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1 POISSAOLOILMOITUKSET

Hannu Hanninen, Lasse Koivisto ja Jorma Viinikainen ilmoittivat olevansa
estyneitd osallistumaan kokoukseen.

2 EDELLISEN KOKOUKSEN POYTAKIRJA

Edellinen poytakirja hyvaksyttiin muutoksitta.

3 SOTU Il - PROJEKTI

Kaytiin lapi SOTU Il — projektin tdméan hetkinen budjetti. Budjetissa ei ole
en&é rahaa projektitoimintaa varten, vaan ensi vuoden projektit on toteutet-
tava Soodakattilayhdistyksen rahoituksella.

Reijo Hukkanen kertoi, ettd SOTU- johtoryhmassa péétettiin aloittaa pro-
jektin I11-vaiheen suunnittelu vuoden 2007 puolella.

3.1 Timo Karjunen, Boildec Oy: Vesi-/hdyrykierron ohjearvot

Timo Karjunen Boildec Oy:sta tekee tarkennetun tarjouksen soodakattilan
vesi-/hdyrykierron ohjearvojen laadinnasta. Karjunen esitteli kaytossa ole-
via kattila- ja syottOveden ohjearvoja ja tehtailla mitattuja kattilavesiepa-
puhtauksien pitoisuuksia. Lisdksi han kévi l&pi tarjouksen ohjeluonnoksen
sisallosta ja ehdotti, ettd han tekee luonnoksen kattilaveden laadun ohjeesta,
ja sitd kasiteltaisiin esimerkiksi Kestoisuustyoryhman kokouksissa. Esitys
on poytakirjan liitteena I.

Ruotsissa on otettu k&yttéon uusi 66-sivuinen ohjearvosuositus: Riktvarden
for vatten och anga anpassade till svenska energianlaggningar. Raportti 16y-
tyy Warmeforskin Internet-sivuilta, Rapport 958.

Keskusteltiin Boildec Oy:n Joutsenon tehtaalla tekemien mittausten perus-
teella lampokuorman (kW/m?) suuruudesta nykyisissé kattiloissa. Todettiin,
ettd lampokuorman suuruudesta tulee saada enemman mitattua tietoa, ja
keskusteltiin eri vaihtoehdoista ja mahdollisuuksista mitata lampokuormaa.
Mittausten jarjestelyt ja kustannukset on selvitettdva yhteistoiminnassa
Boildec Oy:n kanssa.

Tamaén hetkisen tiedon perusteella voidaan olettaa, ettd lampokuorma ylit-
t44 kaikissa suomalaisissa tehtaissa DENA:n ohjeen sisaltimén raja-arvon
240 kW/m?, ainakin hetkellisesti. Keskustelun perusteella tultiin loppu-
paatelméan, ettd kattilaveden ohjearvosuositukseen tulee kaikille kemikaa-
leille ja kattiloille paineluokasta riippumatta samat ohjearvot. Pohdittiin, pi-
taisikod ohjeessa edellyttaa, etta kaytettavat kattilavesikemikaalit testattaisiin
laboratoriokokein, jotta tiedettaisiin paéastdanko niilla haluttuihin ohjearvoi-
hin. VTT:n kemikaalitutkimustuloksissa todettiin olevan yhtéléisyyksia kat-
tiloissa saatuihin tuloksiin. Boilexin redox-potentiaalitaso on huomattavan
matala (- 50 mV). Hydratsiinin tuottama redox-potentiaali on -300 -
350 mV.
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Paatettiin, ettd Karjunen lisdd ohjeeseen ehdotuksen Kattilaveden laadun
valvonnasta, ja se kaydaan lapi myohemmassa Kestoisuustyoryhman koko-
uksessa. Sama koskee my0s sisdpuolisen korroosion tutkimuksia.

Kattilatarkastukset heréttivat paljon keskustelua. Todettiin, ettd jos ohjeen
arvoja ei voida noudattaa, kattila on sdénndllisesti ja kattavasti tarkastettava
ja tarvittaessa peitattava. Nahtiin, ettd ohjeen on oltava yksikasitteinen ja
niin selva, ettei ohjetta tulkitsevan tarvitse olla kattilavesiasiantuntija, ja se
on hyvin my6s vakuutusyhtididen ja tarkastusviranomaisten hyddynnetté-
Vissa.

Karjunen otti kokouksessa esille, pitéisikd Kkattilavesiasiat sisallyttdd myos
vaaranarviointitutkimuksiin. Tyoryhméa ei kommentoinut asiaa.

Timo Karjunen tekee tarjouksen kattilaveden laatuohjeesta. Lisdksi han tut-
kii mahdollisuutta toteuttaa lampdkuorman mittauksia ja miettii toteutetta-
via materiaalitutkimuksia.

3.2 VTT: Materiaalien sulfidoitumiskokeet ja sondindytteiden analysointi

4 VAURIOT

Pekka Pohjanne esitteli VTT:n tuloksia tulipesdakokeessa mukana olleista
materiaaleista. Tutkimuksen loppuraportti on liitteessa 11. Tutkimuksen
loppuraportin paatelmiin ei voitu kaikilta osin yhtyd, ja naytteista on tehta-
v lisdtutkimuksia.

Todettiin, ettd tutkimuksessa otetuista naytteista tutkitaan vield sondinayt-
teiden pintaprofiili korroosionopeuden maarittamiseksi kokeessa 4. VTT:n
kustannusarvio talle tutkimukselle 1500 € + alv. Liséksi selvitettéisiin, mi-
k& oli sondindytteiden (Sanicro 63, Sanicro 41 ja Sanicro 36Mo) séroilyn
syy avaamalla sérét ja tekeméllad tarkempi tutkimus. VTT:n kustannusarvio
3000 € + alv. TyOoryhmassa paatettiin, ettd Sanicro 63:n jatkotutkimukset
lopetetaan, koska sen sardilyalttiudesta tulipesdolosuhteissa on olemassa
myo6s kaytdannon kokemuksia. Néin séroilytutkimuksen kustannukset jadvat
suhteen mukaisesti pienemmiksi (2000 € + alv).

Kokouksessa keskusteltiin mahdollisissa materiaalien jatkokokeissa kéytet-
tavista materiaaleista. Sanicro 41 ja Sanicro 36Mo:n lisaksi voitaisiin tutkia
Sanicro 28.

Kokouksessa keskusteltiin vaurioraportoinnin tilasta. Erdilta tehtailta ei ole
pyynndista huolimatta saatu vaurioraportteja, ja ne ovat usein melko niuk-
kasanaisia.

Pohdittiin, miten vaurioita pitaisi ké&sitell, jotta tieto vaurioista ja niiden
syisté ja seurauksista saataisiin paremmin jaseniston tietoon ja asiasta voi-
taisiin enemman oppia. Tyoéryhmén kokouksessa tulisi miettia sen lisaksi
mika vaurion on aiheuttanut ja mitd vaurion ehkaisemiseksi voisi tehda.
Keskusteltiin siitd, ettd viranomaisosapuoli (mahdollisesti esimerkiksi
TUKES) olisi mukana vaurioraportoinnin ké&sittelyssa.
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Padatettiin, ettd yhdistyksen sihteeri lahettdd tyoryhman jasenille sdéhkopos-
titse tiedon, kun yhdistyksen tietokantaan on tullut uusi vaurioraportti.

Vaurioiden késittely jatettiin ajanpuutteen vuoksi seuraavaan kokoukseen.

Suomen Soodakattilayhdistyksen sihteeristémuutokset

Tulevat projektit

Kokouksen alussa Outi Pisto esitteli Markku Pekkasen yhdistyksen halli-
tuksen jasenille lahettdman kirjeen Suomen Soodakattilayhdistyksen sihtee-
ristomuutoksista. Outi Pisto aloittaa Kestoisuustydoryhmén sihteerina
15.11.2006 alkaen. 1.4.2007 alkavalla toimikaudella Suomen Soodakatti-
layhdistys ry:n vetovastuu siirtyy Sebastian Kankkoselta Outi Pistolle, mut-
ta Kankkonen jatkaa edelleen sihteeristossa.

Keskusteltiin tulipesakokeiden jatkamisesta myds SOTU- tutkimusten "va-
liajalla”, koska jatkokokeiden tulee olla niin pitkaaikaisia. Lisaksi tehtdisiin
lampokuorman mittauksia tulipeséssa. KTR jatkaa yhdessa Timo Karjusen
kanssa tarvittavien jatkoselvitysten laadintaa kummastakin tyosté.

Muut projektiehdotukset valmistellaan seuraavaan kokoukseen.

6 SEURAAVA KOKOUS

Seuraava kokous pidetddn konemestaripdivien yhteydessa Kemissé
24.1.2007.

Vakuudeksi

Outi Pisto

Néhnyt:

Reijo Hukkanen



Liite |

Veden laadun ja sisdpuolisen korroosion valvonta



”Veden laadun ja sisapuolisen
korroosion valvonta”-
ohjeluonnoksen laadinta

Timo Karjunen

Vaihtoehtoisten kemikaalien satoa




Kattilaveden ohjearvot DENA:n mukaan

Lieriopaine bar

pH

Neutraloidun naytteen
johtokyky

P-arvo
Fosfaattipitoisuus
Silikaattipitoisuus
Natrium- ja
kaliumpitoisuus
KMnO,-luku

pS/cm

mval/kg
mg/|
mg/|
mg/|

mg/|

68 - 90

9,0-9,7

< 400 < 150

< 0,75
2-6
< 3,0
< 80

< 0,20
2-6
<10
<30

<40 <15

91 -125

8,5-9,3

126 - 160

8,5-8,7
<40

< 0,05
2-6

< 0,35
<8

<5

* LampoOkuorman noustessa paikallisestikin yli 230 kW/m? tulisi kaikilla kattilapaineilla
soveltaa, silikaattia lukuun ottamatta, 160 barin ohjearvoja

Kattilaveden ohjearvot CEN:n mukaan

pH
Johtokyky

Johtokyky
k-vaihtimen jalkeen

P-arvo
Fosfaattipitoisuus
Silikaattipitoisuus

* lipeda kaytettaessa
** fosfaattia kaytettaessa

Lieriopaine

< 100 bar

9,5-10,5
< 100
<50

0,056-0,3
<6
riippuu paineesta

Lieriopaine

> 100 bar

9,3-9,7
<30

< 30*
< 40%*

<3
riippuu paineesta




ottoveden ohjearvot DENA:n mukaan

Lieriopaine Lieridpaine

< 67 bar > 67 bar
pH 8,5-9,5 8,5-9,5
Happipitoisuus mg/I < 0,01 < 0,01
Kovuus mval/kg < 0,003 < 0,001
Kokonaisrautapitoisuus mg/I < 0,05 0,02

Kokonaiskuparipitoisuus mg/I < 0,01 < 0,003

Silikaatti-, natrium- ja mg/| kattilavesivaatimukset ~ kattilavesivaatimukset
kaIiumpitoisuudet huomioon ottaen huomioon ottaen

Johtokyky HS /cm kattilavesivaatimukset ~ kattilavesivaatimukset
huomioon ottaen huomioon ottaen

Oveden kasittely EPRI:n mukaan

alkali ja alkali ilman alkali ja
hapenpoisto-  hapenpoisto- happi
kemikaali kemikaalia

pH 88-9,1 9,2-9,6 9,0-9,5
Ammoniumpitoisuus  mg/I 0,15-0,4 0,5-2,0 03-1,5

Johtokyky uS/cm < 0,20 < 0,15 < 0,15
k-vaihtimen jalkeen

Happipitoisuus pg/l <5 1-10 30 - 50
Rautapitoisuus pg/l <10 ) <1
Kuparipitoisuus pg/l <2 -
Redox-potentiaali mV -300 - -350 0-50




paa lipea ja fosfaatti

Fosfaatti- ja lipeapitoisuus (mg/l)

o desdun UL

EFEGRSVCWH INXIMJPOKBUTAQD

Kattilaveden happi ja redox

Boiler and oxygen scavenger

Redox-potential (mV)
Oxygen concentration (ppb )
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Uudet ohjearvot syoéttdvedelle, kattilavedelle ja hoyrylle

Ohjearvot natriumfosfaattia ja lipeda kayttaville kattiloille
Ohjearvot tehtaille, jossa on/ei ole lauhteenpuhdistusta

Jalkiannostuskemikaaleja koskevat laatuvaatimukset

Veden laadun valvonta

Mitd mittauksia ja maarityksia kaytetdan ja kuinka usein
Miten luotettavia ja tarkkoja mittausten ja maaritysten tulee olla
Miten varmistetaan mittausten ja maaritysten tarkkuus ja luotettavuus

Sisdpuolisen korroosion valvonta

Miten mitataan ja kuinka usein
Miten tarkkoja mittausten ja maaritysten tulee olla
Miten varmistetaan mittausten ja maaritysten tarkkuus ja luotettavuus
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Vaaran arvioinnista on kaytava ilmi:

1) kattilalaitoksen kayttoon liittyvat vaaratilanteet ja olosuhteet,
joissa onnettomuus on mahdollinen;

2) kattilalaitoksen kayttotekniikasta, esimerkiksi erilaisista
kayttotavoista, aiheutuvat vaaratilanteet;

3) kuvaus tyypillisistd ja suurimmista mahdollisista vaaratilanteista
seka niihin johtavista kayttovirheista, virhetoiminnoista,
laitteiden vikaantumisista ja vaurioista ja muista syista.

Vaaran arvioinnissa tunnistettuihin vaaratilanteisiin on varauduttava ja
selvitettava niista vaaran arvioinnissa 1 momentissa sadadetyn lisaksi
vahintaan:
1) miten vaaratilanteiden ehkdisemiseen on varauduttu
kattilalaitoksen normaalikdyton ja korjaus- ja huoltotdiden seka
erilaisten hairiotilanteiden yhteydessa;

2) millaisiin toimenpiteisiin tehtyjen selvitysten johdosta on
ryhdytty;
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Materiaalien sulfidoitumiskokeet ja sondinaytteiden analysointi
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sulfidoitumiskokeet, sondinaytteiden analysointi

Kirjoittajat Sanni YIi-Olli, Pekka Pohjanne, Tuomo Kinnunen
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Raportin nimi

Soodakattila Tulevaisuudessa |- materiaalien sulfidoitumiskokeet, sondindytteiden analysointi
Asiakkaan nimi, yhteyshenkild ja yhteystiedot Asiakkaan viite

Suomen Soodakattilayhdistysry, 16A0913/S60

Esa Vakkilainen

c/o Jaakko Poyry Oy

Pl 4, 01621 Vantaa

Projektin nimi Projektin numero/lyhytnimi
SOTU aulfidi 9597

Raportin laatija(t) Sivujen/liitesivujen lukumaéara
Sanni Y 1i-Olli, Pekka Pohjanne, Tuomo Kinnunen 15/

Avainsanat Raportin numero
Sulfidoituminen, soodakattilasondi, VTT-R-07360-06
Tiivistelma

Osaprojektin tarkoituksena oli analysoida kahden soodakattilasondikokeen néytteitd. ja verrata tuloksia
aiemmassa osaprojektissa [1] tehtyihin laboratoriokokeisiin. Soodakattilatul evaisuudessa projektin
johtoryhmé paétti koemateriaaleiksi Sanicro 41 (UNS N08825mod), 3R12 (AlSI 304L), Sanicro 63 ja
Sanicro 36 Mo:n (UNS NO08036-2). Boildec Oy (Timo Karjunen) suoritti sondimittaukset. Téssa
raportissa on esitetty sondikokeiden 3 (~ 400 °C/ 1006 h) ja 4 (~ 440 °C/ 488 h) tulokset
Sondikokeessa 3 materiaalit Sanicro 63, Sanicro 38 ja Sanicro 36 Mo sérdilivat termoanturia varten
poratun reidn lahistéltd. Materiaalissa Sanicro 63 pahaa sardilya oli havaittavissa my6s lyhyemman
kokeen jékeen.

Paksuusmittaukset elvdt antaneet toivottua tietoa korroosionkestéavyyksista. Kokeen 3
paksuusmittaustuloksia e voitu vélihionnan takia hyodyntdd. Ja kokeen 4 paksuusmittaustuloksista
pystyy paattd eméan valitettavan vahan, silla suurin osa paksuuden muutoksesta oli suolakerrostumaa.
Kokeissa 3 ja 4 kerrostumat koostuivat pédasiassa kaliumin, natriumin ja rikin vélisista yhdisteista.
Monissa kerrostumissa, erityisesti pidemmén kokeen (3) jélkeen oli havaittavissa metallinpintaa
lahinn& olevasta kerroksessa kromia, nikkelid ja rautaa. Né&ité kerrostumia e suoraan voitu verrata
useammassa néytteessa.

Sondikokeiden  perusteella materiaalit voisi  laittaa seuraavaan  paremmuusarjestykseen
korroosionkestavyyden suhteen vasemmalta oikeall e

Sanicro 63 > Sanicro 41 (38) > Sanicro 36Mo > 3R12 (304L).

pintakerrostuman vuorovaikutus metallin kanssa péétetyna kerrostuman koostumuksesta. Tulokset
ovat samansuuntaisa aiemmin laboratoriokokeista saatujen tulosten kanssa, erot tuloksissa johtuvat
Kokeiden ja analyysien perusteella suositellaan jatkokokeita suolasulan vaikutuksista korroosioon ja
sardilyyn, kokeet voitaisiin tehda hallitusti suolasulassa ja kontrolloidussa kaasuympéristossa. Lisaksi
suositellaan lisékokeita selvittdmédan kaasun vesihoOyrypitoisuuden, atistusajan ja hiilimonoksidin
vaikutus sulfidoitumiseen.

Luottamuksellisuus | Luottamuksellinen

Espo030.10.2006

LiisaHeikinheimo Sanni Y 1i-Olli Satu Tuurna
Tutkimuspaéllikko Tutkija Tutkija

VTT:n yhteystiedot
PI 1000, 02044 VTT (jakeluosoite Kemistintie 3)

Jakelu (asiakkaat ja VTT)

Soodakattilayhdistys, Esa Vakkilainen 3 kpl
VTT 3kpl

VTT:n nimen kdyttAminen mainonnassa tai tdmén raportin osittainen julkaiseminen on sallittu vain VTT:Ita
saadun kirjallisen luvan perusteella.
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Alkusanat

Tama raportti on tehty osana Tekesin Soodakattila tulevaisuudessa 2 projektia, Suomen
Soodakattilayhdistys ry:n tilaamana.

Espoo, 30.10.2006
Tekijét
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1 Johdanto

Osaprojektin tarkoituksena oli analysoida kahden soodakattilasondikokeen naytteitd. ja
verrata tuloksia aiemmassa osaprojektissa [1] tehtyihin laboratoriokokeisiin.

2 Menetelmat

Soodakattilayhdistyksen johtoryhma valitsi testattaviksi ndytemateriaaleiksi Sanicro 41 (UNS
N08825mod), 3R12 (AISI 304L), Sanicro 63 ja Sanicro 36 Mo:n (UNS N08036-2). Boildec
Oy (Timo Karjunen) suoritti sondimittaukset, tavoitteena ensmmaisessd kokeessa oli
saavuttaa 1000 tunniks ndytteiden pintalampdtila 400°C (koe 3) ja toisessa kokeessa 440°C
(koe4) [2].

Taulukossa 1 on esitetty sondikokeissa saavutetut koemateriaalikohtaiset keskilampotilat.
Kokeen 3 kokonaiskestoaika oli 1006h, mutta kokeen aloituksessa oli ongelmia, jonka
seurauksena naytteet atistuivat heti kokeen alussa suunnittelemattomille olosuhtellle.
Tilanteen normalisoimiseksi sondi otettiin pois kattilasta ja naytteiden pinnat hiottiin kevyesti,
jonka jalkeen sondi asennettiin uudelleen kattilaan (kuinka kauan tama jakso kesti?). Koe 4
keskeytyi tekniseen vikaan, joten kokeen kestoksi tuli vain 484 h.

Taulukko 1. Boildecin suorittamien sondikokeiden tul okset.

Koe 3 Koe 4

T (°C) T (°C)
Sanicro 63 401 432
Sanicro 41 397 444
Sanicro36Mo 405 437
3R12 391 431

Sondin saavuttua VTT:lle kokeen 3 jélkeen suojattiin naytteiden pinnalla ollutta
suolakerrostumaa sahauksen aiheuttamalta térindta valamalla naytteet epoksiin. Téaman
jalkeen sodi siirrettiin Protoshop:lle naytteiden irrotusta varten. Naytteiden saavuttua takaisin
VTT:lle ne pilkottiin (Kuva 1a), jonka jakeen niita tutkittiin optisdla ja
pyyhkaisyelektronimikroskoopilla sekd jalkimmaiseen liitetylla energiadispersiivisella
rontgenanalysaattorilla (EDS). Epoksiin valaminen el antanut odotettua hyotyd, vaan hauras
suolakerrostuma irtosi metallista, j&&den kiinni epoksiin. Epoksi héiritsi myos pintakerroksen
analysointia. Naista syistd kokeen 4 sondindytteitd el endd suojattu epoksilla. Naytteiden
irrotus suoritettiin taloin VTT:II& Naytteet myos paloiteltiin ja analysoitiin VTT:Il& kuten
aikaisemmassakin kokeessa (Kuva 1b).
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Kuva 1. Irrotetut sondindytteet a) kokeen 3 jalkeen valettuna epoksiin, ja b) kokeen 4 jélkeen.

Naytteiden korroosionkestavyytté arvioitiin myos paksuusmittauksin. Tata varten ndytteiden
paksuudet mitattiin ennen ja jalkeen kokeiden (Taulukko 2). Taulukossa 2 on esitetty myods
kokeen 3 paksuusmittaustulokset vaikka niitd e voitu kayttdd korroosion-
kestavyydenarvioinnissa, koska naytteille jouduttiin tekemaén valihionta sondikokeen
aloituksessa esiintyneiden ongelmien takia.



M % /4

Taulukko 2. Sondinaytteiden naytteiden paksuudet.

Ennen Jalkeen Ero

Koe 3% ka (mm) ka(mm)  (mm)
Sanicro 63 6,95 6,92 -0,02
Sanicro 41 7,57 1,47 -0,10
Sanicro 36 Mo 7,82 7,85 0,02
3R12 7,88 7,94 0,06
Koe 4

Sanicro 63 5,31 5,44 0,13
Sanicro 41 6,69 6,81 0,13
Sanicro 36 Mo 6,40 6,46 0,06
3R12 7,85 7,97 0,13

A Naytteille tehty valihionta, joten tulokset eivét
anna kuvaa korroosionkestavyydesta.

3 Tulokset ja niiden tarkastelu

3.1 Sanicro 63

7 (15)

Sanicro 63 oli sardillyt molemmissa kokeissa porausreian ympéariltd (Kuva 2 a ja b.).
Kokeessa 4 materiaali oli séroytynyt ndkyvasti kuten kuvassa 1b) nékyy, sérd jatkui viela
syvélle naytteen sisdlle (Kuva 2b).

Kuva 2. Saroilya naytteessi Sanicro 63 a) Koe 3 ja b) Koe4.

Kokeessa 3 ndytteessa oli havaittavissa myds pinnansyopymista (kuva 3a), ndytteen pinnalla
oli myos paksu hauras suolakerrostuma (Kuva 3b). Kerrostuma oli padasiassa néytteen
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pinnalle kerdéntynyttd suolaa, mutta Iahimpanad pintaa oleva kerros sisdlsi myds runsaasti
kromia, seka jalkia nikkelista ja raudasta (Kuva 4). Tasta voidaan padtella ettd kokeen 3
aikana muodostunut suola kerrostuma on alkanut syovyttaa pintaa paikoitellen rajustikin.

Acc.Y Si)utMagn Det WD p——— 100um
200kv 40 250x  SE 10.2 06C1148

c)
Kuva 3. Suolakerrostumaa ja syopymia Sanicro 63 naytteiden pinnassa a) ja b) kokeen 3 jac)

kokeen 4 jalkeen.

20 Um0 p—

20um o e [P K

20 um g Z0UM [ p—

P — 20 um s [Ti ] 20um ogme®

20 UM O p—0 20um  o— —

Kuva 4. Alkuainekartta Sanicro 63naytteen pinnasta kokeen 3 jalkeen.
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Kokeessa nelja yht& voimakasta pinnan sy6pymista ei havaittu, mutta viitteita tasta seké selva
kerrostuma oli havaittavissa (Kuva 3 c). Kuten aiemmassa kokeessa tdmékin kerrostuma
koostui pddasiassa suolasta (K, Na, S), mutta sisin kerros sisélsi myds pienid méaria metallegja
(Ni, Cr, Fe) (Kuvab).

T

12

0 3 [C1 ] e = [Cr 1

25um o255

ey “-3‘9

Kuva 5. Alkuainekartta Sanicro 63 naytteen pinnasta kokeen 4 jalkeen.

Materiaalia Sanicro 63 ei ole testattu aiemmissa laboratoriotesteissa [1], joten suoraa vertailu
tietoa e ole kaytettdvisss. Koostumukseltaan materiaali on |ahella laboratoriokokeissa
kéytettya materiaalia Sanicro 65, jossa havaittiin laboratoriokokeissa vastaavantyypista
kéytostd. Korroosio alkaa molemmissa tapauksissa pinnalta ja jatkaa etenemisté epétasai sesti
materiaalin paksuussuunnassa. Korroosiotuotteita tosin el voi verrata toisiinsa, silla
laboratoriokokeita tehtiin vain kaasuympéaristtssi, eli ilman suolakerrostumia

3.2 Sanicro 41

Sanicro 41 oli kokeessa 3 saréillyt porausrelan yldosasta? (kuva 6a). Naytettd peitti paksu
hauras suolakerros kokeen 3 jalkeen (kuva 6b). Kerrostuma l&hinna metallin pintaa koostuli
my6s suurelta osin suolasta (S, Na, K), mutta sisdlsi myos pienia maéria nikkelid, rautaa ja
kromia (kuva 7). Pinnassa oli havaittavissa my6s pienta epétasaisuutta, mika viittaa alkavaan
pinnan syopymisen.
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= Acc.V SpotMagn Det WD ———1 100um
200kv 42 250x  SE 114 06C1149

c)
Kuva 6. Nayte Sanicro 41 a) ja b) kokeen 3 jalkeen ja c) kokeen 4 jalkeen

20 Um0 — 10

20 um [

20 um ommm= [Na K]

20um omme (O 2040 ommme K 2097 ommms [ord]

20 Um0 p—12 20 um [p— 20 um Qg3

20 um N 20 UM [ gy 10

Kuva 7. Alkuainekartta Sanicro 41 naytteen pinnasta kokeen 3 jélkeen.
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Kokeen 4 jalkeen ei Sanicro 41 naytteessa havaittu sarOilyéa porausreidn |éheisyydessa?,
ainakaan yht& suuressa maérin kuin kokeessa 3. Alkujaan paksu hauras suolakerros peitti
myos naytteen kokeen 4 jalkeen, mutta ndytteen valmistuksessa materiaalin pintaan ja vain
tilvein kerros ndytteen pinnalla (kuva 6¢). Tama tiivis kerros sisdlsi suolan liséksi myds
etenkin kromia. Myds tdman naytteen pinnassa oli korroosion akamiseen viittaavaa
epétasaisuutta.

20 um pgE— 20 um pgEEmE 20 um gy

20 um [ p—

20 um 0 ¢ 20 um i e [ sl

20 um [l 20 um Dy 20 um ogmEe 7

Kuva 8. Alkuainekartta Sanicro 41 naytteen pinnasta kokeen 4 jéalkeen

Verrattaessa Sanicro 41 materiaalin tuloksia laboratoriotesteissa mukana olleen Sanicro 38
suola estdad suoran kerrostumien vertailun, mutta odotetusti sondikokeiden kerrostumista
[6ytyi kromia ja nikkelidtosin eriyhdisteiné.

3.3 Sanicro 36 Mo

Myds Sanicro 36 Mo oli sar6illyt porausreidn alkupaésta (kuva 9a) kokeessa 3. Kokeessa 4
vastaavaa saroilya el ollut havaittavissa. Néaytetta peitti paksu hauras suolakerros kokeen 3
jalkeen (kuva 9b). Kerrostuma l&hinna metallin pintaa koostui my6s suurelta osin suolasta (S,
Na, K), muttasisdlsi myos paljon kromia ja pienia méarid nikkelia ja rautaa (kuva 10).

Kokeen 4 jalkeen ndytteessd oli myds paksu suolakerros, mutta tédma ei ollut viela reagoinut
metallin kanssa, silla naytteen pinnalla el ollut endd metallografiandytteen valmistuksen
jalkeen havaittavissa mainittavaa kerrostumaa eik& pinnassa ollut havaittavissa syOpymista
(Kuva 9c). Muodostunut kerrostuma on myo6s voinut hilseilld pois metallin pinnalta.
Kerrostuman puuttumisen johdosta e materiaalista tehty alkuainekarttaa kokeen 4 jélkeen.
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Acc.V SpotMagn Det WD |————ou" 100um

200KV 40 250x SE 105 0BC1154

c)
Kuva 9. Nayte Sanicro 36 Mo a) ja b) kokeen 3 jalkeen ja c) kokeen 4 jalkeen.

0 g— 51 25 um gt 25um  Op—

25T 0 —

1m— 25 um o p—2

25 um [ p—

2um ommE—st

O — 1 54T o—2 25U o

2Bum omms

Kuva 10. Alkuainekartta Sanicro 36 Mo naytteen pinnasta kokeen 3 jalkeen

Verrattaessa ndytteen Sanicro 36 Mo tuloksia laboratoriokokeisiin huomataan korroosion
etenemisessa yhtéalédisyyksia Kerrostuma oli odotetusti pienempi kuin muilla meteriaaleilla,
vaikka kerrostumassa oleva suola estdd suoran kerrostumien vertailun. Laboratoriokokeet
enteilivat ettd Sanicro 36 Mo on herkésti hilsellevd materiaali, ja mahdollisesti my6s siita
syysta kokeen 4 naytteeseen ei ollut j&8nyt analysoitavaa kerrosta. Kokeen 3 naytteesta oli
my6s suolakerros osittain irronnut nimenomaan tdman materiaalin kohdalta jo ennen epoksiin
valua.
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3.4 3R12

Materiaali 3R12 (304L) oli ainoa naytteistd, joissa e kummassakaan kokeessa havaittu
saroilyd Naytetta kylla peitti paksu hauras suolakerros kokeen 3 jalkeen (kuva 11a).
Kerrostuma lahinna metallin pintaa koostui suolasta (K, S, Na) seké erittdin pienistd maarista
kromia, nikkelid jarautaa (kuva 12). Kerrostuman metallipitoisuus oli kuitenkin erittéin pieni,
joka viittaa véhaiseen reaktioon suolakerrostuman ja metallin valilla Pientd pinnan
epédtasaisuutta oli kuitenkin havaittavissa, mika viittaa siihen etta syopymisen akuun.
Kokeessa 4 kerrosuma koostui puhtaasti suolasta (kuva 13). Tosin pientd pinnan
epétasaisuutta oli havaittavissa myos taman kokeen jalkeen.

AccY SpotMagn Det WD p————— 100um AccY SpotMagn  Det WD p————— 100 am
200KV 42 250x SE 11.6 06C1191 200kv 40 250x SE 109 06C1155

a) b)
Kuva 11. Naytteen 3R12 pinta a) kokeen 3 jalkeen ja b) kokeen 4 jalkeen.

S0um ommmn [Mak]  S0m ommma [5  50um ommmw (5 S0 ommmw

S0um ommmi (] 50um ommmst [Crid

S0um g

S0um ome—m

T s a— S0 UM O 12 ommmm iz [Mo 1] S0UT o

Kuva 12. Alkuainekartta 3R12 néytteen pinnasta kokeen 3 jalkeen
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Oun ommee [orl  Him cmm—w [un] Hn cmmmm el Sum ommmw

50 um o9

50.um o p—1

Kuva 13. Alkuainekartta 3R12 ndytteen pinnasta kokeen 4 jalkeen

Verrattaessa naytteen 3R12 (304L) tuloksia laboratoriokokeisiin huomataan korroosion
etenemisessa jdlleen yhtdldisyyksid. Kerrosfumassa oleva suola estdd periaatteessa
kerrostumien vertailun. Laboratoriokokeissa oli myds havaittavissa 5000ppm H2S (5 % CO,
0% H20, 440 °C ja 288h) pitoisuuksilla korroosion aiheuttamaa pinnan epétasaisuutta
Samassa |laboratoriokokeessa havaittua hilseilya tosin ei ole sondikokeissa havaittavissa.

4 Johtopaatdkset

Materiaaleissa Sanicro 63, Sanicro 41 ja Sanicro 36 Mo oli havaittavissa sér6ilya sondikokeen
3 jalkeen, termoanturia varten poratun reidn ymparistossd Sardily oli voimakkainta
materiaalilla Sanicro 63 ja sité oli havaittavissa myds lyhyemmassa kokeessa 4. Taméa osoittaa
sen, ettd kylmamuokkaus altistaa materiaalit sérdilylle. Pahimmillaan sérét etenivéat 5,5 mm
paksun Sanicro 63 materiaalin |gpi alle 500 tunnissa. 3R12 oli ainoa materiaaleista, jossa
sérdilyaei ollut havaittavissa.

Paksuusmittaukset eivdt antaneet toivottua tietoa korroosionkestavyyksistd. Kokeen 3
paksuusmittaustuloksia e voitu vdlihionnan takia hyddyntéa Ja kokeen 4
paksuusmittaustuloksista pystyy paéttelemaan valitettavan vahan, silla suurin osa paksuuden
muutoksesta oli suolakerrostumaa. Kuitenkin voidaan todeta etta pienin muutos oli Sanicro 36
Mo:lla mika pérjéasi hyvin myos laboratoriokokeissa. Materiaalin pieni muutos johtuu osittain
kuitenkin hilseilysta.

Kokeissa 3 ja 4 kerrostumat koostuivat pédasiassa kaliumin, natriumin ja rikin valisista
yhdisteistd. Monissa kerrostumissa, erityisesti pidemman kokeen (3) jalkeen oli havaittavissa
metallinpintaa 1dhinn& olevasta kerroksessa kromia, nikkelia ja rautaa. Syntyneita
korroosiotuotteita el voi suoraan verrata laboratoriossa tehtyihin sulfidoitumiskokeiden
tuloksiin, silla ne suoritettiin vain kaasuympéristossa. Materiaali Sanicro 63 el ollut mukana
aiemmissa laboratoriokokeissa [1], joten varsinaista vertailutietoa e ole. Verrattaessa tuloksia
materiaalin Sanicro 65 laboratoriokoetuloksiin havaitaan, ettd molemmilla materiaaleilla
korroosio alkaa pelkistavissa olosuhteissa pinnalta ja jatkaa etenemistd epétasaisesti
materiaalin paksuussuunnassa. Myos verrattaessa materiaaleja Sanicro 41 ja Sanicro 38
toisiinsa huomattiin syOpymisen etenevan ldhes samalla tavalla. Laboratoriokokeiden
enteilema Sanicro 36 Mo:n hilseily oli my6s ndhtévissa sondikokeissa. Verrattaessa Sanicro
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36 Mo materiaalin tuloksia laboratoriokokeisiin huomataan Sanicro 36 Mo:n kerrostuman
olevan odotetusti pienempi kuin muilla materiaaleilla, vaikka kerrostumassa oleva suola estéa
periaatteessa  kerrosumien vertailun. Verrattaessa nadytteen 3R12 (304L) tuloksia

laboratoriokokeisiin  huomataan korroosion etenemisessd  yhtédléisyyksid, vaikkakin
laboratoriokokeissa tapahtunutta hilseilya ei ollut sondikoendytteissa nahtévissa.

Laboratoriokokeiden [1] perusteella materiaalit asettuivat Seuraavaan paremmuus
jarjestykseen punnitustulosten perusteella:

Hiiliteras << Sanicro 38 (41) < HR11N < Sanicro 65 < 4C54 < Sanicro 36Mo < 304L (3R12).
Sondikokeiden perusteella materiaalit voisi laittaa seuraavaan jarjestykseen:
Sanicro 63 < Sanicro 41 (38) < Sanicro 36Mo < 3R12 (304L).

Jarjestykseen vaikuttaa suurelta osin materiaalien sérdily, ja muodostuneen pintakerrostuman
koostumus. Jarjestys muuttui hieman verrattaessa sondikokeita laboratoriokokeisiin, suurin
eron tekija oli materiaalien saroily.

Jatkokokelksi suositellaan laboratoriokokeiden tekemistd suolasulassa ja kontrolloidussa
kaasuympéristossa  kuponkinaytteilla.  Lisdks  s&rGilyn  tutkimiseksi  suositellaan
jannityskorroosiokokeita samoissa olosuhteissa. Jo aiemmassa osaprojektissa [1] suositellut
lisdkokeet vesihOyrypitoisuuden, aan ja hiilimonoksidin vaikutuksesta sulfidoitumiseen
suositellaan tehtavaksi.

5 Yhteenveto

Osaprojektin tarkoituksena oli analysoida kahden soodakattilasondikokeen naytteitd. ja
verrata tuloksia aiemmassa osaprojektissa  [1]  tehtyihin  |aboratoriokokeisiin.
Soodakattilatulevaisuudessa projektin johtoryhma paétti koemateriaaleiksi Sanicro 41 (UNS
N08825mod), 3R12 (AISI 304L), Sanicro 63 ja Sanicro 36 Mo:n (UNS N08036-2). Boildec
Oy (Timo Karjunen) suoritti sondimittaukset. Tassa ragportissa on esitetty sondikokeiden 3 (~
400 °C/ 1006 h) ja4 (~ 440 °C/ 488 h) tulokset

Sondikokeessa 3 materiaalit Sanicro 63, Sanicro 38 ja Sanicro 36 Mo sar6ilivét termoanturia
varten poratun reian lahistoltd. Materiaalissa Sanicro 63 pahaa saréilya oli havaittavissa myos
lyhyemman kokeen jalkeen.

Paksuusmittaukset eivdt antaneet toivottua tietoa korroosionkestavyyksista. Kokeen 3
paksuusmittaustuloksia el voitu valihionnan takia hyddyntéa Ja kokeen 4
paksuusmittaustuloksista pystyy péaéttelemaan valitettavan vahan, silla suurin osa paksuuden
muutoksesta oli suolakerrostumaa.

Kokeissa 3 ja 4 kerrostumat koostuivat pddasiassa kaliumin, natriumin ja rikin valisista
yhdisteistd. Monissa kerrostumissa, erityisesti pidemman kokeen (3) jalkeen oli havaittavissa
suoraan voitu verrata aiempiin laboratoriokoetuloksiin, mutta yhtéldisyyksia korroosion
etenemisessa oli havaittavissa useammassa ndytteessa.
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Sondikokeiden perusteella materiaalit vois laittaa seuraavaan paremmuusarjestykseen
korroosionkestavyyden suhteen vasemmalta oikealle:

Sanicro 63 > Sanicro 41 (38) > Sanicro 36Mo > 3R12 (304L).

Jarjestykseen vaikuttaa suurelta osin materiaalissa havaitun sar6ilyn méaéré ja muodostuneen
pintakerrostuman vuorovaikutus metallin kanssa péaételtyna kerrostuman koostumuksesta.
Tulokset ovat samansuuntaisia aiemmin laboratoriokokeista saatujen tulosten kanssa, erot
tuloksissa johtuvat pdaosin sondikokeissa tapahtuneesta materiaalien saréilysta

Kokeiden ja analyysien perusteella suositellaan jatkokokeita suolasulan vaikutuksista
korroosioon ja saroilyyn, kokeet voitaisiin tehda hallitusti suolasulassa ja kontrolloidussa
kaasuymparistossi. Liséksi suositellaan lisdkokeita selvittdmaan kaasun
vesihdyrypitoisuuden, altistusajan ja hiilimonoksidin vaikutus sulfidoitumiseen.
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