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1. Toimeksiannon kuvaus ja tavoitteet

DRAFT 3 (93)

Tutkimuksen tavoitteena on selvittda soodakattiloiden sulakourujen turvallinen ajotavasta
riippuva kayttdaika, silla sulakourut eivat ole usealla laitoksella kestaneet suositeltua yhden
vuoden ajojaksoa. TAatd varten Kkartoitetaan Suomen soodakattiloiden sulakourujen
vaurioitumismekanismit metallurgisin keinoin ja selvitetddn syyt erilaisten vaurioiden syntyyn
eri kattiloilla. Tutkimuksessa tutkitaan erikseen sovituilta laitoksilta sulakouruja Suomen
Soodakattilayhdistyksen
kartoitetaan ja raportoidaan niissa ilmenevat vauriot, ndiden mekanismi, sijainti ja syvyys.
Taman lisdksi tutkimuksen toisessa osassa vedetaan tulokset yhteen ja selvitetddn juurisyy

vaurioihin yhdessa soodakattilayhdistyksen ja kattilakayttajien kanssa.

kestoisuustydoryhman ohjeistuksen

Taulukko 1. Tutkimuksiin toimitetut sulakourut

mukaisesti.

Sularanneista

Laitos Lukumdaéara | Kouru Keskiarvo- | Veden Virtaus- | Muuta
kuorma lampdtila nopeus
sisdén/ulos
Joutseno 2 Andritz,
pinnoitettu
(laser)
Kaukaa 6 Andritz, 680 59/65 °C 2,21ls
pinnoitettu tka/vrk
(laser)
Kaukopéa | 2 (SK5, | Andritz, 50/54 °C|2l/s
SK6) compound (SK6)
(SK5)
Valmet,
pinnoitettu
paaty ja osa
kourua (SK6)
Kemi 2 Valmet, 500 58/58 °C
pinnoitettu tka/vrk
paaty ja osa
kourua
Kotkamills | 2 Andritz, 500 78/83 °C 2,7/12,8 | Ei
pinnoitettu tka/vrk I/s alipainetta
Kymi 2 Valmet,
pinnoitettu
paaty
Oulu 2 Andritz, 515 63/63 °C 21/s
pinnoitettu tka/vrk
Pietarsaari | 2 + 1 uusi | Andritz, 570 51/53-53 2-2,5 Vaihtovali
compound & | tka/vrk °C I/s 1,5 vuotta
laser
Sunila 2 (SK10 ja | Musta + | 415 ja 575 | 60/62 °C max.
SK11) pinnoitettu tka/vrk 2,5
paaty ja osa (SK10)
kourua ja 2,25
(SK11)
I/s
Veitsiluoto | 2 (1 ja 3) Andritz, 500 ulos62 °C | 41/s
pinnoitettu tka/vrk
Aanekoski | 3 (5, 6ja7) | Valmet, 710 65/67 °C 41/s
pinnoitettu tka/vrk
paaty
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2. Menetelmat

Kaikki VTT:lle tutkimuksiin toimitetut sulakourut tutkittiin visuaalisesti ja dokumentoitiin. Naiden
perusteella SKY:n kestoisuusryhma paatti, minka laitosten kourut tutkitaan tarkemmin. Kaikista
tarkemmin  tutkituista  kouruista  valmistettin  vahintddn  kaksi  metallografista
poikkileikkausnaytetta, yksi kourun pohjalta ja yksi kourun seindmalta (Kuva 1 ja Kuva 2),
taméan liséksi tarpeellisista kouruista valmistettin nayte kourun jattopaasta syopymien
kohdalta. Sardjen syvyydet ja sijainnit, materiaalien mikrorakenne sek& havaittujen
sisdpuolisten kerrostumien paksuudet maaritettiin. Tarvittaessa kerrostumia analysoitiin
tarkemmin pyyhkaisyelektronimikroskoopilla (SEM) seka siihen liitetylla energiadispersiivisella
rontgenanalysaattorilla (EDX). Kovuudet méaaritettiin valituista poikkileikkausnaytteista Vickers
yksikoissa.

Kuva 1. Andritzin sulakourujen naytteidenottokohdat

Twz' LLA

Kuva 2. Valmetin sulakourujen naytteidenottokohdat
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3. Tulokset

VTT:lle toimitettiin tutkimukseen sulakouruja 10 eri laitokselta, joista tarkemmin paatettiin tutkia
Kaukopaédn (SK5 ja SK6), Oulun, Kemin ja Pietarsaaren sulakouruja. Alla kaikkien
sulakourujen tulokset laitoskohtaisesti.

3.1 Joutseno

Tutkimuksiin toimitettiin kourut 2 ja 6, tasta eteenpain nimetty Joutseno 2 ja Joutseno 6 (Kuva
3 ja Kuva 4). Kouruissa oli aiemmin havaittu ongelmia, joiden syyksi maariteltiin liian [ampimén
veden aiheuttama saroily. Nyt tutkimuksiin toimitetuilla sulakouruilla oli takanaan vain noin 6
kuukauden ajojakso, mink& takia ndissa ranneissa ei havaittu kuin pienia sargja sulakourun
reunoilla.

Kuva 3. Tutkimuksiin toimitettu sulakouru (Joutseno 2)
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Kuva 4. Tutkimuksiin toimitettu sulakouru (Joutseno 6)

3.2 Kaukaa

Tarkasteltavaksi toimitettiin kourut 1-6, joista tutkimuksiin valittiin kourut 3 ja 5, tasta eteenpéin
Kaukaa 3 ja Kaukaa 5 (Kuva 5 ja Kuva 6). Kaukaalla oli edellisella ajojaksolla ollut ongelmia
suolakourujen kestavyyden kanssa, jonka vuoksi ne on jouduttu vaihtamaan. N&in ollen
tutkimuksiin toimitetut sulakourut olivat olleet kaytdssa vain noin puoli vuotta. Visuaalisessa
tarkastuksessa ei havaittu ongelmia sulakouruissa, ainoastaan pienta kulumista jattopaassa.
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Kuva 5. Tutkimuksiin toimitettu sulakouru (Kaukaa 3)
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Kuva 6. Tutkimuksiin toimitettu kouru (Kaukaa 5)

3.3 Kaukopaa

Kaukopaastéa tutkimuksiin toimitettiin kaksi kourua yksi SK5:Ita ja yksi SK6:lta, tasta lahtien
Kaukopéad SK5 ja Kaukopaa SK6 (Kuva 8). Kaukopdd SK5:ssé havaittiin kourun seinamilla
pienid sarodja. Kaukopdd SK6:ssa havaittiin jattopaadyssa syopymia. Nama kourut paatettiin
tutkia tarkemmin.
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Kuva 7. Tutkimuksiin toimitettu kouru (Kaukopaa SK5)
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Kuva 8. Tutkimuksiin toimitettu kouru (Kaukopaa SK6)

Kaukopéaéa SK5 pohjalta tehdyssa poikkileikkausnaytteessa havaittiin pinnoitteen puolella noin
55 um matkalla karbideja raerajoilla, sekd perusaineen puolella noin 200 pm
hiilenkatovyohyke. Pinnoitteen ulkopinta oli verrattain tasainen ja siina havaittiin vain hyvin
matalia pienia sardja. Pojan sisapinnalla havaittiin yhtendinen < 10 um paksu oksidi, seka
satunnaisia noin 60 pum kokoisia oksidisaarekkeita. Mikrorakenne oli ferriittis-perliittinen (joskin
perliitti-alueita oli verrattain vahan viitaten niukkahiiliseen seokseen) eikd siina havaittu
mikrorakenteen hajaantumista (Kuva 9 - Kuva 14).
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- - -

Kuva 10. Yksityiskohta Kuva 9
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Kuva 11. Kaukop&a SK5 pinnoite-perusaine rajapinta sulakourun pohjalta, perusaine

syOvytetty

Kuva 12. Kaukopaa SK5, ulkopinta kourun pohjalta, sydvyttamaton nayte
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Kuva 13. Kaukopada SKb5, sisapinta (vesikierron puoleinen pinta) kourun pohjalta
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Kuva 14. Kaukopaa SKb5, perusaineen mikrorakenne kourun pohjalla

Kaukop&d SK5 seinamaltad tehdysséa poikkileikkausndytteessd havaittiin pinnoitteen puolella
noin 55 pm matkalla karbideja raerajoilla, sek& perusaineen puolella noin 200 pm
hiilenkatovythyke. Pinnoitteen ulkopinta oli verrattain tasainen ja siina havaittiin vain hyvin
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matalia pienia sardja. Seinaméan sisapinnalla (vesikierron puoleisella pinnalla) havaittiin ohut
< 10 um yhtenainen oksidikerros, ja lisdksi satunnaisia noin 75 pm paksuja oksidisaarekkeita.
Mikrorakenne oli ferriittis-perliittinen (joskin perliittialueita oli verrattain vahan viitaten
niukkahiiliseen seokseen) eika siin& havaittu mikrorakeen hajaantumista (Kuva 15 - Kuva 20).
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Kuva 17. Kaukopaa SK5 pinnoite-perusaine rajapinta sulakourun seinamalta, perusaine
syOvytetty
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Kuva 18. Kaukop&a SKS5, kourun ulkopinta seinamén kohdalla
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Kuva 19. Kaukop&a SK5, sisapinnan (vesikierron puoleinen pinta) oksidi
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Kuva 20 Kaukopaa SKb5, perusaineen mlkrorakenne kourun selnamalta
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Kaukopaé SK5 kourun jattopaan poikkileikkauksessa ei havaittu syopyméakuoppia. Pinnoitteen
ja perusaineen liitoksessa havaittiin tiukimmassa mutkakohdassa pari aluetta, jossa pinnoite
ei ollut tarttunut perusaineeseen kiinni, liitoksen muuten ollessa tiivis ja yhtenainen.
Sisapinnalla (vesikierron puoleisella pinnalla) ei havaittu merkittavaa oksidia, ja ulkopinta oli
siled. Mikrorakenne perusaineessa oli ferriittis-perliittinen eik& siind havaittu mikrorakenteen

hajaantumista (Kuva 21 ja Kuva 22).
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Comment

5000 ym I

Kuva 21. Kaukopaa SK5, sulakourun jattopaan poikkileikkaus, perusaine syovytetty

Kuva 22. Yksityiskohta Kuva 21
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Kaukopad SK6 pohjalta tehdysséa poikkileikkausnaytteessd havaittin - ulkopinnalla
suolakerrostumia seké& hyvin pienia matalia sardja. Pohjan sisapinnalla havaittin <20 pm
paksu yhtenginen oksidi seka laajoja noin 100 pm paksuja oksidisaarekkeita. Mikrorakenne ol
ferriittis-perliittinen eika siiné havaittu mikrorakeen hajaantumista (Kuva 23 - Kuva 26).

SRR KM WP\
ind, A B / r\-\\ f"»\ L W[ 3‘7 ¢ A A S8

Kuva 23. Kaukopda SK6, ulkopinnan kerrostumaa kourun pohjalla
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Kuva 24. Kaukopaa SK6, ulkopinnan kerrostumaa kourun pohjalla, syovyttdmaton nayte

wr og

Kuva 25. Kaukopaa SK6, sisdpinnan (vesikierronpuoleinen pinta) oksidi kourun pohjalla
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Kuva 26. Kaukop&a SK6, mikrorakenne kourun pohjalla

Kaukopdd SK6 seindmaltd tehdyssad poikkileikkausnaytteessa havaittiin ulkopinnalla
suolakerrostumia, saroja ei havaittu poikkileikkauksen alueella. Pohjan sisépinnalla havaittiin
noin 30 um paksu yhtenéinen oksidi seké laajoja noin 120 pm paksuja oksidisaarekkeita.
Mikrorakenne oli ferriittis-perliittinen eika siind havaittu mikrorakeen hajaantumista (Kuva 27 -
Kuva 29).
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100 pm

Kuva 27. Kaukopda SK6, ulkopinta kourun seindmalla, syovyttamaton nayte

Kuva 28. Kaukop&a SK6, sisapinnan (vesikierron puoleinen pinta) oksidi kourun seinamalta
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Kuva 29. Kaukop&aéa SK6, mikrorakenne kourun seinamalta

Kaukopaa SK6:n jattdpaan poikkileikkauksessa havaittiin suuri sydpymakuoppa, joka ulottui
syvélle pinnoitteen alle perusaineeseen. Pinnoitteen pinnalla ei havaittu jaamia kerrostumista,
mutta kuopan pohjalla perusaineen pinnalla havaittiin paksuhkoja kerrostumia, jotka sisalsivat
rautaoksidin lisksi pienia maaria rikkia. Mikrorakenne perusaineessa muutosvyohykkeen
ulkopuolella oli ferriittis-perliittinen eik& siind havaittu merkkeja hajaantumisesta (Kuva 30 -
Kuva 32).
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Kuva 30. Kaukopaa SK6 jattopaan poikkileikkaus
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Kuva 31. Kaukop&a SK6, kerrostumaa jattopaén sydépymakuopan pohjalla
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20 pm

EHT = 20.00 kv

WD = 37.3 mm Mag= 250X 190117747 WTT

Signal A= SE2 Date :21 Jan 2019

oo I e2525

O S Fe
1 - - 100,0
2 4,0 15 94,6
3 28,1 - 71,9
4 39,2 - 60,8
5 30,8 - 69,2
6 28,8 - 71,2
7 38,7 - 61,3
8 3,9 - 96,1

Kuva 32. Kaukopéa SK6, jattopaan syopymassa olevan kerrostuman koostumus (paino-%)
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34 Kemi

Tutkimuksiin toimitettiin sulakourut 3 ja 5, tasta eteenpain Kemi 3 ja Kemi 5 (Kuva 33 ja Kuva
35). Visuaalisen tarkastuksen aikana kouruissa havaittiin sérdja molempien kourujen pohjalla
(Kuva 34). Saroily oli voimakkaampaa ja syvemp&a kourussa 3, jossa sitd havaittin myds
pinnoitetussa paadyssa. Kemi 3 jattopaadyssa havaittiin myds sydpymaa.

Kuva 33. Tutkimuksiin toimitettu kouru (Kemi 3)
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Kuva 35. Tutkimuksiin toimitettu sulakouru (Kemi 5)

Kemin sulakouruille paatettiin tehda tarkempi tutkimus. Kemi 3 sulakourun pohjalta tehdysta
poikkileikkausnaytteesta havaittiin ulkopinnalla (sulan puoleinen pinta) sardja seka syvempia
kuoppia. Sarbjen syvyys oli noin 150 - 575 pm. Sardjen sisalla havaittiin
oksidi/korroosiotuotetta. Kourun pohjalla sisapinnalla havaittiin noin 75 pm paksu oksidikerros.
Kourun mikrorakenne oli ferriittis-perliittinen eik& siind havaittu lampokuorman aiheuttamaa
rakenteen hajaantumista (Kuva 36 - Kuva 39).
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Kuva 36. Kemi 3 poikkileikkaus kourun pohjalta
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Kuva 37. Kemi 3 sargja ulkopinnalla kourun pohjalla
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Kuva 38. Kemi 3 sisapinnan pohjanaytteen oksidi

—/ x r _- " . &‘ ¥ 3 _: . o \ ) P : .’
i e .- - f ) a _ “ s ¥ y 9
'. i B! X ’ : -~ ¥ ) E o I- | .' " ¥ rI ',

Kuva 39. Kemi 3 mikrorakenne kourun pohjalta

Kemi 3 sulakourun seindmalta tehdysta poikkileikkausnaytteesta ei havaittu saroja. Ulkopinta
oli verrattain tasainen ja siina havaittiin vain paikoitellen korroosiotuote/sulajaamia. Kourun
seinalla sisapinnalla havaittin noin 150 pm paksu oksidikerros. Kourun mikrorakenne oli
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ferriittis-perliittinen eik& siind havaittu lAmpdkuorman aiheuttamaa rakenteen hajaantumista
(Kuva 40 - Kuva 43).

Kuva 40. Kemi 3 poikkileikkaus kourun seinamalta, sisépinta (vesikierronpuoleinen pinta)
alhaalla

Kuva 41. Kemi 3 ulkopintaa seinamalta
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Kuva 42. Kemi 3 sisapinnan oksidi seinaman kohdalta
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Kemi 3 sulakourun jattopaadysta tehdystd poikkileikkausnaytteestd havaittin  syopymaa
perusaineelle asti. Sybpyma sisélsi happea, magnesiumia, alumiinia, piita, rikkia, klooria,
kalsiumia, kromia, mangaania, rautaa ja molybdeenia (Kuva 49). Talla kohtaa sisapinnalla
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havaittiin noin 160 um paksu oksidikerros, joka koostui hapesta, fluorista, alumiinista, piista,
rikista, kloorista, titaanista, mangaanista ja raudasta (Kuva 50). Kourun mikrorakenne oli
ferriittis-perliittinen, ja siind havaittin lievaa lampokuorman aiheuttamaa rakenteen
hajaantumista muutosvyohykkeen ulkopuolella (Kuva 44 - Kuva 48). Jattopaadyn ulkopinnalla
havaittiin ohuehko oksidikerros, joka koostui hapesta, raudasta, natriumista, magnesiumista,
alumiinista, piista, rikista, kloorista, kalsiumista, kromista, mangaanista, raudasta ja nikkelista
(Kuva 51).

Kuva 44. Kemi 3 sulakourun jattdpaan poikkileikkaus
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10 pm EHT = 15.00 KV Signal A = SE2 Date :20 Jun 2019
— WD =10.4 mm Mag= 500X 19D5532.tif

Kuva 45. Kemi 3, kerrostumaa pinnoitteen ja perusaineen rajalla

100 um EHT = 15.00 KV Signal A = SE2 Date :20 Jun 2019
— WD =10.4 mm Mag= 100X 19D5534.tif

Kuva 46. Kemi 3, jattopaadyn sisapinnan (vesikierronpuoleinen pinta) oksidi
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Kuva 48. Yksityiskohta Kuva 47



ASIAKASRAPORTTI! VTT-CR-00830-19
DRAFT 35 (93)

q wostoimm  wge sox  wosow  WTT

0] Mg Al Si S Cl Ca Cr Mn Fe Ni Mo
1 - - - 0,5 - - - 15,6 - 353 | 435 | 50
2 - - - 0,7 0,2 - - - 1,3 97,8 - -
3 34,9 - - 0,2 24 - 0,3 - - 62,2 - -
4 40,3 - - - 4,1 - 0,4 - - 55,2 - -
5 33,7 - - - 3,9 - - - - 62,3 - -
6 31,2 3,2 1,9 2,3 1,3 - 1,2 1,8 2,5 52,9 - 1,6
7 39,1 - - - 0,7 - 0,3 - - 58,2 - 1,8
8 39,3 1,0 8,0 9,4 2,1 2,0 1,3 - - 36,9 - -

Kuva 49. Kemi 3 jattépaadyn sydpyman koostumus (paino-%)

4 wpenamn  kege mx s WT

o Al Si S
1 - - 0,4 - - - - 99,6
2 29,4 - 0,5 0,4 - - - 69,8
3 21,0 - - 0,2 - - - 78,8
4 31,7 - 0,5 0,9 - - - 66.9
5 28,6 - 1,4 - 0,5 - - 69.5
6 29,7 - 1,8 - 0,5 - - 68,0
7 29,4 0,2 0,6 - - - - 69,8
8 29,7 - 0,7 - - 2,9 1,2 65,4
9 25,2 - - - - - - 74,8

Kuva 50. Kemi 3 jattépaadyn sisapinnan oksidikerroksen koostumus (paino -%)




V1T

ASIAKASRAPORTTI VTT-CR-00830-19
DRAFT 36 (93)

& :
Slgnal & = SE2

Date -20 Jun 2019

oo | 5

\.—:-:g Z 1|c? fi:‘: Mag= 800X 1905633 6t v'-:'.\-':‘?'TT
0] F Na | Mg Al Si S Cl Ca Cr Mn Fe Ni Mo
1 - - - - - 0,4 - - - 154 0,9 32,6 | 44,9 5,9
2 | 55,4 - 0,9 2,3 11 0,7 1,9 - 29,6 - 2,1 2,3 3,6 -
3 | 55,7 - - 1,8 11,0 9,2 - 1,3 18,2 - - 2,9 - -
4 8,4 1,5 - 2,9 0,7 1,3 5,2 - 1,5 14,9 3,0 25,7 | 35,0 -

Kuva 51. Kemi 3 jattépaadyn ulkopinnan oksidikerroksen koostumus (paino -%)

Kemi 5 sulakourun pohjalta tehdysta poikkileikkausnaytteesta havaittiin sardja. Yksi yksittéainen
noin 750 um sek& pienempia, joiden syvyys oli noin 50 - 100 pm. Sar6jéa oli harvemmassa kuin
Kemi 3 sulakourun pohjalla. Séardjen sisalla havaittiin oksidi/korroosiotuotetta. Kourun pohjalla
sisdpinnalla havaittin noin 75 pm paksu oksidikerros. Kourun mikrorakenne oli ferriittis-
perliittinen eika siina havaittu lampokuorman aiheuttamaa rakenteen hajaantumista (Kuva 52

- Kuva 55).

Kuva 52. Kemi 5 poikkileikkaus kourun pohjalta, sisépinta (vesikierronpuoleinen pinta)

alhaalla
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o e — ¢ : g & =

Kuva 53. Kemi 5 s&rd kourun pohjan ulkopinnalla

wri 00k

Kuva 54. Kemi 5 sar6 kourun pohjan sisépinta (vesikierron puoleinen pinta)
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Kuva 55. Kemi 5 mikrorakenne kourun pohjalta

Kemi 5 sulakourun seinalta tehdysté poikkileikkausnaytteesta ei havaittu sargja. Ulkopinta oli
tasainen ja siind havaittiin paikoitellen sulajgamié. Pohjalla sisapinnalla havaittiin noin 50 pm
paksu oksidikerros. Kourun mikrorakenne oli ferriittis-perliittinen eiké siina ollut havaittavissa
lampdkuorman aiheuttamaa rakenteen hajaantumista (Kuva 56 - Kuva 59).

Kuva 56. Kemi 5 poikkileikkaus seinamaélta, kourun sisépinta (vesikierron puoleinen pinta)
alhaalla
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Kuva 58. Kemi 5 seinaméan sisapinnan (vesikierron puoleinen pinta) oksidi
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Kuva 59. Kemi 5 mikrorakenne kourun seinamalta

Kemi 5 sulakourun jattopaadystad tehdysté poikkileikkausnaytteesta ei havaittu kuoppamaista
syOpymaa. Ulkopinta oli hyvin tasainen ja sen pinnalla oli vain paikoitellen ohut
oksidi/korroosiotuote kerros, joka sisalsi happea, fluoria, natriumia, magnesiumia, alumiinia,
piita, rikkia, kaliumia, kalsiumia, kromia, rautaa, nikkelid ja molybdeenia (Kuva 64) Talla
kohden sisapinnalla havaittiin noin 80 um paksu oksidikerros, joka koostui hapesta, rikista,
mangaanista ja raudasta (Kuva 65). Kourun mikrorakenne oli ferriittis-perliittinen, eika siina
havaittu lAmpdkuorman aiheuttamaa rakenteen hajaantumista muutosvythykkeen
ulkopuolella (Kuva 60 - Kuva 63).
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)

10 pm EHT = 15.00 KV Signal A = SE2
— WD = 9.0 mm Mag= 500X

Date :20 Jun 2019
5G19D5537 tif

Kuva 61. Kemi 5 jattopaadyn ulkopinta
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10 pm EHT = 15.00 kv Signal A = SE2 Date :20 Jun 2019
— WD = 9.1 mm Mag= 500X 19D5535 tif VTT

Kuva 62. Kemi 5 jattopaadyn sisapinnan oksidi
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Kuva 63. Kemi 5 jattépaadyn mikrorakenne
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‘.5_:'&553?
.aT-

|

.

|.
S e
0] F Na Mg Al Si S Fe Ni Mo
1 - - - - - - - 6,2 | 63,0 | 82
2 39,6 - 164 | 1,4 | 13,9 | 150 | 5,7 2,9 3,0 -
3 - 0,3 1,7 - 2,2 2,2 0,1 - - 18,2 | 20,5 | 48,1 | 6,6
4 6,0 - 51 0,8 4,9 5,7 3,9 - - 16,3 | 12,8 | 445 -

Kuva 64. Kemi 5 jattépaadyn ulkopinnan oksidikerroksen koostumus (paino-%)

ke MoAAO N Mage s0x e | vTT e :
O Si Mn Fe
1 - 0,4 1,2 98,5
2 38,7 - - 61,3
3 28,0 0,6 - 71,3

Kuva 65. Kemi 5 sisédpinnan oksidikerroksen koostumus (paino -%)

Kemiallisten analyysien liséksi Kemi 5 sulakourun jattdpaan poikkileikkauksesta maaritettiin
kovuudet perusaineelle oli 188+12 HV10 ja pinnoitteelle 154+5 HV10, muutosvyohykkeella
taitekohdassa kovuus oli selvasti suurempi, 213+13 HV10 (Kuva 66).
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Kuva 66. Kovuusmittauksien kohdat Kemi5 sulakourulle

3.5 Kotkamills

Tutkimuksiin toimitettiin oikea ja vasen sulakouru, tasta eteenpdain Kotkamills oikea ja
Kotkamills vasen (Kuva 67 ja Kuva 68). Vasemmasta kourusta oli irrotettu pala ennen
toimitusta. Visuaalisessa tarkastuksessa molemmissa kouruissa havaittiin runsaasti saroja
seinamilla.
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Kuva 67. Tutkimuksiin toimitettu kouru (Kotkamills oikea)
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Kuva 68. Tutkimuksiin toimitettu kouru (Kotkamills vasen)

3.6 Kymi

Tutkimuksiin toimitettiin sulakourut 6 ja 7, tasta eteenpain Kymi 6 ja Kymi 7 (Kuva 67 ja Kuva
68). Visuaalisessa tarkastuksessa kummassakaan kourussa ei havaittu sargja. Kymi 6
kourussa havaittiin jattopaadyssa syopymakuoppia pinnoitteessa seké perusaineessa. Taman
liséksi kouruosan perusaine oli hieman sydpynyt pinnoiterajapinnassa (Kuva 69). Kymi 7
sulakourussa oli jattopaadyssa néhtavissa pienia sydpymakuoppia (Kuva 70).



Kuva 69. Sulakouru Kymi 6
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Kuva 70. Sulakouru Kymi 7

3.7 Oulu

Tutkimuksiin toimitettiin kourut 1 ja 4, tasta lahtien Oulu 1 ja Oulu 4 (Kuva 71 - Kuva 73).
Visuaalisessa tarkastuksessa havaittiin kourussa Oulu 4 sardja seinamilld ja kourussa Oulu 1
jattopaassa syopymaa.
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Kuva 72. Oulu 1 jattépaadyn alapinta
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Kuva 73. Tutkimuksiin toimitettu sulakouru, Oulu 4

Oulun sulakouruille tehtiin tarkempi tutkimus. Oulu 1 sulakourun pohjan poikkileikkaus ja
mikrorakennekuvat on esitetty Kuva 74 - Kuva 76. Kourun pohjalla mikrorakenne oli ferriittis-
perliittinen eikd siind havaittu |ampdkuorman aiheuttamaa rakenteen hajaantumista.
Oksidikerrosta ei kourun pohjalla oli <20 mm paksu ja pinnoite-perusainerajapinnalla oli
havaittavissa noin 140 mm paksuinen hiilenkatokerros.
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Kuva 74. Oulu 1 poikkileikkaus kourun pohjalta, sisapinta (vesikierron puoleinen pinta)
alhaalla
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Kuva 76. Oulu 1 pinnoite-perusainerajapinta kourun pohjalla

Oulu 1 sulakourun seinalté tehdysté poikkileikkausnéaytteesta ei havaittu saroja. Ulkopinta oli
tasainen ja siind havaittiin paikoitellen sulajaamia. Siséapinnalla (vesipiirin puoleisella pinnalla)
havaittiin noin 220 um paksu oksidikerros. Pinnoite-perusaine rajapinnalla havaittiin noin 80
pm paksu hiilenkatokerros. Kourun mikrorakenne oli ferriittis-perliittinen eika siind ollut
havaittavissa lampékuorman aiheuttamaa rakenteen hajaantumista (Kuva 77 - Kuva 80)

Kuva 77. Oulu 1 seinaman poikkileikkaus, vesipiirin puoleinen (sisépinta) alhaalla
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Kuva 78. Oulu 1 sisé&pinnan (vesipiirin puolinen pinta) oksidikerros kourun seindmalla
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Kuva 79. Oulu 1, pinnoite-perusainerajapinta kourun seindmalla
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Kuva 80. Oulu 1, perusaineen mikrorakenne kourun seindmalta

Oulu 1 sulakourun jattopaadystd tehdysta poikkileikkausnaytteessa havaittin  suuri
kuoppamainen syopyma. Syopyméakuopan havaittiin yltavan reilusti perusaineen puolelle ja
perusaineen pinnalla havaittin paikoitellen paksuhkoa kerrostumaa, joka sisalsi rikkia,
magnesiumia ja natriumia, normaaleiden terdksen hapettumistuotteiden lisksi. Pinnoitteen
ulkopinta oli hyvin tasainen ja kuopassa pinnoitteen pinnalla oli vain paikoitellen pienia
korroosiotuotekerroksia, joka sisélsi magnesiumia, rikki&, kaliumia, kalsiumia ja klooria,
teraksen normaalien hapettumistuotteiden lisdksi. Talla kohden sisépinnalla (vesipiirin
puolella) havaittin noin 260 pum paksu oksidikerros, joka sisalsi normaalien teraksen
hapettumistuotteiden lisdksi pienia maaria rikkia. Jattopaddyssa kourun perusaineen
mikrorakenne oli ferriittis-perliittinen, eika siin& havaittu lampdkuorman aiheuttamaa rakenteen
hajaantumista muutosvythykkeen ulkopuolella (Kuva 81-Kuva 88).

Kemiallisten analyysien liséksi Oulu 1 sulakourun jattopaan poikkileikkauksesta maaritettiin
perusaineen kovuudeksi 206+15 HV10 ja pinnoitteen 140+14 HV10.
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Kuva 81. Oulul, jattopaadyn poikkileikkaus

Kuva 82. Yksityiskohta Kuva 81
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perusaine

pinnoite

100 EHT=1500kV Signal A= SE2 Date :20 Jun 2019 ,
| ' WD =10.7 mm Mag= 100 X 19D5521.tif W

Kuva 83. Oulul, jattépaadyn sybépymakuopan pohjalta

pinnoite

20 pm EHT = 15.00 kV Signal A = SE2 Date :20 Jun 2019

WD = 10.6 mm Mag= 500X 19D5526.tif WTT

Kuva 84. Oulul, jattépaddyn sydpymakuopasta kerrostumaa pinnoitteen paalla
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Kuva 85. Oulu 1, jattépaadyn perusaineen mikrorakenne

Br  ihe i e

0 Na Mg Si S Ti Cr Mn Fe Nb
1 - - - - - 04 19,9 3,0 59 68,1 2,7
2 - - - 0,2 - - - 11 98,7 - -
3 24,8 - - 04 1,2 - - - 73,6 - -
4 25,9 - - 03 | 161 - 0,7 - 57,0 - -
5 33,9 1,0 - - 4,8 - - - 60,3 - -
6 36,0 - - - 13 - - - 62,8 - -
7 - - - - - - - - - - -
8 33,0 - - - 2,2 - 1,2 - 59,1 4,5 -
9 27,5 - 0,7 04 3,0 - 2,2 - 54,1 | 12,0 -
10 27,0 - - - 13 - - - 71,8 - -

Kuva 86. Oulu 1 jattépaadyn sydpymakuopan kerrostuman koostumus (paino-%)
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EHT = 15.00 &

e/

BE ormee i i VT
0 Mg Si S Cl Ca Cr Mn Fe Ni Mo
1 - - - - - - 20,5 3,2 6,2 69,4 0,7
2 10,9 2,3 27,8 - - 55 1,5 - 52,0 -
3 37,5 24,5 0,9 14 0,4 0,8 4,5 2,8 21,7 55 -
Kuva 87. Oulu 1, jattépaadyn sydopyméakuopan pinnoiteosan kerrostuman koostumus (paino-
%)
| 100 um EHT = 18,00 kv Slgnal A = SE2 m
WD = 10,8 mm Mag= 100 % 1ROGH2T Nl
O] Al Si S
1 - - - - 100,0
2 35,8 - 0,3 0,6 63,3
3 28,8 - 0,5 0,4 70,4
4 26,9 0,5 0,8 - 71,9

Kuva 88. Oulu 1, jattépaadyn sisapinnan oksidikerroksen koostumus (paino-%)

Oulu 4 sulakourun pohjalta tehdysta poikkileikkausnaytteestd ei havaittu sar6ja. Ulkopinta oli
tasainen ja siind havaittiin paikoitellen sulajgamia. Vesikierron puoleisella pinnalla (sisapinta)
ei havaittu merkittavaa oksidikerrosta. Pinnoite-perusainerajapinnalla havaittiin noin 120 pum
paksu hiilenkatokerros.
havaittavissa lampokuorman aiheuttamaa rakenteen hajaantumista (Kuva 89 - Kuva 92).

Kourun mikrorakenne oli ferriittis-perliittinen eikd siind ollut
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Kuva 90. Oulu 4, sisépinta (vesipiirin puoleinen pinta) kourun pohjalla
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Kuva 92. Oulu 4, perusaineen mikrorakenne kourun pohjalla

i

Oulu 4 sulakourun seinamalta tehdysté poikkileikkausnaytteesta havaittiin useita saroja, joista
pisimméat ulottuivat pinnoitteen lapi perusaineeseen. Syvimpien, perusaineeseen ulottuvien
sarojen syvyys oli yli 2100 pum. Pisimmissa saroissd oli havaittavissa sivusaroja ja
oksidi/korroosiotuote perusaineen puolella. Kourun sisépinnalla oli yhtendinen noin 120 pm
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paksu oksidi kerros, minka liséksi paikoitellen oli jopa noin 350 um syvid korroosiokuoppia.
Pinnoite-perusaine rajapinnassa havaittin noin 120 pm paksu hiilenkatokerros. Kourun
mikrorakenne oli ferriittis-perliittinen eiké siina havaittu lampékuorman aiheuttamaa rakenteen
hajaantumista (Kuva 93 - Kuva 96).

Kuva 93. Oulu 4, seinaméan poikkileikkaus. Sisapinta (vesikierron puoleinen pinta) alhaalla

Kuva 94. Oulu 4, sérdn eteneminen perusaineeseen
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Kuva 96. Oulu 4, perusaineen mikrorakenne kourun seindmalla

Oulu 4 kourun jattopaadyssa ei havaittu sydpyméakuoppia. Pinnoitteen ja perusaineen valilla
havaittiin jyrkimman taitteen kohdalla valmistuksen aikaista liitoksen puutetta. Pinnoitteen
puolella ei havaittu ollenkaan oksidia/kerrostumaa ja kourun vesipiirin puolella (sisapinnalla)
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havaittiin paikoitelle jopa noin 430 pm paksu oksidi, joka sisélsi terakselle tyypillisten
hapettumistuotteiden liséksi pienid maaria rikkia ja klooria. Kourun mikrorakenne oli ferriittis-
perliittinen eika siina havaittu lampokuorman aiheuttamaa rakenteen hajaantumista (Kuva 97
- Kuva 100).

Kuva 97. Oulu 4, jattépaadyn poikkileikkaus
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Kuva 98. Yksityiskohta Kuva 97
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Kuva 99. Oulu 4, sisdpinnan oksidi, jattopaadyn kohdalla

15 i] 63205

EHT = 1500 k¥ Signal A = 5E2 Date 0 Jun 2189 - |
] W0 = 10,8 mm Wag= 100X 190552410 | TT

0] Al Si
1 - - -
2 39,0 - - 0,8 0,4 59,9
3 36,4 - 8,2 0,5 - 54,9
4 30,4 0,5 1,1 0,4 - 67,7
5 28,6 - 1,1 0,6 - 69,7
6 31,5 0,3 2,4 0,4 - 65,4

Kuva 100. Oulu 4, jattopaadyn sisdpinnan oksidikerroksen koostumus (paino-%)

3.8 Pietarsaari

Tutkimuksiin toimitettiin kaksi kaytdsséa ollutta kourua (Pietarsaari X ja Pietarsaari Y) ja yksi
uusi kouru (Kuva 101, Kuva 102 ja Kuva 103). Naista Pietarsaari X, ja uusi kouru olivat
compound rakenteisia, ja Pietarsaari Y laserpinnoitettu. Kourujen vaihtovali on 1,5 vuotta.
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Aikaisemman kayton aikana kourujen suuaukko oli sydpynyt kaksi kertaa peréakkain seisokin
valissa. Syopymien syyksi I6ydettiin liuottajan liian korkea pinta, jonka vuoksi kourujen paaty
pinnoitettiin. Alun kahden vuoden ajoajasta huolimatta, 14 vuoden aikana ongelmia on ollut
kaksi kertaa. Visuaalisessa tarkastuksessa kaytdssa olleessa kourussa Pietarsaari X havaittiin

runsaasti sardja kourun seinamilld, kourussa Pietarsaari Y havaittiin vain pienia sardja
satunnaisemmin.

. T _.:. ‘I-,r_' \ ; ¥ Y . ",l"
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Kuva 101. Tutkimuksiin toimitettu kouru (Pietarsaari X)
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Kuva 102. Tutkimuksiin toimitettu kouru (Pietarsaari Y)
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Kuva 103. Tutkimuksiin toimitettu kouru (Pietarsaari uusi)

Pietarsaari X sulakourun pohjalta tehdystd poikkileikkausnaytteestd ei havaittu sargja.
Ulkopinta oli tasainen ja siind havaittiin paikoitellen sulajagdmia. Vesikierron puoleisella pinnalla
(sisapinta) havaittiin yhtendinen noin 40 um paksu oksidikerros sek& noin 220 pm syvia
syopymakuoppia. Pinnoite-perusainerajapinnalla havaittiin noin 95 um paksu hiilenkatokerros.
Kourun mikrorakenne oli ferriittis-perliittinen eikd siind ollut havaittavissa lampokuorman
aiheuttamaa rakenteen hajaantumista (Kuva 104- Kuva 107).

Kuva 104. Pietarsaari X, kourun pohjan poikkileikkaus
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Kuva 105. Pietarsaari X, sisapinta (vesipiirin puoleinen pinta) kourun pohjalla

Kuva 106. Pietarsaari X, pinnoite-perusainerajapinta kourun pohjalta
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Pietarsaari X sulakourun seinamalta tehdysta poikkileikkausnaytteesta havaittiin useita saroja,
joista pisimmat ulottuivat pinnoitteen [&pi perusaineeseen. Syvimpien, perusaineeseen
ulottuvien sartjen syvyys oli yli 3000 um. Osassa pisimmissa saroissa oli havaittavissa
sivusaroja, ja osassa perusaine oli alkanut syopya pinnoitteen. Kourun sisdpinnalla ei havaittu
yhtendista oksidikerrosta, mutta paikallisia oksidi saarekkeita ja noin 60 pm syvia
korroosiokuoppia. Pinnoite-perusainerajapinnassa havaittin - noin 110 pm  paksu
hiilenkatokerros. Kourun mikrorakenne oli ferriittis-perliittinen eikd siin& havaittu
lampdkuorman aiheuttamaa rakenteen hajaantumista (Kuva 108 - Kuva 112).

Kuva 108. Pietarsaari X, kourun seindman poikkileikkaus
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1000 pm

A e

Kuva 110. Pietarsaari X, s&rdn eteneminen perusaineessa kourun seindmalla
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Kuva 111. Pietarsaari X, siséapinnan oksidikerros kourun seindmalla
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Pietarsaari Y sulakourun pohjalta tehdysta poikkileikkausnaytteestd ei havaittu sargja.
Ulkopinta oli tasainen ja siind havaittiin paikoitellen sulajaamié. Vesikierron puoleisella pinnalla
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(sisapinta) havaittiin yhtenéinen alle 20 um paksu oksidikerros sekéa paikoitellen noin 200 pm
syvia syopymakuoppia. Pinnoitteen aiheuttama muutosvyohyke oli noin 900 um paksu ja sen
jalkeen kourun perusaineen mikrorakenne oli ferriittis-perliittinen eik& siiné ollut havaittavissa
lampokuorman aiheuttamaa rakenteen hajaantumista (Kuva 113-Kuva 117).

Kuva 113. Pietarsaari Y, kourun pohjan poikkileikkaus. Sisapinta (vesikierron puoleinen
pinta) alhaalla
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Kuva 116. Pietarsaari Y, sisdpinnan oksidi kourun pohjan kohdalta
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kourun pohjalta (pitaé ottaa uusi kuva,

tama osittain muutosvyohykkeeltd)

Pietarsaari Y sulakourun seinamaélta tehdysta poikkileikkausnaytteesta havaittiin satunnaisia
saroja, jotka eivat ulottuneet perusaineeseen. Useimmat saroista olivat lyhyitd noin 150 pm, ja
yksi pidempi noin 1,8 mm. Osassa pisimmissa saroissé oli havaittavissa sivusaroja, ja osassa
perusaine oli alkanut sydpya pinnoitteen. Kourun sisapinnalla oli alle 20 pm paksu yhtenginen
oksidikerros, jonka liséksi havaittiin hieman paksumpia oksidisaarekkeita ja noin 40 - 60 pum
syvia korroosiokuoppia. Muutosvyohykkeen paksuus vaihteli myds seindmalla noin 900 - 1050
pm valilla. Kourun perusaineen mikrorakenne oli ferriittis-perliittinen eik& siina havaittu
lampdkuorman aiheuttamaa rakenteen hajaantumista (Kuva 118 - Kuva 122).

Kuva 118. Pietarsaari Y, poikkileikkaus kourun seindmalta. Sisapinta (vesikierron puoleinen
pinta) alhaalla
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1000pm -

Kuva 119. Pietarsaari Y, sé&ron kasvua pinnoitteessa kourun seinamalla
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Kuva 120. Pietarsaari Y, sisdpinnan oksidi kourun seinamalla
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Kuva 122. Pietarsaari Y, perusaineen mikrorakenne kourun seinamalla

Pietarsaaren uuden sulakourun pohjalta tehdysta poikkileikkausnaytteesta ei havaittu sargéja.
Ulkopinta oli tasainen ja siina havaittiin paikoitellen sulajaamia. Vesikierron puoleisella pinnalla
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(sisapinta) havaittin  yksittaisia noin 50 pm paksuja oksidisaarekkeita. Pinnoite-
perusainerajapinta yli tiivis ja yhtenainen, ja perusaineen puolella havaittiin tyypillinen noin 95
pm paksu hiilenkatokerros. Kourun perusaineen mikrorakenne oli ferriittis-perliittinen (Kuva
123 - Kuva 126).

1000 pm

Kuva 123. Pietarsaaren uuden sulakourun poikkileikkaus. Sisépinta (vesikierron puoleinen
pinta) alhaalla



Kuva 124. Pietarsaaren uuden sulakourun sisépinta pohjalta
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Kuva 125. Pietarsaaren uuden sulakourun pinnoite-perusaineenrajapinta kourun pohjalta
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Kuva 126. Pietarsaaren uuden kourun perusaineen mikrorakenne kourun pohjalla

Pietarsaaren uuden sulakourun seinamalta tehdysta poikkileikkausnaytteesta havaittiin tiivis
pinnoite, joka oli hyvin Kkiinnittynyt perusaineeseen poikkileikkauksen kohdalta. Kourun
sisapinnalla ei havaittu yhtenaisté oksidikerrosta, ainoastaan pientd valmistuksen aiheuttamaa
epatasaisuutta. Pinnoite-perusainerajapinnassa havaittiin noin 110 um paksu hiilenkatokerros.
Kourun perusaineen mikrorakenne oli ferriittis-perliittinen (Kuva 127 - Kuva 130).

Kuva 127. Pietarsaaren uuden sulakourun poikkileikkaus seindmalta
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Kuva 128. Pietarsaaren uuden sulakourun sisapinta (vesikierron puoleisella pinta)

Kuva 129. Pietarsaaren uuden kourun pinnoite-perusainerajapinta kourun seindmalta
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3.9 Sunila

Sunilasta tutkimuksiin toimitettiin kaksi kourua, SK10:sté ja SK11:sta, tasta eteenpdin Sunila
SK10 ja Sunila SK11 (Kuva 131 ja Kuva 132). Visuaalisessa tarkastuksessa havaittiin
syopymia Sunila SK11:n jattopaassa.
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Kuva 131. Tutkimuksiin toimitettu kouru (Sunila SK10)
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Kuva 132. Tutkimuksiin toimitettu kouru (Sunila SK11)

3.10 Veitsiluoto

Veitsiluodosta tutkimuksiin toimitettiin kourut 1 ja 3, tdsta eteenpéin Veitsiluoto 1 ja Veitsiluoto
3 (Kuva 133 ja Kuva 134). Visuaalisessa tarkastuksessa sulakourujen kouruosissa havaittiin

saroja.
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Kuva 133. Tutkimuksiin toimitettu kouru (Veitsiluoto 1)
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Kuva 134. Tutkimuksiin toimitettu kouru (Veitsiluoto 3)

3.11 Aanekoski

Aéanekoskelta tutkimuksiin toimitettiin kourut 5, 6 ja 7, tasté lahtien Aanekoski 5, Aédnekoski 6
ja Aanekoski 7 (Kuva 135, Kuva 136 ja Kuva 137). Sulakouruissa oli hitsauspinnoite
jattopaadyssa, mutta se puuttui kouruosalta. Kaikkien kourujen jattopaadyissa havaittiin
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syopymia. Taman liséksi tulpatussa kourussa Aénekoski 6, havaittiin sardja kourun pohjalla
lahelld jattopaatya.

Kuva 135. Tutkimuksiin toimitettu kouru (Adnekoski 5)
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Kuva 136. Tutkimuksiin toimitettu kouru (Adnekoski 6)
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Kuva 137. Tutkimuksiin toimitettu kouru (Adnekoski 7)
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Tutkimuksen tavoitteena on selvittda soodakattiloiden sulakourujen turvallinen ajotavasta
riippuva kayttdaika, silla sulakourut eivat ole usealla laitoksella kestaneet suositeltua yhden
vuoden ajojaksoa.

Tutkimuksessa tutkittiin visuaalisesti sulakouruja 11 eri laitokselta, joista Kaukopdan, Kemin,
Oulun ja Pietarsaaren kouruille tehtiin tarkempi metallurginen tutkimus. Tutkimuksissa tehtyja
havaintoja on tiivistetty Taulukossa 2.

Missaan tutkimuksiin lahetetyssa sulakourussa ei havaittu suurempaa syopymaa tai saroilya
kourun suuaukon ymparistdéssa. Taman lisaksi missaan tarkemmin tutkituissa sulakouruissa
ei havaittu mikrorakenteen hajaantumista, joka viittaisi siihen, ettd kourun materiaaliin olisi
kaytdssa kohdistunut liian suuri lamp6kuorma.

Taulukko 2. Yhteenveto tutkimuksen havainnoista

Laitos Kouru Ajoaika | Kouruosa Jattopaaty Huomioita
Saroja
Joutseno | A -laserp. 6kk Satunnaisia OK Lyhyt ajojakso!
2&6 pienia saroja
kourun
seinamilla
Kaukaa A -laserp. 6kk OK Pienta Lyhyt ajojakso!
3&5 kulumaa
jttbpaéddyssa
Kaukop&d | A - compound | 12kk Satunnaisia OK
-SK5 pienia saroja
kourun
seinamilla
Kaukop&a | V - paaty & osa | 12kk Satunnaisia Suuri
-SK6 kourua pienia sarba | sydpyma
pinnoitettu kourun
pohjalla
Kemi 3 V - paaty & osa | 12kk Saroja Suuria
kourua kourun syOpymia
pinnoitettu pohjalla max.
575um
Kemi 5 V - paaty & osa | 12kk Saroja OK Jattopaaty
kourua kourun jouheva
pinnoitettu pohjalla max.
750pm
Kotkamills | A - compound | 12kk Runsaasti OK
oikea & sar6ja kourun
vasen seinamilla
Kymi 6 V - paaty & osa | 12kk OK Suuria
kourua syOpymia
pinnoitettu
Kymi 6 V - paéty & osa | 12kk OK Pienta Hieman
kourua syopymaa jouhevampi
pinnoitettu rakenne
Oulu 1 A - compound | 12kk OK Syopymaa
Oulu 3 A - compound | 12kk Saroja OK
kourun
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seinamalla
>2100 pm

Pietarsaari | A - compound | 18kk Saroja OK Useat sarot

X kourun etenivat
seindmalla perusaineeseen
>3000 pm

Pietarsaari | A -laserp. 18kk Saroja OK Sarot vain

Y kourun pinnoitteessa
seinamalla
max. 1800
pgm

Pietarsaari | A - compound | 18kk

uusi

Sunila V - paaty & osa | 12kk OK OK Jouheva paaty

SK10 kourua

pinnoitettu
Sunila V - paaty & osa | 12kk OK Syopymaa
SK11 kourua
pinnoitettu

Veitsiluoto | Andritz, 12kk Runsaasti OK

1&3 pinnoitettu sar6ja kourun
seinamilla

Aanekoski |V -  paaty | 18kk Saroja Syopymaa Pinnoite  puuttuu

56&7 pinnoitettu kouruosalla kouruosalta - ei
l&hella verrattavissa
jattopaatya suoraan  muihin
tulpatussa kouruihin
kourussa
Aanekoski 6

Kouruosalla havaittiin sé&rgja sek& Andritzin ettéd Valmetin valmistamissa sulakouruissa (Kuva
138). Nama sar6t vastasivat termisen vasymisen sargja. Valmetin sulakouruissa saroja oli
havaittavissa huomattavasti harvemmassa maarassa kuin Andritzin. Naissa havaitut sarot
olivat sijoittuneet kourun pohjalle. Andritzin compound kouruissa saréja oli havaittavissa
kourun seinamillg, ja tarkemmin tutkitut ndytteet osoittivat sargjen etenevan pinnoitekerroksen
l&pi perusaineeseen. Andritzin laserpinnoitetuissa kouruissa havaittiin vahemman saroilya,
eika naiden sarojen havaittu etenevan perusaineelle. Sardjen ilmentyminen erikohtiin kourua
eri valmistajan kouruilla on selitettdvissa seka erilaisella rakenteella (sek& ulkoinen etta
virtauskanavisto), sekd eri materiaaleilla. Termisen vasymisen sar6jen syntyy ja kasvuun
vaikuttavat sulakourun rakenteen ja materiaalin lisdksi suuret [Ampdtilojen vaihtelut, eli suuret
kuorman vaihtelut ja sulasyoksyt. Taman lisaksi saréjen kasvua kiihdyttda liian kuuma
materiaalilampdtila (lian kuuma vesi, ja siitd syntyneet paksut eristivat oksidit). Joissain
tapauksissa myos saréihin paassyt sula voi syovyttad materiaalia ja kiihdyttda sérdjen kasvua.
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Kuva 138. Havaittujen sargdjen sijainti a) Andritzin ja b) Valmetin kouruissa

Jattbpaadyissa havaittin  sydpymia lahinna Valmetin sulakouruissa, Andritzin kouruissa
havaittin vain yhdessad vakavaa syopymaa ja muissa vain pientd kulumaa. Valmetin
jattopaadyissa syopymat olivat suurimpia ja yleisemmin Kuva 139 kohdissa. Havaittiin myos,
etta jattopaadyt, joissa ei havaittu syopymaad olivat rakenteeltaan hieman jouhevampia.
Andritzin sulakourujen jattopaaty on rakenteeltaan erilainen, tutkimuksissa havaitussa
yhdessd pahassa syopymassa havaittiin, ettd syopymad on lahtenyt liikkeella kahden
hitsauspalon rajapinnalta. On siis mahdollista ettd talla kohden on ollut rakenteessa
epdjatkuvuuskohta ja/tai materiaalissa heikompi kohta, josta syOpyminen on paassyt
ydintymaan ja jatkamaan kasvuaan pinnoitteen lapi perusaineelle (Kuva 140).

Korroosion jattopaadyissa oli aiheuttanut rikkipitoinen yhdiste. Tulosten perusteella ei voida
sanoa, onko se peraisin liuottajan hongasta vai sulasta. Osassa poikkileikkausnaytteista
syopyman yli, pinnoitteen sydopyman muoto viittaisi enemman sulan aiheuttamaan
pyoOrteeseen joka on kuluttanut ensin pinnoitteen ja altistanut sen alla olevan perusaineen
korroosiolle. Tama ei kuitenkaan ollut yksiselitteisesti nahtavissa kaikissa naytteissa, vaikka
minkaan jattopaaddyn poikkileikkauksen pinnoiteosalla ei havaittu merkittdvan isoja
korroosiotuotekerroksia.

Jattbpaatyjen syOpymiseen vaikuttavat tekijdt materiaalin liséksi ovat sen rakenne,
epdjatkuvuuskohdat jattopinnalla sekd paadyn lampdétila. Jattopaatyjen sydpymisen
estamiseksi on suositeltavaa hioa jattopaaty jouhevaksi, niin ettd sula paasee hyvin
virtaamaan liuottajaan eika aiheuta pyorteita paatyyn eikd pintaan jaa epéjatkuvuuskohtia
joihin sulasta tai liuottajan héngasta aiheutuvat rikkiyhdisteet voisivat lukkiintua aiheuttamaan
korroosiota.
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Kuva 139. Valmetin sulakourun jattdpaéaty a) jouhevampi jattépinta, ja b) jyrkempi jattopinta
My®s yleisimmat syopymien ilmentymispaikat merkitty
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Kuva 140. Andritzin jattbpaadysséa havaittu suuri sydpyma a) vaurioitumaton (Oulu 4) ja b)

syopynyt (Oulu 1)
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1 JOHDANTO

Tassa teknisessd raportissa kaydaan lapi kompound putkille tehtyjen hitsauskokeiden
tulokset ja niiden analysointi. Tutkimuksen tavoitteena oli selvittaa tayttyvatkd standardin
SEF-EN 12952-6:2011 liitteen A vaatimukset, kun kompound putken paittaishitsissa

pinnoitteen hitsi tunkeutuu ferriittiseen painetta kantavaan sisdosaan.

Tutkimus tehtiin aikavalilld 1.1. — 30.4.2019. Tutkimuksen paatoteuttajana toimi Oulun
yliopiston Materiaali- ja konetekniikan tutkimusyksikkd. Koehitsaukset tehtiin Nordic Power
Service Oy:n toimesta Varkaudessa. Tutkimuksen tilaaja oli Suomen Soodakattilayhdistys
ry.

Oulun yliopisto, materiaali- ja tuotantotekniikan tutkimusyksikkd, Pentti Kaiterankatu 1, Linnanmaa
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2 KOEMATERIAALIT JA MENETELMAT

2.1 Kompound putket

Projektissa tutkittiin kahden tyyppisen komposiittiputken jatkohitsien ominaisuuksia.
Komposiittiputkien materiaalit olivat: 1. Sandvik 3R12 ja Sandvik 4L7 ja 2. Sanicro 38 ja
Sandvik 4L7.

2.1.1 Sandvik 4L7

Molemmissa putkissa oleva ferriittinen painetta kantava osa Sandvik 4L7 teras vastaa
saumatonta painelaiteterasputkea P265GH (EN 1.0425). Se on yleisesti kaytetty
seostamaton saumaton painelaiteterasputki, jonka tekniset toimitusehdot on maaritelty
standardissa SFS-EN 10216-2:2014. Teras on teknisen raportin CEN ISO/TR 15608:2017
ryhmittelyn mukaisesti ryhmaan 1.1 kuuluva. Standardin mukainen kemiallinen koostumus
on annettu taulukossa 2.1, mekaaniset ominaisuudet taulukossa 2.2 ja venymisrajan Rpo.2

vahimmaisvaatimukset korotetuissa lampdtiloissa taulukossa 2.3.

Taulukko 2.1 — Saumattoman P265GH painelaiteterasputken kemiallinen koostumus.
(SFS-EN 10216-2 2014, 24)

Teraslaji C Si Mn P S Cr Mo Ni Altot Cu Nb Ti max V  |Cr+Cu+Mo+
Nimike | Numero- max | max Ni
tunnus
P265GH 10425 |=£020|=040|=140| £0025 | =0010|=030|=008|=030| 20020 | =030 | £0020 0.04 =002 =070
Sandvik 4L7 10425 |=£020| 03 07 | £0.025 | £0.020

Taulukko 2.2 - Saumattoman P265GH painelaiteterasputken mekaaniset ominaisuudet.
(SFS-EN 10216-2 2014, 30)

Teraslaji Lujuuseminaisuudet huoneenldmpétilassa Iskusitkeysominaisuudeta), b)
Nimike | Numero Ylempi mydtoraja tai venymisraja ReH Murtoluju| Murtovenyma A Keskimaariinen iskuenergia
tunnus tai Rp0,2 seindmanpaksuudella Tmin. us min. %a), h) vahintaan KV h) J lampétilassa °C
Rm 2
T=16 16<T5’40<Ts 60<Ts | t 1 t
40 60 100
MPa MPa MPa MPa MPa 20 0 -10 20 0
P265GH | 1.0425 265 255 245 - 410..570| 23 21 - 40 28 - 217

Oulun yliopisto, materiaali- ja tuotantotekniikan tutkimusyksikkd, Pentti Kaiterankatu 1, Linnanmaa

2/(41)



AN 2

TEKNINEN RAPORTTI Luottamuksellinen
Timo Kauppi, IWE, TkL 2019-05-01 Versio 1.0

Taulukko 2.3 - Saumattoman P265GH painelaiteterasputken venymisrajan Rpo.2
vahimmaisarvot korotetuissa lampétiloissa. (SFS-EN 10216-2 2014, 32)

Teraslaji T [Venymisrajan Rp0,2 vahimmadisarvot MPa lampétilassa °C
mm
Nimike Numero- 100 | 150 | 200 | 250 | 300 | 350 | 400 450 500 550 600
tunnus

P195GH 1.0348 |<16 | 175 | 165 | 150 | 130 | 113 | 102 | 94 - - - -
P235GH 1.0345 | =60 | 198 | 187 | 170 | 150 | 132 | 120 | 112 108 - - -
P265GH 1.0425 | =60 | 226 | 213 | 192 | 171 | 154 | 141 | 134 128 - - -

2.1.2 Sandvik 3R12

Sandvik 3R12 vastaa saumatonta austeniittista ruostumatonta X2CrNi19-11 (EN 1.4306)
painelaiteterasputkea, jonka tekniset toimitusehdot on maaritelty standardissa SFS-EN
10216-5:2014. Teras on teknisen raportin CEN ISO/TR 15608:2017 ryhmittelyn mukaisesti
ryhmaan 8.1 kuuluva. Standardin mukainen kemiallinen koostumus on annettu taulukossa
2.4, mekaaniset ominaisuudet taulukossa 2.5 ja venymisrajan Rpo.2 vahimmaisvaatimukset
korotetuissa lampotiloissa taulukossa 2.6.

Taulukko 2.4 - Saumattoman austeniittisen ruostumattoman X2CrNi19-11
painelaiteterasputken kemiallinen koostumus. (SFS-EN 10216-5 2014, 20)

Teraslaji
. numero- Cc Si Mn P S N Cr Ni
Nimike tunnus
X2CrNi19-11 1.4306 =0.03 =1.00 =200 =0.040 =£0.015 =010 (180-200|100-120
Sandwvik 3R12 1.4306 =0.03 05 1.3 =0.030 =0.015 - 185 10.0

Oulun yliopisto, materiaali- ja tuotantotekniikan tutkimusyksikkd, Pentti Kaiterankatu 1, Linnanmaa
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Taulukko 2.5 — Saumattoman X2CrNi19-11 painelaiteterasputken mekaaniset
ominaisuudet. (SFS-EN 10216-5 2014, 28)

Teraslaji Lujuusominaisuudet huoneenldampétilassa Iskusitkeys- ominaisuudet
Venymisraja Murto- Murtovenyma Vahimmais- iskuenergia KV2 J
Rp0,2 | Rpt,0 | luiuus A min (%) Huoneen- -196 °C
min min Rm limpétilassa
Nimike | NUmere- | yp, MPa MPa I t | t t
tunnus
X2CrNi19-11 1.4306 180 215 460...680 40 35 100 60 60

Taulukko 2.6 - Saumattoman austeniittisen ruostumattoman X2CrNi19-11
painelaiteterasputken venymisrajan Rpo.2 ja Rp1.0 vahimmaisarvot korotetuissa
lampdtiloissa. (SFS-EN 10216-5 2014, 34)

Teraslaji Rp0,2, min MPa Rp1,0, min MPa
lampdétilassa (°C) ldmpdétilassa (°C)
Nimik Numero-
TE ] N | 50 | 100 150|200 | 250 {200 | 250 | 400450 {500 {550 | 50 | 100 | 150 |200| 250 |300| 350 |400|450 500 |850
X2CrNiTo-11| 14306 | 165|145 130 118|108 100] 94 | 89 | 85 | 81 | 80 | 200 | 180 | 160 |145| 135 |127| 121 | 116112100 | 108

2.1.3 Sanicro 38

Sanicro 38 vastaa modifioitua Alloy 825 Ni-Fe-Cr seosta, joka on erittdin rankkoihin
korroosio-olosuhteisiin kehitetty teras. Se vastaa eurooppalaista W.Nr. 2.4858 terasta.
Teras on teknisen raportin CEN ISO/TR 15608:2017 ryhmittelyn mukaisesti ryhmaan 45
kuuluva. Standardin mukainen ja Sandvik Sanicro 38 tyypillinen kemiallinen koostumus on
annettu taulukossa 2.7 ja standardin ASTM B424 mukaiset mekaaniset ominaisuudet

taulukossa 2.8.

Taulukko 2.7 — Sanicro 38 tyypillinen kemiallinen koostumus.

Teraslaji c
Sulatus UNS SR Si Mn Cr Ni Cu Ti
n:o
ASTM B 424 N08825 0.05 =0.50 =1.00 19.5-23.5 38.0-46.0 1.5-3.0 0.6-1.2
Sanicro 38 N08825 0.030 =0.50 0.80 200 38.0 1.7 07

Oulun yliopisto, materiaali- ja tuotantotekniikan tutkimusyksikkd, Pentti Kaiterankatu 1, Linnanmaa
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Taulukko 2.8 — UNS N08825 teraksen mekaaniset ominaisuudet. (ASTM B424 2005)

Terdslaji Rp_u,z F.'_m Murtwgnyma
min min A min
MPa MPa %o
UNS NO8BEB25 241 586 30

2.2 Hitsauslisaaineet

Koehitsauksissa kaytettiin kolmea (3) lisaainetta:

e OK Tigrod 13.09 ja OK 67.60 Sandvik 3R12 / 4L7 putkille (6 kpl)
e OK Tigrod 13.09 ja Lincoln NiCro 31/27 Sanicro 38 / Sandvik 4L7 putkille (6 kpl)
seka Sandvik 3R12/4L7 putkille (6 kpl)

2.2.1 OK Tigrod 13.09

OK Tigrod 13.09 on molybdeenilla seostettu hitsauslanka kuumalujien terasten TIG-
hitsaukseen. Luokittelumerkinta on EN ISO 21952-A W MoSi. (ESAB a 2019)

Standardin mukainen ja valmistajan ilmoittama tyypillinen kemiallinen koostumus on
annettu taulukossa 2.9. Standardin mukainen puhtaan hitsiaineen myoétélujuus Rpo.2 on
vahintaan 355 MPa.

Taulukko 2.9 — OK Tigrod 13.09 puhtaan hitsiaineen kemiallisia koostumuksia. (ESAB a
2019)

kemiallinen
koostumus C Si Mn P S Ni Cr Mo
1SO 21952-A
MoSi 0.08-0.15|0.50-0.80 |0.70-1.30 | 0.020 | 0.020 — . 0.40-0.60
QK Tigrod 13.09 0.094 0.61 1.09 : - 0.05 0.05 0.45

Oulun yliopisto, materiaali- ja tuotantotekniikan tutkimusyksikkd, Pentti Kaiterankatu 1, Linnanmaa
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2.2.2 OK 67.60

OK 67.60 on hapan-rutiilipaallysteinen 23Cr-13Ni-seosteinen ruostumaton, ns. yliseostettu
(309L), hitsauspuikko. Se on tarkoitettu ensi sijassa seostamattoman tai niukkaseosteisen
teraksen hitsaukseen ruostumattomaan terdkseen eli musta/ruostumaton-eriparilitosten
hitsaukseen. Luokittelumerkintd on EN ISO 3581-A E 23 12 L R 3 2. (ESAB b 2019)

Standardin ja ainestodistuksen mukaiset kemialliset koostumukset on annettu taulukossa
2.10. Standardin mukainen hitsiaineen myo6tolujuus Rpo.2 on vahintaan 320 MPa.

Hitsiaineen ferriittipitoisuus FN = 10 — 22.

Taulukko 2.10 - OK 67.60 kemiallinen koostumus. (ESAB b 2019)

kemiallinen
koostumus Cc Si Mn P S Cr Ni Mo FN
1SO 3581-A
E2312LR232 =0.04 1.2 25 =0.030 | =0.025 | 220-250 | 11.014.0 =0.75 10-22
OK 6760 0.03 08 09 £ = 237 12.4 - 15

2.2.3 NICRO 31/27

Hapan-rutiili paallysteinen, taysin austeniittinen lisdaine Mo ja Cu seosteisten Ni-Cr-Fe —
seosteisten terasten hitsaukseen. Luokittelumerkintd on EN ISO 3581-AE 27314 CuLR
12. Standardin mukainen ja valmistajan ilmoittama tyypillinen kemiallinen koostumus on
annettu taulukossa 2.11. Standardin mukainen puhtaan hitsiaineen myoétdlujuus Rpo2 on

vahintdan 240 MPa. Hitsiaineen ferriittipitoisuus FN = 0.

Taulukko 2.11 — NICRO 31/27 puhtaan hitsiaineen kemiallisia koostumuksia.

kemiallinen
koostumus Cc Si Mn P S Cr Ni Mo Cu FN

1SO 3581-A
E27T3M4LR12 =0.04 <12 =25 =0.030 | =0.025 | 26.0-290 | 30.0-330 | 3045 |060-150| -
Lincoln NICRO 31/27 0.02 09 08 = = 271 30 345 09 0

Oulun yliopisto, materiaali- ja tuotantotekniikan tutkimusyksikkd, Pentti Kaiterankatu 1, Linnanmaa
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2.1 Koehitsaukset

Tutkimuksia varten hitsattiin 18 koehitsia. Tavoitteena oli saada aikaan paittaishitseja,
joissa pinnoitteen hitsin tunkeuma So — alueelle on 1 — 1.5 mm. Hitsaukset tehtiin Nordic
Power Service Oy:n toimesta Varkaudessa. Koehitsit numeroitiin juoksevalla numerolla 1 —

18 (ks. taulukko 2.12). Jatkossa viitataan koehitsin juoksevaan numeroon.

TEKNINEN RAPORTTI
2019-05-01

Taulukko 2.12 — Koehitsit ja niiden identifiointi.

n:o ID lisdaine putki asento
1 NPS10 | 67.60 | Compound PC
2 NPS10 | 67.60 | Compound PH
3 NP310 | NiCro | Compound PC
4 NP310 | NiCro | Compound PH
5 NPS10 | NiCro Sanicro PC
6 NP3S10 | NiCro Sanicro PH
7 NPS70 | 67.60 | Compound PC
8 NP370 | 67.60 | Compound PH
9 NP370 | NiCro | Compound PC
10 NPS70 | NiCro | Compound PH
11 NPS70 | NiCro Sanicro PC
12 NPS70 | NiCro Sanicro PH
13 NPS71 67.60 | Compound PC
14 NP3S71 67.60 | Compound PH
15 NPS71 NiCro | Compound PC
16 NPS71 NiCro | Compound PH
17 NPS71 NiCro Sanicro PC
18 NPS71 NiCro Sanicro PH

Hitsaukset tehtiin alustavien hitsausohjeiden pWPS 141-111-04 ja pWPS 141-111-06

mukaan. Putkien paat kuorittiin mittaan 4.19 mm, mika vastaa Kymin soodakattilan Sp —

mittaa.

Koehitsauksista ei taltioitu toteutuneita hitsausarvoja. Alustavien hitsausohjeiden

perusteella laBmmontuonti vaihteli taulukossa 2.12 annettujen arvojen mukaisesti. Taulukon

Oulun yliopisto, materiaali- ja tuotantotekniikan tutkimusyksikkd, Pentti Kaiterankatu 1, Linnanmaa
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viimeiseen sarakkeeseen on laskettu tg;s ajat standardin SFS-EN 1011-2:2011 liitteessa D

annetun kaavan mukaisesti:

2
1

tg;s = (4300 — 4,3T, ><105><—><<

8/5 ( 0) dz (500 _ TO)Z

1
(800 — TO)Z) xF (1)
missa paittaisliitoksen muotokerroin F2 = 0.9.

Taulukko 2.13 — Koehitsauksien ohjeelliset lammadntuonnit ja niista lasketut tgs - ajat.

pWPS | materiaali | hitsaus- | lisaaine e palko Q tass

prosessi| [mm] | @sento [kJ/mm] [s]
141-111-04 | 3R12/4L7 141 2.4 PC 1-3 0.50-1.31] 5.0-35.0
141-111-04 | 3R12/4L7 111 2.5 PC 4-n 0.23-0.58| 1.2-6.7
141-111-04 | 3R12/4L7 111 2.0 PC 4-n 0.18-0.54| 0.6-5.9
141-111-04 | 3R12/4L7 141 2.4 PH 1-3 0.50-1.31| 5.0-35.0
141-111-04 | 3R12/4L7 111 2.5 PH 4-n 0.42-1.25| 3.5-31.7
141-111-04 | 3R12/4L7 111 2.0 PH 4-n 0.36-1.26| 2.6-32.1
141-111-06 [San38/4L7| 141 2.4 PC 1-3 0.57-1.31| 6.5-35
141-111-06 [San38/4L7| 111 2.5 PC 4-n 0.28-0.56| 1.6-6.3
141-111-06 |San38/4L7 141 2.4 PH 1-3 0.57-1.31| 6.5-35
141-111-06 |San38/4L7 111 2.5 PH 4-n 0.46-1.08| 4.3-23.3

2.2 Testaus

2.2.1 Korotetun lampotilan vetokokeet

Korotetun [ampétilan (T = 380°C) hitsin poikittaiset vetokokeet tehtiin DEKRA Industrial
Oy:n rikkovan aineenkoetuksen laboratoriossa Oulussa. Vetokokeet tehtiin standardin
SFS-EN ISO 6892-2:2011 mukaisesti.

2.2.2 Iskukokeet
Iskukokeet tehtiin DEKRA Industrial Oy:n rikkovan aineenkoetuksen laboratoriossa

Oulussa. Niissa kaytettiin standardin SFS-EN ISO 148-1:2016 mukaisia 5 mm paksuja

Oulun yliopisto, materiaali- ja tuotantotekniikan tutkimusyksikkd, Pentti Kaiterankatu 1, Linnanmaa
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erikoiskoesauvoja. Lovi oli hitsiaineessa (VWT 0/1 tyypin sauvat) standardin SFS-EN ISO
9016:2012 vaatimusten mukaisesti. Iskukokeet tehtiin lampétilassa T = 20°C ja T = 0°C.

2.2.3 Kovuusmittaukset

Kovuusmittaukset tehtiin Lapin ammattikorkeakoulun Kemin materiaalien
tutkimuslaboratoriossa. Kovuudet mitattiin standardien SFS-EN ISO 9015-1:2011 ja SFS-
EN ISO 6507-1:2018 mukaisesti 98.07 N koevoimalla (HV10). Mittauksissa tehtiin kolme

(3) painumarivia (ks. kuva 2.1).

Kuva 2.1 — Kovuusmittausten painumarivit (PR).

2.2.4 Tunkeuma

Pinnoitteen hitsin tunkeuma maaritettiin stereomikroskoopilla otetuista kuvista kuvan 2.2
mukaisesti mittaamalla ferriittisen painetta kantavan osuuden paksuus S, millimetreina ja
laskemalla sen ero ASg vaatimuksena olevaan vahimmaisseinamanpaksuuteen Sg (AS, =
So — Sq).

Oulun yliopisto, materiaali- ja tuotantotekniikan tutkimusyksikkd, Pentti Kaiterankatu 1, Linnanmaa
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Kuva 2.2 — Pinnoitteen hitsin tunkeuman S, mittaus.

2.2.5 Mikrorakenne

Hitseista leikattiin poikkileikkausnaytteitd mikrorakennetarkasteluja varten. Naytteet
valettiin Struersin Polyfast kuumavaluaineeseen. Naytteet hiottiin, kiillotettiin ja sydvytettiin
kahdessa vaiheessa: 1. 3% Nitaliin upottamalla ja 2. elektrolyyttisesti 10N NaOH
vesiliuoksessa (U=3V, T =RT).

Mikrorakenteet tutkittiin ja valokuvattiin Leica IDM 5000M kaanteismikroskoopilla.

2.2.6 Hitsin ferriittipitoisuus

Hitsiaineen ferriittipitoisuus maaritettiin kuva-analyysiohjelmistolla (ImagedJ ver. 1.52a)
elektrolyyttisesti syovytetysta hieesta otetutuista mikrokuvista. Ferriittipitoisuudet
maaritettiin myods Fischer Ferritscope mittarilla standardin SFS-EN I1SO 8249:2018
vaatimusten mukaisesti.

2.2.7 Hitsiaineen kemiallinen koostumus

Hitsiaineen kemiallinen koostumus maaritettiin optisella emissiospektrometrilla (OES)

DEKRA Industrial Oy:n Turun testauslaboratoriossa. Kemiallinen koostumus maaritettiin

Oulun yliopisto, materiaali- ja tuotantotekniikan tutkimusyksikkd, Pentti Kaiterankatu 1, Linnanmaa
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kaikista OK 67.60 lisdaineella hitsatuista koehitseista (koehitsit nro 1, 2, 7, 8, 13 ja 14) ja
neljasta (4) NICRO 31/27 lisaaineella hitsatusta koehitsista (koehitsit nro 5, 6, 15 ja 16).

2.3 Testauksen laadunvarmistus

Lapin ammattikorkeakoululla tehdyissa testauksissa noudatettiin kansainvalista ISO/IEC
17025:2005 laboratoriostandardia.

Oulun yliopisto, materiaali- ja tuotantotekniikan tutkimusyksikkd, Pentti Kaiterankatu 1, Linnanmaa
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3 VAATIMUKSET

Testituloksille olivat voimassa seuraavat vaatimukset.

3.1 Venymisraja korotetuissa lampdétiloissa

Venymisrajan Rpo.2 vahimmaisarvot on maaritelty standardissa SFS-EN 10216-2:2014

taulukossa 5.

Taulukko ei anna tasmallista arvoa T = 380°C lampdtilassa (ks. taulukko 2.3). Se voidaan

97.8% prosentin varmuudella laskea lampétilavalilla 100 — 450° C kaavasta:
o = —71.13 xIn(T) + 561.96 = 139 MPa
Tasta seuraa vaatimus koehitsien venymisrajalle lampdétilassa T = 380°C, jossa:

Rpo2 = 139 MPa.

3.2 Iskuenergia
Standardissa SFS-EN 12952-6:2011 on vaatimus Charpy-V iskukokeille kohdassa 6.2.2.4:
Ferriittisille teraksille:
Charpy-V -iskukoe hitsiaineessa

— keskiarvon vahimmaisarvo: hitsausohjeen hyvaksyntaan
kaytetylle perusaineelle maaritetty keskimaarainen arvo

koelampdétilassa (huoneen lampdtila)

— pienin yksittainen arvo: yksi yksittainen arvo voi olla alhaisempi
kuin keskimaaraisen arvon tulee vahintaan olla, mutta se ei saa
olla alhaisempi kuin 70 % keskimaaraisen arvon

vahimmaisarvosta.

Oulun yliopisto, materiaali- ja tuotantotekniikan tutkimusyksikkd, Pentti Kaiterankatu 1, Linnanmaa
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Standardin SFS-EN 10216-2:2014 vaatimus Charpy-V kokeessa rekisteroitavalle
poikittaiselle iskuenergialle KV2 lampdétilassa T = 0°C on 27 J. Koska testauksessa
kaytettiin 5 mm paksuja erikoiskoesauvoja pitaa kokeessa maaritetty iskuenergia (KVy)

muuttaa lasketuksi iskuenergiaksi (KV.) kayttden seuraavaa kaavaa:

10 x KV,
w

KV, =
missa
KV. on laskettu iskuenergia, J
KV, on maaritetty iskuenergia, J
w on koesauvan leveys, mm (SFS-EN 10216-2 2014, 60)

Lasketun iskuenergian KV. on taytettava esitetty vaatimus, eli:

10 x KV,

KV, > >27]

3.3 Kovuudet

Standardissa SFS-EN 12952-6:2011 on esitetty kovuudelle vaatimus kohdassa 6.2.2.5:

"Riippuen perusaineesta ja siita, vaaditaanko standardin EN 12952-5:2011 kohdan 10.4.
mukaan hitsauksen jalkeinen lampodkasittely, tulee kovuusarvojen olla kuten standardissa
EN ISO 15614-1:2004 maaritetaan.”

Standardissa SFS-EN ISO 15614-1:2004 on annettu seuraava vaatimus: Terasryhma 1,
lampokasittelematdn, kovuuden enimmaisarvo on 380 HV10. Terasryhmille 8 ja 45 ei ole

vaatimuksia.

Oulun yliopisto, materiaali- ja tuotantotekniikan tutkimusyksikkd, Pentti Kaiterankatu 1, Linnanmaa
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3.4 Tunkeuman syvyys

Pinnoitteen hitsin tunkeuman syvyys ferriittiseen painetta kantavaan putken sisdosaan ja

hitsiin mitattiin syovytetysta poikkileikkaushieesta.

Standardin SFS-EN 12952-6:2011 liitteessa A annetaan seuraavat vaatimukset

pinnoitteen hitsin tunkeumalle ferriittiseen painetta kantavaan sisaosaan tai hitsiin:

— Pinnoitteen hitsi voi tunkeutua lasketun ferriittiseen painetta kantavaan sisdosaan
vahimmaispaksuuteen asti seuraavissa tapauksissa:

a) lisaaineen ja hitsiaineen lujuus- ja sitkeysominaisuudet tayttavat ferriittisen
painetta kantavan sisdosan materiaaliominaisuudet;

b) hitsausohjeiden hyvaksynta vastaa standardin EN ISO 15614-1 seka
standardissa EN 12952 esitettyja lisdvaatimuksia;

c) pinnoitteen hitsin enimmaistunkeuma laskettuun ferriittisen painetta kantavan
sisdaosan vahimmaispaksuuteen on 1.5 mm;

d) ennen tuotantoa tehdaan tydkoe. Kasinhitsauksessa jokainen hitsaaja tekee
tyokokeen. Mekanisoidussa hitsauksessa tehdaan yksi tyokoe kutakin
hitsausohjetta kohti;

e) rikkomaton aineenkoetus suoritetaan paallehitsauksen jalkeen standardin EN
12952 mukaisesti.

Ferriittisen painetta kantavan putken osan vahimmaispaksuuden arvo pitaa olla:

S024.19 mm.

3.5 Hitsin ferriittipitoisuus

ASME BPVC.II.D.C-2015 kohdassa A-207 on kayty lapi ruostumattomille teraksille
tyypillistéd haurausilmiéta 475°C — haurautta, joka vaikuttaa ensisijaisesti ferriittisten ja
austeniittis-ferriittisten ruostumattomien terasten iskusitkeyteen heikentaen sita. Hitsin

ferriittipitoisuudelle on esitetty suositukset ASME Section IID taulukossa A-360.

Oulun yliopisto, materiaali- ja tuotantotekniikan tutkimusyksikkd, Pentti Kaiterankatu 1, Linnanmaa
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Koehitsien vetokokeiden tulokset on annettu taulukossa 4.1. Taulukon mukaan kaikkien

koehitsien korotetun lampdtilan venymislujuus (Rpo.2) taytti kohdassa 3.1 maaritellyt

vaatimukset. Jokainen liitos murtui perusaineesta ja venymisraja oli keskimaarin n. 60%

vaatimusta (Rpo.2 = 139 MPa) suurempi. Sitkeyttéd kuvaava murtovenyman (A) arvo oli

keskimaarin 29% ja vaihtelu valilla 25 — 33%.

Taulukko 4.1 — Koehitsien korotetun lampédtilan (T = 380°C) venymislujuus (Rpo.2),
murtolujuus (Rm) ja murtovenyma (A).

n:.o ID |lisaaine putki asento| murtumis Rpg 2 R, A
kohta [MPa] [MPa] [%]

1 [NPS10| 67.60 3R12/4L7 PC PA 200 438 28

2 |NPS10| 67.60 3R12/4L7 PH PA 226 428 30

3 |NPS10| NiCro 3R12/4L7 PC PA 243 17 30

4 INPS10| NiCro 3R12/4L7 PH PA 219 448 29

5 |NPS10| NiCro |Sanicro 38/4L7| PC PA 220 468 33

6 |NPS10| NiCro |Sanicro 38/4L7| PH PA 218 459 30

7 |NPST0| 67.60 3R12/4L7 PC PA 200 463 25

8 |NPST70| 67.60 3R12/4L7 PH PA 207 422 28

9 INPS70| NiCro 3R12/4L7 PC PA 223 438 27

10 [NPST70| NiCro 3R12/4L7 PH PA 224 434 29
11 [NPS70| NiCro |Sanicro 38/4L7| PC PA 220 463 29
12 [NPS70| NiCro |Sanicro 38/4L7| PH PA 212 448 31
13 [NPS71| 67.60 3R12/4L7 PC PA 210 423 27
14 [NPST71| 67.60 3R12/4L7 PH PA 223 431 28
15 [NPS71| NiCro 3R12/4L7 PC PA 204 423 30
16 [NPS71| NiCro 3R12/4L7 PH PA 230 442 28
17 [NPS71| NiCro |Sanicro 38/4L7| PC PA 265 455 27
18 [NPS71| NiCro |Sanicro 38/4L7| PH PA 237 457 28

Oulun yliopisto, materiaali- ja tuotantotekniikan tutkimusyksikkd, Pentti Kaiterankatu 1, Linnanmaa
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4.3 Iskukokeet

Koehitsien iskukoetulosten keskiarvot on annettu taulukossa 4.2. Taydelliset tulokset on
esitetty erillisessa liitteessa (LIITE 1). Taulukon perusteella kaikkien koehitsien KV - arvo

on selvasti vaatimusta (27 J) suurempi.

Taulukko 4.2 — Koehitsien iskukoetulosten keskiarvot testauslampatiloissa T = 20°C
(KV.@20°C) jaT =0°C (KVc.@0°C).

no| ID |[lisdaine putki asento| KVe KVe
@20°C| @0°C
V1 [J]
NPS10| 67.60 3R12/4L7 PC 152
NPS10| 67.60 3R12/4L7 PH 130
NPS10| NiCro 3R12/4L7 PC 176
NPS10| NiCro 3R12/4L7 PH 133 130
NPS10| NiCro [Sanicro 38/4L7| PC 161
NPS10| NiCro |[Sanicro 38/4L7| PH 153
NPS70| 67.60 3R12/4L7 PC 141 169
NPS70| 67.60 3R12/4L7 PH 135 103
NPS70| NiCro 3R12/4L7 PC 167
NPS70| NiCra 3R12/4L7 PH 164
NPS70| NiCro [Sanicro 38/4L7| PC 161 146
NPS70| NiCro |[Sanicro 38/4L7| PH 142
NPS71| 67.60 3R12/4L7 PC 162
NPST71| 67.60 3R12/4L7 PH 150
NPS71| NiCra 3R12/4L7 PC 169
NPS71]| NiCro 3R12/4L7 PH 161 179
NPS71| NiCro [Sanicro 38/4L7| PC 144
NPS71| NiCro [Sanicro 38/4L7| PH 136
ka 152 145

sallalzlzRz3le|e|~o|o|a|wn]|-

Iskukokeet tehtiin vaarinkasityksen takia ensin huoneenlampdétilassa (T = 20°C), vaikka
standardissa SFS-EN 10216-2:2011 vaatimus on annettu lampdtilassa T = 0°C. Koska
ferriittisen teraksen iskusitkeys on herkka lampatilalle ja iskuenergian arvo voi muuttua

Iampdtilan laskiessa 20°C, tehtiin viidelle koehitsille lisdkokeet lampdtilassa T = 0°C.

Oulun yliopisto, materiaali- ja tuotantotekniikan tutkimusyksikkd, Pentti Kaiterankatu 1, Linnanmaa
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testauslampdétiloissa. Alemmassa lampétilassa (T = 0°C) testattujen sauvojen KV¢:n

keskiarvo on n. 95% ylemmassa lampétilassa (T = 20°C). Taman tuloksen perusteella

voidaan todeta, etta koehitsien iskusitkeys tayttaa vaatimukset.

4.4 Kovuudet

Kovuusmittausten painumarivien kovuuden keskiarvot on annettu taulukossa 4.3.

Taydelliset kovuusmittaustulokset on annettu erillisessa liitteessa (LIITE 2). Kovuudet
vaihtelivat valilla 137 — 196 HV10. Kaikki arvot olivat standardin SFS-EN ISO 15614-

1:2004 maaritteleman enimmaisarvon (380 HV10) alapuolella.

Taulukko 4.3 — Koehitsien keskimaaraiset kovuudet.

n:o ID liséaine putki asento PR_1 PR_1 PR_1 PR_2 PR_2 PR_2 PR_3 PR_3 PR_3
HAZ 1 hitsi HAZ 2 HAZ 1 hitsi HAZ 2 HAZ 1 hitsi HAZ 2
1 NPS10 67.60 3R12/4L7 pC 149 196 151 165 193 172 152 172 155
2 | NPS10 67.60 3R12/4L7 PH 164 185 168 162 178 170 149 179 150
3 | NPS10 NiCro 3R12/4L7 PC 170 170 173 165 169 178 144 157 144
4 | NPS10 NiCro 3R12/4L7 PH 171 170 164 168 166 177 148 168 151
5 | NPS10 NICro | Sanicro 38/4L7 PC 159 176 158 168 173 163 146 151 144
6 | NPS10 NiCro | Sanicro 38/4L7 PH 163 173 166 169 160 166 151 168 149
7 | NPST0 67.60 3R12/4L7 PC 149 188 154 172 183 165 144 159 137
8 NPST0 67.60 3R12/4L7 PH 158 185 180 177 183 176 144 163 148
9 | NPSTO0 NiCro 3R12/4L7 PC 165 182 178 193 173 167 152 183 155
10 | NPS70 NICro 3R12/4L7 PH 140 175 161 160 146 163 140 150 142
11 | NPS70 NiCro_ | Sanicro 38/4L7 PC 147 171 144 163 171 163 147 172 148
12 | NPST0 NiCro | Sanicro 38/4L7 PH 170 174 173 169 161 168 148 164 1416
13 | NPST1 67.60 3R12/4L7 PC 161 185 179 180 191 168 142 158 137
14 | NPST1 67.60 3R12/4L7 PH 175 186 182 180 188 186 151 153 146
15 | NPST1 NICro 3R12/4L7 PC 162 181 173 181 179 179 143 157 146
16 | NPS71 NiCro 3R12/4L7 PH 173 177 181 184 180 190 150 175 151
17 | NPST1 NiCro | Sanicro 38/4L7 PC 183 190 177 175 183 179 155 161 153
18 | NPST1 NiCro | Sanicro 38/4L7 PH 162 167 164 172 172 176 153 156 145

4.5 Pinnoitteen hitsin tunkeuma

Koehitseista mitatut S, — arvot ja siita laskettu eromitta (ASo) sallittuun arvoon (So = 4.19
mm) on annettu taulukossa 4.4. Kun eromitta ASo < 0, on pinnoitteen hitsi tunkeutunut yli

minimipaksuuden painetta kantavaan ferriittiseen osaan. Tunkeuma So — alueelle vaihteli

Oulun yliopisto, materiaali- ja tuotantotekniikan tutkimusyksikkd, Pentti Kaiterankatu 1, Linnanmaa
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valillda 0 — 1.06 mm. Asennossa PH hitsattujen koehitsien tunkeuma oli suurempi, mika oli

odotettavissa, koska lammaontuonti on pienempi asennossa PC.

Taulukko 4.4 — Koehitsien pinnoitehitsin tunkeumaa kuvaavat mitat S, ja ASo.

n:o D lisaaine putki asento S, AS,
mm mm
1 NPS10 67.60 3R12/4L7 PC 4.01 -0.18
2 | NPS10 67.60 3R12/4L7 PH 3.94 -0.25
3 | NPS10 NiCro 3R12/4L7 PC 4.25 0.06
4 | NP510 NiCro 3R12/4L7 PH 3.87 -0.32
5 | NPS10 NiCro | Sanicro 38/4L7 pPC 4.14 -0.05
6 | NPS10 NiCro | Sanicro 38/4L7 PH 411 -0.08
7 | NPS70 67.60 3R12/4L7 PC 4.12 -0.07
8 | NPS70 67.60 3R12/4L7 PH 3.67 -0.52
9 | NPS70 NiCro 3R12/4L7 PC 3.87 -0.32
10 | NPS70 NiCro 3R12/4L7 PH 3.72 -0.47
11 | NPS70 NiCro | Sanicro 38/4L7 PC 3.79 -0.40
12 | NPS70 NiCro | Sanicro 38/4L7 PH 3.13 -1.06
13 | NPST1 67.60 3R12/4L7 pC 3.96 -0.23
14 | NPST1 67.60 3R12/4L7 PH 3.86 -0.33
15 | NPST1 NiCro 3R12/4L7 PC 4.21 0.02
16 | NPST71 NiCro 3R12/4L7 PH 4.15 -0.04
17 | NPST1 NiCro | Sanicro 38/4L7 PC 3.94 -0.25
18 | NPST1 NiCro | Sanicro 38/4L7 PH 3.56 -0.63

4.1 Mikrorakenne

Mikrorakennetutkimuksella selvitettiin mahdollisen martensiittialueen esiintymista ja sen

leveytta OK 67.60 lisaaineella hitsatuista koehitseistd. Kuvissa 4.1 — 4.6 on esitetty
3R12/4L7 putkien hitsiaineen OK 67.60 / OK 13.09 palkojen valinen sularaja. Kaikissa

koehitseissa esiintyi sydpymaton alue sularajasta pinnoitteen hitsiin pain mentaessa.

Kuvissa on nahtavissa alueen leveytta kuvaavat mittajanat.

Oulun yliopisto, materiaali- ja tuotantotekniikan tutkimusyksikkd, Pentti Kaiterankatu 1, Linnanmaa
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Kuva 4.1 — Koehitsi nro 1, OK 67.60 / OK 13.09 palkojen rajapinta.

Kuva 4.2 — Koehitsi nro 2, OK 67.60 / OK 13.09 palkojen rajapinta.

Oulun yliopisto, materiaali- ja tuotantotekniikan tutkimusyksikkd, Pentti Kaiterankatu 1, Linnanmaa
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Kuva 4.3 - Koehitsi nro 7, OK 67.60 / OK 13.09 palkojen rajapinta.

Kuva 4.4 - Koehitsi nro 8, OK 67.60 / OK 13.09 palkojen rajapinta.
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Kuva 4.6 - Koehitsi nro 14, OK 67.60 / OK 13.09 palkojen rajapinta.

Oulun yliopisto, materiaali- ja tuotantotekniikan tutkimusyksikkd, Pentti Kaiterankatu 1, Linnanmaa
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Vyohykkeen leveys maaritettiin kuvien mukaisesti kaanteismikroskoopin kuva-

analysointiohjelmistolla. Mittaustulokset on annettu taulukossa 4.5. Leveys vaihteli valilla
13 -104 um.

Taulukko 4.5 — Sy6pymattéman vydhykkeen leveydet.

Mayte /wydhykkeen leveys [um]
1 2 7 3 13 14
24 36 18 61 18 31
32 27 20 34 21 32
25 26 18 27 20 22
27 25 17 31 24 22
30 34 17 31 3 28
26 57 3 28 27
26 56 18 27 23
25 57 27 23 50
23 G0 32 21 59
24 33 42 25 61
28 33 21 60
20 24 20 52
22 23 19 37
22 22 16 44
20 20 16 45
18 23 13 70
18 28 68 66
104 25 A2 29
71 27 44 76
48 26 k| 84

44 32 30

41 45 21

46 20

41 19

35 18

32 20

26 20

27 22

27

23

24
ka. 26 30 <y 3 26 46
haj. 28 5.0 230 g2 12.0 19.4

NICRO 31/27 lisdaineella hitsatuissa naytteissa ei esiintynyt vastaavanlaista

syOpymatodnta aluetta.
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Ferritscopella mitatut ja metallografisten mittausten perusteella maaritetyt

ferriittipitoisuudet on annettu taulukossa 4.4. Lisaaineella 67.60 hitsatuissa koehitseissa

ferriittipitoisuus vaihteli Ferritscope mittausten perusteella valilla 4.1 — 14.9% ja

metallografisten mittausten perusteella valilla 8.4 — 29.7%. Lisaaineella NICRO 31/27

hitsatuissa koehitseissa ferriittipitoisuus vaihteli valillda 0.26 — 0.79%.

Taulukko 4.6 — Koehitsien d-ferriittipitoisuudet.

no D lisaaine putki asento e -
FS mikrok.
1 NPS10 | 6760 | Compound PC 9.0 297
2 NPS10 | 67.60 | Compound PH 116 286
3 NPS10 | NiCro | Compound PC 04
4 NP510 | NiCro | Compound PH 0.3
5 NPS10 | NiCro Sanicro PC 0.3
G NPS10 | NiCro Sanicro PH 0.4
7 NPS70 | 6760 | Compound PC 141 24 2
8 NPS70 | 6760 | Compound PH 149 290
9 NPS70 | NiCro | Compound PC 04
10 NPS70 | NiCro | Compound PH 0.3
1 NPS70 | NiCro Sanicro PC 03
12 NPS70 | NiCro Sanicro PH 04
13 NPS71 | 67.60 | Compound PC 4.1 232
14 NPS71 | 6760 | Compound PH 6.1 84
15 NP571 | NiCro | Compound PC 05
16 NP571 | NiCro | Compound PH 0.5
17 NPS71 | NiCro Sanicro PC 0.8
18 NPS71 | NiCro Sanicro PH 0.3

4.3 Hitsiaineen kemiallinen koostumus

OES - analyysitulokset on annettu taulukossa 4.7. Lisaaineella OK 67.60 hitsattujen

litosten hitsiaineen hiilipitoisuus vaihteli valilla 0.034 — 0.044 p-%, kromipitoisuus valilla

20.8 — 23.2 p-% ja nikkelipitoisuus valilla 10.7 — 11.9 p-%. Kromiekvivalentin arvo vaihteli

valilld 21.84 — 24.30 ja nikkeliekvivalentin arvo valilla 12.39 — 13.61. Koehitseissa nro 13 ja

Oulun yliopisto, materiaali- ja tuotantotekniikan tutkimusyksikkd, Pentti Kaiterankatu 1, Linnanmaa
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14 hitsiaineen kromipitoisuus jai alle standardin SFS-EN ISO 3581:2016 vaatimuksen
(%Cr = 22.0 — 25.0). Tama johtui todennakoisesti hitsin jahmettymisen yhteydessa

tapahtuvasta seosaineiden suotautumisesta.

Lisdaineella NICRO 31/27 hitsattujen liitosten hitsiaineen hiilipitoisuus vaihteli valilla 0.026
— 0.038 p-%, kromipitoisuus valilla 22.52 — 25.39 p-% ja nikkelipitoisuus valilla 26.85 —
30.34 p-%. Kromiekvivalentin arvo vaihteli valilla 26.29 — 29.50 ja nikkeliekvivalentin arvo
valilla 28.33 — 31.63. Hitsiaineiden kromi- ja nikkelipitoisuudet jaivat alle standardin SFS-
EN ISO 3581:2016 vaatimuksen.

Taulukko 4.7 — Hitsiaineiden OES — analyysitulokset.

n.o 1D lisaaine | asento %C %Si % Mn %Cr %Mo % Mi % Nb % Ti Crekv. Migkv

1 NPS10 | 67.60 | PC 0.041 0.671 0.870 22.960 0.090 11.940 0.010 0.017 24.06 13.61
2 NPS10 | 67.60 | PH 0.039 0.654 0.831 23.200 0.091 11.900 0.012 0.016 24.28 13.49
5 NPS10 | NiCro | PC 0.031 0.760 0.725 25.260 3.008 30.340 0.044 0.023 29.43 31.63
6 NPS10 | NiCro PH 0.038 0.690 0.687 22.520 2.737 26.850 0.005 0.024 26.29 28.33
7
8

NPS70 | 67.60 | PC 0.034 0.648 0.869 23.230 0.089 11.780 0.013 0.017 24.30 13.23
NPS70 | 6760 | PH 0.039 0.574 0.825 22.940 0.097 11.320 0.016 0.016 23.91 12.90
13 | NPS71 | 6760 | PC 0.044 0.599 0.804 20.820 0.117 10.670 0.014 0.014 21.84 12.39
14 | NP571 | 6760 | PH 0.041 0.610 0.812 22.150 0.098 10.820 0.013 0.016 23.17 12.46
15 | NPS71 | NiCro | PC 0.026 0.774 0.727 25.390 2.928 29.110 0.049 0.023 29.50 30.25
16 | NPS71 | NiCro PH 0.030 0.746 0.755 24.380 2.853 28.670 0.050 0.023 28.38 29.95
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5 TULOSTEN TARKASTELU

Tutkimuksen tavoitteena oli selvittda, onko kompoundputkien pinnoitteen hitsin
tunkeumalla vaikutusta liitoksen lujuuteen. Kattilaputkistandardin SFS-EN 12952-6:2011
kohdassa A.2.2.2.1 on seuraava vaatimus: "Tunkeuma ei saa olla olennaisesti ferriittisen
painetta kantavan sisaosan pinnan alapuolella. liman tunkeumaa olevan alueen taytyy
aina olla vahimmaispaksuuden suuruinen. Pinnoitteen hitsi voi tunkeutua lasketun
ferriittiseen painetta kantavaan sisdosaan vahimmaispaksuuteen asti, jos lisdaineen ja
hitsiaineen lujuus- ja sitkeysominaisuudet tayttavat ferriittisen painetta kantavan sisdosan
materiaaliominaisuudet ja pinnoitteen hitsin enimmaistunkeuma laskettuun ferriittisen

painetta kantavan sisdosan vahimmaispaksuuteen on 1.5 mm.”

5.1 Hitsin lujuuteen ja sitkeyteen vaikuttavat tekijat

Luvun 4.2 tulosten perusteella voidaan todeta, etta hitsausasennolla (PC/PH) tai
tunkeumalla ei ollut vaikutusta liitosten lujuuteen, koska kaikki vetosauvat murtuivat
perusaineesta. Korotetun lampétilan (T=380°C) vetolujuus (Rpo.2) vaihteli valilla 200 — 265

MPa ja oli keskimaarin 60% vaatimusta (131 MPa) korkeampi.

Jos asiaa tarkastellaan ottamalla huomioon lisaaineiden ja perusaineen
huoneenlampdtilan lujuudet, havaitaan ettda murtuman sijainti hitsiaineessa on erittain
epatodennakoistd. Taulukossa 5.1 on annettu standardien ja ainestodistusten mukaiset
lujuudet. Ainoastaan NICRO 31/27 lisaaineen standardin mukainen myétdlujuus on yhta
suuri kuin sité vastaavan perusaineen Sanicro 38. Lisaaineiden ainestodistusten mukaiset
myo6tdlujuudet ovat 40 — 60% korkeampia kuin putken perusaineen. Taman perusteella on
erittain epatodennakoista, etta hitsin vetokokeessa vetosauva alkaisi myotymaan

hitsiaineesta.

Menetelmakokeessa hitsiliitoksen murtolujuuden pitaa olla vahintdan sama kuin

perusaineen. Taulukon 5.1 ainestodistusten arvojen perusteella lisaaineilla on 20 — 30%
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suuremmat murtolujuudet eli vetosauvan murtuminen hitsin vetokokeessa tapahtuu

todennakdisesti perusaineen puolelta.

Taulukko 5.1 — Testattujen perus- ja lisdaineiden mekaanisia ominaisuuksia.

standardin vaatimus ainestodistus
Terés/lisdaine std

RpU.2 Rm A RpU.E Rm A
[MPa] [MPa] [%] [MPa] [MPa] [%0]
4L7 (P265GH) EN 10216-2 | 2265 [410-570{ =25 - - -
3R12 (EN 1.4306) | EN 10216-5| 2215 |460-680] =40 - - -

Sanicro 38 UNS N0O8825| =241 =586 230 - - -
3R12/4L7 - - - - 292 503 39
San38/4L7 - - - - 316 430 34
OK 13.09 EN 21852-A | =355 =510 =22 490 600 30
OK 67.60 ISO 3581-A | =350 =550 225 470 580 32
NICRO 31/27 ISO 3581-A | =240 =500 =25 440 640 38

Koehitsien iskusitkeys oli hyva. Iskuenergian arvot (KV. = 130 — 176) ovat selkeasti
terasten iskusitkeyskayttaytymista kuvaavan sitoutunut energia/lampaétila kuvaajan
ylatason alueella (ks. kuva 5.1).

KV 1

AT o WA TN
Pl i o

Selite

T lampdtila

KV sitoutunut energia
1 ylatason alue

2 transitioalue

3 alatason alue

Kuva 5.1 — Sitoutunut energia/lampétila kuvaaja. (SFS-EN ISO 148-1 2016, 23)
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5.2 Pinnoitteen hitsin ferriittipitoisuus

Metallografisten mittausten perusteella OK 67.60 lisaaineella hitsatuissa koehitseissa
ferriittipitoisuus vaihteli valilla n. 8 — 30%. Mittaukset tehtiin myds Fischerin Ferritscope
mittarilla, jolloin pitoisuudet olivat paljon matalampia ja olivat valilla 4 — 15%.
Metallografinen maaritystapa on tarkempi ja luotettavampi analysointimenetelma. Ainetta
rikkovana menetelmana silla on kuitenkin rajoituksensa ja se on huomattavasti tyélaampi

tehda kuin Ferritscope mittaus.

NICRO 31/27 lisdaineella hitsatuista koehitseista mittaus tehtiin vain Ferritscopella,

ferriittipitoisuus oli kaikissa tapauksissa alle 0.8%.

Austeniittisten ruostumattomien terasten hitsauslisdaineissa on normaalisti deltaferriittia,
koska se vahentda merkittavasti kuumahalkeiluriskia. Hitsissa oleva deltaferriitti voi
kuitenkin altistaa hitsin nk. 475°C — hauraudelle, jonka johdosta materiaalin sitkeys

heikkenee paikallisesti.

Hitsiaineen ferriittipitoisuutta voidaan arvioida erilaisten ferriittidiagrammien (mm.
Schaeffler, DeLong, Bystram ja WRC1992) avulla.

Kuvassa 5.2 on esitetty OK 67.60 (ISO 3581-A E 23 12 L R 3 2) lisaaineen sijainti
Schaeffler — diagrammissa. kemiallisesta koostumuksesta lasketut kromi- ja
nikkeliekvivalentin arvot ovat: Crekv. = 24.9 ja Niekv. = 13.75. Kuvan mukaan hitsiaineessa

on n. 16% deltaferriittia.

Hitsin jaahtymisnopeus vaikuttaa merkittavasti syntyvan oé-ferriitin maaraan. Kuvassa 5.3
on esitetty laBmmaontuonnin vaikutus o-ferriitin maaraan ER 308L tyyppisella lisdaineella,
jonka kemiallisesta koostumuksesta lasketut kromi- ja nikkeliekvivalentin arvot ovat: Creky.
= 20.0 ja Niekv. = 12.0. (Sejc 2011)

Alustavien hitsausohjeiden perusteella 3R12/4L7 putkien tapauksessa pinnoitteen hitsin

lammontuonnit saavat vaihdella valilla 0.18-1.26 kdJ/mm. Kuvan 5.3 mukaan 8-
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ferriittipitoisuus kasvaa, kun lammaontuonti pienenee ollen n. 20% kuvan pienimmalla

lammontuonnin arvolla Q = 0.77 kdJ/mm.

30t —
23_ | .+ Material
26 |
24 |-
22 |

Ni-equivalent=4Ni+30%C+0.5%Mn
26

0 2 4 6 8 1012 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40

Cr—equivalent=%Cr+/Mo+1,5%5i+0, S%Nb+2%Ti

Kuva 5.2 — 3R12/4L7 putken hitsin ferriittipitoisuus (Material 1 = OK 67.60, Material 2 = OK

TIGROD 13.09).

24

21 +

18 +

15 1

12 +

5 Fe CONTENT IN WM [%]

HEAT INPUT [kJicm)

077 092 122 1,25 1,33 137 153 1,62

0,62

1 0.5

1 0,38

1 0,26

1 0,14

0,02

AREA OF 5FeIN HAZ [mm?]

Kuva 5.3 — Lammdntuonnin vaikutus ER 308L tyyppisen lisdaineen é-ferriittipitoisuuteen.

(Sejc 2011, 14)
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ASME Section IID mukaiset 3-ferriittipitoisuuden suositusarvot on annettu taulukossa 5.2.
Lampdtilan kasvaessa sallittu 8-ferriittipitoisuus pienenee. Kattila-alueella sen pitaisi olla
taulukon mukaan alle 20%, kun lampétila on luokkaa 380°C. Taman perusteella

hitsauksessa pitaisi valttaa pienta lammontuontia.

Taulukko 5.2 — Sallitun & — ferriittipitoisuuden ohjearvot. (ASME 2011, 863)

5% ldmpatila, °C
260 315 370 425 480 540 =595

0 - - - - - - C

5 - - - C
10 - L C L
15 3 C : C C
20 - C C C C C
25 C C C £ C C
30 C C C % C e
35 C C C £ {: C C
40 C C C C C C C

Kuvan 5.3 perusteella NICRO 31/27 lisaaineella hitsattaessa & — ferriittia ei muodostu.

Ni—equivalent=XNi+30%C+0. . 5%Mn

02 4 6 8 1012 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40

Cr—equivalent=4Cr+%Mo+1,5%5i+0, SUNb+24Ti

Kuva 5.4 — Sanicro 38/4L7 putken hitsin ferriittipitoisuus (Material 1 = OK NICRO 31/27,
Material 2 = OK TIGROD 13.09).
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5.3 Martensiitin muodostuminen

Austeniittisen ruostumattoman ja ferriittisen C-Mn teraksen valisessa sekaliitoksessa on
olemassa riski siihen, etta hitsiaineeseen muodostuu martensiittia. Kirjallisuuden ja
kokemusperaisen tiedon perusteella martensiitin syntyminen sekoittumisvyohykkeelle voi
aiheuttaa liitoksen saroilya korkean lampdtilan kaytossa. Gittos ja Gooch havaitsivat
tutkimuksessaan martensiitin aiheuttavan sardilya hitsin sivutaivutuskokeessa (Makela
2019; Gittos ja Gooch 1992, 469).

Hitsiaineen koostumus ja mikrorakenne maaraytyvat sulaneiden perusaineiden
koostumuksista ja sulaneen lisdaineen koostumuksesta sekoittumisasteen osoittamassa
suhteessa. Sekoittumisasteella tarkoitetaan sulaneiden perusaineiden osuutta
hitsiaineessa (ks. kuva 5.5). Sekoittumisella ja sekoittumisasteella on eripariliitosten
hitsauksessa paljon suurempi merkityskuin samapariliitosten hitsauksessa, koska se
vaikuttaa merkittavasti syntyvan hitsiaineen koostumukseen ja siten ominaisuuksiin.
(Lukkari ym. 2016, 334-335)

Pallehitsi:
o B 0
= ,p X100 (%)

Liitoshitsi:
_ P1+P2
=—T+Pi+p2 X100(k)

Kuva 5.5 — Sekoittumisaste. (Lukkari ym. 2016, 334)

Sekoittumisaste riippuu hitsausprosessista ja on TIG — hitsaukselle (prosessi 141) 20 —
40% ja puikkohitsaukselle (prosessi 111) 15 — 30%.
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Ferriittipitoisuuden lisaksi Schaefflerin diagrammilla voidaan ennustaa hitsiaineen
koostumusta. Diagrammiin sijoitetaan talléin perusaineiden ja lisdaineen pisteet
paikoilleen. Diagrammissa eriparihitsiainetta kuvaava piste sijaitsee viivalla, joka yhdistaa
kaytettavan lisaaineen ja perusaineiden pisteiden yhdistysjanan. Eriparihitsiaineen paikka
talla viivalla riippuu sekoittumisasteesta, jota numerot (= %-luvut) kuvassa esittavat. Jos
sekoittumisaste on esim. tyypillinen 30%, niin kuvassa 5.6 hitsiaineen mikrorakenne on

austeniittinen, jossa on noin 10% ferriittia. (Lukkari ym. 2016, 337)

5 ey
26 EA L 1L
Q\b{/ //
g 24 S_ ) L
S Austeniitti A )
& = \\\ 4y \
20 < P Y
T 12l N e 7
2 TN AR o
B 3Ll /L 7E B 122 T e L
£ 1 ANIH BN g rdZdB e
= AN 1 9 /'/ Sl el
u 10 Manensiinifﬁgﬁ /150 P A
$ 815235 LT o0 PTAM+F T =
= 6 A’ o+ // - \(/ 7
g F}-M V. IM+F [ | Bt Ferriitti
A / il | |

0 2 4 6 8101214161820 22 2426 28 30 32 34 36 38 40
Cr-ekv="%Cr+%Mo+1.5x%Si+0.5x%Nb

Kuva 5.6 - Eriparihitsin koostumuksen muodostuminen Schaefflerin diagrammissa.

Sekoittumisasteen pienentyessa martensiitin syntymisen todennakaoisyys kasvaa ja

painvastoin.
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Jos kaytetdan enimmaissekoittumisastetta (30%) ja tehdaan sen perusteella Schaefflerin

diagrammi ainestodistusten mukaisilla kemiallisilla koostumuksilla, saadaan kuvan 5.6

mukainen tulos. Eli martensiittia voi syntya hitsiaineeseen suurilla sekoittumisasteilla.

Held metal with 30 % dilution

26 Matenalz

Ni—-equivalent=YNi+30ZC+0,.5%Mn

og | ¢ Material 1. 4 Meld metal i . .../ /. ¢

T
. Rustenitel : - S/ /0

0 2 4 6 B8 101214 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40

Cr—equivalent=YCr+%ZMo+1,545i+0, 5%Nb+2%Ti

Kuva 5.7 — Ainestodistusten mukaisilla koostumuksilla laskettu Schaefflerin diagrammi,
sekoittumisasteen ollessa 30% (Material 1 = 4L7, Material 2 = 3R12, Weld metal = OK

67.60).

Kuvassa 5.8 on esitetty, miten lisdaineen standardin SFS-EN ISO 3581:2016 mukainen

koostumuksen vaihtelu vaikuttaa hitsiaineen mikrorakenteeseen. Kuvan perusteella on

epatodenndkdista, etta liitokseen syntyy martensiittia sekoittumisasteen ollessa 30% tai

vahemman. Tama merkitsee sita, ettd esim. prosessilla 141 hitsattaessa lisdaineen

koostumuksen ollessa standardin alarajalla, martensiitin syntyminen on huomioitava

vakavana riskina.
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% Cr eqv = %Cr + %Mo + 1,5 x %Si + 0,5 x %Nb

Kuva 5.8 — Lisdaineen standardin mukaisen koostumusvaihtelun vaikutus hitsiaineen
mikrorakenteeseen.

Mikrorakennetarkastelu osoitti, ettd OK 67.60 lisdaineella hitsattujen naytteiden
mikrorakenteessa oli vyohyke, joka ei sydopynyt kummallakaan kaytetylla sydvytteella (ks.
luku 4.1). Tasta vydhykkeesta tehtiin mikrokovuusmittauksia, jotka osoittivat, etta kovuus
oli siind huomattavasti korkeampi kuin ymparistdssa. Kuvassa 5.9 nahdaan kyseinen
vyOhyke, jonka leveys on luokkaa 25 ym. Kuvan mukaan vydhykkeen kovuus on 314
HVO0.1, kun taas kovuudet sen vieressa ovat huomattavasti pienempia. Taman perusteella

mikrorakenne on talla kohdalla epdhomogeeninen ja kovuudessa on huomattavaa eroa.

Kirjallisuuden mukaan martensiitti aiheuttaa suurta vaihtelua mikrorakenteessa ja liitoksen
mekaanisissa ominaisuuksissa. Tama puolestaan kasvattaa riskia liitoksen ennenaikaisiin

vaurioihin korkean lampdtilan kaytéssa. (DuPont ja Kusko 2007, 51)

Kaikista OK 67.60 lisdaineella hitsatuista naytteista (naytteet 1, 2, 7, 8, 13 ja 14) mitattiin

mikrokovuudet kuvan 5.10 periaatteen mukaisesti.
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OK 67.60

OK 13.09

Kuva 5.9 — Sy6pymaton vyohyke OK 13.09/0K 67.60 sularajalla.

OK 67.60

OK 13.09

Kuva 5.10 — Mikrokovuusmittausten paikoituksen periaate.
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Mikrokovuusmittausten tulokset on annettu taulukossa 5.3, jonka mukaan vyohykkeen 2
kovuus vaihteli valilla 259 — 405 HV0.1. Tama on selva osoitus siita, etta
mikrorakenteeseen on muodostunut martensiittia lisdaineiden valiseen osittain
sekoittuneeseen vyohykkeeseen. Tulos vastaa mm. DuPont ja Kusko, Nelson ym. seka
Gittos ja Gooch havaintoja. (DuPont ja Kusko 2007; Nelson ym. 1998; Gittos ja Gooch
1992)

Taulukko 5.3 — Mikrokovuusmittausten tulokset.

Kovuus
nayte [HVO.1]
1 2 3
1 197 313 220
1 310
1 305
1 327
2 198 316 213
2 405
2 396
2 338
7 192 326 225
7 389
7 363
8 166 259 200
8 263
8 276
13 176 336 233
13 329
13 322
14 173 350 252
14 310
14 294
k.a.: 184 326 224
haj.: 14 a0 18

Tehtyjen tutkimusten perusteella ei voida esittaa sita, mitka tekijat vaikuttavat

martensiittialueen syntymiseen ja sen laajuuteen. Kirjallisuuden perusteella
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sekoittumisaste on olennainen muuttuja, mutta muillakin hitsausparametreilla on
vaikutusta. On selvaa, ettd martensiitin aiheuttama mikrorakenteen ja mekaanisten
ominaisuuksien epahomogeenisuus on riski pitkaaikaisessa kaytdssa ja todennakdisesti
lyhentaa rakenteen elinikaa. llmion tarkempi analysointi vaatisi lisatutkimuksia ja

toisenlaisen koematriisin.

NICRO 31/27 lisaaineella hitsatuissa naytteissa samasta kohdasta mitatut mikrokovuudet
olivat n. 200 HVO0.1 eli sekoittumisvydhykkeessa ei ollut martensiittia. Tama tukee
mikrorakennetutkimuksen havaintoja. Kuvan 5.4 perusteella martensiitin muodostumiseen
vaadittaisiin yli 50% sekoittumisaste. Puikkohitsauksella tallainen ei ole mahdollista. TIG —
hitsauksella siihen on olemassa riski. Eri hitsausprosesseille tyypilliset sekoittumisasteet
ovat (Lukkari ym. 2016, 335):

— puikkohitsaus (111): 15-30 %

— taytelankahitsaus ilman suojakaasua (114): 15-35 %
— jauhekaarihitsaus (12): 30-70 %

— MIG/MAG-umpilankahitsaus (131 ja 135): 25-40 %
— MAG-jauhetaytelankahitsaus (136): 15-35 %

— MAG-metallitdytelankahitsaus (138): 20-40 %

— TIG-hitsaus lisdaineella (141): 20-40 %

— TIG-hitsaus ilman lisdainetta (142): 100 %

5.4 Hitsiaineen kemiallinen koostumus

Hitsiaineen kemiallisen koostumuksen analysointi osoitti sen, etta seosaineiden
pitoisuudet vaihtelivat hitseissa. Lisaaineella OK 67.60 hitsattujen pinnoitteiden
kromipitoisuus oli OES — analyysien perusteella koehitsissa nro 13 alle standardin salliman
alarajan (%Cr = 22.0). Tehtyjen tutkimusten perusteella talle ei voida esittaa selvaa syyta.
Kromi rikastuu jahmettymisen yhteydessa muodostuvaan é-ferriittiin, mika johtaa

paikallisiin koostumuseroihin. Periaatteessa on mahdollista, ettd OES — analysaattorin
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polttojalki osuu sellaiseen alueeseen, jossa on vahan deltaferriittia ja analyysin
kromipitoisuus jaa tasta syysta keskimaaraistd matalammaksi. Asian tarkempi

selvittaminen vaatisi jatkotutkimuksia.

Mitattujen kemiallisten koostumusten perusteella lasketut kromiekvivalentin arvot
vaihtelivat valilla 21.84 — 24.30 ja nikkeliekvivalentin arvot valilla 12.39 — 13.61. Kuvassa
5.11 on esitetty mika on sekoittumisvydhykkeen odotettu mikrorakenne nailla kromi- ja
nikkeliekvivalentin vaihteluvaleillda. Kuvan perusteella martensiitin syntyminen
sekoittumisvydhykkeeseen on todennakaoista kaytetylla lisdaineella, minkd myds koehitsien

mikrorakennetarkastelu osoitti.
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% Creqv=%Cr+ %Mo + 1,5 x ¥%Si + 0,5 x ¥Nb
Kuva 5.11 — Koehitsien todennakdinen mikrorakenne eri sekoittumisasteilla.

5.5 Lisaainesuositus

Tulosten perusteella 3R12/4L7 putkille kaytettava 1ISO 3581-A E 23 12 L R 2 32 tyyppinen

lisdaine (OK 67.60) voi aiheuttaa hitsilitoksen mekaanisten ominaisuuksien heikkenemista
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sekoittumisvydhykkeelle muodostuvan martensiitin takia. Tama puolestaan kasvattaa
riskia hitsiliitoksen kaytonaikaiseen sardilyyn. Hitsausparametrien optimointi martensiitin

syntymisen valttamiseksi vaatisi jatkotutkimuksia.

Kun kaytetaan 1ISO 3581-A E 27 31 4 L R 12 tyyppista lisdainetta, kuten NICRO 31/27,
martensiitin muodostumisesta ei ole vaaraa. Tata lisdainetta kaytettaessa myoskaan
korkean o-ferriittipitoisuuden aiheuttamista riskeista ei ole vaaraa. Tassa tutkimuksessa
osa 3R12/4L7 putkien hitsauksista tehtiin onnistuneesti NICRO 31/27 lisdaineella, joten
sen kaytolle ei ole mitaan esteita.

5.6 Jatkotutkimukset

Tehtyjen tutkimusten paatulos oli se, etta pinnoitteen hitsin tunkeumalla ei ollut vaikutusta
paittaishitsin lujuuteen ja sitkeyteen. Tama johtui kuitenkin siita, etta kaikki testatut hitsit
murtuivat vetokokeessa perusaineesta. Mikrorakennetutkimuksessa 16ydettiin OK 67.60
lisdaineella hitsatuissa naytteissa eriparilitoksen rajapinnalta kapea martensiittinen
vybhyke, joka nostaa halkeilurikia kayton aikana. OK 67.60 lisdaineella hitsatussa
litoksessa hitsiaineen deltaferriittipitoisuudella voi olla vaikutusta hitsin sitkeyteen 475°C

haurauden vuoksi.
Nama havainnot huomioiden on syyta tutkia lisda seuraavia aiheita:

1. Hitsiaineen koostumuksen ja lammontuonnin vaikutus eriparilitoksen rajaviivalla
esiintyvaan martensiittivydhykkeeseen seka hitsiaineen deltaferriittipitoisuuteen.

2. Hitausarvojen vaikutus hitsiaineen kemialliseen koostumukseen.

3. Kayttoian vaikutus putkien hitsin mikrorakenteeseen ja sitkeyteen.

4. Pinnoitteen hitsin tunkeuman vaikutus hitsiaineen lujuuteen ja sitkeyteen

erikoisvetokoesauvoja testaamalla (muodonmuutoksen ohjaaminen hitsiaineeseen).
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6 JOHTOPAATOKSET

Tutkimuksen ensisijaisena tavoitteena oli selvittda vaikuttaako kompound putken

pinnoitteen hitsin tunkeuma painetta kantavaan ferriittiseen putken osaan liitoksen
lujuuteen, siten etta standardin SFS-EN 12952-2:2011 kohdan A.2.2.2.1 vaatimukset eivat

tayty. Tehtyjen tutkimusten perusteella voidaan todeta seuraavaa:

1.

Pinnoitteen hitsin tunkeumalla ei ollut vaikutusta korotetun lampdtilan

venymislujuuteen, koehitsit olivat keskimaarin 60% standardin vaatimusta lujempia.

2. Koehitsien murtovenymat ja iskusitkeys olivat vaatimusten mukaisia.

3. Mekaanisien ominaisuuksien puolesta pinnoitteen hitsi voi tunkeutua painetta

kantavaan ferriittiseen osaan standardin SFS-EN 12952-6:2011 liitteen A sallimissa
rajoissa eli pinnoitteen hitsin enimmaistunkeuma laskettuun ferriittisen painetta
kantavan sisdosan vahimmaispaksuuteen (So) saa olla enintdan 1.5 mm.

OK 67.60 lisaaineella hitsattaessa riskind on martensiitin muodostuminen
ferriittisen perus- ja/tai hitsiaineen sularajan viereen sekoittumisvydhykkeelle, mika
heikentaa liitoksen korkean lampdétilan ominaisuuksia ja kasvattaa kaytdonaikaisen
sarailyn riskia.

Toisena riskind OK 67.60 lisdaineen kaytdssa on liian korkea hitsin &-
ferriittipitoisuus, joka haurastuttaa hitsiaineen 475°C — haurauden takia.

Hitsin kestavyyden kannalta on jarkevinta kayttaa E 27 31 4 L R 12 tyyppista
lisdainetta (esim. Lincoln Electricin NICRO 31/27) molemmille 3R12/4L7 ja
Sanicro38/4L7 putkille.

Oulun yliopisto, materiaali- ja tuotantotekniikan tutkimusyksikkd, Pentti Kaiterankatu 1, Linnanmaa
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Laajemmat/yleiset kommentit:

Raportista tulisi heti alusta selvitd, mihin sita sovelletaan; eli koskee soodakattilan seindputkia
(lampdtila-alue) ja kun tunkeudutaan S0O-alueelle (viittaus standardin vaatimuksiin). Seka mitka olivat
tutkimustoimenpiteet.
Tarkempi kuvaus koejarjestelysta
= Hitsausparametrit olisi hyva olla - ja/tai ainakin maininta, etta tédssa tutkimuksessa
tarkoituksellisesti "mentiin vahan yli”, koska haettiin pahinta mahdollista tilannetta
kentté olosuhteissa
= Miten palot hitsattiin (eli esim. sekoittuminen seka seostamattomaan perusaineeseen,
ettd kompound-kerrokseen ja/tai edellisen kierroksen paallehitsauslisdaineeseen).
= Valokuvia koekappaleista ja naytteen irrotuksesta
Valokuvia my6s metallurgisista tutkimuksista
"  molempien hitsauslisdaineiden poikkileikkauksia
= NiCr 31/27 kuvat puuttuvat kokonaan!!
NiCr 31/27 -lisdaineella hitsatessa kovuusmittaukset myds hitsin ja perusaineen rajalta (onko myos
sielld korkeammat kovuudet).
Haurausilmididen kasittely tulisi rajoittaa seindputkien lampétila-alueelle. Tassa tapauksessa on puhuttu
lampdtilasta 380°C, mutta etta ollaan lampdtiloissa alle 400°C.
Mikali 475°C hauraus mainitaan, tulee siita selvita, mika lampdtila-alue on kyseessa (esim. 400...516°C
I&hteesta riippuen) ja ettd se ei koske tata tapausta.
Martensiitin suhteen pitda erottaa kaksi ilmiéta
=  Riski, ettad hitsiaineeseen muodostuu martensiittia sekoittumisasteen kasvaessa (vrt.
Schaeffler-diagrammi) - ja milla ehdoilla tdma on todennakoista
= Epailys, ettd martensiittia muodostuu ~20 ym vyoéhykkeelle perusaineen ja hitsiaineen
rajalle OK67.60 lisdaineelle hitsatessa.

e Koska martensiittia ei ole syovytetty esiin, voidaan puhua epailysta (viitaten
tutkimukseen 1992).

e HUOMI! Kyseissa tutkimuksessa viitattiin, ettd myds nikkelipohjaisella
lisdaineella syntyi martensiittia rajapinnalle (tosin ohuempi kerros). Ja siita ei
ole mitdan mainintaa.

Hitsin rajalla havaittu ~20pum paksu vydhyke, josta mitattiin korkeita kovuuksia - yleisesti tiedetaan, etta
hitsauksessa ja myds kompound-putkella seostamattoman teraksen hiili diffundoituu hitsiaineeseen ja
alueelle muodostuu kromi-karbideja, jotka nostavat kovuutta. Ei voi kutsua martensiitiksi, kun ei ole
syovyttamalla varmistettu. (Mahdollisuuteen voi viitata 1992 tutkimuksen perusteella, mutta silloin taytyy
tasapuolisuuden nimissa mainita myds havainnot nikkelipohjaisen lisdaineen suhteen.)

Isompaan kuvaan merkinta, mista kohdista tata vydhyketta 16ytyy.

Schaeffler-analyyseissa pitaisi olla johdonmukainen. Eli selvittda ensin, mitka oletukset on tehty (esim.
eripariliitos 50:50 ja hitaus lisdaineella) ja kayttaa samaa oletusta kaikissa laskennoissa.
Hitsauslisdaineiden kuumalujuudet: joko maininta kuumalujuudesta ko. lampétilassa (lahde) tai
maininta, etta niitd ei kasitelty tassa.

Liitteita 1&2 ei ollut mukana

Kommentit johtopaatoksiin:

e Alkuun maininta taas mihin sovelletaan (seindputket ja kun tunkeudutaan SO-alueelle jne.) ja
"tehtyjen tutkimusten osalta...”

e Mita tutkimuksia tehtiin ja miten ne peilaavat vaatimuksiin: esim. SO alueella tunkeuma oli alle 1,5
mm, iskusitkeyskokeet ja vetokokeet tuloksineen, vertaus hitsauslisdaineiden spekkeihin (esim.
lujuudet tai niiden puutteet huoneen/korotetussa lampédtilassa)

SUOMEN SOODAKATTILAYHDISTYS RY Osoite§ Puhelin Faksi
FINNISH RECOVERY BOILER COMMITTEE PL 4 +358 10 3311 +358 10 33 21163
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e Muut havainnot: esim. kova vyohyke Ok 67.60 hitsissad (maininnalla, etta ei tutkittu mita se oli ja etta
ei ole tietoa sen kaytadnndn vaikutuksesta), myés lisattyna mitéd kovuuksia NiCro 31/27 havaittiin
vastaavassa kohdassa

e Schaeffler-analyysin tulokset ja esim. etta vaikka tassa tutkimuksessa ei havaittu martensiittia, se
voi olla riskina suurilla sekoittumisasteilla (OK. 67.60) jne...

Yllaolevan lisaksi joitakin yksityiskohtaisempia kommentteja:
e Sivu 7, Tehtaan nimea (Kymi) ei tulisi mainita raportissa (jos ei ole lupaa). Voidaan viitata, etta
kaytettiin erddn meneilla olevan projektin laskennallista seindmanvahvuutta. (HUOM! Ei siis ole
yleinen laskennallinen seindmanvahvuus.)

e Sivulla 7, "Tavoitteena oli saada aikaan paittaishitseja, joissa pinnoitteen hitsin tunkeuma S0 —
alueelle on 1 — 1.5 mm.” Eiko tavoitteena ollut selvittda kuinka paljon tunkeudutaan SO alueelle?
(eli ei mentaisi SO alueelle yli 1,5 mm)

e Sivulla 7, ettd putkien paat kuorittiin mittaan 4,19 mm. Tahan tarkennus kuorittiinko niin, etta
seinama oli minimissaan 4,19 mm (vai kuorittiinko kauttaaltaan 4,19 mm)

e Sivulla 7 myds pieni nappailyvirhe alareunassa — pitaisi varmaan viitata taulukkoon 2.13

e Tunkeuman maaritys: Sivulla 9 kaava AS0=S0-Sq, jossa Sa olisi ferriittinen osuus hitsauksen
jalkeen (Huom! kuva 10 kuvatekstissa virhe).

e Mutta sivulla 17 4.5. Pinnoitteen hitsin tunkeuma: "Koehitseista mitatut Sa — arvot ja siita laskettu
eromitta (ASO) sallittuun arvoon (SO = 4.19 mm) on annettu taulukossa 4.4. Kun eromitta ASO < 0,
on pinnoitteen hitsi tunkeutunut yli minimipaksuuden painetta kantavaan ferriittiseen osaan.” Eli
iimeisesti ylla olevan kaavan pitaisi olla ASO=Sa-S0?

e Sivulla 23 ja 24 hitsiaineen testatut kemialliset koostumukset ovat alle "standardin”. Asiaa on
pohdittu myds sivulla 36. Mutta eikd ole aika odotettavaakin, ettd kemiallinen koostumus on alle
standardin, jos ollaan hitsattu mustan paalle ja sekoittumista tapahtunut? My6s maininta mista
kohtaa mittaus on tehty.

e Sivulla 31 alareunassa: "sekoittumisasteen pienentyessa martensiitin syntymisen todennakoisyys
kasvaa ja painvastoin” Schaefflerin mukaan martensiitin syntymisen todennakoisyys kasvaa kun
sekoittuminen kasvaa mustasta.

e Schaefflerin diagrammeissa (Sivu 33 ja kuva 5.8. ja s 37 kuva 5.11) on epaloogisuutta. Kuvassa 5.8
on oletettu ettad paalle hitsatessa "perusaineena” on “eripariliitos” jossa mustaa ja my6s kompound-
kerrosta tai kirkasta hitsiainetta (osuudet 50:50), mutta kuvassa 5.11 oletettu etta hitsataan
puhtaasti mustan paalle. Ensimmaisessa martensiitin muodostuminen ei ole todennakdista 30%
sekoittumisella ja toisessa on.

e Raportissa oli tehty johtopaatds, etta lahelle hitsin rajapintaa muodostuu martensiittia (~20 ym
kerros), koska alue ei syopynyt ja kovuudet olivat korkeat (~290-400 HV). Kyseessa on kerros,
johon on muodostunut kromikarbidia — eli lAmmdntuonnin seurauksena mustasta perusaineesta on
diffundoitunut hiiltéd ruostumattomaan, jolloin siihen on muodostunut kova karbidipitoinen vyohyke.
Ja mustan puolella on havaittavissa hiilenkatokerros. Martensiitti pitaisi syovyttaa esiin sen
Iasndolon varmistamiseksi.

Viela ferriittimittauksesta: Mikali luotettavuutta arvioidaan, tulisi siind huomioida miten mittari ja kuva-analyysi
eroavat toisistaan - eli mitta-alueen suuruus (esim. HAZ alue on pieni, jolloin mittari mittaa suuremmalta
alueelta).
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Outline of this presentation

* Objective and research questions for this Master’s Thesis
* Experimental part

e Results

e Conclusions



Objective and research questions

e Objective:

e Better understanding of non-process element chemistry in Finnish pulp mills

e Research questions:

* Are there differences in NPE levels between the pulp mills (2018 North vs. 2018 East)
 How have NPE levels changed in Finland (1995, 1999, 2004 vs. 2018)

* North American and South American results compared to this projects results

* Are there NPE level differences due to different process equipment



Non-process elements

* Elements purged via green liquor dregs * Elements accumulated in liquor and lime
* More insoluble in alkali solutions cycle
* Mg, Ca, Mn « More soluble in alkali solutions
* More easily removed from green liquor e K, Clin liquor cycle
dregs * Al, Si, P inliquor and lime cycle

* Accumulate significantly before being
purged by precipitation



Experimental part




Methods and data treatment

* Methods
* Sampling
* 6 Finnish Kraft pulp mills
e 7 sampling points
* 10 elements per sampling point (Na, S, C3,
* |nterviews

, Mn, Al, Si, P, Cl, K)

* 6 Finnish pulp mills
* Data treatment
e Comparison with literature data

« Conversion of concentration data (mg/kg = g/ADt)
* Hypothesis test: T-tests for statistical analysis

Sample points:

1. Weak black liquor

2. As-fired black liquor
3. ESP ash

4. Clarified green liquor
5. Green liquor dregs
6. White liquor

7. Lime mud



Results




General observations:
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Comparisons

* Are there differences in NPE levels between the pulp mills
(2018 North vs. 2018 East)

 How have NPE levels changed in Finland (1995, 1999, 2004 vs. 2018)
 North American and South American results compared to this project’s results

* Are there NPE level differences due to different process equipment



FIN North vs. FIN East

* Green = North
* Yellow = East
* Below figure of As-fired black liquor
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T-test results

. . . Al * Si Ca P Mg Mn Cl K
* In WBL, Mn is lower in the Northern mills North o 0 TR T s 1358
* M||| C’S Values for AI are not |ncluded WBL  East 45 429 140 74 155 52 1567 19841
p-value 0.122  0.091 0.273 0438 0054 0.032| 0806  0.715
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T-test results

. . . Al * Si Ca P Mg Mn Cl K
* In ABL, Cais lower in Northern mills North v TE 550 55 08 0 o1 3363
. ’ .
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T-test results

* InESP A, Al is lower in Northern mills
* Mill C’s values for Al are not included
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T-test results

0 II-‘ )

Cl

Al * Si Ca P Mg Mn Cl K
North 9 144 8 41 2 2 701 9004

_ _ . GL  East 11 160 11 55 3 2 721 10582

* InGL, Pislower in Northern mills p-value 0218 0602  0363| 0.002] 0355 0354 0888 0258

. ’ .
* Mill C’s values for Al are not included
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T-test results

* In WL, Cais higher in Northern mills

. . WL
* Mill C’s values for Al are not included
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T-test results

* In WBL, Mn is lower in the Northern mills
* |In ABL, Cais lower in Northern mills

* InESP A, Alis lower in Northern mills

* |InGL, Pislowerin Northern mills

 In WL, Cais higher in Northern mills

* InGLD P is higher in Northern mills

* 6/56 t-test results significant

* Mill C’s values for Al are not included
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0.122 0.091 0.273 0.438 0.054 0.032 0.806 0.715
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Comparisons

Are there differences in NPE levels between the pulp mills (2018 North vs. 2018 East)
How have NPE levels changed in Finland (1995, 1999, 2004 vs. 2018)

North American and South American results compared to this project’s results

Are there NPE level differences due to different process equipment



Older Finnish results vs. 2018 results
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Figure 39 Weak black liquor and as-fired black liquor comparisons between older Finnish results (Jdrvinen, et al., 1995) (Holamo, 2000) (Salmenoja, et al., 2004) and this project’s results form 2018. The colored column represents the literature results.
The error bars show the minimum and maximum values of the literature data. P-value of the t-test is shown in x-axis. Values under 0.05 are considered in this two-tail test significant. The green arrow indicates that the newer values are significantly
lower and the red color indicates that the newer values are significantly higher. * The abnormally high Si values from Mill C are not included in the t-test. **The abnormally high Si value from Mill E is included. The t-test was performed with and
without the high Si value and t-test was both times insignificant.



T-test results

* In WBL, This projects results are lower for P,
Mn and Cl compared to older FIN results

* In ESP A, this project’s results are higher for
Al, Si, Ca, P and Mg

* In WL, Mg, Mn and Cl lower

 InGLD Alis higher in newer results

* Pis higherin nearly all sample points in the
results from this project!

* 18/51 t-test results significant

* Mill C’s values for Al are not included



Comparisons

Are there differences in NPE levels between the pulp mills (2018 North vs. 2018 East)
How have NPE levels changed in Finland (1995, 1999, 2004 vs. 2018)

North American and South American results compared to this project’s results

Are there NPE level differences due to different process equipment



North American results vs. FIN 2018

« WBL and ABL did not have enough good data points in literature to make T-tests
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Figure 44 Comparison between North American (Taylor & McGuffie, 2007) (Frederick, et al., 2000) and this project’s results in weak black liquor and as-fired black liquor.




Older North American results vs. 2018 FIN results
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Figure 45 ESP ash comparison between older North American results (Frederick, et al., 2000)and this project’s results form
2018. The colored column represents the literature results. The error bars show the minimum and maximum values of the
literature data. P-value of the t-test is shown in x-axis. Values under 0.05 are considered in this two-tail test significant. The
green arrow indicates that the newer values are significantly lower and the red color indicates that the newer values are
significantly higher. * The abnormally high Si values from Mill C are included in the t-test.

Similar figures made for ESP A, GL, WL, LM, GLD
Some literature references were in mg/kg unit
for GLand WL. They were converted to mg/| for
the t-tests.



T-test results

* InESPA, P, Mg Mn and Cl higher in FIN
2018

* InGLD,Al, Si Pand K are higher compared
to North American results

e P higherinFIN 2018

e KhigherinFIN 2018

» 20/38 t-test results significant

* Mill C’s values for Al are not included
** Some literature references converted to mg/|
with a density of 1.15 g/I



FIN vs. South America (eucalyptus)

Not enough literature values
were available to make t-tests
However, one could conclude
that Al, Si and Cl are higher in
eucalyptus results compared
to the results conducted in
this project
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Figure 50 Clarified green liquor and white liquor results from a South American mill (Milanez, 2007) and the six Finnish results

Si

M

[ |
Mg

Mn

14000

12000

10000

8000

6000

4000

2000

from 2018. The colored column is the literature reference and is shown in ppm. The results from 2018 are in mg/kg format.

Cl



Comparisons

* Are there differences in NPE levels between the pulp mills (2018 North vs. 2018 East)
 How have NPE levels changed in Finland (1995, 1999, 2004 vs. 2018)

 North American and South American results compared to this projects results

* Are there NPE level differences due to different process equipment



Comparison of green liquor removal techniques

* Two main techniques to remove dregs from green liquor
» Clarifier (older)
* Filters (modern option)

* Filters are according to literature more effective in removing dregs
e Clarifiers remove dregs by sedimentation since mid — 1960

» Three mills use clarifiers
» Three mills use cross flow filters to remove dregs
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Comparison of green liquor removal techniques
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Conclusions

* Are there differences in NPE levels between the pulp mills (North vs. East)
* Yes, but minor differences. 10 % of the t-tests were significant. Northern mills had for some
NPEs lower values
* How have NPE levels changed in Finland (old vs. up-to-date results)
* Weak black liquor quality better in the newer results
* Phosphorous higher in this projects results compared to older Finnish results
 ESP Ash (Al, Si, Ca, P, Mg) higher in FIN 2018
e 18/51 t-test results were significant
* Do the results differ compared to North American and South American results
e ESP Ash (P, Mg, Mn, Cl) values higher in FIN 2018
 PandKhigherinFIN 2018
e LM P Mg, Mn higher
* In GLCa, Mn lower and in WL Mg lower
* InGLDAI Si, Pand K are found more in dregs (are removed better)
e 20/38 t-test results were significant
* Are there NPE |level differences due to different process equipment
* Filters more effective than clarifiers



Conclusions

* According to the interviews: Mills have found ways to cope with NPEs

 BUT NPEs can create severe damage and fast!

e During process disturbance or process changes:
e Unpredictable high NPE levels from side streams e.g. biosludge
e Using new make up lime and makeup chemicals

* Environmentally friendly solutions and a zero-effluent pulp mills:
* Even though the waste streams from have decreased around 90 % from 1992 the NPE levels

have not increased remarkably!
e The NPE “symptoms” spotted today in the process might create severe problems in the future



Thank you for listening!

* A special thanks to the Lipeatyoryhma

* Thank You for your support, your help and giving me the opportunity
to do this Master’s Thesis!
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Landfill waste and production and of pulp and
paper mills in Finland

Landfill waste 1000 t/a Production million t/a

1200 24
1 100 Landfill waste - Chemical pulp and paper&board production
1000 /\\//\V/ \ 20
900 - / \ —
800 /\/ \/ 16
700
600 12
500
400 8
300
200 4
100
0 0

1992 1994 1996 1998 2000 2002 2004 2006 2008 2010 2012 2014 2016

https://www.forestindustries.fi/statistics/environment/
13.9.2018 33



https://www.forestindustries.fi/statistics/environment/

- NPEs out

D Operational
problems

A Mostly
soluble in
alkali solutions

B Mostly
insoluble in
alkali solutions

Mg Mn Fe Ca Al +

scaling of /\ Recycled ash Corrosion
CaCO; o and plugging
/_\ Z e a scaling of %‘ In gas
k— Ca CaCO; K Cl passages Flue gas
Wood chips Ca . EUT ST M ! 4
»  Washing > n >
Mn . c
: Si auses
scaling Al scall'ng
U alumino-
Digester silicates W
:I Recovery
- Causes separation Evaporators boiler v
& . difficulty
.g e ESP
g | Filter plugging Al P Mg Mn Fe T m
: o - - .
= —> Mg — > Lime mud purge | Dissolving Ilt::ltei:m
. Lime mud wash purg tank ! puesine
)
c ]
= f Mg | &
Deadload and poor Deadload Si %
mud settling =
] N Slaker .3_
SiMg Al+ Mn P <
v
. . _ 5
L Lime kiln Grits
) L— Increases dust
Settling | Mg formation

A

Causticizers

small amounts of
SiP




/\ Recycled ash
=
/_\ =
o
1 Flue gas
Wood chips ! A
> Washing > =
Digester
:H Recovery
E t boiler
vaporators
o 3
Q
E ESP
©
]
S
= — —— Lime mud purge i i
g Lime mud wash ! ud purg Dissolving tank
< L
g ks
A 2
ks
(8]
— o
Slaker 3
e
Q
l -~ | §
(G)
Lime kiln

Grits

Dregs

A

Causticizers



Case studies

As-fired black liquor

BCasel
e Casel: 600

500
* One mill had encountered a kaolin contamination

* Kaolin entered the recovery cycle with biosludge 400
* Biosludge was added in the evaporator plant to the cycle
e The scaling of aluminosilicates turned so bad in the

evaporator plant that it had to be temporarily shut
down for cleaning 200
e During sampling period
100
Al Si

mg/kg
(03]
o
o




Case studies

60
* Case 2:
e Ring formation in lime kiln 50
e SEM results show that more Al and Si are found in the ring
sample.
* Also TGA indicate that only a small amount of CaC0O5 was 40
formed in the ring. ° -
* Not during sampling period 'nén'?'o = Good lime
=
20 m Bad lime
10

, 0 -..-JJ_ _

C O Na Mg Al Si P Ca Fe
Figure SEM results of good and bad lime.



Results

« Alkali insoluble elements precipitate in green liquor and are removed with green liquor dregs
Mg has a tendency to accumulate in lime cycle if it reaches lime mud
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e Alis removed partly with dregs.
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Results

e (Cland K tend to accumulate in ESP ash

cl K
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ESP ash
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Figure 40 ESP ash comparison between older Finnish results (Holamo, 2000) (Salmenoja, et al., 2004) and this project’s results form 2018. The colored column represents the literature results. The error
bars show the minimum and maximum values of the literature data. P-value of the t-test is shown in x-axis. Values under 0.05 are considered in this two-tail test significant. A green arrow indicates that
the data from the present work are significantly lower, and a red arrow indicates that the data from the present work are significantly higher as compared to data from literature sources. * Both with or

without Mill C’s Al value, difference was still significant (Without Mill C, p-value 0.014).
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Figure 41 Green liquor comparison between older Finnish results (Holamo, 2000) and this project’s results form 2018. The colored column represents the literature results. The error bars show the minimum and
maximum values of the literature data. P-value of the t-test is shown in x-axis. Values under 0.05 are considered in this two-tail test significant. The green arrow indicates that the newer values are significantly lower,
and the red color indicates that the newer values are significantly higher. * Both with or without Mill C’s Al value, no significant difference (Without Mill C, p-value 0.94 and with Mill C p-value 0.086).



White liquor
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Figure 42 White liquor comparison between older Finnish results (Jirvinen, et al., 1995) (Holamo, 2000) and this project’s results form 2018. The colored column represents the literature results. The error bars show the
minimum and maximum values of the literature data. P-value of the t-test is shown in x-axis. Values under 0.05 are considered in this two-tail test significant. The green arrow indicates that the newer values are
significantly lower, and the red color indicates that the newer values are significantly higher. * Both with or without Mill C’s Al value, no significant difference (Without Mill C, p-value 0.64 and with Mill C p-value 0.12).
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Figure 43 Lime mud and green liquor dregs comparison between older Finnish results (Holamo, 2000) and this project’s results form 2018. The colored column represents the literature results. The error bars
show the minimum and maximum values of the literature data. P-value of the t-test is shown in x-axis. Values under 0.05 are considered in this two-tail test significant. The green arrow indicates that the newer
values are significantly lower, and the red color indicates that the newer values are significantly higher. * Mill B has lime mud in its green liquor dregs sample.



Green liquor dregs
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Figure 43 Lime mud and green liquor dregs comparison between older Finnish results (Holamo, 2000) and this project’s results form 2018. The colored column represents the literature results. The error bars show the minimum
and maximum values of the literature data. P-value of the t-test is shown in x-axis. Values under 0.05 are considered in this two-tail test significant. The green arrow indicates that the newer values are significantly lower, and the
red color indicates that the newer values are significantly higher. * Mill B has lime mud in its green liquor dregs sample.
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Figure 45 ESP ash comparison between older North American results (Frederick, et al., 2000)and this project’s results form 2018. The colored column represents the literature results. The error
bars show the minimum and maximum values of the literature data. P-value of the t-test is shown in x-axis. Values under 0.05 are considered in this two-tail test significant. The green arrow
indicates that the newer values are significantly lower and the red color indicates that the newer values are significantly higher. * The abnormally high Si values from Mill C are included in the t-
test.



Clarified green liquor
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Figure 46 Clarified green liquor comparison between older
North American results (Richardson, et al., 1998) (Frederick,
et al., 2000) (Gu & Edwards, 2004) (Taylor & Bossons,
2006) (Taylor, 2007) and this project’s results form 2018.
The colored column represents the literature results. The
error bars show the minimum and maximum values of the
literature data. The legend also describes if the values shown
are in mg/l or mg/kg in the figure. P-value of the t-test is
shown in x-axis. Values under 0.05 are considered in this
two-tail test significant. The green arrow indicates that the
newer values are significantly lower, and the red color
indicates that the newer values are significantly higher. * The
abnormally high Al values from Mill C are included in the t-
test. P-value was 0.49 without Mill C.
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Figure 47 White liquor comparison between older North American results (Richardson, et al., 1998) (Frederick, et al., 2000) (Gu & Edwards, 2004) (Taylor, 2007) and this project’s results form 2018. The colored column represents the literature
results. The error bars show the minimum and maximum values of the literature data. The legend also describes if the values shown are in mg/l or mg/kg in the figure. P-value of the t-test is shown in x-axis. Values under 0.05 are considered in this
two-tail test significant. The green arrow indicates that the newer values are significantly lower, and the red color indicates that the newer values are significantly higher. * The abnormally high Al values from Mill C are included in the t-test. P-

value was 0.97 without Mill C.
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Figure 48 Lime mud and green liquor dregs comparisons between older North American results (Empie, et al., 1999) (Richardson, et al., 1998) (Frederick, et al., 2000) (Taylor & Bossons, 2006) (Taylor, 2007) and this project’s results form 2018. The
colored column represents the literature results. The error bars show the minimum and maximum values of the literature data. P-value of the t-test is shown in x-axis. Values under 0.05 are considered in this two-tail test significant. The green arrow
indicates in lime mud that the newer values are significantly lower, and the red color indicates that the newer values are significantly higher. In green liquor dregs, the green arrow indicates that the newer value has higher NPE concentration. * The
abnormally high Al values from Mill C are not included in the t-test. P-value was 0.037 with Mill C.** The literature reference (Frederick, et al., 2000) has very high values in some of the sample points and has to be taken into account when analyzing
the results. *** Mill B has lime mud in its green liquor dregs sample.



FIN vs. South America (eucalyptus)
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Figure 49 ESP ash results from a South American mill (Milanez, 2007) and the six Finnish results from 2018. The colored
column is the literature reference and is shown in ppm. The results from 2018 are in mg/kg format.
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Figure 51 Lime mud results from a South American mill (Milanez, 2007) and the six Finnish results from 2018. The colored
column is the literature reference and is shown in ppm. The results from 2018 are in mg/kg format.
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Figure 51 Green liquor dregs results from a South American mill (Milanez, 2007) and the six Finnish results from 2018. The
colored column is the literature reference and is shown in ppm. The results from 2018 are in mg/kg format.
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Figure 50 White liquor results from a South American mill (Milanez, 2007) and the six Finnish results from 2018. The colored
column is the literature reference and is shown in ppm. The results from 2018 are in mg/kg format.
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This work updates liquor firing practices in Finnish recovery boilers from the previous
2004 data with new 2018 data. It was prepared under FRBC Liquor firing

subcommittee.

The average liquor firing increased 330 tsd/d and the average boiler burned 2800 tds/d.
Because several small boilers have been shut and the installed new boilers are big the
average size increased significantly. The liquor to be burned changed slightly. The black
liquor dry solids increased 1 % and the heating value decreased 0.3 MJ/kgds. Liquor
firing per unit area of boiler bottom has clearly increased. Average value increased 17.4
— 19.4 tds/d m* and the HHRR 2820 — 3100 kW/m®. Increase in firing capacity can be
explained by new big boilers and progress in black liquor combustion, enabling more
liquor to be burnt per unit area. All boilers except two use primary-air of less than 30 %.

Most recovery boilers are using high over 30 % tertiary and quaternary air.

Liquor firing temperature corresponds to BPR. Also pressures have been kept at the

same level. This is significant because the liquor firing per gun has increased a lot.

NOx emissions show a wide spread; 50-230 mg/Nm’. Highest values have not
decreased, but two boilers have a very low value. No boiler reported TRS that is higher
than detection limit. Only few boilers gave dust emission close to 100 mg/Nm®’. The

dust emissions have gone down significantly.

Keywords: black liquor, recovery boiler, forest industry, best available technology
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45 sivua

Tyossd vertaillaan ja péivitetddn Soodakattilayhdistyksen valitseman, tehtaiden
edustajista ja muista toimijoista koostuvan Lipedty6ryhméan valvonnassa nykyisin 2018

kaytossd olevat polttotapoja suomalaisilla soodakattiloilla aiemmin vuonna 2004

keréttyihin tietoihin.

Keskiméddrdinen lipednpolton lisdys on 330 tka/d ja keskimddrdinen kattila poltti 2800
tka/d. Kun useita vanhoja pienitehoisia on lopetettu ja uudet ovat olleet kooltaan isoja,
niin keskimdirdinen teho on noussut reippaasti. Poltettavat lipeédt olivat muuttuneet
hieman. Mustalipedn kuiva-aine on noussut vuodesta 2004 vuoteen 2018 noin 1 % eli
tasolle 79 %. Mustalipedn kuiva-aineen ldmpdarvo on laskenut noin 0.3 Ml/kgka.
Kuiva-aineen miird pohjaa kohti on noussut selkeésti. Keskimédrinen lipedteho nousi
17.4 = 19.4 tka/d m’ ja polttokapasiteetti 2820 — 3100 kW/m?. Polttokapasiteetin
nousuun on vaikuttanut uudet isot kattilat sekéd yleinen polttotekniikan kehitys, jolloin
samalla pohja-alalla kyetddn polttamaan enemmén. Primééri-ilmaa kéyttdd endd kaksi
kattilaa yli 30 %. Tertidéri- ja kvartddri-ilmaa kayttdd yha useampi kattila. Endd vain
kahdessa kattilassa yldilmojen osuus on alle 20 %, joka lipedssd tarkoittaa vain 8 %

kaikesta poltettavasta lipedsta.

Lipeédn ruiskutusldmpdtila on edelleen verrannollinen lipedn kiechumispisteen nousuun.
Lipedn polton paineissa vaihtelu on melko maltillista. Tdmi on mielenkiintoista koska
lipedmadrd per ruisku on noussut. NOx-pddstoissi on iso hajonta; 50-230 mg/Nm’.
Ylimmaét arvot eivdt ole laskeneet, mutta kahdella kattilalla on pieni arvo. Vain
muutama kattila ilmoitti polypadston noin 100 mg/Nm’. Yksikédn kattila ei ilmoittanut

TRS-padstod joka olisi yli teknisen mittausrajan. Polypddstot olivat laskeneet selvisti.

Hakusanat: mustaliped, soodakattila, metsiteollisuus
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1 Johdanto

Suomen Soodakattilayhdistys on aiemmin (2004) teettinyt diplomityén jonka
perusteella on valmistunut “Mustalipedn polttomenetelmdt Suomen soodakattiloissa”
(Report 3/2004, 3.5.2004, 80 p). Raportissa tarkoitus on ollut edistdd mustalipedn
turvallista polttoa ja kisittelyd soodakattiloilla. Raportissa kdytiin 1dpi vuonna 2004
Suomessa toimineet soodakattilat, niiden polttokapasiteetit, lipedn ruiskutus ja
ilmanjaot. Kun puhutaan 2004 arvoista viitataan tdhén raporttiin. Tadssd ty0ssd pyrittiin
saamaan selville, miten soodakattiloiden kiytt6 on muuttunut vuosien 2004 ja 2018
valilli. On selvéi, ettd nykyiset polttotavat ovat muuttuneet mm. kuiva-aineen nousun

takia.

Tyossd on koottu yhteen Soodakattilayhdistyksen valitseman, tehtaista ja toimijoista
koostuvan Lipedtyoryhméin valvonnassa nykyisin kéytossd olevat polttotavat
suomalaisilla soodakattiloilla. Samalla on selvitetty, miten polttotavat ovat muuttuneet
edellisestd raportista. Liséksi on mietitty, onko uusilla, erilaisilla polttotavoilla selkeitd

Syitd.

Tietoja on keritty ldhettdmilld tehtaille kyselylomakkeet 2018, joista on koostettu
vuoden lopulla yhteenveto. Koostettuja tietoja on késitelty yhdistyksen
konemestaripdivilld tammikuussa 2019. Vuoden 2004 raportin tiedot on pdaivitetty
loppuvuoden 2018 tiedoilla. Péivitettdvit asiat koskevat pddosin pddstdjd, lipedn

ruiskutusparametreji ja kuormaa seké soodakattilan ilmajakoja
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2 Kohdekattilat

2.1 Kohdekattilat vaonna 2004
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Kuva 2.1: Kohdekattilat 2004, ik ja suurin lipeédn polttokapasiteetti.

Vuonna 2004 kerittiin tietoa seuraavasti: “Tietoa mustalipedn polttomenetelmistd ja
soodakattiloiden toiminnasta on kerdtty 16 suomalaiselta sellutehtaalta. Ndilld tehtailla
on kdytossddn yhteensd 19 soodakattilaa. Kohdetehtaita ei ole valittu minkddn tietyn
kriteerin perusteella. Ne edustavat useita eri metsdteollisuusyhtiditd ja niiden tuotteet,
tuotantokapasiteetit, prosessit ja laitteistot ovat hyvinkin erilaisia. Tiedot on pddosin
kerdtty vierailemalla tehtailla ja haastattelemalla talteenottoprosessien parissa
tyoskentelevid henkiloitd. Ndin on pyritty saamaan mahdollisimman todenmukainen

kuva soodakattiloista ja lipedn polton menetelmistd.” Juvonen 2004

Kattiloiden lipeédn polttoteho vaihteli 600 tka/d aina 3150 tka/d keskitehon ollessa 2000

tka/d. Ikdero vanhimman ja nuorimman vililld oli 47 vuotta keski-ién ollessa 21 vuotta.
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Taulukko 2.1: Tietoja kattiloista 2004 (ikd vuonna 2004)

Tulipesin  Tulipesan Tulipesan Pohjan Lipean poltto

Koodi Kaynnistysvuosi lka leveys [m]  syvyys [m] korkeus alg normaali
nokalle[m] [m“] [tka/d]
N 1957 47 6.5 6.9 17.0 449 600
G 1963 41 6.8 6.4 19.0 48.0 800
A 1965 39 7.6 7.6 15.5 57.8 820
S 1968 36 9.9 7.6 19.3 75.5 1100
H 1976 28 10.3 10.8 29.0 111.2 1400
M 1977 27 9.9 9.9 23.0 98.0 1850
Q 1977 27 10.0 10.4 27.0 104.2 1800
P 1980 24 7.438 6.43 22.2 47.8 950
I 1985 19 10.9 10.8 31.6 117.5 2450
D 1987 17 10.1 10.4 27.6 105.1 1500
B 1988 16 8.0 8.0 18.0 64.0 1150
L 1988 16 10.1 10.4 27.8 105.1 1800
K 1990 14 12.6 11.8 31.5 148.6 2800
C 1991 13 12.4 12.8 35.6 159.0 3750
R 1992 12 12.6 11.8 37.4 148.6 2800
E 1992 12 13.7 13.3 40.7 182.9 2800
J 1996 8 12.6 12.6 38.5 158.0 3000
F 1998 6 12.5 13.3 36.5 166.8 3150
) 2004 0 14.4 15.6 41.0 224.6 3150

2.2 Kohdekattilat vaonna 2018

Tietoja kattiloista keréttiin sahkopostikyselyilld (liite 1), joissa tdytettiin sama taulukko
kuin 2004. Mukana oli 14 suomalaista sellutehdasta. Suomessa on kéytossd yhteensi 16
soodakattilaa. Kattiloiden lipedn polttoteho wvaihteli 650 tka/d aina 6750 tka/d
keskitehon ollessa 2700 tka/d. Ikdero vanhimman ja nuorimman vililld oli 58 vuotta ja

keski-ika oli 29 vuotta.

On huomattava, ettd raportoitu kdynnistysvuosi kattilalle N on 1957 vuoden 2004
datassa ja 1959 vuoden 2018 datassa. Kéynnistysvuosi perustuu tehtaan omaan

ilmoitukseen.
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Kuva 2.2: Kohdekattilat 2018, iké ja suurin lipeédn polttokapasiteetti.

Taulukko 2.2: Tietoja kattiloista 2018 (ikd vuonna 2019)

Tulipesin  Tulipesin Tulipesan  Pohjan Lipean poltto

Koodi Kaynnistysvuosi lka leveys [m] syvyys [m] korkeus ala21 normaali
nokalle[m] [m?] [tka/d]
N 1959 60 6.9 6.9 17.3 47.1 650
A 1965 54 7.6 7.6 15.5 57.8 820
P 1980 39 7.4 6.4 22.2 47.8 1000
B 1988 31 8.0 8.0 18 64.0 1150
D 1987 32 10.1 10.4 27.6 105.0 1500
M 1977 42 9.9 9.9 23 98.0 1850
L 1991 28 10.1 10,4 27.8 105.0 2070
K 1990 29 12.6 11.8 315 148.7 3000
E 1992 27 13.7 133 40.7 182.2 3000
R 1992 27 12.6 11.8 374 148.6 3000
J 1996 23 12.6 12.6 38.5 158.8 3000
F 1998 21 12.5 133 36.5 166.3 3900
C 1991 28 12.4 12.8 35.6 158.7 4000
0] 2004 15 14.4 15.6 41 224.6 4000
T 2008 11 14.0 14.0 36.5 196.0 4700
u 2017 2 18.3 17.7 38.6 3233 6750
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Tietojen kerdyksen vililld on suljettu kaksi sellutehdasta, Kemijarvi ja Kaskinen. Uusia
soodakattiloita on kiynnistynyt Kymin tehtailla vuonna 2008 ja Ainekosken tehtailla
vuonna 2017. Samalla niilld tehtailla olleet vanhat soodakattilat, kolme kappaletta on
poistettu kdytostd ja purettu. Yhteensid viisi soodakattilaa on siis poistunut vuonna 2004
tilastoiduista. Vuoden 2004 aineistossa mukana olleista kattiloista kahdella on tehty

merkittdva tulipesdn koon suurennus.

Vuonna 2004 poltettiin Suomessa tyypillisesti 37670 tka/d eli mediaanikattila poltti
1800 tka/d ja keskiméddrdinen kattila poltti 2000 tka/d. 2018 poltettiin Suomessa
tyypillisesti 44390 tka/d, joka tarkoittaa 18 % lisdystd. Mediaanikattila poltti 3000 tka/d
ja keskimddrdinen kattila poltti 2800 tka/d, joka tarkoittaa 40 % lisdystd. Yhdekséin
kattilaa toimii vuonna 2018 korkeammalla kapasiteetilla kuin vuonna 2004. Niiden
keskiméérdinen lipednpolton lisdys on 330 tka/d. Kun useita vanhoja pienitehoisia
soodakattiloita on lopetettu, muiden teho on noussut ja molemmat uudet soodakattilat

ovat olleet kooltaan isoja, niin keskimaardinen teho on noussut reippaasti.
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Kuva 2.3: Suomen soodakattiloiden ik vuonna 2018 verrattuna soodakattiloiden ikdjakaumaan
Brasiliassa, Kanadassa, Ruotsissa ja Yhdysvalloissa.



Vaikka vertailtaessa kerdysvuosia huomataan, ettd soodakattilat Suomessa ovat nyt
keskimédrin kahdeksan vuotta vanhempia kuin vuonna 2004, niin kansainvilisesti
ikdprofiili on hyvd, kuva 2.3. Suomen soodakattiloiden ikd on moniin isoihin
vertailumaihin ndhden silti kohtuullisen alhainen. Sellutehtaiden maddrd Suomessa on
viahentynyt, kun Kaskinen ja Kemijdrvi on suljettu. Soodakattiloita on myos
lukumaééridisesti vihemmaén. Toisaalta nykyiset soodakattilat ovat isompia ja kykenevit

polttamaan enemmin lipeda.
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3 Mustalipea

Poltettavan mustalipedn ominaisuudet (lIdmpdarvo ja kuiva-aine) vaihtelevat eri
tehtaiden vililld. Ldmpdarvo muodostuu keitettdvdn puulajin ja keittomenetelmén
mukaan. Kuiva-aine riippuu haihduttamon rakenteesta ja sen ajovauhdista. Lipedn
ominaisuudet voivat vaihdella huomattavasti, lyhyessdkin ajassa kun keiton puulaji tai

keiton massatyyppi muuttuu.

3.1 Mustalipeit vuonna 2004

Tehtaiden ilmoittamat mustalipedarvot vuonna 2004 on ilmoitettu taulukossa 3.1. On
huomattava, ettd yksi tehdas raportoi kédyttavinsd 100 % koivua ja kuusi kattilaa kayttaa
pelkdstddn havua. Kaksitoista kattilaa kéyttdd péddsddntoisesti sekalipedd. Koska
kiytinnossd koivua ja mintyd ei jatkuvasti keitetd samaa madrdd, tdma tarkoittaa

soodakattilan ajossa vaihtelevaa lipedlaatua.

Taulukko 3.1: Tietoja poltettavista lipeistd 2004

Koodi puulaji p_uulaji kuiva-aine Polttolipean HHV
havu [%] koivu [%] [%] [MJ/kg ka]
A 100 80 13.5
B 100 80 13.5
C 59 41 80 12.5
D 40 60 74 13.7
E 40 60 74 13.7
F 100 80 13.3
G 42 58 77 13.0
H 42 58 77 13.0
I 52 48 77 13.2
J 100 78 13.0
K 70 30 82 13.7
L 57 43 70 13.7
M 38 62 80 13.7
N 100 75 14.1
(0] 58 42 83.5 13.2
P 36 64 74.8 13.6
Q 100 76 13.7
R 31 69 74 13.6
S 100 73 14.2



3.2 Mustalipeiit vuonna 2018

Tehtaiden ilmoittamat mustalipedarvot vuonna 2018 on ilmoitettu taulukossa 3.2. Kuusi
kattilaa kéyttdd pelkdstddn havua. Kymmenen kattilaa kéyttdd péadsddntoisesti
sekalipedd. Kéytannossd keitettdvissd puulajeissa ei ole tapahtunut suurta muutosta,

vaan n. 36 % on lehtipuulipeés.

Taulukko 3.2: Tietoja poltettavista lipeistd 2018

Koodi puulaji p_uulaji kuiva-aine Polttolipean HHV
havu [%] koivu [%] [%] [MJ/kg ka]

A 50 50 80 13.5

B 35 65 80 13.5

C 65 35 75 12.5

E 40 60 72 13.7

F 100 80 12.5

J 65 35 78 13

K 100 82 13.29

L 30 70 75 13.7

M 100 78 13.7

N 52 48 75 13

0] 100 83.5 13.2

P 38 62 72 13.5

R 100 74 12.9

T 32 68 82 13.5

u 50 50 82 13.3

Mustalipedn kuiva-aine on noussut vuodesta 2004 vuoteen 2018 noin 1 %-yksikon eli
tasolta 78 % tasolle 79 %. Korkeampi kuiva-aine lisdd kattilan kapasiteettia, pienentda
rikki- ja polypdistojd sekd lisdd hoyryn ja sdhkon tuotantoa. Suomessa siirryttiin 1990-
luvun lopulla useissa tehtaissa noin 80 % lipedn kuiva-aineeseen. Kun 2004 vield
seitsemén kattilaa ilmoitti lipedn kuiva-aineeksi 75 % tai sen alle niin 2018 enéd kuusi
kattilaa toimi samoin. Kun 2004 seitsemén kattilaa ilmoitti lipedn kuiva-aineeksi 80 %
tai sen yli, niin 2018 kahdeksan toimi samoin. Kahdeksan kattilaa ilmoitti kuiva-aineen
laskeneen ja viidelld se oli noussut. Kuiva-aineen laskua selittdd esimerkiksi suurempi

kattilan polttokapasiteetti ilman ettd haihduttamon kapasiteettia on lisdtty. Yleensd
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tehtailla ei ole tehty suuria korvausinvestointeja kuiva-aineen nostoon, jos rikkipaastot

eivat ole ldhteneet nousuun.

Haittapuolena kuiva-aineen nostolle on mainittu esimerkiksi typpioksidipdédstdjen

lisdédntyminen, kun tulipesi toimii paljon kuumempana.
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Kuva 3.1: Mustalipedn kuiva-aineet vuosina 2004 ja 2018 suhteellisen polttokapasiteetin
mukaan,

Mustalipeédn kuiva-aineen ldmpoarvo on laskenut vuodesta 2004 vuoteen 2018 noin 0.3
MlJ/kgka eli 2 %. Suomessa on jatkuvasti pyritty parantamaan keiton saantoa eli
suurempi osa puun orgaanisesta aineksesta pddtyy selluksi. Matalampi kuiva-aineen
lampoarvo lisdd kattilan kapasiteettia, kun se ilmaistaan tka/m’. Vain kahdella kattilalla
raportoitiin hieman korkeampi mustalipedn kuiva-aineen lampodarvo. Muut Kkattilat

raportoivat laskevia lampdarvoja.
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Kuva 3.2: Mustalipedn kuiva-aineen ldmpoarvot wvuosina 2004 ja 2018
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polttokapasiteetin mukaan.

100

suhteellisen

Lampoarvolla ja kuiva-aineella ei ole kovin systemaattista korrelaatiota, kuva 3.3.

Kuiva-ainetta on nostettu monella tehtaalla, vaikka keittoon ei ole tehty muutoksia ja

vastaavasti toisinpdinkin. Voisi helposti olettaa, ettd uusi tehdas takaa hyvin saannon ja

korkean lipedn kuiva-aineen. Ndin varmaan onkin, mutta ne saadaan aikaan myos

tehtaalla, joka on kdynnistysvuodeltaan vanhempi.



20

15
14,5 *
o
™
14
2]
4
2 m * E ¢ = * n O
5 )
= 13,5 » rs
> + 2018 u L 2
% [l
13 m 2004 ¢ i
&
12,5 * -
12

68 70 72 74 76 78 80 82
Dry solids, %

Kuva 3.3: Mustalipeén l&dmpoarvot 2004 ja 2018 kuiva-aineen mukaan.

84



4 Pohjarasitus

Suurimmalle osalle kattiloista tyypillinen tunnusluku on kapasiteetti pohjan alaa kohti.
Mikili tulipesd on saman muotoinen, niin pohja-alan kasvattaminen nostaa vastaavasti
kattilan kapasiteettia. Tarkeimmit soodakattilan tunnusluvut ovat lipedteho (tka/m’

pohjaa) ja pohjarasitus (kW/m? pohjaa).

4.1 Pohjarasitukset vuonna 2004

Taulukko 4.1: Tietoja poltettavista lipedmééristd kussakin kattilassa vuonna 2004

Lipean poltto

Koodi Pohjan ala [m?] normaali HSL [tka/d m*]  HHRR [kW/m?]
[tka/d]
A 57.8 820 14.2 2135
B 64.0 1150 18.0 2828
C 159.0 3750 23.6 3740
D 105.1 1500 14.3 2247
E 182.9 2800 15.3 2427
F 166.8 3150 18.9 3082
G 48.0 800 16.7 2508
H 111.2 1400 12.6 1916
| 117.5 2450 20.9 3258
J 158.0 3000 19.0 3011
K 148.6 2800 18.8 2988
L 105.1 1800 17.1 2716
M 98.0 1850 18.9 2884
N 44.9 600 13.4 1933
o) 224.6 3150 14.0 2305
P 47.8 950 19.9 3104
Q 104.2 1800 17.3 2659
R 148.6 2800 18.8 2988
S 75.5 1100 14.6 2192

Erds tarkeimmistd parametreista soodakattilan suorituskykyd arvioitaessa on lipedn
polttokapasiteetti pohjaa kohti, joka on yksinkertaisesti lipedkuorma jaettuna pohja-
alalla. Englanniksi tdmi tunnetaan termilld Heart Solids Loading (HSL). Kattilan
kapasiteetti on verrannollinen savukaasuvirtaan ja savukaasuvirta riippuu palavasta,
orgaanisesta aineesta mustalipedssd. Edelleen mustalipeén kuiva-aineen ldampdarvo on

verrannollinen sen sisdltimdin orgaanisen aineen maddrddn. Siksi usein kéytetddn
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soodakattilan kapasiteettiarvona mustalipedvirtausta sekunnissa kerrottuna lipedn
lampoarvolla ja jaettuna pohjan alalla. Englanniksi tdmi tunnetaan termilld Heart Heat

Release Rate (HHRR).

Vuonna 2004 keskimiirinen lipedteho oli 17.4 tka/d m” ja mediaani 17.3 tka/d m’.

Vastaavasti keskimairinen polttokapasiteetti oli 2820 kW/m? ja mediaani 2720 kW/m®.

4.2 Pohjarasitukset vuonna 2018

Vastaavalla tavalla kuin 2004 kattiloille on lipeédteho ja polttokapasiteetti koottu 2018

aineistosta.

Taulukko 4.2: Tietoja poltettavista lipeAmaééristi kussakin kattilassa vuonna 2018

Lipean poltto

Koodi Pohjan ala [m?] normaali HSL [tka/d m?] HHRR [kW/m?]
[tka/d]
A 57,8 820 14,2 2218
B 64,0 1150 18,0 2808
C 158,7 4000 25,2 3646
D 105,0 1500 14,3 2264
E 182,2 3000 16,5 2611
F 166,3 3900 23,5 3394
J 158,8 3000 18,9 2843
K 148,7 3000 20,2 3104
L 105,0 2070 19,7 3125
M 98,0 1850 18,9 2993
N 47,1 650 13,8 2078
0 224,6 4000 17,8 2721
P 47,8 1000 20,9 3509
R 148,6 3000 20,2 3014
T 196,0 4700 24,0 3747
U 323,3 6750 20,9 3214

2018 keskimédrinen lipedteho oli 19.4 tka/d m” ja mediaani 18.4 tka/d m”. Vastaavasti

keskimidrinen polttokapasiteetti oli 3100 kW/m? ja mediaani 2830 kW/m®.

Soodakattiloille MCR arvoksi tulipesille voidaan kiyttia 2700-3300 kW/m” (La Fond

et al., 1993). Jos kattila on hyvin viritetty ja polttaa korkean kuiva-aineen lipeda



modernilla ilmajirjestelmilld sen mustalipein polttokapasiteetti on 3100 ja 3700 kW/m*
vililla (Burton, 2000). Tulipesdrasitus on tasaisesti noussut, kun tietotaito on
lisdéntynyt. Barynin and Dickinson (1985) suosittelivat 2680-2840 kW/m? ja tulipesin
loppuldmpétilaa enintddn 925 °C. Walsh and Strandell (1992) esittivdat 2500-3200
kW/m? ja tulipesin loppuldmpdtilaa 925-950 °C.

Maakala & Miikkulainen (2015) antavat 21.6 tka/d m* ja 3500 kW/m® tyypillisiksi
arvoiksi uusille soodakattiloille. Haaga et al. (2017) kertovat uusimpien toimitusten
tulipesérasituksiksi 3000-3700 kW/m®. Haaga (2014) kertoo lipedtehoksi uusille
kattiloille 2024 tka/d m”.
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Kuva 4.1: Mustalipedn kuiva-aineen poltto pohjaneliotd kohti 2004 ja 2018 suhteellisen
polttokapasiteetin mukaan.

Vuonna 2004 vain kaksi kattilaa poltti lipedd yli 20 tka/d m*. Vuonna 2018 jo yli puolet
lipedn poltosta tapahtuu korkealla kuormituksella kun kuusi kattilaa poltti lipeda yli 20
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tka/d m®, Kuva 4.1. Kuiva-aineen méird pohjaa kohti on noussut selkedsti.
Keskimédrinen lipedteho nousi 17.4 tka/d m* = 19.4 tka/d m*. Nousu oli 11 % vastaten

0.8 % vuodessa tai lukuarvona 2 tka/d m>.

—2004 e
3500 - <

— —
3000 m—

Loading, kW/m?

O T T T T
0 20 40 60 80 100

Liquor firing capacity, % of total

Kuva 4.2: Mustalipedn polttokapasiteetti pohjaneliotd kohti vuosina 2004 ja 2018 suhteellisen
polttokapasiteetin mukaan.

Keskimadrinen polttokapasiteetti 2004 oli 2820 kW/m* ja mediaani 2720 kW/m’.
Vastaavasti keskiméddrinen polttokapasiteetti 2018 oli 3100 kW/m® ja mediaani 2830
kW/m?. Polttokapasiteetti oli siten noussut selvisti noin 10 %. Kun 2004 vain yksi
kattila poltti lipedd polttokapasiteetilld yli 3500 kW/m?, niin 2018 poltti kolme kattilaa
lipedda yli 3500 kW/m’. Samoin kun 2004 kahdeksan Kkattilaa poltti lipedi
polttokapasiteetilli alle 2500 kW/m?, niin 2018 en viisi kattilaa poltti lipead alle 2500
kW/m’.

Polttokapasiteetin nousuun ovat vaikuttaneet uudet isot Kkattilat sekd yleinen
polttotekniikan kehitys, jollain samalla pohja-alalla kyetddn polttamaan enemmain.

Selittivid tekijoitd on todennédkdisesti myds uudet automaatio- ja ilmajérjestelmait.



5 Ilmajirjestelmiit

Yksi eniten keskustelua heréttinyt kysymys on ollut ilmajirjestelmien kehitys.
[Imajdrjestelmidhdn on kehitetty paitsi reduktion parantamiseksi, niin paéstdjen

pienentdmiseksi kuin likaantumisen vahentdmiseksi.

5.1 Ilmajirjestelmit vuonna 2004

Taulukko 5.1: Tietoja kattiloiden ilmajaoista vuonna 2004

Koodi Kaynnistysvuosi Primaari [%)] Sekundaari [%] Tertiaari [%)]
A 1965 29 41 30
B 1988 27 45 28
C 1991 25 45 30
D 1987 28 53 19
E 1992 26 56 18
F 1998 24 46 30
G 1963 43 47 10
H 1976 34 46 20
I 1985 28 44 28
J 1996 21 48 31
K 1990 24 54 23
L 1988 33 51 16
M 1977 28 43 31
N 1957 45 55 0
(0] 2004 23 39 38
P 1980 26 57 17
Q 1977 33 53 13
R 1992 26 56 18
S 1968 35 55 10

Erés tirkeimmistd parametreista soodakattilan ilmajarjestelmien kehittymiselle on ollut
primédéri-ilman  vdheneminen ja tertiddri-ilman lisddntyminen. On selkedsti
huomattavissa, ettd kun primééri-ilman osuus vanhimmissa kattiloissa on yli 35 %, niin
primdiri ilman osuus uusimmissa kattiloissa on léhelld 25 %. Primééri-ilman osuutta
arvioitaessa on huomattava, etté starttipolttimien jidhdytysilma voidaan ottaa projektista
riippuen joko sekundiiri-ilmasta tai primééri-ilmasta. Tdma vaikuttaa raportoitavaan

ilmanjakoon muutaman prosentin.
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Kuva 5.1: Soodakattilan ilmanjaot 2004 kdynnistysvuoden mukaan jéarjestettyna.

Kun tertidéri-ilmaa ei alun pitden kattilassa kdytetty ollenkaan, ja osuus kaikkein
vanhimmissa kattiloissa oli 10—15 %, niin uusissa kattiloissa se on noussut ldhelle 30 %
tai ylikin. Soodakattilan ilmajarjestelmissé siirryttiin 2000-luvulla kiyttiméién useita
vaakatasoisia syottdjd tdydellisen palamisen aikaansaamiseksi. 2000-luvun alussa
ilmajirjestelmissd keskityttiin sopivan tulipesdn alaosan ldmpdtilan ylldpitoon ja

padstdjen alentamiseen (Wallén et al. 2002).

Vuoden 2004 datasta huomattiin ettd kuiva-aineen noustessa primdiri-ilman osuus

pieneni ja reduktio parani kun primééri ilman osuus laski (Vakkilainen 2007).



5.2 Ilmajirjestelmit vuonna 2018

Vastaavalla tavalla kuin 2004 Kkattiloille on ilmanjako Kkattiloille 2018 kerétty
aineistosta. [lmanjako on nyt raportoitu tarkemmin; sekundéérin lisdksi ylasekundaari ja

tertidédri-ilman yldpuolelle on ilmaantunut kvartéari.

Taulukko 5.2: Tietoja kattiloiden ilmajaosta vuonna 2018

Koodi Kéiynnis_tys- Primdari Sekundaari Ylasek. Tertidari Kvartaari
vuosi [%] [%] [%] [%] [%]
A 1965 34 46 0 20 0
B 1988 28 43 0 31 0
C 1991 27 42 0 15 16
D 1987 28 55 0 17 0
E 1992 28 50 0 22 0
F 1998 27.5 41.5 0 17.7 13.3
J 1996 21 25 23 31 0
K 1990 30 28 22 20 0
L 1991 31.5 51.5 0 17 0
M 1977 28 43 0 31 0
N 1959 294 36.9 0 23.0 10.6
o 2004 22 42 0 36 0
P 1988 27 45 45 28 0
R 1992 26 25 21 28 0
T 2008 21.6 21.6 17.6 20.7 18.6
u 2017 22 24 22 17 15

Vuonna 2018 kuudessa kattilassa raportoitiin yldsekundairin kaytostd. Tadma tarkoittaa,
ettd sekundddri-ilmaa tuodaan vertikaalisesti useammalta kuin yhdeltd tasolta. Viisi
kattilaa raportoi kvartiddri-ilman kaytostd. Raportissa ei erikseen kysytty vertikaali-
ilman kaytostd. Vertikaali-ilmalle on tyypillistd, ettd ilmoja tuodaan monelta tasolta,

joissa ilma-aukot on jarjestetty samalle kohdalle pystysuunnassa.

Primédri-ilmaa kayttdd endd kaksi kattilaa 30 % tai sen yli, joka lipedssd tarkoittaa vain
7 % kaikesta poltettavasta lipedstd. Samoin nelja kattilaa kadyttdd primééri-ilmaa 22 %
tai sen alle, joka lipedssé tarkoittaa 42 %. Primédéari-ilman kdytossd on huomattava, ettd
se vaatii toimiakseen riittdvin nopeuden aukossa, joten pelkkd méédrdn vihentdminen ei

aina valttdmatta onnistu ilman ilma-aukkomuutoksia.
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Kuva 5.2: Soodakattilan ilmanjaot 2018 kdynnistysvuoden mukaan jérjestettyna.

Tertiddri- ja kvartddri-ilmaa kayttdd yhd useampi kattila, kuva 5.2. Enédé vain kahdessa
kattilassa yldilmojen osuus on alle 20 %, joka lipedssd tarkoittaa vain 8 % kaikesta
poltettavasta lipedstd. Samoin yhdeksédn kattilaa kdyttad tertiddri- ja kvartddri-ilmaa 30
% tai sen yli, joka lipedssa tarkoittaa 64 %. Lipedruiskujen ylépuolisen ilman kaytdssi
on huomattava, ettd yksi sen pédétavoite on ollut NOx-pééstojen alentaminen ja se vaatii

toimiakseen myds primééri-ilman alentamista.

Haagan et al. (2017) esittdmissd kuvissa uusimmissa soodakattilan ilmajirjestelmisséd on
primééri-, ala- ja yldsekundddri- sekd tertiddri- ja kvartdiri-ilmatasot. Vain primaéri-
ilmaa tulee neljéltid seinéltd, tosin sivuseinilld on kdynnistyspolttimia. Lisdksi uusissa

kattiloissa poltetaan tyypillisesti liuotin- ja sekoitinhdngit, laimeat hajukaasut, vikevit



hajukaasut ja mustalipeddn sekoitettuna usein bioliete. Tdmén lisdksi voidaan polttaa

suopaa, tarpéttid ja metanolia. Apupolttoaineena on 6ljyn ja maakaasun lisdksi pikioljy.
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6 Lipein polton muutokset

2004 vain yksi kattila kdytti muuta kuin lusikkasuutinta. Vuonna 2018 moni kattila oli
siirtynyt esim. tolkkisuuttimen kéyttoon. Lipedsuutintyyppi ei tullut vuosina 2004 eiki
2018 raportoitua riittavélla tarkkuudella ja siitd pitdisikin tehdd lisdtiedon kerdysta.
Lipedn poltolle tarkedt suureet kuten ruiskujen lukumairé, paine ja lampdtila on kerétty

melkein kaikilta kattiloilta.

6.1 Lipein poltto vuonna 2004

Taulukko 6.1: Tietoja kattiloiden lipedn poltosta vuonna 2004

Koodi Poltto Paine Lénlpbtila Ruiskuja  kuiva-aine PoItt_o
[tka/d] [bar] [°C] -1 [%] [kg/s/ruisku]

A 820 2 138 4 80 3.0
B 1150 1.6 124 9 70 2.1
C 3750 14 138 9 80 6.0
D 1500 1.2 123 12 74 2.0
E 2800 1.2 123 12 74 3.6
F 3150 1.5 138 8 80 5.7
G 800 1.3 127 4 77 3.0
H 1400 1.2 127 8 77 2.6
I 2450 1.6 137 6 77 6.1
J 3000 1.2 134 12 78 3.7
K 2800 1.7 136 12 82 33
L 1800 1.8 138 4 80 6.5
M 1850 1.8 140 8 80 33
N 600 14 133 2 75 4.6
o] 3150 1.77 143 9 84 4.9
P 950 1.63 128 4 75 3.7
Q 1800 1.53 123 10 76 2.7
R 2800 11 122 12 74 3.6
S 1100

Vuonna 2004 lipeitd poltettiin 233 tka/d tai 4.2 kg/s per ruisku parametreilld 1.4 bar ja
134 °C. Lipeédmaéra per ruisku vaihteli noin yhden suhde neljén eli 2.0-6.5 kg/s. Eli eri
kattiloilla oli selkedsti eri kokoisia ruiskuja. Lipeén paine (ylipainetta) vaihteli noin

yhden suhde kahteen eli 1.1-2 bar(g). Lipedn lampétila vaihteli vélilld 122 °C ja 140 °C.
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Kuva 6.1: Soodakattilan lipeén ruiskutuslampétila vuonna 2004 lipedn kuiva-aineen mukaan
jérjestettynd, kuvassa on myos noinarvona keskiméérdinen kiehumispisteen nousu.

Kun lipedn ruiskutuslampdétilat jarjestetdén kuiva-aineen funktiona ja kuvaan piirretdin
myds keskimédrdinen lipedn kiehumispisteen nousu, huomataan ettd kaikki kattilat
polttivat  lipedd  kiehumispisteen  ylittdvdllda ldmpdotilalla, kuva 6.1. Erot

kiehumispisteeseen vaihtelivat muutamasta asteesta yli kymmeneen asteeseen.

Lipeédn poltossa kéytettdvin paineen vaihtelut olivat pienid, keskimddrin oltiin samalla
tasolla, vain muutama arvo poikkesi. On huomattava, etté lipedruiskun ja mittauskohdan
vilissd on usein erilaisia letkuja ja armatuureja, joten erilaisia ilmoitettuja lukuarvoja on

odotettavissa, vaikka itse ruiskulla olisikin ldhes sama paine.
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6.2 Lipein poltto vuonna 2018

Vastaavalla tavalla kuin vuoden 2004 kattiloille on lipedn polttoparametrejd kattiloille

vuonna 2018 keritty aineistosta.

Taulukko 6.2: Tietoja kattiloiden lipedn poltosta vuonna 2018

Koodi Poltto Paine Lérr!)pétila Ruiskuja  kuiva-aine Poltt.o
[tka/d] [bar] [°C] [-] [%] [kg/s/ruisku]

A 820 1.2 127 8 80 1.5
B 1150 1.8 140 8 80 21
C 4000 1.8 134 6 75 10.3
D 1500 1.2 126 12 72 2.0
E 3000 1.2 126 12 72 4.0
F 3900 1.65 142 9 80 6.3

J 3000 1.2 134 12 78 3.7
K 3000 2.8 135 12 82 3.5
L 2070 1.3 136 9 75 3.5
M 1850 78

N 650 1.08 135 4 77 24
0 4000 1.7 144 9 83.5 6.2
P 1150 1.8 138 4 80 4.2
R 3000 1.35 126.5 6 74 7.8
T 4700 1.6 139 12 82 5.5
u 6750 1.7 141 12 82 7.9

2018 lipedtd poltettiin 400 tka/d tai 5.8 kg/s ruisku parametreilld 1.6 bar ja 138 °C.
Keskimédardinen lipedvirtaus korreloi hyvin esimerkiksi Jarvinen et al. 2016, kdytetyn 5
kg/s virtauksen kanssa. Lipedmaird kg/s per ruisku (sisdltden veden) vaihteli noin yhden
suhde seitseméédn eli 1.5-10.3 kg/s ja oli selvisti noussut vuoden 2004 arvoista. Lipedn
paine (ylipainetta) vaihteli noin yhden suhde kolmeen eli 1.1-2.8 bar(g). Lipedn
lampaotila vaihteli valilld 126 °C ja 144 °C. Lipeidn ldmpétilan nousua selittda kuiva-
aineen nousu. Lipeamaardd per ruisku selittdd paitsi lipedtehon, tka/d m® nousu myds

pienien kattiloiden poistuminen ja isot uudet kattilat.
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Kuva 6.2: Soodakattilan lipedn ruiskutuslampdtila vuonna 2018 lipedn kuiva-aineen mukaan
jarjestettynd, kuvassa on myds noinarvona keskiméaardinen kichumispisteen nousu.

Lipeén ruiskutusldmpdtila on edelleen verrannollinen lipedn kiechumispisteen nousuun.
Vaikka vaihtelua on, ei suurta eroa vuosien 2004 ja 2018 vililld ndy, paitsi kuiva-aineen

noston aitheuttama keskimairdisen arvon nousu.

Lipedn polton paineissa, jos yksi yksittdinen arvo 2.8 otetaan pois, niin vaihtelu on
melko maltillista ja arvot samaa tasoa kuin vuonna 2004. Timéd on mielenkiintoista
koska lipedméédrd per ruisku on noussut. Tdmid olisi selitettdvissd esimerkiksi
lipedruiskujen koon kasvulla. Valitettavasti kerdtty data ei kerro riittdvésti ruiskukoon

kehityksesta.
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7 Padstot

Soodakattiloiden pdéstdja voidaan arvioida kerédttyjen tyypillisten arvojen ja tilastoitujen
vuosipddstdjen avulla. On huomattava, etté erilaisista syistd johtuen voi jollain kattilalla
olla pitkdnkin aikaa poikkeuksellinen pdisto, joten yksittdisten kattiloiden kohdalla on

viltettavé tekemadsti jyrkkid johtopadtoksia.

7.1 Péaastot vaonna 2004

Vuoden 2004 kattiloille keréttiin padst6jé ja toimintaolosuhteita.

Taulukko 7.1: Tietoja kattiloiden ilmoitetuista paastoistd [mg/Nm®] vuonna 2004

Koodi Kuiva-aine SO, NOx Poly TRS Happi  Reduktio
[%] [mg/Nm’] [mg/Nm’] [mg/Nm’] [mg/Nm’] [%] [%]
A 80 7 150 3.8 93.5
B 70 7 210 100 1.5 3 93
C 80 1.5 230 30 2.5 2.5 95.5
D 74 2 160 0 2.5 935
E 74 2.3 170 0 2.5 97
F 80 0 130 2 2.1 93.5
G 77 5 210 5.1 91.5
H 77 5 200 2.7 4.6 93.5
| 77 0 200 100 0 2.4 93
J 78 5 170 30 14 2.5 97
K 82 0 220 20 3.3 96
L 80 2 180 10 10 2.9 90.5
M 80 2 180 20 1.6 2 96
N 75 0 160 10 0 5
o] 84 2.3 167 5 4.75 2.3 98
P 75 8 220 3.2
Q 76 88 180 100 2 3.1 93
R 74 1 200 20 1 2.7
S 73

[Imoitetut SO,-péddstdt olivat pienid paitsi yhden Kkattilan. Kéytdnnossd kaikkien
kattiloiden keskimédrdiset padstot olivat teknisen mittausrajan n. 10 ppm luokkaa. On

huomattava, etti suuresta SO,-padstOstd vastaava kattila Q poistui kdytostd ennen 2018.



’ eikd suuria vaihteluja ollut.

NOx-pééstot olivat melko samanlaisia 160-230 mg/Nm
Viisi kattilaa ilmoitti polypédastoksi yli 100 mg/Nm’. Vain yksi kattila ilmoitti TRS-
pddston, joka oli yli teknisen mittausrajan. Koska sama kattila ilmoitti alhaisen

reduktion, niin juurisyy voi olla sama.

Taulukko 7.2: Tietoja tehtaiden ilmoitetuista paastoistd [kg/ADt] vuonna 2004 (Metséteollisuus)
lisdttynd ilmoitetulla reduktiolla

co2

Koodi Kuiva-aine SO, NOx Poly TRS fossil  Reduktio

[%] [kg/ADt] [kg/ADt] [kg/ADt] [kg/ADt] [kg/ADt] [%]
A 80 0.14 1.89 1.68 0.05 127 93.5
B 70 0.14 1.89 1.68 0.05 127 93
C 80 1.41 2.07 0.21 0.07 147 95.5
D 74 0.22 1.55 0.13 0.04 93 93.5
E 74 0.22 1.55 0.13 0.04 93 97
F 80 0.15 1.40 0.22 0.07 132 93.5
G 77 0.08 1.46 0.52 0.09 194 91.5
H 77 0.08 1.46 0.52 0.09 194 93.5
| 77 0.89 1.79 1.12 0.04 117 93
J 78 0.38 1.36 0.68 0.07 113 97
K 82 0.02 1.39 0.26 0.14 91 96
L 80 0.08 1.09 0.75 0.16 182 90.5
M 80 0.09 1.81 0.05 0.19 136 96
N 75 0.10 0.85 0.08 0.04 225
0 84 0.58 1.43 0.47 0.14 94 98
P 75 0.58 2.12 0.64 0.07 136
Q 76 1.64 1.83 0.57 0.11 113 93
R 74 0.26 1.50 0.25 0.14 174
S 73 0.04 1.17 1.82 0.52 158

Tehtaiden ilmansuojelutarkoituksiin ilmoittamat luvut ja niistd lasketut ominaispaastot
koskevat sekd soodakattilaa, meesauunia ettd mahdollista hajukaasujen erillispolttoa,
mutta ei energiatuotannon pééstdjd. Soodakattiloiden pddstdjd erikseen per tuotettu
sellutonni ei tilastoida. Hiilidioksidipddstdistd on ilmoitettu vain fossiiliosa. Ilmoitetut
paistot esim. NOx suhteen vaihtelevat paljon. Saannon takia sellutuoatannnon suhteessa
laskettu alhaisin arvo on 0.85 kg/ADt ja korkein hieman yli 2 kg/ADt. Vain nelja

tehdasta ilmoitti merkittavéstd SO,-padstostd. Fossiilisen polttoaineen kaytto oli hieman
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alle 100 kg/ADt aina yli 200 kg/ADt. Ero selittyisi esimerkiksi ylos ja alasajomédirien

eroista.

7.2 Péaistot vaonna 2018

Vastaavalla tavalla kuin vuoden 2004 Kkattiloille on pééstdjd ja toimintaolosuhteita

kattiloille vuonna 2018 kerétty tehtailta ja ilmansuojeluaineistosta.

Taulukko 7.3: Tietoja kattiloiden ilmoitetuista padstoistd [mg/N m®] vuonna 2018

Koodi Kuiva-aine SO, NOx Poly TRS Happi  Reduktio
[%] [mg/Nm’]  [mg/Nm’] [mg/Nm’] [mg/Nm’] [%] [%]
A 80 0 75 100 0.4 3.5 93.5
B 80 0 75 100 0.23 4.0 95.5
C 75 2 230 45 5 2.5 91.5
D 72 0 182 0 2.4 95
E 72 194 97
F 80 0 140 20 0 1.9 96
J 78 5 170 30 1.4 2.5 97
K 82 2.7
L 75 5 180 <50 1.5 3 90
M 78 5 200 30 2.5 2.5 95.5
N 77 0 50 10 0 5 96
(0] 83.5 0 160 9 1.2 2.5 94.5
P 72 2 110 10 0 2.5 95
R 74 180 95
T 82 0 190 0 3.7 95
u 82 6 94 8 0 4 91

Ilmoitetut SO,-pééstot olivat pienid kaikilla kattiloilla. Kéytdnnossd kaikkien padstot
olivat teknisen mittausrajan luokkaa. Koska on tirkedd raportoida rikkipédstoisti
laajalla mittausalueella niin mittauksen O-tason ldhettyvilld pyorivét arvot eivdt eroa

paljoa toisistaan.

NOx-padstoissi on iso hajonta; 50-230 mg/Nm’. Ylimmit arvot eivit ole laskeneet
vuonna 2004 ilmoitetuista, mutta kahdella kattilalla on pienempi arvo kuin vuonna 2004

raportoitiin. Vain kaksi kattilaa ilmoitti polypadston noin 100 mg/Nm’. Vuonna 2004



viisi kattilaa ilmoitti pSlypddston 100 mg/Nm’ tai siti suurempaa arvoa. Polypasstot
ovat siis selkeésti laskeneet. Yksikdin kattila ei ilmoittanut TRS-pééstdd joka olisi yli

teknisen mittausrajan.

Kattiloiden ilmoitetun pédston lisdksi on hyodyllistd katsoa tehtaiden ilmoittamia
padstoja jotka siis sisdltdvat muutakin padstod kuin kattilan paastot. Koska vuoden 2018

dataa ei ole vield saatavissa on kéytetty vuoden 2017 pdéstdjd vuoden 2017 tuotannoilla.

Taulukko 7.4: Tietoja tehtaiden ilmoitetuista padstdisti vuonna 2017 (Metséteollisuus ry)
lisdttynd ilmoitetulla reduktiolla

co2

Koodi Kuiva-aine SO, NOx Poly TRS fossil  Reduktio

[%] [kg/ADt]  [kg/ADt]  [kg/ADt]  [kg/ADt] [kg/ADt] [%]
A 80 0.069 1.500 0.998 0.016 75 93.5
B 80 0.069 1.493 0.993 0.016 75 95.5
C 75 0.156 1.241 0.195 0.038 108 91.5
D 72 0.087 1.572 0.118 0.014 164 95
E 72 0.087 1.572 0.118 0.014 164 97
F 80 0.349 1.622 0.409 0.007 28 96
J 78 0.186 1.369 0.153 0.011 131 97
K 82 0.150 1.720 0.149 0.045 104
L 75 0.033 1.828 0.244 0.027 687 90
M 78 0.024 0.982 0.638 0.066 490 95.5
N 77 0.067 0.873 0.058 0.006 119 96
0 83.5 0.042 1.418 0.155 0.029 8 94.5
P 80 0.151 1.046 0.580 0.016 224 93.5
R 74 0.039 1.772 0.626 0.095 106 95
T 82 0.006 1.533 0.081 0.027 149 95
U 82 0.050 1.204 0.157 0.011 19 91

Tehtaiden ilmoittamat ominaispédéstdt koskevat sekd soodakattilaa, meesauunia etti
mahdollista hajukaasujen erillispolttoa, mutta ei energiatuotannon paéstdja.
Soodakattiloiden pééstoja erikseen per tuotettu sellutonni ei tilastoida. Tehtaiden
ilmoittamat ominaispddstdt esim. NOx suhteen eroavat vihemmain kuin vuonna 2004.
Saannon takia alhaisin arvo on edelleen noin 0.85 kg/ADt mutta korkein jo alle 2
kg/ADt. Vain yksi tehdas ilmoitti merkittavéstd SO,-padstostd. Fossiilisen polttoaineen

kaytto oli keskimédrin supistunut. Tosin kaksi tehdasta ilmoitti yli 400 kg/ADt. Suuri
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luku selittyisi esimerkiksi energiatuotannon ottamisesta mukaan ilmoitettuun arvoon tai

jostain syysté runsaasta apupolttoaineen kéytosta.

7.3 Paistojen vertailu

Vertailemalla kattiloille vuonna 2004 ja kattiloille vuonna 2018 kerdtyn aineiston

padstoja saadaan kuva péistdjen kehityksesta.
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Kuva 7.1: Soodakattiloiden rikkipdéstdt kuiva-aineen funktiona, vuodet 2004 ja 2018. (yksi
datapiste ylittii maksimin 50 mg/m’n, eiki siten ole mukana).

Kéytinnossa isoa eroa rikkipadstoissé ei ole vuosien 2004 ja 2018 vililld. Kaikki kattilat

toimivat erittdin alhaisella rikkipdéstolld. Tyypillisesti kun mustalipedn kuiva-aine



nousee 70—72 %, niin rikkipéastot saadaan alhaisiksi. Siksi korkeita rikkipddstojé ei ole

odotettavissakaan.
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Kuva 7.2: Soodakattiloiden typenoksidipédéstot kuiva-aineen funktiona, vuodet 2004 ja 2018.

Koska kuiva-aine on noussut selvésti ja yhid useampi soodakattila polttaa typpipitoisia
hajukaasuja, niin oletus olisi ettd myds NOx-pddstd on noussut (Luostarinen,
Vakkilainen 2018). Kiytinndssi isoa eroa typenoksidipadstdissi mg/m’n ei ole vuosien
2004 ja 2018 wvalilla. Tosin 2018 kaksi kattilaa raportoi erityisen alhaisen

typenoksidipdéston.
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Kuva 7.3: Soodakattiloiden polypadstot kuiva-aineen funktiona, vuodet 2004 ja 2018.

Korkea kuiva-aine alentaa savukaasuvirtaa per poltettu lipedn kuiva-aine, mutta
toisaalta se mahdollista korkeamman lipednpolton per pohjanelié ja korkeamman
tulipesdlampotilan kautta nostaa polymadrdd. Siksi ilman toimenpiteitd kuiva-aineen
noston seurauksena noussut lipedn polttoteho nostaa polypddstoja.  Ilmeisesti

savukaasujen polypddstdihin on puututtu ja padstot ovat selkeésti alhaisemmat.



& Yhteenveto

Ty06ssd on koottu yhteen Soodakattilayhdistyksen valitseman, tehtaiden edustajista ja
muista toimijoista koostuvan Lipedtydoryhmdn valvonnassa nykyisin kéytossd olevat
polttotavat suomalaisilla soodakattiloilla. Samalla on selvitetty, miten polttotavat ovat
muuttuneet edellisestd raportista. Lisdksi on mietitty, onko erilaisilla polttotavoilla

selkeitd syit.

Havaittiin ettd vuonna 2004 poltettiin  Suomessa tyypillisesti 37670 tka/d eli
mediaanikattila poltti 1800 tka/d ja keskiméérdinen kattila poltti 2000 tka/d. Vuonna
2018 poltettiin Suomessa tyypillisesti 44390 tka/d eli mediaanikattila poltti 3000 tka/d
ja keskiméardinen kattila poltti 2800 tka/d. Yhdeksdn kattilaa toimi vuonna 2018
korkeammalla kapasiteetilla kuin vuonna 2004. Keskimdirdinen lipednpolton lisdys on
330 tka/d. Kun useita vanhoja pienitehoisia on lopetettu ja uudet ovat olleet kooltaan

isoja, niin keskiméadrdinen teho on noussut reippaasti.

Vertailtaessa kerdysvuosia huomataan, ettd soodakattilat Suomessa ovat siis
keskimddrin vanhempia ja niitd on vdhemmaéan, mutta ne ovat myos isompia ja

kykenevit polttamaan enemmin lipeda.

Poltettavat lipedt olivat muuttuneet hieman. Mustalipedn kuiva-aine on noussut
vuodesta 2004 vuoteen 2018 noin 1 % eli tasolta 78 % tasolle 79 %. Mustalipedn kuiva-
aineen ldmpoarvo on laskenut vuodesta 2004 vuoteen 2018 noin 0.3 MJ/kgka eli 2 %.
Suomessa on jatkuvasti pyritty parantamaan keiton saantoa eli suurempi osa puun

orgaanisista paatyy selluksi.

Vuonna 2004 vain kaksi kattilaa poltti lipead yli 20 tka/d m*. Vuonna 2018 jo yli puolet
lipedn poltosta tapahtuu korkealla kuormituksella kun kuusi kattilaa poltti lipeda yli 20
tka/d m2. Kuiva-aineen midrd pohjaa kohti on noussut selkedsti. Keskimdirinen
lipedteho nousi 17.4 tka/d m* = 19.4 tka/d m”. Nousu oli 11 % vastaten 0.8 % vuodessa

tai lukuarvona 2 tka/d m>.
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Keskiméirinen polttokapasiteetti 2004 oli 2820 kW/m® ja mediaani 2720 kW/m’.
Vastaavasti keskimadrinen polttokapasiteetti vuonna 2018 oli 3100 kW/m?” ja mediaani
2830 kW/m’. Polttokapasiteetti oli siten noussut selvisti noin 10 %. Kun 2004 vain yksi
kattila poltti lipeds polttokapasiteetilld yli 3500 kW/m?, niin vuonna 2018 poltti kolme
kattilaa lipedd yli 3500 kW/m’. Samoin kun vuonna 2004 kahdeksan Kattilaa poltti
lipedd polttokapasiteetilld alle 2500 kW/m?, niin vuonna 2018 end viisi kattilaa lipeds

alle 2500 kW/m?>.

Polttokapasiteetin nousuun ovat vaikuttaneet uudet isot kattilat sekd yleinen
polttotekniikan kehitys, jollain samalla pohja-alalla kyetddn polttamaan enemman.
Koska mustalipedn kuiva-aine ei juuri ole noussut, niin selittivid tekijoitd on
todenndkoisesti uudet automaatio- ja ilmajérjestelmit sekd yleinen osaamisen tason

nousu.

Primiiri-ilmaa kayttdd endd kaksi kattilaa yli 30 %, joka lipedssi tarkoittaa vain 7 %
kaikesta poltettavasta lipedstd. Samoin nelji kattilaa kiyttd4 primédri-ilmaa 22 % tai sen
alle, joka lipedssd tarkoittaa 42 %. Primédéri-ilman kiytdssd on huomattava, ettd se vaatii
toimiakseen riittdvdn nopeuden aukossa, joten pelkkd midrdn vdhentiminen ei aina

valttamatti onnistu ilman ilma-aukkomuutoksia.

Tertidéri- ja kvartddri-ilmaa kayttdd yha useampi kattila. Enédé kaksi kattilaa kayttaa alle
20 %, joka lipedssi tarkoittaa vain 8 % kaikesta poltettavasta lipedstd. Samoin yhdeksén
kattilaa kayttad tertiddri- ja kvartdéri-ilmaa 30 % tai sen yli, joka lipedssi tarkoittaa 64
%. Lipedruiskujen yldpuolisen ilman kdytdssd on huomattava, ettd yksi sen motivoija on
ollut NOx-péddstdjen alentaminen ja se vaatii toimiakseen myds primééri-ilman

alentamista.



Lipedn ruiskutuslampétila on edelleen verrannollinen lipedn kiehumispisteen nousuun.
vaikka vaihtelua on ei suurta eroa vuosien 2004 ja 2018 vililld ndy paitsi kuiva-aineen

noston aiheuttama keskiméaéraisen arvon nousu.

Lipeédn polton paineissa, jos yksi yksittdinen arvo 2.8 otetaan pois, niin vaihtelu on
melko maltillista ja arvot samaa tasoa kuin vuonna 2004. Tdmi on mielenkiintoista
koska lipedmiddrd per ruisku on noussut. Tdmd olisi selitettdvissd esimerkiksi
lipedruiskujen koon kasvulla. Valitettavasti kerdtty data ei kerro riittdvésti ruiskukoon

kehityksesta.

NOx-pédstoissd on iso hajonta; 50-230 mg/Nm’. Ylimmét arvot eiviit ole laskeneet,
mutta kahdella kattilalla on pieni arvo. Vain yksi kattila ilmoitti polypadston n 50
mg/Nm’. Yksikiin kattila ei ilmoittanut TRS-piéstod joka olisi yli teknisen mittausrajan

Polypédstot olivat laskeneet selvisti.

Tehtaiden ilmoittamat ominaispédéstdt esim. NOx suhteen eroavat vihemmaén kuin 2004.
Saannon takia alhaisin arvo on edelleen noin 0.85 kg/ADt mutta korkein jo alle 2
kg/ADt. Vain tehdas ilmoitti merkittdvéstd SO,-pédédstOstd. Fossiilisen polttoaineen
kéayttd oli supistunut keskimédrin. Tosin kaksi tehdasta ilmoitti yli 400 kg/ADt. Suuri

luku selittyisi esimerkiksi energiatuotannon ottamisesta mukaan ilmoitettuun arvoon.
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Liite A: Kyselykaavake

Annettiin 2004 data ja pyydettin tayttamaan uusi data

Jako

Paineet

yhdyshenkilo

Perusdata, kattila
Kaynnistysvuosi

Ika

Tulipesan leveys [m]
Tulipesan syvyys [m]
Tulipesan korkeus nokalle[m]

Lipedn poltto normaali [t ka/d]
Alkuperéinen teho, tka/d
Teholisays

Lipean poltto maksimi [t ka/d]

Hoyryn virtaus [kg/s]

Hoyryn paine [bar]

Hoyryn lampotila [C]
Polttolipedn HHV [MJ/kg k.a.]
ML-kuiva-aine [%)]

Ajotulokset
SO2 [mg/Nm3]
NOx [mg/Nm3]
P6ly [mg/Nm3]
TRS [mg/Nm3]
happi %
Reduktio
Reduktio
Tukkeutumisongelmia
limat

Primary
Secondary
Tertiary
Primary[kPa]

XXXX
NNN
M

MM

1996

12.6
12.6
38.5

3000
3000
1000
4000

124
92
490
13
78

170
30
1.4
2.5
97
96-98
ei

21
48
31
11

Havu

Havu

Havu

Uusidata
Seka

Seka

Seka

50

Koivu

Koivu

Koivu



Lampdtila

Secondary [kPa]

Tertiary [kPa]

Primary [C]

Secondary [C]

Tertiary [oC]

Ruiskutus

Puunkaytté Havu/Koivu %
BPR

kieh.piste [C]
Ruiskutuspaine [bar]
Ruiskutuslampétila [C]
Ero kieh. pisteeseen havu,seka/koivu
[C]

Korkeus pohjasta [m]
Koko d [mm]

aukon kork. h [mm]
Lusikan kulma

Ruiskujen paikat/kaytossa

3.5

130

120

30

Havu
100/0

20

120

1.2

134

14

9

32

32

37
1-3/seind, 12 yht.

Seka

Koivu



Liite 6

LTR: Mustalipean polttomenetelmat Suomen soodakattiloissa,
LUT - esitys 6.6.2019
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Committee conducted a study of Finnish
recovery boiler characteristics and their

operation

 This study Is now updated by the data from
2018
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CHANGES IN RECOVERY
BOILERS
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Laminating Papers

Kymi SK1
Sunila SK10
Kemijarvi
Kymi SK2
Kemi, Stora Enso
Kaskinen
Varkaus
Adénekoski
Kaukopéa SK5
Sunila SK11
Oulu

Kemi, Botnia
Kaukas
Enocell
Kaukopéa SK6
Rauma
Joutseno
Wisaforest

19 kpl
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Changes in # of bollers

1957

1963
1965
1968
1976
1977
1977
1980
1985
1987
1988
1988
1990
1991
1992
1992
1996
1998
2004

Kymi SK3 2008
Kemijarvi closed

Kaskinen closed
Adnekoski 2017

Kotkamills
Sunila SK10
Sunila SK11
Kemi, Stora Enso
Imatra SK5
Varkaus
KemiB
Kaukas
Oulu

Imatra SK6
Enocell

Rauma
Joutseno
Wisa
Kymi
Aanekoski

16 kpl
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FINNISH RECOVERY BOILER COMMITTEE

Capacity 2004 to 2018 +16%

"I SUOMEN SOODAKATTILAYHDISTYS
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44390 tka/d
Now three recovery boilers that can do +5000 tds/d
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Age of boilers ~30 years
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LIQUOR FIRING
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More liguor fired
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Half of the liquor fired at or over 20 tds/m?
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IHI i
Bottom loading has increased
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More heat released from black liguor per bottom area
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Heating value decreased about 0.3 MJ/kgds or 2%
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Liquor HHV decreased
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Liquor ds has increased
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Dry solids increased about 1%
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AIR SYSTEMS & SPRAYING
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FINNISH RECOVERY BOILER COMMITTEE

"I SUOMEN SOODAKATTILAYHDISTYS

More tertiary+ — less primary
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Note — modern spraying

Relative pressure = p/p«(T), -
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Liquor temperatures similar
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Liquor pressures similar
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EMISSIONS TO AIR
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Recovery boiler NOx
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Some boilers report lower NOx than before
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Recovery boiler SO,
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Recovery boller dust

160
O
140
O
120
s 100 O o O [ |
E
£ 80
2 © 2004
A 60
m 2018
40 B
] O
20 o n o
[ <o [ <o u 5
0 O O O
68 70 72 74 80 82

7 7
Dr6y solids, °§o

Dust emissions decreased
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Conclusions

* Bigger bollers firing

 lower heating value liquor at
 higher dry solids

 with higher furnace loading

e due to lower primary air and

e more tertiary and quaternary air
e and maintaining low emissions

June 6, 2019 55th Anniversary International Recovery Boiler Conference
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3

Thank youI
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LTR: Biolietteen polton vaikutukset soodakattilassa ja lipealinjalla —
analyysitulokset 28.08.2019



Eurofins Labtium Oy

Sopimus 16A0913/S154

Suomen Soodakatilayhdistys

Antti Tikkanen

Lietteiden analysointi

Lietteiden kuiva-aineet ja kloorit maaritettiin alkuperaisista,saapumistilaisista naytteista.

Muut madritykset tehtiin pakastekuivatuista naytteista.

Analyysitulokset on laskettu abs. kuivaa nayteta kohden.

28.8.2019

UPM/Pietarsari Stora-Enso/Imatra Metsa Fibre/Joutseno UPM/Kaukas Metsa Fibra/Kemi Stora Enso/Sunila
$19-16358 Bioliete 22.5.2019 Bioliete lingolta 11.6.19 Bioliete selkeyttimesta 27.5.19 Bioliete (lingottu) 2.7.19 Bioliete 2.7.19 9:15
$19-16598 $19-16757 $19-16761 $19-16996 $19-16997

Kuiva-aine (wt-%) % 10,7 16,2 11,0 3,9 9,4 0,60
Kuiva-aineen kalorim. MJ/kg 11,15 15,29 13,76 11,64 16,36 11,71
[Ampdarvo (HHV)

:(L“;‘@'a'”ee” teholl. limpoarvo) ;o 9,23 13,35 11,98 9,76 14,58 9,41
Tuhka 815 °C % 17,1 10,2 16,2 16,0 17,0 51,9
Natrium (Na) a/kg 22,7 10,3 9,0 15,3 4,0 89,2
Hiili (C) % 45,6 52,0 44.8 46,7 45,8 29,4
Vety (H) % 5,9 6,3 5,7 5,3 6,0 3,6
Typpi (N) % 4,5 5,6 6,1 4,5 5,8 2,7
Rikki (S) g/kg 20,1 18,2 16,9 23,0 14,7 48,3
Kalium (K) g/kg 2,8 0,7 0,4 0,04 ei hav 3,4
Kloori (Cl) a/kg 2,4 7,4 5,6 7,9 4,5 39,6
Happi (O) % 35,4 30,3 33,5 33,2 33,7 24,4
Alumiini (Al) a/kg 7,1 3,7 4,5 4,8 7,0 3,5
Sinkki (Zn) g/kg 0,6 0,09 0,3 0,6 0,8 0,3
Lyijy (Pb) mag/kg 18 11 14 14 16 12
Kalsium (Ca) a/kg 9,1 12,7 25,3 26,5 13,4 34,1
Magnesium (Mg) g/kg 4,2 2,0 8,0 6,3 4,6 3,0
Mangaani (Mn) a/kg 4,7 6,6 6,0 6,2 8,9 2,0
Fosfori (P) g/kg 5,8 6,0 6,5 3,9 6,6 51
Rauta (Fe) a/kg 15,1 1,0 3,4 4,0 6,9 28,9
Tina (Sn) mag/kg <15 <15 <15 <15 <15 <15

Pii (Si) g/kg 6,6 2,8 17,0 10,5 18,1 7,6
Sulfaatti, SO, g/kg 0,9 1,3 0,8 0,8 1,3 143
Karbonaatti,CO3" a/kg 4,3 3,4 12,1 16,0 10,5 39,8

&& eurofins

Sopimus 16A0913/S154
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Eurofins Labtium Oy

Sopimus 16A0913/5154
Suomen Soodakatilayhdistys
Antti Tikkanen

Analyysitulokset on laskettu abs. kuivaa nayteta kohden.

UPM/Pietarsari . ) . .
$19.16358 UPM/Pietarsari UPM/Pietarsari
Liete Laihamustaliped Polttoliped
Kuiva-aine (wt-%) % 10,7 16,1 75,3
Kuiva-aineen kalorim.
[Ampdarvo (HHV) MJ/kg 11,15
Kuiva-aineen teholl. lampo6arvo
e P MJ/kg 9,23
Saapumistilaisen naytteen
tehoFI)I. lampoarvo (LIB—/ItV) MJ/kg 1,19
Tuhka 815 °C % 17,1
Natrium (Na) a/kg 22,7 176 194
Hiili (C) % 45,6
Vety (H) % 5,9
Typpi (N) % 4,5
Rikki (S) g/kg 20,1 59,2 63,5
Kalium (K) g/kg 2,8 24,9 26,6
Kloori (CI) g/kg 2,4 2,1 3,2
Happi (O) % 35,4
Alumiini (Al) g/kg 7,1 0,04 0,05
Sinkki (Zn) g/kg 0,6 0,05 0,02
Lyijy (Pb) mg/kg 18 ei hav. 5,1
Kalsium (Ca) a/kg 9,1 0,1 0,2
Magnesium (Mg) a/kg 4,2 0,1 0,1
Mangaani (Mn) a/kg 4,7 0,04 0,06
Fosfori (P) o/kg 5,8 0,07 0,07
Rauta (Fe) g/kg 15,1 0,01 0,05
Tina (Sn) mg/kg <15 ei maar. ei maar.
Pii (Si) g/kg 6,6 0,3 0,3
Sulfaatti, SO, g/kg 0,9
Karbonaatti,CO3" g/kg 4,3

&& eurofins
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Eurofins Labtium Oy

Sopimus 16A0913/5154
Suomen Soodakatilayhdistys

Antti Tikkanen

Analyysitulokset on laskettu abs. kuivaa nayteta kohden.

Stora-Enso/Imatra
Bioliete 22.5.2019

Stora-Enso/Imatra

Stora-Enso/Imatra

$19-16598
Liete Laihamustalipea Polttoliped

Kuiva-aine (wt-%) % 16,2 17,3 72,2
Kuiva-aineen kalorim.
lAmpdarvo (HHV) MJ/kg 15,29
:T_ul_ll\@—ameen teholl. lampdarvo MJ/kg 13,35
Saapumistilaisen naytteen
tehoFI)I. lampdbarvo (LI-y|tV) MJ/kg 0,12
Tuhka 815 °C % 10,2
Natrium (Na) o/kg 10,3 15,0 17,6
Hiili (C) % 52,0
Vety (H) % 6,3
Typpi (N) % 5,6
Rikki (S) g/kg 18,2 47,9 62,2
Kalium (K) g/kg 0,7 25,5 28,9
Kloori (CI) g/kg 7,4 1,7 2,6
Happi (O) % 30,3
Alumiini (Al) g/kg 3,7 0,02 0,04
Sinkki (Zn) g/kg 0,09 0,006 0,02
Lyijy (Pb) mg/kg 11 ei hav. 9,3
Kalsium (Ca) a/kg 12,7 0,1 0,2
Magnesium (Mg) a/kg 2,0 0,2 0,2
Mangaani (Mn) g/kg 6,6 0,05 0,08
Fosfori (P) a/kg 6,0 0,06 0,1
Rauta (Fe) g/kg 1,0 0,006 0,0
Tina (Sn) mg/kg <15 ei maar. ei maar.
Pii (Si) g/kg 2,8 0,1 0,2
Sulfaatti, SO, g/kg 1,3
Karbonaatti,CO5" g/kg 3,4

&& eurofins

28.8.2019

Sopimus 16A0913/S154
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Eurofins Labtium Oy

Sopimus 16A0913/5154
Suomen Soodakatilayhdistys
Antti Tikkanen

Analyysitulokset on laskettu abs. kuivaa nayteta kohden.

Metsi Fibre/Joutseno
Bioliete lingolta

Metsé Fibre/Joutseno

Metsi Fibre/Joutseno

11.6.19
_ Liete Laihamustalipea Polttolipea
Kuiva-aine (wt-%) % 11,0 18 83,9
Kuiva-aineen kalorim.
lAmpdarvo (HHV) MJ/kg 13,76
ﬁul_ll\@—ameen teholl. lampdarvo MJ/kg 11,98
Saapumistilaisen naytteen
tehoFI)I. lampoarvo (LI-y|tV) MJ/kg 0,86
Tuhka 815 °C % 16,2
Natrium (Na) a/kg 9,0 191 202
Hiili (C) % 44,8
Vety (H) % 5,7
Typpi (N) % 6,1
Rikki (S) g/kg 16,9 52,4 80,0
Kalium (K) g/kg 0,4 16,3 23,1
Kloori (CI) g/kg 5,6 0,8 1,1
Happi (O) % 33,5
Alumiini (Al) g/kg 4,5 0,04 0,05
Sinkki (Zn) g/kg 0,3 0,006 0,02
Lyijy (Pb) mag/kg 14,0 ei hav ei hav.
Kalsium (Ca) a/kg 25,3 0,2 0,3
Magnesium (Mg) a/kg 8,0 0,2 0,3
Mangaani (Mn) g/kg 6,0 0,05 0,09
Fosfori (P) a/kg 6,5 0,06 0,1
Rauta (Fe) g/kg 3,4 0,01 0,03
Tina (Sn) mg/kg <15 ei maar. ei maar.
Pii (Si) g/kg 17,0 0,3 0,4
Sulfaatti, SO, g/kg 0,8
Karbonaatti,CO5- g/kg 12,1

&& eurofins

Sopimus 16A0913/S154
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Eurofins Labtium Oy 28.8.2019
Sopimus 16A0913/S154
Suomen Soodakatilayhdistys
Antti Tikkanen
Analyysitulokset on laskettu abs. kuivaa nayteta kohden.
UPM/Kaukas
Bioliete selkeyttimestd 27.5.19 UPM/Kaukas UPM/Kaukas
$19-16761
Liete Laihamustalipea Polttoliped
Kuiva-aine (wt-%) % 3,9 18,0 77,60
Kuiva-aineen kalorim.
lAmpdarvo (HHV) MJ/kg 11,64
Kuiva-aineen teholl. lampo6arvo
W P MJ/kg 9,76
Saapumistilaisen naytteen
tehoFI)I. lampoarvo (LI-y|tV) MJ/kg 1,97
Tuhka 815 °C % 16,0
Natrium (Na) a/kg 15,3 200 207
Hiili (C) % 46,7
Vety (H) % 5,3
Typpi (N) % 4,5
Rikki (S) g/kg 23,0 50,1 59,3
Kalium (K) g/kg 0,04 17,5 25,8
Kloori (CI) g/kg 7,9 2,1 3,3
Happi (O) % 33,2
Alumiini (Al) g/kg 4,8 0,07 0,07
Sinkki (Zn) g/kg 0,6 ei hav. ei hav.
Lyijy (Pb) mg/kg 14 ei hav. 0,02
Kalsium (Ca) a/kg 26,5 0,2 0,4
Magnesium (Mg) a/kg 6,3 0,1 0,2
Mangaani (Mn) g/kg 6,2 0,06 0,07
Fosfori (P) a/kg 3,9 0,07 0,1
Rauta (Fe) g/kg 4,0 0,02 0,02
Tina (Sn) mg/kg <15 ei maar. ei maar.
Pii (Si) g/kg 10,5 0,8 0,4
Sulfaatti, SO, g/kg 0,8
Karbonaatti,CO5" g/kg 16,0

&& eurofins
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Eurofins Labtium Oy 28.8.2019 Sopimus 16A0913/5154

Sopimus 16A0913/5154
Suomen Soodakatilayhdistys
Antti Tikkanen

Analyysitulokset on laskettu abs. kuivaa nayteta kohden.

Metséi Fibra/Kemi
Bioliete (lingottu) 2.7.19 Metsa Fibra/Kemi Metsa Fibra/Kemi
$19-16996
Liete Laihamustalipea Polttolipea
Kuiva-aine (wt-%) % 9,4 16,00 77,5
Kuiva-aineen kalorim.
lampoarvo (HHV) MJ/kg 16,36
:T_u;\@—alneen teholl. [Aampo6arvo MJ/kg 1458
Saapumistilaisen naytteen
tehoFI)I. lampoarvo (LIB—/ItV) MJ/kg 0,84
Tuhka 815 °C % 17,0
Natrium (Na) a/kg 4,0 19,6 206
Hiili (C) % 45,8
Vety (H) % 6,0
Typpi (N) % 5,8
Rikki (S) g/kg 14,7 59,5 85,2
Kalium (K) a/kg ei hav 10,6 14,5
Kloori (CI) g/kg 4,5 0,7 0,9
Happi (O) % 33,7
Alumiini (Al) g/kg 7,0 0,2 0,3
Sinkki (Zn) g/kg 0,8 0,01 0,02
Lyijy (Pb) mg/kg 16 ei hav. 0,01
Kalsium (Ca) a/kg 13,4 0,1 0,2
Magnesium (Mg) g/kg 4,6 0,06 0,2
Mangaani (Mn) a/kg 8,9 0,04 0,08
Fosfori (P) o/kg 6,6 0,08 0,1
Rauta (Fe) g/kg 6,9 0,01 0,04
Tina (Sn) mg/kg <15 ei maar. ei maar.
Pii (Si) g/kg 18,1 0,3 0,5
Sulfaatti, SO, g/kg 1,3
Karbonaatti,CO3" g/kg 10,5

&& eurofins
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predicting NOx emission formation in recovery boilers
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Evaluation of three different gas phase
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Current situation

= Simulations using three (AA, GRI2.1, GRI3.0) different
detailed chemistry mechanism done

= Simulation using (AA) skeletal mechanism done

= Simulation of 2-step mechanism done

= Dependence of NH; + O, reaction on O, concentration
Implemented as user-supplemental programming

= Results show considerable differences to simulations using
detailed chemistry. Currently seems that 2-step chemistry
implementation is correct, but some further checking would be
good in order to have better confidence in excluding
Implementation error

-------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------



Motivation and Objective

= CFD modeling can offer insight and deeper understanding of
recovery boiler in-furnace combustion processes, including NOx
emission formation

= QObtain better understanding about how boiler NOx predictions
depend on chemistry mechanism

= Benefits, suitability, accuracy, limitations,...

= How well does 2-step chemistry describe RB NOx chemistry, or should
a more detailed chemistry mechanism be used instead?

=  Simulations using
= Detailed chemistry
= Skeletal
= Global (2 reactions)

-------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------



CFD and chemistry mechanism type

= Simplified / global / 2-step
= E.g. CH, oxidation
(4 steps) Jones-Lindstedt
and 2-step N-chemistry
= Using main species, e.g.
CH,, CO, CO,, H,, H,0,
O,, NH;, NO, N,

= Reasonable calculation
times and stability due to
not including radicals

--------------------------------------------------------------------------------------

= Detailed and skeletal

Elementary reactions, including
radicals

= A skeletal mechanism is usually a

sub-set of reactions from the
detailed one, with some reactions
and species removed

Traditionally calculations using
special software and using ideal
reactors (plug flow, perfectly-strirred
reactor, ...)

Today technically possible to include
detailed chemistry in CFD software;
calculation time is increased, but
main limitation is solution
instability due to presence of
radicals



Black liquor fuel-N chemistry
relevant for present work

This description of gas (volatiles) and in general solid fuel (including BL) nitrogen chemistry
has been the basis for the description of chemistry overall using two reactions:

Global: NH; + 0O, - NO Skeletal: elementary reactions
NO + NH; — N, describing NH,;/NO chemistry

e 0
Volatile-N (NH.,)
/ %

Fuel-N

\ O/’ NO

-----------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------

N,



Black liquor fuel-N chemistry
relevant for present work

Boiler measurements (2009) and detailed chemistry calculations (present work) show that
NO-reburning takes place in recovery boilers
— important to include NO-reburning in modeling

Volatiles (CxHy) — yﬂg, NO
\,;\d\i‘“g NO + CxHy — HCN
2

Volatile-N (NH,)
/ %

Fuel-N

N,

Char-N

........................................................................................ . Cyanate, OCN_ lessssssscsss
(smelt-N)
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Wisaforest case

= ChemCom 2.0 measurement campaign
(2009)

= 70% MCR

= |n-furnace temperatures and gas
concentrations

= Asymmetric

-------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
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"Jet-NOx” model

= Simplified fluid dynamics

= Furnace sections and air jets

= Detailed kinetics

= AA mechanism
= CHEMKIN reactor network
= "Zwietering” reactors

ooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooo



"Jet-NOx” prediction examples
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Wisaforest Jet-NOx
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Boiler height (m)
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Wisaforest Jet-NOx

Results
using AA detailed chemistry
mechanism
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Modeled boiler left side - Oxidizing conditions
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To note

= Jet-NOx simulations are for boiler left and right side respectively and
on average

= Local (high/low) values of NO, NH;, and HCN will not be captured.
This should be taken into consideration when addressing model
validity

=  While chemistry mechanisms should be evaluated by how well they
describe the NOx formation chemistry, i.e. they should reproduce
the correct trends, including ideally correct/reasonable final NOXx,
the main focus in this work is on the similarities/differences
between mechanisms.
Of particular interest for CFD modeling is if/fhow much
predictions differ when using detailed vs simplified chemistry
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Wisaforest Jet-NOx

Results
using three detailed chemistry
mechanisms

AA, GRI 3.0, GRI 2.1
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I Modeled boiler left side - Oxidizing conditions
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Detalled mechanisms -

conclusions

= |[n general GRI 2.1 and GRI 3.0 predict higher
NO than AA mechanism

= AA developed for fuel-nitrogen chemistry, whereas
GRI mechanisms are known to predict higher NO

= GRI 3.0 reducing conditions, upper furnace NO
chemistry/profile needs to be investigated further

= Some differences in NH; profiles
= HCN profiles relatively similar
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Wisaforest Jet-NOx

AA detailed chemistry
vs AA skeletal

-------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------



AA skeletal mechanism

= Based on the full detailed mechanism, with HCN
chemistry removed
= |n skeletal mechanism 32 reactions describing N chemistry
= Elemental reactions, include radical species

= The skeletal mechanism was originally developed with
the objective to describe NH;-NO chemistry

= This is in-line with the general idea that NH; reacts in different
proportions to NO and N,, depending on conditions "oxidizing” vs
"reducing”. This same idea is used in global (2-step) NH;-NO
chemistry, but there using only the two reactions
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AA skeletal mechanism
conclusions

= The skeletal mechanism predicts very well the trends
and levels of NH,
= Practically zero NH; in oxidizing conditions (boiler left side)
= Considerable NH; concentration in reducing conditions (boiler
right side)
= NO is overpredicted

= The difference to full mechanism is greater on the right
(reducing) boiler side, where skeletal predicted NO is twice the
NO predicted by full mechanism

= This overprediction of NO is in-line with the skeletal mechanism
not including NO-reburning chemistry (NO + CxHy — HCN + ...)

= The full mechanism and boiler measurements show NO-
reburning to take place, and omitting NO-reburning chemistry
affects predicted NO level



Wisaforest Jet-NOx

AA detailed chemistry
Vs 2-step

-------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------



---------

De Soete 2-step chemistry

= NH; + O, - NO
* R=K[NH,]" [O,]%,
a=f(0,)

- R =k [NOJ [NH3]
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2 Modeled boiler right side - Reducing conditions
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De Soete 2-step chemistry
conclusions

= Reactions are very slow compared to full mechanism;
this results In
= Oxidizing boiler side: low NO and high NH; (which is unreacted)

= Reducing boiler side: NO similar to NO by detailed mechanism,
but reason is the too high NH; (unreacted) compared to detailed
mechanism

= The discrepency between 2-step and detailed
mechanism indicates that
= Either there is a mistake in the implementation

= Or the 2-step mechanism does not correctly describe recovery
boiler N chemistry



Checking De Soete 2-step
chemistry implementation

Example profiles for two burner flow rates:
198 cm3/s (continuous lines)
441 cm3/s (dashed lines)
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Conclusions (1)

= Recovery boiler measurements and model predictions using detailed
chemistry show NO, NH;, and HCN to be relevant species in NO emission
formation.

= HCN in recovery boilers is the result of NO-reburning
(NO + CxHy — HCN +...)

= Adetailed chemistry mechanism (AA mechanism) that describes fuel
nitrogen chemistry, predicts the overall trends and concentration levels of
NO, NH;, and HCN in good agreement with in-furnace measurements data
(boiler oxidizing or reducing conditions)

= A skeletal mechanism (AA, 32 elementary reactions) developed for
description of NH;-NO chemistry, predicts boiler NH; trends and
concentrations in agreement with detailed mechanism. NO is overpredicted,
consistent with skeletal mechanism not including NO-reburning (the
pathway for NO to react further / be reduced)

= Based on the boiler measurements and chemical kinetics calculations
it is concluded that NO-reburning chemistry is important to take into
account in mathematical modeling (e.g. CFD) of recovery boiler NO
emission formation
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Conclusions (2)

The 2-step mechanism (De Soete) seems to underpredict to considerable
degree the NH;-to-NO conversion chemistry. It is currently not fully clear
whether the discrepancy is due to implementation error or is it due to the 2-
step mechanism not correctly describing recovery boiler N chemistry.

Simulations representing De Soete experiments indicates that chemistry is
implemented correctly. In addition, the De Soete chemistry is based on data at
flame temperatures >1700 °C, which is considerably higher than temperature
levels in recovery boilers, suggesting the possibility that the RB simulations are
using De Soete chemistry outside its range of validity.

The reason for the discrepancy needs to be investigated further.

Future work includes

testing other 2-step N-chemistry mechanisms available in literature (e.g. Brower,
Duo, Brink, ...)

De Soete NO/NH; and NO/HCN 2-step chemistries in combination with Chen

global NO-reburning (this in principle gives a global mechanism that describes
NH,/HCN/NO chemistry)

Optimization of a global NH;/HCN/NO chemistry mechanism ?
RB CFD simulations using different chemistry mechanisms
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