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

2 Menetelmät

Soodakattilayhdistyksen johtoryhmä valitsi testattaviksi näytemateriaaleiksi Sanicro 41 (UNS
N08825mod), 3R12 (AISI 304L), Sanicro 63 ja Sanicro 36 Mo:n (UNS N080362). Boildec
Oy  (Timo  Karjunen)  suoritti  sondimittaukset,  tavoitteena  ensimmäisessä  kokeessa  oli
saavuttaa 1000 tunniksi näytteiden pintalämpötila 400°C (koe 3)  ja toisessa kokeessa 440°C
(koe 4) [2].
Taulukossa 1 on esitetty sondikokeissa saavutetut koemateriaalikohtaiset keskilämpötilat.
Kokeen  3  kokonaiskestoaika  oli  1006h,  mutta  kokeen  aloituksessa  oli  ongelmia,  jonka
seurauksena  näytteet  altistuivat  heti  kokeen  alussa  suunnittelemattomille  olosuhteille.
Tilanteen normalisoimiseksi sondi otettiin pois kattilasta ja näytteiden pinnat hiottiin kevyesti,
jonka  jälkeen  sondi asennettiin uudelleen kattilaan (kuinka kauan  tämä  jakso kesti?).  Koe 4
keskeytyi tekniseen vikaan, joten kokeen kestoksi tuli vain 484 h.
Taulukko 1. Boildecin suorittamien sondikokeiden tulokset.

Koe 3
T (°C)

Koe 4
T (°C)

Sanicro 63 401 432
Sanicro 41 397 444
Sanicro36Mo 405 437
3R12 391 431

Sondin  saavuttua  VTT:lle  kokeen  3  jälkeen  suojattiin  näytteiden  pinnalla  ollutta
suolakerrostumaa  sahauksen  aiheuttamalta  tärinältä  valamalla  näytteet  epoksiin.  Tämän
jälkeen sodi siirrettiin Protoshop:lle näytteiden irrotusta varten. Näytteiden saavuttua takaisin
VTT:lle  ne  pilkottiin  (Kuva  1a),  jonka  jälkeen  niitä  tutkittiin  optisella  ja
pyyhkäisyelektronimikroskoopilla  sekä  jälkimmäiseen  liitetyllä  energiadispersiivisellä
röntgenanalysaattorilla  (EDS). Epoksiin  valaminen ei antanut odotettua hyötyä, vaan  hauras
suolakerrostuma irtosi metallista, jääden kiinni epoksiin. Epoksi häiritsi myös pintakerroksen
analysointia.  Näistä  syistä  kokeen  4  sondinäytteitä  ei  enää  suojattu  epoksilla.  Näytteiden
irrotus  suoritettiin  tällöin  VTT:llä.  Näytteet  myös  paloiteltiin  ja  analysoitiin  VTT:llä  kuten
aikaisemmassakin kokeessa (Kuva 1b).
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a)

b)
Kuva 1. Irrotetut sondinäytteet a) kokeen 3 jälkeen valettuna epoksiin, ja b) kokeen 4 jälkeen.

Näytteiden korroosionkestävyyttä arvioitiin  myös paksuusmittauksin. Tätä varten  näytteiden
paksuudet  mitattiin ennen  ja  jälkeen kokeiden  (Taulukko 2). Taulukossa 2 on esitetty  myös
kokeen  3  paksuusmittaustulokset  vaikka  niitä  ei  voitu  käyttää  korroosion
kestävyydenarvioinnissa,  koska  näytteille  jouduttiin  tekemään  välihionta  sondikokeen
aloituksessa esiintyneiden ongelmien takia.

Särö
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Taulukko 2. Sondinäytteiden näytteiden paksuudet.

 Koe 3A)

Ennen

ka (mm)

Jälkeen

ka(mm)

Ero

(mm)

Sanicro 63 6,95 6,92 0,02

Sanicro 41 7,57 7,47 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) Näytteille tehty välihionta, joten tulokset eivät
anna kuvaa korroosionkestävyydestä.

3 Tulokset ja niiden tarkastelu

3.1 Sanicro 63

Sanicro  63  oli  säröillyt  molemmissa  kokeissa  porausreiän  ympäriltä  (Kuva  2  a  ja  b.).
Kokeessa  4  materiaali  oli  säröytynyt  näkyvästi  kuten  kuvassa  1b)  näkyy,  särö  jatkui  vielä
syvälle näytteen sisälle (Kuva 2b).

a) b)

Kuva 2. Säröilyä näytteessä Sanicro 63 a) Koe 3 ja b) Koe4.

Kokeessa 3 näytteessä oli havaittavissa myös pinnansyöpymistä (kuva 3a), näytteen pinnalla
oli  myös  paksu  hauras  suolakerrostuma  (Kuva  3b).  Kerrostuma  oli  pääasiassa  näytteen
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pinnalle  kerääntynyttä  suolaa,  mutta  lähimpänä  pintaa  oleva  kerros  sisälsi  myös  runsaasti
kromia,  sekä  jälkiä  nikkelistä  ja  raudasta  (Kuva  4).  Tästä  voidaan  päätellä  että  kokeen  3
aikana muodostunut suola kerrostuma on alkanut syövyttää pintaa paikoitellen rajustikin.

a) b)

c)
Kuva 3. Suolakerrostumaa ja syöpymiä Sanicro 63 näytteiden pinnassa a) ja b) kokeen 3 ja c)
kokeen 4 jälkeen.

Kuva 4. Alkuainekartta Sanicro 63näytteen pinnasta kokeen 3 jälkeen.
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Kokeessa neljä yhtä voimakasta pinnan syöpymistä ei havaittu, mutta viitteitä tästä sekä selvä
kerrostuma  oli  havaittavissa  (Kuva  3  c).  Kuten  aiemmassa  kokeessa  tämäkin  kerrostuma
koostui pääasiassa suolasta (K, Na, S), mutta sisin kerros sisälsi myös pieniä määriä metalleja
(Ni, Cr, Fe) (Kuva 5).

Kuva 5.  Alkuainekartta Sanicro 63 näytteen pinnasta kokeen 4 jälkeen.

Materiaalia Sanicro 63 ei ole testattu aiemmissa laboratoriotesteissä [1], joten suoraa vertailu
tietoa  ei  ole  käytettävissä.  Koostumukseltaan  materiaali  on  lähellä  laboratoriokokeissa
käytettyä  materiaalia  Sanicro  65,  jossa  havaittiin  laboratoriokokeissa  vastaavantyypistä
käytöstä. Korroosio alkaa molemmissa tapauksissa pinnalta ja jatkaa etenemistä epätasaisesti
materiaalin  paksuussuunnassa.  Korroosiotuotteita  tosin  ei  voi  verrata  toisiinsa,  sillä
laboratoriokokeita tehtiin vain kaasuympäristössä, eli ilman suolakerrostumia.

3.2 Sanicro 41

Sanicro  41  oli  kokeessa  3  säröillyt  porausreiän  yläosasta?  (kuva  6a).  Näytettä  peitti  paksu
hauras  suolakerros kokeen  3  jälkeen  (kuva  6b). Kerrostuma  lähinnä  metallin  pintaa koostui
myös  suurelta osin  suolasta  (S, Na, K), mutta  sisälsi  myös pieniä  määriä  nikkeliä,  rautaa  ja
kromia (kuva 7). Pinnassa oli havaittavissa myös pientä epätasaisuutta, mikä viittaa alkavaan
pinnan syöpymisen.
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a) b)

c)
Kuva 6. Näyte Sanicro 41 a) ja b) kokeen 3 jälkeen ja c) kokeen 4 jälkeen

Kuva 7. Alkuainekartta Sanicro 41 näytteen pinnasta kokeen 3 jälkeen.
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Kokeen  4  jälkeen  ei  Sanicro  41  näytteessä  havaittu  säröilyä  porausreiän  läheisyydessä?,
ainakaan  yhtä  suuressa  määrin  kuin  kokeessa  3.  Alkujaan  paksu  hauras  suolakerros  peitti
myös  näytteen kokeen 4  jälkeen,  mutta näytteen valmistuksessa  materiaalin pintaan  jäi  vain
tiivein  kerros  näytteen  pinnalla  (kuva  6c).  Tämä  tiivis  kerros  sisälsi  suolan  lisäksi  myös
etenkin  kromia.  Myös  tämän  näytteen  pinnassa  oli  korroosion  alkamiseen  viittaavaa
epätasaisuutta.

Kuva 8. Alkuainekartta Sanicro 41 näytteen pinnasta kokeen 4 jälkeen

Verrattaessa  Sanicro  41  materiaalin  tuloksia  laboratoriotesteissä  mukana  olleen  Sanicro  38
materiaalin tuloksiin huomataan korroosion etenemisessä yhtäläisyyksiä. Kerrostumassa oleva
suola  estää  suoran  kerrostumien  vertailun,  mutta  odotetusti  sondikokeiden  kerrostumista
löytyi kromia ja nikkeliä tosin eriyhdisteinä.

3.3 Sanicro 36 Mo

Myös Sanicro 36 Mo oli  säröillyt porausreiän alkupäästä  (kuva 9a) kokeessa 3. Kokeessa 4
vastaavaa  säröilyä  ei  ollut  havaittavissa.  Näytettä  peitti  paksu  hauras  suolakerros  kokeen  3
jälkeen (kuva 9b). Kerrostuma lähinnä metallin pintaa koostui myös suurelta osin suolasta (S,
Na, K), mutta sisälsi myös paljon kromia ja pieniä määriä nikkeliä ja rautaa (kuva 10).

Kokeen 4 jälkeen näytteessä oli myös paksu suolakerros, mutta tämä ei ollut vielä reagoinut
metallin  kanssa,  sillä  näytteen  pinnalla  ei  ollut  enää  metallografianäytteen  valmistuksen
jälkeen  havaittavissa  mainittavaa  kerrostumaa  eikä  pinnassa  ollut  havaittavissa  syöpymistä
(Kuva  9c).  Muodostunut  kerrostuma  on  myös  voinut  hilseillä  pois  metallin  pinnalta.
Kerrostuman puuttumisen johdosta ei materiaalista tehty alkuainekarttaa kokeen 4 jälkeen.
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a) b)

c)
Kuva 9.  Näyte Sanicro 36 Mo a) ja b) kokeen 3 jälkeen ja c) kokeen 4 jälkeen.

Kuva 10. Alkuainekartta Sanicro 36 Mo näytteen pinnasta kokeen 3 jälkeen

Verrattaessa  näytteen  Sanicro  36  Mo  tuloksia  laboratoriokokeisiin  huomataan  korroosion
etenemisessä  yhtäläisyyksiä.  Kerrostuma  oli  odotetusti  pienempi  kuin  muilla  materiaaleilla,
vaikka  kerrostumassa  oleva  suola  estää  suoran  kerrostumien  vertailun.  Laboratoriokokeet
enteilivät  että  Sanicro  36  Mo  on  herkästi  hilseilevä  materiaali,  ja  mahdollisesti  myös  siitä
syystä  kokeen  4  näytteeseen  ei ollut  jäänyt  analysoitavaa  kerrosta.  Kokeen 3  näytteestä  oli
myös suolakerros osittain irronnut nimenomaan tämän materiaalin kohdalta jo ennen epoksiin
valua.
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3.4 3R12

Materiaali  3R12  (304L)  oli  ainoa  näytteistä,  joissa  ei  kummassakaan  kokeessa  havaittu
säröilyä.  Näytettä  kyllä  peitti  paksu  hauras  suolakerros  kokeen  3  jälkeen  (kuva  11a).
Kerrostuma lähinnä metallin pintaa koostui suolasta (K, S, Na) sekä erittäin pienistä määristä
kromia, nikkeliä ja rautaa (kuva 12). Kerrostuman metallipitoisuus oli kuitenkin erittäin pieni,
joka  viittaa  vähäiseen  reaktioon  suolakerrostuman  ja  metallin  välillä.  Pientä  pinnan
epätasaisuutta  oli  kuitenkin  havaittavissa,  mikä  viittaa  siihen  että  syöpymisen  alkuun.
Kokeessa  4  kerrostuma  koostui  puhtaasti  suolasta  (kuva  13).  Tosin  pientä  pinnan
epätasaisuutta oli havaittavissa myös tämän kokeen jälkeen.

a) b)

Kuva 11. Näytteen 3R12 pinta a) kokeen 3 jälkeen ja b) kokeen 4 jälkeen.

Kuva 12. Alkuainekartta 3R12 näytteen pinnasta kokeen 3 jälkeen
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Kuva 13. Alkuainekartta 3R12 näytteen pinnasta kokeen 4 jälkeen

Verrattaessa  näytteen  3R12  (304L)  tuloksia  laboratoriokokeisiin  huomataan  korroosion
etenemisessä  jälleen  yhtäläisyyksiä.  Kerrostumassa  oleva  suola  estää  periaatteessa
kerrostumien  vertailun. Laboratoriokokeissa oli  myös havaittavissa 5000ppm H2S (5 % CO,
0 %  H2O,  440  °C  ja  288h)  pitoisuuksilla  korroosion  aiheuttamaa  pinnan  epätasaisuutta.
Samassa laboratoriokokeessa havaittua hilseilyä tosin ei ole sondikokeissa havaittavissa.

4 Johtopäätökset
Materiaaleissa Sanicro 63, Sanicro 41 ja Sanicro 36 Mo oli havaittavissa säröilyä sondikokeen
3  jälkeen,  termoanturia  varten  poratun  reiän  ympäristössä.  Säröily  oli  voimakkainta
materiaalilla Sanicro 63 ja sitä oli havaittavissa myös lyhyemmässä kokeessa 4. Tämä osoittaa
sen,  että kylmämuokkaus altistaa  materiaalit  säröilylle. Pahimmillaan säröt etenivät 5,5 mm
paksun  Sanicro  63  materiaalin  läpi  alle  500  tunnissa.  3R12  oli  ainoa  materiaaleista,  jossa
säröilyä ei ollut havaittavissa.

Paksuusmittaukset  eivät  antaneet  toivottua  tietoa  korroosionkestävyyksistä.  Kokeen  3
paksuusmittaustuloksia  ei  voitu  välihionnan  takia  hyödyntää.    Ja  kokeen  4
paksuusmittaustuloksista pystyy päättelemään valitettavan vähän, sillä  suurin osa paksuuden
muutoksesta oli suolakerrostumaa. Kuitenkin voidaan todeta että pienin muutos oli Sanicro 36
Mo:lla mikä pärjäsi hyvin myös laboratoriokokeissa. Materiaalin pieni muutos johtuu osittain
kuitenkin hilseilystä.

Kokeissa  3  ja  4  kerrostumat  koostuivat  pääasiassa  kaliumin,  natriumin  ja  rikin  välisistä
yhdisteistä. Monissa kerrostumissa, erityisesti pidemmän kokeen (3) jälkeen oli havaittavissa
metallinpintaa  lähinnä  olevasta  kerroksessa  kromia,  nikkeliä  ja  rautaa.  Syntyneitä
korroosiotuotteita  ei  voi  suoraan  verrata  laboratoriossa  tehtyihin  sulfidoitumiskokeiden
tuloksiin, sillä ne suoritettiin vain kaasuympäristössä. Materiaali Sanicro 63 ei ollut mukana
aiemmissa laboratoriokokeissa [1], joten varsinaista vertailutietoa ei ole. Verrattaessa tuloksia
materiaalin  Sanicro  65  laboratoriokoetuloksiin  havaitaan,  että  molemmilla  materiaaleilla
korroosio  alkaa  pelkistävissä  olosuhteissa  pinnalta  ja  jatkaa  etenemistä  epätasaisesti
materiaalin  paksuussuunnassa.  Myös  verrattaessa  materiaaleja  Sanicro  41  ja  Sanicro  38
toisiinsa  huomattiin  syöpymisen  etenevän  lähes  samalla  tavalla.  Laboratoriokokeiden
enteilemä Sanicro 36 Mo:n hilseily oli myös nähtävissä 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 estää
periaatteessa  kerrostumien  vertailun.  Verrattaessa  näytteen  3R12  (304L)  tuloksia
laboratoriokokeisiin  huomataan  korroosion  etenemisessä  yhtäläisyyksiä,  vaikkakin
laboratoriokokeissa tapahtunutta hilseilyä ei ollut sondikoenäytteissä nähtävissä.

Laboratoriokokeiden  [1]  perusteella  materiaalit  asettuivat  seuraavaan  paremmuus
järjestykseen punnitustulosten perusteella:

Hiiliteräs << Sanicro 38 (41) < HR11N < Sanicro 65   4C54 < Sanicro 36Mo   304L (3R12).

Sondikokeiden perusteella materiaalit voisi laittaa seuraavaan järjestykseen:

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

Järjestykseen vaikuttaa suurelta osin materiaalien säröily,  ja muodostuneen pintakerrostuman
koostumus.  Järjestys  muuttui  hieman  verrattaessa  sondikokeita  laboratoriokokeisiin,  suurin
eron tekijä oli materiaalien säröily.

Jatkokokeiksi  suositellaan  laboratoriokokeiden  tekemistä  suolasulassa  ja  kontrolloidussa
kaasuympäristössä  kuponkinäytteillä.  Lisäksi  säröilyn  tutkimiseksi  suositellaan
jännityskorroosiokokeita  samoissa  olosuhteissa.  Jo  aiemmassa  osaprojektissa  [1]  suositellut
lisäkokeet  vesihöyrypitoisuuden,  ajan  ja  hiilimonoksidin  vaikutuksesta  sulfidoitumiseen
suositellaan tehtäväksi.

5 Yhteenveto
Osaprojektin  tarkoituksena  oli  analysoida  kahden  soodakattilasondikokeen  näytteitä.  ja
verrata  tuloksia  aiemmassa  osaprojektissa  [1]  tehtyihin  laboratoriokokeisiin.
Soodakattilatulevaisuudessa  projektin  johtoryhmä  päätti  koemateriaaleiksi  Sanicro  41  (UNS
N08825mod), 3R12 (AISI 304L), Sanicro 63 ja Sanicro 36 Mo:n (UNS N080362). Boildec
Oy (Timo Karjunen) suoritti sondimittaukset. Tässä 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 säröilivät termoanturia
varten poratun reiän lähistöltä. Materiaalissa Sanicro 63 pahaa säröilyä oli havaittavissa myös
lyhyemmän kokeen jälkeen.

Paksuusmittaukset  eivät  antaneet  toivottua  tietoa  korroosionkestävyyksistä.  Kokeen  3
paksuusmittaustuloksia  ei  voitu  välihionnan  takia  hyödyntää.    Ja  kokeen  4
paksuusmittaustuloksista pystyy päättelemään valitettavan vähän, sillä  suurin osa paksuuden
muutoksesta oli suolakerrostumaa.

Kokeissa  3  ja  4  kerrostumat  koostuivat  pääasiassa  kaliumin,  natriumin  ja  rikin  välisistä
yhdisteistä. Monissa kerrostumissa, erityisesti pidemmän kokeen (3) jälkeen oli havaittavissa
metallinpintaa  lähinnä olevasta  kerroksessa kromia,  nikkeliä  ja  rautaa.  Näitä  kerrostumia  ei
suoraan  voitu  verrata  aiempiin  laboratoriokoetuloksiin,  mutta  yhtäläisyyksiä  korroosion
etenemisessä oli havaittavissa useammassa näytteessä.
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Sondikokeiden  perusteella  materiaalit  voisi  laittaa  seuraavaan  paremmuusjärjestykseen
korroosionkestävyyden suhteen vasemmalta oikealle:

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

Järjestykseen vaikuttaa suurelta osin materiaalissa havaitun säröilyn määrä  ja muodostuneen
pintakerrostuman  vuorovaikutus  metallin  kanssa  pääteltynä  kerrostuman  koostumuksesta.
Tulokset  ovat  samansuuntaisia  aiemmin  laboratoriokokeista  saatujen  tulosten  kanssa,  erot
tuloksissa johtuvat pääosin sondikokeissa tapahtuneesta materiaalien säröilystä.

Kokeiden  ja  analyysien  perusteella  suositellaan  jatkokokeita  suolasulan  vaikutuksista
korroosioon  ja  säröilyyn,  kokeet  voitaisiin  tehdä  hallitusti  suolasulassa  ja  kontrolloidussa
kaasuympäristössä.  Lisäksi  suositellaan  lisäkokeita  selvittämään  kaasun
vesihöyrypitoisuuden, altistusajan ja hiilimonoksidin vaikutus sulfidoitumiseen.
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