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Tiivistelma

Tulevaisuuden soodakattilan materiaalivalinnat edellyttavét tietoa uusien runsasnikkelisten ja
nikkelipohjaisten materiaalivaihtoehtojen jannityskorroosionkestéavyydestd niin kattilan
kaytonaikaisissa vesipuolen olosuhteissa kuin tulipeséssd kattilan alasgjon yhteydessa
tapahtuvan vesipesun aikana vallitsevissa olosuhteissakin. Tassd raportissa on tarkasteltu
nikkeliseosten jannityskorroosionkestavyyteen puhtaassa korkean lampoétilan vedessa ja
alkalisissa sulfidiliuoksissa vaikuttavia tekijoitda. Tyo on tehty Kkirjallisuusselvityksena
perustuen [ahinn& ydinvoimalaitosmateriaalitutkimuksiin seka viimeaikaisiin
pohjoisamerikkalaisiin ja Suomalaisiin soodakattila- ja keitinmateriaalitutkimuksiin.

Selvitys osoitti, ettd nikkeliseoksilla on hyva, jopa erinomainen, jannityskorroosionkestévyys

olosuhteissa, joissa ruostumattomat tai runsasnikkeliset materiaalit eivdt endd kesta

Nikkeliseosten kayttd e kuitenkaan aina ole ongelmatonta, kuten ydinvoimalaitosten

kayttokokemukset OSDittavat. Uusien  runsasnikkelisen  ja  nikkelipohjaisten

materiaalivaihtoehtojen onnistunut kayttéonotto soodakattioloissa edellyttéa lisaselvityksia ja

jatkotutkimuksia ainakin  seuraavien valmistusteknisten ja vanhenemiskysymysten

selvittamiseksi:

- Kylmémuokkauksen ja jaannosjannitysten merkitys jannityskorroosionkestavyyteen,

- Lampokasittelyjen ja kayttbolosuhteissa tapahtuvan vanhenemisen  vaikutukset
mekaanisiin ominaisuuksiin ja jannityskorroosionkestavyyteen,

- Korroosion- ja jannityskorroosionkestéavyys  soodakattilaolosuhteissa  (alkaliset
rikkiyhdisteet, uudet vedenkasittelykemikaalit jne.) ja

- Uusien materiaalien liittdminen; hitsaus ja lisdaineenvalinta.
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1 Johdanto

Tulevaisuuden soodakattilan materiaalivalinnat edellyttavét tietoa uusien runsasnikkelisten ja
nikkelipohjaisten materiaalivaihtoehtojen jannityskorroosiokestavyydesta niin  kattilan
kaytonaikaisissa vesipuolen olosuhteissa kuin tulipeséssd kattilan alasgjon yhteydessa
tapahtuvan vesipesun aikana vallitsevissa olosuhteissakin. Seuraavassa on tarkasteltu
nikkeliseosten jannityskorroosionkestavyyteen puhtaassa korkean lampoétilan vedessa ja
lipedliuoksissa vaikuttavia tekijoita. Tyo on tehty kirjallisuusselvityksena perustuen l1&hinna
ydinvoimalaitosmateriaalitutkimuksiin seka viimeaikaisiin yhdysvaltalaisiin, kanadalaisiin ja
suomalaisiin soodakattila- ja keitinmateriaalitutkimuksiin.

2 Vesipuolen kaytonaikainen
jannityskorroosio

Tassd osassa kasitelld8n ydinvoimalaitosten hdyrystimissa kaytossa olevien Alloy 600, Alloy
800 ja Alloy 690 materiaalien jannityskorroosioherkkyyttd korkean lampotilan vedessa.
Tarkasteltavia tekijoita ovat mm. veden happi- ja kloridipitoisuus, pH-arvo, veden
epapuhtaudet (esim. SO4%, COs%, NO3, PO,>) seka muokkaus ja lampokasittelyt.

2.1 Puhdasvesi

Kayttokokemukset ovat osoittaneet ettd Alloy 600 nikkeliseos, jota on kéytetty mm.
korvaamaan audeniittisia ruostumattomia terdksia hoyrynkehittimissa, on myo6s altis
jannityskorroosiolle korkean lampétilan vedessa. Kun taas Alloy 800 ja Alloy 690 seosten
kayttokokemukset hoyrynkehittimissa ovat hyvia Taulukossa 1 on estetty em. seosten
kemialliset koostumukset. Esimerkikss Alloy 690 on kestdnyt ydinvoimalaitosten
hoyrynkehittimissa korroosiota ja jannityskorroosiota jo 14 vuotta. Toisaalta Alloy 600
seoksella murtumisen hdyrynkehittimissé on todettu alkavan noin 10 kayttévuoden jalkeen,
joten on vield ennenaikaista tehda lopullista paddtelméaa Alloy 690 seoksen immuunisuudesta
edes ydinvoimalaitosolosuhteissa (Staehle & Gorman 2003).

2.1.1 Seostus

Erittéain paljon nikkelid sisdltavilla seoksilla, kuten Alloy 600 (Ni > 72 %) seoksella, esiintyy
raergjajdnnityskorroosiota (InterGranular Stress Corrosion Cracking, 1GSCC) puhtaassa
hapettomassa vedessi |amp6tilan ollessa 300...350 °C (Sridhar & Gragnolino 1992).

Kromiseostus parantaa nikkeliseosten jannityskorroosionkestévyyttd sekd puhtaassa
hapettomassa korkean |ampétilan vedessa (kuva 1) ettd kloridi- ja happipitoisessa korkean
lampdtilan vedessd, kuva 2. Jannityskorroosion kannalta turvallinen Ni-pitoisuusalue ulottuu
noin 20:sta aina 60 %:iin asti. Pienilla Ni-pitoisuuksilla esiintyy kloridipitoisessa vedessa
rakeiden 18pi etenevan jannityskorroosion ongelma (TransGranular Stess Corrosion Cracking,
TGSCC), kun taas suurilla Ni-pitoisuuksilla esiintyy raerajgj@nnityskorroosiota korkean
lampdtilan vedessa Hiili parantaa raerajajénnityskorroosionkestavyytta hapettomassa korkean
[ampdtilan vedessd, muodostamalla kromin kanssa raergjoille karbideja (Szklarska-
Smialowska 1989, Staehle & Gorman 2004b)
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Runsaskromisen Alloy 690 (28,5-31,0 %Cr) nikkeliseoksen jannityskorroosionkestavyys
puhtaassa hapettomassa PWR-laitoksen priméaripiirin vedessi on parempi kuin Alloy 600
seoksella. Alloy 690 seoksella el ole todettu jannityskorroosiota tyypillisissa primaaripiirin
olosuhteissa (T = 360/365 °C, H, < 4.4 ppm (50 mi/kg), O, < 20 ppb, B = 0/ 200...1500 ppm,
Li =0/ 1...2 ppm) tehdyissa tutkimuksissa, pissmpien koeaikojen ollessa jopa 100 000 tuntia
(11 vuotta) (Crum & Nagashima 1997). Runsashappisessa korkean lampétilan vedessa Alloy
690 seoksella voi esiintya jannityskorroosiota. Tutkimuksissa on jannityskorroosiota todettu
lampotilassa 288 °C happipitoisuudella 36 ppm, mutta ei enda happipitoisuudella 16 ppm,
edesraollisilla koekappaleilla (Crum & Nagashima 1997, Staehle & Gorman 2004b).

Myo6s runsasnikkelisell& titaanistabiloidulla Alloy 800NG (Nuclear Grade, NG) seoksella on
korkeasta kromipitoisuudesta (20-23 %Cr) johtuen puhtaassa korkeanldmpétilan vedessa
parempi jannityskorroosionkestavyys kuin Alloy 600 nikkeliseoksella. Alloy 800NG seos on
kestényt murtumeatta pitkaaikaisissa, yli kolme vuotta kesténeissd, priméaaripiirin olosuhteita
simuloivissa laboratoriokokeissa (T = 320 °C, O, < 50 ppb, B = 1500 ppm, CI" < 0,2 ppm ja
NH; = 10...20 ppm). Myo6s kayttokokemukset ovat hyvid. Alloy 800NG seoksesta
vamistetuissa hoyrystinputkissa ei ole todettu primaéripuolen jannityskorroosiovauriota 13
kayttovuoden aikana (Stellwag et al. 1985).

Taulukossa 2 on esitetty yhteenveto kromin, nikkelin ja hiilen vaikutuksesta nikkeliseosten
jannityskorroosionkestavyyteen korkean lampoétilan vedessa.

Taulukko 1. Ydinvoimalaitosten hdyrynkehittimissa kaytettyjen Alloy 600, 800 ja 690 seosten
kemialliset koostumukset. Vertailun vuoksi taulukossa on esitetty myos soodakattil oissa
nykyisin kayttssa olevien kompound-putkimateriaalien pinnoitteiden kemialliset koostumukset
(Staehle & Gorman 2003, Pohjanne et al. 2005).

Alkuaine Alloy 600 Alloy 690 Alloy 800NG Sanicro Sanicro Sanicro
(%) (EPRI Guidelines) (EPRI Guidelines) (Nuclear grade) ?Egnilggjn 9 (3}?/3”&; ound) ?2’;‘”&; ound)
C 0,025...0,05 0,015...0,025 0,03 <0,03 <0,03 <0,025
Mn 1,00 (max) 0,50 04.1,0 1,3 0,8 <0,5
0,015 0,015 0,020
0,010 (max) 0,003 0,015
0,50 (max) 0,50 0,3..0,7 05 <0,5 <0,5
Cr 15,0..17,0 28,5...31,0 20,0...23,0 18,5 215 21
Ni >72,0 > 58,0 32,0...35,0 10 40 62,0
Mo - 0,2 - 3 8,5
Fe 6,0...10,0 9,0..11,0 Bal Bal. Bal. <3
Cu 0,50 (max) 0,10 075 1,7
Co 0,015 0,014 0,10
Al - 0,40 0,15...0,45
Ti - 0,40 0,60 0,8
N: 0,050 Ti/C3 12
Muut - B: 0,005 Ti/(C+N)3 8 Nb 3,3
Nb: 0,1 N £ 0,03
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Taulukko 2. Seosaineiden vaikutus nikkeliseosten jannityskorroosi onkestavyyteen korkean
|ampotilan vedessa (Szklar ska-Smialowska 1989, Crum & Nagashima 1997, Stahle &

Gorman 2004b).

Seosaine Vaikutus

Kromi + Parantaa jannityskorroos onkestavyytté puhtaassa hapettomassa tai
happi pitoi sessa vedessa
+ Parantaa jannityskorroosionkestéavyytta kloridi- ja happipitoi sessa korkean
lampdtilan vedessa.

Nikkeli - Pienilla Ni-pitoisuuksilla (< 20 %) kloridipitoi sessa vedessa rakeiden | &pi
etenevaa jannityskorroosi ota.
- Suurilla Ni-pitoisuuksilla (> 60 %) raerajajannityskorroosiota korkean
[&mpdtilan vedessa.

Hiili

+ Raeragjakarbideilla jannityskorroos onkestavyytta parantava vaikutus
puhtaassa hapettomassa korkeanlampétil an vedessa.
- Liian matala hiilipitoi suus heikent&é jannityskorroos onkestavyytta

I 1
20001 36000 / & oo
Pure water / (73) (68)
//
S (75
£ 1,000 |~ //
g (79)
5
© 500 f—
o °
o
6]
E (73 and 83)
. —_ o
./ 0=2.4Y.5.at 360°C
®
100 | /. ® LPSCC
®
N 6 No cracking
50 ‘/(87) () Nickel concentration
4@ (87)
1 | | \ {
0 5 10 15 20

Chromium Concentration (W/q)

Kuva 1. Kromiseostuksen vaikutus Ni-Cr-Fe seosten jannityskor roosi onkestavyyteen
puhtaassa vedessa |ampétilassa 360 °C (Yonezawa & Onimura 1989).
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Susceptibility to cracking

T Transgranular Intergranular
Stress corrosion cracking

Water containing chloride ions Demineralized
water

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

18/10 - Steel Incoloy 800 Inconel 690 Inconel 600 | Standard
Ni: 9-11.,5 Ni: 32-35 Ni: >58 Ni: 272 analysis,
Cr: 17-19 Cr: 20-23 Cr: 28-31 Cr: 14217 percent
C: <0.04 C: £0,03 C: 0.01-0.04 || C: 0,01-0,05| by weight

350 °C water with 1000 ppm CI-

Kuva 2. Nikkelipitoi suuden vaikutus ruostumattomien terasten ja Ni-seosten
jannityskorroosioalttiuteen korkean lampétilan vedessa (350 °C vesi, jossa on epapuhtautena
1000 ppm CI") (Coriou et al. 1969).

2.1.2 Jannitystila ja muokkaus

Alloy 600 seoksen jannityskorroosionkestavyys puhtaassa hapettomassa PWR-laitoksen
primé&ripiirin  vedessa on lampdtilan ohella riippuvainen materiaalin  jannitystilasta,
lampokasittelystd, ja muokkausasteesta.

Raerajgjannityskorroosiota on todettu, kun materiaaliin kohdistuva kokonaigannitys ylittéa
my6tolujuuden. Kylméamuokkaus heikentéé Alloy 600 seosten jannityskorroosionkestavyytta
puhtaassa hapettomassa PWR-laitoksen primééripiirin vedessd lyhentamalla sérdjen
ydintymiseen kuluvaa akaa ja nopeuttamala séronkasvua. Kylmamuokkauksen
jannityskorroosionkestavyytta heikentava vaikutus on suurin pienilld muokkausasteilla, kuvat
3 ja 4 Jo 5% kylmédmuokkaus kasvattaa sdaronkasvunopeuden kaksinkertaiseksi
muokkaamattomaan materiaaliin verrattuna. Materiaalin myotolujuuden kasvu kiihdyttda

Gragnolino 1992, Magdowski et al. 1997, Staehle & Gorman 2004b)

TyostO, koneistus ja hionta heikentavét jannityskorroosionkestavyyttd, mikali kappaleen
pinnassa tapahtuu muokkautumista tai Iujittumista. Myds hitsauksessa syntyneiden suurten
jéénndg annitysten on todettu aiheuttavan jannityskorroosiota Alloy 600 seoksessa (Staehle &
Gorman 2004b).

Kylmémuokattujen rakenteiden jannityskorroosionkestéavyyttd voidaan parantaa mm.
lampokésittelylla laukaisten haitallisia vetojannityksia ja kuulapuhalluksella muuttaen pinnan
jannitystila  puristukseksi.  Kuulapuhalluksen  jannityskorroosionkestavyytta parantava
vaikutus on suurin, kun se tehddan ennen rakenteen tai komponentin kayttéonottoa eli ennen
sérdjen ydintymista (Staehle & Gorman 2004b).



8(31)

T T T T T T T T T T
e Intergranular stress corrosion cracking of = Intergranular stress corrasion cracking of
o alloy 600 (WF 675), various degrees of cold work, a alloy 600 (WF 675), various degrees of cold work,
E 1 0“6 | DCB, simulated PWR primary water, 290°C - é 1 0_5 | _DCB, simulated PWR primary water, 350°C .
- O  @%cw. Rygz=468 MPa 0, & o
g A 5%cw. Ryy=611MPa ‘3 % CW.  Rpoz =468 MPa
< o7 LW 20%ew. Rpoz=860MPa N & | X Feo% Brgsblilm
o | O 2426% cw.  Rpo2=874 MPa < 10" —~M 2024% cw. Rpg>=869 MPa —
2
B z
= = =
E ow' = T 1w .
g, o —_—
o B - W IS
-9 | | -9 2 e
@ 10 g 10° | A&'}!‘ (o) 0T a-
G o )
=4 3 ) == {,
o <]
7] -10 /.:___Ql_ L= _;—- K7 -10 I
o 10 [ Z 0 o 10 [ A =
i~ 200 o - A =
o & o Q
Q Q
[ 11 G~ 7] =
@ 16" |- - ® 10" | -
- =
7] ()
192 1 1 1 l 1 10" | ! I L I
0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50 60
stress intensity, K;, [MPavm] _ stress intensity, K;, [MPaym]
a) b)

Kuva 3. Kylmémuokkauksen ja jannitysintensiteetin vaikutus Alloy 600 seoksen
saronkasvunopeuteen simuloidussa PWR-laitoksen priméaéarivedessa: a) |ampétilassa 290 °C
(1000 ppm B, 2 ppm Li, pHgr = 6,4, H2 (290 °C) = 1,8 ppm) jab) lampdtilassa 350 °C (1000
ppm B, 2 ppm Li, pHrr = 6,4, H2 (350 °C) = 2,9 ppm) (Magdowski et al. 1997).
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Kuva 4. Alloy 600: a) muokkausasteen ja lampétilan vaikutus ja b) my6tolujuuden ja
l[ampatilan vaikutus nk. 2-alueen (plateau) sarénkasvunopeuteen simuloidussa PWR-1aitoksen
priméaarivedessa (1000 ppm B, 2 ppm Li, pHgrr = 6,4, H2 (350 °C) = 2,9 ppm, H2 (320 °C) =
2,7 ppm, H> (290 °C) = 1,8 ppm) (Magdowski et al. 1997).
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2.1.3 Lampokasittelyt ja mikrorakenne

Tutkimukset ja kayttokokemukset ovat osoittaneet, etta hehkutettu Alloy 600 (Mill-Annealed,
MA) nikkeliseos on alttiimpi raerajajannityskorroosiolle puhtaassa hapettomassa korkean
lampotilan vedessa kuin erkautushehkutettu (Thermally Treated, TT) ta herkistynyt
materiaali  (Senditized). Toisaalta herkistyminen heikentdd Alloy 600 seoksen
jannityskorroosionkestavyytta niin happamissa kuin hapettavissa vesiliuoksissakin.

Matalassa lampdtilassa tehty hehkutus (Low Temperature Mill-Annedling, LTMA, T <
920 °C) johtaa hienorakeiseen mikrorakenteeseen, jossa karbidit erkautuvat 1&hinna rakeiden
mikrorakenne on altis raerajgjannityskorroosiolle niin puhtaassa hapettomassa korkean
[ampotilan vedessa kuin kuumissa lipedliuoksissakin. Korkeammassa lampdtilassa tehty
hehkutus (High Temperature Mill-Annedingg HTMA, T > 1000°C) parantaa
raerajgjannityskorroosionkestavyyttd, koska raekoko ja raerajakarbidien maard kasvavat
(Staehle & Gorman 2004b).

Alloy 600 seoksilla paras raerajajannityskorroosionkestévyys puhtaassa korkean [ampétilan
vedessi saavutetaan erkautushehkutuksella, kuva 5. Korkeassa lampétilassa tehty hehkutus (T
> 1000°C) yhdigtettyna matalassa lampoétilassa (T ~ 700°C) tehtyyn erkautukseen johtaa
rakenteeseen, jossa raergjakarbidien médra ja jakauma ovat optimaaliset, kuva 6. Lisdksi
lampotilassa 700°C tehty hehkutus parantaa jannityskorroosionkestavyytta poistamalla
rakenteista ja@nndgannityksia (Szklarska-Smialowska 1989, Staehle & Gorman 2004b).
Lampokasittelylampdtilat ja -gjat ovat riippuvaisa mm. materiaalin hiilipitoisuudesta
(Szklarska-Smialowska 1989). Vaikka erkautushehkutus parantaa Alloy 600 seoksen
jannityskorroosionkestavyytta puhtaassa korkean lampoétilan vedessd niin se  jé&&a
lampokasittelystd  huolimatta  jannityskorroosionkestavyydeltédn  huonommaksi  kuin
esimerkiksi Alloy 690MA, kuvab.

140

130 | m
e

=
N
o

-
i
o

100

©
[e]

e  AlloyB00MA, cracked | e

4  Alloy600TT, cracked | v, 800

4 Alloy600TT, not cracked

1 Alloy 690MA, not cracked

+  Alloy690TT, not cracked | A

X-Ray Diffraction Measured Stress, ksi
(0]
o

~l
o

& S.P.Alloy800L, not cracked
------- Alloy 600MA stress-time
Alloy 600TT stress-time |
L

60
100 1,000 10,000 100,000

Exposure Time at 680°F, Hour

Kuva 5. Lampokasittel yn vaikutus Alloy 600 ja 690 seosten jannityskor roos onkestavyyteen
simuloidussa PWR-laitoksen priméaérivedessi |ampétilassa 360 °C (Yonezawa et al. 1985).
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T
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\ )

| 1l I
Mostly Intermediate  Mostly
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Boundary Carbides
Carbides (b)

Type of Structure

Kuva 6. Raerajakarbidien vaikutus Alloy 600MA seoksen jannityskorroosionkestavyyteen
puhtaassa vedessa |ampoétilassa 360 °C (Gras 1992).

2.1.4 Lampdtila ja pH

Alloy 600 seoksen raergjgjannityskorroosionkestavyys heikkenee ja séronkasvunopeudet
kasvavat puhtaassa hapettomassa PWR-laitoksen primaaripiirin vedessa lampdtilan kasvaessa,
kuvat 3 ja 7. Muutos on samankaltainen seka muokkaamattomilla ettd kylmamuokatuilla
materiaaleilla, kuvat 4, 5, 7 ja 8.

Veden pH-arvon normadlilla vaihtelulla ei ole kovin merkittévéa vaikutusta Alloy 600
seoksen jannityskorroosiokayttaytymiseen puhtaassa vedessa korkeassa lampétilassa (T = 320
°C). Happamassa tai alkalisessa vedessa sarénkasvunopeudet ovat suurempia kuin veden pH-
arvon ollessa ldhelld neutraalia, kuva 9. Neutraaleissa ja alkalisissa vesissa korkeassa
lampotilassa (T = 320 °C) jannityskorroosiosérot etenevét tyypillisesti raergjoja pitkin, kun
taas happamissa olosuhteissa (pH ~ 3,4) on todettu rakeidenlgpi etenevéé jannityskorroosiota.
Matalammissa |ampdétiloissa (T = 250 °C) rakeidenl&pi etenevdd jannityskorroosiota on
todettu myos lievasti alkalisissa vesissa (pH ~ 8,6).
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Kuva 7. Lampétilan, my6tolujuuden ja jannitysintensiteetin vaikutus Alloy 600 seoksen
sérdnkasvunopeuteen simuloidussa PWR-laitoksen prim&arivedessa (1000 ppm B, 2 ppm Li,
pHgr = 6,4, H> (350 °C) = 2,9 ppm, H (320 °C) = 2,7 ppm, H> (290 °C) = 1,8 ppm): @) Ry
= 380 MPa) jab) Ry = 468 MPa. (Magdowski et al. 1997).
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Kuva 8. Alloy 600: a) Lampdtilan ja jannitysintensiteetin vaikutus Alloy 600 materiaalin nk.
2-alueen (plateau) saronkasvunopeuteen simuloidussa PWR-laitoksen primaarivedessa (1000
ppm B, 2 ppm Li, pHgrr = 6,4, H, (350 °C) = 2,9 ppm, H (320 °C) = 2,7 ppm, H2 (290 °C) =
1,8 ppm) (Magdowski ym. 1997) ja b) lampdtilan ja my6tolujuuden vaikutus nk. 2-alueen
(plateau) saronkasvunopeuteen simuloidussa (Staehle & Gorman 2004b ).
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B 37 ppm HCI + 600 ppm HgBO4 A 3 ppm NHg + 200 ppm NaOH
® 3 ppm NH; + 600 ppm H3BO, A 3 ppm NHy + 266 ppm NaOH/3,000 ppm HyBO4
O 3 ppm NH,4 O 3 ppm NH; + 10,000 ppm NaOH

Kuva 9. pH-arvon vaikutus Alloy 600MA seoksen jannityskorroosi okayttaytymi seen
lampdtilassa 320 °C: a) Saronkasvunopeus jannitysintensiteetin funktiona ja b)
sérdnkasvunopeus pH-arvon funktiona (Kawamura et al. 1995).

2.1.5 Epapuhtaudet

Voimalaitoksissa on austeniittisten ruostumattomien terasten todettu olevan alttiita
jannityskorroosiolle myds naennaisesti hapettomissa vesissd, jos vedessa on epdpuhtautena
esim. kloridi- jaltai kupari-iongja. Happamat epdpuhtaudet kiihdyttavét saronkasvua
voimakkaammin kuin emaksiset epdpuhtaudet, vaikkakin happamat olosuhteet syntyvét joka
tapauksessa saron karjessd kromin hydrolyysin  seurauksena. Puhtaassa hoyryssa tai
hapettomassa tislatussa vedessa el audteniittisilla ruostumattomilla terdksilla esiinny
jannityskorroosiota. Jannityskorroosiota voi esiintya lauhteessa, jos klorideja ja happea on
kontaminoituneena hoyryyn. Hoyryturbiineissa todetut jéannityskorroosiomurtumat ovat
yhteydessa hdyryn tai veden epdpuhtauksiin, kuten emakset, kloridit tai sulfaatit (Mclntyre &
Dillon 1985).

Epdpuhtauksien vaikutusta Alloy 600 ja Alloy 690 seosten jannityskorroosion kestavyyteen
puhtaassa korkean lampdétilan vedessa on tutkittu suhteellisen vahan. Sulfaatti kiihdyttéa
nikkeliseosten (Alloy 600 ja Alloy 182 (15%Cr-65%Ni) jannityskorroosiota puhtaassa
vedessa. Kriittiset sulfaattipitoisuudet ovat kuitenkin suurempia kuin austeniittisella AISI 304
terdksella (Mcintyre & Dillon 1985). Alloy 690 seoksen on todettu olevan altis
jannityskorroosiolle korkean pH:n ympéristoissd, joissa esintyy lyijya epdpuhtautena seka
lievasti happamissa olosuhteissa, joissa esiintyy matalavalenssista rikkia (Staehle & Gorman
2004). Matalavalenssiset rikkiyhdisteet ja lyijy aiheuttavat jannityskorroosiota myos Alloy
600 seoksessa. Matalavalenssisia rikkiyhdisteita voi syntyd mm. liiallisen hydratsiinin kdyton
seurauksena. Koogte eri epapuhtauksien vaikutuksesta nikkeliseosten
jannityskorroosionkestavyyteen puhtaassa korkean |ampdtilan vedessa on  egitetty
taulukossa 3.
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Epdpuhtaudet ovat usein ongelmallisia sen takia, ettd sdronkasvunopeus ei valttamétta
palaudu normaalille tasolle heti epdpuhtaustransienttien jalkeen, koska epdpuhtaudet kertyvét
usein  korroosiotuotekerroksiin  ja sar6ihin, joista niiden poistumien vie aikaa
Jannityskorroosionriskin pienentdmiseksi on pyrittava estamdan kerrostumien syntymista,
slla  kerrostumat, toimiessaan  raonmuodostgjina,  aiheuttavat  epdpuhtauksien
konsentroitumista. Kerrostumien syntymistd voidaan hidastaa mm. varmistamalla etta
virtausnopeudet ovat joka kohdassa riittavia. Rakenteiden suunnittelussa on huomioitava
myos tulevat peittaustarpeet.

Taulukko 3. Epapuhtauksien vaikutus nikkeliseosten jannityskorroos onkestavyyteen
puhtaassa vedessa korkeassa |lampétilassa (Crum & Nagashima 1997, Saehle & Gorman
2004b).

Epépuhtaus Vaikutus

Kloridi, CI - Lis8a jannityskorroosi oriskié.

Lyijy - Lis8a jannityskorroosioriskia.

Orgaaniset hapot ? Oletetaan, ettd nikkelin kanssa kompleksgja muodostavat hapot kiihdyttavét
jénnityskorroosi ota.

Kupari - Kupari-ionit ovat hapettavia epdpuhtauksiaja kiihdyttavét mm. piste-, raergja-
jajannityskorroosiota

Sulfaatti, SO~ - Lisaa jannityskorroosi oriski&
- Voi pekistyd matalavalenssisiks rikkiyhdistelks.

Matalaval enssi set - Lisdavét jannityskorroosioriskia

rikkiyhdisteet

Hydratsini, NoH, + Hapenpoistaja

- Suurina pitoisuuksina voi pelkistda sulfaattia matal aval enssisiksi
rikkiyhdisteiks.

Amiinit + Morfoliini, ETA eivét ole niin helposti hdyrystyvié kuin ammoniakki NH;
- Hajoamistuotteina voi syntya orgaanisia happoja

2.2 Lipedjannityskorroosio

Nikkeliseosten jannityskorroosiota NaOH-liuoksissa korkeissa lampdtiloissa on  tutkittu
paljon. Syyna tutkimuksiin on ollut Alloy 600 seoksesta valmistetuissa hoyrynkehittimissa
esintyneet sekundaéripuolen raerajgjénnityskorroosiosarét. Enssmmaiset lipean aiheuttamat
jannityskorroosiovauriot havaittiin sekunddéripuolella vuonna 1970. Tutkimuksissa néiden
sekund&ripuolen vaurioiden syyks on osoittautunut l&mmonvaihdinpintojen raoissa ja
kerrostumissa tapahtunut epdpuhtauksien konsentroituminen, kun l&mpétilaero nesteen
kiehumispisteen ja lammoénvaihdinpinnan valilla on paikallisesti ylittanyt kriittisen arvon.
Vaurioiden méard on vahentynyt, kun sekundaaripuolella on luovuttu fosfaattivesikemiasta ja
vedenpuhtausvaatimuksia on tiukennettu. (Paine et al. 1987, Sridhar & Gragnolino 1992,
Staehle & Gorman 2004a)

2.2.1 Seostus ja lampokasittelyt

Nikkeliseosten jannityskorroosionkestavyys hapettomissa kuumissa lipedliuoksissa paranee
kromipitoisuuden kasvaessa, kuva 10. Alloy 800 (20-23 % Cr) seoksella on hapettomissa
kuumissa lipedliuoksissa parempi jannityskorroosionkestavyys kuin Alloy 600 (15-17 % Cr)
seoksella, kuva 11. Alloy 690 (28,5-31,0 % Cr) seoksen jannityskorroosionkestavyys on
hapettomissa ja kuumissa lipeéliuoksissa vieldkin parempi kuin Alloy 800 seoksen, kuva 11b.
Poikkeuksena vékeva 50 % NaOH lampdtilassa 315 °C, jossa Alloy 690 on kestavyydeltaan
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huonompi kuin erittéin paljon nikkelia siséltava Alloy 600 (Ni > 72 %) (Staehle & Gorman
2004a). Nikkeli parantaakin jannityskorroosionkestévyytta vékevissd hapettomissa
lipedliuoksissa ja puhtaalla nikkelilld, Alloy 201, on kuumissa lipediuoksissa erinomainen
jannityskorroosionkestavyys. Taulukossa 4 on estetty yhteenveto eri  seosaineiden
vaikutuksesta nikkeliseosten jannityskorroosionkestavyyteen kuumissa lipedliuoksissa.

Alloy 600 ja 690 nikkeliseosten raergjgannityskorroosionkestavyytta kuumissa
lipedliuoksissa voidaan parantaa lampokasittelylla, kuvat 12 ja 13. Alloy 600 seoksella paras
jannityskorroosionkestavyys hapettomissa lipeéliuoksissa saavutetaan erkautushehkutuksella
(Thermally Treated, TT), joka pidentééd sérdjen ydintymiseen kuluvaa aikaa ja hidastaa
sarénkasvunopeutta. MyGs herkistyminen parantaa  Alloy 600 seoksen
jannityskorroosionkestavyytta hehkutettuun (Mill-Annealed, MA) materiaaliin verrattuna,
kuva 12a. Erkautushehkutus parantaa myos Alloy 690 seoksen jannityskorroosionkestavyytta
hapettomissa lipedliuoksissa (kuva 13b).

Siitd miks erkautushehkutus parantaa raerajajannityskorroosionkestévyytta kuumissa
lipedliuoksissa ei ole varmuutta. Herkistymiskasittelyn ja erkautushehkutuksen on esitetty
parantavan raerajajannityskorroosionkestavyytta koska em. kasittelyissa raergjoille
muodostuu nikkelin suhteen rikastunut vyohyke, jolla on hyva korroosionkestévyys
lipegympéristbissd. Toisadlta on myos editetty, ettd erkautushehkutuksessa muodostuvat
raergjakarbidit parantavat jannityskorroosionkestavyytta pienentamalla raergjoilla esiintyvia
paikallisia jannityksid, jolloin jannitykset homogenisoituvat ja jannityskorroosionkestavyys
paranee. (Szklarska-Smialowska 1989, Staehle & Gorman 2004a)

Taulukko 4. Seosaineiden vaikutus Alloy 600 ja Alloy 690 nikkeliseosten
jannityskorroosionkestavyyteen lipedliuoksissa (Crum & Nagashima 1997, Staehle &
Gorman 2004b).

Seosaine Vaikutus
Kromi + Parantaa jannityskorroos onkestavyytta.
Nikkeli + Parantaa jannityskorroos onkestévyytté hapettomassa vakevassi

natriumhydroksidissa (NaOH > 50 %)
+ Puhtaalla nikkdill& on hyva jannityskorroosi onkestévyys

Molybdeeni +/- Ei vaikutusta Alloy 600 seoksen jénnityskorroos onkestévyyteen
hapettomassa natriumhydroksidissa
- Heikentda Alloy 690 seosten jannityskorroos onkestévyytta hapettomassa
natriumhydroksidissa

Hiili - Liian matalahiilipitoisuus (C ~ 0,01 %) heikentda
jannityskorroosi onkestavyytta kun raerajakarbidien muodostuminen estyy
Niobi - Helkentda Alloy 690 seosten jannityskorroos onkestavyytta hapettomassa

natriumhydroksidissa
Boori - Helkentda Alloy 690 seosten jannityskorroos onkestévyytta
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Kuva 10. Seostuksen vaikutus Ni-Cr-Fe seosten jannityskor roos onkestavyyteen hapettomissa
kuumissa lipeéliuoksissa: a) Nikkelipitoisuuden vaikutus (Nagano et al. 1986) ja b) rauta-, kromi-
ja nikkelipitoisuuden vaikutus (Gorman & Saehle 2004a).
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Kuva 11. a) Jannityksen vaikutus austeniittisen ruostumattoman AlS 316 teraksen seka Alloy 600
ja 800 nikkeliseosten jannityskorroosionkestavyyteen hapettomassa lipedliuoksessa (NaOH = 100
g/l) lampétilassa 330 °C (Berge & Donati 1981) ja b) Jannityksen ja lampokasittel yjen vaikutus
Alloy 600 seoksen jannityskorroosionkestavyyteen 10 % NaOH liuoksessa |ampdtilassa 350 °C

(Theus 1981).
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Kuva 12. a) Jannityksen ja |ampokasittelyn vaikutus Alloy 600 seoksen
jannityskorroosionkestavyyteen 10 % NaOH-liuoksessa (Theus 1981) ja b) lampétilan ja
lampokasittel yn vaikutus Alloy 600 seoksen sdrdnkasvunopeuteen lipeédliuoksissa (Jacko 1990).
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Kuva 13. Liuoksen NaOH-pitoisuuden ja lampokasittel yn vaikutus Alloy 600 ja 690
nikkeliseosten sirdnkasvunopeuteen lampdtilassa 350 “C: a) Alloy 600 ja b) Alloy 690 (Berge
& Donati 1981).
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2.2.2 Muokkaus ja jannitystila

Kylmamuokkaus heikentda nikkeliseosten  jannityskorroosionkestavyyttd  kuumissa
lipedliuoksissa. Jannityskorroosionkestavyys heikkenee myods materiaalin lujuuden ja
kovuuden kasvaessa (Staehle & Gorman 2004a). Samoin jannityskorroosioriski kasvaa
jannityksen kasvaessa ja jannityskorroosionkestavyytta voidaan parantaa pienentamalla
jannityksig, kuvat 11-14.

Jannityskorroosiosta aiheuttavat jannitykset ovat useimmiten valmistuksesta perdisin olevia
jéénnosjannityksia. Nama jaannosjannitykset voivat olla hyvinkin suuria, esimerkiks eréasta
Alloy 600 seoksesta valmistetusta hoyrynkehittimesta on mitattu jopa +240 MPan suuruisia
vetojdannosjannityksia (Paine et al. 1987).

Haitallisia vetojadnnogannityksid voidaan pienentéd mm. valmistuksen jalkeisilla
lampokésittelyilla tai kuulapuhalluksella. Alloy 600 seoksen jannityskorroosionkestavyytta
hoyrynkehittimissd on menestyksellisesti parannettu lampokasittelyilla (Staehle & Gorman
2004a). Myos pinnanlaatu vaikuttaa jannityskorroosionkestavyyteen. Tutkimuksissa paras
jannityskorroosionkestavyys on saavutettu elektrolyyttisella kiillotuksella (Berge & Donati
1981, Staehle & Gorman 2004a).

2.2.3 NaOH -pitoisuus ja lampdtila

Nikkeliseosten  jannityskorroosioriski  on  suurin  vakevissa liuoksissa ja riski
alkalijannityskorroosioon pienenee yleisesti ottaen NaOH-pitoisuuden laskiessa. Tutkimusten
mukaan esimerkiksi Alloy 600 seoksilla e endd esiinny merkittavassda maarin
alkalijannityskorroosiota, kun korkealampétila pHspoec -arvo on luokkaa 9...9,5 (kuva 15).
Lampotilan kasvu lyhentdd murtumaan kuluvaa aikaa ja nopeuttaa sdronkasvua. Esimerkkeja
NaOH-pitoisuuden ja lampétilan vaikutuksesta Alloy 600, 690 ja 800 seosten
jannityskorroosionkestavyyteen on esitetty kuvissa 11-16.

2.2.4 Potentiaali

Ruostumattomilla  terdksilla ja nikkeliseoksilla esiintyy eméasten aiheuttamaa
jannityskorroosiota potentiaalialueilla, jotka ovat l&hella aktiivi-passiivialuetta tai
transpassiivialuetta, kuvat 17 ja 18. Jannityskorroosion kannalta kriittinen potentiaalialue on
riippuvainen mm. materiaalista, lampoétilasta ja liuosvékevyydestd. Esimerkiksi Alloy 600
seoksella jannityskorroosion kannalta kriittinen potentiaalialue kasvaa NaOH-pitoisuuden
kasvaessa, kuva 19. Vastaavasti Alloy 690 TT seoksen kriittinen potentiaalialue on 10%
NaOH-lioksessa lampotilassa kapeampi kuin Alloy 600 MA seoksella, kuva 20 (Paine et al.
1987 jaGorman & Staehle 2004q).
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Kuva 14. a) Jannityksen vaikutus Alloy 600 seoksen jannityskorroos onkestavyyteen 4 % NaOH-
liuoksessa |ampétilassa 325 °C (Nagano et al. 1990) ja b) jannityksen ja |ampokasittelyjen
vaikutus Alloy 600 ja 690 seosten jannityskor roosi onkestavyyteen 10 % NaOH liuoksessa (Theus
1981).
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Kuva 15. pH-arvon vaikutus Alloy 600MA seoksen jannityskor roosi oher kkyyteen lampétilassa
350 C (Kawamura & Hirano 1993).
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Kuva 16. a) Lampdtilan ja jannitysintensiteetin vaikutus Alloy 600MA seoksen
saroénkasvunopeuteen 20 % NaOH - 4 % Na,COs liuoksessa (Kawamura & Hirano 1993) ja
b) lampatilan ja NaOH-pitoisuuden vaikutus Alloy 600MA seoksen
jannityskorroosi onkestavyyteen kuumissa lipedliuoksissa (Jacko 1990).
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Kuva 17. Austeniittisille seoksille 10 % NaOH-liuoksessa lampétilassa 288 “C mitatut
polarisaatiokayréat. Kayriin on myds merkitty potentiaalial ueet, joissa on todettu
jannityskorroosiota: a) Alloy 600, b) Alloy 800 jac) AIS 304 (Jones & Ricker 1987).
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Kuva 18. Alloy 600 seokselle 10 % NaOH - 1 % Na,COs -liuoksessa |ampdétilassa 315 °C
mitattu polarisaatiokayrd. Kayraan on merkitty ne potentiaalialueet joissa esintyy jannitys-
(SCC) jaraerajakorroosiota (IGA) (Paine et al. 1987).

Potential (Vgue)

Kuva 19. Liuoksen NaOH-pitoisuuden ja potentiaalin vaikutus Alloy 600MA seoksen
jannityskorroosioher kkyyteen lampdtilassa 325 °C (Nagano et al. 1990).
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Kuva 20. Potentiaalin vaikutus Alloy 600MA ja Alloy 690TT seosten
jannityskorroosioher kkyyteen 10 % NaOH-liuoksessa lampdtilassa 300 °C (Suzuki 1992).
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2.2.5 Epapuhtaudet

Taulukossa 5 on edtetty kooste eri epdpuhtauksien vaikutuksesta nikkeliseosten
jannityskorroosionkestavyyteen NaOH-liuoksissa. Matalavalenssiset rikkiyhdisteet (S, y =
4..-2) heikentavdt Alloy 600, 690 ja 800 seosten jannityskorroosionkestavyytta
lipealiuoksissa. Sulfaztilla (SO,%) e ole vaikutusta jannityskorroosionkestavyyteen, mutta se
voi esimerkiksi hydratsiinin vaikutuksesta pelkistyd matalampivalenssisiksi rikkiyhdisteiksi ja
siten kiihdyttéa jannityskorroosiota (Staehle & Gorman 20044, b). Hapettavat epdpuhtaudet,
kuten Cu, CuO ja FesO4, voivat lipedliuoksen vakevyydestd riippuen joko helkentéa tai
parantaa jannityskorroosionkestavyytta, kuva 19 (Crum & Nagashima 1997).

Taulukko 5. Epapuhtauksien vaikutus nikkeliseosten jannityskorroosi onkestavyyteen NaOH-
luoksissa korkeissa |ampotiloissa (Szklar ska-Smialowska 1989, Staehle & Gorman 20044, b).

Vaikutus

Natriumkarbonaatti,
Na,CO4

- Heikentda Alloy 600 seosten jannityskorroosi onkestavyytta

Kupari, Cu”™

- Hapettava epdpuhtaus, heikentéa jannityskorroosi onkestévyytta.

Magnetiitti, F&;O,

- Hapettava epdpuhtaus, heikentéa jannityskorroosi onkestévyytta.

Lyijymonoksidi, PbO

- Helkent34 erityisesti Alloy 690 seoksen jannityskorroosi onkestévyytta.

Hydrats ini, NoH,4

- Voi pelkistds sulfaatin matalavalenssisiks rikkiyhdisteiksi.

Tiosulfaatti, Na,S,05

- Hapettava epdpuhtaus, heikentéé erityisesti Alloy 690 seoksen
jénnityskorroos onkestévyytta.

Matalaval enssi set - Helkentavét erityisesti Alloy 690 seoksen jannityskorroos onkestavyytté.
rikkiyhdisteet
Pii +/- SO, lisda natriumhydroksidiliuosten aggressiivisuutta, vaikutus on
rii ppuvainen pitoisuudesta.
Na,O +/- vaikutus on riippuvainen pitoi suudesta.

Boorihappo, H:BO;

+ Parantaa raergja- ja jannityskorroos onkestévyytta alkaisissa ol osuhteissa
(rako)

Fosfaatti, PO,~ - Fosfaattivesikemiaa e kéytetéd hdyrynkehittimien sekundaaripuolen
jénnityskorroosi ovaurioiden takia (alkalijannityskorroosi o)

Sulfaatti, SO, - Voi pelkistyd matalavalenssisiks rikkiyhdistelks.

Sinkki - Edesauttaa seké rakeiden [&pi etenevaa etta raerajajannityskorroosiosta

happamissa ja eméaksisissi ol osuhteissa Alloy 600 ja 690 seoksilla.
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3 Jannityskorroosio alas- ja ylosajon aikana

Tassd osassa kasitellaén soodakattilan vesipesun ja alasgon seka alasgjoa seuraavan ylésgjon
vaikutusta uusien materiaalin jannityskorroosonherkkyyteen eli uusien materiaalien
jannityskorroosiota alkalisissa sulfidiliuoksissa. Tarkasteltavia tekijoitéa ovat mm. |&mpotila,
jannitystila, muokkaus, sulfidi- ja natriumhydroksidipitoisuus seka kloridit.

Soodakattilan alasgjonaikainen vesipesu ja pesua seuraava ylésgjo on vaarin tehtyna riski
perinteisten kompound-putkien kestdvyydelle. Pesuvesi péastesséén kosketuksiin kattilan
pohjalla olevien alkalisten sulfidipitoisten kerrostumien kanssa ja korkean lampétila
synnyttavét jannityskorroosiolle otolliset olosuhteet. Tutkimukset ovat osoittaneet, etta
kattilan alas- ja yldsgjon aikaiseen pohjaputkien sérdily- ja korroosioriskiin voidaan vaikuttaa
seka materiaalinvalinnalla etta pesu- ja ylosajokaytantdjen muutoksella.

3.1 Seostus ja mikrorakenne

Augteniittis-ferriittisilla ns. duplex ruostumattomilla terdksilla on alkalisissa sulfidipitoisissa
ymparistdissa parempi  jannityskorroosionkestavyys kuin austeniittisilla ruostumattomilla
terakslla MyGs ferriittisilia ruostumattomilla  terdksilla  on alkalisissa
natriumsulfidiympéristoissa  parempi  jannityskorroosionkestavyys  kuin  perinteisilla
austeniittisilla A1SI 304L ja 316L terdksilla kuva 21 (mm. Adouard et al. 1989, Honda et al.
1992 jaKottila & Rauscher 2001).

Kromiseostus parantaa ruostumattomien terdsten ja nikkeliseosten korroosionkestavyytta
alkalisissa sulfidiliuoksissa (Adouard et al. 1989, Wensley 2002, Alfonsson & Olsson 1999).
Esimerkiksi erdkeittimien duplex ruostumattomille hitsauspinnoitteille on annettu suositus
etta pinnoitteen todellisen kromipitoisuuden tulee olla vahintdan 25% (Wensley 2002).

Molybdeeni heikentééd korroosionkestavyytta vahvoissa lipedliuoksissa (Schillmoller 1988,
Adouard et al. 1989, Troselius 2005). Tama aiheutuu siitd, etta molybdeeni el ole korkeilla
pH-arvoilla stabiili, vaan se liukenee molybdaatti-ionina. Molybdeenin vaikutus on kuitenkin
riippuvainen liuoksen Kloridipitoisuudesta. Lipedn Kloridipitoisuuden ollessa alle 10 ¢/l
molybdeenivapaat ruostumattomat terakset kestévét paremmin kuin Mo-seostetut (Adouard et
al. 1989).

Tiedot nikkelin vaikutukset ovat ristiriitaisia. Puhtaalla nikkelilla on alkalisissa
sulfidiympéristoissa huono korroosionkestavyys toisin kuin puhtaassa lipedssa (Nadezhdin &
McDonald 1998). Adouard et al. (1989) mukaan nikkeli yhdessd molybdeenin kanssa
heikentéd perinteisten ruostumattomien terasten korroosionkestdvyytta valkolipeassa.
Toisadta runsas nikkeliseostus (Nii > 30%) parantaa Cr-Ni-Fe  seosten
jannityskorroosionkestavyytta lipedssa.

Jatkuvatoimisen sellukeittimen imeytysvyohykkeelld, jossa lipeén lampdtila on 105-130 °C,
on Alloy 600 ja 625 (21,5%Cr-62%Ni-9%Mo0) nikkeliseosten korroosionkestavyyden todettu
olevan jopa parempi kuin austeniittisen ruostumattoman 304 teréksen. Alloy 600 ja Alloy 800
nikkeliseoksia on menestyksella kaytetty myods sellunkeittimien lipednesil&mmittimissé
(Wensley 2002). Toisaalta valkolipedssa tehtyjen korroosiokokeiden perusteella Hastelloy C-
276  (15,5%Cr-57%Ni-16%0Mo0) nikkeliseos e sovellu kaytettavaks  alkalisissa
sulfidiympéristoissa (Troselius & Kivisakk 1996).
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Taulukossa 6 on esitetty yhteenveto kromin, nikkelin ja molybdeenin vaikutuksesta
ruostumattomien terasten jannityskorroosionkestavyyteen alkalisissa sulfidiliuoksissa.

Taulukko 6. Seosaineiden vaikutus ruostumattomien ter&sten ja nikkeliseosten

korroosionkestavyyteen alkalisissa sulfidiliuoksissa (Adouard et al. 1989, Honda et al. 1991,
Rondeli et al. 1997, Alfonsson 2001, Kottila 2001, Crum & Shoemaker 2006).

Seosaine Vaikutus

Kromi + Parantaa seké korroosion ettd jannityskorroosion kestavyytta.

Nikkeli + Parantaa jannityskorroosi onkestavyytta korkeilla pitoisuuksilla (Ni > 30 %0).
- Puhtaalla nikkdlilla on alkalisi ssa sulfidiympérist6i ssd huono
korroosi onkestéavyys.

Molybdeeni - Huonontaa korroosi onkestavyyttd mustali pedssa

- Huonontaa korroosi onkestavyytta keittoli peissd matalilla kloridipitoi suuksilla.
+ Parantaa korroos onkestévyytta keittolipel ssé korkellla kloridipitoisuuksilla.

Q 600
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60 | . 4
O Austenitic

A Ferritic

< Duplex
Open : No SCC
Close : SCC 08

g o
=
i 020
f0
L O 904L
o
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‘e 1 o30S
o® '
316L o :
3041 ! 329J2L
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Kuva 21. Kromi- ja nikkelipitoisuuden vaikutus jannityskor roosionkestavyyteen alkalisessa

sulfidiliuoksessa lampétilassa 150 C (5 % NaOH, 2 % Na,S 2 % Na,COs3, 0,2 % NaCl, 0,1 %
Na,S0,) (Honda et al. 1992).
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3.2 Natriumsulfidi

Natriumsulfidi (NaS) heikentda ruostumattomien terasten jannityskorroosion kestévyytta
puhtaisiin lipedliuoksiin verrattuna. Uusimmat keitinmateriaalitutkimukset (Singh et al. 2003,
Leinonen & Pohjanne 2006) ovat osoittaneet, ettd austeniittisilla ja duplex ruostumattomilla
terdksilla on NaOH-Na:S liuoksissa huonompi jannityskorroosionkestavyys kuin puhtaissa
NaOH tai NaS-liuoksissa. Samansuuntaisia tuloksia on saatu myds hydratoituneissa
alkalisissa sulfidisuolaseoksissa tehdyissd kokeissa (mm. Keiser et a. 2000 ja 2002).
Natriumsulfidin lisdksi myds muut sulfidit kuten vetysulfidi ja merkaptaanit kiihdyttavat
nikkeliseosten korroosiota lipedliuoksissa (Special Metals 2006). My6s osittain hapettuneet
rikkiyhdisteet kuten tiosulfaatti ja sulfiitti kiihdyttavét jannityskorroosiota, joskaan niiden
vaikutus ei ole yhta suuri kuin sulfidien vaikutus (NiDi 1973, Special Metals 2006), taulukko
7.

3.3 Epéapuhtaudet

Liuoksen kloridipitoisuudella (0...2 g/l NaCl) e tutkimusten mukaan ole vaikutusta
jannityskorroosionkestavyyteen (Honda et al. 1992) alkalisissa sulfidiliuoksissa. Samanlaisia
tuloksia on saatu myos puhtaissa lipedliuoksissa (7...30 % NaOH, 0...3 % NaCl) (Turnbull &
Reid 1999). Toisaalta Troselius (2004) on todennut, ettd kloridit (12 g/l) heikentavét
austeniittisen ruostumattoman AlSI 316 terdksen jannityskorroosionkestavyytta 15 % NaOH
liuoksessa lampétilassa 150 °C. Valkolipedssd, johon kuplitettiin H,S, ei kolmella eri
kloriditasolla (10, 50 ja 100 g/l CI") havaittu eroja austeniittisten ja duplex ruostumattomien
ter8sten jannityskorroosiokestavyydessa (Audouard 1997). Myodskéan natriumsulfaatilla
(NapSO,) tai  natriumkarbonaatilla (NayCOsz) e ole todettu olevan vaikutusta

jannityskorroosionkestavyyteen alkalisissa lipedliuoksissa (Honda et al. 1992), taulukko 7.

Taulukko 7. Epdpuhtauksien vaikutus ruostumattomien terasten ja nikkeliseosten
jannityskorroosionkestavyyteen NaOH-liuoksissa (NiDi 1973, Honda et al. 1992, Troselius
2004, Leinonen & Pohjanne 2006, Special Metals 2006).

Vaikutus

Kloridit, CI° +/- Ei vaikutusta
- Erittéin suurilla pitoisuuksilla (>>10 g/l) saattaa olla
jannityskorroosi onkestévyyttéa heikentava vaikutus.

Natriumsulfaatti, +/- Ei vaikutusta

Na,SO,

Natriumkarbonaatti, +/- Ei vaikutusta

Na,COs

Natriumsulfidi, NaS - Helkent34 jannityskorroosi onkestévyytta.

Merkaptaani - Helkent3a jannityskorroosi onkestavyytté.

Tiosulfaatti, Na,S,05 - Helkent3a jannityskorroosi onkestavyytté. Vaikutus e ole yhté suuri kuin
sulfidilla.

Sulfiitti - Helkent&a jannityskorroosi onkestavyytté. Vaikutus e ole yhté suuri kuin

sulfidilla.
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3.4 Potentiaali

Jannityskorroosiota esiintyy alkalisissa sulfidiliuoksissa potentiaalialueella, jossa terasten
pinnalle muodostuvat hapettumakerrokset eivat ole tdysin pysyvid, jolloin muuttamalla
liuoksen hapettavuutta voidaan murtuman etenemista hidastaa tai estéa se kokonaan. Kokeissa
on todettu, ettd anodinen suojaus soveltuu ruostumattomien terdsten jannityskorroosion
estmiseen alkalisissa sulfidiymparistoissa. Laboratoriokokeissa on AlISI 304L tyyppisen
austeniittisen ruostumattoman terdksen jannityskorroosio 5%NaOH-2%Na,S ymparistossa
lampotilassa 150°C pystytty estaméan anodisella suojauksella (Honda et al. 1992). Vagtaavia
tuloksia on saatu myos soodakattilan vesipesukokeista. Simuloiduissa ylosajokokeissa AlS|
304 terdksen jannityskorroosio natriumsulfidissa pystyttiin estamédan anodisella suojauksella
olosuhteissa, joissa uudet Alloy 825 (23%Cr-39%Ni-3,5%0Mo0) ja 625 (18,6%Cr-65,3%Ni-
9%Mo) nikkeliseokset sardilivét (Pohjanne et al. 2002).

3.5 Muokkaus ja lampokasittelyt

Tutkimukset ovat osoittaneet ettd kylmamuokkaus ja herkistyminen heikentavét
ruostumattomien terasten ja nikkeliseosten jannityskorroosionkestavyytta alkalisissa
sulfidiympéristoissa. Esimerkiks 50 % kylmamuokkaus laskee Alloy 625 ja 825 seosten
jannityskorroosionkestavyyden AlSI 304L ruostumattoman terdksen tasolle, kuva 22 (Keiser
2002). Samansuuntaisia tuloksia on saatu myos keitinmateriaalitutkimuksista, joissa duplex
ruostumattomien terasten jannityskorroosionkestavyyden on todettu heikkenevan plastisen
deformaation kasvaessa (Leinonen & Pohjanne 2006).

Herkistyminen heikentdd AISI 304L, Alloy 825 ja Alloy 625 materiaalien
jannityskorroosionkestavyytta alkalisissa sulfidiymparistoissd, muutoksen ollessa suurin
Alloy 825:n kohdalla, kuva 22 (Keiser 2002).

Kylmamuokkauksen jannityskorroosionkestavyytta heikentdva vaikutusta voidaan vahentda
lampokasittelyilla. Esimerkiksi Alloy 600 materiaalista valmistetuille rakenteille suositellaan
jannityksenpoistohehkutusta vaativissa kéyttokohteissa, joissa epéilladan
parantavan muokatun Alloy 625 materiaalin jannityskorroosionkestévyyttd, joskin paras tulos
on saavutettu liuotushehkutuksella, kuva 22 (Keiser 2002).



27 (31)

2000

1500

1000

500

Maximum Crack Depth (pm)

304L A825 A625 A625WO
Alloy

| OMill Annealed B Sensitized [150% Cold Worked [50% Cold Worked & Solution Annealed |

Kuva 22. Kylmamuokkauksen (Cold Work, CW), herkistymisen (Sensitized) ja lampokasittelyjen
(hehkutettu = Mill annealed, liuostushehkutettu = Solution Annealed) vaikutus erityyppisten
levymateriaalien ja hitsauspinnoitteiden (Weld Overlay, WO) jannityskor roosi onkestavyyteen
hydratoituneessa 75% Na,S-25% NaOH -suolaseoksessa lampétilassa 180°C (Keiser et al. 2002).

4 Yhteenveto

Edella on késitelty nikkeliseosten jannityskorroosionkestdvyyteen puhtaassa vedessa ja
lipedliuoksissa vaikuttavia tekijoita. Tutkimukset ovat osoittaneet, etta Alloy 600, 625 ja 690
nikkeliseoksilla on hyva, jopa erinomainen, jannityskorroosionkestavyys olosuhteissa, joissa
ruostumattomat tai runsasnikkeliset materiaalit eivét enda kaikissa tilanteissa kesta.

Nikkeliseosten kayttd e kuitenkaan aina ole ongelmatonta, kuten edelld estetyt

tutkimustulokset osoittavat. Uusien runsasnikkelisten ja nikkelipohjaisten

materiaalival htoehtojen onnistunut kdyttéonotto soodakattioloissa edellyttéa lisdselvityksia ja

jatkotutkimuksia ainakin seuraavien kysymysten selvittamiseksi:

- Kylmé@muokkauksen ja jaédnndsjannitysten merkitys jannityskorroosionkestavyyteen,

- Lampokasittelyjen ja kayttoolosuhteissa tapahtuvan vanhenemisen vaikutukset
mekaanisiin ominaisuuksiin ja jannityskorroosionkestavyyteen,

- Korroosion- ja jannityskorroosionkestavyys soodakattilaolosuhteissa  (alkaliset
rikkiyhdisteet, uudet vedenkasittelykemikaalit jne.) ja

- Uusien materiaalien liittdminen; hitsaus ja lisdaineenvalinta
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