AKADEMIA GORNICZO-HUTNICZA
l IM. STANIStAWA STASZICA W KRAKOWIE

AGH

WYSOKOTEMPERATUROWA
KOROZJA ZAWOROW SILNIKOWYCH

http://home.agh.edu.pl/~grzesik



Paliwa stosowane w motoryzacji

Klasyczne paliwa ciekte (benzyny i oleje napedowe)
Gaz ziemny (propan-butan)

Biopaliwa

Prad elektryczny

Wodor

Inne (sprezone powietrze, metan, itp.)



“]JJ Prognoza poziomu konsumpcji energii do roku 2054

lﬂ

AGH Increasing factor: 1.0193 every year in 1990-2005
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36.59% 2 49% 1.293 T barrels . ;‘4;’\7'@23 1.001 T tons

K. Hashimoto, Global carbon dioxide recycling, Springer, 2019



Konsekwencje eksploatacji paliw kopalnych

wyczerpywanie sie zasobow paliw kopalnych
obnizenie bezpieczenstwa energetycznego
poszczegolnych regionow Swiata

wzrost cen paliw kopalnych

degradacja srodowiska naturalnego

destabilizacja klimatu

pogorszenie stanu zdrowia ludnosci w wyniku wzrostu

zanieczyszczenia.
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Schemat ideowy koncepcji prof. K. Hashimoto
zastosowania metanu, jako nosnika energii

P;?Sélé{rﬂa Spalanie metanu
Wytwarzanie energii z elektrolizy | td Wy(ae\nkmytuimwyggg
z ogniw stonecznych WU

Dwutlenck
wegla

Produkcja metanu
w reakc)1 wodoru
z dwutlenkiem wegla

K. Hashimoto, Global carbon dioxide recycling, Springer, 2019



Alternatywne zrdodta energii

energia stoneczna (ogniwa i kolektory stoneczne)
energia jgdrowa

zimna i gorgca fuzja

energia geotermalna

energia wiatru

energia wodna

energia fal morskich

biopaliwa — optymalne rozwigzanie w okresie przejsciowym




MJ Uregulowania prawne

Dyrektywa 2003/30/EC Parlamentu Europejskiego

| Rady Europejskiej z dnia 8 maja 2003 ,Promotion
of the use of biofuels or other renewable fuels for transport”,
Official Journal of the European Union, 2003, L 123/43-46.




mJJ Aktualnie stosowane bio-dodatki do paliw ptynnych

M

AGH

* Alkohol etylowy (dodatek do benzyny)

o Estry metylowe kwasow ttuszczowych, FAME
(dodatek do oleju napedowego)




Przekrdj poprzeczny silnika czterosuwowego
MH]JJ rzedowego o zaptonie iskrowym, Fiat

=

3 2 K b <
;ﬁ S \\.. \
g'\r‘ R \\\ P,

—

1 — zawor wylotowy,
2 — kanat wylotowy spalin,
3 — kolektor spalin,

6 4 — zawor dolotowy,
5 — kanat dolotowy mieszanki
p paliwowo — powietrznej,

6 — komora spalania
7 — cylinder z ttokiem i korbowodem

Bernhardt M., Dobrzynski S., Loth E.: Silniki samochodowe, Wydawnictwo Komunikacji i tgcznosci,
Warszawa, 1988, s.327



Chromowac

/486-g2

-0050

b —— —

- @17-go62 N

Pl

¢108-01 =~

o

1 — grzybek - stal austenityczna Cr-Ni-W-Mo
w stanie przesyconym i starzonym,

2 — trzonek - stal Cr-Si-Mo w stanie
ulepszonym cieplnie,

3 — miejsce zgrzewania tarciowego,

4 — przylgnia napawana stellitem Co-Cr-W



Zawory wylotowe po 1000 godz. tescie silnika

z zaptonem samoczynnym

|d*npa‘yse mmm




Rozklad temperatury pracy zaworow wylotowych

M“]JJ - silnik benzynowy z zaptonem iskrowym
AGH
T ] y — 750°C
15 S N

/ —- \ﬁ 600°C

550°C

500°C

600"C — 1 ]

700°c ¢ L]
750°C I
7000C

650°C %

600°C —




Typowe warunki pracy zaworow silnikowych

obecnos¢ agresywne] atmosfery gazow spalinowych
wysoka temperatura maksymalna (T = 1173 K)

szybkie zmiany temperatury (szoki termiczne)
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Paliwa stosowane w branzy motoryzacyjnej
w Polsce

Trend 2008/2007 /'

Udziat w rynku / %

Benzyna Diesel LPG b.d.
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M Wiek samochodow osobowych w Polsce

ISredni wiek samochodu - 1391lat ]

AN

/9

w

Udziat w rynku

=

N
Udziat w rynku / min sz

0-2 3-5 6-10 11-15 16-20 21-30 > 30
Wiek pojazdu



Sktad chemiczny spalin silnikow

MNJJ Z zaptonem iskrowym | samoczynnym (% wag.)
AGH
Skiadniki gazow Jednostka Silniki z zaptonem Ocena
spalinowych miary iskrowym samoczynnym toksycznaici
Azot % obj. 74-77 76-78 Obogtny
Tlen % obj. 0,3-8,0 2,0-18,0 jw.
Para wodna % obj. 3,0-5,5 0,4-5,0 jw.
Dwutlenek wegla % obj. 5,C-12,C 1,C-10,C jw.
Tlenek wegla % obj. 5,0-10,0 0,01-0,5 Toksyczny
Tlenki azotu % obj. 0,0-0,8 0,002-0,5 jw.
Weglowodory % obj. 0,2-3,0 0,009-3,0 jw.
Aldehydy % obj. 0,0-0,2 0,001-0,009 jw.
Sadza g/ 0,0-0,04 0,01-1,1 jw.
3,4 benzopiren g/t do 15,0 do 10,0 Rakotworczy

Merkisz J., Ekologiczne problemy silnikow spalinowych Tom | i Il
Wydawnictwo Politechniki Poznanskiej, Poznan 1999




Sktad chemiczny stali stosowanych do wyrobu

mmm zaworow silnikowych (% wag.)
AGH
Typ stali C|Mn | Si Ni N | W | Nb S P Mo | Fe
X33CrNiMn23-8 | 0.35 3.3 | 0.63 781028 0,02 - | <0.005 0.014 0.11 bal.
XSOchngNiNbN21'o.54 7.61]0.30 3.64|0.44| 0.86] 2.08 0.001 0031 - bal
X53CrMnNiN20-8 | 0.53 10.3| 0.30 41]041] - | - | <0008 004 0.1p bal
X55CrMnNiN20-8 | 0.55 8.18| 0.17 23(038| - | - |<0.00§ 003 0.1l ba.
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MJ Literatura dotyczgca korozji stali zaworowych
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« K. Adamaszek, Z. Jurasz, L. Swadzba, Z. Grzesik, S. Mrowec, "The Influence of Hybrid
Coatings on Scaling-resistant Properties of X33CrNiMn23-8 Steel", High Temperature

Materials and Processes, 26, 115-122 (2007).

e Z. Jurasz, K. Adamaszek, R. Janik, Z. Grzesik, S. Mrowec, ,High temperature corrosion of
valve steels in atmosphere containing water vapor”, Journal of Solid State Electrochemistry,

13,1709-1714 (2009).

« Z. Grzesik, S. Mrowec, Z. Jurasz, K. Adamaszek, ,The behavior of valve materials utilized in
Diesel engines under thermal shock conditions”, High Temperature Materials and Processes,

29, 35-45 (2010).

« Z. Grzesik, M. Migdalska, S. Mrowec, ,Corrosion behavior of valve steels in oxidizing
atmosphere containing acetic acid”, High Temperature Materials and Processes, 29, 203-

214 (2010).

» Z. Grzesik, Z. Jurasz, K. Adamaszek, S. Mrowec, ,,Oxidation Kinetics of Steels Utilized in the
Production of Valves in Automobile Industry”, High Temperature Materials and Processes,

31, 775-779 (2012).

« Z. Grzesik, K. Adamaszek, Z. Jurasz, S. Mrowec ,The influence of yttrium on kinetics and
mechanism of chromia scale growth on Fe-Cr-Ni base steels”, Defect and Diffusion Forum,

333, 91-100 (2013).

e Z. Grzesik, G. Smola, K. Adamaszek, Z. Jurasz, S. Mrowec, ,Thermal shock corrosion of

valve steels utilized in automobile industry”, Oxidation of Metals, 80, 147-159 (2013).

» Z. Grzesik, G. Smola, K. Adamaszek, Z. Jurasz, S. Mrowec, ,High Temperature corrosion of
valve steels in combustion gases of petrol containing ethanol addition”, Corrosion Science,

77, 369-374 (2013).



Schemat aparatury mikrotermograwimetrycznej
“]JJ do badania kinetyki utleniania stali zaworowych

Przeptywomierze
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Schemat aparatury mikrotermograwimetrycznej

MM do badania szybkosci korozji w obecnosci pary wodnej
AGH

Mikrowaga
Przeptywomierze

\4 =
00

Pluczki [ Tagma

¥ W.-........................................................................i E / grz e J na
anYen / Probka
H,0 + CH,COOH
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He
0O,
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Stanowisko do badania korozji w warunkach

szokow termicznych na hamowni silnikowe]

|d*npa‘yse mmm
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Hybrydowa gtowica reakcyjna
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Kinetyka utleniania stali zaworowych
— liniowy uktad wspotrzednych
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Kinetyka utleniania stali zaworowych
NJJ — paraboliczny uktad wspétrzednych

A ) .
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Cisnieniowa zaleznosc¢ szybkosci utleniania stali zaworowej
NJJ X53CrMnNiN20-8, uzyskana w temperaturze 1173 K

109 _
[ X53CrMnNIN20-8
T=1173K
Ak
<I'_(./)
(\E) 10—10 N
-~ ® @ @ @ o—
N
10—11 l I ! ! !




Temperaturowa zaleznosc szybkosci utleniania

mmﬂ Szeregu stali zaworowych
AGH
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Kinetyka korozji stali zaworowych
m UJ w spalinach oleju napedowego z bio-dodatkiem

) X33CrNiMn23-8 steel 1 cycle = 2h X50CrMnNiNbN21-9 steel _
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5 combustion gases S 0
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Kinetyka korozji stali zaworowych
m UJ w spalinach oleju napedowego z bio-dodatkiem
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Kinetyka korozji stali zaworowych
w spalinach benzyny z bio-dodatkiem
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Poréwnanie kinetyki korozji stali zaworowych
m UJ w spalinach réznorodnych paliw z bio-dodatkiem
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Obrazy powierzchni probek stali zaworowych
PO procesie korozji w powietrzu | spalinach oleju

napedowego z bio-dodatkiem

Air B5 B10

X53CrMnNiN20-8  XS50CrMnNiNbN21-9  X33CrNiMn23-8

X55CrMnNiN20-8

T=1173K
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Obrazy powierzchni probek stali zaworowych
PO procesie korozji w powietrzu i spalinach benzyny
Z bio-dodatkiem

X33CrNiMn23-8  X50CrMnNiNbN21-9  X53CrMnNiN20-8 X55CrMnNiN20-8

90Al 95Al Air

50Al




Sktad fazowy zgorzelin powstajgcych na stali
mJJ X33CrNiMn23-8 w warunkach szokow termicznych

AGH (T = 1173 K)
a) po 50 cyklach b) po 500 cyklach
2000 2000 :
* X33CrNiMn23-8 steel X33CINIMINZ3-8 steel . Ejjg;‘
1500t O CrO, _ 1500¢ <°> Ctr20|3
; ® (MnFeCrO, @ stee
~ 100} & 10000
> k%)
D 5
3 ¢ E
£ 500r o ° ° 5001
. o o oK O o% e .
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20 /deg



Sktad fazowy zgorzelin powstajgcych na stali

mmﬂ X50CrMnNiNbN21-9 w warunkach szokow
AGH termicznych (T = 1173 K)
a) po 20 cyklach b) po 150 cyklach
500 500
o|8  X50CTHMNNINDN21-9 steel ™ X50CrMnNiNbN21-9 stee
400+ O Fe0, 400} m FeO;
® (CrFe)0, S ® FeO,
c\_é 300 é S (NI\'”CO:%?)%Z < 300¢ =
> ® B (FeNb)O, | »
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Obraz SEI zgorzeliny powstate] na stali
X50CrMnNINbN21-9 w warunkach szokow termicznych
(T = 1173 K) w spalinach B10
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Obrazy SEI zgorzelin powstajgcych na wybranych
MJJJ stalach zaworowych w warunkach szokéw termicznych
AGH (T = 1173 K) w spalinach B10

X33CrNiMn23-8

X50CrMnNINbN21-9



NJJ Podsumowanie

Wyniki  przeprowadzonych badan potwierdzity
przypuszczenia, iz dodatek do oleju napedowego bio-
komponentow pogarsza odpornos¢ stosowanych aktualnie
stali do wyrobu zawordw silnikowych na agresywne
dziatanie spalin. Mozna wiec sformutowacC wniosek, ze
podwyzszenie zawartosci biokomponentow w oleju
napedowym z 5 do 10 % wag. wykluczytoby praktycznie
mozliwos¢ stosowania stali o mniejszej niz 23 % chromu do
wyrobu zaworow. Stal X33CrNiMn23-8 mogtaby by¢ w
zasadzie uzywana do tego celu, jednakze nalezatoby
rozwazyc¢ zastosowanie odpowiednich powtok ochronnych.
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