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Esipuhe

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

Ryhmé Daio Paperin soodakattilan katolla.



1 Johdanto

Energian hinnan nousu tulevaisuudessa on synnyttanyt visioita siitd, etté soodakattilalla
voitaisiin tuottaa myds sahkoenergiaa. Nykyinen Kattilatekniikka on kehitetty
kemikaalien kierrdtyksen ja hoyryntuotannon kannalta. Jotta soodakattilalla voidaan
tuottaa taloudellisesti sdhkod, vaatii se rakennusasteen nostamista. Talla tarkoitetaan
kattilan kayttbpaineen ja -lampétilan nostamista nykyisid arvoja korkeammaksi.
Rakennusasteen nosto vaikuttaa kattilassa vallitsevaan ymparistoon. Soodakattila eroaa
muista voimakattiloista siten, ettd sen  kaksoistoimintaroolista  johtuen
korroosioympéristd ja korroosio-ongelmat ovat erilaiset. Korotetuissa |ampdtiloissa
esintyvét korroosioilmiét ovat ragjoittaneet soodakattilan kayttdlampdtilaa.

Tulevaisuuden soodakattilan vertailukohdaks voidaan ottaa nykyiset japanilaiset
soodakattilat. Japanissa energian hinta on ollut korkea ja tdmé& on vaikuttanut myads
soodakattiloiden tekniikkaan. Japanilaiset soodakattilanvalmistajat ovat tarjonneet ja
valmistaneet korkeassa paineessa ja lampdtilassa toimivia soodakattiloita jo 1980-
luvulta akaen. Japanilaiset ns. "high-efficiency” soodakattilat poikkeavat
eurooppalaisista ja amerikkalaisista soodakattiloista siind, ettd ne ovat aun perin
suunniteltu tuottamaan myos sahkod. Osa soodakattiloista on suunniteltu jopa
kéyttdmaéan sdhkon hinnan vaihteluiden perusteella vaihtoehtoisia polttoaineita
mustalipeén sijaan.

TassA matkakertomuksessa esitellédn ensin  tulevaisuuden korkean hyo6tysuhteen
soodakattiloiden  suunnitteluun  liittyvia  nakokohtia ja  nithin  liittyvia
materiaalikysymyksista. Tiedot perustuvat padosin japanilaisten soodakattiloiden
materiaaliratkaisuhin, joista saatiin tietoa tehtyjen vierailujen yhteydessa ja matkan
jalkeen tulleiden kirjallisen aineiston ja materiaalindytteiden perusteella. Taman jakeen
esitetdan erikseen kussakin vierailukohteessa saatu tieto ja vastaukset tehtyihin
kysymyksiin.

Japanissa soodakattiloita on vamistanut Mitsubishi Heavy Industries Ltd (MHI),
Kawasaki Heavy Industries Ltd (KHI) ja Babcock-Hitachi. Nykyisin enéd MHI ja KHI
toimittavat uusia soodakattiloita ja Babcock-Hitachi osallistuu vain olemassa olevien
kattiloiden korjauksiin ja kunnossapitoon. Molempien valmistajien soodakattilat ovat
korkeapainekattiloita ja niilla voidaan tuottaa seka sahkoa ettd hoyryad. Japanilaiset
soodakattilanvalmistajat ovat sSiirtyneet kilpailemaan my6s Aasian ulkopuolelle,
erityisesti Etel&Amerikan markkinoille. [ Tran ja Arakawa, 2001]



2 Korkean hyotysuhteen soodakattiloiden
suunnitteluperusteita

Nykyisin soodakattilan mitoitusperusteena on kyky regeneroida
sellunvalmistusprosessin tarvitsemat kemikaalit seka tuottaa paperitehtaan tarvitsema
hoyrymaéra polttamalla mustalipedn sisdltama orgaaninen aines (kuva 1).
Tulevaisuudessa nouseva sahkon hinta ja tavoitteet laskea fossiilisten polttoaineiden
kaytostda syntyvaa hiilidioksidimaéaraa aiheuttavat sen, ettd soodakattilalla on
taloudellista tuottaa myGs sdhkoa Téta tarkoitusta varten soodakattiloiden
rakennusastetta, eli hdyryn lampdtilaa ja painetta, pyritéén nostamaan. On arvioitu, etta
séhkoda voitaisiin tuottaa jo nykyisilldkin soodakattiloilla, mutta tuotanto on
kannattamatonta vaadittuihin sijoituksiin ndhden. Soodakattiloilla tuotetun sdhkon
edell&kavijamaa on Japani, jossa toimii 22 korkeapaineista soodakattilaa. [Tran &
Arakawa, 2001]
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Kuva 1 Soodakattilan toiminnan periaatekuva seka tarkeimmét kemialliset reaktiot
[Fujikawa ym., 1999] .

Rakennusasteen nostaminen johtaa muutoksiin soodakattilan toimintaymparistossa.
Voimakkaimpana rakennusasteen nostamista rgjoittavana tekijana pidetéén
korroosioympariston aggressiivisuuden lisdantymista. Sdhkontuotanto ei myoskaan saa
missaan ol osuhtei ssa vaarantaa soodakattilan toimintavarmuutta. Tama johtuu siitd, etta
koko sellutehtaan tuotanto on sidottu soodakattilan tuotantoon. N&in ollen mahdollisista
seisokeista muodostuvat valilliset kustannukset ovat soodakattilan kayttgjélle korkeat.



Rakennusasteen nostaminen vaikuttaa eniten soodakattilan tulistimiin, tulipesan seiniin
ja ilmaraukkoihin. Nykyisin k8ytossa olevat materiaalit eivat ehkd kesta uusia
aggressiivisia ymparistdjd, vaan pitda turvautua paremmin korroosiota kestaviin ja
yleensi kalliimpiin materiaaleihin. Tehtyjen yritysvierailujen tarkoitus olikin selvittda
Japanissa tehty materiaalikehitys korkeapainekattiloihin ja uusista materiaal el sta saadut
kokemukset japanilai sessa teollisuudessa.

Soodakattilan rakennusasteen nostoa suunniteltaessa on térkeda paéttéd ensin se, kumpi
toimii pddasiallisena gjavana voimana: sahkon hinta vai paperitehtaan tuotantotarve.
Japanin korkea sdhkon hinta lisdd tarvetta suosia sdhkontuotantokykya ja hoitaa
paperitehtaan tarpeet muilla tavoin. Suomessa taas suunnittelun gjavana voimana on
ollut hdyryntuotantokyvyn ja investointikustannusten suhde. Jos séhkén hinta nousee
voimakkaasti, on ehka jarkevdd muuttaa tarkastelundkokulmaa. Kattilanvalmistajat
toimivat globaaleilla markkinoilla, jolloin tuotteet joudutaan suunnittelemaan yhden
maan tarpeita lagjemmasta nakokulmasta. Taulukossa 1 on verrattu eri paineluokan
soodakattil oita séhkéntuotannon kannalta perustuen samaan mustalipeén polttomaéraan.
Korkean hyotysuhteen soodakattila tuottaa 20% enemman sahk6a kuin matal apaineinen
soodakattila.

Taulukko1l ~ Soodakattiloiden vertailu sihkodenergian tuoton kannalta [Tran &
Aragawa, 2001] .

Low pressure  Medium pressure  High efficiency

Black liguor firing load

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

2.1 Tulistimet

Soodakattilan  tulistimissa  on  aggressiivinen,  voimakkaasti syovyttava
korroosioymparist0. Kattilan mitoituksen esteena pidetddn yleensa tulistinmateriaalien
korroosionkestéavyytta lampdtilan kohotessa. Tulistimien korroosio on riippuvainen
palokaasujen lampoétilasta ja palokaasujen mukana tulevien kloorin ja kaliumin
pitoisuuksista. [Akimiuraym., 1988]



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

Korroosion lisdksi saostumat aiheuttavat ongelmia lammonsiirrossa ja aiheuttamalla
tulistimien tukkeutumista. Téman vuoksi tulistimia joudutaan nuohoamaan ja pesemaan.
Merkillepantavaa on nuohointen suuri maard japanilaisissa korkean hydtysuhteen
soodakattiloissa. Japanilaisten kattiloiden tulistimia ei saa vesipestd, koska veden pdasy
kattilaan on kielletty jannityskorroosioriskin takia. Tukkeutumisongelmaan voidaan

lammonsiirron ja tukkeutumisen valilla

Tulistimien tarkeimpana vaurioitumismekanismina pidetddn jannityskorroosiota ja
raergakorroosiota (InterGranular Attack, 1GA). IGA -vauriolle on tyypillistd, etta
materiaalin kalkki raergat ovat syopyneet lagala alueella. Vaurioituminen pyrkii
kuitenkin keskittymadan edetessdan tietyille raergjoille, joita pitkin vaurio etenee.
Jannityskorroosiosarét etenevét sen sijaan yleensd austeniittisissa ruostumattomissa
teraksissarakeiden |api.



Korkean hyo6tysuhteen Kattiloissa vaaditaan aikaisempaa suuremmat tulistimet.
Nykyisissa kattiloissa tulistimia on voitu suojata tulipesdn suoralta sétellylammolta
sjoittamalla ne tulipesan nokan taakse. Tulevaisuudessa tdma e ole valttamatta
mahdollista, vaan tulistimet joudutaan sijoittamaan my6s tulipesan padle. Taloin
joudutaan kayttamaan verhoputkia suojaamaan tulistimien aimpia putkikayria.
Séteilylammon  vaikutuksesta tulistinputkien alaosissa jouduttaneen kayttdmaan
seostetumpia materiaalgja.  Tulistimien materiaalinvalinnan kannalta seuraavat
kysymykset tarvitsivat liséselvitysta ennen Japanin matkaa:

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

Miten sulan faasin syntyminen tulistimen pinnalla vaikuttaa eri
tulistinmateriaalien korroosioon?

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

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

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



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

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

Japanilaisiin korkeapaine- ja -lampétilakattiloihin tulistinputkia valmistavat Nippon
Steel ja Sumitomo Metals. Japanilaisilla soodakattilanvalmistgjilla on |dheinen yhteistyo
materiaalintoimittajien kanssa (MHI on yhteistydssa Nippon Steelin kanssa ja KHI on
yhteistydssa Sumitomo Metalsin kanssa). Y hteistyon tuloksena Japanissa on kehitetty
useita uusia tulistinmateriaaleja korkean hydtysuhteen kattiloihin. Sumitomo Metals
toimittaa materiaalejaan maailman markkinoille, mutta vierailujen aikana e selvinnyt
toimittaako Nippon Steel tulistinputkia pelkastdan MHI:n tarpeisiin.

2.2 Kaliumin ja kloorin poistolaitteistot seka syoé6ttéveden
esilammitys

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

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

Korkean hyotysuhteen soodakattiloissa on jouduttu ottamaan kayttoon syottdveden
esilammitys; japanilaisissa korkea hyotysuhteen kattiloissa sekd ilma etta syéttbves
lammitetéén palokaasujen avulla. Talldin ongelmana on palokaasuista kondensoituva
rikkihappo. Rikkihapon kondensoitumislampétila on noin 160°C. Lammaonvaihtimet
toimivat juuri talla lampotila-alueella, ja siks niissd joudutaan kayttamaan erittéin
korroosionkestévia materiaaleja — Pb-hiiliterds kompound-putki aiemmin ja nyt Ti-Pd
seos (esim. Daio Paper).
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Kuva 3 K- ja Cl-pitoisuudet sahkdsuodintuhkassa ennen ja jalkeen MHI:n K:n ja
Cl:n poistojarjestelméan asennuksen Oji Paperin Kasugain tehtaalla [ Tran
& Arakawa, 2001].

2.3 Tulipeséan pohja

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

2.3.1 Pohjan lampadatilapiikit

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



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

2.3.2 Tulipesan pohjaan liittyvid avoimia materiaalikysymyksia

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

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

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

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

Sanicro38 0,025 0,5

(mod. 825)

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

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

0,030

Materiaalien ominaisuuksista korkean hyodtysuhteen soodakattilaolosuhteissa tarvitaan
lisdtietoa, jota vieralluilla Japanissa haettiin. Mahdollisia  pohjaputkien
materiaalivaihtoehtoja ovat hiiliterés (tapitettuna ja massattuna), AISI 304L/310,
HR11IN tai Super 625 (Sumitomo), Sanicro 38 tai Alloy 825, seka ferriittiset
18...25%Cr ruostumaton terds hitsauspinnoitteet (MHI). NyKkyisissa kattiloissa, joissa
pohja on Sanicro 38 seosta, e ole ainakaan viela havaittu sardilya. Lisdtietoa halutaan
Siitd, voiko Sanicro 38 sérdilla tulevissa pohjan olosuhteissa.
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Aikaisemmin tulipesén pohja on tehty hiiliteraksestd, jota suojaa korroosiolta putkien
padlla oleva kiinted jahmettyneen suolan muodostama keko. Kompound-putkea on
kaytetty seinissa. Onko taman rakenteen kayttd mahdollista uusissa olosuhteissa?
Hiiliterasvaihtoehtoa pidetéén hyvana ratkaisuna pohjaan siksi, ettd se on immuuni
jannityskorroosiolle.  Hiiliterdksen suojaaminen  yleiseltd  korroosiolta  vaatii
pohjaputkien l&mpdtilan laskemista, mika saattaa onnistua kekoa kasvattamalla,
esimerkiksi yli 500 mm:in. Nykyisin keon paksuus on tyypillisesti 250 — 300 mm.
Jahmettyneen suolasul akerroksen paksuutta voidaan liséta tapittamalla hiiliterasputket.
Epéaselvaa kuitenkin on edelleen, antaako tapittaminen riittavan suojan hiiliterékselle
my06s korkean hydtysuhteen kattiloiden pohjan olosuhteissa.

Japanilaiset materiaalin valmistgjat ovat tehneet paljon kehitystyota ja niilla on
kokemusta korkean hyotysuhteen kattiloista. Tdman vuoks tavoitteena oli selvittda,
mitka ovat japanilaisten materiaalien ominaisuudet ja niilla saadut kokemukset
k&ytOossa.

2.3.3 Ferriittiset hitsauspinnoitteet

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

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

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

Ferriittisista ruostumattomista teréksistd on mahdotonta vamistaa pinnoitteita

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

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

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

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

2.4 llma-aukot

Pohjois-Amerikassa soodakattiloissa on havaittu ilmaaukkojen sérdilyd seké
kompound-putkien pinnoitteen ohenemista. Tyypillisesti sarét etenevét pinnoitteessa
kohti ruostumattoman pinnoitteen ja hiiliteréksen rgjapintaa. Joissain tapauksissa sarot
ovat edenneet myos hiiliterékseen. Sardilyd on havaittu myds putkista, jotka ovat
kattilan "kylmall&” puolella ilma-aukkojen ldhistolla Sérdily on ollut joissain
tapauksissa niin voimakasta, etté ilma-aukoissa on luovuttu pinnoitettujen materiaalien
kaytostd ja on palattu kayttamédan hiiliterasta seka voimakkaimmin vaurioituneilla
alueilla lisdsuojana tapitettuja putkia.

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

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

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

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

IIma-aukkojen sardilyn téarkeimpéana tutkimusaiheena ndhdaan saréilyn mekanismin ja
syyn selvittdminen ja toissijaisena pidetddn paremmin sérdilya kestavan materiaalin
|oytamistd. Materiaalitutkimuksen tarkeimpand uutena alueena halutaan korroosio- ja
vasymiskokeita kylmamuokatuilla materiaaleilla. Etenkin nikkelipohjaisten seosten
ominaisuudet  muuttuvat  kylmamuokkauksen  seurauksena ja  voimakasta
kylmamuokkausta kohdistuu kompound-putkiin etenkin putken taivutuksen yhteydessa,
kun ilma-aukkoja muotoillaan.

2.5 Vesikemia ja vesipuolen ongelmat

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

Soodakattilan valmistgat eivat vastaa vedenkasittelylaitteistojen suunnittelusta ja

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

Seindputkien sisgpintojen  kerrostumia voidaan poistaa peittaamalla ja esim.
amerikkalaiset kattilanvalmistgjat suosittelevat naytteenottoa (ASTM D887-82) ja
peittaami sta maéraajoin.

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

3 Korkean hyotysuhteen soodakattilat Japanissa

3.1 Japanin soodakattilateollisuus

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

Japanilainen paperitehdas poikkesa muualla maailmassa totutusta siten, etté
tuotantoyksikét ovat maan kalliin hinnan vuoksi hyvin kompakteja (ks. kansikuvassa
Daio Paper, Mishima Mill), ja paperitehdas on sijoitettu pienelle alueelle. Tehtaat ovat
asutuksen ja muun toimistorakentamisen ympar6imid. Tasta seuraa, etta teollisuus
joutuu pitdmaan paasttjen tasot alhaisina ja viranomaismaaraykset pédstdjen suhteen
ovat hyvin tiukat. [lida, 1994; Tran & Arakawa, 2001]

14



Koska sellun puuraaka-aine on perasin Tyynen valtameren ymparistostd, sen Cl- ja K-
pitoisuudet ovat huomattavasti korkeampia kuin esimerkiksi Suomessa. Japanilaisen
mustalipedn kloori- ja rikkipitoisuutta on verrattu muihin yleisiin polttoaineisiin kuvassa
4. Korkea klooripitoisuus aiheuttaa tulistimien korroosion kasvun korkeissa
kayttolampatiloissa.  Korkeadla  kaliumpitoisuudella on  yhteys  tulistimien
likaantumi seen/tukkeutumiseen ja saostuvien suolojen matalaan sulamispisteeseen
[Kaneko ym., 1998]. Japanilaisia korkean hyotysuhteen soodakattiloita ollaan
varustamassa kaliumin ja kloorin poistolaitteistoilla[ Tran & Arakawa, 2001].
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Kuva 4 Japanilaisen mustalipean rikki- ja klooripitoisuus verrattuna muihin yleisiin
polttoaineisiin [ Sumitomo, 2002] .

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

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

3.2 Sumitomo Metalsin materiaaliratkaisut soodakattiloihin

Kuvassa 6 on esitetty kaaviokuva siité kuinka tulistinputken pintaan syntyy korroosiota
aiheuttava saostumakerros. Kuvassa 7a on esitetty palokaasujen mukana lentavien
kiinteiden partikkelien koostumus lampétilan funktiona tasapainossa kaasun kanssa.
Kuvassa 7b on esiteity 600°C:ssa metallin pintaan kondensoituvan saostuman
koostumus kaasun |ampétilan funktiona.
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Skemaattinen esitys mekanismeista, joilla soodakattilan tulistinputken
pintaan muodostuu suolasaostuma [ Sumitomo, 2002] .
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a) Palokaasujen mukana lentéavien suolapartikkelien laskettu koostumus

tasapainossa kaasun kanssa, kun 100 g mustalipedé poltetaan.

b) Tulistimen saostumien koostumus, kun kondensoituminen tapahtuu
600°C:ssa olevalle tulistinputken pinnalle 1 mol: sta pal okaasua.

[ Sumitomo, 2002]
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Soodakattilan tulistinputkien |ampatilan noustessa aikaisemmin kéytetyt kuumalujat Cr-
Mo -terékset eivat enda riitd korroosion kannata. Kuumalujat terdkset on korvattu
tulistimien kuumimmissa osissa austeniittisilla ruostumattomilla teraksillga, esim. AlS|
310, 316 ja 321. Naista materiaaleista tehtyjen tulistimien alaputkikéyrét elvét enda
kestd | GA-korroosiota kylmamuokatussa tilassa, vaan ne pitéa liuoshehkuttaa. Korkean
hyotysuhteen soodakattiloissa tulistinputkien 1&mpdétila nousee niin korkeaksi, etteivét
endd tavanomaiset austeniittiset ruostumattomat terakset kestd. Naihin kohteisiin on
kehitetty Sumitomo Metalsin seos HR2M (ks. taulukko 8). [Fujikawaym., 1999]

Tulistinmateriaalit

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

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

Lampdtilan ja saostuman Cl-pitoisuuden vaikutukset korroosionopeuteen on esitetty

kuvissa 9a, 9b ja 9c.
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| RANGE OF COLLECTED DEPOSITS
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Kuva 9 a) Lampatilan vaikutus tulistinmateriaalien korroosioon.
b) Erilaisten suolasulien vaikutus tulistinmateriaalien korroosioon.
¢) Saostumien Cl-pitoisuuden vaikutus tulistinmateriaalien korroosioon.
HR2M ter&s menestyy kokeissa parhaiten. [ Sumitomo, 1997]

Korroosio tulistinolosuhteissa tapahtuu austeniittisilla ruostumattomilla teraksilla siten,
etta metallin  pintaan muodostuu ensin  yleisen korroosion  vaikutuksesta
korroosiotuotekerros. Taman kerroksen alla tapahtuu raergjakorroosiota, jonka aiheuttaa
yleisen korroosion yhteydessa vapautuva kloori. Korroosiomekanismien skemaattinen
esityson kuvissa 10a ja 10b seka 11. [Fujikawaym., 1999]
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HIGH TEMPERATURE

MELTED
REGION

ILDW FMT
( HIGH K )

a) [ 2NaCl+ S0, +0, — Na,S0,+Cl, ]

Kuval0 a) Hapettavissa olosuhteissa K alentaa 1. sulamislampdtilaa ja vapauttaa
sulasta klooria, ja kloori kuvassa olevan reaktion kautta muodostaa
metallin pintaan metallikloridiyhdisteita [ Fujikawa ym., 1999].
b) Korroosioreaktioiden jarjestys [ Krause, 1986] .
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e o

e

Fe-Cr-Ni-0-5

e ,
S ;—_fe-ﬂr-—M-ﬂ-S

“ Ni-Fe-§
0.02C-22Cr-14N{-1.5Mn

e Cr-Fe-Mn-0-5
TP (r-Fe-0
T~ Ni-Fe-5

0.08C-18Cr-10N1 0,.02C-22Cr-14Ni-1.5Mo-3Mn

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

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

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

Kuva 12

a) C-pitoisuus
b) Mo, Cr, Mn ja Ni -pitoisuus. [ Sumitomo, 1997]

Tulipesdn materiaalit
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Koostumuksen vaikutus tulistinmateriaalien korroosionopeuteen:

Soodakattilan tulipesan ympéristissa esiintyy austeniittisten ruostumattomien terasten
sardilya, jonka epéilléén johtuvan jannityskorroosiosta (tai termisestd vasymisestd).
Korkean hyo6tysuhteen soodakattiloissa tulipesén pohjaan kohdistuu aikaisempaa
ankarampi korroosioympaéristd. Alloy 625 seosta on jo kokeiltu ko. kohteissa, koska sen
korroosionkestavyys on huomattavasti parempi kuin austeniittisten ruostumattomien
terasten [Otsuka ym., 2001]. Alloy 625 kompound-putken valmistaminen on vaikeaa
johtuen sen korkeasta lujuudesta seka matalissa etta korkeissa lampétiloissa. Lisaksi
Alloy 625 menettéé sitkeyttdnsa pitkdaikaisessa hehkutuksessa korkean Ni- ja Nb-
pitoisuuden takia, kun muodostuu Ni;Nb faasia. [Otsuka ym., 2001]
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Alloy 625 seoksen pohjata Sumitomo Metals on kehittanyt Super 625 kompound-
putken, Taulukko 4. Super 625:n Cr-, Mo-, ja Al-pitoisuudet on séilytetty samoina kuin
Alloy 625:lla, jotta seoksen korroosionkestdvyys sdilyisi vastaavana. Ni- ja Nb-
pitoisuuksia pienennettiin, jotta em. erkautuminen estyy. Nb-pitoisuus on 0,5 - 1,0
%NDb, jotta sitkeys korkeissa [ampétiloissa sdilyy ja kompound-putkien valmistaminen
on mahdollista. Super 625 seoksen Fe-pitoisuus on korkeampi kuin Alloy 625:11a. Tadla
e todettu olevan vaikutusta Super 625 seoksen korroosionkestévyyteen [Otsuka ym.,
2001]. Uuden seoksen korroosio-ominaisuudet ovat samat kuin Alloy 625:1a
Materiaalin jannityskorroosio-ominaisuudet ovat hyvéa korkean nikkelipitoisuuden
ansiosta. Seoksen pistekorroosion kestavyys riippuu sen Mo-pitoisuudesta (9%Mo). Nb-
seostus (0,5-1,0%Nb) stabiloi seoksen hiilen, ja raerajakorroosiotaipumus véhenee
klooria sisdltévissa suoloissa. Super 625 kestdd hyvin jannityskorroosiota Na,S* 9H,O
olosuhteissa, joissa mm. HR11N voi olla jonkin verran altis, taulukko 5. [Otsuka ym.,
2001]

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

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

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

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

Salt minngs - percentage from dry solida Resules
Mo, MaS | NeCO, | NaOH | N80, Sall AILST 304 HELIN Supar 25
[ [%] [%e] [%] ponc.
(N850 .

181 100 - a0 | SCC' sCC! Mo SCC"'
52 20 B0 = = 2400 o BCC Mo BCC !
81 513 133 333 - 1445 [Te=d [ Ta s Mo 5CC !
54 12 13 12 1 won | scoT sCCT Mo SCC

L

 Virified with oprical microstopy using melographical cem sections.
'hwﬂhmmmnp&mh

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

2001].
Seos SA 210Gr.A-1 TP304 Alloy 825 Super 625
L ampolaajenemis-
kerroin 13,5 17,6 15,6 14,6
(*107-6, 1/C)

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

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

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

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

Sumitomo 17,00 24,00

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

(TP310HCbN) ™ 23,00 26,00 ’

Sumitomo 38,00 27,00

HR1IN 003 - - _%55% © b - - w0 I\_loo,zloo
42,00 30,00 '

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

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

Sumitomo P 0,013

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

Super 625 S0,001

Kuvassa 13 on esitetty synteettisa tuhkia, jotka ssmuloivat pohjaputkien (A ja C) ja
sula-aukkojen olosuhteita (B ja D). Korroosiokokeet (400°C/100 h) néissa olosuhteissa
osoittavat, ettéd uusi materiaali, Super 625, kestda erittéin hyvin yleistd korroosiota.
[Otsukaym., 2001]
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ash A 60%NayCOy-10%MNa,S-20%Na,S0,- 5% NaCl- 5% KCl
ashB  75% NaOH - 25 % KOH

ash C  30%Na;CO4-20%MayS-40teNa, 50, - 5% NaC]-5%K Cl
ashD  95%MaOH-5%MaCl

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

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

kuva 14. Nailla soodakattiloilla voidaan lisétd energiantuotantoa 20% perinteisiin
soodakattiloihin nahden, taulukko 1. [Kaneko ym., 1998]

Mitsubishi Recovery Boiler
Lecation: Ol Paper Yonago Mill
‘Yaar Built: 1898
Firing capacity: 2400 t'd Bld.s.

(5.3 million lba'd)
Steam production: 410,000 kghr
{910,000 |bs/hr)
Steam tempargture:  515°C (980°F)
Sleam pressure: 110 if.g"n:rm? (1578 pal)

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

Tulipesan alaosassa korroosio johtuu voimakkaasti pelkistdvasta ympdristostd, jota on
tutkittu ottamalla kaasunaytteita eri etéisyyksilta seinamasta. Mittausten perusteella on
méadritetty  seingputkien  korroosio-olosuhteet, kuva 15. Tulipesdn aaosan
hiiliterasputket on pinnoitettu 18%Cr ferriittisella ruostumaton teras hitsauspinnoiteella
1-2 m tertiaéri-ilma-aukkojen ylépuolelle asti ja pohjalla pinnoitus ulottuu 2 m reunalta
pohjalle, kuva 16. Kattilan pohja on hiiliterasta ilman tapitusta. Matalapaineisissa (90
bar) soodakattiloissa 18%Cr-pinnoitetta on kaytetty jo 30 wvuotta MHI:n
soodakattiloissa. Pinnoitteen korroosionkestavyys on ollut hyva, eika putkivaurioita ole
tapahtunut. 18%Cr-pinnoitetta on asennettu yli 34 soodakattilaan [Kaneko ym., 1998].
Liséks matalapaineisissa soodakattiloissa on kaytetty tapitusta sekd PCO-massausta
[Akimiuraym., 1988].
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Kuval5 a) HpSja SO, konsentraatio tulipesassa eri korkeudella [ Matsumoto ym.,
1999].
b) Cr-Fe-S-O faasidiagrammi ja soodakattilan peséan korroosio-ol osuhteet
[Mitsubishi, 2002].
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Kuval6  25%Cr ja 18%Cr hitsauspinnoitettujen putkien kayttéalue MHI:n
soodakattilassa [ Mitsubishi, 2002] .

Lampétilan  ja paineen nostaminen on vaikuttanut soodakattilan  tulipesan
korroosioymparistoon ja 18%Cr-pinnoite el ole enda riittéva yleistéa korroosiota vastaan
korkean hyotysuhteen soodakattiloissa. Ferriittisten ruostumattomien terésten korroosio-
ominaisuudet Cr-pitoisuuden ja lampdtilan funktiona on esitetty kuvassa 17. Uudeksi
korvaavakss materiaalikss MHI:lla kehitettiin  25%Cr.a sisdltavd ferriittinen
hitsauspinnoite, joka otettiin kéyttéon vuonna 1996. Ferriittisten hitsauspinnoitteiden
kemialliset koostumukset on esitetty taulukossa 9 ja mekaanisia ominaisuuksia on
taulukossa 10. Kuvassa 18 on 18%Cr -pinnoitteen 1ampdlagjenemiskertoimen vertailu
hiiliterakseen ja AISI 304 terékseen. Pieni arvo johtaa alasgossa aina
puristugjannitykseen. [Kaneko ym., 1998]
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Kuval7  a) Ferriittisten ruostumattomien ter&spinnoitteiden korroosionopeuden
riippuvuus teréksen Cr-pitoisuudesta [ Kaneko ym., 1998] .
b) Sulakorroosio metallin lampétilan funktiona [ Mitsubishi, 2002] .
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Physical Properties
of Various Kinds of Steels
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Kuva18  18%Cr-hitsauspinnoitteen |1&mpdlaajenemiskertoimen vertailu hiiliter ékseen
ja AlS 304 terékseen [ Mitsubishi, 2002] .

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

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

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

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

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

hitsauspinnoite

25%Cr-

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

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

1968]
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Kuval9  18%Cr-1%NDb -hitsauspinnoitteen mekaanisten ominaisuuksien muutos
475°C:ssa pitoajan funktiona [ Hayashi ym., 1968] .

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

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

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



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

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

Kuva20  Kokonaisten seindpanelien robotisoituun hitsaukseen kaytetty PTAW-
hitsausasema MHI :ssa, jossa kokonaista paneelia voidaan kallistaa
hitsauksen edetessa [ Mitsubishi, 2002] .
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a)

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

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

Kuva22  Mikrorakennekuvat MHI:sta tutkittavaksi saadusta 25%Cr PTAW-
naytteesta. Mikrorakenne pinnoitteen ulkopinnassa (a) seka kahden
pinnoituspalon rajapinnassa (b).
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Taulukko 13 25%Cr-hitsauspinnoitteen kemiallinen koostumus (analyys e kerro
hiilta kevyempien alkuaineiden maaraa).

Alkuaine Fe Cr Nb S Muut
Pitoisuus (paino-%) Ti: 0,16
74,45 23,45 1,21 0,45 Al: 0,12
Pitoisuus (atomi-%) Ti: 0,18
73,25 24,72 0,71 0,89 Al 0.25
2650
Fra ]
i ﬂj/\/\'l\wm ”
2 V
£
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3
N ¥ oli0
125
¥ 1 ¥ ] T ] ¥ g li 1]
500 Bl SUGE ~JHHK] 200 2000 gLory <100 L] Q SOn

Etalsyys pinnadtiesn [a panusainesn rajapinnasta (pm)

Kuva23  25%Cr-hitsauspinnoitteen mikrokovuusprofiili.

Tulistinmateriaalit

Tulistimia varten MHI on kehittdnyt yhdessa Nippon Steelin kanssa 25Cr-14Ni
terdksen, jota on kaytetty yli 10 vuotta korkean hyotysuhteen soodakattiloissa. Taman
materiaalin pohjalta on kehitetty uusi vield paremmin raergjakorroosiota kestéva terés
vahentamalla C- ja Si-pitoisuuksia. Uutta materiaalia on asennettu 3 laitokseen vuoden
1996 jakeen. Uuden terdksen avulla on saatu lisattyd myds korkean |[ampétilan lujuutta.
MHI:n tulistinmateriaalien kemialisten koostumusten vertailu on taulukossa 14 ja
korkeissa lampdtiloissa sallitut jannityksen arvot on kuvassa 24. [Kaneko ym., 1998;
Matsumoto ym., 1998]
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Taulukko 14

Materiaali

25Cr-14Ni,
matala C,
matala S
25Cr-14Ni
(SUS 309)
AlS| 321

Allowable stress (MPa)

Kuva 24

MHI:n tulistinmateriaalien kemialliset koostumukset [Kaneko ym.,
1998].
C S Mn P S Ni Cr Mo N
(%) (%) (%) () (%) () (%) (%) (%)
13,00 23,00 050 0,25
0,025 0,70 200 004 0,03 16,00 -26,00 -120 -040
13,00 23,00 050 0,25
006 150 200 0,04 0,03 16,00 -26,00 -1.20 -0.40
0,04 9,00 17,00
-0.10 0,75 200 0,03 0,03 1300 2000 -
EC'“_“I;
|
low Celow Si-280r-14Mi shasl
50 |
100 | A K
=0 k- E5Cr-14M] Sieal \
Type 321
:l i [ i L ] 1
100 a 100 200 300 400 S00 600 70O

Temperature ('C)

Korkean hyotysuhteen soodakattilaan kehitetyn matalahiilisen 25Cr-14Ni

tulistinmateriaalin sallittu kayttojannitys |ampotilan funktiona verrattuna

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

Korroosiokoetuloksia on esitetty kuvissa 25 - 26 570°C:ssa eri materiaaleille ja uudelle
materiaalille eri |ampdtiloissa synteettisessa tuhkassa kaasuatmosfaarissa. Erityisesti on
tutkittu 1. sulamispisteen (FMP) vaikutusta korroosiossa (K- ja Cl-pitoisuuden vaikutus)
ja todettu, ettd korroosionopeus kasvaa K:n ja Cl:n lisdantyessa tuhkassa suhteellisen
matalissa lampétiloissa, missa sula e muuten aiheuta korroosiota. Vapaan Cl:n
aiheuttamien metallikloridien muodostuminen on korroosion mekanismi.
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Comparison of Corrosion Resistances Between Conventional Materials
and Specially Developed low C-low Si-25Cr-14Ni steel at 570°C

Tormrg. : SPEC
ks - SOppra -3t 100G Do bl
Adh - H%E TR0

Weight loss imgicm®)

Typ= 331 Commniipngl o C-low S
BSCT-T4HI alowd  2SCr- 1400 wlowl

A i

: [aa)

Type 321 Comventional Z5C00-14Ni steel low C-low Si-25Cr-14Hi steed

Kuva25  Tulistinmateriaalien korroosiokoetulosten vertailu [ Mitsubishi, 2002] .
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First melting temperature (°C)

Chemical composition and first Relationship between metal loss
melting temperature of ashes. and first melting temperatures

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

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

Maz S0s [ALONE ]

359 I— :::__—_i |
b : '\-C.._\_\_\_\!_\_\_\_\__ i - I

| | A —— ]
JI.' | MaaS0a (MIXED SYSTEM}
| | ,

K P
e e e |

K250z (MIXED SYSTEM )

g 20 40 G0 B 100
TEMPERATURE {°C|

SOLUBILITY (wi% MopS04 OR KpS0g)

Kuva27  NapS04-K>S04-NaCl systeemin komponenttien vesiliukoisuudet [ampétilan
funktiona [ Tokunaga ym., 1998] .
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Kuva28  Kaliuminjakloorin poistolaitteisto (MHI) [ Tran & Arakawa, 2001] .

Potassium Removal Equipment
of Oji Paper Kasugai mill I

lce machine

Kuva29  Qji Paperin Kasugain tehtaalle asennettu kloorin ja kaliumin
poistolaitteisto [ Mitsubishi, 2002] .
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Kuva30  MHI:n kehittaman kaliumin ja kloorin poistolaitteiston virtauskaavio (a)
[Fujisaki ym., 2001] ja esimerkki materiaalibalanssista (b) [ Kaneko ym.,
199g].

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

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

Before Installation

Variation of ash adhesion conditions
3SH—4HTSH

Before Installation

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



Synihesis ash KiNa+K) = 0%
Synihesis axh KoK} = 0 - 5%
Synthesis ash K Ha+K) = 5 - 10%
Synihesis ash KMe+K] = 10 - 20%

¥ a0
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Kuva34  Adhesiolampdétilan ja Cl/(Na+K) mole-% parametrin riippuvuus tuhkan K-

pitoisuudesta [ Fujisaki ym., 2002].

MHI on esittényt kuvassa 35 esimerkin siitd, kuinka tuhkan adhesiolampdtila (sticky T)

muuttui  K:n

poistojarjestelman  asentamisen seurauksena erddlla

korkeapainekattilalla— ennen asennusta tarttumislampétila oli 550 °C (tarttuneen tuhkan
poisto tehtiin 1,5...2 kk vden pysdyttamadla kattila) ja asennuksen jakeen
tarttumislampatila kohosi yli 700 °C:een jayli 6 kk:n jatkuva kaytto tuli mahdolliseksi.

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

3.4 Kawasaki Heavy Industriesin soodakattilat

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

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

(bar) (°C)

Kawasaki K J-4200S 700 126 104 500

Kawasaki K J-6800S 900 130 103 510

Kawasaki K J- 1530 129 105 505

10600S

Kawasaki K J- 2700 132 105 505

16500S

KHI:n soodakattiloissa kaytetdan 4 vaiheista ilman sy6ttoa, jossa kaikkia ilmamaaria
ohjataan erikseen. Talla tavoin kemikaalien reduktioaste nousee jopa 98%:iin. Neljan
ilmarekisterin kaytolla pyritddn varmistamaan mustalipedn taydellinen palaminen, jotta
ns. "carry-over” -ilmidta ei synny. Néin suojataan tulistimia, kun savukaasujen mukana
tulistimiin ei kerry saostumia. [Matsuda ym., 1996]

Tulipesdn materiaalit

Tulipesdn materiaalikss KHI on valinnut vuonna 1990 SUS 310L austeniittisella
ruostumattomalla teréksella pinnoitetun kompound-materiaalin. Aikaisemmin kayttssa
oli SUS 304L terés. Sen kaytosta luovuttiin jannityskorroosiovaurioiden seké yleisen
korroosion (..40 pm/v) vuoks [Kawasaki, 2002]. Hiiliterdstd suojataan myo6s
soodakattiloissa. Ruostumaton SUS 310L pinnoite ulottuu ylimpien ilma-aukkojen
tasale, €i tulipesdn koko pelkistava alue on valmistettu ruostumattomasta SUS 310L
pinnoitteesta. [Matsuda ym., 1996]

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

KHI:n ké&yttamien kompound-putkien erikoisominaisuus on, ettd niiden muoto on
valmistettu jo val ssausvaiheessa membraanirakenteelle sopivaksi, kuva 39. Télla tavoin
putkien valisesta evasta on padasty eroon. Rakenteen avulla tarvittavien hitsausliitosten
maéara vahenee oleellisesti. Hitsaus suoritetaan pesan sisdpuolelta. Vuonna 1992 KHI on
ottanut kayttdon Inconel 625 seoksella tehtévan pinnoitushitsauksen. [Kawasaki, 2002]
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ASSEMBLY DRAWING AND MAIN FEATURES
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Kuva36  KHI:n toimittama KJ-16500S soodakattila Nippon Paperin Iwakunin
tehtaalla. Kattilan kdyttdpaine on 105 bar ja hdyryn lampétila on 505°C.
Kattilan tulistimet ovat suurikokoiset ja niiden ylapuolella oleva katto on
kalteva, milla pyritéan ohjaamaan pal okaasuja tulistimien 1&pi aikaisempaa
tehokkaammin. [ Nippon Paper, 1998]
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ROILER DESIGN AND ACTUAL PERFORMANCE

W i FEREBRREANCE
& Black liquor dry solid tid 2700 2879
T Concentration (Outlet of V/E)% 75 734
£ High heating value kcal/ke 3200 3,180
&2 FEvaparation t/h 4275 433
2 Sieam Pressure ke/cm'G 105 103
5| Steam emp : a0a 203
" Feed watsr wemp. T 140 141
Gos temp. st ECO outlet [0 1785 163
Gas temp, st GLPH outlet [ 180 100
= Ovat ECO outlet % 3 12
w TRS (Comverted by 4%C:} oom luF 1w
" 30x (Converted by 4%0:) DO 50k ¢ 7
NOx (Converted by 4%0:) DOM 100w+ B3

Dust (Dry gas basel MMM S0kF =(S]

Kuva37  Nippon Paperin Iwakunin tehtaan Kawasaki KJ-16500S soodakattilan kuva
ja suunnittelu- ja kayttoparametrit. [ Nippon Paper, 1998]
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Kuva38  Soodakattilan tulipesan pohjan vaihtoehtoisten materiaalien vertailu
kromipitoisuuden ja yleisen korroosion (400°C/100 h) materiaalihévion
suhteen. Kuvassa on esitetty materiaalihavio kaasuatmosfaarissa todellisen
sulan alla. [ Matsuda ym., 1996]
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Taulukko 16~ Tulipesan vaihtoehtoisten korroosionkestévien materiaalien vertailu (***
= hyva, * = huono) [ Kawasaki, 2002] .

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

Ferriittinen
ruostumaton 430 *kk * *
teras

18Cr-1Nb . . o

hitsauspinnoite

r— Weldad hare
Water fube {stesl tube
with integral fin
Tight-wwall
Heat insulating materials

‘omtposae Tuls:

— Llufer casing

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

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

Tulistinmateriaalit

Vaihtoehtoisten tulistinmateriaalien korroosionopeus lampatilan ja kromipitoisuuden
(600°C/20 h) funktiona on esitetty kuvissa 41 ja 42. KHI vamistaa tulistimet useasta
materiaalista, kuva 43. Kakkein ankarimmissa korroosio-olosuhteissa kaytetdan
SUS309J2TB terasta (Sumitomo HR2M, joka on korvannut AlSI 347 teréksen (yleinen
alaosat, jotka ovat tulipesdn suoran séteilylammon kohteena. Korroosiolle véhemman
dttiilla aluellla kaytetddn SUS316TB terésta sekd kuumalujia teréksia (1Cr0,5Mo,
0,5Mo ja C-teras). [Kawasaki, 2002]
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Kuva4l  Vaihtoehtoisten tulistinmateriaalien korroosio-ominaisuudet [ampétilan
funktiona [ Matsuda ym., 1996 ].
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Kuva42  Cr-pitoisuuden vaikutus tulistinmateriaalien korroosionopeuteen
[ Kawasaki, 2002] .
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Kuva43  Korkean hyotysuhteen soodakattilan tulistinmateriaalit Nippon Paperin
Iwakunin soodakattilassa (KHI). Kuumimmilla alueilla kaytetédan
voimakkaasti seostettuja materiaalgja, SUS309J1 ja 2TB. Matalamman
lampotilan alueilla kaytetdadn SUS316TB ja ferriittisia kuumalujia teraksia.
[ Kawasaki, 2002]
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3.5 Japanilaisia sellutehtaita

3.5.1 Daio Paper Co., Mishima Mill

MHI:n toimittaman soodakattilan kayttopaine on 127 bar (515°C) ja kattila on ollut
kayttssa maaliskuusta 1993 alkaen. Tehtaalla on 5 soodakattilaa, joista 2 oli varallaja 3
k8ytossd. Tulipesdssa on kaytetty 18%Cr tyyppista ferriittistéd ruostumatonta terésta
ilman materiaaliongelmia. Tehtaalla kerrottiin kuitenkin ns. " affiliated company:sta’,
jolla on esiintynyt 18%Cr teraspinnoitteen kanssa sula-aukoissa samanlaisia sér¢ja (ja
jopa vuotoja) kuin suomalaisissa raporteissa. Ongelma oli ratkaistu siirtymalla 25%Cr
pinnoitteeseen. Tdla tehtaalla todettiin sula-aukoissa tapahtuneen aluks 18%Cr
teraspinnoitteen (kaytetty tapitettuna ja PCO massattuna) korroosiota. Materiaali on
myo6hemmin vaihdettu 25%Cr pinnoitteeseen (ilman massausta) ja yleisen syopymisen
ongelmasta on paasty eroon.

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

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

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

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



3.5.2 Oji Paper Co., Yonago ja Kasugai Mill

Kuvassa 14 on kaaviokuva Oji Paper Co.:n Yonago Mill:n ja kuvassa 45 Kasugai Mill:n
korkeapainei sesta soodakattilasta. Y onagon kattilan kapasiteetti on 2,400 tka/d, korkein
kayttopaine 110 bar (515°C) ja se on ollut kaytossd vuodesta 1998. Kattilassa on
dekantoiva V-pohja (3°), jossa sula-aukot ovat 450 mm:n korkeudella pohjasta, jotta
voidaan taata riittdvan paksu keko, tasainen sulan virtaus sula-aukkoihin ja
pohjaputkille riittdva suoja ylikuumenemista vastaan. Kuvassa 46 nahdddn pesan
nurkkien rakenne (cut-corner -rakenne), joka suo tasaisen lammonsiirron myds nurkissa
ja siten edistéa merkittavasti vesikiertoa ylésgjon ja alasgjon aikana. Lisaks tuhkaa ei
kerry niin paljon nurkkiin.

Specification of the recovery

- Commercial operation:
November, 1980
« Capacity: 2400t-dry solid/d
« Evaporation({rated): 363th
* Evaporation[MCR):  410t/h
« Steam pressura: 10.BMPa
- Steam temperature: 5§15°C

Kuva45  MHI:nvalmistama Oji Paperin Kasugai tehtaan soodakattila [ Fujisaki ym.,
2001].
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Kuva46  MHI:n soodakattilan pesén nurkkien rakenne (cut-corner -rakenne) [ Tran
& Arakawa, 2001].

Vastaavan kapasiteetin kattila, 2,400 tka/d, 109 bar (515°C), on ollut vuoden 1990
lokakuusta asti kaytossd myos Oji Paper Co:n Kasugain tehtaalla, kuva 45, jossa on
my06s K:n ja Cl:n poistojérjestelma, kuva 28.

Kuvassa 30 on kaks esimerkkia tulistimien saostumista Kasugain soodakattilassa 6
kuukautta K:n ja Cl:n poistojérjestelman asennuksen jalkeen ja sitd ennen vallinnut
tilanne.

3.5.3 Nippon Paper Industries Co. Ltd, Iwakuni Mill

Tehtaan kattila on KHI:n vamistama KJ-16500S tyypin soodakattila. Kattila on otettu
kéyttoon maalikuussa 1997. Kattilan rakenne ja suoritusarvot on esitetty kuvassa 35 ja
36 jataulukossa 17.

Kattilan pesd ja alaosa mukaanlukien koko pohja on tehty AISI 310L kompound
putkesta aina 3 m sekundaéri-ilma-aukkojen yli (secondary high air port (4-taso)) i
noin 18 m pohjasta. Tulipesissa el ole ollut merkittdvia materiaaliongelmia, mutta
kompound-osan rgjalla mustan teréksen puolella on esiintynyt ohenemista, jota on
pyritty estdmdan HV OF-ruiskupinnoituksella (Ni-Cr, DM2001). Laitoksella el osattu
sanoa johtuuko oheneminen galvaanisesta korroosiosta, vai voiko syyna olla esim.
hajukaasujen poltosta syntyneet paikalliset aggressiiviset olosuhteet? Kattilaa el
vesipesta ja tukkeutuminen oli p&dasiassa ongelma keittopinnassa, eik& niin paljon
tulistimissa.  Tulistimien aakayrissa kaytetddn 309J2TB terasta (HR2M) ja
kuumimmissa putkissa SUS 316 teréstd. Ainoat todelliset materiaaliongelmat kerrottiin
johtuneen kaytdn alussa ekon (valmistettu Koreassa) huonolaatuisista vuotavista
hitsausliitoksista. Nippon Paperilla Iwakunissa e ole viela katsottu K:n ja Cl:n
poi stoj &rjestel maa tarpeel liseksi.
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Taulukko 17 KJ-16500S kattilan suoritusarvot (Nippon Paper Co. Ltd, lwakuni Mill).

Planned Operation
Total solids t/d 2700 2879
BL density % 75 73,4
High heating value kcal/kg 3200 3160
Steam generation tph 425 438
Steam pressure bar 105 103
Steam temperature °C 505 509
Feed water °C 140 141
temperature
Gastemp. leaving ECO °C 175 169
Oxygen density % 3 12
TRS (0,=4% base) ppm <1 <1
SO, (0,=4% base) ppm <50 7
NOX (0,=4% base) ppm <100 88
Dust density (dry base) mg/Nm® 50 26

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

Black liquor injector

| i

HELE'

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

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

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

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

materiaadleilla, kuva 49b ja todennut tassd suhteessa Ni-seokset austeniittisia
ruostumattomia teréksia paremmiksi.
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Inside wall box (cold side);
Incoloy 625 (MNi=38%) welding
Test conditions
NaOH: 85%, Na2CO3: 15%, 350°PC, 144 hrs

. I |
. ="l ETETe
55304

88310 Incoloy 825 Inconel 625
b}

Kuva49 a) KHI:n primaari-ilma-aukko.
b) Ilma-aukon ulkopuolisen korroosion tulokset eri materiaaleilla.
[ Kawasaki, 2002]

MHI on tehnyt 25%Cr-paneleilla 16500 h korroosiokokeen (kuva 50b) soodakattilassa.
MHI:n ilmaaukon rakenne ndkyy kuvassa 50 ja uusi terds menestyi kokeissa
erinomaisesti.
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Kuva50 a) MHI:n primaari-ilma-aukko ja 25%Cr koepanelin sijainti kenttdkokeessa
soodakattilassa.
b) Korroosionopeus kenttékokeissa olleen 25%Cr-panelin eri osissa.
[ Mitsubishi, 2002]

5 Vesikemia ja veden laatu

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

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

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

Hardness 0

Fat / oil closeto 0

Dissolved oxygen (ppb) <7

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

Total copper (ppb) <10

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

Taulukko 19  Daio Paperin uuden soodakattilan vesikemia ja sen vaihtelual ueet.

Parameter Range Average
Feed water

pH 8,7-94 8,96
Conductivity (uS/cm) <0,3 0,158
Silica (ppb) - -
Hydrazine (ppb) 30-50 29
Phosphate (ppm) - -
Boiler Water

pH 8,7-9,4 91
Conductivity (uS/cm) <10 2,92
Silica (ppb) <200 2,9
Hydrazine (ppb) >1 6
Phosphate (ppb) 400-1000 500
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K orkeapainesoodakattiloissa e ole toistaiseks ollut peittaustarpeita, eika peittausta tai
edes putkindytteenottoa ole suositeltu vierailuilla tehtailla. Nippon Paperilla arveltiin
peittaustarpeen syntyvan 10...15 vuoden kayton jalkeen. Sen sijaan vanhoja pienia
Oljykattiloita oli peitattu Ebara Co:n ja Corita Co:n ehdotusten perusteella. KHI sen
Sijaan suosittel ee naytteenottoa 5 vuoden valein sekundééri- ja tertiaériaukkojen valilta.

6 NOx kontrolli

Kuten muualla maailmassa Japanissa pyritdan myds nostamaan mustalipedn kuiva
ainepitoisuutta, joka kohottaa |&mpdtilaa uunin alaosassa ja voi johtaa NOy pitoisuuden
kasvuun. Riippuen siitd, kuinka lagjalla alueella kattilassa palaminen tapahtuu, voi NOy
pitoisuudet vaihdella merkittavasti — vahemman NOy:a syntyy, kun palaminen tapahtuu
lagjalla alueella. Johtamalla suurempi osa ilmaa pesén ylaosaan, saadaan padasialliseen
palovyohykkeeseen pelkistdvammét ol osuhteet, joka vahentda NOy:n syntymista siella.
MHI on alentanut NOy:n syntymista kvaterndarisen ilmajarjestelman avulla, kuva 51b.
30% NOy:n aleneminen saavutettiin alentamalla primaari, sekunddéri ja tertidari ilmaa
jasyottamalla 8% kvaternadari ilmaa palamisen loppuunsaattamiseksi. Kvaterndari ilman
aukoista voidaan my0s injektoida uresa kattilaan NOy:n poistamiseksi. Kuvasta 51c
nakyy, ettd NOy:n méaré laski tehokkaasti, kun palokaasujen aika kasvoi, ennen kuin ne
saavuttivat kvaterndari ilma-aukot — kvaternadéri ilma-aukkojen tulisi olla niin korkealla
kuin mahdollista tertidéri aukkojen ylédpuolella (esm. 10 m, 5 aukkoa etu- ja
takaseindlld). Japanissa on kaksi soodakattilaa, joissa kaytetddn urean injektointia. Urea
injektoidaan vain hététilantei ssa huippu NOy arvojen eliminoimiseksi viranomaisten niin
vaatiessa[Arakawaym., 2001; Motai ym., 1998; Tran ja Arakawa, 2001].
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Kuva5l  a) MHI:n kvaterndari-ilman vaikutus NOx: n alenemiseen.
(b) Kvaternaarijarjestelman ilma-aukkojen sijoittelu.
(c) NOx:n maaran vaheneminen, kun kaasujen virtausaika
kvater ndariaukkojen korkeudelle kasvaa. [ Motai ym., 1998]
Taulukko20 Daio Paperin uuden soodakattilan (KHI) savukaasujen arvot
savupiipusta (T=170°C).
Par ameter Amount Content
Gas 358,681 m"3N/h)
Dust 30,91 kg/h 0,1 g/m"3N
NOx 23,5m"3N / h 80 ppm
SOx 27,82 m"3N /h 90 ppm
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7 Yhteenveto

TassA matkakertomuksessa on tehty yhteenveto tulevaisuuden soodakattiloiden
materiaalinvalinnan  perusteista seka editetty Japanissa  kéytdssa  olevia
korkeapainekattiloiden ratkaisuja. Japani on téla hetkella korkean hydtysuhteen
soodakattiloiden edellékéavijdmaa. Tama johtuu pitkdti maan korkeasta energian
hinnasta, joka on johtanut siihen, ettd metsdyhtiot ovat halunneet saada
soodakattiloistaan mahdollisimman suuren tehon. Suomessa soodakattilat suunnitellaan
sellutehtaan kemikaalien regenerointia varten ja paperitehtaan tarvitseman hoyryn
maaraa silmalla pitden. Tulevaisuudessa nakyy energian hinnan nousu, jolloin
soodakattiloiden sdhkontuotantokyvyn tarve kasvaa.

Rakennusasteen nostaminen vaikuttaa soodakattiloissa siten, etta kéyttopaine ja
-lampétila nousevat. Tama vaikuttaa soodakattilan korroosioymparistoon, joka tulee
aggressiivisemmaksi. Suurimmat vaikutukset télla on tulipesén alaosan seka tulistimien
materiaalinvalintaan. Etenkin tulistimissa toimitaan |ampétiloissa, jotka ovat 18hella
olemassa olevien materiaalien maksimiarvoja.

Japanilaiset soodakattilanvalmistgjat  kdyttavat muusta maailmasta poikkeavia
materiaaliratkaisuja. Etenkin Mitsubishi Heavy Industriesin kayttdma ferriittinen
ruostumaton 25%Cr-hitsauspinnoite poikkeaa muiden vamistgjien ratkaisuista
oleellisesti. Japanilaisten soodakattilan valmistgjien materiaaliratkaisut perustuvat
kiintedédn  yhteistybhon materiaalinvalmistagjien kanssa seka voimakkaaseen
panostukseen  soodakattilatutkimukseen. Materiaaliratkaisut on tehty lagjojen
tutkimusohjelmien perusteella, joissa on perusteellisesti selvitetty soodakattilan
kayttool osuhteet ja testattu niissa olemassa olevat mahdolliset materiaalit ja tulosten
pohjalta on kehitetty uusia paremmin kestévia seoksia.
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Liitteet 1-3. Kayttoolosuhteet Daio Paperin Mishiman
tehtaan soodakattilassa (MHI) 28.8.2002 vierailun
aikana.

68



Liitel

wdd ESET

2 ¢SS D
m“,, } T ke H S 269
Pl A e N9°TS52
H¥3 LR REToAL
=y ¥ {
= XEIE v w/_l..|.|.._
- NNS "5 HO'BZ .B
EF'BE g4 : —
— -OEMSE a a 26" LKL -
= ol Hvs|E18 6 L¥L T m o ¢ je—
ﬂ!ﬂa{w i " .. A4EE "2 MITD KSKS
NdZ" . H . | Y ey 1
: i Eor T et m “THY ELL = |tH
%8 00 K boER
.m”mwaF
- %2
£0
3 HE"G~
d 3 .E..— aljo 2 679601
U e -u u : ——
. 1 C 9 0
A5 STT (4) gEAEal _.mw._
WRIAAL  ceary oy L VOT d 3 MIBIEIL m H m m G E
HE“SEL- THIE]| 2% L sqls
bzl =R LY 2
upapE/B 76 g4 4 ¥
wdd 0°0 )
— 50 541
wdd 20T | Z0S
wdd 6°LF |HACH|[[av-air [aewsz [aTTOr [aezvr [aT Liv [22°095 [z aF
wdd £°85 |FXON| 2 2L |2 07852 |4 9°40F [AT°05k |2 b 86F [OL°98S |2 &R
wdd +°8F | XON ||HE'9S- |HO9T- [HL®- |HES |HIS T
§_ % 0F z0 |[OWooE 10RO ER 1| OROoH2| OF VAL| ORHS 11| ORAS 1Y
WiLl (B) BEL B0 £ ¥ WL RN
HA FEEEQWRHSEE 6920501 ET:52:9T 92 90 " #B6T
W HEEETFIY T ERLOS0T 4 0 T h 8280 PGAT

69



Liite2

HO9"E9E

H& 962 Ve 78
AE'Te | B —
v k)
oyt JE"SE 40 4
N N 60T 0 OWESE
diia-zvz

)

ﬂn

LI
4049E
]vl__:... ALz

-,.'O |“<>

]

o oy

]
an

|

%155
% 078
WL 9°9L -ﬁﬁ : A“w
Wew 059 | B w _ﬁv|1._“u &
a O°WEL i ¥ T L]
2 60 v ¥ % ¥ EX T AVJ.,
- ;
—i M VR Y
[uwoe/ B 76 tF %9°¥Ke 4 6°960T ——
wdd 00 oo . mese
, otk ®6°6L H9'D ks _T <2l
= 0 e NN 212 mv AN ot ﬂ
wdd 7 0L Z05 S %6 ZE
wdd 8 8F nron| (wdd £0Z1 . -
wdd ¥ %% TYOR HO'865 Y IES COBFOad iz el
i N 60057 :
: 75°E APww
wdd 1'BF RO |
<% = AE'ZEL | wEHv<a a 9°p0s | EWERT
URBE O~ | Ty T N OLFEYL | CTEETE
_Eﬂsﬁ% _.._E_m £8- |BvierTad | WL #2002 | BYEET
€2:L1 CH) B9 WE0 = WA
B FRRENWHSYE 60205010 IT:58:01 FI R0 re6]
M EWERETAR | ESL0507 ZFig oL 8280 Fah1

70




Liite3

TE84G £ 4

j{ = 114318
4 o 4315

g 4345

L d3LS

= .Pw_._..

3 4315

¥ 43LS

E dILS

e d3L5

| d431%

¥ a Y

= 80
¥-9 d-¥
- e R
B WEED S5 | WY |
_|_“__.L HW19'9¢ |U3E]| g L =
Hﬁ...-.-.- _W ME 1 Hn_| _...-m If
rr.._ e X0 YL | W
! i — oL FEL | AR MEH T
— ¥ B
BT:ZT (H) HE: HE =6 W
bl WO S 6050 T:52:91 82 B0 F66T

S B EETAFR 1 ERLOSON fFi8Z 0T B2 R0 kAT

71




Liitteet 4-14. Kayttdolosuhteet Nippon Paperin lwakumin
tehtaan soodakattilassa (KHI) 27.8.2002 vierailun aikana.

72



ERETEEY D

ES8BR#TO—|
RETAEE

H .i-lu:
i ) T...
B o
'I;"- - "
uy. ‘ i L
z R
wE e AF
..F:E it TLARE ||']'
e L v

o
L T

b

|

'll A

=1, 30 R4 JH

‘!@“"!_‘:l{i)llllnii

T Eg
| e .

AL T
H.I;_.l-!ll
Jit

Liite4

73



Liite5

SN (D [INH[M=NU]B_ STRRET 5]

(#8BA—F7O7ER| v viAmEn VR i [ f | EeE

" PR ' E .3
| =N =R A R
e

oo ] ] o] v ] (1> ] [eco]|  [weco EENALEE
R RB ik ' . 2 B = AT HHIE#;'!
HF!-H-’%‘ JI.?_‘_]_E__#_E

I_

Bl v

B
[
]

[
".-__.'I
]
[E]

(=l
[=]
[=]

FEE W WA sOm
i & 002
: i & 20,41

!I!w- ; Err=HEOECIN
., . e
HECOROY a ’
ﬂ A1 7T

A4, B woo--ecosns
r-=-. T i wp A 0L 18KR

! r“’ aE

e Mo
B B

MT-IHIRES 4 2
TR

lil-llﬁ i % 18EHRR

ry L i) A=pTQF T
e ] YAREFY-EA d
Rt —f— . [T O ST
01234+ U 2 %

ENERENENE
IE’!E]@IEFEI

W[@

5 o

=t

74



Liite6

[INHMENU]B_ ST '
= :

=

| i T T8

= 2hEr
I H&
4 s 5400

| W AP
TR

75



Liite7

I NH[venu[B ST T

[ mimmos
o | EESLe
2 P Y
_ AP A
! [Pt e ol T
B mide pel T U e cn RO

B ?

|
L S

76



Liite8

S ) LS

-

WA ST [KP#5zs i~ 2@EbD 70— itk 5 S8
-:. a0 F\._- _- ‘ZII.I#E & - .J::El '_""'

1M, 5 Y -,-_._”.“ o “ P! ..*_ T 1 - “ & :
W |

i - . ", ?:L;E‘F
B 9 - T F e i 2
il .". - B ST St ot @ W s )
WA ¢ P [ O R S by t#" T | 4B | - Fr
-III-

(P ] sn i i 5| % | !
'I.| I “,'._' i _t _".._;. .__;_ |—=.-3'-"q' | |—=—

THIC E4a i
4..“ ER s PRI

7



INH[menu[B S|

Liite9

KPE6x/ 1~2f2bN7o—|  daulk 30

~1

L

:..:_
a4
"

78



Liite 10

I NH[uenU[B  S[imee v
rﬁP#‘?.’::w‘L ,_;-

I___ i =]
L | - 4

|3' ‘.'i

i,

E T
For
[
=]

-
- E
'. Ay
g g
.
g
]

1 )
= JFEIwE g

T,

|k

- Wio e

79



Liite 11

ENEEEY D [INH[uenv]B ST 7

"R Iﬁﬁrﬁﬁnﬁgi 0Lz :?;3 ] ﬁi‘ meer O H# =+, iy i"
oo S—— | 1 m ol o o

| ! - ] .-..:: .' .- T E
D-.‘.-T'-- ¥ e O of 2 ng Sis

| i | A T a8 7 f _|I: il

A 1oy NURHER BERENIL o MRi “‘ll .

80



B ]

mEecL LA

e GEEIL A
il +ihFa

;e ®
L "
\_f—— "'—l—"! \ Ci

"H

o B

=" i |

Liite 12

F kR

R

'Hfﬁ'

]
B,
"

:iJI

3 %0 6%

LTI

AR

%ﬂ-,rm nm%"

] '*-.T—[I_HEN"|H ST

R TS 18— HTRE E e
el Sh i P = W0
5 1 A '_li.-:‘ . 't'::? om0 e
.-r'-'i'-t' ﬁ i H F
o e, wmhw

:&m e i

81



Liite 13

#]I"EH!'EH:I‘ il

i _J

! - ———l M geT
b Errrmia = | oo [H]
; | g La ! 1’1-— —_H-ﬂ Whath-s
IR R g B 1 s g o
.l-”l E T :;' : :-f'ﬂj 1 AT 4R 24 - - e I
| "B X N B 1] s 0 5 | eI
it * 0G| My B Ogas -8
i | | H s ]
.--l_"_"_‘.l | ii 12 1 ) o o150 617X i
- "._. _.r'll o | Pt L/ ___EI"-F . |
N/ - o B | et A
'.\._ II.' =
) 2 : g2
MFTRY : ‘ i
| E — | I' — 1 ‘IT
| Rl
/
a1 -‘"t\, i Ml
:E-' k Y -I_.-" /.’( e
T =g me)
" ‘;J," ' "1"‘ 1»

I ”Hl\ln-l'dul |E;§E:":!: ”él_:,l

i
'?.-\.l* 1 -

] T e

.&zmﬂn.n ~F T Q|

'#EWE’-"“? __;_..J

[ & |MeT

¥ r’_'_,a-"‘"-\.._\_
..h| DFF# &T—'
F=—1 |4
i) Bl Bl -
l.I';\-' .ﬂ:l oo
BN SWER

82



,'-;:..'I]":;._';'_JJ b -
EE $R o ‘_..' e :r,r‘!p-,-ugn D
QWEATTS [ m ) BE e
%: uwh« Wp
T
] I e ]
'.'l'-’z"'“l.l'_':—'l'—:::l-'-._ E o
UBERF 7ADIPRL AT bR o §
:_ll_fl:;;j;-".k'-—' 1 L
_""|'""— {FER A7
- | & o | e
R i -
{EEach | k-1 | mit
i

- .-'
m
5 | | 1
T
TR Al

Liite 14

i3

[IN Hlm-:mJEs S| s

:.|.-
.I &
é ll-'\

e |

a2
A ; | P OH I:h
§ 1 ig
il
o ] ] ﬁ
t..‘-_-{ - u.llé‘ nE ¥ [
Ayl — _—
5 1 i L o ! [ k| A
Fa? il i & f
: BHe SIS ol HiREOF
AR WE-’-"'-'-"”FJ!H

83



