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Tiivistelma

Opinndytetyo tehtiin Outotec Research Centerin toimeksiantona 2013-2014 vélisena
aikana. Tyon tavoitteena oli suunnitella naytteenpidin autoklaavissa suoritettaviin
teraslaatujen korroosiomittauksiin.

Tyon teoriaosuudessa kasiteltiin korroosiota yleisesti, esiintymismuotoja ja kor-
roosiomittausmenetelmia laboratoriossa. Tydn teoriatieto on perdisin alan Kirjalli-
suudesta.

Naytteenpitimen suunnittelu sisélsi kaikki vaiheet materiaalinvalinnasta lopputesta-
ukseen asti. Naytteenpitimelta vaadittiin erityisominaisuuksia, nain ollen materiaalin
valinta oli erittdin tarked asia naytepidikkeen suunnittelun kannalta. Tydssa tutkittiin
eri materiaalien kestavyys- ja tiivistysominaisuuksia laboratoriokokeilla néaytteenpi-
timessa kéaytettdvan materiaalin valinnan helpottamiseksi.

Tama opinnaytetyo tehtiin siksi, ettd autoklaaviolosuhteita kayttamalla korroosiotes-
tauksessa pystytaan selvittdmaan eri terdaslaatujen korroosiokéayttaytyminen korkeas-
sa paineessa ja lampdtilassa. Korroosioilmiot myds tapahtuvat autoklaaviolosuhteissa
nopeasti, koska mita korkeampi testauslampatila sitd nopeammin korroosio tapahtuu.

Opinndytetytssa tehtyjen testauksien ja tutkimuksien pohjalta paadyttiin kayttamaan
kahta erilaista materiaalia ndytteenpitimen suunnittelussa. Materiaalit olivat titaanin
Gr2-laatu ja silikonimassa. Titaani toimii néytteenpitimen tukirakenteena ja sili-
konimassa ndytteen kiinnitysaineena ja eristemateriaalina. Tdmé pidikeratkaisu to-
dettiin toimivaksi korroosiomittauksissa alle 100 °C lampdtilassa ja normaalissa il-
manpaineessa. Varsinaista pidiketta ei testattu kuitenkaan autoklaaviolosuhteissa,
koska epailtiin vahvasti silikonimassa tiivistyksen pettdvan paineen alaisena.

Tutkimustyota jatkettiin eteenpdin toisenlaisella ratkaisulla.
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Abstract

This study was commissioned by Outotec Research Center during 2013-2014. The
purpose of this thesis was to design a specimen holder to corrosion measurements
that are performed in the autoclave conditions.

The theory part deals with general corrosion, forms of corrosion and methods of cor-
rosion measurement in the laboratory.

The specimen holder design included all the necessary stages, starting from material
selection to actual testing. The specimen holder was required special properties
therefore material selection was a very important issue for the design of the holder.
This thesis studies the different durability and the sealing properties of the materials
in the laboratory to facilitate the final material selection.

This study was carried out because of the conditions in the use of the autoclave cor-
rosion testing can be used to determine different steel grades of corrosion behavior
under high pressure and temperature. Corrosion phenomena also occur in the auto-
clave conditions quickly, because the high test temperatures will accelerate corrosion
reactions.

On the basis of research and testing, it was decided to use two different types of ma-
terial in the manufacture of the specimen holder. The selected materials were titani-
um Gr2 grade and a silicone sealant. Titanium acts as a support for the specimen
holder and silicone sealant insulates electrically the specimen from the sample hold-
er. The holder solution was found to be fully functional in corrosion measurements
up to 100 ° C and at atmospheric pressure. The actual holder was not tested in the
autoclave conditions because there was reason to believe that silicone seal will fail
under pressure.

The research was continued for another kind of solution.
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LYHENTEET

AE.
ASTM

Gr?2

LPR
OCP
PDMS
PTFE
R.E.
RTV-1

SCE
W.E.

FeCI3
H,SO,4
NaCl

Auxiliary electrode, vastaelektrodi

American Society for Testing and Materials, Kansainvalinen
standardisoimisjarjesto

Grade 2, 99,2 % titaanin ASTM-standardin mukainen laatumerkinta-
luokka

Linear polarization resistance, lineaarinen polarisaatiovastus

Open circuit potential, lepopotentiaali tai korroosiopotentiaali
Polydimetyylisiloksaani

Polytetrafluorieteeni

Reference electrode, referenssielektrodi tai vertailuelektrodi
Room-temperature-vulcanising one component rubbers,
huoneldmpdtilassa kovettuva yksikomponenttinen silikonimassa
Saturated calomel electrode, kylldinen kalomelielektrodi

Working electrode, ty6elektrodi tai nayte-elektrodi

Rautakloridi tai ferrikloridi
Rikkihappo
Natriumkloridi



1 JOHDANTO

Korroosio tunnetaan ilmiond hyvin, mutta sen estdmiseen ja hallintaan on kaytettavé
suunnittelutydssa tarpeeksi resursseja. llman kunnollista korroosiotuntemusta uuden
laitteen tai komponentin valmistaminen teollisuuden kéyttoon on liian riskialtista,
koska laitteen rakenteessa kaytettdvat materiaalit voivat menna kayttokelvottomaan
kuntoon jo lyhyessakin ajassa korroosion vaikutuksesta. Korroosion vaikutuksien
arvioinnissa helpotusta tuovat ymparistoolosuhteiden tunteminen ja metallien aikai-
semmat korroosiotutkimukset. Edelld mainitut tiedot eivét aina riitd, vaan materiaa-
lille tarvitsee tehd& uusia korroosiokokeita simuloiden juuri niitd olosuhteita, joiden

oletetaan vallitsevan kayttokohteessa, riittdvan kaytannon tiedon saamiseksi./1/

Taman opinndytetyon tarkoituksena oli suunnitella Porissa sijaitsevalle Outotec Re-
search Centerille toimiva néytteenpidin autoklaavissa suoritettavia metallien kor-
roosiokokeita varten. Ndiden kokeiden avulla pystytdan tutkimaan korroosiovaiku-
tuksia korkeassa lampatilassa ja paineessa. Naytteenpitimeltd vaaditaan erityisomi-
naisuuksia autoklaaviolosuhteiden takia ja nédin ollen materiaalin valinta on erittdin
tarked asia pidikkeen suunnittelussa. Tyossa kaytettdva autoklaavi on suunniteltu
alun perin erilaisten rikasteiden paineliuotuskokeita varten, mutta tyon tavoitteena on

hyddyntaa sitd myos jatkossa korroosiotutkimuksissa.

Tyo6hon kuuluu aluksi teoriaosuus, jossa kdydaan lapi korroosion esiintymismuodot

ja korroosionmittaustavat laboratoriossa.

Tyon kaytdnnon osuudessa kaydaan 1api naytteenpitimeltd vaadittavat ominaisuudet
ja niiden avulla selvitetdén sopiva materiaali naytteenpitimen valmistukseen. Materi-
aaleja verrataan myo6s keskendan kestdvyys- ja tiivistyskokeilla. Naiden kokeiden
avulla pystytéan jattdmaan epésoveltuvat materiaalit pois ndytepidikkeen suunnitte-
lusta jo varhaisessa vaiheessa. Tyo pitad sisallaan vaiheet pidikkeen suunnittelusta

testaukseen.



2 KORROOSIO

Korroosion teoriatiedot tahédn opinnaytety6hon on kerétty suurimmilta osiltaan Suo-

men korroosioyhdistyksen julkaisemasta korroosiokasikirjasta.

Korroosiotutkimisen merkitys on nykypaivana kasvanut huomattavasti teknisen kehi-
tyksen myoté. Jokainen teollisuudenalan yritys yrittda panostaa nykypaivéana kustan-
nustehokkaaseen toimintaan ja ndin ollen kéytettavat teollisuusprosessilaitteet joutu-
vat koko ajan suuremmille mekaanisille ja kemiallisille rasituksille kasvavien kaytto-
paineiden, korkeiden lampdtilojen ja vékevien liuosten takia. Mita vaativammat olo-
suhteet teollisuudessa sitd korkeampi on riski, ettd haitallista korroosioilmiéta tapah-
tuu. /1/

Korroosiolla yleisesti tarkoitetaan metallin sydopymista ymparistéolosuhteiden vaiku-
tuksesta. Syopyessdédn metalli hapettuu eli luovuttaa elektroneja. Metallien kor-
roosioreaktiot voidaan jaotella kolmeen ryhmaéan kemialliset -, korkeanlampétilan -,
ja sahkdkemialliset korroosioreaktiot. Tassa tydssa kasitellddn enemman sahkokemi-

allisia korroosioreaktioita. /1/

2.1 Kemiallinen korroosio

Kemiallisissa korroosioreaktioissa korroosiota tapahtuu, kun materiaali on kosketuk-
sissa suoraan sydvyttavan aineen kanssa eli metalli liukenee. Sydvyttava aine voi olla
sula metalli, vesi-, happo- tai liuotinliuos. Metallin pinnalle ei tall6in muodostu kor-

roosiotuotekerrosta, eika reaktioon liity sahkovarausten liiketta. /1/

2.2 Korkean lampdtilan korroosioreaktiot

Korkean lampdtilan korroosiolla tarkoitetaan yleensa metallin tai metalliseosten kor-
roosiota kuivassa kaasussa korkeassa lampdtilassa, eli toisin sanoen ymparistossé,
jossa metallin pinnalle ei pysty muodostumaan vettd olosuhteiden vaikutuksesta.

Korkeassa lampdtilassa tapahtuva korroosio on yleensa tasaista syopymista. /1/



2.3 Sahkdkemiallinen korroosio

Sahkokemiallinen korroosio on tdmén opinndytetyon kannalta tarked kasite, koska
opinnaytetydn ongelmakentta perustuu siihen. Tyon kannalta on siis hyva ymmartaa
séhkokemiallisen korroosion teoriaa ja kaytant6a. Séhkodkemialliseen korroosioon
kuuluu useita eri korroosio muotoja, koska korroosioon vaikuttavia tekijoita on mo-
nia. Alla on yleistietoa sahkokemiallisen korroosion ilmentymiseen vaikuttavista te-

kijoista ja luvussa 3 on selvitys eri korroosiomuodoista.

2.3.1 Elektrolyytti

Sahkokemiallisen korroosioreaktion tapahtumisen edellytyksena on, ettd metalli on
kosketuksissa sahkdajohtavan liuoksen eli elektrolyytin kanssa. Yleensa korroosiore-
aktioissa sédhkodéjohtava liuos on vesi, joka siséltdd liuenneita kaasuja ja séhkoisesti
varautuneita suolojen ioneja. Metallin korroosio vesiliuoksessa on padasiassa séhko-
kemiallinen reaktio, jossa metalli hapettuu eli luovuttaa elektroneja samalla kun jokin
elektrolyytin ioni pelkistyy eli vastaan ottaa elektroneja. Metallin eli elektrodin olles-
sa upotettuna vesiliuokseen elektrodin ja liuoksen vélille muodostuu sé&hkdinen raja-
pinta eli elektrodin ja liuoksen valill4 on tietty potentiaaliero. Korroosioreaktion ta-

pahtuminen edellyttdd korroosioparin muodostamista. /1/

2.3.2 Potentiaaliero

Potentiaalierot mahdollistavat korroosioparin syntymisen. Eroja voivat aiheuttaa

esimerkiksi seuraavat asiat:

e Vapaaenergia eli jalousaste-erot eri materiaalien valilla. Mitd pienempi va-
paaenergia on sitd korkeampi on materiaalin jalousaste. Jalousasteen mukaan
metallit ja metalliseokset voidaan jarjestaa liitteen 1 mukaiseen galvaaniseen

jannitesarjaan.
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e Seostaminen muuttaa materiaalin paikkaa jannitesarjassa. Seostaminen takia
materiaaliin syntyy uusia faaseja, joiden jalousaste voi poiketa suurestikin al-

kuperaisen alkuaineen tai materiaalin jalousasteesta.

e Materiaalin ja muokkaus aiheuttaa vapaaenergialtaan erilaisten alueiden syn-
tymisen rakenteeseen. Voimakkaammin muokkautuvien kohtien vapaaener-

giataso on korkeampi, jolloin ne muodostuvat anodisiksi alueiksi.

e Rakenteen valmistuksen yhteydessa esimerkiksi hitsauksessa siihen saattaa
syntya sisaisia jannityksid, jotka aiheuttavat vapaaenergiaeroja. Vastaava vai-
kutus voi olla my6s ulkoisella rasituksella.

o L&mpokasittely synnyttéa erilaisia faaseja, faasijakaumia ja eroja rakenteen

sisdisissa jannitystiloissa seké tata kautta potentiaalieroja.

e Metallien jalousaste-erojen lisaksi myos elektrolyytin koostumuserot metalli-
pinnan eri kohdissa synnyttavét potentiaalieroja. Myos elektrolyyttiin liuen-
neen hapen pitoisuuksien erot elektrolyytin eri kohdissa saattavat aiheuttaa
korroosioparin muodostumisen. Alue, jossa happipitoisuus on alhaisempi,

muodostuu anodiseksi ja syopyy.

e Lampdtilaerot elektrolyytin kanssa kosketuksissa olevan metallipinnan eri

osien vélill4 saattavat aiheuttaa potentiaalieroja rakenteeseen.

Anodisen ja katodisen alueen keskinéisella kokoerolla on merkittdvéa vaikutus anodin
syopymisnopeuteen. Korroosionopeus on silloin suuri, kun anodin pinta-ala on pieni
verrattuna katodin pinta-alaan. Tallainen tilanne johtaa yleens& nopeasti materiaalia
syovyttavaan paikalliseen korroosioon. /1/

2.3.3 Korroosiopari

Korroosiopari muodostuu kahdesta elektrolyyttiin ndhden eri potentiaalissa olevasta

elektrodista, joilla elektrolyyttisen yhteyden eli ionijohteen lisaksi on metallinen eli
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elektroninen yhteys. Korroosiopari muodostaa suljetun virtapiirin, jossa anodilla ta-
pahtuvan metallin liukenemisen yhteydessa vapautuvat elektronit kulkeutuvat johdin-
ta pitkin katodille. Katodilla ne reagoivat katodin ja liuoksen rajapinnalla liuoksen
positiivisten ionien kanssa esimerkiksi vetyionien kanssa, kun elektrolyyttiliuos on
hapan, kuten kuvassa 1 on esitetty. Jos liuos on neutraali ja sisélt&a liuennutta happea
tai happea on koko ajan saatavilla reaktion tapahtumiseen, muodostuu korroosioreak-
tiossa OH- ioneja ja ndin ollen reaktio on happea kuluttava. Kun OH- ionien konsent-
raation kasvaa liuoksessa, muodostavat namaé ionit anodilta liuenneiden positiivisten
metalli ionien kanssa kiinteita hydroksidisaostumisia. Yleisesti tunnettu korroosiopa-
ri on tavallinen paristo, jossa sinkkikuoren syopyminen tuottaa sdhkovirtaa. /1/

Elektronijohde

(_1
— . .

Katodi
Cul

Elektrolyytti hapan vesiliuos

Anodireaktio: Katodireaktio:
In—> It +2 e 2e + 2H=—"=H: (g)

Kuva 1. Esimerkki sinkin ja kuparin muodostamasta korroosioparista happamassa
vesiliuoksessa (mukaillen /1/)
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2.3.4 Passivaatio

Useiden tarkeiden kayttdmetallien ja metalliseosten korroosionkestavyys perustuu
passivoitumiseen. Passivoitumisessa metallin pintaan muodostuu tiivis ja suojaava
passiivikalvo (usein oksidikalvo), joka hidastaa merkittévasti korroosioreaktiota tai
estaa sen taysin. Passiivikalvon paikallinen rikkoutuminen johtaa tilanteeseen, jossa
pienen anodisen ja suuren katodisen alueen vuoksi korroosionopeus kasvaa hyvinkin
suureksi, miké&li passiivikalvo ei pysty uusiutumaan. Passivaation aiheuttavien ker-
rosten rakenne, koostumus ja paksuus riippuvat metallista ja ymparistéolosuhteista.
Yleisempid passivoituvia metalleja ovat ruostumatonterds, haponkestévateras, alu-

miini ja titaani. /1/

2.3.5 Lampdatilan vaikutus sdéhkokemialliseen korroosioon

Séhkokemiallisessa korroosiossa elektrolyytin lampétilalla on suuri vaikutus kor-
roosionopeuteen, koska 10 °C asteen nousu lampdtilaan tyypillisesti voi kaksinker-
taistaa korroosionopeuden. Liuoksen jadhtyessa korroosio hidastuu ja kaytannollises-
ti katsoen loppuu, samoin liuoksen hoéyrystyessa pois metallin pinnalta. Korotetussa
paineessa esimerkiksi autoklaavissa liuos sailyy nestemaisessd olomuodossaan myos
kiehumispisteen ylapuolelle, jolloin sédhkdkemiallinen korroosio on mahdollinen.
Myos vékevien happojen ollessa korroosioympéristona voi sahkdkemiallista kor-
roosiota tapahtua liuoksen kiehumispistettd huomattavastikin korkeammissa lamp0ti-
loissa. /1/
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3 SAHKOKEMIALLISEN KORROOSION ESIINTYMISMUODOT

Sahkokemiallinen korroosioilmi6 esiintyy metallimateriaaleissa monissa eri muo-
doissa. Nama korroosion esiintymismuodot on luokiteltu esimerkiksi korroosion ai-
heuttaman vaurion ulkond6n ja vaurioon vaikuttaneiden ymparistéolosuhteiden mu-

kaan. Alla on esitetty lyhyesti erés luokittelu korroosion esiintymismuodoista.

3.1 Yleinen sy6pyminen

Yleisessd syopymisessd metallin koko pinta syopyy tasaisella nopeudella anodisten
ja katodisten alueiden vaihtaessa koko ajan sijaintiaan, kuten kuvassa 2 on selvitetty.
Yleinen sy0pyminen on suojaamattomien metallipintojen tyypillinen korroosiomuoto
ilmasto-olosuhteissa sek& useissa tapauksissa myos kemikaaleille altistetuissa metal-
lipinnoissa. Yleisen syopymisen seuraaminen on yleensa helppoa painohdviémittaus-
ten avulla, joista on kerrottu enemmaén luvussa 4 korroosiomittausmenetelmét labora-

toriossa. /1./

Korroosiotuote
Elektrolyytti

e

Anodi I .

Kuva 2. Yleinen syopyminen korroosioymparistdssa (mukaillen /13/)

3.2 Pistesyopyminen

Pistesyopymisessd metallin korroosio keskittyy pienille alueille metallin pinnalle
synnyttden paikallisia kuoppamaisia syvénteitd joita on esitetty kuvassa 3. Pis-
tesyopyminen etenee harvoin massiivisten rakenteiden lapi. Normaalisti se pysahtyy,
kun syOpymiskuopat ovat saavuttaneet tietyn syvyyden. Lapisyopymisen riski on

kuitenkin olemassa putkistoissa ja ohutseinamaisissa sailidissa. Tyypillistd on esi-



14

merkiksi ruostumattoman teraksen syopyminen pistemaisesti merivedessé tai NaCl-
liuoksessa. Pistekorroosio on tyypillinen korroosiomuoto sellaisilla metalleilla esi-
merkiksi alumiini, joiden korroosionkestédvyys perustuu pintaa suojaavan passiivi-
kalvoon. /1/

Kuva 3. Pistesydpyminen /2/

3.3 Rakokorroosio

Rakokorroosiota esiintyy ahtaissa raoissa, joihin liuos paasee tunkeutumaan, mutta
joissa se ei paase vaihtumaan samalla nopeudella kuin muilla metallipinnan alueilla,
kuten kuvissa 4 ja 5 on esitetty. Rakokorroosion aiheuttaa liuoksen koostumuksen
muuttuminen raossa sellaiseksi, ettd korroosio kiihtyy. Yleisimpana korroosioparin
muodostumisen syynd ovat liuoksen happipitoisuuserot. Happikéyhempi alue raossa
muodostuu anodiksi. Lisaksi raossa tapahtuvan hydrolyysireaktion vaikutuksesta liu-
oksen happamuus lisaantyy, jolloin passiivikerros muuttuu epastabiiliksi. Erityisesti
ne metallit joiden korroosionkestavyys on seurausta passivaatiosta, ovat hyvin herk-
kia rakokorroosiolle. Rakokorroosiota esiintyy erilaisten aggressiivisten liuosten niin
happamien kuin emaksisten liuosten yhteydessé. Samoin luonnonvedet voivat aiheut-
taa rakokorroosiota. Kuten pistekorroosionkin tapauksessa erityisen vaarallisia ovat
Kloridi-ioneja sisaltavat liuokset. /1/
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Korkea happi- ja
metalli-ionien
pitoisuus

Alhainen happi- ja Korr@osietuote
metalli-ionien

pitoisuus

Kuva 4. Rakokorroosion esiintyminen korroosioymparistossa metallilevyjen liitos-
kohdassa (mukaillen /13/)

Kuva 5. Rakokorroosio pultissa /3/

3.4 Galvaaninen korroosio

Galvaanista korroosiota esiintyy silloin, kun samassa elektrolyytissa on kaksi erilais-
ta metallia sahkdisessa kontaktissa toisiinsa kuten kuvassa 6. Alhaisemman elektro-
dipotentiaalin omaava eli epdjalompi metalli muodostuu anodiksi ja syopyy. Jalom-

man metallin sydpyminen puolestaan pyséhtyy lahes taysin. /1/
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Korroosio Elektrolyytti

Alumiini

Metallien kosketuspinta

Kuva 6. Galvaaninen korroosio alumiinin ja kuparin valilla korroosioymparistossé
(mukaillen /13/)

Korroosionopeuteen galvaanisessa parissa vaikuttavat 1&hinna seuraavat tekijat:

e Metallien elektrodipotentiaalit korroosio-olosuhteissa. Mitd suurempi on
elektrodipotentiaalien ero, sitd todennékdisempaa on toisen metallin nopea

syopyminen.

e Metallien pinta-alojen suhde. Erittain vaarallinen on tilanne, jossa anodin pin-

ta-ala on pienempi verrattuna katodin pinta-alaan.

e Elektrolyytin luonne ja sen johtokyky. Kun elektrolyytin (esimerkiksi meri-
vesi) johtokyky on suuri, epdjalomman metallin sydpyminen tapahtuu tasai-
semmin koko pinta-alalta. Kun elektrolyytin johtokyky on alhainen, keskittyy

korroosio metallien rajapinnan lahistolle. /1/

Galvaanista korroosioparia voidaan hyddyntda korroosionestossa niin sanotussa ka-
todisessa suojauksessa kytkemalld suojattava metalli epdjalompaan metalliin. Yhtena
esimerkkind tastd voidaan mainita terdksen suojaus sinkki- tai magnesiumanodeilla
merivedessa tai pinnoittamalla metalli epdjalommalla metallilla, kuten terdksen suo-
jaus sinkkipinnoitteella. Galvaaninen jalousjérjestys voi muuttua olosuhteiden muut-

tuessa, esimerkiksi lampdtilan muutos vaikuttaa jalousjarjestykseen. /1/
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3.5 Eroosiokorroosio

Eroosiokorroosiota esiintyy esimerkiksi putkistossa, jossa liuoksen virtausnopeus
kasvaa riittdvan suureksi, eroosio pystyy irrottamaan metallin pintaa suojaavia kor-
roosiotuotekerroksia, jolloin korroosionopeus Kiihtyy, kuten kuvassa 7 on esitetty.
Tavallisesti eroosiokorroosiota aiheuttavat virtauksen epéjatkuvuuskohdat, jotka ai-
heuttavat pyorteisen virtauksen mukana kriittisen nopeuden ylityksen. Putkistovirta-
uksessa eroosiokorroosiolle ovat alttiita erilaiset putkimutkat, haarat seka putkien
suuaukot. Kriittisen virtausnopeuden suuruus maaraytyy kussakin tilanteessa materi-
aalin ja ympariston mukaan. Virtauksen mukana kulkeutuvat kiinteét partikkelit li-
séavat virtauksen kuluttavaa vaikutusta aiheuttamalla partikkelieroosiota. Ndma par-
tikkelit voivat rikkoa korroosiosuojakerrokset metallin pinnalta jo kriittista virtaus-
nopeutta pienemmilla partikkelinopeuksilla. /1/

Krittisen virtausnopeuden ylityksen
seurauksena eroosiokorroosiota

N

N

Virtauksen ep&jatkuvuuskohta.
Aiheuttaa pybrieits virtaukseen, jollein
kriittinen virtausnepeus yl

Kuva 7. Eroosiokorroosion ilmeneminen putkiston mutkissa virtauksen vaikutuksesta
(mukaillen /13/)
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3.6 Kavitaatiokorroosio

Kaviaatio on ilmid, jossa nesteen kiehumispiste alenee paineen laskun johdosta, jol-
loin nesteeseen muodostuu kaasukuplia. Kavitaatiokorroosiossa nestevirtaukseen
syntyneet kaasukuplat luhistuvat kokoon rajahdysmaisesti paineen jalleen noustessa,
jolloin nesteeseen syntyy voimakkaita paineaaltoja, kuten kuvassa 8 on esitetty. Ka-
vitaatiokorroosiossa ndma paineaallot voivat olla niin voimakkaita, ett4 ne pystyvat
rikkomaan metallin pintaa suojaavan passiivikalvon tai muun korroosiotuotekerrok-
sen paljastaen uutta metallia korroosiolle alttiiksi. Kavitaatiokorroosiota voi esiintya
hydraulilaitteissa, laivojen potkureissa, pumppujen siipipyorisséd, putkistoissa seké
laitteissa, joissa nesteen virtausnopeus on suuri ja joissa esiintyy paineen vaihteluja.
11/

\ kokoonluhistuva kaasukupla
N Kavitaatiokerroesio

1,7

1,2
\/_/ e

0,7

bar

Kuva 8. Kavitaatiokorroosion ilmeneminen putkistossa, paineen laskun ja nousun
johdosta (mukaillen /13/)

3.7 Hiertymiskorroosio

Hiertymiskorroosiota ilmenee kahden toisiaan vasten liitetyn pinnan vélissd, kun
pinnat liikkuvat tai varéhtelevéat hieman toistensa suhteen, rikkoutuu mygds samalla
metallia suojaava passiivikalvo. Passiivikalvon rikkoutuminen mahdollistaa hierty-
miskorroosion ilmentymisen korroosioymparistossa (kuvat 9 ja 10). Yleensa hierty-

miskorroosiota esiintyy pinnoilla, joita ei suunniteltu alun perin liikkuviksi, mutta
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jotka ovat esimerkiksi kiristyksen l0ystyesséd alkaneet véarahdell toistensa suhteen.
Tyypillisia hiertymiskorroosio vaurioille alttiita koneenosia tai rakenteita ovat pultti-,
niitti-, kitka- ja kiilaliitokset. /1/

Kuermitus

Hiertymiskorroosio jike l

Hiertymiskorreesio

Kuva 9. Hiertymiskorroosion ilmeneminen (mukaillen /13/)

Kuva 10. Hiertymiskorroosio kuulalaakerin ulkokeh&lla /4/

3.8 Raerajakorroosio

Metalliseosten hitsauksen, ld&mpokésittelyn, jahmettymisen tai korkean l&mpdtilan
kayton yhteydessa raerajoille voi muodostua korroosionkestavyyttd heikentavia er-
kaumia, talldin syovyttavissa olosuhteissa metalliseos syopyy voimakkaasti néita rae-
rajoja pitkin (Kuva 11). /1/

Yleisesti merkityksellisin raerajakorroosion muoto on ruostumattomilla teraksilla
niin sanottu herkistymisilmion seurauksena tapahtuva raerajakorroosio. Lampokasit-
telyn tai esimerkiksi hitsauksen yhteydessa raerajoille muodostuu kromikarbidia, jo-

hon sitoutuu runsaasti kromia raerajojen laheisyydestd. Karbidin viereen muodostuu
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talloin kapeita erkaumia (kromikoyhid vyohykkeitd). Olosuhteissa, joissa ruostuma-
ton terds normaalisti passivoituu, kromikdyhéat alueet eivat muodosta pintaa suojaa-
vaa passivaatiokalvoa raerajoille. Tallgin syntyy tilanne, jossa anodisen alueen pinta-
ala on hyvin pieni verrattuna katodisen alueeseen ja raerajat syopyvét nopeasti. Itse

kromikarbidi ei syovy. /1/
= N -~

Kuva 11. Esimerkki raerajakorroosiosta metallissa /5/

3.9 Valikoiva liukeneminen

Valikoivalla liukenemisella tarkoitetaan kiintedn metalliseoksen jonkin seosaineen
tai mikrorakenneosan muita nopeampaa syopymistd korroosio-olosuhteiden vaiku-
tuksesta, jolloin lopputuloksena metalliseokseen voi tulla sienimainen reikié taynna
oleva rakenne. Tunnetuin valikoivan liukenemisen muoto on metalliseos messingissa

tapahtuva sinkkikato. /1/

3.10Jannityskorroosio

Jannityskorroosiossa metallin rakenteeseen muodostuu murtumia tai halkeamia kor-
roosion ja pinnassa vaikuttavan vetojannitysvoiman vaikutuksesta. Kuvassa 12 on
periaatekuva jannityskorroosion ilmenemisesta. Jannityskorroosiomurtumaan johtava
korroosioymparistd on yksil6llinen eri materiaaleilla. Vetojannitystila puolestaan voi
olla seurausta ulkoisesta kuormituksesta tai sisdisista jannityksista.

Ulkoinen kuormitus voi aiheutua seuraavista asioista:

e Mekaanisesta kuormasta
e Lampotilanmuutoksen seurauksena olevista mittamuutoksista

e Liitoskohtien kiristysvoimasta
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e Paineesta
e Pyorimisliikkeen johdosta syntyvista hitausvoimista

e Varéhtelyista

Sisaisia jannityksia aiheuttavat materiaalin valmistus- ja muodonantovaiheet esimer-
kiksi:

o Kylmémuokkaus

e Lastuaminen

e Leikkaus, poraus

o Lampokasittely

e Hitsaus

Materiaalin siséisten jannityksien suuruutta on yleensa erittdin hankala ennustaa.
Erittain vaaralliseksi jannityskorroosion suhteen tilanne muodostuu, kun seka ulkoi-

set ja sisaiset jannitykset vaikuttavat materiaaliin samanaikaisesti. /1/

Vetojdnnitys Vetojdnnitys
— —
—— S, —
—— ——
— ——
f J8nnityskorroosiomurtuma

Hiushalkeama

Kuva 12. Jannityskorroosion ilmeneminen metallimateriaalissa, jannityskorroosiota
aiheuttavassa ympaéristossa (mukaillen /13/)
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3.11 Korroosiovésyminen

Korroosiovasymisté voi ilmentyd, kun materiaali joutuu varéhtelyjen, vaihtosuuntai-
sen kuormituksen (kuva 13) tai lampdtilavaihteluiden vaikutuksen alaiseksi. Kor-
roosioympaéristossa korroosiovasymista esiintyy sellaisissa olosuhteissa, joissa mate-
riaali altistuu myods muille paikallisen korroosion muodoille, esimerkiksi pistekor-
roosiolle. Tallgin pinnan paikalliset korroosiovauriot toimivat jannityksen keskittéji-

na ja edistavat murtuman ydintymista.
Korroosiovasymisté aiheuttavia jannitysmuutoksia voi syntya esimerkiksi:

e Paineen vaihteluista putkistoissa ja séilidisséa

o Venttiilien kayttoon liittyvista paineiskuista

e Epétasaisesta neste- tai hdyryvirtauksesta venttiileissa

e Putkistojen ja sailididen eri lampdlaajenemisominaisuuksista
e Tehtaan tai prosessin yl0s- ja alasajoista

e Oheislaitteiden, kuten kompressorien, venttiilien, pumppujen tai turbiinien,
aiheuttamista vérahtelyista

e Paikallisista lampétilaeroista

Yleisimmét korroosiovasymismurtumat ovat kuitenkin erilaisissa pyorivissa ko-

neenosissa, kuten reaktoreiden sekoittimen akseleissa. /1/

Vaihtokuoermitus Vaihtokuormitus

. S—

\

Kuva 13. Metallimateriaalin korroosiovédsyminen vaihtokuormituksessa korroosio-
ymparistossa (mukaillen /13/)

111
|11

Korroesiovasymismurtuma
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4 KORROOSIOMITTAUSMENETELMAT LABORATORIOSSA

Korroosiotutkimus laboratoriossa voidaan jaotella kolmeen eri osioon seuraavasti:
e Korroosio-olosuhteiden aggressiivisuuden ja tutkittavan materiaalin kor-

roosionkestavyyden testaus.

o Kaorroosiotutkimuksen seké korroosionopeuden mittaus- ja seurantamenetel-

mien kehitys.
e Materiaalien vaurioanalyysit, jotka korroosio ilmid on aiheuttanut.

Jatkuvassa kaytossa olevista laitteista ja tehdasprosesseista saadaan kéytannossé luo-
tettavin tieto materiaalien korroosionkestévyydestd. Teknologian, uusien materiaali-
en ja korroosionestomenetelmien nopea kehittyminen aiheuttaa tilanteen, jossa kay-
tdnndn korroosiotietoa ei useinkaan ole saatavissa. Naissé tilanteissa tarvitaan nope-
asti luotettavaa tietoa materiaalien korroosionkestavyydesté esimerkiksi jossakin uu-
dessa prosessissa tai muuttuneissa ympéristoolosuhteissa. Laajamittaiseen materiaa-
lin testaukseen ei usein ole aikaa eik& taloudellisia resursseja. Materiaalin valinnan
perustana kaytetaan talldin laboratoriossa suoritettujen korroosiokestavyyskokeiden
tuloksia. Oikein suunniteltujen ja toteutettujen laboratoriokokeiden tuloksien avulla
voidaan yleenséd huomattavasti rajata mahdollisten materiaalivaihtoehtojen méaaraa.
Kéytannon olosuhteita jaljittavissa laboratoriotesteissa harvoin pystytddn ottamaan

huomioon kaikki asiat, jotka vaikuttavat materiaalin korroosionkestévyyteen. /1/

Vaikeasti arvioitavia tekijoitd ovat esimerkiksi:

o Korroosioympéristdssa ajan mukana tapahtuvat muutokset.
e Valmistuksen aiheuttamat rakennemuutokset materiaalissa.
e Vaurion tai virhetoiminnan korroosioympéristéon aiheuttamat muutokset.

Tarkedd tietoa materiaalien korroosionkestavyydestd saadaan myds vauriotapausten
tutkimisella. Uuden materiaalin valinta tai korroosio-olosuhteiden muuttaminen ei

ole perusteltua ellei selvitetd vaurion syyté tai aiheuttajaa. /1/
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Korroosionkestavyyden madritys laboratorio-olosuhteissa tapahtuu yleensé kéyttden
pienid, geometrialtaan yksinkertaisia koekappaleita, pientd maara elektrolyyttia tai
muuta korroosioymparistdéd. Koeolosuhteet pyrkivat simuloimaan mahdollisimman
hyvin materiaalille suunniteltuja kayttdolosuhteita tai niitd muokataan sen suuntai-
seksi, ettd saadaan selville materiaalin kestdvyys korroosiota aiheuttavissa olosuh-
teissa. Korroosiokokeiden ja kaikenlaisen muunkin testauksen luotettavuuden kan-
nalta on térked tietdd naytteen koostumus, materiaalin valmistusprosessi ja lampoka-
sittelytila. Naytteesta tulee myds tietdd rakenne, kovuus ja lujuusominaisuudet. Nayt-

teen pinnan koostumus tulee myos vastata kaytannon olosuhteita. /1/

4.1 Painohaviotkoe

Korroosiokestavyyden madritykseen kaytettavat kokeet ovat yleensa painohdvioko-
keita, eli niissa maéaritetddn koekappaleen massan muutosta ajan funktiona korroosio
olosuhteissa. Koe aloitetaan punnitsemalla koekappale, jonka jalkeen se upotetaan
elektrolyyttiliuokseen. Elektrolyytin riittdvyys on otettava huomioon kokeen aikana,
joissakin kokeissa voi elektrolyytin koostumuksessa tapahtua merkittavid muutoksia
korroosioreaktioiden takia. Elektrolyytin voi vaihtaa alkuperaistd koostumasta vas-
taavaan maaraajoin. Painohdviokokeen koeaika riippuu materiaalin korroosionopeu-
desta. Korroosionopeuden muutoksia voi seurata valipunnituksin. N&in saadaan sel-
ville korroosionopeuksien erot ja kokeen kesto. Painohdviokokeeseen liittyy oleelli-
sena osana naytekappaleiden silmamaaréinen tarkastelu, jonka avulla voidaan maarit-
taa korroosiotyyppi, korroosiotuotteiden muodostuminen ja niiden suojaava vaikutus.
Kokeen jélkeen koekappale puhdistetaan korroosiotuotteista mekaanisesti, kemialli-
sesti tai kayttdmaélla elektrolyyttistda menetelm&a. Puhdistuksen jalkeen koekappale
punnitaan ja lasketaan massan muutos alkutilanteeseen. Painoh&vitkokeella yleensa
pyritddn madrittdmaan materiaalin tasainen syopymisnopeus. Tassd tydssd painoha-

viokoetta kaytettiin eristemassojen kestéavyyden tutkimiseen luvussa 6. /1/

4.1.1 Pistesydpymisen testaus

Materiaalin pistesyopymisalttiutta kloridiliuoksissa méérittava testi suoritetaan sa-

malla tavalla, kuin normaali painoh&vitkoe, mutta elektrolyyttind kaytetdaan kloridi-
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pitoisia liuoksia esimerkiksi FeCls; tai NaCl-liuoksia. Tata testia voidaan kéyttaa Ia-
hinnd eri materiaalien korroosiokestavyyden vertailuun kloridipitoisessa ymparistos-
sé. 11/

4.1.2 Rakokorroosion testaus

Rakokorroosiokokeissa naytekappaleen pinnalle valmistetaan keinotekoinen rako
asettamalla pintaa vasten samaa materiaalia tai esimerkiksi teflonia oleva levy. Muu-
ten koe suoritetaan samalla tavalla kuin normaali painohdviokoe. Painoh&viomittaus-
ta tarkedmpéaa on kuitenkin raon avaaminen kokeen jalkeen ja mahdollisen rakokor-

roosion havainnointi silmamaaraisesti tai mikroskooppia kayttaen. /1/

4.2 Galvaaninen korroosiokoe

Galvaaninen korroosiokoe on hieman erilainen kuin normaali painohéavitkoe, koska
galvaanisessa korroosiokokeessa on elektrolyytissé tai sahkoisessd kontaktissa toi-
siinsa kaksi ndytekappaletta, jotka ovat kemialliselta koostumukseltaan erilaisia ma-
teriaaleja. Materiaaleista toinen toimii kokeessa katodina ja toinen anodina. Néayte-
kappaleiden pinta-alojen suhde vaikuttaa galvaaniseen korroosionopeuteen erittain
oleellisesti. Korroosionopeutta voidaan nostaa pienentdmalld anodin pinta-alaa, mut-
ta ndissa tapauksissa kokeen olosuhteet muuttuvat ja tulokset voivat olla harhaanjoh-
tavia. Galvaanisen parin korroosionopeus voidaan tutkia, myds mittaamalla sahkdvir-
ta joka kulkee korroosiopiirissa. Galvaanisen parin elektrodipotentiaalieron muutok-
set kokeen aikana antavat myos tietoa galvaanisen parin korroosio kayttaytymisesta.
11/

4.3 Lineaarinen polarisaatio resistanssimittaus

Polarisaatioresistanssimenetelmalla mitataan naytteen hetkittdistd korroosionopeutta
séhkodjohtavassa liuoksessa. Tutkittavan nayte/elektrolyyttiliuoksen potentiaali vir-
rantiheys riippuvuuden mittaus suoritetaan potentiostaattilaitteistolla. Perinteinen po-

tentiostaattilaitteisto koostuu mittakennosta sekd varsinaisesta séhkdisestad potentio-
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staattiyksikostd, jonka tehtdvané on s&atad ja mitata mittauskennon elektrodien valis-
t4 potentiaalia tai virtaa. Mittausarvot siirtyvat laitteistolta tietokoneelle. Tietoko-
neella ohjelma piirtdd mittausarvoista kuvaajan. Potentiostaatin mittauskenno koos-
tuu yleensa kolmesta elektrodista kuvan 14 mukaan. Elektrodit ovat:

e Tutkittava nayte (W.E = Working electrode)

e Referenssielektrodi (R.E = Reference electrode)

e Vastaelektrodi (A.E = Auxiliary electrode)

Tutkittavan naytteen ja elektrodin rajapinnan potentiaalieroa ei voida suoraan mitata.
Potentiaali méaaritetddn tastd syysta tiettya referenssielektrodia kayttéden. Yleisimmin
kaytossa oleva referenssielektrodi on kyllainen kalomelielektrodi (S.C.E).
Vastaelektrodi ja tutkittava ndyte puolestaan muodostavat piirin, johon potentiostaa-
tin vahvistinpiiri syottaa virtaa. Vastaelektrodina kéytetddn yleisimmin platinaelekt-
rodia. Referenssielektrodi pyritadn viemaan Luggin kapillaarin avulla mahdollisim-
man lahelle tutkittavan nédytteen pintaa, jotta valtettdisiin elektrolyyttiliuoksen vas-
tuksen aiheuttama jannitehavio. Sahkokemiallisia mittauksia voidaan kéyttaa:

e Materiaalin korroosiokéayttaytymisen tutkimiseen (passivoituminen)

e Korroosioympariston tutkimiseen

o Paikallisten korroosiomuotojen tutkimiseen

e Korroosiomekanismin tutkimiseen

¢ Pinnoitteiden testaukseen ja laadunvalvontaan /1/

Suolasilta

Potentiostaatti

Vastaelekirodi
Katodi

R-E

Vertailuelektrodi
Luggin kapillaari

Tietokone

Kuva 14. Potentiostaattilaitteiston periaate sahkokemiallisissa mittauksissa
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5 MATERIAALIN VALINTA

Néytteenpidikkeessa kaytettdvan materiaalin valinta on tdmén opinnédytetyon kannal-
ta yksi tarkeimmista asioista suunnittelun ja testauksen ohella. Kaytettdva materiaalia
taytyi olla selvilld hyvissa ajoin ennen kuin itse néytepidikkeen suunnitteluvaiheen
pystyi aloittamaan. Oikean materiaalin valinta naytepidikkeeseen oli erittéin tarkeaa,

koska korroosiokokeet suoritetaan autoklaaviolosuhteissa.

Autoklaavissa vaikuttavat olosuhteet ovat seuraavat:
o Korkea lampétila yli 200 °C astetta
e Korkea paine noin 20 bar

¢ Rikkihappoliuos

Néaytepidikkeen valmistusmateriaalilta vaaditaan ndin ollen seuraavia teknisia omi-
naisuuksia:

e Eristdva, materiaali ei saa olla séhkddjohtava.

e Tiivistysominaisuudet, ei saa olla huokoinen.

o Kestad korkeaa painetta.

o Korkea lampatilankesto.

e Pieni lampdlaajenemiskerroin.

e Kemiallinen kestavyys.

Muut ominaisuudet:
e Pidikkeeseen laitettava naytekappale on muodoltaan pieni levy (n. 0,25 cm?).
e Edullinen.
o Ei kertakdyttoinen.
e Helppokayttdinen.

Vaadittavien ominaisuuksien perusteella aloitettiin sopivan materiaalin etsintd. Mate-
riaalin etsinndssa keskityttiin ensiksi sen kaltaisten materiaalien 16ytdmiseen, jotka
toimivat eristeend ja omaavat korkean lampdétilankeston. Taman jalkeen selvitettiin,
onko materiaalilla muut tarvittavat ominaisuudet. Materiaalin valintaa helpottami-
seksi tehtiin taulukko johon Kirjattiin vaadittavat ominaisuudet (Taulukko 1). Taulu-

kon avulla pystyttiin heti materiaaleista tietoa etsittdessd sulkemaan ne materiaalit
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pois, jotka eivat tayttdneet vaadittavia ominaisuuksia. Tietoa materiaaleista etsittiin
Internetisté eri valmistajien, verkkokauppojen ja maahantuojien sivuilta. Kirjallisuus-
tietoja kaytettiin etsinndssa sopivan materiaalin 16ytdmiseksi. Materiaalin hintaan ja
pidikkeen valmistuskustannuksiin ei vielé tassa vaiheessa Kiinnitetty erityisesti huo-

miota.

Tiedon etsinnassa keskityttiin aluksi eri muovilaatuihin ja l6ydettiin yksi muovilaatu
joka tayttdd vaatimukset hyvin ja se oli PTFE eli tunnetummin teflon. PTFE-
muovilla on erinomainen kemiallinen kestdvyys ja se kestdd korkeita lampétiloja.
Edelld mainittujen ominaisuuksien johdosta se olisi ollut yksi varteen otettava vaih-
toehto, mutta taas huonoina ominaisuuksina PTFE-muovilla oli korkea lampdlaa-
jenemiskerroin, mikali naytteenpidin laajenee enemman kuin varsinainen nayte, tii-
viin ndytteenpitimen valmistus ei onnistu. PTFE-muovia on saatavilla erilaisilla me-
kaanisilla ominaisuuksilla. Nama ominaisuudet on saatu aikaiseksi lisdédmélla seosai-
neita, mutta silloin taas muut halutut ominaisuudet voivat heikentyd. PTFE sisalta-
mat seosaineet voivat olla esimerkiksi lasi, hiili ja pronssi. PTFE-muovia ei jatetty
pois vaihtoehdoista vaan se valittiin mukaan vertailuun, koska muovilaaduista ei 10y-

tynyt muita sopivia vaihtoehtoja.

Nopeasti kavi ilmi, ettd markkinoilla ei ole montaa sen kaltaista tuotetta/materiaalia,
jotka tayttaisivat néytteenpidikkeeltd vaadittavat eristdvat ja lampdtilankesto-
ominaisuudet. Jos materiaali tayttdisi edell& mainitut ominaisuudet, se ei valttamatta
tayttdisi muita vaadittavia ominaisuuksia tai silla olisi korroosiokokeiden kannalta
joku héiritseva ominaisuus. Sopivien materiaalien véhyys yllatti, koska tuntui silta,
ettd mik&d&n materiaaleista ei tayta yksin kaikkia naytepidikkeelt4 vaadittavia ominai-
suuksia. Tassd vaiheessa ymmarrettiin, kuinka vaikeaa on 10ytéa sopiva materiaali

korroosiokokeiden haastaviin olosuhteisiin.

Pidikkeeksi sopivien materiaalien etsimista jatkettiin, mutta sopivaa vaihtoehtoa el
PTFE-muovin lisaksi tuntunut I6ytyvan. Tyénohjaaja Mari Lindgren ehdotti, ettd et-
sittdisiin tietoa palomassojen soveltuvuudesta kéytettavaksi materiaaliksi. Téssé vai-
heessa kévi selvéksi, ettd naytepidikkeen valmistamiseen kéytetdadn kahta eri materi-

aalia. Toinen materiaaleista toimii runkona ja toinen eristdvan materiaalina. Runko-
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materiaaliksi valittiin Gr2-laatuinen titaani, koska autoklaavin sisaosissa on kaytdssé

tata metallilaatua ja se kestdd suunnitellut korroosioympaéristot.

Etsittdessa tietoa palomassoista huomattiin, ettd myds jotkut tiivistesilikonilaadut
kestavat yli 200 °C asteen lampdtiloja. Sopivat palomassa- ja silikonilaadut merkit-
tiin muistiin ja tilattiin testauksia varten. Testaukseen kuului massojen muovatta-
vuus-, tiivistys- ja kestavyysominaisuudet. Muovattavuus arvioitiin samalla kun mas-
soja kasiteltiin kestavyys- ja tiivistysominaisuuksien testaukseen. Massojen kesté-
Vyys ja tiivistysominaisuudet testattiin lampotilassa 95 °C rikkihappoliuoksessa, jon-

ka pitoisuus oli noin 10 g/l. Testauksesta on kerrottu enemmaén luvussa 6.

Taulukko 1. Materiaalinvalintataulukko

Materiaalinvalintataulukko

Vaadittavan ominaisuuden puuttuminen on merkitty punaisella
Vaadittavan ominaisuuden tayttyminen osittain on merkitty oranssilla
Vaadittavan ominaisuuden tayttyminen on merkitty vihrealla varilla X
Materiaali: Nimi/ - <
= =] = o @ = o v =
tuotetunnus. o o @l 2 2 o 9 o 8 5 8 8
.. NI Mmoo a5 = = © = 2 N S
Ominaisuudet 3 il S I = © 3 Q= o
Hinta (€) X X X X X X X
Eriste X X X X X X X
Sdhkoeriste X X
Korkee
lammonkesto )4 )4 X X X X X
(>200 )
Pieni
lampolaajenemis X
Paineen kesto X X
Kemiallinen
kestavyys X X
Tiivistys-
ominaisuudet X X X X X X
Kestavyys X
Muokattavuus X X X X
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6 MASSOJEN TESTAUS RIKKIHAPPOLIUOKSESSA

6.1 Kokeen esivalmistelu

Kokeessa kaytettiin kuvassa 15 esitettyja noin 1 cm? kokoisia hiiliteraslevyja, jotka

oli aiemmin leikattu ja numeroitu tata testausta varten. Kokeessa kéytetyt massat ti-

lattiin ja ne oli valittu kattamaan tarjolla olevat materiaalivaihtoendot mahdollisim-

man hyvin (Kuva 16). Massat olivat:

Loctite 5926
Loctite 5699
Bostik palokitti
Sika Firestop
Sikasil-Gasket

Kokeen suorituksesta Kirjoitettiin tyoohje, joka loytyy liitteesta 2. Testausta varten

valmistettiin 2 litraa H,SO4-liuosta jonka pitoisuus oli 10 g/l. Rikkihappoliuos val-

mistettiin pipetoimalla 11,4 ml vakevaa rikkihappoa ja laimentamalla se 2 litraksi.

- i

Kuva 15. Hiiliteraslevyt ennen koetta
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Kuva 16. Tutkitut massalaadut

6.2 Massojen valmistelu koetta varten ja silmamaaréinen tarkastelu

Massojen muovattavuudessa oli yllattdvan suuria eroja. Suurin osa massasoista oli
vaikeasti muovattavia, mika aiheutti sen etta hiiliterés ei valttamatta ollut jokaisessa
massassa hyvin tiivistetty. Massoista huomasi, ettd niita ei ole tarkoitettu tdmén kal-
taiseen kayttoon. Yhden pinnan tiivistdiminen onnistui hyvin jokaisella massalla,
mutta kun piti tiivistad hiiliteraslevyn kaikki pinnat niin, se aiheutti hieman ongel-
mia. Massojen liséksi testissé oli mukana teflonteippi vertailumateriaalina.

6.2.1 Palomassat

Massojen testauksessa oli kahta eri palomassalaatua Bostik palokitti ja Sika Firestop.
Palomassat kuivuivat nopeasti, mika aiheutti luultavasti huokoisia kohtia massaan.
Néin ollen kokeessa kaytettédva rikkihappoliuos paase massan lapi syntyneiden huo-
kosten kautta helpommin hiiliterdksen pintaan. Sika Firestop:ssa huokosia tuli sil-
méamaaréisesti vahemman kuin Bostik palokitissa. Tartuntaominaisuudet hiiliterdksen
pintaan olivat hyvat molemmissa. Massoja levittdessa huomasi helposti, ettd kaikki
hiiliteréksen pinnat olivat tiivistetty. Kuivuneet massat olivat pinnaltaan kovia. Val-
miit ndytteet on esitetty kuvassa 17 ja 20.
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6.2.2 PTFE-teippi

PTFE-teippi oli erittadin helppokayttdinen. Pydrittamalla teippid muutamia kerroksia
hiiliteréslevyn pintaan saatiin aikaiseksi erittdain tasainen ja tiiviin nakoinen pintaker-

ros. PTFE-teipilla paallystetty ndyte on esitetty kuvassa 17 ja 20.

Tiivistysmateriaali
Bostik palokitti | Sika Firestop | PTFE-teippi
Hiiliterds nro.
3 | a | 6

Kuva 17. Hiiliterdsnaytekappaleet paallystettyna palomassoilla ja PTFE-teipilla

6.2.3 Silikonimassat

Testauksessa oli kaytdossa kolmea eri silikonin tapaista massalaatua Loctite 5926,
Loctite 5699 ja Sikasil-Gasket. Silikonimassat kuivuivat hitaasti ja olivat tartunta-
ominaisuuksiltaan hieman huonompia kuin palomassat. Oikeastaan tartunta ominai-
suudet olivat paremmat kuin palomassoilla, mutta silikonimassat tarttuivat tyévali-

neisiin ja sormiin, eiké hiiliteraslevyn pintaan.

Silikonimassoja joutui levittdmaan useita kerroksia hiiliterdksen pintaan huonon tar-
tunnan takia ja tiiviin pinnan saamiseksi. Joidenkin silikonimassojen lapikuultavuu-
den takia ei aina huomannut, kuinka paksu/ohut kerros massaa oli hiiliter&slevyn
pinnalla. Tiiviin massapinnan saamiseksi levitettiin varmuuden vuoksi hieman yli-
maarin massoja levyn joka pinnalle. Kuivuneet silikonimassat olivat elastisia. Nayt-
teet paallystyksen jalkeen on esitetty kuvassa 18 ja 20.



33

Silikonimassa
Loctite 5926 | Loctite 5699 |  sikasil-Gasket
Hiiliteras nro.
1 | 2 | 5

Kuva 18. Hiiliterdsndytekappaleet péaallystetty silikonimassoilla

6.3 Massojen kestavyyden testauslaitteisto

Massojen kestavyyden testauslaitteisto koottiin vetokaappiin (Kuva 19). Testauslait-
teistoon kuului seuraavat laitteet:

e Moottorisekoitin

e L&mpolevy

e L&mpotilansaatolaatikko

e L&mpotila-anturi

e Lampdotilamittari

e Lasireaktori

e Pystyjadhdytin

Kuva 19. Massojen kestavyyden testauslaitteisto
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Kuva 20. Kappaleet ennen kokeen aloitusta

6.4 Massojen tarkastelu kokeen aikana

Massojen testaus rikkihappoliuoksessa kesti noin 5 %2 péivaa. Testauksesta on liittee-
nd 3 mittauspdytakirja. Ajon aikana seurattiin massojen kestavyytta ja tiivistysomi-
naisuuksia. Jos liuos paasi ajon aikana kosketuksiin hiiliterdksen kanssa, terdksen
syopyminen alkoi valittémasti. Tamé&n huomasi kun sammutti reaktorin sekoituksen

ja tarkasteli nouseeko, massoista pienid kuplia.

Sika Firestop palomassa hajosi jo lammitys vaiheessa ja se poistettiin reaktorista
kesken ajon. Bostik palokitti muutti vérid mustasta harmaaseen ajon aikana, mutta
syopymista ei ollut havaittavissa, joten sitd ei poistettu reaktorista. Kaikki muut mas-

salaadut kestivét ulkoisesti muuttumattomina ajon loppuun asti.

Rikkihappopitoisuus pidettiin kokeen aikana lahelld 10 g/l lisd&dmélla kerran 5 ml
400g/l olevaa rikkihappoliuosta kun pitoisuus oli 9 g/l, jolloin liuoksen pitoisuus
nousi noin 12 g/l. Kokeen lopussa H,SO, pitoisuus oli noin 11,5 g/l. Rikkihappopi-
toisuus tarkastettiin titraamalla. Rikkihappoliuoksen vari kokeen lopetuksessa oli
hieman kellertavaé verrattuna kokeen alussa olleeseen kirkkaaseen liuokseen, tdma

nékyy kuvasta 21.
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Kuva 21. Rikkihappoliuoksen varinmuutos. Vertailuliuoksena ionivaihdettuvesi

6.5 Massojen tarkastelu kokeen jalkeen

Testauksessa kéaytetyt massakappaleet huuhdeltiin kokeen paattymisen jélkeen vesi-
johtovedelld ja punnittiin mérkand, jonka jalkeen ne laitettiin lampokaappiin kuivu-
maan 60 °C asteeseen, jotta mahdollinen pinnassa oleva kosteus saatiin haihdutettua

pois. Kuvassa 22 on esitetty koekappaleet kokeen jélkeen ennen kuivausta.

Kuva 22. Kappaleet kokeen lopetuksen jalkeen ennen kuivausta

6.5.1 Palomassat

Massojen testauksessa huomasi palomassojen erot silikonimassoihin heti kokeen
alussa. Sika Firestop hajosi jo lammitysvaiheessa ja se oli poistettava reaktorista,
koska massan palasia irtosi liikaa ja rikkihappoliuos péési kosketuksiin hiiliterasle-
vyn kanssa ja levyn syopyminen alkoi. Reaktorista pois ottamisen jalkeen massa mu-
reni helposti hiiliterdksen pinnalta pois vahan puristettaessa, timan huomaa kuvasta
26. Néin ollen Sika Firestop suljettiin pois mahdollisista materiaaleista. Hiiliterds nro
4 ruostuminen on selvésti nahtavissa kuvassa 23.
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Kuva 23. Hiiliterds nro 4 ennen ja jalkeen kokeen

Bostik palokitti muutti varia kokeen ja kuivauksen aikana mustasta harmaaseen ja
edelleen vaaleaan, mutta ulkoisesti rakenne pysyi kasassa ja eikda ollut havaittavissa,
ettd rikkihappoliuos olisi paassyt kosketuksiin hiiliteraslevyn kanssa. Palokitin varin
muutoksen huomaa selvasti kuvasta 24. Palokittikappaleen paino muuttui huomatta-
vasti kokeen aikana, kun ennen koetta se oli 4,40g, kokeen jalkeen mérkéna 4,16 g ja
kokeen jalkeen kuivattuna 3,71 g.

Ulkoisesti palokitti ndytti kestavalta ja tiiviilta, mutta painon- ja varinmuutos aiheutti
epéillyn palokitin kestavyydestd. Massaa poistettaessa hiiliteraksen pinnalta epéilyt
osuivat oikein, koska hiiliterdksen pinnalla oli selvasti ruostetta (kuva 26) ja terdksen

punnitustulokset myds osoittivat painon pudonneen.

Bostik palokitti muodostaa varmaan kuivuessaan huokoisen rakenteen, jolloin testa-
uksessa rikkihappoliuos paasi huokosia pitkin hiiliteraslevyyn asti, mutta syopymi-
nen ei ollut silmin havaittavissa ajon aikana. Bostik palokitti ei sovellu néytepidik-

keen eristemateriaaliksi.



37

Ennen koetta Kokeen jalkeen Kuivauksen jalkeen

Kuva 24. Bostik palokitin varinmuutos testauksen aikana

6.5.2 PTFE-teippi

Kappaleita pois otettaessa reaktorista, huomasi heti ettd PTFE-teippi ei ollut tarpeek-
si tiivis estamaan rikkihappoliuoksen péasyn hiiliteraslevyn pintaan. Kappaleen kul-
miin oli tullut ruosteléikki, jotka nékyvét kuvassa 25, néin ollen Teflonteippi& pois-
tettaessa teipin alta paljastui huomattava maéra ruostetta levyn pinnalta (kuva 26).
Koska korroosiota oli paassyt tapahtumaan, niin PTFE-teippi ei sovellu naytepidik-
keen eristemateriaaliksi, myos mahdollisesti PTFE-teippid oli liian pieni kerros hiili-

teraslevyn pinnalla, joten eristekerros ei ndin ollut tarpeeksi tiivis.

Kuva 25. PTFE-teipilla tiivistetty naytekappale kokeen jalkeen

Tiivistysmateriaali
Bostik palokitti I Sika Firestop I PTFE-teippi
Hiiliter3as nro.
3 | a | 6

Kuva 26. Naytekappaleet avattuna testauksen ja kuivauksen jalkeen
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6.5.3 Silikonimassat

Kaikki silikonimassat kestivat testauksen hyvin silmédmaaraisesti tarkasteltuna. Ko-
keen aikana massat vaikuttivat tiiviilta ja hiiliteraksen syopymista ei ollut havaitta-
vissa. Ainoa havaittu muutos oli Loctite 5699 massan pieni varin muutos harmaasta
vaaleammaksi. Kuivauksen jalkeen Loctite 5699 paino oli selvasti pienempi kuin en-
nen koetta, kahden muun silikonimassan paino oli pysynyt muuttumattomana.

Silikonimassojen irrottaminen hiiliteraslevyjen pinnalta oli yllattavan helppoa Loctite
5926 ja Sikasil-Gasket laaduilla, mutta Loctite 5699 silikonimassa oli hieman vaike-
ampi irrotettava. Tarvittiin vain pieni viilto massan pintaan teravalla veitsella ja hiili-
terdksen sai vaannettyd viillon kautta pois rikkomatta enemman silikonimassan ra-

kennetta.

Silmamaéaréisella tarkastelulla merkittdvad korroosiota ei havaittu silikonimassoissa
olleista hiiliteraslevyistd, mitk& on esitetty kuvassa 27. Sikasil-Gasket massassa ol-
leen hiiliterdksen numerokaiverrus oli muuttunut tummemmaksi, mutta muuta muu-
tosta ei ollut havaittavissa. Terédslevyjen punnitustulokset osoittivat myos, ettd mer-
Kittdvaa korroosiota ei ollut tapahtunut levyissa. On mahdollista kuitenkin, etta kor-
roosiota tapahtui testauksen aikana, mutta sitd ei huomannut silmémaaraisesti tai
punnitsemalla. Testauksesta saaduilla tuloksilla kaikki silikonimassat eli Loctite
5926, Loctite 5699 ja Sikasil-Gasket kestivat kokeen olosuhteet.

Silikonimassa
Loctite 5926 | Loctite 5699 | sikasil-Gasket
Hiiliteras nro.
1 | 2 | 5

Kuva 27. Silikonimassalla tiivistetyt ndytekappaleet avattuna testauksen ja kuivauk-

sen jalkeen
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6.6 Testauksen johtopaatokset

Massojen testauksen tarkoitus oli selvittdd massojen kestavyytté ja tiivistysominai-
suuksia valituissa olosuhteissa. Kokeen tuloksista ja huomioista kdy selville, mitka
massalaaduista voitiin hylata ja mitka laadut kestivat kokeen olosuhteet.

Palomassalaadut ja PTFE-teippi eivat kestdneet kokeen olosuhteita, jotenka ne eivét
my0dskaan kestaisi vaativia autoklaaviolosuhteita. Kaikki silikonimassalaadut kestivat
kokeen olosuhteet hyvin, se ei kuitenkaan tarkoita sité ettd ne kestéisivat myos auto-

klaaviolosuhteita, koska autoklaavissa on huomattavasti vaativammat olosuhteet.

Testaus oli onnistunut, koska kokeen tuloksena saatiin selville mihin eristemateriaa-
leihin kannattaa keskittya pidikkeen suunnittelussa, eikd kéayttaa aikaa epasoveltuvien
materiaalien tutkimiseen. Testauksen jélkeen paasi taas etenemaén suunnittelutyssa,
koska saatiin kahdenlaisia tuloksia. Jos tulokset olisivat olleet samanlaisia kaikille
massalaaduille, kokeesta ei olisi ollut mitdan hyotya suunnittelun ja jatkotestauksen
kannalta.

Kokeen punnitustulokset ovat suuntaa antavia, koska teréslevyjen pintaan voi jaada
massojen poistamisen jalkeen hieman massaa kiinni ja testauksessa kaytetty vaaka ei
ollut tdhdn kokeeseen tarpeeksi tarkka. Kdytetyssd vaa’assa ei ollut tarpeeksi desi-
maaleja, vahdisten painon muutoksien havaitsemiseen. Huomasin vaa’an huonon so-
veltuvuuden vasta punnittaessa hiiliteraslevyja kokeen lopussa, joissakin levyissa oli
selvésti havaittavaa ruostumista, mutta painon muutokset olivat hyvin vahaisia ennen

koetta oleviin punnitustuloksiin noin 2040 mg.

On kuitenkin mahdollista ettd korroosiota on voinut tapahtua testauksessa kéaytetyissé
hiiliteréslevyissd, joissa silmédmaaréiselld tarkastelulla ei 16ytynyt havaittavaa ruos-
tumista, koska punnitustuloksilla ei luotettavasti, pystynyt toteamaan, onko vahaista
korroosiota tapahtunut, koska painon muutokset olisivat olleet muutamia milligram-
moja ja kokeessa kaytetylld vaa’alla ei olisi ndita pystynyt havaitsemaan. Kuvassa 28

on esitetty yhteenveto koekappaleista ja tutkituista massoista.
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Kuva 28. Kappaleet eristeiden irrotuksen jalkeen

Kokeen tuloksien perusteella Loctite 5926, Loctite 5699 ja Sikasil-Gasket silikoni-
massat vaikuttivat ominaisuuksiltaan tasavahvoilta. Tdma asia laittoi hieman pohti-
maan, ettd mill4& massalaadulla jatkokokeet kannattaisi suorittaa. Mietinndn jalkeen
paadyttiin suorittamaan jatkokokeet kaikilla silikonimassa laaduilla ensiksi Sikasil-
Gasket ja Loctite 5926 massoilla, koska niiden hiiliteraslevyjen pinta oli hieman
tummunut kokeen aikana verrattuna Loctite 5699 massalla tiivistetyn hiiliteréslevyn

pintaan.
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7 VALITUT MATERIAALIT

Tiivistyskokeen perusteella silikonimassat olivat toimivuudeltaan parempia kuin pa-
lomassat. Alla on enemman tietoa kokeen ja alkutiedon perusteella valituista materi-

aaleista titaanista ja silikonimassoista.

7.1 Titaani materiaalina

Titaanimetallia kaytetddn kohteissa, joissa materiaalilta vaaditaan erityisen hyvaa
korroosionkestavyytta. Titaania kaytetddn seostamattomana tai muilla metalleilla
seostettuna. Titaanin laatumerkintd perustuu ASTM-B 265-79 standardiin. Tassa
tyossa kaytettavan titaanin laatu oli ASTM Grade 2, joka on 99,2 % titaania loput 0,8
% ovat epapuhtauksia, kuten happea, rautaa, typped, hiilta tai vetyd. Nailla epapuhta-

uksina olevilla aineilla voidaan sdétaa titaanin mekaanisia ominaisuuksia. /1/

Titaanin erinomainen korroosionkestavyys perustuu sen pintaan lievastikin hapetta-
vissa olosuhteissa muodostuvan passiivikalvoon, joka on huomattavasti pysyvampi ja
lujempi kuin ruostumattoman terdksen passiivikalvo. Titaani syopyy yleensa tasai-
sesti, piste- tai raerajakorroosiota ei yleensa esiinny. Titaania voidaan tydstda nor-
maalein konepajamenetelmin. Sen kayttdytyminen on samankaltaista kuin ruostumat-
tomien terasten. Titaanin tarkeimmét fysikaaliset ominaisuudet on esitetty taulukossa
2. 11/

Taulukko 2. Titaanin fysikaaliset ominaisuudet. /1/

Tiheys 4500 | (kg/m®)
Kimmomoduuli 10800 | (N/mm?)
Liukumoduuli 44000 | (N/mm?)
Sulamispiste 1670 (°C)
Ominaislampokapasiteetti 0,58 (kJ/IKKG)
Lammonjohtavuus 17 (W/Km)
Pituuden lampdlaajenemiskerroin 91 (10° K™
Ominaisvastus 500 (nQm)
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7.2 Silikonimassa materiaalina

Silikonit ovat synteettisia materiaaleja. Silikonilla on tuhansia sovelluksia. Silikonit
ovat koostumukseltaan polymeerejd ja ne voivat ottaa eri fysikaalisia muotoja. Muo-
dot vaihtelevat kiintoaineista nesteisiin ja tahnoista 6ljyihin. Silikonit toimivat hyvin
olosuhteissa, joissa perinteiset materiaalit tuhoutuisivat. /7/ Silikonin perusominai-
suuksiin kuulu esimerkiksi seuraavat asiat:

e Tiivistys

o Paallystdminen

e Veden pitdvyys

o Eristavyys
e Ei johda sahkoa
e Elastinen

e Ldmmonkestokyky varauksin

Silikonin perusominaisuudet kuvaavat hyvin naytepidikkeeltd vaadittavia tarkeitd
ominaisuuksia. Néaytepidikkeen eristemateriaaliksi valitut silikonimassat kuuluvat

RTV-1 luokkaan, josta on kerrottu enemman seuraavassa kohdassa.

Silikonimassa RTV-1

Huoneenlampotilassa kovettuvista ja yksikomponenttisista silikonimassoista kéyte-
taan nimitystd RTV-1 (Room-temperature-vulcanising one component rubbers). Sili-
konimassa koostuu polydimetyylisiloksaanista (PDMS) kuva 29, silloitusaineesta,
tayteaineista ja apuaineista. Silloitusaine reagoi ilmakehan kosteuden kanssa ja alkaa
muodostaa sivutuotetta. Sen vuoksi alkaa massan pinnalle kovettua kuivakalvo joka
vahitellen ulottuu koko massanrakenteeseen. Sivutuote, joka muodostuu massan ko-
vettumisen aikana, vaihtelee silloitusainetyypin mukaan se voi olla esimerkiksi amii-
nia, etikkahappoa tai alkoholia./7/ RTV-1 silikonimassat ovat hyva ratkaisu moniin
erilaisiin tiivistyksiin, liimaus- ja paallystystarpeisiin. Ne ovat erittdin kestavia ja li-
séaineet varmistavat, ettd ne kestdvdat myos korkeita lampdtiloja. Silikonimassoja

kéytetddn auto-, rakennus- ja elektroniikkateollisuudessa. /7/
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Kuva 29. Polydimetyylioksaanin kemiallinen kaava /7/
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8 KORROOSIOTUTKIMUS POTENTIOSTAATTILAITTEELLA
NORMAALISSA ILMANPAINEESSA

Tiivistysmassojen testauksen jalkeen suoritettiin korroosiokoe normaalissa ilmanpai-

neessa. Kokeen tarkoituksena oli selvittdd onko téhan asti kehitetyt suunnitelmat ja

ratkaisut toimivia korroosiomittauksissa, ennen kuin tydssé edetddn vaativiin auto-

klaaviolosuhteisiin.

8.1 Kokeen esivalmistelut

Kokeen valmistelut aloitettiin néytepidikkeen suunnittelulla. Pidikkeen suunniteltu
rakenne oli kokeessa todella yksinkertainen kuten kuvasta 30 huomaa. Néaytepidiket-
t& varten tilattiin titaaniputkea, jonka laatu oli Gr2 ja siséhalkaisija 16 mm. Pidikkeen
eristemateriaalina kéytettiin silikonimassoja, joita oli jaljella edellisestd kokeesta.

Néytekappaleena kaytettiin 316L teréaslaatua.

Kokeen olosuhteet olivat samanlaiset kuin massojentestauksessa, joten samaa tydoh-
jetta pystyi kayttdmaan tassa kokeessa. Ainoa isompi muutos kokeen suoritukseen oli
se, ettd tutkittavia naytteita oli kerralla yksi. Kokeessa kaytettiin potentiostaattilaitet-

ta korroosiokayttaytymisen mittaukseen.
Silikonimassa Néyte Néyte Silikonimassa

taaniputki

Johto Jolhtoliitin

Kuva 30. Kuvassa on esitetty naytepidikkeen suunnitelma sivulta ja ylh&altapéin



44

8.2 Naytepidikkeen valmistus

Néaytepidike valmistettiin leikkaamalla 20 mm:n palanen titaaniputkesta (kuva 31).
Naytelevy liitettiin kuparilankaan juottamalla (kuva 32) ja pujotettiin titaaniputken
lapi. Kuparilangan suojamateriaalina kaytettiin PTFE-putkea (kuva 33). Putki asetet-
tiin poydélle naytepuoli alaspéin, jonka jalkeen putki taytettiin silikonimassalla (kuva
34-35). Naytepidikkeen valmistuksesta kirjoitettiin tydohje joka loytyy liitteesta 4.

Kuva 31. Titaaniputken palanen, joka toimii tukirakenteena naytteenpidikkeelle.

i
Kuva 32. Naytelevy teraslaatu 316L liitetty kuparilankaan juottamalla.

Kuva 33. Mittausjohdon eli kuparilangan suojamateriaali PTFE-putki.
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Silikonimassa
Sikasil-Gasket | Loctite 5026 | Loctite 5699

Kuva 34. Testaukseen valmiit naytepidikkeet. Sivulta pain kuvattuna

Silikonimassa
Sikasil-Gasket | Loctite 5926 | Loctite 5699

Kuva 35. Testaukseen valmiit ndytepidikkeet. P&alta pdin kuvattuna

Kuva 36. Valmis naytepidike korroosiomittaus testauksessa, jonka eristemateriaalina
on kéytetty Loctite 5699 silikonimassaa
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8.3 Testauslaitteisto

Mittauksissa kaytettiin  AMETEK yritykseen kuuluvan Princeton Applied Re-
search:in valmistamaa Versastat 3F potentiostaattilaitteistoa (kuva 37) ja siihen kuu-
luvaa Versastudio tietokoneohjelmistoa. Versastudio-ohjelmistossa on asennettuna
monia erilaisia mittausohjelmia, mutta tassa tydssa kaytettiin niista vain kahta:

e Lepopotentiaalimittaus (OCP)

e Lineaarinen polarisaatio resistanssimittaus (LPR)

Elektrodeina molemmissa mittauksissa OCP ja LPR kaytettiin vastaelektrodina pla-
tinaelektronia (kuva 38) ja referenssielektrodina (vertailuelektrodina) eloho-
pea/elohopeasulfaattielektrodia (Hg/Hg>SO,) (kuva 39) ja tydelektrodina toimi terds-
laatu 316L joka oli eristetty tutkittavalla silikonimassalaadulla.

‘ Princeton
\ Applied

Research ' V er. 535 m Y 4 3F

Kuva 37. VersSTAT 3F potentiostaattilaite

8.3.1 Lepopotentiaalimittaus (OCP)

OCP lyhenne tulee englanninkielen sanoista open circuit potential, joka suomeksi
tarkoittaa lepopotentiaalia. OCP:t& kutsutaan korroosiomittauksissa myos tasapaino-,
tai korroosiopotentiaaliksi. Téassa tyossa kaytetddn OCP-mittauksista lepopotentiaali
nimikettd. Lepopotentiaalimittauksissa elektrodeille ei sy6tetd virtaa potentiostaatti-
laitteistosta, vaan potentiostaatti mittaa jarjestelmén potentiaalin millivoltteina tasa-

painotilassa.
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8.3.2 Lineaarisen polarisaation resistanssimittaus (LPR)

LPR lyhenne tulee englanninkielen sanoista linear polarization resistance, ja suo-
meksi tdmé tarkoittaa lineaarisen polarisaation resistanssi, josta kéaytetadn myos ni-
miketta polarisaatiovastus. Lineaarinen polarisaatio resistanssimittaus on ainoa kor-
roosion seurantamittaus menetelmd, jonka avulla korroosionopeus voidaan mitata
reaaliajassa. LPR mittaukset ovat kuitenkin erittdin herkkié hairioille, mutta jos mit-
taukselle haitallisia hairiotekijoité ei esiinny, niin LPR-menetelm& on huomattavasti
muita korroosiomittaus menetelmia parempi, tiedonlaadun ja mittausnopeutensa an-
siosta. LPR tekniikkaa hyddynnetdan teollisuudessa jatkuvatoimivissa korroosion

seurantamittauksissa. Laboratoriossa suoritettavan LPR-mittauksen toimintaperiaate

on késitelty jo aiemmin kohdassa 4.3 Polarisaatiovastusmenetelma./9/

Kuva 38. Platinaelektrodi

Kuva 39. Elohopea/elohopeasulfaatti elektrodin rakenne
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8.4 Kokeen suoritus

Korroosiokokeissa mitattiin kaksi eri mittausta OCP ja LPR kolmella eri silikoni-
massalaadulla. Yhden massalaaduntestaus néaytepidikkeen eristemateriaalina poten-
tiostaattilaitetta kéyttden kesti noin 6 tuntia. Testejd myods uusittiin useita, tiivis-
tysongelmien takia ja toimivan ratkaisun I6ytdmiseksi. Kuvassa 40 on esitetty kor-

roosiomittauksien testauslaitteisto.

Kokeissa kéytettiin elektrolyyttiliuoksena laimeaa rikkihappoliuosta, jonka pitoisuus
oli noin 10 g/I. Liuos lammitettiin ennen mittauksien aloittamista tavoitelampdtilaan
joka oli 95 °C astetta. Lepopotentiaalimittaus aloitettiin heti tavoitelampdtilan saa-
vuttamisen jalkeen ja se kesti noin 4-5 tuntia. Lineaarinen polarisaatio resistanssimit-
taus aloitettiin lepopotentiaalimittauksen jalkeen ja LPR-mittaus kesti noin 15 mi-
nuuttia. Yleensé jo lepopotentiaalimittauksissa huomattiin, jos silikonieristys vuotaa,
koska lepopotentiaalimittauskayra ei pysynyt tasaisena. Né&issa tapauksissa néytteille
suoritettiin kuitenkin lineaarinen polarisaatio resistanssimittaus harjoituksen vuoksi.
Tiivistyksen pettdmisen huomasi myos testien jalkeen poistamalla eriste materiaalin
kuparilangan ympariltd. Langan pintaan oli ndissa tapauksissa muodostunut vihertava
patinakerros, joka kertoo kuparin korroosiosta. N&in ollen eristemateriaali ei ollut
tarpeeksi tiivis ja elektrolyyttiliuos oli paassyt kosketuksiin kuparilangan kanssa.

1\

Kuva 40. Korroosiokokeissa kaytetty testauslaitteisto
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Parhaiten ndissa olosuhteissa toimivan eristemateriaalin valinnan jélkeen, jatkettiin
kokeita toistettavuusmittauksilla. Mittauksia suoritettiin tassé tyén vaiheessa yli 15
kappaletta toistettavuusmittaukset huomioon ottaen. Epdonnistuneita mittauksia oli
yllattdvan suuri prosentti koko mittausmaarastd. Namé epdonnistuneet mittaukset
johtuivat usein tiivistyksen pettdmisesta. Mittauksia enemman toistettua oikeanlainen
tiivistystapa 16ytyi ja ndin ollen mittauksista hairidtekijat vahentyivat. Mittauksissa
hairi6ita aiheuttivat ndma muuttuvat tekijat: Terdsndytteen 316L pinnan hionta, epa-
puhtaudet néytteessa tai elektrolyytissa, lampdotilan heilahdukset, ilmakuplat suolasil-
lassa ja luggin kapillaarin etdisyys ndytteestd. Toistettavuusmittauksien tuloksissa oli
nain ollen hieman eroavaisuuksia edelld mainittujen tekijoiden johdosta. Tarkeé
huomio oli myds silikonimassan kuivumisaika/kovettumisaika, jos kuivumisaika ei
ollut tarpeeksi pitkd, eika ndin ollen silikonimassa ollut kovettunut l&pikotaisin tulok-
set olivat myds harhaanjohtavia. Kokeiden perusteella silikonimassan kuivumisajaksi

maariteltiin yli 2 vuorokautta, jolla varmistettiin lapikotainen massan kuivuminen.

8.5 Testauksen johtopéatokset

Useiden mittauksien perusteella silikonimassa Loctite 5699 toimi varmemmin ko-
keen olosuhteissa. Nain ollen lopullisen ndytepidikkeen suunnittelu pystyttiin aloit-
tamaan kokeen tuloksien rohkaisemana. Kuvissa 41-44 on esitetty kuvaajia OCP ja
LPR mittauksista Loctite 5699 silikonimassan toistettavuuskokeista. Lepopotentiaali
kuvaajissa y-akselilla on potentiaalilukema (mV) ja x-akselilla mittausaika. Lineaari-
sissa polarisaatio resistanssikuvaajissa y-akselilla on potentiaaliarvo (mV) ja x-
akselilla sahkovirta. Enemman kuvaajia Vertailukoemittauksista 16ytyy liitteestd 5 ja
liitteestd 6 l6ytyy taulukko, jonka avulla Hg/Hg,SO, elektrodin potentiaali arvoja

voidaan verrata muihin yleisesti kaytossa oleviin referenssielektrodeihin.
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Kuva 41. Loctite 5699 vertailukoe 4 lepopotentiaalimittaus 5 h (Elektrodit A.E = pla-
tina, R.E = Hg/Hg,SO4, W.E = teréslaatu 316L, elektrolyyttiliuos 11,7 g/l H,SOy,

l&mpotila 95 °C) 27.8.2014
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Kuva 42. Loctite 5699 vertailukoe 5 lepopotentiaalimittaus 5 h (Elektrodit A.E = pla-
tina, R.E = Hg/HQg,SO,4, W.E = teréslaatu 316L, elektrolyyttiliuos 11,7 g/l H,SOy,

lampétila 95 °C) 28.8.2014
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Kuva 43. Loctite 5699 vertailukoe 4 lineaarinen polarisaatio resistanssimittaus
(Elektrodit A.E = platina, R.E = Hg/Hg,SO,4, W.E = teraslaatu 316L, elektrolyyttiliu-

0s 11,7 g/l H,SO4, lampdtila 95 °C) 27.8.2014
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Kuva 44. Loctite 5699 vertailukoe 5 lineaarinen polarisaatio resistanssimittaus
(Elektrodit A.E = platina, R.E = Hg/Hg,SO,4, W.E = teraslaatu 316L, elektrolyyttiliu-

0s 11,7 g/l H,SOy4, ldampdtila 95 °C) 28.8.2014
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9 AUTOKLAAVI

Korroosiokokeissa kaytettavan autoklaavin toiminta ja rakenne oli tarkea kayda lapi,
ennen varsinaisen naytepidikkeen suunnittelua, talldin saatiin selville kaikki tarvitta-

vat tekijat mité pidikkeen rakenteen suunnittelussa taytyy ottaa huomioon.

Autoklaavi on painelaite, jonka sisdltéd kuumennetaan suljetussa astiassa. Astiassa
on avattava ja pikalukittava kansi, seind tai pédaty toistuvaa taytt6a tai tyhjennysta
varten. /10/

Tassa opinnaytetyossa kaytettdva autoklaavin rakenne ja lisdosat on suunniteltu alun
perin rikasteiden paineliuotuskokeita varten (Kuva 45). Autoklaavi on Autoclave en-
gineers yrityksen valmistama, ja sen maksimi k&yttdolosuhteet paineen osalta ovat
105 bar ja lampotilan +300 °C. Autoklaavin osat, jotka ovat suoraan kosketuksissa
kuumennettavaan liuokseen, on valmistettu Gr2 laatuluokallisesta titaanista. Auto-
klaavin rakenteissa on lammitysvastukset, jotka kuumentavat kannella suljettuun ti-
laan lisatyn liuoksen yli kiehumispisteen. Kun liuoksen lammitys tehdaan suljetussa
tilassa, alkaa autoklaavin sisélla muodostua painetta. Mita korkeammiksi autoklaavin
lampotila on saddetty sitd korkeammaksi autoklaavissa vallitseva paine kasvaa, ndin
ollen liuos pysyy autoklaavissa nestemdaisena paineen nousun takia, joka puristaa liu-
osta kokoon, siis korkeamman paineen avulla voidaan kayttda korkeampia lampdtilo-
ja liuotuskokeissa. Autoklaavin voidaan sy6ttdd myos kaasuja esimerkiksi typpea,
jolloin autoklaavin sisalla olevaa painetta voidaan korottaa.

Autoklaavin sisalla on jaahdytysputkisto, jossa on vesikierto. Jaahdytysputkiston teh-
tdvana yhdessa lammitysvastuksien kanssa on pitéé lampdtila saétojarjestelman saa-
detyssé arvossa. Autoklaavissa on myds murtokalvo, jonka tarkoituksena on murtua
ja vapauttaa hallitusti autoklaavissa vallitseva paine pois, jos autoklaaviin on tullut
tekninen vika kayton aikana ja paine on paassyt kasvamaan liian suureksi. Autoklaa-
vin sisdosassa on myos liuokseen sekoitukseen kéytettdva sekoitusakseli potkurei-
neen, kaasunsyo6ttoputki, naytteenottoputki, kaasun lapivirtausputki ja lampétilamit-
tauksen suojaputki. Autoklaavin sisdosa on naiden edelld mainittujen lisdosaputkien
johdosta erittdin ahdas. Autoklaavin ahtaus on pidikkeen suunnittelussa yksi merkit-

tava tekija.
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Sailioosa Kansi Sisiosa

Kuva 45. Autoklaavi

9.1 Turvallisuus

Autoklaavilaitteistoa ei saa koskaan antaa osaamattomiin kasiin eikd valvomatto-
maan kayttoon. Autoklaavia kayttdvan henkilon on saatava kayttokoulutus ennen au-
toklaavin kayttoa. Turvallinen kaytto edellyttdd autoklaavin seké sen hallinta- ja tur-

valaitteiden tuntemista ja kayttoon liittyvien vaarojen ymmartamista./6/

Autoklaavin kéytossa tyoturvallisuus on erittéin tarked asia. Korkeassa paineessa ja
lampotilassa autoklaavin sisdlla olevaan liuokseen varastoituu suuri maaré energiaa.
Jos tdma energia péaadse autoklaavista hallitsemattomasti purkautumaan seuraukset
voivat olla todella vakavia. Td&mé voi tapahtua esimerkiksi seuraavanlaisten hairioti-

lanteiden seurauksena:

e Autoklaavin tiivistys voi pettda kayton aikana.
¢ Autoklaavilaitteiston tai sen osien hajoaminen kesken ajon.
e Autoklaavissa olevan sisallon eli liuoksen odottamaton kayttaytyminen.

e Autoklaavilaitteiston mittareiden ja mittausantureiden toimintavirheet.
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9.2 Autoklaavin kunnon tarkastus

Autoklaavin kunto ja puhtaus tulee tarkistaa aina ennen kayton aloittamista. Tarkis-
tukseen kuuluu silmémaéaréinen tarkastelu autoklaavin sisé- ja ulkopuolelta. Tamén
tarkastuksen avulla huomataan, ettd onko autoklaaviin edellisen kéyton jalkeen muo-
dostunut syopymistd, kolhuja tai muodonmuutoksia, jotka heikentdvat autoklaavin

lujuutta.
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10 NAYTEPIDIKKEEN SUUNNITTELU

Néytepidikkeen suunnittelussa ja valmistamisessa tarvitsi ottaa erittdin tarkasti huo-
mioon monenlaisia tekijoitd haastavien autoklaaviolosuhteiden ja korroosiomittauk-
sen toimivuuden kannalta. Suunnittelussa ldhdettiin aluksi toteuttamaan kahta erilais-
ta ratkaisua naytepidikkeestd. Ensimmainen versio oli tydssd aiemmin tutkittu sili-
konimassan kaytto eriste- ja kiinnitysmateriaalina. Toinen versio tuli mukaan tutki-
mustyOhon tassé vaiheessa, koska epadiltiin vahvasti ensimmadisen ratkaisun silikoni-
massa tiivistyksen pettdvan joutuessaan paineen alaiseksi. Naytepidike, jossa eriste-
materiaalina kaytetddn silikonimassaa toimi normaalissa ilmanpaineessa kor-
roosiomittauksissa, mutta silti ei haluttu ottaa riskia ja testata sitd viela kaytannossa
autoklaaviolosuhteissa, vaan tutkimuksia jatketaan vield toisen ratkaisun l6ytamisek-

si ndytteenpitimeksi.

10.1 Naytepidikkeen suunnittelu versio 1

Suunnittelussa ei tarvinnut pohtia potentiostaattilaitteelta tulevien mittauselektrodi
johtojen l&pivientid autoklaavinkannesta, koska taté varten oli valmistettu aikaisem-
min lapivientiosa Cormet Oy:n toimesta (kuva 48). Valmis johtojen lapivientiosa
helpotti huomattavasti ndytepidikkeen suunnittelua.

Kuva 46. Mittauselektrodijohtojen lapivientiosa
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Néaytepidikkeen suunnittelulla haettiin yksinkertaista ja kayttotarpeeseen soveltuvaa
ratkaisua. Autoklaavin sisétila on erittdin ahdas jadhdytysputkien, sekoittimen ja li-
séosaputkien takia, joten tilan puute oli ensimmainen ongelma suunnittelussa. Pienel-
I& pohtimisella tastakin ongelmasta selvittiin. Pidike paatettiin kiinnittad autoklaavin
kanteen titaanitangon avulla, tangon toiseen padhan on hitsattu titaaniputki, johon
varsinainen pidike sijoitetaan ja toiseen paéhan liitosnippa, jonka avulla pidike kiin-
nitetddn autoklaavin kanteen. Naytepidikkeeseen siis kuulu kaksi erilaista osaa var-
siosa eli tukiosa, joka on koko ajan kiinni autoklaavin kannessa ja ndyteosa jossa
varsinainen nayte on (kuva 48). Ndyteosa toimii niin sanottuna kapselina, jonka pys-
tyy vaihtamaan korroosiomittauksien vélilla. Tdmé& helpottaa korroosiomittauksia,
koska naytekapseleita pystyy valmistamaan erilaisille tutkittaville metallilaaduille
valmiiksi ennen mittauksia. Talla suunnittelu ratkaisulla ei pystytd aivan tayttdmaan
aluksi madriteltya vaatimusta pidikkeen ei kertakayttoisyydesta néytekapseliosan ta-
kia, mutta naytekapseleita pystyy kuitenkin hyddyntamaan tulevissa mittauksissa
vaihtamalla tutkittavan metallindytteen ja tiivistamalla kapselin uudestaan silikoni-
massalla. Korroosiomittauksissa vastaelektrodi olisi kiinnitetty autoklaaviin sisdosan
rakenteisiin parhaaksi nahtavalla tavalla ja vertailuelektrodi autoklaavin ulkopuolelle
klaavin kanteen. Tama pidikkeen suunnittelu versio jatettiin kuitenkin pois autoklaa-
vitestaus vaiheesta ja keskityttiin suunnittelussa pelkéstdan versioon, jossa ei kayteta

silikonimassaa. Pidikkeesté ei tehty varsinaista suunnittelukuvaa.

N8ytepidikkeenrunke

Néytekapseli

—®

Kuva 47. Naytteenpitimen esisuunnittelukuva
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10.2 Naytepidike suunnittelun johtopaatokset

Palaverissa ennen versio 2 suunnittelun aloittamista, kéytiin 1api kaikki mahdolliset
ongelmatekijat mit& ndytepidike versio 1 mahdollisesti sisalsi, joten versio 2 suunnit-
telussa pyrittiin ottamaan huomioon kaikki ndmé mahdolliset ongelma tekijat ja sul-
kemaan ne pois. Ongelmatekijoité suljettaessa pois huomattiin, kuinka merkittavasti
naytepidikkeeltd vaadittavat ominaisuudet muuttuivat opinndytetyon alussa ilmoite-
tuista lahtotiedoista. Muuttuneet tiedot esimerkiksi olivat ndytekappaleen koko ja
muoto, levymaisestd tankomaiseen. Tankomaisen ndytekappaleen valinnalla pysty-
tddn paremmin varmistamaan se, ettd naytteen ja pidikkeen valistd/l1api ei padse pai-
neenalainen liuos kulkeutumaan mittausjohtoihin. Myds mittausjohtojen lapivien-
tiosaa autoklaavinkannesta ja johtojen sijoituspaikkaa autoklaavin sisdaosassa tullaan
muuttamaan alkutietoihin nédhden, ndma muutokset vaikuttavat merkittavasti nayte-
pidikkeen rakenteeseen ja ulkoisiin muotoihin. Muutoksien takia opinnaytetyon aika-
taulu ja laajuus alkoivat kasvaa liian suureksi, jolloin paatettiin rajata opinnaytetyo
koskemaan vain néaytepidike versio 1 koskeviin tutkimustuloksiin.
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11TYON TULOKSET

Néytteenpidike versio 1 suunnittelussa ja testauksessa saatiin onnistuneita tuloksia,
vaikkei naytepidike ratkaisua péaatynytkaan varsinaisiin autoklaavissa suoritettaviin
korroosiomittauksiin. Tyon eri testaus vaiheiden tuloksista ja huomioista kay ilmi,
etta silikonimassa soveltuu eriste- ja tiivistysmateriaaliksi alle 100 °C:ssa ja normaa-
lissa ilmanpaineessa suoritettaviin korroosiomittauksiin. Tété tietoa ei ollut opinnay-
tetyon aloitusvaiheessa selvilld, joten tdman tiedon avulla korroosiomittauksia voi

suorittaa kayttamalla naytteen eriste- ja tiivistemateriaalina silikonimassaa.

Silikonimassan kayttoa tutkittiin vain, kun elektrolyyttiliuoksena toimi laimea rikki-
happoliuos, ndin ollen ei ole varmuutta siité, toimiiko ratkaisu my®s silloin, kun kéy-
tetddn eri koostumukseltaan olevia elektrolyyttiliuoksia. Jatkotutkimuksia voisi ai-
heesta tehda tutkimalla silikonimassan kayttaytymista korroosiondytteen tiivistema-
teriaalina eri kemialliselta koostumukseltaan ja konsentraatioiltaan olevien elektro-

lyyttiliuosten kanssa.

Mahdollisesti pidikeratkaisu toimisi tdman tutkimuksen péa&tarkoituksessa eli auto-
klaaviolosuhteissa, mutta tassa opinnédytetyossa sité ei testattu, koska epéiltiin vah-

vasti silikonimassa tiivistyksen pettavan joutuessaan paineen alaiseksi.
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12VIRHEARVIOINTI

Tyon mittaustuloksien luotettavuuteen suoritettavien testien aikana ovat vaikuttaneet
useat eri asiat. Korroosiokokeitten olosuhteet eivat olleet aina tdsmélleen verrattavis-
sa toisiinsa lampdtilasta ja rikkihappoliuoksen vakevyyseroista johtuen myos tieten-
kin inhimillisia virheitd on voinut tapahtua. Tyossé ei kuitenkaan kaikkien testien
mittaustulokset ollut paatarkastelussa vaan testeihin valittujen materiaalien kayttay-
tymisen silmédmaardinen tarkastelu. Mittaustuloksia kaytettiin tukemaan silméamaa-
réisesti tehtyja havaintoja. Tyon eri testivaiheet pyrittiin tekemaén huolellisesti, jotta
kayttovalmiin naytteenpitimin materiaalit kestéisivat siltd vaaditut ominaisuudet.

Tyon materiaalin tiivistysominaisuuksien korroosiomittauksissa oli pienid ongelmia,
johtuen potentiostaattilaitteiston mittausherkkyydesta. Laitteisto reagoi erittdin her-
kasti pieniinkin hairidtekijoihin. Mittauksista saatiin luotettavia tuloksia, kun hairio-
tekijat saatiin suljettua pois ja ne tunnistettiin.

Epdonnistuneita korroosiomittauksia potentiostaattilaitetta kayttden oli yllattavéan
suuri prosentti koko mittausmadrastd. Nama epéonnistuneet mittaukset johtuivat
usein tiivistyksen pettdmisestd. Mittauksia enemmaén toistettua oikeanlainen tiivistys-
tapa 16ytyi ja ndin ollen mittauksista hairidtekijat vahentyivat. Mittauksissa hairioita
aiheuttivat, ndma muuttuvat tekijat: Terdasnaytteen 316L pinnan hionta, epapuhtaudet
naytteessd tai elektrolyytissa, lampdtilan heilahdukset, ilmakuplat suolasillassa ja

luggin kapillaarin etéisyys ndytteesta.
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13 YHTEENVETO

Yhteenvetona opinnédytetyd koostui aluksi autoklaavissa suoritettavien korroosioko-
keiden olosuhteiden ja materiaalin vaatimusprofiilin maarittamisella. Kun nama asiat
olivat selvillg, aloitettiin ndihin olosuhteisiin sopivan materiaalin tiedonhankinta.
Teoriassa sopivien materiaalien 16ytamisen jalkeen siirryttiin k&ytannon testeihin la-
boratoriossa. Materiaalitestauksessa oli kolme eri testivaihetta. Ensimmaisessa vai-
heessa testattiin materiaalien tiivistysominaisuuksia, jolloin saatiin epasoveltuvat ma-
teriaalit selville ja poistettua ne lisatutkimuksista. Toisessa testaus vaiheessa tutkittiin
materiaalin eristys- ja tiivistysominaisuuksia korroosiomittauksissa kéyttdaen poten-
tiostaattilaitetta. Tdman testin paasaantoinen tarkoitus oli selvittad, aiheuttavatko va-
litut materiaalit hairi6itd korroosiomittauksessa. Kolmanteen vaiheeseen kuului pi-

dikkeen suunnittelu.

Ty0 eteni vaihe vaiheelta samalla lailla, eli kokeilemalla erilaisia ratkaisuja ja sulke-
malla pois huonot ratkaisut ja jatkamalla eteenpédin mahdollisesti loppukaytdssa toi-
mivien ratkaisujen kanssa. Ty0 oli erittdin mielenkiintoinen, koska tyon tarkoitukse-
na oli kehittdd aivan uusi osa, materiaalin valinnasta aina toimivan ratkaisun kéyt-
toon, vaikkakin toimivaa pidike ratkaisua ei tassa vaiheessa vield péaasty autoklaavis-

sa testaamaan.

Tutkimustyota kuitenkin jatkettiin t&std eteenpain naytepidike version 2 suunnitte-

luun ja testaukseen, jonka rakenne ja toiminta olivat teoriassa selvilla.
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LITE 1

Galvaaninen potentiaalisarja

Taulukossa on galvaaninen potentiaalisarja SCE-elektrodiin ndhden eri metalleille ja
metalliseoksille merivedessa. Ylempéna taulukossa ovat epéjalot metallit ja alempa-
na jaloimmat metallit. Magnesium on epdjaloin ja grafiitti jaloin.

Galvaaninen potentiaalisarja /7/.
(http://www.assda.asn.au/technical-info/technical-fags/galvanicdissimilar-metal-
corrosion)
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Massojen kestavyyden testaus rikkihappoliuoksessa

Tyon tarkoitus:
Tarkoituksena on tutkia eristemassojen kestavyys 95 °C asteisessa rikkihappoliuok-
sessa. Kokeet on tarkoitettu mydhemmin suoritettaviin korroosiokokeisiin, jotka aje-

taan autoklaavissa.

Materiaalit:
Eristemassat, 10 g/L rikkihappoliuos, hiiliterés ja teflonletku.

Valineet:

2 L lasireaktori, pystyjaéhdytin, sekoitin, lammityslevy ja teline massanéaytteille.

Tyon kuvaus:

Massat muovataan sopivan kokoisiksi kappaleiksi. Punnitaan hiiliteraslevyt ja upote-
taan jokaisen massan sisaan yksi levy.. Massakappaleet merkitadan hyvin tunnistamis-
ta varten. Tutkitaan massan muovautuvuutta ja tartuntaa hiiliterakseen. Otetaan kuvia

tyovaiheista. Massa ja hiiliterds punnitaan myods yhdessa.

Kiinnitetdan kappaleet telineeseen ja teline laitetaan lasireaktoriin. Lisatdan 1,5 L:a
10 g/L rikkihappoliuosta reaktoriin. Kaynnistetdan sekoitus 100 rpm ja lammitys 95
°C. Koe alkaa, kun 95 °C on saavutettu. Seurataan reaktorin liuospintaa kokeen aika-
na ja lisatéén tarvittaessa ionivaihdettua vetta pinnankorkeuden séatdmiseksi. Kokeen
kesto 1 péiva - 1 viikko. Kirjataan tapahtumat/havainnot ylos kokeen aikana. Kokeen
lopussa lammitys lopetetaan. Kappaleet nostetaan pois reaktorista ja huuhdellaan ve-
dell&. Tutkitaan onko kappaleissa tapahtunut ulkoisia muutoksia. Kappaleet kuvataan
ja punnitaan. Punnituksen jalkeen kappaleet siirretddn lampokaappiin kuivumaan 60
°C vuorokaudeksi. Kuivauksen jalkeen kappaleet punnitaan uudestaan. Hiiliterasle-
vyt irrotetaan massoista, jos on mahdollista. Levyt kuvataan, punnitaan ja kirjoitetaan

ulkoiset muutokset muistiin. Kokeen punnitustuloksista tehdaan taulukko.
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Naytteet:
Titrataan rikkihappoliuoksen pitoisuus ennen ja jalkeen kokeen.

Tulokset:
Kokeen tuloksista ja havainnoista selvitetdan, mitkd massamateriaalit soveltuisivat

tuleviin korroosiokokeisiin. Tuloksista myos selvida tarvitseeko kokeita suorittaa

enemman sopivan materiaalin I6ytamiseen.
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Mittauspoytakirja eristemassojen kestavyyden testauksesta rikkihappoliuoksessa.

Eristemassojen kestavyyden testaus rikkihappoliuoksessa

Ennen koetta Kokeen jilkeen
Hiiliterdksen

Eristemassa + |Eristemassa + kuivamassa erotus
Eristemassa nimi / tunnus + |Hiiliteraslevy |Eristemassa +|Hiiliteras (g) [Hiiliteras (g) |Hiiliteras (g) |ennen koetta ja
Hiiliteras (g) Hiiliterds (g) |marka kuiva kuiva jalkeen (g)
Loctite 5926 vari:sininen
Hiiliteras nro: 1 2,12 3,12 3,14 3,11 2,12 0,00
Loctite 5699 vari:harmaa
Hiiliteras nro: 2 2,30 3,21 3,22 2,95 2,30 0,00
Bostik palokitti vari:musta
Hiiliteras nro: 3 2,32 4,40 4,16 3,71 2,30 0,02
Sika Firestop vari:musta
Hiiliteras nro: 4 2,48 3,51 2,45 0,03
Sikasil-Gasket vari:punainen
Hiiliteras nro: 5 2,30 3,02 3,06 3,03 2,30 0,00
Teflonteippi vari:valkoinen
Hiiliterds nro: 6 2,36 2,45 2,49 2,48 2,32 0,04

Kokeen aloitus

pvm: 3.12.2013
Kokeen lopetus

pvm: 9.12.2013
Massojen irroitus hiiliteraslevysta
pvm: 30.12.2013

Ei havaittavaa
ruostetta

Ei havaittavaa

ruostetta

Ruostetta

Ei havaittavaa

ruostetta

Ruostetta



LIITE 4 (1/3)

Naytteenpitimen versio 1. valmistusohje

Vaihe 1
kuparilanka/johto kiinnitetdadn naytteeseen esimerkiksi juottamalla katso kuva 1.

4

Kuva 1. Kuparilangan kiinnitys ndytekappaleeseen.

Vaihe 2
Kuparijohto johon on kiinnitetty naytekappale, pujotetaan nédytekapselin 1api kuten

kuvassa 2.

Néyte
Titaaniputki

Nayte

Johto/lanka ‘Johtoliitin

Kuva 2. Kapseli ja kuparijohto

Vaihe 3

Aseta ndytekapseli tasaiselle pinnalle esimerkiksi poydélle ndytepuoli yléspdin. Suo-
jaa pinta, jossa ndytekapseli on esimerkiksi muovinpalasella. Aloita kapselin taytta-
minen tdhan kayttoon valitulla silikonimassalla. Yrita tayttad kapseli mahdollisim-

man tiiviisti ja tasaisesti. Tayté kapseli aivan tayteen ja vedd samalla kuparijohtoa
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varovasti, jotta nayte olisi kapselin yldosan kanssa samassa linjassa (mieluummin
naytteen pinta vahan yli kapselin pinnasta kuin sen alle). Huomaa etté naytteesta tar-
vitsee jaada yksi pinta nakyviin. Suorituksen néet kuvassa 3. Kun ndyte on tasaisesti
ja tivisti silikonimassan annetaan kuivua. Naytepidikkeeseen asennusvalmiin ndyte-
kapselin néet kuvassa 4.

k/ﬂ )

/
\ /
N

Silikonimassa

-
e
Kuva 3. Naytekapselin tayttaminen/tiivistdminen silikonimassalla

Silikonimassa N&yte Nayte Sillkonimassa
taaniputki
Johto /JT@ht@Eﬁtﬁn -

Kuva 4. Asennusvalmis naytekapseli

Vaihe 4

Naytekapseli asennetaan néytteenpidikkeeseen pujottamalla kapselinjohto néytepi-
dikkeen takaosasta lapi ja siirtaméalla kapseli pidikkeeseen. Kirista naytepidikkeessé
oleva pultti, jolloin kapseli pysyy kiinni pidikkeessé. Kapselin pinta taytyy olla hie-
man yli pidikkeen pinnasta. Liit4 kapselista tuleva johto ndytepidikkeen johtoon.
Asennusvaiheet ndet kuvasta 5. Kayttévalmiin néytepidikkeen korroosiokokeita var-

ten néet kuvassa 6.
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Kuva 5. Naytekapselin asennus naytepidikkeeseen
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a
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Kuva 6. Kéayttdvalmis ndytteenpidike
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Vertailumittaukset potentiostaattilaitteistolla teraslaadulle 316L k&yttden

eriste/tiiviste materiaalina silikonimassaa Loctite 5699

e Koe 1 (epédonnistunut, syy tiivistys)
e Koe 2 (epédonnistunut, syy tiivistys)
e Koe 3 (epéonnistunut, syy tiivistys)
e Koe 4 (onnistunut)
e Koe 5 (onnistunut)

Vertailukoe 1

150m

100m

(
i
3

0 500 1k 15k 2k 25k 3k 35k 1k 45k sk 55k 6k 65k 7k
Elapsed Time (s)

Loctite 5699 vertailukoe 1 OCP 4 h (316L, 11,7 g/l H,SO4, 95 °C) 19.8.2014
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Loctite 5699 vertailukoe 1 LPR (316L, 11,7 g/l H,SO4, 95 °C) 19.8.2014
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Vertailukoe 2
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Loctite 5699 vertailukoe 2 OCP 2 h (316L, 11,7 g/l H,SO4, 95 °C) 20.8.2014
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Loctite 5699 vertailukoe 2 LPR (316L, 11,7 g/l H,SO4, 95 °C) 20.8.2014

Vertailukoe 3
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Loctite 5699 vertailukoe 3 OCP 4 h (316L, 11,7 g/l H,SOq,, 95 °C) 21.8.2014
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Loctite 5699 vertailukoe 3 LPR (316L, 11,7 g/l H,SO4, 95 °C) 21.8.2014
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Loctite 5699 vertailukoe 4 OCP 5 h (316L, 11,7 g/l H,SO4, 95 °C) 27.8.2014
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Loctite 5699 vertailukoe 4 LPR (316L, 11,7 g/l H,SO4, 95 °C) 27.8.2014




Vertailukoe 5
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Loctite 5699 vertailukoe 5 OCP 5 h (316L, 11,7 g/l H,SO4, 95 °C) 28.8.2014
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LIITE6
Taulukossa on Hg,SOs-elektrodin potentiaali arvojen vertailu yleisesti kaytettaviin
referenssi elektrodeihin.
Referenssielektrodin potentiaalien muutos taulukko./12/
http://www.corrosion-doctors.org/Corrosion-Thermodynamics/Reference-Half-Cells-

Conversion.htm

SHE AgCl Calomel CuSO, Hg,S0O, HgO
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