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Ocena odpornosci na korozje wysokotemperaturowg
ztgczy spawanych laserowo rur ozebrowanych

wykonanych ze stopow niklu

Evaluation of high-temperature corrosion resistance of laser
welded joints of finned tubes made of nickel alloys.

Streszczenie

Konieczno$¢ podnoszenia wydajnosci blokéw ener-
getycznych podyktowana jest zaostrzeniem przepiséw
przez Unie Europejska, dotyczgcych ograniczenia emi-
sji CO, do atmosfery. Wraz z podniesieniem ci$nienia
i temperatury zaistniata potrzeba zastgpienia konwen-
cjonalnych materiatéw nowymi. na m. in. wymienniki cie-
pta zbudowane z rur ozebrowanych. Materiatami takimi
sg nadstopy niklu typu Inconel.

W artykule przedstawiono wyniki badan odpornosci
na korozje wysokotemperaturowg ztgczy spawanych
laserowo rur ozebrowanych wykonanych ze stopéw ni-
klu Inconel 600 oraz 625. Ztgcza poddano dziataniu ga-
z6w symulujacych spaliny w temperaturze 800 °C. Ba-
dania odpornosci na korozje przeprowadzono w czasie
do 1000 godzin, wykonujgc pomiary przyrostu masy pro-
duktéw korozji co 250 godzin. Dodatkowo wykonano ba-
dania metalograficzne — obserwacja na elektronowym
mikroskopie skaningowym. W celu identyfikacji produk-
téw korozji wykonano mikroanalize sktadu chemicznego
EDS oraz identyfikacje sktadu fazowego metodg XRD.

W trakcie badania ujawniono wystepowanie szczel-
nej warstwy zgorzeliny sktadajagcej sie w wiekszosci
z tlenku chromu. Wszystkie badane ztgcza charaktery-
zowaty sie wysoka odpornoscig na korozje wysokotem-
peraturowa.

Stowa kluczowe: rury ozebrowane, nadstopy, korozja
wysokotemperaturowa, ztgcza spawane, stopy nikli

Wstep

Ciagty wzrostu zapotrzebowania na energie elektryczng
powoduje wzrost ilo$¢ produkowanej energii, a tym samym
substancji szkodliwych emitowanych do $rodowiska.

W celu ochrony, zaréwno srodowiska jak i zdrowia ludz-
kiego Unia Europejska wprowadza coraz to bardziej ry-
gorystyczne normy emisji spalin. Jedynym rozwigzaniem
pozwalajacym jednoczesnie zwiekszy¢é wydajno$é blokow
energetycznych oraz ograniczy¢ emisje szkodliwych spalin

Abstract

The necessity of improving the efficiency of power
units is dictated by the tightening of regulations by
the European Union regarding the reduction of CO,
emissions into the atmosphere. Increasing of pressure
and temperature eventuate in need for the replacement
of conventional materials with new ones. inter alia
for heat exchangers constructed with finned tubes. One
of the most up and comming materials are Inconel nickel
superalloys.

This article presents results of research on high-
-temperature corrosion resistance laser-welded joints
of finned tubes made of nickel alloy Inconel 600
and 625. Welded joints subjected to influence of simu-
lated exhaust gas at a temperature of 800 °C. Weight
gain measurements of corrosion products executed
every 250 hours. Additionally, executed a metallographic
observation on scanning electron microscope in order
to identified the corrosion products made microanalysis
of chemical composition EDS and identification phase
composition by XRD.

Tight layer of scale covering examined finned tubes
mostly consisted of chromium oxide. All examined
welded-joints characterized by high resistance to high-
-temperature corrosion.

Keywords: finned tubes, superalloys, high-temperature
corrosion, welded joints, nickel superalloys

jest podniesienie parametréw cis$nienia oraz temperatury
pary [1].

Wspétczesne bloki o parametrach nadkrytycznych
charakteryzujg sie temperaturg pary $wiezej na poziomie
600-630 °C przy ci$nieniu 25-30 MPa oraz temperaturg pary
przegrzanej 610-630 °C [2,3]. Sprawnos$¢ takich blokéw
szacuje sie na poziomie 45-46%. Konieczno$¢ zwiekszania
sprawnosci blokéw do ponad 50% wymaga podniesienia
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parametréw na poziom ultranadkrytyczny, tj. do tempe-
ratura pary $wiezej 720 °C przy cisnieniu 35MPa [3]. Tego
typu bloki wymagajg zastosowania nowych materiatéw,
np. stopéw niklu. W kottach parowo-gazowych oraz w insta-
lacjach przemystowych dla zwiekszenia sprawnosci ciepl-
nej wymiennikéw stosuje sie rury ozebrowane. Rury oze-
browane wydajnie zwiekszajg powierzchnie wymiany ciepty
(ok. trzykrotnie w stosunku do rur gtadkich) podnoszac tym
samym sprawnos¢ cieplng wymiennika. Analiza danych lite-
raturowych wskazuje, ze gtéwnym czynnikiem decydujgcym
o sprawnosci cieplnej rur ozebrowanych jest ciggto$é spo-
iny (potgczenia rura-zebro) oraz stopien wtopienia spoiny.
Nieciggtos¢ spoiny na 50% dtugosci zebra powoduje obnize-
nia sprawnosci cieplnej o prawie 20% [4]. Brak przetopienia
lub niepetne przetopienie spoiny decyduje réwniez o odpor-
nosci potaczenia na korozje wysokotemperaturowa w atmos-
ferze spalin. W literaturze brak jest jednak danych na temat
odpornosci na korozje wysokotemperaturowg rur ozebrowa-
nych stosowanych w wymiennikach ciepta dla energetyki.
W zwigzku z tym niezbedne jest prowadzenie badan nad od-
pornoscig na korozje wysokotemperaturowg ztgcz w rurach
ozebrowanych, spawanych laserowo wykonanych z materia-
téw o duzym potencjale zastosowania w blokach na parame-
try nadkrytyczne i ultranadkrytyczne, tj. z nadstopéw niklu.

Cel i zakres badan

Celem pracy byta ocena odpornosci na korozje wysoko-
temperaturowg ztgczy rura -zebro wykonanych ze stopéw
niklu Inconel 600 i Inconel 625. Badania prowadzono na ru-
rach ozebrowanych spawanych laserowo w Centrum Inno-
wacyjnych Technologii Laserowych Energoinstal SA. Zakres
pracy obejmowat wykonanie badan odpornosci na korozje
wysokotemperaturowg w atmosferze symulowanych gazéw
spalinowych o sktadzie chemicznym: 0,2% HCI, 0,08% SO,,
9,0% O, oraz N, w temperaturze 800 °C przez 1000 godzin.

Metodyka i wyniki badan

Badania odpornosci na korozje wysokotemperaturowg
ztgcza rura - zebro w atmosferze symulowanych spalin zo-
staty wykonane w Instytucie Nauki o Materiatach Wydziatu
Inzynierii Materiatowej i Metalurgii w Katowicach. Schemat
stanowiska badawczego zbudowanego z piecéw rurowych
z zabudowanymi rurami kwarcowymi i ceramicznymi, reduk-
toréw, punktéw poboru gazu z rotametrami, uktadu neutra-
lizujgcego oraz butli z gazami wchodzgcymi w sktad symu-
lowanej mieszaniny gazéw pokazano na rysunku 1. Jako
miare odpornosci na korozje wysokotemperaturowa rur oze-
browanych przyjeto zmiane masy prébki po badaniach.

Do badan wycieto prébki ztgczy rura-zebro spawanych la-
serowo spoing pod zebro. Szerokos¢ prébki obejmowata trzy
zebra. Tak przygotowane probki umieszczono w tygielkach
badawczych z Al,O; i zamocowano w komorze badawczej
pieca rurowego. Jako mieszanine gazéw testowych stoso-
wano mieszanke o sktadzie N, +9% 0, + 0,08% SO, + 0,2 %HClI,
ktorej sktad odpowiada typowym spalinom w kottach odzy-
sknicowych w uktadach suchego chtodzenia koksu - CDQ.
Badania odpornosci na korozje wysokotemperaturowg zta-
czy spawanych przeprowadzono w temperaturze 800 °C.
Procedura eksperymentu zostata podzielona na trzy etapy:
— nagrzewanie wsadu pieca w atmosferze argonu, az do za-

danej temperatury (800 °C),

— w celu unikniecia procesu utleniania prébek;

— wytrzymanie prébek w atmosferze korozyjnej o zadanych
stezeniach gazéw przy zadanej temperaturze i przepty-
wie mieszaniny gazéw zapewniajgcym jednokrotng wy-
miane atmosfery w czasie czterech godzin;

— chtodzenie wsadu pieca w atmosferze argonu, az do tem-
peratury 20 °C.

Badania odpornosci na korozje przeprowadzono w czasie
do 1000 godzin, wykonujgc pomiary przyrostu masy produk-
toéw korozji co 250 godzin. Dla kazdej z prébek wykonywano
po trzy pomiary masy, ktére zostaty usrednione. Odchylenie
standardowe od $redniej byto ponizej 1%. Przyktadowe krzy-
we opisujgce zmiane masy w czasie dla rur ozebrowanych
ze stopu Inconel 600 i Inconel 625 pokazano na rysunku 2.

Uzupetnieniem badan odpornosci ztgczy spawanych rura-
-zebro na korozje wysokotemperaturowg byty badania meta-
lograficzne. Przyktadowe prébki po badaniach korozyjnych
oraz powierzchnie ztgcza obserwowang na elektronowym
mikroskopie skaningowym (SEM) pokazano na rysunku 3.
W celu identyfikacji produktéw korozji wykonano mikro-
analize sktadu chemicznego EDS oraz identyfikacje skfa-
du fazowego metodg XRD. Wyniki pokazano odpowiednio
na rysunkach 4+5.
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Rys. 2. Zmiana masy probek rur ozebrowanych spawanych lasero-

wo spoing pod zebro ze stopédw Inconel 600 i Inconel 625
Fig. 2. The mass change of the laser-welded finned tubes made
of alloy Inconel 600 and Inconel 625

ATMIOS FERA.

Rys. 1. Schemat stanowiska do badan korozji wysokotemperaturo-

wej rur ozebrowanych

Fig. 1. The scheme of the high-temperature corrosion tests post
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-1\‘_-‘ Rys. 3. Powierzchnia prébek wycietych z rur ozebrowanych ze sto-
péw niklu spawanych laserowo po badaniach odpornosci na koro-
zje wysokotemperaturowg w atmosferze gazéw spalinowych przez
1000 godzin w temperaturze 800 °C: a) powierzchnia probki ze sto-
pu Inconel 600, b) produkty korozji w obszarze grani spoiny stopu
Inconel 600, c) powierzchni prébki ze stopu Inconel 625, d) réwno-
miernie roztozone produkty korozji na powierzchni prébki ze stopu
Inconel 625 z widocznymi peknieciami

Fig. 3. The surface of samples cut from the laser welded finned
= tubes made of nickel alloys after high-temperature corrosion tests
in the atmosphere of the exhaust gas for 1000 hours at 800 ° C Nat:
a) the surface of the sample Inconel 600, b ) the corrosion products
in the area of the weld root Inconel 600, ¢ ) of the sample surface
= Inconel 625, d ) uniformly distributed corrosion products on the sur-
al face of the sample Inconel 625 with visible cracks
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Rys. 4. Wyniki badan produktéw korozji rur ozebrowanych ze stopu  Rys. 5. Wyniki badan produktéw korozji rur ozebrowanych ze stopu

Inconel 600: a) powierzchnia prébki z warstwg produktéw korozji,  Inconel 625: a) powierzchnia prébki z warstwg produktéw korozji,
b) wyniki mikroanalizy sktadu chemicznego (EDS), c) wyniki analizy  b) wyniki mikroanalizy sktadu chemicznego (EDS), Analiza wynikéw
sktadu chemicznego produktéw korozji i wnioski c) wyniki analizy sktadu chemicznego produktéw korozji

Fig. 4. The results of the finned tubes corrosion products examina-  Fig. 5. The results of the finned tubes corrosion products examina-
tion of Inconel 600 : a) the sample surface with a layer of corrosion  tion of Inconel 625 : a) the sample surface with a layer of corrosion
products b ) the results of chemical composition microanalysis  products b ) the results of chemical composition microanalysis
(EDS), c) the results of analysis of chemical composition of the cor-  (EDS) Analysis of results and conclusions, c) the results of analysis
rosion products of chemical composition of the corrosion products

Analiza wynikow i wnioski

Analiza zmiany masy probek rur ozebrowanych ze stopéw niklu spawanych laserowo podczas badan odpornosci
na korozje wysokotemperaturowg w symulowanych spalinach wskazuje, ze charakteryzujg sie one wysoka odporno-
$cig na korozje wysokotemperaturowg w atmosferze spalin typowych dla uktadéw suchego gaszenia koksu. Przebieg
korozji jest zblizony do funkciji liniowej, tj. wraz z czasem oddziatywania temperatury i gazéw korozyjnych wzrasta
masa produktow korozji (rys. 2).

Stwierdzono, ze szybko$¢ korozji jest podobna dla wszystkich badanych prébek, niezaleznie od technologii wykona-
nia potaczenia oraz materiatu i wynosi srednio ok 0,0002 g/100 h (rys. 2). Liniowy charakter przebiegu procesu korozji
oraz okreslona zalezno$¢ zmiany grubosci zebra w czasie pozwolity na wyznaczenie trwatosci rury ozebrowanej rozu-
mianej jako czas, w ktérym jest zachowane potgczenie metaliczne pomiedzy rurg a zebrem, co zapewnia prawidtowg
wymiane ciepta [1]. Na podstawie przeprowadzonych pomiaréw zmiany szeroko$ci zebra w funkcji czasu stwierdzono,
ze prawidtowo wykonane ztacze rura ptaskownik o szerokosci 1 mm, w warunkach korozji wysokotemperaturowej
w spalinach o sktadzie chemicznym N2 + 9% 0, + 0,08% SO, + 0,2 %HCI (typowe spaliny dla kottéw odzysknicowych
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w uktadzie CDQ) charakteryzuja sie trwatoscig ponad 10 lat. Kazda niezgodno$¢ spawalnicza w postaci zanizonego lica

spoiny, braku petnego przetopienia, pekniecia, poréw i pecherzy, ktéra skutkuje zmniejszeniem przekroju spoiny, moze

obnizac¢ trwatos¢ rury ozebrowanej. Podobne badania wykonane dla rur ozebrowanych ze stali konwencjonalnych ferry-

tyczno-perlitycznych w gatunku P265GH wykazaty, ze trwato$¢ rur ozebrowanych jest na poziomie 40 miesiecy [1].
Potwierdzaja to wyniki badar metalograficznych. Ocena wizualna prébek po badaniach odpornosci na korozje wyso-

kotemperaturowa wykazaty na powierzchni wszystkich probek jednorodng warstwe produktéw korozji (rys. 3). Warstwa

produktow korozji na powierzchni rury ozebrowanej powoduje nieznaczne ograniczenie wymiany ciepta pomiedzy spa-

linami a wodg lub parg wodng wewnatrz rury, natomiast zabezpiecza przed korozja wysokotemperaturowa. Wyniki mi-

kroanalizy sktadu chemicznego (EDS) produktéw korozji zaréwno dla rur ozebrowanych ze stopu Inconel 600 (rys. 4b) jak

i dla rur ze stopu Inconel 625 (rys. 5b) potwierdzity wiekszg zawarto$¢ chromu oraz tlenu, co wskazuje, ze obecnosé

warstwy pasywujacej tlenku chromu (rys. 4a, 5a). Analiza wynikéw analizy fazowej (XRD) badanych produktéw korozji

wykonana na dyfraktometrze rentgenowskim JEOL JDX-7S, stosujac lampe z anodg miedziang (Acua = 1,54178 A)

zasilang prgdem o natezeniu 20 mA przy napieciu 40 kV, oraz monochromator grafitowy na proszkowych prébkach

produktéw korozji, potwierdzita obecnos¢ tlenku Cr,0; w warstwie produktéw korozji (rys. 4c, 5¢).

Jest to korzystne ze wzgledu na to, ze warstwa Cr,0; jest ciggta i dobrze przylega do podtoza, a w warunkach
korozji wysokotemperaturowej szybko sie odbudowuje, co zapewnia statg ochrone przed korozjg. W stopie Inconel
625 ponadto ujawniono réwniez faze Ni3Nb (rys. 5¢). Potwierdzono réwniez tg faze w strukturze materiatu prébek
po wytrzymaniu w temperaturze 800 °C przez 1000 godzin zaréwno w materiale rury jak réwniez w materiale zebra.
Obecnosc¢ tej fazy w elementach pracujgcych w temperaturach powyzej 650 °C powoduje spadek wiasciwosci wytrzy-
matosciowych [5].

Na podstawie przeprowadzonych badan oraz analizy ich wynikéw stwierdzono, ze:

— rury ozebrowane spawane laserowo ze stopéw niklu Inconel 600 i Inconel 625 sg odporne na korozje wysokotem-
peraturowg w atmosferze spalin (N, + 9% O, + 0,08% SO, + 0,2 %HCI) typowych dla instalacji QCD w temperaturze
do 800 °C

— korozja wysokotemperaturowa w zakresie do 1000 godzin przebiega liniowo

— z szybkoscig 0,0002g/1000h, co potwierdza bardzo duzg odporno$é¢ na korozje chemiczng rur ozebrowanych
ze stopow niklu

— na powierzchni tworzy sie warstwa pasywujgca zbudowana gtéwnie z tlenku chromu Cr,0s, ktéra zabezpiecza
powierzchnie rur ozebrowanych przed oddziatywaniem agresywnego srodowiska spalin.

Praca sfinansowana w ramach projektu PBS1/A5/13/2012, pt.: , Technologia spawania laserem rur ozebrowanych ze stali auste-
nitycznych i stopow niklu przeznaczonych do pracy w kottach o parametrach nadkrytycznych i ultra nadkrytycznych” przez NCBIR
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