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Sahkaoposti: mika.suojarvi@kcl.fi , jarmo.kahala@kcl.fi

KCL-WEDGE prosessianalyysijarjestelméa

KCL-WEDGE on prosessidatan hallintaan ja prosessivaihteluiden analysointiin tar-
koitettu ohjelmistotydkalu. Ohjelmaa kaytetaan tyypillisesti vahentdmaén lopputuot-
teen laatuvaihtelua ja parantamaan tuotannon tehokkuutta. Ohjelma on yleisessé kay-
t0ssé Euroopan paperiteollisuudessa.

Ohjelman matemaattisten tydkalujen avulla tuotantoinsingdrit ja -operaattorit voivat
seurata ja analysoida prosessin muutoksia jarjestelmallisesti. Menetelmien kehittdmi-
sessa on yhdistetty prosessiasiantuntijan ja matemaatikon osaaminen. Matemaattiset
analyysit on paketoitu prosessiongelmien ratkaisemisen kannalta kaytannollisiin tyo-
kaluihin. Naita tyokaluja ovat muun muassa MAR -analyysi (monikanavainen autore-
gressiivinen mallinnus), joka helpottaa prosessivaihteluiden syiden selvittamista ja
paakomponenttianalyysi PCA, joka helpottaa suurten mittausmaéarien tarkastelua ja
erilaiset raportointityokalut.

Wedge- ohjelman avulla voi

e tiivistaa valtavat prosessidatamaarat paatoksentekoa helpottavaksi informaati-
oksi

e yhdistelld asioita ja tarkastella niité eri nakékulmista kuvaajien avulla

e etsid hairioita ja selvittdd niiden syyt nopeasti.

Wedge -ohjelman ominaisuuksien tehokas kayttdminen

parantaa prosessin ymmartamista

helpottaa prosessin héirididen huomaamista

nopeuttaa prosessiongelmien ratkaisemista

lyhent&a hairididen vaikutusaikaa

pitéa tuotteen tasalaatuisena

pidentaa laitteiden elinikaa, koska laitteen viallinen toiminta voidaan est&a no-
peasti

e parantaa tuottavuutta.

Kaikki Wedge- ohjelman tyokalut on sovitettu prosessidatan erityispiirteisiin: datan
esikasittely ja lajikohtaisuus voidaan ottaa kayttoon kaikissa analyysimenetelmissa.
Datan helppo esikésittely on erittdin tarked tekija luotettavien analyysitulosten saami-
sen kannalta ja laskennat on toteutettu siten, ettd puuttuvat datapisteet eivat héiritse
analyyseja.
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Prosessiviiveiden kompensointi parantaa analyysitulosten luotettavuutta. Kompen-
sointi on mahdollista tehd& joko kuolleen ajan kompensoinnilla, ottaen huomioon pro-
sessidynamiikan aiheuttama muutoksen hitaus tai sitten ndiden yhdistelmalla.

Koeajojen ja testien taysi hyddyntdminen vaatii nopeaa analysointia jotta prosessin
ajoparametreihin voidaan tehdd muutoksia jo kokeen aikana. Té&ssa voidaan hy6édyn-
tdd paivittyvaa trendindyttéa ja laskennallisia mittauksia. Laskemalla on-line-
mittauksista joitain uusia suureita voidaan seurata reaaliaikaisesti jotain epasuorasti
mitattavissa olevaa asiaa, kuten lammaonsiirron tehokkuuden muutoksia.

Laskennalliset mittaukset

KCL-WEDGEN vakio-ominaisuuksiin sisaltyvat laskennalliset mittaukset, joiden
avulla voidaan olemassa olevaa prosessidataa joko muokata paremmin hyddynnetta-
vaan muotoon esimerkiksi yhdistdmalla eri yksikossé (I/s, t/h) ilmaistuja virtauksia
yhteen tai yhdistaa tietoa useasta mittauksesta luoden aivan uutta tietoa prosessin
kayttaytymisesté.

Analyysitulosten luotettavuuden parantaminen

Prosessia analysoitaessa on lahtémittausten luotettavuuteen kiinnitettavéa paljon huo-
miota. Tyypilliset ongelmat mittauksissa ovat

e virheelliset arvot (outliers)
e puuttuvat arvot, kun mittaus on ollut jonkin aikaa pois paalta tai rikki
e prosessi on epatyypillisessa ajotilanteessa, esim. kdynnistyksen jalkeinen aika.

Tulosten luotettavuus ja hyodyllisyys heikkenee merkittavasti mikali prosessia analy-
soidaan ottamatta huomioon nditd analyysid héiritsevié tekijoitd,. KCL-WEDGEssa
on panostettu tulosten luotettavuuteen kehittamalla tydkaluja, joilla kdyttaja voi nope-
asti karsia virheelliset tai muuten tulosten hyodyllisyyttd heikentdvat mittausarvot
pois.

Virheelliset mittaukset (outliers) voidaan poistaa analyyseistd joko graafisesti ker-
tomalla Wedgelle ettd merkityt arvot ylittdvat arvot ovat virheellisia ja niita ei haluta
mukaan analyysiin jolloin ne poistetaan tutkittavista aikasarjoista.
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Kuva 1. Virheellisid mittauksia sisédltava trendikéayré

Jos kuvan 1 mittauksesta laskee keskiarvon, saadaan tulokseksi 52,7. Kuvasta havai-
taan kuitenkin ettd tuotannossa on selkedasti ollut muutama hairidjakso, jotka kannat-
taa poistaa mittauksesta ennen analyysid. Tama onnistuu helposti muutamalla hiiren
klikkauksella: valitaan vain y-arvot joiden sisalla olevat arvot ovat kiinnostavia. Na-
ma arvot on merkitty kuvassa 2 tahdella *.
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Kuva 2. Oikeiden arvojen merkkaus trendikéyréasta

Taman jélkeen valitaan toiminto ”poista ylittavat” jolloin aikasarja on siistitty hyvin
helposti analyysié varten. Datan leikkauskohdat nakyvat kuvassa 3 ohuilla pystyvii-
voilla.
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Kuva 3. Trendikdyra, josta virheelliset arvot on poistettu

Talla yksinkertaisella toimenpiteelld saadaan hyvin nopeasti esikarsittua dataa analyy-
sid varten ja totuudenmukaisempi analyysin tulos eli keskiarvo tassa tapauksessa on-
kin 54,6

Mikali mittaus on sellainen, ettd siihen syntyy usein virheellisia arvoja, niin sen sijaan
ettd kyseisestd mittauksesta poistetaan ylittavat arvot aina manuaalisesti voidaan sille
maadritelld laskennallinen mittaus, johon alkuperéiset jarkevalla alueella olevat mitta-
usarvot siirtyvat sellaisenaan, mutta asetettujen arvojen ylittavat arvot karsitaan pois
ja merkitddn puuttuviksi. Nain menetellen trendien todellinen kiinnostava vaihtelu
nékyy selvemmin ja prosessidynamiikka voidaan ottaa analyyseissa oikein huomioon
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Kuva 4. Trendikayra, jossa virheelliset arvot on merkitty puuttuviksi

Annetut rajat ylittdvat arvot on merkitty puuttuviksi arvoiksi ja ne nédkyvét harmaana
vaakasuorana viivana kuvassa 4.

Puuttuvat arvot eivét haittaa Wedgen analyysejd. Sen sijaan ettd puuttuvien pistei-
den kohdalle laitettaisiin edellisen arvon pito Wedge osaa ottaa huomioon, etta kysei-
selld kohdalla ei ole mittausarvoa. Esimerkiksi keskiarvon laskennassa katsotaan
kuinka monta todellista mittausarvoa mittauksessa on ja lasketaan vain niiden kes-
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kiarvo. Nain ollen edellisessa kohdassa outlier-arvojen merkitseminen puuttuviksi pa-
rantaa tulosten luotettavuutta koska jatkolaskenta osaa ottaa ne jarkevasti huomioon.

Epatyypilliset ajotilanteet, esimerkiksi prosessin ylos- tai alasajojaksot voidaan
poistaa analyyseista helposti katsomalla jotain k&yntitiedon ilmaisevaa mittausta ja
sen avulla poistaa ndma jaksot analyyseista hyvinkin helposti. Toisaalta mikali tutki-
mus- ja kehityskohde on erityisesti ylosajon parantaminen samaa tekniikkaa voidaan
hyodyntéé ja poimia historiadatasta vain ylosajoaikajaksot. Koska prosessi on hyvin
erilainen normaaliajossa ja yl0sajovaiheessa ei ole jarkevad ottaa vain kaikkea dataa
analyysiin vaan ehdottomasti jakaa nama tilanteet eri analyyseihin riippuen siitd mita
on tutkimassa.

Hyddyntamisesimerkkeja

Seuraavassa esitelldan joitain esimerkkeja joissa KCL-WEDGEN mahdollistamia las-
kentoja on hyddynnetty sellutehtailla ja erityisesti soodakattilan ymparistossa.

Tulistimien tukkeutumien havainnointi

Laskennallisten mittausten avulla voidaan tehdd mallinnusta, jota voidaan hy6dyntaa
ongelmatilanteiden selvittamisessa. Malli voi joko perustua fysikaalisiin tai kemialli-
siin lainalaisuuksiin tai kiinnostavan suureen ja selittdvien suureiden vélille voidaan
muodostaa ns. black-box malli. Black-box mallilla verrataan prosessin kayttaytymista
sithen aikajaksoon jonka perusteella malli on muodostettu eli tyypillisesti sellaiseen
aikajaksoon jolloin prosessi on kulkenut hyvin.

Mallinnuksen kohteena on tyypillisesti sellainen suure, jota ei voi muuten mitata, ku-
ten esimerkiksi tukkeutumat. Tukkeutumien syntyminen voi vaikuttaa moneen mitta-
ukseen ja mallin antaman lammdnsiirtyman perusteella voidaan epésuorasti paatella
tukkeutumien merkittdvyys ja sen avulla voidaan arvioida oikea ajoitus korjaaville
toimenpiteille.

Kuvassa 5 on esitetty mittauksia joiden perusteella on laskettu tulistimen lammaonsiir-
to.
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Kuva 5. Tulistimen lammonsiirron laskentaan kéytetyt mittaukset

Vaikka kokenut prosessiasiantuntija voi paatella mittauksista suoraan lammaonsiirron
hyvyyden, niin yhdistamalla namé mittaukset lammdnsiirron malliin saadaan arvio
lammonsiirron tehokkuudesta.
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Kuva 6. Primaaritulistimen lammonsiirto

Kuvasta 6 havaitaan, etté tulistin likaantuu hiljalleen ja lammdnsiirron tason pudottua
riittdvasti suoritetaan puhdistustoimenpiteet ja lammansiirto palautuu hyvélle tasolle.



Nuohouksen toiminta
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Toistuva nuohous on térked asia energiatehokkuuden kannalta. Téssa esimerkissd on
tarkkailtu nuohouksen toimivuutta. Kuvassa 7 on esitetty mittauksia, joiden perusteel-
la on laskettu lammansiirto.
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Kuva 7.

Aikaesitys [paivamadring]

03102005 20:00

Ekonomaiserin lammansiirron laskentaan kdytetyt mittaukset

Néiden mittausten ja lammonsiirtomallin perusteella saadaan laskennallinen lammon-

siirtomittaus.
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Kuva 8.

Ekonomaiserin lammonsiirto

03.10.2005 20:00

Kuvasta 8 nahddan sd&nnollisen noin neljan tunnin valein tapahtuvan nuohouksen ai-
heuttama lammansiirtopintojen puhdistuminen ja tata seuraava likaantuminen.
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Nuohous aiheuttaa suuria vaihteluja laskennalliseen lammdonsiirtomittaukseen, joten
tassd ei voi helposti asettaa rajoja sille koska nuohous toimii hyvin ja koska ei.
Nuohous aiheuttaa kuitenkin selkeésti havaittavan nousun mittausarvoon joten seu-
raavaksi on tehty laskennallinen mittaus, joka havainnoi ndita nousuja ja laskuja. Mit-
taus saa arvon yksi kun se on havainnut korkeita arvoja ja sen ymparilla matalampia
arvoja (keskimmainen trendi kuvassa 9). Tasté voidaan jatkaa seuraavalla laskennalla
joka tarkkailee onko lammonsiirrossa havaittavissa riittdvan suuria nousuja esimer-
kiksi neljan tunnin valein. Mikali ei ole, niin voidaan muodostaa automaattisesti haly-
tys (alin trendi kuvassa 9), joka kertoo ett4 nuohouksessa on havaittu poikkeama.
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Kuva 9. Nuohouksen onnistuminen

Kattilavesien vuotojen havainnointi

Yksinkertaisella massataselaskelmalla voidaan havainnoida mahdollisia vuotoja katti-
lavesissd. Tama tapahtuu laskemalla soodakattilan eri virtausten perusteella sisaan
tulevien virtausten summa ja toisaalta laskemalla ulostulevien virtausten summa. Las-
kemalla ndiden virtausten erotus voidaan tutkia kuinka hyvin massatase toteutuu. Ero-
tuksen pitaisi olla varsin pieni, mutta kdytdnndssé summavirtauksissa on mittarien
virheista johtuen aina eroa. Tdma ei kuitenkaan haittaa, koska merkittavin asia on se,
jos erotuksen suuruus alkaa muuttua. Tdma indikoi vuotoa jarjestelmassé tai mittaus-
virhetta jossain kohdassa prosessia. Kumpikin néistd mahdollisuuksista on kuitenkin
hyvéa havaita mahdollisimman nopeasti.
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Massataseen erotusta voidaan tarkkailla reaaliaikaisesti asettamalla se KCL-
WEDGERN taustatarkkailuun. Tallgin jérjestelmé tarkkailee sadnnollisesti erotuksen
suuruutta ja mikali erotus ylittad ennalta maaritellyn rajan syntyy halytys, joka voi-
daan l&hettaa séhkoisesti ennalta maaritellyille henkildille.

KCL-WEDGEnN kaytté6notto

KCL-WEDGEN nykyisen version (6.0) kayttoonotto on hyvin helppoa. Wedge liite-
tdan tehtaan prosessitietokantaan tai mihin tahansa on-line-mittausdataa tuottavaan
jarjestelmaan. Valmiita liityntarajapintoja eri jérjestelmiin on jo olemassa useita
kymmenid. Mitdan lisdmittauksia ei tarvita, Wedge tukeutuu tehtaan jo olemassa ole-
viin mittauksiin. Wedge tarvitsee oman palvelinkoneen, ohjelman k&ytté onnistuu
milta tahansa uudehkolta Windows-koneelta.

Yhteenveto

KCL-WEDGERn avulla prosessin analysointia on mahdollista tehostaa. Avaintekijoita
siin on datojen helppo yhdistdminen eri tietoldhteistd, mittausten tehokas esikarsinta
analyysien luotettavuuden parantamiseksi ja metsateollisuuden prosessien analysointi-
tarpeisiin kehitetyt tydkalut.

Lisatietoja:

http://www.kcl.fi/wedge

mika.suojarvi@kcl.fi

jarmo.kahala@kcl fi
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» Historiadatan analysointia
— kayttaja itse tai (j;
— ohjelma automaattisesti &

* LoOydetaan tieto, jonka avulla prosessia voi tehostaa ja tuotteen laatua
parantaa

 KCL-WEDGEA kaytetaan
— Valvomossa
e prosessin seurantaan ja ongelmien selvittdmiseen
— Toimistotiloissa
» prosessin seurantaan, kehitykseen ja ongelmien selvittamiseen
— Tutkimuskeskuksissa
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vwedyge

Miksi analyysi kannattaa tehda Wedgella

* Prosesseista saatavat suuret dataméaarat edellyttda tehokkaita
esikasittelymenetelmia

— virheellisten mittausarvojen helppo karsinta yksittaisista
mittauksista

» Hairibjaksojen karsiminen analyysista
— kun sama hairio nakyy lahes kaikissa mittauksissa

— datan automaattinen karsinta analyyseista
karsintasignaalin avulla

» Tehd&an helposti virhepaatelmia, jos normaalista poikkeavia
tilanteita ei eroteta normaaliajosta

— ylosajojaksot / alasajojaksot helppo erottaa muusta datasta
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vwedyge

Laskennalliset mittaukset

» Tehokas vakio-ominaisuus KCL-Wedgessa

« Laskennallisten mittausten avulla olemassa olevaa
prosessidataa voidaan muokata paremmin
hyddynnettavaan muotoon

— Yhdistetdan eri yksikdssa (I/s, t/h) ilmaistuja
virtauksia yhteen

— Yksinkertaisten mallien avulla yhdistetaan tietoa
useasta mittauksesta luoden aivan uutta tietoa
prosessin kayttaytymisesta

— Lasketaan tunnuslukuja
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vwedyge

Mittausdatan esikarsinta

e ValttAmaton vaihe prosessianalyysissa

» Tyypillisesti aikaa vieva toiminto, joka voi jopa estaa
ratkaisun 16ytymisen, koska

a) Tekematta jattaminen voi vaaristaa analyysin
tuloksen hyodyttomaksi

b) Koetaan liilan aikaa vievéksi, jolloin koko analyysi
jatetaan valiin
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vwedyge

Tyypilliset virheet prosessidatassa

» Virheelliset arvot (outliers)

« Puuttuvat arvot, kun mittaus on ollut jonkin aikaa pois
paalta tai rikki

* Prosessi on epéatyypillisessa ajotilanteessa, esim.
kaynnistyksen jalkeinen aika

* Mittausten ajautumat
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vwedyge

Mittausdatan esikarsinta Wedgessa

* Virheelliset mittaukset (outliers)
— voidaan poistaa analyyseista graafisesti

— kerrotaan Wedgelle, ettd annettujen rajojen ylittavat
arvot ovat virheellisia ja niitd ei haluta mukaan
analyysiin, jolloin ne poistetaan tutkittavista
aikasarjoista
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vwedyge

Mittausdatan esikarsinta Wedgessa
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» Jarjestelma tarvitsee
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PAASTOKAUPPA

Soodakattilapdiva 20.10.2005
Harri Laurikka
Tuoteryhmépaillikko, Neuvonanto- ja projektirahoituspalvelut
GreenStream Network Oy
Puhelin: 040-7620979
Sahkoposti: harri.laurikka @ greenstream.net

Kasvihuonekaasujen padstokaupassa on useita erilaisia markkinoita ja hyvin erilaisia
toimijoita. Kauppaa kiyddédn seki toimijoille jaetuilla padstdoikeuksilla ettd padstoja
vihentdvissd projekteissa tuotetuilla padstoviahennyksilli. Kysyntd perustuu osin
lainsddddntoon ja kansainvélisiin sopimuksiin, kuten YK:n ilmastosopimuksen Kioton
poytdkirjaan, osin vapaaehtoisuuteen. Kaupan osapuolina voivat erikokoisten
yritysten ja rahastojen lisidksi olla valtioiden organisaatiot. Yhteistd eri jirjestelmille
on se, ettd kaupattavana yksikkond on oikeus pddstdd ilmaan yksi tonni
hiilidioksidiekvivalenttia.

EU:n paastokauppajirjestelmi

EU on vuonna 2000 kdynnistinyt ohjelman Kioton poytédkirjan tavoitteiden
saavuttamiseksi (ECCP, European Climate Change Programme). Osana titd ohjelmaa
ja ohjelman kustannusten alentamiseksi on vuonna 2003 piitetty ottaa kdyttoon EU:n
sisdinen yritysten vilinen péidstokauppajirjestelmd (European Union Emissions
Trading Scheme, EU ETS). EU:n jidsenvaltiot jakavat jarjestelmin piiriin kuuluville
teollisuuslaitoksilleen pddstdoikeuksia Kioton sopimuksessa ja EU:n taakanjaossa
madrdytyneiden maakohtaisten paistojenvihentamistavoitteiden puitteissa.
Jiasenvaltio voi jakaa pididstooikeuksia padstokauppasektorin toimijoille médrin, joka
yhdessd pédidstokaupan ulkopuolisen sektorin pédédstojen kanssa ei ylitd jasenvaltiolle
madrittyd padstotavoitetta. Pidstokauppajirjestelméd kattaa energiantuotannon osalta
hiilidioksidipddstojad aiheuttavat laitokset, joiden polttoaineteho on vihintdéan 20 MW.
Jarjestelméddn kuuluvat Suomessa myos tehorajan ylittdvien laitosten yhteydessd
sijaitsevat tehorajaa pienemmit energiantuotantolaitokset. Lisdksi jdrjestelmé kattaa
valtaosan rauta- ja terdsteollisuuden, mineraaliteollisuuden sekd paperi- ja
selluteollisuuden laitoksista. Kaiken kaikkiaan osallistuvia laitoksia on jaksolla 2005-
2007 yli 11 400 kpl.

Paastoyksikot jaetaan jarjestelmiddn kuuluville laitoksille padstooikeuksina (engl.
allowance), joilla laitoksia omistavat yritykset voivat kilydi kauppaa. Yritykset voivat
vapaasti siirtdd padstooikeuksia padstokauppa-alueella sijaitsevien laitostensa vélilla.
Jos yritys ei palauta vuosittain médrdpdivddn mennessd edellisen vuoden padstdjiin
vastaavaa mdaidrada piddstooikeuksia, se joutuu maksamaan sakkoa, jonka suuruus
madrdytyy padstooikeuksien alijadmin mukaan. Rangaistusmaksu ei vapauta yritystd
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velvollisuudesta palauttaa pddstdoikeutta, jokaista aiheuttamaansa péidstotonnia
kohden, joten kannustin hankkia tarvittaessa pdédstooikeuksia on voimakas.

EU:n pidistokauppajirjestelméssé toimijoille jaetaan 2005-2007 vuosittain noin 2200
miljoonaa piistooikeutta. Ndistd valtaosaa ei kaupata markkinoilla, koska yritykset
palauttavat ne viranomaisille kattaakseen omien laitostensa aiheuttamat paastot.
Paidstokauppajirjestelmén puitteissa toimijat, joille pddstdjen vidhentdminen on
edullista, vihentdvit padstdjddn ja myyvit ylimadrdiseksi jadvid paastooikeuksia niille
toimijoille, joille pédstdjen vihentdiminen on kallista. Yritykset kéyviit
paistooikeuksilla kauppaa EU:n kokonaispadstomédrdn pysyessd tavoitetasolla.
Paistooikeuden hinta midrdytyy markkinoilla, jotka syntyvit, kun yritykset pyrkiviit
padstovihennystavoitteisiin  tehden toimenpiteitd omassa tuotannossaan, kédyden
paistokauppaa ja hyodyntden pdistojd vihentdvid projekteja jirjestelmin ulkopuolella
(sivu 3). Hinnan teoreettisena perusteena on pddstokauppa-alueen pidstojen
vihennystoimenpiteen  rajakustannus.  Tdmid  tarkoittaa sen  toimenpiteen
padstoyksikkokohtaista kustannusta, jonka toteuttaminen riskit huomioiden on
edullisin tapa pitdd paidstokauppa-alueen pdistot tavoitetasolla.

Paiastooikeusmarkkinat EU:ssa

Euroopan pééstooikeusmarkkinoilla toimii erilaisia yrityksid pienistd paikallisista
yrityksistd suuriin kansainvilisiin energiajétteihin. Markkinoilla on liséksi toimijoita,
jotka kayvit kauppaa spekulatiivisessa mielessd ilman varsinaisia kytkoksid
markkinoiden perusteena olevaan pédstojen sddntelyyn. Téillaisia toimijoita ovat
esimerkiksi pankit ja vakuutusyhtiot. Pddstooikeusmarkkinoilla ~mahdolliset
kaupankdyntimuodot voidaan jaotella seuraavasti:

e OTC- kaupankéynti vélittdjien eli meklareiden avustuksella
e OTC- kaupankéynti kahden yrityksen vililld ilman vilittdjdnd toimivaa tahoa
e Kaupankiynti porssien vélitykselld

Markkinoilla meklareiden roolina on sopivien kauppakumppaneiden 10ytdminen
asiakkailleen, sekd joissain tapauksissa myos asiakkaidensa neuvonantajina
toimiminen. Useat porssit ovat alkaneet jo vilittdd EU:n pédstooikeuksia. Nord Pool
aloitti EU:n piidstooikeuskauppojen vilittdmisen ensimmdiisend porssind 11.2.
European Energy Exhange avasi ovensa piidstooikeuskaupankédynnille maaliskuussa
2005. Muita jo toimintansa aloittaneita padstooikeusporsseja ovat esimerkiksi
European Climate Exchange (ECX), Powernext Carbon, Climex, ja Energy Exchange
Austria  (EXAA). GreenStream  Network tarjoaa  asiakkailleen  helpon
kaupankiyntiviylin Powernext Carbon —porssiin, jossa kauppaa kidydddn spot-
tuotteella.

Jatkuva-aikainen kaupankdynti EU:n pédstdoikeuksilla on kdynnistynyt kevddn 2005
kuluessa. Vield tihdn mennessd valtaosa kaupasta on kédyty forward- sopimuksin,
jotka sitovat sopimusosapuolia kauppasummien ja pédidstooikeuksien toimittamiseen
sopimuksiin kirjattuina ajankohtina. Suurin osa kaupankidynnin volyymista tapahtuu
vield OTC-markkinoilla, vaikka porssien osuus on ollut kasvussa. Syyskuussa 2005
porssien osuus kaupasta oli 40%.
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Paastooikeuksia koskevilla forward- sopimuksilla on kdyty kauppaa jo pari vuotta,
vaikka EU:n pédstooikeusmarkkinat kdynnistyivit varsinaisesti vasta vuoden 2005
alussa. Vuonna 2004 paidstooikeusmarkkinoilla kaupattiin noin 10 miljoonaa
paistooikeutta forward-sopimuksin. Kaupankidyntimédrit alkoivat lisddntyd syksylld
2004 ja pdastokaupan varsinaisen kdynnistymisen jdlkeen mdairdt ovat kasvaneet
nopeasti. Vuoden 2005 tammi-syyskuussa kauppaa on kédyty jo yli 190 miljoonalla
paistooikeudella.

Keviin 2005 kuluessa useat tekijdt vaikuttivat nostavasti pddstooikeuksien hintoihin.
Euroopassa vallitsi keskimiddrdistd kylmempi sdd, Espanjalaiset vesivoimantuottajat
kirsivit alhaisista  vesivarastotasoista ja Puolassa jaettavaksi suunniteltua
padstooikeusméidraa leikattiin - enemmin kuin markkinat olivat odottaneet.
Piistooikeuksien hinnat nousivat jyrkisti keviddn kuluessa. Korkeimmillaan ne ovat
tdhdan mennessd kdyneet 30 eurossa heindkuussa. Piddstokaupan volyymin noustua
paistooikeuksien hintoihin ovat vaikuttaneet poliittisten péddtosten lisdksi myOs useat
muut padstdoikeusmarkkinoiden tasapainoon vaikuttaneet tekijit. Pédédstooikeuden
hinnan volatiliteetti on ollut erittdin korkea.

EU:n jdsenvaltiot eivit ole yleisesti hyviksyneet ensimmadisen padstokauppakauden
mahdollisten yliméddrdisten pédstooikeuksien vaihtamista toisella pédstokauppa-
kaudella jaettaviin padstooikeuksiin. Tdmin vuoksi ensimmadiselld ja toisella paasto-
kauppakaudella vallitsevilla pédstdoikeuksien hinnoilla ei ole suoria kytkoksid
toisiinsa.

Paastokauppajarjestelmd mahdollistaa sekd pédstdoikeuksien siirtdmisen vuodelta
toiselle ettd lainaamisen seuraavalta vuodelta padstokauppakauden kuluessa. Tdamin
vuoksi mahdollinen piistdjen vidhentdmisen tarve ei vilttiméttd ndy markkinoilla
ennen kuin ensimmiinen padstokauppakausi on ldhelld loppuaan. Piddstéoikeuksien
hinnat voivat laskea hyvin alhaisiksi, mikédli markkinat odottavat ensimmdiseltd
paistokauppakaudelta jadavin ylimaardisid padstooikeuksia, koska niitd ei voida enéa
kayttid EU:n padstokauppajirjestelmissid seuraavalla kaudella. Pédstdoikeuksien
uhatessa loppua kesken, niiden hinnat voivat nousta korkeiksi, koska
paistooikeuksien miidrdn ylittdvit padstot aiheuttavat tuntuvia seuraamuksia, joiden
aiheuttamat kustannukset ylittdvdat tdmédn hetkiset péédstooikeuksien hinnat
moninkertaisesti. Nédiden tekijoiden vuoksi EU:n pédstooikeusmarkkinat saattavat olla
alttiita voimakkaille hintojen heilahteluille ainakin ensimmaiselld
paistokauppakaudella.

EU:n péaastokaupan hintatasoon ja volyymiin vaikuttavat osaltaan kytkennit muihin
paistokauppajirjestelmiin.

Paistoja viahentiviit projektit

Paastokauppa-alueen sallittua kokonaispadastomédrada voivat muuttaa jirjestelmén
ulkopuolella tehdyt piddstoja vihentdvidt projektit: yhteistoteutushankkeet (JI)
teollisuusmaissa ja puhtaan kehityksen mekanismin projektit (CDM) kehitysmaissa.

Niin kutsuttu linkkidirektiivi mahdollistaa JI- ja CDM-hankkeista saatavien
jalkimarkkinakelpoisten paddstovihenemien kdyton EU:n pdidstokauppajirjestelméssa
EU:n piistooikeuksien asemasta. Hyvéksyttdvien péddstovihenemien on oltava yh-
teensopivia Kioton poytikirjan kanssa. CDM hankkeista saadut sertifioidut
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padstovihennykset (Certified emission reduction unit, CER) ovat kelvollisia jo EU:n
paistokaupan ensimmdiselld kaudella. JI-hankkeista saatuja péddstovihennyksid
(Emission reduction unit, ERU) voidaan kidyttid EU:n paddstOkauppajirjestelméssa
vasta padstokaupan toisella kaudella.

Kioto-kelpoisiin padstoviahenemiin voi paistad késiksi n. 5 — 8 euron yksikkohinnalla.
Paastovihenemien hintoihin vaikuttavat todentamiseen ja sertifiointiin liittyvien
riskien jakautuminen myyjédn ja ostajan kesken. Mitd suuremman riskin myyjé ottaa
kantaakseen, sitd enemmin ostaja on valmis pddstovihenemistd maksamaan.

JI- ja CDM-hankkeiden liséksi on olemassa markkinat padstoviahenemille, jotka eivit
ole Kioto-kelpoisia. Kauppaa on kiyty jo vuodesta 1996 ldhtien. Hinnat ovat Kioto-
kelpoisia padstovihenemid alhaisempia.

Paastovihenemien hankkimista varten markkinoilta 10ytyy seké jo toiminnassa olevia
ettd valmiiksi suunniteltuja apuvilineitd. Niistd hankintamekanismeista voidaan
tunnistaa kaksi perustyyppid: 1) Investointirahastot, jossa investoijat saavat
sijoitukselleen taloudellisen tuoton (hiilirahasto); 2) Ostajien yhteenliittym&, jonka
osallistujat saavat osaomistuksen siithen hiilivarallisuuteen, jonka yhteenliittyma
hankkii (hankintayhteenliittymd eli -pooli). Mekanismit vaihtelevat juridiselta
rakenteeltaan. Niitd on kansainvilisten rahoitusyhtididen alaisuuteen perustetuista
rahastoista (esim. Maailmanpankin Community Development Carbon Fund CDCF ja
NEFCO:n Testing Ground Facility TGF) aina julkisesti noteerattuihin yhtidihin ja
investointirahastoihin. Nykyiset hankintamekanismit hallinnoivat jo yli 900 miljoonan
euron pddomaa. Niiden yhteenlaskettu pddomatavoite on ldhes 1,5 miljardia euroa.
Arviolta puolet nykyisestd pddomista on yksityisten yritysten sijoittamaa. Loppu on
perdisin useiden eri maiden hallituksilta.

Vuonna 2003 piidstoviahenemilld kdytiin kauppaa ldhes 80 miljoonan hiilidioksidi-
ekvivalenttitonnin edestd. Vuonna 2004 kaupankéynti kasvoi 107 miljoonaan tonniin,
ja kasvu jatkuu tidnéd vuonna.
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» Pohjoismaiden ensimmaéinen ymparistomarkkinoihin
erikoistunut yritys

* Luottokelpoisuus AAA (Dun & Bradstreet -
o HSH GUDME
* Omistajina cowinan

— HSH Nordbank ja HSH Gudme Investment Bank Oy
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Gree n SummmmTs

Maaillman CO,-paastot

Yhteensa n. 25,000 miljoonaa tonnia vuodessa

India, 1,050, 4% Others, 7,850, 31%

Japan, 1,200, 5%

Russia, 1,500, 6%

China, 3,700, 15%

USA, 5,700, 23%

EU, 4,000, 16%

+ 156 maata Mﬁut Kioton pdytakirjan
« 34:11a on sitova paastovelvoite => n. 7 800 Mt/a = - 1/3 o0sa CO, paastoista

20.10.2005 © GreenStream Network Oy 3

Stream
Gree n ST

Kioton poytakirjan
joustomekanismit

e llmaston kannalta on yhdentekevaa, misséa
kasvihuonekaasupaastot syntyvat
* llmastonmuutoksen torjunnassa on jarkevaa vahentaa paastoja
sielld, missa se on edullisinta
e« Taman periaatteen mukaisesti Kioton poytakirja maarittelee kolme
joustomekanismia:
— Yhteistoteutus (Joint Implementation JI, artikla 6)

— Puhtaan kehityksen mekanismi (Clean Development Mechanism CDM,
artikla 12)

— Kansainvalinen paastokauppa (artikla 17)

« Joustomekanismien tarkoituksena on pienentda paastojen
vahentamisen kustannuksia, edistaa teknologian siirtoa ja
edesauttaa kehitys- ja siirtyméatalousmaiden kestavaa kehitysta

— T”‘;'Eb‘_ .  ——

- —— - _— 4 o ——
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S Mita on "paastokauppa’?

Kioton poytakirjan ratifioineet maat

Kioton poytéakirjan

Liitteen | maat Liitteen | ulkopuoliset maat :
) ) L ulkopuoliset maat
=Yli 30 teollisuus- ja siirtymé&talousmaata =\oivat isdénndida CDM-hankkeita o
. T, . . . . » Vapaaehtoisia,
= Sitovat paastdovahennysvelvoitteet =Noin 120 kehitysmaata, EU-maista K lisia tai
. i ar mmen . Kypros ja Malta ansallisiatal
=\oivat kdyda kesken&an paastokauppaa (AAU:t, alueellisia
ERU:t, CER:t, RMU:t) = Ei paastovahennysvelvoitteita kauppajarjestelmia

=\oivat isanndidéa Jl-hankkeita (ERU:t)

ﬂtelé—Afrikka F Brasilia ';SA
Japani < > Kanada f Osavaltiot
'} AAU Intia CCX

Kansallinen
jarjestelma CER | CDM-hanke
iina eksiko
Aoy hank ’\k-:‘VWVaSIg:lsJ P
EUA? CDM-hanke
cer
Y
: Ay alta
Espanja 5 EUA
7 Y S : — Yritys C ypros
AAU uomi
’ < CDM-hanke
\ 4 / Yritys A © CER
Puola EUA 4 EU:n paastokauppa
Yritys B — A2 + 11 500 teollisuuslaitosta 25 EU:n jasenmaasta
Viro *» Voivat kayda kesken&an paastdokauppaa EU:n
- - Bhanke paastooikeuksilla (EUAs) —
- | «Voivat ostaa CER:ja ja ERU:ja § 7
20.10.2005 © GreenStream Network Oy 5

Stream
Green R

Paljonko kaydaan kauppaa?

Trading volume about 300 Mt CO,-eq
(January - September 2005)

Other
1%

Projects (CDM, JI,
woluntary)
35 %

EU ETS
64 %

Lahde; GSN- —

20.10.2005 © GreenStream Network Oy 6



= Stream
Green Summmem

EU:n paastokauppajarjestelman
periaatteet 1/2
Direktiivin kattamat teollisuuslaitokset tarvitsevat
kasvihuonekaasujen paastoluvan 1.1.2005 alkaen

Paastbkauppa jarjestetdaan jaksoissa, joista ensimmainen
kattaa vuodet 2005-2007. Seuraavat paastokauppakaudet ovat
viisivuotisia

Ensimmaisella kaudella paastokauppa kattaa tietyin rajoituksin
energiasektorin ja usean muun teollisuussektorin CO,-p&astot.
Jatkossa jarjestelméa saatetaan ulottaa myos muihin
kasvihuonekaasupaastoihin ja paastolahteisiin

Paastooikeudet jaetaan teollisuuslaitoksille noudattaen EU-
maiden kansallisia alkujakosuunnitelmia

Paastooikeuksia voidaan vapaasti myyda ja ostaa markkinoilla

=

20.10.2005 © GreenStream Network Oy 7

. Stream
rec ) BN

EU:n paastokauppajarjestelman
periaatteet 2/2

Paastooikeudet ovat voimassa vain sen paastokauppakauden,
jota varten ne on jaettu

Niita voidaan kuitenkin siirtda seuraaville saman
paastokauppakauden vuosille

Linkkidirektiivi mahdollistaa projektimekanismien hyddyntamisen
EU:n paastokaupassa. CDM-paastbvahenemia voidaan kayttaa
jo 2005 alkaen, mutta JI-paastovahenemia vasta 2008 alkaen

Laitosten on tarkkailtava paastdjaan ja raportoitava niista
Paastoraportit on todennettava vuosittain 31.3. mennessa

Laitosten on palautettava vuosittain 30.4. mennessa edellisen
vuoden paastoja vastaava maara paastooikeuksia viranomaisille

Saannosten rikkomisesta seuraa sanktioita; sakko on 40 €/t
kaudella 2005-2007 ja 100 €/t kaudella 2008-2012. Lisaksi
puuttuvat paastooikeudet tulee palauttaa seuravana vuonna

20.10.2005 © GreenStream Network Oy 8
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Green e

Paastooikeuksien allokaatio

e Yhteensa 2191 Mt/a vuosina 2005-2007
o« Jaettu 11428:lle laitokselle

Saksa

Muut
345%

Britannia
11,2 %
Suomi
2,1%
) Puola
Italia 10,9 %
. 10,6 % Espanja
e e s
20.10.2005 © GreenStream Network Oy 9

Stream
Green R

Yritysten mahdollisuudet kayttaa
Kioton mekanismeja

e Suorat paastovahenemien hankinnat CDM- tai JI-
hankkeista
+ Jarkevada, mikali hankeriskeja voidaan hallita tehokkaasti (esim.
yritys on hankkeen omistaja, rahoittaja tai teknologiatoimittaja tai
hankkeeseen osallistuu muuten tunnettuja ja luotettavia tahoja)
» Erilaiset hiilirahastot ja ostorenkaat (buyers’ pool)
+ Asiantunteva hallinnoija ja hankekehittdja
+ Hanke- ja maariskit hajaantuvat usealle hankkeelle/maalle
- Ylimaaraiset transaktiokustannukset (rahaston hallinnointipalkkio
ym.)

- - r—

—— - o — —
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Hintakehitys, toimitus 2005

30.00 10,000
9,000
Volyymi 2005
25.00 8,000
—2005
7,000
—2004
8 20.00 S 6,000 w
S 2003 g
2 £
s 5000 &
g g
& 15.00 4,000 2
3,000
10.00 2,000
1,000

Gree

1 3 5 7 9 11 13 15 17 19 21 23 25 27 29 31 33 35 37 39 41 43 45 47 49 51
Viikko
—_— o
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- 11

Hintaan vaikuttavat tekijat

Huom. Markkinan laajuus: EU25 + linkit muualle

Poliittiset ja lains&adanndlliset tekijat

— Kansalliset jakosuunnitelmat & viranomaistoimet

Markkinafundamentit

— Tarjonta: Jakosuunnitelmat, CDM/JI

— Kysynta: CO,-paastot ja paastdojen vahentamistoimet; poltto-
aineiden hintakehitys, Euroopan sdaolosuhteet, hintasuhde
maakaasu/hiili, vienti, yleiset markkinandkymat jne.

— Paastojen suhde jaljelld oleviin paastéoikeuksiin
Markkinapsykologia ja

— Yritysten kaupankayntistrategiat

— Kunkin hetken kaupankéaynti

— Yksittaisten toimijoiden toimenpiteet

Kaupankaynti, salkunhallinta, tuotteiden ja palveluiden
hinnoittelu, investointien suunnittelu, yrityskaupat ja kirjanpito
edellyttavat markkinoiden aktiviista seurantaa ja analysointia

20.10.2005 © GreenStream Network Oy 12
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Green Summmem

Missa kauppa EU:n
paastooikeuksilla kaydaan?*

Porssien osuus kaupankaynnin volyymista 2005

100 % +
90 % +
80 % -
70 % -
60 % -
50 % -
40 % +
30 % +
20 % +
10 % -
0% -

m OTC
| Porssit
maalis  huhti touko kesa heina Syys
*ei sisalla ilman valittajia kaytavaa kauppaa
20.10.2005 © GreenStream Network Oy 13

Gie nS(ream

ECX/IPE EEX Nordpool EXAA PowerNext Climex/ APX

Carbon

Kaynnisty- Huhtikuu 22 Maaliskuu 9 | Helmikuu 11 | Kesdkuu 28 Kesakuu 24 | Kesékuu 27
minen
Tuotteet Futuuri (ECX | Spot - Forwardit Spot- Spot Spot (myods

CFI) huutokauppa | (05, 06, 07) huutokauppa CER & ERU)

Spot Spot tulossa Mydhemmin

mydhemmin pian forwardit
Portaat 1000 EUA 1 EUA 1000 EUA 1 EUA 1000 EUA 1 EUA
Hintaporras | 0.05 EUR/t 0.01 EUR/t 0.01 EUR/t 0.01 EUR/t 0.01 EUR/t ?
Kauppojen LCH.Clearnet | EEX AG Nordpool OeKB Caisse des | APX
selvitys Ltd. Clearing Depots

Via Clearing Facilities

Members

20.10.2005 © GreenStream Network Oy 14




| GSN:n arvio markkinoiden
koosta 2005 - 2012

18 000
16 000
14 000
12000 E Muut (mm. CDM, JI)
MEUR 10 000 W EU:n paastokauppa
8 000
6 000
4 000
2 000
2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012
3 " e - R T—
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Johtopaatoksia

» Paastboikeudet ovat uusi
tuotannontekija energiantuotannossa

» Paastoyksikoiden markkinat ovat
moninaiset, voimakkaassa
kasvuvaiheessa ja vaativat
erityisosaamista

 Poliittinen viitekehys vuoden 2012
jalkeen on avoin

Markkinoille on useita vaihtoehtoisia
reitteja . -

20.10.2005 © GreenStream Network Oy 16




Strea

Green

GreenStream Network
Paastokaupan asiantuntija

GreenStream Network Ltd.
www.greenstream.net
info@greenstream.net

firstname.lastname@greenstream.net

Erottajankatu 1 Stureplan 4 C Lysajer Torg 8 Zur Bilte 12

FIN-00130 Helsinki S-11435 Stockholm N-1324 Lysaker 33739 Bielefeld

Finland Sweden Norway Germany

Tel. +358 40 84%_1’9[. +46 70 618 8003 Tel. +47 6710 7220 Tel. +49 173 601 0380

Fax +358 9 278 2600 -Fax +46 8 463 1010  Fax +47 6710 7223 Fax +49 521 8750 580
20.10.2005 © GreenStream Network Oy 17

Strea

Green

EU:n Paastokauppadirektiivin
mukainen PaastOkauppasektorli

Energia-ala
— Nimelliselta lampdéteholtaan yli 20 MW:n polttolaitokset (ei laitokset,

joiden paaasiallinen tarkoitus on ongelmajatteen tai yhdyskuntajatteen
poltto)

— Oljynjalostamot ja koksaamot
Teréasteollisuus

— Malmien pasutuslaitokset ja sintraamot

— Raakarautaa tai terasta tuottavat laitokset (yli 2,5 t/h)
Mineraaliteollisuus

— Sementtiklinkkeria tuottavat laitokset (yli 500 t/d)

— Kalkkia tuottavat laitokset (yli 50 t/d)

— Lasia ja lasikuituja valmistavat laitokset (yli 20 t/d)

— Keraamisia tuotteita valmistavat laitokset (yli 75 t/d)

Sellu, pageri- ja kartonkitehtaat (yli 20 t/d)

—-—— P

20.10.2005 © GreenStream Network Oy 18
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Veracel Projekti mij 05.10.05
Taustaa

Eucalyptuspuiden istutus aloitettiin jo 1990-luvun alkupuolella Brasiliassa Bahian osaval-
tion eteldosissa. Useiden omistusjérjestelyjen lopputuloksena nyt Veracellin omistavat
puoliksi Stora Enso ja Aracruz Cellulose. Tehtaan tuotanto perustuu 100 %:sti viljellyn
ecalyptuksen kayttoon. Yhtiolla itsellddn on n. 70 000 ha istutuksia ja lisdksi on tehty
useita viljelysopimuksia paikallisten maanomistajien kanssa. Puuviljelmét on perustettu
entisille laidunmaille tehtaan lahituntumaan alueille, joilta sademetsat oli havitetty jo
vuosikymmenid sitten. Puunkasvun kannalta alueen ilmasto on optimaalinen. Puupeltojen
ldheinen sijainti ja 6 — 7 vuoden korjuusykli johtavat keskimaarin n. 45 km:n kuljetusetai-
syyteen tehtaalle.

Projektin esisuunnittelu

Projektin esisuunnittelu aloitettiin v. 2002 alussa ja se tehtiin p&&osin Sao Paulossa. Ta-
voitteena oli rakentaa eurooppalaiset ymparistonormit tayttava, tehokas ja yksilinjainen,
nimellistuotannoltaan 900 000 tonnia eucalyptussellua tuottava green field- tehdas. Omis-
tajat tekivat lopullisen investointipdatoksen toukokuun puolivélissa 2003, minka jalkeen
vasta voitiin aloittaa maansiirtotyot, teiden parantaminen, tilapéisten sahko- ja vesihuol-
lon seka parakkikylien rakentaminen.

Merkittavimpia paatoksisté oli padtyminen yhteen kuivauskoneeseen, puun kuorinta kor-
juun yhteydesséd metsdssd, kunnossapidon ja kloraatin ja klooridioksidin valmistuksen
ulkoistaminen (EKA Chemicals) sekd kytkeytyminen vahvaan 230 kV:n valtakunnan
verkkoon, mika mahdollisti yhden turbiinin mallin. EKA-sopimukseen liittyen tehtaan
ylijadmasahkd sovittiin toimitettavaksi samalla tehdasalueella sijaitsevalle kemikaaliteh-
taalle. Paikallisista olosuhteita ja partnerin tuoreista ja hyvista kokemuksista (C-linja)
johtuen paatettiin toimitustavaksi valita EPC, miké vastaa turn key- toimitusta. BOP eli
osastoja yhdistavat jarjestelmat ja erdat utility- prosessikokonaisuudet siséllytettiin J.
Pdyry / SP:n kanssa tehtyyn erillissopimukseen.

Hankinnat

Projektikonttori siirtyi Vitoriaan Espirito Santosiin, l&helle Aracruzin tehdasta, ja péalai-
tekaupat tehtiin siella heindakuun alussa 2003. Tuolloin projektin sisdisena tavoitteena oli
kéynnistad sellun tuotanto toukokuussa 2005, eli n. 22 kuukautta paalaitekauppojen te-
kemisesté.

Hankinnoissa johtavana periaatteena oli paikallisen materiaalien ja tyon osuuden maksi-
mointi johtuen Brasilian korkeista tuontitulleista, ainoastaan ydinosaamista edellytténeet
komponentit tuotiin ulkoa.
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Paalaitetoimittajat

Puunkasittely Metso

Kuitulinja Andritz
Kuivauskone Andritz — Voith
Haihduttamo Confab / HPD
Kattilat Kvaerner

KST ja MU Andritz

Turbiini Mitsubishi
Vedenkasittely Centroprojekt / konsortio
Sahkdnjakelu ABB

DSC Foxboro (Invensys)
Toteutus

Ensimmaiset toimittajat etabuloituivat rakennustyémaalle marraskuussa 2003. Maanra-
kennus- ja perustustoita hidastivat poikkeuksellisen runsaat ja pitkaaikaiset sateet. Loput-
kin Veracellin projektihenkildista siirtyivat Vitoriasta rakennustydmaalle v. 2004 alku-
puolella.

Koska Eteld-Bahiassa ei juurikaan ole teollisuutta, kaikki paikallinen konepajavalmistus
tapahtui eteldsséd 1500 — 2000 km pééssa, ja komponentit kuljetettiin kuorma-autoilla teh-
taalle. Rakennus- ja asennusty0voima sek& pitkélti myds tyon valvonta oli kaytanndssé
paikallisten k&sissa. Erdissa tapauksissa toteutusvaihe oli tdysin paatoimittajien brasilia-
laisten tytaryhtididen vastuulla. Enimmilldan projektissa tyoskenteli 10 000 asentajaa ja
rakentajaa, joista aitojen sisapuolella 8 000 ja ja loput l&hiseudulla esivalmistelutdissa.
Vahvuus oli vahintaan nelinkertainen verrattuna skandinaaviseen kdytantoén. Tama joh-
tuu halvasta ty6voimasta, alkeellisista tydmenetelmistd, alhaisesta ammattitaidosta ja
myos siitd, ettd kokoonpanoa jouduttiin tekemaan enemmaén paikan paalla. Eréilld osa-
alueilla rakennustoiden sekd asennustdiden laatu oli heikkoa. Alueen ulkopuolelta tulevil-
le asentajille rakennettiin kaksi n. 1500 vuodepaikkaa sisaltdvaa tilapaistd majoituskylaa.
Tyo6voimasta noin puolet oli Bahian osavaltion ulkopuolelta.

Rekrytointi ja koulutus

Operaattoreiden ja tyonjohdon rekrytointi aloitettiin hyvissa ajoin, ja kriteerina oli, aina-
kin avainhenkildiden osalta, vahva kdytdannon kokemus vastaavista tehtavista. Joten teh-
taalle palkatut henkil6t tulivat kdytannossa olemassa olevilta tehtailta, l&hinnd Etela-
Brasiliasta. Liséksi jarjestettiin mittava koulutusohjelma tiukan seulan l&paisseille paikal-
lisille rekrytoiduille, joilta puuttui tdysin alan kokemus. Ainakin valittujen valvomo-
operaattoreiden ammattitaitoa voidaan pitdd korkeana. Kdyttohenkilokunnan maaré var-
sinkin talteenoton puolella on nyt ylimitoitettu, mutta maraa on tarkoitus vahentéa lahi-
vuosina. Tehtaan johtaja ja kayttopaallikot tulivat Veracellin palvelukseen Aracruzista.
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Operaattorikoulutus kasitti web-pohjaisen laite- ja prosessikoulutuksen (Amec, Kanada),
laitetoimittajien antaman koulutuksen, kdytdnnon koulutusta Aracrutzissa seké simulaat-
torikoulutusta.

Kéynnistys ja kayttokokemukset

Tehtaan kéynnistys katsottiin tapahtuneen 18.05.2005, jolloin haketta sydtettiin ensim-
maistd kertaa keittimeen. Vaikka komissiointi jouduttiin tekemé&an aikapulassa eréilla
osa-alueilla asennusten ollessa vieléd pahasti kesken, onnistui kdynnistys yllattdvan hyvin.
Syyskuun loppuun mennessé tehtaan tuotanto oli selvésti yli alkuperdisen budjetin ja
vuorokausituotantoennétys kuivauskoneelta paalattuna on yli 3000 ADt.

Pahin takaisku koettiin elokuun alussa, jolloin liian korkeassa konsentraatiossa kuitulin-
jalta toimitetut laimeat hajukaasut r&jéhtivat soodakattilan ylasekunddérikanavistossa ai-
heuttaen mittavia materiaalisia vaurioita, henkilévahinkoja ei tapahtunut. Tehdas seisoi
onnettomuuden takia reilun viikon.

Logistiikan hallinta on hyvin haasteellista tehtaan sijaitessa kaukana kaikesta, paitsi puus-
ta, keskelld ei mitdén. Esim. ostokalkki joudutaan kuljettamaan 1000 km:n paasta, ras-
kas6ljy 700 km:n pééastd ja eraat valkaisukemikaalit 2000 km:n paasté. Sellu laivataan
Veracellin omassa satamassa proomuihin, joilla se viedaan n. 500 km:n matka Aracruzin
tehtaan edustalla sijaitsevaan valtamerisatamaan edelleen laivattavaksi.

Tulevaisuus

Tehtaan arvioidaan péédsevan nimellistuotantoonsa v. 2006 aikana ja parin vuoden paasta
uskotaan yllettdvan miljoonan tonnin vuosituotantoon.

Omistajayhtididen alustavissa suunnitelmissa on toisen linjan rakentaminen ja sen integ-
roiminen nykyiseen tehtaaseen. Kakkoslinjan toteuttaminen edellyttaa kuitenkin eucalyp-
tusviljelmien laajentamista uuden linjan puun kulutusta vastaavalla maaréalla.
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INDUSTRY HIGHLIGHTS

v World largest single line mill. Production of
900.000 ton/year of high quality bleached
hardwood pulp.

v Product will be high strength/high brightness ECF
pulp
v US$ 860 million investment inside-the-fence,

US$ 26 million in infrastructure and US$ 56
million in new plantations.

v US$ 300 million already invested in forests,
infrastructure, including specialized barge
terminal.

v Foreseen yearly exports of US$ 500 million.



OWNERSHIP

v ARACRUZ: World largest producer of bleached
Eucalyptus pulp - 50% ownership of Veracel.

v' STORA ENSQO: Finnish - Swedish Corporation, world
larger paper producer - 50% ownership of Veracel.

A\

STORAENsé
ARACRUZ
o iy ngus“_
MILL LOCATION - BA;"'&% -
SOUTHERN

BAHIA Mill site

INAS GERAS

Site and neighbour
Munucipalities.

Belmonte ™
Eunapolis i

Guaratinga

Itabela >
[tagimirim »
Itapebi ® onvion
Porto Seguro ouon
Santa Cruz Cabralia

Canavieiras



Example of plantations following the ""mosaic' concept which
allows for a combination of Eucalyptus plantations and
Atlantic Rainforest preservation areas. Bio diversity is

maintained through corridor formations

MAIN PROCESS DATA

v Woodyard:
v Pulpwood debarked at the forest.
v/ 2 chipping and screening lines.
v' Cooking:
v Two vessel digester;
v' Low Solids system;
v' Bleaching:

v' Sequence A/Do — EOP — D1 — D2 or P (high brightness and high
strength ECF pulp);

v Drying:

v' One drying machine, double wire technology, airborne dryer,
cutter and three baling lines;

v' Evaporation:
v Falling film, 80% dry solids;



MAIN PROCESS DATA

v' Recovery Boiler:

v/ 4.000 tos of dry solids per day (one of the world's largest);
v' Power Boiler:

v Fluidized bed;
v' Turbogenerator:

v/ 125 MW steam turbine;

v' Causticizing and Lime Kiln:

v White and Green liquor filtration, Lime Kiln equipped with Lime
Mud Dryer;

v Liquid Effluent Treatment:
v’ State-of-the art Activated Sludge Technology.

Target Time Schedule

EPC Contracts Last ECA's
July 4 — 11, 2003 May 4 — 11, 2005
[ 1 22 months B Fibre Line
P Drying
EPC Mobilization start ~ Power, Water, Effluent Steam | Turbo-Gener.
Current Dec. 1,2003  Oct. 10, 2004 Feb. 10, 2005 ! Rec. Boiler
- - . 1 (Bleach Chem.)
1
EPC Civil Works start Utilities |
Current Jan. 5, 2004 Jan. 5, 2005 !
) 1 month
Wood handling (April)

ECA Jan. 4, 2005

j' Wh.Liquor; Evap.

ECA Apr. 4, 2005 4 First cook in
1
1

- max 2 months

->July 4
24 months (max.) (Apri

. B

II>
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RECOVERY AND ENERGY

Some main data

AREA

SUPPLIER

CAPACITY

Evaporation
Recovery boiler
Recausticizing

Lime kiln
Power boiler

Turbogenerator

Confab (HPD)
Kvaerner
Andritz

Andritz
Kvaerner

Mitsubishi

1000 t H20/h
4000 t DS/d
9000 m3/d

700 t/d
90 t/h (108 t/h)
126,6 MW

10
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RECOVERY AND ENERGY
Evaporation Confab (HPD)

Weak black liquor
2 x 6 500 m?3

Contaminated

B-condensate A-condensate condensate Spill liquor Firing liquor, pressurized

200 m? 200 m? 400 m3 2000 m? 2 x 800 m?

Warm water
300 m3

5017 m?

0
80 % Pressurized

fire liquor
tanks

Effect 1 A/B/C/ID

Surface
condenser

Effect 6 Effect 5

I Effect 4 Il Stripper |"'1 Effect 3 || Effect 2 A/B |

RECOVERY AND ENERGY
Evaporation Confab (HPD)

Liquor flows

5017 m?

| 7153 m2_

o — —1 L — 1

RECOVERY
BOILER
AREA

7153 m? 7525 m? 8175m?

Weak liquor

11

6503 m?

12



VERACEL

I ——

RECOVERY AND ENERGY
Evaporation Confab (HPD)

Capacity (eucalyptus)
Number of thermal effects
Type

Dry solids, virgin liquor
Surface areas:

* Evaporation

» Specific load

» Surface condenser

Heat consumption (LP-steam)

Vacuum system

VERACEL

I ——

1000 tH20O/h

6 (4+2+1+1+1+1)
Falling film tube type
15-80 %

60 108 m?

16,6 kgH,O/ m2h
6 053 m?

436 MJ/kg H,O

Ejectors
13

RECOVERY AND ENERGY
Evaporation Confab (HPD)

Integrated stripper
e MeOH purification
* TRS

Methanol column

* MeOH content

* TRS content

Process condensates

33,1 kg/s
>95 %
>99 %

>80 %
<5%
A <100 mg/l MeOH
B <600 mg/l MeOH

14



VERACEL RccOVERY AND ENERGY
Recovery boiler, Kvaerner

15

VERACEL RccoOVERY AND ENERGY
Recovery boiler, Kvaerner

Steam data
Pressure: 94 bar(g)
Temperature: 490 °C

Design pressure: 121 bar(g)
Steam generation: 622 t/h (173 kg/s)

Fuels

Black liquor

4000 tDS/d / 80 % DS

Heat value 14,0 GJ/tDS

Heavy fuel oil

Load burners: 3 (3 x 50 = 150 MW;)

Start up burners: 12 (12 x 2,3 = 99,6 MW,)

Strong NCG with methanol or diesel oil

Loading
19,1 tDS / m2,d
3,1 MW / m2




VERACEL

Furnace

Width: 141 m

Depth: 149 m

Height: 38,4 m to nose
Height: 59,2 m total
Floor: 209,4 m?
Volume: 7641 m? to nose
Volume: 11 498 mS3 total
Equipment
Sootblowers: 92

Smelt spouts: 7

Liquor guns:

14 (side walls 4, front & rear 3)

Feed water system

2 x 50 % for RB (hydraulic coupling)

1 x 50 % turbine driven

2 x 100 % for PB (VFD)

L
]\

P

RECOVERY AND ENERGY
Recovery boiler, Kvaerner

120,0 m

T

=
j—
3

Carbon steel

140962 F "
!
w 1
T T
=
o
,
T

Compositefubes 23 m

Common feed water tank 385 m?3 net volume

RECOVERY AND ENERGY

Recovery boiler, Kvaerner

Interlaced Air Jet Technology

Quaternary air
& 3 load burners

=

MAN

.i%il

-

17
Upper tertiary air
& dissolving tank
vent
— | Tertiary air
— |14Liquorguns ‘
| Primary air |
A
JLLLLL
—— -
—pe— -—dam
—— -
e -
—— -
cHL 18
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VERACEL RECOVERY AND ENERGY

Recovery boiler, Kvaerner
NCG and Methanol systems

Weak NCG
Evaporation |
» RB Upper secondary air
Fiber line |J
Vent gases »| RB upper tertiary
Recausticizing »| Lime kiln
Strong NCG and Methanol
Dieseloil _ _ _ _ _ _ _ _ N
Flare Back-up
support r==="
1
1
Evaporation I 1 » RB NCG burner
Diesel 0l = = = = = = = > .
»| at sec air level
Back up
Support
Methanol » Lime kiln

19

VERACEL RccoOVERY AND ENERGY
Recovery boiler, Kvaerner

Emission values (at 3 % O,)

Dust: 30 mg/Nm3

NOX: 160 mg/Nm3

TRS (as H2S): 3 mg/Nm?3

CO: 100 mg/Nm3

SO, 10 mg/Nm? (sulfidity 35 %)

Lrvi rELLTNA




VERACEL REcoOVERY AND ENERGY
Recovery boiler, Kvaerner

Ash leaching
Hot water
Ash
Some data: v
ent gas
Capacity: 168 t/d of ash Leaching .g
Cl separation 81 % tank Vent gas fan
K separation 58 ¢, Recycle
Na,SO, recovery 86 % Solid/liquid
y separation
Boiler guarantees based on: ' \

K < 1,8 % in black liquor

Cl < 0,6 % in black liquor )
Solids

(sodium
sulfate to mix
tank)
Reject tank 21
RECOVERY AND ENERGY
Power boiler, Kvaerner
T INTEGRATED BOILER BUILDINGS

—
DL

-

[~

1 )
[

I
]
P TUT AT

1 * Operation and maintenance benefits
* Uniform boiler control philosophy
* Operator friendly layout

* Integrated platforms

» Common elevator

* Lower investment cost
 Savings in building steel
] « Common equipment
‘ %“ « Oil pumping and heating
i | » Feedwater and condensate systems
E « Steam piping
‘PE — L » Optimized platforms
= * Elevator
- *Execution benefits
* Procurement volumes

I

o [ 1 « Synchronized erection plan
% W oAl e Qﬁ:@—*ﬁ\ﬁ « Site synergies — “One Boiler Site”
22
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VERACEL RccOVERY AND ENERGY
Power boiler, Kvaerner

Type of boiler Bubbling fluidized bed (bottom supported)
Steam data 94 bar(g) / 490 °C
Design pressure 112 bar(g)
Steam generation on biomass 90 t/h (25 kg/s) peak 108 t/h (30 kg/s)
Furnace: Width = 7,31 m; Depth = 6,46 m; Height = 24,1 m
Cross section = 47,2 m?; Volume = 1138 m3
Bio fuels mix: Eucalyptus bark Fines 1)  Oversized 1)
Fraction of total 36 % 32% 32%
Moisture content 60 % 45 % 45 %
Specific load 1,7 MWf/ m2 (based on LHV)
Auxiliary fuel Heavy fuel oil (2 load + 1 start-up burner)
Steam generation on oil 72 t/h (20 kg/s) 23

1) From chip screening

VERACEL
= RECOVERY AND ENERGY

Power boiler, Kvaerner

Emissions (O, = 3 %): Bio fuel silo
Dust 50 mg/Nm3 150 m3 net
CO 300 mg/Nm?3 Single ESP T [
SO, 173 mg/Nm? with 3 fields o= e ﬂ Fuel feeding
NOx 348 mg/Nm?3 }L I 9‘ EE 4 3 chutes on
(NOx reduction with il i front wall
dolomite) } }
N 1‘,/ o Load burners
J [ 7 [N+ 11
A 2 x 32 MW
1
“"[ 7 4 f ““
| | | Start-up
i | 1‘./ burner
|
[ susdhwn > | 1x 20 MW
‘ // I B ||== velivery imit ‘
fy — S Uy
| :ﬁ\ |
‘ (| F— Sand &
N/
“ ‘ N T\ dolomite
H | T o [@/ w handling
== ] p R |

1|t N
o
Flue gas \ Bottom ash

recirculation container 24
fan system




VERACEL

3 X-filters

9 .

RECOVERY AND ENERGY
CAUSTICIZING and LIME KILN, Andritz

Slaker

¢ 8,4x3,1m

VERACEL

Green liquor

Dregs
filter

GL tank 3600 m3

Raw GL tank 3600 m3

CDfilter4x 7,2

Weak wash storage
3000m3

m

todiststid)

Lime silo 1920
T

3 Causticizers

Total volume 1053

TS

o,

g

| WL storage 6500 m3 |

| LM storage 1200 m3

125x$4,5m

i

LM filter
Drum type
¢ 5x11m

A=167m?

RECOVERY AND ENERGY
CAUSTICIZING and LIME KILN, Andritz

sl

Raw green
liquor tank

R

Hot water tank

@ﬁj

Green liquor
storage tank

A

Green liquor

cooling

Reburnt Lime

Dregs tank

Dregs filter
N

Slaker/classifier

DS 45 %
LM loss 15 t/h

water tank

Causticizers %IM" H )

I:I Lime mud | .
CD-Filter mixing tank

Dilution

Make-up Lime

White liquor

25

storage tank

WL 9000 m3/d
AA 130 g/l
Caust eff 82 %

Sulphidity 32
%

n
S-moft

Lime mud

26




VERACEL

RECOVERY AND ENERGY

CAUSTICIZING and LIME KILN, Andritz

Dust 50 mg/nm3 (3 % 02)

TRS 10 ppm (3 % 02)

S02 50 ppm (3 % O2) Electrostatic

NOXx 200 ppm (3 % 02) precipitator
a

To Stack

Lime mud

VERACEL

Cyclone
Weak NCG
| Lime kiln .
A € Fuel Oil
:] o H2
G & e & o MeOH
:
Prod 700 t/d
Res CaCO3 3 %
27

RECOVERY AND ENERGY

Turbo generator, Mitsubishi

Full load data

Power MW

Swallowing t/h (kg/s)

Soot blowing t/h (kg/s)

MP steam t/h (kg/s)

LP steam t/h (kg/s)
Condenser t/h (kg/s) 1)
Auxilliary condenser t/h (kg/s)

Blow out valves t/h (kg/s)

126,6
730,8 (203)
28,8 (8)
140,4 (39)
4745 (132)

90 + 8 (25 + 2,2)

90

(144) (25 (40))

2 x 90 (2 x 25)

1) The small flows are steam used for pre-heating of condensate

28



VERACEL

RECOVERY AND ENERGY
Turbo generator, Mitsubishi

Rated output; 126,6 MW
LP control Speed: 3600 rpm
valve
HP steam B
92 bar(g); 490
C
H
L rt :I To condenser
i Y
/ 1
/TN T
¥ i
¥
Soot blowing MP steam LP steam Steam for pre-
steam heating of
12,5 bar(g) 3,8 bar(g) condensate
3A40angj

29

Fuels

Recovery boiler

- Eucalyptus black liquor
- Heavy fuel oil

- Methanol and NCG's

Power boiler

- Bark and ship screening rejects
- Wood ships

- Heavy fuel oil

Lime kiln

- Heavy fuel oil
- Hydrogen
- Methanol

30



VERACEL

RECOVERY AND ENERGY
Power grid connection

S.E. ITAPEBI S.E

S.E. ITAPEBI SE

!
‘ ‘ 7Km CONSTRUIR / ‘
SAIDA EUNAPOLIS 182 Km
APROXIMADAMENTE 20Km FUTURO APROXIMADAMENTE 27Km
VERACEL
A1 i [1] 230 KV
v
PREVISAO [
i ()Te
i N/ 125[Mw]
| 16,5[KV]
/*\\ N
\_ . /50/60[MVA] \_—/110/140[MVA] 110/ 140[MVA]
= — T T10
34,5/16,5[KV] 230/34,5[KV]
‘k % él
A0 | a0 | [ 345 kv
-
L v
) | LOADS |
ELETROQUIMICA i FIBER LINE !
e ]

FIGURE 2 — LINHAS DE TRANSMISSAO ITAPEBI — VERACEL — DIAGRAMA UNIFILAR SIMPLIFICADO
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VERACEL

T —

Sistema NCG Diluido
DNCG system, Veracel

Report of events on 04.08.2005
and Actions made, Frois Amaral

17/October/2005 CFA 1

DNCG system, Veracel

From Digester chip bin

1 Most
important
blast and
damaged

A

area

_ 050804
Branch 2 — Digester 19h58

+ Brown Stock
e
)
(O
Branch 1 - Evap 4&—&‘ —L

17/October/2005 CFA

High sec air fan



17/October/2005 CFA 3

The events seqguence
04.08.2005

17/October/2005 CFA 4



DNCG sub-system, Fiberline

is sucked

Chips +air | Situation before 050804
LP steam
@ '.CEL_E ¥~ Dilution air
O m 1

every 20 seconds for

(Digester

To Incineration
in RB or
17/O°t°ber/203?mosphere

DNCG system, Veracel
Events of day 04.08.2005 (4)

» Digester restarted a second time

* The temperature of the chip bin raised
from 25 C to approximatelly 60 C with the
warm up with flashed steam.

* The chip bin exhaust fan was started up

17/October/2005 CFA



Events of day 04.08.2005 (5)

e As the droplet separator of the venturi
scrubber was NOT installed during
erection, the booster gas fan from
Fiberline received big quantanties of water

— from the KV to “clean” that one
— and also from the gas entrainment.

17/October/2005 CFA 7

Events of day 050804 (6)

It was already known by the Operators of
the Digester that there were periods were
the load of the booster fan was too big and
there was the need to reduce the fan
speed to avoid a motor trip.

 The booster fan speed was reduced to the
minimum for a period of 3 to 4 minutes by
the above reasons.

17/October/2005 CFA 8



Events of day 050804 (7)

* Only then the venturi scrubber pumps
were started up.

« The DNCG flow indicator (FI018) after the

booster fan was not indicating correctly
(it had never did so since the May mill start up)

* The speed of the booster fan was
Increased one minute after the pumps
start-up above mentioned.

17/October/2005 CFA

Events of day 050804 (8)

» A few seconds after this (30 sec), a big
blast occurred in the “high secondary air
fan” of the RB, at 050804 19n58.

» A strong correlation between the above
facts and the explosion was established.

17/October/2005 CFA

10



17/October/2005 CFA 11

Events of day 050804 (2)

« RB was burning only oil. RB superheated
steam was with low temperature due to a
big excess of combustion air, creating
problems for the turbine.

* The flow of high secondary air was
significantly reduced, but slightly above
72000 Nm3/h of the interlocking conditions
to incinerate DNCG's.

17/October/2005 CFA 12



Events of day 050804

Chips + air L
All the time in
operatlon

I D ~tnanmn NIA

Restarted with
Dlgester start up

QTRAM +

Speed was reduced
to avoid motor trip

¥~ Dilution air
is sucked
through

Pumps were
stopped restarted

4 i — Droplet separator -

was not installed

backto normal XN { 1At 4o KV to “clean it” opens

L= | ( :) every 20 seconds for 5
Gas flow indicator seconds

not working &Z
Explosion in the _
upper sec. air fan lratlon

IN KB O
17/October/%08§mosp ere CFA 13

Explanation for the events of 050804 (3)

 Although the flow of the high secondary air
fan was also reduced, this cannot be
considered a wrong action

* The gold principle is - DNCG gases should
always be delivered to the RB below the
LEL point (low explosivity limit)

« Anyhow, that fact contributed to the
strongest effect of the blast.

17/October/2005 CFA 14



Explanation for the events of 050804 (6.a)

* The explosion inside the high secondary
air ducting has no cause clearly indicated:

— Any spark inside the secondary air fan?

— Any combustion coming back from the
furnace?

17/October/2005 CFA 15

*Upper secondary air
duct after explosion
(inside)

*Upper secondary
airport(s) after
explosion
(only front wall)

*Upper secondary air
fan ducts after
explosion E . _
17/October/2005 CFA 16

L



DNCG system, Veracel
Explanation for the events of 04.08.2005 (7)

* (High sec air) The airports of the rear wall were
“closed” while the front wall open, so the air flow
was bigger for the front wall, the GNC achieved
first that wall and exploded there.

« The baffling splitting the high sec air for the two
walls (front and rear) IS deformed showing a explosion
coming back from the front wall side!

17/October/2005 CFA 17

The improvements list
In Digester and Fiberline Plant

17/October/2005 CFA 18



DNCG sub-system, Fiberline

Chips + air |, o7

I
e

NEW!

V2
LP steam —@—l
Flash

_.Q

¥~ Dilution air
is sucked
through

Droplet separator not
yet installed, KV to
“clean it “ opens every
20 seconds for 5

~ == seconds

K1

5 Q- 2

I3 tI[ DNCG sub-system

.g from Fiberline after

W, _ _ 04.08.2005
To Incineration
in RB or @ =Action Made
atmosphere
17/October/2005 19

DNCG system, Veracel
Improvements list (1)

* Interlockings were revised, function of chip bin
temperature and level:

— If TI > 60°C, V1 closes (minimum opening 5% ).
Temperature is kept with V2, low pressure steam

— If T1 > 80°C, to blow out possible GNC'’s above LEL,
V1 is kept closed,V3 closes and V4 opens during 5
minutes.
But, to avoid smell, after the 5 min, if the downstream conditions
are also favorable to that, V3 opens and V4 closes.

— If level < 50%, stop feeding of Digester (alarm @ 55%)

17/October/2005 CFA 20



DNCG system, Veracel
Improvements list (2)

e Other interlocks:

— If Digester stops, Chip bin fan is stopped, V3
closes and V4 opens

— If FI018 (DNCG flow) < 10000 Nm3/h, i.e., if

there are problems with th DNCG exhaust system,
V3 closes and V4 opens.

17/October/2005 CFA 21

The final Improvements
In Digester and Fiberline

17/October/2005 CFA 22



Flash steam:
From DNCG system — Fiberline
to
CNCG system - Evaporation

Veracel's decisions in September, 2005:

« Exhaust gas from chip bin is going to be kept
connected of the DNCG system

- But the flash steam from Digester is going to be
condensed and send to the Evaporation plant as
contaminated condensate

« The energy of the flash steam will reboil
condensate B from Evaporation and this steam
will be the warm up agent of the chip bin.

17/October/2005 CFA 23

Chips + air | Condensate B reboiler (new, 2006)

LP steam NCG concentration will drop “10 times”

¥~ Dilution air
is sucked
through

Flash

steam +
ﬁNCG

r

(D)
‘(7)
(D)
2 ;
@)
High COD
condensate T
to @ P - __ DNCG sub-system
Evaporation from Fiberline after
plant, for .— T s . -
stripping @ @ modifications in
_/ &ZW I 2006
To Incineration §D @ A

in RB or
17/October/208§n.losphere CFA 24
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HAJUKAASUSUOSITUS

Pekka Posti
Oy Metsa-Botnia Ab, Kemi



JOHDANTO

Suomen Soodakattilayhdistyksen jasenistd on kaivannut selkeda ohjetta sellutehtaan
hajukaasujen poltosta soodakattilassa. Taustana on huoli turvallisuudesta ja kokonais-
prosessin toimivuudesta. Hajukaasujen havittdminen on osoittautunut teknisesti erit-
tain haastavaksi monella tehtaalla.

Suomen Soodakattilayhdistys ry teetti alkuperdisen suosituksen vuonna 2001 seké
paivityksen vuonna 2005 Jaakko POyry Oy:ll4. Taman suosituksen tekemisestd on vas-
tannut Suomen Soodakattilayhdistyksen Ymparistotyoryhma.

Tama suositus ei yritd yhtendistédd hajukaasujarjestelmien rakennetta tai pakottaa kéyt-
tajia tai valmistajia samanlaisiin laitteisiin tai prosessiratkaisuihin.

Suosituksessa esitetadn perustietoutta jota voidaan kayttadd suunnittelun, valmistuksen
ja kdyton apuna. Yhdistyksen ympéristotyoryhma on kommentoinut ty6ta ja valvonut
sen edistymista tyon valmistumiseen asti. Suosituksessa on kaytetty hyvaksi sité tietoa
jota on ollut kaytettavissa kevaalla 2005.

Yhdistys ei vastaa tdmén suosituksen virheisté eika tésta johtuvista mahdollisista on-
gelmista. Mahdollinen péivitetty versio on jasenten lydettavissd yhdistyksen ko-
tisivuilta tai saatavissa sihteeristosta.

Suomen Soodakattilayhdistys ry



HAJUKAASUJEN POLTTOSUOSITUS

Hajukaasujen polttosuositus JAAKKDO POAYRY 1
4.10.200520.1.2002

J A A K KO P O ¥Y R Y

Y mparistotyoryhma

m Puheejohtaja Pekka Posti Oy Mets&-Botnia Ab
m Sihteerind Jens Kohlman Jaakko Poyry Oy

m Jaseninaan Hanna Anttila Andritz Oy, Jouni Hiltunen Stora
Enso Fine Paper Oy, Mikko Anttila Kvaerner Power Oy,
Harri Jussila UPM-Kymmene Oyj, Kymi, Kari Parviainen
Teknillinen korkeakoulu, Jorma Torniainen Oy
Keskuslaboratorio-Centrallaboratorium AB ja Juha
Tolvanen Alstom Power Finland Oy seka asiantuntijana Esa
Vakkilainen Jaakko Pdyry Oy

Hajukaasujen polttosuositus JAAKKD POYRY 2
4.10.2005



J A A K KO P O ¥Y R Y

Suosituksen laajuus

m Suositus koskee hajukaasujarjestelmia soodakattilalla ja
siihen liittyvilla laitteilla.

m Hajukaasujen kerailykohteisiin ja keréilytapoihin seka niihin
liittyviin laitteisiin ei oteta kantaa.

m Suositus ei yritd yhtenaistad hajukaasujarjestelmien
rakennetta eika pakottaa samanlaisiin laitteisiin tai
prosessiratkaisuihin.

m Esitetdan perustietoutta jota tulee kayttada suunnittelun,
valmistuksen ja kayton apuna.

m Ei kantaa koulutukseen
m Ei kantaa huoltoon ja kunnossapitoon

Hajukaasujen polttosuositus JAAKKD POYRY 3
4.10.2005

J A A K KO P O ¥Y R Y

Uusia asioita

m Suositeltu etta liuotinhdnké poltetaan soodakattilassa ja
annettu siitd ohjeet

m Todettu ettda ATEX ei vaikuta
m Todettu etta HAZOP taytyy tehda

m Paineellisista mustalipeasailioista tulevat kaasut pitaisi
ohjata vakeviin hajukaasuihin

m Tarkennettu tarpattia koskevia asioita
m Suositeltu laimeiden enimmaispitoisuudet
m Tarkennettu kirjoitusasua jotta selkeys paranisi

Hajukaasujen polttosuositus JAAKKD POYRY 4
4.10.2005



Jd A A KK O P O ¥Y R Y

Liuottimen honkien kasittely

Hajukaasujen polttosuositus JAAKKDO POAYRY 5
4.10.200520.1.2002

J A A K KO P O ¥Y R Y

Liuottimen hongat

m Ovat peraisin padasiassa
— vuotoilmasta
— sulan lammon aikaansaamasta liuottimen kiehumisesta
— sulan hajotushoyrysta

m Ongelmallisinta kasittelyn kannalta on liuottimen honkien

sisaltamat pienet viherlipeadpisarat, jotka pyrkivat likaamaan
honk&jarjestelman

Hajukaasujen polttosuositus JAAKKD POYRY 6
4.10.2005



J A A K KO P O ¥Y R Y

Liuottimen honkien maarat ja koostumus

Honkamaara liuotinsailidsta m3n / kgka 0,4-0,8
Honkien lampdtila liuotinséiliosta °C 85-95
Honkien kosteuspitoisuus liuotinsailiostéa til-% 40 - 80
Honkien kokonaispoly liuotinsailiosta mg / m3n(kuiva) 1000 - 5000
Honkien TRS liuotinsailiosta mg / m3n(kuiva) 150 - 700
Honkien kokonaisrikki pesurin jalkeen kg S / ADt 0,01-0,1
Honkien kokonaisp6ly pesurin jalkeen mg / m3n(kuiva) ~100
Honkien TRS pesurin jalkeen mg / m3n(kuiva) 1-10
Hajukaasujen polttosuositus RIS SO ,

4.10.2005

J A A K KO P O ¥Y R Y

Liuotinhonkien kasittely

m Liuottimen hongéat
— pestaan
— jaahdytetdan
— siirretaan puhaltimella
— kuumennetaan ennen polttoa

m Honkalinjat varustetaan lauhteenpoistolla, jottei vetta
keraantyisi honkalinjaan ja joutuisi siita kattilaan

Hajukaasujen polttosuositus JAAKKD POYRY 8
4.10.2005



J A A K KO P O ¥Y R Y

Hajukaasujen polton vaikutukset soodakattilan
paastoihin

Kun kuiva-aine 72 % ja taysi lipedkuorma, niin rikkipaastot ovat
hairiéttdomasséa ajossa vahaiset.

Laimeita hajukaasuja poltettaessa rikkipd&sto nousee jos polttolipeéan
kuiva-aine on alle 68 %.

Osakuormilla pitda tapauskohtaisesti analysoida sdhkésuodintuhkan pH
ja karbonaattipitoisuus seka savukaasujen SO,-pitoisuus.

Laimeilla hajukaasuilla ei mitattavaa vaikutusta NOx paastoihin
Vakevilla hajukaasuilla mitattava vaikutus NOx paéastaihin.

Moderneissa kattiloissa, joissa on riittava sekoitus ei kattilan TRS
kuorma merkittavasti lisaanny

Jos kattilan ylimmalle ilmatasolle sy6tetaan laimeita hajukaasuja voi
hajukaasuja kulkeutua reagoimatta kylmia seinanvieria pitkin

Hajukaasujen polton aloittaminen pyrkii nostamaan sulfiditeettia.
Rikkitase tehtaalla pitaakin aina miettia uudestaan.

Hajukaasujen polttosuositus JAAKKD POYRY 9
4.10.2005

J A A K KO P O ¥Y R Y

Hajukaasujarjestelmien riskit

Hajukaasujen karkaaminen tydskentelytilaan
Lauhteen poisto-ongelmat

Rajahdysvaarat hajukaasulinjoissa
Kaasurajahdys kattilassa

Sulavesirgjahdys kattilassa
Korroosio-ongelmat

Hajukaasujen polttosuositus JAAKKD POYRY 10
4.10.2005



Jd A A KK O P O ¥Y R Y

Tarkeita avoimia asioita

Hajukaasujen polttosuositus JAAKKDO POAYRY 11
4.10.200520.1.2002

J A A K KO P O ¥Y R Y

Tukiliekki vakevien hajukaasujen poltossa

m Vakevien hajukaasujen polttimelle soodakattilassa on
ehdotettu

m kuormarajaa (poltetaan vain 'isolla’ kuormalla)
m |ukituksia (hairididen sattuessa pois soodakattilan pesasta)

m Kysymys kuuluu tarvitaanko edelleen tukiliekkia? Siis sita
etta paaliekin varmistamiseksi poltetaan n. 10 %
apupolttoainetta, jota valvotaan liekinvartijalla.

m Kylla — ainoa mahdollisuus valvoa liekinvartijalla
m Ei— koska voidaan polttaa turvallisesti muutenkin
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1. KOKEMUKSIA MAAILMAN SUURIMMASTA SOODAKATTILASTA
1.1 Hainan Jinhai Pulp & Paper Co.

Maailman suurin sellulinja kaynnistyi viime vuoden lopussa Kiinassa Hainan Jinhai
Pulp & Paperin uudella tehtaalla. Tama thdas rakennettiin Etela-Kiinan merella
sijaitsevan Hainanin saaren pohjoisrannalle n. 200 km l|anteen saaren
paakaupungista Haikousta Yang Pun satamakaupunkiin, missa oli n. 10000
asukasta ennen tehdasprojektin kdynnistymista. Sellutehdas on ensimmainen suuri
teollisuuslaitos Yang Pun erityistalousalueella. Hainan Jinhai Pulp & Paperin vierelle
on parhaillaan valmistumassa 6ljynjalostuslaitos.
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Kuva 2. Hainanin sijainti Kiinan kartalla
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Suuri osa tehtaan kayttdmasta puuraaka-aineesta on tarkoitus saada
eukalyptusplantaaseilta Hainanilta. Puuta tuodaan my®ds Manner-Kiinasta,
Australiasta ja Vietnamista. Talla hetkella suurin osa tehtaan tuottamasta sellusta
viedaan APP:n paperitehtaille Kiinaan. Seuraavassa laajennusvaiheessa tehtaalle on
tarkoitus rakentaa paperikoneita, jotka sitten kayttavat kaiken tehtaan valmistaman
massan.

1.2 Kvaernerin toimitus

Kvaerner toimitti tehtaalle kuitulinjan, integroidun Kklooridioksidilaitoksen, kaksi
CYMIC-kattilaa sekd yhden RECOX-soodakattilan. Kuitulinjan mitoituskapasiteetti on
3000 t/24h. Silla ajettin tuotantoennatys 3400 t/24h elokuussa 2005.
Klooridioksidilaitoksen kapasiteetti on 70 ClO; /24h, ja kummankin CYMIC-kattilan
hoyryntuotto on 400 t/h.

Hainan Jinhai Pulp & Paper
Fiberline 3000 ADT/24h
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Kuva 3. Kuitulinja
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2. RECOX-KATTILA
2.1 Teknisiatietoja

RECOX-kattilan nimellinen mitoituskapasiteetti on 5000 tka/24h, mutta erdat
suorituskykytakuut ovat voimassa myds kuormalla 5500 tka/24h. Poltettavan
mustalipedn  mitoituskuiva-ainepitoisuus ilman tuhkaa on 80%. Kattilan
bruttohoyrystys kuormalla 5000 tka/24h on 204 kg/s ja vastaavasti kuormalla 5500
tka/24h 229 kg/s. Hoyryn paine on 84 bar seka lampoétila 480°C. Kattilan pohjan mitat
ovat 16,4 m x 16,4 m ja kokonaiskorkeus on 65 m.

2.2 Toimituslaajuus

Kvaerner Power toimitti soodakattilan kaikki mekaaniset osat ja materiaalit, vastasi
my0s asennusvalvonnasta seka kayttbonotosta. Toimitukseen Kkuului myds
varsinaisen layttoonoton jalkeinen 24 kuukautta kestdva ns. Baby sitting —palvelu,
mink& aikana Kvaernerin kayttoonottoinsindori on operaattoreiden tukena laitoksella.

Kvaernerin toimitukseen kuului myos:
vakevien hajukaasujen poltto
laimeiden hajukaasujen polttojarjestelma
liuotus - ja sekoitussailiGiden honkien poltto
ylemman tason ohjausjarjestelmé BLRBO
tietokonepohjainen koulutus CBT, mika sisalsi raataloidyn
koulutussimulaattorin seké interaktiivisen multimediakoulutuspaketin IMT:n
Ash Leaching Plant eli tuhkan uuttolaitos

Asiakkaan toimitukseen kuuluivat:

kaikki rakennusty6t

asennustyot

ns. Variable Packagen toimitus, mika sisalsi:
» standardisdhkdmoottorit
= sadhkomoottorikeskukset
= standardipumput
= saatoventtiilit
= kaapelit
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Kuva 5. RECOX-kattila

Kattilan toimitusaika oli 21 kuukautta. Ohessa tarkeita virstanpylvaita:

betonin valu kesédkuu 2003
terasrungon asennus alkoi syyskuu 2003
painerungon asennus alkoi tammikuu 2004
vesipainekoe heinakuu 2004
peittaus lokakuu 2004
mustalipean poltto marraskuu 2004
kayttéonottotesti toukokuu 2005
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2.3 RECOX-kattilan suunnittelu

Soodakattiloiden kapasiteetit ovat kasvaneet suuremmiksi ja suuremmiksi (kuva 6):
30 v. sitten suurena kapasiteettina pidettiin arvoa 1500 ka/24h, 20 v. vuotta sitten
suurimmat kattilat kykenivat kasittelemé&an mustalipedd 2000 ka/24h ja kymmenen
vuotta sitten ajettiin silloisilla XL-kattiloilla kuormaa 3300 tka/24h. Taman
vuosituhannen alussa nahtiin merkkeja siitd, ettd markkinoilla on tarvetta viela
huomattavasti suuremmille mustalipedn polttokapasiteeteille.

5000-5500 tds/d,
3800 t ds/d 1996

2000 t ds/d 1986

' 1500 t de/d 1976

120 t d=/d 1933 I

Kuva 6. Soodakattiloiden kapasiteetin kasvaminen vuosien varrella

Kvaerner Powerissa kaynnistettin 2000-luvun alussa projekti, missa paneuduttiin
kattilan suuren koon tuomiin haasteisiin kaytettavyyden, prosessin toimivuuden ja
mekaanisten rakenteiden kannalta.

Projektin tuloksia hyddynnettiin  Jinhai Pulp & Paperin soodakattilaprojektin
kaynnistyttya. Samaan aikaan kaynnistettiin viela jatkokehitysprojekti ns. Suuren
kattilan haasteet, missd paneuduttiin viela syvallisemmin suuren koon tuomiin
teknisiin vaatimuksiin.

Kattilan prosessiteknisessé mitoituksesa kaytettiin apuna Kvaernerin kehittamaa
RBD-mitoitusohjelmaa. Tuhkan ominaisuuksien vaikutusta likaantumiseen ja
mahdolliseen korroosioon tarkasteltin Kvaernerin ja Abo Akademin yhteistydna
tehdylla Fouling Advisorilla. llman ja savukaasujen virtauksia tulipesassa tarkasteltiin
CFD-ohjelmalla (Computational Fluid Dynamics). Erityisen tarkedd oli loytaa
ilmasuuttimille oikeat paikat ja koot suuressa tulipessa. Putkisto- ja layoutsuunnittelu
hyddynsi PDMS 3-D —ohjelmistoa.
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2.4 Kattilan valmistus ja asennus

Kattilan painerunko valmistettin Kvaernerin omilla konepajoilla Suomessa.
Painerungon materiaalin massa oli 3900 t ja sitd varten hankittin 430 km putkea.
4500 t painava terasrunko ostettiin kiinalaiselta alihankkijalta. Kattilan apulaitteet
ostettiin etupaassa Euroopasta.

Kattilan suuri koko ei aiheuttanut valmistusteknisid ongelmia konepajoilla. Kattilan
osien kuljetus asennustytmaalle sujui myods ongelmitta. Kuljetusta Kiinassa helpotti
se, etta satama sijaitsee aivan tehtaan laheisyydessa eika valissa ole kuorman kokoa
rajoittavia siltoja.

Asiakas kaytti kahta kiinalaista urakoitsijaa soodakattilan asennuksessa. Toinen
urakoitsija vastasi vain 4-kammioisen sahkdsuodattimen asennuksesta ja toinen hoiti
loput asennusty6t. Kattilan asentajalla oli kokemusta suurten Kkattiloiden
asennuksesta ja kaikki sujui ilman mainittavia ongelmia. Betonikammioisen
sahkdsuodattimen asennus ei kuitenkaan sujunut yhtd hyvin, vaan yhdesta
sahkésuodatinkammiosta romahtivat sisapuoliset rakenteet alas marraskuussa 2004
betonitartuntarautojen asennusvirheen takia. Sama asennusvirhe havaittiin kahdessa
muussa juuri valmistuneessa kammiossa. Naiden kammioiden tartuntarautoja
vahvistettiin valittémasti. Neljannen kammion asennustoité ei oltu tassa vaiheessa
viela aloitettu. Neloskammio valmistui helmikuussa 2005, ja kattilaa oli mahdollista
ajaa taman jalkeen suuremmilla kuormilla, silla sdhkésuodatin on mitoitettu siten, etta
sitd voidaan ajaa takuukuormalla, kun kolme suodatinkammiota on kaytossa.
Romahtaneen kammion uudet sisdrakenteet saatiin asennettua paikalleen
syyskuussa 2005.
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Kuva 7. RECOX kesakuussa 2004
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2.5 Kattilan kayttokokemuksia

Suurimmalla osalla tehtaalle palkatuista operaattoreista ei ollut aikaisempaa
kokemusta soodakattilasta. Heidan esimiehensa olivat tyoskennelleet saman
konsernin muilla tehtailla Indonesiassa ja Kiinassa. Operaattoreiden koulutus alkoi jo
vajaa vuosi ennen Kkattilan kayttbonottoa. Opetussimulaattori osoittautui erittain
hyodylliseksi tyokaluksi uusien kattilankayttajien koulutuksessa.

Kuva 8. Operaattoreita tutustumassa rakenteilla olevaan soodakattilaan kesékuussa 2004

Mustalipean poltto RECOX-kattilalla aloitettiin joulukuussa 2004. Tassa vaiheessa
soodakattilan operaattoreiden tukena oli Kvaerner Powerin kayttéonottohenkildstén
lisdksi kuusi kokenutta tyontekijad Indah Kiatin Perawangin tehtailta Indonesiasta.
My0Os muille tehtaan osastoille tuli avuksi Perawangin tehtaan henkildkuntaa.

Kattilan kuorma vaihteli aluksi paljon johtuen Green Field —tehtaan kaynnistamisen
alkukankeudesta. RECOXia on viime aikoina ajettu 5000 — 5500 tka/24h kuormalla.
Maksimikapasiteetti on ollut n. 5600 ka/24h, jolloin kattilan nettohdyrystys oli 231
kg/s. Haihduttamolta tulevan mustalipedn kuiva-ainepitoisuus tuhkien kanssa on ollut
77-79%.
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Kattilalle tulevan lipeamaaran vaihtelusta johtuvat kuorman vaihtelut on pystytty
hallitsemaan hyvin uudella ilmajarjestelmastd, missa prim&ari-ilma syodtetadn
perinteisesti useista pienista aukoista kaikilta seiniltd, kun taas ala- ja ylasekundaéari
seka tertiaari-ilma tulevat kattilaan vain etu- ja takaseinaltd. Ala- ja ylasekundaari-
ilmajarjestelmassa sovelletaan ns. semi-interlaced —periaatetta eli nailla ilmatasoilla
on vuorotellen kahdenkokoisia aukkoja siten, ettd suurta ilma-aukkoa vastassa
toisella seindlla on pieni aukko. limajarjestelméa toimii ennalta suunnitellusti. Carry-
over —maara on ollut pieni, silla lyhyissa tehdasseisakeissa tulistinalue on havaittu
hyvin puhtaaksi samoin paastot ilmaan ovat olleet hyvin takuuarvojen puitteissa.

2.6 Yhteenveto

Hainan Jinhai Pulp & Paper Co:n uusi tehdas on tuottanut sellua nyt jo lahes vuoden
verran. Kuitulinjan mitoituskapasiteetti saavutettiin vime kevaana, eikd soodakattilalla
ole ollut vaikeuksia pysya vauhdissa mukana, vaan silla ajetaan miltei jatkuvasti yli
5000 tka/24h kuormaa. Kvaerner Powerissa toteutettu kehitysprojekti Suuren kattilan
haasteet onnistui tavoitteessaan, silla kattilan painerunko ja tulipeséprosessi toimivat
ennakkosuunnittelmien mukaisesti. Uusia haasteita on tosin luvassa, silla Asiakas on
jo tiedustellut mahdollisuuksia nostaa kattilan kapasiteettia.

11(11)



Kvaerner Power

Soodakattilapaivat 2005
Kokemuksia suuresta soodakattilasta

Markku Laitinen
18.10.2005

AKER KVARNER

Hainan Jinhai Pulp & Paper — Yangpu, Hainan

Hainan
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Kvaerner Power AKER WERNER

Hainan Jinhai Pulp & Paper Co. LTD

Puuraaka-aine:

Eukalyptus
Omat plantaasit

Puuta tuodaan myos Manner-Kiinasta, Australiasta ja
Vietnamista.

Selluloosa:

Talla hetkelld suurin osa sellusta vieddan APP:n paperitehtaille
Kiinaan.

Tulevaisuudessa tehtaalle hankittavat paperikoneet kayttavat
kaiken massan.
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Hainan Jinhai Pulp & Paper Co. LTD

Kvaernerin toimitus:

Soodakattila 5000 / 5500 tka/24 h
2 X Cymic a’ 400 t/h
Kuitulinja
mitoitus 3000 ADt/24 h
ennatys 3400 ADt/24 h (elokuussa 2005)
Klooridioksidilaitos 70 t/24 h

Kvaerner Power AKER WERNER

Hainan Jinhai Pulp & Paper
Fiberline 3000 ADT/24h

COMPACT COOKING™ Screening Washing DUALOX™ Washing

Kvaerner Pulping N AKER KVARNER
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Hainan, Jinhai — The World's Largest Fiberline

Kvaerner Power AKER WERNER

CYMIC® - Circulating Fluidized Bed Boiler

APP China,
Hainan pulp mill, Hainan,
China

2 x CFB boiler

Steam 294 MW,
111 kg/s
125 bar |
540 °C

Fuels  Bituminous coal, 2
waste water sludge il

Start-up 2004 and 2006
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Hainan Jinhai Pulp & Paper, RECOX™

Kapasiteetti

Mustalipean kuiva-aine

HOyry

Paamittoja
leveys
SYVYYS

kokonaiskorkeus
pohjan pinta-ala

Kvaerner Power

5000/5500 tka/24 h
80% + tuhka
84 bar, 480°C

16,4 m
16,4 m
64.5m
268 m?

AKER KVARNER

Hainan Jinhai Pulp & Paper, RECOX™
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Kvaerner Powerin toimituslaajuus

Kaikki mekaaniset osat ja
materiaalit

Asennusvalvonta
Kayttoonotto

24 kuukautta kestava ns.
Baby sitting —palvelu, minka
aikana Kvaernerin
kayttoinsindori on
operaattoreiden tukena
laitoksella

Kvaerner Power AKER WERNER

Kvaerner Powerin toimituslaajuus, jatkoa

vakevien hajukaasujen poltto

laimeiden hajukaasujen polttojarjestelméa
liuotus- ja sekoitussailididen hénkien poltto
ylemman tason ohjausjarjestelma BLRBO

tietokonepohjainen koulutus CBT

raataloity koulutussimulaattori
interaktiivinen multimediakoulutuspaketti IMT

Ash Leaching Plant eli tuhkan uuttolaitos

Kvaerner Power AKER WERNER



Asiakkaan toimitus

Kaikki rakennustyot
Asennustyot

Variable Package:

standardisahkdmoottorit
sahkomoottorikeskukset
standardipumput
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Tybmaa 26.6.2004
Kvaerner Power AKER KVERNER

Projektin eteneminen:

H B B B
toimitusaika 21 kk
betonin valu kesakuu 2003
terasrungon asennus alkoi syyskuu 2003
painerungon asennus alkoi tammikuu 2004
vesipainekoe heindkuu 2004
peittaus lokakuu 2004
mustalipe&n poltto marraskuu 2004
kayttdonottotesti toukokuu 2005
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Soodakattiloiden kapasiteetin kasvu

5000 tDS/24h 2004

3800 tDS/24h 1996

2000 tDS/24h 1986 |

I 1500 tDS/24h 1976

120 tDS/24h 1933

Kvaerner Power AKER WERNER

1703

Suunnittelu

Kvaerner Powerissa kaynnistettiin 2000-luvun alussa projekti,
missé selvitettiin suuren kattilakoon aiheuttamia haasteita

Tuloksia hyddynnettiin Jiang Linin tarjousvaiheessa ja
toteutusprojektin kaynnistyttya.

Jatkokehitysprojektissa Suuren kattilan haasteet paneuduttiin em.
aiheisiin viela syvallisemmin

Kaytetettyjd ohjelmistoja
Kattilan mitoitus; RBD (Recovery Boiler Designer), Kvaernerin
kehittamé& ohjelma
Tuhkan ominaisuudet; Fouling Advisor
lIman ja savukaasujen virtaus tulipesassé; C-D (Computational Fluid
Dynamics)
Lay-out ja putkisto; PDMS, 3-D ohjelmisto

Kvaerner Power AKER WERNER



Valmistus ja kuljetus

Painerunko valmistettiin
Kvaernerin omilla konepajoilla
Suomessa.

Painerungon materiaalin
massa oli 3900 t ja sita varten
hankittiin 430 km putkea.

4500 t painava terasrunko
ostettiin kiinalaiselta
alihankkijalta.

Kattilan apulaitteet ostettiin 20 m pitka lierid matkalla asennustydmaalle
etupaassa Euroopasta.

Kvaerner Power AKER KVERNER

Asennus

Asiakas kaytti kahta kiinalaista urakoitsijaa
soodakattilan asennuksessa.

Toinen urakoitsija vastasi vain 4-kammioisen
sahkosuodattimen asennuksesta ja toinen hoiti loput
asennustyot.

Yhdesta sahkdsuodatinkammiosta romahtivat
sisapuoliset rakenteet alas marraskuussa 2004
betonitartuntarautojen asennusvirheen takia.

Romahtaneen kammion uudet sisarakenteet saatiin
asennettua paikalleen syyskuussa 2005.

Kvaerner Power AKER WERNER



Kuljetusajoneuvo
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Terasrakenteet

Syyskuu 2003

Joulukuu 2004
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Lierion nosto elokuussa 2003

Kvaerner Power AKER KVERNER

Hainan Jinhai Pulp & Paper, RECOX™

Marraskuu 2004

Kvaerner Power AKER WERNER



Soodakattilan operaattoreita koulutusvaiheessa

Kvaerner Power AKER KVERNER

Kayttoonotto

Mustalipean poltto alkoi 22.11 2004
Kattilan kuormaksi on vakiintunut 5000 — 5500 tka/24 h

Maksimikuorma 6000 tka/24 h saavutettiin 4.10.2005
suoritetussa testiajossa.

Bruttohdyrystys 256 kg/s vastasi kuormaa 6200 tka/24h
kattilan mitoituslipealla.

Mustalipean kuiva-ainepitoisuus oli alle 80% kokeen
aikana.

Kvaerner Power AKER WERNER



Hainan Jinhai Pulp & Paper, RECOX™ 4.10.2005
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Lipean maailmanennatyspolttajat 4.10.2005
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Damrey-taifuuni 26.9.2005
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Hainan Jinhai Pulp & Paper, taifuunin jalkeen

Kvaerner Power AKER WERNER



Hainan Jinhai Pulp & Paper Co. LTD

Kvaerner Power AKER KVERNER
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Fouling Advisor™ = RBD™ + RBDMelt™
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Temperature profile in furnace

Jv
Kvaerner Power AKER WERNER



Hainan Jinhai Pulp & Paper, RECOX™

PDMS 3-D mallitus
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SOPORCEL ARC - KAYTTOKOKEMUKSIA KLORIDIN POISTOSTA

Risto Honkanen
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Soporcel ARC - kayttokokemuksia kloridin poistosta

Risto Honkanen
Andritz Oy

TIIVISTELMA

Andritz toimitti ARC-systeemin Portucel Soporcelin integroidulle paperi- ja sel-
lutehtaalle 2400 tka/d soodakattilatoimituksen yhteydessa. ARC-prosessilla
(Ash Recrystallization) poistetaan kaliumia ja kloridia sellutehtaan kemikaali-
kierrosta soodakattilan sdhkdsuodintuhkasta.

ARC-prosessissa sahkosuodintuhka liuotetaan taydellisesti kiteyttimen ja mus-
talipedhaihduttamon toisiolauhteisiin. Tuhkaliuos kiteytetaan kaksivaiheisessa
haihdutuskiteyttimessa. Kiteet erotetaan liuoksesta, jonka kloridipitoituus on
korkea, tyhjorumpusuodattimella. Erotetut Na,SO,- ja Na,COs-kiteet sekoite-
taan mustalipeaan sekoitussailiossa. 70 - 80 % sahkdsuodintuhkan natriumsul-
faatista ja natriumkarbonaatista palautetaan lipedkiertoon.

Osa emaliuoksesta kierratetdén takaisin kiteytykseen ja osa poistetaan sys-
teemista jatevirtana. Jopa 90 % tuhkan kloridista poistuu lipedkierrosta téssa
jatevirrassa.

Soodakattilan liuotussailion hukkalampoa kaytetdén kiteytyksen lammonlah-
teend. Viherlipea pumpataan liuotussailiésta paisunta-astiaan, josta paisunta-
hoyry sybtetaan kiteyttimeen. Jaahdytetty viherlipea palautetaan liuotinsailioon.

ARC-laitteisto kaynnistettiin tammikuussa tana vuonna. Laitteisto on ollut tuo-
tannollisessa kaytossa helmikuusta lahtien. Mustalipean kloridipitoisuus on jo
alle tavoitetason.



Soporcel ARC
Kayttokokemuksia kloridin poistosta

Risto Honkanen

Soodakattilapaiva
20.10.2005

Soporcel ARC

Soporcel ARC system

= First chloride removal process for Andritz
= Sold with 2400 tDS/d recovery boiler
= Start-up in January 2005

Recovery Division

20.10.2005 / RHo Slide 2



Soporcel ARC

Some backgroud for control of chloride level

Main sources and losses of Cl and K

Sources kg CI/ADT kg K/ADT
Wood 02-3 04-3
Make-up chemicals and water 0.2-0.8

Waste acid 0.1-05

Losses kg CI/ADT | kg K/ADT
Washing losses 0.1-4 0.2-3
Flue gases 0.01-0.5

Recovery Division m‘ l
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Soporcel ARC

More efficient brownstock washing

Decreased washing losses

Increased black liquor dry solids content
Decreased SO, emissions
Decreased HCI emissions
Cl enriched to ESP ash

= Cl and K levels in liquor cycle increasing

Recovery Division m‘ l
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Soporcel ARC

High Cl and K content in black liquor

Ash sticky temperature decreases
Increased fouling and plugging
Reduced recovery boiler availability and capacity

Accelerated corrosion

Recovery Division m‘ l
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Soporcel ARC

Effect of Cl and K on ash melting
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Recovery Division MI l
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Soporcel ARC

Chloride enrichment

Cl enrichment factor
[N
ol

1 _
FBL

BB ESP Smelt GL
dep dep ash

WBL HBL

Recovery Division MI l
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Soporcel ARC

ASH RECRYSTALLIZATION

The system is based on

Warm water : .
high solubility of ClI

ESP ash

)\ Crystals

Cl solution

Recovery Division MI l
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Soporcel ARC

Soporcel ARC process
= Capacity 167 t/d ESP ash from 2400 tDS/d recovery boiler
= Two effect crystallizer
= Utilizes energy from dissolving tank

Effect 1 Effect 2
Surface condenser HVLC-gas system:
- ¢ U'u—l
¥
Green liquor Green liquor
flash tank 2 flash tank 1 Cooling water
HVLC-gas-
system

Evap condensate @ D_LI_[
] Q Y
( |

-

e NacCl purge

e | Evap condensate |
IX m ¥ EsPash
Dissolving tank I (-
> v &)

L, I_er

@ : | v
[ i -
Black liquor
i B
11 Fead tank
Ash dissolving tank -4 L= 1 —
Weak white liquor L - =

Recovery boiler
5 mixing tank

Recovery Division Am‘ l
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Soporcel ARC

ARC process
= Green liquor flashing
= Ash dissolving

= Crystallizer

= Filtering

Recovery Division
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Soporcel ARC

Green liquor flash

= Expected plugging problems

= Two identical flash tanks

= Wash with weak white liquor

= Automatic switch sequence (once a day)

Experience
= Stable green liquor temperature, 92 °C
= Without flashing green liquor at 99 °C
= No plugging problems '

Recovery Division

20.10.2005 / RHo Slide 11

Soporcel ARC

Ash dissolving

ASH IN

= Screw conveyor with speed control

= Adjustable damper ASH SOLUTION FROM

RECIRCULATION +WATER | r—. —> AIR TO GAS COLLECTION
i

= Density controlled

= Ash dissolved in crystallizer |
condensate A

j ASH SOLUTION TO Na, SO,
FILTRATE TANK / TO ARC

A

= Ash solution overflows to feed tank

Experience

= Working very well

= CaCO, scaling \_ﬂ'/

= Warm water — evaporator condensate @

ASH SOLUTION TO RECIRCULATION PUMP/
TO DUMPING

Recovery Division m‘ l
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Soporcel ARC

Crystallizer
= Two-effect lamella-type evaporation crystallizer
= Evaporation controlled by feed tank level
= Automatic rinse of transfer lines

ANDRITL

Effect 1 Effect 2
Surface condenser HVLC-gas system
[
; = —
e JE——
GL flash vapor |—
T
Cooling water
L
GL condensate _@_
Condensate to ash dissolving
Feed @ @ Slurry to filter
Recovery Division
20.10.2005 / RHo Slide 13

Soporcel ARC

Experience
= Evaporation control works very well
= No overflow of feed tank = no extra Na losses
= Operator friendly
= High availability
= Only water soluble scaling

= Crystallizer wash as a weekly routine

Recovery Division

ANDRITL
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Soporcel ARC

Crystal filtering

= Top feed vacuum drum filter

HVLC-gas
= Filter feed concentrated with hydrocyclone system
= Crystals washed with evaporator Svap eongeoeis

condensate v
= Chloride rich purge flow controlled
NaCl purge
Black liquor

Feed tank

Recovery boiler
mixing tank

Recovery Division MI l
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Soporcel ARC

Experience
= Works satisfactorily
= Crystal dry solids 84 %
= CaCO4 scaling

= \Warm water — evaporator condensate
= PVDF wire changed every two months

= Metal wire more reliable?

Recovery Division MI l
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Soporcel ARC

Materials

= Crystallizers: SMO

= Filter, hydrocyclone: Titanium

= All other in contact with ash solution/slurry: 904
= Other: 316

Effect 1 Effect 2

. 318

Surface condenser HVLC-gas system:

Tk

Cooling water

2
| ate | i Bvap condinéats
v | 204 a S ,
F 9 4 L ot
Dissolving tank |
L w > . Filter
=I_ Al <Y T38|

Weak white liquor

Recovery Division m‘ l
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Soporcel ARC

Experience
= On-line corrosion monitoring first 5 months by Savcor
= No corrosion risk in normal operation
= During wash low corrosion risk identified, but in safe range
= Visual inspection after 6 months of operation
= No signs of corrosion
= Thickness measurement after 6 months of operation

= NOo corrosion or erosion detected

Recovery Division MI l
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Soporcel ARC

Performance
= Design:
= Capacity 167 t/d ESP ash
= Cl removal 90 %
= Na loss 28 %
= Cl content in virgin liquor 0.6 %

= Achieved figures:
= 130 t/d ash treated
= RB run at 80 % capacity, all ash to ARC
= Cl removal 85 %
* Na loss 20 %
= Cl content in virgin liquor
= January 0.8 %
= October 0.3 %

Recovery Division

ANDRITL
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Soporcel ARC

Performance
Design Operation
= Capacity ESP ash 167 t/d 140 t/d
= Cl removal 90 % 85 %
* Na loss 28 % 20 %
= Cl content in virgin liquor 0.6 % 0.3%

(0.8 % in Jan)

= RB run at 85 % capacity, all ash to ARC

Recovery Division

ANDRITL
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Soporcel ARC

Chloride level after start-up
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Recovery Division

ANDRITL
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Potassium level after start-up
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Recovery Division
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ANDRITL
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Soporcel ARC

Soporcel ARC has been a challenging project
which needed expertise of:

= Evaporation
" Recovery boiler
= Caustizing

" Crystallization

Andritz has lots of knowlédg.e“iln_all of these areas!

Recovery Division m‘ l
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Sodahuskommittén — Ruotsalaisnorjalainen Soodakattilako-
mitea

Vuosikatsaus 2005

Mikael Ahlroth
Ruotsalaisnorjalaisen Soodakattilakomitean sihteeri
Sahkdposti: mikael.ahlroth@afconsult.com

Johdanto

Ruotsalaisnorjalaisen soodakattilakomitean vuosikatsaus sisaltaa tietoa komitean orga-
nisaatiosta, komitean jasenten kattiloista, vauriokatsauksen seké tietoa komitean uusista
suosituksista.

Ruotsalaisnorjalainen Soodakattilakomitea

Ruotsalaisnorjalainen Soodakattilakomitea edustaa 23 sellutehdasta Ruotsissa ja kaksi
Norjassa. Jasenillamme on yhteensa 32 soodakattilaa, joista kaksi Norjassa. Norjalainen
Borregaard, joilla on vanicellin havityskattila Sarpsborgisssa, on myds komitean jasen.
Muita jésenind ovat kaksi katsastusyhtiotd, kaksi laitetoimittajaa, Ruotsin Paperintyon-
tekijoiden liitto seka Ruotsin valtiollinen tyéturvallisuusviranomainen. Komitean toi-
minta rahoitetaan jdsenmaksuilla. Jokainen tehdasjdsen maksaa 20 &yrid per tonnia lu-
vanvaraista selluntuotantoa. Laitetoimittajat maksavat tehdasjasenten keskiarvoa vas-
taavan summan.

Komitea on aatteellinen yhdistys jonka paidmiehenda toimii AF:n Tutkimussaatio
AForsk. Komitealla on kaksi vakinaista alakomiteaa: Vaurioalakomitea, joka selvittai
jasenten ilmoittamat vauriot sekd Suositusalakomitea, joka laatii suosituksia soodakatti-
loiden kaytosta ja laitteistuksesta. AF-Process AB hoitaa komitean jokapaivaista toimin-
taa. Komitean organisaation on seuraavanlainen, Kuva 1:

Komitean johtoryhma
Puheenjohtaja: Staffan Carlsson, Sédra Cell Monsteras
Sihteeri: Mikael Ahlroth, AF
11 vakinaista jasentd, 4 apujasenta

Suositusalakomitea
Puheenjohtaja: Lars Andersson, AF
2 vakinaista jasenta

Vaurioalakomitea
Puheenjohtaja: Bert Flodqvist, AF
Sihteeri: Fredrik Bruno, AF

7 vakinaista jasentd, 2 apujasenta

Kuva 1 Ruotsalaisnorjalaisen Soodakattilakomitean organisaation

Sodahuskommittén
c/o Angpanneféreningens Forskningsstiftelse, Box 8133, 104 20 Stockholm, Sverige
Puh. + 46 8 657 1000, Faksi + 46 8 657 3757
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Ruotsalaisnorjalainen Soodakattilakomitea perustettiin 1965 nimelld "N6dnedeldnings-
kommittén”. Perustamisajankohtana pddpaino oli suositusten laatiminen sula-
vesirdjdhdysten ennalta ehkéisemiseen. Mydhemmin komitean toiminta laajeni muihin
soodakattilan kayttéa ja turvallisuutta liittyviin asioihin ja nimi muutettiin ”Sodahus-
kommittén™:iksi. Turvallisuus on tdné&kin paivana komitean esisijainen prioriteetti.

Komitean toimintakuvaan kuluu seuraavat momentit:

Soodakattilaprosessin tietdmyksen lisdédminen ja syventdminen.

Ympariston ja tydympariston parantaminen

Tutkia ja raportoida jasenten soodakattilavaurioita

Laatia suosituksia soodakattilan, oheislaitteiston ja soodakattilarakennuksen ra-
kenteesta ja kaytosta.

o Myotdvaikuttaa soodakattilateknologian kehitykseen.

000D

Jasenten kattilakanta

Ruotsalaisnorjalaisen Soodakattilakomitean tehdasjésenilla on yhteensa 32 soodakatti-
laa. Kattiloiden ika- ja kapasiteettijakauma on néytetty Kuva 2.

Skoghallin uusi kattila
4500 \

4000 \

3500

3000

2500

2000

Kapasiteetti t KA/24h
A/

1500 -
1000
500

OHHHH

1960 1965 1968 1971 1974 1977 1980 1985 1990 1995 2000 2005

Kuva 2. Ruotsalaisnorjalaisen Soodakattilakomitean jasenten kattilakanta (laskettu kes-
kivertokattila valkoinen pylvas).

Kuten kuvasta nakyy, kattilakanta Ruotsissa ja Norjassa on melko idkés. Stora Enso
Skoghallin uuden kattilan my6ta, Kuva 3, Ruotsalaisnorjalaisen Soodakattilakomitean
keskivertokattilaika laskee noin vuodella 28 vuoteen. Keskivertokattilakoko nousee
1313 t KA/vuorokaudessa.

Sodahuskommittén
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Skanark AB © 2000

Kuva 3. Ruotsin uusin soodakattila, Skoghall, kdynnistetdaan 22. lokakuuta. (Kuva

Akerkvaerner Oyj:n luvalla.)
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Skoghallin soodakattila tulee olemaan Ruotsin ensimmaéinen korkeapainesoodakattila
(hoyrypaine 108 bar, tulistus 500°C). Jo ensi vuonna toinen saman paineluokan kattila

otetaan kayttoon Ostrandeissa (3300 t KA/24h, 106 bar, 515 °C).

Vauriot 2004

Vuonna 2004 komitealle ilmoitettiin 11 vauriota (katso Kuva 4, Kuva 5 ja Taulukko 1).

50

45

40 1

35 1

301 Vauriotrendi
25 -
20 -

15 1

lImoitettujen vaurioiden lukumé&ara

10 -

O’ T T T T T T T
1995 1996 1997 1998 1999 2000 2001 2002 2003 2004

Kuva 4. lmoitettujen vaurioiden lukumaéra ja vuosiseisokki 1995-2004.
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Taulukko 1. Vuonna 2004 ilmoitetut vauriot

Numero Vauriotyyppi Seisokki (tuntia)

04-01 Korkea tiheys liuottajassa -

04-02 Ekonomaiserivuoto 21
04-03 Ekonomaiserivuoto 45
04-04 Sulavuoto 108
04-05 Sulavuoto 29
04-06 Koeponnistusvuoto (Vuosihuolto)
04-07 Ekonomaiserivuoto 40
04-08 Tulistinvuoto (Vuosihuolto)
04-09 Keittoputkistovuoto 17.3
04-10 Hoyrylierion saroja (Vuosihuolto)
04-11 Sulavuoto 24

Viime vuonna sattui prosentuaalisesti monta sulavuotoa. Ylip&atansa jasenten keskuu-
dessa on tultu johtopaatokseen, ettd sula- ja liuottajaongelmat ovat yleistyneet. Suu-
remmilta liuottajardjahdyksilta on tosin valtytty — vield.

Vaurioiden mééra on pysynyt samalla tasolla, noin 20 vauriota vuosittain keskiméaarin,
viimeisten kymmenen vuoden ajalla (Kuva 4). Vaurioiden aiheuttama vuotuinen yh-
teenlaskettu seisokki on taas selvasti laskussa. Vielé on liian aikaista sanoa, onko tama
seisokkiajan lyheneminen tehokkaimpien korjausmenetelmien ansiota. On myds mah-
dollista ettd tarkastusmenetelmien paraneminen johtaa siihen, ettd vauriot 10ydet&én

aikaisemmassa vaiheessa, jolloin mitdén suurta vauriota ei paase tapahtumaan.

Sodahuskommittén
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Muut Ekonomaiseri
28%

Tulistin

9%
Keittoputkisto
27% 9%

Kuva 5. Vuoden 2004 vauriot osa-alueittain.

Vuoden 2004 vaurioista kaksi sulavuotoa ansaitsevat maininnan. N&istd ensimmainen,
vaurio 044, tapahtui kattilan kulmassa, tiivistyspellin alareunassa. Kattilassa on nelja
pohjaputkea erilliselld vesisy6tolla kummallakin sivulla, sivuseinien vieressa. Sula polt-
ti noin euron kolikon kokoisen reidn vasempaan nurkkaan, tiivistyspellin alareunaan,
Kuva 6. Vuotokohta on merkillinen, silla se on suhteellisen l&ahell& jadhdyttavaa pohja-
putkea. Tiivistyspellin ylanurkka pitéisi olla enemman haavoittuva sulavuodoille. Vuoto
oli mittava, yhteenlaskettu seisokki oli 4 ja puoli péaivaa.

Kuva 6 Sulavuotokohta tiivistyspellisséa
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Toinen sulavuoto, vaurio 04-5, tapahtui Kkattilan ylosajossa vuosihuollon jéalkeen. Ky-
seisessa tehtaassa sulardnnien asentaminen oli ulkoistettu. Asennusfirma, joka teki ty6t,
oli suhteellisen kokematon rannien asentamisessa. Kattilan lammetessa se laajenee seka
pituus- ettd sivusuunnassa. Rannit oli asennettu liian alas, jolloin yhden rénnin etuosa
jai jumiin liuottajan sula-aukkoon. Kattilan laajentuessa sivusuunnassa, rannin Kkiinni-
tyskehys murtui, ja rannin ja kattilan ulkoseindn valiin syntyi noin senttimetrin levea
rako josta valui vuolaasti sulaa kattilarakennuksen lattialle. Seurauksena oli yli vuoro-
kauden pituinen seisokki. Tallaisen haaverien valttdmiseksi tulevaisuudessa, kattilakéyt-
tajien pitdd vastaisuudessa tarkastaa kaikki ranniasennukset ennen kattilan yldsajoa.

Seurauksiltaan vakain vaurio viime vuonna Sodahuskommittén:in jésenten kattiloissa
oli vaurio 04-10, Hoyrylierion sardja. Kyseessa on soodakattila, jonka hoyrylierio on
valmistettu Fortiweld- materiaalista. Fortiweld on osoittautunut taysin sopimattomaksi
materiaaliksi tdhan sovellutukseen. Jo vuonna 1982 hdyrylieridssé oli vakavia saréja ja
se korjattiin “uhkarohkealla” hitsauskorjauksella. VVuosien varrella on séréja hiottu niin
paljon, etté lierion seindpaksuus alittaa nykyaan alkuperdisen mitoituspaksuuden. Tasta
johtuen on kattilan sallittua kdyttopainetta alennettu. T&méa vaikeutta turpiinin ajoa mika
vaikuttaa koko tehtaan sahkotaseeseen.

Taulukko 2. Vuoden 2005 ilmoitetut vauriot (tammikuu-syyskuu)

Numero Vauriotyyppi Seisokki (tuntia)
05-01 Nuohoimen irtoaminen -

05-02 Sularannin vaurio -

05-03 ”Near mud drum” Korroosiota 44.5
05-04 Ekonomaiserivuoto 48

05-05 Ekonomaiserivuoto 24

05-06 Sula- ja pesuvesivuoto 80

05-07 Ekonomaiserivuoto ?

05-08 Ekonomaiserivuoto -

Uudet suositukset

Komitean perustamisesta l&htien, suositusten laatiminen on ollut komitean paitoimiala.
Tana vuonna kaytdmme yli 75 000 euroa ja huomattavan méaran vapaehtoista tyota
jasenten taholta uusien suositusten laatimiseen ja vanhojen péivittamiseen.

Suositukset on jaettu kuuteen eri osa-alueeseen:

A. Ammattitermit ja kasitteet
B. Rakenne ja laitteet
C. Kaytto ja kayttohairiot

Sodahuskommittén
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D. Katsastus ja huolto
E. Koulutus
F. Turvamaaraykset

Taulukko 3. Tana vuonna on julkaistu yksi suositus:
D3 Putkimateriaalin paksuussuositus

Taulukko 4. Tyon alla olevat suositukset
D2 Suositus soodakattilan katsastuksesta.

Ruotsinkieliset suositukset ovat jasenten saatavina maksutta. Suositukset ovat myoskin
myytavéana ulkopuoliselle taholle.

Koulutus

Koulutusorganisaatio SUM (Skogsindustrins Utbildning Markaryd) vastasi monta vuot-
ta soodakattiloiden kayttajien koulutuksesta yhteistydsséd Soodakattilakomitean kanssa.
Alkukesasta SUM lakkautettiin yll&ttden pd&dmiehen; Skogsindustrierna, toimesta. Lak-
kautus heratti ensin paljon kohua Soodakattilakomiteassa, mutta pian péastiin alan taho-
jen kesken yhteisymmarrykseen koulutuksen jatkumisesta P&L Nordic AB:n toimesta.
SUM:in avainhenkil6sto on siirtynyt P&L Nordic:in palvelukseen.

Soodakattilakayttdja suorittaa ensin kahden vuoden pituisen sertifiointikoulutuksen.
Yhteensa noin 700 soodakattilakdyttajaa on sertifioitu vuosina 1994-2004. Sertifioinnin
jalkeen voi vield suorittaa turvallisuuskurssin. SUM kehitti vuonna 2003 yhteistydssé
laitetoimittajan kanssa uuden simulaattorikurssin. Kurssin tarkoituksena oli parantaa
soodakattilakéyttajan turvallisuusajattelua ja auttaa kayttdjaa reagoimaan oikein vaka-
van kéyttohairion sattuessa. Noin kaksikymmenta kayttohairiotd on mallinnettu. Kurssin
paéasyvaatimuksena on suoritettu sertifiointikoulutus seké turvallisuuskurssi. Kurssia ei
erillisisté syistd koskaan pidetty. SUM:in lakkauttamisen jalkeen kyseinen laitetoimitta-
ja markkinoi kurssia omasta aloitteesta sellutehtaille.

Tutkimustoiminta

Perinteisesti Ruotsalaisnorjalaisen soodakattilakomitean tutkimustoiminta on ollut lahes
olematonta. Té&nd vuonna on komitean rahoittanut kolme pienimuotoista tutkimuspro-
jektia:

o Kaytannon kokemuksia pohjaputkien suojaamisesta keraamisten levyjen avulla
kun kattilaa ajetaan yl0s vuosihuollon jalkeen. Komitea halusi selvittda onko ke-
raamisten levyjen kéytto tarpeellista ja tarvittaessa laatia siitd suosituksen. Tyo-
ryhma@ perustettiin selvittdméén asiaa. Keraamisten levyjen toimittajia haastatel-
tiin ja tydryhma kavi tutustumassa paikan paalla kuin eréén jasentehtaan kattilan
pohjaa puhdistettiin vuosihuoltoa varten. Keraamisista suojista ei ollut kuin mu-
rusia jaljella! Raportti valmistuu vuodenvaihteeseen mennessa.

Sodahuskommittén
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o Selvitys mustalipedn vaahtoutumisesta ja mahdollisesta kaasunkehityksesta
mustalipedsailiossa sekoittajan kaynnistyessd seisokin jalkeen. Komitean tyo-
ryhma mittasi yhden jésentehtaan paksumustalipeéséilion kaasunkehitysta kah-
den vuorokauden ajan. Kaasuissa oli huomattavan paljon tarpattihGyryé. Toinen
kaasumittaus on suunnitteilla syksyn aikana samassa tehtaassa, missa viime
vuonna raportoitu kaasurdjahdys tapahtui. Raportin on méara valmistua vuoden
vaihteeseen mennessa.

o Ekonomaiserivahingot ja miten ne voidaan ehkaista. Raportti valmistui kevaalla
ja on jaettu komitean jasenille.

Sodahuskommittén
c/o Angpanneféreningens Forskningsstiftelse, Box 8133, 104 20 Stockholm, Sverige
Puh. + 46 8 657 1000, Faksi + 46 8 657 3757
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Sodahuskommittén:in jasenet

23 tehdasta Ruotsissa

3 tehdasta Norjassa

2 katsastusyhtiota

2 laitetoimittajaa

Ruotsin Paperintyontekijoiden Liitto

Ruotsin valtiollinen
tyoturvallisuusviranomainen

Organisaatio

Komitean johtoryhma
Puheenjohtaja: Staffan Carlsson, Sodra Cell Monsteras
Sihteeri: Mikael Ahlroth, AF
11 vakinaista jasentd, 4 apujasenta

Vaurioalakomitea Suositusalakomitea
Bert Flodqvist, AF Lars Andersson, AF
Fredrik Bruno, AF 3 vakinaista jasenta

7 vakinaista jasenta

2 apujasenta
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AF & PA RECOVERY BOILER PROGRAM UPDATE

Thomas J Grant
American Forest & Paper Association



Thomas J. Grant
American Forest & Paper Association

Helsinki, Finland
October 20, 2005

e Formed in 1974 — currently 33 companies including 6 non-AF&PA
members

¢ Produce nearly 99% of black liquor in U.S.

e 114 mills operate 183 recovery boilers - produce nearly 45% of total
energy used by U.S. pulp & paper industry —average age of recovery
boilers about 28 years

» Mission: To produce greater awareness in safe practices, improve
operation, maintenance and efficiency of boilers

« Emphasis on training, maintenance and supervision
e Two subcommittees: R&D and Operation and Maintenance

¢ Work closely with BLRBAC coordinating safety guidelines and joint
seminars

¢ Developed training program — now available on CBT
¢ All operating companies gain directly from program




» Recovery boiler explosion monitor — Jack Clement
» Chart shows five-year periods 1958 - 2005
» 1948 thru Sept. 2004 (last one)

— 159 explosions
— averaged 3 to 4 explosions per year thru 1990’s

+ Decrease reflects improvement in training and more
awareness of safety guidelines and dedication to operations
and maintenance

* Mills doing more operator “walk
downs” of boilers find small upsets
before bigger problems

Number of Explosions Number of Days Outage
50 1200
T Recovery boiler program |~
40 - formed in 1974 T 1000
No. of Explosions
351 - 800
30 A
25 A - 600
20 A
15 A - 400
107 - 200
5 _
0 0




 Started in 1985 - over 2,400 attended — 3 per year
e 2003 - 148 attendees from 19 companies, 34 mills
» 2004 - 143 attendees from 18 companies, 38 mills
» 2005 - 111 attendees from 17 companies, 30 mills

» Benefits from dialogues with expert instructors and
operators from other mills on review of actual explosions

* High evaluation from mills
» Hope to increase attendance in 2006

» Overheat Floor Tube Failures Study

— Completed last year — studied reports from BLRBAC, AF&PA,
manufacturers — US, Canada and Scandinavia
— Provided better understanding of issues involved

— Future study of relationship between boiler design and/or operating
procedures and potential for floor tube damage caused by slag falls

from upper furnace

» Superheater Tube Leaks Study
— 3 Phases — starting early 2006
— ldentify & define key issues — including Scandinvian data

— Guidelines & suggestions to be written for design to operate
boilers at full steam temperatures exceeding those in current
operation

— To be completed in about one year




 Non-destructive technologies for detection of water-side
deposits in furnace wall tubes

— AF&PA Advisory Group representatives of operating,
manufacturing and water treatment companies overseeing
study. Phase | of report completed earlier this year

— R&D subcommittee identified criteria to be used to screen
potential technologies

« Cost competitive relative to the cost of chemical cleaning

* Ability to complete a boiler assessment during a normal outage
time frame

¢ Minimal interference with other outage activities (e.g, welding)
¢ Equipment must be both portable and durable

¢ Phase Il underway - will study 9 recommended technologies ,
including laser UT pulsed theromgraphy and Heat Flux - expect

to complete about April 2006.

» Economizer Tube Leaks Study

— Investigating root causes - focus on failures related to design, operation
and performance

— Phase | completed earlier this year
— Analyze and interpret data from mill reports & manufacturers

— Guidelines to be written for product specification & identify operating
practices believed to be detrimental to economizer integrity

— Expect to complete by year-end.

» Other Research Projects being considered
— Causes of Smelt Spout cracking and failures
— Dissolving Tank Explosions — Factors Affecting
— Potential for Improving Leak Detection Technology/Implementation




o AF&PA continues to work with U. S. DOE to develop
projects with a vision for the future

 Current projects with DOE funding include gasification
and other projects related to recovery boiler area

-

» Nearly 60 attendees for the February 2005 conference,
including representatives from operating companies,
manufacturers, insurers and vendors

» Presentations included reports on current projects,
subcommittee reports on their activities, research planned

» Next conference will be held February 2006




SOODAKATTILA TULEVAISUUDESSA Il - TULOKSIEN ESITTELY

Timo Karjunen/Boildec Oy

Pekka Pohjanne/VTT Tuotteet ja tuotanto
Bengt-Johan Skrifvars/ Abo Akademi
Hannu Makkonen/Oulun yliopisto



I I SoTuZz-
Projekti
Keijo Salmenoja

Oy Metsa-Botnia Ab

*%*‘
- *,& g Kuituteknologia

*.1‘

Soodakattilapaiva 20.10.2005 1

SoTu2 - Organisointi

m Kyseessa TEKES projekti, jolle saatu 50 % rahoitustuki
m Projektin kesto 3 vuotta (1.4.2003 — 31.3.2006)

— lisdaika vuoden 2006 loppuun (?)
— vuoden jatkohanke (?)

m Projektin kokonaisbudjetti 770 000 € (385 000 €)
m Rahoituksen saaja on Suomen soodakattilayhdistys
m Soodakattilayhdistys on yksi rahoittaja johtoryhmassa

Soodakattilapaiva 20.10.2005 2



SoTu2 — Kustannuskertyma

900 000.00 €
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SoTu2 - Organisaatio

JORY
J))

Koordinaattori

(siht.)

|

Tulistin- Materiaalit ja
korroosio Tulipesakorroosio Vesiasiat
AA VTT/TKK/LTY
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SoTu2 - Johtoryhma

m Keijo Salmenoja Oy Metsa-Botnia Ab, Rauma (p))

m Lasse Koivisto Andritz Oy, Varkaus

m Tor L6énngvist Sandvik Materials Technology, Helsinki

m  Jukka Mikkonen Stora Enso Oyj, Energia, Imatra

m Kalle Salmi Kvaerner Power Oy, Tampere

m  Matti Tikka UPM-Kymmene Oyj, Kymi (SKY ry)
m  Martti Korkiakoski  TEKES

Aanivallattomat edustajat:

m Esa Ruonala Stora Enso Oyj, Veitsiluoto, Kemi (LTR)
m Reijo Hukkanen Stora Enso Oyj, Fine Paper, Oulu (KTR)
m Esa Vakkilainen Jaakko Poyry Oy, Vantaa (siht.)

Soodakattilapaiva 20.10.2005 5

55
SoTuZ2 - Tavoitteet

m Rakennusasteen nosto, jossa tavoitteena saada lisasahkoa
soodakattiloista

m Turvallisen materiaalisuosituksen aikaansaaminen uusiin ja
kaytdssa oleviin soodakattiloihin

m Soodakattilan vesikemian erityispiirteiden ratkaisu niin, etta
vaurioilta voidaan jatkossa valttya

m Epéapuhtauskemia hallinta lipedkierrossa

Soodakattilapaiva 20.10.2005 6
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SoTu2 - Keilnot

m Kirjallisuusselvitykset
m Laboratoriokokeet

m Kenttakokeet

m Kayttdtekniikoiden kehittaminen

Soodakattilapaiva 20.10.2005 7

SoTu?2 - Kehittamisalueet

Epapuhtauskemia

Tulistinkorroosio ja materiaalivalinta
Tulipesakorroosio ja materiaalivalinta
Vesi-hoyrykierron vaatimukset

Soodakattilapaiva 20.10.2005 8



SoTu2 — Tehtavaalueet
Epapuhtauskemia

m Lipeékierron eri aineosien vaikutus soodakattilan
materiaalivalintaan ja kaytettavyyteen

m Erityinen painopistealue on vierasaineet

m Naita lipeékiertoon rikastuvia epapuhtauksia, joiden
tutkimus on erityisen tarkeaa, ovat kalium ja kloori

m On perustellusti esitetty, etta riittavan matalilla kloorin ja
kaliumin epapuhtaustasoilla soodakattiloissa voidaan
kayttda samoja rakennearvoja kuin perinteisissa
voimalaitoskattiloissa, kun nykyisin kaytettavissa olevat
materiaalivaihtoehdot osataan hyodyntaa

Soodakattilapaiva 20.10.2005 9

SoTu2 — Tehtavaalueet
Tulistinkorroosio

m Soodakattilan korroosiossa on avainasemassa mustalipean
sisaltamat epapuhtaudet kuten kalium ja kloori, seka myo6s
rikki (sulfiditeetti)

m Kloorin, kaliumin ja sulfidien vaikutuksesta suolojen
sulamislampdatilat voivat alentua niin paljon, ettd suolasulia
voi esiintya nykyista runsaammin lammaonsiirtopinnoilla, kun
pintojen lampdtila nousee tavoiteltaessa korkeampia
rakennusasteita

Soodakattilapaiva 20.10.2005 10



SoTu2 — Tehtavaalueet
Tulipesakorroosio

m Kattilan rakennepaineen noustessa 84 bar:sta 160 bar:iin
kattilaveden lampotila nousee 310 °C:sta 360 °C:.een

m Sateilylammaonsiirron vaikutuksesta voi tulipesan seindman
putken lampatila kohota paikallisesti, jolloin Kriittinen
lampdvuo ylittyy

m Perinteisesti kaytetty seindmateriaali AlISI 304L ei enda
valttamatta kesta kohonneita hoyrynarvoja

m Vauriomekanismeja

— pelkistava korroosio rikkiyhdisteista

— vesipesu
— terminen vasyminen

Soodakattilapaiva 20.10.2005 11

SoTu2 — Tehtavaalueet
Vesi/hoyrykierto

m Soodakattiloiden lauhteiden palautus on tyypillisesti 70%

m Palautetut lauhteet korkeassa lampdtilassa, epapuhtaita ja
sisaltavat kaasuja

m Tayssuolanpoistoa voidaan kayttaa

m Suuresta lisavesiosuudesta aiheutuu myads tarve
korkeampaan lisdveden laatuun

m Hydratsiinia korvaavia kemikaaleja markkinoilla runsaasti,
joiden sopivuudesta korkeapaineisiin kattiloihin ei ole
varmuutta

m Edella olevasta on osoituksena lisdantyneet kattilavauriot
korvaavia kemikaaleja kaytettaessa - jo nykyisilla
kattilapaineilla

Soodakattilapaiva 20.10.2005 12



SoTu2 — Kaynnisséa olevat/valmistuneet
projektit

Yhteenveto suomalaisten soodakattiloiden kalium- ja klooritasoista (KCL)
Tehdasnaytteet — suolojen analysointi (KCL/AA)

Materiaalivaihtoehtojen valinta (VTT/TKK)

Konventionaalisissa lieriokattiloissa kaytetyt ajotavat (Boildec)
loninvaihto lauhteenpuhdistuksessa (DI-ty6, LTY, Stora Enso)

Soodakattilan savukaasupuolen korroosiokemia (AA)
« Laboratoriokokeet, Kenttakokeet

Materiaalien sulfidoitumis- ja mustalipe&kokeet (VTT)
Soodakattilan tulipeséan alaosan korroosion kenttatutkimus (LTY)
Tulipesén alaosan korroosiosondin kehittaminen (VTT)
Pelkistyneet rikkiyhdisteet tulipesassa (Ekono)
Kirjallisuusselvitys jannityskorroosiosta (VTT)

A&neen perustuva vuodonvalvonta soodakattilassa (TTY)
Keraamiset materiaalit soodakattiloissa (OY)

Vesihoyrykierron kemikaalit

Soodakattilapaiva 20.10.2005 13

SoTu2 - Testattavat materiaalit

Laboratoriokokeet
Tulistimet: Tulipesa:
1. T24 1. AISI 304L
2. T91 2. SANICRO 38
3. ESSHETE 1250 3. SANDVIK 4C54
4. HR11N 4. SANICRO 36 Mo
5. SANICRO 28 5. SANICRO 65
6. SANICRO 63

Soodakattilapaiva 20.10.2005 14



SoTu2 - Testattavat tulistinmateriaalit
Laboratoriokokeet
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SoTu2 - Soodakattilan savukaasupuolen
korroosiokemia korkeilla hoyryarvoilla

140 | Suola 8
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SoTu2 - Soodakattilan savukaasupuolen
korroosiokemia korkeilla hoyryarvoilla
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SoTu2 - Testattavat materiaalit
Kenttakokeet

Tulistinmateriaalit: Soodakattilat:

1. T91 1. Rauma Botnia
2. ESSHETE 1250 2. Enocell Stora Enso
3. SANICRO 28 3. Wisaforest UPM

Soodakattilapaiva 20.10.2005 18
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SoTu2 — Lopunajan tyot

Suolanpoistomenetelmien tehokkuus

Pohjasulan ja tulistinkerrostuman rikastumisilmiot
Lampdkuorman mittaus ja vaikutuksen arviointi (?)
Materiaalien kayttbsuositus

Prosessiteknisten ratkaisujen kehittaminen
Vesipuolen hankkeita

Soodakattilapaiva 20.10.2005 19

SoTu2 - Tutkimuksen kulku
Teoriasta - kaytantéon

Yhteenveto suomalaisten soodakattiloiden kalium- ja klooritasoista

Tehdasnéaytteet - suolojen analysointi

Materiaalivaihtoehtojen valinta

_ Konventionaalisissa Kirjallisuusselvitys !
lieriokattiloissa kaytetyt jannityskorroosiosta
i_ ajotavat 1

loninvaihto
lauhteenpuhdistuksessa

Materiaalien
sulfidoitumis- ja
mustalipeédkokeet

Vesi-hodyrykierron
kemikaalit

Soodakattilan tulipesan
alaosan korroosion
kenttatutkimus

Pelkistyneet
rikkiyhdisteet
tulipesassa

Soodakattilan
savukaasupuolen
korroosiokemia

Soodakattilan
tulistinkorroosion
kenttatutkimus
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SoTu2 — Tuloksia
Esitykset 20.10.2005

m Vedenkasittely konventionaalisissa lieriokattiloissa
(Timo Karjunen, Boildec)

m Uusien soodakattilamateriaalien sulfidoituminen
(Sanni Mustala, VTT)

m Uusien materiaalivaintoehtojen jannityskorroosio
vesiymparistdissa (Pekka Pohjanne, VTT)

m Soodakattilan savukaasupuolen korroosiokemia korkeilla
hoyrynarvoilla — Tulistinmateriaalien korroosioaltistuskokeet
(Bengt-Johan Skrifvars, AA)

m Soodakattilan keraamiset rakenteet (Hannu Makkonen, OY)
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VEDENKASITTELY KONVENTIONAALISISSA LIERIOKATTILOISSA

Timo Karjunen

Boildec Oy

JOHDANTO

Suomen sellutehtailla kdytossa olevissa lieriokattiloissa tapahtui vuosien 2001 -
2004 aikana kolme sisépuolisen korroosion tai likaantumisen aiheuttamaa putki-
vauriota. Yhteistd vaurioille oli, ettd kaikissa tapauksissa putkien sisapinnan ker-
rostuma oli paksu, véhintddn 200 um, jonka vuoksi putkien lampdétila k&yton ai-

kana oli normaalia korkeampi.

Marginaali putkien l&mpdtilan ja korroosiolle altistavien lampdétilojen kesken
pienenee Kkattilan paineen — ja painetta vastaavan veden hoyrystymislampdtilan —
noustessa. Tdméan vuoksi tulevaisuuden soodakattiloissa joudutaan sisépuolisten
kerrostumien maksimipaksuus rajoittamaan huomattavasti nykyistad alhaisem-
maksi, ellei kdyttoon saada materiaaleja, jotka kestévat korroosiolle altistavia
olosuhteita nykyisid materiaaleja paremmin. Jos tallaisia materiaaleja ei 16ydeté
eikd kerrostumien muodostumista ei saada hillittyd vesikemiaa parantamalla,
joudutaan soodakattilat tulevaisuudessa peittaamaan nyKkyista taajempaan.

Mahdollisuuksien korkeapaineisten kattiloiden peittausvélin pidentdmiseen on
selvitetty runsaasti konventionaalisilla voimalaitoksilla. Mahdollisina keinoina
peittausvalin pidentdmiseen on tutkittu mm. veden laadun seka erilaisten kemi-
kaalien ja niiden annostelun vaikutuksia seka syottdveden rautapitoisuuteen etté

itse kerrostumien muodostumisnopeuteen.

Sen selvittamiseksi, olisiko jokin niistd keinoista, joita on kehitetty konventio-
naalisten kattiloiden likaantumisen ja korroosion hallintaan, sopiva myds kor-
keapaineisiin soodakattiloihin, paatti Soodakattilayhdistys teettdd selvityksen
nykyisin korkeapaineisissa lieriokattiloissa kéytdssa olevista vedenkasittelyta-
voista. Selvitys tehtiin keradmalla kirjallisuudesta tiedot kaytossa olevista ve-
denkaésittelytavoista seké haastattelemalla henkil6itd, jotka ovat Kanadassa ja Ir-
lannissa olleet mukana kehittdmassa ja ottamassa kayttoon erilaisia vedenkasit-

telytapoja. Selvitys tehtiin vuoden 2004 aikana.



SYOTTOVEDEN KASITTELYTAVAT

Syottoveden kasittelytavat voidaan jaotella sen mukaan, millaisia aineita syo6tto-
veteen lisatdan. Syottoveteen voidaan annostella

1. pelké&staan hapenpoistokemikaalia

2. seka haihtuvaa alkalia ettd hapenpoistokemikaalia

3. pelkéastadan haihtuvaa alkalia

4. seka haihtuvaa alkalia ettd happea.

Hapenpoistoon kaytettiin pitkan aikaa pelkéstdan hydratsiinia, mutta 1980- ja
1990-lukujen aikana se korvattiin osalla voimalaitoksista jollakin vahemmaén
vaarallisena pidetylla aineella. Hydratsiinia korvaavia aineita ovat mm. karbo-
hydratsidi ja metyylietyyliketoksiimi (MEKO).

Hydratsiini ja karbohydratsidi hajoavat termisesti, jolloin hajoamistuotteena syn-
tyy mm. ammoniakkia. Tdman ansiosta ko. aineiden avulla on mahdollista s&a-
td&d myos piirissa kiertdvén veden pH:ta. Usein ndin ei saada syottoveden ja
lauhteiden pH:ta nostettua riittavasti, jonka vuoksi piirissa Kiertavaan veteen an-
nostellaan my6s jotakin muuta alkalia, tavallisimmin ammoniakkia.

Muista hapenpoistokemikaaleista ei piirissd synny alkalisia aineita, vaan niita
kaytettaessa on syottdveden ja lauhteiden pH:ta saddettava aina lisaamalla syot-
tOveteen hapenpoistokemikaalin ohella jotakin haihtuvaa alkalia. Aikaisemmin
kaytettiin syottoveden pH:n saatéon pelkastaan ammoniakkia, mutta nykyisin
kaytdssa on myos erilaisia haihtuvia amiineja, kuten morfoliini, sykloheksyyli-
amiini ja etanoliamiini. Amiinien avulla pyritddn suojaamaan varsinkin turbiinin
matalapaineosaa, jossa ammoniakkia heikommin haihtuvat amiinit tarjoavat pa-
remman suojan mm. hiilidioksidin ja orgaanisten happojen aiheuttamaa happa-
moitumista vastaan. K&ytdssd on myds amiiniseoksia, joissa on mukana pinta-
aktiivisia amiineja, joiden avulla pyritdan estimaan kattilan likaantumista syot-
toveden mukana kattilaan kulkeutuvan raudan vaikutuksesta. Amerikkalaisissa
ydinvoimalaitoksissa on kaytetty pinta-aktiivisena amiinina dimetyyliamiinia, ja
on mahdollista, ettd samainen aine on mukana mydos lieriokattiloissa kéytetyissa
amiiniseoksissa. Amiineja sisaltavien seoksien kayttd on yleisintd matala- ja
keskipaineisissa kattiloissa, korkeapaineisissa kattiloissa niiden kayttd on edel-
leen suhteellisen harvinaista.

Kéytdssa on myds ajotapa, jossa syottoveteen (kdytdnndssa usein lauhdepump-
pujen imuun) annostellaan happea tai ilmaa. Tété ajotapaa kutsutaan happikésit-
telyksi tai kombiajotavaksi. Hapen annostelu otettiin ensimmaisena kayttoon la-
pivirtauskattiloissa 1970-luvun alussa Saksassa ja silloisessa Neuvostoliitossa.
Aluksi kasittelyssa ei kaytetty lainkaan alkalia, jonka seurauksena piirin veden
pH laski helposti, jos piiriin p&ési hiilidioksidia tai raakavetta. Hairioihin liittyi
korroosiovaurioiden vaara, jonka eliminoimiseksi 1970-luvun lopulla yhdistet-
tiin happikésittelyyn myds ammoniakin annostelu. Tdma ajotapa on nykyisin
kaytossa myos lieridkattiloissa.



KATTILAVEDEN KASITTELYTAVAT

Perinteisesti lieriokattiloiden Kattilaveden alkalointi on varmistettu lisdamalla
kattilaveteen lipedd ja/tai natriumfosfaattia, mutta lapivirtauskattiloiden esi-
merkkid noudattaen on k&yttéon otettu my0ds ajotapoja, joissa kattilaveden pH
maaraytyy syoéttoveteen lisattyjen alkalien maaréan ja haihtuvuuden seké ulospu-
halluksen suuruuden perusteella. Kasittelytavat voidaan nimeta siten seuraavasti:

1. Fosfaattikasittely

2. Lipeékasittely

3. Haihtuvilla alkaleilla késittely

Fosfaattikésittelysta on esitetty lukuisia erilaisia variaatioita, jotka poikkeavat
toisistaan suositeltujen pitoisuuksien sekd kaytettaviksi esitettyjen natriumfos-
faattiyhdisteiden suhteen. Erilaisten tri-, di- ja mononatriumfosfaattiseosten kay-
ton jalkeen suosituksissa on mm. amerikkalaisissa ohjeissa palattu takaisin pel-
kén trinatriumfosfaatin kayttoon (toisinaan yhdessa lipedn kanssa). Myos lipeda
kaytetaén edelleen.

Pelkéstédan haihtuvia alkaleja kaytettaessa lisdtdan syottoveteen joko ammoniak-
kia ja/tai hydratsiinia tai jotakin amiiniseosta, joista osassa on mukana myds nk.
pinta-aktiivisia amiineja.

KAYTTOKOKEMUKSET

Erilaisista ajotavoista saadut kokemukset voidaan tiivistaa seuraavasti

1. Pelkéstdadn haihtuvia alkaleja ja hapenpoistokemikaalia kdyttavissa katti-
loissa on peittausvéli vaihdellut tyypillisesti 6 — 12 vuoden vélilla. Peit-
tausvélia on onnistuttu toisinaan pidentdmaan, mutta peittauksista ei ole
voitu luopua kokonaan.

2. Natriumfosfaattia, ammoniakkia ja hapenpoistokemikaalia kayttavissa
kattiloissa on kerrostumien muodostumisnopeudessa huomattavia eroja.
Parhaimmillaan on kerrostumien muodostuminen pysahtynyt kerrostu-
man paksuuden ollessa 60 — 80 um, jolloin peittauksista on voitu luopua
kokonaan.

3. Kattiloissa, joissa syottoveteen lisatddn ammoniakkia ja happea ja Kkatti-
laveden pH séadetdan lipedlld, on syottdveden rautapitoisuus saatu las-
kettua hyvin alhaiseksi. Tulosten perusteella voidaan ennakoida, etté kat-
tiloiden likaantuminen tulee olemaan hyvin hidasta, jolloin peittauksia
tarvitaan harvoin tai niiltd voidaan valttyd kokonaan. Tatd ajotapaa on
Euroopassa kaytetty kuitenkin sen verran vahan aikaa, ettd oletusta ei ole
voitu varmentaa kdytanngssa.

Pinta-aktiivia amiineja k&yttavista Kkattiloista ei ollut kéytettavissa kayttokoke-
muksia niin pitkalta ajalta, ettd niiden kayton vaikutukset kattiloiden likaantumi-
seen ja korroosioon olisivat olleet luotettavasti arvioitavissa.



YHTEENVETO JA JOHTOPAATOKSET

Fossiilisia polttoaineita kayttavistd lieriokattiloista saatujen k&yttokokemusten
voidaan — edelld mainitulla rajauksella — olettaa patevén korkeapaineisiin soo-
dakattiloihin edellyttéen, ettd soodakattiloiden lampokuormat ovat pienempié
kuin fossiilisia polttoaineita kayttavissa kattiloissa. Eroja kattiloiden kesken
saattaa olla myds mm. syottéveden esilammityksen toteutuksessa, mutta koska
tiedossa ei ole, miten esilammitys toteutetaan korkeapaineisissa soodakattiloissa,
ei mahdollisten erojen vaikutuksia kasitelty.

Konventionaalisten lieritkattiloiden kayttokokemusten perusteella suositelta-
vimmat Kkattilaveden pH:n séatokemikaalit ovat lipea ja trinatriumfosfaatti. Li-
pedn ja trinatriumfosfaatin kdyton etuna pelkastaan haihtuvien alkalien k&yttoon
verrattuna on, etta
e Kkattilaveden pH on vdahemman altis heilahduksille, joita voi ta-
pahtua veden laadun muutosten seurauksena, joten kattilaveden
pH:n sé&totarve on pienempi
o kattilaveden ohjearvot happamalle johtokyvylle ovat korkeam-
pia kuin pelkastadn haihtuvia alkaleja kayttaville kattiloille,
jonka ansiosta ulospuhallusta voidaan pitdd pienempané ja sen
séatotarve on véhadisempi
e Kkattilaputkien sisapuolisten kerrostumien paksuus ei kasva kat-
tilan ik&antyessé yli 60 — 80 um, jonka ansiosta kattiloita ei to-
dennékdisesti tarvitse peitata sdadnnollisesti, toisin kuin pelkés-
tdan haihtuvia alkaleja kayttavié kattiloita.

Lipeén ja fosfaatin kdyton potentiaaliset haitat, kuten happaman fosfaatin tai li-
pean aiheuttamat korroosiovauriot, fosfaatin kiteytyminen lammaonsiirtokriisista
kérsivien putkien sisapinnoille tai natriumin ja fosfaatin kulkeutuminen tulisti-
miin ja edelleen turbiiniin, ovat estettdvissa suunnittelemalla ja rakentamalla
kattilat asianmukaisesti ja kayttaméalla kemikaaleja hallitusti.

On periaatteessa mahdollista, etta sisdpuolisten kerrostumien muodostuminen on
hallittavissa viela lipedd ja fosfaattia tehokkaamminkin pinta-aktiivisilla amii-
neilla. Korkeapaineisissa kattiloissa on kdyt0ssd muutamia amiiniseoksia, mutta
kéytettavissd ei ole tutkimustuloksia tai kéyttékokemuksia, joiden perusteella
ko. aineiden vaikutuksia Kkattilan likaantumiseen tai korroosioon voitaisiin arvi-
oida. Taman vuoksi pinta-aktiivisten amiinien kayttda korkeapaineissa soodakat-
tiloissa ei voida suositella.

Merkittava syy konventionaalisten kattiloiden likaantumiseen on ollut korroosio
esilammittimissa ja ekonomaisereissa. Ei ole syyta epaillg, etteikd huolellisella
suunnittelulla voitaisi ko. ongelmat ehkaista jo ennalta, jolloin syottdveden ja
lauhteiden kasittelyssa voidaan pitdytya koetelluissa ratkaisuissa, ts. hydratsii-
nissa ja ammoniakissa, joita k&ytetddn menestykselld laitoksissa, joiden veden
laatu on riittdvan korkea (syottoveden hapan johtokyky on alle 0,2 uS/cm). Jos
hydratsiinista halutaan kuitenkin luopua, voidaan kayttdd myods korvaavia ha-



penpoistokemikaaleja tai hapenpoistokemikaalien kayttd voidaan lopettaa koko-
naan edellyttden, ettd muutosten seurauksena
e syottoveden ja lauhteen hapan johtokyky pysyy niin alhaisena,
ettd on todennakadistd, ettd lauhteen pH ei laske liian alhaiseksi
varsinkaan turbiinin matalapaineosassa
e Kkattilaveden happipitoisuudessa ja redox-potentiaalissa ei ta-
pahdu muutoksia, joiden seurauksena Kattilan korroosioalttius
voisi kasvaa
e Kkattilan syottdveden, kylldisen hoyryn ja tulistetun héyryn ve-
typitoisuudet eivat muutu tavalla, joka voisi viitata sisdpuolisen
korroosion Kiihtymiseen
e piirissa kiertdvén veden rautapitoisuudet eivat muutu tavalla,
joka voisi viitata korroosion kiihtymiseen jossakin osassa piiria
tai voisi johtaa kattilan likaantumiseen suunniteltua nopeam-
min.

Soodakattiloiden lisdveden tarve on huomattavasti suurempi kuin konventionaa-
listen voimalaitosten, joten on mahdollista, ettd lisdveden mukana kiertoon tule-
van orgaanisen aineen vuoksi soodakattiloiden syo6ttdévedessa on hiilidioksidia ja
orgaanisia happoja, jotka nostavat happamen johtokyvyn alueelle 0,2 — 0,4
uS/cm. Léhinna turbiinin suojaamiseksi voidaan télloin harkita ammoniakkia
vdhemmaén haihtuvan amiinin kaytt64 joko ammoniakin ohella tai sen sijasta.
Ammoniakkia korvaavia tai tukevia alkaleja kéyttéon otettaessa on syyté tehda
samat tarkistavat mittaukset kuin mita edelld esitettiin tehtdviksi hapenpoisto-
kemikaalia vaihdettaessa tai hapenpoistokemikaalista luovuttaessa.

Osassa korkeapaineisia lieriokattiloita kaytetadn syottoveden hapenpoiston sijas-
ta hapen annostelua. Hapen annostelua on kaytetty voimalaitoksissa, joissa syot-
téveden laatu on hyvin korkea® ja joissa on mahdollisuus tehokkaaseen lauhtei-
den puhdistukseen sekavaihtimissa. Ajotavasta saadut kayttokokemukset ovat
olleet myonteisia: syo6ttovesipiirin korroosio on saatu talla tavoin hallintaan,
jonka seurauksena syottéveden rautapitoisuus on laskenut hyvin alhaiseksi. Ha-
pen annostelusta saadut kokemukset ovat kuitenkin vield sen verran lyhyeltd
ajalta, ettd sen vaikutuksia kattiloiden likaantumiseen tai korroosioon pitkalla
aikavalilla ei voida luotettavasti arvioida.

! Moneypointissa syéttéveden hapan johtokyky on normaalisti noin 0,06 pS/cm ja jatkuvasti alle 0,12 pS/cm.



Korkeapaineisten lieriGkattiloiden

vedenkasittely

Timo Karjunen

Sisdpuolisen korroosion aiheuttamia vaurioita

I

Kerrostuman paksuus
ehjalla osalla ~ 0,2 mm




Compound-pinnoitteen vaurioita

Sisdpuolisen kerrostuman paksuus yli 0,2 mm

Korroosiovaurioita voimakattilassa

Vaurioiden lukumééra yhteenséa/kattila

-
3-kattilan vauriot --‘1‘

" 4-kattilan
vauriot

4-kattilan peittaus

l

3-kattilan peittaus

4-kattilan peittaus

3-kattilan peittaus

60 000
Kayttotunnit




Sydttoveden kéasittely EPRI:n mukaan

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

pH 8,8-9,1 9,2-9,6 9,0-9,5
Ammoniumpitoisuus  mg/I 0,15-0,4 0,5-2,0 0,3-15

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

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

Sydttéveden esildmmittimen p&déatylevy
ammoniumia ja hydratsiinia kdytettidessé




Syottoveden esilammittimen paédtylevy
ammoniumia ja happea kdytettidessa

Vedenkaésittelytapojen vaikutukset
syottéveden rautapitoisuuteen

O B N W b O O N

Ennen pH:n nosto Hydratsiinin Hapen
muutoksia katkaisu annostelu




Kattilaveden ohjearvot
CEN:n mukaan 165 barin kattiloissa

Kattilassa Kattilassa kaytetaan
kaytetaan pelkastaan haihtuvia
haihtumattomia alkaleja
alkaleja

pH 9,3-9,7 > 8,0
Johtokyky puS/cm <30 -

Johtokyky puS/cm < 30* < 5 (q £ 250 kW/m?)
k-vaihtimen jalkeen < 40** < 3 (g > 250 kW/m?)

Fosfaattipitoisuus mg/I <3 -
Silikaattipitoisuus mg/I <0,3 <0,3

* lipeda kaytettaessa
** fosfaattia kaytettaessa

Kattilaputkien kerrostumat
haihtuvia alkaleja kdytettidessé

2.6 um/MC00 h

Kerrostuman paksuus (Jm)




Ontario Hydron kokemukset

Syottdéveteen ammoniumia ja hydratsiinia tai
pelkastddn ammoniumia

Kattilaveteen lipeda ja trinatriumfosfaattia
Kattilaveden johtokyky pidetaan alle 10 uS/cm
Tulokset

e kerrostumien paksuus vakiintunut tasolle 60 — 80 um
e peittauksista on voitu luopua kokonaan

Veden laadun hallinta

Haasteena veden laadun hallinta niin, etta syottéveden
ja kattilaveden johtokyvyt ovat tarpeeksi alhaisia

Ongelmia aiheuttavat
e raakaveden korkea humuspitoisuus
e orgaaniset syottovesikemikaalit
e lauhdepiirin vuodot




Raakaveden laadun ja lauhteenpuhdistuksen vaikutus
syottoéveden johtokykyyn

Hapan johtokyky [pS/cm]

pintavesi | lauhteen ilman lauhteen juomavesi
puhdistus puhdistusta

Orgaanisten kemikaalien vaikutus
hoyryn johtokykyyn kationivaihtimen jédlkeen

annostelu

o POIs JA

\‘_\ annostelu /

paalle /

(uS/cm)

Hapan johtokyky




Ratkaisut

Humussuodattimet tai kadnteisosmoosi

Sopivien kemikaalien kaytto

a) syottoveteen riittavan kestavaa haihtuvaa alkalia (ja
hapenpoistokemikaalia, jos piirissa on kuparia) ja
kattilaveteen lipeda ja/tai trinatriumfosfaattia

b) pinta-aktiiviset amiinit?
Lauhteiden puhdistus sekavaihtimessa

Dolezal




SOTUZ2 — Uusien soodakattilamateriaalien sulfidoituminen

Sanni Mustala, Pekka Pohjanne, Liisa Heikinheimo, Pekka Pankakoski, Tuomo Kinnunen
VTT Tuotteet ja tuotanto, Espoo.

1. Johdanto

Tutkimuksen tavoitteena on selvittdéd uusien soodakattilamateriaalien sulfidoitumiskestavy
laboratoriossa tulevaisuuden soodakattilaa mukailevissa pelkistavissa olosuhteissa.

2. Laitteisto ja menetelmat

Soodakattila tulevaisuudessa (SOTU2) -projektin johtoryhm& valitsi esiselvityksen perusteel
koemateriaaleiksi Sanicro 38, Sanicro 36Mo, Sanicro 65, 4C54 ja HR11N, joista nelja ensimmais
toimitti Sandvik ja viimeisen Sumitomo. Sandvikin toimittamat materiaalit oli l[ampokasitelty
vastaamaan compound materiaalin rakennetta. Referenssimateriaaleina kokeissa olivat Sandv

toimittama 304L ja hiiliteras St 6. Materiaalien koostumukset on esitetty taulukossa 1.

Taulukko 1. Valittujen koemateriaalien kemialliset koostumukset.

C Si Mn Cr Ni Mo \Y Cu Al Fe Muita
304L 0.011 0.35 1.23 18.3 10.2 0.43 0.06 0.22 <0,003 bal W,Co,Ti,

Nb, Ta, N
San36Mo 0.01 0.27 49 27 33.84 535 0.056 0.075 0.022 bal W,Co,Ti,
Nb, Ta, N
San38 0.024 0.16 0.66 19.9 38.25 254 0.05 158 0.07 bal W,Co,T,i,
Nb, N
San65 0.029 0.23 0.27 23.7 63.8 8.6 019 238 Ti, N
San 65x-1 0,003 0,49 0,49 21,3 66,4 10,7 0,01 0,31 Ti, N
4C54 0.19 047 069 266 028 0.03 0.06 0.02 <0,003 bal W,Co,T,i,
Nb, N

HR11IN 0.015 0.18 036 27.2 395 083 005 0,16 0,02 315 W,TiCo

Sulfidoitumiskokeita varten koemateriaaleista tehtin 15 x 15 x 2 mm naytteet (2
naytettd/materiaali’koe). Naytteet hiottin karheuteen P1200, jonka jalkeen ne pestii
ultragénipestiin etanolilla ja kuivattiin. Kokeet suoritettiin altistusuunilla, joka on rakennettu
VTT:lle vuonna 2000 korkealampdtila korroosio tutkimusta varten. Naytteet asetettiin
alumiinioksidi upokkaisiin, joihin oli sahattu pitkittéisia uria tasaisen kaasuvirtauksen
varmistamiseksi, kuva 1. Naytteet asetettiin aina kuumaan uuniin. Altistuskokeen jalkeen naytte
otettiin pois uunista, kuvattiin alustallaan, ja punnittiin upokkaissaan ja erillaan. Jos naytteessa
hilseilevaa kerrosta, se poistettiin varovasti harjaten, jonka jalkeen naytteen punnittiin uudellee



Taman jalkeen naytteistd tehtiin  poikkileikkaushieet, joita tutkittin optisella ja
elektronimikroskoopilla (SEM). SEM:n siséltaméaé semi-kvantitatiivista EDS analysaattorie
kaytettiin analysoimaan muodostuneiden pintakerrosten kemiallista koostumusta. Taulukossa 2

esitetty toteutunut koematriisi.

Kuva 1. Naytteet asettelu ja ripustus.

Taulukko 2. Koematriisi.

Koenimi T (°C) Aika(h) H.S(ppm) CO (%)  H.O (%)
SOTU 1a 440 144 500 5 15
SOTU 1b 440 288 500 5 15
SOTU 2a 440 144 1000 5 15
SOTU 2b 440 288 1000 5 15
SOTU 3a 400 144 500 5 15
SOTU 3b 400 288 500 5 15
SOTU 5a 400 288 1000 5 15
SOTU 5b 400 432 1000 5 15
SOTU 6 440 288 2500 5 0
SOTU 7 440 288 2500 5 15
SOTU 8 440 288 5000 5 15
SOTU 9 440 288 5000 5 0
SOTU 10 440 288 1000 5 0
SOTU 11 440 288 500 5 0

3. Tulokset ja niiden tarkastelu

Alla on esitetty sulfidoitumiskokeiden alustavia tuloksia. Koemateriaaleissa ei ollut selkeé&
mitattavaa painon muutosta, edes 5000 pp8 plitoisuuksilla, kun vesihdyrya (15%) oli mukana.
Ainoa materiaali hiiliteréksen liséksi, jossa oli ndhtavissa pienta painon muutosta 50008m H

pitoisuuksilla, oli Sanicro 38. Vesihdyryn lasna ollessa naytteissa ei havaittu silmamaaraisesti ku



pientd materiaalien varjaytymista, joka poikkileikkauksessa ilmeni alle 1um paksuisena kalvon
Kuvassa 2a on esimerkki Sanicro 38 poikkileikkauksesta kokeen SOTU 2b jalkeen, mut
poikkileikkaukset noudattivat samaa kaavaa. Muiden materiaalien pinnoissa oli havaittavis:
paikoitellen pienta pinnan epatasaisuutta, mutta sitd ei voi sanoa merkittavaksi. Pinnoilla c
havaittavissa materiaalista riippuen hieman rikin ja hapen muodostamia yhdistekeskittymia (Kuy
3b, valkoiset laikut). Osassa materiaaleja oli havaittavissa vain rikin muodostamia keskittymi

pinnalla, mutta keskittymat eivat olleet suuria ja nilden maara pinnalla oli pieni.

Kokeissa ilman vesihdyryd selva painonmuutos oli havaittavissa kaikilla naytteilld. Naiss
kokeissa oli materiaaleissa Sanicro 38, Sanicro 36Mo, 304L ja HR11N huomattavissa kerrostum
hilseilyd. Yhteenveto eri materiaalien tuloksista on esitetty mydhemmin ko. materiaali

kasittelevassa kappaleessa.

Kuva 2. Sanicro 38:n a) poikkileikkaus ja b) pinta altistuskokeen SOTU 1b jalkeen.
3.1. Sanicro 65 ja Sanicro 65X-1

Materiaalissa Sanicro 65 oli huomattavissa selvéad kerrostuman muodostumista kokeissa ilrr
vesihoyrya (SOTU 6, 9 ja 10). Kerrostuma on hyvin samanlainen kasvavasta rikkivetypitoisuudes
huolimatta (Kuva 3). Jokaisessa tapauksessa on nahtavissa etta kerrostuma on kasvanut
pinnalta pois pain etta pinnalta materiaaliin pain, voimakkaimmin tdmé& on nahtavissa 5000 pp
H,S -kokeen jalkeen. Kuvista nakyy etta 2500 ppm kokeen (SOTU 6) oksidikerros (Kuva 4b) o
jonkin verran pienempi kuin muut, tdma johtunee siita etta materiaali vaihtui testien valilla Sanicr
65:t4 Sanicro 65X-1:een, joka sisdlsi mm. enemman molybdeenid. Kerrostumat nayttavat muut
olevan samanlaisia. Hilseilya oli havaittavissa enemman Sanicro 65:ssa kuin Sanicro 65X-1:s:
Kuten kuvasta 3d voi huomata, hilseilyn mé&éara voi myds omalta osaltaan hieman selitté
notkahdusta kayrissd 2500 ppm:n kokeessa. Kerrostuman poikkileikkausta (kuva 4) analysoitae
huomataan pinnalle muodostuneen kolmen eri kerroksen. Vesihdyryn lasna ollessa materiaaliss

ollut havaittavissa mitaan merkittavia muutoksia.
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Kuva 3. Sanicro 65:n ja Sanicro 65X-1:n poikkileikkaukset ap 000 ppm , b) 2500 ppm ja c)
5000 ppm (kaikissa 0% 4@, 5% CO, 288h ja 440°C). d) Kerrospaksuuden (um/288h),
painonmuutoksen (mg/ é888h) ja hilseilyn (mg/ cAi288h) muutos rikkipitoisuuden suhteen.
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Kuva 4. Sanicro 65:n altistuskokeen SOTU6 (#2,0288h, 2500ppm #$, 5% CO) aikana
muodostuneen kerrostuman alkuainekartta

3.2.HR11N

Materiaalissa HR11N oli huomattavissa runsasta hilseilyd, kokeissa ilman vesihdyrya. Kokeis:
SOTU 6, 9 ja 10 oli huomattavissa myds tiiviin kerrostuman muodostumista (kuva 5a ja c) aiva
metallin pinnalle, jonka paalle muodostunut huokoisempi kerros (kuva 5b), joka useista kohdis
oli hilseillyt pois (kuva 5d). Kerrostuma oli paaosin kasvanut metallinpinnalta ulospain.
Epatasainen hilseily selittda kerrospaksuuksien epatasaisen paksuuden eri rikkivetypitoisuuksi

Kerrostuman poikkileikkausanalyysin (kuva6) avulla ndhdadan materiaaliin kolme eri kerroste



vaikka silmamaaraisesti kerroksia nayttdisi olevan vain kaksi. VesihOyryn lasna olless

materiaalissa ei ollut havaittavissa mitadn merkittavia muutoksia.
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Kuva 5. HR11N:n poikkileikkaukset altistuskokeiden jalkeen, joidé&hgitoisuus oli a) 1000 ppm,
b) 2500 ppm ja c) 5000 ppm ¢B 0%, 5% CO, 288h ja 440°C). d) Kerrospaksuuden (um/288h),
painonmuutoksen (mg/ éf888h) ja hilseilyn (mg/ cAi288h) muutos rikkipitoisuuden suhteen.
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Kuva 6. HR11N:n altistuskokeen SOTU6 (2@0 288h, 2500ppm #$, 5% CO) aikana

muodostuneen kerrostuman alkuainekartta

3.3.304L

Materiaalissa 304L oli huomattavissa selkeitd kerrostumia kokeissa ilman vesihdyryd, mut
muissa kokeissa merkittavdd muutosta ei ollut huomattavissa. Muodostuneet kerrostumat oli
huokoisia, ja 5000 ppm kokeessa koko kerrostuma oli hilseillyt pois, vaikka aiemmissa kokeissa
hilseilya juuri ollut huomattavissa (kuva 11). Paikoitellen oli néhtavissa oksidin tunkeutumistz

syvallekin terdkseen sulkeumien valityksella, muuten kerrostumat nayttivat kasvavan metall



pinnalta pois pain. Poikkileikkausanalyysin (kuva 8) perusteella pystytddn erottamaan kak
erityyppista kerrosta, joista lahempanéa pintaa oleva on runsaasti kromia sisaltava ja huokoinen, k
taas uloin kerros nayttaa kohtalaisen tiiviilta ja sisaltéd enemman rautaa ja molybdeenia. 50
ppm:n kokeen erilainen hilseily kayttaytyminen selittyy tehtyjen termodynaamisten (FactSage
laskujen avulla, jotka osoittavat etta 5000 ppm kokeessa muodostuvat sulfidikerrostumat ov

erilaisia kuin alemmilla rikkivetypitoisuuksilla.
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Kuva 7. 304L:n poikkileikkaukset altistuskokeiden jalkeen, joidgh pitoisuus oli a) 1000 ppm, b)
2500 ppm ja c) 5000 ppm @@ 0% 5% CO, 288h ja 440°C). d) Kerrospaksuuden (um/288h),
painonmuutoksen (mg/ ¢f888h) ja hilseilyn (mg/ cAi288h) muutos rikkipitoisuuden suhteen.
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Kuva 8. 304L altistuskokeen SOTU6 (480288h, 2500ppm #$, 5% CO) aikana muodostuneen
kerrostuman alkuainekartta.




3.4.4C54

Materiaalilla 4C54 kokeissa ilman vesihdyrya kerrostuma on kasvanut seka sisélle etta ulosp:
metallin alkuperdisesta raja-pinnasta. Tunkeumaa on tapahtunut myods raerajoja pitkin. Vaik
kerrostumat silmamaaraisesti nayttavat huokoisilta, ei hilseilya ollut huomattavissa kuin 2500 pp
H.S pitoisuudella. 2500 ppm kokeen jalkeen tarkasteltu kerrostuman poikkileikkaus paljaste

jaljelle jadneen kerrostuman koostuvan kahdesta eri kerroksesta (kuva 10).
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Kuva 9. 4C54:n poikkileikkaukset altistuskokeiden jalkeen, joidgh pitoisuus oli a) 1000 ppm,

b) 2500 ppm ja ¢) 5000 ppm (B 0%, 5% CO, 288h ja 440°C). d) Kerrospaksuuden (um/288h),

painonmuutoksen (mg/ ¢f888h) ja hilseilyn (mg/ cAi288h) muutos rikkipitoisuuden suhteen.

S

Kuva 10. 4C54 altistuskokeen SOTU6 (430288h, 2500
kerrostuman alkuainekartta.
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3.5. Sanicro 36Mo

lIman vesihdyrya tehdyissa kokeissa SOTU 6, 9 ja 10 materiaaliin Sanicro 36Mo muodostune
kerrostumat olivat suhteellisen ohuita (kuva 11 a-c). Hilseilya kuitenkin havaittiin (kuva 11 d)
mik& indikoi ettd pinnalla on ollut my6s huokoisia kerroksia. Kuvassa 12 on esitetty SOTU ¢
aikana muodostuneen kerrostuman koostumus, josta huomataan pinnalla olevan hilseily

huolimatta useita eri korroosiotuotekerroksia.
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Kuva 11. Sanicro 36Mo:n poikkileikkaukset altistuskokeiden jalkeen, joidé&n pltoisuus oli a)
1000 ppm, b) 2500 ppm ja c) 5000 ppm@H0%, 5% CO, 288h ja 440°C). d) Kerrospaksuuden
(Lm/288h), painonmuutoksen (mg/%288h) ja hilseilyn (mg/ cAi288h) muutos rikkipitoisuuden
suhteen.
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Kuva 12. Sanicro36Mo altistuskokeen SOTU6 (@40288h, 2500ppm 5, 5% CO) aikana
muodostuneen kerrostuman alkuainekartta.



3.6.Sanicro 38

Materiaalissa Sanicro 38 oli huomattavissa selkedd painonmuutosta, kerrostuman kasvua s
hilseilya ilman vesihdyrya tehdyissa kokeissa (kuva 13). Kerrostumat ovat kasvaneet seka meta
pinnasta ulos etta sisalle pain, kuten poikkileikkauskuvista (kuvat 11 a-c) voi huomats
Kerrostuman poikkileikkausanalyysistd (kuva 14) nahdaan kerrostuman koostuvan usea:
kerroksesta eri rikkiyhdisteita.
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Kuva 13. Sanicro 38:n poikkileikkaukset altistuskokeiden jalkeen, joig&npkoisuus oli a) 1000
ppm, b) 2500 ppm ja c) 5000 ppm 4Bl 0%, 5% CO, 288h ja 440°C). d) Kerrospaksuuden
(Lm/288h), painonmuutoksen (mg/%288h) ja hilseilyn (mg/ cAi288h) muutos rikkipitoisuuden
suhteen.

Sanicro 38 korroosion kestavyys vaihteli kaasun rikkivety pitoisuudesta riippuen, muutokset eivi
olleet systemaattisia (kuva 13d). Taman takia kerrostumien muodostumista arvioitiil
termodynaamisen laskennan (FactSage) avulla. Laskenta osoittaa, ettda (kuva 15a) testatu
olosuhteissa vain rikkivetypitoisuuksilla 500 ppm ja 1000 ppm muodostuu samantyyppise
kerrostumat: NjS+FeSg+Cr,03. 2500ppm:n kokeessa muodostuu NSNS, sijasta ja 5000

ppm:n kokeessa Fe$a FeS; sijasta. Tama selittdnee sen etta materiaalilla ei ollut niin voimakasta
kerrostuman kasvua Kokeessa 2500 pppd Hokeessa ja kasvu oli huomattavaa taas 5000 ppm
kokeessa. Laskelmat ovat alustavia silla niissa ei otettu molybdeenia huomioon, vaikka ED:

analyysien perusteella sitd on mukana jokaisessa kerrostumassa.



Kuva 14. Sanicro 38 altistuskokeen SOTU6 (4£10288h, 2500ppm 5, 5% CO) aikana

muodostuneen oksidikerroksen alkuainekartta.

Laskelmat selittavat myds sen miksi kayttaytyminen vesihoyryn lasnéollessa oli niin erilaista kui

iiman vetta. Veden lasnaolo muuttaa syntyvia korroosiotuotteita ja siten mahdollisesti my¢

mekanismia (kuva 15b). Veden lasna ollessa syntyy metallin pinnalle luultavasti tiivis rauta-kromn

spinelli (Fe,Cr)O., joka pystyy hillitsemaan rikin diffundoitumista metalliin. Suuremmilla

rikkivety pitoisuuksilla oli huomattavissa talla materiaalilla pienid painon muutoksia, jotka

viittaavat siihen etta rikkia on paikoitellen paassyt reagoimaan metallin kanssa muodosi&en Ni

ja FeS yhdisteita.

Fa-Cr-f-5-H-00, 8i0°C, Sandcro T
B T Aot L I et Hape"
e e s e e T

[ L2 Y

' I
R

*nm. T a4 HIE

B dFTHT Srfrm

7 e p——— I
Freg i
BT W
| B T et |

fog P T i

Fa-Cr-fli=S-F-C 4d0 3L, Sanero I8

APCr m OLT1, Bty bl o B, b VOO v 1 T i tl |'i'ﬂ

L= LT T

P 3H T

1% L pgerm, EFTIL S

Ll T PETETIEE TP PGS UGG TN P T D T DS
b) ¥ ik -} ¥ H - | i - 5T J
LRiglebrlll i)

Kuva 15. Sanicro 38:n faasitasapaino piirros rikkivety ja happi potentiaaleissa, a) ilman vetta ja b)
veden kanssa (kuvaajassa ei ole huomioitu molybdeenin vaikutusta).



Yhteenveto

Kaikki tutkitut materiaalit kestivat hyvin kokeissa joissa oli mukana vesihdyrya.. liman vesihoyrya
sulfidoitumista tapahtui kaikilla naytemateriaaleilla. Naistd suurimmat muutokset tapahtuive
materiaaleilla Sanicro 38 ja HR11N. Huomattavaa oli suuri ero, lahes 100 mg vuodess
perusmateriaalin  304L ja Sanicro 38n painonmuutoskayttaytymisen valilla (kuva 16)
Samansuuntaisia tuloksia on raportoitu jo aiemmin SOMA projektissa [1], jossa sama tren

havaittiin jo alemmissa lampdtiloissa.
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Kuva 16. Sanicro 38 ja 304L painonmuutokset ja kerrostumapaksuudet vuodessa. Vertailutieto
SOMA projektin sulfidoitumistuloksia samoille materiaaleille matalammissa lampdtiloissa,
kokeissa ei ollut mukana hakaa (CO) [1].

Vesihoyryn lasnaolo teki olosuhteista vAhemman aggressiivisen, samanlaisia tuloksia indikoi
SOMA projektissa vesihOoyryn kanssa tehdyt kokeet (kuva 16). Alustavien termodynaamiste
laskelmien perusteella syy tahan nayttaisi olevan ettd veden ollessa mukana materiaalin pinn:
syntyy tiivis suojaava kerros, jota ei synny ilman vettd. Loppuraportissa tullaan tarkemmir
kaymaan lapi eri materiaalien kerrostumien kasvua, sek& kaasun kosteuden vaikutu:

sulfidoitumiseen.

Viitteet

[1] Makipaa, Martti; Oksa, Maria; Pohjanne, Pekka, Corrosion testing of high-nickel alloy
composite tube materials in simulated recovery boiler lower furnace conditions, VTT Symposiur
214. 10th International Symposium on Corrosion in the Pulp and Paper Industry (10th ISCPP!
Helsinki, 21 - 24 August 2001. Volume 1. Hakkarainen, Tero (ed.). VTT Manufacturing
Technology. Espoo (2001), 73 — 88.
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VTT TUOTTEET JA TUOTANTO

Koematriisi
LT
i 400°C 440°C
H,S pitoisuus
500 ppm
0% H,O X Kaikissa kokeissa 5% CO
. adlKiSSa Kokelssa 0
15% H,0 X, X 2 A Kokeiden kesto
1000 ppm X 288 h
0% H,O X X 144 h
15% H,0 X, X X, X xX43zh
2500 ppm
0% H,O X
15% H,O X
5000 ppm
0% H,O X
15% H,0

VTT TUOTTEET JA TUOTANTO

Koemateriaalit

C Si Mn Cr Ni Mo \% Cu Al Fe Muita
304L 0.011 0.35 1.23 18.3 10.2 0.43 0.06 0.22 <0.003 bal i C.I% TI\II’ A,
San36Mo 0.01 0.27 49 27 33.84 5.35 0.056 0.075 0.022 bal R C.I%’ TI\IJ’ A,
San 38 0.024 0.16 0.66 19.9 38.25 2.54 0.05 1.58 0.07 bal R CONT" N,
San65 0.029 0.23 0.27 23.7 63.8 8.6 0.19 2.8 Ti, N
San 65x-1 0.003 0.49 0.49 21.3 66.4 10.7 0.01 0.31 Ti, N
4C54 0.19 0.47 0.69 26.6 0.28 0.03 0.06 0.02 <0.003 bal e CONT" A,
HR11N 0.015 0.18 0.36 27.2 39.5 0.83 0.05 0.16 0.02 315 W, Ti, Co

Sanicro 65, vaihtui kokeen 6 jalkeen Sanicro 65x-1:n




VTT TUOTTEET JA TUOTANTO

Sulfidoitumiskokeet — painon muutokset mycnrsan)

Koe
Materiaal la 1b 3a 3b 2a 2b ba 5b 6 7 8t 9 10 11
San65 0.00 0.01 0.01 o0.01 0.01 0.05 0.00 0.01 1.46 0.08 0.01 2.92 3.33 2.56
HR11N 0.00 0.00 0.01 0.00 0.01 0.01 0.02 0.02 2.27 0.02 0.03 4.66 451 3.42
304L 0.00 0.01 0.02 0.00 0.01 0.02 001 000 182 0.01 0.03 246 250 1.88
4C54 0.00 0.01 0.01 0.00 0.00 0.01 0.01 0.00 1.56 0.02 0.03 294 2.33 1.89

San36Mo 0.00 000 0.03 002 000 002 -001 000 135 -001 002 249 238 219
San38 0.00 0.00 0.01 0.02 0.23 060 001 000 381 046 0.03 5.96 428 2.86

. I

2500 ppm H,S, 5 % CO, 0% H,0, 288h
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Sulfidoitumiskokeet — tuloksia
Sanicro 38

440°C, 500-5000 ppm H,S, 5% CO, 0 % H,0, 288 h
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Sulfidoitumiskokeet — tuloksia
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Veden vaikutus

Fe-Cr-Ni-S-H-0, 440°C, Sanicro 38

CrifFe+Crahi) = 0.21, NiFe+Creni) = 0.38, log P(H20)) = -0.97 (atm) oo’
0 v : . . T T - . :
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1 [ N3S24FeTS84Cr203
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=
&
b -3 F 4 F 3
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4 é Py 52 +Cr 20 1
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SOTU2
Uusien materiaalivaihtoehtojen jannityskorroosio
vesiymparistoissa

Pekka Pohjanne
VTT Tuotteet ja tuotanto, Espoo.

1. Johdanto

Tulevaisuuden soodakattilan materiaalivalinnat edellyttavat tietoa uusien runsasnikkelisten tai
nikkelipohjaisten materiaalivaihtoehtojen jannityskorroosiokestavyydestd niin kattilan kéayton-
aikaisissa vesipuolen olosuhteissa kuin tulipesdssa kattilan alasajon yhteydessa tapahtuvan vesi-
pesun aikana vallitsevissa olosuhteissakin. Seuraavassa on tarkasteltu nikkeliseosten jannitys-
korroosion kestévyyteen puhtaassa korkean lampétilan vedessa ja lipeéliuoksissa vaikuttavia
tekijoitd. Tyd on tehty kirjallisuusselvityksend perustuen lahinnd ydinvoimalaitosmateriaali-
tutkimuksiin seka viimeaikaisiin Yhdysvalloissa, Kanadassa ja Suomessa tehtyihin soodakattila-
ja keitinmateriaalitutkimuksiin.

2. Vesipuolen kaytdnaikainen jannityskorroosio

Ydinvoimalaitoksissa on runsaasti kokemusta Alloy 600, Alloy 800 ja Alloy 690 nikkeliseosten
kéytosta erilaisissa ympéristoolosuhteissa. Néiden seosten kemialliset koostumukset on esitetty
taulukossa 6, jossa on vertailun vuoksi esitetty myds nykyisin kéytéssa olevien kompound-
putkimateriaalien Sanicro 3R12, Sanicro 38 ja Sanicro 63 koostumukset.

2.1. Puhdas vesi

Kéyttokokemukset ovat osoittaneet ettd Alloy 600 nikkeliseos, jota on kdytetty mm. korvaamaan
austeniittisia ruostumattomia teraksia hdyrynkehittimissd, on myds altis jannityskorroosiolle
korkean lampdotilan vedessé. Alloy 800 ja Alloy 690 seosten kayttokokemukset hoyrynkehit-
timissé ovat hyvid. Esimerkiksi Alloy 690 on kestanyt ydinvoimalaitosten hoyrynkehittimissa
korroosiota ja jannityskorroosiota jo 14 vuotta. Toisaalta Alloy 600 seoksella murtumisen
hoyrynkehittimissd on todettu alkavan noin 10 kayttdvuoden jalkeen, joten on vield ennenai-
kaista tehdd lopullinen paatelma Alloy 690 seoksen immuunisuudesta edes ydinvoima-
laitosolosuhteissa (Staehle &Gorman 2003).

Seostus

Tutkimukset ovat osoittaneet, ettd erittdin paljon nikkelia siséaltavilla seoksilla, kuten Alloy 600
(Ni > 72%) seoksella, esiintyy raerajajannityskorroosiota (IGSCC) puhtaassa hapettomassa
vedessa lampotilan ollessa luokkaa 300...350°C (Sridhar & Gragnolino 1992).

Kromiseostus parantaa nikkeliseosten  jannityskorroosionkestavyyttd seka puhtaassa
hapettomassa korkean ldampdtilan vedessd (kuva 1) ettd kloridi- ja happipitoisessa korkean
lampotilan vedessd, kuva 2. Jannityskorroosion kannalta turvallinen Ni-pitoisuusalue ulottuu
noin 20 aina 60 % asti. Pienill& Ni-pitoisuuksilla esiintyy kloridipitoisessa vedessa rakeiden I&pi
etenevan  jannityskorroosion ongelma ja suurilla  Ni-pitoisuuksilla  tapahtuu taas
raerajajannityskorroosiota korkean lampdtilan vedessa.

Alloy 690 materiaalin jannityskorroosionkestavyys puhtaassa hapettomassa PWR-laitoksen
primadrpiirin vedessd on parempi kuin Alloy 600 seoksella. Tyypillisissa primé&aripiirin
olosuhteissa (T=360/365°C, H,<4.4 ppm (50 ml/kg), O,<20 ppb, B=0 / 200...1500 ppm, Li=0/
1..2 ppm) tehdyissa lukuisissa tutkimuksissa ei Alloy 690 materiaalilla ole todettu
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jannityskorroosiota, pisimpien koeaikojen ollessa jopa 100 000 tuntia (11 vuotta) (Crum &
Nagashima 1997). Happipitoisessa puhtaassa vedessd Alloy 690 materiaalilla esiintyy
jannityskorroosiota suurilla happipitoisuuksilla. Tutkimuksissa on jannityskorroosiota todettu
lampotilassa 288 ° C happipitoisuudella 36 ppm, mutta ei enad happipitoisuudeella 16 ppm edes
raollisilla koekappaleilla (Crum & Nagashima 1997, Staehle & Gorman 2004b).

Muokkaus

Alloy 600 seoksen jannityskorroosionkestéavyys puhtaassa hapettomassa PWR-laitoksen priméa-
ripiirin vedesséd on lampdtilan ohella riippuvainen my6s materiaalin jannitystilasta, lampo-
kasittelystd, ja muokkausasteesta.

Raerajajannityskorroosiota on todettu, kun materiaaliin kohdistuva kokonaisjannitys ylittaa
my6tolujuuden. Kylmé@muokkaus heikentdd Alloy 600 seosten jannityskorroosionkestavyytta
puhtaassa hapettomassa PWR-laitoksen primaaripiirin  vedessd lyhentaméalld sardjen
ydintymiseen kuluvaa aikaa ja nopeuttamalla s&ronkasvua. Kylm&muokkauksen jannitys-
korroosionkestavyytta heikentdva vaikutus on suurin pienillda muokkausasteilla, kuva 3. Jo 5 %
kylmdmuokkaus kasvattaa  sdronkasvunopeuden  kaksinkertaiseksi  muokkaamattomaan
materiaaliin  verrattuna. Materiaalin myo6télujuuden kasvu  kiihdyttdd raerajajannitys-
korroosiosardjen kasvua samoin kuin kylmémuokkaus (kuva 4). (Sridhar & Gragnolino 1992,
Staehle & Gorman 2004a).

Kylmé&muokattujen rakenteiden jannityskorroosionkestavyyttd voidaan parantaa mm. lampo-
kasittelylla ja kuulapuhalluksella. Kuulapuhalluksen jannityskorroosionkestavyyttd parantava
vaikutus on suurin, kun se tehd&an ennen rakenteen tai komponentin kayttdonottoa eli ennen
sérdjen ydintymista (Staehle & Gorman 2004a).

Lampokasittelyt ja mikrorakenne

Tutkimukset ja kayttokokemukset ovat osoittaneet, ettd hehkutettu Alloy 600 (mill-annealed,
MA) materiaali on alttiimpi raerajajannityskorroosiolle kuin lampokasitelty materiaali (thermally
treated, TT). Matalassa lampdétilassa tehty hehkutus (low temperature mill-annealing, LTMA,
T<920°C) johtaa hienorakeiseen mikrorakenteeseen, jossa karbidit erkautuvat lahinna rakeiden
sisdlle jolloin raerajakarbideja ei muodostu tai niiden méaara jaa hyvin pieneksi. Tallainen
mikrorakenne on altis raerajajannityskorroosiolle niin puhtaassa korkean lampdtilan vedessé
kuin kuumissa lipealiuoksissakin. Korkeammassa lampétilassa tehty hehkutus (high temperature
mill-annealing, HTMA, T>1000°C) parantaa raerajajannityskorroosionkestavyytta, koska
raekoko ja raerajakarbidien maédra kasvavat. Alloy 600 seoksilla paras raerajajannitys-
korroosionkestdvyys puhtaassa korkean l&mpotilan vedessd ja kuumissa lipeéliuoksissa
saavutetaan erkautushehkutuksella (thermal treatment, TT). Korkeassa ldmpdtilassa tehty
hehkutus (T>1000°C) yhdistettynd matalassa lampatilassa (T~700°C) tehtyyn erkautukseen
johtaa rakenteeseen, jossa raerajakarbidien maaré ja jakauma ovat optimaaliset, kuva 5. Lisaksi
lampotilassa  700°C tehty hehkutus parantaa jannityskorroosionkestavyyttd poistamalla
rakenteista jadnndsjannityksia (Szklarska-Smialowska 1989, Staehle & Gorman 2004b).
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Lampotila ja pH-arvo

Alloy 600 seosten raerajajannityskorroosionkestavyys heikkenee ja sdrdnkasvunopeudet
kasvavat puhtaassa hapettomassa PWR-laitoksen primé&aripiirin vedessd lampdtilan kasvaessa
(kuvat 3 ja 6). Muutos on samankaltainen sekd muokkaamattomilla ettd kylmamuokatuilla
materiaaleilla.

Veden pH-arvon normaalilla vaihtelulla ei ole kovin merkittavaa vaikutusta Alloy 600 seoksen
jannityskorroosiokayttaytymiseen puhtaassa vedessa korkeassa lampotilassa (T=320°C).
Happamassa tai alkalisessa vedessa sarénkasvunopeudet ovat suurempia kuin veden pH-arvon
ollessa lahelld neutraalia (kuva 7). Neutraalissa ja alkalisissa olosuhteissa korkeassa lampotilassa
(T=320°C) jannityskorroosiosarot etenevét tyypillisesti raerajoja pitkin, kun taas happamissa
olosuhteissa (pH ~ 3,4) on todettu rakeidenlapi etenevéa jannityskorroosiota (TGSCC).

2.2. Lipeajannityskorroosio

Nikkeliseosten jannityskorroosiota NaOH-liuoksissa korkeissa lampdtiloissa on tutkittu paljon.
Syyné tutkimuksiin on ollut Alloy 600 materiaalista valmistetuissa hdyrynkehittimissa todetut
sekundadripuolen raerajajannityskorroosiosarét (IGSCC). Tutkimuksissa jannityskorroosion
syyksi on osoittautunut lammaonvaihdinpintojen raoissa tapahtunut konsentroituminen, kun
lampotilaero nesteen kiehumispisteen ja lammonvaihdinpinnan valilla on paikallisesti ylittanyt
Kriittisen arvon (Sridhar & Gragnolino 1992, Staehle & Gorman 2004a).

Seostus ja lampokasittelyt

Nikkeliseosten  jannityskorroosionkestdvyys hapettomissa ja happipitoisissa kuumissa
lipedliuoksissa paranee kromi- ja nikkelipitoisuuden kasvaessa (kuva 8). Alloy 800 seoksella on
hapettomissa kuumissa lipedliuoksissa parempi jannityskorroosionkestavyys kuin Alloy 600
seoksella (kuvat 9-11). Alloy 690 seoksen jannityskorroosionkestavyys on hapettomissa ja
kuumissa lipedliuoksissa vielékin parempi kuin Alloy 800 seoksen (kuvat 9-11). Poikkeuksena
vakevéa 50 % NaOH lampdtilassa 315°C, jossa Alloy 690 on kestavyydeltddn huonompi kuin
Alloy 600 (Staehle & Gorman 2004a).

Kylmémuokkaus heikentda nikkeliseosten jannityskorroosionkestavyyttd kuumissa lipea-
liuoksissa. Alloy 600 ja 690 nikkeliseosten raerajajannityskorroosionkestavyyttd kuumissa
lipedliuoksissa voidaan parantaa lampokasittelylla, kuvat 10-15. Myds pinnanlaatu vaikuttaa
jannityskorroosionkestavyyteen. Tutkimuksissa paras jannityskorroosionkestavyys on saavutettu
elektrolyyttiselld kiillotuksella (Berge & Donati 1981, Staehle & Gorman 2004a).

Lampotila ja pH-arvo

Jannityskorroosioriski on suurin vékevissa liuoksissa ja riski alkalijannityskorroosioon pienenee
NaOH-pitoisuuden/pH-arvon laskiessa. Tutkimusten mukaan esimerkiksi Alloy 600 seoksilla ei
enaa esiinny merkittdvassa maarin alkalijannityskorroosiota, kun korkealampétila pHsgooc -arvo
on luokkaa 9...9.5 (kuva 12).

Potentiaali ja epapuhtaudet

Emasten aiheuttamaa jannityskorroosiota esiintyy potentiaalialueilla, jotka ovat l&helld aktiivi-
passiivialuetta tai transpassiivialuetta (kuva 13). Jannityskorroosion kannalta kriittinen
potentiaalialue on riippuvainen mm. materiaalista, lampotilasta ja liuosvékevyydesta.
Esimerkiksi Alloy 600 seoksella jannityskorroosion kannalta kriittinen potentiaalialue kasvaa
NaOH- pitoisuuden kasvaessa (kuva 14). Vastaavasti Alloy 690 TT seoksen Kkriittinen
potentiaalialue on 10 % NaOH-lioksessa lampétilassa kapeampi kuin Alloy 600 MA seoksella
(kuva 15). (Gorman & Staehle 2004a)
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Matalavalenssiset rikkiyhdisteet (S, y=4...-2) heikentavat Alloy 800, 690 ja 600 nikkeliseosten
jannityskorroosionkestavyytta lipealiuoksissa. Sulfaatilla (SO,*) ei ole vaikutusta jannitys-
korroosionkestdvyyteen, mutta se voi esimerkiksi hydratsiinin vaikutuksesta pelkistya
matalampivalenssiskesi ja siten Kiihdyttdd jannityskorroosiota (Staehle & Gorman 2004b).
Hapettavat epapuhtaudet, kuten Cu, CuO ja Fe3Q,, voivat lipedliuoksen vékevyydesta riippuen
joko heikentad tai parantaa jannityskorroosionkestavyyttd, kuva 14 (Crum & Nagashima 1997).

3. Jannityskorroosio kattilan alas- ja yl6sajon aikana

Soodakattilan alasajonaikainen vesipesu ja pesua seuraava ylosajo voi olla riski perinteisten
kompound-putkien kestadvyydelle. Pesuvesi paastessaan kosketuksiin kattilan pohjalla olevien
alkalisten sulfidipitoisten kerrostumien kanssa synnyttéa jannityskorroosiolle otolliset olosuhteet.
Tutkimukset ovat osoittaneet, ettd kattilan alas- ja yldsajon aikaiseen pohjaputkien saroéily- ja
korroosioriskiin voidaan vaikuttaa sekd materiaalinvalinnalla ettd pesu- ja yldsajokdytantdjen
muutoksella. Uusien jo tuotannossa olevien runsasnikkelisten (Alloy 825, Sanicro 38, HR11N) ja
nikkelipohjaisten (Alloy 625, Sanicro 63, Super 625) pinnoitemateriaalien jannityskorroosion-
kestavyys on parempi kuin perinteisen AISI 304L ruostumattoman terdaspinnoitteen kestévyys.

Seostus ja mikrorakenne

Austeniittis-ferriittisilla ns. duplex ruostumattomilla teraksilla on alkalisissa sulfidipitoisissa
ympéristoissd parempi jannityskorroosionkestavyys kuin austeniittisilla ruostumattomilla
teraksilla. Myos ferriittisilla ruostumattomilla terdksilld on alkalisissa natriumsulfidi-
ympaéristoissa parempi jannityskorroosionkestavyys kuin perinteisilla austeniittisilla AISI 304L
ja 316L teréksilla, kuva 16. (mm. Adouard ym. 1989, Honda et al. 1992 ja Kottila & Rauscher
2001)

Kromiseostus parantaa ruostumattomien terdsten ja nikkeliseosten korroosionkestavyytta
alkalisissa sulfidiliuoksissa. Esimerkiksi erdkeittimien duplex ruostumattomille hitsaus-
pinnoitteille on annettu suositus ettd pinnoitteen kromipitoisuuden tulee olla véhintaan 25%.
(Adouard et al. 1989, Wensley 2002, Alfonsson & Olsson 1999).

Molybdeeni heikentéé korroosionkestavyyttd vahvoissa lipealiuoksissa. Tama aiheutuu siita, etta
molybdeeni ei ole korkeilla pH-arvoilla stabiili, vaan se liukenee molybdaatti-ionina.
Molybdeenin vaikutus on kuitenkin riippuvainen liuoksen kloridipitoisuudesta. Lipedn kloridi-
pitoisuuden ollessa alle 10 g/l molybdeenivapaat ruostumattomat terdkset kestdvat paremmin
kuin Mo-seostetut. (Schillmoller 1988, Adouard et al. 1989)

Tiedot nikkelin vaikutukset ovat ristiriitaisia. Puhtaalla nikkelilld on alkalisissa sulfidi-
ymparistdissd huono korroosionkestavyys toisin kuin puhtaassa lipedssd (Nadezhdin &
McDonald 1998). Adouard et al. (1989) mukaan nikkeli yhdessa molybdeenin kanssa heikentaa
tavallisten ruostumattomien terasten korroosionkestavyyttd valkolipedssa. Toisaalta runsas
nikkeliseostus (Ni>30 %) parantaa Cr-Ni-Fe seosten jannityskorroosionkestavyytta lipedssa.

Sellukeittimen imeytysvyohykkeelld, jossa lipedn lampétila on 105-130°C, on Alloy 600
(16 % Cr-74,5 % Ni) ja 625 (21,5 % Cr-62 % Ni-9 % Mo) nikkeliseosten korroosionkestavyyden
todettu olevan jopa parempi kuin austeniittisen ruostumattoman 304 terdksen. Alloy 600 ja Alloy
800 nikkeliseoksia on menestyksella kaytetty myds sellunkeiton lipednesilammittimissé
(Wensley 2002). Toisaalta valkolipedssé tehtyjen korroosiokokeiden perusteella Hastelloy C-276
(15,5 % Cr-57 % Ni-16 % Mo) nikkeliseos ei sovellu kéytettdvaksi alkalisissa sulfidi-
ymparistoissé (Troselius & Kivisakk 1996).
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Natriumsulfidi

Natriumsulfidi (NayS) heikentdd ruostumattomien terdsten jannityskorroosion kestavyytta
puhtaisiin lipedliuoksiin verrattuna. Uusimmat keitinmateriaalitutkimukset (Singh et al. 2003,
Leinonen & Pohjanne 2005) ovat osoittaneet, ettd austeniittisilla ja duplex ruostumattomilla
teraksilla on NaOH-Na,S liuoksissa huonompi jannityskorroosionkestdvyys kuin puhtaissa
NaOH tai Na,S-liuoksissa. Samansuuntaisia tuloksia on saatu myds hydratoituneissa alkalisissa
sulfidisuolaseoksissa tehdyissa kokeissa (mm. Keiser et al. 2000 ja 2002). Natriumsulfidin
lisaksi myds muut matalavalenssiset rikkiyhdisteet, kuten tiosulfaatti ja sulfiitti, Kiihdyttavat
nikkeliseosten korroosiota lipedliuoksissa (NiDi 1973).

Liuoksen kloridipitoisuudella (0...2 g/l NaCl) ei tutkimusten mukaan ole vaikutusta jannitys-
korroosionkestavyyteen (Honda et al. 1992) alkalisissa sulfidiliuoksissa. Samanlaisia tuloksia on
saatu my0s puhtaissa lipedliuoksissa (7...30 % NaOH, 0...3 % NaCl) (Turnbull ja Reid 1999).
Valkolipedssd, johon kuplitettiin H,S, ei kolmella eri kloriditasolla (10, 50 ja 100 g/l CI)

havaittu eroja austeniittisten ja duplex ruostumattomien terésten jannityskorroosiokestavyydessa
(Audouard 1997). Mydskéaan natriumsulfaatilla (Na,SO,4) tai natriumkarbonaatilla (Na,CO3) ei

ole todettu olevan vaikutusta jannityskorroosionkestavyyteen alkalisissa lipedliuoksissa (Honda
et al. 1992).

Potentiaali

Jannityskorroosiota esiintyy yleensa juuri muutosalueella eli alueella, jossa terdsten pinnalle
muodostuvat hapettumakerrokset eivat ole taysin pysyvid. Kokeissa on todettu, ettd terasten
korroosiopotentiaalit ovat kuumissa alkalisissa natriumsulfidiliuoksissa ainakin ajoittain aktiivi-
passiivitilan muutosalueella (Honda et al. 1992, Pohjanne et al. 2002).

Muuttamalla liuoksen hapettavuutta voidaan murtuman etenemistd hidastaa tai estdd se
kokonaan. Anodinen suojaus soveltuu ruostumattomien terdsten jannityskorroosion estdmiseen
alkalisissa sulfidiymparistoissd. Laboratoriokokeissa on AISI 304L tyyppisen austeniittisen
ruostumattoman teraksen jannityskorroosio 5 % NaOH-2 % Na,S ymparistossd lampdtilassa
150°C pystytty estamaan anodisella suojauksella (Honda et al. 1992). Vastaavia tuloksia on saatu
my06s soodakattilan vesipesukokeista. Simuloiduissa yldsajokokeissa AISI 304 terdksen
jannityskorroosio  natriumsulfidissa  pystyttiin  estdmdan anodisella suojauksella, jopa
olosuhteissa joissa uudet Alloy 825 ja 625 nikkeliseokset séaroilivat (Pohjanne et al. 2002).

Muokkaus ja lampdkasittelyt

Tutkimukset ovat osoittaneet ettd kylmadmuokkaus ja herkistyminen heikentévat
ruostumattomien terdsten ja nikkeliseosten jannityskorroosionkestavyyttd alkalisissa sulfidi-
ymparistoissa. Esimerkiksi 50 % kylmamuokkaus laskee Alloy 625 ja 825 seosten jannitys-
korroosionkestavyyden AISI 304L ruostumattoman terdksen tasolle, kuva 17 (Keiser 2002).
Samansuuntaisia tuloksia on saatu myds keitinmateriaalitutkimuksista, joissa duplex
ruostumattomien terdsten jannityskorroosionkestdvyyden on todettu heikkenevan plastisen
deformaation kasvaessa (Leinonen & Pohjanne 2005).

Herkistyminen heikentdd AISI 304L, Alloy 825 ja Alloy 625 materiaalien jannitys-
korroosionkestavyytta alkalisissa sulfidiymparistdissd, muutoksen ollessa suurin Alloy 825:n
kohdalla, kuva 17 (Keiser 2002).
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Kylméamuokkauksen jannityskorroosionkestavyytta heikentdva vaikutusta voidaan véhentaa
lampokasittelyilla. Esimerkiksi Alloy 600 materiaalista valmistuille rakenteille suositellaan
jannityksenpoistohehkutusta vaativissa kéayttokohteissa, joissa epaillaan lipedjannityskorroosion
riskid (Schillmoller 1988). Jo herkistymiskasittelyn on todettu parantavan muokatun Alloy 625
materiaalin jannityskorroosionkestavyytta, joskin paras tulos on saavutettu liuotushehkutuksella,
kuva 17 (Keiser 2002).

4. Yhteenveto

Edelld on késitelty nikkeliseosten jannityskorroosionkestavyyteen puhtaassa vedessd ja
lipedliuoksissa vaikuttavia tekijoita. Tutkimukset ovat osoittaneet, ettd nikkeliseoksilla on hyv4,
jopa erinomainen, jannityskorroosionkestavyys olosuhteissa joissa ruostumattomat tai runsas-
nikkeliset materiaalit eivat en&é kestéa.

Nikkeliseosten kaytto ei kuitenkaan aina ole ongelmatonta, kuten edelld esitetyt tutkimustulokset
osoittavat. Uusien runsasnikkelisten ja nikkelipohjaisten materiaalivaihtoehtojen onnistunut
kéayttoonotto soodakattioloissa edellyttaa lisdselvityksié ja jatkotutkimuksia ainakin seuraavien
kysymysten selvittdmiseksi:

- Kylmémuokkauksen ja jadannosjannitysten merkitys jannityskorroosionkestavyyteen,

- Lampokasittelyjen ja kayttdolosuhteissa tapahtuvan vanhenemisen vaikutukset
mekaanisiin ominaisuuksiin ja jannityskorroosionkestavyyteen,

- Korroosion- ja jannityskorroosionkestavyys soodakattilaolosuhteissa (alkaliset
rikkiyhdisteet, uudet vedenkasittelykemikaalit jne.),

- Hitsaus ja lisdaineenvalinta.
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Taulukko 1. Ydinvoimalaitosten hoyrynkehittimissa kaytettyjen Alloy 600, 800 ja 690 seosten
kemialliset koostumukset. Vertailun vuoksi taulukossa on esitetty myds soodakattiloissa nykyisin
kaytossa olevien kompound-putkimateriaalien koostumuksia (Staehle & Gorman 2003, Pohjanne

et al. 2005).
Alkuaine Alloy 600 Alloy 690 Alloy 800NG Sanicro Sanicro Sanicro
(%0) (EPRI Guidelines) (EPRI Guidelines) (Nuclear grade) ?Eggglo_ljnd) ?iljlm_;ound) ?é/;lrlﬁ;ound)
C 0,025...0,05 0,015...0,025 0,03 <0,03 <0,03 <0,025
Mn 1,00 (max) 0,50 04..1,0 1,3 0,8 <0,5
P 0,015 0,015 0,020
S 0,010 (max) 0,003 0,015
Si 0,50 (max) 0,50 0,3...0,7 0,5 <0,5 <0,5
Cr 15,0...17,0 28,5...31,0 20,0...23,0 18,5 21,5 21
Ni >72,0 > 58,0 32,0...35,0 10 40 62,0
Mo - 0,2 - 3 8,5
Fe 6,0...10,0 9,0..11,0 Bal Bal. Bal. <3
Cu 0,50 (max) 0,10 0,75 1,7
Co 0,015 0,014 0,10
Al - 0,40 0,15...0,45
Ti - 0,40 0,60 0,8
N: 0,050 Ti/C > 12
Muut - B: 0,005 Ti/(C+N) > 8 Nb 3,3
Nb: 0,1 N <0,03
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Kuva 1. Kromiseostuksen vaikutus Ni-Cr-Fe seosten jannityskorroosionkestavyyteen
puhtaassa vedessa lampatilassa (360°C) (Yonezawa & Onimura 1989).
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350 °C water with 1000 ppm CI-
Kuva 2. Nikkelipitoisuuden vaikutus ruostumattomien terdsten ja  Ni-seosten

jannityskorroosioalttiuteen korkean lampdétilan vedessa (350 °C vesi, jossa on epapuhtautena
1000 ppm CI’) (Coriou et al. 1969).

stress corrosion crack growth rate, Aa/At, [m/s]
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Kuva 3. Muokkausasteen ja lampétilan vaikutus Alloy 600 seoksen nk. 2-alueen (plateau)
saronkasvunopeuteen simuloidussa PWR-laitoksen primaarivedessa (1000 ppm B, 2 ppm Li,
pHrr = 6.4, H, (350°C) = 2,9 ppm, H, (320°C) = 2,7 ppm, H, (290°C) = 1,8 ppm)

(Magdowski et al. 1997).
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Kuva 4. My6tolujuuden ja lampétilan vaikutus Alloy 600 seoksen nk. 2-alueen (plateau)
saronkasvunopeuteen simuloidussa PWR-laitoksen primaéarivedessa (1000 ppm B, 2 ppm Li,
pHrr = 6.4, H, (350°C) = 2,9 ppm, H, (320°C) = 2,7 ppm, H, (290°C) = 1,8 ppm)
(Magdowski et al. 1997).

Alloy 600MA
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- m Structure |l AdAad L] 500to 1,000 h
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Time

HdeHe -|>5,000 h

| | |

| no il
Mostly Intermediate  Mostly
Grain Matrix

Boundary Carbides
Carbides (b)

Type of Structure

Kuva 5. Raerajakarbidien vaikutus Alloy 600MA seoksen jannityskorroosionkestavyyteen
puhtaassa vedessa lampatilassa 360°C (Gras 1992).
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Kuva 6. Lampdtilan vaikutus Alloy 600MA seoksen jannityskorroosiosardjen ydintymiseen
(Staehle & Gorman 2004).
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Kuva 7. pH-arvon vaikutus Alloy 600MA seoksen jannityskorroosiokayttaytymiseen
lampotilassa  320C: a) Sardnkasvunopeus jannitysintensiteetin  funktiona ja Db)
saronkasvunopeus pH-arvon funktiona (Kawamura et al. 1995).



1,400
o 10% NaOH, 325°C
\\ MA (1,100°C x 0.5 h WQ)
1o00fF @ N 0.02%C-x%Ni-15-30%Cr
\\0 O: x%Ni-15%Cr-Fe
C} Q@ x%Ni-20%Cr-Fe
#00 \ ®: x%Ni-30%Cr-Fe
E \ o)
2 \
= 800 \ %\
a \ .. 15Cr
5 \
@ 600 \
O \ &
0
400 I~ F~<.0 o00cr
o
200 =
®
° > ® 30Cr
® @
5 [ 1 I I I
40 50 80 70 80

Ni Content (W/g)

a)

13(17)

40% NaOH+CuO+Cu+Fe,0,
325°C

™ <100 um
80 @ = <600 um
@ =600 um

~®

e e @
90 | A Alloy 600 ~ g — 10
/ IGA region
Fe ; D i
10 20 30 40 50 60 70 80 90 B

Kuva 8. Seostuksen vaikutus Ni-Cr-Fe seosten jannityskorroosionkestavyyteen hapettomissa
kuumissa lipealiuoksissa: a) Nikkelipitoisuuden vaikutus (Nagano et al. 1986) ja b) Rauta-, kromi-
ja nikkelipitoisuuden vaikuitus (Gorman & Staehle 2004a).

Kuva 9. Austeniittisen ruostumattoman AISI 316 teraksen ja Alloy 600 ja 800 nikkeliseosten
jannityskorroosionkestavyys hapettomassa lipealiuoksessa (NaOh = 100 g/I) lampétilassa 350°C

(Berge & Donati 1981).
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nikkeliseosten
murtumaan

Kuva 11. Liuoksen NaOH-pitoisuuden ja lampokasittelyn vaikutus Alloy 600 ja 690

nikkeliseosten sardnkasvunopeuteen lampdtilassa 350 <C: a) Alloy 600 ja b) Alloy 690 (Berge
& Donati 1981).
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Kuva 12. pH-arvon vaikutus Alloy 600MA seoksen jannityskorroosioherkkyyteen NaOH-
liuoksessa lampdtilassa 350 € (Kawamura & Hirano 1993).
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Kuva 13. Austeniittisille seoksille 10% NaOH-liuoksessa lampdétilassa 288 T mitatut

polarisaatiokayrat.

Kayriin on myos merkitty potentiaalialueet,

joissa on todettu

jannityskorroosiota: a) Alloy 600, b) Alloy 800 ja c) AlISI 304 (Jones & Ricker 1987).
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Kuva 14. Liuoksen NaOH-pitoisuuden ja potentiaalin vaikutus Alloy 600MA seoksen
jannityskorroosioherkkyyteen NaOH-liuoksessa lampdtilassa 325 <C.
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Kuva 15. Potentiaalin  vaikutus Alloy 600MA ja Alloy 690TT seosten
jannityskorroosioherkkyyteen 10% NaOH-liuoksessa lampétilassa 300 T (Suzuki 1992).
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Kuva 16. Kromi- ja nikkelipitoisuuden vaikutus jannityskorroosionkestéavyyteen alkalisessa

sulfidiliuoksessa lampétilassa 150 T (5%NaOH, 2%Na,S, 2%Na,CO3, 0.2%NaCl, 0.1%Na,S0,)
(Honda et al. 1992).
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Kuva 17. Kylméamuokkauksen (CW) ja lampokasittelyjen vaikutus eri tyyppisten levymateriaalien ja
hitsauspinnoitteiden (WO) jannityskorroosionkestavyyteen hydratoituneessa 75%Na,S-25%NaOH
-suolaseoksessa lampdtilassa 180 T (Keiser et al. 2002).
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Tulipesédn materiaalien arvoanalyysi

(Materiaalivaihtoehtojen valinta osaprojekti, 2005)

Materiaalityyppi Tuotenimi - g
5 o ' c & =] o T
% £t |£€ |EE |58 |E®
Ss |32 |28 | T8 |=s
N X =3 < > €
= o
Austeniittiset
AISI 304L Sandvik 3R12 0 0 0 0 5 5
Sumitomo TP304 0 0 0 0 4 5
AISI 310 Sandvik 3RE28 2 1 1 0 4 5
Sumitomo TP310S 2 1 1 0 3 5
WSI Unifuse 310 2 1 1 0 2 4
AISI 309 WSI Unifuse 309 1 1 1 0 2 4
Ferriittiset
MHI 18 %Cr 4 4 5 5 0 2
—pinnoite
MHI 25 %Cr 5 4 5 5 0 2
—pinnoite
AISI 446 Sandvik 4C54 5 4 5 5 1 2
Nikkeliseokset
UNS N08028 Sandvik Sanicro 28 3 3 2 3 3 4
Alloy 825 Sandvik Sanicro 38 4 3 2 4 4 4
Sumitomo HR11N 4 3 2 4 3 4
WSI Unifuse 825 4 3 2 3 2 2
Alloy 625 Sandvik Sanicro 63 5 5 4 4 3 3
Sumitomo Super 625 5 5 3 5 2 4
WSI Unifuse 625 5 4 4 4 1 2
Mod. Alloy 625 Sandvik Sanicro 65 5 5 3 5 3 4
Sandvik Sanicro 36 Mo 4 4 3 4 2 4
Alloy 690 Sandvik Sanicro 69 4 4 2 4 1 4
WSI Unifuse 52 4 4 2 3 1 2

0 huonoin, 5 paras (erinomainen)

Ehdotus tulipesédn koemateriaaleiksi (Materiaalivaihtoehtojen valinta osaprojekti, 2005)

Materiaalityyppi  Vaihtoehtoiset Ehdotettu Kommentit
materiaalit toimittaja/
(tuotenimi) materiaali
Tulipesa
AISI 304L -Sandvik 3R12 Sandvik 3R12 Vertailumateriaali
kompound -Sumitomo TP304 kompound ertallumateriaall.
Alloy 825 -Sanicro 38 Sanicro 38 T, ) .
kompound -Sumitomo HR11N kompound - Yleisimmin kaytetty 304L.n korvaaja.
Alloy 625 ggﬂ:gg gg Sanicro 65 - B S?OStem_J niobia. o )
kompound C kompound - Sanicro 65:n saatavuus on parempi kuin Sumitomo
-Sumitomo Super 625 Super 625:n.
. Sanicro 36Mo - Enemmén seostettu kuin Sanicro 28/38.
-Sanicro 36Mo .
kompound - "Kdéyhanmiehen Alloy 625",
UNS N08028 _ Sanicro 28 - Hmnaltgan lahella AISI 310 materiaalia ja
-Sanicro 28 enemman seostettu.
kompound kompound . . T
- AISI 310 on KHI:n valinta seindmateriaaliksi.
- Runsaskrominen ferriittinen ruostumaton teras.
UNS S44600 ) . Sandvik 4C54 - Koostumus lahelld MHI:n nykyisin kiyttamaa
kompound Sandvik 4C54 kompound hitsauspinnoitetta.
- Voidaan valmistaa kompound-putkena.
- Ydinvoimalaitosten hdyrystinputkimateriaali.
UNS N06690 - Hyva vesi-/hdyrypuolen korroosionkestévyys
kompound / -Sanicro 69 Sanicro 69 mahdollistaa monotuubien kayton.
monotuubi -

Matala lammadnjohtavuus voi olla kdyton este
monotuubina.

VT
A



Puhdas korkean lampdtilan vesi

ol . Susceptibility to cracking
* Raerajajannltyskorroosmta '

herkistyneissa AISI 304 teréksissa. T Transgranular Intergranular
‘ Stress corrosion cracking

» Korvattu Alloy 600 nikkeliseoksella.
IGSCC hoyrynkehittimien
primé_éripume”a noin 10 ké_yttt')vuoden Water containing chloride ions Demineralized
water
jalkeen. k

» Cr parantaa . k = = . - . 74
jannityskorroosionkestavyytta. 0 100 20 30| 40 50 6|0 70| 80 %Ni

A 8/10 - Steel 800 In 1690 con
* Alloy 690 on kestanyt fod ?..1:1;; Eﬁo.:%t:g gi‘:?;sgs :Ei: D |
A 1Htimi A1 Cr: 171 r: 20-2 : 28-31 1 14
héyrynkehittimissa jo 14 vuotta. C: <0.04 C: <003 & oor0.04|| G 01 0.05 By waign
5 350 °C water with 1000 ppm CI-

» Myo0s Alloy 800 ilman sérgja.
(Coriou et al. 1969)

Puhdas korkean lampdtilan vesi - Alloy 600 1(2)

o~ -6
. 10 T T T Temperature (°C) ‘
E intergranular stress corrosion cracking of 400 300 200 100
o alloy 600, in simulated PWR water 10-8 il sadal §0 gy sy |
-7 -
Hg 10 [ mea wrsrs Alloy 600MA
< Deaerated water, |
< = 107 \ <20 ppb O, <0.6 uS/cm
T,}} 107 |- - & \.
— N
£ .'__'__'_._.--———"- 3s50°C ‘E]‘ 10—8 - \.\ o}
u
3 o k7 g 130 kJ/mol
L 0" M 320°C - =
= —e— e £ 10°° 5
= P X o K = 25 to 35 (MPaVm)
- S e h £ Ryo2 (MPa)
° 10 - oA - g1071° ® 1053
9 N G m 981
@ | [ A 474
[=] 11 —
E ot L . g 0 389, Shen and
b Shewmon [A]
0 10—12 | | | | | | |
§ 10"?- I 1 | 14 16 1.8 20 22 24 26 28
@ 0 10 20 30 40 1,000/T (K1)
|
degree of cold work, [%]
' (Magdowski et al. 1997) (Staehle & Gorman 2004b)
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Puhdas korkean lampdtilan vesi - Alloy 600 2(2)

I | A
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1 | 360°C ) T <500 h

A = 1,000 h test r
i @
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(Gras 1992)

Lipeajannityskorroosio 1(2)
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IGA/SCC Fracture Ratio (%)
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Lipeajannityskorroosio 2(2)

10% NaOH (150%)
2,000 h
(x%) = percent of
™ yield stress on
C-ring

(50%)

(50,90,150%)

600TT
690TT
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315 343
Temperature (°C)

“(Smith et al. 1986)
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Jannityskorroosio alkalisissa sulfidiymparistdissa 1(2)

Runsasnikkelisilla (Alloy 825, Sanicro
38, HR11N) ja nikkelipohjaisilla (Alloy
625, Sanicro 63, Super 625)
materiaaleilla parempi kestavyys kuin
AISI 304L materiaalilla.

Cr parantaa korroosionkestavyytta
Mo heikentaa korroosionkestavyytta

Ni ?
Na,S+NaOH < Na,S < NaOH

Matalavalenssiset rikkiyhdisteet
kiihdyttavat korroosiota lipealiuoksissa.

Jannityskorroosio alkalisissa sulfidiymparistdissa 2(2)
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Yhteenveto

* Nikkeliseoksilla on hyva, jopa erinomainen, jannityskorroosionkestavyys
olosuhteissa joissa ruostumattomat tai runsasnikkeliset materiaalit eivat
enéa kesta.

= Valmistus ja kaytt6 ei kuitenkaan aina ole ongelmatonta.

» Uusien materiaalien tutkimustarpeita:

Kylmamuokkaus ja jddnndsjannitykset.
Lampokasittelyt ja kayttdolosuhteissa tapahtuva vanheneminen.
Korroosion- ja jannityskorroosionkestavyys soodakattilaolosuhteissa.

Hitsaus ja lisdaineenvalinta.




Soodakattilan savukaasupuolen korroosiokemia
korkeilla hoyryarvoilla
- Tulistinmateriaalien korroosioaltistuskokeet -

Bengt-Johan Skrifvars, Linus Silvander, Mikko Hupa,
Abo Akademi

Y hteenveto

Tama Abo Akademissa tehty tyd liittyy Suomen soodakattilayhdistyksen Soodakattilan
tulevaisuus —projektiin, SOTU. Projektin tarkoituksena on eri keinoin selvitellda mahdollisuuksia
soodakattiloitten sahkontuotannon rakennusasteen nostoon hdyryarvoja nykytasolta olennaisesti
korottamalla.

Tassd yhtenvedossa esitetdan Abo Akademin projektin laboratoriokokeitten tuloksia. Kokeet
aloitettiin vuoden 2004 kevéalla ja ne saatiin valmiiksi loppukevaalla 2005. Kokeissa kehitettiin
mittausmenetelmd, jolla wvoitiin noin viikon altistusten perusteella kartoittaa erilaisten
suolakerrosten korroosiovaikutus valikoiduille tulistinter&slaaduille.

Kokeiden tarkoituksena oli:

- selvittda tulistimen pinnalle muodostuvan alkalisuolakerrostuman sisaltaman kaliumin ja
kloorin vaikutusta tulistinmateriaalin korroosioon

- kartoittaa valikoitujen teraslaatujen eroja alkalisuolojen aiheuttamassa korroosiossa

- saada lisdvalaistusta alkalisuolojen aiheuttaman korroosion mekanismeista, erityisesti
suolaseoksen sulamisen ja korroosion yhteydesta

Projektissa tehtiin eri olosuhteissa kaikkiaan 264 altistuskoetta kuudella eri terdslaadulla ja
yhteensa kuudella erilaisella suolaseoksella.

Kokeissa kaytettiin  aikaisemmassa TEKES/Tulikorr-projektissa  kehitettyd putkiuuniin
perustuvaa koejarjestelyd. Kokeessa vakiolampdtilaan séadettyyn putkiuuniin = sijoitetaan
erityisessd naytteenpitotelineessa terdskoepaloja joiden pinnalle on levitetty kerros valikoitua
suolaa.

Teréspalat kavivat lapi korroosioaltistuken putkiuunissa kuudessa eri lampétilassa; 450, 500,
525, 550, 575 ja 600°C. Kaasutmosfaarina oli ilma. Altistusaika oli paasaantoisesti yksi viikko
(168 tuntia). Korroosioaltistuksen jélkeen koepalat kerrostumineen valettiin epoksihartsiin,
sahattiin tarkkuussahalla ja poikkipinta hiottiin. Poikkileikkauspinta analysoitiin lopuksi
pyyhkaisyelektronimikroskoopilla ja siihen liitetylla réntgenanalysaattorilla (SEM/EDXA).
Kuvista identifioitiin korroosiolle altistunut terasosuus (oksidikerros) ja sen paksuus mitattiin
kuva-analysaattorilla. Tuloksena saatiin oksidikerroksen paksuus eri olouhteissa koko koepalan
poikkileikkauspinnalta. llmoitettu oksidikerroksen paksuus laskettiin lopulta keskiarvona
suolakerrostuman alta olevasta oksidikerroksen paksuudesta.



Korroosioaltistuksille valittiin kuusi eri terdlaatua, 10CrM09-10, T91, HR11N, Esshete1250,
Sanicro 28 ja Sanicro 63. Valitut terdkset edustavat hyvin tarkeimpié korkealampétilakorroosion
kannalta erilaisia materiaaleja.

Kokeisiin valittiin  yhteens&d kuusi suolaseosta. Lisdksi kaikilla teréksilla tehtiin kaikissa
lampotiloissa myos vertailukokeet puhtaassa ilmassa kokonaan ilman kerrostuman vaikutusta.
Suolaseokset on nimetty merkinnéin “Tuhka 5...Tuhka 10”. Suolaseosten pohjana oli puhdas
natriumsulfaatti, johon seostettiin kaliumi ja kloridia. Seokset valittiin siten, ettd kloorin ja
kaliumin merkitys seka yksindan ett4 yhdessa tulisi selvésti esiin. Alla on tuhkien koostumus
selvitetty kvalitatiivisesti.

5: puhdas natriumsulfaatti 8: (5) + kaliumsulfaattia + vahén kloridia
6: (5) + kaliumsulfaattia 9: (5) + enemman kloridia
7: (5) + Kkloridia (ei kaliumia) 10: (5) + kaliumsulfaattia + enemman kloridia

Kuvassa 1 on kahden vaikeimman suolaseoksen (tuhkien 8 ja 10, joissa samanaikaisesti kaliumia
ja kloridia) vaikutus kaikkien kuuden terdksen korroosioon mitatuissa olosuhteissa (viikon
altistus).

pm

oksidikerroksen paksuus,

Kuva 1. Suolojen, joissa sekd kaliumia ettd klooria vaikutus kaikkien terasten korroosioon.
Tuhka 8 (0.2 p-% CI, 10 p-% K) vasemmalla, tuhka 10 (1.2 p-% CI, 10 p-% K) oikealla.( 450-
600°C, 168h, kaasukehana ilma).

Kaikki terékset osoittivat jonkinlaista kiihtyvaa hapettumista mitatulla lampétilaalueella, jos
suolakerros niiden paalla siséltdéa samanaikaisesti kaliumia ja huomattavasti klooria (tuhka 10).
Terésten kestavyys korreloi hyvin terdsten seostusasteeseen. Terdkset T91 ja Esshete 1250
alkavat hapettua jo 525°C:ssa ja 10CrMo9-10 selvasti jo 450°C:ssa vastaavissa olosuhteissa.
Terakset HR11N ja Sanicro 63 tuntuvat sietdavan jopa 600°C jos suolakerros sisaltaa ainoastaan
erittdin pienid méaaria klooria kaliumin kanssa (0.2 paino-% suolassa). Muut terakset hapettuvat
vaikka suola siséltaakin ainoastaan 0.2 paino-% klooria, 10CrMo09-10 450°C:ssa, T91 ja Esshete
1250 525°C:ssa, ja Sanicro 28 550°Cssa.



Kuvassa 2 on vastaava vertailu vain klooria, mutta ei kaliumia siséltdvien seosten (tuhkat 7 ja 9)
vaikutus kaikkien terésten korroosioon. Kuva osoittaa, ettd tallaisen suolakerroksen alla terdkset
Sanicro 28, HR11N ja Sanicro 63 kestavéat hyvin koko mitatulla lampétila-alueella. Esshete 1250
sen sijaan alkaa jo hapettua 500-525°C:ssa, T91 550°C:ssa ja 10CrMo9-10 jo alle 450°C.

um

oksidikerroksen paksuus,

Kuva 2. Suolojen, joissa kloridia muttei kaliumia vaikutus kaikkien teréasten korroosioon. Tuhka
7 (0.2 p-% CI) vasemmalla, tuhka 9 (1.2 p-% CI) oikealla. (450 —600°C, 168h, kaasukehana
ilma)

Kuvassa 3 on vield sama vertailu suolojen 5 ja 6 vaikutus kaikkien terdsten korroosioon. Kuva
nayttaa ettd jos suolassa ei ole klooria ja kaliumiakin korkeintaan n. 10 paino-%, kaikki testatut
terakset paitsi 10CrMo9-10 sietavat olosuhteet aina 600°C:een saakka.

um
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oksidikerroksen paksuus,

Kuva 3. Kloorittomien sulfaattisuolojen vaikutus kaikkien terasten korroosioon. Tuhka 5 (100 p-
% Na,SO,4) vasemmalla, tuhka 6 (10 p-% K) oikealla. (450 — 600°C, 168 h, kaasukehana ilma)



Tasséd vaiheessa ty6td voidaan jo esittdd joitakin yleisid johtopé&&toksid, toisaalta itse
tutkimusmenetelmistd, saaduista tuloksista ja toisaalta myos tulosten merkityksesta itse SOTU-
projektin tavoitteitten kannalta.

TyoOssé kehitetty tutkimusmenetelmd toimi hyvin ja se antoi erittdin luotettavia ja toistettavia
tuloksia. Mittausmenetelm& on edelleen jonkin verran raskas, ja mahdollisia jatkotutkimuksia
varten kannattaa pyrkida nopeuttamaan proseduuria analyysi- ja mikroskopointimenettelyé
supistamalla. Koko panoramakuvaus ei ehka ole tarpeellinen kaikista néytteistd edustavan
oksidinpaksuusmittauksen saamiseksi.

Alkalisuolojen korroosiotaipumuksesta saatiin runsaasti lisdad tietoa. Puhdas natriumsulfaatti
sellaisenaan ei korroosiota tunnu aiheuttavan edes vahiten seostetuille teréksille.

Kaliumin ja kloorin dramaattinen ja erilainen vaikutus tuli selvésti esille. Kalium yksindan ei
natriumsulfaattiin lisattynd tuntunut kiihdyttdvan korroosiota. Sen sijaan jo hyvinkin pienet
méaérat Kklooria néyttivat riittdvan voimakkaaseen korroosioon melkein kaikilla tutkituilla
teraksilla.

Ensisulamispisteen T, merkityksestd korroosion alkuldmpdtilaan saatiin myds uutta tietoa.
Tulosten perusteella on ilmeistd ettd huomattavan sulan faasin ldsndolo kerrostuman ja terdksen
kosketuskohdassa aiheuttaa voimakasta korroosiota jopa korkeasti seostetuilla teréksilla: Tuhka
10 aiheutti kiihtyvaa korroosiota kaikilla teraksilla jo 525°C:ssa.

Lisédksi tuloksista ilmeni selvasti, ettd klooripitoisten kerrostumien alla voi tapahtua korroosiota
my6s alle ensisulamispisteen olevissa lampotiloissa.  Tallaisen, alle  kerrostuman
ensisulamispisteen tapahtuvan korroosion suhteen korkeasti seostetut terékset Sanicro 28,
HR11N sekd Sanicro 63 olivat selvasti kestdvampid kuin kokeissa mukana olleet, vdhemman
seostetut terdslaadut.

Tyossé tehdyt korroosiokerrosten poikkileikkauksien mikroskooppianalyysit tarjoavat hyvat
mahdollisuudet selvitell& edelleen korroosion etenemismekanismeja.

SOTU-projektin tavoitteita ajatellen tdma laboratoriotyd antaa selvid viitteita niihin keinoihin,
joilla tulistimien l&mpdtilaa voidaan tulevaisuudessa nostaa. Sopivilla materiaalivalinnoilla ja/tai
kerrostumien  kemiaa sdatdmalla tulistinmateriaalien  l&mpdtilaa  voitaisiin - nostaa
huomattavastikin.

Olennaisena jatkona talle tyolle ovat kdynnissa olevat kattiloilla tehtdvat sondimittaukset, joissa
samoilla materiaaleilla tehdaén pitemman ajan kokeita todellisissa kattilaolosuhteissa. Téallaiset
mittaukset ovat ratkaisevan tarkeitd tehtyjen laboratoriomittausten kalibroimiseksi ja
varmistamiseksi.
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3¢ TEKES

TAUSTAA

KESTO-projekti (AA ja TTKK 2000-2002)

- korroosiokriteeri alkalisuola-
kerrostumille tulistinmateriaaleilla

- sulan maaran vaikutus korroosioon
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AA SOTU projekti

Tavoitteet:

- Korroosiokriteeri, kun Twetali < To

- Cl ja K vaikutus (Twetali < To)

- Milla edellytyksin metallilampdtilaa voidaan nostaa
olennaisesti nykyisesta?



Il SUOMEN SOODAKATTILAYHDISTYS
FINNISH RECOVERY BOILER COMMITTEE

AA SOTU projekti

Tavoitteet:

- Korroosiokriteeri, kun Twmetali < To

- Cl ja K vaikutus (Twetali < To)

- Milla edellytyksin metallilampdtilaa voidaan nostaa
olennaisesti nykyisesta?

Menetelmat:

- 6 valikoituja suolakoostumuksia

- 6 teraslaatua

- korroosiokokeet laboratoriossa (168 h)
- gradienttisondikokeet valituilla kattiloilla
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AA SOTU
Suolaseokset korroosiokokeisiin

Tuhka 5 6 7 8 9 10
paino-%

Na* 32.37 24.77 32.40 24.79 32.52 24.88

K* 0.00 10.53 0.00 10.54 0.00 10.58

SO,* 67.63 64.69 67.35 64.42 66.20 63.31

Cl- 0.00 0.00 0.29 0.25 1.29 1.25

To bTA 884°C 834°C 625°C 526°C 621°C 522°C
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AA SOTU
Materiaalit korroosiokokeisiin
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SEM korroosiomaaritys
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Oksidikerroksen paksuusmittaus
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Oksidikerrospaksuus jakauma 2
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Toistomittaukset (34 kpl)
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Tulosraportointi
Tulosraportti

- Yhteenveto + liitteet
- Paperiversiona & CD:lla

Liite 1. Taulukkoarvot koenumerojarjestyksessa

L&mpo- Keski- Mediaani Maks  Yieisin
Koe tila Aika Teras  Suola arvo (um) anvo  arvo
nr©c) (h) (um) (um)  (um)

11 600 72 T91 5 00 00 00 00
12 600 72 T91 3) 00 00 00 00
13 600 72 T91 - 00 00 00 00
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Tulosraportointi

Liite 2: SEM-kuvat, EDS-kartat, oksidipaksuudet, paksuusjakaumat
juoksevassa koenumerojarjestyksessa
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Oksidikerrosten paksuudet
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Oksidikerrosten paksuudet
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Oksidikerrosten paksuudet
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Oksidikerrosten paksuudet
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Oksidikerrosten paksuudet
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Oksidikerrosten paksuudet

,,/'T’”W*—————w,,,,
7 Suola 5
g | T,=884°C
‘ 0% CI
; 0% K
>
)]
©
o
[
(D]
)
X
o
@
X
o
Q2
°C
NS
\00‘

" SUOMEN SOODAKATTILAYHDISTYS
FINNISH RECOVERY BOILER COMMITTEE

Johtopaatdksia

* Menetelma
antaa toistettavia tuloksia
raskaskayttbinen, voidaan luultavasti keventaa

* Puhdas Na,SO, ei aiheuttanut korroosiota
ei myodskaan kaliumin kanssa (10 % K)

* Kloorin lisays antoi suuren eron
1.2 % Cl ja 10 % K johti kaikkien terésten korroosioon
viimeistaan kun l[ampatila nousi 550°C

* Tehdasmittaukset antavat lisda varmuutta tuloksiin

« SEM kuvat ja EDX analyysit antavat mahdollisuuden
tutkia mekanismeja tarkemmin
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Soodakattilan keraamiset rakenteet

Hannu Makkonen, Oulun yliopisto
Riku Mattila, Oulun yliopisto

1. Aiemmat tutkimukset

Oulun yliopiston prosessimetallurgian laboratoriossa on tutkittu syksyn 2005 aikana
soodakattilan keraamisia materiaaleja. Aihetta on tutkittu laboratoriossa jo aiemmin
vuosina 1997 — 2000, jolloin testattiin eri materiaalien soveltuvuutta soodakattilan
olosuhteisiin. Seuraavassa referoidaan talloin tehtyja raportteja.

1.1 Ensimmainen vaihe (Mattila ja Harkki 1997a)

Kokeissa kaytetyn kuonan (Ahlstrdm machinery recovery boilers) kemiallinen
koostumus on esitetty taulukossa 1. Sulatenéyte on tdssé tapauksessa epéluotettavampi,

koska ohjelma td&smad summan sadaksi prosentiksi.

Taulukko 1. Kuonan kemiallinen koostumus.

Na,O S K20 Fe Sio; | AlO; | CaO

(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
Sulatenayte | 934 | 241 | 351 | 0328 | 0476 | 0279 | 0,298
Brikettinayte | 474 | 172 | 188 | 0139 | 0272 | 0082 | 0,161

Kuonan sulamista tutkittiin optisella dilatometrill4&. Sulaminen alkoi 824 °C:ssa ja

kappale romahti taysin 830 °C:ssa.

Kokeissa kéytetyt upokkaat pyrittiin valmistamaan toimittajien ja valmistajien
ohjeiden mukaan. Upokkaisiin panostettiin 10 g kuonaa ja upokkaan péélle laitettiin
kansitiili. Upokkaat punnittiin, asetettiin valetulle alustalle ja laitettiin uuniin.
Testilampotila oli 1000 °C, jossa upokkaita pidettiin tunti. Tdman jalkeen upokkaat
otettiin uunista, niiden annettiin ja&htyd ja ne punnittiin ja halkaistiin. Testattuja

upokkaita tarkasteltiin silmamaaréaisesti ja ne valokuvattiin.



Kaikkiaan testattiin 23 erilaista upokasmateriaalia. Yhden materiaalin osalta ei ollut
saatavilla kemiallista koostumusta (Hasle A/S, D59). Tunnetut materiaalit voidaan

jakaa kemiallisen koostumuksensa perusteella seitseméan ryhmaan:

e Al,O3 — pohjaiset materiaalit (Al,O3 58-96,3 %, SiO, max. 35 %, yhdessa
lisdksi Cr,03 4 %)

e Al,O3 — SiO; —pohjaiset materiaalit (Al,O3 47-53 %, SiO, 43-48 %)

e Al,O3 — SiO; - SiC —pohjaiset materiaalit (Al,O3 48-54 %, SiO, 38-44 %, SiC
2,9 %)

e Samottimateriaalit (Al,O3 44 %, SiO, 46 %)

e MgO —pohjaiset materiaalit (MgO 85-92 %, Al,03 4-12 %)

e SiC —pohjaiset materiaalit (SiC 56-87 %, Al,03 max. 18 %, SiO, 7-25 %)

e ZrO; -pohjainen materiaali

Osa upokkaista oli haljennut ja/tai kuona oli imeytynyt kokonaan materiaaliin tai

kuona oli reagoinut ja kuohunut. Osa materiaaleista taas oli kestanyt paremmin.

Jatkotesteihin ehdotettiin kuutta materiaalia. Ndmé& kuuluivat ryhmiin:
e Al,O3 — pohjaiset materiaalit
e Al,O3 — SiO, —pohjaiset materiaalit
e Al,O3 - SiO; - SiC —pohjaiset materiaalit

e MgO —pohjaiset materiaalit

Esim. samottimateriaalia ja piikarbidia ei siis taman vaiheen testien perusteella pidetty

soveltuvina. ZrO; -materiaalista tehty upokas rikkoutui kuumennusvaiheessa.

1.2 Toinen vaihe (Mattila ja Harkki 1997b)

Jatkokokeissa testattiin ehdotettuja kuutta materiaalia mutta liséksi myds joitain uusia
materiaaleja. Uudet materiaalit ovat kemiallisesti likimain samanlaisia kuin ehdotetut
materiaalit ja ne voidaan luokitella néiden kanssa samoihin ryhmiin (joitakin

poikkeamia pitoisuuksissa kuitenkin esiintyy).



Uudet upokaskokeet tehtiin 1200 °C:n testilampdétilassa pitoajan ollessa kaksi tuntia.
Testien perusteella alkalisulaa vastaan sopi parhaiten Al,O; — SiO, —pohjaisten
materiaalien ryhméan kuulunut upokas (Al,03 53 %, SiO; 43 %). Esim. MgO-tiilestd
valmistettu upokas halkesi ja kaikki kuona oli imeytynyt.

Upokastestien lisdksi testattiin myds dkillisen lampdtilan vaihtelun kestoa. Yhta (Al,O3
96,3 %) lukuun ottamatta kaikki testatut massat kestivat hyvin akillisia lampétilan

vaihteluja.

1.3 Kolmas vaihe (Mattila ja Harkki 1997c, Mattila, VVatanen ja Harkki 1997)

Kolmannessa vaiheessa materiaaleja testattiin rumpu-uunissa. Aiemmin valittujen
neljan ryhman lisaksi tassa kokeessa oli mukana my0ds samottiryhmaén luokiteltavaa
materiaalia. Kokeen jalkeen koekappaleista mitattiin liukenema ja imeytyma ja
tarkistettiin - mahdollinen halkeilu. Rumpu-uunitestissa parhaiksi osoittautuneet
materiaalit kuuluivat seuraaviin ryhmiin:

e Al,O3 - pohjaiset materiaalit (Al,O3 58 %, SiO, 35 %, CaO 1,6 %)

e Al,O3 — SiO;, —pohjaiset materiaalit (Al,O3 53 %, SiO, 43 %, CaO 1,6 %)

e samottimateriaalit (Al,O3 44 %, SiO, 46 %, CaO 1,5 %)

Testissd parhaiten kestdneitd materiaaleja tutkittiin elektronimikroskoopilla (SEM),
jolloin havaittiin, ettd soodakattilan sula tunkeutuu massan sidefaasiin ja voimakkaasti
alkalisena madaltaa sidefaasin sulamispistettd. Tunkeuman edetessd massan
runkoaines ilmeisesti irtoaa. Poikkeus téstd on Al,O3 — pohjainen materiaali (Al,O3 58

%, SiO, 35 %, CaO 1,6 %), jonka sidefaasiin sula ei juurikaan tunkeudu.

1.4 Neljés vaihe (Mattila ja Harkki 1997d)

Aiemmissa testeissd hyvin menestynyt Al,O3 — SiO, — materiaali valittiin kokeeseen,
jossa valmistettiin  upokkaita kayttden huomattavasti toisistaan poikkeavia

vesilisayksia. Ndma upokkaat altistettiin sitten kuonalle 1200 °C:n testilamp0tilassa.



Huokoisuus ilmeisesti kasvaa vesilisdyksen kasvaessa. Mita suurempi vesilisdys on,

sitd voimakkaammin kuona imeytyy materiaaliin.

1.5 Viides vaihe (Mattila ja Harkki 1998a, Mattila ja Harkki 1998b, Mattila ja Harkki
1998c, Mattila ja Harkki 1999)

Materiaalien testausta jatkettiin upokaskokeilla. Testattiin mm. uutta Al,O3 — pohjaista
materiaalia (Al,O3 94,5 %, SiO, 4,5 %), joka toimi melko hyvin. Rumpu-uunitestissa
hyvin kestanyt Al,O3; —materiaali (Al,O3 58 %, SiO, 35 %, CaO 1,6 %) kayttaytyi

tassa testissa eri tavalla. Sula imeytyi siihen voimakkaasti halkaisten upokkaan.

Liséksi testattiin mm. tamppimassaa ja upokkaan valmistamista puristamalla seka
selviteltiin esilammityksen vaikutusta. Upokkaiden tekotavasta riippuen massoille

saadaan erilaisia kestoja.

Liséksi testattiin zirkoniumoksidipohjaisesta (ZrO,) materiaalista valmistettua tiilta.
Tahéan tehtiin reikd, johon panostettiin soodakattilan sulandytteen hienoksi jauhettua
pulveria. Uunin lampétila oli 1000 °C (2 h). Tama materiaali selvisi testista paremmin

kuin mikaan aiemmin testatuista materiaaleista. Sen kemiallinen kestavyys on hyva.

Toisaalta ZrO,-materiaalin lampodshokin kestoksi saatiin 9, mik& on huono tulos

verrattuina aiemmin testattuihin materiaaleihin.

1.6 Yhteenveto aiemmista tutkimuksista

Tdhan mennesséd on siis testattu useiden eri materiaalien ja materiaaliryhmien
soveltuvuutta soodakattilan vuorausmateriaaliksi. Joitakin vaihtoehtoja on voitu sulkea

jatkotarkastelujen ulkopuolelle.

Tahénastisissa testeissd parhaiksi ovat osoittautuneet Al,Os-pohjaiset, Al,O3 — SiO; —
pohjaiset sekd  ZrO,-pohjaiset  materiaalit ja  rumpu-uunitestissa ~ myos
samottimateriaali. Naidenkaan osalta tulokset eivat aina kuitenkaan ole yksiselitteisia.

Esim. Al,Os-tuote, jonka Al,Os-pitoisuus oli 96,3 %, ei kestanyt dkillisi& lampdtilan



vaihteluja kovinkaan hyvin. Rumpu-uunitestissd hyvin kestdnyt Al,O; —materiaali
(Al,03 58 %, SiO, 35 %, CaO 1,6 %) taas halkesi uusimmassa upokastestissa. ZrO, —
pohjainen materiaali puolestaan osoittautui  kemiallisesti  erittdin  kestavéksi
soodakattilan sulaa vastaan, mutta sen lampdshokin kesto taas oli huono. Osaltaan

tdma kuvaa sitd, miten vaativa ymparistd soodakattila on tulenkestévélle materiaalille.

On muistettava, ettd myods materiaalien valisistd eroista aiheutuu poikkeavia
testituloksia. Samaan ryhmaan luokitelluilla materiaaleilla p&&komponenttien
pitoisuudet yleensa poikkeavat jonkin verran toisistaan ja eroja on myds esim. niiden
sisaltamissd side- ja lisdaineissa. Td&man vuoksi samankin ryhmén tuotteet voivat
reagoida testeissd eri tavoin. Lisaksi eroja aiheutuu mm. kadytetystd vesimaarasta ja

testikappaleen valmistustavasta.

2. Suunnitellut kokeet

Edelld  mainittiin ~ joitakin  testeissd  suhteellisen  hyviksi  osoittautuneita
materiaaliryhmid. Naiden lisdksi on olemassa my@s vaihtoehtoja, joita ei toistaiseksi
ole testattu. Mielenkiintoisimpia ovat spinelliin (MgO-Al,O3) pohjautuvat materiaalit.

Myos ZrO,-materiaaleilla on syyté tehda lisdkokeita.

ZrO, —pohjaisia sek& spinelliin (MgO-Al,O3) pohjautuvia materiaaleja testataan
altistamalla ne soodakattilan sulalle. Vertailukohteena kadytetddn nykyisin kéytossa
olevaa materiaalia.

3. ZrO,-pohjaiset materiaalit

Tahan luokkaan kuuluvat (Harkki 1993):

-zirkonia (ZrQOy) eli zirkoniumoksidi

-zirkoni (ZrSiQOy) eli zirkoniumsilikaatti.

Faasipiirros ZrO,-SiO, (kuva 1) osoittaa, ettd seka zirkonialla ettd zirkonilla on hyvéa
tulenkestavyys. ZrO, sulaa vasta 2690 asteessa. Silld on kuitenkin puhtaana

esiintyesséén useita kidemuotoja (monokliininen, tetragoninen ja kuutiollinen). Naiden



faasien ominaistilavuudet ovat hyvin erilaiset, joten zirkoniumoksidista ei voida

valmistaa stabiileja rakenteita vaan se seostetaan aina muiden ainesten kanssa. (Harkki

1993).
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Kuva 1. Faasipiirros ZrO,-SiO, (Harkki 1993).

Monokliinisen matalan l&mpdtilan muodon tilavuus on suurempi kuin muotojen, jotka
ovat stabiileja korkeammissa lampdétiloissa, mika on epatavallista. Zirkonian
faasimuutokset ovat palautuvia. Taman vuoksi kdytetdan lisdaineina MgO:a, CaO:a,
Y,03:a tai muita harvinaisia maametalleja, jotka pitdvat korkean lampdétilan faasit
metastabiileina matalissa lampdtiloissa. Lisdaineiden mé&aran perusteella puhutaan

osittain tai kokonaan stabiloiduista tuotteista. (Leistner 1997).

ZrO, on yksi termodynaamisesti stabiileimpia oksideja, joten kemiallisesti se on
erittain kestava. Zirkoniaan pohjautuvien tulenkestavien kemiallinen pysyvyys on néin

ollen padasiassa riippuvainen stabilointiin kéytetyn seosaineen reagoinnista. (HarkKki

1993).



Zirkoni (ZrSiO,4) hajoaa 1676 asteessa ZrO;:ksi ja kristobaliitiksi, joten sen kaytté on
mahdollista vain tdamén lampdotilan alapuolella. Zirkonista kuten zirkoniastakin voidaan
valmistaa seoksia. (Harkki 1993).

ZrO,-pohjaisia materiaaleja kaytetddn esim. jatkuvavalun yhteydessa suuttimina ja
sulkimina (Harkki 1993).

4. MgO-Al,Os-pohjaiset materiaalit (spinelliin pohjautuvat materiaalit)

Magnesian ja aluminan yhdiste MgO-Al,Oj3 (tai toisella tapaa esitettyna MgAl,O,) on

spinellimineraalia. Spinelli on erittdin tulenkestavad materiaalia. (Harkki 1993).

Spinelliin pohjautuvien tulenkestavien kehitys lahti liikkeelle spinellia muodostavista
materiaaleista, joissa spinellifaasi syntyy prosessilammon vaikutuksesta. Taman
jalkeen on tullut kdyttddn massoja, joissa on synteettistd valmisspinellid. (Nevala
1997).

Spinelli on kallista, mika vaikuttaa sen kayttoon. Spinellid valmistettaessa kaytetaan
lahtdaineina puhdasta kalsinoitua alumiinioksidia ja luonnon tai synteettista
magnesiaa. Markkinoilla on useita eri laatuja, joilla Al,O3- ja MgO-pitoisuudet
vaihtelevat (Al,O3: 50-90 % ja MgO: 10-50%). (Karj& 1997).

Korkea-alumiinioksidiset (Al,O3 90 %) spinellimassat sopivat hyvin korkealaatuisten
terasten valmistukseen. Lisaksi kuona ei tunkeudu laheskaan yht& hyvin massaan, jossa
on korkea Al,Os-pitoisuus, verrattuna massaan, jossa on stokometrinen maara (72 %)
Al,O3:a. (Vatanen ym. 1996).

Stokiometrinen spinelli sisaltda 28,2 % MgO ja 71,8% Al,O3; (Kéarja 1997). Spinelli
pystyy kuitenkin liuottaamaan itseensa varsinkin Al,O3:a runsaasti yli stokiometrisen
maaran (Vatanen ym. 1996). Vuorauksissa kaytetddn sek& magnesiarikkaita (tiilet
sementtiuuneissa) ettd aluminarikkaita (terasteollisuuden massat ja tiilet) spinelleja
(Alasaarela 1994).



MgO-Al,O3-faasipiirroksesta (kuva 2) nédhdaan, etta spinelli sulaa vasta 2135 °C:ssa.
Systeemin matalin sulamispiste on n. 1920 °C, joten kaikki koostumukset ovat erittéin
tulenkestdvia. (Nevala 1994). Spinelli on ainoa systeemissa esiintyvé yhdiste. MgO-
Al,O3 ei ole ainoa systeemi, jossa voi muodostua synteettistd spinellid, vaan sita

syntyy myos esim. MgO-Al,03-Ca0-SiO, — systeemeissé (Vatanen ym. 1996).
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Kuva 2. MgO-Al,0s3-systeemin faasipiirros (Nevala 1994).

Spinellin alkalien kesto on huomattavasti parempi kuin esim. korundin (Alasaarela
1994).
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Soodakattilan keraamiset rakenteet

Hannu Makkonen, Oulun yliopisto
Riku Mattila, Oulun yliopisto

ANDRITZ Oy teetti aiheesta tutkimuksia
vuosina 1997 — 2000 (Lasse Koivisto, Riku
Mattila, Jouko Harkki ym.)

Upokaskokeita: 10 g kuonaa sulatettiin
upokkaassa ja tarkastettiin sitten
upokkaan eheys ja kuonan imeytyminen

Kokeissa kaytetyn kuonan koostumus:

Na,O S |K,O| Fe Sio, | ALO, | CaO
(%) | (%) | (%) | (%) | () | (0) | (%0)
Sulate- | 93,4 |241|351]|0,328 | 0,476 | 0,279 | 0,298
nayte
Briket. | 47,4 | 17,2 (1,88 | 0,139 | 0,272 | 0,082 | 0,161
-nayte




Testatut materiaalit voidaan jakaa
7 ryhmaan:

Al O, — pohjaiset materiaalit

(Al,O, 58-96,3 %, SiIO, max. 35 %, yhdessa
Cr,0; 4 %)

Al O, - SI0, —pohjaiset materiaalit
(Al,0, 47-53 %, SiO, 43-48 %)

Al O, - SIO, - SIC —pohjaiset materiaalit
(Al,O, 48-54 %, Si0, 38-44 %, SiC 2,9 %)

Samottimateriaalit
(ALO, 44 %, SiO, 46 %)

MgO —pohjaiset materiaalit
(MgO 85-92 %, Al,O, 4-12 %)

SIC —pohjaiset materiaalit
(SiC 56-87 %, AL,O, max. 18 %, SiO, 7-25 %)

ZrO, -pohjainen materiaali




TULOKSET:

Osa upokkaista oli haljennut ja/tai kuona
oli imeytynyt kokonaan materiaaliin tai
kuona oli reagoinut ja kuohunut.

Osa materiaaleista oli kestanyt paremmin.

Parhaiten kestaneille materiaaleille
jatkotesteja:

 upokastestit

* rumpu-uunitestit

 lampdotilan vaihtelun kesto

« vesilisdyksen vaihtelu

» upokkaan valmistus puristamalla

e esilammityksen vaikutus

SEM-tarkastelu:
Soodakattilan sula tunkeutuu massan
sidefaasiin alentaen sen sulamispistetta.



Parhaat materiaalit:

« Al,O, — pohjaiset materiaalit
* Al,O; - SIO, —pohjaiset materiaalit
e Samottimateriaali

« ZrO, -pohjainen materiaali

ZrO, —pohjainen materiaali
kemiallisesti erittain kestava sooda-
kattilan sulaa vastaan, mutta sen

lampdshokin kesto on muita huonompi.



Tulenkestavien tuotteiden luokittelu (1SO 1109)

Tuoteryhma Paaoksidipitoisuus
Aloksituotteet

Ryhma 1 Al,O, > 56 %

Ryhma 2 45 % <Al,O,< 56 %
Samottituotteet 30 % <AlLO;< 45 %
Hapansamottituotteet 10 % <Al,0,<30 %

Si0, <85 %

Semi-silikatuotteet 85 % <Si0, <93 %
Silikatuotteet SI0,>93 %
Emaksiset tuotteet

Magnesia MgO >80 %

Magnesia-kromi 55 % <MgO <80 %
Kromi-magnesia 25 % <MgO <55%

Kromiitti Cr,0,>225%
MgO < 25 %
Forsteriitti
Doloma
Erikoistuotteet Hiili, grafiitti,

zirkonisilikaatti,
zirkonioksidi, piikarbidi,
muut karbidit, nitridit,
boridit, spinellit




Tulenkestavien tuotteiden luokittelu (1SO 1109)

Tuoteryhma

Paaoksidipitoisuus

Hapansamottituotteet 10 % <AlLO,<30 %
Si0, < 85 %
Semi-silikatuotteet 85 % < Si0, <93 %
Silikatuotteet Si0, =93 %
Emaksiset tuotteet
Magnesia MgO >80 %
Magnesia-kromi 55 % <MgO <80 %
Kromi-magnesia 25 % < MgO <55 %
Kromiitti Cr,0;225%
MgO < 25 %
Forsteriitti
Doloma
Erikoistuotteet Hiili, grafiitti,

zirkonisilikaatti,
zirkonioksidi, piikarbidi,
muut karbidit, nitridit,
boridit, spinellit




 Spinelliin pohjautuvat materiaalit
testaamatta.

» ZrO, —materiaalille lisakokeita.

Naita testataan altistamalla ne
soodakattilan sulalle.

Vertailukohteeksi nykyisin kaytettava
materiaalli.



Zr0O2 —pohjaiset materiaalit

Luokkaan kuuluvat:

e Zirkonia eli zirkoniumoksidi

(ZrO2)

e Zirkoni eli zirkoniumsilikaatti

(ZrSi0O4)

Kaytto esim. jatkuvavalussa
suuttimina ja sulkimina.



Zr02 — Si02 -systeemi

T(°C)

2800

2400

2000

1600

1200

800

400

Zr0O2 (tet.) + sula
Zr02 (tet.) + Kristob.

AV
- ZrO2 ZrSio4 + Kristob.
(tet.) +
ZrSi04 _
- ZrSiO4 + Tridym.
Zroz2
- (mon.) _ _
+ ZrSiO4 + B-Kvartsi
ZrS|(|)4 ZrSi04 + a-Kvartsi

20 40 60

80 .
7rO2 S102



Zirkonian faasimuutoksiin liittyy
suuria tilavuusmuutoksia.

Faasimuutokset palautuvia:

korkean lampatilan faasit
pidetaan metastabiileina
lisdaineilla (MgO, CaO, Y203 ...)

ZrQO2 on yksi termodynaamisesti
stabiileimpia oksideja:

kemiallisesti erittain kestava!

Mya0s zirkonista voidaan valmistaa
seoksia.



Spinelliin pohjautuvat materiaalit

Spinelli: MgO-Al203 (MgAI204)
Erittain tulenkestavaa

Spinellid muodostavat tai valmis-
spinellimateriaalit

AI203: 50 — 90 %
MgO: 10 — 50 %

Runsaasti Al203:a sisaltavat
massat kestavat paremmin
kuonan tunkeutumista.

Spinelli kestaa alkaleja
huomattavasti paremmin kuin
esim. korundi (Al203).




MqgO — Al203 -systeemi

T (°C)
2800
2600 Sula
2400 i + ] i
i Perikl. Spinelli + sula
sula
2200 [ Kor +
sula
2000 "
] Periklaasi +
1800 I I
spinelli +korundi
1600 ?
20 40 60 80
MgO _ Al203
(Paino-%o)

MgO+AI203



Y hdistelmatuotteet

Perusmateriaalien yhdistelmia:

esim. oksidin ja hiilen yhdistelma,
magnesia-hiili.

Uudet ominaisuudet parantavat
yhdistelmien kestoa

Esimerkki: Jatkuvavalun

tulenkestavilta vaaditaan seka
hyvaa lampdodshokin kestoa etta

hyvaa eroosion kestoa:

Kemiallinen | LAMpO-
Kestavyys |shokin kesto
ZrO2 |hyva huono
MgO |hyva kohtuullinen
Gra- |heikko hyva

fiitti
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Lampdshokin kesto

Aloksimateriaaleja yhdistelty mm.
Zr0O2:n ja kromioksidin kanssa.
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Soodakattilan lipedrenkaan instrumentointiselvitys
Pekka Jussila/Jaakko Poyry Oy
(16A0913-E0070) 15.6.2005

Suomen Soodakattilayhdistys ry

Soodakattilapaivé 20.10.2005
Best Western Hotel Haaga, Helsinki, esitelmat
(16A0913-E0071)
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