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A. Sulfidoitumiskokeet

1 Johdanto

Tutkimuksen tavoitteena on selvittda uusien soodakattilamateriaalien sulfidoitumiskestavyys
laboratoriossa tulevaisuuden soodakattilaa mukailevissa pelkistavissa olosuhteissa.

2 Materiaalit ja menetelmat

Soodakattila tulevaisuudessa projektin johtoryhmé valitss koemateriaaleiksi nikkeliseoksen
Sanicro 65 (UNS N06625 mod.), austeniittiset runsaasti seostetut terdkset Sanicro 38 (UNS
N08825 mod.), Sanicro 36Mo (UNS N08036-2) ja HR11N, seka austeniittisen 3R12 (AlSI
304L) ja ferriittisen ruostumattoman teréksen 4C54 (UNS $446600). Materiaaleista seoksen
HR11N toimitti Sumitomo ja loput Sandvik. Sanicro 65 vaihdettiin kokeen SOTU 7, jalkeen
Sanicro 65X-1:ksl. Osassa kokeista oli mukana hiiliterés (st. 9) referenssinaytteend. Materiaa-
lien koostumukset on esitetty taulukossa 1, ja niiden lampokasittelyt taulukossa 2.

Taulukko 1. Valittujen koemateriaalien kemialliset koostumukset.

C Si Mn Cr Ni Mo V Cu Al Fe Muita
304L 0011 035 123 183 102 043 006 022 <0003 ba W.Co Ti. Nb,
[AIS| 304L] Ta, N
San36Mo 51 027 49 27 3384 535 0056 0075 0022 ba W Co Ti Nb,
[UNSN08036-2] Ta, N
San 38 0024 016 066 199 3825 254 005 158 007 ba W.Co TiNb,
[UN'S N08825mod.] N
San6s 0029 023 027 237 638 86 019 28 Ti,N
[UN'S N06625mod.]
San65x-1 0,003 049 049 213 664 107 001 031 Ti,N
4c54 019 047 069 266 028 003 006 002 <0003 ba W.Co Ti.Nb,
[UN'S $44600] N

HR11IN 0,015 0,18 0,36 27,2 395 083 0,05 0,16 0,02 31,5 W, Ti,Co
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Taulukko 2. Materiaaleille tehdyt |ampokasittel yt.

Materiaali Lampokasittely

304 L 1100°C 5 min ves sammutus, 900°C 20 min hidas jddhdytys
Sanicro38 1050°C 5 min ves sammutus, 900°C 20 min hidas jddhdytys
Sanicro36Mo 1150°C 5 min ves sammutus, 900°C 20 min hidas jddhdytys
Sanicro65 (1130°C 60 min (pursotus) ilma jaahdytys), 900°C 20 min hidas j&hdytys
4C54 1060°C 20 min ilma jddhdytys, 900°C 20 min hidas ja8hdytys
HR11N -

Materiaaleista tehtiin 15 x 15 x 2 mm néytteitd, joihin porattiin reik& (g 1 mm) ripustusta var-
ten. Naytteet hiottiin P1200, jonka jalkeen ne pestiin ultraddnessa etanolilla puhtaaksi. Nayt-
teet asetettiin alumiinioksidiupokkaisiin, joihin oltiin sahattu pitkittaisia uria kaasuvirtauksen
parantamiseksi. N&ytteiden asettelu on esitetty kuvassa 1.

Kuva 1. Naytteiden asettelu naytteen pitimiin ja alusupokkaalle.

\ 4 N\
Gas lines from

__mass flow.__
controllers

i [ ] Heated gas & Furnace temp

AW Gas & vapour

:
Sﬁmples imininninninin o Gasflow E
=

. HO

Gas out

Heated gas line
y

\| e o

Evaporator bath Cendenser & [—f—1 f=—| [4— f=| Casline tovent
water heater gas scrubbers (-1 o ]

Kuva 2. Altistuskoejarjestelyt.
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Kokeet suoritettiin altistusuunilla, jolla on kolme kaasunsy6ttoa ja kontrolloitu kaasun kosteu-
tus seka tehokas kaasujen puhdistugérjestelmé. Uunin perusperiaatteet on esitetty kuvassa 2.
Naytteet tyonnettiin [ampimaan uuniin noin 1 cm/min nopeudella. Alun mittauksissa (SOTU
1-5, taulukko 3), jossa oli mukana kaksi laivaa, tyonnettiin molemmat alusupokkaat yhté ai-
kaa uuniin.

Altistuskaasut koostuivat 5 % (x 0,1%) hak&s, seka vaihtelevasta méarasta rikkivetya (500
ppm — 5000 ppm, + 5 ppm) ja typpea (loput), osassa kokeista oli myds 15 % (+ 2%) vesihdy-
rya mukana. Rikkivety ja hdka kaasut olivat esiseostettuja typpeen, vesihdyry tuotiin uuniin
kogtuttamalla typpi. Koematriisia muutettiin ja kasvatettiin useaan kertaan projektin aikana,
saatujen tulosten perusteella ja johtoryhmén suostumuksella. Taulukossa 3 on esitetty toteutu-
nut koematriisi, josta ndhdaan ettéa kokeita suoritettiin yhteensa 15 kpl taulukkoon on myds
merkitty kokeet, jossa hiiliteras oli mukana referenssina

Taulukko 3. Kokeiden altistusol osuhtest.

Koenimi T (°C) Aika (h) H>S (ppm) CO (%) H,0 (%)
SOTU 1la 440 144 500 5 15
SOTU 1b 440 288 500 5 15
SOTU 2a 440 144 1000 5 15
SOTU 2b 440 288 1000 5 15
SOTU 3a 400 144 500 5 15
SOTU 3b 400 288 500 5 15
SOTU 5a 400 288 1000 5 15
SOTU 5b 400 432 1000 5 15
SOTU 6 440 288 2500 5 0
SOTU 7 440 288 2500 5 15
SOTU 8 440 288 5000 5 15
SOTU 9 440 288 5000 5

SOTU 10° 440 288 1000 5

SOTU 11° 440 288 500 5 0

“hiiliteras mukana kokeessa

Altistuskokeiden jalkeen ndytteet kuvattiin alustallaan, ja punnittiin (Mettler balance AT261,
virhe + 0.015 mg) seka upokkaissaan ettd ilman niita Jos ndytteessa oli hilseilevaéa kerrosta se
poistettiin varovasti harjaten, jonka jalkeen nayte punnittiin uudelleen. Painonmuutokset, jot-
ka tullaan esittamdan myohemmin, kuvaavat ndytteen kokonaispainonmuutosta eli sisiltévat
naytteen lisdksi myds hilseen painon. Osissa materiaaleista puhdistetun ndytteen painonmuu-
tos oli negatiivinen, tall6in hilseily nakyy kuvagassa suurempana kuin kokonaispainon muu-
tos.

Punnituksen jalkeen naytteista tehtiin poikkileikkaushieet, joita tutkittiin optisella - ja elektro-
nimikroskoopilla (OM, SEM). SEM:n sisdltdmaa semikvantitatiivista EDS anal ysaattoria k&y-
tettiin  analysoimaan muodostuneiden pintakerrosten kemiallista koostumusta. EDS-
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analysaattorilla on heikkous ettel se pysty erottamaan toisistaan kaikkien alkuaineiden piikke-
J&, kuten esimerkiksi molybdeenin L-piikkia jarikin K-piikki&a

3 Tulokset

Koemateriaaleissa el ollut selkedd mitattavaa painonmuutosta, edes 5000 ppm H-S pitoisuuk-
silla, kun altistuskokeissa oli mukana vesihdyrya (15%). Ainoa materiaali hiiliteréksen lisdksi,
jossa oli nahtévissa pienta painonmuutosta 5000 ppm H,S-pitoisuuksilla, oli Sanicro 38.

Vesihdyryn |&sné ollessa naytteissd el havaittu silmamaardisesti muuta kuin pienta materiaa-
lien véarjaytymistd, joka poikkileikkauksessa ilmeni alle 1um paksuisena kalvona. Kuvassa 3a
on esimerkkina seoksen Sanicro 38 poikkileikkaus kokeen H,S 1000 ppm, CO 5%, H,O 15%,
T=440°C, t=288h jalkeen, muut poikkileikkaukset noudattivat samaa kaavaa. Muiden materi-
aalien pinnoissa oli havaittavissa paikoitellen pienta pinnan epétasaisuutta, mutta sité ei voi
sanoa merkittavaksi. Pinnoilla oli havaittavissa materiaalista riippuen hieman rikin ja hapen
muodostamia yhdistekeskittymid (Kuva 3b, valkoiset laikut). Osassa materiaaleja oli havait-
tavissa vain rikin muodostamia keskittymi& pinnalla, mutta keskittymét eivét olleet suuria ja
niiden maara pinnalla oli pieni. Referenssindytteena olleessa hiiliteréksessd oli huomattavissa
selkeda sulfidoitumista myos vesindyryn kanssa, osa muodostuneista kerroksista oli hilseillyt
pois.

Kokeissa ilman vesihdyrya selva painonmuutos oli havaittavissa kaikilla naytteilla Naissa
kokeissa oli materiaaleissa Sanicro 38, Sanicro 36Mo, 304L ja HR11N huomattavissa kerros-
tuman hilseilya Referenssinaytteend ollut hiiliterés oli hilseillyt erittdin paljon. Myos sen pai-
nonmuutos oli merkittavasti suurempi kuin varsinaisilla testimateriaaleilla.

“AccV S
20.0kv 42 b00x SE 145 06C0167

Kuva 3. Sanicro 38:n a) poikkileikkaus ja b) pinta altstuskokeen H,S 100 ppm, CO 5%, H,O
15%, T=440°C, t=288h jalkeen.

3.1 Nikkeliseokset Sanicro 65 ja Sanicro 65X-1

Materiaalissa Sanicro 65 [UNS N06625 mod.] oli huomattavissa selvaa kerrostuman muodos-
tumista kokeissa ilman vesihdyrya kaikilla rikkivetypitoisuuksilla. Kerrosuma on hyvin sa-
manlainen kasvavasta rikkivetypitoisuudesta huolimatta (Kuva 4). Jokaisessa tapauksessa on
nahtavissa etta kerrostuma on kasvanut pinnalta poispéin, mutta myos pienta pinnalta materi-
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aaliin pain olevaa kerrostuman kasvua oli huomattavissa. Etenkin tdmé on nahtévissa 5000
ppm H,S -kokeen jalkeen. Kuvista nakyy, ettd 2500 ppm kokeen oksidikerros (Kuva 4b) on
jonkin verran ohuempi kuin muut, tama johtunee siita ettd materiaali vaihtui testien valilla
Sanicro 65:ta Sanicro 65X-1:een, joka sisdls mm. enemman molybdeenid. Kerrostumat néyt-
tavat muuten olevan samanlaisia. Hilseilya oli havaittavissa enemman Sanicro 65:ssa kuin
Sanicro 65X-1:ss8, hilsellyn méard voi myos omalta osaltaan hieman selittéd notkahdusta
kayrissa 2500 ppm:n kokeessa (kuva 5). Kerrostuman poikkileikkausta (kuva 6) analysoitaes-
sa huomataan kolmen eri kerroksen muodostuneen pinnalle.

Vesihdyryn lasna ollessa materiaalissa e ollut havaittavissa mitdan merkittavia muutoksia.
Kuvassa 4d néhdaéan Sanicro 65:n pinta kokeen jalkeen. Erittéin ohut (max 1um) pintakerros
sisdltdd EDS-analyysin mukaan muutamia prosentteja happea, muttei juuri ollenkaan rikkiéa

L vV Spot Magn
C) | kY 3.5 4200)( SE 14.4 05C0252 _
s 10 pm e 2 . RGN A 2

Kuva 4. Sanicro 65:n ja Sanicro 65X-1:n poikkileikkaukset a) H,S 1000 ppm b) 2500 ppmja
¢) 5000 ppm (kaikissa 0% H,0, 5% CO, 288h ja 440°C) ja d) SEM-kuva naytteen pinnalta
H>S 1000 ppm, 15% H»0, 5% CO, 144h ja 440°C kokeiden j&lkeen.
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Kuva 5. Altistuskokeissa ilmennyt kerrospaksuus, painonmuutos ja hilseily rikkipitoisuuden
suhteen, materiaalilla Sanicro 65 ilman vesihdyrya tehdyssa kokel ssa.

10 UM g 7 1Dﬂ'||:|-3

Kuva 6. Seoksen Sanicro 65 pinnalle altistuskokeen 440°C, 288h, 2500ppm H,S, 5% CO, 0 %
H,0 aikana muodostuneen kerrostuman alkuainekartta.
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Kuvissa 7 ja 8 on editetty termodynaamisia laskelmia (FactSage) Sanicro 65:n syntyneista
kerrostumista rikkivedyn ja lampétilan funktiona. Kuvan 7 tasapainopiirroksessa ei ole vesi-
hoyrya mukana. Laskelmien tulokset vastaavat tyydyttévasti poikkileikkausanalyysin tuloksia
(kuva 6). Laskelmien ja analyysin perusteella voidaan sanoa, ettéd metallia [&hinna oleva ker-
ros koostuu CrgS; ja pienista mééristé Fe;Sg ja uloin kerros NisSy:sta.

Kuvan 8 tasapainopiirroksessa on vesihoyry (15%) mukana, tasta ja materiaalin kayttaytymi-
sesta altistuskokeissa pystytaan pdéttelemaan, ettd vesihdyryn ollessa mukana kaasuympéris-
tossa muodostuu pinnalle ensin suojaava spinellirakenteinen oksidi (FeCr,0,) kaikilla testa
tuilla rikkivetypitoisuuksilla. Tamé kerros ainakin hidastaa sulfidoitumista. Pintakerroksen
EDS-analyysi tukee laskentaa.

L askennassa merkittévia eroja Sanicro 65:n ja Sanicro 65X-1:n valille tuli vain pienill& rikki-
vety pitoisuuksilla, jolloin ilman vesihdyryd (Kuva 9) ensimméisend pinnalle muodostuu nik-
kelin japiin yhdiste ja sitten vasta Fe;Sg. Pii saattaa olla syy miksi oksidikerros el hilseile yh-
ta paljon Sanicro 65x-1:11& kuin Sanicro 65:114. Vesihdyryn lasna ollessa (Kuva 10) pii reagoi
mangaanioksidin kanssa pienill& pitoisuuksilla.

C-Mn-Fe-Mo-Cr-Ni-H,S
Sanicro 65 (ilman vesihoyrya) thtsage"

| /-

500

540

Mi(s) + Fe 05,(5) + MnS(s) + 0as_ideal »"Cr 5.Y(s)

480

~— a5 _ideal + 'Fe,S.7(s) + 'Cr S.(s) + MoS,(s) + MnS(s) + Ni,S,(s)

-

;-" 500 pyn H_S 5000 ppm H.S
420
360 gas_ideal + Fe 5(52) + 'Cr.5.'(s) + M0oS,(s) + MnS(s) + MNi,5,(s) I
00 gas, ideal + Fe 5.(s) + 'Cr.5.'(s) + MoS.(5) + MnSis) + Ni.S.(5) | }/

5 -4 -3 -2 -1 0
log,(p(H,S)) (atm)

Kuva 7. Termodynaaminen tasapainopiirros seokselle Sanicro 65 kayttaytymisestéa rikkivedyn
ja lampdtilan funktiona, kun vesihoyry el ole 1&sna.
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C-Mnh-Fe-Mo-Cr-Ni-H,S-H,0
Sanicro 65 (15% vesmoyrya) thtsage
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Kuva 8. Termodynaaminen tasapainopiirros seokselle Sanicro 65 rikkivedyn ja lampdtilan
funktiona, kun atmosfaarissa on 15% vesihoyrya. .

500

C-Mn-Si-Mo-Cr-Fe-H,S-Ni
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Kuva 9. Termodynaaminen tasapainopiirros seokselle Sanicro 65X-1 rikkivedyn ja lampdtilan
funktiona, kun vesihdyry ei ole |asna.
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C-Mh-Si-Mo-Cr-Fe-H,S-Ni-H,0
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- / /o Y
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380 .
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Kuva 10. Termodynaaminen tasapainopiirros Sanicro 65X-1:sta rikkivedyn ja lampdtilan
funktiona (mukana 15% vesihoyrya).

3.2 Austeniittinen metalliseos HR11N

Materiaalissa HR11N huomattiin runsasta hilseilyd, kun vesihdyry ei ollut lasna. Néaissa ko-
keissa oli huomattavissa myos tiiviin kerrostuman muodostumista (kuva 11) aivan metallin
pinnalle. Tiiviin kerrosuman pé&élle oli muodostunut huokoisempi kerros (kuva 11b), joka
useista kohdista oli hilseillyt pois (kuva 12). Huokoinen kerrostuma oli pdaosin kasvanut me-
tallinpinnalta ulospain. Epétasainen hilseily selittda osin kerrospaksuuksien epétasaisuutta eri
rikkivety-pitoisuuksilla (kuva 12). Kerrostuman poikkileikkausanalyysin (kuva 13) avulla
ndhdaan, etta kerrostumassa on kolme eri yhdisteita siséltavaa kerrosta, vaikka silmamaaréi-
sesti kerroksia nayttaisi olevan vain kaksi.

Vesihdyryn lasna ollessa materiaalissa el havaita mitdan merkittavid muutoksia. Kuvassa 11d
ndhdadn HR11N:n pinta kokeen jalkeen. Tama erittdin ohut pintakerros sisdltéd EDS-
analyysin mukaan muutamia prosentteja happea muttel juuri ollenkaan rikkia.
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a) ' o b) o

1000 ppm, b) 2500 ppm, c) 5000 ppm (H2O 0%, 5% CO, 288h ja 440°C) ja d) SEM kuva
naytteen pinnasta H>S1000 ppm, 15% H»0, 5% CO, 144h ja 440°C kokeen jalkeen.
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Kuva 12. Altistuskokeissa ilmennyt kerrospaksuus, painonmuutos ja hilseily rikkipitoisuuden
suhteen, materiaalilla HR11N ilman vesihdyrya tehdyissi kokeissa.
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Kuva 13. Seokselle HR11N altistuskokeen 440°C, 288h, 2500ppm H.S 5% CO aikana muo-
dostuneen kerrostuman alkuainekartta.

Kuvissa 14 ja 15 on esitetty termodynaamisia laskelmia HR11N:n syntyneista kerroksista rik-
kivedyn ja lampdtilan funktiona. Kuvan 14 tasapainopiirroksessa ei ole vesihdyrya mukana,
laskenta vastaa tyydyttavasti poikkileikkausanalyysin tuloksia (kuva 13). Laskennan ja ana-
lyysien tuloksista huomataan ettd metallia Iahinn& oleva kerros koostuu Fe;Sg:sta ja CrsSy ja
uloin kerros NisS;:sta. Laskennassa ei ole otettu huomioon piitd, jota ndyttdisi EDS-analyysin
mukaan olevan aivan kerrostuman metallin puoleisessa osassa.

Kuvan 15 tasapainopiirroksessa on vesihdyry (15%) mukana. Tasta ja materiaalin kayttayty-
misesta altistuskokeissa pystytdan padttelemaan ettéa vesihdyryn ollessa mukana kaasuympa
ristdssd muodostuu pinnalle ensin suojaava spinellirakenteinen oksidi (FeCr,0,) kaikilla tes-
tatuilla rikkivetypitoisuuksilla. Tama kerros ainakin hidastaa sulfidoitumista. Pinnan EDS-
analyysi tukee laskennan tulosta.
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C-Mn-Ni-Mo-Cr-Fe-H,S
HR11N (ilman ves;hoyrya) Liactig

500

540 _ideal + FeS(s) # 'Cr g 8,051 + MnS(s) + Mi_g,(s)

480
£ Mifs) + Fas) + MoS.(s) + MnS(s

s_ideal + 'Cr5."s)
300 pyn H,S 3000 ppm H,S

T(C

420

gas_ideal + 'Fe S '(s) + 'Cr.S.'(s) + MoS (s} + MnS(s) + Ni,S (s}

360 gas_ideal + Fe 5(s2) + 'Cr.5.'(s) + MoS,(s) + MnS(s) + MNi,5,(s)

300 L . . ! }/

5 -4 -3 -2 -1 0
log,,(p(H,S)) (atm)

Kuva 14. Termodynaaminen tasapainopiirros seokselle HR11N rikkivedyn ja lampdtilan funk-
tiona, kun vesihoyry el olelasna.

©AFac S e S0 TUWH R N_T_H23_H20 bap
1712006

C-Mn-Ni-Mo-Cr-Fe-H,S-H,0

WH.O) = 0.15 atm, mole C/Z = 0.00015, mole Mn/Z = 0.0036, mole Nii
mole Mo Z = 0.0083, mole Cr'Z = 0.272, Z={(C +Mn+Nr+Mo+f r+thtSage

EO0
Felr,0 (?/+ Fe. S}BKMDS (5] + MnSis) + gas_ideal + Ni,5 (5\2
840 B
480 B
C; ,0,(s) + 'Fe. S '(s) + MoS (s) + MnS(s) + gas_ideal + Ni,S (s}
= 500 pym HS 5000 ppm HS
420 B

360 eCr,0,(s) + Fe 5 (52) + MoS, (5] + MnS(s) + gas_ideal + Ni,5,(s)

300 ! L 1 1
-5 -4 -3 -2 -1 Il

log, (p(H,5)) (atm)

Kuva 15. Termodynaaminen tasapainopiirros seokselle HR11N rikkivedyn ja |ampdtilan funk-
tiona, kun atmosfaarissa on 15% vesihdyrya.
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3.3 Austeniittinen metalliseos Sanicro 38

Materiaalissa Sanicro 38 oli huomattavissa selkedd painonmuutosta, kerrostuman kasvua seka
hilseilya ilman vesihdyrya tehdyissi kokeissa (kuva 17). Kerrostumat ovat kasvaneet seka
metallin pinnasta ulos etta sisdlle péin, kuten poikkileikkauskuvista (kuva 16) voi huomata.
Sisdanpain kasvaneet kerrostumat nayttavat muodostuneet tasaisina lamellimaisina kerroksi-
na, ja uloin kerros (metallin pinnalta pois péin kasvanut) selvasti epétasaisemmin ja
huokoisempana. Kerrostuman poikkileikkausanalyysistd (kuva 18) ndhdd&n kerrostuman
koostuvan useasta kerroksesta eri rikkiyhdisteita.

Veshoyryn lasna ollessa materiaalissa el havaita mitdan merkittavia muutoksia. Kuvassa 16d
ndhdaan teréksen Sanicro 38 pinta kokeen jalkeen. Tama erittdin ohut pintakerros sisaltéa
EDS-analyysin mukaan muutamia prosentteja happea muttei ollenkaan rikkia.

a) 10 pm

10 pm

P!
10 pm 0.0 KV 40 500 05C026;
s ATR ST PR

Kuva 16. Seoksen Sanicro 38 poikkileikkaukset altistuskokeiden j&lkeen, joiden H,S pitoisuus
oli @) 1000 ppm, b) 2500 ppm, ¢) 5000 ppm (H20 0%, 5% CO, 288h ja 440°C) ja d) SEM ku-

van pinnasta H,S 1000 ppm, 15% H,0, 5% CO, 144h ja 440°C kokeen jalkeen.
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Kuva 17. Altistuskokeissa ilmennyt kerrospaksuus, painonmuutos ja hilseily rikkipitoisuuden

suhteen, materiaalilla Sanicro 38 ilman vesihGyrya tehdyissa kokel ssa.

Kuva 18. Seokseen Sanicro 38 altistuskokeen 440°C, 288h, 2500ppm H.S 5% CO aikana
muodostuneen oksidikerroksen alkuainekartta.

Kuvissa 19 ja 20 on edsitetty termodynaamisia laskelmia (FactSage) Sanicro 38:n syntyneista
kerroksista rikkivedyn ja lampdtilan funktiona. Kuvan 19 tasapainopiirroksessa el ole vesi-
hoyrya mukana, jolloin ndéemme mita kerrosumia on syntynyt. Verrattaessa laskennan ja
poikkiletkkausanalyysin tuloksia huomataan, etta seoksen Sanicro 38 kohdalla ne eivét vastaa
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totuutta niin hyvin kuin muilla materiaaleilla Tuloksista voidaan kuitenkin pé&étella etta me-
talia lahin oleva kerros siséltéa kromin, molybdeenin jarikin yhdisteitd, kun uloimmissa ker-
roksissa on nikkelin, raudan jarikin yhdisteita.

Kuvan 20 tasapaino-piirroksessa on vesihdyry (15%) mukana. Tasta ja materiaalin kayttayty-
misesta altistuskokeissa pystytdan pééttelemaan, etté vesindyryn ollessa mukana kaasuympéa:
ristdssd muodostuu pinnalle ensin suojaava spinellirakenteinen oksidi (FeCr,0,) kaikilla tes-
tatuilla rikkivetypitoisuuksilla. Tama kerros ainakin hidastaa sulfidoitumista. Pinnan EDS-
analyysi tukee laskennan tulosta.

Cr-Ni-Mo-Mn-Cu-C-Fe-H,S
Sanicro 38 (ilman ves;hoyrya) thtSage

GO0 .
g re# Mi 3 (?J/Fe S (51 + 'Cr 5.8 + Mo5,(s) + MnS(s) Fe
540
gas_real + Migg) + FeSis) +'Cr 50(s) ¥MoS_(5¥+ MnS(s) + Cu_Fes (s2)

" real + FeS(s)s Mi;Fh () + MoS.(s) + MnS(s) + CusFeS,is2)
480

<Teal + Fe S (s) + NI,S,(s) + 'Cr,5,°(s) + MoS,(s) + MnS(s) +

500 pym H.S 5000 Bpm HS
(50 + MoS,(s) + MnS(s) + CuFeS (52)

Fes (/2)

4

T(C)

ga:qa- reall+ Fe(s) + Mi(sy+ 'Cr

gas_real + 'Fe 5.'(s) + MNi,5.(s) + 'Cr.5.'(s) + (5] + MnS(s) » QliFe:

360 gas_real + Mi,5,(s) + Fe 5,(s2) + 'Cr

_tEal + NS + Fe B (s2) + 'Cr,5.s) + MoS,(s) + MnS(s) +

~'(5) + MoS,(s) + MnS(s) +/BuUFe
Fed (s2)

gas_real + 'Fe 5 s + 5) +'Cr.5(s) + MoS_(s) + MnS(s)}%C}J:eS
3W@s real + Fe 5,051 + MiS.(s) + T &y + MoS.is) <, WSy ¥ B Fes fo
-5 -4 -3 -2 -1 0

log,(P(H,S)) (atm)

Kuva 19. Termodynaaminen tasapainopiirros seokselle Sanicro 38 rikkivedyn ja lampdtilan
funktiona, kun vesihdyrya ei ole |&sna.
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C-Mn-Ni-Mo-Cr-Cu-H,S-Fe-H,0

Samcro 38 (15% ves;hoyrya) fiactsage

500

[/

S48ite) + Fes(s) ¥Moglis) + WnSig) + oag_ eCr,0 (5) + CuFes (s2)

FeCr.0, 180} ¥ MoZ (s) +MnS(s) + gas_ideal + CuFeS (s2)

480
- +'Fe 5. °(s) + Ni,S_(s) + MoS (s) + MInS(s) + gas_ideal + Cu FeS fg92
3
S’ 500 ppgnm H.S 5000 ppmH.S
— 2 pm
420
360 | Fe@r,0 () + ML5.8) + Fe 5,(s2) + MoS,(s) + MnS(s) + nas_ideal #CuFes (s2)

FeCrROKS) +'Fe 8 s + NiS.(s) + MoS_ (s) + MnS%as_ideal + U Fes (s2)
300 = T E 2 I = 1 c

FeCr.0is) + MNi,S.(s) + Fa_ 5 (52 + MoS5.(s) + MnS(s) + gas_idedl b GuF:

5 4 -3 2 -1
log,o(p(H,S)) (atm)
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Kuva 20. Termodynaaminen tasapainopiirros seokselle Sanicro 38 rikkivedyn ja lampdtilan

funktiona, kun atmosfaarissa on 15% vesihoyrya.

3.4 Austeniittinen metalliseos Sanicro 36Mo

Ilman vesihdyrya tehdyissi kokeissa materiaaliin Sanicro 36Mo muodostuneet kerrostumat
olivat suhteellisen ohuita (kuva 21 a-c). Ohuista kerrostumista huolimatta pinnoilla havaittiin
hilseilya (kuva 22) mika indikoi, etta pinnalla on ollut myos huokoisia kerroksia. Kuvasta
huomataan myds, etta jostain syystd 2500 ppm rikkivetypitoisuudessa on notkahdus kaikissa
kayrissa. Kuvassa 22 on esitetty kokeen 440°C, 288h, 2500ppm H,S, 5% CO, 0 % H,O aikana
muodostuneen kerrostuman koostumus, josta huomataan pinnalla olevan hilseilysta huolimat-

tauseita eri korroosiotuotekerroksia

Vesihdyryn lasna ollessa materiaalissa el havaita mitdan merkittavia muutoksia. Kuvassa 21d
nahdaan seoksen Sanicro 36Mo pinta kokeen jalkeen. Tama erittain ohut pintakerros sisdltda
EDS-analyysin mukaan muutamia prosentteja happea muttei ollenkaan rikkia.
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10 pm

Kuva 21. Sanicro36Mo:n poikkileikkaukset altistuskokeiden jalkeen, joiden H»S pitoisuus oli
a) 1000 ppm, b) 2500 ppm, ¢) 5000 ppm (H20 0%, 5% CO, 288h ja 440°C) ja d) SEM kuva
pinnasta H2S 1000 ppm, 15% H»0, 5% CO, 144h ja 440°C kokeen jalkeen.

———Kerrospaksuus =i~ Painonmuutos —&— Hilseily
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100 \X.A 40

50 20
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0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000 5500
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Kuva 22. Altistuskokeissa ilmennyt kerrospaksuus, painonmuutos ja hilseily rikkipitoisuuden
suhteen, materiaalilla Sanicro 36Mo ilman vesihdyrya tehdyissi kokeissa.
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Kuva 23. Seokseen Sanicro36Mo altistuskokeen 440°C, 288h, 2500ppm H2S, 5% CO aikana
muodostuneen kerrostuman alkuainekartta.

Kuvissa 24 ja 25 on esitetty termodynaamisia laskelmia (FactSage) Sanicro 36 Mo:n synty-
neista kerroksista rikkivedyn ja lampdtilan funktiona. Kuvan 24 tasapainopiirroksessa el ole
vesihdyryd mukana, jolloin néemme mitd kerrostumia on syntynyt. Verrattaessa laskennan ja
poikkileikkausanalyysin tuloksia huomataan, ettd tassd kohden on laskennassa luultavasti
hieman epétarkkuutta. Naista voidaan kuitenkin paétellg, ettd metallia |ahin olevakerros sisil-
téaa kromin, molybdeenin ja rikin yhdisteitd, kun uloimmissa kerroksissa on nikkelin, raudan
jarikin yhdigteita.

Kuvan 30 tasapainopiirroksessa on vesihdyry (15%) mukana. Tasta ja materiaalin kayttayty-
misesta altistuskokeissa pystytéén pééttelemadn, ettd vesihdyryn ollessa mukana kaasuympé-
ristdssd muodostuu pinnalle ensin suojaava spinellirakenteinen oksidi (FeCr,0,4). Pienemmilla
testatuilla rikkivetypitoisuuksilla (500 ppm ja 1000 ppm) téamé kerros ainakin hidastaa sulfi-
doitumista. Suuremmilla rikkivetypitoisuuksilla pinnalle muodostuu laskennan mukaan vana-
diinioksidia, joka painomuutosten mukaan myos hidastaa sulfidoitumista. Pinnan EDS-
analyysissa (1000 ppm H,S, 440°C, 15% H,0) e ollut havaittavissa vanadiinia, joten koska
laskenta el ollut tarkka ilman vesihdyrya voidaan olettaa, ettei se ole valttamaétta luotettava
ves hoyryn kanssakaan.



22 (42)

WT TUTKIMUSRAPORTTI -056625

C-Mn-Ni-Mo-Cr-V-H,S-Fe
Sanicro 36 Mo (ilman ves;hoyrya)ﬁhctsage

500

5S4

jdeal +'Fe S '(s) + 'Cr 8. (s} + CV/ {5} + MoS (s) + Ni_ V (5) + I'u'nSﬁls} +

as_ideal + Ni

360 ag’ideal’™ Fe, 50620 + Or.8 (s + CV,(5) + MaS,(s) + NIV, (s) + MnS(s) + N E.s)

gas_/ideé +'Fe 8,5 + 'Cr5.sh + CW,(5) + MoE,(5) + NIV.(5) + MnSis) + Ni 3,05 }/
-5 -4 -3 -2 -1 0
log,(p(H,S)) (atm)

Kuva 24. Termodynaaminen tasapainopiirros seokselle Sanicro 36Mo rikkivedyn ja lampoti-
lan funktiona, kun vesihOyry ei ole |asné.

C-Mh-Ni-Mo-Cr-V-H,S-Fe-H,0O
Samcro 36 Mo (15% vesmoyrya) thmge

B / %
540 Lz + Mng(g) + gas_ideal + NiS,(s) T
Mifs) + £+ MnS(s)+ oFs_ideal + FeCr,0 [s) + Fel V. (s)
480 .
G V,0. (s} + Fe 5 (s} + MoS (s} + MnS(s) + gas_ideal + FeCr (] (5} 4 Ni,
;’ 500 pym H,S2500 ppm H%Ooo ppmH.S
420 .
FeCr, 'Fe. S (s)+ Fe V (s} + MoS (s} + MInS{s) + gas_ideal + NiS (s}
FeCr:Oégdr F_ Mo(E) + 'Fe S 0sd) + MaS_(s) + MnS(s)+ gas_ideal + MNi,3.(s) )
W, 0,(5) + 'Fe B (s2) + MoS.(s) + MnS(s) + gas_ideal + FeCr,0 () +/\1 E.5)
300 / ! L . /

-3 -2 -1 0
log,(P(H,S)) (atm)

Kuva 25. Termodynaaminen tasapainopiirros seokselle Sanicro 36Mo rikkivedyn ja lampoti-
lan funktiona, kun atmosfaarissi on 15% vesihoyrya.
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3.5 Austeniittinen ruostumaton teras 304L

Materiaalissa 304L (AISI 304L) oli huomattavissa selkeita kerrostumia kokeissa ilman vesi-
hoyryd. Muodostuneet kerrostumat olivat huokoisia, ja 5000 ppm kokeessa koko kerrostuma
oli hilseillyt pois, vaikka aiemmissa kokeissa el hilseilya juuri ollut huomattavissa (kuva 26).
Kuvasta 27 ndhdéan etta kerrostuman paksuus seuraa hilseillyn méarda. Paikoitellen oli nahté-
vissa oksidin tunkeutumista syvéllekin terékseen sulkeumien valityksella sekatasaisina lamel-
leina metallipinnalta sisédlle pain ettd ulospéin huokoisempana ja epétasai sempana kerroksena.
Naista kerroksista pystytédn selkeésti EDS-poikkileikkausanalyysin (kuva 28) perusteella
erottamaan kaksi erityyppista kerrosta. Lahempéna pintaa olevassa kerroksessa on runsaasti
kromia ja se on huokoinen, kun taas uloin kerros ndyttéa kohtalaisen tiiviilta ja sisaltéa
enemman rautaa ja molybdeeni &

Veshoyryn lasna ollessa materiaalissa el havaita mitdan merkittavia muutoksia. Kuvassa 26d
nahdaan terdksen 304L pinta kokeen jalkeen. Tama erittéain ohut pintakerros siséltéd EDS-
analyysin mukaan muutamia prosentteja happea muttel juuri ollenkaan rikkia.

Spot Magn Det WD F——— 10 um
20 0 kY 835 4000x SE 147 0500258
S PR S

Kuva 26. Terdksen 304L poikkileikkaukset altistuskokeiden JaJkeen jOIden HZS p|t0|suus oli
a) 1000 ppm, b) 2500 ppm, c) 5000 ppm (H20 0% 5% CO, 288h ja 440°C) ja d) SEM kuva
pinnasta H»S 1000 ppm, 15% H,0, 5% CO, 144h ja 440°C kokeen j&lkeen.
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Kuva 27. Altistuskokeissa ilmennyt kerrospaksuus, painonmuutos ja hilseily rikkipitoisuuden
suhteen, teraksella 304L ilman vesihdyrya tehdyissa kokeissa.
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Kuva 28. Terakseen 304L altistuskokeen 440°C, 288h, 2500ppm H.S, 5% CO aikana muodos-
tuneen kerrostuman alkuai nekartta.
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Kuvissa 29 ja 30 on esitetty termodynaamisia laskelmia (FactSage) 304L:n syntyneista ker-
roksista rikkivedyn ja lampétilan funktiona. Kuvan 29 tasapainopiirroksessa ei ole vesihdyrya
mukana. Verrattaessa laskennan ja poikkileikkausanalyysin (Kuva 28) tuloksia huomataan,
etta tdssa kohden on laskennassa luultavasti hieman epétarkkuutta, silld analyysin kerrostumat
vastaavat kerrostumia, jotka syntyvét korkeammissa lampoétiloissa. Laskennan ja analyysin
tuloksista voidaan kuitenkin paétella etta metallia I&hin oleva kerros sisdltéa todennakdisesti
CreS; ja M0S; seka pienia méaria NisS,, kun taas ulommat kerrokset raudan, mangaanin ja
rikin yhdisteita

Kuvan 30 tasapainopiirroksessa on vesihdyry (15%) mukana. Tasta ja materiaalin kayttayty-
misesta altistuskokeissa pystytdan padttelemaan ettéd vesihdyryn ollessa mukana kaasuympa
ristdssa muodostuu pinnalle ensin suojaava spinellirakenteinen oksidi (FeCr,0O,) kaikilla tes-
tatuilla rikkivetypitoisuuksilla. Tama kerros ainakin hidastaa sulfidoitumista. Pinnan EDS-
analyysi tukee laskennan tulosta.

C-Mn-Ni-Mo-Cr-Cu-H,S-Fe
304L (ilman ves;hoyryaﬁ Liactig

540 , n if5, Fe A () + 'CHE(S) + MoS,(s) + gas_ideal + CuFe3
X ! g +gas_ideal + CuFes (s2)
i ! : af_ide e} S_P + CuFes (s2)

480

G b ~.- + Ni,S () + "Fe. 5 *(s) + 'Cr,S.(s) + MoS (s) + MnS(s) + Cu.EeS (52}
— 500 pyn H.S 5000 ppm H.S
= 7 00 vy hpm H,
420
gas_ideal + Mi,5,(s) + Fe 5,(3) + 'CTr.5, ) + MaS4s) + MnSis) + CuffeS.
4 at']a_ (52 + MiS.0g) + TS (sh + MoS.(s) + MnS(s) + Cu_Fel (52
gas_ideal + 'Fe 3,52y + Mi,8,(5) + UAes.
300 ! ! A

5 -4 -3 -2
log,(p(H,S)) (atm)

Kuva 29. Termodynaaminen tasapainopiirros teraksen 304L kayttaytymisesta rikkivedyn ja
l[ampotilan funktiona, kun kokeissa el ollut 1&sné veshoyrya.
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C-Mn-Ni-Mo-Cr-Cu-H,S -H,O-Fe
304L (15 % vesihéyryé) Liactig

600 T T T T
elr, 0‘(5)/Ni382(5%9788'(9) + MoS_(s) + MnS(s) + gas_ideal\][ fes

540 1 .

480 +NiS (s) + MoS (s) + MnS(s) + gas_ideal + Cu FeS (s2) 7
Lot
E'-JJ 500 pym H,S 5000 ppm H,S

PR A, RpmA,

— . M+,

420 FeCr,0,(s) + Fe, 8,18 + Ni,5.(s) + MoS.(s) + MnS(sy+ gas_ided| 4 GuFe
FeCr, 0 (s) 20, J5.08) + Mo5,(s) + Mn5(s) + gas_ideal + Cu_Fes (52)

360 .

300 / . ! ! ! //

5 -4 -3 -2 -1 0
log,,(p(H,S)) (atm)

Kuva 30. Termodynaaminen tasapainopiirros teraksesta 304L rikkivedyn ja lampétilan funk-
tiona, kun atmosfaarissa oli 15% vesihdyrya.

3.6 Ferriittinen ruostumaton teras 4C54

Materiaalilla 4C54 kokeissa ilman vesihdyryd muodostui kerrostuma, joka oli kasvanut seké
metallin sisdlle péin etta ulospdin metallin alkuperdisesta rajapinnasta (kuva 31). Tunkeumaa
on tapahtunut myds raergjoja pitkin. Vaikka kerrostumat silmaméaraisesti ndyttavat huokoisil-
ta, e hilseilya ollut huomattavissa kuin 2500 ppm H>S pitoisuudella (kuva 32). Kokeen jal-
keen tarkasteltu kerrostuman poikkileikkaus paljastaa jaljelle jééneen kerrostuman koostuvan
kahdesta eri kerroksesta (kuva 33). Kerroksista ulommainen on rautavoittoinen, kun taas me-
talli/sulfidi rajapinnalla oleva kerrostuma on kromivoittoinen.

Vesihdyryn lasna ollessa materiaalissa el havaita mitdan merkittavid muutoksia. Kuvassa 31d
ndhdaan terdksen 4C54 pinta kokeen jalkeen. Tama erittéin ohut pintakerros siséltéd EDS-
analyysin mukaan muutamia, prosenttela happea, muttel juuri ollenkaan rikkia. Pinnalla oleva
suurempi partikkeli (erittéin harvassa pinnalla) sisdlsi happea runsaammin.

b)
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Kuva 31. Teraksen 4C54 poikkileikkaukset altistuskokeiden jalkeen, joiden H,S pitoisuus oli
a) 1000 ppm, b) 2500 ppm, ¢) 5000 ppm (H.O 0%, 5% CO, 288h ja 440°C) ja d) SEM kuva
pinnasta H»S 1000 ppm, 15% H,0, 5% CO, 144h ja 440°C kokeen j&lkeen.
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Kuva 32. Altistuskokeissa ilmennyt kerrospaksuus, painonmuutos ja hilseily rikkipitoisuuden
suhteen, materiaalilla 4C54 kokeissa ilman vesihdyrya.
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Kuva 33. Terakseen 4C54 altistuskokeen 440°C, 288h, 2500ppm H2S 5% CO aikana muodos-
tuneen kerrostuman alkuai nekartta.

Kuvissa 34 ja 35 on esitetty termodynaamisia laskelmia (FactSage) 4C54:n syntyneista ker-
roksista rikkivedyn ja lampétilan funktiona. Kuvan 34 tasapainopiirroksessa ei ole vesihdyrya
mukana, jolloin néemme mité kerrostumia on syntynyt. Laskennan ja poikkileikkausanalyysin
tulokset ne tukevat toisiaan. Naista voidaan huomata etta metallia |&hin oleva kerros siséltéa
CreSy jaMoS; seka pienida mééria S;Si:ta, kun uloin on Fe;Sg:a

Kuvan 25 tasapaino-piirroksessa on vesihoyry (15%) mukana. Poikkileikkaus kuvasta huoma-
taan terdksen sisdltavan myos sulkeumia. Kuvasta 35 ja materiaalin kayttaytymisesta altistus-
kokeissa pystytdan padttelemaan, ettéa vesihdyryn ollessa mukana kaasuympéristossa muodos-
tuu pinnalle ensin suojaava spinellirakenteinen oksidi (FeCr,04) kaikilla testatuilla rikkivety-
pitoisuuksilla. Taméa kerros ainakin hidastaa sulfidoitumista. Pinnan EDS-analyysi tukee las-
kennan tulosta.



TUTKIMUSRAPORTTI -056625

C-Mn-Si-Mo-Cr-Ni-H,S-Fe
4C54 (;.'man ves;hoyrya) thtSage

500

540

480

T(C)

420

gasg_ide;

gas_idea

360

i

-4 -3 -2 -1 0
log,(p(H,S)) (atm)

29 (42)

Kuva 34. Termodynaaminen tasapainopiirros terakselle 4C54 rikkivedyn ja lampétilan funk-
tiona, kun vesihoyry el ole lasna.

C-Mn-Si-Mo-Cr-Ni-H,S-Fe-H,0O
4C54 (15 % ves;hoyrya) thtSage
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Kuva 35. Termodynaaminen tasapainopiirros terakselle 4C54 rikkivedyn ja lampétilan funk-
tiona, kun atmosfaarissa on 15% vesihdyrya.
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4 Tulosten tarkastelu

Vesihoyry vaikuttaa ratkaisevasti uusien soodakattilamateriaalien sulfidoitumiskestévyyteen.
Kokeissa huomattiin etté 15% vesihdyrypitoisuus esti sulfidoitumista ydintymasté ensimmais-
ten 288 h aikana. Rikkivedyn maarén kasvattaminen 500 ppm — 5000 ppm el kumonnut ve-
sihdyryn suojaavaa vaikutusta (kuva 36), eika lampdétilan nosto 400°C — 440°C. Useimpien
materiaalien pinnalle muodostuu hyvin ohut (max. 1um) spinellirakenteinen (FeCr,0,4) oksidi
(kuvat 8, 10, 15, 20, 25, 30 ja 35), joka suojaa materiaalia sulfidoitumiselta. Aiempien tulos-
ten (kuva 37, [1]) perusteella huomataan viitteita Siitd, ettd vesihdyry suojaa myds 6000
ppm:n rikkivetypitoisuuksissa hieman matalammissa l[ampoétiloissa. Ainoastaan seoksen Sa
nicro 38:n tuloksista saattoi huomata pientéa painonmuutosta ahaisemmilla rikkivetypitoi-
suuksilla. Referenssing ollutta hiiliterasta el vesihdyry suojannut (kuva 36).

Kokeissa ilman vesihdyrya tapahtui kaikissa materiaal eissa selvaa sulfidoitumista, jokakiihtyi
rikkivetypitoisuuden kasvaessa. Poikkeuksena 2500 ppm rikkivetypitoisuus, jossa jokainen
materiaali tuntui kestavan paremmin kuin 1000 ppm rikkivetypitoisuudessa. Tama osittain
selittyy silla etté tassa rikkivety potentiaalissa muodostuu eri korroosiotuotteita. Lampdtilan
kithdyttavaan vaikutukseen ei tassa tutkimuksessa menty, mutta aiemmat tulokset indikoivat,
etta [ampaotilan nosto kiihdyttda sulfidoitumista (kuva 37, [1]).

Kokeissa ilman vesihdyrya saatiin selkeita eroja materiaalien vélille (kuva 36). Seuraavassa
materiaalit paremmuusjérjestyksessa huonoimmasta aloittaen:

Hiiliteras <<< Sanicro 38 < HR11N < Sanicro 65 < 4C54 < Sanicro 36 Mo < 304L.

Materiaaleista eniten hilseilivat austeniittiset metalliseokset Sanicro 38, HR11N ja Sanicro 36
Mo. Austeniittisista metalliseoksista Sanicro 36 Mo péarjasi selvasti paremmin kuin muut sa-
man tyyppiset materiaalit. Tasta voidaan paétella etta runsaalla molybdeeni ja mangaani seos-
tuksella on vaikutusta seoksen sulfidoitumiskestavyyteen. Nikkeliseostuksella el havaittu ole-
van merkitysta seoksen sulfidoitumiskestavyyteen, tdmé vahvistaa yleista kasitysta. Vaikka
ferriittinen ruostumaton teras pérjasi hyvin testeissi, huomettiin siind alkavaa sulfidoitumista
raergjoja pitkin metallin sisdlle, tdma heikentda materiaalin ominaisuuksia suuremmalta alu-
eelta kuin pinnalle muodostunut kerrostuma.

Termodynaaminen laskenta tuki useilla materiaaleilla hyvin EDS-poikkileikkausanalyysien
tuloksia, ja yhdistamalla ndiden menetelmien tuloksia saatiin k&sitys pinnalle muodostuneiden
kerrostumien koostumuksesta. Laskennassa tosin havaittiin viela selvia puutteita joidenkin
materiaalien kohdalla, joten termodynaamista mallinnusta ei ainakaan viela voi yksin kayttéa
ennustamaan materiaalien sulfidoitumiskestavyyttd. Mallinnusta voidaan kuitenkin hyodyntaa
esimerkiksi koeohjelmien suunnitteluun.

Tulosten perusteella suositellaan suoritettavan jatkokokeita suojaavan vesi pitoisuuden selville
saamiseks eri kosteuspitoisuuksilla ja alemmissa lampdtiloissa. Vesihdyryn suojaavan vaiku-
tuksen kestoakin suositellaan tutkittavan pidempi aikaisilla altistuskokeilla.
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Kuva 36. Yhteenveto punnitustuloksista.
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Kuva 37. SOMA-projektin sulfidoitumiskokeiden tuloksia [ 1].
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5 Yhteenveto

Tutkimuksen tavoitteena on selvittda uusien soodakattilamateriaalien sulfidoitumiskestavyys
laboratoriossa tulevaisuuden soodakattilaa mukailevissa pelkistévissa olosuhteissa. Soodakat-
tila tulevaisuudessa projektin johtoryhma valitsi koemateriaaleiksi 304L, Sanicro 38, Sanicro
36Mo, Sanicro 65, 4C54 jaHR11N. Kokeet suoritettiin neljalla eri rikkivety-pitoisuudella, ja
vesihoyrylla seka ilman.

Kokeissa huomattiin 15% vesihdyrypitoisuuden toimivan suojaavasti sulfidoitumista vastaan.
Lampotilan (400°C — 440°C) ja rikkivetypitoisuuden (500 ppm — 5000ppm) nosto e pois-
tanut vesihbyryn suojaavaa vaikutusta. llman vesihdyrya sulfidoituminen alkoi jo matalilla
rikkivetypitoisuuksilla ja kiihtyi pitoisuuden kasvaessa. Lampdtilalla on myds sulfidoitumista
kithdyttava vaikutus.

Koemateriaaleista parhaiten sulfidoitumista kesti austeniittinen ruostumaton teras 304L [AlSI
304L], seka austeniittinen metalliseos Sanicro 36Mo [UNS S08825 mod.]. Muut austeniittiset
metalliseokset Sanicro 38 jaHR11N pérjasivét selvasti muita huonommin seoksen Sanicro 38
painonmuutoksen ollessa yli 160 mg/cm? vuodessa tama oli noin 80 mg/cm? muita materiaale-
ja enemman. Tuloksista pystytéén pédéttelemaddn etta molybdeeni- ja mangaaniseostuksella
pystytéan luultavasti parantamaan materiaalin sulfidoitumiskestavyytta.

Tulosten perusteella suositellaan jatkokokeita suojaavan vesihGyrypitoisuuden selville saami-
seksi.
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B. Mustalipeakokeet

1 Tavoite

Kokeiden tarkoituksena oli selvittéa tapahtuuko uusissa soodakattilamateriaal eissa korroosiota
tal jannityskorroosiota mustalipedn kuiviin hehkutuksen aikana.

2 Koemateriaalit ja naytteet

Kokeissa tutkittiin 3R12, Sanicro 38, Sanicro 36Mo, Sanicro 65, Sanicro 69 ja 4C54 materi-
aalien korroosion ja jannityskorroosionkestavyytta mustalipean kuiviin hehkutuksessa. Mate-
riaaleista 4C54 on ferriittinen ruostumaton teras ja muut joko austeniittisia ruostumattomia
teréksiatai nikkeliseoksia. Koemateriaalien kemialliset koostumukset on esitetty taulukossa 4.

Taulukko 4. Koemateriaalien kemialliset koostumukset (paino-%). Koostumukset perustuvat
materiaalitoimittajien materiaalitodistuksissa esitettyihin arvoihin.

C S Mn Cr Ni Mo V Cu Al Fe Muita
304L 0,011 035 1,23 183 10,2 043 0,06 0,22 <0,003 ba ¥Va’, ﬁO, Ti, Nb,
San36Mo 001 027 49 27 3384 535 0056 0075 0022 ba ¥Va’, co. Th b,
San 38 .
[UNs sosszs 0024 016 066 199 3825 254 005 158 007  bal \,(IV Co, Ti, Nb,
mod.]
San65 '
[UNS Noes2s 0,029 0,23 027 237 638 86 019 28 Ti,N
mod.]
Sanicro 69 i
[UNS NOB690] 0,022 0,25 0,38 29,71 59,5 <0,01 --- <0,01 -- 10  Ti, Nb?,
4Co4 W, Co, Ti, Nb,
(Unosueog 019 047 069 266 028 003 006 002 <0003 ba

HR11IN 0,015 0,18 0,36 272 395 083 005 016 0,02 31,5 W, Ti,Co

Korroosiokokeita varten materiaaleista valmistettiin 15 x 15 x 2 mm naytteet (ja saman suu-
ruiset rinnakkaisnaytteet). Jannityskorroosiokokeissa kaytettiin Sandvik Ab:n toimittamista ma-
teriaaliaihioista valmistettuja U-sauvoja (60mm x 9mm x 1mm). Taivutuksessa kaytettiin /£
6mm tuurnaa, jolloin U-sauvojen ulkopintaan saatiin 17% venyma (e). Ko. venyma valittiin,
jotta tuloksilla olisi vertailukohta aikaisemman Soma-projektin vesipesukokeisiin, kuva 1. En-
nen U-sauvojen taivutusta ndytteiden pinnat hiottiin vesihiomapaperilla 600 Gritin karheuteen,
pestiin etanolilla ja ionivaihdetulla vedella. Koesauvojen kiristyksessa kaytettiin AISI 316 pult-
tegjajamuttereita.
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SOMA
I(mm) w(mm) t(mm) 2R(mm) venyma,e
102 15 3.5 25 0.12...0.2
SOTU
I(mm) w(mm) t(mm) 2R(mm) venyma,e€
60 9 1 6 0.17

Kuva 38. SOTU ja SOMA projekteissa kaytetyt U-sauvatyypit.

3 Koeolosuhteet ja kokeiden toteutus

Kokeet tehtiin upotuskokeina kahdella eri mustalipedlla. Lipeét olivat perdisin Oy MetséBot-
nia Ab:n Rauman tehtaalta ja UPM-Kymmene Oyj:n Pietarsaaren tehtailta. Kokeet suoritettiin
korkeal&dmpdtila testaukseen suunnitellulla uunilla (perusperiaatteet esitetty kuvassa 2).

Altistusolosuhteet kuivaksi hehkutuksessa olivat seuraavat 5 v-% CO + 10 v- % H,O + N
kaikissa kokeissa. Kuivaks hehkutus lampdtila oli 400°C ja hehkutusaika oli 4h, josta altis-
tuslampotilassa néytteet viettivat noin 3h (kuva 43). Kokeet suoritettiin niin ettéa ensin mo-
lempia mustaliepeita kuumennettiin vesihauteessa, jotta ne saataisiin juokseviksi. Taman jél-
keen lipeda ruiskutettiin noin 4-6 ml naytteenpitimind toimineisiin keraamiupokkaisiin, jotka
olivat lammitysalustalla ja teréksisessd ”laivassa’ jossa naytteet tyonnettiin uuniin. Taman
jalkeen ndytteet upotettiin kokonaan mustalipedan (Kuva 41).

Vamiit ndytteet tyonnettiin yhdella nopealla tyonnélla kuumaan uuniin. Tama tehtiin siksi
ettei mustaliped ehtisi syttya ennen kuin uuninpaéty saataisiin kiinni ja altistuskoekaasut saa-
taisiin péélle. Altistuskoeaika oli 4 h laskettuna koekaasujen kéynnistyksesté niiden sulkemi-
seen. Kun naytelaiva tyonnettiin uuniin uunin [ampétila laski hetkellisesti 18hes 200°C, jonka
jalkeen se nousi 300°C ja siita sitten noin tunnissa haluttuun 400°C (kuva 43). Eli todellinen
naytteiden viettama aika altistuslampoétilassa oli vain noin 3 h. Tama uunin jaghtyminen on

l[ampotilan mustaliped on [dhes kokonaan kuivunut.
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Kuva 39. Mustalipedkokeiden kuponkinaytteet ja niiden sijoittelu ennen kokeen alkua.

Jannityskorroosio kokeet tehtiin alumiinioksidiupokkaissa, 1 U-sauva/upokas, jotka asetettiin
uunitusta varten rst-laivaan, kuva 40. U-sauvat upotettiin mustalipedan juuri ennen koetta
Kokeissa kaytetyt mustalipedt [ammitettiin vesihauteessa ennen koetta, jotta lipeét pystyttiin
annostelemaan sdilytysastioista upokkaisiin. Naytteiden asentamisen jalkeen laiva laitettiin
kuumaan 400°C uuniin ja kaasuvirtaus kytkettiin paalle. Altistuksen jalkeen uunin |ammaot
kytkettiin pois ja uunin annettiin jashtya 25°C lampoétilaan ennen néytteiden poisottoa. Ko-
keen jalkeen naytteet pestiin ja analysoitiin makro- ja mikroskooppisin tarkasteluin mahdollis-
ten jannityskorroosiosardjen havaitsemiseksi.

Kuva 40. U-sauvat alumiinioks diupokkaissa rst-laivassa valmiina uunitukseen.
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4 Tulokset

4.1 Kuponkinaytteet

Altistuskokeessa mustaliped kuivui téysin, kiehuessaan se oli tayttanyt uuniputken, silla koko
uuni oli kauttaaltaan kuivuneen mustalipedn peitossa. Kokeen jalkeen uunista poistettiin kui-
vunut mustaliped ennen seuraavia kokeita. Kokeiden jalkeen néaytteet kuvattiin (kuva 41),
jonka jalkeen ne kevyen harjauksen jalkeen punnittiin. Taman jalkeen ndytteet pestiin ultradé-
nessa vedel |4, kuvattiin ja punnittiin uudelleen ennen hieiden tekoa.

| s
HuuE
WE

! b) Niissid mustaliped "RAUMA™ Niissd mustaliped "UPM™

|
|
I
|
Merkkikolo
java

piiin uu

Kuva 41. Mustaliped kuponkikoenaytteet uuniajon jalkeen a) sellaisina kuin ne olivat ja b)
pestyina vedell &.

Taulukko 5. Mustalipedkuponki kokei den punnitustul okset.

Lipea Rauman UPM harjattuna  Rauman pesty UPM pesty
harjattuna (mg/cn) (mg/cn) (mg/cn)

Materiaali (mg/cn)

Sanicro 65 4.22 3.69 -0.49 -0.13
Sanicro 69 3.44 4.02 -0.44 -0.16
3R12/304L 2.83 4.03 -0.19 -0.13
4C54 3.46 3.96 -0.17 -0.18
Sanicro 36Mo 3.57 4.59 -0.32 -0.11

Sanicro 38 3.77 5.25 -0.18 0.04
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Pienet painon héviamiset voidaan myos havaita poikkileikkaushieissg, joissa nékyi pienté
syntynytta pinnan epatasaisuutta (kuva 42). Ainoa materiaali, jossa ndkyi jotain erikoista oli
304L, johon Rauman lipedssa oli tullut syvéa halkeama (kuva 42). Tama oli syntynyt kohtaan
jossa materiaalissa oli ollut sulkeuma.

b)

Kuva 42. AlS 304L mustalipeéd kokeiden jalkeen.

4.2  Jannityskorroosiokokeet

Uunin lampdtilaa seurattiin jatkuvasti mustalipedn kuiviin hehkutuksen aikana, kuva 43. Ko-
keen alussa, heti ndytteiden uuniin asettamisen jalkeen, uunin lampatila laski jopa 100°C as-
tetta 400°C:een tavoitearvon alapuolelle. Tavoitearvo saavutettiin noin 40 minuutin kuluttua
ndytteiden asettamisesta uuniin. Havaittu lampdtilan lasku johtuu siitd, ettd kokeen alussa
mustaliped kuivuu ja tavoitelampétila saavutetaan vasta kun lipea on kokonaan kuivunut.
Kuivumisen jalkeen [ampétila pysyi vakaana koko kokeen ajan.
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Datat tiedostosta: HuhtiD05.csv

500 5.0
Pitovaihe 4 h e Juni 2, °C

Noin 0.7 h = J2: Kaasu 1, Ilh
400 l\/ \ 4.0
300 / v 3.0
Kaikki naytteet kerralla
kuuman uunin keskelle
200 2.0

100 1.0

Lampétila, °C
Kaasun virtaus, I/h

Aika, h

Kuva 43. Uunin [ampotila altistuskokeessa.

Haihdutuskokeen jalkeen néytteet ja koko naytelaiva olivat kauttaaltaan kokeen aikana kuo-
huneen ja kuivuneen mustalipeén peitossa, kuva 44. Néaytteiden poisoton yhteydessa havait-
tiin, etta kaikki muut paitsi nelja Rauman mustalipe&ssa ollutta ndytettd, Sanicro 38, 65 ja 69
seka 4C54, olivat pysyneet kokeen aikana upokkaissa. Edella mainitut nelja ndytetta [oytyivét
kokeen jalkeen laivan pohjalta, jonne ne olivat todennakodisesti pudonneet laivaa uuniin laitet-
taessa. Naytteiden putoamisen takia koe Rauman lipedssa uusittiin. Uusinta kokeessa néaytteet
pysyivét upokkaissa vaikkakin osa upokkaista oli kallistunut mustalipedn kuohumisen seu-
rauksena.

Kuva 44. U-sauvat ensimmaisen haihdutuskokeen ja keen.

Y hteenveto jannityskorroosiokokeista on esitetty taulukossa 2.
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Kokeiden jalkeen naytteiden hapettumakerroksissa oli eroja, kuvat 45. Pietarsaaren lipedssa ol-
leet ndytteet olivat selvagti tummempia kuin Rauman lipedssa olleet néytteet. Lisdks Rauman
lipeéssa olleissa naytteissi oli havaittavissa enemmén kirkasta metallipintaa. Rauman lipedssa
tehdyssa uusintakokeessa mitattiin myos naytteiden painonmuutokset (Taulukko 6). Painon li-
sdysoli pienin materiaalilla 3R12 ja vastaavasti suurin materiaalilla Sanicro 36Mo.

Taulukko 6. Yhteenveto jannityskorroosi okokei sta.

Materiaali Mustalipea Painonmuutos | Jannitys- Naytteiden ulkonakd
[mg] korroosiota
3R12 Rauma 1 N Ohut tumma matta hapettumakerros
Rauma 2 +0,03 N Ohut tumma matta hapettumakerros, pai-
koitellen kirkasta pintaa
Pietarsaari N Ohut tumma matta hapettumakerros
Sanicro 38 Rauma 1 NA Ohut tumma matta hapettumakerros
Rauma 2 +0,43 N Ohut tumma matta hapettumakerros, pai-
koitellen kirkasta pintaa
Pietarsaari N Ohut tumma matta hapettumakerros
Sanicco 36Mo | Raumal N Ohut tumma matta hapettumakerros
Rauma 2 +0.93 N Ohut tumma matta hapettumakerros, pai-
koitellen kirkasta pintaa
Pietarsaari N Ohut tumma matta hapettumakerros
Sanicro 65 Rauma 1 NY Kirkas pinta vahan mustia kerrostumia
Rauma 2 +0.79 N Ohut ruskehtavan musta hapettumakerros,
paikoitellen kirkasta pintaa
Pietarsaari N Ohut tumma matta hapettumakerros
Sanicro 69 Rauma 1 NA Ohut tumma matta hapettumakerros
Rauma 2 +0.36 N Ohut tumma sinertava hapettumakerros
Pietarsaari N Ohut tumma matta hapettumakerros
4C54 Rauma 1 NA Ohut ruskehtavan musta hapettumakerros
Rauma 2 +0.57 Séroja Ohut tumma matta hapettumakerros
Pietarsaari Séroja Ohut tumma matta hapettumakerros

A Néayte pudonnut laivan pohjalle




40 (42)

WT TUTKIMUSRAPORTTI -056625

Ensimmaéisessd haihdutuskokeessa (Rauma 1 ja Pietarsaari) kaikki muut materiaalit paitsi fer-
riittinen ruostumaton 4C54 teras selvisivat murtumatta. 4C54 materiaalissa havaittiin murtu-
mia Pietarsaaren lipedssa tehdyssa kokeessa (kuva 46), mutta e Rauman lipeassa tehdyssa
kokeessa (Rauma 1). Rauman lipeéssa tehdyssd uusintakokeessa (Rauma 2) sérdjéa todettiin
ferriittisessa ruostumattomassa 4C54 terdksessa (kuva 47), mutta ei muissa materiaal eissa.

Metallografiset tutkimukset osoittivat, etta 4C54 materiaalissa Pietarsaaren lipeassa tehdyn ko-
keen jalkeen havaittu murtuma ei ole jannityskorroosion aiheuttama. Murtuma on tyypillinen
hauras lohkomurtuma (kuva 48) ja se on syntynyt altistuskokeen jalkeen ndytteiden tarkastuk-
sen yhteydessd, kun U-sauvoja on lisdkiristetty jannityskorroosiosaréjen havaitsemiseksi.
Murtuman syyna on ferriittisille ruostumattomille teréksille tyypillinen 475°C-hauraus, joka
ilmenee rakeidenldpi etenevand murtumana. 475°C-haurauden takia ferriittis& ruostumatto-
miateraksia ei suositella kaytettavaksi 400-550°C |ampotiloissa edes lyhyt aikaisesti.

Sar]36Mo

ity
| f%'lﬂ] J-

Kuva 45. Pestyt ja puhdistetut U-sauvat ensimmaisen altistuskokeen jalkeen: a) Pietarsaaren
liped ja b) Rauman lipea (* Naytteet 10ytyivét kokeen jalkeen laivan pohjalta) ja ) uusintakoe
Rauman lipedssa.
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Kuva 46. Murtumia ferriittisessa ruostumattomassa 4C54 teraksessa Pietarsaaren lipedssa
tehdyn kokeen jélkeen (ndyte puhdistettu, pesty ja puristettu kokoon): a) Makrokuva ja b) La-
hikuva.

Kuva 47. Murtuma ferriittisessa ruostumattomassa 4C54 terdksessa Rauman lipeassa tehdyn
uusi ntakokeen jalkeen (ndyte puhdistettu, pesty ja puristettu kokoon).

4C54 - Pietarsaari

Kuva 48. Hauras lohkomurtuma 4C54 materiaalissa Pietarsaaren lipedssa tehdyn altistusko-
keen jalkeen: a) Suurennos 5x ja b) Suurennos 10x.
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5 Yhteenveto

Misséan koemateriaaleissa el tapahtunut merkittavaa korroosiota mustalipean kuiviinhehku-
tuksen aikana Naytteissa havaittiin 18hinnd vain pienta painonhavitta. Kokeissa huomattiin
ettd materiaalivirheilla (esim. suotautumat) on suuri merkitys korroosion ydintymiseen ja si-
ten materiaalin elinikéén. Materiaali, jossa tdma ilmeni oli 304L, johon Rauman lipe&ssa oli
tullut syva halkeama sulkeuman kohdalle (kuva 42).

Jannityskorroosio haihdutuskokeessa kaikki muut materiaalit paitsi ferriittinen ruostumaton
4C54 terds selvisivat murtumatta. 4C54 havaittu murtuma el ole jannityskorroosion aiheutta-
ma. Murtuma on tyypillinen hauras lohkomurtuma ja se on syntynyt altistuskokeen jalkeen
naytteiden tarkastuksen yhteydessd. Murtuman syyna on ferriittisille ruostumattomille terdk-
slle tyypillinen 475°C-hauraus, joka ilmenee rakeidenlépi etenevand murtumana. 475°C-
haurauden takia ferriittisia ruostumattomia terdksia el suositella kaytettavaksi 400-550°C lam-
potiloissa edes lyhyt aikaisesti.
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