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LAHTEET

LIITE 1. LAMMONSIIRTO SULAKOURUISSA




1 JOHDANTO

Viime vuosien aikana on soodakattiloissa tapahtunut kaksi vakavaa vuotoa, joiden
aiheuttajana on ollut tulipesiputkien sisdpuolinen korroosio. Nima tapahtuivat Toftessa
Norjassa 30.9.2000 ja Kotkassa 6.4.2001. Molemmat vuodot suuntautuivat tulipesdin
aiheuttaen tulipesdrdjihdyksen. Kummassakaan tapauksessa vuodosta tai rdjihdyksesti
ei seurannut henkildvahinkoja, mutta materiaalivahingoista ja tuotannon menetyksesti
aiheutuneet kustannukset olivat huomattavat.

Yhteistd Toften ja Kotkan vaurioille on, ettd vuodon syyksi todettiin putkimateriaalin
haurastuminen metallin sisdén kertyneiden kaasujen vaikutuksesta. Kaasujen oletetaan
syntyneen niin, ettd osa sisdpuolisen korroosion yhteydessd vapautuneesta vedystid on
kulkeutunut metallin sisdén ja reagoinut terdksen sisdltimén hiilen kanssa muodostaen
metaania, joka on kerdéntynyt kupliksi raerajoille ja pinnoitteen ja perusaineen viéliselle
rajapinnalle. Mekanismista kdytetdin yleisesti nimitystd vetyhyokkays.

Vetyhyokkaykset ovat perinteisesti olleet hyvin harvinaisia soodakattiloissa, mutta
muissa kattiloissa vetyhyokkayksié sen sijaan tapahtuu suhteellisen taajaan. Esimerkiksi
viimeisen kuuden vuoden aikana on vetyhyokkéyksid raportoitu tapahtuneen 15:ssa
kattilassa (Hendrix, 1995, Chattoraj et al., 1997, Dooley et al, 2001). Vetyhyokkéyksia
on tapahtunut sekd kattiloissa, joissa on kéytetty tavallista koordinoitua fosfaatin
syottdd (Hendrix, 1995) tai hyvin alhaista, alle 1 mg/kg, fosfaattipitoisuutta (Dooley et
al., 2001) ettd pelkédstddin haihtuvia alkaleja kéyttdneissd kattiloissa (Chattoraj et al.,
1997).

Tapahtuneiden soodakattilavaurioiden johdosta kédynnisti Soodakattilayhdistyksen
kestoisuusryhmé vuonna 2001 hankkeen vetyhyokkdysten syntyyn johtavien tekijéiden
selvittimiseksi. Hanke toteutettiin kahdessa osassa, joista ensimmdisessd tehtiin
yhteenvedot vesikemian vaikutuksista vetyhyokkéyksen syntyyn vaurioista kérsineilld
kattiloilla ~ ja  suomalaisilla  kattiloilla ~ noudatetusta  vesikemiasta  ja
valvontamenetelmistd. Namé yhteenvedot teki Sinikka Kurkela.

Hankkeen toisessa osassa, jonka tulos on tidmaé raportti, tarkasteltiin vetyhyokkayksen
syntyyn vaikuttavista tekijoistd kattilan ldampokuormaa ja kattilaputkien sisépuolisia
kerrostumia sekd tapaa, jolla vetyhyokkdykset on huomioitu kattilavesinormeja
kehitettiessa ja kéytettdessa.

Téatd selvitystd tehdessédni olen saanut arvokasta apua Sinikka Kurkelalta, Risto
Sonniselta Fortumista, Eero Ristolalta, Matti Takalalta ja Mika Lampiselta Laminating
Papersista, Arto Heinjoelta ja Esa Lahtelalta UPM-Kymmene Kaipolan tehtaalta, Reijo
Hukkaselta StoraEnson Oulun tehtaalta, Lasse Koivistolta ja Esa Vihavaiselta Andritz-
Ahlstrom Oy:std sekd Kalle Salmelta Kvaerner Pulping Oy:std, joille kaikille halua
lausua vilpittomait kiitokseni.



2 LAMPOKUORMAN VAIKUTUS VETYHYOKKAYKSEEN

Vetyhyokkédysten on todettu olevan tavallisimpia niissé osissa kattilaa, joissa putkiin
kohdistuva lampokuorma on suurin, ts. tulipesdn seind- ja nokkaputkissa. Esimerkiksi
Yhdysvalloissa vuosina 1937 - 1963 tapahtuneista 41:std vetyhyokkdyksen
aitheuttamasta kattilaputkivauriosta sijoittui tulipesdn pystysuoriin seindputkiin 25 ja
nokan putkiin 9 (Partridge, 1964). Vetyhyokkiyksen aiheuttamia vaurioita todettiin
my0s kattilan muissa osissa, kuten verho- tai kattoputkissa tai keittopinnassa, mutta
ndma vauriot olivat huomattavasti harvinaisempia.

[lmeisin  selitys vetyhyOkkédysten keskittymiselle niithin osiin kattilaa, joissa
lampokuorma on suurin, on ettd ko. putkien lampdotilat ovat korkeimpia, joten korroosio
etenee nopeimmin. Tatd selitystd tukee sekin, ettd vetyhyokkdykset ovat olleet
suhteellisen harvinaisia matalapaineisissa kattiloissa; edelli jo mainituista 41:stid
vetyhyokkéyksestd ainoastaan kuusi tapahtui kattiloissa, joiden kéyttopaine oli alle 69
bar (Partridge, 1964).

2.1 Soodakattiloiden liimpokuormat

Mustalipedn kosteuspitoisuus on fossiilisiin polttoaineisiin verrattuna korkea, jonka
seurauksena mustalipedn poltossa syntyvd savukaasumddrd on suhteellisen suuri ja
paloaika pitkd. Tédmdn vuoksi soodakattilat joudutaan mitoittamaan fossiilisia
polttoaineita kayttavii kattiloita valjemmiksi.

Soodakattilan keskimdirdinen lampokuorma tulipesin alueella voidaan laskea kattilan
lampdtaseen  perusteella.  Soodakattilayhdistyksen tekemédn kyselyyn saatujen
vastausten perusteella suomalaisten soodakattiloiden vélilldi ei ole suuria eroja
kattiloiden keskiméérdisissé tehoissa, joten soodakattiloille tyypillisten 1impokuormien
havainnollistamiseksi riittdd tarkastella yhtd kattilaa. Seuraavassa ldmpotasetarkastelu
on tehty Kotkan kattilalle.

Keskimairdiset tulipesdn lampovuot voidaan laskea niin, ettd lasketaan ensin koko
hoyrystimen ldmpoteho ja vdhennetddn siitd keittopinnan teho. HOyrystimen teho
voidaan méérittdd suoraan mittauksien perusteella, mutta keittopinnan teho joudutaan
arvioimaan  savukaasujen luovuttaman ldmpOmddrdn  perusteella.  Yleensd
savukaasukanavan ldmpdotilamittaukset ovat ennen tulistinta ja keittopinnan jdlkeen,
joten savukaasujen luovuttama ldmpdteho joudutaan laskemaan ensin tulistimille ja
keittopinnalle yhteensd. Koska tulistimen ldmpdteho on mairitettdvissd hoyryn paineen
ja lampdtilan mittausten perusteella, saadaan keittopinnan teho, kun savukaasujen
luovuttamasta tehosta vdhennetdén tulistinten osuus. Laskenta on esitetty vaiheittain
seuraavissa taulukoissa.



Taulukko 1. Hoyrystimen teho

Kotka
syottovesivirtaus (kg/s) 28.0
veden lampotila ekonomaiserin jilkeen (°C) 251
lierion paine (bar) 68.2
veden entalpia ekonomaiserin jidlkeen (kJ/kg) 1090.6
hdyryn entalpia lierion paineessa (kJ/kg) 2775.7
Hoyrystimen teho (MW) 47.2
Taulukko 2. Savukaasuista tulistimiin ja keittopintaan siirretty teho
Kotka

savukaasujen ldmpotila ennen tulistinta (°C) 770
savukaasujen ldmpétila keittopinnan jilkeen (keskiarvo) (°C) 409
savukaasujen ldmpétilan muutos tulistimien ja keittopinnan yli (°C) 361
kuivien savukaasujen virtaus (liikailmakerroin 1.2) (Nm3/kg k.a.) 4.00
mustalipeén virtaus polttoon (kg/s) 8.7
mustalipeén kuiva-ainepitoisuus (%) 60.7
kuivien savukaasujen virtaus (Nm’/s) 21.1
kuivien savukaasujen ominaisldmpokapasiteetti (kJ/kgK)* 1.21
kuivien savukaasujen moolimassa (g/mol)* 31.2
kuivien savukaasujen virtaus (kg/s) 29.4
Kuivista savukaasuista siirretty teho (MW) 12.8
mustalipeéin mukana siirtyvi vesi (kg/s) 3.5
nuohoushdyry (kg/s) 2.6
veden tuotto mustalipeéin palamisessa (mol/kg k.a.) 19
palamisen tuottama vesi (kg/s) 1.8
savukaasujen siséltdiméi vesi yhteensd (kg/s) 7.9
hoyryn ominaisldmpdkapasiteetti 800 K 1dmpotilassa (kJ/kgK) 2.1
Savukaasujen sisaltimiisti vesihoyrysti siirretty teho (MW) 6.0
Savukaasuista siirretty teho yhteensi (MW) 18.8

* Laskettu olettaen, ettd kuivissa savukaasussa on 80 % typped ja 20 % hiilidioksidia ja

ettd keskimddrdinen ldmpdtila on 800 K.

Savukaasujen midrd on laskettu mustalipedn virtauksesta kéyttden kirjallisuudessa
annettua savukaasujen mddrdn ja mustalipedn kuiva-aineen méérdn suhdetta. Tdhan
menettelyyn jouduttiin turvautumaan, koska savukaasujen tilavuusvirtaa ei Kotkassa

mitata.

Savukaasujen virtaus (kg/s) laskettiin kaasujen tilanyhtélon avulla.




Taulukko 3. Tulistimien teho

Kotka
padhdyryn paine (bar) 64
padhdyryn lampétila (°C) 473
paine-ero tulistimien yli (bar) 4.8
hdyryn entalpia tulistimien jélkeen (kJ/kg) 3354.0
hdyryn entalpia lierion paineessa (kJ/kg) 2775.7
syottovesivirtaus (kg/s) 28.0
Tulistimien teho (MW) 16.2

Tulistimen teho on hieman yliarvioitu, koska Kotkassa nuohoushdyry otetaan 2- ja 3-
tulistimen vilistd ja todellinen hdyryvirtaus on siten hieman pienempi kuin
syottovesivirtaus. Tulipesin tehon arvioinnin kannalta nuohoushdyryn oton vaikutus on
kuitenkin vdhdinen, joten se on jétetty tidssd huomiotta.

Vertailtaessa savukaasuista siirrettyd tehoa ja tulistimen tehoa havaitaan heti, ettd
savukaasuista siirretty teho on edelld laskettu liian pieneksi, koska keittopinnassa
siirtyvidn tehon suuruudeksi jdd ainoastaan 2.6 MW. Syynd keittopinnan tehon
aliarviointiin on luultavasti se, ettd savukaasujen ldmpdtilan mittaustulokset ennen
tulistimia eivét kuvaa savukaasujen keskimairiistd lampdtilaa, joka on huomattavasti
mitattua 1dmpdtilaa korkeampi. Asiantuntija-arvioiden mukaan savukaasujen ldmpdétila
tulipesidn nokan korkeudella on Kotkassa noin 950°C, jolloin tulistimiin ja keittopintaan
siirtyvd lampoteho on edelld lasketun 18.8 MW sijasta noin 28 MW. Till6in
keittopintaan siirretyn tehon suuruudeksi tulisi noin 12 MW eli noin 25 % koko
hdyrystimen tehosta (Vihavainen, 2001). Tulipesén tehoksi jaa télloin noin 35.2 MW.

Edella arvioitu tulipesén teho kuvaa tulipesidn pohjan, seinien ja katon yhteistehoa, joten
konservatiivinen yldraja-arvio tulipesdn seinien keskiméérdiselle lampovuolle on
laskettavissa olettaen, ettd pohjan ja katon osuus on hyvin pieni seiniin verrattuna ja
voidaan jéttdd huomiotta. Jos liséksi oletetaan, ettd lampokuorma jakautuu soodakattilan
seiniin samalla tavoin kuin hiilikattilassa, jonka jakauma on esitetty myohemmin
kuvassa 1, voidaan arvioida, ettd 90 % tulipesdn ldmpokuormasta osuus nokan
alapuoliseen osaan ja tulipeséin maksimildmpokuorma on 1.9-kertainen keskimairdiseen
verrattuna. Nailla oletuksilla lasketut keskimiérdiset ja maksimildmpokuormat on
esitetty taulukossa 4.

Taulukko 4. Konservatiivisesti arvioidut keskimdirdiset ja maksimildmpokuormat
Kotkan soodakattilan tulipesén alueella.

Kotka
Teho tulipesdn seiniin nokan alapuolelle (MW) 31.7
Tulipesén nokan korkeus x pohjan leveys x pituus (m) | 15.8 x 6.9 x 6.9
Tulipesin nokan alapuolinen ala (m?) 436
Tulipesiin keskiméiriinen lAimpovuo (kW/m?) 73
Tulipesiin maksimilimpévuo (kW/m?) 140

Edelld arvioitiin tulipesdn maksimildmpokuorma hiilikattiloille annetun, kuvassa 1
esitetyn ldmpokuormajakauman perusteella, koska kirjallisuudesta ei 16ytynyt
soodakattiloille vastaavaa jakaumaa. Edelld kaytettiin nimenomaan hiilikattilan



jakaumaa, koska hiilikattiloissa lampokuorma on soodakattiloiden tapaan painottunut
tulipesdn alaosaan huomattavasti enemmén kuin 6ljyé tai kaasua kayttivissa kattiloissa.
Tdmd on todettavissa vertailtaessa fossiilisia polttoaineita kayttiville kattiloille
annettuja maksimi- ja keskiarvoldmpdvuon arvoja, jotka on esitetty taulukossa 5.

Taulukko 5. Tulipesidn alueen ldimpokuormat fossiilisia polttoaine kéyttévilla kattiloilla
(Young, 1989)

Polttoaine Keskimidariinen limpovuo | Maksimilimpovuo
(kW/m?) (kW/m?)

Hiili 237 442

Oljy 379 568

Maakaasu 315 505

Oljyd ja maakaasua kiyttdvilli Kattiloilla maksimilimpdvuon ja keskiméirdisen
lampévuon suhde on 1.5 — 1.6, kun taas hiiltd kéyttavilld Kkattiloilla
maksimilimpokuorman ja keskimiirdisen lampokuorman suhde on huomattavasti
suurempi, luokkaa 1.9. Hiilikattilan ldmpdvuojakauma kattilan korkeussuunnassa on
esitetty kuvassa 1.
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Kuva 1. Limpokuorman jakautuminen hiilikattilan tulipesédssé (Young, 1989)



Soodakattila muistuttaa palamisensa suhteen luultavasti enemmén hiilikattiloita kuin
kaasu- tai Oljykattiloita, koska hiilikattiloiden tapaan soodakattiloiden tulipeséssd on
runsaasti hehkuvia hiukkasia. Hiukkasten emissiivisyys on suurempi kuin kaasun
emissiivisyys, joten hiukkaset palavat nopeasti ja luovuttavat lampdnsé suurelta osin jo
tulipesdn alaosassa.

Kuvassa 1 esitetty lampokuormajakauma esittdd vaakasuunnassa keskiarvoistettua
lampdvuota, joten kuvan 1 perusteella ei voida arvioida todellisia paikallisia
maksimikuormia. Maksimikuorman selvittdminen on mahdollista ainoastaan
mittauksilla tai yksityiskohtaisilla laskennallisilla analyyseilld. Tiettdvisti tulipesén
lampokuormia ei ole koskaan mitattu soodakattiloissa, mutta muissa kattiloissa tehtyjen
mittausten perusteella tiedetddn paikallisten vaihtelujen voivan olla hyvinkin
huomattavia. Esimerkiksi mitattaessa Oljypolttimien aiheuttamia ldmpdkuormia olivat
laimpévuot suurimmillaan polttimien lihelld yli 180 kW/m®, kun keskimisrdinen
limpdvuo kattilassa oli vain noin 65 kW/m? (Lavery et al., 1984).

Tyokaluja yksityiskohtaisten laskennallisten analyysin tekoon ovat kehittdneet sekd
Kvaerner ettd Andritz-Ahlstrom. Mittausdatan puuttuessa laskentamalleja ei ole
kelpoistettu, mutta mallien arvioidaan antavan kohtuullisen realistisen kuvan
polttoprosessista ja erilaisten tekijoiden vaikutuksesta mm. lampdkuormiin tulipesdssa.
Laskentatulosten perusteella soodakattiloiden tyypillinen keskimairdinen lampdkuorma
tulipesdn nokan alapuolisiin seiniin on luokkaa 90 kW/m* maksimikuormien ollessa
jopa 2.5-kertaa suurempia. Esimerkki laskentamallien tuloksista on esitetty kuvissa 2 ja
3. Laskelmat on tehty kuvaten kattilaa, jolla kuiva-ainekuorma pohjan pinta-alaa kohti
on 0.22 kg/s/m* ja kuiva-ainepitoisuus 80 %. Tulokset perustuvat Phoenics-
virtauslaskentaohjelman séteilymalliin (6-vuomalli).

Skaalattu korkeus (-)
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Kuva 2. Lampdvuot etuseindn keskelld hieman primédiritason alapuolelta nokan tasolle.
Korkeus on skaalattu jakamalla todellinen korkeus nokan ja primédéritason etdisyydelld
(1 = nokan taso). (Heikkild, 2001)
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Kuva 3. Lampovuot etuseindlld vaakasuuntaisella tasolla, joka on priméédri-ilmatason ja
sekundééri-ilmatason vililld (samalla korkeudella kuin maksimildmpdvuo kuvassa 2).
Leveys on skaalattu jakamalla todellinen etiisyys vasemmasta seindstd koko seindn
leveydelld. (Heikkild, 2001)

Esimerkkitapauksessa maksimilimpokuorma etuseindlli on n. 239 kW/m’ mutta
sivuseinilld ylittyy paikoin 250 kW/m®.

Laskentatulosten perusteella keskimédrdinen lampovuo etuseindlld primééri- ja
sekundiiri-ilmatasojen vililli on noin 169 kW/m?, eli huomattavasti suurempi kuin
mitd arvioitiin edelld (vaakasuunnassa keskiarvoistetuksi) maksimilimpdvuoksi Kotkan
kattilassa. Syynd erotukseen on luultavasti se, ettd kuvan 2 perusteella lampokuorma
tulipesdssd jakautuu soodakattilassa huomattavasti epédtasaisemmin kuin hiilikattilassa
kuorman keskittyessd voimakkaasti primddri- ja sekundiéri-ilma-aukkotasojen vililla
olevalle seindn osalle.

Edelld esitetyt tarkastelut pétevdt ainoastaan nithin osiin tulipesdstd, jotka ovat
kosketuksissa kuumien kaasujen kanssa ja altistuvat ldmpositeilylle. Tulipesdssd on
my0s osia, kuten tulipesidn pohjaputket ja seindputket pohjan ldheisyydessd, jotka ovat
suorassa kosketuksessa tulipesdn pohjalla olevan suolan kanssa. Normaalitilanteissa
putkiin kohdistuvaa l&dmpdvuota rajoittaa suolasulan ja putkien vililld oleva
kiinteytyneen suolan muodostama kuori. Tdmidn seurauksena pohjaputkien l&mpdétilat
ovat tavallisesti ldhelld veden hoyrystymisldmpdtilaa. Soodasula-projektin yhteydessi
tehdyissd ominaisvastus- ja ultraddnimittauksissa on kuitenkin todettu viitteitd siitd, ettd
pohjan ldheisyydessi oleva kuorikerros voi kdyton aikana irrota tai sulaa, jolloin pohjan
putkien lampdtilat voivat ajoittain nousta. HAiirion syyksi on esitetty sulan
jahmettymislampotilaa alentavien aineiden rikastumista pohjaputkien pdilld olevaa
suolakuoreen. Mittausten mukaan pohjaputkien lampdtilan nousu on enimmilldén
luokkaa 60°C (Hupa et al., 1999). Pohjaputkien ldmp6étilan on havaittu nousevan myos
kaynnistyksen aikana tilanteissa, joissa kattilaan lammitetddn kdynnistyspolttimilla ja
pohjalla ei ole suojaavaa kerrosta (Vihavainen, 2001).



Tilanteissa, joissa pohjaputkia suojaava kuori irtoaa tai sulaa, voi pohjaputkiin
kohdistuva ldmpdvuo nousee hetkelliseksi huomattavasti normaalia korkeammaksi.
Oletettavasti putkia vasten oleva sula jahmettyy kuitenkin nopeasti, joten
poikkeuksellinen lampdkuorma jaa lyhytkestoiseksi.

Lampdkuormitus voi olla jatkuvampaa sula-altaan reunoilla, jossa sulaa virtaa jatkuvasti
kohden sulakouruja. Liampovuon suuruutta voidaan arvioida esim. olettaen, ettd
tulipesédn pohjan reunoja pitkin virtaavasta sulasta siirtyy tulipesédn seindputkiin lampoa
samalla tavoin kuin sulan virratessa sulakourussa. Limmonsiirtoa sulasta sulakouruun
on tarkasteltu yksityiskohtaisemmin liitteessa 1.

Sunilassa vuonna 1976 tehtyjen mittausten tulosten perusteella lasketuksi ldampovuoksi
kourun lépi saatiin liitteessd noin 130 kW/m? kun sulan virtausnopeus oli luokkaa 0.5
m/s, sulan massavirta oli 1.1 kg/s ja sulan ldmpétila oli 840°C ja jdhmettymisldmpotila
oli 760°C. Tulipesdolosuhteissa limpdvuota saattaa kasvattaa sulan lampdtila, joka voi
tulipesdssd olla huomattavastikin em. korkeampi, jopa yli 1000°C, ja sulan
virtausnopeus, joka poikkeustilanteissa, esim. keon kaatuessa tai suuren suolakamin
pudotessa tulipesédn pohjalle, voi olla em. suurempi. Téllaisissa olosuhteissa sula-altaan
sivuilla oleviin putkiin kohdistuva ldmpdvuo voi liitteessd esitettyjen laskelmien
perusteella olla yli 230 kW/m?, kun virtausnopeus ylittdd 1.2 m/s tai kun sulan limpétila
on yli 900°C (olettaen, ettd muiden suureiden arvot eiviat muutu). Normaalioloissa sulan
virtausnopeus on kuitenkin luultavasti huomattavasti pienempi kuin edelld mainittu 0.5
m/s, jolloin sula-altaan reunoihin kohdistuva limpokuorma jai alle 230 kW/m”.

2.2 Kattilaputkien limpotila

Tarkastellaan seuraavaksi tulipesidn seindputkien ldmpoétilaa normaalin kdyton aikana.
Putkien sisdpinnan lampdtila tulipesédn alaosassa, missd veden ldmpdtila on alle
hoyrystymisldmpotilan, voidaan arvioida kdyttien Thom'n korrelaatiota

AT =22.65¢"* ¢,
missé

AT = lampotilaero putken seindmédn ja veden hoyrystymisldmpdtilan
vélilla (°C)

p = paine (bar)

q = limpévuo (MW/m?).

Korrelaation avulla lasketut lampdétilaerot on esitetty kuvassa 4.
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Kuva 4. Lampokuorman vaikutus putken seindmin ldmpdtilaan veden keskimédrdisen
lampdtilan ollessa alle hoyrystymisldmpotilan

Seindputkissa kiertdvin veden lampotilan saavuttaessa hoyrystymisldmpoétilan alkaa
veden hoyrypitoisuus nousta. Hoyrypitoisuuden kasvaessa riittdvisti heikkenee
lammonsiirto putkista veteen, mikd kédytdnndssd tarkoittaa, ettd ldmpdotilaero putken
seindmén ja veden vililld kasvaa. Soodakattilat, kuten muutkin hdyrykattilat, tulee
kuitenkin mitoittaa niin, ettd veden hdyrypitoisuus ei missdin osassa kattilaa kasva niin
paljon, ettd ldmpotilacro putkien ja veden wvililld kasvaisi hallitsemattomasti.
Soodakattilan mitoitusta koskevissa maéaérdyksissd onkin tulipesidn séteilyn alaisten
rakenneosien korkeimmaksi suunnittelulimpdtilaksi asetettu ty + 50°C, missd ty on
suunnittelupainetta vastaavan kylldisen hdyryn ldmpdétila (SFS 2862, 1974).

Edelld mainitun suunnittelukriteerin tiyttyminen voidaan osoittaa laskennallisesti.
Soodakattilalle tyypillisid ldmpokuormia ja ldmmonsiirtokertoimia kiyttden tehtyjen
laskemien tulokset on esitetty kuvassa 5.

39 *6 32 *Q - ‘
28 I_ 22 L 17
22 17 11
T [ [
17 13 11 7 6 4
36 31
-l
el 32 -
33 >3 28
—28 —22
1 23 =
27 21
6 6 3
3
0.2 3 0 0
0.3 0.1 0.1
a) b) c)

Kuva 5. Kattilaputkien laskennallisesti mééritetty ldmpotilajakauma, kun putkeen
kohdistuva limpévuo on 150 kW/m? ja putken sisdpinnan limménsiirtokerroin on a) 23
W/m’K b) 57 W/m’K c) 142 W/m’K (Singer, 1981).
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Kuten kuvassa 5 esitetyistd tuloksista ndhdddn, jad lampdotilaero putken sisdpinnan ja
veden vilillda enimmillddankin alle 15°C. Laskelmissa ei kuitenkaan ole huomioitu
kattilaputken sisdpuolisia kerrostumia, jotka toimivat eristeind ja nostavat lampdtilacroa
putkien ja veden vililld. Kattiloista kerdttyjen niyteputkien kerrostumia analysoitaessa
on havaittu, ettd kerrostumat voivat poiketa huomattavastikin sekd paksuutensa ettd
lammonsiirto-ominaisuuksiensa suhteen. Esimerkiksi Ruotsissa vuonna 1970 tehdyssi
selvityksessd, jossa ndytteet kerdttiin soodakattiloista, todettiin kerrostumien, joiden
paksuus oli 28 - 653 um, limmonjohtavuuden vaihtelevan 0.17 W/m°C:sta 3.42
W/m°C:een (ks. Rooth et al., 1971).

Lammonjohtavuuden suuri vaihtelu on seurausta eroista kerrostuman rakenteessa.
Kerrostuman ollessa hyvin tiivis on sen johtokyky suhteellisen hyvé, koska lampd
pddsee  siirtymddn  kerroksen ldpi johtumalla'. Huokoisuuden kasvaessa
lammonjohtokyky pysyy edelleen hyvénd edellyttden, ettd vesi ja hoyry pystyvét
kulkeutumaan kerrostumassa olevia huokosia pitkin vapaasti. Mikéli kuitenkin
kattilavedessd on epédpuhtauksia, kuten kalsiumia ja silikaattia, jotka kiteytyvit
oksidikerrostumaan tukkien veden ja hdyryn virtauskanavat, voi johtokyky heiketé
dramaattisesti. Limmonsiirron kannalta vaarallisin tilanne syntyy, kun epdpuhtaudet
kiteytyvdat oksidikerroksen pintaan, jolloin kerrostuman sisdlle jdd runsaasti
lammonsiirtoa hidastavaa hoyryd ja kerroksen johtokyky laskee ldhelle hoyryn
johtokykya.

Oksidikerroksen vaikutusta seindputken lampdtilaan on havainnollistettu kuvassa 6,
jossa on esitetty ldmpotilaecro oksidikerroksen yli  kokeellisesti maiaritettyjen
lammonjohtavuuksien minimi-, maksimi- ja keskiarvoja kéyttden. Kuvassa esitetyt
tulokset kuvaavat tilannetta, jossa lampdvuo kerroksen lipi on 100 kW/m®.
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~
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Oksidikerroksen paksuus (mikrometrid)

Kuva 6. Lampétilaero putken sisdpinnalle kertyneen oksidikerroksen yli, kun [dmp&vuo
on 100 kW/m® ja oksidikerroksen limmonjohtavuudelle on kiytetty kokeellisesti
médritettyjd minimi-, maksimi- ja keskiarvoja.

Oksidikerroksen vaikutuksesta putken seindmén ldmp6étila nousee oksidikerroksen yli
olevan ldmpoétilacron verran. Kuten kuvasta 6 voidaan todeta, on tiiviin
oksidikerroksen, jonka johtokyky on léhelld kiteisen magnetiitin johtokykyi, vaikutus

! Puhtaan magnetiitin johtokyvylle on eri lahteissi kiytetty arvoja vililld 3 - 5 W/m°C, kun taas hdyryn
johtokyky 70 barin paineessa on 0.06 W/m°C.
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seindputken ldmpotilaan vdhdinen. Sen sijaan huokoinen oksidikerros voi nostaa
soodakattilan  olosuhteissa (limpévuo =~ 100 kW/m®) putkien limpétilaa
huomattavastikin, jopa 40 - 100°C, kun oksidikerroksen paksuus on 200 pum luokkaa.
Lampdtilan nousu on tdlldin niin suuri, ettd vaarana on korroosion nopeutuminen seki
putkien sisépinnalla ettd tulipesdn puolella.

Edella esitettyjd arvioita putkien ldmpdtilasta on mahdollista verrata mittaustuloksiin
niiltd kattiloilta, joiden putkiin on asennettu lampdtila-antureita. Suomessa antureita on
asennettu muutamilla kattiloilla pohjaputkiin, mutta tulipesén seinéputkiin asennettuja
antureita ei tiettdvasti ole kédytossd yhdelldkdin kattilalla. Yhdysvalloissa sen sijaan
antureita on ainakin tutkimustarkoituksissa asennettu myds seindputkiin. Téllaisia
mittauksia on tehty mm. seiniputkien pintalimpdtilojen mittaamiseksi putkien tulipesén
puoleisen korroosiokestdvyyden arvioimiseksi (Barna et al., 1988). Mittauksia tehtiin
kolmella kattilalla asettamalla mitta-anturit seindputkiin noin nokan korkeudelle.
Mittaustuloksien mukaan putkien keskikohdan ldmpétilat vaihtelivat ollen 10 - 40°C ko.
kattilan paineen hoyrystymisldmpdtilaa korkeampia. Yhdysvalloissa on tehty mittauksia
myo0s ilma-aukkojen sivuilla olevissa putkissa. Ko. mittaukset oli tehty osana
tutkimusta, jonka tavoitteena oli 10ytdd selitys ilma-aukkojen ohitusputkien séardilylle.
Mittauksissa todettiin putkien ldmpdtilojen olevan ajoittain huomattavan korkeita niissa
putkissa, joissa my0s esiintyi sdrdilyd (kuva 7). Lampdtilat olivat korkeimpia
ohitusputkien alamutkissa. Sen sijaan putkissa, joiden ldmpdtila pysytteli alhaisena
(kuva 8), sdr0ytymisti ei tapahtunut.
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Kuva 7. Kiytonaikaiset ldmpdtilat ilma-aukon ohitusputkessa, jossa on ollut
sardytymisti (anturit 1 ja 2 alamutkassa, 5 ja 6 yldmutkassa)(Keiser et al., 2001)
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Kuva 8. Kaéytonaikaiset ldmpdtilat ilma-aukon ohitusputkissa (anturit 1 ja 2
alamutkassa, 5 ja 6 ylamutkassa)(Keiser et al., 2001)

Tutkimuksessa, jonka tuloksia on esitetty kuvissa 7 ja 8, mitattiin l&dmpdtiloja myos
suorissa tulipesidn alaosan putkissa. Niissd putkissa ldmpotilojen todettiin olevan
tyypillisesti noin 320°C eli samaa luokkaa kuin sdr0ytymittoméssd ohitusputkessa.
Mittaukset tehtiin kattilassa, jonka kéyttopaine oli 60 bar, jota vastaava veden
hoyrystymisldmpotila on 276°C.

Edelld esitetyt ldmpdtilamittausten tulokset ovat pdfosin samansuuntaisia aiemmin
esitettyjen laskennallisten arvioiden kanssa, olettaen ettd kattiloissa, joissa mittauksia
tehtiin, on ollut putkien ldmpdtilaa nostava sisdpuolinen oksidikerros. Mittauksissa
todettiin kuitenkin myds huomattavasti veden hdyrystymislampoétilaa korkeampia
lampdtiloja ilma-aukkojen ohitusputkissa. Néin korkeat lampdtilat viivaavat siithen, ettid
ko. putkissa tapahtuu nk. ldmmonsiirtokriisi, jossa putken pinnalle muodostuu
lammonsiirtoa heikentdvd hoyrykalvo. Ldmmon siirtyminen hoyrykalvon ldpi tapahtuu
pidasiassa sdteilemdlld, joten putken lampoétilan nousee télloin helposti useita satoja
asteita.

Lammonsiirtokriisin sijoittumisella nimenomaan ohitusputkiin on ilmeisesti syyné se,
ettd ilma-aukkojen ldheisyydessd palaminen on voimakkaampaa kuin muualla tulipesén
alaosassa. La@mmonsiirtokriisin tapahtuminen ohitusputkien alemmassa mutkassa
atheutuu  puolestaan epédedullisesta lammonsiirtopinnan  suunnasta.  Nosteen
vaikutuksesta hoyry pyrkii alemmassa mutkassa nousemaan kuumaan pintaan kiinni,
joten ldmmonsiirtokriisiin tarvittava lampdvuo on ko. kohteessa alhaisempi kuin
pystysuoralla putkella tai ohitusputken yldmutkassa. Syyta siithen, miksi kalvokiehuntaa
esiintyy vain osassa ohitusputkia, ei ole tiedossa.



14

2.3 Putkien lampétilan vaikutus vetyhyokkiykseen

Lampdotilan vaikutusta vetyhyokkéysten syntyyn on tutkittu ldhinna autoklaavikokeissa.
Kokeissa on mm. havaittu, ettd nikkelikloridia sisdltdvdssd vedessd hiiliterdksen
korroosionopeus kasvaa nelinkertaiseksi lampdtilan noustessa 200°C:sta 300°C:een ja
kahdeksankertaiseksi ldmpotilan noustessa edelleen 400°C:een (Potter et al., 1965).
Kokeissa saatiin aikaiseksi myds vetyhyokkdys, kun ldmpdtila on 400°C, mutta ei
matalammissa 1dmpdtiloissa. Korroosion on todettu nopeutuvan lampoétilan ylittdessa
400°C myos kokeissa, joissa nikkelikloridin sijasta vedessi oli suolahappoa (kuva 9).

Autoklaavikokeiden tulokset viittaisivat siihen, ettd vetyhyokkdys mahdollistuu vasta,
kun putken seindmin ldmpdtila on riittdvdin korkea, luokkaa 400°C. Mikali titd
lampdtilaa pidetddn rajana vetyhyokkdykselle, voidaan arvioida, kuinka paksu
oksidikerros tarvitaan, jotta vetyhyokkays olisi mahdollinen.
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~
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Lampétila (C)

Kuva 9. Hiiliterdksen korroosionopeus happamassa HCI-liuoksessa (pH = 3) lampdtilan
funktiona (paine 230 bar) (Effertz, 1990).

Marginaali normaalin kdyton aikaisen putken ldmpotilan ja em. rajaldmpdtilan valilla
pienenee kattilan paineen noustessa. Esimerkiksi kattilan paineen ollessa 140 bar on
veden hoyrystymislimpd 335°C. Jos oletetaan lampdvuoksi 200 kW/m® ja
lampdatilaeroksi putken ja veden vililld 15°C, nousee putken lampétila yli 400°C jo kun
oksidikerroksen paksuus on hieman yli 100 um ja oksidikerroksen johtokyky on
keskiméérdinen (ks. kuva 6). Jos kattilan paine on vaikkapa 69 bar on veden
hoyrystymislampdtila 284°C eli yli 50°C alhaisempi. Esimerkkitapauksessa tdmén ero
kompensoituu, kun oksidikerroksen paksuus on likimain kaksi kertaa niin paksu kuin
korkeapaineisessa kattilassa eli noin 200 pum.

Laskentatuloksia voidaan verrata havaintoihin Kotkan kattilasta. Kuvassa 10 on Kotkan
kattilasta otettu ndyteputki, jossa on nihtdvissd putken keskilinjalla yksittdisid pienid
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kohoumia muutoin tasaisessa ja ehjdltd ndyttdvassd oksidikerroksessa. Oksidikerroksen
paksuus ehjiltd nédyttdvissd osassa putken keskilinjalla on paksuimmillaan noin 170
pm, kun taas alkavan syOpymén kohdalla kerrostuman paksuus on 300 - 550 um.
Kotkassa lieriopaine vaurion aikaan oli 80 bar ja veden hoyrystymisldmpdétila 295°C.
Kun maksimildimpdvuoksi oletetaan taulukossa 4 ilmoitettu 140 kW/m?, putken ja
veden lampdotilaeroksi oletetaan 4°C kuvan 5 perusteella (ldmmonsiirtokertoimen
voidaan olettaa olevan suuren tulipesdn alaosassa) ja  oksidikerroksen
lammonjohtavuudelle kéytetddn keskiméardistd arvoa 0.5 W/mK, saadaan ldmpdtilan
nousuksi oksidikerroksessa kuvan 6 perusteella 28°C 100 um kohti. Ehjilld osalla
putken ldmpdtila olisi tdlloin enimmillddn noin 347°C, kun alkavien sydpymien
kohdalla putken sisdpinnan ldmpdotila on 383 - 453°C.

Kuva 10. Néyte Kotkan kattilan tulipesén seindputkesta noin 2 m pohjasta.

On syytd huomata, ettd putken ldmpdtila riippuu voimakkaasti paikallisesta
limpSvuosta. Jos limpévuo on edelld kiytetyn 140 kW/m® sijasta 250 kW/m?, jota
luokkaa ovat laskentamallien tulosten perusteella arvioidut maksimikuormat, nousee
putken ldmpétila 50°C 100 um kohti. Talld kuormalla em. 400°C raja saavutettaisiin jo
kun putken sisdpuolisen kerrostuman paksuus on noin 200 pm.

Edelld esitetyt laskelmat ovat ainoastaan suuntaa-antavia, koska niissa ei ole huomioitu
esim. sitd, ettd syOpymaét ovat suhteellisen paikallisia, jonka vuoksi niiden vaikutus ei
valttdmattd ole niin suuri kuin edelld arvioitiin. Mydskéddn kerrostuman todellinen
lammonjohtavuus ei ole tiedossa. Arvion tarkentaminen edellyttdisi oksidikerroksen
lammonjohtavuuden ja paikallisen [dmpdvuon mittausta seké putken sisdisen ja putkesta
veteen tapahtuvan lammonsiirron yksityiskohtaista mallintamista. Toisaalta my0Oskdén
korroosionopeuden riippuvuutta putken ldmpoétilasta ei tunneta niin tarkasti, ettd
tarkemmasta analyysisté voitaisiin olettaa olevan merkittdvad hyotya.
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Koska tarkempien analyysien tekoa rajoittaa sekd 14hté- ettd vertailutietojen puute,
joudutaan kattilan peittaustarve arvioimaan kédytdnnossé kayttokokemuksien perusteella.
Kotkan tapauksen perusteella kriittinen kerrostumapaksuus, jonka ylittyessd kithtyneen
korroosion vaara kasvaa, on luokkaa 170 um. Kriittiseen kerrostumapaksuuteen
vaikuttaa luonnollisestikin monet tekijdt, kuten kattilan paine, kattilavesikemia ja
epdpuhtauksien pitoisuudet kattilavedessd, joten em. havainto ei ole sellaisenaan
yleistettdvissa.
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3 KATTILAN LIKAANTUMISEN VAIKUTUS VETYHYOKKAYKSEEN

Vetyhyokkiyksen aiheuttamille vaurioille on ominaista, ettd ne tapahtuvat kattiloilla,
joissa putkien sisdpuoliset kerrostumat erityisesti tulipesdn alueella ovat suhteellisen
paksuja. Kuten edellé todettiin, paksun oksidikerroksen takia putkien lampdétila voi olla
huomattavasti normaalia korkeampi, jonka vuoksi putkien korroosio saattaa téllaisilla
kattiloilla olla tavallista nopeampaa. Paksu oksidikerros mahdollistaa myds veden
vikevoitymisen, joka edesauttaa vetyhyokkéayksen syntymista.

3.1 Veden viikevoityminen oksidikerroksessa

Veden kiehuessa huokoisessa oksidikerrostumassa toimii kerrostuma "tislaamona", joka
pidéttdd osan veden mukana siihen tulevista haihtumattomista aineista. [lmi6 on todettu
mm. kokeissa, joissa tutkittiin natriumin kertymistd oksidikerrokseen. Kokeissa
kiytettiin radioaktiivista natriumia, jonka méédrd putken sisépinnalla voitiin médrittda
kokeen aikana mittaamalla pinnan aktiivisuus. Kokeissa kdytetyn magnetiittikerroksen
paksuus oli 0.025 mm. Kokeiden tulokset on esitetty taulukossa 6.

Taulukko 6. Natriumin kerddantyminen 0.025 mm paksuun oksidikerrokseen (ks. Col-
lier et al., 1994).

Testi | Hoyrystymisldmpotila Lampdvuo Natriumin vékevoitymisti
(°C) (kW/m®) kuvaava kerroin

1 282 398 98

2 288 464 127

3 293 530 284

4 298 597 348

5 306 663 545

6 308 729 765

7 315 794 1220

8 326 928 2950

Kokeissa, joiden tulokset on esitetty taulukossa 6, havaittiin natriumin vikevoitymisen
riippuvan suoraan lampdvuosta: kun ldmpdvuota pienennettiin, vikevoityminen viheni
vastaavasti. Tiedossa ei ole, minkélaisella vesikemialla kokeet tehtiin, joten on
mahdollista, ettd tulokset eivét tdssd suhteessa ole yleistettdvissd. Luultavampaa
pikemminkin on, ettd kattilaolosuhteissa ainakin osa vékevoitymisen aikana
oksidikerrokseen kertyneesti natriumista pidéttyy sithen pysyvésti.

Tiedossa ei ole yhtdkddn koetta, joka olisi tehty soodakattiloille tyypillisemmissi
olosuhteissa, ts. kdyttden matalampaa ldmpdvuota ja paksumpaa oksidikerrosta, joten
vikevoitymisen vaikutukset natriumille tai muille haihtumattomille aineille eivét ole
luotettavasti arvioitavissa.

3.2 Kattilan likaantumista koskevat suositukset

Kokeellisen tiedon puuttuessa on rajoja oksidikerroksen paksuudelle haettu
kayttokokemuksien perusteella. Téllaisia suosituksia ovat antaneet mm. CE ja B&W.
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Taulukko 7. CE:n Kkésikirjassa esitetty kattilan likaisuusluokittelu sisédpuolisten
kerrostumien médrin (mg/cm®) perusteella (Singer, 1981).

Kattilatyyppi Likaisuusaste
Puhdas Likainen Hyvin likainen
Paine > 113 bar <15 15 - 40 > 40

Oksidikerroksen tiheys vaihtelee, mutta keskimiérdisend arvona voidaan pitdd 2500
kg/m® (Rooth et al., 1971). Téllaisella tiheydelld kerrostuman, jonka massa pinta-alaa
kohden on 1 mg/cm?, paksuus on noin 4 um. Taulukon 7 mukaan puhtaana voitaisiin
siten pitdd kattilaa, jossa kerrostumien paksuus on korkeintaan 60 um ja hyvin likaisena
kattilaa, jossa kerrostumien paksuus ylittdd 160 pm. B&W:n suosituksen mukaan
paineluokissa 69 — 138 bar kattila tulisi peitata, kun mekaanisesti irrotettavissa olevien
kerrostumien massa pinta-alayksikkod kohden on enemmin kuin 12 — 20 mg/cm?, ts.
kun kerrostuman paksuus ylittdd 50 - 80 um. Toisinaan oksidikerroksen tiheys on
huomattavasti edelld arvioitua suurempi; mikéli oksidikerros on tiivis, on sen paksuus
saatavissa kertomalla massa pinta-alaa kohden edelldi mainitun kertoimen 4 sijasta
kertoimella, joka on luokkaa 2 — 3 (Gwynne et al., 2000).

CE:n ja B&W:n suositukset perustuvat ilmeisesti ldhinnd fossiilisia polttoaineita
kayttaviltd kattiloilta saatuihin kayttokokemuksiin. Néilld kattiloilla 1dmpOokuormat ovat
usein huomattavasti suurempia kuin soodakattiloilla, joten on mahdollista, ettd
soodakattiloilla sisdpuoliset kerrostumat voivat olla huomattavasti edelld mainittua
paksumpiakin ilman, etté sisdpuolisen korroosion vaara merkittévisti kasvaa.

Liampokuorman  vaikutus on  huomioitu =~ EPRIL:n 1993  julkaisemassa
suositusluonnoksessa, jonka mukaan alle kriittisen paineen toimivissa kattiloissa, joissa
limpSvuo on 200 — 300 kW/m?, on peittaus on tarpeen, kun oksidikerroksen méari
ylittdid 50 — 80 mg/cm® (Gwynne et al., 2000). Kun oksidikerroksen tiheys on 2500
kg/m® (huokoisuus noin 50 %), tulisi suositusluonnoksen mukaan kattila siis peitata,
kun oksidikerroksen paksuus on 200 - 320 um. Jos taasen oksidikerros on tiivis (tiheys
likimain sama kuin magnetiitin tiheys 5175 kg/m’), peittaus tulisi tehdd jo kun
oksidikerroksen paksuus on luokkaa 100 - 160 pm.

Suomessa ei ole julkaistu suosituksia kattiloiden peittauksesta. Kdytdntona on kuitenkin
ollut peitata kattilat, kun oksidikerroksen paksuus on 100 — 300 pum.

3.3 Oksidikerroksen paksuuden arviointi

Rauta on kattilavedessd pédasiassa pm-luokkaa olevina hiukkasina, jotka kulkeutuvat
pinnoille, mikili pystyvit ldpdisemddn pintojen ldheisyydessa olevan rajakerroksen lapi.
Rajakerroksessa virtauksen nopeus varsinkin pintaa kohden on hyvin pieni (seindmén
ldhelld luonnollisestikin nolla), joten hiukkaset pddsevét seindmédn kiinni vain, jos
niiden alkunopeus ennen rajakerrosta on riittdvin suuri. Alkunopeus kasvaa virtauksen
pyorteisyyden kasvaessa, joten kerrostumat syntyvit helpoiten niithin kohtiin putkea,
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joissa virtaus hdiriintyy suunnan vaihdoksen, pinnan epitasaisuuksien tai kichumisen
. 2
takia”.

Hoyrykattiloissa em. tekijoistd eniten on tutkittu kiehumista, jonka voimakkuuden
madrittdd pddasiassa paikallinen ldmpovuo. Jo 1950-luvulla todettiin, ettd putkien
pinnalle kertyvin oksidikerroksen paksuus riippuu voimakkaasti ldmpdvuosta ja
riippuvuus voidaan kuvata (ks. Collier et al. 1994)

D =K®"Ct
missi
D = kerrostuman paino pinta-alayksikko4 kohden (kg/m?)
K, n = vakioita
) = lampovuo (W/m?)
C = sybttoveden rautapitoisuus (kg/m’)
t = aika (h).

Vakioille n ja K on esitetty arvoja 2 ja 4.2 — 6.2-10™°, joista K:n arvon erityisesti on
todettu pétevén trinatriumfosfaattia kayttiville kattiloille.

Kun oletetaan oksidikerroksen tiheydeksi 2500 kg/m® on kerrostuman, jonka massa
pinta-alaa kohden on 1 mg/cm’, paksuus on noin 4 pm. Titd vastaavuutta kdyttien
voidaan eo. korrelaation avulla laskea oksidikerroksen paksuus esim. soodakattilassa,
jossa syottoveden rautapitoisuus on 0.02 mg/l. Néilld oletuksilla tehdyn laskelman
tulokset on esitetty kuvassa 11.
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Kuva 11. Oksidikerroksen paksuus trinatriumfosfaattia kdyttdvissa kattilassa, jossa
sybttoveden rautapitoisuus on 0.02 mg/l (K = 6.2-10™").

? Mikali ydinvoimaloiden priméripiirin vedessi on runsaasti hiukkasmaista rautaa, on vaarana, etti
rautapartikkelit kerdéntyvét zirkoniumsuojakuorellisten polttoainesauvojen ja sauvoja paikallaan pitdvien
zirkonium- tai terdshilojen pinnoille. Pahimmillaan magnetiittia on kerddntynyt niin runsaasti, etti virtaus
sauvanippujen ldpi on heikentynyt. Virtauksen pieneneminen nostaa polttoainesauvojen ldmpdtilaa,
jolloin suojakuoren korroosio nopeutuu ja paine polttoainesauvojen sisilld kasvaa. Vaarana on, etti
suojakuoret korrodoituvat vajaan kayttdjakson aikana niin, ettd tuloksena on polttoainevuotoja. Laitoksia
on jouduttu timén vuoksi ajamaan alas kesken kéyttdjakson.
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Korrelaation perusteella soodakattiloiden putkien oksidikerros paksuuntuu suhteellisen
alhaisen ldmpdvuon ansiosta hitaasti. Jos maksimildmpdvuon suuruudeksi oletetaan
konservatiivisesti 400 kW/mz, kestdisi vahintddankin 9 - 10 vuotta, ennen Kkuin
oksidikerroksen paksuus tavoittaa tason, jolla esim. B&W suosittaa peittausta.

Kattiloilla, joilla vesikemiassa kéytetddn natriumfosfaatin lisdksi myds muita
kemikaaleja,  oksidikerroksen  paksuuntumisnopeus voi  ilmeisesti  poiketa
huomattavastikin edelld esitetysta.

Esimerkin tavasta, jolla likaantuminen voi téllaisilla kattiloilla pahimmillaan edeta,
tarjoaa Kaipolan kattila. Kaipolan kattilassa todettiin vuotoja maaliskuussa ja
kesdkuussa 1999, kun kattila oli ollut kdytossd kahdeksan vuotta. Vuotojen jdlkeen
tehdyissd tarkastuksissa ja nidyteputkien analyyseissd todettiin erityisesti tulipesidn
nokan alapuolisella alueella runsaita kerrostumia putkien sisdpinnoilla. Toinen
vaurioituneista putkista on esitetty kuvassa 12.

00

Kuva 12. Kaipolan kattilan kakkospolttimen vasen reunaputki tulipesdstd katsottuna.
Virtaussuunta putkessa vasemmalta oikealle.

Putken sisdpuoliset kerrostumat sekd vauriokohdassa ettd ehjélld osalla olivat hyvin
paksut, useita satoja mikrometrejd. Kaipolan Kkattilan sisdpuolisten kerrostumien
poikkeuksellisen paksuuden ansiosta olosuhteet ovat olleet vetyhyokkaykselle suotuisat
luultavasti jo useiden vuosien ajan ennen vaurioiden syntyd. Vaurioiden syntyé koettua
aikaisemmin on mahdollisesti estinyt vetyhyokkdykselle altistavien epdpuhtauksien
alhainen pitoisuus kattilavedessd. Kaipolassa on kidytetty ohjearvona Kkattilaveden
johtokyvylle DENA:n 160 barin paineluokan rajaa 40 pS/cm (4 mS/m).

Havaittujen vaurioiden korjauksen jilkeen Kaipolan kattila peitattiin ja vesikemiaa
muutettiin lopettamalla amiinien kéyttd ja siirtymélld natriumfosfaatin kéyttoon.
Peittauksen jédlkeen tehdyssd sisdpuolisessa kameratarkastuksessa havaittiin useissa
tulipesdn putkissa syopymid, joten vaurioiden ennaltachkiisemiseksi putket vaihdettiin
6 m korkuiselta vyohykkeelté kaikilla tulipesén seinill.

Amerikkalaisissa tutkimuksissa on todettu, ettd amiinien kéyttd nopeuttaa raudan
kertymistd erityisesti niissd osissa putkistoja, joissa hoyrypitoisuus on korkea (TR-
108004, 1997). Kyseisessd tutkimuksessa selvitettiin  raudan  kertymisti
ydinvoimalaitosten hoyrystimiin, joiden putket ovat tehty nikkeli-kromi-rauta-seoksesta
(materiaalina Inconel 600), joten itse putkimateriaalin korrodoituminen voitiin sulkea
pois likaantumisen aiheuttajana. Soodakattilassa ohitusputkien alaosassa veden
hoyrypitoisuus on luultavasti suurempi kuin muussa osassa putkistoa, koska
hoyrykuplat kohoavat virtauksessa nopeammin kuin vesi ja pyrkivét siten kerddntymain
aukon alaosan mutkan muodostaman nokan alle. Tdmi mekanismi selittdisi mydskin
kuvassa 12 ndkyvien kerrostumien keskittymisen putken keskilinjalle, jossa lampdvuo
on kaikista suurin ja hoyrypitoisuus siten korkein. Tutkimuksissa on my0s todettu, etti
hematiitin kertyminen on nopeampaa kuin magnetiitin kertyminen, joka selittéisi sen,
miksi erityisesti mutkien kohdalla sisdpuolisten kerrostumien véritys on usein
punaisempi kuin suorissa osissa putkea.

Kaipolan kattilan poikkeuksellisen nopean likaantumisen syytd ei ole selvitetty.
Kaipolan kattilassa 1ampdvuot ovat olleet todennikdisesti jonkin verran suurempia kuin
soodakattiloilla, mutta timéa ero ei mitd luultavimmin selitd sitd, miksi oksidikerros on
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paksuuntunut Kaipolassa paljon nopeammin kuin yleensd esim. trinatriumfosfaattia
kéayttavilld kattiloilla. My0dskéédn syottoveden rautapitoisuus Kaipolassa ei tiettdvésti ole
ollut poikkeuksellisen korkea, vaikkakin kattilan nopea likaantuminen viittaisi vahvasti
nopeaan korroosioon lauhde- tai syottovesijarjestelmassa.

3.4 Hitsisaumojen vaikutus kerrostumien syntyyn

Rautaa kertyy kattilassa my0s kohteisiin, joissa virtauksen rajakerros on ohuimmillaan.
Néitd ovat mutkien ohella kohteet, joissa putkessa on jokin epéjatkuvuuskohta, kuten
esim. hitsisauma. Epdpuhtauksia voi kerdéntyd sauman paille, mikili se nousee pintaa
korkeammalla puhkaisten rajakerroksen. Pinnasta koholla oleva sauma toimii samalla
lammdonsiirtoa tehostavana ripana, joten lampdvuo sauman pinnan yli on pienempi kuin
muissa osissa putkea. Suhteellisen pienen ldmpovuon ansiosta kiehuminen on
vahdisempdd, joten epdpuhtauksien vidkevdityminen, paikallisesti  paksusta
magnetiittikerrostumasta huolimatta’, ei vilttimittd ole voimakasta. Tdmi saattaisi
selittdd sen, ettd tiedossa olevissa vetyhyokkdystapauksissa ei yhtdén vauriota ole
alkanut suoralla putkiosuudella kohollaan olevasta hitsisaumasta. Kirjallisuudesta on
sen sijaan l0ydettdvissd useita viittauksia vaurioihin, jotka ovat sijoittuneet
hitsisaumaan. Useimmiten saumaa ei ole kuitenkaan kuvattu tarkasti. Ainoastaan
yhdessé ldhteesséd on esitetty vauriosaumasta valokuvia (kuvat 13 ja 14).

Kuva 13. Hitsin sisdpinta kylméaltd puolen putkea (Hendrix, 1995).

Kuten kuvasta 13 havaitaan, ei ko. saumassa ole ollut lainkaan sisdpuolista palkoa, vaan
sauma on likimain samassa tasossa putken pinnan kanssa. Sauma ei kuitenkaan ole
tasainen, vaan siind on kuoppia ja uria, jotka ovat putken kuumalla puolella
todenndkoisesti tdyttyneet magnetiitilla. Magnetiittikerros on myds kerdnnyt
epdpuhtauksia, joiden ansiosta korroosio on ldhtenyt liikkeelle. Lopputulos on esitetty
kuvassa 14.

3 Esimerkiksi Kotkasta saadussa niyteputkessa oksidikerroksen paksuus hitsisauman paalli on jopa yli
400 pm, kun hitsisauman vieressé kerroksen paksuus on vain noin 150 pum.
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Kuva 14. Vaurioituneen putken sisdpinta (veden virtaussuunta oikealta vasemmalle)
(Hendrix, 1995).

Vaurio tapahtui kattilalla, jolla kattilaveden pH:n sddtoon kéaytettiin koordinoitua
fosfaatin syottod. Oksidikerroksen véristd péétellen kattilaveden happipitoisuus on ollut
korkea mahdollistaen hematiitin syntymisen. On mahdollista, ettd tdmd on
myotavaikuttanut vaurion syntyyn kiihdyttdmailld korroosiota hitsisaumassa, johon
vedessd olleet epdpuhtaudet ovat kertyneet. Vastaava ilmi6 on todettu
autoklaavikokeissa, joissa havaittiin hiiliterdksen korrodoituvan kattilaolosuhteissa
nopeasti, kun vedessd on sekéd happea ettd neutraalia suolaa (natriumkloridia) (Ashford
etal., 1974).
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4 VESINORMIT

4.1 Soodakattiloiden vesikemia

Lieriokattiloissa kéytetddn useimmiten nk. alkaalista ajotapaa, jossa kattilaputkien
korroosio pyritdin minimoimaan pitdmilld kattilaveden pH korkeana ja rajoittamalla
hapen pitoisuus kattilavedessd mahdollisimman alhaiseksi. Alkaalisen ajotavan etuna
on, ettd se tarjoaa suhteellisen hyvin suojan epdpuhtauksia vastaan.

Alkalista ajotapaa kayttavét kattilat voidaan jakaa sen mukaan, kiytetdédnko veden pH:n
sddtoon haihtumattomia alkaleja, kuten natriumfosfaattia tai lipedd, vai haihtuvia
alkaleja, kuten ammoniakkia tai amiineja. Eniten kéaytettyjd kemikaaleja ovat
natriumfosfaatin eri yhdisteet.

Maailmalla yleisesti kdytetty ajotapa korkeapaineisilla lierikattiloilla oli aikaisemmin
nk. koordinoitu fosfaatin syottd, jossa pédasialliset syotettdvdat kemikaalit ovat
trinatriumfosfaatti Naz;PO, ja dinatriumfosfaatti Na,HPO,4. Yhteistd koordinoitua
fosfaatin syottod kayttiville kattiloille on, ettéd niilld kattilaveden pH pyritddn pitimédan
alle kuvassa 15 esitetyn kdyrén, joka saavutetaan kaytettdessd pH:n sdddossd pelkéstiddn
trinatriumfosfaattia. Sen sijaan fosfaatin pitoisuutta ja natriumin ja fosfaatin suhdetta
koskevissa tavoitearvoissa on maiden kesken eroja. Suomessa on koordinoidulla
syotolld yleensd tarkoitettu ajotapaa, jossa Na/POs-suhde pyritdén pitdméén alle 3.0 ja
fosfaatin pitoisuus kattilavedessd pidetdédn alueella 10 - 20 mg PO4/kg paineluokissa 35
- 90 bar ja 7 - 15 paineluokissa 67 - 125 bar (DENA:n suositus). Tidmi kiytintd vastaa
likimain mm. CE:n vuonna 1981 suosittamaa ajotapaa, joka on esitetty kuvassa 15.

Myohemmin koordinoitua fosfaatin syottod tarkennettiin Yhdysvalloissa siten, ettd
optimaaliseksi Na/POy4-suhteeksi esitettiin arvoa 2.6 ja sallituksi vaihtelualueeksi 2.1 -
2.8. Alueen ylérajaa laskettiin hieman 3.0:n alle kattilan suojaamiseksi lipedsyopymalta,
kun taas alaraja asetettiin niin, ettd kdyttoon ei pitinyt liittyd happaman sy0pymén
vaaraa. Samalla rajoitettiin myds fosfaatin madrdd Kkattilavedessd asettamalla
maksimipitoisuudeksi 10 mg/1 (vilitulistuksen kanssa) tai 20 mg/1 (ilman vilitulistusta)
(EPRI Consensus Guidelines, 1986).
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Kuva 15. Kattilaveden pH ja fosfaattipitoisuus kéytettdessd koordinoitua fosfaatin
syottod (Singer, 1981).

Sittemmin on koordinoidun fosfaatin syoton rinnalle kehitetty muitakin fosfaatin
syottotapoja, jotka eroavat koordinoidusta fosfaatin syotostd ldhinnd kaytettyjen
fosfaattipitoisuuksien ja —yhdisteiden suhteen. Téllainen ajotapa on mm. yhteneva
fosfaatin syottd (englanniksi congruent phosphate treatment), jossa Na/POs-suhteen
yldraja on 2.6 (Dooley et al., 2001). Kaytdssd on my0s ajotapoja, joissa fosfaatin ohella
pH:n sditoon kéaytetddn lipedd. Fosfaatin pitoisuudesta riippuen tétd ajotapaa kutsutaan
joko tasapainoiseksi tai nk. perinteiseksi fosfaatin syotoksi (kuva 16).
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Kuva 16. Kattilaveden pH ja fosfaattipitoisuus kéytettdessd yhtenevddn fosfaatin
syottod (CPT), tasapainoista fosfaatin syottod (EPT) tai fosfaatin syo6ttod (PT) (Dooley
etal., 2001).

Amerikkalaisista kdytdnnoistd poiketen on Suomessa yleisimmin kéytdssd nk.
perinteinen fosfaatin annostus, jossa fosfaattipitoisuudelle ja alkalisuudelle (pH ja p-
arvo) on annettu erilliset raja-arvot.

Lieriokattiloilla kaytettdén vesi-hdyrykierron alkalointiin myds haihtuvia kemikaaleja,
kuten ammoniakkia ja amiineja, joko pelkéstidin tai yhdessd haihtumattomien alkalien
kanssa. Haihtuvien alkalien etuna on, ettd ne kulkeutuvat hoyryn mukana ja
edesauttavat korroosion estoa hoyrylinjoissa ja lauhduttimessa. Tiettyjen amiinien
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avulla on voitu my0s parantaa kattilaputkien suojausta lipedn aiheuttamaa syOopymisté
vastaan. Haihtuvien amiinien kdyton haittapuolena puolestaan on, ettd ne tarjoavat
kattilassa heikomman suojan happamia epédpuhtauksia vastaan kuin haihtumattomat
alkalit.

Aikaisemmin yleisesti kéytetty ammoniakki on useissa ydinvoimaloissa korvattu
morfoliinilla, jonka avulla on voitu vdhentdd eroosio-korroosiota erityisesti
matalapaineisissa hoyrylinjoissa. Morfoliinin sijasta ja lisdksi on kdytetty myds muita
amiineja, kuten sykloheksyliamiinia, etanoliamiinia (ETA), dietanoliamiinia (DEA),
dimetyyliamiinia (DMA), butanolamiinia ja aminometyylipropanoli, jotka ovat
morfoliinia vahvempia emiksid. Kadytdssd on myds nk. kalvoa muodostavia amiineja,
kuten oktadesylamiini.

Seuraavassa esitellyt syotto- ja kattilavesisuositukset ovat tehty kulloisessakin maassa ja
kulloisenakin ajanjaksona yleisimmin kéytetyille vesikemioille ja materiaaleille. Naitd
vesikemioita tai tyypillisid materiaaleja ei yleensd ole esitelty yksityiskohtaisesti
alkuperdisten suositusten yhteydessd, eikd tillaista esittelyd ole siséllytetty tdhdnkdin
katsaukseen. On kuitenkin syytd huomata, ettd vesikemiat ja materiaalit ovat vuosien
saatossa muuttuneet, kun ajotavoista on kehitetty uusia variaatioita ja kdyttdon on otettu
uusia kemikaaleja, joita on voitu kdyttda joko yksin tai yhdessd jo aiemmin kdytettyjen
kemikaalien kanssa. Suurimmat muutokset liittyvét erilaisten
natriumfosfaattiyhdisteiden kayttoon ja kéytettyihin pitoisuuksiin sekd erilaisten
amiiniyhdisteiden kéyttoon. Sekd natriumfosfaatin ettd amiinien tarjoaman suojan
tehokkuus riippuu kiytetyistd yhdisteistd ja pitoisuuksista, joten suosituksia, joissa
ajotavat on jaettu karkeasti yksinomaan sen mukaan, kdytetddanké pH:n sdddossa
“haihtuvia” vai “haihtumattomia” alkaleja, voidaan pitdd ainoastaan suuntaa-antavina.
Kaytinnossd kattilavesikemikaaleja ja niiden pitoisuuksia valittaessa tulisikin
huomioida suositusten ohella myds mm. syottoveden laatu ja siind odotettavissa olevat
hairiot sekd kiertopiirissa kdytetyt materiaali, erityisesti kupari.

4.2 Yhdysvallat

Yhdysvalloissa tehtiin 1960- ja 1970-lukujen vaihteessa sekd kokeellisia tutkimuksia
ettd kayttokokemusselvityksid erilaisten vesikemioiden tehokkuudesta kattilan
korroosion estossa. Tehtyjen selvitysten perusteella laadittiin vuonna 1971 ensimmadiset
syoOtto- ja kattilavesisuositukset yli 138 bar kattiloille, joilla kiytetadn kattilaveden pH:n
sadtoon koordinoitua fosfaatin syottod (kattilat ilman lauhteenpuhdistusta) tai
ammoniakkia (kattilat, joilla on lauhteenpuhdistus) (taulukko 8). Matalampien
paineluokkien Kkattiloille vastaavat vesinormit laadittiin  mydhemmin ASMEn
(American Society for Mechanical Engineers) toimesta (taulukko 9).
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Taulukko 8. Yhdysvaltalaiset syotto- ja kattilavesisuositukset vuodelta 1971 kattiloille,
joilla kdyttdpaine on 138 bar (2000 psig) tai korkeampi (ks. Grabowski, 1989).

Kattilavesi
Syottovesi Ei lauhteen- | Lauhteen-
puhdistusta puhdistus
Happi (mg/kg) <0.007 [|Kiintoaine*** <15 0-5
(mg/kg)
Kokonaisrauta (mg/kg) <0.010 |[PO4 (mg/kg) 2-7 -
Kokonaiskupari <0.005 |[Na/POg4 2.6 -
(mg/kg)
Kovuus (mg/kg CaCO3) 0 OH (mg/kg) <1.0 -
CO; (mg/kg) 0 pH @ 25°C 9-10 9-95
Org. aines (mg/kg) 0 Silikaatti paineen paineen
(mg/kg) mukaan mukaan
pH @ 25°C 8.8-9.2%
9.3 - 9.5%*

* Kun piirissd on kuparia ** Kun piirissd ei ole kuparia *** Kiintoaineella tarkoitetaan
liukoisia suoloja, joiden pitoisuus mitataan haihduttamalla vesi ja punnitsemalla jéiljelle
jaanyt kiinted aine

Taulukko 9. ASME:n sy6tto- ja kattilavesisuositukset vuodelta 1979 (Consensus on
Operating Practices, 1979).

Kiyttopaine (bar)
Syottovesi 69 - 103.4 103.5-137.9
Happi (mg/kg) <0.007 <0.007
Kokonaisrauta (mg/kg) <0.010 <0.010
Kokonaiskupari (mg/kg) <0.010 <0.010
Kovuus (mg/kg CaCO3) ei havaittavissa | ei havaittavissa
pH @ 25°C 9.0-9.6 9.0-9.6
Kattilavesi
Silikaatti (mg/kg) <2 <1
Johtokyky @ 25°C ilman neutralointia (mS/m) <15 <10

* Lampdvuon ollessa > 473.2 kW/m® (150 000 Btu/ft’/hr) suositellaan kiytettdvin
korkeamman paineluokan arvoja

ASME:n suositukset on piivitetty véhdisin muutoksin vuonna 1994 (Consensus on
Operating Practices, 1994). Kattilaveden osalta ainoa muutos on, ettd paineluokassa 103
- 138 bar johtokykyrajaa on laskettu 10 mS/m:std 8§ mS/m:iin. ASMEn suosituksessa ei
ole esitetty perusteluja valitulle limpovuorajalle (473.2 kW/m?). Ilmeisesti syyni
valitulle rajalle on, ettd ko. ldmpdvuo oli suurin, jotka tuolloin tehdyissd kokeissa oli
kaytetty. Kun tietoa koeteltua suuremman ldampdévuon vaikutuksista ei ollut, pyrittiin
suositus laatimaan télti osin konservatiivisesti.
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Myo6s amerikkalaiset kattilavalmistajat antoivat sekd omia ettd yhteisid suosituksia,
joissa kattilaveden puhtausvaatimukset on maédritelty ldhinnd kiintoainemdirén
perusteella. ABMA:n (American Boiler Manufactorers’ Association) suositusten
mukaan paineluokassa 900 - 1000 psig (62 - 69 bar) suurin suositeltu liuenneen
kiintoaineen pitoisuus - syottdveden kiintoainepitoisuudesta riippuen - on 125 - 625
mg/kg ja paineluokassa 1001 - 1800 psig (69 - 124 bar) 100 mg/kg (ks. Grabowski,
1989, Reeves, 2001). Johtokyvyn avulla ilmoitettuna® ko. rajat ovat (kiyttien kerrointa
0.08) 10 - 50 ja 8 mS/m (johtokyky mitattuna neutraloinnin jélkeen).

Lahinnd voimalaitosten kéyttdjien yhteinen tutkimuslaitos EPRI julkaisi vuonna 1986 -
joitakin vuosia valmistajien jilkeen - omat suosituksensa sekd fosfaatteja ettd haihtuvia
alkaleja kayttaville kattiloille. Fosfaatin osalta suositukset tarjoavat annostelutavaksi
koordinoitua syottod (Na/POs = 2.1 - 2.8, optimiarvo = 2.6) tarpeen mukaan
ammoniakilla tuettuna. Aikaisemmista suosituksista poiketen EPRI:n suositukset
sisdltdvdt omat ohjearvonsa mm. kattilaveden natrium-, kloridi- ja sulfaattipitoisuudelle.
Nédmd ohjearvot on méidritetty turbiinin asettamien hdyryn puhtausvaatimusten
perusteella.

Normaalin  kdyton tavoitearvojen lisdksi EPRI:n ohje sisdlsi suositukset
toimenpiderajoiksi. Esimerkiksi kattilaveden pH:n laskiessa ohjeessa suositetaan
vélitontd alasajoa, kun pH < 8 fosfaatteja kaytettdessd ja kun pH < 7.5 haihtuvia alkaleja
kaytettdessa (ks. Grabowski, 1989).

EPRI:n suosituksesta on julkaistu mm. kloridin normaalin kdyton tavoitearvot, jotka on
laadittu kloridin pitoisuuden rajoittamiseksi hoyrysséd turbiinin matalapaineosassa alle
0.003 mg/kg (Dooley et al, 2001). Normaalin kdyton tavoitearvot sekd koordinoitua
fosfaatin syottod ettd haihtuvia kemikaaleja (esim. ammoniakkia) kayttavilla kattiloilla
on esitetty kuvassa 17.
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Kuva 17. EPRI:n suositus kattilaveden maksimikloridipitoisuudeksi normaalin kdyton
aikana koordinoitua fosfaatin sy6ttod tai haihtuvia kemikaaleja kéyttavilld kattiloilla
(turbiinissa viélitulistus).

* ASME:n suosituksessa on todettu, ettd liuenneen kiintoaineen madrd on muutettavissa johtokyvyksi
kéayttdmaélld veden laadusta riippuvaa kerrointa, joka tyypillisesti on 0.075 - 0.08 mitattaessa johtokyky
neutraloinnin jélkeen ja 0.05 - 0.07 ilman neutralointia ja kdytettdessa johtokyvyn yksikkénd mS/m.
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Samaisten kdyrien on todettu pitevdn muillakin fosfaatin sydttdtavoilla niin, ettd
fosfaatin pitoisuuden ollessa yli 2.5 mg/l voidaan aina soveltaa koordinoidulle sy&tolle
tehtyd kéyrdd, kun taas tasapainoista syottod kéytettdessd (fosfaatin pitoisuus alle 2.5
mg/l) kloridin suositusrajaksi sopii haihtuvia alkaleja kéyttiville kattiloille tehty raja
(Dooley et al., 2001). Ilmeisesti edellisessd tapauksessa kloorin oletetaan esiintyvin
kattilavedessd péddosin natriumkloridina, joka suhteellisen heikosti haihtuvana
kulkeutuu turbiinille 14hinnd kosteuden mukana, kun taas jalkimmadisessd tapauksessa
kloori voi esiintyd jonain haihtuvampana yhdisteend, kuten ammoniumkloridina.

Dooley et al.'m mukaan kuvan 17 kéyrdt kuvaavat myds suojaa, jonka erilaiset
vesikemiat tarjoavat vetyhyokkayksid vastaan. Nakemyksensa tueksi he esittdvit kolme
tapausta, jossa vetyhyokkidys on tapahtunut kattiloilla, joiden lieridpaine on 103 - 198
bar ja joilla fosfaatin ja kloridin normaalit pitoisuudet kattilavedessd olivat alle 1
POsmg/kg ja 0.1 - 0.5 mg/kg. Kloridin pitoisuudet olivat olleet ko. kattiloilla alle
kuvassa 17 esitetyn koordinoidun fosfaatin syoton rajan, mutta huomattavasti yli
haihtuvia kemikaaleja kéyttiville kattiloille annetun tavoitekédyran.

EPRI on laatinut 1990-luvun loppupuolella uudet vesisuositukset kattilalaitoksille.
Naéistd on julkaistu syottovetti koskeva suositus (taulukko 10).

Taulukko 10. EPRI:n syo6ttovesisuositus vuodelta 1996 ammoniakkia tai
haihtumattomia alkaleja kéayttdville lieridkattiloille ilman vilitulistusta (ks. Bursik,
2001).

Syottovesi N H1 H2 H3
pH @ 25°C (ammoniakki) 92-9.6 <9.2,>9.6
8.8-9.1% <8.8,>9.1
pH @ 25°C (PO4 tai NaOH) 9.2-9.6 <9.2,>9.6
8.8—-9.2% | <8.8,>9.2

Kationinvaihtimen  jélkeen

mitattu johtokyky (uS/cm) <0.2 <0.45 <0.85 >0.85

Kokonaisrauta (ng/kg) <5 >5

Kokonaiskupari (ng/kg) | < 210 >125 2 2

Happi (ng/k - < < >
e (helke) <5%* <10* <20%* >20*

* piirissd kuparia

Taulukossa 10 kuvaa sarake N normaalin ajon aikaista arvoa ja sarakkeet H1 — H3
ajoalueita (hdlytysrajoja), joilla kattiloiden kdyttd on suositeltavaa ainoastaan tietyssa
laajuudessa. Tasaisesti kiytetyilld kattiloilla ajo alueella H1 tulisi rajoittua kahteen
viikkoon vuodessa, alueella H2 kahteen péivddn ja alueella H3 yhteen tuntiin.
Kéytanndssd siis suosituksen mukaan johtokyvyn noustessa yli 0.85 uS/cm tai
happipitoisuuden yli 20 pg/kg tulisi kattila ajaa vélittomasti alas.
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4.3 Iso-Britannia

Iso-Britanniassa laadittiin suosituksia sekd CEGB:n (Central Electric Generating Board
of United Kingdom) ettd British Standards Institutionin toimesta (taulukot 11 ja 12).
Suositusten laadinnassa huomioitiin erityisesti vetyhyokkéykset, joista Englannissa oli
suhteellisen runsaasti kokemuksia, ja aiheeseen liittyen 1960- ja -70-luvuilla tehtyjen
tutkimusten tulokset (Mann, 1977).

Taulukko 11. CEGB:n sy6tto- ja kattilavesisuositukset vuodelta 1975 (ks. Grabowski,
1989).

Syottovesi (kaikki paineluokat)

Happi (ennen ekonomaiseria) < 0.005 mg/kg

Rauta + kupari + nikkeli (kokonaisarvot ennen ekonomaiseria) <0.02 mg/kg
Kattilavesi - pH:n saato fosfaatilla ja lipeilla
Kéyttopaine Natriumhydroksidi (min - max) Kloridi
(mg/kg) (mg/kg)
60 5-1.5-NaCl <6
100 5-1.5-NaCl <4
165 2 - 1.5-NaCl <2
165* 0.5 - 1.5-NaCl <0.5
Kattilavesi - pH:n sdito haihtuvilla kemikaaleilla
kaikki paineluokat - <0.2

* kattilat, joiden polttoaineena on 6ljy ja jddhdytykseen kdytetddn merivettd

BSIL:n suosituksen mukaan fosfaattia ei tarvita, jos kattilavedessd ei ole lainkaan
kovuutta aiheuttavia kalsiumia ja magnesiumia. Liséksi kattiloilla, joilla lieridpaine on
yli 130 bar, suositellaan pidattdydyttdvan fosfaatin kadytostd poikkeustilanteita lukuun
ottamatta. Fosfaattia ei mydskddn tulisi kéyttdd niin korkeina pitoisuuksina, etti
fosfaatti piiloutuu tehon noustessa.

Taulukko 12. BSI:n sy6tto- ja kattilavesisuositukset (BSI, 1978)

Lieriopaine (bar) | 60-79 | 80-99 | 100-119 | 120-129 | >130

Syottovesi (ennen ekonomaiseria)
pH 85-95 [85-95| 85-95 | 85-95 | 85-95
Happi (mg/kg) max 0.01 0.01 0.005 0.005 0.005
Rauta + kupari + nikkeli 0.02 0.02 0.01 0.01 0.01
(kokonaisarvot) (mg/kg) max

Kattilavesi

Fosfaatti PO4 (mg/kg) 12-29 6-23 | 29-12 | 1.7-58 0.6
OH (CaCOs)(mg/kg) min 60 30 10 5 2
kokonaisalkali (CaCO3) max 300 200 100 40 10
liuennut kiintoaine
(mg/kg) max 1200 700 350 100 15
kloridi (mg/kg) max - 10 5 1
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4.4 Saksa

Saksassa suosituksia on antanut VGB (Verenigung der Grosskraftwerksbetreider)
(taulukot 13 ja 14).

VGB:n suositukset on laadittu kattiloille, joiden syodttovesipiirissé ei ole kuparia. Tdmén
vuoksi happipitoisuutta koskeva suositusraja on voitu asettaa ylemmés kuin joissakin
muissa suosituksissa.

Taulukko 13. VGB:n syottovesisuositus vuodelta 1988 alkalivesikemiaa kayttaville
kattiloille

Tavoitearvo Normaali

kaytto
Kokonaisrauta Fe (mg/I) <0.020 0.010
Kokonaiskupari Cu (mg/1) <0.003 0.001
Silikaatti Si0, (mg/1) <0.020 0.005
Natrium Na (mg/I) <0.010 0.002
Johtokyky @ 25°C kationinvaihtimen jilkeen <0.2 0.1
(uS/cm)
pH @ 25°C (haihtuvia alkaleja kdytettiessd) 9-10
Happi (mg/1) <0.100

Taulukko 14. VGB:n kattilavesisuositus vuodelta 1988 lieriokattiloille

Haihtumattomat alkalit Haihtuvat alkalit
Kiyttoluokka (bar) <136 | >136 kaikki
Lampokuorma (kW/m?) kaikki <250 > 250
Johtokyky @ 25°C <50 <5 <3
kationinvaihtimen jdlkeen (uS/cm)
pH @ 25°C 10£0.2 9.5+£0.2 syottoveden pH:n

mukaan

Fosfaatti PO4 (mg/1)* <6 <3 -

*Trinatriumfosfaattia kdytettdessi

VGB:n suosituksessa on lisdksi mainittu, ettd taulukossa 14 mainittu, haihtumattomia
alkaleja koskeva pH-arvo tulee sdétdd ensisijaisesti NaOH:lla. Jos pH:n sddtoon
kédytetddn trinatriumfosfaattia, tarvitaan NaOH:ia liséksi vain, kun vaadittua pH-arvoa ei
saavuteta fosfaatin ohjearvojen mukaisella trinatriumfosfaatin lisdédmisella.

4.5 Suomi

Suomalaisilla soodakattiloilla on yleensi sovellettu DENA:n (Dansk Kedelforening +
Energia-Ekono + Norsk Dampkjelforeningen + Angpannaféreningen) suositusta
vuodelta 1985. Suositus syottoveden osalta on esitetty taulukossa 15 ja kattilaveden
osalta taulukossa 16.
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Taulukko 15. DENA:n syéttovesisuositukset vuodelta 1985.

Lieriopaine (ylipaine bar)
Valvottavat suureet <67 | > 67
pH @ 25°C 8.5-9.5(9.2 jos jarjestelméssd on kuparimetalleja)
Happi mg/kg <0.01 <0.01
Kovuus (mmol/kg) <0.0015 <0.0005
Kokonaisrauta (mg/kg) <0.05 <0.02
Kokonaiskupari (mg/kg) <0.01 <0.003
KMnOg4-kulutus, silikaatti, Kattilavesivaatimukset huomioon ottaen
natrium ja kalium,
johtokyky
Oljy, liete, vaahtoaineet Ei osoitettavissa

DENA:n suosituksen mukaan limpokuorman noustessa paikallisestikin yli 230 kW/m®
olisi kaikilla kattilapaineilla sovellettava, silikaattia lukuun ottamatta, 160 bar
ohjearvoja ja korkeamman paineluokan syottdvesiarvoja. Tiedossa ei ole, mihin esitetty
raja lampdvuolle perustuu.

Taulukko 16. DENA:n kattilavesisuositukset vuodelta 1985.

Lieriopaine (ylipaine bar)
Valvottavat 24 35 67 90 125 160
suureet
pH yldraja 9.1 + Ig(s5 [mS/m])*
pH alaraja 9.5 9.5 9.0 9.0 8.5 8.5
Hks, I (mmol/kg) < 8 6 2 0.75 0.20 0.05
Hks» I (mmol/kg) 1-8 1-6 1-2
Johtokyky* @ 25°C | 400 350 80 40 15 4
(mS/m) <
Natrium ja kalium| 800 650 150 80 30 8
(mg/kg) <
Fosfaatti (mg/kg) II | 10 - 20 <15 <15 2-6 2-6 2-6
Silikaatti (mg/kg) <| 60+ 6p | 35+ 3.5p 7 3.0 1.0 0.35
KMnOj4-kulutus 300 200 80 40 15 5
(mg/kg) <

I Maksimi p-arvo vedenkasittelysté riippumatta

IT Kéytettdessd fosfaatteja jaddnndskovuuden sitomiseen. Kéytettdessd koordinoitua
fosfaattimenetelméaa kattilaveden pH:n valvontaan 10 - 20 mg PO./kg paineluokissa 35 -
90 bar ja 7 - 15 paineluokissa 67 - 125 bar.

* = johtokyky kattilavedessid analysoituna neutraloidusta néytteestd

Hkg > = happokapasiteetti pH-arvolla 8.2 (aikaisemmin p-arvo)

4.6 CEN
Euroopan  standardisoimisliitto =~ CEN  on  parhaillaan laatimassa  omaa

kattilavesistandardia. Suomen standardisoimisliitto on CEN:n jdsen, joten ko. standardi
tulee aikanaan voimaan Suomessakin.
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Viimeisimmain luonnoksen mukaiset suositukset on esitetty taulukoissa 17 ja 18.

Taulukko 17. CEN:n sydttovesisuositus EN-12952-12 (luonnos) kattiloille, joiden

kéyttopaine on yli 60 bar.

Syottovesi, jossa Tayssuolanpoistettu
mukana liuenneita syottovesi
suoloja
Kéyttopaine bar 60— 100 kaikki
Johtokyky @ 25°C uS/cm el madritelty el madritelty
Johtokyky kationinvaih- uS/cm el madritelty <0.2
timen jalkeen” @ 25°C
pH @ 25°C" - >92 >9.2
Kovuus (Mg + Ca) mmol/l <0.005 el midritelty
Natrium- ja kalium (Na, K) mg/l el madritelty <0.010
Kokonaisrauta (Fe) mg/l <0.020 <0.020
Kokonaiskupari (Cu) mg/l <0.003 <0.003
Silikaatti (S10,) mg/l madritelty erikseen <0.020
Happi (0,) mg/l <0.020 <0.1
Oljy ja rasva mg/l <0.5 <0.5
Orgaaniset aineet (TOC) mg/l <0.2 <0.2
Permanganaatti mg/l 3 5

* Kattilakohtaisessa raja-arvossa tulee huomioida orgaanisten kemikaalien vaikutus
® Jos piirissd on kuparia, tulee sybttéveden pH:n olla alueella 8.7 — 9.2.

Taulukko 18. CEN:n kattilavesisuositus EN-12952-12 (luonnos) kattiloille, joiden
kiyttdpaine on yli 60 bar (ilman silikaatin suositusarvoja).

Syottovesi, jossa Tayssuolanpoistettu syottovesi
on mukana liuen- johtokyky kationinvaihtimen
neita suoloja jalkeen < 0.2 uS/cm”
Johtokyky Haihtumattomat Haihtuvat
<30 uS/cm alkalit alkalit
Kéyttopaine (bar) 60 — 100 <100 > 100 kaikki
Johtokyky @ 25°C (uS/cm) kuva 18 <100 <30 -
Johtokyky kationinvaihtimen - <50° <30° <549
jalkeen @ 25°C (uS/cm) <40°
pH @ 25°C 9.8-10.5 9.5-10.5 {9.3-9.7| >8.0°
Alkaliteetti (mmol/l) 0.1-0.3 0.05-0.3 - -
Fosfaatti (PO4) (mg/l)" <6 <6 <3 -

“Tlman kemikaaleja
® Kun fosfaattia ei kiyteti
¢ Kun fosfaattia kdytetain

4 Jos lampdvuo ylittdd 250 kW/m?, tulee rajana kiyttdd arvoa 3.
¢ Séadettdva suure on syottoveden pH, joka tulee olla yli 8.5, kun kéyttopaine on yli 60

bar.

" Jos kaytossd on koordinoitu syotto, voivat fosfaattipitoisuudet olla korkeampia.

Kattilaveden johtokyvyn suositusmaksimiarvo on esitetty kuvassa 18.
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Kuva 18. Kattilaveden suurin suositeltu suora johtokyky CEN:n suosituksen mukaan,
kun syottovedessi on mukana liuenneita suoloja (syottoveden johtokyky
kationinvaihtimen jdlkeen on yli 0.2 pS/cm, mutta johtokyky ilman kationinvaihdinta
alle 30 uS/cm).

4.7 Suositusten vertailua

Vetyhyokkéayksien kannalta tirkeitd kattilavesisuureita ovat epdpuhtauksien sekd niitéd
neutraloivien kattilavesikemikaalien pitoisuudet. Epdpuhtauksien méaérad kattilavedessa
voidaan rajoittaa asettamalla suositusarvo joko kattilaveden johtokyvylle tai yksittdisten
epdpuhtauksien pitoisuudelle. Amerikkalaisissa ja englantilaisissa suosituksissa on
annettu suositusarvot mm. kloridin maksimipitoisuudelle, kun taas mm. VGB:n,
DENA:n ja CEN:n suosituksissa on vetyhyokkidyksien kannalta tirkeiden
epdpuhtauksien médrdd rajoitettu ainoastaan epdsuorasti antamalla suositusarvo
kattilaveden maksimijohtokyvylle.

Tarkastellaan ensin DENA:n suosituksia suhteessa VGB:n ja CEN:n suosituksiin.
Soodakattilayhdistyksen tekemén kyselyn perusteella on suomalaisilla soodakattiloilla
syottoveden johtokyky on normaalioloissa ldhelld CEN:n suosituksessa esitettyd raja-
arvoa 0.2 uS/cm. Syoéttdveden puhtaus vastaa tdlloin likimain tdyssuolanpoistettua
vettd. VGB:n ja CEN:n suositusten mukaan kattilaveden johtokyvyn kationinvaihtimen
jélkeen tulisi télloin olla alle 3 - 5 mS/m haihtumattomia alkaleja kaytettdessa ja alle 0.3
- 0.5 mS/m haihtuvia alkaleja kiytettiessi. DENA antaa suosituksen neutraloidusta
ndytteestd mitattavalle johtokyvylle, jonka tulisi olla korkeintaan 15 — 80 mS/m 67 —
125 barin paineluokissa ja 4 mS/m korkeimmassa 160 barin paineluokassa.

Kationinvaihtimessa poistetaan vesikiertoon annostellut haihtuvat alkalit, kuten
ammoniakki, jotka lisddvit veden johtokykyd, ja muutetaan neutraalit suolat, kuten
natriumkloridi, vastaaviksi hapoiksi. Happojen johtokyky on ko. suoloihin verrattuna 3
— 4 kertaa suurempi, joten kationinvaihtimessa vastaaviksi hapoiksi muuttuvat suolat
nostavat happoelvytetyn kationinvaihtimen kautta mitattuna johtokykya enemmain kuin
suoraan tai neutraloidusta niytteesti mitattaessa. DENA:n suositus on kuitenkin
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ilmoitettu neutraloidusta ndytteesti mitattuna, joten sen voidaan olettaa olevan
epatarkempi mittaus kattilaveden epdpuhtauksien kannalta kuin VGB:n ja CEN:n
suosituksien mukainen kationinvaihtimen jilkeen mitattu johtokyky. Liséiksi DENA:n
suositusarvot ovat korkeampia kuin vastaavat VGB:n ja CEN:n suositusarvot. Edella
mainittujen syiden takia DENA:n suositusarvot sallivat kiytinndssi huomattavasti
korkeammat epdpuhtauspitoisuudet kattilavedessd kuin VGB:n tai CE:N suositukset.
Erityisen suuri ero on, jos DENA:n suositusta sovelletaan haihtuvia alkaleja kiyttiville
kattiloille, joilla VGB:n ja CEN:n suositusarvot ovat selvésti tiukemmat kuin
haihtumattomia alkaleja kayttaville kattiloille tarkoitetut suositusarvot.

DENA:n suosituksia voidaan verrata myds amerikkalaisin ja englantilaisiin
suosituksiin, joissa kloridille annetut maksimiarvot ovat alle 120 barin paineluokassa
tyypillisesti luokkaa 2 — 10 mg/kg kéytettdessd haihtumattomia alkaleja ja luokkaa 0.1 —
0.2 mg/kg kéaytettdessd haihtuvia alkaleja. Ko. kloridipitoisuuksien vaikutusta
kattilaveden johtokykyyn voidaan arvioida laskemalla kattilaveden johtokyky olettaen,
ettd vedessd on epédpuhtautena ainoastaan kloridia. Néin tehdyn laskelman tulokset on
esitetty kuvassa 19 yhdessi DENA:n suosituksen mukaisten johtokykyarvojen kanssa.

1000

100 h - - - - o )
[ 4/ —e— Kloridi
UE) 67
> 1 —4— 90
X
z —— 125
O
£ 011 —e— 160
@]
S

0,01 1
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0 0,01 0,1 1 10 100 1000
Kloridipitoisuus (mg/kg)

Kuva 19. Kloridin vaikutus veden johtokykyyn, kun veden pH on 7, ja DENA:n
suosituksen mukaiset kattilaveden johtokyvyn maksimiarvot eri paineluokissa.

Kuten kuvasta 19 havaitaan, kloridipitoisuuden ollessa 2 — 10 mg/l, jolla alueella ovat
amerikkalaisten ja englantilaisten suositusten mukaisella maksimipitoisuudet
haihtumattomia alkaleja kéytettdessd, kloridi nostaa kattilaveden johtokykya
enimmillddn noin 2 mS/m verran. Tallainen nousu on havaittavissa, mikali kattilaveden
johtokyky on normaalin ajon aikana luokkaa 4 mS/m, eli korkeimman paineluokan
suositusarvon luokkaa. Alhaisemmissa paineluokissa kattilaveden johtokyky voi olla
huomattavasti suurempi ilman ettd suositusarvot ylitetddn, joten on mahdollista ja jopa
luultavaa, ettd kloridin aiheuttama johtokyvyn lisdys ko. pitoisuuksilla jidi
havaitsematta.
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Kattiloilla, joissa kattilaveden pH:n sdddossd kiytetddn pelkéstddn haihtuvia alkaleja,
amerikkalaisten ja englantilaisten suositusten mukaiset kloridin maksimipitoisuudet
kattilavedessd ovat luokkaa 0.1 — 0.2 mg/l. Naiilld pitoisuuksilla kloridin vaikutus
kattilaveden johtokykyyn on hyvin vidhédinen, alle 0.1 mS/m. Tallainen lisdys
kattilaveden johtokykyyn ei ole havaittavissa, mikéli kattilaveden johtokyky on yli 0.7
mS/m, kuten Soodakattilayhdistyksen tekemén kyselyn mukaan on tilanne kaikilla
kyselyyn vastanneilla soodakattiloilla normaalin kadyton aikana.

Erilaisten syottovesi- ja kattilavesisuositusten sovellettavuutta kéytdntéon voidaan
arvioida tapahtuneiden vaurioiden perusteella. Esimerkki arviointiin sopivasta
vauriotapauksesta on esitetty 1ahteessd (Mathews, 2001).

Lieriokattilalla, jonka kdyttGpaine oli 165 bar ja jossa kattilaveden pH
sdddettiin  trinatriumfosfaatilla ja lipedlld, todettiin sydttoveden
johtokyvyn kasvaneen 0.02 — 0.04 mS/m normaalia korkeammaksi
useiden kuukausien ajaksi. Johtokyvyn nousun oletettiin johtuvan pienesta
vuodosta lauhduttimessa. Vuodon seurauksena myds kattilaveden
johtokyky lédhti hitaasti kasvamaan muiden kattilavesimittausten arvojen
pysytellessd normaaleina. Kattilaveden johtokykymittauksen yldrajana oli
2 mS/m, joka raja saavutettiin jonkin aikaa vuodon alun jilkeen.
Kayttohenkilokunta ei kuitenkaan reagoinut tilanteeseen muutoin kuin
kuittaamalla ylityksestd tulleen hdlytyksen. Pian tdmén jdlkeen kattilassa
todettiin vetyhyokkédyksen aiheuttama vuoto. Vuodon korjauksen jilkeen
kattila peitattiin, vaikka edellisestd peittauksesta oli kulunut vain kaksi
vuotta. Yhteensd korjaavat toimenpiteet vaativat kahdeksan péivin
pituisen seisokin. Vaurion korjauksesta, peittauksesta ja varasihkon
ostosta aiheutuneiksi kustannuksiksi arvioitiin noin 20 miljoonaa markkaa.

Edelld esitettyjen VGB:n ja CEN:n syottovesisuositusten mukainen sydttoveden
maksimijohtokyky (kationivaihtimen jdlkeen) on 0.2 uS/cm eli 0.02 mS/m, joten edelld
kuvatussa tapauksessa ko. suositusarvot ylitettiin luultavasti selvisti. Toisaalta useilla
teollisuuskéytosséd olevilla kattiloilla ko. raja ylitetdéin jatkuvasti ilman, ettd tuloksena
olisi kattilavaurioita, joten ei ole ihme, ettd johtokyvyn kasvuun ei reagoitu, vaikka asia
tiedostettiinkin. Tilanteen vaarallisuuden toteaminen olisi edellyttinyt tarkempaa
analyysid johtokyvyn nousun syystd ja aiheuttajasta. Tdmé olisi ollut mahdollista
analysoimalla tarkemmin koko vesi-hdyrypiirin johtokykymittausten tulokset sekid
syottovesi- ja kattilavesindytteet, jolloin olisi saatu selville luultavasti sekd vuodon
paikka ettd kiertopiiriin  vuotavat epdpuhtaudet méadrineen. Mikdli esim.
laboratorioanalyyseissd olisi todettu, ettd kloridin méérd syotto- tai kattilavedessd on
nousussa ja mahdollisesti ylittdd esim. EPRI:n tai CEGB:n suositusarvot, olisi
lauhdutinvuodon vakavuus saattanut tulla ilmi ajoissa.

Edella esiteltyjen kattilavesisuositusten ja eo. esimerkin perusteella vaikuttaa ilmeiselta,
ettd haihtumattomia alkaleja kayttdvilld kattiloilla on periaatteessa mahdollista valvoa
syottoveden ja kattilaveden laatua vetyhyokkdysten eston kannalta riittdvélld
tarkkuudella jo nykyisinkin kiytettyjen johtokyky- ja pH-mittausten avulla.
Edellytyksend kuitenkin on, ettd mittausten tulokset analysoidaan huolellisesti ja
mahdollisten poikkeamien syyt selvitetddn mm. tarkemmilla laboratorioanalyyseilld.
Kayttohenkilokunnan kannalta tilanteen tekee erityisen hankalaksi se, ettd esim.
johtokyvyn suhteen turvamarginaalit ovat niukat, eli pahimmillaan jo suhteellisen
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pienetkin muutokset, jotka voivat jiddd helposti huomaamatta, voivat olla merkkeja
vaarallisesta epdpuhtausvuodosta vesi-hOyrypiiriin. Valvonnan helpottamiseksi on
maailmalla kéytossd myoskin jatkuvatoimisia kloridipitoisuusmittauksia. Mittauksia
kaytetddn ldhinna kattiloilla, jotka kayttavit jadhdytykseen merivetta.
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S YHTEENVETO

Kattilaputkien vauriomekanismeja, joissa vaurio aiheutuu sisédpuolisesta korroosiosta,
tunnetaan useita, joista yksi on vetyhyokkiys. Vetyhyokkiysten syntyyn vaikuttavat
mm. seuraavat tekijét:

kattilan 1ampdkuorma

kattilaputkien lampotila

kattilaputkien sisdpuoliset kerrostumat

kattilaveden laatu

kattilavesikemikaalit.

Tassd selvityksessa tarkasteltiin ndistd tekijoistd ldhinné neljdd ensin mainittua.

Selvityksessd arvioitiin soodakattiloiden tulipesén seinien sula-altaan yldpuolisen osan
keskiméérdiset ja pakalliset ldmpokuormat laskennallisesti kattilan ldmpdtaseen ja
hiilikattiloille annetun ldmpdkuormajakauman perusteella. Soodakattilayhdistyksen
tekemén kyselyyn saatujen vastausten perusteella 1impdkuormissa ei kattiloiden kesken
ole suuria eroja, joten arvio tehtiin ainoastaan yhdelle esimerkkikattilalle. Arvion
mukaan tulipesén seinien keskimdirdinen lampdokuorma on esimerkkikattilalla noin 73
kW/m? vaakasuunnassa keskiarvoistetun maksimilimpévuon ollessa noin 140 kW/m?.
Kattilatoimittajien  esittimien, yksityiskohtaisempien laskentamallien tuloksien
perusteella maksimilimpokuormat soodakattiloissa ovat luokkaa 230 — 250 kW/m?, kun
kuiva-ainekuorma pohjan pinta-alaa kohti on 0.22 kg/s/m”. Limpdvuo on suuri
tulipesén alaosassa primééri-ilma- ja sekundééri-ilmatasojen vililla ja keskelld seinda.

Selvityksessd kaytiin 1dpi autoklaavikokeet, joissa on selvitetty putken ldmpoétilan
vaikutusta pinnan korroosionopeuteen ja vetyhyokkayksen syntyyn. Kokeissa on todettu
korroosionopeuden kasvavan happamissa olosuhteissa jyrkidsti, kun pinnan ldmpdétila
ylittdd 400°C. Selvityksessd tarkasteltiin laskentaesimerkkien avulla kattilan paineen,
tulipesdn ldmpokuorman ja putkien sisédpuolisten kerrostumien vaikutusta putkien
lampdtilaan. Kerrostumien ldmmonjohtavuuden on todettu vaihtelevan kéaytinnossa
huomattavasti kerrostuman luonteesta riippuen, joten tuloksien vaihteluvédli on
huomattava. Keskimidérdistd kerrostuman ldmmonjohtavuutta kiyttden voitiin kuitenkin
osoittaa, ettd kattilan paineen ja ldmpokuorman ollessa soodakattiloille tyypillisid voi
putkien ldmpétila nousta yli 400°C, kun putkien sisdpinnalla olevan kerrostuman
paksuus on luokkaa 200 - 300 um. Korroosio alkaa yleenséd kohdasta, jossa kerrostuman
paksuus on poikkeuksellisen suuri, joten vaurioita voi syntyd tilanteessa, jossa
oksidikerroksen paksuus tulipesdn alueella voi olla keskimddrin huomattavastikin em.
rajan alapuolella. Laskentatulokset sopivat hyvin yhteen Kotkassa tehtyjen havaintojen
kanssa.

Kattilaputkien sisdpuoliset kerrostumat vaikuttavat korroosioon ja vetyhyokkéysten
syntyyn my0s toimimalla “tislaamona”, jonne ei-haihtuvat epdpuhtaudet (ja
kattilavesikemikaalit) voivat kerdéntyd kattilan kéyton aikana. Kerddntymisen
vaikutuksesta olosuhteet oksidikerroksessa voivat poiketa huomattavasti kattilaveden
keskimédrdisistd olosuhteista. Jos esim. Kkattilassa kéytetddn pelkdstddn haihtuvia
alkaleja, voivat jo pienet midrdt happamia epédpuhtauksia syottovedessd synnyttdd
tilanteen, jossa oksidikerroksen vesi on hapanta, mutta kattilavesi keskiméérin on
emaksista.
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Vetyhyokkaystd edesauttaa, jos putken sisdpinnalla on huokoinen rautaoksidikerros,
johon Kkattilavedessd olevia epédpuhtauksia voi kerddntyd. Paksu oksidikerros syntyy
helpoiten kohtiin, joissa putkeen kohdistuva ldmpdvuo on suuri ja virtaus on pyorteista.
Tallaisia kohteita ovat tulipesdn alaosan seindputket, erityisesti primddri- ja sekundééri-
ilma-aukkojen sekid poltinaukkojen ohitusputket. Paksu oksidikerros voi syntyd myos
putkiin, joissa on valmiiksi syOpymié tai muita epdtasaisuuksia.

Oksidikerroksen kertymisnopeudessa on todettu olevan suuria eroja kattiloiden kesken.
Peittauskustannusten — ja vaurioiden aiheuttamien kustannusten, mikali peittausta ei
tehdd ajoissa — minimoimiseksi tulisi jokaisella kattilalla selvittdd, kuinka nopeasti
kattilan sisédpuoliset kerrostumat kasvavat, ja mikéli kasvunopeus on korkea, toteuttaa
vesikemiassa muutokset, joilla sydttoveden rautapitoisuutta ja raudan kerddntymisté
kattilaan voidaan vdhentdd. Muutostarpeiden arvioinnissa tulisi huomioida vesikemian
vaikutukset mm. turbiinin likaantumiseen sekd lauhde- ja syottovesijarjestelmén
eroosio-korroosioon.

Vetyhyokkdyksien  vdhentdmiseksi otettiin  jo 1975 Englannissa  kiyttoon
kattilavesisuositukset, joissa kloridin maksimipitoisuudelle kattilavedessd annettiin
omat suositusarvot (2 - 6 mg/kg fosfaattia ja lipedd kayttivilld kattiloilla ja 0.2 mg/kg
haihtuvia alkaleja kayttivilld kattiloilla). Myohemmin mm. EPRI on esittinyt omat
suositusarvonsa, jotka ovat likimain vastaavat. Namé maksimikloridipitoisuudet lisdavét
kattilaveden johtokykyd enimmillddn noin 1 mS/m verran, joten tullakseen havaituksi
johtokyvyn seurannan perusteella johtokyvyn normaalitason tulee olla suhteellisen
matala. Kiytinnossi timi tarkoittaa, ettd kattilaveden laadun tulee vastata DENA:n
suosituksessa mainittua korkeimman paineluokan vaatimustasoa. Haihtuvia alkaleja
kayttaville kattiloille annettu maksimikloridipitoisuus on puolestaan niin alhainen, etti
sen vaikutus kattilaveden johtokykyyn on hyvin vdhdinen. Tillaisilla kattiloilla kloorin
madrdd kattilavedessi ei voida valvoa luotettavasti suoraan tai neutraloidusta niytteesta
mitatun johtokyvyn perusteella, vaan valvonnan tulee perustua sddnnéllisesti tehtiviin
laboratorioméadrityksiin.

Sen enempii DENA:n kuin VGB:n tai EPRI:nkiifin suosituksissa ei ole kisitelty
kattiloita, jotka kéyttavdt muita kuin nk. perinteisid kattilavesikemikaaleja (fosfaattia,
lipedd tai ammoniakkia). Viime vuosien aikana on markkinoille tullut kuitenkin useita
erilaisilla tuotenimilld suojattuja kattilavesikemikaaliseoksia, joiden aineosana on
tavallisesti sekd heikosti ettd helposti haihtuvia amiineja. Kaikki uudet kemikaalit eivét
ole olleet onnistuneita, vaan joukossa on ollut myds tuotteita, jotka eivdt ole olleet
korroosiota estdvid, vaan pikemminkin sitd edistdvid. Osasta uusista tuotteista on
kuitenkin saatu myds hyvid kdyttokokemuksia. Téllaisia kokemuksia on saatu mm.
lapivirtauskattilalta, jolla kdyttopaine on 200 bar ja hdyryn maksimildmpdtila 540°C,
sekd lieriokattilalta, jolla kdyttGpaine on 80 bar ja hoyryn maksimildmpétila 480°C
(Bursik, 2001). Lieriokattilalla ei havaittu kemikaalin kdytt6onoton nostavan hdyryn
kationinvaslihtimen jélkeistd johtokykyd, toisin kuin useilla muilla amiineja kayttavilla
kattiloilla”.

Talla hetkelld vaikuttaa mahdolliselta, ettd sopivien amiinien kdytolld voidaan
tehokkaasti hidastaa kattiloiden likaantumista tai jopa estdd se kokonaan. Onkin esitetty,

> Mikali amiinit hajoavat lyhytketjuisiksi orgaaniseksi hapoiksi, kulkeutuvat hajoamistuotteet hoyryn
mukana lauhteeseen, jonka johtokyky tilldin nousee.
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ettd toimivien ja toimimattomien kemikaalien erottamiseksi tulisi amiiniseoksille
spesifioida laatuvaatimukset ja kehittdd ohjeistus ko. kemikaalien kdytolle (Bursik,
2001).

Jos ja kun tillaiset laatuvaatimukset kehitetddn, voitaisiin niissi huomioida mm.
vaatimukset kemikaalien ldmpdtilakestoisuudelle ja kattilaveden puhtaudelle. Talld
hetkelld ei tiedossa ole, ettd yhdenkddn amiiniseoksen hajoamista olisi tutkittu
yksityiskohtaisesti kdyttdolosuhteissa, joten epdselvdd on, miten erilaiset seokset
hajoavat. Amiinien hajoamista koskevat mittaustulokset olisivat tarpeen myds
arvioitaessa orgaanisten happojen vaikutusta turbiinin korroosioon, jota on tdhén asti
selvitetty ldhinnd tutkimalla raakavedestd perdisin olevien orgaanisten aineiden
kayttaytymisté kattilan vesikierrossa (Jiricek, 2000). Selluloosa- ja paperitehtailla, joilla
orgaanisia yhdisteitdi voi joutua vesikiertoon my0s lauhteiden mukana, saattaa
orgaanisten aineiden seuranta olla erityisen tirkedd. N&in on erityisesti silloin, kun
orgaaniset yhdisteet sisdltdvat mm. klooria ja yhdisteet hajoavat kierrossa muodostaen
lyhytketjuisia klooriyhdisteitd, jotka voivat sekd happamoittaa kattilavettd ettd
kulkeutua turbiiniin. Myoskddn erilaisten amiinien tarjoamaa suojaa erilaisia
kattilaveden epédpuhtauksia vastaan ei tiettdvisti ole selvitetty kdyttdolosuhteissa, kuten
esim. lauhdevuotojen aikana, joten amiinien kédyton edellyttimét kattilaveden
laatuvaatimukset eivét ole tarkkaan tiedossa.

Kattilavesisuosituksia laativat titd nykyé lahinnd EPRI ja VGB, joiden voidaan olettaa
kehittdvin ensimmadisind my0s amiinien kadyttod koskevat suositukset ja spesifikaatiot.
Tiedossa ei ole, onko ko. tyd jo aloitettu, mutta se vienee joka tapauksessa aikaa
useampia vuosia. Ennen kuin téllaiset suositukset saadaan valmiiksi on jokaisen
kiyttdjin varmistauduttava itse kulloisenkin amiiniseoksen sopivuudesta. Tdmid on
tehtdvissd analysoimalla vastaavien amiinien kéytostd saadut kokemukset muilta
kattiloilta ja perusteellisella koekdytdlla omassa kattilassa.

Vaikka amiinien kohdalla onkin syytd erityiseen varovaisuuteen, tulisi
kattilavesikemian ~ vaikutukset ja  muutostarpeet analysoida huolella myds
tavanomaisempia kemikaaleja kayttavilld kattiloilla. Variaatioita ja yhdistelmid eri
alkalien ja hapenpoistokemikaalien kéytossd ja annostuksessa on useita, ja kullakin
tavalla on omat etunsa ja haittansa. Tehtaat poikkeavat toisistaan mm. kattiloiden
kayttopaineiden ja —ldmpotilojen, vesi-hdyrypiirin materiaalien sekd vedenkdsittelyn
suhteen, joten yhtd, kaikkiin kohteisiin sopivaa vesikemiaa ei ole 10ydettdvissd, vaan
kunkin kattilan vesikemia tulisi sovittaa paikallisten olosuhteiden mukaan. N&in on
erityisesti soodakattiloissa, joiden kidyttdolosuhteet ja vesi-hdyrykierto voivat poiketa
huomattavastikin tavallisista voimakattiloista, joille mm. EPRI:n ja VGB:n suositukset
on tehty.
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LIITE 1. LAMMONSIIRTO SULAKOURUISSA

Yksinkertaisin tapa méérittdd sulasta kourun jadhdytysveteen siirtyvan [dmmon mééra
on mitata jadhdytysveden virtaus ja lampdtilan muutos. Télloin ei kuitenkaan voida
tutkia, mika vaikutus esim. sulan virtausnopeudella tai lampétilalla on lammdnsiirtoon.
Téllainen tarkastelu tulee mahdolliseksi, kun ldmmonsiirto sulakourussa arvioidaan
laskennallisesti itse sulan ominaisuuksien avulla. Arvio voidaan tehdd olettaen, ettd
sulan virtaus kourussa vastaa tavallista putkivirtausta. Talloin [Ammonsiirron
arvioinnissa voidaan kdyttdd Dittus-Boelterin yhtdloa

Nu = 0.023Re**Pr"?,
missi
Nu = Nusseltin luku (hD/k)
Re = Reynoldsin luku (VDp/p)
Pr = Prandtlin luku (c,p/k)
h = konvektion limménsiirtokerroin (W/m?K)
D = putken halkaisija (m)
k = sulan lammonjohtavuus (W/mK)
V = sulan virtausnopeus (m/s)
p = sulan tiheys (kg/m3)
u = sulan viskositeetti (Ns/m?)
cp = sulan ominaislampdkapasiteetti (J/kgK).

Eo. yhtdlon avulla voidaan laskea esim. sulasta kouruun siirtyvd lampovuo, kun
sulavirtauksen nopeus ja tarvittavat sulan materiaaliominaisuuksien arvot oletetaan
tunnetuiksi. Sulan materiaaliominaisuuksista eniten ldmmonsiirtoon vaikuttavat sulan
lammonjohtavuus ja viskositeetti. Sulan ldmmonjohtavuudelle on esitetty arvoa 0.45
W/mK (Richardson et al., 1978), kun taas kiinteytyneen suolan limmodnjohtavuuden on
todettu olevan vililld 0.7 — 1.2 W/mK kiinteytyneen suolan tiheydestd riippuen (Laine,
1995). Sulan viskositeetti riippuu puolestaan mm. sulan koostumuksesta. (sulfiditeetista
ja kaliumpitoisuudesta). Kun sulassa ei ole muita suoloja kuin Na,COj; ja Na,S ja sen
sulfiditeetti on 30 - 40 %, on sulan viskositeetti noin 0.025 Ns/m”. Mikili sulassa on
my6s kaliumia (5 mol-% K,COs) laskee viskositeetti ollen vahimmilldéin 0.004 Ns/m®
(ks. Laine, 1995).

Tarkastellaan ldmmonsiirtoa sulasta kouruun tilanteessa, jossa kourun halkaisija on 7
cm, sulan virtausnopeus vaihtelee alueella 0.5 — 2 m/s, sulan ldmpdtila kourussa on
840°C ja sulan  jahmettymislampdtila on  760°C.  Tarvittaville  sulan
materiaaliomaisuuksille kiiytetddn seuraavia arvoja: p = 1923 kg/m’, cp = 1340 J/kgK,
i = 0.004 Ns/m” ja k = 0.45 W/mK (tapaus A) tai 1.2 W/mK (tapaus B). Niilld
parametrien arvoilla lasketut Iimpd&vuot on esitetty kuvassa 1.
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Kuva 1. Limpdvuo sulakourun lépi sulan virtausnopeuden funktiona. Tapaus A: sulan
lammonjohtavuus on 0.45 W/mK, tapaus B: sulan lammonjohtavuus on 1.2 W/mK.

Sulan parametrien arvot on valittu niin, ettd laskennallisesti méddritetty ldmpdvuo on
mahdollisimman suuri. Tdmdn vuoksi viskositeetille kdytetty on arvo on sama kuin
mittaustulosten vaihteluvdlin alaraja. Sulan ldmmonjohtavuudelle ei ole esitetty
kirjallisuudessa kuin yksi arvo, joten vertailun vuoksi on laskuissa kdytetty myds
kiinteytyneen sulan lammonjohtavuutta.

Laskettuja ldmpovuon arvoja voidaan verrata kadytdnnossd mitattuihin. Téllaisia
mittauksia on tehty Sunilan kattilalla (Tukia, 1976). Mittauksia tehtiin useampana
pdivind. Esimerkiksi tammikuun 7. tehdyissd mittauksissa voitiin  kourun
jadhdytystehoksi maidritelld jadhdytysveden virtauksen ja ldmpétilojen perusteella 23
kW. Tama teho ei siirtynyt kokonaisuudessaan sulasta johtumalla tai konvektiolla, vaan
myods sdteilyn osuus on merkittdvd. Tdméd osuus voidaan arvioida olettamalla, ettd
veteen siirtyi se osa siteilystd, joka osui sulan pinnan ylidpuoliseen 10 cm korkeaan
kourun seindmidn. Taémé osuus on noin 65 % koko sulavirran pinnan siteilysté, joten
sulavirtauksen pinta-alan (7 cm * 154 cm), emissiviteetin (0.85) ja l[dmpotilan (840°C)
perusteella séteilylampdtehoksi saadaan 5.1 kW. Kourun pohjan kautta siirtyi siis 17.9
kW. Sulavirtauksen pinnan korkeuden ja kourun poikkileikkauksen perusteella
arvioidun sulavirran kourua vasten olevan pinta-alan suuruudeksi saadaan 0.134 m?,
joten lampdvuoksi kourun pohjan lipi saadaan 134 kW/m?.

Sunilan kokeissa ei méadritetty sulan virtausnopeutta, mutta sulan arvioidun massavirran
(1.11 kg/s) ja sulavirtauksen pinnan alle jadvdn poikkileikkauksen alan perusteella
voidaan virtausnopeudeksi laskea 0.63 m/s. Kuvassa lesitettyihin laskentatuloksiin
verrattuna mittaustulosten perusteella laskettu lampdévuo on samaa luokkaa kuin
tapauksessa B laskettu ldmpovuo, joka siis saatiin kdyttden johtokyvylle arvoa, joka
kuvaa kiinteytyneelle suolalle mitattujen arvojen vaihteluvilin yldrajaa. Kaytettdessa
johtokyvylle sulalle ilmoitettu arvoa jii laskettu lampovuo ldhes 50 % liian pieneksi.

Nayttiisi siis siltd, ettd ldmmonsiirto kourun pohjan lépi on tehokkaampaa kuin Dittus-
Boelterin korrelaation ja sulalle annettujen materiaaliominaisuuksien perusteella voisi
olettaa. ~Mahdollisia syitd lammdnsiirron aliarviointiin  on useita.  Sulan
materiaaliominaisuudet tunnetaan huonosti ja on mahdollista, ettd esim. sulan
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lammonjohtavuus on suurempi kuin kirjallisuudessa annettu arvo. Lisdksi
prosessisulassa on mukana erilaisia suoloja, jotka saattavat laskea sulan viskositeettia
vield edelld oletettuakin enemmin. Myds itse ldmmonsiirtokorrelaatio on erés
virheldhde. Korrelaatio on laadittu kdyttden koetuloksia, jotka on saatu tarkasteltaessa
virtauksia sileissd putkissa, joissa putken pinnan ldheisyyteen syntyvd pyoOrteeton
rajakerros riippuu yksin virtauksen materiaaliominaisuuksista, putken halkaisijasta ja
virtauksen nopeudesta. Sula ei kuitenkaan ole suorassa kosketuksissa siledn kourun
kanssa, vaan vélissd on kiinteytyneen suolan muodostama kuorikerros. Kuorikerroksen
ja sulan rajapinta on luultavasti epdtasainen, jonka vuoksi virtauksen rajakerros on
ohuempi kuin siledsséd putkessa ja lammonsiirto siten tehokkaampaa.

Seké mittaustulosten ettd sulan materiaaliominaisuuksien perusteella lasketut lampovuot
ovat niin alhaisia, ettd vaaraa ldmmonsiirtokriisistd ei pitdisi olla. Tastd huolimatta
sulakouruissa tiedetdén aika ajoin olevan hiiridité, joissa kourun ja mahdollisesti myds
jadhdytysveden lampotilat nousevat huomattavasti normaalia korkeammiksi. Hiirididen
syynd voi olla
e sulasta tapahtuvan ldmmdnsiirron tehostuminen sulan l&mpdétilan,
massavirran ja/tai virtausnopeuden kasvun seurauksena
e sulasta tapahtuvan lammdnsiirron tehostuminen kourua suojaavan
suolakuoren irtoamisen seurauksena
e kourusta veteen tapahtuvan ldmmonsiirron hidastuminen veden
virtauksen kuristumisen, jidhdytyksen vajavaisuuden tms. takia.

Mikili héirion seurauksena kourun veden puoleisen pinnan ldmpdvuo ylittdd nk.
kriittisen ldmpovuon, tapahtuu l&mmonsiirto kourusta veteen kalvokiehuntana, jossa
kourun pinnan lampdtila nousee selvdsti veden ldmpotilaa korkeammaksi. Sunilassa
tehdyissd mittauksissa todettiin kourujen keskikohdan l&dmpdtila nousevan enimmilldén
hieman yli 200°C, mutta vesipuolen pinnalla l&dmpdétilan nousu oli huomattavasti
maltillisempaa. Kourujen ldmpdtilan nousun syynd pidettiin - timén  vuoksi
kuorikerroksen irtoamista ilman kalvokiehuntaa.
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