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Tavoite



Viherlipeasakan hiilipitoisuus — Taustaa

* Viherlipedsakan maaraan ja suodattuvuuteen vaikuttaa
soodakattilasta sulan mukana kulkeutuvan palamattoman
(hillen) maara

— hiillen maara sakassa vaihtelee 1.5 % - 30 %

e Paaosa sakasta syntyy laihavalkolipeassa palaavan
karbonaatin seka kuidunvalmistuksesta tulevan
mustalipean epapuhtauksien johdosta.

— mikali Ca-pirssoniittia syntyy, sen nesteen lapaisy on myos huono.

« kokemusperaista tietoa on jonkin verran alan
kirjallisuudessa, mutta tieteellisten julkaisujen maara on
pieni



Viherlipeasakan hiilipitoisuus — Tavoite ja
tulosten hyodyntaminen

* Luodaan ymmarrysta siita kuinka soodakattilan ajo-
olosuhteet vaikuttvat ko. palamattoman hiilen maaraan.

— Tieto on erityisen kilnnostavaa uudemmista soodakattiloista joissa
mustalipean kuiva-ainepitoisuus on korkea

» Projektissa luotu tietamys, eli viherlipeasakan
hiilipitoisuuteen vaikuttavia keskeisia tekijoita,
raportoidaan SKY:n jasenyritysten kayttoon

« Johtopaatoksia:
— soodakattiloiden ajo-olosuhteisiin vaikuttaminen siten etta
viherlipeasakan kokonaismaaraa voidaan pienentaa nykyisesta



Viherlipeasakan hiilipitoisuus — Toteutus

 Suoritetaan kirjallisuusselvitys jossa kirjallisuudessa oleva
tieto kerataan yhteen lyhyehkona raporttina

« TyoOssa kerataan mittaustietoa seka viherlipea- ja
sulanaytteita 4 eri soodakattilalta

— maaritetddn mm. viherlipean reduktioaste, sakan hiilipitoisuus
seka samanaikaiset soodakattilan ajo-olosuhteet

— tutkitaan my0s suodatinlaitteen prosessitietoja (suodattimen paine-
ero, pesuvali)

— sakan kidemuotojen tarkastelu (SEM) valituista naytteista

* Vihelipeasakan ominaisuudet (hiilipitoisuus, suodattuvuus)
tarkastelu soodakattilan ajoparametrien funktiona

— mahdolliset korrelaatiot ja trendit



Kirjallisuuskatsaus



Kirjallisuus (LTR 6.3.2007)

o LOytyy joitakin viherlipean hiilianalyyseja
— Uusin data - Saviharju 2006

« SK:n ajomalleista el tietoa
— Clement et al 1995 tutki lipearuiskutuksen vaikutusta
(uudet suuttimet, lipea ulkolaidoille)
* Viherlipeasakan ominaisuuksia

— Empie et al., IPST 1999

» “GL settling, dregs filtration and removal”
e synteettisia ja tehdas sulanaytteita



Viherlipeasakan hiilipitoisuus — kirjallisuus

«  Kirjallisuusselvityksessa oytyi

— amnostaan vahian numerotietoa sakkamaiansta

« Andritz; 04-2gl

« Clement: "ennen”: 2000-4000ppm:; “jalkeen™: 0-1000 ppm
« Koukkunen: 180 — 760 mqg ka / | (Adnekoski 2002)

+ Keskinen: 24 — 4464 mag/l (Wisaforest 1995)

— enttain vahan numerctietoa sakan hilimaansta
« Andritz; 0 —50 % C (kassa)
+ Empie: 0 -33 % C ika:ssa)

— 2l tietoa miten sakan hillimaaraan pystyttian polttoteknisin keinoin
valkuttamaan




Viherlipeasakan hiilipitoisuus — kirjallisuus

«  Kirjallisuusselvityksessa 19ytyl mydskin

— Sakkat+kuonfturve seos polttokokeet kuori/lejukattilassa

« VTT - AEL INSKO 2001
— Kymi — kaksi vilkkoa kuonkattilassa: sakan pavittainen lizays listteessen
— Sunila — yk=i vuorckausi lejjupedizsa
— Veitsiluocto — sakan maard vahainen

— Opinnaytetoita )
« Vi-selkeytyksen tehostaminen (Aanekoski) - A. Koukkunen (2002)
« V0i-suodatus (Wisaforest) — H.Keskinen {1995)

— Sakan suodattuminen
+ teoreettisia tutkislmia IPST:ssa
+ "Fundamentals of dregs removal”, IFST report FO1707 {1992)
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Viherlipeasakan koostumus

| g Cobon g _—

Composition of green ligquor dregs, 10.-15.4.2003
1250
\
1000 >t valkaisusta/kuitulinjalta
l Mg[ﬂ-l}zfMg-sé]digar:i:ql‘ﬂgﬂlmﬂinate
750 -
5 ) . :
= F Mn(OH),/ MnS 120 mgf% keiton vierasaineet
500
~
|1— Ca-sulfate/-sulfite 200 mg/l
o i ~ kaustisoinnista
|q— CaCl3 220 mgll
Pirssonite 20 mg/l
i -

_

soodakattilan palamaton hiili
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|
Kuva 3. Viherlipeasakan paalahde on happivaiheen Mg-syottd, matala hiillimaara sakas-

Saviharju, 2006



SaViharjU 2006 Mg kuitulinjasta

Mg happivaiheesta Composition of greefi liquor dregs, 29.09.2003

1750 7
P Mg COH); f Mg-silicate ! Mg-aluminate 330 mg/l
Mg(CH),,/ Mg-silicate / Mg-aluminate
610 mg/l \ 1500
\ -— Mn{OH); / MnS 50 mg/l
e Crther Ma®iCalFe compounds 170 mg/

Mn(OH),/ MnS 120 mg/l \

Ca-sulfate/-sulfite 200 mg/l \

- Caco3 I30mgn

— Pirssonite 80 mgil
CaC3 220 mgl
Pirssonite 20 mg/l
__Carbon_ 50 mg/l Carbon G50 mgll

Kuva 4. Kuitulinjan Mag-annostus nakyy sakkamaaridssa, samoin la
Sulassa pesdsta ulos tulevan hillen mé&ara on suuri ja osuus sakasta !



Lane and Empie, Tappi Jl Vol 4, No 10

Filter Clarifier Filter Clarifier
Element Dregs, Dregs, Element Dregs, Dregs,
Present mg/kg mg'kg Present mg/kg mg/kg
Al 3,000 3375 Mn 6,910 8,225
B 24 83 Ma 23,900 90,600
Ba 251 278 Mi 37 41
c 159,000 164,400 0 417,600 405,400
Ca 242,000 193,500 P 794 473
Cd 6 7 Pb 48 50
Co 12 14 5 18,950 28,400
Cr 34 38 Si (acid 580 659
sol.)
Cu 202 241 Si {total) 1,785 2,120
Fe 4,885 5,610 Sr 233 228
H 3,100 4,000 Ti 77 B2
K 4,160 6,885 Vv 8 10
Mg 13,850 14,900 Zn 1,850 2,070
Chemical Filter | Clarifier
Present Dreqgs Dregs
CalCO), 56.60%  42.74%
Fe,O, 0.63% 0.68%
Mgl(OHI, 3.23% 3.33%
MNa,CO, 11.61% 17.85%
Metal 4.11% 5.66%
sulfides
MnO, 1.00% 1.10%
Si0, 0.57% 0.59%
ALD {0.58% 0.64%
C 7.80% 9.29%

I. Elemental and chemical composition of green liquor dregs.




nendubla mattar g
Viharlipasn sakka ig /1)

Uudet kattilat ja polttojarjestelma uusittu

n / / O /
3% 10%

-
C In GL {mg)

=i i fic

HIlita vinarlipetn sakassa jmg ! viherllpags) — Savinaru. Aho, Pynndnen;20048
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Hillen osuus viherlipeasakassa eri kattiloilla

60 %

50 %

40 %

30 %

20 %

10 %

0 %

Carbonin dregs - compiled from Saviharju et al, 2006

2| BB

J

[°]

[20]

[11]

[12]

[24]

Tamatyo
A= 3% C
B= 3% C
C =40%C
D= 2% C
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Kirjallisuus, suomalaisia diplomitoita

Eraan sellutehtaan viherlipeaselkeytyksen tehostaminen

— Atte Koukkunen, Satakunnan AKK, 2002 , DI Timo Hannelius ja DI Aimo Konola,
Aanekoski

— Sakan Na, P, Fe, Si, Mg, Al

Viherlipean kirkastaminen
— Anne Lukkari, LTY, 1992 , Prof. Lars Nystrom ja DI Jouni Jantti, Ahlstrom, Savonlinna

— Selkeytyskokeet
e Teollisus: d=10,5m,h=10,5m,V=906 m3
e Laboratorio: V=2 litraa

— Liuottajan virtausmallinnus 2-D ja3-D

Viherlipean suodatus

— Pasi Vanttinen, LTY, 1994 , Prof. Lars Nystrom ja DI Pekka Tornikoski, Ahlstrom,
Savonlinna

— Kokeet
e Laboratoriosuodatin: V=20 litraa
» Suodatinelementti

Viherlipedsuodatus ja sen vaikuus kaustistamo- ja meesauuniprosessiin
— Heikki Keksinen, OY, 1995, Prof. Kauko Leiviska ja DI Paavo Heikkila
— Teknillistaloudellinen katsaus esimerkkina/tapauksena: Wisaforest
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Mittauskampanjat



Naytteenottokampanjat

* Nelja kampanjaa
» 24.4. StoraEnso, Enocell, Uimaharju
e 7.5. MetsaBotnia, Rauma
o 22-25.5 StoraEnso, Skoghall
e 14-15.6 UPM, Wisaforest, Pietarsaari

 Naytteet
e Sula
* Viherlipea
» Heikkovalkolipea
o Sakka suotimelle

18



o StoraEnso - Enocell, Uimaharju
e Otetut naytteet
* Vihelipedsakka, sakka suotimelle,
» sakka suotimelle - hiilipitoisuus
» suodatinkakun uusintavali
 poltto kattilalla

 Metsa-Botnia, Rauma
o Otetut naytteet
* Vihelipeasakka, sakka suotimelle
» suodatinkakun uusintavali
» poltto kattilalla

19



SE-Ui

Enocell, Umaharju — Samples

Sakka kaapim. - @)
Sula 20\ /AN /AN
Sakka O O O O O O O
Laiha Va.L. 9 < \ 2 \ 4 4
Vinelipea @ @ @® @ @ @ @0 0 O
14:00 16:00 18:00 20:00

Naytteet
2 kpl
15 kpl
7 kpl
5 kpl

11 kpl
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Dregs in green liguor and
In GL sludge to dregs filter

A— Dregs in GL to dregs filter

@
o
\

JAN @ Dregs in green liquor

\,
o
>
>
>

o o
o O
\

N
o o
\ \

Dregs in liquor (g /100ml)
D
o

=
o
\

O Oo o0 oo goood
12:00 15:00 18:00 21:00

o
o
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Black liquor feed to boller

liquor flow (I/s)

One BL gun removed

—— Polttolipea, virtaus (I/s)

Dregs in GL to dregs filter
39 Carbon in dregs
37 | | 185
35 - #W + 8.0
33 ' + 75
31 |
,Mw 170
29
- + 6.5
25 \ \ \ \ 60
4:48 9:36 14:24 19:12 0:00 4:48

Dregs (g/100 ml) and
carbon in dregs (% of DS)

22



Black liguor to boiler and dregs in GL sludge

liquor flow (I/s)

w w
~ (@
\ \

w
ol
|

—— Polttoliped, virtaus (I/s)
A Dregs in GL to dregs filter
Carbon in dregs

- 8.5

co
o

w w
W

!
~
ol

N N
~ (@)
\ \

N
ol

!
N
o

Dregs (g/100 ml) and
carbon in dregs (% of DS)

!
o
ol

4:48

9:36

14:24

19:12

0:00

6.0
4:48
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Black liquor to boliler, dregs in GL sludge and
carbon in dregs

—— Polttoliped, virtaus (I/s)
A Dregs in GL to dregs filter

39 @ Carbon in dregs
37 - oo 18 &
5 2
% 35 + 80 & °
= =
5 33 | X
= + 75388
S 31 | S c
=S © c
= + 7.0 D g
29 A | .. &) -%
27 - :
25 e \ \ 6.0
4.48 9:36 14:24 0:12 0:00 4.48

Sulareduktio

95.7%
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Dregs in green liquor from dissolver

Dregs in green liquor

0.45 -
0.40 - 0O []
0.35 ] U H
0.30 | B 5
0.25 -
S 0.20 |
£ 0.15
> (.10
0.05
0.00 | | \
12:00 15:00 18:00 21:00

uor (g /100ml)

Dre




Renewal of filter cake on dregs filter

Kun filtterikakku on uusi, niin kaavari on
aariulkoasennossa
» kakun paksuus 35-40 mm

Keraantynyt sakka kaavitaan kaapimella

Kaavari siirtyy sisdanpain maaratyin aikavalein
— Uimabharju:

e sisaanpain siirto kestaa 1sekunnin

* siirto tapahtuu x sekunnin véalein

Kun kaavari on aarisisaasennossa niin
viherlipeasakkavirtaus lopetetaan ja uuden (meesa)kakun
teko alkaa
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Sludge flow to dregsfilter 18-29.4

Filtterikakun

Flow to dregs filter (I/s)

SO L N W M Ol O N ©
| | | | | | | |

uusintavali

27




Example: Dregs filter cake renewal time

Filtterikakun
uusintaval

5 24.4.2007 25.4.2007 A

—

N
\

Flow to dregs filter (I/s)
w

2 [
b«a—‘v Wﬂ"

1 |

0 w T w w w w w

20:00 22:00 0:00 2:00 4:00 6:00 8:00 10:00

28
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SE-Ui

Dregs filter cake renewal time

24 h
18 h -
24-30.4

12 h -

6h -

O h I l l

1.4 8.4 15.4 22.4 29.4
29




Dregs filter cake renewal time, 24-30.4

12 h

10 h

6h -

4h -

2h

Oh

8h -

24.04 25.04

26.04

27.04

28.04

29.04

30.04

SE-Ui

24.4.2007
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Total air flow to boiler, Uimaharju

Kokonaisilmauvrtaus (laskettu) nm3/s

100 +
95
90

|
P S
85

80 -

5 aaaW, M’M"L

7 O I I I I I I I I I I I

24.4 244 244 244 244 244 244 244 244 244 244 254
03:00 05:00 07:00 09:00 11:00 13:00 15:00 1/:00 19:00 21:00 23:00 01:00
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Cmbustion air to

boiler, nm3/s

Ui

Primaari-ilma, virtaus nm3/s

Alasekundaari-ilma, virtaus nm3/s

Ui

4.4 244 244 244 244 244 254
:00 15:00 17:00 19:00 21:00 23:00 01:00

, virtaus nm3/s

Pt pmamin W

gy

244 244 244 244 244 244 244 244 244 244 244 254

30 -
29 L 44
29 4 42
28 4 40
28 - —— Polttoliped, \irtaus (I/s)
27 Dregs in GL to dregs filter
39 i
Carbon in dregs
27 4
| -85
26 | 37 %)
o &
26 1 % 35 - 80 &9
25 T T T T T T < E Q’
3 33 | S &
244 244 244 244 244 244 244 2 2 T759¢9
03:00 05:00 07:00 09:00 11:00 13:00 15:00 1 § 31 \92
2 +70 s
29 + 5 2
Ylasekundaari-ilma, virtaus n e 8
| + 6.5
27
8 -
25 T T T T 6.0
8 4:48 9:36 14:24 19:12 0:00 4:48
7 4 20 4
7 | 18
6 16 A
! 14
61 12
5 T T T T T T T T T T 1 10 T T T T
244 244 244 244 244 244 244 244 244 244 244 254
03:00 05:00 07:00 09:00 11:00 13:00 15:00 17:00 19:00 21:00 23:00 01:00

03:00 05:00 07:00 09:00 11:00 13:00 15:00 17:00 19:00 21:00 23:00 01:00




Dissolver liguor flows, |/s

Laihavalkolipea (liuottajalle) I/s
160
140
120 A ™
100
80 !
1
60 ‘ ‘ ‘ T T T T T T T \
244 244 244 244 244 244 244 244 244 244 244 254
Ui 03:00 05:00 07:00 09:00 11:00 13:00 15:00 17:00 19:00 21:00 23:00 01:00
Viherlipe& (liuottajalta), virtaus /s
160 -
140 -
120 -
100 -
80 -
60 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ !
244 244 244 244 244 244 244 244 244 244 244 254
03:00 05:00 07:00 09:00 11:00 13:00 15:00 17:00 19:00 21:00 23:00 01:00




MB-Ra

Rauma — Sampling

Ra

Sula 2\
Sakka O O O
Laiha Va.L. @ o @
Viherlipea @ O O O
14:00 16:00 18:00

20:00

34



Black liquor feed anc

Liquor feed increased

dregs in green liquor

38 Black liquor flow (I/s)
I Dregs in green liquor
37 T
' + 0.35
A + 0.25
> u / 0.20
0o O O |
34 O 0.15
+ 0.10
33 -
+ 0.05
32 ; ; ; 0.00
12:00 15:00 18:00 21:00 0:00

Ra
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Total air flow and dregs In green liquor

Total air flow (Nm3/s)
130
m— Dregs in green liquor
125 o
+ 0.35
120 | M 0.30
+ 0.25
g 0.20
.D_,Qﬁ O 0 O |
110 - + 0.15
-+ 0.10
105
-+ 0.05
100 u ; u 0.00
12:00 15:00 18:00 21:00 0:00

Ra




MB - Rauma green liguor reduction

VIHERLIPEA REDUKTIO KOEAJOA 7.5.07
Nayte Reduktio S tot.reduktio Vetysulfidi
klo % % g NaS,/I
12:30 94.5 - 25.9
14:00 94.2 82.8 26.6
15:30 94.2 86.7 27.1
17:00 94.2 84.8 26.9
18:40 93.9 85.6 25.3
S tot. reduktio : S%/TotS - Tot S = SO,# peroksidihapetuksen jalkeen

Reduktio : S§2/ SO,% - SO,% jonikromatografilla

3/




Dregs (g /100ml) and reduction of green
liguor (%)

—— S tot.reduktio

—m— Reduktio (SO4) - 0.35
m— Dregs in green liquor O
T + 0.30
96 - \
94 |B—@—m B g +0.25
92 ] S + 0.20
90 | obpg O O
] il
38 | 0.15
86 1 0.10
84 -
-+ 0.05
82 -
80 | | } | | \‘ | | } | | OOO
12:00 15:00 18:00 21:00 0:00

Ra




Sludge flow to dregsfilter 30.4-10.5, I/s

7 _
6
v
= 5
Q
z 4]
o
o
S 3
o
= 2 ot WWW%WwW
(@)
T
O ‘ I |
30.4 2.5 4.5 6.5 8.5 10.5
Ra
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Filter cake renewal time
13.4-14.5.2007

8h
Awverage 3:32 h
° Stdev 0:52 h
6h |
4:30 h
3:40 h
4h |
2:50 h
2 o | =
! ﬂ/
Oh : : : * : :
13.4 20.4 27.4 4.5 11.5
Ra
Kampanja
- , 7.5.2007
Seisakki ? ©.200
VB-Ra 1-3.5.2007 40




Laboratoriomittaukset



Sakan maara ja virtaus



Sakan maara
Sakka viherlipeassa

q/l ka/h C in dreqgs
« Uimaharju 3.6 1320 -
« Rauma 2.0 620 .95 %
« Skoghall 9.3 850 23.1 %
 Wisaforest 2.6 1050 7.9%

Sakka suotimelle

g/l ka/h C in dregs
« Uimaharju 66 387 7.94 %
« Rauma 114 804 8.91 %
« Skoghall - - -
« Wisaforest 22 622 7.6%

LTR, 20.9.2007
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Uimaharju
- Sakkavirtaus suotimelle ja viherlipeassa
seka hiilipitoisuus sakassa suotimelle.

—— Sakka sakkasuodatimele
—@— Sakka wherlipe3s=a
—ai— Hifli pitoisuus (suctimelle) | . a0

%]
n
[
1

ta
=
]
[

1500

1000

Sakan virtaus (kg /)

in
[
I

Hiili pitcisuus (% ka;sta)




Uusinta-analyysit sakan maaralle

Viherlipeasakalle tehtiin uusinta-analyysit

Viherlipea pidetty 2 tuntia 95 “C:ssa

— Suodatus kolmella eri mentelmélla
A. Kolme pesua ™ 15 ml tislattu vesi: Tyn =95 °C
B. Kolme pesua * 15 ml tislattu vesi: T,n = 20 °C
C. Yksi pesu minimi maaralla vetta: Ty,n =25 °C
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Tuloksia — sakan maaran uusinta-analyysi

A= Hot water
B= Cold water

C= Minkmum waier

18.122007 I MF
Filtration Filtrated Cry dregs Comparad o
Sample | method | volamea (mil {ai {afi ol qanad
S e Criginzl 657
Sz A 200 12. 3467 &61.7 a4
Sz B 200 11.6304 58.2 89 %
Sa-0 C 200 12.1701 G048 293 %
R-S=02 | Omginsl 125.6
R-Sa02 A 200 186062 a8.0 78
R-Sa02 B 200 184811 ar4 78 %
R-S=-02 C 200 21.2223 106.1 84 %
W-5=-01 | Omiginal 17.2
W-5a01 A 200 27173 13.6 T8 %
W-5a01 B 200 2.8513 14.3 83 %
W-5a-01 C 200 3. 1287 15.6 21 %
R-Vi-02 | Oenginal 2.0
R-vi-02 A 1850 0. 1487 1.0 43 %
R-yi- 02 B 150 0. 0a5s 0.6 32 %

46




Uusinta-analyysin johtopaatokset

+ Sakka suotimelle
— arvot kuten aikaisemmin raportoitu

« Sakka viherlipeassa
— arvot matalammat kuin aikaisemmin raportoidut

— uutta tasoa ei pysty maarnttdmaan
viherlipednaytteiden vahyyden takia

47




Sakan maara - johtopaatoksia

Sakkamaaran analysoiminen?
— Maard nippuu kuinka paljon karbonaatiia liukenee otetusia sakkanaytteesia
— Riippuu pesutavasia
— Standardimentelm&sza myoskin valinnan varaa

"...three or more rinses...."
" ...phenclphtalein can be usead. "

Pesun jalkeen sakka filtterille noin 90% viime kokouksen numeroista
— Sakan pitoizuus filtterille suuri:

— vaihtelee proseszisia johiuen
Selkeyttimen jGlkesn 60-100 g
X-fiktterilta vain ~10g /1

Pesun jalkesn sakka viherlipedassa noin 30-50% viime kokouksen numeroisia
— =akan maarad viherlipeassa pieni, noin 1-2 g/l
— Maaria vaikea analysoida
pesuvaiheen tarkka suoritaminen tarkea
— Orgaaninen- ja karbonaattihiill pieni

48




... Johtopaatoksia

Sakka viherlipeassa:

— Maara; noin 1-2 gl

— Hiilimaara: ~8 % (Skoghall 23%)
Sakka suotimelle:

- Maara: 22-114 g/l

— Hiillimaara: ~ 3%

Llimaharjulla

— V0L-sakan hiili pieneni kun lipedvirfaus pienseni

— Vl-sakkamaara nousi hetkellisest kun lipeavirtiausta nostetfin
— Sakkavirtaus suotimelle tasaisempi (aika viiveet!)

Muut tehtaat
— &j selvia eroja mittauspaivina

Sakan ja sulan hiili vaikea korreloida prosessiparametraihin
+ Maylieenotiojakso lyhvt
* Sakan hiili < 7 = sulan reduktio < 7 = sulan hiili

49




SEM tulokset



Sakan uusinta-analyysi

« Sakka en pesumenetelmista (A, B, C)
— SEM

« kemialliset analyysit

— XRD analyysit

« kristallianalyysi

51




SEM - elementary analysis of dregs to filter —

Method A

Ui-5a-04 | R-5a-02 | W-5a-01

Wt % Wt % Wt %
0 42.3 40.5 47.2
C 26.0 24.4 17.6
MNa Q.2 17.8 3.9
Ca 10.8 4.7 0.5
X 3.3 3.2 10.2
S 3.1 4.2 3.3
M 2.7 1.3 1.9
Si 0.6 1.4 2.7
K 1.1 1.4 0.4
Fe 0.3 0.5 1.3
Al 0.1 0.3 1.6
Zn 0.6 0.4 0.5

O by balance

52




Ui-Sa-04 (M1 100x area31) - Method A
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Ui-Sa-04 (M2 100x area40) -

Method B
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Ui-Sa-04 (M3 100x area48) - Method C
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SEM analyysi —
Ui-Sa-04 suodatettu eri menetelmin

O by balance

Method A | Method B | Method C
Wt % Wt % Wit %

O 44 9 46.1 42.3
C 16.4 17.7 26.0
Ca 13.3 13.8 10.8
Ma 10.7 10.0 0.2
ke 4.3 4.7 3.3
S 3.9 2.7 3.1
Mn 2.9 2.5 2.7
K 1.4 0.7 1.1
Si 0.8 0.8 0.6
Zn 0.7 0.3 0.6
Fe 0.6 0.5 0.3
Al 0.2 0.2 0.1

€ € € “pesua lisitasn”™ € € €
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SEM analyysit

Sakan hiili vahenee kun pesua lisataan
— karbonaattihiili

Sakan Na ja K el vahene, vaan nousee hiukan!
Myoskin sakan Ca, O ja S nousee
Myoskin Mg, Mn, 5i, £Zn, Fe ja Al nousee

- CO, vahenee jolloin muut nousee
— Pirssoniitti (Na,Ca(C0,),"2H,0) el liukoista
— Eiliukoiset sulfidit

S7




Uimaharju, Rauma ja Wisaforest -
Viherlipeasakan SEM analyysit

Sakassa loytyy (M. Lind, 2005)
— Nn,Cd, Co, Ph,

— Vahan Cr, Cu,

— Erittain vahan - Hg

4-11%
3-10%
3-4%
~2%
0.5-3%
0.3-2%
0.1-2%
~0.9%

Sakassa [oytyy (Bodk, 2007)
— Cr 30-200 mikrog

— Cu 50-200

— Mn 2 000-25 000

— M 30-500

— Fb 7-50

Erityisest Cd, Pb ja Mn
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SEM — kemialliset analyysit
Pesutapa A = kuuma vesi
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XRD tulokset



XRD on sample Ui-Sa-04
Method C — minimum water

[EST) ]

fik 4 _relif

T

Piier [ Thess

Calcite CalC03
Pirssonite:  NaZCa(CO3 ) 2"2ZH20
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XRD on sample Ui-Sa-04
Method B — 3 * cold water

fie 4 _reliie o

s

a

«  Calcite CaC03
« Maoissanite: SiC
«  Ferrite: Fe
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XRD on sample Ui-Sa-04
Method A — 3 ™ hot water

fik 4 _reliie_ 1

Piier [ Thess

Calcite CaC03
Moissanite: SIiC
Ferrite: Fe
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XRD on sample Ui-Sa-04
Method A — 3 * hot water

(°2Theta 27-> 62)

fa 4 sl L
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XRD - tulokset en pesumenetelmille

= Ui-5a-04 — Kalsiumkarbonaattia, my&skin pirssoniittia |Sytyy

A: CaCO3, crystal-H20, Coulsonite] Fev204) (“Perus” XRD-analyysi)
A: Pirssonite (Ma2Ca(CO3 1 212"H20), CaCo3 ("Tarkka® XRD-analyysl)
B: CaC(O3, SiC, Fe

C: CaCO3, Pirssonite (Na2Ca(CO3212"H20

« H-5a-0Z - Pirssoniittia
« A Pirssonite (Na2Ca(C03)212"H20), Na2C03
» B: Pirssonite (Ma2Ca(CO3)212°H20)
» C: Pirssonite (Na2Ca(C0O3)212°H20), Pyrrhotite (Fe*0.955%1.05)

«  W-5a-01 - Kalsiumkarbonaattia
» A CaCO3 -0.421
» B: CaCO3 - 0.808
» C:CaCO3-0.134
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Hillen maara sulassa



Uimaharju,

Sulan kokonais- ja karbonaattihilli seka niden erotus.
Rann 2 (vasen)|a ranni 5 (oikea).

Spoul 2 Spout §
Time | Carbon, total | Carbon, OO0 Carbon Time | Carbon,lotal | Carbon, CO,° Carbon
[ ) (=) nat CO3 fw-2%) frar=34) =) nct CO3 (w-5)

14 20 7 26 % 721 % 0.05 % 1430 687 % 681 % 0.06 %
4. 24 737 % 733 % <) 0% 16102 751 % 7.45 % 0.06 %
1427 7 A2 % 738 % <) 5% 16105 7 54 % 7.51 % <0, (5%
1555 7 A2 % 7.39 % <) 5% 1733 742 % 727 % 0.05 %
1559 7 AR % 7 A5 % <) 5% 17 45 7 26 % 7.23 % <10, 0
1730 731 % 727 % <) (5% 19:42 742 % 7.39 % <0, (5%
7. 735 % 732 Y )
19:38 .54 % T <) 5%
19: 40 718 % 7 A5 % <) 05 %
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Rauma,

Total carbon and carbon in CO.# for smelt from
smelt spout 2 and 5; 7.5.2007

S 2 Spout §
Tim= Carbon, total |Carbon, C032{ Differencs Tima Carbon, ioial Carbon, C0324 Difference
(-0 {w-6) (-0 {w5) (=T (-0
T o 7.0 BAT 007 ) 12:26 725 5, T.21 % <1 (15
1226 .14 % 71056 %, 0,00 % 12:26 .01 % .08 005 %
1434 To18 % 7.4 % 0,05 % 1430 .15 % 7.10 % .05 %%
1436 .10 %, 704 % 006 % 14:32 .10 % 7.106 %, =005%
18:34 .15 %, TA12% <1 05 %, 18:30 5897 % B0 W =005%
16:36 .11 % 708 % <10 105 % 1632 7.18 % 774 % =00 5%
18:34 .15 %, T.11% <1 (5%, 18:30 704 % 7.01 % =005%
18:36 FAT S .14 % <10 105 % 18:32 708 % 7.06 %, =00 5%
M Ayte Reduktio S tot reduktio MHayte Reduktio S tot.reduktio
i Yo Yo e
R-Su-i-2-4, ar.0 a7 R -S-0i1 -5-4, a3n BE 1
-5 -0 -2-A, 5.8 847 R-S-02 -5-A, a3z 816
R-Su-08-2-4, 91.3 45 8 R-Su-06-5-4 a5 0 236
R-Su--2-4, 5. 0 o403 R-Su-07 -5-A, 456 a5 6
R-Su-12-2-4 5.6 @21 R-Su-10-5-4 58 L
R-Su-13-2-A oL 7 85.4 R-Su-11-5-A 5.3 245 4
R-Su-16-2-A 5.0 a@0.3 R-Su-14-5-4 5.3 103.4
R-Su-17-2-A a5.1 8.9 R-Su-15-5-A o6 2 a7 4
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MB- Rauma viherlipean reduktiot

VIHERLIPEA REDUKTIO KOEAJOA 7.5.07
Mayte Reduktio S tot.reduktio Vetysulfidi
klo Yo % g NaS,
12:30 94.5 - 259
14:00 04.2 B2.8 26.6
15:30 94.2 B6.7 27.1
1700 94.2 g4.8 26.9
18:40 93.9 B5.6 25.3
S tot. reduktio @ 5%/ Tot S Tot 5= 50,* peroksidihapetuksen jalkeen
Reduktio D 5805 S0,.* jonikromatografilla
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Skoghaill,

Total carbon and carbon in CO 4 for smelt from
smelt spout 2 (left) and 5 (right); 22-25.5.2007

Sk 2 =i 5
ST 1 irmem Carbor, iofal [oarteon, TS| DE amincs S TS lirmea Carbom, ofal [Carbon, OU0E]  DISemno
i ) e =0 i) e | i |

el = LEY 14-13 5503 s 5.7 LS % =S 14:-10 551 % 544 % L7 %
el 14-14 5300 s S5 N LS B p= SR 14-11 755 % ey B L5
e W) pl-mne] 5 s il L5 % b= SRS Ly [ N B LS %
S==ue0 1534 597 T 551 % G % pio= S L] 514 % 50 12 T
f— o ) 11212 .16 550 T o b= L 1&5H SLEG 55 % e
=14 1113 iy ] o= ] 051 % b= =L &80 S T 5o % ]
e 1351 558 T = % il =S 113= i % 5EE 014 %
b L T35 k] 7 %% 05 T e K 111 [ 550 % 05 T
it B e a0 G Tl 5EL TN v =515 1518 7 s 551 % 050 T
it e =] 1000 = SE0 T S0 % b= 11 1519 A T G LT T
el DS 15323080 4% i N 012 % pro= S == A EHE i .07 % L5

po= ) = A 100 AL TS % 0238 T

=S a0 A 121080 T FA15% 17 T
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Skoghall — sulanaytteiden reduktiot

LT LT

Daburn anays | Redugrad | Ma25 gl | Ma2s g
Su-03-A 2472007 941 0.38 19.8
S04 2572007 94.0 Q.19 185
Su-09-A 2572007] 949.2 Q17 20.8
Sur10-4A 257 2007] 940 022 214
BT A ony o] J9.2 g [ 100
G144 257 2007] 949.2 0. 18 10.8
Sur1T-A 2572007] 1000 20.3
Su-18-4 2572007] 1000 208
G2 A5 -4 IAT 2007| G986 .25 17.1
B2 4534 2@a72007] arA 0.58 19.4
S-S54 257 2007| a7 .48 18.7

Sutal =
Dalurn analys | Redograd | Ma25 gi | Ma2s gd
Su-01-4 19.7. 2007 Qa2 Qa7 3.7
Su-l2-A 2572007 aTti 81 194
Su-5-4 2552007 2493 15 204
Su-lE-A 2572007 988 023 120
Su-07-A 25.7.2007 989 15 133
Su-l8-4 25.7 2007 940 021 212
Su-11-4 2572007 988 025 17.1
Suw-12-4 19.72007] 1000 18
Su-15-4 2572007 Q4.7 025 184
Su-18-4 2572007 985 0249 1848
Su-2405-2-M 2872007 274 .39 1749
S 154 28.7.2007 ar4 .52 122
Su-245-8-4 2872007 1000 202
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Viherlipean reduktio - Skoghall

Diatum I'id Fed.grad % ["Jmf. Ked grad
22.ma) 14206 uB6.4 |98, 4
1620 Oi2|"9r 2
18:10 uB. 7 |"98. B
23.Ma| 11:24 97.9
1326 uB .
24 .maj 8:00 g7.5
10:00 o7 6
12:00 06.5
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Sulanaytteet - johtopaatoksia

COrgaanista hulta 1oytyy pient maara sulassa
« Uimaharju ja Rauma ~0.05%

= Skoghall ~0.30%
— vaihtelee 0.12% - 0.62%

Suurin osa hiilesta karbonaattina (CO,>)
= ~6-7% CO,-C kaikissa naytteissa

Sulan reduktio
+ Rauma ~95% (vaihtelee 93 % - 97 %)
+ Skoghall~29% (vaihtelee 97 % - 100 %)

Ei selvia korreelaatioita esim. reduktio vs sulan hiili.
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Johtopaatokset ja yhteenveto



Sakan hiili

« Hiili loytyy sakassa koska
— sita tarvitaan sulassa sulfidin redusoimiseen

N

—4C +Na,SO,  Na,S +2CO,

N
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Viherlipeasakan maara, virtaus ja
orgaaninen hiili - nelja kattilaa

sakka sakan hiili
g ka/l kg ka/h | C-org (% ka)
Uimaharju 0.6 210 3 %
Rauma 0.8 250 3 %
Skoghall 2.1 340 40 %
Wisaforest 1.0 420 2 %

76
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Sakan hiili - johtopaatokset

« Sakan hilili vaihtelee poltosta riippuen
— Hiili palaa kdkkareina sulan pinnalla

— Loppubhiili hienojakeista sulassa
* Loppuunpoltto vaikeaa -> l0ytyy sakassa

— Orgaanista hiilta loytyy
e Sulassa 0.1 —0.4%
 Sakassa 2-50%

— Hiilta tarvitaan sulassa tietty maara jotta reduktio
pysyisi korkealla
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Johtopaatoksia ...

maara viherlipeassa pieni
nain 1 gl (pesutapa huomioitu)
pasuvaihe madnyksessd ehidava tarkast muuten vl aheuttaa suuna hailtoja
tuloksnn
— seamaitava pHia tal Nacia

Uimaharuulla
— Vi-sskkam3drd nous hetkelizea] bun Bpedviriaes nosisitn
— Vi-sskan hill planend un Bpedviriaus plenani
— ESakka suotimels aaaisempd et (alka divest])

suotimelle
Sakan pitaisuus filtterille suuri
Vaihlelee prosessista johtuen
— Sslkeyitmen jAlkesn G0-100 gd
_ XAk vain ~10g A
Fasulapa e markillavasa vakutusta madaran analyysissa
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... Johtopaatdksia

« Sakan ja sulan hiili vaikea korreloida
prosessiparametreihin

« Sakan hilli € 7 = sulan reduktio €< 7 = sulan hiili
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Sulanaytteet - johtopaatoksia

COrgaanista hulta 1oytyy pient maara sulassa
« Uimaharju ja Rauma ~0.05%

= Skoghall ~0.30%
— vaihtelee 0.12% - 0.62%

Suurin osa hiilesta karbonaattina (CO,>)
= ~6-7% CO,-C kaikissa naytteissa

Sulan reduktio
+ Rauma ~95% (vaihtelee 93 % - 97 %)
+ Skoghall~29% (vaihtelee 97 % - 100 %)

Ei selvia korreelaatioita esim. reduktio vs sulan hiili.
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Projektin johtopaatokset

Meljan kattilan vertailu antoi kolme samantapaista ja yhden erilaisen
tuloksen

Ainoastaan yksi "selva” korrelaatio ajoparametrien ja tuloksien valilla

Sakan hiili erittdin pieni joten ei selvinnyt jos sakan hiilipitoisuus on
kattilan ilmajaosta johtuva

Fidempikestoinen selvitys tarpeellinen asian selvittamiseksi

— Esimerkiksi

* Kahdella kattilalla V0-sakan seuraaminen pidemmalla jaksolla jossa mukana
muutoksia ajomallizsa

» Tehdas lahettdd VL- tai V0i-sakkandytteitd jakson aikana Aboon
* Ajoparametrien keraaminen ajanjaksolta
* Abo analysol sakan karbonaatin ja hiillen
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Liite 1
Kuvat ja taulukot



Kuvat ja taulukot — kooste
(korjattu 21.9.2007)
1/9

Viherlipeasakan hiilipitoisuuden riippuvuus soodakattilan ajo-
olosuhteista.

Mikael Forssén

Tekninen raportti

Kuvat ja taulukot - kooste

Rauma, 20.9.2007



Kuvat ja taulukot — kooste
(korjattu 21.9.2007)

2/9

Uimaharju - 24.4.2007

sakka kaapim.' ]
sula- n
sakka’ O o O
laiha valkolipes! 2
viherlipea 0 © ¢ 006 o000 O
0 : :
14:00 16:00 18:00 20:00
Rauma - 7.5.2007
sula 1 A Y/ n Y/AN
sakka suodattimelle - (@) O O O O O
laiha valkolipes 7 @ @ ® ¢ o o
viherliped 1 @ @ @ o @ o ©
12:00 14:00 16:00 18:00 20:00
Skoghall — 22-24.5.2007
sula N A ¥ sula Y/ n sula A A A
sakka suodattimelle (e} @) sakka suodattimelle o) sakka suodattimelle
laiha valkolipea ® > laiha valkolipez @ @ laiha valkolipez
viherlipea @e © oo © r viherlipes @ viherliped @ o ]
sk 12:00 14:00 16:00 18:00 K 10:00 11:00 12:00 13:00 14:00 | [g, 700 800 900 1000 1100 1200 1300
Wisaforest — 14-15.6.2007
14.6.200 15.6.200
sula———IA— D sula 4 A A A
sakka suodattimelle O O sakka suodattimelle - ®) @) e
taiha valkolipea 1 ® ® ® laiha valkolipea * <
viherlipea | o@®@eoe @ © viherlipea @ .T @
Wi 12:00 14:00 16:00 18:00 20:00 Wi 6:00 8:00 10:00 12:00 14:00 16:00 18:00




Kuvat ja taulukot — kooste
(korjattu 21.9.2007)
3/9

Uimaharju - 24.4.2007

Dregs content (g DS/1)

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

0
12:00

—- Sakka sakkasuodattimelle
—@— Sakka viherlipedssa

14.00 16:00 18:00 20:00

Rauma - 7.5.2007

—m— Dregs in green liquor to dregs filter
—e— Dregs in green liquor

120 3.0
@ 100 25
2
= 80 20
g
5 60 15
=}
% 40 1.0
g X
[=)
20 05
0 0.0
12:00 14:00 16:00 18:00

Skoghall — 22-24.5.2007

—@—Dregs to dregs filter
—@—Dregs in green liquor

Dregs content (g DS/1)

—m—Dregs to dregs filter
—e—Dregs in green liquor

Dregs content (g DS/1)

Dregs in green liquor

—e— Dregs in green liquor

Dregs content (g DS/1)

0.0 0.0 0.0
12:00 14:00 16:00 18:00 20:00 10:00 12:00 14:00 16:00 7:00 9:00 11:00 13:00
Wisaforest — 14-15.6.2007
—@— Dregs from X-filters —@— Dregs from X-filters
—@—Dregs in green liquor 3.5 30 —@— Dregs in green liquor 3.5
25 3.0 25 3.0
% 25 3 Y 25 3
2 2 2 8 20 8
L2} (=2} (=) (=)
2 20 :E’ E 20 E
g 15 8 g 15 ]
S 15 § s 15 §
o o o o
@ 10 [ 8 10 [
g 10 8 g 10 §
o =] a a
5 05 5 05
0 0.0 0 0.0
14:00 15:00 16:00 17:00 18:00 9:00 10:00 11:00 12:00 13:00  14:00




Kuvat ja taulukot — kooste
(korjattu 21.9.2007)

4/9

ViL=Viherliped,

Uimaharju - 24.4.2007

Aika Nayte Sakka viherlipedssa
virtaus | sakan maara sakan virtaus
IS gka/l gkal/s kg ka /h
14:05|ViL-01 98.74 3.10 305.6 1100
14:50|ViL-02 110.25 3.40 375.3 1351
15:10|ViL-03 118.91 2.88 342.0 1231
15:46|ViL-04 101.42 3.76 381.3 1373
16:20|ViL-05 89.95 4.04 363.2 1308
17:00|ViL-06 95.57 4.08 390.0 1404
17:28|ViL-07 99.64 3.67 365.5 1316
18:10|ViL-08 83.62 3.27 273.7 985
18:35|ViL-09 143.06 3.94 563.9 2030
19:00|ViL-10 117.86 3.42 403.4 1452
19:30]ViL-11 71.55 3.71 265.1 954
Rauma - 7.5.2007
Dregs in green liquor Dregs Flow of carbon
Time | Sample GL amount carbon [in green liquor
flow of dregs dregs flow content
IIs gDS/I gDS/s kg DS /h % of DS gls kg/h
12:30|R-ViL-01 88.20 1.6 137.1 493 8.37 11.5 41
13:25|R-ViL-02 80.66 2.0 159.5 574 8.16 13.0 47
14:00|R-ViL-03 83.81 1.8 151.1 544 7.76 11.7 42
14:45|R-ViL-04 83.28 1.9 1541 555 7.53 11.6 42
15:30|R-ViL-05 95.94 1.8 170.3 613 8.84 15.1 54
16:43|R-ViL-06 87.40 3.2 278.2 1002 8.19 22.8 82
17:42|R-ViL-07 93.05 1.8 164.7 593 7.57 12.5 45
18:40|R-ViL-08 92.80 1.8 163.9 590 7.20 11.8 42
Skoghall — 22-24.5.2007
Dregs in green liquor Dregs Flow of carbon
Time Sample GL amount carbon |in green liquor
flow of dregs dregs flow content
Is gDS/I gDS/s kg DS /h % of DS als kg/h
14:15(S-ViL-01 43.6 4.8 208 751 22.6 47 169
14:45|S-ViL-02 44.6 3.8 170 612 21.9 37 134
15:25|S-ViL-03 44.5 4.2 186 670 22.0 41 147
16:10(S-ViL-04 47.9 5.4 258 929 21.7 56 201
16:47|S-ViL-05 46.0 8.3 380 1369 21.4 81 293
17:27|S-ViL-06 46.8 5.4 251 903 22.5 56 203
18:05|S-ViL-07 45.9 5.2 238 855 22.9 54 196
11:20|S-ViL-08-23/5 41.3 4.4 181 653 22.8 41 149
13:25|S-ViL-09-23/5 45.1 6.5 292 1052 23.6 69 248
8:00|S-VilL-24/5-01 40.5 4.4 177 639 25.2 45 161
10:00{S-ViL-24/5-02 44.2 4.8 211 758 23.0 48 174
13:00|S-ViL-24/5-03 41.8 6.7 279 1005 28.0 78 282
Wisaforest — 14-15.6.2007
Dregs in green liquor Dregs Flow of carbon
Time Sample GL amount carbon [in green liquor
flow of dregs dregs flow content
I/s gDS/I gDS/s kg DS /h % of DS gls kg/h
14:23|W-ViL-01 97.30 0.4
15:00|W-ViL-02 104.30
15:06|W-ViL-03 108.80 2.7 292 1053 7.6 22 80
15:47|W-ViL-04 121.80 2.5 308 1108 7.7 24 86
16:32|W-ViL-05 113.20 25 286 1029 7.6 22 78
17:20|W-ViL-06 117.30 2.3 269 970 7.7 21 74
9:34|W-ViL-07 115.50 2.6 295 1063 7.6 22 80
9:53|W-ViL-08 120.20
9:55|W-ViL-09 119.30 25 300 1080 7.3 22 79
11:25|W-ViL-10 105.30 25 260 936 7.5 19 70
12:03|W-ViL-11 115.40 2.4 279 1005 7.6 21 76
12:04|W-ViL-12 116.00
13:05|W-ViL-13 111.20 3.0 334 1203 7.3 25 88




Kuvat ja taulukot — kooste
(korjattu 21.9.2007)
5/9

Sa = Sakka, ViSa = Viherlipedsakka

Uimaharju - 24.4.2007

Aika Nayte Sakka sakkasuodattimelle Hiili* Hiili m&ara
virtaus | sakan maara sakan virtaus pitoisuus [suodattimelle
I/s gka/l gkals kg ka /h % ka:sta gls kg/h
14:10|Sa-01 1.61 67.5 108.6 391 8.42 9.1 33
14:58|Sa-02 1.63 66.4 108.0 389 8.43 9.1 33
15:51|Sa-04 1.62 65.7 106.5 383 7.73 8.2 30
17:06|Sa-06 1.63 74.9 122.0 439 7.87 9.6 35
18:15|Sa-08 1.60 64.3 103.0 371 7.76 8.0 29
19:12|Sa-10 1.61 64.9 104.6 377 7.68 8.0 29
19:50|Sa-11 1.61 61.5 99.1 357 7.67 7.6 27
*GTK.Kuopio
Rauma - 7.5.2007
Dregs in green liquor to dregs filter Filter dregs [Flow of carbon
Time | Sample GL amount carbon |to dregs filter
flow of dregs dregs flow content
I/s gDS/I gDS/s kgDS/h % of DS als kg/h
12:30|R-Sa-01 1.84 114.9 211.3 761 8.64 18.3 66
13:30|R-Sa-02 1.85 125.6 232.7 838 8.34 19.4 70
13:57|R-Sa-03 1.84 109.4 201.0 724 8.65 17.4 63
14:53|R-Sa-04 1.82 113.2 206.3 743 8.50 17.5 63
15:28|R-Sa-05 1.87 1134 211.6 762 8.25 17.5 63
16:48|R-Sa-06 2.74 1134 310.9 1119 8.47 26.3 95
17:46|R-Sa-07 1.83 106.9 195.9 705 8.53 16.7 60
18:46|R-Sa-08 1.83 119.0 217.7 784 8.68 18.9 68
Skoghall — 22-24.5.2007
Dregs to dregs filter Dregs Flow of carbon
Time Sample GL amount carbon  [in dregs to drfilter
flow of dregs dregs flow content
IIs gDS/I gDS/s kgDS/h % of DS als kg/h
14:00|S-ViSa-01 44.8 4.2 187 674 20.9 39 141
16:00|S-ViSa-02 46.7 5.4 254 915 21.6 55 198
18:00]S-ViSa-03 46.0 5.8 266 958 20.7 55 198
11:30|S-ViSa-04-23/5 41.7 5.2 215 774 22.2 48 172
14:00]S-ViSa-05-23/5 43.1 5.6 240 864 23.8 57 206
Wisaforest — 14-15.6.2007
Dregs from X-filters Dregs Flow of carbon in
Time Sample Flow from amount carbon |dregs from X-filter
X-filters of dregs dregs flow content
I/s gDS/I gDS/s kgDS/h % of DS gls kg/h
14:35|W-Sa-01 7.89 17.2 136 489 7.6 10 37
15:56|W-Sa-02 8.00 18.5 148 532 7.7 11 41
9:44|W-Sa-03 8.08 28.4 230 827 7.8 18 64
11:31|W-Sa-04 8.00 20.8 166 599 7.6 13 46
13:21|W-Sa-05 8.00 23.0 184 662 7.5 14 50
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Uimaharju - 24.4.2007
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Spout 2 Spout 5
Time Carbon, total [ Carbon, CO5™ Carbon Time Carbon, total | Carbon, CO;” Carbon
(w-%) (W-%) not CO3 (w-%) (W-%) (W-%) not CO3 (w-%)

14:20 7.26 % 721 % 0.05 % 14:30 6.87 % 6.81 % 0.06 %

14:24 7.37 % 7.33 % <0.05% 16:02 751 % 745 % 0.06 %

14:27 742 % 7.38 % <0.05% 16:05 7.54 % 751 % <0.05%

15:55 7.42 % 7.39 % <0.05% 17:33 7.32% 7.27 % 0.05.%

15:59 7.48 % 7.45 % <0.05% 17:35 7.26 % 7.23 % <0.05%

17:30 7.31 % 7.27 % <0.05% 19:42 7.42 % 7.39 % <0.05%

17:31 7.36 % 7.32% <0.05%

19:38 6.64 % 6.61 % <0.05%

19:40 7.18 % 7.15 % <0.05%

Rauma - 7.5.2007
Spout 2 Spout 5
Time Carbon, total |Carbon, CO32- Difference Time Carbon, total |Carbon, CO32- Difference
(W-%) (W-%) (W-%) (W-%) (W-%) (W-%)

12:26 7.04 % 6.97 % 0.07 % 12:26 7.25% 721 % <0.05
12:26 714 % 7.05 % 0.09 % 12:26 7.01 % 6.96 % 0.05 %
14:34 7.19 % 714 % 0.05 % 14:30 715 % 7.10 % 0.05 %
14:36 7.10 % 7.04 % 0.06 % 14:32 7.10 % 7.06 % <0.05%
16:34 7.15 % 712 % <0.05% 16:30 6.97 % 6.94 % <0.05%
16:36 711 % 7.08 % <0.05% 16:32 7.18 % 714 % <0.05%
18:34 7.15 % 711 % <0.05% 18:30 7.04 % 7.01 % <0.05%
18:36 717 % 714 % <0.05% 18:32 7.09 % 7.06 % <0.05%

Skoghall — 22-24.5.2007

Spout 2 (Sk.)

Spout 5 (Sk.)

Time Carbon, total [Carbon, CO32{ Difference Time Carbon, total |Carbon, CO32-{ Difference
(W-%) (w-%) (w-%) (w-%) (w-%) (w-%)
14:13 6.93 % 6.74 % 0.19 % 14:10 6.61 % 6.44 % 0.17 %
14:14 6.30 % 5.92 % 0.38 % 14:11 7.59 % 7.31 % 0.28 %
18:03 7.28 % 713 % 0.15 % 16:02 7.22 % 7.03 % 0.19 %
18:04 6.97 % 6.81 % 0.16 % 16:03 6.14 % 6.02 % 0.12 %
11:12 7.16 % 6.90 % 0.26 % 18:01 6.86 % 6.64 % 0.22 %
11:13 7.01% 6.50 % 0.51 % 18:02 717 % 6.90 % 0.27 %
13:21 6.93 % 6.76 % 0.17 % 11:08 7.02 % 6.88 % 0.14 %
13:22 7.36 % 7.01 % 0.35 % 11:09 712 % 6.59 % 0.53 %
8:00 7.47 % 6.85 % 0.62 % 13:18 7.01 % 6.51 % 0.50 %
10:00 7.35% 6.80 % 0.55 % 13:19 7.06 % 6.79 % 0.27 %
12:00 7.45 % 7.33 % 0.12 % 8:00 7.32 % 7.07 % 0.25 %
10:00 7.43 % 7.05 % 0.38 %
12:00 7.32 % 7.15 % 0.17 %
Wisaforest — 14-15.6.2007
Smelt spouts
Time Spout Carbon, total |Carbon, CO32{ Difference
(w-%) (W-%) (w-%)

14:38 3 6.94 6.90) <0.05

14:40 3 6.85 6.81 <0.05|

14:43 5 6.82) 6.77] 0.05]

14:45 5 6.89) 6.85) <0.05

16:35 1 6.75 6.70 0.05}

16:36 3 6.86) 6.82) <0.05

16:37 5 6.95) 6.90) 0.05]

16:38 7 6.73 6.70 <0.05

16:39 3 6.86) 6.82) <0.05

16:40 5 7.05) 7.01 <0.05

9:25 1 6.77 6.73 <0.05|

9:26 3 6.74) 6.70) <0.05

9:27 5 6.88] 6.84 <0.05

9:28 7 6.88) 6.83) 0.05}

11:41 1 6.78 6.73 0.05}

11:42 3 6.83) 6.80) <0.05

11:43 5 6.91 6.88) <0.05

11:44 7 7.07| 7.04 <0.05

13:10 1 6.72) 6.69) <0.05

13:11 3 6.80) 6.76) <0.05

13:12 5 6.80) 6.77| <0.05

13:13 7 6.90) 6.87] <0.05
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SEM naytteet

R-Sa-03

R-Sa-06

Sa-04-Fi

Sa-10-Fi

W-Sa-04-Fi

W-Sa-02-Fi
ELEMENT Wt%

Ca Na S Mg K Si Al
R-Sa-03_30xarea09 9.1 23.1 9.4 3.3 3.3 1.6 0.5
R-Sa-03_01kx_spot11 26.2 22.6
R-Sa-03 02,5kx_spot10 53.5 6.8 3.1 1.2 1.7 0.4 1.4
R-Sa-06_30x_spot12 7.8 27.3 10.0 3.4 3.6 1.6 0.5
R-Sa-06 01kx spot13 25.8 20.2
R-Sa-06 _01kx_spot14 21.6 12.9 1.9 13.0 1.2 5.1
R-Sa-06_01kx_spot16 32.2 18.4 0.7 0.4 0.2 0.2 0.2
R-Sa-06_2.5kx_spot15 80.0 18.9 0.4 0.4 0.1 0.3
Sa-04-Fi 30x area01 12.9 16.8 9.3 4.9 3.9 1.0 0.4
Sa-04-Fi_5kx_spot02 30.7 2.0 0.7 0.5 0.3 0.1
Sa-04-Fi_5kx_spot03 2.1 6.7 8.0 14.9 1.9 2.3 0.6
Sa-10-Fi 30x_area04 11.5 18.1 9.3 5.2 4.1 1.1 0.3
Sa-10-Fi_2.5kx_spot05 221 8.7 25 72 11
Sa-10-Fi_2.5kx_spot06 35.6 2.9 1.7 0.7 2.5 0.2 0.9
Sa-10-Fi_5kx_spot07 43.7 0.9
Sa-10-Fi_5kx_spot08 1.3 11.3 8.7 7.9 3.5 1.4 0.4
W-Sa-04-Fi_30xarea25 13.2 10.4 7.8 9.0 2.0 2.5 1.4
W-Sa-04-Fi_5kx_spot26 43.5 1.5 0.6 0.6 0.2 0.2
W-Sa-04-Fi 5kx spot27 24.9 3.2 3.2 8.2 0.8 2.3 1.0
W-Sa-04_Fi 7.5kx_spot28 36.2 16
W-Sa-04-Fi_7.5kx_spot29 3.1 4.8 10.2 17.4 1.9 5.9 3.5
W-Sa-02-Fi 30x areal17 13.8 7.9 6.7 10.4 1.8 2.9 1.7
W-Sa-02-Fi_5kx_spot18 45.4 3.3 1.3 3.8 0.7 0.9 0.6
W-Sa-02-Fi_5kx_spot22 64.4 0.7
W-Sa-02-Fi 5kx spot23 40.8 1.4 1.7
W-Sa-02-Fi_5kx_spot24 36.2 0.7
....ELEMENT Wt%
Mn Fe Zn Fe Cl O

R-Sa-03 30xarea09 3.1 46.7
R-Sa-03 01kx spot11 51.1
R-Sa-03 02,5kx spot10 31.9
R-Sa-06 30x spot12 45.9
R-Sa-06_01kx_spot13 54.0
R-Sa-06 01kx spot14 444
R-Sa-06_01kx_spot16 47.7
R-Sa-06 2.5kx spot15
Sa-04-Fi 30x area01 6.5 0.4 43.9
Sa-04-Fi 5kx spot02 65.7
Sa-04-Fi_5kx_spot03 12.3 51.2
Sa-10-Fi_30x_area04 5.8 447
Sa-10-Fi_2.5kx_spot05 58.4
Sa-10-Fi 2.5kx_spot06 44.8 10.8
Sa-10-Fi_5kx_spot07 55.4
Sa-10-Fi 5kx spot08 25.9 39.8
W-Sa-04-Fi_30xarea25 3.8 3.6 46.3
W-Sa-04-Fi_5kx_spot26 1.5 52.0
W-Sa-04-Fi_5kx_spot27 2.9 3.2 50.4
W-Sa-04_Fi_7.5kx_spot28 4.2 58.0
W-Sa-04-Fi 7.5kx_spot29 9.5 10.3 33.5
W-Sa-02-Fi 30x areal7 4.2 3.2 47.2
W-Sa-02-Fi_5kx_spot18 1.3 42.8
W-Sa-02-Fi 5kx_spot22 34.9
W-Sa-02-Fi_5kx_spot23 56.1
W-Sa-02-Fi_5kx_spot24 63.1
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Pattern List: (Bookmark 4)

Visible Ref. Code Score  Compound  Displacemen Scale Factor Chemical
Name t [°2Th.] Formula
* 00-024-1065 55 Pirssonite, 0,000 0,315 Na2 Ca ( C O3
syn )2!12H20

* 00-037-0451 30 Natrite 0,000 0,240 Na2 C O3
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Counts
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Position[°2Theta]
Pattern List: (Bookmark 4)
Visible  Ref. Code Score  Compound Displacemen  Scale Factor ~ Chemical
Name t[°2Th.] Formula
* 01-072-1651 12 Calcite 0,000 0,213 CaCO3
* 00-036-0531 16 Calcium 0,000 0,292 Ca2 Mn2 05
Manganese
Oxide
* 00-001-1166 9 Sodium 0,000 0,069 Na2 C O3
Carbonate

Oxide
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Pattern List: (Bookmark 4)
Visible  Ref. Code Score  Compound Displacemen  Scale Factor ~ Chemical
Name t[°2Th.] Formula
* 00-025-0284 16 Graphite, syn 0,000 0,111 C
* 01-078-0390 7 Manganese 0,000 0,705 Mn2 O3
Oxide
* 01-073-1664 11 Silicon 0,000 0,795 SiC

Carbide




XRD kooste
5/7
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Pattern List: (Bookmark 4)

Visible  Ref. Code Score  Compound Displacemen  Scale Factor ~ Chemical
Name t[°2Th.] Formula
* 01-081-2027 80 Calcite, syn 0,000 0,714 Ca(CO3)

* 00-037-0451 16 Natrite 0,000 0,043 Na2 C 03




XRD kooste
6/7

cowns I B | |

W-Sa-02-Fi

400

100 H

‘ Uk u,)l‘ 'n“v Illl..@ ‘

0 xxxwxxxwx{xw\xwxwxw{xwxwxxxx{xxxxxwxx{xxwxwxw\x{xw\xwxwxw{xwxwxw\xw

20 30 40 50 60 70
Position[°2Theta]

Pattern List: (Bookmark 4)

Visible  Ref. Code Score  Compound Displacemen  Scale Factor ~ Chemical
Name t[°2Th.] Formula

* 01-072-1937 63 Calcite 0,000 0,565 CaCO3
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Pattern List: (Bookmark 4)

Visible  Ref. Code Score  Compound Displacemen  Scale Factor ~ Chemical
Name t[°2Th.] Formula

* 01-072-1937 60 Calcite 0,000 0,731 CaCO3
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VIHERLIPEA REDUKTIO KOEAJOA 7.5.07
Nayte Reduktio S tot.reduktio Vetysulfidi

klo % % g NaS,/I
12:30 94.5 - 259
14:00 94.2 82.8 26.6
15:30 94.2 86.7 271
17:00 94.2 84.8 26.9
18:40 93.9 85.6 253

Rauman viherlipedreduktiot

Sulan liuotus Reduktio maaritys
Nayte Sulamaara Vesimaara |Reduktio| S tot.reduktio | Vetysulfidi| Vetysulfidi S04 S tot.
g ml % % g NaS,/I g S/l g S04/l | g S04/l
R-Su-01-5-A 3.5063 500 93.5 88.1 1.87 0.771 0.161 2.624
R-Su-02-5-A 3.7585 500 93.2 81.6 1.96 0.805 0.175 2.958
R-Su-03-2-A 3.6351 500 97.0 89.7 2.12 0.874 0.081 2.922
R-Su-04-2-A 3.5107 500 96.8 89.7 2.04 0.839 0.084 2.806
R-Su-06-5-A 3.7615 500 96.0 93.6 2.10 0.866 0.107 2.775
R-Su-07-5-A 3.4543 500 95.6 85.6 1.90 0.872 0.108 2.730
R-Su-08-2-A 3.3333 500 91.3 45.8 0.49 0.202 0.058 1.322
R-Su-09-2-A 3.7969 500 96.0 94.3 2.20 0.905 0.114 2.878
R-Su-10-5-A 3.4148 500 95.8 90.0 1.96 0.808 0.106 2.694
R-Su-11-5-A 3.5533 500 96.3 95.4 2.06 0.847 0.097 2.663
R-Su-12-2-A 3.6559 500 96.6 92.1 2.07 0.853 0.090 2.779
R-Su-13-2-A 3.6823 500 95.7 86.4 2.14 0.880 0.120 3.055
R-Su-14-5-A 3.5544 500 96.3 103.4 2.04 0.839 0.098 2.435
R-Su-15-5-A 3.3218 500 96.2 97.4 1.94 0.798 0.095 2.457
R-Su-16-2-A 3.692 500 96.0 90.3 2.06 0.846 0.105 2.810
R-Su-17-2-A 3.7669 500 95.1 86.9 2.11 0.870 0.135 3.003
Huomautus, naytettd R-Su-05... ei ole olemassa.
Rauman sulandytteiden reduktiot
Nayte Na2S S S04 Stot
mmol S/|
R-Su-01-5-A 43.0 24 .1 1.7 27.3
R-Su-02-5-A 451 25.2 1.8 30.8
R-Su-03-2-A 48.7 27.3 0.8 30.4
R-Su-04-2-A 46.9 26.2 0.9 29.2
R-Su-06-5-A 48.3 27.1 1.1 28.9
R-Su-07-5-A 43.7 27.3 1.1 28.4
R-Su-08-2-A 11.3 6.3 0.6 13.8
R-Su-09-2-A 50.6 28.3 1.2 30.0
R-Su-10-5-A 451 25.3 1.1 28.1
R-Su-11-5-A 47.4 26.5 1.0 27.7
R-Su-12-2-A 47.6 26.7 0.9 28.9
R-Su-13-2-A 49.2 27.5 1.3 31.8
R-Su-14-5-A 46.9 26.2 1.0 25.4
R-Su-15-5-A 44.6 24.9 1.0 25.6
R-Su-16-2-A 47.4 26.4 1.1 29.3
R-Su-17-2-A 48.5 27.2 1.4 31.3

Rauman sulanidytteiden analyysiarvot laskettuna (mmol/l)
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Analys av reduktionsgrad

Proverna var uttagna fran lIosare SP5
Proverna ar dokumenterade i Winmops se s6kvéag bild nedan.

Datum Tid Red.grad % [*Jmf. Red grad
22.maj 14:26 98.41*98,4
16:20 97.2|*97,2
18:10 98.7]*98,8
23.maj 11:24 97.9
13:26 98.2
24.maj 8:00 97.5
10:00 97.6
12:00 96.5

* Jamférande berakning med svaglut fran 21-maj 08:00

Ovriga &r berdknade med svaglut fran 23-maj 08:00.

Svaglutens inverkan har enligt ovan i princip ingen inverkan pa grénlutens red.grad.

Skoghall — Viherlipedn reduktiot

Datum analys |Red.grad | Sulfat rs. Na2S g/l | Na2S g/l
22.5.2007|Su-01-A 19.7.2007| 98.2 0.07 3.7
Su-02-A 25.7.2007| 97.0 0.61 194
Su-03-A 24.7.2007| 98.1 0.38 19.6
Su-04-A 25.7.2007] 99.0 0.19 18.5
Su-05-A 25.5.2007| 99.3 0.15 20.9
Su-06-A 25.7.2007| 98.8 0.23 19.0
Su-07-A 25.7.2007| 98.9 0.15 13.3
Su-08-A 25.7.2007] 99.0 0.21 21.2
Su-09-A 25.7.2007| 99.2 0.17 20.8
Su-10-A 25.7.2007| 99.0 0.22 21.4
23.5.2007|Su-11-A 25.7.2007| 98.6 0.25 171
Su-12-A 19.7.2007| 100.0 1.8
Su-13-A 25.7.2007] 99.2 0.16 18.9
Su-14-A 25.7.2007| 99.2 0.16 19.8
Su-15-A 25.7.2007| 98.7 0.25 18.4
Su-16-A 25.7.2007| 98.5 0.29 18.6
Su-17-A 25.7.2007| 100.0 20.3
Su-18-A 25.7.2007| 100.0 20.6
24.5.2007|Su-24/5-1-A 26.7.2007| 98.6 0.25 17.1
Su-24/5-2-A 26.7.2007| 97.9 0.39 17.9
Su-24/5-3-A 26.7.2007| 9741 0.58 19.4
Su-24/5-4-A 26.7.2007| 97.4 0.52 19.2
Su-24/5-5-A 25.7.2007| 97.5 0.48 18.7
Su-24/5-6-A 26.7.2007| 100.0 20.2

Skoghall — Sulandytteiden reduktiot
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