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SOODAKATTILAPOHJAN KORROOSIO
VEITSILUOTO - Oulun tehdas

Johdanto

Syksylld 1990 Kaskisten soodakattilan pohjan vaihdon
yhteydessd& havaittiin pohjan compound putkien
voimakkaasti sy®Opyneen. S&8rdjéd havaittiin Veitsiluodon
Oulun kattilan pohjan compound putkissa jo
vappuseisokissa 1990 23 kappaletta ja syksyn 1990
seisokissa 60 kappaletta.

Ndiden havaintojen j&lkeen moni muukin soodakattilan
kdyttdjd on tarkastaessaan kattilansa pohjaa ndhnyt
compound-putkien pinnalla sy®pymisjédlkiad tai s&roja.
Kolmen viime vuoden aikana on uhrattu runsaasti
kattilan kayttdjien kuten myds rakentajien (ainakin A.
Ahlstrom Corporation'in) aikaa sekd rahaa tamén
korroosioilmién selvitté@miseksi. Loggutulq§i%$ ovat
olleet t&h&n mennessd ndkyvissd ldhinnd vain
tiedemaailmassa, jossa on syntynyt kaksi koulukuntaa:
1. Yhden mukaan ruostumattomassa terdspinnassa
olevat sdrdt aiheutuvat vesipesusta (ovat siis
jannityskorroosion aiheuttamia)
2. Toisen mukaan ne aiheutuvat kaytdn aikana
(termisen vasymisen aiheuttamia)

Sardjen mikrorakennetta tarkastelemalla ei mielest&dni
vol pd8dtelld yksiviivaisesti toisen mekanismin puolesta
toista wvastaan.

Tutkimuksen tausta

Koska mielesté@ni ratkaisu ei ole ollut loydettidvissi
metallin mikrostruktuuria tarkastelemalla, olen
tutkimuksen aikana pyrkinyt j&ljittam&dn viime vuosien
prosessimuutokset ja niiden vaikutukset poltettavaan
lipedén. Lisdksi olen tarkastellut poltto-olosuhteissa
tapahtuneita muutoksia.

Yhteenvetona voin todeta, ettd mustalipedanalyysit,
joita tehtailla oli teetdtetty l&hinnd KCL:ss& vuosien
aikana, olivat hyvin v8hidisessd mddrin yhteis-
mitallisia. Yleens& niist& ilmeni vain mustalipedn
lampbarvo ja alkuaineanalyysi; vain hyvin harvoin
epdorgaanisten yhdisteiden kuten Na,SO, ja Na,CO,
pitoisuudet. T&11l8 hetkelld KCL:11& onkin tarjota
paketti, joka sisdltd8& nyt ja kenties tulevaisuudessa
tarvittavat alkuaine- ja komponenttianalyysit. Joten
suosittelen tulevaisuudessa pyyt&m&dn ko. mustalipedn
pakettianalyysin KCL:1td, kun vastaavia tietoja
mustalipe&std haluaa (KCL:n hinta 5500 mk).

@ 7}
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Yleisesti tutkimuksen alussa tunnettiin keon ld&mpdétilan
ja muodon muuttuneen sen jdlkeen kun sekundddri-ilmaa
0li alettu pydritt&a. Lisdksi useilla sellutehtailla
sulfiditeetin taso o0li viime wvuosina kohonnut.

Havainnot sulasta ja keosta

KEON MUUTOKSET LAMPOTILAN NOUSTESSA

Liitteessd 1 on havainnollistettu keon muodossa
tapahtunut muutos: keko on ilmapyodrityksen seurauksena
madaltunut. Samanaikaisesti keon l&mpdtila on noussut,
joka ndkyy kayté&nndsséd reduktioasteen nousuna ja
rikkiemissioiden pienenemisené&.

Ko. ilmididen syynd on seuraavan reaktion kyky mennd
lampotilan noustessa voimakkaammin oikealle. Ts.
tasapainovakio nousee voimakkaasti l&mpdtilan
kohotessa.

Na,S0, (1) + CO (g) + Na,CO, (1) + 2 C (s) =

Na,S (1) + 2 Na (g) + 4 CO, (g)

tasapainovakio ko. yhtdldlle eri lampodtiloissa

Lampotila(°C) Tasapainovakio Yf
900 0.0003

950 0.0079

1000 0.159

1050 2.5

1100 31

1150 324

1200 2812

Tamd tarkoittaa keon lampdtilan noustessa Na-sulfaatin
hyvin voimakasta pelkistymistd Na-sulfidiksi (= korkeaa
reduktiocastetta) ja Na:n voimakasta hiyrystymista.
Hoyrystynyt Na valittOmidstif mucdostaa Na-karbonaattia,
joka reagoi rikkipitoisten kaasujen kanssa muodostaen
Na-sulfaattia. Ts. keon ladmpdtilan nousu aiheuttaa Na:n
héyrystymisen ja ko. Na:n toimivan S-pitoisten kaasujen
sitojana yldspdin mennessddn. Jos ldmpdtilaa nostetaan
niin ettsd S-emissiot saadaan lahes nollaan, tulee Na
lapi kattilan aina sdhkOsuotimille saakka Na-
karbonaattina.
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SULFIDITEETIN NOUSUN VAIKUTUS

Sula koostuu pddosin kahdesta komponentista: Na,S:sta ja
Na,CO,:sta. Liite 2 osoittaa, miten sulan jdhmettymis-
piste laskee sulfiditeetin noustessa esim. 30%:sta
40%:iin. Sulametallurgiasta tiedet&&n, ettd sulan
koostumuksen ollessa ldhelld eutektista pistettd on sen
kiayttidytyminen vaikeasti hallittavissa, ts. se pysyy
tdysin sulana aina 762 °C:een saakka ilman ettd edes osa
siitd jadhmettyisi tunkeutuessaan huokoisen, alhaalta
kylmemmdn keon pohjaa kohden. Jos taas sulfiditeetti
nousee yli 40%:n alkaa sulan jdhmettymispiste taas
uudelleen nousta.

Syksylld 1991 tehtiin havainto (Liite 3) kaliumin ja
kloorin rikastumisesta putkea wvasten olevaan kerrok-
seen. Mustassa veteen helposti liukenevassa kerroksessa
K/(K+Na)-pitoisuus oli perdti 25 mol%, Kun se harmaassa
ja keltaisessa kerroksessa oli 7-8 mol% ja vaalean
punaisessa kKerroksessa 10 mol%.

Vastaavasti Cl/(Na+K)-pitoisuus oli mustassa n.3 mol%,
harmaassa 2.5 mol%, ja sekd@ keltaisessa ettd vaalean
punaisessa 0.33-0.44 mol%.

Sulamispistemittaukset kahdella sulalla, joiden
molempien S/Na, suhde oli 0.305, osoitti, ettd K-
pitoisuuden ollessa

K/K+Na 4.7 mol.% sulaminen alkaa 747°C:ssa
tdydell.sulaminen 850°C:ssa

5.7 mol. % sulaminen alkaa 733°C:ssa
tdydell.sulaminen 820°C:ssa

Sulan viskositeetin pienenemisen syyt

Rotaatioviskosimetrilld madritettiin synteettisten
sulien viskositeetit (Liite 4). Havaittiin, ett& Na,S-
pitoisuuden kasvaessa Na,S-Na,CO, sulassa 30 mol.%:sta
40 mol%:iin ( ts. l&helle eutektista arvoa) pienenee
sulan viskositeetti n. 50 %:1la. Jos 30 mol.% Na,S:ia
sisdltdvddn sulaan lisdtd@dn osa Na-karbonaatista K-
karbonaattina, niin viskositeetti laskee n. viidenteen
osaan alkuperdisestd arvosta.

Kuitenkin jos bin&&ri-sulan sulfiditeettia nostetaan n.
50 mol%:iin niin viskositeetti nousee huomattavasti
korkeammalle tasolle - erityisesti matalemmissa
lampdtiloissa, silléd sula alkaa jadhmettyd aikaisemmin.
Kdytanndssda tédmd merkitsee sitd, ettd sulan
sulfiditeetin ollessa hyvin korkea (ts. 45-50 %) ei
sula endd juoksekaan keon 1ldpi siind maddrin kuin
sulfiditeetin ollessa tasolla 40 % (ts. 1ldhells
eutektista pistettd).
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Kaliumin noustessa 5 mol%:sta 10 mol.%:iin
viskositeetin muutos on hyvin vd@h&inen.

rikastumisesta ja sen vaikutuksesta korroosioon

Jos kirjoitetaan keon pintakerroksissa tapahtuvalle
tasapainoreaktiolle vastaavanlainen yht&dld kuten edelléd
on esitetty sekd K:n ettd Na:n osalta, saadaan
tasapainoreaktiolle eri lampdtiloissa seuraavat arvot:

Lampotila (°C) Tasapaino-vakio
Na:n K:n
osalta osalta

900 0.0003 0.0049
1000 0.16 2

1050 2.5 28
1100 31 313
1150 324 2906

Tamd tarkoittaa sitd, ettd keon lampdtilan kasvaessa
kalium hdyrystyy keosta voimakkaammin kuin Na.
Kuitenkin la&mpdtilan laskiessa K-reaktion
tasapainovakio suhteessa Na-reaktion tasapainovakioon
on suurempi kuin korkeassa lampdtilassa. Joten keon
sisdlla olevissa huokosissa K:n hdyrynpaine kasvaa
voimakkaammin kuin Na:n héyrynpaine, joten se pyrkii
jadhtyessddn hdrmistymddn ja liikkumaan sulassa
muodossa kohti kylmemp&d pohjaa.

Lisdksi tiedetd&&n, ettd8 K:n polysulfideilla (Liite 5)
on matalimmat eutektiset pisteet 115 - 145 °C v&lilla.
Vastaavat Na:n polysulfidit sulavat 230-240 °C:ssa.

Joten on ymmérrettdvad, ettd jos sulassa on K:ia ja
rikkid sopivasti, niin sula voi keon ollessa matala ja
korkeassa lampdtilassa tunkeutua hyvinkin l&helle
pohjaputkia. Se miten l&helle compound-pohjaputkia sula
pddsee riippuu hyvin monesta tekijdstd, joten sulan
tunkeutumissyvyyttd on vaikea tarkasti masarittaa.

Sellutehdasanalyysit

VEITSILUOTO OYn Oulun tehdas

Veitsiluoto OYn Oulun sellutehtaan pdivittaiset
lipe&analyysit kes8std 1988 lahtien kopioin kédydesséni
kevddlld 1992 Oulun tehtaalla. Mitatuista viherlipedn
kolmepistetitraus-arvoista a, b ja c md&&ritin
viherlipe&n sulfiditeetin, joka on piirretty tehtaan
omiin laboratorioilmoituskuviin.
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Muiden tehtaiden osalta olen tarkastellut ajopdivia-
kirjoja 3-5 wvuoden ajalta, joista olen ottanut PC-
tarkasteluun eri mittausparametrejd. Tarkeintd on ollut
havaita tiettyjen muuttujien yhtdaikainen ei-toivottu-
jen arvojen esiintyminen ( kuten vaarallinen sulfidi-
teetti yhdistyneend K:n rikastumiseen, matalaan kekoon
ja korkeaan reduktioasteeseen ), mikd on voinut
aikaansaada sulan epdtavallisen kayttdytymisen keossa.

Liite 6: Yhteenveto Oulun sellutehtaan valkoliped
analyysit (vaikuttavan alkalin, sulfiditeetin,
kaustisiteetin, reduktion, lipedvaraston ja valkolipeé&n
meesapitoiduuden arvot) p&@ivittdin ajalla heindkuu 1988
helmikuu 1992.

(yht. 23 sivua)

- sulfiditti on ollut helmi-toukouussa ja
loka-joulukuussa 1989 lopussa ja vuoden 1990

alussa korkea.
Samoihin aikoihin my®s reduktio on ollut

korkea.

Sulfiditeetti on ollut uudelleen korkea wvuoden
1991 alussa ettd lopussa.

Liite 7: ETY-Soodakattilavaliokunnalle syksylld 1990
tehty selonteko.

Vaurioita havaittu putken yl&pinnalla ettd putkessa
ldhelld evahitsia.

Liite 8: Vauriokartta kes&n 1991 seisokista.
Havaitaan s&rdjen olevan satunnaisesti jakaantuneena.

Liite 9: Seisokkien ja pesujen ajankohdat seka
havaittujen s&drdjen lukumddrad kussakin tarkastuksessa.

Liite 10: Satunnaisia lipedarvoja eri vuosilta seki
pdivittdisten laboratoriomittaustan
kuukausikeskiarvoja.

(5 sivua)

- huomioi kaliumin ts. K/(Na+K):n nouseva
kdyrd aina vuodesta 1988 ldhtien. Kuva 1
osoittaa Na/K (wt.%/wt.%) suhteen jatkuvan
hitaan pienenemisen. Vuoden 1988 aikana se on
ollut n. 20 ja nyt se on alle 10.

- huomioi Cl/K+Na:n nousseen hiukan tasolta
0.6 tasolle 0.78.
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Na/K
wt % Iwt %

25

20

10

1988 1989 1990 1991 1992

KUVA 1. K:n hidas rikastuminen keittolipedssa
soodakattilan emissioiden pienentyessa.

Vaarallisinta on sellainen samanaikaisuus, kun
reduktioaste on > 95 %:ia ja viherlipe&n
sulfiditeetti on l&helld 40 %:ia (t&lldin
valkolipe&n sulfiditeetti on 39-41 %:ia).
Tdllainen yhteensattuma merkitsee sitd, ettéad
keon la&mpdétila on korkea ja keko on
todenndkdisesti matala ja samalla
viskositeetti on pieni johtuen toisaalta
korkeasta lampdtilasta ja toisaalta
vaarallisesta sulfiditeetista.

Kuva 2. Veitsiluoto Oulun kattilan pohjan sivukuva.

Liite 11: SEM kuvia sardsta.

Kuvat osoittavat saron alun pinnalta l&dhtien
sekd8 s&ron pohjasta saavuttaessaan
hiiliter&dksen etdisyydelld n. 1.6 mm. T&lloin
sdrdén eteneminen pysdhtyy.

Alussa on havaittu pinnalla sardn kohdalla
sybpymistd ja sdrd on la3htenyt kuopasta.
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Jos viherlipe&n mitattu sulfiditeetti on ldhella
eutektista pistettd ja K:ia on sopivasti yli 5 mol.%:ia
maa-alkalimetalleista ja keon lampdtila on korkea (ts.
reduktioaste on korkea), niin sulan viskositeetti on
alasajossa alhainen. T&lldin keon ollessa hyvin matala
voi sula satunnaisesti pddstd keon l&pi hyvinkin
l8helle kattilan pohjaputkia ja siten kuumentaa pohjaa
sykdhdyksittdin. Tdllaiset lampopiikit voivat aiheuttaa
sardilyn ja tai johtaa termiseen visymiseen.

Kloridien tiedetddn laskevan sekd@ sulamispistettd etta
viskositeettid. Pahimmillaan t&llainen kuuma sulapiikki
voil sybvyttdd pohtaa suojaavan kiintedn kerroksen ja
aiheuttaa kuoppamaisia sydpymid ruostumattomaan
terdsputkeen.

Korroosioon johtaneet muutokset sellutehtailla

Kattilan keko-sula alueella tapahtuneet muutokset
kattilan k&ynnin aikana:

a. Korkeampi sulfiditeetti, joka on seurausta

- Happivalkaisun yleistymisesta
(vah&dinen merkitys sulfiditeettiin)

- Cl0,:n lisd@&ntyneestd kadytosta
(jd&&nndssuolat ja hapot kuormittavat
kemikaalikiertoa enemmdn rikilla kuin
natriumilla)

- Kattilan suolakierron kasvusta
(pienentyneiden padastdjen vuoksi; samalla
K ja Cl alkaneet rikastua kemikaalikierrossa)

=> Sulfiditeetin noustessa 30%:sta
40%:iin sulan viskositeetti laskee.

b. Korkeampi keon lampétila, joka seuraa siitd, etta

- Sek.ilman pybritys on yleistynyt
- Kuiva-ainepitoisuutta on korotettu
- Kapasiteetti on ollut ajoittain hyvin korkea

N&8md8 seikat merkitsevdt ké8ytdnndssid, etta
=> Lampdtilan nousu lisdi
suolakiertoa.
==> Keon ollessa matala riski K- ja
Cl- pitoisten yhdisteiden péasysti
sulana l&8helle pohjaputkia kasvaa
silld K laskee sulan viskositeettia.
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Muutokset seisokin aikana:

- Alas/yldsajojen kuten myds vesipesujen
esiintymistiheys on kasvanut.

- Alasajossa K- ja Cl- pitoiset yhdisteet
kulkeutuvat ldhelle pohjaputkia ja yldsajossa
ne alkavat sulaa ja reagoida putken pohjalla
olevan kiinted&n kerroksen kanssa. Jos
sulfiditeetti on ollut korkea alasajossa niin
se 6ljypolton aikana vield entisestddnkin
nousee.

- Pesun aikana keon alaosaan rikastunut kerros
liukenee pesuveteen muodostaen erittdin
agressiivisen liuoksen, joka voi edesauttaa
korroosiota.

Akustiset emissiomittaukset VL Oulun kattilalla
osoittavat pulssien kohoamista sekd ylbsajossa etta
my®s satunnaisesti ajon aikana.

Liitteet 12 ja 13 havainnollistavat keossa tapahtuneet
muutokset ja sen, miksi juokseva kuuma sula sular&nnin
edustalla voi ohentaa jdhmettyneen sulan paksuuden
minimiinsd. Joten sdrdily sulard@nnien edustalla on
tietyissd olosuhteissa tdysin ymmarrettavaa.

Liite 14 esittda lipedkiertoa, joka muistuttaa
soodakattilan olevan vain yksi osa siitd. Kattilan
ympdrilld olevan suolakierron md&r& on kasvanut
emissioiden pienenemisen myotd. T&m& seikka onkin ollut
vksi merkittdvimmistd syist& hitaaseen sulfiditeetin
nousuun sellutehtailla. Lisdksi valkaisussa yhda
enenevdssd mddrin kadytettdvdn ClO,:n mukanaan tuomat
make-up korvikkeet (ovat turhan rikkipitoisia) ovat
myts edesauttaneet sulfiditeetin nousua. Siksi
mustalipedn painekuumennus, jolloin osa mustalipeédn
rikista poistetaan ennen soodakattilaa, on ndhtdva
mahdollisena ratkaisuna myds kattilan sulfiditeetin
laskuun.
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Kiaytdnndén toimenpiteet VL Oulun kattilalla:

* sulfiditeettitasoa, joka vastaa sulan eutektista
pistettd, wvalkolipedn osalta n. 39-42%, olisi
valtettava. ’

* ennen suunniteltua alasajoa olisi rikkitasoa syyti
laskea (Mathiesonin j&tehapon lisdys j&attdsd pois pari
pdivad ennen alasajoa) - ei kuitenkaan eutektista sulaa
vastaavaksi. Toinen vield@ tehokkaampi tapa sulfidi-
teetin pienent&miseksi olisi kiertosuolan pienentiminen
ennen alasajoa.

* keko pitdisi pyrkid pitdmidin ts. sekundddri-ilman
pybritystd on syytd minimoida, jos kuiva-ainepitoi-
suutta nostetaan. Molemmat nostavat keon la&mpétilaa.

* K:n rikastumista olisi syytd tarkkailla muuallakin
kuin vain soodakattilan ympdrist®tssi.

* ajettaessa lyhyit& periodeja puulajilla, jonka
mukana on runsaasti esim.klorideja ja siten muodostuu
matalammassa ld&mpdtilassa sulava sula kuin normaalisti,
olisi huomioitava ajoparametreissé.

* Y1ls6- ja alasajossa pitdisi olla varovainen. Lahempid
ajomalleja yld/alasajoa varten olisi k&&nnyttava
Ahlsrom Machinery'n Varkauden Soodakattilayksikdn
puoleen.
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Liitteet:

Liite 1l: Keko ennen ja jdlkeen keon l&mpdtilan noston

Liite 2: Na,5-Na,C0, sulan jdhmettymisen kulku eri
sulfiditeettipitoisissa sulissa

Liite 3: K:n ja Cl:n rikastuminen l8helle pohjaputkia

Liite 4a:Sulfiditeetin ja kaliumin vaikutus Na,5-Na,CO,
sulan viskositeettiin

Liite 4b:Korkean sulfiditeetin vaikutus Na,5-Na,CO,
sulan viskositeettiin

Liite 5: Tasapainopiirrokset K-S, Na-S ja Na,S-Na,CO,
Liite 6: Yhteenveto VL Oulun sellutehtaan
pdivdanalyyseistd vuosina 1988, 1989, 1990 ja 1991.
(23 sivua)

Liite 7: ETYlle tehty selvitys syksylla 1990.

Liite 8: Vauriokartta kesdn 1991 seisokista.

Liite 9: Seisokit, pohjan pesut sekd@ havaitut sdrot
kussakin pohjatarkastuksessa.

Liite 10: Lipedanalyysejd sekd@ niiden
kuukausikeskiarvoja.

Liite 11: SEM kuvia sardista.

Liite 12: Yksityiskohtainen hahmotelma keosta
ja keon pohjasta ajalta kun keon l&mpdtila ja
sulfiditeetti olivat matalempia kuin nyt.

Liite 13: Yksityiskohtainen hahmotelma keosta
kun keon la&mpdtila ja sulfiditeetti ovat
korkeita.

Liite 14: Soodakattilan liittyminen lipedkiertoon kraft
prosessissa.
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Liite 2:

Na,S-Na,C0O, sulan j&hmettymisen kulku eri
sulfiditeettipitoisissa sulissa

10.3.1992
A.Klarin
Liquid~solid amounts in the smelt during solidification
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If the smelt composition is:

1) 30 mole~% Na_S and 70 mole~% Na2C03, then
at ;72 °c
The amount of solid is (35~-30)/35 = 14 % (pure Na COJ).
The amount of liquid is (35-3)/35 = 86 % and it hai'a
composition of 35 mole-% Na,S and 65 mole-% Na2CO3.

The amount of solid is (40-30)/40 = 25 % (pure Na CO3).
The amount of liquid is (40-10)/40 = 75 % and it has a
composition of 40 mole~% Na_$ and 60 molg-% Na CO3.
Thisgneans that the smelt has a temperature ‘interval of 28 °C (frorhs
790 "Cto 762 C) for solidification.

at 763 °c

2) 34 mole-% Na2$ and 66 mole~% N32CO3, then

o
at772 "°C
The amount of solid is (35-34)/35 = 2.8 % (pure Na CO3)
The amount of liquid is (35-1)/35 = 97.2 % and it his a
composition of 35 mole~% Na_S and 65 mole~% Na_CO._.
o 2 2773
at 763 C

The amount of solid is (40-34)/40 = 15 % (pure Na_CO
The amount of liquid is (40~-6)/40 = 85 % and it has“a
. composition of 40 mole-% Na_S and 60 mole-% Na C03.
This means that the smelt has a temperature‘interval of 16 C (l'rom7778
Cto 762 °Q) for solidification.

)

3) an eutectic composition (40 mole-% Na

S and 60 mole~-% Na2CO3),
then this temperature interval is zero.

2

4) 50 mole-% Na_S and 50 mole~% Na COZCO

The amount of solid is 1?% (pure:;\la S)

The amount of liquid is 87 % (42 % Ni_S and 58 % Na_CO_) . .
This means that the smelt has a temperature interval 5f 57 °C (from 3
819 °Cto 762 °0).

IN CASE THE SMELT HAS A COMPOSITION CLOSE TO THE EUTECTIC POINT THE
BEHAVIOR OF THE SMELT 1S UNPREDICTABLE - L.E. DIFFICULT TO HANDLE.
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K:n ja Cl:n rikastuminen lihelle pohjaputkia

.' 'o'
Ln.-‘_-—!‘—-‘ﬁ——_
'E'mumumv . Anja Klarin
4.2.1992

SOODAKATTILAN POHJASUOLOJEN ANALYYSIT

==:=====x========:=::======l===:=t==:===:====:=:_:

AIHE: 4.9.1991 E-G:n Varkauden soodakattilasta otettiin muutama
kilo pohjalla olevaa vérillist# suolaa. Ne olivat
jé&hmettyneet alasajossa muodostaen paakkuja, joissa oli
erivdrisid alueita. NZitH erivirisis suoloja liuotettiin
veteen, jotta n&ht#isiin niiden vesiliukoisuudessa olevat
erot.

Eri kerrokset olivat seuraavat:

1. Lohen punainen kerros, joka liukeni veteen vaikeasti
2. Keltainen kerros, joka liukeni veteen helpommin kuin
punainen

3. Harmaa kerros, liukeni nopeasti

4. Musta kerros, joka liukeni hyvin nopeasti wveteen

Kompound putkeen n#hden kerrosten j8rjestys oli seuraava:
1. musta, 2. harmaa, 3. keltainen ja 4. punainen.

On huomioitava, etts analyyseiss4d ei C eik# 0 tule ndkyviin.

at.% Pun.k. Kelt.k. Harm.k. Mustassa olevat Musta k.
tikut

Na 64.7 67.8 67.6 38.6 38.1
Al 0.08 0.33 0.27 0 0
Si 0.77 0.33 0.22 0 0.3
K 7.15 5.09 5.77 17.0 - 12.0
Fe 0.14 0.40 0 0 0]
S 26.8 25.8 24.3 46.0 48.0
Cl 0.32 0.35 1.85 0 1.6
\
S/Na2 0.83 0.76 0.72 2.38 2.52
S/(NaZ+K2)

0.75 0.71 0.66 1.65 1.92
K/Na 0.115 0.075 0.085 0.446 0.315

Havaitaan Cl:n, S:in ja K:n rikastuvan ldhelle metallipohjaa. Johtuu
varmaan alalaskussa tapahtuvasta pesuvedestd, joka on'varmaan
tunkeutunut suolan ja pohjan v#liin ja muuttanut siten suolan
"koostumusta®.

Mustassa kerroksessa havaitut tikut,  kts. kuva ohessa, lienevit Na-
Ka-sulfaatti~ , -karbonaatti tai sekasuolakiteity.

Eri vdristen kerrosten paksuudet olivat seuraavat: musta 2-5 mm,
harmaa 5-10 mm, keltainen 10-30 mm Jja punainen useita kymmenis
millimetrej4.
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Atomic Percenl Sulfur

A148

Na,CO, -Na, s

The Na-S binary system presents the melting point of Na,S
to be as low as 978°C. According to Backman it should be

1180°C
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Yhteenveto Adnekosken sellutehtaan pidivianalyyseistd
vuosilta 1989, 1990 ja 1991 kahden kuukauden jaksoissa.

(23 sivua)
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Liite 7:

 AHLSTROM

Compound-pohjatutkimuksen tiedot ETYn Soodakattila-
valiokunnalle syksylld 1990. (3 sivua)




KYSELY i
7
VK/AOR Otaniemi 16.10.1990 1(3)
VK-12745V-02
ETY-Soodakattilavaliokunta
Compound-pohjatutkimus
wmirrs  Veidaylusto Oy L
1
TEHDAS Ou e e nraat
vasTAMJA o omen  Rewo
1. YLEISTIEDOT KATTILASTA
VALMISTAJA NN (Jkﬂ
KAYTTOONOTTOVUOSI \4 (¢
REKISTERINUMERO ICAAENN
MAX. JATKUVA LIPEANPOLTTO, MITOITUSARVO \LO©  TRA/D
MAX. JATKUVA HOYRYNKEHITYS, MITOITUSARVO 30\ KG/S

MAX. JATKUVA LIPEANPOLTTO, TODELLINEN NYT
{

\ Lbo  TKA/D

MAX. JATKUVA HOYRYNKEHITYS, TODELLINEN NYT D = KkG/s

KATTILAN KAYTTOTUNNIT 15.10.96 MENNESSA

2. YLEISTIEDOT KATTILAN POHJASTA
TASAPOHJA
VIISTO POHJA

MUU, MIKA ?

182D, =
. e so k) .
ALASAJOJEN LUKUMAARA 15.10.90 ‘MENNESSA 10  keL
. el
VESIPESUJEN LUKUMAARA 15.10.90 MENNESSA D KPL
MINKA MUOTOINEN POHJA KATTILASSA ON ?
O
//l l/- ]
L1~

POHJAPUTKIEN KALLISTUSKULMA

3. POHJAMATERIAALI .
MINKALAINEN POHJA SOODAKATTILASSA ON ?
COMPOUND, MATERIAALI
MUSTA, MATERIAALI
ﬂASSATTU, MASSAUSMATERIAALI
MUU

EVAMATERIAALI

—



KYSELY VK-12745V-02
ETY-Soodakattilavaliokunta
Compound-pohjatutkimus

VK/AOR 16.10.1990 2
4. POHJAN MUUTOKSET ’
ONKO POHJA VAIHDETTU ?, KYLLA/EI £
KOSKA ?
VANHAN POHJAN MATERIAALI
ONKO POHJAN MUOTO VAIHDETTU ?, KYLLA/EI -
ONKO POHJAA KORJATTU ? KYLLA/EX LA

KOSKA/KUINKA USEIN 7 “\0LYD Db STy wod - \Q3n

5. POHJAN TARKASTUKSET ) '~ )y
ONKO KOKO POHJA TARKASTETTU ?, KYLLA/EI Kj\\o‘

KOSKA/KUINKA USEIN 7 o\ o\ keckaa
H
ok lbuw \a SIS SR N

B _
ONKO OSIA POHJASTA TARKASTETTU?, KXLLA/EI

KOSKA/KUINKA USEIN ?

[}

LUETTELE TARKASTUSMENETELMAT N A+ VELUMAL WA\ ASIHANASRY

CocBuw WIONTEMTLTY  ZORTEEAN | RONTGEN
- ; ! s y

DLEEhe™ND | ]‘{\/a (<n e V= Ao v e

\

6. HAVAITUT VIAT
ONKO TARKASTUKSISSA HAVAITTU SAROJA

PUTKEN PAALLA 7, KYLLA/KI 'L:(HQ

PUTKEN JA EVAN HITSISAUMASSA ?, KYLLA/EI J\

PUTKEN PAITTAISHITSEISSA ?, KYLLA/EI A
MUUALLA, MISSA ? ERNVINGY C o~

PUTVEAR LU e MO (G0
Ko tAQ B 2= ™~ (RT VA A N~



KYSELY VK-12745V-02
ETY-Soodakattilavaliokunta
Compound-pohjatutkimus

VK/AOR

oY
VASEN
SEINA — =
5P

16.10.1990 3

YMPYROI KUVAAN POHJAN TARKASTETUT ALUEET JA MERKITSE KOHDAT,
JOILTA SAROJA ON LOYDETTY

PIIRRA KUVAAN MY(S SULARANNIEN SEKA OLJYPOLTTIMIEN SIJAINNIT

RANNIN KORKEUS POHJASTA £:2¢> CM
STARTTI/KUORMAPOLTTIMIEN KORKEUS POHJASTA ’f,~93 M
TAKASEINA
AN
TERCETE TN ov o B OP
T Oowviar— S T RN T
(~ R0~ C= e POMNA
Bl e L~
OIKEA
. . SEINA
{.
<€§—'“’“EE)
ETUSEINA

ONKO TEHTAALLA TEHTY SULA- JA LIPEAANALYYSEJA ?. LIITA MAHDOLLISET
ANALYYSITULOKSET KYSELYLOMAKKEESEEN.

PALAUTUSOSOITE:

PALAUTUSPATIVA:

Asmo Rantanen
ETY-Soodakattilavaliokunta c/o EKONO Oy
PL 27 00131 HELSINKI

Viimeist3ddn 2.11.1990



Liite 8:

Vauriokartta kesdn 1991 seisockista kisittden myds
edellisissid tarkastuksissa havaitut saroét.
Huomioi s3rdjen satunnaisuus !

I3 | l{ é;! 1
Liunli
Pl H. -
ll/
—ﬁ§ itk |,
I8l

)
oota

e
pviger
P
pon
Tart..
| raones
o
ot

; £
£l [
T H o
g2 b
£l £

i T
a8 <
ey &

Ty
[ oy
I
12

L A
2
TY

" &

5
A
.
1
L
s
S
T
T
X
=X
!

o
f —
v
1
 us
-~
AN
<
———

191
L -
| —
I
-
Ly
T
n)
1
)
 o— o 1

101

o
¥ |
~

I

X

{1

\\v\

A148

Y
z
) .
1=
1991
&)
T
n L
X Y
T Y t
1
Y i -
X
i
T
 — 4
1 ) T
T
14 T
7
- —
hy
14
;o
T
L —
101
X

/' ; { ; I\
1
I
T
T
1
o
1
I
I
T
AN ¥
Y 18
T
—
I
1T
Fan Wl
AW ]
1Y
2
=
W TS 12T
H
~
I3 ]
T
1
-
Ll
H
Sl
"y
=
_—
T
— 5
y e ~
 m— T yi n
- 4 T
+ + + + +
- - T 1 " rs TiT
" 191 Z. r} 1
- 3 T {1 3
) 1 1 ~t
X 17
A y A0 A
- — T 4
n i |
T
T
I
S}
i
t




A148

Liite 9:

Lista seisokeista vuosilta 1988 - 1992.

Anja Klarin
July 24,1992

SHUT-DOWNS in Veitsiluoto-Oulu

Time Washing WLS Inspection Cracks
Yes/No % Yes/No Number

1988

Cristmas Yes 35.5 No

1989

Febr. Yes 40.5 No

June Yes 42.5 No

Christmas Yes 39.4 No

1990

May 4-5 Yes 37.0 Yes 23

Aug-Sept. Yes 38.0 Yes 60

Christmas Yes 44.1 No

1991

March Yes 36.0 Yes 80

April-May No 37.5 No

June Yes 36.5 Yes 10 x)

Sept. No 36.0 No

November Yes 40.5 Yes 15 x)

Christmas No 40.5 No

1992

May Yes 41.5 Yes ? x)

x) means that the washing liquor which was sprayed onto the
bottom of the recovery boiler was saturated with Na-sulfate.
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Liite 10:

Lipedanalyyseji sekd niiden kuukausikeskiarvoja.
(5 sivua)




ANJA KLARIN

Tehdas: Veitsiluoto
Pvm: s. 1991
Na K Na/K | KA{Na+K) cl CU(Na+K) S S/Na2 S04 5203 Spoly
wt. % wt. % wi. /wt. mole % wt. % mole % wt. % moleratio| wt. % wt. % wt. %

Haihd.1.yks,syotto 8.5 0.87] 8.770115| 5.692583 0.11] 0.792947 2.3] 0.388971 1.1 1.3 0.18
Vahvalipea 13.3 14 9.5| 5.844981 0.17{ 0.781925 3.5] 0.378288 19 2 0.3
Polttoliped 134 1.5| 8.933333] 6.192784 0.17| 0.773223 3.7} 0.396922 23 1.8 0.39
MoK-emavesi 28 0.18| 15.55556| 3.652726 0.02| 0.447132 1.9] 0.975446 48 0.11 0.22
Sat.pes.2 suodos 0.64 0.06] 10.66667f 5.23918 0.01} 0.961996 0.45| 1.010742 0.4 0.06 0.13
Kaksoispes.suodos 0.63 0.06 10.5] 5.317919 0.01] 0.976454 0.38} 0.867063 0.33 0.03 0.15
Sat.pes.1 suodos 0.92 0.09] 10.22222| 5.454545 0.02j 1.335388 0.55| 0.859375 0.32 0.08 0.1
Painepes.suodos 1.3 0.13 10} 6.569007 0.02 0.9439 0.72| 0.796154 0.3 0.17 0.26
Paisuntalipea 33 0.33 10| 5.569007 0.05{ 0.929598 2.4] 1.045455 0.27 0.66 0.23
3000000

19.4.90
BL before mixer 19.5 1.7] 11.47059{ 4.889945 0.2 0.633791 4.3] 0.316987
BL after mixer 20.5 1.8{ 11.38889| 4.923296 0.2| 0.602663 5.4] 0.378658

23.4.90 .
BL before mixer 213 1.8| 11.83333] 4.747162 0.2} 0.581103 6.4] 0.431925
BL after mixer 224 1.9] 11.78947| 4.763981 0.2| 0.552469 3.8] 0.243862

19.4.90
Smelt 471 3.4] 13.85294| 4.083338 0.24| 0.317548 11] 0.335722
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Mill: Veitsiluoto -~ Oulu

July 1992
Anja Klarin

1988 1989 1990 1991 1992 |
S/Na2 K/ (Na+K) S/Na2 K/ {(Na+K) S/Na2 K/ {Na+K) S/Na2 K/ (Na+K) S/Na2 K/ (Na+K)
January 0,289 2,43 0,303 4,82 0.329 4,74 0,361 4,77 0,342 5.56
February 0,276 2,64 0,318 4,77 0,359 4,9 0,346 5.16 0,336 5,9
March 0,295 2,47 0,351 4,68 0,359 4,92 0,331 5,39 0,359
April 0,285 2.8 0,349 4,77 0,328 4,89 0,326 5,46
May 0,259 2,87 0,354 4,79 0,341 4,98 0,326 5,79
June 0,227 2,85 0,365 5.29 0,358 5 0,332 5,74
July 0,234 2,63 0,335 4,7 0,338 4.75 0,286 5.1
August 0.288 3,07 0,342 4,64 0,336 4,97 0,293 5,17
September 0,282 3,34 0,329 4,58 0,319 3,68 0,335 5,76
October 0,325 3,93 0,349 4.59 0,329 4.74 0,359 5,67
November 0,338 4,53 0,362 4.45 0,365 4,93 0,361 5,79
December 0,323 5,01 0,361 4,63 0,365 5.1 0,357 5,9
Average 0,285 3,214167 0,343}4,725833 0,344 4.8 0,334 5,475 0,346 5,73
S/Na2
mole ratio in white 1liquor
0,400 4
0,350 4
0,300 1
0,250
0,200
0,150
0,100
0,050
0,000
1988 1989 1990 1991 1992
January February £ March April May June
July August- Septenber October November December
K/ (Na+K)
mole % in white liquor
Nou seyve

1988 1989 1990 1991 1992
January February March Rpril May June
July August September Cctober November December
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sAHl.S‘I'ROM

MACHINERY :

July 1992

Anja Klarin

Mili: Veitsiluoto - OQulu
1988 1989 1990 1991 1992
Kaust.% | Red.% Kaust.% Red.% Kaust.% Red.% Kaust.% | Red.% Kaust.% Red.%
January 78,500 945 79,700 92,6 82,000 929 81,100 90,6 79,800 949
February 79,300 04] 80,000 935 82200 o45] 81100 - 927] 80900 937
March 79,300 94 79,100 928 82,100 93,5 81,300 93,6 81,000 93,8
April 78,500 94 79,400 93 82,000 94 4 80,200 93,3
May 77,000 94 81,300 g3 82,000 94,4 80,000 92,2
June 79,100 94 81,000 93 81,000 92,6 80,900 93,2
July 77,700 94 81,200 93 81,700 94,1 77,700 953
August 80,000 91,6 80,900 93 81,400 93,1 80,000 93,9
September 79,500 91,6 79,000 93 82,800 91,8 80,900 93,4
Qctober 80,900 91,6 81,400 a3 81,900 93,5 80,800 94,4
November 79,200 91,6 80,600 g3 81,600 929 79,800 943
December 78,300 93,3 80,800 a3 81,300 93,6 79,900 93,2
Average 78,942 93,18333 80,367 92,99167 81,833 93,44167 80,308 93,34167 80,567 94,133333
83,000
82,000
81,000
80,000 |“I ............................
79,000 +-{[im- - -
78,000 “ - ;i ..................
77,000 il ' j i I |
76,000 I{H' il I;-; -
75,000 IR H H! ..........
”umfdh Lh
74,000 i
1988
[l vanuary [ February [ March M April M May June
July [ August [ september M October [} November December

Reduction

1992

1988 1989 1990
M sanvary [ February [ March i Aprit M may Il June
M Juty M August D september M October [} November [l December




#AHLSTROM

ACHINERY':

July 1992
Anja Klarin
Mill: Veitsiluoto - Oulu
1988 1989 1990 1991 1992
S/Na2 Sulfid.% S/Na2 Sulfid.% S/Na2 Sulfid.% - S/Na2 Sulfid.% S/Na2 Sulfid.%
January 0.289 333 0.303 34 0.329 36.2 0.361 39.2 0.342 38.7
February 0.276 315 0.318 35.7 0.359 39.7 0.346 38.1 0.336 37.4
March 0.295 335 0.351 39.3 0.359 39.4 0.331 36.6 0.359 39.8
April 0.285 327 0.348 39.1 0.328 36.4 0.326 36.4
May 0.259 302 0.354 38.9 0.341 378 0.326 36.2
June 0.227 26.2 0.365 40.2 0.358 394 0.332 36.8
July 0.234 27.3 0.335 37 0.338 374 0.286 334
August 0.288 32 0.342 37.8 0.336 371 0.293 33.2
September 0.282 315 0.329 371 0.319 346 0.335 37.3
October 0.325 357 0.349 385 0.329 36.3 0.359 401
November 0.338 37.6 0.362 40 0.365 40.1 0.361 40.4
December 0.323 36.7 0.361 39.9 0.365 40.1 0.357 39.7
Average 0.285 32.35 0.343 38.125 0.344 37.875 0.334] 37.283333 0.346[ 38.6333333
S/Na2

mole ratio in white liquor

0.400

0.350

0.300 -
0.250
0.200
0.150
0.100
0.050
0.000

1988

1989

1990

1991 1992

January
July

- B August

February March

April

September October November December

May June

Sulfidity

% in white liquor

1988

1989

1990

1991 1992

B July

January February
August

March

September

April

October November December

May June




July 1992
Anja Klarin

Mill: Veitsiluoto - Oulu

1988 1989 1990 1991 1992

S/Na Na/K S/Na Na/K S/Na Na/K S/Na Na/K S/Na Na/K

January 0,201 23,8 0,211 11,7 0,229 11,9 0,251 11.8 0,238 10
February 0,192 21,8 0,221 11,8 0,25 11.4 0,241 10.8 0,234 9.4
fHMarch 0,205 23,3 0,244 12,1 0,25 11.4 0,23 10,3 0,25
April 0,198 20,6 0,243 11,7 0,228 11,5 0,227 10,2
May 0,18 20,1 0,246 10.6 0,237 11,2 0,227 9.6
June 0,158 20,1 0,254 10,6 0,249 11,2 0,231 9,7
July 0,163 21.8 0,233 11,9 0,235 11,9 0,199 10,9
August 0,2 18,5 0,238 12,1 0,234 11,3 0,204 10.8
September 0,196 16,9 0,229 12,3 0,222 15,5 0,233 9.7
October 0,226 14,4 0,243 12,3 0,229 11,8 0,25 9.8
November 0,235 12,4 0,252 12,6 0,254 11,4 0,251 9,6
December 0,225 11,2 0,251 12,1 0,254 11 0,248 9,4
Average 0,19825]18,74167§ 0,23875|11,81667] 0,23925|11,79167}0,232667|10,21667}0,240667 9,7

weight

S/Na

% / weight %

1988 1989 1990 1991 1992
January February March April May June
July August September October November December

weight

°

Na/K

/ weight %

1988 1989 1990 1991 1992
January 3 February March April May [ June
July %) August Septenber {7 october November [ pecember
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Liite 1lla:

S4rd kuvattuna SEM11l4a metallograafisesta hieesta.
(2 sivua)

Sardén alku pinnasta: huomioi pinnasta tapahtunut
sybpyminen toisen sidrén tapauksessa.
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Liite 11b:

Sidrd kuvattuna SEM113 metallograafisesta hieesta.
(2 sivua)

Sirén loppuminen ruostumattoman terdspinnan (paksuus
1.6 mm) ja hiiliterdksen liittymisvaiheeseen: huomioi
hiiliteriksessid tapahtunut korroosio sdrdd pitkin
tulleiden kemikaalien johdosta.
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Liite 12:

Yksityiskohtainen hahmotelma keosta _ ]
ja keon pohjasta ajalta kun keon limpétila ja
sulfiditeetti olivat matalempia kuin nyt.

AUGUST 1”2 ANIA KLAKIR
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Liite 13:

Yksityiskohtainen hahmotelma keost? .
kun keon ldmpdtila ja sulan sulfiditeetti ovat
korkeita.

AUGUST 1772, ANIA KLARIN

HOW THE CHAR BED I3 NON

TERTIARY AIR T
LIQUOUR GUNS » <
SECONDARY AIR 5
PRIMARY AIR P
SMELT
LL provagy g
PORTS
\Z\\T’—\.‘f\\."ﬂ—-:—-ﬂ_“_"\ _......--_..\. 5MELT
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Kg H§ RS Y DUE T0 THE
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i R
FROZEN SMELT%E%‘%*-‘»?:'.; SSenteeEeees LIQUID SMELT

THE THICKNESS OF THE FROZEN SMEIT (AYER
GETS THINNER DUETD 1) HIGHER TEMPERATURE
(DISSOLUTION TO LIQUID)

4] LQWER VISCOSITY OF
THE LIQUID SMELT
(SULFIDITY, K)
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Liite 14:

Soodakattilan liittyminen lipedkiertoon kraft

prosessissa.

LIME KILN

BLEACH

MACHINE

EVAPORATORS

BLACK
LIQUOR
OXIDATION
(IF USED)

TYPICAL SPENT
ACID

ADDITION

(IF USED)

RECYCLED ASH

”\\ PLANT
/ CHIPS S '
MUD
WASHER
CONT.
DIGESTER
WASHER
SOAP
WHITE LIQUOR
CLARIFIER
A
CAUSTICIZERS
RECOVERY
BOILER
SLAKER
LIME
STORAGE GREEN LIQUOR '
1 CLARIFIER

SIMPLIFIED FLOW DIAGRAM OF THE KRAFT PROCESS



