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Sažetak: Najčešće upotrebljavane legure za izradu katalitičkih cijevi reformera su austenitni vatrootporni hrom-nikl čelici. Upotreba nerđajućih čelika s 25% Cr, 20% Ni, 0,45% C, oznake HK-40, standard ASTM A 297, za izradu katalitičkih cijevi, omogućava značajne uštede u troškovima nabavke, proizvodnje i ugradnje, ali se nažalost tokom eksploatacije katalitičkih cijevi od ovog materijala nerijetko pojavljuju različiti mehanizmi oštećenja.[image: image1] Primjenom svetlosne mikroskopije izvršena je mikrostrukturna analiza katalitičke cijevi reformera iz eksploatacije izrađene od vatrootporne legure HK-40. Uporedo je u cilju ispitivanja uticaja povišenog sadržaja ugljenika na mikrostrukturne karakteristike cijevi ispitana mikrostruktura nove katalitičke cijevi sa nižim sadržajem ugljenika. Takođe, urađena su sveobuhvatna mehanička ispitivanja predmetnog materijala. Rezultati metalografskih ispitivanja, pokazali su da povišen sadržaj  ugljenika, nizak sadržaj mangana i nedovoljna količina stabilizirajućih  elemenata koji se dodaju ovoj leguri s ciljem postizanja željenih svojstava vrlo nepovoljno utiču na strukturu materijala eksploatisane katalitičke cijevi. Rezultati laboratorijskih mehaničkih ispitivanja su pokazali da mikrostrukturno stanje materijala cijevi sa austenitnom osnovom uz prisustvo karbidnih segregata u vidu karbidnih traka, smještenih po granicama austenitnih zrna (interkristalna korozija) i prisutni zatezni naponi (naponska korozija) bitno utiču na pad žilavosti ovog materijala. 
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Abstract: The most frequently used alloys for manufacture of catalytic reformer tubes are austenite fire-resistant chrome-nickel steels. Use of stainless steels with 25% Cr, 20% Ni, 0,45% C, with a mark HK-40, standard ASTM A 297, for manufacture of catalytic tubes, enables significant savings in the costs of purchase, manufacture and installation, but unfortunately during exploitation of catalytic tubes of this material and often appear different mechanisms of damages. By using light microscopy was performed micro structural analysis of the catalytic reformer tubes from exploitation made ​​of fire-resistant alloy HK-40. Simultaneously, in order to investigate the impact of increased carbon content on the micro structural characteristics of the tubes, was tested a micro structure of a new catalyst tube with lower carbon content. Also were performed comprehensive mechanical tests of the subject material. The results of metallographic tests showed that higher content of carbon, lower manganese content and insufficient quantity of stabilizing elements that are added to this alloy in order to achieve desired properties have a very adverse affect on the structure of the material of the used catalytic tube. Results of laboratory mechanical tests showed that micro structural condition of the material of the tube with an austenitic basis with the presence of carbide segregates in the form of carbide strips, located at the borders of the austenite grains (inter-crystalline corrosion) and present tensile stresses (stress corrosion) significantly affect decrease of toughness of this material.  
            

Keywords: catalytic tube, inter crystalline corrosion, aging, carbides
1. UVOD
Katalitičke cijevi reformera od vatrootporne legure HK-40, imaju široku primjenu u petrohemijskoj industriji za proizvodnju vodonika iz ugljovodonika. Proizvodnja vodonika se odvija u katalitičkim cijevima kao rezultat složenih endotermičkih reakcija između vodonika, koji potiče uglavnom iz metana i vodene pare. Najčešće legure za izradu katalitičkih cijevi su austenitni vatrootporni hrom-nikl čelici. Ranije se više  preferirala upotreba čelika s 25% Cr, 20% Ni, 0,45% C, oznake HK-40, standard ASTM A 297, ali u novije vrijeme, s povećanjem radne temperature, HP-40 legure s hemijskim sastavom s 25% Cr, 35% Ni i 0,45% C su više u upotrebi [1].  Legure koje se koriste ne mogu se lako izvući ili ekstrudovati, zato se koriste livene strukture. Centrifugalno čelični livovi se sada uglavnom koriste jer je njihova struktura više ujednačenija i zrnca su im orijentisana u radijalnom pravcu dajući čeliku veću čvrstoću i veću otpornost prema nastajanju prslina.  

Veličina i oblik kristalnog zrna koje dobijamo prilikom očvršćavanja odlivaka u livarstvu je posebno značajna. Grubozrnaste strukture odlivaka nije moguće, veoma često, naknadnom obradom popraviti [2]. Nađeno je, tako, da veličina zrna jako utiče na svojstva metalnih materijla. Sklonost ka usitnjenju kristalnih zrna pozitivno utiče na livljivost i na poboljšanje mehaničkih svojstava. Kod većine legura odlivci sa finozrnastom strukturom imaju veću čvrstoću, žilavost i izduženje. Visok procenat legirajućih elemenata (do 50%, pa i više) daje ovim čelicima vrlo dobra mehanička svojstva i otpornost na koroziju. Austenitne hrom-niklove katalitičke cijevi su zbog složenih termohemijskih reakcija koje se u njima odvijaju, rada pri visokim temperaturama i uticaja agresivnih medija izložene vrlo velikim radnim opterećenjima. U takvim uslovima, nerijetko, dolazi do oštećenja katalitičkih cijevi većih razmjera, tako da sanacija reforming postrojenja često zahtijeva obustavu rada kompletne proizvodno-tehnološke linije za preradu nafte, uz značajne finansijske troškove. Mehanizmi oštećenja ovih cijevi su višestruki. U posljednjih 30-tak godina smo svjedoci značajnih poboljšanja pri projektovanju i izradi reformera, ali ipak ponašanje austenitnih vatrootprnih hrom-nikl čelika u  eksploatacionim uslovima nije još uvijek u potpunosti razjašnjeno. Zbog toga su ovi čelici i danas u svijetu predmet mnogih naučnih istraživanja. 
Obrazovanje posebnih karbida, poput NbC, VC i dr. ima veoma važnu ulogu u materijalu HK-40 katalitičke cijevi, obrazujući ove karbide usitnjava se zrno i poboljšavaju mehanička svojstva. Najveći broj legirajućih elemenata u čeliku hemijski se jedini sa ugljenikom obrazujući intersticijalne faze ili složene strukture koje uobičajeno nazivamo karbidi. Eksperimentalnim istraživanjima je utvrđeno da je sklonost ka  formiranju karbida u čelicima povezana sa elektronskom konfiguracijom legirajućih  elemenata. Oni elementi čiji je podsloj d manje zaposjednut elektronima nego željezo obrazuju posebne (specijalne) karbide. Nađeno je, da što element ima manji broj elektrona u podsloju (ljusci) d, tim je sklonost ka obrazovanju posebnih karbida veća i karbid je pri tome stabilniji. Prema navedenom pravilu  redosljed obrazovanja karbida ide u pravcu od željeza, s najnižim afinitetom, prema manganu, hromu, vanadijumu do titana, od molibdena preko niobijuma do cirkonijuma, od volframa preko tantala do hafnijuma [3]. Istraživanja u svijetu vezana za mehanizme oštećenja katalitičkih cijevi od vatrootporne HK-40 legure govore da se glavne mikrostrukturne promjene kod njih dešavaju u prvih nekoliko hiljada sati rada. Austenitni vatrootporni Cr-Ni čelici su skloni starenju (taložnom ojačavanju). Mikrostrukturne promjene katalitičke cijevi od HK-legure za vrijeme rada pri visokim temperaturama mogu se opisati kao na primjeru prikazanom na slici [1]. 
[image: image29.emf]


Slika 1.  Stanje ili uslov starenja tokom dugotrajnog rada za čelik HK- 40 [1]
Figure 1. The state or condition of agingduring extended service for HK- 40 steel [1]
Svi uzorci čelika HK-40 su sa unutrašnje površine cijevi, poprečno na osu cijevi, mehanički ispolirani i nagriženi vodenim rastvorom zasićenim s bakarnim hloridom (CuCl2.).  Potiču od samo jedne katalitičke  cijevi koja je bila izložena  dugotrajnom radu od 6,9 ( 104  h, slika 1: a) gore lijevo - stanje I, b) gore u sredini - stanje II, c) gore desno - stanje III, d) dolje lijevo - stanje IV, e) dolje u sredini - stanje V, f) dolje desno - stanje VI. Mikrostrukturne karakteristike, zavisno o temperaturi, mogu se opisati u nekoliko faza (stanja), na način (sl.1). U temperaturnom području ispod 600 ºC promjene nisu vidljive svetlosnim mikroskopom i to je faza - stanje I starenja. Od 600 - 700 ºC primarni karbidi imaju tendenciju srašćivanja oko austenitne matrice. Sekundarni karbidi se "jezgraju" u unutrašnjosti austenitne matrice, taložeći se prvo duž rubova dendrita - stanje II. Između 700 - 800 ºC primarni karbidi se transformišu od "eutektik morfologije" do kompletnog  bloka u vrlo fine sekundarne karbide, raspršene kroz austenitnu matricu - stanje III . Između 800 - 900 ºC morfologija primarnih karbida se stabilizuje i dolazi do srašćivanja sekundarnih karbida. Zbog difuzije ugljenika u primarnim karbidima javlja se gubitak sekundarnih karbida duž dendritnih granica - stanje IV. Za materijale izložene temperaturi između 900 - 1000 ºC veći sekundarni karbidi su vidljivi, njihov broj je mnogo manji nego pri niskim temperaturama, osiromašenu zonu (matrix) sa sekundarnim karbidima opkoljavaju primarni karbidi - stanje V.  Iznad 1000 ºC sekundarni karbidi nestaju i austenitna matrica ima stanje slično austenitnom livu - stanje VI [1]. Na istoj slici, na snimku e) i f), primjećuju se tamne pore koje su indikatori pojave prslina, odnosno prslinskih oštećenja na stijenki  cijevi reformera u toku njihovog rada pri visokim radnim temperaturama. Mikrostruktura austenitnog vatrootpornog čelika ASTM A 297 tipa, stepeni  HP i HK tipa, mijenja se suštinski sa starenjem i radom  na visokim temperaturama, kao i njihove mehaničke osobine, npr. žilavost pri radnoj temperaturi pada na tu veličinu da naponsko opterećenje na istezanje može biti manje od 5% za ostarjele materijale i temperaturu između 600 – 700 ºC.  Takvo ponašanje je normalno i geometrija peći je takva  da ograničena žilavost ne utiče na funkcionisanje katalitičke cijevi. Stoga, starenje nije samo po sebi proces oštećenja. Promjene u mikrostrukturi, kako god, su upotrebljivi pokazatelji stvarne temperature stjenke cijevi. Mikrostrukturne promjene koje su opisane na slici 1., kao rezultat produžene izloženosti temperaturi, su primarno promjene u karbidnoj morfologiji. Vrijeme (starost) ima svoj uticaj, ali je najvažniji faktor temperatura [1]. 

Predmetna mehanička i metalografska ispitivanja, imala su za cilj analizu uzroka nastanka prslinskih  oštećenja katalitičke cijevi iz eksploatacije i analizu makro i mikrostrukturnih promjena koje su pri tom nastale u materijalu.  Radni fluid koji struji kroz katalitičke cijevi u procesu rada je mješavina gasa raznih ugljovodonika i vodene pare. Cijev je do pojave prsline radila jako kratko vrijeme u onosu na prosječan eksploatacioni vijek katalitičkih cijevi reformera (cca 150 000 h). Uporedo, u cilju  ispitivanja uticaja povišenog sadržaja ugljenika na mikrostrukturne karakteristike cijevi ispitana je mikrostruktura nove katalitičke cijevi s nižim sadržajem ugljenika. 
Sprovedena ispitivanja su pokazala da su u predmetnom  materijalu cijevi iz eksploatacije prisutne mikrostrukturne promjene kao kod katalitičke cijevi opisane na metalografskim snimcima, slika 1.   Takođe, analizom prisutnog mehanizma oštećenja predmetne cijevi ukazano je na važnost poznavanja strukturnih promjena u materijalu cijevi, kao i da je maksimalni sadržaj ugljenika u standardom propisanim granicama za ovaj materijal, te da stabilizirajućih elemenata ima u dovoljnoj mjeri da tvoreći posebne karbide  (NbC, VC, i dr.) spriječe osiromašenje granice austenitnog zrna hromom i pojavu senzitizacije. Ovaj vid oštećenja katalitičkih cijevi je jedan od najopasnijih, te kao takav može dovesti do katastrofalnih havarija reforming postrojenja i šire. Savremena istraživanja teku u pravcu poboljšanja svojstava materijala HK-40 kroz unapređenje tehnologije izrade cijevi i u pravcu ugradnje katalitičkih cijevi od savremenijih materijala boljih mehaničkih i hemijskih svojstava kao što je cijev od vatrootporne legure HP-tipa.  
2.  EKSPERIMENT
Eksperimentalna ispitivanja nove cijevi i cijevi iz eksploatacije obuhvatala su: mjerenje hemijskog sastava , mjerenje tvrdoće po Brinell-u (HB) i Rockwel-u (HRc), mehaničko ispitivanje zatezanjem, ispitivanje žilavosti materijala na temperaturama 20 ºC, 100 ºC, 500 ºC i 900 ºC, mehaniku loma i metalografska ispitivanja. Plan uzorkovanja za mehanička ispitivanja nove cijevi (ozn."N") i cijevi iz eksploatacije (ozn."S")  je urađen prema slici 2a na po tri epruvete,  i na po dva uzorka nove cijevi (ME1-N, ME2-N) i cijevi iz eksploatacije (ME1-S, ME2-S) za metalografska ispitivanja, prema slici 2b. Rezultati mjerenja kako hemijskog sastava, tako i tvrdoće materijala kod sva tri mjerenja su vrlo slični, kao i rezultati za ispitivanje žilavosti na tri epruvete , pa su u tabelama 1,2,3,4,7 i 8.prikazane njihove prosječne vrijednosti. Takođe, za dijagramski prikaz mehaničkih ispitivanja zatezanjem i udarne žilavosti nove cijevi i cijevi iz eksploatacije uzet je po jedan reprezantivni uzorak. 
a)                                                                                                         b)
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[image: image33.wmf]Slika2. Uzorkovanje [4]
                Figure 2. Sampling [4]

Zatezna ispitivanja epruveta osnovnog materijala (OM) izvađenih iz uzorka nove cijevi i cijevi iz eksploatacije čelika HK-40 su rađena na sobnoj temperaturi od 20(C. Ispitivanja zatezanjem osnovnog materijala na sobnoj temperaturi kao i geometrija epruveta, definisani su standardom  EN 10002-1 [6], i ASTM E8 [7]. Ispitivanja epruveta za zatezanje nove cijevi i cijevi iz eksploatacije su rađena na elektromehaničkoj kidalici SCHENCK-TREBEL RM 100 u kontroli deformacije. Brzina uvođenja opterećenja je bila 5 mm/min. Izduženje je registrovano pomoću dvostrukog ekstenzometra HOTTINGER DD1, i induktivnog davača GS1. Tačnost mjerenja ekstenzometra bila je (0,001 mm. 
Udarna ispitivanja epruveta izvađenih iz uzorka nove cijevi kao i cijevi iz eksploatacije, slika 2a, čelika HK-40, sa zarezom u OM su rađena u cilju određivanja ukupne energije udara, kao i komponenti energije stvaranja prsline i energije širenja prsline. Postupak ispitivanja, kao i oblik i dimenzije epruveta je definisan standardom EN 10045-1 [8], odnosno ASTM E23-95 [9]. Praćenje promjene sile s vremenom (savremeno instrumentirano klatno) omogućava da se sazna više o tome da li je utrošeni rad za lom uzorka posljedica djelovanja niske vrijednosti sile na duže vrijeme, ili kratkotrajnog djelovanja visoke vrijednosti sile, što je bitno za ocjjenu ponašanja materijala. Ispitivanjem epruvete s zarezom na instrumentiranom klatnu omogućeno je praćenje promjene sile s vremenom, kao i dobijanje dijagrama sila - vrijeme [10].
Ispitivanje epruveta s prslinom pokazuje lokalno ponašanje materijala oko vrha prsline i polazi od pretpostavke da je materijal oko prsline dovoljno homogen, što znači da se rezultati lokalnog ponašanja mogu tretirati globalno, odnosno da se mogu neposredno prenijeti na odgovarajuću konstrukciju. Žilavost loma pri ravnoj deformaciji epruveta izvađenih iz cijevi čelika HK-40, rađena su u cilju određivanja kritičnog faktora intenziteta napona, KIc, odnosno ocjene ponašanja osnovnog metala u prisustvu greške tipa prsline, kao najopasnije od svih grešaka u konstrukcijskim materijalima. Uticaj vremena eksploatacije je rađeno na epruvetama izvađenim iz uzoraka OM nove cijevi i cijevi iz eksploatacije. Za ispitivanje je korištena Šarpi epruveta za savijanje u tri tačke-SEB čija geometrija je definisana standardom ASTM E1820 [11]. Kako je definisao standard ASTM E1820, prvo se pristupilo pripremanju epruvete, odnosno stvaranje zamorne prsline je rađeno na visokofrekventnom pulzatoru "AMSLER". Samo ispitivanje epruveta izvađenih iz uzorka nove cijevi i cijevi iz eksploatacije je rađeno na sobnoj temperaturi od 20(C, na elektromehaničkoj kidalici SCHENCK TREBEL RM 100. Kod ispitivanja na sobnoj temperaturi epruveta je bila opremljena COD ekstenzometrom radi registrovanja otvaranja vrha prsline. Opterećenje na zatezanje se uvodilo malom brzinom, i u konkretnom slučaju brzina uvođenja opterećenja iznosila je 1 mm/min, tako da je ispitivanje jedne epruvete trajalo u prosjeku oko 15 min. Za to vrijeme su se A/D konvertorom prikupljali podaci o opterećenju, pomjeranju i otvaranju vrha prsline. 
Materijal, od koga je izrađena ispitivana cijev je centrifugalno livena, vatrootporna, austenitno karbidna legura HK-40, prema ASTM A 297 standardu. Cijevi su dužine 10 m, spoljnjeg prečnika 125 mm, unutrašnjeg prečnika 100 mm i debljine zida  12,5 mm. Hemijski sastav ispitivane legure definisan je  standardima ASTM (A 297, A 351, A 567, A 608) [4], a mehanička svojstva ASTM A 297[4]. Kao što je ranije navedeno ispitivana  cijev iz eksploatacije je do pojave prslina radila vrlo kratko, na 780-810 ºC, pri radnom pritisku od 1,4 MPa. Uzorci su isječeni iz dijela eksploatisane katalitičke cijevi koji se nalazio u zoni najviših radnih temperatura (oko 800 ºC). Uporedo, u cilju ispitivanja uticaja povišenog sadržaja ugljenika na mikrostrukturne karakteristike cijevi je ispitana mikrostruktura nove katalitičke cijevi s nižim sadržajem ugljenika. Minimalne vrijednosti legirajućih elemenata za materijal katalitičke cijevi HK-40, definisane su standardom ASTM A 297 GrHK [4].

Tabela 1. Hemijski sastav nove katalitičke cijevi, od HK-40 legure (mas. %) [4]
 Table 1. Chemical composition new catalytic tube, of HK-40 alloy (in weight %)[4]
	C
	Si
	Mn
	P
	S
	Cu
	Al
	Cr
	Mo
	Ni
	V
	Ti
	Nb
	Co
	W
	Fe

	0.436
	1.813
	0.322
	0.019
	0.021
	0.209
	0.007
	24.68
	0.148
	19.76
	0.041
	0.016
	0.251
	0.123
	0.186
	51.98


Tabela 2. Hemijski sastav kataliitičke cijevi iz eksploatacije, od HK-40 legure (mas. %) [4]  
Table 2 -  Chemical composition used catalytic tube, of HK-40 alloy (in weight %) [4]
	C
	Si
	Mn
	P
	S
	Cu
	Al
	Cr
	Mo
	Ni
	V
	Ti
	Nb
	Co
	W
	Fe

	0.521
	1.788
	0.420
	0.018
	0.020
	0.197
	0.003
	24.71
	0.166
	19.61
	0.036
	0.014
	0.063
	0.078
	0.221
	52.14


3.  REZULTATI I DISKUSIJA 

Prema standardu ASTM A 297, minimalna vrijednost tvrdoće materijala katalitičke cijevi od vatrootporne legure HK-40 je 170 HB. U tabelama 3. i 4. su prikazani rezultati mjerenja tvrdoće,  na osam simetrično raspoređenih mjesta, poprečno na osu cijevi, bliže i dalje od unutrašnje ivice zida cijevi.
Tabela 3. Rezultai ispitivanja tvrdoće nove cijevi po Rokvell-u, HRc [4]
Table 3. Results of hardness tests accordin a new tube to Rokvell, HRc [4]
	Nova cijev „N“
	Tvrdoća uzorka nove cijevi mjerena po Rockwel-u (HRc)

	Mjerno mjesto
	I
	II
	III
	IV
	V
	VI
	VII
	VIII

	Izmjereno
	18.8
	25.4
	27.0
	24.7
	16.2
	19.6
	19.1
	22.3


Tabela 4. Rezultai ispitivanja tvrdoće cijevi iz eksploatacije po Rokvell-u, HRc [4]
Table 4. Results of hardness tests accordin a used tube to Rokvell, HRc [4]
	Cijev iz eksploatacije „S“
	Tvrdoća uzorka cijevi iz eksploatacije mjerena po Rockwel-u, HRc

	Mjerno mjesto
	I
	II
	III
	IV
	V
	VI
	VII
	 VIII

	Izmjereno
	27.6
	23.3
	33.6
	24.5
	25.7
	28.1
	34.8
	29.6


Dobijeni rezultati tvrdoće po Brinell-u, HB, su slični izmjerenim vrijednostima tvrdoće po Rokvell-u, HRc i nisu navedeni u radu. Analizom dobijenih rezultata za tvrdoću može se uočiti da je tvrdoća nove cijevi znatno niža od tvrdoće  cijevi iz eksploatacije i to kod obje primijenjene metode mjerenja tvrdoće. Uočava se da je tvrdoća nove cijevi nešto niža od standardnih vrijednosti za tvrdoću ovog materijala. Razlog za to, vjerovatno, leži u činjenici da njen hemijski sastav djelimično odstupa od standardnih vrijednosti. 
Analizom rezultata mjerenja tvrdoće po Rockwel-u, na oštećenoj cijevi iz eksploatacije, uočava se veća razlika u tvrdoći po presjeku cijevi, gdje je na površini poprečnog presjeka nađena nešto niža tvrdoća uz unutrašnju ivicu zida cijevi. Ovaj pad tvrdoće uz samu unutrašnju ivicu zida cijevi je vjerovatno rezultat razugljeničenja, a porast tvrdoće dalje od unutrašnje ivice zida cijevi je vjerovatno rezultat karbonizacije. Veoma važno, za analizu je i saznanje da je izmjerena tvrdoća  po poprečnom preseku cijevi iz eksploatacije znatno veća od standardnih vrijednosti za ovaj materijal. Povećanje čvrstoće i tvrdoće materijala HK-40 iznad standardnih vrijednosti, u većoj mjeri, ukazuje da su u materijalu ove cijevi nastale značajnije mikrostrukturne promjene kao i da je materijal postao krtiji.
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 Slika 3.  Dijagram napon - izduženje                                        Slika 4.  Dijagram napon - izduženje

epruvete  oznake  Epr. 1-1 [4]                                                           epruvete oznake Epr. 2-1 [4]
  Figure 3. Diagram of stress - elongation                                   Figure 4. Diagram of stress - elongation
of a specimen with tag no. Epr. 1-1 [4]                                            of a specimen with tag no. Epr. 2-1[4]
Tabela 5. Ispitivanje zatezanjem nove katalitičke cijevi[4]        Tabela 6. Ispitivanje zatezanjem eksploatisane cijevi [4]                                      

Table 5.Tensile test of a new catalytic tube [4]                           Table 6. Tensile test of a used catalytic tube [4]
	Materijal cijevi ASTM A 297 HK 40

	Oznaka

epruveta
	Napon tečenja

Rp0,2, MPa
	Zatezna čvrstoća

Rm, MPa
	Izduženje

A, %

	Epr.1-1
	323
	573
	17,3

	Epr 1-2
	320
	525
	15,1

	Epr 1-3
	327
	575
	18,6

	Materijal cijevi ASTM A 297 HK 40

	Oznaka

epruveta
	Napon tečenja

Rp0,2, MPa
	Zatezna čvrstoća

Rm, MPa
	Izduženje

A, %

	Epr. 2-1
	439
	672
	6,2

	Epr. 2-2
	423
	631
	3,8

	Epr. 2-3
	437
	670
	6,2


Tabela 7. Rezultati ispitivanja žilavosti nove cijevi [4]              Tabela 8 Rezultati ispitivanja žilavosti eksploat.cijevi[4]
Table 7. Results of the toughness test of a new tube [4]              Table 8. Results of the toughness test of a used tube [4]
	Temperatura.

ispitivanja, 

ºC
	Ukupna 

energija

udara, 

Auk, J
	Energija 

stvaranja 

prsline,

Ai, J
	Energija 

širenja 

 prsline,

Ai, J

	20
	7.5
	2.3
	5.2

	100
	10,4
	2.4
	8.0

	500
	24.5
	10.2
	14.3

	900
	22,4
	6.6
	15.8

	Temperatura.

Ispitivanja,

ºC
	Ukupna

energija

udara,

Auk,J
	Energija

stvaranja

prsline,

Ai, J
	Energija

širenja

prsline,

Ai,J

	20
	2.2
	0.5
	1.7

	100
	2.5
	0.6
	1.9

	500
	4.2
	1.7
	2.5

	900
	7.8
	3.6
	4.2
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Slika 5.  Dijagram ispitivanja žilavosti , epruveta  nove cijevi [4]
Figure 5. Diagram of toughness testing, specimen of a new tube [4]
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Slika 6. Dijagram ispitivanja žilavosti, epruveta eksplatisane cijevi [4]
Figure 6. Diagram of toughness testing, specimen of a used tube [4]
Zavisnost ukupne energije udara, Auk, od temperature ispitivanja, epruveta sa V-2 zarezom izvađenih iz uzorka nove cijevi i cijevi iz eksploatacije je data dijagramski na sl. 7. Odnos energije stvaranja prsline, AI, i 
[image: image31.emf]energije širenja  prsline, AP u ukupnoj energiji udara, Auk. kod epruveta iz OM eksploatisane cijevi data je dijagramski na slici 8.
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	Slika 8.  Odnos energije stvaranja prsline, AI, i energije     širenja prsline, AP u ukupnoj energiji udara, Auk. kod epruveta  izvađenih iz OM eksploatisane cijevi [4]
Figure 8.  Ratio of energy for crack formation, AI, and the  crack propagation energy,AP in total impact energy, 

    Auk. for specimens taken from the OM used tube[4]




Slika 7.  Promjena Auk u zavisnosti od temperature

              ispitivanjakod epruveta sa u zarezom  OM

                    nove i eksploatisane cijevi [4]                                                                        
Figure 7 . Change of Auk depending on the test                          
             temperature in specimens with a notch in                              

                 OM on a new and used tube [4]                                                     
Na osnovu dobijenih rezultata udarnih ispitivanja epruveta sa zarezom u OM izvađenih iz nove cijevi, vidi se da sa povećanjem temperature ispitivanja dolazi do povećanja ukupne energije udara Auk, do 500(C., što je prikazano grafički na sl. 7. Povećanjem temperature do 900(C, ukupna energija udara se vrlo malo mijenja (blago opada), odnosno temperatura ispitivanja više nema uticaja na promjenu ukupne energije udara. Kod eksploatisane cijevi je jasna zakonitost; sa povećanjem temperature ispitivanja dolazi do povećanja ukupne energije udara. Dobijene vrijednosti ukupne energija udara, Auk epruveta izvađenih iz nove cijevi, tab. 7, se kreću od 7,5 J dobijenih ispitivanjem na 20(C do 24,5 J dobijenih ispitivanjem na 500(C. Učešće energije stvaranja prsline, AI se kreće od 2,3 J dobijenih na 20(C do max. 10 J dobijenih na 500(C. Vrijednosti energije širenja prsline AP se kreću od 5,2 J dobijenih na 20(C do 15,7 J dobijenih na 900(C. Vrijednosti ukupne energija udara, Auk epruveta sa zarezom u OM, cijevi iz eksploatacije, tab. 8, se kreću od 2,2 J dobijena ispitivanjem na 20(C do 7,8 J dobijenih ispitivanjem na 900(C. Učešće energije stvaranja prsline, AI se kreće od 0,5 J dobijenih na 20(C do max. 3,6 J na 900(C. Dobijene vrijednosti energije širenja prsline, AP se kreću od 1,7 J dobijenih na 20(C do 4,2 J na 900(C. Ispitivanja epruveta sa V-zarezom su pokazala da se odnos energije stvaranja prsline, AI, i energije širenja prsline, AP, značajno mijenja u zavisnosti od temperature ispitivanja. Karakter krivih sila - vrijeme i energija – vrijeme dobijenih ispitivanjem epruveta na sobnoj temperaturi odgovara karakteru krtih materijala. Sa povećanjem temperature od 100(C do 900(C ovaj odnos se mijenja, i u konkretnom slučaju kod nove cijevi imamo da nam je učešće duktilne komponente (energija širenja prsline) u ukupnoj energiji udara oko 2,5 puta veće od učešća krte komponente (energije stvaranja prsline , 900 ºC), tabela 7. Kod eksploatisane cijevi taj odnos je nešto drugačiji, tako da imamo da nam je učešće duktilne komponente (energija širenja prsline) u ukupnoj energiji udara oko 50% veće od učešća krte komponente (energije stvaranja prsline). Takođe, primjetan je uticaj temperature na vrijednosti maksimalne sile. Sa povećanjem temperature, opada vrijednost maksimalne sile, tako da je ona najveća na sobnoj temperaturi, a najniža na 900(C. Kao parametar koji definiše prelaznu temperaturu može da se uzme temperatura pri kojoj ukupna energija udara (udarna žilavost) padne na 50% od vrijednosti ukupne energije udara na sobnoj temperaturi. U konkretnom slučaju, dobijene vrijednosti ukup.energije udara su jako niske, prvenstveno kod eksploatisane cijevi, tako da je teško definisati prelaznu temperaturu. Pogotovo, što je karakter loma, i izgled prelomnih površina svih polomljenih epruveta krt. 

Tabela 9. Dužine zamorne prsline, azsr, iz osnovnog             Tabela 10. Vrijednosti KIc epruveta iz osnovnog
               materijala nove katalitičke cijevi [4]                                       materijala nove katalitičke cijevi [4]
Table 9.  Fatigue crack lengths, azsr, from base                     Table  10. Values of KIc specimens from the base

              material of a new catalytic tube [4]                                          material of a new catalyst tube [4] 
	Oznaka.

epruvete

	Temperatura

Ispitivanja, (C
	Dužina zamorne prsline, azsr, mm


	N - 1
	20
	3.08

	N - 2
	20
	2.90

	   N - 3
	20
	2.96

	Oznaka

epruvete
	Kritični faktor

intenzit.napona;
KIc, MPa m1/2
	Kritična dužina

prsline; ac,mm



	N - 1
	39
	3,7

	N - 2
	41
	4,0

	N - 3
	37
	3,3


 Tabela 11.  Dužine zamorne prsline, azsr                               Tabela 12. Vrijednosti KIc epruveta iz osnovnog,                        
iz osnovnog materijala eksploatisane katalitičke cijevi [4]            materijala eksploatisane katalitičke cijevi[4]
Table 11.  Fatigue crack lengths, az, specimen                       Table 12. Values of KIc specimens from

from the base material of a used catalytic tube;  [4]                     base material of a used catalytic tube[4]
	Oznaka epruvete
	Temperatura ispitivanja, (C
	Dužina zamorne 
Prsline azsr, mm

	S - 1
	20
	2.99

	S - 2
	20
	3.39

	S - 3
	20
	3.12

	Oznaka  

epruvete
	Kritični faktorintenzit. napona;KIc,MPam1/2
	Kritična dužina 

prsline; ac, mm

	S - 1
	32
	1,4

	S - 2
	30
	1,2

	S - 3
	33
	1,5


Metalografska ispitivanja strukture materijala katalitičkih cijevi reformera  
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 Sredina                                                                         Sredina                                                                  Sredina                                                                  
a) Uzorak   ME1 – N   (200 x)                  b) Uzorak ME1 – N            (400 x)        c) Uzorak ME2-N          (1000x)
a) Specimen  ME1 – N   (200 x)             b)  Specimen  ME1 – N        (400 x)          c)  Specimen ME2-N      (1000x)
Mikrostrukturno stanje materijala je austenitno uz prisustvo primarnih karbida, smešteni kako u obliku karbidnih traka po granicama zrna, tako i unutar austenitnih zrna, sl.a. Mikrostrukturno stanje materijala je austenitno uz prisustvo primarnih karbida, koji se nalaze na granicama zrna i eutektoidne su prirode. Karbidni eutektikum uglavnom je u obliku neprekidne forme (karbidne trake), sl.b. Mikrostrukturno stanje materijala je austenitno uz prisustvo karbidnog eutektikuma, koji je uglavnom u obliku karbidnih traka, mada se uočavaju i karbidi u obliku isprekidanih nizova, sl.c.
Mikrostrukturne karakteristike (sl. a,b,c) i mahanička svojstva nove katalitičke cijevi su zadovoljavajuća.
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       Spoljašnja strana                                        Unutrašnja strana                                          Sredina
   e)-  Uzorak  ME1-S          (400 x)              f)- Uzorak  ME1-S       (200 x)                 g)-  Uzorak   ME2-S     (1000x)

   e)- Specimen   ME1-S   (400 x)                f)- Specimen  ME1-S   (200 x)                 g) - Specimen ME2-S     (1000x)
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Slika 9.  Rezultati metalografskih ispitivanja nove cijevi (a,b,c) i eksploatisane cijevi (e,f,g,h,i, j) [4]
Figure 9. The results of metallographic tests of a new  tube (a,b,c ) and of a used tube (e,f,g,h,i, j) [4] 
	Mikrostrukturno stanje materijala je austenitno uz prisustvo karbidnih segregata u vidu karbidnih traka, smještenih po granicama austenitnih zrna. Registrovana je interkristalana korozija i prisustvo interkristalnih mikroprslina sa spoljašnje strane (sl. e). 
Mikrostrukturno stanje materijala je austenitni matrix uz prisustvo karbidnih eutektikuma, koji su formirani unutar interdendritnih međuprostora. Registrovana je interkristalana korozija i prisustvo interkristalnih mikroprslina s unutrašnje strane (sl. f). 
Mikrostrukturno stanje materijala je austenitno uz prisustvo primarnih karbida, raspoređenih po granicama zrna i eutektoidne su prirode. Karbidni eutektikum je uglavnom u obliku neprekidne foreme (karbidne trake). Prisustvo karbida je jako izraženo i unutar austenitnih zrna (sl. g). 
Mikrostrukturno stanje materijala je austenitni matrix uz prisustvo karbidnih eutektikuma, koji su formirani unutar interdendritnih međuprostora. Registrovana je interkristalana korozija i prisustvo interkristalnih mikroprslina s unutrašnje strane (sl. h,i). 
Mikrostrukturno stanje materijala je austenitno uz prisustvo primarnih karbida,


raspoređenih po granicama zrna i eutektoidne su prirode. Karbidni eutektikum je uglavnom u obliku neprekidne forme (karbidne trake). Prisustvo karbida je jako izraženo i unutar austenitnih zrna. Registrovano je prisustvo interkristalnih mikroprslina s unutrašnje strane (sl. j). 
Metalografski snimci pokazuju jako prisustvo interkristalne korozije u materijalu katalitičke cijevi iz eksploatacije,  za razliku od materijala nove katalitičke cijevi. Mehanička ispitivanja su, takođe, potvrdila da je materijal cijevi iz eksploatacije vrlo krt. Analizom hemijskog sastava materijala cijevi iz eksploatacije, nađeno je da je došlo do odstupanja hemijskog sastava od standardom propisanih vrijednosti, standard (ASTM A 351 i ASTM A 351-94a). 
"Oštećenja metala usled delovanja naponske korozije su prilično česta i nerijetko uslovljavaju katastrofalne lomove i havarije praćene potpunim gubitkom funkcije ugrožene komponentne, kao i velikim materijalnim troškovima" [5]. 
4.  ZAKLJUČAK
U materijalu katalitičke cijevi iz eksploatacije je došlo do značajnih strukturnih promjena, koje se daju opisati na način kao na slici 1. Te promjene su uzrokovane pojavom senzitizacije. Usled povišenog sadržaja ugljenika (znatno iznad 0,45 %, koliko su maksimalne vrijednosti propisane prema standardu ASTM A 351 94a, za ovaj materijal, nižeg sadržaja mangana i nedovoljne količine stabilizirajućih elemenata, poput niobijuma, u odnosu na standardom propisane vrijednosti u materijalu katalitičke cijevi iz eksploatacije, došlo je do izlučivanja tvrdih hromovih karbida (Cr23C6) i vjerovatno i drugih krtih faza, poput intermetalnih jedinjenja po granici austenitnih zrna, pri čemu je došlo do osiromašenja hromom zone uz granicu zrna i pojave interkristalne korozije. Korozioni procesi u materijalu cijevi su dodatno ubrzani djelovanjem koroziono vrlo agresivnih sredstava (vodonik, metan, ugljendioksid, ugljenmonoksid, parna atmosfera), koji struje kroz katalitičku cijev, što je dovelo do pucanja katalitičke cijevi za veoma kratko vrijeme eksploatacije.
 Rezultati metalografskih ispitivanja, pokazali su da odstupanje hemijskog sastava od standardom propisanih vrijednosti vrlo nepovoljno utiče na strukturu materijala katalitičke cijevi. Rezultati laboratorijskih mehaničkih ispitivanja  ukazuju da naponska korozija kao naročito opasan vid oštećenja cijevi bitno utiče na pad žilavosti ovog materijala. Kako su katalitičke cijevi od vatrootporne legure HK-40 u eksploataciji sklone senzitizaciji na temperaturi (600-800 ºC), mora se, pored odgovarajućeg hemijskog sastava materijala, posebna pažnja obratiti na temperaturni režim rada cijevi, odnosno da ne dolazi do prekoračenja radnih temperatura. Nađeno je, u ranijim istraživanjima, da prekoračenje radnih temperatura drastično smanjuje životni vek ovih cijevi. Veoma važna spoznaja da su u premetnom materijalu nastale strukturne promjene identične onim koje su opisane na početku rada, slika 1, poslužiće za neka buduća istraživanja o ponašanju materijala katalitičkih cijevi od vatrootporne legure HK-40 u eksploataciji.
Mogući pravci daljh istraživanja obuhvatili bi sljedeće aktivnosti: potpunu karakterizaciju osnovnog materijala i komponenti zavarenog spoja na izabranim temperaturama, određivanje sklonosti ka krtom lomu u uslovima djelovanja statičkog i dinamičkog opterećenja, ispitivanje udarnih svojstava epruveta s različitim položajem koncetratora naprezanja (OM, zavareni spoj i ispitivanja na sobnoj i radnim temperaturama), određivanje parametara mehanike loma s različitim položajem koncetratora naprezanja (OM, zavareni spoj i ispitivanja na sobnoj i radnim temperaturama), održavanje parametara rasta zamorne prsline da/dN i (Kth s različitim položajem koncetratora naprezanja (OM, zavareni spoj i ispitivanja na sobnoj i radnim temperaturama). 
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