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Hoyryvoimalatoksenkayttoonotossauodostulkattilaputkien sisépinnté niita korroosiolta
suojaava ohut metallioksidikerros. Taméan kerroksen paalle kasvaa kattilan &dégoa hai-

tallista kerrostumaa paikallisen korroosion tai kattilavedessa olevien epapuhtauksien keraan-
tymisen tai kiteytymisen seurauksergerrostuma haittaa lammaonsiirtoa tulipesasta putkisei-
naman lapkattilaveteen. Putkien lampdtilan nousu suunnitekaekeammakiskasvattaa put-
kivaurioiden jasisapwlisen korroosion riskid. Tastéa johtupaksuksi kasvane&errostumat
pyritdén poistamaan happokasittelylla eli peittauksella ennen vaurioiden syntya.

Perinteisesti kerrostumapakss on maaritettkattilasta irrotetista nayteputlstamikroskoo-
pilla. Tyon tavoitteena oliutkia uudenlaiserultradanimittauksemeoriaa jaselvittdésentoi-
mivuus hoyrystinputken kerrostumapaksuusmittaussa Lisdksi tavoitteena oli tutkia voi-
malaitoksen hoyrystimen sisapisten kerrostumien muodostumista ja niiden vaikutuksia
sekdkattilanpeittaustarpeen arviointia.

Hoyrystimen kerrostumien kasvunopeuteen vaikuttavat eniten voimalaitostyyppi, kaytetty
vesikemia ja kattilaveteen kulkeutuvien epapuhtauksien maara. Kasvunopeeakegd#itos-

ten valilla suuresti ja eroaa myos tulipesan eri kohdissa. Kattilaveden epapuhtauspitoisuus ja
kerrostumapaksuus vaikuttavat molemmat korroosiovaurioiden todennakoisyyteen. Peittaus-
paksuuden ohjearvoissa tulisi huomioida kattilan kayttopairtélakgyppi ja riski kattilave-

den laadun heikkenemiselle.

Putkinaytteista ja laitoksilla suoritettujen mittauksien perusterita ultraaanekniikkatuot-

taa luotettavia tuloksia tavanomaistkarrostumien mittauksess&/ain yhdella laitoksella
esiintyi irtonaisen sakan kaltaiskemrostumaa, jota mittaus ei kyenrhvaitsemaarMittaus-

tulokset kerrostumistulipesén eri osissantavathyvan perustan peittaustarpesamiointiin.
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Boiler tubes in a steam power plant are protected from corrosion by a metal oxide layer,
which grows on internal surfacesiringthefirst startup On top of ths layer grows a harmful
deposit duringoperation of the boiler as a result of localized corrosion or accumulation or
crystallization of impurities in the boiler water. The deposit impair heat transfer from the
furnace through the pipe wall into thwiler water. Rise of the tube temperature to higher
level thandesignedncreasehe risk of tube failure and internal corrosion. Therefore the goal

is to remove thick deposit layers with acid treatment before failures emerge.

Traditionally the deposithickness has been determined frea@mpletubes by a microscope.

The aim of this study was to study the theory of a new kind of ultrasonic measurement and
evaluate its performance in boiler tube deposit thickness measurements. The aim was also to
study theformation of the inner deposit layer in the boiler tubes and the imp#ut déposits

as well as commonly used criteria for acid cleaning were reviewed.

Deposition rate in evaporator is most affeictey the power plant typsyater chemistry and

the amount of impuritiesn boiler water. The deposition rate varies widely between power
plants andalso vary in different pointsrothe furnace walls. Concentration of impurities in
boiler water and deposit thickness affect both in the probability obsiom damage. Acid
cleaning recommendations should take in consideration the boiler operating pressure, the
boiler type and the risk of boiler water quality deterioration.

Based on the measurements carried out from tube samples and in power plants the ne
ultrasound technique producesliable resultsvhen the deposit hastypical structure. Only

in one case, in which the deposit was loose sludge, the deposit could not be detected. Results
obtained from the measurememirovide a good &se for the assessment of acid cleaning
need.
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1 JOHDANTO

Hoyryvoimalaitosten vegnoyrypiirin osat valmistetaan paaodili teréksesta, jokan ve-
dessa ruostumiselle ja korroosiolle altis materiaali. Korroosio estetddn muodostamalla veden-
kasittelyllavesihoyrypiiriin olosuhteet, jolloindmmaonsiirtoputkiersisapinnoille muodostuu
pintoja suojaavahutmetallioksidikerros (Kunnossapitoyhdisty2008 s. 291 - 293.)Voima-
laitoksen kaytdoraikana tamarpassiivikerroksen paalle kasvaa huokoisemipa@mostumaa,
joka aiheuttagoutkien lampdétilan kasvua jlisaa sisapuolisen korroosion riskiéimalaitok-
sen hoyrystinputkien, jotka tavallisesti ovat tulipesan seinapugisapuolisten kerrostumien
kasvunoputta ei voida tarkasti ennustgaten kerrgtumien paksuuntumista tulee seurata.
Talloin kerrostumen poistaminen happokasittelylléli peittauksellavoidaan suorittaa oikea
aikaisestiennen kerrstuman kasvamista liian paksukdartholomewet al.1993, s. 12 - 1-

5.

Hoyryn wlistinputkien sisapinnoille rautaoksidista koostuvigrrostumien paksiksia on
mitattu ainetta rikkomattomasti putken ulkopinnall&radanilaitteilla jo vuosia. Enhetelma
on laajasti hyvaksytty voimalaitosten kayttajien ja kunnontarkastajien keskuubestsia-
veden hoyrystinputkien sisédpinnoille muodostuva kerrostuora tuistimien kerrostumaa
huokoisempaa ja voi koostua suurelta daittilavedenepapuhtauksista, joten spaksuuden
mittaaminenultradaniiaitteilla on haasteellisempakoska luotettavia ultrad&nimenetelmia ei
ole ollut saatavilla, on hoyrystinputkien sisafisten kerrostumien paksutesvallisestimaari-
tetty putkinaytteista mikroskopialléitto ja Stultz 2005, s. 43; Salmi ja Jarvi 2012.)

Hoyrystinputkien sisdpuolisten kerrostumien paksuuden seurantakaytéimalevat l&os-
kohtaisesti. Minimissaakerrostumien paksuuksia ei seurata ollenkaan ja kerrostyoisto
peittaamalla suoritetaan etukéteen paatetyin aikavaReittaukseen voidaan myods paatya
kerrostumien aiheuttamaputkivaurion tapahtuess#ai jos muista s@a putkia uusittaessa
havaitaansisdpuolellapaksuja kerrostumia. Parhaimmillaan kerrostumien kasvua seurataan
ottamalla maaraajoin nayteputkia tulipesan niista osista, joissa kerrostumien oletetaan olevan
paksuimpia. Samoin tietdmys sisapuolisten kerrostumien mahdolksistatuksisté kattila-
vesikemiaan, putkien lampdétiloihin ja korroosioon sekad paksuusraja, jonka ylittyessa kattilan

peittaustulisi suorittaavaihtelevat laitoskohtaisesayttgjien tietdmatta paksuiksi kasvanei-



denkattilaputkien kerrostumiehedetaan aiheuttane@uomessakin korroosiga putkivauri-

oita.

Voimalaitoksen hoyrystinputkien sisapuolisen kerrostuman kasvuun vaikuttavien tekijoiden ja
kerrostumien vaikutusten parempi tietdAmys hyodytseka voimalaitoskayttgjia ettdarkasta-

jia. Jos Utradanimittag o®ittautuuluotettavaksihdyrystimenkerrostumien paksuudenitm
tausmenetelméaksmahdollistaase huoltoseisokin aikan&ustannustehokkaaroimalaitosten
kattilaputkien kerrostumien paksuuden maarittamisadoista pisteista. Talléin voidaanit-
taamalla sewata sisapuolisten kerrostumapaksuuksien kehitysta tulipgsasissa ja selvittda
alueet, joillakasvu on voimakkaintavoimalaitoksen vesimiaan tehtyjen muutostesmiku-

tuksia kerrostumien kasvuunlisi helpompi seuratga tarkempaa analyysia vartenetitijen

putkinaytteidertiedettaisiin olevan edustavia.

Keskikokoisen voimalaitoksen peittauksessa syntyy satoja kuutioita ympaéristolle haitallista
happamaa jatevettd. Syntyva jatevesi sisaltdd monesti myds raskasmetalleja, jolloin neutra-
lointi ei poistasen ympaéaristokuormitusta. Tydssa pyrittiin auttamaan voimalaitoksia peittaus-

kemikaalien ymparistokuormituksen vahentamisessa peittausvalin pidentamisella.

Kirjallisessa osass&asitellaan ensin voimalaitoksen hiiliteréksen sisapuolisia korroo-
siomekanismej vesthoyrypiirissa ja suojaavan oksidikerroksen muodostumtaraavaksi
tarkastellaan hoyrystimen sis#gisten kerrostumien muodostumista, kasvunopeutta, poisto-
tarvetta, ominaisuuksia ja vaikutuksia kattilan kayttddeaksi tarkastellaan voimalakeen

putkien kunnonvalvonnassa kéaytettyjen ultradanimittausten teoriaa ja aiempaa kehitysta seka
uuden hoyrystinputkien kerrostumapaksuuden mittaukseen tarkoitetun ultradanimenetelman

toimintaperiaatteita

Diplomityon kokeellisessa osassssitetaan hantulla ultradénimittarilla suoritettujemit-
tauksienmittaustuloksiaseké tuloksista tehtyjpphtopaatoksidTulosten esittelyssa keskity-
taansaatavilla olleidemaytepukien ja kattilatarkastuksissa mitattujen hoyrystinputkien mit-
taustuloksiin.Tarkastustloksia esitellaawiidelta eri voimalaitokseltgpiden tulipesan seina-

putkien sisdpuoliset kerrostumat oliyetksuudeltaan taakenteeltaaerilaisia.
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Ty0On tavoitteena olselvittadsoveltuuko uusultraaanimittausmenetelméimalatosten hoy-
rystinten sisapuolistekerrostumen valvontaara tutkia ultradénmittaukse toimintaperiaat-
teita. Liséksi tutkittiin kerrostumiermuodostumista ja vaikutuksisekgpeittaustarpeen arvi-
ointia, jotta osataaarvioida saatuja tuloksia jsuositella peittaustaen ollessdarpeelista.
Kokeellisessa osassa tarkastellaghS-05-ultradanimittauksen toimivuutta voimalaitoksen
hoyrystinputkien sisapuolisten kerrostumien paksuusmittauksédgtukset suoritettiin
Suomessa vuosien 2012014 valisend aikanadohtopaatoksissa tuodaan ygisti esiin teo-
riaosan tarkeimmat Rainnot ja arvioidaamltraaanmittauksen toimivuuttaekdmenetelman

hyddyntamist&attilan peittaustarpeearvioinnissa

2 VOIMALAITOKSEN VESIHOYRYPII RIN KORROOSIO

Useimmat yleisesti kaytetyt metallit pyrkivat korrodoitumaan eli vapautumaavaseistus

ja kasittelyvaiheessa kasvaneesta energiasisallosta matalamman energian tiloihin, jollaisina ne
luonnossa tavallisesti esiintyvat. Metallit ovéitisma korroosiolleymparistossa, joka suosii
metallin korrodoitumista oksideiksi reaktioissa hapai happilahteen, kuten veden kanssa
Korrodoitumistametallisuoloiksitapahtuupuolestaameaktioissa suolojen tai happojen kans-

sa. Yleistyksena voidaan sanadtd mitd suurempi energiamaardrtitaan metallin valmis-
tuksessanalmistapuhtaaksi metalli&i, sitd suurempi on metallin taipumus korrodoitua. Esi-
merkiksi luonnossa metallina esiintyva kulta ei normaaleissa olosuhkaissaloidu, mutta

suuren energmaaranvalmistuksessa vaatilla alumiinilla on vahva taipumus korrodoitua.
(Littler et al. 1992, s.163)

Metallienkorrodoitumistaipumusta voidaan kuvat@andardglektrodipotentiaallia, joka saa-
daan asettamalla testattava metalBeisen metallin ioneja sisaltavaan liuokseen. Reaktiiviset
metallit, joilla on taipumus muodostaa ioneja ydudigeita ovat jannitesarjan negatiivisessa
eli epgalojen metallien paass Jannitesarjan positiivisességssa olevat metallit ovat jaloja
metdleja, jotka ovat useissa korroogmparistdissa syopymattomia. Historian saatossa ihmi-
nen onmelko tarkkaaronnisunut ottamaametallit kayttoonsgannitesarjan mukaisessa jar-
jestyksessa. Janasarja on esitetty taulukossa(llittler et al. 1992,s. 164, Kunnossapitoyh-
distys2008 s.19.)
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Taulukko 1. metallienstandardielektrodipotentiaalitittler et al. 1992,s.165).
Standardielektrodipotentiaa

Metalli Elektrodi reaktiot vetyasteikolla, t = 25°C, (V)
Jalot metallit

Kulta Au=Au"+e + 1,68
Platina Pt = Pt + 2e +1,20
Hopea Ag=Ag +¢€ +0,80
Kupari Cu=Cu+e + 0,52
Kupari Cu=Cud*+ 2e + 0,35
Vety H, = 2H" + 2€ 0,00
Lyijy Pb = PB* + 2e -0,13
Tina Sn = SA* + 2e -0,13
Nikkeli Ni = Ni?* + 2e -0,25
Koboltti Co=Cad"+ 2e -0,28
Rauta Fe = Fé' + 2¢e -0,44
Sinkki Zn = Zrft + 2e -0,76
Mangaani Mn = Mn?* + 2e -1,05
Titaani Ti=Ti* + 3e -1,63
Alumiini Al = Al®* + 3e -1,67
Magnesium Mg = Mg?* + 2e -2,34
Natrium Na=Nd+¢e -2,71
Kalsium Ca=C& + 2e -2,87
Kalium K=K*+e -2,92

Epéjalot metallit

Usein lorroosioreakbn ensivaikutuksena ometallin pinnalle muodostuva ohut oksidiai
metallisuolakerrosjoka voi saavuttaa passiivitilan suojaten metallia korroosion etenemiselta
pintaa syvemmalle. TA&ma onnistuu ainoastaan, jos passiivikerros peittd&d metallin pinnan kaut-
taaltaan twiina huokosettomam ja kestavan#erroksenaKorroosiolta suojaavan kerroksen
edelytykset tayttyvat, kun metallin pintaan muodostunut kerros ei liukene metallin kanssa
kosketuksissa olevaan aineeseen ja on ympéaroivissa olosuhteissa itsestdan kaaliva.
metallin pimalle muodostuva kerrostuma ei taytd edella mainittuja vaatimuksia, kerros ei
suojaa metallia syvemmalle materiaaliin etenevalta korroosiolta. Esimerkiksi terdksen pinnal-
le kosteassa ilmassa syntyva punainen ruoste on huokoista eikd suojaa korroosiolta, va

painvastoin kiihdyttaa korroosion etenemisthittler et al. 1992s.163.)

Taulukossa Esitetyt metallien standardipotentiaalit on maaritktigjarjestelyssa, jossa liu-
oksen pH on voimakkaasti hapanliuoksessa otyksimolaarinenmetalli-ionikonsentraatio.
Tallaista sahkdkemiallista sarjaa voidaan kayttaa lahinné teoreettisissa tarkasteluitsa

siitd saatavalla tiedollai ole uuri kaytanndn hyotyjdPassiivikerroksen edellytykset taytty-
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vat, kun metallin potentiaali ylittd&etallin ja jonkn senoksidin tai hydroksidin valisetasa-
painopotentiaati. Tasapainoptentiaali maaraytyy metallin ja korroosabosuhteiden perus-
teella, jotenvalittaessa metalleja eri korroosaosuhteisiin on tiedettava niiden gasitu-
misedellytyksista kaytosihteissaTahan tarkoitukseewoidaan kaytta@netallin potentiaa-
li-pH-piirroksia eli Pourbaixdiagrammeja, joista saadaan tietoa metallin lagiareaktioista

metallivesisysteemeissgKunnossapitoyhdisty2008 s.22- 23, 41 ja46.)

Useidenkayttdmetalien korroosionkestavyys perustypassivoitumisilmioon.Voimakkaasti
passivoituvia metalleja ovat esimerkiksi ruostumattomat ja haponkestavat terdkset, kupari ja
sen seoksetithani jaalussa mainitt@lumiini. Kyseisten metallien pinnalle muostuu ilmas-

sa korroosiolta suojaava passiivikerrddiilit erdkseneli kaytanndssa raudaiyton raken-
nusmateriaaliahdyryvoimalaitdsissa tekee mahdolliseksen passivoituminekorkeammis-

sa lampdotiloissa veden happipitoisuuden olldsgan pieni japH:n ollessa kvasti emaksi-

nen (Kunnossapitoyhdisty2008 s.22- 23, 41ja 46.)

2.1 Sahkokemiallinen korroosio

Metallin ollessa vesiliuoksessa muodostuu metallin ja liuoksen evd@idhkoinen rajapinta,
toisin sanoen jokin tiettgdhkoinen potentiaalier&ahkdkemialinenkorroosio perustuu kor-
roosioparin syntymisellenetallipinnankahden eri potentiaalissaestan osan vélille. Tama
pintojen potentiaaliero voi muodostua lukuisin eri tavoin, jotka voivat perustua joko metallin
tai liuoksen ominaisuuksiirKorroosioparinsyntyess&ahkdvarauksetdli elektranit ja metallr

ionit siirtyvat rajapintojendpi liuoksen muodostaman elektrolyyttisen yhteyden eli ionijoh-
teen ja metallisen elektronisen yhteyden avularkeamman potentiaaliomaava metalli-
kohta toimii korroosioparssakatodna ja vastaavasti atalamman potentiaalin omaasao-

dina Syopyvalla anodisella alueella metalliatomeja liukenee anodiseksi reaktioksi kutsutussa
reaktiossa ja liukenemisessa vapautuneet elektsaoiituvatkatodisella alueella katodiseksi
reakioksi kutsutussa reaktiosdaeaktioita kutsutaan myos hapettumisreaktigkgelkistys-
reaktioksija niiden kokonaisreaktioteedoxreaktioksi. Anodiset ja katodiset alueet voivat
vaihtaa jatkuvasti paikkaa, jolloin metalli syopyy tasati tai olla likkumattomina jolloin
syopyminen on paikallistd&{uvassa lon esitetty yksinkertaisttu sahkokemiallinen korroo-

sioreaktio metallin pinnallaKunnosspitoyhdistys2008 s.22 - 31.)
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elektrolyytti

86
99 =

k
e metalli

Kuva 1. Metallin anodinen liukeneminen sdhkdkemiallisessa korosss{Kunnossapitoyhdisty2008 s. 30).

Yleisimpia vesiliuoksessanetallien korroosia aiheuttaviaanodt ja katodireaktioita on esi-

tetty yhtal6issa 110.

Metalli liukenee anodireaktiossesiliuokseen metallikationeina.

MA M™ +ne (1)

Metalli liukenee muodostaen atallihydroksidejaanodireaktioissavesiiuoksen OH-ionien

tai vesiatomien kanssa.

M+ nH20A M(OH),+ n-H" + ne 2
M + n-(OH) A M(OH), + ne )

Metalli korrodoituu muodostaeliukoisia metallioksyanioneitanodireaktioissa asiliuoksen

OH-ionien tai vesiatomien kanssa.

M+ n-H.0 A MO™ + 2nH* + ne (4)
M + n-(OH) A MO™ + nH* + ne (5)
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Happamissa ja hapettomissa liuoksikatodireaktioon vetyionien pelkigyminen eli vetykaa-

sun muodostus.

2H* + 26 A Hz (6)

Neutraaleissa happea sisaltavissa liuokdisdadireaktionaon hydroksidiionien muodostu-

minen eli happea kuluttava reaktio

Oz + 2H,0 + 4e A 40H (7)

Hapettavissa hapoissa katodireaktiesantyyvetta muodostava reaktio.

Oz + 4H* + 46 A 2H20 (8)

Katodireaktiama voi toimia myos liuoksessa olevien ionien, kuten esimerkiksetallikatio-

nien pelkistysreaktio{Kunnossapitoyhdisty2008 s. 33 - 34.)

M3 +eA M2 (pelkistyminen) 9)
M™ + neA M (saostuminen) (10

ylla esitetyissa yhtaloissh 10,
M = metalliatomi

n = kokonaisluku

Myds oksidikerrésen ja teréksen vélille syntyy vedessa potentiaaliero, jolloin oksidikerros
toimii korroosiomrin katodina. Kuvissa 2 ja@ esitettykorroosiopain muodostuminen me-

tallin ja ehjan sek&ikkoutuneen oksidikerroles valille.(Littler et al.1992,s.167.)
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T R — A

T T e ——— T vesi
—
- + -
T H>H H<H  —— ——
katodi
Fe++ Fe+++ e oksidikerros

//////////////teras
Kuva 2. Teras ja oksidikerros korroosioparina (Littler et al. 199269).

@ — e e e - @ vesi

H-ﬂ'H He-H' ~—— T I-I-h-I-I HaH'

katodi
e ++ Fe' T e oksidikerros

/////77‘"777///

Kuva 3. Terdksen korroosio oksidikalvon murtumiskohdassa @rigt al. 1992s.167).

Voimalaitoksessa hoyryesilauhdepiirin sisépinnoille syntyvien potentiaalierojen eli korroo-
sioparin muodostumista ei kaytanndssa voida estaa, joten korroosio yritetddn minimoida pois-
tamalla edellytykset anodja katodireaktioide tapahtumiselleEstamalla ktodireaktbiden
tapahtunstasaadaametallin liukenenstaeli anodireakticta hidastettuaSiksi voimalaitos-

ten hoyryvesilauhdepiirista pyritddpoistamaarhappi, jolloin happea kuluttavieatodreak-

tioita ei Wi tapahtua janostamaarmH-tasoalkaliseksi,jolloin veden vetyionipitoisuus laskee
alhaiseksi javetyionien pelkistyminen elvetykaasua muodostava katodireaktio hidastuu.
Nailla toimenpiteillaonnistutaarpoistamaan edellytykset yhtéldissa 7 jastettyjenhappea
kuluttavien katodireaktioidentapahtumisellga hidastamaaryhtaléssa 6 esitetymetyionga
pelkistavan katodireaktiossiintymista (Littler et al.1992,s.167- 168.)
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Hoyry-vesilauhdepiirissa terdksen passivoituminen eli sisapinnoille muodostuva aksadik
hidastaa metallin liukenemista (anodireaktiota) eristamalla metallin vedesta ja hdyrysta (elekt-
rolyytistd). Talléin anodireaktioss@eraksestdiukenevatrautaionit, joutuvat diffuntoitumaan
oksidikalvon lapi paastakseen kosketuksiin elektrolyytinskarHapen poiston ja pihson
saadon lisaksiqgistamalla vedesta liukoiset suolat ja suspendoituneet aineet eli epapuhtaudet,
jotka voivat rikkoasuojaavan oksidikalvon, saadaan aikaan oksidikalvon muodostumiselle ja
korjaantumiselle suotuisat olosuhte&&lldin hoyryvesilauhdepiirin sisapuolinesdhkoke-
miallinen korroosio eli anodija katodireaktioiden tapahtuminesaadaan hidastettua hyvin
alhaisille tasoille(Littler et al. 1992,s.168; Kunnossapitoyhdisty8008 s.272.)

2.2 Raudan liukeneminen ja pasivoituminen vesiliuoksessa

Sahkodkemiallisesskorroosiossa tapahtuviaaktioita ja niiden suungavoidaan tutkia termo-
dynaamisin tarkasteluin ja laskelmiharkastelullasaadaan méaaritettyaetallien ja liuosten
tasapainopotentiaaleja fadettua onkojokin reaktio mahdollinenReaktionopeutta eiuiten-
kaantarkastelulla vala selvittddvaan siihen tartaan tietoja reaktiokinetiikastakorroosio-
reaktio voi tapahtua spontaanisti, jos reaktiossa systeemin vapaaenergia piesamtipjke-
mialliseen reakoon liittyva vapaaenergian muutos voidaan laskea yh&ltsi{Kunnossapi-
toyhdistys2008 s.43 - 44.)

oG = - nFE (12)
jossa

n = reaktioon osallistuvien elektronien lukumaara

F = Faradayn vakio

E = korroosioparin kennopotentiaali

Yhtaln perusteella korroosio tapahtuu spontaanisti kennopotentiaalin ollessa positiivinen
Kennopotentiaali voidaan maaat Nernstin yhtalon avullajoka on esitetty yhtélossa .12
Kennoreaktig jonka potentiaalia lasketaaon esitetty yhtédlossd 13Kunnossapitoyhdistys
2008 s.43-44.)

aA +bB =cC +dD (12)
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0 0 —ai— (13)
jossa

EY = kennon standardipotentiaai®%s - E%c)

a = i:n komponentin aktiivisuus

R = yleinen kaasuvakio

T = absoluuttinen [ampdtila

Nernstin yhtal6lléreaktioistasaatava tieto voidaan esittgéentiaali ja pH-akselisessa koor-
dinaatistossa, jolloin saadaan korroosioreaktioille tasapainopotentiaalipiirrhliésia.poten-
tiaali-pH-piirroksia kutsutaan esitystavan kehittdjan mukaan Powdagrammeiksi.Piir-

roksia voidaan laatia metaliesig/steemeille eri lamétiloissa joko kokeellisesti tai kaytan-

non korroosioymparistéssa saatujen sahkdkemiallisten mittausten ja muiden korroosiomit-
tausten tulosten perusteella. Diagramnmjamy6ds maaritetty systeemeilfejssa metallina

on seostettua metalli@i joissa veten on liuenneena jotain kolmatta aineft@nnossapito-
yhdigys 2008 s.46.)

Pourbaixdiagrammejaei voida kayttaa tarkasti kertomaamitéd systeemissa tulee tapahtu-
maan vaan niiden avulla voidaan sdil@&a todennakdisesti kyseessa olevissa olosuhteissa
tapahtuvatreaktiot Myds dosuhteiden muutokset taiiden epatarkka tunteminen voivat ai-
heuttaahelposti vaaria tuloksieDiagrammeilla voidaatermodynaamisestnnustaa ne po-
tentiaalipH-alueet, joissanetallit passivoituvat tai ovatorroosiolleimmuuneja, mutta saa-

dun tiedon pohjalta ei voida tehda pidemmalle menevia korroosiotarkasteluja. Usein rauta
vesisysteemin piirroksissa on otettu huomioon vain metakisi, vety ja hydroksidiionit.
Tavallisesti vedessa on kuitenkin lukuidiaenneita imeja ja liukenemattomia yhdisteita,
jotka vaikuttavat methn korroosiokayttaytymiseen sek@assiivikerroksen muodostumiseen

ja ominaisuuksiin. (Kunnossapitoyhtyis 2008 s. 44- 46 ja59.)

Pourbaixdiagrammien piirtamisessa kaytetaan liukenevan metalheille tiettya tasapaino-
pitoisuutta liuoksessa, jonka yksikkon& on yleensa ionin massasta riippumatbdimaara
(mol/l). Talléin maaritellaan ettédkorroosiota tpahtuy josionien pitoisuus liuoksessa oma-
littua tasapainopitoisuutta suurenjpikormosiota ei tapahdu, jos metalliiukenee tasapaino-

pitoisuutta pienempi maara liuokseerieisesti diagrammien tekoon kaytetaan Pourdmaix
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kayttamaa tasapainopitoisuutta®1@nol/l, mutta puhtaiden voimalaitosvesien sovelluksiin
kaytetaan myos tasapainapguutta 1 mol/l. Raudan massapitoisuudeksi muutettuna tasa-
painopitoisuus 1® mol/l on noin 56 pg/l ja tasapainopitoisuus®Mol/l on noin 0,56 pg/l.
Yksinkertaistettu raudan Pourbai¥agrammi on esitetty kuvassa @unnossapitoyhdigs
2008 s.59; Beverskoga Puigdomenech996,s.2128.)

LLt
I
w0
~
0.71 pom e emm e
0
T
2 -0.61
C ]
L '
(o] !
a '
1
]
1 | 1
0 7 14

Kuva 4. Yksinkertaistettu potentiaapH -piirros rautavesi-systeemille [ampétilassa 25 °C ja ionien tasapai-
noaktiivisuudella 16 mol/kg (Kunnossapitoyhdisty2008, s. 49).

Kuvan korroosioalueilla rautaukenee happamalla alueella kahden tai kolmen arvoisena ka-
tionina tai emaksisella alueella Fe(QHbnina eli ferrihydroksidionina. Kuvan alaosassa on
raudan immuunisuusalue, jolla rauta on termodynaamisesti stabiili eik& lilRas®ivialu-
eellaraudanpinnalle muodostutermodynaamisesti stabiilia oksidia jokematiittha FeOs

tai magnetiittha FeOs. Reaktio pyrkii muuttamaan kaiken raudan oksidiksi, mutta passiivi-
suusalueella muodostuvan oksidietetaarkineettisesti erottavametallin ja liuokseroisis-

taan, jolloin metalh liukeneminen liuokseejéa tasapainoaitisuutta pienemmaksi. Toisin
sanoermmetalli ei ole alueella stabj vaan sen liukeneminen hidastoksidikerroksen ansios-

ta. Oksidikerroksen rakenne ja stabiilisuus maaraavaétallin liukenemis eli korrocsiono-
peuden(Kunnossapitoyhdtys 2008 s.59.)

Edella esitetyssgiksinkertaistetussa Pourbaikagramissa on esitetty todellista tilannetta va-
hemman rautayhdisteita. Yleisesduta voi esiintya yhdisteiss@petusluvull&i 6. Yleisim-
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mat raudan hapetusluvut vesiliuoksissa ovat 2 ja 3 eli se muodostaa kahdemeai &oloi-
sia kationejajoita kutsutaan ferro(Fe?") ja ferri-ioneiksi (FE"). Muut hapetusluvut eivat
yleensa ole pysyvia vesiliuoksissa eikéa niita esiinny, lukuummaittza hapetuslukuja 4 ja 6,
joita voi esiintyd hyvin alkalisissa liuoksissa. Happamassa liuoksessasélyialiuenneena
ferri- ja ferroioneina, mutta egksisissa liuoksissa mgdrolysoituvat erilaisiksi rautahydrok-
sideiksi (Fe(OH)"). Kiintoainemuotosena rautayhdisteita esiintyy vesiliuoksissa metallisen
raudan lisaksi joko oksideina tai hydroksideifkauta voi muodostaa vededsduisia eri
yhdisteitd mutta kaikki eivat ole voimalaitoksen hoywgsilauhdepiirin olosuhiesa merkit-
tavia. Taulukoss& on esitetty Beverskogin ja Puigdomenechin Pourdagrammien luon-
nissa rautavessysteemille lampatiloissa 2350 °C huomioidut rautayhdisteet. (Beverskag
Puigdomenech996,s.2122)

Taulukko 2. Pourbaixdiagrammin teossa huomioidut rautayhdis{@stverskoga Puigdomenech996,s.

2123)
olomuoto hapetusluku aine
kiinte& 0 Fe rauta
kiinted 2 Fe(OH) ferrohydroksidi
kiinte& 2/3 UFe0, magnetiitti
kiinted 3 Fe(OH} ferrihydroksidi
kiinted 3 UFeOOH rautaoksidihydraatti
kiinted 3 FeOs Hematitti
liukoinen 2 Fe* ferro-ioni
liukoinen 2 FeOH ferrohydroksidi
liukoinen 2 Fe(OH) ferrohydroksidi
liukoinen 2 Fe(OHY ferrohydroksidi
liukoinen 2 Fe(OH)* ferrohydroksidi
liukoinen 3 Fe¥* ferri-ioni
liukoinen 3 FeOH* ferrihydroksidi
liukoinen 3 Fe(OH)" ferrihydroksidi
liukoinen 3 Fe(OH} ferrihydroksidi
liukoinen 3 Fe(OH) ferrihydroksidi
liukoinen 6 Fe(OH)* -

Metalli-vesisysteemin lampdtilan muuttuessamuunisuus, passivaab- ja korroosioalueet
voivat kasvaa tai pienentygkasysteemissa vanuodostuarilaisia rautayhdisteitd.ampoti-
lan kasvaessa eméksisen ja happaman alueen konrpdisykkeet laajenevat kuvandsoit-
tamalla tavallaLampdtilan edelleen kasvaess&iavat korroosivyohykkeet jalleempienentya

passivaatioaluegh leventyessémika voidaan havaita kuvasta jossa on esitettiPourbaix
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diagrammi350 °C:nlampdtilasa olevle rautavesisysteemilleYli 400 °C:n lampdtiloissa,
mika on hieman yli veden kriittisen pisteen, happaman ja eméksisegnakorroosiovyohyk-
keet katoavat jo kokonaan tasapainoaktiivisuudelle® I@ol/kg tehdystad Pourbaix
diagrammistga jaljelle jd& vain immuunisuuga pasivaatioalueefCook ja Olive 2011, s.
329)

+1.5
+1.0
+0.5
>
E 0
T -0.5
w
-1.0 200
-1.5}
Lk/ . | 50 00 Lampétila °C
0 5 10 15
pH

Kuva 5. Lampétilan vaikutus rautaessysteemin potentiaafiH-piirroksessa(Kunnossapitoyhdisty2008 s.
50).
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Kuva 6. Pourbaixdiagrammirautavesisysteemillédmpdtilassa 38°C, paineessa 25 MPa ja ionien tasapai-
noaktiivisuuwddla 10® mol/kg (Cookja Olive 2011,s.329.

Kuvan 6 Bmpotila on suurten voimalaitoksien kattiesien lampotikalueella. Piirroksen pH
asteikko on esitetty myds samassa lampotilassa ja sen arvot eroavat tavanomaisesti kaytetysta
huonelampdoiseksi jadhdytetyn vesinaytteen pH:sta. Diagrammissa oleva pystysuora katkovii-

va kuvaa neutraalia pHrvoa kygisessa lampdétilassa.

Rautavesisysteemimpotentiaalia voidaan kasvattaebstamalla rautaa passivoitumista edista-
villa metalleilla &i ulkoisen virtalahteen avulla. Vastaavasti rauta saadaan immuunisuusalu-
eelle pienentamallaysteeminpotentiaaliaulkoisen virtalahteen avulla tai yhdistamalla rauta
epajalompaan metalh, mikd voidaan tehda@simerkiksi pinnoittamallaauta sinkilla Mene-
telmassa epajalompi metalli korratla raudan pysyessa immuunina. Systeemin potentiaalia
voidaan my6s muuttaa vaikuttaita liuoksen hapetuskykyyn. Potentiaalia voidaan nostaa
lisdamalla veteen hapettavaa ainetta tai lagiestamalla fysikaalisesti happi vedesta ja li-
saamalla  veteen pelkistava  hapenpatokemikaalegg.  Voimalaitosten — hoyry
vesilauhdepiireissa potentiaak@atdon kaytetaan liuoksen hapsitykyyn vaikuttavia rane-

telmidsekéseostettuja teréksiKunnossapitoyhdtys 2008 s.61 ja286- 296)
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Pourbaixdiagrammien hyddyntamisessa tulee muistaa niiden olevan luonteeltaan teoreettisia
ja kertovan vairrautavessysteeminkorroosioreaktioiden termodynaamiset mahdollisuudet

eri potentiaaleissa ja liuoksen patvoilla. Voimalaitosten veshoyrypiireissaesiintyy run-

saasti muita ioneja ja yhdisteitgtka merkittavasti vaikuttavat pintojen korrodsigttayty-

miseen Epapuhtaudet kasvatta hoyryvesilauhdeiirin johtokykya, voivat tunkeutua oksi-
dikalvojen lapi aiheuttaen korroosiota ja konsentroitua taitsagsnnoille aiheuttaen oksidi-
kalvon tai perusmateriaalin liukenemiseRourbaixdiagrammit ovat kuitenkirhyodyllinen
apuvaline arvioitaessa metallien passivoitumisen mahdollisuuksia ja passiivikerrakseen
dostuvaa oksidigKunnossapitoyhdtys 2008 s. 20, 59ja 283)

2.3 Suojaavan oksidikalvon muodostuminen voimalaitoksen terasputkien
sisapinnoille

Voimalatosten vedenkasittelyn ensisijainen tavoite on luoda hiaurlydevesipiiriinolosuh-

teet, joissa laitteistojesisapinnoille muodostupysyva ja vaurioiduttuaan uusiutupantoja
korroosiolta suojaava oksidikerroSuojaavanoksidikerroksenpaksuus voi ol pienmmil-

l&&n vain muutamia mikrometreja aaksimissaamkasvaa20- 30 pum paksuiseksiSuojaavan
oksidikalvon avulla minimoidaan laitteistojen ja putkistoj@rroosio, jolloin niiden suunni-

teltu kayttoka voidaan saavuttaa tai ylittadirheetdn ja tiive oksidikerros muodostuu par-
haiten puhtaille pinnoille, joten tavallisesti ensimmaisen kayttbonoton yhteydessa laitteisto
puhdistetaan epépuhtauksista joko alkalikeitolla tai happopeittauk$éllain oksidikalvo

voi muodostua virheettémana puhtaille edigpinnoille puhdistuksen jalkeiseskalvonajossa

tai kattilan yl6sajossariiviin ja suojaavan magnetiittikerroksen paksujsssa kalvon muo-
dostuminen ja liukenemisnopeus ovat tasapainossa, saavutetaan kattilaputkien sisépinnoilla
tavallisesti noin 200 kayttétunnin jalkeen(Littler et al. 1992, 168 Kunnossapitoyhdistys
2008 291- 293.)Korroosidta suojaava oksidikalvonuodostulkuitenkin nopeammirgteen-

kin kattilaputkissaKokemusten mukaaraudan oksidoitumisreaktiossa syntyvan vedyn pitoi-
suus |skeekattilavedess@hes normaalille tasolle jo muutamia paiksttilan kayttéonoton

jalkeen.

Voimalaitoksen héyrywesipiirin terdsputkien sisépintoja suojaavan diks&rroksen muodos-
tuminen jakoostumus seka kerroksen pysyvyys riippuvat létgsia javedenominaisuuk-

sista, kuten epapuhtauspitoisuuksista, kaytetyista jalkiannostelukemikaaleista, happipitoisuu-
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desta, redoksipotentiaalista ja pH:stéeden redoksipotentiaali muodostwedessa olevien
pelkistavien ja hapettavien aineiden vaikutuksestatgoroimalaitosvesissa eniten potentiaa-
lin vaikuttavat happipitoisuus ja hapenpoistokemikaalipitoisuidyry-vesilauhdeiirin si-
sapintoihin muodostuvan oksidikerrokskmostumus maaraytykaytetyn vesikemian perus-
teella. Kattilan hdyrystinosan oksidikes” muodostuu vahahappisessatavassapaaosin
magnetiitista Fg)4 ja korkeamman happipitoisuuden ajotaszipadaosinrhematiitistaFeOs.
(Kunnossapitoyhdisty2008 s. 291 - 292.) Syéttovesilinjoissa ja syottdveden esilammittimis-
sa voioksidikerrosniukkahappisissalosuhteissakirmuodostua paéosin hematiitista, mikali
syottovedessa on pieni maara happea (< 10 ppb) eiké siihen annostella hapenpoistokemikaale-
ja. Talléin syéttovesilinjojen ja esilammittimiealueellarautavessysteemin potentiaali nou-
see taolle, jka suosii hematiitin muodostumisteaaikkakattilan hoyrystinosamksidikerros

muodostuu edelleen magnetiittifBooleyja Tilley 2005 s.2-12))

2.3.1 Oksidikalvon muodostuminen alkalisen ajotavan ja AVTFajotavan kattilalaitok-

sissa

Alkalisessa aj@vassa pyritaan syottovedesta poistamaan happi fysikaalisesti termisessa kaa-
sunpoistossa ja mahdolliseamnostelemalldisaksi hapenpoistokemikaalia. Niukkahappisen
syottoveden pkarvo nostetaan halutulle tasodenmoniakilla,erilaisilla amiineilla tainiiden
seoksilla. Liséksi voidaan kayttdd kalvoa muodostavia amiineja, jotka estavabsiota
muodostamalla metallin tai oksidikerrokspmnalle ohuen suojakalvon ja parantavat |am-
monsiirtoa edistamEi pisaralauhtumista. Hoyyesilauhdeiirin sisélt@ssa pelkastaan terak-
sisid materiaaleja pthso pyitaan sdatamaan alueelle 1®%. Jos piirissd on myos kupasia
lammonvaihtimia,sdéadetadn pithso alueelle 91®,3. Lisaksi lieridkattiloidenkattilaveden
alkalointiin kaytetaan myosaihtumattomia kemilkaleja, kuterdi- tai trinatriumfosfaattia tai
lipeaa eli natriumhydroksidigDooley ja Tilley 2005 s. 24; Kunnossapitoyhdisty2008 s.
295 ja 300

AVT -ajotapa (All Volatile Treatment) eroaa alkalisesta ajotavasta vain siina, etta kattilaveden
alkalantiin ei kayteta haihtumattomia kemikaalefVT -ajotapaakaytetaan lahinna lapivir-
taukattiloissa, painevesireaktoreiden sekundaadissa ja lieriokattiloissa kaytettaessa kal-
voa muodostaviimmiineihin perustuvaa kemikaliointidVlolemmissa ajotavoissja kayte-

tyista kemikaaleista riippumait&attilaputkien sisapintojerkorroosiosuoja perustuu mag-
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netiittikerroksen muodostumiseen teréksen sisapinn@l@nnossapitoyhdisty2008 s. 300
-301)

Magnetiitin muodostuminen alle 300C:n lampdtiloissaniukkahappisessa ja pelkistavassa
vedessaon seurausta kahdesta samanaikaisesta prdaesaisgtaionin muttumisestafer-
rohydroksidiksi ja magnetiitin muodostumisesta ferrohydroksidiSehikorrin reaktioss.

Raudan korrodoituesseedessdapahtuu anodineraudan hapettumisreakti@aktioyhtalon

14 mukaisesti
FeA Fe** + 2 (14)
ja katodireaktiq jokavoi tapahtuavedynpelkistymisena reaktioyhtalon Ibukaisesti
2H" + 26 A H2 (15
tai pelkistavassa adltisessa vedesgatodireaktiona esiintydn reaktioyhtalénl6 mukaisesti
2H,0 + 26 A 20H + H> (16)
Yhdistettaessa anoda katodireaktio pelkistavassa alkalisessa vedsaadaamaudan liuke-
nemiselle ja muuttumiselle ferrohydroksidiksbkonaiseaktioyhtald 17 (Dooley ja Tilley
2005 s.2-5.)

Fe+ 2H,0A Fe(OHY + Ha (17

Magnetiitin muodostugerrohydroksidistaapahtuu veden lampétilan ollessa yli 60 °C:n reak-

tioyhtddssa 1&sitetyn Schikorrin reaktion mukaisesti.
3Fe(OHR A Fes0s + 2H20 + H2 (18
Alhaisissaalle 100 °C:nampdétiloissamagnetiitin muodostuminen Schikorrin reaktion kautta

on hyvin hidastaMuodostumisnopeusasvaa lampdétilan kasvsga, muttaon melko hidasta

viela jopaalle 200 °C:n lampdétiloissd.améa on yksi tekija, joka aiheuttaa korsaan hallin-
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nan kanrelta vaikean lampdétitalueen 100200 °C (Kunnossapitoyhdisty2008 s. 288 -

292.)Kuvassa bn esitetty magnetiitin muodostuminen edella esitettyjen reaktioiden kautta.

s H,0
I— nesteen rajakerros

Fe(OH) ¥4 H, 4
N ( ',/"__\ - I y
|' Y )
suojaava ; » Hy ~ L
e [ { A g
kerros e Y || ] pm
T e I_I 'Z iy ‘
L_ — Fe bH {
™ i
Ul _].! @8I0 ;
metalli 1 Fe=Fe"+2¢
2HO +2e =20H +H,
2 Fe" +OH =Fe(OH)
2Fe(OH) +2H,0 =2 Fe(OH),” + H,
3 Fe(OH) +2Fe(OH),”+30H =Fe,0,+4HO

Kuva 7. Magnetiitin muodostuminen Schikorrin reaktion kali@oleyja Tilley 2005, s. 2-6).

Yli 100 °C:nlampédtiloissamagnetiittia muodostumyéssuoraan raudda ja vedesta reaktio-
yhtalén 19mukaisesti (Kunnossapitoyhdisty2008 s. 288.)

3Fe+ 4H,0 A FesOs + 4H; (19

Yll& esitettyjen tietojen perusteella voidaan sanoa matjikerroksen muodostumisen tapah-
tuvan kattilan syottovesilinjoissa, esilammittimissa, lauhdepiirin osissa ja [ammdnvaihtimissa
paaosin ghikorrin reaktion kautta. Kattilan hoyrystinosassa eli kattilaputkien sisépinnoilla
suojaava magnetiittikerrgauolestaanmuodostuypaaosinyhtalon 19mukaisestisuoraan rau-

dasta ja vedesta

2.3.2 Oksidikalvon muodostuminen neutraaln ajotavan ja kombiajotavan kattilalai-

toksissa

Neutraalissa ajotavass@yry-lauhdevesiiriin ei annostella alkaloivia kemikaaleja eli piirin
pH-tasoa ei nosteta korroosion estamiseksi. Sen shagny-lauhdevesiiriin annostellaan
happea tai vetyperoksidia, jotta happipitoisuus saadaan kasvatettua yli @JO&solle. Tal-
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I6in vestrautasysteenn potentiaali kasvaa kuvissa 4 jaesitettyjen Pourbaixdiagrammien
ylemmalle passivaatialueelle ja teraksen pinnoille syntyy suojaava hematiittikernogds
neutraalilla veden ptarvdla. Veden ollessa puskuroimatonta vastustamaatiagbin muu-
toksia on ajotapa hyvin herkka pienillekin epapuhtaaisimavuodoille.Syodttoveden ohjear-
voja on noudatettava hyvin tarkasti ja epapuhtausvuodon sattes$sppipitoisuuttaajoi-

tettava korroosiovaurioidevélttamiseksi(Kunnossapitoyhdisty2008 s. 300- 301.)

Kombiajotavassaveteen annostellaan hapeséksi haihtuvaa alkalia (ammoniakkia), jolla
nostetaarhoyry-lauhdevesipiim pH-tasoa.Molempiaajotapoja kaytettdessa on veden oltava
riittdvan niukkasuolaista, jolloin happi menettda syovyttavat ominaisuut&gétdveden
puhtaudelle on annettu suosiseksi, ettad kationivaihdettu sahkdnjohtav@ds°C lampiilas-

sa onlahteesta riippuejoko alle 0,02 mS/mai 0,015 mS/mMenetelmien etuna on sy6ttéve-
si- ja lauhdgrjestelman alentunut korroogm siitd seuraava pienentynyt raudan kulkeutumi-
nen kattilaeteen. Neutraalia ajotapgakombiajotapaa kaytetaan paaasidapavirtauskatti-
loissg mutta ne soveltuvat kaytettavaksi myos lieridkattiloiggkannossapitoyhdistys 2008
s.300- 301 Dooleyja Tilley 2005 s. 2-14.) SFSEN 12995212 -standardi ohjearvot lapi-

virtauskattilan syottoveden happipitoisuudelle erigaoilla on esitetty kuvassa 8

0,3
mg/|
0,2 //
a
t / Selite
1 1 happipitoisuus

/ / 2 pH-arvo
01 // / a Toiminta-alue

0 /

7 8 9 10
2 i
Kuva 8. pH-arvon ja happipitoisuuden valinen riippuvuus lapivirtauskattilan syottoved@ESEN 12995212
2003,s.26).
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Neutaalissa ajotavassa ja kombiaeassa terdksen pinnoille muodostuva suojaava oksidi-
kalvo koostw kahdesta kerroksestaadtlan pinnalla omyvin ohut magnetiittikerros, jonka
paalla on paaosin hematiitista muodostunut oksmos Sisemman magnetiittderoksen lapi
likkuvat rautaonit oksidoituvathapen vaikutuksestalommassa kerroksessa tai veden raja-
pinnassgoko magnetiitiksi, hematiitiksi tai hydratoiduksi rautaoksidikslagnetiitin muo-

dostumiserkokonaisreaktigautaionista jdnapesta on esitetty yhtalossa 20

3FE?* + 140, + 3H,0 A FesOu + 6H* (20)

Hematiitiksi tai hydratoiduksi rautaoksidiksi rautaionit oksidoituvat ferrohydroksidin kautta

yhtaléiden21 ja 22mukaisesti.

2Fe(OHY + Y50, A Fe03 + 2H20 (21)

2Fe(OH) + Y0, A 2FeOOH + H;0 (22)

Veden potentiaalin ollessa matiitin muodostumista suosivalla alueella, pintakerrokseen
muodostunut magnetiitizoi muuttuahematiitiksi tai hydratoiduksi rautaoksidikghntaléiden
23 ja 24mukasesti.

2Fe30s+ HoO A 3Fe0Oz+ 2H™ + 26 (23

FesOs+ 2H,0 A 3FeOOH+ H* + & (24)

Myo6s hydratoitu rautaoksidioi muuttuaikd&ntyessaan hematiitikdedella mainittujen reak-

tioiden seurauksena neutraalissa ajotavassa tai kombiajotavassa muodostuvan kaksiosaisen
oksidikerroksen pintakerrdsostuu paaosin hematiitistdoooleyja Tilley 2005 s.2-11 - 2-

14))

Muodostuva oksidikerros on magnetiittikerrosta tiiviimipeématiitinja hydratoitujen rautaok-
sidien ollessa kiderakenteeltaan magnetiittia pienempikokdisi@mmasta rakenteesta joh-
tuenrautaionien diffuusio teraksen pinnaltiesalikerroksen l&pja hapen diffuusio oksidiker-

roksen lapi teraksen pinnallesyy tehokkaammin kuin vaimagnetiitistanuodostuvaroksi-
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dikerroksen kohdalleLisaksi hematiitista ja hydratoidusta rautaoksidista muodostunut pinta-
kerros liukenee hitaamminirtaavaan veteen kuin magnetiitiaméan seurauksena korroo-
sionopeudet ja syobttéveden rautapitoisuudet voivat olla neutraalin ajotavan ja kombiajotavan
kattiloissa alhaisempia kuin alkalisen ajotavan ja Adfdtavan kattiloissa. Oksidikerrokse
rakenne oresitetty kuvassa.9Dooleyja Tilley 2005 s.2-11- 2-14.)

nesteen rajakerros | 0, H,0

suojaava
oksidi-
kerros
metalli
. FeOOH tai
Fe,0,
(j Fe,O,

Kuva 9. Oksidikerrostuman muodostuminen neutraalissa ajotavassa ja kombiajo{@aasyja Tilley 2005
s.2-12).

3 KATTILAPUTKIEN SISAP UOLISTEN KERROSTUMIE N MUO-
DOSTUMINEN

Kuten jo edellisessa kappaleessaitettiin, voimalaitosten kattilaveden olosuhteissa teréksen
pinnalle syntyvasuojaava hematiittitai magnetiittikerros mahdollistaa terasputkien kéayton
kattilaputkimateriaalinakoska se suojaputkien sisapintaa korroosiolta. Ajan mgd&man
suojaavan ohueya tiiviin passiivikerrokse péaalle kasvaa huokoisempasaavottua kerros-

tumaa paikallisen korroosion tai kattilaveteen kulkeutuneiden epapuhtauksien seurauksena.
Jos Kkattilaan ei kulkeudu lauhdepiirin vuodoista ltsfivecen valmstuksestasyottOveteen
paasseit@&papuhtauksigattilaputkien kerrostumat muodostuvaiyry-lauhdevesipiim kor-
roosiotuotteista(Buecker1997,s. 55 - 57). Voidaankin olettaa, etts&hkon ja kaukolam-
montuotantoon kaytetyisséa kattiloissaispa ei todnnakoisesti esiinny suuriauhdevuotoja,
kerrostumat koostuvat paaosarroosiotuotteistaTeollisuudenaitoksille hdyrya tuottavissa
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vastapainevoimalaitoksispaiolestaarkerrostumasisaltavauseinkorroosiotuotteiden lisaksi

my0s kattilaveteekulkeutuneita epapuhtauksia

Kerrostumien muodostuminen tapahtuu monimutkaisten fysikaalisten ja kemmatestkti-
oiden seurauksena, fon vaikuttavat lukuisateri tekijat. Kerrostumien muodostuminen voi-
daan kuitenkin jakaa karkeasti kolmesla olevaarmryhmaan(Shields2004,s. 1-1)

- putkipinnoilla muodostuu kerrostumpeikallisestikorroosion vaikutuksesta

- kattilaveden kiintoainemuotoiset epapuhtaudienittyvéat putkipinnoille

- kattilavedesséiuenneessa muodossa olevat epapuhtaudet kiteytyvat punbilben

Kerrostumien paksuus tai m&ara putkien sisédpinnoilla voidaan ilmoittaa erilaisin yksikain.
Suomessa ja Euroopassa yleisimmin kaytetdadn kerrostuman paksuutta ilmaisevia metrisia
pituusyksikoitd mikrometria (um) ja jossain tapauksissa millimetrian{n Tavanomaisesti
paksuus ilmoitetaan kerrostuman maksimipaksuutéohjoisAmerikassa ilmoitetaansein,
paksuuden sijast&errostuman paino piralaa kohdenYksikkonakaytetddngrammaa ne-
lijalalla (g/ff®) tai milligrammaa neliésenttimetrilla (mg/én Yksikdiden valinen muunto-
kerroin riippuu kerrostuman tiheydesta, joka taas perustuu kerrostuman muodostaneisiin ai-
neisiin ja kerrostumanhuokoisuuteenKun kerrostuma koostupaaosin magnetiitistavoi
muuntokerroin olla valilla 1 mg/chr= 2,21 6,6 um Tyypillisesti se onalueen keskivaiheilta.
(Bartholomewet al.1993, s. 215- 2-18;, Gabrielli 2005, s2-1 - 2-3.)

3.1 Kerrostumien muodostuminenpaikallisen korroosion vaikutuksesta

Kattilaputkien sisdpinntfe muodostunut suojaava magnetiiroshidastaa, muttaei taysin
esta putkimateriaalin korroosiotddhkdkemiallisen korroosioreaktion mukaisestitaioreita
diffundoituutiiviin magnetiitinlapi ja ne oksidoituvatsenpinnallemuodostaen huokoisempaa
ja rakeisempaaksidikerrostumaalopa taysindeaalisissa olosuhteissa, joissHtikaveteen ei
kulkeutuisi lankaanepapuhtauksiaputkien sisépintojauojaavan magnetiitipdalle kasvaa
ajan saatossa huokoisempi kerrostuma metadlen diffuusion jaoksidoitumisen seuraukse-
na.(Littler et al.199, s.168- 170)

Yksi kattilaputkien sisapuolisten kerrostumien syntymekanismi on pyikeralla paikalli-

sesti tapahtuvapapintauksien aiheuttama korroosio. Kattilaveteen pegisepapuhtaudet
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voivat edistadleistakorroosiotgja kerrostuman kasvuako kattilan alueella tgpaikallisesti
liuottamalla suojaavaaksidikerrosta japutkimateriaalia, jolloinkorroosiotuotteetvoivat
muoddstaakorroosiopaikalle kerrostuma#oisaalta pikallinen korroosio vomyésmuodos-
taa yksittaisidkorroosiokohteita taalueita, jaka voivat ollavapaita kerrostumistayleisim-
min kirjallisuudessa mainittuja korroosiotyyppeja ovat: emaskorroosio, happamuuden aiheut-
tama korroosio, vetyhyokkays, galvaaninen korroosio ja happikorroo$iypillisesti
emaskorroosiohgppamuuén aiheuttama korroosja vetyhyokkays esiintyuderrostumien
edesauttamanavaikkakin korroosiosta karsineille alueillasein mydsmuodostuu paksuja
kerrostumiaHappikorroosiga galvaaninen korroosiaheuttaat yleisemmin pistekorroosio-
ta, jolloin mealliin syntyy pienia paikallisi&korroosiokuoppia(Littler et al. 1992,s. 181 -
186 Singer1981,s.11-16- 11-24.)

3.1.1 Kerrostuman luontainen kasvu kattilaputkissa

Kattilapukien sisdpinnan sahkdkemiallidtarroosida ei siis voida taysin estaa voinetok-
sessaAnodireaktiossa kattilaputkesta irtautuvautaionitlapaisevat oksidikerroksen ja ha-
pettuvat kattilaveden olosuhteista riippuen joko magnetiitiksi tai hematiitikan k§seiset
muodostumisreaktiot tapahtuvddttilavedessdaostuvaniissasyntyneeoksidit kerrostuman
pinnalle huokoisena kerrostumanaa®autaioneista oksidoituu vastaavasti jo suoraan kerros-
tumassa tihentden muodostunutta kerrostumaa. Ts#inenoksidien kideakenteen muo-
dostumisolosuhteet maaraé\se, ettd metallin mnalle syntyva oksidikerros muodostuu
tavanomaisestiiviina ja paallimmaéainen kerrostuma huokoiseKattilaveden laadun sailyes-
sa hyvana eoksidikerroksenja -kerrostumarkasvu paase hairiintymaan. Talldkasvuon
hyvin hidasta ja lahes pyséhtyy ajanuessa(Littler et al. 1992,s.168- 170, Kunnossapito-
yhdistys2008 s.291)

Oksidikerroksen j&errostumanuontainenkasvu tapahtuvedenhydroksidiionientai happt
ionien diffuusion ja kattilaputkenrautaionienhiladiffuusion seurauksend.ittler et al. (1992,

s. 168) esitt&ét rautaionien diffudoituvan suojaavan oksidikerrostuman ja kerrostuman la-
vitse kattilaveden rajapintaangossa ne oksidoituvaha saostuvakerrostumaksiKunnossapi-
toyhdistyksen Korroosiokasikirjasg2008 s. 291) esietaa, ettdhuokoinen kerrostuma kas-
vaa vedenhydroksidtionien jametallin rautaionien diffundoituessa kerrostumganksidoi-

tuessa magnetiitiksi dikorrin reaktiossaSisemman &sidikerroksen kasvtapahtuuhappt
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ionien diffundoituessamagnetiittikerrokse® jossa ne oksidoivat rautaioneitéerrostuman
kasviwa edella mainituin reaktion omavaimollistetu kuvassa 10

3Fe + 4H20
----- >
/,\\1:33040. sz
OO K G N G
o N AL AT % i)
OQH- o

o e

Terdas  Tiivis Huokoinen Vesi
magnetiitti kerrostuma

Kuva 10. Magnetiittikerrostuman kasvu veden ja raudan diffonseurauksena kattilaputkissa (Littler et al.

1992, s. 168Kunnossapitoyhidtys2008, s. 291)

3.1.2 Kerrostuman muodostuminenpeittauksentai kalvonajon aikaisten ongelmien
seurauksena

Peittauksella tarkoitetaan kattilan sisapuolista k#isia puhdistusta. Taméauoritetaan uu-

delle katilalle ennen sen kayttoonotta@lmistuksessgutkiin muodostuneiden epapuhtauk-
sien poistamiseksat kaytdssa olevalle kattilalle kayton aikamaodostuneiden kerrostumien
poistamiseksiPaapiirteittain peittaus etenee niin, etta kerrostumat ja epépuhtaudet poistetaan
inhiboidulla happokasittelyllajonka jalkeen kattilaa huuhdellaan, neutraloidaan emaksella ja
passivoidaan. Passivoinnissa sisapinnoille pyritdGirodostamaan véliaikainesisapinnat
suojaava oksidikalvo lisddmalla veteen emastékmdikalvon muodostumista edistavida-
pettavaakemikaalia. llman tata toimenpidettd puhdas teraspinta ruostuisi kattilan tyhjennyk-

sen jalkeen hyvin nopeasPeittauksen jalkeisessa kattilan kayttoonotgsgaaankontrol-
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loiduissa olosuhteisssisapinnoille muodostamaan suojaava magnetiittikal&ssa niirkut-
sutussa kalvonajosdattilan painetta nostetaan vahitellen magnetiittikalvon muodostumista
seuraten(Littler et al.1992,s.315- 324 Kunnossapitoyhdisty2008 s.291.)

Mikali happokasittelyn jalkeinen siséapintojen passivointi epaonnistuu, muedssn seu-
rauksena sisapinnoillkattilan tyhjennyksessa, huuhteluissa ja taytGssétetta Ruostetta
voi muodostua passivoitumattomien pintojen ruostuessa tai pinnoille jaaneiden rautasuolojen
hapettuessaRinnoille jaanyt ruoste pelkistyy katih kaytoonotossa magnetiitiksi joko suo-
raan pinnalla tai irroten veteen ja tarttuen uudelleen putkipinnoille. Talléin putlitia e
muodostuoivottuaohutta ja suojaavaa magnetiittikalvoa vaan hustiadierrostunaa, joka ei
suojaa pintoja ja kattilavederautapitoisuudepysyvat tavanomaista pidempaan korkein
Kattilan peittauksen jalkeisessa kayttoonotosatiilavetta vaihdetaan voimakkaasti ja painet-
ta nostetaan hallitusti veden laajaaautapitoisuutt@arkkaillen. Mikali tdssa epaonnistutaan
ja pairetta nostetaan kattilaveden ollessa huonolaafwistaisapinnoille muodsiua sen seu-
rauksena kerrostumdai korroosiota Esimekiksi johonkin kattilan osaajaéanyt happovoi
aiheuttaa painetta nostettaessa voimakasta korrogeipkiin romahdukseriBartholomew et
al. 1993,s. 91 - 9-8; Littler et al.1992,s.323- 324ja 341)

3.2 Kerrostumien muodostuminen kattilaveteen kulkeutuneistaepéapuh-

tauksista

Kattilaputken sisaisen kerrostumpaksuuntuminen opa&sin seuraustayottoveden muka-
na kattilaveeenkulkeutuvista epapuhtauksistaun kattilan vesikemia on kunnosdagttila-
putkensisapinnaroksidoitumisesta johtuva kerrostuman kaswdastuukattilan peittauksen
jalkeisenkayttoonoton jalkeenralldin kattilaveteen paasseet epapuhtapdatosimmaaraavat
kerrostuman kasvunopeuden. Kattilaveteen kulkeutepdpuhtaudet voivat muodostaa ker-
rostumaa kahdellalla mainitullatavalla. (Shields2007,s.6-5.)

- kattilavedesséa olevdtukoiset epapuhtaudet kiteytyvaputkipinnoille rajakerroksen
korkeammanampotilantai hdyrystymisen seurauksena
- kattilavedessd muodostuneet tai siihen syottoveden mukana kulkeutiinesiska

olomuodasa olevat epapuhtaudatttuvat putkpinnoille
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Yhtena kerrostumien muodostumismekanismina esitatédan hoyrystymiseagapahtuvaa
liukoisten ja kiintoainemuotoisten epapuhtauksien kasaanturigtumisessautkipinnalle
muodostuu pinnalle paikallaan kasvawiayrykuplia. Hoyrykuplan kasvaesshoyrystyneen
veden sisaltamat liuennea kiinteét epapuhtaudet konsentroiéinkuplan ja putken rajapin-
nalle. Kuplan irrotesspinnaltavesi huuhtoo putkipintaa ja pyrkii irrottamaanm lteottamaan
pinnalle jddneen kerrokseKerrostuman muodostuminen riippuu talldin vastakkaisten kon-
sentroitumis ja huuhtomisilnbiden voimakkuudsta. Kuvassa 1dn esitetty kyseisen kerros-

tumisteorian kiertokulku.Rartholomew et al1993,s.1-16 ja 118.)

1. kuplan muodostuminen 2. kupla kasvaa ja konsentroi- 3. héyrystyminen jatkuu ja 4. huuhtelun on poistettava
tuminen alkaa kerrostuma kasvaa pinnalle jadnyt kasaantuma
tai syntyy kerrostuma

Kuva 11. Kerrostuman muodostumineBdrtholomew et al1993,s.1-17).

Edellisen teorian jatkumona voidaan pitaa veden hoyrystyristéoisenjo muodostuneen
kerrostuman sisall&/esi kulkeutuu kerrostumaaiséllepieniakanavia pitkin, jotka toimivat
suodattimien tapagpaastéen vain liukoiset epitfgaudet kerrostuman sisaan. Veden hoyrys-
tyessa liukoiset aineet saostuvat kerrostumaéierf@guman doimman osan muodostuminen

on seuraust&iintoainepartikkelien kiinnittymisest&iintoainemuotasten partikkelien ker-
rostumiseron selitetty perustuvan myds niiden eméksisessa kattilavedessa omaavan sahkova-
rauksen aiheuttaraa vetovoimaan kdh putkipinnanja veden rajapintaa.iukoiset aineet

voivat lisaksisaostua suoraan putkipinnalle kerrostuman ja veden rajakerroddezamman
lampdtilan alentaesseedessad olevahuenneen aineehukoisuutta. (Tamara et al. 2007%.

410; Shieldsja Dooley 2002,s. 676 Bueckerl997,s.57 - 58))
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3.2.1 Kerrostumien muodostuminenkattilaveden raudasta

Syéttovest ja lauhdejarjestelmien korroosion seuraukskattilaveteerkulkeutw rautaa sen

eri olomuodoissa. Kattilaveden laatuseurannassa rautapittaisinidaan mitata liukoisena,
kiintoainemuotoiseng niiden kokonespitoisuutena, joka on yleisimmin kaytetty suure laatu-
seurannassdiuenneessa muodossa rautaa esiitkityilavedessaivulla 19 olevantaulukon

2 mukaisestpaaosirrautaioneinga -hydroksdeina Partikkelimuotoistaautaa kattilavedessa
esiintyy oksiceina jahydroksideinamutta niiden lisaksi mydsseinayhdisteind, joissa rauda
on sitoutuneenauiden aineiden kanssiapettomiss&attilavedenolosuhteissa rautaioni,
hydroksidit ja-okgdit pyrkivat muuttumaatkerrostumassenagnetiitiksj koska ® on kysees-
sa olevissa olosuhsgaraudan pysyvin olomuotqTamara et al. 2005, 409, Beverskoga
Puigdomenechi996,s.2122.)

Hoyry-lauhdevesipiirirkiintoainemuotoiset rautapartikkelibivat olla kolloidisia, suspendoi-
tuneitaja naitdsuurempia partikkeleitaPaaosin partikkelit ovat alle 10nu kokoisia Kol-
loidiset partikkelitovat kokoluokaltaamsein alle Jum, mutta voivat jossain tapauksissa olla
jopa 3um kokoisia, eivaka laskeuduseoksessaSuspendoituneet partikkelit oviablloidisia
hiemansuurempigja laskeutuvat ajan kanssa seoksess&kumaaraltaan pienemman koko-
luokan partikkelgéga on enemman kuirsuuriapartikkeleita. Karkeana arviona voidaan sanoa
partikkelien lukumaar pienenevan ainelymmenekseempartikkelienkokoluokan kymmen-
kertaistuessgShields2002,s.2-3 - 2-4.)

Raudanpéé&asialliset kerrostumia muodgat olomuodot ovat kolloidisefa hienon koko-
luokan partikkelit Kaksi pienemmassa mittakaavassa kstumia mudostavaa mekanismia
ovatliuenneen raudan saostuminen ja suurempien karkean kokoltekiapartikkelien tart-
tuminen putkipinnoille Veden hoéyrystymisessa tapahtuviepapuhtauksiersaostumiseen
perustuvienkerrostumismekanismien lisdksiilkkoainemuotoise raudankerrostumaarkul-
keutumis ja tarttumismekanismimn esitettyperustuvan niidempositiiviseensahkévarauk-
seen kattilavedessBdmpokuorma aiheuttaa putkiin negatiivisen varauksen, mika vetaa puo-
leensa positiivisesti varautuneita epapuhtaukdseimmilla kattilaveden rautayhdisteilla on
positiivinen varas pH alueella 512 ja negatiivinen varaus sitd emaksisemmissa liuoksissa

Tutkimusten mukaan rautaoksidien kerrostuminen vahenkasjy pH:n noustessa yli 12:n
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mika tukee kyseistteoriaa.(Tamaa et al. 2007s. 409- 410, Petrova ja Povaro2003,s. 2-
16-2-18)

Voimalaitoksissa, joissa kattilaveteen ei kulkeudu lauhdepiirista kerrostumia muodostavia
kovuus tai silikaattivuotoja, kattilaputkienkerrostumien kasviphtuu paaosin kattilaveteen
kulkeutuvasta raudastBooleyn (1991,s. 4-2) esittdmien tutkimusten mukaan Avajotavan
lauhdevoimalaitoksissa héyrystinosan sisapuolisistaostumista 90 % on peraisin syottéve-
sijarjestelman korroosion seurauksena katttagn kulkeutuneesta raudasfdsta syysta
lauhdevoimalaitoksissa on pyrittdva minimoimaan korroosiota syéttovesilinjoissa, syo6ttove-
den esilammittimissa ja ekonomaisereissa, nok@saltaanohtanutneutraalin ajotavan ja
kombiajotavan kehitykseetddyry-lauhdevesipiirissdiikkuu a@na jonkin verranrautaa jota

irtoaa tai liukenee ja tarttuu takaisin putkien oksidikerroksearitasen maaran minimointi

on kattilan taloudellisen kayton kannalta tark€&ignold 2009,s.558- 563.)

3.2.2 Kerrostumien muodostuminenkattilaveden kuparista ja muista metalleista

Voimalaitoksen kiertopiirissa kaytetyistda materiaaleista riggpiattilaveteen voi kulkeutua
kuparia, sinkkia janikkelia seka muita metalleja.dftilaveteen kulkeutuessaagseessa ole-
vat metallit voivatraudan tapaanlla liuennéna tai kiintoainemuotoisinaKattilavedesa ne
voivat saostua tai tarttuputkipintojen kerrostumiin Kattilaputkien kerrostumisshyseisia
metalleja voi l6ytydmuita epépuhtauksia sisaltavina yhdisteipélkistyneessanetallimuo-
dossa taimetallioksideira. Kerrostumista on 16ytynymyds yhdisteita, joissaoinen metal-
liatomikorvaa magnetiitin rakenteesgadenrautaatominalla esitetyn taulukon Bukaises-
ti. (Bartholomew et al1993,s. 1:9- 1-16)

Taulukko 3. Kerrostumierspinelliryhm&an kuuluvia rgayhdisteit§Bartholomew et al1993,s.1-10.)

Kaava Nimi Name
FeFeO, Magnetiitti Magnetite
NiFeO4 Trevariitti Trevorite
MnFe0Os Jacobsiitti Jacobsite
ZnFe0, Sinkkiferriitti, Frankliniitti Franklinite
CuFeO. kuparidirautatetraoksidi Cuprospinel
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Taulukoss& mainitut metallioksidit ovat ominaisuuksiltaan magnetiitin kaltaisia yhdisteita ja
kattilaputkien kerostumat koostuvat harvoin suurisseérin kyseessa olevistghdisteista
joten ne eivat ole kovinkaamerkityksellisia Yleisempia ja narkittavampiakerrostuman
ominaisuuksien kannaltavat ndiden metalliempelkistys ja oksidimuodotseké yhdisteet,
joissakyseessa olevanhetallit ovatsitoutuneena muihin epapuhtauksijBartholomew et al
1993, s. 18- 1-14.)

Raudan jalkeenlgisin kerrcstumistaldytyva metall on kupari,koska voimalaitoksissa kéayte-

taan yleisesti kuparisia lammonvaihtimia. Sita 16ytyy muiden aineiden kanssa sitoutuneena,
oksidimuotoina(CuO tai CuO) ja pelkistyneena kuparin&uparia voi lI6ytyakerrostumasta
tasaisestijakautuneenamagnetiitin seastapienina erottuvina helming korroosbkuoppien
pohjalta taikerrostuman sisélla tai paakdevanakerroks@a Kerrostumaan paatyessakun

pari on ongelmallinerkahdella tavalla. &voi aiheuttagkerrostumaralaistaperusmatgaalin
galvaanista korroosiotkoska se on rautaa jalompi metallisdksikuparikerrostumabvat
peittauksessa vaikeagtbistettaviga voivat vaatianonivaiheisen peittaukse(Bartholomew

etal 1993,s. 1:11- 1-14)

3.2.3 Kerrostumien muodostuminenkattilavedenkalsiumista, magnesiunista ja sili-

kaatista

Kovuussuolateli kalsiumja magnesiuntai silikaatti voivat kattilaveteen kulkeutuessaan
heutta putkipinnoille huonostilampda johtava kerrostumanjota kutsutaanmyos kattilaki-
veksi. Kerrostumista dydettavat mlsiumia, magnesiumia ja silikaattasaltavat yhdisteet
voivat koostumukseltaan vaihdeliajasti. Erityisestsilikaatti voi muodosta&ukuisia erilai-
siayhdisteitd joiden kiderakenteen erona on ainoastaan yhade®en korvautuminemoisela.
Huononlammaonjohtavuuden liséksi kalsiumia, magnesiumia tai silikaattia sisaltavat kerros-
tumat voivatolla, koostumuksestaan riippuemappokasittelylla hankalasti poistettavielLh-

tinen et al. 2004s. 297, Bartholomew et al1993,s.1-16 ja £18)

Kerrostumaa voi muodostua kalsiumia, magnesiumia ja silikeastidtavisa yhdisteista joko
kiteytymallaliukoisuuden pienentyess@svavan lampotilan vaikutuksesga kiintoainemuo-
toisten partikkelien kasaantuessa putkipinnoillgypilli sia veteen l&es liukenemattomia

kalsium ja magnesiuryhdisteitd joita kovuussuolojen kattilaveteen péastessa muodostuu,
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ovat kalsiumkarbonaattla magnesiumhydroksidiYleisempiékattilaveteen kulkeutua kal-

siumyhdist@&é on kalsiumvetykarbonaatti, jostauodostuudmpaétilan noustesdalsiumkar-

bonaattia. Mgnesiumhydroksidimuodostuu esimerkiksi magnesiumkloridisteden emak-
sisyyden vaikutuksestdMuodostumisraktiot on esitetty yhtaldissa 25 ja.48ueckerl1997,

s.56- 58; Bartholomew et al1993,s. 1:18- 1-19.)

Ca*2 + 2HCOs A CACQs + COz + H20 (25)
MgCl + 2NaOHA Mg(OH) + 2NaCl (26)

Useiden kalsiumja magnesiumyhdisteiddiukoisuusveteenpienenee lampdotilan noustessa.
Talloin ne pitoisuudesta riippuen voivedostugkattilavedesta kuumille putkipnoille tai ne
saostuvat jo kattilavedessa ja tarttuvat putkipinndilevassa 12n esitetty joidenkin kerros-
tumia muodostaviemagnesium ja kalsiumyhdisteidetiukoisuuksia l[ampétilan fuktioina.
(Buecker1997,s.57 - 58.)
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Kattilaputkia pyritd&n suojaamaan kovuussuolojen aiheuttamilta kerrostumilta annostelemalla
kattilaveteen vedenkasittelykemikaaleja. Neiodostavat &vuussuolojen kanssa yhdisteita,
jotka ovat valemman haitallisia kuin yhdisteet, jollaisine kattilaveteen saapuvat tauuten
muodostaisivat. Yksi tadrkeimmista syistd, miksi fosfaattiged@an kattilaveden kasittelyssa

on sen taipumus saostaa kovuussuojbgisteiksj jotka evat tartu hdposti putkipinnoille ja

jotka voidaan poistaalaspuhalluksella. Osa naista yhdisteisti kuiterkin jaada kerrostu-

miin. Fosfaattia jakovuussuoloja |6ytykin usein kovuusvuodoista karsineiden kattiloiden
siumista kalsiumhydroksiapatiittia (36¢RQ4)2-Ca(OH}). Lipeda voidaan annostella kattila-
veteen tai sitd voi muodostua kattilaveteen annosteltavien natriumfosfaattiyhdisteiden fosfaat-
tiosan reagoidessa kovuussayjeh kanssa.ipeamytds muodostaadella mainituryhtalon 26
mukaisesti magnesiumista magnesiumhydroksiiga reagoi kattilaveden silikaatkanssa
muodostaen serpentiini@8N1gO-2SiGQ-2H.0). Seon heikommin pinnoille tarttuvag pois-

tuu ulospuhalluksesparemminkuin magnesiumfosfaatti tai magnesiumhydrokgi@artho-

lomew et al 1993,s.1-18.)

3.2.4 Kerrostumien muodostuminenkattilaveden orgaanisista yhdisteistga oljy ista

Orgaaniset yhdisteet hajoavat hitaasti kattilavedessd muodostaen hyvin hiendapesta
jadnnosta. Kattiloissgoissa kattilaveden pH:saatoon kaytetaan fosfaatfa joihin vuotaa
kalsiumia,orgaanisten aineidgaannos sitoutuu fosfaatin ja kalsiumin muodostamairok-
siapatiitin kanssaY hdiste keraantyy pehmeéné ja tummaeadstumana putkipinnoill&er-
rostumiapoistettaesshydroksapatiitti liukenee peittausliuoksessa, mutta orgaaninen jaannés
ei, jolloin se vapawu hienojakoisena aineena ja poistuu ainoastaan kattilaa huuhtomalla
(Bartholomew et al1993,s.1-20.)

Kuvassa 13n esitetty putkinayte, jonka sisadpuolisen kerrostuman pintaa on pyyhkaisty peh-
mealla kankaalla, minka seuraukserzaliaalleon irronnutmustaa sakkaalravanomaisesta
kattilaputken sisdpuolisesta kerrostumasthireaan juurikaan sakkaa irto&attila, josta ky-

seinen Kattilaputkindyte on otettu,i &arsinyt pidemman aikaa epapuhtawsdoista. Sen
seurauksena kattilaveden orgaanisen aineen maara oli ollut maarityksissé poikkeuksellisen

korkealla tasolla.
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Kuva 13. Kattilaputkinaytteen sisapihta siitd kankaaseen irronnutta sakkdaro Teollisuuspalvelut Oy
2012).

Oljyjen paastessa kattilaveteeoivat ne polymerisoitua kattilan korkeissa lampétiloissa. Po-
lymerisaation tuloksena muodostuneet suuremmat hiilivetymolekysglavat kiinni putki-
pinnoille muodostaen tahmeaa hiilijaannodtikali 6ljy ei ole polymerisoitunut ja palanut
putkipinnoille, voidaan sitgoistaapeittaushappoliuokseen lisattavalla lisdaineella. Suurem-
pia Oljymaaria poistettaessa kaytetdan alkalisia liuottimia, joita i&nesseinmyos uusien
kattiloiden puhdistukseen ennen happokasittelya. Polymerisoituneet ja putken pintaan Kiinni
palaneet 6ljyn hiilijaédnokset voidaan poistaalkalisella permanganaattiliuoksell@artho-
lomew et al 1993,s.1-20.)

3.3 Kerrostumien muodostumiskohteet kattilaputkissa

Sisdpuolisia kerrostumia voi muodostua kaikkialle kattit@yry-lauhdevesipiiin. HOyrys-
tinosassgaksuimmat kerrostumat muodostuvat tavallisesippesansein&, valiseina tai ver-
hoputkiin, joihin kohdistuu tulipesdssa smumat lampokuormatShieldsin (2003s. 3-6)
mukaan paksuja kerrostumia muodostuu uakiaille, joissa hoyrystyminen eli kuplan muo-
dostusensi kertaalkaa.Paksuja kerrostumiaoi kuitenkin [6ytyd my6s pohjatai kattoput-

kista. Putkien siséalla kerrostuanon tavallisestipaksuimmillaan putken kuumallalipeséan
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puoleisella keskikohdallaKerrostumien muodostumiseen vaikuttavat liukoisten ja kiintoai-
nemuotoisten epapuhtauksien maaran ja laadad vesikemiatisaksi putken sisédpinnalla
vallitsevat olosulget. Naista aakin veden virtausnopeus ja turbulenssi, putkeen kohdistuva
lampdkuorma eli putken lampdvuo ja hoyrystymisolosethteidaan mainita merkittavina
tekijoind (PortjaHerro1991,s.1- 3)

Kattiloiden mutarumpuihin ja jakokammioihin voi mimstua paksujakin sakkakerrokdtan
kattilaveden krkean kokoluokan epapuhtaugekorroosiotuotteet laskeutuvathaisemman
virtausnopeuden johdosta niiden pohjaMgiita sakkakerroksia ei kuitenkaan tule sekoittaa
kattilaputkien kerrostumien kansdayska niiden muodostumismekanismit ja niistd johtuvat

ongelmat eroavat toisistagiRortja Herro1991,s.2.)

3.3.1 Lampdkuorman vaikutus kerrostumien muodostumiseen

Tulipeséan lammansiirtopintoihin kohdistuvalla lampdkuormalla on suuri merkitys kerrostu-
mien rmuodostumisessa. Tavaldisti alueilta, joihin kohdistuvauurimmat lampdévuot, [6yty-

vat myos paksuimmat Kkattilaputkien sisdpuoliset kerrostumat. Tallaistaiteobvat tyypilli-

sesti alueetjoihin polttimien liekkien kuumuus voimakkaimmin kohdistuNaitaovat yei-

sesti ottaerkattilan alaosan alue, jolfaolttimet sijaitsevat tayksittaistenpolttimienlaheisyy-
dessa oleat kattilaputket. Kuvassa 14on esitettypolttoaineena o6ljya ja kaasua kayttavien
ylikriittisten voimalaitosten lampdvupkerrostumapauudeta kattilaputkien lampdétikatuli-

pesén seinien eri korkeuksill@Tamara et al. 2008, 409)
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Kuva 14. Kahden voimalaitoksen tulipesan lampovuot, kerrostumatijeilampdatilat Tamara et al. 200,
411) jossaa) dljykattila b) muodostunukerrostuma 9000 kayttétunnin jalke@ijykattila), c) kaasuattila ja
d) oljykattilaseka 1 sivuseind, 2 etuseind, 3 sivuseirBgtuseina

Samankaltaisiin tuloksiin paadyttiin testilaitteka tehdyissakoeajoissa, joissa jaljiteltiin
kattilan olosuhteita Testeissa simuloitiirkattilaputkeen kohdistuvieerisuuruistenlampo-
kuormien vaikutusta kerrostuman kasvunopeuteen. Testit suoritettin 180 baarin paineessa
simuloiden AV ja kombiajotapaaekamuunnellen kattilaveden kupaja rautapitoisuuksi
Lampokuorman kasvattaminen Bs&audan ja kuparin kerrostumisnopeutta kattilaputken
sisdpinnallekaikissa tapauksissaiséksi tuloksien perusteella kombiajotavan kerrostumisno-
peudet olivat AVTFajotavan vastaavia nopeuksia hitaampia kaikilla teskatidimpokuormil-

la. Kuvassa 19n esitetty taulukko raudan kerrostumisnopeudesta testeissa, joissa kattilave-

den rautapitoisuus oli noin 40 pgPetrova ja Povaro2004 s. 24 - 3-7.)
































































































































































































