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Esipuhe

Vedenkasittely ja vesikemia liittyvat oleellisesti soodakattilan turvalliseen kayttoon, mutta
varsinaista vesikemian ohjetta soodakattilaymparistoon ei ole aiemmin julkaistu.
Laitoksilla kéytdssa olevat ohjearvot ovat perustuneet seké vanhoihin normeihin, Kkattila- ja
kemikaalitoimittajilta saatuihin arvoihin ettd omiin hyviksi havaittuihin kaytantéihin.
Tarve ohjearvojen péivitykselle ja niiden yhtenéistdmiselle on ollut olemassa jo pidemman
aikaa, kun kattilapaine on uusilla kattiloilla noussut, tehoja on laitoksilla nostettu, uusia

kemikaaleja on otettu kdyttoon ja vesikemian seurantaa on vahennetty.

Tama ohjearvotyd toimii vesikemian oppikirjana laitoksilla. Se kattaa perusasiat
vesikemiasta, ohjearvoista seka kemikaalien kaytOstd. Ohjearvot on esitetty perustuen

parhaaseen kéytettdvissa olevaan tietoon.

Ohjeistus on tehty yhteistydssa Teollisuuden Vesi Oy:n kanssa. Projektiryhméén ovat
kuuluneet Keijo Salmenoja Soodakattilayhdistyksestda sek& Jani Vuorinen ja Maija
Vidqvist Teollisuuden Vedestd. Liséksi projektissa on toiminut tuki- ja keskusteluryhma
tyon aikana jaseninddn Soodakattilayhdistyksen yritysjasenten edustajista koottu ryhma.

Siihen ovat kuuluneet

Tero Arvilommi, StoraEnso

Marja Heinola, Andritz Oy

Avrja Lehikoinen, Metso Power Oy
Toni Orava, UPM

Toni Wahlman, Botnia

Kiitokset projektiin osallistuneille ja kaikille tukiryhmén jasenille saaduista kommenteista

seka tuesta tyon aikana.

Helsinki toukokuu 2011

Maija Vidqvist
Teollisuuden Vesi Oy
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Foreword

Water treatment and water chemistry are essential to the safe operation of black liquor
recovery boilers. The guidelines presently used in the plants are based on old norms, on the
values given by boiler or by chemical suppliers, and on best practices based on plants’ own
experiences. There has been a need for updating and standardizing the guidelines for some
time since the boiler pressure has increased in new boilers, the capacities of the old plants
have been increased, the usage of the new chemicals has increased, and the monitoring of

the water chemistry is largely done by on-line measurements.

These guidelines can be used as a water chemistry textbook at the plants. It covers the
basics of water chemistry, the guidelines and the chemicals in use. The guidelines are

based on the best information currently available.

Teollisuuden Vesi Oy has completed the guidelines in the collaboration with the Finnish
Recovery Boiler Committee. The project group members were Keijo Salmenoja from
Finnish Recovery Boiler Committee and Jani Vuorinen and Maija Vidqvist from
Teollisuuden Vesi Oy. The project group was supported by a number of specialists collated

from company representatives of the Finnish Recovery Boiler Committee:

Tero Arvilommi, StoraEnso

Marja Heinola, Andritz Oy

Avrja Lehikoinen, Metso Power Oy
Toni Orava, UPM

Toni Wahlman, Botnia

I would like to thank all the people that took part in this project and all the comments and

support during the work.

Helsinki May 2011

Maija Vidqvist
Teollisuuden Vesi Oy
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Abstract

These guide lines will show the present state of the water chemistry and they are applied to
the recovery boilers within the pressure range from 6.0 to 16.0 MPa. VGB, EPRI and
Varmeforsk water chemistry guide lines and recommendations are used as a reference
point. The quality requirement for steam has been referenced from IEC report. As an
addition to these guidelines, standard EN129852-12 reinforced in 2003 for the safe use of
the pressure boilers has been used as a supportive material. The biggest difference between
EU standards and other guideline compilations is that the focus of the EU standards is on
the safe use of the pressure boilers, whereas other guidelines aim to promote the economic
use of the pressure boilers. This work follows the work of EPRI and VGB. When writing

the guidelines, both the safe and the economical production have been thought.

Compared to the heat and power boilers, recovery boilers have special features not found
in the other power plants. They are the high heat flux in the boilers, the steam usage in the
air pre-heaters, the probable contamination of the process condensates, the great portion of
the make-up water in the feed water and the increasing usage of the organic conditioning
chemicals. One of the main objectives of this work is the increase of the control of the
steam-water cycle in the situations when there is a high concentration of the organic
substances in the feed water, when there are possible leakages to the condensates and when

the feed water consists 30...40 % of make-up water.

The second important part of the guidelines is to give instructions how to control and
follow water chemistry. It emphasizes the use of most comprehensive and realiable on-line
analysers combined with the manual sampling and the laboratory analysis. The alternatives
for the extensive and time consuming measuring routines have been found from the other
standards, e.g. ASME and EPRI. The objective has been to find the required minimum
number of the measurements by putting the emphasis on the quality of the measurements

instead of quantity.

In addition to the actual guidelines and to the monitoring instructions estimations on the
benefits achieved by the better quality water are explained. They include efficiency

improvement, decrease in the corrosion rate and minimization of the deposit formation
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both in the boiler and in the turbine. In case of being below or over the limits the included
tables describe the possible reasons, explain the seriousness of the abnormalities with

action limits and give instructions for checks and procedures.

The condensate polishing and the selected technology e.g. mixed bed and softening ion
exchange are fundamentally connected to the recovery boiler processes due to occasionally
poor quality condensates and due to the use of the organic conditioning chemicals making
them demanding processes to run and follow up. Thus, the quality of condensates, the
applicability and the functionality of the condensate polishing have been considered as its

own entity.

The guidelines do not comment the measures how make up water is processed to the
desired quality. It is assumed that from any kind of raw water source it is possible to
produce make-up water with the required quality but both the technique and the cost will
vary. This needs to be considered when designing a new plant. When necessary the old
plants may improve their water quality with the different measures such as scavenger, UV-

technology and membrane processes.

This report has been structured in a way it is both the guide book and the water chemistry
work book. The guidelines have been shown in the separate tables and figures. They enable
the operator or the plant personnel to compare the plant specific values easily to the guide
lines given for their boiler depending on the pressure and on the materials in the
condensate cycle.

Water Chemistry Guidelines for Recovery Boilers is an easily accessible report that
includes the up-to-date information on the water chemistry, on the conditioning chemicals,
on the sampling points, on the limit values, on the condensate polishing and on the make-
up water quality. The report supports the personnel to select such water chemistry that the
economical operation of the plant is possible during the life-time of the boiler and the

turbine.
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1 JOHDANTO

Tassa ohjearvoesityksessa tuodaan esille nykytilanne ohjearvoista ja sovelletaan niit4
soodakattilaymparistoon painealueelle 6,0...16,0 MPa:n. Vertailupohjana on kiytetty seka
VGB:n, EPRLn ettd Varmeforskin julkaisemia ohjearvosuosituksia. HGAyryn
laatuvaatimuksissa on viitattu IEC:n raporttiin. Naiden ohjearvoraporttien lisaksi tydssa on
kaytetty tukena v. 2003 vahvistettua paineastioiden turvalliseen kayttoon tahtaavaa
standardia EN12952-12. EU:n standardien ja muiden ohjearvokokoelmien vélilla suurin
ero on se, ettd EU-standardin paneutuessa laitosten turvalliseen kayttéon muut ohjearvot
pyrkivat edistimaan laitosten taloudellista kayttdd. Sama linja otetaan kayttdon téssa
esityksessd. Ohjearvoja Kirjattaessa on ajateltu erityisesti taloudellisen kéyton

varmistamista turvallisen kayton lisaksi.

Verrattuna voimalaitoksiin ja lampdkattiloihin soodakattilalaitoksilla on prosessin tuomia
erityispiirteitd, jotka on huomioitu esitysta rakennettaessa. Niitd ovat korkea tulipesarasitus
kattilassa, hoyryn kayttd polttoilman esilammittimissé, prosessilauhteiden mahdollinen
kontaminoituminen, lisdveden suuri suhteellinen osuus sydttovedessa seka orgaanisten
kemikaalien kayttd. Yhdeksi keskeiseksi tavoitteeksi tydssa on asetettu vesihdyrykierron
kontrollin ja valvonnan lisddminen tilanteissa, joissa kierrolle tunnusomaista on suuret

orgaanisen aineen pitoisuudet, mahdolliset vuodot lauhteisiin ja lisdveden suuri maéra.

Toinen keskeinen o0sa ohjearvotydssa on vesihdyrykierron laadun valvonnan
ohjeistaminen. Se painottuu jatkuvatoimisten mittalaitteiden mahdollisimman kattavaan ja
luotettavaan kayttoon yhdistettynd kasin tehtaviin laboratoriomaarityksiin. Varsin mittaviin
ja aikaa vieviin mittausrutiineihin on etsitty vaihtoehtoja muista standardeista esim. ASME
ja EPRI. Tavoitteena on ollut hakea mittauksille riittdvd vahimmaistaso painottaen

tehtdvien mittausten laatua ja tarkoituksenmukaisuutta maaran sijaan.

Varsinaisten ohjearvojen ja valvontaohjeiden ohella tuodaan esille arvioita, mita
etuja/hyotyja paremmalla veden laadulla sekd kattilalle ettd turbiinille on hyo6tysuhteen,

korroosion tai kerrostumien kannalta. Lisaksi on taulukoitu mahdollisia syit4 ohjearvojen
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alituksiin tai ylityksiin, tuotu esille poikkeamien vakavuutta sekd kerrottu tarkistus- ja
toimintaohjeita poikkeamatilanteisiin.

Lauhteenpuhdistus ja sen tekniikka liittyy oleellisesti soodakattilaympéristoon, silla
ajoittainen huono prosessilauhteiden laatu sek& orgaanisten Kkattilavesikemikaalien kaytté
tekevét siitd vaativan ajettavan sek& seurattavan. Tamé koskee seka sekavaihdinta ettd
pehmennyssuodatinta. Lauhteiden laatua, lauhteenpuhdistuksen tasoa, soveltuvuutta ja

tarpeellisuutta on kasitelty omana kokonaisuutenaan.

Ohjearvoesityksessé ei ole otettu kantaa siihen, miten lisavesi k&sitelladn haluttuun tasoon.
On lahdetty siitd, ettd kaikesta raakavedesta voidaan puhdistaa vaatimusten mukaista vetta,
mutta sekd tekniikat ettd kustannukset veden valmistuksessa voivat muuttua. Tama tulee
ottaa huomioon uutta laitosta suunniteltaessa. Vanhoilla laitoksilla lisdveden laatua
voidaan tarvittaessa parantaa eri tekniikoilla (esim. humussuodatin, UV-késittely ja
kalvotekniikat).

Raportti on jasennelty niin, ettd se toimii samalla vesikemian oppaana ja tyokirjana.
Ohjearvot on esitetty sekd kuvina ettd taulukoina, jolloin oman laitoksen arvoja on hyva
verrata niihin. Tavoitteena on ollut helppolukuinen raportti, josta 10ytyvét tand paivana
laitoksilla tarvittavat vesikemian tiedot sekd perusteet kemikaalien, mittauspisteiden,

mitattavien suureiden sekéa lauhteenpuhdistuksen valinnalle ja lisdveden laadulle.
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2 OHJEARVOJEN SOVELTUVUUS, RAJAUKSET, TULKINTA JA
KAYTTO

N&ma ohjearvot tukevat soodakattilaympadristossa toimivaa henkilokuntaa valitsemaan
sellaisen vesikemian, ettd laitoksen taloudellinen kayttd on turvattu pitkéksi aikaa
(> 25 vuotta). Annetut ohjearvot tukeutuvat alalla julkaistuihin suosituksiin esim. EPRI
11/, 12/, VGB /3/ ja Varmeforsk /4/. Pohjana esityksen rakentamisessa naiden ohjearvojen
lisdksi on kaytetty EN-standardia EN 12952-12 /5/, joka siséltdd minimiarvot seka
syottovedelle ettd Kattilavedelle turvallisen kéytén varmistamiseksi. Nyt rakennetut
ohjearvot poikkeavat osittain EN-standardista, koska tavoitteena on turvallisen kéyton

liséksi taloudellinen kaytto pitkalla aikavélilla.

Ohjearvot on tehty soodakattilalaitosten erityispiirteet huomioiden, mutta niita voi soveltaa
myo6s muihin lieriokattiloihin. Ohjearvoja noudattamalla saavutetaan parempi vesikemian
hallinta, mutta Soodakattilayhdistys ei voi taata, etteivitkoé vauriot tasta huolimatta olisi
mahdollisia. Kattilat ja vesihOyrypiirit ovat yksilollisia ja arvoista tulee 16ytdd kullekin
kattilalle riittdva toimintataso. Vesikemian luonteeseen kuuluu myds, ettd ohjearvojen
ylityksista ja alituksista harvoin seuraa vélittdmid ongelmia, mutta ne vaikuttavat kattilan

tai muiden vesi-hdyry-piirin komponenttien eliniké&an tai esim. kattilan peittausvaliin.

Kattilaveden laadun valvonnan perusteeksi on otettu korroosion ja kerrostumien estaminen
hoyrystinputkistossa. Samanaikaisesti kattilaveden laadun ohjeistamista on huolehdittu
turbiinille menevan hdyryn laadusta. Sen laatuvaatimukset noudattavat kansainvélisesti

hyvéksyttyd IEC:n teknistd maéaritelmaa /6/.

Ohjeistuksessa otetaan kantaa myods syéttoveden ja hdyryn kunnostamiseen ja siiné
kaytettaviin kemikaaleihin. Perusvaihtoehdoksi kattilaveden pH:n s&atoon esitetdan
trinatriumfosfaattia (NasPO,4). Soodakattilalaitoksilla orgaanisten kemikaalien k&yttd on
yleistd. Tassd esityksessd otettiin muista standardeista poiketen mukaan ns. “hyviksyttava
vesikemian taso” toimintarajaksi, johon orgaanisilla kemikaaleilla vield pdasee.

Varsinainen ohjearvojen optimitaso nojaa pelkastaan epéorgaanisten kemikaalien kayttoon.
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3 KATTILA- JA SYOTTOVESIKEMIAN PERUSTEET JA VESI-
HOYRYKIERTOPROSESSI

Kattilalaitoksen vesi-hoyrykierto on keino muuttaa sidottu energia hoyryn paisunnan
kautta liike-energiaksi ja edelleen sahkdenergiaksi tai lammonsiirron  kautta
lampdoenergiaksi. Vesi-hdyrykiertoa voidaan ajatella my6s kattilan jaédhdytyskiertona, joka
mahdollistaa palamisprosessin ja arvokkaiden kemikaalien erottamisen. Kierrosta voidaan
puhua, koska suurin osa vedesta kiertdd prosessissa hoyrystyen ensin kattilassa ja tulistuen

edelleen tulistimissa, paisuen turbiinissa ja lauhtuen takaisin vedeksi lauhduttimissa.

KéytdnnOon prosesseissa vesi sisdltdd aina epdpuhtauksia, joiden vaikutusta vesi-
hoyrykierron prosessin osiin yritetddn minimoida vesikemian keinoin. Onnistunut
vesikemia vaatii prosessin Kkriittisten komponenttien ja toimintojen tunnistamista.
Tarkastelemalla vesi-hdyrykiertoa termodynaamisen kuvaajan avulla (kuva 1) voidaan
pitkéalle paatelld, mitk& korroosio- tai kerrostumamuodot ovat missékin prosessin osassa
mahdollisia. Vesi-hdyrykierron ja vesikemian ymmaértdminen seka hallinta vaativat veden

ja siina olevien epapuhtauksien kayttaytymisen ymmartamista.
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Kuva 1. Esimerkki 11,0 MPa:n soodakattilan T, s diagrammista, 1. — 2. hdyryn tulistus, 2. — 3. hdyryn
paisuminen turbiinissa, 3. — 4. lauhtuminen/hdyryn kayttd, 4. — 5. sydttdveden esilammitys, 5. — 1.

kattila.

3.1 Vesi-hdyrykierto

Kuvassa 2 esitetddn periaatekuva vesi-hoyrykierrosta sekd sen pédkomponenteista.

Kuvassa mainitaan myo6s epakéytettavyyttd aiheuttavia tekijoita. Syottovesiséilio, Kattila,

tulistimet, turbiini ja lauhdejarjestelmd ovat vesi-hdyrykierron kannalta Kkriittisia

komponentteja.
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Kuva 2. Vesi-hdyrykierron paakomponentit ja kierron yleisimpia epdpuhtauksien léhteita.
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3.1.1 Syottdvesisailio

Syottdvesisailiossa suoritetaan kaasunpoisto ja sekoitetaan lisdvesi seka lauhde. Usein
my0s ns. haihtuva alkali lisatdan kiertoon syottovesiséiliossd. Lisaveden ja lauhteiden
mukana tulevat epapuhtaudet nakyvat lahes vélittomasti syottovedessa. Kaasunpoiston
tarkoitus on poistaa sy6ttdveden sisaltdma happi (O,) ja vapaa hiilidioksidi (CO,). Hapen
poisto on kaasunpoistimessa yleensd hyvin tehokasta. Happitaso < 5 ppb O, saavutetaan
helposti. Hiilidioksidin poistaminen on vaikeampaa. Hiilidioksidi muodostaa haihtuvana
alkalina kaytetyn ammoniakin ja/tai amiinin kanssa vasta korkeammissa lampotiloissa
hajoavia karbonaatteja ja bikarbonaatteja. Ammoniumkarbonaatin hajoaminen alkaa
109 °C vylédpuolella. Syottdéveden siséltamét epapuhtaudet kulkeutuvat mahdollisen

tulistetun hdyryn lampotilan saddon ns. ruiskutuksen kautta suoraan tulistimiin.

3.1.2 Kattila

Ekonomaiseri (sy6ttdveden esilammitin) on prosessin 0sa, jossa vesi ensimmaistd kertaa
kohtaa erittain kuumia putkipintoja. Veden lampétilan nousu laskee mm. kovuussuolojen
ja raudan oksidien liukoisuutta. Usein lauhdejarjestelman korroosiotuotteet paatyvat juuri

ekonomaiserin putkipinnoille.

Kattilaan asti padsseet haihtumattomat saostuvat kovuussuolat tai korroosiotuotteet
aiheuttavat kattilan korkean lampdvuon alueella suuren vaurioriskin. Silikaatti (SiO,)
saostuu yhdessa muiden epapuhtauksien kanssa aiheuttaen kovia vaikeasti poistettavia
kerrostumia.  Kerrostumat  huonontavat  kattilan ~ hy6tysuhdetta,  aiheuttavat
putkimateriaalien ylikuumenemista sek& tarjoavat ympaériston kerrostumien alaisille
korroosioilmidille.  Ylikuumeneminen lyhentdd Kattilaputkien elinikdda ja johtaa

pahimmillaan putkivaurioon seka kattilardjahdykseen.

Kattilavesi ja kyllainen hoyry erotetaan kattilan hoyrylieriossd. Epapuhtaudet liikkuvat
hoyryyn sek& mekaanisesti ettd haihtumalla. Mekaanisella siirtymiselld tarkoitetaan
pisaroina siirtyvid epdpuhtauksia, kun taas haihtua voivat vain hoyryyn liukenevat

epépuhtaudet. Haihtuvien epapuhtauksien lisaksi hoyryyn liikkuvat myos haihtuvat
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syottovesikemikaalit. Sekd mekaaniseen etta haihtumiseen perustuva epédpuhtauksien
liikkuminen kasvaa lieriOpaineen kasvaessa. Haihtuvien sy6ttovesikemikaalien
liilkkuminen héyryyn vahenee paineen kasvaessa. Mekaaninen siirtyminen on péaasiallinen
tapa, jolla epépuhtaudet liikkuvat héyryyn alle 16,0 MPa:n kattiloissa. Tata alhaisesmmissa
paineissa haihtuminen on merkittdvad vain silikaatin, kloridin (Cl) ja kuparin (Cu)
liikkumisessa. Arvioitaessa epapuhtauksien liikkumista hdyryyn on huomioitava
epapuhtauksien muuttuminen Kattilassa. Orgaaniset yhdisteet hapettuvat ja hajoavat
pienemmiksi helpommin héyryyn liikkuviksi haihtuviksi yhdisteiksi ja suolat jakaantuvat
neutraaleiksi emaksisiksi ja happamiksi yhdisteiksi. Esimerkiksi kloridi litkkuu hdyryyn
happamana suolahappona (HCI) helpommin kuin ammoniumkloridina (NH4CI).

Hoyryn lampdtilan nosto tapahtuu tulistimissa. Hoyryyn mekaanisesti liikkuneet
liukenemattomat yhdisteet kerrostuvat helposti tulistinputkien pinnoille. Kerrostumien
lisdksi tulistinputket ovat korkeasta lampoétilasta johtuen alttiita magnetiittikalvon
epanormaalille kasvulle. Liian paksu oksidikalvo tulistimissa johtaa putkimateriaalien
ylikuumenemiseen ja putkirikkoihin. Riippuen tulistuslampoétilasta ja kaytetystéa
materiaalista voi sallitun ja liian paksun magnetiittikerroksen ero olla hyvinkin pieni.
HoOyryputken sisapuolinen magnetiittikalvo korottaa materiaalin l&mpdtilaa 1 °C jokaista
pum kohden. Ylikasvaneesta magnetiittikalvosta irtoaa myds helposti Kiintoainetta, joka

aiheuttaa eroosiovaurioita hoyryturbiinin alkupaassa.

3.1.3 Hoyryturbiini/héyrylinjat

HOyryn paisuessa hdyryturbiinissa sen siséltdmien epapuhtauksien liukoisuus hdyryyn
pienenee. Riippuen epédpuhtauksien pitoisuuksista hoyryliukoisuudesta ja koostumuksista
kerrostuvat ne eri kohtiin hdyryturbiinia. Korkeapaineosaan ja siitd eteenpain muodostuvat
paasaantoisesti rauta-, fosfaatti- ja mm. kuparikerrostumat. Turbiinin loppupaasta 16ytyvat
silikaatti- ja natriumkerrostumat. Nama yleensa inertit kerrostumat eivat padsaantdisesti
aiheuta turbiiniin korroosio-ongelmia. Ne huonontavat turbiinin hyotysuhdetta, aiheuttavat
varinQita ja rasittavat aksiaalilaakereita. On huomattava, etta tulistimista irtoava kiinted
rauta aiheuttaa turbiinin etupddssa eroosiokorroosioita ja ettd kerrostumat aiheutuvat

hoyryssé liukoisena olevista komponenteista.
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Korroosiovaurioitakin esiintyy turbiineissa. Talloin kyseessa on useimmiten suolan (NaCl)
ja natriumhydroksidin (NaOH) aiheuttama jannityskorroosio ja saroily matalapaineosan
siipien liitoksissa seka pinnoilla. Hoyryturbiinin huonot kuivauskdytannot johtavat
séilontéakorroosioon. Talléin kostea happipitoinen ilma muodostaa siivilla olevan suolan
kanssa hyvin korrodoivan ympériston. Kéyton aikana suolavyohyke ns. ”Salt Zone” on se
alue hoyryturbiinissa, jossa ensimmaisten turbiinissa muodostuneiden vesipisaroiden ja
suolojen seos on kiehumispisteessa. Suolavydhykkeelld epapuhtaudet konsentroituvat ja
pitoisuudet ovat moninkertaisia paahdyrysta mitattuihin pitoisuuksiin verrattuna aiheuttaen
korroosiovasymistd. Hoyrynkosteuden ollessa tasolla 1 — 4 % esiintyva ensilauhde voi olla
kondensoituvien happojen johdosta hyvin hapanta ja aiheuttaa ns. ensilauhteen
korroosioita. Pisaroiden aiheuttamaa eroosiokorroosiota tavataan vasta hdyrynkosteuden
ylittdessa 10 %, joskin paikallisia eroja hdyryn kosteudessa ja pisaran muodostuksessa

saattaa olla.

Hoyrylinjoissa ja prosessihdyryn kéyttokohteissa vallitsevat ankarat olosuhteet.
Lampdtilaerot, paineen pudotus, paikalliset lauhtumisilmi6t ja suuret virtausnopeudet
saattavat aiheuttaa hoyryn laadussa sellaisia muutoksia, jotka johtavat vaurioalttiisiin
olosuhteisiin. Kun hoyryn laatu sdilyy eikd osittaista lauhtumista tai paineen pudotusta
tapahdu on laitteiden kayttd vesikemiamielessd helpompaa. HOyryn kyllastyessa ja
muuttuessa kaksifaasiseksi tai osittain lauhtuessa on vesifaasin hallinta kemiallisesti
haastavaa. Matalapainehdyrya kaytettdessa voidaan aina olettaa ns. kaksifaasitilanne.
Materiaali- ja kemikaalivalinnat ovat keskeisessa asemassa hallittaessa matalapaineisen
hoyryn korrodoivaa luonnetta. Sy6ttéveden ja lauhteen alkalointiin k&ytettdvan kemikaalin
on lauhduttava ja alkaloitava jo ensimmaiset lauhdepisarat, jotta vesifaasin kanssa
tekemisissa oleva oksidikalvo kykenee suojelemaan metallipintoja. Epdorgaanisten ja
orgaanisten happojen jakautuminen vesi-hdyryfaasin valilla on vettéd suosivaa ja happaman
ensilaunteen muodostuminen on todennakoistd. Tarkedd on myods hallita esimerkiksi

erilaisten haihdutusprosessien aiheuttama alkaloivan kemikaalin jakautuminen.


pla16
Rectangle


SUOMEN SOODAKATTILAYHDISTYS
FINNISH RECOVERY BOILER COMMITTEE

16

3.1.4 Lauhdejéarjestelma

Lauhdutin on vesi-hdyrykierron yksi korroosiolle alttiimmista prosessin osista. Lauhteen
puoleiset ongelmat johtuvat usein joko putkivérahtelyistda tai kuparimateriaaleja
kaytettdessd, ammoniakin aiheuttamasta korroosiosta. Vasymismurtumiin johtavia
lauhdutinputkivérahtelyja voivat aiheuttaa suuret hoyrynvirtausnopeudet erityisesti
kuormitusvaihteluiden ja pikasulkujen aikana. Alipaineessa toimivien lauhduttimien
esimerkiksi kaukolampdlammonvaihtimien ilmavuotojen seurauksena lauhteeseen voi
paasta happea ja hiilidioksidia. Suuret ilmavuodot saattavat aiheuttaa pistekorroosiota.
Alipaineisten lauhduttimien vakuumikaasunpoisto on tehokas keino poistaa happi, mutta
hiilidioksidi liukenee lauhteeseen ja péaatyy syottoveteen. ProsessihOyryd tuottavien
kattiloiden lauhdeprosessit toimivat ylipaineessa eikd alipaineen tuomaa ilmavuoto-
ongelmaa ilmene. Vesijddhdytteiset lauhduttimet ovat usein ilmajéahdytteisia
ongelmattomampia. Ilmajadhdytteisissd lauhduttimissa ilmenee usein vesijadhdytteisia

suurempaa korroosiota ja siten raudan liikkumista.

3.2 Vesi-hdyrykierron epapuhtauksien lahteet

Tarkasteltaessa vesi-hdyrykierron puhtautta vaarantavia tekijoita ja toimintoja voidaan
tehda jako kierron ulkopuolisiin ja sisapuolisiin tekijoihin (taulukko 1). Jaolla on

merkitysta ongelmien ratkaisutilanteissa ja prosessisuunnittelussa.

Taulukko 1. Vesi-hdyrykierron epépuhtauksien lahteet.

Vesi-hoyrykierron epapuhtauksien lahteet

ulkopuolinen tekija  sisdpuolinen tekija

lisavesilaitos lauhdutin ja
jaahdytyskierrot

kemikaaliohjelma ruiskutusvesi

sailonta lauhteenpuhdistus
laitos

prosessilauhteet prosessilaitteet ja -
putkisto

peittaus kattila

vesipainekoe ylos- ja alasajot

kunnossapito
toiminta
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3.2.1 Ulkopuoliset tekijat

Lisévedella korvataan vesi-hoyrykierron havikit esimerkiksi Kkattilan ulospuhallukset ja
likaantuneet lauhteet. Lisévesilaitoksen ja lisdveden merkitys vesi-hdyrykierron puhtauteen
on ratkaiseva. Merkitys korostuu soodakattilaprosessissa, jossa lisdveden mé&ard on suuri,
keskimé&arin 30 % syottoveden méaarasta. Esimerkiksi voimakattiloilla lisdveden maaré on
noin 0,5 — 2 % syottovedestd. Tamén takia lisdveden laatu on soodakattilaprosessissa
lahtdkohtaisesti oltava parempaa kuin voimakattiloilla. Lisdveden mukana syottdveteen
mahdollisesti joutuvia epdpuhtauksia ovat: ioninvaihtohartsit ja niiden hajoamistuotteet,
elvytyskemikaalit, natrium, silikaatti sek& orgaaninen aines.

Korroosion hallitsemiseksi ja kerrostumien ehkdisemiseksi Kkattilalaitoksella on kaytdssa
kemikaaliohjelma. Kemikaaliohjelman valinnassa huomioidaan mm. lieribpaine, vesi-
hoyrykierrossa  kaytetyt materiaalit ja  prosessisuunnitteluvaineessa  tunnistetut
ongelmakohdat. Epdapuhtauksia vesi-hoyrykiertoon padtyy kemikaalien laimennusvesien
myotd. Kéytettdessa orgaanisia kemikaaleja lisadvat ndiden kemikaalien hajoamistuotteet

orgaanisten happojen ja hiilidioksidin maara kierrossa.

Huomattava mé&ard vakavista korroosiovaurioista tapahtuu laitoksen seisokin aikana.
Puutteelliset tai vaarat sailontakaytannot johtavat hapen ja hiilidioksidin péasyyn vesi-

hdyrykiertoon ja aiheuttavat ns. sdilontdkorroosiota.

Prosessilauhteet saattavat sisaltdd kayttokohteestaan vuotaneita epdpuhtauksia. N&ma
epdpuhtaudet voivat olla orgaanista ainesta, lipedd, suolaa, happea, hiilidioksidia ja

silikaattia tai prosessilaitteiden ja putkistojen korroosiotuotteita.

Peittaus on uuden kattilan kayttdonoton yhteydessa tehtéva putkipintojen puhdistus ennen
hoyryntuotannon aloittamista. Peittauksella voidaan tarkoittaa tapauksesta riippuen
taysimittaista happopesua ja neutralointia, rasvanpoistoa tai ndiden yhdistelmaa. Suojaava
magnetiittikalvo voi muodostua vain puhtaalle metallipinnalle. Suoritettaessa peittausta
kaytossé olleelle kattilalle tulee peittauksen tarve perustua prosessin Kriittisimmén kohdan

analysointiin. Toimenpide on raskas ja riskialtis eik& siihen tule lahte& harkitsemattomasti.
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Hyvalla vesikemialla peittausvalia voidaan huomattavasti pidentda. Aarimmaiset tilanteet,
kuten suuren Oljymaddran tai suolam&ardn vuotaminen Kkattilaan saattaa johtaa
peittaustarpeeseen nopeastikin. Yleisesti voidaan todeta tulipintojen lampdkuormitusten
lisadntymisen, mahdollisesti kerrostumavauriolle alttiimpien kattilakonstruktioiden ja
korkeampien kattilapaineiden lisd&véan peittaustarvetta. Peittauksen jaljilta kattilaan voi
jaada rasvanpoistokemikaalien jadmid, happamia korroosiotuotteita ja peittaushappojen

jaémia.

Uuden prosessinosan vesipainekokeessa tulee aina kayttaa tdyssuolanpoistettua vetta ts.
lisdvettd. Lisdksi vesipainekokeessa kéaytettavaan veteen on annosteltava méarkasailonnéssa
kaytettdva kemikaaliseos. Kaytettdessa muuta vettd vesipainekokeessa altistetaan

prosessinosa vakavalle korroosiovauriolle.

Vesi-hoyrypiiriin liittyvia venttiileja, sailioitd ja mm. putkia joudutaan ajoittain vaihtamaan
tai korjaamaan. Kunnossapitotoimintaan lasketaan my0ds seisokin aikaiset tarkastukset.
Kunnossapitotoiminnan seurauksena vesi-hdyrykiertoon voi joutua mm. rasvoja, 6ljyja ja

silikaattia.

3.2.2 Sisapuoliset tekijat

Liséveden ja prosessilauhteiden liséksi lauhdutin ja muut jaahdytysvuodot ovat yleisin syy
epépuhtauksien paasyyn vesi-hoyrykiertoon. Ja&hdytysvesivuodon ei tarvitse olla suuri
nostaakseen epdpuhtauspitoisuuksia vesi-hoyrykierrossa. Riippuen ja&hdytysvedesta
kiertoon voi vuotaa kovuutta (Ca ja Mg), natriumia, kloridia, sulfaattia (SO,), silikaattia
sekd orgaanisia epdpuhtauksia. Jadhdytysverkon epapuhtaudet sekd raudan ja kuparin

korroosiotuotteet kulkeutuvat vuotojen myota vesi-hdyrykiertoon.

Ruiskutusvesi on epépuhtauksien ohituskaista suoraan tulistetun hoyryn joukkoon.
Haihtumattomat epdpuhtaudet ovat suurelta osin poistettavissa kattilassa eivatka padse
vaarantamaan tulistimia. Ruiskujen kautta tulistimiin paatynyt suola aiheuttaa valittdman

kerrostumisriskin ruiskutuslaitteistossa ja tulistinputkissa.
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Lauhteenpuhdistuslaitos ~ koostuu  yleisimmin  patruunasuodatuksesta,  pre-coat
suodatuksesta, ioninvaihdosta tai naiden yhdistelmistd. Kaikki lauhteenpuhdistusprosessit
voivat vuotaa epapuhtauksia vesi-hoyrykiertoon. Epépuhtaudet voivat olla orgaanisia
aineita, ioninvaihtohartseja ja niiden hajoamistuotteita sekd -elvytyskemikaaleja.
Lauhteenpuhdistuksen ioninvaihdon kayttoolosuhteet ovat merkittavasti erilaiset kuin
lisdvesilaitoksen ioninvaihtoprosessin; epdpuhtauksien pienet pitoisuudet, korkea pH ja
alkaloivien kemikaalien suuret pitoisuudet, virtausnopeus sekd lampétila. Nama seikat
tekevat lauhteen ioninvaihdosta prosessin, joka vaatii tarkkaa valvontaa. Muutokset vesi-
hoyrykierrossa saattavat johtaa esim. jo sidotun silikaatin nopeaan vuotamiseen kasiteltyyn
lauhteeseen. Voidaankin todeta, ettd 100 % lauhteen ioninvaihdolla varustetun laitoksen

vesikemian valvonta on suurimmalta osin lauhteenpuhdistuslaitoksen valvontaa.

Prosessilaitteet ja -putkistot ovat alttiita korroosiolle siind missa muukin prosessi.
Korroosiotuotteiden lisaksi prosessilaitteista ja -putkistoista vesi-hoyrykiertoon péésee
epépuhtauspitoisuuksia mm. pumppujen tiivistevesivuotojen ja mahdollisten ilmavuotojen

myo0ta.

Kattilan tarkastelu vesi-hOyrykierron sisdisend epédpuhtauksien lahteend perustuu jo
aiemminkin esilla olleeseen kemiallisten komponenttien muuttumiseen kattilaolosuhteissa.
Orgaaniset epapuhtaudet hajoavat ja liikkuvat kattilasta hdyryyn. Lauhduttimen, lisdveden
ja mm. prosessivuotojen kautta Kkiertoon paatynyt hiilidioksidi haihtuu hoyryyn.
Kattilaveden puhtautta pidetdan ylla riittavalla jatkuvalla ulospuhalluksella héyrylieridsta.
Ulospuhalluksen ollessa riittdmaton rikastuvat epépuhtaudet ja hdyryn puhtaus vaarantuu.
Kattilaveden epépuhtauksien, kuten suolojen ja orgaanisen aineen liiallinen
vakevoityminen johtaa Kattilaveden kuohumiseen lieriéssa. Talldin epapuhtauksien
mekaaninen  siirtyminen on monin  kerroin  suurempaa kuin  normaaleissa
kayttdolosuhteissa. Epdpuhtaudet lisdavat tulistimien magnetiittikalvon epénormaalia

kasvua.

Kattilalaitoksen ylos- ja alasajokaytanndillda on suuri merkitys vesi-hoyrypiirin kuntoon.
Toistuvat kaynnistykset sekd suuret kuormanmuutokset aiheuttavat magnetiittikalvon

irtoamista, lisdavat riskia paikallisista keittdmisilmidistd, vaikeuttavat fosfaattikemian
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hallintaa, aiheuttavat ilmavuotoja ja kattilan kiertosuhteen muutoksia seké ruiskutusveden
suhteellisen mé&&ran muutoksia. Hyvat ylosajokéytannot sisaltavat lauhteen kanaaliin ajoa,
rauhallista tehonnostoa, oikeinajoitettua reduktioajoa seka hdyrynpuhtauden seurantaa.

Huonoilla ylésajokaytanndilla saatetaan turhaksi pitk&jénteinen vesikemian yllapito.

3.3 Sisdpuolinen korroosio

Soodakattilalaitosten yleisin putkimateriaali on niukkaseosteinen terds. Terdksen kayttd
vesi-hoyrykierron putki- ja muuna rakennemateriaalina perustuu siihen, etta terdkselle
saadaan muodostumaan syopymista kestavd oksidikalvo. Magnetiitti (Fe3O4) on se
oksidimuoto, joka muodostuu puhtaan terdksen pinnalle. Vesikemian pelkistévia
olosuhteita vahennettdessa lisdéntyy hematiitin  (Fe,O3) muodostuminen. Hallittu
sekaoksidikalvo, jossa hematiitti “tilkitsee” magnetiittikalvoa on kaikkein tehokkain

tunnettu suoja teraksen syopymisté vastaan.

Parhaimmillaan suojaava oksidikalvo on muutaman mikronin, my&hemmin noin
parinkymmenen mikronin paksuinen erittdin tiivis suojakalvo. Suojakalvona oksidikalvo

toimii jos:

- suojakalvo on huokosvapaa, séréton ja yhtendinen niukkaliukoinen kerros

- suojaus on niin tehokas, ettd laitteille suunniteltu tekninen k&yttoika voidaan
saavuttaa

- laitoksella toteutettu vesikemia kykenee yllapitdimaéan suojakalvon ja sen nopean

uudistumisen tilanteissa, joissa se on syysta tai toisesta vaurioitunut.

Kattilalaitoksen kaytostd johtuvat nopeat kuorman muutokset, mitoitettua suuremmat
lampovuot ja poikkeustilanteet vaarantavat oksidikalvon. Myds erilaiset korroosioilmiot

vaarantavat oksidikalvon suojaavuuden ja siten myds itse teraksen.

Korroosio itsessddn on séhkokemiallinen prosessi, joka on vahvasti riippuvainen
lampatilasta, liuenneiden aineiden laadusta ja pitoisuudesta, pH:sta ja materiaalista. Vesi-

hoyrykierrossa tavataan useita eri korroosiomuotoja, joista tavallisimmat ovat mm.
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korroosiovasyminen, jannityskorroosioilmict, kerrostumien alla kehittyvat

korroosiomuodot seka virtauksen vahvistama korroosio.

3.3.1 Korroosiovasyminen (Corrosion Fatigue)

Korroosiovasyminen on erityisesti huippukuormalaitoksia ja muusta syysta vain ajoittain
kaytossé olevia laitoksia vaivaava korroosiomuoto. Se esiintyy myos kaikissa laitoksissa,
joissa esiintyy riittdvan suuria vaihtosuuntaisia syklisia jannityksia ja termisia vaihteluita
(kuormanmuutokset, ylosajot) sek& varahtelyja (ulospuhalluslinjat, kaasunpoistimet). Myds
pH:n edestakaiset muutokset vahentdvat prosessin kykya vastustaa korroosiovasymisté.

Korroosiovasyminen vaivaa seké hiiliteraksia etta austeniittisia teraksia.

Korroosiovasyminen voi ilmentyé seka vesi- ettd hdyryfaasissa, joten sen esiintymiskohtia
voivat olla niin kattilaputket kuin tulistimetkin ja turbiini. Jo normaali hapettuminen on
riittdvd  tekijd  tarpeeksi  voimakkaiden  jannityssyklien  ollessa  kyseessé.
Korroosiovasymisen seurauksena putkesta voi 16ytya satoja lapi seindmén etenevia saroja,

jotka lopulta johtavat putkirikkoon.

3.3.2 Jannityskorroosio (Stress Corrosion Cracking, SCC)

Jannityskorroosion aiheuttaa vetojannitys ja korroosio yhdessd. Jannitys voi olla
kuormituksen aiheuttamaa tai jadanndsjannitystd, joka on seurausta materiaalin
muokkaamisesta esim. kylmamuokkauksesta, leikkaamisesta, lavistamisestd, hitsauksesta
tai lampokasittelystd. Korroosiota jannityskorroosiotapauksissa aiheuttavat tyypillisesti
vapaa natriumhydroksidi hiiliterakselle ja sen liséksi kloridi ja sulfaatti austeniittisille
teréksille. Hiiliterdksen jannityskorroosio on harvinainen ja on seurausta huomattavan
suurista NaOH-pitoisuuksista. Jannityskorroosiossa sarot etenevat pitkin raerajoja, kun taas

korroosiovasymisessa saro etenee tyypillisesti suoraan lapi seindman.

Jannityskorroosio voi esiintyé seka vesifaasissa (kattilassa ja syottdvesijarjestelmassa) etta
hoyryfaasissa (tulistimissa ja turbiinissa). Jannityskorroosioriskid voidaan pienentaé

jaannosjannitysten poistamisella.
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3.3.3 Kerrostuman alaiset korroosiomuodot (Under Deposit Corrosion)

Loyhéstd magnetiittikalvosta irtoaa jatkuvasti hiukkasia kiertoveteen. Neutraalissa vedessa
namé hiukkaset ovat kolloidimuodossa ja alkalisessa vedessa ne muodostavat suurempia
kiinteitd hiukkasia. Paitsi raudan oksideja (FesO, ja Fe,O3) on vedessa teréksen
seosmetallien mm. kromin (Cr), nikkelin (Ni) ja mangaanin (Mn) oksideja. Suurina
pitoisuuksina hiukkaset voivat aiheuttaa ohuiden mittaputkien tukkeutumista, venttiilien
kiinnijuuttumista seka lampopinnoille saostuneena pintalampdtilan nousua. Hiukkasten
lisdksi kerrostumia voi syntyd myos veteen liuenneista suoloista. Suolat saavuttavat
kyllastymisasteen joko vékevoitymisen tai lampétilan  kohoamisen aiheuttaman
liukoisuuden pienenemisen takia. Kerrostumia muodostuu kohtiin, joissa vesi kohtaa
kuumia lampopintoja, ilmenee virtauksen epdjatkuvuuskohtia tai suuria virtausnopeuksia,

tapahtuu paikallista filmikiehumista tai kupla- ja filmikiehumisen vaihteluita.

Huokoinen kerrostuma tarjoaa paikan happo- ja emaspitoisuuksien konsentroitumiselle.
Kerrostuman alaisista korroosiomuodoista tunnistetaan yleisimpind emaéskorroosio,

vetyhyokkéys ja happokorroosio.

Emas- ja happokorroosio kehittyy kerrostumien alla, kun voimakkaasti eméksiset tai
happamat epdpuhtaudet rikastuvat Kkattilan kuumimmissa kohdissa rautapitoisten
kerrostumien alle. Huokoinen kerrostuma pééstdd liukoisen epdpuhtauden kerrostuman
alle. Kerrostuman alla tapahtuvan kiehumisen seurauksena vesihdyry vapautuu takaisin

kerrostuman lapi jattdaen haihtumattoman epépuhtauden rikastumaan kerrostuman alle.

Kéytettdessd fosfaattikemikaalia kattilaveden alkalointiin voi kemian huono hallinta
erityisesti kattilan ylos- ja alasajotilanteissa sekd jatkuva kaytOnaikainen kemikaalin
yliannostelu  johtaa kattilaveden vaardédn natrium/fosfaattisuhteeseen  (Na:POy).
Seurauksena voi olla joko emdskorroosio tai useimmin ns. hapan fosfaattikorroosio. Hapan
fosfaattikorroosio on  mahdollinen  vain  kéytettdessd alhaisen  moolisuhteen
fosfaattikemikaaleja (di- tai mononatriumfosfaatti). Epédpuhtaudet konsentroituvat
kerrostumien alle, joiden muodostumista suuret fosfaattipitoisuudet edistdvat. Happaman

fosfaattikorroosion tuotteena syntyy marsiittia (NaFePO,).
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Vetyhyokkays on seurausta edelld esitetystd kerrostuman alaisesta emés- tai yleisemmin
happokorroosioista. Kerrostuman alla alkaa voimakas vetyd muodostava korroosioreaktio,
jonka seurauksena osa vetyatomeista diffundoituu terédkseen. Vetyatomit muodostavat
raerajoille joko vetya tai terdksestd sieppaamansa hiilen kanssa metaania. Muodostuneet
kaasut eivat padse diffundoitumaan terdksen lapi takaisin kattilaveteen vaan kerdantyvat
raerajalle. Lopulta kaasunpaine erottaa rakeet toisistaan aiheuttaen jatkuvan raerajaa pitkin
etenevan mikrosarén. Sardjen yhtyessa terédksen lujuus vahitellen alenee aiheuttaen lopulta

paksuseindisen repedman.

3.3.4 Virtauksen vahvistama korroosio (Flow Accelerated Corrosion, FAC)

Virtauksen vahvistama korroosio on ilmi@, jossa putken sisapuolta suojaava oksidikalvo
pyyhkiytyy ohi virtaavaan fluidiin (vesi tai vesi/hdyryseos) nopeammin kuin uutta
magnetiittia ehtii muodostumaan. T&lloin putki jad suojaamattomaksi ja altistuu hyvin
nopealle korroosiolle.

Suuret virtausnopeudet, hydrodynamiikka mm. virtauksen epéjatkuvuuskohdat ja

lampdotila-alue 130 — 180 °C lis&avat hiiliteraksen altistumista téalle korroosiomuodolle.

Virtauksen vahvistamaa korroosiota ovat ns. yksifaasi-korroosio ja kaksifaasi-korroosio.
Ensimmaisessd tapauksessa prosessissa on vain vesi/lauhde ja jalkimmaisessé veden ja
hoyryn seos. Huomattavaa on, ettd korroosion aiheuttaa aina vesifaasi. Riippuen kumpi
ilmenemismuoto on kyseessd, voidaan sitd vahentdad joko nostamalla vesifaasin pH:ta
(kaksifaasi-korroosio) tai nostamalla sekd pH:ta ettd redox-potentiaalia (yksifaasi-
korroosio). Muina keinoina ovat maltillisten virtausnopeuksien lisdksi kromia tai
molybdeeniad (Mo) sisaltdvien materiaaliin kdyttaminen. Lampdtilan noustessa yli 250 °C
ja pH:n ollessa yli 9,5 virtauksen vahvistaman korroosion ilmeneminen on

epatodennakaoista.
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3.3.5 Happokorroosio (Acid Corrosion)

Yleisemmin  happokorroosio  esiintyy  yhtend ns.  kerrostumien  alaisista
korroosiomuodoista, mutta suurien happopitoisuuksien seurauksena veden pH voi pudota

niin alas, ettd havaitaan selked metallihdvikki. Happokorroosio aiheuttaa tasaisen
oksidikalvon tuhoutumisen ja siten puhtaan metallipinnan Kkorrodoitumisen, joka
useimmiten havaitaan uramaisena korroosiojéalkena.

Happokorroosiota on silmadmadréisesti vaikea erottaa korkean pH:n aiheuttamasta
emaéskorroosioista/lipedhauraudesta. Kuten happokorroosio niin myds eméaskorroosio
esiintyy yleisemmin kerrostuman alaisena korroosiona. Kerrostumissa esimerkiksi NaOH-

pitoisuudet konsentroituvat helpommin.

3.3.6 Happikorroosio (Oxygen Corrosion)

Kéyton aikainen happikorroosio on harvinainen. Yleisempaa on, ettd happikorroosio iskee
huonojen sdilontakaytantdjen seurauksena. Kuivaséilonnassa prosessin osat tulee tyhjentaa
vedestd ja kuivata. S&ilontaa pidetadén ylla tarkistamalla prosessissa kiertavéan sailontailman
suhteellinen kosteus sdannollisesti. Kuivasdilonnadn onnistumisen kannalta on keskeista
saada prosessi tyhjennettyd tehokkaasti. Varsinkin riipputulistimiin jaa helposti vettd,
johon ilman happi liukenee aiheuttaen syvia puolipallon muotoisia korroosiokuoppia.
Huomattavaa on, ettd seindmén kulumisen liséksi happi aiheuttaa jannityskeskittymig,
jotka voivat johtaa jannitysriippuviin  vauriomekanismeihin.  Marké&sailonnassa
happikorroosion riskia torjutaan annostelemalla hapenpoistokemikaalia sailottavaan

prosessi N osaan.

Kéynnin aikana happikorroosio voi ilmetd syottovesijarjestelmassd, korkeapaine-
esilammittimissé ja ekonomaisereissa. Talléin happipitoisuuksien on oltava merkittavasti
koholla.

3.3.7 Kuparikorroosio (Copper Corrosion)

Laitoksien, joiden kierroissa tai prosessilaitteissa on kaytetty kuparimateriaaleja,
vesikemian hallinta on osittain erilaista kuin ilman kuparia olevien laitosten.

Kuparimateriaalien pinnalle muodostuu suojaava oksidikalvo, jossa kupari voi esiintya
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useilla eri hapetusasteilla. Kuparin taipumus muodostaa passiivinen oksidikalvo on
pienempi  kuin terdsmateriaaleilla. P&&asiallisesti kuparimateriaalien oksidikalvo
muodostuu kupari(l)oksidista (Cu,0). Kalvon kasvaessa kupari(l)oksidi voi hapettua
edelleen kupari(ll)oksidiksi (CuO). Kupari(l)oksidi on suojaavampi kuin kupari(Il)oksidi.
Vesikemian tulee pyrkia tdman muodon yllapitamiseen. Alle 100 °C lampétiloissa
kuparimateriaalien pinnan oksidimuoto méaaraytyy pdadasiassa redox-potentiaalin, eli
hapetus/pelkistys-potentiaalin perusteella. Pelkistavisséd olosuhteissa kuparimateriaalien
pinnalla oleva kerros muodostuu kupari(l)oksidista. Olosuhteiden muuttuessa pelkistévista
hapettaviksi  oksidikalvo  muuttuu  helpommin  kupari(ll)oksidiksi.  Hapettavissa
olosuhteissa kuparin liukenemisnopeus on keskimé&érin kolme kertaa suurempi verrattuna
pelkistaviin olosuhteisiin. Kuparin korroosio ja liukeneminen on suurimmillaan redox-

potentiaalin ollessa valilla -50 - +50 mV3magcl-

Kuparioksidien (CuO ja Cu,0) liukoisuus veteen alle 100 °C l&mpdtilassa on vahaista.
Liukoisuus kasvaa lampdtilan kasvaessa ja saavuttaa maksiminsa 200 — 250 °C valilla.
Korkeammissa lampétiloissa kuparioksidien liukoisuus on riippuvainen vallitsevasta pH-

arvosta. Minimiliukoisuus saavutetaan pH arvojen 9 — 10 valilla (kuva 3).

log Cu [ppb]

6 7 8 9 10
pH (25 °C)

Kuva 3. Kuparioksidien liukoisuus veteen pH:n ja lampétilan funktiona.

Ammoniakkia siséltavéssa vedessé kuparin oksidikalvo ei pysty suojaamaan kuparia hapen

syovyttavéltd vaikutukselta ja kupari liukenee. Kupari-ionit reagoivat edelleen ammoniakin
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kanssa muodostaen erilaisia komplekseja riippuen olosuhteista. Kupari(ll)-ionin ja
ammoniakin muodostama kompleksi voi toimia hapettimena ja reagoida metallisen kuparin
kanssa. Reaktiossa kompleksin sisaltama Cu?* -ioni pelkistyy Cu* -ioniksi ja metallinen

kupari hapettuu muodostaen veteen Cu” -ioneja. Ammoniakin ldsni ollessa reaktio etenee

nopeammin kuin kuparin reagoidessa suoraan vedessé olevan hapen kanssa. Kéytettaessa
ammoniakkia tai suurelta osin ammoniakiksi hajoavaa kemikaalia syottdveden ja edelleen
lauhteen pH:n  nostoon on ammoniakkitaso pidettdva alhaisena. Maksimi

ammoniakkipitoisuus eri happitasoilla esitetdén taulukossa 2.

Taulukko 2. Suositeltu maksimi ammoniakkipitoisuus eri happitasoilla.

Ammoniakkipitoisuus ja kuparimateriaalit

happi pg/kg NH; mg/kg pH
<20 0,5 9,1-9,2
20 - 50 0,3 8,9-9,0
>50 - -

Epapuhtaudet, kuten kloridi, sulfaatti ja asetaatti (CH3COO’) muodostavat myds
komplekseja kupari-ionien kanssa. Kompleksit ovat kuitenkin vahvoja vain korkeissa
lampétiloissa, joissa Cu?* -ionia ei ole lasna. Alhaiset (pg/kg) pitoisuudet naita
epapuhtauksia eivat vaikuta merkittavasti kuparioksidien liukoisuuteen. Muidenkaan
kompleksien ei ole todettu edistdvdn  Kkuparikorroosiota  vesi-hdyrykierron

lampatilaolosuhteissa.

Kuparimateriaalien korroosion lisaksi kupari ja sen eri oksidimuodot aiheuttavat ongelmia
kerrostuessaan eri puolille vesi-hdyrykiertoa. Kuparipitoisia kertymid 1oytyy vyleisesti
kattilaputkista. Kuparin yksindén aiheuttamat vauriot kattilassa ovat kuitenkin harvinaisia.
Kertymat voivat kuitenkin olla osallisina kattilaputkien vaurioihin. Kupari aiheuttaa

erityisia ongelmia kertyesséan hoyryturbiinin korkeapaineosaan.
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3.4 Kattilavesi- ja syottovesikemian tavoitteet ja valintaperusteet

Vesikemian valinnassa on huomioitava kattilan tyyppi, hdyryn kéytto, lieridpaine, vesi-
hoyrykierrossa kéytetyt materiaalit ja prosessisuunnittelu/tunnistetut ongelmakohdat,
palautuvien lauhteiden laatu/lauhteiden puhdistus, jd&hdytysveden laatu, kattilan
lampovuo. Merkitysta saattaa olla my6s kemikaaliturvallisuudella ja

ymparistonédkokohdilla.

3.4.1 Vesikemian tavoitteet

Vesikemian hallinnan tavoitteena on:
- luoda oksidikalvon esim. magnetiitin ja kupari(l)oksidin muodostumisen ja
séilymisen kannalta mahdollisimman suotuisat olosuhteet
- minimoida korroosio ja kerrostumien muodostuminen
- vahentaa korroosiotuotteiden pitoisuuksia ja lilkkumista

- minimoida epdpuhtauksien paasy vesi-hoyrykiertoon

Onnistuneella vesikemialla, toimivalla prosessisuunnittelulla, oikeilla materiaalivalinnoilla,
osaavalla kaytolla ja kunnossapidolla voidaan ehkaistd vesikemiasta johtuvat putkirikot,

eliminoida ylimééaradinen peittaustarve, estdd hoyryn likaisuudesta johtuva turbiinin

hyotysuhteen lasku sek& turbiinin korroosio-ongelmat, lyhentdd kaynnistysaikaa,
yksinkertaistaa valvontaa kayttamalla jatkuvatoimisia analysaattoreita ja edustavaa

naytteenottoa.

3.4.2 Prosessi ja kaytetyt materiaalit

Soodakattila on lieriokattila, jonka tulipeséssa toteutuvat suuret lampdvuot. Kerrostumien
muodostumisen todenndkoisyys kasvaa lampodvuon kasvaessa. HOyryn kéyttd ja
prosessilauhteiden laatu on moninaista ja lauhteisiin saattaa vuotaa suuriakin
epdpuhtauspitoisuuksia. Palautuvien lauhteiden puhdistus on keskeisessd asemassa
soodakattilan vesikemiassa. Myods hoyryn kéyttdé polttoilman esilammittimissda on
soodakattiloiden yleinen erityspiirre. Esilammittimissa syntyva kaksifaasi virtaus ja suuret
ensilauhteen virtausnopeudet on huomioitava jo prosessisuunnittelussa. HOyryn kaytto

prosessilaitteissa johtaa siihen, ettd kuparimetalleja saattaa olla vesi-hdyrykierrossa ja etta
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kaksifaasialueita saattaa syntyd. Kuparikorroosion hallinta rajaa vesikemian valintaa ja
tiukentaa toiminta-aluetta. Prosessindyryn lauhtuessa epétasaisesti on kiinnitettdva

huomiota valitun haihtuvan kemikaalin jakautumiseen vesi- ja hdyryfaasin vélilla.

Soodakattiloiden hoyryturbiinit ovat lahes aina ns. vastapaineturbiineja. Vastapaine

vahentaa turbiinin kerrostumariskia.

3.4.3 Syottovesi ja lauhde

Syo6ttoveden  kemiallinen  kunnostaminen ts.  kemikaalien  jalkiannostelu  on
yksinkertaisimmillaan veden pH:n nostamista ammoniakilla raudan minimiliukoisuuden
alueelle. Erittdin puhtaissa vesi-hdyrykierroissa kemiallista hapenpoistoa ei tarvita. Mita
suuremmat kontaminaatioriskit tai mitd monimutkaisempi hoyry-/lauhdeprosessi, sita

enemman tarvitsee kemialliseen kunnostamiseen kiinnittdd huomioita.

Syottdvesikemikaalit voidaan annostella jo lauhteeseen tai vasta syottOveteen,
syottovesiséilioon tai syottévesipumppujen imupuolelle. Suurin ero
syottOvesikemikaaleissa verrattuna Kattilavesikemikaaleihin on se, ettd ne ovat ns.
haihtuvia kemikaaleja. Toisin sanoen ne voidaan annostella ennen ruiskutuslinjoja ja ne

siirtyvat kattilasta jakautumiskertoimiensa mukaisesti hoyryyn ja edelleen lauhteeseen

toimien siten myo6s lauhteen jalkiannostelukemikaaleina. Puhuttaessa syottdveden
kasittelysta siihen tulee aina laskea mukaan my0s lauhde ja sen kunnostaminen
kemikaaleilla. Lauhteenpuhdistuksella tarkoitetaan toimia lauhteen liukoisten ja/tai

liukenemattomien epapuhtauksien poistamiseksi.

Vesi-hoyrykierron salliessa ja kattilapaineen ollessa riittdvan korkea voidaan ammoniakkia
kayttad myos ainoana alkalina. Tall6in puhutaan vain haihtuvia kemikaaleja hyédyntavésta
kemiasta. Haihtumattomia kemikaaleja (natriumhydroksidia tai trinatriumfosfaattia) ei
tallaisessa kemiassa Kattilaveden jalkiannostelukemikaaleina kéaytetd. Haihtuvien
kemikaalien kayttd jaetaan edelleen pelkistavd&n ja hapettavaan riippuen siitd, onko

kéytossa hapenpoistokemikaalia.
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3.4.4 HOyry

Hoyryn puhtaus hoyryturbiinikéyttoon on madiritetty IEC:n raportissa "IEC Technical
Specification TS 61 370 /6/. Soodakattilakdytossa olevat hdyryturbiinit ovat yleensa
vastapaineturbiineita. Talloin hoyryn Kkerrostumia aiheuttavista epdpuhtauspitoisuuksista

voidaan tapauskohtaisesti tehda lievennyksié.

Prosessikaytossa hoyryn laatu méardytyy usein eri perustein kuin turbiinikdytdssa. Jos
hoyry otetaan prosessiin turbiinin véliotosta ja se tayttdd turbiinik&yttoon vaadittavan

puhtaustason tayttaa hoyry sen myos prosessikayton osalta.

HOyryn puhtautta tdrkedmpda on, ettd hoyry ja muodostuva lauhde eivat korrodoi
prosessilaitteita. Tarkedd on huomioida prosessissa mahdollisesti olevat kuparimateriaalit
sekd prosessit, joissa hoyryvirta jaetaan kahteen osaan esim. haihdutusprosessit.
Haihdutusprosessit konsentroivat suolat ja silikaatin lauhteeseen ja haihtuvat yhdisteet,

kuten alkaloivan amiinin hoyryfaasiin.

Kaytantona on, ettd syottovesi kasitellddn haihtuvalla kemikaalilla siten, ettd hoyryn
prosessikayttd on hyvalla kaytettavyydelld mahdollista. Jos ndin ei ole, voidaan valittua

haihtuvaa kemikaalia annostella suoraan héyrylinjaan.

3.4.5 Kattila

Soodakattiloiden kéyttopaineet ovat perinteisesti olleet alhaisempia kuin voimakattiloiden.
Paine vaikuttaa haihtuvan kemikaalin, esimerkiksi ammoniakin jakautumiseen Kkattilaveden
ja kyllaisen hdyryn valilla. Jotta syottéveden ja kattilaveden kemikaliointi olisi mahdollista
tehdd yhdelld kemikaalilla, jouduttaisiin alhaisemmissa paineissa kemikaalia
annostelemaan syottoveteen nahden yliméérin.  Lieridkattiloissa voidaan kayttédd ja
yleisesti kaytetddnkin kattilavesikemikaalina haihtumatonta alkalia, trinatriumfosfaattia tai
natriumhydroksidia. Haihtumattomat alkalit tarjoavat paremman puskurin ts. happojen
neutraloimiskyvyn kuin haihtuvat alkalit. Soodakattiloissa, joissa ei ole ioninvaihtoon
perustuvaa lauhteenpuhdistusta, epdpuhtauspitoisuuksia sisaltdvia lauhteita joudutaan
satunnaisesti kayttdmaan syottovetend. Talloin tarvitaan puskurikapasiteettia klorideja ja
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sulfaatteja vastaan. Haihtumattomien alkalien k&yttéa on valvottava tarkemmin kuin
haihtuvien varsinkin suurten lampokuormitusten soodakattiloissa. Haihtumattomat alkalit
annostellaan syottoveteen ruiskutuslinjan jélkeen tai lierioon. Lieriddn annosteltaessa

kemikaalin hyva sekoittuminen on varmistettava.
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4 SOODAKATTILAN KATTILAVESIKEMIA

Tassd ohjearvoesityksessa soodakattiloiden kattilavesikemia perustuu fosfaattikemiaan /2/.
Ké&ytossa olevien kattiloiden suositellaan arvioivan kéaytdssé olevaa kemiaa ja toteutunutta
vesi-hoyrykierron  kéytettdvyyttd ja  siirtyvdn  tarvittaessa  tdssd  esitettyyn
kattilavesikemiaan. Esityksessd ei huomioida orgaanisten amiinikemikaalien kayttoa

kattilavesikemikaaleina.

4.1 Fosfaattikemia

Fosfaattikemia tulee perustua trinatriumfosfaatin  (NasPO4) kaytolle. Muita
fosfaattiyhdisteitd kéaytettdessa on olemassa kohonnut riski happamien fosfaattien
aiheuttamasta korroosiosta. Fosfaattikemia on turvallisempi kuin natriumhydroksidikemia

prosessin keittamistapauksissa tai kattilaveden epédpuhtauksien ja kemikaalin liikkuessa

hoyryyn.

Fosfaattikemioista helpoin ja prosessin kannalta turvallisin on sovellus, jossa
fosfaattikemia jaetaan alhaisen pitoisuuden ja suuremman pitoisuuden fosfaattikemiaan.
Epédpuhtauksien pitoisuudet Kkattilavedessa sek& Kattilapaine méarédavat kumpaa kemiaa
tulee noudattaa, mutta tarkkaa rajaa ei voida asettaa. Kaytdnndssa noin 3 mg PO/l
pitoisuus Kattilavedessa erottaa alhaisen pitoisuuden ja suuremman pitoisuuden

fosfaattikemian.

Alhaisemman pitoisuuden alueella saavutetaan puhtaampi hoéyry, pienempi ulospuhallus ja
edelleen pidentynyt peittausvali, mutta puskuri happamia komponentteja vastaan on
pienempi. Kattilaveden anionien (Cl jaSO,) pitoisuudet saavat suuremman

fosfaattipitoisuuden alueella olla paineesta riippuen noin kaksinkertaiset.

Tassd ohjearvoesityksessé esitetddn, ettd soodakattilat joiden vesi-hdyrykierrossa on
tayssuolanpoistoon perustuva lauhteenpuhdistus kayttdvat alhaisemman pitoisuuden
fosfaattikemiaa. Ilman lauhteen tayssuolanpoistoa olevat laitokset ottavat aina kayttoon

suuremman pitoisuuden fosfaattikemian, jolloin aloitusannostelu on tasolla 2 — 5 mg POJ/I.
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Ne voivat my0s siirtyd alhaisempaan annosteluun, jos se on mahdollista vesikemiaa
optimoitaessa. Kattilan fosfaattipitoisuuksien piiloutumisilmion (Hide-Out) ollessa suurta
tulee annostelua vahent&a. Talloin kattilaveden pH:n yllapitdmiseen voidaan kayttaa lisdna
natriumhydroksidia. Annostelu on rajoitettava niin, ettd vapaan NaOH:n pitoisuus
kattilavedessa on suurimmillaan 1 mg/l. Jos k&ytetdan vain trinatriumfosfaattia, ei
piiloutumis-palautumisilmio johda happamien fosfaattien aiheuttamaan korroosioon, mutta

saattaa johtaa kerrostumiin suurimmilla ldmpdévuon alueilla.

Piiloutumis-palautumisilmiossd on kyse fosfaatin liukoisuuden laskemisesta suuren
lampdvuon tai kaksifaasialueella niin, ettd kiintedd fosfaattia pa&see muodostumaan.
Kattilan kuormaa nostettaessa fosfaattipitoisuuden huomataan talléin usein pienenevan ja
veden pH:n nousevan. Kuormaa jalleen pudotettaessa fosfaatti liukenee takaisin veteen ja

pH saattaa pudota.
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Fosfaattikemian aloituspiste on kattilaveden POy-pitoisuus 0,2 mg/l ja pH 9,0 (kuva 4).

Fosfaattiannostelu seuraa teoreettisesti suoraa johtokykyé (kuva 5).

pH Fosfaattikemian toiminta-alue

10,2

10’1 ] Riski lipedhauraudesta
10’0 i THF + 2 mg/kg MaOH

fenon
9,9 - T

—
. —
9,8 - e -

9,6 1 ST
9,5 - LT Fosfaattikemian toiminta-alue
9,4 -

9,3 -
9,2
9,1 1
9,0 -
8,9 1
8,8 -
8,7 - Vet\rh\rl':.iltlf.lﬁ -
8,6 - ‘
8,5 . , '

Ma:P04 subhde = 2,6 (0 mg/kg NH3}'__..-

at
wet®
.

—

Lann®

. — —— — =
— ——

—

9,7 I TNF + 1 mg/kg NaOH e Ma:POS sulide =3, (0 mg/kg NH3]

™

—

Fosfaattikorroosion riski

— -
— -
. -
o — —_——
— -
—

as® - Ma:P04 suhde = 2,2 {0 mg/kg NH3)

—

. -

—
—
- -

4,0

,0
PO, (mg/ig)

Kuva 4. Fosfaattikemian toiminta-alue, Kkattilaveden pH suhteessa fosfaattipitoisuuteen, TNF =

trinatriumfosfaatti. Kuvaajan kayrat on piirretty tilanteelle, jossa ammoniakin vaikutus pH:n on

poistettu.
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ms;/m Fosfaattikemian suora johtokyky

5,0

4,5

4,0

- /
35 L
Na:P0d = 3,0+ 1 ppm NaDH L~

.-4"“- /
3.0 e
2 /

15 v /
Lo — /

0.5

0.0

0.0 1.0 2,0 3.0 4.0 5.0 6,0 7.0 80 po,
mg/|

Kuva 5. Fosfaattikemian toiminta-alue, fosfaattipitoisuus ja suora johtokyky.
_— suora johtokyky, trinatriumfosfaatti annostelu.
°°°°°°°°°°° suora johtokyky, trinatriumfosfaatti ja NaOH annostelu.

Fosfaattikemian valvonnalla hallitaan piiloutumis-palautumisilmio, estetéan liian lipedn
kertyminen Kkattilaan ja taataan puskuri happamia komponentteja vastaan. Valvonnan
paakohdat ovat:

- natriumin ja fosfaatin moolisuhteen seuraaminen, Na:PO, suhde 3:1

- kattilaveden pH:n suhde fosfaattiannosteluun

- fosfaatin piiloutumis-/palautumisilmitn seuraaminen kattilan kuorman mukaan

Alhaisen pitoisuuden fosfaattikemiassa on lisédksi valttaméatonta valvoa Kkattilaveden
happamien epdpuhtauksien pitoisuutta kationivaihdetulla johtokyvylla (kuva 6) ja
vahennettdva haihtuvan alkalin vaikutus Kattilaveden pH:sta, jotta varmistutaan

kattilaveden minimipuskurikyvysta. Kaikkein alhaisimmilla fosfaattipitoisuuksilla on
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kattilaveden pH:ta nostettava natriumhydroksidilla, jotta saavutetaan minimi-pH 9,0.
Alhaisen pitoisuuden fosfaattikemian valvonta on ty6lddmpdd verrattuna suuremman

pitoisuuden fosfaattikemiaan.

ms/m Fosfaattikemian kationivaihdettu johtokyky
10
1 85MPa =6,0 m5/m
o =
T 4 liﬁfi;=d,im5.l'm
—|—] _ -
| 35Mpa =30 msim B il | 16,0 MPz 42,8 mS/m
= =.1L [
== 11,0 MPBa = 2,1 mS/m
T,
B,5MPa = 1,6 m5/m "_""'---.‘
e e _ 11,0 MPa = 1,4 m5/m I L ~ . 16,0 MPa £ 1,1 m5/m
————— — = Lo
8,5 MPa = 1,0/mS/m T — ]
N s - 11,0 MPh = 0,85 /m5/m I T —__IAOMPEE 81 mS/m
. L S Bk e r— ‘-‘_-I
LLE LTS ....__,_"_I__"_"_“ IG0MPa=0,6 m5{m
et e LT T
suureEmman pitgisuuden fosfaattikemis
_ l i
3,25 | 4p0 35 30 25 12
glhaisen|pitoisugden fosfasttikemia
2,25 2ls 20 175 1,8
01
85 90 95 100 105 1.0 11,5 120 125 130 135 140 145 150 155 160 MPa

Kuva 6. Fosfaattikemian toiminta-alue, alhainen ja suuremman pitoisuuden fosfaattiannostelu
kattilapaineen funktiona sekd& suurimmat sallitut happojen pitoisuudet. Happojen pitoisuudet
ilmoitettu kationivaihdettuna johtokykyna.

............. kationivaihdettu johtokyky, pelkké fosfaatti alhaisemman pitoisuuden annostelu.
------------- kationivaihdettu johtokyky, pelkké& fosfaatti suuremman pitoisuuden annostelu.

sallittu suurin kationivaihdettu johtokyky, alhaissmman pitoisuuden kemia.

sallittu suurin kationivaihdettu johtokyky, suuremman pitoisuuden kemia.
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4.2 NaOH-kemia

Natriumhydroksidia (NaOH) voidaan  k&yttdd fosfaatin  sijaan  Kattilaveden

haihtumattomana alkalina, jos trinatriumfosfaatin k&ytto on jostain syysta tuottanut

epatyydyttavan tuloksen. Huomioitavaa on, ettd jos fosfaattikemian toimimattomuus on
johtunut Kattilan suuresta lampovuosta, on natriumhydroksidikemian kéayttd yhtélailla
vaikeaa ja NaOH-annostelun on l&htokohtaisesti noudatettava 16,0 MPa:n Kkattiloiden
arvoja. Ennen natriumhydroksidikemian kayttoonottamista on selvitettava:

- materiaalien yhteensopivuus NaOH:n aiheuttaman korroosioriskin kasvaessa

- ekonomaiserin ja muiden prosessin osien keittdmistaipumus

- mekaaninen siirtyminen lieriostd eri tilanteissa tulistimien ja turbiinin

suojelemiseksi.

Verrattuna pelkkien haihtuvien alkalien kayttoon tarjoaa myods natriumhydroksidikemia
paremman suojan happamien komponenttien aiheuttamaa korroosiota vastaan.
Natriumhydroksidikemiassa annostellaan vain NaOH:ia kattilaveteen riittavan pH:n ja
puskurin yllapitamiseksi. Kovuussuoloja NaOH ei saosta eikd niitd siten saada
konsentroituina poistettua lierion ulospuhalluksesta. Natriumhydroksidiannostelu sidotaan
pH:n lisdksi kattilaveden kloridipitoisuuteen ja suurimpaan sallittuun NaOH-pitoisuuteen,
mg/l. Natriumhydroksidikemian etuna on yksinkertaisempi valvonta verrattuna
fosfaattikemiaan. Kationivaihdettua johtokykyéd voidaan kayttdd kattilaveden puhtauden

maarittdmiseen ilman fosfaatin tuomaa pohjatason vaikutusta.

Natriumhydroksidiannostelun laht6taso maaraytyy Kkattilapaineen perusteella. NaOH-
minimiannostelulla saavutetaan tavoiteltu kattilaveden pH. Normaaliolosuhteissa NaOH-
annostelu ei saa olla suurempi kuin 2,5 x Kkattilaveden suurin sallittu kloridipitoisuus.
Suurin sallittu  kloridipitoisuus mééritetddn  kationivaihdetun johtokyvyn kautta.
Annostelun ylarajan maarad korkein kattilavedelle sallittu pH-arvo. Kaytanngssa NaOH-
pitoisuus kattilavedessd on 1,3 — 0,8 mg/l (6,0 — 11,0 MPa) ja 0,55 mg/l (16,0 MPa).
Suurin sallittu kationivaihdettu johtokyky on k&antéen verrannollinen kattilapaineeseen 2,5
—0,9 mS/m (6,0 — 16,0 MPa).


pla16
Rectangle


SUOMEN SOODAKATTILAYHDISTYS
FINNISH RECOVERY BOILER COMMITTEE

37

5 SOODAKATTILAN SYOTTOVESIKEMIA

Syottdoveden kasittelylla tarkoitetaan tdssa ohjearvoesityksessd toimia, jotka tapahtuvat
vesi-hoyrykierron sisalla. Lisdveden teknistd valmistusta ei téssd ohjearvoesityksessa
kasitelld. Syottoveden késittely kattaa:
- lisdveden ja palautuvan lauhteen ts. syottoveden kunnostamisen kemiallisesti
kemikaalien jalkiannostelulla korroosion ja kerrostumien ehkéisemiseksi
- syottoveden kaasujen poistamisen mekaanisesti ja kemiallisesti

- lauhteiden puhdistuksen

Tama ohjearvoesitys esittdd uusien soodakattiloiden syo6ttovesikemian lahtokohdaksi
epéorgaanisiin kemikaaleihin, ammoniakkiin ja tarvittaessa hydratsiiniin perustuvaa
kemiaa. Orgaanisia syottovesikemikaaleja, alkaleja ja hapenpoistokemikaaleja kaytettdessa
on syottoveden ja hoyryn puhtautta seurattava osittain yksityiskohtaisemmin kuin
epédorgaanisia kemikaaleja kéytettdessa. Orgaaniset kemikaalit hajoavat aina osittain
orgaanisiksi hapoiksi ja hiilidioksidiksi ja héiritsevat syottoveden sekd hdyryn puhtautta
kuvaavaa paaparametria, kationivaihdettua johtokykya. Edell& esitetystd syystd hoyryn ja
lauhteen analytiikka on orgaanisissa kierroissa yksityiskohtaisempaa. Jos kaytdssa olevan
kattilan syottovesikemia on erilainen kuin tassa esityksessd, suositellaan erillisen arvion
tekemistd saavutettavissa olevista eduista siirryttdessa kohti esitettyd vesikemiaa. Toisaalta

toimivaa syottovesikemiaa ei tule muuttaa.

Polyamiinit ovat ns. kalvonmuodostaja-amiineja, joiden vesi-hdyrykierron komponenttien
suoja perustuu kemikaalin putki- ja muille pinnoille muodostamaan suojakalvoon. Naiden
kemikaalien kaytolla on yksittaisissa prosesseissa saavutettu hyvid tuloksia. Kayttéjien
tulee huomioida, ettd polyamiinien kayttoon liittyy kohonnut riski lauhteenpuhdistuksen
ioninvaihdon toimimattomuudesta, orgaanisten happojen muodostumisesta sekd mm.
jatkuvatoimisten vesianalysaattoreiden likaantumisesta. Polyamiinikemian hallinta ja
valvonta perustuu suurelta osin eri periaatteille kuin t&ssd ohjearvoesityksessa kuvattu
vesikemian hallinta. Né&istd syistd johtuen polyamiinikemiaa ei ole otettu osaksi tatd

esitysta.
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5.1 Ammoniakki

Yleisin jalkiannostelukemikaali, jolla vesi-hoyrykiertojen syo6ttovetta, hoyrya ja edelleen
lauhdetta kunnostetaan, on ammoniakki (NH3). Ammoniakki on epaorgaaninen kemikaali,
joka ei tuota vesi-hoyrykiertoon happamia hajoamistuotteita. Ammoniakkia kaytetddn

pH:n s&&atoon ja se on ns. haihtuva alkali.

Ammoniakin hyvin& puolina on sen selked annostelu — pH suhde (kuva 7), sen kéaytosta ei
synny hajoamistuotteita prosessiin ja sen kayttaytyminen vesi-hdyrykierrossa ja

ioninvaihdossa tunnetaan hyvin.

Ammoniakin huonoina puolina esitetddn vaikeahkoa kéaytettavyyttd, hajuongelmia ja
haitallisuutta. Ammoniakin huonona puolena on myds sen erittain suuri jakautuminen
hoyryfaasiin sek& sen aiheuttama kuparimetallien korroosio. Suuri jakautumiskerroin
tarkoittaa sit4, ettd ammoniakilla on vaikea alkaloida ns. ensilauhdetta. Lauhtuminen ei
kaikissa lauhdeprosesseissa tapahdu tasaisesti vaan siten, ettd muodostuu tilanne, jossa
lauhdetta on pieni madra koko virtauksesta. T&h&n lauhteen osaan rikastuvat helposti
lauhtuvat hapot. Riippuen happojen pitoisuuksista voi tdman ns. ensilauhteen pH olla
hyvin alhainen. Lisédksi ammoniakki on heikko emas eikd sen puskurikyky varsinkaan

korkeissa lamp@tiloissa ole suuri.
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mS/m Puhtaan veden pH ja johtokyky eri NH,
pitoisuuksilla

2,0mg NH,/I 5

1
1 1,0 mg NH;/I /

0,5 mg NHy/I

0,2 mg NH;/I

/0,1 mg NH;/I
0,1 /
0,05-mg NH,/I
0,01 mg NH;/I
0,01

750 7,75 8,00 825 850 875 9,00 9,25 9,50 9,75

Kuva 7. Ammoniakkipitoisuuden, pH:n ja suoran johtokyvyn suhde puhtaassa vedessa.
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5.2 Amiinit

Tassa ohjearvoesityksessa orgaanisilla amiineilla tarkoitetaan muita kuin ns.
kalvonmuodostajia. Orgaanisilla amiineilla viitataan haihtuviin neutraloiviin ts. alkaloiviin
amiineihin, joilla voidaan joko korvata ammoniakki tai lisatd kiertoon amiini, jonka

ominaisuudet tdydentdvat ammoniakkia.

Orgaanisten amiinien emaksisyys ja jakautuminen hoyry- ja vesifaasin valilld voidaan
valita prosessin kannalta ammoniakkia suotuisammaksi. Orgaanisten amiinien kaytolla
pyritddn hallitsemaan korroosio ja korroosiotuotteiden kulkeutuminen ongelmatilanteissa
ammoniakkikayttéa paremmin. Orgaanisten amiinien kdyttdé ammoniakin sijaan saattaa

perustua myos kdyttémukavuuteen.

Orgaanisten amiinien edut ovat todellisia, mutta niiden kayttoon liittyvien epdvarmuuksien
vuoksi on orgaanisten amiinien tarve madritettava tapauskohtaisesti. Hallintajarjestelmén
lisaksi on tarkasteltava mm. sitd, miten amiini kéyttaytyy syottovedessd, lierién
olosuhteissa sek& lauhtumisprosessissa. Mikéli orgaanisia amiineja kéytetaan, tulee pyrkié
puhtaiden alkuperéisten kemikaalien kayttdmiseen kaupallisten seosten sijaan.

Kaikki orgaaniset aineet hajoavat osittain tai kokonaan soodakattilaympéristossa. Amiinien
hajoaminen tuottaa hajoamistuotteita, jotka vaikuttavat kemikaalien toimintaan.
Hajoaminen vdhentda amiinien pitoisuutta ja siten edelleen niiden puskuroivaa vaikutusta.
Huomioitavaa on, ettd hajoamistuotteina voi syntya orgaanisten happojen ja hiilidioksidin
lisaksi myos edelleen alkalina toimivia yhdisteitd, kuten ammoniakkia. Hajoaminen on
prosessi, joka vaikeuttaa vesi-hoyrykierron syottoveden, hdyryn ja lauhteen kemiallisen

kunnostamista ja valvontaa.

Jakautuminen, emé&svahvuus sekd terminen kestdvyys ovat orgaanisten amiinien
tarkeimmat eroavuuksia aiheuttavat ominaisuudet. L&mpdtila vaikuttaa huomattavasti

amiinin jakautumiseen hoyry- ja vesifaasinvalilla sek& myds emasvahvuuteen.

Huomioitaessa soodakattilaympériston olosuhteet ja amiinien terminen kestavyys voidaan

todeta, etté:
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- tavoiteltaessa erityisesti pH:n nostoa ensilauhteessa tai lauhdeprosessin ollessa
monivaiheinen on valittava ammoniakin lisdksi alhaisen jakautumiskertoimen
amiini lampdatila-alueelle 120 — 200 °C. Téllaisena toimii etanoliamiini (ETA) tai
metoksipropyyliamiini (MOPA).

- tavoiteltaessa ammoniakin korvaamista kokonaislauhteen ja syottoveden pH:n
nostossa on valittava mahdollisimman eméksinen, haihtuva amiini. Té&llaisena

toimii edelld esitettyjen lisaksi esimerkiksi sykloheksyyliamiini (CHA).

Kuvassa 7 esitettiin puhtaan veden pH ja johtokyky ammoniakkipitoisuuden funktiona.

Orgaaniset amiinit esim. ETA dissosioituvat veteen kuten ammoniakki:
—_—) + )
NH,CH,CH,OH + H,O «— HOCH,CH,NH3;" + OH

Amiinin, kuten ammoniakinkin aiheuttama johtokyky vedessd on suurimmaksi osaksi
seurausta hydroksidi ionista (OH") kationiosan aiheuttaessa vain vahaisid eroja amiinien
johtokyvyissd. Erot emésvahvuuksissa johtavat pieniin eroihin kuvan 7 kuvaajaan.
Kuvaajaa voidaan kuitenkin kéayttdd myos orgaanisten amiinien annostelua (mg/l) karkeasti
arvioitaessa (johtokyky/pH).

Orgaanisen amiinin hajotessa orgaaniseksi hapoksi on perinteisesti lahdetty siitd, etta
amiini tuottaa veteen myo6s happoa tasapainottavan kationin. Tdéman takia orgaanisen
amiinin hajoamistuotteita ei tulisi pitdd niin haitallisina kuin vesi-hdyrypiiriin lisdveden
mukana paasevaa ns. luonnon orgaanista ainesta tai sen hajoamistuotteita, jossa kationia ei
ole. On huomattava, ettd hajoamistuotteet ja amiinin kationiosa liikkuvat hoyryyn eri
suhteissa ja kayttdytyvat esim. ensilauhteessa ominaisuuksiensa mukaisesti. Suuren
jakautumiskertoimen orgaaninen amiini ei mydsk&an neutraloi aikaisemmin lauhtunutta
hajoamistuotettaan. Orgaanisten amiinien pitoisuuksien tulee lisaksi olla riittdvan suuria,
jotta niistd olisi hyotyd hajoamistuotteittensa neutraloinnissa. Johtuen aina syntyvista
hajoamistuotteistaan, liian alhaiset amiinipitoisuudet vain lisdavét korroosioriskia ja
riittdvan suuret pitoisuudet vaikeuttavat hdyryn puhtauden valvontaa. Orgaanisia amiineja

kéytettdessé on tunnettava hdyryn orgaanisten happojen pitoisuudet.
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5.3 Hapenpoisto

Kéytonaikainen happikorroosio on nykyadan harvinainen johtuen tehokkaista/tiiviista
kaasunpoistimista ja vakuumijarjestelmista sek& jadnnoshapen kemiallisesta poistosta.
Vaikka happea kéytetdankin lisdaineena edistyksellisissa erittdin puhtaiden vesien
Kierroissa tuottamaan hyvin suojaava sekaoksidikalvo, on edelleen tavanomaisempaa

maaritell& happi korroosiota edistavéksi ja poistaa se vesi-hoyrykierrosta.

Tassd ohjearvoesityksessa ldhtokohtana on, ettd optimaalisessa vesikemiassa
hapenpoistokemikaalia ei annostella. Talldin prosessissa on oltava 100 % lauhteen
ioninvainto  eikd  prosessissa  saa  olla  kuparimateriaaleja.  Syottéveden
jaannoshappipitoisuutta 5 — 20 pg/kg suositellaan kaikissa tilanteissa, koska suuri
pelkistavdn kemikaalin annostelu ja alhainen hapetus-pelkistys-potentiaali (redox-
potentiaali) vaikuttavat vesi-hoyrykierron komponenttien elinik&dd lyhentavésti. Jos
prosessissa ei ole ioninvaihtoon perustuvaa lauhteenpuhdistusta, kierrossa on
kuparimateriaaleja tai toistuvia ongelmia ilmavuotojen ja lauhdevuotojen kanssa, on

syottOveteen annosteltava hapenpoistokemikaalia.

Hiilidioksidin rooli vesi-hdyrykierrossa on ristiriitainen. Se on erittdin korrodoiva kaasu,
joka kuitenkin vesi-hdyrykierrossa harvoin konsentroituu sellaisiksi pitoisuuksiksi, etta
aiheuttaa korroosiota. Lauhduttimien korroosiotapauksissa hiilidioksidin on osoitettu
olleen osasyyllinen, mutta talldinkin kyseessa on ollut kaasujen runsas konsentroituminen
tehottaman kaasunpoiston johdosta. VVoidaan todeta, ettd kaksifaasitilanteessa hiilidioksidi
on epatodennakdinen korroosion aiheuttaja johtuen sen hdyryfaasia suosivasta
jakautumisesta. Syottovedessd lampdtilan ollessa > 100 °C hiilidioksidin korrodoiva
luonne menettdd merkityksensa, koska sen dissosiaatio on korkeissa lampdétiloissa erittédin
vahdistd. Tama ei poista sitd tosiasiaa, ettd merkittavien ilmavuotojen seurauksena voi
syntya paikallisesti hiilidioksidin kiihdyttdmaa korroosiota. Yleisesti voidaan kuitenkin
todeta, ettd soodakattilan vesi-hodyrypiirissd hiilidioksidin  haitallisuus  rajoittuu

paaasiallisesti sen kationivaihdettua johtokykyéa hairitsevaan vaikutukseen.

Mekaaninen kaasunpoisto suoritetaan lauhduttimissa imemalla happirikasta hoyrya

nesterengaspumpuilla tai ejektoreilla ja termisesti syottovesisailiossa. Hiilidioksidin poisto
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vaatii ammoniumyhdisteiden  hajottamista ennen vapaan kaasun poistamista.
Ammoniumkarbonaatin ((NH4).COs3) hajoaminen alkaa 109 °C yl&puolella. Happi poistuu
tehokkaasti sekd vakuumi- ettd termiselld menetelmalla. Lauhduttimen hapenpoiston
jalkeen saavutetaan happipitoisuus < 15 pg/kg ja syottdveden kaasunpoistimessa pitoisuus
< 5 pg/kg. Soodakattilan lauhdeprosessin ollessa ylipaineen puolella ei merkittavié
ilmavuotoja paése tapahtumaan.

Jaanndshapen kemiallinen poistaminen suoritetaan pelkistavalla hapenpoistokemikaalilla.
Korkean paineen vesi-hdyrykierroissa katalysoitu hydratsiini (N2H4) on perinteinen hyva
hapenpoistokemikaali, joka ei tuota kiertoon haitallisia hajoamis- tai reaktiotuotteita.
Hydratsiinin ~ syOpévaarallisuus on kuitenkin  johtanut korvaavien kemikaalien
kayttdmiseen. Korvaavista kemikaaleista yleisimmat ovat karbohydratsidi ((N2H3),CO),
metyylietyyliketoksiimi (CH3C,HsC=NOH) ja dietyylihydroksyyliamiini ((C,Hs),NOH).

5.3.1 Hydratsiini

Hydratsiinin ké&ytt perustuu seuraaviin ominaisuuksiin:
- hydratsiini nostaa veden pH-arvoa
- hydratsiini reagoi veteen liuenneen hapen kanssa typpeé ja vettd muodostaen
- hydratsiini  reagoi hematiitin  ja  kupari(ll)oksidin  kanssa muodostaen
reaktiotuotteina magnetiittia ja kupari(l)oksidia. Kumpikin reaktiotuotteena syntyva

oksidi muodostaa metallin pinnalle tiiviin suojakalvon korroosiota vastaan.

Hydratsiinin ja hapen valiseen reaktioon vaikuttavat monet tekijat, kuten veden pH, lampo-
tila ja suolapitoisuus. Huoneen lampdtilassa hydratsiinin ja hapen valinen reaktio on hidas,
mutta l&mpotilan ja pH:n kasvaessa reaktionopeus kasvaa. Kaytettdesséd kaupallista
hydratsiinia, joka on aktivoitu joko hydrokinonilla tai kuparikatalyytilla, reaktio

kaynnistyy jo huoneen lampdtilassa.

Puhtaan hydratsiinin terminen hajoaminen alkaa noin 250 °C:ssa. Katalysoitu hydratsiini
alkaa hajota jo noin 100 °C:ssa. Hajoamisreaktioiden lopputuotteena muodostuu

lampatilasta riippuen vetyé, typped ja ammoniakkia.
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SyoOpévaarallisuuden liséksi voidaan hydratsiinin haittapuoliksi katsoa sen huono terminen
kestavyys. Riippuen Kkattilan olosuhteista suurin osa hapen kanssa reagoimattomasta
hydratsiinista on hajonnut ennen lauhdejérjestelmaé eiké siten yleensa anna hyvéé suojaa
tdhan prosessin osaan. Matalapaineisessa prosessissa hydratsiinia sdilyy osittain

lauhdepuolelle ja alhaisen jakautumiskertoimen alkalina se nostaa ensilauhteen pH:ta.

5.3.2 Karbohydratsidi

Karbohydratsidi ts. 1,3-diaminourea on hapensidontaan kaytetty kemikaali. Kemikaalin ja
hapen véliset reaktiot tapahtuvat lampdtilasta riippuen kahdella eri mekanismilla. Alle 135
°C reaktiotuotteena syntyy typped, vettd ja hiilidioksidia. Yli 135 °C lampdétilassa
karbohydratsidi hajoaa hydratsiiniksi ja hiilidioksidiksi ja hapenpoisto tapahtuu
hydratsiinin reaktioiden kautta. Reaktiot ovat nopeimmillaan pH-alueella 8,5 — 9,0.
Karbohydratsidin vesiliuos on ladhes neutraali. Tdmén takia veden pH-arvoa joudutaan

nostamaan joko ammoniakilla tai jollakin muulla alkaloivalla amiinilla.

Karbohydratsidin oksidikalvoja passivoivat reaktiot ovat lahelld hydratsiinin vastaavia silla
erolla, ettd ndissé reaktioissa syntyy lisaksi hiilidioksidia. Karbohydratsidi on termisesti
kestava yhdiste 135 °C:een asti. Taman jalkeen se hajoaa hydratsiiniksi ja hiilidioksidiksi.
Vélituotteena muodostuva hydratsiini hajoaa edelleen yli 250 °C:ssa. Soodakattilan vesi-
hoyrykierrossa karbohydratsidi ja happi muodostavat ainakin seuraavia reaktio- ja

hajoamistuotteita: ammoniakki, typpi, vesi (H20), hiilidioksidi ja vety (H,).

Karbohydratsidin etu hydratsiinin ndhden on sen turvallisuus alle 135 °C lampétilassa.

Haittana on prosessiin muodostuva hiilidioksidi.

5.3.3 Metyylietyyliketoksiimi, MEKO

Metyyylietyyliketoksiimi on tdysin haihtuva yhdiste. MEKO ei ole termisesti kovinkaan
kestdvd. Se on ammoniakkia vahvempi emdas toimien siten sekd hapenpoistajana ettéd

alkaloivana yhdisteena.

MEKO:n reaktiot hapen kanssa riippuvat lampdétilasta. Huoneen ldmpdtilassa MEKO

reagoi veteen liuenneen hapen kanssa hitaasti. Varsinainen reaktio alkaa noin 70 °C:ssa.
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Kattilaolosuhteissa MEKO:n ja hapen véliset reaktiot tuottavat < 130 bar paineessa
typpioksiduulia (N,O), metyylietyyliketonia (CH3C,HsC=0) ja vetta. Paineen ollessa yli
130 bar reaktiotuotteena muodostuu typped, typpioksiduulia, metyylietyyliketonia,
ammoniakkia ja vettd. Hapenpoistoreaktioiden lisaksi MEKO toimii myds oksidikalvoa
passivoivana kemikaalina.

MEKO ei ole termisesti kovin kestdvda yhdiste. Kattilaolosuhteissa MEKO muodostaa
seuraavia hajoamistuotteita:  metyylietyyliketonia, typpioksiduulia, ammoniakkia,

hiilidioksidia, typped seka orgaanisia happoja.

MEKO-hapensidontakemikaalin etuina on sen haihtuvuus ja tehokkuus hapensidonnassa.
Haittapuolina orgaanisille amiineille tyypilliset hajoamistuotteet ja niiden tuomat

ongelmat.

5.3.4 Dietyylihydroksyyliamiini, DEHA

Dietyylihydroksyyliamiinin happea sitovat reaktiot riippuvat vahvasti lampdétilasta,
liuenneen hapen ja kemikaalin pitoisuuksista seka pH:sta. DEHA:n ja hapen viliset reak-
tiot ovat monimutkaisia. Na&istd reaktioista on tunnistettu useita reaktiotuotteita.
Teoreettisesti reaktiotuotteena syntyy etikkahappoa (CH3COOH), typped ja vettd, mutta

kaytannossa kaikissa tilanteissa esim. etikkahappoa ei synny.

DEHA reagoi rauta- ja kuparioksidien kanssa muodostaen vesi-hdyrykierron metalli-
pinnoille korroosiolta suojaavan oksidikerroksen. DEHA pelkistad hematiitin magnetiitiksi

ja kupari(ll)oksidin kupari(l)oksidiksi.

DEHA ei ole termisesti kestdva yhdiste. Kattilaolosuhteissa paineen ollessa > 2,0 MPa,
DEHA hajoaa termisesti ainakin  asetaldehydiksi, etikkahapoksi, erilaisiksi
dialkyyliaamiineiksi, ammoniakiksi, nitraatiksi, nitriitiksi sek& ammoniakiksi. DEHA:n
termisen hajoamisreaktion paatuote on dietyleeniamiini, joka on haihtuva ja neutraloiva

amiini.
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5.4 Lauhteenpuhdistus

Puhdas syottovesi vaatii lauhteiden puhtauden yllapitamistd. Soodakattilaprosessissa
hoyrya kaytetddn suurelta osin prosessitarkoitukseen ja palautuvaan lauhteeseen saattaa
joutua epépuhtauksia. Vahimmadisvaatimus lauhteenpuhdistukselle kaikissa vesi-
hoyrykierroissa on mekaaninen suodatus joko suodatuspatruunoilla tai pre-coat-
suodattimilla liukenemattomien epapuhtauksien poistamiseksi lauhteesta. Soodakattilan
lauhteenpuhdistus tulisi suunnitella koko prosessin kaytettdvyysvaatimusten, painetason,
kattilan korkean ldampokuorman ja lauhteen kontaminoitumisriskin takia aina myGs

liukoisten epapuhtauksien poistamiseksi.

Lauhteenpuhdistus vaikuttaa suoraan vesi-hoyrykierron puhtauteen. Puhtaampi vesi-
hoyrykierto tuo yleensd kustannus- ja kaytettdvyysetua pienempien ulospuhallusméaérien ja
pidentyneiden peittausvalien myo6ta. Liséksi saavutetaan prosessilaitteiden pidentynyt
kayttoika (putkivauriot, venttiilien tukkeentumiset jne.) ja valtetddn esim. hdyryturbiinin

likaantumisesta johtuva hydtysuhteen pudotus.

loninvaihtoa k&ytetdan lauhteenpuhdistukseen, kun pelkk& mekaaninen suodatus ei riit4
vaan on tarpeen poistaa myos liukoisia aineita, kuten suoloja, orgaanisia happoja, lipeaa ja
silikaattia. Kéaytettdvissd olevat tekniikat ovat ioninvaihtohartsilla pinnoitettu pre-coat
suodin  tai  perinteinen  ioninvaihdin.  Pre-coat  suodatin  toimii  pienten
epépuhtauspitoisuuksien poistajana, kun taas perinteinen ioninvaihto pystyy kasitteleméaan
isompiakin epéapuhtauspitoisuuksia. loninvaihto perinteisilld menetelmilld voidaan jakaa
kahteen pédédluokkaan; pehmennys ja tayssuolanpoisto. Pehmennyksessé liukoisen aineen
maaré ei muutu, vaan vaihtaa muotoa. Tayssuolanpoistossa poistetaan joko kaikki (H - OH
- sykli) tai osa liukoisista aineista (NH; — OH - sykli). Pa&ero sykleissa on se, missé
muodossa kationihartsi toimii. Se voi toimia joko vety (H*-) tai ammonium (NH,"-)

muodossa.

Anionihartsit kestavat tyypista riippuen 35 — 50 °C lampétiloja. Lauhteenkasittelyn
pehmennys (kationinvaihto) mitoitetaan perinteisesti 90 °C lampdtilaan ja sekavaihdin

(kationin- ja anioninvaihto) 45 — 50 °C lampdétilaan.
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5.4.1 Pehmennyssuodatin

Lauhteenpuhdistukseen kaytetdan vahvaa kationinhartsia poistamaan kovuutta aiheuttavia
kalsiumia, magnesiumia, ja rautaa. Hartsipatja toimii my6s mekaanisena suodattimena. Jos
kiintoainemaara (korroosiotuotteet jne.) kasvaa suureksi, haittaa se suodattimen
paatoimintaa eli ioninvaihtoa, jolloin erillisen mekaanisen suodattimen kayttd on
suositeltavaa. Perinteisesti lauhteenpuhdistuksen ioninvaihtimia ajetaan suuremmilla
virtausnopeuksilla  juuri kiintoaineen “suodoskakkua” muodostavan taipumuksen

valttdmiseksi.

Pehmennyksessa kationihartsia ajetaan yleensa natrium (Na) tai ammonium (NH,)
muodossa. Hartsi elvytetadn joko ruokasuolalla (NaCl) tai ammoniumkloridilla. Lauhteesta
poistetaan padasiassa divalentteja kationeja, joiden affiniteetti hartsia kohtaan on selkeésti
suurempi kuin natriumilla tai ammoniumilla. Na-muodossa toimiva pehmennin poistaa
my0s osan ammoniumista, mutta vain vahan esimerkiksi etanoliamiinia. Tilanne ei juuri
muutu, vaikka pehmennys tehdadn NH4-muotoisella kationinhartsilla. Tosin Na-muotoinen
kationihartsi poistaa amiineja enemmé&n. NH4-muotoisen pehmentimen etuna on se, ettd
alkaloivasta amiinista riippuen kemikaalia ei j&& pehmennyssuodattimeen ja
kemikaalikustannukset pienenevat, mutta pehmennin poistaa silti kovuussuoloja. Natrium-
elvytteisen pehmentimen kayttoon liittyy riski lipean kertymisesta kattilaan. Orgaanisten
amiinien on osoitettu lyhentavén Kkationihartsien elinik&a ja toisaalta sekavaihtimissa

hidastavan anionihartsien kineettisia ominaisuuksia.

5.4.2 Tayssuolanpoisto

Lauhteenpuhdistuksen tayssuolanpoisto tehddan yleisimmin sekavaihtimilla (Mixed Bed,
MB). Prosessi voidaan toteuttaa myos erillisilla kationin ja anioninvaihtimilla seka
kytkeméalla MB:n edelle kationivaihdin poistamaan alkaloiva amiini. Ero pehmennykseen
on se, ettd ioninvaihdossa kéytetddn kationihartsin lisdksi vahvaa anionihartsia.
Tayssuolanpoistoa ajetaan joko H — OH - syklissé tai NH; - OH - syklisséd. Edella
mainitussa tapauksessa kayttojakso lopetetaan ammoniumin l&pituloon ja pH:n sek&

johtokyvyn nousuun, jalkimmainen ajetaan natriumin lapituloon.
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Sekavaihdin (MB)

Sekavaihtimessa kationi- ja anionihartsit ovat ajojakson aikana sekaisin ja ne erotetaan
elvytystd varten toisistaan vastavirtahuuhtelulla. Sekavaihdin tuottaa parhaimmillaan
erittdin hyvalaatuista vettd. lonivuodot ovat pieniéd johtuen &arettémasta maarasta kationi-
anioni ioninvaihtoaskeleita. Sekavaihtimen ongelmana on huono kemikaalitalous sekéa
hartsien ristikontaminaatiomahdollisuus. N&ita tekijoitd voi parantaa kayttamalla erillista

ulkoista elvytysprosessia.

Sekavaihdin ~ voidaan  elvyttdd rikkihapolla  (H,SO,) tai  suolahapolla ja
natriumhydroksidilla. Ajettaessa ns. NH; — OH - syklid tehdaén yleensd ns. on-line
ammoniointi. Kaytdnndssa tdma tarkoittaa kationihartsin ehdyttamistd ammoniakilla ja
kayttojakson jatkamista tdssd muodossa. Vaihtoehtoisesti voidaan kationihartsi elvyttéa jo
valmiiksi NH4-muotoon. Talldin  kuitenkin menetetddn happoelvytyksen tarjoama

kapasiteetti.

Ajettaessa sekavaihdinta H - OH - syklin sijaan NH4 — OH - syklissé saavutetaan parempi
kayttétalous, mutta ioninvaihdon tarkkailu on vaikeampaa, eikd onnistu ilman
jatkuvatoimista Na-mittausta:

- lauhteen epdpuhtautta aiheuttavien ionien pitoisuudet (esim. natrium ja kloridi) ovat
aina suurempia puhdistetussa vedessa kuin H — OH - syklissa.

- elvytyksen onnistuminen ja ristikontaminaation valttdminen on ehdottoman tarkeéa.
Kationihartsista ei saa olla enempdd kuin 0,08 % natriummuodossa ja
anionihartsista 1 % kloridimuodossa elvytyksen jéalkeen. Muussa tapauksessa
tasapainovuodot vaarantavat kasitellyn lauhteen puhtauden.

- mikali kaytetadan happoelvytysta ja ns. On-Line ammoniointia, saattaa siirryttdessa
H — OH - syklistd NH, — OH - sykliin vuotaa sekavaihtimesta suurikin maaré sinne

jo sidottuja ioneja.

lauhdevuotojen hallinta ei ole yht& helppoa kuin H — OH - syklissé.

Kationi — sekavaihdin, (K - MB)
Lauhteen pH sdadetdan usein alueelle 9,2 — 9,6. Téall6in alkalointiin kdytetyn ammoniakin
pitoisuus on jo varsin suuri ja mikéli lauhteenkasittelyn tadyssuolanpoistoa ajetaan H — OH

— syklissd, ehtyy kationihartsi nopeasti. Sekavaihtimen kayttjaksoa pidentdmaan ja
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prosessin valvontaa helpottamaan voidaan sekavaihtimen eteen asentaa kationinvaihdin.
Taman kationinvaihtimen tehtdvd on toimia esisuodattimena, joka poistaa lauhteesta
ammoniakin tai muun alkaloivan amiinin pienentden sekavaihtimen kationihartsin kuormaa

ja parantaen sekavaihtimen anionihartsin toimintaa.

Kationi — Anioni — Kationi, (K — A — K)

Lauhteen ioninvaihto voidaan sekavaihtimen sijaan suorittaa joko erillisissa vaihtimissa tai
yhdessa vaihtimessa, jossa eri ioninvaihtohartsit on sijoitettu omiin vélipohjalla
erotettuihin osioihinsa. Nailla kytkenndill4 saavutetaan erittain hyva vedenlaatu joskin Na-
ja SiO, -vuodot ovat yleensa hieman suurempia kuin sekavaihtimissa. Etuna ovat parempi
kayttotalous seka ristikontaminaation valttdminen. Jos lauhteenkasittelyn ioninvaihto
toteutetaan erillisilla vaihtimilla/paineastioilla, ovat investointikustannukset tavallista

sekavaihdinta suuremmat.
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6 VESIHOYRYKIERRON VALVONTA

Vesihdyrykierron kunnostamisen perusteena tai lahtokohtana on olosuhteiden pitaminen
vesi-hoyrykierrossa sellaisena, ettd korroosion ja kerrostumien todennékdisyys on pieni.
Mittausten avulla huolehditaan kemikaaliannostelujen toiminnasta ja varmistetaan

vesikemian toimivuus.

Valvonnan tavoitteena, on ettd kayttdjalla tai ongelmatilanteissa tehtaan ulkopuolisella
henkil6lla on mahdollista ndhda tehtyjen analyysien mittausten perusteella luotettavasti,
millaisilla vesiarvoilla kattilaa ajetaan ja miten mahdollisia riskeja (vedenkasittelylaitteiden
ongelmat, annostelulaitteiden toimimattomuus, lisdveden laadun heikkeneminen,

lauhdevuodot, kaasunpoiston toiminta seké kattilavuodot) seurataan.

6.1 Edustava naytteenotto

Vesi-hoyrykierron analyyttistd valvontaa varten tarvitaan néytteenottojarjestelma, joka
tuottaa edustavia naytteitd kuvaamaan Kkierron kyseisen kohdan todellista tilannetta.
Néytteen koostumus ei saa muuttua nédytteenotossa. Yleisimmat virheldhteet johtuvat:
epéisokineettisestd  naytteenotto-olosuhteista seka kerrostumien muodostumisesta
nayteputkiin. Nadytteenoton virheet vaaristavat ensisijaisesti kiinteiden korroosiotuotteiden,
hapen ja hapenpoistokemikaalien pitoisuuksia. Kasindytteet, toisin kuin jatkuvatoimisten
analysaattoreiden/mittareiden ndytteet, voivat kontaminoitua ja muuttua naytteenoton
yhteydessé tai sen jalkeen. Puhtaiden naytteiden (lauhde, syottovesi, hoyry) pH ja
johtokyky ovat erityisen alttiita muuttumiselle paéstessadn kosketuksiin ilman kanssa.
Néissda mittauksissa suositellaan mittausta lapivirtauskennolla tai paikan paalla

kannettavalla mittarilla.

Vesi-hoyrykierron naytteenottojarjestelméa muodostuu seuraavista osista:

isokineettisesta ndyteyhteestd, joka on mitoitettu paélaitteen mukaan

- haponkestavastd terdksestda (AISI 316) valmistetusta néyteputkesta ja
sulkuventtiilista

- haponkestévasta teraksesta (AISI 316) valmistetusta naytejaahdyttimesta

- paineenséito- ja virtauksensaatdventtiileista
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- naytteenjakopisteestd  jatkuvatoimisille  analysaattoreille,  mittareille  ja

kasindytteenottoyhteeseen.

Tulistetun hoyryn néytteelle tulee lisdksi olla esijdédhdytin, jossa tulistettu hoyry
jadhdytetdan kylldisen hoyryn ja lauhteen seokseksi. P&andytejaadhdyttimessd nayte
jadhdytetdan 20 — 25 °C:een.

Isokineettinen ndytteenotin on n&ytteenottojarjestelman kriittisin osa. Isokineettisyys
toteutuu, kun néyte virtaa yhteeseen samalla nopeudella kuin paévirta putkessa yhteen
ulkopuolella. Isokineettisessa naytteenotossa kaikki faasit (kiinteat oksidit, saostumat,
nestepisarat ja hoyry) ovat ndytteessd edustettuna samassa suhteessa, mitd ne ovat
virtauksessa, josta ndyte otetaan. Isokineettinen ndytteenotto on tarpeen koska vesi-
hoyrykierrossa on ldhes aina tilanne, jossa esiintyy véhintdan kaksi faasia. Ndiden faasien
kemiat eroat selvasti toisistaan ja puutteet ndytteenotossa johtavat vaariin paatelmiin vesi-

héyrykierron kunnosta.

Néytelinjan on oltava mahdollisimman lyhyt. Tulistetun hdyryn esijdéhdytin ei saa sijaita
kauempana kuin 6 m naytteenottokohdasta, jotta epapuhtaudet eivét kerrostu naytelinjaan
naytteen jadhtyessa epéatasaisesti. Kokonaisuudessaan néytelinja ei saisi olla 65 m pidempi.
Néytelinjassa ei saa olla nousevia eika pitkid vaakasuoria osuuksia. Naytelinjan
sisdhalkaisija suositellaan olevan 4 — 5 mm, jotta riittdvd lineaarinen virtausnopeus
saavutetaan pienemmalla tilavuusvirralla. Naytevirtauksen tulee olla alueella 1,8 — 2,0 m/s,
jotta kiintoaineet eivat kerrostu néytelinjaan ja tasapaino néytelinjan ja ndytteen vélilla

saavutetaan mahdollisimman nopeasti.

Néaytteenottoyhde on pyrittdva sijoittamaan péaavirtausputken pystysuoraan osaan kauaksi
virtauksen epdjatkuvuuskohdista (virtausvastukset, kemikaaliannostelu, mutkat, venttiilit
jne.). Naytteenottoyhteen optimaalinen sijoitus epdjatkuvuuskohdan jalkeen on vahintaan
35  Kkertaa  pdadvirtausputken  siséhalkaisijan pituinen matka  kyseisesté
epéjatkuvuuskohdasta. Naytteenottoyhteen etdisyys edelld olevaan epdjatkuvuuskohtaan on

oltava 4 kertaa padvirtausputken sisahalkaisijan verran ennen kyseista epajatkuvuuskohtaa.
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Jos ndyteyhdettd ei voida sijoittaa putken pystysuoraan osaan, on se sijoitettava

vaakasuoran putken yl&pintaan.

Késindytteenotossa nédytettd juoksutetaan useita minuutteja ennen pullotusta. Paras tilanne
saavutetaan, jos kasindyteyhteessdé on jatkuva virtaus. Talloin ei tarvita erillista
juoksutusta. Mikéli kasindyteyhde avataan néytteenottoa varten, on virtauksen
isokineettisyys varmistettava. Ennen isokineettiseksi tehtdvad saattéa annetaan naytteen
virrata venttiilin ollessa taysin auki vahintdaan 10 min. Virtauksen tulee olla isokineettinen
30 minuuttia ennen naytteen ottoa, happindytteelld jopa kaksi tuntia. Naytepullot taytetdan
kokonaan. Pullotus tehdd&n mieluiten omalla inertilld letkulla, joka laitetaan naytepullon
pohjalle. Letkun ulkopinnan tulee olla puhdas. Pullo taytetdan pohjalta yléspain, jolloin

nayte muuttuu ilman vaikutuksesta mahdollisimman véhan.

6.2 Naytepisteet

Vesi-hoyrykierron  pééndytepistemahdollisuudet ja niista  tyypillisesti  mitattavia
komponentteja seka vesi-hdyrykierron péaaparametrit/vahimmaismittausvaatimus on
esitetty kuvassa 8. Pa&parametreilla tarkoitetaan vesi-hoyrykierron valvonnan kannalta
tarkeimpid mittauksia. Namé& mittaukset riittdvat yleisimmissé tapauksissa optimaalisen
vesikemian ja sen valvonnan saavuttamiseen. Laitoksittain naytepisteiden maara voi

vaihdella, mutta minimissaan tulisi seurata:

- lisdveden laatua

- palaavan lauhteen laatua

- syottoveden laatua kaasunpoiston jalkeen
- kattilaveden laatua

- tulistetun ja kyllaisen hoyryn laatua
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Kuva 8. Vesi-hdyrykierron padnaytepisteet, mitattavia komponentteja sekéd paaparametrit/valvonnan

vahimmaismittausvaatimus.
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Monien komponenttien osalta mittaukset voidaan tehdd joko jatkuvatoimisesti tai
laboratoriossa késianalyysein. Jatkuvatoimisia mittauksia kéaytetaan silloin, kun ne:

- ovat yksinkertaisia mittauksia ja niilld tuotetaan luotettavasti tietoa vesikemian
valvonnasta (suora johtokyky ja kationivaihdettujohtokyky seka happi)

- niiden avulla sdddetddn kemikaaliannosteluja ja/tai seurataan niiden toimintaa (pH
ja esim. fosfaatti)

- on todennakoista, ettd mitattavan komponentin pitoisuudessa tapahtuu akillisia tai

lyhyen aikavélin muutoksia (SiO,, Na)

Pitkdn aikavalin seurantamittaukset ja/tai varmistusmittaukset sopivat laboratoriossa
tehtaviksi (rauta, kupari, silikaatti, natrium, anionit, alkaliniteetti, orgaaniset hapot seké

kovuus).

Seuraavassa on esitetty ndytepisteittdin, mitd komponentteja vahintédéan tulee mitata ja mita
voidaan niiden lisdksi mitata ns. epdpuhtauksien tason seuraamiseksi. Kaytetylla
vesikemialla on lisaksi vaikutus mittauksiin. Fosfaatin seurantaa tarvitaan laitoksilla, joilla
sitd kaytetddn tai pH:n sdatoéon valitun amiinin pitoisuus voi vaatia erityismittauksia.
Esitettyjen mittausten liséksi eri prosessilauhdejakeita tulee seurata joko suorilla tai
epasuorilla  johtokykymittauksilla, jotta ne voidaan vuototilanteissa ohjata pois

vesihoyrypiirista.

6.2.1 Lisavesi

Lisavesi ja sen laatu on vesihdyrykierron alkukohta. Raakaveden laatu méérittelee
lisdveden valmistukseen tarvittavat laitteet ja sen seurantaan tarvittavat ndytepisteet seka
analyysit. Jos lisdveden valmistus kasittdd useampia ioninvaihtosarjoja, seurataan jokaisen
sarjan toimintaa erikseen. Analysoitavat suureet ovat suora johtokyky, natrium ja silikaatti,
jotka voidaan tehdd jatkuvatoimisesti. Lisaksi voidaan seurata esim. kovuutta ja orgaanisen

aineen pitoisuutta. Usein tehdadn samat analyysit ndytteesta lisdvesisailion jalkeen.

Lisdveden johtokyky heti viimeisen vaiheen jalkeen (sekavaihdin) mitattuna tulee lahestya

puhtaan veden johtokykya 0,0055mS/m lampdtilassa 25 °C. Lisédvesisdilion jalkeen
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johtokyky voi olla suurempi, sill4 ilmasta liukenee puhtaaseen veteen erittdin nopeasti
hiilidioksidia. Sama koskee puhtaan veden k&sindytteitd ja laboratoriomittauksia.

Natrium- ja silikaattipitoisuuksia seurataan suolanpoistolaitoksen vuotojen ja hairididen
havaitsemiseksi. TOC (Total Organic Carbon) lisdvedessd kertoo orgaanisen aineen
pohjatason ja voi vaihdella vuodenaikojen sek& raakaveden laadun mukaan enemmaén kuin

muut epapuhtaudet.

6.2.2 Palautettava lauhde ennen ja jalkeen lauhteenpuhdistuksen

Lauhduttimessa hoyry lauhtuu ja saattaa edelleen jadhtyd. Lisaksi lauhduttimessa
lauhteesta on poistettavissa haihtuvia epdpuhtauksia, kuten happea. Prosessilauhteita
muodostuu, kun hdyrya kédytetadn tehtaalla eri prosesseissa lammitykseen. Mahdollisten
lauhdevuotojen seurauksena palaavien lauhteiden joukkoon tulee epédpuhtauksia
(j4&hdytysvesi ja prosessivedet). Lauhdendyte otetaan lauhdepumpun jalkeen ennen
lauhteenkasittelyd. Hyva tapa seurata, ettei lauhdepiirissa ole vuotoja, on mitata
kationivaihdettua johtokykyd sekd natriumia jatkuvatoimisesti. Muita mahdollisia
mittauksia ovat suora johtokyky, pH, silikaatti (jatkuvatoiminen tai laboratoriomittaus) tai

metallit (vain laboratoriomittaus).

Lauhteenpuhdistustekniikasta riippuen tulee puhdistetusta lauhteesta mitata eri suureita.
loninvaihtoon perustuvan lauhteenpuhdistuksen jélkeen lauhteen tulee téyttdd lisdveden
vaatimukset. Lauhteenpuhdistuksen jalkeinen seuranta on myds lauhteenpuhdistuslaitoksen

toiminnan seurantaa. Palaavasta lauhteesta tehtavia mittauksia esitetdan taulukossa 3.
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Taulukko 3. Palaavasta lauhteesta tehtéavia mittauksia.

Palaava lauhde

Suora johtokyky

Kationivaihdettu
johtokyky

pH

Na

Sio,

TOC

O,

Fe, Cu

Seurataan jatkuvatoimisesti. 100 % lauhteenpuhdistusta kaytettaessa tulee lahestya
puhtaan veden johtokykyi 0,0055mS/m limpétilassa 25 °C. Jos lauhteenpuhdistuksena
pehmennin tai patruunasuodatin, suora johtokyky tulee olla samalla tasolla sy6ttdveden
johtokyvyn (suora) kanssa.

Seurataan jatkuvatoimisesti. Kuvaa vuotojen, hiilidioksidin, orgaanisten ja
epaorgaanisten happojen maaraa.

Seurataan jatkuvatoimisesti. pH:n saatékemikaalin annostelun varmistus tai sen
saatamiseksi.

Seurataan jatkuvatoimisesti lauhteenkasittelyn toiminnan varmistamiseksi, lipedvuotojen
tai muiden vuotojen havaitsemiseksi.

Seurataan jatkuvatoimisesti vuotojen varalta ja syéttéveden laadun varmistamiseksi.
Voidaan seurata tarvittaessa jatkuvatoimisesti, jos lauhdepiirissé on esim.
glykolivaihtimia.

Jos ilman vuoto prosessiin mahdollista, seurataan jatkuvatoimisesti.

Seurataan saannollisesti laboratoriomittauksin.


pla16
Rectangle


SUOMEN SOODAKATTILAYHDISTYS
FINNISH RECOVERY BOILER COMMITTEE

S7

6.2.3 Syottovesi

Syo6ttdvesi ei saa aiheuttaa syottovesipumpuissa, putkistoissa, esilammittimissé ja kattilassa
kerrostumia eikd korroosiota. Lisaksi on huomioitava syottoveden kaytté hoyryn
lampotilan s&&dosséd hoyrynjadhdyttimien kautta. SyottGveden naytteenottopiste voi olla
joko syottovesiséiliossd tai ennen ekonomaiseria. SyodttOvedestd tehtdvat mittaukset

esitetdan taulukossa 4.

Taulukko 4. Sydttovedestd tehtavia mittauksia.

Syottovesi

Suora johtokyky Voidaan seurata jatkuvatoimisesti. Riippuen kaytettavasta haihtuvasta alkalista tai
alkalien ja hapenpoistajien seoksesta kuvaa suora johtokyky kemikaalimaaraa (pH:ta).

Kationivaihdettu Seurataan jatkuvatoimisesti. Kuvaa vuotojen, hiilidioksidin, orgaanisten ja
johtokyky epdorgaanisten happojen maaréaa.

pH Seurataan jatkuvatoimisesti. pH:n sdatékemikaalin annostelun saato.

Na Seurataan jatkuvatoimisesti jo sekd lauhteesta etté lisdvedesta. Varmistusmittauksia

tarvittaessa.

SiO, Seurataan jatkuvatoimisesti jo sekd lauhteesta ettd lisdvedesta. Varmistusmittaus
tarvittaessa.

0, Seurataan jatkuvatoimisesti.

TOC Normaali TOC-pitoisuuden taso eri vuodenaikoina on laitoksella tiedossa ja mahdollisten

kemikaalien osuus siita.

Fe, Cu Seurataan saannollisesti laboratoriomittauksin.


pla16
Rectangle


I SUOMEN SOODAKATTILAYHDISTYS
FINNISH RECOVERY BOILER COMMITTEE

58

6.2.4 Kattilavesi

Kattilavedestd ei saa muodostua kerrostumia Kattilan eri osiin, se ei saa syovyttaa
kattilamateriaaleja eikd aiheuttaa kuohumisvaaraa. Kattilaveden seuranta vaihtelee valitun
kattilavesikemian mukaan. Tunnettaessa kattilan hoyrylierion toiminta voidaan
kattilaveden puhtauden perusteella paatella hdyryn puhtaus. Esim. hdyryssé erittdin pienina
pitoisuuksina sallitut anionit (sulfaatti ja kloridi) voidaan laskennallisesti maarittaa

kattilaveden perusteella. Kattilavedesta tehtavat mittaukset esitetdén taulukossa 5.

Taulukko 5. Kattilavedesta tehtavia mittauksia.

Kattilavesi

Suora johtokyky Mitataan jatkuvatoimisesti. Kuvaa koko kattilaveden suolapitoisuutta. Sdadetédan
ulospuhalluksilla.

pH Mitataan jatkuvatoimisesti. Sdadetdan pH:ta kiinteélla alkalilla.

Fosfaatti Mitataan jatkuvatoimisesti tai sdanndllsin laboratoriomittauksin. Pidetaédn pitoisuutta
ylla fosfaattisyotolla.

Kovuus Seurataan saanndllisesti kerrostumariskin arvioimiseksi.

Alkaliniteetti Seurataan saanndéllisesti laboratoriomittauksin.

Natrium Seurataan saannoéllisesti Na:PO,-suhteen maarittamiseksi

TOC Seurataan saanndéllisesti laboratoriomittauksin.

Fe, Cu Seurataan saanndllisesti laboratoriomittauksin.
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6.2.5 HOyry

Hoyryn on oltava niin puhdasta ja sen sisaltdmien suolojen koostumuksen sellainen, ettei
putkistoihin, venttiileihin, mittalaippoihin, hoyryturbiiniin tai kulutuspisteisiin synny
haittaa aiheuttavia kerrostumia. Hoyry ei myo6skddn lauhtuessaan saa syovyttda
ldmpdopintoja. Suositeltavaa on seurata sekd kylldisen ettd tulistetun hdéyryn puhtautta.
Kylldinen hdyry kuvaa vesi-hoyrypiirin ja erityisesti hoyrylierion toimintaa. Tulistetun
hoyryn seuranta on usein hoyryturbiinikdyton edellytys. HOyrystd tehtavat mittaukset
esitetdan taulukossa 6.

Taulukko 6. HOyrysta tehtavia mittauksia.

Kylldinen hoyry/Tulistettu hoyry

Suora johtokyky Voidaan mitata jatkuvatoimisesti. Kuvaa suolapitoisuutta. Taso sama kuin syottdvedessa
ja lauhteessa.

Kationivaihdettu Seurataan jatkuvatoimisesti. Kuvaa vuotojen, hiilidioksidin, orgaanisten ja
johtokyky epaorgaanisten happojen maaraa.
pH Voidaan seurata jatkuvatoimisesti. pH:n saatékemikaalin annostelun saato jo syottéveden

ja lauhteen pH:n mukaan. Varmistusmittaus

Na Seurataan jatkuvatoimisesti lierion pisaraerotuksen ja hdyryn laadun varmistamiseksi.

SiO, Seurataan jatkuvatoimisesti lierion pisaraerotuksen ja hdyryn laadun varmistamiseksi.

6.3 Vesihoyrykierron mittaukset ja seurattavat komponentit

Vesi-hoyrykierrosta saannollisesti seurattavia komponentteja ovat pH, happi, johtokyvyt,
natriumpitoisuus, silikaattipitoisuus sekd fosfaattipitoisuus. Usein madritetddn myos
metallipitoisuudet (Cu, Fe), kloridi- ja sulfaattipitoisuudet, TOC, jalkiannostelukemikaalit

(amiinit, hydratsiini jne.) seka orgaaniset hapot (asetaatti ja formiaatti).
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6.3.1 pH, happokapasiteetti ja alkaliniteetti

pH
pH-arvo on mittaus, joka kertoo veden happamuuden (pH < 7) ja emaksisyyden (pH > 7).

pH-arvo on negatiivinen 10-logaritmi vetyionien pitoisuudesta vedessé:

pH = - logio[H']

Yhden yksikén muutos pH:ssa tarkoittaa siis 10-kertaista muutosta emaksen tai hapon

pitoisuudessa.

Tarkkojen tulosten saamiseksi pH pitad mitata sahkokemiallisesti. L&mpé6tila vaikuttaa pH-
mittaukseen merkittavasti ja se on Kirjattava ylés samanaikaisesti pH-tuloksen kanssa.
Tulos voidaan myds kompensoida referenssilimpdtilaan 25 °C  ohjelmoimalla
kompensointi pH-lahettimelle tai mittarille. Laboratoriotulokset esitetddn standardin

mukaisesti 25 °C:n lampotilassa.

Kattilalaitoksilla kaytettyjen teraslaatujen ja kuparin korroosioon vaikuttaa voimakkaasti
pH. pH:n sdatoon kaytetddn Kkattilavedessa haihtumattomia/kiinteitda  alkaleja
(natriumhydroksidi tai trinatriumfosfaatti) ja syottOvedessa sekd lauhteessa haihtuvia
alkaleja (esim. ammoniakki, amiinit ja hydratsiini).

pH on saddettdva koko vesihdyrykierrossa niin, ettd korroosiota ei kattilassa, putkistoissa
tai ldammonvaihtimissa tapahdu ja ettd kattilan kuohunta on véltettdvissa. Johtuen
oksidikalvon suuremmasta liukoisuudesta matalassa pH:ssa, tulee kaikkien vesi-hdyry-

puolen nédytteiden ja vesien olla emaksisia.
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Happokapasiteetti
Happokapasiteetin maarittdminen on titrausmenetelma, jolla pystytddn mittaamaan:

- vahvat emékset liuoksessa (pH 8,2), kuten natriumhydroksidi ja karbonaatti,
trinatriumfosfaatti, dinatriumsilikaatti seka

- vahvat haihtuvat alkalit, kuten ammoniakki seka amiinit ja

- heikot emdkset tai neutraalit puskuroivat yhdisteet (happokapasiteetti pH 4,3),

kuten ammoniumbikarbonaatti tai —difosfaatti.
Happokapasiteetin yksikkd on mmol/l (yksiarvoinen happo, kuten suolahappo) tai mekv/I.

Alkaliniteetti

Alkaliniteetti on samankaltainen happokapasiteetin kanssa ja se jaetaan kahteen osaan:

- kokonaisalkaliniteetti (m-arvo) — sama asia kuin happokapasiteetti pH 4,3
- p-alkaliniteetti (p-arvo) — sama asia kuin happokapasiteetti pH 8,2

p = [CO4*]/2 + [OH]

Myos alkaliniteetin yksikkd on mmol/l. Alkaliniteettid/Happokapasiteettia seurataan

padosin vain kattilavedestd, jossa se kertoo veden kyvysté sailyttdd pH muutostilanteissa.

6.3.2 Johtokyky

Veden johtokyky (= suora johtokyky) mittaa kaikkien liuenneiden ionisoituneiden aineiden
pitoisuutta (suolat, hapot, emdakset ja osittain myds orgaaniset ionisoituneet aineet)
nesteessa. Johtokyvyn yksikko on S/m. Yleisimmaét ké&ytdssa olevat yksikot ovat mS/m (Sl)

sekd uS/cm (10 uS/cm = 1 mS/m).

Johtokyky muuttuu voimakkaasti lamp6tilan mukaan ja se pitdd Kirjata johtokykya
mitattaessa.  Johtokykymittauksissa  kaytetddn  yleisesti  lampotilakompensointia.
Referenssilimpdotilana kaytetdan 25 °C. Lampdtilan korjauskerroin ei ole vakio ja se

riippuu seké liuenneista aineista etta niiden pitoisuudesta. Pienill&
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suolapitoisuuksilla/johtokyvylla (< 0,02 mS/m) muutokset ovat suurimmillaan. Puhtaan
veden johtokyky on 25 °C lampétilassa 0,0055 mS/m (0,055 puS/cm).

Suoran johtokykymittauksen ohella mitataan epasuoraa johtokykya (happojohtokykya tai
kationivaihdettua johtokykyd). Epasuora johtokyky on johtokyky, joka on mitattu vedesta
kationivaihtimen jalkeen. Kationivaihdin poistaa nédytteesta kaikki kationit (ammoniakki,
natrium sekd kalium) ja vaihtaa suolat vastaaviksi hapoiksi:

NaCl + H"-kationinvaihdin — HCI + Na*-kationinvaihdin

Emaékset, kuten ammoniakki ja natriumhydroksidi reagoivat vedeksi:

NaOH + H*-kationinvaihdin > H,O + Na*-kationinvaihdin

Hapot ja hiilidioksidi menevat vaihtimesta lapi sellaisenaan.

Tésté on erityisté etua, koska suoloihin ndhden vastaavilla hapoilla on noin 4...7-kertainen
ominaisjohtokyky ja epapuhtaudet esim. lauhdevuototilanteissa ovat helpommin
havaittavissa. Toisaalta kationivaihdetussa johtokyvyssa ei ndy esim. lipedavuodot. Suoraa
ja kationivaihdettua johtokykya kaytetddn jatkuvatoimisissa mittareissa myds pH:n

mittaamiseen.

Johtokyvyn nousu vedessa lisad korroosiota erityisesti hapen lasna ollessa. Kattilaveden
korkea johtokyky vaikuttaa hdyryn laatuun. Johtokyky on yksinkertainen mittaus seka
suorana ettd epasuorana. Johtokykyéa mitataan yleisesti kaikista naytteenottokohdista vesi-
hdyrykierrossa. Orgaanisia amiineja kayttavat kattilalaitokset karsivat aina korkeammista

johtokyvyista kuin epaorgaanisia kemikaaleja kéayttavat laitokset.

Kaasupoistettu kationivaihdettu johtokyky ts. CO,-poistettu kationivaihdettu johtokyky on
mittaus, joka pyrkii ilmaisemaan muiden happojen kuin CO, aiheuttaman johtokyvyn.
Mittaus on kehitetty toistuvasti kaynnistyvien voimakattiloiden hoyrynpuhtauden
mittaamiseen. Nama laitokset ovat usein ns. lauhdelaitoksia ja niiden lauhdeprosessi on
altis alasajojen aikaisille ilmavuodoille (CO;). Mahdollisimman nopea k&ynnistyksen

jalkeinen hdyryn ajo hoyryturbiinille on ndissé laitoksissa endottoman tarkeda. llman CO,-
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poistoa kationivaihdettu johtokyky saattaa viipya useita tunteja yli turbiinikaytolle sallitun
rajan. CO,-poistettu Kkationivaihdettu johtokyky tarjoaa mahdollisuuden mitata
johtokykyjd, jossa hiilidioksidin vaikutus ei ndy. Orgaaniset kemikaalit, kuten myos
lisdveden sisaltdmé orgaaninen aine hajoavat seka hiilidioksidiksi ettd osaksi myds
orgaanisiksi hapoiksi. Orgaaniset hapot ovat erittdin haitallisia lisaten ns. ensilauhteen
korroosioriskid. Naiden happojen poistuminen erilaisissa CO,-poistotekniikoissa on
epéselvad. Ennen tdaméan mittauksen hyvaksymista kationinvaihdetun johtokyvyn tilalle
hdyryn puhtauden padparametriksi on varmistuttava siitd, ettd orgaaniset hapot jadvat

naytteeseen hiilidioksidia poistettaessa.

6.3.3 Happi

Liuenneen hapen pitoisuutta (mg O2/I) mitataan vesiliuoksen hapetus-pelkistyspotentiaalin
madrittamiseksi. Sitd pidetadn parhaimpana mittarina, vaikka vesihdyrykierrossa on
normaalia, ettd liuoksessa on samanaikaisesti pienid maarid happea, hapettavia seka

pelkistavied aineita, jotka eivat ole viela reagoineet.

Happipitoisuutta on seurattava yhdessa sek& pH:n ettd jarjestelman puhtauden kanssa
(kationivaihdettu johtokyky). Korkean puhtauden omaava vesi sallii happipitoisuuden
nousun ja pH:n laskun tuottaen paremman terdksen suojauksen. Suojan parantuminen
johtuu suojaavan magnetiittikerroksen pinnan hapettumisesta hematiitiksi. Hematiitti on
magnetiittia niukkaliukoisempaa ja silld on hienojakoisempi kiderakenne ja hapen
lasnéollessa se tiivistdd huokoisempaa magnetiittia.

Jos veden puhtaus ei ole riittdvd, suojaus tdytyy tehdd nostamalla pH:ta ja pitdmalla
happipitoisuus pienend. Kuitenkin kéytettdessd hapenpoistokemikaaleja happipitoisuus
putoaa erittdin matalaksi ja pelkistavéat olosuhteet lisddvat magnetiitin liukoisuutta seké
lisddvat virtauksen vahvistaman korroosion  riskié. On suositeltavaa, etta

hapenpoistokemikaalien kaytt6é pidetddn mahdollisimman pienené.

O,-pitoisuus voidaan mitata vesiliuoksista luotettavilla sahkokemiallisilla mittauksilla
jatkuvatoimisesti. Mittauksilla seurataan sekd syottoveden ettd palautettavan lauhteen

happipitoisuuksia tai esim. kaasunpoiston toimivuutta.
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6.3.4 Kovuus

Kovuus on suure, joka kertoo kaikkien maa-alkalimetallien summan, kuten kalsiumin ja
magnesiumin (toisinaan my6s bariumin ja strontiumin) mééran vesindytteessa. Se toimii
indikaattorina kovuuden aiheuttamien kerrostumien riskien arvioinnissa. Kerrostumat
kuumilla pinnoilla huonontavat ldmmonsiirtoa ja ne voivat johtaa materiaalin
ylikuumenemiseen ja korroosioon kerrostuman alla johtuen liuenneiden suolojen
pitoisuuksista. Liséksi kovuus voi muodostaa silikaatin kanssa kerrostumia, jotka
heikentdvat l&mmonsiirtoa nopeasti ja joilla on erittdin huono ldmmonsiirtokerroin.
Kovuutta seurataan Kattilavedestd ja lauhteista laboratoriomittauksin. Jatkuvatoimiset

mittaukset kovuuden maarityksessa ovat harvinaisia.

Kovuuden Sl-yksikké on mmol/l. 1 mmol/l Ca + Mg vastaa 100 mg/l CaCO3. 0,18 mmol

vastaa 1 "dH-yksikkoa saksalaista kovuutta.

6.3.5 Fosfaatti

Trinatriumfosfaattia kéytetddn seka kattilaveden pH:n nostossa ettd veden kovuudesta
johtuvien kerrostumien estoaineena (inhibiitteind). Fosfaattipitoisuutta kattilavedessa

seurataan seké laboratoriomittauksin etta jatkuvatoimisilla mittalaitteilla.

Johtuen fosfaattien liukoisuuden pienenemisestd korkeassa lampotilassa fosfaatit ovat
taipuvaisia paikallisten kerrostumien muodostamiseen ns. piiloutumis-ilmiéon. Tamén
takia taytyy Kkattilaveden fosfaattien annostelupitoisuutta vahentdd Kkattilan paineen

kasvaessa.

6.3.6 Silikaatti

Lieriokattiloilla Kkattilaveden silikaatti ei saa ylittdd turvallisiksi luokiteltuja arvoja.
Ohjearvot huolehtivat turbiinin toiminnan kannalta tarvittavasta hdyryn puhtaudesta.
Silikaatin liukoisuus hoyryssé lisddntyy paineen noustessa. Kun kéytetddn taysin
suolapoistettua vetta lisdvetend, pysyy silikaattipitoisuus sy6ttovedessa ja hdyryssa reilusti
alle méariteltyjen arvojen. Silikaattikerrostumia turbiinin korkean paineen alueella ei voi
tdysin jattdd huomiotta, vaikka madritettyjd ohjearvoja noudatettaisiin. Esimerkiksi

alumiini voi silikaatin kanssa yhdessa muodostaa alumiinisilikaatteja.
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Jos syottéveden ja hoyryn silikaattipitoisuuksissa on eroa tai kattilaveden
silikaattipitoisuus on korkeampi kuin kattilaveden ulospuhallusmaérasté voisi péatella, niin
raakavesi todennakdisesti sisaltdd kolloidista silikaattia. Kolloidinen silikaatti ei poistu
tehokkaasti lisdveden valmistuksessa ja hydrolysoituu muodostaen liukoista silikaattia

kattilassa.

6.3.7 Rauta ja kupari

Rauta- ja kuparipitoisuudet syottovedessa ja hoyryssa kertovat, miten hyvin pH:n s&ato ja
muu kemikaliointi toimivat. Ne antavat tietoa metallien liukenemisesta vesi-hoyrypiirisséa

sekd myods mahdollisista kerrostumista kattilassa ja turbiinissa.

Kuorman vaihteluiden aiheuttamiin muutoksiin rauta- ja kuparipitoisuuksissa ei voida
vaikuttaa kemikaaliannosteluilla. Liséksi vaatimuksena on, ettd lauhteiden laatu ei saa
vaikuttaa syottoveden tai kattilaveden laatuun.

6.3.8 Natrium/Natriumhydroksidi

Natriumia kaytetdan lieriokattiloiden kattilavesien pH:n saatéon natriumhydroksidina ja
trinatriumfostaattina. Natriumia tulee vesi-hdyrypiiriin myds epapuhtautena. Se voi olla
perdisin lammdnvaihtimien vuodoista tai lisdveden valmistuksesta. Vuotojen seurantaa
voidaan tehdd joko johtokykymittauksella tai jatkuvatoimisella Na-mittauksella
(ioniselektiivinen elektrodi).

Lieriokattiloilla hdyryn natriumpitoisuus pysyy ohjearvoissa, jos kattilaveden pH ja lipeéa-
tai trinatriumfosfaattipitoisuudet sdddetdan normaalille toiminta-alueelle. Jos kattilaveden
pitoisuudet ylitetadan, lieriossdé mekaaninen kulkeutuminen liséantyy ja se voi johtaa

kerrostumiin ja mahdollisesti korroosioon seka tulistimilla etta turbiinilla.

6.3.9 Hiilidioksidi

Hiilidioksidi on tyypillinen epédpuhtaus vesi-hdyrykierrossa ja nostaa kationivaihdettua
johtokykya. Riippuen vesi-hdyrykiertoon padsevan ilman maarastd, kaasunpoistojen
tehokkuudesta sekd lauhteen puhdistuksesta ja& jokaiseen Kkiertoon sille ominainen
hiilidioksiditaso.
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Hiilidioksidipitoisuutta lisdd myods lisdveden mukana tulevan orgaanisen aineen ja
orgaanisten amiinien hajoaminen Kattilassa. Hiilidioksidin lisaksi my6s muita

hajoamistuotteita voi muodostua mm. orgaaniset hapot.

Jos tiedet&én, ettd kohonnut kationivaihdettu johtokyky aiheutuu ilmavuodosta ja happamia
orgaanisia hajoamistuotteita ei ole, voidaan hoyryn puhtauden toimintarajoja soveltaa

kevyemmin kéyttdjan ja esim. turbiinivalmistajan kokemusten mukaan.

6.3.10 Orgaaniset aineet

Lisdveden mukana tulevien orgaanisten aineiden pitoisuuden noustessa ne voivat lisata
kattilaveden kuohumista seka huonontaa pisaroiden erotusta lieriossd ja nédin epasuorasti
huonontaa myds hoyryn laatua. Orgaanisten aineiden hajoamistuotteet voivat vaikuttaa

suoraan kattilaveden pH:seen. Haihtuvat komponentit vaikuttavat suoraan hoyryn laatuun.

Orgaanisten aineiden maaraa voidaan suoraan mitata liukoisen orgaanisen aineen maarana,
DOC (dissolved organic carbon) tai TOC. Tietdmys orgaanisten yhdisteiden luonteesta on
yhtd tarked kuin orgaanisen hiilen maéra yhteensé. Pienikin méé&ré orgaanista hiilté voi olla
lilkaa riippuen orgaanisen aineen luonteesta ja lisdveden maarasta. Suuri lisdveden kayttd
edellyttdd orgaanisen aineen parempaa poistamista. Jos orgaanisia aineita voi tulla kiertoon

esim. lauhteiden mukana, suositellaan jatkuvatoimista mittausta.

6.3.11 Muut mittaukset

Vesihoyrykierron valvonnassa voidaan perusmittausten liséksi seurata esim.

- eri anionien kokonaispitoisuutta (kloridi, fluoridi, sulfaatti, nitraatti seka fosfaatti)

- orgaanisia happamia hajoamistuotteita (asetaatti, formiaatti sekd oksalaatti)

- metalleja (alumiini, sinkki, molybdeeni, mangaani)

- pH:n nostokemikaalien mé&raa (ammoniakki, amiinit)

- hapenpoistokemikaalien jadnnosté (hydratsiini, DEHA, MEKOR)
Erityisida korroosion ja Kkerrostumien mittausmenetelmid voidaan kéyttdd veden
kemiallisten analyysien lisdksi. Tallaisia ovat mm.:

- hoyryturbiinin kerrostumasimulaattorit

- ensilauhteen koostumusmittaukset
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- hoyrylierion pisaranerotuksen mittaukset

- kattilan Iampdévuon mittaukset

6.4. Vahimmaisvaatimukset valvonnalle

Valvonta on riittdvad, kun silla saavutetaan oikea kuva vesi-hoyrypiiriin kunnosta. llman
ongelmia toimivan sahkon ja kaukoldammon yhteistuotantolaitoksen valvontatarve on
vahaisempi kuin prosessihdyrya tuottavan soodakattilan. Prosessikohtaisia eroja 1dytyy
my0s soodakattiloissa. Keskeistd on madrittdd prosessivuotojen ja ilmavuotojen

todennakdisyys ja sovittaa tarvittava valvonnan maara ja toistotaajuus tahan.
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7 OHJEARVOT JATOIMINTARAJAT

Taman ohjearvoesityksen soodakattilan syottévesikemia perustuu ammoniakin (optimoitu,
hapettava syottovesivesikemia) tai ammoniakin/amiinin sek& hapenpoistokemikaalin
yhteiskayttoon (hyvaksyttava, pelkistava syottovesivesikemia). Hydratsiinia hyddynnetéén
sekd pelkistavand, happea sitovana kemikaalina, ettd osittain ammoniakkia alhaisemman
jakautumiskertoimen haihtuvana alkalina. Mikéli hydratsiinin kayttd on Kkielletty, tulee
tarvittaessa k&ayttdd jotain orgaanista hapenpoistokemikaalia. Kattilavesikemia perustuu
trinatriumfosfaatin kayttoon.

Hydratsiinia tulisi hoyryssa olla 10 — 20 pg/kg, jotta se neutraloisi tassa esityksessé sallitut
hoyryn orgaanisten happojen pitoisuudet. Tallaisia pitoisuuksia on vaikea saavuttaa > 8,5
MPa kattiloissa ilman ylisuurta hydratsiiniannostelua syottoveteen (> 100 pg/kg) tai ilman
erillistd annostelua valiottojen hoyrylinjoihin. Jos laitoksella esiintyy virtauksen
vahvistamaa korroosiota kaksifaasiprosesseissa ja ensilauhteen pH:n nosto on tarpeen,
tulee yli 8,5 MPa:n Kattiloissa hydratsiinin lisaksi syottoveteen annostella etanoliamiinia.
Etanoliamiinin annostelua voidaan kokeilla, mikali korroosiota ei saada hallintaan
ammoniakkiannostelua nostamalla tai prosessissa on kuparimateriaaleja. Taulukossa 7

havainnollistetaan jaottelua optimoidun ja hyvaksyttavan tason vélilla.
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Taulukko 7. Kéytannon eroja optimaalisen ja hyvaksyttavan vesi-kemian rakentamisessa.

Optimoitu vesikemia Hyvaksyttava vesikemia

epaorgaaninen orgaaninen
Syottovesikemia hapettava pelkistava kemia, pelkistava kemia,
ammoniakkikemia ammoniakki + hydratsiini ammoniakki/ETA +

hydratsiini/org.
hapenpoistaja

Kattilavesikemia trinatriumfosfaatti, trinatriumfosfaatti, korkea trinatriumfosfaatti, korkea
alhainen pitoisuus pitoisuus pitoisuus
Lauhteenpuhdistus 100 % ioninvaihto pehmennys/mekaaninen pehmennys/mekaaninen
suodatus suodatus
Prosessissa ei ole on on

kuparimateriaaleja

ilmavuotojen olematon merkittava merkittava
todennékoisyys

Jaanndshapenpoistoon tarkoitetuilla kemikaaleilla luodaan vesi-hdyrykiertoon pelkistavat
olosuhteet. Naissa olosuhteissa syntyvd oksidikalvo ei suojaa yksifaasi tilanteessa
tapahtuvaa virtauksen vahvistamaa korroosiota vastaan kuten sekaoksidikalvo.
Sekaoksidikalvon muodostuminen vaatii hapettavat olosuhteet. Vesi-hoyrykierroissa,
joissa syottdveden ja lauhteen rautapitoisuudet ovat koholla ja kyse ei ole kaksifaasialueen
korroosiosta, voidaan sekaoksidikalvolla védhentdd raudan liikkumista. Jadnndshapen
poistoon tarkoitettua kemikaalia tarvitsee annostella vain, jos Kkierrossa on
kuparimateriaaleja, ilmavuotoja tai sy6ttdveden, hdyryn ja lauhteen kationivaihdettu
johtokyky on suurempi kuin 0,02 mS/m eika kaytosséd ole ioninvaihtoon perustuvaa

lauhteenpuhdistuslaitosta.

7.1 Toimintarajat

Toimintarajojen tarkoitus on tuoda vesi-hoyrykierron ja vesikemian hallintaan tyokalu,
jolla kemiassa tapahtuvien muutosten suuruutta ja nopeutta voidaan nyKyisté
tehokkaammin arvioida. Toimintarajataulukossa (taulukko 8) esitetyt sanalliset kuvaukset
pyrkivat tuomaan esille tekijoitd, joiden valill4 valintoja vesi-hdyrykierron eriasteisissa
poikkeamatilanteissa tehd&&n. Samaa taulukkoa voidaan k&yttdd kuvaamaan prosessin

yldsajotilanteita.
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Toimintarajat on rakennettu ohjearvotaulukossa esitetyille parametreille. Esitettyjen
parametrien lisdksi saattaa vesikemian poikkeamatilanteissa olla tarpeen tehdd muita

analyyseja ongelmanratkontaa suoritettaessa.

Toimintarajataulukossa kehotetaan aarimmaisena vaihtoehtona suuressa
poikkeamatilanteessa prosessin alasajoon. On huomattava, ettd niin kauan kun on
realistisia mahdollisuuksia ratkaista poikkeamatilanne kayvéssa prosessissa, kannattaa
siihen panostaa. Prosessin alasajo on raskas toimenpide ja sitd seuraava kaynnistys voi olla

prosessikomponenteille vahingollisempaa kuin hetkellinen toimintarajojen ylitys.

Kattilaveden ohjearvot ja edelleen toimintarajat on kohdennettu soodakattiloille. Arvoja on
tapauskohtaisesti kuitenkin korjattava, mikéli huomataan kattilan kérsivan korroosiosta tai

kerrostumien muodostumisesta.
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7.2 Hoyry

Hoyryn puhtaus ja kationivaihdettu johtokyky ovat optimoidussa vesikemiassa madaritetty
sellaisiksi, ettd ne tayttavat kaikkien turbiinitoimittajien vaatimukset. Orgaanisten ja
epéorgaanisten happojen osalta hdyryn puhtaus on maéritetty sellaiseksi, ettd ensilauhteen
pH pysyy hyvaksyttavalla tasolla. Tdman lisaksi ohjearvot mahdollistavat paahoéyryn ja
syottdveden pH:n sdatdmisen tasolle 9,6, joka vahentdd ensilauhteen korrodoivaa
ominaisuutta entisestddn. Suurilla tulistuslampdtiloilla  voi tulistinputkissa esiintyy
magnetiittikalvon hallitsematonta kasvua. Taté ilmiota voidaan yrittdd vahentéé laskemalla

héyryn pH tasolle 9,3.

Jos vesi-hoyrykierrossa on kuparimateriaaleja, tulee pH-tasoa syottovedessd, hoyryssa ja
lauhteessa laskea ammoniakkikéaytdssa tasolle 8,8 — 9,3. Liséksi tulee seurata syottoveden,
hoyryn ja lauhteen Cu-pitoisuutta (< 3 pg/kg). Muilla amiineilla voidaan

kuparimateriaaleja sisaltavia prosesseja ajaa korkeammalla pH:lla.

Taulukossa 9 esitetddn hoyryn ohjearvot prosessille, jossa ei ole kuparimateriaaleja.
Optimoidun vesikemian ohjearvojen jalkeen esitetddn ohjearvot hyvaksyttavélle kemialle.
Hyvéaksyttava vesikemia on jaettu sekéd epdorgaaniseen (ammoniakki ja hydratsiini), etta
orgaaniseen kemiaan (orgaaninen hapenpoistokemikaali/ammoniakin lisaksi esim.
etanoliamiinia). Kuparimateriaaleja sisaltdvien prosessien hoyryn ohjearvot esitetdan

taulukossa 10.

Kationivaihdetun johtokyvyn sallitaan orgaanisia kunnostuskemikaaleja kaytettdessa olla
korkeammalla tasolla, jos johtokyvyn tiedetd&n aiheutuvan hiilidioksidista. Orgaanisten
happojen sallitut enimmadispitoisuudet ilmoitetaan. Happopitoisuuksissa ei huomioida,

ovatko ne perdisin lisdvedesta vai kemikaaleista.
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Taulukko 9. H8yryn ohjearvotaulukko, kierrossa ei kuparimateriaaleja.
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Taulukko 10. Hoyryn ohjearvotaulukko, kierrossa kuparimateriaaleja.
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7.3 Kattilavesi

Kattilaveden ohjearvot (taulukko 11) esitetaan trinatriumfosfaattikemialle. Optimikemia on
kaikilla painetasoilla ns. alhaisen fosfaattipitoisuuden kemia ja hyvéksyttdva kemia ns.
suuremman fosfaattipitoisuuden kemia. Kattilaveden ohjearvot on kullekin paineluokalle
tarkasteltu niin, ettd hoyryn puhtaus saavutetaan (SiO, ja Na, kuvat 9 ja 10). Lisaksi
noudatettaessa suunniteltua fosfaattikemiaa kloridi ja sulfaatti eivat aiheuta kattilassa
korroosiota. Toimintarajat sulfaatti- ja kloridipitoisuuksien osalta on annettu kuvissa 11 ja
12.

Natriumin ohjearvot on ilmoitettu hdyryn puhtauden saavuttamiseksi. Na:PO,

moolisuhteen 3:1 seuraaminen on valttdmatonta optimoitaessa vesikemiaa.

Painetasoilla < 110 bar suurin osa epdpuhtauksista liikkuu hoyryyn mekaanisesti.
Tapauskohtaisesti voidaan esimerkiksi silikaatin arvoja Kattilassa kasvattaa, jos lierion

vedenerotuskyky on tassé arvioitua parempi.
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Taulukko 11. Kattilaveden ohjearvotaulukko, fosfaattikemia.

Kattilavesi, lieridkattila - fosfaattikemia

Kattilapaine (MPa)

pH O 95-9.8 94-97 94-9,6
TR1 95-98 94-97 9,4-9,6
9,0-9,4 9,0-9,4 9,0-93
TR 2 tai tai tai
9,9-10,2 9,9-10,2 9,7-9,9
85-89 85-8,9 85-8,9
TR 3 tai tai tai
10,2 - 10,5 10,2 - 10,5 10,0 - 10,2
Johtokyky ¢ mS/m 0 <18 <15 <1,0
TR1 < 3,25 <25 <15
TR 2 5,0 3,0 2,0
TR 3 10,0 5,0 3,0
PO, mg/kg o) <2,75 <2,50 <1,75
TR1 <4,25 < 3,50 <225
TR 2 - - -
TR 3 - - -
SiO, mg/kg Toimintarajat - kts. kuvaaja 9
Na @ mg/kg Toimintarajat - kts. kuvaaja 10
Cl mg/kg fe) <0,6 <04 <0,2
Toimintarajat - kts. kuvaaja 11
SO, mg/kg o) <12 <08 <04
Toimintarajat - kts. kuvaaja 12
Fe (kokonais) pa/kg 0 <50 <50 <5,0
TR1 5,0 5,0 5,0
TR 2 - - -
TR 3 - - -
Cu (kokonais) Mg/kg o) <3,0 <30 <3,0
TR1 3,0 3,0 3,0
TR 2 - - -
TR3 - - -

(1 Johtokyky siséltaa sallitut epapuhtaudet ja annetun fosfaattipitoisuuden
(2 Natriumin raja-arvot ilmoitettu héyryyn liikkuvuuden rajoittamiseksi, fosfaattikemiassa tulee seurata myés Na:PO, moolisuhdetta.

"' Kyseisté arvoa ei voida antaa.
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Si0, mg/| Kattilaveden Si0, pitoisuus
5.0
4}5 \ \
3,5 \ .
\ \ \ yliTR3
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SR SEEE =
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* TR1-TR2 \ \ \ \
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HEyryn SiD2 < 5 pg/kg 1‘ \ Hoyryn 5i02 < 10 pg/fkg -T.._T-__'-,
0,0 . . . ! ! ! —
85 9,5 10,5 11,5 12,5 13,5 14,5 15,5 MPa
Kuva 9. Kattilaveden SiO, pitoisuus kattilapaineen funktiona.
Na mg/| Kattilaveden Na pitoisuus
14,0
12,0
10,0

6,0
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Hayryn Na < 5 pg/fke
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10,5

11,5
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Kuva 10. Kattilaveden Na pitoisuus kattilapaineen funktiona.

14,5 15,5 MPa
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Clmg/l Kattilaveden Cl pitoisuus
6,0
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45 \ \\\\ Vi TR3
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Kuva 11. Kattilaveden CI pitoisuus kattilapaineen funktiona.

50, mg/l Kattilaveden SO, pitoisuus
12,0
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10,0 \
0.0 \ yIi TR 3
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WESEEREE e =
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8,5 9,5 10,5 11,5 125 13,5 145 155 MPa

Kuva 12. Kattilaveden SO, pitoisuus kattilapaineen funktiona.
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7.4 Syottovesi

Syoéttéveden ohjearvot ovat yhtenevdat hoyryn ohjearvojen kanssa. Optimoidussa
vesikemiassa ei kaytetd hapenpoistokemikaalia eikd orgaanisia amiineja. Orgaanisia
amiineja kaytettdessa TOC-pitoisuus nousee kemikaaliannostelun mukaisesti. Lisdveden
tai lauhteen mukana tulevan, muun kuin kemikaaliannostelusta johtuvan orgaanisen aineen
pitoisuus ei saa nousta yli 0,2 mg/l. Pelkistavassékin syottovesikemiassa happea tulisi

syottovedessa olla vahintaan 1 pg/kg.

Kationivaihdetun johtokyvyn sallitaan orgaanisia kunnostuskemikaaleja kaytettédessa olla
korkeammalla tasolla, jos johtokyvyn tiedetddn aiheutuvan hiilidioksidista. Syéttveden

ohjearvot esitetdaan taulukoissa 12 ja 13.
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Taulukko 12. Sydttdveden ohjearvotaulukko, kierrossa ei kuparimateriaaleja.
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Taulukko 13. Sy6ttéveden ohjearvotaulukko, kierrossa kuparimateriaaleja.
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7.5 Lauhde

Lauhteen tulee olla puhtaudeltaan sellaista, ettd syottdveden puhtausvaatimus tdytetaan.
Laitoksilla, joilla on k&ytdssé ioninvaihtoon perustuva lauhteenpuhdistus, tulee lauhteen
puhtaus olla kasittelyn jalkeen sama kuin lisavedell& (taulukko 15). Palautettavan lauhteen
puhtaudelle tulee asettaa laitoskohtaiset hylkaysrajat, jotka huomioivat prosessien
erilaisuudet ja lisdveden suhteellisen osuuden seka puhtauden. Osalauhteiden valvonta
mahdollistaa vain likaantuneen lauhdejakeen hylk&&dmistd ja on siten suositeltavaa.
Taulukossa 14  esitetdan lauhteiden ehdoton  véhimmaispuhtausvaatimus ts.
hylkaysrajat/huomiorajat  prosessille, jossa ei ole ioninvaihtoon perustuvaa
lauhteenpuhdistusta ja lauhteiden palautusaste on soodakattilaprosessille tyypillinen noin
70 %. Lauhteen puhtaudella on merkitysta syottoveden puhtausvaatimuksen tayttymisen
lisdksi myo6s lauhdeprosessin kunnon indikaattorina. Syyt heikentyneeseen lauhteen
puhtauteen tulee selvittaa.

Taulukko 14.Lauhteiden ohjearvollinen vahimmaispuhtausvaatimus.

ammoniakki ja

ammoniakki orgaaninen amiini

pH 8,5 - 10,0
Kationivaihdettu johtokyky mS/m <0,05 <0,08
Suora johtokyky mS/m <10

SiO, pa/kg <20

Na pa/kg <20

TOC Hg/kg <200 < 600

0O, pa/kg <20

Fe (kokonais) pa/kg <10

Cu (kokonais) po/kg <S5

Kovuus °dH <0,01
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Lisévesi valmistetaan pdadasiassa pintavesilahteistd, jotka sisaltdvat usein vaihtelevassa

madrin luonnon orgaanista ainetta, joka hajoaa osittain Kkattilaolosuhteissa. Vesi-

hoyrykierron kaytettdvyyden ja valvonnan kannalta on keskeistd saada muiden asioiden

ohella myos lisdveden orgaanisen aineen osuus mahdollisimman pieneksi. Taulukossa 15

esitetddn soodakattilan lisdveden tavoiteltava puhtaustaso. Lahtokohta on, ettd lisavesi ei

saisi lisatd vesi-hoyry-kieron epapuhtauksia.

Taulukko 15. Lisavesi.

Lisavesi ennen lisavesisailiota

Johtokyky
Sio,

Na

Cl

SO,
TOC

Fe (kokonais)

mS/m
Ha/kg
Ha/kg
Ha/kg
Ho/kg
Hg/kg

Ha/kg
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8 OHJEARVOJEN YLITYS- JAALITUSTILANTEET

Korrelaatiota vesikemian, hodyryn puhtauden, Kkattilaveden puhtauden sekd vesi-
hoyrykierron vaurioiden vélille voidaan yrittdd rakentaa. Prosessien komponenttien
erilaiset suunnitteluperusteet ja esimerkiksi erilaiset kayttoolosuhteet johtavat siihen, ettd
samalla vesi-hoyrykierron puhtaudella toisissa prosesseissa havaitaan vaurioita ja toisissa
ei. Asiantuntijatahot, kuten EPRI on l&htenyt siitd, ettd ohjearvojen ylitystilanteille
annetaan kumulatiiviset tuntiméardt, jonka jalkeen vaurioiden ilmeneminen on
todennakdistd. VGB esittdd ohjearvoissaan syottdveden kationivaihdetun johtokyvyn ja
vaurioon johtavan kaytt6ajan suhteen lapivirtauskattilalle. Arvion suuresta epdvarmuudesta
johtuen toteaa VGB esityksessadn, etta tallaista esitysta tulee pitda vain havainnollistavan

esimerkkina.

Tassa soodakattiloiden ohjearvoesityksessé lahdetdan siitd, ettd vaurioilta voidaan erittain
todennakdisesti vélttyd noudattamalla annettuja ohjearvoja. Vaurioiden todennékoéisyys

kasvaa ohjearvojen ylitysten lisadntyessa.

8.1 Poikkeamatilanteet

Yleisin poikkeamatilanne vesi-hoyrykierrossa on vuoto lauhteeseen tai toimintahdirio
lisdvesiprosessissa. Poikkeamatilanteissa kattilan ulospuhallusta on lisattava ja poikkeaman
syy loydettdvd. Suuremman fosfaattipitoisuuden Kkattilavesikemiaa kéytettéessa
kattilaveden puskurikapasiteetti riittdd kohtalaisten happamien vuotojen neutraloimiseen.
Kattilaveden kationivaihdettu johtokyky  osoittaa kattilaveden happojen
kokonaispitoisuuden. Suurten vuotojen aiheuttama pH:n pudotus on torjuttava lisdéamaélla
kattilavesikemikaalin ja syottovesikemikaalin annostelua sekd Kkattilan ulospuhallusta
epapuhtauksien poistamiseksi. Alhaisen pitoisuuden fosfaattikemiaa kaytettdessa
puskurikapasiteetti on pieni ja kemikaaliannostelua tulee lisata aikaisemmin. Kattilaveden
pH:n pudotessa 9,0 on siirryttdva suuremman pitoisuuden fosfaattiannosteluun tai NaOH
annosteluun. Kattilan alasajon ja tyhjentamisen ehdoton raja on pH 8,0. Kattilaveden pH:n
noustessa on Kkiertoon péassyt todennakoisesti lipedd. Ulospuhallusta lisddmalla ja

fosfaattiannostelua pienentamaélla tulee pH saada pysymaan ohjearvoissa.
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Suurien epapuhtauspitoisuuksien péastessa kattilaan, tulee ulospuhalluksen kasvattamisen
lisdksi laskea kattilan tehoa. Hoyryn epépuhtauspitoisuuksien kasvaessa lisaten turbiinin ja
tulistimien likaantumista voidaan lieriopainetta laskemalla véhentdd epdpuhtauksien
liikkumista hoyryyn. Turbiinia voidaan lisaksi suojella kayttaméalla reduktioajoa. Joissain
kattiloissa ruiskutusmaara kasvaa reduktioajolla. Téllaisessa tilanteessa on pidettava huoli,
etta hoyryn kasvava syoOttovesiméara ei entisestddn pahenna tilannetta. Kyllaistd hoyryé

kayttdmalla voidaan liukoisimpia suolakerrostumia pesté pois hdyryturbiinista.

Lauhdevuodot voivat nostaa syo6ttoveden epédpuhtauspitoisuuksia erittdin nopeasti.
Erityisen ongelmallisia ovat vasta Kkattilavedessa nékyvét epapuhtaudet, kuten glykoli tai
esim. ioninvaihtohartsit. Ruiskujen kautta tulistimiin paétyvéat suolat ja liped aiheuttavat
valittéman kerrostumariskin ja edelleen putkirikon vaaran. Lauhdejakeiden hylk&&dminen

eli ajaminen pois kierrosta on keino syottéveden puhtauden yllapitdmiseen.

8.2 Tarkistus- ja toimintaohjeet

Seuraavassa esitetddn perustoimintaohjeet tilanteisiin, joissa vesi-hdyrykierron toimintaa
on syyté epailld (taulukot 16 - 19). Kyseessé ei ole tyhjentéva esitys vaan esimerkki, jossa
kuvataan todennékdisimpid syitd poikkeamatilanteisiin. Jatkuvatoimisia mittareita
kaytettdessd on aina ensimmadisend toimenpiteend tarkistettava mittarin toiminta,

naytevirtaus ja naytteen lampotila seké naytteen kationivaihtimen kunto.
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Taulukko 16. Toimintaohjeet poikkeamatilanteessa, hdyryn puhtaus
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Taulukko 17. Toimintaohjeet poikkeamatilanteessa, kattilaveden puhtaus
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el ppreluowwe

Tassa tiivistelmdssa esitetddn vain ohjearvotaulukota ja niihin liittyvéat
kuvaajat. Ohjearvot esitetddn myos vesi-hdyrykaavioissa (kuvat 13 — 24)

Taulukko 9. H8yryn ohjearvotaulukko, kierrossa ei kuparimateriaaleja.
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Taulukko 10. Hoyryn ohjearvotaulukko, kierrossa kupar
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Kattilavesi

Taulukko 11. Kattilaveden ohjearvotaulukko, fosfaattikemia

Kattilavesi, lieridkattila - fosfaattikemia

Kattilapaine (MPa)

pH 0] 95-9.8 94-97 94-9,6
TR1 95-98 94-97 9,4-9,6
9,0-9,4 9,0-9,4 9,0-93
TR 2 tai tai tai
9,9-10,2 9,9-10,2 9,7-9,9
85-89 85-8,9 85-8,9
TR 3 tai tai tai
10,2 - 10,5 10,2 - 10,5 10,0 - 10,2
Johtokyky ¢ mS/m o) <18 <15 <10
TR1 < 3,25 <25 <15
TR 2 5,0 3,0 2,0
TR 3 10,0 5,0 3,0
PO, mg/kg o) <2,75 <2,50 <1,75
TR1 <4,25 < 3,50 <225
TR 2 - - -
TR 3 - - -
SiO, mg/kg Toimintarajat - kts. kuvaaja 9
Na @ mg/kg Toimintarajat - kts. kuvaaja 10
Cl mg/kg fe) <0,6 <04 <0,2
Toimintarajat - kts. kuvaaja 11
SO, mg/kg o) <12 <08 <04
Toimintarajat - kts. kuvaaja 12
Fe (kokonais) pa/kg 0 <50 <50 <5,0
TR1 5,0 5,0 5,0
TR 2 - - -
TR 3 - - -
Cu (kokonais) Mg/kg (0] <30 <30 <3,0
TR1 3,0 3,0 3,0
TR 2 - - -
TR3 - - -

(1 Johtokyky siséltaa sallitut epapuhtaudet ja annetun fosfaattipitoisuuden
(2 Natriumin raja-arvot ilmoitettu héyryyn liikkuvuuden rajoittamiseksi, fosfaattikemiassa tulee seurata myés Na:PO, moolisuhdetta.

"' Kyseisté arvoa ei voida antaa.
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$i0, me/l Kattilaveden SiO, pitoisuus
5,0
4,5 \ \\
HEEEN
3,5 \ .
\ \ \ yliTR3
3 kmzj\ma \ ‘\\

MiSin N Y
2,0 .‘: ; '.'z ™

i TR1-TR2 \ \
15 —% y 5 H_‘M o
' Héyryn Si02 < 5 pg/ke ! 1 Heyryn'Sio2 < 10 ug/ke "{L-f“‘?.‘“
0,0 . . ! | | | :

85 9,5 10,5 11,5 12,5 13,5 14,5 15,5

—TR 1
—TTH, 2
—TF 3

MPa

Kuva 9. Kattilaveden SiO, pitoisuus kattilapaineen funktiona.

Na mg/| Kattilaveden Na pitoisuus
14,0
12,0
l‘.\h"\"‘--.._
10,0 \ --..\W Hiyryn Na = 10 pugfkg
8,0 T{T ‘
Gyryn Ma < ll.ﬂ Mg
6,0 \ \
4'0 \ 1 \1 \
B R TRR
Hayryn Ma < 5 pgfkg
2,0 —
0,0 . .
8,5 9,5 10,5 11,5 12,5 13,5 14,5 15,5

—TR 1

MPa

Kuva 10. Kattilaveden Na pitoisuus kattilapaineen funktiona.
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Cl mg/l Kattilaveden Cl pitoisuus
6,0

5,5

BT S S
\

4,0 \

MES)

SR WA BNV WA

1,5 T
e S " bt |
1o T e e ; ;
T e
Hyviksyttavd kemia
0!5 T | 1 1 5t % \| \ \ \\ \\ \\
Optimoitu kemia |
O,D T T T
8,5 9,5 10,5 11,5 12,5 13,5 14,5 15,5

MPa

Kuva 11. Kattilaveden CI pitoisuus kattilapaineen funktiona.

50, mg/l Kattilaveden SO, pitoisuus
12,0
11,0
10,0 \
0.0 \ yIi TR 3

B
\

o

6.0 \ \Tﬁz-:lgta :

\

S

4,0 b i

[ N

3,0 3 H—

% - s
5 0
.
* H 1 £ % S
¥ 4 (]
H

20 LT ) : —
\ \ \ \ \ \ \Hwﬁksyttﬁvﬁkemia

1,0 T t t
- . - L] | X f
Optimoitu kemia ‘ ‘1 |
T

0,0 —

\
\\
fomem el 1| D

(S VAR W

8,5 9,5 10,5 11,5 12,5 13,5

MPa

Kuva 12. Kattilaveden SO, pitoisuus kattilapaineen funktiona.
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Taulukko 12. Sy6ttéveden ohjearvotaulukko, kierrossa ei kuparimateriaaleja.

(0)4
02
oy
or
210 0T'0
G'0T-0'0T
e}
8'8-0'8
1ulwe usuiueeblo
Beluowwe

el ppleluowwe

0c
0t

4
0¢

0'0T-L'6
ey
7'6-88

Junwe usujueehio

el ppleluowwe Ppeiuowiue

(z d1) z efeseyuiio |

"eeJUE BPIOA 13 BOAIR BISIISAM -,

‘eljeexiwayoisioduadey e||a1souue 19 esselwax1san010As esseanisnaad usasynyipynduaayne) el ussyan uaaseeiynd ‘nyowndo €)

BJ1:VL3 Aya) uo 9'6 HA eIsiuulofee

USPaAQNQAS 0% 0G essol ‘ajjasiueln uo snnsiolid DOL A1181IST "UBENNL UNJ2)SOUUBIUIILE NNTINNW SNNSIojidsIeuoy oy usaure ussiueebio z)

20D ‘Ip1syjolpi|iy eennayre uss sof AA30iyol n3apyrealuoney 1dwesyoy ueelfssieaiy efoutiwe eisiueebo essaenalfed 1)

0T s>
S-T 9 0C-§
009 00¢ 00T >
o) s>
o)) s>

G500 €0'0 200>

96-€'6 9'6-€'6

1ulwe usuiueefio

el ppjeluowwe Ppeitowiue

U3 IS9A
(T 1) T efesey miowndo

/6
Bx/6M
B/6r
/6
Bx/6M

w/sw

(sreuoj0)) o4
‘0

2001

EN

‘oIS

» 110140l NuspyreAluone

Hd

elojeersrewredny 19
wre uauiueehio/preIuoWwWe
'1IS9AONOAS


pla16
Rectangle


97

FINNISH RECOVERY BOILER COMMITTEE

SUOMEN SOODAKATTILAYHDISTYS

, Kierrossa kuparimateriaaleja.

Taulukko 13. Sy6ttdveden ohjearvotaulukko
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Lauhde

Taulukko 14.Lauhteiden ohjearvollinen vahimmaispuhtausvaatimus.

pH

Kationivaihdettu johtokyky
Suora johtokyky

Sio,

Na

TOC

0,

Fe (kokonais)

Cu (kokonais)

Kovuus

Lisavesi

Taulukko 15. Lisavesi.

Lisavesi ennen lisavesisailiota

mS/m
mS/m
Ha/kg
Ha/kg
Ha/kg
Ha/kg
Ha/kg

Ha/kg
°dH

ammoniakki

< 0,05

<200

Johtokyky
Sio,

Na

Cl

SO,
TOC

Fe (kokonais)

mS/m
Ha/kg
Ha/kg
Ha/kg
Ho/kg
Ho/kg

Ha/kg

98

ammoniakki ja
orgaaninen amiini

8,5-10,0

< 0,08
<1,
<20
<20

< 600
<20
<10
<5

<0,01
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1 Suomen Soodakattilayhdistys ry

Hajukaasujen polttosuositus
Jaakko Poyry Oy/Esa Vakkilainen
(16A0913-E0031)

Revisio A 16.12.2005

2 Suomen Soodakattilayhdistys ry

Soodakattilan turva-automaation suositus
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(16A0913-E0044)
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15.12.2004
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Soodakattilan turvallisuussuositus

Suomen Soodakattilayhdistys ry:n Kestoisuustyéryhma
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5 Suomen Soodakattilayhdistys ry
Vesikemian ohjearvot

Teollisuuden Vesi Oy / Jani Vuorinen, Maija Vidqvist
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