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Streszczenie

W artykule opisano zagadnienia zwigzane z polskim
sektorem energetycznym, w ktdrym decydujacq role odgry-
wa technologia subkrytyczna, w ktorej spalanie wegla od-
bywa sie w zakresie temperatur 500-530°C i przy ci$nie-
niu 14-16 MPa. Ponadto przedstawiono mechanizm korozji
materiatow na bazie zelaza i niklu, zawierajgcych rdézne
ilosci chromu, przeznaczonych na budowe nowych blokow
energetycznych.

Z przeprowadzonych badan w wysokich temperatu-
rach (675°C oraz 725°C) w atmosferze czystej pary wod-
nej, wynika, iz stopy zelaza z duzq zawartoscig (18% wag.)
chromu tworzg spinel Fe-Cr, ktéry ma gorsze wtasciwosci
ochronne niz tlenek Cr,0,, lecz jest bardziej ochronny niz
magnetyt (Fe;0,) czy tez hematyt (Fe,O,). Stwierdzono row-
niez, ze stopy zelaza charakteryzowaty sie powstawaniem
wysepek bogatych w magnetyt Fe,O,. Powstawanie takich
miejsc jest zwigzane z réznym stezeniem Zzelaza w osno-
wie stopu i jego aktywnoscig, a takze niskga koncentracjg
chromu i brakiem mozliwo$ci stworzenia ochronnej cienkiej
warstwy spinelu czy tez samodzielnej warstwy Cr,O,. Stop
na bazie niklu IN718+ wytworzyt warstewke spinelu Ni-Cr
(NiCr,0,), jego zgorzelina nie przekraczata 2 um gruboSci.

Stowa kluczowe: korozja wysokotemperaturowa, blok ener-
getyczny, stopy zelaza z chromem, stop niklu

1. Sektor energetyczny w Polsce

Dostep do taniej energii, ktéra stanowi podsta-
we rozwoju cywilizacyjnego, jest waznym elementem
stanowigcym o sile gospodarki kazdego kraju i jego

Abstract

In this work, issues regarding the energy sector in Po-
land are described in terms of subcritical technology which is
commonly used and plays the most important role in electric
power production. In such technology steam temperature
reaches 500-530°C with 14-16 MPa pressure. In addition,
in this study the mechanism of high temperature corrosion
of Fe and Ni- based materials with a different content of Cr
considered for construction of new coal power plants will be
discussed.

The study clearly shows that at high temperatures
(675°C and 725°C) in a pure steam atmosphere the Fe
based alloy with 18 wt.% of Cr creates the formation of
Fe-Cr spinel, the phase indicates poorer corrosion resist-
ance than Cr,0,, however better than magnetite (Fe,O,) or
hematite (Fe,0,). It was also shown that Fe based alloys
were characterised by the development of islands rich in
Fe,0,. The formation of such islands is related to an un-
equal distribution of iron concentration and its activity within
the matrix, and the inability to create a thin protective layer
of spinel or an independent layer of Cr,O,. The Ni based
alloy 718+ developed a layer of Ni-Cr spinel (NiCr,0,) with
a thickness of 2 um.

Keywords: high temperature corrosion, power unit, Fe
based alloys with Cr content, Ni based alloy

1. Energy sector in Poland

Access to cheap energy, which is the basis of
civil development, is an important element showing
economic strength and development of each country.
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Rys. 1. Prognoza zapotrzebowania na energie elektryczng w Polsce w latach 2010-2030, TWh [1]

Fig. 1. Forecast for energy consumption in Poland in the years 2010-2030, TWh [1]
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Rys. 2. Zapotrzebowanie na energie elektryczng oraz jej zuzycie w Polsce w latach 1988-2011 [2]

Fig. 2. Electric energy needs and consumption in Poland in 1988-2011 [2]

rozwoju. Energia elektryczna stanowi podstawe bytu
spoteczenstwa, jej zuzycie z roku na rok rosnie. Wykres
na rysunku 1 pokazuje prognoze zapotrzebowania na
energie elektryczng w Polsce w latach 2010-2030.

Jak wida¢ z przedstawionego wykresu, zapotrze-
bowanie na energie elektryczng w Polsce stale wzrasta,
podobny trend jest obserwowany globalnie. Prognozuje
sie, iz w 2030 r. zapotrzebowanie to wzrosnie blisko
dwukrotnie w poréwnaniu z zapotrzebowaniem w 2010
roku. Na rysunku 2 pokazano wzrost zapotrzebowania
na energie i jej produkcje w Polsce w latach 1988-2011.

Powyzsze wykresy jednoznacznie pokazuja, ze
wzrost zuzycia energii jest zauwazalny i stale rosna-
cy. Z wykresu na rysunku 2 wynika, ze zuzycie energii
przekraczato mozliwosci produkcyjne w latach 1988
i 1989, co skutkowato czestymi przerwami w dosta-
wie pradu elektrycznego do odbiorcéw indywidualnych
w wyniku braku dostaw surowcéw do produkciji energii
elektrycznej w Polsce.

W dzisiejszych czasach braki w dostawie pradu
beda sie zdarzaé, przewiduje sie, ze takie problemy
moga by¢ spowodowane przez wytaczenie bardzo sta-
rych blokéw energetycznych, pracujacych w technologii

Electric energy is the basis of existence of society;
energy consumption is growing from year to year. Fig-
ure 1 shows the forecast for energy consumption in
Poland for 2010-2030.

As mentioned, the energy demand is growing con-
stantly around the world and in Poland the same trend
is observed. It is forecasted that in 2030 consumption
of electric energy will be doubled compared to 2010
(Fig. 2). The above figures show that energy consump-
tion is noticeable and constantly growing. Figure 2 shows
that energy consumption exceeded production possibili-
ties in 1988 and 1989 resulting intervals in energy supply
for individual costumers due to the lack of raw materials
for electrical energy production in Poland.

Presently, a lack of energy distribution is possible
mainly due to the closing down of older fossil fuel power
plants with over 40 years of service. The old type power
stations are working in subcritical conditions and the
units are responsible for the emission of huge amounts
of CO, and other aggressive gases such as SO,, NO,
which contributes to acid rain formation. In 2016, the
oldest power units in Poland will be turned off so that
electric energy production will be lowered by 5000 MW.
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subkrytycznej, ktére emitujg za duzo gazu cieplarnia-
nego CO, do atmosfery, a takze sg odpowiedzialne za
nadmierng emisje tlenkéw siarki i azotu (SO,, NO,),
ktére powodujg powstawanie kwasnych deszczy.
W 2016 roku, kiedy najstarsze bloki energetyczne zo-
stang wytaczone, warto$¢ produkcyjna polskiego rynku
energetycznego zmniejszy sie o 5000 MW.

Pierwsze wytaczenia nastapig juz w 2016 roku,
spowodowane jest to stanem polskiego sektora energe-
tycznego, brakiem inwestycji w nowe bloki energetyczne
brakiem planu rozwojowego na dtugie lata.

Budowa blokéw energetycznych pracujacych
w technologii nadkrytycznej [3] miata zapewni¢ bez-
pieczenstwo energetyczne kraju, w tym momencie
takie bezpieczenstwo jest powaznie zagrozone.
W tabelach 1 i 2 przedstawiono zestawienie polskiej
sieci energetycznej z uwzglednieniem roku powstania
oraz wielkosci wytwarzanej mocy (w MW). Tabela 1
przedstawia stan blokéw energetycznych opalanych
weglem kamiennym, a tabela 2 — blokéw energetycz-
nych opalanych weglem brunatnym. Sktad chemiczny
materiatéw stosowanych w polskim przemysle ener-
getycznym podano w tabeli 3.

Obecne jednostki budowane 40 lat temu i wie-
cej, przedstawione w tabeli 1 i 2, pracujg ze spraw-
noscig nieprzekraczajaca 40%. Temperatura pary
W przegrzewaczach pierwszego i drugiego stopnia
waha sie w granicach 500-530°C, a cisnienie pary
dochodzi do 14-16 MPa, bloki te pracujg w technologii
subkrytycznej. Materiaty zuzyte na budowe kottéw ener-
getycznych, turbin, przegrzewaczy i innych elementéw
konstrukcyjnych odznaczaja sie bardzo niskg lub niskg
zawartoscig dodatkow stopowych, takich jak: Cr, Al
czy Ni. Materiatami tymi sg stale ferrytyczne, takie jak:
16Mo3, P265GH i 10CrMo09-10, ktérych sktad chemicz-
ny przedstawiono w tabeli 3.

The first shut downs will start in 2016 due to
the state of the Polish energy sector, lack of invest-
ments in new units and lack of plans for the future.
Construction of new power units working under ultra
critical conditions [3] would ensure the energy security
of the country, however at this time such security is
seriously threatened.

Tables 1 and 2 show the list of Polish power units
taking into account the year of construction and power
outputs (in MW). Table 1 presents the list of fossil fuel
power stations whereas Table 2 the list of power plants
combusting lignite. The chemical composition of the
alloys currently used in the Polish energy sector is
shown in Table 3.

Currently, fossil fuel power stations constructed
around 40 years ago or more have 40% efficiency and
are working under subcritical conditions (Table 1 and
2). Steam operating temperature of the superheater in
stage 1 and 2 reaches 500-530°C and a pressure of
14-16 MPa. The materials used for boiler construction,
turbines, superheaters and other elements show low or
extremely low additions of alloying elements such as
Cr, Al or Ni. These materials include ferritic steels such
as: 16Mo3, P265GH and 10CrMo9-10. The chemical
composition is shown in Table 3.

Tabela 1. Bloki energetyczne opalane weglem kamiennym w Polsce

Table 1. Power units combusting coal in Poland

Bloki energetyczne opalane weglem kamiennym
(56% catosci rynku energetycznego w Polsce) /
Fossil fuel power units in Poland (56% of total energy market in Poland)
Miejsce/City Rok budowy / Year of Moc, MW / Power, MW
construction/start up
Rybnik 1972-1974 1775
Opole 1993-1997 1492
Jaworzno 1898 1245
taziska Gorne 1917 1155
tagisza 1960-1970 875
Siersza 1913 786
Skawina 1957 590
Kozienice 1968 2820
Potaniec 1979 1800
Dolna Odra 1970 1752
Ostroteka 1956 720

Transactions of FRI 3/2014

45



T. Dudziak: Wysokotemperaturowa korozja materiatow w parze wodnej w sektorze energetycznym

Tabela 2. Bloki energetyczne opalane weglem brunatnym w Polsce

Table 2. Power units combusting lignite in Poland

Bloki energetyczne opalane weglem brunatnym
(40% catosci rynku energetycznego w Polsce) /
Power units combusting lignite (40% of total energy market in Poland)
Miejsce/City Rok budowy / Year of construction/ | Moc, MW / Power, MW
start up
Betchatow 1975 5345
Turéw 1962 2106
Patnow 1958 1200
Adaméw 1964 600
Konin 1950 198

Tabela 3. Sktad chemiczny materiatow stosowanych w polskim przemysle energetycznym

Table 3. Chemical composition of the alloys currently used in Polish energy sector

Stal (w nawiasie podano
stary symbol wg Polskiej
Normy) / Alloy (in the

Sklad chemiczny, % wag. / Chemical composition, wt.%

bracket, old name of the

alloy according to the | ¢ Si Mn | Pmax. | S max. cr Mo Ni
Polish Norm)

16Mo3 (16M) 0,12-0,20 | 0,15-0,35 | 0,50-0,80 | 0,04 0,040 0,03 0,25-0,35 0,35
P265GH (K18) 0,16-0,22 | 0,10-0,35 | min. 0,60 0,05 0,045 0,20 — 0,35
10CrMo9-10 (10H2M, T22) | 0,08-0,15 | 0,15-0,50 | 0,40-0,60 0,03 0,030 |2,00-2,50|0,90-1,10 0,30

Materiaty przedstawione w tabeli 3 stanowig pod-
stawowy surowiec, z ktérego zbudowane sg urzadzenia
stosowane w polskich elektrowniach weglowych. Stopy
te, jak wspomniano, pracujg w warunkach subkrytycz-
nych. Stopy ferrytyczne na osnowie zelaza maja bar-
dzo ograniczone zastosowanie z powodu ich bardzo
niskiej odpornosci na korozje w srodowisku pary wodnej,
a takze w Srodowisku agresywnym od strony palenisko-
wej w wyzszych temperaturach.

2. Problem korozji w parze wodnej
na przykladzie stali ferrytycznej

Polskie bloki energetyczne, w ktérych wytwa-
rzana jest energia elektryczna pracujg w warunkach
subkrytycznych, to znaczy cisnienie pary w rurach
przegrzewaczy pierwszego i drugiego stopnia wynosi
14-16 MPa [4,5], a temperatura dochodzi do 530°C.
Do pracy w takich warunkach najczesciej stosuje sie
materiaty z niskg zawartoscig chromu, takie jak: 15Mo3,
16Mo3, 10CrMo9-10 i P265GH. Materiaty te bazujace
na strukturze ferrytycznej sg uzywane ze wzgledu na
niski koszt oraz dobre wtasciwosci fizyczne, dla ktérych
wspotczynnik przewodnosci cieplnej jest wyzszy, zas
wspotczynnik rozszerzalnosci cieplnej jest nizszy niz
w drozszych stalach o strukturze austenityczne;.

Ferritic alloys as mentioned previously work un-
der subcritical conditions. Ferritic steels have limited
usability due to poor corrosion resistance in steam con-
ditions and in harsh environments (flame side) at high
temperatures.

2. Issues related to high temperature
corrosion presented by steam oxidation of
ferritic steel

Polish fossil fuel power station units working un-
der subcritical conditions, means that the pressure in
superheater stage 1 and 2 reaches 14-16 MPa at a tem-
perature of 530°C [4,5]. In such conditions, ferritic alloy
structure is most often used such as: 15Mo3, 16Mo3,
10CrMo9-10 and P265GH. Such alloys are used due
to the low cost of fabrication, lower coefficient of ther-
mal expansion than that observed in more expensive
austenitic steels, good weldability and high coefficient
of thermal conductivity.
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400 pm

Stale ferrytyczne charakteryzujg sie bardzo ni-
ska odpornoscig na korozje w srodowisku pary wodnej
w temperaturze wyzszej niz 600°C, a wiec w tempe-
raturze, w ktérej pojawiajg sie warunki dla technologii
nadkrytycznych.

Na rysunku 3 przedstawiono zdjecia wykonane
za pomocg elektronowego mikroskopu skaningowego,
w trybie rozpraszania wstecznego (BSE — backscatter
electron mode), po testach wykonanych w parze wodnej
w temperaturze rzedu 600-700°C, dla stali ferrytycznej
10CrMo9-10 z matg zawartoscig chromu.

Wynika z nich, ze stal ferrytyczna z matg zawar-
toscig chromu, ze wzgledu na swa niskg odpornosé
na korozje w parze wodnej, nie moze by¢ stosowana
w warunkach nadkrytycznych, w ktérych temperatura
dochodzi do 760°C, a cisnienie pary to 35 MPa. Mate-
riaty na bazie struktury ferrytycznej z niskg zawartoscig
Cr pokrywaijg sie grubg warstwg tlenku zelaza (FeO),
magnetytu (Fe,;O,) oraz hematytu (Fe,O,). Mechanizm
powstawania warstw tlenkowych mozna przedstawic
w nastepujacy sposob:

1. Odrdzeniowa dyfuzja jonéw zelaza i rbwnoczesna
dyfuzja jonow tlenu, reakcja na granicy para wodna
— stop. Tlen pochodzi z reakcji rozktadu czasteczki
wody pod wptywem wysokiej temperatury:

H,04) <> Hyg + %20, (1)

b)
200 pm

d)
500 pm

Rys. 3. Morfologia zgorzelin powstatych na stali 10CrMo9-10 po ekspozycji w parze wodnej w czasie 500 h
w temperaturze: a) 600°C, b) 650°C, c) 675°C i d) 700°C
Fig. 3. Cross sectional image of 10CrMo9-10 alloy expose in steam at temperature: a) 600°C, b) 650°C, c) 675°C and
d) 700°C for 500 hours

Ferritic steels show poor corrosion resistance at
temperatures higher than 600°C, thus in super critical
conditions.

Figure 3 shows scanning electron microscopy
(SEM) pictures performed in back scatter mode (BSE)
after the tests in steam in the temperature range
600-700°C of 10CrMo9-10 alloy with low Cr content.

The presented results clearly indicate, that ferritic
steel with a low Cr content due to poor corrosion resist-
ance in steam cannot be used as structural materials for
more advanced technology of coal combustion called
ultra super critical (USC). In USC conditions steam
temperature reaches 760°C whereas steam pressure
can be as high as 35 MPa. Ferritic alloys with a low Cr
content are covered with thick scales containing three
layers of oxides: FeO (wustite), Fe,O, (magnetite) and
Fe,O, (hematite). The mechanism of the oxide scale
formation can be formulated as follows:

1. Outward diffusion of iron ions and inward diffusion
of oxygen ions, reaction to the alloy water steam
interface. Oxygen is derived from decomposition of
H,O at high temperatures:

H,04) <> Hyg) + %205, (1

2. Dissociation of water steam in the interface of the

oxide scale — water steam, mutual inward diffusion
of oxygen ions through defects.

Transactions of FRI 3/2014
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2. Dysocjacja pary wodnej na granicy tlenek — para
wodna i dyfuzja dordzeniowa jonéw tlenu poprzez
defekty.

3. Dysocjacja pary wodnej na granicy tlenek — para
wodna oraz dyfuzja dordzeniowa jonéw tlenu oraz
reakcja z jonami chromu dyfundujgcymi odrdzenio-
wo. Tworzenie sie wydzielen tlenku chromu (Cr,O,).

4. Transport pary wodnej przez tlenek, para wodna
ulega dysocjacji na granicy tlenek — para wodna, re-
agujac tworzy tlenek zelazowo-chromowy (spinel).
Ten mechanizm jest mato prawdopodobny, chyba ze
stworzony tlenek odznacza sie duzg porowatoscig
zgorzeliny, w ktérej stezenie tlenu jest wystarcza-
jaco duze do wytworzenia spinelu Fe-Cr (FeCr,O,).

5. Tworzenie sie magnetytu oraz jego rozktad na jony
zelaza oraz tlenu wedtug reakcji ponizej:

Fe,0,, < Fe* + Fe*" + O* (2)

6. Dysocjacja magnetytu powoduje zwiekszenie ste-
zenia jonodw zelaza oraz tlenu w atmosferze, co
z kolei powoduje powstawanie bardziej stabilnego
wustytu (FeO). Zwigzek ten jest bardziej stabilny
w wyzszych temperaturach niz magnetyt. Wustyt
tworzy sie pod warstwg Fe,0,, jego ilo$¢ narasta
wraz ze wzrostem temperatury, gdyz wustyt jest
bardziej stabilny niz Fe,O,, ktory ulega dysocjac;ji.

Podsumowujac, kiedy temperatura pary jest
znacznie wyzsza niz 570°C, wtedy tworzenie sie FeO
moze by¢ zaobserwowane od poczatku procesu ko-
rozyjnego. Kiedy temperatura jest nieznacznie powy-
zej 570°C, wtedy magnetyt ulega rozktadowi, zgodnie
z reakcjg (2), na wolny tlen i zelazo, za$ kiedy tempe-
ratura nie przekracza 570°C, tylko warstwa magnetytu
jest obserwowana jako gtéwna warstwa zgorzeliny, gdyz
FeO w temperaturze nizszej niz 570°C jest niestabilny.

Tworzenie hematytu takze jest obserwowane
w czasie korozji w parze wodnej, jednakze hematyt jest
mniej trwaty niz magnetyt w srodowisku pary wodnej
pod wptywem wodoru i ulega redukcji do magnetytu
w wyniku reakciji [6]:

Fe,05) * Hyg <> Fe;0, + H,0 (3)
H0 = Hag + %20z (4)

W wyniku reakcji tworzacy sie magnetyt zwiek-
sza takze ilos¢ tlenu i wodoru w uktadzie, co prowadzi
do zwiekszenia cisnienia tych pierwiastkow i kontynu-
owania reakcji w parze wodnej (4). Grubos$¢ warstwy
tlenkowej powstajgcej w czasie korozji w parze wodnej
zalezy gtéwnie od temperatury; im wyzsza temperatura,
tym grubszy tlenek tworzy sie na powierzchni materiatu.

3. Dissociation of water steam at the oxide scale —
water steam interface, simultaneous diffusion of
chromium from the substrate and oxygen from the
atmosphere to produce chromia oxide (Cr,0,).

4. Transportation of water steam through the oxide
scale, water steam dissociate at the oxide scale
— water steam interface, where spinel of Fe-Cr is
formed. This mechanism is unlikely to proceed,
unless the formed oxide scale is porous, where
oxygen partial pressure is high enough to form
Fe-Cr spinel (FeCr,0,).

5. The formation of Fe,O, (magnetite) and decom-
position of Fe,O, at high temperature for iron and
oxygen ions according to the reaction below:

Fe,O, <« Fe* + Fe* + O* (2)

6. Decomposition of Fe,O,, release additional concen-
tration of iron and oxygen ions in the atmosphere
induced the formation of FeO (wustite). Wustite
develops underneath the Fe,O, layer, amount of

wustite increases with temperature, wustite is more
stable than Fe,O, which undergoes dissociation.

To summarise, when the temperature is higher
than 570°C, then the formation of FeO is observed at
the beginning of high temperature exposure. When
temperatures exceed 570°C magnetite decomposes
for free oxygen and iron (reaction 2), and when the
temperature is lower than 570°C, only the Fe,O, layer
is observed as the main phase because FeO under
570°C is unstable.

The formation of Fe,O, (hematite) is also ob-
served during corrosion in steam; however Fe,O, is
less stable than Fe,O, in a water steam environment.
It is possible that Fe,O, can be reduced to Fe,O, by
hydrogen according to chemical reaction below [6]:

Fe,04¢ + Hyg < FE;0,4+ H,0y, (3)
H019 = Hag * 7204 (4)

The reaction of forming magnetite increases the
concentration of oxygen and hydrogen in the system
leading to higher pressures of these elements and
a continuation of the reaction in water steam (4). The
thickness of the oxide scale formed during the corrosion
process in water steam is mainly dependent on tempera-
ture — if the temperature is higher, then a thicker oxide
scale is formed on the surface of the material. Time is
also an important factor, because oxide scale forma-
tion is determined by the diffusion rate, however mass
transport is extended when the oxide scale exceeds
critical value, after which the thickness of the oxide scale
grows very slowly.
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Czas réwniez jest waznym czynnikiem, gdyz procesy
powstawania zgorzelin sg determinowane szybkoscig
dyfuzji, jednakze transport masy wydtuza sie znacznie,
gdy zgorzelina przekracza pewne wartosci krytyczne, po
ktérych grubos¢ zgorzeliny w jednostce czasu narasta
bardzo wolno.

Cisnienie, podobnie jak czas, odpowiada w mniej-
szym stopniu za grubos$¢ zgorzeliny powstajgcej na
stali ferrytycznej, ze wzgledu na wydtuzajaca sie droge
dyfuzji tlenu przez zgorzeline.

Jak przedstawiono powyzej na przyktadzie ma-
teriatu 10CrMo9-10 z zawartoscig 2,25% wag. Cr, two-
rzenie sie grubych zwartych zgorzelin jest w wysokiej
temperaturze nieuniknione.

W przypadku grubych, zwartych zgorzelin zwiek-
sza sie ryzyko ich odpadniecia, na skutek braku adhezji
pomiedzy warstwa tlenkowg a substratem. Odpadajaca
zgorzelina moze powodowac zatykanie sie rur ekra-
nowych, przegrzewaczy i powodowaé katastrofalne
w skutkach awarie, a co za tym idzie braki w dostawie
energii elektrycznej i kosztowne remonty. Tak wiec, jest
bardzo istotne, aby materiaty z malg iloscig Cr zostaty
zastgpione stalami lub stopami na bazie niklu z wysoka
zawarto$cig chromu oraz innych skfadnikéw stopowych,
ktérych odpornos¢ na dziatanie pary wodnej w wysokie;j
temperaturze bedzie wieksza.

3. Badania

3.1 Cel badan

Celem badan byto poznanie mechanizmu korozji
wysokotemperaturowej oraz wptywu dodatku stopowe-
go, jakim jest Cr na odpornos¢ korozyjng stopow dla
energetyki nadkrytycznej. Dodatkowo, celem badan
wysokotemperaturowych w parze wodnej byta charak-
terystyka produktéw utleniania, ktére powstajg w czystej
parze wodnej. Sktad chemiczny w % wag. materiatow
stosowanych w badaniach wysokotemperaturowych
podano w tabeli 4.

Pressure, similar to time to a lesser extent, is
responsible for the formation of thick oxide scale form-
ing on ferritic steel due to the longer diffusion path of
oxygen throughout the oxide scale. As illustrated above
on 10CrMo9-10 with 2.25 wt.% of Cr, the formation of
a thick oxide scale at high temperature is inevitable.

In the case of a thick, compact oxide scale, the
risk of spallation is much higher due to lower adhesion
between the oxide scale and the substrate. The flaking
oxide scale can cause plugging of the boiler and the su-
perheater tubes leading to catastrophic failures, a short-
age of electric energy supply and costly repairs. Thus,
it is important, that alloys with a low Cr content should
be replaced by steels or alloys based on Ni structure
with a high content of Cr and other alloying elements
with higher corrosion resistance for steam oxidation at
elevated temperature.

3. Study

3.1 Materials

The aim of this study was to show how a high
temperature mechanism and the role of Cr as the
alloying element for corrosion resistance in alloys is
used in the ultra-super critical energy sector. In addition,
the aim of high temperature tests was to characterise
oxidation products, formed under pure steam. Chemical
composition in wt.% of the materials exposed in high
temperature studies are shown in Table 4.

Tabela 4. Sktad chemiczny materiatow stosowanych w badaniach wysokotemperaturowych, % wag.

Table 4. Chemical composition of the alloys used in this work, wt.%

Stop/ Fe Cr C Si Mn P S Mo \' Nb w Co B Ni
Alloy

osnowa/

T23 25 | 0,06 | 0,20 | 0,46 | 0,014 | 0,0010 | 0,08 0,25 0,05 1,54 0,0023 0,14
balance
/

347HFG | " | 170 | 0,08 | 0,75 | 2,00 | 0,040 | 0,0300 | - - - ; 11,00
balance
osnowa/

HR3C 25,0 | 0,06 | 0,40 | 1,20 - - - - 0,45 - 20,00
balance

osnowa/

IN718+ 9,47 17,8 | 0,19 | 0,40 | 0,04 | 0,010 |<0,0003 | 2,65 0,02 5,50 1,01 0,0400 balance

Transactions of FRI 3/2014

49



T. Dudziak: Wysokotemperaturowa korozja materiatow w parze wodnej w sektorze energetycznym

Przed badaniami wysokotemperaturowymi
w parze wodnej prébki bylty doktadnie zmierzone za
pomocg cyfrowego mikrometru (Multico, btad pomia-
ru: £0,01 ym). Prébki miaty ksztalt prostopadtoscianu
o wymiarach 10 x 10 x4 mm, ich powierzchnie zostaty
oszlifowane papierem $ciernym na bazie SiC o gra-
dacji 600 (Ra < 0,4 um), nastepnym krokiem przed
badaniami wysokotemperaturowymi byto uzycie ptucz-
ki ultradzwiekowej w celu oczyszczenia powierzchni
z zabrudzen oraz ttuszczu za pomocg ptynu Volasil oraz
izopropanolu. Procedura oczyszczania prébek trwata
15 minut w temperaturze 40°C, kinetyka utleniania byta
mierzona co 100 godzin za pomocg wagi elektronicz-
nej (SATORIUS CP225D, +0,01 mg dla masy prébek
< 80 g), ktdéra byta systematycznie kalibrowana.

Probki przygotowane w ten sposéb zostaty
umieszczone w piecu, ktory przed badaniami zostat
skalibrowany w celu ich prawidtowego przeprowadze-
nia. Probki w czasie badan wysokotemperaturowych
zostaty umieszczone w piecu w gorgcej strefie, gdzie
wahania temperatury byty nizsze niz £5°C. Przygotowa-
nia przed testami w temperaturze 675°C oraz w 725°C
zostaty wykonane ten sam sposob.

3.2 Badania wysokotemperaturowe

Badania korozji w parze wodnej zostaty prze-
prowadzone w ukfadzie zamknietym, w ktéorym woda
destylowana byta podawana do pieca bezposrednio
ze zbiornika za pomocg pompy perystaltycznej. Prébki
z materiatéw o réznej zawartosci chromu (tab. 4) znaj-
dowaly sie w goracej strefie pieca po wczesniejszej
kalibracji. Zaréwno woda, jak i piec z prébkami przed
badaniami byty przewietrzane azotem w celu usuniecia
wilgoci oraz powietrza, proces ten byt przeprowadzany
w temperaturze 100°C. Temperatura badan zostata
ustalona na 675°C oraz 725°C, co odpowiada tem-
peraturom w elektrowniach pracujgcych w warunkach
nadkrytycznych. Czas trwania testu ustalono na 500
godzin. Ponizej, na rysunku 4 przedstawiono uktad,
na ktérym przeprowadzono badania w parze wodnej
w wysokiej temperaturze.

probki probki

stal nierdzewna
piec

termopara

piec

wylot nadcisnienia

wylot nadcisnienia

kondensator

Prior to steam oxidation tests at high tempera-
tures, the samples were accurately measured using
a digital micrometer (Multico with £0,01 um error). The
samples of rectangular shape with dimensions of 10 x
10 x 4 mm were used in this study. All the surfaces were
finished with SiC 600 grit paper (Ra < 0,4 um). Further,
prior to high temperature, the samples were cleaned
in an ultrasonic bath in Volasil followed by rinsing in
isopropyl alcohol (IPA). The cleaning procedure took
15 minutes at 40°C, oxidation kinetics of the exposed
samples were recorded each 100 hours using high
accxuracy electronic balance (SATORIUS CP225D,
+0,01 mg, for the sample < 80 g), the balance was
frequently calibrated.

The samples prepared in the followed way were
introduced into the calibrated furnace. During high tem-
perature tests the samples were placed in the hot zone
of the furnace where temperature variations reached
1+5°C. The second test at 725°C was conducted using
the same procedure as the 675°C test.

3.2 High temperature exposures

Corrosion tests in steam were carried out in
a close loop system where distillated water was intro-
duced to the furnace directly from the reservoir using
a peristaltic pump. The samples with different Cr content
(Table 4) were placed in the hot zone, the furnace was
calibrated. Moreover, water and the furnace prior to the
tests were purged by nitrogen in order to remove mois-
ture and air, the process was carried out at 100°C. Test
temperature was set up for 675°C and 725°C, which
represents temperature used in power plants working
under ultra super critical conditions. Test exposure was
set up for 500 hours. Figure 4 shows the experimental
set up used in this research.

rura alundowa

pompal

L,

pary wodnej z pieca

|

Rotarmeter

azot do przewietrzania pieca
przed badaniami

Ny
==
woda przewietrzana azotem

Rys. 4. Uktad badawczy do przeprowadzenia badan w parze wodnej w uktadzie zamknietym

Fig. 4. Test rig equipped with closed loop steam system
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Nastepnie skorodowane prébki po wykonanych
testach wysokotemperaturowych zostaty przygotowane
do badan metalograficznych. Prébki do badan struktury
zostaty zatopione w zywicy na zimno. W tym celu wy-
mieszano w stosunku 5 : 1 zywice epoksydowg oraz
utwardzacz, czas trwania procesu wigzania zywicy
i utwardzacza to 24 godziny. Kolejnym krokiem byto
przeciecie w potowie probek zatopionych w zywicy, ktére
nastepnie zostaty szlifowane za pomocg papieréw scier-
nych o réznej gradacji, zaczynajgc od papieru 240 um,
600 um, a konczac na papierze z gradacjg 1200 um.
Wyszlifowane zgtady metalograficzne byty nastepnie
polerowane za pomocg pasty z zawiesing diamentowg
o gradacji 6 ym oraz 1 um.

3.3 Wyniki i dyskusja
3.3.1 Kinetyka

Rysunek 5 przedstawia wykres wzrostu masy
w czasie.

30 4

20 1

Zmiana masy [mg/cm?]

0 * »

The exposed specimens were metallographi-
cally prepared. The samples were mounted using
a cold mounting process. The specimens were placed
in moulds which were filled with epoxy resin mixed ra-
tio: 5 parts of resin and 1 part of hardener). The resin
needed around 24 hours to harden then the samples
were sliced close to the middle of the sample. Finally,
the samples were grounded on 240 ym, 600 ym and
1200 um paper. Polishing procedure used 6 ym and
1 ym diamond paste.

3.3 Results and discussion
3.3.1 Kinetics

Figure 5 shows kinetic data of mass change vs.
time.

0 100 200

300 400 500

Czas [h]

-@stop T23 -e-stop 347HFG mstop HR3C -A-stop 718+

Rys. 5. Kinetyka wzrostu zgorzelin tlenkowych w czystej parze wodnej na przyktadzie réznych stali oraz stopu na bazie
niklu w temperaturze 675°C dla czasu 500 godzin

Fig. 5. The oxide scale kinetics in pure water steam conditions for different Fe alloys and Ni alloy at 675°C for 500 hours

Jak wida¢, stop na bazie struktury ferrytycznej
z matg zawartoscig chromu, wykazat bardzo szybki
wzrost zgorzeliny tlenkowej w poréwnaniu z materia-
tami na bazie struktury austenitycznej czy tez na bazie
niklu. Rysunek 6 przedstawia kinetyke wzrostu zgorzelin
na stopach austenitycznych oraz stopu na bazie niklu,
ktére uzyskaty znacznie nizszy przyrost masy niz stal
ferrytyczna T23.

Mimo wysokiej zawartosci chromu w poréwnaniu
z materiatem o strukturze ferrytycznej, stal z zawartoscia,
17% wag. Cr wykazata najwyzszy przyrost masy spo-
$rod wszystkich materiatéw. Stal z wysokag zwartoscig
chromu na poziomie 25% wag. wykazata bardzo dobre
wiasciwosci ochronne w wysokiej temperaturze, gdyz
nie odnotowano spadku masy prébki podczas badan
wysokotemperaturowych, tak jak w przypadku stopu na
bazie niklu. Stop z wyzszg zawartoscig chromu wyka-
zat ponadto wiekszg stabilnos¢ niz stop z zawartosciag,

As shown in Figure 5, the alloy with a ferritic
structure low in Cr content indicated a high rate of oxide
scale growth in comparison with the materials based
on austenitic stricture or the Ni based alloy. Figure 6
shows steam oxidation kinetics of austenitic alloys and
a Ni based alloy. These alloys presented a much lower
steam oxidation rate than that observed in ferritic steel
T23.

In spite of the high content of Cr in comparison
with ferritic steel, the alloy with 17 wt.% of Cr showed
higher mass gain austenitic steel than the Ni-based
alloy with 25% of Cr. The Fe based alloy with 25 wt.%
presented very good corrosion resistance at high tem-
perature, lack of mass decrease was observed, and
similar observations were found in the Ni-based alloy.
The alloy with the highest Cr content presented a higher
thermal stability than the alloy with 17 wt.% of Cr, where
constant mass gain was observed up to 500 hours. In
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Rys. 6. Kinetyka wzrostu zgorzelin tlenkowych w czystej parze wodnej na przyktadzie stali austenitycznych i stopu
na bazie niklu w temperaturze 675°C dla czasu 500 godzin

Fig. 6. The oxide scale kinetics of austenitic steels and Ni based alloy exposed in steam conditions at 675°C for 500 hours
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Rys. 7. Kinetyka wzrostu zgorzelin tlenkowych w czystej parze wodnej na przyktadzie roznych stali oraz stopu na bazie
niklu w temperaturze 725°C dla czasu 500 godzin

Fig. 7. The oxide scale kinetics in pure water steam in case of different steels and Ni based alloy at 725°C for 500 hours
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Rys. 8. Kinetyka wzrostu zgorzelin tlenkowych w czystej parze wodnej na przyktadzie stali austenitycznych oraz stopu
na bazie niklu w temperaturze 725°C dla czasu 500 godzin

Fig. 8. The oxide scale kinetics in pure water steam of austenitic steels and Ni based alloy exposed at 725°C for
500 hours
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17% wag. Cr w osnowie, gdzie przyrost masy jest cigagly
az do czasu 500 godzin. W przypadku stopu z 25% wag.
Cr, ten przyrost nastagpit w pierwszych 200 godzinach,
po czym w wyniku wytworzenia sie ochronnej zgorzeliny
tlenkowej, wzrost masy prébki nie jest tak widoczny.

Podobnie jak w temperaturze 675°C, tak
i w temperaturze 725°C, stal ferrytyczna wykazata
znaczny przyrost masy w poréwnaniu do materiatow
o strukturze austenitycznej oraz do stopu na bazie
niklu (rys. 7).

W poréwnaniu do wynikéw uzyskanych w niz-
szej temperaturze (675°C), w temperaturze 725°C stal
z 17% wag. Cr wykazata zmienne zachowanie,
w pierwszych 300 godzinach przyrost masy osiggnat
0,2 mg/cm?, dalsze wygrzewanie spowodowato spadek
masy ze wzgledu na parowanie zwigzkéw chromu ze
struktury tlenkowej lub przez odpadanie drobin zgorze-
liny od poditoza metalicznego (rys. 8).

Dla poréwnania, materiat na bazie niklu wykazat
ciagty wzrost masy, cho¢ z charakterystyka schodkowa,
po czym po okresie 400 godzin, spadek masy zostat
odnotowany w wyniku parowania zwigzkéw chromu,
w tym przypadku nie zauwazono odpadania zgorzeliny
z metalicznego podtoza. Podobnie jak w nizszej tem-
peraturze (675°C), tak i w temperaturze 725°C, stop
z 25% wag. Cr wykazat najlepsze wiasciwosci ochronne
w wysokiej temperaturze, brak odpadania zgorzeliny
oraz stabilno$¢ termiczna tlenkéw wytworzonych na
powierzchni stopu spowodowaty, iz materiat ten wykazat
bardzo dobrg stabilnos¢ w wysokiej temperaturze.

Stale austenityczne z wysokg zawartoscig chro-
mu sg w stanie wytworzy¢ cienkg warstwe zgorzeliny
bogatg w chrom, a wytworzona zgorzelina charakte-
ryzuje sie lepszymi witasciwosciami ochronnymi niz
ta powstata na stalach o strukturze ferrytycznej, co
w konsekwencji powoduje podwyzszenie odpornosci na
korozje — wykazaty to badania przedstawione w tej pra-
cy. Materiat z niskg zawartoscig Cr stuzyt gtéwnie jako
materiat referencyjny i zdjecia przetoméw nie zostaty
tutaj pokazane. Na rysunku 9 przedstawiono zdjecia
przekrojow poprzecznych tylko tych materiatow, ktore
wykazaty zadowalajgce zachowanie w wysokiej tem-
peraturze.

Materiaty pokazane na rysunku 9 odznaczajg
sie wyzszg odpornoscig na korozje w parze wodnej
niz stale ferrytyczne z brakiem lub niskg zawartoscig
Cr (15Mo3, 16Mo3, 10CrMo9-10 i P265GH). Stopy
austenityczne z wysokg zawartoscig chromu oraz niklu
pokryte byty cienkg zgorzeling bogatg w chrom, nikiel
i inne pierwiastki tworzace strukture materiatu. Wyniki
te zostaty uzyskane za pomoca analizy EDX (Energy
Disspersive X-Ray Spectroscopy) i przedstawione
w tabelach 5i 6.

the case of the alloy with 25 wt.% of Cr mass gain was
observed up to 200 hours, later due to the formation of
protective oxide scale, mass gain remained unchanged
up to end of the test.

Similar to the results observed at 675°C, at higher
temperature (725°C), ferritic steel showed substantial
mass gain in comparison to austenitic steel or Ni-based
alloy (Fig. 7).

By comparison to the results achieved at lower
temperature (675°C) at 725°C, steel with 17 wt.% of
Cr showed variable behavior, within the first 300 hours
mass gain reached 0.2 mg/cm?, further heat treatment
showed a decrease in total mass of the sample due to
the evaporation of Cr phases (Fig. 8).

By comparison the Ni-based alloy showed con-
stant mass gain, where a stepped like characteristic
mass gain was observed, after 400 hours a decrease
in mass gain was found due to the volatilisation of Cr
phases, in this case spallation of the oxide scale from
metallic substrate was not observed. Similarly to the
lower temperature (675°C), and the same at 725°C,
the alloy with 25 wt.% of Cr demonstrated the best re-
sistance at high temperature, lack of spallation, and
thermal stability of the oxides developed on the surface
which showed that the material had very good stability
at high temperature.

Austenitic steels with a high content of Cr are
able to form protective oxide scale rich in Cr, the formed
oxide scale characterized by better protectiveness than
that formed on ferritic alloy, as a consequence showed
better corrosion resistance as shown in this work. The
material with low Cr content was used in this work only
as areference sample, cross — sectioned images of this
alloy are not shown in this study. Figure 9 presents cross
sections of the materials with good corrosion behaviour
at high temperature.

The materials shown in Figure 9 represent the
alloys where enhanced corrosion performance and re-
sistance at high temperatures compared to those with
ferritic structure and low Cr content within the matrix
(15Mo3, 16Mo3, 10CrMo9-10 and P265GH). Austen-
itic alloys consisting of high Cr and Ni content formed
a thinner oxide scale rich in Cr and Ni and other alloying
elements. The EDX (Energy Dispersive X-Ray Spectros-
copy) results confirm the oxide chemical composition.
The EDX measurements performed on the exposed
samples at 675°C and 725°C are presented in Tables
5 and 6 respectively.
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Rys. 9. Morfologie zgorzelin powstatych na materiatach po ekspozycji w parze wodnej w temperaturze 675°C oraz

725°C: a) 347HFG, b) HR3C oraz c) IN718+

Fig. 9. Morphologies of the exposed materials in water steam at 675°C and 725°C for 500 hours: a) 347HFG, b) HR3C

and c) IN718+

Tabela 5. Sktad chemiczny materiatéw po eksperymencie w temperaturze 675°C w atmosferze pary wodnej, % wag.

Stop 347HFG (17% wag. Cr) / 34THFG alloy (17 wt.% of Cr)

(0] Cr Mn Fe Ni
18,6 19,8 2,3 51,8 7,6
17,4 1,8 70,4 10,4
18,2 2,1 69,8 9,8
18,4 1,7 69,9 10,1
18,9 2,0 69,3 9,9
Stop HR3C (25% wag. Cr) / HR3C alloy (25 wt.% of Cr)
(0] Cr Mn Fe Ni
10,0 20,9 1,4 49,2 18,6
26,7 1,5 51,9 20,0
271 1,5 51,8 19,6
26,6 1,4 52,1 19,9

Stop IN718+ (17,8% wag. Cr) / IN718+ alloy (17,8 wt.% of Cr)

Table 5. Chemical composition of the exposed materials in steam at 675°C, wt.%

(o] Al Ti Cr Fe Co Ni Nb Mo w
15,7 1,5 0,6 16,8 7,6 7,3 41,0 57 3,9
1,7 0,8 18,6 9,4 8,9 51,2 6,3 3,2
1,8 0,7 18,4 9,6 9,2 50,7 6,0 3,7
1,7 0,8 17,8 8,8 8,6 49,2 6,8 3,3 3,1
1,9 0,9 19,3 9,9 9,5 53,3 5,3
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Tabela 6. Sktad chemiczny materiatow po eksperymencie w temperaturze 725°C w atmosferze pary wodnej, % wag.

Table 6. Chemical composition of the exposed materials in steam at 725°C, wt.%

Stop 347HFG (17% wag. Cr) / 347HFG alloy (17 wt.% of Cr)

(0] Cr Mn Fe Ni
21 17,4 1,1 69,0 10,4
18,9 1,9 69,2 10,0
19,4 1,6 69,4 9,6

Stop HR3C (25% wag. Cr) / HR3C alloy (25 wt.% of Cr)

o Cr Mn Fe Ni
2,4 26,1 1,3 51,7 18,5
26,7 1,6 52,2 19,5
27,2 1,7 51,5 19,6

Stop IN718+ (17,8% wag. Cr) / IN718+ alloy (17,8 wt.% of Cr)

o Al Ti Cr Fe Co Ni Nb Mo w
5,6 1,6 1,0 18,2 9,0 8,2 44,2 4,6 3,6 4,0
1,7 0,7 18,1 9,2 8,6 48,6 6,3 3,7 3,2
1,5 0,9 17,9 9,3 8,7 48,8 5,9 3,5 3,7

W zaleznosci od skladu chemicznego materiatu
stale austenityczne tworzg w warunkach pary wodnej
zwigzki spinelowe: Fe-Cr, Mn-Cr lub zwigzki Fe-Cr-
-Ni, podobnie tutaj, materiat z 17% wag. Cr, jak i stop
z 25% wag. Cr, wytworzyt zgorzeline zbudowang ze
spinelu zawierajgcego Cr-Fe-Ni z tg roznicg, iz w stopie
z zawartoscig 25% wag. Cr stezenie Ni jest praktycznie
dwukrotnie wieksze niz w zgorzelinie wytworzonej na
stali z 17% wag. Cr.

Materiaty bogate w chrom nie sg tak odporne
na dziatanie wysokiej temperatury, jak wczesniej sa-
dzono [7]. Z uptywem czasu materiat bogaty w chrom
traci swoje wtasciwosci w wyniku tworzenia sie lotnego
zwigzku chromu CrO,(OH),. Zwigzek ten tworzy sie
w wyniku reakcji, ktoérg przedstawiono ponizej [7].

/2G04 + H,0() + %0, — CrO,(OH),,  (5)

W wyniku tego procesu stezenie chromu w ma-
teriale obniza sie, powodujac jednoczesnie zmniejsze-
nie aktywnosci tego pierwiastka i gorszg odpornosc
na korozje w warunkach podwyzszonej temperatury.
Materiat taki po dtuzszej ekspozycji moze ulec koroziji
katastrofalnej, ktéra polega na gwattownym przyroscie
masy z powodu braku ochronnej zgorzeliny.

Materiat na bazie niklu z 17,8% wag. Cr
w mniejszym stopniu ulegt takim procesom jak paro-
wanie zwigzkéw chromowych z powierzchni zgorzeli-
ny. Wadg stopdéw na bazie niklu jest ich sktonnos¢ do
utleniania wewnetrznego, ktére jest takze niepokojgcym
zjawiskiem.

Depending on the chemical composition of the
material, austenitic steels in water steam conditions
can form spinels: Fe-Cr, Mn-Cr or Fe-Cr-Ni. In the pre-
sent study, the alloy with 17 wt.% of Cr and the alloy
with 25 wt.% of Cr developed oxide scale consisting of
Fe-Cr-Ni oxide, however in the alloy with 25 wt.% of
Cr the concentration of Ni within the formed oxide was
doubled compared to that found in the material with
17 wt.% of Cr.

The materials rich in Cr are not as resistant as
was suggested previously [7]. The alloy rich in Cr with
the passage of time and an increase in temperature
losses its properties due to the formation of volatile
phase CrO,(OH),. The phase is formed by chemical
reaction shown below [7].

%Cr,04 + H0 + %40, — CrO,(OH),, (5)

As a result of this process, the concentration of
Cr decreases causing a simultaneous reduction of Cr
activity and reducing the corrosion resistance at high
temperature conditions. Such material after longer expo-
sure can be subjected to catastrophic corrosion, where
sudden mass gain is observed due to the lack of protec-
tive oxide scale.

The Ni-based alloy with 17.8 wt.% of Cr under-
went much lower evaporation of Cr phases from the
surface of the oxide scale. The drawback of Ni-based
alloys is their tendency to form internal oxidation which
is worrying concern.
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Zjawisko wewnetrznego utleniania zachodzi
wtedy, gdy gaz (tlen) z atmosfery zewnetrznej jest roz-
puszczalny w duzej ilosci wewnatrz materiatu, wéwczas
moze zaj$¢ proces utleniania pierwiastkdéw na granicach
ziaren wewnatrz jego struktury w zaleznosci od stezenia
sktadnikéw tworzacych stop.

Wyrézni¢ mozna dwa scenariusze mechanizmu
wewnetrznego utleniania:

1. gdy strefa wewnetrznego utleniania tworzy sie wraz
z tworzeniem sie zgorzeliny zewnetrznej,

2. gdy proces utleniania wewnetrznego zachodzi
w warunkach bezposredniego stykania atmosfery
agresywnej z powierzchnig stopu.

W wyniku utleniania wewnetrznego zmianie ule-
gajg wlasciwosci mechaniczne, chemiczne i fizyczne
materiatu na granicy para wodna — substrat, co w kon-
sekwencji wptywa na jego wiasciwosci uzytkowe.

4. Wnioski

Przedstawione wyniki utleniania w parze wodnej
materiatéw dla energetyki pracujgcej w warunkach nad-
krytycznych, wykazalty, iz materiaty z niskg zwartoscig
Cr nie mogg by¢ stosowane w temperaturze przekracza-
jacej 600°C. W parze wodnej grube zgorzeliny tworzg
sie na stalach ferrytycznych w wyniku niskiej zawartosci
Cr, gdyz nie jest mozliwe formowanie sie ochronnych
zgorzelin zbudowanych ze spinelu FeCr,O, lub tlenku
chromu (ll) Cr,0O,.

Dodatek chromu w ilosci do 20% wag. powoduje
powstawanie innej struktury tlenkowej niz ta obserwo-
wana na stalach ferrytycznych. W przeprowadzonych
badaniach stale austenityczne z wysokg zawartoscig
Cr w temperaturze 675°C oraz 725°C pokrywajg sie
spinelem FeCr,0, (347HFG) lub spinelem Fe-Cr-Ni
(HR3C) o zréznicowanym skfadzie chemicznym, na-
tomiast stop na bazie niklu IN718+ wytworzyt ciagta
warstewke spinelu NiCr,O,. Niepokojaca wiasciwoscig
stopu IN718+ jest to, ze materiat ulegt procesowi utle-
niania wewnetrznego.
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The internal oxidation process proceeds when
gas (oxygen) from ambient atmosphere undergoes solu-
bility within the matrix of the exposed material. Due to
this process, oxidation of the alloying elements in the
grain boundaries within the structure depends on the
concentration of these elements.

Two different types of internal oxidation process-
es can be distinguished:

1. when the internal oxidation zone develops together
with the external oxide scale

2. when the internal oxidation process occurs in ag-
gressive environments due to direct contact of the
atmosphere with the surface of the alloy.

Due to internal oxidation, the mechanical and
physicochemical properties of the substratwe can be
significantly changed in steam — which affects the overall
usability of the alloy.

4. Conclusions

The results of steam oxidation of materials for the
energy sector working under ultra super critical condi-
tions show that the materials with a low content of Cr
cannot be used at a temperature higher than 600°C. In
steam, thick oxide scales are formed on ferritic steels
due to the low Cr concentration, where it is impossible
to form a protective oxide scale based on FeCr,O, spinel
or chromia scale Cr,0,.

The addition of up to 20 wt.% of Cr causes the
formation of a different oxide scale structure than that
observed for ferritic steels. In this study, austenitic steels
with a high Cr content at 675°C and 725°C overlap
FeCr,O, (347HFG) spinel or Fe-Cr-Ni (HR3C) spinel
with a different chemical composition, while the Ni-based
alloy IN718+ showed the formation of a thin and con-
tinuous oxide scale consisting of NiCr,O, spinel. The
drawback of Ni-based alloy is the formation of internal
oxidation which is a concern.
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