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Overhettarkorrosionen i sodapannan har begransat utvecklingen. Svensk Papperstidning 1998.
Fredrik Bruno, AF

Korrosionen i sodapannan begransar bade angtemperaturen och angtrycket.
Genom att anvanda kompoundtuber i eldstaden kan man anvanda ett hdgre
angtryck i pannan. For att kunna utnyttja ett hogre angtryck behéver man
emellertid ocksa kunna ga upp med angtemperaturen. Sodahuskommittén och
Stiftelsen for Varmeteknisk Forskning, VARMEFORSK, har gemensamt stott
arbetet pd AF-IPK att beskriva de kemiska mekanismer som orsakar korrosionen.

Man har val inte under aren upplevt skador pa 6verhettaren som det storsta
bekymret i sodapannan i sulfatmassafabrikerna har i Sverige, om man forstas
bortser fran de problem man haft med igensattningar. Det har forvisso
férekommit olika slag av skador i sodapannans 6verhettare. Vid de referat dver
skadeutvecklingen vi gjort pa Sodahuskonferensen har vi ocksa for det mesta
redovisat nagra skador pa 6verhettaren varje gang. Men det har bara varit i nagra
enstaka fall som en fabrik tvingats till ett langre driftsuppehall for att man akut
maste byta ut storre delar av en Gverhettare.

Overhettarkorrosionen kan man val idag inte heller saga att man upplever som
nagot storre problem, men den slutsatsen beror nog lika mycket pa att man inte
gar sa hogt med Overhettartemperaturen.

Angtemperaturen

Bade temperatur och tryck hos angan efter sekundaroverhettaren var lagre fran
borjan. De forsta pannorna som levererades pa 30- och 40-talet hade
angtemperaturer kring 350°C.

Sedan dess har man successivt hojt temperaturen pa den producerade angan
fram till emot slutet av 60- och tidiga 70-talet, dd man byggde ett antal pannor
med en utgdende angtemperatur pa 480°C.

Som pabrod p& angtemperaturen sa ar ju stalet i tuberna varmare &an vad den
producerade dngan ar. Man maste rakna med ett temperaturpaslag pa ytterligare
minst ca 50°C for tubmaterialet i de varmaste delarna.

Genom en hogre angtemperatur uppnar man tva fordelar. For det forsta sa kan
man Oka den producerade mangden elektrisk energi i de fall dar den anga
sodapannan ger 6verstiger fabrikens behov. Fér det andra & man beroende av
att ha en tillrackligt hog angtemperatur for att inte f& problem med for lag
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overhettning pa den lagtrycksdnga man producerar. Temperaturen far inte vara
for 1&g i forhallande till &ngtrycket. Ar temperaturen inte tillrackligt hog kan man
annars fa problem med kondensering i Iagtrycksangledningarna.

Man har hela tiden i stort sett anvant samma stal till 6verhettartuberna, laglegerat
krommolybdenstal. Det har oftast varit stal av typen SS stal 2216 med nagot 6ver
1% krom och 0.5% molybden. Nar man hojde angtemperaturen upp till 480°C, sa
okade man visserligen stalets innehall av legeringsamnen. Man anvande stal av
typen SS 2218, dar halterna av krom och molybden var hogre.

Det hogre legeringsinnehallet hojde varmhallfastheten, vilket ocksa var
nddvandigt i och med att man gick upp i temperatur. Men det 6kade inte
korrosionsbestéandigheten tillrackligt.

Den 6kade kromhalten hdjer visserligen den allmanna korrosionsbestandigheten
hos de har stalen. Skalningstemperaturen i luft 6kar fran 550° till 575°C. Daremot
kan man inte rakna med nagon motsvarande forbattring av
korrosionsbestandigheten hos dverhettartuberna nar den miljo i sodapannan som
begransar deras livslangd bestar av lagsmaltande saltsmaltor.

Idag finns det kompoundtuber for 6verhettare pa marknaden med rostfritt stal i
ytterskiktet. Det gor det intressant igen att se vilket utrymme som finns for att ater
hoja angtemperaturen.

Man kan ta som exempel den sodapanna Sddra Skogségarna nu bestéllt av
Kvaerner till sulfatfabriken i Monsteras och som ska producera anga som
motsvarar varme for nasta ca 400 MW. Dar har man skapat sig ett stort utrymme
for generering av elektricitet i och med att den projekterade angtemperaturen
valts s& hog som 485°C.

Erfarenheter

Erfarenheterna varierar naturligtvis fran fabrik till fabrik, men de flesta har val idag
dragit tillbaka sina framskjutna positioner. Det vanligaste har blivit temperaturer
pa den producerade angan kring 450°. Den fabrik som val rakade varst ut och
som var forst med att gora en kraftanstrdngning for att reda ut orsakerna till den
pa sin tid ovantat stora korrosionen var Great Lakes Forest Product Ltd:s linje "B"
i Thunder Bay, Ontario, Kanada.

Thunder Bay ligger pa den kanadensiska sidan av Lake Superior, den storsta av

de stora sjoarna. Det ur miljosynpunkt utsatta laget gjorde att man pa fabriken
tvingades underordna sig harda miljokrav.
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Slutningen av fabriken med harda restriktioner pa utslappen medférde att en del
fororeningselement i processen ackumulerades i fabriken. Man hade klorblekeri,
ganska naturligt pa den tiden, vilket medforde att kloridjonhalterna i
processlosningarna stegrades dver de vanliga.

En annan besvarande "fororening” var kalium. Kalium &r ju den alkalimetall som
dominerar i veden, sa helt naturligt 6kade andelen kalium Gverallt i fabriken.

Kalium ar ju egentligen harmlost i sig sjalvt. Det ar val bara i sodapannans
Overhettare som kalium stéller till med bekymmer for sulfatfabriken, men det
racker. Problemen blir inte heller mindre av att kalium och ocksé& kloriderna
anrikas uppe i 6verhettaren. Anledningen ar att bade kaliumsalterna och
kloriderna har hogre angtryck.

| sodapannan sa har man ju en saltsmalta pa botten. Den bestar av natriumsulfid
och natriumkarbonat och lite smatt, bl.a. natriumsulfat, klorider och nagot lite
hydroxid.

Att angpannetuberna i nedre eldstaden klarar av korrosionen fran sodasmaltan
beror pa att de ar vattenkylda. Tuberna halls hela tiden sa kalla att man har ett

stelnat skikt av salt mellan sméltan och tubytan. Skulle vattenkylningen hindras,
sa kommer det stelnade saltskiktet att smalta och da korroderar tuberna.

Saltbelaggningar i 6verhettaren
Uppe i 6verhettaren sa avsatts det en belaggning av saddant héar salt, férutom pa
overhettertuberna ocksa i ekonomisern och pa konvektionstubsatsens tuber.

Héaruppe har saltbelaggningen haft en ratt férdelaktig sammanséattning. Normalt
skall det inte finnas nagot sulfid, utan saltet har bestatt av en blandning av
natriumsulfat och natriumkarbonat. Det har annars varit samma
huvudbestandsdelar som i sodasmaltan. Saltet har har mest bestatt av
natriumsulfat, andelen natriumkarbonat har sedan minskat ytterligare pa vagen
fran dverhettarna genom koktubsatsen och ut i ekonomisern. | effiltret avsatts det
nastan bara natriumsulfat.

Langre bak i pannan har man mest sett beldggningarna som ett tjockt lager vitt
pulver pa tuberna. P& sekundaroverhettaren, som var narmast eldstaden och déar
det var varmast har saltet varit smalt pa ytan, sa dar har man sett det som en
stelnad skorpa.
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Overhettartuberna &r i och for sig betydligt varmare &n de vattenkylda
konvektionstuberna nere i eldstaden. Fortfarande far emellertid inte temperaturen
bli s& hog att belaggningarna i skiktet alldeles narmast tubytan borjar visa
tendenser till att smaélta.

Fran borjan har man haft tur med sodahusprocessen. Det har berott pa att
blandningen av natriumsulfat och natriumkarbonat har haft férdelaktiga
fysikaliska egenskaper. | aldre pannor har temperaturen pa 6verhettartuberna
inte heller varit s& hog i forhallande till saltbelaggningens smalttemperatur.

Saltblandningen mellan natriumkarbonat och natriumsulfat haft bade en hog
smalttemperatur och ett snavt smaltintervall, vilket ar en foljd av att de bagge
salterna ar helt blandbara med varandra. Tillsammans har det medverkat till att
belaggningarna inte kunnat vaxa till sa kraftigt.

Man skiljer pa en 6vre och en undre smalttemperatur for saltbelaggningen.
Skillnaden dememellan, smaltintervallet, har stor betydelse foér hur
beldggningarna kommer att utbildas.

Den har skillnaden ar ovanligt liten for natriumsulfat-natriumkarbonatblandningen.
Pa det har sattet har saltbelaggningarna kommit att visa bara relativt sett mattliga
tendenser till att bygga pa 6verhettarskarmarna och till att satta igen
rokgasvagarna. Mindre omraden i pannan har ocksa blivit bertrda, eftersom
temperaturintervallet dar saltet haft de har tendenserna har varit begransat.

Saltet har inte smalt narmast stalytan pa tuberna. Det har istallet bara bildats en
smalt skorpa pa ytan av belaggningarna i den varmaste delen av 6verhettaren,
dar temperaturen pa rékgaserna varit tillrackligt hog.

De t6kade halterna av fororeningar i de slutna fabrikerna har nu medfort att det
har ménstret kommit i olag.

Det ar vanligare att nar man forsoker blanda tva salter ar de inte blandbara med
varandra utan istallet bildar de ett eutektikum, en finkornig blandning av de bagge
komponenterna. Den blandningen far da ocksa i allmanhet en betydligt lagre
smalttemperatur &n de &mnen man ursprungligen blandade till den av.

Smaltintervallet brukar d& ocksa bli bredare. Det innebéar att saltblandningen
bdrjar smalta vid en lagre temperatur ndr man varmer den, men att den blir helt
smalt forst nar temperaturen ar kanske nagot hundratal grader hogre. | det har
mellanintervallet kan saltblandningen bli klibbig, den far en tendens att bygga upp
tjocka beldggningar. Det ar det som satter igen rékgasvagarna.
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Smalttemperaturer och korrosion

Man brukar halla sankningen av smalttemperaturen ansvarig for den 6kande
korrosionen pa de varmaste tubytorna i éverhettaren. De finns dels vid
sekundaroverhettarens utlopp uppe vid taket alldeles under samlingsladan, dels
vid de nedre bdjarna som &r védnda ner mot eldstaden. Man leder for att motverka
det har ofta angan i sekundardverhettaren i medstrém med utloppstuberna vanda
emot konvektionstubsatsen. De hamnar da i ett lage med lagre gastemperatur
och med sa lite stralning fran eldstaden som mgjligt.

De nedre bojarna kan man forsoka skydda fran stralningen fran eldstaden med
hjalp av ett vattenscreen eller genom att gdmma dem bakom nésan. Ett annat
satt ar att gora pannan hogre, s att rokgaserna hinner bli ordentligt utbranda och
nagot mer kylda innan de kommer upp till 6verhettaren.

De amnen man mest varit orolig for och som mest har paverkat
smalttemperaturen fér beldggningarna i sodapannan har varit kalium och klorid.
Bade kalium och klorider séanker smaélttemperaturen och breddar sméltintervallet
for blandningen mellan natriumsulfat och natriumkarbonat. Nagra procents
inblandning gar att tolerera, men nar halterna uppe i 6verhettarregionen kommer
upp kring 5-10% ger de en kraftig effekt, speciellt sdidana ganger da halterna av
bagge amnena ar héga samtidigt.

Men man har ocksa anledning att se upp med bildningen av sulfider, nagot som
kan ske genom reduktion av natriumsulfatet. Sulfidbildning far man néar det
kommer upp mycket oférbrant upp i 6verhettaren. Det glédande kolet i
"eldflugorna" verkar reducerande pa natriumsulfatet, vilket innebér att det
omvandlas till natriumsulfid. Ocksa nu far man samma effekt, en sankning av
smalttemperaturen och en breddning av sméltintervallet.

Med den hoga kolhalten kan man ocksa fa en uppkolning av stalet i
Overhettartuberna, en effekt som man till och fran ser resultatet av vid
haverianalysen. Den hogre kolhalten i ett ytskikt av stalet 6kar hardheten och
hallfastheten i godset. Den kan ocksa stélla till bekymmer om man skulle behova
svetsa pa tuberna i efterhand.

Dubbelsulfater och inverkan av svaveloxider

Man har sett en grupp amnen som begransar mojligheterna att ga upp med
angtemperaturen, det ar de komplexa dubbelsulfaterna. Det finns flera sddana
har dubbelsulfatsalter, storst betydelse har jarn-alkalisulfatet (Na,K)sFe(SOa)s,
som begransar driftstemperaturen uppat for de laglegerade varmhallfasta stalen.
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Har bildar natriumsulfatsalterna tillsammans med svaveloxider fran rokgaserna
och metalljoner fran stalet i 6verhettartuberna en férening i skiktet narmast
metallytan vilken smalter vid l&gre temperatur an vad belaggningen sjalv gor.
Sjalva dubbelsulfatet har en smaltpunkt pa 6ver 700°C, men det ger tillsammans
med sulfatet i beldggningen ett eutektikum, som orsakar en ytterligare sdnkning
av smalttemperaturen.

Ar ocksé andelen kalium i 6verhettarbelaggningarna hdg, s& kan den undre
begransningen av smaltintervallet sjunka ytterligare, fran ca 620° till som lagst
550 a 560°C. Det senare intraffar emellertid forst om kalieandelen K/(K+Na) i
overhettarbelaggningarna skulle bli s& hog som 40-50%.

Har kan vi alltsa se en knytning mellan korrosionen och den 6kande andelen
kalium i processen.

Det behévs emellertid mer &n bara att saltet i tubbeldggningarna smalter. Det
maste ske ett angrepp pa stalets passivskikt ocksa. | den samlade
korrosionsmekanismen sker det angreppet genom reaktionen med
svaveloxiderna i rokgaserna.

Angreppet blir kraftigare om man samtidigt har inverkan fran brinnande
kolpartiklar i form av 6verbéring av annu ej utbranda lutdroppar. Utan
svaveloxiderna ar det emellertid svarare for kolet att reducera oxiden pa de
kromlegerade overhettartuberna. Det beror pa att passivskiktet pa
overhettartuberna bestar av en annan oxid an den som utbildas pa ett vanligt
kolstal, pa 6verhettarstalet bildas det FeCr,O4. Har innehaller oxiden bade jarn
och krom.

Eftersom SO, och SO; darfor &ar vasentliga bestandsdelar i korrosionsreaktioner-
na, sd innebar det att de anstrangningar som gors av miljoskal for att elda
pannan med lagre utslapp av svaveloxider ocksa ger en fordel nar det galler
prestationsmajligheter och livslangd for denna sa viktiga del av pannan.

Inverkan pa tendensen till belaggningsbildning styrs emellertid fortfarande mer av
att natriumsulfat-natriumkarbonatblandningen reagerar med féroreningar som
kalium och klorider och med den sulfid som bildas om brinnande kol i eldflugorna
som foljer med rokgaserna kommer at att reducera sulfatet till sulfid. Inverkan av
SOs ar inte lika tydlig pa belaggningsbildningen.
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Rostfria stal

Det finns fler dubbelsulfater &n de med jarn som kan ge korrosion, t.ex. en med
aluminium, vilken kan ge korrosion i en del koleldade angpannor, det finns ocksa
sadana med nickel och med kobolt.

Daremot har vi inte sett att det bildas ndgon motsvarande dubbelsulfatférening
med krom.

Trevard kromoxid, Cr,Os, utgor ju huvudbestandsdelen i passivskiktet pa de
rostfria stalen. De kan darfor erbjuda en utvag for att kunna 6ka angtemperaturen
i Overhettaren, inte bara i sodapannan utan aven for manga koleldade
angpannor.

Vi gar emellertid inte fria fran rapporterade korrosionsfall &ven pa rostfria
overhettartuber, men det finns ocksa positiva erfarenheter.

Tidigare har ju de rostfria stalen stallt till med problem for pannbyggare har i
Sverige. Vi hade pa 60-talet daliga erfarenheter av spanningskorrosion fran
angsidan i massiva austenitiska 6verhettartuber som en foljd av dverbaring av
pannvattendroppar i angan fran domen. Pannvattendropparna dunstade in pa
tubvaggarna och ldAmnade kvar en koncentrerad l6sning av pannvattensalter.

Det dar bor man kunna bemastra battre idag med béttre kontroll av angans
renhet och med en avpassad kemi hos pannvattnet. Det géller bland annat att
undvika klorider men ocksa fritt alkali i pannvattnet for att det skall ga vagen.
Annars kan man bli tvungen att byta 6verhettare, om man nu skulle tappa
kontrollen éver vad som foljer med angan fran domen.

Framtida utveckling

Vi har lange sett en viss stagnation nar det gallt utvecklingen av angtryck och
angtemperatur hos vara sodapannor. Korrosionen har begransat bagge pa en
niva langt under vad man lyckas uppna med koleldade och oljeeldade
angpannor.

I de fall man har behov av att producera en stérre andel elenergi och samtidigt
bibehalla en tillracklig 6verhettning pa den producerade lagtrycksangan, sa
maste man hoja bade angtemperaturen och angtrycket. For att hoja
angtemperaturen behéver man forbattra korrosionsbestandigheten hos
overhettartuberna, och for att héja angtrycket behéver man forbattra
korrosionsbestandigheten hos eldstadstuberna.
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Med anvandningen av rostfritt stal i Overhettartuberna, helst i form av
kompoundtuber, sa ser vi emellertid en mojlighet att forsiktigt krypa upp med
temperaturerna i sodapannans éverhettare. Da borde man kunna folja med och
ocksd oka trycket i pannan. Den 6kande mangden kompoundtuber nere i
eldstaden bor ju redan idag ge utrymme for att kunna hoja trycket i pannan och
darigenom ocksa lata temperaturen i nedre delen av eldstaden krypa upp nagot.

De har mojligheterna galler emellertid bara fér nya pannor. Redan befintliga
anlaggningar &r ju bundna till sina ursprungliga konstruktionsdata.

Med de nya kompoundtubmaterialen, som nu funnits ett bra tag pd marknaden
och som hunnit visa sig beprévade, s dppnar sig darfér majligheten att bygga
nya pannor dar en storre andel av den producerade angan anvands till
produktion av elektricitet, medan den minskande andelen processanga genom
energibesparing och effektivare utnyttjande fortfarande i de flesta fall bér kunna
tédcka massa- och pappersbrukets behov.

Bilder:

1: Sodahus, Gotaverken, Westvaco, Monsteras
2: Overhettare med belaggningar eller korrosion
1995-04-10 (08.56)

1995-04-13 (10.32)
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