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Sodahuskommittén och AFORSK

KORROSION | SODAHUS, Deletapp 1: Korrosion i eldstaden

Pa uppdrag av Sodahuskommittén och med stod fran
Sodahuskommittén och AFORSK har vi gjort en genomgang av
erfarenheter och litteratur om Sodapannans korrosion. Den har delen
omfattar korrosionen pa rokgassidan i sjalva eldstaden (utom
overhettarna) 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
séttet 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 forekomsten av s.k. allmankorrosion pa de
rékgasutsatta ytorna.

De speciella problemen med vatesulfatkorrosion i dvre eldstaden i
sulfitsodapannor behandlas i ett separat avsnitt, vilket emellertid ocksa
har en viss tillampning dven péa enstaka sulfatsodapannor med hog
lutsulfiditet.

Som en separat rapport har tidigare distribuerats ett referat fran "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 hoélls 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 underhallskostnaderna
styrs i mycket av hur man kan halla sjalva tryckkarlet i stand. Korrosion
och andra materialskador gér sodapannan till en tung post i
massafabrikens underhallsbudget.

De stora kostnaderna vid ett driftsstillestdnd och den inte negligerbara
risken for en smaltaexplosion gor ocksa att pannagaren tvingas halla en
hog klass pa det forebyggande underhallet.
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Sodapannans korrosion ar ett problemkomplex, som darfoér har en
mycket stor ekonomisk betydelse.

Problemen med sodapannans korrosion bdrjade uppmarksammas for
snart trettio ar sedan i samband med att mer avancerade
driftsforhallanden fick till foljd att den nedre eldstaden i ett antal
nybyggda pannor korroderade ner pa bara nagra fa ar.

Mycket arbete ar redan gjort pa detta omrade och vi har har férsokt
Overblicka och sammanfatta mer an hundra olika arbeten som
behandlar korrosionen och de kemiska processerna i den.

Det har visat sig mer eller mindre ogorligt att dra en gemensam slutsats
ur dessa arbeten.

Det ar bade svart och dyrbart att géra kemiska experiment och
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matningar i en sodapanna under drift. Den som arbetar med
begransade resurser tvingas att dra slutsatser ur ett férséksmaterial, dar
den aggressiva miljon i pannan forsvarar for honom att gora direkta
matningar och dar kostnaderna for forsoksutrustning och analyser starkt
begransar vad han har majlighet att fa gjort i forhallande till
ambitionerna.

Forstaelsen for sodapannans korrosion maste darfor 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 &r som egentligen sker.

Vi har har i mycket forsokt omtolka sddant som man kommit fram till
tidigare och vi ar medvetna om att de slutsatser vi férsdker dra och de
teorier vi forsoker stalla upp med storsta sannolikhet inte &r sista ordet i
den har diskussionen. Vi har inte ens har méaktat med att tillrackligt
ingdende strukturera och behandla alla de variabler vi ser kan vara med
och paverka processen.

Aven i de fall dar vi avviker fran tidigare uppfattningar, s ar de tidigare
arbetena med sina férsék och undersdkningar och med sina tolkningar
av vad man sett en ndédvandig forutsattning fér de resonemang vi har
forsokt fora vidare har.

Korrosionsprocessen ar uppenbarligen kemiskt mycket komplicerad och
vi har dessutom att géra med flera mdéjliga parallella reaktionsvagar.
Samtidigt ser vi vid underhallsstoppen bara slutresultatet - de pa sina
stallen tunna tubvaggarna.

Vi har forsokt koncentrera oss pa att forsta de processer som frater pa
tuberna, i forsta hand med utblick pa hur sattet att kdra pannan
paverkar. Vi har forsokt att tolka betydelsen av sadana variabler som
tryck, temperatur, sammansattning hos brannluten och sodasmaltan,
sattet att tillféra brannluten mfl. Det ar exempel pa parametrar som man
kan ha en mojlighet att paverka, speciellt i syfte att férsoka bemastra
korrosionen i de sodapannor vi redan har.

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

Under borjan av 1960-talet borjade korrosionen pa eldstadsvaggarna i
sodapannor att uppmarksammas som ett allvarligt problem.

| aldre pannor fanns dafortiden ett flertal olika vaggkonstruktioner
representerade, av vilka marks: Baileyblock (gjutjarnsblock), stift,
metallisering. Det forekom ocksa pannor med helt slata tuber av kolstal.
Det har ocksa rapporterats om tidiga japanska forsék med
eldstadstuber, vilka pasvetsats med rostfritt stal. Eldstadstuber med
tryckbarande del av annat material an vanligt olegerat kolstal har inte
kommit till var kannedom.

Eldstadstrycket hade stigit allteftersom, liksom
dverhettningstemperaturen och i borjan pa 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 pa 1960-talet. Man hade tills dess enbart upplevt
korrosion i sodapannorna i sadana fall dar man haft forhojda
materialtemperaturer pga invandiga belaggningar.

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

Resultatet av dessa arbeten visade bl.a. pa det rostfria 18/8-stalets
goda korrosionshardighet, vilket ju resulterade i att SANDVIK:s da
relativt nyutvecklade kompoundtuber introducerades i sodapannorna i
borjan 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 ar 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 &r pa vag
bort 6verhuvudtaget. Slata tuber med metallisering anvands idag inte
heller i Sverige i den nedersta delen av eldstaden, och lar knappast
komma att anvandas med de aldre metalliseringsmetoderna.

Med den starka utvecklingen pa metalliseringsomradet, sa kommer
metallsprutning att fortsatt vara en ofta anvand metod for att skydda de
kolstalstuber man har de narmaste metrarna ovanfor kompoundskarven.

En annan intressant utveckling ar de ytlegerade "kompoundtuber" som
lanserats av Combustion Engineering och vilka val mest hittills kommit
till anvandning i till dverhettartuber.
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Okande pannlast och dkande torrhalt tycks ha flyttat upp de
korroderande omradena hogre upp i eldstaderna, sa att man nu ocksa
maste bevaka korrosionen lite htgre upp runt och ovanfor
tertiarluftportar och lutsprutor.

Det tycks emellertid inte vara ndgon annorlunda kemi haruppe, aven om
varmebelastningen ar lagre och vaggbelaggningarnas sammansattning
generellt kan anses vara lite "snéllare" hdgre 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 borjan pa 1960-talet sa borjade ocksa mer
avancerade metoder att tas i bruk fér méta upp och beskriva
utbredningen av skadorna.

Sture Ingevald (Sodahuskonferensen 1964) beskrev att tidigare metoder
att méta godstjockleken kunde vara ratt primitiva, som till ex.
anvandningen av kulhammare for att kdnna och lyssna hur tjock man
trodde tuben kunde vara. Var man oséker fick man borra ett hal och
mata.

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

Ocksa rontgning ar naturligtvis en kéand metodik som provades, men
mangden provning kunde inte bli tillrackligt omfattande, samtidigt som
utvarderingen med svartningsmatare ocksa var for grov.

Med den da relativt nya ultraljudmetoden kunde man emellertid
genomfora matningar med manga matvarden, sa att man kunde skaffa
sig en overblick dver korrosionens fordelning éver en pannvagg.

Bade i Sverige och i Finland gjorde man nu upp detaljerade kartor 6ver

korrosionens utbredning, vilka visar det olika korrosionsmonstret i
pannor fran olika tillverkare.
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Genom den erfarenhet man har idag behéver méatningarna inte bli sa
omfattande, som man till en bérjan gjorde dem, eftersom man med
kédnnedom om eldningsséttet och korrosionsmonstret i de olika
pannkonstruktionerna ratt val kan forutsaga, vilka omraden som kraver
den mesta uppmarksambheten.

Tubtjockleksmatningarna &r ju ocksa bara en del av det arbete som

man gor vid en panninspektion, och aven om tjockleksmatningarna kan
goras aven av mattekniker, s& maste man ocksa agna betydande
uppmarksamhet at andra troliga och majliga skademodjligheter, t.ex. den
nu aktuella sprickbildningen i kompoundtubernas ytterskikt. Den kan
man annars latt missa, t.ex. om man inte gor en tillrackligt noggrann och
avpassad rengoring foére 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 fran davarande licenstagaren Gotaverken
Angteknik, av hydroxidkorrosion vid luftportarna (vilket alltsd inte bara
upptrader i kompoundtubpannor) och deras (JL Clement, B&W) arbeten
fran denna tid ar helt inriktade pa detta fenomen.

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

Deras nedre eldstadsvaggar och bottentuber har da varit skyddade med
d ¥2" stift i ett tatt 4+4-monster.

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

Antalet pannor med tryck fran 1200 psi= 83 bar och uppat var ocksa litet
pa den tiden med Enso Gutzeits bada ovannamnda pannor bland de
forsta. Under perioden 1963-1968 levererade CE enbart en
hogtryckspanna, 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 rokgassidig korrosion i eldstaden pa amerikanska eller andra
utomnordiska pannor.
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SVENSKA OCH FINSKA MATNINGAR AV ELDSTADSKORROSIONEN
FOR PERIODEN FRAM TILL CA 1970

Under perioden 1960-ca 1970 6kade 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 6ver 80 bar. Som mest var
man uppe i 116 bar.

Angrtryckmottillverkningsar(Svenskapannor)
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Angtryck mot tillverkningsér (fér svenska pannor)

Fran och med Sodahuskonferensen 1962 och under hela 1960-talet blev sedan
korrosionen, framst i de finska aggregaten, en aterkommande féljetong. Ett
flertal av de tidigaste allvarliga skadefallen upptradde i ett antal Ahlstrém-
aggregat av CE-typ med helt oskyddade slata kolstalstuber.

Tidigt uppmarksammades temperaturens inverkan pa korrosionen.

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

Panntrycket har stor betydelse. Temperaturen hos pannvattnet foljer ett
logaritmiskt samband, sa att den relativa temperaturokningen minskar nar
trycket blir hdgre.

Vattnets mattnadstemperatur for nagra vanliga panntryck ar:
40 52 64 83 100 110 bar (e)
252 267 281 298 312 319°C
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Temp“Csomfunktionavévertryck, bar

Filnamn :Korrtakt. WR1

Mattnadstemperaturen som funktion av arbetstrycket (6vertryck)

Den forsta storre korrosionsskadan som refererades pa
Sodahuskonferensen (ar 1963) var den i Kotka, ett da 3-4 ar gammailt
CE-aggregat, 525 ton massa, 83 bar (motsvarar en
pannvattentemperatur pa 298°C). Eldstaden var utford i 2" tangentiellt
stéllda slata kolstalstuber. De saknade saledes helt extra
korrosionsskydd.

Den nominella godstjockleken fér pannans vaggtuber var inte mer an
4.2 mm, vilket skall stéllas i relation till att korrosionshastigheten stéllvis
kom att uppmatas till 0.5 mm/ar. Det innebar med en minimigodstjocklek
om 2,8 mm ett korrosionstillagg pa 1.4 mm, eller mindre &n tre ars
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 forekommer framst dels under primarluftportarna, dels mellan
primér- och sekundarportarna.

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

Om man (mycket grovt) antar att forhallandena i 6vrigt ar lika och att
korrosionen 6kar med temperaturen, som ett Arrhenius-samband, s&
motsvarar skillnaden i korrosionshastighet en aktiveringsenergi pa
10.800 cal/mol.

Vara utgangsvarden har galler alltsa for en helt oskyddad kolstalstub
och med den tidens driftsforhallanden och ar baserat pa bara ett par
punkter.
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KorrosionshastighetenmotPe

iinamn:Korrtakt. WR1

Trycket,(e)

Man kan da rakna fram att korrosionen i pannan skulle vara
(ndgotsanar) direkt proportionellt mot trycket i den.

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

De aldre pannor fér hogre tryck som man utférde med helt oskyddade
kolstalstuber har saledes genomgéaende drabbats av mycket kraftig
korrosion. Inte ens de anlaggningar som utforts for mattliga domtryck
(upp till s&g ca 40 bar) har undsluppit besvarande korrosion.

Eftersom livslangden synts ungefar omvéant proportionell mot trycket, sa
har inte det lagre trycket givit nagon namnvard livslangd ens for dessa
pannor. Det verkar som om man med 2 mm korrosionstillagg for dessa
tubvaggar, i de fall dar man inte har nagon form alls av skydd for
kolstalet, maste rakna med hogst 10-15 ars livslangd, dven vid sa lagt
panntryck som 40 bar.

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

En del av dessa pannor har haft ett tryck pa éver 60 bar, och dar har
man ocksa kunnat konstatera en begynnande korrosion dven pa sjélva
tubmaterialet. En av Gotaverken levererad 100-barspanna med stiftade
vaggar hade redan efter tva ars driftstid férutom angrepp pa stiften aven
en begynnande forlust av godset i sjéalva tuben intill [6phalen och intill
primarluftportarna.
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Enligt datida finsk uppfattning (ref: Roos: Sodahuskonferensen 1963)
skulle man emellertid kunna acceptera korrosionen pa stiftade vaggar
vid de materialtemperaturer, som uppstar upp till s& hoga panntryck
som 100 bar. Detta forefaller oss idag kanske val optimistiskt, men om
man ser sambandet i perspektivet av korrosionens synbara beroende av
trycket, sd kan man emellertid inte saga, att skulle finnas en bestamd
grans, over vilken korrosionen blir oacceptabel.

LivslangdenavimmsomfunktionavPe

Filnamn:Korrtakt. WR

Man maste emellertid rakna med en proportionell férkortning av
livslangden, 6kar man trycket sjunker livslangden i motsvarande man.
Har finns fortfarande en skillnad i filosofi mellan svenska resp. finska
och amerikanska pannéagare.

En annan iakttagelse sags vara att omradet mellan primér- och
sekundarluftportarna bor hallas sa litet som eldningsforhallandena i
Ovrigt tillater. | tidiga CE-pannor har sekundarluftportarna legat hogt
upp, resultatet har blivit att omradet med korrosion pa tuberna mellan
primar- och sekundarluftnivan har blivit onédigt mycket utbrett.

Visserligen ar korrosionen har inte lika kraftig, som strax under
primarluftportarna, men med tiden maste anda aven detta omrade bytas
ut, om det inte ar tillrackligt korrosionsskyddat.

Pa de stiftade tuberna skulle angreppet vara kraftigast rakt 6ver
primarluftportarna och vid smaltgransen. | de pannor som hade slata
tuber var daremot korrosionen kraftigare i ett omrade nedanfor portarna,
medan omradet mitt for portarna klarade sig battre.

Vi har andra indikationer pa att just omradet vid smaéltanivan i de
ovannamnda finska CE-aggregaten kunde vara illa nedgangna.

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

Korrosionsdiagram

| 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,
over vilken temperatur korrosionen dkar kraftigt.

Korrosion i sodahus

ax/4r mot tesperaturen (C) (JBJ-04.PIC)
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Teaperatur, C

Analys av detta diagram visar pa tva kurvdelar, vilka var for sig passar
till ett Arrhenius-samband (det vill saga att logaritmen for
(korrosionshastigheten) ar proportionell mot inversa temperaturen
1/T(K°)). Som kurvan ar ritad (om den &r baserad pa noggranna
matningar), skulle den antyda, att man har ett skifte av
korrosionsmekanism med en brytpunkt ~ 315°C.
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Korrosionisodahus

Arrhenius-plot,JHJ-01
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(Skalan pa ordinatan aterger bara en godtycklig skalfJgiz1tE')Cr)

Detta diagram &r sannolikt antingen orsak till, eller baserat pa, den
allmant spridda uppfattningen att korrosionen i sodapannan dkar
dramatiskt vid ca 325°C och att man alltsd med hansyn till den kraftiga
Okningen 6ver 325°C inte skulle kunna arbeta praktiskt med hégre tryck
i sodapannan an ca 60 a 65 bar.

Eftersom kallmaterialet inte redovisas (och vi inte hittat det i den dvriga
litteraturen heller) kan vi inte vidimera detta. Emellertid sa kan man
ocksa invanda, att det i Amerika finns flera 108-bars-pannor.
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Sodasmaltans (om man betraktar systemet natriumsulfid/natriumsulfat/-
natriumkarbonat) lagsta smaltpunkt &r ju ca 715°C. Smaltpunkten ligger da s& hogt att
den inte skulle kunna forklara att korrosionen skulle 6ka redan vid 300-325°C.

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

/K
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-1200
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) 1

0 02 Q4. 0s - 08 10
s
Na,$ NagSy NapS, NagSs

0
g8+ 3 The h’aZS-S phese diagrem with Sz-iaoba:-a_ between 10" o
1077
melte.

atme The dotted lines represent isobars of supercooled

(Rtin-.f. Tegman Omel Univertilel)

Vi kan sdledes inte séaga, att korrosionen pa vaggarna skulle 6ka vid
315°C som en féljd av en begynnande smaltning av sjalva sodasmaltan.
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Bara natriumhydroxid skulle kunna ge upphov till forekomst av restsmalta vid sa har
lAga temperaturer, vilket visas av S. Anderssons trefasdiagram.

1180
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o
oA 735 {,-‘“’ b
70 o S
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g
76247725 A\ N oo
] . D\ ‘_’/Q\ \735_
AN AN 675
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‘lr ‘\ \\A \\ 285 320
Ne;C0; 285 | MO
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] 1800
8581
- 1°C

2,C0,-Na,S-NaOH. The cutectic tem-
ults) The compositions are given
are in °C. Note that the tempera-
2. ——, freezing point curve.

Fig. 5. The phase diagram for N
perature is 280°C (preliminary res
2s mole % and the temperatures given

{ure-scale is different from that in Fig.
———, isotherm.

Na,SO
Y

316

293
858 320
Na,CO5 286 NaOH

Fig. 4. The phase diagram for Na,CO,—Na,SO.-—NaOH. The ternary

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

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

Pejryd och Hupas resp. Roséns jamviktsberakningar antyder dock, att
natriumhydroxid mer skulle bildas vid hoga temperatur an vid lag temperatur. Vi ser
det darfor som svart att utan ytterligare analys av situationen bedéma mangden smalt
natriumhydroxidrik fas i den stelnade smaltabeldggningen pa vaggen narmast intill
tubens ytteryta.
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KORROSIONENS BEROENDE AV INVANDIGA BELAGGNINGAR

Den sammanlagda temperaturhojningen pa den korroderande stalytan
som funktion av varmebelastningen sammansatter sig av bidraget fran
vattensidans a-varde, temperaturhdjningen i de invandiga
belaggningarna och temperaturhéjningen i tubmaterialet.

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

For a-vardet har Ahrnbom (Sodahuskonferensen 1967) ansatt Jens och
Lottes formel. Vi kan med den berdkna en temperaturférhojning pa =
3°C (vid 65 bar och 100 kW/m?). Temperaturhdjningen éver sjalva
tubgodset i en 5 mm kolstalstub blir ~ 12°C.

Jens och Lottes formel
ref. Ahrnbom, sodahuskonierensen 1967
4 |
\J Q
\/
A m y
A
(P/64)

Varmebelastning Q = MCal/m2,h
Trycket p i ata (abs.)

Kirvela (Sodahuskonferensen 1957) ger foljande véarden for den
invandiga belaggningens varmeledningsformaga och temperaturfallet
over den (vid 70 MCal/m2,h = 81 kW/m?):

o 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 sammansattningar for den invandiga belaggningen
att man da ar 1957 hade en enklare vattenbehandling &n den man har
idag. Dessa belaggningar har lagre varmeledningsformaga an dagens
magnetitbelaggningar och fdljaktligen ar temperaturfallet 6ver dem
stdrre.
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Motsvarande varden fran CE (Tallent Plumley m.fl) ar:

Yitemperaturenférvissvdrmebelastning

Filnamn:YT-TEMP.WR1
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Trycken &r 64,"85, 106 resp. 128 bar.

Temperaturfallet 6ver belaggningen blir naturligtvis beroende av hur tjockt man later
den vaxa till.

Strandberg et.al. anser att redan 1 g/dm? belaggning (ca 40 um) ger en vasentlig
sankning av varmedverféringen och att en 1 mm belaggning snabbt ger kritiska
Overtemperaturer.

Aven Roos uppmarksammade férekomsten av inre belaggningar. Han beréknade med
hjalp av en del amerikanska varden for 0.2-0.3 mm tjocklek pa de inre belaggningarna
dvertemperaturer p& 45°C vid en antagen varmebelastning p4150 MCal/m® timme
(175 kW/m2),

De berakningar vi gjort sjalva antyder 6vertemperturer pa nastan dubbla detta varde
for sa tjocka belaggningar och sa hog varmebelastning.

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

Om man réknar pa en 0.1 mm belaggning i primarportsomradet (vid 100 kW/m?, som
ar hogt) med varmeledningsformagan 0.5 W/m,°C (ett inte alltfor hogt varde, typiskt
for t.ex. magnetit), s ger belaggningen i sig en temperaturférhojning pa ~ 23°C,
medan temperaturskillnaden 6ver kolstalet blir ~ 12°C och temperaturskillnaden 6ver
det inre gransskiktet enl. Jens o. Lottes formel ger = 3°C. | en 65 bars panna innebar
det att yttemperaturen blir ~ 322°C. Enligt vara berdkningar bor da ocksa
smaltaskiktets tjocklek inte vara mer an drygt ett par millimeter tjockt.
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Temperaturenévereneldstadstub
350 Filnamn:BOILTUBE WR1,100KW PIC
340 TUBGODS
SMALTA
330 SKIKTET
320 1
A
a0 | INVANDIGA y |
BELAGGNINGEN
300
200
JENSOCHLQTTE
-
280 -
270
280 ATTENTEMPERATUR
65BAR] [
a2-12foe
250

Koordinatfréntubcentrum,mm

Temperaturférdelningen dver en 76.2x5 tub
vid 100 kW/m? varmebelastning.
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Ett tjiockare smaltaskikt isolerar tuben, sa vore det tjockare, sa skulle
varmebelastningen (méangden varme som passerar tubvaggen per
tidsenhet) bli lagre. Den variabel som styr smaltaskiktets tjocklek ar
varmebelastningen. Smaéltaskiktets tjocklek anpassar sig efter
varmebelastningen och inte tvartom. Ett for tjockt smaltaskikt smalter pa
ytan och blir tunnare genom att ytskiktet rinner bort.
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Vid hogre varmebelastning blir den teoretiska tjockleken pa det stelnade
skiktet pa tuben darfor tunnare.

Temperzturgradienten genom en kompouncitub med smaltaskikt
Sealtens viraeeverferingsloeffecient 0.6 V/x. desC
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Smaltaskiktet blir tunnare vid 6kande varmebelastning

| det verkliga fallet har man ocksa brinnande lutrester pa ytan, sa man
maste rakna med att den totala belaggningen pa vaggen ar tjockare.

Den invandiga belaggningen kan saledes ge ett icke obetydligt bidrag till
den forhojda temperatur man har pa tubytan.

Belaggningarna bildas ju ocksa i forsta hand pa de stallen dar
varmebelastningen ar kraftigast, dvs dar de gér mest skada.

100 kW/m? i en sodapanna &r emellertid fortfarande ett hogt varde pa
varmebelastningen. S& hogt kommer man bara pa 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 laboratorieforsok

Kompletterande laboratorieundersoékningar utférdes i ett omfattande
projekt parallellt i Finland och Sverige. De kom att inrikta sig pa dels att
undersoka korrosionsmekanism och korrosionsbetingelser for
korrosionen pa kolstal (Stelling och medarbetare), dels att undersoka
om man kunde forbattra situationen genom att anvanda legerade stal
(Ahlers resp. Dahl och medarbetare) eller genom att skydda tuberna pa
andra mer eller mindre sofistikerade satt (finska sodapannkommitténs
provningar).

Stellings studier av korrosionens mekanism.

Ett av de viktigaste svenska bidragen blev de arbeten om
gassammansattningens betydelse for korrosionen pa stalytan, vilka
utfordes pa Institutionen for Kemisk Teknologi vid KTH under ledning av
prof. Otto Stelling.

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

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

Magnetit och jarnsulfid forekom ofta samtidigt.

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

Vid de experiment man gjorde pa KTH undersokte man dels den rena
gaskorrosionen pa en bar stalyta, dels korrosionen i gas, sedan man
applicerat ett tunt skikt av stelnad smalta pa provytan.

Ocksa inverkan av svavel i form av svavelanga (svavlet bor vid den laga
forsokstemperaturen till storsta delen ha férelegat som Sg) undersoktes.

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

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

Halterna av syre, svavelvéate, vatgas, vattenanga resp. koloxid
varierades darefter systematiskt for att skaffa en éverblick dver hur
korrosionen varierade med dem.

Koldioxid uteslots pa ett tidigt stadium som en foljd resultaten fran av
gjorda forforsok och sedermera uteslots aven kolmonoxiden fran
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grundgasen.

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

Vattenanga inverkade t.ex. sa att den vid sma halter sankte
korrosionshastigheten, medan korrosionshastigheten visade sig vara
oberoende av vattenanghalten vid halter 6ver 2% (upp till undersokta
25%).

Vattenanga fungerar har som ett (svagt) oxidationsmedel och befordrar
darigenom bildningen av magnetit i tdckskiktet.

* 3 Fe+4H,0=> F8304+4H2
AG® = - 11.3 kcal/mol vid 400°C.

(Betraffande AG, sa gar en reaktion fran vanster till h6ger nar AG<O.
AGP° star for AG, nar samtliga amnens aktiviteter ar 1. Aktiviteten for
t.ex. syre kan avvika mycket kraftigt fran 1, vilket kan paverka huruvida
en reaktion sker eller inte. Det skulle i och for sig ha varit dnskvart med
mer detaljerat genomférda och redovisade termodynamiska berakningar
for de kemiska reaktionerna, men det hade komplicerat detta arbete
ytterligare, och det ryms inte heller inom ramen for arbetsuppgiften.)

Eldstadsgasernas hoga halt av vattenanga bor pa sa satt verka
minskande pa korrosionen.

De bada reducerande gaserna vatgas och kolmonoxid visade sig istallet
verka stimulerande pa korrosionen.

Man har visat att andelen véatgas har mindre betydelse. Det beror
antagligen pa att vatgasandelen i provningsgaserna har varit for lag i
forhallande till vattenanghalten. Halterna av vatgas och vattenanga ar
valda ungefar sa, som man har brukat hitta dem i nedre delen av
eldstaden. Sammansattningen ligger i det sammansattningsomrade, dar
man far magnetit, men man ligger bara lite ovanfor jamviktslinjen for
magnetitbildning.

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

Eftersom laboratorieférsoken i ovanstaende fall gjordes med en
simulerad rékgas utan syre, sa ger de emellertid knappast
forsoksresultat, som kan anses vara tillampliga i en sodapanna.

Det beror pa att det vid laboratorieforsoken bildade jarnsulfidskiktet fran
borjan antagligen haller betydligt mindre andel magnetit an vad det
skulle gbra om syre varit narvarande redan fran bérjan.

Eftersom den viktigaste funktionen verkar vara hur sammanséttningen
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hos gasen forskjuter férhallandet mellan bildning av sulfid och bildning
av magnetit, sa blir inte resultaten anvandbara om man hamnar "fel" i
forhallande till jamviktslinjen jarnsulfid/jarnoxid.

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

Ar vattenanghalten hdg (25%), s& paverkar syrehalten mindre. Det kan
bero pa att man med den hoga halten vattenanga i utgdngsgasen anda
far magnetitbildning redan fran borjan. Da betyder inte en tillférsel av en
liten mangd syrgas till provgasen, att man gor nagon stérre andring pa
korrosionsmekanismen.

Man méater upp en viss, men lag korrosionshastighet for prov utan syre i
gasblandningen. Korrosionshastigheten ar sedan hogre, nar man ocksa
har syre i reaktionsgasen. Man far vid forsoken (med en
gassammansattning utan vattenanga) ett maximum vid forhallandet
1:1.2 mellan H,S och O,, vilket sedan langsamt planar ut mot laga
varden pa korrosionshastigheten vid hdgre syrehalter.

Vi har beréknat ett jamviktsdiagram, dar man kan se hur den kritiska
gassammansattningen ligger pa eller strax intill den extrapolerade
granslinjen mellan stabilitet for jarnsulfid och stabilitet fér magnetit.

Temp400°C Polysulfid
Filnamn:H25-400.DRW
) ' crs Svavel
linjen
4| \ FeS FeSZ\ /
2Q+C
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- Vattengas
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i o
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- | T
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S02=H28S
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9
-10
el T 40 T 58 T F T 28 T F T 20
Gasblandning0.1%H2Soch OxygenPressure Log(02)
A=0.05,B=0.10C=0.14%02 (Na2S/Na2C03-linjenejinlagd)

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

(Syretrycket ar ett matt pa syreaktiviteten, man har inte jamvikt med en
gas med sa lagt syrepartialtryck.)

Vid en serie forsok, som man kérde med CO, H, och H,0 och med
varierande H,S-halter, men utan O,, fick man nya samband.
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WKIOKNINGEN FER FROVBITSOM  ©
INKTION AV TEM2 WID OLIKA :
b5~ HALTER: GAS +5 % £0; 0 8 Hp -~
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Korrosionshastigheten som funktion av temperaturen foljer har inte
enkla lagar. Man fick stora avvikelser fran det Arrhenius-samband man
kunde ha véantat sig. Pa nagot satt verkar det som om
reaktionsmekanismen andrar sig (vid 475°).
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Omraknat fran: Stelling: Sodahuskonferensen 1965, fig. A19.
Skalan pa ordinatan ar: Log(mg korrosionsprodukt vid forsoket)
Kurvorna ar foér 1,4 och 0,1% H,S i gasen

Aven om nu den héar 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 for I6sligheten av
tvdatomiga gaser (H,, O, etc.) i en-atomig form.

KorrosionenmotSQRT(P)
KORRH2S.WR1,BILD4
45
40 om
35
30
/'
25
20
15 /
10
5 ||/
2 4 8 8 1 1.2

SQRT{H25-%)
Korrosion mg viktbkning per provbit.
Omraknat fran: Stelling, Sodahuskonferensen 1965, fig. A16.

Man bor 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), aven om huvuddelen av det gasformiga
svavlet foreligger som S..

Inverkan av forhallandet mellan O, och H,S i eldstads- och
laboratoriegaser.

Forhallandet mellan syre och svavelvéte i rokgaserna har, som ovan
visats, varit en faktor, som styrt hur kraftig korrosionen skulle bli pa en
oskyddad stalyta.

Vid Stellings forsok fick de genomgaende de hogsta korrosionsvardena
for en laboratoriegas, vilken férutom andra gaskomponenter (vate,
vattenanga (0, 4 resp. 25%), eventuellt CO, och resten kvave) innehallit
sma och ungefar lika stora mangder syre och svavelvate.
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VIKTSOKNINGEN PER PROVBIT SOM FUNKTION AV Oo-HALTEN
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2 370°C 5
3 330°C 30{ xB80 o 30|
4 290°C
204 20
w o )
= 204 GASSAMMANSATTNING: 0,10 % H,S 104 Nk = T o o
(@] 0-050% 02 T~
10 % H2 —— —
= 1 25 % H0
od 100% N3
330°C 290°C
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Maximet har vid experiment med lag vattenanghalt legat nagot forskjutet
mot mer syre an svavelvate, i forhallandet H,S/O,ca 1:1.2.

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

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

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

AG° = - 42.5 kcal/mol for 1/8 Sg(g)
* H,S+ 1/2 0O, + Na,S => Na,S, + H,O

AG® = - 47.1 kcal/mol vid 400°C
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Vid gasforhallandet H,S/O, = 1:2 istallet for 2:1, s& borde man kunna fa
tiosulfatbildning enligt:

st + 2 02 + Na28 => Na.28203 + Hzo,

men da ar ju gasforhallandet redan kraftigt forskjutet pa andra sidan om
det maximum som Stelling funnit.

Det kritiska forhallandet forskjuts ocksa i de fall dar man har vattenanga
som en komponent i den korroderande gasen.

Vattenanga fungerar som oxidationsmedel och medverkar till bildningen
av magnetit. Enligt Stelling (1966, sid D6) s& medverkar vattenangan till
en 6kning av korrosionen genom en 6kad bildning av Fe;0,4. Men
eftersom magnetiten ar skyddande, sa borde det vara tvartom, vi bor
styra korrosionsmiljon mot mer magnetitbildning genom att halla uppe
vattenanghalten.
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Nar gasen ar fri fran oxidationsmedlet vattenanga sa ar
korrosionsmaximet mellan 1:1 och 1:2, dvs nagot férskjutet mot
reaktionen for bildning av svaveldioxid.

Nar man har 25% vattenanga i gasen kommer maximet att ligga lagre,
ner emot 1:0.5 (dvs mest svavelvate i forhallande till syre).

Detta beror sannolikt pa vattenangans funktion som oxidationsmedel
och som bildare av magnetit. Vattenangan ersatter en del av det
nodvandiga syret och maximet hamnar pa ett annat stélle.
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Maximet skulle emellertid ocksa kunna tolkas sa att man pa den vanstra
kurvgrenen (sma syrehalter) skulle ha en reaktion till svavel och pa den
hogra kurvgrenen en bildning av svaveldioxid. Svavlet skulle da vara
korrosivt, som ju svavel &r vid kontakt med jarn. Korrosionsprodukten pa
stalytan skulle da vara jarndisulfid/jarnsulfid.

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

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

De fann att de hade den hdgsta korrosionshastigheten i sadana
forsoksomgangar, dar man hade nagot hogre syrehalter &n de 0.10%
0., dar polysulfidbildningen var kraftigast markerad. Maximet vid 400°C
har de sett vid 0.16% O..

Deras resultat dverensstammer inte med jamviktsdiagrammen. Snarare
borde det vara sa att nar temperaturen ar hogre sa ar det vid
korrosionsmaximet mer svavelvate i forhallande till syret i den ingaende
forsoksgasen an det ar vid lagre temperatur.

Samtidigt forskjuts i diagrammet alla jamviktslinjerna mellan FeS resp.
FeS, och Fe;0,4 at samma hall som jamvikterna for Na,S, Na,SO, och
Na,S, nar temperaturen stiger (mot hdgre syrepotentialvarden i
jamviktsdiagrammet).

De forstnamnda linjernas foérskjutning ar emellertid kraftigare.
Sammantaget skulle det kunna tala till forman for polysulfidhypotesen.

Annars skulle ocksa forandringen av forhallandet mellan svavelvate/syre
vid korrosionsmaximet vara storre i de fall man ocksa har smalta med.
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Den nedre bilden ar férstoring av den 6vre bildens évre vanstra hérn

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
overskott pa syre.

Det behovs inte stora variationer i forhallandet svavelvate/syre for att
gassammansattningens jamvikt skall hamna pa mycket olika stallen i
jamviktsdiagrammet

De verkliga eldstadsgaserna har ju visats innehalla 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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* st + 14 02 => S(I) + Hzo
AG® = - 39.9 kcal/mol vid 400°C
* st +1/2 02 + Nazs => Na252 + Hzo
AGP® = - 47.1 kcal/mol vid 400°C
Om man utgar fran att man har jamvikt med sodasmaltan pa vaggen,
vilken ju bor ligga nagonstans vid linjen Na,S-Na,SO, i
jamviktsdiagrammet, sa kan man inte fa en ren svavelbildning, forsavitt
inte svavelvatetrycket ar mycket hogt. Det beror pa att syretrycket, nar
man samtidigt har natriumsulfid och natriumsulfat, ligger pa
jamviktslinjen mellan dessa bada (7.10™ bar vid 400°C).

Man ligger for langt fran svavellinjen i jamviktsdiagrammet.

Ocksa i gasfas ar det inte sa troligt att man bildar svavelanga. Kvar blir
da istallet reaktionerna for bildning av SO,:

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

Ocksa dessa jamvikter paverkas (motverkas) av de laga syretryck, som
maste galla nar man har kontakt med sodasmalta.

Eftersom reaktionsprodukterna ar gasformiga ar de har reaktionerna
inte sa intressanta som korrosionsreaktioner.

Reaktionshastigheten i gasfas ar ocksa mycket beroende av
forekomsten av katalysatorer. Stelling blev darfor foljdriktigt tvungen att
byta ut den ursprungliga ugnsutrustningen i kromstal till en motsvarande
av kvartsglas for att kunna vidmakthalla reaktionsgasens
sammansattning.

Den korroderande stalytan maste alltsa katalysera gasreaktionen.
Ytterligare en svavelreaktion fortjanar att nAmnas, namligen :

* 2 H,S + S0, => 2 H,0 + 1.5 Sy(g)

AG® = + 1.2 kcal/mol vid 400°C
AG® = - 4.1 kcal/mol vid 750°C
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| sodapannan har matningar av gassammansattningen 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 &r 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:

* 2 st + SOz +3 Na.zs =2 Hzo + 3 Na282
AG® = - 29.8 kcal/mol vid 400°C

Reaktionen, som tekniskt realiserats som den s.k. Klausprocessen for
svavelframstallning, ar trég och kréaver narvaro av starkare katalysatorer
an enbart jarn for att ske i nagon storre grad.

Emellertid, jarn finns ju narvarande om man har korrosionsprodukter i
belaggningarna och det behovs inte nagra starka katalysatorer for att
man skall kunna se resultatet i form av korrosion.

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

Vid hoga syre/svavelvateforhallanden skulle man emellertid snarare
bilda natriumsulfat, vilket inte ar sa korrosivt pa jarnet, och samtidigt
magnetit, som ju ocksa gor att stalet korroderar langsammare.

Om man istallet antar att den viktigaste faktorn inte ar férhallandet
mellan komponenterna i gasfasen, utan istallet sammanséttningen av
det bildade belaggningsskiktet pa stalytan, sa far man en annan bild av
korrosionen.

Man skulle da fortfarande fa 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 dar man har jarnsulfidbildning an i de
fall d& man far magnetitbildning.

Om man nu istallet ligger ungefar mitt for jaAmviktslinjen for FeS,/Fe;0y,
sa bildar man bade sulfid och oxid samtidigt. Belaggningsskiktet blir da
inte lika tatt och blir daligt skyddande.

Korrosionen blir linjar med tiden, vilket visar att skiktet ar sa pordst att
gaskomponenterna kan tranga in anda in till den underliggande stalytan.
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 viktokning.

Stelling gjorde ocksa sadana forsok, dar man utsatte stalprover med ett
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bildat magnetitskikt for jarnsulfidbildande forhallanden (syrefri, men
svavelvatehaltig reaktionsgas).

Han fick da kurvor som visade att man forst i den sulfidbildande gasen
hade en mycket mattlig korrosion. Efter nagra timmar fick man
emellertid en genombrytning av oxidskiktet varefter
korrosionshastigheten dkade och blev linjar. Provytan inneholl nu ocksa
FeS vid sidan om magnetit.

Man ser alltsa att det tidigare bildade magnetitskiktet omvandlas nar
gassammansattningen férandras till jarnsulfidbildande.

Det borde alltsa vara mindre bra att utsatta pannan for aterkommande
perioder med starkt svavelvatebildande betingelser (svartnande badd),
sa att man regelbundet klar av tuberna ett bildat magnetitskikt. Tuberna
far ett tunnare magnetitskikt och far en hogre allmankorrosion, aven om
man skulle halla magnetitbildande betingelser under den 6verviagande
delen av pannans driftstid.

Inverkan av dvriga gaskomponenter.

Stelling visar att en 6kning av véatehalten resp. en 6kning av
kolmonoxidhalten verkar 6kande pa korrosionen upp till halter av
respektive gas pa 2 a 3%. Speciellt om de tillsétts till en gas, som haller
ett svavelvate/syreforhallande pa (ca) 1:1, sa astadkommer de en kraftig
korrosionsokning.

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

Gaserna hjalper darfor hela tiden till att kla av stalytan sina
korrosionsprodukter. Reaktionsprodukten borde vara nagot slags
jarnsvamp. D& kan en sadan reaktion knappast raknas bidraga med att
halla tillbaka korrosionen.

Reducerande forhallanden i samband med kolmonoxidbildning &r ju
ocksa en valkand kalla till korrosion i pannor med ojamna
forbranningsforhallanden, som i sopférbranningsugnar.

De rokgasanalyser som gjorts pa pannor i drift bl.a. inom ramen for
davarande korrosionskommitténs arbete har ocksa som ovan namnts
visat att halterna av alla de har gaserna ar hdga, samtidigt som man har
stora variationer fran prov till prov.
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Svavelanga, sammansattning och angtryck

Flera forfattare, t.ex. Stelling, har speciellt uppehallit sig vid stals
korrosion i svavelanga.

Man har exponerat stalprover for svavelatmosfar och funnit att:

*  Stalet korroderat relativt kraftigt, men inte sa kraftigt som i
kombinationen svavelvate + syre i forhallandet 1:1,2.

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

* Korrosionens tidsberoende ar linjart.

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

For det forsta bestar svaveldnga vid 300-400°C till stor del av Sg-
molekyler. Jamviktstemperaturen S,/Sg ar ~ 610°C, vid jamvikt med
flytande svavel. Vid hogre temperatur l6ses Sg-ringarna upp och S,-
molekyler bildas.

* 482:> Sg

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 ar mycket lag.

Summareaktionen for korrosionen blir (om man antar att svavelgasen
bestar av Sg-molekyler) for bildning av FeS, som ar
huvudkorrosionsprodukten:
* Sg+8Fe=>8FeS

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

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

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

*  S(monoatomigt, ads.) + Fe => FeS.

Det dverensstammer med de ovan antydda samband, som man kunde
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se vid Stellings experiment med korrosion i ren H,S-gas.

P& samma satt ar det pa gassidan det monoatomaéra svavlets beteende,
som styr gassidans paverkan. Sg-ringarna resp. S,-molekylerna i
svavelgasen fungerar bara som en kélla fér det monoatomaéra svavlet.

Stelling redovisade flera férsok med enbart svavelanga i halterna 30
resp. 90 ppm S (+ kvavgas).

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

Vid fortsatta férs6k med svavelhalter 300-1500 ppm S i gasen vid
370°C, som redovisades 1966, fann man, att man med svavelgaser fick
ett tunt yttre skikt av FeS, och ett inre skikt av FeS.

Korrosionsprodukten skiljer sig har fran den vid korrosionsforsok med
svavelvate och syre som korrosiv gas, eftersom man dar bade
redovisade jarnsulfid, FeS, och magnetit, Fes0,4, som korrosionsprodukt.

Vid korrosion i svavelgas ar jamviktsfasen FeS..

Svavelaktiviteten i svavelangan ar vid laboratorieférsoken sa hog, att
man maste rakna med att ha ett tunt FeS,-skikt ovanpa FeS-skiktet.

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

| ett sAdant fall ar det tunnare FeS,-skiktet mer styrande for
korrosionshastigheten an det tjockare FeS-skiktet, och det ar FeS,-
skiktets temperaturberoende och stabilitet som framst styr
korrosionshastigheten vid svavelangeforsoken.

FeS forekommer i flera varianter vilka samtliga ar mindre skyddande an
FeS,. Stelling drar ocksa slutsatsen att FeS, ar mer
korrosionsforhindrande an FeS.

De uppmatta korrosionshastigheterna vid korrosion med svavelanga var
har enbart halften av de, som man uppnadde 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 mojlig reaktionsprodukt (FeS,
mojligen tackt av ett utvandigt tunt lager FeS,).

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 hdga korrosionen pa stalet i Stellings forsok med dessa
gaser.
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Ocksa vid blandningen 0.10% H,S - 0.12% O, ligger jamviktslaget vid
linjen FeS,-Fe;0,4. FeS,-skikten blir tunna och mellan stalet och FeS,-
skiktet bildas ett tjockare FeS-skikt.

Om man jamfor halterna, sa tycks emellertid korrosionen bli dubbelt
hogre for samma mangd svavel i gasen i form av kombinationen
svavelvate + syre, an nar man har det som elementéart svavel.

De korrosionshastigheter man uppmater vid laboratorieférsoken ar
emellertid hogre an de, som ens vid extremfall upptrader i de verkliga
sodapannorna. Den hogre korrosionshastigheten vid vissa av
laboratorieproven utgor darfor inget bevis for att det i verkligheten gar till
pa det viset, snarare tvartom.

Intressant ar att notera att vid ren svavelgaskorrosion far man ingen
sankning av korrosionshastigheten nar man okar temperaturen. Det
tolkar vi s3, att det aldrig utbildas nagot korrosionsskyddande oxidskikt
av magnetit (genom att jamvikten FeS/Fe;0, forskjuts mot hégre H,S-
varden, nar man héjer temperaturen), nar man bara har svavel
narvarande i reaktionsgasen.

Som substitut for elementart svavel bor man komma ihag att det ju
snarare bildas natriumpolysulfider, Na,S,, x = 2-5. Det ar ju fortfarande
sa att man kan hitta en hel del natriumpolysulfid Na,S, i belaggningarna
i en sodapannan. Att det skulle bildas elementart svavel ar svarare att
tanka 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, sa skulle det i sa fall
vara vid pyrolysen av de sulfiderade organiska restprodukter, som finns i
brannluten.

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

En hdg svavelvatehalt kan ju sedan ge polysulfidbildning.

Polysulfidomradet ligger ju dessutom ocksa nara vattengasjamviktens
linje i diagrammet, sa syrepotentialen bor kunna ligga vid varden som
framjar polysulfidbildning.

Skulle det forekomma svavelanga sa kommer naturligtvis ocksa den att
fungera som en kalla till bildning av polysulfider i sméltan, bara S(g)-
halten bleve tillrackligt hog.

Eftersom vaggarna ar tackta av stelnad och smalt smalta, sa kommer
svavelangan i det reella fallet knappast at att verka direkt pa stalytan,
utan den maste I6sa sig som polysulfid Na,S, i smaltan (i extremfall
mojligen som hdgre polysulfider, som t.ex. Na,S, eller Na,Ss).

Polysulfiden skulle i sa fall ge en enkel korrosionsreaktion:
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*  NayS, + Fe => Na,S + FeS
AG° = - 141.8 kcal/mol vid 400°C

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

* Na.28203 + Na.zs => Na.282 + Nast3.
AG® = ()

Reaktionen gar at hoger om AG &r negativt. (AG® star for AG, nar
samtliga amnens aktiviteter ar 1).

Natriumtiosulfatet skulle da vara korrosivt utan att sjalvt delta i
korrosionsprocessen.

Man skriver inte nagon motsvarande reaktion med vanlig natriumsulfid
som utgangsmaterial.

Daremot forefaller natriumsulfiden i sig att inte vara sa korrosiv,
reaktionen

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

AG°® = + 79.8 resp. +59.4 kcal/mol vid 400°C.
ar ingen storsaljare.
Inte heller de reaktioner som bildar NaOH verkar sannolika.
Natriumsulfid pastas kunna reagera med den underliggande stalytan:
* NapS + Fe + H,O + 0.5 O,=>FeS + 2 NaOH

AG® = - 45.6 kcal/mol vid 400°C.
Studerar man jamviktsdiagrammet narmare, finner man emellertid att
omradena for natriumhydroxid och FeS inte Gverlappar varandra, sa
reaktionen loper inte at hoger.
Samma galler for :
* 3 Na,S + Fez0,+ 3 H,O =>3 FeS + 6 NaOH + %2 O,

AG° = +76.1 kcal/mol vid 400°C.

Jamviktshalten for syre skulle vara orealistiskt 1aga 3*10™° atm, men d&
ar man i omradet for Fe i jamviktsdiagrammet och inte i FeS-omradet.

En reaktion som skulle kunna ga ar daremot oxidation med CO, enligt
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forslag av Rozniak, Plumley etc.:
* Na.zs + 2 C02 + Fe => Na.2C03 + CO + FeS
AG® = - 17.5 kcal/mol

Det betyder d& att den gasformiga koldioxiden maste komma at att
reagera inne vid stalytan, samtidigt som det stelnade och det smaélta
saltsmalteskiktet fungerar som en barriar mellan kolstalsytan och
rékgasatmosfaren.

Natriumsulfiden verkar saledes inte kunna ge upphov till FeS-bildning,
forsavitt man inte kompletterar med nagot oxidationsmedel. Detta
oxidationsmedel bor da ocksa kunna losa sig i smaltaskiktet. CO,
reagerar ju snarare direkt med det till natriumkarbonat.

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

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

* Na,SO,+ 3 Fe => Na,S + Fe304
AG® = - 29.6 kcal/mol vid 400°C

Reaktionsprodukten skulle da bli magnetit. Magnetiten bildar ju ett bra
skyddsskikt, sa det bor skydda stalet mot fortsatt korrosion. Man raknar
ju inte heller med att sulfatbelaggningar orsakar korrosion férran
temperaturen ar sa hog, sa att belaggningen borjar smalta.

Temperaturen ar d& s& hog som atminstone éver 550°C. Sulfat-
belaggningarna anses ju inte heller utéva nagon paverkan pa
korrosionen pa eldstadsvaggarna. Daremot verkar de begransande pa
angtemperaturen i dverhettarna, eftersom korrosionen framst pa de
nedre bojarna blir for kraftig om man hojer temperaturen pa utgaende
&nga over ca 460-480°C.

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

* Na,SO, + C + 1.75 Fe => Na,CO; + FeS + 0.25 Fez0,
AG®° = - 35.6 kcal/mol vid 400°C

Man far nu en reaktionsprodukt, som bestar av en blandning av
jarnsulfid och magnetit. Erfarenheten fran gasproverna med en
blandning av svavelvate och syre sdger 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.
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Skillnaden i &ndring av den fria energin mellan de bégge reaktionerna ar
inte s& stor. Sammansattningen pa korrosionsprodukterna maste
emellertid vara av storsta betydelse, och det talar for att det kol man
lyckas suspendera i sméltan pa vaggarna ar med och styr hur fort det
korroderar.

Det ger ocksa en parallell forklaring till att korrosionen ar mindre kraftig
pa sodapannans bottentuber an pa dess vaggtuber. Projektet "Korrosion
och férbranning i Sodahus, 1991" har ju visat att man har finférdelat kol i
smaltan och att man har hoga sulfathalter pa vaggarna och pa toppen
av smaltabadden, medan sulfathalten i smaltan langst ner i pannan ar
mindre. Det var ju nastan bara i sméltan pa botten och i I6prannorna,
som reduktionsgraden var hdg. | dvrigt i pannan var ju mangden sulfat
och sulfid grovt raknat mer eller mindre lika.

Det kan forklara den skarpa korrosionsrand man kan fa vid smaltans
"vatskeyta". Branner man bort badden sa blir ju kolhalten lag i sméltan,
och darmed ocksa reduktionsgraden dalig. HOog sulfathalt i sméltan vid
ytan plus nagon tillgang pa kol och kanske ocksa syre talar for att man
skulle kunna fa bildning av bade jarnsulfid och Fe;0,4, dvs den samst
skyddande sammansattningen hos skyddsskiktet.

Temp400°C Polysulfid
Filnamn:H2S-400.DRW
0 ' crs Svavel
N linjen
i FeS FeS2\_ ¢
2Q+C
] Vattengas '\

-4

-5

s Na2504

7

S02=H28

8 -

9

-10

4% T 40 T 36 T F T 28 T F T 20

Gasblandning0.1%H2Soch OxygenPressure,Log(02)
A=0.05,B=0.10C=0.14%02 (Na2S/Na2CO03-linjenejinlagd)

Jamviktsdiagram, for sodasmaélta vid 4000C
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Som framgar ur de av oss berdknade jamviktsdiagrammen sa kan
polysulfider bildas i smaltan i sddana situationer dar man har en har en
hog svavelvate-potential. Det relativa laget for polysulfidomradet har vid
vara berakningar visat sig vara relativt oberoende av
berakningstemperaturen for diagrammet.

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

De sanker ju ocksd smaltans stelningstemperatur (pa restsmaltan, ner
till kanske ca 500°C).

Stellings forsok visar darfor uppenbarligen pa att man har flera moéjliga
parallella korrosionsvagar/korrosionsmekanismer. Den kraftigaste
korrosionen bor man ha nar man fladdrar fram och tillbaka i
jamviktsdiagrammet.

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

Eldstadsgaserna har alltsa mycket varierande sammanséttning.

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

Temperaturberoende vid gaskorrosion.

Temperaturen ar en av de viktigaste faktorerna som styr korrosionen pa
kolstal i eldstaden. Har har man fatt fram motsagande uppgifter,
samtidigt som ju all praktisk erfarenhet tyder pa det mycket enkla
forhallandet att en hogre temperatur onekligen ocksa medfor en hégre
korrosion.

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

Eftersom korrosionen har ar sa beroende av hur sammanséattningen hos
det skikt som bildas av korrosionsprodukterna férandras, sa innebéar det,
att det egentligen knappast &r genomférbart att stélla upp enkla formler

for korrosionshastigheten som funktion av korrosionstemperaturen eller

som funktion av gassammansattningen.

Sett i det har perspektivet borde korrosionens beroende av
temperaturen inte nédvandigtvis félja det konventionella
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Arrheniussambandet.

Det finns fortfarande teoretiskt underlag for att kunna harleda ett
Arrheniussamband for korrosionen i stort (s& som vi gjorde ovan) med
utgdngspunkt fran termodynamiska/statistiska tankesatt.

Gassammansattningen pendlar fram och tillbaka éver den kritiska
jamviktslinjen och ar ungefar lika lange i det farliga omradet, oavsett var
det ligger.

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

Dar ar sedan korrosionen proportionell mot temperaturen enligt
Arrheniussambandet, salange 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 matt upp i H,S/O, vid "kritisk" gassammansattning
har ocksa okat med 6kande temperatur, men bara upp till ett maximum
vid ca 420°C.

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

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

Laboratorieforsoken skulle da inte ha lyckats pricka in den mest kritiska
gassammansattningen vid de hdgsta temperaturerna.
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Extrapolerar man Singbeils jamviktsdiagram, sa ser man att
sammansattningen 0.1% H,S:0.1% O, flyttar sig fran omradet for FeS,
till omradet for Fe,O3; 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,0O; Vid 360°C ligger
sammansattningen i jamviktsomradet for jarnoxid. Det &ar da naturligt att
korrosionen blir mindre nar temperaturen minskar och att man fér 1:1-
sammanséttningen har ett maximum mellan 320°C och 360°C.
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Vid allt hogre temperatur far man korrosionsmaximet for allt lagre
andelar syrgas i forbranningsgaserna, eller omvéant, man far en hogre
tendens till magnetitbildning istallet for sulfidbildning.

Gasforsoken star alltsa i motsatsstallning till den tidigare diskuterade
uppfattningen att korrosionen i pannan ékar dramatiskt 6ver 325°C, t.ex.
om man hojer panntrycket eller drar pa sig invandiga belaggningar.

Det finns atminstone en tre fyra olika hastighetslagar for tillvaxten av ett
belaggningsskikt pa en korroderande metallyta. Vilken lag som tillvaxten
foljer skvallrar om hur korrosionsskiktet bildas och om hur det skyddar
den underliggande metallen.

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

Man maste da vara radd om det skyddsskikt man har. Avlagsnar man
det eller skadar man det, sa tar korrosionen ny sats och borjar om fran
bdrjan igen.

Har man en linjar lag, s& ar man varre ute. Korrosionen gar da lika fort,
oavsett hur mycket skiktet vaxer till. Man har da inget skydd fran de
bildade korrosionsprodukterna, de ramlar av eller sa blir de pordsa.

Korrosionen gar da ocksa i allmanhet redan fran borjan mycket fortare
an nar man har en kvadratisk lag, eftersom ytan ju hela tiden & mindre
skyddad gentemot det korroderande mediet.

Ytterligare finns en del andra samband, t.ex. logaritmiska, vilka ar
mindre ofta forekommande.

Stellings arbeten visar pa 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 dar
korrosionsskiktet bestar av magnetit. | de fall dar man har hittat bade
magnetit och sulfid i skiktet har tidsberoendet emellertid blivit ndgonting
mittemellan.

Det visar pa att man anda har ett visst skydd fran den bildade
magnetiten.

Den linjara lagen tycks emellertid galla aven vid 1:1-sammansattning pa
de bagge gaserna. Det innebar att den mest kritiska sammansattningen
fortfarande borde ge enbart sulfid i skiktet och att korrosionstakten
skulle mattas av sa fort man borjar bilda andelar av magnetit i det.

Den mest korrosiva sammansattningen ligger vid lagre relativ syrehalt
vid hogre temperatur, men eftersom man har sa stor variation av
forbranningsgasernas sammansattning, sa har man ganska sakert
besvarliga forhallanden nagonstans, men vid olika relativt forhallande
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vid olika temperaturer.

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

Jamviktsdiagrammet visar emellertid att man samtidigt ocksa da ligger
vid granslinjen mellan FeS, och Fez0,.

Man skulle saledes, som tidigare framhallits, lika garna (eller hellre)
tolka bilden s& 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 omradet blir linjar, darfor att belaggningsskiktet &r
daligt skyddande i gransomradet mellan bildning av magnetit och
jarnsulfid. Det medfor ocksa att korrosionshastigheten blir hog.

Vid hogre svavelvatehalter och svavelvate/syreforhallanden har man
enbart sulfidbildning. Korrosionen blir da lagre igen, men ¢kar (men inte
linjart) med 6kande svavelvatehalt i gasen.

Vattenangan i gasen har samma funktion som syre, det medverkar till
magnetitbildning. Magnetitbildningen sker via jamvikten mellan
vattenanga och vatgas. Forhallandet mellan dessa ar i allmanhet sa
forskjutet mot ett tillrackligt hogt vattenange/vatgasforhallande att det
resulterar i att den tendens man far ar bildning av magnetit pa en
oskyddad stalyta.

Den hoga vattenanghalten i rokgaserna i en sodapanna betyder darfor i
praktiken ungefar samma sak som att man alltid har lite syre i gasen.

Betraffande inverkan av vattenanga, sa finner vi en motséagelse i
materialet, eftersom, som ovan namnts, Stelling vid nagra forsok funnit
en korrosionsokande inverkan fran vattenanga.

Eftersom rokgassammansattningen varierar sa kraftigt och ar sa langt
ifran jamvikt, sa innebar detta "ideala gasforhallande" mellan svavelvate
och syre att man har svart att undvika de forhallanden, som ar mest
korrosiva.

Emellertid borde en hog badd, speciellt nara I6phalen, medverka till en
hdg reduktionsgrad, samtidigt som man kan ha mindre luftunderskott i
nedre delen av eldstaden.

Man vet ju att man inte skall brénna bort badden. Har man i ett
extremfall bara smalta och ingen badd pa pannbotten, sa far man dalig
reduktionsgrad hos smaltan fran lI6phalen.

Har har nog eldningsforhallandena stor betydelse, t.ex.
suspensionsforbranning (borde vara mindre bra, eftersom kolet férs bort
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med rokgasen, sa att det blir mindre i smaltan, dar det behovs for
reduktionen), nedatriktade sprutor, 1dg baddtemperatur (ger mycket
svavelvate och samtidigt dalig reduktion, borde alltsa vara mindre bra).

Korrosionen pa vaggarna i nedre delen av eldstaden borde emellertid
hallas tillbaka av den relativt hoga syreandelen i eldstadsgaserna, aven i
den reducerande zonen. Det svavelvate som bildas, t.ex. genom
reaktion med natriumsulfid i sméaltan, borde emellertid medverka till
jarnsulfidbildning, som skyddsskikt pa tuberna, och darmed en dels
shabbare och dels linjar korrosion.

Tolkning av korrosionen vid svdngningar i gassammansattningen

Traditionellt indelar vi betingelserna i eldstaden under nédsan i en dvre,
forment oxiderande del och en nedre, forment reducerande del.
Gransen gar nagonstans vid sekundarluftportarna, eftersom man dar
satter till s& mycket forbranningsluft, sa att man ovanfér dem har ett
berakningsmassigt luftoverskott.

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

Stellings arbeten inleddes med en undersdkning av driftsférhallandena i
tre svenska sodahusaggregat (Undersokningar pa Sodahusaggregat,
1965 resp. Sodahuskonferensen 1965, sid A4 ff).

Som relaterats uppmattes mycket varierande gassammanssattningar
Overallt i ugnen. Man kunde inte med ledning av den lokala
gassammansattningen egentligen satta nagon grans mellan den nedre,
reducerande, delen av eldstaden och den 6vre, dar
gassammansattningen borde vara oxiderande med luftdverskott.

Man hade 6verhuvudtaget héga syre- och svavelvatehalter samtidigt i
manga gasprover, vilket ma tolkas som att beteckningarna oxiderande
zon och reducerande zon inte var relevanta, att jamvikt inte star att
uppbringa och att gaserna kan forekomma langt utanfor sitt
"existensomrade" i jamviktsdiagrammen, att ett slags allméant kaos
tycktes rada. Gasen var ocksa daligt omblandad, sa att man kunde fa
olika varden fran narliggande prov, eller fran tva prov tagna strax efter
varandra pa samma stélle.

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

Rokgasen tycks besta av fragment, gasvolymer, med olika
sammansattning, vilka aker omkring i pannan om varandra och vilka inte
hinner vare sig blandas eller ga till jamvikt pa den korta tid de uppehaller
sig i eldstadsrummet.



H:AUSER\FBO\LIU\KORRSODA.DOC

LITTERATUROVERSIKT
Sodahuskommittén och AFORSK
utg. 1 415386/415394

Luftportarna tillfor férbranningsluften i vad som till en bérjan ar distinkta
stralar, men vilka snabbt splittras upp i sma gaspaket, som overlever
atminstone ett tag.

Man har syre, vate, svavelvate, svaveldioxid, koloxid, koldioxid,
vattendnga i en odefinierad blandning. Forhallandena i gasfasen utanfor
pannvaggen (och dess smaltabelaggning) andras hela tiden.

Att under saddana betingelser férutsaga vad som bildas pa vaggarna gar
knappast. Sannolikt medverkar emellertid sddana betingelser till att man
an styr emot sulfidkristaller, &n mot magnetitkristaller pa stalytan, likaval
som man ocksa samtidigt férskjuter sammansattningen hos
smaltaskiktet pa vaggen.

Om man nu fladdrar fram och tillbaka 6ver det kritiska gasforhallandet
borde man rimligen fa en inhomogenare korrosionsprodukt/tackskikt och
ocksa en aterkommande omvandling av redan bildade produkter fram
och tillbaka mellan sulfid och oxid.

Ett sadant skikt maste med nodvéandighet bli samre &n om man lyckas
halla sig nagotsanar konsekvent pa endera sidan.

Slutsats: For att halla ner korrosionen bér man alltsa efterstrava att
halla s& jamna, uniforma betingelser som mdjligt i pannan, sa att man
motarbetar svangningarna i gassammanséattning och
forbranningsforhallanden.

Smaltaskiktet utgor en buffert, som skyddar tuberna mot de svangningar
i reduktionsbeteende/oxidationsbeteende som en varierande
gassammansattning utsatter dem for. Stelling fann ju ocksa mindre
skillnader mellan provningar med olika gassammanséttning nér
proverna forsetts med ett smaltaskikt ovanpa den oskyddade stalytan.

Korrosionsangrepp vid smaltabelagda prover

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

Man har provat att slamma pa en suspension av mald smalta i etanol
och att doppa proverna i smaélt saltsmalta efter samma principer som
man stoper stearinljus.

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

Korrosionen av kombinationen reaktionsgas (0.1% H,S, 0.09% O,, 10%
H,, 3,5% H.0, rest N, och olika mekaniska och pasmalta
saltblandningar visade att korrosionen var storre ju hogre andelen Na,S
var i forhallande till andelen Na,COs. Ocksa ett prov med en hog andel
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natriumsulfat gav kraftig korrosion.

Detta skulle kunna ses som en bekréaftelse pa att en hég smaltasulfiditet
ger hogre korrosion.

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

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

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

Exempelvis sa visade det sig att natriumkarbonat katalyserade
reaktionen mellan svavelvate och syre:

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

AG°® = -39.9 kcal/mol vid 400°C for S(I)
AG°® = -36.8 kcal/mol vid 400°C for ¥4 S, (Q)
A(G° = -42.5 kcal/mol vid 400°C fér 0.125 Sg(q))

sa att gasen vid utloppet varken inneholl 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 natriumkarbonatbadd absorberar svavelvate fran en reaktionsgas
om den leds genom det krossade saltet. Denna absorption blir mer
fullstandig, helt och hallet istallet for ca 70%, om reaktionsgasen
samtidigt haller syre i forhallandet 1,5:1 till svavelvatet.

Ett stelnat smaltaskikt pa tuben tycks saledes ge en bade mekanisk och
en kemisk barriar gentemot eldstadsgaserna. Eldstadsgaserna i sin tur
skulle i sig vara kraftigt korrosiva och ett tjockt stelnat skikt skulle vara
nodvandigt for att forhindra, att gaserna som sadana kom i kontakt med
tuben.

Stelling drar slutsatsen, att stelnad smalta i sig knappast har nagon
korroderande effekt.
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under utveckling av svavelvate. Svavelvatehalten stiger da i
reaktionsgasen. Svavelvatet kan komma fran en reaktion mellan
natriumsulfid och koldioxid + vattenanga till natriumkarbonat och

svavelvate

* Na.zs + C02 + Hzo => Na.2C03 + HzS

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

Bade CO, och H,O finns ju i eldstadsgaserna, vattenanghalten ar ca

25%, CO, ca 10% (med mkt stora variationer).

Nar reaktionen sker far man samtidigt en sankning av sulfiditeten pa

ytan av smaltabadden och pa vaggarna.

Pa samma satt som vid en oxidation av Na,S med det syre som

forekommer aven i reducerande eldstadsgaser, sa innebar denna

reaktion en tendens mot det hégre natriumsulfat/-

natriumsulfidforhallande, som man ser pa smaltan pa eldstadsvaggarna.

Nar man beddmer hur korrosionen 6kar med en 6kande

vaggtemperatur, t.ex. vid 6kande tryck, sa galler det att sarskilja vad
som beror pa 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.
1200 } 11200
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1000 11000
900 1 900
Liquid + e wih e
NP—ZS% iquid + 32 s.S. 800
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T | - . e o o $.8.7
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Ett hogt forhallande mellan natriumsulfat och natriumsulfid ger ocksa en
tendens nedat for smalttemperaturen. Det stelnade smaltaskiktets
tjocklek borde da minska.

Sodasmaltan innehdller i praktiken alltid ett antal procent Na,SO,.
Andelen ar lagst i sméaltan vid |6pet och kan vara nastan lika hog eller
hogre jamfort med sulfidhalten pa vaggarna hogre upp i pannan.

Fasdiagrammet Na,SO4/Na,S visar att smaéltintervallets lage och det
faktiska vardet pa smaltatemperaturen borde vara lagre for den smalta
med dalig reduktionsgrad, som man har pa vaggarna i jamfoérelse med
den smalta med hogre reduktionsgrad, som rinner ur I6phélen (och som
ar den man alltid undersoker och gor sina analyser pa).

Det ar ju bara smaltan allra langst ner i badden och den smalta som
rinner ur Idphalen, som haller en hog reduktionsgrad. All annan smalta i
pannan haller en betydligt hogre sulfathalt.

Det visar att den smalta som rinner ur I6phalen inte kan vara reducerad
av "reducerande forbranningsgaser" i eldstaden. Istéllet maste det ha
varit baddens kol som givit reduktionen (dvs sulfid/sulfat-cykeln enl.
Grace). Reduktionsgraden ar darfor hégst langst ner i badden, dar
smaltan istallet & som langst bort fran paverkan av eldstadsgaserna.

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

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

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

*  Nap,COj; + Fe => Fe30,4 + ??

*  Na,SO, + 3 Fe => Na,S + Fez0,4
AG°® = - 30.8 kcal/mol vid 750°C

Korrosionen har blivit 5-10 ggr kraftigare. Korrosionen har dessutom
Okat i forhallande till den andel natriumsulfat smaltan har innehallit.

| Sverige och Finland har vi ju en hogre sulfiditet i jamforelse 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 sméaltan.

Emellertid gav inte tillsatser av natriumhydroxid till tva-
komponentsmaltan hégre korrosion, utan snarare hade man en
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minskning.

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

Enligt jamviktsberakningar (Rosén, 1964 resp. Pejryd och Hupa, 1984),
sa upptrader natriumhydroxid i smaltan bara nar den boérjar bli
dverhettad. Sambandet kan kanske vara indirekt, som ett tecken pa hog
korrosion vid hég temperatur?

Satte man till natriumsulfat igen, s& 6kade korrosionen.

Bade natriumtiosulfat, Na,S,0s,0ch natriumpyrosulfat, Na,S,0y,
fungerade pa samma satt som natriumsulfat. De hojde
korrosionshastigheten.

En teknisk smélta med 15% (summa sulfat och tiosulfat) gav en
korrosion som var 50 ggr storre an tva-komponentsmaltan Na,S/Na,COs
och 100 ggr storre an 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 s&
uppmatte man ocksa icke ovasentliga mangder natriumtiosulfat i
saltbelaggningen pa eldstadsvaggarna.

Natriumtiosulfat medverkar ju till bildningen av polysulfider. Det ar val
det som ar forklaringen till dess korrosivitet.

* Na28203 + Na,S => Na2803 + Na,S,
*  Fe + Na,S, => Na,S + FeS

Huruvida natriumpyrosulfat ar en realistisk bestandsdel i sodasmalta har
ansetts osannolikt.

Detta ar 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, dar saltet ar smalt.

Stellings doppningsforsok ar utforda sa att man kunde separera effekten
av en bestamd tids korrosion vid 370°C vid en viss gasblandning fran
den "grundkorrosion” provbiten utsatts for nar man applicerar ett tunt
smaltaskikt pa den genom att hastigt doppa den i smalt smalta vid
800°C.

Vid provning i inert atmosfar och med en ren tva-komponentsmaélta
natriumsulfid-natriumkarbonat blir den har korrosionen praktiskt taget
noll. Vi kunde ju inte heller skriva nagon trovéardig formel for korrosion
orsakad av Na,S eller Na,COs.
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Ocksa vid de har forséken kunde man bekréfta tidigare iakttagelser om
att natriumsulfat i smaltan (dvs lag reduktionsgrad) 6kade korrosionen
under smaltaskiktet, trots alltsd att det ocks& har behovdes 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 sméltan, medan man vid 4
doppningar med korrosionstid 1 h efter varje doppning fick fram en
skillnad.

Flera andra av Stellings forsok visar ocksa pa, att man far en
forstarkning av korrosionen, nar saltblandningen eller smaltan pa
provytan innehaller sulfat.

Stelling har harav dragit slutsatsen att det skyddande lager av
korrosionsprodukter man bygger upp pa ytan ar mycket viktigt, att
korrosionen blir kraftigare om det avlagsnas (skadas).

Dessa forsok ar emellertid inte motsagelsefria.

Med denna teknik har han visat att korrosionen ar betydligt lagre i en
atmosfar som innehaller koldioxid, jamfort med samma korrosiva
atmosfar, men utan koldioxid. Koldioxid &ar ju en vasentlig
gaskomponent i eldstadsgaserna, vilken i praktiken forekommer bade i
den nedre, "reducerande" och i den 6vre, "oxiderande" delen av
eldstaden.

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

Om da reaktionsprodukten i saltblandningen resp. saltskiktet &r
natriumkarbonat, s& borde smaltan skydda provytan mot ytterligare
paverkan fran gasen.

Natriumkarbonat och natriumsulfat ar dessutom kontinuerligt l6sliga i
varandra. Det innebér att natriumkarbonatet spader ut natriumsulfatet,
sa att man far en lagre natriumsulfataktivitet i smaltaskiktet.

En Iag sulfiditet (hdg natriumkarbonathalt) i smaltan verkar darfor
sankande pa korrosionen, dels for att karbonatet sjalvt inte ar korrosivt
och dels darfor att det spader ut det synbarligen korrosiva
natriumsulfatet.

En l&g 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 pa varmebelastningen och pa stalytans
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temperatur.

Summerar man dessa forsok kan man bli villradig vart man egentligen
skall strava. Genom att ha en hog syrehalt och ocksa i 6vrigt en sddan
sammansattning som befordrar bildning av magnetit borde man ju
skapa en tendens till minskad korrosion.

Samtidigt verkar ju en sddan sammansattning for en 6kning av andelen
sulfat i smaltabelaggningen, vilket ju da 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 undersodkningar (CE) om korrosionsmekanismen

Parallellt med de nordiska arbetena genomfordes i USA/Kanada nagra
arbeten om sodapannekorrosion, fran CE av AL Plumley, WR Roczniak,
EC Lewis och RG Tallent. CE:s undersokningar baserades pa de finska
CE/AhlIstrdomspannorna, samma som legat till underlag for de finska
undersokningarna.

CE:s tolkning ar att nascerande svavel orsakar korrosionen pa
eldstadsvaggarna. Man ser att FeS dominerar i korrosionsprodukten pa
de stallen dar korrosionen ar kraftigare. Deras undersokningar visar att
jarnsulfid bildar ett tatt, svart skal, som val haftar 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 ar detta svavel som
orsakar korrosionen.

Stelling visade ju ocksa att kvavgas med svavelanga orsakade en
relativt kraftig korrosion vid hans laboratorieférsok.

Plumley och medarbetare raknar upp ett antal reaktioner, vilka skulle
fungera som kalla fér svavelbildningen. Alla reaktioner, vilka medverkar
till bildning av svavel atfoljs ocksé av korrosion pa stalet.

Korrosionen skulle ske som en direkt reaktion mellan detta svavel (vilket
da borde vara i nascent form, dvs som nagot slags fria svavelradikaler,
t.ex. som S(g)) och den underliggande stalytan.

Man framhaller att smaltaskiktet pa vaggen i allmanhet inte ligger direkt
emot stalytan, utan att det finns ett pordst skikt intorkad lut allra narmast
mellan det delvis smélta, delvis stelnade, "smalta"-skiktet och
oxidskiktet/sulfidskiktet pa tuben.

De raknar upp ett antal reaktioner, vilka kan ge svavelbildning. Detta ar
delvis andra reaktioner an de Stelling och medarbetare réaknat pa.



H:\USER\FBO\LIUKORRSODA.DOC LITTERATUROVERSIKT
Sodahuskommittén och AFORSK
utg. 1 415386/415394
Dessa ar:
* Fe+H,S=>FeS +H,
AG®° = -13.9 vid 400°C

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

i kombination med
*  FeO + Na,S => FeS + Na,O

(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).
*  Nap,SO,4 + NaS => Na,O + Na,SO; + S
*  Nap,S,03 + varme => Na,SO3; + S
*  NayS + O, => Na,S,03 + Na,O
i kombination med
*  Nap,S,03 + varme => Na,SO3; + S
samt i ett senare arbete:
* Nap,S +2C0O,=>Na,CO;+S +CO
* 2Na,S+3S0,=>2Na,S0;+3S
* H,S+%0,=>H,0+S
Man visar att om man later CO, strémma vid 400°C genom ett rér med
Na,S, sa sker det en reduktion av koldioxiden till kolmonoxid, samtidigt
som man far bade korrosion pa ett stalprov och en kraftig avsattning av
svavel i reaktionsugnen.
* NayS +2CO;, + Fe => Na,CO3; + CO + FeS

=-17.5 kcal/mol

Man hanvisar ocksa till att Stelling skulle ha havdat att CO, i
reaktionsgasen orsakar en kraftig korrosion.

Man pavisade ocksa en liknande effekt med SO, i reaktionsgasen, aven
om den inte var lika kraftig som den med CO.,.
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Man ser ett samband mellan reduktionsgraden och korrosionen. Man far
den kraftigaste korrosionen langst ner pa vaggarna, dvs dar man har en
hogre andel Na,S i forhallande till Na,SO, (skiljer mot Stelling).

Man matte till ex 20% Na,S nere vid smaltanivan i eldstaden i en panna,
17% vid primarportarna, 13% vid lutspruteniva och satte det i relation till
att korrosionen ocksa var kraftigast langst ner. Sa ser ju
belaggningsbilden och korrosionsbilden ocksa ut.

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

Annu hogre upp ar sulfidandelen &n mindre, knappt nagra procent pa
utsatta stallen pa éverhettartuberna och ingenting alls pa vaggarna i
ovre eldstaden. Har ar ju ocksa korrosionen betydligt mindre, men det ar
ju mangden 6verburet kol ocksa.

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

Eftersom jamviktsdiagrammen emellertid visar, att svavellinjen ligger val
avlagset fran normala smaltasammansattningar, sa borde
natriumpolysulfid som ligger mer nara till kunna fungera som ett mer
realistiskt substitut for svavel i de ovannamnda resonemangen och
reaktionerna.
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Inverkan av klorider och kalium pa korrosionen i nedre eldstaden

Klorider och kalium ar genom sin flyktighet av betydelse for korrosionen
hos sodapannans 6verhettare, om an i betydligt mindre utstrackning an i
sopférbranningsugnar och kolpannor, dar kloridandelarna ar hogre.

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

Det pastas emellertid lite allmant, att kloridernas betydelse for
korrosionen i en angpanna skulle vara mindre under ca 350°C, och vi
har endast fa referenser som behandlar korrosionen i det
temperaturomrade som &ar aktuellt pa vaggarna.

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

De havdar att de vid korrosionsforsok vid 400°C far en kraftigt forhojd
korrosion (fem ggr!), nar NaCl-inblandningen i smaltan ar 10 mol-%,
vilket de relaterar till férekomsten av ett smaltpunktsminimum vid 10-
20% hos saltblandningen.

Detta smaltpunktsminimum ligger emellertid sa hogt som vid 580°C for
deras syntetiska smalta, sa vid forsokstemperaturen 400°C borde den
palagda smaltan anda 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 foreligger inga indikationer pa att korrosionen i
nedre eldstaden skulle paverkas av en hog halt av denna fororening.
Kalium &r flyktigt, och &r av betydelse for korrosionen pa 6verhettarna
och ocksa for korrosionen i luftregistren.

| samband med hydroxidkorrosion i kolstalseldstader har vi visat att det
upptrader en anrikning av kalium i de korroderande beldaggningarna inne
i luftregistren. Vi har emellertid ej lyckats fa en motsvarande tendens
bekraftad for kompoundtubseldstader, dar ju inte heller kalium behdvs
for att man skall bilda de saltblandningar med lag smaltpunkt som ger
den héaftiga korrosionen.
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SLUTSATSER AV LABORATORIEFORSOKEN

Vegeby och Stellings (+ arbetsgruppens ovriga ledamaéter) slutsatser av
de gjorda forsdken kan sammanfattas enligt:

*

Stabila forbranningsforhallanden ar en forsta viktig forutsattning.

Det ar vasentligt att halla ner tubvaggstemperaturen (tryck, lokalt
hdg varmebelastning, invandiga belaggningar). Sattet att arrangera
bestiftningen (stifttathet, langd, hojd av det stiftade omradet etc etc)
kan ha betydelse har.

Man bor elda med hogre halt torrsubstans i luten, eftersom det da ar
lattare att halla konstanta forhallanden i eldstaden (det ger samtidigt
hogre reduktionsgrad).

Svartlutens torrsubstanshalt och mangden primarluft hanger
samman och variationer i torrsubstanshalten kan pa olika satt skapa
storningar i forbranningen.

Laga temperaturer och svart badd skapar stor svavelvateavgang och
sannolikt forutsattningar for korrosion. Aven om korrosionen okar
med en dkande materialtemperatur, sa ar det alltsd mycket som talar
for att man bor halla upp baddtemperaturen.

Aven forbranning i suspension ger erfarenhetsmaéssigt hog
svavelavgang, vilket skulle tala for hdga H,S-halter. Luftunderskottet
i nedre eldstaden borde ocksa tendera (riskera) att bli hogre.

Forbranning i suspension borde emellertid ge hégre baddtemperatur
och gastemperatur i nedre eldstaden. Eventuellt skulle ocksa
forhallanden liknande dem i nedre eldstaden (luftunderskott, H.S,
hogre forbranningstemperatur/lokal varmebelastning) kunna strécka
sig hogre upp i eldstaden om man 6kar dverbaringen, t.ex. genom
att elda med alltfor stor finférdelning av luten.

Skagg pa lutsprutan bor undvikas, eftersom stérningar i
lutférdelningen dver eldstadens bottenyta obdnhdrligen leder till
svarigheter att stalla in forbranningen jamnt 6ver eldstadstvarsnittet.

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

Den zon, som &r standigt tackt av smaltabadden, borde vara
skyddad mot eldstadsgaserna och korrodera mindre. De
rekommenderar emellertid, att &ven denna nedersta del av eldstaden
utfors stiftad, dels darfor att det ar ett litet och lite svardefinierat
omrade, dels for att just smaltapoolens yta i vissa fall kunnat vara
betydligt kraftigare utsatt.
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Man lanserar idén, att om man branner badden plan med hjalp av
hogprimarregistret, sa vill inte nedfallande sodaklumpar kasa ner
utefter badden ner mot vaggarna under primarportarna.

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 tillfalligt luftunderskott. En
toppig badd borde darfér vara betanklig om man vill ha jamna
forbranningsforhallanden.

Hogprimarluften pastas ha medverkat till jamnare
temperaturforhallanden i reaktionszonen och som en foljd en
jamnare och hogre reduktionsgrad.

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

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

Den minsta fraktionen av lutdroppar bor undvikas for att halla ner
svavelavgangen. Man bor darfor se till att luttemperaturen inte &r sa
hog att svartluten flashar i munstycket, eftersom man annars far en
fin spray av sma droppar, vilket man synes bora undvika.

Det bildade belaggningsskiktet medverkar till att halla tillbaka
korrosionen, speciellt nar man har lyckats skapa en
magnetitbelaggning. Det galler alltsa att i mojligaste man vara radd
om denna magnetitbelaggning, t.ex. genom att undvika att reducera
den med svavelvate.

Man bor vara aterhallsam med att blastra tuberna rena ocksa,
eftersom korrosionen ju annars bdrjar om fran borjan igen nar man
startar upp pannan igen.

Forbranningsgasen innehaller normalt syre, koldioxid och
vattenanga, vilket medverkar till att styra belaggningsbildningen mot
magnetit. Man bor i mojligaste man forsoka ge akt pa hur man skall
undvika att fa svavelvatehalter i samma storleksordning som de
syrehalter man har.

Man bor forsdka halla en hog reduktionsgrad i
smaltabelaggningarna, aven pa eldstadsvaggarna (verkligen, med
tanke pa sulfatet?).

Ocksa stora konglomerat av lut fran lutsprutorna bor undvikas,
eftersom de medverkar till dalig forbranning. De kan lokalt ge svart
badd. Har blir svavelavgangen ocksa stor, beroende pa den laga
temperaturen, som ju jamviktsmassigt styr mot H,S.

Hoga halter av H,S, som man ocksa hittat vid de faltundersokningar
man inledde med, medverkar till korrosion. Eftersom syrehalten
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alltsomoftast ar hog, maste H,S-halten ocksa krypa upp
motsvarande for att gasforhallandet skall hamna i det kritiska
omradet. Risken ar storre for de stallen, dar man lyckats att forbruka
forbranningsluftens syre.

Man skall betdnka att gassammansattningen narmast smaltans yta (i
gransskiktet) kan vara annorlunda, an 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 pa maxbelastningens varde till fromma fér en mer
jamn fordelning av den korrosion man anda far. Det ar ju de lokalt
kraftigast korroderade omradena som styr, nar man maste borja byta
tuber.

Man bor ge akt pa luftoverskottet. Speciellt vid hog last kan man vilja
halla ner det for att halla tillbaka rékgashastigheter, 6verbaring etc.
men det kan vara ldmskt ur forbrannings- och korrosionssynpunkt (i
nedersta eldstaden). En jamn forbranning ger mojlighet till ett 1agt,
men jamnt foérdelat, konstant och sakerstallt luftdverskott.

Séattet att arrangera lutsprutorna (1, 2, 4 fasta, rérliga etc) paverkar
ocksa hur jamnt man kan arrangera forbranningen. Luten torkar ju i
sin bana, sa forhallandena maste bli valdigt svara att fa jamna om
man bara har en lutspruta.

Det verkar som att de forhallanden som &r bra for en jamn och stabil
drift ocksa medverkar till mindre korrosion.

Man anser att aven bottentuberna bor stiftas.
Man vill sétta en definitivtemperaturgréns vid 300° a 350°C.

Kommentar: Egentligen borde det vara sa att livslangden ar ungefar
omvant proportionellt mot trycket aven upp till hogre tryck. Sedan far
man ta den livslangd man far med det tryck man vaéljer. Det verkar
svart att séga att det skulle finnas nagot temperaturvarde kring 300-
400°C over vilket korrosionen skulle 6ka snabbare med
temperaturen an vad den goér under den.

Forst vid 500-600-(700)°C borde man kunna tala om byte av
reaktionsmekanism till snabbare processer i samband med att man
borjar fa insprangda partier med smalt restsmalta i
smaéltabelaggningen.
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Vi har studerat ett antal modeller for hur man tanker sig att korrosionen i
den nedre eldstaden gestaltar sig.

Vi har for detta andamal beraknat jamviktsdiagram for 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/mz2 och ett mattligt tryck, 60 bar(e) bar.

400°C far representera vad som kan handa vid kraftigt forhojda
tubvaggstemperaturer, som t.ex. vid héga panntryck och hdg
varmebelastning eller vid invandiga belaggningar.

750°C ar ett representativt varde for smaltaskiktets stelningstemperatur
och kan anses motsvara forhallandena pa utsidan av det
varmeisolerande saltsmaélteskikt som tacker tuben.

1027°C far vara representativt for temperaturen inne i eldstaden.

Temp300°

Jarnsulfid

N

C+8

N

Jarndisulfid

OxygenPressure,Log(02)

A, B och C var 0.1% H,s och 0.05, 0.10 resp. 0.14% O..

120
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Na,SO, och Na,CO; ar omsesidigt I16sliga i varandra aven i fast fas.



H:AUSER\FBO\LIU\KORRSODA.DOC

LITTERATUROVERSIKT
Sodahuskommittén och AFORSK
utg. 1

Jamviktsdiagramforsodasmaéilta

5 c+sii%s”
Svavel+H20

;

® | Na2CO3/Na2s-

a2S

| linjen /( 2 4
2
3
4
5| Na2s .

| Na2Son
& OH/Na2C03 NaOH
7| L_vattengas- H25=S02
8| reaktionen —
-9
-10

L26 - ‘J)A - ‘7’)7 - ‘!)n - ‘,1R T ‘71ﬂ T r“FBo/AE’IPK 10
P(H20)=0.25 750C —

Jamviktsdiagram foér 750°C
Jarnets reaktioner ar inte aktuella vid sa htg temperatur.
Linjerna for S(l), S, och Sg dverlappar nastan varandra.

Jémviktsdiagramférsodasmélta

P(H20)=0.25, T=1300K

Svavel-
—S2(g).1atm crs Svav
1 > L |I§ n
, !
0
S+H20 -~
-1
_ \Na282
2 Na2CO3/Na2S-
- linjen
3 H28+02
N |
4 \»-
5 Na2s | Na»804
7 laQHINa2Cc03 NaCH
-6
_ linjen
7
i / H28=802-
E linjen
87 Vattengasreaktionen !
9
7 T
-10
L20 -18 16 : =14 12 ‘ 10
Syre.atm FBO/AF-IPK

Jamviktsdiagram fér sodasmalta vid 1027°C (1300°K).
| smaltan ar Na,S, Na,SO, och Na,CO; 6msesidigt l6sliga i varandra.
(Preliminar version, som skall bearbetas vidare.)

415386/415394



H:AUSER\FBO\LIU\KORRSODA.DOC

LITTERATUROVERSIKT
Sodahuskommittén och AFORSK
utg. 1 415386/415394

Sjalva korrosionsreaktionen sker pa tubytan vid en temperatur i omradet
(250)-300-350-(400)°C, medan forhallandena vid smaltatemperaturen
mera svarar mot de jamvikter man har mellan sodasmaltan och
rékgasatmosfaren inne i pannan.

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

Framforallt ror de sig mot lagre syrepotentialer med lagre temperatur.

Emellertid ror sig de flesta jamvikterna at samma hall, s& att om man
bortser fran absolutvardet pa syrepotentialen, sa ar forandringarna
mindre mellan de Ovriga reaktionernas lagen i forhallande till varandra.

De olika korrosionsmiljoernas lage i forhallande till existensomradena for
"korrosionsprodukterna" FeS, Fe;0, etc. ar harvid av hégsta intresse.

Tidigare undersokningar har fokuserats kring férhallandena dels vid
provning av rena provytor i olika gaser, dels vid provning av prover
belagda med smalta och i olika gasatmosfarer. Smaltabeldggningarna
har beretts av laboratoriekemikalier och applicerats pa olika satt. Nagra
prover har doppats i svartlut och provats.

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

De flesta tidigare bidragsgivare tolkar reaktionsmekanismen s3, att
reaktioner, som medfor bildning av svavel, skulle vara huvudansvariga
for den uppkomna korrosionen.

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

1: Vid det forhallande mellan reaktionsgaserna, som svarar mot
gransen for existensomradena mellan (FeS eller) FeS, och Fe;Oy, i
jamviktsdiagrammet.

Eftersom den kombinationen andrar sin sammansattning nar
temperaturen andras, sa kan man da fa den effekten att
korrosionshastigheten minskar nar man ékar temperaturen, jfr laget
for punkterna A-C i diagrammen fér 300°C och fér 400°C. Vid den
hogre temperaturen ligger punkterna forskjutna mot oxidomradet,
och da gér korrosionen langsammare.

2: Vid det forhallande mellan reaktionsgaserna (2 delar H,S och 3 delar
0O,) som svarar mot den reaktionsformel som har stérst s&nkning av
fria energin (AG) vid bildning av svavel (eller polysulfidsvavel).

Da skulle inte korrosionen minska vid temperaturhojning.
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3: Vid det forhallande mellan reaktionsgaserna som svarar mot
férekomst av fritt svavel (eller natriumpolysulfid) i
jamviktsdiagrammet.

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

Man borde da fa korrosionsmaximum vid mycket hogre H,S-halter,
eftersom polysulfidomradet ligger s& hogt upp i jamviktsdiagrammet.

De har kriterierna uppfylls vid olika sammansattning pa reaktionsgasen.
For tva av fallen forskjuts ocksa sammansattningen pa den mest
reaktiva blandningen med temperaturen.

Man maste emellertid ocksa skilja pa tva olika mojligheter:

* Korrosionen pa vaggen bestams av gassammansattningen och
smaltabeldaggningens sammansattning har mindre betydelse.

* Korrosionen pa vaggen bestams av smaltabelaggningen. Den i sin
tur paverkas dels av gassammansattningen, men ocksa av vad som
finns i de halvtorkade resp. halvpyrolyserade lutdroppar som avsatter
sig pa den.

Gasblandningarna har inte motsvarat nagra jamviktssammanséattningar.
Man kan darfor i manga fall ifragasatta, om de har hunnit reagera fardigt
med varandra. Den invandningen kan galla saval forhallandena i
laboratorieugnen som i eldstaden.

Stalytan pa en eldstadstub ar dessutom tackt 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 tétt skal
av jarnsulfid och magnetit.

De snabba fluktuationerna hos sammanséattningen pa rokgaserna hinner
darfor knappast paverka forhallandena langre in i smaltaskiktet inne vid
stalytan.

Forhallandena inne vid stalytan dar korrosionen sker paverkas snarare
av balansen mellan sadana forhallanden, som méangden fukt och
pyrolyserande kol i de lutdroppar, som sétter sig pa vaggen, och av
langsamma variationer av gasssammansattningen i samverkan, t.ex. vid
sadana avvikelser som svartnande badd etc. Allt detta styr
sammantaget smaltaskiktets sammansattning.

Séadana reaktioner som leder till gasutveckling, som t.ex.
vattengasreaktionen, leder ocksa till en hog aktivitet hos de gaser som
utvecklas. Vattengasreaktionen, och motsvarande reaktioner med
svavel, kan ju ocksa ske pa pannvaggen, speciellt om man antar att
fuktiga och halvpyrolyserade lutdroppar samtidigt kan satta sig pa den,
sa att de far reagera med varandra.
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Om man har oscillerande lutsprutor s foreligger ju den situationen.

Samtidigt sa innebar de idag alltmer 6kande torrhalterna (och de
dkande ugnsdimensionerna!) att den lut som nar over till motsatta
vaggen inte pa langt nar kan halla lika mycket vatten nufortiden.

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

Den huvudsakliga korrosionsprodukten ar FeS.

For korrosionen fordras da, att det t.ex. bildas svavel (polysulfid), att

syre/svavelvate i gasform kommer at att paverka stalets yta, eller att

kolet skulle l6sa sig i smaltan sa att det kan ge korrosion tillsammans
med natriumsulfatet.

Man har emellertid lagt ner stort arbete pa att troliggora att det har
utspelats nagon slags reaktion, dar det har bildats eller frigjorts
(elementart) svavel.

Jamviktsdiagrammen visar emellertid pa att sannolikheten for att det
skulle bildas fritt svavel pa det viset, ur saltet eller ur gasfasen, ar liten.
Det behovs samtidigt bade hdga syre- och svavelvatehalter for att bilda
elementart svavel. Svavel har ocksa ett hogt angtryck, det skulle
forangas 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 bade kol och svavel bundet i den
organiska substansen (ligninet). Svavel finns ocksa som natriumsulfid
och som natriumsulfat och frigdrs som svavelvate fran 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 laga syrepotentialer, sa
vattengasreaktionen borde vara mycket mer effektiv for att bringa ner
syrepotentialen till laga varden an vad en lag syrehalt i rokgaserna kan
vara.

Samma sak géller for det pyrolyserande kolet, nar de organiska
restprodukterna i brannluten "crackas" utanpa smaltaskiktet pa
eldstadsvaggen.

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

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

Smalta bildas och rinner av fran vaggarna allteftersom kolet i den
intorkade svartluten pa eldstadsvaggen forbranns (galler den del av
luten som brinner pa 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 tillréckligt
hog. Organiskt bundet svavel bor rimligen ocksa frisattas vid pyrolysen,
ockséa det med polysulfidbildning som foljd.

Man kan tycka att dessa reaktioner borde paverka kemin i skiktet pa
vaggen mer an vad gassammansattningen utanfér smaltaytan borde
gora.

Man har ju visserligen visat, att vid laboratorieprovning av oskyddade
stalytor med en gasblandning med sma mangder av H,S och O, sa ar
korrosionen starkast vid den gassammansattning som svarar emot
jamvikten mellan jarn(di)sulfid och magnetit i jamviktsdiagrammet.

Skillnaden mellan forhallandena pa eldstadsvaggen och forhallandena
vid de har laboratorieproverna ar dock sa stor, att man knappast kan
saga att laboratorieprovningen beskriver vad som kan handa pa
eldstadsvaggen.

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

De prover som gjorts med smaltabelaggning ar da mer representativa
for de forhallanden som rader pa tubvaggen i pannan.

Som belaggning pa proverna har anvants nagon saltblandning,
huvudsakligen baserad pa sodahussmaltans tre huvudkomponenter
(sulfid, sulfat och karbonat) samt i allméanhet dessutom ytterligare nagot
eller nagra, som tiosulfat eller polysulfider.

Vi har inte sett nagot fall, dar det kol som férekommer i
smaltabelaggningen under verkliga driftsbetingelser har
uppmarksammats eller medtagits i de simulerade smaéltabeldggningarna
(vilket kan bero pa att kolet uppméarksammats vid en senare tidpunkt).

Eftersom forhallandena i smaltabelaggningen, och darmed ocksa vid
stalytan, mer borde paverkas av saddana 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 ocksa en renodlad gaskorrosion
med bildning av oxid och sulfid pendla fram och tillbaka allteftersom
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gassammansattningen aker jojo mellan mycket svavelvéte/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 da bildade tata skiktet av
magnetit ar ett bra skydd mot diffusion. Magnetitskiktet bromsar
korrosionen kraftigt i den utstrackning som det far bildas och bli ostort
kvar pa ytan.

Vid 6vervagande svavelvate far man istallet ett jamnt och ocksa ytligt
sett tatt och val vidhaftande skikt av jarnsulfid, FeS.

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

For sulfidbildning maste man rimligen ocksa 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 fran 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) ar emellertid mycket
liten. Det verkar begransande pa reaktionshastigheten.

Kommer svavlet fran pyrolysen eller fran nagot salt, sa kan det l6sa sig
som polysulfidsvavel i smaltaskiktets natriumsulfid och diffundera in till
stalytan/metallsulfidytan for vidare reaktion.

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

Ocksa syrets vag in till metallytan under smaltaskiktet har betydelse.
Sammansattningen hos gasfasen utanpa smaltan borde vara av mindre
betydelse i jamforelse med vad som kommer igenom och som kan
reagera med stalytan allra langst in.

Korrosionen har varit betydligt lagre nar man har haft provet tackt av ett
tatt lager av salt. Korrosionen har varit betydligt hogre pa de rena
stalytor, som provats i olika gasatmosfarer.

Eftersom korrosionen pa de oskyddade metallproverna nastan alltid varit
betydligt haftigare &n den man mott i sodapannan, sa borde man dra
slutsatsen att saltbeldggningen skyddar proverna mot gasblandningarna
och att det ar de smaltabelagda proverna, som har mest likheter med
verkligheten.

Vid laboratorieprovningarna har saltblandningarna ocksa saknat en
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viktig komponent, vilken matts hoga halter av pa vaggarna i
sodapannan, namligen kol. Kolet medverkar till bildning av CO och H, i
eldstaden och till en sdnkning av syrepotentialen hos
smaltabelaggningen pa eldstadsvaggen.

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

* S(I)+2H,0=>2H,+ S0,

AG° = + 29.16 kcal/mol vid 400°C forag =1
* 15S () + H,O => H,S + 0.5 SO,

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

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

Visserligen hinner det mesta vattnet koka bort om lutdroppen ar liten,
torrhalten hog eller kastbanan ar lang, men vattenangan utgor
fortfarande 20-25 % av rokgasatmosfaren.

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

Det ar bara allra langst ner i smaltan under badden, som man har htg
reduktionsgrad (mycket Na,S och lite Na,SO,). De prover, som vid
Sodahuskommitténs férbranningsundersdkning togs i badden i Mérrum
och Frovifors, visade hoga sulfathalter bade mitt i badden och vid ytan.
Vaggarnas sulfathalt var ocksa genomgaende betydande.

Forst narmare botten under badden var reduktionsgraden nagot sa nar i
narheten av den man har i smaltan.

Den bilden stammer bra med erfarenheten, att branner man bort
badden sa att smaltan blir bar (och far l1ag kolhalt), da faller
reduktionsgraden i smaltan ordentligt. Det ar val ocksa da man far
korrosion pa bottentuberna.

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

Det svavel, som ger korrosion, det som &r det kritiska i den har
reaktionskedjan, kommer darfér knappast fran reaktionskedjan:
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H,S + O, => S(g) => S (ads) => S (l6st i smaltan pa nagot satt)
=>FeS

utan snarare som:

S (organiskt bundet) => S (I6st som polysulfid i smalta) => FeS.

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

Eftersom svavlet i eldstaden inte féreligger som S(l), utan snarare som
Na,S, och andra svavelféreningar med annu lagre svavelaktivitet, sa
kan man egentligen bortse fran Sg(g) under eldstadsforhallanden.

Halten av S(g) ar ocksa mycket lag. Samtidigt maste man nog anda se
S(g) som ett dvergangsstadium, som maste passeras for att gasformigt
svavel i rokgasatmosfaren skall kunna passera over fran gasfasen till
smaltabelaggningen.

Bara i ett sant fall, dar jarnsulfiden/jarnoxiden anda utgor den barriar
som ger upphov till det stdrsta kinetiska hindret for
korrosionsprocessen, sa far man ett korrosionsmaximum som bestams
av ett H,S/O,-forhallande, som ligger nara gransen mellan
jamviktsomradena for resp. FeS/FeS, och Fe;0,.

Samtidigt sa ar de korrosionshastigheter, som man méatt upp vid de har
laboratorieférsoken, betydligt hégre 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, sa far man vattnet pa plats inne i belaggningen och
far en vattengasreaktion i belaggningen pa vaggen. Har man
oscillerande sprutor sa borde mangden vatten pa vaggen kunna variera
i takt med sprutans rorelse.

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
atminstone delvis som svavelvate). Bildat svavel skulle reagera med den
underliggande stalytan under bildning av jarnsulfid, pa samma satt som
vid den kraftiga korrosion man fatt vid laboratorieprovning, dar man latit
kvavgas passera en tvéttflaska med smalt svavel.

I manga av laboratorieférsoken har provtiderna varit ganska korta, t.ex.
har i Stellings forsok ofta tiden 4 timmar anvants.

N&r man utfért prov med belagda och icke belagda prover, har man i
allménhet haft hdgre korrosionshastigheter i de obelagda,
rékgasutsatta, proverna, medan den artificiella sméltabel&dggningen
oftast verkat dampande pa angreppshastigheten.
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De korrosionshastigheter och korrosionsmekanismer man pa sa satt
kommit fram till har ocksa foljdriktigt ofta varit betydligt mer aggressiva
an de i pannan verkligen forekommande.

Alla dessa prov visar alltsa vilka betingelser man skall undvika pa
eldstadsvaggen, men de ar inte med nédvandighet representativa for
vad som verkligen sker.

DISKUSSION AV DRIFTSPARAMETRAR

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

Ingadende undersokningar av lutdroppars forbranningsforhallanden har
sedan flera ar utforts vid Abo Akademi/Liekki-projektet (Hupa, Backman
m.fl.).

Luthastigheten i tilloppsroret till lutsprutan (= hastigheten i kastbanan) ar
emellertid sa pass hog (sag 5-8 m/s), sa det finns anledning att
ifrdgasatta, atminstone vad galler de allra storsta dropparna fran
lutsprutan, om torkprocessen verkligen hinner avslutas innan lutdroppen
slanger sig i vaggen (eller alternativt hamnar pa baddytan).

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

Emellertid kan man ocksa 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 matt pa
reaktionsbenagenheten hos det) stor. Genom att det kokande vattnet
kommer i kontakt med det pyrolyserande ligninet bor tillférseln av det
ocksa vara kinetiskt gynnat.

Smaltabelaggningen pa eldstadsvaggarna har ju undersokts, senast i
projektet "Forbranning och Korrosion i Sodahus". Man har harvid
bekraftat att de smalta belaggningarna pa vaggarna innehaller en hel
del kol. Tidigare understkningar av Warnqvist har ocksa visat att kolet
férekommer som en pord6s struktur suspenderad i smaltan. Partiklarna
ar sma, vilket innebar att den relativa ytan blir stor, kolet blir
reaktionsbenaget med smaltakomponenterna.

En modell for hur glédande kol i form av pyrolyserande lignin skulle
kunna méta kokande svartlut ligger ju i lutsprutans rorelse.

Réacker inte det sa ar ocksa vattenanghalten i eldstaden hdg.
Partialtrycket ligger pa ca 0.25 atmosfarer efter avkokning, nar man
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ocksa raknar med det vatten som bildas som férbranningsprodukt.

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

Omradet under sekundarluftportarna brukar kallas den reducerande
zonen, darfor att det innehaller "reducerande" gaser. Halterna av
reducerande gasformiga amnen i det nedre eldstadsrummet, som CO,
H,S, H,, CH,4, COS etc, ar hdga.

Man har ocksa berakningsmassigt ett underskott pa syre i den har s.k.
reducerande zonen.

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

Men ar de reducerande gaserna sjalva reaktionsprodukter, sa har de
knappast nagon betydelse som utgangsprodukter for
reduktionsprocessen i den nedre eldstaden.

De racker inte for att sénka syrepotentialen sa lagt, sa att det bildas
natriumsulfid. Det ar istallet, som Grace havdar, det pyrolyserande
glédande kolet som ar drivkraften for reduktionen i eldstaden.

De héga halter av reducerande gaser som man berdknar med de
termodynamiska jamviktsprogrammen maste saledes tolkas som att de
ar reaktionsprodukter, och inte att de ar orsak till reduktionen.

Har kan man annars latt virra bort sig i ett cirkelresonemang.

Dessutom ar rokgasernas uppehallstid i eldstaden sa kort sa att
sammansattningsskillnaderna nog aldrig hinner jamnas ut.

Vid de analyser som gjorts av rékgaserna i sodapannans nedre eldstad,
sa har man ju visat pa, att den normala gassammansattningen varierar
kraftigt. Man mater till och fran bade hoga och laga halter av
vattenanga, vate, kolmonoxid, koldioxid, syre, svavelvéte etc.

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

Vissa gasstrak innehaller vate och kolmonoxid, vilka ju i den har
situationen ar att anse som reaktionsprodukter i ett dvergangsstadium.
De ar forbranningsprodukter, vilka vantar pa att forbrannas vidare
allteftersom de blandas upp med syre i férbranningsluft som de tréaffar
pa (t.ex. tertiarluften).

Eldstadsgaserna behéver ju inte heller ha hunnit bli ordentligt
omblandade. De ingdende komponenterna hinner inte reagera med
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varandra, utan finns i strak av gas av olika sammansattning. Dessa
strak ror sig sedan omkring varandra och gaserna i dem reagerar med
varandra endast allteftersom gasen i de olika straken blandar sig med
varandra. Reaktionen fordréjs darfor att blandningsprocessen ar
lAngsam.

Syret till slutférbranningen kommer med sekundar- och tertiarluften,
men ocks& med luftstraken fran primarluftsportarna.

Forbranningsluften tillfors eldstaden i diskreta stralar fran de enskilda
luftportarna. Luften splittras emellertid upp pa samma satt som man kan
se en vattenstrale splittras upp i enskilda droppar eller réken fran en
cigarett ga rakt upp i en samlad strom, for att plotsligt brytas upp i
oregelbunden turbulens.

Man kan jamféra med nar man blandar farg. Blandar man tva farger,
och dessa ar kraftigt viskdsa, sa kan det ta langre tid &n man tror innan
meleringen férsvinner.

Samma sak med férbranningsluften, dar viskositeten vid
forbranningstemperatur ar avsevart hogre an vid rumstemperatur.

Rokgasens kinematiska viskositet ar 10 ggr storre vid 1100°C &n vid
rumstemperatur, 2 cm?/sek mot 0.2 cm?/sek. Det innebar att om det &r
blandningsprocessen, som ar det reaktionshammande steget vid
rokgastemperaturen, sa borde det behdvas 10 ggr sa lang uppehallstid i
nedre eldstaden innan syret boérjar forsvinna.

Den kemiska reaktionshastigheten néar gaserna val ar blandade ar dock
hdg ("mixed is burnt").

Man kan citera en tumregel, "mixed is burnt", det ar
omblandningsprocessen som begransar forbranningshastigheten for de
gasformiga branslena (vate, CO, H,S, mfl gasformiga pyrolysprodukter)
vid de har hdga temperaturerna.

Genom den lagre densiteten pa grund av den hoga temperaturen (ca
0.3 kg/m°) blir ocks& férbranningsgasernas uppehallstid i nedre
eldstaden kortare.

Ofdrbranda lutdroppar kan ocksa svepas med hogt upp i eldstaden.
Dessa betingelser i rokgasen skall stallas mot forhallandena pa vaggen.
Forst bor da papekas att i nyare pannor branns alltmer av luten i
suspension, sa att en mindre andel av den traffar vaggarna och kan

vara med i de reaktioner som utspelar sig pa dem.

Torkande lutdroppar som satter sig pa vaggarna lamnar forst ifran sig
vad de kan ha kvar av vatten.

Detta forsta steg maste ske nagonstans vid en temperatur av 120-
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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 fran svartlutens restalkalitet och av pyrolysgaser
(brannbara organiska och oorganiska gaser). Pyrolysgaserna brinner
sedan tillsammans med syret i eldstaden (som flammorna fran en
vedbrasa).

Kvar blir dels salter (som aska, sodasmalta mm.), dels ett kolskelett
(som trakol). Kolskelettet brinner under luftunderskottsférhallanden
allteftersom syret i forbranningsluften tranger sig in (diffunderar in) till
kolet. Pa det har sattet skapas en reducerande miljé under ytterytan av
belaggningen, eftersom kolet verkar reducerande.

Nar lutsprutan oscillerar kommer de hér processerna att |6sa av
varandra.

Oscillerar inte lutsprutan sker torkningen pa en mindre vaggyta, och
vaggens torkkapacitet blir mindre. Det kan ga bra om luten har hogre
torrhalt. Med hogre torrhalt eldar man ju ocksa en storre del av luten i
suspension.

Pa 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. Sammansattningen kan vara
natriumsulfid, natriumsulfat, natriumkarbonat, finkornigt kol, etc.

Tidigare tillférde man ju ocksa 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 fran sulfid till sulfat.

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

Den kemiska miljon (i de inre skikten) pa eldstadsvaggen kommer alltsa
att vara styrd av sammanséattningen pa saltbelaggningen. Det ligger
som ett tatt skikt mellan tubvaggen och
eldstadsrummet/férbranningsgaserna.

Gaserna kan knappast reagera direkt med stalytan, de kan majligen
reagera med smaltaskiktet.
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De "reducerande" eldstadsgaserna har ar ju ocksa reaktionsprodukter,
som &r pa vag ut ur pannan. De nybildas hela tiden pa vaggen och i
eldstadsrummet.

De gaser som finns i eldstadsrummet kan darfor inte antas paverka
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 smaltabelaggningen och
stalet, t.ex. genom nagon av reaktionerna:

* Na.2804+ 3 Fe=> Na.zs + Fego4

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

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

AG®° = -141.8 kcal/mol vid 400°C
AG®° = -163.9 kcal/mol vid 750°C

och kanske framforallt (notera att H,O inte ingar):

* Nap,S0,+ C + 1.75 Fe => Na,CO; + FeS + 0.25 Fe;30,
AG® = -40.1 kcal/mol vid 750°C.

Samtliga dessa reaktioner gar fran vanster till hoger.

Natriumtiosulfatet pa vaggen samspelar med natriumpolysulfid efter
reaktionen:

Na28203 + Na,S => Na,S, + Na2803.

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

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

For en forenklad modell med ett rent salt med definierad smaltpunkt kan
man enkelt rakna fram temperaturprofiler for eldstadsviggen med
pannvattnets mattnadstemperatur pa vattnet inne i tuberna och
eldstadens rokgastemperatur pa den andra sidan.
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Smaltaskiktet blir tunnare vid ékande varmebelastning

Saltsmalteskiktets tjocklek blir (ungefar) omvént proportionell mot
varmebelastningen.

Temperaturen i gransytan mellan tubyta och saltbelaggning 6kar ocksa
med 6kande varmebelastning.

Det innebar dels en hogre reaktionshastighet i gransskiktet, men ocksa
en Okad transporthastighet genom smaéltaskiktet, eftersom det dels blir
tunnare, men ocksa darfor att dess kallaste del narmast eldstadsvaggen
lyfts upp till hbgre temperatur.

Korrosionen kommer pa s satt att styras av varmebelastningen och av
reaktionerna pa smaltaskiktets rokgassidiga yta.
SAMMANFATTNING AV SODAHUSMILJON

Forbranningsprojektet i Mérrum och Frévi och andra tidigare matningar
har bl.a. gett foljande bild av forbranningsmiljon inne i eldstaden:
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*  Gassammansattningen verkar dels inte ha uppnatt jamvikt (pga dalig
omblandning). Den varierar ocksa en hel del 6ver tiden. Man har
strak av gaser av olika sammansattning, sa att man kan ha
oftrenliga gaser i stora mangder sida vid sida, t.ex. svavelvate och
syre i samma prov. Uppehallstiden i eldstaden tycks vara for kort for
att ndgon mer omfattande omblandning av och (som en foljd av det)
reaktion mellan gaskomponenterna skulle hinna ske i pannans
nederdel. Det far istallet ses som ett mal att ha uppnat detta
atminstone tills dess att rokgaserna har kommit upp till screen och
Overhettare.

*  Rokgassammanséattningen i den s.k. reducerande zonen ar inte alls
sa reducerande som en ren jamviktsberakning antyder. Syre finns
narvarande i betydande mangder lite an har, lite an dar.
Jamviktsberdkningarna daremot visar att syrehalten borde vara
valdigt 1&g, t.ex. i storleksordningen 10™*? bar vid 1000°C fér att man
skulle kunna ha natriumsulfid narvarande.

Det ar kolet i belaggningen pa vaggen som ger den laga
syreaktiviteten i smaltabelaggningen.

* Vid matningar av sammansattningen pa smalta/belaggningar fran
vaggarna och fran toppen av smaltabadden i den "reducerande
zonen" sa finner man att man har ungefar lika mangder natriumsulfid
och natriumsulfat.

*  Det innebar fortfarande att inverkan av syrehalten i rokgaserna pa
smaltasammansattningen skulle vara liten. Vi antar att vi har en
oxidation av natriumsulfiden med syre fran rokgasen, vilken tavlar
med en reduktion av natriumsulfatet med kol, som finns inméangd i
smaéltan.

* Kolet ar en restprodukt fran pyrolysen (upphettning och krackning av
lignin mm i svartluten). Kolet finns "l6st" i sméltan och man har visat
att det finns kol i smaltan bade pa vaggarna, i badden och i I6pen.

*  Jamviktsberakningar Over tillstdndet i nedre delen av eldstaden, dar
man raknar fram en jamviktssammansattning med enbart
natriumkarbonat och natriumsulfid och méjligen lite natriumhydroxid i
smaltan ar saledes idealiserade i jamforelse med de i sodahuset
uppmatta sammansattningarna.

*  Sammansattningen pa smaltan i I6pen skiljer sig ocksa vasentligt
frdn sammansattningen hos den smaélta man kan fa 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, sa kan man tolka
reduktionen av sméaltan innan den rinner ut genom I6éphalen som en
process som sker langt ner under badden. Branner man bort
badden, sa forsamras reduktionsgraden, vilket stammer med
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gammal "kokbokskunskap". Man maste uppenbarligen ocksa ha kol
kvar i sméltan, for att man skall f& reduktion.

Reduktion av natriumsulfat genom att séanka syrehalten i rokgasen
maste rimligtvis ga mycket langsamt, eftersom den jamviktshalt av
syre som maste hallas utanfor ytan for att sulfatet skall sonderfalla till
sulfid ar mycket lag. Om syret i sulfatet borttransporteras genom
gasdiffusion, sd har man en process som maste vara langsam.
Sodapannans processer maste ske snabbt, eftersom uppehallstiden
for smalta och rokgaser i pannan ar sa kort.

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

Sma lutdroppar torkar i kastbanan, svaller och féljer med
rékgaserna.

Storre lutdroppar nar badden eller motsatta vaggen. De som torkar
pa vaggen bor ge upphov till en hdg vattenangaktivitet.

Man kan férvanta sig en vattengasliknande reaktion, med den
invandningen att avkokningen av vattnet, och den héga
vattenangaktiviteten, sker i ett forsta steg, som bor 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, vate, COS, m.m.).
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SLUTSATS:

Av ovanstaende resonemang kan man sluta sig till, att korrosionen pa
kolstalstuber i en sodapannas eldstad beror pa ett antal faktorer.
Modellen bor 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 foregar i smaltan, far da storre betydelse. Framst
kanske reduktionsprocessen genom narvaron av kol fran den organiska
delen av svartluten.

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

Natriumsulfatet och natriumkarbonatet &r helt I6sliga i varandra. Det
innebér att en hdg andel natriumkarbonat verkar utspadande
(sankande) pa natriumsulfataktiviteten i den smalta smaltan.

En Iag sulfiditet minskar den mangd natriumsulfid, som skulle kunna
reagera vidare till natriumpolysulfid.

Diffusionshastigheterna i smaltabelaggningen &r viktiga. Foreligger all
vaggsmalta narmast tubytan i fast form sa blir korrosionsmediets verkan
liten, eftersom skiktet allra narmast stalytan snabbt utarmas pa sina
korrosiva komponenter.

Ar det halvsmalt, s att det finns smalt fas i halrum i sméltan (mellan
smaltans kristallkorn) sa blir sméaltan mer korrosiv, och det accelereras i
forhallande till den mangd korrosiv smalt fas som kommer i kontakt med
stalytan.

Reduktionsprocessen pa smaltavaggen (Tom Grace' modell for sulfat-
sulfidcykeln) styr mycket av forutséattningarna for de olika mdjliga
korrosionsprocesserna.

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

For att bade sulfat och kol skall foreligga, bér man alltsa ha en kraftig
tillforsel av bada komponenterna samtidigt, sa att man dels bildar
natriumsulfat genom lufttillférsel och samtidigt har tillférsel av kol med
luten. Hog temperatur ger samtidigt hog vaggtemperatur pa stalytan och
ett tunt smaltaskikt med hog diffusionshastighet i skiktet.

Den bilden stammer ocksa med verkligheten, den har kombinationen
kan man se pa flera stéllen i nedre eldstaden, dar 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 forutsatter att man kommer at att trycka in svavel i
smaltan. Sjalva svavlet kan da antingen komma fran den pyrolyserande
luten, fran natriumtiosulfatet pa vaggarna eller fran gasfasreaktioner
med svavelvate, syre och SO..

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

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

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

Aktiviteten for svavel (eller svavelvate) maste ocksa vara mycket hog,
eftersom polysulfidomradet ligger sa hogt upp i jamviktsdiagrammet.

Bada reaktionerna ger omvant ocksa en given balans mellan H,S och
SO,.

Vid bildningen av polysulfiden maste pa samma satt de olika
reaktanterna balanseras av, sa att man bildar polysulfid (och/eller
natriumtiosulfat) och inte natriumsulfat av natriumsulfiden i smaltan.

Det talar for 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 hdg temperatur av gaspartier med H,S resp gaspartier
med SO..

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

Till skillnad fran korrosion via natriumsulfat borde polysulfidbetingad
korrosion framst da upptrada i sddana delar av eldstaden dar man har
bildning av svavelvate och dar man samtidigt har SO,-haltiga gaser
(frén eldstadens Ovre delar ?).

Det rader lite motstridiga krav pa reaktionstemperaturen for en
polysulfidmodell.

Natriumsulfidbildningen (reduktionen) krdver hdg temperatur, eftersom
reaktionen har ett negativt varde for entalpin.

Svavelvatebildningen daremot 6kar vid Iag temperatur i nedre
eldstaden.
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Vara termodynamiska berakningar antyder att jamviktshalten H.,S for
polysulfidbildningen inte forskjuts speciellt mycket nar man &ndrar
temperaturen.

Polysulfiderna ar kanda for att 6ka korrosionen i lutar, eftersom de
mojliggor bildningen av jarnsulfid som korrosionsprodukt enligt den
tidigare namnda korrosionsreaktionen.

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

Vi drar slutsatsen att polysulfiderna kan spela en roll for korrosionen. En
skadlig inverkan kan inte uteslutas i sadana 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 véarden for natriumsulfid och natriumpolysulfid
utom jamviktsdiagrammen i denna rapport ar baserade pa de varden
som getts av Warnqvist och Tegman. Jamviktsdiagrammen har
emellertid inte hunnit bli omraknade, utan anvander varden fran Knacke
& Barins sammanstallning. De &r ocksa baserade pa en del ytterligare
approximationer och forenklingar (t.ex. konstanta Cp-varden), men
avvikelserna kan antas sma och praktiskt ovasentliga i férhallande till
vad en mer exakt genomrakning skulle ge.

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

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

Modellen gar ut pa att man raknar fram ett hogt angtryck for fordngat
natrium, Na(g).

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

Vi kan stalla upp reaktioner for bildning av forangat natrium, dar man far
ett hdgt natriumangtryck som resultat.

Man kan ocksa se pa vad Pejryd och Hupa resp. Rosén raknat fram
med Solgasmix-programmet.
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Fig. 2. “70 diagram” for T' = 1200° K, P = 1 atm and n, = 10. The dotted lines give
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| deras typfall finns natriumanga med vid hogre temperaturer som en
sjalvstandig komponent i jamviktsblandningen. Det innebar, att sdlange
forutsattningarna for deras databerakning innehalls, sa reagerar inte
denna natriumanga med nagonting, det ar en reaktionsprodukt
(forutsattningen for berakningen med Solgasmix ar ju att blandningen
gatt till jamvikt). Natriumangan kan darfor inte samtidigt vara
utgdngsamne for ytterligare reaktioner inom den slutna miljé dar den
bildats (dvs den som vi raknat p& med jamviktsprogrammet).

Emellertid rader 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 fran smaltabadden (eller som avangas fran
de smaltadroppar, som annu inte satt sig pa vaggarna eller fallit i
badden).

Da far man en oxidation av natriumangan till Na,O, som sedan reagerar
vidare med CO; till Na,COs, eller med H,O till NaOH.

Detta kallas oxiderande avrykning (oxidative fuming enligt J. Cameron).
Man far da stora mangder av karbonat eller hydroxid, eftersom bildning
av karbonat/hydroxid haller ner natriumanghalten i gasen och pa sa satt
okar natriumavangningen.

Sker inte denna vidarereaktion blir avangningen langsammare
(reductive fuming).

Den hér processen skulle kunna ske likaval fran smaltapartiklarna som
fran smaltabadden och skulle s& kunna vara en kalla till
natriumkarbonatpartiklar och natriumhydroxidanga i eldstaden.

Avangningen far en extra skjuts om det finns reaktivt kol i de intorkande
lutdropparna/smaltabadden.

Reaktionen:

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

framstar som en mycket mojligare NaOH-kalla an:

*  NapS + 2 H,0 => 2 NaOH (I) + H,S
AG° = + 23.9 kcal/mol vid 750°C.

Om man samtidigt tillfér de tre komponenterna (natriumsulfid, kol och
vatten) sa bor NaOH-bildning kunna ske. En motsvarande bildning av
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natriumkarbonat skulle krava storre tillgang till syre:
* NayS + C + H,0 + O,=> Na,CO; + H,S
AG® = - 90.0 kcal/mol vid 750°C
men:
*  Na,S + H,0 + CO,=> Na,CO; + H,S
AG® = + 4.7 kcal/mol vid 750°C

Det verkar har troligare att slutprodukten ar koldioxid &n
natriumkarbonat, men det beror i det enskilda fallet pa den lokala
svavelvateaktiviteten m.m.

Inte heller skulle hydroxidbildningen gynnas av att man har
vattengasreaktionen pa tubvaggen:

* Na,S+C+3H,0=>2NaOH (l) + CO + H,S + H,
AG° = +21.3 kcal/mol vid 750°C

Pa vaggen hinner kanske det gasformiga syret inte transporteras till i
samma fart som de vatskeformiga smalta, pyrolyserad lut och bl6t lut.

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

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

Lutdropparna innehaller ju ocksa ca 30 g/l NaOH i form av restalkali fran
koket. Ocksa fran denna NaOH bor det avdunsta samtidigt som
lutdropparna torkar och skulle utgéra en andra (parallell) kalla till
natriumhydroxidanga i pannan under eldningen.

Det som inte hinner avdunsta eller reagera pa annat satt skulle utgora
en kalla till natriumhydroxid pa vaggarna.

Eldstadsvéaggarna i pannan har ju dessutom lagre temperatur an
rékgasvolymen.

Véaggarna ar kylda och saltsmaltans smaltintervall ligger vid ca 680-
750°C (lagre och hogre, olika i olika pannor), medan eldstadsgaserna i
pannans nedre del ofta haller runt 1050-1100°C.
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Man skulle tycka att natriumhydroxidangan i eldstaden skulle reagera
med den koldioxid, som man ocksa har i eldstadsgaserna.

Emellertid, eftersom natriumhydroxidangan ocksa foreligger som
reaktionsprodukt vid jamviktsberakningarna, fér de fall man har en hog
berakningstemperatur, sa innebar det att den reaktionen (dvs
oskadliggorandet av natriumhydroxidangan i rokgaserna) inte sker, just
darfor att temperaturen ar s hog i eldstadsrummet.

| den man dessa natriumhydroxidanghaltiga gaser kommer i kontakt
med eldstadsvaggarna skulle man alltsd dessutom kunna ha en
kondensation av hydroxidangan direkt pa vaggen.

Ocksa natriumhydroxid fran halvtorkade lutdroppar kan hamna pa
vaggen och losa sig i den smaélta (det stelnade smaltaskikt med
rinnande smalt smalta) som sitter pa vaggtuberna.

| rapporten "Foérbranning 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 bor man saledes:
(utdver vad som anges i den namnda rapporten)

*  Undvika hoga mangder restalkali i svartluten.

* Undvika hdga gastemperaturer i eldstaden.

*  Undvika att mala fér mycket med bl6t lut pa vaggarna.

* Undvika en alltfor hog reduktionsgrad i den smalta som sitter pa
vaggarna. Detta krav star i motsattning till 6Gnskemalet att undvika

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

| sulfitsodapannor kan vatesulfatkorrosion orsaka allvarliga
korrosionsproblem i taket och pa vaggarna inom det omrade som
innesluter éverhettarna. Korrosion kan ocksa forekomma pa tuberna i
konvektionstubsatsen.

Den mest kanda anledningen till bildning av vatesulfat (Na,K)HSO, ar
att eldningen har skett med for hogt luftoverskott. Det forutsatts ocksa
att man har ett 6verskott av SO, i rokgaserna.

Det har ar i forsta hand en form av korrosion som kan orsaka allvarliga
skador i natriumsulfitsodapannor, men som ocksa nagon gang kan
forekomma i mildare form i sulfatsodapannor, atminstone i sadana fall
dar sulfiditeten ar hég. Korrosionsangreppets hastighet har emellertid
da atminstone i svenska pannor varit synnerligen modest.

Skadorna upptrader i de 6versta delarna av eldstaden (tak, screen etc)
och i konvektionstubsatsen.

For en natriumsulfitsodapanna bdr man enligt tillgangliga uppgifter
efterstrava att halla ner syrehalten i rokgaserna till hogst 1.5%. For en
sodapanna av natriumsulfattyp ar det emellertid sannolikt att man kan
acceptera vidare granser, eftersom svavelhalten i rokgaserna ar sa
mycket lagre jamfort med den man har i en sulfitsodapanna.

Forutom att halla tillbaka de kemiska/processmassiga forutsattningarna
for bildning av natriumvatesulfat, sa kan man ocksa oka
anstrangningarna att halla rent i det korroderande omradet genom att
intensifiera sotblasningen. Det anses namligen att det kan bildas SO3;
(och darmed ocksa natriumvatesulfat) inne i belaggningarna, om de far
sitta kvar for lange innan de avlagsnas.

Vissa iakttagelser vi gjort antyder att korrosion ocksa ager rum under
pannstillestandsperioder. Man har i en del fall iakttagit att det suttit kvar
korn av pannbelaggning (salt) pa vissa stallen. 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 sa héga som runt 1.5 mm/ar, vi har sjéalva
erfarenhet av korrosionshastigheter pa atminstone 0.5 mm/ar.
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Korrosionshastighet for legerat material

Tidigare undersdkningar av korrosionen pa legerat tubmaterial i
samband med natriumvatesulfatkorrosion har visat pa att
korrosionshastigheten ar endast marginellt mindre pa legerade stal som
rostfritt 18/8 och pa 13%-igt kromstal.

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

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

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

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

Natriumvatesulfatet bildas genom reaktion med natriumsulfat,
vattenanga och SOs. Innehdller rokgaserna bara SO, och inte SO; sa
far man ingen véatesulfatbildning. Vid 350°C tycks det vara en fraga om
timmar for att det skall bildas natriumvatesulfat i nagon vasentlig mangd.

Natriumvatesulfat har en lag smaltpunkt. Enligt (Handbook of Chemistry
and Physics) ar smaltpunkten fér monohydratsaltet (med en kristall-
vatten) nere vid rumstemperatur. Enligt Backman och Hupa ar
smaltpunkten for det vattenfria saltet ca 185°C samtidigt som
overgangen mellan flytande natriumvatesulfat och fast natriumpyrosulfat
skulle ligga nagonstans vid 280°C (motsvarar ca 60-65 bars
mattnadstryck).

Temperaturens inverkan ar emellertid komplicerad.

| tak, Ovre screen och i tubsatsen ar varmebelastningen lag, sa dar har
man har mattliga évertemperaturer i férhallande till den av panntrycket
styrda méattnadstemperaturen. Aven om varmebelastningen i
konvektionstubsatsen ar lag, sa ar anda den verkliga tubtemperaturen
anda ytterligare nagot hogre, for en 60-barspanna kanske 300°C.

Nar trycket 6kar upp dver ca 60 bar sa forandras emellertid forutsatt-
ningarna. Materialtemperaturen dkar ju med 6kande panntryck. Vid
temperaturer fran ca 280 °C och uppat sonderfaller natriumvatesulfat till
natriumpyrosulfat. Natriumpyrosulfat borjar emellertid inte smélta forran
vid ca 400 °C och det ar darfor inte sa korrosivt.

Det medf6r den paradoxen att sulfitsodapannor med riktigt héga tryck
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klarar sig battre i tak, screen och tubsats (forsavitt de inte har mycket
hoga kalium- och kloridhalter, for da blir férhallandena annorlunda).

Det senare beror pa att smaltpunkten (smaltintervallet) for ett salt med
ett kalium/natriumforhallande pa 1:20 eller 1:10 ar s& mycket lagre an
det rena natriumsaltets.

For dessa pannor med hdgre tryck galler istallet att de far problem med
korrosion i nedre eldstaden. Dar kan man i gengéld med férdel anvénda
kompoundtuber. Det ar ju olika mekanismer, som styr korrosionen, i
nedre eldstaden och i taket.

Andra mojliga orsaker till korrosion i tak och tubsats.

Man har ocksa diskuterat om korrosionen beror pa avsattning av
partiklar fran rokgaserna, t.ex. i form av overbaring eller i form av
partiklar som bildas, dar stoft, SO; och vattenanga reagerat ihop till
lagsmaltande natriumvatesulfat.

Reaktionen med bildning av natriumvatesulfat behover inte vara pa
nagot satt fullstandig for att orsaka korrosion. Det racker att nagot av
det bildade smalta natriumvatesulfatsaltet kommer i kontakt med
tubytan, som &r tackt av en sulfatbelaggning redan innan.

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

Man anser att SO; sedan skulle bildas med tiden i belaggningarna och
reagera vidare till natriumvéatesulfat om belaggningarna far vara kvar for
lange. Det ar ett argument for att intensifiera rengéringen genom
angsotning ifall man skulle fa problem haruppe orsakade av
natriumvatesulfatbildning.

Belaggningarna sintrar ocksa allteftersom. Den processen paskyndas
mycket kraftigt om det bildas sma mangder smalta (har som
natriumvatesulfat). Det innebér att ett kortare intervall mellan
sotblasningarna kanske kan behdvas. Eftersom korrosionshastigheten
ar sa lag, sa ar det emellertid mest den 6kande tendensen till
belaggningsbildning som sintringen medfér, som avgor hur ofta man
kan behova rengdra. Sintringen gor ju att man maste sota oftare,
eftersom den gor att den ursprungligen pulverformade belaggningen
kladdar ihop och hardnar med tiden.

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

Mangden natriumkarbonat brukar ocksa vara lagre héar langre bak i
pannan, speciellt vid hdg sulfiditet.

Ovanpa detta kommer avsattningen av 6verburna, mer eller mindre
halvbrunna partiklar fran luten, vilka blandar sig med det stoft som
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bildas ur gasfasen.

Vid kraftig 6verbaring av halvforbranda partiklar kan man lokalt fa
reducerande forhallanden och da far man ocksa kraftig korrosion pga
sulfidering. Detta &r en annan korrosionsmekanism, vilken man
emellertid mest har problem med pa 6verhettartuber.

| forsta hand bor man forsoka halla ner SO5-halten genom att ge akt pa
luftoverskottet. Eftersom luftéverskottet sakert varierar fran tillfalle till
tillfalle, bor de framsta insatserna sattas in pa att fa bort de perioder, da
man har de hdgsta syredverskotten.

Man bor emellertid samtidigt ge akt pa att man inte far luftunderskott,
eftersom ett underskott av forbranningsluft kan medverka till korrosion
pa eldstadsvaggarna langre ned i pannan (har i tertiarnivan).

Overbaringen har sannolikt stor betydelse, men eftersom mangden
Overbaring ar aterkopplad till produktionen inom ramen for befintlig
panna sa ar man begransad i vad man kan gora med den variabeln.

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

Man bor folja pH pa stoftet, liksom att man &r vaksam pa 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 déverbaring
eller om det bildats pa annat satt. Att mata smaltintervallet kan ge viss
information.

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

| en sulfitsodapanna bor regelbundna tjockleksmatningar goéras efter ett
avpassat schema i taket, pa screen- och tubsatstuber samt pa
Overhettartuberna. Dessa partier ar utsatta i en sulfitpanna och
kontrollinsatsen i en sadan maste med nodvandighet bli mer omfattande
har an vad som skulle kunna motiveras i en sulfatsodapanna.
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Vanadin som katalysator for SOs-bildning

Vanadin ar en férorening i eldningsolja, som man ibland har beskyllt for
att orsaka hog korrosion pa dverhettare i sulfitsodapannor. Eftersom
natriumvanadatets smaltpunkt ligger vid 535 °C som lagst, sa 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 for SOs-bildning. De "tander" vid en viss
temperatur (vilken ar nagot hogre for jarn an for vanadin).

Hoga halter av vanadin och samtidigt hég temperatur i beldggningarna
skulle saledes kunna medverka till bildning av natriumvéatesulfat. Under
sadana forhallanden bor man emellertid hitta vanadin i pannsalterna
inne i pannan, sannolikast i det omrade dar korrosionen skett.

Kombinationen kalium och vanadin kan ocksa orsaka besvar, vilket da
ar en foljd av kaliums smaltpunktssankande effekt pa 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 ovanfor ytan av vattendomen i vissa
pannor. Skadorna ligger lokaliserade pa sadana stallen, som direkt
traffas av angstralen fran narmaste sotblasare.

Nedfratningarna bérjar ndgon halv cm ovanfér domytan och kan besta
av en barnhandsstor nedfratning med en jamn och slat yta och en
relativt jamn 6vergang mellan det korroderade omradet och intilliggande
oskadad yta.

Det kan forekomma ett stort antal sddana nedfratningar i tubsatsen, ofta
lokaliserade till vissa tubrader och till de stallena dar sotblasarna har
sina ingangs- och andlagen.

Forskning pagar 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 pa tubhalsarna vid
vattendomen ocksa skulle bero péa vatesulfatbildning.

Bildning av SO; vid t.ex. hog sulfiditet medverkar till bildning av
natriumvatesulfat, som satter sig under sulfatkakan som avsatter sig pa
domytan. Tubhalsarna tycks inte vara exponerade for angstralen.
Daremot skulle det vara fukten i angan fran sotblasarna som medverkar
till natriumvatesulfatbildningen.

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

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

Sedan natriumvatesulfatet bildats skulle korrosionsforloppet i stort sett
vara detsamma som beskrivits for korrosionen i taket pa sulfitpannorna.
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KORROSIONSEGENSKAPERNA HOS LEGERADE STAL
Legeringssammanséattningens inverkan.

Av central betydelse for utvecklingen av sodapannan under de senaste
tva decennierna har varit den battre korrosionsbestandigheten hos de
rostfria 18/8-stalen. | allmanhet har dessa tuber inte uppvisat nagon
detekterbar allmankorrosion i eldstaden, vilket visas av att svetsar,
instamplingar, dragrepor och liknande ytmarken pa tuberna har klarat
sig till synes oanfrétta, trots i vissa fall &nda till tjugo ars drift.

| enstaka fall har man noterat godsavgang, dels pa I6phalstuber, dels i
ett fall intill en (inifrin kommande) bottenlacka (Sodahuskonferensen
1984).

Pa samma satt som for kolstalstuber, sa har korrosionsmiljons natur
stor betydelse for korrosionshastigheten. Provningar som gjorts vid hdg
temperatur (757°C) med smalt (syntetisk) sodahussmalta visar inte
ovantat mycket hdga korrosionshastigheter (Stefan Poturaj, 1986).

Smalt natriumvatesulfatsalt har ju ocksa visat sig ge hog
angreppshastighet, fastan temperaturen vid korrosionen da, liksom vid
hydroxidkorrosionen, inte 6verstiger 300°C.

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

Korrosionshastigheten ar emellertid flera ganger hogre vid de
provningar som utférts med enbart korrosiv gas i jamférelse med de
relativt sett mer sofistikerade forsok som gjorts, dar provet varit tackt av
ett stelnat smaltaskikt.

Korrosionshastigheten vid de senare verkar mer jamférbar med den
som forekommer i sodapannor, medan de rena gasblandningarna i
allméanhet initierar godsavgangar som i laboratoriet 6verstiger 1 mm/ar.
Emellertid tycks det inte bli nagra storre skillnader i den relativa
bestandigheten mellan olika legeringar, oberoende vilken av dessa bada
provningsmetoder som valts.

Man kan se tva fragestallningar:

*  Hur paverkar legeringssammansattningen korrosionshastigheten
under identiskt lika betingelser.

* Kan en forandring av legeringssammanséattningen styra
korrosionsmekanismen (och darmed korrosionshastigheten).

Den forsta variabeln fungerar ofta sa att vissa legeringsamnen anrikas i
det bildade ytskiktet, sa att det kommer att vara 6verrepresenterat pa
vissa (t.ex. krom) och underrepresenterat pa andra.

Ofta far man en struktur med flera ovanpa varandra lagrade skikt.
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Darvid ar det paradoxalt nog ofta det tunnaste, som ar det som
bestammer korrosionshastigheten. Dessa korrosionsskikt ar halvliedare
med defektstrukturer och dar inlegering av sma mangder av andra
legeringselement med annan valens kan paverka skiktets
genomslapplighet (dvs diffusionshastigheten for syre, svavel, jarn, krom
m.m.).

Har man t.ex. ett magnetitskikt, Fe;O,4, sa far man jarndiffusion genom
det skiktet. Det innebéar att jarnatomer vandrar (diffunderar) igenom
skiktet och reagerar med syre pa skiktets utsida. Har man utanpa
magnetiten ett hematitskikt, Fe,O3, s vandrar syre genom det skiktet,
inte jarn. Det innebar att syre vandrar utifrdn och in genom
hematitskiktet och jarn inifran och ut genom magnetitskiktet. Tillvaxten
av den skiktade strukturen sker i gransen mellan de bagge oxidskikten.

Om man dopar dessa skikt, sa forandrar man transportegenskaperna
hos dem aven med ganska sma mangder legeringstillsats.

Studiet av skikten maste ocksa ske med avancerade
undersokningsmetoder. Man kan ocksa gora praktiska forsok och se hur
mycket korrosionen férandras vid olika legeringstillsatser.

Den har korrosionen ar kanslig for vilka korrosionsskikt som bildas. |
sodapannemiljé har man att ta hansyn till balansen mellan sulfidbildning
och oxidbildning. Vissa skikt (oxider) ar tatare an 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 gor en vanlig lab-undersokning, sa
kommer man att hitta FeS, fastan korrosionshastigheten kanske
bestams av om man ovanpa detta har ett tunt FeS,-skikt. Vid de flesta
analyser identifierar man enbart det tjockare skiktet, man far ju
kraftigare indikationer fran det eftersom det finns i stérre mangd.

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

Jamviktsdiagrammet for (Fe,Me)/H,S/O, har darfor stor betydelse,
eftersom korrosionshastigheten kan férandras kraftigt om man ror sig
fran en kombination av betingelser, som ger (Fe,Me)S, till en annan
kombination av betingelser, som ger en oxid.

Eftersom legeringselementen forskjuter granserna for jamvikterna kan
man raka ut for sma lustiga 6verraskningar, om man inte tar dessa
forutsattningar med i berdkningarna.

Efter denna reservation kan vi &nda konstatera att de praktiska
resultaten fér provningarna i de olika miljderna anda forefaller oss
samstammiga, sa att de medger aven kvantitativa jamforelser av
material med olika legeringssammanséattning och deras
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korrosionsegenskaper i olika sodapannemiljoer (utom
hydroxidkorrosionsmiljén, som ger helt annorlunda rangordning av
materialen).

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

Utover detta material har nagra enstaka undersokningar av hoglegerade
stal for 6verhettare, samt for kontakt med flytande smalta (Poturaj, 1984
och 1986) gjorts.

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

Skillnaden i det praktiska utfallet forefaller t.om. annu stérre. For den
gamla sodapannan i kolstal, sa ar korrosionshastigheter upp till 0.4
mm/ar inte helt ovanliga, medan korrosionen pa kompoundtuberna
forefaller helt obefintlig i de allra flesta fall. En korrosion pa 0.8 mm pa
tjugo ar hade inte gatt sparlost forbi i de allra tidigaste pannorna, anda
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 undersdkningarna 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%. Hogre kromhalter, som 25% Cr, ger annu lagre korrosion (ref:
Makiura, 1986).

Prover med 13%-iga kromstal och med 18%Cr/1% Al-stal har
visserligen gett anvandbara resultat, men dessa stals daliga svetsbarhet
gor anda att de trots det billigare legeringsinnehallet inte utg6r nagra
realistiska alternativmaterial i den har situationen.

Enligt Hayashi ar vardet av att legera 18%Cr med 1% Nb obefintligt.

Andra legeringselement som paverkar korrosionshastigheten ar
mangan, som vid 3% Mn ger en viss liten forbattring och aluminium,
som ger en vasentlig forbattring, men som ju komplicerar svetsningen.
Aluminium forekommer mest i nickelfria ferritiska 18% kromstal.

Kisel kan val 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 mojligen
en negativ inverkan och man kan nog lika bra lata bli att anvanda stal av
typ SS 2343 och AISI 316.
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Kol tycks vara skadligt, om det far leda till sk sensibilisering. Man har
visat att sensibiliserat stal korroderar i korngranserna och att
korrosionen kan tranga in under ytan om man har ett sammanhangande
kromkarbidskikt. Grundmaterialet intill korngransen ar ju da utarmat pa
legeringselementet krom, sd att halten gar under den grans 13% Cr,
under vilken det kromlegerade stalet inte langre ar att betrakta som
rostfritt.

Man (Ahlers) har ocksa raknat fram ofordelaktiga
korrosionshastighetskoeffecienter for stal med hoga kolhalter vid
statistisk utvardering av stdrre material.

Aven de rostfria stélen ar starkt kansliga for forhallandet mellan
sulfidbildande och oxidbildande @mnen i rokgasatmosfaren. Ocksa for
dessa material ar det ungefarliga forhallandet 1:1.2 mellan H,S och O,
det mest korrosiva, aven om man skulle kunna tro att forhallandet skulle
paverkas av att oxidskiktet legerats.

Ocksa SO,-haltiga reaktionsgaser kan uppvisa liknande sprang i
korrosionshastigheten (Ahlers). Blir svavelaktiviteten for liten bildas oxid
och inte sulfid och da blir korrosionen mycket liten.

Bagge dessa forhallanden skulle antyda att det ar forhallandet mellan
och reaktionen mellan gaskomponenterna, som ar den kritiska
reaktionsvagen och att relationen mellan gaskomponenterna och
legeringsamnena (fasdiagrammen Fe-S-O och Cr-S-0) skulle ha mindre
betydelse. Detta antagande maste emellertid i sa fall utforskas separat.

Den flesta forsoken i gasatmosfar ar ju ocksa gjorda utan
smaltabelaggning pa ytan.

Vid Dahls arbeten med applicerad smalta pa prover av legerade stal sa
paverkades forsoken av att det bildades polysulfider i den applicerade
smaltan. Dessa reaktioner hanfér sig emellertid till reaktionen mellan
smalta och gasfas och diskuteras i avsnitten om polysulfider.

Vid Studsvik Energiteknik (Poturaj, 1984 och 1986) har man ocksa
studerat korrosionen i omrord flytande smaélta vid 660°C och 757°C.

| en smélta med Na,S (43.3 mol%), NaCl (28.9 mol%), Na,COs (15.9
mol%) och Na,SO, (11.9 mol%) och med lag smaltpunkt fick man
relativt hdga korrosionshastgheter vid 660°C. Korrosionshastigheten
strackte sig fran 1.5 mm/ar for Sandvik 4C54 med 27% krom och upp till
200 mm/ar for 18% ferritiskt kromstal (Nyby 1803 T).

Aven om korrosionen i flytande smélta séledes tycks kunna gé att
bemastra med hoga kromhalter, sa tycks fortfarande inte kommersiellt
Overkomliga och praktiskt anvandbara legeringar récka till.

Fenor och membran i nedre eldstaden (i de delar av pannan dar man
har s har hoga natriumsulfidhalter) maste foljdriktigt vara battre kylda
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(dvs betydligt kallare &n 600°C materialtemperatur) for att éverleva sa
lange, att de skulle kunna vara kommersiellt anvandbara.

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

Man kan tanka sig att det ar de har héga korrosionshastigheterna som
ar upphov till det sega motstand som lange narts emot anvandningen av
nickelbaslegeringar i eldstaden. Om man vagat sig pa att prova t.ex.
Alloy 600 (Inconel 600) for okylda eller daligt kylda detaljer i eldstaden
sa maste korrosionen ha blivit férédande. Orsaken ar dock inte enbart
den hoga nickelhalten och nickel-nickelsulfideutektikets smaltpunkt,
utan minst lika mycket att korrosionshastigheten rent allméant &ar sa
dramatiskt hdg i smalt smalta, och det sa gott som oberoende av vilket
material man dristar sig att préva.

Poturajs forsok har inte medgett, att man dragit nagra statistiskt sékra
slutsatser om vilka legeringssammanséttningar, som skulle vara de
basta.

SS 2361 har visat en hog korrosionshastighet i sméaltan, vilket kan tala
for att det &nda finns en viss substans i spekulationerna kring
nickelbaslegeringar och nickelsulfideutektikets smaltpunkt i eldstadens
sulfiderande del.

Man kan anmarka pa alla de laboratorieprov, som utforts i sodasmailta,
att de inte i nagot fall &r utforda med kol som bestandsdel i
smaltasammansattningen.

Forutom genom resultat fran laboratorieprovningar kan man ocksa
hamta en viss ledning fran de praktiska erfarenheterna fran
anlaggningar med héga angtemperaturer och hoga tryck.

| Japan anvands frekvent pasvetsning av kolstalstuberna med 18%
kromstal, nagon gang legerat ocksad med 1% Nb eller med 1% Al.
Hayashi et al redovisar en 100-barspanna redan ar 1967 med detta
koncept.

Man synes ej heller, savitt 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 sekundéarportarna har
pasvetsning och kromlegerade stift i kombination. Nasta omrade upp till
lutsprutorna har stift, men &ar inte pasvetsad.

Omradet mellan sprutorna och tertiarportarna till slut ar belagt med ett
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plasmasprutat (1983 ars teknik) rostfritt skikt.

Lustigt nog tycks man atminstone da annu inte ha anvant de egna
Sumitomo-kompoundtuberna i ndgon japansk anlaggning. Man hanvisar
till att man vill anvanda beprévad teknik nar man bygger en panna med
nya hogre angdata.

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

Aven har anvander japanerna pasvetsning med ferritiskt 18% kromstal
och den har gangen ocksa kompoundtuber. Ocksa har kompletterar
man pasvetsningen med stift ovanpa med samma legeringssamman-
sattning, 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 anvander kompoundtuber och inte vanliga
rostfria tuber ar att man ar radd for att riskera spanningskorrosion fran
vattensidan.

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

Kompoundmaterialet kan utmarka sig pa nagot av nedanstaende satt:

* Den korroderande ytan far en annan (oftast hogre) temperatur an
vad motsvarande kolstalsdel skulle uppvisa. Austenitiskt material har
2.5 ggr lagre (stationar) varmeledningskoefficent an kolstal.

Betydelsen av varmeledningskoeffecienten &r i allménhet ringa, utom
for fenor av solitt rostfritt stal, dar temperaturpaslaget kan bli
betydande.

Aldre utféranden med rostfria stift och spettningsskydd pa
kompoundtuber har genomgaende givit daliga resultat.

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

Det kunde tidigare forekomma slappningar mellan kompoundskiktet
och det underliggande barande materialet (kolstalet).

Uppstar det storre slappningar i kompoundskiktet (n&gra cm?), pa en
varmebelastad tubyta, sa blir skiktet s& varmt att det korroderar bort
och lamnar det underliggande kolstalet som en bar flack med
fransiga kanter. Det har forekommit ndgot enstaka exempel pa detta,
aven pa senare ar.

Slappningar under kompoundskiktet utgor anda knappast nagot
storre problem for pannagare/byggare, utan far narmast ses som ett
kvalitetskontrollproblem for staltillverkarna.

Det kan (atminstone vid hydroxidkorrosion) uppsta galvaniska
effekter mellan kolstal och rostfritt stal.

Effekten ar vid hydroxidkorrosion narmast till fordel, 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 ar den farliga
kombinationen) har férekommit vid enstaka tillfallen, t.ex. nar
svaglutsspolningen vid loprannorna gatt fel, och indunstande svaglut
korroderat kompoundtuber pa eldstadsvaggens utsida.

Kompoundskiktet har ofta en annan varmeutvidgningskoeffecient &n
det underliggande materialet. Vid den vanliga kombinationen av
rostfritt typ SS stal 2333 (idag: 2352) och kolstal ar den har
skillnaden som storst. Den medfor att det utbildas spanningar, vilka i
allmanhet ar storst i kompoundskiktet, eftersom detta ar tunnare an
den barande kolstalsdelen.

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

Sensibilisering av rostfritt stal innebar att det kol som finns lost i stalet
diffunderar till korngranserna, dar det tillsammans med det rostfria
stalets krom bildar kromkarbid.

Vid 6verhettning av en kompoundtub far man en strukturférandring i
gransen 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 méata det avkolade skiktets tjocklek bestdmma hur
lang tid ett stycke kompoundtub varit upphettat till for hog temperatur.

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

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

Kromkarbiden lagger sig i det sensibiliserade stalet som ett parlband,
eller i mer extrema fall som ett strak i korngranserna. Kring karbiderna
uppstar zoner som ar utarmade pa krom.

For att det rostfria stalet, som har i normalfallet fran borjan innehaller
17-18% krom skall raknas som rostfritt raknar man med att kromhalten
inte far sjunka under ca 11-13% i zonen narmast intill de utskiljda
karbiderna.

Korrosionen kan dka, nar karbidutskiljningen blir sé kraftig, att man
erhédller en sammanhangande film av karbider i korngranserna, medan
enstaka utspridda karbider inte innebar att man kan fa ett
sammanhangande korrosionsangrepp.

Om karbidutskiljningen och sensibiliseringen ar tillracklig for att utgtra
en korrosionsrisk avgors med ett sarskilt test, SS 11 71 05, som ger ett
ungefarligt matt pa nar sensibiliseringen blir sa kraftig att
korrosionsskador skulle kunna utbildas i den praktiska tillampningen.

Kromkarbiden bildas vid upphettning till temperaturomradet ungefar
(350 -) 500 - 750°C. Hastigheten i kromkarbidbildningen och darmed
hos sensibiliseringen &r inte bara beroende av vistelsetiden vid hog
temperatur, framst i det mest kritiska temperaturomradet vid
"karbidbildningsnosen" vid 650-700°C, utan ocksa av den ursprungliga
kolhalten hos stalet.

Deformerat material sensibiliseras ocksa snabbare an odeformerat.

Med detta i minnet kan man anvanda graden av sensibilisering som ett
ungefarligt matt pa hur mycket materialet varit uppe vid de hoga
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temperaturerna enligt ovan. Man kan jamféra éver- och undersida (fram-
och baksida) pa samma tub, och se om den eldstadssidiga tubsidan
varit varmare an den sida som varit vand mot isoleringssidan.

Forekomsten av sensibilisering och kromutarmade korngranser kan
ocksa paverka materialets kanslighet for vissa former av
spanningskorrosion, vilken da borde bli interkristallin.

Man talar om sensibilisering mest vid hdga temperaturer i samma
storleksordning som de, déar 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 framgar av diagrammet kan ett stal med 0.06% kol (alltsa nagot lite
hogre an vad som kan férekomma hos SS2333 och SS2343)
sensibiliseras genom att utsattas for 10 ars driftstid vid en temperatur av
370°C eller 30 &r vid 350°C. Det senare &r kanske inte realistiskt, men
siffrorna antyder att det behdvs inte speciellt htga 6vertemperaturer
Over de normala temperaturer som man berakningsmassigt rdknar med,
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forran tecken pa sensibilisering skulle kunna boérja upptrada.

Matningarna antyder alltsa att temperaturen fortfarande har en viss
marginal till sensibilisering, aven i kalldeformerade omraden.

Vid de méatningar 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
(Frévi), men i den andra (Mdrrum) har temperaturen legat stilla vid
mattnadstemperaturen.

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 ga snabbare om det material man provar har blivit
kalldeformerat, vilket &r ett vanligt tillstdnd hos angpannetuber.
Materialpaverkan i Ménsteras 1988 var till exempel kraftigast intill de
kallbockade bdjarna néra fronten i sodapannan.

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

Skillnaden mellan den temperatur som behdvs fér sensibilisering, en
medeltemperatur under mycket lang tid vid lagst 370°C, och de hdgsta
temperaturstegringar, som uppmaitts, i Frovipannan frekventa
temperaturtoppar mest till 330-340°C och bara enstaka ganger till
370°C, ar nog anda aningen for stor for att man utan vidare skulle
kunna forklara en funnen sensibilisering hos materialet med normala
(eller "normalt onormala") driftsforhallanden under lang tid.

Det maste snarare férekomma en stérning med annu hogre
tubtemperatur under lang tid for att man skall fa en sa kraftig
sensibilisering, sa att den ar matbar med SS 11 71 05.

Med kansligare metoder, som med EPR-métning, kan processen
detekteras i ett tidigare skede. Det innebar da att
korngranskarbidbildningen inte hunnit ga sa langt att det annu skulle
medféra nagon (forutsedd) korrosionsrisk.
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Forhallanden pa sodapannebottnar

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

Den verkliga varmetransporten méaste vara beroende av smaltabaddens
form och utseende.

Smaltabadden kan i vissa fall vara hog och toppig, ibland bortbrand intill
vaggarna och ibland bortband helt och hallet. Férhallandena vid
uppeldning, da man ofta har helt ren pannbotten till en borjan, och
nedeldning, da man branner bort de sista resterna av badden for allt vad
tygen haller, maste ocksa tas med i bilden. | utlandska pannor kan
mycket lagt placerade brannare ge hog varmebelastning pa en bar
sodapannebotten under det forsta uppeldningsskedet.

Det nya Rotafire-forfarandet och annan sk turboeldning pastas ocksa
kunna ge ett omvant baddutseende med mer badd pé sidorna och
mindre baddhdojd i mitten.

Vi vet att man sett pa TV, att smaltabadden kunnat vara helt bortbrand,
sa att man pa bildskarmen kunnat identifiera enskilda bottentuber.
Smaltaskiktet pa tuberna kan da antas vara mycket tunt.
Varmebelastningen bestams da sannolikt av eldstadsgasernas och
smaltapartiklarnas flamtemperatur.

Det maste har 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 éver
smaltapoolens vatskeyta.

Baddens egenskaper andras ocksa 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, pd samma sétt ar de bara langst ner i badden som man
har en riktigt hdg reduktionsgrad.

Badden brinner pa ytan, vilket innebar att nagot syre inte tranger ner
och nagon varmeutveckling saledes ej heller kan komma till stand inne i
den. Resten av badden bor sdledes vara som ett isolerskikt mellan den
brinnande ytan och de kylande tuberna.

Badden ar sannolikt penetrerad av rinnande smalta, som sipprar ner
genom den inte alls sérskilt kompakta strukturen. Har skall man komma
ihag att en svampig struktur fylld med nagon flytande massa kan stelna
till en hart och massivt block nar temperaturen sjunker.

Det har filosoferats om att sméltan skulle flyta i strommar langs bottnen,
atminstone pa de lutande B&W-typ-bottnarna. Har kan man jamfora
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med inlandsisen, dar samma modell ar etablerad for de jokelalvar som
har skapat rullstensasarna.

En sadan smalta-jokelalv skulle lokalt kunna éverféra mycket varme till
de kylda bottentuberna. Lésa berékningar har antytt varden kring 400
kKW/m?, det ar alltsd frdga om mycket hoga varden.

Bortbranning av badden skulle framst kunna ske intill vaggarna, dar
tillférseln av primarluft ar storst. Skador har emellertid iakttagits (t.ex.
lokal bortbranning av stift) ocksa nastan mitt pa pannbottnen.

Varmeutvecklingen sker dar man tillfér syre (luft) till férbranningen,
bransle finns det i dverskott. En luftlans tillfor t.ex. syre lokalt och
fungerar som en blaster med lokal férbranning och hdg
varmeutveckling. Genom den daliga sikten i pannan marker man inte
vad som sker nar man lagger in en lans, temperaturen kan stiga till
lokalt h6ga varden utan att det upptacks, &ven om man forsoker bevaka
lansen under tiden man har den inne.

Anvandningen av luftlansar i sodapannan maste darfor vara mer eller
mindre forbjuden, forsavitt inte forekomsten av badd-TV kan méjliggora
att man utvecklar tekniken.

Om varmebelastningen pa en horisontell tub blir for kraftig utvecklas en
angfilm, vilken inte formar féras bort av vattenstromningen i tuben. En
sadan angfilm verkar omedelbart isolerande, vilket medfor att
temperaturen hos tubmaterialet lokalt bor stiga till
eldstadstemperaturen.

Hur angfilmsforhallandena ser ut vet man mycket lite om, men man skall
komma ihag att den ovanifran varmda (ratt sd) horisontella bottentuben
borde vara den oangenamast mdéjliga konfigurationen nar det galler
risken for angfilmsbildning.

Tubernas lutning har mycket stor betydelse och man skall vara
uppmarksam pa att tuberna inte svankar mellan upphéngningsbalkarna.

Forekommande temperaturer och temperaturgradienter i tubvaggen kan
antas ha stor betydelse for den sprickbildning man besvéras av i
sodapannornas kompoundtuber. Sprickbildningen (som nddvandigtvis
inte behover bero pd samma anledning i de olika fall man sett, &ven om
manga fall foreter stora likheter) férekommer dels vid luft- och
l6phalsportar pa vaggarna och dels i olika positioner pa bottnarna.

Sprickbildning i kompoundtuber har konstaterats bade pa vattensidan,
vilket ligger utanfér ramen fér denna rapport, och pa eldstadssidan.
Sprickbildning i ytterskiktet (kompoundskiktet) har férekommit vid
I6phalstuber och pa bottentuber. Fall med sprickbildning i
kompoundskiktet vid luftportar har ocksa férekommit.

Manga av dessa sprickbildningsfall maste tolkas som typiska fall av termiskt
betingad utmattning. Varmespénningar av olika slag har gett sprickbildning, t.ex.
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utefter kanten av svetsar vid 16phal och vid luftportar.

Den termiska spanningsbilden har da varit s& dominerande att man inte kan
uttala sig om det samtidigt forekommit nagot korrosionsbidrag till
sprickbildningen.

Vid luftportar har det forekommit att sprickbildningen férekommit langs sadana
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 anda pagaende mekanisk
utmattningsprocess (korrosionsutmattning).

Temperaturférhdjningarna kan vara av olika slag, och olika temperaturprofiler i
tuben ger upphov till olika spanningstillstand.

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 lag varmebelastning, kokande vatten vid
hog varmebelastning, méattad vattenanga, déverhettad vattenanga etc.). Man far
berékna temperaturprofilerna som funktion av tiden foér det enskilda fallet och
med utgangspunkt fran dessa och med utgangpunkt fran tubens termiska
historieskrivning berakna spanningsbilden.

Till exempel ger en lokalt h6g varmebelastning (temperaturtopp)i tuben upphov
till en spanningsbild av nedan beskrivna slag. Dessa spanningar adderas till den
tidigare spanningsbilden.

N .. . . PlantDeformationstillstand,Insp&ndTub.
Spéanningsfordelning i en kompoundtub vid lokal varmebelastning
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For en kompoundtub ar forhallandena mycket komplicerade och dar
verkar generellt tubens temperatur ha storre betydelse for
spanningsfordelningen &n de spanningar som uppkommer genom aven
branta temperaturprofiler.

(summa meridionalspénning i figuren ar spanningen i tubens langsled,
om man antar att andarna ar helt fixerade och stumma,
meridionalspanningen ar spanningen om tubéandarna ar styva, medan
samtidigt summaspanningen i tubens langsled kan utjamnas genom att
tubens langd férandras).

Temperaturondring, fria tubondar
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Spéanningar som alstras, vid uppvarmnin av en kompoundtub frén
20°C till 280°C.

Sprickorna gar i allménhet inte in i kompoundtubernas kolstalsskikt, utan
viker av in i gransskiktet mellan det vita och det svarta skiktet. De l6per
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 kolstalsskiktet.

Man kan héar gissa att man skulle ha haft en likadan sprickbildning, &ven
om tuben hade varit en homogen kolstalstub och inte en kompoundtub.
Det kan saledes inte havdas att det varit till nackdel att ha en
(konventionell) kompoundtub i dessa relativt fataliga fall.
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Sprickbildning i smaltaniva pa slata ytor av kompoundskiktet i
l6phalstuber brukar oftast tolkas som termisk utmattning, mojligen i
kombination med korrosion (dvs korrosionsutmattning).

Sprickorna i bottentubernas kompoundskikt ar oftast ungefar likadana
och det ar svart att sdga om det foreligger nagon principiell skillnad
mellan de sprickor man funnit pa I6phalstuber och de man funnit pa
bottentuber.

| allménhet har sprickorna ett oregelbundet utseende med férgreningar
och féreldopare. Utvandigt kan sprickorna l6pa i ett slags snett
korsmonster, s.k. ormskinn, craze cracking eller ocksa oregelbundet i
omkretsled.

| svetsarna till membranen |6per de i normalplanet (till svetsen) i
regelbundet aterkommande intervall. Ocksa membranen visar i
allmanhet liknande moénster. Sprickor parallellt med svetsen i

overgangen mellan svets och membran kan ocksa férekomma.

Sprickorna tillskrivs termisk utmattning i kombination med den stora
skillnaden i varmeutvidgningskoeffecient mellan det rostfria ytterskiktet
och kolstalstuben.

Ett par fall i Sverige, dar sprickorna i kompoundskiktet otvetydigt maste
tolkas som orsakade av spanningskorrosion, har emellertid redovisats,
bl.a. Sodahuskonferensen 1981 (I6phalstuber) och 1984 (bottentuber).

| Finland anser man (Makipaa, 1992 resp. Pohjanne, 1992) att
kompoundskiktets sprickor framst orsakas av spanningskorrosion i
samband med vattentvattning, men aven den motsatta uppfattningen
forekommer (Karjalainen, 1992), dvs att samma sprickor orsakas av
termisk utmattning.

De sarskiljer sprickutseenden, som de bedémer som huvudsakligen
skulle bero pa utmattning och sprickutseenden som huvudsakligen
skulle bero pa spanningskorrosion.

De har matt upp hoga kloridhalter i sddant vatten som blivit staende i
eldstaden efter vattentvatt.

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 vattentvétt ha stor betydelse
for uppkomsten av dessa sprickor (bada sprickformerna?).

Prov med vattenlosningar av sodasalt av dels Pohjanne, Mékip&é och
Hanninen, dels av Odelstam vid SANDVIK, har emellertid e] lyckats
framkalla sprickbildning i form av spanningskorrosion utom i de fall, d&r
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man manipulerat vattenlésningens sammansattning genom att sanka
pH (till ca 10) och 6ka kloridhalten med HCI.

Prov i laboratoriet visar emellertid att man kan framkalla
spanningskorrosion i sulfidhaltiga alkaliska vattenldsningar vid hog
temperatur (pH ca 14,2 M S,%, 150°C; M. Honda et.al. 1992), vilket
skulle stbdja den finska vattentvattsteorin.

Man kan inte pasta att skadorna pa kompoundskiktet ar betydelselosa,
men SANDVIKS:s uppfattning ar att de inte innebar ndgon omedelbar
fara for pannan. Det beror pa att kompoundtubens kolstalsdel ar lika
kraftigt tilltagen som en vanlig slat kolstalstub. Kompoundskiktet & som
ett extra korrosionsskyddande lager ovanpa denna, och det har inte
nagon formell betydelse for kompoundtubens hallfasthet som
tryckkarlskomponent (Forsberg, SANDVIK, muntligt inlagg vid
Sodahuskonferensen 1992).

Uppkomsten av termisk utmattning har bl.a. behandlats av Ingevald och
Kiessling (1992)
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Odelstam, HN Tran, D Barham, DW Reeve, M Hupa och R
Backman.

TAPPI Engineering Conf. New Orleans 1987.

*  Test methods for the evaluation of fireside corrosion in kraft recovery
boilers. D.Singbeil och A. Garner. TAPPI Engng Conference 1988,
sid 163

*  Vaporization from alkali carbonate melts with reference to the kraft
recovery furnace. JH Cameron. J. Pulp & Paper Sci. 14(1988)4 s.
J76

* Corrosion of high pressure kraft recovry boilers
Max D. Moskal. Kraft Recovery Operations Seminar, 1988, sid 285.

*  Fireside corrosion in kraft recovery boilers. HN Tran et.al. Corrosion
88, paper 437. NACE, Houston, Texas 1988.

* Comparative study of membrane temperatures and stresses in
composite tube recovery furnaces. JL Barna och EF RAdke.
TAPPI 1988 Engineering Conference.

* Corrosion of composite tubes at recovery boiler air ports - A Case
history. MA Lunn et.al. 6th International Symposium on Corrosion in
the Pulp and Paper Industry. Helsingfors, Finland sept. 1989

*  Sodium and sulfur chemistry in combustion gases. R. Backmann.
Diss. Abo Akademi 1989.

* The influence of chlorides on the recovery boiler fireside behavior.
M. Hupa et. al. 6th International Symposium on Corrosion in the Pulp
and Paper Industry. Helsingfors, Finland sept. 1989.

*  An overview of tube thickness in the recovery boiler.
MD Moskal. 6th International Symposium on Corrosion in the Pulp
and Paper Industry. Helsingfors, Finland sept. 1989.

* Performance of composite furnace tubes in recovery boilers.



H:AUSER\FBO\LIU\KORRSODA.DOC

LITTERATUROVERSIKT
Sodahuskommittén och AFORSK
utg. 1 415386/415394

T. Odelstam, 6th International Symposium on Corrosion in the Pulp
and Paper Industry. Helsingfors, Finland sept. 1989.

Primary Air register corrosion in kraft recovery boilers.
Fredrik Bruno. 6th International Symposium on Corrosion in the Pulp
and Paper Industry. Helsingfors, Finland sept. 1989.

Lower furnace corrosion in kraft recovery boilers.
Douglas Singbeil 0. Andrew Garner. TAPPI Journal.
Del 1: Juni 1989, sid 136; del 2: Oktober 1989

BLRB composite tubes - 15 years of experience. T. Odelstam.
TAPPI 1989 Kraft Recovery Operations Seminar.

Corrosion experience in black liquor recovery boilers. JL Barna et al.
TAPPI 1990 Kraft Recovery Operations Seminar. s. 265

Skador pa bottnar i sodapannor.
S Ingevald och B Flemstrom. Sodahuskonferensen 1991, s. 37.

Development of a laboratory test method for fireside corrosion in
kraft recovery boilers. Roxaré Thompson och Douglas Singbeil. 1991
TAPPI Engineering Conference, Nashville TN, s. 185

Elemental sulfur and the corrosion and cracking of type 304
Stainless steel. WJ Tomlinson et al. Corrosion 47(1991)4,269

World's largest high pressure and temperature recovery boiler. A.
Fujisaki et al. 1992 International Chemical Recovery Conference, Sid
1.

Recovery boiler chemical principles. M. Hupa. 1992 Kraft recovery
operations shourt course. s. 169

Corrosion inspection of recovery boilers. WBA Sharp. 1992 Kraft
Recovery Operations Short Course. sid 329.

Cracking of compound tubes in black liquor recovery boilers. P
Pohjanne et. al. 7th International Symposium on Corrosion in the
Pulp and Paper Industry. Orlando, Florida, 1992, sid 319.

Cracking Failures on composite tubes in kraft recovery boilers. LP
Karjalainen. 7th International Symposium on Corrosion in the Pulp
and Paper Industry. Orlando, Florida, 1992, sid 243.

Stress and corrosion induced damages in the lower furnace of
recovery boilers. S Ingevald och L Kiessling. 7th International
Symposium on Corrosion in the Pulp and Paper Industry. Orlando,
Florida, 1992, sid 285.

Recovery boiler furnace floor - smelt side damages. T. Eilersson och
A. Leijonberg: 7th International Symposium on Corrosion in the Pulp



H:AUSER\FBO\LIU\KORRSODA.DOC

LITTERATUROVERSIKT
Sodahuskommittén och AFORSK
utg. 1 415386/415394

and Paper Industry. Orlando, Florida, 1992, sid

Case studies on corrosion and material problems in black liquor
recovery boilers. M Makipaa et. al.: 7th International Symposium on
Corrosion in the Pulp and Paper Industry. Orlando, Florida, 1992, sid

R. Thompson et al: Corrosion of generating bank tubes at the mud
drum interface in kraft recovery boilers. 7th International Symposium
on Corrosion in the Pulp and Paper Industry. Orlando, Florida, 1992,
sid 309.

Stress corrosion cracking of stainless alloys in alkaline sulfide
solutions. M. Honda et al. Corrosion 48(1992), Nr 10, Sid 822

Operating experience of composite tubing in recovery boiler
furnaces.
K. Sandquist. (TAPPI Engng Conf 198?).
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