych stali austenitycznych istot-
ne zmiany polegajg na modyfikacji sktadu chemiczne-
go, jak wzrost udziatu niklu [1+3], stosowanie mikro-
dodatkow pierwiastkdw ziem rzadkich [2+7], czy tez
modyfikacja budowy warstwy wierzchniej, w wyniku
np. implantacji jonéw [5]. Dziatania te wynikajg z fak-
tu, ze zaroodpornos¢ tworzywa metalicznego jest funk-
cjg wtasciwosci ochronnych zgorzeliny, ktéra zalezy
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Abstract

Different causes of lifetime of shields of two inert gases
burners generators were studied. Investigations of mate-
rials, chemical analysis, metallography and microanalysis
studies of surface layers were carried out. They showed
that the shield destroyed after about 40 h of the generator
work was made of steel alloy, and the shield which worked
for over 6 months and burned-through in the welded joint
was made of austenitic steel. It was found that at the bur-
ning sulfur concentration was higher than outside, which
points to easier penetration of sulfur into the weld. In order
to increase the high temperature corrosion resistance with
the sulfur fraction it is advisable to verify the selection of
steel, e.g. by using heat-resistant austenitic steel with rare
earth metals sulfur binding, creating a thin, well adherent
film on the steel surface.

od sktadu chemicznego, struktury (zwartosci, stopnia
zdefektowania), przyczepnosci do podioza metalu, pla-
stycznosci i wytrzymatosci na szok termiczny.
Wysokotemperaturowe srodowisko korozyjne spa-
lin stawia wysokie wymagania stalom w przypadku
jednoczesnego oddziatywania tlenu i siarki [1]. W sta-
lach Zzaroodpornych poza dodatkiem chromu stosuje
sie aluminium i krzem, ktére majgc wieksze powino-
wactwo do tlenu niz zelazo, przechodzg do zgorzeliny,
tworzac tam odpowiednio Cr,O,, Al,O, i SiO,,. Tlenki te
majg wyjatkowo malg ilos¢ defektdow o matej ruchliwo-
Sci i z tego wynikajg dobre wiasciwosci ochronne tych
zgorzelin. Natomiast poprawe przyczepnosci zgorze-
lin do podtoza mozna uzyskac¢ przez wprowadzenie
do stali niewielkich dodatkéw metali ziem rzadkich
— gtéwnie ceru. Zwieksza on kilkakrotnie odpornosé
stali na korozje, przy udziale wiekszym od ok. 0,03%
[2+7]. Cer, z uwagi na silne powinowactwo do siarki,
dodawany w niewielkiej ilosci wptywa na efektywne
usuwanie rozpuszczonej siarki przez zwigzanie jej
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w zwigzek Ce,0,S [4]. Wprowadzone gatunki zarood-
pornych stali austenitycznych z udziatem ceru moga
w praktyce skutecznie zwiekszy¢ trwatos¢ elementow
urzadzeh pracujgcych w warunkach korozji tlenowo-
siarkowej [8]. W dostepne;j literaturze informacje na
ten temat sg jednak nieliczne — dominujg wyniki ba-
danh laboratoryjnych.

W artykule przedstawiono przyczyny niskiej trwato-
Sci oston palnikow generatoréw gazéw obojetnych oraz
podano wytyczne doboru materiatdéw o wiekszej trwato-
Sci na ten element generatora.

Badania wtasne

Przeprowadzono badania materiatowe stali zasto-
sowanych do produkcji oston palnikbw w generato-
rze gazéw obojetnych. Zasade dziatania generatora
przedstawiono na rysunku 1. Cylindryczna ostona pal-
nika wykonana jako element spawany z blachy nie jest
chtodzona w czasie pracy urzadzenia i moze nagrze-
wac sie do temperatury powyzej 1000°C.

Badania obejmowaty: analize sktadu chemicznego
stali, badania metalograficzne i mikroanalize warstw
wierzchnich oston. Badano dwie ostony palnikow:
ostone 1, ktdéra ulegta przepaleniu po 40 h pracy oraz
ostone 2 eksploatowang przez ok. 6 miesiecy. Préb-
ki do badan pobrano ze zniszczonych oston palnikéw
z miejsc, ktore ulegty przepaleniu (rys. 2).
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Ostona painika

Rys. 1. Zasada dziatania generatora gazéw obojetnych
Fig. 1. Schematic principle of inert gas generator

Rys. 2. Widok przepalonej ostony 1 palnika
Fig. 2. Burned-through shield 1 of burner

Analize skfadu chemicznego materiatu oston prze-
prowadzono na spektrometrze optycznym. Wyniki ba-
dan w postaci wartoéci Sredniej z czterech pomiaréw
przedstawione w tablicy | wykazaty, Ze ostona 1 byla
wykonana ze stali niestopowej, a ostona 2 ze stali wy-
sokostopowej chromowo-niklowej, zblizonej do gatun-
ku X8CrNi25-21 wg PN-EN 10095:2002.

Badanie powierzchni przekroju ostony 1 wykaza-
o prawie catkowite utlenienie $cianki, tylko mate frag-
menty mialy charakter metaliczny. Obserwacja po-
wierzchni przekroju ostony 2 wykazata, ze warstwa
wierzchnia z obu stron byta oddzielona od wnetrza bla-
chy przez strefe porowatg (rys. 3).

Obserwacja mikrostruktury ostony 2 na mikroskopie
Swietinym wykazata, ze przepalenie ostony nastgpito
w spoinie. Stwierdzono zréznicowang strukture w ob-
szarze spoiny; duze, jasne wegliki na granicach auste-
nitu (rys. 4a), poza tym obszarem austenit z drobnody-
spersyjnymi wydzieleniami (rys. 4b).

2 I Il

Rys. 3. Przekrdj przez przepalong ostone 2 palnika. Zgtad nietrawio-
ny. Zaznaczono miejsca analizy EDS; | — spoina, || — materiat rodzimy
Fig. 3. Cross-section of the burned-through no. 2 shield of burner.
Non-etched metallographic specimen. The places of EDS analysis
indicated: | — weld, Il — base material
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Rys. 4. Mikrostruktura: a) w miejscu przepalenia ostony, b) poza
obszarem przepalenia
Fig. 4. The microstructure of shield: a) in the burned-through area,
b) out of burned-through area

Tablica I. Analiza chemiczna oston 1 i 2 oraz wymagania dotyczace sktadu chemicznego dla stali X8CrNi25-21
Table I. Results of the chemical composition analysis of 1 and 2 shields and the chemical composition requirements for X8CrNi25-21 steel

Oznaczenia Sktad chemiczny, % mas.
C Si Mn P S Cr Ni Inne
Ostona 1 0,70 | 0,22 | 0,73 0,021 0,039 0,022 0,008 Al - 0,036
Ostona 2 0,069 | 1,73 | 1,07 0,002 0,039 22,7 18,8 Mo - 0,16; Ti — 0,050; Cu - 0,16; Nb — 0,01
Stal X8CrNi25-21|<0,10{<1,50 |<2,00| <0,045 <0,015 24,0-26,0(19,0-22,0 N<0,11
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Tablica Il. Mikroanaliza sktadu chemicznego ostony 1

Tablica lll. Mikroanaliza sktadu chemicznego ostony 2

Table Il. The results of chemical composition microanalysis of  Table Ill. The results of chemical composition microanalysis of
1 shield 2 shield

Miejsce Skfad chemiczny, % mas. Miejsce Skiad chemiczny, % mas.

pomiaru (0] Si S Mn Fe pomiaru 0 Si S Mn Cr Ni Fe
Warstwa 793 | 108 | 139 | 084 | reszta Warstwa 672 | 637 | 402 | 009 | 1861 | 3056 | reszta
wierzchnia wierzchnia
Srodek ostony - 0,30 0,03 0,94 reszta Srodek ostony - 2,24 | 0,03 | 1,60 | 2563 | 19,60 | reszta

Wyniki mikroanalizy rentgenowskiej EDS warstw
wierzchnich i srodka dwoch oston przedstawiono
w tablicach Il i Ill. Badanie potwierdzito, ze osto-
na 1 wykonana byta ze stali niestopowej, a w jej war-
stwie wierzchniej zwigkszyt sie udziat krzemu i siarki
w stosunku do $rodka ostony, podobnie jak w ostonie 2,
wykonanej ze stali stopowej Cr-Ni.

Dodatkowo w ostonie 2 wykonano mikroanalize
sktadu chemicznego warstwy wierzchniej w miej-
scu przepalenia i w jej najblizszym otoczeniu, bada-
jac powierzchnie na przekroju ostony o wymiarach
50 x 300 ym wskazanych na rysunku 3a.

Z uzyskanych widm dla stali w miejscu przepa-
lenia i dla materiatu przylegtego odczytano maksy-
malng liczbe zliczen dla siarki w stosunku do Zelaza,
w zaznaczonych pikach, co daje mozliwo$¢ poréwna-
nia ilosciowego stezenia siarki w tych miejscach prébki
(rys. 5). Uzyskano odpowiednio w miejscu przepalenia
(rys. 5a): Fe/S = 1578/272 = 5,8, a dla materiatu przy-
legtego (rys. 5b): Fe/S = 1491/113 = 13,2.

Podsumowanie

Na podstawie uzyskanych wynikow badan moz-
na stwierdzi¢, ze zniszczona po ok. 40 h eksplo-
atacji ostona palnika generatora gazéw obojetnych
wykonana zostata ze stali niestopowej, czego do-
wiodty wyniki analizy chemicznej przeprowadzonej
na spektrometrze optycznym i wyniki mikroanalizy
przedstawione w tablicach | i Il. Stal ta nie nadaje
sie do pracy w warunkach korozji chemicznej w wy-
sokiej temperaturze i zostata prawdopodobnie uzyta
omytkowo. Przyktad ten wskazuje, jak szybko moze
ulec degradacji stal niestopowa w warunkach inten-
sywnego utleniania i ataku korozji siarkowe;j.

Trwato$¢ ostony 2 wykonanej ze stali austeni-
tycznej chromowo-niklowej zblizonej do gatunku
X8CrNi25-21(1.4845) wg PN-EN 10095:2002 byta
znacznie wyzsza, i umozliwita prace urzadzenia
przez 6 miesiecy.

Badanie warstw wierzchnich oston za pomoca
mikroanalizy EDS wykazato znacznie podwyzszo-
ng zawartos¢ siarki i krzemu w stosunku do $rod-
ka ostony. W ostonie 2 udziat siarki osiagnat 4,0%,
a krzemu 6,3% (tabl. Ill). Wysoka zawartosé
siarki jest wynikiem oddziatywania $rodowiska
pracy — gazéw spalinowych i dowodzi, ze stal ulegta
korozji siarkowej w wysokiej temperaturze. Krzem
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Rys. 5. Wynik mikroanalizy blachy w strefie przypowierzchnio-
wej, W miejscu: a) przepalenia, b) przylegtym do miejsca przepa-
lenia. Wysoko$¢ zaznaczonych pikéw siarki i zelaza odpowiada
odczytanej liczbie zliczen dla tych pierwiastkdw

Fig. 5. The microanalysis results of close to surface area, in the place
of: a) burning-through, b) close to burning-through. The high of sulfur
and iron picks meet the count number of them.

natomiast wskutek zdolnosci tworzenia warstewek
ochronnych spetnit role przeciwdziatajgca utlenianiu
stali. Takze wynik mikroanalizy warstw wierzchnich
stali niestopowej potwierdza, ze srodowisko pracy
ostony palnika zawierato zwigzki siarki, bo po sto-
sunkowo krétkim okresie eksploatacji (40 h) steze-
nie siarki przy powierzchni stali wyniosto ok. 1,4%
(tabl. II).

Korozja siarkowa jest z reguty bardziej niebez-
pieczna niz korozja tlenowa i powoduje szybkie
zniszczenie stali. Dodatkowo potgczenie spawane
moze by¢é miejscem podatnym na niszczenie, jak w
przypadku badanej ostony 2 palnika. Mikroanaliza
warstw wierzchnich wykazata bowiem w obszarze
spoiny wiekszy udziat siarki niz w przylegtym ma-
teriale rodzimym, co moze byé spowodowane ta-
twiejszym wnikaniem siarki do warstwy wierzchniej
spoiny o charakterystycznej budowie dendrytycznej
i 0 wiekszej rozciggtosci granic ziarn niz materiale
rodzimym.

Stale austenityczne typu 25-20, szeroko sto-
sowane w praktyce, czesto nie mogg spetic wy-
magan trwatosci podczas eksploatacji w tempera-
turze powyzej 800°C. Do pracy w tych warunkach
preferowane sg obecnie stale zawierajgce dodatki
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stopowe pierwiastkéw ziem rzadkich, a zwtaszcza
ceru [2+7]. Cer podwyzsza odpornos¢ korozyjng
stali przez blokowanie migracji siarki na granicy
tlenek-osnowa, zwiekszajgc dziatanie ochronne
warstewek tlenkowych. Efektywne stezenie ceru
w stali zaroodpornej wynosi 0,03%. Z tego wzgledu
w normie PN-EN 10088-1: 2007 ,Stale odporne na
korozje” wprowadzono cztery gatunki stali austeni-
tycznych z udziatem tego pierwiastka: X9CrNiSiN-
Ce21-11-2 (1.4835), X6NiCrNbCe32-27 (1.4877),
X6CrNiSiNCe19-10 (1.4818), X6NiCrSiNCe35-25
(1.4854). Od tych stali nalezy oczekiwa¢ znacz-
nego wzrostu trwatosci eksploatacyjnej czesci

urzgdzen pracujgcych w warunkach korozji tleno-
wo-siarkowe;.

Do spawania stali zaroodpornych z udziatem
ceru zaleca sie stosowanie metody MMA oraz
TIG/MIG w ostonie czystego argonu. Sktad che-
miczny materiatu dodatkowego do spawania powi-
nien odpowiadac¢ sktadowi spawanych stali. Przy-
ktady drutéw litych (Avesta Welding) do spawania
stali austenitycznych z cerem podano w tablicy V.
Sa to: dla stali X6CrNiSiNCe19-10 — drut 153 MA™,
dla X9CrNiSiNCe21-11-2 — drut 253MA®, a dla
X6NiCrSiNCe35-25 (1.4854) — 353MA®°.

Tablica IV. Druty lite do spawania stali austenitycznych z dodatkiem metali ziem rzadkich [8]
Table 4. Solid wires for welding of austenitic steel with rare earth metals [8]

Oznacze- Sktad chemiczny, % mas. Wiasciwosci mechaniczne stopiwa w temp. pokojowej | Temp.*
nie C. | Si | Mn | Cr | Ni N | Inne | R, R, MPa A, % HB, max °C
153MA™ | 0,05 | 1,30 | 06 | 185 | 95 | 0,15 | Ce 290 700 40 210 1150
253MA® | 0,09 | 1,60 | 06 | 21,0 | 10,0 | 0,17 | Ce 440 680 38 210 1150
353MA® | 0,05 | 0,85 | 16 | 27,5 | 350 | 0,15 | Ce 320 590 43 210 1175
* maksymalna temperatura pracy w powietrzu
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Zapowiedz wydawnicza —
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Mikrostruktura i wiasciwosci stali o wysokiej wytrzymatosci AHSS

Streszczenie

Dokonano charakterystyki nowych stali o wysokiej wytrzymatosci AHSS na podstawie analizy danych zrédtowych. Zaprezentowano skia-
dy chemiczne i wtasciwosci mechaniczne grup tych stali. Stale o wysokiej wytrzymatosci coraz czesciej uzywane sg w przemysle motory-
zacyjnym oraz w budowie cigzkich maszyn. Wtasciwosci mechaniczne i ciggliwos¢ tych stali pozwalajg na projektowanie coraz to Izejszych
i bardziej wytrzymatych konstrukcji o dotgd nieosiggalnych mozliwosciach. Spawalnos¢ stali AHSS jest dobra. Dzieki prostemu sktadowi che-
micznemu i matej liczbie dodatkéw stopowych mozliwo$¢ doboru metody i parametréw spawania jest szeroka i dotyczy zaréwno zgrzewania,
jak i spawania metodami MMA, GTA i GMA.

Referat wygtoszony na X Szczecinskim Seminarium Spawalniczym 2 czerwca 2011 r. i opublikowany zostanie w numerze 7/2011.
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