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Raportin nimi

Selvitys soodakattiloiden keraamisten rakenteiden kuivumisajoista
Asiakkaan nimi, yhteyshenkil6 ja yhteystiedot Asiakkaan viite

Suomen soodakattilayhdistys ry Sopimus 16A0913/S171
Katri Hukkanen

c/o AFRY Finland Oy
PL 4, 01621 Vantaa
Projektin nimi Projektin numero/lyhytnimi

PS_Kuivumisaika 137211
Tiivistelma

Projektissa tehtiin soodakattilan tulenkestavien massausten kuivumisajoista kirjallisuusselvitys, haastateltiin kah-
deksan eri soodakattilan kayttajia massauksista, niiden asennuksesta ja massausten kestavyyden haasteista. Li-
saksi kerattyjen tietojen pohjalta tehtiin koesuunnitelma massausten kuivumisaikojen tutkimista varten.

Haastatteluosuudessa kayttajilta kysyttiin heidan kayttamistaan tulenkestavista massauksista eri osissa kattilaa,
sekd mahdollisista haasteista massojen suhteen. Lisaksi kysyttiin seisokkikdytdnndistd massojen suhteen.

Suurinta osaa massauksista korjataan joka seisokissa. Seisokkivaliksi mainittiin tyypillisesti 12-24 kuukautta.

Kaikki kayttajien mainitsemat massat sisaltavat merkittdvasti alumiinioksidia, suurin osa yli puolet koostumukses-
taan. Merkittdvimmat seosaineet alumiinioksidin kanssa ovat silika ja kalsiumoksidi, joita on kaytetty useimmissa
massoissa. Yksittaisissd massoissa on kaytetty seosaineina myds magnesiumoksidia, titaanioksidia, piikarbidia ja
fosforipentoksidia. Muutamassa massassa on lahinna alumiinioksidia.

Massaukset kattiloissa toteuttaa ulkopuolinen urakoitsija. Massaaja maarittaa myds yleensa kaytettdvan massaus-
materiaalin. Massauksien tekija antaa my0ds ohjeet massauksien kuivattamiseen. Massausohjeiden noudattaminen
riippuu kuitenkin tilanteesta. Usein soodakattila vaaditaan hyvin nopeasti kayttéon lyhyen seisokin jalkeen. Yleensa
massaukset voidaan kuitenkin tehda seisokin alkuun, jolloin rungon painekokeen aikaa ja korotettua lampétilaa pys-
tytdan kayttdmaan hyddyksi massan kuivauksessa, jattden kuivumisaikaa massalle on yleensa 1-2 vrk.

Kattilan alaosa on yldosaa hankalampi massauksien kestavyydelle. Eniten ongelmia mainittiin ilma- ja poltin aukko-
jen massausten kanssa. lima-aukkojen tapauksessa suunniteltua vahaisempi virtaama on saattanut johtaa suunni-
teltua korkeampaan lampétilaan ja massan voimakkaaseen kulumiseen.

Tapauksia, joissa massan liiallinen kosteus olisi aiheuttanut varmuudella lohkeamisen mainittiin kahdesti haastatte-
luissa. Molemmat lohkeamiset tapahtuivat lipearuiskuaukoilla.

Kirjallisuuskatsausosiossa tarkasteltiin lyhyesti massauksen kuivumisen vaiheita, seka vaurioitumistapaa. Eri mate-
riaaleista tarkasteltin magnesiumoksidia, kolloidista silikaa, kalsiumaluminaattisementtia ja hydrattavaa alumiiniok-
sidia. Lisaksi tarkasteltiin mikroaaltokuivauksen ominaisuuksia massojen kuivattamisessa.

Projektissa tehtiin alustava suunnitelma kuivumisaikakokeelle. Koetta varten valittiin alustavasti nelja erilaista mas-
saa testia varten: Calde Stix PB 85 C/G, Didoflo_K98_3, Calde Sol Spraycast M 74 A ja Spincast ASF822. Suunni-
telmana on tehda naille materiaaleille kolme testia erilaisilla kuivatusaika ja -lampétilaprofiileilla, ja ndin saada tietoa
kuivausajan ja -lampétilan vaikutuksesta massojen kuivumiseen ja kovettumiseen.

Espoo, 11.3.2024

Laatija Tarkastaja

Verner Nurmi Pekka Pohjanne

Research Scientist Lead, Materials for new energy technologies
Confidentiality VTT Confidential

VTT:n yhteystiedot

Jakelu (asiakkaat ja VTT)
Tilaaja, VTT arkisto

VTT:n nimen kéyttdminen mainonnassa tai tdmén raportin osittainen julkaiseminen on sallittu vain
Teknologian tutkimuskeskus VTT Oy:ltd saadun kirjallisen luvan perusteella.
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1. Toimeksiannon kuvaus ja tavoitteet

Projektin tarkoituksena on jatkaa VTT:n selvityksessa VTT-M-00806 tehtya tyota soodakattilan
keraamisten massausten suhteen. Aiemmassa selvityksessa kavi ilmi, ettd massausprosessi it-
sessaan vaikuttaa massauksen kestavyyteen ja prosessi on harvoin optimaalinen.

Tassa selvityksessa keskityttiin massojen kuivausaikoihin ja -kaytantoihin. Soodakattiloiden revi-
sioissa tavoitteena on yleensa saada korjausty6t tehtya mahdollisimman nopeasti. Kymmenia
tunteja vieva tulenkestavien massojen kuivuminen ei sovi tahan yhtaléon kovin hyvin, minka takia
massojen kuivumisen optimointi olisi olennainen tavoite. Ensimmainen osa raporttia kasittaa kir-
jallisuuskatsauksen eri massojen kuivumisajoista. Toisessa osassa raportoidaan soodakattilan
kayttajakyselyn tulokset. Kolmannessa osassa suunniteltiin koejarjestely massojen kuivauksen
optimointiin.

2. Haastattelukierroksen tulokset

Haastatteluita varten VTT kontaktoi kattilankayttajia eri tehtailta. Haastatteluita saatiin kaikkiaan
tehtya 8 kappaletta.

Missadan haastatelluissa kohteissa kattilankayttaja ei tee itse massauksia. Massauksia tekevat
sen sijaan siihen erikoistuneet yritykset: Refrak Oy, Hoganas Borgestad Oy ja Calderys Finland
Oy. Massausyritykset antoivat tuote-esitteet massoista kayttéon, jolloin selvityksessa paastiin
kiinni massojen kemialliseen koostumukseen ja ominaisuuksiin.

2.1 Kaytetyt materiaalit

Kayttajien kyselyssa mainitsemat massamateriaalit on mainittu taulukoissa 1 ja 2. Taulukko 1
esittelee myos joitain massojen ominaisuuksia, jotka I6ydettiin tuote-esitteista. Taulukko 2 esitte-
lee massojen kemialliset koostumukset.

Kaikki massat yhta lukuun ottamatta ovat veteen sekoitettavia. Kaikki massat sisaltavat merkitta-
van maaran alumiinoksidia (Al2O3). Alumiinioksidipitoisuus vaihtelee Duraflo 50 KN:n vajaasta 50
prosentista aina Compac Ram-Ultra 0-3:en, jossa alumiinioksidi pitoisuus on 97,5 %:iin. Mas-
soista BBX-357 ja Duraflo 50 KN ovat samottipohjaisia materiaaleja (Al2O3 44 %, SiO2 46 %) ja
muut ovat luettavissa Al,O3 — pohjaisiin materiaaleihin (Al.O3 58-96,3 %, SiO2 max. 35 %).
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Taulukko 1. Haastattelukierroksella kéyttédjien mainitsemat massat, ja joitain niiden ominaisuuk-

Sia.

Raekoko | Sekoitus | Ylin kaytto- Asennus-tapa
Massa Paaainesosat (mm) veteen [Bmpdtila
Compac Ram-ultra Tarytys, rap-
0-3 Alumiinioksidi 0-3 Kylla 1350 °C paus, tamppaus
Sintrattu alumiiniok- Valu
Didoflo_K98_3 sidi 0-3 Kylla 1800 °C
Refraplast 185 Bauksiitti 1700 °C Tamppaus
Calde Cast LT95 Alumiinioksidi <6 Kylla 1750 °C Tarytys
Calde Gun F 65 Samotti, Bauksiitti <6 Kylla Ruiskuvalu
Calde Sol Spraycast Tarytys, ruisku-
M 74 A Alumiinioksidi <5 Ei 1750 °C valu
Calde Spraycast C Tarytys, ruisku-
75 S15 Korundi, Piikarbidi <6 Kylla 1600 °C valu
Calde Stix PB 85 Tarytys, tamp-
C/IG Bauksiitti <4 Kylla 1300 °C paus
Calde Flow LM 74 A | Alumiinioksidi, Mulliitti <5 Kylla 1750 °C Valu
Muuraus, ruisku-
BBX-357 Samotti 0-5 Kylla 1600 °C valu
Duraflo 50 KN Samotti Kylla 1600 °C Valu
Kasin asennus,
Gorram Boxey Bauksiitti <3 Kylla 1400 °C tamppaus
Spincast ASF822* | Alumiinioksidi-spinelli <6 Kylla 1800 °C Valu
Hasle B1800 Samotti, Bauksiitti <6 Kylla 1800 °C Valu

*Tunnettu aiemmin nimella Duraflo ASF822, ja sita ennen nimella Spinflow ASF822.
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Taulukko 2. Haastattelukierroksella kéyttéjien mainitsemat massat, ja niiden kemiallinen koostu-

mus.
AI203 Sio2 Fe203 P205 SiC | Na20+K20 | TiO MgO CaO
Massa (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
Didoflo_K98_3 97.5 0.1 0.1
Compac Ram-ultra
0-3 86 8 0.8 1.6
Refraplast 185 82-87 7 1
Calde Cast LT95 93 5 0.1 1.1
Calde Gun F 65 62 27 1.2 71

Calde Sol Spraycast
M 74 A 73 25 0.5

Calde Spraycast C

75 815 75 54 0.3 14.7 2
Calde Stix PB 85
C/G 84 8 1 23
Calde Flow LM 74 A 72 23 0.5 1.4
RB-C1 >90 <0.5 <5.5
BBX-357 445 46 0.7 6.7
Duraflo 50 KN 499 46.3 0.7 1.3 1.4
Gorram Boxey 80 13 11 <1 3.5
Spincast ASF822 89.2 0.1 0.1 0.2 8.7 1.6
Hassle B1800 93 1 0.1 4.0
2.2 Kuivumisajat ja seisokkikaytannot

Haastatteluiden mukaan kaikilla tehtailla massauksen tekee ulkopuolinen urakoitsija, eli Calderys,
Refrak tai Hoganas Borgestad. Kattilan massauksia korjataan joka seisokissa, pois lukien kattilan
pohjan urassa oleva massaus, jota keko suojaa prosessissa.

Massaukset pyritdan tekemaan mahdollisimman aikaisin seisokissa, jotta niiden kuivumiselle jaisi
aikaa. Joissain tapauksissa massauksille pystytdan antamaan nain toimien kahden vuorokauden
kuivumisaika ennen lammon nostamista. Hyvin yleinen kaytanté on tehda massaukset ennen
rungon painekoetta. Painekokeessa seindputket paineistetaan tyypillisesti 80-90 °C vedella.
Lampétila kattilan alaosan seindputkissa saattaa kuitenkin olla lampéhavididen takia lahempana
40 °C. Joka tapauksessa painekokeen tekemistd massauksien jalkeen voidaan pitda massauk-
sien kannalta hyvana kaytanténa. Talléin massat saavat lisda kuivumisaikaa lievasti korotetussa
lampotilassa. Lievasti korotettu lampétila (alle 80 °C) nopeuttaa massan kuivumista hallitusti,
mika vahentaa ongelmien todennakoisyytta, kun kattilan ylésajossa siirrytdan 100 °C ylapuolelle.
Toisaalta massauksia ei voida aina tehda ennen painekoetta, jos massattavan alueen tulee olla
nakyvissa painekokeen aikana tehtyjen hitsausten takia. Yleisesti ottaen massat saavat kuitenkin
kuivua 12—48 h ennen kattilan lBmmityksen aloittamista. Poikkeuksena tahan ovat miesluukkujen
muuraukset, jotka tehdaan tyypillisesti juuri ennen kuin lammitys aloitetaan. Miesluukkujen muu-
rauksissa ei kuitenkaan yleensa ole havaittu ongelmia, mahdollisesti niiden kattilassa ylempana
olevan sijainnin takia. Tyypillinen suositus kuivausajalle olisi 24 h. Kattilan ylésajolle voidaan an-
taa suositeltava ldmpdtilannosto-ohjelma. Eras esimerkki tastad on 6 tunnissa tapahtuva lampéti-
lan nosto 150-240 °C asteeseen, jossa lampdtila saisi pysya 48 tuntia. Taman jalkeen lampdétila
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nostettaisiin kayttélampdtilaan. Haastateltavan mukaan tatd ohjetta ei aivan noudateta, vaan
starttipolttimet ajavat taysilla jo 10 tunnin jalkeen, ja 48 h jalkeen ollaan jo lipedpoltossa.

Muuraaja antaa yleensa ohjeet massan kuivatukseen. Kuivausohijeita ei kuitenkaan aina pystyta
noudattamaan, johtuen tiukasta aikataulusta kattilan saattamiseksi takaisin kayttéon. Haastatte-
luaineistossa on havaittavissa, etta tehtaissa, joissa voidaan noudattaa kuivausohjeita, ei ole sat-
tunut massojen kosteuden poistumisesta johtuvaa lohkeilua kattilan ylésajovaiheessa. Nailla teh-
tailla on myos ollut vdhemman muita massauksiin liittyvia ongelmia. Toisaalta tassa haastattelu-
aineisto on hyvin rajallisen kokoinen, joten johtopaatdksien vetaminen on hankalaa.

Kaytannét vanhan massan poistamisen suhteen vaihtelivat eri kohteissa. Joissain kohteissa
vanha massa piikataan aina pois, ainakin sen verran etta lipean selvimmat vaikutukset massaan
poistetaan. Toisaalta joissain kohteissa vanhasta massauksesta poistetaan vain “irtonaiset
paaltd”. Kayttajat eivat pystyneet arvioimaan, olisivatko massaukset saattaneet haljeta uuden ja
vanhan massauksen rajapinnasta.

Seisokkivaliksi oli mainittu 12 kk kahdella tehtaalla, 12—18 kk kahdella tehtaalla, 18 kk kahdella
tehtaalla, 18-24 kk yhdella tehtaalla ja 24 kk yhdella tehtaalla. Haastatteluiden perusteella on
tunnistettavissa, etta massojen kulumiseen liittyvat ongelmat kasvavat seisokkivalin mukana. Pi-
demmilla seisokkivaleilla toimivilla kattiloilla massaukset ehtivat useammin kulua kokonaan puhki
ajon aikana. Esimerkiksi miesluukut, sekundaari-ilma-aukot ja starttipolttimet kuluvat voimak-
kaasti seisokkivalilla. Massojen kuluminen ei kuitenkaan ole johtanut ylimaaraisiin kattilan alas-
ajoihin. Massauksen puhkikuluminenkin on voitu paikata ilmajaahdytyksella, milla on saatu sula
jahmettymaan syntyneeseen aukkoon.

Kuivumisaikoihin liittyvia ongelmia on joissain tehtaissa pyritty hallitsemaan tilaamalla aukkoko-
telointeja valmiiksi massattuina. Asennettavan kotelointikappaleen koko ja paino voi kuitenkin ai-
heuttaa suuria haasteita.

Massaukset tarkistetaan visuaalisesti lopputarkastuksessa ennen kattilan kayttéonottoa seisokin
jalkeen. Tarkastuksissa tulee satunnaisesti vastaan kohteita, joissa muuraajaa pyydetaan korjaa-
maan muurausta, esimerkiksi kuivumisen aiheuttaman kutistuman takia.

Yhdessa kattilassa on tapana tehda seisokkien puolivalissa kattilan vesipesu. Taman on epailty
aiheuttavan massauksien lohkeilua, kun kattila ajetaan vesipesun jalkeen uudelleen ylos.

Refraplast 185 ja Caldeflow LM 74 A massoissa on ollut ongelmia lipean tunkeutumisen kanssa.
Molemmat ovat Al,Os-pohjaisia massoja, joihin on sekoitettu silikaa (SiO2) mukaan. Silika on huo-
koinen materiaali, mika voi aiheuttaa ongelmia lipean tunkeuman kanssa.

2.3 Materiaalien kanssa kohdatut ongelmat

Yleinen havainto haastatteluista on, ettd massauksien kestavyys on heikompi kattilan alaosissa
kuin ylaosissa. Oletus on, ettad syyna tdhan on kattilan alaosan pelkistavien olosuhteiden ja emak-
sisten suolasulien yhteisvaikutus, joka edesauttaa sulien tunkeutumista massaukseen kattilan
yldosan hapettaviin olosuhteisiin verrattuna. Lipea ruiskutetaan kattilan alaosaan, joten kattilan
alaosassa olosuhteet ovat emaksisemmat, ja massat joutuvat sietdmaan enemman lipean tun-
keutumista massaan. Poikkeuksena edelld mainittuun on kattilan pohja, jossa on joissakin katti-
loissa oja, mikd on taytetty massalla. Kattilan ollessa kaytdssa tdman ojan paalla on kuitenkin
jahmettynyt keko, mika suojaa kattilan pohjaa sulalta ja ammadlta.

Taulukko 3 esittelee, missa kohdissa kattiloita haastattelujen mukaan on massauksia, ja mita
massoja kussakin kohdassa kaytetaan. Lisdksi taulukkoon on merkitty, missa kohdissa kayttajat
ovat kohdanneet eniten ongelmia.
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Taulukko 3. Massattavia kohtia ja niissé kéytettdvid massoja soodakattiloissa.

Ongelmia mas-
san kestavyy-
Massauskohdat dessa Kaytettavia massoja kohdassa

Pohjan ura Didoflo-K98, Duraflo 50KN, Caldeflo LM74

Primaari-ilma-au-
kot 2 kohdetta

Sekundaéri-ilma-

aukot 3 kohdetta Bailey Bond, Didoflo-K98, Hassle B1800, BBX-357, Cald-
Tertiaari-ilma-au- estic PB85, , Refraplast 185, Refrajet T-93, Compak Ram
kot Ultra, Gorram Boxey, Spincast ASF822
Pohjan ja laidan Hassle B1800, Duraflo 50KN, Caldeflo LM74, Compak Ram
vali Ultra
Sula-aukon mas-
sakotelot Hassle B1800, BBX-357
Kuormapoltin 1 kohde Hassle B1800, Calde Gun F65, Caldecast LT95, BBX-357
Hajukaasupoltin Hassle B1800, Calde Sol Spraycast M74A, Caldecast LT95
Hassle B1800, BBX-357, Calde Sol Spraycast M74, Caldec-
Starttipoltin 3 kohdetta ast LT95
Hassle B1800, BBX-357, Refraplast 185, Refrajet T-93,
Miesluukut 3 kohdetta Spincast ASF822
Sularannien ohi- Calde Stic PB 85, LT95, Caldecast LT95, Refraplast 185,
tusputket Refrajet T-93, Compak Ram Ultra, Spincast
Nuohoin

BBX-357, Caldecast LT95, Didoflo-K98, Gorram boxey,
Lipearuisku-aukot 2 kohdetta Spincast ASF822

Seuraavassa on esitetty yksittaisia ongelmia eri kattiloilla, seka niiden arveltuja syita.

Eraalla vastaajalla oli ollut primaari-ilma-aukon massauksien kanssa kestavyysongelmia. Tama
ongelma saatiin ratkaistua paksuntamalla massausta, jolloin se kestda 2 vuoden seisokkivalin.
Sama ongelma on ollut lipedruiskuaukoissa, joista massa palaa yleensa kayton aikana puhki.
liImajaahdytys on toiminut naissa kohdissa vuodon viilentdjana ja sulan kiinteyttajana, jolloin kat-
tilaa ei ole tarvinnut ajaa alas ennen suunniteltua seisokkia. Massana on ollut Hassle B1800.
Samaa massauksen paksuuden lisdamista oli sovellettu myds miesluukkuihin, jotka eivat kesta-
neet hyvin 2 vuoden seisokkivalida. Miesluukun tiilet kdannettiin toisinpain, ja nain massauk-
sesta/muurauksesta tuli selvasti paksumpi. Itse massauksen kulumista ratkaisu ei poistanut, vaan
nama kohdat pitda massata joka seisokissa.

Yhdessa kohteessa sekundaari-ilma-aukot oli mitoitettu korkeammalle ilmamaaralle, kuin mita
ajossa oli todella kaytetty. Tama oli johtanut aukon alueen korkeampaan lampdtilaan seka Bailey
Bond ja Didoflo massojen huonoon kestoon. Sekundaari-ilma-aukkoja on nyt muutettu, ja ongel-
man odotetaan poistuvan ilman muutosta massassa.

Yhdella vastaajalla oli ongelmia kuormapolttimien massauksien kanssa. Erityisesti vahiten ajettu
kuormapoltin on ollut ongelma.
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Eraassa kohteessa primaariaukkojen massaukset kuluvat merkittavasti seisokkivalin aikana, il-
meisesti lipean tunkeuman takia, silld massan pinta on vihertavaa ajon jalkeen. Sekundaari-
aukoissa massausten kanssa kohdataan viela suurempia ongelmia. Massat lohkeilevat tai kuluvat
niin nopeasti, ettd sulaa paasee joskus villoihin saakka. Ongelman arvellaan johtuvan huonosta
massan tuennasta, kuivauksesta ja putkien tarinasta. Massana kohteessa on ollut Refrajet T-93R
tai Refraplast 185.

Yhdessa kohteessa lipearuiskuaukkojen massaus Hassle B1800 oli yllattden lohjennut kokonaan
irti. Tassa tapauksessa epailtiin massauksen jaaneen liilan kosteaksi lohkeilleen [ammitettdessa.
Lipearuiskuaukolla oli kaynyt vastaava massan lohkeaminen toisellakin kattilalla. Téssa tapauk-
sessa epailtiin suoraan, ettd massaan oli sekoitettu ylimaarin vetta tydskentelyn helpottamiseksi.
Kyseinen massa oli iimeisesti Didoflo-K98.

Kuormapolttimien kestavyys on aiemmin ollut yhdessa kohteessa iso ongelma. Massa irtoaa 18
kk seisokkivalin aikana lahes kokonaan. Massan pinta on vihertava ajon jalkeen, joten ongelmana
lienee lipeadn tunkeuma massaan. Aiemmin massana on ollut Calde Gun F65. Massa on nyt vaih-
dettu uuteen Calde Sol Spraycast M74 massaan, ja tuloksia odotetaan seuraavassa seisokissa.
Myos starttipolttimien massaukset kuluvat kohteessa kaytanndssa loppuun 18 kk seisokkivalin
aikana. Jaljella olevat pinnat ovat olleet vihreita, joten lipean tunkeuma on todennakdisesti aiheut-
tanut vauriot. Aiemmin massana on ollut Calde Flow LM 74 A, mika on nyt vaihdettu uuteen Calde
Sol Spraycast M74 massaan ja tuloksia odotetaan.

Kahdessa tapauksessa massan vauriomuodoksi oli varmuudella tunnistettu lammitykseen liittyva
lohkeilu, ja molemmat tapaukset ovat olleet lipedruiskuaukoilla. Naissa tapauksissa materiaaleina
olivat Didoflo K98 3 ja Hassle B1800. Molemmissa massoissa alumiinioksidi pitoisuus on hyvin
korkea. Alumiinioksidi on sangen tiivis materiaali, mika hidastaa veden poistumista sen raken-
teesta, aiheuttaen ongelmia lAmmityksen aikaisessa lohkeilussa'. Toisaalta ilmi6 ei toistunut joka
seisokissa, vaan vaurioiden epailtiin johtuvan ylimaaraisen veden kaytdsta tai huonosta kuivauk-
sesta.

Haastattelujen tuloksista taytyy todeta, etta kayttajat eivat ole dokumentoineet tai tutkineet mas-
sojen kulumisen ja vaurioitumisen syitd. Massaukset ovat voineet kulua kaytdssa esimerkiksi li-
pean tunkeutumisen aiheuttamana halkeiluna tai eroosion takia.

3. Kirjallisuuskatsaus materiaalien kuivumisajoista

3.1 Massan kuivumisen vaiheet

Massan sekoittamisen jalkeen massan kovettuminen alkaa valittémasti. Kovettumisen loputtua
veteen sekoitettaviin massoihin jaa viela rakenteessa vapaana olevaa vettd seka kemiallisesti
sitoutunutta kidevettad. Veden poistaminen massasta on tarpeellista ennen mustalipedn polton
aloitusta, silla lampadtilan noustessa vesi hoyrystyy, ja voi poistua massasta rikkoen massauksen
rakenteen. Kuivuminen on massan asennuksen vaiheista pisin'. Nykyaan kaytdssa on myods fe-
nolihartsiin sekoitettavia tulenkestavid massoja, joiden kuivuminen ei ole yhta hidasta. Hartsien
huono puoli on kuitenkin niiden hinta ja myrkyllisyys.

Tiiviiden tulenkestavien massojen kuivuminen tapahtuu paasaantodisesti veden liikkuessa avoi-
mien huokosten lapi matriisissa, seka matriisin ja aggregaattien rajapinnoissa.

Matalissa lampétiloissa massa kuivuu pinnalta tapahtuvan haihtumisen myéta. Kapillaarivoimat
vetavat massan sisaltd kosteutta tasaiseen tahtiin massan pinnalle haihtuvan kosteuden tilalle.
Tassa vaiheessa kuivumisnopeus riippuu lahinna lampétilasta ja ilman kosteudesta.

beyond the obvious
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Lahestyttaessa 100 °C lampétilaa, massan pinnalla veden haihtumisnopeus ylittda nopeuden,
jolla vesi pystyy siirtymaan massan sisalté pinnalle, jolloin massan pinta kuivuu. Epajatkuvuus
kuivan pinnan ja kostean sisdosan valilld johtaa veden siirtymistavan muuttumiseen kapillaari-
sesta hoyrydiffuusioksi. '

Ylitettdessa 100 °C lampétila, kuivumisnopeus alkaa taas kasvaa. Talldin massa kuivuu voimak-
kaasti pinnasta, veden kiehuessa massasta pois. Massa kuivuu pinnasta syvemmalle tasaisesti
lampdotilagradientin edetessa syvemmalle massaan. Tama vaihe on kaikkein kriittisin kuivauksen
vaihe, silla talldin veden kiehumisesta johtuva paineennousu aiheuttaa helpommin vaurioita mas-
saan. Kiehumisvaiheessa veden poistumisnopeus on korkeimmillaan. Kiehumisvaihe kestaa tyy-
pillisesti 250-300 °C saakka .

Viimeinen kuivumisvaihe on kemiallisen veden poistuminen tai hydraattien hajoaminen, mika ta-
pahtuu 180—600 °C lampaétilavalilla, riippuen kaytetyistd materiaaleista ja kovettamislampdtilasta
12, Tyypillisesti kuivumisnopeus on huomattavasti hitaampaa tassa vaiheessa verrattuna kiehu-
misvaiheeseen.

3.2 Massan vaurioituminen lammitettaessa

Massan lohkeilu ja murtuminen (spalling) [&mmitysvaiheessa johtuu kahdesta syysta. Lampdoti-
lagradientti massassa aiheuttaa jannitystiloja massaan, ja samalla veden poistuminen aiheuttaa
sisdista painetta. Paine kasvaa etenkin alueella, jossa vesi kiehuu rakenteen sisalla. '3

Lampatilagradienttiin massan eri osien valilla voidaan vaikuttaa [&hinna lammitysnopeudella. Kui-
vumiseen voidaan vaikuttaa kuitenkin myds massan veden lapaisevyytta parantamalla.

Jotta massan kuivaus voidaan tehda kaytanndéllisessa ajassa, tulee veden lapaisevyyden mas-
sassa olla riittdvan suuri. Huokoisuus lisdd massan lapaisevyytta. Samoin kuitujen lisdaminen
massaan voi parantaa lapaisevyytta. Esimerkiksi polypropeeni- ja selluloosakuitujen todettiin pa-

rantavan veden lapaisya, joista selluloosakuidut toimivat paremmin myds matalissa lampdtiloissa
4

3.3 Kalsiumaluminaattisementti (CAC)

Kalsiumaluminaattisementin (CAC) hyviin ominaisuuksiin kuuluu sen nopea kovettuminen ja kyky
vastustaa kemiallisesti aggressiivisia olosuhteita, minka takia kalsiumaluminaattisementti on laa-
jasti kaytossa tulenkestavissd massoissa. Tata sideainetta valmistetaan kalkin (CaCO3) ja alumii-
nioksidin (AloO3) reaktiolla korkeassa lampoétilassa. Seka |ahtéaineiden valinen suhde etta reak-
tiolampdtila vaikuttavat lopputuotteiden (CaO ja Al,Os) valiseen suhteeseen sementissa. Tyypilli-
sesti korkea CaO pitoisuus johtaa lyhyempaan kovettumisaikaan ja korkeampaan polttamattoman
massan lujuuteen, kun taas korkea Al.O; pitoisuus johtaa parempiin tulenkestavyysominaisuuk-
siin. 1® Kovettumislampétilan tulisi kuitenkin olla yli 20 °C, silla matalammissa lampétiloissa reak-
tiokinetiikka hydraattifaasien muodostumisessa on selvasti hitaampi. Kalsiumaluminaattisementin
hydraattifaasit hajoavat jo 100-370 °C lampdtiloissa. Taman vuoksi lBmmonnostamisvaiheessa
kalsiumaluminaattisementilla on hyva kayttaa riittavaa pitoaikaa 100-150 °C lampdétilassa, veden
hallitun poiston varmistamiseksi. ©

3.4 Hydrattava alumiinioksidi (HA)

Hydrattava alumiinioksidi valmistetaan kalsinoimalla alumiinihydroksidia (Al(OH)s3). Sekoitetta-
essa veden kanssa hydrattava alumiinioksidi hydratoituu ensin alumiinioksidigeeliksi. Kovettumi-
sen paatteeksi geelin sekaan muodostuu myoés kiteista bayeriittia, mika nostaa polttamattoman
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massan lujuutta. Geelifaasi saattaa myds tayttaa rakenteeseen jaaneita huokosia. Kalsiumalumi-
naattisementtiin verrattuna hydrattavalla alumiinioksidilla on joitain huonoja puolia, kuten pidempi
sekoitusaika ja matalampi vedenlapaisevyys, mika johtuu hydratoituessa muodostuvan alumiini-
oksidigeelin huokosia tukkivasta vaikutuksesta. Niinpa HA vaatii pidemman kuivausajan kuin
CAC. Hydrattavan alumiinioksidi lammityksessa on myds syyta kiinnittda huomiota lampdtila-alu-
eisiin 80-120 °C ja 210-300 °C. '

Cardoso et al. vertasivat hydrattavan alumiinioksidi ja kalsiumaluminaattisementin kuivumista.
Kalsiumaluminaattisementti kuivui lampétilaa nostettaessa nopeammin, ja hydraattifaasien ha-
joamiseen liittyvat piikit olivat nakyvissa. Hydrattavan alumiinioksidi tapauksessa hydrauspiikit ei-
vat nakyneet yhta selvasti, mika tarkoittaa vedenlapaisevyyden vaikuttavan enemman veden
poistumiseen rakenteesta, kuin hydraattifaasien hajoamisen. 7

3.5 Magnesiumoksidi

Kuten VTT:n raportissa "Selvitys soodakattiloiden keraamisista rakenteista” on esitetty, magne-
siumoksidi on kemiallisesti vakaa sideaine mustalipedymparistossa 8. Magnesiumoksidin haas-
teena on sen sijaan halkeamisherkkyys kuivatusvaiheessa. Magnesiumoksidi hydratoituu sekoi-
tettaessa veden kanssa nopeasti brusiitiksi (Mg(OH).). Tiheysero magnesiumoksidin (p = 3.5
g/cm3) ja brusiitin (p = 2.4 g/cm?®) on melko suuri, mika aiheuttaa helposti saroytymista faasimuu-
toksissa."

Raekoolla on merkittava vaikutus magnesiumoksidin hydratoitumisominaisuuksiin. Liian pieni
raekoko johtaa suureen reaktiopinta-alaan ja nain korkeaan hydratoitumisasteeseen, mika voi
aiheuttaa ongelmia veden poistumisessa kuivauksen aikana. Toisaalta raekoko ei voi olla liian
suuri, jolloin reaktiopinta-ala on liian pieni. ' Brusiitti myos hajoaa suhteellisen korkeassa lampo-
tilassa (380—420 °C)°, mika yhdistettynd matalaan lapaisevyyteen voi johtaa korkeaan hoyryn
paineeseen materiaalin sisalla ja jopa rakenteen lohkeiluun. Toisaalta lapaisevyytta parantavien
lisdaineiden avulla magnesiumoksidia voitiin Iammittaa jopa 20 °C/min ilman rakenteen lohkeilua.
llIman lisdaineita magnesiumoksidi voi lohkeilla jo 5 °C/min nopeudella. ©

3.6 Kolloidinen silika

Kolloidinen silika on tulenkestavana materiaalina nopeasti sekoitettava ja kuivattava. Perinteinen
kolloidinen silika muodostaa huokoisen ja hyvin vetta lapaisevan rakenteen, mutta sen polttamat-
toman rakenteen lujuus on matala. Tutkimuksissa on havaittu, ettd optimoimalla silikan raekokoa,

lopullisen rakenteen lujuutta pystytdan parantamaan, lapaisevyyden pysyessa korkealla tasolla.
1,11

Kolloidinen silika sideaineena ei muodosta hydroksideja, joten rakenteesta ei erity vettd enda
korkeissa yli 200 °C l[ampdtiloissa. Korkean lapaisevyyden takia vesi paasee rakenteesta helposti
pois, joten kolloidisesta silikasta vesi poistuu nopeasti, kun kiehumisvaihe alkaa 100 °C jalkeen.
11

Kolloidisen silikan ja hydrattavan alumiinioksidin sekoituksesta on saatu lupaavia tuloksia tutki-
muksissa. Hydrattava alumiinioksidi on lapaisevyydeltdan haastava materiaali, mutta silld on hyva
polttamattoman rakenteen lujuus. Silikan kayttaminen alumiinioksidin kanssa mahdollistaa puo-
lestaan lyhyemmat kuivumisajat kuin pelkalla alumiinioksidilla. 12
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3.7 Mikroaaltoihin perustuva lammitys

Konventionaaliset massauksien lammitystekniikat ammittavat massauksia pinnalta |ahtien. Mik-
roaaltojen etuna keraamisten massojen lammityksessa on niiden tunkeutuminen syvélle mas-
saukseen ja lAmmityksen tapahtuminen koko massauksen tilavuudessa '. Mikroaaltojen [ammit-
tava vaikutus perustuu materiaalin kykyyn absorboida energiaa korkeataajuisessa sahkdken-
tassa. Poolisista molekyyleistd muodostuvat materiaalit, joilla on positiiviset ja negatiiviset navat,
kuten vesi tai keraamit, alkavat varahdelld korkeataajuisessa sahkdkentdssa. Varahtely johtaa
[Ammon tuottoon molekylaarisen kitkan takia '-13.

Taira ja Nakamura tutkivat alumiinioksidi-magnesiumoksidi ja alumiinioksidispinellin kaytt6a te-
raksen valmistuksessa. Heidan testissaan kaytettiin mikroaaltojen ja kuumailmapuhalluksen yh-
distelmaa, minka avulla lampdotilaerot massassa saatiin pysymaan vahaisina.

4. Koesuunnitelmaehdotus keraamisten massojen kuivauksen opti-
mointiin

Tavoitteena on selvittda miten kuivausaika vaikuttaa erityyppisten tulenkestavien massojen kes-
tavyyteen ja sita kautta saada tietoa massojen valintaan soodakattilasovelluksiin. Ensimmaisessa
vaiheessa keskitytdan siihen, miten kuivausaika ja lampdétila vaikuttavat massojen rakenteeseen
ja mekaanisiin ominaisuuksiin. Mydhemmassa vaiheessa, ensimmaisen vaiheen tulosten perus-
teella, tutkimusta voidaan taydentaa korkean Iampétilan suolasulakokeilla, jolloin saadaan tietoa
massojen kemiallisesta kestavyydesta soodakattilan todellisia kayttdolosuhteita vastaavissa lam-
poétiloissa.

4.1 Materiaalit
Kuivumisaikakokeisiin ehdotetaan valittavaksi nelja erityyppista materiaalia. Esimerkiksi seuraa-
vat:

¢ NyKkyisin kdytdssa olevia tamppausmassoja edustamaan voitaisiin valita Calde Stix PB 85
C/G, joka on alumiinioksidipohjainen materiaali silikaattiseostuksella.

o Nykyisin kaytdssa olevia valumassoja edustamaan voitaisiin valita Didoflo_K98 3, joka
on matalasementtinen ja jolla on korkea alumiinioksidipitoisuus.

e Vertailumateriaalina voisi olla vedeton Calde Sol Spraycast M 74 A.

¢ Neljas potentiaalinen erityyppinen materiaali voisi olla Spincast ASF822. Al,03-MgO spi-
nellit nousivat esiin edellisessa raportissa® mielenkiintoisina tulevaisuuden materiaaleina.

Lisdksi on mahdollista tutkia esimerkiksi kuitulisdysten tai kiihdyttimen vaikutusta massojen kui-
vumiseen, jos se katsotaan hyddylliseksi.

4.2 Koesuunnitelma
Laboratoriokokeissa joudutaan kayttdmaan pienempia ja ohuempia massanaytteita, kuin mita
soodakattilan massaukset ovat. Naytesuunnittelussa hyddynnetdan VTT:n aikaisempaa koke-

musta keraamisten massojen tutkimuksesta seka huomioiden massojen valmistajien ohjeistus
massauksista.
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Kuivumisaikakokeet — Koeparametrit (lampétilat ja ajat) valitaan haastattelututkimuksesta saatu-
jen tietojen perusteella vastaamaan tyypillisid soodakattilan operointitilanteita. Kuva 1 nayttaa
esimerkin kuivumisaikakokeessa kaytettavista prosessiparametreista.

o Tapaus 1: 24h kuivaus huoneenlampétilassa (massanvalmistajien suosittama minimi kui-
vumisaika).

o Tapaus 2: Optimi nykytilanne, jossa 24h kuivaus korotetussa lampétilassa esim. 60 °C
vastaten kattilan painekoetilannetta, jonka jalkeen hallittu vaiheittainen yldsajo ja lipean-
polton aloitus.

o Tapaus 3: Todellinen nykytilanne, jossa optimista joudutaan tinkimaan tiukan seisokkiai-
kataulun takia.

Karakterisointi — Massanaytteet karakterisoidaan joka vaiheessa, jotta saadaan ymmarrys siita,
miten kattilan eri operointitavat vaikuttavat massojen ominaisuuksiin, ja mitka niistd ovat masso-
jen kestavyyden kannalta kriittisimmat. Karakterisoitavia ominaisuuksia ovat naytteiden massan
muutokset, mikroskopia poikkileikkeista ja puristuslujuuden mittaukset.

Tapaus 1. RT / 24h

gt

Karakterisointi: punnitus,
poikkileikkeet, puristusiujuus, . .

Ta. aus 2 SOOC /24h Lammitys 60°C — 240°C /6 h 24OGC } 12-24h Lammitys 240°C — 800°C/12-24 h| SOOGC } 2h

at]

Karakterisointi. punnitus, Karakterisointi: punnitus, Karakerisointi: punnitus,
poikkileikkeet, puristuslujuus, poikkileikkeet, puristusiujuus, ... poikkileikkeet, puristusiujuus, ...

Tapaus 3. 60°C / 24h |_SmmEIC—240Ci6n | 54000 0 6 Lammitys 240°C — 800°C / 612 800°C / 2h

it

Karakterisomnti: punnitus, Karakterisointi: punnitus, Karakterisointi: punnitus,
poikkileikkeet, puristusiujuus, ... poikkileikkeet, puristusiujuus, poikkileikkeet, puristusiujuus,

Kuva 1. Kolmen kuivumiskokeen alustavat suunnitelmat.

5. Johtopaatokset ja yhteenveto

Selvityksessa haastateltiin kahdeksan eri soodakattilan kayttajia. Kayttajilta kysyttiin heidan kayt-
tamistaan tulenkestavistd massauksista eri osissa kattilaa, sekd mahdollisista haasteista masso-
jen suhteen. Lisaksi kysyttiin seisokkikaytadnndistd massojen suhteen.

Suurinta osaa massauksista korjataan joka seisokissa. Poikkeuksen tekee esimerkiksi kattilan
pohjan ojan massaus, joka on keon alla suojassa lammolta ja kulumiselta. Seisokkivaliksi mainit-
tiin tyypillisesti 12—24 kuukautta.
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Kaikki kayttajien mainitsemat massat sisaltavat merkittavasti alumiinioksidia, suurin osa yli puolet
koostumuksestaan. Merkittdvimmat seosaineet alumiinioksidin kanssa ovat silika ja kalsiumok-
sidi, joita on kaytetty useimmissa massoissa. Yksittdisissa massoissa on kaytetty seosaineina
myo6s magnesiumoksidia, titaanioksidia, piikarbidia ja fosforipentoksidia. Muutamassa massassa
on lahinna alumiinioksidia.

Massaukset kattiloissa toteuttaa ulkopuolinen urakoitsija. Massaaja maarittaa myos yleensa kay-
tettavan massausmateriaalin. Massauksien tekija antaa myos ohjeet massauksien kuivattami-
seen. Massausohjeiden noudattaminen riippuu kuitenkin tilanteesta. Usein soodakattila vaadi-
taan hyvin nopeasti kayttdon lyhyen seisokin jalkeen. Yleensd massaukset voidaan kuitenkin
tehda seisokin alkuun, jolloin rungon painekokeen aikaa ja korotettua lampatilaa voidaan hyddyn-
tdd massan kuivauksessa, jattden kuivumisaikaa massalle on yleensa 1-2 vrk. Kaytantéa voi-
daan pitdd hyvana massauksien kestavyyden kannalta. Jollei massauksien pitkd kuivaaminen ole
mahdollista, voisi olla hyddyllista nostaa kuivauslampétilaa 60 °C lampdétilaan kuivumisen nopeut-
tamiseksi.

Kattilan alaosa on yldosaa hankalampi massauksien kestavyydelle. Eniten ongelmia mainittiin
ilma- ja poltin aukkojen massausten kanssa. llma-aukkojen tapauksessa suunniteltua vahaisempi
virtaama on saattanut johtaa suunniteltua korkeampaan lampétilaan ja massan voimakkaaseen
kulumiseen.

Tapauksia, joissa massan liiallinen kosteus olisi aiheuttanut varmuudella lohkeamisen mainittiin
kahdesti haastatteluissa. Molemmat lohkeamiset tapahtuivat lipearuiskuaukoilla. Naissa tapauk-
sissa asennusvirhetta pidettiin syyna vaurioon. Toisaalta kattilan kayttajat eivat valttamatta pys-
tyneet tunnistamaan vauriomekanismeja massauksissa, joita korjattiin joka seisokissa. Joissain
tapauksissa lipean tunkeutuminen tunnistettiin varmasti vauriosyyksi, mutta paikoin myos eroosio
voi olla merkittdvin massauksen kulumiseen vaikuttava syy.

Kattiloissa, joiden kayttajat pystyivat seuraamaan muuraajan ohjeita massauksien kuivauksen ja
lammityksen suhteen, massaukset kestivat seisokkivalin paremmin kuin kattiloissa, joissa kui-
vaus- ja lammitysohjeita ei pystytty noudattamaan.

Kirjallisuuskatsausosiossa tarkasteltiin lyhyesti massauksen kuivumisen vaiheita, seka vaurioitu-
mistapaa. Eri materiaaleista tarkasteltiin magnesiumoksidia, kolloidista silikaa, kalsiumaluminaat-
tisementtia ja hydrattavaa alumiinioksidia. Lisaksi tarkasteltiin mikroaaltokuivauksen ominaisuuk-
sia massojen kuivattamisessa.

Kuivumisaikakoetta varten valittiin alustavasti nelja erilaista massaa: Calde Stix PB 85 C/G, Di-
doflo_K98_3, Calde Sol Spraycast M 74 A ja Spincast ASF822. Suunnitelmana on tehda naille
materiaaleille kolme testia erilaisilla kuivatusaika ja -lampétilaprofiileilla, ja nain saada tietoa kui-
vausajan ja -lampétilan vaikutuksesta massojen kuivumiseen ja kovettumiseen.
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Suomen Soodakattilayhdistys ry
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Suomen Soodakattilayhdistys ry

Jarjestelmien vélinen tiedonsiirto soodakattilalla — esimerkkind OPC UA
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