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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 Andritz Oy teetti testejd eri materiaalien soveltuvuudesta
soodakattilan olosuhteisiin. Tutkimukset tekivit Lasse Koivisto, Riku Mattila ja Jouko
Harkki. Aiempia tutkimuksia on referoitu vuoden 2005 Soodakattilapdivénd pidetysti
esityksestd laaditussa kirjallisessa osiossa (Makkonen ja Mattila 2005).

Lyhyesti aiemmista tutkimuksista voidaan todeta, ettd télloin tehtiin upokaskokeita,
joissa eri materiaaleja altistettiin soodakattilan sulalle. Osa upokkaista halkesi ja/tai
kuona imeytyi kokonaan materiaaliin tai kuona oli reagoinut ja kuohunut. Osa

materiaaleista taas kesti paremmin.

Upokastestien lisdksi vuosina 1997 — 2000 tehtiin my6s rumpu-uunikokeita ja testattiin
akillisen  ldmpoétilan  vaihtelun  kestoa.  Materiaaleja  tutkittiin =~ myos
elektronimikroskoopilla (SEM), jolloin havaittiin, ettd soodakattilan sula tunkeutuu

massan sidefaasiin ja voimakkaasti alkalisena madaltaa sidefaasin sulamispistetta.

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

jatkotarkastelujen ulkopuolelle.

Aiemmissa testeissd parhaiksi ovat osoittautuneet Al,Os-pohjaiset, Al,O3 — SiO; —
pohjaiset  sekd  ZrO,-pohjaiset  materiaalit ja  rumpu-uunitestissé = my0s
samottimateriaali. Ndidenkiin osalta tulokset eivit aina kuitenkaan ole yksiselitteisia.
Esim. Al,Os-tuote, jonka Al,Os-pitoisuus oli 96,3 %, ei kestinyt dkillisid l[Ampotilan

vaihteluja kovinkaan hyvin. Rumpu-uunitestissd hyvin kestinyt Al,O; —materiaali taas



halkesi uusimmassa upokastestissd. ZrO, —pohjainen materiaali puolestaan osoittautui
kemiallisesti erittdin kestdviksi soodakattilan sulaa vastaan, mutta sen ldmpdshokin

kesto taas oli huono.

On muistettava, ettd myO6s samaan ryhmddn luokitelluilla materiaaleilla
padkomponenttien pitoisuudet yleensd poikkeavat jonkin verran toisistaan ja eroja on
my0ds esim. niiden siséltdmissd side- ja lisdaineissa. Tdmédn vuoksi samankin ryhmén
tuotteet voivat reagoida testeissd eri tavoin. Liséksi eroja aitheutuu mm. kiytetystd

vesimadrasti ja testikappaleen valmistustavasta.

Parhaiten soodakattilan sulaa kesti ZrO,-pohjainen materiaali. Suunniteltaessa

jatkotutkimuksia on timén ryhmén materiaalit syytd huomioida.

2. Tulenkestavien luokittelu ja potentiaaliset uudet materiaalit

Tulenkestdvdt materiaalit voidaan jakaa luokkiin usealla eri tavalla. Térkein

luokitteluperuste on kemiallinen koostumus.

Taulukossa 1 on esitetty tulenkestévien tuotteiden luokittelu ISO-standardin mukaan.
Aiemmin testatut materiaalit on merkitty taulukkoon siniselld ja liséksi erillisessd

sarakkeessa olevalla rastilla.



Taulukko 1. Tulenkestdvien tuotteiden luokittelu (ISO 1109) (Kahila 1993).

Tuoteryhma P&aoksidipitoisuus Testattu
Aloksituotteet
Ryhmi 1 AlLO; > 56 % X
Ryhma 2 45 % < A1203 <56 % X
Samottituotteet 30 % < AlLO3; <45 % X
Hapansamottituotteet 10 % < ALO3 <30 %
Si0,; <85 %
Semi-silikatuotteet 85 % < Si10, <93 %
Silikatuotteet Si0,>93 %
Emiksiset tuotteet
Magnesia MgO > 80 % X
Magnesia-kromi 55 % <MgO <80 %
Kromi-magnesia 25 % <MgO <55 %
Kromiitti Cr,03>25%
MgO <25 %
Forsteriitti
Doloma
Erikoistuotteet Hiili
grafiitti
zirkonisilikaatti, zirkonioksidi X
piikarbidi X
muut karbidit
nitridit
boridit
spinellit

Tdhédn mennessd testaamattomista materiaaleista hapansamotti-, semisilika- ja
silikatuotteet eivit juurikaan kestd alkaleja. Samottimateriaaleissa alkalit, varsinkin
kalium, reagoivat alumiinin ja piin kanssa muodostaen alkalialumiinisilikaatteja, jotka
sulavat jo suhteellisen matalissa lampdtiloissa ja tuhoavat siten vuorausta (Krogerus,
1997). Alkalit ovat voimakkaita silikaattien muodostajia ja laskevat myds

silikamateriaalien sulamispistettd (Harkki 1993).

Pikrokromiittia (MgO-Cr,0;3) ja kromiittia (FeO:Cr,O3;) on aiemmin kaytetty
tulenkestdvind alkalisissa olosuhteissa esim. rauta-, lasi- ja sementtiteollisuudessa.
Néiden huomattiin kuitenkin saattavan aiheuttaa kayton aikana terveys- ja
ympéristoriskejd, minkd seurauksena kromioksidia siséltdvien materiaalien kdyttd on

viahentynyt. (Mclntyre ja Stiles).



Oliviini ((Mg,Fe),Si04) on silikaatti, joka muodostaa isomorfisen seossarjan, jonka
paitejasenet ovat forsteriitti (Mg,Si0,4) ja fayaliitti (Fe,Si0O4) (Ratia ja Gehor 1985).
Tulenkestdvissd materiaaleissa kdytetddn forsteriittia. Alkalit eivdt aiheuta siind
merkittdvad sulanmuodostusta (Harkki 1993). Forsteriittia voidaan siten toistaiseksi
pitdd yhtend mahdollisena soodakattilaan sopivana materiaalina joskin kirjallisuudesta

16ytynyt tieto aiheesta on véhiista.

Dolomamateriaalin tirkeimmit komponentit ovat CaO ja MgO (Hérkki 1993).
Systeemissa siis esiintyy aina vapaata kalkkia, joten aines hydratoituu herkasti (Nevala

1994).

Mclntyre ja Stiles kertovat 1970-luvulla alkaneista tutkimuksista, joilla pyrittiin
16ytdmadn vaihtoehto kromia sisdltaville tulenkestéville. Tutkimuksissa arvioitiin eri
materiaalien kestoa alkaleja vastaan. Kustannustehokkaimmaksi materiaaliksi, joka
kesti parhaiten  alkalien kanssa tapahtuvia reaktioita, oli havaittu spinelli
(MgO-Al,0O3). Mukana vertailussa oli beta-piinitridi, jota ei siis pidetty yhtd hyvéni
kuin spinellid. Muut vertaillut ainekset pohjautuivat mulliittiin (3A1,03:2Si05),
sulavalettuun alumiinioksidiin ja o-alumiinioksidiin eli ne voidaan lukea samotti- tai
aloksituotteisiin. Spinellin lisdksi myds sulavalettu alumiinioksidi osoittautui

kestaviksi voimakkaasti alkalisissa olosuhteissa.

Spinelliin pohjautuvat materiaalit ovat siis kirjallisuuden pohjalta mielenkiintoisimpia
soodakattilan keraamisten vuorausten mahdollisina uusina materiaaleina. Taulukossa 1
esitetyistd tdhdn mennessé testaamattomista tulenkestdvistd hiilen, grafiitin ja boridien

alkalien kestosta ei toistaiseksi ole 16ydetty mainintoja kirjallisuudesta.

3. ZrO,-ja spinellipohjaiset materiaalit

Yhteenvetona aiemmista luvuista voidaan todeta, ettd jatkotutkimusten kannalta

keskeisid materiaaleja ovat ZrO,-pohjainen materiaali ja spinelli. Seuraavassa

kasitellddn yksityiskohtaisemmin ndiden ominaisuuksia.



3.1 ZrO,-pohjaiset materiaalit

Tahén luokkaan kuuluvat (Hérkki 1993):

-zirkonia (ZrOy) eli zirkoniumoksidi
-zirkoni (ZrSiQy,) eli zirkoniumsilikaatti.

Faasipiirros ZrO,-SiO, (kuva 1) osoittaa, ettd seké zirkonialla ettd zirkonilla on hyva
tulenkestidvyys. ZrO, sulaa vasta 2690 asteessa. Silld on kuitenkin puhtaana
esiintyessddn useita kidemuotoja (monokliininen, tetragoninen ja kuutiollinen). Nadiden
faasien ominaistilavuudet ovat hyvin erilaiset, joten zirkoniumoksidista ei voida
valmistaa stabiileja rakenteita vaan se seostetaan aina muiden ainesten kanssa. (Harkki

1993).

Monokliinisen matalan ldampo6tilan muodon tilavuus on suurempi kuin muotojen, jotka
ovat stabiileja korkeammissa ldmpdtiloissa, mikd on epitavallista. Zirkonian
faasimuutokset ovat palautuvia. Tdmin vuoksi kédytetddn lisdaineina Mg0O:a, CaO:a,
Y,0s:a tai muita harvinaisia maametalleja, jotka pitdvéit korkean ldmpoétilan faasit
metastabiileina matalissa lampoétiloissa. Lisdaineiden méédrdn perusteella puhutaan

osittain tai kokonaan stabiloiduista tuotteista. (Leistner 1997).

ZrO; on yksi termodynaamisesti stabiileimpia oksideja, joten kemiallisesti se on
erittdin kestiva. Zirkoniaan pohjautuvien tulenkestdvien kemiallinen pysyvyys on néin
ollen pédasiassa riippuvainen stabilointiin kdytetyn seosaineen reagoinnista. (Harkki

1993).

Zirkoni (ZrSi0O4) hajoaa 1676 asteessa ZrOs:ksi ja kristobaliitiksi, joten sen kéyttd on
mahdollista vain tdmén ldmpdtilan alapuolella. Zirkonista kuten zirkoniastakin voidaan

valmistaa seoksia. (Héarkki 1993).

ZrO;-pohjaisia materiaaleja kdytetddn esim. jatkuvavalun yhteydessd suuttimina ja

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

3.2 MgO-Al,O3-pohjaiset materiaalit (spinelliin pohjautuvat materiaalit)

Magnesian ja aluminan yhdiste MgO-Al,Os (tai toisella tapaa esitettynd MgAl,O4) on

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

Spinelliin pohjautuvien tulenkestévien kehitys ldhti liikkeelle spinellid muodostavista
materiaaleista, joissa spinellifaasi syntyy prosessilimmon vaikutuksesta. Tamédn
jilkeen on tullut kdyttoon massoja, joissa on synteettistd valmisspinellid. (Nevala

1997).

Spinelli on kallista, mikd vaikuttaa sen kiyttoon. Spinellid valmistettaessa kéytetdin

lahtoaineina puhdasta kalsinoitua alumiinioksidia ja luonnon tai synteettistid

magnesiaa. Markkinoilla on useita eri laatuja, joilla AlL,Os- ja MgO-pitoisuudet

vaihtelevat (ALOs: 50-90% ja MgO: 10-50%). (Krjd 1997).



Korkea-alumiinioksidiset (Al,O3 90%) spinellimassat sopivat hyvin korkealaatuisten
terdsten valmistukseen. Lisdksi kuona ei tunkeudu ldheskdin yhtd hyvin massaan, jossa
on korkea Al,Os-pitoisuus, verrattuna massaan, jossa on stokometrinen maérad (72%)

AlOjs:a. (Vatanen ym. 1996).

Stokiometrisessd suhteessa Al,Os:a ja MgO:a sisdltdvilld materiaalilla on myds
joitakin hyvid puolia alumiini- tai magnesiumrikkaisiin materiaaleihin verrattuna.
Rikin oksidi, kloori, hdyry ja muut komponentit reagoivat helposti magnesian kanssa,
mikd johtaa tilavuuden kasvuun ja vuorauksen rikkoutumiseen. Alumiinioksidi
puolestaan reagoi alkalien kanssa ja muodostuu B-aluminaa, mihin my®ds liittyy suuri
tilavuuden muutos. Téllaisiin ympadristdihin soveltuu paremmin tulenkestivi, jossa

MgO ja Al,O; ovat kokonaan sitoutuneet toisiinsa spinellissd. (Mclntyre ja Stiles).

Stokiometrinen spinelli sisdltdd 28,2 % MgO ja 71,8% Al,O3 (Kédrjd 1997). Spinelli
pystyy kuitenkin liuottaamaan itseensd varsinkin Al,Os:a runsaasti yli stokiometrisen
médrdn (Vatanen ym. 1996). Vuorauksissa kdytetddn sekd magnesiarikkaita (tiilet

sementtiuuneissa) ettd aluminarikkaita (terdsteollisuuden massat ja tiilet) spinellejd

(Alasaarela 1994).

MgO-Al,Os-faasipiirroksesta (kuva 2) ndhdéén, ettd spinelli sulaa vasta 2135 °C:ssa.
Systeemin matalin sulamispiste on n. 1920 °C, joten kaikki koostumukset ovat erittdin
tulenkestdvid. (Nevala 1994). Spinelli on ainoa systeemissd esiintyvad yhdiste. MgO-
Al,O3 ei ole ainoa systeemi, jossa voi muodostua synteettistd spinellid, vaan sitd

syntyy myds esim. MgO-Al,03-Ca0-Si0, —systeemeissd (Vatanen ym. 1996).
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Kuva 2. MgO-Al,Os-systeemin faasipiirros (Nevala 1994).

Spinellin alkalien kesto on huomattavasti parempi kuin esim. korundin (Al,O3)

(Alasaarela 1994).

Mclntyre ja Stiles ovat testanneet spinellisidoksisia spinellitiilid alkalisissa
olosuhteissa. Lahtomateriaali sisélsi 90 % valmista spinellid ja 10 % matriksia, josta
muodostui spinellid tiilen polton aikana. Seoksessa ei ollut lainkaan silikaa, koska
silika rajoittaa spinellisidoksen syntyé ja voi myds johtaa kordieriitin muodostumiseen.

Kordieriitti alentaa kuumalujuutta ja toimintaldmpdétilaa. (Mclntyre ja Stiles).

Materiaalista puristettiin tiilid, ndma kuivattiin 110 °C:ssa ja poltettiin. Saatujen tiilten
fysikaaliset ominaisuudet olivat samankaltaisia kuin korkea-Al,Os—pitoisilla tiililla.

(Mclntyre ja Stiles).

Spinellitiilid testattiin kiihdytetyssé alkalirasitustestissd 538 °C:ssa sadan tunnin ajan.
Tuloksena oli, ettd tunkeutuminen ja alkalien sekd tulenkestdvén reaktiot olivat hyvin
vahdisid. Mclntyre ja Stiles pitdvdt stokiometrisen spinellimateriaalin yhteni

mahdollisena sovelluskohteena mustalipeédn kaasuttimia. (McIntyre ja Stiles).

Spinellid siséltdvad tulenkestdvdd vuorausta on testattu Schekinskin kemiallisessa

kombinaatissa alkalimassaa polttavan uunin seinilld ja pohjassa sekd kaasukanavan



vuorauksena. Testit osoittivat, ettd materiaali kesti hyvin alkalisulaa 1100 °C:n
toimintaldampotilassa. (Volfson ym. 1972). Kokeesta kertovan artikkelin tiivistelmén
pohjalta ei kuitenkaan ole tdysin varmaa, oliko kyse oikeasta eli MgO-Al,Os-spinellistd

vai kromiitista, jota kutsutaan joskus myds kromispinelliksi.

Kuten edellisestd kappaleesta kiy ilmi, termi spinelli ei valitettavasti ole
yksiselitteinen, mikd saattaa aiheuttaa sekaannuksia. Sanan spinelli erilaisia

merkityksid ovat (Alasaarela 1994):

A. Mineraali MgAIL,O4
B. Ryhménimi mineraaleille, jotka ovat muotoa: R R*%,0,
(spinellin lisdksi mm. kromiitti)
C. Ryhménimi synteettisille spinellityyppisille kiteille, kuten ferriitti ja

jalokivijaljitelmit.

4. Yhdistelméatuotteet

Valmistusmenetelmien kehittyminen ja tulenkestdville asetettujen vaatimusten
tiukentuminen on johtanut siihen, ettd tulenkestdvissd vuorauksissa on entistid

enemman ryhdytty kdyttimain perusmateriaaleista koottuja yhdistelmétuotteita.

Yhdistelmétuotteilla on usein uusia ominaisuuksia, jotka parantavat niiden kestoa
prosessissa. Esimerkiksi hiilen ja oksidin yhdistelmdssd grafiitti suojaa oksidista
materiaalia kuonaa vastaan ja oksidi taas grafiittia sulaa metallia vastaan. Aineiden

yhdistdminen voi lisidtd my0s termisten ja mekaanisten rasitusten kestoa.

Jatkuvavalun tulenkestdviltd vaaditaan samanaikaisesti sekd hyvdd lampdshokin kestoa
ettd hyvdd eroosion kestoa. Zirkonia on eroosion suhteen kestivd materiaali, mutta
silla on huono lampdshokin kesto. Magnesia taas on kestdvyydeltddn hyvd ja
lampdshokin suhteen zirkoniaa hieman parempi materiaali. Se ei kuitenkaan kesté
nopeita lampdtilan vaihteluita. Grafiitin ldmpdshokin kesto on hyvéd ja sen suuri
lammonjohtavuus tasoittaa nopeasti ldmpoétilagradientteja. Grafiitin eroosion kesto taas

on heikko ja se liukenee terdkseen. Yksikdéin materiaaleista ei siis ole optimaalinen
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vallitseviin olosuhteisiin. Parempiin tuloksiin padstddn yhdistimélld materiaaleja.

(Konttinen 1997).

Myds aloksimateriaalien ldmposhokin kestoa ja/tai korroosion kestoa on pyritty
parantamaan. Tédmédn vuoksi on kehitetty aloksimateriaaleja, joissa on vieraita

lisdaineita kuten zirkonioksidia, kromioksidia ja grafiittia. (Alasaarela 2003).

Mikili perusmateriaaleista ei 10ydy riittivan hyvié tuotetta soodakattilan olosuhteisiin,

voi optimaalinen ratkaisu 10ytyd materiaaleja yhdistelemalla.

5. Suunnitellut kokeet

Suunnitelmana on tehdd myds kiytdnnon kokeita ts. esille tulleita wuusia
materiaalivaihtoehtoja testataan todellisissa olosuhteissa. Témén projektin puitteissa
kokeissa keskitytadn spinelliin (MgO-Al,O3) pohjautuvaan materiaaliin, jota testataan
altistamalla se soodakattilan sulalle. Vertailukohteena kdytetddn nykyisin kaytossa

olevaa materiaalia.

6. Suositukset

Soodakattilan keraamisten rakenteiden kehitystyGssd kannattaa jatkossa keskittyd
ZrO,- ja spinellipohjaisiin materiaaleihin. Jalkimmaiisen osalta tarkoituksenmukaisia

ovat valmisspinellisti koostuvat tuotteet.

Spinellimateriaalin sideaine saattaa olla kriittisin tekijd soodakattilassa. Tarvittaessa
tdmé ongelma voidaan pyrkid ratkaisemaan valmiiksi muotoon valettujen kappaleiden
kaytolla. Téllainen valettu kappale voidaan polttaa korkeassa lampdtilassa, jolloin
sithen muodostuu spinellisidoksia. Kun tdmi poltettu kappale sitten asennetaan
soodakattilaan, myds sideaine on jo silloin spinellid, joka kestdd kéyttoolosuhteiden

alkalirasitusta.
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Spinellimateriaalien osalta projektissa tehdddn vield kdytdnnon kokeita, joiden pohjalta

tdssd esitettyjd suosituksia saatetaan vield muokata.

Forsteriitin soveltuvuutta on syyti arvioida vield lisdd samoin kuin taulukon 1 niitd
materiaaleja, joiden alkalien kestosta ei toistaiseksi ole 10ytynyt tietoa. Ensisijaisesti
jatkotutkimuksissa kannattaa kuitenkin keskittyd ZrO,- ja spinellipohjaisiin

materiaaleihin.

Mikali perusmateriaaleista ei 16ydy toimivaa ratkaisua, on optimaalista tulenkestavai
haettava yhdistelemdlld materiaaleja. Tadma on kuitenkin aikaa vaativa tutkimuslinja,

joten perusmateriaalien soveltuvuus on ensin selvitettdva huolellisesti.
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