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Tiivistelma

Tédmin raportti on yhteenveto Soodakattila tulevaisuudessa —tutkimusprojektin ensimmaisesté
vaiheesta. Osaprojektin tavoitteena on tehdd ehdotukset SOTU-projektin koemateriaaleiksi ja
perustella, miksi niihin on paddytty. Raportissa on analysoitu soodakattilan olemassa olevia
materiaalivaihtoehtoja ~ sekd  tutkittu =~ materiaalivalmistajien ~ ehdottamia  uusia
materiaaliratkaisuja tulevaisuuden korkean hdyryn paineen ja lampdtilan soodakattiloihin.

Raportissa on késitelty soodakattilan pohjan, tulipesén seinien, sula- sekd ilma-aukkojen ja
tulistimien materiaalinvalintaa. Raportissa on koottu yhteen myds kussakin kohteessa
vallitsevia vaurioitumismekanismeja. Lisdksi on esitetty yhteenveto kyseisissd kohteissa
nykyisin kdytettdvistd materiaaliratkaisuista.

Materiaalinvalinnassa on analysoitu eurooppalaisten (Sandvik AB), amerikkalaisten (Welding
Service Inc.) sekd japanilaisten (Sumitomo, Nippon Steel, Mitsubishi Heavy Industries)
materiaalivalmistajien vaihtoehtoisia materiaaleja seké tulipesédén ettd tulistimiin.

Arvoanalyysin pohjalta SOTU-projektissa tutkittaviksi materiaaleiksi ehdotetaan:

- Pohja ja seind (kompound): AISI 304L (ref.), Sanicro 28, Sanicro 38, Sanicro 65,
ferriittinen ruostumaton terds Sandvik 4C54, Sanicro 36Mo ja Sanicro 69.

- Tulistimet: Esshete 1250 (mono), AISI 347 (mono, ref.), Sanicro 28 (kompound), HR11N
(mono), Sanicro 36Mo (kompound), Sanicro 63 (kompound) ja Sanicro 69 (mono).
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1 Johdanto

Kioton kasvihuonekaasupddstdjen vidhentdmistd koskeva sopimus on kayttdjille ja
kattilanvalmistajille télld hetkelld hyvin ajankohtainen asia. On nidhtdvissd, ettd uusien
soodakattiloiden rakennusasteet tulevat nousemaan sdhkontuotannon lisddmiseksi.
Rakennusasteen nousu, joka nostaa kdyttolampdtiloja, asettaa omat haasteensa materiaalien
kéaytettivyydelle ja kestdavyydelle.

Tulevaisuuden haasteisiin vastaaminen edellyttdd, ettd nykyisin kidytdssd olevien materiaalien
kestdvyysrajat selvitetdén jo ennakolta, jotta mahdolliset véérdt ratkaisut voidaan valttaa.
Lisdksi tulee selvittdd ja tutkia uusien, jo muissa kdyttosovelluksissa hyvéksi todettujen,
materiaalien tarjoamat mahdollisuudet ja wuusien materiaalien valmistusmenetelmien
soveltuvuus soodakattilan rakenteisiin. Olennaista on selvittdd tdméanhetkinen tieto
rakennusasteen noston vaikutuksista kattilan kédyttdolosuhteisiin sekd kartoittaa ne osa-alueet,
joista tietoa vield puuttuu ajatellen rakennusasteen turvallista nostoa.

Tdmid materiaalivaihtoehtojen valinta -osaprojekti on toteutettu yhteistydssd VIT Tuotteet ja
tuotanto yksikon ja Teknillisen korkeakoulun koneenrakennuksen materiaalitekniikan
laboratorion kanssa.

2 Tavoite

Osaprojektin tarkoitus on kartoittaa soodakattiloissa kdytettyjen materiaalien ominaisuuksia ja
esittdd mahdollisia uusia materiaaleja. Kartoituksen perusteella tehdddn ehdotus SOTU-
projektin koemateriaaleiksi ja perustellaan miksi nithin on paadytty.

3 Tulipesa

3.1 Pohja

Tulevaisuuden soodakattilassa pohjan limpokuormitus tulee nousemaan. Yleisesti on arvioitu,
ettd kdyttopaineen nosto tulee nostamaan pohjaputkien limpdtilaa nykyisestd tasosta noin
50°C. Todennikdisesti tulevaisuuden korkean hyotysuhteen Kattiloissa joudutaan ottamaan
kayttoon myds syottoveden esildimmitys. Tulipesdn ldmpdtilaa kohottaa jatkuva pyrkimys
nostaa poltettavan mustalipedn kuiva-ainepitoisuutta. Kuiva-ainepitoisuuden noustessa kasvaa
my0s seiniin kohdistuva lampdkuormitus.

3.1.1  Vauriomekanismit

Kompound-pohjaputkien yleisin vauriomekanismi on sérdily. Kompound-putkissa sérdilya
esiintyy soodakattilan alaosassa tyypillisesti kolmessa eri paikassa: pohjaputkissa sekd ilma- ja
sula-aukoissa. Tarkastuksissa ja vauriotutkimuksissa on todettu, ettd sdr6illdi on
esiintymispaikasta riippumatta samoja luonteenomaisia piirteitd. Sardja on todettu putkien yli- ja
sivupinnoilla sekd putkia yhdistdvissd evissd ettd evd-putkihitseissd. Sdrojd esiintyy myos
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putkien paittdishitseissd. Sar6t voivat olla joko putken pituussuuntaisia tai kohtisuoraan
pituussuuntaa vastaan. Useissa tapauksissa sdrdjen on todettu muodostavan putken pinnalle
verkkomaisia kuvioita. Tarkastuksissa on myo0s todettu tapauksia, joissa kompound-pohjaputkien
ruostumaton pintakerros on voimakkaan sirdilyn takia paikoitellen irronnut kokonaan, paljastaen
hiiliterdksen pinnan. Sdrdilyn ohella on pohjaputkien ruostumattomissa pintakerroksissa
todettu my0s pistemadisid syopymia.

Useimmiten sdrdjen eteneminen pysdhtyy ruostumattoman terdksen ja hiiliterdksen
rajapintaan tai ne jatkavat kasvuaan rajapintaa pitkin ruostumattoman terdksen puolella.
Useimmissa tapauksissa sdronkasvu hiiliterdksessd on jddnyt hyvin vidhdiseksi, ja sdron
syvyydet ovat olleet muutaman kymmenen mikrometrin luokkaa. Muutamissa tapauksissa
kompound-putkissa on todettu myds syvid hiiliterdkseen ulottuvia sérdjd. Ominaista niille
sdrdille on se, ettd ne ovat olleet putken pintaan ndhden kohtisuoria, haaroittumattomia ja
niiden muoto muistuttaa "porkkanaa". Tyypillisempdd on kuitenkin se, ettd kohdissa, joissa
sdrdt ovat saavuttaneet ruostumattoman terdksen ja hiiliterdksen rajapinnan, havaitaan
hiiliterdksessd pistemdisid syopymid. Eniten hiiliterdkseen asti kasvaneita sdrdjd on todettu
ilma- ja sula-aukkojen ldhelld (Singbeil ym. 1997). Useimmissa tapauksissa pohjaputkien
sdrdilyn on todettu olevan ympéristdvaikutteista ja silld on jénnityskorroosiolle tyypillisid
piirteitd. Joskin myds puhtaita termisen vdsymisen sérdjd on todettu (Odelstam 1987,
Saarinen ym. 2000).

3111 Suolasulien aiheuttama korroosio

Tulipesdn pohja on kéyton aikana keon ja sulan peitossa. Normaalissa tilanteessa
pohjaputkien pintalampétilat ovat kattilan kdyttopaineesta riippuen noin 300°C. Tulipesén
pohjalla oleva sula on pddasiassa natriumkarbonaattia (NayCOs) ja natriumsulfidia (Na,S),
joiden muodostamien seosten alin sulamispiste on normaalisti vdhan alle 800°C. Normaalissa
tilanteessa pohjaputket ovat siksi jdhmettyneen sulakerroksen peitossa. Eli suolasula ei paise
suoraan kosketuksiin metallipinnan kanssa, joten pohjaputkissa ei tapahdu merkittdvai
syOpymisté.

Soodakattilan pohjaputket voivat kiyton aikana joutua ajoittain kosketuksiin suolasulien kanssa.
Pédstessddn suoraan kosketuksiin metallin pinnan kanssa suolasulat aiheuttavat korroosiota.
Suolasulat voivat péédstd kosketuksiin pohjaputkien kanssa mm. silloin, jos Kkattilaputkissa
esiintyy kiertohdirifitd tai osittain paljastunut kalteva pohja saa runsaasti sateilylampdd, jolloin
pohjaputkia suojaava kiinted sulakerros voi paikoitellen sulaa. Toisaalta tutkimuksissa on
todettu, ettd pohjaputkien ldhelld olevan suolan koostumus saattaa poiketa keon yldosan
koostumuksesta, siten ettd putkien l&helld kalium-, kloori- ja rikkipitoisuudet ovat suurempia
kuin pintakerroksessa. On ehdotettu, ettd suolasulan rikkipitoisuuden kasvaessa sulaan
muodostuu polysulfideja (K,Sx, NaySy). Polysulfidit laskevat voimakkaasti suolan alinta
sulamisldmpdtilaa, jopa ldhelle putkien normaalia kayttolampotilaa. My0Os kalium ja kloori
laskevat sulan alinta sulamisldmpdtilaa ja lisdévét sulafaasin maériaéd suolaseoksessa.

Hiiliterdksen ja erdiden austeniittisten ruostumattomien terdsten syOpymiskestivyyttad
polysulfidisulissa on tutkittu laboratoriokokein silmalldpitden soodakattilan pohjaputkien
materiaalinvalintaa (Makipdd ym. 1996, Mikipdd & Backman, 1998 & Mikipad ym. 2001),
Taulukko 1. Kokeissa on todettu, ettd polysulfidisula aiheuttaa hiiliterdksen ja austeniittisen
AISI 304L ruostumattoman teriksen nopean korroosion ldampétila-alueella >350°C. Runsaasti
kromia ja nikkelid sekd vdhemmaén rautaa sisdltdvin Alloy 825 materiaalin korroosio alkaa
lampétila-alueella >450°C. Parhaiten kokeissa on kestinyt Alloy 625 nikkeliseos.
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Taulukko 1. Seosaineiden vaikutus korroosionkestivyyteen pelkistivissd polysulfidisulissa
(Mdkipdd ym. 1996, Mdkipdd & Backman 1998 ja Mdkipdd ym. 2001, Sandvik 2004a).

Seosaine Vaikutus

Kromi + Parantaa kestivyytti
Niobi + Parantaa kestdvyyttd
Molybdeeni + Parantaa kestidvyyttd
Titaani + Parantaa kestivyyttd
Koboltti + Parantaa kestivyytti
Rauta - Heikentdd kestivyytta

3.1.1.2 Kaytonaikainen jannityskorroosio

Suolasulat voivat aiheuttaa kdyton aikana pohjaputkien jannityskorroosiota, mikéli suolasulat
padsevit kosketuksiin vetojinnitysten alaisena olevien pohjaputkien kanssa. Normaalissa
tilanteessa ei suolasulien pitdisi aiheuttaa jénnityskorroosiota, koska kompound-putkien
ruostumaton pintakerros on normaalissa kéyttoldmpdtilassa jénnitykseton tai puristusjénnityksen
alainen. Tilanne voi kuitenkin olla toinen, mikéli pohjaputkien l&dmpdétilat padsevit kayton aikana
nousemaan huomattavasti normaalin kdyttolampdétilan ylapuolelle, jolloin ldmpdtilan palautuessa
takaisin normaaliksi, putkien pintaan syntyy vetojdnnitystila. Jénnitysanalyysien ja
pohjaputkien lampoétilamittausten mukaan ruostumaton pintakerros voi olla vetojannityksessi
my0s kiyton aikana. Jo lyhytkestoinen limpdétilapiikki normaalista kdyttéldmpotilasta 300°C
lampétilaan 400°C riittdd aikaansaamaan my6t6lujuuden suuruisen vetojannityksen tavallisen
AISI 304L kompound-putken ruostumattomaan pintakerrokseen (Taljat ym. 1999).

Kéytantd on osoittanut, ettd pohjaputkien ldmpoétila ei ole tasainen, vaan aika ajoin on
havaittavissa lampdétilapiikkejd. Ndiden 1dmpdétilapiikkien syy on vield selvittimatta. Syyksi
on epdilty mm. pohjaputkia suojaavan suolakeon murtumista tulistimista tippuvien
suolapaakkujen, kamien, alla. Limpdtilapiikkien esiintyminen ei kuitenkaan ole niin yleistd,
ettd sen uskotaan yksinddn voivan aiheuttaa putkien vaurioitumisen termisen vidsymisen
mekanismilla. Lampotilapiikit aiheuttavat kuitenkin muutoksia kompound-putken pinnoitteen
jannitystilaan ja  siten voivat mahdollistaa  korroosiovdsymisen/jannityskorroosion
kéayttoolosuhteissa. Aivan selvdd ei kuitenkaan ole, voivatko ndmé ldmpdtilapiikit aiheuttaa
muutoksia pinnoitteiden jdnnitystilaan ja sitd kautta mahdollistaa jinnityskorroosion
kéayttoolosuhteissa.

Jannityskorroosion mahdollisuutta kattilan kédytonaikaisissa olosuhteissa on tutkittu vain
yhdessd tutkimuksessa (Mikipdd ym. 2001). Tulosten mukaan AISI 304L on jossakin méérin
altis kdytonaikaiselle jannityskorroosiolle normaaleissa kayttolampatiloissa (280-300°C), jos
se joutuu kosketuksiin polysulfidi-kloridi suolaseosten kanssa. Samoissa olosuhteissa ei Alloy
825 materiaali ole altis jannityskorroosiolle.

3.1.1.3 Jannityskorroosio kattilan alas- ja ylosajossa

Soodakattilan alasajonaikainen vesipesu voi olla riski perinteisten kompound-putkien
kestdvyydelle. Pesuvesi pddstessddn kosketuksiin kattilan pohjalla olevien alkalisten
sulfidipitoisten kerrostumien kanssa synnyttidd jannityskorroosiolle otolliset olosuhteet. AISI
304L tyyppisen kompound-putken pintaan muodostuu kattilan alasajon yhteydessd
vetojannitystila, joka johtuu hiiliterdksen ja ruostumattoman terdksen
lampolaajenemiskertoimien erosta. Jannitysanalyysien mukaan ruostumattoman AISI 304L
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terdksen pintaan syntyy mydtolujuuden suuruinen vetojdnnitystila, kun putki jadhtyy
normaalista kdyttolampdétilasta (300°C) lampdétilaan 220°C (Taljat ym. 1999). Myétolujuuden
suuruinen vetojannitys sdilyy putken pinnassa koko seisokin ajan. Vetojannitys laukeaa vasta
seuraavassa ylosajossa, kun lampdtila on jilleen noussut riittdvan korkeaksi (200°C).

Tutkimukset ovat osoittaneet, ettd kattilan alas- ja yldsajon aikaiseen pohjaputkien sirdily- ja
korroosioriskiin voidaan vaikuttaa sekd materiaalinvalinnalla ettd pesu- ja ylosajokdytintojen
muutoksella. Uusien jo tuotannossa olevien pinnoitemateriaalien jannityskorroosionkestivyys
on parempi kuin perinteisen AISI 304L ruostumattoman terdspinnoitteen kestivyys. Uusista
kompound-putkimateriaaleista laboratoriokokeissa on parhaiten kestinyt Alloy 625
nikkeliseos. Myds Alloy 825 tyyppiset nikkeliseokset ovat jannityskorroosionkestivyydeltdin
parempia kuin tavallinen AISI 304 terds. Ainoa tutkittu materiaali, jonka ei ole todettu olevan
altis jannityskorroosiolle alkalisissa sulfidipitoisissa kosteissa suolaseoksissa on hiiliteras.

Tulokset ovat yhtenevid sellukeitin- ja haihdutinympéristdissd tehtyjen tutkimusten kanssa,
joissa austeniittisten ruostumattomien terdsten jdnnityskorroosionkestdvyyden on todettu
parantuvan terdksen kromi- ja nikkelipitoisuuden kasvaessa (Adouard ym. 1989, Honda ym.
1991). Korkea molybdeenipitoisuus yleensd heikentdd korroosionkestidvyyttd vahvoissa
lipedliuoksissa. ~ Molybdeenin ~ vaikutus  on  kuitenkin  riippuvainen  liuoksen
kloridipitoisuudesta: matalilla kloridipitoisuuksilla molybdeenivapaat ruostumattomat terékset
kestdavit paremmin kuin Mo-seostetut. Nikkelin kohdalla tulokset ovat ristiriitaisia. Puhtaalla
nikkelilli on alkalisissa sulfidiympéristdissd huono korroosionkestdvyys. Samoissa
olosuhteissa sellukeittimen imeytysvyohykkeelld, jossa lipedn lampdtila on 105-130°C, on
Inconel 600 (16 %Cr-74,5 %Ni) ja 625 (21,5 %Cr-62 %Ni-9 %Mo) nikkeliseosten
korroosionkestdvyys jopa parempi kuin austeniittisen ruostumattoman AISI 304 terdksen.
Toisaalta valkolipedssd tehtyjen korroosiokokeiden perusteella Hastelloy C-276 (15,5 %Cr-
57 %Ni-16 %Mo) nikkeliseos ei sovellu kéytettdviksi alkalisissa sulfidiymparistdissa.

Kirjallisuuden  mukaan  ferriittisilldi  ruostumattomilla  terdksilld on  alkalisissa
natriumsulfidiympéristdissi  parempi  jannityskorroosionkestivyys kuin  perinteisilld
austeniittisilla AISI 304L ja 316L terdksilld. Ferriittisid 26 %Cr ruostumattomia terdksid on
duplex ruostumattomien terdsten ohella kdytetty mustalipeédn haihduttimissa estimidn AISI
300-sarjan  austeniittisissa ~ ruostumattomissa  terdksissd  esiintyvdd  hdyrypuolen
jannityskorroosiota (Honda ym. 1991). My06s duplex ruostumattomilla terédksilld on todettu
olevan alkalisissa sulfidipitoisissa ympéristdissd parempi jannityskorroosionkestdvyys kuin
austeniittisilla ruostumattomilla terdksilld (Adouard ym. 1989, Honda ym. 1991, Rondelli ym.
1997, Troselius & Kivisdkk 1996).

Kemiallisen koostumuksen, Taulukko 2, lisdksi materiaalinvalinnassa on otettava huomioon
myds eri valmistusmenetelmien kuten kylmamuokkauksen, hitsauksen tai herkistymisen
vaikutukset korroosionkestdvyyteen. Esimerkiksi nk. Oak Rigde-projektin tulokset ovat
osoittaneet, ettd 50 %  kylmdmuokkaus laskee Alloy 625  materiaalin
jannityskorroosionkestdvyyden =~ AISI ~ 304L  ruostumattoman  terdksen  tasolle
(75 %NaySx9H,0-25 %NaOH, 180°C) (Keiser 2002). Myos herkistyminen heikentdd
materiaalien jannityskorroosionkestavyyttd alkalisissa sulfidiympéristdissd (Kish 2001).
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Taulukko 2. Seosaineiden vaikutus korroosionkestdvyyteen alkalisissa sulfidiliuoksissa
(Adouard ym. 1989, Honda ym. 1991, Rondeli ym. 1997).

Seosaine Vaikutus

Kromi + Parantaa seké korroosion ettd jdnnityskorroosion kestévyytta.

Nikkeli + Parantaa jannityskorroosionkestivyytti korkeilla pitoisuuksilla (Ni > 30 %).
- Puhtaalla nikkelilld on alkalisissa sulfidiymparistdissa huono
korroosionkestivyys.

Molybdeeni - Heikentd4 korroosionkestévyyttd vikevissd lipedliuoksissa matalilla

kloridipitoisuuksilla.
+ Parantaa korroosionkestavyyttd vikevissa lipedliuoksissa korkeilla
kloridipitoisuuksilla.

3.1.1.4 Terminen vasyminen

Osan soodakattilan tulipesidn pohjassa havaituista sdrdistd on todettu muistuttavan tyypillisid
termisen vdsymisen sdrdjd (Saarinen ym. 2000a). Tdmén vuoksi yhtend vaihtoehtoisena
pohjan vaurioitumismekanismina on pidetty termistd vdsymistd. Suurin osa vaurioista, jotka
on tulkittu termisen vdsymisen aiheuttamiksi, sijaitsevat yleensé sula-aukkojen ldheisyydessé
tai seindn ja pohjan taitteessa. On esitetty, ettd terminen visyminen olisi seurausta suolasulan
virtauksessa tapahtuvista muutoksista (Clement & Blue 1996, Odelstam 1987)

Termisen vdsymisen on epdilty vaikuttaneen my0s sdrdytymiseen pohjan keskelld (keon alla).
Pohjaputkien ldmpotila ei ole kdyton aikana tasainen, vaan aika ajoin on havaittavissa
lampdatilapiikkejd (Keiser ym. 1999). Syyksi on epdilty mm. pohjaputkia suojaavan keon
murtumista esimerkiksi tulistimista putoavan suolan vuoksi. Lampdétilapiikkien esiintyminen
ei kuitenkaan ole niin yleistd, ettd sen uskotaan yksinddn voivan aiheuttaa pohjan putkien
vaurioitumisen termisen védsymisen mekanismilla. Lampdtilapiikit aiheuttavat kuitenkin
muutoksia kompound-putken pinnoitteen jinnitystilaan ja siten voivat mahdollistaa
korroosiovdsymisen/jannityskorroosion kayttoolosuhteissa. (Keiser ym. 2000)

Pohjaputkien l&dmpotila vaihtelee myds kattilan ylosajon yhteydessd, jolloin vesikierto on
epdtasaista. Tdmén aiheuttaa mm. veden kiehuminen pohjaputkissa. Lampotila tasaantuu
ylosajon edetessd ja ldmpotilan noustessa. Epéstabiili vaihe voi jatkua koko ylésajon ajan eli
6-7 h. Vesikiertoa on harkittu muutettavaksi pakotetuksi, mutta sen on estinyt mm.
virtausmittauslaitteistojen puuttuminen.

Termisen vdsymisen esiintymistd ja vilillistd vaikutusta pohjassa ei voida sulkea pois. On
havaittu, ettd pinnoitteen ja perusmateriaalin ldmpodlaajenemiskertoimien tulisi olla
mahdollisimman ldhelld toisiaan, jotta termisten kuormien vaikutus jiisi pieneksi (Saarinen
ym. 2000, Taljat ym. 1999). Téll6in myds lampdétilan vaihteluiden aiheuttama jénnitystilan
muutos on pienempi. Liséksi materiaalin myotolujuuden ja ldmmonjohtavuuden tulisi olla
korkeita (Pohjanne ym. 2001). Taulukossa 3 on esitetty yhteenveto nykyisin kdytdsséd olevien
materiaalien ldmpolaajenemiskertoimista ja limmdnjohtavuuskertoimista. Taulukossa 4 on
esitetty yhteenveto seosaineiden vaikutuksesta termiseen visymiseen.

Termisen védsymisen ominaisuuksien kannalta nikkelipohjaiset sekd ferriittiset
ruostumattomat pinnoitteet ovat parempia kuin austeniittiset ruostumattomat pinnoitteet.
Lisdksi on todettu, ettd hitsattujen pinnoitteiden paksuuseroilla ja pinnanlaadulla on
vaikutusta termisen visymisen sirdjen ydintymiseen (Saarinen ym. 2000b).
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Taulukko 3. Nykyisin kdytossd olevien soodakattilamateriaalien limpolaajenemiskertoimet
sekd ldmmonjohtavuudet.

Materiaalityyppi Tuotenimi Limpolaaje- Limmon- Lihde
nemiskerroin johtavuus
(x10°%/°C) (W/m °C)
Hiiliterds SA210-Al, St45.8 111 13,5 45,0 Sandvik 1996
304L Sandvik 3R12 17,7 16,0 Sandvik 1996
Sumitomo TP304 17,6 16,0° Sumitomo 2002
309 WSI Unifuse 309 16,6 15,6° ASM 2002
310 Sandvik 3RE28 16,0 12,0 Sandvik 1996b
WSI Unifuse 310 16,2" 14,2° ASM 2002
Sumitomo TP310S 16,2" 14,2 ASM 2002
UNS N08028 Sandvik Sanicro 28 16,0 11,0 Sandvik 1999a
Alloy 825 Sandvik Sanicro 38 14,9 12,0 Sandvik 1996
Sumitomo HR11N 15,1 16,6 Sumitomo 1997
WSI Unifuse 825 15,3 12,3 Singbeil ym. 1997
Sandvik Sanicro 36Mo 14,0 107 Sandvik 2004b
Alloy 625 Sandvik Sanicro 63 13,2 11,0 Sandvik 1999b
Sandvik Sanicro 65 13,9 11,0 Sandvik 1994
Sumitomo Super 625 14,2 16,5 Sumitomo 2000
WSI Unifuse 625 13,3 11,0° Singbeil ym. 1997
Alloy 690 14,5 13,5 ASM 2002
18 %Cr MHI 18 %Cr 11,0 240" Mitsubishi 2002
25 %Cr MHI 25 %Cr 11,0 19,57 ASM 2002
20...300 °C 100 °C:ssa
") Vastaavan *) Vastaavan
materiaalin arvo materiaalin
arvo
™ 20...100°C "RT

Taulukko 4. Seosaineiden vaikutus termisen vdsymisen ominaisuuksiin (ASM 2002, Mitsubishi

2002)
Seosaine Vaikutus TF-ominaisuuksiin
Ni + korkea Ni-pitoisuus pienentdd lampdlaajenemiskerrointa
— korkea Ni-pitoisuus laskee limmonjohtavuutta
Fe + korkea Fe-pitoisuus lisdd lammonjohtavuutta
Cr + korkea Cr-pitoisuus pienentdd ldmpolaajenemiskerrointa

- korkea Cr-pitoisuus laskee ldmmdnjohtavuutta
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3.1.2 Nykyisin kaytdssa olevat pohjaputkien materiaalit

Soodakattilan tulipesédn pohjan sdrdilyongelmaan on etsitty ratkaisua mm. uusista kompound-
putkimateriaaleista. Néissd uusissa kompound-putkimateriaaleissa on tavallinen ruostumaton
terds (AISI 304L/Sandvik 3R12) pinnoitemateriaali korvattu paremmin korroosiota kestévilla
nikkeliseoksilla, kuten Sanicro38/Alloy 825/HR1IN tai Sanicro65/Alloy 625/Unifuse 625.
Kompound-putkien rinnalla kiytossd on edelleen myos hiiliterds, jota kiytetddn pohjan
keskiosissa joko tapitettuna tai ilman.

Paremman korroosionkestdvyyden lisdksi nikkeliseosten kayttd kompound-putken
pinnoitemateriaalina parantaa my0s termisen visymisen kestdvyyttd, koska niiden
lampolaajenemiskertoimet ovat pienempid kuin tavallisen ruostumattoman terdksen
lampolaajenemiskerroin ja siten myds ldhempénd hiiliterdksen ldmpolaajenemiskerrointa.
My®és jannityskorroosioriski pienenee lampolaajenemiskertoimien erojen pienentyessa.

Nk. uudet kompound-putkimateriaalit voidaan valmistaa joko perinteisesti pursottamalla ja
valssaamalla (Sandvik Ab, Sumitomo Heavy Industries) tai pinnoitushitsaamalla (Welding
Services Inc.). Yhdeksi uudeksi vaihtoehdoksi on esitetty myos kromattuja putkia (ABB CE
Power Products).

Welding Service Inc. (WSI) on kehittinyt kompound-putkien valmistamiseen patentoidun
Unifuse-menetelmén. Pinnoittaminen tapahtuu kahdessa vaiheessa, joista ensimmadisessd
pinnoite hitsataan GMAW-menetelmilld (Gas Metal Arc Welding, MIG/MAG) pyorivian
putken pintaan. Tédmén jdlkeen sulatetaan GTAW:la (Gas Tungten Arc Welding, TIG)
pintakierros, jolloin pinnanlaatu paranee (tasoittuu) ja GMAW-hitsauksessa syntynyt HAZ-
alue pédsee. (Lai & Blogg 2003)

Unifuse 625 -pinnoite on ollut kdytdssd jitteenpolttokattiloiden seinissd aina 1980-luvulta
asti. Jatteenpolttokattiloissa vallitsee aggressiivinen, klooripitoinen korroosioympéristo.
Suojaus on osoittautunut tehokkaaksi ja WSI:n toimesta on pinnoitettu useita kymmenia
jatteenpolttokattiloita. Unifuse 625 -pinnoite on osoittautunut kestavéksi ja korjaushitsauksia
ei ole jouduttu tekemién kuin harvoissa tapauksissa 10 kdyttovuoden aikana. Lisdksi Unifuse
625 -pinnoitetta on kaytetty menestykselld jitteenpolttokattiloiden verhoputkissa sekd
tulistimissa. Unifuse 625 -—pinnoitetta on kiytetty my0s biomassakattiloissa sekd
hiilikattiloissa, joissa kéytetdidan myds Unifuse 309 sekd Unifuse 622 —pinnoitteita. (Lai &
Blogg 2003)

Unifuse 625 -pinnoitetta voidaan kdyttdd myos soodakattilan tulipesin alaosassa sen hyvien
ympdriston aiheuttaman murtumisen (EAC, Environmentally Assisted Cracking) ja termisen
viasymisen (TF, Thermal Fatigue) ominaisuuksien vuoksi. Unifuse 625 -pinnoitetta on
kokeiltu useiden soodakattiloiden pohjassa. Kokemukset ovat olleet padosin positiivisia.
Ensimmaiset Unifuse 625 -pinnoitteet asennettiin 1995. Lisdksi Unifuse 625 -pinnoitetta on
kokeiltu sula-aukoissa. Seoksen on todettu toimivat myos vesijddhdytetyissd sulardnneissa.
(Lai & Blogg 2003)

Soodakattilan tulipesdn alueilla, joissa tdrkein korroosiomekanismi on sulfidoituminen
suositellaan kéaytettdviksi Unifuse 309 -pinnoitetta. Vanhimmat pinnoitteet ovat olleet
kiytossd jo 16 vuotta, eikd niissd ole todettu suuria ongelmia. Erdén kattilan koko pohja, aina
mustalipedsuuttimiin asti, on pinnoitettu Unifuse 309:114 (mukaan lukien sula- ja ilma-aukot).
Ongelmia ei ole todettu 13 kéyttovuoden aikana (Lai & Hulsizer 2001).
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Japanilaisten soodakattilanvalmistajien  materiaalinvalinta poikkeaa eurooppalaisista
valmistajista. Mitsubishi Heavy Industries (MHI) on valinnut soodakattilan tulipesin
materiaaliksi ferriittisen ruostumattoman hitsauspinnoitteen (18 % Cr), joka on uudemmissa
kattiloissa korvattu 25 %Cr-hitsauspinnoiteella. Ferriittisen ruostumattoman terdksen
taipumusta erilaisiin haurausilmi6ihin on pienennetty Nb-, Ti- sekd Al-seostuksilla. Naiden
seosaineiden avulla pinnoitteen rackoko saadaan pieneksi (Kaneko ym. 1998, Matsumoto ym.
1998). Kawasaki Heavy Industries (KHI) on wvalinnut tulipesin materiaaliksi SUS
310L/hiiliterds —kompound-materiaalin. SUS 310L on korvannut aikaisemmin kédytetyn SUS
304L terdksen, jonka kéytostd luovuttiin jannityskorroosiovaurioiden seké yleisen korroosion
(...40 pum/v) vuoksi (Kawasaki 2002). KHI kéyttdd matalan kdyttopaineen soodakattiloissa
lisdksi hiiliterdksen suojaamiseen tapitusta ja Plastic Chrome Ore (PCO) -massausta.
Ruostumaton SUS 310L pinnoite ulottuu ylimpien ilma-aukkojen tasalle, eli tulipesén koko
pelkistdva alue on valmistettu ruostumattomasta SUS 310L pinnoitteesta (Matsuda ym. 1996).
Vuonna 1992 KHI on ottanut kdytt6on Inconel 625 seoksella tehtdvian pinnoitushitsauksen
(Kawasaki 2002). Yhteenveto nykyisin kdytossd olevista soodakattilan pohjan ja tulipesdn
alaosan materiaaleista on esitetty Taulukossa 5.
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Taulukko 5. Nykyisin kdytossd olevia soodakattilan pohjan ja seindn materiaaleja. (Kaneko
ym. 1998, Matsumoto ym. 1998, Matsuda ym. 1996, Kawasaki 2002, Lai & Hulsizer 2001, Lai

& Blogg 2003, Wilson & Asberg 2003).

Materiaalityyppi Kauppanimi

Toimittajat

Kommentit

Hiiliteris

SA210-Al, St45.8 111

Kaytossé edelleen pohjan
keskiosissa: Suomi ja USA ei
tapitusta, Ruotsissa tapitus,
Japanissa tapitettu (+PCO massa)

Seinien yldosien materiaali

Austeniittiset ruostumattomat terikset

AISI 304L 3R12
TP304

Sandvik
Sumitomo

Yleisimmin kaytossd oleva
tulipesén materiaali

AISI 310 3RE28
TP310S

Sandvik
Sumitomo

Kaytossa jatteenpolttokattiloissa.
Kawasakin kéyttdma tulipesidn
materiaaliratkaisu. Korvannut 304L
materiaalin 10 vuotta sitten.
Kompound-raja ylimpien ilma-
aukkojen tasalla.

AISI 309 Unifuse 309

WSI

Pohja, seinit, kompoud-
hiiliterésliitokset

Sula- ja ilma-aukot
Kéytetty 16 vuotta

Ferriittiset ruostumattomat terikset

18 %Cr-
hitsauspinnoite

Mitsubishi

Mitsubishin kéyttama ratkaisu.
Kaytetty yli 30 vuotta

25 %Cr-
hitsauspinnoite

Mitsubishi

Mitsubishin kéyttaima ratkaisu.

Korvannut 18 %Cr materiaalin.
Kaytetty yli 5 vuotta

Nikkeliseokset

Alloy 825 Sanicro 38

HRIIN
Unifuse 825

Sandvik

Sumitomo

Welding Services
Inc.

Kaytetdan 304L materiaalin sijasta
tulipesén pohjalla ja seinien
alaosissa seki aukoissa

10 vuotta ilman ongelmia
Sumitomon vastine Sanicro 38:1le

Hitsauspinnoite

Alloy 625 Sanicro 63

Sanicro 65
Super 625

Unifuse 625

Sandvik

Sandvik
Sumitomo

Welding Services
Inc.

Ensimmaiset kokeilut sula-aukoissa
Koepaneeleja pohjissa

Ilma-aukot

Koepaneeleja pohjissa, kokeiluja
sula-aukoissa

Kawasaki miettii kdyttoad pohjassa
ja aivan seinien alaosissa.
Ensimmaiset kokeilut sula-aukoissa
ja —rdnneissi

Koepaneeleja pohjissa
Primééri-ilma-aukot
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3.1.3 Monotuubit

Erilaisten voimalaitosten vesipuolen korroosiosta ja erityisesti sekd rakeiden ldpi etenevistd
ettd raerajajdnnityskorroosiosta on kertynyt runsaasti kokemusta. Materiaalinvalinnassa
kaytetddn yleisesti hyviksi Kuvan 1 mukaista esitystd, jossa pienilld Ni-pitoisuuksilla esiintyy
rakeiden ldpi etenevén jénnityskorroosion ongelma ja suurilla Ni-pitoisuuksilla tapahtuu taas
raerajajannityskorroosiota korkean ldmpdtilan vedessd. Kuvan perusteella turvallisen Ni-
pitoisuuden alue ulottuu noin 20 aina 60% asti. Kuva selittdd, miksi ruostumattomat terdkset
ovat riskialttiita vesipuolelta alkavalle jannityskorroosiolle voimalaitoksissa ja my0ds sen
miksi Inconel 600 on osoittautunut vaardksi valinnaksi ydinvoimalaitossovelluksissa. Samoin
voidaan todeta, ettd Incoloy 800 ja Inconel 690 seokset menestyvit hyvin korkean lampdtilan
vedessi, erityisesti ydinvoimalaitosten hoyrynkehittimissé ja muissa rakenteissa.

Susceptibility to cracking

T Transgranular . Intergranular
Stress corrosion cracking

Water containing chloride lons Demineralized
water

0 10 20 30| 40 50 60 70| 80 %Ni

18/10 - Steel Incoloy 800 Inconel 690 Inconel 600 | Standard
Ni: 9-11.5 Ni: 32-35 Ni: >>58 Ni: >72 analysis,
Cr: 17-19 Cr; 20-23 Cr: 28-31 Cr: 14-17 percent

C: <0.04 C: <003 C: 0.01-0,04 || C: 0,01-0,05| by weight

350 °C water with 1000 ppm CI—

Kuva 1. Nikkelipitoisuuden  vaikutus  ruostumattomien terdsten ja  Ni-seosten
Jjdnnityskorroosioalttiuteen korkean ldmpotilan vedessd (350 °C vesi, jossa on epdpuhtautena

1000 ppm CI).

Ydinvoimalaitoksissa on runsaasti kokemusta Alloy 600, Alloy 800 ja Alloy 690 -seosten
kaytostd erilaisissa ympaéristoolosuhteissa (Stachle & Gorman 2003/2004). Seosten
kemiallinen koostumus on esitetty Taulukossa 6. Alloy 600 on todettu olevan altis runsaisiin
jannityskorroosiovaurioihin. Sen sijaan Alloy 800 ja Alloy 690 seoksissa ei ole todettu
vaurioita, joten ne saattavat olla potentiaalisia materiaaleja myos soodakattilasovelluksissa.
Alloy 690 on kestinyt ydinvoimalaitosten hoOyrynkehittimissd korroosiota ja
jénnityskorroosiota jo 14 vuotta. Toisaalta Alloy 600 seoksella murtumisen
hoyrynkehittimissd on todettu alkavan noin 10 kéyttovuoden jédlkeen, joten on vield
ennenaikaista tehdd lopullinen pédtelmd Alloy 690 seoksen immuunisuudesta edes
ydinvoimalaitosolosuhteissa.
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Alloy 690 seoksesta voidaan valmistaa kompound-putkia, kuten muistakin nikkeliseoksista.
Toistaiseksi kompound-putkille ei ole ollut kysyntdi eikd sopivia sovelluskohteita.

Alloy 690 on todettu olevan altis jénnityskorroosiolle korkean pH:n ympéristdissd, joissa
esiintyy lyijyd epdpuhtautena sekd lievdsti happamissa olosuhteissa, joissa esiintyy
matalavalenssista rikkid. Mikéli Alloy 690 passiivikalvon ominaisuudet heikkenevét, kuten
edelld kuvatuissa ympdristoissd tapahtuu, saattaa Alloy 690 olla jopa alttiimpi
jénnityskorroosiolle kuin Alloy 600. Talloin passiivikalvon ominaisuudet heikkenevit johtuen
seoksen suuremmasta reaktiivisuudesta korkean Cr-pitoisuuden takia (Stachle & Gorman
2004).

Taulukko 6. Ydinvoimalaitosten héyrynkehittimissd kdytettivien Ni-seosten Alloy 600, 800 ja
690 kemialliset koostumukset (Staehle & Gorman 2003).

Alkuaine Alloy 600 Alloy 690 Alloy 800
(EPRI Guidelines) (EPRI Guidelines) (Nuclear grade)
C (%) 0,025...0,05 0,015...0,025 0,03
Mn (%) 1,00 (max) 0,50 0,4..1,0
P (%) 0,015 0,015 0,020
S (%) 0,010 (max) 0,003 0,015
Si (%) 0,50 (max) 0,50 0,3..0,7
Cr (%) 15,0...17,0 28,5...31,0 20,0...23.,0
Ni (%) > 72,0 Bal (> 58,0) 32,0...35,0
Mo (%) - 0,2 -
Fe (%) 6,0...10,0 9,0...11,0 Bal
Cu (%) 0,50 (max) 0,10 0,75
Co (%) 0,015 0,014 0,10
Al (%) - 0,40 0,15...0,45
Ti (%) - 0,40 0,60
N: 0,050 Ti/C>12
Muut (%) - B: 0,005 Ti/(C+N) > 8
Nb: 0,1 N <0,03

3.1.4 Tulevaisuuden kattilan alaosa

Tulevaisuudessa korkean paineen soodakattiloiden tulipesidn alaosassa kdytetddn Suomessa
todenndkoisesti kompound-putkea, jonka pinnoite on Sanicro 38 (mod. Alloy 825). Kyseinen
materiaali on menestynyt hyvin aikaisemmissa materiaalitutkimuksissa ja se on kaytossa
nykyisissd kattiloissa ja sen kédyttokokemukset ovat hyvét. Koko kattilaa tuskin valmistetaan
korkeasti seostetusta materiaalista. Todenndkdisesti ainoastaan tulipesdn kriittiset alueet
suojataan korkeaseosteisella materiaalilla, jonka yldpuolella materiaalina voidaan kdyttaa
edelleen AISI 304L terdstd. Tulipesdn seinissd korkeimmissa ldmpdtiloissa NOx-pddstdjen
minimointi saattaa johtaa kuitenkin tilanteeseen, jossa redusoivat olosuhteet ulottuvat hyvin
yl0s kattilan tulipesdssi, jolloin AISI 304L ei endd kestd sulfidoitumista.

Mahdollisia pohjaputkien materiaalivaihtoehtoja ovat hiiliterds (tapitettuna ja massattuna),
AISI 304L/310, HR11N tai Super 625 (Sumitomo), Sanicro 38 tai Alloy 825, seké ferriittiset
18 ja 25 %Cr ruostumaton terds hitsauspinnoitteet (MHI). Pinnoitushitsauksen esteend
koetaan olevan Suomessa se, ettd hitsaus on tydvaiheena hankala ja aikaa vieva.
Pinnoitushitsausvaihtoehtoa kehitettdessd tulee selvittdd, miten pinnoitus suoritetaan, eli
toteutetaanko pinnoitus yksittdisille putkille (WSI) vai suoritetaanko se kokonaisille
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paneeleille (MHI), milld hitsausmenetelmilld pinnoittaminen onnistuu, voidaanko tydvaihe
robotisoida jne. Lisdksi pinnoitushitsausvaihtoehdon esteend saattavat olla erilaiset
patenttisuojat (esim. WSI).

Ferriittisten ruostumattomien terdsten ongelmana pidetddn materiaalin taipumusta
haurausilmidihin. Soodakattilan kéyton kannalta suurin pelko kohdistuu 475 °C-haurauteen ja
sigma-haurauteen. Talloin terdksen kromi rikastuu paikallisesti sigma-faasiksi, joka kohottaa
voimakkaasti materiaalin lujuutta ja alentaa sitkeyttd. Stabiloivien seosaineiden (Nb, Ti, Al)
kdyton avulla on ollut mahdollista pienentdé ferriittisten ruostumattomien terdsten rackokoa
merkittdvisti ja eliminoida haurastumistaipumus. Mikéli ferriittisid ruostumattomia terdksié
kiytetdin  soodakattiloissa, tulee  selvittdd em. haurausilmididen  vaikutukset
kayttolampotiloissa sekd ylosajo- ja alasajovaiheissa.

Ferriittisistd ruostumattomista terdksistd voidaan valmistaa myds pursotettuja kompound-
putkia (Sandvik 2004a). Pursotus tapahtuu limpotila-alueella, jossa esimerkiksi sigma- ja
rakeenkasvuhauraus esiintyvdt voimakkaina. Naitd ilmioitd voidaan hillitd sopivilla
seosaineilla kuten MHI on tehnyt.

Alloy 625 seosta on jo kokeiltu soodakattilan pohjassa, koska sen korroosionkestivyys on
huomattavasti parempi kuin austeniittisten ruostumattomien terdsten (Otsuka ym. 2001).
Alloy 625 kompound-putken valmistaminen on vaikeaa johtuen sen korkeasta lujuudesta seka
matalissa ettd korkeissa ldmpdotiloissa. Liséksi Alloy 625 menettdd sitkeyttinsi pitkdaikaisessa
hehkutuksessa korkean Ni- ja Nb-pitoisuuden takia, kun muodostuu Ni;Nb faasia. (Otsuka
ym. 2001)

Vaihtoehtoisena uutena soodakattilan tulipesdn pohjan materiaalina voidaan kayttda
Sumitomo Metalsin Super 625 seoksella pinnoitettua kompound-putkea. Super 625:n Cr-,
Mo-, ja Al-pitoisuudet on sdilytetty samoina kuin Alloy 625:1la, jotta seoksen
korroosionkestivyys sdilyisi vastaavana. Ni- ja Nb- pitoisuuksia on pienennetty, jotta em.
erkautuminen estyy. Nb-pitoisuus on 0,5 - 1,0 %Nb, jotta sitkeys korkeissa lampdtiloissa
sdilyisi. Super 625 seoksen Fe-pitoisuus on korkeampi kuin Alloy 625:1la. Talld ei todettu
olevan vaikutusta Super 625 seoksen korroosionkestidvyyteen (Otsuka ym. 2001). Materiaalin
jannityskorroosio-ominaisuudet ovat hyvit korkean nikkelipitoisuuden ansiosta. Seoksen
pistekorroosion kestdvyys riippuu sen Mo-pitoisuudesta (9 %Mo). Nb-seostus (0,5-1,0 %Nb)
stabiloi seoksen hiilen, ja raerajakorroosiotaipumus vihenee klooria siséltidvissd suoloissa.
Super 625 kestdd hyvin jannityskorroosiota Na,S*9H,0 olosuhteissa, joissa esim. HR11N:n
on todettu olevan altis jadnnityskorroosiolle (Otsuka ym. 2001). Super 625 seoksen
lampdlaajenemiskerroin on ldhelld hiiliterdksen ldmpolaajenemiskerrointa sekd pursotettuna
ja valssattuna ettd pinnoitushitsattuna. Tamé vidhentdd riskid ldmpotilan vaihteluista johtuviin
termisen viasymisen vaurioihin. (Otsuka ym. 2001)

Sandvik Ab:n niobivapaa vaihtoehto Alloy 625:lle on Sanicro 65, josta valmistettuja
paneeleita on koekdytdssd (Sandvik 2004a). Taulukossa 7 on yhteenveto tulevaisuuden
soodakattilan materiaaleiksi
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Taulukko 7. Kompound-materiaalien pinnoitevaihtoehtoja tulevaisuuden soodakattilan
pohjaan ja seiniin.

Materiaalityyppi Kauppanimi Toimittajat
Austeniittiset ruostumattomat terikset
AISI 304L 3R12 Sandvik

TP304 Sumitomo
AISI 309 3RE18 Sandvik

Unifuse 309 WSI (hitsauspinnoite)
AISI 310 3RE28 Sandvik

TP310S Sumitomo
Nikkeliseokset
UNS N08028 Sanicro 28 Sandvik
Alloy 825 Sanicro 38 Sandvik

HRI1IN Sumitomo

Unifuse 825 WSI (hitsauspinnoite)

Sanicro 36Mo Sandvik
Alloy 625 Sanicro 63 Sandvik

Sanicro 65 Sandvik

Super 625 Sumitomo

Unifuse 625 WSI (hitsauspinnoite)
Alloy 690 Sanicro 69 Sandvik

Unifuse 52 WSI (hitsauspinnoite)
Ferriittiset ruostumattomat terikset
18 %Cr Mitsubishi (hitsauspinnoite)
25 %Cr Mitsubishi (hitsauspinnoite)
AISI 446 4C54 Sandvik

3.2 Seinat

3.2.1  Vauriomekanismit

3.211 Sulfidoituminen

Hiiliterdksen hapettumisnopeus on soodakattilan tulipesdn nykyisin tavanomaisella
materiaalin ldmpétila-alueella (290-320°C) hyvin pieni. Rautaoksidit ovat stabiileja ja
korroosio, mikili se tapahtuu hapettumalla, on hidasta pelkistavimmissékin soodakattilassa
esiintyvissd kayttdolosuhteissa (pO, ~ 107° bar). Pelkistivissd olosuhteissa korkeilla rikin
osapaineilla rautasulfidien muodostus kilpailee rautaoksidien muodostuksen kanssa. Tdméa voi
johtaa hiiliterdksen korroosionopeuden huomattavaan kasvuun. Rautasulfidien muodostusta
hiiliterdksen korroosiotuotteina suosii savukaasujen korkea rikkivedyn, merkaptaanien tai
karbonyylisulfidin pitoisuus, ja verraten pieni vesihOyryn ja vedyn pitoisuus. (Mékipdd ym.
2001 ja Pohjanne ym. 2002)

Pohjoismaissa tulipesidn alaosan korroosiosuojauksessa on kéytetty AISI 304L tyyppiselld
ruostumattomalla terdkselld pééllystettyjd kompound-putkia, jotka ovat kestineet tulipesin
alaosan seinilld lahes syOpymattd (syOpymisnopeus yleensd < 0,02 mm/a). Tulevaisuudessa
soodakattilan kayttopaineet, materiaalin 1dmpdtilat ja kuiva-ainepitoisuudet kasvavat, jolloin
AISI 304L tyyppisen austeniittisen ruostumattoman terdksen sulfidoitumiskestivyys ei
valttamétta riitd (Singbeil 1999).
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Kromiseostus (Cr > 15-17 %) parantaa korroosionkestivyyttd pelkistidvissd olosuhteissa
korkeilla rikin osapaineilla, koska kromin ja raudan sekaoksidit ovat rautaoksideja
pysyvampid. Kromioksidin muodostusta raudan ja kromin sekaoksidien asemasta voidaan
edesauttaa lisddmalld materiaalin kromiseostusta ja vihentdmadlld rautapitoisuutta. Eli uudet
kompound-putkimateriaalit, jotka siséltdvat AISI 304L terdkseen verrattuna runsaammin
kromia ja nikkelid ja vdhemmén rautaa, antavat vaikeutuvissa kéyttdolosuhteissa
todennédkoisesti paremman suojan sulfidoitumista vastaan kuin AISI 304L, Taulukko 8.
Runsaasta kromiseostuksesta on hyotyd myo0s siksi, ettid se suosii kromisulfidin muodostusta
adrimmaisen sulfidoivissa olosuhteissa. Bindérisilli nikkeli-kromiseoksilla, joissa on
vihintddn 35-40 % Cr, on kromisulfidin hitaan kasvunopeuden ansiosta erinomainen
sulfidoitumiskestdvyys.  Ferriittisid — rauta-kromiseoksia kéytetddn tulipesdn seinien
hiiliterdsputkien korroosiosuojaukseen joko diffuusiokromipinnoitteina (ABB CE Power
Products, matalapaineiset kattilat, USA) tai hitsauspinnoitteina (Cr >18/25 %, MHI,
korkeapaineiset kattilat, Japani).

Tutkimustulosten  perusteella useimmilla erilaisilla runsaasti nikkelid siséltivilld
pinnoitemateriaaleilla saavutetaan nykyisid materiaalivaihtoehtoja (hiiliterds, AISI 304L,
Sanicro 38) parempi sulfidoitumiskestdvyys, mutta vain siind tapauksessa, ettd ympériston
rikkipotentiaali pysyy tietyissd normaaleissa rajoissa. Olosuhteita, joissa rikkipotentiaali on
niin korkea, ettd polysulfidi on stabiili, nikkeliseosten sulfidoitumisominaisuudet tulevat
kriittisiksi. ~ Téllaiset olosuhteet saattavat muodostua esim. tulipesdn pohjalla
rikastumisilmididen seurauksena, tai tulipesdn seinilld korkeilla kuiva-ainepitoisuuksilla
pyrolyysin tapahtuessa seinimén ldheisyydessi. (Makipad ym. 2001, Pohjanne ym. 2002)

Nykyinen suuntaus kdyttoolosuhteissa, korkeampi kuiva-aine, parempi sekoitus ja korkeampi
tulipesdn alaosan ldmpdtila, voi vaikuttaa sulfidoitumisolosuhteisiin joko haitallisesti tai
myonteisesti. Haitallisia tekijoitd ovat ldmpdkuorman kasvu ja vesihOyrypitoisuuden
pieneneminen. Toisaalta tulipesin alaosan ldmpdotilan kohotessa rikkid vapautuu véhemmin ja
pelkistyneet rikkiyhdisteet, rikkivety, metyylimerkaptaani ja dimetyylisulfidi, reagoivat
sekoituksen parantuessa nopeasti rikin oksideiksi (McKeough ym. 1995, McKeough & Janka
1998). IThanteellisessa tapauksessa sekd rikki- ettd rikkitrioksidipotentiaalit ovat tulipesdn
alaosassa korroosioriskin kannalta pienid. Alloy 625 seosten hyvét ominaisuudet voitaisiin
talldin hyddyntda tdysimittaisesti.

Taulukko 8. Seosaineiden vaikutus sulfidoitumiskestdivyyteen (Mdkipdd ym. 2001, Krupp
VDM 2000)

Seosaine Vaikutus sulfidoitumiskestiivyyteen

Kromi + Parantaa kestivyyttd estdmalld rikin diffuusiota.

Pii + Parantaa kestdvyytti estdimailli rikin diffuusiota.

Alumiini + Parantaa kestdvyytti estdimailld rikin diffuusiota.

Koboltti + Parantaa kestdvyyttd suurina pitoisuuksina estdmaélld rikin diffuusiota.

Mangaani + Parantaa kestdvyyttd muodostamalla pysyvid rikkiyhdisteitd ja estid rikin ja
nikkelin sekd kromin vélisid reaktiota.

Yttrium + Parantaa kestdvyyttd muodostamalla pysyvia rikkiyhdisteitd ja estid rikin ja
nikkelin sekd kromin vélisid reaktiota.

Cerium + Parantaa kestdvyyttd muodostamalla pysyvid rikkiyhdisteitd ja estid rikin ja
nikkelin sekd kromin vélisid reaktiota.

Molybdeeni + Parantaa kestdvyytta.

Niobi + Parantaa kestivyytta.

Nikkeli - Heikentda kestavyytta.

Rauta - Heikentda kestavyyttd.
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3.21.2 Terminen vasyminen

Tulipesén seinissd termisen vdsymisen aiheuttamiksi oletetut vauriot sijaitsevat péddasiassa
ilma-aukoissa. Syyksi on tilloin epdilty ilmavirtauksen vaihteluita, keon palamisessa syntyvaa
sateilylampod sekd seinille padtyneen suolasulan virtausta ja palamista (Singbeil ym. 1997,
Keiser ym. 2003). Ilma-aukkojen sidrdytyminen keskittyy ldhinnd priméari-ilma-aukkoihin.
Kattiloissa, joissa on todettu primiéri-ilma-aukkojen sér0ytymistd, on myds tutkittu
sekundédriaukkoja. Niissd kohteissa sekd sardytymistd ettd lampotilan vaihteluita on todettu
vihemmaén kuin primédriaukoissa. (Keiser ym. 2003)

Termisen vdsymisen aiheuttamia vaurioita ilma-aukkojen alueella on havaittu myds evissé,
jotka on valmistettu Alloy 625:std. Vaurioitumista on edistinyt liian leved evikonstruktio ja
sen seurauksena ldmpdotilojen nousu. Sérdily on keskittynyt vain eviin ja vaurioalueen
viereiset putket ovat olleet sarottomid. Mikali termisen vdsymisen kuormitus ilma- ja sula-
aukoissa syntyy kaasujen sekd sulan virtauksen vaihtelusta, nithin voidaan vaikuttaa
rajoitetusti. Talloin voidaan ainoastaan vaikuttaa materiaalin valintaan.

Samoin kuin pohjan kohdalla, termisen vdsymisen kannalta paras kompound-materiaali on
sellainen, jonka ldmpodlaajenemiskerroin on mahdollisimman 14helld hiiliterdstd. Lisdksi
materiaalin limmonsiirtokertoimen tulee olla suuri, jotta [Aimpd johtuu pinnasta hiiliterdkseen
ja sité kautta kiertoveteen, eikd materiaaliin synny sisdisid limpotilagradientteja.

3.2.2 Nykyiset tulipesan seinamateriaalit

Nykyisin soodakattiloiden tulipesdn alaosan seindt ovat rakennettu joko austeniittisesta
kompound-materiaalista tai pinnoitetusta hiiliterdksestd (Taulukko 5, kappale 3.1.2).
Ylédosissa kdytetddn hiiliterdsta.

3.2.3 Tulevaisuuden seinamateriaalit

Tulevaisuudessa kompound-materiaalit tullaan ulottamaan korkeammalle kuin nykyisin, jopa
tulistimiin saakka. Materiaalinvalinta noudattaa pohjan materiaalin valintaa (Taulukko 7,
kappale 3.1.4). Seinien yldosissa pyritddn kayttdméddn ruostumattomia terdksid niiden
nikkeliseoksia matalamman hinnan vuoksi. Esimerkiksi KHI (Kawasaki 2002) on esitellyt
korkean paineen soodakattilamallin, jossa tulipesdn pohja on Sumitomo Metalsin Super 625 -
seoksella pinnoitettua kompound-putkea (kyseiselle mallille sallitaan vesipesu, joka nykyisin
on kielletty). Tulipesdn yldosa on valmistettu SUS 310 kompund-materiaalista. Mitsubishin
kattilassa 25 %Cr-hitsauspinnoite ulottuu sekundéiri ilma-aukkojen yldpuolelle, ja
yldpuolinen seind pinnoitetaan 18 % Cr-pinnoitteella (Arakawa & Tran 2003).

3.3 Aukot

Pohjois-Amerikassa soodakattiloissa on havaittu ilma-aukkojen sérdilyd sekd kompound-
putkien pinnoitteen ohenemista. Tyypillisesti sdr6t etenevdt pinnoitteessa kohti
ruostumattoman pinnoitteen ja hiiliterdksen rajapintaa. Joissain tapauksissa sdrdt ovat
edenneet my0s hiiliterdkseen. Sérdilyd on havaittu my0s putkista, jotka ovat kattilan
“kylmaélla” puolella ilma-aukkojen ldhist6lld. Sardily on ollut joissain tapauksissa niin
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voimakasta, ettd ilma-aukoissa on luovuttu pinnoitettujen materiaalien kaytosti ja on palattu
kiyttdmadn hiiliterdstd sekd voimakkaimmin vaurioituneilla alueilla lisdsuojana tapitettuja
putkia.

3.3.1  Vauriomekanismit

Vauriomekanismi ilma-aukkojen sdrdilyssd on joko jannityskorroosio, terminen visyminen
tai ndiden yhteisvaikutus. Séroilleistd ilma-aukoista on mitattu jatkuvaa ldmpdétilavaihtelua,
miké viittaa siithen, ettd kyseessd ei ole puhdas korroosiovaurio. Liampétilapiikkien syyné
saattaa olla suolasulien hapettuminen, joka aiheuttaa paikallisen ldmpd6tilan nousun.
Lampotilapiikkien todellinen syy on kuitenkin vield tuntematon ja se tulee selvittda.
Lampotilapiikkien syy voi olla myos hidirid kattilan kaytossd. Kattilan ajoparametrien
tarkastelu ja yhteys lampotilapiikkien esiintymistiheyteen tulee selvittaa.

Jannityskorroosiota aiheuttava ympéristd ilma-aukkojen ldheisyydessd on vield tuntematon.
Néytteenotto ilma-aukkojen ldheisyydestd on osoittautunut ongelmalliseksi. Lisdksi tulee
selvittdd, mikd on suolan sisdltdimén kideveden ja hydroksidin osuus ilma-aukkojen séroilyssa.

USA:ssa AISI 304L/SA210 kompound-putki on ollut yleisesti kdytetty materiaali ilma- ja
sula-aukoissa, mutta siind on tapahtunut runsasta sdrdilyd viimeisen 10 vuoden aikana.
Sardilyd on yritetty valttid muuttamalla kédyttotapoja, valitsemalla aukkoihin kestdvampi
materiaali tai muuttamalla aukkojen rakennetta. Murtumisen mekanismia ei kuitenkaan vielé
tunneta. Sardily keskittyy pédasiallisesti primdiri-ilma-aukkojen alaosaan ja se esiintyy
kehédnsuuntaisina suorina sdrdind (voivat edetd hiiliterdkseen) ja mosaiikkiséroilynd (ei etene
hiiliterdkseen). Kohteiden lampdtilavaihteluita on monitoroitu (9 kattilaa), ja sirdilylld ja
lampdtilan vaihteluilla on selvd yhteys. Ladmpdétila 450 °C on valittu heilahtelujen
rekisterdintirajaksi (75 °C lampdotilan muutos saa AISI 304L kompound-putken pinnoitteen
jénnitystilan  muuttumaan myo6torajan  suuruisesta  puristusjinnityksestd ~mydtorajan
suuruiseksi vetojannitykseksi). Heilahtelut ulottuvat tyypillisesti 600 °C:een, mutta jopa
750 °C ldmpdotiloja on mitattu. Erddssd kattilassa mitattiin sérdilevdssd kohdassa puolen
vuoden aikana (normaali sdrdjen ydintymisaika) yli 3000 rekisteroitivdd lampotilan
heilahdusta, jonka perusteella sdrdilyn ei ole katsottu olevan puhtaasti termisen vdsymisen
aitheuttamaa, vaan se on ilmeisesti korroosioviasymistd, mutta korroosiota aiheuttava aine on
vield tuntematon. (Keiser ym. 2003)

3.3.2 Eri materiaaliratkaisut

USA:ssa on vaihtoehtoisiin materiaaleihin kiinnitetty runsaasti huomiota valitsemalla
erityisesti Sanicro 38 (modifioitu Alloy 825) ja Unifuse Alloy 625 (WSI) hitsauspinnoite ko.
aukkoihin. Molemmissa materiaaleissa on tapahtunut hyvin vihén sirdilyd, mutta Alloy 625
hitsauspinnoitteessa (eniten kdytetty vaihtoehto) sitd kuitenkin on jonkin verran tapahtunut.
Alloy 825 on sirdillyt sula-aukoissa. Myos diffuusiokromatut putket ovat pirjdnneet ilman
sdrdja ilma-aukoissa. Pinnoitteen ohenemista ja paikallista (runsasta) korroosiota ilma-
aukoissa on esiintynyt sekd Alloy 825:114 (Sanicro 38) ettd Alloy 625 hitsauspinnoitteella.
Erddssa kattilassa kokeiltiin modifioitua Alloy 625 seosta (Sanicro 63, Nb-seostus)
muokattuna pinnoitteena, mutta siiné tapahtui nopeasti raerajoja pitkin etenevad saroilyd ilma-
aukoissa (Keiser ym. 2002a, Keiser ym. 2002b). Alloy 625 (Sanicro 63) on altis
racrajamurtumalle erityisesti kylmdmuokatussa tilassa (taivutetut putket aukoissa). Edellisen
perusteella ei ole 10ydetty vield vaihtoehtoista materiaalia, joka kestdisi saroilyd ja paikallista
korroosiota soodakattilan aukoissa. Saroily liittyy my0s ilma-aukkojen rakenteeseen:
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matalissa ja leveissd aukoissa, joissa putkia on enemmaén plastisesti deformoitu (suuremmat
jaannosjdnnitykset), sdr6jd esiintyy runsaammin.

KHI on todennut korroosiokokeissaan Inconel 625 hitsauspinnoitetun materiaalin kestdvin
parhaiten ilma-aukoissa. Seuraavana olivat Incoloy 825 sekd SUS 310. Huonoimmaksi
materiaaliksi havaittiin SUS 304. MHI kéyttdd aukoissaan 18 % Cr ja 25 % Cr —pinnoitteita.
18 %Cr hitsauspinnoitetuissa sula-aukoissa on esiintynyt samanlaisia sdrdjd (ja jopa vuotoja)
kuin suomalaisissa raporteissa. Sérdilyn ja yleisen syOpymisen ongelmasta on pddsty eroon
siirtymaélld 25 %Cr pinnoitteeseen (Hanninen ym. 2002).

Babcock & Wilcox on kehittdnyt ns. Grain Boundary Engineering (GBE) -kisittelyn (4 US
patenttia). Kasittelyyn kuuluu voimakas kuulapuhallus yhdistettyni
rekristallisaatiohehkutukseen (US pat. 6129795 2000), jonka avulla tuotetaan pintaan
nanokiteinen (rackoko alle 0,1 pm) mikrorakenne, jossa on tietyn tyyppisten raerajojen
(matala-XCSL (<29), coincidence site lattice, raerajat) osuus suuri (>60 %). GBE-késittelylla
parannetaan korroosionkestdvyyttd, erityisesti jinnityskorroosion kestdvyyttd, sekd (termisen)
viasymisen kestdvyyttd. GBE-késittelyd on sovellettu Alloy 625 hitsauspinnoitteen pinnan
mikrorakenteen modifiointiin (400 pm syvyyteen). Ndin kisiteltyjd materiaaleja on asennettu
kahteen soodakattilaan yhteensa kahdeksaan primaari-ilma-aukkoon. Tavoitteena on parantaa
korroosionkestivyyttd ja estdd sdrdily ilma-aukoissa, joka on tekijoiden mukaan onnistunut.
(Mackenzie & Lin 2001).

Nanokiteisid pinnoitteita voidaan valmistaa myds sdhkokemiallisella saostuksella, niin ettd
pinnoitteessa ei kdytdnndssad ole lankaan huokoisuutta. Babcock & Wilcox on kehittdnyt ns.
Nanoplating pinnoitusmenetelmén, jota on sovellettu erityisesti ydinvoimalaitosten
hoyrynkehitinputkien korroosiovaurioiden korjaukseen Ni-pinnoituksella (Electrosleeve,
Nano-Ni).  Menetelmdd  tullaan  soveltamaan  myds  soodakattiloissa,  mm.
syottovesijarjestelméssd jakotukkien ja putkien korroosion ja eroosion estdmisessd
sisdpuolella, ekon putkien ulkopuolisen korroosion estoon pinnoittamalla paikalliset kohdat
sahkokemiallisesti Ni-seoksella, jossa on riittdvésti Cr:a ja Mo:a. Téllaisen pinnoitteen liitos
perusaineen kanssa on luja metallinen liitos. Pinnoitusta suunnitellaan my6s sula-aukkojen
ympaéristoon hiiliterdksen péélle ja primaari-ilma-aukkoihin, joissa syopyneet kohdat voidaan
korjata saostamalla uutta materiaalia geometrialtaan vaikeisiin kohteisiin. (Mackenzie &
McCrea 2001)

3.3.3 Tulevaisuuden aukkoratkaisut

Taivutetut ilma-aukkoputket aiheuttavat hdirion veden kiertoon, ja on mahdollista, ettd
jadhdytys héiriintyy ilma-aukkojen putkissa. Ldmmonsiirtymistd kiertoveteen voidaan
tehostaa rihlaamalla putkien sisdpinnat. Ndin estetiin mm. hoyrykuplien muodostuminen.
Kuitenkaan lammdnsiirtymistd ei ole koettu niin suureksi ongelmaksi, ettd tdhdn olisi ollut
tarve siirtyd. Osin on selvittiméttd, ovatko aukkoihin liittyvdt ongelmat sidoksissa
aukkogeometriaan.

Japanilaiset  soodakattilan  valmistajat ovat todenneet ilma-aukkoja koskevissa
tutkimuksissaan oman nykyisen materiaalinvalintansa austeniittisia ruostumattomia terdksid
paremmiksi. Sekd KHI ettdi MHI eivdt ole havainneet aukkojen vakavaa sdrdytymistd
nykyisten suositustensa mukaisten materiaalien kanssa (Hanninen ym. 2002).
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4 Tulistimet

4.1 Vauriomekanismit

Perinteisesti soodakattilan hoyryn korkeimmat lampoétilat ovat olleet 480-490 °C, eli
huomattavasti matalampia kuin voimakattiloissa, joskin uusimpien kattiloiden
suunnitteluarvot ovat jo vahin yli 500 °C. Syynd tdhidn on mustalipedn polton seurauksena
syntyvét alkalikloori- ja rikkiyhdisteet, jotka tulistinpinnoille kertyessdin aiheuttavat
tulistinputkien syOpymistd. Korroosion lisdksi kerrostumat aiheuttavat kattilan tukkeutumista,
joka puolestaan johtaa kasvaneeseen nuohoustarpeeseen. Tukkeutumisongelmaan voidaan
vaikuttaa myo0s tulistinputkien sijoittelulla. Talloin kuitenkin joudutaan optimoimaan
rakenteita ldmmonsiirtymisen ja tukkeutumisen suhteen. Kattilan rakennusasteen noston
pullonkaulana pidetidénkin tulistinmateriaalien korroosionkestdvyyttd. Kriittinen tekijé
tulistimien korroosiossa on suolasulien esiintyminen, silli materiaalien korroosionopeus
kasvaa moninkertaiseksi sulassa faasissa. Suolasulien esiintyminen on riippuvainen monesta
tekijdstd, kuten lampotilasta, materiaalista ja suolan koostumuksesta. Suolaseoksissa kalium ja
kloori ovat haitallisia, kalium laskee voimakkaasti suolaseosten sulamispistettd ja kloori
aitheuttaa nopean korroosion. Korroosion kannalta ratkaiseva on suolasulien First Melting
Point, eli ensimméiinen sulamispiste. Tulistimien vaurioitumismekanismi voi olla yleinen
korroosio, jannityskorroosio tai raerajojen sydopyminen (Inter-Granular Attack, IGA). IGA -
vauriolle on tyypillistd, ettd materiaalin raerajat ovat sydpyneet laajalta alueelta ja ettd vaurio
etenee raerajoja pitkin.

On arvioitu, ettd tulevaisuuden soodakattilan hoyrynldmpétilan yldraja on 550 °C, jolloin
tulistimien materiaalilimpdétilat nousisivat tasolle 580-600 °C. Nidin korkeat ldmpotilat
asettavat omat haasteensa mustalipedn kloori- ja kaliumpitoisuuksien hallinnalle seké niiden
poistomenetelmien kehitykselle.

Tulistimien koko saattaa aiheuttaa myds ongelmia. Korkean hydtysuhteen kattiloissa
vaaditaan aikaisempaa kookkaammat tulistimet. Nykyisissd kattiloissa tulistimia on voitu
suojata tulipesdn suoralta séteilylammoltd sijoittamalla ne tulipesidn nokan taakse.
Tulevaisuudessa tdmi ei ole mahdollista, vaan joudutaan kiyttimddn verhoputkia tms.
Sateilylammon vaikutuksesta tulistimen alaosissa joudutaan kdyttimaddn seostetumpia
materiaaleja.

4.2 Eri tulistinmateriaaliratkaisut

Tulistimien materiaalinvalinnassa joudutaan tasapainoilemaan yhtdéltd materiaalien
korroosionkestivyyden ja toisaalta niiden hinnan vélilld. Tulistimet voidaan periaatteessa
valmistaa joko austeniittisista ruostumattomista terdksistd (esim. AISI 347) tai kompound-
putkista. Lisdksi matalamman lampdtilan alueilla voidaan kayttdd kuumalujia ferriittisid
terdksid. Hiiliterdksen kéayttamistd sisdputken materiaalina puoltaa se, ettd materiaalin
jannityskorroosio-ominaisuudet ovat tunnettuja, kun taas austeniittisten ruostumattomien
terdsten kéyttdytyminen ja altistuminen sisipuolisille korroosio-olosuhteille on tuntematonta
ja joskus riskialtista. Kompound-putkien sisdosan materiaali valitaan
maksimikdyttolampotilan  ja  virumiskestdvyyden  perusteella.  Pinnoite  valitaan
korroosionkestivyyden perusteella, koska siind ei viruminen yleensd ndyttele merkittdvaa
osaa. Kompound-putkista valmistettujen tulistimien pinnoitemateriaalina kdytetddn yleensa
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AISI 310 terdsta tai Sanicro 28 seosta. Uutena pinnoitteena voidaan kdyttda Sanicro 38 seosta.
AISI 347 terdksestd valmistettujen tulistimien ei Suomessa tiedetd kérsineen
korroosiovaurioista.

Sanicro 28 on nykyisin soodakattiloissa kdytettdvé tulistinmateriaali. Sen korroosion kesto on
perdisin tavallista austeniittista ruostumatonta terdstd korkeammasta Cr- (27 %) ja
Ni-pitoisuudesta (31 %). Muina seosaineina ovat Mo (3,5 %) ja Cu (1,0 %) (Sandvik 1999).
Sanicro 28 tarjotaan myds soodakattilan tulipesén alaosan materiaalivaihtoehdoksi (Sandvik
2004).

Todellisessa soodakattilassa tehdyssd tulistinkorroosiokokeessa Sanicro 28:n todettiin
kestdvin kloridipitoista ympdristdd parhaiten tutkituista materiaaleista (seostamaton hiiliterds
SS1430, matalaseosteinen hiiliterds SS2216, korkeaseosteinen hiiliterds X20, AISI 304L ja
Sanicro 28, koeaika 250 h, T = 430...550 °C). Sanicro 28:n hyvén korroosionkeston todettiin
olevan seurausta materiaalin kyvystd muodostaa pintaansa passiivinen oksidikerros. AISI
304L terdksen kohdalla passiivikerroksen muodostuminen oli vain osittaista (Eriksson & Falk
1999). AC66 (1.4877) on Sanicro 28:n kaltainen, mutta siind ei ole Cu-seostusta ja
korkeamman hiilipitoisuuden takia se on stabiloitu (Nb-seostus). Kyseistd materiaalia ei ole
vield tiettdvasti vield kéaytetty soodakattiloissa, mutta voimakattiloiden korkeissa
klooripitoisuuksissa se on osoittautunut erdédksi parhaista materiaaleista.

Esshete 1250 (UNS S21500) on austeniittinen ruostumaton tulistinmateriaali. Siithen on
seostettu poikkeuksellisen suuri midra mangaania (%Mn = 5,50...7,00). Muina austeniittisista
ruostumattomista terdksistd poikkeavina seosaineina on Nb, V ja B. Materiaali on laajassa
kiytossd  saksalaisissa ja  englantilaisissa  hiilikattilatulistimissa ~ sekd ~ Ruotsissa
biokattilatulistimissa, joissa esiintyy kloorikorroosiota. Oksidoitumista materiaali kestdd aina
800 °C asti. Materiaalin ominaisuudet korkean lampétilan korroosion kannalta muistuttavat
AISI 316H seoksen ominaisuuksia. Kuitenkin Esshete 1250 materiaalilla on huomattavasti
AISI 316H terdstd korkeampi lujuus korotetuissa 1ampétiloissa. Hoyrynpuolen ominaisuudet
vastaavat AISI 347H:ta. Hitsaus onnistuu normaalein menetelmin ja Essweld-lisdaineella,
jolla voidaan kontrolloida delta-ferriitin miirdd ja kuumahalkeilua. Hitsauksen jilkeistd
lampokasittelyd ei yleensd tarvita. Esshete 1250 voidaan kdyttdd kylm@muovattuna, eikd
muovauksen jélkeistd lampokésittelyd yleensa tarvitse suorittaa. (Sterling Tubes 2003)

Soodakattilan tulistimien materiaaliksi WSI kéyttdd Unifuse 310 pinnoitetta. Kokemukset
ovat olleet pddasiassa hyvid. Esimerkkikohteessa Unifuse 310:n on raportoitu kestdneen jo
kaksi vuotta ilman vaurioita olosuhteissa, joissa vanha materiaali (T11) syOpyi 3,9 mm/vuosi.
(Lai & Blogg 2003)

WSI on kehittidnyt hiilikattiloiden tulistimien suojaamiseen Unifuse 52 hitsauspinnoitteen
(Inconel 690 seosta vastaava lisdaine). Pinnoite voidaan tehdd joko hiiliterdsputken tai
austeniittisen ruostumattoman terdsputken pintaan. Unifuse 52 hitsauspinnoite on
nikkelipohjainen seos siséltden noin 28 % Cr ja 14 % Fe sekd vidhdisid maéria Al ja Ti.
Seoksen pintaan muodostuu suojaava kromioksidipinta, joka kestdd eroosiota ja korroosiota.
Unifuse 52 valmistetaan WSIin patentoimalla GMAW/GTAW —prosessilla (Unifuse-
prosessi). Unifuse 52 pinnoitetut putket voidaan kylmdmuovata (maksimissaan 2 kertaa
putken halkaisija). Kylmdmuovattuja putkia ei tarvitse lampdokésitelld. (WSI 2002)

Japanissa soodakattiloiden tulistimiin on Sumitomo Metals kehittdnyt uudet materiaalit
HR2M ja HR3C (TP310HCDbN). Materiaalit kehitettiin optimoimalla teréksen seostusta
tulistinympériston kannalta. Eri lampdtiloissa tehtyjen korroosiokokeiden
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(tulistinkerrostuman koostumus: 3,6 %Ciy; 1,8 %CO5%: 34,3 %Na; 16,2 %K; 12,7 %St
0,4 %Sz'; 3,9 %CIl; ensimméiinen sulamispiste 5123 °C) perusteella kromipitoisuuden
nostaminen 18 %:sta 25 %:iin laskee selvésti rearajakorroosion tunkeutumissyvyytta.
Nikkelin vaikutus ei ollut niin selvd kuin kromin vaikutus. 12-17 % Ni seostuksella ei ollut
vaikutusta alle 650 °C lampdtilassa. Vasta tdmén lampdétilan yldpuolella nikkelilld havaittiin
olevan korroosiota vihentévéd vaikutus. Seostuksen ollessa yli 17 % Ni havaittiin korroosio-
ominaisuuksien  huononevan.  Hiilipitoisuuden  ylirajaksi  saatiin 0,03 % ja
mangaanipitoisuudelle vastaavasti 3 %. Myds molybdeeni paransi
raerajakorroosionkestivyyttd. Samoin teki typpi pienini pitoisuuksina (< 0,3 %). Koesarjassa
tutkittiin myds tavanomaisten austeniittisten ruostumattomien terdsten korroosionkestivyytté
tulistinymparistossd. Paras korroosionkestidvyys oli AISI 316L terdkselld ja seuraavia olivat
AISI 310, 347 ja 304 terdkset. Heikoin oli AISI 321 terds. Kaikkien edelli mainittujen
austeniittisten ruostumattomien terdsten korroosionopeus on niin suuri, ettd niiden kayttod
tulistimissa, joiden lampétila on yli 500 °C, tulee vilttda. (Fujikawa ym. 1999)

KHI valmistaa tulistimet useasta materiaalista. Kaikkein ankarimmissa korroosio-olosuhteissa
kaytetddin SUS309J2TB terdstd (Sumitomo HR2M, joka on korvannut AISI 347 terdksen
(yleinen korroosio)). N4iitd alueita ovat tulistimien kuumimmat osat sekd tulistimien
putkikdyrien alaosat, jotka ovat tulipesdn suoran siteilylimmon kohteena. Korroosiolle
vihemman alttiilla alueilla kdytetdin SUS316TB teréstd sekd kuumalujia teréksid (1Cr0,5Mo,
0,5Mo ja C-terids). (Kawasaki 2002)

MHI kayttda tulistimissa erityisesti tdhdn kdyttokohteeseen yhdessd Nippon Steelin kanssa
kehitettyd 25Cr-14Ni terdstd. Materiaali on ollut kdytdssd yli 10 vuotta korkean hyodtysuhteen
soodakattiloissa. Tamén materiaalin pohjalta on kehitetty wuusi, vield paremmin
raerajakorroosiota kestdvd terds vdhentamalld C- ja Si-pitoisuuksia. Uutta materiaalia on
asennettu 3 laitokseen vuoden 1996 jilkeen. Uuden terdksen avulla on saatu lisdttyd myos
korkean ldmpétilan lujuutta. (Kaneko ym. 1998, Matsumoto ym. 1998)

Yhteenveto kdytossd olevista soodakattilan tulistinmateriaaleista on esitetty Taulukossa 9 ja
Taulukossa 10 on esitetty seosaineiden vaikutus tulistinmateriaalien korroosioon.
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Taulukko 9. Nykyisin kdytossd olevia tulistinmateriaaleja.

Materiaalityyppi Kauppanimi Toimittajat Kommentit
Kompound-materiaalit
Austeniittiset ruostumattomat terikset
AISI 310 3RE28 Sandvik Sandvikin kompound-
versio AISI 310.
Unifuse 310 WSI Hitsauspinnoite.
Nikkeliseokset
UNS N08028 Sanicro 28 Sandvik Kéytdssé tulistimissa.
Alloy 825 Unifuse 825 WSI Ei soodakattiloissa.
Alloy 625 Unifuse 625 WSI Ei soodakattiloissa.
Monotuubit
Austeniittiset ruostumattomat teriikset
1.4982 Esshete 1250 Sandvik Yleinen tulistinmateriaali
hiilikattiloissa.
AISI 310 Sandvik 7RE10 Sandvik Sandvikin AISI 310
monotuubi versio.
AISI 321 Sandvik 6R35 Sandvik Kaytdssé tulistimissa.
Nippon Steel AISI 321 Nippon Steel
AISI 347 Sandvik 8R40 Sandvik Monotuubi.
AISI 309 Sumitomo HR2M Sumitomo Kaytdssé tulistimissa (510-
SUS 309 Nippon Steel 525 °C).
TP310HCbN HR3C Sumitomo Kayttokokeissa (510-525
°C).
TP316 Sumitomo Kéaytossé tulistimissa (alle
480 °C).
Nikkeliseokset
Alloy 825 HRI1IN Sumitomo Kayttokokeet tehty
tulistimissa (525-540 °C).
Incoloy 800H Sandvik Kaytossa Pohjois-
Amerikassa.

Taulukko 10. Seosaineiden vaikutus tulistinmateriaalien korroosionkestdvyyteen. (Fujikawa
1999, Kaneko 1998, Mitsubishi 2002, Sandvik 2004a, Sumitomo 1997)

Seosaine Vaikutus koroosionkestivyyteen

Kromi + Parantaa korroosionkestévyyttd

Mangaani + Parantaa korroosionkestavyyttad

Molybdeeni + Parantaa korroosionkestdvyyttad

Niobi + Parantaa korroosionkestiavyyttd

Koboltti + Parantaa korroosionkestiavyyttd

Typpi +Parantaa pienind méérind raerajakorroosion kestoa.

Nikkeli + Parantaa kestévyyttd kloorikorroosiota vastaan
- Heikentda sulfidoitumisen kestdvyytta

Hiili - Heikentdi korroosionkestiavyytta

Rauta - Heikentd4 korroosionkestdvyytti

Pii - Heikentd4 korroosionkestivyytti
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4.3 Tulevaisuuden tulistimet

Soodakattilan tulistimien lampdtilojen noustessa aikaisemmin kaytetyilla kuumalujilla CrMo-
terdksilld ei endd ole riittdvdd korroosionkestdvyyttd. Kuumalujia terdksid on korvattu
tulistimien kuumimmissa osissa AISI 310, 316 ja 321 tyyppisilld austeniittisilla
ruostumattomilla terdksilld. Austeniittisten ruostumattomien terdsten korroosiokokeissa on
kaikkien em. terdsten korroosionopeuden todettu olevan niin suuri, ettd niiden kayttoad
tulistimissa, joiden lampétila on yli 500 °C, tulee valttéa.

Sumitomo Metalsin mukaan uusia HR2M ja MN25R (YUS 170) materiaaleja voidaan kdyttaa
aina ldmpotilothin 515 °C asti. HRIIN materiaali soveltuu vieldkin korkeampiin
lampétiloihin (525...540°C). Télld hetkelld Japanissa ei ole kuitenkaan suunnitelmia ylittda
520 °C:n ldmpétilaa tulistimissa.

Sandvikin nykyisend suosituksena vaativiin olosuhteisiin ovat runsaasti seostetut 3RE28
(AISI 310) ja Sanicro 28 kompound-putket, joiden sisdpuoli on T22 materiaalia.

Yhteenveto tulevaisuuden soodakattiloihin sopivista tulistinmateriaaleista on esitetty
Taulukossa 11.
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Taulukko 11. Uusia soodakattilan tulistinmateriaaleja.

Materiaalityyppi Kauppanimi Toimittajat Kommentit
Kompound-materiaalit
Austeniittiset ruostumattomat terikset
AISI 309 8RE18 Sandvik -
AISI 310 3RE28 Sandvik -
Unifuse 310 WSI Hitsauspinnoite
HR3C Sumitomo Kayttokokeissa (510-525
°C).
Nikkeliseokset
UNS N08028 Sanicro 28 Sandvik Kéaytdssé tulistimissa
Korkean Cl-pitoisuuden
kattilat. Parempi kuin AISI
310
Alloy 825 Sanicro 38 Sandvik -
Unifuse 825 WSI Hitsauspinnoite.
HRIIN Sumitomo Kayttokokeet tehty
tulistimissa (525-540 °C)
Sanicro 36Mo Sandvik Sandvikin uusi
tulistinmateriaali
Alloy 625 Sanicro 63 Sandvik Kaytetddn
jétteenpolttokattiloissa
Sanicro 65 Sandvik -
Super 625 Sumitomo -
Unifuse 625 WSI Hitsauspinnoite
Alloy 52 Unifuse 52 WSI Hitsauspinnoite
Monotuubit
Austeniittiset ruostumattomat terfikset
MN25R Nippon Steel Korkean lampétilan
soodakattiloiden tulistimet
25Cr-14Ni, matala C,
matala Si
AISI 310 3RE28 Sandvik
HR3C Sumitomo Kayttokokeissa (510-525
°C).
AISI 309 YUS 170 Nippon Steel 25Cr-14Ni
HR2M Sumitomo Kéaytossé tulistimissa (510-
525 °C)
Nikkeliseokset
Sanicro 28 Sandvik Korkean Cl-pitoisuuden
kattilat. Parempi kuin AISI
310
Sanicro 25 Sandvik Sandvikin uusi
tulistinmateriaali
Sanicro 80 Sandvik Sandvikin uusi
tulistinmateriaali
Alloy 825 HRI1IN Sumitomo Kayttokokeet tehty
tulistimissa (525-540 °C)
Alloy 690 Sanicro 69 Sandvik Kaytossa

ydinvoimalaitoksissa
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5 Materiaalien hinta, valmistettavuus ja
saatavuus

Taulukossa 12 on vertailtu Sandvik Ab:n valmistamien eri soodakattilamateriaalien
suhteellisia hintoja. Vertailukohtana on AISI 304L kompound-putki, johon eri materiaalien
hintoja on verrattu. Kuten taulukosta nikyy, niin soodakattilan putkimateriaalien hintaan
vaikuttavat mm. materiaalin kemiallinen koostumus, valmistustapa ja valmistettavuus. Eli
saman koostumuksen omaava kompound-putki on kalliimpi kuin monotuubi. Vastaavasti
materiaalien hinta kasvaa kalliiden seosaineiden méérdn kasvaessa ja valmistettavuuden
vaikeutuessa.

Materiaalien saatavuus on riippuvainen niiden kdyton laajuudesta, joten valittaessa materiaali,
jolla on vdhin kysyntéé, joudutaan varautumaan pitkiin toimitusaikoihin. Samoin valittaessa
materiaalin toimittaja Japanista voi toimitusaika venyd. Erityisesti hitsauspinnoituksella (WSI,
MHI ja Babcock & Wilcox (GBE materiaalit)) valmistetut materiaalit ovat patenteilla
suojattuja, joten niiden kaupallinen valmistaminen ja kéyttiminen edellyttdd lisenssien
hankintaa ja yhteisty0td toimittajien kanssa. Sama pétee ilmeisesti myds Nippon Steelin
MHI:1le kehittdmén uuden tulistinputkimateriaalin (MN25R) tapauksessa.

Taulukko 12. Nykyisin kdytossd olevien ja uusien soodakattilamateriaalien suhteelliset hinnat
(Sandvik 2004).

Materiaalityyppi Kauppanimi Suhteellinen hinta

Kompound putket

AISI 304L 3R12/4L7 100

AISI 309 8RE18/4L7 140

AISI 310 3RE28/T22 180

UNS N08028 Sanicro28/T22 190

Sanicro 29/4L7 250

UNS N08825mod Sanicro 38/4L7 170

Sanicro 36 Mo/4L7 225...250

UNS N06625 Sanicro 63/4L7 250...300

UNS N06625 mod Sanicro 65 -

UNS N06690 Sanicro 69 -

Monotuubit

AISI 347H 8R40 50
Esshete 1250 70

AISI 309 8RE18 80

AISI 310 7RE10 90
Sanicro 28 -
Sanicro 25 200
Sanicro 80 200

UNS N06690 Sanicro 69 -
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6 Ehdotus koemateriaaleiksi

Ehdotus koemateriaaleiksi on Taulukoissa 13 ja 14. Ehdotukset pohjautuvat arvoanalyyseihin,
jotka on esitetty Taulukoissa 15 ja 16. Arvoanalyysissd on paras (erinomainen) ominaisuus
saanut arvosanan 5 ja huonoin arvosanan 0. Hinnan ja saatavuuden kohdalla arvosanaan on
mm. vaikuttanut hankintaetdisyys (Japani on arvioitu yhtd arvosanaa alemmaksi pitkén
toimitusmatkan takia), hinta (Unifuse tuotteet on arvioitu yhtd arvosanaa alemmaksi oletetun
kalliimman hinnan takia) ja patentit. Valmistusominaisuuksien tapauksessa hitsauspinnoitteet
ovat saaneet yhtd arvosanaa huonomman arvosanan, koska hitsauksessa syntyy enemmaén
virheitd ja materiaalin rakenne on aina jonkin verran epdhomogeeninen jdhmettymisen
tuloksena. Hitsauspinnoitteen epitasaisuus on my0ds alentanut termisen vasymisen arvosanaa

yhdella.

Taulukko 13. Ehdotus tulipesdin koemateriaaleiksi

Materiaalityyppi  Vaihtoehtoiset Ehdotettu Kommentit
materiaalit toimittaja/
(tuotenimi) materiaali
Tulipesi
AISI 304L -Sandvik 3R12 Sandvik 3R12 Vertail ali
kompound -Sumitomo TP304 kompound ] ertailumateriaali.
Alloy 825 -Sanicro 38 Sanicro 38 e . .
kompound -Sumitomo HR11N kompound - Yleisimmin kdytetty 304L:n korvaaja.
Alloy 625 :g:ﬁigg 22 Sanicro 65 - h S,COStem‘l niobia. o
kompound . kompound - Sanlgro 65:n saatavuus on parempi kuin
-Sumitomo Super 625 Sumitomo Super 625:n.
. Sanicro 36Mo - Enemmin seostettu kuin Sanicro 28/38.
-Sanicro 36Mo .
kompound - "Kd&yhdnmiehen Alloy 625".
- Hinnaltaan 14helld AISI 310 materiaalia
UNS N08028 . Sanicro 28 ja enemmaén seostettu.
-Sanicro 28 .
kompound kompound - AISI 310 on KHI:n valinta
seindmateriaaliksi.
- Runsaskrominen ferriittinen
UNS 544600 Sandvik 4C54 Sandvik 4C54 ruostumaton {eras. y
kompound -Sandvi 5 kompound - K?ost}m{l{s lghella MHI:n nykyisin
kayttdméaa hitsauspinnoitetta.
- Voidaan valmistaa kompound-putkena.
- Ydinvoimalaitosten
h&yrystinputkimateriaali.
UNS N06690 - Hyvai vesi-/hoyrypuolen
kompound / -Sanicro 69 Sanicro 69 korroosionkestévyys mahdollistaa
monotuubi monotuubien kdyton.

- Matala lammonjohtavuus voi olla kdyton
este monotuubina.
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Taulukko 14. Ehdotus tulistimen koemateriaaleiksi

Materiaalityyppi  Vaihtoehtoiset Ehdotettu Kommentit
materiaalit materiaali /
(kauppanimi) toimittaja
Tulistin
Yleinen materiaali hiilikattiloissa.
Halpa.
ASTM $21500 Esshete 1230 Korkea? lék?pbil i T%?%slizrﬁktesivyﬁs"
ASIM 52 - Esshete 1250 Sterling Tube samaa uo. a.a uin . | era" s.e .a.
(Sandvik) Korkeampi lujuus korotetuissa 1dmpotiloissa
kuin AISI 316H terdksella.
Hoyrynpuolen ominaisuudet vastaavat kuin
AISI 347H terékselld.
AISI 347 . - Sandvik 3R40 Sandvik 3R40 Nyky1§1n kéiytésséi oleva alakdyrien
monotuubi materiaali.
UNS N08028 - Sanicro 28 Sanicro 28 AISI. 3 ;O. korvaaja korkean Cl-pitoisuuden
kompound kattiloihin.
Alloy 825 - Sanicro 38 Sumitomo Japanilaisten valinta korkeanhyotysuhteen
monotuubi - Sumitomo HR11N  HRIIN kattiloihin. Kayttokokeet tehty.
- Sanicro 63 Kestévyydeltddn paras vaihtoehto.
Alloy 625 - Sanic.:ro 65 Sanicro 63 Niobi-seostettu. o .
kompound - Sumitomo Super Saatavuus parempi kuin Sumitomo Super
625 625:n.
Sanicro 36Mo Sanicro 36Mo Enemmin seostettu kuin Sanicro 28/38.
- ic
kompound "Koyhédnmiehen Alloy 625".
Ydinvoimalaitosten
hoyrystinputkimateriaali.
UNS N06690 Vt)lil(il;i;alz valmistaa myos kompound-
monotuubi - Sanicro 69 Sanicro 69 P ’

Hyva vesi-/héyrypuolen
korroosionkestdvyys mahdollistaa
monotuubien kayton.

Vihin rautaa, ei Mo ja Nb.
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Taulukko 15. Tulipesdn materiaalien arvoanalyysi

Materiaalityyppi Tuotenimi
: = 3 L2
< SE | EE EE | E5 | EE
S 3 2= g2 T g = £
22 |9% 183 |72 3%
Austeniittiset
AISI 304L Sandvik 3R12 0 0 0 0 5 5
Sumitomo TP304 0 0 0 0 4 5
AISI 310 Sandvik 3RE28 2 1 1 0 4 5
Sumitomo TP310S 2 1 1 0 3 5
WSI Unifuse 310 2 1 1 0 2 4
AISI 309 WSI Unifuse 309 1 1 1 0 2 4
Ferriittiset
MHI 18 %Cr 4 4 5 5 0 2
—pinnoite
MHI 25 %Cr 5 4 5 5 0 2
—pinnoite
AISI 446 Sandvik 4C54 5 4 5 5 1 2
Nikkeliseokset
UNS N08028 Sandvik Sanicro 28 3 3 2 3 3 4
Alloy 825 Sandvik Sanicro 38 4 3 2 4 4 4
Sumitomo HR11N 4 3 2 4 3 4
WSI Unifuse 825 4 3 2 3 2 2
Alloy 625 Sandvik Sanicro 63 5 5 4 4 3 3
Sumitomo Super 625 5 5 3 5 2 4
WSI Unifuse 625 5 4 4 4 1 2
Mod. Alloy 625 Sandvik Sanicro 65 5 5 3 5 3 4
Sandvik Sanicro 36Mo 4 4 3 4 2 4
Alloy 690 Sandvik Sanicro 69 4 4 2 4 1 4
WSI Unifuse 52 4 4 2 3 1 2

0 huonoin, 5 paras (erinomainen)
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Taulukko 16. Tulistimen materiaalien arvoanalyysi

Materiaalityyppi Tuotenimi
s L = 2] .é N
LI IR
SO | 22| 5 |E5| 22| ¢¢
7251 % |E5|E%| 58
:© wn =L > @ = = =<
= >
Monotuubit
Austeniittiset
AISI 310 Sandvik 7RE10 1 1 2 4 5 2
Sumitomo HR3C 1 1 2 3 5 2
AISI 309 Sandvik 8RE18 1 1 2 5 5 2
Sumitomo HR2M 1 1 2 4 5 2
Nippon Steel YUS 170 1 1 2 4 5 2
Mod. AISI 309 Nippon Steel 25Cr-14Nj, | 1 2 2 0 5 2
(MN25R) matala C, Si
AISI 316L Sandvik 3R65 0 1 2 5 5 2
AISI 321 Sandvik 6R35 0 0 3 5 5 3
Nippon Steel AISI 321 0 0 3 4 5 3
AISI 347 Sandvik 8R40 0 0 3 5 5 3
ASTM S21500 Esshete 1250 0 0 4 5 5 4
Nikkeliseokset
Sandvik Sanicro 25 2 1 2 2 3 2
Sandvik Sanicro 80 3 2 2 2 3 2
Alloy 825 Sumitomo HR11N 4 3 2 2 4 2
Alloy 800 Incoloy 800H 4 2 2 2 4 2
Kompound-materiaalit
Austeniittiset
AISI 310 Sandvik 3RE28 5 1 4 2 4 3
Sumitomo TP310S 5 1 4 2 4 3
WSI Unifuse 310 5 1 3 2 2 3
AISI 309 Sandvik 3RE18 5 0 4 3 4 2
WSI Unifuse 309 5 0 3 2 2 2
Nikkeliseokset
UNS N08028 Sandvik Sanicro 28 5 3 4 2 4 2
Sandvik Sanicro 29 5 4 4 2 3 3
Alloy 825 Sandvik Sanicro 38 5 3 4 3 4 3
Sumitomo HRI11N 5 3 4 2 4 3
WSI Unifuse 825 5 3 3 2 2 3
Alloy 625 Sandvik Sanicro 63 5 5 5 1 3 5
WSI Unifuse 625 — 5 5 4 1 2 5
hitsauspinnoite
Sumitomo Super 625 5 4 4 1 4 4
Mod. Alloy 625 Sandvik Sanicro 36Mo 5 4 4 1 3 3
Sandvik Sanicro 65 5 4 4 1 4 4
Alloy 690 Sandvik Sanicro 69 5 3 4 1 4 3
WSI Unifuse 52 5 3 3 1 2 3

0 huonoin, 5 paras (erinomainen)
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7 Yhteenveto

Tamain raportti on yhteenveto Soodakattila tulevaisuudessa —tutkimusprojektin ensimmaéisesta
vaiheesta. Osaprojektin tavoitteena on tehdd ehdotukset SOTU-projektin koemateriaaleiksi ja
perustella, miksi niihin on pédddytty. Raportissa on analysoitu soodakattilan olemassa olevia
materiaalivaihtoehtoja ~ sekd  tutkittu =~ materiaalivalmistajien  ehdottamia  uusia
materiaaliratkaisuja tulevaisuuden korkean hoyryn paineen ja ldmpdétilan soodakattiloihin.

Raportissa on kisitelty soodakattilan pohjan, tulipesén seinien, sula- sekéd ilma-aukkojen ja
tulistimien materiaalinvalintaa. Raportissa on koottu yhteen myos kussakin kohteessa
vallitsevia vaurioitumismekanismeja. Lisdksi on esitetty yhteenveto kyseisissd kohteissa
nykyisin kdytettdvistd materiaaliratkaisuista.

Materiaalinvalinnassa on analysoitu eurooppalaisten (Sandvik AB), amerikkalaisten (Welding
Service Inc.) sekd japanilaisten (Sumitomo, Nippon Steel, Mitsubishi Heavy Industries)
materiaalivalmistajien vaihtoehtoisia materiaaleja seké tulipesddn ettd tulistimiin.

Arvoanalyysin pohjalta SOTU-projektissa tutkittaviksi materiaaleiksi ehdotetaan:

- Pohja ja seind (kompound): AISI 304L (ref.), Sanicro 28, Sanicro 38, Sanicro 65,
ferriittinen ruostumaton terds Sandvik 4C54, Sanicro 36Mo ja Sanicro 69.

- Tulistimet: Esshete 1250 (mono), AISI 347 (mono, ref.), Sanicro 28 (kompound), HR11N
(mono), Sanicro 36Mo (kompound), Sanicro 63 (kompound) ja Sanicro 69 (mono).
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Taulukko 17. Pursottamalla ja valssaamalla valmistettuja kompound-putkimateriaaleja.
Koostumustiedot ovat perdisin valmistajilta saaduista ainestodistuksista ja tuote-esitteistd.

Materiaali Koostumus
%Cr %Ni %Mo %PFe Muut
Sanicro 3R12/4L7% 18,3 10,1 loput

- AISI 304L/SA210-Al

- W.-Nr 1.4306/St45.8 111

Sanicro 3RE28/HT8Y 25,4 21,2 0,20 loput Cu 0,09
- AISI310/SA213T22

- W.-Nr 1.4845/10CrMo0910
Sanicro 28/4L7, HT5, HT8, HT7 tai 27 31 3,5 loput Cul,0
(HT5)
- UNS NO08825mod./SA210-A1, 213T22,
2213T91 tai (213T12)

- W.-Nr 2.4858/St45.8 1III, 10CrMo910,
X10CrMoVNDI1 tai (13CrMo44)

Sanicro 38/4L7% 20,0 38,4 2,54 loput Cu 1,63
- UNS N08825mod./SA210-A1

- W.-Nr 2.4858/St45.8 111

HR1IN/SA210-A1%) 2915 41,15 1,07 loput N 0,168
Sanicro 63/4L7 tai HT8" 21,6 62,0 8,4 3,66 Nb 3,29
- UNS N06625/SA210-A1, 213T22

- W.-Nr 2.4856mod./St45.8 111 tai

10CrM0910
Sanicro 65 21,0 61,2 8,4 8,09

- UNS N06625 mod.

Super 625/SA210-A17 21,02 52,73 8,97 15,8 Nb 0,78

Al 0,28

) Sandvik Steel Ab, ® Sumitomo Heavy Industries

Taulukko  18.  Pursottamalla  ja  valssaamalla  valmistettujen — kompund-putkien
sisusmateriaaleja.

Materiaali %C  %Si Y%oMn__ %Py %Sy %Cr %Mo %Nip,,  Yomuut
4L7Y 021 035 065 0030 0030 -

- SA210-A1, St45.8

1l

HT5Y 0,15 0,25 0,5 0,025 0,025 0,9 0,5 --- ---

- SA213T12,

13CrMo44

HT8Y 0,10 0,25 0,5 0,020 0,020 23 1,0 - -
SA213T22,

10CrMo910

HTY 0,10 0,50 0,60 0,020 0,010 85 0,95 0,40 V, Nb, N,
SA213T19, Al
X10CrMoVNbI1

A Sandvik Steel Ab, ® Sumitomo Heavy Industries
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Taulukko 19. Hitsauspinnoitteet. Koostumustiedot ovat perdisin valmistajilta saaduista
ainestodistuksista ja tuote-esitteistd.

Materiaali Koostumus
%Cr %Ni %Mo %Fe %omuut
Austeniittiset pinnoitehitsatut putket
Unifuse 310" 24 18
Unifuse 309" 20,83 11,46 0,06 loput
Nikkeliseokset
Unifuse 825%) 21,10 42,64 2,97 loput Nb+Ta 0,51,
(UNS N08825) Ti 1,04, Cu 2,13
Unifuse 625" 20,69 loput 8,53 5,82 Nb+Ta 3,38,
(UNS N06625) Ti0,14
Unifuse 52" 28 loput 14 Ti, Al
Ferriittiset pinnoitehitsatut putket
18Cr  lisdaine 17,33 --- --- loput Nb 0,85, Ti, Al
pinnoitehitsattu putki n. 15,5 --- -—- --- -—-
25Cr  lisdaine 25,30 --- --- loput Nb 0,95, Ti, Al
pinnoitehitsattu putki n. 22

") 'Welding Services Inc., ™) Mitsubishi Heavy Industries

Taulukko 20. Tyypillisten soodakattilan

tulistinmateriaalien kemiallinen koostumus.

Koostumustiedot ovat perdisin valmistajilta saaduista ainestodistuksista ja tuote-esitteistd.

Materiaali %C %Mn %Pm_aX %Si %Cr %Ni %Mo Yomuut
AISI 310 (SS) 0,06 25,0 20,5
AISI 347 (SS) 0,08 19,0 12,0 Nb
Incoloy 800H 0,10 1,5 1,0 19,0 30,0
..23,0  ..35,0
SA 213 (T11) 0,10 0,30 0,030 0,50 1,25 0,5
..0,20  ...0,60 ...1,00
SA 213 (T22) 0,15 0,30 0,030 0,50 2,25 1,0
...0,60

Taulukko 21. Nippon Steelin soodakattilan tulistinmateriaalien kemiallinen koostumus.
Koostumustiedot ovat perdisin valmistajilta saaduista ainestodistuksista ja tuote-esitteistd.

Materiaali %C %Mn %P %S %Si %Cr %Ni %Mo %N %omuut

25Cr...14Ni 23,0 13,0 0,5 0,25

(YUS 170) 0,06 2,0 0,04 0,03 1,50 ..26,0  ...16,0 .12 ...0,40

MN25R

(25Cr...14Ni, 23,0 13,0 0,5 0,25

matala C, matala 02> 20 004003070 oo 6o 12 ..0.40

Si)

AISI 321 0,04 17,0 9,0 Ti
...0,10 2,0 0,03 0,03 0,75 ..20,0 .. 130 7
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Taulukko 22. Sumitomo Steelin soodakattilan tulistinmateriaalien kemiallinen koostumus.
Koostumustiedot ovat perdisin valmistajilta saaduista ainestodistuksista ja tuote-esitteistd.

%C %Mn  %Si %Cr  %Ni %Mo  %Fe  %Nb %Al  %muut

Sumitomo HRIIN 03 500 . %73’8,0 '3._8‘;2,0 .(ﬁ?so bal .. %,02’(1)0
23;“;06‘;;’ 001 020 021 21,0 5273 897 158 0,78 028 1; 8:8(1)?

Taulukko 23. Sandvik monoputkimateriaalien kemiallisia koostumuksia. Koostumustiedot ovat
perdisin valmistajilta saaduista ainestodistuksista ja tuote-esitteistd.

%C  %Mn  %Si %Cr %Ni %Mo  %Fe  %Nb  %Cu %Muut

7RE10 310 0,06 1,5 <0,75 245 21 bal.

8R40 347TH 0,06 1.8 04 17,5 11 bal. 10*%C

Ess1250 1.4982 0,1 6,2 0,6 15 10 1 bal. 1 .. V:03

San 25 W: 3,5
22 25 3 Co: 15

San 80 1,4 20,5 bal. <1,0 Ce:0,04

San 69  Alloy max max Co: max

690 0,02 0.5 0.5 30 60 10 . . 0,05

Taulukko 24. Sandvik kompound-pinnoitteiden kemiallisia koostumuksia. Koostumustiedot
ovat perdisin valmistajilta saaduista ainestodistuksista ja tuote-esitteistd.

%C %Mn_ %Si %Cr _ %Ni %Mo %Fe  %Cu  %Muut

3R12 304L <0,03 1,3 0,5 18,5 10 bal.

8RE18 309 0,07 1,3 0,5 22,5 14 bal.

8RE28 310 <0,08 <2 <1,5 25 20,5 bal.

San 28 N08028 <0,02 <2 <0,6 27 31 3,5 bal. 1

San 29 1 0,2 27 32 4,5 bal. N: 0,07
N: 04

San 36Mo 5 27 34 5,4 bal Nb: 3

San 63 625 <0,025 <0,5 <0,5 21 bal. 8,5 <3 Nb: 3,3

San 65 mod 625 <0,025 <0,5 <0,5 21 bal. 8,5 8 Nb: <0,5

San 38 mod. 825 <0,03 0,8 <0,5 21,5 40 3 bal. 1,7 Ti: 0,8
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Taulukko 25. Pohjan ja seindn materiaalien lujuudet (valmistajien ilmoittamat).

Materiaali- Kauppanimi Toimittaja Myéotolujuus Murtolujuus
tyyppi (MPa) (MPa)
Austeniittiset ruostumattomat terfikset
AISI 304L 3R12 Sandvik 210 (RT) 515-680 (RT)
165 (100 °C) -
120 (300 °C) -
3 R12 komp. (SA 210) 328 (RT) 491 (RT)
TP304 Sumitomo 205 (20 °C) 515 (20 °C)
304L - 234 (20 °C) 552 (20 °C)
145 (300 °C) 408 (300 °C)
136 (400 °C) 397 (400 °C)
AISI 309 3RE18 Sandvik - -
Unifuse 309 komp. (SA 210 A1)  WSI 365,4 (20 °C) 523,3 (20 °C)
297,2 (316 °C) 500,6 (316 °C)
257,9 (427 °C) 403,4 (427 °C)
AISI310 3RE28 komp. (T22) Sandvik 429 (RT) 553 (RT)
TP310S Sumitomo 205 (20 °C) 515 (20 °C)
Nikkeliseokset
UNS Sanicro 28 Sandvik 220 (RT) 550-750 (RT)
NO08028 190 (100 °C) 510 (100 °C)
145 (300 °C) 390 (300 °C)
Sanicro 28 komp. (SA 210) 301 (RT) 465 (RT)
Alloy 825 Sanicro 38 komp. (SA 210) Sandvik 314 (RT) 499 (RT)
HRIIN Sumitomo >245 (20 °C) >590 (20 °C)
Unifuse 825 komp. (SA 210 A1)  WSI 364,7 (20 °C) 526,1 (20 °C)
291,7 (316 °C) 514,4 (316 °C)
258,6 (427 °C) 418,5 (427 °C)
Alloy 825 - 301 (20 °C) 693 (20 °C)
232 (300 °C) 632 (300 °C)
228 (400 °C) 610 (400 °C)
Alloy 625 Sanicro 63 Sandvik 550 (20 °C) 1000 (20 °C)
440 (300 °C) 860 (300 °C)
410 (400 °C) 850 (400 °C)
Sanicro 65 Sandvik >250 (20 °C) >650 (20 °C)
Sanicro 65 komp. (SA 210) 318 (RT) 471 (RT)
Super 625 komp. (SA 210) Sumitomo >225 (20 °C) >415 (20 °C)
Unifuse 625 komp. (SA 210 Al) WSI 441,3 (20 °C) 628,1 (20 °C)
400,6 (316 °C) 601,2 (316 °C)
382,7 (427 °C) 562,6 (427 °C)
Alloy 625 - 510 (20 °C) 965 (20 °C)
448 (300 °C) 931 (300 °C)
427 (400 °C) 896 (400 °C)
Sanicro 36Mo Sandvik - -
Alloy 690 Sanicro 69 Sandvik 240 (RT) 585 (RT)
220 (100 °C) 550 (100°C)
187 (300 °C) 495 (300 °C)
Unifuse 52 WSI - -
Ferriittiset ruostumattomat terikset
18 %Cr komp. Mitsubishi - 571-602 (20 °C)
25 %Cr komp. Mitsubishi - 622 (20 °C)
AISI 446 4C54 Sandvik 275 (20 °C) 500-700 (20 °C)

RT — huoneenlampdétila
komp. - kyseinen lujuusarvo koskee kompound-materiaalia (suluissa ilmoitettu sisdputken materiaali)
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Taulukko 26. Tulistinmateriaalien lujuudet (valmistajien ilmoittamat).

Materiaali- Kauppanimi Toimittajat Myéotolujuus Murtolujuus
tyyppi (MPa) (MPa)
Austeniittiset
AISI 310 3RE28 komp. (T22) Sandvik 429 (RT) 553 (RT)
Unifuse 310 komp. WSI - -
Sandvik 7RE10 Sandvik 220 (RT) 515-750 (RT)
190 (100 °C) -
160 (300 °C) -
HR3C (TP310HCbN) Sumitomo >295 (20 °C) >655 (20 °C)
AISI 309 8RE18 Sandvik - -
YUS 170 Nippon Steel - -
HR2M Sumitomo 241 (RT) 586 (RT)
1.4982 Esshete 1250 Sandvik 220 (20 °C) 540-740 (20 °C)
AISI 321 Sandvik 6R35 Sandvik 210 (RT) 515-690 (RT)
180 (100 °C) -
140 (300°C) -
Nippon Steel AISI 321 Nippon Steel
AISI 347 Sandvik 8R40 Sandvik 220 (RT) 515-690 (RT)
166 (100 °C)
135 (300 °C)
TP347H Sumitomo 205 (RT) 515 (RT)
TP347HFG Sumitomo 205 (RT) 550 (RT)
Nikkeliseokset
UNS Sanicro 28 Sandvik 220 (RT) 550-750 (RT)
N08028 190 (100 °C) 510 (100 °C)
145 (300 °C) 390 (300 °C)
Sanicro 28 komp. (SA 210) 301 (RT) 465 (RT)
Alloy 825 Sanicro 38 komp. (SA 210) Sandvik 314 (RT) 499 (RT)
Unifuse 825 komp. (SA 210 A1)  WSI 364,7 (20 °C) 526,1 (20 °C)
291,7 (316 °C) 514,4 (316 °C)
258,6 (427 °C) 418,5 (427 °C)
HRIIN Sumitomo >245 (20 °C) >590 (20 °C)
Alloy 625 Sanicro 63 Sandvik 550 (20 °) 1000 (20 °)
440 (300 °) 860 (300 °)
410 (400 °) 850 (400 °)
Sanicro 65 Sandvik >250 (20 °C) >650 (20 °C)
Sanicro 65 komp. (SA 210) 318 (RT) 471 (RT)
Super 625 Sumitomo 316 (RT) 498 (RT)
Unifuse 625 komp. (SA 210 Al) WSI 441,3 (20 °C) 628,1 (20 °C)
400,6 (316 °C) 601,2 (316 °C)
382,7 (427 °C) 562,6 (427 °C)
Sanicro 36Mo Sandvik - -
Alloy 690 Sanicro 69 Sandvik 240 (RT) 585 (RT)
220 (100 °C) 550 (100°C)
187 (300 °C) 495 (300 °C)
Unifuse 52 WSI - -
Sanicro 25 Sandvik 380 (RT) 800 (RT)
340 (100 °C) -
270 (300 °C) -
Sanicro 80 Sandvik - -
Incoloy - -
800H

RT — huoneenlampdétila
komp. - kyseinen lujuusarvo koskee kompound-materiaalia (suluissa ilmoitettu sisdputken materiaali)
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