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Soodakattilayhdistyksen valitulistusprojektissa tutkittiin erilaisia
tulevaisuuden soodakattilavaihtoehtoja

Valitulistusvaihtoehto Case E ei tuottanut sahkoa paljoakaan enempaéa kuin
Paras perinteinen Case C
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A. luonnonkierto 82 %, 490 °C, 9.0 MPa (Joutseno)

B. luonnonkierto 85 %, 505 °C, 10.2 MPa (Kymi)

C. luonnonkierto 85 %, 515 °C, 12.0 MPa (Yonago)
Tulevaisuuden kattila tapaus

D. avustettu kierto 85 %, 540 °C, 16.0 MPa (SoTu)
Valitulistus kattilat

E. luonnonkierto 85 %, 515/515 °C, 12.0/3.0 MPa (SkyRec)
F. lapivirtaus 85 %, 540/540 °C, 26.0/5.4 MPa (Skyrec+)
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Case A B C
Capacity tds/d 5500 5500 5500
capacity (virgin) tds/d 5005 5005 5005 5005 5005 5005
Dry solids % 82.0 85.0 85.0 85.0 85.0 85.0
ds (virgin) % 80.6 83.8 83.8 83.8 83.8 83.8
recycle ash % 9.0 9.0 9.0 9.0 9.0 9.0
HHV MJ/kgds 13.00 13.00 13.00 13.00 13.00 13.00
LHV MJ/kgds 12.28 12.28 12.28 12.28 12.28 12.28
02 in dry flue gas % 2.8 2.8 2.8 2.8 2.8 2.8
Primary air percentage % 23.0 22.0 22.0 22.0 22.0 22.0
Primary air temperature °C 150.0 190.0 190.0 190.0 190.0 190.0
Secondary air percentage % 50.0 54.0 54.0 54.0 54.0 54.0
Secondary air temperature °C 120.0 190.0 190.0 190.0 190.0 190.0
Tertiary air percentage % 27.0 12.0 12.0 12.0 12.0 12.0
Tertiary air temperature °C 30.0 190.0 190.0 190.0 190.0 190.0
Quartenary air percentage % 0.0 12.0 12.0 12.0 12.0 12.0
Quartenary air temperature °C 30.0 190.0 190.0 190.0 190.0 190.0
Total air temperature °C 102.6 190.0 190.0 190.0 190.0 190.0
Reduction % 95.00 96.00 96.00 96.00 96.00 96.00
Main steam pressure RB bar(a) 91.0 102.0 120.0 160.0 105.0 260.0
Main steam temperature RB °C 490.0 505.0 515.0 540.0 505.0 540.0
Main steam pressure PB bar(a) 91.0 102.0 102.0 102.0 102.0 102.0
Main steam temperature PB °C 490.0 505.0 505.0 505.0 505.0 505.0
Feedwater pressure bar(a) 110.0 121.0 146.0 182.0 290.0 290.0
Feedwater temperature °C 120.0 148.0 148.0 148.0 148.0 148.0

511.3 630.9 632.5 634.8 641.8 641.8
Reheater inlet pressure bar(a) 36 56
Reheater inlet temperature °C 348 337
Reheater outlet pressure bar(a) 34 54
Reheater outlet temperature °C 400 460
HP FWpreheater inlet temperature °C 200 200 200 200 200 200
HP FWpreheater outlet temperatu °C 200 200 220 220 220 220
Flue gas temperature (eco out) °C 155 197 197 197 197 197
Flue gas temperature (to stack) °C 155 155 155 155 155
Sootblowing kg/s 6.0 6.0 6.0 6.0 8.0 8.0
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Tapaus A B C D E F
Kapasitetti tds/d 5500 5500 5500 5500 5500 5500
Kuiva-aine % 82.0 85.0 85.0 85.0 85.0 85.0
HP hoyry bar(a) 94.0 104.0 124.0 164.0 124.0 264.0
HP hoyry °C 490.0 505.0 515.0 540.0 515.0 540.0
Hoyryvirtaus (SK)  kg/s 215.0 226.4 232.5 232.0 224.0 218.5
% 0.0 5.3 8.1 7.9 4.1 1.6

Sellutehdas kayttdé MW 87.6 88.1 88.9 90.2 88.2 93.2

Tehtaan kaytto MW 95.5 96.1 96.9 98.2 96.2 101.2
Sahkon tuotanto MW 234.4 239.5 249.8 262.9 250.1 263.4
Sahko myyntiin MW 138.9 143.3 153.0 164.7 153.8 162.2

Hydtysuhde % 23.2 23.1 24.1 25.4 24.1 25.4
Lisasahko MW 0.0 4.4 14.0 25.8 14.9 23.2

% 0.0 3.2 10.1 18.5 10.7 16.7
1.5.2010 6
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Tapaus A B C D E F
Kapasitetti tds/d 5500 5500 5500 5500 5500 5500
Kuiva-aine % 82.0 85.0 85.0 85.0 85.0 85.0
HP hoyry bar(a) 94.0 104.0 124.0 164.0 124.0 264.0
HP hoyry °C 490.0 505.0 515.0 540.0 515.0 540.0
Hoyryvirtaus (SK)  kg/s 215.0 226.4 232.5 232.0 224.0 218.5
% 0.0 5.3 8.1 7.9 4.1 1.6

Sellutehdas kaytts MW 87.6 88.1 88.9 90.2 88.2 93.2
Tehtaan kaytto MW 91.1 91.7 92.4 93.8 91.8 96.8
Sahkon tuotanto MW 149.3 1539 1618 1756 1623 1779
Sahkoé myyntin -~ MW 58.2 62.2 69.4 81.7 70.5 81.1

Hyotysuhde % 20.4 20.4 21.4 23.2 21.5 23.5
Lisasahko MW 0.0 4.0 11.2 23.6 12.3 22.9

% 0.0 6.8 19.3 40.5 21.1 39.4
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Tapaus

llImapuhallin

Savukaasupuh.

SV-pumppu
Muu kaytto
Yhteensa

1.5.2010

kW
KW
kW
kW
kW

A

2275
2570
3055
1500
9401

B

2296
2534
3556
1500
0886

C

2296
2534
4347
1500
10677
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2296
2534
5719
1500
12049
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E F

2296 2296
2534 2534
4187 8606
1500 1500

10518 14937
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Esilammitys 20 -> 148
Nuohoushdyry 36 bar
Valipaine 12.5 bar

: 515.0
500 Matalapaine 4.5 bar

Lauhdutinpaine 0.1 bar
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Savukaasu antaa lampo6a
3384.5-562.5 = 2822.0 kJ/kg
Nuohoushoyry 36 bar
3384.5-3069.2 = 315.3 kJ/kg
Valipainehoyry 12.5 bar
3384.5-2897.8 = 486.7
Matalapainehdyry 4.5 bar
3384.5-2714.9 = 669.6
Lauhdutin 0.1 bar
3384.5-2319.4 = 1065.1

1.5.2010
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11.2 %

17.2 %

23.7 %

37.7%

Enthalpy
N

Entropy
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Savukaasu antaa lampoéa /
3384.5-562.5+3225.9-3099.1 = 2948.7kJ/Kkg /
Nuohoushdyry 36 bar /V /’
3384.5-3069.2 = 315.3 11.2 % Py
Vaélipainehdyry 12.5 bar - )(
315.3+3225.9-2972.1 = 569.0 19.1 %
Matalapainehdyry 4.5 bar N —
315.3+3225.9-2714.9 =727 .4 27.7 % |£** - O
Lauhdutin 0.1 bar T
315.3+3225.9-2319.4 = 1168.2 41.0% |l
———
2400 T
1.5.2010 12
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Voimalaitosprosessissa niin Case E ettd Case C kaikki héyry paisuu
Suora:

- Savukaasu antaa lampoa 3384.5- 562.5 =2822.0 kJ/kg

- Sahkoa lauhdutin 0.1 bar 3384.5-2319.4 =1065.1 kJ/kg

- Jos hoyrya 233.5 kg/s niin 233.5*1065.1 = 248.7 MW

Valitulistus:
- Savukaasu antaa lampo6a 3384.5-562.5+3225.9-3099.1
= 2948.7 kJ/kg
- Sahkoa lauhdutin 0.1 bar =1168.2 kJ/kg
- Jos hoyrya 221.8 kg/s* niin 221.8*1168.2 = 259.1 MW (+4.2 %)

*HOyrya vahemman koska valitulistus

1.5.2010 Esa K. Vakkilainen e
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Savukaasu antaa lampo6a saman verran sekd Case E etta Case C.
Suurin osa hoyrysta paisuu vain osan prosessista.
Tuotantoero paisuu kuitenkin lauhdutinpaineeseen.

HOyrya Energia Sahkoa
Paisunta valitul. suora valitul. suora valitul. suora
kg/s kg/s kJ/kg kJkg MW MW
124-36 221.8 2335 3153 3153 699 73.6
36-12.5 207.9 219.6 253.7 1714 528 37.6
12.5-4.5 173.9 185.6 158.4 1829 275 34.0
4.5-0.1 256 37.3 440.8 3955 11.3 14.8
161.5 160.0

*Vastapaineen takia lauhdeperaan vain pieni virta

1.5.2010 Esa K. Vakkilainen o



3

Open your mind. LUT.

Lappeenranta

Esa K. Vakkilainen



Liite Il

Riku Mattila Oulun Yliopisto, - tilanneraportti
Keraamiset ja metalliset rakennemateriaalit uusissa soodakattiloissa
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1. Kokeen tavoitteet

Tavoitteena oli |0ytdaa paremmin soodakattilaolosuhteita kestava tulenkestava massa kuin nykyinen.
Koemenetelmaksi valittiin vertaileva tutkimus suoraan prosessissa.

Edellisessa lyhyessd kokeessa MgO-Al203 spinellid sisdltdneet koekappaleet kestivdt soodakattilan
olosuhteita paremmin kuin nykyisin kadytetty materiaali.

Spinelliad sisdltdvan materiaalin lisdksi jatkotutkimuksiin suositeltiin myods ZrO,-pohjaista materiaalia
seka forsteriitin ja ceriumoksidin soveltuvuuden arviointia.

2. Koekappaleiden valmistelu

Tulenkestadvistd massoista valmistettiin noin 150mm pitka nelidprofiilinen tanko jonka sivu on noin
50mm. Massat tehtiin valmistajien ohjeen mukaan. Massojen annetiin muodostaa sidos 24 h, jonka
jalkeen ne kuivattiin 120 °C 2h nostettiin lampotila 1100 °C 3 °C/min pidettiin 2h seka laskettiin
lamp6otila 3 °C/min huoneen lampdétilaan.

Tiilet saatiin valmiiksi sahattuina Stora Enson tehtaalta.

Massoihin ja tiiliin tehtiin timanttisahalla lovetukset kiinnytyksia varten. Koekappaleet kuivattiin tdman
jalkeen 110 °C 12h.

Koekappaleet kiinnitettiin teras kehikkoon ”tikkariksi”. Terds kehikko on Kuvassa 1. Valmis kehikko
kappaleineen on kuvassa 2. Kuvassa 3 nakyy kehikkoihin tehdyt tunnusmerkinnat.

Kuvassa 4 on kummatkin valmiit kehikot.




Kuva 1. Kehikko tulenkestavasta 3mm vahvasta terdksesta kokonaispituus 110cm. Laatikon ulkomitat
290x70x170mm. Kiinnitys railot viidelle koepaloille.

Kuva 3. Kehikon merkattu paaty jossa kolme lovea oikealla.



Kuva 4. Molemmat valmiit kehikot.

3. Kokeen suorittaminen

Koemateriaalit kehikkoineen sijoitettiin 16.2.2010 klo 12 tulipesdan lipeadruiskutusaukoista
vastakkaisilta puolilta kattilaa. Merkkit olivat alaspdin ja upotussyvyys oli noin 2-3 cm kehikon
takareunan ja ruiskutusaukon kehyksen takareunaan verrattuna.

1 viikon koejakson jalkeen 23.2.2010 noin klo 12 tarkistettiin tilanne. Massoista koostuvassa kehikossa
katkesi ZrO2 massa kehikkoa irroittaessa. Kuvassa 5 nakyy tuore leikkauspinta. Toisessa kehikossa
omatekoinen valmista spinellia sisdltdva massa katkesi, mutta pala saatiin talteen. Tiivis sulavalettu
aloksi naytti todella hyvalta. Kuva 6. Paatettiin jatkaa koetta viela viikolla.
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Kuva 5. ZrO2 massa ei ole makaanisesti kovin luja ja murtui kehikkoa irrotettessa ekaa kertaa. Kaksi

alinta massaa hassle ja betker nayttavat hyvilta.



Kuva 6. Omatekoinen valmista spinellid sisaltava massa ei ollut mekaanisesti tarpeeksi lujaa vaan
katkesi kehikkoa irrotettaessa. Molemmat tiilet nayttavat hyvilta verattuna alinna vertailumateriaalina

u(."'

olevaan hasslen massaan.

1 viikon 3 paivan koejakson jalkeen 26.2.2010 noin klo 14 tarkistettiin tilanne. Tiivis sulavalettu aloksi
oli lohjennut, ilmeisesti tunkeutuneiden alkalien ja lampd&vaihteluiden vuoksi, kuva 7. Todettiin etta
erot alkavat olla riittavan selvia ja paatettiin ettd koetta jatkataan enaan vain viikonlopun yli.
Upotussyvyydeksi laitettiin 5 cm.

2 viikon jalkeen koe lopetettiin 2.3.2010 kayttomiehet ottivat kehikot jaahtymaan noin klo 15.
Jaahtyneet koemateriaalit noudettiin purettaviksi ja kuvattaviksi yliopistolle 3.3.2010.
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Kuva 7. Alinna olevan hasslen korroosio nayttda pysahtyneen ja sulavalettu aloksi on alkanut
lohkeilemaan. Keskella oleva magnesia-rauta tiili nayttaa hyvalta.

4. Tulokset

Kuvassa 8 nakyy massa kehikon tilanne. Kuvassa 9 nakyy tiili kehikon tilanne. Molemmissa oli
vertailumateriaalina hasslen massaa, jonka kuluminen on 1 mm tarkkuudella sama kummakin puolella

kattilaa. Olosuhteet olivat siis melko samanlaiset kehikoiden valilla.

Parhaiten parjasi hasslen massa ja MgO-rauta tiili.

Taulukko 1. Koemateriaalien kuluminen kokeessa.



Koemateriaali Kuluma

Hassle D39A 8 mm

Betker 18 mm

Forsteriitti 45 mm

Zr02 60 mm ( lohkesi alussa )
Ankoflo 20 mm

Hassle D39A 9 mm

Sulavalettu aloksi 15 mm

MgO-rauta tiili 9 mm

Ce02 lisatty 42 mm

Spinellia sisaltava 50 mm (lohkesi alussa)
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Kuva 8. Massoista parhaiten on parjannyt alinna oleva hassle kuluma noin 10 mm. Seuraavana betker
on jo huomattavasti enemman kulunut. Siita seuraava forsteriitti , ZrO2 ja Ankoflo.
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Kuva 9. Oikella oleva hasslen massa on parjannyt MgO-rauta tiilen (keskelld) kanssa parhaiten. Niiden
valissa oleva sulavalettu aloksi on heti kolmantena. Omavalmisteiset kellertava CeO?2 lisatty ja spinellia
sisdltdva massa padrjasivat huonosti.
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Kuva 10. Parhaiden leikkauspinnat. Vasemmalta oikealle Hassle, MgO-rauta tiili, Sulavalettu aloksi.

Betker ja Ankoflo. Huomataan silminhavaittavat diffusio / imeytyma kerrokset muissa paitsi Hasle ja
Betker massoissa.

Kuvasta 10 havaitaan ettd Imeytyminen saattaa aiheuttaa nopeaa lohkeamalla kulumista kun taas
hassle kuluu hitaasti kemiallisen kulumisen seurauksena ja on selvasti pyoristynyt.
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5. Tulosten tarkastelu

Vertailu soodakattilassa paljasti etta mekaanisesti heikot materiaalit eivat parjaa, vaikka olisivatkin
kemiallisesti stabiileja alkalisulia vastaan.

Taysin tiivis materiaali ei takaa hidasta kulumista mydskaan, koska alkalisula tunkeutuu
diffuntoitumalla rakenteeseen ja aiheuttaa viimeistaan jaahdytyssyklissa imeytymisalueen
irtilohkeamisia.

Ankoflon spinelliad muodostava massa on tarkoitettu terdaksen teko ymparistoon joten se olisi pitdanyt
polttaa 1500 °C [ampdotilassa ennen koetta.

Omatekoisten massojen kovuutta on merkittavasti paranettava.

Samanlaiseen jatkokokeeseen voisi laittaa haslen ja MgO-rauta tiilen lisdaksi korkemalla poltettu
ankoflo spinellid muodostava massa sekda omatekoiset CeO2 ja valmis spinelli massat, jotka ovat
kovuudeltaan edellamainittujen massojen luokkaa.

Taysin mullitisoitua massaa voisi myos kokeilla, sideaineen voisi tehda esimerkiksi kolloidisesta
silikasta ja aloksista.

Oulussa 14.3.2010

Lab.Ins. DI Riku Mattila
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Oma massa. Syntetisoitu forsteriitti. Tehty kiinalaisesta magnesiasta ja nilsién kvartsista. Sidokseen
kaytettiin kolloidista silikaa seka puhdasta erittéin hienorakeista magnesiumoksidia. Synteesi tehty
1500°C 2h. Mittoja 50x50x150mm. Poltossa hieman kayristynyt ja halkeillut.

Oma massa. Valmis-spinellid magnesiarikasta + CeO2+ kalsiumaluminaattisementtia 2%.
50x50x148mm



Hassle D39A vertailumateriaali

Betker



Ankoflo Al203*MgO spinellid muodostavaa massaa.




ZrO2 massa.
Sulavalettu aloksi.

MgO-rauta tiili.




Oma massa. Ankoflon isot rakeet on korvattu valmis spinelilla.



Huonoiten menestyneet kokoeen jalkeen leikkauspinta. Vasemmalta ZrO2, Forsteriitti, Spinellid
sisaltava ja CeO2. Ei paljon raportoivaa.
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Raportin nimi
Alkaloivien amiinien vaikutus hiiliterdksen magnetiittikalvon ominaisuuksiin
Asiakkaan nimi, yhteyshenkild ja yhteystiedot Asiakkaan viite

16A0913 / S87
Suomen Soodakattilayhdistys ry
Projektin nimi Projektin numero/lyhytnimi
Miten eri kemikaalit ja veden laatu vaikuttavat hiiliterdksen 35172 / SKYREC CS
magnetiittikalvon ominaisuuksiin?
Raportin laatija(t) Sivujen/liitesivujen lukumaara
Mikko Vepsiléinen, Petri Kinnunen, Timo Saario, Pekka 21/3
Pohjanne, Stella Rovio
Avainsanat Raportin numero
Amiinit, Alkalointi, Magnetiitti VTT-R-
Tiivistelméa

Tutkimuksessa selvitettiin alkaloivien amiinien termistd hajoamista ja vaikutusta hiiliterdksen
pinnalle syntyvdn magnetiittikerroksen ominaisuuksiin 340 °C ldampdtilassa. Tutkittavia
kemikaaleja olivat morfoliini, sykloheksyyliamiini ja 2-amino-2-metyyli-1-propanoli ja
referenssind  kdytettiin  ammoniakkia. Kyseiset yhdisteet ovat yleisesti kaytossa
soodakattiloissa kiytettdvissd vesikemikaaliseoksissa. Kokeiden aikana kemikaalien
hajoamista seurattiin on-line pH-mittauksella ja vesindytteistd madritettiin amiinien
pitoisuudet kapillaarielektroforeesilla. Magnetiitin muodostumista hiiliterdsniytteiden pinnalle
seurattiin potentiaali- ja impedanssimittauksilla hiotuista ja esihapetetuista néytteisté.

Tutkituista amiineista morfoliinin terminen kestdvyys oli paras ja 2-amino-2-metyyli-1-
propanolin heikoin. Maédiritettyjen hajoamistuotteiden pitoisuudet olivat vidhidisida kokeissa
kiytetyillda kemikaaliannoksilla. Vdhdhappisessa vedessd hajoamistuotteina syntyy ldhinna
pienemmin molekyylipainon amiineja ja erilaisia alkoholeja, ei orgaanisia happoja. Pienten
hajoamistuoteméérien tarkka analysointi vaatii kvalitatiivisia tutkimusmenetelmia.

Potentiaalimittausten =~ mukaan  hiiliterdsndytteiden  pinnalle = muodostui  suojaava
magnetiittikerros alle 12 h koeajalla. Potentiaali sijaitsi magnetiitin termodynaamisella
stabiilisuusalueella kaikilla naytteilld. EIS-mittausten mukaan alkaloivat amiinit vaikuttivat
hiiliterdksen magnetiittikalvon ominaisuuksiin. Warburg-kertoimien mukaan rauta-ionien
diffuusio oksidikerroksen Ilédpi nopeutui alkaloivien amiinien vaikutuksesta. Kokeen
viimeisistd mittauksista laskettujen aineensiirtovastusten mukaan korroosionopeuksissa ei
kuitenkaan ollut merkittdvdd eroa eri nidytteiden vélilld. Kemikaalien toisistaan poikkeava
hajoamisnopeus vaikeuttaa kuitenkin eri amiinien vaikutuksen vertailemista.

Luottamuksellisuus | Luottamuksellinen

Espoo 22.4.2010

Laatija Tarkastaja Hyviksyja

Mikko Vepsélédinen Petri Kinnunen Pentti Kauppinen
Tutkija Tiimipaallikko Teknologiapallikkd

VTT:n yhteystiedot
VTT, Kemistintie 3, PL 1000, 02044 VTT puh. 020 722 111 fax. 020 722 7002

Jakelu (asiakkaat ja VTT)

Suomen soodakattilayhdistys, 1 kpl
VTT:n kirjaamo, 1kpl

VTT:n nimen kadyttdminen mainonnassa tai tdman raportin osittainen julkaiseminen
on sallittu vain VTT:Ita saadun kirjallisen luvan perusteella.
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Johdanto

Voimalaitoksissa kiytetddn amiineja péddasiassa alkalointiin ja hapen poistoon.
Alkaloivien amiinien etuja, verrattuna ammoniakkiin, ovat niiden erilaiset
jakaantumiskertoimet ja jakaantuminen lauhteisiin. Valitsemalla vesikiertoon
syOtettdvddn amiiniseokseen erilaisen jakaantumiskertoimen sisdltivid amiineja,
voidaan lauhteen pH pitdd kattilamateriaalien korroosionkestdvyyden kannalta
oikealla alueella.

Alkaloivat amiinit hajoavat kattilaolosuhteissa hydrolysoitumalla tai hapettumalla.
Ongelmallisimpia hajoamistuotteita ovat lyhytketjuiset orgaaniset hapot, kuten
muurahais- ja etikkahappo, ja hiilidioksidi. Nami yhdisteet kulkeutuvat héyryn
mukana ja rikastuvat ensilauhteeseen. Gilbert ja Lamarre [1] ovat esittidneet, ettd
morfoliini hajoaa alhaisessa happipitoisuudessa ensin diaminoetanoliksi tai 2-(2-
aminoetoksi)etanoliksi ja edelleen ammoniakiksi, metyyli- ja etyyliamiiniksi ja
etyleeniglykoliksi. Etyyliamiini ja etyleeniglykoli voivat edelleen hajota
hapettumalla mm. etikka-, oksaali- ja muurahaishapoksi. 2-amino-metyyli-1-
propanolista muodostuu hydrolysoitumalla 2-metyyli-1,2-propaanidiolia ja hapen
lasnd ollessa myo0s asetaattia ja formiaattia. MyOs muiden amiinien kohdalla
happipitoisuuden nousu yleensd lisdd orgaanisten happojen muodostumista
laboratoriokokeiden ja koekattilan syottoveden esildmmittimelld tehdyissé
kokeissa [2]. Alkaloivien amiinien hajoamisesta yli 300 °C ldmpétilassa on hyvin
vihén tietoa.

Hajoamistuotteiden vaikutus rakennemateriaaleihin liittyy péddasiassa pH:n
muutokseen, joka vaikuttaa virtauksen kithdyttiméén korroosioon (flow assisted
corrosion, FAC). Asetaatilla on myds esitetty olevan vaikutusta materiaalien
jannityskorroosioon, mutta titi ei ole osoitettu yksiselitteisesti [3].

Magnetiittikalvon (FesOs) muodostumista hiiliterdksen pinnalle on tutkittu
VTT:1ld ydinvoimalaitosten vesikiertoon liittyvissd materiaalitutkimuksissa [4].
Suojaavan  kerroksen muodostuminen hiiliterdksen pinnalle alkalisessa,
hapettomassa vedessd tunnetaan varsin hyvin. Fe;O4-kerroksen on todettu olevan
luonteeltaan kaksikerroksinen. Alempi kerros koostuu tiiviistd, hienojakoisesta
materiaalista kun taas pdéllimméinen kerros kostuu viljdsti pakkautuneista
suuremmista partikkeleista.

Magnetiittikalvon kasvua voidaan seurata sdahkokemiallisten
tutkimusmenetelmien avulla. Impedanssispektroskopialla  (electrochemical
impedance spectroscopy, EIS) saadaan selville oksidikerroksen sédhkoiset ja
aineen kuljetukseen liittyvédt ominaisuudet. Ndiden perusteella voidaan paatella,
kuinka suojaava ja pysyvéd passiivikerroksesta muodostuu. Kirjallisuudesta ei
16ydy wviitteitd tutkimuksiin, joissa olisi tehty EIS-mittauksia 340 °C lampdétilassa.
Korkea ldmpdétila ja paine asettavat erityisid haasteita koejdrjestelyille muun
muassa johtimien eristysten suhteen. Kemikaalien toiminnan ja materiaalien
kestdvyyden varmistaminen korkeassa ldmpdtilassa on kuitenkin tdrkeédd, koska
soodakattiloiden ldmpotiloja sekd paineita ja siten energiatehokkuutta pyritdin
nostamaan.
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Tavoite

Tutkimuksen tavoitteena oli selvittdd, kuinka alkaloivat amiinit vaikuttavat
hiiliterdksen pinnalle muodostuvan magnetiittikerroksen ominaisuuksiin 340 °C
lampotilassa. Kokeilla selvitettiin myds alkaloivien amiinien termisen hajoamisen
nopeutta ja syntyvien hajoamistuotteiden pitoisuuksia. Tuloksia voidaan
hyodyntii laadittaessa ohjeita voimalaitosten vesikemian hallintaan.

Rajaukset

Vastoin alkuperdistd tutkimussuunnitelmaa, tissd tutkimuksessa kaytetysti
koelaitteistosta ei ollut mahdollista ottaa naytteitd hoyrytilasta, minkd vuoksi tdssi
tutkimuksessa ei pystytty selvittimadan magnetiittikalvon muodostumista hdyryssi
tai amiinien ja hajoamistuotteiden jakaantumista hdyryn ja nesteen vililld.
Amiinien hajoamistuotteista méiiritettiin vain orgaaniset hapot (muurahais- ja
etikkahappo) ja ammoniakki. Tarkempi hajoamistuotteiden ja -reittien
selvittdminen vaatisi lisdkokeita ja kvalitatiivisia analyysejd vesindytteistd
esimerkiksi GC-MS (Gas Cromatography - Mass Spectrometry) ja HPLC-MS
(High Performance Liquid Chromatography - Mass Spectrometry) menetelmill.

Sdhkokemiallisten mittausten osalta veden heikko johtokyky asetti kdytetyille
menetelmille rajoitteita ja mm. voltametrisia méaérityksid ei tehty tdssd
tutkimuksessa. Tutkimuksen alussa oli huomattavia ongelmia korkeasta
lampotilasta johtuen johtimien eristyksissd ja paineen sekd ldmpdtilan sddddissa.
Ongelmien vuoksi luovuttiin panos-tyyppisestd koejérjestelystd ja kokeet tehtiin
vesipiirissd, jossa oli jatkuva kierto korkea- ja matalapainepuolen vililld.
Tutkimusympéristossd tehdyt muutokset osoittautuivat tutkimuksen kannalta
hyodyllisiksi, koska kemikaalien kéyttdytymistd voitiin seurata vesipiirissi
olevien online-mittareiden avulla. Johdinten eristyksessd pddstiin  hyviin
lopputulokseen kéyttamélld ldpiviennin eri kohdissa eri materiaaleja (teflon,
ALOj; ja ZrO,) lampotilasta riippuen.

Menetelmat

Koelaitteisto

Kokeissa kéytettiin kiertovesipiirid 3 (kuva 1). Ennen kokeen aloittamista
vesipiiristd tyhjennettiin edellisen kokeen vedet ja sdilio tdytettiin (135-145 1)
ionivaihdetulla vedelld. Vettd kuplitettiin typelld ja kierrétettiin ioninvaihtimen
ldpi ennen kokeen aloittamista, kunnes johtokyky oli laskenut tasolle 0,1 pS/cm ja
happipitoisuus oli <10 ppb. Kokeen aikana kiertovesisdiliossd pidettiin n. 0,5 bar
ylipaine typen avulla ja hidas typpikuplitus.

Kokeen alussa vesipiirin matalapainepuolelle annosteltiin referenssikokeessa
ammoniakkia ja muissa kokeissa alkaloivaa amiinia, kunnes pH vesipiirissd oli
9,3+0,1. Virtaus matalapaineosasta korkeapaineosaan oli kokeen aikana n. 0,25
/min, jolloin viipymé&ajaksi autoklaavissa tulee n. 0,6h. Koetta aloitettaessa
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korkeapaineosan paine sdddettiin ~160 bar, jonka jidlkeen autoklaavi ldmmitettiin
340 °C esildmmittimen ja autoklaavin vastusten avulla.

i Matalapainepuoli | i Korkeapainepuoli i
¥ ) B EIS-mittaus
| Vesisiilio B I ;
| <1401 vettd B | i
i < T Autoklaavi |
: Alussa Johtokykyantuti !
| NO’IO“S/Cm B olvetti |
i o o o 340 °C |
: Hapen P |
i | poisto R > Pd | 5 om? :
: 119 pH-anturi - pH9,3 cm !
: typelld Happi < 10ppb! ndytepalat |
! Virtaus 0,2-043i1/min 5

- J .

Kuva 1: Kaaviokuva tutkimuksessa kéytetystéd koelaitteistosta.

Vesipiirin matalapainepuolelta mitattiin veden johtokyky, pH ja happipitoisuus
online-mittareiden avulla. Happipitoisuus ja pH mitattiin autoklaaviin menevista
ja johtokyky autoklaavista palaavasta vesilinjasta.

Kokeissa kaytetyt alkaloivat amiinit

Kokeissa kéytettdvdt amiinit hankittiin Sigma-Aldrichilta ja niiden puhtaus oli
>99 9%. Kokeissa kaytettdvdt amiinit olivat morfoliini, 2-amino-2-metyyli-1-
propanoli ja sykloheksyyliamiini ja ne kuuluvat ns. alkaloiviin amiineihin.
Amiinien rakenne on esitetty kuvassa 2.

a) b) c)

Hw/ﬁ MH _ NH,
-
K/O Ho 7&

Kuva 2: Tutkimuksessa kdytettyjen alkaloivien amiinien rakenteet; a) morfoliini
(molekyylipaino 87,12 g/mol), b) sykloheksyyliamiini (molekyylipaino 99,12
g/mol) ja ¢) 2-amino-2-metyyli-1-propanoli (molekyylipaino 89,14 g/mol).

Amiineja tai ammoniakkia annosteltiin kunnes vesipiirin pH oli kaikissa kokeissa
9,3+0,1. Kaytettyjen amiinien erilaisista emésvakioista johtuen kemikaalien
pitoisuudet vedessd vaihtelivat kokeesta riippuen. Amiinien tarkka 1dhtopitoisuus
madritettiin kapillaarielektroforeesilla (capillary electrophoresis, CE) (taulukko 2).

Vesindytteet otettiin matalapainepuolelta ennen autoklaavin lammittdmistd, kun
koelampdtila 340 °C oli saavutettu ja n. 15 h, 40 h ja 70 h kuluttua (340 °C
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saavuttamisen jdlkeen). Vesindytteistd madritettiin CE-tekniikalla oletettujen
hajoamistuotteiden pitoisuudet. CE-mdéiritysten ajo-olosuhteet on esitetty
taulukossa 1. Kokeiden aikana amiinien hajoamista seurattiin myds online-pH-
mittarilla.

Taulukko 1: Ajo-olosuhteet CE-méérityksissé eri yhdisteryhmille

Parametri Hapot Amiinit

Erotusjédnnite 15 kV 25kV

Polariteetti negatiivinen --->  positiivinen --->
positiivinen negatiivinen

Injektio 2psi30s 2psi30s

Detektio

- aallonpituus 281 nm 210 nm

- detektiotapa  epidsuora detektio epdsuora detektio

EIS-mittaukset

Sdhkokemiallinen  impedanssispektroskopia  (electrochemical  impedance
spectroscopy, EIS) on menetelmd, jota kéytetddn materiaalien pintakerroksen
ominaisuuksien tutkimuksissa. Mittauksessa tutkittavaan naytteeseen kohdistetaan
sini-muotoinen jdnnitesignaali eri taajuuksilla ja sen synnyttimid sdhkovirta
mitataan. Tuloksista voidaan laskea jinnite- ja virtasignaalien vélinen vaihe-ero ja
vaihtovirtavastus eli impedanssi.

Impedanssi on vektorisuure, joka voidaan esittdd kuvan 3 mukaisesti. |Z| on
impedanssi itseisarvo eli vektorin suuruus ja vaihekulman, 6, avulla voidaan
esittdd vektorin suunta. Impedanssi voidaan jakaa reaaliseen (Z'=|Z|cosy) ja
imaginaariseen (Z’'=|Z|siny) osaan.

A
Im(Z) I=Al(sinot+y)

E=AE(sinmt) \

77

Kuva 3: Impedanssi vektorina.
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Impedanssispektroskopiaa kéytetddn sdhkokemiallisten reaktiomekanismien
tutkimuksissa, = materiaalien  dielektristen ja  aineensiirtoon liittyvien
ominaisuuksien tutkimuksissa ja metallien passiivikerroksen ominaisuuksien
selvityksissa.

EIS-mittauksilla saadaan tietoa sekd hitaista aineensiirron kontrolloimista ettd
nopeista kineettisesti kontrolloiduista prosesseista. Ndmid prosessit ndkyvét
mittaussignaaleissa, kun taajuutta vaihdellaan. Yleensd tuloksia tarkasteltaessa
kiytetddn ns. sijaiskytkentdpiirejd, jotka koostuvat yleensd vastuksista ja
kondensaattoreista. Sijaiskytkentdpiirin avulla mitatusta signaalista saatuja
prosesseja voidaan kytked fysikaaliskemiallisiin ilmi6ihin.

Téssd tutkimuksessa EIS-tuloksista esitetddn ns. Nyquist-kuvaajat, joissa
impedanssi on esitetty reaali- ja imaginaariosien avulla. Hiotuille niytteille
esitetddn my0Os sijaiskytkentdpiirin Warburg-impedanssista lasketut arvot
aineensiirtovastukselle (Ry) ja diffuusiokertoimelle (D).

EIS-mittauksia varten autoklaaviin vaihdettiin ennen jokaista koetta uusi hiottu
hiiliterdspala ja esihapetettu hiiliterdspala. Niytteiden pinta-alat olivat n. 3 cm’.
Kaikki néytteet hiottiin ennen kokeita 4000 grit hiomapaperilla ja huuhdeltiin
etanolilla ja ionivaihdetulla vedelld. Esihapetettua ndytettd pidettiin 340 °C
lampdtilassa ammoniakkipitoisessa vedesséd n. 72h ennen koetta. Sdhkokemiallisia
mittauksia varten autokolaaviin tuotiin myds vastaelektrodit ja referenssielektrodi.
Referenssielektrodina kéytettiin palladiumia (Pd), joka polarisoitiin virtaldhteen
avulla "vetyviivalle" eli potentiaaliin, jossa vetyd muodostuu elektrodin pinnalla
veden hajotessa ja Pd:n potentiaali pysyy tasaisena. Kun veden pH tunnetaan,
voidaan potentiaali laskea ns. Nernstin yhtdlon avulla standardina kiytettdville
SHE (standard hydrogen electrode) skaalalle. Koelaitteiston referenssielektrodin
(Pd) polarisoinnin ja EIS-mittauksen vastaelektrodeina kiaytettiin platinalankaa.
Johtojen eristys tarkistettiin kokeiden alussa vastusmittauksella.

Impedanssimittauksissa  kdytettiin ~ Autolab PGSTAT20 -potentiostaattia.
Impedanssi mitattiin taajuusalueelle 8*10*- 1*10™ Hz ja a.c. jannitteen amplitudi
oli 30 mV. Yhden spektrin mittaus kesti n. 3,5 h. Hiotun ndytteen mittaus
keskeytettiin kerran pédivédssd yhden mittaussyklin ajaksi, jonka aikana mitattiin
esihapetetun ndytteen impedanssispektri.

EIS-mittauksissa elektrodien ldpiviennissd kaytettiin AISI 316 johtimia, jotka
eristettiin rungosta teflonilla ja keraamisilla eristeilld. Autoklaavin sisdlld eristettd
ei kdytetty kuin johtimien kiinnityksissd. Paljaana olevat johtimet voivat osaltaan
vaikuttaa mittaussignaaliin, mutta johtimien ja ndytekappaleiden pinta-
alasuhteiden vuoksi vaikutus ei ole merkittava.

Ex-situ mittaukset

Kokeiden jilkeen ndytteiden pinnat kuvattiin pyyhkéisyelektronimikroskoopilla
(SEM) magnetiittikerroksen topografian selvittimiseksi 30-, 5000- ja 15000-
kertaisella suurennoksella. Hiotuista néytteistd tehtiin myos poikkileikkaushieet,
joista médritettiin sisemman oksidikerroksen paksuus. Téssd raportissa esitetddn
pinnan topografiakuvat ja poikkileikkaushieiden kuvat 5000-kertaisella
suurennoksella.
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Tulokset

Alkaloivien amiinien hajoaminen

pH:n muutos kokeen aikana

Kokeen aikana vesipiirin pH:n muutosta seurattiin on-line mittauksen avulla.
Amiinien hajoamisessa syntyvét orgaaniset yhdisteet, ammoniakki ja hiilidioksidi
vaikuttavat pH:n muutokseen. Hajoamisen lopputuotteena muodostuva
ammoniakki haihtuu todennédkoisesti kiertovesisdilion kaasutilaan, minka
seurauksena pH muuttuu kokeen edetessd. Kuvassa 4 on esitetty pH:n
muutoksesta laskettu hydroksyyli-ionipitoisuuden, [OH'], muutos kokeen aikana.
[OH] muutoksesta nihdddn pH:n muutosta tarkemmin erot eri kemikaalien
hajoamisen vililla.

0.0 —— Morfoliini

—— 2-amino-2-metyyli-1-propanoli
Sykloheksyyliamiini

—— Ammoniakki

[OH-] muutos (mmaol/l)

T T T T T T T T T T T 1
00:00 12:00 24:00 36:00 48:00 60:00 72:00
Tuntia kokeen alusta

Kuva 4: Hydroksyyli-ionipitoisuuden muutos kokeen aikana amiineja tai
ammoniakkia sisadltdvassd vedessa.

[OH] on laskettu veden ionitulon, Ky, = 1,00 * 10™* (25 °C) ja pH:n avulla kaavan
1 mukaisesti.

loH~ |= 10704 (1)

Kuvan 4 tuloksista ndhdéén, ettd sykloheksyyliamiinilla ja 2-amino-2-metyyli-1-
propanolilla hydroksyyli-ionipitoisuus laski selvésti nopeammin kuin morfoliinilla
ja ammoniakilla. Hydroksyyli-ionipitoisuuteen vaikuttavat sekd amiinin
pitoisuuden lasku termisen hajoamisen edetessé ja sitd vastaava muutos amiinin
ionisoitumisessa ettd muodostuvien hajoamistuotteiden rakenne ja ominaisuudet.
Mahdollisista hajoamistuotteista ammoniakki ja amiinit nostavat [OH:ta ja
orgaaniset hapot ja hiilidioksidi laskevat sitd. Véhdhappisissa olosuhteissa
orgaanisten happojen muodostuminen on kuitenkin epdtodenndkdista.
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Ammoniakin tapauksessa vidhdinen [OH] muutos kokeen alussa johtuu
todennédkoisesti ammoniakin jakaantumisesta veden ja kiertovesisdilion kaasutilan
vililli. Hitaan kuplituksen vuoksi ammoniakki hévidd my6s hiljalleen
kaasutilasta, mikd havaitaan hitaampana [OH] muutoksena. Morfoliinista
muodostuu aiempien tutkimusta mukaan hajoamistuotteina muita amiineja, kuten
metyyli- ja etyyliamiineja, jotka hidastavat pH:n laskua [2].

Hydroksyyli-ionipitoisuuden muutoksen avulla laskettiin myos
reaktionopeusvakiot kemikaalien hajoamiselle. Laskennassa on otettu huomioon
amiinien konsentraatiosta riippuva ionisoitumisaste ja myds, ettd autoklaavissa
oleva vesitilavuus on n. 1/14 kokonaistilavuudesta. [OH'] riippuu yhdisteiden
pitoisuuksien lisdksi niiden emadsvakioista, pKy, ja amiinin pitoisuus liuoksessa
voidaan laskea kaavojen 3 avulla yhtdlon 2 reaktiolle, kun tunnetaan [OH].
Laskennassa on kéytetty seuraavia emisvakioiden arvoja; morfoliini 3,1 * 107,
sykloheksyyliamiini 440 * 10 ja 2-amino-2-metyyli-1-propanoli 55 * 107 [5].

B+H,0 <> BH" +OH" 2)

[BH+ ]+ [B]= Amiinin pitoisuus
B )= for]
« _ B lxfon-]_lon-f

b [B] [B]

O _ 2
[B]:[Eb]

)

Lasketut ensimmadisen kertaluvun reaktionopeusvakiot amiinien hajoamiselle 340
°C:ssa ovat; morfoliinille 5,27%10° s’  (puoliintumisaika 4  h),
sykloheksyyliamiinille 6,10%10™ s (puoliintumisaika 3 h) ja 2-amino-2-metyyli-
1-propanolille 8,71*10” s (puoliintumisaika 2 h). Reaktionopeusvakioiden
laskennassa on oletettu, ettd muutos [OH’] riippuu ainoastaan syodtettdvan amiinin
pitoisuudesta eikd syntyvilld hajoamistuotteilla ole vaikutusta hydroksyyli-
1onipitoisuuteen.

Amiinien hajoamistuotteiden méiritys kapillaarielektroforeesilla

CE-menetelméalla madritetyt amiinien ja oletettujen hajoamistuotteiden pitoisuudet
on esitetty taulukossa 2. Morfoliini oli kdytetyistd amiineista heikoin emis, minkd
vuoksi sen ldhtopitoisuus oli korkeampi kuin sykloheksyyliamiinilla ja 2-amino-2-
metyyli-1-propanolilla.

CE-miéritysten mukaan morfoliinin hajoamisnopeus oli selvésti hitaampi kuin
sykloheksyyliamiinin ~ ja  2-amino-2metyyli-1-propanolin  hajoamisnopeus.
Morfoliinista muodostuu hajotessa muita amiineja, mikd selittdd mitatut
sykloheksyyliamiinipitoisuudet lammittdmisen jalkeen.
Sykloheksyyliamiinipitoisuudet ovat kuitenkin erittdin korkeita suhteessa
hajonneen morfoliinin médrdédn ja sykloheksyyliamiini on epitodennékdinen
hajoamistuote ~ morfoliinin  termisessd  hajoamisessa.  Kyseessd  onkin
todennékoisesti joku muu yhdiste esim. toinen amiini, joka eluoituu samassa
kohdassa ja antaa erilaisen vasteen suhteessa konsentraatioon.
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Sykloheksyyliamiini hajosi nopeammin kuin morfoliini, mutta hitaammin kuin 2-
amino-2metyyli-1-propanoli. My6s on-line pH-mittauksen mukaan 2-amino-2-
metyyli-1-propanolin terminen hajoaminen oli nopeinta. Sykloheksyyliamiinin ja
2-amino-2metyyli-1-propanolin  hajoamistuotteina muodostui ammoniakkia.
Tulosten mukaan ammoniakkipitoisuus kuitenkin laski kokeen aikana eli
ammoniakkia todennédkdisesti haihtui kiertovesisdilion kaasutilaan. Pienid
asetaattipitoisuuksia mitattiin jokaisessa kokeessa, mutta merkittivdd muutosta
ajan funktiona niissé pitoisuuksissa ei ollut havaittavissa. Asetaatin ja formiaatin
pitoisuuden muutokset olivat todennékdisesti kéytetyilld amiinipitoisuuksilla niin
alhaisia, ettei eroa havaita kéytetylld analyysimenetelmilld. Kuten aiemminkin
todettiin, hapettomissa olosuhteissa orgaanisten happojen muodostuminen on
epatodennékoista.

Taulukko 2: CE-tekniikalla mitatut amiinien ja hajoamistuotteiden pitoisuudet
(mg/l), toteamisrajat (LOD mg/l) ja méidritysrajat (LOQ mg/l) eri yhdisteille
(AMP=2-amino-2-metyyli-1-propanoli ja CHA=sykloheksyyliamiini). Taulukossa
tulos on merkitty ND:1ld (not detected), kun yhdistettd ei ole havaittu.

Nayte Morfoliini CHA AMP Formiaatti Asetaatti Ammonium
— Ref (90 °C) 3,6 ND ND < LOD 0,3 < LOQ
é Ref (340 °C) 3,5 0.7 ND < LOD 0,3 < LOQ
.g Koeaika 16h 3,50 0.5 ND < LOD 0,3 < LOQ
E° Koeaika 40h 3,3 0.5 ND < LOD 0,3 ND
Koeaika 69h 3,4 0.5 ND < LOD 0,4 < LOQ
Ref (90 °C) <LOQ ND 1,5 < LOD < LOQ < LOQ
o Ref (340 °C) ND ND 1,3 < LOD < LOQ < LOQ
3 Koeaika 15h <LOQ <LOQ <LOQ < LOD < LOQ 1,2
Koeaika 40h ND ND ND < LOD 0,4 ND
Koeaika 70h ND ND ND < LOD 0,4 ND
Ref (90 °C) ND 2,1 ND < LOD 0.4 < LOQ
Ref (340 °C) ND 1,7 ND < LOD < LOQ < LOQ
% Koeaika 15h <LOQ 1,7 ND < LOD 0,4 < LOQ
Koeaika 40h <LOQ 1,0 ND < LOD 0,3 < LOQ
Koeaika 70h <LOQ <LOQ ND < LOD < LOQ 0,5
LOD 0,25 0,25 0,25 0,1 0,1 0,25
LOQ 0,5 0,5 0,5 0,25 0,25 0,5

Magnetiittikalvon muodostuminen
Hiiliteriksen lepopotentiaalin mittaus

Kokeiden aikana seurattiin hiotun hiiliterdsndytteen potentiaalin muutosta. Veden
alhaisen happipitoisuuden johdosta (<10 ppb) metallin potentiaali oli ldhelld
vetyviivaa (eli Pd-referenssid) kaikissa kokeissa (kuva 5). Kokeen alussa
hiiliterdsndytteen potentiaali oli morfoliinia ja sykloheksyyliamiinia kéytettdessi
korkeammalla kuin ammoniakilla ja 2-amino-2-metyyli-1-propanolilla. Kuten
ailemmin todettiin, kyseiset amiinit hajosivat myds hitaammin kuin 2-amino-2-
metyyli-1-propanoli. Metallin potentiaalissa ei ollut merkittivdad eroa >12 h
kokeen aloittamisen jdlkeen eri amiinien vélilli. Potentiaalin muutos kuvaa
muutoksia metallin pinnalla tapahtuvissa reaktioissa eli tulosten mukaan voidaan
todeta pysyvin passiivikerroksen muodostuneen 12 h koeajalla.
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Esihapetettujen hiiliterdsnédytteiden potentiaalista oli vain muutama mittauspiste.
Néiden mittausten mukaan nédytteiden potentiaali oli samalla alueella kuin

hiottujen néytteiden eli valilla -0.03 V ja -0.09 V.
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Kuva 5: Hiotun hiiliterdsniytteen potentiaalin muutos ajan funktiona eri

amiineilla tehdyisséd kokeissa ( T = 340 °).

Multeg-ohjelmalla arvioitu veden pH 335 °C:ssa amiineja kéytettdessd oli vélilla
6,13-6.22. Kun tiedetdédn lisdksi ndytteiden potentiaalit, voidaan E-pH-kuvaajan
(kuva 6) avulla todeta, ettd hiiliterdndytteiden potentiaali sijaitsee magnetiitin
stabiilisuusalueella. Taémdn perusteella voidaan péételld, ettd ndytteiden pinnalle

muodostuu termodynaamisesti kestdvd magnetiittikerros (Fe;Ox).

Eh (Volts) Fe - H20 - System at 340.00 (

2.0 T T T T T

1.5 [Fe(OH)2(+a
Fe203

10|

Hiilité“réisnéiytte_‘_e;

/

T

-2.0 ‘ .
0 2 4

Kuva 6: E-pH-kuvaaja raudalle 340 °C. Kuvaajaan on merkitty alue, jossa

hiiliterdndytteiden potentiaalit sijaitsivat.
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EIS-mittaukset kokeen aikana

Esihapetettujen ja hiottujen nédytteiden impedanssispektrien muoto oli eri amiineja
sisdltdvissd vesissd samankaltainen. Veden heikko johtokyky ndkyi -erittiin
suurena liuosvastuksena, joka vdhennettiin tuloksista. Impedanssispektreissd oli
selvisti nakyvilld keskitaajuuksilla 10%-10" Hz kapasitiivinen vaste, joka on
seurausta oksidipinnalla tapahtuvista prosesseista. Matalilla taajuuksilla 107'-107
Hz oli nihtdvissd toinen prosessi, joka vastaa rauta-ionien diffuusiota
oksidikerroksen 1dpi ja noudattaa aineenkuljetusta kuvaavaa Warburg-
impedanssia. Tdma on todenndkdisesti korroosionopeutta rajoittava prosessi.

EIS-tulosten  mallinnuksessa  kidytetty  sijaiskytkentdpiiri ja  esimerkki
mallinnuksesta saaduista arvoista on esitetty kuvissa 7 ja 8. R; on
elektrolyyttiliuoksen vastus, joka vaihtelee johtokyvyn ja elektrodien vdlimatkan
mukaan. Tdmd komponentti on védhennetty kaikista tuloksista, jolloin sen arvo
mallinnuksessa on n. 0 Qcm®. CPE (constant phase element) kuvaa oksidipinnalla
tapahtuvan elektroninsiirtoreaktion ominaisuuksia. CPE:td kéytetdéin kuvaamaan
pintojen kapasitiivisia ominaisuuksia, kun pinta ei ole ideaalinen, mik voi johtua
esimerkiksi pinnankarheudesta tai kapasitanssin voimakkaasta
taajuusriippuvuudesta. W on matalilla taajuuksilla ndkyvé aineensiirtoa edustava
Warburg-impedanssi (Zy), jonka termeistd saadaan laskettua Warburg-kerroin (o).
Warburg-kertoimen ja aineensiirtoreaktioon osallistuvan ionin diffuusiokertoimen
(D) vélinen yhteys on yhtdlon 4 mukainen.

\\L CPE
/77

s Hw H
Kuva 7: Tulosten mallinnuksessa kiytetty sijaiskytkentapiiri.

7 :G())_l/z _iGG—I/Z

w

_RT N 4)
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Kuva 8: Hiotun hiiliterdsndytteen Nyquist-kuvaaja ammoniakkia sisdltdvissa
vedessd 65h kokeen aloittamisen jdlkeen ja sitd vastaava, sijaiskytkentépiirin
avulla laskettu, malli.

Hiottujen néytteiden EIS-spektrit on esitetty kuvissa 9-12. Neljan ensimmaéisen
mittauksen aikana, eli alle 13 tunnin koeajalla, spektreissd oli huomattavan paljon
kohinaa. Kohina voi olla seurausta olosuhteiden muutoksesta metallin pinnalla eli
tdssd tapauksessa magnetiittikerroksen muodostumisesta. EIS-spektreistd
ndhdddn, ettdi ammoniakkia ja 2-amino-2-metyyli-1-propanolia siséltdvissa
vedessd ndytteiden spektrit eivdt muuttuneet merkittdvésti 13 tunnin koeajan
jdlkeen. Tuloksia tarkasteltaessa on otettava huomioon, ettd 2-amino-2metyyli-1-
propanoli hajosi tdysin <40h kokeen aloittamisen jidlkeen. Morfoliinilla ja
sykloheksyyliamiinilla tehdyisséd kokeissa matalien taajuuksien vaihekulma kasvoi
kokeen aikana eli rauta-ionien diffuusio oksidikerroksen ldpi hidastui amiinin
hajotessa.
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20004
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Kuva 9: Hiotun hiiliterdsndytteen Nyquist-kuvaajat 13 h, 35 h ja 65 h kokeen
aloittamisen jdlkeen ammoniakkia sisdltdvassd vedessa.
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Kuva 10: Hiotun hiiliterdsndytteen Nyquist-kuvaajat 13 h, 35 h ja 65 h kokeen
aloittamisen jdlkeen morfoliinia siséltdvissa vedessa.
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Kuva 11: Hiotun hiiliterdsndytteen Nyquist-kuvaajat 13 h, 35 h ja 65 h kokeen
aloittamisen jdlkeen 2-amino-2-metyyli-1-propanolia sisdltdvéssi vedessa.
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Kuva 12: Hiotun hiiliterdsndytteen Nyquist-kuvaajat 13 h, 35 h ja 65 h kokeen
aloittamisen jdlkeen sykloheksyyliamiinia siséltdvéssd vedessa.

Esihapetetun hiiliterdsndytteen EIS-spektrissd tapahtui selvd muutos kokeen
aikana ainoastaan morfoliinia sisdltdvdssd vedessd (kuvat 13-15). Matalien
taajuuksien impedanssin itseisarvo kasvoi ja vaihekulma laski kokeen edetessé.
Esihapetetulla ndytteelld kemiallisen ympériston muuttuessa
ammoniakkiliuoksesta amiiniliuokseksi diffuusionopeus oksidin 1dpi kasvoi.
Morfoliini hajosi hitaammin kuin muut amiinit, jolloin kemikaali padsi
vaikuttamaan oksidikerroksen ominaisuuksiin pidempéddn kuin muut amiinit.
Warburg-kertoimien mukaan diffuusio oli kuitenkin hitaampaa esihapetettujen
ndytteiden lépi jokaisella amiinilla, josta esimerkkind kuva 16.
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Kuva 13: Esihapetetun hiiliterdsnidytteen Nyquist-kuvaajat 17 h, 41 h ja 70 h
kokeen aloittamisen jélkeen morfoliinia siséltdvéssi vedessa.
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Kuva 14: Esihapetetun hiiliterdsndytteen Nyquist-kuvaajat 17 h, 41 h ja 70 h
kokeen aloittamisen jdlkeen 2-amino-2-metyyli-1-propanolia siséltivéssd vedessa.
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Kuva 15: Esihapetetun hiiliterdsniytteen Nyquist-kuvaajat 17 h, 41 h ja 70 h
kokeen aloittamisen jélkeen sykloheksyyliamiinia sisdltdvéssd vedessa.
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Kuva 16: Hiotun  ja  esihapetetun  ndytteen  Nyquist-kuvaajat
sykloheksyyliamiinilla tehdyn kokeen lopussa.

Taulukossa 3 on esitetty hiiliterdsndytteiden  EIS-tuloksista  lasketut
aineensiirtovastusten arvot kokeen lopussa. Aineensiirtovastus kuvaa rauta-ionien
diffuusiosta johtuvaa vastusta ja on kdantden verrannollinen korroosionopeuteen.

Taulukko 3: Hiiliterdsndytteiden Warburg-impedanssista lasketut aineensiirtoa
kuvaavien aineensiirtovastusten (Ry) arvot kokeen lopussa.

Nayte Hiottu ndyte R, (Q cm?) Esihapetettu nayte R, (Q cm?)
Ammoniakki 14185

Morfoliini 13499 13508
2-amino-2-metyyli-1-propanoli 19913 14849
Sykloheksyyliamiini 15769 16441

Taulukon 3 tulosten mukaan 2-amino-2-metyyli-1-propanoliliuoksessa olleen
hiotun hiiliterdsniytteen korroosionopeus oli kokeen lopussa pienempi kuin
muiden nidytteiden. Kyseinen kemikaali my6s hajosi nopeammin kuin muut
amiinit. Muiden néytteiden korroosionopeuksissa ei ollut merkittdvdd eroa
aineensiirtovastusten mukaan.

EIS-mallinnuksen tulosten ja oksidikerroksen paksuuden avulla laskettu
diffuusiokerroin hiotulle hiiliterdsnéytteelle, ammoniakilla tehdyn kokeen lopussa,
oli 1,1*107" cm?s™". Morfoliiniliuoksessa olleen hiiliterdsnaytteen diffuusiokerroin
oli suurempi kuin muilla amiineilla ja ammoniakilla. Diffuusiokertoimeen
laskentaan sisdltyy kuitenkin huomattava epdvarmuus, koska suojaavan
oksidikerroksen paksuutta ei voida luotettavasti arvioida liitteen 1 SEM-kuvien
avulla.
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SEM-kuvat

Elektronimikroskoopilla otetut kuvat on esitetty liitteessd 1. Naytteiden pinnoilta
otetuissa kuvissa ndkyy hyvin pinnan rakenteen kaksiosaisuus. Tiheddn
pakkautuneiden oksidipartikkelien padlld oli harvempi suuremmista partikkeleista
koostuva kerros.

Néytepalojen uloimmassa pintakerroksessa oli nikyvissd selvid eroja kokeiden
vililld. 2-amino-2-metyyli-1-propanoli- ja sykloheksyyliamiini-kokeissa olleiden
ndytteiden pinnalla oli véhemmin suuria oksidipartikkeleita kuin ammoniakki- ja
morfoliini-kokeissa olleiden palasten pinnalla. Esihapetettujen naytteiden
pinnoilla oli enemmaén suuria oksidipartikkeleita, mutta erot hiottuihin niytteisiin
olivat vihdisii. Erot amiinien vélilld olivat samat kuin hiotuilla niytteilla.

Magnetiittikerroksen  kaksikerroksisuus nikyi myds poikkileikkaushieissi
erityisesti ammoniakkiliuoksessa olleissa hiiliterdndytteissi. Ammoniakkia
sisdltdvassd vedessd oksidikerroksesta muodostui hieman ohuempi kuin amiineja
sisdltdvassd vedessd, mutta alempi kerros oli tasaisemmin ndytteiden pinnalla.
Magnetiittikerroksen paksuus hiottujen naytteiden pinnalla oli 0,7-1,3 pm.

6 Tulosten tarkastelu ja johtopaatokset

Alkaloivien amiinien hajoamisesta saatiin tietoa online-mittausten (johtokyky ja
pH) ja CE-mééritysten avulla. Tulokset tukevat hyvin toisiaan ja nyt maaritetyt
reaktionopeusvakiot ovat samansuuntaisia kirjallisuudesta 10ytyvien arvojen
kanssa. Shenberger et. al méérittdmait reaktionopeusvakioiden arvot, koekattilalla
tehdyissd tutkimuksissa, olivat morfoliinille 7,47 * 107 s ja 2-amino-2-metyyli-
1-propanolille 4,68 * 10* s [2]. Morfoliinin reaktionopeusvakiot vaihtelevat
kuitenkin huomattavan paljon eri tutkimusten vililld [6]. Online-mittausten ja CE-
madritysten tulosten mukaan morfoliini oli termisesti kestdivin 340 °C
lampdtilassa. Sykloheksyyliamiini hajosi nopeammin kuin morfoliini, mutta
hitaammin kuin 2-amino-2-metyyli-1-propanoli. Vidhdhappisessa vedessi
hajoamismekanismeista tulee kyseeseen ldhinnd hydrolysoituminen eli
hajoamistuotteina ei muodostu orgaanisia happoja [2]. Todenndkdisid
hajoamistuotteita ovat pienemmén molekyylipainon amiinit ja erilaiset alkoholit.

EIS-tulosten mukaan amiineilla oli vaikutusta hiiliterdksen pinnalle muodostuvan
oksidikerroksen ominaisuuksiin. Morfoliinia ja sykloheksyyliamiinia siséltdvissd
vedessé rauta-ionien diffuusio hiottujen niytteiden pinnalle muodostuneen oksidin
lapi hidastui amiinin hajotessa. Morfoliiniliuoksessa my0s esihapetetun néytteen
oksidikerroksen ominaisuudet muuttuivat. Aineensiirtovastusten mukaan
ndytteiden korroosionopeuksissa ei kuitenkaan ollut merkittdvdd eroa kokeen
lopussa.

Metallindytteiden potentiaali- ja EIS-mittausten mukaan pysyvéd magnetiittikalvo
muodostui néytteiden pinnalle < 12h kokeen aloittamisen jélkeen kaikilla
amiineilla ja ammoniakilla. Potentiaali sijaitsi kaikilla ndytteilldi magnetiitin
termodynaamisella stabiilisuusalueella. SEM-kuvien mukaan morfoliini- ja
ammoniakki-kokeissa olleiden hiiliterdsndytteiden pinnalla oli enemmén suuria
oksidipartikkeleita kuin sykloheksyyliamiini- ja 2-amino-2-metyyli-1-propanoli-
kokeissa olleiden néytteiden pinnalla. Tdmi voi olla seurausta korkeamman pH:n
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aiheuttamasta liuenneiden rauta-ionien saostumisesta oksidikerroksen pinnalle
suurina oksidipartikkeleina. Varsinainen suojaava kerros muodostuu kuitenkin
metallin ja oksidin rajapinnalla, joten oksidin ja veden rajapinnalla saostuneet
oksidipartikkelit eivét vaikuta merkittivisti kerroksen kykyyn suojata metallia.

Tulevissa tutkimuksissa olisi hyoOdyllistd seurata online-mittauksella myos
kationinvaihtimen jilkeistd johtokyky4, joka kertoo orgaanisten happojen mééran
muutoksesta. Hajoamisreittien selvittdmiseksi tulisi kdyttdd kvalitatiivisia
tutkimusmenetelmis, esimerkiksi GC-MS ja HPLC-MS tekniikoita, ja
hajoamistuotteiden pitoisuuksien madrittimisessd on péédstivd 10 ppb tasolle.
Tutkimuksissa on pyrittivd lyhentdimdédn viipymiaikaa autoklaavissa ja
kasvatettava kiertovesisdilion vesitilavuutta suhteessa autoklaavin tilavuuteen,
jolloin autoklaavissa tapahtuva kemikaalien hajoaminen ei ole merkittdvada ja
amiineja voidaan vertailla luotettavammin. Tdméan tutkimuksen tulosten mukaan
alkaloivat amiinit vaikuttavat magnetiittikerroksen ominaisuuksiin ja kerroksesta
muodostuu erilainen kuin ammoniakkipitoisessa vedessd. Tulevissa tutkimuksissa
olisikin hyva selvittdd kattavammin eri amiinien vaikutusta magnetiittikerroksen
pitkdaikaiskestdvyyteen/stabiilisuuteen. Lisdksi tulee selvittid myods kattilan
héiridtilanteiden  vaikutusta  (esim.  hdiri6t  kemikaalien  syotossd  ja
happipitoisuuden tilapdinen nousu) magnetiittikerroksen pysyvyyteen.

7 Yhteenveto

Tutkimuksessa selvitettiin alkaloivien amiinien termistd hajoamista ja vaikutusta
hiiliterdksen pinnalle syntyvdn magnetiittikerroksen ominaisuuksiin 340 °C
lampdotilassa. Tutkittavia kemikaaleja olivat morfoliini, sykloheksyyliamiini ja 2-
amino-2-metyyli-1-propanoli ja referenssind kéytettiin ammoniakkia. Kyseiset
yhdisteet ovat yleisesti kaytossa soodakattiloissa kaytettdvissi
vesikemikaaliseoksissa. Kokeiden aikana kemikaalien hajoamista seurattiin on-
line pH-mittauksella ja vesindytteistd madritettiin amiinien pitoisuudet
kapillaarielektroforeesilla. ~ Magnetiitin ~ muodostumista  hiiliterdsndytteiden
pinnalle seurattiin  potentiaali- ja impedanssimittauksilla hiotuista ja
esihapetetuista néytteista.

Tutkituista amiineista morfoliinin terminen kestdvyys oli paras ja 2-amino-2-
metyyli-1-propanolin heikoin. Médritettyjen hajoamistuotteiden pitoisuudet olivat
vahiisid kokeissa kaytetyilld kemikaaliannoksilla. Védhdhappisessa vedessd
hajoamistuotteina syntyy ldhinnd pienemmén molekyylipainon amiineja ja
erilaisia alkoholeja, ei orgaanisia happoja. Pienten hajoamistuoteméirien tarkka
analysointi vaatii kvalitatiivisia tutkimusmenetelmii.

Potentiaalimittausten mukaan hiiliterdsniytteiden pinnalle muodostui suojaava
magnetiittikerros alle 12 h koeajalla. Potentiaali sijaitsi magnetiitin
termodynaamisella stabiilisuusalueella kaikilla ndytteilld. EIS-mittausten mukaan
alkaloivat amiinit vaikuttivat hiiliterdksen magnetiittikalvon ominaisuuksiin.
Warburg-kertoimien mukaan rauta-ionien diffuusio oksidikerroksen ldpi nopeutui
alkaloivien amiinien vaikutuksesta. Kokeen viimeisistd mittauksista laskettujen
aineensiirtovastusten mukaan korroosionopeuksissa ei kuitenkaan ollut
merkittdivdd eroa eri ndytteiden vililli. Kemikaalien toisistaan poikkeava
hajoamisnopeus vaikeuttaa kuitenkin eri amiinien vaikutuksen vertailemista.
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Liite 1. SEM-kuvat
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Tilaaja Soodakattilayhdistys 26.4.2010

TULIPESASONDIKOE NRO 1

Kokeessa oli tarkoitus altistaa koemateriaalit tulipesaolosuhteille 1000 tun-
nin ajan niin, etta koemateriaalien pintalampdétila on 440°C. Kokeessa tes-
tattavia materiaaleja olivat 3R12 (304L), 3RE28 (AISI310S), San28 ja San38.

Koe aloitettiin asentamalla sondi paikoilleen 2.3.2010. Sondin paine nostet-
tiin paivan aikana hitaasti tasolle 6 bar (abs), johon se jatettiin vuorokau-
deksi. Paine nostettiin asetusarvoonsa 9,5 bar (abs) 3.3.2010 klo 10:00, jos-
ta testijakso lasketaan alkavaksi. Tassa paineessa lampétila sondin héyrys-
tinosan, jonka etuseindn muodostavat testimateriaalit, sisalla on n. 390°C.

Koemateriaalien lampoétilaa seurattiin kokeen aikana kahdella termoele-
mentilla. Mittaustulosten mukaan koemateriaalien lampdtila héyrystinosan
etuseinan keskella oli keskimaarin 407 - 411°C. Koemateriaalien pintalam-
potiloja ei mitattu, mutta niiden arvioidaan olleen keskimaarin 432 -
435°C.

Termoelementit vikaantuivat 8.3. ja 21.3., joten mittaustietoa lampdtilois-
ta on ainoastaan osasta koejaksoa. Sondin painemittauksen tulosten perus-
teella olosuhteet sondissa pysyivat vakaina eika kattilan kuormassa tapah-
tunut muutoksia koko koejakson aikana. On siten perusteltua olettaa, etta
koemateriaalien lampotilat eivat merkittavasti muuttuneet sen jalkeen,
kun termoelementit vikaantuivat, ja lampdtilamittausten tuloksia voidaan
siten pitad koko koejakson lampdtiloja edustavina.

Sondissa havaittiin 17.3. pieni vuoto, jonka korjaamisesta aiheutui 22 h pi-
tuinen keskeytys sondin kayttéon.

Sondiin jaahdytysilmaa syottavaa puhallinta ohjaava painemittaus vikaantui
31.3. Jaahdytysilman varasyottd oli jarjestetty paineilmajarjestelmasta.
Paineilman virtausta kontrolloivat venttiilin ohjausta saadettiin sondin
paineen perusteella asetusarvona 10 bar (abs). Kun normaalisddddssa
kaytetyn paineldhettimen vikaantuminen huomattiin 6.4., laskettiin
paineilmajadhdytyksen sdadon paineen asetusarvo arvoon 9,5 bar (abs).
Paineen asetusarvon nousu 0,5 bar verran nosti sondin lampdtilaa alle 3°C
verran noin viikoksi. Muutoksen vaikutus koemateriaalien keskilampagtiloihin
kokeessa oli siten vahainen, luokkaa 0,5°C koko koejakson yli arvioituna.

Boildec Oy
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Koe lopetettiin 15.4.2010 klo 8:30, jolloin sondi oli ollut toiminnassa yh-
teensa 1006 tuntia. Tasta ajasta sondin paine oli yli 9 bar (abs) 906 tuntia
eli yli 90 % kokeen kokonaiskestosta.

Mittaustulokset

Lampotilamittaukset oli asennettu ylimpaan (3R12) ja alimpaan (San38)
koepalaan koepalojen yla-/alareunasta keskelle porattuihin reikiin. Ter-
moelementit on pyritty asentamaan niin, ettd ne mittaavat kummankin
koepalan lampdtilaa palan keskeltd seka pituus-, leveys- etta syvyyssuun-
nassa.

Lampdotilamittausten tulokset koejakson alkupuoliskolta (2. - 24.3) on esi-

tetty kuvassa 1. Kuvassa on myds sondin paine ja paineen perusteella las-
kettu lammaonsiirtodljyn hoyrystymislampatila.

600 12

Lampatila [C]
paine [bar, abs]

—t ylempi

6 —talempi

| t hoyry
——paine
-4

0
0
0
0
0
0

20.3.20
21.3.20
22.3.20
22320
23.3.20
24.3.20

Kuva 1. Sondin paine, painetta vastaava lammonsiirtodljyn hdyrystymislampétila seka
koemateriaalien lampétilat 2. - 24.3. (koejakson alkupuolisko)

Kuten kuvasta 1 nahdaan, sondin paine pysyi koko jakson ajan alueella 4,0 -
10,2 bar lukuun ottamatta jaksoa, jolloin sondi otettiin pois paikoiltaan
vuodon korjaamista varten.

Erityisen positiviista oli, ettd sondin paine ei kertaakaan laskenut hyvin
matalaksi, toisin kuin aikaisemmissa kokeissa. llmeisesti syyna paineen
laskuun on sondin altistuminen lipeasateelle, ts. lipedn roiskuminen suoraan
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sondin hdyrystinosaan. Aikaisemmissa kokeissa tapahtuneisiin paineen
laskuihin liittyi toisinaan koemateriaalien lampoétilojen karkaamista, jonka
syynd oli oletettavasti lammonsiirtokriisi hoyrystinosassa. Koelaitteisto
nayttaisi nyt toimivan niin, etta tallaisia ongelmia ei enaa esiinny.

Kuvasta 1 voidaan todeta, ettd koemateriaalien lampdtila on melko
tasaisesti hieman yli 400°C, mutta lampotilatrendeissa nakyy joitakin piik-
kejakin, jotka ovat korkeimmillaan 530°C (ylempi koemateriaali) ja 440°C
(alempi koemateriaali).

Piikkien osuus koko mittausjaksolla oli hyvin vahainen lampdtilojen painot-
tuessa voimakkaasti alueelle 400 - 420°C, ks. kuvat 2 ja 3. Kuvissa on esi-
tetty mittaustulosten jakauma jaksoilta, joilla sondin paine oli lahella ase-
tusarvoa (9,5 bar abs). Ylemmén 3R12-palan lampétila oli yli 450 °C 25 min
ja 500 - 530 °C 4 min ajan. Alemman San38-palan lampdtila nousi puoles-
taan 440 °C lampdtilaan kaksi kertaa minuutiksi.

ylemman mittauksen lampétila (paine 9,2 - 9,8)

2500

min

2020
2000

1573

1500

1346

1000

726

500 24

7 2 35
—

T T
<402 402-404 404-406 406-408 408-410 410-412 412-414 414-416 416-418 418-420 420-422 »422 °C

Kuva 2. Ylemman lampétilamittauksen tulosjakauma sondin paineen ollessa 9,2 - 9,8 bar.
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Alemman mittauksen lampétila (paine 9,2 - 9,8)

6958
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Kuva 3. Alemman lampétilamittauksen tulosjakauma sondin paineen ollessa 9,2 - 9,8 bar.

Viimeinen toiminnassa ollut termoelementti vikaantui 21.3., joten koejak-
son jalkipuoliskolta on kaytettdvissd ainoastaan sondin painemittauksen
tulokset, kuva 4.

600.0 12

550.0 — 10
500,0 | M ‘ 8
| thoyry
450.0 { 6

Lampatila [C]
paine [bar, abs]

—paine

—paine
mittan

400,0 4

350,0 FlulN .1 S .

24.3.20
25.3.20
26.3.20
26.3.20
27.3.20
28.3.20
28.3.20
28.3.20
30.3.20
30.3.20
31.3.20

Kuva 4. Sondin paine ja painetta vastaava lammonsiirtodljyn hoyrystymislampétila 24.3. -
15.4.
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Kuvassa 4 esitetyn jakson keskivaiheilla nakyy sinisella varilla erotettu
kayra (’painemittari”’), joka kuvaa tuloksia jaksolla, jolla jaahdytys-
ilmapuhaltimen saadossa kaytetty painemittaus oli vikaantunut ja tulos on
siten virheellinen.

Mittauksen vikaantuminen havaittiin verrattaessa ko. painemittauksen
tulosta toiseen, paineilman syoton saadossd kaytetyn painemittauksen
tulokseen. Taman mittauksen tuloksia ei tallennettu dataloggerille. Vertailu
vikaantuneen painemittarin tilalle vaihdetun uuden mittarin tuloksiin, jotka
ovat esitetty kuvassa 4 (punainen trendiviiva oikeassa reunassa), 0soitti,
ettd paineilman syoton sdadossa kaytetty painemittaus toimi tarkasti ja
luotettavasti.

Sondin paine pysyi koejakson loppupuolen hyvin hallinnassa lukuun
ottamatta jaksoja, joilla sondin paine laski tasolle 4 - 8 bar kattilan kuor-
man putoamisen takia (26.3. ja 8.-10.4., ks. kuva 5).

& xdeValueTrend.9 \ H
Tiedosto Selaa |
Loppuaika |15 04.10 12:23 j ] a4 :d 4 Hinuutti < Tunti < Pdiva < Kuukausi
Edellinen i’ ’ Seuraava Hae | | Viimeinen | | Tulosta I 15.04.10 12:24
10MIN:93F1I0450, 14 tka/d SK:n tuctanto
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Maalis 04 Maalis 0F  Maalis 12 Maalis 16 Maalis 20 Maalis 24 Maalis 25 Huhti 01 Hubti 05 Huhti 09 Hubti 13

EI

Kuva 5. Kattilan kuorma koejaksolla

Kattilan kuorma oli koejakson alussa, kun lampdtilamittaukset viela toimi-
vat, normaali, joten tuolloin mitattujen lampdotilojen voidaan olettaa ole-
van edustavia koko koejaksolle (myds koejakson loppupuoliskolle, jossa
lampotilamittaukset eivat enda toimineet luotettavasti).
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YHTEENVETO
Koe nro 1 saatiin onnistuneesti paatokseen niin, etta

o kokeen kokonaiskesto oli yli 1000 h, jona aikana sondin paine (ja si-
ten myoOs koemateriaalien lampdtilat) oli lahella tavoitearvoa noin
900 tunnin ajan

e lampdtilamittausten tulosten mukaan koemateriaalien lampdétila sei-
naman keskella oli keskimaarin 407 - 412°C

o laskennallisesti arvioidut pintalampdtilat testimateriaaleilla olivat
keskimé&arin 432 - 435°C

e lampdtilamittausten tulosten mukaan testimateriaalien maksimilam-
potilat olivat koko ajan alle 530°C

e testimateriaalien lampdtilat olivat 450 - 530°C enimmillaan muuta-
mien tuntien ajan koko koejaksolla (alun 6 vrk aikana 25 min)

e sondin paine saatiin hallittua niin, etta sondin paine ei laskenut ker-
taakaan niin matalalle, ettd koemateriaalien lampdtilat olisivat voi-
neet karata lammaonsiirtokriisin takia.

Jatkossa kokeet pyritdan tekemaan samanlaisissa olosuhteissa kuin nyt teh-
ty koe, ts. sdatden sondin paineeksi kokeen aikana 9,5 bar (abs).

Koelaitteistossa yritetdan parantaa lampotilamittausten suojausta niin, etta
mittaukset kestavat jatkossa koko koejakson.

Boildec Oy
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Jatkotutkimussuunnitelma

Aktiivihiilisuodatuksen soveltaminen suolanpoistolaitokseen
lisaveden TOC-tason alentamisessa

1 Tausta

Projekti on osa Soodakattilan s&hkdenergiatehokkuuden nostaminen uudelle tasolle -
projektia ja sen Kattilaveden ja hdyryn laadun varmistaminen -osaprojektia. Projekti on
jatkotutkimus Oulun yliopiston kemian laitoksella tehtyyn pro gradu -tutkimukseen
"Soodakattilalaitoksen lisdveden orgaanisen aineen (TOC) alentaminen”.

2 Toteutus
2.1 Vaiheet, tyopaketit, tehtavat

Tutkimuksessa  selvitetddn  mahdollisuuksia  integroida  aktiivihiilisuodatus  osaksi
suolanpoistolaitosta. Suolanpoistolaitoksessa paaosan orgaanisesta aineesta (TOC) poistavat
anioninvaihtimet. Aiemmassa tutkimuksessa totesimme, etta aktiivihiilisuodatuksella voitiin
poistaa merkittava osa jéljelle jaaneesta orgaanisesta aineesta. Saimme myds viitteita, etta
poistoprosessi olisi ainakin osittain biologinen.

Aktiivihiilisuodattimen  toimintamekanismia  tutkitaan tekemalla pesakelukumaarityksia
suodatusjakson edetessa. Tutkitaan liséksi kaynnistyyko biologinen prosessi ilman avustusta:
kunnallisilla laitoksilla suodattimen biologinen toiminta kaynnistetd&n ajamalla suodattimen lapi
aluksi runsaasti mikrobeja sisdltavaa vettd (ns. make up -vettd). Aktiivihiilen kayttdjakson
pituus selvitetdan tekemalla riittavan pitkd TOC -mittaussarja.

Selvitetaan kuinka paljon aktiivihiilisuodatuksessa alentunutta TOC -tasoa voidaan lisdalentaa
sitd seuraavalla suolanpoistolla (MB-vaihdin). Tama tutkimusvaihe toteutetaan kaytanndssa
lisaamalla aktiivihiilisuodattimen jalkeen pilot-kokoluokan sekavaihdin. Suunniteltu kytkenta
olisi siis: K — A1 — A2 — AC — MB. Aktiivihiilen biologinen toiminta voi mahdollisesti pilkkoa
huonosti poistuvan varauksettoman orgaanisen aineen varauksellisiksi yhdisteiksi, jotka
voitaisiin  poistaa MB-vaihtimessa. Tahan kytkentaan liitettaisiin  online pH- ja
johtokykymittaukset ennen ja jalkeen aktiivihiilisuodattimen, joiden tieto kerataan
teollisuuslaitoksen tietojarjestelmaan.

Tutkitaan UPM:n Pietarsaaren soodakattilan lisdveden puhdistamista aktiivihiilisuodattimella.
Tutkimus toteutetaan viemalla pilot-suodatin Pietarsaareen ja tekemalla riittavan pitka
mittaussarja. Analyysit suoritetaan Oulun yliopistolla.

Veden ja siin& olevan orgaanisen aineen koostumuksen analyyseja tehd&én ennen ja jalkeen
aktiivihiilisuodatuksen. Orgaanisten yhdisteiden kvalitatiivisia analyyseja tehdaan myos
raakaveden puhdistusprosessin ja soodakattilan vesi-hoyrykierron eri vaiheista. Veden
kvalitatiiviset analyysit toteutetaan tilaustyona tahan erikoistuneessa laboratoriossa.
Tarkoitukseen soveltuva analyysitekniikka on esimerkiksi LC-OCD. Lisdksi kokeillaan
yliopiston ionikromatografin soveltuvuutta tamankaltaiseen analytiikkaan.

Tarkeitd selvitettdvia asioita ovat my0ds aktiivihiilisuodattimen mitoitukseen ja investoinnin
suuruuteen liittyvat kysymykset. Mitoitussuunnittelu toteutetaan yhteistydssa laitetoimittajan
kanssa.
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2.2 Organisointi
Tyo6n suorittajana toimii Tero Luukkonen.
Ty6 suoritetaan Oulun yliopiston CEWIC-projektin hallinnoimana.

2.1. Budjetti ja rahoitus

Projektin rahoitus.

Soodakattilayhdistys + Stora Enso 15000 e

CEWIC 7000 e

Yhteensa: 22 000 e

Budjetti kuukausittain.

Kesakuu Heindkuu Elokuu Syyskuu
Palkka 2200 2200 2200 2200
Henkil6sivukulut 600 600 600 600
+ lomaraha
Yleiskulut 600 600 600 600
Analyysit 2000 2000 2000 -
Muut 600 600 600 600
kustannukset

6000 6000 6000 6000

Yhteensé: 22 000 e
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2.2. Aikataulu

20.5.2010

Tutkimus tullaan paaosin suorittamaan kesan 2010 aikana (keséd — syyskuu). Alla olevassa
kaaviossa on jaoteltu tehtavia kuukausittain Aktiivihiilisuodattimen kaytt6jakson selvitys voi
jatkua syyskuun jalkeen tuntiveloituksena.

Kesakuu Heinakuu Elokuu Syyskuu
e Laitteistojen e Koeajojen e Koeajojen e Koeajojen
rakentaminen jatkuminen jatkuminen jatkuminen

e Koeajojen
aloitus
(biologian
kaynnistys)

e Analyyseja
(TOC,
pesékeluvut)

e Tilattavien
analyysien
kilpailutus

e Analyyseja
(TOC,
ionikrom.,
pesékeluvut)

e Analyyseja
(TOC,
ionikrom.,
pesakeluvut,
LC-OCD)

e Pietarsaaren
kokeet

¢ Analyyseja
(TOC)

e Tulosten
raportointi

Kayttdjakson
selvitys (esim.
seuraavat 3
kk)



Liite VI

Ty6ryhman yhteystiedot



I SUOMEN SOODAKATTILAYHDISTYS
FINNISH RECOVERY BOILER COMMITTEE

Suomen Soodakattilayhdistys ry

Kestoisuustydryhméa.2010/ yhteystiedot

EPT

Kestoisuustydryhma

Puheenjohtaja
Reijo Hukkanen

Martti Hirttio

Pekka Pohjanne

Hannu Hanninen

Jyri Jarvi

14.4.2010
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puh. suora
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fax

E-mail
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fax

E-mail

VTT
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fax

E-mail
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E-mail
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Muiden ty6ryhmien kuulumiset
Markus Nieminen
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Vuosikokous

Vuosikokous
Pidettiin 14.4.2010, Scandic Jyvaskyla
lltaohjelma edellisena iltana 13.4.2010

Vuosikokouksen jalkeinen tehdasvierailu Aanekoskelle peruttiin, ei
tarpeeksi osallistujia

Aanivaltaisia paikalla (+valtakirjat) 11/22

Valittiin uusi puheenjohtaja kaksivuotiskaudelle:
Kaj Nordbéack, UPM Pietarsaari

Hyvéaksyttiin jasenanomukset:
YIT Teollisuus ja verkkopalvelut Oy
VTT Expert Services Oy
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Hallitus 2010

Kaj Nordback (PJ), UPM Marja Heinola, Andritz Oy

Timo-Pekka Veijonen (VPJ), SE i b Varajasl\e/ln i“ha;“ki”ieg
Olli Ahava (ATR), UPM arl Haaga, Metso Power Oy

Varajasen Kalle Salmi
Varajasen llkka Koivuniemi

Jukka Suutela, Pdyry Finland

Reijo Hukkanen (KTR), SE Varajasen Jens Kohlmann
Varajasen Tapio Huuska Jaakko Tukia, If

Harri Jussila (YTR), UPM Varajasen Timo Kurki
Varajasen Minna Nyman Keijo Salmenoja, MB

Jorma Torniainen (OTR), VTT* Varajasen Olli Talaslahti

Varajasen Klaus Niemela
Olli Talaslahti (LTR), MB

Varajasen Toni Orava * ehdolla etta VTT:n jasenanomus hyvaksytaan
kohdassa 10. Muut asiat
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Vpj.

Siht.

Tyoryhmat 2010

KTR

LTR

ATR

YTR

OTR

Rejjo Hukkanen
Stora Enso Oyj

Olli Talaslahti
Oy Metsa-Botnia Ab

Olli Ahava
UPM-Kymmene Oyj

Harri Jussila
UPM-Kymmene Oyj

Jorma Torniainen
VTT Expert Services Oy

Tapio Huuska
Oy Metsa-Botnia Ab

Toni Orava
UPM-Kymmene Oy

Ilkka Kolvuniemi
Oy Metsa-Botnia Ab

Minna Nyman
Oy Metsa-Botnia Ab

Timo Kurki
If Vahinkovakuutus Oy

Markus Nieminen
Poyry Finland Oy

Markus Nieminen
Poyry Finland Oy

Markus Nieminen
Poyry Finland Oy

Markus Nieminen
Poyry Finland Oy

Markus Nieminen
Pdyry Finland Oy

Martti Hirttio Erkki Valiméaki Jukka Puhakka Hanna Niemitalo Klaus Niemela
Oy Metsa-Botnia Ab Metso Power Oy Metso Automation Oy Andritz Oy VTT
Hannu Hanninen Jorma Torniainen Pekka Tarvainen Jens Kohlmann Outi Pisto

TKK VTT Expert Services Oy [Inspecta Oy Poyry Finland Oy Poyry Finland Oy
varahlo Antti Ylinen
Jyri Jarvi Sami Metidinen Toni Henriksson Timo-Pekka Veijonen Eija Turunen

Inspecta Sertifiointi Oy
varahlo Esa lves

Poyry Finland Oy

Sunila Oy

Stora Enso Oyj

Pdyry Finland Oy

Lasse Koivisto

Juha Koskiniemi

Taneli Mutikainen

Piia Niemi

Andritz Oy Andritz Oy Metso Power Oy Metso Power Oy
varahlo Henri Montonen
Kalle Salmi Jouni Hiltunen Mauri Heikkinen Helena Wessman

Metso Power Oy

Stora Enso Oyj

Poyry Finland Oy
varahlo Pekka Jussila

VTT

Lauri Mattila Esa Vakkilainen Heikki Lappalainen Mia Tehomaa
UPM-Kymmene Oyj LUT Andritz Oy VTT Expert Services Oy
Arl Santavuori Mikko Hupa Jami Majanen Olli Dahl

If Vahinkovakuutusyhtié Oy |Abo Akademi UPM-Kymmene Oyj TKK

varahlo Niko deMartini

Pekka Pohjanne
VTT
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Tulevat tapahtumat

Soodakattilapaiva
Ajankohta 27.10.2010
Tampere, Sokos Hotel llves
Energiamessut 26.10-29.10.2010

26.10.2010 Vesikoulutuspaiva, Teollisuuden Vesi jarjestajana
yhdistyksen osallistuminen?

Konemestaripaivat 2011

Tammi-helmikuun vaihteessa
Vuorossa Imatra
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YTR Projektit

NOXx-projekti
Loppuyhteenveto saatu viimein Abo Akademista
Julkaistaan 25.5. kokoukseen jalkeen

Projektit 2010

Ammoniakki / natriumsyanaattiprojekti, AA

Hyvaksytty hallituksen kokouksessa 18.3.2010, hinta 30 000 €

Y hteistyossa Metsateollisuus ry:n kanssa, maksaa puolet 15 000 €
Pienhiukkastutkimus, VTT

Hyvaksytty hallituksessa 12.2.2010, 20 000 €

Yhteistydssa Metsateollisuus ry:n kanssa, maksaa puolet 10 000 €
Paastotason riippuvuus tarkasteluajanjaksosta, LUT

Hyvaksytty hallituksen kokouksessa 18.3.2010, hinta 15 000 €

Diplomity6
Paastomittauspaiva

Ajankohta sopimatta
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Ammoniakkiprojekti, AA

Tyon tausta:
Projektin ajatuksena on selvittda sellutehtaan ammoniakkipéaastgja. Osa tehtaista
kerdd ammoniakkipitoisia honkid/hajukaasuja havitettavaksi
soodakattilassa/meesauunissa, honkien mukana tulee typpeéa, joka mahdollisesti
nostaa typenoksidipaastoja verrattuna tehtaaseen joka ei keraile naita honkia.
Ruotsin soodakattilayhdistyksen Skoghallin kattilalla tekemien mittauksien mukaan
NOx-paastot putosivat kun liuottajan honkakaasut k&dannettiin piippuun
soodakattilan sijasta.

Ty6n sisalto:
1. One mill balance — pulp mill and chemical recovery cycle (mill with a WL
oxidation system & biosludge addition) (~50 solid and liquid samples);

2. Laboratory tests for stripping of NH3 from white liquor at 3 temperatures;
3. Final Report.

Tarjouksessa mainitut tehdasmittaukset tehtaisiin Kymilla, tehtaalta 10ytyy seka
valkolipedn hapetusreaktori ettd biolietteen poltto kattilassa. Kymilla
valkolipeasailididen héngéat poltetaan meesauunissa.
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Pienhiukkasselvitys

Ty6n tavoite:

Raportissa selvitetdaan kirjallisuustydn muodossa metsateollisuuden
pienhiukkaspéaastoihin liittyen seuraavia kokonaisuuksia:

hiukkaslahteet

paastomaarat

hiukkaskokojakaumat

kemiallinen koostumus

mittausmenetelmat

haitallisuuden méaarittaminen

Raportissa kadydaan lapi metsateollisuuden pienhiukkaspaastoja:
soodakattilat
kiintedn polttoaineen kattilat (CFB, arina) (puu, puru, kuori, turve, hiili)
meesauuni
hajapaastot

Saatavilla olevaa tietoa (kemiallinen koostumus, kokojakaumat) verrataan muiden
paastolahteiden (mm. diesel-moottori, puun pienpoltto) pienhiukkasten
haitallisuudesta tehtyihin tutkimuksiin. Vertailulla pyritdan arvioimaan
metsateollisuuden pienhiukkasten haitallisuutta.
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YTR: Paastotason riippuvuus tarkastelujaksosta, LUT

Tyon sisalto
Vaihe 1.

Keratddn Soodakattilayhdistyksen kanssa kolmelta sellutehtaalta ilmapéaastéjen
tuntikeskiarvodataa. Samalla pyritdan kerdamaan paastodvaihteluun vaikuttavia
tarkeimpié arvoja; kuiva-aineet, kuormat, yms. Kustakin datasta pyritdan
rajaamaan pois se osuus vuoden ajasta jolloin paastomittaukset eivat ole
toimineet. Kullekin tehtaalle pyritaan loytamaan kriteerit joilla voidaan maarittaa
hairioton ajanjakso ja hairidllinen ajanjakso.

Vaihe 2.

Laaditaan kunkin tehdaskokonaisuuden ilmapaastdille vuosikeskiarvot erikseen
hairiottomalle ja hairidlliselle ajolle seka pitoisuudelle (ppm) ettd paastovirralle
(g/s). Sitten keskiarvot laajennetaan kuukausi ja vuorokausitasolle.

Vaihe 3.

Selvitetdan kayttohistoriatietojen ja kayttohenkiloston kokemusten, kirjallisuuden
jne. perusteella toimintahairididen vaikutusta paastoon seka kuvataan
ajohistoriassa esiintyvan paasttjen satunnaisen vaihtelun luonnetta, laajuutta,
tyyppejé ja vaikutusmekanismeja. Kullekin tehtaalle tehdd&n oma toiminnan
pysyvyytta ja hairidalttiutta kuvaava tilastollinen malli kullekin mitatulle
paastokomponentille.
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ATR projektit

Turva-automaatiosuosituksen paivitys
Lahetetty kdannettavaksi FMGlobalille

Kattilarakennuksen sahkotekniset turvajarjestelméat
Opinnaytety6 kommentoitavana

Projektit 2010

Méaaraaikaistestausprojektin jatko
Parhaat kaytannot/menetelmat testausvalin pidentamiseksi
Seisakin aikaisen testauskuorman vahentaminen
Projektiehdotus
Kaapeleiden suojaus soodakattilan laheisyydessa
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SKYREC: Polttoainevalikoiman laajentaminen

Projekti pyrkii selvittamaan seuraavia kysymyksia:
kuinka suuri méara puuta voidaan sekoittaa mustalipedéan jotta palaminen
soodakattilassa vield onnistuu.
puun sisaltaman typen vaikutus, sisaltadko keko enemman natriumsyanaattia
ligniinikbyhan lipean palaminen ja vaikutus typen kiertokulkuun
ligniinin erottaminen mustalipeasta ja korvaaminen puulla, vaikutukset palamiseen
lampokasittelyn vaikutus mustalipeé/biolietesekoituksen typpipitoisuuteen
mustalipean 5% biolietepitoisuuden vaikutus palamiseen
lisdaako biolieteen polttaminen soodakattilassa sulan syanaattipitoisuutta

Nikon raportti projektin tilanteesta:

The combustion and gasification tests are complete, but the data

hasn't been processed. We have set up the system for concentrating the
biosludge + BL mixtures so that we can measure ammonia released during
devolatilization. Once the heat treated and concentrated samples are
prepared we will be run the combustion tests.
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Sellutehtaan hdyrytasojen optimaaliset paineet

Vaihe 1.

Kerataan Soodakattilayhdistyksen kanssa Suomen tehtaiden tyypilliset nykyisin
kaytossa olevat painetasot. Kaivetaan esille syyt miksi nykyiset painetasot on
valittu. Listataan syita miksi nyt ajetaan ylempaéa/alempaa tasoa kuin aiemmin.

Vaihe 2.

Laaditaan uuden n. 600 000 ADt/a modernin seka perinteisen Suomeen sopivan
sellutehtaan vuosikeskiarvotaseet ja arvioidaan eri painetasoille investointien
kustannuserot. Tarkastellaan eri sahkon hintojen vaikutusta valittavaan
painetasoon. Toistetaan laskenta siind tapauksessa ettéa ei ole kuorikattilaa.
Toistetaan laskenta siind tapauksessa ettd kysymyksessa onkin
hienopaperi/sellutenhdas integraatti.

Vaihe 3.

Selvitetdan mahdollisuudet ja keinot soodakattiloiden rakennusasteen
nostamiseen sellutehtaan modernisoinnin yhteydessa. Kartoitetaan kaikki
mahdollisuudet olemassa olevan soodakattilan rakennusasteen nostamiseksi
tehtaan modernisoinnin yhteydessa.

Alustavan aikataulun (8 kk) mukaan projekti on valmis syys-lokakuussa
2010.

S POYRY



Sellutehtaan hdyrytasojen optimaaliset paineet

Tyon ensimmainen vaihe on menossa ja 10/15 tehtaalta on saatu tieto
nykyisista painetasoista ja niiden valintaan vaikuttaneista tekijdista.

Ainakin seuraaville tapauksille voisi selvittda vaatimuksia ja laskea
kannattavuutta:

tehdaan 3.5 bar matalapainetaso entisen 5 bar rinnalle, vaatii ainakin turbiinin
uusinnan

pienennetddn nouhoushoyryn painetta
matalapaineputkiston koon suurentaminen

Vuosikeskiarvotaseet ja muutosten kannattavuus 8 eri tapaukselle:
moderni sellutehdas
perinteinen sellutehdas
moderni sellutehdas + kuorikattila
perinteinen sellutahdas + kuorikattila
moderni sellutehdas + hienopaperikone
perinteinen sellutehdas + hienopaperikone
moderni sellutehdas + kuorikattila + hienopaperikone
perinteinen sellutehdas + kuorikattila + hienopaperikone
Mittausdataa exceliin (minuuttitasolla riittad, muutaman kuukauden ajalta?)
voisi kerata sellaiselta tehtaalta jolla painetaso vaihtelee ja laskea tasta

kuinka paljon havitdan energiassa ja sitten keskustella mita asialle voisi
tehda.
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Projekti-ideoita

Alumiini kemikaalikierrossa

Kirjallisuustyd jossa selvitettaisiin mm. missd muodossa alumiinia esiintyy
ja siihen vaikuttavia tekijoita. Jorma Torniainen tekee esityksen
hallituksen kokoukseen 3.6.2010 ja keskustelun jalkeen vasta tarjouksen.

Mustalipean viskositeetti

90-luvulla tehty laaja selvitys mustalipeista (LIEKKI 2-ohjelmassa) ja nyt
voisi tehda esim. viskositeettikayrat onko tilanne muuttunut. Suoran
vertailun tekeminen vaikeaa koska koelaitteisto on vaihtunut ja nyt

mittaus tehtaisiin polttolipeasta. Jorma Torniainen tekee ehdotuksen
hallituksen kokoukseen
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