TUTKIMUSRAPORTTI NRO TUO75-031937 8.1.2003

SOODAKATTILA TULEVAISUUDESSA

— Rakennusasteen noston vaikutukset
materiaalin valintaan, materiaalitutkimus
osaprojekti

Tilaaja:  Suomen Soodakattilayhdistys ry.

VTT TUOTTEET JA TUOTANTO



1(28)

Rekister6iddan VTT:n
Julkinen tutkimusrekisteriin
JURE:een
Luottamuksellinen  saakka / pysyvésti X
Siséiseen kayttoon
Raportin nimi
SOODAKATTILA TULEVAISUUDESSA - Rakennusasteen noston vaikutukset
materiaalin valintaan, materiaalitutkimus osaprojekti
Toimeksiantaja/rahoittaja ja tilaus pvm/nro Raportin numero
Suomen Soodakattilayhdistys ry., tutkimussopimus TUO75-031937
16A0913/S21.
Projektin nimi Suoritteen numero
Korsisoma H1SU00985
Laatija(t) Sivujen/ liitesivujen lukumé&ara
Pekka Pohjanne (VTT Tuotteet ja tuotanto), Hannu HAnNIN@8 / ---
(TKK Koneenrakennuksen materiaalitekniikan laboratorio) ja
Timo Kiesi (TKK Koneenrakennuksen materiaalitekniikan
laboratorio)
Avainsanat
Tiivistelma

Raportti on katsaus rakennusasteen noston vaikutuksista soodakattilan kayttdolosuh
materiaalinvalintaan. Suomen tilanteeseen perehdyttiin yndesséd Suomen soodakattilg
ry:n jasenten ja Kattilavalmistajien (Andritz Oy ja Kvaerner Pulping Oy) ka
Japanilaisten kokemuksia korkeapaineisista kattiloista kerattin mm. yritysviera
(Mitsubishi Heavy Industries, Kawasaki Heavy Industries, Sumitomo Metals, Daio P&g
Nippon Paper) ja kirjallisuusselvitysten avulla. Pohjois-Amerikan tilanteeseen pereh
vierailulla Oak Ridge National Laboratoryssa (U.S.A), joka koordinoi suurta D.C
rahoittamaa soodakattila-projektia.

Kioton kasvihuonekaasupaastojen vahentamista koskeva sopimus on soodakattilan k
ja kattilanvalmistajille talla hetkella ajankohtainen asia. On nahtavissa, etta
soodakattiloiden rakennusasteet tulevat nousemaan, jotta paéstot saadaan vah
Rakennusasteen nousu, joka nostaa kayttolampdtiloja, asettaa omat haasteensa ma
kaytettavyydelle ja kestavyydelle. Tehtyjen selvitysten perusteella rakennusasteen
vaikutuksista soodakattilan kayttdolosuhteisiin ei ole vield olemassa riittavasti tietos
rakennusasteen nosto voitaisin tehd& turvallisesti. Rakennusasteen nostam
ympéaristdomuutosten arvioidaan vaikuttavan voimakkaimmin soodakattilan tulistimiin
tulipesan seinamateriaaleihin. Tassa yhteydessé ei saa kuitenkaan unohtaa Kk:
lampokuormista aiheutuvia haasteita kattilan vedenka&sittelyyn. Rakennusasteen
yhteydessa on otettava huomioon myos sellutehtaiden pyrkimykset vesikiertojen sulke
eli jatevesien maaran vahentamiseen ja sen mahdolliset vaikutukset soodakattilamat
korroosionkestavyyteen.

leisiin ja
yhdistys
nssa.
ilujen
\per ja
dyttiin
D.E:n

Aayttajille
uusien
enemaan.
ateriaalien
noston
, jotta
sen ja
seka
asvavista
noston
miseen
eriaalien

VTT TUOTTEET JA TUOTANTO

Kemistintie 3, Espoo
PL 1704, 02044 VTT

etunimi.sukunimi@vtt.fi
www. vtt.fi/tuo
Y-tunnus 0244679-4

Puh. (09) 4561
Faksi (09) 456 6990



2(29)

VIT

Espoo 10.01.2003

Rauno Rintamaa Pekka Pohjanne

Tutkimusp&allikko Erikoistutkija Tarkastanut
Jakelu (asiakkaat ja VTT):

Suomen Soodakattilayhdistys ry, Sebastian Kankkonen 3 kpl ja pdf-versio

Teknillinen korkeakoulu, Hannu Hanninen, 1 kpl

VTT Tuotteet ja Tuotanto, 2 kpl

VTT:n nimen kdyttdminen mainonnassa tai tamdn raportin osittainen julkaiseminen on sallittu vain VIT:Iltd
saadun kirjallisen luvan perusteella.

VTT TUOTTEET JA TUOTANTO
Kemistintie 3, Espoo Puh. (09) 4561 etunimi.sukunimi@vtt.fi

PL 1704, 02044 VTT Faksi (09) 456 6990 www. vtt.fi/tuo
Y-tunnus 0244679-4



3(28)
V77 TUTKIMUSRAPORTTI NRO TUO75-031937

Sisallysluettelo
1 N [0 T =g | (o T 4
2 L1271 (= 2 5
3 Japanilaiset korkeapaineiset Kattilat ...................evuuiiiiiiiiiiiiiiis 5
3.1 Mitsubishi Heavy INAUSIIES .........uuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 6
3.1.1 MHI - materiaaliratkaiSUJa..........cooeeeeeeiiiieeeee e 6
3.1.2 Daio Paper Co., Mishima Mill ..............oiiiiiiiiiiii e 8
3.1.3 Ofi PAPET CO. e 8
3.2 Kawasaki Heavy INAUSIIES ..........uuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 10
3.2.1 KHI - materiaaliratkaiSUJa .........ccoeeeeeeeieeeeeeeee e 10
3.2.2 Nippon Paper Industries Co. Ltd, Iwakuni Mill ..............cccccooiiiiiiiiiiiiiiinnns 11
3.3 Sumitomo Metalsin materiaaliratkaisuja korkean hyotysuhteen soodakattiloihin
................................................................................................................. 13
3.3.1 TUlStINMALErTAANT. ... 13
3.3.2 TUlipeSANMALEIIAAIIT ... 14
4 Katsaus Pohjois-Amerikan tilanteesSeen ........ccooooviiieiieee e 15
5 Suomalaisten nakemyksié tulevaisuuden soodakattilasta.............cccccceeeeeeeeee. 16
5.1 Tulevaisuuden Kattila...............eeeeeiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeiee et eeeeeeees 16
ST R N\ (@)1 o - F- 1] (o | U RUUR TP 17
5.1.2 Syottoveden eSHAMMILYS ........uuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiie bbb 17
S0 U {111 111 1= PSR 17
5.2.1 MateriaaliratKaiSUL ..............uuueuuuieeiiiiiiiiiiiiiiiiieiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeees 18
5.2.2 Kaliumin ja KIOOMNPOISTO ........uuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 20
5.3 TUPESAN PONJA ...ceiiiiiiiiiiiiiiieeeee e 20
5.3.1 Pohjan 1ampoOtilapiiKit...............eeeeeeieeiiiiiiiiiiiieiiie e 20
5.3.2 SUOIASUIAL. ......eueiiiiiiiiiiiitiii ettt e e e e e e e eees 21
5.3.3 Seisokkien vaikutus pohjaputkien S&rdilyyn.............ccccceveiiiiiiiiiiiiiiiiiiinans 21
5.3.4 Tulipesan pohjaan liittyvia avoimia materiaalikysymyksia ........................ 22
S0 T = T | o ) P 22
5.5 Vesikemia ja VEetyNYOKKEYS. ........ueeiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeee e 24
6 Yhteenveto tulevaisuuden tutkimustarpeista ...........ccccccvvvveiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeee, 25
6.1 Tulipesa ja kattilan ala0Sa ...........uuueieiiiiiiiiiiiiiiiiiiiee e 25
G U {111 111 1= PSR 26
6.3 Vesikemia ja VEetyNYOKKEYS. ........uuuiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeiee e 26

(621 0 Lo YV [ A (=T =) AT RPN 27



4(28)
V77 TUTKIMUSRAPORTTI NRO TUO75-031937

1 Johdanto

Kioton kasvihuonekaasupaastdjen vahentamista koskeva sopimus on kayttgjille ja
kattilanvalmistajille talla hetkella hyvin ajankohtainen asia. On nahtavissa, etta uusien
soodakattiloiden rakennusasteet tulevat nousemaan, jotta paastdt saadaan vahenemaan.
Rakennusasteen nousu, joka nostaa kayttélampdtiloja, asettaa omat haasteensa materiaalien
kaytettavyydelle ja kestavyydelle.

Aiemmissa tutkimusprojekteissa on pé&&asiassa kartoitettu ja selvitetty materiaalien
kestavyyttd tamanhetkisia olosuhteita silmallapitdaen,  painopisteen ollessa nykyisten
kompound-putkien s&rdily- ja korroosio-ongelmien ratkaisussa (Hanninen ym. 1998 ja
2002a). Uudet jo markkinoilla olevat kompound-putkimateriaalit tarjoavat mahdollisuuden

parantaa soodakattilan alaosan sar6ilyn- ja korroosionkestavyytta. Tutkimuksissa uudet
nikkelivaltaiset Alloy 625 ja Sanicro 63 superseokset ovat osoittautuneet olevan perinteista
AISI 304L ruostumatonta terastd kestdvampia kaytbnaikaista termistd vasymista ja
sulfidoitumista seka alas- ja ylosajon aikaista jannityskorroosiota vastaan. Kayttokokemukset
eivat ole kuitenkaan olleet yhta hyvia. Esimerkiksi Alloy 625 materiaalista tdhthAaukot

ovat saroilleet jopa AISI 304 teraksestd tehtyja aukkoja helpommin. Syyksi on epailty

valmistuksessa tapahtuvaa kylmdmuokkausta. Kattilan pohjan kaytonaikaisen korroosion ja
sardilyn seurantaan on viime vuosina kehitetty sdhkdkemiallisiin mittausmenetelmiin (Savcor
Oy) ja akustiseen emissioon (mm. Acutest Oy) perustuvia jatkuvaan monitorointiin soveltuvia
tekniikoita, joita on jo kaytdssa useissa Kkattiloissa sek& Suomessa ettd Yhdysvalloissa.
Menetelméat ovat osoittautuneet toimiviksi arvioitaessa korroosioriskejd ja ne tarjoavat
mahdollisuuden myos kayttbolosuhteiden seurantaan ja tuottavat arvokasta lisétietoa
prosessinhallinnan tueksi. Kattilan alas- ja yldsajon aikaiseen pohjaputkien sardoily- ja
korroosioriskiin voidaan vaikuttaa materiaalinvalinnan ohella myds pesumenetelmien

muutoksilla tai sahkdisella suojauksella.

Tulevaisuuden haasteisiin vastaaminen edellyttaa, etta nykyisin kaytdossa olevien materiaalien
kestavyysrajat selvitetd&dn jo ennakolta, jotta mahdolliset vaarat ratkaisut voidaan valttaa.
Liséksi tulee selvittdd ja tutkia uusien, jo muissa kayttoésovelluksissa hyvéaksi todettujen,
materiaalien tarjpamat mahdollisuudet ja uusien materiaalien valmistusimeeete
soveltuvuus soodakattilan rakenteisiin. Olennaista on selvittad taméanhetkinen tieto
rakennusasteen noston vaikutuksista kattilan kayttdolosuhteisiin seka kartoittaa ne osa-alueet,
joista tietoa vield puuttuu ajatellen rakennusasteen turvallista nostoa.

Tama materiaalitutkimus -osaprojekti on toteutettu Suomen Soodakattilayhdistyksen, VTT
Tuotteet ja tuotanto yksikbn ja Teknillisen korkeakoulun koneenrakennuksen
materiaalitekniikan laboratorion kanssa. Suomen tilannetta on selvitetty yhdessd Suomen
soodakattilayhdistys ry:n jasenten ja kattilavalmistajien (Andritz Oy ja Kvaerner Pulping Oy)
kanssa. Japanilaisten kokemuksia korkeapaineisista Kkattiloista on keratty mm.
yritysvierailujen (Mitsubishi Heavy Industries, Kawasaki Heavy Industries, Sumitomo
Metals, Daio Paper ja Nippon Paper) ja kirjallisuusselvitysten avulla. Pohjois-Amerikan
tilanteeseen perehdyttiin vierailulla Oak Ridge National Laboratoryssa (U.S.A), joka
koordinoi suurta D.O.E:n rahoittamaa soodakattila-projektia.
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2 Tavoite

Osaprojektin tavoitteena oli tehda state of the art -raportti rakennusasteen noston vaikutuksista
soodakattilan kayttdolosuhteisiin ja materiaalinvalintaan ja 10ytdad ne osa-alueet, joista tietoa
puuttuu tai sitd ei viela ole olemassa, ja selvittda rakennusasteen nostosta aiheutuvat
materiaalitutkimustarpeet.

3 Japanilaiset korkeapaineiset kattilat

Taman esiselvityksen yhteydessa toteutettiin viikon kestava vierailumatka Japaniin, jonka
jarjesti Tekesin teollisuussihteeri Toshi Tanaka ja vierailuihin hdnen lisakseen osallistuivat
Prof. Hannu H&anninen TKK:sta ja DI Eero Tiitinen Jaakko POyry yhtiosta. Heidan
yksityiskohtainen matkakertomuksensa julkaistaan erillisena raporttina (H&anninen ym.
2002b). Vierailut tehtiin kummallekin soodakattilan valmistajalle (Mitsubishi Heavy
Industries (MHI) ja Kawasaki Heavy Industries (KHI)), materiaalivalmistajalle (Sumitomo
Metals) ja kahdelle paperitehtaalle, Nippon Paper, lwakuni (MHI:n soodakattila) ja Daio
Paper, lyomishima (KHI:n soodakattila). Seuraavassa on lyhyt yhteenveto vierailujen
yhteydessa tehdyista havainnoista.

Japanissa on kaytossa 86 soodakattilaa ja 22 soodakattilan hoyryn lampétila orf@li 500
Naista Kkattiloista on valmistanut MHI 18 ja KHI 4. MHIn Kattiloissa
maksimikayttdolosuhteet ovat 515135 bar ja KHI:n kattiloissa vastaavasti 32003 bar.
Japanissa on tulistimien korroosio j&kkeutuminen koettu tarkeméaksi ongelmaksi uusien

ns. "high efficiency” soodakattiloiden kehittamisessa ja siksi niihin on kehitetty uusia
materiaaleja. Soodakattilan pesén ja alaosan materiaalit KHI:ll& perustuvat AISI 310L
kompound-putken kayttoon vuodesta 1990 alkaen, mutta MHI on kehittanyt tdhan kohteeseen
oman ratkaisun perustuen pinnoitushitsattuihin 18 tai 25 %Cr ferriittisiin ruostumattomiin
teréksiin. Kahden viimeisen vuoden aikana paneelien pinnoitushitsaus on tehty robotisoidusti
PTA-menetelmalla kayttden jauhemaista lisaainetta.

Oleellinen ero Suomen ja Japanin valilla soodakattiloiden kaytdssa on siing, etteivat Japanin
soodakattilavalmistajat salli soodakattilan vesipesua, joten vesi ei koskaan paase kosketuksiin
keon suolojen kanssa ja siksi Japanissa on valtytty pesan alaosan saroilyltd ja korroosiolta.
Seka MHI:lIA etta Sumitomo Metals:lla oltiin sita mielta, ettd uusilla materiaaliratkaisuilla
tulevaisuudessa voidaan ehka sallia vesipesun kayttd. Kummallakin paperitehtaalla selvitettiin
suurteho soodakattiloiden kayttoparametrit ja voitiin todeta, ettd soodakattiloita kaytetdan
jatkuvasti niiden suunnitteluarvoilla ja héyryn tarpeen vaihdellessa saat6 suoritettiin pienilla
vanhoilla varakattiloilla.

Soodakattilan materiaalien suurin kehitystyd on Japanissa tehty tulistimien korroosion
estamiseksi. KHI:n kattilassa tulistimien alakayrat ja kuumimmat putket on valmistettu
SUS309J2TB teréksesta ja seuraavaksi kuumimmat putket ovat SUS316TB terasta ja loput on
tehty kuumalujista ferriittisista teréksista. MHI oli kehittdnyt yhdessa Nippon Steelin kanssa
austeniittisen 25Cr-14Ni (YUS 170) tulistinputkimateriaalin, josta oli uusi modifikaatio
(matala C ja Si seka pieni Mo ja N seostus), jonka korroosionkestavyys tulistinolosuhteissa oli
optimoitu kestdmaan raerajakorroosiota (IGA). MHI:issa ja Sumitomo Metals:ssa on
perusteellisesti tutkittu tulistinkorroosion mekanismeja ja havaittu, etta kalium alentaa suolan
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sulamispistettd ja kloori aiheuttaa vapautuessaan ensimmaisen sulamispisteen ylapuolella
(alimmillaan noin 520C) terasten korroosion.

Korroosion ja tukkeutumisen takia MHI on kehittdnyt soodakattiloita varten K:n ja Cl:n
poistojarjestelmadn (6 laitosta myyty), joka perustuu MHI:n patentoimaan tekniikkaan
perustuen N#&Os:n liukoisuuden jyrkk&&n lampétilarippuvuuteen lampoétilavalilla
10...4CC. KHLlla Kkerrottiin, ettéa heillda on valmiina tekniikka, joka perustuu ilmeisesti
NaCl:n poistoon ioninvaihtosuodattimella, mutta tekniikka ei poista K:a, joten se on viela
kehitysasteella. Suurteho soodakattiloissa esilammitetddn syottoveSC) 1sHukaasuilla.

KHI kayttdd ko. kohteessa putkilmmadnvaihtimia, joissa putkimateriaali on Ti-Pd (aiemmin
on kaytetty lyijy pinnoitettuja kompound-putkia).

Japanilaisissa soodakattiloissa ulkopuolinen yritys (Ebara Co. Daio Paper:lle ja Corita Co.
Nippon Paper:lle) toimittaa vedenkasittelyjarjestelméan ja tarvittavat kemikaalit. Esimerkiksi
Daio Paperille Ebara Co. on toimittanut jarjestelmén ja toimii vedenkasittelyn ja vesipuolen
korroosioasiantuntijana. Lauhteelle tehdaan 100% lauhteenpuhdistus ja paperitehtaalta tuleva
lauhde ohjataan syottéveden mukana syo6ttdveden puhdistusjarjestelmaan. Hapenpoistoon
kaytetd&n hydratsiinia ja muista mahdollisuuksista kuten esim. amiinit ei edes oltu keskusteltu
Daio Paper:lla tai niita pidettiin liian kalliina (Nippon Paper). Na&in soodakattilan vesikemia
voitiin pitdd korkealla tasolla. Korkeapainekattiloissa ei ole ollut toistaiseksi peittaustarpeita,
eikd peittausta tai edes putkindytteenottoa ole suositeltu vierailluilla tehtailla. Nippon
Paperilla arveltiin peittaustarpeen syntyvadf...15 vuoden kayton jalkeen. Sen sijaan
vanhoja pienia 6ljykattiloita oli peitattu normaalisti Ebara Co.:n ja Corita Co.:n ehdotusten
perusteella.

3.1 Mitsubishi Heavy Industries

Mitsubishilla on tehty jarjestelmallistd korkeapaineisten soodakattiloiden kehitystyota
vuodesta 1980. Ensimmainen uuden tyyppinen kattila°&Q00 bar) toimitettiin vuonna
1983 Qji Paper Co:n Yoanagon tehtaalle (Akiyama ym. 1988). Kaiken kaikkiaan MHI on
valmistanut 18 kattilaa, joissa hoyryn lampdétila on yli ®00MHI on myds valmistanut
maailman tdman hetken korkeimmissa lampdtiloissa ja hoyryn paineissa toimivan kattilan
(515°C/135 bar).

Kattiloiden kayttolampadtilat ja paineet valitaan kunkin tehtaan kayttdolosuhteiden perusteella.
Paineluokan valintaan vaikuttaa erityisesti pohjalla olevan sulan korroosio-ominaisuudet, kun
taas kayttolampotilaan vaikuttaa ensisijaisesti tulistimen korroosio (Akiyma ym. 1988).
Seuraavassa on lyhyesti kuvattu MHI:n valmistamien soodakattiloiden materiaaliratkaisuja.

3.1.1 MHI - materiaaliratkaisuja

MHI kayttaa kattiloidensa tulipesan materiaalina ferriittisid ruostumattomia hitsauspinnoitteita
(taulukot 1 ja 2). 18%Cr-tyyppisia pinnoitteita on menestyksella kaytetty jo yli 30 vuotta ja
uusista 25%Cr-pinnoitteista on hyvia kokemuksia yli viden vuoden ajalta. Hyvan
korroosionkestavyyden lisdksi pinnoitteilla on hyvat sitkeysarvot, joihin on paasty mm.
niobiseostuksella. Itse pinnoituksessa on kohteesta riippuen mahdollista kayttaa eri
hitsausmenetelmia (taulukko 3). (Kaneko ym. 1998, Matsumoto ym. 1998).
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Taulukko 1. Tulipesiin materiaalit (Kaneko ym. 1998, Matsumoto ym. 1998).

%C %Cr %Nb %Fe Muut
18%Cr Lisaaine 0,1 17,33 0,85 loput Ti, Al
Pinnoitehitsattu | ... n. 15,5
putki
25%Cr Lisdaine 0,09 25,30 0,95 loput Ti, A
Pinnoitehitsattu | ... n. 22
putki

Taulukko 2. Ferriittisten ruostumattomien hitsauspinnoitteiden mekaanisia ominaisuuksia
(Kaneko ym. 1998).

Murtolujuus Venyma Kovuus
[MPa] [%] [HV]

18%Cr hitsauspinnoite 571,3 29,6 164...176
602,7 26,4

25%Cr hitsauspinnoite 622,3 26,0 168...172

Taulukko 3. Seindiputkien pinnoittamiseen ferriittisilla ruostumattomilla terdksilla kéytetyt
menetelmdt (Kaneko ym. 1998).

Menetelméa Kohde

Puikkohitsaus - Korjaushitsaukset
(SMAW) - Asennushitsaukset
MIG - Paneelit

(GMAW)

PTAW - Paneelit

Tulistimien korroosio ja tukkeutuminen on koettu tarkeimméksi ongelmaksi uusien ns. "high
efficiency” soodakattiloiden kehittamisessa. Yleisin austeniittisten tulistinmateriaalin
vaurioitumismekanismi on raerajojen syopyminen (InterGranular Attack, IGA).

Uusien korkeapaineisten kattiloiden tulistimiin on kehitetty matalan hiili- ja piipitoisuuden
omaava 25%Cr-14%Ni austeniittinen ruostumaton teras (taulukko 4), jolla on perinteisesti
kaytettyd 25%Cr-14%Ni materiaalia paremmat lujuusominaisuudet korkeissa lampdtiloissa.
Molempiin terdksiin on seostettu molybdeenia (Mo) ja typped (N) IGA-kestavyyden
parantamiseksi. 25%Cr-14%Ni materiaalista on hyvét kayttokokemukset yli 10 vuoden ajalta
(Kaneko ym. 1998, Matsumoto ym. 1998).

Taulukko 4. Kdytossa olevien ja uusien tulistinmateriaalien kemiallisia koostumuksia
(Kaneko ym. 1998.)

Materiaali %C %S %Mn %P %S %Ni %Cr %Mo %N
Low C-Low 0,025 0,70 2,00 0,04 0,03 13,00- | 23,00- | 0,50- | 0,25-
25Cr-14Ni 16,00 26,00 1,20 0,40
(Uus materiaali)

25Cr-14Ni 0,06 1,50 2,00 0,04 0,03 13,00|-23,00- | 0,50- | 0,25 -
(Kéaytetty yli 10 v.) 16,00 | 26,00 | 1,20 0,40
AlISI 321 0,04- | 0,75 2,00 0,03 0,03 9,00-| 17,00 - | - -
(Perinteinen) 0,10 13,00 | 20,00
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3.1.2 Daio Paper Co., Mishima Mill

MHI:n toimittaman soodakattilan kayttopaine on 127 bar {6)5a kattila on ollut kaytossa
maaliskuusta 1993 alkaen. Tulipesassa on kéaytetty 18 %Cr tyyppista ferriittista ruostumatonta
terasta ilman materiaaliongelmia. Tehtaalla kerrottiin kuitenkin ns. "affiliated company:sta”,
jolla on esiintynyt 18 %Cr teraspinnoitteen kanssa sula-aukoissa samanlaisia sardja (ja jopa
vuotoja) kuin suomalaisissa raporteissa. Ongelma oli ratkaistu siirtymalla 25 %Cr
pinnoitteeseen. Talla tehtaalla todettin sula-aukoissa tapahtuneen aluksi 18 %Cr
teraspinnoitteen (kaytetty tapitettuna ja PCO massattuna) korroosiota. Materiaali on
mydhemmin vaihdettu 25 %Cr pinnoitteeseen (ilman massausta) ja yleisen syopymisen
ongelmasta on paasty eroon.

Tulistimissa on ollut putkikayrissa niiden alaosassa yleisen korroosion aiheuttamia ongelmia
SUS 316 teraksen kanssa ja ko. kohdissa materiaali on vaihdettu YUS 170 (SUS309J1TB)
terédkseen, jolloin ongelma on poistunut. Daio Paper on kehittdnyt omaa
kloorinpoistojarjestelméaéd, joka perustuu sentrifugiin ja eroaa MHI:n K:n ja Clkn
poistojarjestelmasta siing, ettei se poista K:a eikd se perustu jadhdytykseen. Menetelmasta on
yhden vuoden mittainen kokemus toisella tehtaalla.

3.1.3 Oji Paper Co.

Kuvassa 1 on kaaviokuva Oiji Paper Co. Yanago Mill:n korkeapaineisesta kattilasta. Kattilan
kapasiteetti on 2,400 tka/d, korkein kayttopaine 110 bar°(®1f se on ollut kaytossa
vuodesta 1998. Kattilassa on dekantoiva V-poh), (®ssa sula-aukot ovat 450 mm:n
korkeudella pohjasta.

Vastaavan kapasiteetin kattila, 2,400 tka/d, 109 bar’(®16n ollut vuoden 1990 lokakuusta
asti kaytossa myos Oji Paper Co:n Kasugain tehtaalla.
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Mitsubishi Recovery Boiler

Location: Oji Paper Yonago Mill
Year Built: 1998
Firing capacity: 2400 t/d BLd.s.

(5.3 million Ibs/d)
Steam production: 410,000 kg/hr
(910,000 Ibs/hr)
Steam temperature: 515°C (960°F)
Steam pressure: 110 kg/cm? (1578 psi)

Kuva 1. Oji Paper Co., Yanago Mill (Tran ym. 2001).
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3.2 Kawasaki Heavy Industries

Kawasaki Heavy Industries (KHI) on toimittanut nelja Japanin 22 korkeapaineisesta
soodakattilasta. KHI:n kattiloiden maksimi kayttdolosuhteet ovat’GIM3 bar (Nippon
Paper Iwakunin tehdas). Taulukoon 5 on koottu KHI:n erityyppisten korkeapaineisten
soodakattiloiden arvoja.

Taulukko 5. KHI:n korkeapaineisten kattiloiden arvoja (Matsuda ym. 1996).

KJ4200S KJ6800S KJ10600S KJ16500S

Bone dry solids (t/d)y | 700 900 1530 2700
Evaporation (t/h) 105 170 260 425

Max. allowable working pressure | (bar) | 126 130 129 132

Steam condition

- pressure (SH outlet) (bar) | 104 103 105 105

- temperature (SH outlet) (°C) 500 510 505 505
Gastemp. (at GLP outlet) 120 120 115 120

3.2.1 KHI - materiaaliratkaisuja

MHI:sta poiketen KHI kayttaa tulipesdassa pursottamalla valmistettuja kompound-putkia.
Vanhoissa kattiloissa on kaytetty perinteistd AlISI 304L kompound-putkea, mutta vuodesta
1990 alkaen peséssa ja kattilan alaosassa on kaytetty AlSI 310L kompound-putkea (taulukko
6). KHI on ainoa soodakattilavalmistaja, joka kayttda AISI 310L kompound-putkea (Matsuda
ym. 1996). Uusissa kattiloissa mietitddn Super 625:n kayttod kattilan pohjalla ja aivan
alaosissa.

KHI:n Kattiloissa koko pelkistdva alue on kompoundia, eli kompound-raja on nostettu
korkeimmalla olevien ilmakkojen ylapuolelle. Kompound-seindputkien lampdtilojen
kasvua voidaan rajoittaa, ja siten korroosionkestavyytta edelleen parantaa, tapituksella ja
massauksella (ruostumattomat tapit ja PCO massa) (Matsuda 1996).

Tulistimien alakayrat ja kuumimmat putket on valmistettu SUS 309J2TB teraksesta ja
seuraavaksi kuumimmat putket ovat SUS 316TB terasta (taulukko 7).

Taulukko 6. Tulipesdssd kdytettivdit kompound-putkimateriaalit.

Materiaali %Ni %Cr %Mo Nb
SS 304 9,0-13,0 18,0-20,0 --- ---
SS310L 19,0-22,0 24,0-26,0 --- ---
Super 625 >50,0 20,0-23,0 8,0-10,0 0,51-1,0

Taulukko 7. Kaytossd olevat austeniittiset tulistinputkimateriaalit.
Materiaali %Ni %Cr %Mo %N %Mn
SUS 309J2TB 12,50-15,50 | 21,0-23,0 1,00-2,00 0,1-0,25 2,50-3,50
SUS 316TB 10,00-14,00 | 16,00-18,00 | 2,00-3,00 --- <2,00
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3.2.2 Nippon Paper Industries Co. Ltd, lwakuni Mill

Tehtaan kattila on KHI:n valmistama KJ16500S tyypin soodakattila. Kattila on otettu
kayttoon maalikuussa 1997. Kattilan rakenne ja suoritusarvot on esitetty kuvassa 2 ja
taulukossa 8.

Kattilan alaosa on tehty AISI 310L kompound putkesta. Kompound-raja on 3 m
korkeimmalla olevien ilmakkojen ylapuolella (secondary high air port (4-ilmataso)) eli
noin 18 m pohjasta. Tulipeséssa ei ole ollut merkittavid materiaaliongelmia, mutta kompound-
osan rajalla mustan teréksen puolella on esiintynyt ohenemista, jota on pyritty estamaan
HVOF-ruiskupinnoituksella (Ni-Cr, DMZ2001). Laitoksella ei osattu sanoa johtuuko
oheneminen galvaanisesta korroosiosta, vai voiko syyna olla esim. hajukaasujen poltosta
syntyneet paikalliset aggressiiviset olosuhteet? Kattilaa ei vesipesta ja tukkeutuminen ol
paaasiassa ongelma keittopinnassa, eika niin paljon tulistimissa. Tulistimien alakayrissa
kaytetddn 309J2TB terastd (HR2M) ja kuumimmissa putkissa SUS 316 terastad. Ainoat
todelliset materiaaliongelmat kerrottiin johtuneen kayton alussa ekonomaiserin (valmistettu
Koreassa) huonolaatuisista vuotavista hitsausliitoksista. Nippon Paperilla lwakunissa ei ole
viela katsottu K:n ja Cl:n poistojarjestelmaa tarpeelliseksi.

Taulukko 8. KJ-165008 kattilan suoritusarvot (Nippon Paper Co. Ltd, Iwakuni Mill)

Planned Operation

Total solids t/id 2700 2879
BL density % 75 73,4
High hesting value kcal/kg 3200 3160
Steam generation tph 425 438
Steam pressure bar 105 103
Steam temperature °C 505 509
Feed water temperature  °C 140 141
Gastemp. leavingECO °C 175 169
Oxygen density % 3 1,2
TRS (0,=4% base) ppm <1 <1
SO, (0=4% base) ppm <50 7
NOx (0,=4% base) ppm <100 88
Dust density (dry base)  mg/Nm® 50 26
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pohja.
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3.3 Sumitomo Metalsin materiaaliratkaisuja korkean
hyotysuhteen soodakattiloinin

3.3.1 Tulistinmateriaalit

Soodakattilan tulistimien lampaétilojen noustessa aikaisemmin kaytetyilla kuumalujilla CrMo-
teréksilla ei endd ole riittavaad korroosionkestavyytta. Kuumalujia terdksid on korvattu
tulistimien kuumimmissa osissa AISI 310, 316 ja 321 tyyppisilla austeniittisilla
ruostumattomilla teréksilla. Synteettisessd soodakattiloiden tulistimien tuhkassa lampdtila-
alueella 450 — 650°C tehdyissa kokeissa austeniittiset ruostumattomat terdkset asettuivat
korroosionkestavyydeltaan seuraavaan paremmuusjarjestykseen: AISI 316L, 316, 347, 304 ja
321. Kokeissa kaikkien em. teréasten korroosionopeus oli niin suuri, etta niiden kayttb6a
tulistimissa, joiden materiaalilampétila on yli 500°C, tulisi valitaa.

Korkean hydtysuhteen soodakattiloihin, joissa perinteiset austeniittiset ruostumattomat
terékset eivat endd kestd, on Sumitomo kehittdnyt uuden ruostumattoman HR2M teréksen
(taulukko 9). Korroosiokokeiden perusteella kromipitoisuuden nostaminen 18%:sta 25%:iin
laskee selvasti rearajakorroosion tunkeutumissyvyytta. Nikkelin vaikutus ei ollut niin selva
kuin kromin vaikutus. 12-17% Ni seostuksella ei ollut vaikutusta alle 650°C lampétilassa.
Vasta taman lampdtilan ylapuolella nikkelilla havaittin olevan korroosiota véhentéva
vaikutus. Seostuksen ollessa yli 17% Ni havaittiin korroosio-ominaisuuksien huononevan.
Hiilipitoisuuden ylarajaksi saatiin 0,03% ja mangaanipitoisuudelle vastaavasti 3%. My0s
molybdeeni paransi raerajakorroosionkestavyyttd. Samoin teki typpi pienina pitoisuuksina
(< 0,3%.). Periaatekuva seostuksen vaikutuksesta korroosiomekanismeihin on esitetty
kuvassa 3 (Fujikawa ym. 1999).

Otsukan (2002) mukaan austeniittista ruostumatonta terdsta TP316 voidaan kayttaa
materiaalilampotiloihin 48 asti ja uusia HR2M ja MN25R (YUS170) materiaaleja aina
lampotiloihin 515C asti. Talla hetkella Japanissa ei ole suunnitelmia ylitta®Cs20
lampotilaa tulistimissa.

Taulukko 9. Sumitomo Metalsin  korkean hyotysuhteen kattiloihin  tarkoitettujen
tulistinmateriaalien kemialliset koostumukset. (Fujikawa ym. 1999)

Materiaali | % C | %S | %Mn | %Ni |  %Cr | %Mo | %N

Perinteisia materiaaleja

AISI 347 0,08 0,6 1,7 12,0 19,0

AlSI 310 0,06 0,5 1,6 20,5 25,0

AlSI 321 0,07 0,6 1,8 9,00- 17,00-
13,00 20,00

Uudet materiaalit

HR2M 0,03 0,55 3,14 14,35 22,15 1,49 0,19

HR11N 0,01 0,12 0,5 41,2 29,2 1,06 0,16




14 (28)
V77 TUTKIMUSRAPORTTI NRO TUO75-031937

Na-{K)-Fe-Mn-Cr-045)
e AR ATT R
Fe-Cr-Ni-(Mn)-{0}-5-(CT)

2 Fe.Ni-Cr-(Mn)-S
3 _—~Fe-Ni-Cr-(Mn)
: s{c)

A Tvpe 3 sieel
Ma-{K}Fe-Cr-Mn-D-[5)

z=— e s
-—

“e-Cr-Ni-{Mn)-0-5-(C1)

" Fe-Ni-Cr-(Mn)-5-(CT)

B : 0.02C-22Cr-14Ni-1.5Mn

Ma-(K)-Mn-Fe-Cr-0.{8)

o Cr-Fe-Mn-0-5

= Cr-Fe-0
~Fe-Ni-Cr-Mn-5

C: 0.03C-22Cr-14Ni-1.5Mo-3Mn

Kuva 3. Tulistinmateriaaleista tunnistetut korroosiomekanismit skemaattisesti esitettynd.
(Fujikawa ym. 1999)

3.3.2 Tulipesdanmateriaalit

Sumitomo Metals valmistaa soodakattiloihin erityyppisida kompound-putkia alkaen
perinteisesta AISI 304L tyyppisesta aina Super 625 nikkeliseokseen asti (taulukko 10). AISI
310L kompound-putkea on menestykselld kaytetty japanilaisissa soodakattiloissa. Korkean
hyotysuhteen soodakattiloissa tulipesan pohjaan tulee kohdistumaan aikaisempaa
aggressiivisempi korroosioympaéristd. Naita olosuhteita silmalla pitden on kehitetty Super 625
Seos.

Super 625 seos on kehitetty Alloy 625 nikkeliseoksen pohjalta (taulukko 11). Super 625
seoksen Cr-, Mo-, ja Al-pitoisuudet on sailytetty samoina kuin alloy 625:n, jotta seoksen
korroosio-ominaisuudet sailyisivat vastaavina. Ni- ja Nb-pitoisuutta on laskettu, jgitiéd Ni
faasin mahdollisesti aiheuttama korkean lampotilan haurastuminen estyisi. Nb-pitoisuus on
valilla 0,5-1,0 %, jotta sitkeys korotetuissa lampdtiloissa sdilyisi ja kompound-putkien
valmistaminen olisi mahdollista. Nb-seostus stabiloi myds hiilen, jolloin riski
raerajakorroosioon vahenee klooridiymparistossa. Super 625 seoksen Fe-pitoisuus on
korkeampi kuin Alloy 625:n. Talla ei kuitenkaan ole todettu olevan vaikutusta seoksen
korroosio-ominaisuuksiin (Otsuka ym. 2001).

HR11N on Sumitomon vastine Sanicro 38 ja Alloy 825 kompound-putkille. HR11N on
suunnattu Euroopan markkinoille ja Super 625 seos on suunnattu Pohjois-Amerikan (ainakin
U.S.A) markkinoille.
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Taulukko 10. Sumitomo Metalsin soodakattilan pohjaputkien materiaalivaihtoehdot.

%C %Ni %Cr %Mo | %Nb | %Fe %Al %S %Mn | Muut
Sumitomo 0,08 10 18,5 - - loput | - 0,5 1,6 -
304L
Sumitomo 0,04- | 17,00 | 24,00 | - 0,15- | loput | - <0,75 | <200 | NO,15
HR3C 0,10 -23,00 | -26,00 0,35 -0,35
Sumitomo 0,03 40 29 1,00 - loput | - 0,01 <20 | NO15
HR11IN
Sumitomo 0,01 52,73 | 21,02 | 8,97 0,78 15,8 0,28 0,21 0,20 P 0,013
Super 625 S 0,001

Taulukko 11. Alloy 625:n ja Sumitomo Super 625 kemiallisten koostumusten vertailu (Otsuka

ym. 2001).
Materiaali %C %Si %Mn %Ni %Cr %Mo %Nb %Fe Muut
Super 625 0,02 0,50 0,50 50,0 22,0 8,50 0,78 16,5 Al: 0,4
(loput)
Alloy 625 0,10 0,50 0,50 58,0 21,0 9,0 35 50 Al: 0,4

Ti: <0,4

Taulukko 12. Sumitomo Super 625 lampolaajenemiskerroin verrattuna erdisiin muihin
soodakattilamateriaaleihin (Otsuka ym. 2001).

Materiaali SA 210 Gr.A-1 TP304 Alloy 825 Super 625
Lampdlaajenemis- 13,5 17,6 15,6 14,6
kerroin (1/C, x10)

4 Katsaus Pohjois-Amerikan tilanteeseen

USA:ssa ja Kanadassa Oak Ridge National Laboratory (ORNL), the Pulp and Paper Institute

of Canada (PAPRICAN) ja the Institute of Paper Science and Technology (IPST) ovat
yhteistydssa tutkineet soodakattiloiden kompound-putkien sardilya pohjaputkissa usean
vuoden ajan. Nyt meneillaan olevassa hankkeessa "Study of primary air port composite tube
cracking” (2001...2004) (DE-AC05-000R22725) selvitetddn sardilyd ilma-aukkojen
yhteydessd ja niiden laheisyydessd olevissa seinaputkissa. Lampdtilamittausten (alkaen
vuodesta 1999), videomonitoroinnin, vaurioanalyysien ja mallinnuksen avulla pyritaan
lbytamaan kohteeseen uusi kestava materiaali, muuttamaan kéayttoolosuhteita niin, etta
lampotilapiikit  minimoituvat, ja  kehittamdan ilma-aukkojen  rakennetta ja
valmistusmenetelmia  (kylmadmuokkauksen vaikutuksen eliminoiminen) siten, etta
vaurioituminen estyy. Monitoroinnin ansiosta alkaa selvita, kuinka keon korkeus ja
aktiivisuus, sulan virtaus seinilla normaalin kayton, alas- ja ylésajon yhteydessa vaikuttaa
lampotilapiikkeihin, joiden suuruus ja taajuus korreloi hyvin sérdilyn kanssa. Lampdatilapiikit
esiintyvat yleisimmin ilma-aukkojen alaosissa, jossa sardilykin on yleista, ja
lampotilapiikkeja ei esiinny, kun kattila toimii 6ljylla/kaasulla, joten ne liittyvat suoranaisesti
mustalipe&n polttoon. Lampdatilapiikkien mekanismi on kuitenkin edelleen epaselva, ja avoin
tutkimaton kysymys on kylméamuokattujen materiaalien termisen vasymisen kestavyys ko.
olosuhteissa.
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USA:ssa ja Kanadassa on uudestaan Kkiinnitetty huomiota my0s vesipuolelta, putkien
sisdpinnalta ydintyviin korroosiovasymisvaurioihin, jotka ovat erittain yleinen vaurio-
ongelma, ja jotka usein vaurion tapahduttua tulkitaan vaarin hitsausvirheeksi tai pesan
puolelta ydintyneeksi vasymisvaurioksi. ORNL yhdessa IPST:n ja taadlen kanssa hakee
seuraavalle kolmelle vuodelle (2003...2005) "Stress-Assisted Corrosion in Boiler Tubes” -
hankkeelle rahoitusta DOE:lta. Hankkeessa kehitetadn on-line vesikemian mittausta
laitoksille, analysoidaan erilaisten rakenteiden jannitystiloja, karakterisoidaan materiaalit ja
vauriot ja rakennetaan IPST:n autoklaavilaitteisto korroosiovasymisen kokeellista tutkimusta
varten erilaisissa soodakattilan vesikemiaolosuhteissa.

5 Suomalaisten ndakemyksia tulevaisuuden
soodakattilasta

Soodakattilamarkkinat ovat talla hetkella hiljaiset. Suurin osa tuotannosta on vanhojen
soodakattiloiden modernisoimisprojekteja. Etenkin Pohjois-Amerikan markkinat ovat
hiljaiset. Lahiaikojen suurin yksittdinen soodakattilatoimitus on Andritz Oy:n UPM-
Kymmenelle Wisaforestin tehtaalle tehtava kattilalaitos. Toimitettava kattila on tiettavasti
maailman suurin ja sen kapasiteetti on 4450 tka/d. Kyseinen toimitus edustaa soodakattiloiden
tulevaisuuden suuntausta kohti korkeampia hoyrynpaineita ja -lAmpdtiloja. Kattilan
suunniteltu hoyrynpaine on 102 bar ja lampotila 505°C. Kattilaratkaisussa on erdaana
tavoitteena ollut korkea vastapainesdhkon tuotantokyky. Tata varten kaikki palamisilmavirrat
on mahdollista esilammittaa hoyrylla £a0lampétilaan. Kattila otetaan kayttoon kevaalla
2004 (Nieminen 2002). Suomessa seuraavan uuden Kattilatilauksen arvioidaan sijoittuvan
noin 5 vuoden paahan.

Amerikkalaiset soodakattilavalmistajat ovat lahes havinneet markkinoilta. Ainoastaan
Babcock & Wilcocks tarjoaa Kattiloita USA:n markkinoilla. Viimeinen B&W:n
kattilatoimitus on jo 5 vuoden takaa. Japanilaiset kattilavalmistajat ovat siirtyneet
kilpailemaan my6s Aasian ulkopuolelle. Japanissa soodakattiloita ovat valmistaneet
Mitsubishi, Hitachi ja Kawasaki. Nykyisin end& Mitsubishi ja Kawasaki toimittavat uusia
soodakattiloita.

Seuraavassa on yhteenveto suomalaisten soodakattilavalmistajien nakemyksista siita,
millainen on tulevaisuuden soodakattila ja miten héyrynpaineen ja -lampdtilan nostaminen
vaikuttaa soodakattilan materiaalinvalintaa. Tulevaisuuden kattilan lisdksi selvitettiin
taméanhetkisia ongelma-alueita, jotka tarvitsisivat lisatutkimusta.

5.1 Tulevaisuuden kattila

Nykyisin soodakattilan mitoitusperusteena on kyky regeneroida sellunvalmistusprosessin
tarvitsemat kemikaalit sekd tuottaa paperitehtaan tarvitsema hoyrymaard polttamalla
mustalipedn siséltdma orgaaninen aines. Tulevaisuudessa mahdollisesti nouseva sahkon hinta
seka tavoitteet laskea fossiilisten polttoaineiden kaytostd syntyvaéd hiilidioksidimaaraa
aiheuttavat sen, etta soodakattilalaitosten sahkdntuotantoa lammdntuotantoon verrattuna (eli
rakennusastetta) on edullista nostaa. Téatd tarkoitusta varten soodakattiloiden
hoyrynlampdtilaa ja -painetta pyritddan nostamaan. Soodakattiloilla tuotetun sahkon
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edellakavijamaa on korkeasta séahkdnhinnasta johtuen Japani, jossa toimii 22 korkeapaineista
kattilalaitosta.

Rakennusasteen nostaminen johtaa muutoksiin soodakattilan toimintaymparistossa.
Voimakkaimpana  rakennusasteen nostamista  rajoittavana  seikkana  pidetaan
korroosioympariston muuttumista aggressiivisemmaksi. Sahkoéntuotantokyky ei saa missaan
olosuhteissa vaarantaa soodakattilan toimintavarmuutta. Tama johtuu siitd, etta koko
sellutehtaan tuotanto on sidottu soodakattilan tuotantoon. Nain ollen mahdollisista seisokeista
muodostuvat valilliset kustannukset kattilan kayttajalle ovat huomattavat. Rakennusasteen
nostamisen arvioidaan vaikuttavan voimakkaimmin soodakattilan tulistimiin sek& tulipesan
seindmateriaaleihin. Yleisesti arvioidaan, ettd nykyisin kaytdssa olevat materiaalit eivat enda
kesta tulevaa ymparistdd, vaan joudutaan turvautumaan paremmin korroosiota kestaviin ja
kallimpiin materiaaleihin.

5.1.1 NOx-paastot

Kattilan NOx-paastdja pienennetddn jo nyt mm. muuttamalla kattilan ilmajarjestelmia ja
injektoimalla ureaa. limajarjestelmien modifiointi (vertikaali-ilma, quaternary air, ...) parantaa
my06s sekoittumista ja pienentda carry overia, jolloin kattilan kuormaa voidaan nostaa.

lImajérjestelmien modifiointi nostaa myds pesadn lampodtilaa ja lAmpdkuormaa.
Lampokuorman nousu on otettava huomion mm. arvioitaessa Kkriittisten kohtien, kuten
Ilmaukkojen termisté vasymista ja vetyhyokkaysriskid, joka perinteisilla materiaaleilla kasvaa
lampokuormien kasvaessa.

5.1.2 Syotttoveden esilammitys

Todennakdisesti tulevaisuuden korkean hydtysuhteen kattiloissa joudutaan ottamaan kayttoon
syottoveden esilammitys. Esimerkiksi japanilaisissa korkea hydtysuhteen kattiloissa seka ilma
etta syottovesi lAmmitetd&n palokaasujen avulla. Talléin ongelmaksi muodostuu palokaasuista
kondensoituva rikkihappo. Rikkihapon kondensoitumislampdtilana pidetaan noin 160°C.
Mikali laAmmdnvaihtimet toimivat talla rikkihapon muodostumisalueella, joudutaan niissa
kayttamaan erittain korroosiota kestavia materiaaleja.

5.2 Tulistimet

Perinteisesti soodakattilan hdyryn korkeimmat lampdétilat ovat olleet luokka2C 4&0
huomattavasti matalampia kuin  voimakattiloissa, joskin uusimpien Kattiloiden
suunnitteluarvot ovat jo vahan yli 5@ Syyna tahan on mustalipedn polton seurauksena
syntyvéat alkalikloori- ja rikkiyhdisteet, jotka tulistinpinnoille kertyess&én aiheuttavat
tulistinputkien syopymista. Korroosion lisaksi kerrostumat aiheuttavat kattilan tukkeutumista,
joka puolestaan johtaa kasvaneeseen nuohoustarpeeseen. Tukkeutumisongelmaan voidaan
vaikuttaa my0os tulistinputkien sijoittelulla. Tallin kuitenkin joudutaan optimoimaan
rakenteita lammaonsiirtymisen ja tukkeutumisen suhteen. Kattilan rakennusasteen noston
pullonkaulana pidetaankin tulistinmateriaalien korroosionkestavyytta. Kriittinen tekija
tulistinkorroosiossa on suolasulien esiintyminen, silla materiaalien korroosionopeus kasvaa
moninkertaiseksi sulassa faasissa. Suolasulien esiintyminen on riippuvainen monesta
tekijasta, kuten lampotilasta, materiaalista ja suolan koostumuksesta. Suolaseoksissa kalium ja
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kloori ovat haitallisia, kalium laskee voimakkaasti suolaseosten sulamispistetta ja kloori
aiheuttaa nopean korroosion. Korroosion kannalta ratkaiseva on suolasulien First Melting
Point, eli ensimméinen sulamispiste. Tulistimien vaurioitumismekanismi voi olla yleinen
korroosio, jannityskorroosio tai raerajojen syopyminen (InterGranular Attack, IGA). IGA -
vauriolle on tyypillista, ettd materiaalin raerajat ovat syopyneet laajalta alueelta ja etta vaurio
etenee raerajoja pitkin.

On arvioitu, ettd tulevaisuuden kattilan hoyrynlampotilan ylaraja on 550°C, jolloin tulistimien
materiaalilampétilat nousisivat tasolle 580...8BDONa&in korkeat lampotilat asettavat omat
haasteensa mustalipean kloori- ja kaliumpitoisuuksien hallinnalle seka niiden
poistomenetelmien kehitykselle.

Tulistimien koko saattaa aiheuttaa myds ongelmia. Korkean hyotysuhteen Kkattiloissa
vaaditaan aikaisempaa kookkaammat tulistimet. Nykyisissé& kattiloissa tulistimia on voitu
suojata tulipesan suoralta sateilylammolta sijoittamalla ne tulipesdn nokan taakse.
Tulevaisuudessa tama ei ole malsg@m, vaan jadutaan kayttamaan verhoputkia tms.
Sateilylammdn vaikutuksesta tulistimen alaosissa joudutaan kayttdmaan seostetumpia
materiaaleja.

5.2.1 Materiaaliratkaisut

Tulistimien materiaalin valinnassa joudutaan tasapainoilemaan toisaalta materiaalien
kestavyyden ja toisaalta niiden hinnan valissd. Paremmin korroosiota kestavan materiaalin
ongelmana on usein sen korkeampi hinta.

Tulistimien  materiaalivaihtoehtoina ovat joko kompound-materiaalit tai téysin
ruostumattomat materiaalit. Ruostumattomien terasten kohdalla kysymysmerkkin&d on hdyryn
puolen mahdollinen jannityskorroosioriski, joskin on ndhtavissa etta ruostumattomien terasten
kaytto tulee lisaantyméaan lampatilojen kohotessa. Kompound-materiaalien kaytt6a puoltaa se,
ettd sisdmateriaalina voidaan kayttdd kuumalujia teraksia (esim. 10CrMo910), joiden
hoyrypuolen kayttdytyminen on tunnettua. Kompound-materiaalin sisémateriaali valitaan
maksimikayttolampotilan  ja  virumiskestavyyden  perusteella.  Pinnoite  valitaan
korroosionkeston perusteella. Pinnoitteen valinnassa ei viruminen nayttele merkittavaa osaa.

Tyypillisesti matalapaineisissa soodakattiloissa tulistinputkien alakayrissd on kaytetty
materiaalina austeniittista ruostumatonta terastd AISI 347, taulukko 13. Uudemmissa
kattiloissa kaytetaan kompound-materiaalia, jossa on pinnoitteena AISI 310 sekd Sanicro 28.
Mahdollisena materiaalina pidetdén liséksi Sanicro 38:aa. ARSI ei ole karsinyt
korroosiovaurioista. Ongelmana on materiaalin korkea hinta. N&iden ja vaihtoehtoisten
materiaalien kayttaytyminen eri ymparistoissa tulee selvittaa.

Japanilaisiin korkeapaine ja -lampdtilakattiloihin tulistinputkia valmistavat Nippon Steel ja
Sumitomo. Japanilaisilla soodakattilan valmistajilla on laheiset valit materiaalin toimittajien
kanssa. Taman vuoksi Japanissa on kehitetty useita uusia tulistinmateriaaleja korkean
hyotysuhteen Kattiloihin. Taulukossa 14 on esitetty eraitéa Nippon Steelin ja MHI:n kehittamia
uusia tulistinmateriaaleja. Kaikkia uusia kehitettyja materiaaleja ei ole vapaasti kaupan, vaan
ne valmistetaan tietyn kattilavalmistajan tarpeisiin.



VIT

19 (28)
TUTKIMUSRAPORTTI NRO TUO75-031937

Taulukko 13. Soodakattilassa kdytettavien tulistinmateriaalien kemialliset koostumukset.

Materiaali %Cr %Ni %Mo %Mn %C %P %S

AISI 310 (SS) 25,0 20,5 - - 0,06 - -

AlISI 347 (SS) 19,0 12,0 - - 0,08 - -

Incol oy 800H 19,0-230 | 30,0-350 | - 15 0,10 - 1,0

SA 213 (T11) 1,25 - 05 0,30-0,60 | 0,10-0,20 | 0,030 0,50 -1,00
SA 213 (T22) 2,25 - 1,0 0,30-0,60 | 0,15 0,030 0,50

Taulukko 14. Erdiden Mitsubishi Heavy Industriesin kehittimien ja Nippon Steelin
valmistamien tulistinmateriaalien kemialliset koostumukset.

Materiaali %C %S %Mn %P %S %Ni %Cr %Mo %N
25Cr-14Ni matalaC, | 0,025 0,70 2,00 0,04 0,03 13,00- | 23,00- | 0,50 - 0,25 -
matala S 16,00 26,00 1,20 0,40
25Cr-14Ni 0,06 1,50 2,00 0,04 0,03 13,00- | 23,00- | 0,50 - 0,25 -
16,00 26,00 1,20 0,40
AlS 321 0,04 - 0,75 2,00 0,03 0,03 9,00 - 17,00- | - -
0,10 13,00 20,00

Tulistimien materiaalinvalinnan kannalta seuraavat kysymykset tarvitsevat lisdselvitysta:

Miten paljon sulaa faasia voidaan tulistinputken pinnalla sallia, vai
voidaanko sallia lainkaan?

First melting point K/ClI-pitoisuuden funktiona

Sulan havainnointi? Milla menetelmilla onnistuu?

Miten sulan faasin syntyminen tulistimen pintaan vaikuttaa tulistimen
korroosioon?

Mitd muita haitallisia yhdisteitd syntyy,
lampotiloihin?

Mik& materiaali kestaa IGA:n ja sydopymisen? Mik& on tulistinmateriaalien
IGA-riippuvuus lampotilasta, jannitystilasta sek& sallitusta maksimi-
suunnittelujannityksesta?

Mik&d on japanilaisten korkean
tulistinkorroosio-ongelmaan?
Toimittavatko japanilaiset materiaalinvalmistajat paremmin korroosiota
kestavia tulistinputkia kuin esimerkiksi Sandvik? Onko tarpeen siirtya
japanilaisiin materiaalinvalmistajiin?

Mik& merkitys on hdyrypuolen hapettumisella (magnetiitin kasvulla), kun
lampétilat nousevat yli 56C:een.

jos mennaan korkeisiin

hyotysuhteen kattiloiden ratkaisu
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5.2.2 Kaliumin ja kloorinpoisto

Tulistinkorroosioon ja tukkeutumisongelmaan voidaan vaikuttaa my6ds poistamalla
poltettavasta mustalipedstd kaliumia ja klooria. Poistolaitteistot ovat kaytdossa kuudessa
japanilaisessa soodakattilassa. Tama johtuu siitd, ettd kloori- ja kaliumpitoisuus japanilaisessa
mustalipeissé on huomattavasti korkeampi kuin suomalaisissa lipeissd. Suomessa tyypillisesti
mustalipedn klooripitoisuus on 0,3-0,4 p-% ja kaliumpitoisuus 3 p-%. Vastaavat arvot
Japanissa ovat Cl: 5 p-% ja K: 7 p-%. Poistolaitteistoista huolimatta japanilaisten kattiloiden
Cl- ja K-tasot ovat huomattavasti suomalaisia tasoja korkeammat.

Poistolaitteistoja voidaan joutua kayttamaan tukkeutumisilmididen takia mahdollisesti my6s
silloin, kun uusille materiaaleille voidaan korroosion puolesta sallia aikaisempaa korkeammat
Klooripitoisuudet.  Kaliumin  ja  Kkloorinpoistolaitteita on  kasitelty  tarkein
esiselvitysprojektin toisessa osaprojektissa.

5.3 Tulipesan pohja

Tulevaisuuden soodakattilassa pohjan lampokuormitus tulee nousemaan. Myds syottoveden
lampdtila  tulee  nousemaan. Japanilaisissa soodakattiloissa kaytetddn syottdveden
esilammitystd, jolloin veden lampdtila nousee 120°C:sta noin 150°C:een. Tulipesan
lampdtilaa nostaa lisaksi jatkuva pyrkimys nostaa poltettavan mustalipedn kuiva-
ainepitoisuutta. Kuiva-ainepitoisuuden mukana nousee myods seiniin  kohdistuva
lampokuormitus.

5.3.1 Pohjan lampatilapiikit

Pohjaputkien lampotila ei ole tasainen, vaan aika ajoin on havaittavissa lampdtilapiikkeja.
Naiden lampotilapiikkien syy on vield selvittamatta. Syyksi on epailty mm. pohjaputkia
suojaavan suolakeon murtumista tulistimistpptivien suolapaakkujen, kamien, alla.
Lampatilapiikkien esiintyminen ei ole niin yleista, etta sen arvioitaisiin voivan aiheuttaa
pohjaputkien vaurioitumista termisen vasymisen mekanismilla. Aivan selvda ei kuitenkaan
ole, voivatko nama lampdatilapiikit aiheuttaa muutoksia pinnoitteiden jannitystilaan ja sité
kautta mahdollistaa jannityskorroosion kayttoolosuhteissa.

Kattilan kaynnistyksen yhteydessa vesikierto on epdatasaista. Tama aiheuttaa esim. veden
kiehumisen pohjaputkien sisalla. Pohjaputkien l[Ampdtila tasaantuu kaynnistyksen edetessa ja
lampotilan noustessa. Epé&stabiili vaihe voi jatkua koko kaynnistyksen ajan eli 6-7 h. Aika
ajoin on mietitty mahdollisuutta muuttaa vesikierto pakotetuksi tilanteen tasaamiseksi. Asian
vaikeuttaa kuitenkin mm. mittauslaitteistojen puuttuminen, joilla vesikierron tasaisuutta
voitaisiin seurata. Yleisesti kuitenkin halutaan, etta pohjaputkien lampdtilavaihtelut tulisi
voida valttaa.

Pohjaputkien suojaamista keon kokoa kasvattamalla on tutkittu. Tyypillisesti tamé toteutetaan
nostamalla sularannien sijaintia, jolloin kattilan pohjalle jaa paksumpi kerros jahmeaa sulaa.
Havaintona on kuitenkin, etta 350 mm keko ei ole estanyt lampdétilapiikkeja pohjaputkissa.
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5.3.2 Suolasulat

Soodakattilan  kompound-pohjaputket voivat kayton aikana joutua ajoittain kosketuksiin
suolasulien kanssa. Paastessaan suoraan kosketuksiin metallin pinnan kanssa suolasula
aiheuttavat korroosiota. Suolasulat voivat paasta kosketuksiin pohjaputkien kanssa mm. silloin,
jos kattilaputkissa esiintyy kiertohairioita tai osittain paljastunut kalteva pohja saa runsaasti
sateilylampdd, jolloin pohjaputkia suojaava kiintea sulakerros voi paikoitellen sulaa.

Toisaalta tutkimuksissa on todettu, ettéd pohjaputkien lahell&a olevan suolan koostumus saattaa
poiketa keon ylaosan koostumuksesta, siten ettd putkien l|ahella kalium-, kloori- ja
rikkipitoisuudet ovat suurempia kuin pintakerroksessa. On ehdotettu, ettd suolasulan
rikkipitoisuuden kasvaessa sulaan muodostuu polysulfidefs,,(KlaS,). Polysulfidit laskevat
voimakkaasti suolan alinta sulamislampdétilaa, jopa lahelle putkien normaalia kayttolampdtilaa.
Myos kalium ja kloori laskevat sulan alinta sulamislampdtilaa ja lisaavat sulafaasin maaraosuutta
seoksessa. Kiertojen sulkemisen yleistyminen ja tehojen nostot kuitulinjalla heijastuvat
soodakattilaan, jonka vuoksi pelataan erityisesti kloori- ja kaliumpitoisuuksien kohoamista.

5.3.3  Seisokkien vaikutus pohjaputkien sardilyyn

Soodakattilan Materiaalit (SOMA) -tutkimusprojektin aikana havaittiin, ettd Kkattilan
vesipesun jalkeen pohjalle jaadneeseen jahmettyneeseen sulaan sitoutuu kidevettda, jonka
seurauksena ylosajovaiheessa pohjaputket voivat altistua jannityskorroosiolle. Taman
havainnon perusteella pitaisi pyrkia selvittdmaan tarkemmin, miten ja millaisissa olosuhteissa
pesunaikainen jannityskorroosio on mahdollinen.

Selvitettavia, avoimia kysymyksia soodakattilan kaytdon suhteen ovat mm.:

- Kuinka puhdas pohjan tulee olla, ennen kuin yldsajo voidaan aloittaa?
Tuleeko kaiken suolan olla poistettu vesipesun jalkeen?

- Voidaanko kideveden haitallinen vaikutus poistaa suojaamalla pohja
NaSOy, NaCO;s tai CaCO;s lisayksin ylosajon aikana? Talla hetkella arvio
on, ettd vaikutus olisi positiivinen ja vahentaisi jannityskorroosioriskia. Mika
on kayttajien nykytilanne: yritetaankd jannityskorroosioriskiin vaikuttaa jo
nykyisin ja ollaanko valmiita kemikaalikokeiluihin?

- Mika on eri materiaalien korroosionopeus ylésajon aikaisessa ymparistossa?
Sek& hiiliteréksen etta ruostumattomien terésten korroosio rikastuneessa
pesuliuoksessa tulee selvittaa.

- Alasajovaiheessa kriittisena vaiheena pidetddn hetked, jolloin tulipesdan
aloitetaan veden ruiskutus. Viela ei aivan varmuudella voida sanoa, onko
jannityskorroosion riski olemassa myds alasajovaiheessa.

- Tulistimia saatetaan pesta kayton aikana, jolloin kekoa ei poisteta. Tallbin on
mahdollista, etta vesi paédsee imeytyméan kekoon. Tatd keon kastumisen
vaikutusta ei tunneta, eika tiedeté aiheuttaako se SCC riskin. Puhdistuksen
jalkeen polttamista jatketaan normaalisti. Tulistimien pesussa kaytetyn
veden laadun vaikutus korroosioriskiin on myds tuntematon.
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5.3.4 Tulipesan pohjaan liittyvid avoimia materiaalikysymyksia

Tulevaisuudessa korkean hyotysuhteen Kkattiloissa kaytetdan todennakdoisesti tulipesan
materiaalina Sanicro 38 tai vastaavaa kompound-putkea. Kyseinen materiaali on péarjannyt
hyvin aikaisemmissa kokeissa, mutta koko Kkattilaa tuskin valmistetaan seostetummista
materiaaleista.

Tulipesan materiaalin valinnan kannalta lisétietoa katsotaan tarvittavan seuraavista kohdista:

- Kuinka korkealle paremmin korroosiota kestavaa materiaalia tulisi kayttaa
(primdari  vai sekund&ariaukkoihin asti). Joudutaanko kompound-
materiaaleja kayttdmaan jopa nokkaan saakka vai voidaanko Sanicro 38:n
kayttd rajata vain tulipesan pohjaan ja ylempéana kayttdad esimerkiksi
304L:847?

- Mikd on hiiliterdksen, AISI 304L, HR11N, Sanicro 38 ja ferriittisten
pinnoitteiden korroosionopeus uusissa olosuhteissa. Esimerkiksi Sanicro
38:sta valmistetuissa Kkattiloissa ei ole viela havaittu saroja. Voiko olla
mahdollista, etta niita ei esiinny tulevaisuudessakaan?

- Talla hetkella epaillaan, ettd austeniittisten pinnoitteiden saroily johtuu
seisokin aikaisesta vesipesusta ja kidevedellisten alkalisten suolojgB) (Na
aiheuttamasta jannityskorroosiosta. Voidaanko tamé asia varmistaa?

- Aikaisemmin tulipesan pohja on tehty hiiliteraksesta, jota suojaa korroosiota
vastaan sen paalla oleva kiintea keko. Voidaanko tulevaisuuden kattiloissa
kayttad myos tallaista rakenneratkaisua? Hiiliteraksen kayton puolesta puhuu
sen immuunisuus seisokin aikaiselle jannityskorroosiolle. Voidaanko pohjaa
suojata kekoa kasvattamalla esimerkiksi jopa yli 500 mm? Nykyisin
kattiloissa keon paksuus on tyypillisesti 250 — 300 mm. Antaako tapitus
rittdvan suojan hiiliterakselle, mikéli kompound-pinnoitteiden sargilyriskia
ei voida hallita? Entapa galvaaninen korroosio jos pohjalla on hiiliteraksen ja
ruostumattoman teraksen litos?

- Mik& on japanilaisten kompound-materiaalien valmistajien tuotteiden
kestavyys verrattuna Sandvikin materiaaleihin? Tulisiko siirtya kayttamaan
japanilaisia valmistajia?

5.4 llma-aukot

Viimeaikoina soodakattiloissa on esiintynyt vaurioita kattilan alaosan seinissd ja ilma-
aukoissa. Pohjois-Amerikassa ilma-aukkojen sardily on talla hetkella ongelma ainakin 12
kattilassa. Sardja esiintyy tyypillisesti ilma-aukon alaosan putkissa ja evissa. Selvitysten
perusteella useimmat sarot ovat alle kuuden kuukauden ikaisid. Tietojen mukaan s&rot
etenevat joissain tapauksissa myds hiiliterakseen (nk. porkkanasar6), joskin valtaosa pysahtyy
rajapinnalle tai ennen sita. Sardily on jo johtanut laajoihin NDT-tarkastuksiin seisokkien
yhteydessd ja laskenut Kkattiloiden k&ayttGastetta. Kokeilut ovat myds osoittaneet, etta
korkeanikkeliset materiaalitkaan eivat valttamatta ole ongelmattomia. Muutamissa Alloy 625
(= Sanicro 63) materiaalista tehdyissa aukoissa on todettu pinnoitteen merkittdvaa syopymista
sekéa saroja putken ja evan hitsin juuressa. Pinnoitteen merkittdvaa ohentumista on tapahtunut
my0s yhdessa Alloy 825=(Sanicro 38) materiaalista tehdyssa aukossa. Asian tiimoilta on
Yhdysvalloissa kaynnistetty Department of Energyn (DOE) rahoittama projekti "Study of
Primary Air Port Cracking”. Vastaavan tyyppisia ilmak&ojen sardilyongelmia ei
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suomalaisissa kattiloissa ole viela todettu. Sardily- ja korroosio-ongelmat ovat kuitenkin
tuttuja suomalaisille kattilanvalmistajille.

Sardilyda on havaittu myds ilma-aikojen ulkopuolisissa putkissa. Sardily on ollut joissain
tapauksissa niin voimakasta, ettd ilma-aukoissa on luovuttu kompound-materiaalien kaytosta
ja on palattu kayttdmaan hiiliterastd seka voimakkaimmin vaurioituneilla alueilla lisaksi
tapitettuja putkia.

Vauriomekanismi ilma-aukkojen sardilyssa on joko jannityskorroosio, terminen vasyminen
tai naiden yhteisvaikutus. Saroytyneistd ilma-aukoista on mitattu jatkuvaa lampétilan
vaihtelua, mik& viittaa siihen, ettei kyseessa olisi puhdas korroosiovaurio. Lampdtilapiikkien
syyné saattaa olla suolasulien hapettuminen, joka aiheuttaa paikallisen lAmpdtilan nousun.
Lampdatilapiikkien syyna voi olla myds hairiot kattilan kaytdssa. Lampotilapiikkien todellinen
syy on kuitenkin tuntematon ja se tulee selvittaa.

Termisen vasymisen aiheuttamia vaurioita ilnn&kajen alueella on havaittu evissé, jotka on
valmistettu Alloy 625:std. Syyksi epaillaan liian levedd evakonstruktiota ja aiheuttamaa
lampotilojen nousua. Sardytyminen on keskittynyt vain eviin ja vaurioalueen viereiset putket
ovat olleet sarottomia.

llIma-aukkojen sardilyssa tarkeimpana tehtavana nahdaan sardilyn syyn selvittaminen. Vasta
toissijaisena pidetddn vahemman sardilevan materiaalin I6ytdmista. Materiaalitutkimuksen
tarkeimp&nd uutena alueena toivotaan korroosio- ja vasymiskokeita kylmamuokatuille
materiaaleille. Etenkin pidetaan tarke&na selvittaa, mika on ilma-aukkoputkien taivutuksessa
syntyvan kylmamuokkauksen vaikutus materiaalin ominaisuuksiin. Selvitettavid, avoimia
kysymyksia ilma-aukkojen suhteen on mm.:

- Jannityskorroosiota aiheuttava ymparisto ilma-aukkojen ymparilla on viela
tuntematon. Ymparistonaytteiden ottaminen ilma-aukkojen ympariltd on
osoittautunut ongelmalliseksi, ja siksi tieto korroosioympéristosta on
puutteellinen.

- llma-aukkojen ja Kkattiloiden konstruktioissa ei ole merkittavia eroja
Euroopan ja USA:n valilla. Nain erojen pitaisi loytya kayttétavoista, mm.
erot lipedn ruiskutustavassa ja/tai mustalipean kuiva-ainepitoisuudessa.
Koska Kkattilat Suomessa ja USA:ssa ovat samankaltaisia, voi olla
mahdollista suorittaa 1:1 vertailuja eri kattiloiden valilla.

- Taivutetut ilma-aukkoputket aiheuttavat hairion veden kiertoon. Taman
vuoksi on mahdollista, ettd jaadhdytys hairiintyy ilma-aukkoputkissa.
Lammodnsiirtymista kiertoveteen voidaan tehostaa rihlaamalla putkien
sisdpinnat. Nain estetdan mm. hoéyrykuplien muodostuminen. Kuitenkaan
lammonsiirtymista ei ole koettu niin suureksi ongelmaksi, etta tahan olisi
ollut tarve siirtyd. Tarvetta on kuitenkin selvittdd aiheuttaako jokin tietty
aukkogeometria muita enemman ongelmia jaahdytysveden kiertoon.

- Liséksi tulee selvittdaa, mika on suolan sisaltaman kideveden ja hydroksidin
vaikutus ilma-aukkojen ulkopuoliseen saroéilemiseen.
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5.5 Vesikemia ja vetyhyokkays

Suomalaisille kattilanomistajille talla hetkella ajankohtainen asia on Kkattilan alaosan
kompound-seinaputkissa ja ilma-aukoissa esiintyneet vesipuolen vetyhyokkaysvauriot. Viime
vuonna vetyhyokkayksesta johtuvat putkivuodot aiheuttivat StoraEnso Oyj:n Kotkan tehtaan
soodakattilan alasajon kaksi kertaa. Molemmilla kerroilla kayttokatkot ovat olleet yhdesta
kahteen viikkoon ja ne ovat aiheuttaneet huomattavia tuotannon menetyksia.
Vetyhyokkéaysvaurioita on esiintynyt myos muissa soodakattiloissa: esim. Tofte (Norja) 2000
UPM-Kymmene Wisaforest 1992. Yhdysvalloissa ja Kanadassa ei vastaavia vaurioita ole
todettu. Mahdollinen selitys tahan on matalat k&ayttopaineet ja eri tavalla toteutettu
kattilavedenkasittely.

Vetyhyokkayksen mahdollisuus on otettava huomioon tulevaisuuden Kattiloissa. Perinteisten
materiaalin  vetyhyokkaysriski tulee kasvamaan lampokuormien kasvaessa, kun
rakennusastetta nostetaan. Paineen ja lAmp6étilan  nousun pelatddn kasvattavan
magnetiittikalvoja nopeammin kuin nykyisin. Taman takia tulevaisuuden kattiloissa joudutaan
vedenkasittelyyn ja -laatuun panostamaan nykyistd enemman.

Soodakattilan valmistajat eivat vastaa vedenkasittelylaitteistojen suunnittelusta ja
toimittamisesta. Kattilavalmistajat maarittelevat tason, jonka vedenlaadun tulee tayttda. Tassa
kaytetddn apuna Kkattilavedelle maariteltyjd EN-normeja. Vedenkasittelylaitteistot tulevat
muiden p&a&asiassa suomalaisten valmistajien toimesta.

Vesikemialla ja vedenkasittelylla on suuri merkitys soodakattilan toimintavarmuudelle.
Soodakattilan kiertovedestd jopa 70 % voi olla lauhdevetta. Kerrostumien muodostuminen
kattilaputkien sisapinnalle huonontaa huomattavasti rakenteen lammaonsiirtokykya. Taman
seurauksena putken lampotila nousee jopa useita satoja asteita. Pahimmassa tapauksessa
seurauksen on seindmaputkien vaurioituminen. Lauhteenk&sittelyn (tai sen puuttumisen)
arvioidaan olevan suurin yksittdinen vesikemiaan littyvda ongelma. Suomalaisissa
soodakattiloissa on havaittu kerrostumien muodostumista sekundaériaukkojen tasolla.

Vetyhyokkéayksen ja vesikemian kohdalla avoimia kysymyksia ovat:

- Vesikemian ja lauhteen kasittelyn jatkuva monitorointi.

- Miké& on uusien vedenkasittelykemikaalien rooli vetyhyokkayksen synnyssa?
USA:ssa ja Japanissa kaytetdan edelleen hydratsiinia hapenpoistossa, eiké
ongelmia esiinny.

- Soodakattiloille tarvitaan peittaussuositukset. Naytteenotto ja seuranta
vaativat kehittamista. Esimerkiksi amerikkalaiset kattilanvalmistajat
suosittavat peittaamista maaraajoin.

- Mitkd ovat NDT-menetelmien mahdoliadet kerrostumien ja
vetyhyokkaysvaurioiden loytamisessa?

- Voidaanko kriittisissa kohteissa kayttaa paremmin vetyhyokkaysta kestavia
putkimateriaaleja.

- Vesikierron parantaminen (rihlatut putket).
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6 Yhteenveto tulevaisuuden tutkimustarpeista

Tehtyjen selvitysten perusteella rakennusasteen noston vaikutuksista soodakattilan
kayttbolosuhteisiin ei ole viela olemassa riittavasti tietoa, jotta rakennusasteen nosto voitaisiin
tehda turvallisesti. Rakennusasteen nostamisen ja ymparistomuutosten arvioidaan vaikuttavan
voimakkaimmin soodakattilan tulistimiin  sek& tulipesan seindmateriaaleihin. Tassa
yhteydessa ei saa kuitenkaan unohtaa kasvavista lampokuormista aiheutuvia haasteita kattilan
vedenkasittelyyn.

Rakennusasteen noston yhteydesséd on otettava huomioon myds sellutehtaiden pyrkimykset
vesikiertojen sulkemiseen eli jatevesien maaran vahentamiseen ja sen mahdolliset vaikutukset
soodakattilamateriaalien korroosionkestavyyteen. Soodakattilan kannalta tama tarkoittaa sita,
ettd sellutehtaan valkaisimon alkalisia jatevesia pyritddn yha enenevassd maarin johtamaan
ruskeanmassan pesun kautta mustalipeédn joukkoon. Tallgin valkaisimon jatevesiin liuenneet
orgaaniset ja epadorgaaniset aineet joutuvat soodakattilaan ja edelleen kemikaalikiertoon.
Jatevesien maaran vahentdmisen seurauksena tapahtuu kemikaalikierrossa ei-
prosessikemikaalien rikastumista, mikali niitd ei Kkierrosta erityisesti poisteta.
Kemikaalikiertoon rikastuvien kemikaalien pitoisuudet ovat siten riippuvaisia siita, kuinka
niitd tulee prosessiin ja siitd kuinka paljon niité poistuu prosessista mm. jatevesien, tuhkan ja
muun kiintoaineen mukana (Sharp 1996 ja Hakkarainen & Makip&aéa 1997).

Prosessiin kuulumattomien kemikaalien rikastuminen vaikuttaa kemikaalikierron laitteiden
korroosionkestavyyteen kolmella eri tavalla: epédpuhtaudet voivat suoraan vaikuttaa liuosten
syovyttavyyteen, aiheuttaa  erityyppisten  kerrostumien  muodostumista  esim.
lammoénvaihtopinnoille tai laskea putkien pinnoille syntyvien kerrostumien sulamispistetta
(Sharp 1996). Soodakattilan osalta pelataan erityisesti kloridi- ja kaliumpitoisuuksien
kohoamista, koska naiden tiedetaan alentavan suolasulien sulamispistetta seka viskositeettia ja
siten lisaavan ympariston korroosiovaikutusta (Sharp 1996 ja Hakkarainen & Makipaa 1997).
Mybds muut aineet kuin kloori ja kalium laskevat suolasulan sulamispistettd. Huomiota
kannattaa kiinnittéaa erityisesti polysulfidien muodostumiseen, koska ne laskevat voimakkaasti
sulan sulamispistettd (Klarin 1993 ja Tran ym. 1988). Siita kuinka paljon soodakattilan
korroosio-olosuhteet tulevat muuttumaan vesikiertojen sulkemisen vaikutuksesta ei viela ole
varmuutta.

6.1 Tulipesa ja kattilan alaosa

Tulevaisuudessa korkean hyotysuhteen Kattiloissa kaytetdan todennakdisesti tulipesan
materiaalina Sanicro 38 tai vastaavaa kompound-putkea. Japanilaisilla on suunnitelmia
kayttaa pesassa myos Super 625 kompound-putkea.

Lisaselvityksia ja jatkotutkimuksia tarvitaan ainakin seuraavien kysymysten selvittdmiseksi:

Pohja:

- Kuinka korkeisiin lampatiloihin eri pohjamateriaaleilla voidaan menna?

- Kestavyys suolasulien aiheuttamaa korroosiota vastaan?

- Kaytdnaikainen jannityskorroosio?

- Kattilan puhdistus ja pesumenetelmien kehitys alas- ja yldsajon aikaisen
jannityskorroosioriskin valttamiseksi
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Seinaputket:
- Kuinka korkealle kompound-raja pitaa nostaa?

- Mika on eri materiaalien sulfidoitumiskestavyys uusissa olosuhteissa?

[Ima-aukot:

- Mika on syyna ilma-aukkojen sisa- ja ulkopuolen sardilyyn
(Jannityskorroosio, terminen vasyminen vai naiden yhteisvaikutus)?

- Mika on eri materiaalien kestavyys em. vauriomekanismeja vastaan?

- Materiaalitutkimuksen tarkeimpéana uutena alueena pidetaan korroosio- ja
vasymiskokeita kylmamuokatuille materiaaleille.

6.2 Tulistimet

Yleinen kasitys on, ettd nykyisin kaytossd olevat materiaalit eivat enda kesta tulevaa
ymparistdd, vaan joudutaan turvautumaan paremmin korroosiota kestaviin ja kallimpiin
materiaaleihin.

Lisaselvityksia ja jatkotutkimuksia vaativat kysymykset voidaan tiivistaa seuraavasti:

- Mitkd ovat K/Cl-rajat eri materiaaleille lampétilan funktiona? Mik& on
japanilaisten  materiaalien kestavyys verrattuna esim. Sandvikin
toimittamiin?

- Miten paljon sulaa faasia voidaan tulistinputken pinnalla sallia, vai
voidaanko sallia lainkaan? Voidaanko kehittda Iluotettava sulan
havainnointimenetelma?

- Suolanpoistomenetelmien tehokkuus?

- Tuleeko mustan terdksen hdyryn puolen hapettumisesta merkittava tekija,
kun lampétilat nostetaan yli 580:een? Tarvitaanko uusia sisamateriaaleja?

- Austeniittisten ruostumattomien terasten hdyryn puolen jannityskorroosio?

6.3 Vesikemia ja vetyhyokkays

Perinteisten materiaalin vetyhyokkaysriski tulee kasvamaan lampokuormien kasvaessa, kun
rakennusastetta nostetaan. Paineen ja lAmpétilan  nousun pelatddn kasvattavan
magnetiittikalvoja nopeammin kuin nykyisin. Taman takia tulevaisuuden kattiloissa joudutaan
vedenkasittelyyn ja -laatuun panostamaan nykyistd enemman.

Lisaselvityksia ja jatkotutkimuksia vaativat kysymykset voidaan tiivistaa seuraavasti:

- Miké& on uusien vedenkasittelykemikaalien rooli vetyhyokkayksen synnyssa?

- Soodakattiloille tarvitaan peittaussuositukset. Naytteenotto ja seuranta
vaativat kehittamista.

- Selvitettava eri NDT-menetelmien mahdollisuudet kerrostumien ja
vetyhyokkaysvaurioiden loytamisessa?

- Voidaanko kriittisissa kohteissa kayttaa paremmin vetyhyokkaysta kestavia
putkimateriaaleja tai vedenkiertoa parantavia ratkaisuja?

- Stress-assisted corrosion suomalaisissa kattiloissa?
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