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KORROSION | SODAHUS, Deletapp 1: Korrosion i eldstaden

Inledning Sammanfattning Inneh&ll/Introduction Summary Contents

P& uppdrag av Sodahuskommittén och med stéd frdn Sodahuskommittén

och AFORSK har vi gjort en genomgéng av erfarenheter och litteratur
om Sodapannans korrosion. Den héar delen omfattar korrosionen pa
rokgassidan i sjélva eldstaden (utom &verhettarna) och tubsatsen.
Overhettarna, ekonomisern, rékgasreningsutrustningen samt den
vattensidiga delen av pannan omfattas inte av detta forsta avsnitt av
projektet.

Arbetet omfattar dels en genomgang och bearbetning av rapporterade
korrosionsiakttagelser i olika delar av eldstaden, dels avsnitt om hur
sattet att elda pannan paverkar omfattningen och férdelningen av
korrosionsangreppet samt en diskussion av olika teorier for
korrosionsangreppets kemiska mekanism i pannan.

Vi har framst studerat férekomsten av s.k. allménkorrosion pé de
rékgasutsatta ytorna.

De speciella problemen med vatesulfatkorrosion i évre eldstaden i
sulfitsodapannor behandlas i ett separat avsnitt, vilket emellertid ocksé
har en viss tillampning &ven pa enstaka sulfatsodapannor med hog
lutsulfiditet. ‘

Som en separat rapport har tidigare distribuerats ett referat frén "The
4th International Colloquium on Black Liquor Combution Research:
Focus on Recovery Boiler Fireside Corrosion", som arrangerades av
Department of Chemical Engineering and Applied Chemistry vid
University of Toronto och som hélls 13-14 juni 1991 i Niagara-on-the-
Lake, Ontario, Kanada.
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FORORD

Sodapannan &r en av sulfatmassafabrikens ojamforligt dyraste
processutrustningar, dar investeringskostnaden for de storsta nu borjar
narma sig miljardstrecket.

Pannans livslangd, och de inte helt obetydliga underhéliskostnaderna
styrs i mycket av hur man kan hélla sjélva tryckkérlet i stdnd. Korrosion
och andra materialskador gér sodapannan till en tung post i
massafabrikens underhallsbudget.

De stora kostnaderna vid ett driftsstillestdnd och den inte negligerbara

risken fér en smaltaexplosion gér ocksa att pannéagaren tvingas hélla
en hag klass pa det férebyggande underhéllet.

SKADEKOSTNADER Po PAPPERSBRUKET

oVRIGT
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Kalla: Industrial Risk Insurers

Sodapannans korrosion ar ett problemkomplex, som darfér har en
mycket stor ekonomisk betydelse.

Problemen med sodapannans korrosion bérjade uppmérksammas for
snart trettio &r sedan i samband med att mer avancerade
driftstérhallanden fick till féljd att den nedre eldstaden i ett antal
nybyggda pannor korroderade ner pa bara négra fa ar.

Mycket arbete &r redan gjort pa detta omrade och vi har har forsokt
dverblicka och sammanfatta mer &n hundra olika arbeten som
behandlar korrosionen och de kemiska processerna i den.

Det har visat sig mer eller mindre ogérligt att dra en gemensam
slutsats ur dessa arbeten.
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Det ar bade svart och dyrbart att géra kemiska experiment och
matningar i en sodapanna under drift. Den som arbetar med
begransade resurser tvingas att dra slutsatser ur ett férs6ksmaterial,
dar den aggressiva miljon i pannan férsvarar fér honom att géra
direkta matningar och dér kostnaderna for férsdksutrustning och
analyser starkt begransar vad han har méjlighet att fa gjort i
férhallande till ambitionerna.

Forstaelsen fér sodapannans korrosion méste darfér ses som en
process, dar man steg for steg far bygga vidare pa& summan av
tidigare vetande. Det gér inte att se det har arbetet som en
sammanfattande slutredovisning av hela det har problemkomplexet
utan som ytterligare ett steg pa vagen mot en tolkning av vad det ar
som egentligen sker.

Vi har har i mycket férsékt omtolka sddant som man kommit fram till
tidigare och vi & medvetna om att de slutsatser vi férsdker dra och de
teorier vi férséker stélla upp med storsta sannolikhet inte ar sista ordet
i den har diskussionen. Vi har inte ens har méktat med att tillrackligt
ing&ende strukturera och behandla alla de variabler vi ser kan vara
med och péverka processen.

Aven i de fall dar vi avviker fr&n tidigare uppfattningar, s& &r de tidigare
arbetena med sina f8rsdék och undersékningar och med sina tolkningar
av vad man sett en nédvandig férutsattning for de resonemang vi har
férsokt féra vidare har.

Korrosionsprocessen &r uppenbarligen kemiskt mycket komplicerad
och vi har dessutom att géra med flera méjliga parallella
reaktionsvégar. Samtidigt ser vi vid underhélisstoppen bara
slutresultatet - de pa sina stéllen tunna tubvaggarna.

Vi har férsdkt koncentrera oss pa att férstd de processer som frater pa
tuberna, i férsta hand med utblick pa hur séttet att kéra pannan
paverkar. Vi har férsokt att tolka betydelsen av s&ddana variabler som
tryck, temperatur, sammansattning hos brannluten och sodasmaitan,
sattet att tillfdra brannluten mfl. Det &r exempel p& parametrar som
man kan ha en méjlighet att paverka, speciellt i syfte att forsoka
bemastra korrosionen i de sodapannor vi redan har.

Det hér &r inte sista ordet, men vi hoppas det skall vara till nytta som
ett steg pa vagen.
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BAKGRUND

Under bérjan av 1960-talet bérjade korrosionen pa eldstadsvaggarna i
sodapannor att uppméarksammas som ett allvarligt problem.

| aldre pannor fanns dafértiden ett flertal olika vaggkonstruktioner
representerade, av vilka mérks: Baileyblock (gjutjarnsblock), stift,
metallisering. Det férekom ocksa pannor med helt slata tuber av
kolst&l. Det har ocksa rapporterats om tidiga japanska férsok med
eldstadstuber, vilka p&svetsats med rostfritt st&l. Eldstadstuber med
tryckbérande del av annat material &n vanligt olegerat kolstal har inte
kommit till var kdnnedom.

Eldstadstrycket hade stigit allteftersom, liksom
éverhettningstemperaturen och i borjan pé& 60-talet kunde man i
Sverige, Finland och i USA redovisa férekomsten av allvarliga
korrosionsskador i eldstaden i ett antal relativt nybyggda pannor.

De forsta korrosionsangreppen kom uppenbarligen som en ren
dverraskning i borjan p& 1960-talet. Man hade tills dess enbart upplevt
korrosion i sodapannorna i s&dana fall d&ar man haft férhdjda
materialtemperaturer pga invandiga beléggningar.

| Sverige och Finland startades i mitten av sextiotalet ett samarbete
med en brett upplagd studie av korrosionen; dels en studie av olika
madjliga material, dels en studie av hur sodapannans konstruktion och
eldningsférhallanden inverkade pa korrosionen.

Resultatet av dessa arbeten visade bl.a. p& det rostfria 18/8-stélets
goda korrosionshardighet, vilket ju resulterade i att SANDVIK:s d&
relativt nyutvecklade kompoundtuber introducerades i sodapannorna i
bérjan pa 1970-talet.

For skyddet av vaggarna i den nedersta eldstaden (ung. motsvarande
den s.k. reducerande zonen) anvands idag vid nytillverkning nastan
enbart kompoundtuber. Emellertid &r fortfarande ett stort antal pannor
med stiftade kolstalstuber i drift. Eldstadstuberna ovanfér den nedre
korrosionsskyddade delen av kompoundtuber (eller stift etc) ar ju
ocksa fortfarande utford av kolstalstuber.

Baileyblock finns idag i Sverige endast i ett par tre pannor och ar pa
vag bort dverhuvudtaget. Slata tuber med metallisering anvands idag
inte heller i Sverige i den nedersta delen av eldstaden, och lar
knappast komma att anvéndas med de &ldre metalliseringsmetoderna.

Med den starka utvecklingen p& metalliseringsomrédet, s& kommer
metallsprutning att fortsatt vara en ofta anvénd metod for att skydda de
kolstalstuber man har de nédrmaste metrarna ovanfor
kompoundskarven.

5
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En annan intressant utveckling ar de ytlegerade "kompoundtuber" som
lanserats av Combustion Engineering och vilka val mest hittills kommit
till anvandning i till dverhettartuber.

Okande pannlast och 6kande torrhalt tycks ha flyttat upp de
korroderande omradena hégre upp i eldstéaderna, sé att man nu ocksa
maste bevaka korrosionen lite hégre upp runt och ovanfor
tertiarluftportar och lutsprutor.

Det tycks emellertid inte vara ndgon annorlunda kemi haruppe, aven
om varmebelastningen ar lagre och véggbelaggningarnas
sammansattning generellt kan anses vara lite "snéllare" hégre upp i
eldstaden i jamférelse med de lagre belagna delar som idag mest
skyddas med kompoundtuber.
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MATNINGAR OCH OFORSTORANDE PROVNING

Ungefar samtidigt med att man upptéckte allvarliga korrosionsskador i
ett antal finska pannor i bérjan pa& 1960-talet s& bérjade ocksé mer
avancerade metoder att tas i bruk fér mata upp och beskriva
utbredningen av skadorna.

Sture Ingevald (Sodahuskonferensen 1964) beskrev att tidigare
metoder att méata godstjockleken kunde vara réatt primitiva, som till ex.
anvandningen av kulhammare for att kdnna och lyssna hur tjock man
trodde tuben kunde vara. Var man osé&ker fick man borra ett hél och
méta.

Olika elektriska och magnetiska metoder provades, men med hansyn
till de korroderade tubernas grova ytor, sé rackte de inte till.

Ockséa réntgning &r naturligtvis en kédnd metodik som provades, men
méangden provning kunde inte bli tillrdckligt omfattande, samtidigt som
utvarderingen med svartningsmaétare ocksé var fér grov.

Med den dé relativt nya ultraljudmetoden kunde man emellertid
genomféra méatningar med manga matvérden, s& att man kunde skaffa
sig en ®verblick dver korrosionens férdelning éver en pannvagg.

B&de i Sverige och i Finland gjorde man nu upp detaljerade kartor

dver korrosionens utbredning, vilka visar det olika korrosionsménstret i
pannor fr&n olika tillverkare.
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Genom den erfarenhet man har idag behéver matningarna inte bli s&
omfattande, som man till en bérjan gjorde dem, eftersom man med
kannedom om eldningsséattet och korrosionsménstret i de olika
pannkonstruktionerna ratt val kan férutséga, vilkka omraden som kraver
den mesta uppmarksamheten.

Tubtjockleksmatningarna &r ju ocksé bara en del av det arbete som
man gér vid en panninspektion, och &ven om tjockleksmatningarna
kan gdras &ven av mattekniker, s& maste man ocksé &gna betydande
uppmaérksamhet &t andra troliga och méjliga skademdjligheter, t.ex.
den nu aktuella sprickbildningen i kompoundtubernas ytterskikt. Den
kan man annars latt missa, t.ex. om man inte gér en tillrackligt
noggrann och avpassad rengéring fére inspektionen.
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AMERIKANSK ERFARENHET AV ELDSTADSKORROSION

Fran amerikansk sida gjordes under 1960-talet insatser av dels
Babcock & Wilcox, dels av Combustion Engineering.

Babcock & Wilcox pannor drabbades vid denna tid, parallellt med
nagra motsvarande pannor fr&n davarande licenstagaren Gétaverken
Angteknik, av hydroxidkorrosion vid luftportarna (vilket alltsa inte bara
upptrader i kompoundtubpannor) och deras (JL Clement, B&W)
arbeten fr&n denna tid ar helt inriktade p& detta fenomen.

De betonar emellertid bestamt vid flera tillféllen, att omfattande
matningar visat, att vattenkylda tuber i vaggar och p& pannbotten i
deras pannor, med tryck upp till 108 bar, icke drabbats av "allman
korrosion" pa rékgassidan.

Deras nedre eldstadsvaggar och bottentuber har d& varit skyddade
med ¢ V2" stift i ett tatt 4+4-mdnster.

Eftersom CE genom Ahlstréom levererat en betydande andel av de
tidiga finska sodapannorna, bl.a. de bada pannorna i Kaukopaa och
Kotka med 83 bar drifttryck, s& har CE deltagit i den finska delen av de
nedan relaterade nordiska undersdkningarna.

Antalet pannor med tryck fr&n 1200 psi= 83 bar och uppét var ocksa
litet p& den tiden med Enso Gutzeits b&da ovanndmnda pannor bland
de férsta. Under perioden 1963-1968 levererade CE enbart en
hégtryckspanna, vilket val kan ha berott pa den mycket kraftiga
korrosionen i de forsta.

CE har emellertid inte (till var kdnnedom) publicerat nagra speciella fall
av rékgassidig korrosion i eldstaden p& amerikanska eller andra
utomnordiska pannor.

9
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SVENSKA OCH FINSKA MAT[\_HNGAR AV
ELDSTADSKORROSIONEN FOR PERIODEN FRAM TILL CA 1970

Under perioden 1960-ca 1970 ¢kade panntrycket successivt i de
levererade sodahusaggregaten. Man kan grovt sdga att panntrycken
holl sig under 40-45 bar fram till 1950-talets slut. Vid tiden runt 1960
levererades ett antal sodahusaggregat i Finland med panntryck strax
dver 80 bar. Som mest var man uppe i 116 bar.

SODAHUS:¥R1, SH-P-YR.PIC
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Fran och med Sodahuskonferensen 1962 och under hela 1960-talet
blev sedan korrosionen, framst i de finska aggregaten, en
aterkommande foljetong. Ett flertal av de tidigaste allvarliga skadefallen
upptradde i ett antal Ahlstrém-aggregat av CE-typ med helt oskyddade
slata kolstalstuber.

Tidigt uppméarksammades temperaturens inverkan pa korrosionen.

Tubens temperatur pa rékgassidan styrs av tre faktorer, som alla har
ungefar lika stor betydelse. De ar dels pannvattnets méattnadstryck,
dels den lokala varmebelastningen (kW/m?) samt slutligen de
invandiga beldggningarna.

Panntrycket har stor betydelse. Temperaturen hos pannvattnet fGljer ett
logaritmiskt samband, s& att den relativa temperaturékningen minskar
nér trycket blir hdgre.

Vattnets méattnadstemperatur fér nagra vanliga panntryck ar:
40 52 64 83 100 110 bar (e)
252 267 281 298 312 319°C

10
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Flinamn: Korrtakt.wR1
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Mattnadstemperaturen som funktion av arbetstrycket (dvertryck)

Den forsta stérre korrosionsskadan som refererades pa
Sodahuskonferensen (&r 1963) var den i Kotka, ett d& 3-4 &r gammalt
CE-aggregat, 525 ton massa, 83 bar (motsvarar en
pannvattentemperatur p& 298°C). Eldstaden var utférd i 2" tangentiellt
stallda slata kolstélstuber. De saknade séledes helt extra
korrosionsskydd.

Den nominella godstjockleken fér pannans véggtuber var inte mer an
4.2 mm, vilket skall stéllas i relation till att korrosionshastigheten stallvis
kom att uppmatas till 0.5 mm/&r. Det innebar med en
minimigodstjocklek om 2,8 mm ett korrosionstillagg pa 1.4 mm, eller
mindre &n tre rs driftstid for de varst utsatta stallena.
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Siffrorna i figuren motsvarar skaldelar om 0.125 mm. Siffran 8
motsvarar alltsd 1.0 mm korrosion.

Korrosion férekommer framst dels under primérluftportarna, dels
mellan primar- och sekundarportarna.

| Kotka hade man ocksa ett aldre aggregat, aven det med slata (men
fenade) tuber, angtryck 37 bar (motsvarar 248°C mattnadstemperatur
p& pannvattnet) och under senare ar kontinuerligt 50% &verlast. Aven
har upptradde den kraftigaste korrosionen i omradet under
priméarluftportarna. Korrosionen nere | omradet under priméarluftportarna
var ocksa péataglig, om dock fullt inte lika mycket, 0.2 mm/ar

Om man (mycket grovt) antar att férhallandena i évrigt ar lika och att
korrosionen dkar med temperaturen, som ett Arrhenius-samband, sa
motsvarar skillnaden i korrosionshastighet en aktiveringsenergi pa
10.800 cal/mol.

Véra utgangsvarden har galler alltsa for en helt oskyddad kolstalstub
och med den tidens driftsférhéllanden och &r baserat pé bara ett par
punkter.

12
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Korrosionshastigheten mot Pe

Filnamn: Korrtakt.WR1

o

Korroslionshastighet, mm/cr

s} 20 40 60 80 100

Trycket, (ed

Man kan da rékna fram att korrosionen i pannan skulle vara
(n&gotsanar) direkt proportionellt mot trycket i den.

Samtidigt (1963) redovisades &ven kraftig korrosion i andra aggregat
av olika tillverkning. Ocksé ett antal andra CE-aggregat med panntryck
under 40 atd hade korrosionshastigheter i storleksordningen 0.1-0.2
mm/ar.

De aldre pannor fér hdgre tryck som man utférde med helt oskyddade
kolstalstuber har s&ledes genomgédende drabbats av mycket kraftig
korrosion. Inte ens de anldggningar som utférts fér méattliga domtryck
(upp till s&g ca 40 bar) har undsluppit besvéarande korrosion.

Eftersom livslangden synts ungefar omvént proportionell mot trycket,
s& har inte det lagre trycket givit nAgon namnvard livslangd ens for
dessa pannor. Det verkar som om man med 2 mm korrosionstillagg for
dessa tubvéggar, i de fall dar man inte har ndgon form alls av skydd
fér kolstalet, maste rakna med hogst 10-15 &rs livslangd, aven vid s&
lagt panntryck som 40 bar.

De pannor som varit av Tomlinsontyp (dafértiden Gotaverken, Babcock
& Wilcox, Wartsild) har antingen varit stiftade eller skyddade med
gjutjarnsblock, vilket gjort att korrosionen pé tubvéggarna varit mindre.
Stiften har i flera fall angripits, men tubvéggen har skyddats.

En del av dessa pannor har haft ett tryck p& éver 60 bar, och déar har
man ocks& kunnat konstatera en begynnande korrosion aven péa sjélva
tubmaterialet. En av Gotaverken levererad 100-barspanna med stiftade
vaggar hade redan efter tva ars driftstid forutom angrepp pa stiften
&ven en begynnande férlust av godset i sjélva tuben intill I16phélen och
intill primarluftportarna.
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Enligt datida finsk uppfattning (ref: Roos: Sodahuskonferensen 1963)
skulle man emellertid kunna acceptera korrosionen pé stiftade vaggar
vid de materialtemperaturer, som uppstar upp till s& héga panntryck
som 100 bar. Detta forefaller oss idag kanske val optimistiskt, men om
man ser sambandet i perspektivet av korrosionens synbara beroende
av trycket, s& kan man emellertid inte s&ga, att skulle finnas en
bestamd gréns, éver vilken korrosionen blir oacceptabel.

Livsiongden av 1 mm som funktion av Pe

\

Fillnamn: Korrtakt.WR1

Livsliongd, o
s

o 20 40 60 80 100

Trycket, (e)

Man maste emellertid rdkna med en proportionell férkortning av
livslangden, dkar man trycket sjunker livslangden i motsvarande man.
Har finns fortfarande en skillnad i filosofi mellan svenska resp. finska
och amerikanska pannéagare.

En annan iakttagelse s&gs vara att omradet mellan primar- och
sekundarluftportarna bér héllas sa litet som eldningsférhéllandena i
évrigt till&ter. | tidiga CE-pannor har sekundarluftportarna legat hogt
upp, resultatet har blivit att omrédet med korrosion pa tuberna mellan
primér- och sekundérluftnivdn har blivit onddigt mycket utbrett.

Visserligen &r korrosionen har inte lika kraftig, som strax under
primarluftportarna, men med tiden méste anda &ven detta omréde
bytas ut, om det inte &r tillrackligt korrosionsskyddat.

P& de stiftade tuberna skulle angreppet vara kraftigast rakt over
primarluftportarna och vid smaltgrénsen. | de pannor som hade slata
tuber var daremot korrosionen kraftigare i ett omréde nedanfér
portarna, medan omradet mitt fér portarna klarade sig battre.

Vi har andra indikationer p& att just omradet vid sméltanivan i de
ovannamnda finska CE-aggregaten kunde vara illa nedgéngna.

14
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Enligt Roos (Sodahuskonferensen 1968) skulle de mest korroderade
partierna vara olika férdelade i stiftade och i oskyddade eldstader. Men
ar inte snarare det ett uttryck for att de olika utférandeformerna haft
olika tillverkare?

Korrosionsdiagram, JH Janssen

| amerikansk litteratur, bl.a. "The recovery boiler reference manual’, har
publicerats ett motsvarande diagram som beskriver korrosionen pa
kolstal i sodapannan som funktion av temperaturen. Detta diagram
aterger korrosionshastigheten som sakta stigande upp till ca 315°C,
dver vilken temperatur korrosionen Okar kraftigt.

Korrosion i sodahus

»m/dr mot temperaturen (C) (JEJ-04.PIC)
4.0

3.5

2.0 /

JE Janssew./(ornel

/

Xorrosion. mm/4r

| —
// Egen {orzel
./

—‘—_—'——"/
0.5 JEJ

Egria — |

220 240 260 280 300 320 340

Temperatur, C

Analys av detta diagram visar pé tv& kurvdelar, vilka var for sig passar
till ett Arrhenius-samband (det vill séga att logaritmen for
(korrosionshastigheten) &r proportionell mot inversa temperaturen
1/T(K?)). Som kurvan &r ritad (om den &r baserad p& noggranna
matningar), skulle den antyda, att man har ett skifte av
korrosionsmekanism med en brytpunkt = 315°C.
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Korrosion i sodahus
Arrbenius-plot, JHJ-01

[
-
| &

_a—

Logaritmen £ar korrosionshastigheten

M=l
e i
14 o 270

’ B A
T\k ! __.‘_‘_E::“
1.3

0.00164 0.00168 0.00172 0.00175 0.00180 0.00184 0.00188 0.00192 0.00196

Inversa tepperaturen (Kelvintexperatur)
JHI-01 PIC

(Skalan pé& ordinatan &terger bara en godtycklig skalfaktor)

Detta diagram &r sannolikt antingen orsak till, eller baserat p&, den
allmént spridda uppfattningen att korrosionen i sodapannan okar
dramatiskt vid ca 325°C och att man alltsd med hénsyn till den kraftiga
dkningen éver 325°C inte skulle kunna arbeta praktiskt med hogre
tryck i sodapannan &n ca 60 a 65 bar.

Eftersom kalimaterialet inte redovisas (och vi inte hittat det i den &vriga
litteraturen heller) kan vi inte vidimera detta. Emellertid s& kan man
ocksd invanda, att det i Amerika finns flera 108-bars-pannor.
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Sodasmaltans (om man betraktar systemet natriumsulfid/natriumsuifat/-
natriumkarbonat) lagsta smaltpunkt &r ju ca 715°C. Smaltpunkten ligger
da s& hogt att den inte skulle kunna forklara att korrosionen skulle oka
redan vid 300-325°C.

Samma invéandning géller &ven om det skulle férekomma
polysulfidbildning. Na,S, sanker inte smalttemperaturen mer an till ca
480°C. Sankningarna pga kalium resp. klorider &r inte heller tillrackligt
stora i det har sammanhanget.

T/K

1400

-1200

800

L0t 2

Na,S Na,S, NaoS; Nazss g ..

. ) 0.
ge 3 The KaZS—S phese diagram-with Sz—iaobars, between 10  to
10-'7 atme The dotied lines represent 4sobars of supercooled

1t. - 7
= (Rtgvu.r Tegman Umeld Univertild)

Vi kan séledes inte saga, att korrosionen pa véggarna skulle éka vid

315°C som en f6ljd av en begynnande sméltning av sjélva
sodasmaltan.

5-002° .
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Bara natriumhydroxid skulle kunna ge upphouv till férekomst av
restsmalta vid s& har l&ga temperaturer, vilket visas av S. Anderssons

trefasdiagram.

1160
735 i
1 1
NClzs
875
S
oA 735 . vC
2R AT
= 12 ll:' 5).’1‘\
! 762 L= 7 T\ \ s\
i 1 &
7 7/ \\\;g.
Y B\ N
\\?;\ &\~ 500 675
“r'\\ N N 285 320
]
Na,C03 286 | NOOH

1400

Fig. 5. The phase diagram for Na,C0,-Na,S-NaOH. The eutectic tem-
perature is 280°C (preliminary results). The compositions are given
s mole % and the temperatures given are in °C. Note that the. tempera-
{ure-scale is different from that in Fig. 2. , freezing point curve.
———, isotherm.

316

293
858 320
Na,CO4 286 NaOH

Fig. 4. The phase diagram for Na,C0,-Na,SO,~-NaOH. The ternary

eutectic is at 280°C, 5 mole % Na,SO, and 10 mole % Na,CO;. The

compositions are given as mole % and the temperatures given are in
> °C. , freezing point curve. ———, isotherm.

Pejryd och Hupas resp. Roséns jamviktsberékningar antyder dock, att
natriumhydroxid mer skulle bildas vid hdga temperatur &n vid lag
temperatur. Vi ser det darfér som svart att utan ytterligare analys av
situationen bedéma mangden smait natriumhydroxidrik fas i den
stelnade sméltabeléggningen pé vaggen narmast intill tubens ytteryta.
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KORROSIONENS BEROENDE AV INVANDIGA BELAGGNINGAR

Den sammanlagda temperaturhéjningen pé den korroderande stalytan
som funktion av varmebelastningen sammansatter sig av bidraget frén
vattensidans «-vérde, temperaturhdjningen i de invéndiga
belaggningarna och temperaturhdjningen i tubmaterialet.

| det omradet dar korrosionen &r som kraftigast ar varmebelastningen
kanske grovt réknat 100 kW/m?. Normal varmebelastning pa
pannvaggarna ar lagre én detta varde.

For a-vardet har Ahrnbom

(Sodahuskonferensen

1967) ansatt Jens och Jens och Lottes formel
Lottes formel. Vi kan med ref. Ahrnbom, sodahuskonferensen 1967
den berékna en .
temperaturforhéjning pa = NEe

3°C (vid 65 bar och 100 A T =

kW/m?). (P/64)

Temperaturhdjningen

dver sjalva tubgodset i en

5 mm kolstélstub blir = Varmebelastning Q = MCal/m2,h
12°C. Trycket p i ata (abs.)

Kirvela (Sodahuskonferensen 1957) ger féljande véarden for den
invandiga belaggningens varmeledningsférméga och temperaturfallet
dver den (vid 70 MCal/m2,h = 81 kW/m?2):

a vid 1 mm: Temperaturfall: ~ W/m,°C
Pannsten, gipsrik: 0.5-2 kcal/m?h°C 140-34 °C/mm 0.6-2.3
" kalkrik: 0.3-1 " 230-70 " 0.4-1.2
" silikatrik: 0.1-0.15 * 700-140 " 0.1-0.2

Man ser av valet av sammanséattningar fér den invéandiga belaggningen
att man da& &r 1957 hade en enklare vattenbehandling &n den man har
idag. Dessa beladggningar har lagre varmeledningsférméga &n dagens
magnetitbelaggningar och foljaktligen &r temperaturfallet dver dem
storre.
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Motsvarande vérden fran CE (Tallent Plumley m.fl) &r:

Yttemperaturen for viss vormebelastining
Filnamn:YT-TENMP.VRL
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/
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. 350 - 1
= | 1
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3 320 i — ] | s
<
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g // //!”/
300
/
///
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/
//
280 @

o} 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Yirmebelastning, Y¥/n2
900 psi + 1200 psi o 1500 psi &4 1800 psi

Trycken &r 64, 85, 106 resp. 128 bar.

Temperaturfallet dver belaggningen blir naturligtvis beroende av hur
tjockt man later den véxa till.

Strandberg et.al. anser att redan 1 g/dm? beldggning (ca 40 pm) ger
en vasentlig sénkning av varmedverféringen och ait en 1 mm
belaggning snabbt ger kritiska dvertemperaturer.

Aven Roos uppméarksammade férekomsten av inre beléggningar. Han
berédknade med hjélp av en del amerikanska varden for 0.2-0.3 mm
tjocklek pé& de inre belaggningarna overtemperaturer pa 45°C vid en
antagen varmebelastning pa150 MCal/m?timme (175 kW/m2).

De berékningar vi gjort sjalva antyder 6vertemperturer pa néstan
dubbla detta varde for sé tjocka beldggningar och s& hég
varmebelastning.

Omraknat kan det innebéra att korrosionshastigheten, som en f6ljd av
den hogre temperaturen, skulle bli i storleksordningen 50% hégre.

Om man réaknar p& en 0.1 mm beldggning i primarportsomradet (vid
100 kW/m?, som &r hégt) med véarmeledningsférmégan 0.5 W/m,°C (ett
inte alltfér hogt vérde, typiskt for t.ex. magnetit), s& ger belaggningen i
sig en temperaturférhdjning pa = 23°C, medan temperaturskilinaden
dver kolstélet blir = 12°C och temperaturskilinaden éver det inre
gransskiktet enl. Jens o. Lottes formel ger = 3°C. | en 65 bars panna
innebér det att yttemperaturen blir = 322°C. Enligt vara berakningar bor
dé& ocks& smaltaskiktets tjocklek inte vara mer an drygt ett par
millimeter tjockt.

20
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Temperaturen over en eldstadstub

Filnaen: BOILTUBE.YR1, 100KY.PIC
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Xoordinat frdn tubkcentrug, oDm
Temperaturférdelningen éver en 76.2x5 tub
vid 100 kW/m2 varmebelastning.

Temperaturen over en eldstadstub

© Filnaen: EOILTUBE. ¥Ri, 100X¥.FIC
o 800 .
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Xoordinat frén tubcentruvm, Ekm

Ett tjockare sméltaskikt isolerar tuben, sé& vore det tjockare, sé skulle
varmebelastningen (méngden varme som passerar tubvaggen per
tidsenhet) bli l&gre. Den variabel som styr smaltaskiktets tjocklek ar
varmebelastningen. Smaéltaskiktets tjocklek anpassar sig efter
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varmebelastningen och inte tvartom. Ett for tjockt smaltaskikt smélter
pa ytan och blir tunnare genom att ytskiktet rinner bort.

Vid hégre varmebelastning blir den teoretiska tjockleken pa det
stelnade skiktet pa tuben darfér tunnare.

Temperaturgradienten genom en kompoundtub med smoltaskikl

Sealtens viraeeverferingstoelffecient 0.6 V/x. degC

800
: S ke l
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Sméltaskiktet blir tunnare vid ékande varmebelastning

| det verkliga fallet har man ocks& brinnande lutrester p& ytan, s& man
maste rdakna med att den totala beldggningen péd vaggen ar tjockare.

Den invandiga beldggningen kan séledes ge ett icke obetydligt bidrag
till den férhéjda temperatur man har pé tubytan.

Beldggningarna bildas ju ocksd i férsta hand pa de stallen dar
varmebelastningen ar kraftigast, dvs dar de gér mest skada.

100 kW/m? i en sodapanna &r emellertid fortfarande ett hdgt varde pa
varmebelastningen. S& hogt kommer man bara p& de mest utsatta
stéllena (och under speciella betingelser, som t.ex. nar man har
oljebrannarna tanda).

Vid lagre varmebelastning minskar betydelsen av de invandiga
belaggningarna i motsvarande grad.
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KOLSTALS KORROSION | ELDSTADEN,
mekanism och laboratorieférsdk

Kompletterande laboratorieundersékningar utfdrdes i ett omfattande
projekt parallellt i Finland och Sverige. De kom att inrikta sig pé dels
att undersdka korrosionsmekanism och korrosionsbetingelser for
korrosionen pé kolstél (Stelling och medarbetare), dels att undersoka
om man kunde forbattra situationen genom att anvénda legerade stél
(Ahlers resp. Dahl och medarbetare) eller genom att skydda tuberna
pa andra mer eller mindre sofistikerade séatt (finska
sodapannkommitténs provningar).

Stellings studier av korrosionens mekanism.

Ett av de viktigaste svenska bidragen blev de arbeten om
gassammanséttningens betydelse for korrosionen pé stélytan, vilka
utférdes pé& Institutionen fér Kemisk Teknologi vid KTH under ledning
av prof. Otto Stelling.

Stelling visade hur korrosionen beror p& bildningen av respektive
egenskaperna hos ett skyddande skikt av korrosionsprodukter pa
metallytan.

Korrosionsskiktet kunde bestd av magnetit respektive av jarnsulfid,
FeS. | vissa fall sdg man ocksé ett tunt lager av FeS, ovanpa
jarnsulfiden.

Magnetit och jarnsulfid férekom ofta samtidigt.

Den kraftigaste korrosionen hade man nar man hade ungefar lika
mycket svavelvate som syre i gasen i provugnen. D& hittade man
ocksé& bade jarnsulfid och magnetit i korrosionsskiktet.

Vid de experiment man gjorde pad KTH undersdkte man dels den rena
gaskorrosionen pé& en bar stlyta, dels korrosionen i gas, sedan man
applicerat ett tunt skikt av stelnad smélta p& provytan.

Ocksa inverkan av svavel i form av svaveldnga (svavlet bér vid den
laga férsdkstemperaturen till stérsta delen ha férelegat som Sg)
undersoktes.

Den artificiella rékgasen bestod av en "grundsammanséttning" med
10% H,, 5% CO, 25% H,0, 0.1% H,S och resten kvave.

Kolmonoxid och véte ar reaktionsprodukter, som bildas vid reaktionen
H,O + C => H, + CO. De férekommer darfér i ungefar sddana har
mangder i sodapannans eldstadsgaser.

Halterna av syre, svavelvéate, vatgas, vattenanga resp. koloxid
varierades dérefter systematiskt for att skaffa en dverblick Gver hur
korrosionen varierade med dem.
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Koldioxid utesldts pa ett tidigt stadium som en f6ljd resultaten frén av
gjorda foérférsdk och sedermera uteslots aven kolmonoxiden fran
grundgasen.

Olika bestandsdelar i gasen paverkar tendensen till bildning av oxid
resp. sulfid p& metallytan.

Vattenanga inverkade t.ex. sa att den vid sma halter sankte ,
korrosionshastigheten, medan korrosionshastigheten visade sig vara
oberoende av vattendnghalten vid halter éver 2% (upp till undersokta
25%).

Vatten&nga fungerar har som ett (svagt) oxidationsmedel och befordrar
darigenom bildningen av magnetit i tackskiktet.

* 3Fe +4H,0=> Fe304+4H2
AG® = - 11.3 kcal/mol vid 400°C.

(Betraffande AG, s& gér en reaktion fran vénster till héger nar AG<O.
AGP star fér AG, nar samtliga &mnens aktiviteter &r 1. Aktiviteten for
t.ex. syre kan avwvika mycket kraftigt frén 1, vilket kan paverka huruvida
en reaktion sker eller inte. Det skulle i och fér sig ha varit 6nskvart
med mer detaljerat genomférda och redovisade termodynamiska
berakningar fér de kemiska reaktionerna, men det hade komplicerat
detta arbete ytterligare, och det ryms inte heller inom ramen for
arbetsuppgiften.)

Eldstadsgasernas héga halt av vattendnga bor pa sé sétt verka
minskande pa korrosionen.

De bada reducerande gaserna vétgas och kolmonoxid visade sig
istallet verka stimulerande p& korrosionen.

Man har visat att andelen vétgas har mindre betydelse. Det beror
antagligen pé& att vatgasandelen i provningsgaserna har varit fOr lag i
férhallande till vatten&nghalten. Halterna av vatgas och vattenénga ar
valda ungefar s&, som man har brukat hitta dem i nedre delen av
eldstaden. Sammansattningen ligger i det sammansattningsomréde,
dar man far magnetit, men man ligger bara lite ovanfor jamviktslinjen
fér magnetitbildning.

Man har ocksa tagit bort vatgas helt ur férséksgasen och det har inte
paverkat korrosionen speciellt mycket, medan syre tydligen har stor
betydelse d& man samtidigt har svavelvate narvarande.

Eftersom laboratorieférsdken i ovanstdende fall gjordes med en
simulerad rokgas utan syre, s& ger de emellertid knappast
fdrsdksresultat, som kan anses vara tillampliga i en sodapanna.
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Det beror pa att det vid laboratorieférsdken bildade jarnsulfidskiktet
fr&n borjan antagligen haller betydligt mindre andel magnetit an vad
det skulle géra om syre varit narvarande redan fran bérjan.

Eftersom den viktigaste funktionen verkar vara hur sammansattningen
hos gasen férskjuter forhallandet mellan bildning av sulfid och bildning
av magnetit, s& blir inte resultaten anvandbara om man hamnar "fel" i
férhallande till jamviktslinjen jarnsulfid/jarnoxid.

Inverkan av syre finns bestamd fér grundgasen 0.10% H,S, 10% H,,
rest N, badde med och utan vattenanga.

Ar vatten&nghalten hég (25%), sé paverkar syrehalten mindre. Det kan
bero p& att man med den hoga halten vattendnga i utgéngsgasen
andé& far magnetitbildning redan frén bérjan. D& betyder inte en
tillforsel av en liten mangd syrgas till provgasen, att man gér nagon
stdrre &ndring p& korrosionsmekanismen.

Man méter upp en viss, men l&g korrosionshastighet fér prov utan syre
i gasblandningen. Korrosionshastigheten &r sedan hogre, nér man
ocksa har syre i reaktionsgasen. Man fér vid férséken (med en
gassammanséttning utan vattenanga) ett maximum vid férhéllandet
1:1.2 mellan H,S och O,, vilket sedan l&ngsamt planar ut mot laga
varden pa korrosionshastigheten vid hégre syrehalter.

Vi har beréknat ett jamviktsdiagram, dér man kan se hur den kritiska
gassammansattningen ligger pa eller strax intill den extrapolerade
granslinjen mellan stabilitet f6r jarnsulfid och stabilitet {6r magnetit.

Tenp 4002 .
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Gasblandning 0.1% H2S och Oxygen Pressure, Log (02)
A = 0.05, B=0.10C = 0.14% 02 (N225/Na2C03-1injen ej inlagd)

H,S = 0.10%, O, = 0.05, 0.10 resp. 0.14% fér A, B resp. C

(Syretrycket &r ett matt p& syreaktiviteten, man har inte jamvikt med en
gas med s3 l&gt syrepartialtryck.)
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Vid en serie férsdk, som man kérde med CO, H, och H,0 och med
varierande H,S-halter, men utan O,, fick man nya samband

_ VIKTOKNINGENTPE

JEHR D OLIKA

i DY . an AL
TRy Ag TR n*ﬁ

'Wm*zrm_- Sty

Korrosionshastigheten som funktion av temperaturen f6ljer har inte
enkla lagar. Man fick stora avvikelser fr&n det Arrhenius-samband man
kunde ha véantat sig. P& nagot séatt verkar det som om
reaktionsmekanismen andrar sig (vid 475°).

Ahrreniussamband
¥ORR-E2S.VR1, BILD 3

n£Lo

u o N

3] w oD

(SR N N S S S e

TU

BmSN8

log Korrosion

FE |

a 530

-
N W N O 0N e

/T



5-002

AFIPK

H:\USER\FBO\LIU\KORRSODA.DOC

LITTERATUROVERSIKT
Sodahuskommittén och AFORSK

1893-02-19 utg. 1 415386/415394

Omraknat fran: Stelling: Sodahuskonferensen 1965, fig. A19.
Skalan pa ordinatan &r: Log(mg korrosionsprodukt vid férséket)
Kurvorna &r for 1,4 och 0,1% H,S i gasen

Aven om nu den har korrosionen inte foljer Arrhenius-sambandet (log
(korrosion) mot 1/T), s& kan vi istallet se ett intressant samband mellan
roten ur H,S-trycket och korrosionen vid 600°C.

Detta samband liknar Sieverts lag, som géller fér |10sligheten av
tvéatomiga gaser (H,, O, etc.) i en-atomig form.

Korrosionen mot SQRT (P

KORRH2S.¥R1. BILD 4
45

40

Korrosionen
o
wn

i

5
o 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2

SQRT (H2S-%)
Korrosion mg viktokning per provbit.
Omréknat frén: Stelling, Sodahuskonferensen 1965, fig. A16.

Man bér kunna visa att trycket av H,S i det har experimentet styr
korrosionen genom att I6sa enskilda svavelatomer i sulfidskiktet via
jamvikten H,S => H, + S(g), &ven om huvuddelen av det gasformiga
svavlet féreligger som S,,.

Inverkan av forhallandet mellan O, och HSi eldstads- och
laboratoriegaser.

Férhallandet mellan syre och svavelvéte i rékgaserna har, som ovan
visats, varit en faktor, som styrt hur kraftig korrosionen skulle bli pa en
oskyddad stélyta.

Vid Stellings férsok fick de genomgéende de hégsta
korrosionsvéardena for en laboratoriegas, vilken férutom andra
gaskomponenter (véte, vattendnga (0, 4 resp. 25%), eventuellt CO, och
resten kvave) innehéllit sm& och ungefar lika stora méngder syre och
svavelvéte. I

27
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VIKTSOKNINGEN PER PROVBIT SOM FUNKTION AV 0o-HALTEN

mg vik’tsb’kning TID 4 TIMMAR 2579, HZO___
30 4 i x
RESULTAT AV RONTGENANALYS s
FeS; D
Fel0s, o
1. 410 °C 40 410 °C g°
2 370°C 5 mee
3 330°C 30] x8%0 o 30]
4 290°C
w 204 204
= 20- GASSAMMANSATTNING: 010 % HS 1] 0k x % o o
o 0-050% 07 |
10 % H e e T~
= 1 25 % Hy0
ad 100% N2
330°C 290°C
10 A

Maximet har vid experiment med l&g vattenanghalt legat nagot
forskjutet mot mer syre an svavelvéte, i forhéllandet H,5/0, ca 1:1.2.

Detta ligger relativt néra reaktionen 2 H,S + 3 O, => 2 H,0 + 2 SO,.
Maximet ligger allts& inte vid férhéllandet H,S/0, = 2:1, dar man har
bildning av elementért svavel (eller kanske snarare polysulfidsvavel)
enligt:
* HS +%0,=>H,0+3S

AG® = - 39.9 kcal/mol fér S(I) vid 400°C

AG°® = - 36.8 kcal/mol vid 400°C fér 2 S, ()

AG® = - 42.5 kcal/mol f6r 1/8 Sg(g)
* H,S + 1/20, + Na,8 => Na,S, + H,0

AG°® = - 47.1 kcal/mol vid 400°C
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Vid gasférhéllandet H,S/0, = 1.2 istallet for 2:1, s& borde man kunna
fa tiosulfatbildning enligt:
H,S + 20, + Na,S => Na, S, 0,4 + H,0,

men d& ar ju gasférhallandet redan kraftigt forskjutet pa andra sidan
om det maximum som Stelling funnit.

Det kritiska forhallandet forskjuts ocksd i de fall dér man har
vatten&nga som en komponent i den korroderande gasen.

Vatten&nga fungerar som oxidationsmedel och medverkar till
bildningen av magnetit. Enligt Stelling (19686, sid D6) s& medverkar
vattenangan till en 6kning av korrosionen genom en okad bildning av
Fe,0,. Men eftersom magnetiten &r skyddande, s& borde det vara
tvartom vi bor styra korrosionsmiljon mot mer magnetitbildning genom

mj vklm nm

att hélla uppe vattenénghalten.

Bild D:7 Viktsokning / provbit som mnktion av svrehalten oroviid: 4 timmar: ""emepﬂratur ‘lO °C

Nar gasen &r fri frdn oxidationsmedlet vattenénga sé &r
korrosionsmaximet mellan 1:1 och 1:2, dvs ndgot forskjutet mot
reaktionen for bildning av svaveldioxid.

Nar man har 25% vatten&nga i gasen kommer maximet att ligga lagre,
ner emot 1:0.5 (dvs mest svavelvéte i férhallande till syre).
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Detta beror sannolikt p& vattendngans funktion som oxidationsmedel
och som bildare av magnetit. Vattendngan ersétter en del av det
nodvandiga syret och maximet hamnar pé ett annat stélle.

Maximet skulle emellertid ocks& kunna tolkas s& att man p& den
vanstra kurvgrenen (smé syrehalter) skulle ha en reaktion till svavel
och pa den hdgra kurvgrenen en bildning av svaveldioxid. Svavlet
skulle d& vara korrosivt, som ju svavel &r vid kontakt med jarn.
Korrosionsprodukten pé stalytan skulle d& vara jarndisulfid/jarnsulfid.

Korrosionsmaximets lage vid dessa laboratorieférsok verkar alltsa
bestamt av den sammanséttning som ligger rakt pa jamviktslinjen
mellan FeS, och Fe;O, och man f&r den svéraste korrosionen i det
laget dar man har ungefér lika tendens till att bilda jarn(di)sulfid som
att bilda magnetit.

Dahl och Falk har i sin undersékning av kloridernas inverkan pa
korrosionen i syntetisk sodasmalta ocksd gjort gasfasforsok med
blandningar av 0.10% H,S och mer eller mindre O,,.

De fann att de hade den hégsta korrosionshastigheten i sddana
forsdksomgéngar, dar man hade nagot hégre syrehalter an de 0.10%
O,, déar polysulfidbildningen var kraftigast markerad. Maximet vid 400°C
har de sett vid 0.16% O.,.

Deras resultat dverensstdmmer inte med jamviktsdiagrammen. Snarare
borde det vara s att nar temperaturen ar hégre sé &r det vid
korrosionsmaximet mer svavelvéte i férhallande till syret i den ingéende
férsdksgasen &n det ar vid lagre temperatur.

Samtidigt férskjuts i diagrammet alla j&mviktslinjerna mellan FeS resp.
FeS, och Fe,0, &t samma hall som jamvikterna fér Na,S, Na,SO, och
Na,S, nér temperaturen stiger (mot hogre syrepotentialvarden i
jamviktsdiagrammet).

De férstnamnda linjernas forskjutning &r emellertid kraftigare.
Sammantaget skulle det kunna tala till férméan f6r polysulfidhypotesen.

Annars skulle ockséa férandringen av férhéllandet mellan
svavelvéate/syre vid korrosionsmaximet vara stérre i de fall man ocksa
har smélta med.
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Punkterna D och E ligger i det hér detaljutsnitten nedanfér kanten i

det nedre diagrammet

Punkterna A (0.05% O,, B (0.10% O,) och C (0.14% O, svarar har mot
ett relativt svavelvatedverskott, punkten D (0.15% O,) svarar mot
balans mellan svavelvate och syre och punkten E (0.20% O,) svarar
mot Gverskott péd syre.

Det behdvs inte stora variationer i férhallandet svavelvéate/syre for att
gassammansattningens jamvikt skall hamna p& mycket olika stéllen i
jamviktsdiagrammet

De verkliga eldstadsgaserna har ju visats innehéalla motstridiga halter
av svavelvate och syre. Syre och svavelvate reagerar ju med varandra
till svavel och vatten eller till svaveldioxid och vatten, beroende pa
forhallandet mellan de ingdende mangderna av respektive gas:
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* H,S + 1 0, => S() + H,0

AG° = - 39.9 kcal/mol vid 400°C

* H,S + 1/2 0, + Na,§ => Na,S, + H,0

AGe = - 47.1 kcal/mol vid 400°C

Om man utgér fr&n att man har jamvikt med sodasmaltan pa véggen,
vilken ju bor ligga négonstans vid linjen Na,5-Na,SO, i
jamviktsdiagrammet, s& kan man inte f& en ren svavelbildning, férsauvitt
inte svavelvatetrycket & mycket hogt. Det beror pa att syretrycket, nér
man samtidigt har natriumsulfid och natriumsulfat, ligger pé
jamviktslinjen mellan dessa bada (7.10°%" bar vid 400°C).

Man ligger for 1&ngt frdn svavellinjen i jamviktsdiagrammet.

Ocksé i gasfas ar det inte sé& troligt att man bildar svavelénga. Kvar
blir d& istallet reaktionerna for bildning av SO,:

* HS + 0, =>S0, + H,
AG® = - 61.2 kcal/mol vid 400°C
* HS + 1% 0, => SO, + H,0
AG°® = - 111.6 kcal/mol vid 400°C

Ocksd dessa jamvikter paverkas (motverkas) av de l&ga syretryck, som
maste galla nar man har kontakt med sodasmailta.

Eftersom reaktionsprodukterna &r gasformiga &r de har reaktionerna
inte s intressanta som korrosionsreaktioner.

Reaktionshastigheten i gasfas &r ocks& mycket beroende av
fdrekomsten av katalysatorer. Stelling blev darfér 16ljdriktigt tvungen att
byta ut den ursprungliga ugnsutrustningen i kromstél till en
motsvarande av kvartsglas for att kunna vidmakthélla reaktionsgasens
sammansattning.

Den korroderande stélytan maste allts& katalysera gasreaktionen.
Ytterligare en svavelreaktion fortjénar att némnas, namligen :

* 2H,S + 80, =>2H,0 + 1.5 5,(g)

AG® = + 1.2 kcal/mol vid 400°C
AG® = - 4.1 kcal/mol vid 750°C
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| sodapannan har méatningar av gassammanséttningen i eldstaden visat
att man kan ha bade svavelvate och svaveldioxid narvarande samtidigt,
utan att de tycks reagera med varandra. Jamviktshalten for S, (g) vid
750°C ar ju inte mer &n 2.10° atm (vid 0.01 atm H,S resp. SO,, samt
0.25 atm H,0).

Reaktionen borde emellertid fortfarande kunna leda till bildning av
polysulfidsvavel:

* 2H,S + SO, +3 Na,S => 2 H,0 + 3 Na,S,
AG°® = - 29.8 kcal/mol vid 400°C

Reaktionen, som tekniskt realiserats som den s.k. Klausprocessen for
svavelframstélining, &r trég och kréver narvaro av starkare katalysatorer
&n enbart jarn for att ske i n&gon stérre grad.

Emellertid, j&rn finns ju narvarande om man har korrosionsprodukter i
belaggningarna och det behdvs inte ndgra starka katalysatorer for att
man skall kunna se resultatet i form av korrosion.

Om nu det bildas SO, nér syrehalterna &r hégre an vad som motsvarar
maximet, s& skulle man kunna tycka att korrosionen inte skulle minska
och skalet skulle vara att det fortfarande borde bildas svavel i form av
natriumpolysulfid.

Vid héga syre/svavelvateforhallanden skulle man emellertid snarare
bilda natriumsulfat, vilket inte &r s& korrosivt pa jarnet, och samtidigt
magnetit, som ju ocksé gor att stalet korroderar l&ngsammare.

Om man istéllet antar att den viktigaste faktorn inte ar forhéllandet
mellan komponenterna i gasfasen, utan istéllet sammansattningen av
det bildade belaggningsskiktet p& stdlytan, s& f&r man en annan bild
av korrosionen.

Man skulle d& fortfarande f& korrosion i de fall dar man i huvudsak
bildar en enda korrosionsprodukt i belaggningen, antingen det nu ar
jarnsulfid (FeS, med eller utan yttre tunt FeS,-skikt) eller magnetit.
Korrosionen blir fortfarande kraftigare i de fall d&ar man har
jarnsulfidbildning &an i de fall d& man far magnetitbildning.

Om man nu istallet ligger ungefar mitt fér jamviktslinjen f6r FeS,/Fe;0,,
s& bildar man bé&de sulfid och oxid samtidigt. Belaggningsskiktet blir
da inte lika tatt och blir daligt skyddande.

Korrosionen blir linjar med tiden, vilket visar att skiktet ar s& porést att
gaskomponenterna kan trénga in &nda in till den underliggande
stélytan. Det kan kanske bero pa att skiktet ramlar loss, eller lika garna
pa att skiktet inte blir portatt. Sannolikt mer det senare, eftersom man
ju matt korrosionen i form av viktékning.

33
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Stelling gjorde ockséa s&dana férsok, dar man utsatte stalprover med
ett bildat magnetitskikt fér jarnsulfidbildande férhallanden (syrefri, men
svavelvatehaltig reaktionsgas).

Han fick d& kurvor som visade att man forst i den sulfidbildande gasen
hade en mycket méttlig korrosion. Efter n&gra timmar fick man
emellertid en genombrytning av oxidskiktet varefter
korrosionshastigheten dkade och blev linjar. Provytan innehdll nu
ocksa FeS vid sidan om magnetit.

Man ser alltsd att det tidigare bildade magnetitskiktet omvandlas nar
gassammansétiningen forandras till jamsulfidbildande.

Det borde allts& vara mindre bra att utséatta pannan fér dterkommande
perioder med starkt svavelvétebildande betingelser (svartnande b&add),
s& att man regelbundet klar av tuberna ett bildat magnetitskikt.
Tuberna far ett tunnare magnetitskikt och f&r en hogre
allmankorrosion, aven om man skulle hélla magnetitbildande
betingelser under den dvervdgande delen av pannans driftstid.

Inverkan av évriga gaskomponenter.

Stelling visar att en 6kning av vétehalten resp. en okning av
kolmonoxidhalten verkar dkande p& korrosionen upp till halter av
respektive gas pé 2 a 3%. Speciellt om de tillsatts till en gas, som
haller ett svavelvate/syreférhéllande pa (ca) 1:1, s& &stadkommer de
en kraftig korrosionsdkning.

Orsaken kan kanske sokas i den negativa effekt dessa
gaskomponenter har p& redan bildad magnetit, samtidigt som de inte
medverkar till att det istallet bildas ett visserligen sémre skyddande,
men dock sulfidskikt.

Gaserna hjalper darfér hela tiden till att kl& av stélytan sina
korrosionsprodukter. Reaktionsprodukten borde vara nagot slags
jarnsvamp. D& kan en s&dan reaktion knappast réknas bidraga med att
halla tillbaka korrosionen.

Reducerande férhallanden i samband med kolmonoxidbildning ar ju
ocksa& en valkand kalla till korrosion i pannor med ojamna
forbranningsférhéllanden, som i sopférbranningsugnar.

De rékgasanalyser som gjorts p& pannor i drift bl.a. inom ramen for
davarande korrosionskommitténs arbete har ocksd som ovan namnts
visat att halterna av alla de hér gaserna ar héga, samtidigt som man
har stora variationer fr&n prov till prov.
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Svaveldnga, sammansattning och angtryck

Flera forfattare, t.ex. Stelling, har speciellt uppehéllit sig vid stéls
korrosion i svaveldnga.

Man har exponerat stélprover for svavelatmosfér och funnit att:

*  Stalet korroderat relativt kraftigt, men inte s& kraftigt som i
kombinationen svavelvate + syre i férhallandet 1:1,2.

*  Korrosionsprodukten &r FeS. Man har ocksa funnit FeS, i ett tunt
skikt utanpa FeS-skiktet.

*  Korrosionens tidsberoende &r linjart.

Mekanismen for denna korrosion har att ta hansyn till ett antal faktorer
som kan inverka och som bér vara avgorande fér korrosionens
beroende av temperatur och andra faktorer.

For det férsta bestar svavel&nga vid 300-400°C till stor del av Sg-
molekyler. Jamviktstemperaturen S,/Sg &r = 610°C, vid jamvikt med
flytande svavel. Vid hogre temperatur I6ses Sg-ringarna upp och S,-
molekyler bildas.

* 48, => 54

AG° = - 23.0 kcal/mol Sgvid 400°C.
AG° = + 14.7 kcal/mol Sgvid 750°C.

Samtidigt finns det hela tiden en jamviktshalt av en-atomiga S(g) i
angan. Denna halt &r mycket l&g.

Summareaktionen fér korrosionen blir (om man antar att svavelgasen
bestér av Sg-molekyler) fér bildning av FeS, som &r
huvudkorrosionsprodukten:
* S+ 8Fe=>8FeS

AGP® = - 24.7 kcal/mol FeS vid 400°C.
Det forefaller emellertid fortfarande sannolikast att svavelgasens
korrosionsreaktion vid ren gasfaskorrosion passerar over
reaktionsstegen:

* 85 (=>S,7?) => S (monoatomigt, gas i gasfasen)

* S (monoatomigt, gas i gasfasen) => S (monoatomigt, adsorberat
pa stélytan)

*  S(monoatomigt, ads.) + Fe => FeS,
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Det dverensstdmmer med de ovan antydda samband, som man kunde
se vid Stellings experiment med korrosion i ren H,S-gas.

P& samma sétt &r det p& gassidan det monoatoméra svavlets
beteende, som styr gassidans péverkan. Sg-ringarna resp. S,-
molekylerna i svavelgasen fungerar bara som en kaélla for det
monoatomara svavlet.

Stelling redovisade flera forsék med enbart svavelénga i halterna 30
resp. 90 ppm S (+ kvévgas).

Man fick harvid en viss korrosion (héga varden, men inte de allra
hégsta). Som jamforelse reagerar svavel direkt med jarn (vilket visas
experimentellt med jarn i form av jarnfilspén) till jarnsulfid under stark
varmeutveckling.

Vid fortsatta férsék med svavelhalter 300-1500 ppm S i gasen vid
370°C, som redovisades 1966, fann man, att man med svavelgaser fick
ett tunt ytire skikt av FeS, och ett inre skikt av FeS.

Korrosionsprodukten skiljer sig har fr&n den vid korrosionsférsok med
svavelvate och syre som korrosiv gas, eftersom man dér bade
redovisade jarnsulfid, FeS, och magnetit, Fe;0,, som
korrosionsprodukt.

Vid korrosion i svavelgas &r jamviktsfasen FeS,,.

Svavelaktiviteten i svaveldngan ar vid laboratorieférséken sa hog, att
man méaste rékna med att ha ett tunt FeS,-skikt ovanpa FeS-skiktet.

Eftersom FeS,-skiktet &r tatare och mer skyddande an FeS, blir det
mycket tunnare. Nar man sedan undersoker korrosionsskiktet, s& ser
man bara det tjockare FeS-skiktet. Man kommer darfor att
karakterisera korrosionsskiktet som FeS.

| ett s&dant fall &r det tunnare FeS,-skiktet mer styrande for
korrosionshastigheten &n det tjockare FeS-skiktet, och det &r FeS,-
skiktets temperaturberoende och stabilitet som framst styr
korrosionshastigheten vid svaveldngeférsoken.

FeS férekommer i flera varianter vilka samtliga ar mindre skyddande an
FeS,. Stelling drar ocksa slutsatsen att FeS, ar mer
korrosionsférhindrande &n FeS.

De uppmétta korrosionshastigheterna vid korrosion med svavelanga
var har enbart hélften av de, som man uppnédde med den kritiska
gasblandningen med 1:1,2 svavelvate/syre. Det kan bero pa att det
bildade FeS-skiktet kunnat utbildas tatare nar det endast funnits en
reaktionsvag (sulfidbildning) och en mdjlig reaktionsprodukt (FeS,
mojligen tackt av ett utvandigt tunt lager FeS,).
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Man kan samtidigt inte heller utesluta att det skulle kunna vara det
svavel, som kunnat bildas i 0.1% H,S/0.12% O,-blandningarna, som
orsakat den héga korrosionen pa stélet i Stellings férsék med dessa
gaser.

Ocksé vid blandningen 0.10% H,S - 0.12% O, ligger jamviktslaget vid
linjen FeS,-Fe,0,. FeS,-skikten blir tunna och mellan stalet och FeS,-
skiktet bildas ett tjockare FeS-skikt.

Om man jamfér halterna, sa tycks emellertid korrosionen bli dubbelt
hégre f6r samma méngd svavel i gasen i form av kombinationen
svavelvate + syre, &n nar man har det som elementart svavel.

De korrosionshastigheter man uppmater vid laboratorieférsoken ar
emellertid hégre &n de, som ens vid extremfall upptréder i de verkliga
sodapannorna. Den hogre korrosionshastigheten vid vissa av
laboratorieproven utgdr darfér inget bevis for att det i verkligheten gar
till p& det viset, snarare tvartom.

Intressant &r att notera att vid ren svavelgaskorrosion far man ingen
sankning av korrosionshastigheten nér man ékar temperaturen. Det
tolkar vi sd, att det aldrig utbildas nagot korrosionsskyddande oxidskikt
av magnetit (genom att jamvikten FeS/Fe 0, férskjuts mot hogre H,S-
varden, nar man hojer temperaturen), nar man bara har svavel
narvarande i reaktionsgasen.

Som substitut fér elementért svavel bér man komma ihég att det ju
snarare bildas natriumpolysulfider, Na,S,, x = 2-5. Det &r ju fortfarande
s& att man kan hitta en hel del natriumpolysulfid Na,S, i
belaggningarna i en sodapannan. Att det skulle bildas elementart
svavel ar svarare att tdnka sig, med tanke pa var svavellinjen ligger i
jamviktsdiagrammen.

Skall man tanka sig att det bildas svavel (upptrader en hog
svavelaktivitet) som ett led i korrosionsprocessen, sé skulle det i s& fall
vara vid pyrolysen av de sulfiderade organiska restprodukter, som
finns i br&nnluten.

Strohbeen och Grace har ju i alla fall visat att det bildas svavelvéate vid
pyrolysen.

En hdg svavelvatehalt kan ju sedan ge polysulfidbildning.

Polysulfidomrédet ligger ju dessutom ocksa néra vattengasjamviktens
linje i diagrammet, s& syrepotentialen bér kunna ligga vid varden som
framjar polysulfidbildning.

Skulle det fdrekomma svaveldnga s& kommer naturligtvis ocksa den att
fungera som en kaélla till bildning av polysulfider i sméltan, bara S(g)-
halten bleve tillrackligt hog.
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Eftersom vaggarna &r tackta av stelnad och smalt smélta, s& kommer
svaveldngan i det reella fallet knappast &t att verka direkt pa stalytan,
utan den maste I6sa sig som polysulfid Na,S, i sméltan (i extremfall
mojligen som hégre polysulfider, som t.ex. Na,S, eller Na,Sy).
Polysulfiden skulle i s& fall ge en enkel korrosionsreaktion:

Na,S, + Fe => Na,S + FeS

AGP° = - 141.8 kcal/mol vid 400°C

Natriumtiosulfat borde ocks& kunna fungera som en kalla till polysulfid
enligt reaktionen:

* Na,S,0; + Na,S => Na,S, + Na,S0,.
AG® = (7)

Reaktionen gar &t héger om AG &r negativt. (AG® stér for AG, nar
samtliga amnens aktiviteter &r 1).

Natriumtiosulfatet skulle d& vara korrosivt utan att sjélvt delta i
korrosionsprocessen.

Man skriver inte n&gon motsvarande reaktion med vanlig natriumsulfid
som utgadngsmaterial.

Daremot férefaller natriumsulfiden i sig att inte vara s& korrosiv,
reaktionen

* Na,S + Fe => FeS + Na (g eller |)

AG® = + 79.8 resp. +59.4 kcal/mol vid 400°C.
ar ingen storséljare.
Inte heller de reaktioner som bildar NaOH verkar sannolika.
Natriumsulfid past&s kunna reagera med den underliggande stalytan:
* Nay,S + Fe + H,0 + 0.5 0, => FeS + 2 NaOH

AG® = - 45,6 kcal/mol vid 400°C.
Studerar man jamviktsdiagrammet nérmare, finner man emellertid att
omradena for natriumhydroxid och FeS inte éverlappar varandra, s&
reaktionen I6per inte &t hoger.

Samma galler f6r :

* 3Na,S + Fe;O, + 3H,0 => 3FeS + 6 NaOH + 2 O,
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AG° = +76.1 kcal/mol vid 400°C.

Jamviktshalten fér syre skulle vara orealistiskt laga 3*10™° atm, men
d& ar man i omrédet for Fe i jaAmviktsdiagrammet och inte i FeS-
omréadet.

En reaktion som skulle kunna gé ar daremot oxidation med CO, enligt
forslag av Rozniak, Plumley etc.:

* Nay,S + 2 CO, + Fe => Na,CO; + CO + FeS
AG° = - 17.5 kcal/mol

Det betyder d& att den gasformiga koldioxiden méste komma &t att
reagera inne vid stalytan, samtidigt som det stelnade och det smalta
saltsmalteskiktet fungerar som en barriar mellan kolstélsytan och
rokgasatmostéaren.

Natriumsulfiden verkar séledes inte kunna ge upphov till FeS-bildning,
férsévitt man inte kompletterar med nagot oxidationsmedel. Detta
oxidationsmedel bér d& ocksa kunna I6sa sig i sméltaskiktet. CO,
reagerar ju snarare direkt med det till natriumkarbonat.

Natriumkarbonat verkar inte heller kunna ge upphov till ndgon
korrosionsreaktion, om man samtidigt stéller kravet att den skall vara
termodynamiskt genomférbar.

Daremot kan man formulera tva intressanta korrosionsreaktioner med
natriumsulfat, varav den férsta ar:

* NaZSO4 + 3 Fe => Na?_S + Fe304
AGP° = - 29.6 kcal/mol vid 400°C

Reaktionsprodukten skulle d& bli magnetit. Magnetiten bildar ju ett bra
skyddsskikt, s det bér skydda stalet mot fortsatt korrosion. Man
réknar ju inte heller med att sulfatbeldggningar orsakar korrosion forran
temperaturen ar s& hog, sé att belaggningen bérjar smalta.

Temperaturen &r d& s& hég som &tminstone 6ver 550°C. Sulfat-
beldggningarna anses ju inte heller utéva ndgon péverkan pa
korrosionen pa eldstadsvaggarna. Daremot verkar de begrénsande pé
&ngtemperaturen i éverhettarna, eftersom korrosionen framst pa de
nedre béjarna blir f&r kraftig om man hojer temperaturen pé utgéende
&nga 6ver ca 460-480°C.

Eftersom vi har kol suspenderat som mycket sméa kolpartiklar i smaltan,
sa kan vi skriva en reaktion till:

* Na,SO, + C + 1.75 Fe => Na,CO; + FeS + 0.25 Fe,0,
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AGP = - 35.6 kcal/mol vid 400°C

Man far nu en reaktionsprodukt, som bestér av en blandning av
jarnsulfid och magnetit. Erfarenheten frdn gasproverna med en
blandning av svavelvate och syre séger oss, att den blandningen
borde vara daligt skyddande. Dar har man ju fatt ett tydligt markerat
korrosionsmaximum mitt for linjen mellan jarnsulfid (i det har fallet
FeS,) och magnetit (Fe;0,) i jamviktsdiagrammet.

Skillnaden i &ndring av den fria energin mellan de bagge reaktionerna
ar inte s& stor. Sammanséttningen pa korrosionsprodukterna maste
emellertid vara av storsta betydelse, och det talar fér att det kol man
lyckas suspendera i sméltan p& véggarna &r med och styr hur fort det
korroderar.

Det ger ocksé en parallell forklaring till att korrosionen &r mindre kraftig
pd sodapannans bottentuber an pé& dess véggtuber. Projektet
"Korrosion och férbranning i Sodahus, 1991" har ju visat att man har
finférdelat kol i sméltan och att man har héga sulfathalter p& vaggarna
och pa toppen av smaltabadden, medan sulfathalten i smaltan langst
ner i pannan ar mindre. Det var ju néstan bara i sméltan p& botten och
i Ibprannorna, som reduktionsgraden var hég. | évrigt i pannan var ju
méangden sulfat och sulfid grovt réknat mer eller mindre lika.

Det kan forklara den skarpa korrosionsrand man kan fa vid smaltans
"vatskeyta". Branner man bort badden sa blir ju kolhalten &g i sméltan,
och darmed ocksé& reduktionsgraden dalig. Hoég sulfathalt i smaltan vid
ytan plus nagon tillg&ng pé kol och kanske ocksé syre talar for att
man skulle kunna f& bildning av bade jarnsulfid och Fe;0O,, dvs den
séamst skyddande sammanséattningen hos skyddsskiktet.

Tenp 400CC ]
Filnazn: H25-400.DRV ,POlySlﬂfld
0 N C‘-.f
N Svavel
-1 \'\5 / :
=gp linjen
B2NQ FeS2 AN
g %] Fes '
= Vattengas R .
B > 7 B> T ‘\\
- I 3
. —
E 7 / . i\
i e Meignetit: |aematit
Z
£
. \ Na2504 :
g -7 \ E
z ~\Na25. NaOH \ c0z <) hs
-8 A \ =i HZ2
e
-9 \
\
\\
10 4+—— T T T T T T T T T T
-44 -40 -36 =32 -28 -24 -20
Gasblandning 0.1% H2S och Oxygen Pressure. Log (02)
A =0.05 B=0.10 C = 0.14% 02 (Na25/N22C03-1injen ej inlagd)

Jamviktsdiagram f6r sodasmaélta vid 400 C



5-002

H:\USER\FBO\LIU\KORRSODA.DOC LITTERATUROVERSIKT 41

Sodahuskommittén och AFORSK
1993-02-19 utg. 1 415386/415394

Som framgér ur de av oss berédknade jamviktsdiagrammen sé kan
polysulfider bildas i sméltan i s&dana situationer dar man har en har en
hog svavelvate-potential. Det relativa laget fér polysulfidomrédet har vid
vara berédkningar visat sig vara relativt oberoende av
berakningstemperaturen fér diagrammet.

Polysulfider i sodasmaltan maste vara korrosiva enligt reaktionen:
* NayS, + Fe => Na,S + FeS
AGP® = - 141.8 kcal/mol vid 400°C

De sanker ju ocks& sméaltans stelningstemperatur (p& restsméltan, ner
till kanske ca 500°C).

Stellings férsdk visar darfér uppenbarligen pé att man har flera mojliga
parallella korrosionsvagar/korrosionsmekanismer. Den kraftigaste
korrosionen bdr man ha nar man fladdrar fram och tillbaka i
jamviktsdiagrammet.

Man bygger knappast upp nagra jdmna, tata och bra fastsittande skikt
genom att hela tiden &ndra pa jamviktsférhallandena och omvandla
redan bildade skikt och bilda nya kristaller.

Eldstadsgaserna har alltsd mycket varierande sammansattning.

Komponenterna stér inte i jamvikt med varandra och gaser som
egentligen borde reagera med varandra, som syre/svavelvate, visar sig
erfarenhetsméssigt kunna existera bredvid varandra sida vid sida.

Temperaturberoende vid gaskorrosion.

Temperaturen &r en av de viktigaste faktorerna som styr korrosionen
p& kolstél i eldstaden. Har har man fatt fram motséagande uppdgifter,
samtidigt som ju all praktisk erfarenhet tyder p& det mycket enkla
forhallandet att en hégre temperatur onekligen ocksa medfér en hogre
korrosion.

Om man vill att de uppméatta sambanden skall félja enkla fysikaliska
lagar, som t.ex. Arrheniussambandet, sé kraver det, att man
konsekvent maste ha samma korrosionsmekanism inom hela det
studerade omrédet.

Eftersom korrosionen hér &r s& beroende av hur sammansattningen
hos det skikt som bildas av korrosionsprodukterna férandras, s
innebar det, att det egentligen knappast ar genomférbart att stalla upp
enkla formler for korrosionshastigheten som funktion av
korrosionstemperaturen eller som funktion av gassammansattningen.
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Sett i det héar perspektivet borde korrosionens beroende av
temperaturen inte nddvéndigtvis félja det konventionella
Arrheniussambandet.

Det finns fortfarande teoretiskt underlag fér att kunna hérleda ett
Arrheniussamband fér korrosionen i stort (s& som vi gjorde ovan) med
utg&ngspunkt frén termodynamiska/statistiska ténkesatt.

Gassammanséttningen pendlar fram och tillbaka 6ver den kritiska
jamviktslinjen och &r ungefar lika lange i det farliga omradet, oavsett
var det ligger.

Arrheniussambandet representerar d& den totala korrosionen f6r olika
temperaturer som funktion av summan av alla sma korrosionbidrag vid
en i tiden statistiskt varierande kemisk miljo.

Dar 4ar sedan korrosionen proportionell mot temperaturen enligt
Arrheniussambandet, saldnge man har samma korrosionsmekanism
och samma hastighetsbegransande steg i den kedja av reaktioner som
genomldps, for att den underliggande metallen skall korrodera.

Den korrosion man métt upp i H,S/0, vid "kritisk" gassammansattning
har ocksd dkat med dkande temperatur, men bara upp till ett maximum
vid ca 420°C.

Vid hégre temperaturer har korrosionen minskat igen samtidigt som
man mera bildar enbart magnetit och inte ndgon sulfid. Vid 450°C ar
magnetitskiktet val utvecklat och ger skydd mot fortsatt korrosion.

Man maéste naturligtvis kontrollera om utbildandet av ett maximum
beror pa att det kritiska gasblandningsférhéllandet har forskjutits mot
n&gon annan gasproportion. Eftersom man vid 450°C har endast lite
korrosion och ett tatt magnetitskikt, s& kan man frdga sig om den
kritiska svavelvatehalten i férhallande till syrehalten kanske &r hogre an
vad den ar vid lagre temperturer.

Laboratorieférsdken skulle dd inte ha lyckats pricka in den mest
kritiska gassammanséttningen vid de hogsta temperaturerna.
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Figure 20: Fe-S-O equilibrium phase dizgrams. Points representing the thermodynamic equilibrium composition of the
H.S-contzining gas mixtures zre indicaled on the dizgrams. Note that these points were calculated with 2 minimum O;
content of 2 ppm in the gas.

Extrapolerar man Singbeils jamviktsdiagram, s& ser man att
sammanséttningen 0.1% H,S:0.1% O, flyttar sig frn omradet for FeS,
till omré&det for Fe,0, nar man hojer temperaturen fran 320°C till 360°C.

Vid 320°C ligger 1:1-sammansattningen pa FeS,-sidan om
jamviktslinjen mellan FeS, och Fe,0,/Fe,0, Vid 360°C ligger
sammanséttningen i jaAmviktsomradet for jarnoxid. Det &r d& naturligt
att korrosionen blir mindre nar temperaturen minskar och att man for
1:1-sammansattningen har ett maximum mellan 320°C och 360°C.

Vid allt hogre temperatur f&r man korrosionsmaximet for allt lagre
andelar syrgas i férbréanningsgaserna, eller omvant, man far en hogre
tendens till magnetitbildning istallet f6r sulfidbildning.
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Gasforsdken stér alltsé i motsatsstalining till den tidigare diskuterade
uppfattningen att korrosionen i pannan tkar dramatiskt Sver 325°C,
t.ex. om man hdjer panntrycket eller drar pa sig invéndiga
beldggningar.

Det finns &tminstone en tre fyra olika hastighetslagar for tillvaxten av

ett belaggningsskikt pa en korroderande metallyta. Vilken lag som
tillvéxten féljer skvallrar om hur korrosionsskiktet bildas och om hur det
skyddar den underliggande metallen.

Om syret maste diffundera genom ett allt tjockare oxidskikt, s& far man
en kvadratisk lag, dar skiktets tjocklek &r proportionell mot kvadraten
pa tiden. En s&dan lag tyder pa att skiktet &r tatt och skyddande.
Korrrosionen kommer att minska med tiden.

Man maste d& vara radd om det skyddsskikt man har. Avlagsnar man
det eller skadar man det, s& tar korrosionen ny sats och boérjar om frén
bérjan igen.

Har man en linjér lag, s& & man varre ute. Korrosionen gér da lika fort,
oavsett hur mycket skiktet vaxer till. Man har d& inget skydd frén de
bildade korrosionsprodukterna, de ramlar av eller s blir de porésa.

Korrosionen gar d& ocksé i allmanhet redan fr&n bérjan mycket fortare
&n nar man har en kvadratisk lag, eftersom ytan ju hela tiden ar
mindre skyddad gentemot det korroderande mediet.

Yiterligare finns en del andra samband, t.ex. logaritmiska, vilka ar
mindre ofta férekommande.

Stellings arbeten visar p& att man har en linjar lag i de fall dar man far
bildning av sulfid i skiktet, medan man har en kvadratisk lag i de fall
déar korrosionsskiktet bestar av magnetit. | de fall déar man har hittat
bade magnetit och sulfid i skiktet har tidsberoendet emellertid blivit
nagonting mittemellan.

Det visar pd att man anda har ett visst skydd frén den bildade
magnetiten.

Den linjara lagen tycks emellertid gélla &ven vid 1:1-sammanséttning
pé de bagge gaserna. Det innebar att den mest kritiska
sammanséttningen fortfarande borde ge enbart sulfid i skiktet och att
korrosionstakten skulle mattas av s& fort man bérjar bilda andelar av
magnetit i det.

Den mest korrosiva sammansattningen ligger vid lagre relativ syrehalt
vid hégre temperatur, men eftersom man har s stor variation av
forbranningsgasernas sammansattning, s& har man ganska sakert
besvarliga férhéllanden n&gonstans, men vid olika relativt férhéllande
vid olika temperaturer.

44
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Stelling har ju tolkat korrosionsmaximet s& att man far en reaktion
mellan svavelvate och syre under bildning av svavel (och vid 6kad
svavelhalt svaveldioxid).

Jamviktsdiagrammet visar emellertid att man samtidigt ocksa dé ligger
vid granslinjen mellan FeS, och Fe;0,.

Man skulle saledes, som tidigare framhallits, lika gérna (eller hellre) .
tolka bilden sé& att man far den kraftigaste korrosionen darfor att man
bildar en blandning av sulfid och magnetit, och att den blandningen
inte ar lika skyddande som ett skikt av endera av de har bagge
komponenterna var for sig.

Korrosionen i det har omréadet blir linjar, darfor att belaggningsskiktet
ar daligt skyddande i gransomrédet mellan bildning av magnetit och
jarnsulfid. Det medfor ocksa att korrosionshastigheten blir hég.

Vid hdgre svavelvatehalter och svavelvate/syreférhéllanden har man
enbart sulfidbildning. Korrosionen blir da l&gre igen, men okar (men
inte linjart) med 6kande svavelvéatehalt i gasen.

Vatten&ngan i gasen har samma funktion som syre, det medverkar till
magnetitbildning. Magnetitbildningen sker via jamvikten mellan
vattendnga och véatgas. Férhallandet mellan dessa ar i allmanhet sa
forskjutet mot ett tilirackligt hogt vattenange/vatgasférhallande att det
resulterar i att den tendens man far &r bildning av magnetit pé en
oskyddad stélyta.

Den hoga vattendnghalten i rékgaserna i en sodapanna betyder darfér
i praktiken ungefar samma sak som att man alltid har lite syre i gasen.

Betraffande inverkan av vattenanga, sé finner vi en motsagelse i
materialet, eftersom, som ovan nédmnts, Stelling vid nagra férsdk funnit
en korrosions®ékande inverkan fran vatten&nga.

Eftersom rokgassammanséttningen varierar s kraftigt och ar sa langt
ifrdn jamvikt, s& innebér detta "ideala gasforhéllande" mellan svavelvate
och syre att man har svart att undvika de férhallanden, som ar mest
korrosiva.

Emellertid borde en hég badd, speciellt nara I16phélen, medverka till en
hég reduktionsgrad, samtidigt som man kan ha mindre luftunderskott i
nedre delen av eldstaden.

Man vet ju att man inte skall branna bort badden. Har man i ett
extremfall bara smalta och ingen badd p& pannbotten, sa f&r man délig
reduktionsgrad hos sméltan fran I6phélen.

Har har nog eldningsférhéllandena stor betydelse, t.ex.
suspensionsférbranning (borde vara mindre bra, eftersom kolet fors
bort med rokgasen, s& att det blir mindre i sméltan, dar det behdvs for
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reduktionen), nedatriktade sprutor, 1ag baddtemperatur (ger mycket
svavelvate och samtidigt dalig reduktion, borde alltsa vara mindre bra).

Korrosionen p& vaggarna i nedre delen av eldstaden borde emellertid
hallas tillbaka av den relativt héga syreandelen i eldstadsgaserna, aven
i den reducerande zonen. Det svavelvate som bildas, t.ex. genom
reaktion med natriumsulfid i sméltan, borde emellertid medverka till
jarnsulfidbildning, som skyddsskikt p& tuberna, och dérmed en dels
snabbare och dels linjar korrosion. ‘

Tolkning av korrosionen vid svéngningar i gassammansattningen

Traditionellt indelar vi betingelserna i eldstaden under nésan i en Gvre,
fdrment oxiderande del och en nedre, forment reducerande del.
Gransen gar n&gonstans vid sekundarluftportarna, eftersom man dar
satter till s& mycket férbranningsluft, s& att man ovanfér dem har ett
berékningsmassigt luftdverskott.

Den verkliga bilden &ar uppenbarligen mycket mer komplicerad.
Gassammansattningen varierar mycket kraftigt, gransen mellan de
bagge zonerna ar okKlar.

Stellings arbeten inleddes med en undersokning av driftsférhallandena
i tre svenska sodahusaggregat (Undersdkningar pad Sodahusaggregat,
1965 resp. Sodahuskonferensen 1965, sid A4 ff).

Som relaterats uppmaéttes mycket varierande gassammanssattningar
dverallt i ugnen. Man kunde inte med ledning av den lokala
gassammanséttningen egentligen séatta ndgon gréns mellan den nedre,
reducerande, delen av eldstaden och den &vre, dar
gassammanséttningen borde vara oxiderande med luftéverskott.

Man hade éverhuvudtaget héga syre- och svavelvatehalter samtidigt i
mé&nga gasprover, vilket ma tolkas som att beteckningarna oxiderande
zon och reducerande zon inte var relevanta, att jamvikt inte stér att
uppbringa och att gaserna kan férekomma langt utanfor sitt
"existensomrade" i jamviktsdiagrammen, att ett slags allmant kaos
tycktes radda. Gasen var ocksa daligt omblandad, sé att man kunde fa
olika varden fr&n narliggande prov, eller fr&n tvé prov tagna strax efter
varandra p4 samma stélle.

| ett och samma gasprov kan man sedan hitta komponenter, vilka
rimligtvis egentligen borde ha reagerat med varandra till nagonting
tredje.

Rokgasen tycks bestd av fragment, gasvolymer, med olika
sammanséttning, vilka &ker omkring i pannan om varandra och vilka
inte hinner vare sig blandas eller ga till jamvikt p& den korta tid de
uppehéller sig i eldstadsrummet.



5-002

AFIPK

H:\USER\FBO\LIU\KORRSODA.DOC

LITTERATUROVERSIKT
Sodahuskommittén och AFORSK

1993-02-19 utg. 1 415386/415394

Luftportarna tillfér forbranningsluften i vad som till en bérjan ar distinkta
strlar, men vilka snabbt splitiras upp i smé gaspaket, som &verlever
atminstone ett tag.

Man har syre, vate, svavelvéte, svaveldioxid, koloxid, koldioxid,
vatten&nga i en odefinierad blandning. Férhéllandena i gasfasen
utanfér pannvéggen (och dess smaltabelaggning) &ndras hela tiden.

Att under sddana betingelser férutsdga vad som bildas p& vaggarna
gér knappast. Sannolikt medverkar emellertid sddana betingelser till att
man an styr emot sulfidkristaller, &n mot magnetitkristaller pa stalytan,
likaval som man ocksé samtidigt forskjuter sammanséttningen hos
smaltaskiktet p& vaggen.

Om man nu fladdrar fram och tillbaka éver det kritiska gasférhéllandet
borde man rimligen f& en inhomogenare korrosionsprodukt/tackskikt
och ocks& en aterkommande omvandling av redan bildade produkter
fram och tillbaka mellan sulfid och oxid.

Ett sddant skikt mé&ste med nddvandighet bli sdmre &n om man lyckas
hélla sig ndgotsanar konsekvent pa endera sidan.

Slutsats: For att hélla ner korrosionen bér man alltsé efterstrava att
halla s& jamna, uniforma betingelser som méjligt i pannan, sé att man
motarbetar svangningarna i gassammanséttning och
forbranningsférhallanden.

Smaltaskiktet utgér en buffert, som skyddar tuberna mot de
svangningar i reduktionsbeteende/oxidationsbeteende som en
varierande gassammanséttning utséatter dem for. Stelling fann ju ocksa
mindre skillnader mellan provningar med olika gassammansattning nar
proverna férsetts med ett sméltaskikt ovanpé den oskyddade stélytan.

Korrosionsangrepp vid sméltabelagda prover

En betydande del av Stellings provningar har skett pa provbitar, vilka
dverdragits med ett skikt av ndgon form av (i de flesta fall syntetisk)
sodahussmalta.

Man har provat att slamma pé en suspension av mald smélta i etanol
och att doppa proverna i smalt saltsmélta efter samma principer som
man stéper stearinljus.

Skikten blev inte tata. Trots att skiktet vid avkylning alltid sprack och
flagnade s& minskade korrosionen anda, eftersom de i alla fall gav
provytan ett visst skydd.

Korrosionen av kombinationen reaktionsgas (0.1% H,S, 0.08% O,, 10%
H,, 3,5% H,0, rest N, och olika mekaniska och pasmailta
saltblandningar visade att korrosionen var stérre ju hégre andelen
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Na,S var i férhéllande till andelen Na,CO,. Ocksa ett prov med en hég
andel natriumsulfat gav kraftig korrosion.

Detta skulle kunna ses som en bekraftelse pa att en hég
smaéltasulfiditet ger hégre korrosion.

Stelnad smalta férstarkt med 2 a 5% elementart svavel (som ju ger
polysulfidbildning) gav ett medelkraftigt angrepp.

Vid provningarna matte man upp skillnader mellan proverna.
Variationen var emellertid aldrig lika stor vid de hér proverna som vid
provningen i gasfas, utan den starkaste korrosionen var bara ungefar
dubbelt sa kraftig som den svagaste.

Gasen reagerade i allménhet med den krossade sméltan. Korrosionen
blev lagre om samma gasblandning férst leddes igenom en badd av
krossat saltpulver, &n om den fick reagera med provmaterialet direkt i
gasfas.

Exempelvis s visade det sig att natriumkarbonat katalyserade
reaktionen mellan svavelvéte och syre:

* HS +%0,=>H,0+3S

AG® = -39.9 kcal/mol vid 400°C fér S(l)
AGe = -36.8 kcal/mol vid 400°C fér 2 S, ()
A(G® = -42.5 kcal/mol vid 400°C fér 0.125 S4(g))

s att gasen vid utloppet varken innehéll H,S eller SO,. Foljaktligen var
korrosionsangreppet pa provbiten lagre &n vad det hade varit om
gasen fatt verka direkt pa provbiten utan att silas genom den krossade
smaltan.

En natriumkarbonatb&dd absorberar svavelvéte fr&n en reaktionsgas
om den leds genom det krossade saltet. Denna absorption blir mer
fullstandig, helt och hallet istéllet for ca 70%, om reaktionsgasen
samtidigt haller syre i férhéllandet 1,5:1 till svavelvatet.

Ett stelnat sméltaskikt p& tuben tycks séledes ge en b&dde mekanisk
och en kemisk barriar gentemot eldstadsgaserna. Eldstadsgaserna i
sin tur skulle i sig vara kraftigt korrosiva och ett tjockt stelnat skikt
skulle vara nédvandigt for att férhindra, att gaserna som sédana kom i
kontakt med tuben.

Stelling drar slutsatsen, att stelnad smalta i sig knappast har nagon
korroderande effekt.
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Om man har mycket CO, resp H,0 i reaktionsgasen sa kan den vid
lag temperatur (under 700°C) reagera med en smélta av Na,S +
Na,CO, under utveckling av svavelvate. Svavelvatehalten stiger d& i
reaktionsgasen. Svavelvéatet kan komma frén en reaktion mellan
natriumsulfid och koldioxid + vattenanga till natriumkarbonat och
svavelvéate

* Na,S + CO, + H,0 => Na,CO; + H,S

AG® = + 4.7 kcal/mol vid 750°C.
AG° = - 6.8 kcal/mol vid 400°C

Bade CO, och H,0 finns ju i eldstadsgaserna, vattendnghalten &r ca
25%, CO, ca 10% (med mkt stora variationer).

Nar reaktionen sker fr man samtidigt en s&nkning av sulfiditeten pa
ytan av sméltabadden och pa vaggarna.

P& samma sétt som vid en oxidation av Na,S med det syre som
fdrekommer aven i reducerande eldstadsgaser, sé innebéar denna
reaktion en tendens mot det hoégre natriumsulfat/-
natriumsulfidférhallande, som man ser pa sméltan pa
eldstadsvaggarna.

Nar man bedémer hur korrosionen ékar med en okande
vaggtemperatur, t.ex. vid 6kande tryck, sa géller det att sarskilja vad
som beror p& den hdgre temperaturen i gransskiktet mellan metallyta
och belaggning/korrosionsprodukter, och vad som kan bero pa att det
skyddande stelnade smaltaskiktet blir tunnare nar tubtemperaturen
stiger.
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Ett hogt férhallande mellan natriumsulfat och natriumsulfid ger ocksd
en tendens nedat for smélttemperaturen. Det stelnade smaltaskiktets
tjocklek borde d& minska.

Sodasmaltan innehaller i praktiken alltid ett antal procent Na,SO,.
Andelen &r lagst i sméltan vid I6pet och kan vara néstan lika hog eller
hogre jamfért med sulfidhalten pé& véggarna hégre upp i pannan.

Fasdiagrammet Na,SO,/Na,S visar att sméltintervallets lage och det
faktiska vardet pd sméltatemperaturen borde vara lagre fér den smalta
med dalig reduktionsgrad, som man har p& vaggarna i jamforelse med
den smalta med hogre reduktionsgrad, som rinner ur I16phélen (och
som ar den man alltid undersdker och gér sina analyser pa).

Det &r ju bara smaltan allra langst ner i béddden och den smalta som
rinner ur I6phéalen, som héller en hdg reduktionsgrad. All annan smalta
i pannan héller en betydligt hégre sulfathalt.

Det visar att den smalta som rinner ur Idphélen inte kan vara
reducerad av "reducerande férbranningsgaser” i eldstaden. Istallet
maste det ha varit baddens kol som givit reduktionen (dvs sulfid/sulfat-
cykeln enl. Grace). Reduktionsgraden ar darfér hogst langst ner i
badden, dar smaltan istéllet &r som langst bort fr&n paverkan av
eldstadsgaserna.

Vid provningar i smélt natriumsulfid-natriumkarbonat (och utan
korrosiva gaser; Stelling: Sodahuskonferensen 1967) har smaltor som
dessutom innehallit natriumsulfat gett betydligt hdgre korrosion an den
rena tvd-komponent natriumsulfid/natriumkarbonat-smaltan.

Sulfid resp. karbonat reagerar ju inte direkt med stélytan, men det kan
ju sulfatet gora:

* Na,S + Fe => FeS + 2 Na(g)

* Na,CO, + Fe => Fe;0, + 77

* Na,SO, + 3 Fe => Na,S + Fe,0,
AG° = - 30.8 kcal/mol vid 750°C

Korrosionen har blivit 5-10 ggr kraftigare. Korrosionen har dessutom
dkat i férhallande till den andel natriumsulfat sméltan har innehallit.

| Sverige och Finland har vi ju en hdgre sulfiditet i jamférelse med
USA/Kanada. Ar manne detta forklaringen till att man i USA/Kanada
kan halla sig med panntryck éver 100 bar i eldstader med stiftade
kolstalstuber?

Natriumhydroxid brukar anses som en tvivelaktig komponent i smaltan.
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Emellertid gav inte tillsatser av natriumhydroxid till tva-
komponentsmaltan hogre korrosion, utan snarare hade man en
minskning.

Har gallde det ju smalta salter, och d& har natriumhydroxidens férméaga
att sanka smaltans lagsta smalttemperatur ingen betydelse for
smaltans korrosivitet.

Enligt jamvikisberakningar (Rosén, 1964 resp. Pejryd och Hupa, 1884),
s& upptrader natriumhydroxid i sméltan bara nar den borjar bli
dverhettad. Sambandet kan kanske vara indirekt, som ett tecken pa
hog korrosion vid hég temperatur?

Satte man till natriumsulfat igen, s& ékade korrosionen.

Bade natriumtiosulfat, Na,S,0,,0ch natriumpyrosulfat, Na,S,0,,
fungerade p& samma sétt som natriumsulfat. De hojde
korrosionshastigheten.

En teknisk smalta med 15% (summa sulfat och tiosulfat) gav en
korrosion som var 50 ggr storre an tvd-komponentsméltan
Na,S/Na,CO, och 100 ggr stérre &n samma smalta med nagot (2%)
NaOH.

Vid de méatningar som gjordes vid Sodahuskommitténs, AFORSK:s och
VARMEFORSK:s forskningsprojekt i Mérrum och i Frovi 1989-90 sé&
uppmaétte man ocksa icke ovasentliga mangder natriumtiosulfat i
saltbelaggningen pa eldstadsvaggarna.

Natriumtiosulfat medverkar ju till bildningen av polysulfider. Det &r val
det som ar férklaringen till dess korrosivitet.

* Na,S,0, + Na,§ => Na,50; + Na,S,
* Fe + Na,S, => Na,S + FeS

Huruvida natriumpyrosulfat &r en realistisk bestdndsdel i sodasmalta
har ansetts osannolikt.

Detta &r varden fran forsok med smalt saltblandning, men som Stelling
visade tidigare kunde han pavisa en liknande korrosiv effekt for sulfat
ocksa vid anvandning av hopmalda saltblandningar och korrosiv gas
vid lagre temperaturer an de, dér saltet &r smalt.

Stellings doppningsforsok ar utférda sé att man kunde separera
effekten av en bestédmd tids korrosion vid 370°C vid en viss
gasblandning frdn den "grundkorrosion" provbiten utsétts f6r nar man
applicerar ett tunt smaltaskikt p& den genom att hastigt doppa den i
smalt smélta vid 800°C.
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Vid provning i inert atmosfar och med en ren tvd-komponentsmalta
natriumsulfid-natriumkarbonat blir den hér korrosionen praktiskt taget
noll. Vi kunde ju inte heller skriva ndgon trovérdig formel fér korrosion
orsakad av Na,S eller Na,CO,.

Ocksa vid de har férsdken kunde man bekrafta tidigare iakttagelser om
att natriumsulfat i smaltan (dvs lag reduktionsgrad) ékade korrosionen
under smaltaskiktet, trots alltsa att det ocksd har behévdes att man.
hade en korrosiv gasfas for att det skulle bli korrosion.

Resultaten var emellertid inte entydiga. Vid férsék med en doppning
och korrosion i gas under 4 timmar fick man ingen skillnad mellan
korrosionen med och utan 4% sulfattillsats till sméaltan, medan man vid
4 doppningar med korrosionstid 1 h efter varje doppning fick fram en
skillnad.

Flera andra av Stellings férsok visar ocksa pé, att man fé&r en
forstarkning av korrosionen, nar saltblandningen eller smaltan p&
provytan innehéller sulfat.

Stelling har harav dragit slutsatsen att det skyddande lager av
korrosionsprodukter man bygger upp pd ytan &r mycket viktigt, att
korrosionen blir kraftigare om det aviagsnas (skadas).

Dessa forsdk ar emellertid inte motsagelsefria.

Med denna teknik har han visat att korrosionen &r betydligt l1&gre i en
atmosfar som innehéller koldioxid, jamfért med samma korrosiva
atmosfar, men utan koldioxid. Koldioxid &r ju en vasentlig
gaskomponent i eldstadsgaserna, vilken i praktiken férekommer bade i
den nedre, "reducerande" och i den &vre, "oxiderande" delen av
eldstaden.

Vid tidigare f6rsék hade han fatt kraftig utveckling av svavelvate genom
reaktion mellan natriumsulfid, Na,S, i saltblandningen och koldioxid +
vatten i provgasen. Vid dessa férsok var korrosionen kraftig, vilket
svarar mot den héga svavelvatehalten.

Om d4 reaktionsprodukten i saltblandningen resp. saltskiktet ar
natriumkarbonat, s& borde sméltan skydda provytan mot ytterligare
paverkan fran gasen.

Natriumkarbonat och natriumsulfat &r dessutom kontinuerligt I0sliga i
varandra. Det innebar att natriumkarbonatet spéader ut natriumsulfatet,
s& att man far en lagre natriumsulfataktivitet i sméltaskiktet.

En Iag sulfiditet (hdg natriumkarbonathalt) i sméltan verkar darfor
sénkande pa korrosionen, dels for att karbonatet sjalvt inte ar korrosivt
och dels darfor att det spader ut det synbarligen korrosiva
natriumsulfatet.
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En Iag sulfiditet minskar ocksa den mangd natriumsulfid som skulle
kunna reagera vidare till natriumpolysulfid.

Forsok visar att ett tjockare smaltaskikt skyddar stalytan mera an ett
tunnare smaltaskikt. Detta har praktisk betydelse, eftersom ju
smaltaskiktets tjocklek beror p& varmebelastningen och pa stalytans
temperatur.

Summerar man dessa férsdk kan man bli villrddig vart man egentligen
skall strava. Genom att ha en hdg syrehalt och ocksa i évrigt en sddan
sammansattning som befordrar bildning av magnetit borde man ju
skapa en tendens till minskad korrosion.

Samtidigt verkar ju en sddan sammanséttning for en okning av
andelen sulfat i sméaltabelaggningen, vilket ju d& skulle vara korrosivt
bade nar smaltabelaggningen foreligger som fast fas och som flytande
fas.

Det verkar emellertid finnas flera skal till att undvika en alltfér hog
sulfiditet.

Amerikanska undersékningar (CE) om korrosionsmekanismen

Parallellt med de nordiska arbetena genomférdes i USA/Kanada nagra
arbeten om sodapannekorrosion, frdn CE av AL Plumley, WR
Roczniak, EC Lewis och RG Tallent. CE:s undersdkningar baserades
pa de finska CE/Ahistromspannorna, samma som legat till underlag for
de finska undersékningarna.

CE:s tolkning &r att nascerande svavel orsakar korrosionen pa
eldstadsvaggarna. Man ser att FeS dominerar i korrosionsprodukten
p& de stallen dér korrosionen &r kraftigare. Deras undersdkningar visar
att jarnsulfid bildar ett tatt, svart skal, som val héaftar till stalytan.

Man noterar att man funnit kristallint svavel intill den utvandiga
tackplaten (skin-casingen) pa en sodapanna, och tar det som bevis for
att rent svavel bildas i sodapannan och att det &r detta svavel som
orsakar korrosionen.

Stelling visade ju ocksé att kvavgas med svavel&nga orsakade en
relativt kraftig korrosion vid hans laboratorieférsok.

Plumley och medarbetare réknar upp ett antal reaktioner, vilka skulle
fungera som kalla fér svavelbildningen. Alla reaktioner, vilka medverkar
till bildning av svavel &tféljs ocksa av korrosion pé stalet.

Korrosionen skulle ske som en direkt reaktion mellan detta svavel
(vilket d& borde vara i nascent form, dvs som négot slags fria
svavelradikaler, t.ex. som S(g)) och den underliggande stélytan.
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Man framhaller att smaéltaskiktet pa vaggen i allménhet inte ligger direkt
emot stélytan, utan att det finns ett porost skikt intorkad lut allra
narmast mellan det delvis smélta, delvis stelnade, "smalta"-skiktet och
oxidskiktet/sulfidskiktet p& tuben.

De réknar upp ett antal reaktioner, vilka kan ge svavelbildning. Detta ar
delvis andra reaktioner &n de Stelling och medarbetare raknat pa.

Dessa ar:
* Fe + HZS => FeS + H,
AG°® = -13.9 vid 400°C

* Fe+ %0, =>FeO
(FeO &r inte stabilt under ca 580°C)

i kombination med
* FeO + Nas§ => FeS + Na,0

(kommentar: skulle Na,O verkligen kunna bildas, nar
vattenangtrycket i rokgasen ar p= 0.25 atm. ??)

* Fe +S => FeS
AG® = -27.6 kcal/mol vid 400°C, om svavlet har formen 1/2 S, (g).
* Na,SO, + Na,S => Na,0 + Na,S0O; + S
* Na,S,0, + varme => Na,SO; + S
* Na,S + 0, => Na,S5,0; + Na,0
i kombination med
Na,S,0; + varme => Na,SO; + S
samt i ett senare arbete:
* Na,S + 2 CO, => Na,CO; + S + CO
* 2Na,S + 380, =>2Na,50; + 33
* HS +%0,=>H,0+8S
Man visar att om man later CO, strémma vid 400°C genom ett rér med
Na,S, s& sker det en reduktion av koldioxiden till kolmonoxid, samtidigt

som man f&r bade korrosion pa ett stalprov och en kraftig avséattning
av svavel i reaktionsugnen.
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* NaS +2 CO, + Fe => Na,CO; + CO + FeS
G = - 17.5 kcal/mol

Man hénvisar ocksa4 till att Stelling skulle ha hévdat att CO, i
reaktionsgasen orsakar en kraftig korrosion.

Man pévisade ocksa en liknande effekt med S0, i reaktionsgasen, .
&ven om den inte var lika kraftig som den med CO.,,

Man ser ett samband mellan reduktionsgraden och korrosionen. Man
far den kraftigaste korrosionen langst ner pa vaggarna, dvs dar man
har en hégre andel Na,S i férhallande till Na,SO, (skilier mot Stelling).

Man maétte till ex 20% Na,S nere vid sméltanivén i eldstaden i en
panna, 17% vid priméarportarna, 13% vid lutsprutenivé och satte det
relation till att korrosionen ocksé var kraftigast langst ner. S& ser ju
beldggningsbilden och korrosionsbilden ocksa ut.

Det skulle i och fér sig tala for att korrosionsreaktionerna med
natriumpolysulfid skulle vara mer aktiva &n den reaktion vi har beskrivit
med natriumsulfat och 16st kol.

Annu hégre upp &r suifidandelen &n mindre, knappt n&gra procent pa
utsatta stéllen pa éverhettartuberna och ingenting alls pa vaggarna i
dvre eldstaden. Hér &r ju ocksé korrosionen betydligt mindre, men det
&r ju mangden Overburet kol ocksé.

Man kan sammanfatta CE:s iakttagelser sa, att alla reaktioner, som ger
upphov till bildning av svavel, ocks& ger korrosion. Korrosionen blir
kraftigare, ju mer svavel som bildas och ju snabbare det bildas.

Eftersom jamviktsdiagrammen emellertid visar, att svavellinjen ligger val
avlagset fr&n normala sméltasammansattningar, s& borde
natriumpolysulfid som ligger mer néra till kunna fungera som ett mer
realistiskt substitut fér svavel i de ovannamnda resonemangen och
reaktionerna.
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Inverkan av klorider och kalium pa korrosionen i nedre eldstaden

Klorider och kalium &r genom sin flyktighet av betydelse for
korrosionen hos sodapannans 6verhettare, om &n i betydligt mindre
utstrackning &n i sopforbranningsugnar och kolpannor, dar
kloridandelarna &r hogre.

Betraffande klorider uppges att ca 85% av kloriderna torde folja med
sodasmaltan, medan ca 15% da skulle g& med flygaskan. For
sodasmaltans del innebar det i praktiken att halten i sméltan blir i det
narmaste lika stor som tillférseln.

Det pasté&s emellertid lite allmént, att kloridernas betydelse for
korrosionen i en &ngpanna skulle vara mindre under ca 350°C, och vi
har endast f& referenser som behandlar korrosionen i det
temperaturomréde som é&r aktuellt p& vaggarna.

Emellertid, SSVL-projektet innefattar ett par delarbeten, dar
korrosiviteten hos en syntetisk sodamélta med inblandad
natriumkloridhalt undersékts. Har mérks framst rapport 11 av Dahl och
Falk.

De havdar att de vid korrosionsférsék vid 400°C far en kraftigt 16rhojd
korrosion (fem ggr!), nar NaCl-inblandningen i sméltan &r 10 mol-%,
vilket de relaterar till fdrekomsten av ett smaltpunktsminimum vid 10-
20% hos saltblandningen.

Detta smaltpunktsminimum ligger emellertid s& hégt som vid 580°C for
deras syntetiska smalta, s& vid forsdkstemperaturen 400°C borde den
palagda sméltan &nda ha varit helt i stelnat tillstand.

Varden for halter mellan 0 och det kraftigt markerade maximet vid 10
mol-% finns inte framtagna.

Betraffande kalium, sa féreligger inga indikationer pa att korrosionen i
nedre eldstaden skulle paverkas av en hdg halt av denna frorening.
Kalium &r flyktigt, och &r av betydelse for korrosionen pé Sverhettarna
och ocksa for korrosionen i luftregistren.

| samband med hydroxidkorrosion i kolstalseldstéder har vi visat att
det upptrader en anrikning av kalium i de korroderande
belaggningarna inne i luftregistren. Vi har emellertid ej lyckats faen
motsvarande tendens bekréftad for kompoundtubseldstader, dar ju inte
heller kalium behovs for att man skall bilda de saltblandningar med lag
smaéltpunkt som ger den héaftiga korrosionen.
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SLUTSATSER AV LABORATORIEFORSOKEN

Vegeby och Stellings (+ arbetsgruppens &vriga ledamdter) slutsatser
av de gjorda forsdken kan sammanfattas enligt:

*

Stabila férbranningsférhallanden ar en férsta viktig férutsattning.

Det &r vasentligt att halla ner tubvaggstemperaturen (tryck, lokalt
hég varmebelastning, invandiga belédggningar). Sattet att arrangera
bestiftningen (stifttathet, langd, hojd av det stiftade omréadet etc etc)
kan ha betydelse hér.

Man bor elda med hégre halt torrsubstans i luten, eftersom det d&
ar |attare att hélla konstanta férhallanden i eldstaden (det ger
samtidigt hégre reduktionsgrad).

Svartlutens torrsubstanshalt och méngden primérluft hanger
samman och variationer i torrsubstanshalten kan pé olika satt
skapa storningar i férbréanningen.

Laga temperaturer och svart bédd skapar stor svavelvateavgang
och sannolikt férutsattningar for korrosion. Aven om korrosionen
dkar med en 6kande materialtemperatur, s& ar det alltsd mycket
som talar for att man bér hédlla upp baddtemperaturen.

Aven férbrénning i suspension ger erfarenhetsméssigt hog
svavelavgang, vilket skulle tala fér hdga H,S-halter. Luftunderskottet
i nedre eldstaden borde ocksé tendera (riskera) att bli hogre.

Férbranning i suspension borde emellertid ge hogre
baddtemperatur och gastemperatur i nedre eldstaden. Eventuellt
skulle ocksa férhallanden liknande dem i nedre eldstaden
(luftunderskott, H,S, hogre férbranningstemperatur/lokal
varmebelastning) kunna stracka sig hégre upp i eldstaden om man
dkar dverbaringen, t.ex. genom att elda med alltfor stor
finférdelning av luten.

Skégg pé lutsprutan bor undvikas, eftersom stérningar i
lutférdelningen éver eldstadens bottenyta obdnhérligen leder till
svarigheter att stélla in férbranningen jamnt éver eldstadstvarsnittet.

Stelling/Vegeby rekommenderar stampmassa mellan stiften.
Visserligen kommer den med tiden att penetreras av och ersattas
av smaltan, men under inledningsskedet ger den ett skydd mot
alltfér nargdngen kontakt med eldstadsgaserna.

Den zon, som &r standigt tdckt av smaltabédden, borde vara
skyddad mot eldstadsgaserna och korrodera mindre. De
rekommenderar emellertid, att &ven denna nedersta del av
eldstaden utfors stiftad, dels darfor att det &r ett litet och lite
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svardefinierat omrade, dels for att just smaltapoolens yta i vissa fall
kunnat vara betydligt kraftigare utsatt.

Man lanserar idén, att om man brénner badden plan med hjalp av
hogpriméarregistret, s& vill inte nedfallande sodaklumpar kasa ner
utefter badden ner mot vaggarna under priméarportarna.

Nerramlande brinnande klumpar av soda, som hasar ner mot
vaggarna och lagger sig mot dem skapar naturligtvis ett mycket
kraftigt och mycket lokalt och mycket tillfélligt luftunderskott. En
toppig badd borde darfér vara beténklig om man vill ha jamna
férbranningsférhallanden.

Hégprimérluften pastds ha medverkat till jamnare
temperaturférhallanden i reaktionszonen och som en f6ljd en
jamnare och hogre reduktionsgrad.

(Idag verkar ju de flesta ha kopplat bort sina hégprimarluftregister,
det maste finnas kontraindikativa praktiska erfarenheter?).

Aven andra aspekter pa lut- och luftférdelning diskuteras i deras
artikel.

Den minsta fraktionen av lutdroppar bér undvikas for att halla ner
svavelavgangen. Man bér déarfor se till att luttemperaturen inte ar s&
hég att svartluten flashar i munstycket, eftersom man annars far en
fin spray av smé& droppar, vilket man synes béra undvika.

Det bildade beladggningsskiktet medverkar till att halla tillbaka
korrosionen, speciellt nar man har lyckats skapa en
magnetitbeldggning. Det géller alltsa att i mojligaste man vara radd
om denna magnetitbelédggning, t.ex. genom att undvika att reducera
den med svavelvéte.

Man bér vara aterhallsam med att blastra tuberna rena ocksa,
eftersom korrosionen ju annars borjar om frdn bérjan igen nar man
startar upp pannan igen.

Forbranningsgasen innehaller normalt syre, koldioxid och
vattenanga, vilket medverkar till att styra beléggningsbildningen mot
magnetit. Man bér i méjligaste mén forséka ge akt pa hur man skall
undvika att fa svavelvatehalter i samma storleksordning som de
syrehalter man har.

Man bér férsdka hélla en hog reduktionsgrad i
smaltabelaggningarna, dven pé eldstadsvaggarna (verkligen, med
tanke pa sulfatet?).

Ocksa stora konglomerat av lut fran lutsprutorna bér undvikas,
eftersom de medverkar till dalig férbranning. De kan lokalt ge svart
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badd. Har blir svavelavgdngen ocksé stor, beroende pa den laga
temperaturen, som ju jamviktsméssigt styr mot H,S.

Héga halter av H,S, som man ocksa hittat vid de
faltundersékningar man inledde med, medverkar till korrosion.
Eftersom syrehalten alltsomoftast &r hog, méste H,S-halten ocksa
krypa upp motsvarande for att gasférhéllandet skall hamna i det
kritiska omradet. Risken &r storre for de stéllen, dér man lyckats att
forbruka forbranningsluftens syre.

Man skall beténka att gassammansattningen nérmast smaltans yta
(i gransskiktet) kan vara annorlunda, &n vad man kan mata upp nar
man tar ett gasprov ur ugnen.

Man har ett mycket kraftigt maximum hos varmebelastningen i
narheten av primarluftportarna. Kan man plana ut det bor man
kunna minska p& maxbelastningens varde till fromma for en mer
jamn férdelning av den korrosion man &ndé fér. Det ar ju de lokalt
kraftigast korroderade omrédena som styr, nar man maste bodrja
byta tuber.

Man bér ge akt pa luftdverskottet. Speciellt vid hég last kan man
vilja hélla ner det for att halla tillbaka rokgashastigheter, Gverbaring
etc. men det kan vara l6mskt ur férbréannings- och
korrosionssynpunkt (i nedersta eldstaden). En jamn forbranning ger
mojlighet till ett 1&gt, men jamnt fordelat, konstant och sakerstallt
luftéverskott.

Sattet att arrangera lutsprutorna (1, 2, 4 fasta, rérliga etc) paverkar
ocks& hur jamnt man kan arrangera forbranningen. Luten torkar ju i
sin bana, sa forhallandena méste bli valdigt svéra att f& jamna om
man bara har en lutspruta.

Det verkar som att de férhéllanden som &r bra fér en jamn och
stabil drift ocks& medverkar till mindre korrosion.

Man anser att &ven bottentuberna boér stiftas.
Man vill satta en definitiv temperaturgréns vid 300° a 350°C.

Kommentar: Egentligen borde det vara s att livslangden ar
ungefar omvant proportionellt mot trycket &ven upp till hogre tryck.
Sedan far man ta den livslangd man f&r med det tryck man valjer.
Det verkar svart att séga att det skulle finnas n&got temperaturvarde
kring 300-400°C &ver vilket korrosionen skulle 6ka snabbare med
temperaturen &n vad den gér under den.

Férst vid 500-600-(700)°C borde man kunna tala om byte av
reaktionsmekanism till snabbare processer i samband med att man
borjar f& insprangda partier med smélt restsmalta i
smaltabelaggningen.

59



5-002

@) AriPk

H:\USER\FBO\LIU\KORRSODA.DOC

LITTERATUROVERSIKT
Sodahuskommittén och AFORSK

1993-02-19 utg. 1 415386/415394

EGNA BERAKNINGAR
Berakning och slutsatser av jamviktsdiagram fér sodasmaltan

Vi har studerat ett antal modeller fér hur man tanker sig att korrosionen
i den nedre eldstaden gestaltar sig.

Vi har for detta &ndamaél beréknat jamviktsdiagram f6r gasblandningen
H,S/0, for temperaturerna 300°, 400°, 750° och 1027°C.

300°C svarar har mot temperaturen hos sjalva stalytan (under det
varmeisolerande sodasaltsskiktet pa utsidan) vid en lag
varmebelastning, 50 kW/m2 och ett mattligt tryck, 60 bar(e) bar.

400°C far representera vad som kan handa vid kraftigt férhojda
tubvaggstemperaturer, som t.ex. vid héga panntryck och hog
varmebelastning eller vid invéndiga belaggningar.

750°C &r ett representativt varde for sméltaskiktets stelningstemperatur
och kan anses motsvara forhallandena pé utsidan av det
varmeisolerande saltsmalteskikt som técker tuben.

1027°C f&r vara representativt for temperaturen inne i eldstaden.

Texp 3000
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H N —
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Oxygen Pressure, Log (02)

Jamviktsdiagram for stelnad sodasmélta vid 300°C

A, B och C var 0.1% H,g och 0.05, 0.10 resp. 0.14% O,.
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Kompletterande jamviktsdiagram fér 300°C

Tenp 400CC
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Jamviktsdiagram for sodasmalta vid 400 C

Na,SO, och Na,CO, &r 6msesidigt I16sliga i varandra aven i fast fas.
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Sjalva korrosionsreaktionen sker pé tubytan vid en temperatur i
omradet (250)-300-350-(400)°C, medan férhallandena vid
smaltatemperaturen mera svarar mot de jamvikter man har mellan
sodasmaltan och rékgasatmosféaren inne i pannan.

De jamvikter som redovisas i jamviktsdiagrammen &r som framgar
kraftigt temperaturberoende.

Framforallt ror de sig mot lagre syrepotentialer med lagre tempera’tdr.

Emellertid ror sig de flesta jamvikterna &t samma hall, s& att om man
bortser fr&n absolutvardet pa syrepotentialen, sa &r férandringarna
mindre mellan de évriga reaktionernas lagen i férhéllande till varandra.

De olika korrosionsmiljdernas lage i férhallande till existensomradena
fér "korrosionsprodukterna" FeS, Fe,O, etc. &r harvid av hogsta
intresse.

Tidigare undersdkningar har fokuserats kring férhéllandena dels vid
provning av rena provytor i olika gaser, dels vid provning av prover
belagda med smalta och i olika gasatmosférer. Sméltabelaggningarna
har beretts av laboratoriekemikalier och applicerats pa olika séatt. Nagra
prover har doppats i svartlut och provats.

Dessa senare prover med belédggning av artificiell sodasmaélta kanske
ar de som kommer verkligheten narmast, &ven om man kan leta fram
manga skillnader mellan laboratorieproven och den verkliga miljon i
pannan.

De flesta tidigare bidragsgivare tolkar reaktionsmekanismen s4, att
reaktioner, som medfér bildning av svavel, skulle vara huvudansvariga
fér den uppkomna korrosionen.

Man kan analysera om korrosionen pa en oskyddad stélyta enligt ovan
skulle ha sitt maximum vid nagot av féljande stéllen:

1: Vid det férhallande mellan reaktionsgaserna, som svarar mot
grénsen foér existensomradena mellan (FeS eller) FeS, och Fe 0, i
jamviktsdiagrammet.

Eftersom den kombinationen andrar sin sammanséttning nér
temperaturen andras, s kan man d& fa den effekten att
korrosionshastigheten minskar nér man Okar temperaturen, jfr laget
for punkterna A-C i diagrammen fér 300°C och fér 400°C. Vid den
hoégre temperaturen ligger punkterna forskjutna mot oxidomrédet,
och d& gér korrosionen ldngsammare.

2: Vid det férhallande mellan reaktionsgaserna (2 delar H,S och 3
delar O,) som svarar mot den reaktionsformel som har storst
sankning av fria energin (AG) vid bildning av svavel (eller
polysulfidsvavel).

63



5-002

@) AFirx

H:\USER\FBO\LIU\KORRSODA.DOC

LITTERATUROVERSIKT
Sodahuskommittén och AFORSK

1993-02-19 utg. 1 415386/415394

DA skulle inte korrosionen minska vid temperaturhgjning.

3: Vid det férhéllande mellan reaktionsgaserna som svarar mot

forekomst av fritt svavel (eller natriumpolysulfid) i
jamviktsdiagrammet.

Ocksa da varierar det mest kritiska forhallandet mellan
reaktionsgaserna med temperaturen.

Man borde d& f& korrosionsmaximum vid mycket hégre H,S-halter,
eftersom polysulfidomradet ligger s& hdgt upp i
jamviktsdiagrammet.

De har kriterierna uppfylls vid olika sammanséttning pa
reaktionsgasen. Fér tva av fallen forskjuts ocksd sammanséttningen pa
den mest reaktiva blandningen med temperaturen.

Man maste emellertid ocksa skilja pd tva olika mdjligheter:

* Korrosionen p& vaggen bestdms av gassammanséttningen och
smaltabelaggningens sammanséttning har mindre betydelse.

* Korrosionen p& vaggen bestams av smaltabelédggningen. Den i sin
tur paverkas dels av gassammanséttningen, men ocksd av vad som
finns i de halvtorkade resp. halvpyrolyserade lutdroppar som
avséatter sig pa den.

Gasblandningarna har inte motsvarat n&gra jamvikissammansattningar.
Man kan darfér i manga fall ifrdgasatta, om de har hunnit reagera
fardigt med varandra. Den invandningen kan galla s&vél férhéllandena i
laboratorieugnen som i eldstaden.

Stdlytan p& en eldstadstub ar dessutom téckt av ett yttre, smalt, och
ett inre, stelnat, smaltaskikt och ovanpa det ett odefinierat skikt av
intorkad halvpyrolyserad lut. Innerst finns dessutom ett mer eller
mindre tatt skal av jarnsulfid och magnetit.

De snabba fluktuationerna hos sammanséttningen pa rékgaserna
hinner darfér knappast paverka férhéllandena léngre in i smaltaskiktet
inne vid stalytan.

Férhallandena inne vid stlytan dar korrosionen sker péverkas snarare
av balansen mellan s&dana forhallanden, som méngden fukt och
pyrolyserande kol i de lutdroppar, som sétter sig pa vaggen, och av
l&ngsamma variationer av gasssammanséttningen i samverkan, t.ex.
vid s&dana avvikelser som svartnande badd etc. Allt detta styr
sammantaget smaltaskiktets sammansattning.

S&dana reaktioner som leder till gasutveckling, som t.ex.
vattengasreaktionen, leder ocksé till en hdg aktivitet hos de gaser som
utvecklas. Vattengasreaktionen, och motsvarande reaktioner med
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svavel, kan ju ocks& ske pa pannvéggen, speciellt om man antar att
fuktiga och halvpyrolyserade lutdroppar samtidigt kan satta sig pa den,
s& att de far reagera med varandra.

Om man har oscillerande lutsprutor s& foreligger ju den situationen.

Samtidigt s& innebar de idag alltmer 6kande torrhalterna (och de
6kande ugnsdimensionernal) att den lut som nar over till motsatta .
vaggen inte p& langt nar kan hélla lika mycket vatten nufortiden.

| aldre sodapannor kunde man elda en lut med ver 40% vatten och
spruta den pa en vagg kanske bara fyra meter fran lutsprutan. Det
maste ha betytt mycket fér vilka reaktioner som utspelat sig pa
vaggytan, t.ex. med en hégre H,S-halt som foljd.

Den huvudsakliga korrosionsprodukten &r FeS.

Fér korrosionen fordras d&, att det t.ex. bildas svavel (polysulfid), att
syre/svavelvate i gasform kommer &t att paverka stalets yta, eller att
kolet skulle Iésa sig i smaltan s& att det kan ge korrosion tillsammans
med natriumsulfatet.

Man har emellertid lagt ner stort arbete pa att troliggéra att det har
utspelats ndgon slags reaktion, dér det har bildats eller frigjorts
(elementart) svavel.

Jamviktsdiagrammen visar emellertid p& att sannolikheten for att det
skulle bildas fritt svavel pa det viset, ur saltet eller ur gasfasen, ar liten.
Det behdvs samtidigt bade héga syre- och svavelvétehalter for att bilda
elementart svavel. Svavel har ocksé ett hogt angtryck, det skulle
féradngas allteftersom det bildas.

| pannan har vi emellertid en mekanism till, dar svavel skulle kunna
bildas (eller visa sig som en hdg svavelaktivitet), och det ar vid
pyrolysen. Svartluten innehaller ju béde kol och svavel bundet i den
organiska substansen (ligninet). Svavel finns ocksa som natriumsulfid
och som natriumsulfat och frigdrs som svavelvate frén sulfiden vid
pyrolysen (Grace och Strohbeen).

Svartluten (brannluten) innehaller ocksa avsevarda mangder vatten, om
an inte lika mycket idag som for ett par decennier sedan.

Man maste darfor tidigare ha haft betydligt mer av reaktion mellan
pyrolyserande kol och lutvatten (dvs. vattengasreaktionen, se nedan).

Vattengasreaktionens jamviktslinje ligger ju vid l&ga syrepotentialer, s&
vattengasreaktionen borde vara mycket mer effektiv for att bringa ner
syrepotentialen till 1&ga varden &n vad en 1&g syrehalt i rokgaserna kan
vara.
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Samma sak géller fér det pyrolyserande kolet, nar de organiska
restprodukterna i brannluten "crackas" utanpé sméltaskiktet pa
eldstadsvaggen.

Analyser har ju ocksa visat att sméltan innehéller inte obetydliga
mangder kol, kanske som sotpartiklar (?), eller som halvt nedbrutna
kolskelett av ligninrester.

Kolpartiklarna star fér en stor del av reduktionen i smaltan. De &r en
férutsattning for att halla upp reduktionsgraden i smaltan.

Smalta bildas och rinner av fr&n véggarna allteftersom kolet i den
intorkade svartluten pa eldstadsvaggen férbrénns (géller den del av
luten som brinner p& vaggen och som inte forbranns i suspension).

Vi har ocksa redovisat flera reaktioner, som kan leda till bildning av
polysulfidsvavel, om svavel- eller svavelvateaktiviteten blir tillrackligt
hég. Organiskt bundet svavel bér rimligen ocksé frisattas vid
pyrolysen, ocksa det med polysulfidbildning som f6ljd.

Man kan tycka att dessa reaktioner borde péverka kemin i skiktet p&
vaggen mer an vad gassammanséttningen utanfér smaltaytan borde
gbra.

Man har ju visserligen visat, att vid laboratorieprovning av oskyddade
stélytor med en gasblandning med sméa mangder av H,S och O, s& &r
korrosionen starkast vid den gassammanséattning som svarar emot
jamvikten mellan jarn(di)sulfid och magnetit i jamviktsdiagrammet.

Skillnaden mellan férhallandena pa eldstadsvaggen och férhéllandena
vid de hér laboratorieproverna ar dock sd stor, att man knappast kan
saga att laboratorieprovningen beskriver vad som kan hénda pa
eldstadsvaggen.

Daremot ger de mycket vardefull information om egenskaperna hos
det mer eller mindre skyddande skikt av korrosionsprodukter som
bildas pa stalytan under smaéltaskiktet.

De prover som gjorts med smaltabelaggning &r da mer representativa
for de férhallanden som rader pa tubvaggen i pannan.

Som belaggning pa proverna har anvants nagon saltblandning,
huvudsakligen baserad pa sodahussméltans tre huvudkomponenter
(sulfid, sulfat och karbonat) samt i allmé&nhet dessutom ytterligare
nagot eller ndgra, som tiosulfat eller polysulfider.

Vi har inte sett nagot fall, dar det kol som férekommer i
smaéltabeldggningen under verkliga driftsbetingelser har
uppmarksammats eller medtagits i de simulerade
smaéltabelaggningarna (vilket kan bero pé att kolet uppmérksammats
vid en senare tidpunkt). .
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Eftersom forhallandena i smaltabelaggningen, och déarmed ocksé vid
stalytan, mer borde paverkas av s&dana reaktioner, som sker om man
blandar fasta och flytande reaktanter, som lutvatten och pyrolyserande
lut, s& ser vi mer dessa som orsak till och styrande for korrosionen.

| ett mer verklighetsanknutet fall skulle ocksé en renodlad gaskorrosion
med bildning av oxid och sulfid pendla fram och tillbaka allteftersom
gassammansattningen &ker jojo mellan mycket svavelvéate/lite syre och
lite svavelvate/mycket syre. ’

Den korrosion som gasfasen ger ar svagare nar man har évervagande
syre narvarande, vilket forklaras med att det d& bildade tata skiktet av
magnetit ar ett bra skydd mot diffusion. Magnetitskiktet bromsar
korrosionen kraftigt i den utstrackning som det fér bildas och bli ostort
kvar pa ytan.

Vid évervagande svavelvéte f&r man istéllet ett jamnt och ocksé ytligt
sett tatt och val vidhéaftande skikt av jarnsulfid, FeS.

Sulfidskiktet ar emellertid en dalig barriar mot diffusion eftersom det
har en hég halt av jarnvakanser.

For sulfidbildning maste man rimligen ocksé ha svavel narvarande vid
stalytan. Gaskomponenterna och eventuella salter antas reagera under
frisattning av svavel, som sétter sig pa ytan och som sedan reagerar
vidare med den underliggande metallen i form av korrosion.

Kommer svavlet fr&n gasfasen (reaktionen svavelvate + syre) har man
nog ett mellanled med en-atomigt svavel i gasfas, vilket adsorberas pa
ytan av sodasmaltan, for att sedan reagera vidare langre in.

Andelen svavel som vid jamvikt finns som S(g) &r emellertid mycket
liten. Det verkar begransande pa reaktionshastigheten.

Kommer svavlet fr&n pyrolysen eller frdn nagot salt, s& kan det I6sa sig
som polysulfidsvavel i smaltaskiktets natriumsulfid och diffundera in till
stalytan/metallsulfidytan for vidare reaktion.

Gemensamt &r att det tycks finnas ett stort antal reaktioner som kan
frisatta svavelatomer, s& att de kommer in i sméltan antingen direkt
eller via gasfasen. Svavlet maste pa nagot satt I6sa sig och ta sig
genom smaltaskiktet. Detta kraver emellertid att svavelaktiviteten ar
hoég.

Ocksé syrets vag in till metallytan under smaltaskiktet har betydelse.
Sammanséttningen hos gasfasen utanpd sméltan borde vara av
mindre betydelse i jamférelse med vad som kommer igenom och som
kan reagera med stélytan allra l&angst in.
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Korrosionen har varit betydligt lagre nar man har haft provet tackt av
ett tatt lager av salt. Korrosionen har varit betydligt hdgre pé de rena
stdlytor, som provats i olika gasatmosfarer.

Eftersom korrosionen pa& de oskyddade metallproverna nastan alltid
varit betydligt haftigare &n den man métt i sodapannan, s& borde man
dra slutsatsen att saltbelaggningen skyddar proverna mot
gasblandningarna och att det &r de sméltabelagda proverna, som har
mest likheter med verkligheten.

Vid laboratorieprovningarna har saltblandningarna ocksa saknat en
viktig komponent, vilken matts héga halter av pa véggarna i
sodapannan, namligen kol. Kolet medverkar till bildning av CO och H, i
eldstaden och till en sénkning av syrepotentialen hos
smaéltabelaggningen pa eldstadsvaggen.

Ocksa for svavel (frdn de sulfiderade organiska restprodukterna efter
koket) kan man stélla upp en motsvarande vattengasjamvikt.

* S(l) +2H,0=>2H, + SO,

AG® = + 29.16 kcal/mol vid 400°C fér ag = 1
* 158 () + H,O => H,S + 0.5 SO,

AG°® = + 4.07 kcal/mol vid 400°C for ag = 1

Vi tror emellertid fortfarande att den mest realistiska mekanismen ar
den, som tar hénsyn till att man har med bade kol och svavel och
vatten pa pannvéaggen.

Visserligen hinner det mesta vattnet koka bort om lutdroppen ar liten,
torrhalten hog eller kastbanan &r 1dng, men vattendngan utgor
fortfarande 20-25 % av rékgasatmosfaren.

Saltbelaggningen bestar ocksd (utdver karbonatet) till vardera runt
halften natriumsulfid och natriumsulfat. Jamvikten mellan dem, nar
bagge finns narvarande, bestdmmer tillsammans med kolet
syrepotentialen.

Det &r bara allra langst ner i smaltan under béadden, som man har hog
reduktionsgrad (mycket Na,S och lite Na,SO,). De prover, som vid
Sodahuskommitténs férbranningsundersokning togs i badden i
Mérrum och Frévifors, visade hdga sulfathalter bade mitt i badden och
vid ytan. Vaggarnas sulfathalt var ocksd genomgéende betydande.

Forst narmare botten under badden var reduktionsgraden nadgot s& nér
i nérheten av den man har i smaltan.

Den bilden stammer bra med erfarenheten, att branner man bort
badden sa att sméltan blir bar (och fér 1&g kolhalt), da faller
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reduktionsgraden i smaltan ordentligt. Det &r val ocksé d& man far
korrosion pa bottentuberna.

Svavel skulle kunna frisattas direkt vid pyrolysen av de organiska
amnena i svartluten. Fritt svavel har annars knappast férutsattningar for
att bildas ur ndgon reaktion i sméltan eller ur eldstadsatmostfaren. Det
kan sedan transporteras i ndgon form, som tiosulfat eller
polysulfidsvavel eller som svavelénga (S(g) med lagt tryck). Grace och
Strohbeen har visat att man far stora mangder i form av svavelvate.

Det svavel, som ger korrosion, det som &r det kritiska i den har
reaktionskedjan, kommer darfor knappast frén reaktionskedjan:

H,S + O, => S§(g) => S (ads) => S (I6st i smaltan pé& ndgot satt)
=> FeS

utan snarare som:

S (organiskt bundet) => S (I8st som polysulfid i smélta) => FeS.

Svavel i angform férekommer bara som en mycket liten del som S(g)
och istallet till storsta delen som S,(g).

Eftersom svavlet i eldstaden inte féreligger som S(l), utan snarare som
Na,S, och andra svavelféreningar med &nnu lagre svavelaktivitet, sé
kan man egentligen bortse fr&n Sg(g) under eldstadsférhéllanden.

Halten av S(g) &r ocks& mycket 1&g. Samtidigt méste man nog &nda se
S(g) som ett dvergangsstadium, som maste passeras for att gasformigt
svavel i rékgasatmosféren skall kunna passera over fran gasfasen till
smaltabelaggningen.

Bara i ett sant fall, dar jarnsulfiden/jarnoxiden &ndé utgdr den barriar
som ger upphov till det stérsta kinetiska hindret for
korrosionsprocessen, s& f&r man ett korrosionsmaximum som bestams
av ett H,S/0,-férhéllande, som ligger nara gransen mellan
jamviktsomradena for resp. FeS/FeS, och Fe,O,.

Samtidigt s& ar de korrosionshastigheter, som man matt upp vid de
har laboratorieférsdken, betydligt hdgre an de, som man uppmatt
under drift i pannan.

Aven nar man for ett sddant har resonemang kommer vattenhalten i
den organiska restsubstansen pa vaggarna att ha betydelse. Ar
vattentillférseln god, s far man vattnet pa plats inne i belaggningen
och far en vattengasreaktion i belaggningen pa véggen. Har man
oscillerande sprutor s& borde méngden vatten p& vaggen kunna
variera i takt med sprutans rérelse.
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Man kan ocksa tanka sig, att en torr belaggning (intorkad lut) pa
vaggen pyrolyserar under frisattning av kol och av svavel (i och for sig
&tminstone delvis som svavelvate). Bildat svavel skulle reagera med
den underliggande stalytan under bildning av jarnsulfid, pd samma satt
som vid den kraftiga korrosion man fatt vid laboratorieprovning, dar
man I&tit kvévgas passera en tvattflaska med smalt svavel.

| manga av laboratorieférséken har provtiderna varit ganska korta, t.ex.
har i Stellings férsok ofta tiden 4 timmar anvants.

Nar man utfért prov med belagda och icke belagda prover, har man i
allmanhet haft hégre korrosionshastigheter i de obelagda,
rékgasutsatta, proverna, medan den artificiella smaltabelaggningen
oftast verkat ddmpande pad angreppshastigheten.

De korrosionshastigheter och korrosionsmekanismer man pé sé satt
kommit fram till har ocksa féljdriktigt ofta varit betydligt mer aggressiva
an de i pannan verkligen férekommande.

Alla dessa prov visar alltsd vilka betingelser man skall undvika pa

eldstadsvaggen, men de &r inte med nédvandighet representativa for

vad som verkligen sker.

DISKUSSION AV DRIFTSPARAMETRAR

Svartlutens innehall av vatten brukar anses koka bort under det att
lutdroppen befinner sig i kastbana efter lutsprutan.

Ingdende undersdkningar av lutdroppars forbrénningsférhéllanden har
sedan flera &r utforts vid Abo Akademi/Liekki-projektet (Hupa,
Backman m.fl.).

Luthastigheten i tilloppsréret till lutsprutan (= hastigheten i kastbanan)
ar emellertid s& pass hog (sag 5-8 m/s), s& det finns anledning att
ifragasatta, &tminstone vad géller de allra storsta dropparna frén
lutsprutan, om torkprocessen verkligen hinner avslutas innan
lutdroppen slénger sig i vaggen (eller alternativt hamnar pa baddytan).

Reaktionerna vid torkning och pyrolys brukar ofta antas ske s att man
har reaktion med gaskomponenterna i eldstaden.

Emellertid kan man ocksé tanka sig ett annat kanske mer sannolikt
forlopp, dar gaserna (vate, svavelvate, kolmonoxid etc) ar
reaktionsprodukter och reaktionskomponenterna ar dels den
pyrolyserande koksande organiska aterstoden (lignin, mm), dels det
kokande vattnet i luten.

Nar svartlutens vatten kokar bort ar dess aktivitet (som métt pa
reaktionsbenégenheten hos det) stor. Genom att det kokande vatinet

70



5-002

&) AF1Px

H:\USER\FBO\LIU\KORRSODA.DOC

LITTERATUROVERSIKT
Sodahuskommittén och AFORSK

1993-02-19 utg. 1 415386/415394

kommer i kontakt med det pyrolyserande ligninet bér tillférseln av det
ocksa vara kinetiskt gynnat.

Smaltabelaggningen pa eldstadsvaggarna har ju undersokts, senast i
projektet "Férbranning och Korrosion i Sodahus". Man har harvid
bekraftat att de smalta beldggningarna pa vaggarna innehaller en hel
del kol. Tidigare undersdkningar av Warnqvist har ocksé visat att kolet
forekommer som en pords struktur suspenderad i smaltan. Partiklarna
ar sma, vilket innebér att den relativa ytan blir stor, kolet blir '
reaktionsbenaget med smaltakomponenterna.

En modell fér hur glédande kol i form av pyrolyserande lignin skulle
kunna mota kokande svartlut ligger ju i lutsprutans réorelse.

Racker inte det s& &r ocksa vattendnghalten i eldstaden hog.
Partialtrycket ligger pa ca 0.25 atmosfarer efter avkokning, nar man
ocksa raknar med det vatten som bildas som férbrénningsprodukt.

Det borde darfor finnas goda férutsattningar for att det utvecklas CO
och H, pé eldstadsvaggen genom reaktion med glédande kolpartiklar
och vattnet i lutdropparna .

Omré&det under sekundérluftportarna brukar kallas den reducerande
zonen, darfér att det innehaller "reducerande" gaser. Halterna av
reducerande gasformiga &mnen i det nedre eldstadsrummet, som CO,
H,S, H,, CH,, COS etc, ar hoga.

Man har ocksd berakningsmaéssigt ett underskott p& syre i den har s.k.
reducerande zonen.

Tidigare jamviktsberakningar har visat att ingdende mangder
gaskomponenter skapar en miljé med reducerande gaser och att det
borde bildas en natriumsulfid-natriumkarbonatsmalta.

Men ar de reducerande gaserna sjélva reaktionsprodukter, s& har de
knappast n&gon betydelse som utgangsprodukter for
reduktionsprocessen i den nedre eldstaden.

De racker inte for att sénka syrepotentialen sa 18gt, s& att det bildas
natriumsulfid. Det &r istéllet, som Grace havdar, det pyrolyserande
glddande kolet som &r drivkraften fér reduktionen i eldstaden.

De hdga halter av reducerande gaser som man beréknar med de
termodynamiska jamviktsprogrammen méste séledes tolkas som att de
&r reaktionsprodukter, och inte att de &r orsak till reduktionen.

Héar kan man annars |att virra bort sig i ett cirkelresonemang.

Dessutom &r rokgasernas uppehéllstid i eldstaden s kort sé att
sammanséttningssk@[!r_;ade__mg nog aldrig hinner jamnas ut.
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Vid de analyser som gjorts av rékgaserna i sodapannans nedre
eldstad, s& har man ju visat pd, att den normala gassammansattningen
varierar kraftigt. Man mater till och frdn bade héga och laga halter av
vatten&nga, vate, kolmonoxid, koldioxid, syre, svavelvate etc.

Man matar hela tiden in lut och primarluft i nedre eldstaden och det
sker férvisso en omblandning. Omblandningen kan emellertid inte
anses effektivare an att man har strék med framférallt mycket olika
syrehalt.

Vissa gasstrak innehaller véate och kolmonoxid, vilka ju i den har
situationen &r att anse som reaktionsprodukter i ett dvergéngsstadium.
De ar forbranningsprodukter, vilka vantar pa att férbrannas vidare
aliteftersom de blandas upp med syre i férbranningsluft som de traffar
pa (t.ex. tertiarluften).

Eldstadsgaserna behover ju inte heller ha hunnit bli ordentligt
omblandade. De ingdende komponenterna hinner inte reagera med
varandra, utan finns i strdk av gas av olika sammanséttning. Dessa
strék rér sig sedan omkring varandra och gaserna i dem reagerar med
varandra endast allteftersom gasen i de olika stréken blandar sig med
varandra. Reaktionen férdrojs darfér att blandningsprocessen ar
langsam.

Syret till slutférbranningen kommer med sekundér- och tertiarluften,
men ocksé med luftstrdken fradn primérluftsportarna.

Foérbranningsluften tillférs eldstaden i diskreta strélar fran de enskilda
luftportarna. Luften splittras emellertid upp pa& samma séatt som man
kan se en vattenstrale splittras upp i enskilda droppar eller réken frén
en cigarett g& rakt upp i en samlad strém, for att plétsligt brytas upp i
oregelbunden turbulens.

Man kan jamféra med nér man blandar farg. Blandar man tvé farger,
och dessa &r kraftigt viskdsa, s& kan det ta langre tid &n man tror
innan meleringen férsvinner.

Samma sak med férbranningsluften, dér viskositeten vid
forbranningstemperatur ar avsevért hdégre an vid rumstemperatur.

Rokgasens kinematiska viskositet &r 10 ggr stérre vid 1100°C an vid
rumstemperatur, 2 cm?/sek mot 0.2 cm?/sek. Det innebar att om det &r
blandningsprocessen, som é&r det reaktionsh&mmande steget vid
rékgastemperaturen, s& borde det behdvas 10 ggr sé& l&ng uppehalistid
i nedre eldstaden innan syret bérjar férsvinna.

Den kemiska reaktionshastigheten nar gaserna vél &r blandade ar
dock hég ("mixed is burnt").

Man kan citera en tumregel, "mixed is burnt", det ar
omblandningsprocessen som begransar férbranningshastigheten for
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de gasformiga bréanslena (véte, CO, H,S, mfl gasformiga
pyrolysprodukter) vid de har héga temperaturerna.

Genom den lagre densiteten pa grund av den hdga temperaturen (ca
0.3 kg/m®) blir ocksa férbranningsgasernas uppehalistid i nedre
eldstaden kortare.

Oférbranda lutdroppar kan ocksd svepas med hogt upp i eldstaden.

Dessa betingelser i rékgasen skall stallas mot férhallandena pa
vaggen.

Forst bor d& p&pekas att i nyare pannor brénns alltmer av luten i
suspension, s& att en mindre andel av den tréffar vaggarna och kan
vara med i de reaktioner som utspelar sig p& dem.

Torkande lutdroppar som sétter sig pa& vaggarna lamnar forst ifrén sig
vad de kan ha kvar av vatten.

Detta forsta steg méaste ske ndgonstans vid en temperatur av 120-
130°C, eftersom kokprocessens temperatur styrs av vattenaktiviteten
och av kokpunktskurvans lage vid atmosfarstryck.

Efter det att lutdroppen torkat stiger temperaturen under avangning av
natriumhydroxid fr&n svartlutens restalkalitet och av pyrolysgaser
(brannbara organiska och oorganiska gaser). Pyrolysgaserna brinner
sedan tillsammans med syret i eldstaden (som flammorna frén en
vedbrasa).

Kvar blir dels salter (som aska, sodasmalta mm.), dels ett kolskelett
(som trékol). Kolskelettet brinner under luftunderskottsférhéllanden
allteftersom syret i férbranningsluften tranger sig in (diffunderar in) till
kolet. P& det héar sattet skapas en reducerande milj6é under ytterytan av
belaggningen, eftersom kolet verkar reducerande.

Nér lutsprutan oscillerar kommer de hér processerna att 16sa av
varandra.

Oscillerar inte lutsprutan sker torkningen p& en mindre vaggyta, och
vaggens torkkapacitet blir mindre. Det kan g& bra om luten har hogre
torrhalt. Med hégre torrhalt eldar man ju ocksa en stérre del av luten i
suspension.

P& tubvaggen sitter sedan ett antal skikt, vilka kan vara mer eller
mindre val definierade.

Innerst har man ett oxid- eller sulfidskal.
Utanpa detta har man sodasmalta (stelnat salt) och halvt intorkad

pyrolyserande (koksande) svartlut. Sammanséttningen kan vara
natriumsulfid, natriumsulfat, natriumkarbonat, finkornigt kol, etc.
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Tidigare tilliérde man ju ocks& mera sulfat i form av make-up till
mixtanken.

Kolet verkar reducerande pa natriumsulfatet under bildning av
natriumsulfid och kolmonoxid eller koldioxid. Kommer syre in till skiktet
fran rokgaserna oxideras natriumsulfiden tillbaka fr&n sulfid till sulfat.

Vad man har métt upp &r ett salt med bade natriumsulfid och
natriumsulfat. Andelen sulfid ar hégre langre ned i eldstaden och
andelen sulfat &r hégre hogre upp i eldstaden, men i stort sett har man
avsevarda mangder av bada i saltbeldggningen pa vaggen.

Den kemiska miljén (i de inre skikten) p& eldstadsvaggen kommer
alltsd att vara styrd av sammansattningen pa saltbelaggningen. Det
ligger som ett tatt skikt mellan tubvaggen och
eldstadsrummet/férbranningsgaserna.

Gaserna kan knappast reagera direkt med stélytan, de kan méjligen
reagera med sméltaskiktet.

De "reducerande" eldstadsgaserna hér ar ju ocksé reaktionsprodukter,
som &r pa vag ut ur pannan. De nybildas hela tiden p& vaggen och i
eldstadsrummet.

De gaser som finns i eldstadsrummet kan darfér inte antas péaverka
tubvaggen. De som kan ha betydelse ar de, som bildas pa
eldstadsvaggen, t.ex. genom vattengasreaktion eller genom
vattengasliknande reaktioner.

Kvar blir méjligheten till reaktion direkt mellan sméltabelaggningen och
stélet, t.ex. genom nagon av reaktionerna:

* NaZSO4 + 3Fe => NaS + Fe,O,

AGP = - 29.6 kcal/mol vid 400°C
AG® = - 30.8 kcal/mol vid 750°C

* Na,S, + Fe => Na,S + FeS

AG®
AG®

-141.8 kcal/mol vid 400°C
-163.9 kcal/mol vid 750°C

och kanske framférallt (notera att H,O inte ingér):
* Na,SO, + C + 1.75 Fe => Na,CO; + FeS + 0.25 Fe;0,
AG® = -40.1 kcal/mol vid 750°C.

Samtliga dessa reaktioner gar fran vénster till hoger.
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Natriumtiosulfatet p& vaggen samspelar med natriumpolysulfid efter

reaktionen:

Na S,0, + Na,§8 => Na,S, + Na,SO,.

Vi har tyvarr for stunden inte termodynamiska véarden for denna
reaktion, men den torde vara en foérklaring till natriumtiosulfatets

korrosivitet.

Temperaturen pa tubvaggen 6kar med 6kande varmebelastning
(6kande flamtemperatur hos rékgasen). Samtidigt minskar
saltsmélteskiktets tjocklek.

For en férenklad modell med ett rent salt med definierad sméltpunkt
kan man enkelt rakna fram temperaturprofiler for eldstadsvaggen med
pannvattnets méattnadstemperatur pa vattnet inne i tuberna och
eldstadens rokgastemperatur p& den andra sidan.
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Det innebar dels en hogre reaktionshastighet i gransskiktet, men ocksa
en 6kad transporthastighet genom sméltaskiktet, eftersom det dels blir
tunnare, men ockséa darfor att dess kallaste del narmast
eldstadsvaggen lyfts upp till hogre temperatur.

Korrosionen kommer pé sa sétt att styras av varmebelastningen och av
reaktionerna p& smaltaskiktets rokgassidiga yta.

SAMMANFATTNING AV SODAHUSMILJON

Férbranningsprojektet i Mérrum och Frévi och andra tidigare matningar
har bl.a. gett féljande bild av férbréanningsmiljén inne i eldstaden:

*  Gassammanséttningen verkar dels inte ha uppnétt jamvikt (pga
déalig omblandning). Den varierar ocksd en hel del éver tiden. Man
har strdk av gaser av olika sammanséttning, s att man kan ha
oférenliga gaser i stora mangder sida vid sida, t.ex. svavelvate och
syre i samma prov. Uppehalistiden i eldstaden tycks vara for kort
for att ndgon mer omfattande omblandning av och (som en foljid av
det) reaktion mellan gaskomponenterna skulle hinna ske i pannans
nederdel. Det far istéllet ses som ett mal att ha uppnét detta
atminstone tills dess att rokgaserna har kommit upp till screen och
dverhettare.

*  Rdkgassammanséattningen i den s.k. reducerande zonen ar inte alls
s& reducerande som en ren jamviktsberékning antyder. Syre finns
narvarande i betydande méangder lite &n hér, lite an dar.
Jamviktsberékningarna daremot visar att syrehalten borde vara
valdigt 1&g, t.ex. i storleksordningen 1072 bar vid 1000°C for att man
skulle kunna ha natriumsulfid nérvarande.

Det ar kolet i belaggningen p& vaggen som ger den laga
syreaktiviteten i sméltabelaggningen.

* Vid matningar av sammanséttningen pa smalta/belaggningar frén
véggarna och frén toppen av sméltabadden i den "reducerande
zonen" sé finner man att man har ungefar lika mangder
natriumsulfid och natriumsulfat.

* Det innebar fortfarande att inverkan av syrehalten i rékgaserna pa
sméltasammansattningen skulle vara liten. Vi antar att vi har en
oxidation av natriumsulfiden med syre frn rékgasen, vilken tavlar
med en reduktion av natriumsulfatet med kol, som finns inmangd i
smaltan.

* Kolet &r en restprodukt frdn pyrolysen (upphettning och krackning
av lignin mm i svartluten). Kolet finns "lost" i sméltan och man har
visat att det finns kol i smaltan bade pa vaggarna, i bddden och i
‘16pen.
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Jamviktsberdkningar &ver tillstdndet i nedre delen av eldstaden, dar
man raknar fram en jamviktssammanséattning med enbart
natriumkarbonat och natriumsulfid och méjligen lite natriumhydroxid
i smaltan ar sdledes idealiserade i jamférelse med de i sodahuset
uppmaétta sammanséttningarna.

Sammanséttningen p& smaéltan i I6pen skiljer sig ocksé vésentligt
fran sammansattningen hos den smalta man kan f& ut genom att ta
prover inne i eldstadsrummet. '

Om man ser reduktionen som en kamp mellan det i smaltytan
inméngda kolets reaktion med natriumsulfatet och det i gasrummet
befintliga syrets reaktion med natriumsulfiden, s& kan man tolka
reduktionen av smaéltan innan den rinner ut genom I&phélen som
en process som sker langt ner under béadden. Brénner man bort
badden, s férsamras reduktionsgraden, vilket stdmmer med
gammal "kokbokskunskap". Man méste uppenbarligen ocksa ha kol
kvar i smaltan, fér att man skall f& reduktion.

Reduktion av natriumsulfat genom att sénka syrehalten i rokgasen
maste rimligtvis g& mycket l&ngsamt, eftersom den jamviktshalt av
syre som maste héllas utanfér ytan for att sulfatet skall sonderfalla
till sulfid ar mycket l&g. Om syret i sulfatet borttransporteras genom
gasdiffusion, s& har man en process som méste vara langsam.
Sodapannans processer méaste ske snabbt, eftersom
uppehalistiden 6r smélta och rokgaser i pannan &r sa kort.

Vattnet i svartluten daremot bor vara reaktivt och latt tillgangligt.
Dess aktivitet bdr vara hdg, nar det kokar av medan lutdroppen
befinner sig i kastbanan, eller nér det sista av luten torkar fardigt pa
vaggen.

Smé& lutdroppar torkar i kastbanan, svéller och foljer med
rékgaserna.

Stérre lutdroppar nér badden eller motsatta vaggen. De som torkar
p& vaggen bér ge upphov till en hdg vattenéngaktivitet.

Man kan férvanta sig en vattengasliknande reaktion, med den
invédndningen att avkokningen av vattnet, och den hoga
vatten&ngaktiviteten, sker i ett forsta steg, som bér ske vid 100°C.
Forst darefter, och efter en temperaturhdjning, kan pyrolysen
(krackningen) av ligninet (och andra restsubstanser) ske under
bildning av brannbara gaser (kolmonoxid, metan, véate, COS, m.m.).
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SLUTSATS:

Av ovanst&ende resonemang kan man sluta sig till, att korrosionen pa
kolstalstuber i en sodapannas eldstad beror pé ett antal faktorer.
Modellen bér baseras pa, att man har stelnad eller halvsmalt smalta i
kontakt med tuben och att den smaltan avskarmar tuben fran
gasatmosfaren i eldstaden.

De processer, som féregar i sméltan, far da stérre betydelse. Framst
kanske reduktionsprocessen genom narvaron av kol frén den
organiska delen av svartluten.

Flera korrosionsreaktioner ar méjliga, dels sddana med natriumsulfat
och kol, dels sddana med polysulfid.

Natriumsulfatet och natriumkarbonatet ar helt I16sliga i varandra. Det
innebar att en hdg andel natriumkarbonat verkar utspadande
(sankande) p& natriumsulfataktiviteten i den smalta smaltan.

En lag sulfiditet minskar den méngd natriumsulfid, som skulle kunna
reagera vidare till natriumpolysulfid.

Diffusionshastigheterna i sméltabelaggningen é&r viktiga. Foreligger all
vaggsmalta narmast tubytan i fast form s blir korrosionsmediets
verkan liten, eftersom skiktet allra narmast stélytan snabbt utarmas pa
sina korrosiva komponenter.

Ar det halvsmalt, s& att det finns smaélt fas i halrum i smaltan (mellan
smaltans kristallkorn) s blir smaltan mer korrosiv, och det accelereras
i férhallande till den mangd korrosiv smalt fas som kommer i kontakt
med stalytan.

Reduktionsprocessen pa smaltavaggen (Tom Grace’ modell for sulfat-
sulfideykeln) styr mycket av férutséttningarna fér de olika méjliga
korrosionsprocesserna.

Samtidig narvaro av kol och natriumsulfat i kombination skulle ge
korrosion pé& kolstalsytan, men samtidigt s& reagerar ju kolet med
natriumsulfatet ocksa under bildning av kol(mon)oxid, dvs. den vanliga
reduktionen.

For att bade sulfat och kol skall féreligga, bér man alltsé ha en kraftig
tillférsel av bada komponenterna samtidigt, s& att man dels bildar
natriumsulfat genom lutttillférsel och samtidigt har tillférsel av kol med
luten. Hg temperatur ger samtidigt hdg vaggtemperatur pa stalytan
och ett tunt sméltaskikt med hog diffusionshastighet i skiktet.

Den bilden stammer ocks& med verkligheten, den har kombinationen
kan man se pé flera stéllen i nedre eldstaden, d&r man samtidigt vet att
de korroderade partierna varit utsatta for "kraftig varme" eller
"blastereffekt" eller vad man nu vill kalla det i det enskilda fallet.
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Polysulfidkorrosion férutséatter att man kommer &t att trycka in svavel i
smaltan. Sjélva svavlet kan d& antingen komma fran den pyrolyserande
luten, fr&n natriumtiosulfatet pa vaggarna eller fr&n gasfasreaktioner
med svavelvéte, syre och SO,. ’

* H,S + 0.5 O, => S(som polysulfidsvavel) + H,0
AG® = -34.4 kcal/mol vid 750°C for ag = 1

* 2H,S + SO, => 3 S(som polysulfidsvavel) + 2 H,0
AG® = -14.7 kcal/mol vid 750°C for ag = 1

Polysulfidbildning skall dar tavla med t.ex. sulfat/sulfidcykeln, vilka
bada sker vid samma syreaktivitet.

Aktiviteten f6r svavel (eller svavelvate) méste ocksa vara mycket hog,
eftersom polysulfidomradet ligger s& hdgt upp i jamviktsdiagrammet.

B&da reaktionerna ger omvant ocksd en given balans mellan H,S och
SO,.

Vid bildningen av polysulfiden méste pd samma satt de olika
reaktanterna balanseras av, s& att man bildar polysulfid (och/eller
natriumtiosulfat) och inte natriumsulfat av natriumsulfiden i smaltan.

Det talar fér att polysulfidbildningen inte skulle kunna orsakas av den
forsta av de bagge har namnda reaktionerna, eftersom syret ocksa vill
reagera med natriumsulfiden i smaltan till natriumsulfat, men att val den
andra skulle kunna ge polysulfid i smélta som slutresultat.

Svavelvatet och svaveldioxiden skulle d& sammanféras genom
omblandning vid hog temperatur av gaspartier med H,S resp
gaspartier med SO,

Polysulfidbildning borde darfér vara mer férekommande i sodapannor
med mycket hog sulfiditet.

Till skillnad fran korrosion via natriumsulfat borde polysulfidbetingad
korrosion framst d& upptrada i sddana delar av eldstaden dar man har
bildning av svavelvéte och dar man samtidigt har SO_-haltiga gaser
(frdn eldstadens &vre delar 7).

Det rader lite motstridiga krav pa reaktionstemperaturen f6r en
polysulfidmodell.

Natriumsulfidbildningen (reduktionen) kréaver hég temperatur, eftersom
reaktionen har ett negativt varde f6r entalpin.

Svavelvéatebildningen daremot okar vid I&g temperatur i nedre
eldstaden.
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Vara termodynamiska berékningar antyder att jamviktshalten H,S for
polysulfidbildningen inte forskjuts speciellt mycket nér man andrar
temperaturen.

Polysulfiderna &r kanda for att 6ka korrosionen i lutar, eftersom de
méjliggér bildningen av jérnsulfid som korrosionsprodukt enligt den
tidigare namnda korrosionsreaktionen.

| sodapannan kan vi alltsd ocksa stélla upp en reaktionsmodell/-
reaktionsvag for polysulfidkorrosion enligt samma korrosionsreaktion.
Det forefaller emellertid, som om férutsattningarna fér polysulfidbildning
och polysulfidkorrosion &r s& komplexa, att det ar svart att saga att
man skulle uppfylla villkoren fér den i en verklig panna.

Vi drar slutsatsen att polysulfiderna kan spela en roll fér korrosionen.
En skadlig inverkan kan inte uteslutas i s&dana fall dar det finns
forutsattningar for kraftig svavelvateutveckling.

Fotnot ang. natriumsulfid m.m.:

"Ren" natriumsulfid framstalls genom komplicerade
avvattningsprocesser, t.ex. efter ryssen Kopylov's recept.

Samtliga termodynamiska varden fér natriumsulfid och
natriumpolysulfid utom jamviktsdiagrammen i denna rapport ar
baserade pa de véarden som getts av Warnqgvist och Tegman.
Jamviktsdiagrammen har emellertid inte hunnit bli omréknade, utan
anvander varden fr&n Knacke & Barins sammanstalining. De &r ocksa
baserade pa en del ytterligare approximationer och férenklingar (t.ex.
konstanta Cp-varden), men avvikelserna kan antas sma och praktiskt
ovasentliga i férhallande till vad en mer exakt genomrékning skulle ge.

Warnqvist resp. Tegman har visat (Warnqvist, Termochimica acta,
1980) att man vid noggrannare rening av den "tekniska"
natriumsulfiden, som kan besta av 2Na,S.NaOH, raknar fram andra
varden, framférallt en betydligt hogre smaltpunkt for den rena
natriumsulfiden.
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NATRIUMFORGASNING OCH HYDROXIDKORROSION

| USA har Cameron pa IPC (dafértiden Appleton, Wisconsin) undersoOkt
mekanismerna bakom reducerande och oxiderande avrykning
(oxidative and reductive fuming; Cameron 1985 resp. 1988).

Modellen gér ut pd att man raknar fram ett hogt &ngtryck for férangat
natrium, Na(g). -

Gasformigt natrium kan faktiskt bildas i sodapannan i tekniskt
intressanta mangder/halter genom reduktion vid hégre temperaturer.
Det beror bl.a. pd att &ngtrycket ar hogt. Natrium oxideras inte heller
lika latt vid hogre temperaturer, vilket man kan se i de s.k.
Ellinghamdiagrammen (oxidationspotentialdiagrammen).

Vi kan stélla upp reaktioner for bildning av fér&ngat natrium, dar man
far ett hogt natriuméngtryck som resultat.

Man kan ocksé& se p& vad Pejryd och Hupa resp. Rosén réknat fram
med Solgasmix-programmet.
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| deras typfall finns natriuménga med vid hogre temperaturer som en
sjalvstandig komponent i jamviktsblandningen. Det innebar, att salange
fdrutsattningarna fér deras databerakning innehélls, sa reagerar inte
denna natriumanga med nagonting, det &r en reaktionsprodukt
(forutsattningen f6r berakningen med Solgasmix &r ju att blandningen
gétt till jAmvikt). Natriumangan kan darfér inte samtidigt vara
utgdngsamne fér ytterligare reaktioner inom den slutna miljé dar den
bildats (dvs den som vi réaknat p& med jamviktsprogrammet).

Emellertid r&der inte jamvikt i sodapannan (pga bristande
gasomblandning), utan man har olika "gaspaket" med olika
sammansattning och dessutom en smalta, som inte heller star i jamvikt
med reaktionsgaserna i nedre eldstaden (annars hade
reduktionsgraden varit mkt hogre).

Luft fran primarportarna kan saledes komma att omblandas med
natriumanga, som stiger upp frén sméltabédden (eller som avangas
frAn de smaltadroppar, som &nnu inte satt sig pa véggarna eller fallit i
badden).

D& f&r man en oxidation av natriuméangan till Na,O, som sedan
reagerar vidare med CO, till Na,COy, eller med H,0 till NaOH.

Detta kallas oxiderande avrykning (oxidative fuming enligt J. Cameron).
Man far d& stora mangder av karbonat eller hydroxid, eftersom bildning
av karbonat/hydroxid haller ner natriuménghalten i gasen och pé s&
séatt Okar natriumavangningen.

Sker inte denna vidarereaktion blir avdngningen ldngsammare
(reductive fuming).

Den hér processen skulle kunna ske likaval fr&n sméltapartiklarna som
fran smaéltabadden och skulle s& kunna vara en kaélla till
natriumkarbonatpartiklar och natriumhydroxidénga i eldstaden.

Avéngningen far en extra skjuts om det finns reaktivt kol i de
intorkande lutdropparna/smaéltabadden.

Reaktionen:

* Na,S+ C+2H,0 + %0, =>2NaOH () + CO + H,S
AGP = - 24.5 kcal/mol vid 750°C

framstar som en mycket mojligare NaOH-kélla an:

* Na,S + 2H,0 =>2NaOH () + H,S

AG® = + 23.9 kcal/mol vid 750°C.
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Om man samtidigt tillfér de tre komponenterna (natriumsuilfid, kol och
vatten) s& bér NaOH-bildning kunna ske. En motsvarande bildning av
natriumkarbonat skulle krava storre tillgang till syre:

* Na,S + C + H,0 + O, => Na,C0, + H,S
AGP = - 90.0 kcal/mol vid 750°C

men:

* Na,S + H,0 + CO, => Na,CO,3 + H,S
AGP® = + 4.7 kcal/mol vid 750°C

Det verkar hér troligare att slutprodukten &r koldioxid an
natriumkarbonat, men det beror i det enskilda fallet pa den lokala
svavelvateaktiviteten m.m.

Inte heller skulle hydroxidbildningen gynnas av att man har
vattengasreaktionen pé tubvéggen:

* NaZS+C+3H20 => 2 NaOH (l) + CO + H,S + H,
AG° = +21.3 kcal/mol vid 750°C

P& vaggen hinner kanske det gasformiga syret inte transporteras till i
samma fart som de véatskeformiga smaélta, pyrolyserad lut och blot lut.

Far man emellertid de tre komponenterna natriumsulfid, kol och syre
samtidigt pa vaggen (eller p& lutdropparnas yta) verkar det &nda finnas
mojligheter till bildning av NaOH, vilket skulle kunna ses som ett led |
hydroxidkorrosionens mekanism.

Ytterligare analys av de har sambanden forefaller emellertid kravas, for
att sakerstalla vilka reaktionsvagar som verkligen upptréder i pannan.
Det kan ju ocksa finnas kinetiska hamningar, som man inte kommer at
att analysera, nar man bara har tiligang till jamviktsdata (och dar vardet
for Na,S dessutom ér tvivelaktigt).

Lutdropparna innehéller ju ocksé ca 30 g/l NaOH i form av restalkali
fr&n koket. Ocksa fr&n denna NaOH bor det avdunsta samtidigt som
lutdropparna torkar och skulle utgéra en andra (parallell) kalla till
natriumhydroxiddnga i pannan under eldningen.

Det som inte hinner avdunsta eller reagera pa annat sétt skulle utgéra
en kalla till natriumhydroxid pa& vaggarna.

Eldstadsvaggarna i pannan har ju dessutom lagre temperatur an
rékgasvolymen.
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Vaggarna &r kylda och saltsméltans sméltintervall ligger vid ca 680-
750°C (lagre och hdgre, olika i olika pannor), medan eldstadsgaserna i
pannans nedre del ofta héller runt 1050-1100°C.

Man skulle tycka att natriumhydroxidéngan i eldstaden skulle reagera
med den koldioxid, som man ocksa har i eldstadsgaserna.

Emellertid, eftersom natriumhydroxiddngan ocksé féreligger som
reaktionsprodukt vid jamviktsberékningarna, for de fall man har en hog
berakningstemperatur, s& innebar det att den reaktionen (dvs
oskadliggérandet av natriumhydroxiddngan i rékgaserna) inte sker, just
darfor att temperaturen ar s& hég i eldstadsrummet.

| den man dessa natriumhydroxiddnghaltiga gaser kommer i kontakt
med eldstadsvaggarna skulle man alltsd dessutom kunna ha en
kondensation av hydroxiddngan direkt p& vaggen.

Ocksa natriumhydroxid frdn halvtorkade lutdroppar kan hamna pa
vaggen och lésa sig i den smélta (det stelnade smaltaskikt med
rinnande smélt smalta) som sitter p& vaggtuberna.

| rapporten "Férbrénning och korrosion i Sodahus, del 4,
hydroxidkorrosion, Sodahuskommittén 1991) ges sedan en forklaring
till denna kondenserade hydroxids reaktioner och hur den kan ge
upphov till ansamling av hydroxidfas i luftportar och andra fickor, dar
den kan orsaka korrosion av hydroxidkorrosionstyp.

For att motverka hydroxidkorrosion boér man séledes:
(utéver vad som anges i den némnda rapporten)

*  Undvika héga mangder restalkali i svartluten.

* Undvika héga gastemperaturer i eldstaden.

*  Undvika att mala fér mycket med blét lut p& vaggarna.

* Undvika en alltfor hdg reduktionsgrad i den smalta som sitter pa
vaggarna. Detta krav star i motsattning till dnskemalet att undvika

natriumsulfat i avsikt att motverka de reaktioner som man ser som
orsak till vanlig smaéltakorrosion péa vaggarna.
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VATESULFATKORROSION | TAKET OCH | TUBSATSEN

| sulfitsodapannor kan vétesulfatkorrosion orsaka allvarliga
korrosionsproblem i taket och p& vaggarna inom det omréde som
innesluter dverhettarna. Korrosion kan ocksa forekomma pé tuberna i
konvektionstubsatsen.

Den mest kanda anledningen till bildning av véatesulfat (Na,K)HSO, ar
att eldningen har skett med for hogt luftéverskott. Det forutsatts ocksa
att man har ett dverskott av SO, i rokgaserna.

Det har &r i férsta hand en form av korrosion som kan orsaka allvarliga
skador i natriumsulfitsodapannor, men som ocksa nagon gang kan
fdrekomma i mildare form i sulfatsodapannor, &tminstone i sédana fall
dar sulfiditeten ar hdg. Korrosionsangreppets hastighet har emellertid
da &tminstone i svenska pannor varit synnerligen modest.

Skadorna upptrader i de éversta delarna av eldstaden (tak, screen etc)
och i konvektionstubsatsen.

For en natriumsulfitsodapanna boér man enligt tillgangliga uppgifter
efterstrava att halla ner syrehalten i rékgaserna till hdgst 1.5%. For en
sodapanna av natriumsulfattyp &r det emellertid sannolikt att man kan
acceptera vidare granser, eftersom svavelhalten i rékgaserna ar sé
mycket lagre jamfort med den man har i en sulfitsodapanna.

Férutom att halla tillbaka de kemiska/processmassiga férutsattningarna
for bildning av natriumvétesulfat, s& kan man ocksé oka
anstrangningarna att halla rent i det korroderande omradet genom att
intensifiera sotblasningen. Det anses namligen att det kan bildas SO;
(och darmed ocks& natriumvatesulfat) inne i belaggningarna, om de far
sitta kvar for lange innan de avlagsnas.

Vissa iakttagelser vi gjort antyder att korrosion ocksé ager rum under
pannstillest&ndsperioder. Man har i en del fall iakttagit att det suttit
kvar korn av pannbeldggning (salt) pa vissa stéllen. De har varit fuktiga
efter vattentvatten. Under dessa korn har man haft korrosionsangrepp
med bildning av bruna jarnhydroxidkrustor.

| sulfitsodapannor ar de hogsta beskrivna korrosionshastigheterna for
natriumvatesulfatkorrosion s& héga som runt 1.5 mm/ér, vi har sjalva
erfarenhet av korrosionshastigheter p& &tminstone 0.5 mmy/ar.
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Korrosionshastighet for legerat material

Tidigare undersdkningar av korrosionen pa legerat tubmaterial i
samband med natriumvétesulfatkorrosion har visat pé att
korrosionshastigheten &r endast marginellt mindre pé legerade stél
som rostfritt 18/8 och p& 13%-igt kromstal.

Det innebér att man inte har kan anvanda kompoundtuber som ett
medel att motverka den korrosion man besvéras av.

Man har i aktuella fall i sulfitsodapannor tolkat korrosionsbilden s&, att
tuben har korroderat ungeféar lika oavsett material (kolstél eller rostfria
kompoundtuber), ungefar i den takt som det korrosiva mediet bildats i
kontakt med tubytan.

Bildningshastigheten for det korroderande mediet borde vara den
begrénsande faktorn fér hur snabbt det korroderar, inte de korrosiva
egenskaperna hos det angripande mediet eller besténdigheten hos
tubmaterialet.

Man kan dra en parallell till svavelsyrakondensation i ekonomisers, dar
den bildade mangden svavelsyra reagerar fullstandigt med ekono-
misermaterialet, oavsett nastan vilket kvalificerat material man satter in.

Natriumvéatesulfatet bildas genom reaktion med natriumsulfat,
vattenénga och SO,. Innehéller rékgaserna bara SO, och inte SO, sa
far man ingen vatesulfatbildning. Vid 350°C tycks det vara en frdga om
timmar for att det skall bildas natriumvéatesulfat i ndgon vasentlig
mangd.

Natriumvéatesulfat har en lag smaéltpunkt. Enligt (Handbook of
Chemistry and Physics) &r smaltpunkten fér monohydratsaltet (med en
kristallvatten) nere vid rumstemperatur. Enligt Backman och Hupa ar
sméltpunkten for det vattenfria saltet ca 185°C samtidigt som
overgdngen mellan flytande natriumvétesulfat och fast
natriumpyrosulfat skulle ligga n&dgonstans vid 280°C (motsvarar ca 60-
65 bars méattnadstryck).

Temperaturens inverkan ar emellertid komplicerad.

| tak, Gvre screen och i tubsatsen &r varmebelastningen l&g, s& dar har
man har méttliga dvertemperaturer i férhallande till den av panntrycket
styrda mattnadstemperaturen. Aven om varmebelastningen i
konvektionstubsatsen &r 13g, s& ar anda den verkliga tubtemperaturen
&ndé& ytterligare ndgot hogre, for en 60-barspanna kanske 300°C.

Nar trycket 6kar upp 6ver ca 60 bar s& férandras emellertid forutsatt-
ningarna. Materialtemperaturen &kar ju med 6kande panntryck. Vid
temperaturer fr&n ca 280 °C och uppét sénderfaller natriumvéatesulfat till
natriumpyrosulfat. Natriumpyrosulfat bérjar emellertid inte smalta férran
vid ca 400 °C och det ar darfér inte s& korrosivt.
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Det medfor den paradoxen att sulfitsodapannor med riktigt hoga tryck
klarar sig battre i tak, screen och tubsats (forsévitt de inte har mycket
hoga kalium- och kloridhalter, for da blir férhéllandena annorlunda).

Det senare beror pa att sméltpunkten (sméltintervallet) for ett salt med
ett kalium/natriumférhéliande pa 1:20 eller 1:10 ar s8 mycket lagre &n
det rena natriumsaltets.

For dessa pannor med hogre tryck géller istéllet att de far problem
med korrosion i nedre eldstaden. Dar kan man i gengéld med fordel
anvanda kompoundtuber. Det &r ju olika mekanismer, som styr
korrosionen, i nedre eldstaden och i taket.

Andra méjliga orsaker till korrosion i tak och tubsats.

Man har ocksa diskuterat om korrosionen beror pa avséatining av
partiklar frdn rékgaserna, t.ex. i form av dverbéring eller i form av
partiklar som bildas, dar stoft, SO, och vattendnga reagerat ihop till
lagsmaltande natriumvéatesulfat.

Reaktionen med bildning av natriumvatesulfat behéver inte vara pa
nagot satt fullstandig f6r att orsaka korrosion. Det récker att nagot av
det bildade smaélta natriumvéatesulfatsaltet kommer i kontakt med
tubytan, som &r tackt av en sulfatbeléggning redan innan.

Vanligt natriumsulfat kondenserar ju (eller snarare: sublimerar = bildar
fasta partiklar) ur rékgaserna vid tak och Gverhettare.

Man anser att SO, sedan skulle bildas med tiden i beldggningarna och
reagera vidare till natriumvéatesulfat om belaggningarna far vara kvar for
lange. Det &r ett argument for att intensifiera rengéringen genom
&ngsotning ifall man skulle f& problem héruppe orsakade av
natriumvatesulfatbildning.

Belaggningarna sintrar ocksa allteftersom. Den processen paskyndas
mycket kraftigt om det bildas sm& méngder smélta (har som
natriumvéatesulfat). Det innebér att ett kortare intervall mellan
sotblasningarna kanske kan behovas. Eftersom korrosionshastigheten
ar s& 1&g, s& ar det emellertid mest den 6kande tendensen till
beléaggningsbildning som sintringen medfér, som avgér hur ofta man
kan behéva rengéra. Sintringen gér ju att man méste sota oftare,
eftersom den gér att den ursprungligen pulverformade belaggningen
kladdar ihop och hardnar med tiden.

Det kondenserade/sublimerade stoftets pH bor sedan bero pé
férhallandet mellan de avsatta mangderna av karbonat och vatesulfat.

Mangden natriumkarbonat brukar ocksé vara lagre har langre bak i
pannan, speciellt vid hég sulfiditet.
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Ovanpéa detta kommer avséttningen av éverburna, mer eller mindre
halvbrunna partiklar fran luten, vilka blandar sig med det stoft som
bildas ur gasfasen.

Vid kraftig éverbaring av halvférbranda partiklar kan man lokalt fa
reducerande férhallanden och da far man ocksé kraftig korrosion pga
sulfidering. Detta ar en annan korrosionsmekanism, vilkken man
emellertid mest har problem med pé &verhettartuber.

| férsta hand bér man férsdka hélla ner SO,-halten genom att ge akt
p& Iuftéverskottet. Eftersom luftoverskottet sakert varierar frén tillfélle till
tillfalle, bor de framsta insatserna séattas in pa att f& bort de perioder,
da man har de hogsta syredverskotten.

Man bér emellertid samtidigt ge akt pa att man inte far luftunderskott,
eftersom ett underskott av férbréanningsluft kan medverka till korrosion
p& eldstadsvaggarna langre ned i pannan (har i tertidrnivan).

Overbéaringen har sannolikt stor betydelse, men eftersom méngden
dverbéring ar terkopplad till produktionen inom ramen f6r befintlig
panna s& ar man begrénsad i vad man kan géra med den variabeln.

Man boér bevaka att det blir ordentligt rent haruppe nar man
vattentvattar pannan. Eftersom stoftet bor vara surt s& bér det ocksa
vara kraftigt korrosivt nér det ar fuktigt.

Man bér félja pH pé stoftet, liksom att man &r vaksam pé stoftets
sammansattning, farg och om det har sintrat eller smalt. Kalium- och
kloridhalter i stoft och i lut bér matas. Kolhalten i stoftet kan ge en
fingervisning om huruvida stoftet har kommit éver i form av Gverbaring
eller om det bildats pd annat séatt. Att méata smaéltintervallet kan ge viss
information.

Korrosionen sker som ett jamnt (men smagropigt) angrepp pa
tubernas rékgassida. Det innebar att det kan uppsté en inte obetydlig
risk for en tubflakning om korrosionen far fortsatta ostért, &ven om vi
bedémer det sé att det troligaste ofta kan vara att man fér en lokal
genomfratning och initialt "bara" en liten lacka.

| en sulfitsodapanna bor regelbundna tjockleksmétningar géras efter
ett avpassat schema i taket, p& screen- och tubsatstuber samt pa
dverhettartuberna. Dessa partier ar utsatta i en sulfitpanna och
kontrollinsatsen i en sddan maste med nddvéndighet bli mer
omfattande har &an vad som skulle kunna motiveras i en
sulfatsodapanna.
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Vanadin som katalysator for SO,-bildning

Vanadin &r en férorening i eldningsolja, som man ibland har beskylit
for att orsaka hog korrosion péd dverhettare i sulfitsodapannor.
Eftersom natriumvanadatets smaltpunkt ligger vid 535 °C som lagst, sé
ar bildning av smalta vanadinsalter knappast nagon anledning till
korrosion i vare sig i en sulfit- eller en sulfatsodapanna. Men, bade
vanadin och jarn kan fungera som katalysatorer fér SO4-bildning. De
“tander" vid en viss temperatur (vilken &r ndgot hégre for jarn an for
vanadin).

Héga halter av vanadin och samtidigt hdg temperatur i belaggningarna
skulle sdledes kunna medverka till bildning av natriumvétesulfat. Under
s&dana férhéllanden bér man emellertid hitta vanadin i pannsalterna
inne i pannan, sannolikast i det omrade dar korrosionen skett.

Kombinationen kalium och vanadin kan ocks& orsaka besvér, vilket d&a
ar en foljd av kaliums smaltpunktssankande effekt p& vanadaterna.
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Korrosion pa tubsatstuber intill vattendomen
(Sulfat- och sulfitsodapannor)

Man har beskrivit en form av korrosion som man upptackt pa
koktubsatsens tubsatstuber alldeles ovanfér ytan av vattendomen i
vissa pannor. Skadorna ligger lokaliserade pé& sédana stéllen, som
direkt traffas av &ngstrélen frdn narmaste sotblasare.

Nedfratningarna bérjar ndgon halv cm ovanfér domytan och kan besté
av en barnhandsstor nedfratning med en jamn och slat yta och en
relativt jAmn évergang mellan det korroderade omrédet och
intilliggande oskadad yta.

Det kan férekomma ett stort antal sddana nedfratningar i tubsatsen,
ofta lokaliserade till vissa tubrader och till de stéllena déar sotblasarna
har sina ingdngs- och andlagen.

Forskning pagér hos Paprican i Vancouver om orsaken till denna typ
av korrosion (se reserapporten fran Niagara-on the-lake). Man har helt
nyligen presenterat en teori om att korrosionen pé tubhalsarna vid
vattendomen ocksa skulle bero péa vatesulfatbildning.

Bildning av SO, vid t.ex. hég sulfiditet medverkar till bildning av
natriumvéatesulfat, som satter sig under sulfatkakan som avsétter sig pa
domytan. Tubhalsarna tycks inte vara exponerade for angstrélen.
Daremot skulle det vara fukten i &ngan fran sotbldsarna som
medverkar till natriumvétesulfatbildningen.

De har skadorna skulle alltsd bero pa en liknande korrosionsmekanism
som den korrosion man har i taket pd sulfitsodapannor. De upptrader
ocksa inte bara i sulfatsodapannor.

Emellertid ar det s& att nar de upptrader i sulfitsodapannor (eller nagon
gang i sulfatsodapannor med mycket hog sulfiditet), sa &r det inte ett
litet parti nere vid vattendomen, utan tubsatstuberna i hela sin langd
som drabbas.

Sedan natriumvatesulfatet bildats skulle korrosionsférloppet i stort sett
vara detsamma som beskrivits fér korrosionen i taket p&
sulfitpannorna.
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KORROSIONSEGENSKAPERNA HOS LEGERADE STAL
Legeringssammansattningens inverkan.

Av central betydelse fér utvecklingen av sodapannan under de senaste
tv& decennierna har varit den battre korrosionsbestandigheten hos de
rostiria 18/8-stélen. | allmanhet har dessa tuber inte uppvisat n&dgon
detekterbar allmankorrosion i eldstaden, vilket visas av att svetsar,
instamplingar, dragrepor och liknande ytmérken pé& tuberna har klarat
sig till synes oanfrétta, trots i vissa fall &nda till tjugo &rs drift.

| enstaka fall har man noterat godsavgéng, dels pd Idphélstuber, dels i
ett fall intill en (inifrdn kommande) bottenlécka (Sodahuskonferensen
1984).

P& samma satt som for kolstalstuber, s& har korrosionsmiljons natur
stor betydelse fér korrosionshastigheten. Provningar som gjorts vid
hog temperatur (757°C) med smalt (syntetisk) sodahussmalta visar inte
ovantat mycket héga korrosionshastigheter (Stefan Poturaj, 1986).

Smalt natriumvéatesulfatsalt har ju ocksé visat sig ge hog
angreppshastighet, fastan temperaturen vid korrosionen da, liksom vid
hydroxidkorrosionen, inte éverstiger 300°C.

Provningar, som gjorts med sulfidsmaélta (syntetisk sodasmalta), och
provningar, som gjorts med svavelvéatehaltiga gasblandningar, visar, att
det da bildas ett sulfidskikt narmast metallytan.

Korrosionshastigheten &r emellertid flera g&nger hogre vid de
provningar som utférts med enbart korrosiv gas i jamférelse med de
relativt sett mer sofistikerade férsék som gjorts, dér provet varit tackt
av ett stelnat smaltaskikt.

Korrosionshastigheten vid de senare verkar mer jamférbar med den
som férekommer i sodapannor, medan de rena gasblandningarna i
allmanhet initierar godsavgangar som i laboratoriet éverstiger 1 mm/ar.
Emellertid tycks det inte bli nagra stérre skillnader i den relativa
besténdigheten mellan olika legeringar, oberoende vilken av dessa
ba&da provningsmetoder som valts.

Man kan se tva fragestalliningar:

* Hur paverkar legeringssammansattningen korrosionshastigheten
under identiskt lika betingelser.

* Kan en férandring av legeringssammansattningen styra
korrosionsmekanismen (och darmed korrosionshastigheten).

Den férsta variabeln fungerar ofta sa att vissa legeringsé@mnen anrikas |
det bildade ytskiktet, s& att det kommer att vara Gverrepresenterat pa
vissa (t.ex. krom) och underrepresenterat pa andra.
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Ofta f&r man en struktur med flera ovanpé varandra lagrade skikt.
Darvid &r det paradoxalt nog ofta det tunnaste, som ar det som
bestdmmer korrosionshastigheten. Dessa korrosionsskikt &r halviedare
med defektstrukturer och dér inlegering av sm& mangder av andra
legeringselement med annan valens kan paverka skiktets
genomslapplighet (dvs diffusionshastigheten 16r syre, svavel, jarn,
krom m.m.).

Har man t.ex. ett magnetitskikt, Fe;O,, s& f&r man jarndiffusion genom
det skiktet. Det innebér att jarnatomer vandrar (diffunderar) igenom
skiktet och reagerar med syre pé skiktets utsida. Har man utanpd
magnetiten ett hematitskikt, Fe,O,, s& vandrar syre genom det skiktet,
inte jarn. Det innebér att syre vandrar utifrdn och in genom
hematitskiktet och jarn inifrdn och ut genom magnetitskiktet. Tillvaxten
av den skiktade strukturen sker i gransen mellan de bagge
oxidskikten.

Om man dopar dessa skikt, s& férandrar man transportegenskaperna
hos dem &ven med ganska sm& méngder legeringstillsats.

Studiet av skikten maste ocksa ske med avancerade
undersdkningsmetoder. Man kan ocksé goéra praktiska forsOk och se
hur mycket korrosionen féréandras vid olika legeringstillsatser.

Den héar korrosionen &ar kanslig for vilka korrosionsskikt som bildas. |
sodapannemiljé har man att ta hansyn till balansen mellan
sulfidbildning och oxidbildning. Vissa skikt (oxider) &r tatare &n andra,
t.ex. magnetit, eller olika krom-jarn-spineller (det finns tva olika, som
man har pa rostfritt stal).

Bland sulfiderna ar FeS, betydligt tatare an FeS.

Det innebar att man, nar man gér en vanlig lab-undersokning, s&
kommer man att hitta FeS, fastan korrosionshastigheten kanske
bestdms av om man ovanpé detta har ett tunt FeS,-skikt. Vid de flesta
analyser identifierar man enbart det tjockare skiktet, man fér ju
kraftigare indikationer fran det eftersom det finns i stérre mangd.

Skiktens tjocklek var ju omvant proportionella mot deras skyddande
egenskaper, det var darfér det rostfria stalets spinellskikt var sa tunt.

Jamviktsdiagrammet for (Fe,Me)/H,S/O, har darfér stor betydelse,
eftersom Korrosionshastigheten kan férandras kraftigt om man rér sig
frdn en kombination av betingelser, som ger (Fe,Me)S, till en annan
kombination av betingelser, som ger en oxid.

Eftersom legeringselementen forskjuter granserna fér jamvikterna kan
man raka ut for sma lustiga dverraskningar, om man inte tar dessa
férutsattningar med i berékningarna.
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Efter denna reservation kan vi &nda konstatera att de praktiska
resultaten for provningarna i de olika miljderna &nda forefaller oss
samstadmmiga, s att de medger aven kvantitativa jamforelser av
material med olika legeringssammanséttning och deras
korrosionsegenskaper i olika sodapannemiljéer (utom
hydroxidkorrosionsmiljén, som ger helt annorlunda rangordning av
materialen).

De gemensamma svensk-finska undersékningarna av legerade stal
1970-1973 (Dahl och Falk, Ahlers) tacker i stort in omrédet och sager
vad man behdver veta.

Utdver detta material har ndgra enstaka undersdkningar av
hoglegerade stél fér éverhettare, samt for kontakt med flytande smailta
(Poturaj, 1984 och 1986) gjorts.

De arbeten som Ahlers och Dahl utférde i bérjan av 1970-talet visar
enstammigt att 18/8-stélet (AISI 304, SS 2333) &r otvetydigt battre an
de tidigare anvanda kolstélen. De &r ca 10 ggr béttre bestandiga vid
laboratorieforsdken, vilket &r ett normalt utfall for de flesta kvalificerade
pannmiljder (sopférbranningsugnar, koleldade kraftpannor och
liknande anlaggningar, dar kraftig korrosion &r ett problem).

Skillnaden i det praktiska utfallet forefaller t.om. &nnu stérre. For den
gamla sodapannan i kolstél, s& &r korrosionshastigheter upp till 0.4
mm/ar inte helt ovanliga, medan korrosionen p& kompoundtuberna
idrefaller helt obefintlig i de allra flesta fall. En korrosion p& 0.8 mm pa
tjugo &r hade inte gatt sparldst forbi i de allra tidigaste pannorna, &nda
kan man i dem idag fortfarande tydligt se den ytligt sett oférandrade
ytstrukturen pa tuber och svetsar fran tillverkningen.

De japanska och de svensk/finska undersékningarna av kromhaltens
inverkan pa sulfidkorrosionen visar samma, att man far en ca 10 ggr
lagre korrosionshastighet vid kromhalten 18%. 13% kromhalt ger ocksa
lagre korrosion, men minskningen i korrosionshastigheten ar inte mer
an ca 50%. Hégre kromhalter, som 25% Cr, ger &nnu l&gre korrosion
(ref: Makiura, 1986).

Prover med 13%-iga kromstal och med 18%Cr/1% Al-stél har
visserligen gett anvéndbara resultat, men dessa stéls déliga
svetsbarhet gor &nda att de trots det billigare legeringsinnehéllet inte
utgdr nagra realistiska alternativmaterial i den har situationen.

Enligt Hayashi &r vérdet av att legera 18%Cr med 1% Nb obefintligt.

Andra legeringselement som péverkar korrosionshastigheten ar
mangan, som vid 3% Mn ger en viss liten férbattring och aluminium,
som ger en vasentlig forbattring, men som ju komplicerar svetsningen.
Aluminium férekommer mest i nickelfria ferritiska 18% kromstal.
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Kisel kan vél vara av ett visst varde, &ven om Ahlers har reserverats sig
for att effekten kan vara en statistisk villa.

Nickel och molybden har ringa inverkan (Ahlers). Molybden har
majligen en negativ inverkan och man kan nog lika bra lata bli att
anvanda stél av typ SS 2343 och AlS| 316.

Kol tycks vara skadligt, om det fé&r leda till sk sensibilisering. Man har
visat att sensibiliserat stal korroderar i korngrénserna och att
korrosionen kan trénga in under ytan om man har ett
sammanhéngande kromkarbidskikt. Grundmaterialet intill korngransen
ar ju da utarmat pa legeringselementet krom, s& att halten gér under
den gréns 13% Cr, under vilken det kromlegerade stélet inte langre ar
att betrakta som rostfritt.

Man (Ahlers) har ocksé réknat fram oférdelaktiga
korrosionshastighetskoeffecienter for st&l med héga kolhalter vid
statistisk utvardering av stérre material.

Aven de rostfria stélen &r starkt kansliga for férhallandet mellan
sulfidbildande och oxidbildande &mnen i rokgasatmosfaren. Ocksé for
dessa material ar det ungefarliga férhdllandet 1:1.2 mellan H,S och O,
det mest korrosiva, dven om man skulle kunna tro att férhallandet
skulle paverkas av att oxidskiktet legerats.

Ocksé SO,-haltiga reaktionsgaser kan uppvisa liknande spréng i
korrosionshastigheten (Ahlers). Blir svavelaktiviteten for liten bildas
oxid och inte sulfid och d& blir korrosionen mycket liten.

Bagge dessa férhallanden skulle antyda att det &r férhallandet mellan
och reaktionen mellan gaskomponenterna, som &r den kritiska
reaktionsvagen och att relationen mellan gaskomponenterna och
legeringsamnena (fasdiagrammen Fe-S-O och Cr-S-O) skulle ha
mindre betydelse. Detta antagande maste emellertid i sa fall utforskas
separat.

Den flesta férsdken i gasatmosfar ar ju ocksé gjorda utan
sméltabelaggning pa ytan.

Vid Dahls arbeten med applicerad smélta p& prover av legerade stél s&
paverkades forsdken av att det bildades polysulfider i den applicerade
smaltan. Dessa reaktioner hanfor sig emellertid till reaktionen mellan
smalta och gasfas och diskuteras i avsnitten om polysulfider.

Vid Studsvik Energiteknik (Poturaj, 1984 och 1986) har man ocksé
studerat korrosionen i omrérd flytande smalta vid 660°C och 757°C.

| en smalta med Na,S (43.3 mol%), NaCl (28.9 mol%), Na,CO;, (15.9
mol%) och Na,SO, (11.9 mol%) och med l&g smaltpunkt fick man
relativt héga korrosionshastgheter vid 660°C. Korrosionshastigheten
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strackte sig fr&n 1.5 mm/ar for Sandvik 4C54 med 27% krom och upp
till 200 mm/ar fér 18% ferritiskt kromstal (Nyby 1803 T).

Aven om korrosionen i flytande smaélta séledes tycks kunna gé att
bemastra med héga kromhalter, sd tycks fortfarande inte kommersiellt
dverkomliga och praktiskt anvéndbara legeringar racka till.

" Fenor och membran i nedre eldstaden (i de delar av pannan dar man

har s& har hdga natriumsulfidhalter) méste f6ljdriktigt vara battre kylda
(dvs betydligt kallare &n 600°C materialtemperatur) for att Sverleva s&
l&nge, att de skulle kunna vara kommersiellt anvandbara.

| en sodasmaélta med hoégre natriumkarbonathalt (ca 57.5 resp. 61.5
mol%) mattes korrosionshastigheter p& mellan 30 mm/&r och 500
mm/ar vid 757°C. Vid de har héga temperaturerna och med smalt,
rinnande sodasmalta som korrosionsmedium, s blir korrosionen s
kraftig att det bara inte &r tal om att konstruera for férhallanden som
tillnarmelsevis tangerar den har ndmnda miljon.

Man kan ténka sig att det &r de har héga korrosionshastigheterna som
ar upphov till det sega motstdnd som lange nérts emot anvandningen
av nickelbaslegeringar i eldstaden. Om man végat sig pa att préva t.ex.
Alloy 600 (Inconel 600) for okylda eller daligt kylda detaljer i eldstaden
s& maste korrosionen ha blivit forédande. Orsaken &r dock inte enbart
den héga nickelhalten och nickel-nickelsulfideutektikets smaltpunkt,
utan minst lika mycket att korrosionshastigheten rent allmént &r sa
dramatiskt hég i smalt smélta, och det s gott som oberoende av vilket
material man dristar sig att prova.

Poturajs férsdk har inte medgett, att man dragit nagra statistiskt sakra
slutsatser om vilka legeringssammanséttningar, som skulle vara de
béasta.

SS 2361 har visat en hég korrosionshastighet i smaltan, vilket kan tala
for att det 4nda finns en viss substans i spekulationerna kring
nickelbaslegeringar och nickelsulfideutektikets sméltpunkt i eldstadens
sulfiderande del.

Man kan anmérka pé alla de laboratorieprov, som utforts i sodasmalta,
att de inte i ndgot fall ar utférda med kol som besténdsdel i
sméaltasammansattningen.

Férutom genom resultat fr&n laboratorieprovningar kan man ocksa
hamta en viss ledning fr&n de praktiska erfarenheterna frén
anlaggningar med hoéga angtemperaturer och héga tryck.

| Japan anvands frekvent pasvetsning av kolstélstuberna med 18%
kromstal, ndgon gang legerat ockséd med 1% Nb eller med 1% Al
Hayashi et al redovisar en 100-barspanna redan ar 1967 med detta
koncept.
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Man synes ej heller, sdvitt oss bekant, ha haft mekaniska problem med
pasvetsningarna. Oji-paper i Yonago utnyttjade 1983 samma teknik for
90 bar; man hanvisade da till ett femtontal installationer.

Man anvander en kombination av pasvetsning och kromlegerade stift.
Den nedersta delen av pannan upp till sekundarportarna har
pasvetsning och kromlegerade stift i kombination. Nasta omrade upp
till lutsprutorna har stift, men ar inte pasvetsad.

Omréadet mellan sprutorna och tertiérportarna till slut &r belagt med ett
plasmasprutat (1983 ars teknik) rostfritt skikt.

Lustigt nog tycks man atminstone d& @nnu inte ha anvéant de egna
Sumitomo-kompoundtuberna i ndgon japansk anladggning. Man
hanvisar till att man vill anvanda beprdvad teknik nar man bygger en
panna med nya hdgre dngdata.

Japans senaste sodapanna fér kvalificerade &ngdata (100 bar/500°C)
ar byggd av Mitsubishi i Kasugai for Oji paper (Kommentar: i USA och
Finland har det lange funnits pannor fér 100-108 bar, men
&ngtemperaturen har i allméanhet varit 482° Gotaverken Energy har 6r
Westvaco i Covington levererat en panna med 109 Bar/496°C).

Aven har anvander japanerna p&svetsning med ferritiskt 18% kromstal
och den har g&ngen ocksa kompoundtuber. Ocks& har kompletterar
man pasvetsningen med stift ovanpéd med samma legeringssamman-
séattning, ferritiskt 18% kromstal.

Korrosion pa kompoundtuber

Rostfritt stal (i olika former) anvands i sodapannan dels i form av
kompoundtuber, dels som fenor och membran av kompoundtyp eller i
massivt utférande.

Huvudanledningen till att man anvénder kompoundtuber och inte
vanliga rostfria tuber &r att man &r radd for att riskera
spanningskorrosion frdn vattensidan.

| vissa situationer kan en kompoundtubs egenskap av att vara
sammansatt av tva skikt med olika mekaniska och (korrosions-)
kemiska egenskaper ha betydelse fér korrosion och sprickbildning, i
allmanhet &r kompoundmaterialet helt likvardigt med motsvarande
massivt rostfria konstruktionselement.

Kompoundmaterialet kan utmarka sig p& ndgot av nedanstdende sétt:
* Den korroderande ytan f&r en annan (oftast hégre) temperatur &n

vad motsvarande kolstalsdel skulle uppvisa. Austenitiskt material
har 2.5 ggr lagre (stationar) varmeledningskoefficent &n kolstal.
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Betydelsen av varmeledningskoeffecienten ar i allmanhet ringa,
utom for fenor av solitt rostfritt stél, dar temperaturpéslaget kan bli
betydande.

Aldre utféranden med rostiria stift och spettningsskydd pa
kompoundtuber har genomgéende givit déliga resultat.

Fenor och membran mellan kompoundtuber har mast utféras
smalare &n vad som varit mojligt i kolstélseldstader. En anledning
ar den hogre temperaturen som blir, eftersom kompoundtuben inte
har nagra stift som indirekt ocksé& skyddar membranen mot
varmestralningen fran eldstaden.

Det kunde tidigare férekomma slappningar mellan kompoundskiktet
och det underliggande barande materialet (kolstélet).

Uppstéar det stérre sléppningar i kompoundskiktet (n&gra cm?), pa
en varmebelastad tubyta, sa blir skiktet s& varmt att det korroderar
bort och lamnar det underliggande kolstélet som en bar flack med
fransiga kanter. Det har férekommit ndgot enstaka exempel pa
detta, aven pé senare ér.

Slappningar under kompoundskiktet utgér andé knappast nagot
stérre problem for pannéagare/byggare, utan f&r ndrmast ses som
ett kvalitetskontrollproblem f6r stéltillverkarna.

Det kan (&tminstone vid hydroxidkorrosion) uppsté galvaniska
effekter mellan kolstal och rostfritt stél.

Effekten ar vid hydroxidkorrosion narmast till férdel, eftersom
kolstalsdelen av tuben/fenan far ett katodiskt skydd, medan
kompoundskiktet korroderar bort selektivt. Detta &r samma effekt
som den man efterstravar pa galvaniserat stal.

Exempel pa den motsatta effekten (vilket &r den farliga
kombinationen) har forekommit vid enstaka tillféllen, t.ex. nar
svaglutsspolningen vid I6préannorna gatt fel, och indunstande
svaglut korroderat kompoundtuber pd eldstadsvéggens utsida.

Kompoundskiktet har ofta en annan varmeutvidgningskoeffecient
an det underliggande materialet. Vid den vanliga kombinationen av
rostfritt typ SS stél 2333 (idag: 2352) och kolstél &r den har
skillnaden som storst. Den medfér att det utbildas spénningar, vilka
i allmanhet ar storst i kompoundskiktet, eftersom detta ar tunnare
an den barande kolstélsdelen.

De spéanningar man far i kompoundskiktet kan sedan medverka till
olika former av sprickbildning.
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Kompoundtuber och sensibilisering.

Sensibilisering av rostfritt st&l innebar att det kol som finns 16st i stalet
diffunderar till korngranserna, dér det tillsammans med det rostfria
stélets krom bildar kromkarbid.

Vid éverhettning av en kompoundtub far man en strukturférandring i
gréansen mellan svart och rostfritt. Kol diffunderar éver fran det svarta
materialet till det rostfria under samtidig utskiljning av ett tunt skikt av
kromkarbid i fasgransen.

Man kan genom att méta det avkolade skiktets tjocklek bestamma hur
l&ng tid ett stycke kompoundtub varit upphettat till fér hog temperatur.

Som vanligt ar det ett matt p& kombinationen tid och temperatur man
far.

Den avkolade zonen ligger vanligen efter tillverkning och
varmebehandling gjord hos leverantéren kring ca 0.1 mm. | en
dverhettad tub kan den emellertid bli s& bred som 0,2 a 0.5 mm.
Zonen véxer i bredd proportionellt mot roten ur tiden.

Kromkarbiden lagger sig i det sensibiliserade stélet som ett parlband,
eller i mer extrema fall som ett strék i korngrénserna. Kring karbiderna
uppstar zoner som ar utarmade pé krom.

For att det rostfria stalet, som hér i normalfallet fr&n bérjan innehéller
17-18% krom skall raknas som rostfritt raknar man med att kromhalten
inte far sjunka under ca 11-13% i zonen nérmast intill de utskiljda
karbiderna.

Korrosionen kan dka, nér karbidutskiljningen blir s& kraftig, att man
erhéller en sammanhangande film av karbider i korngrénserna, medan
enstaka utspridda karbider inte innebér att man kan f& ett
sammanhangande korrosionsangrepp.

Om karbidutskiljningen och sensibiliseringen &r tillracklig for att utgora
en korrosionsrisk avgérs med ett sarskilt test, SS 11 71 05, som ger ett
ungefarligt matt pa nar sensibiliseringen blir s& kraftig att
korrosionsskador skulle kunna utbildas i den praktiska tillampningen.

Kromkarbiden bildas vid upphettning till temperaturomraddet ungeféar
(850 -) 500 - 750°C. Hastigheten i kromkarbidbildningen och darmed
hos sensibiliseringen &r inte bara beroende av vistelsetiden vid hog
temperatur, framst i det mest kritiska temperaturomrédet vid
"karbidbildningsnosen" vid 650-700°C, utan ocksé& av den ursprungliga
kolhalten hos stalet.

Deformerat material sensibiliseras ocksa snabbare &n odeformerat.
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Med detta i minnet kan man anvanda graden av sensibilisering som ett
ungefarligt matt p& hur mycket materialet varit uppe vid de hoga
temperaturerna enligt ovan. Man kan jamféra dver- och undersida
(fram- och baksida) p4 samma tub, och se om den eldstadssidiga
tubsidan varit varmare an den sida som varit vdnd mot isoleringssidan.

Férekomsten av sensibilisering och kromutarmade korngrénser kan
ocksd péaverka materialets kanslighet for vissa former av
spanningskorrosion, vilkken dé& borde bli interkristallin.

Man talar om sensibilisering mest vid héga temperaturer i samma
storleksordning som de, dar karbidbildningsnosen ligger (650-700°C),

men karbidbildning och darmed féljande kromutarmning kan aven ske
vid lagre temperaturer.

Stawstrom and Hillert

Intergranular corrosion of 18-8 stainless steel
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Som framgér av diagrammet kan ett stal med 0.06% kol (allts& n&got
lite hogre &n vad som kan férekomma hos SS2333 och SS2343)
sensibiliseras genom att utsattas fér 10 &rs driftstid vid en temperatur
av 370°C eller 30 &r vid 350°C. Det senare ar kanske inte realistiskt,
men siffrorna antyder att det behdvs inte speciellt hdga
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overtemperaturer 6ver de normala temperaturer som man
berékningsmassigt raknar med, forrén tecken pé sensibilisering skulle
kunna bérja upptrada.

Métningarna antyder allts& att temperaturen fortfarande har en viss
marginal till sensibilisering, &ven i kalldeformerade omréaden.

Vid de matningar av godstemperaturen, som gjorts i sodapannebottnar
inom projektet "Korrosion och Férbranning i Sodahus", har man i och
for sig noterat enstaka temperaturtoppar upp till ca 370°C i den ena
pannan (Froévi), men i den andra (Mérrum) har temperaturen legat stilla
vid méttnadstemperaturen.

Dessa temperaturtoppar upp till 370°C har dock varit dels mycket
kortvariga (storleksordning upp till ett par minuter) och dels mycket
fataliga. Mindre temperaturtoppar har dock férekommit oftare.

Sensibiliseringen kan gé& snabbare om det material man provar har
blivit kalldeformerat, vilket &r ett vanligt tillstdnd hos dngpannetuber.
Materialp&verkan i Ménsterds 1988 var till exempel kraftigast intill de
kallbockade bdjarna nara fronten i sodapannan.

Man bér vara uppmarksam pa att ett samband mellan sprickbildning
och sensibilisering bara kan féreligga i de fall, dar man har
interkristallin spricktillvéxt (sprickorna gér i korngrénserna). Samtidigt
synes alla hittills undersdkta sprickor ha varit av transkristallin karaktar
(sprickorna gar genom kornen).

Skillnaden mellan den temperatur som behdvs for sensibilisering, en
medeltemperatur under mycket I&ng tid vid lagst 370°C, och de hogsta
temperaturstegringar, som uppmétts, i Frévipannan frekventa
temperaturtoppar mest till 330-340°C och bara enstaka génger till
370°C, ar nog &nda aningen for stor fér att man utan vidare skulle
kunna forklara en funnen sensibilisering hos materialet med normala
(eller "normalt onormala") driftsférhallanden under lang tid.

Det maste snarare fdrekomma en stérning med &nnu hogre
tubtemperatur under l&ng tid for att man skall f& en s kraftig
sensibilisering, s& att den &r méatbar med SS 11 71 05.

Med kénsligare metoder, som med EPR-métning, kan processen
detekteras i ett tidigare skede. Det innebar da att
korngranskarbidbildningen inte hunnit g& s& langt att det &nnu skulle
medféra ndgon (férutsedd) korrosionsrisk.
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Forhallanden pa sodapannebottnar

Varmebelastningen hos sodapannebottnar har traditionellt ansetts vara
relativt 14g. Som ett riktvarde har i samband med Fréviforsutredningen
fabrikanten uppgett 6 kW/m?, enligt andra kallor har man i
varmetekniska berakningar helt bortsett frdn varmeupptagningen i
bottnen.

Den verkliga varmetransporten maste vara beroende av
sméaltabdddens form och utseende.

Smaltabadden kan i vissa fall vara hég och toppig, ibland bortbrand
intill vaggarna och ibland bortband helt och héllet. Férhallandena vid
uppeldning, d& man ofta har helt ren pannbotten till en bdrjan, och
nedeldning, d& man branner bort de sista resterna av badden for allt
vad tygen héller, méste ockséa tas med i bilden. | utiéndska pannor kan
mycket 1&gt placerade brannare ge hdg vérmebelastning pa en bar
sodapannebotten under det férsta uppeldningsskedet.

Det nya Rotafire-férfarandet och annan sk turboeldning péstas ocksa
kunna ge ett omvént baddutseende med mer bédd pa sidorna och
mindre baddhéjd i mitten.

Vi vet att man sett p& TV, att sméltabadden kunnat vara helt bortbrénd,
s& att man pa bildskarmen kunnat identifiera enskilda bottentuber.
Sméltaskiktet p& tuberna kan d& antas vara mycket tunt.
Varmebelastningen bestdms d& sannolikt av eldstadsgasernas och
smaltapartiklarnas flamtemperatur.

Det maste hér skilja mellan dekanterande bottnar av CE-typ, dar man
hela tiden skall ha ett tjockt smaltalager pa bottnen och lutande
bottnar av B&W-typ, dar pannbottnen i den bakre delen av pannan
ligger 6ver smaltapoolens vatskeyta.

Baddens egenskaper dndras ocksd med djupet under ytan. Ibland kan
badden vara hard och ogenomtranglig for provtagningssonder, ibland
kan den ha en mer svampig eller 16s konsistens. Kolhalten avtar fran
ytan och nedat, p4 samma sétt &r de bara langst ner i badden som
man har en riktigt hog reduktionsgrad.

Badden brinner p& ytan, vilket innebér att ndgot syre inte tranger ner
och n&gon varmeutveckling séledes ej heller kan komma till stdnd inne
i den. Resten av badden bér sdledes vara som ett isolerskikt mellan
den brinnande ytan och de kylande tuberna.

Badden &r sannolikt penetrerad av rinnande smaélta, som sipprar ner
genom den inte alls sarskilt kompakta strukturen. Har skall man
komma ih&g att en svampig struktur fylld med né&gon flytande massa
kan stelna till en hart och massivt block nar temperaturen sjunker.
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Det har filosoferats om att smaltan skulle flyta i strdmmar langs
bottnen, &tminstone pa de lutande B&W-typ-bottnarna. Har kan man
jamféra med inlandsisen, d&r samma modell &r etablerad for de
jokelalvar som har skapat rullstensésarna.

En saddan smélta-jokelalv skulle lokalt kunna &verféra mycket varme till
de kylda bottentuberna. Lésa berékningar har antytt varden kring 400
kW/m2, det &r allts& frAga om mycket héga varden.

Bortbranning av badden skulle framst kunna ske intill vaggarna, dar
tilliérseln av primarluft ar storst. Skador har emellertid iakttagits (t.ex.
lokal bortbréanning av stift) ocksa nastan mitt p& pannbottnen.

Varmeutvecklingen sker dar man tillfér syre (luft) till férbranningen,
bransle finns det i dverskott. En luftlans tillfér t.ex. syre lokalt och
fungerar som en bléaster med lokal férbréanning och hog
varmeutveckling. Genom den daliga sikten i pannan mérker man inte
vad som sker nar man lagger in en lans, temperaturen kan stiga till
lokalt héga varden utan att det upptacks, &ven om man férsoker
bevaka lansen under tiden man har den inne.

Anvandningen av luftlansar i sodapannan maste darfér vara mer eller
mindre férbjuden, forsavitt inte férekomsten av badd-TV kan méjliggéra
att man utvecklar tekniken.

Om véarmebelastningen pa en horisontell tub blir fér kraftig utvecklas
en angfilm, vilken inte férmar féras bort av vattenstrémningen i tuben.
En sadan angfilm verkar omedelbart isolerande, vilket medfér att
temperaturen hos tubmaterialet lokalt bér stiga till
eldstadstemperaturen.

Hur angfilmsférhallandena ser ut vet man mycket lite om, men man
skall komma ih&g att den ovanifran varmda (rétt s&) horisontella
bottentuben borde vara den oangenédmast mojliga konfigurationen nar
det géller risken for angfilmsbildning.

Tubernas lutning har mycket stor betydelse och man skall vara
uppmarksam pé att tuberna inte svankar mellan
upphéngningsbalkarna.

Férekommande temperaturer och temperaturgradienter i tubvaggen
kan antas ha stor betydelse f6r den sprickbildning man besvéras av i
sodapannornas kompoundtuber. Sprickbildningen (som nédvéandigtvis
inte behdver bero p4 samma anledning i de olika fall man sett, aven
om manga fall féreter stora likheter) férekommer dels vid luft- och
l6phélsportar p& vaggarna och dels i olika positioner pa bottnarna.

Sprickbildning i kompoundtuber har konstaterats badde pé vattensidan,
vilket ligger utanfér ramen f6r denna rapport, och pa eldstadssidan.
Sprickbildning i ytterskiktet (kompound;kik‘tet) har férekommit vid
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I6phalstuber och pé bottentuber. Fall med sprickbildning i
kompoundskiktet vid luftportar har ocksa férekommit.

Manga av dessa sprickbildningsfall méste tolkas som typiska fall av
termiskt betingad utmattning. Varmespanningar av olika slag har gett
sprickbildning, t.ex. utefter kanten av svetsar vid |6phél och vid
luftportar.

Den termiska spanningsbilden har da varit s& dominerande att man
inte kan uttala sig om det samtidigt férekommit nagot korrosionsbidrag
till sprickbildningen.

Vid luftportar har det férekommit att sprickbildningen férekommit langs
s&dana stallen dar man samtidigt haft hydroxidkorrosion. D& kan det
vara naturligt att anta ett korrosionsbidrag till sprickbildningen av den
standardform, dar allmankorrosion av en yta paskyndar en énda
pagaende mekanisk utmattningsprocess (korrosionsutmattning).

Temperaturférhéjningarna kan vara av olika slag, och olika
temperaturprofiler i tuben ger upphov till olika spanningstillstadnd.

Hur de olika modellerna utfaller i det enskilda fallet beror pa
konfigurationen, dvs om man betraktar en tub, sa paverkar
godstjocklek och materialparametrar och dessutom, inte minst viktigt,
egenskaperna hos kylmediet pa insidan (icke kokande vatten, kokande
vatten vid l&g varmebelastning, kokande vatten vid hog
varmebelastning, méattad vattendnga, dverhettad vattenénga etc.). Man
far berakna temperaturprofilerna som funktion av tiden fér det enskilda
fallet och med utgéngspunkt frdn dessa och med utgéngpunkt frén
tubens termiska historieskrivning berékna spéanningsbilden.

Till exempel ger en lokalt hég varmebelastning (temperaturtopp)i tuben
upphov till en spanningsbild av nedan beskrivna slag. Dessa
spanningar adderas till den tidigare sp&nningsbilden.

Plant Deformationstillstond, Inspond Tub.
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S0

30

20

o

1ell spanning

¢ ar drag, N/am2
°o

\o.)relssp. nning

-20

-30

-10 \‘\k
l\

-t Kolsthlstub.

-40

-S0

\Herldmna) spsanning
-60

- ar tryckspanning.

=70

Suzma

-80 —#eridionalspsnning

-90 Rostfriz delen

-100

24 26 28 30 32
63.5 ar Xopopoundtub

ar 21} ntrus
nce FB/AT-IPK 93-01-24

Spanningsfordelning i en kompoundtub vid lokal varmebelastning
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For en kompoundtub ar férhdllandena mycket komplicerade och dar
verkar generellt tubens temperatur ha stérre betydelse for
spanningsférdelningen én de spanningar som uppkommer genom
aven branta temperaturprofiler.

(summa meridionalspanning i figuren &r spanningen i tubens langsled,
om man antar att &ndarna ar helt fixerade och stumma,
meridionalspanningen ar spanningen om tub&ndarna ar styva, medan
samtidigt summaspanningen i tubens langsled kan utjamnas genom
att tubens langd féréndras).

Temperaturondring, fria tubondar

260 C fran 20 C t111 2680 C
200

100
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71| 58 71.508

70,14 53l 30

11| 8O
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[l |l
i
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[ LR O —
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Koordinat raknad frin tubens inneryta
m Ax1ell spanning A Tangentiell Spanning [ Rad1ell spsnning

Spanningar som alstras, vid uppvarmnin av en kompoundtub frén
20°C till 280°C.

Sprickorna gér i allménhet inte in i kompoundtubernas kolstalsskikt,
utan viker av in i grénsskiktet mellan det vita och det svarta skiktet. De
IGper dar i det vita skiktet i zonen narmast bindzonen.

| ett fatal fall vid 16phal och luftportar med férmodat kraftiga och
komplexa termiska pakanningar har sddana termiska
utmattningssprickor fortsatt in i kolstélsskiktet.

Man kan hér gissa att man skulle ha haft en likadan sprickbildning,
dven om tuben hade varit en homogen kolstalstub och inte en
kompoundtub. Det kan séledes inte havdas att det varit till nackdel att
ha en (konventionell) kompoundtub i dessa relativt fataliga fall.

Sprickbildning i sméltaniva pd slata ytor av kompoundskiktet i
I6phalstuber brukar oftast tolkas som termisk utmattning, mojligen i
kombination med korrosion (dvs korrosionsutmattning).
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Sprickorna i bottentubernas kompoundskikt &r oftast ungefar likadana
och det ar svart att sdga om det féreligger nagon principiell skillnad
mellan de sprickor man funnit pa I16phalstuber och de man funnit pa
bottentuber.

| allménhet har sprickorna ett oregelbundet utseende med férgreningar
och férelépare. Utvandigt kan sprickorna I6pa i ett slags snett
korsmdnster, s.k. ormskinn, craze cracking eller ocksé oregelbundet i
omkretsled.

| svetsarna till membranen I6per de i normalplanet (till svetsen) i
regelbundet dterkommande intervall. Ocks& membranen visar i
allménhet liknande monster. Sprickor parallellt med svetsen i
évergéngen mellan svets och membran kan ocksé férekomma.

Sprickorna tillskrivs termisk utmattning i kombination med den stora
skillnaden i varmeutvidgningskoeffecient mellan det rostfria ytterskiktet
och kolstélstuben.

Ett par fall i Sverige, déar sprickorna i kompoundskiktet otvetydigt
maste tolkas som orsakade av spanningskorrosion, har emellertid
redovisats, bl.a. Sodahuskonferensen 1981 (I6phélstuber) och 1984
(bottentuber).

| Finland anser man (Mé&kip&aa, 1992 resp. Pohjanne, 1992) att
kompoundskiktets sprickor framst orsakas av spanningskorrosion i
samband med vattentvattning, men &ven den motsatta uppfattningen
férekommer (Karjalainen, 1992), dvs att samma sprickor orsakas av
termisk utmattning.

De sarskiljer sprickutseenden, som de bedémer som huvudsakligen
skulle bero p& utmattning och sprickutseenden som huvudsakligen
skulle bero p& spénningskorrosion.

De har matt upp hoga kloridhalter i sddant vatten som blivit stdende i
eldstaden efter vattentvétt.

Enligt de finska uppgifterna skulle man ha sprickor som tydligt borjat

som vad man beddmer vara termiska utmattningssprickor, och vilka i

ett senare skede visar tydliga tecken till att vara orsakade av vad man
tolkar som spanningskorrosion.

Enligt deras uppfattning skulle en eventuell vattentvatt ha stor
betydelse f6r uppkomsten av dessa sprickor (b&da sprickformerna?).

Prov med vattenlésningar av sodasalt av dels Pohjanne, Mékipaa och
Hanninen, dels av Odelstam vid SANDVIK, har emellertid ej lyckats
framkalla sprickbildning i form av spanningskorrosion utom i de fall,
dar man manipulerat vattenlésningens sammansattning genom att
sénka pH (till ca 10) och 6ka kloridhalten med HCL.

106



5-002

€3] AFPK

H:\USER\FBO\LIU\KORRSODA.DOC

LITTERATUROVERSIKT
Sodahuskommittén och AFORSK

1993-02-19 utg. 1 415386/415394

Prov i laboratoriet visar emellertid att man kan framkalla
spanningskorrosion i sulfidhaltiga alkaliska vattenlésningar vid hog
temperatur (pH ca 14,2 M 822', 150°C; M. Honda et.al. 1992), vilket
skulle stddja den finska vattentvattsteorin.

De termiska/mekaniska férutsattningarna f6r uppkomsten av termisk
utmattning ingar inte i denna uppgift, men har bl.a. behandlats av
Ingevald och Kiessling (1992)

Man kan inte pasta att skadorna pa& kompoundskiktet ar betydelselosa,
men SANDVIKS:s uppfattning &r att de inte inneb&r ndgon omedelbar
fara for pannan. Det beror pd att kompoundtubens kolstélsdel &r lika
kraftigt tilltagen som en vanlig slat kolstélstub. Kompoundskiktet ar
som ett extra korrosionsskyddande lager ovanpa denna, och det har
inte n&gon formell betydelse for kompoundtubens hallfasthet som
tryckkariskomponent (Forsberg, SANDVIK, muntligt inlagg vid
Sodahuskonferensen 1992).
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