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Tilaaja Wisaforest Oy Ab
PL 42
68601 Pietarsaari

Tilaus Suullisesti Heikki Keskinen ja kirjallinen tilaus nro VL-63239 27.10.1992
(Wisaforest Oy AB) ja Teollisuusvakuutus. Tilaus on liitteessd 1.

Niytteet Putkiniiytteitd Wisaforest Oy Ab:n soodakattiloista SK I ja SK II. Néytteitd
on toimitettu tutkittavaksi postitse ja Esa Ilveksen, Otso keskeytysvakuutus
Oy:n, kautta. Niytteet merkittiin metallurgian laboratoriossa kirjaimin A-K.
Esa Ilveksen kautta toimitetut niytteet ovat A - C ja J - 57-59. Niytteiden
irrotuskohdat on osin merkitty Wisaforest Oy Ab:n toimittamaan kaavio-
kuvaan liitteessa 2.

Niyte Huom !

A,B SK I, takaseinin vasen kulma, taso 11.60, putki 5-8
C SK I, takasein, taso 11.60, putki 87

D SK 11, hitsivian takia irrrotettu ndyte takaseinéstd,

kompound-osan ylédreunasta (ndytteessd tilaajan
maalimerkintd SK II)

E SK 1, etuseiniin keskivaiheilta kompound-osan
ylireunasta, niytteen kokonaispituudesta, 125 mm,
oli 72 mm kompund-, 53 mm hiiliteriisputkea

F SK 1, 84 mm pituinen kaksoisputki tertidiiriaukkojen
yldpuolelta, toisessa putkista oli supistus

G : SK 1, 62 mm pitki hiiliteriksinen kaksoisputki
(putket 96 ja 95) kompound-rajan ylipuolelta liheltd
pidoljypoltinta

H SK I, tulistinputki

I SK I, alin verhoputki keskeltd

J SK II, niiyte kompound- ja hiiliterdsputkien rajalta

K SK I, kompound-putkinidyte

46-49 SK I, paneli etuseiniisti kompound-hiiliteriis rajalta

57-59 SK 1, paneli kompound-hiiliterds rajalta

Sakkandyte SK I, alalierio, sakkaa hoyryputken pinnalta.
(Sakkaniiyte vastaanotettiin tarkastuskiynnin
vhteydessi 9.10.1992 Wisaforest Oy Ab:ssi Pietarsaaressa).

valtion teknillisen tutkimuskeskuksen (VTT) nimen kiyttdminen mainonnassa tai timin selostuksen osittainen
jutkaiseminen on sallittu vain Valtion teknillisestd tutkimuskeskuksesta saadun kirjallisen luvan perusteella
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Tehtidvi

Saadut asiatiedot

Suoritetut tutkimukset

Wisaforest Oy Ab:n soodakattilan SK I putkistovaurion, seindputkien
hiiliteriksen hauraan kiyttdytymisen ja putkien siséipuolisen voimakkaan
syOpymisen syyn analysoiminen.

Vauriosta on annettu suullisia selvityksid. Lisidksi on toimitettu kattilan
vesikemiaa koskevia asiakirjoja seuraavasti:

1. Wisaforest Kymmene vesilaboratorion Vesi- ja voimalaitoskidytontark-
kailun lomakkeiden kopiot ajalta 1.11.91-16.10.92. Tietoja vedenkisittely-
aineesta AMP-90. Mitco Suomi Oy:n 14.10.1992 Wisaforest Oy Ab:lle
ldhettim3d muistio.

2. Jorma Kiimalaisen Prosessi-InsinGorit Oy:std laatima muistio Wisaforest
Oy Ab:lle 29.10.1992.

3. Wisaforest Wisapulp & Wisapaper Vesilaboratorion péivittdisraportti
soodakattila I:n kattilaveden laadusta ajalta 02.01.89-14.07.92.

4. Ulospuhallusmiiirien tarkistuspdytikirja vuosilta 1988-1991.

kattilan tarkastus- ja korjaustdiden yhteydessd 9.10.1992. Tutkittavat ndyt-
teet tarkastettiin silmimi#riisesti ja osa ndytteistd valokuvattiin. Ndytteistd
irrotettuja koekappaleita ja niistd valmistettuja poikkileikaushieitd tutkittiin
stereomikroskoopilla ja valomikroskoopilla. Kompound-putkien sisdpuo-
listen kerrostumien, korroosiotuotteiden ja magneetiittikalvon paksuuksia
mitattiin useista ndytteisti ja eri poikkileikkauksista. Lisdksi mitattiin valo-
mikroskoopilla rengasmaisista poikkileikkaushieisti SKL:n hiili- tai niukka-
seosteista teristi olevien putkien I ja G, vaurioitumattoman osan putkea B ja
SK IL:n putkien J ja D sakkakerrostuman ja magnetiittikalvon paksuus ja
paikallisten sydpymien suurin syvyys. Néytteitd tutkittiin ja analysoitiin
pyyhkiisyelektronimikroskooppiin (SEM) liitetylld energiadispersiiviselld
rontgenanalysaattorilla (EDS). Télléin médritettiin mm. sisdpuolisten kerros-
tumien tai korroosiotuotteiden kvantitatiivisia alkuainejakautumia hiilikal-
volla piillystetyistd poikkileikkaushieistd. Lierion hoyryputken pinnalta
olevan sakan rontgendiffraktiospektri madritettiin. Niytteistd A, B, J ja 57
irrotettiin kappaleet, jotka halkaistiin ja peitattiin. Peitattuja pintoja tarkas-

valtion teknillisen tutkimuskeskuksen (VTT) ni kdyttiminen mainonnassa tai tinzin selostuksen ositainen
julkaiseminen on sallittu vain Valtion teknillisesti tutkimuskeskuksesta saadun kirjallisen luvan perusteella
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teltiin silmdmairin. Kattilan SK 1 kompound-putkien hiiliterdksisen siséi-
kuoren ja kokonaan hiiliterdstd olevan putken materiaalin kemiallinen
koostumus analysoitiin optisella emissiospektrometrilld niyteotoksesta, jon-
ka voidaan katsoa edustavan tissd yhteydessa riittdvilla tavalla kattilaput-
kistoa. Lisiksi analysoitiin SK II:n putkiniytteiden hiiliterdsten koostumuk-
sia.

Niytteistd J, K, 46-49 ja 58-59 etsittiin indikaatioita vaurioista ulkopuolelta
ultradinimenetelmalld. Tarkastuksen suorittivat Esa Ilves ja VTT:n metalli-
laboratorion edustaja.

. Tutkimustuloksien tulkinnassa kiytettiin aiemmin hankittua lihdeaineistoa,
joka perustuu mm. EPRI:n (Palo Alto, California), NACE:n (Houston,
Texas) ja TAPPLn (Atlanta, Georgia) teknisiin julkaisuisarjoihin ja lehtiin
Materials Performance, British Corrosion Journal, Corrosion Science,
Journal of Materials for Energy Systems, Der Maschinenschaden, Werk-
stoffe und Korrosion ja Journal of Electrochemical Society sekd Metals
Transactions A, Acta metallurgica & Materialia ja Journal of Materials
Technology. Jiljempiné viitataan em. sarjojen yksittdisiin julkaisuihin, kun
se on tarpeellista. Lisdksi kiytettiin teoksia, jotka on mainittu raportin
kirjallisuusluettelossa tarvittaessa.

Tutkimustulokset ja niiden tarkastelua
. 1. Vaurion laajuus.

Soodakattila L:n niytteissd A, C, E, F, 46-49 ja 57-59 todettiin paikallisesti
sisipuolisia, paksun lamellimaisen syopymistuotekerroksen tdyttdmid jyrk-
kireunaisia pituussuuntaisia syopymii, kuvat 1-4 liitteissd 3 ja 4. Tdllaisia
syopymié oli vain SK I:n kompound-putkien ldmporasitetulla pinnan osalla,
siis putkien tangentiaaliliitosten rajoittamassa, enintdédn noin 1200 laajuisessa
sektorissa. Pituussuuntainen syopymii saattoi paittyd ja jatkua uudelleen
jyrkkirajaisesti silmidmiiirin tarkastellen vaurioitumattomalta ndytidvin vili-
alueen jilkeen. Syopyminen piiittyi jyrkkérajaisest supistuksien ja kom-
pound-hiiliterdspoikittaishitsien kohdalla. Sydpyminen ei missidin ndyttees-
sii jatkunut poikittaishitsin jilkeen kokonaan hiiliterdstd olevan putken
puolella. Vastaavia syopymii ei todettu kokonaan hiiliterdstd tai niukka-

valtion teknillisen tutkimuskeskuksen (VTT) nimen kiyttdminen mainonnassa tai timiin selostuksen osittainen
julkaiseminen on sallittu vain Valtion teknillisestd tutkimuskeskuksesta saadun kirjallisen luvan perusteelia
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seosteista teristd olevissa ndytteissd tai SK II:sta olevissa ndytteissd. SK I:'n
kompound-putkien hiiliterds kiyttiytyi syopymien kohdalla hauraasti, mutta
vain syopymien kohdalla.

Kiytetylld ultradédnimenetelmilld todettiin muutoksia putkien K, 46-49 ja 57-
59 niilld kohdilla, joissa jdlkeenpdin todettiin silmédméérédisesti sisdpuolisia
syOpymid tai magnetiittikalvon pullistumista veden suuntaan.

2. Kattiputkiston sisdpuoliset kerrostumat ja magnetiittikalvon laatu

Soodakattila I:n seindputkien ja verhoputken, mutta ei tulistinputken, sisé-
pinnalla oli viriltdin punaruskeaa sakkaa. Sakkakerros oli huomattavan
paksu séteilylle alttiilla sektorilla ja tdll6in sdvyltddn vaaleampi. Sakkaa oli
sekd kompound-putkien ettd hiiliterdsputkien ldmpositeilylle alttiilla
puolella, esim. kuva 2 liitteessd 3 ja kuvat 5-12 liitteissd 5-8. Tulipinnan
puolella punaruskean sakkakerroksen paksuus vaihteli kompound-putkissa
yleensd vililld 200-400 um. Magneetiittikerroksen, tissd tarkoitetaan tiivistid
sisempédd magnetiittikerrosta, paksuus vaihteli tdlldin yleensd vililld 10-20
pm. Joissakin ndytteissd hiiliterdsputken puolella oleva sakkakerros oli
paikallisesti irronnut tai irtoamassa. Sakan irtoaminen saattaa poikki-
leikausten perusteella liittyd sakkakerroksessa ldhelld metallipintaa tapahtu-
viin reaktioihin, kuvat 9-12 liitteissd 7 ja 8. Kerroksen irtoaminen, mikili se
oli tapahtunut kdyton aikana, ei ollut aiheuttanut paikallista korroosiota.
Niytteen B poikkileikkauksissa ei todettu em. sakkaa kattilan tai seinin
puolella, mutta sensijaan pistesyOpymid ja verraten rikkonainen magne-
tiittikerros, kuvat 13 ja 14 liitteessd 9. Naytteen G sisdpinnalla olevan sakan
paksuus vaihteli. Kuvissa 15 ja 16 liitteessd 10 olevassa poikkileik-
kauksessa ei paikallisesti ole juurikaan sakkaa, magnetiittikerros ja piste-
sy0pyminen on samantapaista kuin ndytteessd B. Tulistinputkindytteen H
sisdpinnalla ei ollut mainittavasti sakkaa, sisipuolinen magnetiittikerros oli
paksuudeltaan normaali ja hyvikuntoinen.

Sakkakerroksen paksuuksia mitattiin rengasmaisista tai sektorimaisista
koekappaleista, liite 11. Néytteen F poikkileikkauksessa (noin 459 sektori
syopymisti tangentiaaliliitokseen) sakkakerroksen suurin mitattu paksuus
syopymin vieressd oli noin 350 pm ja tangentiaaliliitoksen kohdalla endé

valtion teknillisen tutkimuskeskuksen (VTT) nimen kiiytéiminen mainonnassa tai timin selostuksen osittainen
julkaiseminen on sallittu vain Valtion teknillisesti tutkimuskeskuksesta saadun kirjallisen luvan perusieella
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vain noin 60 um. Lieriostd olevan korroosiotuotteen pinnalla sakan paksuus
oli noin 350 um. Niytteiden I ja G poikkileikkauksissa punaruskean
sakkakerroksen paksuus vaihteli sunnnasta riippuen vililla 40-160 pm (I) ja
5-170 um (G). Koska verhoputken I limpoérasitus ei ole niin suuntautunutta
kuin seindputken G, on kerrostuman jakautuminen putkessa I tasaisempaa.
SK I:n putkille tyypillinen sakkakerros puuttui kokonaan SK II:n putkista
ja magnetiittikerros oli mittausten mukaan erittdin heikko, kuvat 17 ja 18
liitteessd 12. Kattilan seinidn puolella SK I:n ja SK II:n putkissa, joista siis
em. kerrostuma puuttuu, todettiin pistesyopymid. Tiivis magneetiittikerros
oli usein hyvin ohut tai puuttui kokonaan erityisesti pistesyfpymien
pohjalta. SK Il:ssa pistesyopymissid oli valomikroskooppitarkastelun
perusteella saostunutta huokoista magnetiittia ja siind metallista kuparia

pallomaisina erkaumina. Tdma on tyypillistéd kattilaputkien pistesyopymille.

Putkindytteiden sisépuolisten pintojen EDS-analyysejé tehtiin lukuisia,
mutta niytteiden sisdpinnan koostumuksen kartoittaminen ei ole
kohtuullisella analyysiméirilli mahdollista. Joitakin tyyppianalyysejd on
liitteissd 13-19. SK I:n seiniiputkien ja verhoputken sisépinnoilla (yleisesti,
ei siis sybpymien kohdalla) todettiin runsaasti rautaa (Fe) ja vaihtelevia
madrid mangaania (Mn), kuparia (Cu), kalsiumia (Ca), magnesiumia (Mg),
rikkii (S) kaliumia (K), fosforia (P), piitd (Si) ja kromia (Cr). Natriumia
(Na) tai klooria (Cl) ei todettu. Natriumin ja kloorin havaitsemisrajat
kidytetylli menetelmilld ovat noin 1 paino-%. Tulistinputken H sisépinnalla
todettiin rautaa ja vihiin kaliumia.

Limporasitetuilla pinnoilla olevaa punaruskeaa sakkaa irrotettiin ja rikottiin
(sakka on erittdin kovaa), jolloin voitiin pinnan koostumuksen sijasta tyy-
dyttivilli tavalla analysoida sakkakerroksen keskimadrinen koostumus, liite
20. Analyysin mukaan sakan piikomponentit ovat rauta (67% Fe), kalsium
(13 % Ca), fosfori (10 % P), lisdksi todettiin paljon mangaania (5 % Mn) ja
jonkin verran magnesiumia (3 % Mg). Natriumia, kaliumia, klooria, rikkid

tai kuparia ei luotettavasti todettu.

Vauriokohdissa pinnan keskimiiriisessi koostumuksessa todettiin pda-
asiassa rautaa ja jonkin verran piitd, molybdeenid (Mo), rikkid, mangaania,
magnesiumia ja kalsiumia seki jilkid kuparista ja natriumista, liite 21.
Paikallisesti todettiiin rautaa ja molybdeenii, liite 22. Sybpymaétuotteen

vValtion teknillisen tutkimuskeskuksen (VTT) nimen kiytéiminen mainonnassa tai timin selostuksen osittainen
julkaiseminen on sallittu vain Valtion teknillisestd tutkimuskeskuksesta saadun kirjallisen luvan perusteella
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lohkopintojen koostumuksessa todettiin 1dhinnd rautaa. Sydpymien ldhei-
syydessd pinnan koostumuksessa todettiin rautaa ja vdhén rikkig, liite 23,
paikoin p#iasiassa rautaa, kalsiumia ja kuparia, liite 24. Joskus todettiin
piidiasiassa rautaa, kuparia ja rikkii. (Alkuaineiden paljoussuhteet vastasivat
tdlloin suunnilleen yhdistettd CuFeSs). Analyysitulosten vaihtelu aiheutui
mm. kupariyhdisteiden saostumisesta sakan pinalle alueittaisina, hyvin
ohuina pintakerrostumina, kuvat 19 ja 20 liitteessd 25. Kuparipitoisten
saostumien ainemiirid on hyvin pieni, eikd kupari tullut yleensd esille
kerrostuman keskimiiriisissi tai poikkileikkausten analyyseissd. Molyb-
deeni esiintyi syopymien reuna-alueilla saostuneina molybdeeniyhdisteind,
kuva 21 liitteessd 26. Kvantitatiivisessa analyysissd todettiin raudan ja
molybdeenin méirisuhteeksi Fe/Mo suunnilleen 1, mikd vastaisi yhdistettd
FeO*MoO3, Paikoin saattoi esiintyd myos sekayhdistettd (CaO, FeO)MoOs.
Iskettidessd syopymistuote irti todettiin metallipinnalla viriltdin
kellanruskeaa sakkaa, jonka koostumuksessa todettiin péfiasiassa rautaa ja
klooria, esim. kuva 22 liitteessii 26 ja spektri liitteend 26/2.

Lieriostd periisin olevan korroosiotuotteen todettiin EDS-analyysien ja
sakan magneettisuuden ja mustan perusteella olevan pédasiassa magnetiittia.
Rontgendiffraktiospektrissd magnetiitin viivat olivat hieman siirtyneitd, mika
on tavallista epapuhtaille korroosiotuotteille. Aivan korroosiotuotteen pin-
nassa saattaa olla magnetiittia hapettuneempaa raudan oksimuotoa, siis jota-
kin muotoa FepO3:a tai sen johdannaista, mistid sakan ulkopinnan véri osin

aiheutunee. Kerrostumassa on EDS-analyysien mukaan myds fosforia,
kalsiumia, mangaania ja magnesiumia, mutta ei analyysissd kdytetylld
menetelmilli todettavia méirid natriumia. Korroosiotuotteen (sakan) veden
puoleisella, viriltiin punaruskealla pinnalla todettiin erittdin ohuena kerrok-
sena piidasiassa rautaa ja kuparia ja vithiin mangaania ja kalsiumia sisédltdvad
saostumnaa ja putken puoleiselia, ilmeisesti ldhelld metallia olleella pinnan
kohdalla, piiasiassa rautaa ja klooria, liite 27. Korroosiotuotteen sisdisilld
lohkopinnoilla oli vaaleaa saostumaa, jonka keskimiiriisessd koostumuk-
sessa oli runsaasti rautaa ja mangaania ja paljon molybdeenid. Molybdeeni
esiintyi ilmeisesti yhdisteend CaO*MoO3 liite 28. Ym. kupari- ja klooririk-
kaat kerrokset ovat ohuita, ja niiden toteaminen tai 16ytdminen on vaikeaa.
Kupari ja kloori eiviit esim. tule esille korroosiotuotteen keskimadrisessé

analyysissi.

Valtion teknillisen tutkimuskeskuksen (VTT) nimen kiyttiminen mainonnassa tai timin selostuksen osittainen
julkaiseminen on sallittu vain Valtion teknillisestd tutkimuskeskuksesta saadun kirjallisen luvan perusteella

ﬂm_




199 2-40]

XMl

VT

TUTKIMUSSELOSTUS N:%¥$)752/92

Metallurgian laboratorio

3. Vaurion mekanismi

3.1 Paikallisen korroosion mekanismi

Tekemilld putken keskilinjan suuntaisia leikkauksia syOpymin ja sakka-
kerroksen vilialueelta tai sydpymin ulkoreunan poikkileikkauksia, todettiin
uudentyyppisen, nopeasti kasvavan oksidisen korroosiotuotteen korvaavan
suojaavan magneetiittikalvon vaurioalueen rajakohdassa, kuvat 23-31
liitteissd 29-33. Metallin pinnalle syntyvi uuden tyyppinen korroosio-
tuotekerros (sekin on ilmeisesti magnetiittia, koska korroosiotuotteen
alkuaineanalyysissd todettiin ldhinnd vain rautaa) on joko alunperin
huokoista tai siiti oli ndytteen valmistuksessa uuttunut hiontanesteeseen
(alkoholi) liukenevia faaseja, esim. kuva 28 liitteessd 31 ja kuva 32 liitteessi
33. Kuvassa 28 olevan magnetiittikerroksen huokosissa todettiin
elektronimikroskoopin voimakkaalla suurennuksella (5000-10000 x) rautaa
ja klooria, ilmeisesti saostunutta rautakloridia FeClp. Kun huokoinen
oksidikerros on syntynyt, se kasvaa lamellaarisena nopeasti paksuutta
fosfaattipitoisen sakkakerroksen alla, kuvat 23 ja 24 liitteessi 29 ja kuvat 33
-36 liitteissd 34 ja 35. Lamellien paksuus metallipinnan ldhelld on
voimakkaalla suurennuksella tarkasteltuna tyypillisesti noin 0,1-1 pum.
Korroosiotuotteen lamellaarisuus toistuu tarkastelumittakaavan muuttuessa
(suurennuksen pienentyessi). Sakkakerros kohoaa kasvavan korroosio-
Sydpymiin poikkileikkauksessa on siksi tavallisesti jiljelld vain korroosio-
tuotetta, kuvat 35 ja 36 liitteessd 35. Sydpymi laajenee reunoiltaan
suojaavan magnetiittikerroksen korvauduttua huokoisella magnetiitilla.
SyOpyneilld ja vaurioituneilla seiniméakohdilla vilittomasti metallipinnalla
raketeeltaan lamellaarisen, oksidisen syOpymituotteen ja metallin vilissi ja
oksidilamellien vilissi todettiin kerroksia rautaa ja klooria sisdltivii kiteistd
ainetta, kuvat 37 ja 38 liitteessii 36. Kiteissi ei todettu natriumia eikd muita
sitd raskaampia alkuaineita. Yhdiste on ilmeisesti vesiliuoksesta saostunutta
rautakloridia (FeClp). Rautakloridikerroksen paksuus metallipinnalla on
tyypillisesti joistakin mikrometreistd noin kymmeneen mikrometriin (10

um).

SK L:n alalieri6std, tulistetun hdyryn nousuputken pinnalta olevan sakka-
ndytteen poikkileikkauksia on kuvissa 39-40 liitteessd 37. Poikkileikkausten

Valtion teknillisen tutkimuskeskuksen (VTT) nimen kiytiiminen mainonnassa tai timein selostuksen osittainen
julkaiseminen on sallittu vain Valtion teknillisesti tutkimuskeskuksesta saadun kirjallisen luvan perusteella
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tutkiminen osoitti sakan ulkopinnalla olevan ohuen runsaasti rautaa ja
kuparia siséltdvin saostuman ja sen alla olevan noin 200-400 Um paksun
rautaa, kalsiumia, magnesiumia ja fosforia sisiltivin saostuman, joka on
samanlainen kuin vesiputkien limpopinnoilla. Saostumakerroksen alla
kasvaa useita millimetreji paksu lamellaarinen korroosiotuotekerros.
Korroosiotuotteen metallin puoleisella pinnalla on ohut kerros (tai kerroksia)
rautakloridia. Nousuputken ulkopinta on syOpynyt samalla mekanismilla
kuin kompound-putkien hiiliteriksinen sisikuori.

Korroosiomekanismi on tutkimustulosten Ja yleisen korroosiotietimyksen
perusteella kloridin vaikutuksesta tapahtuva paikallinen syOpyminen, jossa
sy6pyvéin kohtaan muodostuu vikevii hapanta rautakloridilivosta. Vikevi
kloridiliuos on syntynyt sakkakerroksen alle huokoisen magnetiittikerrok-
sen ja metallin viliseen rakoon. Miten huokoinen magnetiittikerros
mahdollisesti syntyy ja miten kloridin rikastuminen tapahtuu, jétetddn
toistaiseksi tarkastelun ulkopuolelle. Korroosiotuotteen lamellaarisuus on
selitettdvissd kirjallisuudessa julkaistujen kokeellisten tutkimusten
perusteella metallipinnalla olevan rautakloridikerroksen vuorottaisella
saostumisella ja liukenemisella uudelleen vesilinokseen. Rautakloridi, jota
metallipinnalla, korroosiotuotteessa ja sen reunalla todetaan, ei ole pysyvéa
missddn ldmpotilassa voimakkaasti emiksisessi kloridiliuoksissa, vertaa
kirjallisuus /1,2/ ja raudan ja kloorin E-pH-diagrammit liitteessi 38.
Molybdeenin suolat, joita korroosioalueen reunoilla todettiin, saostuvat
hapamissa olosuhteissa MoO3-yhdisteind ja liukenevat emiksissi
olosuhteissa molybdaatti-ionina MoO42-, molybdeenin E-pH-diagrammi
liiteessd 39. Kattilaputkien kloridikorroosion happamissa olosuhteissa on
esitetty kirjallisuudessa aiheuttavan mm. kattilaputkien vetyhyokkidyksen,
esim./3,4/. Happamet olosuhteet voivat muodostua kirjallisuuden mukaan
pistesy0pymissé tai kerrostumien alla, erityisesti seinimialueella, jossa
hoyrynkehitys alkaa. Happamissa olosuhteissa muodostuva korroosiotuote
on lamellirakenteista. Metallipinnalla todetaan kirjallisuusviitteen mukaan
rautakloridikerros. Edelleen viitteessid todetaan, etti nimenomaan timé

korroosiomuoto liittyy vetyvaurioon.

Korroosio rako-olosuhteissa voimakkaasti emiksisessd natriumhydroksi-
diliuoksessa, jota muodostui aiemmin kattiloiden niitattujen rakenteiden
kapeisiin rakoihin haihtumisen vuoksi, aiheuttaa mm. niin kutsutun

Valtion teknillisen witkimuskeskuksen (VTT) nimen kiytédminen mainonnassa tai timin selostuksen osittainen
julkaiseminen on sallittu vain Valtion teknillisesti tutkimuskeskuksesta saadun kirjallisen luvan pen 1l
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lipedhaurauden. Hoyrykalvon kehittyessi voi konsentroituva alkali aiheuttaa
voimakkaan emiksisissii olosuhteissa teriiksen korroosiota my0s kerrostu-
mien alla. Korrosiotuote on hyvin pehmeiid, mustaa sakkaa. Korrossiotuote
saattaa sintraantua, ja sisiltid kattilavedesti vikevoityneitd aineita, kuten
fosfaattia, kuparia ja sinkkii /3/. Korroosiotuotteen vesiuute on kirjallisuus-
viitteen mukaan tissi tapauksessa voimakkaasti emiiksinen. Olosuhteiden
on rakoliuoksessa tutkittavassa tapauksessa osoitettu olevan happamet. Kor-
roosiotuotteena oleva oksidi sisilsi lihes yksinomaan rautaa, kun sen pitisi
emiksisessd korroosiossa syntyneen huokoisen sakan sintrautumistuotteena
sisdltdd kattilavedesti konsentroituneita aineita.

Tutkimustulosten ja kirjallisuuden perusteella voidaan pitéd ilmeisend ja jopa
varmana, ettd korroosio on tapahtunut happamessa liuoksessa. Sy&pyminen
ei ole aiheutunut hdyrykalvonmuodostuksesta johtuvasta alkalihydroksidi-
livoksen vikevoitymisesti sakkakerroksen alle.

3.2 Hiiliteriiksen haurastumisen mekanismi

Poikkileikkaushieiti valo- ja pyyhkdisyelektronimikroskoopilla tutkittaessa
todettiin kompound-putkien syopymien kohdalla, mutta ei muualla, hiili-
terdksen ferriittis-perliittisessid mikrorakenteessa hiilenkatoa pertliitissd ja
raerajarepedmii perliitin ja ferriitin raerajoilla, kuvat 41-43 liitteissd 40-41.
Materiaali kédyttaytyi tdlloin putken seindmid taivutettaessa hauraasti.
Terdksen hiilenkadon ja repeytyneiden perliitti-ferriittiraerajojen perusteella
vaurion syy on nk. vetyhyokkiys (hydrogen attack) /5-7/. Vetyhyok-
kdyksessd metalliin diffundoitunut vety reagoi metallin karbidien kanssa
korkeapaineiseksi metaanikaasuksi, joka ei voi molekulaarisena poistua
metallista, vaan keriiéintyy metaanikaasukupliksi raerajoille, karbidierkau-
miin jne. Vaurioituneessa teriksessi todettiinkin paitsi raerajarepedmii,
my0s sisdisid huokosia pyyhkiisyelektronimikroskoopin voimakkaalla
suurennuksella (15 000 - 30 000 x). Teriiksen erityisen suureen haurauteen
on todennikdisesti vaikuttanut SK I:n kompound-putkien hiiliteriksen
erikoinen mikrorakenne, jossa raerajoilla on yhtendisis karbidikalvoja.
Metalliin diffundoitunut vety on kohdassa 3.1 raportoitujen tutkimustulosten
ja kirjallisuuden perusteella periiisin vetyi kehittivisti korroosioreaktiosta
happamassa vesiliuoksessa. Korkean limpotilan aiheuttama vetyhyokkiys
edellyttid niin voimakasta (lyhytaikaista) ylikuumenemista, etti materiaalissa

T i et ot ot 1 -
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ndhdiin mikrorakennemuutoksia /3/. Kirjallisuusldhde perustaa kisityk-
sensid kdytinnon kokemukseen kattilalaittoksissa. Vetyhyokkiyksen edel-
lytyksenid lienee niissd tapauksissa ollut, paitsi vedyn kehitys suoraan
vesihOyrystid metallin pinnalla, miki alkaa tapahtua materiaalilimpotiloissa
yli 450-500 °C, teriksen kuumeneminen osittaiselle austeniittialueelle
saakka. Vedyn liukoisuus austeniittiin (y-rautaan) on nimittdin paljon
suurempi kuin ferriittiin (ot-rautaan). Tutkittavassa tapauksessa ei todettu
karbidijakautuma tulipesin ja seiniin puolella putkea on sama, kuva 44
liitteessd 41. Tutkittavassa tapauksessa ei voi olla kysymys em. kaltaisesta
ylikuumenemisen aiheuttamasta vetyhyOkkiyksesti.

Aiempien teollisuuskokemusten perusteella on laadittu nk. Nelsonin dia-
grammi, joka kuvaa teriisten alttiutta vetyhyokkéykselle kdyttolampdotilan ja
molekulaarisen vedyn paineen funktiona /5/. Seostamattomalla hiiliterdkselld
(karbidi Fe3C) lampotila-alueen alarajan miirinnee hiilen diffuusionopeus
teriksessi /8/, todenniikdisen vetyhyokkiyksen alaraja on noin 300 °C.
Stabiileja Mo- ja Cr-karbideja muodostavilla niukkaseosteisilla teriksilld
limpotila-alaraja on selvisti korkeampi kuin hiiliterdkselld /5/. Nelsonin
diagrammia ei voida suoraan kdyttdd arvioitaessa korroosioreaktion aihe-
uttaman vetyhyokkiiyksen vaaraa.

Kompound-putkia kiytetiiin o6ljynjalostusteollisuudessa yleisesti
hiiliterdsten tai niukkaseosteisten teridsten vetyhyokkédysvaurioiden
estamiseksi /5/. T#lldin austeniittista ruostumatonta terésté oleva kuori on
silld puolella, jossa on paineellista vetyd. Ko. kédyttdolosuhteissa ja
kompoundkonstruktiossa pitdid vedyn diffuusion austeniittisen suojakuoren
lipi verrattuna vedyn diffuusioon suojattavan hiiliterdksisen tai
niukkaseosteisen teriskuoren lipi olla rittividn hidasta estimddn vedyn
kertymisen jilkimmdisiin teriksiin. Kun korkeapaineinen vety on
hiiliteridksen puolella. on kompound-rakenteen vaikutus vedyn kertymiseen
piinvastainen. Ei-kompound-rakenteisissa kattiloissa on tapahtunut
vuosikymmenien aikana lukuisia vetyhyokkiysvaurioita /3-4, 6/, ja ainakin

yksi Suomessa.

Kirjallisuuden ja kokemuksen perusteella on ilmeistd, ettd vedyn kehityksen
kattilaputkien sisidpuolisessa korroosiossa tiytyy olla poikeuksellisen
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nopeaa ja laaja-alaista, jotta vetyhyokkidysvaurio voisi syntyi.
Yksittdistapauksissa on siis aina epdvarmaa, onko kompound-
putkirakenteella oleellista vaikutusta vetyhydkkiyksen syntymiseen.

3.3 Vaurion kehittyminen

Putkimateriaalin laadun vaikutusta vetyhyokkiykseen tutkittiin hietarkas-
telujen ja materiaalianalyysien avulla.

Sybpymien ja poikittaishitsien poikkileikauksista nihdiin vetyhyokkiyksen
ulottuvan kompound-putken hiiliteriiksessi jonkin matkaa kloridikorroosio-
vyShykkeen ulkopuolelle, mutta péittyviin jyrkisti poikittaishitsin sula-
rajalle, kuvat 45-46 liitteessd 42. Materiaalin limpdtila on muutosvyshyk-
keessd kompoundin puolella, poikittaishitsin aineessa ja sen jilkeisessd
hiiliterdksessd varsin tarkkaan sama. Vedyn poistumisnopeus tulipesin
suuntaan paksun austeniittisen hitsikuvun kohdalla on otaksuttavasti sekin
verraten hidasta. Korroosion ja vetyhyokkiyksen kannalta ratkaisevaa néyt-
tdd olevan materiaalin koostumus tai mikrorakenne tai mikd on luulta-
vampaa, ndiden yhteisvaikutus. (Eriis mahdollinen vaikuttava tekiji on
eroavuus hapen kuljettumisnopeudessa pinnalle poikittaishitsin aiheutaman
virtaushdirion edelli ja jéljessd. Hapen kuljettumisnopeus nimittdin kasvaa
jyrkisti pyorteisyyden ulottuessa putken pintaan saakka. Hapen paikallinen
kuljettumisnopeus voi vaikuttaa, korroosiomekanismista riippuen, magne-
tiittikalvon kasvunopeuteen). Materiaalianalyysien, liite 43, mukaan SK I'n
kompound-putkien hiiliteriksen koostumuksessa on hiiltd verraten paljon
0,21 % C. Mikrorakenteessa on raerajoilla sementiittikalvoja, jotka
muodostavat karkeahkon raekoon ansiosta verraten yhtendisen verkon.
Teridksen mikrorakenne on siten ilmeisesti epiedullista vetyhyokkiys-
vaurion kehittymisenn kannalta. SK I:n hiiliteridsputkien koostumuksessa on
jonkin verran vihemmin hiiltii ja erityisesti rackoko on huomattavasti
hienojakoisempi kuin kompound-putken hiiliteriiksessi. Kompound-putkien
hiiliterdksen koostumuksessa on verraten paljon kuparia ja kromia, mutta
vithiin muita epdpuhtauksia. Hiiliteriiksisten putkien koostumuksessa on
huomattavan paljon arseenia (0,05 % As). Arseeni on pinta-aktiivinen
alkuaine, joka jo pitoisuudessa 0,02 paino-% estdd messingin sinkinkatona
tunnetun valikoivan korroosion. Arseeni on "vetymyrkky", jonka yleensd
katsotaan edistivdn vedyn liukenemista metalleihin. "Vetymyrkkyjen"

valtion teknillisen wtkimuskeskuksen (VTT) nimen kiyttiminen mainonnassa tai timn selostuksen osittainen
julkaiseminen on sallittu vain Valtion teknillisesti tutkimuskeskuksesta saadun kigallisen luvan perusteella
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vaikutuksen suunta ei ole korkeissa limpétiloissa ja erilaisissa olosuhteissa
yksikdsitteinen.

Sakkakerrostuman syntymekanismia ja vaikutusta vaurion syntyyn tutkittiin
sakkakerrosten poikkileikkausten ja kvantitatiivisten alkuaineanalyysien
avulla. Erikoisena havaintona todettiin, etti syOpymdn poikkileikkauksessa
molybdeenirikastumien vieressi oli Syopymittdmii kohtia, jossa oli jiljelld
alkuperiisti magnetiittia, kuvat 47 Ja 48 liitteessd 44. Syopymittémén
harjanteen sivuilla oli syopymiii, joissa korroosiotuote ei ollut oksidia eiki
kloridia, vaan rikkiyhdiste. Yhdisteen huokoisuuden ja koostumuksen pe-
rusteella se on ilmeisesti saostunut vesiliuoksesta. Sakkakerroksen ja
korroosiotuotteen poikkileikkauksia hiiliteriiksen, kompound-putken ja pai-
kallisen sy6pymin kohdalla on liitteissi 45-47. Sakkakerros on analyysi-
tulosten perusteella syntynyt pdiasiassa kalsiumia, fosforia, magnesiumia,
mangaania ja rautaa seki viihidn molybdeenii sisiltiviin sakan saostuessa
limmonsiirtopinnalle. Sakassa oleva molybdeeni esiintyy ilmeisesti yhdis-
teend (FeO, Ca0)*MoOs3. Edelli jo todettiin etti MoO3 on stabiili vedessi
vain happamissa tai happamahkoissa olosuhteissa. Kalsiumin ja fosforin
madrdsuhde, suhde Ca/P, on tyypillisesti noin 2. Lamméonsiirtopintoja likaa-
vat erityisesti suolat, jotka ovat kattilavedessd muutoin liukoisia, mutta
voivat saostua h6yrynkehityksen limpétiloissa. Likaavia suoloja ovat mm.
monimutkaiset kalsium-rautafosfaatit, joiden sanotaan aiheuttavan nk. Hide-
Out-ilmi6n. Kattilaveden analysoidun rauta- ja fosfaattipitosuuden nihdiin
nousevan seisokkien aikana tai kuormituksen laskiesssa ja jilleen "normali-
soituvan” limpokuorman kasvaessa ja rautafosfaatin "piiloutuessa”
limmonsiirtopinnoille. Hide-Out ilmién aiheuttavat fosfaatit ovat siis
livkoisia kylmiin veteen. Kirjallisuuden /9-11/ ja sakkakerroksen
koostumuksen, esim. sakalle tyypillisten faasien Ca/Mg/Mn/P suhteen
arvon perusteella limmonsiirtopinnan likaantumisen on tissi tapauksessa
ilmeisesti aiheuttanut yhdisteen (CaQ)s5(POg4)3 (OH) (hydroksiapatiitti) ja
magnesium-mangaanisuolojen saostuminen. Hydroksiapatiitti on erittiin
niukkaliukoista. Synteettisesti sitii valmistetaan lisddmiilli happoa H3POg4
kalsiumhydroksidilietteeseen, jolloin yhdiste saostuu erittidin
hienojakoisena. Hydroksiapatiittia- saostetaan tarkoituksellisesti erdissi
kattilaveden kisittelyohjelmissa, mutta se ei tilldin normaalisti muodosta
likaavia kerrostumia vaan poistuu ulospuhalluksessa. Magnesiumin lisiksi
lienee sakan likaavuuteen vaikuttanut mangaanin lisniolo. Veden korkea

Valtion eknillisen tutkimuskeskuksen (VTT) nimen kiyttdminen mainonnassa tai timéiin selostuksen osittainen
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happipitoisuus edistiii mangaanisuolojen saostumista. Mangaanifosfaatin
tiedetddin muodostavan teriiksen pinnalle erittiin kovan, huokoisen ja vettd
helposti ldpéiseviin kalvon.

Tutkittavan kattilan vesikemiaa tutkineiden asiantuntijoiden antamat suulliset
lausunnot tukevat em. arviota likaantumisen syystd. Kattilan vesi on
alhaisen johtavuutensa vuoksi ollut hyvin altista veden pH-arvon
heilahteluille, vesikierrossa on ilmeisii happivuotojen lihteitd, fosfaattien
syOtdmdirit ovat vaihdelleet ja olleet ajoittain runsaita (Jorma Kiimalainen,
suullinen lausunto). Helmikuusta 1992 lokakuuhun 1992 kéytettiin veden
kisittelyssi alle 700 kg kemikaalia (Jorma Kiimalainen, suullinen arvio),
jonka valmistaja on ilmoittanut sisiltivin noin 1-5 % fosfonaattia, siis koko
SyOttomadrd sisiltdd vihemmin kuin 5 kg fosforia (P). Koska suuri osa SK
I ldmpdpinnoista on likaantunut ja sakka sisiltdd noin 10 % fosforia, tiytyy
sakkaan sitoutuneen fosforin méirin olla huomattava, arviolta joitakin kiloja
tai enemman. Selvittimilli tarkemmin likaantunut pinta-ala ja keskiméirinen
kerrospaksuus saadaan selville, kuinka paljon fosforia "kattilakiveen" on
yhteensi sitoutunut. Mangaanin, raudan ja magnesiumin mahdollisia Lihteiti
ovat luonnonvedet (Jorma Kiimalainen ja Sinikka Kurkela). Mangaani- ja
molybdeeniyhdisteitd kiytetdiin my6s veden kiisitelyssd /9-11/, mutta ei ole
tiedossa, ettd ko. aineita kiytettdisiin jossakin osassa tutkittavan kattilan
syottovesijirjestelmii.

Suolojen saostumista hdyrynkehityspinnalle edistii oleellisesti hoyrys-
tymisen aiheuttama luonnollinen suolojen konsentroituminen hdyrynkehi-
tyspinnan liheisyyteen ja silld oleviin kerrostumiin. Kun kerrostumissa
tapahtuu kiehumista, kloridia voi rikastua kerrostuman huokosiin. Kloridia
kulkeutuu huokosvirtausten ym. syiden takia takaisin kattilaveteen. Tilld
tavoin syntyvissi stationdiritilassa voi kirjallisuuden mukaan korkeilla
lampovuon arvoilla ja huokoisuudeltaan epiiedullisissa sakkakerroksissa
huokoslitioksen ja kattilaveden (kloridi)konsentraatoiden suhde kohota teo-
reettiisesti alueelle 100-1000 /12/. Jos kattilavedessi on kloridia 0,5 mg/l,
sitd voisi saostuman huokosissa olevassa vesilinoksessa olla epédedul-
lisimmissa tapauksissa siis jopa 50-500 mg/l kloridia. Keskimairiisessd
koostumusanalyysissid kloridin méiri on kuitenkin pieni, klooria ei
vélttdmittd edes voida todeta tai jilkiin sen esiintymisesti ei kiinnitetd

huomiota. Tavallisella kloridin analyysimenetelmilld, mittauksella
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vesilinoksesta ioniselektiiviselld elektrodilla, kloridia ei voida hiiritsevien
anionien runsauden vuoksi mEArittaa.

Kun teriis syOpyy rako-olosuhteissa, joissa hapen saatavuus on rajoitettu,
liukenevat rautaionit eivit saostu vaan hydrolysoituvat aiheuttaen rako-
livoksen happamoitumisen Ja paikallisen sihkékemiallisen potentiaalin
laskun. Raon avaumassa, tai mikili rako-olosuhteet syntyvit huokoisen,
mutta heikosti happea lipiisevin kerrostuman alle, kerrostuman pinnalla on
saatavissa happea ja sihkokemiallinen potentiaali on vastaavasti korkeampi.
Mikaili ldsnd on kloridi-ioneja, ne pyrkivit kuljettumaan syntyneen poten-
tiaalieron vaikutuksesta rakoliuokseen. Potentiaalierosta ja ympériston,
tdssd tapauksessa sakan huokosissa olevan liuoksen, kloridipitoisuudesta
riippuen kloridi voi alkaa vikevdityd rakoliuokseen. Mikili kloridia on
saatavilla ja on olemassa korkeaa potentiaalia raon ulkopuolella ylldpitidva
sdhkokemiallinen reaktio, prosessi on itseiin kithdyttiava. Kuvattu meka-
nismi on tutkittavassa tapauksessa viimekidessi Johtanut korroosion akti-
voitumiseen fosfaattisen sakkakerroksen alla. Viitteitd siitd, mitd reaktioita
on tapahtunut ennen nopean korroosion vaihetta voidaan saada tarkaste-
lemalla sakan ja metallin rajapinnan poikkileikauksia aiemmissa kuvissa 9,
11, 27, 28 ja 40, sekd poikkileikkausta kuvassa 49 liitteessi 48 ja
vertaamalla niitd kvantitatiivisiin analyyseihin liitteissd 45-47. Kloridin
rikastumiseksi tarpeellinen potentiaaliero saattaa syntyd sakkakerroksen
sisdlle itse sakkakerroksessa tapahtuvien hapetus-pelkistysreaktioiden
ansiosta. Kirjallisuudessa on mm. esitetty korroosion kiihtyvin, jos
korroosiossa kehittyvi vety ei padse poistumaan atomaarisena metallin
kautta /13/. Ettd niiin saatta olla tdssikin tapauksessa tukee se, ettd sakka
irtoaa peittauksessa helpommin kompound-putken puolelta kuin
hiiliterdksen puolelta, kuva 2 liitteessd 3. Joka tapauksessa vedyn
kehitykseen, liukenemiseen metalliin ja metallin omaksumaan potentiaaliin
Ja korroosiokiyttiytymiseen todellisessa ympéristossd korkeissa
limpdtiloissa vaikuttavat lukuisat erittiiin vaikeasti selvitettdvit tekijit, esim.
pinta-aktiivisien ionien kuten molybdaatti- ja rikki-ionit sekd metallin

mikrorakenne, seostus ja metallurginen tila /14-16/.

Varsinkin hiiliteridksiselld seindmiosalla limpopintaan kohdistuu lampé-
shokkeja, jotka aiheutuvat ulkopuolisten paksujen kerrostumien lohkeilusta
kattilaseiniiltd /17/. Limp0Oshokit edesauttavat sisdpuolisen kerrostuman

Valtion teknillisen tutkimuskeskuksen (VTT) nimen kiyttiminen mainonnassa tai timin selostuksen osittainen
julkaiseminen on sallittu vain Valtion teknillisestd tutkimuskeskuksesta saadun kirjailisen luvan perusteelia
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Lausunto

rakoilua ja lohkeamista, miki keskeyttid kloridirikastumiseen johtavan pro-
sessin.

Tutkimustulosten, saatujen asiatietojen ja muuten tiedossamme olevien
seikkojen perusteella todetaan seuraavaa. Tutkittavien soodakattilan SK [
kompound-putkiniytteiden hiiliteriksisen sisikuoren haurastumisen syynd
on vetyhyokkiyksenii tunnettu vauriomekanismi. Vetyhyokkdyksen on
aiheuttanut nopea vedyn kehitys rakokorroosiossa kompound-putkien
limmonsiirtopinnalla. Rakoliuos on nopean korroosion tapahtuessa ollut
hapan viikevi rautakloridiliuos. Kloridin rikastumisen aiheuttaneet rakokor-
roosio-olosuhteet ovat syntyneet kattilan limmonsiirtopinnoille saostuneen,
piisiasiassa rautaa, kalsiumia ja fosforia ja lisiksi mangaania, magnesiumia
ja vihidn molybdeenii sisiltivin, 0,2-0,4 mm paksun kerrostuman alle.
Sakkaa on myos muilla kattilan SK I:n limpopinnoilla. Sakkandytteen
perusteella SK Lin alalierion hdyryputken veden puoleinen pinta on kirsinyt
samalla mekanismilla tapahtuneesta rakokorroosiosta kuin kompound-put-
kien limpopinnat. SK IL:n néytteiden limpopinnoilla todettiin véhdistd piste-
korroosiota ja erittiin ohut magnetiittikerros, mutta ei fosfaattisia sakkaker-
rostumia eiki rakokorroosiota.

Vaurion aiheuttaneen korroosion mekanismi on paépiirteisséiin selitettdvisséd
tunnettujen sihkokemiallisen korroosion lainalaisuuksien avulla. Rakokor-
roosiota edistii mm. ympdriston korkea happipotentiaali. Rakokorroosion
syntyyn tissd tapauksessa vaikuttavien tekijoiden kvantitatiivinen erittely ei

ole mahdollista kiiytettivissd olevan aineiston perusteella.

Paikalliseen korroosioon ja sen aiheuttamaan vaurioon kompound-putki-
osalla on vaikuttanut yhtiaikaisesti useita epiiedullisia tekijoitd, joita ovat
vesikemian hiiriot tai puutteet, ja mahdollisesti my6s erityiset materiaali-
tekniset syyt, joita eiviit kuitenkuan ole materiaalien virheellisyys, materiaa-
lien virheellinen valinta, virheellinen konstruktio tai valmistusviat.

(jatkuu seuraavalla sivulla)
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Vaurion kulkuun mahdollisesti vaikuttaneita tekijoitd on eritelty tulosten
tarkastelun yhteydessi.
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