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SOODAKATTILAPOHJAN KORROOSIOKYSYMYKSET
Recovery Prosessi - Seminaari, Varkaus

Syksylld 1990 er&@én soodakattilan pohjan vaihdon
yhteydess&d havaittiin pohjan compoundputkien
voimakkaasti sy®pyneen. T&m&n havainnon jélkeen
moni muukin soodakattilan k&ytt&jd on tarkastaessaan
kattilansa pohjaa n&hnyt compound-putkien pinnalla
sybpymisjdlki& tai s&r6j8. Kahden viime vuoden aikana
on uhrattu runsaasti kattilan k&dytt&jien kuten my&s
rakentajien (ainakin A. Ahlstrom Corporation'in) aikaa
sekd8 rahaa t&mé&n korroosioilmidn selvittémiseksi.
Lopputulokset ovat olleet t&h&n mennessd ndkyvissi
ldhinn&d vain tiedemaailmassa, jossa on syntynyt kaksi
koulukuntaa:

1. Yhden mukaan ruostumattomassa ter&dspinnassa

olevat s&rtt aiheutuvat vesipesusta (ovat siis

jénnityskorroosion aiheuttamia)

2. Toisen mukaan ne aiheutuvat k&ytdn aikana

(termisen vasymisen aiheuttamia)

Sdrdjen mikrorakennetta tarkastelemalla ei mielest&ni
voi p&ddtelld yksiviivaisesti toisen mekanismin puolesta
toista vastaan. On hyvédksyttdvd molemmat mekanismit -
tilanteesta riippuen.

Tutkimuksen tausta

Koska mielest&dni ratkaisu ei ole ollut loydettavissi
metallin mikrostruktuuria tarkastelemalla, olen
tutkimuksen aikana aina uudelleen ja uudelleen
esittdnyt tutkimuksessa mukana olleilla sellutehtailla
kysymykset:

1. Mitd prosessimuutoksia sellutehtaallanne on tehty

viimeisen vii@é&ifl yuoden aikana ?

2. Mitkd naistd muutoksista .on edesauttanut ko.
compoundputkien sdr6ilva ¥ nistd ?

Viimeiseen kysymykseen saamanl selltykset ovat olleet
erittdin valaisevia opetuksia sellutehtaan
kemikaalikierron vaikeudesta ja eri tehtailla
ilmenevien terminologioiden eroista.

Yhteenvetona voin todeta, ettd mustalipedanalyysit,
joita tehtailla oli teet&@tetty l&hinn& KCL:ss& vuosien
aikana, olivat hyvin védhdisessd md&drin yhteis-
mitallisia. Yleensd niistd ilmeni vain mustalipedn
lampbarvo ja alkuaineanalyysi; vain hyvin harvoin
epdorgaanisten yhdisteiden kuten Na,SO, Ja Na,CO,
pitoisuudet.

Yleisesti tiedettiin keon l&mp&tilan ja muodon
muuttuneen sen jdlkeen kun sekundddri-ilmaa oli alettu
pydritt88. Lisd8ksi useilla sellutehtailla sulfiditeetin
taso o0li viime vuosina kohonnut.
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Havainnot sulasta ja keosta

Liitteessid 1 on havainnollistettu keon muodossa

tapahtunut muutos:_keko on ilmapydritvksen seurauksena
madaltunut. Samanaikaisesti keon l&mpdtila on noussut,

joka ndkyy kédytdnndssd reduktioasteen nousuna ja
rikkiemissioiden pienenemisend.

Ko. ilmididen syyn# on seuraavan reaktion kyky mennd
lampédtilan noustessa voimakkaammin oikealle. Ts.
tasapainovakio nousee voimakkaasti l&mpdtilan
kohotessa.

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

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

tasapainovakio ko. yht&l®6lle eri l&mpbtiloissa

Lampédtila(°C) Tasapainovakio
900 0.0003

950 0.0079

1000 0.159

1050 2.5

1100 31

1150 324

1200 2812

Tadm& tarkoittaa keon ldmpétilan noustessa Na-sulfaatin
hyvin voimakasta pelkistymist& Na-sulfidiksi (= korkeaa
reduktiocastetta) ja Na:n voimakasta hdyrystymista.
Héyrystynyt Na valitttméisti muodostaa Na-karbonaattia,
joka reagoi rikkipitoisten kaasujen kanssa muodostaen
Na-sulfaattia. Ts. keon lampéoétilan nousu aiheuttaa Na:n
héyrystymisen ja ko. Na:n toimivan S-pitoisten kaasujen
sitojana yl&spédin mennessdén. Jos la&mpdtilaa nostetaan
niin ettid S-emissiot saadaan l&hes nollaan, tulee Na
13pi kattilan aina s8hkésuotimille saakka Na-
karbonaattina.

Sula koostuu p##&osin kahdesta komponentista: Na,S:sta ja
Na,CO,:sta. Liite 2 osoitta, miten sulan jahmettyminen
tapahtuu eri-sulfidi pitoisuuksilla. Voidaan osoittaa,
ettd sulan koostumuksen ollessa ldhelld eutektista
pistettd on 'sen kayttéytyminen vaikeasti hallittavissa,
ts. se pysyy tdysin sulana aina 762 °C:een saakka ilman
ettd edes osa siitd jdhmettyisi tunkeutuessaan
huokoisen, alhaalta kylmemm&n keon pohjaa kohden.

Viime syksyna tehtlln havainto (Liite 3) kaliumin ja
umi putkea vasten olevaan

inta errokseen. Mustassa veteen helposti liukenevassa
kerroksessa K/(K+Na)-pitoisuus oli per&ti 25 mol%, kun
se harmaassa ja keltaisessa kerroksessa oli 7-8 mol% ja
vaalean punaisessa kerroksessa 10 mol#%.
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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%.

Sulan viskositeetti

Kaliumin

Rotaatioviskosimetrilld madritettiin synteettisten
sulien viskositeetit (Liitteet 4 ja 5). Havaittiin,
ett& Na,S-pitoisuuden kasvaessa Na,5-Na,CO, sulassa 30
mol.%:sta 40 mol%:iin ( ts. lihelle eutektista arvoa)
pienenee sulan viskositeetti n. 50 %:1la. Jos 30 mol.%
Na,S:ia si&dltdvdsdn sulaan lisdtddn osa Na-karbonaatista
K-karbonaattina, niin viskositeetti laskee n.
viidenteen osaan alkuperdisestd arvosta.

Kuitenkin jos bin8&8ri-sulan sulfiditeettia nostetaan n.
50 mol%:iin niin viskositeetti nousee huomattavasti
korkeammalle tasolle - erityisesti matalemmissa
lampbtiloissa. Kaytadnndssd t&mid merkitsee sitd, etta
sulan sulfiditeetin ollessa hyvin korkea (ts. 45-50 %)
ei sula en8dd juoksekaan keon ldpi siind m&&rin kuin
sulfiditeetin ollessa tasolla 40 % (ts. l&helld
eutektista pistettd).

rikastumisesta ja sen vaikutuksesta korroosioon

Jos kirjoitetaan keon pintakerroksissa tapahtuvalle
tasapainoreaktiolle vastaavanlainen yht&l6 kuten edelléd
on esitetty sekd@ K:n ettd Na:n osalta, saadaan
tasapainoreaktiolle eri lampdtiloissa seuraavat arvot:

Lampbtila (°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 laémpdtilan kasvaessa

kalium héyrystyy keosta voimakkaammin kuin Na.

Kuitenkin l&mpotilan laskiessa K-reaktion
tasapainovakio suhteessa Na-reaktion tasapainovakioon
on suurempi kuin korkeassa l&mpbtilassa. Joten keon
sisdl18 olevissa huokosissa K:n hdyrynpaine kasvaa
voimakkaammin kuin Na:n h&dyrynpaine, joten se pyrkii
jddhtyess88n hdrmistymd&n ja liikkumaan sulassa
muodossa kohti kylmemp&& pohjaa.

Lis8ksi tiedet8&n, ettd K:n polysulfideilla (Liite 6)
on matalimmat eutektiset pisteet 115 - 145 °C v&lilli.
Vastaavat Na:n polysulfidit sulavat 230-240 °C:ssa.
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Joten on ymmérrettdv8d, ettd jos sulassa on K:ia ja
rikkid sopivasti, niin sula voi keon ollessa matala ja
korkeassa lamp®ttilassa tunkeutua hyvinkin l8helle
pohjaputkia. Se miten l&helle compound-pohjaputkia sula
pddsee riippuu hyvin monesta tekij&éstd, joten sitd on
vaikea tarkasti m88ritt&a.

Sellutehtaiden analyysit

Olen tarkastellut korroosion yhteydess& sellutehtaiden
ajopédivédkirjoja 3-5 vuoden ajalta, joista olen ottanut
PC-tarkasteluun eri mittausparametrejé. Tdrkeintd on
o0llut havaita tiettyjen muuttujien yht#aikainen ei-
toivottujen arvojen esiintyminen ( kuten vaarallinen
sulfiditeetti yhdistyneen&d K:n rikastumiseen, matalaan
kekoon ja korkeaan reduktioasteeseen ), mikd on voinut
aikaansaada sulan epédtavallisen kayttadytymisen keossa.

Yhtd syytd korroosioon on mahdotonta nimet&d, wvaan
kutakin kattilaa on tarkasteltava erikseen.
Tarkastelussa mukana olleet kattilat ovat:

Enso-Gutzeit Varkaus wewwWE ™ YEWoRS
Joutseno-Pulp SR (e, VT R Y RS E
Kaukas Oy G ETL ALY i, rn)

Kymmene Oy Wisaforest Y L WL

—pMetsd-Botnia Oy Ab Kaskinen
Metsé-Sellu Adnekoski
Veitsiluoto Oulu

Esimerkinomaisesti on esitetty liitteissa 7 - 10
seuraavat tekijat:

Liite 7: P&ivittdisid analyysiarvoja tehtaalla A
- huomioi matala sulfiditeetti

Liite 8: Paivittdisid analyysiarvoja tehtaalla B
- huomioi korkea sulfiditeetti ja reduktioaste

Liite 9: Lista seisokeista
- huomioi sulfiditeetti alasajon alussa sekéd
havaittujen s8r6jen maard

Liite 10: Viherlipe&n vs. valkolipe&n sulfiditeetti
- huomioi viherlipedn pari $%-yksikkdd
alhaisempi sulfiditeetti kuin valkolipe&lld on
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Korroosioon johtaneet muutokset sellutehtailla

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

a. Korkeampi sulfiditeetti, joka on seurausta

- Happivalkaisun yleistymisesta
(vdhdinen merkitys sulfiditeettiin)

- Cl0,:n lisd8ntyneestd k&yttdsta
(jdadnndssuolat ja hapot kuormittavat
kemikaalikiertoa enemmé&n rikilld kuin
natriumilla)

- Kattilan suolakierron kasvusta
(pienentyneiden pddstdjen vuoksi; samalla

K ja Cl alkaneet rikastua kemikaalikierrossa)

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

b. Korkeampi keon l&mpdtila, joka seuraa siita, ettd

- Sek.ilman py®6ritys on yleistynyt
- Kuiva-ainepitoisuutta on korotettu
- Kapasiteetti on ollut ajoittain hyvin korkea

=> Lampdtilan nousu lis&a
suolakiertoa.

==> Keon ollessa matala riski K- ja
Cl- pitoisten yhdisteiden pé&édsystéa
sulana l&helle pohjaputkia kasvaa
silld K laskee sulan viskositeettia.

Muutokset seisokin aikana:

- Alas/yl8sajojen kuten myds vesipesujen

esiintymistiheys on kasvanut.

- Alasajossa K- ja Cl- pitoiset yhdisteet
kulkeutuvat ldhelle _pohjaputkia ja ylosajossa
ne alkavat sulaa ja reagoida putken pohjalla
olevan_kllntean kerroksen kanssa. Jos
sulfiditeetti on ollut korkea alasajossa niin
se Oljypolton aikana vield entisestdédnkin

nousee.

- Pesun aikana keon alaosaan rikastunut kerros.
llukenee pesuvei'“ﬁfmuodosxaenwgyA; 4in
agressiivisen liuoksen, joKa voi edesauttaa
korroosiota.

Liitteet 11 ja 12 havainnollistavat keossa tapahtuneet
muutokset ja sen miksi juokseva kuuma sula sular&nnin
edustalla voi ohentaa jahmettyneen sulan paksuuden
minimiinsd niin, ettd sdrdily sularidnnien edustalla on
tietyissd olosuhteissa t8ysin ymmdrrettdvis.
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Liitteet:

Liite

Liite

1: Keko ennen ja j&lkeen keon l&mp&tilan noston

2: Na,S-Na,CO, sulan jdhmettymisen kulku eri

sulfiditeettipitoisissa sulissa

Liite

Liite

Liite

Liite

Liite

Liite

Liite

Liite

Liite

Liite

3: K:n ja Cl:n rikastuminen l&helle pohjaputkia

4: Sulfiditeetin ja kaliumin wvaikutus Na,S-Na,CO,
sulan viskositeettiin

5: Korkean sulfiditeetin vaikutus Na,S-Na,CO,
sulan viskositeettiin

6: Tasapainopiirrokset K-S, Na-S ja Na,S-Na,CO,

7: Pdivittdisid analyysiarvoja tehtaalla A
- huomioi matala sulfiditeetti

8: Pdivittdisid analyysiarvoja tehtaalla B
- huomioi korkea sulfiditeetti ja reduktioaste

9: Lista seisokeista
- huomioi sulfiditeetti alasajon alussa sekd
havaittujen s8rtjen mddra

10: Viherlipe#n vs. valkolipe&n sulfiditeetti
- huomioi viherlipe&n pari %-yksikksa
alhaisempi sulfiditeetti kuin valkolipe&lld on

11: Yksityiskohtainen hahmotelma keosta
ja keon pohjasta ajalta kun sekund&&ri-jilmaa
el pyoritetty

12: Yksityiskohtainen hahmotelma keosta
kun keon l&mp&étila on korkea
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Keko ennen ja jdlkeen keon l&mpdtilan noston

AUGUST 1992. ANJA KLARIN

HOW THE CHAR BED WAS EARLIER

TERTIARY AIR =~ T

LIQUOR GUNS » <
SECONDARY AIR

PRIMARY AIR

SMELT

HOW THE CHAR BED I3 NOW

TERTIARY AIR T
LIQUOR GUNS » Y
SECONDARY AIR <«
PRIMARY AIR - “T
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II\}; S-Na,CO, sulan j&hmettymisen kulku eri
suifidfteettipitois1ssa sulissa

10.3.1992
A.Klarin

Liquid-solid amounts in the smelt during solidification

1200 ~—— T T T 1180 oc
°c a Tegman, Haragvist /10/ .
« Tammann, Oelsen /16/
1100 } - Oevchkin et al. /18/ s B
« Courtois /11/
1000 _
900 | 4
ass % |,
4 a
800 - < .
700 .
600 X

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Nazco’ mole fraction Nazs

If the smelt composition is:

1) 30 mole-% Na_S and 70 mole~% Na_CO_, then
at 772 °¢ 23
The amount of solid is (35-30)/35 = 14 % (pure Na CO3).
The amount of liquid is (35-3)/35 = 86 % and it has a
composition of 35 mole-% Na_S and 65 mole-% Na_CO_.
o 2 2773
at763 C
The amount of solid is (40~30)/40 = 25 % (pure Na2CO3).
The amount of liquid is (40~10)/40 = 75 % and it has a
composition of 40 mole—% Na_S and 60 mole-% Na_CO_.
Thisomeans that the smelt has a temperature’interval of 28 “C (from
790 "Cto 762 Q) for solidification.

2) 34 mole-% Na_S and 66 mole~% Na_CO_, then
[6) 2 2 3
at772 " C
The amount of solid is (35-34)/35 = 2.8 % (pure Na2CO3)
The amount of liquid is (35-1)/35 = 97.2 % and it has 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 CO3.
This means that the smelt has a temperatureinterval of 16 C (from7778

°Cto 762 oC) for solidification.

3) an eutectic composition (40 mole~% N32$ and 60 mole-% N32CO3),
then this temperature interval is zero.

4) 50 mole-% Na,_S and 50 mole~% Na,CO2CO g
Thée amount of solid is 132% (pure%\la S)
The amount of liquid is 87 % (42 % N&_S and 58 % Na CO3) .
This(;neans thaé the smelt has a temperature interval 6f 57 °C (from
819 "Cto 762 Q).

IN CASE THE SMELT HAS A COMPOSITION CLOSE TO THE EUTECTIC POINT THE
BEHAVIOR OF THE SMELT IS UNPREDICTABLE - L.E. DIFFICULT TO HANDLE.
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SOODAKATTILAN POHJASUOLOJEN ANALYYSIT

AIHE: 4.9.1991 E-G:n Varkauden soodakattilasta otettiin muutama
kilo pohjalla olevaa varillist8 suolaa. Ne olivat
jéhmettyneet alasajossa muodostaen paakkuja, joissa oli
erivdrisid alueita. N&8it8 erivarisid suoloja liuotettiin
veteen, jotta n&htdisiin 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 veteen

Kompound putkeen n&hden kerrosten jé&rjestys oli seuraava:
1. musta, 2. harmaa, 3. keltainen ja 4. punainen.

On huomioitava, ettd analyyseiss& ei C eik& O 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
Ccl 0.32 0.35 1.85 0 1.6
\
5/Na, 0.83 0.76 0.72 2.38 2.52
S/(Na2+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 l&helle 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 sekasuolakiteit4i.

Eri véristen kerrosten paksuudet olivat seuraavat: musta 2-5 mm,
harmaa 5-10 mm, keltainen 10-30 mm ja punainen useita kymmenii
millimetrejé4.
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Temperature

Liite 6:
Tasapainop

’ K-S Phase Diagram

iirrokset K-S, Na-S ja Na,S-Na,CO,

Anja Klarin
August 14, 1992

Atomic Percent Sulfur

30 40 50 60 70 80
900 -4 v 7t T t Y + T T T Ty T 9’0. Y iy
8003 L
7003 2
‘\
\\
A Y
600 \ L 3
s '\ %
Ay
bt \
500 .
3 470°%¢ Y §
o
|
3. 4004 o 3
£ x| <
& , :
300 H HE S
250°C__\: : L + L i
200 aoc. i :
N\ 1004 Aposc 13
3 7 183 t
s 1)
{1 4 o 1 ]
1001 f45°C fs22%c
«r fy 4 2
172] [7s] (2]
o1 s3] o] &=t
0 L] T L T L T L L) L ¥ L L]
40 45 50 S5 60 65 70 7I5 80 685 90 95 100
S

Weight Percent Sulfur

“
-
z o Py
- -
-4 -
R
=1 s
e <
1200 M 1180 ©C . a z
/
oC . Tegman, Warnqvist /107 & wa. f wa. l
. Tammann, Oelsen [16/ /
1100 } . .@evchkin et al., /18/ N B s
« Courtois /Y1/ © i Nas
W : +
« ; ua.
2 ! var
i
1000 7 gl ¢ [ua. “1s uo.
) 8 B T o Liats B.E oIS
; H Ha,®
F : - ua.,ouq,j
900 - : Nags 2
Lo : « 141
858 C : He, S, o NeiSe
; I
3 L4 HagSa {f] - " fuomrefs
800 - SUTIORE3 £ SO - :
N [0 +maes]e Neese g HegSe ¢ (3)
Na. ATOM %o S = 3
700 . (Schesatic only; motC Co scale)
The above dlagram based oo refs. (1) and (2) for
the partial system HapS - S. The probable equilibriz
for the Ra - Na;$ partial system {ndicated by the
dashed-line portion. HNa,S fs & stadble, congruently
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0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 polymorphic transforsation at 100°C (ref. 3).
Na,C0y mole fraction Ha,S (1) 3. CHEX. SOC., 132 (1930), pf 1473
(2) J. ELECTROCHENM. soc., 119 (1972), ». 1033
(3) T. ARORG, ALLGEM. CHEMIE, 314 (1962), p. 12
nava L.
Na, CO, -Na, S Na-S
2 3 2 ,

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



Liite 7:
Pdivittdisid analyysiarvoja tehtaalla A
- huomioi matala sulfiditeetti

s AHLSTRON
MACHINERY

July 1992
Anja Klarin

1991
Active Alkali . White Liquor sulfidity %
g Na20/ 1

140
135
130
125
120
115
110 1
el mlHHm 1]

White Liquor Causticity GLS

N 0.45
85
83 0.4
81 0.35
79
L I nmlllllll||llllllllllllllllllllllllll llllHln
g 100 1
Reduction RB I ’ Reduction RB II
; ;
96 I
o 54
o [ S
23 MR 2
TTA in GL

150
140
130
120
110 ¢
100 A
go AL MALILL
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Liite 8:

Pdivittdisia apal
huomioi

b

ysiarvoja tehtaalla B
orkea sulfiditeetti ja

reduktioaste

AI'II.S'I"ROM

MACHINERY

1991

July 1992
Anja Klarin

i Effective Alkali
g NaOH/I

White Liquor sulfidity %

150
%0
130
120 a5
33
o J Ay |1
100 2 e e R T o o ~ 29565555558‘888888
ggggggzgggg__NN 5 88 - LI agge e gy
White Liquor Causticity % GLS
85 0,450
84 0,430
83 0,410
2 0,390
1 || 0,370
80 0,350
79 N x 0.330
b = 0,310
4 0,290
76 I l 0,270
5 . 0,250
————— s e= 6N N O N SN OO pragi el s s s e g s o S o S o, ST o R S S ]
Qe 0 e a0 o Qo a8 a9 IR I = S I S B IR =
I_sgsr':;&zsgezeezg 3 8g22o L8882 Qe
)
Reduction % TTA in GL
99 220
9% 200
97
96 180
95 = —1
o4 B 160
s3 140
92
o1 l l 120
90 \ v A 100
2 a5 5353558888888 3 5 3333559899398
s 8- gL sgse = Eae s 88" gLgaegsgse T =gy
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Liite 9:

Lista seisokeista

- huomioi sulfiditeetti alasajon
alussa seks havaittujen sdrsjen mairs

SHUT-DOWNS

Anja Klarin
July 24,1992

Time Washing WLS Inspection Cracks
Yes/No 3 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

Sept. No 36.0 No

November Yes 40.5 Yes 15

Christmas No '40.5 No

1992

May Yes 41.5 Yes ?
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Liite 10:

Viherlipedn vs. valkolipedn sulfiditeetti
- huomioi viherlipedn pari %-yksikkoa
alhaisempi sulfiditeetti kuin
valkolipedllda on

%
100

l
REPOCTION ||I llléllh I”\

IN 95
RECOVERY
DOILER

IN 1989

SULFIDITY ' L

IN 45
WHITE l‘

J/
LIQUOR !1 /lr
= 40
mmm% II
NaOH+Na;3 /WL A

|
35 |
Al
30
A
/
%
25
015 030 035 040 . 045
Na,S )
MOLAR RAO (i) IN GREEN LIGUOR
s,
1.5.91 - 23.4.92
[ X1
[ X3)
241 /
€3
@37
:‘-g s
i 033
(:, 31
029§ 3¢
27 ’
st
30 n M 36 h1d 49 42 44
[ White Liquor Sulfidity %




Liite 11:

Yksityiskohtainen hahmotelma keosta

ja keon pohjasta ajalta kun sekund&ddri-ilmaa
el pyodritetty

AUGUST 1992. ANJA KLARIN

HOW THE CHAR BED WAS EARLIER

TERTIARY AIR =+ T
LIQUOR GUNS » < SMELT
&OH%%IFIES
SECONDARY AIR |, ._ 5 %‘%ATES
FRIMARY AIR < TP | THE CHAR BED
i‘:\-\\_\ _LL
cuEMIcAwI—‘-ﬁ f{?‘f\ %‘KlMé R AR
ACTIVE LAYER } 3 <, b ;\ _
31zf'$.}.‘*' ! jzi
if;kﬁz} 7 “z 2;‘ -
INACTIVE lAYER'%*"’“?z{é SR !
';\?23 R i?gzhng
}ﬁarizi L]
LIQUID SMELT< Zeir b2 225 §

sz LIQUID SMELT
COMPOSITE TUBE-—




Liite 12:
Yksityiskohtainen hahmotelma keosta

kun keon ldmpdtila on korkea

AUGUST 1972. ANJA KLARIN

HOW THE CHAR BED I3 NON

TERTIARY AIR =1~ T
LIQUOUR GUNS » <
SECONDARY AIR

PRIMARY AIR

L privary AIR
PORTS

B P
é S ERERSARE IS TROUGH
CHEMICALLY—- % l&_l RORE 2 ; -E.‘ THECHAR BED
"Nt

ACTIVE (AYER  { } TN s MORE EASILY
4. .% 5 "{f 3 DUE TO THE
31“ §0000 80 0 | LoweR
SK Ly g 3}% OF W SMET
INACTIVE um:ﬂ—% zs B ;i;z T aed - 3 1L

LIQUID SMELT: j:f }

s LIQUID SMELT

THE THICKNESS OF THE FROZEN SMELT LAYER

GETS THINNER PUETD 1) HIGHER TEMPERATURE
(DISSOLUTION TO LIQUID)

2) LOWER VISCOSITY OF
THE LIQID SMELT
(SULFIDITY, K)




