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Utrzymanie bezpieczeristwa instalacji przemystowej wymaga skoordynowa-
nia wielu obszarow wplywajacych na bezpieczenstwo i na ciaglosé dziatania
zaktadu produkcyjnego. Jednym z gtéwnych narzedzi stosowanych w celu
zapewnienia bezpieczenstwa proceséw przemystowych jest skuteczny sys-
tem zarzadzania bezpieczeiistwem procesowym, tzw. PSMs (Process Safety
Management System).

Istotnym elementem zapewnienia bezpieczenstwa instalacji przemystowej uje-
tym réwniez w ww. systemie, jest integralno$¢ mechaniczna infrastruktury prze-
mystowej, w tym urzadzen stuzacych do magazynowania, przesytania lub pro-
wadzenia procesu technologicznego, czyli zbiornikéw i rurociggéw. Integralnosé¢
tych urzadzen zalezy miedzy innymi od mechanizméw degradacji, ktére na nie
oddziatujg zaréwno od strony wewnetrznej jak i zewnetrznej.

Czym zatem s3 mechanizmy degradacji i dlaczego ich prawidtowa iden-
tyfikacja oraz analiza ich aktywnosci przyczyniaja sie do zapewnienia
bezpieczenstwa eksploatacji urzadzen?

MECHANIZMY DEGRADACJI

Istnieje wiele definicji pojecia mechanizm degradaciji, ktdre zaleznie od kontek-
stu, czy tez branzy dla ktérej zostaty sformutowane moga by¢ odmiennie rozumia-
ne. W kontekscie instalacji przemystowych, w szczegélnosci instalacji rafineryj-
nych, chemicznych i petrochemicznych wtasciwe wydaje sie stosowanie definicji
zaproponowanej przez Amerykanski Instytut Naftowy API (American Petroleum
Institute).

W standardzie API RP 581 [1] okreslajacym zasady obliczer w procesie RBI (Risk-
-based Inspection) mechanizm degradacji zdefiniowano jako proces, ktdry z cza-
sem powoduje zmiany materiatu (w skali mikro i/lub makro), szkodliwe dla stanu
materiatu lub jego wtasnosci mechanicznych.

Mechanizmy degradacji majg zazwyczaj charakter narastajacy, kumulujgcy sie,
a w niektorych przypadkach niemozliwy do naprawienia. Typowe mechanizmy de-
gradacji obejmujg korozje, atak chemiczny, petzanie, erozje, zmeczenie, pekanie
i starzenie termiczne [1]. Termin mechanizm degradacji stosowany jest juz po-
wszechnie w wielu obszarach przemystu i zostat réwniez zdefiniowany w polskich
dokumentach.

Tablica 1. Wykaz mechanizméw degradacji wg API RP 571 [3]

KOROZJA OGOLNA, LOKALNA | WZEROWA

1. | Korozja galwaniczna (Galvanic Corrosion)

Korozja atmosferyczna (Atmospheric Corrosion)

2
3. | Korozja pod izolacja (Corrosion Under Insulation (CUI))
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Korozja spowodowana przez wode chtodzacg (Cooling Water Corrosion)

Korozja spowodowana przez wode kottowa/kondensat (Boiler Water Con-
densate Corrosion)

6. | Korozja spowodowana przez CO, (CO, Corrosion)

Korozja w punkcie rosy w gazach spalinowych (Flue Gas Dew Point Cor-
rosion)

8. | Korozja mikrobiologiczna (Microbiologically Induced Corrosion (MIC))

9. | Korozja ziemna (gruntowa) (Soil Corrosion)

10.| Korozja kaustyczna (Caustic Corrosion)

11.| Ubytek pierwiastkéw stopowych (Dealloying)

12.| Korozja grafitowa zeliwa (Graphitic Corrosion)

13.| Korozja aminowa (Amine Corrosion)

14.| Korozja amoniakalna (Ammonium Bisulfide Corrosion (Alkaline Sour Water)

Korozja spowodowana przez chlorek amonu (Ammonium Chloride Corro-
sion)

16.| Korozja spowodowana przez HCI (Hydrochloric Acid (HCI) Corrosion)

17.| Korozja w atmosferze H,/H,S (High Temp H,/H,S Corrosion)

Korozja spowodowana przez kwas fluorowodorowy (Hydrofluoric (HF) Acid
Corrosion)

Korozja spowodowana przez kwas naftenowy (Naphthenic Acid Corrosion
(NAC))

20.| Korozja fenolowa (Phenol (Carbonic Acid) Corrosion)

21.| Korozja spowodowana przez kwas fosforowy (Phosphoric Acid Corrosion)

22.| Korozja spowodowana przez kwasng wode (Sour Water Corrosion (Acidic))

Warunki Urzedu Dozoru Technicznego WUDT-RBI definiuja mechanizm
degradaciji - jak ponizej.

Mechanizm Degradacji (Damage Mechanism) - mechanizm powodujacy
pogorszenie wlasnosci materiatéw konstrukcyjnych urzadzenia, ktéry
moze wywotaé powstawanie okreslonych typéw uszkodzen (damage
modes) mogacych wplywaé na integralno$¢ urzadzenia, takich jak:

a) pocienienia (ogdlne i miejscowe oraz pitting),

b) pekniecia powierzchniowe,

c) pekniecia podpowierzchniowe,

d) mikropekniecia i mikropory,

) zmiany struktury materiatu,

f) zmiany wymiarowe,

g) pecherze,

h) zmiany wtasno$ci materiatowych [2].

Jak wynika z powyzszych definicji, mechanizmy degradacji obejmuja szereg
uszkodzen identyfikowanych w urzadzeniach. Aby skutecznie zarzadza¢ tym ob-
szarem bezpieczeristwa niezbedna jest wnikliwa analiza majaca na celu identyfi-
kacje mechanizméw degradacji, ktére moga oddziatywac na konstrukcje podczas
i w warunkach jej eksploatacji. Standard API RP 571 Damage Mechanisms Af-
fecting Fixed Equipment in the Refining Industry [3] systematyzuje i okresla pod-
stawowy zbiér mechanizméw degradacji dla przemystu. Ponizej przedstawiono
wykaz mechanizméw degradacji ujetych w tym dokumencie.
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23.| Korozja siarkowa (Sulfuric Acid Corrosion)

Korozja spowodowana przez uwodniony kwas organiczny (Aqueous Orga-
nic Acid Corrosion)

KOROZJA WYSOKOTEMPERATUROWA

25.| Wysokotemperaturowe utlenianie (Oxidation)

26.| Korozja siarkowa wysokotemperaturowa (Sulfidation)

27.| Naweglanie (Carburization)

28.| Odweglanie (Decarburization)

29.| Pylenie metalu (Metal Dusting)

30.| Korozja spowodowana przez gaz spalinowy (Fuel Ash Corrosion)

Azotowanie (Nitriding)

PEKANIE KOROZYJNE

Pekanie naprezeniowe chlorkowe (Chloride Stress Corrosion Cracking
(CL-SCC))

33.| Zmeczenie korozyjne (Corrosion Fatigue)

Pekanie naprezeniowe kaustyczne (Caustic Stress Corrosion Cracking
(Caustic Embrittlement))

35.| Korozja naprezeniowa amoniakalna (Ammonia Stress Corrosion Cracking)

36.| Kruchosc¢ ciektych metali (Liquid Metal Embrittlement (LME))

37.| Kruchos¢ wodorowa (Hydrogen Embrittlement (HE))

38.| Pekanie naprezeniowe etanolowe (Ethanol Stress Corrosion Cracking)

39.| Pekanie naprezeniowe siarczkowe (Sulfate Stress Corrosion Cracking)
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Pekanie naprezeniowe w $rodowisku kwas wielotionowego (Polythionic

40. Acid Stress Corrosion Cracking (PASCC))

41.| Pekanie naprezeniowe aminowe (Amine Stress Corrosion Cracking)

Pekanie naprezeniowe siarczkowe (Pecherze wodorowe / Pekniecia typu

42 HIC, SOHIC, SSC)) (Wet H,S Damage (Blistering / HIC / SOHIC / SSC))

Pekanie wodorowe naprezeniowe w srodowisku HF (Hydrogen Stress Crac-

43 king - HF)

44.| Pekanie naprezeniowe weglanowe (Carbonate Stress Corrosion Cracking)
MECHANIZMY MECHANICZNE | METALURGICZNE
45.| Grafityzacja (Graphitization)

46.| Sferoidyzacja (Softening (Spheroidization))

47.| Kruchos$¢ odpuszczenia(Temper Embrittlement)

48.| Starzenie po zgniocie (Strain Aging)

49.| Krucho$¢ w temperaturze 474°C (885°F Embrittlement)

50.| Kruchosé fazy Sigma (Sigma Phase Embrittlement)

51.| Kruche pekanie (Brittle Fracture)

52.| Pefzanie + Pekanie wywotane petzaniem (Creep / Stress Rupture)

53.| Zmeczenie termiczne (Thermal Fatigue)

54.| Krotkotrwate przegrzanie (Short Term Qverheating - Stress Rupture)

55.| Lokalne przegrzanie $cianki wezownic parowych (Steam Blanketing)

56.| Pekanie spoin réznoimiennych (Dissimilar Metal Weld (DMW) Cracking)

57.| Szokitermiczne (Thermal shock)

58.| Erozja/Erozjat+korozja (Erosion / Erosion-Corrosion)

59.| Kawitacja (Cavitation)

60.| Zmeczenie mechaniczne (Mechanical Fatigue)

61| Zmeczenie spowodowane drganiami (Vibration-Induced Fatigue)

62.| Degradacja wymurdéwki /powtoki ognioodpornej (Refractory Degradation)

63.| Pekanie przy ponownym nagrzewaniu (Reheat Cracking)

Spalanie dyfuzyjne metalu w Srodowisku o podwyzszonej zawartosci tlenu
(Gaseous Oxygen-Enhanced Ignition and Combustion)

INNE MECHANIZMY KOROZYJNE

64.

Wysokotemperaturowy atak wodorowy (High Temperature Hydrogen At-

65. tack (HTHA))

66.| Nawodorowanie tytanu (Titanium Hydriding)

DO CZEGO SLUZY ANALIZA MECHANIZMOW DEGRADACJI?

a) Okreslenie potencjalnie aktywnych mechanizméw degradacji (dama-
ge mechanisms)

b) Ocena ich aktywnosci w poszczegolnych komponentach analizowa-
nych urzadzen na podstawie analizy parametrow znaczacych

c) Okreslenie typow uszkodzeri (damage modes)

Analize mechanizméw degradacji prowadzi zazwyczaj specjalista ds. korozji ma-
teriatéw wspomagany przez zespdt oséb odpowiedzialnych za dostarczenie wia-
rygodnych danych stuzacych do identyfikacji i oceny aktywno$ci mechanizmdw
degradacji. Kazdy mechanizm degradacji ma swoja specyfike. Ustalenia, z jakim
mechanizmem degradacji mamy do czynienia dokonuje sie na podstawie analizy
$rodowiska warunkéw pracy urzadzenia oraz ich oddziatywania na materiat kon-
strukeyjny i analizy powodowanych typéw uszkodzen.

Ocene aktywnosci poszczegdlnych mechanizméw degradacji wykonuje sie na
podstawie znanych kryteriéw materiatowych (np. gatunek materiatu, twardo$c,
obrébka cieplna po spawaniu, sktad chemiczny materiatu itp.) i wartosci para-
metréw procesowych (np. temperatura, sktad chemiczny medium). Bierze sie
réwniez pod uwage obliczenia ich intensywnosci i podatnosci urzadzenia na poje-
dyncze mechanizmy degradacji lub grupy tych mechanizméw [2].
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Rys. 1. Obraz wzerdéw korozyjnych powstatych wewnatrz zbiornika ze stali niestopo-
wej wskutek oddziatywania mechanizmdw degradacji - korozji HCL oraz wody kwasnej

’{’ A TR b ; -4"

iy

Rys. 2. Obraz lokalnej korozji powstatej na zewnatrz zbiornika ze stali niestopowej
wskutek oddziatywania mechanizmu degradacji - korozja pod izolacjg (CUI)

Rys. 3. Obraz pekniec zbiornika ze stali niestopowej wskutek oddziatywania me-
chanizmu degradacji - zmeczenie spowodowane drganiami

Rola urzadzen ci$nieniowych w instalacji procesowej jest miedzy innymi utrzy-
manie przetwarzanego ptynu wewnatrz urzadzenia w zakresie projektowanych
parametréw procesu, takich jak cisnienie czy temperatura. Urzgdzenie stanowi
zatem bariere ochronng, ktrej kondycja istotnie wptywa na prawdopodobieristwo
wystapienia awarii przemystowej. Skutkiem awarii tego typu moga by¢ pozar, wy-
buch czy skazenie toksyczne potencjalnie groZne dla otoczenia i ludzi. Rozwdj
takiego scenariusza zazwyczaj rozpoczyna sie od perforacji $cianki urzadzenia.
W przypadku oddziatywania aktywnego mechanizmu degradacji perforacja moze
nastgpic¢ podczas eksploatacji w zakresie normalnych parametréw procesu.
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Rys. 4. Rozwdj scenariusza awaryjnego w wyniku oddziatywania mechanizmu degradacji

IDENTYFIKACJA A OCENA PODATNOSCI MECHANIZMOW DEGRADACJI?

W procesie identyfikacji mechanizméw degradacji, ktdre moga wystapié, kluczowe jest ustalenie czy konkretny element urzadzenia moze by¢ narazony w toku eksplo-

atacji, w tym w warunkach postoju lub odchylen procesowych na oddziatywanie ktéregokolwiek z mechanizméw degradacii.

Niezbedne jest zweryfikowanie czynnikow krytycznych dla kazdego z mechanizméw i ustalanie listy potencjalnych mechanizmow degradacji, ktére nastepnie
nalezy poddaé ocenie pod katem ich aktywnosci, a inaczej méwiac ustali¢ podatnos$¢ elementu na dany mechanizm degradacji.

PRZYKLAD KRYTERIOW IDENTYFIKACJI MECHANIZM PEKANIA NAPREZENIOWEGO KAUSTYCZNEGO

Kryteria te zawarte sg w standardzie API RP 571 [3], jednakze do petnej oceny rekomendowany jest przeglad dokumentow Zrodtowych. W przypadku rozpatrywanego
mechanizmu pekania naprezeniowego kaustycznego moze to by¢ standard NACE SP0403 Avoiding Caustic Stress Corrosion Cracking of Refinery Equipment and
Piping [4], opublikowany przez NACE (National Association of Corrosion Engineers), towarzystwo ktdre opracowuje i wydaje standardy i rekomendowane praktyki
majace zastosowanie w analizie mechanizméw degradacji.

Obszary od A do D (rys. 5) s funkcjg temperatury roboczej oraz steze-
nia wagowego tugu sodowego w strumieniu procesowym. Dla kazdego
obszaru wskazano rekomendowane wymagania materiatowe. Oczywiscie
w celu identyfikacji podatnosci na ten mechanizm degradacji niezbedna
jest weryfikacja wszystkich wymagan zawartych w dokumencie.

Najogélniej mozna stwierdzi¢, ze element wykonany ze stali weglowej i pracujacy
w temperaturze okoto 70°C w roztworze tugu sodowego wiekszym niz 23% wymaga
spetnienia kryteriow dla obszaru B. W przypadku nie spetnienia tych kryteriéw nale-
2y uzna¢, ze w elemencie moga wystapic pekniecia naprezeniowe.
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Rys. 5. Diagram do okreslenia wymagari dla materiatow pracujgcych w Srodowisku kaustycznym (opracowano na pod-

stawie NACE SP 0403 [4])
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Wiekszo$¢ uzytkownikow, niezaleznie
od temperatury, nie wymaga stoso-
wania obrobki cieplnej stali niestopo-
wej jezeli stezenie tugu sodowego jest
mniejsze niz 2% wagowo, natomiast
niektdrzy uzytkownicy uzywajg jako
progu stosowania obrobki cieplnej 5%
wagowo.

Nalezy jednak pamieta¢, ze czasami
juz od 50 do 100 ppm fugu sodowe-
go w strumieniu moze by¢ przyczyna
peknie¢, w przypadku mozliwosci
wystapienia jego lokalnego wzrostu
stezenia.

Ocena podatnosci dla tego mechani-
zmu degradacji bedzie koncentrowata
sie na ustalaniu wptywu aktywnosci
tego mechanizmu na prawdopodo-
bierstwo wystapienia pekniecia dla
konkretnego komponentu i moze byé
przeprowadzona wg metodologii opi-
sanej w standardzie API RP 581 Risk-
-based Inspection Methodology [1].
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Rys. 6. Diagram oceny podatnosci dla mechanizmu degradacji- naprezeniowego pekania kaustycznego [1]

Element, w ktérym stwierdzono pekniecia w wyniku badan diagnostycznych be-
dzie cechowat sie wysokg podatnoscig, rowniez w przypadku przeprowadzenia
naprawy polegajacej na usunieciu peknie¢ (rys. 6). W sytuacji wymiany catego
elementu zaréwno identyfikacje jak i ocene podatnosci nalezy przeprowadzi¢ po-
nownie uwzgledniajac cechy nowego elementu.

Inaczej przebiega ocena podatnosci elementéw na konkretny mechanizm degrada-
cji dla mechanizméw powodujacych ubytek materiatu. W takim przypadku, w celu
ustalenia podatnosci wyznaczamy szybko$¢ korozji, tj. przewidywany ubytek mate-
riatu w procesie korozji wyrazany wspétczynnikiem CR (corrosion rate) w [mm/rok].

Zaleznie od jakos$ci dostepnych danych, w tym danych pochodzacych
z pomiaréw grubosci elementow ocenianych, szybkos¢ korozji moze byé
wyznaczona na kilka sposobéw.

OBLICZONA (CALCULATED) - zgodnie z zatgcznikiem 2.B standardu API
RP 581 zawierajagcym konserwatywne modele obliczer CR w zaleznosci od
zmiennych warunkdw procesu

ZMIERZONA (MEASURED) - bazuje na CR okreslonym na podstawie zapi-
s6w z prowadzonych skutecznych pomiaréw grubosci w okreslonych CMLs
(Condition Monitoring Locations)

SZACOWANA (ESTIMATED*) - bazuje na CR wyznaczonym przez doswiad-
czonego specjaliste ds. korozji CR okre$lonym na podstawie dostepnych
danych literaturowych lub danych pochodzacych z innych urzadzen pracuja-
cych w podobnych warunkach

* Miejsca monitorowania stanu technicznego CML [6, 7]

Wyznaczone obszary na urzadzeniach cisnieniowych, w ktérXch przeprowadza sie okresowe
badania zewnetrzne w celu bezposredniej oceny stanu technicznego. CML moga zawiera¢
jeden lub wiecej punktéw badania i wykorzystywac wiele technik inspekcyjnych zaleznie od
mechanizmdw degradacji i przewidywanych typéw uszkodzenia, aby zapewni¢ najwyzsze
prawdopodobieristwo wykrycia. CML mogag stanowi¢ pojedynczy maty obszar na urzadzeniu
(np. punkt lub ptaszczyzy 2 cali na obwodzie krocca, gdzie punkty rejestracji znajduja sie we
wszystkich czterech ¢wiartkach ptaszczyzny).
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W przypadku szacowania szybkosci korozji kluczowe jest rowniez okre-
$lenie poziomu ufnosci dla danych Zrédtowych, ktére wykorzystano do jej
szacowania. Standard API RP 581 okresla trzy kategorie ufnosci.

LOW CONFIDENCE - Zrodta informaciji o niskim stopniu ufnosci dotyczace
szybkosci korozji — Zrédta takie jak opublikowane dane, tabele szybko$é
korozji i ekspertyzy

MEDIUM CONFIDENCE - 7rédfa informacji o $redniej ufnosci dotyczace
szybkosci korozji — testy laboratoryjne z symulowanymi warunkami proce-
su lub ograniczone testy prébek korozyjnych (in-situ)

Dane dotyczace szybkosci korozji opracowane na podstawie Zrodet, ktdre
symulujg rzeczywiste warunki procesu, zwykle zapewniaja wyzszy poziom
pewnosci co do przewidywanej szybkosci korozji.

HIGH CONFIDENCE - zrédta informacji o wysokim stopniu pewnosci
o szybkosci korozji — obszerne dane z wiarygodnych inspekcji.

Dane z kupondw korozyjnych, odzwierciedlajace pie¢ lub wiecej lat (przy zato-
Zeniu, Ze nie nastapity znaczace zmiany procesu) zapewniajg wysoki poziom
ufnosci przewidywanej szybkosci korozji. Jesli dostepna jest wystarczajaca
ilos¢ danych z rzeczywistego procesu technologicznego, rzeczywista szyb-
kos¢ korozji z duzym prawdopodobieristwem bedzie zblizona do wartosci
oczekiwanej w normalnych warunkach pracy.

Jakos¢ wykorzystanych danych Zrédtowych przektada sie réwniez na niepewnosé
w oszacowaniu prawdopodobieristwa wystapienia perforacji w wyniku oddziaty-
wania danego mechanizmu degradacji.
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ZARZADZANIE INTEGRALNOSCIA MECHANICZNA
Wiasciwe, a przede wszystkim rzetelne podejscie do identyfikacji mechanizméw
degradacji oraz oceny podatnosci komponentdw urzadzeh na te mechanizmy
jest fundamentem do zarzadzania integralno$cia mechaniczng wyposazenia
produkeyjnego, a tym samym zmniejszenia prawdopodobieristwa wystapienia
nieszczelnosci lub powaznej awarii przemystowej. Wyznaczone w tym procesie
szybkos¢ korozji oraz podatnos¢ dla mechanizméw powodujgcych pekniecia lub
zmiany strukturalne materiatéw konstrukcyjnych stanowig dane wejsciowe do
analiz niezawodnosci konstrukgji ci$nieniowych, w tym RBI. Pozwalajg na dobér
wiasciwych metod inspekeyjnych ukierunkowanych na poszukiwanie okreslonych
w analizie mechanizméw degradacji typéw uszkodzen w zidentyfikowanych ob-
szarach narazenia w urzgdzeniach.

Bezposrednim wynikiem procesu identyfikacji mechanizméw degra-
dacji jest okreslenie tzw. kluczowych czynnikow aktywnosci mecha-
nizméw degradacji, ktorych monitorowanie w toku eksploatacji urza-
dzenia pozwala na identyfikacje zmian i podejmowanie odpowiednich
proaktywnych dziatan korygujacych, o ile s3 mozliwe.

W przypadku wspomnianego wczesniej mechanizmu naprezeniowego pekania
kaustycznego takimi czynnikami beda: temperatura, stezenie NaOH, rodzaj ma-
teriatu konstrukcyjnego oraz to, czy zostat on poddany obrdbce cieplnej. Bedzie
to réwniez informacja o ogrzewaniu elementu lub jego przeparowywaniu w proce-
sie przygotowania do napowietrzenia. Kazdy z tych czynnikéw moze niezaleznie
wptyna¢ na aktywacje mechanizmu lub zmiane podatnosci elementu, np. poprzez
dodanie ogrzewania w procesie modernizacji lub zmiane temperatur roboczych.

Jak widaé istnieje szereg korzysci ptynacych z wnikliwej analizy mechanizméw
degradaciji nie tylko w przypadku prowadzenia tego procesu na potrzeby procesu
RBI, ale réwniez dla kazdego urzadzenia, ktdrego trwatos¢ zalezy od warunkéw
jego eksploatacji.
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