AKADEMIA GORNICZO-HUTNICZA
l IM. STANIStAWA STASZICA W KRAKOWIE

AGH

WYSOKOTEMPERATUROWA KOROZJA
W WIELOSKLADNIKOWYCH
SRODOWISKACH AGRESYWNYCH

http://nome.agh.edu.pl/~grzesik
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Utlenianie w réznorodnych atmosferach utleniajgcych

Ten sam agresywny pierwiastek moze wystepowac¢ w postaci
roznych czgsteczek lub tworzy¢ agresywne zwigzki chemiczne.
Najbardziej powszechny agresywny pierwiastek, tj. tlen,
wystepuje gtdwnie jako tlen czgsteczkowy O,, ale rowniez jako
tlen atomowy, O, lub tworzy zwigzki z innymi pierwiastkami, np.
H,O, CO, CO,, SO,, itp.

W zaleznosci od formy wystepowania, agresywny skiadnik
moze wptywac na szybkosc¢ i mechanizm
wysokotemperaturowej korozji.



Utlenianie Mo w dwu atmosferach utleniajgcych

S

Temperature, °C

—7500

5-100

§

17200

:

Afomic oxygen

Molecular oxygen

2«?&*T
4 |
7

10

/)
i?,‘l,x

P — parametr bedacy miarg
szybkosci utleniania przy tym
samym cisnieniu utleniacza

S. Mrowec, ,An Introduction to the Theory of Metal Oxidation”, National Bureau of Standards and the National

Science Foundation, Washington, D.C., 1982.



Utlenianie w atmosferze powietrza
Il (21% O, i 79% N.)

Rola azotu na procesie wysokotemperaturowe] korozji metal

W powietrzu:

e sprzyja powstawaniu azotkow

e wplywa na stezenie defektow rodzimych przez
domieszkowanie podsieci anionowej tlenkow, np. zwieksza
stezenie wakancji anionowych w TiO,:

TiO, + Ny = Tig; +2Ng + Vg5 —05 +5 0,

« wptywa na kinetyke procesu korozji
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Przyrosty masy utlenianych stopow Fe-Al i Fe-Si
m w powietrzu laboratoryjnym oraz specjalnie
oczyszczonym (700 °C, 24 h)

AGH

o %
mgfem® B
2
7— M R
| Powietrze
= : laboratoryjne
E - o
=
I “uw LR
Jl—— e
|
SENE l
]. Powigirze czyste
’ | e '
Powietrze czyste | ‘
0 1 2 3 4 % 5 0 L i - % 2
Zawortose Al Zawartos¢ S/

S. Mrowec i T. Werber, Nowoczesne materiaty zaroodporne, PWN, Warszawa1982
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Wptyw wilgoci w powietrzu na kinetyke utleniania
stali chromowo-niklowej] w réznych

temperaturach
3 = |
2 |12 | J
mg cm’”. ,{, ——— powietrze wilgotne
I — pOWiefrze suche
:
20 | I - S / —
I
4m T
q
0 | S
i

oS R
]

g 700 260 00 400
fzas

S. Mrowec i T. Werber, Nowoczesne materiaty zaroodporne, PWN, Warszawa1982
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Wptyw organicznych zanieczyszczen
MW]JJ w tlenie na kinetyke utleniania Mg w 525 °C
AGH

pgfem’ | 1 —tlen + 0,5% n-

' nonanu
2 — nieoczyszczony
tlen z par smaréw
3 — tlen specjalnie
czyszczony

30 4 hH 50
Czas

S. Mrowec i T. Werber, Nowoczesne materiaty zaroodporne, PWN, Warszawa1982



Rola pary wodne] w procesie utleniania

» odweglanie stopow wywotywane przez wodor

* pogarszanie wiasciwosci fizycznych materiatow

« W wysokich temperaturach i cisnieniach pary wodnej
mechanizm korozji jest zblizony do mechanizmu korozji
elektrochemicznej

» 7 reguly selektywne utlenianie stopow

e zmiana mechanizmu i szybkosci korozji

* umozliwienie powstawania lotnych wodorotlenkow metal

» wiekszosc¢ stali utlenia sie w parze wodnej lub powietrzu,
czy gazach spalinowych zawierajgcych pare wodng szybciej
niz w ,suchym” powietrzu.



Kinetyka utleniania niklu w tlenie | parze wodne|

800 °C

N

weight gain mg/cm?
W

2
1 —
0
0 5 10 15 20 25
Time (h)

D. J. Young, High temperature oxidation and corrosion of metals, Elsevier, Sydney 2008



Kinetyka utleniania niklu w atmosferze O,-50%H.0

AGH
k,=1,4-10%° g’cms?
T /K
/ 8 1773 1673 1573 1473 1373
10 T T T T T T T T T
50% H,0 / i
, ol E, = 239 k¥mol
I N O ) D R Iy A e o 107
6 1000°C éj”'?‘f 70
I I D P I s | el D DO Ng
5 o m 100
- I N E D =g A N IO B ~ ool
g 4 //7 o - o 10
e -1 1 -~ | | 11 __ || A 10°Pa
ES I 7 A N S N I Mty pey Y 102F"’(‘-3 . -
2 ——
1 e L L 1] 8s00°C | T 10* skt
’ o 10 20 30 40 50 B0 70 80 40 S. Mrowec, Z. Grzesik,
. Journal of Physics and Chemistry
a of Solids, 65, 1651-1657 (2004).

Klaudia Wrona, Praca magisterska ,Utlenianie niklu w
atmosferach zawierajgcych pare wodng”, AGH, Krakow,
2009



Kinetyka utleniania zelaza w tlenie | mieszaninie
argon-para wodna

1.0
550 °C o,

weight gain mg/cm?
©
a

D. J. Young, High temperature oxidation and corrosion of metals, Elsevier, Sydney 2008
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Wptyw pary wodnej na szybkosc utleniania

Mmu] stali weglowych
10
g/m;fﬂ qﬁﬁV
. e
a7

‘ ir
02 / _.,-‘ﬁ-""""—-_

0 S0 100 min 150
Time

S. Mrowec and T. Werber, Modern Scaling-Resistant Materials, National Bureau of Standards and National
Science Foundation, Washington D.C., 1982



Wptyw pary wodnej na szybkosc utleniania

MH]JJ stopu Fe-15Cr w tlenie w 900 °C
AGH _
| 10 v/o H,0
2.5 6 vio H,O 3vioH,0  2vio HyO

AW/A (mgiem2)

D. J. Young, High temperature oxidation and corrosion of metals, Elsevier, Sydney 2008



Wptyw pary wodnej na szybkosc utleniania

stall kottowe] P91

AGH 35
] 4% H,0;
] polished surface
3.0 + 650 °C; »
T N2 = 1‘%02 = H20 ..r"l
_ e 4% H,0;
& 25 1 - _» ground surface
= T w ﬂf’
U. i .. ;.!’,
o ] o ’
En 2 0 _: | | - ’ﬁ’
£ : - s
£ 151 " . 5 .
.'5 - __ " p’r 2./0 Hi’o, rf
D i round surface
= v B 9
101 - e et
4 - . &
- ‘_,."'
4 J"L
-’.t-
- "-t.
S dry gas;
ground surface
..-.'.-..._I.-...‘...-..-......-.-............-._F

D. J.

15 20 25 30
Exposure time [h]

Young, High temperature oxidation and corrosion of metals, Elsevier, Sydney 2008
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Wptyw pary wodnej na morfologie zgorzeliny
powstate] na probce stali kottowej P91
utleniane| przez 100 h w 650 °C

B oo SRl ae e s el as S L o\ g, T o [ g BT e
\ N,-1%0
: 2 2
oxide scale
steel
15 um
(a) —

Fe;0, + (Fe,Cr, Mn);0,

(b}‘ : steel 15 um

D. J. Young, High temperature oxidation and corrosion of metals, Elsevier, Sydney 2008



Schemat procesu transportu tlenu poprzez pare

MmﬂJ wodng w porowatej zgorzelinie powstatej
AGH na rozcienczonych stopach Fe-Cr
Oxide scale

H,+05+V +2h—H,0

H,O—H+O5+V_ +2h

T ) T

D. J. Young, High temperature oxidation and corrosion of metals, Elsevier, Sydney 2008
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Kinetyka utleniania stali P91 w 650 °C

“]JJ w atmosferze o okresowo zmiennym skiadzie

8 7
2]
] wet dry wet dry
6 1= - —— >l .-
s E M
—

Mass change [mg.cm)

650°C;
Isothermal

-----------

40

-----------

50 60 70

Tumne -[h]

D. J. Young, High temperature oxidation and corrosion of metals, Elsevier, Sydney 2008

-----------
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Przekroje zgorzelin powstajgcych na stali P91
Il] w650 °C W N,-19%0,-49%H,0 (2) i N,-1%0, (b)

AGH

t =24 h
i .
‘L T wet dry wet dry
6 1 ] - - - -
: 5 1 o 00— ¢—0—]
e Magnetite g 5] M
o B
& 3 =
e o
Fe,O, + (Fe,Cr, Mn),;0O, & ]
) _ . S 3 650°C;
. £ Isothermal
= 24
1]
30 ym 03 ‘ y . . . ’ , . ’
a) FEne— ¢ 10 20 30 40 S0 60 70 80 90
Tune [h]

——)> zmniejszenie porowatosci
—> konwersja Fe;O, do Fe,O,

——)> poprawa wtasnosci
[ Intermal oxidation | ochronnych zgorzeliny
b) 2bm

D. J. Young, High temperature oxidation and corrosion of metals, Elsevier, Sydney 2008



Whptyw pary wodnej na szybkos$¢ utleniania
LL[W]JJ stopu NiI-30 %wag. Cr w 900 °C

www.agh.edu.pl

20 40 60 80 100 120 140 'H!ﬂWn
Time (h)

N. Birks, G.H. Meier and F.S Pettit, Introduction to the high temperature oxidation of metals, Cambridge,
University Press, 2009.



Wplyw pary wodnej na szybkosc¢ utleniania
MW]JJ stopu CMSX-4 w warunkach cyklicznych
AGH (25 - 1100 °C)
ﬂ:gll'quﬂ E{#Iw:i';n
L e e
2t ®e o
E i ®
gl :
E o
5 ° i Wet air®
B8 F
R i A R P
0 100 200 300 400
Time (h)

N. Birks, G.H. Meier and F.S Pettit, Introduction to the high temperature oxidation of metals, Cambridge,
University Press, 20009.
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Concentration (at.%)

Profile stezenia O1° i O® w prébce Ni-Cr po procesie
dwuetapowego utleniania w 1323 K, ilustrujgce zmiane
mechanizmu utleniania
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Profile stezenia Cr, Fe, O i O18 w probce stali
MNJJ 13CrMo4-4 po procesie utleniania w 823 K,
acH Wyjasniajgce wptyw pary wodnej na proces utleniania

Ar/ 1% 10,/ 1% C*80,; 2 h Ar/ 1% 10,/ 2% H,®0; 2 h

Ar/150,/C %0, Ar160,/H,*0

100
90 -
80 -
70 -
60 1
50 -
40
30 +{15C
20 1 1
10 -

100

| | | |
+ T an . e bl

ey i e

| & -

Concentration, at.%

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5
Sputtering depth, pm Sputtering depth, pm

T. Olszewski, ,Oxidation mechanisms of materials for heat exchanging components in CO,/H,O-containing
gases relevant to oxy-fuel environments”, Forschungszentrum Jilich GmbH, Jdlich, 2012
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Profile stezenia pierwiastkow w probce INCONEL 617
M PO procesie utleniania, wyjasniajgce wptyw pary

lﬂ

AGH wodnej na proces utleniania
Ar [ 1% 160,/ 2% H,180 T =1173 K
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T. Olszewski, ,Oxidation mechanisms of materials for heat exchanging components in CO,/H,O-containing
gases relevant to oxy-fuel environments”, Forschungszentrum Julich GmbH, Jilich, 2012



Temperaturowa zaleznosc preznosci wybranych
MNJJ lotnych tlenkow | wodorotlenkow chromu przy
AGH cisnieniu tlenu 0,21 atm i pary wodnej 0,04 atm

1000 °C

47 Cro.(OH)

log 10(Pi/atm)

-10 -

-12 4

-14 T T T T T T

10° KIT

D. J. Young, High temperature oxidation and corrosion of metals, Elsevier, Sydney 2008
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Standardowa entalpia swobodna dla reakcji
“]JJ powstawania wodorotlenkow szeregu metali

Table 10.1 Standard free energies of metal hydroxide formation reactions®

Reaction AG° = A 4+ BT ()) Ref.
A B

FeO(s) + H,O(g) = Fe(OH),(g) 175,700 —314 [5]
Fe;0u4(s) + 31‘1}30 g) = 3Fe(OH),(g) + Z{DQ[g) 818,400 —193 [6]
Fe,Os(s) + 2H>0(g) = 2Fe(OH),(g) + 2{) (g) 663,300 —200 [7]
NiO(s) + H,O(g) = Ni(OH),(g) 219,000 —50.7 [6]
Cr,O5(s) + 2H,0(g) +301(g) = 2CrO,(OH),(g) 53,500 45.5 8]

AL Os(s) + 3H,0O(g) = 2AI(OH);(g) 220,000 —14.7 [9]
510,(s) + 2H>O(g) = Si(OH),(g) 47,900 72.3 [10-12]

“For mole numbers of reactions as written.

D. J. Young, High temperature oxidation and corrosion of metals, Elsevier, Sydney 2008
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Schematyczna ilustracja atmosfer siarkujgco-

MM utleniajgcych wystepujacych w wybranych
AGH gateziach nowoczesnego przemystu
Metal Operating Temperature
l{: -
1250 4 C"-':FdiZlﬂ_i C_l]_rbUTiZ!'lg,lgEU
i as
1000 | sacter - 1000
Air = _T &\\&
'}'SG-{,rgHPFE’ Petrd L 750
—dAFB T
Tur- Chﬁ
500 Lyt §§§§ - 500
Bmiler]s &
' ! Metal Operating Temperature
i 102 oY g g 10-30 g
1250+
Equilibrium Oxygen Pressure, ATM
1000 - Aircraft
Coal Turbines|
7504 Gas
| PFB
5004 | — —
- | 0il Coal AFE
Refinerieg Liquef

- 1250

~ 1000

- 750

~ 500

S. Mrowec, Oxidation of Metals, 44 (1995) 177-209

1
1072

10“*10

T
10715 10720 10

Equilibrium Sulfur Pressure, ATM
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Przekroje zgorzelin powstatych na Ni-9Cr-6AIl-0.1Y
w dwu réznych atmosferach agresywnych

==— Al,0; T =1000 °C

powietrze
i > Alloy t=40h

T=950°C
gazy spalinowe z 550 ppm siarki
t=96h

S. Mrowec, Oxidation of Metals, 44 (1995) 177-209



Przekrdj zgorzeliny siarczkowo-tlenkowej, powstate]
MJ na zelazie w 900 °C w atmosferze Ar-1%S0O,

FeO + FeS
duplex

www.agh.edu.pl

20 um Iron

N. Birks, G.H. Meier and F.S Pettit, Introduction to the high temperature oxidation of metals, Cambridge,
University Press, 20009.



Powstawanie metastabilnych siarczkow
NJJ w atmosferze SO,

Termodynamiczne i kinetyczne aspekt powstawania ztozonych
zgorzelin typu duplex w atmosferze zawierajgcej SO,

2M +S0, « 2MO+3S,
M +S0, « MS+0,

3M +SO, ~ 2MO+MS



Przekroj zgorzeliny siarczkowo-tlenkowej, powstate]
Mmm na niklu w 1000 °C w atmosferze SO,, ilustrujgcy
AGH Penetracje substratu po granicach ziarn przez ciekig
eutektyke z uktadu Ni-S-O

NiO

NIiO
:
NiaS,

a

S

o

flj +

£= = ¥

%f} . NIESE

:z% o & .ﬁ . ; o 1 ',*-.' g Tl

i
£ o
p o 2 o R . = L -_v:“?F_-——' NI
o E ¥ .
T - o B & w E ] by . . %

N. Birks, G.H. Meier and F.S Pettit, Introduction to the high temperature oxidation of metals, Cambridge,
University Press, 20009.



Kinetyka utleniania niklu w SO,
“]JJ w wybranych temperaturach

8

5

£
o

WEIGHT GAIN (mg-cni?)

S

1000°C

- —r

0 60 120 180 240
TIME (min.)

D. J. Young, High temperature oxidation and corrosion of metals, Elsevier, Sydney 2008



Ztozona kinetyka utleniania zelaza
w atmosferze Ar-SO, (800 °C)

20

40 yd ‘.’E
o 1 3000 Nu
E o
o E
h D“
€ 30} &
z 5
S {2000 Q
- Z
® 20 R
w
= T
0]
4 1000 ul
10 =

0o 80 160 240
TIME , min

D. J. Young, High temperature oxidation and corrosion of metals, Elsevier, Sydney 2008



Procesy czgstkowe determinujgce szybkosc
mmm korozji w atmosferze SO,
AGH
(a)
MO Gas
\ " dyfuzja w zgorzelinie
am
(b)
MO Gas
-_\_ﬂ_g_____ﬂh P%a,
dyfuzja w gazie
Pso,
(c)
MO Gas
Pso,
| y reakcje na granicy faz MO/SO,

N. Birks, G.H. Meier and F.S Pettit, Introduction to the high temperature oxidation of metals, Cambridge,
University Press, 20009.



Zaleznosc szybkosci korozji stali niskoweglowych
Mmm w gazach spalinowych od obecnosci SO,
AGH
‘Ilf
| SO,
2
&
S
g
E bez SO,
2
45 7 7 7 8 4
%C0 %0,
Air Excess
deficil Y acr

S. Mrowec and T. Werber, Modern Scaling-Resistant Materials, National Bureau of Standards and National
Science Foundation, Washington D.C., 1982
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U

AGH

Schemat procesu siarkowania wstepnie
utlenionych stopow typu Fe-Cr-Al i Fe-Cr

—~
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C S. Mrowec, Oxidation
ViE of Metals, 44 (1995)
(k) 1) 177-209
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MW]J] Wpltyw H,S na szybkosc¢ korozji stopow Fe-Cr
AGH S8 =——= ]
== _ r

mm fyear \g__ga % HyS 0 |
' | X
| |

281 |——t | —
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E 0.10 % Hy S : o

é 25— : -
- o \ t
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S | !
S |
127 | I
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| |
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S. Mrowec and T. Werber, Modern Scaling-Resistant Materials, National Bureau of Standards and National
Science Foundation, Washington D.C., 1982
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“ Porownanie szybkosci siarkowania molibdenu
IJJ w atmosferze H,-H,S I parach siarki

lﬂ

AGH
16 16> 1= 16* 10' 10* 10* 19* 10°
10—9 [T T
E /=116 .
o LA il 127 3K

—

10~ 1223|-q/

;m i /
E :11'.1’3!'(/
w2 112aK
s s o Il
: HE/HES sulphur vapour
10 "2 bt s AT BT R T T BT R eI MW
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pS,,Pa

S. Mrowec and T. Werber, Modern Scaling-Resistant Materials, National Bureau of Standards and National
Science Foundation, Washington D.C., 1982
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SAMALIN Bodet hlagte. -Qi-emf» -f-&"“" e

CO-CO,N, e T CO-CO,-SO,-N,

Cr203+Cr53

: b Cr202+CrsSes
Cr20s3, . v .

C”C3 CF;N - ..'_!-_ﬁf;-_‘_-’_:\-‘-'., - 1-,—-1--; ub‘*"’fa‘x‘{‘ h‘\¥ ?Cqﬂt
. ' ® L -'vu‘f Cr Sr+CrC+Cr

D. J. Young, High temperature oxidation and corrosion of metals, Elsevier, Sydney 2008



Schemat rozktadu stezen pierwiastkow w zgorzelinie
powstate] w wyniku korozji chromu

ac
cr, Jzizi-:-if S

+Cr,0; Jnr 1:f 8o
G0, |

Sk CO-CO,
/. S
d
a

L a”
o]
Cr,0,
CO-CO,-N,
Cr;C;+Cr,05 |
+Cr:N a.

D. J. Young, High temperature oxidation and corrosion of metals, Elsevier, Sydney 2008




Wptyw dodatku Na,SO, na kinetyke utleniania
“]JJ stopu Ni-8Cr-6Al w temperaturze 1000 °C
AGH (hot corrosion)

5.0 mg/cm? Na,SO,

Am/A (mg cm—2)

= 1.0 mg/cm? Na,SO,

» 0.5 mg/cm? Na,SO,
E

Time (h)

N. Birks, G.H. Meier and F.S Pettit, Introduction to the high temperature oxidation of metals, Cambridge,
University Press, 20009.



Kinetyka utleniania stopu Ni-8Cr-6Al w obecnosci Na,SO,
MW]JJ w warunkach statycznych i dynamicznych (1000 °C)

AGH

10

Static air

Am/A (mg cm—2)
o

BRmR A e R Y S
Time (min)

N. Birks, G.H. Meier and F.S Pettit, Introduction to the high temperature oxidation of metals, Cambridge,
University Press, 20009.



Diagram procesu konsumpcji tlenu podczas
MW]JJ wczesnego etapu korozji w obecnosci Na,SO,

AGH

Gas
0,,50,

[ Na;SO, I ‘

Oxygen
consumption

| Alloy Oxidation
l products

Temperatura topnienia Na,SO,: 884 °C

Na,SO, - Na,O+S0,

N. Birks, G.H. Meier and F.S Pettit, Introduction to the high temperature oxidation of metals, Cambridge,
University Press, 20009.



LUN]JJ Schematyczny diagram stabilnosci uktadu Na-O-S

s

AGH e /!
// Increasing
/ Psz

NEED

log o, ——

Na,S T~
log psoz; —™
=— log ayg.0
Tryb zasadowy: Tryb kwasowy:
NiO+ Na,O — 2Na* +NiO3" NiO+SO; — Ni®* +S05
NiO+0% - NiO3 NiO - Ni?* +0%
NiO+Na,SO, — 2Na" +NiO3™ +S0; NiO +Na,S0, - Ni** +S03” +Na,O

N. Birks, G.H. Meier and F.S Pettit, Introduction to the high temperature oxidation of metals, Cambridge,
University Press, 20009.



Rozpuszczalnosc¢ wybranych tlenkow w Na,SO,
MW]JJ w 1200 K, przy cisnieniu tlenu rownym 1 atm

e

[

"

log (mole Metal lons / Mole Nas SO,4), ppm

-
I
|

N. Birks, G.H. Meier and F.S Pettit, Introduction to the high temperature oxidation of metals, Cambridge,
University Press, 20009.



Wptyw dodatku Na,SO, na kinetyke

[ﬂmﬂ] utleniania niklu 1 stopu NI-5%Cr
AGH £t
e | Ni, 0.5 mg cm-2 Na, SO,
c’ig
g 3.0
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Przekréj zgorzeliny utworzonej na niklu
“]JJ utlenianym w réznych warunkach (1000 °C)

AGH (a)

powietrze
t=3h

Nickel

20p

(b)

powietrze + 0.5 mg/cm? Na,SO,
t=1 min
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e high temperature oxidation of metals, Cambridge,
University Press, 20009.



“IJJ Model korozji niklu w obecnosci Na,SO,

Nickel NayS04 0,
‘\\_ 4Ni + SO?- = 3NIiO + NiS + 0%
(b)
Nickel Na;S0s | 02
‘\"‘2,.. » e
N0y~ Nio + 0*=NiO}-
S« T
" NiOZ—— NiO+02-
(c)
N Na,SO
Nickel N, 2 o] 02
\H o Z & e
N -t
I\\ LI *--‘ E i
AN
NS [ .,,,.\
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4
Dense NiO NiO particles

N. Birks, G.H. Meier and F.S Pettit, Introduction to the high temperature oxidation of metals, Cambridge,
University Press, 2009.
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Sole obecne w turbinach gazowych

Salt Constituent

Deposit Chemistry (mole %)

External Airfoil Surface
Na,SO,

KyS0Oy

CaSQOy

MgSO,

Internal Cooling Passages
NagSOy

K,S0,

CaS0O,

MgSO,

First Stage
40
4
40
13

45
3.2

41
9.5

Second Stage

28

59
8

37
4.4

46

11.5
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Sole obecne w wodzie morskie]

Salt Constituents Concentration, g/L (%)
NaCl 23 (52)

MeCly 6H,0 11 (25)

KCl, KBr 1.1 (2)

CaCl, 2H,0 1.4 (3)

Na,SO,4 10H,0 8 (18)

Total 44.5 (100)
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