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KOROZJA INSTALACJIJI PRZEMYSLtOWYCH
W ATMOSFERACH ZAWIERAJACYCH FLUOR,
POWIETRZE | PARE WODNA

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



Korozja w atmosferze zawierajgcej fluor,
powietrze | pare wodng

Ograniczenie korozji wysokotemperaturowej jest szczegodlnie
trudne w przypadku uruchamiania nowych technoloqii,
wymagajacych stosowania wyjgtkowo agresywnych atmosfer
reakcyjnych, w ktérych zaroodpornos¢ materiatow metalicznych
nigdy wczesnie] nie byta badana. Taka sytuacja wystepuje na
przyktad w przemysle przetwdrczym surowcow przy produkcji
tlenku niobu Nb,O., przy zastosowaniu nowego procesu,
zapewniajgcego wysokg czystosC otrzymywanego produktu
| jednoczesnie wiekszg wydajnos¢ w poréwnaniu do wczesniej
stosowanych metod konwencjonalnych.
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Proces rozktadu na drodze termicznego rozpylania

NH3 solution
Miobium )
containing —»| ydroxide 1 TS =olufton
Tg precipitation |
solution
L}
HH4F
Filtrati e CaF2 - Filtrati » NHIR | waste wat
ntranoon i F"re::ipitatiun i Hraton b ECOVERY Wasie waler
4 b hydroxide L
Drying CaF2 sludge
(disposal site)
Y
Calcination
J’ Actual process
NBZ0O3 (State of the art)
Niobium Thermal HE
. ria . . , .
cnntz_ﬂnlng | decomposition | "] condensation — Hydrofluoric acid (HF solution)
solution l Usable for the digestion of TaMNb Raw Materials (see figure 1)
Nb205

Thermal decomposition of
Nb containing solution (New technology)



Zalety nowego procesu:

Proces rozktadu na drodze termicznego rozpylania

Nicbium
Thermal

containin - decomposition

HF

"| condensation

— Hydrofluoric acid (HF solution)

Usable for the digestion of TaMb Raw Materials (see figure 1)

solution
!

MNb203

mozliwy recykling HF

Thermal decomposition of
Nb containing solution (New technology)

mniej sciekdw/osadow sciekowych z powodu braku osadow

wodorotlenkowych

otrzymanie Nb,O; 0 wysokiej czystosci
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Schemat instalacji do rozktadu
na drodze termicznego rozpylania

H=approx. 4,0 to 5,0 m

Atomisation slr

Nb-Strip Nb-Strip / Water
+ ry
Dichtung (PTFE)

3. Pumpe Z
1salation plate from

ALD,-fibre material

F 3
Zone 1
(20 kW) —- ——
-~ | : ' - 4. TWD'Cﬂmp'DﬂEHt nozzle
fonel ) with lance
Heating element | = | Fitt ke
Zone 2 = ToEd =
o

{20 kW]
5. Spra rolysis reactor (approx. 800°C,
hecinibents ¢ _? YTy (app 2. Water drum 1. Nb-Strip drum
Prine 1 im  gperation at underpressure)
Heating element (25101001) (25101001)

Zone 3

T Steel tube {material 1.4828)
{20 ki)

@ Pressure measurement

Thermodougle

® Temperature measarament
Zone 3

lsolation plate
- :.n,alm:m:,,m 7. Cycolne and/or Filter

|| e —

6. Raw separation 8. Metall- and
hopper plastic pipes for
HF-flue gas
i 9. Scrubber
: existing in the
building U43

D=approx. 1,0t0 2,0 m
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Fotografia reaktora do produkcji proszkow Nb,O.
metodg termicznego rozpylania
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Korozja materiatow w atmosferze fluoru,
powietrza | pary wodne]

Sktad atmosfery reakcyinej:
8.3 obj. % HF,

53.1 obj. % H,O

38.5 obj. % powietrze

Problemy:

gwaittowny przebieg korozji

duzy zakres temperatur: 25 — 900 °C
toksyczna atmosfera

niska temperatura wrzenia HF (19.5 °C)

HF rozpuszcza sie w wodzie bez ograniczen
wystepowanie azeotropu HF-H,O (120 °C)
brak danych eksperymentalnych




Etapy badan zmierzajgcych do ograniczenia
mJJ korozji w procesie rozpylania termicznego

1. Obliczenia termodynamiczne:
» okreslenie cisnien czgstkowych gazéw w atmosferze ztozonej
HF-H,O-powietrze
» okreslenie stabilnosci faz trojsktadnikowych uktadow
(Fe, Ni, Cr, Al)-O-F w zakresie temperatur 298-1273 K
» okreslenie preznosci lotnych zwigzkow metali (Fe, Ni, Cr, Al)
w reaktorze
2. Wstepne wytypowanie stopdw przeznaczonych do budowy
reaktora
3. Wykonanie przemystowych testow korozyjnych:
» okreslenie kinetyki korozji poszczegolnych gatunkow stali
» badania morfologii produktow korozji
« badania skltadu chemicznego i fazowego produktow korozji
4. Wskazanie jednego stopu do budowy reaktora.




Obliczenia termodynamiczne

Celem obliczen termodynamicznych byta wstepna selekcja
materiatdbw metalicznych pod katem ich przydatnosci do budowy
reaktora wytwarzajgcego Nb,O; na skale przemystowa. Przyjeto, ze
potencjalne materiaty konstrukcyjne powinny by¢ odporne zarowno
na korozyjne dziatanie tlenu jak 1 fluoru, gdyz brak jest danych
literaturowych pozwalajgcych na ocene, ktory z tych skiadnikow
atmosfery reakcyjnej wykazuje wiekszg agresywnosc.

Nalezy podkreslic, ze w atmosferach tlenowych bardzo wysokg
zaroodpornos¢ posiadajg materiaty typu ,alumina formers” |
,chromia formers”. Z drugiej jednak strony, nikiel jest bardzo
odporny na dziatanie fluorowodoru.

W konsekwencji, do rozwazan termodynamicznych wytypowano
cztery metale, tj. glin, chrom, nikiel oraz dodatkowo zelazo,
stanowigce gtowny skiladnik wiekszosci popularnych stopow
przeznaczonych do pracy w wysokich temperaturach.



Okreslenie cisnien czgstkowych gazow
w atmosferze ztozonej HF-H,O-powietrze

-1 1
Hig =5H +5h

1
HFg = H2+F

1

202+2F:F20

2HF +202:H20+2F

1

F=2F
T[K] p(F) [atm] | p(O,) [am]
1273 4.8E-09 0.0798
1173 7.0E-10 0.0798
1073 7.1E-11 0.0798
973 4.6E-12 0.0798
873 1.6E-13 0.0798
773 2.3E-15 0.0798
673 9.7E-18 0.0798
573 6.1E-21 0.0798
473 1.7E-25 0.0798
373 1.9E-32 0.0798
298 1.0E-40 0.0798
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“]JJ Agresywne skladniki $rodowiska reakcyjnego

M

AGH

fluor atomowy

tlen czgsteczkowy

wodny roztwor HF w reaktorze (do 120 °C)

wodny roztwor HF w porach Nb,O¢ (do ok. 300 °C)
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Diagram stabilnosci faz uktadu Fe-O-F
MJ w temperaturze 1173 K

T=11/3K

Pe [ atm

10 10 10°  10°
Po, [ am

Ol 0 00
UWAGI:
Temperatura topnienia FeF,: 972 °C
Brak stanu rownowagi termodynamicznej w nizszych temperaturach
Oczekiwana szybkos¢ korozji w tlenie bardzo duza i stosunkowo mata w F

PF
kp =3 [ (2D + D )dinpe
PE



Diagram stabilnosci faz uktadu Ni-O-F
il w temperaturze 1173 K

AGH
T=1173K
10-7§ P P NG P P : : P
1011

o f f f f f f f f f f f f P
10 F i
10—17 soound oo vl oo voomd voomd vood voomd od v sod v cod oo o ol

1017 1015 1013 101! 10° 107 10° 1023 101
pO2 / am

T

[ atm

T T T

Pr

UWAGI:
Brak stanu rownowagi termodynamicznej w nizszych temperaturach
Oczekiwana stosunkowo mata szybkosc¢ korozji w tlenie i fluorze




Diagram stabilnosci faz uktadu Cr-O-F
“]JJ w temperaturze 1173 K

7 T=11/73K
O T T

00
10 CrF3:
" sy T e Al
oME CrF * ‘(I‘quI d)
10 fp I 1 MR
10'16—f—f——f—f——?———f———i———j— \:;?;::;?jjjj?jjjj?jjjj?jjjj?jjj'j
S RN IR IR T AUE S TS RUEFRUUE TR
10% 10 10 10%° 10 10% 10" 101° 10° 10°
[ am
Po,

[ atm

UWAGI:

Temperatura topnienia CrF,: 894 °C

Brak stanu rownowagi termodynamicznej w nizszych temperaturach
Oczekiwana szybkos¢ korozji w tlenie bardzo mata | katastrofalna w F




Diagram stabilnosci faz ukiadu Al-O-F
MJ w temperaturze 1173 K

L7 L HT3K

10:3 ‘f‘ﬁfﬁ‘f‘ﬁf‘ﬁfﬁ‘fﬁ oo “‘ ‘f‘fﬁ‘ﬁfﬁ‘ﬁﬁ‘fffﬁ‘ff oo ‘“ oo fﬁ‘ffﬁ"ﬁﬁfﬁf oo “‘ e
18-13 ARy
10-15 R T B fﬁﬁ}ﬁﬁ R el R fﬁfﬁﬁ o ﬁﬁEﬁ
10—17 R R R ﬁﬁﬁﬁ_jﬁﬁ L ,;ﬁﬁ R R ﬁﬁjﬁﬁﬁﬁ R
10—19 S St Nt S S N ﬁﬁiﬁﬁ
10—21 R R ﬁﬁﬁjﬁ R ﬁﬁﬁ)jﬁﬁ R R R ﬁﬁjﬁﬁﬁﬁ L ﬁﬁiﬁ
10—23 R R ﬁﬁﬁ%ﬁ R ﬁﬁﬁ}iﬁﬁ R R R ﬁﬁ%ﬁﬁﬁﬁ et
10—25 R R ﬁﬁ}ﬁ R fﬁﬁ'{ﬁ R R R ﬁﬁ§ﬁﬁﬁﬁ o ﬁﬁEﬁ
10—27 R Al N R ﬁﬁﬁﬁjﬁﬁ R L ﬁﬁﬁﬁAﬁIfﬁ O ﬁﬁjﬁﬁﬁﬁ L ﬁﬁiﬁ
10-29 e ﬁ§ﬁﬁ e Pt Q.
10-31 R R R ﬁﬁﬁf;ﬁﬁ R R errereeereererees erseranrnennens ﬁﬁij
10-33 RN OO OO ROt NONE 0 IOOENOE ROt RO NN OO OROERS AU ﬁﬁiﬁ
10 S35 F T R R fﬁ]jﬁﬁ R R R fjﬁﬁﬁﬁ B
10 e v A T T T | T T T T n

1070 100 1050 1040 1030 1020 1010 10°

po2 [ am

Pz /am

UWAGI:
Brak stanu rownowagi termodynamicznej w nizszych temperaturach
Oczekiwana szybkosc¢ korozji w tlenie bardzo mata i duzaw F




Lotne zwigzki chromu w reaktorze

Ze wzgledu na duzg zawartos¢ pary wodnej, w reaktorze nalezy
oczekiwac powstawania CrOOH, CrO(OH),, CrO(OH),, CrO,(OH),,
itp., a nie CrO, CrO,, CrO,. Szybkos¢ parowania chromu w postaci
w/w zwigzkow istotna jest jedynie w najwyzszej temperaturze pracy
reaktora.

W literaturze brak jest danych dotyczacych lotnych fluorkow
chromu.



p. /am

| othe fluorkl zelaza w reaktorze

T=1073K

107 10
101

108E o b NN

107 18

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

1019

UWAGI:

P /am

Oczekiwana bardzo wysoka szybkosc¢ parowania fluorkow zelaza



mJJ Lotne fluorki niklu w reaktorze

T=1173K , 1=1073K

wyNE® L NIR(
10°©
10”7
108
109
10—10
1011 s
0 S SR SRSt B N DR St St

T Ty

- NiR@ 7+ - S

R P T ’

p, /am
p, /am

=
o
©
Ty TOy T TRy Ty TN~ Ty TRy
T T Ty

UWAGI:
Oczekiwana umiarkowana szybkos$¢ parowania fluorkow niklu




Lotne fluorki glinu w reaktorze

p, /am

p, /am

UWAGI:

T=1073K

smd vooed coned el Nowd ool Soued sood od vored 3ol el o 1

102 10°

100 7 Tl 107 1088 1915
P /am

Oczekiwana wysoka szybkos¢ parowania fluorkow glinu
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Whnioski z obliczen termodynamicznych

Analiza diagramow stabilnosci faz prowadzi do wniosku, ze wszystkie
rozwazane metale mogg w tych warunkach reagowac¢ zaréwno z tlenem
jak 1 fluorem.

Wszystkie zwigzki przedstawione na diagramach stabilnosci faz moga
wystepowaC w zgorzelinach narastajgcych na  powierzchniach
rozwazanych metali.

Wyniki uzyskane dla uktadu Cr-O-F wskazujg, ze chrom, jako skfadnik
stopow zaroodpornych, nie powinien by¢ stosowany do budowy reaktora
ze wzgledu na mozliwos¢ powstawania ciektego fluorku CrF, (temperatura
topnienia: 894°C) i duzej preznosci lotnych fluorkow. Dotyczy to rowniez
obecnosci zelaza w ewentualnym stopie uzytym do budowy reaktora,
niepozadanym ze wzgledu na stosunkowo niskg temperature topnienia
fluorku FeF, (940°C).

Przeprowadzone obliczenia sugerujg, ze nikiel jest najlepszym materiatem
do konstrukcji  projektowanego reaktora  sposrdd  wszystkich
rozpatrywanych metali. Wystepowanie pozostatych metali w potencjalnym
stopie uzytym do budowy reaktora wydaje sie by¢ niepozgdane, chociaz
ostateczna decyzja w te] sprawie zalezy od ich stezenia w stopie
| wymaga weryfikacji eksperymentalnej.



Wstepne wytypowanie gatunkow stopow
przeznaczonych do budowy reaktora

Jesli dominujgcym procesem w reaktorze jest fluorowanie, wowczas
wysokiej czystosci nikiel powinien by¢ wybrany do budowy reaktora.

Jesli dominujgcym procesem w reaktorze jest utlenianie, wowczas
materiaty pokrywajgce sie ciggtg warstwg tlenku chromu powinny
by¢ wybrane do budowy reaktora. Materiaty z grupy alumina formers
nie sg polecane do budowy reaktora ze wzgledu na ich zte
wtasciwosci mechaniczne. Mogg by¢ jednak zastosowane
W przysztosci jako powtoki.



Wstepne wytypowanie gatunkéw stopéw
Mmm przeznaczonych do budowy reaktora

AGH

1. Stopy odporne na fluorowanie:
2.4066; 2.4068; 2.4360; 1.3917

2. Stopy odporne na utlenianie:

Alloy 75; Alloy 625; Inconel HX; 2.4660; 1.4828




Alloy

2.4066

2.4068

Alloy
75

2.4360

Alloy
625

Inconel

HX

2.4660

1.4828

1.3917

AGH

Ni

99.2
min.

99.0
min.

Rest

63.0

58.0
min.

Rest

32.0

38.0
11.0

13.0
41.0

43.0

Cr

18.0

21.0

20.0

23.0
20.5

23.0
19.0

21.0
19.0

21.0

Wstepne wytypowanie gatunkow stopow

przeznaczonych do budowy reaktora

Fe

0.40

max.

0.40

max.

5.00

max.

1.00

2.50
5.0

max.

17.0

20.0

Rest

Rest

Rest

Mo

8.0-
10.0

8.00

10.0
2.00

3.00

Nb+T

3.15-
4.15

(8xC)
Nb

C

0.10

max.

0.02

max.

0.08

0.15
0.15

max.

0.10

max.

0.05

0.15
0.07

max.

0.20

max.

0.12

max.

0.35

0.35

<=
1.00

2.00

0.50

max.

1.00

2.00

2.00

1.00

Si

0.25

0.25

1.00

0.50

0.50

max.

1.00

1.00

1.50

2.50
0.30

0.03

0.015

max.

0.02

0.025

0.045

0.005

0.005

0.02

0.02

0.015

max.

0.015

0.015

0.015

Al

0.50

max.

0.40

max.

0.50

max.

Ti

0.10

0.10

0.20

0.60
0.30

0.40

max.

Co

5.00

max.

1.0
max

0.50

2.50
1.50

max.

Cu

0.25

0.25

max.

0.50

max.

28.0

34.0

0.50

max.

3.00

4.00

0.01

max.

0.20

1.00

Pb

0.005

Mg

0.15

max.

0.15

max.

0.11
max.
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“]JJ Umiejscowienie probek w reaktorze

M

AGH
N @3” Measuring point 1
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P }1—-/ « Temperature: 900°C
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i mgemmmeiw 7+ Cycolne andfor Filter

8. Matall- and
plastic pipes for
HF-flue gas
i 8. Scrubber
existing in the
building U43




Zastosowane metody okreslania kinetyki
korozji probek poszczegdlnych stopow

1. Nieciggta metoda grawimetryczna.
2. Pomiar grubosci zgorzeliny.
3. Pomiar grubosci rdzenia metalicznego.
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Zastosowane metody okreslania kinetyki
“]JJ korozji probek poszczegdlnych stopow

Inconel HX({3)

| HX alloy

— Al




www.agh.edu.pl

Zastosowane metody okreslania kinetyki
korozji probek poszczegolnych stopow

. 2:A0681) 2.4068 steel
y : 3t [ 555 100 =
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h — 5i
80 —_ —_Ti
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Concentration (at.%)

.. ) 1= _=._
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1,3917(1)
1.3917 steel
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I 31 B — 80 —
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UA '
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Distance (pm)
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Wybrane wyniki badan morfologii, sktadu
mmﬂ chemicznego i fazowego produktéow koroziji
AGH poszczegolnych stopow — 2.4066

Stop 2.4066 — najlepszy w grupie materiatow na bazie niklu

HFW

det WD mag

‘ ‘ det mag —10 O 1141 HFW ‘
180kV 569 um | BSED b5mm 500 x “50118.0 kV | 142 ym | BSED | 6.6 mm | 2 000 x



Wybrane wyniki badan morfologii, sktadu
chemicznego | fazowego produktow korozji
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Wybrane wyniki badan morfologii, sktadu
chemicznego | fazowego produktow korozji

AGH poszczegoblnych stopow — 2.4360
2,4360(2)
E;ﬁtﬁ ¥: 25 pr——e 2.4360 steel

Metal thicknessloss /mm
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Wybrane wyniki badan morfologii, sktadu
chemicznego | fazowego produktow korozji
AGH poszczegolnych stopow — 2.4360
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Wybrane wyniki badan morfologii, sktadu
“]JJ chemicznego i fazowego produktéw korozji
AGH poszczegolnych stopow — 1.3917
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Wybrane wyniki badan morfologii, sktadu
mmﬂ chemicznego i fazowego produktéow koroziji
AGH poszczegolnych stopow — Alloy 75
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Wybrane wyniki badan morfologii, sktadu
mmﬂ chemicznego i fazowego produktéow koroziji
AGH poszczegolnych stopow — Inconel HX
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Wybrane wyniki badan morfologii, sktadu
chemicznego | fazowego produktow korozji
poszczegolnych stopow — Inconel HX
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Wybrane wyniki badan morfologii, sktadu
M]]J chemicznego i fazowego produktéow koroziji
AGH poszczegolnych stopow — Inconel HX
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Podsumowanie wynikdw badan

Materialy na bazie niklu, potencjalnie odporne na fluorowanie,
zdecydowanie korodujg szybciej od tych zawierajgcych
wystarczajgcg ilos¢ chromu (chromia formers), a dodatkowo sg
drozsze.

Szybkosci korozji najlepszych stopow z grupy chromia formers sg
porownywalne. W tej grupie materiatow najlepszym kandydatem do
budowy reaktora wydaje sie by¢ Inconel HX, chociaz wybor ten
powinien by¢ potwierdzony wynikami bardziej dtugotrwatych badan.

W przysztych badaniach warto okreslic szybkosci korozji stopow
z grupy chromia formers wzbogaconych matg iloscig pierwiastkow
aktywnych, takich jak Ce, Y, Hf (n.p. Nikrothal 40) lub zawierajgcych
do 2 wt. % glinu (Incoloy RA 602 CA), gdyz stopy te powinny
wykazywacé wyzszg zaroodpornos¢ od zaroodpornosci najlepszych
z dotychczas badanych materiatow.
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