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Streszczenie: Przedstawiono charakterystyke rozwigzan konstrukcyjnych urzadzen
i technologii produkcji cementu. Zmiana sktadu paliw zwigzana z dodatkami ,,paliw
alternatywnych znaczaco przyspieszylta zuzycie wyktadzin rur nurnikowych. Przedstawiono
wyniki badan zuzycia rur nurnikowych cyklonowych wymiennikéw ciepta,
przeprowadzone w przemystowych warunkach eksploatacyjnych. Przedstawiono przyczyny
i kinetyke przyspieszonego zuzycia tych elementow.

Stowa kluczowe: przemystowa produkcja cementu, zuzycie cyklonowych wymiennikow
ciepla

1. Wprowadzenie

Produkcja cementu jest oparta gldwnie na tzw. ,technologii suchej” z zastosowaniem
wstepnego podgrzewania surowca w cyklonowym wymienniku ciepta i wstgpnej
karbonizacji przed podaniem go do pieca obrotowego [5, 19]. Do wstgpnego podgrzewania
maki surowcowej jest stosowany podwojny (symetryczny), czterostopniowy (lub wigcej)
uktad cyklonowych wymiennikow ciepta, wspotpracujacych z prekalcynatorem lub komora
wzniosu. W uktadzie cyklonow maka surowcowa jest podgrzewana stopniowo od cyklonu I
stopnia, osiggajac w cyklonie IV stopnia temperaturg ok. 800+900 °C. Dodatkowe paliwo
dostarczane do prekalcynatora, powoduje wzrost temperatury gazéw spalinowych z pieca
obrotowego nawet do 1100 °C.

Na rys. 1 pokazany jest typowy schemat ukladu kalcynatora i czterech cyklonow
stosowanych w ciggu technologicznym cementowni. Ciag technologiczny sklada si¢ z
cyklonoéw, numerowanych liczac kolejno od gory, od I do IV, oraz przewoddéw gazowych i
przewodow transportujacych make surowcows. Spaliny z pieca obrotowego o temperaturze
okoto 1000 — 1100°C sa kierowane do rury wzniosowej, do ktérej sa tez podawane
dodatkowo paliwa alternatywne.

Maka surowcowa o temperaturze otoczenia podawana jest w gornej czesci wiezy do
wylotu z cyklonu II stopnia. Nastgpnie w cyklonie I stopnia maka jest podgrzewana i po
separacji od strumienia gazéw trafia do rury spustowej w wylocie gazéw cyklonu III
stopnia. W cyklonie IV stopnia maka surowcowa jest nagrzana do temperatury okoto
900°C 1 poprzez przewod spustowy podawana jest do pieca obrotowego. Cyklonowy
wymiennik ciepta, w ktoérym jest nagrzewana mgka surowcowa, pracuje rownoczesnie, jako
odpylacz odsrodkowy. W wyniku ruchu wirowego nastgpuje separacja mechaniczna
gorgcych czastek maki surowcowej, ktore opadaja do stozkowej czgéci cyklonu, a gazy
unoszace si¢ do gory opuszczaja cyklon poprzez rur¢ nurnikowa. Do wnetrza cyklonu
poprzez styczny wlot boczny jest podawana mieszanina gazowo — pytowa o wysokiej
temperaturze.
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Rys. 1. Schemat typowego wymiennika 4-ro
stopniowego w cementowni [19]

W osi cyklonu w jego srodkowej czgéci jest zamontowana rura nurnikowa, przez ktora
do gory wyplywaja oczyszczone i schtodzone gazy. Natomiast gorace czastki pytu (maki
surowcowej) opadajag do stozkowej czeSci cyklonu a nastgpnie poprzez rurg zsypows
spadajg ponizej. Wszystkie powierzchnie wewnetrzne kazdego cyklonu oraz rury
nurnikowej sg narazone na dziatanie wysokich temperatur, kontakt z mieszaning spalin
zawierajacych agresywne zwigzki chemiczne oraz nagrzang maczka surowcows.

W  przemysle sa stosowane rozne rozwigzania konstrukcyjne cyklonowych
wymiennikow ciepta i rur nurnikowych. Rury nurnikowe moga by¢ wykonane z materiatow
ceramicznych lub metalowych. W cyklonowych wymiennikach ciepta IV stopnia rury
nurnikowe na ogoét sg wykonane ze staliwa Fe-Cr-Ni.

Rury nurnikowe w cyklonach 1 i II stopnia sa wykonywane zwykle z blach
zaroodpornych, natomiast w cyklonach III i IV stopnia wykonuje si¢ je z odlewanych
segmentdw ze staliwa zaroodpornego lub elementéw ceramicznych. Producenci
wymiennikow oraz cementownie stosujg rézne rozwigzania konstrukcyjne i materialowe
rur nurnikowych.

Obecnie w $wiecie jest stosowanych, co najmniej, 5 réznych konstrukcji rur nurkowych
z odlewow. Na rys. 2 pokazana jest konstrukcja rury nurnikowej produkowana przez firmeg
PIO Specodlew w Krakowie. Rura nurnikowa sktada si¢ z rzgdu zawierajacego 36 szt.
odlewow Segment I, stanowigcych gorng czesé rury. W czgsci srodkowej znajdujg si¢ 2
rzedy po 36 sztuk odlewow Segment II. W czesci dolnej jest jeden rzad 36 odlewow
Segment II. Odlewy dolne Segment II wewnatrz potaczone sa 36 tacznikami spinajacymi.
Odlewy poszczegolnych rzedow potaczone sg przy pomocy korytek i wypustow. Pomigdzy
odlewami segmentow na catym obwodzie sg pozostawione szczeliny dylatacyjne.

Na rysunku 2b przedstawiono konstrukcje rury nurnikowej zamontowanej w cyklonie
IV stopnia. Lacza poszczegdlnych rzeddéw uszczelniono warstwg ceramicznej masy
zaroodpornej. To pokrycie ma na celu uszczelnienie konstrukcji i zapobieganie osadzaniu
si¢ maki surowcowej. Cala konstrukcja narazona jest na wptyw wysokiej temperatury i
oddzialywanie korozyjne przeptywajacych gazow spalinowych.
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Gazy spalinowe

Segmenty II ($rodkowe)
~“I np. All, BII, CII, DIT

b)

Segmenty III (dolne)

Wylot materiaty do
pieca obrofowego

Rys 2 Rura nurnikowa cyklonowego wymiennika ciepta, IV stopien, produkcji PIO
Specodlew w Krakowie. a) — schemat konstrukcyjny; b) - widok konstrukc;ji

Przyktadowo rura nurnikowa stopnia IV ma $rednice okoto 2500 mm i wysokos¢ 2200
mm. Jest ona zmontowana z szeregu odlewanych segmentow o tagcznej masie okoto 5000
kg. W cyklonowych wymiennikach ciepta IV stopnia rury nurnikowe na ogdt sg
wykonywane z odlewoéw ze staliwa Fe-Cr-Ni. Konstrukcja pracuje w sposob ciagly w
temperaturze 820-850°C i jest bezposrednio narazona na kontakt z goracymi spalinami z
pieca obrotowego i prekalcynatora, ktore przeptywaja przez cyklonowy wymiennik ciepta.
Analiza procesow, ktore zachodza w cyklonach w czasie ich pracy jest zawarta w
publikacji [12].

W ostatnim okresie ze wzgledéw ekonomicznych, oprocz paliwa podstawowego tj. pylu
weglowego czy mazutu w produkcji cementu uzywa si¢ dodatkowo paliw alternatywnych.
Ta zmiana warunkéw pracy catego uktadu podgrzewania maczki cementowej okazata si¢
mie¢ istotny wplyw na szybsze zuzycie i1 skrocenie ZzywotnoSci zniszczenie rur
nurnikowych w ostatnim stopniu uktadu cyklonow.

2. Problem korozji elementow konstrukcji w cementowniach

Pierwotnie, jako paliwa, w cementowniach uzywano tylko pytu weglowego lub mazutu,
a zniszczenia konstrukcji przez korozje spowodowane byta gltdéwnie przez zwigzki siarki
zawarte w spalanym paliwie. W wyniku zmiany technologii, w cementowniach instalowano
dodatkowe palniki do podgrzewania gazéw spalinowych z pieca obrotowego oraz zaczgto
uzywac ,,paliw alternatywnych”. Juz pierwsze do§wiadczenia wykazaty, ze spalanie paliw
alternatywnych, na ktore skladaty si¢ migdzy innymi tworzywa sztuczne zawierajace
zwigzki chloru, stwarza powazne problemy techniczne. Dlatego opracowano zalecenia
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majgce na celu ograniczenie ilosci tych materialdow w spalanym paliwie oraz opisano
wymagania dla tych paliw [20].

Obecnie w przemysle cementowym powszechnie stosowane sg paliwa alternatywne
zastepujace paliwa konwencjonalne w ilosciach od 10 % do 70% [22]. Produkty ich
spalania w postaci popiotu i gazéw mieszajg si¢ z podgrzewang maczka surowcows i wraz
z gazami spalinowymi sa przesylane do cyklonowych wymiennikéw ciepta, w ktorych
panuje najwyzsza temperatura. Okazato si¢ jednak, ze gazy powstate przy spalaniu paliwa
alternatywnego zawieraja zwigzki silnie korozyjne, w tym zwigzki chloru, siarki i bromu,
ktory jest dodawany sa do tworzyw sztucznych, jako Srodek opdzniajacy ich palenie [9, 10,
13, 14].

W czasie spalania w piecu obrotowym powstaje tzw. obieg wewngtrzny pomigdzy
strefa spiekania a cyklonem IV stopnia. Zachodzi tu zjawisko odparowania zwigzkow
chloru (KCI, NaCl), ich unoszenie oraz ponowna kondensacj¢ w chtodniejszych obszarach
instalacji w postaci gazowego chloru. Prowadzi to z jednej strony do kumulacji stgzen
chloru w gazach spalinowych, a z drugiej strony do kondensacji w cyklonie oraz na
ptynacym w przeciwpradzie strumieniu maczki surowcowej, czego skutkiem jest tworzenie
narostow w cyklonach, rurociggach prowadzacych do zaklocen w stabilnosci przeptywu
strumieni gazowych i materialowych. To zjawisko nazwano ,,cyklem solnym” [9].

Zawartos¢ siarki w paliwach alternatywnych jest zréznicowana; nie przekracza na og6t
poziomu zawartosci siarki w cigzkim oleju opatowym, ktory przed laty byt paliwem
powszechnie stosowanym w cementowniach. Nie przekracza rowniez poziomu jej
zawartosci w koksie ponaftowym. Natomiast w oleju opatowym (mazucie) jest obecny sod
i wanad, ktore to pierwiastki powoduja korozje wysokotemperaturowa [17]. Tak wigc
powstate w wyniku spalania paliw alternatywnych gazy i popioty zawieraja zwigzki chloru,
siarki, wanadu, sodu, potasu i bromu. Procesy korozji chlorkowej i siarkowej i ich
wystepowanie w wysokiej temperaturze sg opisane w pracach [11, 18]. Z kolei obecnos¢
sodu i wanadu w spalanych paliwach prowadzi do powstania korozji
wysokotemperaturowej, wywotanej przez ich ztozone zwiazki w postaci siarczanow [6].
Zwigzki wanadu, sodu, potasu oraz siarki tworzg tez tatwo topliwe popioty, ktore osiadaja
na elementach konstrukcji rozgrzanych do temperatury zblizonej do temperatury ich
topnienia, a nastgpniec reaguja z zelazem, intensyfikujac proces utleniania
wysokotemperaturowego.

Wedlug danych literaturowych [3, 8, 21] stopy Fe-Cr i Fe-Cr-Ni sg stosowane
powszechnie w przemysle w wszedzie tam, gdzie jest wymagana praca odlewow w
wysokich temperaturach i gdzie wystgpuje wysokotemperaturowa korozja gazowa. Dlatego
w cementowniach na odlewy rur nurnikowych stosowane sa powszechnie stopy HD i1 HE,
ktorych sktad jest podawany w normach ASTM A297 [1] czy A608 [2]. Stop HD ma
strukture typu duplex (austenit — ferryt), natomiast stop typu HE jest modyfikacja sktadu
chemicznego stopu HD. Ma on zwigkszong zawarto$¢ manganu do 2%, ograniczong dolng
zawarto$¢ wegla 1 podwyzszong zawarto$¢ niklu z 6 do 9 %. W stanie surowym stop HE
jest tez dwufazowy: austenityczno — ferrytyczny z zawartoScig weglikow. Dhugotrwata
ekspozycja odlewu w temperaturze okoto 820 °C sprzyja tworzeniu si¢ fazy ¢ (sigma) i
powoduje krucho$¢ tych stopéw w temperaturze pokojowe;.

Publikacje [16, 23] z wynikami badan struktur w stanie lanym stopéw Fe-Cr-Ni
wykazuja, ze sg to stopy dwufazowe, austenityczno ferrytyczne, zawierajace wegliki. Z
danych literaturowych wiadomo, ze dla stopéw typu Fe-25Cr-5Ni w czasie ich
wytrzymania w temperaturze okoto 780 °C obserwuje si¢ proces zarodkowania i wzrostu
wydzielen fazy sigma na granicy ferryt — austenit zgodnie z reakcja: o — o + y oraz
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zmniejszenie si¢ ilosci ferrytu [7]. I1o$¢ austenitu w strukturze tych stopéw pozostaje stata.
Powstajace wydzielenia fazy ¢ oraz wtdrnych faz powoduja znaczacy wzrost twardosci
stopu. Do$¢ powszechng metoda przywrdocenia poczatkowej plastycznosSci stopu, zalecang
w normach, jest obrébka cieplna w temperaturze ponad 1100 °C lub wyzszej w celu
uzyskania odwrotnej przemiany fazy ¢ w o' 1 jej rozpuszczenie, a nastgpnie szybkie
chtodzenie do temperatury ponizej 700 °C.

Opublikowane ostatnio wyniki badan stopéw Fe-Cr-Ni w temperaturze 820 °C i czasach
wytrzymania do 1200 godzin wykazaty, ze w ich strukturze stwierdzono tylko obecno$é
wydzielen fazy o juz po 100 godzinach, a po czasie 1200 godzin byla ona obecna w
strukturze zardwno w postaci masywnych jak i drobnych wtornych wydzieleh w osnowie.
Wykazano takze obecno$¢ azotkow [23]. Zatem mozna stwierdzié, ze w stopach Fe-Cr-Ni
po wytrzymaniu w temperaturze 820 °C zmienia si¢ udzial faz: ¢ (sigma) i o (ferrytu) w
strukturze, za$ ilos¢ y (austenitu) w strukturze stopu nie zmienia sig [7].

Przedstawiona analiza oraz wyst¢pujace przyspieszone zuzycie korozyjne wykladzin w
piecach cementowych uzasadnily podjecie badan w celu opracowania nowych, o wyzszej
trwatoSci plyt do rur nurnikowych. Badania te podjgto w ramach programu ,,Inicjatywa
Technologiczna”.

3. Badania plyt nurnikéw po ich eksploatacji

Badane odlewy pochodzily ze zdemontowanych rur nurnikowych zainstalowanych na
IV stopniu cyklonowych wymiennikéw ciepla piecow obrotowych w roznych
cementowniach oznaczonych A, B, C i D. We wszystkich cementowniach wykorzystywano
do wspotspalania paliwa alternatywne réznych rodzajow.

Zamontowane rury nurnikowe w cyklonach posiadaty dwa rozwigzania konstrukcyjne
réznigce si¢ sposobem taczenia segmentdw. Odlewy segmentow przedstawione na rys.3 —
rys.8 s3 laczone za pomoca odlewanych czopow i otwordow. Odlewy segmentow
przedstawione na rys. 3, rys.4 i rys.6 sg faczone za pomocg specjalnych korytek i wypustow
odlewanych wraz segmentami na calej szerokosci.

Pozycje odlewoéw w rurze nurnikowej, oznaczone jako I i II, przedstawiono na rys. 2.
Wszystkie badane odlewy pracowaly przez okres pelnego cyklu eksploatacji w kazdej
cementowni. Na zdemontowanych segmentach wykonano pomiary oceny szybkosci
korozji. Na probkach produktow korozji wykonano analize ich sktadu chemicznego i
fazowego. Pobrano rowniez probki do badania sktadu chemicznego materiatu, pomiaréw
twardosci i badan metalograficznych struktury staliw stopowych, z ktérych wykonane byty
badane odlewy. W tabl.1 przedstawiono wyniki badania sktadu chemicznego staliw
zaroodpornych, z ktérych byly wykonane odlewy segmentow, a tabl. 2 wyniki pomiaréw
twardosci.

Na Wydziale Inzynierii Materiatowej Politechniki Warszawskiej wykonane zostaty
badania: metalograficzne za pomoca mikroskopu optycznego, identyfikacji faz
wystepujacych w produktach korozji i w strukturze badanych odlewow metoda
rentgenowskiej analizy dyfrakcyjnej oraz skfadu chemicznego produktéw korozji metoda
fluorescencyjng z uzyciem spektrometru rentgenowskiego z dyspersja dlugosci fali.
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Tablica 1. Sktad chemiczny staliwa stopowego odlewow segmentow po przepracowaniu
cyklu eksploatacyjnego w cementowniach A, B, C, D

] 0
Odlew Sktad chemiczny [%]

C Si Mn | P S Cr Ni Mo Cu W

Al 0,414 | 2,45 | 1,85 | 0,045 | 0,021 | 27,0 | 5,22 [ 0,29 | 0,1 0,61

All 0,49 1,93 | 1,64 | 0,043 | 0,037 | 26,9 | 798 10,39 |0,1 0,94

BII 0,58 12,09 | 1,56 | 0,039 | 0,018 | 25,6 | 7,34 | 0,178 | 0,14 | 0,66

ClI 0,485 | 1,62 | 1,60 | 0,045 | 0,025 | 26,3 | 4,59 | 0,462 | 0,31 | 0,16

DI 0,414 | 2,13 | 1,74 | 0,047 | 0,038 | 26,3 | 5,19 [ 0,33 | 0,11 | 0,845

DII 0,45 1,95 | 1,52 10,04 |0,025 | 25,5 | 6,61 | 0,34 | 0,06 | 0,49

Tablica 2. Twardos¢ ,,HB” odlewow segmentoéw z staliwa stopowego w stanie odlanym
(przed eksploatacjg), oraz po okresie eksploatacji w cementowniach A. B, C, D.

Twardo$¢ [HB]
Odlew Stan lan P
y 0 pracy
Al 225 -240 390 — 395
All 220 —-240 300 -310
BII 205 - 215 200 -210
ClI 230 -245 350 — 360
DI 220245 360 — 370
DII 230 -240 290 - 300

Na rys. 3 — rys.8 przedstawiono stan odlewow segmentow z staliwa stopowego przed i
po eksploatacji w cementowniach.

Rys.3. Stan odlewu Al (cementownia A, usytuowanie — gorna czes¢ rury nurnikowe;j |
1.1.1 N — odlew nowy; 1.1.1.Z — odlew po okresie eksploatacji

_ 158

Rys.4. Stan odlewu All (cementownia A, usytuowanie — srodkowa czg$¢ rury nurnikowe;j
1) 1.2.1 N — odlew nowy; 1.2.1.Z — odlew po okresie eksploatacji
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2.5.1n

Rys.5. Stan odlewu BIIII '((‘:e’rrx‘leintownia B, usytuowanie — $rodkowa cze$¢ rury
nurnikowej II. 2.5.1 N — odlew nowy; 2..5.Z — odlew po okresie eksploatacji

Rys.6. Stan odlewu CII (Cce;nentownia C, usytuowanie — srodkowa czg$¢ rury nurnikowej
II. 3.2.1 N — odlew nowy; 3.2.1 Z — odlew po okresie eksploatacji

Rys.7. Stan odlewu DI (cemntownia D, usytuowanie — srodkowa cze$¢ rury nurnikowe;j 1.
4.6.1 N — odlew nowy 4.6.1 Z — odlew po okresie eksploatacji

P

Rys.8. Stan odlewu DII (Dcementownia D, usytuowanie — srodkowa czes¢ rury nurnikowe;j
1) 4.7.1 N — odlew nowy; 4.7.1 Z — odlew po okresie eksploatacji

Po oczyszczeniu mechanicznym odlewdéw wykonano pomiary ich masy po okresie
eksploatacji oraz obliczono procentowe wskazniki ubytku masy. W tabl. 3 i tabl.4
przedstawiono wyniki tych pomiarow oraz obliczone ubytki masy po okresie ich
eksploatacji. Powstale na powierzchni odlewow produkty korozji przed czyszczeniem
mechanicznym zostaty odpowiednio zdjete i nastgpnie wykorzystane do badania ich sktadu
chemicznego i fazowego. W tabl. 5 przedstawiono wyniki badan sktadu chemicznego
produktow korozji na powierzchni odlewow segmentow z staliwa stopowego.
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Tablica 3. Ubytki masy badanych odlewow ze staliwa stopowego segmentow rur
nurnikowych po rocznym okresie eksploatacji w cementowniach A, B, C, D

Masa odlewu [kg] Wskaznik
Odlew o - Ubytek procentowy
wyj$ciowa Zuzytego [kg]/rok ubytku masy
[%]/rok
Al 33,3 24,49 8,81 26,46
All 38,0 31,17 6,83 17,97
BII 31,0 17,61 13,39 43,19
CII 35,70 24,37 11,33 31,74
DI 35,7 22,92 12,78 35,80
DII 31,15 20,38 10,77 34,57

Tablica 4. Ubytki grubosci $cianki odlewow ze staliwa stopowego segmentow w strefach
zniszczenia po rocznym okresie eksploatacji w cementowniach A, B, C, D

Odlew Grubo$¢ $cianki [mm] Szybkos¢ korozji
Wyjsciowa Zuzytej [mm]/rok
Al 21 11 5,0
All 18 14 2,0
BII 22 12 5,0
CII 18 11 3,5
DI 21 13 4,0
DII 18 13 2,5

Tablica 5. Wyniki pomiaru zawarto$ci wybranych pierwiastkow w produktach korozji
powstalych na powierzchni odlewow z staliwa stopowego po okresie ich eksploatacji w
cementowniach A, B, C, D

Pierwiastek Odlew, stop

[%] Al All BII CII DI DII
Fe 33,81 39,58 60,41 59,24 37,28 58,39
Cr 6,48 8,703 17,03 6,718 6,768 22,38
Ni 3,48 3,29 9,75 2,84 2,99 8,22
Ca 12,30 0,641 2,20 18,68 14,15 1,73
Si 11,3 3,11 5,19 5,89 5,60 3,78
Mn 1,27 0,954 1,77 1,28 1,62 1,42
K 1,16 2,21 1,44
Al 4,276 3,27 2,10 2,48
\% 24,50 38,1 26,5

Identyfikacje faz w produktach korozji powstatych na powierzchni odlewow po okresie
ich eksploatacji wykonano metoda rentgenowskiej analizy dyfrakcyjnej. W tabl. 6
przedstawiono wyniki identyfikacji najwazniejszych faz wystgpujacych w produktach
korozji na powierzchni odlewow po okresie eksploatacji w cementowniach A, B, C i D.
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Tablica 6. Wyniki identyfikacji faz wystgpujacych w produktach korozji pobranych z

owierzchni odlewdw po okresie eksploatacji w cementowniach A, B, C, D
Odlew
Faza Al All BII ClI DI D
11

Fe,O4- hematyt X X X X X X
Fe;O4 — magnetyt X X X X X X
Cr20;s tlenek chromu X X X X X X
(FeCr,)O4 chromit X X X X X X
CaCOs - kreda X X X X
FeV,04 — coulsonit, spinel X X X

Probki do badan metalograficznych wycieto z krawedzi kazdego badanego odlewu i
przygotowano tak, aby wykona¢ obserwacj¢ mikrostruktury na catym przekroju przez
scianke. Na rys. 9 - rys.12 pokazano mikrostruktury dla odlewow z staliwa stopowego Al,
All, BII, DII po okresie eksploatacji, a na rys.13 mikrostrukture i dyfraktogram odlewu BII.
W tabl.7 zestawiono fazy wystgpujace w staliw stopowych po okresie eksploatacji.

. -

AT T

Rys.11. Mikrostruktura krawedzi odlewu  Rys.12 Mikrostruktura z krawedzi odlewu DII
BII

Tablica 7. Fazy wystgpujace w strukturze staliw stopowych po okresie ich eksploatacji w
cementowniach A, B, C, D

Faza Odlew

Al All BII ClI DI DII
Fe - o X X X X X X
Fe —vy X X X X X X
M,3Cs X X X X X X
o - CrFe X X X X X
Cr,N X
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Rys. 13. Dyfraktogram (a) oraz mikrostruktura (b) ze
srodka przekroju odlewu BII, pow. 500x

4. Dyskusja wynikéw

Na podstawie analizy wynikéw badania sktadu chemicznego odlewow przedstawionych
w tablicy 1 mozna stwierdzi¢, ze wszystkie badane segmenty rur nurnikowych cyklonoéw
IV stopnia byly wykonane ze staliwa o zawartoSci: 25-27 %Cr, 4,5-8% Ni. Zwarto$¢ wegla
w tych stopach byta w przedziale 0,38-0,5 %, natomiast w odlewie BII stwierdzono
zawarto$¢ wegla 0,58 %, (wg normy maksymalna zawarto$¢ powinna wynosi¢ 0,50%)

Stopy te majg sktad chemiczny podobny jak dla typu HD i HE wg normy ASTM [1,2]
ale zawarto$¢ manganu i krzemu jest duzo wyzsza, niz zatozona w normach. Oprdcz tego
we wszystkich badanych odlewach w sktadzie stopu stwierdzono takze znaczaca obecno$é
molibdenu, miedzi i wolframu. Zanieczyszczenie miedzig i wolframem wynika z tego, ze
prawdopodobnie producenci odlewéw uzywajag jako wsadu zlomu stopowego,
zanieczyszczonego tymi pierwiastkami. Miedz i wolfram w tych staliwa nalezy traktowac,
jako zanieczyszczenia. Odlewy z cementowni A i C byly wykonane ze staliwa gatunku HD,
natomiast odlewy z cementowni B i D ze staliwa gatunku HE.
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Rury nurnikowe ze stopéw Fe-Cr-Ni w okresie, kiedy jako paliwa stosowano w
cementowniach pyl weglowy, a temperatury gazow w cyklonowych wymiennikach ciepta
byly nizsze niz 900 °C pracowaly bezawaryjnie. Obserwowano jedynie szkodliwy
korozyjny wptyw siarki zawartej w paliwie. Na powierzchni odlewdéw w czasie ich pracy
tworzy si¢ warstwa ochronna z tlenkéw chromu i Zelaza, ktora jest barierg hamujaca proces
korozji wysokotemperaturowej [3]. Z kolei warstwe tlenkow pokrywa warstwa osadow
popiotowych i tworzy dodatkowa warstwe izolacyjna.

Po nagrzaniu catej konstrukcji rury nurnikowej do temperatury okoto 900 °C w
strukturze stopéw Fe-Cr-Ni rozpoczyna si¢ proces zarodkowania i wzrostu wydzielen fazy
o oraz faz wtornych. Wg [15] faza ¢ ma sklad chemiczny umownie przyjmowany, jako
CrFe. Zatem w momencie procesu zarodkowania i wzrostu jej wydzielen na granicy faz
austenit - ferryt wystepuje dyfuzja chromu do wydzielen fazy o, powstaje dookota tego
wydzielenia obszar austenitu i ferrytu zubozonego w chrom [7,16,23]. Takie miejsca w
mikrostrukturze sg prawdopodobnie poczatkowymi miejscami procesu  korozji
wysokotemperaturowej, ulatwiajacej proces penetracji goracych gazéow w  glab
mikrostruktury.

Ogledziny powierzchni zuzytych odlewow, co zostalo udokumentowane na rys.3 —rys.8
wykazaty na ich powierzchni obecnos$¢ zwartej i twardej warstwy produktow korozji. Jak
wynika z danych zawartych w tablicy 3, ubytek masy odlewow po rocznym okresie
eksploatacji byt od okoto 7 do 13 kg, to jest od 18% do 40% masy w stosunku do stanu
wyjsciowego. Z powodu rdéznej konstrukcji odlewdw i roznych warunkéw ich pracy, tych
danych nie mozna poréwnywaé. Bardziej miarodajnym wskaznikiem oceny szybkosci
procesow korozji sa wyniki pomiaréw zmiany grubosci $cianki odlewu przedstawione w
tablicy 4. Te wyniki wydajg si¢ wskazywaé, ze prawdopodobnie szybkos$¢ korozji
elementéw rury nurnikowej zalezy rowniez od miejsca ich potozenia w konstrukcji rury.
Dla odlewu Al i AIl mamy odpowiednio 5 i 2 mm/rok, tak samo dla odlewu DI i DII - 4 i
2,5 mm/rok. Odlewy oznaczone ,,I” byly zamontowane w gornej cz¢Sci rury nurnikowe;j,
natomiast oznaczone jako ,II” w $rodkowej czgéci. Na podstawie wynikow pomiaréw
zawartych w tablicy 3 i tablicy 4 mozna stwierdzi¢, ze material, z ktorego sa wykonane
odlewy — staliwo stopowe, jest nieodporny na korozje spowodowang przez gazy powstate
ze wspoOlspalania paliw alternatywnych.

We wszystkich badanych probkach produktéw korozji (tabl.5) stwierdzono obecno$é
pierwiastkow: zelaza, chromu, niklu, manganu i molibdenu, ktére sg sktadnikami staliwa
stopowego oraz potasu, glinu i wanadu. W tablicy 6 przedstawiono wyniki identyfikacji faz
wystepujacych w produktach korozji, ktore potwierdzaja wyniki pomiaré6w zawartosci tych
pierwiastkow. Sg tam zwigzki takie jak: hematyt, magnetyt, tlenek chromu, chromit i kreda.

W probkach produktow korozji z odlewow: AI, AIl i DI stwierdzono znaczacg
obecnos$¢ wanadu, a wyniki badania sktadu fazowego potwierdzity ten stan - obecnos¢ fazy
,coulsonitu”. W cementowniach A i D produkty korozji zostaly zanieczyszczone popiotami
powstalymi ze spalania mazutu i paliw ropopochodnych, ktdre zostaty przeniesione przez
spaliny na powierzchni¢ wewngtrzng w gornej czesci rury nurnikowej w cyklonie IV
stopnia. To tlumaczy obecnos¢ wanadu i ,coulsonitu” w produktach korozji na
skorodowanej powierzchni rury nurnikowej. Wg [17] wanad jest pierwiastkiem, ktory
Znaczaco przyspiesza proces korozji wysokotemperaturowe;.

W badanych produktach korozji stwierdzono tez znaczaca obecno$¢ siarki, chloru i
sladowa obecnos¢ bromu. Zwigzki chloru pochodzg ze spalania tworzyw sztucznych, ktore
zawierajg takze zwigzki bromu, a ktére posiadajg dziatanie silnie korozyjne. Wg [1,6,18]
gazowy chlor obecny w spalinach niszczy powstajaca ochronng warstwe tlenkow na
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powierzchni odlewow 1 przyspiesza proces ich korozji Tak wigc na powierzchni odlewow
rury nurnikowej wystepuje kilka proceséw korozji gazowej w wysokiej temperaturze, ktore
wspolnie powodujg tak szybkie zniszczenie struktury na powierzchni odlewu.

Na rys.9 — rys.13 wida¢, ze pokazane mikrostruktury zostaly zmienione w wyniku
przemian fazowych zachodzacych w wysokiej temperaturze. Natomiast przy powierzchni
wystepuje warstwa mikrostruktury dodatkowo zmienionej w wyniku kontaktu z goracymi,
silnie korozyjnymi gazami. Dalej od krawedzi wystepuje juz strefa, w ktorej obserwuje si¢
tylko zmiany w strukturze spowodowane wysokotemperaturowymi przemianami
fazowymi.

W stanie lanym w badanych stopach pierwotna struktura sktadata si¢ tylko z ferrytu i
austenitu, oraz ewentualnie weglikow M»3Cs. Otrzymane wyniki identyfikacji faz w
strukturze przedstawione w tablicy 7, ktére pokazujg, ze struktura wszystkich badanych
probek sktadata sie tylko z ferrytu i austenitu, oraz weglikow typu M»3Cs oraz wydzielen
fazy . W jednym przypadku (BII) stwierdzono obecnos¢ wysokotemperaturowych
wydzielen azotkéw Cr:N [15]. Wg [7,8,21] obecnos¢ wydzielen fazy ¢ w strukturze
powoduje wzrost jej twardoSci. Potwierdzajg to dane z pomiarow twardoSci zamieszczone
w tablicy 2. Dla odlewow po okresie ich eksploatacji, w ktorych mikrostrukturze
stwierdzono obecno$¢ fazy o, nastapil wyrazny wzrost twardosci od 70 HB do 150 HB.
Natomiast twardo$¢ struktury w stopie BII po okresie pracy pozostata bez zmiany.

Obserwowane w mikrostrukturze wydzielenia fazy ¢ moga przyjmowac bardzo rézny
ksztatt: od wydzielen po granicach: ferryt austenit po drobne typu : igta — ptytki w ferrycie.
Mozna oszacowaé, ze w badanych stopach udzial objgtoSciowy austenitu jest staty i wynosi
okoto 30 %, a po okresie eksploatacji udzial fazy o w strukturze wynosit okoto 20 %, reszta
to ferryt, wegliki 1 wydzielenia faz wtornych.

Narys. 11 jest pokazany wyglad struktury przy powierzchni odlewu, a na rys.13 wyglad
mikrostruktury w srodku $cianki i otrzymany dyfraktogram dla odlewu BII. Badany odlew
musial pracowa¢ w wysokiej temperaturze, w ktorej wydziela si¢ CroN, natomiast inne
wczesniej wydzielone w nizszej temperaturze fazy wtorne, zostaly rozpuszczane w
osnowie.

5. Podsumowanie

Potwierdza si¢, ze rury nurnikowe cyklonowych wymiennikow ciepta IV stopnia ze
stopow Fe-Cr-Ni eksploatowanych w okresie, kiedy do opalania piecow w cementowniach
stosowano pyt weglowy, a temperatury gazow w cyklonach byty nizsze i mniej agresywne,
pracowaly w dluzszych przedziatach czasowych i mniej awaryjnie. Zauwazalny byt jedynie
szkodliwy wptyw siarki w paliwie.

Stosowanie paliw alternatywnych w cementowniach powoduje wiele dodatkowych
probleméw eksploatacyjnych. W czasie pracy w cyklonowych wymiennikach ciepta IV
stopnia temperatura spalin wynosi okoto 900 °C. Gazowe produkty spalania paliw
alternatywnych, zawierajace zwiazki chloru i bromu powstate przy spalaniu tworzyw
sztucznych dzialajg bardzo niekorzystnie na powstajgcg na powierzchni staliwa typu duplex
Fe-Cr-Ni  warstwe  tlenkow  Zelaza, oraz  przyspieszaja  proces  korozji
wysokotemperaturowej. Miejscem, w ktorym rozpoczyna si¢ proces korozji jest obszar
wokot wydalen fazy o zubozonej w chrom. Za najwazniejsza przyczyne niszczenia
odlewow rur nurnikowych w cyklonach IV stopnia nalezy uznaé¢ wysokotemperaturowg
korozj¢ gazowa powierzchni odlewow, spowodowang przez spaliny z paliw alternatywnych
zawierajace chlor, siarke oraz brom i wanad.
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W badanych produktach korozji na powierzchni elementéw z dwoch cementowni
stwierdzono obecno$¢ zwigzkow wanadu. Te zwigzki sa akceleratorami procesu korozji
wysokotemperaturowej, a jego zrodtem jest popiot z olejéw uzywanych do wspotspalania.

Powstate na powierzchni badanych odlewow produkty korozji to typowe tlenki zelaza i
chromit. Mikrostruktura przy powierzchni odlewoéw wskazuje, ze strefa oddziatywania
korozji gazowej i zwigzanej z tym zmiany struktury materiatu lokalnie moze wynosié¢
nawet 2 mm od powierzchni.

W czasie pracy segmentdéw rury nurnikowej wykonanych ze staliwa typu duplex Fe-Cr-
Ni w temperaturze okoto 900 °C wystepuje proces zarodkowania i wzrostu wydzielen fazy
o, oraz innych wysokotemperaturowych faz wtérnych. Wydzielenia faz wtérnych sg bogate
w pierwiastki stopowe, a osnowa metalowa jest przez to bardziej podatna na korozje
gazowa 1 proces niszczenia. Badania potwierdzily, ze wydzielaniu si¢ fazy ¢ towarzyszy
wzrost twardosci struktury.

Opracowana nowa konstrukcja i rodzaj wykladzin do piecow cementowych zostaty
zgloszone do opatentowania. Ich ponad roczna eksploatacja potwierdza, ze sa one
zdecydowanie bardziej odporne na zuzycie korozyjne od dotychczas stosowanych.

Badania zrealizowano w ramach projektu KB/65/13730/I1T1-B/U/08, finansowanego przez
Narodowe Centrum Badan i Rozwoju.
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