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Höyryvoimalaitoksen käyttöönotossa muodostuu kattilaputkien sisäpinnoille niitä korroosiolta 

suojaava ohut metallioksidikerros. Tämän kerroksen päälle kasvaa kattilan käytön aikana hai-

tallista kerrostumaa paikallisen korroosion tai kattilavedessä olevien epäpuhtauksien kerään-

tymisen tai kiteytymisen seurauksena. Kerrostuma haittaa lämmönsiirtoa tulipesästä putkisei-

nämän läpi kattilaveteen. Putkien lämpötilan nousu suunniteltua korkeammaksi kasvattaa put-

kivaurioiden ja sisäpuolisen korroosion riskiä. Tästä johtuen paksuksi kasvaneet kerrostumat 

pyritään poistamaan happokäsittelyllä eli peittauksella ennen vaurioiden syntyä. 

 

Perinteisesti kerrostumapaksuus on määritetty kattilasta irrotetuista näyteputkista mikroskoo-

pilla. Työn tavoitteena oli tutkia uudenlaisen ultraäänimittauksen teoriaa ja selvittää sen toi-

mivuus höyrystinputkien kerrostumapaksuusmittauksissa. Lisäksi tavoitteena oli tutkia voi-

malaitoksen höyrystimen sisäpuolisten kerrostumien muodostumista ja niiden vaikutuksia 

sekä kattilan peittaustarpeen arviointia. 

 

Höyrystimen kerrostumien kasvunopeuteen vaikuttavat eniten voimalaitostyyppi, käytetty 

vesikemia ja kattilaveteen kulkeutuvien epäpuhtauksien määrä. Kasvunopeus vaihtelee laitos-

ten välillä suuresti ja eroaa myös tulipesän eri kohdissa. Kattilaveden epäpuhtauspitoisuus ja 

kerrostumapaksuus vaikuttavat molemmat korroosiovaurioiden todennäköisyyteen. Peittaus-

paksuuden ohjearvoissa tulisi huomioida kattilan käyttöpaine, kattilatyyppi ja riski kattilave-

den laadun heikkenemiselle. 

 

Putkinäytteistä ja laitoksilla suoritettujen mittauksien perusteella uusi ultraäänitekniikka tuot-

taa luotettavia tuloksia tavanomaisten kerrostumien mittauksessa. Vain yhdellä laitoksella 

esiintyi irtonaisen sakan kaltaista kerrostumaa, jota mittaus ei kyennyt havaitsemaan. Mittaus-

tulokset kerrostumista tulipesän eri osissa antavat hyvän perustan peittaustarpeen arviointiin. 
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Boiler tubes in a steam power plant are protected from corrosion by a metal oxide layer, 

which grows on internal surfaces during the first startup. On top of this layer grows a harmful 

deposit during operation 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 the boiler water. Rise of the tube temperature to higher  

level than designed increase the risk of tube failure and internal corrosion. Therefore the goal 

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

 

Traditionally the deposit thickness has been determined from sample tubes 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 the formation of the inner deposit layer in the boiler tubes and the impact of the deposits 

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

 

Deposition rate in evaporator is most affected by the power plant type, water chemistry and 

the amount of impurities in boiler water. The deposition rate varies widely between power 

plants and also vary in different points on the furnace walls. Concentration of impurities in 

boiler water and deposit thickness affect both in the probability of corrosion 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 new     

ultrasound technique produces reliable results when the deposit has a typical structure. Only 

in one case, in which the deposit was loose sludge, the deposit could not be detected. Results 

obtained from the measurements provide a good base for the assessment of acid cleaning 

needs. 
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SYMBOLI - JA LYHENNE LUETTELO  
 

Symbolit 

E korroosioparin kennopotentiaali 

e elektroni 

F Faradayn vakio 

G Gibbsin vapaaenergia 

M metalliatomi 

M+ metalli-ioni 

n kokonaisluku 

R yleinen kaasuvakio 

T lämpötila 

µ mikro (10-6) 

 

Lyhenteet 

ppb miljardisosa (parts per billion), 

 

Alkuaineet ja ionit  

Ag hopea 

Al  alumiini 

Au kulta 

Ba barium 

C hiili  

Ca kalsium 

Cl kloori 

Co koboltti 

Cu kupari 

F fluori 

Fe rauta 

H+ vety-ioni 

H2 vety 

K kalium 

Mg magnesium 



7 
 

Mn mangaani 

Na natrium 

Ni nikkeli 

O happi 

OH- hydroksyyli-ioni 

Pb lyijy  

Pt platina 

S rikki  

Si pii 

Sn tina 

Sr strontium 

Ti titaani 

Zn sinkki 
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1 JOHDANTO  

 

Höyryvoimalaitosten vesi-höyrypiirin osat valmistetaan pääosin hiili teräksestä, joka on ve-

dessä ruostumiselle ja korroosiolle altis materiaali. Korroosio estetään muodostamalla veden-

käsittelyllä vesi-höyrypiiriin olosuhteet, jolloin lämmönsiirtoputkien sisäpinnoille muodostuu 

pintoja suojaava ohut metallioksidikerros. (Kunnossapitoyhdistys 2008, s. 291 - 293.) Voima-

laitoksen käytön aikana tämän passiivikerroksen päälle kasvaa huokoisempaa kerrostumaa, 

joka aiheuttaa putkien lämpötilan kasvua ja lisää sisäpuolisen korroosion riskiä. Voimalaitok-

sen höyrystinputkien, jotka tavallisesti ovat tulipesän seinäputkia, sisäpuolisten kerrostumien 

kasvunopeutta ei voida tarkasti ennustaa, joten kerrostumien paksuuntumista tulee seurata. 

Tällöin kerrostumien poistaminen happokäsittelyllä eli peittauksella voidaan suorittaa oikea-

aikaisesti ennen kerrostuman kasvamista liian paksuksi. (Bartholomew et al. 1993, s. 1-2 - 1-

5.) 

 

Höyryn tulistinputkien sisäpinnoille rautaoksidista koostuvien kerrostumien paksuuksia on 

mitattu ainetta rikkomattomasti putken ulkopinnalta ultraäänilaitteilla jo vuosia. Menetelmä 

on laajasti hyväksytty voimalaitosten käyttäjien ja kunnontarkastajien keskuudessa. Kattila-

veden höyrystinputkien sisäpinnoille muodostuva kerrostuma on tulistimien kerrostumaa 

huokoisempaa ja voi koostua suurelta osin kattilaveden epäpuhtauksista, joten sen paksuuden 

mittaaminen ultraäänilaitteilla on haasteellisempaa. Koska luotettavia ultraäänimenetelmiä ei 

ole ollut saatavilla, on höyrystinputkien sisäpuolisten kerrostumien paksuus tavallisesti määri-

tetty putkinäytteistä mikroskopialla. (Kitto ja Stultz 2005, s. 45-3; Salmi ja Järvi 2012.) 

 

Höyrystinputkien sisäpuolisten kerrostumien paksuuden seurantakäytännöt vaihtelevat laitos-

kohtaisesti. Minimissään kerrostumien paksuuksia ei seurata ollenkaan ja kerrostumien poisto 

peittaamalla suoritetaan etukäteen päätetyin aikavälein. Peittaukseen voidaan myös päätyä 

kerrostumien aiheuttaman putkivaurion tapahtuessa tai jos muista syistä putkia uusittaessa 

havaitaan sisäpuolella paksuja kerrostumia. Parhaimmillaan kerrostumien kasvua seurataan 

ottamalla määräajoin näyteputkia tulipesän niistä osista, joissa kerrostumien oletetaan olevan 

paksuimpia. Samoin tietämys sisäpuolisten kerrostumien mahdollisista vaikutuksista kattila-

vesikemiaan, putkien lämpötiloihin ja korroosioon sekä paksuusraja, jonka ylittyessä kattilan 

peittaus tulisi suorittaa, vaihtelevat laitoskohtaisesti. Käyttäjien tietämättä paksuiksi kasvanei-
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den kattilaputkien kerrostumien tiedetään aiheuttaneen Suomessakin korroosio- ja putkivauri-

oita. 

 

Voimalaitoksen höyrystinputkien sisäpuolisen kerrostuman kasvuun vaikuttavien tekijöiden ja 

kerrostumien vaikutusten parempi tietämys hyödyttäisi sekä voimalaitoskäyttäjiä että tarkasta-

jia. Jos ultraäänimittaus osoittautuu luotettavaksi höyrystimen kerrostumien paksuuden mit-

tausmenetelmäksi, mahdollistaa se huoltoseisokin aikana kustannustehokkaan voimalaitosten 

kattilaputkien kerrostumien paksuuden määrittämisen sadoista pisteistä. Tällöin voidaan mit-

taamalla seurata sisäpuolisten kerrostumapaksuuksien kehitystä tulipesän eri osissa ja selvittää 

alueet, joilla kasvu on voimakkainta. Voimalaitoksen vesikemiaan tehtyjen muutosten vaiku-

tuksia kerrostumien kasvuun olisi helpompi seurata ja tarkempaa analyysiä varten otettujen 

putkinäytteiden tiedettäisiin olevan edustavia. 

 

Keskikokoisen voimalaitoksen peittauksessa syntyy satoja kuutioita ympäristölle haitallista 

happamaa jätevettä. Syntyvä jätevesi sisältää monesti myös raskasmetalleja, jolloin neutra-

lointi ei poista sen ympäristökuormitusta. Työssä pyrittiin auttamaan voimalaitoksia peittaus-

kemikaalien ympäristökuormituksen vähentämisessä peittausvälin pidentämisellä. 

 

Kirjallisessa osassa käsitellään ensin voimalaitoksen hiiliteräksen sisäpuolisia korroo-

siomekanismeja vesi-höyrypiirissä ja suojaavan oksidikerroksen muodostumista. Seuraavaksi 

tarkastellaan höyrystimen sisäpuolisten kerrostumien muodostumista, kasvunopeutta, poisto-

tarvetta, ominaisuuksia ja vaikutuksia kattilan käyttöön. Lisäksi tarkastellaan voimalaitoksen 

putkien kunnonvalvonnassa käytettyjen ultraäänimittausten teoriaa ja aiempaa kehitystä sekä 

uuden höyrystinputkien kerrostumapaksuuden mittaukseen tarkoitetun ultraäänimenetelmän 

toimintaperiaatteita.   

 

Diplomityön kokeellisessa osassa esitetään hankitulla ultraäänimittarilla suoritettujen mit-

tauksien mittaustuloksia sekä tuloksista tehtyjä johtopäätöksiä. Tulosten esittelyssä keskity-

tään saatavilla olleiden näyteputkien ja kattilatarkastuksissa mitattujen höyrystinputkien mit-

taustuloksiin. Tarkastustuloksia esitellään viideltä eri voimalaitokselta, joiden tulipesän seinä-

putkien sisäpuoliset kerrostumat olivat paksuudeltaan tai rakenteeltaan erilaisia. 
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Työn tavoitteena oli selvittää soveltuuko uusi ultraäänimittausmenetelmä voimalaitosten höy-

rystinten sisäpuolisten kerrostumien valvontaan ja tutkia ultraäänimittauksen toimintaperiaat-

teita. Lisäksi tutkittiin kerrostumien muodostumista ja vaikutuksia sekä peittaustarpeen arvi-

ointia, jotta osataan arvioida saatuja tuloksia ja suositella peittausta sen ollessa tarpeellista. 

Kokeellisessa osassa tarkastellaan TAS-05-ultraäänimittauksen toimivuutta voimalaitoksen 

höyrystinputkien sisäpuolisten kerrostumien paksuusmittauksessa. Mittaukset suoritettiin 

Suomessa vuosien 2010ï2014 välisenä aikana. Johtopäätöksissä tuodaan lyhyesti esiin teo-

riaosan tärkeimmät havainnot ja arvioidaan ultraäänimittauksen toimivuutta sekä menetelmän 

hyödyntämistä kattilan peittaustarpeen arvioinnissa. 

 

2 VOIMALAITOKSEN  VESIHÖYRYPII RIN KORROOSIO 

 

Useimmat yleisesti käytetyt metallit pyrkivät korrodoitumaan eli vapautumaan sen valmistus- 

ja käsittelyvaiheessa kasvaneesta energiasisällöstä matalamman energian tiloihin, jollaisina ne 

luonnossa tavallisesti esiintyvät. Metallit ovat alttiina korroosiolle ympäristössä, joka suosii 

metallin korrodoitumista oksideiksi reaktioissa hapen tai happilähteen, kuten veden kanssa. 

Korrodoitumista metallisuoloiksi tapahtuu puolestaan reaktioissa suolojen tai happojen kans-

sa. Yleistyksenä voidaan sanoa, että mitä suurempi energiamäärä tarvitaan metallin valmis-

tuksessa malmista puhtaaksi metalliksi, sitä suurempi on metallin taipumus korrodoitua. Esi-

merkiksi luonnossa metallina esiintyvä kulta ei normaaleissa olosuhteissa korrodoidu, mutta 

suuren energiamäärän valmistuksessa vaativalla alumiinilla on vahva taipumus korrodoitua. 

(Littler et al. 1992, s. 163.) 

 

Metallien korrodoitumistaipumusta voidaan kuvata standardielektrodipotentiaalilla, joka saa-

daan asettamalla testattava metalli kyseisen metallin ioneja sisältävään liuokseen. Reaktiiviset 

metallit, joilla on taipumus muodostaa ioneja tai yhdisteitä ovat jännitesarjan negatiivisessa 

eli epäjalojen metallien päässä. Jännitesarjan positiivisessa päässä olevat metallit ovat jaloja 

metalleja, jotka ovat useissa korroosioympäristöissä syöpymättömiä. Historian saatossa ihmi-

nen on melko tarkkaan onnistunut ottamaan metallit käyttöönsä jännitesarjan mukaisessa jär-

jestyksessä. Jännitesarja on esitetty taulukossa 1. (Littler et al. 1992, s. 164; Kunnossapitoyh-

distys 2008, s. 19.) 
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Taulukko 1. metallien standardielektrodipotentiaalit (Littler et al. 1992, s. 165). 

Metalli Elektrodi reaktiot 
Standardielektrodipotentiaali 

vetyasteikolla, t = 25ºC, (V) 

Jalot metallit 

Kulta Au = Au+ + e- + 1,68 

Platina Pt = Pt2+ + 2e- + 1,20 

Hopea Ag = Ag+ + e- + 0,80 

Kupari Cu = Cu+ + e- + 0,52 

Kupari Cu = Cu2+ + 2e- + 0,35 

Vety H2 = 2H+ + 2e-    0,00 

Lyijy  Pb = Pb2+ + 2e- - 0,13 

Tina Sn = Sn2+ + 2e- - 0,13 

Nikkeli Ni = Ni2+ + 2e- - 0,25 

Koboltti Co = Co2+ + 2e- - 0,28 

Rauta Fe = Fe2+ + 2e- - 0,44 

Sinkki Zn = Zn2+ + 2e- - 0,76 

Mangaani Mn = Mn2+ + 2e- - 1,05 

Titaani Ti = Ti3+ + 3e- - 1,63 

Alumiini  Al = Al 3+ + 3e- - 1,67 

Magnesium Mg = Mg2+ + 2e- - 2,34 

Natrium Na = Na+ + e- - 2,71 

Kalsium Ca = Ca2+ + 2e- - 2,87 

Kalium K = K+ + e- - 2,92 

Epäjalot metallit 

 

Usein korroosioreaktion ensivaikutuksena on metallin pinnalle muodostuva ohut oksidi- tai 

metallisuolakerros, joka voi saavuttaa passiivitilan suojaten metallia korroosion etenemiseltä 

pintaa syvemmälle. Tämä onnistuu ainoastaan, jos passiivikerros peittää metallin pinnan kaut-

taaltaan tiiviinä huokosettomana ja kestävänä kerroksena. Korroosiolta suojaavan kerroksen 

edellytykset täyttyvät, kun metallin pintaan muodostunut kerros ei liukene metallin kanssa 

kosketuksissa olevaan aineeseen ja on ympäröivissä olosuhteissa itsestään korjautuva. Mikäli 

metallin pinnalle muodostuva kerrostuma ei täytä edellä mainittuja vaatimuksia, kerros ei 

suojaa metallia syvemmälle materiaaliin etenevältä korroosiolta. Esimerkiksi teräksen pinnal-

le kosteassa ilmassa syntyvä punainen ruoste on huokoista eikä suojaa korroosiolta, vaan 

päinvastoin kiihdyttää korroosion etenemistä.  (Littler et al. 1992, s. 163.) 

 

Taulukossa 1 esitetyt metallien standardipotentiaalit on määritetty koejärjestelyssä, jossa liu-

oksen pH on voimakkaasti hapan ja liuoksessa on yksimolaarinen metalli-ionikonsentraatio. 

Tällaista sähkökemiallista sarjaa voidaan käyttää lähinnä teoreettisissa tarkasteluissa, mutta 

siitä saatavalla tiedolla ei ole juuri käytännön hyötyjä. Passiivikerroksen edellytykset täytty-
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vät, kun metallin potentiaali ylittää metallin ja jonkin sen oksidin tai hydroksidin välisen tasa-

painopotentiaalin. Tasapainopotentiaali määräytyy metallin ja korroosio-olosuhteiden perus-

teella, joten valittaessa metalleja eri korroosio-olosuhteisiin on tiedettävä niiden passivoitu-

misedellytyksistä käyttöolosuhteissa. Tähän tarkoitukseen voidaan käyttää metallin potentiaa-

li -pH-piirroksia eli Pourbaix-diagrammeja, joista saadaan tietoa metallin korroosioreaktioista 

metalli-vesi-systeemeissä. (Kunnossapitoyhdistys 2008, s. 22 - 23, 41 ja 46.) 

 

Useiden käyttömetallien korroosionkestävyys perustuu passivoitumisilmiöön. Voimakkaasti 

passivoituvia metalleja ovat esimerkiksi ruostumattomat ja haponkestävät teräkset, kupari ja 

sen seokset, titaani ja alussa mainittu alumiini. Kyseisten metallien pinnalle muodostuu ilmas-

sa korroosiolta suojaava passiivikerros. Hiilit eräksen eli käytännössä raudan käytön raken-

nusmateriaalina höyryvoimalaitoksissa tekee mahdolliseksi sen passivoituminen korkeammis-

sa lämpötiloissa veden happipitoisuuden ollessa hyvin pieni ja pH:n ollessa lievästi emäksi-

nen. (Kunnossapitoyhdistys 2008, s. 22 - 23, 41 ja 46.) 

 

2.1 Sähkökemiallinen korroosio 

 

Metallin ollessa vesiliuoksessa muodostuu metallin ja liuoksen välille sähköinen rajapinta, 

toisin sanoen jokin tietty sähköinen potentiaaliero. Sähkökemiallinen korroosio perustuu kor-

roosioparin syntymiselle metallipinnan kahden eri potentiaalissa olevan osan välille. Tämä 

pintojen potentiaaliero voi muodostua lukuisin eri tavoin, jotka voivat perustua joko metallin 

tai liuoksen ominaisuuksiin. Korroosioparin syntyessä sähkövaraukset eli elektronit ja metalli-

ionit siirtyvät rajapintojen läpi liuoksen muodostaman elektrolyyttisen yhteyden eli ionijoh-

teen ja metallisen elektronisen yhteyden avulla. Korkeamman potentiaalin omaava metalli-

kohta toimii korroosioparissa katodina ja vastaavasti matalamman potentiaalin omaava ano-

dina. Syöpyvällä anodisella alueella metalliatomeja liukenee anodiseksi reaktioksi kutsutussa 

reaktiossa ja liukenemisessa vapautuneet elektronit sitoutuvat katodisella alueella katodiseksi 

reaktioksi kutsutussa reaktiossa. Reaktioita kutsutaan myös hapettumisreaktioksi ja pelkistys-

reaktioksi ja niiden kokonaisreaktiota redox-reaktioksi. Anodiset ja katodiset alueet voivat 

vaihtaa jatkuvasti paikkaa, jolloin metalli syöpyy tasaisesti tai olla liikkumattomina, jolloin 

syöpyminen on paikallista. Kuvassa 1 on esitetty yksinkertaistettu sähkökemiallinen korroo-

sioreaktio metallin pinnalla. (Kunnossapitoyhdistys 2008, s. 22 - 31.) 
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Kuva 1. Metallin anodinen liukeneminen sähkökemiallisessa korroosiossa (Kunnossapitoyhdistys 2008, s. 30). 

 

Yleisimpiä vesiliuoksessa metallien korroosiota aiheuttavia anodi- ja katodireaktioita on esi-

tetty yhtälöissä 1ï10.  

 

Metalli liukenee anodireaktiossa vesiliuokseen metallikationeina. 

 

M Ą M n+ + ne-    (1) 

 

Metalli liukenee muodostaen metallihydroksideja anodireaktioissa vesiliuoksen OH--ionien 

tai vesiatomien kanssa. 

 

M + n·H2O Ą M(OH)n + n·H+ + ne-   (2) 

M + n·(OH)- Ą M(OH)n + ne-   (3) 

 

Metalli korrodoituu muodostaen liukoisia metallioksyanioneita anodireaktioissa vesiliuoksen 

OH--ionien tai vesiatomien kanssa. 

 

M + n·H2O Ą MOn- + 2n·H+ + ne-   (4) 

M + n·(OH)- Ą MOn- + n·H+ + ne-   (5) 
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Happamissa ja hapettomissa liuoksissa katodireaktio on vetyionien pelkistyminen eli vetykaa-

sun muodostus. 

 

 2H+ + 2e- Ą H2    (6) 

 

Neutraaleissa happea sisältävissä liuoksissa katodireaktiona on hydroksidi-ionien muodostu-

minen eli happea kuluttava reaktio. 

 

 O2 + 2H2O + 4e- Ą 4OH-    (7) 

 

Hapettavissa hapoissa katodireaktiona esiintyy vettä muodostava reaktio. 

 

 O2 + 4H+ + 4e- Ą 2H2O    (8) 

 

Katodireaktiona voi toimia myös liuoksessa olevien ionien, kuten esimerkiksi metallikatio-

nien pelkistysreaktiot. (Kunnossapitoyhdistys 2008, s. 33 - 34.) 

 

 M 3+ + e Ą  M 2+ (pelkistyminen)            (9) 

 M n+ + ne Ą M (saostuminen)                                 (10) 

 

yllä esitetyissä yhtälöissä 1ï10, 

 M = metalliatomi 

 n = kokonaisluku 

 

Myös oksidikerroksen ja teräksen välille syntyy vedessä potentiaaliero, jolloin oksidikerros 

toimii korroosioparin katodina. Kuvissa 2 ja 3 on esitetty korroosioparin muodostuminen me-

tallin ja ehjän sekä rikkoutuneen oksidikerroksen välille. (Littler et al. 1992, s. 167.) 
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Kuva 2. Teräs ja oksidikerros korroosioparina (Littler et al. 1992, s. 169). 

 

 
Kuva 3. Teräksen korroosio oksidikalvon murtumiskohdassa (Littler et al. 1992, s. 167). 

 

Voimalaitoksessa höyry-vesilauhdepiirin sisäpinnoille syntyvien potentiaalierojen eli korroo-

sioparin muodostumista ei käytännössä voida estää, joten korroosio yritetään minimoida pois-

tamalla edellytykset anodi- ja katodireaktioiden tapahtumiselle. Estämällä katodireaktioiden 

tapahtumista saadaan metallin liukenemista eli anodireaktioita hidastettua. Siksi voimalaitos-

ten höyry-vesilauhdepiiristä pyritään poistamaan happi, jolloin happea kuluttavia katodireak-

tioita ei voi tapahtua ja nostamaan pH-taso alkaliseksi, jolloin veden vetyionipitoisuus laskee 

alhaiseksi ja vetyionien pelkistyminen eli vetykaasua muodostava katodireaktio hidastuu. 

Näillä toimenpiteillä onnistutaan poistamaan edellytykset yhtälöissä 7 ja 8 esitettyjen happea 

kuluttavien katodireaktioiden tapahtumiselle ja hidastamaan yhtälössä 6 esitetyn vetyioneja 

pelkistävän katodireaktion esiintymistä. (Littler et al. 1992, s. 167 - 168.) 
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Höyry-vesilauhdepiirissä teräksen passivoituminen eli sisäpinnoille muodostuva oksidikalvo 

hidastaa metallin liukenemista (anodireaktiota) eristämällä metallin vedestä ja höyrystä (elekt-

rolyytistä). Tällöin anodireaktiossa teräksestä liukenevat rautaionit, joutuvat diffuntoitumaan 

oksidikalvon läpi päästäkseen kosketuksiin elektrolyytin kanssa. Hapen poiston ja pH-tason 

säädön lisäksi poistamalla vedestä liukoiset suolat ja suspendoituneet aineet eli epäpuhtaudet, 

jotka voivat rikkoa suojaavan oksidikalvon, saadaan aikaan oksidikalvon muodostumiselle ja 

korjaantumiselle suotuisat olosuhteet. Tällöin höyry-vesilauhdepiirin sisäpuolinen sähköke-

miallinen korroosio eli anodi- ja katodireaktioiden tapahtuminen saadaan hidastettua hyvin 

alhaisille tasoille. (Littler et al. 1992, s. 168; Kunnossapitoyhdistys 2008, s. 272.) 

 

2.2 Raudan liukeneminen ja passivoituminen vesiliuoksessa 

 

Sähkökemiallisessa korroosiossa tapahtuvia reaktioita ja niiden suuntaa voidaan tutkia termo-

dynaamisin tarkasteluin ja laskelmin. Tarkastelulla saadaan määritettyä metallien ja liuosten 

tasapainopotentiaaleja ja todettua, onko jokin reaktio mahdollinen. Reaktionopeutta ei kuiten-

kaan tarkastelulla voida selvittää, vaan siihen tarvitaan tietoja reaktiokinetiikasta. Korroosio-

reaktio voi tapahtua spontaanisti, jos reaktiossa systeemin vapaaenergia pienentyy. Sähköke-

mialliseen reaktioon liittyvä vapaaenergian muutos voidaan laskea yhtälöstä 11. (Kunnossapi-

toyhdistys 2008, s. 43 - 44.) 

 

ȹG = - nFE     (11) 

jossa 

n = reaktioon osallistuvien elektronien lukumäärä 

F = Faradayn vakio 

E = korroosioparin kennopotentiaali 

 

Yhtälön perusteella korroosio tapahtuu spontaanisti kennopotentiaalin ollessa positiivinen. 

Kennopotentiaali voidaan määrittää Nernstin yhtälön avulla, joka on esitetty yhtälössä 12. 

Kennoreaktio, jonka potentiaalia lasketaan, on esitetty yhtälössä 13. (Kunnossapitoyhdistys 

2008, s. 43 - 44.) 

 

 aA + bB = cC + dD    (12) 
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 Ὁ Ὁ  ὰὲ 
Ȣ 

 Ȣ 
    (13) 

 jossa 

 Eɗ = kennon standardipotentiaali (EɗD/B - EɗA/C) 

 ai = i:n komponentin aktiivisuus 

 R = yleinen kaasuvakio 

 T = absoluuttinen lämpötila 

 

Nernstin yhtälöllä reaktioista saatava tieto voidaan esittää potentiaali- ja pH-akselisessa koor-

dinaatistossa, jolloin saadaan korroosioreaktioille tasapainopotentiaalipiirroksia. Näitä poten-

tiaali-pH-piirroksia kutsutaan esitystavan kehittäjän mukaan Pourbaix-diagrammeiksi. Piir-

roksia voidaan laatia metalli-vesisysteemeille eri lämpötiloissa joko kokeellisesti tai käytän-

nön korroosioympäristössä saatujen sähkökemiallisten mittausten ja muiden korroosiomit-

tausten tulosten perusteella. Diagrammeja on myös määritetty systeemeille, joissa metallina 

on seostettua metallia tai joissa veteen on liuenneena jotain kolmatta ainetta. (Kunnossapito-

yhdistys 2008, s. 46.) 

 

Pourbaix-diagrammeja ei voida käyttää tarkasti kertomaan, mitä systeemissä tulee tapahtu-

maan, vaan niiden avulla voidaan selvittää todennäköisesti kyseessä olevissa olosuhteissa 

tapahtuvat reaktiot. Myös olosuhteiden muutokset tai niiden epätarkka tunteminen voivat ai-

heuttaa helposti vääriä tuloksia. Diagrammeilla voidaan termodynaamisesti ennustaa ne po-

tentiaali-pH-alueet, joissa metallit passivoituvat tai ovat korroosiolle immuuneja, mutta saa-

dun tiedon pohjalta ei voida tehdä pidemmälle meneviä korroosiotarkasteluja. Usein rauta-

vesisysteemin piirroksissa on otettu huomioon vain metalli-, vesi-, vety- ja hydroksidi-ionit. 

Tavallisesti vedessä on kuitenkin lukuisia liuenneita ioneja ja liukenemattomia yhdisteitä, 

jotka vaikuttavat metallin korroosiokäyttäytymiseen sekä passiivikerroksen muodostumiseen 

ja ominaisuuksiin. (Kunnossapitoyhdistys 2008, s. 44 - 46 ja 59.) 

 

Pourbaix-diagrammien piirtämisessä käytetään liukenevan metallin ioneille tiettyä tasapaino-

pitoisuutta liuoksessa, jonka yksikkönä on yleensä ionin massasta riippumaton moolimäärä 

(mol/l). Tällöin määritellään, että korroosiota tapahtuu, jos ionien pitoisuus liuoksessa on va-

littua tasapainopitoisuutta suurempi ja korroosiota ei tapahdu, jos metallia liukenee tasapaino-

pitoisuutta pienempi määrä liuokseen. Yleisesti diagrammien tekoon käytetään Pourbaixôn 
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käyttämää tasapainopitoisuutta 10-6 mol/l, mutta puhtaiden voimalaitosvesien sovelluksiin 

käytetään myös tasapainopitoisuutta 10-8 mol/l. Raudan massapitoisuudeksi muutettuna tasa-

painopitoisuus 10-6 mol/l on noin 56 µg/l ja tasapainopitoisuus 10-8 mol/l on noin 0,56 µg/l. 

Yksinkertaistettu raudan Pourbaix-diagrammi on esitetty kuvassa 4. (Kunnossapitoyhdistys 

2008, s. 59; Beverskog ja Puigdomenech 1996, s. 2128.) 

 

 

Kuva 4. Yksinkertaistettu potentiaali-pH -piirros rauta-vesi -systeemille lämpötilassa 25 ºC ja ionien tasapai-

noaktiivisuudella 10-6 mol/kg (Kunnossapitoyhdistys 2008, s. 49). 

 

Kuvan korroosioalueilla rauta liukenee happamalla alueella kahden tai kolmen arvoisena ka-

tionina tai emäksisellä alueella Fe(OH)3-ionina eli ferrihydroksidi-ionina. Kuvan alaosassa on 

raudan immuunisuusalue, jolla rauta on termodynaamisesti stabiili eikä liukene. Passiivialu-

eella raudan pinnalle muodostuu termodynaamisesti stabiilia oksidia joko hematiittina Fe2O3 

tai magnetiittina Fe3O4. Reaktio pyrkii muuttamaan kaiken raudan oksidiksi, mutta passiivi-

suusalueella muodostuvan oksidin oletetaan kineettisesti erottavan metallin ja liuoksen toisis-

taan, jolloin metallin liukeneminen liuokseen jää tasapainoaktiivisuutta pienemmäksi. Toisin 

sanoen metalli ei ole alueella stabiili, vaan sen liukeneminen hidastuu oksidikerroksen ansios-

ta. Oksidikerroksen rakenne ja stabiilisuus määräävät metallin liukenemis- eli korroosiono-

peuden. (Kunnossapitoyhdistys 2008, s. 59.) 

 

Edellä esitetyssä yksinkertaistetussa Pourbaix-diagramissa on esitetty todellista tilannetta vä-

hemmän rautayhdisteitä. Yleisesti rauta voi esiintyä yhdisteissä hapetusluvulla 2ï6. Yleisim-
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mät raudan hapetusluvut vesiliuoksissa ovat 2 ja 3 eli se muodostaa kahden tai kolmen arvoi-

sia kationeja, joita kutsutaan ferro- (Fe2+) ja ferri-ioneiksi (Fe3+). Muut hapetusluvut eivät 

yleensä ole pysyviä vesiliuoksissa eikä niitä esiinny, lukuun ottamatta hapetuslukuja 4 ja 6, 

joita voi esiintyä hyvin alkalisissa liuoksissa. Happamassa liuoksessa rauta säilyy liuenneena 

ferri- ja ferro-ioneina, mutta emäksisissä liuoksissa ne hydrolysoituvat erilaisiksi rautahydrok-

sideiksi (Fe(OH)n
n). Kiintoainemuotoisena rautayhdisteitä esiintyy vesiliuoksissa metallisen 

raudan lisäksi joko oksideina tai hydroksideina. Rauta voi muodostaa vedessä lukuisia eri 

yhdisteitä, mutta kaikki eivät ole voimalaitoksen höyry-vesilauhdepiirin olosuhteissa merkit-

täviä. Taulukossa 2 on esitetty Beverskogin ja Puigdomenechin Pourbaix-diagrammien luon-

nissa rauta-vesisysteemille lämpötiloissa 25ï350 ºC huomioidut rautayhdisteet. (Beverskog ja 

Puigdomenech 1996, s. 2122.) 

 

Taulukko 2. Pourbaix-diagrammin teossa huomioidut rautayhdisteet (Beverskog ja Puigdomenech 1996, s. 

2123). 

olomuoto hapetusluku aine 

kiinteä 0 Fe rauta 

kiinteä 2 Fe(OH)2 ferrohydroksidi 

kiinteä 2/3 Ŭ-Fe3O4 magnetiitti 

kiinteä 3 Fe(OH)3 ferrihydroksidi 

kiinteä 3 Ŭ-FeOOH rautaoksidihydraatti 

kiinteä 3 Fe2O3 Hematiitti  

liukoinen 2 Fe2+ ferro-ioni 

liukoinen 2 FeOH+ ferrohydroksidi 

liukoinen 2 Fe(OH)2 ferrohydroksidi 

liukoinen 2 Fe(OH)3- ferrohydroksidi 

liukoinen 2 Fe(OH)42- ferrohydroksidi 

liukoinen 3 Fe3+ ferri-ioni 

liukoinen 3 FeOH2+ ferrihydroksidi 

liukoinen 3 Fe(OH)2+ ferrihydroksidi 

liukoinen 3 Fe(OH)3 ferrihydroksidi 

liukoinen 3 Fe(OH)4- ferrihydroksidi 

liukoinen 6 Fe(OH)42- - 

 

Metalli-vesisysteemin lämpötilan muuttuessa immuunisuus-, passivaatio- ja korroosioalueet 

voivat kasvaa tai pienentyä sekä systeemissä voi muodostua erilaisia rautayhdisteitä. Lämpöti-

lan kasvaessa emäksisen ja happaman alueen korroosiovyöhykkeet laajenevat kuvan 5 osoit-

tamalla tavalla. Lämpötilan edelleen kasvaessa alkavat korroosiovyöhykkeet jälleen pienentyä 

passivaatioalueiden leventyessä, mikä voidaan havaita kuvasta 6, jossa on esitetty Pourbaix-
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diagrammi 350 ºC:n lämpötilassa olevalle rauta-vesisysteemille. Yli 400 ºC:n lämpötiloissa, 

mikä on hieman yli veden kriittisen pisteen, happaman ja emäksisen alueen korroosiovyöhyk-

keet katoavat jo kokonaan tasapainoaktiivisuudelle 10-6 mol/kg tehdystä Pourbaix-

diagrammista ja jäljelle jää vain immuunisuus- ja pasivaatioalueet (Cook ja Olive 2011, s. 

329). 

 

 

Kuva 5. Lämpötilan vaikutus rauta-vesisysteemin potentiaali-pH-piirroksessa (Kunnossapitoyhdistys 2008, s. 

50). 
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Kuva 6. Pourbaix-diagrammi rauta-vesisysteemille lämpötilassa 350 ºC, paineessa 25 MPa ja ionien tasapai-

noaktiivisuudella 10-6 mol/kg (Cook ja Olive 2011, s. 329). 

 

Kuvan 6 lämpötila on suurten voimalaitoksien kattilavesien lämpötila-alueella. Piirroksen pH-

asteikko on esitetty myös samassa lämpötilassa ja sen arvot eroavat tavanomaisesti käytetystä 

huonelämpöiseksi jäähdytetyn vesinäytteen pH:sta. Diagrammissa oleva pystysuora katkovii-

va kuvaa neutraalia pH-arvoa kyseisessä lämpötilassa. 

 

Rauta-vesisysteemin potentiaalia voidaan kasvattaa seostamalla rautaa passivoitumista edistä-

villä metalleilla tai ulkoisen virtalähteen avulla. Vastaavasti rauta saadaan immuunisuusalu-

eelle pienentämällä systeemin potentiaalia ulkoisen virtalähteen avulla tai yhdistämällä rauta 

epäjalompaan metalliin, mikä voidaan tehdä esimerkiksi pinnoittamalla rauta sinkillä. Mene-

telmässä epäjalompi metalli korrodoituu raudan pysyessä immuunina. Systeemin potentiaalia 

voidaan myös muuttaa vaikuttamalla liuoksen hapetuskykyyn. Potentiaalia voidaan nostaa 

lisäämällä veteen hapettavaa ainetta tai laskea poistamalla fysikaalisesti happi vedestä ja li-

säämällä veteen pelkistäviä hapenpoistokemikaaleja. Voimalaitosten höyry-

vesilauhdepiireissä potentiaalin säätöön käytetään liuoksen hapetuskykyyn vaikuttavia mene-

telmiä sekä seostettuja teräksiä. (Kunnossapitoyhdistys 2008, s. 61 ja 286 - 296.) 

 



22 
 

Pourbaix-diagrammien hyödyntämisessä tulee muistaa niiden olevan luonteeltaan teoreettisia 

ja kertovan vain rauta-vesisysteemin korroosioreaktioiden termodynaamiset mahdollisuudet 

eri potentiaaleissa ja liuoksen pH-arvoilla. Voimalaitosten vesi-höyrypiireissä esiintyy run-

saasti muita ioneja ja yhdisteitä, jotka merkittävästi vaikuttavat pintojen korroosiokäyttäyty-

miseen. Epäpuhtaudet kasvattavat höyry-vesilauhdepiirin johtokykyä, voivat tunkeutua oksi-

dikalvojen läpi aiheuttaen korroosiota ja konsentroitua tai saostua pinnoille aiheuttaen oksidi-

kalvon tai perusmateriaalin liukenemisen. Pourbaix-diagrammit ovat kuitenkin hyödyllinen 

apuväline arvioitaessa metallien passivoitumisen mahdollisuuksia ja passiivikerrokseen muo-

dostuvaa oksidia. (Kunnossapitoyhdistys 2008, s. 20, 59 ja 283.) 

 

2.3 Suojaavan oksidikalvon muodostuminen voimalaitoksen teräsputkien 

sisäpinnoille 

 

Voimalaitosten vedenkäsittelyn ensisijainen tavoite on luoda höyry-lauhdevesipiiriin olosuh-

teet, joissa laitteistojen sisäpinnoille muodostuu pysyvä ja vaurioiduttuaan uusiutuva pintoja 

korroosiolta suojaava oksidikerros. Suojaavan oksidikerroksen paksuus voi olla pienimmil-

lään vain muutamia mikrometrejä ja maksimissaan kasvaa 20-30 µm paksuiseksi. Suojaavan 

oksidikalvon avulla minimoidaan laitteistojen ja putkistojen korroosio, jolloin niiden suunni-

teltu käyttöikä voidaan saavuttaa tai ylittää. Virheetön ja tiivis oksidikerros muodostuu par-

haiten puhtaille pinnoille, joten tavallisesti ensimmäisen käyttöönoton yhteydessä laitteisto 

puhdistetaan epäpuhtauksista joko alkalikeitolla tai happopeittauksella. Tällöin oksidikalvo 

voi muodostua virheettömänä puhtaille metallipinnoille puhdistuksen jälkeisessä kalvonajossa 

tai kattilan ylösajossa. Tiiviin ja suojaavan magnetiittikerroksen paksuus, jossa kalvon muo-

dostuminen ja liukenemisnopeus ovat tasapainossa, saavutetaan kattilaputkien sisäpinnoilla 

tavallisesti noin 2000 käyttötunnin jälkeen. (Littler et al. 1992, 168; Kunnossapitoyhdistys 

2008, 291 - 293.) Korroosiolta suojaava oksidikalvo muodostuu kuitenkin nopeammin, eteen-

kin kattilaputkissa. Kokemusten mukaan raudan oksidoitumisreaktiossa syntyvän vedyn pitoi-

suus laskee kattilavedessä lähes normaalille tasolle jo muutamia päiviä kattilan käyttöönoton 

jälkeen. 

 

Voimalaitoksen höyry-vesipiirin teräsputkien sisäpintoja suojaavan oksidikerroksen muodos-

tuminen ja koostumus sekä kerroksen pysyvyys riippuvat lämpötilasta ja veden ominaisuuk-

sista, kuten epäpuhtauspitoisuuksista, käytetyistä jälkiannostelukemikaaleista, happipitoisuu-
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desta, redoksipotentiaalista ja pH:sta. Veden redoksipotentiaali muodostuu vedessä olevien 

pelkistävien ja hapettavien aineiden vaikutuksesta, joista voimalaitosvesissä eniten potentiaa-

liin vaikuttavat happipitoisuus ja hapenpoistokemikaalipitoisuus. Höyry-vesilauhdepiirin si-

säpintoihin muodostuvan oksidikerroksen koostumus määräytyy käytetyn vesikemian perus-

teella. Kattilan höyrystinosan oksidikerros muodostuu vähähappisessa ajotavassa pääosin 

magnetiitista Fe3O4 ja korkeamman happipitoisuuden ajotavoissa pääosin hematiitista Fe2O3. 

(Kunnossapitoyhdistys 2008, s. 291 - 292.) Syöttövesilinjoissa ja syöttöveden esilämmittimis-

sä voi oksidikerros niukkahappisissa olosuhteissakin muodostua pääosin hematiitista, mikäli 

syöttövedessä on pieni määrä happea (< 10 ppb) eikä siihen annostella hapenpoistokemikaale-

ja. Tällöin syöttövesilinjojen ja esilämmittimien alueella rauta-vesisysteemin potentiaali nou-

see tasolle, joka suosii hematiitin muodostumista, vaikka kattilan höyrystinosan oksidikerros 

muodostuu edelleen magnetiittina. (Dooley ja Tilley 2005, s. 2-12.)  

 

2.3.1 Oksidikalvon muodostuminen alkalisen ajotavan ja AVT-ajotavan kattilalaitok-

sissa 

 

Alkalisessa ajotavassa pyritään syöttövedestä poistamaan happi fysikaalisesti termisessä kaa-

sunpoistossa ja mahdollisesti annostelemalla lisäksi hapenpoistokemikaalia. Niukkahappisen 

syöttöveden pH-arvo nostetaan halutulle tasolle ammoniakilla, erilaisilla amiineilla tai niiden 

seoksilla. Lisäksi voidaan käyttää kalvoa muodostavia amiineja, jotka estävät korroosiota 

muodostamalla metallin tai oksidikerroksen pinnalle ohuen suojakalvon ja parantavat läm-

mönsiirtoa edistämällä pisaralauhtumista. Höyry-vesilauhdepiirin sisältäessä pelkästään teräk-

sisiä materiaaleja pH-taso pyritään säätämään alueelle 9,2ï9,6. Jos piirissä on myös kuparisia 

lämmönvaihtimia, säädetään pH-taso alueelle 9,0ï9,3. Lisäksi lieriökattiloiden kattilaveden 

alkalointiin käytetään myös haihtumattomia kemikaaleja, kuten di- tai trinatriumfosfaattia tai 

lipeää eli natriumhydroksidia. (Dooley ja Tilley 2005, s. 2-4; Kunnossapitoyhdistys 2008, s. 

295 ja 300.) 

 

AVT-ajotapa (All Volatile Treatment) eroaa alkalisesta ajotavasta vain siinä, että kattilaveden 

alkalointiin ei käytetä haihtumattomia kemikaaleja. AVT-ajotapaa käytetään lähinnä läpivir-

tauskattiloissa, painevesireaktoreiden sekundääripiireissä ja lieriökattiloissa käytettäessä kal-

voa muodostaviin amiineihin perustuvaa kemikaliointia. Molemmissa ajotavoissa ja käyte-

tyistä kemikaaleista riippumatta, kattilaputkien sisäpintojen korroosiosuoja perustuu mag-
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netiittikerroksen muodostumiseen teräksen sisäpinnoille. (Kunnossapitoyhdistys 2008, s. 300 

- 301.) 

 

Magnetiitin muodostuminen alle 300 ºC:n lämpötiloissa niukkahappisessa ja pelkistävässä 

vedessä on seurausta kahdesta samanaikaisesta prosessista: rautaionin muuttumisesta fer-

rohydroksidiksi ja magnetiitin muodostumisesta ferrohydroksidista Schikorrin reaktiossa. 

Raudan korrodoituessa vedessä tapahtuu anodinen raudan hapettumisreaktio reaktioyhtälön 

14 mukaisesti 

 

 Fe Ą Fe2+ + 2e-     (14) 

 

ja katodireaktio, joka voi tapahtua vedyn pelkistymisenä reaktioyhtälön 15 mukaisesti 

 

 2H+ + 2e- 
Ą H2    (15) 

 

tai pelkistävässä alkalisessa vedessä katodireaktiona esiintyvän reaktioyhtälön 16 mukaisesti. 

 

 2H2O + 2e- 
Ą 2OH- + H2    (16) 

 

Yhdistettäessä anodi- ja katodireaktio pelkistävässä alkalisessa vedessä saadaan raudan liuke-

nemiselle ja muuttumiselle ferrohydroksidiksi kokonaisreaktioyhtälö 17. (Dooley ja Tilley 

2005, s. 2-5.) 

 

 Fe + 2H2O
 
Ą Fe(OH)2 + H2   (17) 

 

Magnetiitin muodostus ferrohydroksidista tapahtuu veden lämpötilan ollessa yli 60 ºC:n reak-

tioyhtälössä 18 esitetyn Schikorrin reaktion mukaisesti. 

 

 3Fe(OH)2 Ą Fe3O4 + 2H2O + H2   (18) 

 

Alhaisissa alle 100 ºC:n lämpötiloissa magnetiitin muodostuminen Schikorrin reaktion kautta 

on hyvin hidasta. Muodostumisnopeus kasvaa lämpötilan kasvaessa, mutta on melko hidasta 

vielä jopa alle 200 ºC:n lämpötiloissa. Tämä on yksi tekijä, joka aiheuttaa korroosion hallin-
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nan kannalta vaikean lämpötila-alueen 100ï200 ºC. (Kunnossapitoyhdistys 2008, s. 288 - 

292.) Kuvassa 7 on esitetty magnetiitin muodostuminen edellä esitettyjen reaktioiden kautta. 

 

 
Kuva 7. Magnetiitin muodostuminen Schikorrin reaktion kautta (Dooley ja Tilley 2005, s. 2-6). 

 

Yli 100 ºC:n lämpötiloissa magnetiittia muodostuu myös suoraan raudasta ja vedestä reaktio-

yhtälön 19 mukaisesti. (Kunnossapitoyhdistys 2008, s. 288.) 

 

 3Fe + 4H2O Ą Fe3O4 + 4H2   (19) 

 

Yllä esitettyjen tietojen perusteella voidaan sanoa magnetiittikerroksen muodostumisen tapah-

tuvan kattilan syöttövesilinjoissa, esilämmittimissä, lauhdepiirin osissa ja lämmönvaihtimissa 

pääosin Schikorrin reaktion kautta. Kattilan höyrystinosassa eli kattilaputkien sisäpinnoilla 

suojaava magnetiittikerros puolestaan muodostuu pääosin yhtälön 19 mukaisesti suoraan rau-

dasta ja vedestä. 

 

2.3.2 Oksidikalvon muodostuminen neutraalin ajotavan ja kombiajotavan kattilalai-

toksissa 

 

Neutraalissa ajotavassa höyry-lauhdevesipiiriin ei annostella alkaloivia kemikaaleja eli piirin 

pH-tasoa ei nosteta korroosion estämiseksi. Sen sijaan höyry-lauhdevesipiiriin annostellaan 

happea tai vetyperoksidia, jotta happipitoisuus saadaan kasvatettua yli 0,05 mg/l tasolle. Täl-
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löin vesi-rautasysteemin potentiaali kasvaa kuvissa 4 ja 6 esitettyjen Pourbaix-diagrammien 

ylemmälle passivaatioalueelle ja teräksen pinnoille syntyy suojaava hematiittikerros myös 

neutraalilla veden pH-arvolla. Veden ollessa puskuroimatonta vastustamaan pH-tason muu-

toksia on ajotapa hyvin herkkä pienillekin epäpuhtaus- tai ilmavuodoille. Syöttöveden ohjear-

voja on noudatettava hyvin tarkasti ja epäpuhtausvuodon sattuessa on happipitoisuutta rajoi-

tettava korroosiovaurioiden välttämiseksi. (Kunnossapitoyhdistys 2008, s. 300 - 301.) 

 

Kombiajotavassa veteen annostellaan hapen lisäksi haihtuvaa alkalia (ammoniakkia), jolla 

nostetaan höyry-lauhdevesipiirin pH-tasoa. Molempia ajotapoja käytettäessä on veden oltava 

riittävän niukkasuolaista, jolloin happi menettää syövyttävät ominaisuutensa. Syöttöveden 

puhtaudelle on annettu suositukseksi, että kationivaihdettu sähkönjohtavuus 25 ºC lämpötilas-

sa on lähteestä riippuen joko alle 0,02 mS/m tai 0,015 mS/m. Menetelmien etuna on syöttöve-

si- ja lauhdejärjestelmän alentunut korroosio ja siitä seuraava pienentynyt raudan kulkeutumi-

nen kattilaveteen. Neutraalia ajotapaa ja kombiajotapaa käytetään pääasiassa läpivirtauskatti-

loissa, mutta ne soveltuvat käytettäväksi myös lieriökattiloissa. (Kunnossapitoyhdistys 2008, 

s. 300 - 301; Dooley ja Tilley 2005, s. 2-14.) SFS-EN 129952-12 -standardin ohjearvot läpi-

virtauskattilan syöttöveden happipitoisuudelle eri pH-arvoilla on esitetty kuvassa 8. 

 

 
Kuva 8. pH-arvon ja happipitoisuuden välinen riippuvuus läpivirtauskattilan syöttövedessä (SFS-EN 129952-12 

2003, s. 26). 



27 
 

Neutraalissa ajotavassa ja kombiajotavassa teräksen pinnoille muodostuva suojaava oksidi-

kalvo koostuu kahdesta kerroksesta. Raudan pinnalla on hyvin ohut magnetiittikerros, jonka 

päällä on pääosin hematiitista muodostunut oksidikerros. Sisemmän magnetiittikerroksen läpi 

liikkuvat rautaionit oksidoituvat hapen vaikutuksesta ulommassa kerroksessa tai veden raja-

pinnassa joko magnetiitiksi, hematiitiksi tai hydratoiduksi rautaoksidiksi. Magnetiitin muo-

dostumisen kokonaisreaktio rautaionista ja hapesta on esitetty yhtälössä 20. 

 

3Fe2+ + ½O2 + 3H2O Ą Fe3O4 + 6H+   (20) 

 

Hematiitiksi tai hydratoiduksi rautaoksidiksi rautaionit oksidoituvat ferrohydroksidin kautta 

yhtälöiden 21 ja 22 mukaisesti. 

 

2Fe(OH)2 + ½O2 Ą Fe2O3 + 2H2O   (21) 

 

2Fe(OH)2 + ½O2 Ą 2FeOOH + H2O   (22) 

 

Veden potentiaalin ollessa hematiitin muodostumista suosivalla alueella, pintakerrokseen 

muodostunut magnetiitti voi muuttua hematiitiksi tai hydratoiduksi rautaoksidiksi yhtälöiden 

23 ja 24 mukaisesti. 

 

2Fe3O4 + H2O Ą 3Fe2O3 + 2H+
 + 2e-   (23) 

 

Fe3O4 + 2H2O Ą 3FeOOH + H+
 + e-   (24) 

 

Myös hydratoitu rautaoksidi voi muuttua ikääntyessään hematiitiksi. Edellä mainittujen reak-

tioiden seurauksena neutraalissa ajotavassa tai kombiajotavassa muodostuvan kaksiosaisen 

oksidikerroksen pintakerros koostuu pääosin hematiitista. (Dooley ja Tilley 2005, s. 2-11 - 2-

14.) 

 

Muodostuva oksidikerros on magnetiittikerrosta tiiviimpi, hematiitin ja hydratoitujen rautaok-

sidien ollessa kiderakenteeltaan magnetiittia pienempikokoisia. Tiiviimmästä rakenteesta joh-

tuen rautaionien diffuusio teräksen pinnalta oksidikerroksen läpi ja hapen diffuusio oksidiker-

roksen läpi teräksen pinnalle, estyy tehokkaammin kuin vain magnetiitista muodostuvan oksi-
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dikerroksen kohdalla. Lisäksi hematiitista ja hydratoidusta rautaoksidista muodostunut pinta-

kerros liukenee hitaammin virtaavaan veteen kuin magnetiitti. Tämän seurauksena korroo-

sionopeudet ja syöttöveden rautapitoisuudet voivat olla neutraalin ajotavan ja kombiajotavan 

kattiloissa alhaisempia kuin alkalisen ajotavan ja AVT-ajotavan kattiloissa. Oksidikerroksen 

rakenne on esitetty kuvassa 9. (Dooley ja Tilley 2005, s. 2-11 - 2-14.) 

 

 
Kuva 9. Oksidikerrostuman muodostuminen neutraalissa ajotavassa ja kombiajotavassa (Dooley ja Tilley 2005, 

s. 2-12). 

 

3 KATTILAPUTKIEN SISÄP UOLISTEN KERROSTUMIE N MUO-

DOSTUMINEN  

 

Kuten jo edellisessä kappaleessa esitettiin, voimalaitosten kattilaveden olosuhteissa teräksen 

pinnalle syntyvä suojaava hematiitti- tai magnetiittikerros mahdollistaa teräsputkien käytön 

kattilaputkimateriaalina, koska se suojaa putkien sisäpintaa korroosiolta. Ajan myötä tämän 

suojaavan ohuen ja tiiviin passiivikerroksen päälle kasvaa huokoisempaa ei-toivottua kerros-

tumaa paikallisen korroosion tai kattilaveteen kulkeutuneiden epäpuhtauksien seurauksena. 

Jos kattilaan ei kulkeudu lauhdepiirin vuodoista tai lisäveden valmistuksesta syöttöveteen 

päässeitä epäpuhtauksia, kattilaputkien kerrostumat muodostuvat höyry-lauhdevesipiirin kor-

roosiotuotteista. (Buecker 1997, s. 55 - 57). Voidaankin olettaa, että sähkön- ja kaukoläm-

möntuotantoon käytetyissä kattiloissa, joissa ei todennäköisesti esiinny suuria lauhdevuotoja, 

kerrostumat koostuvat pääosin korroosiotuotteista. Teollisuuden laitoksille höyryä tuottavissa 
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vastapainevoimalaitoksissa puolestaan kerrostumat sisältävät usein korroosiotuotteiden lisäksi 

myös kattilaveteen kulkeutuneita epäpuhtauksia. 

 

Kerrostumien muodostuminen tapahtuu monimutkaisten fysikaalisten ja kemiallisten reakti-

oiden seurauksena, joihin vaikuttavat lukuisat eri tekijät. Kerrostumien muodostuminen voi-

daan kuitenkin jakaa karkeasti kolmeen alla olevaan ryhmään. (Shields 2004, s. 1-1) 

- putkipinnoilla muodostuu kerrostumia paikallisesti korroosion vaikutuksesta 

- kattilaveden kiintoainemuotoiset epäpuhtaudet kiinnittyvät putkipinnoille 

- kattilavedessä liuenneessa muodossa olevat epäpuhtaudet kiteytyvät putkipinnoille 

 

Kerrostumien paksuus tai määrä putkien sisäpinnoilla voidaan ilmoittaa erilaisin yksiköin. 

Suomessa ja Euroopassa yleisimmin käytetään kerrostuman paksuutta ilmaisevia metrisiä 

pituusyksiköitä: mikrometriä (µm) ja jossain tapauksissa millimetriä (mm). Tavanomaisesti 

paksuus ilmoitetaan kerrostuman maksimipaksuutena. Pohjois-Amerikassa ilmoitetaan usein, 

paksuuden sijasta, kerrostuman paino pinta-alaa kohden. Yksikkönä käytetään grammaa ne-

liöjalalla (g/ft2) tai milligrammaa neliösenttimetrillä (mg/cm2). Yksiköiden välinen muunto-

kerroin riippuu kerrostuman tiheydestä, joka taas perustuu kerrostuman muodostaneisiin ai-

neisiin ja kerrostuman huokoisuuteen. Kun kerrostuma koostuu pääosin magnetiitista, voi 

muuntokerroin olla välillä 1 mg/cm2 = 2,2 ï 6,6 µm. Tyypillisesti se on alueen keskivaiheilta. 

(Bartholomew et al. 1993, s. 2-15 - 2-18; Gabrielli 2005, s. 2-1 - 2-3.) 

 

3.1 Kerrostumien muodostuminen paikallisen korroosion vaikutuksesta 

 

Kattilaputkien sisäpinnoille muodostunut suojaava magnetiittikerros hidastaa, mutta ei täysin 

estä putkimateriaalin korroosiota. Sähkökemiallisen korroosioreaktion mukaisesti rautaioneita 

diffundoituu tiiviin  magnetiitin läpi ja ne oksidoituvat sen pinnalle muodostaen huokoisempaa 

ja rakeisempaa oksidikerrostumaa. Jopa täysin ideaalisissa olosuhteissa, joissa kattilaveteen ei 

kulkeutuisi lainkaan epäpuhtauksia, putkien sisäpintoja suojaavan magnetiitin päälle kasvaa 

ajan saatossa huokoisempi kerrostuma metalli-ionien diffuusion ja oksidoitumisen seuraukse-

na. (Littler et al. 1992, s. 168 - 170.) 

 

Yksi kattilaputkien sisäpuolisten kerrostumien syntymekanismi on putken pinnalla paikalli-

sesti tapahtuva epäpuhtauksien aiheuttama korroosio. Kattilaveteen päässeet epäpuhtaudet 
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voivat edistää yleistä korroosiota ja kerrostuman kasvua koko kattilan alueella tai paikallisesti 

liuottamalla suojaavaa oksidikerrosta ja putkimateriaalia, jolloin korroosiotuotteet voivat 

muodostaa korroosiopaikalle kerrostumaa. Toisaalta paikallinen korroosio voi myös muodos-

taa yksittäisiä korroosiokohteita tai alueita, jotka voivat olla vapaita kerrostumista. Yleisim-

min kirjallisuudessa mainittuja korroosiotyyppejä ovat: emäskorroosio, happamuuden aiheut-

tama korroosio, vetyhyökkäys, galvaaninen korroosio ja happikorroosio. Tyypillisesti 

emäskorroosio, happamuuden aiheuttama korroosio ja vetyhyökkäys esiintyvät kerrostumien 

edesauttamana, vaikkakin korroosiosta kärsineille alueille usein myös muodostuu paksuja 

kerrostumia. Happikorroosio ja galvaaninen korroosio aiheuttavat yleisemmin pistekorroosio-

ta, jolloin metalliin syntyy pieniä paikallisia korroosiokuoppia. (Littler et al. 1992, s. 181 - 

186; Singer 1981, s. 11-16 - 11-24.)  

 

3.1.1 Kerrostuman luontainen kasvu kattilaputkissa 

 

Kattilaputkien sisäpinnan sähkökemiallista korroosiota ei siis voida täysin estää voimalaitok-

sessa. Anodireaktiossa kattilaputkesta irtautuvat rautaionit läpäisevät oksidikerroksen ja ha-

pettuvat kattilaveden olosuhteista riippuen joko magnetiitiksi tai hematiitiksi. Kun kyseiset 

muodostumisreaktiot tapahtuvat kattilavedessä, saostuvat niissä syntyneet oksidit kerrostuman 

pinnalle huokoisena kerrostumana. Osa rautaioneista oksidoituu vastaavasti jo suoraan kerros-

tumassa tihentäen muodostunutta kerrostumaa. Toisin sanoen oksidien kiderakenteen muo-

dostumisolosuhteet määräävät sen, että metallin pinnalle syntyvä oksidikerros muodostuu 

tavanomaisesti tiiviinä ja päällimmäinen kerrostuma huokoisena. Kattilaveden laadun säilyes-

sä hyvänä ei oksidikerroksen ja -kerrostuman kasvu pääse häiriintymään. Tällöin kasvu on 

hyvin hidasta ja lähes pysähtyy ajan kuluessa. (Littler et al. 1992, s. 168 - 170; Kunnossapito-

yhdistys 2008, s. 291.) 

 

Oksidikerroksen ja kerrostuman luontainen kasvu tapahtuu veden hydroksidi-ionien tai happi-

ionien diffuusion ja kattilaputken rautaionien hiladiffuusion seurauksena. Littler et al. (1992, 

s. 168) esittävät rautaionien diffundoituvan suojaavan oksidikerrostuman ja kerrostuman lä-

vitse kattilaveden rajapintaan, jossa ne oksidoituvat ja saostuvat kerrostumaksi. Kunnossapi-

toyhdistyksen Korroosiokäsikirjassa (2008, s. 291) esitetään, että huokoinen kerrostuma kas-

vaa veden hydroksidi-ionien ja metallin rautaionien diffundoituessa kerrostumaan ja oksidoi-

tuessa magnetiitiksi Schikorrin reaktiossa. Sisemmän oksidikerroksen kasvu tapahtuu happi-
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ionien diffundoituessa magnetiittikerrokseen, jossa ne oksidoivat rautaioneita. Kerrostuman 

kasvua edellä mainituin reaktion on havainnollistettu kuvassa 10. 

 

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

1992, s. 168; Kunnossapitoyhdistys 2008, s. 291). 

 

3.1.2 Kerrostuman muodostuminen peittauksen tai kalvonajon aikaisten ongelmien 

seurauksena 

 

Peittauksella tarkoitetaan kattilan sisäpuolista kemiallista puhdistusta. Tämä suoritetaan uu-

delle kattilalle ennen sen käyttöönottoa valmistuksessa putkiin muodostuneiden epäpuhtauk-

sien poistamiseksi tai käytössä olevalle kattilalle käytön aikana muodostuneiden kerrostumien 

poistamiseksi. Pääpiirteittäin peittaus etenee niin, että kerrostumat ja epäpuhtaudet poistetaan 

inhiboidulla happokäsittelyllä, jonka jälkeen kattilaa huuhdellaan, neutraloidaan emäksellä ja 

passivoidaan. Passivoinnissa sisäpinnoille pyritään muodostamaan väliaikainen sisäpinnat 

suojaava oksidikalvo lisäämällä veteen emästä ja oksidikalvon muodostumista edistävää ha-

pettavaa kemikaalia. Ilman tätä toimenpidettä puhdas teräspinta ruostuisi kattilan tyhjennyk-

sen jälkeen hyvin nopeasti. Peittauksen jälkeisessä kattilan käyttöönotossa pyritään kontrol-
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loiduissa olosuhteissa sisäpinnoille muodostamaan suojaava magnetiittikalvo. Tässä niin kut-

sutussa kalvonajossa kattilan painetta nostetaan vähitellen magnetiittikalvon muodostumista 

seuraten. (Littler et al. 1992, s. 315 - 324; Kunnossapitoyhdistys 2008, s. 291.) 

 

Mikäli happokäsittelyn jälkeinen sisäpintojen passivointi epäonnistuu, muodostuu sen seu-

rauksena sisäpinnoilla kattilan tyhjennyksessä, huuhteluissa ja täytössä ruostetta. Ruostetta 

voi muodostua passivoitumattomien pintojen ruostuessa tai pinnoille jääneiden rautasuolojen 

hapettuessa. Pinnoille jäänyt ruoste pelkistyy kattilan käyttöönotossa magnetiitiksi joko suo-

raan pinnalla tai irroten veteen ja tarttuen uudelleen putkipinnoille. Tällöin putkipinnoilla ei 

muodostu toivottua ohutta ja suojaavaa magnetiittikalvoa vaan huokoista kerrostumaa, joka ei 

suojaa pintoja ja kattilaveden rautapitoisuudet pysyvät tavanomaista pidempään korkeina. 

Kattilan peittauksen jälkeisessä käyttöönotossa kattilavettä vaihdetaan voimakkaasti ja painet-

ta nostetaan hallitusti veden laatua ja rautapitoisuutta tarkkaillen. Mikäli tässä epäonnistutaan 

ja painetta nostetaan kattilaveden ollessa huonolaatuista, voi sisäpinnoille muodostua sen seu-

rauksena kerrostumaa tai korroosiota. Esimerkiksi johonkin kattilan osaan jäänyt happo voi 

aiheuttaa painetta nostettaessa voimakasta korroosiota ja pH:n romahduksen. (Bartholomew et 

al. 1993, s. 9-1 - 9-8; Littler et al. 1992, s. 323 - 324 ja 341.) 

 

3.2 Kerrostumien muodostuminen kattilaveteen kulkeutuneista epäpuh-

tauksista  

 

Kattilaputken sisäisen kerrostuman paksuuntuminen on pääosin seurausta syöttöveden muka-

na kattilaveteen kulkeutuvista epäpuhtauksista. Kun kattilan vesikemia on kunnossa, kattila-

putken sisäpinnan oksidoitumisesta johtuva kerrostuman kasvu hidastuu kattilan peittauksen 

jälkeisen käyttöönoton jälkeen. Tällöin kattilaveteen päässeet epäpuhtaudet pääosin määräävät 

kerrostuman kasvunopeuden. Kattilaveteen kulkeutuvat epäpuhtaudet voivat muodostaa ker-

rostumaa kahdella alla mainitulla tavalla. (Shields 2007, s. 6-5.) 

 

- kattilavedessä olevat liukoiset epäpuhtaudet kiteytyvät putkipinnoille rajakerroksen 

korkeamman lämpötilan tai höyrystymisen seurauksena 

- kattilavedessä muodostuneet tai siihen syöttöveden mukana kulkeutuneet kiinteässä 

olomuodossa olevat epäpuhtaudet tarttuvat putkipinnoille 
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Yhtenä kerrostumien muodostumismekanismina esitetään veden höyrystymisessä tapahtuvaa 

liukoisten ja kiintoainemuotoisten epäpuhtauksien kasaantumista. Kiehumisessa putkipinnalle 

muodostuu pinnalle paikallaan kasvavia höyrykuplia. Höyrykuplan kasvaessa höyrystyneen 

veden sisältämät liuenneet ja kiinteät epäpuhtaudet konsentroituvat kuplan ja putken rajapin-

nalle. Kuplan irrotessa pinnalta vesi huuhtoo putkipintaa ja pyrkii irrottamaan tai liuottamaan 

pinnalle jääneen kerroksen. Kerrostuman muodostuminen riippuu tällöin vastakkaisten kon-

sentroitumis- ja huuhtomisilmiöiden voimakkuudesta. Kuvassa 11 on esitetty kyseisen kerros-

tumisteorian kiertokulku. (Bartholomew et al. 1993, s. 1-16 ja 1-18.) 

  

 
Kuva 11. Kerrostuman muodostuminen (Bartholomew et al. 1993, s. 1-17). 

 

Edellisen teorian jatkumona voidaan pitää veden höyrystymistä huokoisen jo muodostuneen 

kerrostuman sisällä. Vesi kulkeutuu kerrostumaan sisälle pieniä kanavia pitkin, jotka toimivat 

suodattimien tapaan päästäen vain liukoiset epäpuhtaudet kerrostuman sisään. Veden höyrys-

tyessä liukoiset aineet saostuvat kerrostumaan ja kerrostuman uloimman osan muodostuminen 

on seurausta kiintoainepartikkelien kiinnittymisestä. Kiintoainemuotoisten partikkelien ker-

rostumisen on selitetty perustuvan myös niiden emäksisessä kattilavedessä omaavan sähköva-

rauksen aiheuttamaan vetovoimaan kohti putkipinnan ja veden rajapintaa. Liukoiset aineet 

voivat lisäksi saostua suoraan putkipinnalle kerrostuman ja veden rajakerroksen korkeamman 

lämpötilan alentaessa vedessä olevan liuenneen aineen liukoisuutta. (Tamara et al. 2007, s. 

410; Shields ja Dooley 2002, s. 676; Buecker 1997, s. 57 - 58.) 
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3.2.1 Kerrostumien muodostuminen kattilaveden raudasta 

 

Syöttövesi- ja lauhdejärjestelmien korroosion seurauksena kattilaveteen kulkeutuu rautaa sen 

eri olomuodoissa. Kattilaveden laatuseurannassa rautapitoisuutta voidaan mitata liukoisena, 

kiintoainemuotoisena ja niiden kokonaispitoisuutena, joka on yleisimmin käytetty suure laatu-

seurannassa. Liuenneessa muodossa rautaa esiintyy kattilavedessä sivulla 19 olevan taulukon 

2 mukaisesti pääosin rautaioneina ja -hydroksideina. Partikkelimuotoista rautaa kattilavedessä 

esiintyy oksideina ja hydroksideina, mutta niiden lisäksi myös useina yhdisteinä, joissa rautaa 

on sitoutuneena muiden aineiden kanssa. Hapettomissa kattilaveden olosuhteissa rautaionit, -

hydroksidit ja -oksidit pyrkivät muuttumaan kerrostumassa magnetiitiksi, koska se on kysees-

sä olevissa olosuhteissa raudan pysyvin olomuoto. (Tamara et al. 2007, s. 409; Beverskog ja 

Puigdomenech 1996, s. 2122.) 

 

Höyry-lauhdevesipiirin kiintoainemuotoiset rautapartikkelit voivat olla kolloidisia, suspendoi-

tuneita ja näitä suurempia partikkeleita. Pääosin partikkelit ovat alle 10 µm kokoisia. Kol-

loidiset partikkelit ovat kokoluokaltaan usein alle 1 µm, mutta voivat jossain tapauksissa olla 

jopa 3 µm kokoisia, eivätkä laskeudu seoksessa. Suspendoituneet partikkelit ovat kolloidisia 

hieman suurempia ja laskeutuvat ajan kanssa seoksessa. Lukumäärältään pienemmän koko-

luokan partikkeleita on enemmän kuin suuria partikkeleita. Karkeana arviona voidaan sanoa 

partikkelien lukumäärän pienenevän aina kymmenekseen partikkelien kokoluokan kymmen-

kertaistuessa. (Shields 2002, s. 2-3 - 2-4.) 

 

Raudan pääasialliset kerrostumia muodostavat olomuodot ovat kolloidisen ja hienon koko-

luokan partikkelit. Kaksi pienemmässä mittakaavassa kerrostumia muodostavaa mekanismia 

ovat liuenneen raudan saostuminen ja suurempien karkean kokoluokan rautapartikkelien tart-

tuminen putkipinnoille. Veden höyrystymisessä tapahtuvien epäpuhtauksien saostumiseen 

perustuvien kerrostumismekanismien lisäksi kiintoainemuotoisen raudan kerrostumaan kul-

keutumis- ja tarttumismekanismin on esitetty perustuvan niiden positiiviseen sähkövarauk-

seen kattilavedessä. Lämpökuorma aiheuttaa putkiin negatiivisen varauksen, mikä vetää puo-

leensa positiivisesti varautuneita epäpuhtauksia. Useimmilla kattilaveden rautayhdisteillä on 

positiivinen varaus pH alueella 5-12 ja negatiivinen varaus sitä emäksisemmissä liuoksissa. 

Tutkimusten mukaan rautaoksidien kerrostuminen vähenee jyrkästi pH:n noustessa yli 12:n, 
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mikä tukee kyseistä teoriaa. (Tamara et al. 2007, s. 409 - 410; Petrova ja Povarov 2003, s. 2-

16 - 2-18.) 

 

Voimalaitoksissa, joissa kattilaveteen ei kulkeudu lauhdepiiristä kerrostumia muodostavia 

kovuus- tai silikaattivuotoja, kattilaputkien kerrostumien kasvu johtuu pääosin kattilaveteen 

kulkeutuvasta raudasta. Dooleyn (1991, s. 4-2) esittämien tutkimusten mukaan AVT-ajotavan 

lauhdevoimalaitoksissa höyrystinosan sisäpuolisista kerrostumista 90 % on peräisin syöttöve-

sijärjestelmän korroosion seurauksena kattilaveteen kulkeutuneesta raudasta. Tästä syystä 

lauhdevoimalaitoksissa on pyrittävä minimoimaan korroosiota syöttövesilinjoissa, syöttöve-

den esilämmittimissä ja ekonomaisereissa, mikä on osaltaan johtanut neutraalin ajotavan ja 

kombiajotavan kehitykseen. Höyry-lauhdevesipiirissä liikkuu aina jonkin verran rautaa, jota 

irtoaa tai liukenee ja tarttuu takaisin putkien oksidikerrokseen, mutta sen määrän minimointi 

on kattilan taloudellisen käytön kannalta tärkeää. (Bignold 2009, s. 558 - 563.) 

 

3.2.2 Kerrostumien muodostuminen kattilaveden kuparista ja muista metalleista 

 

Voimalaitoksen kiertopiirissä käytetyistä materiaaleista riippuen kattilaveteen voi kulkeutua 

kuparia, sinkkiä ja nikkeliä sekä muita metalleja. Kattilaveteen kulkeutuessaan kyseessä ole-

vat metallit voivat raudan tapaan olla liuenneina tai kiintoainemuotoisina. Kattilavedessä ne 

voivat saostua tai tarttua putkipintojen kerrostumiin. Kattilaputkien kerrostumissa kyseisiä 

metalleja voi löytyä muita epäpuhtauksia sisältävinä yhdisteinä, pelkistyneessä metallimuo-

dossa tai metallioksideina. Kerrostumista on löytynyt myös yhdisteitä, joissa toinen metal-

liatomi korvaa magnetiitin rakenteessa yhden rauta-atomin alla esitetyn taulukon 3 mukaises-

ti. (Bartholomew et al. 1993, s. 1-9 - 1-16.) 

 

Taulukko 3.  Kerrostumien spinelliryhmään kuuluvia rautayhdisteitä (Bartholomew et al. 1993, s. 1-10.) 

Kaava Nimi  Name 

FeFe2O4 Magnetiitti Magnetite 

NiFe2O4 Trevoriitti  Trevorite 

MnFe2O4 Jacobsiitti Jacobsite 

ZnFe2O4 Sinkkiferriitti, Frankliniitti Franklinite 

CuFe2O4 kuparidirautatetraoksidi Cuprospinel 
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Taulukossa 3 mainitut metallioksidit ovat ominaisuuksiltaan magnetiitin kaltaisia yhdisteitä ja 

kattilaputkien kerrostumat koostuvat harvoin suurissa määrin kyseessä olevista yhdisteistä, 

joten ne eivät ole kovinkaan merkityksellisiä. Yleisempiä ja merkittävämpiä kerrostuman 

ominaisuuksien kannalta ovat näiden metallien pelkistys- ja oksidimuodot sekä yhdisteet, 

joissa kyseessä olevat metallit ovat sitoutuneena muihin epäpuhtauksiin. (Bartholomew et al. 

1993, s. 1-8 - 1-14.) 

 

Raudan jälkeen yleisin kerrostumista löytyvä metalli on kupari, koska voimalaitoksissa käyte-

tään yleisesti kuparisia lämmönvaihtimia. Sitä löytyy muiden aineiden kanssa sitoutuneena, 

oksidimuotoina (CuO tai Cu2O) ja pelkistyneenä kuparina. Kuparia voi löytyä kerrostumasta 

tasaisesti jakautuneena magnetiitin seasta, pieninä erottuvina helminä, korroosiokuoppien 

pohjalta tai kerrostuman sisällä tai päällä olevana kerroksena. Kerrostumaan päätyessään ku-

pari on ongelmallinen kahdella tavalla. Se voi aiheuttaa kerrostuman alaista perusmateriaalin 

galvaanista korroosiota, koska se on rautaa jalompi metalli. Lisäksi kuparikerrostumat ovat 

peittauksessa vaikeasti poistettavia ja voivat vaatia monivaiheisen peittauksen. (Bartholomew 

et al. 1993, s. 1-11 - 1-14.) 

 

3.2.3 Kerrostumien muodostuminen katt ilaveden kalsiumista, magnesiumista ja sili-

kaatista 

 

Kovuussuolat eli kalsium ja magnesium tai silikaatti voivat kattilaveteen kulkeutuessaan ai-

heuttaa putkipinnoille huonosti lämpöä johtavan kerrostuman, jota kutsutaan myös kattilaki-

veksi. Kerrostumista löydettävät kalsiumia, magnesiumia ja silikaattia sisältävät yhdisteet 

voivat koostumukseltaan vaihdella laajasti. Erityisesti silikaatti voi muodostaa lukuisia erilai-

sia yhdisteitä, joiden kiderakenteen erona on ainoastaan yhden aineen korvautuminen toisella. 

Huonon lämmönjohtavuuden lisäksi kalsiumia, magnesiumia tai silikaattia sisältävät kerros-

tumat voivat olla, koostumuksestaan riippuen, happokäsittelyllä hankalasti poistettavia. (Huh-

tinen et al. 2004, s. 297; Bartholomew et al. 1993, s. 1-16 ja 1-18.) 

 

Kerrostumaa voi muodostua kalsiumia, magnesiumia ja silikaattia sisältävistä yhdisteistä joko 

kiteytymällä liukoisuuden pienentyessä kasvavan lämpötilan vaikutuksesta tai kiintoainemuo-

toisten partikkelien kasaantuessa putkipinnoille. Tyypilli siä veteen lähes liukenemattomia 

kalsium- ja magnesiumyhdisteitä, joita kovuussuolojen kattilaveteen päästessä muodostuu, 
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ovat kalsiumkarbonaatti ja magnesiumhydroksidi. Yleisempiä kattilaveteen kulkeutuvia kal-

siumyhdisteitä on kalsiumvetykarbonaatti, josta muodostuu lämpötilan noustessa kalsiumkar-

bonaattia. Magnesiumhydroksidia muodostuu esimerkiksi magnesiumkloridista veden emäk-

sisyyden vaikutuksesta. Muodostumisreaktiot on esitetty yhtälöissä 25 ja 26. (Buecker 1997, 

s. 56 - 58; Bartholomew et al. 1993, s. 1-18 - 1-19.) 

 

 Ca+2 + 2HCO3
- Ą CACO3 + CO2 + H2O  (25) 

 MgCl2 + 2NaOH Ą Mg(OH)2 + 2NaCl   (26) 

 

Useiden kalsium- ja magnesiumyhdisteiden liukoisuus veteen pienenee lämpötilan noustessa. 

Tällöin ne pitoisuudesta riippuen voivat saostua kattilavedestä kuumille putkipinnoille tai ne 

saostuvat jo kattilavedessä ja tarttuvat putkipinnoille. Kuvassa 12 on esitetty joidenkin kerros-

tumia muodostavien magnesium- ja kalsiumyhdisteiden liukoisuuksia lämpötilan funktioina. 

(Buecker 1997, s. 57 - 58.) 

 

 
Kuva 12. Eräiden kerrostumia muodostavien yhdisteiden liukoisuuksia (Buecker 1997, s. 59). 
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Kattilaputkia pyritään suojaamaan kovuussuolojen aiheuttamilta kerrostumilta annostelemalla 

kattilaveteen vedenkäsittelykemikaaleja. Ne muodostavat kovuussuolojen kanssa yhdisteitä, 

jotka ovat vähemmän haitallisia kuin yhdisteet, jollaisina ne kattilaveteen saapuvat tai muuten 

muodostaisivat. Yksi tärkeimmistä syistä, miksi fosfaattia käytetään kattilaveden käsittelyssä, 

on sen taipumus saostaa kovuussuoloja yhdisteiksi, jotka eivät tartu helposti putkipinnoille ja 

jotka voidaan poistaa ulospuhalluksella. Osa näistä yhdisteistä voi kuitenkin jäädä kerrostu-

miin. Fosfaattia ja kovuussuoloja löytyykin usein kovuusvuodoista kärsineiden kattiloiden 

kerrostumia analysoitaessa. Kun kattilavesi sisältää fosfaatin lisäksi lipeää, muodostuu kal-

siumista kalsiumhydroksiapatiittia (3Ca3(PO4)2·Ca(OH)2). Lipeää voidaan annostella kattila-

veteen tai sitä voi muodostua kattilaveteen annosteltavien natriumfosfaattiyhdisteiden fosfaat-

tiosan reagoidessa kovuussuolojen kanssa. Lipeä myös muodostaa edellä mainitun yhtälön 26 

mukaisesti magnesiumista magnesiumhydroksidia, joka reagoi kattilaveden silikaatin kanssa 

muodostaen serpentiinia (3MgO·2SiO2·2H2O). Se on heikommin pinnoille tarttuvaa ja pois-

tuu ulospuhalluksessa paremmin kuin magnesiumfosfaatti tai magnesiumhydroksidi. (Bartho-

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

 

3.2.4 Kerrostumien muodostuminen kattilaveden orgaanisista yhdisteistä ja öljy istä 

 

Orgaaniset yhdisteet hajoavat hitaasti kattilavedessä muodostaen hyvin hienoa noen tapaista 

jäännöstä. Kattiloissa, joissa kattilaveden pH:n säätöön käytetään fosfaattia ja joihin vuotaa 

kalsiumia, orgaanisten aineiden jäännös sitoutuu fosfaatin ja kalsiumin muodostaman hydrok-

siapatiitin kanssa. Yhdiste kerääntyy pehmeänä ja tummana kerrostumana putkipinnoille. Ker-

rostumia poistettaessa hydroksiapatiitti liukenee peittausliuoksessa, mutta orgaaninen jäännös 

ei, jolloin se vapautuu hienojakoisena aineena ja poistuu ainoastaan kattilaa huuhtomalla. 

(Bartholomew et al. 1993, s. 1-20.) 

 

Kuvassa 13 on esitetty putkinäyte, jonka sisäpuolisen kerrostuman pintaa on pyyhkäisty peh-

meällä kankaalla, minkä seurauksena kankaalle on irronnut mustaa sakkaa. Tavanomaisesta 

kattilaputken sisäpuolisesta kerrostumasta ei liinaan juurikaan sakkaa irtoa. Kattila, josta ky-

seinen kattilaputkinäyte on otettu, oli kärsinyt pidemmän aikaa epäpuhtausvuodoista. Sen 

seurauksena kattilaveden orgaanisen aineen määrä oli ollut määrityksissä poikkeuksellisen 

korkealla tasolla. 
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Kuva 13. Kattilaputkinäytteen sisäpinta ja siitä kankaaseen irronnutta sakkaa (Varo Teollisuuspalvelut Oy 

2012). 

 

Öljyjen päästessä kattilaveteen voivat ne polymerisoitua kattilan korkeissa lämpötiloissa. Po-

lymerisaation tuloksena muodostuneet suuremmat hiilivetymolekyylit palavat kiinni putki-

pinnoille muodostaen tahmeaa hiilijäännöstä. Mikäli öljy ei ole polymerisoitunut ja palanut 

putkipinnoille, voidaan sitä poistaa peittaushappoliuokseen lisättävällä lisäaineella. Suurem-

pia öljymääriä poistettaessa käytetään alkalisia liuottimia, joita käytetään usein myös uusien 

kattiloiden puhdistukseen ennen happokäsittelyä. Polymerisoituneet ja putken pintaan kiinni 

palaneet öljyn hiilijäännökset voidaan poistaa alkalisella permanganaattiliuoksella. (Bartho-

lomew et al. 1993, s. 1-20.) 

 

3.3 Kerrostumien muodostumiskohteet kattilaputkissa 

 

Sisäpuolisia kerrostumia voi muodostua kaikkialle kattilan höyry-lauhdevesipiiriin. Höyrys-

tinosassa paksuimmat kerrostumat muodostuvat tavallisesti tulipesän seinä-, väliseinä tai ver-

hoputkiin, joihin kohdistuu tulipesässä suurimmat lämpökuormat. Shieldsin (2003, s. 3-6) 

mukaan paksuja kerrostumia muodostuu usein alueille, joissa höyrystyminen eli kuplan muo-

dostus ensi kertaa alkaa. Paksuja kerrostumia voi kuitenkin löytyä myös pohja- tai kattoput-

kista. Putkien sisällä kerrostuma on tavallisesti paksuimmillaan putken kuumalla tulipesän 
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puoleisella keskikohdalla. Kerrostumien muodostumiseen vaikuttavat liukoisten ja kiintoai-

nemuotoisten epäpuhtauksien määrän ja laadun sekä vesikemian lisäksi putken sisäpinnalla 

vallitsevat olosuhteet. Näistä ainakin veden virtausnopeus ja turbulenssi, putkeen kohdistuva 

lämpökuorma eli putken lämpövuo ja höyrystymisolosuhteet voidaan mainita merkittävinä 

tekijöinä. (Port ja Herro 1991, s. 1 - 3.) 

 

Kattiloiden mutarumpuihin ja jakokammioihin voi muodostua paksujakin sakkakerroksia, kun 

kattilaveden karkean kokoluokan epäpuhtaudet ja korroosiotuotteet laskeutuvat alhaisemman 

virtausnopeuden johdosta niiden pohjalle. Näitä sakkakerroksia ei kuitenkaan tule sekoittaa 

kattilaputkien kerrostumien kanssa, koska niiden muodostumismekanismit ja niistä johtuvat 

ongelmat eroavat toisistaan. (Port ja Herro 1991, s. 2.) 

 

3.3.1 Lämpökuorman vaikutus kerrostumien muodostumiseen 

 

Tulipesän lämmönsiirtopintoihin kohdistuvalla lämpökuormalla on suuri merkitys kerrostu-

mien muodostumisessa. Tavallisesti alueilta, joihin kohdistuvat suurimmat lämpövuot, löyty-

vät myös paksuimmat kattilaputkien sisäpuoliset kerrostumat. Tällaisia kohteita ovat tyypilli-

sesti alueet, joihin polttimien liekkien kuumuus voimakkaimmin kohdistuu. Näitä ovat ylei-

sesti ottaen kattilan alaosan alue, jolla polttimet sijaitsevat tai yksittäisten polttimien läheisyy-

dessä olevat kattilaputket. Kuvassa 14 on esitetty polttoaineena öljyä ja kaasua käyttävien 

ylikriittisten voimalaitosten lämpövuot, kerrostumapaksuudet ja kattilaputkien lämpötilat tuli-

pesän seinien eri korkeuksilla.  (Tamara et al. 2007, s. 409.) 

 



41 
 

 

Kuva 14. Kahden voimalaitoksen tulipesän lämpövuot, kerrostumat ja putkilämpötilat (Tamara et al. 2007, s. 

411), jossa a) öljykattila, b) muodostunut kerrostuma 9000 käyttötunnin jälkeen (öljykattila), c) kaasukattila ja  

d) öljykattila sekä 1 sivuseinä, 2 etuseinä, 3 sivuseinä ja 4 etuseinä. 

 

Samankaltaisiin tuloksiin päädyttiin testilaitteistolla tehdyissä koeajoissa, joissa jäljiteltiin 

kattilan olosuhteita. Testeissä simuloitiin kattilaputkeen kohdistuvien erisuuruisten lämpö-

kuormien vaikutusta kerrostuman kasvunopeuteen. Testit suoritettiin 180 baarin paineessa 

simuloiden AVT- ja kombiajotapaa sekä muunnellen kattilaveden kupari- ja rautapitoisuuksia. 

Lämpökuorman kasvattaminen lisäsi raudan ja kuparin kerrostumisnopeutta kattilaputken 

sisäpinnalle kaikissa tapauksissa. Lisäksi tuloksien perusteella kombiajotavan kerrostumisno-

peudet olivat AVT-ajotavan vastaavia nopeuksia hitaampia kaikilla testatuilla lämpökuormil-

la. Kuvassa 15 on esitetty taulukko raudan kerrostumisnopeudesta testeissä, joissa kattilave-

den rautapitoisuus oli noin 40 ppb. (Petrova ja Povarov 2004, s. 2-4 - 3-7.) 

 
































































































































