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1 KALIUM JA KLOORITASO SUOMALAISESSA
TEHTAISSA

Puun, prosessivesien ja tuorekemikaaien mukana tulee sdllun-
vamistukseen monia e toivottuja alkuaineita. Vierasaineet, jotka
liukenevat hyvin akaaliseen liuokseen rikastuvat kiertoon, Pokkinen ja
Kiiskila Yleismpia vierasaineitaovat K, Cl, Al jaSi. Osa vierasaineistaon
harmittomia lisdten vain kemikaalikierron inerttia kuormaa. Jotkut
kemikaalit aiheuttavat selluprosesseille vaikeuksia kuten korroosiota,
kerrostumia ja energiahavioita.

Kalium ja kloori ovat hankalimpia vierasaineita. Ne aiheuttavat erityisesti
soodakattilan tukkeutumista. Liséksi niiden pitoisuuden kasvu vaatii
kalliimpien materiaalien kdyttoa korroosiosyista.

1.1 Mustalipea muuttuu

Muutokset sellun valmistuksessa ovat vaikuttaneet mustalipedn aine-
ominaisuuksiin, Taulukko 1.

TAULUKKO 1

Mustalipedn ominaisuudet, Vakkilainen, 2000c.

Ominaisuus 1982 1992 2002
Lipean kuiva-aine, kgkalts 1700 1680 1780
Sulfiditeetti, NapS/(NapS+NaOH) 42 45 41
Mustaipea HHV, MJkgka 15,0 13,9 13,0
Lipean kuiva-aine, % 64 72 80
Elementaarianalyysi, m % C 36,4 34 31,6
H 3,75 3,5 3,4
N 0,1 0,1 0,1
Na 18 18,4 19,8
S 54 59 6
Cl 0,2 0,4 0,8
K 0,75 1,0 1,8
Cl/(Na+K), mol-% 0,70 1,37 2,49
K/(Na+K), mol-% 2,39 3,10 5,07
Nettolampd tulipesassd, kW/kgka 13600 12250 11200
Polttoilma”, m*n/kgka 4.1 37 34
Savukaasu”, m*n/kgka 49 43 39

Dilmakerroin 1,2

Merkittavimpia muutoksia ovat aiheuttaneet tehtaitten kiertojen
sulkeutuminen ja ympéaristoystavéllisyyden paraneminen. Ne ovat
erityisesti  lisnneet kaliumin ja kloorin pitoisuuksia tehtaiden
lipedkierrossa.
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1.2 Kalium jaklooritasot Suomalaisissa tehtaissa

Kaliumia ja klooria tulee sellutehtaalle raaka-aineessa, kaytetyssa vedessa
ja ostokemikaalien mukana. Liukoisuutensa vuoks ne rikastuvat
kemikaalikiertoon. Lagan selvityksen vierasainetasoista suomalaisilla
tehtailla on tehnyt KCL, Jarvinen, Valittila ja Siren. Nykyiset poistotasot
ovat piténeet kaliumin ja kloorin rikastumisen hyvaksyttavissa ragjoissa
Suomessa (kts. taulukko 2), mutta tulevaisuudessa vaadittaneen erilliseen
poistolaitokseen investoimista.

TAULUKKO 2

Mustalipeén vierasaineet ~1995, KCL.

Elementaarianalyys, mg/kgka min keskiarvo max
K 10000 18000 27000
Cl 400 2500 4800
S 130 240 380
Ca 35 140 430
Mg 30 130 280
Mn 35 80 120

1.2.1 Kloori Suomalaisissa tehtaissa

Suomen tehtaiden ruskean massan kloridimaaré on keskiméarin 0,012 g/kg
kuivaa ja mustalipean kloridimaéra on keskimaarin 2,45 g/kgka (kts.
kuva 1) KCL, Jarvinen, Vdttilaja Siren.

Kuten kuvassa 1 nakyy, on ruskean massan mukana poistuvan kloorin
maara lahes vakio ja anakin melko riippumaton mustalipedn
klooripitoisuudesta. Ruskean massan mukana poistuu vain n. 0,3 % kierron
kloorista.

Koska pédosin kaytetdan kloorivalkaisua, niin valkaisimon vesien kierrétys
ruskean massan pesuun, lisda merkittavasti lipedkierron klooripitoisuutta.
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KUVA 1
Kloori ruskeassa massassa mustalipean klooripitoisuuden funktiona,
KCL.

1.2.2 Kalium Suomalaisissa tehtaissa

Kalium tulee tehtaalle p&dasiassa puussa. Erityisesti lehtipuussa on paljon
kaliumia. Puun kaliummaaréan vaikuttaa kuitenkin eniten sen hakkupaikka.
Hakkeessa on kaliumia 200 ... 600 mg/kg. Koska kuoressa on kaliumia
1400 ... 2200 mg/kg, niin huono kuorinta lisdd kaliumin tuontia
lipedkiertoon. Keskiméarin kaliumia Suomalaisille tehtaille tulee n.
0,8 g/kgADt.
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KUVA 2
Kalium ruskeassa massassa mustalipean kaliumpitoisuuden funktiona,
KCL



16A0913-E0043

5

Suomen tehtaiden ruskean massan kaliumpitoisuus on keskiméaérin 0,073
o/kg kuivaa ja mustalipeén kaliummaara on keskimaarin 17,9 g/kgka, (kts.
kuva 3) KCL, Jarvinen, Vélttilaja Siren.

Ruskean massan mukana poistuu vain n. 0,3 % kierron kaliumista.

1.3 Kalium jakloori mustalipedssa

Suomen ulkopuolisissa tehtaissa esiintyy paljonkin korkeita kalium ja
klooritasoja, kuva 3.
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KUVA 3
Kalium jakloori mustalipedssa eri sellun raaka-aineilla.

Erityisesti korkeimpina erottuvat el puuta raaka-aineena kayttavét tehtaat,
kuten ruohosellutehtaat ja bambutehtaat. Myds monilla eukalyptuksesta
sellua valmistavillatehtailla on korkeat kloori ja kaliumarvot.

PohjoissAmerikassa on havaittu erityisesti rannikon sellutehtailla olevan
korkeat klooripitoisuudet. Etela&Amerikassa, Thaimaassa ja Indonesiassa
korkeat klooripitoisuudet selittyvét raaka-aineen mukana tulevalla korkealla
kloorimaardla
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2 KALIUM-JA KLOORITASON HALLINTA

Padasiallisesti kalium ja kloori poistuvat vain séhkésuodintuhkan poistossa,
pesuhdvioné ja hukkalipeissd. Toistaiseks tehtailla on kemikaalien poiston
maarannyt natrium-rikkitase. Nykyiset poistotasot ovat pitéaneet kaliumin ja
kloorin  rikastumisen hyvaksyttdvissd rgoissa Suomessa, mutta
tulevai suudessa vaadittaneen erilliseen poistolaitokseen investoimista.

Kloridinpoistoprosessin suunnittelu mahdollistaa tehtaan
erikoisvaatimusten huomioonottamisen. Valittu lopullinen kloriditaso
maaréd laitoksen kayttotehon, esim. mikd méadra kiertotunkaa pitéis

kasitella
ESP Ash
Cl Removal
Cl 0.50 kg/ADt HCI Loss
Cl 0.22 kg/ADt
to RB
Cl 3.2 kg/ADt
0.18% Cl in BLS * Dust Loss
Cl 0.01 kg/ADt
Liquor Cycle v
Design: 50% of ESP Ash Treated
/
* Original: 1.5% Cl in BLS
A Washing, Bleaching and
Cllnput A V ; 9

Dumping Losses

Difference < CI0.73 kg/ADt ~

KUVA 4
Klooritase erédlla sallutehtaalla.

Kuvassa 4 on esimerkki 2000 ADt/d sellutehtaan kloriditaseesta.
Lopullinen Kloriditaso haluttu hyvin matalaksi, 0,18 % mustalipedkuiva-
aineesta, kun akuperéinen arvo on ollut 1,5 %. Noin 50 % sahkdsuotimen
tuhkasta on kasitelty. Kloorin rikastumiskertoimena on kaytetty arvoa 3.
Kuvassa esitetty vakiintunut tilanne saavutetaan useiden kuukausien jélkeen
kloridinpoistolaitoksen kayttéonotosta. Sahkdsuotimen tuhkan
kiteytyksessa poistettu kloridi yhdessa kemikaalikierron muiden hévitiden
kanssa ovat samansuuruisia kloridilisen kanssa kun prosess on
tasapainossa. Jos ol etetaan pesu, valkaisu ja muiden satunnaisten hévididen
olevan nolla, voidaan prosessiin salia "make-up”, mink& suuruus on
0,73 kg CI/ADt japrosess pysyy tasapainossa.
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Kaliumin kéyttaytyminen riippuu natriumin talteenottoasteesta. Jos pieni
nousu natriumlisdykseen voidaan hyvéksyd, kaliumin pitoisuus
mustalipessa saadaan alas. Prosessin natrium-havikkien ollessa 4,4 kg/ADt
(75 %:n talteenottotehokkuudella) kalium konsentraatio mustalipedssa
laskee 4,1 %:sta 0,8 %:iin (rikastumiskertoimen ollessa 1,8). Jos vaaditaan
80 %:n natriumin palautusta, kaliumtaso laskee vain 1,6 %o:iin.

3 KALIUMIN JA KLOORIN RIKASTUMINEN

31

TUHKAAN

Maardllisesti suurin osa kerrostumista on perdisn noin mikrometrin
aerosolihiukkasista. Koska savukaasu virtaa mutkittelevaa reittia 18pi
kattilan, on suurin osa séhkdsuodintuhkaa peraisin aerosolihiukkasista.

Tulipesan lampdtilan nousu nostaa héyrystyvan natriumin maéréa. Kuuma
pesd johtaa siis karbonaatin mééran nousuun tuhkassa.

Tulipesdn aaosan toiminta vaikuttaa myds rikin, kaliumin ja kloorin
rikastumiseen ja siten soodakattilan tuhkaan. Tuhka sisdltéd tyypillisesti
suhtedllisesti enemman néita aineita kuin mustalipea.

Kloori soodakattilassa

Esimerkiksi kloorille rikastuminen maaritell&3n moolisuhteilla.

Cl nayte
(Na+ K)

nayte

Rikastuminenc
Cl mustaliped

(Na+ K)

mustalipea

3.1.1 Kloorin vapautuminen

Kloori vapautuu soodakattilan tulipesassd mustalipedsta ja keosta hdyryn
paineen kautta. Ei ole taytta selvyytta vapautuuko kloori puhtaana kloori-
ionina Cl(g), kloori kaasuna Cl(g) vai natriumkloridina’kaliumkloridina
NaCl(g). Joka tapauksessa se reagoi nopeasti muodostaen vetykloridia
HCl(g).
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3.1.2 Kloorin reaktiot savukaasuvirrassa

Sulfaatin muodostuminen:kloorireaktiossa

NaOH + SO, - NaHSO,
NaCl + NaHSO, — HCI + Na, SO,

KUVA 5
Kloorin reaktiot tulipesdn alaosassa.

Tran and Villarroe, 1999 kokeitten mukaan rikin lisdé@minen hajukaasuna
tulipesddn muutti ainoastaan sdhkdsuodintuhkan sulfaattipitoisuutta, mutta ei
kloridipitoi suutta.
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Kaium kéayttéytyy soodakattilan tulipesdssa kuten natrium. Kaium on
reaktioherkempi kuin natrium ja silla on korkeampi hoyrynpaine samassa
lampétilassa.  Kaliumyhdisteiden hagjoamiddmpdtilat  ovat myods hieman
natriumyhdisteiden vastaavia alhaisempia. Siks kaliumin suhteellinen osuus
tuhkassa on sen osuutta mustali pedssa hieman suurempi.

Tehtyjen tehdaskokeitten perusteella on kaliumin pitoisuus tuhkassa 18hes suoraan
verrannollinen kaliumin pitoisuuteen mustalipegssa (kts. kuva 6). Kaiumin
suhteellinen osuus tuhkassa on noin 1,5 kertaa sen osuus mustal i peassa.

Suoritetuissa laboratoriokokeissa huomattiin uunin [ampdétilan nousun pienentéavan
kaliumin rikastumista. Sama ilmi¢ havaittiin teollisuusmittakaavassa. Kun
soodakattilan tuhkan karbonaattipitoisuus nousee, niin kaliumin rikastuminen
laskee. Korkea karbonaattipitoisuus korreloi tulipeséan lampdtilan kanssa.
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KUVA 6
Kalium
funktiona.

3.3 Rikastuminen esimerkKki

8

Kalium mustalipeéssé, p-%

sahkdsuodintuhkassa

mustalipedn

Soodakattilan kapasiteetti on 2000 tka/24h.
Paljonko poistuu HCIn& ja tuhkassa jos soodakattilan savukaasu sisaltéa
200 mg/mn(kuiva) polyaja 200 ppm SO,?
Paljonko poisto on sellutonnia kohden kun mustalipeassd Na on 18,9, Cl on
0,45 jaK on 0,89 painoprosenttia?

t
10 12

kaliumpitoisuuden
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Kéaytetdan keskimaaréisia arvoja.

K/(Na+K)mL = 0,89/39,1 /(18,9/23 + 0,89/39,1) = 2,7 %
Cl/(Na+K) . = 0,45/35,5 /(18,9/23 + 0,89/39,1) = 1,5 %
jolloin tuhkassa

K/(Nat+K)ss = 1,552,7 = 4,1 %

Jos SO, olisi pieni niin

Cl/(Na+K) ss= 3*1,5 = 4,5 %

Kun SO;iso niin

Cl/(Na+K) ss = 1 %

Natriumin ja kaliumin summa sahkdsuodintuhkassa on 18hes vakio el
Na ss = 32/(1+2,7%4,1/(100-2,7*4,1)) = 28,5 % (massa)
vastaavasti

K ss= 2,5% (massa) ja

Cl ss=35,5* 0,01* (28,5/23 + 2,5/39,1) = 0,5 % (massa)
Sshkosuodintuhkassa poistuu kun kuiva savukaasuvirta on 3,5 m*n/kgka
K psly = 0,025* 3,54 200 = 18 mg/kgka

Cl psiy = 0,005* 3,5* 200 = 3 mg/kgka

tal vuorokaudessa

K psiy = 0,025* 3,5* 0,0002* 2000 000 = 35 kg/24h

Cl psiy = 0,005* 3,5* 0,0002* 2000 000 = 7 kg/24h

tai kun lipeén kuiva-ainetta syntyy 1700 kg/ts

K pely = 0,025* 3,5%0,2* 1700 = 30 g/ts

Cl psly = 0,005*3,5%0,2* 1700 = 6 g/ts

Savukaasujen mukana poistuu HCI noin 1/3 SO, sta i
HCI = 200/3 = 67 ppm

HCl = 36,5*200/3 /22,4 = 109 mg/ mn

HCI = 3,5%109 = 380 mg/kgka
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HCI = 3,5*0,000109* 2000 000 = 760 kg/24h

HCI = 3,5*0,109* 1700 = 650 g/ts

4 KALIUM-JA KLOORITASON VAIKUTUS
TULISTINKORROOSIOON

Talteenoton laitteiden on siksi toimittava erittdin luotettavasti, Eniten
kayttbtuntien menetyksida aiheuttavat haihduttamon ja soodakattilan
tukkeutuminen ja niista aiheutuvat pesut seka laitevauriot.

Tarkeimmét tehtaan kayttOvarmuuteen vaikuttavat tekijdt ovat oikeat,
koetut rakenneratkaisut, toimiminen laatuun panostavien laitetoimittajien
kanssa, instrumentoinnin kunnossapito ja turvallisuus- ja kayttdohjeiden
huolellinen noudattaminen.

4.1 Soodakattilan rakenne kayttévar muuden kannalta

Tyypillismméa k&yton ongelmat soodakattiloilla ovat tukkeutumis- ja
likaantumisongelmat, apulaitevauriot seka kattilan eroosio-, korroosio- ja
rakennevauriot. Soodakattilalla tarvitaan muita kattiloita enemman
nuohousta. Keosta ja lipedpisaroista hoyrystyy natrium- ja kaliumyhdisteita,
jotka padtyvdt savukaasun @ j&dhtyessd |ampopinnoille.  Palavien
lipedpisaroiden kulkeutuminen savukaasun mukana lampdpinnoille johtaa
nopeasti tukkeutumis- ja korroosio-ongelmiin.

Oikealla nuohouksen ohjauksella voidaan tukkeutumista ja likaantumista
vahentédd merkittévasti. Toisaalta sokea luottamus automaattisiin
nuohous &rjestel miin aiheuttaa hel posti ongelmia.

Kéayton kannalta on tarkedd pitéa silmalla &killisa paine-eron nousuja,
suhteellisen hdyryn tuotannon muutoksia ja nuohouksen jatkuvaa toimintaa.

Kayttoturvallisuuden  kannalta ongelmallismpia ovat  kattiloiden
paineastiaosan ja siihen liittyvan rakenteen vauriot. Néiden vauriot voivat
johtaa paitsi pitkiin  ennustamattomiin  seisokkeihin  niin  myds
henkil 6vahinkoihin.

Paineenalaisen osan vaurioista merkittavimmét kohteet ovat tulistinkayrét
ja soodakattilan compoundpohja.  Tulistimen alaosien putkimutkien
ainepaksuuksissa voi esiintya useiden millimetrien ohenemia tarkastusten
vdilla Lahes kaikissa Suomen soodakattiloissa on havaittu tulipesan
alaosan compoundputkissa sardilya.

Tulistimien korroosiota liséavét epatasainen poltto (vaihtelevasti happivaje
ja yli-ilma), suuri palamattoman maara ja vaard materiaalivalinnat.
Varsinkin  kuorikattiloissa on kiertojen sulkemisella saatu aikaan
lisdantyvaa tulistinkorroosiota, Salmenoja ja Makela
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Kuitenkin mustalipedn klooripitoisuudella ja valitulla tuorehdyryn
lampdtilalla ei naytd olevan juurikaan tekemistd toistensa kanssa (kts.
kuva 7). Korrosionopeudella ja tuhkan ensimmaéiselld sulamislampdtilalla
ndyttéd olevan selvayhteys.
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Mustalipeén klooripitoisuus hoyryn lampdtilan funktiona.
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Tulistinkorroosion nopeus  riippuu  tuhkan  ensmmaisesta
sulamislampdtilasta, materiaalilampétila 480°C, 50 ppm SO, 50 h
(Nishio et al. 2001).
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5 KAUPALLISET KALIUMIN JA KLOORIN
POISTOTEKNITKAT

5.1

ARC — Andritz

Kloridin poistoa tuhkasta tai viher/valkolipeasta on pidetty kiinnostavana
mahdollisuutena kontrolloida kloriditasoa tehtaan talteenottokierrossa.
Padasiassa on keskitytty poistoon soodakattilan sdhkdsuodintuhkasta. Téma
siks ettd tuhkassa klooripitoisuus on 2 — 4 ja kaliumpitoisuus 1,5 kertainen
viher/valkolipeddn verrattuna. On huomattava ettéd jos mustalipeédn kuiva-
aine on niin matala, etta kattilalla tuotetaan rikkip&dstdja, on kloori
savukaasuissa kaasuna ei tuhkana.

Seuraavassa esitelld8n nykyisia kaupallisia ja kehitteilla olevia tekniikoita
etuineen ja haittoineen.

Ash Recrystallization - laitos (ARC) on Andritz Oyn kehittama kaliumin ja
kloorin poistoon soodakattilan lentotuhkasta. Andritzin
kloridinpoistoprosessin  kehityksestéd suoritettiin  tekemalla tutkimuksia
tehtaalla taysimittaisella yksikolla Na&SO, kiteytettiin konsentroimalla
soodakattilan tuhka-vesiliuos ja ndin syntyneet kiteet erotettiin liuoksesta.
Kloridi ja suurin osa kaliumia séilyi nestetilassa mahdollistaen néaiden
yhdisteiden poistamisen.

5.1.1 Toimintaperiaate

L£Cooling

Condensat
e

RB Ash
Steam ) Vacuum
r— v/Fl_lte\r ecejver

Evaporato
Hot Water

Cl
ﬂ gefutio
Ash Soluti * < Y
— sh Solutiori
;
Mix Tan j Dissolvef cla Hot Water
Feed .
Tank Dissolved
Crystals Recovery
Cycle
KUVA 9

UPM-Kymmenen tehtailla olleen  koelaitteen  virtauskaavio
(Koskiniemi et, al. 1999).
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Sahkdsuodintuhkaa ja vettd sekoitetaan keskenddn (kts. kuva 9). Seos
pumpataan haihdutinyksikkon, jossa poistetaan vetta. Veden poisto johtaa
ylikyllaisyyteen ja natriumsuolojen kiteytymiseen. Kideseos (kts. kuva 10)
getaan suodattimelle, jossa neste ja kiteet erotetaan toisistaan, Kiteet
viedadn takaisin kiertoon ja neste poistetaan, Poistuva neste sisdltda
rikastuneen kaliumin ja kloorin, koska kaytetyissa pitoisuuksissa
natriumkloridi ja kaliumkloridi ovat liukoisampia kuin natriumsulfaatti ja
kaliumsulfaatti.

4815
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T

-

[

ey
Sy

KUVA 10

UPM-Kymmenen tehtailla olleen koelaitteen haihdutuksen lopputuote
(Koskiniemi et, al. 1999).

Sahkdsuodintuhkan pitoisuuksissa natriumkloridi ja kaliumkloridi ovat
liukoisena nesteessd kun taas natriumsulfidi ja natriumkarbonaatti ovat
kiteytyneet (kts. kuva 11). Nestefaasin poistolla voidaan téten kaliumin ja
kloorin poistoa tehda sel ektiivisesti.
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Natriumsulfaatin ja natriumkloridin liukoisuus (Koskiniemi et, al.
1999).

Kokemukset laitoksesta perustuvat pddasiassa laitteen laboratoriokokeisiin
ja niitd seuranneisiin laitteen taysimittakaavan kokeisiin UPM-Kymmenen
tehtailla. Tuloksien mukaan poistotapa tayttda prosessille asetetut tavoitteet.
Kloridin 90 %:n poistoteho voidaan saavuttaa ja yli 80 % alkalista voidaan
palauttaa talteenottokiertoon. Kaliumin kayttéytyminen riippuu enemman
kayttoparametreistd ja voidaan optimoida prosessisuunnittelussa.
Kloridinpoistolaitos on tehokas tapa estéa kloridin ja kaliumin epaedulliset
vaikutukset kemiallisella sellutehtaalla.

Laitteesta on jo solmittu ensimmaiset kaupat, Ensimméinen kaupallinen
laite tulee tuotantoon vuonna 2004.

Laite perustuu haihdutustekniikkaan, joten se tarvitsee prosessihdyrya ja
kylmaa vetta toimiakseen.

Soodakattilasuolan tuhkan ja veden seos sisdltéd runsaasti kloori-iongja,
joten laitteisto on rakennettava erittéin korroosionkestévista materiaal ei sta.

Liuottamalla kaikki tuhka nestemuotoon, saadaan erittdin korkea
kloorinpoistoaste pienin natriumhavioin.
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5.2 Ashleaching - Kvaerner

Kvaerner on kehittdnyt omaa selektiiviseen tuhkan liuoitukseen perustuvaa
tekniikkaa.

5.2.1 Toimintaperiaate
Toiminta perustuu kahteen prosessivai heeseen: liuotukseen ja erotukseen:

Liuotusvaiheessa laitteeseen syOtetéan sekoitusséilioon vetta ja lentotuhkaa
(kts. kuva 12). Saatua kideseosta sekoitetaan voimakkasti. Tietyssa
optimilampétilassa tuhkasta liukenee kaliumkloridi, natriumkloridin
jaédessa kiteisiin.

Water
Ash " Vent gas
b Laachiryg
[ ,
Recycle St Mquid
separation
Solids
[sodium sulfate
to mixtank)
Reject tank
Reject Cl and K
rich bleed
KUVA 12
Aracruzin tehtaalla olevan laitteen prosessikaavio (Knutsson et, al.
2002).

Erot liukenemisessa johtuvat eroista yhdisteitten liukoisuuksissa ja
pitoisuuserioissa  tuhkahiukkasten pinnala.  Liukenevuus riippuu
lampotilasta. Mitd kylmempda tuhka/vesiseos on, sitd enemman
kaliumkloridia kiteytyy ja natriumsulfaattia liukenee.

Jotta natriumsulfaattia saataisiin  kiteytymdan maksimimaard, on sen
konsentraatio  yritettdvd pitdd mahdollismman korkeana.  Suuri
natriumsulfaattipitoisuus liuoksessa kiteyttéd sitd nopeasti. Kuitenkin
kaliumin méédra tuhkassa asettaa toiminnalle rgan. Kun liuoksen
kaliummaara nousee myos kaliumia kiteytyy.

Liuotusvaihetta seuraa erotusvaihe, jossa kideaines ja neste erotetaan
toisistaan sentrifuugissa. Kideaines sisdltéa padasiassa natriumsulfaattia ja
hieman kaliumkloridia. Vastaavasti neste siséltéd padasiassa kaliumkloridia
javain véhan natriumsulfaattia.

Kideaines sekoitetaan mustalipedan ja g etaan haihduttamolle. Osa nesteesta
gjetaan vieméariin ja osa kierréatetéan takaisin liuotusvai heeseen.
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Kvaerner on rakentanut koelaitteen ja toimittanut ensimmaisen kaupallisen
laitteen Aracruzin sellutehtaalle Brasiliaan, laitoksen kapasiteetti on 57

tonnia tuhkasuol aa péivassa.
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Sodium suliais loss

KUVA 13
Aracruzin tehtaalla olevan laitteen kloorin ja kaliumin erotusaste
natriumsulfaattihdvion funktiona (K nutsson et, al. 2002).

Saatujen tietojen mukaan, kayttbkokemukset ovat padasiassa positiivisia.
Laitteella on jopa saatu odotettua parempi erotusaste (kts. kuva 20).

Kuitenkin prosessipumpuksi valittu ruuvipumppu joudutaan vaihtamaan
keskipakopumppuun. Lisaksi sentrifugissa on ollut laakeriongelmia, jotka
on saatu ratkeamaan vesihuuhtelulla. Myds putkiin kerrostuu suolaa, joka
pitéd goittain pesta pois. Pesua varten laite on varustettu automaattisella
pesusekvenssilla.

Laite e sisdlla lainkaan lampdtilaa sddtavid prosessin osia. Laite el siten
tarvitse hdyrya eika kylmaa vetta.

Natriumsulfaattih&vié nousee aika korkeaksi, jos pyritéén korkeaan kloorin
poistoprosessiin.

Korroosiosyista on laite valmistettava korroosi onkestévasta materiaalista
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/U.S. Filter
ERCO CRP prosessin on kehittanyt Sterling Pulp Chemicals Ltd. Laitteen

yksinomainen lisenssi on myonnetty HPD/U.S. Filter

5.3.1 Toimintaperiaate

hai hduttamotoimittajalle.

Fracipitator

Saltcake

Crystallizer

L to

Hecovery
= . Hailar
Chiaride & Potassium o

to Dhispe sal

KUVA 14
ERCO CRP prosessin kaavio.

Soodakattilan sahkosuotimen tuhka ja lauhde sekoitetaan toisiinsa.
Liukenemin pyritéédn tekemadn ’tdydellisesti’ so, saatu seos on ale
kyllaisen konsentraation, Liuos johdetaan haihduttimeen, jossa HPDn
tyyppisessa  pakkokiertohaihduttimessa (lammoénvaihdin, lipeaséilio)
liuoksesta poistetaan vetta Veden poisto johtaa ylikylléisyyteen ja
natriumsulfaatti alkaa kristalloitua (kts. kuva 15). Jos vain néitd suoloja
olisi seoksessa, niin kaliumin poisto e onnistuisi, koska my6s kaliumia
alkaa kiteytya glaseriittind. Kuitenkin normaalisti tuhkassa on karbonaattia
jaosakiteistd on burkeiittia (kts. kuva 16) mika liséd natriumin pal autusta.,
Saatu seos suodatetaan rumpusuotimella. Suolakiteet ajetaan mustalipedn
sekoitussdilioon ja nestefaasi kierrdtetaan.

Nestefaasiin rikastunut kalium jakloridi dumpataan.
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Faasidiagrammi Na* / K* / CI/ SO,* systeemille (Blasdale, 1918).
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Faasidiagrammi Na“ / K* / COs* / SO, systeemille (Minday, et al.
1997).

ERCO CRP on aunperin kehitetty yhteistytssd Champion Internationalin
kanssa osana Championin BFR visiota suljetusta sellutehtaasta. CRP oli
tarkoitettu osaks valkaismon sulkemista, mutta se soveltuu sellaisenaan
my06s lentotuhkan kasittelyyn.

Toimittgjan ilmoituksen mukaan laitteella pdastédn 90 % kaliumin ja
kloorin poistoon, jolloin natriumhévid on 10 — 20 %.

ERCO ykskdita on kaytdossd kolme. Ensmméinen laite asennettiin
Champion internationalin tehtaille Cantoniin Pohjois-Carolinaan.



5.3.3 Edut/haitat

54 PDP-ECO-TEC

16A0913-E0043

20
TAULUKKO 3
CPR prosessin materiaalitase (Minday, et al. 1997).
K omponentti Tuhka Kidemassa  Nestepoisto  Poisto %
Natrium 32,2 24,6 7,6 23,6
Kaium 3,2 0,35 2,85 90
Kloori 1,3 0,1 1,2 90
Sulfaatti 59,8 46,6 13,2 22
Karbonaatti 35 - - CO;,
Ves - 54 48,8 -
Kokonaisvirta 100 77,1 73,6 -

*Karbonaatin erotus tapahtuu lisd@malla prosessiin n, 6 massa-% rikkihappoa.

HPD tarjoaa (ainakin talla hetkelld) laitetta vain integroituna omaan
haihduttamoonsa. Paikka on konsentraattorin ja 3-vaiheen vélissd. Laite
tarvitsee hoyrya ja kylmaa vetta toimiakseen.

Precipitator Dust Purging (PDP) on kanadalaisen Eco-Tec nimisen
joka

yrityksen kehittdma menetelma, perustuu yhtion

ioninvai htosuodattimiin.

54.1 Toimintaperiaate

KUVA 17
PDP prosessin kaavio.
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PDP prosessissa vetta ja lentotuhkaa sekoitetaan toisiinsa liuotusséiliossa.
Kaikki tuhka pyritéan liuottamaan veteen. Saatu liuos esisuodatetaan
liukenemisen varmistamiseksi. Saatu liuos gjetaan erotusyksikon |&8pi, jossa
natriumkloridi ja natriumsul f aatti erotetaan toisistaan
ioninvaihtosuodattimella. Natriumkloridi poistetaan ja natrium sulfaatti
gjetaan takaisin haihduttamolle.

Na,SO, + depleted NaCl

HCI + H,S0, Y T s NaOH

Acid | Salt | Base

@D | on > u o< n |B

> Na*

T

H,0 Na; 50, H,0
+ NaCl

Cr 4+

<50,

KUVA 18
Kloorin poisto sahkdsuotimen suolasta (Thompson et al., 1997).

Eco-Tecin ioninvaihtoyksikkon toiminta perustuu kahteen "iskuun’ (Brown
et a. 1998). Kun liuosta pumpataan yksikon |&api, paésee sulfaatti 18pi ja
kloride ei. Kun vastavirtaan pumpataan vetta 18pi, poistuu kloridi veden
mukana. Prosessi tapahtuu nopeassa tahdissa, 'kierrosgjan’ ollessa 2-5
minuuttia.
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54.2 Kokemukset

KUVA 19
loninvaihdinyksikk® (Brown et al. 1998).

loninvaihtoyksikén perustekniikka on sama, mita on kaytetty mm.
gy6ttbveden  puhdistuksessa ja  klooridioksidilaitoksen  jétehapon
puhdistuksessa, joten laitteena yksikkdja on asennettu useita.

TAULUKKO 4
PDP prosessin materiaalitase kun k&sitellaan 100 t tuhkaa, Na 33,6 %,
K 7,6 %, SO,49,4 %, CO37,0,Cl 2,5% (Brown et al.1998).

Virtaus, I/ Na, gl K,gl SOs,gl COsgl Cl, gl

Ves 15,948
Tuote 10,750 1114 24,6 172,0 24,4 0,3
Jate 6,557 11,0 2,1 2,7 0,2 14,0

Poisto % 5,7 5 1 0,5 97
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KUVA 20
Suodattimen toiminta (Brown et al. 1998b).

Laite el vaadi hoyrya eikd kylmaa jaéhdytysvetta.

Laite poistaa erittain selektiivisesti klooria, mutta ei vaikuta juuri ollenkaan
kaliumtasoon, Taulukko 4.

Saatu natriumsulfaatti on liuoksena ja vaatii lisdhaihdutusta, Jos kolmannes
tuhkasta kasitell88n on lisdhaihdutuksen tarve n, 150 kg/tonni sellua.

loninvaihtomassa on kallista ja se tarvitsee gjoittain uusia.

Sama laite sopii my0s valkaisuvesien kasittelyyn. Demonstraatioyksikkd on
kéytdssa Cantonin tehtailla.
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5,5 Jadhdytyskiteytys

Jadhdytyskiteytyksella toteutettuja laitteita on  toimitettu  eniten

5.5.1 Toimintaperiaate

KUVA 21
Jaahdytyskiteytys (Tran ja Arakawa, 2001).

Jadhdytyskiteytyksessa tuhka sekoitetaan liuotustankkiin jonka pH
sdddetddn neutraaliks rikkidioksidilla. Seos pumpataan kiteytystankkiin,
missa seokseen liuotetaan sahkadlléa tehtyjd jéénpalasia. Seoksen lampdtila
laskee. Pohjalta seos pumpataan dekantteriin, missa kiteytynyt
natriumsulfaatti vieddan sekoitusséilioon ja liuos, missa kloridit ovat
poi stetaan.

Jadhdytyskiteytyksen periaate (kts. kuva 22) on eri suolojen liukoisuusero
matalassa |ampotilassa. Jaghdyttamalla liuosta tarpeeksi, natrium sulfaatti
akaakiteytydjakloori seka osittain kaliumsulfaatti jaavat liuokseen.
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Suolojen liukenevuus veteen (Tran ja Arakawa, 2001).

Laitteita on rakennettu useita jateknisesti ne toimivat..

TAULUKKO 5
Jadhdytyskiteytyksen toiminta Oji Pper Kasugai (Tran ja Arakawa,
2001).

Elementaarianalyysi, mg/kgka min
Kattilan kapasiteetti 2400 tka/d

Hoyryn paine 10.8 MPa

Hoyryn lampoétila 515°C
Liuotustankin |ampdtila: 40°C
Kiteytystankin |ampoétila 15°C
Vesi/Tuhkasuhde 231026

K poisto 75%

Cl poisto 90%

Kattilan kapasiteetti 2400t Dry Solid/d

Laitteen haittapuolena ovat korkeat kayttokustannukset. Kuuman
tuhkasuolan ja veden seos jadhdytetdan sahkolla tehdylla jadla Lisaksi
haittana on mainittu natriumkarbonaatin  neutralointiin  k&ytetyn
rikkidioksidin hinta ja negatiivinen vaikutus Na-S taseeseen.
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5.6 Kuumennus- Myreen

Bertel Myren on patentoinut (Myreen, 1995) menetelmén kloorin
poistamiseksi lentotuhkasta.

5.6.1 Toimintaperiaate

KUVA 23
Kuumaerotus- Myreen (Myreen, 1994).

Patenttivaatimuksen kohteena on menetelméd, joka on tunnettu siita, etta
lentotuhkaa (4) suspendoidaan kaasuvirtaan (5), johon sekoitetaan vahvaa
happoa (6). Syntyvaa suolaa kuumennetaan (10).

Kuumennettaessa ves ja vetykloridi haihtuvat suolasta, joka voidaan
erottaa kaasuvirrasta (18)., Kaasuvirta voidaan johtaa edelleen esim.
pesuriin tai muuhun talteenottoon, jossa kloorikaasu poistetaan tehtaata.

5.6.2 Kokemukset

Laitetta e tiettdvasti ole rakennettu mihink&an. Termodynaamisesti laite
voisi toimia.
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Ainoa laitekeksintd, jossa kloori saadaan kaasumai seen muotoon.

Tarvitsee toimiakseen |dmmityksen ja vahvan hapon kayton.

6 Jatkotutkimustarpeet

Jotta soodakattiloilla voidaan nostaa |dmpétilaa ja painetta olisivat
seuraavat tutkimusaiheet mité pikimmin kéynnistettava:

Tehdastaseita ja laskelmia dita mitd lisdvirtojen prosessointi
soodakattilassa aiheuttaa tehtaan kalium ja klooritasolle. Télaisia
lisivirtoja ovat esim. bioliete, valkaisimon eri jakeet

Tehdastaseita ja laskelmia miten erilaisilla poistomenetelmilla ja
tehdaskonsepteilla voidaan kalium ja klooritasoa hallita

Tehddén laskelmia tulistinkerrostumasta mustalipeén kuiva-aineen,
kalium- ja klooritasojen funktiona

Tehdaén yhteenveto nykyisien tulistinmateriaalien eri
korroosionkestoista kirjallisuuden perusteella

Tehdaan kokeita eri kattiloillajaeri tulistinmateriaaleilla

Tehd&an laboratoriokokeita muuttujana lampétila, kaasukoostumus ja
kerrostumakoostumus

Selvitetdan pohjamateriaalien |ampatilankesto 400 °C asti
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LIITEI : ERAITA KORKEAN KALIUMIN JA KORKEAN KLOORIN TEHTAITA

Tehtaan nimi Sijainti Vuosi  Kloori”  Kalium® tka/d % °C bar kgls To”

Phoenix Pulp & Paper Co  Khon Kaen Andritz 1993 1,78 6,97 670 67 440 65 28 572,3
Thailand

Mondi Richards Bay Kvaerner 1999 1,17 1,73 900 75 480 84 33,6 563,9
RSA

Chuetsu Pulp & Paper Japan Mitsubishi 1997 4,00 4,50 1530 75 515 110 72,2 529,1

Co, Ltd,Sendai Mill

Aracruz A Brazil Gotaverken 1978 1,61 2,19 1800 74 455 64 109 552,7

Qji Paper Co, Ltd,Kure Japan Mitsubishi 1996 2,00 1,50 1900 78 515 110 91,7 568,5

Mill #1

Aracruz C Brazil Andritz 1997 1,61 2,19 2041 69 454 64 89 552,7

Aracruz B Brazil Gotaverken 1990 1,61 2,19 2200 74 455 64 109 552,7

Qji, Paper Co, Kasugai Kasugai Mitsubishi 1996 1,05 3,20 2400 73 500 100 109 538,4
Japan

VCP Jacarei Mill Brazil Mitsubishi 2002 0,99 2,40 2500 72 480 92 108,9 549,8

Nippon Paper, lwakuni Japan KHI 1997 0,80 1,70 2700 70 505 105 117 565,3

Howe Sound Canada B&W 1990 1,20 2,00 2990 74 480 90 125 557,5

vard Vartbacka Andritz 2002 0,48 2,63 3100 73 485 86 124 546,7
Sweden

IKPP Perawang Kvaerner 1999 1,49 1,42 3300 68 455 63 150 571,6
Indonesia

D Mustalipeassa, 2 Tulistintuhkalle laskettu arvo
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Esipuhe

Soodakattila tulevaisuudessa -esiselvityksen yhteydessd toteutettiin viikon kestéva
vierailumatka Japaniin 25-30. elokuuta 2002, jonka jérjesti Tekesin teollisuussihteeri
Toshi Tanaka ja vierailuihin hdnen lisékseen osallistuivat Hannu Hanninen TKK:sta ja
Eero Tiitinen Jaakko Poyry yhtiosta. Tama raportti on yksityiskohtainen matkakertomus
tehdyistd vierailuista. Vierailut tehtiin - kummallekin  soodakattilanvalmistajalle
(Mitsubishi Heavy Industries (MHI) ja Kawasaki Heavy Industries (KHI)),
materiaalinvalmistajalle (Sumitomo Metals) ja kahdelle paperitehtaalle, Nippon Paper,
Iwakuni (KHI:n soodakattila) ja Daio Paper, lyomishima (MHI:n soodakattila). Timo
Kiesi on osdlistunut matkan aikana saadun aineiston ja matkan jélkeen saadun
materiaalin ja metallindytteiden analysointiin.

Ryhmé Daio Paperin soodakattilan katolla.



1 Johdanto

Tulevaisuudessa odotettavissa oleva energian ja erityisesti s&hkdn hinnan nousu on
synnyttényt visioita diitd, ettd sellutehtaan sdhkontuotantoa voitaisiin nostaa
vastapainevoiman rakennusastetta nostamalla. Soodakattilalla tdma merkitsiss mm.
kattilapaineen ja hoyryn lampdtilan nostamista syéttéveden ja polttoilman lampétilan
noston liséksi. Tal6in saadaan enemman ja korkeampi paineista ja —lampoétilaista
hoyrya kiertamaan hoyryturbiinin [&pi, jolloin sdhkdntuotanto nousee.

Soodakattilan tarkein tehtéava on kuitenkin aina mahdollistaa sellun tuotanto polttamalla
keitossa liuennut puuaines ja regeneroimalla keitossa kaytetyt kalliit kemikaalit. Siksi
vastapainevoiman rakennusasteen nostoon téhtaévia toimenpiteité e voi eiké saa tehda
soodakattilan kayttovarmuuden kustannuksella.

Soodakattilan kayttopaineen ja - dmpdtilan nostaminen vaikuttaa kattilassa vallitsevaan
ymparistoon. Soodakattilahan eroaa muista voimakattiloista siten, etta sen
kaksoi stoimintaroolista johtuen korroosioympéristo ja korroosio-ongelmat ovat erilaiset.
Korotetuissa lampétiloissa esiintyvéat korroosioilmiot ovat rajoittaneet soodakattilan
kayttolampdtilaa.

Tulevaisuuden soodakattilan vertailukohdaks voidaan ottaa nykyiset japanilaiset
soodakattilat. Japanissa energian hinta on ollut korkea ja tdma on vaikuttanut myos
soodakattiloiden tekniikkaan. Japanilaiset soodakattilavalmistajat ovat tarjonneet ja
vamistaneet korkeassa paineessa ja ldmpdtilassa toimivia soodakattiloita jo
1980-luvulta alkaen. Japanilaiset ns. “high-efficiency” soodakattilat poikkeavat
eurooppalaisista ja amerikkalaisista soodakattiloista siing ettd ne on aun perin
suunniteltu siten, ettd tehtaan séhkontuotanto maksimoidaan. Osassa kattiloita tehtaan
séhkontuotanto turvataan suunnitelmallisella 1isd6ljyn poltolla séhkoén hinnan
vaihteluistariippuen.

Tassa matkakertomuksessa esitell&an ensin tulevaisuuden korkean kayttopaineen ja —
lampotilan soodakattiloiden suunnitteluun liittyvid nakokohtia ja niihin liittyvia
materiaalikysymyksid.  Tiedot perustuvat padosin  japanilaisten soodakattiloiden
materiaaliratkaisuhin, joista saatiin tietoa tehtyjen vierailujen yhteydessa ja matkan
jalkeen tulleiden kirjallisen aineiston ja materiaalindytteiden perusteella. Taman jakeen
esitetdan erikseen kussakin vierailukohteessa saatu tieto ja vastaukset tehtyihin
kysymyksiin.

Japanissa soodakattiloita on vamistanut Mitsubishi Heavy Industries Ltd (MHI),
Kawasaki Heavy Industries Ltd (KHI) ja Babcock-Hitachi. Nykyisin enéd MHI ja KHI
toimittavat uusia soodakattiloita ja Babcock-Hitachi osallistuu vain olemassa olevien
soodakattiloiden korjauksiin ja kunnossapitoon. Molempien vamistgien soodakattilat
ovat korkeapaineisia kattiloita. Japanilaiset soodakattilanvalmistgjat ovat siirtyneet
kilpailemaan my6s Aasian ulkopuolélle, erityisesti Etel&-Amerikan markkinoille. [Tran
jaArakawa, 2001]



2 Korkeapaineisten soodakattiloiden
suunnitteluperusteita

Soodakattilan perustehtédva on regeneroida sellunvalmistusprosessin  tarvitsemat
kemikaalit seka polttaa mustalipedn sisdltdma orgaaninen anes (kuva 1).
Tulevaisuudessa nouseva sdhkon hinta aiheuttaa sen, etta tehtaan vastapainevoiman
rakennusastetta on pyrittavd nostamaan oman sadhkontuotannon maksimoimiseksi.
Soodakattilalla tama tarkoittaa ensisijaisesti kattilapaineen ja hoyryn lampdtilan
nostamista sy6ttbveden ja polttoilman [ampotilan noston liséksi. Edell&kavijamaana
korkeapaineisten soodakattiloiden rakentgjana on Japani, jossa niitd on kaytossa 22
kappaletta. [Tran & Arakawa, 2001]

/ Hot combustion
gases /—-r:\;

(Complete combustion)
Tertiary air —> — g P
2NaOH+50,+1/20,—+Na,SO,+H,(
H,5+3/20,—~H,0+50,
Black liquor =
Secondary air — — low temp.
Combustion ) W A e high temp.
pyrolysis reduction Na,CO,+H,S
Primary air 5 2N \ =
= - Na,SO,+2C—Na,S+2C0,

E=D smeit(Na,s, Na,c0,)

Kuva 1 Soodakattilan toiminnan periaatekuva seka tarkeimmét kemialliset reaktiot
[ Fujikawa ym., 1999] .

Soodakattilan kéyttdpai neen ja—ampoétilan nostaminen johtaa muutoksiin soodakattilan
toi mintaympdri stossa. V oimakkaimpana ragjoittavana tekijana pidetaén
korroosioympariston agressiivisuuden lisééntymista. Sahkontuotannon maksimoiminen
e missadn olosuhteissa saa vaarantaa soodakattilan toimintavarmuutta, silla koko
sellutehtaan tuotantokyky on sidottu soodakattilan tuotantokykyyn. Mahdolliset seisokit
aiheuttavat sellutehtaalle tuotantotappioita.

Paineen ja lampdtilan nostaminen vaikuttaa eniten soodakattilan tulistimiin, tulipesan
seiniin ja ilma-aukkoihin. Nykyisin kaytdssa olevat materiaalit eivéat ehka kestéd uusia
agressiivisia ymparistdjg, vaan on turvauduttava paremmin korroosiota kestaviin ja
yleensa kalliimpiin materiaaleihin. Tehtyjen yritysvierailujen tarkoitus olikin selvittéa
Japanissa tehty materiaalikehitys korkeapainekattiloihin ja uusista materiaal el sta saadut
kokemukset japanilai sessa teol lisuudessa.



Taulukko 1 havainnollistaa hdyryn/sahkontuotantokyvyn lisdyksen, kun kattilapainetta
jalampdtilaa nostetaan.

Taulukko1  Soodakattiloiden vertailu sahkbenergian tuoton kannalta [Tran &
Arakawa, 2001].

Low pressure  Medium pressure  High efficiency

Black liguor firing load

(3,5 million Ibs/d) 1600 1600 1600
Steam pressure (M Pa) 59 8,9 10,9
Steam temperature (°C) 460 480 515
(Foeg)d water temperature 120 120 140
Steam flow rate (kgs/h) 236060 235420 237200
Grossoutput (MW) 32,8 36,4 39,4
Net output (MW) 30,4 33,7 36,5
Net output gain (%) 100 111 120

2.1 Tulistimet

Soodakattilan  tulistimissa  on  agressivinen, voimakkaasti syovyttava
korroosioymparistd. Kattilan mitoituksen esteena pidetéén yleensa tulistinmateriaalien
korroosionkestévyyttd lampdtilan kohotessa. Tulistimien korroosio on riippuvainen
savukaasujen lampdtilasta ja savukaasujen mukana tulevien kloorin ja kaliumin
pitoisuuksista. [Akimiuraym., 1988]

Tuligtinputkien pinnalle kerdantyy jatkuvasti suolasaostumia. Mikdli lampétila on
riittdvan korkea, sulaa tulistinputkien pinnalle kertynyt suola Materiaalin
korroosionopeus kasvaa moninkertaiseksi sulassa faasissa. Saostumien sulamisen
alkamislampaotilalle kaytetédn nimitystd "First Melting Point”. Sulamislampétila on
riippuvainen suolojen kaliumpitoisuudesta. Soodakattilan [ampétilan ylérajana pidetdan
550°C, jolloin korroosiota ai heuttavan kloorin vapautuminen hoyryfaasina alkaa sul asta,
kuva 2. [Kaneko ym., 1998]
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Kuva 2 Raerajakorroosion riippuvuus suolasulasta vapautuvan kloorikaasun
pitoisuudesta. Korroosionopeus ennen FMP-rajaa (first melting point) on
pieni, mutta nousee voimakkaasti sen ylapuolella. [ Kaneko ym., 1998]

Korroosion liséks saostumat aheuttavat ongelmia lammonsiirrossa ja aiheuttavat
tulistimien tukkeutumista. Taman vuoksi tulistimia joudutaan nuohoamaan ja pesemaan.
Merkillepantavaa on nuohointen suuri maérd japanilaisissa korkean hyotysuhteen
soodakattiloissa. Japanilaisten kattiloiden tulistimia el saa vesipestd, koska veden pédsy
kattilaan on kielletty jannityskorroosioriskin takia. Tukkeutumisongelmaan voidaan

lammonsiirron ja tukkeutumisen vailla

Tulistimien térkeimpana vaurioitumismekanismina pidetéén jannityskorroosiota ja
raergakorroosiota (InterGranular Attack, 1GA). IGA -vauriolle on tyypillista, etta
materiaalin kaikki raergat ovat syopyneet lagala aueella. Vaurioituminen pyrkii
kuitenkin keskittymaan edetesséén tietyille raergoille, joita pitkin vaurio etenee.
Jannityskorroosiosérét etenevdt sen sSijaan yleensa austeniittisissa ruostumattomissa
terdksissarakeiden |1&pi.

Korkeapaineisissa kattiloissa vaaditaan aikaisempaa suuremmat tulistimet. Nykyisissa
kattiloissa tulistimia on voitu haluttaessa suojata tulipesdn suoralta séteilylammalta
sjoittamalla ne tulipesan nokan taakse. Tulevaisuudessa tdma e ole valttamatta
mahdollista, vaan tulistimia joudutaan sijoittamaan my6s tulipesan padle. Taloin
joudutaan aina kayttdmaan verhoputkia suojaamaan tulistimien alimpia putkikayria.
Séteilylammon  vaikutuksesta tulistinputkien alaosissa jouduttaneen kayttdmaan
seostetumpia materiaalgja.  Tulistimien materiaalinvalinnan kannalta seuraavat
kysymykset tarvitsivat lisdselvitysta ennen Japanin matkaa:



Miten paljon sulaa suolaa voidaan tulistinputken pinnalla sallia, vai voidaanko
sallialainkaan, vaikka kaytetéan parempia materiaal eja?

Miten sulan faasin syntyminen tulistimen pinnalla vaikuttaa eri
tulistinmateriaalien korroosioon?

Miten vaihtoehtoiset materiaalit kestévat IGA:n ja yleista korroosiota? Mika on
tulistinmateriaalien IGA -riippuvuus lampdtilasta ja jannitystilasta seka sallitusta
maksi misuunnittel ujannityksesta?

Millainen on japanilaisten korkean hyo6tysuhteen Kkattiloiden ratkaisu
tulistinkorroosio-ongelmaan? Onko japanilaisilla materiaalin vamistgjilla uusia,
paremmin korroosi ota kestavia tulistinputkimateriaal g a?

Tulistimien materiaalinvalinnassa joudutaan tasapainoilemaan yhtédltd materiaalien
korroosionkestéavyyden ja toisaalta niiden hinnan vdilla& Tulistimet voidaan
periaatteessa valmistaa joko austeniittisista ruostumattomista teraksista (esim. AlSI 347,
taulukko 2) tai kompound-putkista. Hiiliter8ksen kayttamista sisdputken materiaalina
puoltaa se, etta materiaalin jannityskorroosio-ominaisuudet ovat tunnettuja, kun taas
austeniittisten ruostumattomien terésten kayttdytyminen ja altistuminen sisdpuolisille
korroosio-olosuhteille on tuntematonta ja joskus riskiatista. Kompound-putkien
Sisdosan  materiaali  valitaan maksimikayttolampdtilan  ja  virumiskestavyyden
perusteella. Pinnoite valitaan korroosionkestdvyyden perusteella, koska siind e
viruminen yleensd nayttele merkittdvéd osaa. Kompound-putkista valmistettujen
tulistimien pinnoitemateriaalina kéytetéén yleensa AISlI 310 terastd seka Sanicro 28
seosta. Uutena pinnoitteena voidaan kayttéd Sanicro 38 seosta. AlSI 347 terdksesta
vamistettujen tulistimien ei Suomessa tiedetd karsineen korroosiovaurioista, mutta
ongelmana on tdman materiaalin korkea hinta. Uusien tulistinmateriaalien
korroosionkestéavyyden selvittdminen korkean hyotysuhteen soodakattiloissa oli erés
matkan térkeimmista tavoitteista.

Japanilaisiin korkeapaine- ja -lampotilakattiloihin tulistinputkia valmistavat Nippon
Steel ja Sumitomo Metals. Japanilaisilla soodakattilanvalmistgilla on ldheinen yhteisty6
materiaalintoimittgjien kanssa (MHI on yhteistydssa Nippon Steelin kanssa ja KHI on
yhteistydssa Sumitomo Metalsin kanssa). Y hteistyon tuloksena Japanissa on kehitetty
useita uusia tulistinmateriaaleja korkeapaineisiin soodakattiloihin. Sumitomo Metals
toimittaa materiaalejaan maailman markkinoille, mutta vierailujen ailkana e selvinnyt
toimittaako Nippon Steel tulistinputkia pelkastdan MHI:n tarpeisiin.



Taulukko 2  Soodakattiloissa kaytettavien tulistinmateriaalien kemialliset
koostumukset [ Tran, 1997].

M ateriaali Cr Ni Mo Mn C P Si
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
AlSI 310 (SS) 25,0 20,5 - - 0,06 - -
AlSI 347 (SS) 19,0 12,0 - - 0,08 - -
I ncoloy 800H 190- 30,0- - 15 0,10 - 1,0
23,0 35,0
SA 213(T11) 1,25 - 0,5 0,30- 0,10- 0,030 0,50-
0,60 0,20 1,00
SA 213(T22) 2,25 - 1,0 0,30 - 0,15 0,030 0,50
0,60

2.2 Kaliumin ja kloorin poistolaitteistot sekd syo6ttéveden
esilammitys

Tulistinkorroosioon ja tukkeutumisongelmaan voidaan vaikuttaa poistamalla kierrosta
kaliumia ja klooria. Poistolaitteistot eivat ole yleisesti kéytdssd japanilaisissa
soodakattiloissa, vaikka kloori- ja kaliumpitoisuudet japanilaisessa mustalipedssa ovat
huomattavasti korkeampia kuin suomalaisessa. MHI on myynyt 6 laitosta ja KHI:lla on
koelaitos kaytdssa samoin kuin Daio Paper:lla. Suomessa tyypillisesti tuhkan
klooripitoisuus on 0,3-0,4% ja kaliumpitoisuus on 3%. Vastaavat arvot Japanissa ovat
Cl 5% ja K 7%. Poistolaitteiston kaytonkin jadlkeen saavutettavat pitoisuudet ovat
suomalaisia arvoja korkeammat, kuva 3. [Tran & Arakawa, 2001]

Kaliumin ja kloorin poistolaitteistot voidaan joutua asentamaan, vaikka uudet
tulistinmateriaalit salisivatkin  korkeammat pitoisuudet. Mustalipean K-pitoisuus
vaikuttaa suolojen tarttumiseen tulistinputkiin ja korroosion kannalta viela sallitut
pitoisuudet voivat aiheuttaa tukkeutumisilmion lisééntymisen.

Korkean hyotysuhteen soodakattiloissa on jouduttu ottamaan kayttoon syottdveden
esilammitys; japanilaisissa korkean paineen soodakattiloissa seka ilma etta syéttoves
lammitetéén savukaasujen avulla. Ta8ll6in ongelmana on savukaasuista kondensoituva
rikkihappo. Rikkihapon kondensoitumislampétila on noin 160°C. Lammaonvaihtimet
toimivat juuri talla lampotila-alueella, ja siks niissd joudutaan kayttamaan erittéin
korroosionkestévia materiaaleja — Pb-hiiliterés kompound-putki aiemmin ja nyt Ti-Pd
seos (esim. Daio Paper).



K calculated

N =1 oo

’/\\/ | S et — K observed

8]

Concentration (wt %)

—n.-. N CI ob.served

- Cl calculated

T 131 31 3/31 4/30 5/30 6/29 729 8128 9727 1027 11726 12726 1/25 224 3726

Kuva 3 K- ja Cl-pitoisuudet sahkdsuodintuhkassa ennen ja jalkeen MHI:n K:n ja
Cl:n poistojarjestelméan asennuksen Oji Paperin Kasugain tehtaalla [ Tran
& Arakawa, 2001].

2.3 Tulipeséan pohja

Tulevaisuuden soodakattilassa pohjan lampokuormitus tulee nousemaan. Osaks tama
johtuu syéttdveden lampdtilan noususta.  Japanilaisissa korkean hy6tysuhteen
soodakattiloissa kdytetddn sydttbveden esilammitystd, jolloin veden lampdtila nousee
aikaisemmasta 120°C:sta noin 150°C:een. Tulipesan lampttilaa kohottaa lisaks jatkuva
pyrkimys nostaa poltettavan mustalipean kuiva-ainepitoisuutta. Kuiva-ainepitoisuuden
kasvun mukana nousee my6s seiniin kohdistuva lampokuormitus. Kattilan pohjalla
keossa voi tapahtua myds suolojen rikastumista pohjaputkien |dheisyydessa. Nain
olosuhteet ja korroosioympéristd eivédt ole stabiilgja eikd homogeenisia ja ne ovat
vaikeasti ennustettavissa.

2.3.1 Pohjan lampadatilapiikit

Pohjaputkien lampétila e ole tasainen, vaan aka aoin on havaittavissa
lampotilapiikkeja. Naiden lampdtilapiikkien perimméinen syy on vield selvittamatta.
Syyks on epdilty mm. pohjaputkia suojaavan keon murtumista tulistimista tippuvien
suolapaakkujen ala. Lampdtilapiikkien esiintyminen e ole niin yleista, ettd sen
uskotaan yksinddn voivan aheuttaa putkien vaurioitumisen termisen vasymisen
mekanismilla. Lampoétilapiikit aiheuttavat muutoksia kompound-putken pinnoitteen
jannitystilaan ja siten voivat mahdollistaa  korroosiovasymisen/jannityskorroosion
kayttool osuhtei ssa.



Kattilan ylésgjon yhteydessd vesikierto on epétasaista. Taman aiheuttaa mm. veden
kiehuminen pohjaputkissa. Lampdtila tasaantuu ylosgjon edetessd ja lampotilan
noustessa. Epastabiili vaihe voi jatkua koko yldsgon gjan eli 6-7 h. Veskiertoa on
harkittu muutettavaks pakotetuksi, mutta sen on estanyt mm. virtausmittauslaitteistojen
puuttuminen. Pohjaputkien lampdtilavaihteluista pitéisi padsta eroon yldsajovaiheessa.
Pohjaputkien suojaamista keon kokoa kasvattamalla on tutkittu. Tyypillisesti tdméa
toteutetaan nostamalla sularénnien sijaintia, jolloin kattilan pohjalle j&a paksumpi kerros
jahmeda sulaa, mutta e edes 350 mm paksu keko ole estanyt |ampdtilapiikkea
pohjaputkissa.

2.3.2 Tulipesan pohjaan liittyvid avoimia materiaalikysymyksia

Tulevaisuudessa korkean paineen soodakattiloiden tulipesassd kaytetddn Suomessa
todenndkoisesti kompound-putkea, jonka pinnoite on Sanicro 38 (mod. Alloy 825;
koostumusvertailu AISI 304L:n kanssa on taulukossa 3). Kyseinen materiaali on
menestynyt hyvin aikaisemmissa materiaalitutkimuksissa ja se on kéytdssa nykyisissa
kattiloissa. Koko kattilaa tuskin valmistetaan korkeasti seostetusta materiaalista.
Selvitettdva on, kuinka korkealle pohjasta |&htien tulee korroosiota kestavaa materiaalia
kayttéd, priméari- tai sekundaériaukkoihin vai jopa nokkaan asti. Sanicro 38:n
ylapuolella materiaalina voidaan ehké kéayttaé edelleen A1SI 304L terasta

Taulukko3 ~ Soodakattilan tulipesan pohjaputkien pinnoitemateriaalien kemialliset
koostumukset [ Sandvik, 1993; Sandvik, 1996 .

Materiaali Cr Ni Mo C Ti Mn S Cu Muut
(%) () () () () () () () ()

Sandvik 200 380 25 max. 10 08 max. 1,7 -

Sanicro38 0,025 0,5

(mod. 825)

Sandvik 3R12 18,0- 10,0- - max. - max. 0,30- - P (max)

(AISI 304L) 190 105 0,03 20 0,75 0,030,
S (max)

0,030

Materiaalien ominaisuuksista korkean paineen soodakattilaolosuhteissa tarvitaan
lisitietoa, jota vieralluilla Japanissa haettiin. Mahdollisia  pohjaputkien
materiaalivaihtoehtoja ovat hiiliterés (tapitettuna ja massattuna), AISI 304L/310,
HR1IN tai Super 625 (Sumitomo), Sanicro 38 tai Alloy 825, seka ferriittiset
18...25%Cr ruostumaton terds hitsauspinnoitteet (MHI). NyKkyisissa kattiloissa, joissa
pohja on Sanicro 38 seosta, e ole ainakaan vielé havaittu séroilya. Lisétietoa halutaan
siitd, voiko Sanicro 38 sardilla tulevissa pohjan olosuhteissa.
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Aikaisemmin tulipesén pohja on tehty hiiliteraksestd, jota suojaa korroosiolta putkien
padlla oleva kiinted jahmettyneen suolan muodostama keko. Kompound-putkea on
kaytetty seinissa. Onko taman rakenteen kayttd mahdollista uusissa olosuhteissa?
Hiiliterasvaihtoehtoa pidetéén hyvana ratkaisuna pohjaan siksi, ettd se on immuuni
jannityskorroosiolle.  Hiiliterdksen suojaaminen  yleiseltd  korroosiolta  vaatii
pohjaputkien ldmpdtilan laskemista, mika saattaa onnistua kekoa kasvattamalla,
esimerkiksi yli 500 mm:in. Nykyisin keon paksuus on tyypillisesti 250 — 300 mm.
Jahmettyneen suolasul akerroksen paksuutta voidaan lisété tapittamalla hiiliterasputket.
Epéaselvaa kuitenkin on edelleen, antaako tapittaminen riittavan suojan hiiliterékselle
my6s korkean paineen soodakattiloiden pohjan ol osuhteissa.

Japanilaiset materiaalin valmistgjat ovat tehneet paljon kehitystyota ja niilla on
kokemusta korkean paineen soodakattiloista. Taman vuoks tavoitteena oli selvittda,
mitka ovat japanilaisten materiaalien ominaisuudet ja niilla saadut kokemukset
kaytossa

2.3.3 Ferriittiset hitsauspinnoitteet

Soodakattiloiden kompound-putkissa kaytetddn kahdenlaista pinnoitusmenetel maa:
pursotusta ja pinnoitushitsausta. Yleisemmin kadyttssa ovat pursotetut materiaalit.
Osdltaan tdhan valkuttaa se, ettd Babcock & Wilcocks omistaa yksinoikeuden
austeniittisiin  hitsauspinnoitteisiin  (Welding Services Inc.,, WSI, USA) Pohjois-
Amerikassa. Austeniittisten hitsauspinnoitteiden lisaksi voidaan hiiliteras suojata my6s
ferriittisesta ruostumattomasta teraksestéa tehdyll& hitsauspinnoitteella. Téma menetelma
on kaytossd MHI:n valmistamissa soodakattiloissa. Tavoitteena oli selvittda, miten suuri
osa kattilasta on pinnoitettu talla menetelmalla.

Pinnoitushitsauksen esteend koetaan Suomessa lisdks se, ettd se on tybvaiheena
hankala ja aikaa vieva. Pinnoitushitsausvaihtoehtoa kehitettdessa tulee selvittdd, miten
pinnoitus suoritetaan, eli toteutetaanko pinnoitus yksittéisille putkille (WSI) vai
suoritetaanko se  kokonaisille paneeille (MHI), milla hitsausmenetelmilla
pinnoittaminen onnistuu, voidaanko ty©vaihe robotisoida jne.

Ferriittisten ruostumattomien terdsten ongelmana pidetéédn materiaalin taipumusta
haurausiimidihin.  Soodakattilan  k&yton kannata suurin pelko  kohdistuu
475°C-haurauteen ja sigma-haurauteen. Taloin teréksen kromi rikastuu paikallisesti
o’ -faasiksi, joka kohottaa voimakkaasti materiaalin lujuutta ja alentaa sitkeytta
Stabiloivien seosaineiden (Nb, Ti, Al) kayton avulla on ollut mahdollista pienentda
ferriittisten ruostumattomien terésten raekokoa merkittéavasti ja eliminoida
haurastumistaipumus.  Mikali  ferriittisd ruostumattomia teraksid kaytetéén
soodakattiloissa, tulee selvittdd em. haurausiimididen vaikutukset kayttolampotiloissa
seka ylosajo- ja alasgjovaiheissa.

Ferriittisista ruostumattomista teréksistd on mahdotonta vamistaa pinnoitteita

pursottamalla. Pursotus tapahtuu lampotila-alueella, jossa sigma- ja rakeenkasvuhauraus
esiintyvét voimakkaina.
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2.3.4 Kayttdtavan vaikutus pohjaputkien sardilyyn

" Soodakattilan uudet materiaalit” -tutkimusprojektin ailkana todettiin, ettd kattilan
vesipesun jalkeen pohjalle jéaviin suoloihin sitoutuu kidevettd (Na,S x 9H,0), jonka
seurauksena yl6sgjovai heessa pohjaputket altistuvat jannityskorroosiolle. Nyt kaivataan
lisdtietoa siitd, missd olosuhteissa jannityskorroosio on mahdollista eri materiaaleilla.
Adrimméinen vaihtoehto on vesipesun totaalinen kieltaminen, kuten Japanissa on tehty,
jaJapanissa el esiinny pohjan vauriotapauksia.

Jannityskorroosioriskin pienentamiseksi on mahdollista tehdd muitakin toimenpiteité.
Osa menetelmistd on kuitenkin idea-asteella ja niiden jatkokehittely on tarpeen.
Jannityskorroosioriskid voidaan pienentéd pohjan paremmalla pudistamisella. Ei
kuitenkaan ole selvaa, pitdako talloin poistaa kaikki suola, jotta suojaaminen onnistuisi.
Kidevedellisen Na,S:n vaikutusta voi olla mahdollista vahentda kemikaalisuojauksella,
jossa yl6sgjovaiheessa pohja peitetédn Na,SO, ja NapCO;3 suoloilla. Lisdks on esitetty
pohjan suojaamista séhkokemiallisesti.

Tulistimia pestdédn myos kaytdon akana, jolloin kekoa e poisteta. Taloin on
mahdollista, ettd ves pdasee imeytymadn kekoon. Tata keon kastumisen vaikutusta el
tunneta, eika tiedeta aiheuttasko se SCC riskin. Puhdistuksen jakeen mustalipegn
polttamista jatketaan normaalisti. Tulistimien pesussa kdytetyn veden laadun vaikutus
korroosioriskiin on myds tuntematon.

2.4 llma-aukot

Pohjois-Amerikassa soodakattiloissa on havaittu ilmaaukkojen sardilyd sekéd
kompound-putkien pinnoitteen ohenemista. Tyypillisesti sarét etenevét pinnoitteessa
kohti ruostumattoman pinnoitteen ja hiiliteréksen rgjapintaa. Joissain tapauksissa sarot
kattilan "kylmall&” puolella ilma-aukkojen ldhistolla. Sardily on ollut joissain
tapauksissa niin voimakasta, etté ilma-aukoissa on luovuttu pinnoitettujen materiaalien
kaytostd ja on palattu kayttamédan hiiliterasta seka voimakkaimmin vaurioituneilla
alueilla lisdsuojana tapitettuja putkia.

Vauriomekanismi ilma-aukkojen sar6ilyssa on joko jannityskorroosio, terminen
vasyminen tai nadiden yhteisvaikutus. Sardilleista ilma-aukoista on mitattu jatkuvaa
lampdtilavaihtelua, mika viittaa siihen, ettéd kyseessa el ole puhdas korroosiovaurio.
Lampdtilapiikkien syynd saattaa olla suolasulien hapettuminen, joka aiheuttaa
paikallisen lampotilan nousun. Lampotilapiikkien todellinen syy on kuitenkin viela
tuntematon ja se tulee selvittdd. Lampdtilapiikkien syy voi olla my6s héirio kattilan
kaytossa. Kattilan  goparametrien tarkastelu ja yhteys lampdtilapiikkien
esiintymistiheyteen tulee selvittéa.

Jannityskorroosiota aiheuttava ympéristd ilmaaukkojen |dheisyydessd on vield
tuntematon. Naytteenotto ilma-aukkojen 18hei syydesta on osoittautunut ongelmalliseksi.
Lisaks tulee selvittdd, mika on suolan siséltaman kideveden ja hydroksidin osuus ilma-
aukkojen saroilyssa.
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Ilma-aukkojen ja kattiloiden konstruktioissa el ole merkittavid eroja Euroopan jaUSA:n
vdlilla. Koska kattilat Suomessa ja USA:ssa ovat samankaltaisia, on mahdollista
suorittaa 1:1 vertailuja Kattiloiden vdlilla. Eroja kayttétavoissa on mm. lipeédn
ruiskutustavassa sekd mustalipedn kuiva-ai nepitoi suudessa.

Taivutetut ilma-aukkoputket aiheuttavat héirion veden kiertoon, ja on mahdollista, etta
jéahdytys héiriintyy ilma-aukkojen putkissa. LA&mmonsiirtymista kiertoveteen voidaan
tehostaa rihlaamalla putkien sisdpinnat. N&an estetédn  mm.  hoyrykuplien
muodostuminen. Kuitenkaan lammonsiirtymista ei ole koettu niin suureksi ongelmaksi,
etta tdhan olis ollut tarve siirtyd. Mielenkiintoista on kuitenkin selvittéd, aiheuttaako
jokin tietty aukkogeometria muita enemman ongel mia jadhdytysveden kiertoon.

Termisen vasymisen aiheuttamia vaurioita ilma-aukkojen alueella on havaittu evissa,
jotka on vamistettu Alloy 625:sta Vaurioitumista on edistanyt lilan levea
evakonstruktio ja sen seurauksena lamp6tilojen nousu. Sardily on keskittynyt vain eviin
javaurioalueen viereiset putket ovat olleet sarottomia.

[lma-aukkojen sardilyn tarkeimpéana tutkimusaiheena ndhddan séaréilyn mekanismin ja
syyn selvittdéminen ja toissijaisena pidetddn paremmin sérdilya kestavan materiaalin
loytamistd. Materiaalitutkimuksen tarkeimpand uutena alueena halutaan korroosio- ja
vasymiskokeita kylmamuokatuilla materiaaleilla. Etenkin nikkelipohjaisten seosten
ominaisuudet  muuttuvat  kylmamuokkauksen  seurauksena ja  voimakasta
kylmamuokkausta kohdistuu kompound-putkiin etenkin putken taivutuksen yhteydessa,
kun ilma-aukkoja muotoillaan.

2.5 Vesikemia ja vesipuolen ongelmat

Veskemialla ja veden kasittelylla on suuri merkitys soodakattilan toimintavarmuuteen.
Soodakattilan  kiertovedestd jopa 70 % voi olla lauhdevettd. Kerrostumien
muodostuminen  kattilaputkien  sis8pinnalle  huonontaa voimakkaasti  putken
lammonsiirtokykya. Taman seurauksena putken l&ampdtila nousee, jopa satoja asteita, ja
seurauksena on seindputkien vaurioituminen. Lauhteenkasittelyn (tai sen puuttumisen)
arvioidaan olevan suurin yksittéinen vesikemiaan liittyva ongelma. Suomalaisissa
soodakattiloissa on havaittu kerrostumien muodostumista mm. sekund&ériaukkojen
korkeudella

Soodakattilan valmistgat eivat vastaa vedenkasittelylaitteistojen suunnittelusta ja

toimittamisesta. Kattilanvamistagjat méadrittelevét tason, jonka veden laadun tulee
tayttéa. Apuna kaytetéan kattilavedelle méariteltyjd EN —normeja.
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Tulipesdn putkien sisdpinnalla kasvava paksu oksidikerros voi aheuttaa myds
vetyhyokkéyksena tunnetun ilmion. Taloin oksidikerroksen kiihtyneen kasvun
seurauksena syntyva vety joutuu hiiliterdkseen ja muodostaa terdksen hiilen kanssa
reagoidessaan metaania (el liukene terdkseen, vaan muodostaa kaasun tayttdmia
onkaloita). Hiilesta kdyhtynyt terés menettéa lujuutensa ja putken paineenkesto laskee.
Suomessa on tapahtunut muutama tapaus, joissa vetyhyokkdys on aiheuttanut
vedenkasittelyssa on poistettava kiertovedesta oksidikerroksen nopeaa kasvua edistavét
epdpuhtaudet. Mikali vetyhyokkaysriskiin ei voida vakuttaa vedenkasittelya
parantamalla, pitdd etsid putkimateriaalgja, jotka kestdvat paremmin vetyhyokkaysta
(esim. 15M03).

Seindputkien sisdpintojen kerrostumia voidaan poistaa peittaamalla ja esim.
amerikkalaiset kattilanvalmistgjat suosittelevat néytteenottoa (ASTM D887-82) ja
peittaami sta maaraajoin.

Mahdollisena syynd veden laatuongelmiin pidetéén sitd, etteivat kaikki tehokkaat
vedenkasittelykemikaalit ole enda sdlittuja. Esimerkiks hydratsiinin kayttéa veden
kasittelyyn on rgjoitettu mahdollisesti sydpaa aiheuttavana kemikaalina. Sen kaytté on
sdlittua Amerikassa ja Japanissa. Tulevaisuudessa paineen ja lampdétilan nousun
peldtdan kasvattavan magnetiittikalvoja nopeammin  kuin nykyisin ja siks
soodakattiloissa joudutaan panostamaan vedenkasittelyyn ja -laatuun nykyista
enemman.

3 Korkeanpaineiset soodakattilat Japanissa

3.1 Japanin soodakattilateollisuus

Japani on maailman toiseksi suurin paperin tuottaja Y hdysvaltojen jalkeen. Tuotanto on
noin 30 miljoonaa tonnia vuodessa. Suurin osa t&sté tuotannosta kaytetaén kotimaassa,
ja a@noastaan noin 5% tuotannosta menee vientiin. Omaleimaisena piirteena Japanin
paperiteollisuudelle on se, ettd maan oma primaérisen raaka-ai neen tuotanto on vahasta.
Kuitenkin maa on maailman neljanneks suurin selluntuottaja (11 miljoonaa
tonnia/lvuosi), ja péivittain poltetaan 42 000 tonnia mustalipedd Japanin noin 80
soodakattilassa. Tuotanto perustuu siis pitkadlle ulkomaiseen raaka-aineeseen. Puuta
tuodaan Japaniin Tyynen vatameren rannikkoalueilta. [lida, 1994; Tran & Arakawa,
2001]

Japanilainen paperitehdas poikkesa muualla maailmassa totutusta siten, etté
tuotantoyksikét ovat maan kalliin hinnan vuoksi hyvin kompakteja (ks. kansikuvassa
Daio Paper, Mishima Mill), ja paperitehdas on sijoitettu pienelle alueelle. Tehtaat ovat
joutuu pitdmaan padasttjen tasot alhaisina ja viranomaismaaraykset pédstdjen suhteen
ovat hyvin tiukat. [lida, 1994; Tran & Arakawa, 2001]
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Koska sellun puuraaka-aine on perasin Tyynen valtameren ympéristostd, sen Cl- ja K-
pitoisuudet ovat huomattavasti korkeampia kuin esimerkiksi Suomessa. Japanilaisen
mustalipedn kloori- ja rikkipitoisuutta on verrattu muihin yleisiin polttoaineisiin kuvassa
4. Korkea klooripitoisuus aiheuttaa tulistimien korroosion kasvun korkeissa
kayttolampatiloissa.  Korkeadla  kaliumpitoisuudella on  yhteys  tulistimien
likaantumi seen/tukkeutumiseen ja saostuvien suolojen matalaan sulamispisteeseen
[Kaneko ym., 1998]. Japanilaisia korkean paineen soodakattiloita ollaan varustamassa
kaliumin jakloorin poistolaitteistoilla[Tran & Arakawa, 2001].
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Kuva 4 Japanilaisen mustalipean rikki- ja klooripitoisuus verrattuna muihin yleisiin
polttoaineisiin [ Sumitomo, 2002] .

Korkean energian hinnan vuoksi paperitehtaat pyrkivét tuottamaan kaiken tarvitsemansa
energian itse. Paperitehtaat eivat kuitenkaan voi myyda tuottamaansa ylimaaraista
energiaa muille kayttgille. Soodakattiloiden energiantuottokyky on Japanissa pyritty
maksimoimaan nostamalla kayttOpainetta ja -lampétilaa, kuva 5. Soodakattiloilla
voidaan polttaa myds muita polttoaineita kuin mustalipegda. [lida, 1994]
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Kuva 5 Japanilaisten soodakattiloiden kapasiteetin, kaytttpaineen ja -lampdtilan
kehitys [ Tran & Arakawa, 2001].

Ensimméiset korkeapaineiset soodakattilat (hdyryn lampdétila >500°C ja paine >100
bar) otettiin kdyttoon jo 1980-luvun aikana. Taléa hetkella Japanissa on kaytdssa 22
korkeapaineista soodakattilaa [Tran & Arakawa, 2001]. Korkeapaineisia soodakattiloita
vamistaa kaks japanilaisyritystd, Kawasaki Heavy Industries (4 kattilaa) ja Mitsubishi
Heavy Industries (18 kattilag). Aikaisemmin matal apaineisia soodakattiloita val mistanut
Babcock-Hitachi on luopunut uusien soodakattiloiden valmistuksesta.

3.2 Sumitomo Metalsin materiaaliratkaisut soodakattiloihin

Kuvassa 6 on esitetty kaaviokuva siité kuinka tulistinputken pintaan syntyy korroosiota
alheuttava saostumakerros. Kuvassa 7a on esitetty savukaasujen mukana lentévien
kiinteiden partikkelien koostumus lampdtilan funktiona tasapainossa kaasun kanssa.
Kuvassa 7b on esiteity 600°C:ssa metallin pintaan kondensoituvan saostuman
koostumus kaasun |ampétilan funktiona.
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Kuva 6 SKemaattinen esitys mekanismeista, joilla soodakattilan tulistinputken
pintaan muodostuu suolasaostuma [ Sumitomo, 2002] .
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Kuva 7 a) Savukaasujen mukana lentévien suolapartikkelien laskettu koostumus
tasapainossa kaasun kanssa, kun 100 g mustalipedé poltetaan.
b) Tulistimen saostumien koostumus, kun kondensoituminen tapahtuu
600°C:ssa olevalle tulistinputken pinnalle 1 mol: sta savukaasua.
[ Sumitomo, 2002]
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Soodakattilan tulistinputkien [ampatilan noustessa aikaisemmin kéytetyt kuumalujat Cr-
Mo -terékset eivat enda riitd korroosion kannata. Kuumalujat terdkset on korvattu
tulistimien kuumimmissa osissa austeniittisilla ruostumattomilla teréksillg, esim. AlS|
310, 316 ja 321. Naista materiaaleista tehtyjen tulistimien alaputkikéyrét elvét enda
kestd | GA-korroosiota kylmamuokatussa tilassa, vaan ne pitéa liuoshehkuttaa. Korkean
hyotysuhteen soodakattiloissa tulistinputkien l&mpdtila nousee niin korkeaksi, etteivét
endd tavanomaiset austeniittiset ruostumattomat terakset kestd. Naihin kohteisiin on
kehitetty Sumitomo Metalsin seos HR2M (ks. taulukko 8). [Fujikawaym., 1999]

Tulistinmateriaalit

Uudet tulistinmateriaalit (HR2M ja HR3C, TP310HCbN) kehitettiin
tutkimusohjelmassa, jossa analysoitiin erilaisten seosaineyhdistelmien vaikutusta
terdsten korroosio-ominaisuuksiin - korotetuissa |ampdtiloissa tulistinol osuhteissa.
Koeohjelmassa kerdttiin soodakattiloista tulistimien tuhkandytteitd, joiden perusteella
vamistettiin - korroosiokokeita varten synteettinen koetuhka. Eri  materiaalien
korroosiokokeet tehtiin lampdtila-alueella 450 — 650°C [Fujikawa ym., 1999].
Korroosiokokeiden avulla voitiin seosaineet jakaa edullisiin ja epdedullisiin ja terdksen
seostus optimoitiin  tulistingmpériston kannalta. Koesarjassa tutkittiin - myds
tavanomaisten austeniittisten  ruostumattomien terasten  korroosionkestavyytta
tulistinympéristossa. Paras korroosionkestavyys oli AISI 316L teréksella ja seuraavia
olivat AISI 310, 347, 304 terakset, kuva 8a. Kaikkein heikoin oli AISI 321 teréas.
Kaikkien edella mainittujen austeniittisten ruostumattomien terasten korroosionopeus
on niin suuri, etta niiden kayttéa tulistimissa, joiden ldampdtila on yli 500°C, tulis
valttéd. Kuvassa 5b on kehitettyjen uusien materiaalien paremmuusjarjestys nakyvissa.
[Fujikawaym., 1999]
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PROPERTIES OF DEPOSIT A

CHEMICAL COMPOSITION (%) MEPI(;}?:G
TOTAL C |CO3 2™ | Na K |TOTAL S| s2~| c1 (°C)
3.6 1.8 34,3 | 16,2 12,7 0.4 3.9 523
Ash  : S/H deposited ash (A)
e Flue gas: 0.25%S02-1%02-
321 15%CO0>-bal.N2
6L » |Temperature : 600°C
Period : 20 hrs

Corrosion thickness loss (um)

316L N71 170
1 & o
with Mo content
0 1 1
2 10 20 30
Cr (wt%)
30 .
NE‘ TP316 heated in 0.2%S02-1%02-
G 25 | Q 15%C02-20%H20-bal.N2
o
=
=20 | HR2M O synthetic deposit,
@ o 56.25M/0Na2S04-18.75m/oK2S 04
— 15 | -7.5mfoNaCl-10m/oNa2COs,
5 A TP310HCbN 4.0%Cl-45.1%S (as SO3)
210} R m.p. 518.5°C
c .
-3 5 | HR11N A :deposit taken from a real
2 8 superheater _
8 o 0.85%CI-35.0%S (as SO3)
10 20 30 40 m.p. 519.9°C
b) - Cr wt.% of steels and alloys
Kuva 8 a) Eri tulistinmateriaalien korroosi onopeus kromipitoisuuden funktiona

ottaen huomioon Mo:n vaikutuksen [ Fujikawa ym., 1999] .
b) Uusien tulistinmateriaalien paremmuusjarjestys [ Sumitomo, 2002] .

Lampdtilan ja saostuman Cl-pitoisuuden vaikutukset korroosionopeuteen on esitetty
kuvissa 9a, 9b ja 9c.
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a)

PROPERTIES OF DEPOSIT B

CHEMICAL COMPOSITION (%) MELTING [ ,oom. 100n
- o = | FUNT | gas : 0.25%50,-1%0,
TOTAL C | CO32 Na | K |TOTAL S| s°"| Cl (°C) -15%C0;-bal.N,
7.4 34.1 | 36.7] 5.0 6.9 0 | 1.0 510 | DEPOSIT: B
9198 o 150
NP NF
L 1
_ 100 2% Cr 190 | 2¥4Cr
E ; -1Mo ! -1Mo
— !
= 80 3 -~ 80 !
o ! E ]
A P ,
9Cr-2Mo =4 [
E ap oy = ap G
= t oy A /
<I U %)
£ 4 & /
% 0L o7 T N S 9Cr-2Mo
& J JTPTH | & d
2B s & wr
T v TP316H
.HRZM TP316 g/ '_JRZM
0 - 500 560 600 650 0 SDU 550 600 650

TEMPERATURE (°C)

TEMPERATURE (°C)
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TOTAL PENETRATION

DEPTH (um)

TOTAL PENETRATION

DEPTH {um)

TOTAL PENETRATION

DEPTH {um)

FROPERTIES OF DEPOSITS COLLECTED FROM VARTOUS BOILERS

CHEMICAL COMPOSITION (%)
DEPOSIT - ﬁ‘{ﬁ“‘é,c}
€03%” | HNa K |TOTAL 5 | Cl1
A 1.8 | 34.316.2 | 12.7 |3.9 523
c 1.7 |30.1| 7.3 | 21.3 |L1.3 570
E 1.8 | 30,2 |15.0 6.0 | 1.5 540
RANGE OF COLLECTED, 0.3 18 1 5 0.3 | 510
DEPOSIT V2.1 [nbh (19| 421 |wE | %570
100 : -
DEPOSIT  : A i DEPOSIT  : A " !
80F TEMPERATURE: 550°C | ] s
I
ﬁﬂ'-_ ____________ 1 -
40} Eﬂm I
£ Tp347H
zuﬂ
0 T
0 20 T00 300
100 - T
DEPOSIT i C | DEPOSIT  : C ) i
801 TEMPERATURE: 550°C ! - TEMPERATURE: 600°C (g¥h~ g0
1

100 .
DEPOSIT  : D : DEPOSIT  : D !
80F TEMPERATURE: 550°C i | TEMPERATURE: 600°C !
1
DO o e e e e e e ! of Q.\“'ujg__
]
40 : pN6
p316__!
20t L
0 1 1 L 1
0 20 100 300 0 20 100 300

TIME (hr) TIME (hr)



{_ RANGE OF COLLECTED DEPOSITS
| |
200} CE A
Hi '
0
180 | .7
Fi
160 |- ,
- 9Cr-2Mo o TP347H
< 10}
= N 2Cr-1Mo-1W-V-Nb
T TP316
S 1204
5
=
=T
£ 100
w
] i
(=%
| L
2 80 O,Q
= ri \
. ‘A
60 O Mo / HR2M
!
A
40 - :/a’%/
20 - X’/
*/
(} 1 1 1 1 L
0 1 2 3 4 5 6

1 (%)
L 1 1 l 1 L L

0 2.5 5.0 7.5 10.0 12. 5 15.0
C) NaCl (%)

Kuva 9 a) Lampdatilan vaikutus tulistinmateriaalien korroosioon.
b) Erilaisten suolasulien vaikutus tulistinmateriaalien korroosioon.
¢) Saostumien Cl-pitoisuuden vaikutus tulistinmateriaalien korroosioon.
HR2M ter&s menestyy kokeissa parhaiten. [ Sumitomo, 1997]

Korroosio tulistinolosuhteissa tapahtuu austeniittisilla ruostumattomilla teréksilla siten,
etta metalin  pintaan muodostuu ensin  yleisen korroosion  vaikutuksesta
korroosiotuotekerros. Taman kerroksen alla tapahtuu raergjakorroosiota, jonka aiheuttaa
yleisen korroosion yhteydessa vapautuva kloori. Korroosiomekanismien skemaattinen
esitys on kuvissa 10a ja 10b seka 11. [Fujikawaym., 1999]
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HIGH TEMPERATURE
GAS s0,, 0, CO, |

A MELTED
_ REGION

TLOW FMT
(HIGH K )

Cl RICH
LAYER

///4/

::% _

a)

b)

Kuval0 a) Hapettavissa olosuhteissa K alentaa 1. sulamislampdtilaa ja vapauttaa
sulasta klooria, ja kloori kuvassa olevan reaktion kautta muodostaa
metallin pintaan metallikloridiyhdisteita [ Fujikawa ym., 1999].
b) Korroosioreaktioiden jarjestys [ Krause, 1986] .
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—————— e
Fe-Cr-Ni-0-S ~ =" Fe-Cr-Ni-0-S

" Ni-Fe-S
0.02C-22Cr-14Ni-1.5Mn

A Cr-Fe-Mn-0-S
essSeasse- Cr-Fe-0

™~ Ni-Fe-S

0.08C-18Cr-10Ni 0.02C-22Cr-14Ni-1.5Mo-3Mn

Kuva1l  Austeniittisissa ruostumaton teras tulistinmateriaal eissa havaitut
korroosiomekanismit skemaattisesti esitettyna [ Fujikawa ym., 1999] .

Korroosiokokeiden tulosten perusteella Cr-pitoisuuden nostaminen 18%:sta 25%:iin
laski raergjakorroosion syvyytta selvasti. Nikkelin vaikutus oli epdselva 12-17%Ni
seostuksella e havaittu vaikutusta alle 650°C lampdtiloissa ja vasta korkeammissa
lampotiloissa nikkelilla havaittiin korroosiota vahentéava vaikutus. Nikkeliseostuksen
ollessayli 17% havaittiin korroosionkestdvyyden huononevan. [Fujikawaym., 1999]

Hiilipitoisuudella alle 0,03%C e havaittu olevan vaikutusta korroosionkestavyyteen,
kuva 12a. Raergakorroosioon vaikutti voimakkaasti Mo:n lisdys. Typen lisd8minen
pienind maarina (< 0,3%N) laski raergjakorroosion syvyyttd. Mangaaniseostuksen
ollessayli 3%Mn saavutettiin parhaat ominaisuudet, kuva 12b. [Fujikawaym., 1999]
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PENETRATION DEPTH (um)

TOTAL PENETRATION DEPTH (um)

EFFECT OF C CONTENT

100

00}
o

60

40 |-

20 -

80

60 -

40

20

DEPOSIT: NﬂzSUu/KQSOq (4!] }-S%NaCl
TEMP. : 600°C

-TIME : 100 hr 133;'10N1"T1

GAS  : 0.25%50,-1%0,-15C0,-bal.N,
3 18Cr-10Ni

18Cr-10N1-2Ho \L _ ——o 18Cr-T0Ni-Nb

\/f

22Cr 14Ni-1.5Mo

IBCP-]0N1-T1 v

B 18Cr-10Ni
18Cr-10N1-2Mo \\ 18Cr-10N1-Nb

o- ""O/

/'

% /‘i

22Cr-]4N1-] 5Mo

I l |

| I
0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10
C (%)
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EFFECT OF Mo, Cr, Mn AND Ni_ CONTENT

70
60
50
40
30
20
10

0

70
60

50
40
30
20
10

0

Z TOTAL PENETRATION DEPTH (um) TOTAL PENETRATION DEPTH (um)

Kuva 12

| TEMPERATURE: 600°C

TIME: 100hr

DEPOSIT: C

GAS: 0.25%50,-1%0,-15%C02-bal.N2
-\ 0,02C-22Cr - 18~ 25Cr-14Ni - 22Cr-14Ni-1.5Mo
-14Ni base -1.5Mo base
i | i Ck\\\‘ﬁo o
1 ] L L L ] L 1 L 1 1 1
0 1 2 18 20 22 24 26 1 2 3 4 b
Mo (%) Cr (%) Mn (%)
[ 22Cr-1.5Mo base
- PROPERTIES OF DEPOSIT C
B CHEMICAL COMPOSITION (%) MELTING
—| PoINT
| O | |ToraL c |cos 2™ | Na | K |TOTAL § [8*"|cl | .(°C)
o”’ 0.3 1.7 30,1(7.3| 21.3 0.2] 1.3 570
| 0--0---

12 14 16 18 20
NG (%)

Tulipesdn materiaalit

Koostumuksen vaikutus tulistinmateriaalien korroosionopeuteen:
a) C-pitoisuus
b) Mo, Cr, Mn ja Ni -pitoisuus. [ Sumitomo, 1997]

Soodakattilan tulipesan ympéristissa esiintyy austeniittisten ruostumattomien terasten
sardilya, jonka epéilléén johtuvan jannityskorroosiosta (tai termisestd vasymisestd).
Korkean hyotysuhteen soodakattiloissa tulipesén pohjaan kohdistuu aikaisempaa
ankarampi korroosioympaéristd. Alloy 625 seosta on jo kokeiltu ko. kohteissa, koska sen
korroosionkestavyys on huomattavasti parempi kuin austeniittisten ruostumattomien
terasten [Otsuka ym., 2001]. Alloy 625 kompound-putken valmistaminen on vaikeaa
johtuen sen korkeasta lujuudesta seka matalissa etta korkeissa lampétiloissa. Lisaksi
Alloy 625 menettéa sitkeyttdnsa pitkdaikaisessa hehkutuksessa korkean Ni- ja Nb-
pitoisuuden takia, kun muodostuu Ni;Nb faasia. [Otsuka ym., 2001]
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Alloy 625 seoksen pohjata Sumitomo Metals on kehittanyt Super 625 kompound-
putken, Taulukko 4. Super 625:n Cr-, Mo-, ja Al-pitoisuudet on séilytetty samoina kuin
Alloy 625:lla, jotta seoksen korroosionkestdvyys sdilyisi vastaavana. Ni- ja Nb-
pitoisuuksia pienennettiin, jotta em. erkautuminen estyy. Nb-pitoisuus on 0,5 - 1,0
%NDb, jotta sitkeys korkeissa [ampétiloissa sdilyy ja kompound-putkien valmistaminen
on mahdollista. Super 625 seoksen Fe-pitoisuus on korkeampi kuin Alloy 625:1la. Tadla
e todettu olevan vaikutusta Super 625 seoksen korroosionkestévyyteen [Otsuka ym.,
2001]. Uuden seoksen korroosio-ominaisuudet ovat samat kuin Alloy 625:1a
Materiaalin jannityskorroosio-ominaisuudet ovat hyvéa korkean nikkelipitoisuuden
ansiosta. Seoksen pistekorroosion kestavyys riippuu sen Mo-pitoisuudesta (9%Mo). Nb-
seostus (0,5-1,0%Nb) stabiloi seoksen hiilen, ja raerajakorroosiotaipumus véhenee
klooria sisdltévissa suoloissa. Super 625 kestdd hyvin jannityskorroosiota Na,S* 9H,0O
olosuhteissa, joissa mm. HR11N voi olla jonkin verran altis, taulukko 5. [Otsuka ym.,
2001]

Super 625  seoksen  lampolagenemiskerroin on  ldhella  hiiliteréksen
lampolagjenemiskerrointa seké pursotettuna etta pinnoitushitsattuna, taulukko 6. Tama
vahentéa riskia lampdtilan vaihteluista johtuviin termisen vasymisen vaurioihin.
[Otsukaym., 2001]

Taulukko4  Super 625 seoksen (Sumitomo Metals) kemiallinen koostumus [ Otsuka

ym., 2001].
Materiaali C (%) S (%) Mn Ni (%) Cr (%) Mo Nb (%) Fe(%) Muut
(%) (%) (%)
Super 625 002 050 050 (i%]o) 20 850 078 165 Al:04
Al 0.4

Alloy625 010 050 050 580 210 90 3,5 50 Ti: <0.4
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Taulukko 5  Jannityskorroosiokokeiden tulokset Na,S x 9H,O olosuhteissa (vetta ei
lisatty) kuumennettaessa 170...200°C:een asti 20 h, jolloin kidevesi
haihtui [ Sumitomo, 2002] .

Salt mixture - percentage from dry solids s Results
No. Na;S | Na2,CO, | NaOH | NaSO, Sait AISI 304 HR1IN Super 625-
%] [%] [%] (%) cone, : ’
MH!O] - - -
st 100 - . . 480 scc scc No SCC?
s2 20 80 - - 2400 scc? sce” No scc”
s3 33.3 333 33.3 - 1445 scc™ scc? No SCC”
[ 12 53 12 23 3990 | scc™ scc? No sCC”

'.‘.Veriﬁed with optical microscopy using metallographical crass sections.
™" Several large macroscopic cracks

Taulukko6  Super 625 seoksen (Sumitomo Metals) |ampdlaajenemiskerroin
verrattuna erdaisiin muihin soodakattilamateriaalethin [Otsuka ym.,

2001].
Seos SA 210 Gr.A-1 TP304 Alloy 825 Super 625
L ampolaajenemis-
kerroin 13,5 17,6 15,6 14.6

(*10"-6, 1/C)

Y hteenveto Sumitomo Metalsin materiaalivaihtoehdoista soodakattilaympéristoon on
taulukossa 7 ja materiaalien kemialliset koostumukset ovat taulukossa 8.

Taulukko 7 Yhteenveto Sumitomo Metalsin  materiaalisuosituksista soodakattila-
ymparistéon [ Sumitomo, 2002] .

Kayttokohde Materiaali Tilanne
Tulistimet (525-540°C) Sumitomo HR11N Kéyttokokeet tehty
Tulistimet (510-525°C) Sumitomo HR2M Kéytdssa
TP310HCbN K&yttokokeissa
Tulistimet (alle 480°C) TP316 Kéyttssa
Pohja TP310L Kéytossa
Sumitomo Super 625 Kayttokokeissa
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Taulukko8  Sumitomo Metalsin soodakattilan materiaalivaihtoehdot [Sumitomo,
2000].

C Ni Cr Mo Nb Fe Al S Mn Muut
(%) (%) () (%) () (%) () (%) () (%)

Sumitomo 17,00 24,00

HR3C %% - - - (())26(()) bal - <0,75 <2,00 NO,25

(TP310HCbN) ™ 23,00 26,00 ’

Sumitomo 38,00 27,00

HRLIN o8 - - 90 p . <00 NOO
42,00 30,00 '

Sumitomo 12,50 21,00 1,00 250 NO.10

HR2M 0,04 - - 200 - bal - <1,00 350 -0.95
15,50 23,00 ' '

Sumitomo P 0,013

0,01 52,73 21,02 897 0,78 158 028 0,21 0,20

Super 625 S0,001

Kuvassa 13 on esitetty synteettisa tuhkia, jotka ssmuloivat pohjaputkien (A ja C) ja
sula-aukkojen olosuhteita (B ja D). Korroosiokokeet (400°C/100 h) néissa olosuhteissa
osoittavat, ettéd uusi materiaali, Super 625, kestda erittéin hyvin yleistd korroosiota.
[Otsukaym., 2001]

120

‘OType 304
oo + [ ‘M developed alloy
DAlloy€25
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[=2]
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(zuio/bu) sso| 1ybiam uoiIsolI0)
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ash A ash B ashC ashD

ash A 60%Na,CO;-10%Na;S-20%Na;S04-5%NaCl-5%KCl
ashB  75% NaOH - 25 % KOH _
ashC  30%Na,CO;-20%Na,S-40%Na;SO,4-5%NaCl-5%KCl
ashD 95%NaOH-5%NaCl

Kuval3  Super 625 seoksen korroosionkestavyys eri suolaseoksissa (400°C/100 h)
verrattuna AlS 304 terékseen ja Alloy 625 seokseen [ Otsuka ym., 2001] .
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3.3 Mitsubishi Heavy Industriesin soodakattilat

Mitsubishi Heavy Industries Ltd (MHI) on toimittanut vuodesta 1983 alkaen 18
korkeassa paineessa ja lampotilassa toimivaa korkean paineen soodakattilaa (MHI on
toimittanut yhteensd 115 soodakattilaa, joista 23 on toimitettu Japanin ulkopuolelle),

kuva 14. Naélla soodakattiloilla voidaan lisdtd energiantuotantoa 20% perinteisiin
soodakattiloihin néhden, taulukko 1. [Kaneko ym., 1998]

Mitsubishi Recovery Boiler

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

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

Kuval4  Mitsubishi Heavy Industriesin valmistama uusi soodakattila, Oji Paper,
Yonago Mill [Tran & Arakawa, 2001] .
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Tulipesdn materiaalit

Tulipesan alaosassa korroosio johtuu voimakkaasti pelkistdvasta ympéristostd, jota on
tutkittu ottamalla kaasunaytteita eri etéisyyksilta seinamasta. Mittausten perusteella on
madritetty  seingputkien  korroosio-olosuhteet, kuva 15. Tulipesdn aaosan
hiiliterasputket on pinnoitettu 18%Cr ferriittisella ruostumaton teras hitsauspinnoiteella
1-2 m tertiaéri-ilma-aukkojen ylépuolelle asti ja pohjalla pinnoitus ulottuu 2 m reunalta
pohjalle, kuva 16. Kattilan pohja on hiiliterasta ilman tapitusta. Matalapaineisissa (90
bar) soodakattiloissa 18%Cr-pinnoitetta on kaytetty jo 30 wvuotta MHI:n
soodakattiloissa. Pinnoitteen korroosionkestéavyys on ollut hyva, eika putkivaurioita ole
tapahtunut. 18%Cr-pinnoitetta on asennettu yli 34 soodakattilaan [Kaneko ym., 1998].
Liséks matalapaineisissa soodakattiloissa on kaytetty tapitusta sekd PCO-massausta
[Akimiuraym., 1988].

0

Corrosion Environment
in Recovery Boiler

0 S0z

4 H28 -10
x H28*|° Oa\ /
3 : 20} /
g o o a Y o Fez03 ' L
5 Tertiary air—m— E .30l FesOa .
T 00 A .
g‘_) BL burner—me - FeS i
- 9 % /N -40 FeC & P
Secondary air—m— e j—
Primary air—sm \ -B0 | .17 CrS
" R 1 R I '__':
1 10 100 1000 7 10000 Cr: : ; )
Concentration of SOz and H2S(ppm -30 -20 -10 0
a) (pprm) D) log PS2

Kuval5 a) H,Sja SO, konsentraatio tulipeséssa eri korkeudella [ Matsumoto ym.,
1999].
b) Cr-Fe-S-O faasidiagrammi ja soodakattilan peséan korroosio-ol osuhteet
[Mitsubishi, 2002].
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Applicable Range of
Corrosion-Resistant Material in Furnace

Kuval6  25%Cr ja 18%Cr hitsauspinnoitettujen putkien kayttéalue MHI:n
soodakattilassa [ Mitsubishi, 2002] .

Lampdtilan ja paineen nostaminen on vaikuttanut soodakattilan tulipesan
korroosioymparistoon ja 18%Cr-pinnoite el ole enda riittéva yleista korroosiota vastaan
korkean paineen soodakattiloissa. Ferriittisten ruostumattomien terésten korroosio-
ominaisuudet Cr-pitoisuuden ja ldampdtilan funktiona on esitetty kuvassa 17. Uudeksi
korvaavakss materiaalikss MHI:lla kehitettiin  25%Cr:a sisdltavd ferriittinen
hitsauspinnoite, joka otettiin kéyttéon vuonna 1996. Ferriittisten hitsauspinnoitteiden
kemialliset koostumukset on esitetty taulukossa 9 ja mekaanisia ominaisuuksia on
taulukossa 10. Kuvassa 18 on 18%Cr -pinnoitteen 1&mpdlagjenemiskertoimen vertailu
hiiliterékseen ja AISI 304 terdkseen. Pieni arvo johtaa alasgossa ana
puristugjannitykseen. [Kaneko ym., 1998]

L)
Galr No| _gas T asn [temp. -|-D-‘ 3 5% NaCl + 5% K
& X| 1 |Reducing — |a007C =
g2 = |a| 2 |Reducingfsmeltfaco'c g
b -% 10 | ®| 3 [Oxidizing[smelt|anoc @
= 0| 4 |oxidizing|smeitfzooc 8 2} Carbon Steel
~ | = e
-_.3» 8 r E
8. L o
5 2
=
3 S ] 18Cr
2.0 g =
0 : - 5 ~_18Cr-8Ni
10 12 14 16 18 20 22 24 26 (8] 1 1
0 350 400 450 500 550
o,
™ SRR b) Metal Temperature (°C)

Kuval7  a) Ferriittisten ruostumattomien ter&spinnoitteiden korroosionopeuden
riippuvuus teréksen Cr-pitoisuudesta [ Kaneko ym., 1998] .
b) Sulakorroosio metallin lampétilan funktiona [ Mitsubishi, 2002] .
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Physical Properties
of Various Kinds of Steels

(x10%)
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Weld Metal

'| =188 stainless
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= Mild Steel
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Coef. of Theral Expantion

100 300 500 700
Temperature (°C)

Kuva18  18%Cr-hitsauspinnoitteen |&mpdlaajenemiskertoimen vertailu hiiliterékseen
ja AlS 304 terékseen [ Mitsubishi, 2002] .

Taulukko9  MHI:n hitsauspinnoitteiden kemialliset koostumukset [Kaneko ym.,

1998].
M ateriaali C (%) Cr (%) Nb (%) Fe (%) Muut (%)
18%Cr-pinnoite 0,1 17,33 0,85 loput Ti, Al
25%Cr-pinnoite 0,09 25,3 0,95 loput Ti, Al

Taulukko 10  Ferriittisten ruostumattomien hitsauspinnoitteiden mekaanisia ominai-
suuksia [ Kaneko ym., 1998] .

Materiaali Murtolujuus [MPa] Venyma [%] Kovuus[HV]
0, -

18%Cr- 571,3 - 602,7 20,6 - 26,4 164 - 176

hitsauspinnoite

25%Cr-

) o 622,3 26,0 168 - 172
hitsauspinnoite

Ferriittisten ruostumattomien hitsauspinnoitteiden taipumusta erilaisiin haurausiimiéihin
on pienennetty Nb-, Ti- seka Al-seostuksilla. Néiden seosaineiden avulla pinnoitteen
raekoko saadaan pieneksi [Kaneko ym., 1998; Matsumoto ym., 1998]. Niobi ja titaani
muodostavat karbideja hiilen kanssa. Pinnoitusvaiheessa hitsisulassa on riittdva maara
kiteytymisytimi&, jolloin lopullinen raekoko ja& pieneksi. Hiili muodostaa karbideja
my6ds kromin kanssa. Korkean hiilipitoisuuden tiedetddn véhentdvan ferriittisten
ruostumattomien terdsten taipumusta haurausilmidihin  juuri  kromin karbidien
muodostumisen vuoksi. [Folkhard, 1988]
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18%Cr-1%Nb -pinnoitteen taipumusta 475°C -haurauteen on tutkittu materiaalin
kehitysvaiheessa hehkuttamalla koesauvoja 475°C:ssa 300, 500 ja 1000 h. Ennen koetta
naytteille suoritettiin jannitystenpoistohehkutus 625°C:ssa. M ekaanisen
aineenkoetuksen tulokset on esitetty kuvassa 19. Terdksen murtolujuus ja myotoraja
laski hehkutusgjan funktiona, mutta haurastumista ei kokeessa havaittu. [Hayashi ym.,
1968]

Test piece: Mild steel overlaid
with 18Cr-1Nb rod
and stress relieved
at 625°C
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Kuval9  18%Cr-1%NDb -hitsauspinnoitteen mekaanisten ominaisuuksien muutos
475°C:ssa pitoajan funktiona [ Hayashi ym., 1968] .

Ferriittinen 25%Cr-hitsauspinnoite tehddan robotisoidussa pinnoitushitsausasemassa tai
kdsin asennushitsauksena. Menetelmid ovat puikkohitsaus, MIG-hitsaus ja
jauheplasmahitsaus, taulukko 11 ja 12. Pinnoitushitsaus tehdaan putkien pituussuuntaan
kokonaisille panelelle, kuva 20 [Kaneko ym., 1998; Matsumoto ym., 1998]. Kuvassa
21 on esitetty yleiskuva pinnoitetuista putkindytteista ja MHI:n ndytteeksi toimittaman
PTAW:lla pinnoitetun putken pinnoitteen rakenne. Paneleille suoritetaan hitsauksen
jalkeen PWHT 625°C:ssa 0,5 h hiiliteréksen jaanndg annitysten poistamiseks.

Taulukko 11 ~ Seingpanelien ja -putkien pinnoittamiseen ferriittisilla ruostumattomilla
teréksilla kaytetyt menetelmét, materiaalit ja kohteet [Kaneko ym.,

1998].
Menetelma Materiaali Kohde
, : $3,2 hitsauspuikko Korjaushitsaukset
Puikkohitsaus (SMAW) Asennushitsaukset
MIG (GMAW) $1,2; $2,0 hitsauslanka Panelit
Jauheplasma (PTAW) pulveri Panelit



Taulukko 12 MIG- ja PTAW-hitsausmenetelmien vertailu [ Mitsubishi, 2002] .

GMAW PTAW
Hitsausnopeus (mm/min) 900 300~450
Hitsauspalkojen Ikm 30~35 10~12
(kpl/putki)
Hitsausvirta (A) 300~320 450~500
Tunkeuma (mm) 0,8~1,3 0,5~1,0
Lisdaineentuotto (kg/h) - 6

Kuva20  Kokonaisten seindpanelien robotisoituun hitsaukseen kaytetty PTAW-
hitsausasema MHI :ssa, jossa kokonaista paneelia voidaan kallistaa
hitsauksen edetessa [ Mitsubishi, 2002] .
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25%Cr Qverlay Welding (GMAW)

a) b)

Kuva2l a) Yleiskuva MIG- ja PTAW-menetelmilla pinnoitetuista panelinayttei sta.
b) Naytepala PTAW-menetelmall& hitsatusta putkesta.

MHI:n PTAW-menetelmélla pinnoitetusta soodakattilaputkesta saadulle naytteelle
suoritettiin metallografisia tutkimuksia. Pinnoite koostuu vierekkéisista paloista, jotka
on hitsattu aloittaen evan ja putken rgalta padtyen putken kruunuun. Pinnoitteen
sekoittumisaste on 9,5%. Naytteen mikrorakenne pinnoitteen ulkopinnassa on esitetty
kuvassa 22a seka hitsauspalkojen rajapinnassa kuvassa 22b. Rakenne on taysin
ferriittinen. Raekooksi mitattiin ASTM 6. Alkuaineanalyysin tulokset on esitetty
taulukossa 13. Pinnoitteen makrokovuus oli 188 HV10. Pinnoitteen ja rajapinnan
mikrokovuusprofiili on esitetty kuvassa 23.

Kuva 22 Mikrorakennekuvat MHI: sta tutkittavaksi saadusta 25%Cr PTAW-

naytteesta. Mikrorakenne pinnoitteen ulkopinnassa (a) seka kahden
pinnoituspal on rajapinnassa (b).
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Taulukko 13 25%Cr-hitsauspinnoitteen kemiallinen koostumus (analyys e kerro
hiilta kevyempien alkuaineiden maaraa).

Alkuaine Fe Cr Nb S Muut
Pitoisuus (paino-%) 7445 2345 121 0,45 Z'lﬂg'ig
Pitoisuus (atomi-%) 73.25 24,72 071 0,89 ,I\Ilgég

260

225

F—*\_‘/M\"/\wm r\ 200
LV
.

125

L

Kovuus (HV0,1)

T T T T T T T T 100
-4500 -4000 -3500 -3000 -2500 -2000 -1500 -1000 500 0 600

Etdisyys pinnoitteen ja perusaineen rajapinnasta (um)
Kuva23  25%Cr-hitsauspinnoitteen mikrokovuusprofiili.

Tulistinmateriaalit

Tulistimia varten MHI on kehittdnyt yhdessa Nippon Steelin kanssa 25Cr-14Ni
terdksen, jota on kaytetty yli 10 vuotta korkean hyotysuhteen soodakattiloissa. Taman
materiaalin pohjalta on kehitetty uusi viela paremmin raergjakorroosiota kestéva terés
vahentamalla C- ja Si-pitoisuuksia. Uutta materiaalia on asennettu 3 laitokseen vuoden
1996 jakeen. Uuden terdksen avulla on saatu lisattyd myds korkean |[ampétilan lujuutta.
MHI:n tulistinmateriaalien kemiallisten koostumusten vertailu on taulukossa 14 ja
korkeissa lampdtiloissa sallitut jannityksen arvot on kuvassa 24. [Kaneko ym., 1998;
Matsumoto ym., 1998]
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Taulukko 14  MHI:n tulistinmateriaalien kemialliset koostumukset [Kaneko ym.,
1999].
Materiaali C S Mn P S Ni Cr Mo N
(%) (%) (%) () (%) () (%) (%) (%)
25Cr-14Ni
’ 13,00 23,00 050 0,25
mataIaQ, 0,025 0,70 200 0,04 0,03 16,00 -26,00 -120 -0.40
matala Si
25Cr-14Ni 13,00 23,00 050 0,25
(SUS 309) 006 150 200 004 003 -16,00 -26,00 -1,20 -0,40
AlSI 321 0,04 9,00 17,00
010 0,75 200 0,03 0,03 1300 -2000 -
200
E j e low C-low Si-25Cr-14Ni steel
E 150
P’y
w
)
S 100 F
w
e i)
g sk 25Cr-14Ni Steel \
L Type 321
<
D | | L 1 1 1 1
100 0 100 200 300 400 500 600 700
Temperature (C)
Kuva24  Korkean hytysuhteen soodakattilaan kehitetyn matalahiilisen 25Cr-14Ni

tulistinmateriaalin sallittu kayttoj annitys |ampotilan funktiona verrattuna

entiseen terékseen ja AlS 321 terékseen [ Kaneko ym., 1998].

Korroosiokoetuloksia on esitetty kuvissa 25 - 26 570°C:ssa eri materiaaleille ja uudelle
materiaalille eri lampotiloissa synteettisessa tuhkassa kaasuatmosfaarissa. Erityisesti on
tutkittu 1. sulamispisteen (FMP) vaikutusta korroosiossa (K- ja Cl-pitoisuuden vaikutus)
ja todettu, ettd korroosionopeus kasvaa K:n ja Cl:n lisdantyessa tuhkassa suhteellisen

matalissa lampotiloissa, missa sula e muuten aiheuta korroosiota.
aiheuttamien metallikloridien muodostuminen on korroosion mekanismi.

Vapaan Cl:n
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Comparison of Corrosion Resistances Between Conventional Materials
and Specially Developed low C-low Si-25Cr-14Ni steel at 570°C
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-

Type 321 Conventional  low C-low Si-
25Cr-14Ni steel 25Cr-14Ni steel

500pm
| F— ]

Type 321 Conventional 25Cr-14Ni steel low C-low Si-25Cr-14Ni steel

Kuva25  Tulistinmateriaalien korroosiokoetulosten vertailu [ Mitsubishi, 2002].

50 | T T T
Chemical constituent (wt%) | First melting °
No. temperature __ 40 / .
Na | K | CI |CO,|SO, (°Cc) -
< a0 .
1{3 ] 7|5 |10]48 521 /
° - O, -
2(290| 7 |1 ]10]53 525 —mzo/ﬁ
-
[T ~ i
3| 3| 2|5 |10]a49 581 —/Eﬁ/
0 I I 1 ]
4133 2|1 ]10] 54 587 500 540 580
First melting temperature (°C)
Chemical composition and first Relationship between metal loss
melting temperature of ashes. and first melting temperatures

Kuva26  Ensimmaisen sulamispisteen (FMP) vaikutus tulistinmateriaalin (hiiliteras
STB410) korroosionopeuteen [ Mitsubishi, 2002] .
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Kloorin ja kaliumin poisto

MHI on kehittanyt kloorin ja kaliumin poistolaitteiston, jolla vahennetddn niiden
suoloista aiheutuvia tukkeutumis- ja korroosio-ongelmia. Laitteiston toiminta perustuu
liukoisuuseroihin Na,SO;-K 2:SO4-NaCl —systeemissa, kuva 27. Sdhkdsuotimesta (ESP)
tuleva tuhka sekoitetaan veteen noin 40°C lampdtilassa. Syntynyt seos jaahdytetaan jaén
avulla, kuva 28, jolloin Na&SOsx10H,O kiteytyy. Erottamalla (dekantointi tai
sentrifugointi) liuos, saadaan Cl ja K erotettua kiertoon palaavista NaSO, kiteista.
Kloorin ja kaliumin poistolaitteiston periaatteellinen toimintaperiaate yhdessa
materiaalibalanssin kanssa on kuvassa 30. Poistolaitteiston vaikutus kloorin ja kaliumin
méariin Oji Paperin Kasugain soodakattilayksikéssa on esitetty kuvassa 3. MHI:n
kaliumin ja kloorin poistolaitteistoja on asennettu yhteensd 6 kappaletta. [Kaneko ym.,
1998]

| |

Naz SO4 (ALONE)

30 [\ n i L
|\x-—_______ !

X
Naz2S04 (MIXED SYSTEM)

20 f
A -

K2504 (MIXED SYSTEM)

SOLUBILITY (wt% Na2S0O4 OR K2S04)

0 20 40 60 80 100
TEMPERATURE (°C)

Kuva27  NapS04-K>S04-NaCl systeemin komponenttien vesiliukoisuudet [ampétilan
funktiona [ Tokunaga ym., 1998] .
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Sulfuric lIce
Acid Maker

EP Ash Water
Hopper
Decanter
Slurry
Tank

Crystallation Tank
. Salt Cake
ple Dissolving
Tank

v
Dicharge

Decanted
Liquor Tank

Kuva28  Kaliuminjakloorin poistolaitteisto (MHI) [ Tran & Arakawa, 2001] .

Potassium Removal Equipment
of Oji Paper Kasugai mill I
Ice machine

Slurry transfer Cake solution o
pump tank solution

Kuva29  Qji Paperin Kasugain tehtaalle asennettu kloorin ja kaliumin
poistolaitteisto [ Mitsubishi, 2002] .
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Slurry Precipitation Solid/liquid
tank tank separator
ey
Epash —= 4T 10C 10H20
Y| s Recovered sladge
er——-‘ 45T r 15C
A
Sulfuric acid ~————  lce ' Separated liquid
X.Cé¢)
a)
Performance
|EP ash 1,804kg’h 76.6%
Total
solids 1,804kg/h 90.2%
K2504 229kg/h 69.1%
|Nac1 97kg/h 96.6%
N22C03 | 381kgh
hazsos | Tosrign
| |
Sulphuric
acld datac Solid/Liquid separator
H2504 99k Slurrying tank Precipitation tank
43~46°C 17~18C | |
Separating solution | | separating solids tank
e I el s I el s il s
] otal
sunltl::a 1,840kg/h I:l:- 1,840kg/ s:Itl.dl 6oskg/h sollds 1:235kg/
Water | 1,883kgh|  |Water 4,281kg/ ater 2,763kg/h m‘r"““ 1,3a3kg/h
K2504 | 229kgn| [Kzs04 229 Kz2s0a 175 Water 175kg/h)
NaCl 97k NaCl 97ki NaCl 87| K2504 /h|
Na2C03 | 274k Na2C03 274 Na2C03 163kgh]| [Naci 10K
Na2504 | 1,240k Na2504 1 S04 180k; Ns2CO3 111
b) Na2504 | 1,060k
Kuva30  MHI:n kehittaman kaliumin ja kloorin poistolaitteiston virtauskaavio (a)

[Fujisaki ym., 2001] ja esimerkki materiaalibalanssista (b) [ Kaneko ym.,
1998] .

K:n ja Cl:n poisto toimii MHI:n menetelmalla ja pitoisuudet laskevat tuhkassa (ESP)
oletetulla tavalla. NaSO4:n saanto on Kasugain tehtaalla ollut 96,6%, joka on yli
odotusten. Tulistimien tukkeutuminen saatiin tehtaala hyvin hallintaan (kuva 31).
[Fujisaki ym., 2001]

MHI  on  kehittanyt  erilasia testausmenetelmi&  soodakattilan  tuhkan
tarttumisominai suuksien mittausta varten. Esimerkki téllaisesta laitteesta on kuvassa 32,
jossa ndkyy my6s yksityiskohta néytteestd (A). Mittauksessa mitataan
leikkaugannitysta lampétilan  funktiona metallin - pinnalla  erilaisilla  tuhkan
konsentraatioilla, kuva 33. Adhesiovoima saavuttaa maksimiarvon tietyssa lampotilassa,
joka riippuu tuhkan koostumuksesta (Cl/(Na+K)) voimakkaasti. Erityisen voimakkaasti
alentaa tarttumislampdtilaa tuhkan K-pitoisuus, kuva 34. [Fujisaki ym., 2001]
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Variation of ash adhesion conditions
2LTSH—1SH

Before Installation

Variation of ash adhesion conditions
3oH—4HISH

Before Installation

Kuva3l  Tuhkan tarttuminen tulistimen eri kohdissa ennen K:nja Cl:n
poistoj érjestelman asennusta ja 6 kk sen asentamisen jalkeen Oji Paperin
Kasugain tehtaalla [ Fujisaki ym., 2001].
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Kuva32  Tuhkan adhesiomittauslaitteisto [ Fujisaki ym., 2001] .
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Kuva 33 Esimerkki adhesiivisen voiman mittaustuloksista erilaisilla tuhkilla
[Fujisaki ym., 2001] .
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Kuva 34

Synthesis ash K/{Na+K) = 0%
Synthesis ash K/(Na+K) = 0-5%
Synthesis ash K/(Na+K) =5 - 10%
Synthesis ash K/(Na+K) = 10 - 20%
K/(Na+K) = 0%

K/(Na+K) = 5%

K/(Na+K) = 10%

K/(Na+K) = 20%

Actual boiler ash K/(Na+K) = 0 - 5%
Actual boiler ash K/(Na+K) = 5-10%
Actual boiler ash K/(Na+K) = 10 - 20%

¢

Cl/(Nat+K) mole %

o
o B A — A — — — W — — —A -
———————————— n—-—-————--.s—.T
——————— i e
4 § 8 10

Adhesiolampdétilan ja Cl/(Na+K) mole-% parametrin riippuvuus tuhkan K-

pitoisuudesta [ Fujisaki ym., 2002].

MHI on esittanyt kuvassa 35 esimerkin siitd, kuinka tuhkan adhesiolampétila (sticky T)
muuttui
korkeapainekattilalla— ennen asennusta tarttumislampétila oli 550 °C (tarttuneen tuhkan
poisto tehtiin 1,5...2 kk vden pysdyttamadla kattila) ja asennuksen jakeen
tarttumislampdtila kohosi yli 700 °C:een jayli 6 kk:n jatkuva kaytto tuli mahdolliseksi.
[Tateishi ym., 1998]

K:in ja Chn

poistojarjestelman  asentamisen seurauksena erddlla
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Kuva35  Tuhkan tarttumislampdtilan muutos K:n ja Cl:n poistolaitteiston asennuksen
jalkeen [ Tateishi ym., 1998].

3.4 Kawasaki Heavy Industriesin soodakattilat

Kawasaki Heavy Industries (KHI) aloitti soodakattiloiden valmistamisen vuonna 1949.
KHI on toimittanut yhteensa 68 soodakattilaa. Ensimmaiset kattilat olivat pienia Murray
Warren kattiloita. Seuraavat soodakattilamallit olivat lisenssilla valmistettuja
ruotsalaisen Gotaverkenin soodakattiloita (ilmajarjestelmé& vuoteen 1987 asti).
Yhteistyon loputtua KHI siirtyi kayttdmaan tdysin omaa soodakattilakonstruktiota.
Ensimmainen korkean hyo6tysuhteen soodakattila valmistui vuonna 1980. KHI:n
toimittamien nykyisten soodakattilamallien ominaisuuksia on taulukossa 15. Kuvassa
37 on esitetty KHI:n suurin soodakattilamalli KJ-16500, jonka suunnittelu- ja todel liset
kayttoparametrit on esitetty kuvassa 36. [Matsuda ym., 1996]
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Taulukko 15  KHI:n korkeapaineisten soodakattiloiden ominaisuuksia [Matsuda ym.,

1996 .
Soodakattila Kapasiteetti  Max. paine M ax. Max. héyryn
(tivrk) (bar) hoyrynpaine  lampdtila

(bar) (°C)

Kawasaki K J-4200S 700 126 104 500

Kawasaki K J-6800S 900 130 103 510

Kawasaki K J- 1530 129 105 505

10600S

Kawasaki K J- 2700 132 105 505

16500S

KHI:n soodakattiloissa kaytetdan 4 vaiheista ilman sy6ttéa, jossa kaikkia ilmamaaria
ohjataan erikseen. Talla tavoin kemikaalien reduktioaste nousee jopa 98%:iin. Neljan
ilmarekisterin kaytolla pyritdan varmistamaan mustalipedn taydellinen palaminen, jotta
ns. "carry-over” -ilmidté ei synny. Néin suojataan tulistimia, kun savukaasujen mukana
tulistimiin ei kerry saostumia. [Matsuda ym., 1996]

Tulipesdn materiaalit

Tulipesdn materiaalikss KHI on valinnut vuonna 1990 SUS 310L austeniittisella
ruostumattomalla teréksella pinnoitetun kompound-materiaalin. Aikaisemmin kadyttssa
oli SUS 304L terés. Sen kaytosta luovuttiin jannityskorroosiovaurioiden seké yleisen
korroosion (..40 pm/v) vuoks [Kawasaki, 2002]. Hiiliterdstd suojataan myos
tapittamallaja PCO massauksella. Naita menetelmia KHI kayttda matalan kdyttdpaineen
soodakattiloissa. Ruostumaton SUS 310L pinnoite ulottuu ylimpien ilma-aukkojen
tasale, €i tulipesdn koko pelkistava alue on valmistettu ruostumattomasta SUS 310L
pinnoitteesta. [Matsuda ym., 1996]

Vaihtoehtoisten tulipesén materiaalien vertailu on esitetty kuvassa 38. Taulukossa 16 on
esitetty vertailu eri materiaalivaihtoehtojen yleisemmistd ominaisuuksista KHI:n
mukaan. SUS 310L terdkselld on parhaat ominaisuudet vertailussa. MHI:n uutta 25%Cr
tulipesémateriaalia e téssa vertailussa ole tarkasteltu. On todenndkdistd, ettd se sijoittuu
korroosionkestéavyydeltdan léhes samoin kuin SUS 310L materiaalien |dhes saman
kromipitoisuuden vuoksi. Austeniittinen terés on kuitenkin altis jannityskorroosiolle ja
termiselle vasymiselle.

KHI:n ké&yttamien kompound-putkien erikoisominaisuus on, ettd niiden muoto on
valmistettu jo val ssausvaiheessa membraanirakenteelle sopivaksi, kuva 39. Télla tavoin
putkien valisesta evasta on padasty eroon. Rakenteen avulla tarvittavien hitsausliitosten
maéara vahenee oleellisesti. Hitsaus suoritetaan pesan sisdpuolelta. Vuonna 1992 KHI on
ottanut kayttdon Inconel 625 seoksella tehtévan pinnoitushitsauksen. [Kawasaki, 2002]
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Kuva36  KHI:n toimittama KJ-16500S soodakattila Nippon Paperin Iwakunin
tehtaalla. Kattilan kdyttdpaine on 105 bar ja hdyryn lampétila on 505°C.
Kattilan tulistimet ovat suurikokoiset ja niiden yldpuolella oleva katto on
kalteva, milla pyritédn ohjaamaan savukaasuja tulistimien |api aikaisempaa
tehokkaammin. [ Nippon Paper, 1998]

48



ROILER DESIGN AND ACTUAL PERFORMANCE

=1 Black liquor dry solid t/d 2700 2879
T Concentration (Outlet of V/E)% 75 734
‘= High heating value kecel/kg 3200 3,180

i Evaporation t/h 425 A393
. Sieam Pressure kg/cmiG 105 103
= Steam temp : ] a0a 203
BN Foind vt - ‘C 140 141
Cros temp. at ECO outlet ‘C 178 1839
Gas temp. &t GLPH outlet [ 1: 100
= Ovat ECO outlet % 3 1.2
| TRS {(Comverted by 4%0:} oOm 1% TuF
= SOx (Canverted by 4%0:) DOM 50kt ¥ 7
NOx [Converted by 4%0:) DOM 100w+ B3
Dust (Dryv gas hase) me/Mm? S0kF =(a]

Kuva37  Nippon Paperin Iwakunin tehtaan Kawasaki KJ-16500S soodakattilan kuva
ja suunnittelu- ja kayttoparametrit. [ Nippon Paper, 1998]

0 TR R T
—_ 100°C, 1000501
& i A AN b
7] TEOHAC 3 0.1% H:S-10%11:-20%C0O-10%CO:-Bal. N:
2
E STBA2? —u g+ SUS410L
s .~ SUS40S5 j
= | IRCr-Nb
= SUS430 = &~
7]
= :f-xma
SUSIML =& SUS310L
0 .
0 1) 20 30

Cr (%)

Kuva38  Soodakattilan tulipesédn pohjan vaihtoehtoisten materiaalien vertailu
kromipitoisuuden ja yleisen korroosion (400°C/100 h) materiaalihévion
suhteen. Kuvassa on esitetty materiaalihavio kaasuatmosfaarissa todellisen
sulan alla. [ Matsuda ym., 1996]
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Taulukko 16  Tulipesan vaihtoehtoisten korroosionkestévien materiaalien vertailu (***
= hyva, * = huono) [ Kawasaki, 2002] .

Materiaalilaji M ateriaali SCC Yleinen Valmistaminen
korroosio
Duplex
ruostumaton DP8 * % * % *%
teras
Austeniittinen
ruostumaton 304L * * % Kk
teras
310L *% * %k k%

Ferriittinen
ruostumaton 430 *kk * *
teras

18Cr-1Nb . . o

hitsauspinnoite

ingide

Welded here
Composite tube ) i O @QO Waterq tube(slt(?fel )tube
‘ <—with integral fin
fhee S Tight-wall

4 ’ . . .
ORI N XN IO Vo< e Heat insulating materials
ey -

. ; LN % < '
ontside ':.,; E ? § ; “ y * ‘ i

Quter casing

Kuva39  Kompound-putki voidaan valssata siten, etté hitsaudliitos viereiseen putkeen
voidaan tehda ilman erillista valievaa, jolloin saadaan eliminoitua lovi evan
ja putken hitsissa. [ Kawasaki, 2002]

Vaihtoehtoisena uutena soodakattilan tulipesén pohjan materiaalina voidaan kayttda
Sumitomo Metalsin Super 625 seoksella pinnoitettua kompound-putkea. Tall6in vain
tulipesén alaosa valmistetaan Super 625 seoksesta, kuva 40. Kyseinen pohjaratkaisu
sopii kohteisiin, joissa soodakattila on tarkoitus vesipesta (KHI on kieltanyt vesipesun
vuonna 1985) ja joissa SUS 310L terdksen jannityskorroosioriski on liian suuri.
[Kawasaki, 2002]
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Kuva40  KHI:n soodakattilan tulipesin alaosan uusi vaihtoehtoinen
materiaaliratkaisu [ Kawasaki, 2002] .

Tulistinmateriaalit

Vaihtoehtoisten tulistinmateriaalien korroosionopeus lampétilan ja kromipitoisuuden
(600°C/20 h) funktiona on esitetty kuvissa 41 ja 42. KHI valmistaa tulistimet useasta
materiaalista, kuva 43. Kakkein ankarimmissa korroosio-olosuhteissa kéytetddn
SUS309J2TB terasta (Sumitomo HR2M, joka on korvannut AlSI 347 teréksen (yleinen
korroosio)). Naita alueita ovat tulistimien kuumimmat osat seka tulistimien putkikayrien
alaosat, jotka ovat tulipesan suoran sdteilylammén kohteena. Korroosiolle vahemman
dttiilla aueilla kéytetdédn SUS316TB terastd sekd kuumalujia terdksid (1Cr0,5Mo,
0,5Mo ja C-teras). [Kawasaki, 2002]
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Kuva4l  Vaihtoehtoisten tulistinmateriaalien korroosio-ominaisuudet [ampétilan
funktiona [ Matsuda ym., 1996 ].

Alkaline corrosion test

600°C, 20 hrs
ket K=16.2%, C1-3.9%,5-0.4%
mg/cm
- S5321
10 @
s | NCF600
o\ B
6 f 33316 ®
4 = NCF800
2
| | | | |
10 15 20 25 30

Cr contents %

Kuva42  Cr-pitoisuuden vaikutus tulistinmateriaalien korroosionopeuteen
[ Kawasaki, 2002] .
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Kuva 43

5 i1 ||\

s00°c 410°C 370°C
510°C 5107¢

495°C
460°C 495°C _‘?‘ .. : f e

425°C 4500

\I M\
1
I ”

B : SUS309J2TB
| | SUS316TB

: STBA22S
I : STBA12S

i B : STB410S

Korkean hyotysuhteen soodakattilan tulistinmateriaalit Nippon Paperin
Iwakunin soodakattilassa (KHI). Kuumimmilla alueilla kaytetéaan
voimakkaasti seostettuja materiaalgja, SUS309J1 ja 2TB. Matalamman
lampatilan alueilla kaytetdadn SUS316TB ja ferriittisia kuumalujia teraksia.
[ Kawasaki, 2002]
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3.5 Japanilaisia sellutehtaita

3.5.1 Daio Paper Co., Mishima Mill

MHI:n toimittaman soodakattilan kayttopaine on 127 bar (515°C) ja kattila on ollut
kayttssa maaliskuusta 1993 alkaen. Tehtaalla on 5 soodakattilaa, joista 2 oli varallaja 3
kaytossd. Tulipesdssa on kaytetty 18%Cr tyyppista ferriittistd ruostumatonta terésta
ilman materiaaliongelmia. Tehtaalla kerrottiin kuitenkin ns. ”affiliated company:sta’,
jolla on esiintynyt 18%Cr teraspinnoitteen kanssa sula-aukoissa samanlaisia sér¢ja (ja
jopa vuotoja) kuin suomalaisissa raporteissa. Ongelma oli ratkaistu siirtymalla 25%Cr
pinnoitteeseen. Tdla tehtaalla todettiin sula-aukoissa tapahtuneen aluks 18%Cr
teraspinnoitteen (kaytetty tapitettuna ja PCO massattuna) korroosiota. Materiaali on
myo6hemmin vaihdettu 25%Cr pinnoitteeseen (ilman massausta) ja yleisen syGpymisen
ongelmasta on paasty eroon.

Tulistimissa on ollut putkikdyrissa niiden alaosassa yleisen korroosion aiheuttamia
ongelmia SUS 316 teréksen kanssa ja ko. kohdissa materiaali on vaihdettu YUS 170
(SUS309J1TB) terakseen, jolloin ongelma on poistunut. Daio Paper on kehittanyt omaa
kloorinpoistojarjestelmag, joka perustuu sentrifugiin ja eroaa MHI:n K:n ja Cl:n
poistojarjestelméasta siten, ettei se poista K:a eka se perustu jddhdytykseen.
Menetel mésta on yhden vuoden mittainen kokemus toisella tehtaalla.

Kuvassa 44 nghdaddn mustalipedsuuttimia kdyttssa ja kaytosta poistettuna. Suuttimille
on ominaista, ettd ne on varustettu vesisuihkumahdollisuudella, jonka avulla
puhdistetaan suutin mustalipedsaostumista. Kaytetty suutin on ns. splash plate nozzle
suutin, joka on yleinen Japanissa. Suutinta voidaan tarvittaessa oskilloida ja se on
suunniteltu toimimaan vaihtuvalla kapasiteetilla riippuen kattilan kuormasta

Kuva44  a) Mustalipeasuuttimen puhdistusta vesisuihkulla [ Tran ja Arakawa, 2001] .
b) Mustalipedsuuttimia Mishiman tehtaalla (MHI).

Esimerkkitul ostuksia soodakattilan toiminnasta vierailun aikana on liitteissa 1-3.



3.5.2 Oji Paper Co., Yonago ja Kasugai Mill

Kuvassa 14 on kaaviokuva Oji Paper Co.:n Yonago Mill:n ja kuvassa 45 Kasugai Mill:n
korkeapainei sesta soodakattilasta. Y onagon kattilan kapasiteetti on 2,400 tka/d, korkein
kayttopaine 110 bar (515°C) ja se on ollut kdytossd vuodesta 1998. Kattilassa on
dekantoiva V-pohja (3°), jossa sula-aukot ovat 450 mm:n korkeudella pohjasta, jotta

voidaan taata riittavén paksu keko,

tasainen sulan virtaus sula-aukkoihin ja

pohjaputkille riittdva suoja ylikuumenemista vastaan. Kuvassa 46 nahdddn pesan
nurkkien rakenne (cut-corner -rakenne), joka suo tasaisen lammonsiirron myds nurkissa
ja siten edistéa merkittavasti vesikiertoa ylésgjon ja alasgjon aikana. Lisdks tuhkaa ei

kerry niin paljon nurkkiin.

Specification of the recovery

boiler of Oji Paper Kasugai mill

» Commercial operation:
November, 1990
2400t-dry solid/d
363t/h
410t/h
10.8MPa
515 °C

+ Capacity:
- Evaporation(rated):
= Evaporation(MCR):
= Steam pressure:

- Steam temperature:

Kuva 45
2001].

2HTSH@2L TSH

4 35H

1SH
EVA

4HTSH 41 TsH{

e

MHI:n valmistama Oji Paperin Kasugai tehtaan soodakattila [ Fujisaki ym.,
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Kuva46  MHI:n soodakattilan pesén nurkkien rakenne (cut-corner -rakenne) [ Tran
& Arakawa, 2001].

Vastaavan kapasiteetin kattila, 2,400 tka/d, 109 bar (515°C), on ollut vuoden 1990
lokakuusta asti kaytossd myos Oji Paper Co:n Kasugain tehtaalla, kuva 45, jossa on
my06s K:n ja Cl:n poistojérjestelma, kuva 29.

Kuvassa 31 on kaks esimerkkid tulistimien saostumista Kasugain soodakattilassa 6
kuukautta K:n ja Cl:n poistojérjestelméan asennuksen jalkeen ja sitd ennen vallinnut
tilanne.

3.5.3 Nippon Paper Industries Co. Ltd, Iwakuni Mill

Tehtaan kattila on KHI:n vamistama KJ-16500S tyypin soodakattila. Kattila on otettu
kéyttoon maalikuussa 1997. Kattilan rakenne ja suoritusarvot on esitetty kuvassa 36 ja
37 jataulukossa 17.

Kattilan pesd ja alaosa mukaanlukien koko pohja on tehty AISI 310L kompound
putkesta aina 3 m sekundaéri-ilma-aukkojen yli (secondary high air port (4-taso)) eli
noin 18 m pohjasta. Tulipesissa e ole ollut merkittdvia materiaaliongelmia, mutta
kompound-osan rgjalla mustan teréksen puolella on esiintynyt ohenemista, jota on
pyritty estdmdan HV OF-ruiskupinnoituksella (Ni-Cr, DM2001). Laitoksella el osattu
sanoa johtuuko oheneminen galvaanisesta korroosiosta, vai voiko syyna olla esim.
haj ukaasujen poltosta syntyneet paikalliset agressiiviset olosuhteet? Kattilaa el vesipesta
ja tukkeutuminen oli pd&dasiassa ongelma keittopinnassa, eika niin paljon tulistimissa.
Tulistimien alakayrissa kaytetéadn 309J2TB terasta (HR2M) ja kuumimmissa putkissa
SUS 316 terésta. Ainoat todelliset materiaaliongelmat kerrottiin johtuneen kayton alussa
ekon (vamistettu Koreassa) huonolaatuisista vuotavista hitsaudiitoksista. Nippon
Paperillalwakunissa el ole vield katsottu K:n ja Cl:n poistojarjestelméa tarpeel liseksi .
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Taulukko 17 KJ-16500S kattilan suoritusarvot (Nippon Paper Co. Ltd, lwakuni Mill).

Planned Operation
Total solids t/d 2700 2879
BL density % 75 73,4
High heating value kcal/kg 3200 3160
Steam generation tph 425 438
Steam pressure bar 105 103
Steam temper ature °C 505 509
Feed water °C 140 141
temperature
Gastemp. leaving ECO °C 175 169
Oxygen density % 3 1,2
TRS (O,=4% base) ppm <1 <1
SO, (0,=4% base) ppm <50 7
NOXx (0,=4% base) ppm <100 88
Dust density (dry base) mg/Nm? 50 26

Kuvassa 47 nahdédn mustalipedruiskun periaate ja esimerkki Iwakunin tehtaalla
kaytetystéd mustalipedsuuttimesta. Suutin voi liikkua vertikaalisesti ja suuttimia on
kaikilla kattilan neljélla seindla Mustalipea ruiskutetaan kattilaan siten, etté se levida
horisontaalisesti ilman, ettd se osuu seiniin. Carry-over’a pyritéan vattdmaan suuren
partikkelikoon avulla (matala ruiskutuspaine, 0,4...1,0 bar) yhdessd optimaalisen
Ilmaj &rjestelman kanssa, kuva 48.

Black liquor injector
+

a)

Kuva47  Mustalipearuiskun kaaviokuva [ Kawasaki, 2002] (a) ja mustalipedsuutin
Iwakunin tehtaalla (b) (KHI).
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Air distribution and the shape of furnace bottom

Kuva48 lIman jakautuminen ja tavoiteltu keon muoto peséan pohjalla [ Kawasaki,
2002].

Esimerkkitulostuksia soodakattilan toiminnasta vierailun aikana on esitetty liitteissa
4-14.

4  llma-aukot
Japanilaisten kattilanvalmistagjien ilma-aukkojen konstruktiot on esitetty kuvissa 49-50.
KHI on tutkinut ilmaaukoissa tapahtuvaa ulkopuolen korroosiota myds eri

materiaadleilla, kuva 49b ja todennut tassd suhteessa Ni-seokset austeniittisia
ruostumattomia teréksia paremmiksi.
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Kuva49 a) KHI:n primaari-ilma-aukko.
b) Ilma-aukon ulkopuolisen korroosion tulokset eri materiaaleilla.

Inside wall box (cold side);
Incoloy 625 (Ni>58%) welding

Test conditions

NaOH: 85%, Na2CO3: 15%, 350°C, 144 hrs

I . —— ——
88304 88310 Incoloy 825 Inconel 625

[ Kawasaki, 2002]

MHI on tehnyt 25%Cr-paneleilla 16500 h korroosiokokeen (kuva 50b) soodakattilassa.
MHI:n ilmaaukon rakenne ndkyy kuvassa 50 ja uusi terds menestyi kokeissa

erinomai sesti.
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Test panel

a)

+6200

Primary air

+5800

b)

—#— No.l
+550 ---@-- No.2
—+— No.3
---a-- No.4
25Cr overlay
: | welded panel
; 25CrGAM
+100F @ ./
+50F
0F
S0 25CrPTA
-100} “
0 1 1 1 1 1 1

0.1 0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
Corrosion rate (mm/year)

Service time : 16,500hr

Kuva50 a) MHI:n primaari-ilma-aukko ja 25%Cr koepanelin sijainti kenttdkokeessa

soodakattilassa.

b) Korroosionopeus kenttékokeissa olleen 25%Cr-panelin eri osissa.

[Mitsubishi, 2002]

5 Vesikemia ja veden laatu

Japanilaisissa soodakattiloissa ulkopuolinen yritys (Ebara Co. Daio Paperille ja Corita
Co. Nippon Paperille) toimittaa vedenkasittelyjarjestelman ja tarvittavat kemikaalit.
Esimerkikss Daio Paperille Ebara Co. on toimittanut jérjestelméan ja toimii
vedenkasittelyn ja vesipuolen korroosi oasiantuntijana.
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Kattilavedelle tehddan 100% lauhteen puhdistus ja paperitehtaalta tuleva vesi ohjataan
syOttoveden mukana syo6ttbveden puhdistugéarjestelmdan. Hapenpoistoon kaytetéén
hydratsiinia ja muista mahdollisuuksista kuten esim. amiinit ei ole edes keskusteltu
Daio Paperilla tai niitd pidetéan liian kaliina (Nippon Paper). Nén soodakattilan
vesikemia voidaan pitda korkeallatasolla, taulukko 18 ja 19.

Taulukko 18 Daio Paperin (MHI) suositus sy6ttd- ja kattilavedelle perustuen JIS
(Japanese Industrial Sandard) standardiin.

Parameter Feed Water Boiler Water
pH at 25°C 8,5-9,5 8,5-9,5
Conductivity at 25°C <03 <60
(HS/cm)

Hardness 0

Fat / oil closeto 0

Dissolved oxygen (ppb) <7

Suspended solids (ppm) <20
Total iron (ppb) <20

Total copper (ppb) <10

Chloride (ppb) <-
Sulfate (ppb) <-
Silica (ppb) <20 <300
Hydrazine (ppb) >10 >-
Phosphate (ppm) 0,5-3

K orkeapainesoodakattiloissa ei ole toistaiseks ollut peittaustarpeita, eika peittausta tai
edes putkindytteenottoa ole suositeltu vierailuilla tehtailla. Nippon Paperilla arveltiin
peittaustarpeen syntyvan 10...15 vuoden kayton jalkeen. Sen sijaan vanhoja pienia
Oljykattiloita oli peitattu Ebara Co:n ja Corita Co:n ehdotusten perusteella. KHI sen
sijaan suosittel ee néytteenottoa 5 vuoden valein sekundééri- ja tertiaériaukkojen valilta.
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Taulukko 19 Daio Paperin  (MHI) uuden soodakattilan vesikemia ja sen

vai htel ual ueet.
Parameter Range Average
Feed water
pH 8,7-94 8,96
Conductivity (uS/cm) <0,3 0,158
Silica (ppb) - -
Hydrazine (ppb) 30-50 29
Phosphate (ppm) - -
Boiler Water
pH 8,7-9.4 91
Conductivity (uS/cm) <10 2,92
Silica (ppb) <200 2,9
Hydrazine (ppb) >1 6
Phosphate (ppb) 400-1000 500

6 NOx kontrolli

Kuten muualla maailmassa Japanissa pyritddn myds nostamaan mustalipedn kuiva
ainepitoisuutta, joka kohottaa |&mpdtilaa uunin alaosassa ja voi johtaa NOy pitoisuuden
kasvuun. Riippuen siitd, kuinka lagjalla alueella kattilassa palaminen tapahtuu, voivat
NOy pitoisuudet vaihdella merkittavasti — véhemman NOy:a syntyy, kun palaminen
tapahtuu lagjala alueella. Johtamalla suurempi osa ilmaa pesdn yldosaan, saadaan
padasialiseen palovyohykkeeseen pelkistavdmmaét olosuhteet, joka vahentdd NOy:n
syntymista siella. MHI on alentanut NOy:n syntymista kvaternaérisen ilmajérjestelman
avulla, kuva 51b. 30% NOx:n adeneminen saavutettiin alentamalla priméaéri, sekundari
jatertidari ilmaa ja sy6ttamalla 8% kvaternaéri ilmaa palamisen loppuunsaattamiseksi.
Kvaterndéri ilman aukoista voidaan my0s injektoida uresa kattilaan NOx:n
poistamiseksi. Kuvasta 51c nakyy, ettda NO,n maara laski tehokkaasti, kun
savukaasujen aka kasvoi, ennen kuin ne saavuttivat kvaterndari ilma-aukot —
kvaternaari ilma-aukkojen tulisi olla niin korkealla kuin mahdollista tertidéari aukkojen
ylapuolella (esim. 10 m, 5 aukkoa etu- ja takaseindll&). Japanissa on kaksi soodakattilaa,
joissa kaytetéén urean injektointia. Urea injektoidaan vain hatétilanteissa huippu NOy
arvojen eliminoimiseks viranomaisten niin vaatiessa [Arakawa ym., 2001; Motai ym.,
1998; Tran ja Arakawa, 2001].
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Kuva51  a) MHI:n kvaterndari-ilman vaikutus NOx: n alenemiseen.
b) Kvaternaarijarjestelman ilma-aukkojen sijoittelu.
¢) NOx:n maaran vaheneminen, kun kaasujen virtausaika
kvater ndariaukkojen korkeudelle kasvaa. [ Motai ym., 1998]
Taulukko20 Daio Paperin uuden soodakattilan (MHI) savukaasujen arvot
savupiipusta (T=170°C).
Par ameter Amount Content
Gas 358,681 m"3N/h)
Dust 30,91 kg/h 0,1 g/m"3N
NOXx 23,5m"3N / h 80 ppm
SOx 27,82 m"3N/h 90 ppm
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7 Yhteenveto

TassA matkakertomuksessa on tehty yhteenveto tulevaisuuden soodakattiloiden
materiaalinvalinnan  perusteista seka editetty Japanissa  kéytdssa  olevia
korkeapainekattiloiden ratkaisuja. Japani on téla hetkella korkean hydtysuhteen
soodakattiloiden edellékavijdmaa. Tama johtuu pitkdti maan korkeasta energian
hinnasta, joka on johtanut siihen, eftd metsdyhtiot ovat halunneet saada
soodakattiloistaan mahdollisimman suuren tehon.

V astapai nevoiman rakennusasteen nostaminen vaikuttaa soodakattiloissa mm. siten, etté
kayttopaine ja -lampotila nousevat. Tama vaikuttaa soodakattilan korroosioympéaristéon,
joka tulee agressiivisemmaksi. Suurimmat vaikutukset talla on tulipesén alaosan seka
tulistimien materiaalinvalintaan. Etenkin tulistimissa toimitaan lampdtiloissa, jotka ovat
|&hell & olemassa ol evien materiaalien maksimiarvoja.

Japanilaiset soodakattilanvalmistajat  kayttavat muusta maailmasta poikkeavia
materiaaliratkaisuja. Etenkin Mitsubishi Heavy Industriesin k&yttama ferriittinen
ruostumaton  25%Cr-hitsauspinnoite poikkeaa muiden vamistajien ratkaisuista
oleellisesti. Japanilaisten soodakattilan valmistgjien materiaaliratkaisut perustuvat
Kiintedédn yhteistybhon materiaalinvalmistajien kanssa seka voimakkaaseen
panostukseen  soodakattilatutkimukseen. Materiadliratkaisut on tehty lagjojen
tutkimusohjelmien perusteella, joissa on perusteellisesti selvitetty soodakattilan
kayttoolosuhteet ja testattu niissa olemassa olevat mahdolliset materiaalit ja tulosten
pohjalta on kehitetty uusia paremmin kestévia seoksia.
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Turku 15.10.2002

SOODAKATTILAN KORROOSIORISKIT KORKEILLA HOYRY-
ARVOILLA — ESISELVITYSKORROOSIOMEKANISMEISTA JA
TUTKIMUSTARPEISTA

Mikko Hupa ja Rainer Backman
Abo Akademi

1. TAUSTA

Suomen soodakattilayhdistys on k&ynnistémassa tutkimusprojektia, jossa
selviteltéisiin mahdollisuuksia soodakattil oitten sahkontuotannon
rakennusasteen parantamiseen vesi-hdyrypiirin paine- jalampétilatasoja
nostamalla. Taman tutkimuspojektin suunnittelun pohjaksi yhdistys pyysi
meilta Abo Akademilta kasilla olevan esiselvityksen.

Tassa esi sal vityksessa tarkastelimme soodakattilalla tavattuja tarkeimpia
korroosiomekanismejaja niiden tutkimuksen nykytilannetta. Erityisesti
pyrimme arvioimaan nykytietamyksen perusteella, mitd avoimia kysymyksia
ko. korroosioilmigihin liittyy mikali putkimateriaalien |ampotilatasot nousevat
olennaisesti nykyisesta.

Liséks tahan esiselvitykseen liittyi japanilaisilla kattiloilla saatujen
kokemusten péivittaminen prof. Honghi Tranin kautta. Prof. Tran julkaisi
askettéin selvityksen japanilaisilla kattiloilla tehdyista kokeista korkeilla
tulistetun hoyryn arvoilla.

Esiselvityksen suunnitelma on t&man raportin liitteena 1.

Kuvaan 1 on koottu soodakettiloilla tavattavia korroosiotyyppeja. Alla
tarkastellemme kutakin korroosiotyyppid, sen kemiallisia syitéa ja mekanismeja
seka mahdollisia avoimia kysymyksi&, joita korroosioon liittyy erityisesti, jos
materiaalien |ampdtilatasoja ryhdytédn kohottamaan.
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Kuva 1. Korroosiotyyppeja soodakattilalla
1: Tulipesan seindputket - sulfidoituminen,
2: llma-aukot - sula hydroksidi,
3: Kattilan pohja, sula-aukot - jannityskorroosio,
[&mpovéasyminen
4: Tulistin — sulfidointi, hapetus, kloori, sula kerrostuma,
5: Kettoputket ja veden esilammitin - hapan sulfaatti,
6: Verhoputket - useita syita,
7: Lierion pinta/ eroosio-korroosio,
8: Sahkosuodin / rikkihappo

2. KORROOSIOTYYPIT
2.1. Tulipesan seindputket — sulfidoituminen

Tulipesdn alaosan seindputkien korroosiosta tuli yleinen ongelma 1960-luvun
lopulla, kun uusien kattiloitten painetasoja a ettiin nostaa (kohta 1 kuvassa 1).
Painetason nosto kohotti tulipesan seindputkien materiaalilémpdtiloja, minka
seurauksena hiiliteras alkoi voimakkaasti syopyéa.

Sulfidoitumiskorroosiota tutkittiin voimakkaasti 1970-luvulla, varsinkin
Ruotsissaja Suomessa (erityisesti KCL). Syépymisen syyna on teraksen
korroosiolta suojaavan oksidikerroksen muuntuminen rautasulfidiksi, FeS
tulipesan alaosan pelkistyneitten rikkikaasujen avulla. Rautasulfidi ei
muodosta suojaavaa tuotekerrosta metallin pinnalle, vaan sulfidointireaktio



paésee etenemadn melko vapaasti. Sulfidoitumisreaktion todettiin
soodakattilaol osuhteissa kiihtyvan voimakkaasti hiiliterakselld, kun
materiaalilampatilat 1&hestyivat n. 300 C lampdtilatasoa.

Sulfidointireaktio el ole ongelma kromi-nikkeli-seosteisillaterésmateriaaleilla
jatulipesan seindputkikorroosiota onkin voitu estéd mm. pinnoittamalla
hiiliterésputki sopivalla padlysteellatai yhdistelméputkella, jossa putkiseindn
sisdosa on hiiliterasté ja ulommainen osa austeniittista terasta. Tallaisilla

“ compound-putkilla’ sulfidoitumiskorroosicon saatu varsin hyvin hallintaan.

Sulfidoitumiskorroosion tutkimus on jatkunut my6s viime vuosina mm.
Kanadassa (Paprican), jossa on kehitetty |aboratoriomenetel maa tdman
korroosion simuloi miseen laboratorio-ol osuhtei ssa tarkoituksena | 6yt&8a nopea
menetelma esimerkiksi erilaisten terastyyppien korroosi otai pumuksen
vertailuun.

Alan kirjallisuuden perusteella on ol etettavaa, ettd korkeammat kattilan
paineet ja sitd kautta jonkin verran nousevat materiaalilampdtilat eivét aiheuta
ongel mia sulfidointi-korroosion hallintaan, kun kattilassa on kayttssa
compund-putket. Austeniittisen materiaalin kestéavyys pelkistavassa kehassa
séilyy nykytiedon mukaan ainakin 500 C materiaalilampdtiloihin saakka.

Emme nde tdman korroosion osalta lisatutkimustar peita.

2.2. lIma-aukot — sula hydroksidi

Compund-putkiinkin on kuitenkin liittynyt korroosiotapauksia. N&issé on ollut
kyse ilma-aukkojen l&hei syydessa ol evista seindputkista (kohta 2 kuvassa 1).
Tassd korroosiossa aiheuttgjaksi paljastui ilma-aukkojen tulipesasta
diffundoitunut natriumhydroksidihdyry, jokatiivistyy putkien tulipesasta
ulospéin oleville pinnoille. Tiivistynyt natriumhydroksidikerrostuma sulaa
varsin alhaisissalampatiloissa ja liottaa tehokkaasti erityisesti austeniittisen
materiaalin kromoksidikerrostumia.

Tété korroosiota tutkittiin runsaat kymmenen vuotta sitten, mm. meilla A bo
Akademissa Turussa ja Toronton yliopistossa. Kemiallisen mekanismin
kysymysmerkki oli alkujaan se, miten tiivistyva natriumhydroksidi séilyy
hydroksidina elka muunnu savukaasujen hiilidioksidin vaikutuksesta
karbonaatiks hyvin tunnetun reaktion kautta:

2 NaOH(l) + CO2(g) -> NaCOs(s) + H20(g)

Selitykseksi ilmeni, ettéa ko. reaktio on estynyt juuri ilma-aukkojen
reunaputkien sissdantulopuolella, koska siella harmistynyt hydroxidi el saa
kosketusta savukaasujen hiilidioksidiin.

Taman korroosion ratkaisuja on etsitty ilma-aukkojen rakennetta parantamalla.
Nama ratkaisut toimivat kasityksemme mukaan yhta hyvin vaikka
kattilaputkien painetaso jalampdtila nousisivat nykyisesta.



Lisatutkimukselle emme |6yda selvaa tarvetta tdmén korroosion osalta tassa
vaiheessa.

2.3. Kattilan pohja, sula-aukot - jannityskorroosio, lampévasyminen

Kattiloitten pohjan compoundputkien jannityskorroosio ja siitd johtuva séroily
(kohta 3 kuvassa 1) on ollut viime vuosina voimakkaan huomion kohteena.
Monet soodakattilatutkimusta harrastavat ryhmét ovat asiaa tutkineet
viimeisten kymmenen vuoden aikana. Korroosion syisté on esitetty useita
teorioita.USA:ssaja Kandassa oli kdynnissa iso projekti, jossa korroosion
mekanismeja tutkittiin useista léahtokohdista (Oak Ridge National Laboratory
ORNL, Institute of Paper Science and Technology, Paprican).

Char bed shapes

Slanted floor Decanting floor

Richardson & Merriam, 1977

Kuva 2. Kattilan pohjasula, kallistettu pohja (vas) ja tasainen pohja (oik).

Pohjaputkien saroilya on tavattu lukuisissa kattiloissa ja tyypillisesti vain
tietyissa kohdin pohjaa.

Amerikkal ai sprojektissa keskityttiin kaltevapohjaisiin kattiloihin (Kuva 2).
Tutkimuksissa saatiin uutta tietoa erityisesti compoundputkiin muodostuvista
jannityksista kattilan yl6s- ja alasajon seké erilaisten héiri6tilanteitten takia.
Myads sardilyn mekanismeihin saatiin tasmallisempéa tietoa. Korroosio
luokiteltiin yleisesti jannityskorroosioksi, eli siis korroosion edellytyksena oli
seka kemiallinen herkistyminen sopivan el ektrolyytin kautta ettd mekaaninen
vetojannitys putken pinnalla. Amerikkalaisten |ahtkohtana oli ettéa



kemiallinen herkistyminen tapahtuisi kattilan alasgjon yhteydessa, kun kattilan
pesuvedet ovat kontaktissa pohjaputkien kanssa.

Meilla Abo Akademissa on ollut 1&heinen yhteys tahén amerikkal ai sprojektiin
oman v. 2001 paattyneen Soodasul a-projektimme kautta. Soodasulassa olivat
mukana kattilanvalmistajat Kvarener Pulping ja Andritz, Mets&Botnia sekéa
Savcor, myohemmin my6s Mead Corp. USAsta. Projektia rahoitti Tekes.

Amerikkal aisten projektista poiketen Soodasul assa tutkittiin mahdollisuutta
putkien kemialliseen herkistymiseen paikallisen sulan muodostuksen takiaitse
kattilan gjon ailkana. Savcorin sahkovastusmittauksilla saatiin selvaa nayttoa
gjon aikaisen sulan |asnéol osta pohjaputkien valittomassa | 8hei syydessa, kun
sulan vastusarvot gjoittain romahtivat hyvin alhaisiin lukemiin (alle 100
Ohm.cm). Sulan lasnéolo riippui voimakkaasti kattilan gjo-olosuhteista (Kuva
3).

Monitoring results during regular
boiler operation
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Kuva 3. Pohjasulan séhkévastusmittauksia pohjaputkien véaliseen evaan
kiinnitetylla anturilla mitattuna (Savcor). Soodasul aprojektin tuloksia.

Ajoittainen sulan faasin ilmeneminen jaghdytettyjen pohjaputkien pinnallan.
300-350 C lampdtilassa el luonnolisestikaan olisi mahdollista keon normaalien
suolojen seoksella. Alkalisulfidin ja karbonaatin seos sulaa vastareilusti yli
500 C lampdtilassa vaikka mukana on sulamislampétiloja alentavaa kloridia.

Soodasul aprojektissa otimme erikoisella néytteenottotekniikalla kattilan
pohjan evan |&pi poraamalla ndytteen pohjasul asta tarkoituksena saada
luotettava tieto keon pohjan kemiallisesta koostumuksesta ennen seisokin



aikaista vesipesua. Nayte osoitti selvasti, ettd keon aivan pohjalle,
kattilaputkien valittomaan |ahei syyteen mudostuu gjon aikana ohut, n. 1 mm
paksuinen suolakerros, jonka koostumus poikkeaa olennaisesti keon
keskimaarai sesta koostumuksesta. Téssa putkea |8hinna ol evassa kerroksessa
on huomattavasti enemman rikkié (n. 50 % enemman) kuin keossa
keskimaarin. Lisaks tahan kerrokseen on rikastunut seké kaliumia ettéa kooria
(Kuva4).

Enrichment in the bore sample (Mill B)
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Kuva 4. Rikin, kaliumin ja kloorin rikastuminen poraamalla otetun naytteen
kahteen eri kohtaan. Vasen pylvaikkd: 2-4 cm pohjasta, oikea pylvaikko: aivan
pohjaa vasten ol lut néyte. Soodasul aprojektin tuloksia.

Soodasul aprojektin tulokset viittaavat vahvasti siihen, etté kattilan
pohjaputkien pinnalle tapahtuva rikin, kaliumin ja kloorin rikastuminen on
selitys sulan faasin syntymiselle. Rikin rikastumisen kautta syntyy
mahdollisuus polysulfidien muodostukselle. Polysulfideista g ankohtainen
tassa yhteydessd on alkalidisuilfidi, NaeSz, jonka syntyminen hdyryméisen
rikin ja sulfidin reaktion kautta on tunnettua kemiaa:

NaeS(s) + S(g) -> NaS(l,s)

Abo Akademin suolaseosten sulamislaskennan (MeltEst) avulla voitiin
osoittaa etta rikin rikastumisen ansiosta muodostuvan disulfidin ansiosta keon
pohjan suolaseoksen sulaminen voi akaajo runsaan 300 C lampdtilassa (Kuva
5).



Portion of molten phase for different bed compositions
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K uva 5. Soodakattilan keon suolaseoksen sulaminen Abo Akademin
laskelmien mukaan. 1: Natriumkarbonaatti-natriumsul fidiseos, 2: edellisessa
10 % anioneista korvattu kloridilla, 3: edellisessa 10 % natriumista korvattu
kaliumilla, 4: Seoksen 1 anioneista 10 % korvattu disulfidilla, 5: edellisessa 10
% natriumista korvattu kaliumilla

Pohjaputkien saroilyn syitten selvittelyssa on edetty pitkéle. Korroosiolle on
|6ydetty hyvia seltyksig, ja korroosion kemiaa on valotettu monelta kantilta.

Kuitenkin talla alueella néemme vield selvia tutkimustarpeita:

- Rikastumisilmion tarkempi tutkiminen laboratorio-olosuhteissa. Alustavien
tulosten mukaan rikastumisen saa aikaan pohjan suolakerroksessa oleva
lampatilagradientti: helposti hdyrystyvat yhdisteet, ensimmaisind
alkuainerikkikaasu ja kaliumkloridi diffundoituvat huokoisen, kiintean
kerrostuman kuumemmista osista kohti kylmempid osia ja lopulta
kondensoituvat jadhdytetylle metallipinnan |aheisyyteen. Miten rikastuminen
riippuu suolaseoksesta, kerroksen lampotilagradientista sek& muista
olosuhteista, on osin epasel vaa.

- Polysulfidipitoisten suolaseosten sulamiskayttaytymisen tarkempi
kartoittaminen. Soodasul aprojektissa selvitettiin vasta alustavasti disulfidin
lasndolon vaikutusta sulamiseen, mutta jatkossa on syyta selvittaa tarkemmin
ja laajemmalla koostumusal ueella polysulfidipitoisten suolaseosten
sulaminen. Taman osatyén merkitys on ilmeinen korkeammissa paineissa
toimivan kattilan korroosioriskin arvioinnissa.



- Korroosion vertailu kaltevapohjaisen ja tasapohjaisen kattilan valill&.
Soodasulan naytteet oli kaikki tasapohjaisesta kattilasta, sen sijaan
amerikkalaisten tutkimusten kohteena on ollut padsaantoi sesti
kaltevapohjainen kattilatyyppi. On odotettavaa etta naiden tyyppien vélilla on
pohjan korroosio-olosuhteitten kannalta selvéa ero (vrt. kuva 2). Talla
vertailulla saadaan myods lisavalaistusta sille, miten pohjan rikastumisilmioon
voidaan mahdollisesti vaikuttaa kattilan rakenteella tai ajolla.

Tutkimustoiminnan jatko talla osa-alueella on my6s hyodyllista hyvien
kontaktien jatkamiseksi pohjoisamerikkalai seen tutkimuksen kanssa. Ilman
omaa tutkimusta emme voi yll&pitéa luontevaa tiedonvaihtoa ORNL:n, IPST:n
jaPapricanin kanssa.

2.4. Tulistin — sulfidointi, hapetus, kloori, sula kerrostuma

Tulistimien likaantuminen jalikakerroksen alla tapahtuva korroosio ovat ehka
tarkein tekijajoka on ragjoittanut tulistetun hdyryn lampdtilan nostamista
nykyiselta n. 480-500 C tasolta. Allatarkastellaan ensin savukaasujen pdlyn
koostumista ja tulistinpintojen likaantumista. Nama kysymykset ovat ol leet
voimakkaan tutkimuksen kohteina jo pitk&&n mm. Toronton Y liopistossa ja
Abo Akademissa. Alaoleva esitys persutuukin pitkalti néiden kahden
tutkimusryhman tuloksiin.

Jatkossa tarkastel laan likakerroksen korroosio-ominaisuuksiaja korroosion
mekanismeja. Tulistimen korroosion tutkimuksessa viimeisimmét projektit
ovat olleet Suomessa Tekesin Kesto-ohjelmassa. Allareferoidaan |ahinna
tulistinkorroosion kemiallisia mekanismejaja A bo Akademin ja Tampereen
teknillisen korkeakoulun yhtei stydhankkeessa TULIK ORR saavutettuja uusia
tuloksia.

2.4.1. Polyn koostumus

Savukaasujen poly koostuu kahdesta selvasti toisistaan eroavasta jakeesta,
toisaalta tulipesasta karanneitten lipedpisaroitten jaannoksista, carry-over —
hiukkasista, seka toisaalta tulipesasta hdyrystyneesta ja mydhemmin
tiivistyneestd materiaalista. Kuva 6 esittéa naiden kahden pdlykomponentin
koostumuksia.



A - "Carry-over” B - Tiivistynyt poly

Cl, K, etc. Na,CO; ¢y, K, etc.

Na,CO, N5
a2 4

Na,SO,

Na,S

Kuva 6. Soodakattilan savukaasujen pdlyn komponentit, A: carry-over,
B: tiivistynyt pdly.

Carry-over —poly on selvasti karkempaa, tyypillisesti kymmeni&tai satoja
mikrometreja. Se on perdisin karanneista lipedpisaroista, joten ei ole
yllattavas, ettd sen koostumus muistuttaa pitkalti sulan koostumusta.
Pagkomponenttina on natriumkarbonaatti, ja polysta |6ytyy myos usein
sulfidia. Pédosa rikista on kuitenkin sulfaattimuodossa. Tiivistynyt poly
hienoa, tyypillisesti 0,5-1 mikrometrin kokoisia hiukkasia. Sen koostumus
eroaa selvasti carry-over —polysta, padkomponenttina on natriumsulfaatti,
karbonaatin osuus on selvasti alhaisempi.

Tulipinnoille kerdantyvét kerrostumat ovat néiden kahden polyjakeen seoksia.
Kuvassa 7 esitetdan kerrostumien koostumus, kun edetdan tulipesasta
syvemmalle savukaasukanavaan.
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Kuva 7. Savukaasupuolen kerrostumien koostumus eri kohdissa kattilaa. A bo
Akademin mittauksia.

Carry-over —hiukkaset muodostavat selvastikin padosan tulistinkerrostumasta,
kun taas savukanavan loppupaan polysta paaosa on tiivistynytta polya.
IImeisestikin carry-over —poly erottuu savukaasuista varsin tehokkaasti ennen
sdhkbsuodatinta.

2.4.2. Polyseoksen sulaminen

PGlyn tarttuminen pinnoille on yhteydessa polyn sulamiskayttéytymiseen.
Osittain sulassa tilassa oleva pdly tarttuu tehokkaasti kdmménvai htopinnoille
jamuodostaa usein kovan jatiukasti kiinni pysyvan kerrostuman. Toisaalta jo
kokonaan kiinteytynyt pdly e yleensa aiheuta kovia kerrostumia pinnaille.

P6lyn sulaami skayttaytymiseen vaikuttavat ratkaisevallatavala” vieraitten”
aineitten, 18hinné kloorin ja kaliumin, lasnéolo. Kloorin jakaliumin
pitoisuudet lipeissa vaihtelevatkin suuresti eri prosessien vélilla. Klooriaon
tavallisesti avoimmissa prosesseissa 0,1-0,5 % kuiva-aineesta. Amerikan
rannikon tehtaissa lipedn klooripitoisuus saattaa nousta jopatasolle 3-5 % ja
ns. suljetuissa prosesseissa tétakin korkeammalle. Kaliumin pitoisuus
vaihtel ee avoimissa prosesseissa valilla 1-3 %, suljetuissa prosessei ssa myos
kaliumin pitoisuus on korkeampi.

Kloori jakalium esiintyvét tulipesan alaosassa | dhes yksinomaan klorideina
KCl jaNaCl. N&iden kummankin yhdisteen hyérynpaine on selvasti
korkeampi kuin natriumin muiden yhdisteitten, minkavuoksi sekakloori etta
kalium rikastuvat tulipesassa kaasutilaan. Rikastumista, E, voi kuvata
esimerkiks seuraavasti kloorille:



_ (Cl/(Na+K)) kaasussa
~ (Cl/(Na+K)) sulassa

javastaavasti kaliumille:

_ (K/(Na+ K)) kaasussa
~ (K/(Na+ K)) sulassa

Naissa yhtél 6issa alkuaineen merkki tarkoittaa aineen maaréd mooleina. Nain
méaérittel yna rikastumistekija seka kaliumille etté kloorille on tyypillisesti 1,5
2.
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Kuva 8. Soodakattilan pdlyn tarttumislampétilan riippuvuus polyn kloori- ja
kaliumpitoisuuksista. Abo Akademin laskelmia.

Kloridi jakalium laskevat olennaisesti pdlyn sulamisaluetta. Kuvassa 8 on
esitetty pdlyn ns. tarttumislampétilan riippuvuus kalium- ja kloori-
pitoisuudesta. Tarttumisléampdtila kuvaa sité lampétilaa, minkayldpuolella
polyssé on tarpeeks sulaafaasialasnajotta pdly tarttuisi pinnoille.
Raja-arvonatdlle tarttumiseen riittéavalle sulan osuudelle on eri kokeiluilla
arvioitu n. 15 %.

“ Puhtaan” prosessin pdlyn kalium ja klooripitoisuudet ovat vain yhden,
kahden prosentin luokkaa, jolloin tarttumisléampdtila on yleensa korkea, usein
yli 700° C. Tdlainen poly el ahata ongelmiatulistinvythykkeen jalkeen ja
kattilan jalkipinnat voidaan pitéé varsin tehokkaasti puhtaina. Useissa

12



prosesseissa kalium- ja klooritasot ovat kuitenkin nousseet niin voimakkaasti,
etta polyn tarttumisldmpdtila on laskenut jo alle 600 © C. Tamaaiheuttaa jo
yleensa huomattavia likaantumisongelmia keittopinnoilla ja primé&aritulisti-
messa.

2.4.3. Korroosio — TULIKORR-projekti

Abo Akademin ja TTKK:n yhteisessi Tekesprojektissa TULIKORR
perehdyttiin erityisesti tulistinkerrostuman sulamisominaisuuksien ja
korroosion véliseen yhteyteen. Projektiin osallistuivat liséksi Kvaerner
Pulping ja Andritz.

Projektin lahtokohtana oli kuvan 9 mukainen gjattelu. Tulistimen pinnalle
muodostuvaan kerrostumaan syntyy voimakas |lampotil agradientti
kerrostuman siséosasta eli putken seindman lampétilasta (tyypillisesti esim.
500-530 C) ulos kerrostuman ulkopinnalle, joka usein tulistimissa on sulassa
tilassa. Kerrostuman kasvun on tulsitimissa todettu pysahtyvan kuvan 9
tilanteeseen, jossa siis kerrostuman ulkopinnan |ampétila ylittéa kerrostumaa
muodostavan suolaseoksen ” valumislampdtilan”. Tall6in kerrostuman
ulkopinnalle tuleva uusi pdly valuu kerrostumasta pois. Kuvassa 9

valumisl 8mpo-til asta kéytetéén merkintéd Tzo, mika viittaa siihen etté
kerrostuma valuu, jos se on 70-prosenttisesti sulassa tilassa.

Superheater Deposit

TO T70

tube wall

Flue gas

deposit

Kuva 9. Lampdtilajakautuma tulistinputken seindman ja kerrostuman 18pi.
(TULIKORR projekti)
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Kuvaan 9 on myds kerrostuman sisélle merkitty kerrostuman ensimmainen
sulamispiste, To, joka kuvan tapauksessa saavutetaan metallipinnan
|8heisyydessa. TULIKORR-projektissa hypoteesina oli se, etta voimakkaan
tulistinkorroosion yhtena aiheuttajana voisi olla sellainen tilanne, jossa
kerrostuman To osuu metalli pinnalle, jolloin kerrostuman sulafaasi on
suorassa kosketuksessa metallipinnan kanssa. Téallainen sulan kosketus
metallipintaan aiheuttaa pinnan oksidikerrosten liukenemisen ja nopeasti
etenevan syopymisprosessin. Tallainen tilanne syntyy siis, jos tulistinpinnan
|ampdtila ylittéa kerrostuman To-tason.

Tata kerrostuman ensisulamispistetta voitaisiin nain kdyttaé kriteerina
lentopdlyn korroosio-ominaisuudelle.

Melting of salt mixtures
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Kuva 10. TULIKORR-projetin korroosiokokei ssa kéaytettyjen suolaseosten
sulaminen.

TULIKORR-projektissa tata kriteerid testattiin mm. tekemall&a |aboratoriossa
lyhyen gjan korroosiokokeita kuudella eri suolaseoksella. Seokset oli valittu
niin, etté niiden ensisulamispiste oli kaikilla (paitsi seoksella 6) 520-530 C,
mutta ensi sulami spisteessd muodostuvan sulan maéra oli olennai sesti
erilainen.

Kuvassa 11 on esitetty tuloksia kahden teréslaadun korroosiosta kloridirikkan
suolan numero 5 vaikutuksesta. Korroosionopeuden mittana kéaytettiin
korroosiorintaman poikkileikkauksesta mikroskoopilla mitatun
oksidikerroksen paksuutta, joka saatiin kokeissa toistettavasti mitatuksi varsin
lyhyilla koegjoilla.
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Product layer thickness
13CrMo4.5 + Salt 5 (Chloriderich)

Thickness [pm]

Temperature[°C]

Product layer thickness
AlSI 310 + Salt 5 (Chloriderich)

Thickness [mm]

Temperature [°C]

Kuva 11. Terdksen korroosio suolan n:o 5 vaikutuksesta. Ylempi kuva:
13CrM04.5, alempi kuva: AlSI 310 (TULIKORR-projektin tuloksia)

Kokeissa korroosio akoi odotetusti nousta yli 500 C |ampdtiloissa suoloilla 1-
5. Korroosion nopeus kuitenkin oli selvasti erilainen eri seoksillajaeri
kokellluilla terastyypeilla

Kuvassa 12 on esitetty korroosionopeus yhdelle teraslaadulle eri suolaseoksilla
kahdessa |ampdtilassa, jotka molemmat ovat yli kaikkiien seosten
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ensi sulamispisteen. Kuvasta ilmenee etté suolaseosten korroosiovaikutus on
voimakkaampi seoksille joissa sulan osuus on suuri (Vrt. kuvia 10 ja 12).

Product layer thickness
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Kuva 12. Suolaseosten aiheuttama korroosio 13CrMo4.5-tergkselle kahdessa
eri lampdtilassa. (TULIKORR projektin tuloksia)

TULIKORR-projektin perusteella saatiin uutta tietoa kerrostumien
sulamiskayt-taytymisen ja korroosion yhteyksista. Tulokset viittaavat selvasti
siihen etta kerrostuman sulamisella metallipinnan vélittémassa yhteydessa on
olennainen merkitys korroosiolle. Kuitenkin muillakin tekijoilla on vaikutusta
korroosionopeuteen.. Tydta kannattaa ehdottomasti jatkaa mm. seuraavien
kysymysten osalta, joilla on olennainen merkitys jos héyrylampdtiloja
suunnitellaan nostettavaksi:

- Kloridin vaikutus korroosioon. Kloori vaikuttaa selvasti usealla tavalla
tulistimien korroosioon. Toisaalta kloorin lasndolo alentaa kerrostuman
ensisulamis-pistettd ja sita kautta voi alentaa korroosion ” lampétila-
kynnyst&” . Ensisulamispisteen ylapuolella synytyvan sulan maara on myos
voimakkaasti riippuvainen kerrostuman kloridipitoisuudesta. Lisaksi
kerrostuman kloridilla vaikuttaa olevan selva korroosiota edistava vaikutus
myos alle ensisulamispisteen. Sopivilla laboratoriokokeilla seka kloridipitoisia
etta kloridittomia suolaseoksia kayttéaen voidaan erottaa kloorin eri ” roolit”
korroosioprosessissa, miké voisi tuoda olennaista lisdval oa korroosion
hallintaan.

- Kloorivapaan prosessin korroosiotestit. Laboratoriokorroosiokokeita
kannattaa myds tehda hyvin vahakloorisilla suolaseoksilla ja menna
lampotila-asteikossa ylemméas. Naill& kokeilla voidaan tarkemmin kartoittaa
valikoitujen teraslaatujen korroosio sellaisia prosesseja silmalla pitéen, joissa
talteenottokierron klooritasoa kontrolloidaan sopivalla kloorinpoisto-
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prosessilla. Tallaisia kokeita ef TULIKORR-projektin puitteissa ehditty
tekemaan, mutta koemenetel mét ja —laitteet ovat suoraan valmiina.

- Korroosiosondeilla tehtavat testit kattiloilla. Klooritason vaikutusta
korroosion on syytad myos tutkia pitemman ajan (1000 h tai enemman)
sondimittauksilla valikoiduilla kattiloilla ja materiaal eilla laboratoriomit-
tausten tukemiseksi.

- Pelkistavien ol osuhteitten vaikutus korroosioon. Carry-over-partikkelien
mukanaan tuoma palamaton hiili aiheuttaa pelkistavét ol osuhteet
kerrostumaan, mink& on todettu voimistavan korroosiota huomattavasti. Tata
kannattaa tutkia my6s laboratorio-ol osuhteissa tar koituksena selvittéa
pelkistavan kehan vaikutus eri tyyppisilla suolaseoksilla

Tulistinkorroosion jatkotutkimuksissamme Prof. Tranin ryhma Toronton yliopistossa
on luonnollinen yhtei stydkumppani. Olemme tehneet useita yhteisia hankkeita,
viimeks lentotuhkan tarttuvuuskriteerin mittauksissa Toronton pudotusputkiuunilla.

2.5. Keittoputket ja veden esilammitin - hapan sulfaatti

Keittoputkissa ja veden esilammittimissa esiintyy joissakin kattiloi ssa korroosiota
joka liittyy happaman sulfaatin muodostukseen. Happamista sulfaateista
ajankohtai nen tassa yhteydessa on alkalivetysulfaatti, joka muodostuu kun
sulfaattipdly reagoi savukaasuissa olevan rikkitrioksidin kanssa kattilan
savukaasukanavan kylmissa osissa:

NaS04(s) + SO3(g) + H20(g) -> 2 NaHSO(1.9)
Hapan sulfaatti on stabiili ale n. 270 C lampdtiloissa. Sen sulaminen alkaajo alle 200
C lampdtilassa, €li jos sitd muodostuu esim. ekonomai seriputkien pinnoille, se on

erittdin korrodoivaa.

Kuvassa 13 esitetdan vuokaaviot rikin ja natriumin reaktiosta tulipeséssa ja
savukaasukanavassa.
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Kuva 12. Rikin ja natriumin reaktiot soodakattilan tulipesdssd ja
savukaasuissa. Ylempi kuva: alhainen tulipesan [ampotila, alempi kuva:
korkea tulipesén lampdtila.

Ylempi kuva esittda tilannetta j oi ssa happamia sulfaatteja muodostuu, kun
savukaasuihin jaa ylimaararikin oksideja. Tallainen tilanne syntyy, kun
tulipesén alaosan [ampotilataso on alhainen esim. lipedn alhaisen kuiva-
ainetason takia. Alempi kuva kuvaa tilannetta jossa savukaasuihin hoyrystyy
enemman alkalia kuin rikin oksideja. Tall6in kaikki rikki sitoutuu
polyhiukkasiin, jolloin savukaasuihin ei jé& vapaita rikkioksideja, jollon myds
happamien sulfaattien muodostukselle e ole edellytyksid. Alemman kuvan
tilanne syntyy kun tulipesan [ampotilataso on korkea.

Vetysulfaatin muodostusta voi seurata pélyn pH-mittauksella. Kéytannon
kokemukset osoittavat, ettd kun polyn pH laskee alle n. 9, happamien
sulfaattien muodostuksen riski on olemassa.

Mielenkiintoinen piirre tassi korrosiomekanismissa on se, etta se ef toimi jos
putkimateriaalin pintalampotila ylittéd vetysulfaatin stabiliteetin
ylalampotilan, joka on — kuten ylla mainittu — n. 280 C. N&in periaatteessa
ainakin keittoputkien korroosio taman mekanismin kautta eliminoituu, kun
kattilan pai netasoa nostetaan niin, etté yo. materiaalilampatila ylittyy.

Emme katso ettd taman korroosiotyypin osalta tarvitaan lisatutkimuksia tassa
yhteydessa.



2.6. Muut korroosiotyypit

Kuvan 1 korroosiotyyppi 6 viittaa verhoputkien korroosioon, jota on tavattu
joissakin kattiloissa, tyyppi 7 lierion pinnan korroosiota seké tyyppi 8

kéasittelevaan tutkimukseen téssa yhteydessa.

3. JAPANIN KOKEMUKSET

Askettaisessia konferenssissa (International Chemical Recovery Conference,
Whistler, BC., Kanada) on raportoitu mielenkiintoisia tietoja korkeitten
hoyrylampdtilojen kokemuksi sta japanilai sissa soodakattiloissa. Artikkelin
kirjoittgjina olivat Honghi Tran Toronton yliopistosta seka Y ashihisa Arakawa
Mitsubishi Heavy Industries —yhti¢sta Y okohamasta.

Tata selvitysta silmalla pitden keskustelin Prof. Tranin kanssa artikkelin
yksityiskohdista useamman kerran. Keskustelimme erityisesti Oji Paperin

Y onagon tehtaan kattiloista, joiden kokemuskest ovat relevantteja
Soodakattilayhdistyksen projektisuunnittelun kannalta.Y onagon vanhempi
Mitsubishin kattila on toiminut kymmenisen vuotta hdyryn [ampétilalla 505 C
ilman korroosio-ongelmia. Uusi kattila vuodelta 1998 viritettiin 515 C hdyryn
lampdotilalle, ja kokemukset tehtaan ihmisten mukaan ovat edelleen olleet
hyvét: korroosiota el ole havaittu (vrt Kuva 13, vasemman puoleinen kattila).

Taman kattilan tarkeimmét tiedot on listattu alla:

Taulukko 1. Oji Paperin uusi Mitsubishin soodakattila Y onogon tehtailla
Tranin ja Arakawan mukaan.

Location: Oji Paper Y onago Mill

Y ear Built: 1998

Firing capacity: 2400 t/d BLd.s. (5.3 million Ibs/d)
Steam production: 410,000 kg/hr (910,000 Ibs/hr)

Steam temperature:  515°C (960°F)
Steam pressure: 110 kg/cm? (1578 psi)
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Kuva 13. Vasen kuva: Oji Paperin uusi Mitsubishin soodakattila. (Oikea kuva
Nippon Paperin Kawasaki soodakattila lwakunin tehtaalla) Tranin ja
Arakawan mukaan.

Tranin kanssa kaytyijen keskustelujen perusteella voidaan esittéa seuraavia
johtopaétoksia Oji Paperin kattilasta:

- Kattilan designissa oli eritysipiirteenatulistimien asettelu. Kuumin tulistin
oli savukaasuvirran suunnassa laskettuna vasta neljantena pakettina, jolloin
putkien seinamaldampatiloja oli minimoitu, kun putket eivét kohtaa kaikkein
kuumimpia savukaasuja. Tasta— osittain siis myotavirtaperiaattelle
suunnitellusta — [ammonvai htimien asettel usta johtuen tulistimien
kokonaispinta ja putkimaara on suuri (vrt kuva 13)

- Tran arveli ettd taman jarjestelyn ansiosta myds kuumimman tulistimen
pinnalle e kertyis osittain palaneita carry-over —hiukkasia. Tastatietysti
seuraa se, etté kerrostumat elvét todennakdisesti sisdlla pelkistavia
komponentteja joiden on todettu selvasti lisdavan korroosiota. Tama jai
kuitenkin vain arvioksi, mitéan kerrostuma-analyysejatai ndytteita Tran ei
ollut saanut nahtavakseen.

- My6s hoyryn tasaiseen jakoon tulistimiin oli Tranin mukaan kiinnitetty
huomattavaa huomiota, mutta mitéan mittaustietoa esim. lampatila-
jakautumistatulistimissa el ollut saatavilla.
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- Tulistimien materiaalivalinta oli Tranin mielesta toinen olennainen tekija
korroosion hallinnassa. 25Cr-14Ni teras, jossa edelleen vahennetty hiilen ja
piin pitoisuuksia tuntuu olevan toimiva ratkaisu soodakattilan korkeille
tulistinlampdtiloille.

- Sen sijaan lipedn ominaisuuksissa ja kemiassa e ole mitdan erityistd mika
viittaisi pohjoismaistatai pohjoisamerikkalaista” parempiin” olosuhteisiin
tulisimen savukaasuissatai lentopolyssa.. Lipean kloori jakalium olivat itse
asiassa melko korkeita (Tranin mukaan n. 1%, kalium n. 3%).

- Tehtaan tai Mitsubishin edustgjat eivét kaiken kaikkiaan esitténeet mitééan
kemialisia selityksid, miksi heilla korroosio olisi saatu paremmin aisoihin
kuin mahdollisesti muualla. (Tunsivat Tranin mukaan itse asiassa varsin
puuttellisesti savukaasujen ja polyn kemiaa)

- Tehtaalla otettiin kayttoon v. 1998 lopulla kaliumin ja kloorin poistoprosess,
jonka kaytosté kuitenkin Tranin tiedon mukaan on luovuttu, ilmei sesti
kéayttéongelmien takia.

4, JOHTOPAATOKSET

Tassa selvityksessa tehtiin lyhyt katsaus soodakattil oitten savukaasupuolen
korroosiotutkimuksen nykytilanteeseen. Tarkoituksenaoli selvitelld, mitka
korroosiotyypit ovat kriittisia ja mihin mahdollista tutkimusta kannattaa
suunnata, jos kattilan vesi-hdyrykierron arvoja halutaan nostaa ol ennai sesti
nykytasoltaan.

Selvityksen mukaan olennaisimmat tutkimustarpeet liittyvét tulistin-
korroosioon. Selvityksessa esitetdan, etta tutkimusta kannattaa kohdistaa
erityisesti kloorin roolin edelleenerittelyyn, seké vahaklooristen kerrostumien
korroosiovaikutuksen kartoittamiseen.

My6s pohjaputkien korroosion jatkotutkimukseen kannattaa panostaa siten,
etta |ahemmin selvitetéén pohjaan rikastuvan kerrostuman muodostumista ja
sulami sominai suuksia.

Abo Akademi on valmis osallistumaan SK'Y :n projektiin ja tekemé&an
tarkemman ehdotuksen tutkimussuunnitel masta, jossa selvitelléén ylla
esitettyja avoimia korroosion kemian kysymyksia [ahemmin. Olemme myos
valmiit varmistamaan pohjoisamerikkalai sen tutkimuksen ja tietdmyksen
seurannasta projektin puitteissa.
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LIITE1
Turussa 13.6.2002
Suomen Soodakattilayhdistys ry
Jaakonkatu 3
01621 VANTAA

Sebastian Kankkosen huomioon
Ehdotus Soodakattilayhdistyksen uuden projektin " SOTU" esitutkimukseen

Abo Akademi on valmis osallistumaan SOTUun ja sen esiselvitykseen soodakattilan
kemian ja soodakattilaprosessin asiantuntemuksellamme. Tarjoudumme tekemaan
esiselvitykseen seuraavat osatehtavét:

(1) Tehdaén yhteenveto nykytietdamyksesta tulistinkorroosion jatulistimiin
kerdantyvan polykerrostuman kemian suhteesta. Esitetdan paattymassa olevan Tekes-
projektin TULIKORR térkeimmét johtopadatokset. Erityisesti tarkastellaan kaliumin ja
kloorin roolia korroosioon eri lampétilatasoilla. Eritell&8n puutteet nykytietdmyksessa
jaehdotetaan suunnitelma téman aiheal ueen jatkotutkimukseen, jossa kartoitetaan
tulistinkorroosioriskin ja korotetun hdyrylampatilan valista riippuvuutta eri
olosuhteissajaeri kerrostumakoostumuksilla.

(2) Tehdaén yhteenveto nykytietamyksesta tulipesan seinien korroosion ja pohjan
sardilyn kemiallisista syisté ja niihin vaikuttavista tekijoista. Kloorin jakaliumin
rooliin pohjakorroosioon kiinnitetdan erityishuomio. Raportoidaan Tekesin
rahoittaman yhteistyoprojektin " Soodasula'térkeimmaét johtopaétokset. Samoin
raportoidaan A bo Akademin ja Oak Ridge National Laboratoryn yhteisesta
pohjakorroosio-projektista. Kartoitetaan, missa maérin nykytiedolla voidaan paatella
sein& ja pohjakorroosion riskistd, jos kattila suunnitellaan korkeammille pohjaputkien
[ampdatiloille.

(3) Selvitetdén taustaa ja yksityiskohtia japanilaisten raportoi mista kokemuksista
soodakattilalta jossa korkeita hdyrylampatiloja. Prof. Tran Toronton yliopistosta on
toinen kirjoittaja asiaa koskevassa askei sessa artikkelissa ja meilla on pitkaaikainen
yhteisty6 kaynnissa prof. Tranin ryhmén kanssa. Prof. Tran on lupautunut avustamaan
tassa osatehtavasssa.

(4) Osallistutaan maéarittelemaan varsinai sen projektin yhteiset tavoitteet ja tehdaan
Abo Akademin osalta yksityiskohtainen tutkimussuunnitel ma avoimien kysymysten
selvittamiseksi.

Tama esitutkimus raportoi daan kokouspresentaati ona syyskuun loppuun mennessa ja
kirjalinen loppuraportti valmistuu 15.10.2002 mennessa.
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1 Johdanto

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

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

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

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

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

muutoksilla tai sahkdisella suojauksella.

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

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

Osaprojektin tavoitteena oli tehda state of the art -raportti rakennusasteen noston vaikutuksista
soodakattilan kayttbolosuhteisiin ja materiaalinvalintaan ja l6ytaa ne osa-alueet, joista tietoa
puuttuu tai sitd ei viela ole olemassa, ja selvittda rakennusasteen nostosta aiheutuvat
materiaalitutkimustarpeet.

3 Japanilaiset korkeapaineiset kattilat

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

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

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

Oleellinen ero Suomen ja Japanin valilla soodakattiloiden kaytdssa on siing, etteivat Japanin
soodakattilavalmistajat salli soodakattilan vesipesua, joten vesi ei koskaan paase kosketuksiin
keon suolojen kanssa ja siksi Japanissa on valtytty pesan alaosan saréilyltd ja korroosiolta.
Seka MHI:lI& etta Sumitomo Metals:lla oltiin sita mielta, ettd uusilla materiaaliratkaisuilla
tulevaisuudessa voidaan ehka sallia vesipesun kayttd. Kummallakin paperitehtaalla selvitettiin
suurteho soodakattiloiden kayttoparametrit ja voitiin todeta, ettd soodakattiloita kaytetaan
jatkuvasti niiden suunnitteluarvoilla ja héyryn tarpeen vaihdellessa saat6d suoritettiin pienilla
vanhoilla varakattiloilla.

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

Korroosion ja tukkeutumisen takia MHI on kehittanyt soodakattiloita varten K:n ja Cl:n
poistojarjestelmadn (6 laitosta myyty), joka perustuu MHI:n patentoimaan tekniikkaan
perustuen N#&O:n liukoisuuden jyrkk&&n lampotilariippuvuuteen lampotilavalilla
10...40C. KHL:lla Kkerrottiin, etta heillda on valmiina tekniikka, joka perustuu ilmeisesti
NaCl:n poistoon ioninvaihtosuodattimella, mutta tekniikka ei poista K:a, joten se on viela
kehitysasteella. Suurteho soodakattiloissa esilammitetddn syottéveSC) 1sH/ukaasuilla.

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

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

3.1 Mitsubishi Heavy Industries

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

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

3.1.1 MHI - materiaaliratkaisuja

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

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

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

Murtolujuus Venyma Kovuus
[MPa] [%] [HV]
18%Cr hitsauspinnoite 571,3 29,6 164...176
602,7 26,4
25%Cr hitsauspinnoite 622,3 26,0 168...172

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

Menetelméa Kohde

Puikkohitsaus - Korjaushitsaukset
(SMAW) - Asennushitsaukset
MIG - Paneelit

(GMAW)

PTAW - Paneelit

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

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

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

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

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

MHI:n toimittaman soodakattilan kayttdpaine on 127 bar {615a kattila on ollut kaytossa
maaliskuusta 1993 alkaen. Tulipesdssa on kaytetty 18 %Cr tyyppista ferriittistd ruostumatonta
terastd ilman materiaaliongelmia. Tehtaalla kerrottiin kuitenkin ns. "affiliated company:sta”,
jolla on esiintynyt 18 %Cr teraspinnoitteen kanssa sula-aukoissa samanlaisia sargja (ja jopa
vuotoja) kuin suomalaisissa raporteissa. Ongelma oli ratkaistu siirtymalla 25 %Cr
pinnoitteeseen. Talla tehtaalla todettiin sula-aukoissa tapahtuneen aluksi 18 %Cr
teraspinnoitteen (kaytetty tapitettuna ja PCO massattuna) korroosiota. Materiaali on
mydhemmin vaihdettu 25 %Cr pinnoitteeseen (ilman massausta) ja yleisen syopymisen
ongelmasta on paasty eroon.

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

3.1.3 Qji Paper Co.

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

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

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

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

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

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

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

KJ4200S KJ6800S KJ10600S KJ16500S

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

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

Steam condition

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

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

3.2.1 KHI - materiaaliratkaisuja

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

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

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

Taulukko 6. Tulipesdssd kdytettivdit kompound-putkimateriaalit.

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

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

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

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

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

Planned Operation

Total solids t/d 2700 2879
BL density % 75 73,4
High hesting value kcal/kg 3200 3160
Steam generation tph 425 438
Steam pressure bar 105 103
Steam temperature °C 505 509
Feed water temperature  °C 140 141
Gastemp. leavingECO °C 175 169
Oxygen density % 3 1,2
TRS (0,=4% base) ppm <1 <1
SO, (0=4% base) ppm <50 7
NOx (0,=4% base) ppm <100 88
Dust density (dry base)  mg/Nm® 50 26
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Kuva 2. KJ-165008 kattilan kaaviokuva (Nippon Paper Co. Ltd, Iwakuni Mill). Dekantoiva V-
pohja.
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3.3 Sumitomo Metalsin materiaaliratkaisuja korkean
hyotysuhteen soodakattiloinin

3.3.1 Tulistinmateriaalit

Soodakattilan tulistimien lampdgtilojen noustessa aikaisemmin kaytetyilla kuumalujilla CrMo-
teréksilla ei endd ole riittavdd korroosionkestavyyttd. Kuumalujia teraksia on korvattu
tulistimien kuumimmissa osissa AISI 310, 316 ja 321 tyyppisilla austeniittisilla
ruostumattomilla terdksilla. Synteettisessa soodakattiloiden tulistimien tuhkassa lampotila-
alueella 450 — 650°C tehdyissa kokeissa austeniittiset ruostumattomat terdkset asettuivat
korroosionkestavyydeltaan seuraavaan paremmuusjarjestykseen: AISI 316L, 316, 347, 304 ja
321. Kokeissa kaikkien em. terasten korroosionopeus oli niin suuri, ettd niiden kayttb6a
tulistimissa, joiden materiaalilampotila on yli 500°C, tulisi valttaa.

Korkean hy6tysuhteen soodakattiloihin, joissa perinteiset austeniittiset ruostumattomat
terékset eivat endéd kesta, on Sumitomo kehittanyt uuden ruostumattoman HR2M teraksen
(taulukko 9). Korroosiokokeiden perusteella kromipitoisuuden nostaminen 18%:sta 25%:iin
laskee selvasti rearajakorroosion tunkeutumissyvyytta. Nikkelin vaikutus ei ollut niin selva
kuin kromin vaikutus. 12-17% Ni seostuksella ei ollut vaikutusta alle 650°C lampdtilassa.
Vasta taman lampdtilan ylapuolella nikkelilla havaittin olevan korroosiota véahentava
vaikutus. Seostuksen ollessa yli 17% Ni havaittiin korroosio-ominaisuuksien huononevan.
Hiilipitoisuuden ylarajaksi saatiin 0,03% ja mangaanipitoisuudelle vastaavasti 3%. Myos
molybdeeni paransi raerajakorroosionkestavyyttd. Samoin teki typpi pienina pitoisuuksina
(< 0,3%.). Periaatekuva seostuksen vaikutuksesta korroosiomekanismeihin on esitetty
kuvassa 3 (Fujikawa ym. 1999).

Otsukan (2002) mukaan austeniittista ruostumatonta terasta TP316 voidaan kayttaa
materiaalilampotiloihin 48 asti ja uusia HR2M ja MN25R (YUS170) materiaaleja aina
lampotiloihin 515C asti. Talla hetkella Japanissa ei ole suunnitelmia ylitta€C520
lampotilaa tulistimissa.

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

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

Perinteisia materiaaleja

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

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

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

Uudet materiaalit

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

HR11N 0,01 0,12 0,5 41,2 29,2 1,06 0,16
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Kuva 3. Tulistinmateriaaleista tunnistetut korroosiomekanismit skemaattisesti esitettynd.
(Fujikawa ym. 1999)

3.3.2 Tulipesanmateriaalit

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

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

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

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

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

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

Ti: <0,4

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

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

4 Katsaus Pohjois-Amerikan tilanteeseen

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

of Canada (PAPRICAN) ja the Institute of Paper Science and Technology (IPST) ovat
yhteistydssa tutkineet soodakattiloiden kompound-putkien sardilyd pohjaputkissa usean
vuoden ajan. Nyt meneillaan olevassa hankkeessa "Study of primary air port composite tube
cracking" (2001...2004) (DE-AC05-000R22725) selvitetddn sardilyd ilma-aukkojen
yhteydessd ja niiden laheisyydesséd olevissa seinaputkissa. Lampdtilamittausten (alkaen
vuodesta 1999), videomonitoroinnin, vaurioanalyysien ja mallinnuksen avulla pyritdan
lbytamaan kohteeseen uusi kestava materiaali, muuttamaan kayttoolosuhteita niin, etta
lampotilapiikit  minimoituvat, ja  kehittamdan  ilma-aukkojen  rakennetta ja
valmistusmenetelmia  (kylmédmuokkauksen vaikutuksen eliminoiminen) siten, etta
vaurioituminen estyy. Monitoroinnin ansiosta alkaa selvitd, kuinka keon korkeus ja
aktiivisuus, sulan virtaus seinilla normaalin kayton, alas- ja ylésajon yhteydessa vaikuttaa
lampotilapiikkeihin, joiden suuruus ja taajuus korreloi hyvin saroilyn kanssa. Lampotilapiikit
esiintyvat yleisimmin ilma-aukkojen alaosissa, jossa sardilykin on yleista, ja
lampotilapiikkeja ei esiinny, kun kattila toimii 6ljylla/kaasulla, joten ne liittyvat suoranaisesti
mustalipedn polttoon. Lampotilapiikkien mekanismi on kuitenkin edelleen epaselva, ja avoin
tutkimaton kysymys on kylméamuokattujen materiaalien termisen vasymisen kestavyys ko.
olosuhteissa.
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USA:ssa ja Kanadassa on uudestaan Kkiinnitetty huomiota my6s vesipuolelta, putkien
sisdpinnalta ydintyviin korroosiovasymisvaurioihin, jotka ovat erittdin yleinen vaurio-
ongelma, ja jotka usein vaurion tapahduttua tulkitaan vaarin hitsausvirheeksi tai pesan
puolelta ydintyneeksi vasymisvaurioksi. ORNL yhdessa IPST:n ja teadlen kanssa hakee
seuraavalle kolmelle vuodelle (2003...2005) "Stress-Assisted Corrosion in Boiler Tubes” -
hankkeelle rahoitusta DOE:lta. Hankkeessa kehitetadn on-line vesikemian mittausta
laitoksille, analysoidaan erilaisten rakenteiden jannitystiloja, karakterisoidaan materiaalit ja
vauriot ja rakennetaan IPST:n autoklaavilaitteisto korroosiovasymisen kokeellista tutkimusta
varten erilaisissa soodakattilan vesikemiaolosuhteissa.

5 Suomalaisten ndakemyksia tulevaisuuden
soodakattilasta

Soodakattilamarkkinat ovat talla hetkella hiljaiset. Suurin osa tuotannosta on vanhojen
soodakattiloiden modernisoimisprojekteja. Etenkin Pohjois-Amerikan markkinat ovat
hiljaiset. Lahiaikojen suurin yksittdinen soodakattilatoimitus on Andritz Oy:n UPM-
Kymmenelle Wisaforestin tehtaalle tehtdva Kkattilalaitos. Toimitettava kattila on tiettavasti
maailman suurin ja sen kapasiteetti on 4450 tka/d. Kyseinen toimitus edustaa soodakattiloiden
tulevaisuuden suuntausta kohti korkeampia hoOyrynpaineita ja -lampdétiloja. Kattilan
suunniteltu hoyrynpaine on 102 bar ja lampétila 505°C. Kattilaratkaisussa on eraana
tavoitteena ollut korkea vastapainesahkon tuotantokyky. Tata varten kaikki palamisilmavirrat
on mahdollista esilammittaa hoyrylla @0 lampotilaan. Kattila otetaan kayttoon kevaalla
2004 (Nieminen 2002). Suomessa seuraavan uuden Kattilatilauksen arvioidaan sijoittuvan
noin 5 vuoden paahan.

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

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

5.1 Tulevaisuuden kattila

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

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

5.1.1 NOx-paastot

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

lImajarjestelmien modifiointi nostaa myds pesan lampdtilaa ja lampoékuormaa.
Lampokuorman nousu on otettava huomion mm. arvioitaessa Kkriittisten kohtien, kuten
Ilmaukkojen termistéa vasymista ja vetyhyokkaysriskia, joka perinteisilla materiaaleilla kasvaa
lampokuormien kasvaessa.

5.1.2 Syotttoveden esilammitys

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

5.2 Tulistimet

Perinteisesti soodakattilan hdyryn korkeimmat lampotilat ovat olleet luokka?C 480
huomattavasti matalampia kuin  voimakattiloissa, joskin uusimpien Kkattiloiden
suunnitteluarvot ovat jo vahan yli 5@ Syyna tdhan on mustalipedn polton seurauksena
syntyvéat alkalikloori- ja rikkiyhdisteet, jotka tulistinpinnoille kertyess&én aiheuttavat
tulistinputkien syopymisté. Korroosion lisaksi kerrostumat aiheuttavat kattilan tukkeutumista,
joka puolestaan johtaa kasvaneeseen nuohoustarpeeseen. Tukkeutumisongelmaan voidaan
vaikuttaa myods tulistinputkien sijoittelulla. Talldin kuitenkin joudutaan optimoimaan
rakenteita lammaonsiirtymisen ja tukkeutumisen suhteen. Kattilan rakennusasteen noston
pullonkaulana pidetaankin tulistinmateriaalien korroosionkestavyyttad. Kriittinen tekija
tulistinkorroosiossa on suolasulien esiintyminen, silla materiaalien korroosionopeus kasvaa
moninkertaiseksi sulassa faasissa. Suolasulien esiintyminen on riippuvainen monesta
tekijasta, kuten lampdotilasta, materiaalista ja suolan koostumuksesta. Suolaseoksissa kalium ja
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kloori ovat haitallisia, kalium laskee voimakkaasti suolaseosten sulamispistetta ja kloori
aiheuttaa nopean korroosion. Korroosion kannalta ratkaiseva on suolasulien First Melting
Point, eli ensimméainen sulamispiste. Tulistimien vaurioitumismekanismi voi olla yleinen
korroosio, jannityskorroosio tai raerajojen syopyminen (InterGranular Attack, IGA). IGA -
vauriolle on tyypillista, ettd materiaalin raerajat ovat syopyneet laajalta alueelta ja etta vaurio
etenee raerajoja pitkin.

On arvioitu, etta tulevaisuuden kattilan hoyrynlampotilan ylaraja on 550°C, jolloin tulistimien
materiaalilampotilat nousisivat tasolle 580...BDONain korkeat lampotilat asettavat omat
haasteensa mustalipean kloori- ja kaliumpitoisuuksien hallinnalle seka niiden
poistomenetelmien kehitykselle.

Tulistimien koko saattaa aiheuttaa myds ongelmia. Korkean hyotysuhteen kattiloissa
vaaditaan aikaisempaa kookkaammat tulistimet. Nykyisissad kattiloissa tulistimia on voitu
suojata tulipesan suoralta sateilylammolta sijoittamalla ne tulipesdn nokan taakse.
Tulevaisuudessa tdma ei ole malidia, vaan jodutaan kayttamaan verhoputkia tms.
Sateilylammdn vaikutuksesta tulistimen alaosissa joudutaan kayttamaan seostetumpia
materiaaleja.

5.2.1 Materiaaliratkaisut

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

Tulistimien  materiaalivaihtoehtoina ovat joko kompound-materiaalit tai taysin
ruostumattomat materiaalit. Ruostumattomien terasten kohdalla kysymysmerkkin&d on héyryn
puolen mahdollinen jannityskorroosioriski, joskin on ndhtavissa etta ruostumattomien terasten
kaytto tulee lisaantymaan lampadtilojen kohotessa. Kompound-materiaalien kaytt6a puoltaa se,
ettd sisdmateriaalina voidaan kayttaa kuumalujia teréksia (esim. 10CrMo0910), joiden
hoyrypuolen kayttadytyminen on tunnettua. Kompound-materiaalin sisdmateriaali valitaan
maksimikayttolampoétilan  ja  virumiskestavyyden  perusteella.  Pinnoite  valitaan
korroosionkeston perusteella. Pinnoitteen valinnassa ei viruminen nayttele merkittavaa osaa.

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

Japanilaisiin korkeapaine ja -lampdtilakattiloinin tulistinputkia valmistavat Nippon Steel ja
Sumitomo. Japanilaisilla soodakattilan valmistajilla on laheiset valit materiaalin toimittajien
kanssa. Taman vuoksi Japanissa on kehitetty useita uusia tulistinmateriaaleja korkean
hyotysuhteen Kattiloihin. Taulukossa 14 on esitetty eraitéd Nippon Steelin ja MHI:n kehittamia
uusia tulistinmateriaaleja. Kaikkia uusia kehitettyja materiaaleja ei ole vapaasti kaupan, vaan
ne valmistetaan tietyn kattilavalmistajan tarpeisiin.
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Taulukko 13. Soodakattilassa kdytettavien tulistinmateriaalien kemialliset koostumukset.

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

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

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

Incol oy 800H 19,0-23,0 | 30,0-350 | - 15 0,10 - 1,0

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

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

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

Tulistimien materiaalinvalinnan kannalta seuraavat kysymykset tarvitsevat lisaselvitysta:

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

First melting point K/Cl-pitoisuuden funktiona

Sulan havainnointi? Milla menetelmilla onnistuu?

Miten sulan faasin syntyminen tulistimen pintaan vaikuttaa tulistimen
korroosioon?

Mitd muita haitallisia yhdisteita syntyy,
lampotiloihin?

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

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

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

jos menndan Kkorkeisiin

hyotysuhteen Kattiloiden ratkaisu
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5.2.2 Kaliumin ja kloorinpoisto

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

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

5.3 Tulipesan pohja

Tulevaisuuden soodakattilassa pohjan lamp6ékuormitus tulee nousemaan. Myos syo6ttoveden
lampdtila  tulee  nousemaan. Japanilaisissa soodakattiloissa kaytetaan syottoveden
esilammitystd, jolloin veden lampdtila nousee 120°C:sta noin 150°C:een. Tulipesan
lampdtilaa nostaa lisaksi jatkuva pyrkimys nostaa poltettavan mustalipean kuiva-
ainepitoisuutta. Kuiva-ainepitoisuuden mukana nousee myds seiniin  kohdistuva
lampokuormitus.

5.3.1 Pohjan lampatilapiikit

Pohjaputkien lampdétila ei ole tasainen, vaan aika ajoin on havaittavissa lampatilapiikkeja.
Naiden lampotilapiikkien syy on vield selvittamatta. Syyksi on epailty mm. pohjaputkia
suojaavan suolakeon murtumista tulistimistpptivien suolapaakkujen, kamien, alla.
Lampdtilapiikkien esiintyminen ei ole niin yleista, ettd sen arvioitaisiin voivan aiheuttaa
pohjaputkien vaurioitumista termisen vasymisen mekanismilla. Aivan selvaa ei kuitenkaan
ole, voivatko nama lampdotilapiikit aiheuttaa muutoksia pinnoitteiden jannitystilaan ja sité
kautta mahdollistaa jannityskorroosion kayttdolosuhteissa.

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

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

Soodakattilan kompound-pohjaputket voivat kayton aikana joutua ajoittain kosketuksiin
suolasulien kanssa. Paastessaan suoraan kosketuksiin metallin pinnan kanssa suolasula
aiheuttavat korroosiota. Suolasulat voivat paasta kosketuksiin pohjaputkien kanssa mm. silloin,
jos kattilaputkissa esiintyy kiertohairi6ita tai osittain paljastunut kalteva pohja saa runsaasti
sateilylampdd, jolloin pohjaputkia suojaava kiintea sulakerros voi paikoitellen sulaa.

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

5.3.3  Seisokkien vaikutus pohjaputkien sardilyyn

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

Selvitettavia, avoimia kysymyksia soodakattilan kayton suhteen ovat mm.:

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

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

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

- Alasajovaiheessa kriittisena vaiheena pidetdan hetked, jolloin tulipesédén
aloitetaan veden ruiskutus. Viela ei aivan varmuudella voida sanoa, onko
jannityskorroosion riski olemassa myos alasajovaiheessa.

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

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

Tulipesan materiaalin valinnan kannalta lisatietoa katsotaan tarvittavan seuraavista kohdista:

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

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

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

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

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

5.4 llma-aukot

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

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

Vauriomekanismi ilma-aukkojen sardilyssa on joko jannityskorroosio, terminen vasyminen
tai naiden yhteisvaikutus. Saroytyneistd ilma-aukoista on mitattu jatkuvaa lampétilan
vaihtelua, mik& viittaa siihen, ettei kyseessé olisi puhdas korroosiovaurio. Lampotilapiikkien
syyné saattaa olla suolasulien hapettuminen, joka aiheuttaa paikallisen lAmp6tilan nousun.
Lampdtilapiikkien syyna voi olla myds hairiot kattilan kaytdéssa. Lampatilapiikkien todellinen
syy on kuitenkin tuntematon ja se tulee selvittaa.

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

llIma-aukkojen sardilyssa tarkeimpana tehtavana nahdaan sardilyn syyn selvittdminen. Vasta
toissijaisena pidetddn vahemman sardilevan materiaalin loytamistd. Materiaalitutkimuksen
tarkeimpadnd uutena alueena toivotaan korroosio- ja vasymiskokeita kylmamuokatuille
materiaaleille. Etenkin pidetaén tarkeéana selvittaa, mika on ilma-aukkoputkien taivutuksessa
syntyvan kylmamuokkauksen vaikutus materiaalin ominaisuuksiin. Selvitettavia, avoimia
kysymyksia ilma-aukkojen suhteen on mm.:

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

- llma-aukkojen ja Kkattiloiden konstruktioissa ei ole merkittavia eroja
Euroopan ja USA:n vélilla. N&in erojen pitaisi 10ytya kayttdtavoista, mm.
erot lipean ruiskutustavassa ja/tai mustalipean kuiva-ainepitoisuudessa.
Koska Kkattilat Suomessa ja USA:ssa ovat samankaltaisia, voi olla
mahdollista suorittaa 1:1 vertailuja eri kattiloiden valilla.

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

- Liséksi tulee selvittaa, mik& on suolan siséaltaman kideveden ja hydroksidin
vaikutus ilma-aukkojen ulkopuoliseen saroilemiseen.
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5.5 Vesikemia ja vetyhyokkays

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

Vetyhyokkayksen mahdollisuus on otettava huomioon tulevaisuuden kattiloissa. Perinteisten
materiaalin  vetyhyokk&aysriski tulee kasvamaan |ampokuormien kasvaessa, kun
rakennusastetta nostetaan. Paineen ja lampétilan  nousun pelatdan kasvattavan
magnetiittikalvoja nopeammin kuin nykyisin. Taman takia tulevaisuuden kattiloissa joudutaan
vedenkasittelyyn ja -laatuun panostamaan nykyistd enemman.

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

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

Vetyhyokkayksen ja vesikemian kohdalla avoimia kysymyksi& ovat:

- Vesikemian ja lauhteen kasittelyn jatkuva monitorointi.

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

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

- Mitkd ovat NDT-menetelmien mahdoliadet kerrostumien ja
vetyhyokkaysvaurioiden I6ytamisessa?

- Voidaanko kriittisissa kohteissa kayttdd paremmin vetyhyokkaysta kestavia
putkimateriaaleja.

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

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

Rakennusasteen noston yhteydessd on otettava huomioon myos sellutehtaiden pyrkimykset
vesikiertojen sulkemiseen eli jatevesien maaran vahentamiseen ja sen mahdolliset vaikutukset
soodakattilamateriaalien korroosionkestavyyteen. Soodakattilan kannalta tama tarkoittaa sita,
etta sellutehtaan valkaisimon alkalisia jatevesia pyritddn yha enenevassd maarin johtamaan
ruskeanmassan pesun kautta mustalipean joukkoon. Tall6in valkaisimon jatevesiin liuenneet
orgaaniset ja epadorgaaniset aineet joutuvat soodakattilaan ja edelleen kemikaalikiertoon.
Jatevesien maaran vahentdmisen seurauksena tapahtuu kemikaalikierrossa ei-
prosessikemikaalien rikastumista, mikali niitd ei kierrosta erityisesti poisteta.
Kemikaalikiertoon rikastuvien kemikaalien pitoisuudet ovat siten riippuvaisia siitd, kuinka
niitd tulee prosessiin ja siitd kuinka paljon niita poistuu prosessista mm. jatevesien, tuhkan ja
muun kiintoaineen mukana (Sharp 1996 ja Hakkarainen & Makip&aéa 1997).

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

6.1 Tulipesa ja kattilan alaosa

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

Liséaselvityksia ja jatkotutkimuksia tarvitaan ainakin seuraavien kysymysten selvittdmiseksi:

Pohja:

- Kuinka korkeisiin lampatiloihin eri pohjamateriaaleilla voidaan menna?

- Kestavyys suolasulien aiheuttamaa korroosiota vastaan?

- Kaytdnaikainen jannityskorroosio?

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

- Mika on eri materiaalien sulfidoitumiskestavyys uusissa olosuhteissa?

[Ima-aukot:

- Mik& on syyna ilma-aukkojen sisa- ja ulkopuolen séardilyyn
(Jannityskorroosio, terminen vasyminen vai naiden yhteisvaikutus)?

- Mik& on eri materiaalien kestavyys em. vauriomekanismeja vastaan?

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

6.2 Tulistimet

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

Lisaselvityksia ja jatkotutkimuksia vaativat kysymykset voidaan tiivistaa seuraavasti:

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

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

- Suolanpoistomenetelmien tehokkuus?

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

- Austeniittisten ruostumattomien terasten hdyryn puolen jannityskorroosio?

6.3 Vesikemia ja vetyhyokkays

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

Lisaselvityksia ja jatkotutkimuksia vaativat kysymykset voidaan tiivistaa seuraavasti:

- Miké& on uusien vedenkasittelykemikaalien rooli vetyhytkkayksen synnyssa?

- Soodakattiloille tarvitaan peittaussuositukset. Naytteenotto ja seuranta
vaativat kehittamista.

- Selvitettava eri NDT-menetelmien mahdollisuudet kerrostumien ja
vetyhyokkaysvaurioiden I6ytamisessa?

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

- Stress-assisted corrosion suomalaisissa kattiloissa?
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