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ESIPUHE

Tama Soodakattilayhdistyksen tutkimushanke on muodostanut merkittdvan koko-
naisuuden talteenottoalan tutkimuksista Suomessa. Se on antanut arvokasta tietoa

soodakattiloiden kayttajille ja niiden valmistajille.

Taman tutkimushankkeen valvonnasta on vastannut johtoryhméa puheenjohtajanaan
Keijo Salmenoja Oy Metsa-Botnia Ab, Rauma, koordinaattorina Esa Vakkilainen
Poyry Forest Industry Oy, Vantaa hanen varamiehen&én Sebastian Kankkonen
Poyry Forest Industry Oy, Vantaa, sekd jasenina Lasse Koivisto Andritz Oy, Var-
kaus, Martti Korkiakoski, TEKES, Tor Lénnqvist Sandvik, Helsinki, Jukka
Mikkonen, Stora Enso Oyj, Imatra, Kalle Salmi Metso Power Oy, Tampere, Matti
Tikka UPM-Kymmene Oyj, Pietarsaari sekd Eero Ristola, Suomen Soodakatti-
layhdistys ry. Lisaksi johtoryhman tydskentelyyn osallistuivat Esa Ruonala, Stora
Enso Oyj, Veitsiluoto Kemi, (lipeatydéryhmén pj) ja Reijo Hukkanen Stora Enso
Oyj, Oulun tehdas (kestoisuustydéryhmaén pj).

Suomen Soodakattilayhdistys ry
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1 YLEISTA

Soodakattilaan kohdistuvaa korroosiota on Suomessa tutkittu aikaisemmin mm.
TULIKOR ja SOMA hankkeissa. Néiden tutkimusten pé&apaino on ollut saada tie-
toa, jota voidaan soveltaa perinteisille, taman paivan soodakattiloille. SoTull-
hankkeelle suoritettiin vuonna 2002 esitutkimus, josta saadulle tiedolle perustuivat

varsinaisen projektin tavoitteet.

Sahkdenergian hinnan nousu on synnyttanyt tarpeen selvityttdd voidaanko sooda-
kattilalaitoksella tuottaa entistd enemman sédhkdenergiaa. Nykyinen kattilatekniikka
on tavoitellut kattiloiden hyvad kaytettavyytta ilman vaurioriskeja ja kemikaalien
kierratysta sekd sellutehtaan vaatiman hdyryn tuotantoa. Tdmén johdosta tyypilli-
nen rakennusaste on matala verrattuna voimalaitosratkaisuihin. Rakennusasteen
nostaminen tarkoittaa kaytanndssa kattilan kdyttopaineen ja -lampdétilan nostamista
nykyisia arvoja korkeammaksi, lahelle niit4 arvoja joita jo kdytetddn konventionaa-
lisissa voimalaitoksissa. Korroosion kannalta tullaan siis uusiin ennen tutkimatto-

miin olosuhteisiin.

Metséteollisuuden sahkdn tarve oli vuonna 1999 yhteensé 26,1 miljardia kilowatti-
tuntia. Se oli 62 % teollisuuden ja 34 % koko Suomen sahkonkulutuksesta. Suurin
osa kaytetystd sdhkosta perustuu puuhun sekd vesi- ja ydinvoimaan, mutta metsa-
yhtiét joutuivat ostamaan sdhkoa osin hiili- ja 6ljylaitoksista. Sellua valmistettiin
6 977 000 tonnia. Sellun valmistuksen yhteydessa syntyvan mustalipeén polton yh-

teydessa sahkoa tuotettiin 5,8 miljardia kilowattituntia eli noin 830 kWh/ts.

Lis&bioenergian tuotantopotentiaali on suuri. Riippuen lopullisesta konfiguraatiosta
séhkon tuotanto soodakattilasta voi olla 1060 — 1230 kWh/ts. Biosahkdn tuotannon
lisdyspotentiaali on siten 1,6 — 2,8 miljardia kilowattituntia tai 1 — 1,5 % koko

Suomen sdhkontuotannosta. Potentiaali on siten 40 — 80 miljoonaa euroa vuodessa.

Tata tutkimusta on jo hyddynnetty hankittaessa uutta soodakattilalaitosta UPM-
Kymmene Oyj:n Kuusankosken sellutehtaalla kesdkuussa 2006. Kyseinen Kattila

lahtee kayttoon kesakuussa 2008.
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2 HANKEYHTEENVETO

SoTull hanke “Soodakattila Tulevaisuudessa Il - rakennusasteen noston edellytyk-
set 1.4.2003 — 30.10.2006” koostui useasta osakokonaisuudesta. Hankkeen jaolla
osaprojekteihin tavoiteltiin parempaa hallittavuutta. Kyseessa oli TEKES projekti,

jolle saatiin 50 % rahoitustukea. IIman tata tukea ei hanke olisi lahtenyt liikkeelle.

2.1 Projektista

Projektin kesto oli 3,5 vuotta (1.4.2003 — 31.10.2006). Kesto on tdmén tyyppiselle
projektille aika pitkd, mutta koska projektissa oli runsasta mittaustoimintaa toimi-
villa soodakattilalaitoksilla, niin ko. aika oli tarpeen. Projektille jouduttiin anomaan
6 kk lisdaikaa. Syy oli padasiassa projektin hidas kdynnistyminen, jota ei saatu pro-

jektin aikana Kiinni.

Projektin kokonaisbudjetti oli 770 000 € (Tekes 385 000 €). Rahoituksen saaja ja
projektin hallinnoija oli Suomen soodakattilayhdistys. Rahan kuluttivat padasiassa

eri tutkimuslaitokset.

Soodakattilayhdistys on yksi rahoittaja johtoryhméssa, johon kuuluivat merkitta-

vimmat soodakattilan kayttajat ja toimittajat Suomessa.

2.2 Taustaa
2.2.1 Lahtokohtia

Sahkon hintakehitys on ollut projektin ajavana voimana. Sahkon hinta on noussut
merkittavasti eikd nousun arvella viel&d pysahtyneen. Projektilla tavoiteltiin CO,

vapaata vihreda sahkod, jonka maéran nousulle on kansallisiakin tarpeita.

Sahkdn maarén nosto tarkoittaa vaatimusta rakennusasteen nostamiseksi. Erityisesti
soodakattilan tuorehdyryn ldmpdétilaa ja painetta on nostettava. Talléin kattilan eri

materiaalilampdtilat nousevat. Tdma johtaa korroosion lisaantymiseen.
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Projektin tavoitteena olikin lisatd ymmarrysta tulistimien sulafaasikorroosiosta (K ja
Cl). Taméan liséksi tutkittiin uusille materiaaleilla seindputkien sulfidikorroosiota.
Materiaalitekniset ongelmat néyttavat vaativan sulafaasikorroosion korroosionopeu-
den (hetkellinen vs. keskiarvo) ymmartamista ja kykya sen maarittdmiseen olosuhtei-

den funktiona.

2.2.2 Tiedetyt asiat

Ennen projektia tiedettiin ettd korroosio puhtailla pinnoilla (T<600 °C) on vahaista.
Korroosionopeus < 0.1 mm/vuosi. Liséksi tiedettiin, ettd kaasumainen HCI ei ai-

heuta soodakattilassa tulistinkorroosiota.

Kynnyskysymys on korroosionopeus kerrostumissa. Korroosion nopeus kasvaa,
kun Ty (FMT) ylitetaan. Erityisesti tiedettiin, ettd kalium ja kloridit mustalipedssa
(ja siten kerrostumassa) vaikuttavat korroosionopeuteen. Samoin tiedettiin ettd sul-

fidien lasnaolo lisda korroosiota.

Materiaalitekniikasta tiedettiin, ettd kromi lisd& hapettumisen ja sulfidoitumisen
kestoa. Samoin nikkeli lisd4 kloorikorroosion kestoa. K&ytdnnon ongelmana on

vain korkeaseosteisten putkien kalleus.

2.2.3 Asiat joita haluttiin tietda

Erityisesti haluttiin tietdd korroosionopeudet sulafaasikorroosiossa. Projektissa yri-
tettiin ymmartaa kalium- ja klooritasojen vaikutus, materiaalilampétilojen vaikutus

ja, materiaalin valinnan vaikutus.

Sulfidikorroosio on toinen tarkeéd soodakattilan yleiskorroosiomekanismi. Haluttiin
tietdd pelkistavien rikkikomponenttien méara tulipesén alaosassa. Samoin toivottiin
lisaa tietoa lampotilan vaikutuksesta korroosionopeuteen ja materiaalin valintavaih-

toehtoihin.

Sulfidikorroosio ja sulafaasikorroosio vaikuttavat Kkattilan korroosiokayttaytymi-
seen: kumpi aiheuttaa suurimmat ongelmat tulipesén alaosassa, mika on yhteisvai-

kutus tulistimilla ja mitka materiaalivaihtoehdot tdhén vaikuttavat.
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2.3  Tavoitteet

Projektin johtoryhma listasi tavoitteiksi

1. Rakennusasteen nosto, jossa tavoitteena saada lisdsdhkoa soodakattiloista.

2. Turvallisen materiaalisuosituksen aikaansaaminen uusiin ja kdyt6ssa oleviin
soodakattiloihin.

3. Soodakattilan vesikemian erityispiirteiden ratkaisu niin, etta vaurioilta voidaan
jatkossa valttya.

4. Epdapuhtauskemia hallinta lipedkierrossa.

2.4  Johtoryhma

SoTull tutkimushankkeen valvonnasta on vastannut johtoryhmé& puheenjohtajanaan
Keijo Salmenoja Oy Metsa-Botnia Ab, Rauma, koordinaattorina Esa Vakkilainen
Poyry Forest Industry Oy, Vantaa hanen varamiehendan Sebastian Kankkonen
Pdyry Forest Industry Oy, Vantaa, seka jasenina Lasse Koivisto Andritz Oy, Var-
kaus, Martti Korkiakoski, TEKES, Tor Loénnqgvist Sandvik, Helsinki, Jukka
Mikkonen, Stora Enso Oyj, Imatra, Kalle Salmi Metso Power Oy, Tampere, Matti
Tikka UPM-Kymmene Oyj, Pietarsaari sekd Eero Ristola, Suomen Soodakatti-
layhdistys ry. Liséksi johtoryhman tydskentelyyn osallistuivat Esa Ruonala, Stora
Enso Oyj, Veitsiluoto Kemi, (lipeatydryhman pj) ja Reijo Hukkanen Stora En-
so Oyj, Oulun tehdas (kestoisuustyéryhman pj).

2.5 SoTull - projekti osaprojektit

Tutkimushanke koostui seuraavista osaprojekteista ja niita suorittaneista yhteisoista

— Yhteenveto suomalaisten soodakattiloiden kalium- ja klooritasoista (KCL)
— Tehdasnaytteet — suolojen analysointi (KCL/AA)

— Materiaalivaihtoehtojen valinta (VTT/TKK)

— Konventionaalisissa lieridkattiloissa kaytetyt ajotavat (Boildec)

— loninvaihto lauhteenpuhdistuksessa (DI-tyd, LTY, Stora Enso)

— Soodakattilan savukaasupuolen korroosiokemia (AA)

— Materiaalien sulfidoitumis- ja mustalipeédkokeet (VTT)

— Uusien materiaalivaihtoehtojen jannityskorroosio vesiolosuhteissa (VTT)
— Soodakattilan tulipesén alaosan korroosiosondin kehittdminen (LTY)

— Tulipesén alaosan korroosiosondin kehittdminen (VTT)

— Soodakattilan tulipesan alaosan korroosion kenttatutkimus (Boildec Oy)
— Lampdvuon mittaus (Boildec Oy)

— Pelkistyneet rikkiyhdisteet tulipesassa (Ekono)
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— Kirjallisuusselvitys jannityskorroosiosta (VTT)

— Adneen perustuva vuodonvalvonta soodakattilassa (TTY)
— Keraamiset materiaalit soodakattiloissa (OY)

— Vesihoyrykierron kemikaalit (VTT)

— Vedenlaatusuositukset (Boildec)

— Materiaalisuositus (TKK)

— Loppuraportti (Poyry Qy)

2.6 SoTull — projekti kokemukset

SoTull on ollut suuri ponnistus Soodakattilayhdistykselle; seka tutkimusvolyymin
ettd rahoituksen kautta. SoTull on poikennut yhdistyksen normaalirutiineista. Pro-

jektibudjetti on ollut moninkertainen yhdistyksen vuosibudjettiin verrattuna.

Projektihallinta toimi sittenkin Soodakattilayhdistyksen organisaatiossa. Ison pro-
jektin hallinta oli ”kohdallaan” eli osataan tehd& oikeita asioita. Tydryhmien toi-
minta vs. projektin johtoryhmén toiminta vaatii viela hieman hiomista, erityisesti

tiedotuksen ja koordinaation osalta.

Projektin ohjauksen/seurannan organisointia on parannettava, mutta tehty ty6 antaa

hyvat evaat jatkossa toteutettaville suuremmille hankkeille.
Raportoinnissa oli viiveitd, joita voidaan jatkossa korjata.

2.7 Mita jai kateen?

Projektissa tuotettiin paljon hyvéa tutkimustietoa. Monia asioita selvitettiin, joista
aiemmin ei ollut tietoa. Suositukset saatiin linjattua projektin aikana ja niiden te-

keminen voidaan aloittaa heti projektin jélkeen.

Kansainvalinen kiinnostus Soodakattilayhdistyksen toimintaa kohtaan kasvoi. Téa-
man tyyppisté tutkimustoimintaa ei ole muilla vastaavilla yhdistyksilla. Tallaiset
projektit tarjoavat periaatteessa rajattomat yhteistydmahdollisuudet. Soodakatti-

layhdistyksen toimintaa voitaisiin vaikka laajentaa ulkomaille.

Kaikesta huolimatta asioita jai vield selvittdmatta. Esimerkiksi vesipuolen asioita
pitéd jatkaa. Samoin materiaaliasioita pitaa selvittad lisdd. Hyvin kayntiin ldhtenyt-
t4 toimintaa kannattaa yllapitaa ja saadut opit on hyddynnettava.
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Projektin tulokset on otettava hyotykayttoon. Erityista iloa on heréttdnyt se, etta
UPM-Kymmene Oy:n Kuusankosken tehtaiden uusi soodakattila voidaan rakentaa

projektin tulokset huomioiden.

Uuden (jatko)projektin valmistelu on aiottu saada kayntiin vuoden 2007 aikana.

Jatkoprojektissa on harkittava Soodakattilayhdistyksen rooli tulevaisuudessa.

Tallaiset projektit lisadvat merkittavésti soodakattiloiden kayttéjien tietoa ja osaa-
mista. Kaikkia hyodyttava tutkimus olisi tehtdvé yhteisen foorumin alla. Kiitokset
projektin toteutumisesta on annettava myds Tekesille. Tallaisten projektien toteu-

tuminen ilman taloudellista tukea olisi mahdotonta.
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3 SUMMARY IN ENGLISH

SoTull- research program ”Soodakattila Tulevaisuudessa I1- rakennusasteen noston
edellytykset 1.4.2003 — 30.10.2006 (Recovery boiler of the future 11 — possibilities
to increase power production 1.4.2003 — 30.10.2006) was divided into several sub-
programs. The program was part of TEKES (Finnish Funding Agency for Technol-
ogy and Innovation) funded activities. It received 50 % public support. Without this
funding the project could have not been started.

3.1 Project

Project time frame was 3.5 years (1.4.2003 — 31.10.2006). The length was rather
long, but as the project had lots of measurement activities at operating recovery
boilers, all time was needed. The project had to apply for 6 months extension. The
reason was the slow start of the project that could not be compensated during the

project.

The total budget for the project was 770 000 € (of which Tekes 385 000 €). The
project was coordinated and the funding administrated by the Finnish Recovery
Boiler Committee. Almost all of the funding was spent by various universities and

research organizations.

Finnish Recovery Boiler Committee was one of the project member companies that
formed a directing committee. The participating companies consisted of major re-

covery boiler manufacturers and users in Finland.

3.2  Background
3.2.1 Basis for project

The main driving force of the project has been the increase in the price of the elec-
tricity. The increase in the average cost of electricity has been substantial and will
probably continue in the future. Project aimed to increase CO, free, green electric-

ity, which coincides with national aims.
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Increasing electricity production means changes in recovery boiler parameters.
Typically recovery boiler main steam pressure and temperature needs to be in-
creased. This means increases in material temperatures. This means increases cor-

rosion if no changes are made.

The aim of the project was to understand recovery boiler superheater molten phase
corrosion (K and ClI). In addition wall tube sulfide corrosion for new materials was
studied. Choosing appropriate materials requires understanding molten phase cor-

rosion (instantaneous vs. average) and ability to correlate it to environment.

3.2.2  What we knew

Before the project started we knew the corrosion in clean surfaces (T<600 °C) is
low. The rate of corrosion is < 0.1 mm/year. It was understood that gaseous HCI

does not cause recovery boiler superheater corrosion.

The most important factor is the corrosion rate in deposits. Corrosion rate increases
when Ty (FMT) is increased. Especially the amount of potassium and chloride in
black liquor (and therefore in deposits) affects the corrosion rate. Similarly the fact

that presence of sulfides in deposits increases corrosion was known.

Material composition affects the corrosion rate. Chrome improves the resistance to
oxidation and sulfidation. Similarly nickel increases the resistance to chloride cor-
rosion. Practical problem is that highly alloyed tubes tend to increase costs signifi-

cantly.

3.2.3  Things we wanted to know

The primary interest was in better definition of corrosion rates in molten phase cor-
rosion. Things we need to understand are the effects of potassium and chlorine lev-

els, material temperatures and material properties.

Sulfide corrosion is another important corrosion mechanism for recovery boilers.
More information on the amount of reducing sulphur compounds in the lower fur-
nace was needed. In particular the effect of temperature to corrosion rate and mate-

rial choices was very interesting.
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Both the sulfide and molten phase corrosion affect the recovery boiler. It is not
known which causes higher corrosion rates in the lower furnace. Neither is it
known what the compound effect in the superheater region is and how the material

choices affect these rates.

3.3 Aims

The directing committee for SoTull-project listed the following aims

1. Increasing electricity production from recovery boiler by changing the appro-
priate main parameters and process connections.

2. Safe material recommendation for new and existing recovery boilers.

3. Solving the special features of recovery boiler chemistry so that failures can be
avoided in the future.

4. Control of NPEs in liquor cycle.

3.4 Directing committee

SoTull-project was coordinated by a directing committee consisting of committee
chairman Keijo Salmenoja Oy Metsé-Botnia Ab, Rauma, coordinator Esa Vakki-
lainen POyry Forest Industry Oy, Vantaa with personal substitute Sebastian
Kankkonen Poyry Forest Industry Oy, Vantaa, and as members Lasse Koivisto
Andritz Oy, Varkaus, Martti Korkiakoski, TEKES, Tor Lonnqvist Sandvik, Hel-
sinki, Jukka Mikkonen, Stora Enso Oyj, Imatra, Kalle Salmi Metso Power Oy,
Tampere, Matti Tikka UPM-Kymmene Oyj, Pietarsaari and Eero Ristola, Finnish
Recovery Boiler Committee. In addition the directing committee was assisted by
Esa Ruonala, Stora Enso Oyj, Veitsiluoto Kemi, (chairman of the liquor subcom-
mittee) and Reijo Hukkanen Stora Enso Oyj, Oulu (chairman of the incident sub-

committee).

3.5 SoTull - project

The SoTull-project consisted of the following subparts.

— Potassium and chlorine levels in Finnish recovery boilers (KCL)

—  Mill samples — analysis of ESP ash (KCL/AA)

— Material choices for recovery boilers (VTT/TKK)

— Water treatment in conventional natural circulation boilers (Boildec)
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— lon exchange in condensate treatment (M.Sc thesis, LTY, Stora Enso)

— Corrosion chemistry of recovery boiler flue gas side (AA)

— Sulfidation and black liquor coating tests (VTT)

— Stress corrosion of new materials in steam/water (VTT)

— Development of the recovery boiler lower furnace corrosion measurement (LTY)
— Development of the recovery boiler lower furnace corrosion measurement (VTT)
— Recovery boiler lower furnace corrosion testing in the field (Boildec QOy)

— Heat flux measurement (Boildec Oy)

— Reduced sulfur compounds in the furnace (Ekono)

— Literature study on stress corrosion (VTT)

— Sound based leak detection in recovery boilers (TTY)

— Ceramic materials in recovery boilers (OY)

— Additive chemicals to water-steam circulation (VTT)

— Water quality recommendations (Boildec)

— Material recommendations (TKK)

— Final report (Poyry Oy)

3.6  Experiences from SoTull

SoTull was a large endeavor to the whole Finnish recovery Boiler Committee.
Both the amount of research carries and need for financing have been large com-
pared to normal, routine work for the committee. Project budget for SoTull was
several times the normal yearly budget.

Coordinating the project could be done within the organization of Recovery Boiler
Committee. So the capability of doing ”large” projects exists. Division of responsi-
bilities and daily routines between the working groups and the steering committee
needs sharpening especially coordination and information sharing.

The project management could be done easier and simpler. But the work done is a

good base to continue.
Internal reporting had time lags that can be straightened out in the future.

3.7  What was accomplished?

Project produces vast amounts of solid research. Several new hypotheses were con-
firmed. Recommendations of actions to be taken on boilers could be made and pub-
lication of these recommendations can be started after the project finished.
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International interest toward Finnish Recovery Boiler Committee did intensify.
This kind of large research is not commonly done by other associations. These
kinds of projects offer unlimited co-operation possibilities. Expansion of committee

activities to outside Finland is a direct result.

In spite of all work done, some unfinished business remains. Especially water side
corrosion and quality issues need to be continued. Similarly more material tests
need to be carried out. As we have successfully completed this phase, we should

continue and utilize the lessons learned.

Results of the project need to be utilized. It has been a pleasure that UPM-
Kymmene Oy Kuusankoski mill new recovery boiler can be built taking advantage

of the new know-how in the project.

New (continuation) project preparations have been underway. The project should
start during 2007. The role of Finnish recovery Boiler Committee needs to be clari-

fied in the future.

These kinds of projects increase significantly the know-how and expertise of re-
covery boiler users. This kind of research that benefits all should be conducted un-
der one roof. Finnish Research Agency TEKES needs to be thanked for its part.

This kind of project can not happen without its financial support.

3.7.1 Potassium and chlorine in recovery cycle

A review of development of potassium and chlorine levels in Finnish boilers was
done. Surprisingly the previously high levels of especially chlorine had decreased.
The reason is probably more knowledgeable users, who control chlorine levels in

the recovery cycle more carefully.

3.7.2 Corrosion

One of the most significant results was that water vapor has an effect of the corro-
sion rates.

All highly alloyed materials resisted corrosion caused by drying of wet black lig-
uor. It seems that new materials are more resistant to stress corrosion cracking than
e.g. 304L.
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In the superheater corrosion tests done by Abo Akademi it was confirmed that both
the first melting temperature and the chloride content affect the corrosion rate. Also

the effect of higher alloying giving lower corrosion rates was clearly seen.

In furnace tests the presence of reducing sulphur compounds in the lower furnace

was established.

After three unsuccessful attempts a working lower furnace corrosion probe was

manufactured and tested successfully.

3.7.3 Steam - water circulation

Work done demonstrated the need of cleaning all condensate if it is to be used in

high efficiency or high heat flux conditions.

Basic parameters to make new guidelines for allowable impurities in steam — water
for recovery boiler usage were determined. The work for the new guidelines is al-

ready ongoing.
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4  JULKAISTUT RAPORTIT

SoTull- hankkeessa ”Soodakattila Tulevaisuudessa Il - rakennusasteen noston edel-
lytykset 1.4.2003 — 30.10.2006” on julkaistu lukuisa joukko tutkimusraportteja ja

projektia on esitelty eri foorumeilla.

4.1  Tutkimusraportit

Seuraavassa on listattu julkaistut tutkimusraportit julkaisuyhteison mukaisessa jar-

jestyksessa

Soodakattilayhdistys

1. Niemeld, Klaus, 2003, Soodakattilan lentotuhkan hyotykéyttd. Esiselvitys
Soodakattila- yhdistykselle. Raportti 2/2003 (16A0913-E048), Suomen
Soodakattilayhdistys ry, 18.2.2003, 55 p.

2. Sirén, Kurt, 2003, Sahkosuodintuhkan puhdistus ja kasittely. Raportti
9/2003 (16A0913-E056), Suomen Soodakattilayhdistys ry, 24.11.2003, 55

p.

3. Karjunen, Timo, 2004, Vedenkasittely konventionaalisissa lieriGkattiloissa.
Raportti  7/2004 (16A0913-E063), Suomen Soodakattilayhdistys ry,
9.12.2004, 41 p.

4. Keijo Salmenoja ja Esa Vakkilainen, 2004, Soodakattilan materiaalit tule-
vaisuudessa SoTu2-Projekti. Soodakattilapdiva 14.10.2004, 25 p.

5. Mikkeld, Ari, 2004, Jaadhdytykseen ja tayssuolanpoistoon perustuva lauh-
teen puhdistus soodakattilalaitoksella. (Diplomity6) Raportti 8/2004
(16A0913-E063), Suomen Soodakattilayhdistys ry, 10.12.2004, 125 p.

6. Paasisalo, Aksu ja Tikka, Oili, 2004, MB Joutsenon ja SE Imatran tehtaiden
soodakattiloiden rikkiyhdisteiden mittaukset tulipesdstda 31.8 & 14-
15.9.2004. Raportti 60005046.01.Q850-001 15.10.2004, 7 p.

7. Héanninen, Hannu, Kiesi, Timo ja Pohjanne, Pekka, 2005, Soodakattila tule-
vaisuudessa - Materiaalivaihtojen valinta osaprojekti. Raportti 2/2005
(16A0913-E066), Suomen Soodakattilayhdistys ry, 14.1.2005, 41 p.

8. Suomen Soodakattilayhdistys ry. 2006, Soodakattila Tulevaisuudessa Il -
seminaari. Seminaariristeily Viking Line, m/s Mariella 1.11.2006.
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Boildec

1. Karjunen, Timo, 2006, Jalkiannostuskemikaalit ja niit4 koskevat tutkimuk-
set. raportti SoTull johtoryhman kokous 29.3.2006, 10 p.

2. Karjunen, Timo, 2006, Soodakattilan seinamateriaalien sondikokeet. So-
Tu2:n johtoryhmén kokous 29.3.2006, 21 p.

3. Karjunen, Timo, 2006, Tulipesadsondikoe nro 1. Raportti 12.3.2006, 13 p.

4. Karjunen, Timo, 2006, Tulipesasondikoe nro 3. Raportti 8.8.2006.doc, 13 p.

1. Sirén, Kurt, 2004, Yhteenveto suomalaisten sellutehtaiden kalium- ja kloo-
ritasoista. KCL, Raportti 26.2.2004, 23 p.

2. Sirén Kurt. 2004, Polttolipeén ja séhkdsuodintuhkan analysointi., KCL,
Raportti 27.8.2004.

3. Sirén, Kurt, 2006, Kaliumin ja kloorin poistoprosessit pyrittédessé korkeisiin
tulistinlampatiloihin. KCL, Alustava raportti 13.10.2006, 50 p.

Lappeenrannan teknillinen yliopisto

1. Kurki, Mikko, 2004, Soodakattilan tulipesédn alaosan korroosion kenttatut-
kimus OSA I: Esisuunnittelu. Lappeenrannan teknillinen yliopisto, Energia-
ja ympdristotekniikan osasto, Voimalaitostekniikan laboratorio, Raportti
19.8.2004, 20 p.

2. Kaoli, Jaakko ja Meuronen, Vesa, 2005, Soodakattilan tulipesan alaosan kor-
roosion kenttatutkimus: Osa 11 15.10.2004 - 30.4.2005. Lappeenrannan tek-
nillinen yliopisto, Energia- ja ympéristotekniikan osasto, VVoimalaitostek-
niikan laboratorio, Raportti 27.5.2005, 15 p.

3. 2005, Soodakattilan tulipesan alaosan korroosion kenttatutkimus: Koeson-
dimittaukset Joutseno Pulp 4.3 ja 9.3.2005. Lappeenrannan teknillinen yli-
opisto, Energia- ja ympadristotekniikan osasto, VVoimalaitostekniikan labora-
torio, Raportti 11.3.2005, 7 p.

Oulun yliopisto

1. Makkonen, Hannu ja Mattila, Riku, 2005, Soodakattilan keraamiset raken-
teet. Raportti 7.11.2005, 13 p.

Tampereen teknillinen yliopisto

1. Miettinen, Juha, Jarvinen, Ville ja Hildebrand, Robert, 2005, Acoustic leak
monitoring in black liquor recovery boilers Laboratory of Machine Dynam-
ics, Tampere University of Technology. Tampere 13.06.2005, 36 p.
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VTT

1. Hanninen, Hannu, Tiitinen, Eero, Tanaka, Toshi ja Kiesi, Timo, 2002, Soo-
dakattila tulevaisuudessa - Japanin matkakertomus. Espoo, Joulukuu 2002,
84 p.

2. Héanninen, Hannu, Kiesi, Timo ja Pohjanne, Pekka, 2003, Soodakattila tule-
vaisuudessa - Rakennusasteen noston vaikutukset materiaalin valintaan,
Materiaalitutkimus osaprojekti. Raportti, TUO75-031937, Espoo, Tammi-
kuu 2003, 29 p.

3. Hénninen, Hannu, Kiesi, Timo ja Pohjanne, Pekka, 2005, Soodakattila tule-
vaisuudessa - Materiaalivaihtojen valinta osaprojekti. Espoo, Tammikuu
2005, 41 p.

4. Heikinheimo, Liisa, Pankakoski, Pekka Pohjanne, Pekka, Kinnunen, Tuomo
ja Mustala, Sanni, 2005, SoTu2 - VTT:n tuloksia/tilanne. Espoo,
14.06.2005, 16 p.

5. Mustala, Sanni, Pohjanne, Pekka, Heikinheimo, Liisa, Pankakoski, Pekka ja
Kinnunen, Tuomo 2006, Soodakattila tulevaisuudessa — materiaalien sulfi-
doitumis- ja mustalipedkokeet. Tutkimusraportti TUO74056625, 10.3.2006,
43 p.

6. Pohjanne, Pekka, 2006, Soodakattila tulevaisuudessa - Uusien materiaali-
vaihtoehtojen jannityskorroosio vesiolosuhteissa. Raportti, 31 p.

7. Lehtovuori, Viivi, Peltonen, Seppo, Penttila, Sami, Pohjanne, Pekka and
Saario, Timo, 2006, Vesihdyrykierron kemikaalien reaktiot Kkattilaolosuh-
teissa. Raportti, VTT-R, 31 p.

8. YIi-Olli, Sanni, Pohjanne, Pekka ja Kinnunen, Tuomo, 2006, Soodakattila
Tulevaisuudessa Il materiaalien sulfidoitumiskokeet, sondindytteiden analy-
sointi. Raportti, VTT-R-07360, 30.10.2006, 16 p.

9. Lehtovuori, Viivi, 2007, Suomen soodakattiloissa kaytossd olevat vesi-
hoyrykierrossa tarvittavat hapenpoisto- ja alkalointikemikaalit ja niiden re-
aktiot, VTT tutkimusraportti 29.1.2007 nro VTT-R-05550-06.

Abo Akademi

1. Mikko Hupa ja Backman, Rainer, 2002, Soodakattilan korroosioriskit kor-
keilla hoyryarvoilla — esiselvitys korroosiomekanismeista ja tutkimustar-
peista. Turku, 15.10.2002, 22 p.

2. Mikko Hupa ja Bengt-Johan Skrifvars, 2004, Soodakattilan savukaasupuo-
len korroosiokemia korkeilla héyryarvoilla. Ideointipdivd Abo Akademi,
Turku, 21.6.2004, Turku, 15 p.
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3. Mikko Hupa, Bengt-Johan Skrifvars, 2004, Korroosiokokeiden toteutus.
Ideointipaiva Abo Akademi, Turku, 21.6.2004, Turku, 30 p.

4. Mikko Hupa, Bengt-Johan Skrifvars ja Linus Silvander, 2005, Soodakatti-
lan savukaasupuolen korroosiokemia korkeilla hoyryarvoilla: 1. Tulistinma-
teriaalien korroosioaltistuskokeet. Raportti Abo Akademin laboratoriotdisté
v. 2004-2005, Abo Akademi, 31.08.2005, Turku, 31 p.

5. Mikko Hupa, Bengt-Johan Skrifvars ja Linus Silvander, 2005, Soodakatti-
lan savukaasupuolen korroosiokemia korkeilla hoyryarvoilla: 1. Tulistinma-
teriaalien korroosioaltistuskokeet. Raportti Abo Akademin laboratoriotdisté
v. 2004-2005, Abo Akademi, 31.10.2005, Turku, 29 p.

6. Bengt-Johan Skrifvars, Laurén, Tor, Linus Silvander ja Mikko Hupa, 2006,
Soodakattilan savukaasupuolen korroosiokemia korkeilla hoyryarvoilla: 2.
Tulistinkorroosion sondikokeet Kattiloilla. Raportti Abo Akademin tehdas-
mittauksista v. 2005-2006, Abo Akademi, 18.09.2006, Turku, 30 p.

4.2  Loppuseminaari

Loppuseminaarin 1.11.2006 MS Mariellalla osallistui noin 100 henked. Suurin osa
osallistujista oli sellutehtaiden kayttohenkilokuntaa. Loppuseminaarissa pidettiin

seuraavat esitelmat.

— Keijo Salmenoja, Metsa-Botnia, Soodakattilan materiaalit tulevaisuudessa So-
Tu2-Projekti. 14 p.

— Esa Vakkilainen, Poyry Forest Industry, Paineen ja lampdtilan noston hyodyt ja
haasteet. 21 p.

— Hannu Hanninen, Teknillinen Korkeakoulu, Kokemuksia Japanista. 4 p.

— Pekka Pohjanne, VTT, Uudet soodakattilamateriaalit. 25 p.

— Sanni YIli-Olli, VTT, Tulipesamateriaalien korroosiokokeet. 27 p.

— Viivi Lehtovuori, VTT, Vesihoyrykierron kemikaalit. 21 p.

— Bengt-Johan Skrifvars, Abo Akademi, Tulistinmateriaalien korroosio korkeilla
hoyryarvoilla. 25 p.

- Bengt-Johan Skrifvars, Abo Akademi, Tulistinmateriaalien kenttatutkimus. 25 p.

— Timo Karjunen, Boildec, Tulipesdmateriaalien kenttatutkimus. 31 p.

— Kurt Siren, KCL, Lipeékierron vierasainetasojen hallinta. 41 p.
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4.3 Kansainvalinen raportointi

SoTull hankkeesta on keskusteltu eri osapuolien kanssa tavanomaisen kansainvali-
sen kanssakdymisen merkeissa. Kansainvalisesti SoTull hanketta tullaan raportoi-

maan ainakin seuraavissa yhteyksissa

1. SoTull-project, Lasse Koivisto, Andritz Oy, Primary Air Port Final Report,
Project Review Meeting. Oak Ridge, USA, 11....12.4.07.

2. Sulfidation of Advanced Kraft Recovery Boiler Materials, S. Yli-Olli, L.
Heikinheimo, P. Pohjanne, T. Kinnunen and P. Pankakoski, VTT Technical
Research Centerof Finland, Finland, 30 May, International Chemical Recovery
Conference, Quebec City, Quebec, Kanada.

3. Laboratory Studies of the Corrosion of Superheater Materials in Alkali Salt
Mixtures, B. Skrifars, L. Silvander and M. Hupa, Abo, Akademi University,
Finland, K. Salmenoja, Oy Metsé-Botnia Ab, Finland and E.K. Vakkilainen,
Poyry Forest Industry Oy, Finland, 30 May Chemical Recovery Conference,
Quebec City, Quebec, Kanada.

4. SoTull-project, Outi Pisto, Poyry Forest Industry, Sodahuskonferenssen 2007,
Stockholm, Lokakuu 2007.
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5 HANKKEEN TAUSTA

Soodakattilayhdistys ja sen jasenet ovat olleet huolestuneita soodakattilatekniikan
nopeasta kehityksestd. Soodakattilan koko kasvaa samalla kun uuden sellutehtaan
koko kasvaa, kuva 5-1. Mustalipeén kuiva-aine nousee sahkdsaannon lisaamiseksi
ja ajettavuuden parantamiseksi, kuva 5-2. Isoissa ja uusissa yksikdissa kaytetaan
korkeaa tuorehdyryn lampotilaa. Korkea lampdtila vaatii korkeaa painetta, kuva 5-
3. N&mé haasteet vaativat uutta tutkimusta asian tiimoilta.

3000

\
2500 —— Each year
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Kuva 5-1. Soodakattilan koko kasvaa 4 % vuodessa
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FINNISH RECOVERY BOILER COMMITTEE

"I SUOMEN SOODAKATTILAYHDISTYS 16A0913-E0077

23 (67)

5.1 Tavoitteet

Tutkimukselle asetettiin seuraavat tavoitteet

— Rakennusasteen nosto, jolloin saadaan lisdsahka soodakattiloista.

— Turvallisen materiaalisuosituksen kehittdminen uusiin ja kaytdssa oleviin soo-
dakattiloihin.

— Soodakattilan vesikemian erityispiirteiden ratkaisu niin, ett4 vaurioilta voidaan
jatkossa Vvélttya.

Epdpuhtauskemia lipeékierrossa hallintaan poistojen avulla.

Olemassa olevat kayttokokemukset on hyddynnettava (esim. Japani).

Hankkeen valmisteluvaiheessa projektiryhmé kiersikin hakemassa tietoa Japanista.
Mukana olivat Hannu Hénninen, TKK, Eero Tiitinen, Poyry Forest Industry Oy ja

Timo Kiesi, TKK. Jarjestelyista paikan paalla vastasi Toshi Tanaka, Tekes.

5.2 Keinot

Keskusteluissa ja projektin kehittelyvaiheessa keinoiksi saavuttaa tavoite tdsmen-

tyivat;

— Kirjallisuustutkimukset ja tavoitteiden tdsmennykset

— Laboratoriokokeet

— Kenttékokeet

— Kayttotekniikoiden kehittdminen

Projekti péétettiin jakaa pieniin osakokonaisuuksiin projektin hallitsemiseksi.

5.3 Organisaatio
Projekti organisoitiin niin, etta sita johti nimetty projektin johtoryhma. Projektille
nimettiin koordinaattoriksi Esa Vakkilainen Poyry Forest Industry Oy:ltd. Kaytan-
non tutkimusprojektien kommentointiin osallistuivat Suomen Soodakattilayhdis-

tyksen Lipeé- ja Kestoisuustyoryhmat, kuva 5-4.
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korroosio Tulipesékorroosio Vesiasiat
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Kuva 5-4. SoTull projektin organisointi.

Taman tutkimushankkeen johtoryhma koostui seuraavista henkil6istd; puheenjohta-
jana Keijo Salmenoja Oy Metsa-Botnia Ab, Rauma, seka jaseninéd Lasse Koivisto
Andritz Oy, Varkaus, Matti Korkiakoski, TEKES, Tor Lénnqvist Sandvik, Helsin-
ki, Jukka Mikkonen, Stora Enso Oyj, Imatra, Kalle Salmi Metso Power Oy, Tam-
pere, Matti Tikka UPM-Kymmene Oyj, Pietarsaari sekda Eero Ristola, Suomen
Soodakattilayhdistys ry. Lisaksi johtoryhmén tydskentelyyn osallistuivat &anival-
lattomina edustajina koordinaattori Esa Vakkilainen Pdyry Forest Industry Oy ja
hénen varamiehendan Sebastian Kankkonen Poyry Forest Industry Oy, Vantaa, se-
k& Esa Ruonala, Stora Enso Oyj, Veitsiluoto Kemi, (lipedtyéryhmén pj) ja Reijo
Hukkanen Stora Enso Oyj, Oulun tehdas (kestoisuustyoryhman pj).

Paljon keskustelua herétti useiden tutkimusosapuolien vastuiden organisointi. Lo-
pulta paatettiin kayttdd paaasiallisesti kuvan 5-5 mukaista jakoa.
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Kaasu

AA

il

Kerrostuma

Oksidikerros

Projektin budjetin loppusummaksi muodostui 770 000 €, taulukko 5-1.

Taulukko 5-1. SoTull budjetti

Rahoitus € % Menot € %
Andritz 55000 7 Epapuhtauskemia 40 000

Metso Power 55000 7 Tulistinkorroosio 280 000
Metsé-Botnia 55000 7 Tulipesakorroosio 165 000

Stora Enso 55000 7 Vesi-hoyrykierto 140 000
UPM-Kymmene 55000 7 Muut 65 000
Sandvik Steel 55000 7 Koordinointi 80 000

SKY ry 55000 7

Tekes 385000 50

Yhteensa 770 000 100 Yhteensa 770000 100
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6 HANKEKOKONAISUUS

SoTull- hanke ” Soodakattila Tulevaisuudessa I1- rakennusasteen noston edellytyk-
set 1.4.2003 — 30.10.2006” koostui useasta osakokonaisuudesta. Hankkeen jaolla

osaprojekteihin tavoiteltiin parempaa hallittavuutta.

Soodakattilan korroosio-olosuhteet riippuvat lampdpinnoille kerrostuvan tuhkan
epapuhtauksista mm. kloori- ja sulfidipitoisuuksista. Kerrostuvien epépuhtauksien
maaréa taas riippuu valituista prosessi- ja toimintaolosuhteista. Epédpuhtauskemiassa
kartoitettiin ndiden kerrostumien tyypillisid arvoja ja keinoja epé&puhtaustasojen

laskemiseksi.

Materiaalitekniikassa etsittiin nykyisin kaytettyja tavanomaisia materiaaleja kor-
roosionkestavampid materiaaleja. Uusiin soodakattiloihin valittavien materiaalien

on kestettava korkeampia lampatiloja ja paineita tdssa uudessa ymparistossa.

Soodakattiloiden vesi-hdyrykierrossa paneuduttiin kattiloiden paineennoston vaa-
timan kattilaveden laadun kehittdmiseen. Merkittavin ero aiheutuu lauhteen palau-
tuksesta. Soodakattilalaitoksista poiketen konventionaalisessa voimalaitoksessa
lauhteet voidaan palauttaa kattilavedeksi taysiméardisend ja sahkon kehityksen

maksimointi kannustaa lauhteiden matalaa lampétilaa.

6.1 Epéapuhtauskemia

Epédpuhtauskemian osuudessa selvitettiin lipedkierron eri haitta-aineiden taso ny-
kyisilla tehtailla. Haitta-ainepitoisuuksilla on selva vaikutus soodakattilan materiaa-
livalintaan ja kéytettavyyteen. Tarkeité lipedkiertoon rikastuvia epdpuhtauksia ovat
kalium (K) ja kloori (CI).

Samoin tutkittiin kéytdnnon tavat kaliumin ja kloorin pitoisuuksien vahentdmiseen

kasittelemélla soodakattilan sahkdsuodintuhkaa.

6.2 Korroosiotekniikka

Korroosiotekniikassa tutkittiin tulistimien ja tulipesén seinien rakennemateriaaleja.
Kloorin, kaliumin ja pelkistyneiden rikkiyhdisteiden vaikutuksesta suolojen sula-
mispisteet voivat alentua niin paljon, ettd suolasulia voi mahdollisesti esiintyd ny-

kyista runsaammin tulistimilla.
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Tulipesan olosuhteiden tutkimiseksi suoritettiin kaasupitoisuuksien mittauksia.

Tulipesan seinien l&pivientien kaasuntiiveyden takaamiseksi niissé kdytetdan tulen-
kestavid massoja. Massojen kestavyytta tutkittiin.

Sahkdntuotannon kohottamiseksi on myds hdyryn lampdtilaa kohotettava niin pal-
jon kuin materiaalien kestavyys antaa mahdollisuuksia. Korroosion voimakkuutta
matalissa kloori- ja kaliumpitoisuuksissa varsinkin sulfidien lasna ollessa selvitet-

tiin soodakattilan tulipesdn materiaalivalinnan kannalta.

6.3  Vesi-hoyrykierto

Kemiallisen puunjalostusteollisuuden prosesseihin liittyen soodakattiloiden vesi-
hoyrykierrossa on merkittavid ongelmakohteita, jotka tulevat korostumaan Kattiloi-
den paineennoston vaatiessa merkittavaa kattilaveden laadun paranemista nykyisis-
t4 arvoista. Soodakattiloiden vesi-hdyrykierrossa korostuu lauhteiden vajaa palau-
tus, tyypillisesti 70 %. Palautettujen lauhteiden korkea lampétila ja kierrossa tapah-
tuva lauhteiden kontaminaatio ilman ja muiden epdpuhtauksien kanssa huonontaa
lauhteiden puhtautta. Lauhteiden korkeasta lampdtilasta johtuen ei tayssuolanpois-
toa ole kaytetty lauhteiden puhdistukseen. Kehitetddn konsepti lauhteiden puhdis-

tamiseksi.

Perinteisen hydratsiini-ammoniakki kemikalioinnin kayttd on vahentynyt soodakat-
tilaymparistdssa nopeammin konventionaalisiin voimalaitoksiin verrattuna hydrat-
siinin syOpévaarallisuusluokituksen vuoksi, koska hdyryn kayttd prosessitarkoituk-
siin korostaa sydpavaarallisuutta voimalaitoksiin verrattuna. Hydratsiinia korvaavi-
en kemikaalien hakeminen on tuonut markkinoille runsaasti uusia kemikaaleja, joi-
den todellisesta sopimisesta korkeapaineisiin kattiloihin ei ole varmuutta. Edella
olevasta on osoituksena lisadntyneet kattilavauriot korvaavia kemikaaleja kéytetta-

essé jo nykyisilla kattilapaineilla.
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Maaritellaan korkeapaineisissa soodakattiloissa tarvittavan kattilaveden, lisdveden,
hoyryn ja lauhteen laatuvaatimukset, sekd keinot vaatimusten saavuttamiseksi ja

niiden valvomiseksi.

Mééaritellaén kéytettavissé olevat turvalliset vesi-hdyrykierrossa tarvittavat hapen-

poisto-, alkalointi- ja jalkiannostuskemikaalit.

6.4 Koordinointi

Projektille perustettiin johtoryhma, joka teki projektin talouteen ja osakokonai-
suuksiin liittyvat paatokset. Projektin osaprojektien toimintaa koordinoitiin sooda-

kattilayhdistyksen lipedty6ryhmadssé ja kestoisuustydryhmassa.

Projekti tavoitteli yhteyttd Amerikkalaiseen korroosioprojektiin jarjestamalla yh-

teispalavereja.

Projekti jarjesti myos tuloksia esittelevia kokouksia.
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7 EPAPUHTAUSKEMIA

Epépuhtauskemian osuudessa selvitetédan lipedkierron eri aineosien vaikutus soo-
dakattilan materiaalivalintaan ja kaytettavyyteen. Erityinen painopiste on padkom-
ponenttien sijasta ei-prosessikomponentit. Naita lipedkiertoon rikastuvia epapuhta-

uksia, joiden tutkimus on erityisen tarkead, ovat kalium ja kloori.

On perustellusti esitetty, ettd riittdvan matalilla kloorin ja kaliumin epdpuhtaus-
tasoilla soodakattiloissa voidaan kayttad samoja rakennearvoja kuin perinteisissa
voimalaitoskattiloissa, kun nykyisin kaytettavissa olevat materiaalivaihtoehdot osa-

taan hyddyntaa.

Osaprojektin tuloksena tiedetddn soodakattiloissa kaytettavissé olevat korkeimmat
mahdolliset k&yttdpaineet ja tulistuslampétilat projektissa tutkittavilla olevilla ra-
kennemateriaaleilla pitkdaikaisessa kaytdssa huomioiden korkea turvallisuuden ta-

SO.

7.1  Soodakattilan lentotuhkan jatkokaytto

Soodakattilan tulistinkorroosioon vaikuttavat voimakkaasti vierasainepitoisuudet
lipedkierrossa. Vierasainepitoisuuksia alennetaan tyypillisesti poistamalla sooda-
kattilan lentotuhkaa, jossa vierasaineet ovat rikastuneena. Tall& hetkelld poistettu
soodakattilan lentotuhka on usein muun kdyton puuttuessa jouduttu sijoittamaan

jatteeksi.

KCL suoritti tutkimuksen soodakattilan lentotuhkan jatkokéayttémahdollisuuksista.

Paghavainnot olivat:

— lentotuhka ei tyypillisesti sisalla mitddn kaupallista kaytt04 estavid haitta-
aineita.

— lentotuhka on koostumukseltaan epépuhdasta natriumsulfaattia, jolla kaytan-
nossa ei ole markkina-arvoa.

— jos lentotuhkasta erotettaisiin ja puhdistettaisiin natriumsulfaatti, olisi télle
kayttoa ja markkinoita mm. pesuaineteollisuudessa.

— kaupallista menetelmaa puhdistamiseen ei vield ole tarjolla.



FINNISH RECOVERY BOILER COMMITTEE

"I SUOMEN SOODAKATTILAYHDISTYS 16A0913-E0077
30 (67)
7.2 Suomalaisten sellutehtaiden kalium- ja klooritasot

Tarkeimmat tulistinkorroosioon vaikuttavat epadpuhtaudet ovat soodakattiloiden ka-
lium- ja Klooritasot. Kalium- ja klooritasoista esiintyi ristiriitaista tietoa. Siksi
KCL:sta tilattiin tutkimus tehtaiden kalium- ja klooritasoista. Tiedot perustuvat
KCL:ssa tehtyihin projekteihin ja tilaustoihin. Tietojen julkaiseminen projektissa

on tapahtunut tehtaiden luvalla.

Tarkastellut materiaalivirrat ovat musta-, valko- ja viherlipeat seké lentotuhkat ja
sulat. Kalium- ja klooripitoisuuksien lisaksi on koottu natrium- ja rikkipitoisuudet,
joiden avulla voidaan laskea kalium- ja kloorivirrat alkalimetallivirtaan nédhden, se-
k& natrium/rikkisuhde. Natrium/rikkisuhteen tiedetédan vaikuttavan kloorin rikastu-

miskertoimeen lentotuhkaan.

Tiedot koottiin noin 10 vuoden ajanjaksolta. Talta ajanjaksolta on olemassa ana-
lyysituloksia satunnaisesti eri materiaalivirroista. Samanaikaisia analyyseja poltto-
lipedstd, lentotuhkasta ja viherlipedstd tai sulasta on olemassa vain harvoissa tapa-
uksissa. Pidemmalta ajanjaksolta kootut tiedot kuitenkin auttavat muodostamaan
késityksen kunkin tehtaan tasosta ja rikastuskertoimista. Kaliumpitoisuuden kehitys

nékyy kuvasta 7-1. Klooripitoisuuden kehitys nakyy kuvasta 7-2.

Kaliumpitoisuus polttolipeassa
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Kuva 7-1. Kaliumpitoisuuden kehitys polttolipedssa
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Klooripitoisuus polttolipedssa
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Kuva 7-2. Klooripitoisuuden kehitys polttolipedssa

Kuvista voidaan havaita, ettd kaliumpitoisuus lipedssé on noussut tasaisesti viimei-
sen vuosikymmenen aikana. Samana aikana klooripitoisuus on melko voimakkaasti
laskenut. Lisaksi tutkimuksessa havaittiin, ettd rikastumiskerroin lipeéstd tuhkaan

on ollut nousussa viimeisen vuosikymmenen aikana sekd kaliumin ettd kloorin
kohdalla.
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8 KORROOSIOTEKNIITKKA

On yleisesti tiedossa, ettd soodakattilan korroosiossa on avainasemassa mustalipean
sisaltdmat epapuhtaudet kuten kalium ja kloori, sek& my®os rikin osuus tehollisesta
alkaliteetista (sulfiditeetti). Sulfiditeetin vaikutuksesta rikkipitoisuudet kohoavat
lammonsiirtopinnoilla, tulipesdnaukoissa, tulistimissa ja kattilan pohjalla. Kloorin,
kaliumin ja pelkistyneiden rikkiyhdisteiden vaikutuksesta suolojen sulamispisteet
voivat alentua niin paljon, ettd suolasulia mahdollisesti voi esiintyd nykyista run-
saammin l[ammansiirtopinnoilla, kun pintojen lampdotila nousee tavoiteltaessa kor-
keampia rakennusasteita. Tasmallisista vaikutuksista on kuitenkin vain vahan tie-

toa. Tdssa osiossa syvennetdén tietoa ilmidista ja vaikuttavista asioista.

Kattilan rakennepaineen noustessa 84 bar:sta 160 bar:iin kattilaveden lampétila
nousee vastaavasti 310 °C:sta 360 °C:een. Talldin tulipesén seinien l&mpdotila nou-
see ja siten korroosio-olosuhteet huononevat.

Japanilaisissa tutkimuksissa osoitettiin jo 60 —luvulla 18/8 tyyppisen ruostumatto-
man terédksen korroosionopeuden kasvavan n. 20-kertaiseksi esitetylla lampdtilan
nousulla. Samaan viittaavat uudet juuri saadut kokemukset kattiloiden ruostumat-
toman compound-pinnoitteen sydpymisesta tulipesan alaosassa korkean lampo-
kuormien vaikutuksesta. Arvioidulla korroosionopeudella nykyisin kéytetty com-
pound-putken pintamateriaali 304L ei sovellu endé kaytettavaksi pelkistysvyohyk-

keell& korkeissa paineissa.

Sahkontuotannon kohottamiseksi on myds hoyryn lampdétilaa kohotettava niin pal-
jon kuin materiaalien kestdvyys antaa mahdollisuuksia. Kesto-ohjelmaan kuuluvis-
sa tutkimuksissa on viime aikoina selvitetty materiaalien sydpyvan hyvin voimak-
kaasti korotetuissa lampdtiloissa, kun kloori ja kaliumpitoisuudet ovat korkeita.
Korroosion voimakuutta matalissa kloori- ja kaliumpitoisuuksissa varsinkin sulfi-
dien lasné ollessa ei ole tutkimuksin nimeksikaan selvitty materiaalivalinnan kan-

nalta.
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Osaprojektin tuloksena osataan valita rakennemateriaalit, seka sallittu epapuhtaus-
taso ja mahdollisesti tarpeellinen epapuhtauskemikaalien poistoprosessi soodakatti-
lan kaytettavyyden ja turvallisuuden kannalta kriittisiin kohteisiin, kun toimitaan

korkealla hoyrynpaineella ja tulistetun hoyryn lampétilalla.

8.1 Soodakattiloiden putkimateriaalien valinta

Erilaisia kattiloissa kaytettavia putkimateriaaleja on tuhansia. Siksi péétettiin tilata
VTT tuotteet ja tuotanto yksikon ja Teknillisen korkeakoulun koneenrakennuksen

materiaalitekniikan laboratorion yhteenliittymalta asiaa koskeva selvitys.

Hanninen, Hannu, Kiesi, Timo ja Pohjanne, Pekka, 2003, Soodakattila tulevaisuudessa
- Rakennusasteen noston vaikutukset materiaalin valintaan, Materiaalitutkimus osaprojekti.
Raportti, TUO75-031937, Espoo, tammikuu 2003.

8.1.1 Nykyisin kaytdssa olevat pohjaputkien materiaalit

Soodakattilan tulipesén pohjan sardilyongelmaan on etsitty ratkaisua mm. uusista
compound-putkimateriaaleista. N&issa uusissa compound-putkimateriaaleissa on
tavallinen ruostumaton terds (AlISI 304L/Sandvik 3R12) pinnoitemateriaalina kor-
vattu paremmin korroosiota kestavilla nikkeliseoksilla, kuten Sanicro38/Alloy
825/HR11N tai Sanicro65/Alloy 625/Unifuse 625.

Compound-putkien rinnalla kaytossa on edelleen myds hiiliterds, jota kaytetaan
pohjan keskiosissa joko tapitettuna tai ilman. Paremman korroosionkestavyyden li-
séksi nikkeliseosten kéytté compound-putken pinnoitemateriaalina parantaa myos
termisen vasymisen kestavyyttd, koska niiden lampdlaajenemiskertoimet ovat pie-
nempid kuin tavallisen ruostumattoman teraksen lampdlaajenemiskerroin, ja siten
myo6s lahempand hiiliteraksen l&mpdlaajenemiskerrointa. My6s  jannityskor-

roosioriski pienenee lampdlaajenemiskertoimien erojen pienentyessa.

NK. uudet compound-putkimateriaalit voidaan valmistaa joko perinteisesti pursot-
tamalla ja valssaamalla (Sandvik Ab, Sumitomo Heavy Industries) tai pinnoitushit-
saamalla (Welding Services Inc.). Yhdeksi uudeksi vaihtoehdoksi on esitetty myos
kromattuja putkia (ABB CE Power Products). Welding Service Inc. (WSI) on ke-

hittdnyt compound-putkien valmistamiseen patentoidun Unifuse-menetelman.
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Pinnoittaminen tapahtuu kahdessa vaiheessa, joista ensimmaisessd pinnoite hitsa-
taan GMAW-menetelmalla (Gas Metal Arc Welding, MIG/MAG) pyorivén putken
pintaan. Tdmén jalkeen sulatetaan GTAW:lla (Gas Tungten Arc Welding, TIG)

pintakierros, jolloin pinnan laatu paranee (tasoittuu).

Unifuse 625 -pinnoite on ollut kdytossa jatteenpolttokattiloiden seinissa aina 1980-
luvulta asti. Jatteenpolttokattiloissa vallitsee aggressiivinen, klooripitoinen kor-
roosioympaéristd. Suojaus on osoittautunut tehokkaaksi ja WSI:n toimesta on pin-
noitettu useita kymmenié jatteenpolttokattiloita. Unifuse 625 -pinnoite on osoittau-
tunut kestévaksi ja korjaushitsauksia ei ole jouduttu tekemdan kuin harvoissa tapa-
uksissa 10 kayttévuoden aikana. Unifuse 625 -pinnoitetta on kokeiltu useiden soo-
dakattiloiden pohjassa. Kokemukset ovat olleet pd&osin positiivisia. Ensimmaiset
Unifuse 625 -pinnoitteet asennettiin 1995. Liséksi Unifuse 625 -pinnoitetta on ko-
keiltu sula-aukoissa. Seoksen on todettu toimivat myds vesijadhdytetyissa sularan-

neissa.

Japanilaisten soodakattilanvalmistajien materiaalinvalinta poikkeaa eurooppalaisis-
ta valmistajista. Mitsubishi Heavy Industries (MHI) on valinnut soodakattilan tuli-
pesédn materiaaliksi ferriittisen ruostumattoman hitsauspinnoitteen (18 % Cr), joka
on uudemmissa kattiloissa korvattu 25 % Cr-hitsauspinnoiteella. Ferriittisen ruos-
tumattoman terdksen taipumusta erilaisiin haurausilmidihin on pienennetty Nb-, Ti-
sekd Al-seostuksilla. Naiden seosaineiden avulla pinnoitteen raekoko saadaan pie-
neksi. Kawasaki Heavy Industries (KHI) on valinnut tulipesdn materiaaliksi SUS
310L/hiiliterds —compound-materiaalin. SUS 310L on korvannut aikaisemmin kay-
tetyn SUS 304L teréksen, jonka kdytostd luovuttiin jannityskorroosiovaurioiden
sekd yleisen korroosion (...40 pum/v) vuoksi. KHI kayttad matalan kdyttopaineen
soodakattiloissa lisaksi hiiliterdksen suojaamiseen tapitusta ja Plastic Chrome Ore
(PCO) -massausta. Ruostumaton SUS 310L pinnoite ulottuu ylimpien ilma-
aukkojen tasalle, eli tulipesan koko pelkistava alue on valmistettu ruostumattomas-
ta SUS 310L pinnoitteesta. Vuonna 1992 KHI on ottanut k&yttdon Inconel 625

seoksella tehtédvan pinnoitushitsauksen.
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8.1.2 Tulevaisuuden kattilan alaosa

Tulevaisuudessa korkeanpaineen soodakattiloiden tulipesédn alaosassa kéytetdén
Suomessa todennékaisesti compound-putkea, jonka pinnoite on Sanicro 38 (mod.
Alloy 825). Kyseinen materiaali on menestynyt hyvin aikaisemmissa materiaalitut-
kimuksissa ja se on kaytossd nykyisissa kattiloissa ja sen kdyttokokemukset ovat
olleet hyvid. Koko kattilaa tuskin valmistetaan korkeasti seostetusta materiaalista.
Todennékaisesti ainoastaan tulipesan Kriittiset alueet suojataan korkeaseosteisella
materiaalilla, jonka ylapuolella materiaalina voidaan kayttda edelleen AISI 304L
terastd. Tulipesan seinissd korkeimmissa lampdotiloissa NOx-paastéjen minimointi
saattaa johtaa kuitenkin tilanteeseen, jossa redusoivat olosuhteet ulottuvat hyvin
ylos kattilan tulipeséssa, jolloin AISI 304L ei endé kesta sulfidoitumista. Mahdolli-
sia pohjaputkien materiaalivaihtoehtoja ovat hiiliterds (tapitettuna ja massattuna),
AISI 304L/310, HR11N tai Super 625 (Sumitomo), Sanicro 38 tai Alloy 825, seka
ferriittiset 18 ja 25 % Cr ruostumaton terds hitsauspinnoitteet (MHI). Pinnoitushit-
sauksen esteend koetaan olevan Suomessa se, ettd hitsaus on tydvaiheena hankala

ja aikaa vieva.

Pinnoitushitsausvaihtoehtoa kehitettdessa tulee selvittdd, miten pinnoitus suorite-
taan, eli toteutetaanko pinnoitus yksittdisille putkille (WSI) vai suoritetaanko se
kokonaisille paneeleille (MHI), mill& hitsausmenetelmill& pinnoittaminen onnistuu,
voidaanko tydvaihe robotisoida jne. Liséksi pinnoitushitsausvaihtoehdon esteena

saattavat olla erilaiset patenttisuojat (esim. WSI).

Ferriittisten ruostumattomien terdsten ongelmana pidetddn materiaalin taipumusta
haurausilmidihin. Soodakattilan kayton kannalta suurin pelko kohdistuu 475 °C-
haurauteen ja sigma-haurauteen. Talldin terdksen kromi rikastuu paikallisesti sig-
ma-faasiksi, joka kohottaa voimakkaasti materiaalin lujuutta ja alentaa sitkeytta.
Stabiloivien seosaineiden (Nb, Ti, Al) kayton avulla on ollut mahdollista pienentéa
ferriittisten ruostumattomien terdsten raekokoa merkittavésti ja eliminoida hauras-
tumistaipumus. Mikaéli ferriittisia ruostumattomia teraksid kaytetadn soodakattilois-
sa, tulee selvittdd em. haurausilmididen vaikutukset kayttolampotiloissa seka

yl6sajo- ja alasajovaiheissa.
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Ferriittisistd ruostumattomista teraksista voidaan valmistaa myoés pursotettuja com-
pound-putkia. Pursotus tapahtuu lampotila-alueella, jossa esimerkiksi sigma- ja ra-
keenkasvuhauraus esiintyvat voimakkaina. Né&ita ilmigitd voidaan hillitd sopivilla

seosaineilla kuten MHI on tehnyt.

Alloy 625 seosta on jo kokeiltu soodakattilan pohjassa, koska sen korroosionkesta-
vyys on huomattavasti parempi kuin austeniittisten ruostumattomien terasten. Alloy
625 compound-putken valmistaminen on vaikeaa johtuen sen korkeasta lujuudesta
sekd matalissa ettd korkeissa lampotiloissa. Lisaksi Alloy 625 menettad sitkeyttansa
pitkdaikaisessa hehkutuksessa korkean Ni- ja Nb-pitoisuuden takia, kun muodostuu
NiszNb-faasia.

Vaihtoehtoisena uutena soodakattilan tulipesdn pohjan materiaalina voidaan kayt-
tad Sumitomo Metalsin Super 625 seoksella pinnoitettua compound-putkea. Super
625:n Cr-, Mo-, ja Al-pitoisuudet on sailytetty samoina kuin Alloy 625:lla, jotta
seoksen korroosionkestavyys sailyisi vastaavana. Ni- ja Nb- pitoisuuksia on pie-
nennetty, jotta em. erkautuminen estyy. Nb-pitoisuus on 0,5 - 1,0 %, jotta sitkeys
korkeissa lampétiloissa séilyisi. Super 625 seoksen Fe-pitoisuus on korkeampi kuin
Alloy 625:Ila. Talla ei ole todettu olevan vaikutusta Super 625 seoksen korroosion-
kestavyyteen. Materiaalin jannityskorroosio-ominaisuudet ovat hyvéat korkean nik-
kelipitoisuuden ansiosta. Seoksen pistekorroosion kestavyys riippuu sen Mo-
pitoisuudesta (9 % Mo). Nb-seostus (0,5 - 1,0 % NDb) stabiloi seoksen hiilen, ja rae-

rajakorroosiotaipumus vahenee klooria siséltavissa suoloissa.

Super 625 kestaa hyvin jannityskorroosiota Na,S*9H,0 olosuhteissa, joissa esim.
HR11N:n on todettu olevan altis jannityskorroosiolle. Super 625 seoksen l&mpdlaa-
jenemiskerroin on l&hell& hiiliteraksen lampo6laajenemiskerrointa sekéd pursotettuna
ja valssattuna etta pinnoitushitsattuna. Tdma vahentéé riskid lampdtilan vaihteluista

johtuviin termisen vasymisen vaurioihin.

Sandvik Ab:n niobivapaa vaihtoehto Alloy 625:Ile on Sanicro 65, josta valmistettu-
ja paneeleita on koekéytossa.
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8.1.3  Nykyisin kaytossa olevat tulistinmateriaalit

Tulistimien materiaalinvalinnassa joudutaan tasapainoilemaan yhtaalta materiaalien
korroosionkestavyyden ja toisaalta niiden hinnan valilld. Tulistimet voidaan peri-
aatteessa valmistaa joko austeniittisista ruostumattomista teréksista (esim. AlSI
347) tai compound-putkista. Lisédksi matalamman lampdtilan alueilla voidaan kéyt-
tad kuumalujia ferriittisid teréksia. Hiiliterdksen kéyttdmisté sisdputken materiaali-
na puoltaa se, ettd materiaalin jannityskorroosio-ominaisuudet ovat tunnettuja, kun
taas austeniittisten ruostumattomien terdsten kayttdytyminen ja altistuminen sisa-
puolisille korroosio-olosuhteille on tuntematonta ja joskus riskialtista. Compound-
putkien sisdosan materiaali valitaan maksimikayttolampotilan ja virumiskestavyy-
den perusteella. Pinnoite valitaan korroosionkestavyyden perusteella, koska siing ei
viruminen yleensa nayttele merkittdvaa osaa. Compound-putkista valmistettujen tu-
listimien pinnoitemateriaalina kéytetdan yleenséd AISI 310 teréstd tai Sanicro 28

seosta. Uutena pinnoitteena voidaan kayttd Sanicro 38 seosta.

AISI 347 terdksestd valmistettujen tulistimien ei Suomessa tiedetd karsineen kor-
roosiovaurioista. Sanicro 28 on nykyisin soodakattiloissa kéytetty tulistinmateriaa-
li. Sen korroosion kesto on peraisin tavallista austeniittista ruostumatonta terasta
korkeammasta Cr- (27 %) ja Ni-pitoisuudesta (31 %). Muina seosaineina ovat Mo
(3,5 %) ja Cu (1,0 %). Sanicro 28 tarjotaan my0ds soodakattilan tulipesén alaosan

materiaalivaihtoehdoksi.

Todellisessa soodakattilassa tehdyssé tulistinkorroosiokokeessa Sanicro 28:n todet-
tiin kestavan kloridipitoista ympéristod parhaiten tutkituista materiaaleista (seosta-
maton hiiliterds SS1430, matalaseosteinen hiiliterds SS2216, korkeaseosteinen hii-
literds X20, AISI 304L ja Sanicro 28, koeaika 250 h, T = 430...550 °C). Sanicro
28:n hyvan korroosionkeston todettiin olevan seurausta materiaalin kyvystd muo-
dostaa pintaansa passiivinen oksidikerros. AISI 304L terdksen kohdalla passiiviker-
roksen muodostuminen oli vain osittaista. AC66 (1.4877) on Sanicro 28:n kaltai-
nen, mutta siind ei ole Cu-seostusta ja korkeamman hiilipitoisuuden takia se on sta-
biloitu (Nb-seostus). Kyseista materiaalia ei ole vieléd laajalti kdytetty soodakatti-
loissa, mutta voimakattiloiden korkeissa klooripitoisuuksissa se on osoittautunut

eréaksi parhaista materiaaleista.
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Esshete 1250 (UNS S21500) on austeniittinen ruostumaton tulistinmateriaali. Sii-
hen on seostettu poikkeuksellisen suuri maard mangaania (%Mn = 5,50...7,00).
Muina austeniittisista ruostumattomista teraksistd poikkeavina seosaineina on Nb,
V ja B. Materiaali on laajassa kéytosséd saksalaisissa ja englantilaisissa hiilikattila-
tulistimissa sek& Ruotsissa biokattilatulistimissa, joissa esiintyy kloorikorroosiota.
Oksidoitumista materiaali kest&& aina 800 °C asti. Materiaalin ominaisuudet korke-
an lampotilan korroosion kannalta muistuttavat AISI 316H seoksen ominaisuuksia.
Kuitenkin Esshete 1250 materiaalilla on huomattavasti AISI 316H teréstd korke-
ampi lujuus korotetuissa lampétiloissa. HOyryn puoleiset ominaisuudet vastaavat
AISI 347H:ta. Hitsaus onnistuu normaalein menetelmin ja Essweld-lisdaineella,
jolla voidaan kontrolloida delta-ferriitin maarad ja kuumahalkeilua. Hitsauksen jal-
keistd lampokaésittelyd ei yleensd tarvita. Esshete 1250 voidaan kayttdd kylma-

muovattua, eikd muovauksen jalkeistd lampokasittelya yleensa tarvitse suorittaa.

Soodakattilan tulistimien materiaaliksi WSI (Welding Service Inc.) kayttaa Unifuse
310 pinnoitetta. Kokemukset ovat olleet padasiassa hyvid. Esimerkkikohteessa Uni-
fuse 310:n on raportoitu kestdneen jo kaksi vuotta ilman vaurioita olosuhteissa,

joissa vanha materiaali (T11) sy6pyi 3,9 mm/vuosi.

WSI on kehittanyt hiilikattiloiden tulistimien suojaamiseen Unifuse 52 hitsauspin-
noitteen (Inconel 690 seosta vastaava liséaine). Pinnoite voidaan tehda joko hiilite-
rasputken tai austeniittisen ruostumattoman terasputken pintaan. Unifuse 52 hit-
sauspinnoite on nikkelipohjainen seos siséltden noin 28 % Cr ja 14 % Fe sekéa va-
haisia maaria Al ja Ti. Seoksen pintaan muodostuu suojaava kromioksidipinta, joka

kestaa eroosiota ja korroosiota.

Unifuse 52 valmistetaan WSI:n patentoimalla GMAW/GTAW —prosessilla (Unifu-
se-prosessi). Unifuse 52 pinnoitetut putket voidaan kylmadmuovata (maksimissaan 2

kertaa putken halkaisija). Kylmédmuovattuja putkia ei tarvitse lampokasitella.
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Japanissa soodakattiloiden tulistimiin on Sumitomo Metals kehittanyt uudet mate-
riaalit HR2M ja HR3C (TP310HCDbN). Materiaalit kehitettiin optimoimalla terak-
sen seostusta tulistinympériston kannalta. Eri l[ampdtiloissa tehtyjen korroosioko-
keiden (tulistinkerrostuman koostumus: 3,6 % Cir, 1,8 % COs”; 34,3 % Na;
16,2 % K; 12,7 % Sir; 0,4 % S 3,9 % CI'; ensimmainen sulamispiste 512 °C) pe-
rusteella kromipitoisuuden nostaminen 18 %:sta 25 %:iin laskee selvésti raeraja-

korroosion tunkeutumissyvyytta.

Nikkelin vaikutus ei ollut niin selva kuin kromin vaikutus. 12-17 % Ni seostuksella
ei ollut vaikutusta alle 650 °C lampdtilassa. Vasta tdman lampétilan ylépuolella
nikkelilld havaittiin olevan korroosiota vahentdva vaikutus. Seostuksen ollessa yli
17 % Ni havaittiin korroosioominaisuuksien huononevan. Hiilipitoisuuden yléra-
jaksi saatiin 0,03 % ja mangaanipitoisuudelle vastaavasti 3 %. My6s molybdeeni
paransi raerajakorroosionkestavyyttd. Samoin teki typpi pienind pitoisuuksina
(< 0,3 %). Koesarjassa tutkittiin myos tavanomaisten austeniittisten ruostumattomi-
en terasten korroosionkestavyytta tulistinympéristossa. Paras korroosionkestavyys
oli AISI 316L teréksella ja seuraavia olivat AISI 310, 347 ja 304 terakset. Heikoin
oli AISI 321 terés. Kaikkien edelld mainittujen austeniittisten ruostumattomien te-
rasten korroosionopeus on kuitenkin niin suuri, etta niiden kayttoa tulistimissa, joi-

den lampdtila on yli 500 °C, tulee valttaa.

KHI valmistaa tulistimet useasta materiaalista. Kaikkein ankarimmissa korroosio-
olosuhteissa kdytetadn SUS309J2TB teréstd (Sumitomo HR2M), joka on korvannut
AISI 347 terdksen (yleinen korroosio). Naita alueita ovat tulistimien kuumimmat
osat seké tulistimien putkikdyrien alaosat, jotka ovat tulipeséan suoran sateilylam-
mon kohteena. Korroosiolle vahemman alttiilla alueilla kdytetddn SUS316TB terés-
ta seké& kuumalujia teréksia (1Cr0,5Mo, 0,5Mo ja C-teras).

MHI kéyttaa tulistimissa erityisesti tahan kayttokohteeseen yhdessa Nippon Steelin
kanssa kehitettyd 25Cr-14Ni terastd. Materiaali on ollut kaytossa yli 10 vuotta kor-
kean hyotysuhteen soodakattiloissa. Taman materiaalin pohjalta on kehitetty uusi,
viela paremmin raerajakorroosiota kestava teras vahentamélla C- ja Si-pitoisuuksia.
Uutta materiaalia on asennettu kolmeen laitokseen vuoden 1996 jalkeen. Uuden te-

raksen avulla on saatu lisattyd myos korkean lampétilan lujuutta.
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8.1.4 Tulevaisuuden tulistimet

Soodakattilan tulistimien lampdétilojen noustessa aikaisemmin kaytetyilla kuumalu-
jilla CrMo-teréksilla ei endé ole riittdvaa korroosionkestavyyttd. Kuumalujia terék-
sid on korvattu tulistimien kuumimmissa osissa AlISI 310, 316 ja 321 tyyppisilla
austeniittisilla ruostumattomilla teraksill&. Austeniittisten ruostumattomien terdsten
korroosiokokeissa on kaikkien em. terasten korroosionopeuden todettu olevan niin

suuri, ettd niiden kayttoa tulistimissa, joiden lampdtila on yli 500 °C, tulee vélttaa.

Sumitomo Metalsin mukaan uusia HR2M ja MN25R (YUS 170) materiaaleja voi-
daan kéayttda aina lampétiloihin 515 °C asti. HR11N materiaali soveltuu vieldkin
korkeampiin lampéatiloihin (525...540°C). Talla hetkella Japanissa ei ole kuitenkaan

suunnitelmia ylittd4 520 °C:n lampdtilaa tulistimissa.

Sandvikin nykyisend suosituksena vaativiin olosuhteisiin ovat runsaasti seostetut
3RE28 (AISI 310) ja Sanicro 28 compound-putket, joiden sisapuoli on T22 materi-

aalia.

8.2  Materiaalien sulfidoitumis- ja mustalipedkokeet

Korroosiokokeita soodakattilamateriaaleille tilattiin VTT tuotannolta. Kokeet teh-

tiin laboratoriossa erikoiskoejéarjestelyin, kuvat 8-1 ja 8-2.

Koemateriaaleissa ei ollut selkedd mitattavaa painonmuutosta, edes 5000 ppm H,S-
pitoisuuksilla, kun altistuskokeissa oli mukana vesihoyrya (15 %). Ainoa materiaali
hiiliteraksen lisaksi, jossa oli nahtavissa pientd painonmuutosta 5000 ppm H,S-

pitoisuuksilla, oli Sanicro 38.



SUOMEN SOODAKATTILAYHDISTYS _
"" FINNISH RECOVERY BOILER COMMITTEE 16A0913-E0077

41 (67)

Kuva 8-1. Néytteiden asettelu ndytteen pitimiin ja alusupokkaalle.

Heat
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- e Gas e fo vent

Kuva 8-2. Altistuskoejérjestelyt.
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Vesihoyryn lasna ollessa naytteissa ei havaittu silmamaaraisesti muuta kuin pienta
materiaalien varjaytymistd, joka poikkileikkauksessa ilmeni alle 1um paksuisena
kalvona. Joidenkin materiaalien pinnoissa oli havaittavissa paikoitellen pienta pin-
nan epatasaisuutta, mutta sita ei voi sanoa merkittavéksi. Pinnoilla oli havaittavissa
materiaalista riippuen hieman rikin ja hapen muodostamia yhdistekeskittymia.
Osassa materiaaleja oli havaittavissa vain rikin muodostamia keskittymia pinnalla,
mutta keskittymat eivét olleet suuria ja niiden maaré pinnalla oli pieni. Referenssi-
naytteend olleessa hiiliterdksessa oli huomattavissa selkeda sulfidoitumista myos

vesihoyryn kanssa, osa muodostuneista kerroksista oli hilseillyt pois.

Kokeissa ilman vesihdyrya selvd painonmuutos oli havaittavissa kaikilla naytteilla.
Né&issa kokeissa oli materiaaleissa Sanicro 38, Sanicro 36Mo, 304L ja HR11N
huomattavissa kerrostuman hilseilya. Referenssinédytteené ollut hiiliterés oli hilseil-
Iyt erittdin paljon. Myo6s sen painonmuutos oli merkittavasti suurempi kuin varsi-

naisilla testimateriaaleilla.

Mustalipedkokeissa tutkittiin 3R12, Sanicro 38, Sanicro 36Mo, Sanicro 65, Sanicro
69 ja 4C54 materiaalien korroosion ja jannityskorroosion kestavyytta mustalipean
kuiviinhehkutuksessa. Materiaaleista 4C54 on ferriittinen ruostumaton terds ja

muut joko austeniittisia ruostumattomia terédksia tai nikkeliseoksia.

Kokeet tehtiin upotuskokeina kahdella eri mustalipedlld. Lipedt olivat peréisin
Oy Metsé-Botnia Ab:n Rauman tehtaalta ja UPM-Kymmene Oyj:n Pietarsaaren
tehtailta. Kokeet suoritettiin korkealampétila testaukseen suunnitellulla uunilla. Al-
tistusolosuhteet kuivaksihehkutuksessa olivat seuraavat 5 v% CO + 10 v% H,0 +
N, kaikissa kokeissa. Kuivaksihehkutus lampdtila oli 400 °C ja hehkutusaika oli
4 h, josta altistuslampotilassa ndytteet viettivat noin 3 h. Kokeet suoritettiin siten
ettd ensin molempia mustalipeitd kuumennettiin vesihauteessa, jotta ne saataisiin
juokseviksi. Taman jalkeen lipeaa ruiskutettiin noin 46 ml naytteenpitimina toimi-
neisiin keraamiupokkaisiin, jotka olivat lammitysalustalla ja terdksisessa “laivas-
sa”, jossa ndytteet tyOnnettiin uuniin. Td&méan jalkeen néytteet upotettiin kokonaan

mustalipeaan.
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Missadn koemateriaaleissa ei tapahtunut merkittdvad korroosiota mustalipean kui-
viinhehkutuksen aikana. N&ytteissa havaittiin 1dhinnd vain pientd painon haviota.
Kokeissa huomattiin, ettd materiaalivirheilld (esim. suotautumat) on suuri merkitys

korroosion ydintymiseen ja siten materiaalin elinik&&n. Materiaali, jossa tama il-

meni oli 304L, johon Rauman lipedssé oli tullut syvé halkeama sulkeuman kohdal-
le, kuva 8-3.

Kuva 8-3. AISI 304L mustalipe& kokeiden jalkeen.

Jannityskorroosio (haihdutus)kokeessa kaikki muut materiaalit paitsi ferriittinen
ruostumaton 4C54 terds selvisivdt murtumatta. 4C54 havaittu murtuma ei kuiten-
kaan ollut jannityskorroosion aiheuttama. Murtuma on tyypillinen hauras lohko-
murtuma ja se on syntynyt altistuskokeen jalkeen ndytteiden tarkastuksen yhtey-
dessd. Murtuman syynd on ferriittisille ruostumattomille terédksille tyypillinen
475 °C-hauraus, joka ilmenee rakeiden l&pi etenevdnd murtumana. 475 °C-
haurauden takia ferriittisid ruostumattomia teraksié ei suositella kéytettavaksi 400 —

550 °C lampdotiloissa edes lyhyt aikaisesti.
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8.3  Tulistinkorroosio

Tulistinmateriaalien laboratoriokorroosiokokeisiin valittiin seuraavan listan mukai-

set materiaalit:

Sandvik Andritz Botnia VT

—

S-E UPM Esa

AISI 347

Sanicro 28

Sanicro 36Mo

Sanicro 63

Esshete 1250

% | %)% | %
bbb bbb
X% | 2% 6 D 2

HR11N

gl g dt db b g
L BN b db gb 2P 5

g b P P 5
) ¢

T91

10CrMo09-10 (T24)

L D b 2P SIP 4P

Sgoets ®

AC 66

8.3.1 Tulistinmateriaalien korroosioaltistuskokeet

Abo Akademi teki tulistinmateriaaleille laboratoriokokeita. Kokeet aloitettiin vuo-
den 2004 kevéalla ja ne saatiin valmiiksi loppukevéalla 2005. Kokeissa kehitettiin
mittausmenetelma, jolla voitiin noin viikon altistusten perusteella kartoittaa erilais-

ten suolakerrosten korroosiovaikutus valikoiduille tulistinteraslaaduille.
Kokeiden tarkoituksena oli:

— selvittdd tulistimen pinnalle muodostuvan alkalisuolakerrostuman sisaltdmén
kaliumin ja kloorin vaikutusta tulistinmateriaalin korroosioon.

— kartoittaa valikoitujen teraslaatujen eroja alkalisuolojen aiheuttamassa kor-
roosiossa.

— saada lisdvalaistusta alkalisuolojen aiheuttaman korroosion mekanismeista, eri-

tyisesti suolaseoksen sulamisen ja korroosion yhteydesta.
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Projektissa tehtiin eri olosuhteissa kaikkiaan 264 altistuskoetta kuudella eri terés-
laadulla ja kuudella erilaisella suolaseoksella. Korroosion mittaus perustui teréksen
hapettumismittaukseen, eli oksidikerrospaksuusmittaukseen korroosioaltistuksen
jalkeen. Koko poikkileikkauspinnasta otettiin tyypillisesti seitsemdn SEM-BSE
(back-scatter electron) mikroskooppikuvaa, jotka liitettiin yhteen kuvankasittelyoh-
jelmalla panoramakuvaksi. Kuvista identifioitiin korroosiolle altistunut terasosuus
(oksidikerros) ja sen paksuus mitattiin kuva-analysaattorilla. Tuloksena saatiin ok-
sidikerroksen paksuus eri olosuhteissa koko koepalan poikkileikkauspinnalta.

140
g 120
|
v 100
>
3
< 80
o
o 60
)
S
£ 40 Tuhka 10, T,= 522°C
2 =¥/ Tuhka 9, T,= 621°C
2 20 Tuhka 8, T,=526°C
S Tuhka 7, T,= 625°C
0 Tuhka 6, T,= 834°C
4

Kuva 8-4. Terdksen 10CrM09-10 (T24) keskimaardinen oksidikerrospaksuus lam-

potilan ja suolaseoksen funktiona.
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Tuhka 10, T,=522°C
Tuhka 9, T,= 621°C
Tuhka 8, T,=526°C
Tuhka 7, T,= 625°C
Tuhka 6, T,=834°C

Tuhka 5, T,=884°C
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oksidikerroksen paksuus, Jjm

Kuva 8-5. Terdksen T91 keskimaarainen oksidikerrospaksuus lampétilan ja suo-

laseoksen funktiona.
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Kuva 8-6. Teraksen Esshete 1250 keskimaardinen oksidikerrospaksuus lampétilan

ja suolaseoksen funktiona.
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Kuva 8-7. Terdksen Sanicro 28 keskimaarainen oksidikerrospaksuus lampétilan ja

suolaseoksen funktiona.
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Kuva 8-8. Terdksen HR11N keskimaarédinen oksidikerrospaksuus lampétilan ja

suolaseoksen funktiona.
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Kuva 8-9. Terdksen Sanicro 63 keskimaarainen oksidikerrospaksuus lampétilan ja

suolaseoksen funktiona.

Edelld esitetyt tulokset olivat kaikki tehty yhden viikon (168 h) altistusajalla. Tyos-
sé tehtiin muutama vertaileva koe seké pitemmilla ettéa lyhyemmilla altistusajoilla.
Voidaan todeta, ettd oksidikerrospaksuus kaksinkertaistuu teraksilla T91 ja Esshete
1250, kun altistusaikaa nostetaan viikosta (168 h) neljaan viikkoon (840 h). Terak-
sen Sanicro 28 oksidikerrospaksuus ei enda kasvaa viikon jélkeen ja ter&sten
HR11N ja Sanicro 63 oksidikerrokset eivat kasvaa juuri lainkaan néissa olosuhteis-
sa (525 °C, suola 8, ilmakeha).

Kaikki terékset osoittivat jonkinlaista Kiihtyvaéd hapettumista mitatulla lampétila-
alueella, jos suolakerros niiden paalla siséltdd samanaikaisesti kaliumia ja huomat-
tavasti klooria. Terasten kestdvyys korreloi hyvin terdsten seostusasteeseen. Terék-
set T91 ja Esshete 1250 alkavat hapettua jo 525°C:ssa ja 10CrMo09-10 selvésti jo

450 °C:ssa vastaavissa olosuhteissa.
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Terakset HR11N ja Sanicro63 tuntuvat sietdavan jopa 600°C, jos suolakerros sisél-

t44 ainoastaan erittdin pienia méaaria klooria kaliumin kanssa (0,2 paino-% suolas-

sa). Muut terdkset hapettuvat, vaikka suola siséltdékin ainoastaan 0,2 paino-%
klooria, 10CrMo9- 450°C:ssa, T91 ja Esshete 1250 525°C:ssa, ja Sanicro

28 550 °C:ssa.

Liséksi tuloksista ilmeni selvasti, etta klooripitoisten kerrostumien alla voi tapahtua

hapettumista my0s alle ensisulamispisteen olevissa lampdétiloissa. Téllaisen, alle

kerrostuman ensisulamispisteen tapahtuvan hapettumisen suhteen korkeasti seoste-

tut terékset Sanicro 28, HR11N sekd Sanicro 63 olivat selvésti kestdvampié kuin

kokeissa mukana olleet, vihemman seostetut teraslaadut.

8.4  Tulipesakorroosio

Tulipesakorroosiokokeisiin valittiin seuraavan listan mukaiset materiaalit:
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8.4.1 Soodakattiloiden rikkiyhdisteiden mittaukset tulipesasta

Tulipesan korroosio-olosuhteiden selventamiseksi Electrowatt-Ekono Oy kaytto- ja
kunnossapitopalveluiden Imatran mittausryhméa maaritti 30.8 & 14-15.9.2004 Stora
Enso Oyj Kaukopaan tehtailla soodakattila 6 ja Metsa-Botnian Joutsenon tehtailla
soodakattilan tulipesén sisaltd O,-, CO,-, CO-, NO-, NOy-, H,S-, SO,-, CH3SH-,
(CH3),S- ja (CHs3),S; -kaasujen pitoisuuksia hetkelliseen ndytteenottoon perustuen.

Kaukopéaan soodakattila 6 oli mittausten aikana 14.09.2004 normaalissa ajossa kat-
tilan ollessa n. 96 % kuormalla. Polttolipeédn sy6ttd oli n. 36 I/s ja lipedn kuiva-aine
% 74,6. Tuorehdyryn maaré oli 121 kg/s ja tuorehdyryn paine oli 8,7 MPa. Joutse-
non soodakattilan mittausten aikana 15.9.2004 kattila oli normaalissa ajossa poltto-
lipedn syoton ollessa n. 37,5 I/s. Tuorehdyryn méara oli 151 - 156 kg/s ja tuore-

hdyryn paine oli 89 bar.

Mittauskohteista otettiin kaksi tai useampia hetkellisida kaasundytteitd permeaatio-
kuivainta kdyttden alumiinilaminaattipusseihin. Naytteet analysoitiin valittomésti
kaasukromatografisesti (Varian 3400) pakattua kolonnia (Carbopack BHT100) ja
liekkifotometrista detektoria (FPD) kayttden. Tarvittaessa kaasundytteestd tehtiin
laimennos kuivaan puhtaaseen ilmaan. Naytteestd analysoitiin rikkivety (H,S), rik-
S) ja di-

kidioksidi (SO, ), metyylimerkaptaani (CH,SH), dimetyylisulfidi ( (CH,),

metyylidisulfidi ( (CH,),S,). Mittaustulokset ovat esitetty taulukoissa 8-2, 8-3 ja 8-

4. Sondit olivat noin 80 cm ja 1-10 cm syvyydelld Kkattilan sisalla. Tulokset ovat

vahintaan kahden erillisen mittauksen keskiarvoja.
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Taulukko 8-2. Stora Enso Oyj Kaukopédan SK 6:n kaasumaisten yhdisteiden mitta-
us-tulokset tulipesdsta kuivissa savukaasuissa NTP (101,3 kPa, 273 K), sondi

80 cm.

Kohde Alasekund&aripuhdistimien | Prim&aripuhdistin 4

40 ja 41 valissa oleva reika

Yhdiste

H,S mg/m 60 1343
SO, mg/m- 12 118
CH,SH mg/m- 9* n.d.
(CH),S | mgm 4 n.d.
(CHY,S, | mgim n.d. n.d.

o, % <1 <1
co, % 8,4 10,1
co mg/m 16 960 55 580
NO, mg/m 68 27

ei havaittu = n.d.

Taulukko 8-3. Metsa-Botnia Joutsenon tehtaiden soodakattilan kaasumaisten yh-
disteiden mittaustulokset tulipeséstd kuivissa savukaasuissa NTP (101,3 kPa,

273 K), sondi 80 cm.

Kohde Reika kaynnistinpoltin 5 Reika kaynnistinpoltin 3
oikealla puolella. vasemmalla puolella.

Yhdiste

H,S mg/m 790 466

SO, mg/m- 85 48

CH,SH mg/m- n.d. 2%

(CH),S | mgim’ n.d. n.d.

(CHY,S, | mgim n.d. n.d.

o, % 0,8 1,6

CO, % 55 5,6

co mg/m 38720 26 500

NO, mg/m 25 68

ei havaittu = n.d.

*) = vain toinen nayte sisalsi detektoitavan maaran
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Taulukko 8-4. Stora Enso Oyj Kaukopédan SK 6:n kaasumaisten yhdisteiden mitta-
us-tulokset tulipesasta kuivissa savukaasuissa NTP (101,3 kPa, 273 K), sondi 1 —

10 cm.

Kohde Alasekund&aripuhdistimien | Prim&aripuhdistin 4
40 ja 41 valissa oleva reika

Yhdiste

H,S mg/m <20 <20

SOZ mg/m <20 <20

(CH,),S mg/m <20 <20

(CH,),S, mg/m <20 <20

o, % 13,3 8,8

CO, % 9,9 7

CO mg/m 8 670 1660

Soodakattilan keraamiset rakenteet

Paitsi itse tulipesén seindputket, niin myos tiivistemassaukset kérsivat korroosiosta.

Keraamisten-aineiden korroosiokestavyydesté tilattiin tutkimus Oulun Y liopistolta.

Oulun yliopiston prosessimetallurgian laboratoriossa on tutkittu soodakattilan ke-

raamisia materiaaleja. Testeissa parhaiksi ovat osoittautuneet Al,Os-pohjaiset,

Al,O3 — SiO; -pohjaiset sekd ZrO,-pohjaiset materiaalit ja rumpu-uunitestissa myo6s

samottimateriaali. Naidenk&an osalta tulokset eivét aina kuitenkaan ole yksiselittei-

sid. Esim. Al,O3-tuote, jonka Al,Os-pitoisuus oli 96,3 %, ei kestanyt akillisia lam-

potilan vaihteluja kovinkaan hyvin. Rumpu-uunitestissa hyvin kestanyt Al,O; —

materiaali taas halkesi uusimmassa upokastestissé. ZrO, —pohjainen materiaali puo-

lestaan osoittautui kemiallisesti erittdin kestdvaksi soodakattilan sulaa vastaan,

mutta sen lamposhokin kesto taas oli huono.

Toinen hyvé aine on kirjallisuuden perustella spinelli (MgO<¢Al,O3). Spinelli kestaa

alkalien kanssa tapahtuvia reaktioita hyvin.
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On muistettava, ettd myos samaan ryhméaan luokitelluilla materiaaleilla padkompo-
nenttien pitoisuudet yleensd poikkeavat jonkin verran toisistaan ja eroja on myds
esim. niiden siséltamissé side- ja lisdaineissa. Tdman vuoksi samankin ryhmén
tuotteet voivat reagoida testeissa eri tavoin. Liséksi eroja aiheutuu mm. kaytetysta

vesimaérasta ja testikappaleen valmistustavasta.

8.4.3 Vuodon ilmaisu

Mahdolliseen tulipesan vuodon havainnointiin etsittiin toimivaa mittausta. Tampe-
reen teknillisen yliopiston kanssa tutkittiin akustista vuodon mittausta. Valitettavas-
ti vuotoddnet vaimenevat voimakkaasti kattilaputkissa, joten vaadittava mittausten

maara nostaa menetelméan kustannukset kohtuuttomaksi.

8.4.4 Tulipesan korroosiokokeet

Tulipesan korroosiokokeissa altistettiin koepaloja todellisissa soodakattiloissa to-
dellisiin kdyttéolosuhteisiin korotetuissa l&mpotiloissa. Kokeet tehtiin kattilan ke-
mialliselta kuormitukseltaan (sula) rasitetuimmalla kohdalla tulipesédn alaosassa.

Tavoite oli saada aikaan vahintadn 1 000 tunnin kokeita.

Ensimmaisessé vaiheessa Lappeenrannan teknillinen yliopisto teki sondisuunnitte-
lua ja esikokeita. Ensimmainen vaihe esiselvityksessa oli korroosiosondin jaahdy-
tyksen laskenta eli korroosiosondin teoreettinen tarkastelu. Samaan aikaan teoreet-
tisen tarkastelun kanssa aloitettiin koesondin suunnittelu. Sondin teoreettinen tar-
kastelu kasitti sondin jaahdytyksen laskennan kayttéen ilmaa, hoyrya tai vettd. Vesi
jaadhdytysaineena oli paras, mutta sen kayttoa rajoittaa sulapeséarajahdyksen vaara.
Ilmajadhdytykselle tulokset olivat odotetut eli ilmajaéhdytys ei laskennan mukaan
aivan riita jadhdyttdmaan sondia riittdvan alhaiseen lampétilaan. Hoyryjaahdytys
taas osoittautui teoreettisen tarkastelun mukaan ilmaa heikommaksi jadhdytysmuo-
doksi. Riittavan kosteanhdyryn saanti korroosiosondille voisi myés muodostua on-
gelmaksi.

Seuraavana vaiheena soodakattilan tulipesén alaosan korroosion kenttatutkimuksis-

sa valmistettiin paineilmajaéhdytteinen koesondi, kuva 8-10.
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Mittakaava 1 : 1

Kuva 8-10. Lappeenrannan koesondi.

Mittaukset Joutseno Pulpin soodakattilalla suoritettiin kattilan vasemmalla seinus-
talla. Mittausaukko sijaitsi kaasu-/6ljypoltin tasolla puolessa vélissa seinustaa n.
metrin verran primaari-ilmasuuttimien ylapuolella. Ensimmaéisen paivan mittauk-
sissa sondi tyonnettiin Kkattilaan siten, ettd sen kérkiosasta n. 40 cm oli tulipesén
puolella. Sondin takaosa tuettiin telineelld ja jadhdytysilma johdettiin kattilahuo-
neeseen. Toisen péivan mittauksissa sondilla mitattiin siten, ettd sen karjesta n.
30 cm oli tulipesan puolella. Paineilma otettiin tehtaan paineilmaverkosta ja se oli

koko mittauksen ajan taysin auki.
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Mitattaessa havaittiin, ettd sondiin kohdistuu suurin lampokuorma sondin kérjesta
myotapaivaan katsottuna 0 - 90 °:een valille. llmajaahdytyksessa lampotilajakauma
muodostuu erittain suureksi. Kohdissa misséa lampokuorma on suurimmillaan 1am-
potilat nousevat jopa yli 500 asteen, mutta taas kohdissa missa sondiin kohdistuva
lampokuorma on pienemmilladén lampdtilat jadvat jopa alle 200 asteen. Iimajaahdy-

tetty sondi karsikin varsin nopeasta korroosiosta, kuva 8-11.

Kuva 8-11. Lappeenrannan koesondi lyhyen kokeen jalkeen.

Varsinainen korroosiosondi taytyi rakentaa siten, ettd koepalojen lampdétila maksi-
missaan olisi n. 350 asteen paikkeilla. Lappeenrannan koesondissa ilmajaahdytys
riitti melko hyvin viel& jonkin matkaa sondin kérkiosassa, mutta ei koko tulipesassa
olevan sondin matkalle. Todettiin, ettd jadhdytysvaliaineen ja sondityypin vaihta-

minen oli toivottavaa.
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Boildec valittiin vastaamaan uuden sondikonstruktion suunnittelusta ja kehittami-
sestd. Oljyjaahdytteisen sondin (kuva 8-12) rakensi ja instrumentoi VTT prosessit,
Espoo. Sondi koostui lipedruiskuaukkoon sijoittavasta hoyrystimesta, ilmajaahdyt-
teisestd lauhduttimesta ja ne yhdistavésta putkistosta. Hoyrystin oli 70 mm levea,
150 mm syva ja etuseindstddn 200 mm ja takaseinastaan 295 mm korkea laatikko,

jonka etuseina oli rakennettu neljasta koepalasta.

Laitteistossa kiersi orgaaninen l&ammonsiirtoneste, jonka hoyrystymislampdétila on
1 - 10,6 barin paineessa 257 — 400 °C. Laitteiston kokonaistilavuus oli noin 8 I,
josta nestettd oli noin 4,5 . Piirin painetta ja lampdétilaa ohjattiin ilmapuhallinta

saatamalla.

Kuva 8-12. Oljyjaihdytetty koesondi, koepalat vasemmassa alakulmassa olevassa
suorassa 0sassa, joka ulottuu pesaan.

Huolimatta kahdesta epdonnistuneesta kokeesta saatiin sondi kuitenkin toimimaan
luotettavasti.
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Kokeessa nro 3 oli tarkoitus altistaa koemateriaalit 3R12, San36Mo, San4l ja
San63 tulipeséolosuhteille 1 000 h ajan niin, ettd koemateriaalien pintalampdtila on
400 °C. Koe tehtiin 26.6. — 7.8.2006 sen keston ollessa 1 006 h. Koemateriaalien
pinta-l&mpdtilaa arvioitiin lampdtilamittausten tulosten seka niiden perusteella las-
ketun lampovuon perusteella. Toinen lampdvuon laskentaan kaytetyista lampotila-
mittauksista vikaantui 28.7, joten sen jalkeisia pintalampdtiloja ei voitu laskea. Eri
materiaaleissa olleiden lampdotilamittausten tulosten perusteella materiaalien 1&am-
potiloissa ei kuitenkaan tapahtunut muutoksia 28.7 - 7.8, vaan ne olivat keskimé&a-
rin samaa tasoa kuin ennen termoelementin vikaantumista. Laskentatulosten mu-
kaan San41-koepalan, jossa saddossa kaytetty lampotilamittaus oli, pintalampétilat
vaihtelivat alueella 388 — 432 °C, kun sondiin kohdistuva lampdvuo oli riittavéan
suuri, jotta saato pystyi pitdimaan lampdétilat halutulla alueella. Ko. jaksoina koema-
teriaalien lasketut keskimadraiset pintalampétilat olivat 391 °C (3R12), 405 °C
(San36Mo), 397 °C (San41l) ja 401 °C (San63). Nama jaksot kattoivat noin 63 %
koko koejaksosta sondiin kohdistuvan lampdvuon ollessa talloin keskimé&arin noin
205 kW/m?, kuva 8-13. Jaksoilla, joilla sa4td ei kyennyt pitimaan koemateriaalien
lampotiloja riittdvan korkeina, sondiin kohdistuva lampdévuo oli keskimaarin
107 kW/m?. Nama jaksot olivat tyypillisesti alle puolen tunnin kestoisia ja aiheu-
tuivat mahdollisesti méran lipedn tai suolakerroksen kasaantumisesta sondin pin-
nalle. San41-koepalan lampétilat karkasivat kahteen otteeseen s&attalueen ulko-
puolelle. Jaksojen pituudet olivat noin 80 ja 45 min ja niiden aikana koe-
materiaalien pintalampdtilat olivat noin 600 °C. Taman lisaksi 3R12-koepalan lam-
potila oli kolmena jaksona, joiden kestot olivat 20, 10 ja 10 min, 500 — 600 °C.
Syyné lampdtilojen karkaamiseen oli ilmeisesti lammaonsiirtokriisi, joka jalkimmai-
sissa tapauksissa oli paikallinen. Kriisida edelsi marén lipedn kerédantyminen son-

diin, joka nékyy lampétilojen ja sondin paineen laskuna.
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Kuva 8-13. Oljyjadhdytetty koesondi, koepalan 3R12 lampétila tyypillisessa mitta-
ustilanteessa.



FINNISH RECOVERY BOILER COMMITTEE

"I SUOMEN SOODAKATTILAYHDISTYS 16A0913-E0077
59 (67)
9 VESI-HOYRYKIERTO

Soodakattiloiden vesi-hoyrykierrossa korostuu lauhteiden vajaa palautus, tyypilli-
sesti 70 %. Palautettujen lauhteiden korkea lampdtila ja kierrossa tapahtuva lauh-
teiden kontaminaatio ilman ja muiden epapuhtauksien kanssa huonontaa lauhteiden
puhtautta. Lauhteiden korkeasta lampdtilasta johtuen ei tayssuolanpoistoa voida
kéyttad lauhteiden puhdistukseen ilman suuria lammoénvaihtimia ja lampotappioita.
Hyvéé lauhteenpuhdistusmenetelméé korkealampdtilaisille lauhteille ei ole toistai-
seksi esitetty. Suuresta lisavesiosuudesta aiheutuu myds tarve korkeampaan lisdve-

den laatuun.

Perinteisen hydratsiini-ammoniakki kemikalioinnin kdytt6 on vahentynyt soodakat-
tilaymparistdssa nopeammin konventionaalisiin voimalaitoksiin verrattuna hydrat-
siinin sydpavaarallisuuden vuoksi, koska hoyryn kaytto prosessitarkoituksiin koros-
taa syopavaarallisuutta voimalaitoksiin verrattuna. Hydratsiinia korvaavien kemi-
kaalien hakeminen on tuonut markkinoille runsaasti uusia kemikaaleja, joiden to-
dellisesta kelvollisuudesta korkeapaineisiin kattiloihin ei ole varmuutta. Edell& ole-
vasta ovat osoituksena lisdantyneet kattilavauriot korvaavia kemikaaleja kaytettées-

sé jo nykyisilla kattilapaineilla.

Tassé tutkimussuunnitelmassa ei ole ké&sitelty menetelmid, joita tarvitaan valmistet-
taessa aiempaa puhtaampaa lisdvettd, koska toiminta-alueella on useita kaupallisia

ratkaisuja jotka ovat sovellettavissa suoraan kaytantoon.

9.1 Lauhteenpuhdistuksen optimointi

Soodakattiloissa esiintyneet vakavat vauriot ovat pakottaneet ottamaan kayttoon
tayssuolanpoistoon perustuvia lauhteenpuhdistuslaitoksia. Suomessa kayttdonotetut
tai otettavat laitokset on rakennettu hyvin konservatiivisesti, koska laitosten mitoi-
tuksesta ja kaytosta eri olosuhteissa on ollut saatavissa hyvin niukasti tietoja. Rat-
kaisuilla on kuitenkin hyvin suuri merkitys laitosten investointikustannuksiin, ta-
louteen ja toimivuuteen. Tulevaisuudessa laitoksia tullaan rakentamaan rutiinin-
omaisesti ja kdyttoonotettavissa laitoksissa mitoitusten optimointi tiedon tarve tulee
yhé& tarkedmmaksi, kun laitoskoon ja kayttopaineiden kohotessa laitoksen taloudel-
linen merkitys kohoaa.
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Suomessa sellutehtaiden yhteydessé laitokset on mitoitettu lauhteen + 40 °C:n lam-
potilaan. Ydinvoimalaitoksissa suolanpoistoa kaytetéan yleisesti + 60 °C:n lampoti-
lassa. Kirjallisuudessa on esitetty laitosten toimivan jopa yli +100 °C: een lamp0ti-

lassa. Puhdistustekniikan selvittamiseksi teetettiin diplomityo.

Mikkeld, Ari, 2004, Jaahdytykseen ja tayssuolanpoistoon perustuva lauhteen puhdistus soo-
dakattilalaitoksella. (Diplomityd) Raportti 8/2004 (16A0913-E063), Suomen Soodakattilayh-
distys ry, 10.12.2004

Diplomityon oleellisempana tavoitteena oli tutkia ioninvaihtohartsien pitk&-aikaista
toiminnallista lampotilakestéavyytta kirjallisuustutkimuksin ja kuormituskokein. Li-
séksi tyodssa optimoitiin taloudellisesti ja teknisesti paras kytkentdvaihtoehto soo-
dakattilan lauhteenpuhdistuslaitokselle. Diplomitydssé selvitettiin myds soodakatti-
lan ulospuhallusveden sisdltdmien jalkiannostelukemikaalien ja epé&puhtauksien

vaikutusta ioninvaihtohartsien vanhenemiseen.

loninvaihtohartsien lampotilakestavyyteen liittyvat koeajot suoritettiin Stora Enson
Laminating Papers Oy Kotkan tehtaalla. Koeajoja varten oli erikseen suunniteltu
koeajolaitteisto, jossa lauhdendytettd puhdistettiin patruunasuotimella ja sekavaih-
timella. Sekavaihtimessa kéytettiin vahvoja anioni- ja kationihartseja. Koeajoja oli
yhteensd nelja kappaletta ja niissd tutkittiin hartsien lampoétilakestavyyttd ja
anionihartsin silikaattivuodon riippuvuutta lampdtilasta. Lampotilakestavyys-
koeajoissa kaytetyt hartsit l&hetettiin Rohm and Haasille analysoitavaksi. Koeajo-

jen tuloksia verrattiin kirjallisuudessa esitettyihin aikaisempiin tutkimuksiin.

Lauhteenpuhdistuslaitoksen kytkentdvaihtoehtojen optimoinnissa kaytettiin apuna
Kotkan ja UPM-Kymmene Oyj Pietarsaaren tehtaiden kokemuksia. Kytkentavaih-
toehtojen energiataseet laskettiin kuudelle eri laitokselle, joiden syéttoveden virta-
ukset olivat 37 — 180 kg/s. Liséksi selvitettiin kytkentévaihtoehtojen investointikus-
tannukset ja kertakdyttohartsien vuotuiset kustannukset laitokselle, jossa syottove-

den virtaus oli 67 kg/s.
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Ulospuhalluksen talteenottojarjestelman energiataseet laskettiin kuudelle eri laitok-
selle, joiden syo6ttdveden virtaukset olivat 37 — 180 kg/s. Laskelmien lahtokohtana
kaytettiin kunkin soodakattilan ulospuhallusveden maérid, jotka selvitettiin tehdas-
vierailujen yhteydessa. Ulospuhallusveden epédpuhtauksien ja jalkiannostelukemi-
kaalien pitoisuudet arvioitiin Kkattilaveden perusteella. Aikaisempien kokemusten
perusteella arvioitiin, ettd ulospuhallusvesi johdettaisiin lisdveden valmistukseen

ennen suolanpoistosarjoja.

loninvaihtohartsien kuormituskokeiden ja Kirjallisuustutkimusten perusteella oli
selkedsti néhtdvissd, ettd etenkin anionihartsin kapasiteetti heikkeni nopeasti Iam-
potilan ollessa yli 60 °C. Kationihartsin suolanpoistolle kriittinen lampétilaraja on

100 °C. Lisdaksi yli 60 °C:ssa anionihartsi ei pysty poistamaan silikaattia lauhteesta.

Vanhalle laitokselle, jossa lauhteet on puhdistettu aikaisesmmin mekaanisella suo-
timella ja lisdveden puhdistuksessa on kaytetty sekavaihdinta, paras kytkentévaihto
on erilliset sekavaihtimet lauhteelle ja lisdvedelle. Uudelle ja vanhalle laitokselle,
jossa lauhteet on puhdistettu aikaisemmin mekaanisella suotimella ja lisdveden
puhdistuksessa ei ole kaytetty sekavaihdinta, paras kytkentévaihto on yhteiset se-
kavaihtimet lauhteelle ja lisdvedelle. Lauhteen puhdistuksessa kédytetyt sekavaihti-
men toimintalampéotila on 45 °C molemmissa kytkentévaihtoehdoissa. Kertakaytto-
hartsien kayttd osoittautui suuressa mittakaavassa kannattamattomaksi. Tdma asia
tarvinnee kuitenkin jatkotutkimuksia.

Ulospuhallusveden talteenotolla saadaan energiasaastod 6 - 53 k€/a riippuen laitok-
sesta. Etenkin soodakattilalaitoksissa, joissa soodakattila ja vedenkasittelylaitos si-
jaitsevat l&helld toisiaan, kannattaa ulospuhallusvesi johtaa lisdveden valmistuk-
seen. Jos edell&d mainittujen laitosten etdisyydet kasvavat, saattavat ulospuhallusjar-
jestelmén investointikustannukset nousta kohtuuttoman suureksi. Tama ty0 osoitti
myos, ettd ulospuhallusveden epépuhtauksilla ei ole merkittavaa vaikutusta kemial-
lisesti puhdistetun veden laatuun ennen suolanpoistolaitosta ja ioninvaihtohartsien

vanhenemiseen.



FINNISH RECOVERY BOILER COMMITTEE

"I SUOMEN SOODAKATTILAYHDISTYS 16A0913-E0077
62 (67)
9.2 Vedenkasittely konventionaalisissa lieriokattiloissa

Suomen sellutehtailla kaytdssa olevissa lierikattiloissa tapahtui vuosien 2001 -
2004 aikana kolme sisapuolisen korroosion tai likaantumisen aiheuttamaa putki-
vauriota. Kahdessa ensin mainitussa tapauksessa vauriot etenivét vuotoon saakka.
Kolmannessa tapauksessa korroosio rajoittui pinnoitteeseen, joten vauriot saatiin

korjattua ennen vuodon syntymista.

Yhteistd em. tapauksille on, ettd kaikissa tapauksissa putkien sisdpinnan kerrostu-
ma oli paksu, vahintddn 200 um, jonka vuoksi putkien lampdtila kayton aikana oli
normaalia korkeampi. Putkien lampdétilaa kayton aikana ei yhdessakéan em. tapa-
uksista mitattu, joten tiedossa ei ole, missé lampétilassa ko. vauriot tapahtuivat.
Autoklaavikokeiden tulosten perusteella voidaan olettaa, ettd putkien lampétila on
ollut véahintaankin luokkaa 400 °C. Talléin on sisapuolisen korroosion todettu kiih-
tyvan voimakkaasti, jos sisapuolisen kerrostuman vesi on riittdvan hapanta. Myos
ulkopuolisen pinnoitteen korroosio rikkipitoisessa ymparistossa nopeutuu huomat-
tavasti lampotilan noustessa 350 °C asteesta 400 °C asteeseen.

Mahdollisuuksia kattiloiden peittausvalin pidentdamiseen on selvitetty runsaasti
konventionaalisilla voimalaitoksilla, silla huomattavaa osaa konventionaalisista lie-
ribkattiloista esim. Yhdysvalloissa ja Kanadassa on jouduttu peittaamaan pahim-
millaan jopa viiden vuoden vélein. Mahdollisina keinoina peittausvélin pidentami-
seen on tutkittu mm. veden laadun seké erilaisten kemikaalien ja niiden annostelun
vaikutuksia seka syottdveden rautapitoisuuteen ettd itse kerrostumien muodostu-

misnopeuteen.

Sen selvittdmiseksi, olisiko jokin niista keinoista, joita on kehitetty konventionaa-
listen Kkattiloiden likaantumisen ja korroosion hallintaan, sopiva myds korkeapai-
neisiin soodakattiloihin, paatettiin teettdd selvitys nykyisin korkeapaineisissa lie-
riokattiloissa kéytossd olevista vedenkasittelytavoista. Selvitys tehtiin keraamélla
kirjallisuudesta tiedot k&ytossa olevista vedenkaésittelytavoista sekd haastattelemalla
henkil6itd, jotka ovat Kanadassa ja Irlannissa olleet mukana kehittdmaéssé ja otta-
massa kayttoon erilaisia vedenkasittelytapoja.

Karjunen, Timo, 2004, Vedenkasittely konventionaalisissa lieridkattiloissa. Raportti 7/2004
(16A0913-E063), Suomen Soodakattilayhdistys ry, 9.12.2004.
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Boildec tarkasteli fossiilisia polttoaineita kayttavissa korkeapaineissa (noin
160 bar) lieriokattiloissa kaytettyja vedenkasittelytapoja ja niista saatuja kayttoko-
kemuksia. Fossiilisia polttoaineita kéayttavisté lieriokattiloista saatujen kéyttokoke-
musten voidaan olettaa péatevan korkeapaineisiin soodakattiloihin edellyttéen, etta
soodakattiloiden lampdkuormat ovat pienempié kuin fossiilisia polttoaineita kéayt-
tavissa kattiloissa ja jos my0s korkeapaineisen soodakattilan putkimateriaalina on

hiiliterds, joka on mahdollisesti pinnoitettu jollakin muulla materiaalilla.

Konventionaalisten lieriokattiloiden kayttokokemusten perusteella suositeltavim-
mat kattilaveden pH:n séatokemikaalit ovat liped ja trinatriumfosfaatti. Lipeédn ja
trinatriumfosfaatin kdyton etuna pelkastaan haihtuvien alkalien kéyttéon verrattuna

on, etta

— kattilaveden pH on vdhemman altis heilahduksille, joita voi tapahtua veden laa-
dun muutosten seurauksena, joten kattilaveden pH:n s&étotarve on pienempi.

— kattilaveden ohjearvot happamalle johtokyvylle ovat korkeampia kuin pelkéas-
taan haihtuvia alkaleja kayttaville kattiloille, jonka ansiosta ulospuhallusta voi-
daan pitdd pienempana ja sen saatotarve on vahaisempi.

— kattilaputkien sisapuolisten kerrostumien paksuus ei kasva kattilan ikaantyessa
yli 60 — 80 um, jonka ansiosta kattiloita ei todennédkdisesti tarvitse peitata saan-

nollisesti, toisin kuin pelkastdan haihtuvia alkaleja kayttavia kattiloita.

Lipedn ja fosfaatin kaytdn potentiaaliset haitat, kuten happaman fosfaatin tai lipedn
aiheuttamat korroosiovauriot, fosfaatin kiteytyminen lammaonsiirtokriisista karsivi-
en putkien sisépinnoille tai natriumin ja fosfaatin kulkeutuminen tulistimiin ja edel-
leen turbiiniin, ovat estettavissa suunnittelemalla ja rakentamalla kattilat asianmu-

kaisesti ja kayttamalla kemikaaleja hallitusti.
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On periaatteessa mahdollista, etta sisapuolisten kerrostumien muodostuminen on
hallittavissa vield lipeda ja fosfaattia tehokkaamminkin pinta-aktiivisilla amiineilla.
Korkeapaineisissa Kkattiloissa on kaytdssd muutamia amiiniseoksia, mutta kaytetta-
vissé ei ole tutkimustuloksia tai kayttokokemuksia, joiden perusteella ko. aineiden
vaikutuksia kattilan likaantumiseen tai korroosioon voitaisiin arvioida. Taman
vuoksi pinta-aktiivisten amiinien kéayttod korkeapaineissa soodakattiloissa ei voida

suositella.

Merkittdva syy konventionaalisten kattiloiden likaantumiseen on ollut korroosio
esilammittimissa ja ekonomaisereissa. Huolellisella suunnittelulla voitaisiin ko.
ongelmat ehkaista jo ennalta, jolloin sy6ttdveden ja lauhteiden kasittelyssa voidaan
pitdytyd koetelluissa ratkaisuissa, ts. hydratsiinissa ja ammoniakissa, joita kayte-
tadn menestyksell& laitoksissa, joiden veden laatu on riittdvan korkea (syottdveden
hapan johtokyky on alle 0,2 uS/cm). Jos hydratsiinista halutaan kuitenkin luopua,
voidaan kayttdd myds korvaavia hapenpoistokemikaaleja tai hapenpoistokemikaali-

en kaytto voidaan lopettaa kokonaan edellyttéen, ettd muutosten seurauksena

— syottéveden ja lauhteen hapan johtokyky pysyy niin alhaisena, ettd on todenna-
koistd, ettd lauhteen pH ei laske liian alhaiseksi varsinkaan turbiinin matala-
paineosassa.

— kattilaveden happipitoisuudessa ja redox-potentiaalissa ei tapahdu muutoksia,
joiden seurauksena kattilan korroosioalttius voisi kasvaa.

— kattilan syottoveden, kyllaisen hdyryn ja tulistetun héyryn vetypitoisuudet eivéat
muutu tavalla, joka voisi viitata sisapuolisen korroosion Kiihtymiseen.

— piirissé kiertavéan veden rautapitoisuudet eivat muutu tavalla, joka voisi viitata
korroosion kiihtymiseen jossakin osassa piirid tai voisi johtaa kattilan likaantu-

miseen suunniteltua nopeammin,

Soodakattiloiden lisdveden tarve on huomattavasti suurempi kuin konventionaalis-
ten voimalaitosten, joten on mahdollista, ettd lisdveden mukana kiertoon tulevan
orgaanisen aineen vuoksi soodakattiloiden syottovedessa on hiilidioksidia ja or-
gaanisia happoja, jotka nostavat happamen johtokyvyn alueelle 0,2 — 0,4 uS/cm.
L&hinn& turbiinin suojaamiseksi talléin voidaan harkita ammoniakkia vdhemmaén

haihtuvan amiinin k&ytt6a joko ammoniakin ohella tai sen sijasta.
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Ammoniakkia korvaavia tai tukevia alkaleja kayttdon otettaessa on syyta tehda sa-
mat tarkistavat mittaukset kuin mitd edelld esitettiin tehtéviksi hapenpoistokemi-
kaalia vaihdettaessa tai hapenpoistokemikaalista luovuttaessa.

Osassa korkeapaineisia lieridkattiloita kaytetadn syottéveden hapenpoiston sijasta
hapen annostelua. Hapen annostelua on kaytetty voimalaitoksissa, jossa syottove-
den laatu on hyvin korkea ja jossa on mahdollisuus tehokkaaseen lauhteiden puh-
distukseen sekavaihtimissa. Ajotavasta saadut kdyttokokemukset ovat olleet myon-
teisid: syottovesipiirin korroosio on saatu talla tavoin hallintaan, jonka seurauksena
syottdveden rautapitoisuus on laskenut hyvin alhaiseksi. Hapen annostelusta saadut
kokemukset ovat kuitenkin vieléd sen verran lyhyelta ajalta, ettd sen vaikutuksia kat-
tiloiden likaantumiseen tai korroosioon pitkéllg aikavalilla ei voida luotettavasti ar-

vioida.

9.3 Vesihoyrykierron kemikaalien reaktiot kattilaolosuhteissa

Hydratsiini-ammoniakki kemikaalikierron k&ytté on vahentynyt soodakattila-
ymparistossd hydratsiinin syopavaarallisuusluokituksen vuoksi. Useita uusia kemi-
kaaleja on tarjolla vesihdyrykiertoon. Hydratsiinia korvaavista hapenpoistoon ja al-
kalointiin kaytettavien kemikaalien reaktioista ja stabiilisuudesta kattilaolosuhteissa
(paine ja lampdatila) on saatavilla tietoa varsin rajoitetusti ja padasiassa tdmakin tie-
to on peréisin kemikaalitoimittajilta. Koska luotettavaa tietoa siitd, mita eri kaup-
panimikkeilld toimitettavat vesikemikaalit sisaltavat ja miten ne kattilaolosuhteissa
reagoivat tilattiin asiaa koskeva selvitys VTT:Ita.

Lehtovuori, Viivi, 2007, Suomen soodakattiloissa kaytdssa olevat vesihdyrykierrossa tarvittavat

hapenpoisto- ja alkalointikemikaalit ja niiden reaktiot, VTT tutkimusraportti 29.1.2007
nro VTT-R-05550-06.

Kirjallisuusselvityksessd todettiin, ettd reagoidessaan hapen kanssa hydratsiini
muodostaa vetta ja typped. Hydratsiinin termisessé hajoamisessa syntyy ammoni-
akkia ja typpeé. Tiedetd&n myds, ettei mikaan edelld mainituista hydratsiinin reak-
tiotuotteista ole haitallinen vesi-hdyrykierron materiaaleille. Samoin tiedetdan etta
joidenkin myytavien kemikaalien hajoamistuotteena syntyy hiilidioksidia. Taman

takia niita kdytettdessa on aina lisattava alkaloiva ammoniakki tai amiini.
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Useat kéytetyistd hapenpoisto- ja alkalointikemikaaleista ovat selvésti hydratsiinia
monimutkaisempia, useiden eri kemikaalien seoksia, joten my6s niiden kemia on

monimutkaisempaa.

Kattavaa kuvaa siitd, miten ko. kemikaalit eri paineissa ja lampétiloissa reagoivat,
mika on kemikaalien paineen ja lampd6tilan kesto, missa maarin kemikaalit hajoavat
tai millaisia hajoamistuotteita eri olosuhteissa muodostuu, ei kirjallisuuden perus-
teella voi saada ja siksi niiden soveltuvuutta materiaaleille on vaikea arvioida.
Edell& olevasta ovat osoituksena lisdantyneet vesipuolen/ hdyrypuolen kattilaputki-

vauriot korvaavia kemikaaleja kdytettdessa jo nykyisilla kattilapaineilla.

venttiilit, joilla valitaan otetaanko nayte
Neste-hoyry tulistetusta vai tulistamattomasta hoyrysta

rajapinta-anturi . .
tulistinuuni

<=

N

vesi
x < 0,3 uS/cm HPLC pump|
kemikaalien
annosteluun

hoyry
lauhdutus

X

héyryfaasinayte

pumppu viipymaaika 100 h
nestefaasinayte

Kuva 9-2. Vesikierron kemikaalien hajoamista testaava mittauslaitteisto.

Vesikierron kemikaalien hajoamista testattiin mittauslaitteistolla, kuva 9-2.
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9.4  Vesipuolen kaytdnaikainen jannityskorroosio

Vesipuolen kéytonaikainen jannityskorroosio voi korkeasti seostetuilla materiaa-

leilla estdd sen kayton kattilassa.

Nikkeliseosten jannityskorroosion kestdvyyteen puhtaassa vedessa ja lipeéliuoksis-
sa vaikuttavat tekijat ovat tiedossa. Tutkimukset ovat osoittaneet, ettd Alloy 600,
625 ja 690 nikkeliseoksilla on hyvéd, jopa erinomainen, jannityskorroosionkesta-
vyys olosuhteissa, joissa ruostumattomat tai runsasnikkeliset materiaalit eivat enda

kaikissa tilanteissa kesta.

Nikkeliseosten kaytto ei kuitenkaan aina ole ongelmatonta. Uusien runsasnikkelis-
ten ja nikkelipohjaisten materiaalivaihtoehtojen onnistunut kayttéonotto soodakat-
tioloissa edellyttaa lisaselvityksia ja jatkotutkimuksia ainakin seuraavien kysymys-

ten selvittdmiseksi:

— kylmé&muokkauksen ja jaannésjannitysten merkitys jannityskorroosiokestavyy-
teen,

— lampokasittelyjen ja kéyttdolosuhteissa tapahtuvan vanhenemisen vaikutukset
mekaanisiin ominaisuuksiin ja jannityskorroosiokestavyyteen,

— korroosio- ja jannityskorroosiokestavyys soodakattilaolosuhteissa (alkaliset rik-
kiyhdisteet, uudet vedenkasittelykemikaalit jne.)

— uusien materiaalien liittdminen; hitsauslisdaineen valinta.
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