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Tiivistelma

Uudet jo markkinoilla olevat kompound-putkimateriaalit tarjoavat mahdollisuuden parantaa
soodakattilan alaosan sardilyn- ja korroosionkestavyyttd. Kestavyydeltdan parhaimmiksi
kaytonaikaista termistd vasymista ja sulfidoitumista sekd alas- ja yldsajon aikaista
jannityskorroosiota vastaan osoittautuivat nikkelivaltaiset superseokset, kuten Alloy 625 ja
Sanicro 63. Nama ovat myds selvasti perinteista kompound-putkea kalliimpia.

Termisen  vasytyksen kokeilla  maaritettin  uusien  kompound-putkimateriaalien

kvantitatiivinen termisen vasymisen kestavyys. Nikkelipohjaisten superseospinnoitteiden
termisen vasymisen kestavyys on selvasti perinteisia austeniittisia ruostumaton
teraspinnoitteita parempi. Pinnoitehitsatut kompound-putket ovat jonkin verran kestavampia
kuin pursottamalla valmistetut. Terminen spektrivasytys soveltuu kaytdnnodssa esiintyvien
rasitusten simuloitiin paremmin kuin yleisesti kéaytetty vakioamplitudien vasytys. Menetelma
mahdollistaa esimerkiksi hetkellisten korkeiden lampétilapiikkien vaikutuksen tutkimisen.

Tutkimusten mukaan uusien nikkeliseosten sulfidoitumiskestavyys on normaaleissa
soodakattilan alaosan olosuhteissa ainakin yhta hyva tai jopa parempi kuin tavallisen AlSI
304L tyyppisen ruostumattoman terdksen  korroosionkestavyys. Nikkeliseosten
korroosionkestavyys heikkenee voimakkaasti lAmpdtilan kohotessa olosuhteissa, joissa
kaasuatmosfaérissa ei ole vesihdyrya tai muita happea sisaltavia yhdisteita, ja rikin osapaine
on riittavan korkea. Muutos oli voimakkain eniten rautaa sisaltavalla Alloy 825 materiaalilla.
Alloy 625 nikkeliseoksissakin voi tapahtua paikallista sulfidoitumista jopa lAmpoétilassa
380°C, kun rikin osapaine on riittavan korkea.

Kattilan kaytonaikaisia olosuhteita simuloivissa jannityskorroosiokokeissa todettiin, etta
austeniittinen ruostumaton terés AISI 304L on altis k&ytonaikaiselle jannityskorroosiolle
normaaleissa kayttolampotiloissa (280-30), jos se joutuu kosketuksiin polysulfidi-kloridi
suolaseosten kanssa. Samoissa olosuhteissa Alloy 825 tyyppinen nikkelisseos ei ole altis
jannityskorroosiolle.

Kattilan alasajon aikana jannityskorroosiolle otollinen ympéristd syntyy, kun pesuvesi paase
kosketuksiin kattilan pohjalla olevien alkalisten sulfidipitoisten kerrostumien kanssa. Kattilan
alasajonaikaisen jannityskorroosion valttAmiseksi on suositeltavaa aloittaa vesipesu
mahdollisimman matalassa lampdtilassa, koska korroosio ja jannityskorroosioriski pienenevét
lampdtilan laskiessa. Kattilan yldsajon aikana jannityskorroosiolle vaadittava aggressiivinen
ymparistd syntyy, kun pohjalle ja&nyt pesuvesi liuottaa jAhmettynytta sulaa ja/tai
jAhmettyneeseen sulaan sitoutunut kidevesi vapautuu kuumennuksen aikana, jolloin kattilan
pohjalle muodostuu erittdin vakevéa alkalinen sulfidiympéaristd. Kattilan yldsajonaikaisen
jannityskorroosion estamiseksi on suositeltavaa, ettd pohja puhdistetaan mahdollisimman
hyvin ennen ylosajoa. Tulokset osoittavat, ettd kattilan alas- ja ylosajon aikaiseen
pohjaputkien sardily- ja korroosioriskiin voidaan vaikuttaa seka materiaalinvalinnalla etta
pesumenetelmien muutoksella tai sahkoisella suojauksella. Uusien pinnoitemateriaalien
jannityskorroosionkestavyys on parempi kuin perinteisen ruostumattoman teraspinnoitteen
kestavyys. Myds hiiliteras kesti ylosajokokeissa saroilematta.
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Sovellettaessa tuloksia on myds muistettava, ettéd kokeissa ei selvitetty kylmadmuokkauksen,
hitsauksen tai herkistymisen vaikutusta sar6ilyn tai korroosionkestavyyteen. Kattiloiden
turvallista kayttoa silmallapitaen em. tekijdiden vaikutus materiaalien kestavyyteen tulee
jatkossa selvittaa.

Uusien materiaalien kayttorajoista on varmistauduttava nyt tehtyja testeja ankarammissa
olosuhteissa tehtdvin laboratoriotestein ja kayttokokein. Materiaalien kéayttorajat ovat
tulevaisuudessa ajankohtainen asia, koska Kattiloiden rakennusaste tulee nousemaan.
Rakennusasteen nousu nostaa kayttolampotiloja, joka asettaa omat haasteensa materiaalien
kaytettavyydelle ja kestavyydelle.



4 (45)

Esipuhe

Projektissa tutkittin uusien materiaalien soveltuvuutta soodakattilan tulipesdn alaosan
rakennemateriaaleiksi ja verrattiin niiden ominaisuuksia perinteisiin materiaaleihin. Projekti
kuului Tekesin KESTO-teknologiaohjelmaan ja tutkimus toteutettin  Teknillisen
korkeakoulun Koneenrakennuksen materiaalitekniikan laboratorion ja VTT Tuoteet ja
tuotanto yksikdn (ent. VTT Valmistustekniikka) yhteistyossa.

Tutkimusta on ohjannut johtoryhma, johon kuuluivat Lasse Koivisto (Andritz Oy), Kalle
Salmi (Kveerner Pulping Oy), Martti Pulliainen (Savcor Group Ltd Oy), Reijo Hukkanen
(Stora-Enso Oyj, Suomen Soodakattilayhdistys ry:n edustaja), Markku Lehtinen (Suomen
Soodakattilayhdistys ry), Pertti Heinonen (Tekes) ja Irina Aho-Mantila (VTT Tuotteet ja
tuotanto).

Sandvik Steel AB, Welding Services Inc., ABB CE Power Products ja Sumitomo Heavy
Industries ovat toimittaneet tutkimuksissa kaytetyt koemateriaalit.

Espoo, joulukuu 2002

Tekijat
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1 Johdanto

Kompound-putkien kayttd soodakattilan rakenteissa on yleistynyt 1970-luvulta lahtien.
Kompound-putkissa putken sisaosa on hiiliterasté ja pintaosa korroosiota paremmin kestavaa
materiaalia. Putken sisélla virtaa kattilavesi ja ulkopinta on kosketuksissa peséan keon ja
kaasuympariston kanssa. Korroosionkestavyydeltaan hiiliterasta parempi tavallinen
ruostumaton terds on osoittautunut tasséd sovelluksessa toisinaan riittAmattomaksi.
Ruostumaton teras on tulipesan alaosan k&yttoolosuhteissa sardillyt tai syopynyt tavalla,
jonka syitd ei viela taysin tunneta. Ensimmaiset raportit kompound-putkien saroilysta ja
paikallisesta korroosiosta tulivat esille 1980-luvun loppupuolella Suomessa ja Ruotsissa, ja
1990-luvun alussa sargily tunnustettiin koko maailman puunjalostiistenlen ongelmaksi.

Saroily- ja korroosio-ongelmista huolimatta soodakattilan tulipesan materiaalien
systemaattinen tutkimus on ollut varsin vahaista, eik& kaikkien vaurioiden syita tunneta viela
kovin hyvin. Soodakattilan rakennemateriaalien sardilyn ja syopymisen syistd on esitetty
useita teorioita. Tutkimuksissa on keskitytty seka kaytonaikaisiin tapahtumiin ettd alas- ja
ylosajon mahdollisiin vaikutuksiin. Sardilyn mekanismi on monimutkainen ja mahdollisena
syynd on pidetty seké termista vasymista etta jannityskorroosiota. Vasyttavaa kuormitusta
aiheuttavat lampdtilan vaihtelut kayton aikana ja jannityskorroosiolle valttamaton ymparisto
voi olla pesunaikainen vesiliuos, kostea suola tai kaytbnaikana esiintyvat suolasulat.
Varmuudella ei viela tiedeta, milloin ja miten saroéily saa alkunsa tai mitka tekijat vaikuttavat
saron etenemiseen.

Erillisissa pienissd tutkimushankkeissa on selvitetty esiintyneitd vaurioita, saroilyn
mahdollisuutta soodakattilan pesun (alasajo) yhteydessa, termisten ruiskupinnoitteiden
kestavyyttd, perinteisten putkimateriaalien termistd vasymistd sek&a suolasulien vaikutusta
korroosionkestavyyteen. Soodakattilan kayttdolosuhteet ovat rakennemateriaalien kannalta
erittain vaativat. LAmpatilat ovat korkeat, poltettavassa mustalipedssa on seka klorideja etta
rikkiyhdisteita ja tietyt aineet (Cl, K, S) rikastuvat k&ayton aikana putkien pintaan, vaikuttavia
aineita on Kkattilassa niin kiinteassa, sulassa kuin kaasumaisessakin muodossa ja korkeita
paikallisia jannityksia esiintyy kattilan eri osissa putkirakenteesta ja paikallisista lampdtilan
nousuista johtuen. Liséksi kiertojen sulkemisen yleistyminen ja tehojen nostot kuitulinjalla
heijastuvat soodakattilaan, jossa pelataan erityisesti kloori- ja kaliumpitoisuuksien
kohoamista.

KESTO-teknologiaohjelmassa tehdyssa “Esiselvitys soodakattilan uusista
rakennemateriaaleista™ -projektissa selvitettin  vaurioiden esiintyminen soodakattilan
tulipesan olemassa olevissa materiaaleissa, seka kartoitettiin tamanhetkinen tieto nykyisten
vaurioiden syntymekanismeista ja -olosuhteista (Hanninen ym. 1998). Lisaksi selvitettiin,
mita potentiaalisia uusia materiaalivaihtoehtoja seka valmistusmenetelmia
(pursotus/kylmavalssaus ja pinnoitehitsaus) on ehdotettu tai kokeiltu soodakattilan tulipeséan
valmistukseen. Esitutkimuksen perusteella soodakattilan saréilyongelmaan ollaan etsimassa
ratkaisua lahinnd uusista rakennemateriaaleista. Kayttbolosuhteiden seurantaan ja
prosessinhallinnan tueksi on kehitetty sédhkokemiallisiin mittausmenetelmiin ja akustiseen
emissioon perustuvia jatkuvaan monitorointiin soveltuvia tekniikoita.
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2 Tavoite

Tutkimuksen tavoitteena oli selvittad uusien materiaalien soveltuvuutta soodakattilan
tulipesdn alaosan rakennemateriaaleiksi, verrata niiden ominaisuuksia perinteisiin
materiaaleihin, tuottaa kaytannonlaheista perustietoa uusien materiaalien kestavyydesta
soodakattilan eri kayttdolosuhteissa, sekad antaa soodakattiloiden toimivuutta edistavia
materiaali- ja valmistusteknisia ratkaisuja.

3 Kompound-putkien vauriomekanismit

Kompound-putkien saroilyd esiintyy soodakattilan alaosassa tyypillisesti kolmessa eri paikassa:
pohjanputkissa seka ilma- ja sula-aukoissa. Tarkastuksissa ja vauriotutkimuksissa on todettu, etta
saroilla on esiintymispaikasta riipppumatta samoja luonteenomaisia piirteitd. Sar6ja on todettu
putkien yla- ja sivupinnoilla sek& putkia yhdistavissa evissa ettd eva-putkihitseissa. Saroja
esiintyy myds putkien paittaishitseissd. Sarot voivat olla joko putken pituussuuntaisia tai
kohtisuoraan pituussuuntaa vastaan. Useissa tapauksissa séréjen on todettu muodostavan putken
pinnalle verkkomaisia kuvioita. Tarkastuksissa on myds todettu tapauksia, joissa kompound-
pohjaputkien ruostumaton pintakerros on voimakkaan sardilyn takia paikoitellen irronnut
kokonaan, paljastaen hiiliterdksen pinnan. Saro6ilyn ohella on pohjaputkien ruostumattomissa
pintakerroksissa todettu myods pistemaisia syopymia.

Tyypillistd pohjaputkien saroille on se, ettd sarot ydintyvat kompound-putken
ruostumattomaan pintakerrokseen. Ydintymisen jalkeen séarot jatkavat kasvuaan kohtisuoraan
ruostumattoman pintakerroksen lapi. Saron edetessa kohti ruostumattoman teraksen ja
hiiliteréksen rajapintaa saroissa tapahtuu yleensé jonkin verran haaroittumista. Useimmiten
sarbjen eteneminen pysahtyy ruostumattoman terdksen ja hiiliteraksen rajapintaan tai ne
jatkavat kasvuaan rajapintaa pitkin ruostumattoman teraksen puolella. Joissakin tapauksissa
sardjen on todettu kasvavan rajapinnalta edelleen hiiliterdkseen. Useimmissa tapauksissa
sardnkasvu hiiliterdksessa on jaanyt hyvin vahaiseksi, ja saron syvyydet ovat olleet muutaman
mikrometrin luokkaa. Muutamissa tapauksissa kompound-putkissa on todettu myds syvia
hiiliterdkseen ulottuvia sardja. Ominaista naille sargille on se, ettd ne ovat olleet putken
pintaan ndhden kohtisuoria, haaroittumattomia ja niiden muoto muistuttaa "porkkanaa".
Tyypillisempaa on kuitenkin se, ettd kohdissa, joissa sartt ovat saavuttaneet ruostumattoman
terdksen ja hiiliteraksen rajapinnan, havaitaan hiiliterdksessé pistemaisia syopymia. Eniten
hiiliterakseen asti kasvaneita sar6ja on todettu ilma- ja sula-aukkojen lahella (Singbeil ym.,
1997). Useimmissa tapauksissa pohjaputkien sardilyn on todettu olevan ymparistovaikutteista
ja silla on jannityskorroosiolle tyypillisia piirteita. Joskin myds puhtaita termisen vasymisen
sérgja on todettu (Oldestam 1987, Saarinen ym. 2000).

3.1 Terminen vasyminen

Mikali sardilyn syyna on terminen vasyminen, niin sarot syntyvat kayton aikana. Termista
vasymista tapahtuu, kun jannitys ylittdd materiaalin myé6tdlujuuden. Materiaaliin  syntyy
termisia jannityksid kuumennuksen tai jadhtymisen seurauksena, kun materiaalin vapaa
lampdlaajeneminen tai kutistuminen jostakin syystd estyy. Useissa tapauksissa vapaa
lampoblaajeneminen tai kutistuminen estyy ymparoivan materiaalin takia.

Termisen vasymisen kestavyys paranee, kun materiaalin  kimmokerroin ja
lampdlaajenemiskerroin ovat pienia ja kun myotélujuus, sitkeys ja lAmmdnjohtavuus ovat
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suuria. Suuri lujuus ja sitkeys ovat siten toivottavia ominaisuuksia, mutta ne on vaikea
saavuttaa samanaikaisesti.

Perinteisessa kompound-putkessa on hiiliterds- ja ruostumaton terasosa, joilla on erilaiset
lampdlaajenemiskertoimet, liitetty pursotuksessa yhteen. Kun kompound-putken lampdtila
nousee, esimerkiksi paikallisen ylikuumenemisen takia, niin putkimateriaalit pyrkivét
laajenemaan lampodlaajenemiskertoimien suhteessa. Kun kompound-putkessa materiaalit ovat
kiinni toisissaan, niin vapaa lampdodlaajeneminen estyy, jolloin syntyy termisia jannityksia.

Termista vasymistad on pidetty yhtena mahdollisena syyna soodakattilan alaosan kompound-
putkien sardilyyn, koska pohjaputkien lampdtilamittaukset ovat osoittaneet, etta
kayttbolosuhteet eivat pysy vakiona, vaan niissa voi tapahtua suuriakin vaihteluja.
Normaalissa kayttotilanteessa pohjaputket ovat ohuen jahmettyneen sulakerroksen peittamia,
joka suojaa putkia korroosiolta. Kaytén aikana voi suojaava suolakerros kuitenkin
paikallisesti sulaa ja nain ollen altistaa pohjaputket korroosiolle ja lampdésyklille. Seurauksena
voi olla pohjaputkien terminen vasyminen.

3.2 Jannityskorroosio

Jannityskorroosiomurtuman kannalta mahdollisia soodakattilan k&yttbolosuhteita ovat:
kattilan normaalikayttd, jolloin jannityskorroosiota aiheuttaisivat suolasulat, tai kattilan alas-
ja/tai  yldsajot yhdistettyna kattilan vesipesuun. Jannityskorroosion edellyttdmat
vetojannitykset voivat olla joko valmistuksen jaanndsjannityksia tai seurausta kompound-
rakenteesta eli hiiliterdksen ja ruostumattoman terdksen lampolaajenemiskertoimien erosta.

3.2.1 Suolasulat

Suolasulat voivat aiheuttaa kayton aikana pohjaputkien jannityskorroosiota, mikali suolasulat
padsevat kosketuksiin vetojannitysten alaisena olevien pohjaputkien kanssa. Normaalissa
tilanteessa ei suolasulien pitaisi aiheuttaa jannityskorroosiota, koska kompound-putkien
ruostumaton pintakerros on normaalissa kayttolampotilassa jannitykseton tai puristusjannityksen
alainen.

Tilanne voi kuitenkin olla toinen, mikali pohjaputkien lampdtilat padsevat kayton aikana
nousemaan huomattavasti normaalin kayttélampoétilan ylapuolelle, jolloin 1ampdtilan palautuessa
takaisin normaaliksi, putkien pintaan syntyy vetojannitystila. Jannitysanalyysit ja pohjaputkien
lampadtilamittaukset ovat osoittaneet, ettd ruostumaton pintakerros voi olla vetojannityksessa
myos kayton aikana. Jo lyhytkestoinen lampatilapiikki normaalista kayttélampétilasta@ 300
lampotilaan 408C riittaa aikaansaamaan myo6t6lujuuden suuruisen vetojannityksen tavallisen
kompound-putken ruostumattomaan pintakerrokseen (Taljat ym. 1999).

3.2.2 Alas- ja ylosajo

Erddnd mahdollisena syyna kompound-putkien séaroilyyn on pidetty jannityskorroosiota kattilan
alasajon yhteydessa suoritettavan vesipesun ja seisokin aikana ja mahdollisesti myds sita
seuraavassa Yylosajossa, mikali pohjaa ei kokonaan puhdisteta. Viimeaikaiset tutkimukset ovat
osoittaneet, ettd jAhmettynyt keko joutuessaan kosketuksiin pesuveden kanssa muodostaa
ruostumattomien terasten jannityskorroosiolle otolliset olosuhteet (Prescott ym. 1998, Keiser
2000).
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Perinteisen AISI 304L tyyppisen kompound-putken pintaan muodostuu kattilan aasajon
yhteydessd vetojannitystila, joka johtuu hiiliterdksen ja ruostumattoman terédksen
lampo6laajenemiskertoimien erosta. Jannitysanalyysien mukaan ruostumattoman AISI 304L
terdksen pintaan syntyy myo6tdlujuuden suuruinen vetojannitystila, kun putki jaahtyy
normaalista kayttélampétilasta (3@) lampotilaan 224 (Taljat ym. 1999). My6tdlujuuden
suuruinen vetojannitys sailyy putken pinnassa koko seisokin ajan. Vetojannitys laukeaa vasta
seuraavassa ylosajossa, kun lampatila on jalleen noussut riittavan korkeaks).(200

3.3 Sulfidoituminen

Hiiliteraksen hapettumisnopeus on soodakattilan tulipesan tavanomaisella
materiaalinlampétila-alueella (290-32) hyvin pieni. Rautaoksidit ovat stabiileja ja
korroosio, mikali se tapahtuu hapettumalla, on hidasta pelkistavimmissakin soodakattilassa
esiintyvissa kayttoolosuhteissa (p© 10%° bar). Kun olosuhteet ovat pelkistavét ja rikin
osapaine samanaikaisesti korkea, rautasulfidien muodostus kilpailee rautaoksidien
muodostuksen kanssa. Tama voi johtaa hiiliteraksen korroosionopeuden huomattavaan
kasvuun. Rautasulfidien muodostusta hiiliteraksen korroosiotuotteina suosii savukaasujen
korkea rikkivedyn, merkaptaanien tai karbonyylisulfidin pitoisuus, ja verraten pieni
vesihdyryn ja vedyn pitoisuus. Téallaisissa olosuhteissa kromiseostus (Cr > 15-17 %) parantaa
korroosionkestavyyttd, koska kromin ja raudan sekaoksidit ovat rautaoksideja pysyvampia.

Ferriittisia rauta-kromiseoksia kaytetddn tulipesdn seindmien korroosiosuojaukseen joko
diffuusiopinnoitteina (matalapaineiset kattilat, USA) tai hitsauspinnoitteina (korkeapaineiset
kattilat, Japani). Pohjoismaissa tulipesdn alaosan korroosiosuojauksessa on kaytetty AISI
304L tyyppisella ruostumattomalla teréksella paallystettyja kompound-putkia, jotka ovat
kestaneet tulipesan alaosan seinilla lahes syopymatta (syopymisnopeus yleensa < 0,02 mm/a).
Tulevaisuudessa soodakattilan kayttopaineet, materiaalinlampotilat ja kuiva-ainepitoisuudet
kasvavat, jolloin AISI 304L tyyppisen austeniittisen ruostumattoman teraksen
sulfidoitumiskestavyys ei valttamatta riitd, mm. Singbeil (1999).

Kromioksidi on kromin ja raudan sekaoksideja pysyvampi. Kromioksidin muodostusta raudan

ja kromin sekaoksidien asemasta voidaan edesauttaa lisaamalla materiaalin kromiseostusta ja
vahentamalla rautapitoisuutta. Uudet kompound-putkimateriaalit, jotka sisaltavat AISI 304L
terédkseen verrattuna runsaammin kromia ja nikkelia ja vahemman rautaa, antavat
vaikeutuvissa kayttoolosuhteissa todenndkoisesti paremman suojan sulfidoitumista vastaan
kuin AISI 304L. Runsaasta kromiseostuksesta on hyotyd myos siksi, ettd se suosii
kromisulfidin muodostusta aarimmaisen sulfidoivissa olosuhteissa. Binaarisilla nikkeli-
kromiseoksilla, joissa on vahintddn 35-40 % Cr, on kromisulfidin hitaan kasvunopeuden
ansiosta erinomainen sulfidoitumiskestavyys.

3.4 Suolasulien aiheuttama korroosio

Tulipesén pohja on kayton aikana keon ja sulan peitossa. Normaalissa tilanteessa pohjaputkien
pintalampdatilat ovat kattilan kayttopaineesta riippuen noifG0Tulipesan pohjalla oleva sula

on paaasiassa natriumkarbonaattia,(0@) ja natriumsulfidia (Ng5), joiden muodostamien
seosten alin sulamispiste on normaalisti vahan alléGB800ormaalissa tilanteessa pohjaputket

ovat siksi jahmettyneen sulakerroksen peitossa. Suolasula ei pddse suoraan kosketuksiin
metallipinnan kanssa, joten pohjaputkissa ei tapahdu merkittéavaa syopymista.

Kaytantd on kuitenkin osoittanut, ettd soodakattilan kompound-pohjaputkissa on tapahtunut
voimakastakin korroosiota, mikd viittaa siihen ettd pohjaputket ovat ajoittain kosketuksissa
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suolasulien kanssa. Suolasulat voivat paasta kosketuksiin pohjaputkien kanssa mm. silloin, kun
kattilaputkissa esiintyy kiertohdiriditd tai osittain paljastunut kalteva pohja saa runsaasti
sateilylampdd, jolloin pohjaputkia suojaava kiinteéa sulakerros voi paikoitellen sulaa. Korroosion
aiheuttama ainehéavio ei ndissd tapauksissa ole kuitenkaan ainoa eikd usein edes maaraava
vauriomekanismi. Toisaalta tutkimuksissa on todettu, etta pohjaputkien lahella olevan suolan
koostumus saattaa poiketa keon yldosan koostumuksesta, siten ettéd putkien ldhella kalium-,
kloori- ja rikkipitoisuudet ovat suurempia kuin pintakerroksessa. On ehdotettu, etta suolasulan
rikkipitoisuuden kasvaessa sulaan muodostuu polysulfidefs,(KlaSs). Polysulfidit laskevat
voimakkaasti suolan alinta sulamislampdtilaa, jopa lahelle putkien normaalia kayttolampdtilaa.
Kalium ja kloori laskevat sulan alinta sulamislampdtilaa ja lisdavat sulafaasin maaraosuutta
seoksessa. Kiertojen sulkemisen yleistyminen ja tehojen nostot kuitulinjalla heijastuvat
soodakattilaan, jonka vuoksi pelataan erityisesti kloori- ja kaliumpitoisuuksien kohoamista.

Hiiliteraksen ja eraiden austeniittisten ruostumattomien terdsten syopymiskestavyytta
polysulfidisulissa on tutkittu laboratoriomallikokein silméallapitden soodakattilan pohjaputkien
materiaalinvalintaa (Makipaa ym. 1996 ja Méakipaéa ja Backman 1998). Polysulfidisula aiheuttaa
laboratoriokokeissa hiiliteraksen ja austeniittisen AISI 304L ruostumattoman teréksen nopean
korroosion lampétila-alueella >3%0. Erityisena havaintona oli, ettd austeniittinen ruostumaton
teras (18Cr10ONi72 Fe) reagoi Ma-kyllasteisessa polysulfidisulassa korkeissa koelampdotiloissa
stokiometrisesti muodostaen natriumsulfidia, A£B)a natriumtiokromaattia (NaCi$
natriumtioferraattia (N#&eS), ja kiderakenteeltaan virheellistd, nopeasti kasvavaa
nikkelisulfidia. Toisin kuin austeniittisella ruostumattomalla terakselld, runsaasti kromia ja
nikkelia ja vahemman rautaa siséltavalla Alloy 825 seoksella korroosio tapahtui valikoivalla
mekanismilla, jossa metallin pinnalle muodostui ohut suojaava kerros paaasiassa kromisulfidia.
Kromisulfidin sulamispiste on korkea ja liukoisuus polysulfidisulaan hyvin pieni. Suojakerros ei
ole NaSy-kyllasteisissd olosuhteissa ja korkeissa lampdétiloissa pysyva. Koelampétiloissa
>450C, Alloy 825 seos karsi paikallisesta korroosiosta. Soodakattilan pohjan
materiaalinvalinnan kannalta on tarkedd tuntea runsaasti nikkelia ja kromia sisaltavien
materiaalien korroosiokayttaytyminen polysulfidisulatteissa.

4 Uudet kompound-putkimateriaalit

Esitutkimus osoitti, ettd soodakattilan tulipesan alaosan sardilyongelmaan ollaan etsimassa
ratkaisua mm. uusista kompound-putkimateriaaleista. Uusissa kompound-putkimateriaaleissa
on tavallinen ruostumaton teras (AISI 304L/Sanicro 3R12) pintamateriaali korvattu paremmin
korroosiota kestavilla nikkeliseoksilla, kuten Sanicro38/Alloy 825 tai Sanicro65/Alloy 625.

Paremman korroosionkestavyyden lisaksi nikkeliseosten kayttd kompound-putken
pintamateriaalina parantaa myods termisen vasymisen kestavyyttd, koska niiden
lampolaajenemiskertoimet ovat pienempia kuin tavallisen ruostumattoman teraksen
lampolaajenemiskerroin ja siten myos 1ahempana hiiliteraksen lampoélaajenemiskerrointa.

NK. uudet kompound-putkimateriaalit voidaan valmistaa joko perinteisesti pursottamalla
(Sandvik Ab, Sumitomo Heavy Industries) tai pinnoitushitsaamalla (Welding Services Inc.).
Yhdeksi uudeksi vaihtoehdoksi on esitetty myds kromattuja putkia (ABB CE Power
Products).

Yhteenveto uusien kompound-putkimateriaalien koostumuksista ja fysikaalisista
ominaisuuksista on esitetty taulukoissa 1 ja 2. Taulukossa 3 on esitetty materiaalien mitatut
makrokovuudet ja kirjallisuudesta saadut vastaavien terdsten mekaaniset ominaisuudet.
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Taulukko 1. Kompound-putkimateriaalien koostumuksia. Pinnoitteiden koostumukset ovat
perdisin valmistajilta saaduista ainestodistuksista. (TF = termisen vdsymisen koe, Sulf. =
sulfidoitumistesti, Sula-SCC* = jcnnityskorroosiokokeet suolasulissa levymateriaaleilla, Vesi-
SCC* = kattilan ylosajon aikaiset jannityskorroosiokokeet levymateriaaleilla)

Koostumus Tehdyt kokeet
%Cr | %Ni | %Mo | %Fe | Muut

Pursottamal la val mistetut putket

Sanicro 3R12%Y 18,3 10,1 loput TF, Sulf.,

[AISI 304L] Sula-SCC,
Vesi-SCC’

Sanicro 3RE28Y 25,4 21,2 0,20 loput Cu 0,09 TF

[AISI 310]

Sanicro 38% 20,0 38,4 2,54 loput. Cu 1,63 TF, Sulf.,

[UNS N08825 mod.] Sula-SCC,
Vesi-SCC’

Sumitomo HR11N®) 29,15 | 41,15 | 1,07 loput N 0,168

[--]

Sanicro 63% 21,6 62,0 8,4 3,66 Nb 3,29 TF, Sulf.,

[UNS N06625] Vesi-SCC’

Sanicro 65% 21,0 61,2 8,4 8,09 TF, Sulf.,

[UNS N06625 mod.]

Super 6257 21,02 | 52,73 | 897 15,8 Nb 0,78

[--] Al 0,28

Pinnoitehitsatut putket

AlSI 309 20,83 | 11,46 | 0,06 loput TF

Alloy 825% 21,10 | 4264 | 297 loput Nb+Ta 0,51, | TF

[UNS N08825] Ti 1,04, Cu

2,13

Alloy 625 20,69 | loput | 853 5,82 Nb+Ta 3,38, | TF

[UNS N06625] Ti 0,14

Kromattu hiiliterdsputki

Kromattu putk?’ | - TF

Hiiliterasputki

St 45,8 TF, Sulf.,
Vesi-SCC

A Sandvik Steel AB? Sumitomo Heavy IndustriésWelding Services Inc®) ABB CE Power Products
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Taulukko 2. Erdiden pinnoitemateriaalien ja hiiliterdksen ominaisuuksia.

SA-210 AlS| 304L Alloy 825 Alloy 625
GR. A-1
Myétélujuus, MPa
= 24°C 290 234 301 510)
= 03°C 278 199 279 490Y
= 204°C 266 164 245 467
= 316°C 242 145 232 448"
Murtolujuus, MPa
= 24°C 538 552 693 965"
= 03°C 501 474 655 952
= 204°C 586 419 637 93g)
= 316°C 564 408 632 931"
Lampdlaajenemis-
kerroin,
1°C (x10°)
= 03°C 12,0 15,8 14,0 12,8
= 204°C 12,7 16,5 14,9 13,1
= 316°C 13,4 17,2 15,3 13,3

Y Alloy 625 (hehkutettu)

Taulukko 3. Mitatut kovuudet ja kirjallisuudesta saadut mekaaniset ominaisuudet.

Materiaali Kovuus (H¥) Roo2 (MPa) R, (MPa)
Alloy 625 240,6 415 830*
Alloy 825 166,8 240 550"

AISI 309 163,8 205 515*
Sanicro 65 228,4 318 471
Sanicro 63 284,6 356 499
SA-210 148,6 255 415

St 45,8 154,2 255 410-530

Y Kirjallisuudesta saatu arvo valssatulle materiaalille

5 Kompound-putkien terminen vasyminen

Seuraavassa on  esitetty  yhteenveto termisen

vasytyskokeiden tuloksista.

erityyppisten  kompound-putkien

5.1 Menetelmat

Termisen vasymisen kokeet tehtiin TKK:n Materiaalitekniikan laboratoriossa olevalla
koelaitteistolla (kuva 1). Putkien kuumennukseen kaytettiin korkeataajuista induktiota.
Vasytyskokeiden  jalkeen  putkien  ulkopinnoista  mitattin  jAdnndsjannitykset
rontgendiffraktiolla. TAman jalkeen otettiin kuvat ulkopinnassa nakyvista sardista ja tehtiin
poikkileikkausnaytteet. Poikkileikkauskuvista mitattiin saréjen syvyys ja néhtiin sarbjen
eteneminen mikrorakenteessa.
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5.1.1 Vakioamplitudikokeet ulkopuolisella vesijaahdytyksella

Kokeessa putken pinnoitetta kuumennettiin ulkopuolelta induktiolla, kunnes pinnoitteen
ulkopinta saavutti halutun lampdétilan. Taman jalkeen putki siirtyi valittomasti jaahdytykseen,
jossa vettd suihkutettiin putken ulkopintaan. Putken sisapintaa ja&hdytettiin puhaltamalla
paineilmaa putken sisddn koko testin ajan. Lammitys- ja jaahdytyssykleja jatkettiin, kunnes
haluttu sykliméaara saavutettiin.

Termisen vasymisen kokeet tehtiin kahdella eri koesarjalla. Matalamman lampdtilasyklin
kokeessa lampotilanvaihteluvali oli  150-500°C. Korkeamman lampdtilan kokeessa
lampadtilanvaihteluvali oli vastaavasti 150-700°C. Jokaista materiaalia vasytettin yhteensa
2000 syklia.

Kuva 1. Termisen vdasymisen koelaitteisto. Koekappale (pituus 120 mm) on yldasennossa
kuumennuskelan sisalld.

5.1.2 Terminen spektrivasytys sisapuolisella jadhdytyksella

Spektrivasytyksen kokeen koelaitteisto poikkesi vakioamplitudisissa kokeissa kaytetysta
koelaitteistosta siten, etta kokeen aikana jadhdytys tapahtui pelkdstaan putken sisapinnan
puolelta veden ja paineilman seoksella. N&ain putken sisapinta oli aina ulkopintaa
matalammassa lampdétilassa. Kokeet simuloivat tilannetta, jossa putken sisapinnan jadhdytys
hairiintyy, jolloin putken ulkopinnan lampdtila paasee paikallisesti nousemaan.



15 (45)

Laitteistolla tehtiin seka vakio (i = 350 tai 508C) etta vaihtelevan (1. koesarja: 8 syklia
320°C + 2 syklia 508C, 2. koesarja: 8 syklia 5680 + 2 syklia 680C) lampdtila-amplitudin
kokeita Sandvik 3R12 ja Sanicro 38 materiaaleilla. Periaatekuva vaihtuvan amplitudin
kokeessa (koesarja 2) kaytetysta lampatilasyklista on esitetty kuvassa 2.

A7 E epekirinen viryhymergh i

i}

| wmpiila

LT ]

Kuva 2. Vaihtuva-amplitudisen termisen viisytyksen kuormitusspektri.

5.2 Pinnoitteen koostumuksen ja valmistustavan
vaikutus termisen vasymisen kestavyyteen

Kompound-putken pinnoitteen koostumuksen, putken valmistustavan ja koelampdtilan
vaikutus termisen vasymisen kestavyyteen on esitetty kuvissa 3 ja 4. Kokeet tehtiin
vakioamplitudikokeina (150-500°C ja 150-700°C), joissa putken ulkopinnan jadhdytys
tapahtui vesisuihkulla.

Yleisesti ottaen termisen vasymisen kestavyys oli tehdyissd kokeissa sita parempi mita
seostetumpi pinnoitemateriaali oli kyseessa, joskin pursottamalla valmistettujen kompound-
putkien kohdalla tuloksissa oli hajontaa eri lAmpdétiloissa tehdyisséa kokeissa. Uusista
kompound-putkimateriaaleista kokeissa parhaiten menestyi pursotettu Sanicro 63 ja
pinnoitushitsattu Alloy 625.

5.2.1 Hitsaamalla pinnoitetut putket

Tutkittujen hitsaamalla pinnoitettujen putkien termisen vasymisen kestavyys oli kokeissa

periaatteessa muokattujen materiaalien kaltainen. Perinteisen ruostumattoman teraksen
kaltaisen AISI 309 teraksen termisen vasymisen kestavyys oli huono verrattuna hitsattujen
nikkelivaltaisten superseosten kestavyyteen. AISI 309 pinnoitteen sérdt olivat selvasti

suurempia kuin runsaasti nikkelia sisaltavissa Alloy 825 ja 625 pinnoitteissa. Suurimmat sarot

esiintyivat kohdissa, joissa pinnoite oli ohuin. T&ma on todennakdisesti seurausta siita, etta
ko. kohdissa vallitsee keskimaaraistd suurempi jannitys. Sarot etenivat yleensd noudattaen
hitsin jAhmettymisessé syntynyttd mikrorakennetta. AISI 309 terdksen matala termisen

vasymisen kestavyys verrattuna Alloy 625 ja 825 materiaaleihin johtuu p&&asiassa sen
suhteellisen suuresta lampdlaajenemiskertoimesta ja matalammasta lujuudesta.
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Hitsattujen Alloy 625 ja 825 tyyppisten pinnoitteiden suhteellisen pienet sérot ovat seurausta
hiiliterasta lahella olevista lampo6laajenemiskertoimista sek&a niiden korkeista lujuusarvoista.
Molemmilla materiaaleilla s&rot pyrkivat etenemaan hitsin jAhmettymisrintamaa vastaan
kohtisuorassa, joka on sarén etenemisen kannalta kaikkein otollisin.

Toimitustilaisen Alloy 625 pinnoitteen termisen vasymisen kestavyys parani selvasti, kun
pinnoite lampokasiteltin (90C, 15 min) ennen koetta. Lampokasitellyn pinnoitteen
toimitustilaista pinnoitetta parempi termisen vasymisen kestavyys johtuu osittain siitd, etta
lampdokasittely relaksoi valmistuksesta aiheutuvia jaanndsjannityksia. Sarét lampokasitellysséa
Alloy 625 pinnoitteessa eivat edenneet niin systemaattisesti hitsin jahmettymisrintamaa
vastaan, kuin toimitustilaisessa naytteessa.

Lampdtilasyklin suuruudella ei ollut vaikutusta materiaalien valiseen jarjestykseen, vaikka
suurimmat sarénsyvyydet olivat matalammalla syklilla (150°6)0tehdyissa kokeissa
pienempia kuin korkean lampotilasyklin (150-70pkokeissa, kuten oli odotettavissakin.

5.2.2 Pursottamalla valmistetut putket

Yleisesti ottaen my0s pursottamalla valmistettujen kompound-putkien termisen vasymisen
kestéavyys parani seostuksen kasvaessa, vaikka tuloksissa oli hajontaa eri lampotilasykleilla
tehdyissa kokeissa.

Korkean lampotilasyklin kokeissa (150-7Q) 2000 syklid) suurimmat sarét mitattiin
Sandvik 3RE28 kompound-putkesta. On kuitenkin mahdollista, ettd koelaitteiston putken
sisdinen jaahdytys ei toiminut kokeen alussa halutulla tavalla ja nain todellinen l[ampotilasykli
on voinut olla tavoiteltua suurempi. Tdmad on saattanut johtaa s&ardjen ydintymiseen
ailkaisemmassa vaiheessa, joka selittaisi 3RE28 seoksen nopean sardoytymisen kokeessa.

Paras termisen vasymisen kestavyys oli Sanicro 63 (UNS N06625 (Ni-21Cr-8.5Mo0-3.4Nb-
3Fe)) materiaalilla, joka oli kestavyydeltddn suunnilleen samaa tasoa hitsaamalla pinnoitetun
Alloy 625 materiaalin kanssa. Hitsauspinnoitetuista putkista poiketen pursotetuissa putkissa ei
ollut epaedullisia mikrorakenteita, joita pitkin sarot olisivat edenneet. Tyypillisesti sarot
etenivat kohtisuoraan pinnoitteen l&pi. Joissain tapauksissa sardissa oli havaittavissa
haaroittumista. Sanicro 38 ja Sandvik 3R12 kompound-putkilla ei ollut suuria eroja
maksimisaronpituuksissa, mutta Sanicro 38 putkessa oli lukumaaraisesti selvasti vihemman
suuria sardja kuin Sandvik 3R12 putkessa.

Niobivapaan Sanicro 65:n (mod. UNS NO06625) kohdalla tuloksissa oli hajontaa.
Ensimmaisessa kokeessa Sanicro 65 kompound-putkeen syntyi poikkeuksellisen suuria
sargja, pituus jopa 25 mm, jotka tunkeutuivat syvalle perusaineeseen. Missdan aiemmassa
testissa ja millaan muulla kompound-putkella ei vastaavaa vauriota havaittu. Vaurion syntya
on todenné&kdisesti kiihdyttanyt sardalueen korkea lampdtila testin loppuvaiheessa, joka johtui
sarbjen aiheuttamasta vastuksesta. Mikrorakennetutkimuksissa havaittiin ko. materiaalissa
pitkia sulkeumanauhoja, jotka saattoivat olla syynd sen huonoon termisen vasymisen
kestavyyteen. Toistokokeissa Sanicro 65 oli kestdvyydeltddn samaa luokkaa Sanicro 38
materiaalin kanssa, joka oli kestavyydeltdan parempi kuin Sandvik 3R12.
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Matalamman lampotilasyklin  kokeessa (150-%5)0 paras pursottamalla valmistettu
kompound-putki oli Sanicro 63 ja toiseksi paras oli Sanicro 65. Pisimmat sarot mitattiin
puolestaan Sanicro 38 ja Sandvik 3R12 kompound-putkista. Sandvik 3R12:sta mitattiin
selvasti suurempi sarodtineys kuin Sanicro 38:sta. Matalalla syklilla Sandvik 3REZ28:sta
mitattiin huomattavasti lynyemmaét sarot kuin Sandvik 3R12:sta tai Sanicro 38:sta. Sandvik
3RE28:ssa pienten sardjen tiheys oli kuitenkin huomattavasti suurempi kuin Sanicro 63 ja
65:la. Tamad tukee korkealla lampdtilasyklilla havaittujen suurten sardjen syntya
ylikuumenemisen seurauksena.

Myo6s pursotettujen kompound-putkien kohdalla suurimmat saronsyvyydet olivat matalalla
syklilla (150-500C) tehdyissa kokeissa pienempia kuin korkean lampétilan syklin (150-
700°C) kokeissa, kuten oli odotettavissakin.

5.2.3 Kromattu hiiliterasputki

Diffuusiokromattu SA-192 -putki oli mukana vain korkean lampdétilan syklin kokeissa, joissa
se oli huonompi kuin Sandvik 3R12. Kromatun hiiliterasputken heikko termisen vasymisen
kestavyg/s selittyy ehk& osittain kromin lampdlaajenemiskertoimella, joka on paljon pienempi
(4,9x10° 1/K) kuin teraksella (11,8x101/K). Kromipinnoitteessa havaittiin lukuisia pienia
sargja ja halkeamia, joista suuret sar6t saivat alkunsa.

5.2.4 Hiiliter&sputki

Myds pinnoittamaton hiiliterasputki St 45,8 oli mukana vain korkean lampétilan syklin
kokeissa, joissa se osoittautui olevan maksimisaronpituusmittausten perusteella
kestavyydeltaéan samaa luokkaa Sanicro 38 ja Sandvik 3R12 kompound-putkimateriaalien
kanssa. St 45,8 hiiliterasputken sarot ydintyivat useimmiten putken pinnassa olevista
epéjatkuvuuskodista, esim. kuopista, joihin muodostui jannityskeskittyma.
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Kuva 3. Eri kompound-putkimateriaalien saronsyvyysjakaumat lampotila-alueella 150-500°C
tehtyjen 2000 syklin termisen viisymisen kokeiden jdlkeen.
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Kuva 4. Eri kompound-putkimateriaalien saronsyvyysjakaumat lampotila-alueella 150-700°C
tehtyjen 2000 syklin termisen viisymisen kokeiden jdlkeen.

5.2.5 Jaanndsjannitysmittaukset

Yhteenveto rontgendiffraktiolla tehdyistd jaanndsjannitysmittaustuloksista né&hdaéan
taulukossa 4, johon on merkitty seka toimitustilaisten ettd vasytettyjen (150 — 700°C)
naytteiden jannitykset. Luvut kuvaavat kappaleen ulkopinnan jannitystasoa.

Rontgendiffraktiolla mitatut jadnndsjannitykset toimitustilaisista hitsaamalla pinnoitetuista
putkista osoittivat AISI 309 pinnoitteen ulkopinnan olevan melkein jannityksettoman.
Lampolaajenemiskertoimen ollessa hiiliteréksen arvoa selvasti korkeampi, muodostuu
kompound-putken pintaan valmistusprosessin jalkeisen jaahtymisen yhteydessa vetojannitys.
Materiaalin lujuustason ollessa alhainen syntyneet jannitykset paasevat osittain laukeamaan.
Alloy 625 ja 825 pinnoitteissa jadnnosjannitykset ulkopinnassa olivat selvasti
puristusjannityksen puolella. Naiden materiaalien lampdlaajenemiskertoimet ovat lahella
hiiliterasta, jolloin putken ja&htymisvaiheessa niihin  muodostuu puristusjannitys.
Toimitustilaisesta kromatusta putkesta mitattin  hyvin  suuret puristusjannitykset
(pseudojannitys). Tama  johtuu kromin hiiliterasta paljon pienemmasta
lampdlaajenemiskertoimesta, jolloin kromauskasittelyn jalkeisessa jadhtymisessa kromiin
muodostuu  suuri  puristusjinnitys. Pursotettujen Sanicro 63 ja 65 materiaalien
jddnndsjannitysmittaustulosten hajonta johtui todennadkdisesti putkissa olleista naarmuista ja
hankaumista.
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Kaikissa putkissa, kromattua naytetta lukuun ottamatta, puristusjannitys pinnassa kasvoi
vasytyksen seurauksena. Tama ilmié havaittin myds muille naytteille tehdyissa termisen
vasymisen kokeissa. Puristusjannitys on sita suurempi mitd pienemmaét sarot kappaleessa on
(lampokasitelty + vasytetty Alloy 625). Suurten sardjen esiintyessa jaanndsjannitystaso on
pienempi (AISI 309, kromattu putki, Sanicro 65).

Taulukko 4. Rontgendiffraktiolla mitatut jécnnosjdannitykset toimitustilassa sekd lamposyklillci
150-700°C tehdyn véisytyskokeen jéilkeen.

Materiaali Tila Aksiaalisuuntainen Kehansuuntainen
jannitys (MPa) jannitys (MPa)

Alloy 625 Toimitustila -119,1+ 77,5 -30,9+ 102,7

Vasytetty -792,0+102,0 -518,5125,5

Lampokasitelty -684,5+ 205,7 -423,4 176

Lampokas. + vasytys | -930,5+ 288,3 - 1063.6 75,9
Alloy 825 Toimitustila -219,6+ 70,6 58,6t 100,4

Vasytetty -344,9+ 116,0 -401,# 154,3
AISI 309 Toimitustila 19,6+ 55,3 69,6t 62,5

Vasytetty -280,3+ 133,6 -592,&¢ 123,5
Kromattu putki Toimitustila -769,1+ 31,2 -551,2+ 54,3

Vasytetty -99,4+ 62,2 -262,8 115,5
Sanicro 65 Toimitustila D D

Vasytetty -381,9+ 17,3 -264,5t 27,3
Sanicro 63 Toimitustila e &

Vasytetty -679,7+ 10,3 -703,8t 58,9
Sanicro 3R12 Toimitustila

Vasytetty

b Jaanndsjannitysmittaukset (4 kpl) tehtiin putken ulkopinnalta siten, ettd seuraava mittauskohta saatiin
kdantamalla putkea 90Suuren hajonnan vuoksi (-235,2...222 MPa) mittaustulokset eivét olleet luotettavia,
joten niita ei raportoitu.

5.2.6 TEM-tutkimukset

Lapivalaisuelektronimikroskoopilla (TEM) tutkittin kahden termisesti vasytetyn kompound-
putken pinnoitetta. Tutkittavat materiaalit olivat 3R12 ja San38, joita oli vasytetty molempia
yhteensda 2000 syklid lampdtila-alueella 150 - 700°C. Kummankaan materiaalin
mikrorakenteesta ei I0ytynyt sellimaisté dislokaatiorakennetta, vaikka kyseessa oli puhdas
terminen vasytys. Sen sijaan mikrorakenne oli saron karkien laheisyydessa taynna
dislokaatioluuppeja ja hilavirheitéd. Aivan uusi havainto oli pienten onkaloiden (void)
esiintyminen saron karjen laheisyydessa.

5.3 Terminen spektrivasytys

Yhteenveto Sanicro 3R12 ja Sanicro 38 kompound-putkilla tehdyistd termisen
spektrivasytyksen kokeista on esitetty taulukossa 5. Taulukossa on esitetty myds samojen
materiaalien uudella termisen spektrivasytyksen koejarjestelylla tehtyjen
vakioamplitudinkokeiden tulokset.

Kokeissa syntyi kaikkien vasytettyjen putkien sisdpinnoille termisen vasymisen sérgja. Tama
oli odotettua, silla sisapinta kokee kokeen aikana hyvin voimakkaan lampdtilasyklin, koska
putken jaahdytys tapahtuu sisédpuolisella vesijaahdytyksella.
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Sandvik 3R12 pinnoitteeseen ei syntynyt sardja 80-350°C syklilla eikd spektrivasytyksessa,
kun Tmna Oli 520°C. Sen sijaan lampdtilanvaihteluvalin 80-520°C vakioamplitudikokeessa

pinnoitteeseen syntyi pienia saroja. Spektrivasytyskokeessa €T680°C) pinnoitteeseen

syntyi huomattavasti enemman ja suurempia sardja. Pinnoitteesta mitattin kokeen jalkeen

vetojannitystila.

Sanicro 38 pinnoitteeseen ei syntynyt sargjd missdan em. kokeessa. Jaanndsjannitystila

Sanicro 38:lla muuttui kokeiden aikana puristusjannityksesta jannityksettémaksi.

Taulukko 5. Yhteenveto termisen spektriviisytyksen koelaitteistolla tehtyjen visytyskokeiden

tuloksista.
Materiaali Koetyyppi Lampdotilasykli | Tmax Syklimaara Vaurioita | Pinnan
[°C] [°C1 | [N] pinnassa | jannitystila
kokeen jalkeen
Sandvik Vakio- 80...350 350 5000 Ei Vetojannitys
3R12 amplitudi
Spektri 4 x 320C + 520 2500 Ei Vetojannitys
2 x520C +
4 x 320C N =500 (526C)
N = 2000 (326C)
Vakio- 80...520 520 7500 Séaroja Vetojannitys
amplitudi
Spektri 4 x 520C + 680 7500 Saroja Vetojannitys
2 x 680C +
4 x 520C N = 6000 (526C)
N = 1500 (686C)
Sanicro 38 Vakio- 80...350 350 2500 Ei Puristusjannityt
amplitudi
Spektri 4 x 320C + 520 2500 Ei Puristusjannitys
2 x520C +
4 x 320C N =500 (526C)
N = 2000 (326C)
Vakio- 80...520 520 7500 Ei Puristusjannityt
amplitudi
Spektri 4 x 520C + 680 7500 Ei Jannitykseton
2 x 680C +
4 x 520C N = 6000 (526C)

N = 1500 (680C)
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6 Sulfidoituminen

Kokeissa verrattiin perinteisten ja uusien materiaalivaihtoehtojen korroosionkestavyytta

tulipesdn alaosassa vallitsevissa sulfidoivissa olosuhteissa. Tavoitteena oli, ettd tulokset
antaisivat yhdessa Kkirjallisuustietojen kanssa mahdollisimman hyvan yleiskuvan

nikkeliseosten korroosio-ominaisuuksista soodakattilan tulipesan alaosassa.

Tutkimuksellisesti kyseessa on haastava tehtdva, silla todellisen termodynaamisessa
epatasapainossa olevan kattila-atmosfaarin, joka sisaltda erilaisia rikki- ja hiiliyhdisteita,

vetyd, vesihOyrya ja runsaasti vapaata happea, simuloiminen on laboratorio-olosuhteissa
erittain vaikeaa, jollei mahdotonta.

Runsaasti kromilla ja nikkelilla seostettujen materiaalien sulfidoituminen riippuu olennaisesti
ympariston rikki- ja happipotentiaaleista. Soodakattilassa tyypillisella materiaalilampdtila-
alueella on Kkirjallisuuden mukaan kromilla ja nikkelilla seostettujen materiaalien
sulfidoitumiskestavyytta tutkittu p&&asiassa kolmenlaisissa olosuhteissa: (i) happipotentiaali
ja rikkipotentiaali ovat molemmat alhaisia, (ii) rikkipotentiaali on korkea, mutta systeemissa
on happea vain epapuhtautena, ja (iii) happipotentiaali ja rikkipotentiaali ovat molemmat
korkeita.

Soodakattilan tulipesan alaosan olosuhteissa happipotentiaali on yleensad alhainen, mutta
rikkipotentiaali saattaa vaihdella laajalla alueella. Tulipesan alaosan seina- ja pohjaputkia
peittavissd kerrostumissa happipotentiaali voidaan olettaa alhaiseksi, ja rikkipotentiaalin
voidaan ajatella vaihtelevan alkalisulfaatti-alkalisulfiditasapainoa vastaavista arvoista (pS
10°) arvoihin, joissa lahestytaan alkalipolysulfidien stabiilisuusaluetta{pE0?). Runsaasti
nikkelia sisaltavien seosten sulfidoitumisominaisuuksien kannalta on oleellista, etta talla
rikkipotentiaalin alueella puhtaan nikkelin stabiilit korroosiotuotteet eivat ole oksideja vaan
erilaisia sulfideja (kuva 5). Runsaasti nikkelilla seostettujen terasten tai seosten
sulfidoitumiskayttéaytyminen voi tastéa syysta muuttua olennaisella tavalla ko. alueella.

Pitkaaikaiset testaukset rikkivety-vesihdyry-argon olosuhteissa tehtiin  virtaavassa
atmosfaarissa koeteknisista syistd autoklaavissa korotetussa paineessa (JRC IE (ent. IAM),
Petten, Hollanti). Koeolosuhteissa teoreettisesti vallinneet (tasapainonmukaiset) rikki- ja
happipotentiaalit on merkitty kuvaan 5. Suojakalvojen kehittyminen tai tuhoutuminen vie
runsaasti kromilla seostetuilla materiaaleilla paljon aikaa. Korroosiokokeen keston on tasta
syysta oltava vahintddn 1000-1500 h. Kokeita varten irrotettiin naytteitd Sanicro 38, 63 ja 65
kompound-putkien pintakerroksista. Vertailumateriaaleina kaytettiin perinteisen AISI 304L
kompound-putken ulko- ja sisédosista irrotettuja koekappaleita.
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log pS2(g) Predominance Diagram for Ni-O-S System
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Constant value: log pO2(g)
T /°C =380.00

Kuva 5. Pitkaaikaisissa altistuksissa kaytettyjenSHL,O-Ar atmosfaarien teoreettiset
(tasapainon mukaiset) rikki-happi potentiaalit, joista ensimmaéainen (JRC99) simuloi
tavanomaisia kayttdolosuhteita ja jalkimmainen (JRCO1) ankaria kayttdolosuhteita.
Diagrammin mukaan edellisessa tapauksessa nikkelin korroosiotuotteena muodostuu
nikkelisulfidia, NiS(A), ja jalkimmaisessa tapauksessa nikkelidisulfidiap. N#&immat
altistusajat olivat 1100 h (JRC99) ja 1500 h (JRCO01).

Kokeet keskeytettiin valipunnituksia varten, joiden avulla voitin maarittda koekappaleen

(seka siita mahdollisesti irronneeseen) korroosiotuotteeseen sitoutuneen rikin ja/tai hapen
maara. On mahdollista, ettd toistuvat keskeytykset kokeen aikana muuttavat
korroosiotuotteiden pintaominaisuuksia ja pintojen likaantuminen ym. seikat vaikuttavat

korroosio-olosuhteisiin. Suuri ndytemaara teki mahdolliseksi suunnitella koematriisi siten,

ettd koekappaleita voitiin poistaa ja lisdtd kokeen aikana, jotta nahtaisiin missd maarin em.
koetekniset tekijat vaikuttavat testaustulokseen.

Pitkaaikaisten testien liséksi tutkittiin lampdtilan vaikutusta koemateriaalien sulfidoitumiseen
lyhytaikaisin (200 h) keskeytymattomin kokein lampdtiloissa 360°C ja 400°C VTT:ssa.

Naissa kokeissa kaytettiin rikkivety-argon seosta, eli atmosfaarissa ei ollut happea kuin
epapuhtautena.

6.1 Lampoatilan ja atmosfaarin koostumuksen vaikutus
sulfidoitumiseen

Verrattaessa korroosionopeuksia atmosfaareissa, joissa on noin 33, darkpotila hallitsee
sulfidoitumisnopeutta, kuva 6. Hiiliteras sulfidoitui nopeimmin kaikissa koelampétiloissa ja
400°C:ssa ei hiiliteraksen massanlisaysta voitu enaa hilseilyn vuoksi maarittdd. Runsaasti
nikkelilla ja kromilla seostettujen terasten massanlisdys kuivassa rikkivetyatmosfaarissa
(happea vain epapuhtautena) lampotilassa°@6Ga kosteassa rikkivetyatmosfaarissa
lampoétilassa 38 oli merkittavasti pienempi tai korkeintaan yhta suuri  kuin
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vertailumateriaalina kaytetylla austeniittisella AISI 304L ruostumattomalla teréksella. Sen
sijaan lampotilassa 480 kuivassa rikkivety-ymparistossa runsaasti nikkelia sisaltavien
seosten kestavyys oli keskimaarin merkittavasti heikompi kuin austeniittisen ruostumattoman
terdksen. Poikkeuksena oli Sanicro 63, jonka massanlisays oli pienin.

Testikappaleiden massan lisdys 200 h altistusajan jélkeen.
Atmosfaari 5000 vppm+N, tai 6000 vppm+H,S+H,O0+H,+N,

e 175
2 e m360 C
8
5 12 m380 C
2 100 0400 C
@
2 75 —
2
= 50
&
g " J:I—D__:J[: ﬁ_lzi’]:
g | el |
SAN63  SAN65 SAN38 304L St45.8

Materiaali

Kuva 6. Lampétilan vaikutus koemateriaalien massan lisaykseen koeolosuhteissa, joissa
rikkivedyn pitoisuus oli noin 0,5 %. (Koeaika 200 h)

Lampdtilassa 38T tehdyissa kokeissa kaasuatmosfaarin rikkipotentiaalin kasvu arvosta noin
10° arvoon noin 10 lisési huomattavasti seostettujen koemateriaalien sulfidoitumisnopeutta,
kuvat 7 ja 8. Koetulosten mukaan on ilmeista, ettd austeniittisten ruostumattomien terasten
kuten my0s runsaammin seostettujen kromi-nikkeliterasten tai nikkeliseosten korroosio-
ominaisuudet  muuttuvat  kriittisella  tavalla  ajatellen  tulipesdn  seindputkien
pitkaaikaiskestavyytta ko. rikkipotentiaalin alueella.
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Eri materiaalien massan lisdys kokeessa |
(vksittdiset koekappaleet)
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Kuva 7. Eri materiaalien sulfidoitumisnopeudet usean koekappaleen keskiarvona kokeessa |
(pS~10°, normaalit kayttdolosuhteet, JRC99). Koekappaleiden massan lisdysta on verrattu
materiaalin sulfidoitumisnopeuteen (ainehavioon) 0,04 mm/a.

Eri materiaalien massan lisays usean koekappaleen keskiarvona
kokeessa Il
(SAN 63 ja 65, 9 kpl sekda SAN 38 ja AISI 304L, 2 kpl)

0.003
< [
§ 0.0025 | / —e— AISI 304L
E g 0.002 —ill— SAN38
g 3 . SAN63
5 g 00015 | CANGE
g § 0.001 - —%—0.04 mm/a
< 0.0005 ——n
g 0

0 500 1000 1500 2000

Altistusaika, h

Kuva 8. Eri materiaalien sulfidoitumisnopeudet usean koekappaleen keskiarvona kokeessa Il
(pS~10°, ankarat kayttdolosuhteet, JRCO1). Koekappaleiden massan lisdysta on verrattu
materiaalin sulfidoitumisnopeuteen (ainehavioon) 0,04 mm/a.
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6.2 Kromi- ja nikkelipitoisuuden vaikutus
sulfidoitumiseen

Lampotilassa 38T tehtyjen pitk&aikaiskokeiden olosuhteet valittiin siten, etta nikkelin
termodynaamisesti stabiili korroosiotuote on kokeen | (JRC99) olosuhteissa nikkelisulfidi
NiS(A) ja kokeen Il (JRCO1) olosuhteissa nikkelidisulfidi NiSlosuhteilla on suuri vaikutus

eri tyyppisten seosten suhteelliseen korroosionkestavyyteen.

Paljon rautaa nikkeliin ndhden sisaltavien materiaalien, AISI 304L ja Sanicro 38, massan
lisays on jalkimmaisessa ymparistossd huomattavasti suurempi. Nikkeliseosten
sulfidoitumisalttius, erityisesti Sanicro 65:n tapauksessa, muuttuu em. ymparistojen valilla
aivan ratkaisevasti (kuva 9).

Eri materiaalien keskimaardinen massan lisdys 1000 h
altistuksen jalkeen kokeissal ja Il
(lib: koekappale 4.26 huomiotta)

2

0.00175
0.0015
.~ 0.00125
0.001
0.00075
0.0005
0.00025
0 —J
AISI| 304 SAN 38 SAN 63 SAN 65
Materiaali

g/cm

OKoe |
H Koe Il
OKoe lIb

Keskiméadiriinen

massan lisdys

Kuva 9. Eri materiaalien massan lisciyksen vertailu pitkdaikaiskokeissa I ja I koeaikojen
1120 h (D) ja 1000 h (II) jilkeen. Rikkipotentiaalin muutos arvosta noin 107 bar arvoon noin
107 bar altistaa nikkeliseokset sulfidoitumiselle.

Sanicro 65:n sulfidoitumiskayttaytyminen kokeessa Il vaihteli huomattavasti koekappaleesta
rippuen. Keskim&arin jopa Sanicro 38 materiaalia huonompi sulfidoitumiskestavyys johtui
paikallisesta sulfidoitumisesta, joka yksittdisessa koekappaleessa (nayte 4.26) oli paikallisesti
jopa yhté nopeaa tai nopeampaa kuin hiiliteraksen sydpyminen, kuva 10. Korroosiotuotteiden
tarkastelu osoitti, ettd Sanicro 65:n pinnalle korroosiotuotteena muodostuu paikallisesti
runsaasti rikkia sisaltavaa nikkelisulfidia, jonka koostumuksessa on vain hyvin pienid maaria
tai ei lainkaan happea ja materiaalin muita seosaineita.

Sanicro 65 ei koetulosten perusteella kesta soodakattilan ankarissa kayttdolosuhteissa. Sanicro
63:n korroosiotuotteissa on nikkelin lisdksi jonkin verran rautaa ja kromia, ja yleensa
merkittavia maaria happea, kuva 11. Materiaalin Sanicro 63 kestavyys on hyva, mika tulisi
kuitenkin varmistaa lisatutkimuksin. Sulfidoitumisolosuhteet koekappaleiden pinnalla voivat
muuttua pitkdn ajan kuluessa, ja mahdollisesti silloin myds materiaali Sanicro 63 altistuu
sulfidoitumiselle.
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Materiaalia SAN 65 olevan koekappaleen 4.26 poikkeuksellisen
nopea massan lisdys (koe Il)
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Kuva 10. Kokeessa Il (JRCO1) paikallisesti sulfidoituneen Sanicro 65 ndytteen (no. 4.26)
muihin materiaaleihin tai muihin Sanicro 65 ndytteisiin verrattuna poikkeuksellisen suuri
massan lisdys.

Posapy many

b) Sanicro 63

Kuva 11. a) Sanicro 65:n (nayte 4.26) ja b) Sanicro 63:n korroosiotuotteen morfologia ja
koostumus kokeessa Il (JRCO1), jossa nikkelidisulfici dhSstabiili.
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7 Jannityskorroosio kayton aikana

Kokeiden tavoitteena oli selvittaa, onko austeniittisen AISI 304L ruostumattoman teraksen
jannityskorroosio  soodakattilassa kayton aikana mahdollista, ja verrata uusien
materiaalivaihtoehtojen ja AISI 304L terédksen kéaytonaikaista jannityskorroosioalttiutta.

Koemenetelmaksi valittin hidasvetonopeuskoe, joka soveltuu kaytettavaksi, kun haluttaan
selvittdd, onko materiaali altis jannityskorroosiolle tietyssa kayttoymparistossa.

Pohjaputkien sarbjen sisdisten korroosiotuotteiden ja Kkattilan pohjalta otettujen
rikastumanaytteiden analyysit viittaavat siihen, ettd pohjaputkien pinnalla voi kaytbén aikana
olla alkalipolysulfidirikkaita sulafilmeja (alkalipolysulfidit sulavat faasipiirrosten mukaan
lampétila-alueella noin 150-530). Aiempien korroosiokokeiden perusteella austeniittisen
ruostumattoman teraksen syopymisnopeus alkalipolysulfidisulassa lampotilas€ajaaten
alapuolella  on hyvin pieni. Jannityskorroosiokokeiden  ymparistoksi  valittiin
alkalipolysulfidisula ja lampétilaksi 30CQ. Sulan valmistukseen kaytettiin valituissa suhteissa
kidevedellistd natriumsulfidia, kaliumkloridia, kaliumkarbonaattia ja alkuainerikkia (taulukot
5 ja 6). Suolaseosten 1 ja 2 koostumukset pyrkivét jaljittelemaan rikki-alkali, kalium-natrium
ja kloori-alkali suhteiden osalta saron sisaisten sakkojen alkuaineanalyyseja tapauksessa, jossa
pohjalle rikastuu polysulfidin lisaksi kaliumia ja klooria. Todellisia kerrostumia jaljittelevien
seosten lisdksi valmistettiin yksinkertaiset suolaseokset 3 ja 4, jotta voitaisiin selvittaa
erikseen polysulfidi-, kloridi- ja kaliumionien vaikutuksia jannityskorroosioon.

Taulukko 5. Suolaseoksen valmistuksessa kcytetyt kemikaalit ja niiden mdicirdit.

Suolaseos N&SOH.0[g] | KCI[g] S[d] Koy K2COs
Tyyppi 1 162,1 50,3 43,3 - -
Tyyppi 2 162,1 37,7 43,3 - 11,7
Tyyppi 3 414,0 - 111 - -
Tyyppi 4 192,5 - - 82,7 -

Taulukko 6. Suolaseoksen nimelliskoostumukset veden haihtumisen jdlkeen.

Suolaseos S/(Na+K) K/(Na+K) Cl/(Na+K)
Tyyppi 1 2,4 0,46 0,42
Tyyppi 2 2,6 0,39 0,35
Tyyppi 3 3 0 0

Tyyppi 4 2 0.5 0
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7.1 AISI 304L teraksen jannityskorroosio
alkalipolysulfidi - alkalikloridi sulissa

Esimerkkeja AISI 304L terdksen jannitys-venymakayrista eri lampoétiloissa ja eri
ymparistdissa on kuvassa 12, josta nahdaén, etta austeniittisen ruostumattoman teraksen
kokonaisvenyma riippuu  koeldmpétilasta. Materiaalin - lujuus on suurempi ja
muokkauslujittuminen voimakkaampaa huoneen lampétilassa kuin lampétilasSe. 300
Korotetuissa lampotiloissa (3W) dynaaminen myodtdvanheneminen (DSA) alentaa sitkeytta.
Korkeissa lampdtiloissa jannitys-venymakayrissa on kuitenkin eroja ilmassa ja eri sulissa
tehtyjen kokeiden valilla. Metallografiset tutkimukset osoittivat, ettd AISI 304L teras on
lievasti altis jannityskorroosiolle alkalipolysulfidi-alkalikloridi ymparistdssa pohjaputkien
normaalilla kayttélampadtila-alueella (kuva 13).

Eri sulissa tehtyjen kokeiden perusteella kloridin l&sn&olo ei ole valttamaton edellytys AlSI
304L teraksen jannityskorroosiolle. Tutkituista suolasulista aggressiivisin oli sula, jonka
rikki-alkalisuhde oli noin 1:1. Kalium on haitallinen pé&aasiassa siksi, ettd se alentaa
voimakkaasti sulamispistettd em. rikki-alkalisuhteilla. Karbonaattilisdys alkalipolysulfidi-
alkalikloridisulaan ei vaikuttanut olennaisesti AISI 304L teraksen murtumiskayttaytymiseen.

AISI 304L - SSRT 2x10° 1/s
- [Ima (20 oC) = [Ima (300 oC) ——Tyyppi 1 (290 0C)
Tyyppi 1 (300 oC) Tyyppi 3 (300 oC)
800
600 b‘]
& 500 A
=
s
2 400
=
c
T
= 300
200
100
0
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Kuva 12. Jannitys-venymdikayrid eri hidasvetonopeuskokeissa AISI 304L terdkselld ilmassa ja
suolasulissa 1 ja 2. Suurin ero murtolujuudessa ja murtovenymdssd aiheutuu koeldmpotilasta.
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Kuva 13. Ympdriston vaikutus SSRT-kokeessa limpétilassa 300 °C murtuneiden AIST 304L
austeniittista ruostumatonta terdstd olevien koesauvoihin. Kuvassa vasemmalla oleva sauva
on testattu suolasulassa 2 ja kuvassa oikealla oleva ilmassa.

7.2 Materiaalin koostumuksen vaikutus
jannityskorroosioalttiuteen

Runsaasti nikkelida sisaltava Alloy 825 materiaali ei ollut austeniittisen AISI 304L
ruostumattoman teréksen tapaan altis jannityskorroosiolle alkalipolysulfidi-alkalikloridi
seoksissa pohjaputkien normaalilla kayttélampdotila-alueella.

Koesauvojen lahempi tarkastelu osoitti, ettd koesauvan pinnalla plastinen deformaatio oli
suolasulan  ymparistdvaikutuksen takia jonkin verran paikallistunutta verrattuna
muodonmuutokseen ilmassa. Tulokset viittaavat siihen, ettd Alloy 825 materiaalin
jannityskorroosio alkalipolysulfidi-alkalikloridi sulassa voi olla mahdollista, jos olosuhteet
olisivat ankarammat kuin nyt tehdyissa hidasvetonopeuskokeissa. Vetonopeuden lisdksi Alloy
825 seoksen jannityskorroosioalttiuteen vaikuttaa lampdtila, ja jannityskorroosiota
aiheuttavasta kemiallisesta komponentista riippuen, esim. sulan rikki-alkali tai kloori-alkali
suhde.

8 Jannityskorroosio ja korroosio alas- ja
ylosajon aikana

Kokeissa simuloitiin kattilan ylosajotilannetta, jossa kattila ajetaan ylos vesipesun jalkeen
siten, etta kattilan pohjalle on jddnyt pesun jalkeen pesuvetta ja pesuvettd itseensa imenytta
jAhmettynytta sulaa. Kattilan yldsajon aikana jannityskorroosiolle vaadittava aggressiivinen
ymparistd syntyy, kun pohjalle jaanyt pesuvesi liuottaa jahmettynytta sulaa ja/tai
jAhmettyneeseen sulaan sitoutunut kidevesi vapautuu kuumennuksen aikana, jolloin kattilan
pohjalle muodostuu erittain vakeva alkalinen sulfidiympéristo.

Ylosajon simulointikokeet osoittivat, ettda kompound-pukien pinnoitemateriaalit (taulukko 8)
ovat alttita jannityskorroosiolle, kun materiaalit joutuvat kosketuksiin kuumien ja vakevien
alkalisten sulfidipitoisen suolaseosten kanssa. Jannityskorroosionkestavyys on naissa
olosuhteissa riippuvainen monesta tekijasta, mm. materiaalin ja suolaseoksen koostumuksesta
seka lampotilasta.
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Taulukko 8. Ylosajokokeissa tutkittujen materiaalien kemialliset koostumukset.

L %Cr | %Ni | %Mo | %Fe | Muut | Koetyyppi
Levymateriaalit
Polarit 725 18,3 8,6 loput U-sauva
[AISI 304, SS2333]
Nicrofer 4221 23,0 39,0 3,5 loput U-sauva
[UNS N08825,
EN 2.4858)
Alloy 625% 186 | 653 |9 3 U-sauva
[UNS N06625]
Putkimateriaalit
Sumitomo HR11N 29,15 41,15 1,07 loput N 0,168 | C-rengas
[--]

A Nimelli skoostumus

8.1.1 Seostuksen vaikutus korroosion- ja jannityskorroosion
kestavyyteen

Uusien pinnoitemateriaalien jannityskorroosionkestavyys on eri tyyppisissa natriumsulfidi -
natriumkarbonaatti - natriumhydroksidi suolaseoksissa parempi kuin perinteisen AISI 304
ruostumattoman teraspinnoitteen kestavyys (taulukko 9).

Kaikki tutkitut suolaseokset aiheuttivat jannityskorroosiosardja AlSI 304 ruostumattomaan
terékseen. Alloy 825 materiaali oli altis jannityskorroosiolle puhtaassa natriumsulfidissa seka
natriumsulfidisuolaseoksissa, joissa oli mukana natriumhydroksidia. Pienilla suolaseoksen
sulfidipitoisuuksilla  (20%Ng5) ei Alloy 825 nikkeliseoksessa enaa todettu
jannityskorroosiota. Kokeissa, joissa sekéd AISI 304 etta Alloy 825 materiaaleissa todettiin
murtumia, olivat Alloy 825 nikkeliseoksen sarot aina pienempia ja vaikeammin havaittavia
kuin AISI 304 ruostumattoman teraksen sar6t. HR11N materiaali, joka on koostumukseltaan
lahella Alloy 825 nikkeliseosta, oli jannityskorroosionkestavyydeltdan samaa luokkaa taméan
kanssa (taulukko 10). Puhtaassa natriumsulfidissa, jossa AISI 304 ja Alloy 825 saroéilivat,
kestivat seka hiiliterds (Raex 355) ettd Alloy 625 materiaali sardilematta.
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Taulukko 9. Kooste AISI 304 terdikselld, Alloy 825 ja Alloy 625 nikkeliseoksilla sekd Raex 355
hiilitercikselld eri tyyppisissa suolaseoksissa tehdyistd jannityskorroosiokokeista. Mihinkddn

suolaseokseen ei liscitty vettd, vaan kaikki vesi on perdisin kidevedellisestdi natriumsulfidista
(]\f a 2S)C9H 20 )

Suolaseoksen koostumuksen vaikutus jéinnityskorroosionkestivyyteen
(U-sauvakokeet, T = 50...160-200°C, koeaika n. 20 tuntia)
Suolaseos (%-kuiva-aineesta) Lampdétila | Tulokset
NaS | NaCO; | NaOH | NaSQ, | Pitoisuus | T AISI Alloy | Alloy | Raex
] | [%] [%] [%] [0/H,0] | [°C] 304 | 825 | 625 | 355
100 - - - 480 165 Saroja| Saroja| Ei Ei
saroja | saroja
170 Saroja| Saroja| Ei Ei
saroja | saroja
180 Saréja| saroja - | -
20 80 - - 2400 150 Saroja| Ei - -
saroja
33,3 | 33,3 33,3 - 1445 190 Saroja| Saroja| --- -
12 53 12 23 4090 200 Saroja| Saroja| --- -

Taulukko 10. Kooste HRIIN nikkeliseoksella eri tyyppisissd suolaseoksissa tehdyistdi
Jjénnityskorroosiokokeista. Mihinkdicin suolaseokseen ei liscitty vettd, vaan kaikki vesi on

perdisin kidevedellisestd natriumsulfidista (Na>Sx9H>0).

(C-rengaskokeset, T = 50...160-200°C, koeaika n. 20 tuntia)

Suolaseoksen koostumuksen vaikutus HR11N

nikkeliseoksen jinnityskorroosionkestivyyteen

Suolaseos (%-kuiva-aineesta) Lampétila HR11N

Jannitystila %xR,»
NaS | NaCO; | NaOH | NaSQ, | Pitoisuus | T 50% 100% 200%
[%] | [%] [%] [%] [9/H0] | [°C]
100 - - - 480 195 Saroja Saroja Saroja
20 80 - - 2400 205 Eisarga --- Saroja
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8.1.2 Suolaseoksen sulfidipitoisuuden ja suolan kosteuden vaikutus
jannityskorroosionkestavyyteen

Kooste natriumkarbonaattisuolassa eri sulfidi- ja kosteuspitoisuuksilla tehdyista
jannityskorroosiokokeista on esitetty taulukossa 11. Kaikki tutkitut materiaalit olivat
iImmuuneja jannityskorroosiolle puhtaassa kidevedellisesséd natriumkarbonaatissa tehdyssa
kokeessa. Jannityskorroosioalttius kasvaa suolaseoksen sulfidipitoisuuden kasvaessa, mutta
jannityskorroosioalttiutta ei voi yksinomaan arvioida suolan sulfidipitoisuuden perusteella,
vaan arvioinnissa on huomioitava myos suolan siséltama kidevesi/kosteus. Esimerkiksi AISI
304 teras kesti sardilematta 10%8®0%NaCOs-suolaseoksessa, jonka suolapitoisuus oli
4827 glhoo. Nostettaessa 10%b&90%NaCOs-suolaseoksen kidevesipitoisuutta lisaamalla

osa karbonaatista kidevedellisend (suolapitoisuus 24@7%o)gfilanne muuttui, AISI 304

saroili kuten korkeamman sulfidipitoisuuden suolaseoksissa.

Taulukko 11. Karbonaattisuolan sulfidipitoisuuden ja kosteuden vaikutus AISI 304 terdksen,
Alloy 825 ja Alloy 625  nikkeliseosten  sekd  Raex 355  hiiliterdiksen
Jjénnityskorroosionkestdvyyteen. Mihinkddn suolaseokseen ei liscitty vettd, vaan kaikki vesi on
perdisin kidevedellisistd suoloista.

Sulfidipitoisuuden ja kosteuden vaikutus jinnityskorroosionkestivyyteen
(U-sauvakokeet, T = 50...230-270 °C, koeaika n. 6 tuntia)

Suolaseos (%-kuiva-aineesta) Lampdétila | Tulokset
NaCO; | NaS Pitoisuus | Tmax AISI 304 Alloy Alloy Raex
[%0] [%0] [9/IH,0O] | [°C] 825 625 355
100 0 590 Ei saroja Ei saroja Ei sargja Ei saroja
90 10 2409 175 Saroja Saroja Ei saroja
90 10 4827 250 Ei saroja
80 20 2407 320 Saroja Saroja Saroja Ei saroja

250 Saroja

220 Saroja

A Na,COxx10H,0, B Na,COx10H,0 + NaSx9H0 and® Na,Sx9H0
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8.1.3 Lampédtilan ja koeajan vaikutus jannityskorroosionkestavyyteen

Kokeiden tarkoituksena oli selvittaa, kuinka nopea prosessi sardily on ja onko soodakattilan
ylosajo kestoltaan riittavan pitkd, jotta sardilyd voisi tapahtua. Yhteenveto néaistad eri
materiaaleilla 20%N&-80%NaCO;-suolaseoksessa tehdyistd jannityskorroosiokokeista on
esitetty taulukossa 12.

Kokeet osoittivat, ettd jannityskorroosio kidevedellisessa 20%88%NaCO;-
suolaseoksessa on nopea tapahtuma, kun suolan sulfidi- ja vesipitoisuudet ovat riittavia.
Esimerkiksi AISI 304 ja Alloy 825 naytteisséa todettiin jannityskorroosioséargja jo kahden
tunnin kokeen jalkeen ¢fx = 230C).

Lampdétilan nosto kiihdyttaa jannityskorroosiota kuten oli odotettavissakin. AISI 304
teréksessa todettiin jopa 1,4 mm syvia sarbja jo kuuden tunnin kokeen jalkeen, kun
maksimilampétila oli 27%C. Vastaavassa 26 tunnin kokeessa, jossa maksimilampotila oli
150°C, olivat AISI 304 teraksen saronsyvyydet luokkaa 0,3 mm (taulukko 13).

Alloy 625 nikkelinseos oli immuuni jannityskorroosiolle, kun suolan lampdtila oli alle
200...236C, eli olosuhteissa, joissa seka AISI 304 ettd Alloy 825 saroilivat. Korkeissa
lampétiloissa, Fax = 320C, myos Alloy 625 oli altis jannityskorroosiolle. Tehdyissa
kokeissa Raex 355 hiiliterds oli ainoa materiaali, joka kesti sérdilematta myos korkeissa
lampatiloissa.

Taulukko 12. Lammitysnopeuden vaikutus AISI 304 fterdksen, Alloy 825 ja Alloy 625
nikkeliseosten sekd Raex 355 hiiliterciksen jdnnityskorroosionkestivyyteen 20%NasS-
80%Na,CO; -suolaseoksessa. (Suolaseokseen ei liscitty vettd, vaan kaikki vesi on perdisin
kidevedellisestd natriumsulfidista Na>Sx9H>0)

Koeajan ja limpdtilan vaikutus jAnnityskorroosionkestivyyteen
80%Na,CO0;5-20%Na,S suolaseoksessa
(U-sauvakokeet, Na S lisatty kidevedellisena (Nax9H0))
Tulokset

Lampotilasykli | Tmax Koeaika AlSI Alloy Alloy Raex
[°C] [°C] [h] 304 825 625 355
25-175 180 20 Saroja Saroja --- -

170 20 Saroja Saroja Ei saroja Ei sar¢ja
25-300 275 6 Saroja --- - -

320 6 Saroja Saroja Saroja Ei saroja
25-200 230 2,5 Saroja Saroja Ei saroja Ei sar¢ja
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Taulukko

13.

Lammitysnopeuden

Jja

koeajan

vaikutus

AIST

304

terdiksen

Jjannityskorroosionkestivyyteen 20%Na>S-80%Na>CO; -suolaseoksessa. (Suolaseokseen ei
liscitty vettd, vaan kaikki vesi on perdisin kidevedellisestd natriumsulfidista Na>Sx9H>0)

80%Na,CO0;5-20%Na,S suolaseoksessa
(U-sauvakokeet, N&a S lisatty kidevedellisena (Nax9H0))

Koeajan ja limpdtilan vaikutus AISI 304 teriiksen jinnityskorroosionkestiivyyteen

Koeaika T max Ajat eri [ampdtila-alueilla Tulos
[h] [°C] [h] (poikkileikkaushieesta
mitattu suurin s&rénsyvyys)
26 150 Saroja
(0,3 mm)
6 233 T > 156C 3 Saroja
T>175C 2,6 (0,5 mm)
T > 200C 2,2
T >225C 1,3
6 274 T > 156C 3,2 Saroja
T>175C 2,7 (1,4 mm)
T > 200C 25
T >2258C 2,3
T > 250C 1,6

8.1.4 Anodinen suojaus

Kooste AlISI

304 terds U-sauvoilla natriumsulfidisuolaseoksissa tehdyista anodisen
suojauksen kokeista on esitetty taulukossa 14. Kokeet osoittivat, etta AISI 304 teraksen
saroily soodakattilan ylosajokokeissa pystytddn estamaan riittdvan suurella anodisella
suojauksella, jopa olosuhteissa, joissa uudet nikkeliseokset sardilevat (vrt. taulukot 9 ja 12).

Taulukko 14. Kooste AISI 304 terdiksella natriumsulfidissa tehdyistd anodisen suojauksen

kokeista.
Kooste AISI 304 teriiksellii tehdyistii anodisen
suojauksen kokeista

Potentiaali Tulos
[mV vs Mo] | 100% NaS® 80%Na,CO;3-20%N2a,S"

(T =50...175°C, (T =50...250°C,

koeaika n. 20 tuntia) koeaika 5-6 tuntia)

T mex T mex

el el
Ecor 170, 175 Saroja 220, 250 Saroja
0 175 Saroja --- ---
+75 170 Ei saroja 250 Saroja
+ 100 175 Ei saroja 220 Ei saroja

ANa,Sx9H,0
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8.1.5 Jannityskorroosiomurtumat

Esimerkkeja eri tyyppisissd natriumsulfidi - natriumkarbonaatti suolaseoksissa eri
materiaaleilla tehdyissd kokeissa todetuista s&rdista on esitetty kuvissa 14-16.
Ylosajokokeissa todetut sarot etenivat aina materiaalista riippumatta rakeiden 1api (TGSCC,
transganular $ress _orrosion cacking). Kokeissa, joissa kaikissa materiaaleissa todettiin
sargdja olivat ruostumattoman AISI 304 teraksen sartt aina selvasti syvempid ja selvemmin
havaittavia kuin uusien Alloy 825 tai 625 nikkeliseosten sarot.

b) TGSCC, suurin sarénsyvyys b0,
a) TGSCC, 100% N&, T = 220C, 20%NaS-80%NaCOs, Trmax = 230°C,
koeaika 20h koeaika 2,5h

Kuva 14. Esimerkkejci AISI 304 tercisndiytteissci todetuista jannityskorroosiosdroistd a) 100%
NCIQS, b) 20%N612S—80%N612C03.

a) Ei saroja, ha = 150C, koeaika 20h b) TGSCC, suurin saronsyvyys 201,
Tmex = 230°C, koeaika 2,5h

Kuva 15. Lampotilan vaikutus Alloy 825 materiaalin  jédnnityskorroosionkestavyyteen
20%Na>S-80%Na,CO;s-suolaseoksessa a) Tpax = 150°C ja b) Typae = 230°C.
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a) Ei saroja T = 230C, koeaika 2,5h b) TGSCC, suurin sarénsyvyys8,
Tmax = 320C, koeaika 6h.

Kuva 16. Ldampotilan vaikutus Alloy 625 materiaalin  jdnnityskorroosionkestavyyteen
20%Na>S-80%Na,CO;s-suolaseoksessa a) Trpax = 230°C ja b) Thae = 320°C.

9 Suosituksia ja ohjeita

9.1 Termisen vasymiskestavyyden parantaminen

Termisen vasymisen kestdvyys paranee, kun materiaalin  kimmokerroin ja
lampdlaajenemiskerroin ovat pienia ja kun myodtélujuus, sitkeys ja lAmmdnjohtavuus ovat
suuria. Suuri lujuus ja sitkeys ovat siten toivottavia ominaisuuksia, mutta jotka on vaikea
saavuttaa samanaikaisesti.

Perinteisessa kompound-putkessa on hiiliteras ja ruostumaton teras, joilla on hyvin erilaiset
lampdlaajenemiskertoimet, liitetty pursotuksessa yhteen. Kun kompound-putken lampdtila
nousee, esimerkiksi paikallisen ylikuumenemisen takia, niin putkimateriaalit pyrkivét
laajenemaan lampdlaajenemiskertoimiensa mukaisesti. Kun kompound-putkessa materiaalit
ovat kiinni toisissaan, vapaa lampdlaajeneminen estyy, jolloin syntyy termisia jannityksia.
Termisia jannityksia syntyy myos rakenteissa, joissa syntyy paikallisia lampdtilaeroja, ja
silloin ymparo6iva rakenne aiheuttaa esteen vapaalle muodonmuutokselle.

Termisen  vasytyksen kokeilla  maaritettin  uusien  kompound-putkimateriaalien
kvantitatiivinen termisen vasymisen kestavyys. Nikkelipohjaisten superseospinnoitteiden
termisen vasymisen kestavyys on selvasti perinteisia austeniittisia ruostumaton
teraspinnoitteita parempi. TAma on seurausta siitd, ettd uusien nikkelipohjaisten pinnoitteiden
lampdlaajenemiskertoimet ovat pienempid ja lujuudet vastaavasti suurempia kuin perinteisella
AISI 304L pinnoitteella. Uusista kompound-putkimateriaaleista kokeissa parhaiten kestivat
pursotettu Sanicro 63 ja pinnoitehitsattu Alloy 625. termisen vasymisen kokeet tehtiin
perustilassa olevilla kompound-putkilla. Todellisista soodakattiloista on havaintoja, joiden
perusteella erityisesti ilma-aukoissa esiintyy sargja alueissa, joissa on voimakas
kylmamuokkaus valmistuksen seurauksena. Tamén takia vastaavia kokeita tulisi myds tehda
voimakkaasti kylmamuokatuilla materiaaleilla, jotta muokkausasteen vaikutus termisen
vasymisen (ja myos jannityskorroosioon) tunnettaisiin.
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9.2 Sulfidoitumiskestavyyden parantaminen

Tutkimustulosten perusteella useimmilla erilaisilla runsaasti nikkelia siséltavilla
pinnoitemateriaaleilla saavutetaan nykyisid materiaalivaihtoehtoja (hiiliteras, AISI 304L,
Sanicro 38) parempi sulfidoitumiskestavyys, mutta vain siind tapauksessa, etta ympariston
rikkipotentiaali pysyy tietyissa normaaleissa rajoissa.

Lahestyttdessa olosuhteita, joissa rikkipotentiaali on niin korkea, ettd polysulfidi on stabiili,
nikkeliseosten sulfidoitumisominaisuudet tulevat kriittisiksi. Téallaiset olosuhteet saattavat
muodostua esim. tulipesdn pohjalla rikastumisiimididen seurauksena, tai tulipesan seinilla
korkeilla kuiva-ainepitoisuuksilla pyrolyysin tapahtuessa seindméan laheisyydessa. Nykyinen
suuntaus kayttdolosuhteissa, korkeampi kuiva-aine, parempi sekoitus ja korkeampi tulipesén
alaosan lampdtila voi vaikuttaa sulfidoitumisolosuhteisiin joko haitallisesti tai myonteisesti.
Haitallisia tekijoitd ovat lampokuorman kasvu ja vesihQyrypitoisuuden pieneneminen.
Toisaalta tulipesan alaosan lampdtilan kohotessa rikkid vapautuu vdhemman ja pelkistyneet
rikkiyhdisteet, rikkivety, metyylimerkaptaani ja dimetyylisulfidi, reagoivat sekoituksen
parantuessa nopeasti rikin oksideiksi, (McKeough ym. 1995, McKeough ja Janka 1998).
Ihanteellisessa tapauksessa sekéa rikki- etta rikkitrioksidipotentiaalit ovat tulipesan alaosassa
korroosioriskin kannalta pienid. Alloy 625 seosten hyvat ominaisuudet voitaisiin talléin
hyodyntaa taysimittaisesti.

Verrattaessa materiaalien Sanicro 63, 65 ja "Super 625" koostumuksia havaitaan, etta
kestavyydeltdan heikoksi todetun materiaalin Sanicro 65 koostumuksessa on verraten paljon
rautaa, eika lainkaan niobia. Niobi (Nb), jota Sanicro 63:ssa on noin 4 %, on
sulfdoitumiskestavyyttd parantava seosaine. Erityisesti siitd on hyotyd  aarimmaisen
sulfidoivissa olosuhteissa. On mahdollista, ettd Sanicro 65:n heikot ominaisuudet johtuvat
pikemminkin mikrorakenteellisista kuin koostumuksellisista  tekijoista, ja siksi vain
vdlillisesti seoksen korkeasta rautapitoisuudesta (>8%). Kokeellisia tutkimuksia on syyta
jatkaa, ja selvittdd, onko enemman rautaa (15%) sisdltavdn "Super 625" seoksen
sulfidoitumiskestavyys yhta hyva, kuin Sanicro 63:n. Tutkimuksista on hy6tyd mm. hiiliteras-
kompound-rajalla tapahtuvien erityisten korroosioilmididen ymmartamisessa.

9.3 Kayton aikainen jannityskorroosio

Kéayton aikana tehtyjen lampoétilamittausten mukaan pohjaputkien materiaalilampétilassa on
lyhytaikaisia ajan ja paikan suhteen satunnaisesti esiintyvia heilahteluja. Jannitysanalyysien ja
mallikokeiden perusteella nama lampdtilaheilahtelut voivat aiheuttaa kompound-putken
ulkopintaan vetojannityksen, jonka suuruus riippuu heilahduksen suuruudesta ja kompound-
putken materiaaliominaisuuksista. Kun kompound-pinnoite on AISI 304L austeniittista
ruostumatonta terasta ja sisapuoli hiiliterasta, niin lampétilaheilahdus alueelle yAC400
aiheuttaa ulkokuoressa myo6torajalla olevia vetojannityksid putken normaalissa
kayttélampotilassa, noin 30C. Mikali lampétilaheilahdus on ulottunut alueelle 450-860
kompound-putken ulkokuoren vetojannitys saavuttaa myotorajan jo ennen kuin putki on
jadhtynyt normaaliin kayttolampdétilaan. Lampdtilaheilahdukset, joissa enimmaislampdtila on
350°C, ovat pohjaputkissa verraten tavallisia. Pohjaputkien pinnoitteen kayton aikainen
sardily voi nain olla kayttoolosuhteista ja paikallisista tekijdista riippuen puhtaasti
jannityskorroosion  aiheuttamaa  (vetojannitys ja tietty ymparisté normaalissa
kayttolampaotilassa) tai saroilyyn vaikuttaa jannityskorroosio, vasyminen ja korroosio yhdessa.
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Edellisesséa tapauksessa putken pinta ja murtopinnat voivat olla vailla havaittavaa syopymista,
kuten suuressa osassa Vvauriotapauksia on asianlaita tassa tutkimuksessa tehdyissa
jannityskorroosiokokeissa havaittin. Pohjaputkien jannityskorroosiota kaytén aikana
aiheuttavat polysulfidit, kun pinnoitteessa on myo6tdrajalla olevia vetojannityksia.
Jannityskorroosioriskin kannalta vaaralliset olosuhteet syntyvat, kun rikki-alkali suhde
(S/(Nat+K)) on noin 1. Talla koostumusalueella vetojannitys kompound-putken pinnoitteessa
ja sula putken pinnalla esiintyvat yhtaikaa vain, kun suola on rikastunut kaliumin suhteen.

Polysulfidisulatteiden lasn&olo pohjaputkilla on ollut pitkaan kiistanalainen kysymys, mihin
paaasiallisena syyné on termodynaamisen datan puutteellisuus ja ristiriidat. Merkittavin puute
liittyy epavarmuuteen yhdisteen Mg (s, I) termodynaamisen stabiilisuuden suhteen. Mikali
yhdisteen Ng&; (s, I) stabiilisuus on lahella eurooppalaiseen tietokantaan (Barin) hyvaksyttya
arvoa, polysulfidirikkaiden sulien esiintyminen soodakattilassa voidaan selittdd vain
otaksumalla, etté lasna ei ole vetyd. Mikali yhdisteesSNés, I) todellinen stabiilisuus on
lahell& amerikkalaiseen tietokantaan (JANAF) hyvaksyttya arvoa, polysulfideja tulisi esiintya
pienind maarina soodakattilan tulipesdn kylmilla pinnoilla vedysta riippumatta. Keé&ee
havainnot laboratoriossa ja kaytanndn havainnot soodakattiloista ja voimakattiloista viittaavat
siihen, etta jalkimmaiset arvot ovat luotettavampia. Mikéli néin on, polysulfidin aiheuttaman
jannityskorroosion vaara on otettava uusia rakennemateriaaleja kayttdonotettaessa huomioon.

9.4 Alas- ja ylosajon aikaisen jannityskorroosion
estaminen

Tulokset osoittavat, etta kattilan alas- ja ylosajon aikaista pohjaputkien sardily- ja
korroosioriskia voidaan pienentad sekd materiaalinvalinnalla ettd pesumenetelmien
muutoksella tai pohjan sahkaoisella suojauksella.

9.4.1 Materiaalinvalinnan mahdollisuudet

Uusien pinnoitemateriaalien jannityskorroosionkestavyys on parempi kuin perinteisen AISI

304L ruostumattoman teraspinnoitteen kestavyys. Uusista kompound-putkimateriaaleista
kokeissa kesti parhaiten Alloy 625 nikkeliseos. Alloy 825 tyyppinen nikkeliseos, joka on

koostumukseltaan lahella Sanicro 38 kompound-putkimateriaalia, oli kokeissa

jannityskorroosionkestavyydeltaan parempi kuin tavallinen AISI 304 teras. HR11N materiaali

oli kokeissa jannityskorroosionkestavyydeltaan samaa luokkaa Alloy 825 materiaalin kanssa.
Ainoa tutkittu materiaali, joka kesti kaikissa suolaseoksissa tehdyissa ylosajokokeissa
sardilemétta, oli Raex 355 hiiliteras. Tulokset ovat yhtenevia sellukeitinymparistoissa tehtyjen
tutkimusten kanssa, joissa austeniittisten ruostumattomien terasten

jannityskorroosionkestavyyden on todettu parantuvan teréksen kromi- ja nikkelipitoisuuden
kasvaessa (Adouard ym. 1989).

Sovellettaessa nyt saatuja tuloksia kattilaan on muistettava se, ettd kokeissa on kaytetty
paaasiassa levymateriaaleista tehtyja U-sauvoja, joiden vetojannitystila ei lammitettdessa
relaksoidu siind maarin kuin vetojannitystila kompound-putken pinnassa. On hyvin
todennakoista, ettd nyt saadut tulokset ovat konservatiivisia todelliseen kompound-
rakenteeseen verrattuna. Kaytetty koemenetelmd ei kuitenkaan vaikuta eri materiaalien
vertailtavuuteen. Sovellettaessa tuloksia on myds muistettava, ettd kokeissa ei selvitetty
muiden tekijoiden kuten kylma&muokkauksen, hitsauksen tai herkistymisen vaikutusta
jannityskorroosionkestavyyteen. Oak Rigde-projektin tulokset ovat osoittaneet, ettd 50%
kylmamuokkaus laskee Alloy 625 materiaalin jannityskorroosionkestavyyden AISI 304L
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ruostumattoman teraksen tasolle (75%M@H0-25%NaOH, 18tC) (Keiser 2002). Myds
herkistyminen heikentad  materiaalien  jAnnityskorroosionkestavyyttd  alkalisissa
sulfidiymparistoissa (Kish 2001).

9.4.2 Sahkdinen suojaus

Jannityskorroosiota esiintyy yleensd potentiaalialueilla, joissa materiaalin pinnalle
muodostuva passiivikalvo ei ole taysin stabiili, eli esimerkiksi l&helld aktiivi-passiivi tai
passiivi-transpassiivi aluetta. Kuvassa 17 on esitetty periaatepiirros passivoituvan metallin
Kriittisista potentiaalialueista, joissa jannityskorroosiota voi esiintya.

Ylosajokokeissa AISI 304 teraksen jannityskorroosio kiehuvassa natriumsulfidissa pystyttiin
estamaan anodisella suojauksella, eli polarisoimalla nayte riittavan korkeaan potentiaaliin
alueelle, jossa terdksen pinnalle muodostuu Kkorroosiolta ja saroilyltd suojaava
hapettumakerros. AISI 304 terdksen jannityskorroosio pystyttin estamaan riittavan suurella
anodisella suojauksella, jopa olosuhteissa, joissa uudet nikkeliseokset saroilivat.

A
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Kuva 17. a) Kaaviokuva potentiaali- / virrantiheysalueista, joissa passivoituvan metallin
(esim. AISI 304) eri korroosiomuodot esiintyvdit (Staehle 1971), b) esimerkki AISI 304
terdkselle kiehuvassa natriumsulfidissa mitatusta polarisaatiokdyrdstd ja c) periaatekuvia
(Fang & Staehle 1999) siitd, miten katodisen reaktion voimakkuus vaikuttaa mitatun
polarisaatiokdyrdn muotoon.
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9.4.3 Pohjan pesu ja puhdistus

Pesuvesi paastessdan kosketuksiin kattilan pohjalla olevien alkalisten sulfidipitoisten
kerrostumien kanssa synnyttaa jannityskorroosiolle otolliset olosuhteet. Kattilan
alasajonaikaisen jannityskorroosion valttAmiseksi on suositeltavaa aloittaa vesipesu
mahdollisimman matalassa lampdétilassa, koska korroosio ja jannityskorroosioriski pienenee
lampdtilan laskiessa. Samoin on suositeltavaa kayttdd pesussa runsaasti vettd. Japanissa
soodakattiloiden pesén vesipesu on kokonaan kielletty.

Nyt tehdyt kokeet osoittivat, ettda kompound-putkien pinnoitemateriaalit ovat alttiita
jannityskorroosiolle soodakattilan ylésajon aikana, jos ne joutuvat yldsajossa kosketuksiin
vakevien, itseensd pesuvetta imeneiden, sulfidipitoisten karbonaattisuolaseosten kanssa.
Soodakattilan ylosajon aikana jannityskorroosion esiintymiselle vaadittava aggressiivinen
ymparistd syntyy, kun pohjalle ja&nyt pesuvesi liuottaa jAhmettynytta sulaa ja/tai
jAhmettyneeseen sulaan sitoutunut kidevesi vapautuu kuumennuksen aikana, jolloin kattilan
pohjalle muodostuu erittain vakeva alkalinen sulfidiymparistd. Soodakattilan yldsajonaikaisen
jannityskorroosion estamiseksi on suositeltavaa, ettd pohja puhdistetaan mahdollisimman
hyvin ennen yldsajoa, silla ohut kerros kuivuu nopeammin kuin paksu, jolloin altistusaika
lyhenee.

Kokeiden mukaan natriumsulfidi suolaseoksen aggressiivisuus laskee karbonaattipitoisuuden
kasvaessa, jos muut olosuhteet ovat vakioita. Puhtaassa natriumkarbonaattisuolaseoksessa ei
mikaan tutkituista materiaaleista ollut altis jannityskorroosiolle. Natriumsulfidin
vaikutuksesta on saman suuntaisia tuloksia saatu myos Oak-Ridge projektissa (Singbeil ym.
1999).

Jannityskorroosioalttiutta ei voida yksinomaan arvioida suolan sulfidipitoisuuden perusteella,
vaan arvioinnissa on huomioitava my0s suolan sisaltdma kidevesi/kosteus ja se, etté
paikalliset olosuhteet voivat poiketa merkittavasti keskimaaraisistd olosuhteista. Oak-Ridge
projektissa on todettu, ettd jahmettyneestd sulasta seka vedestd saatujen uuteliuosten
natriumsulfidi- ja natriumhydroksipitoisuudet ovat selvasti korkeampia kuin pesuvedessa
keskim&arin (Singh & Mahmood 1999). On mahdollista, etta seisokissa soodakattilan pohjalle
voi muodostua erittdin aggressiivinen ymparistd, jossa on korkea sulfidi- ja
hydroksidipitoisuus, jos soodakattilan pohjalle ja& alasajon ja pesun jalkeen vetta ja runsaasti
sulan kappaleita.
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10 Yhteenveto

Projektin tulosten perusteella uudet jo markkinoilla olevat kompound-putkimateriaalit
tarjoavat mahdollisuuden parantaa soodakattilan alaosan saro6ilyn- ja korroosionkestavyytta.
Kestavyydeltdan parhaimmiksi kaytonaikaista termista vasymista ja sulfidoitumista seka alas-
ja yloésajon aikaista jannityskorroosiota vastaan osoittautuivat nikkelivaltaiset superseokset,
kuten Alloy 625 ja Sanicro 63. Sovellettaessa tuloksia on myds muistettava, ettd kokeissa ei
selvitetty kylmadmuokkauksen, hitsauksen tai herkistymisen vaikutusta s&ardilyn tai
korroosionkestavyyteen. Kattiloiden turvallista kayttoa siimallapitden em. tekijoiden vaikutus
materiaalien kestavyyteen tulee jatkossa selvittaa.

Termisen  vasytyksen kokeilla  maaritettin  uusien  kompound-putkimateriaalien
kvantitatiivinen termisen vasymisen kestavyys. Nikkelipohjaisten superseospinnoitteiden
termisen vasymisen kestavyys on selvasti perinteisia austeniittisia ruostumaton
terdspinnoitteita parempi. Pinnoitushitsaamalla valmistetut kompound-putket ovat jonkin
verran kestavampia kuin pursottamalla valmistetut materiaalit. Terminen spektrivasytys
soveltuu kaytannossa esiintyvien rasitusten simuloitin paremmin kuin aluksi kaytetty
vakioamplitudinen vasytys. Menetelm& mahdollistaa esimerkiksi hetkellisten korkeiden
lampatilapiikkien vaikutuksen tutkimisen.

Uusien nikkeliseosten sulfidoitumisen kestavyys on normaaleissa soodakattilan alaosan
olosuhteissa ainakin yhtd hyva tai jopa parempi kuin AISI 304L ruostumattoman teréksen
korroosionkestavyys. Nikkeliseosten korroosionkestavyys heikkenee voimakkaasti Iampatilan
kohotessa olosuhteissa, joissa kaasuatmosfaarissa ei ole vesihoyrya tai muita happea sisaltavia
yhdisteta, tai rikin osapaine on korkea. Muutos oli voimakkain eniten rautaa sisaltavalla Alloy
825 materiaalilla. Alloy 625 nikkeliseoksissakin voi tapahtua paikallista sulfidoitumista
lampotilassa 38, kun rikin osapaine on korkea. Lahestyttidessa olosuhteita, joissa
rikkipotentiaali on niin  korkea, ettd polysulfidi on stabiili, nikkeliseosten
sulfidoitumisominaisuudet tulevat kriittisiksi. Tallaiset olosuhteet saattavat muodostua esim.
tulipesan pohjalla rikastumisilmididen seurauksena, tai tulipesan seinilla korkeilla kuiva-
ainepitoisuuksilla tai pyrolyysin tapahtuessa seindman laheisyydessa.

Kattilan kaytonaikaisia olosuhteita simuloivissa jannityskorroosiokokeissa todettiin, etta
austeniittinen ruostumaton teras AISI 304L on jossakin ma&éarin altis kaytonaikaiselle
jannityskorroosiolle normaaleissa kayttolampotiloissa (283G0Jos se joutuu kosketuksiin
polysulfidi-kloridi suolaseosten kanssa. Samoissa olosuhteissa ei Alloy 825 materiaali ole
altis jannityskorroosiolle. Tulosten ja kaytdnnén kokemusten perusteella nayttdd silta, etta
Alloy 825 materiaali tarjoaa riittdvan suojan nykyisten soodakattiloiden pohjaputkien
mahdollista k&ytonaikaista jannityskorroosiota vastaan.

Kattilan alas- ja ylosajon aikaiseen pohjaputkien saroily- ja korroosioriskiin voidaan vaikuttaa
sekéa materiaalinvalinnalla ettd pesumenetelmien muutoksella tai sahkdisellda suojauksella.
Kokeet osoittivat, ettd uusien pinnoitemateriaalien jannityskorroosionkestavyys on parempi
kuin perinteisen ruostumattoman teraspinnoitteen kestavyys. Myos hiiliterds kestdd naissa
olosuhteissa sardileméatta. Perinteisen pinnoitemateriaalin  jannityskorroosio pystytaan
estamaan riittavan suurella anodisella suojauksella, jopa olosuhteissa, joissa uudet
nikkeliseokset sardilevat. Kattilan alasajon aikana jannityskorroosiolle otollinen ymparisto
syntyy, kun pesuvesi paase kosketuksiin kattilan pohjalla olevien alkalisten sulfidipitoisten
kerrostumien kanssa. Kattilan alasajonaikaisen jannityskorroosion valttdmiseksi on
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suositeltavaa aloittaa vesipesu mahdollisimman matalassa lampdtilassa, koska korroosio- ja
jannityskorroosioriski pienenevat lampotilan laskiessa. Samoin on suositeltavaa kayttaa
pesussa runsaasti vetta. Kattilan ylosajon aikana jannityskorroosiolle vaadittava
aggressiivinen ymparistd syntyy, kun pohjalle jaanyt pesuvesi liuottaa jahmettynyttd sulaa
ja/tai jAhmettyneeseen sulaan sitoutunut kidevesi vapautuu kuumennuksen aikana, jolloin
kattilan pohjalle muodostuu erittdin vakeva alkalinen sulfidiymparistd. Kattilan
ylosajonaikaisen jannityskorroosion estamiseksi on suositeltavaa, ettd pohja puhdistetaan
mahdollisimman hyvin ennen ylésajoa, silla ohut kerrostuma kuivuu nopeammin kuin paksu,
jolloin altistusaika lyhenee. Sovellettaessa nyt saatuja tuloksia kattilaan on muistettava, etta
kokeissa on kaytetty paaasiassa levymateriaaleista tehtyja U-sauvoja, joiden vetojannitystila
el lammitettaessa relaksoidu siind maarin kuin vetojannitystila kompound-putken pinnassa.
Siksi on hyvin todennakogistd, etta nyt saadut tulokset ovat konservatiivisia todelliseen
kompound-putkirakenteeseen verrattuna.
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