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Tiivistelma

Osaprojektin tarkoituksena oli analysoida kahden soodakattilasondikokeen néytteitd. ja verrata tuloksia
aiemmassa osaprojektissa [1] tehtyihin laboratoriokokeisiin. Soodakattilatul evaisuudessa projektin
johtoryhmé paétti koemateriaaleiksi Sanicro 41 (UNS N08825mod), 3R12 (AlS| 304L), Sanicro 63 ja
Sanicro 36 Mo:n (UNS NO08036-2). Boildec Oy (Timo Karjunen) suoritti sondimittaukset. Té&ssa
raportissa on esitetty sondikokeiden 3 (~ 400 °C/ 1006 h) ja 4 (~ 440 °C/ 488 h) tulokset
Sondikokeessa 3 materiaalit Sanicro 63, Sanicro 38 ja Sanicro 36 Mo sérdilivat termoanturia varten
poratun reidn lahistéltd. Materiaalissa Sanicro 63 pahaa sardilya oli havaittavissa my6s lyhyemman
kokeen jéakeen.

Paksuusmittaukset elvdt antaneet toivottua tietoa korroosionkestéavyyksista. Kokeen 3
paksuusmittaustuloksia e voitu vélihionnan takia hyodyntdd. Ja kokeen 4 paksuusmittaustuloksista
pystyy paattd eméan valitettavan vahan, silla suurin osa paksuuden muutoksesta oli suolakerrostumaa.
Kokeissa 3 ja 4 kerrostumat koostuivat pédasiassa kaliumin, natriumin ja rikin vélisista yhdisteista.
Monissa kerrostumissa, erityisesti pidemmén kokeen (3) jélkeen oli havaittavissa metallinpintaa
lahinn& olevasta kerroksessa kromia, nikkelia ja rautaa. Né&ité kerrostumia e suoraan voitu verrata
useammassa néytteessa.

Sondikokeiden  perusteella materiaalit voisi  laittaa seuraavaan  paremmuusarjestykseen
korroosionkestavyyden suhteen vasemmalta oikeall e

Sanicro 63 > Sanicro 41 (38) > Sanicro 36Mo > 3R12 (304L).

pintakerrostuman vuorovaikutus metallin kanssa péétetyna kerrostuman koostumuksesta. Tulokset
ovat samansuuntaisia aiemmin laboratoriokokeista saatujen tulosten kanssa, erot tuloksissa johtuvat
Kokeiden ja analyysien perusteella suositellaan jatkokokeita suolasulan vaikutuksista korroosioon ja
sardilyyn, kokeet voitaisiin tehda hallitusti suolasulassa ja kontrolloidussa kaasuympéristossa. Lisaksi
suositellaan lisékokeita selvittdmadan kaasun vesihoOyrypitoisuuden, atistusajan ja hiilimonoksidin
vaikutus sulfidoitumiseen.
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1 Johdanto

Osaprojektin tarkoituksena oli analysoida kahden soodakattilasondikokeen naytteitd. ja
verrata tuloksia aiemmassa osaprojektissa [1] tehtyihin laboratoriokokeisiin.

2 Menetelmat

Soodakattilayhdistyksen johtoryhma valitsi testattaviksi ndytemateriaaleiksi Sanicro 41 (UNS
N08825mod), 3R12 (AISI 304L), Sanicro 63 ja Sanicro 36 Mo:n (UNS N08036-2). Boildec
Oy (Timo Karjunen) suoritti sondimittaukset, tavoitteena ensmmaisessd kokeessa oli
saavuttaa 1000 tunniksi ndytteiden pintalampdtila 400°C (koe 3) ja toisessa kokeessa 440°C
(koe 4) [2].

Taulukossa 1 on esitetty sondikokeissa saavutetut koemateriaalikohtaiset keskilampotilat.
Kokeen 3 kokonaiskestoaika oli 1006h, mutta kokeen aloituksessa oli ongelmia, jonka
seurauksena naytteet atistuivat heti kokeen alussa suunnittelemattomille olosuhtellle.
Tilanteen normalisoimiseksi sondi otettiin pois kattilasta ja naytteiden pinnat hiottiin kevyesti,
jonka jalkeen sondi asennettiin uudelleen kattilaan (kuinka kauan tama jakso kesti?). Koe 4
keskeytyi tekniseen vikaan, joten kokeen kestoksi tuli vain 484 h.

Taulukko 1. Boildecin suorittamien sondikokeiden tul okset.

Koe 3 Koe 4

T (°C) T (°C)
Sanicro 63 401 432
Sanicro 41 397 444
Sanicro36Mo 405 437
3R12 391 431

Sondin saavuttua VTT:lle kokeen 3 jélkeen suojattiin naytteiden pinnalla ollutta
suolakerrostumaa sahauksen aiheuttamalta térindta valamalla naytteet epoksiin. Téaman
jalkeen sodi siirrettiin Protoshop:lle naytteiden irrotusta varten. Naytteiden saavuttua takaisin
VTT:lle ne pilkottiin (Kuva 1a), jonka jdkeen niita tutkittiin optisdla ja
pyyhkaisyelektronimikroskoopilla sekd jalkimmaéiseen liitetylla energiadispersiivisella
rontgenanalysaattorilla (EDS). Epoksiin valaminen el antanut odotettua hyotyd, vaan hauras
suolakerrostuma irtosi metallista, j&&den kiinni epoksiin. Epoksi héiritsi myos pintakerroksen
analysointia. Naista syistd kokeen 4 sondindytteitd el endd suojattu epoksilla. Naytteiden
irrotus suoritettiin taloin VTT:II& Naytteet myos paloiteltiin ja analysoitiin VTT:ll& kuten
aikaisemmassakin kokeessa (Kuva 1b).
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Kuva 1. Irrotetut sondindytteet a) kokeen 3 jalkeen valettuna epoksiin, ja b) kokeen 4 jélkeen.

Naytteiden korroosionkestavyytté arvioitiin myos paksuusmittauksin. Téata varten ndytteiden
paksuudet mitattiin ennen ja jalkeen kokeiden (Taulukko 2). Taulukossa 2 on esitetty myods
kokeen 3 paksuusmittaustulokset vaikka niitd e voitu kayttdd korroosion-
kestavyydenarvioinnissa, koska naytteille jouduttiin tekemaén valihionta sondikokeen
aloituksessa esiintyneiden ongelmien takia.



M % /4

Taulukko 2. Sondinaytteiden nadytteiden paksuudet.

Ennen Jalkeen Ero

Koe 3% ka (mm) ka(mm)  (mm)
Sanicro 63 6,95 6,92 -0,02
Sanicro 41 7,57 1,47 -0,10
Sanicro 36 Mo 7,82 7,85 0,02
3R12 7,88 7,94 0,06
Koe 4

Sanicro 63 5,31 5,44 0,13
Sanicro 41 6,69 6,81 0,13
Sanicro 36 Mo 6,40 6,46 0,06
3R12 7,85 7,97 0,13

A Naytteille tehty valihionta, joten tulokset eivét
anna kuvaa korroosionkestavyydesta.

3 Tulokset ja niiden tarkastelu

3.1 Sanicro 63

7 (15)

Sanicro 63 oli sardillyt molemmissa kokeissa porausreign ympéariltd (Kuva 2 a ja b.).
Kokeessa 4 materiaali oli séroytynyt ndkyvasti kuten kuvassa 1b) nékyy, sard jatkui viela
syvélle naytteen sisélle (Kuva 2b).

Kuva 2. Saroilya naytteessi Sanicro 63 a) Koe 3 ja b) Koe4.

Kokeessa 3 ndytteessa oli havaittavissa myds pinnansyopymista (kuva 3a), ndytteen pinnalla
oli myos paksu hauras suolakerrostuma (Kuva 3b). Kerrostuma oli padasiassa néytteen
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pinnalle kerdéntynytta suolaa, mutta Iahimpanad pintaa oleva kerros sisdlsi myds runsaasti
kromia, seka jalkia nikkelista ja raudasta (Kuva 4). Tasta voidaan padtella ettd kokeen 3
aikana muodostunut suola kerrostuma on alkanut syovyttaa pintaa paikoitellen rajustikin.

Acc.Y Si)utMagn Det WD p——— 100um
200kv 40 250x  SE 10.2 06C1148

C)
Kuva 3. Suolakerrostumaa ja syopymia Sanicro 63 naytteiden pinnassa a) ja b) kokeen 3 jac)

kokeen 4 jalkeen.
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Kuva 4. Alkuainekartta Sanicro 63naytteen pinnasta kokeen 3 jalkeen.
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Kokeessa nelja yht& voimakasta pinnan syopymista ei havaittu, mutta viitteita tasta seké selva
kerrostuma oli havaittavissa (Kuva 3 c). Kuten aiemmassa kokeessa tdmékin kerrostuma
koostui pddasiassa suolasta (K, Na, S), mutta sisin kerros sisélsi myds pienid méaria metallegja
(Ni, Cr, Fe) (Kuvab).

T
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Kuva 5. Alkuainekartta Sanicro 63 naytteen pinnasta kokeen 4 jalkeen.

Materiaalia Sanicro 63 ei ole testattu aiemmissa laboratoriotesteissa [1], joten suoraa vertailu
tietoa e ole kaytettdvisss. Koostumukseltaan materiaali on |ahella laboratoriokokeissa
kéytettya materiaalia Sanicro 65, jossa havaittiin laboratoriokokeissa vastaavantyypista
kéytostd. Korroosio alkaa molemmissa tapauksissa pinnalta ja jatkaa etenemisté epétasai sesti
materiaalin paksuussuunnassa. Korroosiotuotteita tosin el voi verrata toisiinsa, silla
laboratoriokokeita tehtiin vain kaasuympéaristtssi, eli ilman suolakerrostumia

3.2 Sanicro 41

Sanicro 41 oli kokeessa 3 saréillyt porausreian yldosasta? (kuva 6a). Néytettd peitti paksu
hauras suolakerros kokeen 3 jalkeen (kuva 6b). Kerrostuma l&hinna metallin pintaa koostuli
my6s suurelta osin suolasta (S, Na, K), mutta sisdlsi myos pienia maéria nikkelid, rautaa ja
kromia (kuva 7). Pinnassa oli havaittavissa my6s pienta epétasaisuutta, mika viittaa alkavaan
pinnan syopymisen.
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Kuva 6. Nayte Sanicro 41 a) ja b) kokeen 3 jalkeen ja c) kokeen 4 jalkeen
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Kuva 7. Alkuainekartta Sanicro 41 naytteen pinnasta kokeen 3 jélkeen.
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Kokeen 4 jalkeen ei Sanicro 41 naytteessa havaittu sarOilyéa porausreidn |éheisyydessa?,
ainakaan yht& suuressa maérin kuin kokeessa 3. Alkujaan paksu hauras suolakerros peitti
myo6s naytteen kokeen 4 jalkeen, mutta ndytteen valmistuksessa materiaalin pintaan ja vain
tilvein kerros ndytteen pinnalla (kuva 6¢). Tama tiivis kerros sisdlsi suolan liséksi myds
etenkin kromia. Myds tdman naytteen pinnassa oli korroosion akamiseen viittaavaa
epétasaisuutta.

20 um pgE— 20 um pgEEmE 20 um gy
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Kuva 8. Alkuainekartta Sanicro 41 naytteen pinnasta kokeen 4 jéalkeen

Verrattaessa Sanicro 41 materiaalin tuloksia laboratoriotesteissa mukana olleen Sanicro 38
suola estdd suoran kerrostumien vertailun, mutta odotetusti sondikokeiden kerrostumista
l6ytyi kromia ja nikkelidtosin eriyhdisteiné.

3.3 Sanicro 36 Mo

Myds Sanicro 36 Mo oli sar6illyt porausreidn alkupaésta (kuva 9a) kokeessa 3. Kokeessa 4
vastaavaa sardilya el ollut havaittavissa. Néytetta peitti paksu hauras suolakerros kokeen 3
jalkeen (kuva 9b). Kerrostuma l&hinna metallin pintaa koostui my6s suurelta osin suolasta (S,
Na, K), muttasisdlsi myds paljon kromia ja pienia méarid nikkelia ja rautaa (kuva 10).

Kokeen 4 jalkeen ndytteessd oli myds paksu suolakerros, mutta tédma ei ollut viela reagoinut
metallin kanssa, silla naytteen pinnalla el ollut endd metallografiandytteen valmistuksen
jalkeen havaittavissa mainittavaa kerrostumaa eik& pinnassa ollut havaittavissa syOpymista
(Kuva 9c). Muodostunut kerrostuma on myo6s voinut hilseilld pois metallin pinnalta.
Kerrostuman puuttumisen johdosta e materiaalista tehty alkuainekarttaa kokeen 4 jélkeen.
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Acc.V SpotMagn Det WD |————ou" 100um

200KV 40 250x SE 105 0BC1154

C)
Kuva 9. Nayte Sanicro 36 Mo a) ja b) kokeen 3 jalkeen ja c) kokeen 4 jalkeen.
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Kuva 10. Alkuainekartta Sanicro 36 Mo naytteen pinnasta kokeen 3 jalkeen

Verrattaessa ndytteen Sanicro 36 Mo tuloksia laboratoriokokeisiin huomataan korroosion
etenemisessa yhtélédisyyksia. Kerrostuma oli odotetusti pienempi kuin muilla meateriaaleilla,
vaikka kerrostumassa oleva suola estdd suoran kerrostumien vertailun. Laboratoriokokeet
enteilivat ettd Sanicro 36 Mo on herkésti hilsellevd materiaali, ja mahdollisesti my6s siita
syysta kokeen 4 naytteeseen ei ollut j&8nyt analysoitavaa kerrosta. Kokeen 3 naytteesta oli
my6s suolakerros osittain irronnut nimenomaan tdman materiaalin kohdalta jo ennen epoksiin
valua.
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3.4 3R12

Materiaali 3R12 (304L) oli ainoa naytteistd, joissa e kummassakaan kokeessa havaittu
saroilyd Naytetta kylla peitti paksu hauras suolakerros kokeen 3 jalkeen (kuva 11a).
Kerrostuma lahinna metallin pintaa koostui suolasta (K, S, Na) seké erittdin pienistd maarista
kromia, nikkelid jarautaa (kuva 12). Kerrostuman metallipitoisuus oli kuitenkin erittéin pieni,
joka viittaa véhaiseen reaktioon suolakerrostuman ja metallin vdlilla Pientd pinnan
epédtasaisuutta oli kuitenkin havaittavissa, mika viittaa siihen etta syopymisen akuun.
Kokeessa 4 kerrosuma koostui puhtaasti suolasta (kuva 13). Tosin pientd pinnan
epétasaisuutta oli havaittavissa myos taman kokeen jalkeen.

AccY SpotMagn Det WD p————— 100um AccY SpotMagn  Det WD p————— 100 am
200KV 42 250x SE 11.6 06C1191 200kv 40 250x SE 109 06C1155

a) b)
Kuva 11. Naytteen 3R12 pinta a) kokeen 3 jalkeen ja b) kokeen 4 jalkeen.
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Kuva 12. Alkuainekartta 3R12 ndytteen pinnasta kokeen 3 jalkeen
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Kuva 13. Alkuainekartta 3R12 ndytteen pinnasta kokeen 4 jalkeen

Verrattaessa naytteen 3R12 (304L) tuloksia laboratoriokokeisiin huomataan korroosion
etenemisessa jdlleen yhtdldisyyksid. Kerrosfumassa oleva suola estdd periaatteessa
kerrostumien vertailun. Laboratoriokokeissa oli myds havaittavissa 5000ppm H2S (5 % CO,
0% H20, 440 °C ja 288h) pitoisuuksilla korroosion aiheuttamaa pinnan epétasaisuutta
Samassa |laboratoriokokeessa havaittua hilseilya tosin ei ole sondikokeissa havaittavissa.

4 Johtopaatdkset

Materiaaleissa Sanicro 63, Sanicro 41 ja Sanicro 36 Mo oli havaittavissa sér6ilya sondikokeen
3 jalkeen, termoanturia varten poratun reidn ymparistossd Sardily oli voimakkainta
materiaalilla Sanicro 63 ja sité oli havaittavissa myds lyhyemmassa kokeessa 4. Taméa osoittaa
sen, ettd kylmamuokkaus altistaa materiaalit sérdilylle. Pahimmillaan sérét etenivét 5,5 mm
paksun Sanicro 63 materiaalin |gpi alle 500 tunnissa. 3R12 oli ainoa materiaaleista, jossa
sérdilyaei ollut havaittavissa.

Paksuusmittaukset eivdt antaneet toivottua tietoa korroosionkestavyyksistd. Kokeen 3
paksuusmittaustuloksia e voitu vdlihionnan takia hyddyntéa Ja kokeen 4
paksuusmittaustuloksista pystyy paéttelemaan valitettavan vahan, silla suurin osa paksuuden
muutoksesta oli suolakerrostumaa. Kuitenkin voidaan todeta etta pienin muutos oli Sanicro 36
Mo:lla mika pérjéasi hyvin myos laboratoriokokeissa. Materiaalin pieni muutos johtuu osittain
kuitenkin hilseilysta.

Kokeissa 3 ja 4 kerrostumat koostuivat pédasiassa kaliumin, natriumin ja rikin valisista
yhdisteistd. Monissa kerrostumissa, erityisesti pidemman kokeen (3) jalkeen oli havaittavissa
metallinpintaa 18hinn& olevasta kerroksessa kromia, nikkelia ja rautaa. Syntyneita
korroosiotuotteita el voi suoraan verrata laboratoriossa tehtyihin sulfidoitumiskokeiden
tuloksiin, silla ne suoritettiin vain kaasuympéristossa. Materiaali Sanicro 63 el ollut mukana
aiemmissa laboratoriokokeissa [1], joten varsinaista vertailutietoa e ole. Verrattaessa tuloksia
materiaalin Sanicro 65 laboratoriokoetuloksiin havaitaan, ettd molemmilla materiaaleilla
korroosio alkaa pelkistavissa olosuhteissa pinnalta ja jatkaa etenemistd epétasaisesti
materiaalin paksuussuunnassa. Myos verrattaessa materiaaleja Sanicro 41 ja Sanicro 38
toisiinsa huomattiin sy0pymisen etenevan ldhes samalla tavalla. Laboratoriokokeiden
enteilema Sanicro 36 Mo:n hilseily oli my6s ndhtévissa sondikokeissa. Verrattaessa Sanicro
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36 Mo materiaalin tuloksia laboratoriokokeisiin huomataan Sanicro 36 Mo:n kerrostuman
olevan odotetusti pienempi kuin muilla materiaaleilla, vaikka kerrostumassa oleva suola estéa
periaatteessa  kerrosumien vertailun. Verrattaessa ndytteen 3R12 (304L) tuloksia

laboratoriokokeisiin  huomataan korroosion etenemisessd yhtédléisyyksid, vaikkakin
laboratoriokokeissa tapahtunutta hilseilya ei ollut sondikoendytteissa nahtévissa.

Laboratoriokokeiden [1] perusteella materiaalit asettuival Seuraavaan paremmuus
jarjestykseen punnitustulosten perusteella:

Hiiliteras << Sanicro 38 (41) < HR11N < Sanicro 65 < 4C54 < Sanicro 36Mo < 304L (3R12).
Sondikokeiden perusteella materiaalit voisi laittaa seuraavaan jarjestykseen:
Sanicro 63 < Sanicro 41 (38) < Sanicro 36Mo < 3R12 (304L).

Jarjestykseen vaikuttaa suurelta osin materiaalien sérdily, ja muodostuneen pintakerrostuman
koostumus. Jarjestys muuttui hieman verrattaessa sondikokeita laboratoriokokeisiin, suurin
eron tekija oli materiaalien saroily.

Jatkokokelksi suositellaan laboratoriokokeiden tekemistd suolasulassa ja kontrolloidussa
kaasuympéristossa  kuponkinaytteilla.  Lisdks  sérGilyn  tutkimiseksi  suositellaan
jannityskorroosiokokeita samoissa olosuhteissa. Jo aiemmassa osaprojektissa [1] suositellut
lisdkokeet vesihOyrypitoisuuden, aan ja hiilimonoksidin vaikutuksesta sulfidoitumiseen
suositellaan tehtavaksi.

5 Yhteenveto

Osaprojektin tarkoituksena oli analysoida kahden soodakattilasondikokeen naytteitd. ja
verrata tuloksia aiemmassa osaprojektissa  [1]  tehtyihin  |aboratoriokokeisiin.
Soodakattilatulevaisuudessa projektin johtoryhma paétti koemateriaaleiksi Sanicro 41 (UNS
N08825mod), 3R12 (AISI 304L), Sanicro 63 ja Sanicro 36 Mo:n (UNS N08036-2). Boildec
Oy (Timo Karjunen) suoritti sondimittaukset. Tassa ragportissa on esitetty sondikokeiden 3 (~
400 °C/ 1006 h) ja4 (~ 440 °C/ 488 h) tulokset

Sondikokeessa 3 materiaalit Sanicro 63, Sanicro 38 ja Sanicro 36 Mo sar6ilivét termoanturia
varten poratun reian lahistoltd. Materiaalissa Sanicro 63 pahaa saréilya oli havaittavissa myods
lyhyemman kokeen jalkeen.

Paksuusmittaukset eivdt antaneet toivottua tietoa korroosionkestavyyksistaé. Kokeen 3
paksuusmittaustuloksia el voitu valihionnan takia hyddyntéa Ja kokeen 4
paksuusmittaustuloksista pystyy pééttelemaan valitettavan vahan, silla suurin osa paksuuden
muutoksesta oli suolakerrostumaa.

Kokeissa 3 ja 4 kerrostumat koostuivat pddasiassa kaliumin, natriumin ja rikin valisista
yhdisteistd. Monissa kerrostumissa, erityisesti pidemman kokeen (3) jalkeen oli havaittavissa
suoraan voitu verrata ailempiin laboratoriokoetuloksiin, mutta yhtéldisyyksia korroosion
etenemisessa oli havaittavissa useammassa ndytteessa.
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Sondikokeiden perusteella materiaalit vois laittaa seuraavaan paremmuusarjestykseen
korroosionkestavyyden suhteen vasemmalta oikealle:

Sanicro 63 > Sanicro 41 (38) > Sanicro 36Mo > 3R12 (304L).

Jérjestykseen vaikuttaa suurelta osin materiaalissa havaitun sar6ilyn méaéré ja muodostuneen
pintakerrostuman vuorovaikutus metallin kanssa péaételtyna kerrostuman koostumuksesta.
Tulokset ovat samansuuntaisia aiemmin laboratoriokokeista saatujen tulosten kanssa, erot
tuloksissa johtuvat pdaosin sondikokeissa tapahtuneesta materiaalien saréilysta

Kokeiden ja analyysien perusteella suositellaan jatkokokeita suolasulan vaikutuksista
korroosioon ja saroilyyn, kokeet voitaisiin tehda hallitusti suolasulassa ja kontrolloidussa
kaasuymparistossi. Lisdksi suositellaan lisdkokeita selvittdmaan kaasun
vesihdyrypitoisuuden, altistusajan ja hiilimonoksidin vaikutus sulfidoitumiseen.
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