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Tavolte

Viherlipeasakan hiilipitoisuus — Taustaa

* Viherlipedsakan maaraan ja suodattuvuuteen vaikuttaa
soodakattilasta sulan mukana kulkeutuvan palamattoman
(hiilen) méaara

— hiilen maaréa sakassa vaihtelee 1.5 % - 30 %

« Paaosa sakasta syntyy laihavalkolipedssa palaavan
karbonaatin seka kuidunvalmistuksesta tulevan
mustalipean epapuhtauksien johdosta.

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

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




Viherlipeasakan hiilipitoisuus — Tavoite ja
tulosten hyodyntaminen

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

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

* Projektissa luotu tietamys, eli viherlipedasakan
hiilipitoisuuteen vaikuttavia keskeisia tekijoita,
raportoidaan SKY:n jasenyritysten kaytt6on

» Johtopaatoksia:
— soodakattiloiden ajo-olosuhteisiin vaikuttaminen siten etta
viherlipedsakan kokonaismaaraa voidaan pienentaa nykyisesta

Viherlipeasakan hiilipitoisuus — Toteutus

» Suoritetaan kirjallisuusselvitys jossa kirjallisuudessa oleva
tieto kerataan yhteen lyhyehkéna raporttina

« TyOssa kerataan mittaustietoa seka viherlipeé- ja
sulanaytteitd 4 eri soodakattilalta

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

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

— sakan kidemuotojen tarkastelu (SEM) valituista naytteista

» Vihelipedsakan ominaisuudet (hiilipitoisuus, suodattuvuus)
tarkastelu soodakattilan ajoparametrien funktiona

= mahdolliset korrelaatiot ja trendit




Kirjallisuuskatsaus

Kirjallisuus (LTR 6.3.2007)

« Loytyy joitakin viherlipean hiilianalyyseja
— Uusin data - Saviharju 2006

« SK:n ajomalleista ei tietoa
— Clement et al 1995 tutki lipearuiskutuksen vaikutusta
(uudet suuttimet, lipea ulkolaidoille)
» Viherlipedsakan ominaisuuksia
— Empie et al., IPST 1999

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




Viherlipeasakan hiilipitoisuus — kirjallisuus

« Kirjallisuusselvityksessa loytyi

— ainostaan vahin numerotietoa sakkamaiansta

 Andritz: 04 -2g
« Clement: "ennen”: 2000-4000ppm; “jalkeen: 0-1000 ppm
+ Koukkunen: 180 — 760 mg ka / | (Adnekoski 2002)
* Keskinen: 24 — 4464 mog/l (Wisaforest 19595)
— ernttain vahan numerctietoa sakan hillimaarista
« Andritz: 0—50% C (ka:ssa)
+ Empie: 0-33 % C (ka:ssa)

— el tietoa miten sakan hillimaaraan pystyttaan polttoteknisin keinoin
valkuttamaan

Viherlipeasakan hiilipitoisuus — kirjallisuus

« Kinallisuusselvityksessa loytyi mydskin

— Sakka+kuorifturve seos polttokokeet kuon/lejukattilassa

« VTT - AEL INSKO 2001
— Kymi — kaksi vilkkoa kuornkattizssa: sakan pavittainen lizays listieessen
— Sunila — vkei vuorckausi leijupediass
— Weiltsilucto — sakan maard vahainen

— Opinnaytetoita )
+ Vi-selkeytyksen tehostaminen (Aanekoski) - A. Koukkunsn (2002)
+« Vi-suodatus (Wisaforest) — H.Keskinen (1995)

— Sakan suodattuminen
« tegreettisia tutkislmiz IPFST:ss53
+ "Fundamentals of dregs removal”, IFST report FO1707 (1995
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Viherlipeasakan koostumus

Composition of green liquor dregs, 10.-15.4.2003
1250
1000 I valkaisusta/kuitulinjalta
Mg(CH), / Mg-silicate / Mg-aluminate
.‘_ 2
i 610 mg/l
g le Mn(OH,/ MnS 120 mgf% keiton vierasaineet
500
+— Ca-sulfate/-sulfite 200 mg/l
] kaustisoinnista
l+— CaCiB 220 mgl J
Pirssonite 20 mg/l
0 d: Carbon 50mgl ——| soodakattilan palamaton hiili
|

Kuva 3. Viherlipeasakan paalahde on happivaiheen Mg-sy&ttd, matala hillimaara sakas-

54
Saviharju, 2006

Saviharju 2006 Mg kuitulinjasta

Mg happivaiheesta Composition Mquor dregs, 29.09.2003
1730

L Mg(OH)s [ Mg-silicate | Mg-aluminate 330 mgil

e

Mg(CH},/ Mg-silicate / Mg-aluminate

610 mg/l 1500

— U CU WL SR

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

1
\ -— Crther NaiCalFe compounds 170 mgil
1000 H

\ -— CatoF 330 mgT

Ca-sulfate/-sulfite 200 mg/l

19/l

/S

e
7301 — Pirssonite B0 mgil
CaCO3 220 mgl \
Pirssonite 20 mg/l 0
Carbon_50 mg/l \ = Carbon £50 mgll

/

230
S
o

Kuva 4. Kuitulinjan Mg-annostus nakyy sakkamdaarassa, samoin la
Sulassa pesasta ulos tulevan hillen maara on suuri ja osuus sakasta !




Lane and Empie, Tappi JI Vol 4, No 10

Element
Present
Al
B
Ba
5
Ca
Cd
Co
Cr

Cu
Fe
H
K

Mg

Filter Clarifier Filter
Dregs, Dregs, Element Dregs,
mag/kg maglkn Present  mg/kp
3,000 3375 Mn 6,910
24 83 MNa 53,900
257 278 Mi 37
159,000 164,400 0 417,600
242,000 193,500 P 794
[} 7 Ph 49
12 14 s 18,960
34 38 Si (acid 580
sol.)

202 241 Si (total) 1,785
4,885 5,610 Sr 233
3,100 4,000 Ti 77
4,160 6,885 v 8
13,860 14,900 Zn 1,850

Chemical Filter | Clarifier
Present Dregs Dregs
CalCO), 56.60%  42.74%

Fe,0, 0.63% 0.68%
Mg (OH], 3.23% 3.33%
MNa,CO, 11.61%  17.8B5%
Metal 4.17% 5.66%
sulfides
MnQO, 1.00% 1.10%
Si0, 0.57% 0.59%:
ALD {1 B2 0 5455
[ C 7.80%  9.29% | |

Clarifier

Dregs,
mg/kg
8,225
80,600
41
405,400
473
50
28,400
659

2,120
228
g2
10
2,070

I. Elemental and chemical composition of green liquor dregs.
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Hiillen osuus viherlipeasakassa eri kattiloilla

Carbonin dregs - compiled from Saviharju et al, 2006

0% & FI[ )
50 % A
40 % ~ i T&ma tyo
30 % A= 3%C

_ N — B= 3%C
20 % i C =40%C
10 % - H D= 2%C
0% LI JJ_EJ RiAN - []
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Kirjallisuus, suomalaisia diplomitoita

Erdan sellutehtaan viherlipe&selkeytyksen tehostaminen

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

— Sakan Na, P, Fe, Si, Mg, Al

Viherlipean kirkastaminen
— Anne Lukkari, LTY, 1992 , Prof. Lars Nystrém ja DI Jouni Jantti, Ahlstrém, Savonlinna
— Selkeytyskokeet
* Teollisus: d=10,5m,h=10,5m,V=906 m3
* Laboratorio: V=2 litraa
— Liuottajan virtausmallinnus 2-D ja3-D
Viherlipedn suodatus

— Pasi Vanttinen, LTY, 1994 | Prof. Lars Nystrom ja DI Pekka Térnikoski, Ahlstrém,
Savonlinna

— Kokeet
» Laboratoriosuodatin: V=20 litraa
+ Suodatinelementti
Viherlipeasuodatus 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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Mittauskampanijat

Naytteenottokampanjat

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

« Naytteet
« Sula
» Viherlipea
» Heikkovalkolipea
+ Sakka suotimelle
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« StoraEnso - Enocell, Uimaharju
Otetut naytteet

Vihelipedsakka, sakka suotimelle,
sakka suotimelle - hiilipitoisuus
suodatinkakun uusintavali

poltto kattilalla

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

19

SE-Ui

Enocell, Uimaharju — Samples

Naytteet
Sakka kaapim. @ 2 kpl
Sula -+ A V//AN /AN A 15 kpl
Sakka 1O O O O O o O 7 kpl
LaihaVal. @ @ @ @ @ S kpl
Viheriped @ @ @® @ @ @ @ © @ ® ©® 11 kpl
14:00 16:00 18:00 20:00
20




Dregs in green liquor and
iIn GL sludge to dregs filter

A— Dregs in GL to dregs filter

8.0
JAN @ Dregs in green liquor
A A A A
6.0 A

o
o
|

Dregs in liquor (g /100ml)
N
o

3.0
2.0 A
1.0
0.0 O 0o 00 0o gfiod
12:00 15:00 18:00 21:00
Black liquor feed to boiler
One BL gun removed —— Polttoliped, virtaus (I/s)
Dregs in GL to dregs filter
39 Carbon in dregs
37 | 185 _
o 2
= =
£ <
S 31 1 33
g +70 B¢
29 . a2
3
27 + 6.5
25 I I I I 60

4:48 9:36 14:24 19:12 0:00 4:48




Black liquor to boiler and dregs in GL sludge

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

—— Polttoliped, virtaus (I/s)
A Dregs in GL to dregs filter
39 Carbon in dregs
37 185
g3 T ! 175
S 31
g + 70
29 A
AN
27 - AA + 6.5
A
25 I I I I 60
4:48 9:36 14:24 19:12 0:00 4:48
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Black liquor to boiler, dregs in GL sludge and
carbon in dregs

39

37 -
35
33
31

liquor flow (I/s)

—— Polttolipea, virtaus (I/s)

A Dregs in GL to dregs filter

@ Carbon in dregs

29

27

25

- 8.5

\ \
N o
(&) o

\
~
o

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

\
o
(&)

6.0

4:48

9:36

14:24

1%:12 0:00 4:48

Sulareduktio

95.7%

?

24




Dregs in green liquor from dissolver

Dregs in green liquor

25

Renewal of filter cake on dregs filter

Kur_1 filtterikakku on uusi, niin kaavari on
aariulkoasennossa
* kakun paksuus 35-40 mm

Keraantynyt sakka kaavitaan kaapimella

Kaavari siirtyy sisdanpain maaratyin aikavalein
— Uimaharju:

+ sisdanpain siirto kestaa 1sekunnin

* siirto tapahtuu x sekunnin valein

K_un k_aavari on é_érisiséasennossa_ niin
viherlipedsakkavirtaus lopetetaan ja uuden (meesa)kakun
teko alkaa
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Sludge f

Filtterikakun

ow to dregsfilter 18-29.4

o uusintavali
—~ 7 ]
2o :
25
2 3] L,
32
- WWW%WWWW’WWWM - H’Wfﬁ

018.4 26.4 22 4 24.4 26.4 25.4

Date
Ui
SE-Ui 27
Example: Dregs filter cake renewal time
Filtterikakun
uusintavali
6 24.4.2007 25.4.2007 Y.\
A

I F |
g 2 MMMVLWV LNWL«
Loy "

0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘

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

SE-Ui
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SE-Ui

24 h

18 h

12 h

6h

Oh

Dregs filter cake renewal time

24-30.4

1.4

8.4

15.4

22.4

29.4

29

Dregs filter cake renewal time, 24-30.4

12 h

10 h

8h

6h

4 h

2h

Oh

24.04

25.04

27.04

28.04

29.04 30.04

SE-Ui

24.4.2007
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Total air flow to boiler, Uimaharju

Kokonaisilmavirtaus (laskettu) nm3/s
100 +
95
90
85
80 -
75 UMAL
70 T T T T T T T T T T 1
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
|
31
Cmbusti Ir to boill m3/
ustion air 1o polier, n S
Primaéri-ilma, virtaus nm3/s Alasekundaari-ilma, virtaus nm3/s
30 +
29 1 441
29 - 42
28 4 40 -
28 4 —— Polttoliped, virtaus (I/s)
27 | Dregs in GL to dregs filter
39 4 Carbon in dregs
27 4
37 | +85 _
26 0
T g
26 1 % 35 +80 &35
25 — e N £ —m ——
244 244 244 244 244 244 244 2 2 33 1 + 75 § g':’ 4 244 244 244 244 244 254
) 03:00 05:00 07:00 09:00 11:00 13:00 15:00 1] & 31 C :00 15:00 17:00 19:00 21:00 23:00 01:00
Ui z W 1708%
. e 29 58 [
Ylasekundééri-ilma, virtaus n § | virtaus nm3/s
27 + 6.5
8 +
25 T T T T 6.0
8 4:48 9:36 14:24 19:12 0:00 4:48
" A 20 WMM M
7 | 18
lMM ‘*M"“ 16 - J ( " ”
6 i
14
6 12 J
5 T T T T T T T T T T { 10 T T T T T T T T T T {
244 244 244 244 244 244 244 244 244 244 244 254 244 244 244 244 244 244 244 244 244 244 244 254
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 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




Dissolver liquor flows, I/s

Laihavalkolipea (liuottajalle) I/s

160

140

- WWMNWMM
| 'f 4

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

Viherliped (liuottajalta), virtaus I/s

160

140

120

100

80 +

60 T T T T T T T T T T
244 244 244 244 244 244 244 244 244 244 244 254

MB-Ra

03:00 05:00 07:00 09:00 11:00 13:00 15:00 17:00 19:00 21:00 23:00 01:00 33
Rauma — Sampling
Sula +—2\ /AN /AN

Sakka - O O O O O

Laiha Va.L. o o o o

Viherlipea O O O O O

14:00 16:00 18:00 20:00
Ra
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Black liquor feed and dregs in green liquor

Liquor feed increased

Black liquor flow (I/s)

38 -
@ Dregs in green liquor
37 - o
+ 0.35
36 W 0.30
A + 0.25
3 i 0.20
mRE O O '

34 1 O + 0.15
-+ 0.10

33
-+ 0.05
32 | | | 0.00

12:00 15:00 18:00 21:00 0:00
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Total air flow and dregs in green liquor

Ra

130 +

125

120

115

110

105

100

Total air flow (Nm3/s)

@ Dregs in green liquor

12:00

15:00

18:00

21:00
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MB - Rauma green liquor 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%/Tot S - Tot S = SO,? peroksidihapetuksen jalkeen
Reduktio : §2/ SO, - SO,% jonikromatografilla

37

Dregs (g /100ml) and reduction of green

liquor (%)
—— S tot.reduktio
—@— Reduktio (SO4) - 0.35
@ Dregs in green liquor 0
-+ 0.30
96
g4 |B—@ B B g +025
21 m - 1020
90 - mREE O O
O 1
88 - 0.15
86 | + 0.10
84 -
+ 0.05
82
80 : : ; : : u ‘ ‘ ; : : 0.00
12:00 15:00 18:00 21:00 0:00
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Sludge flow to dregsfilter 30.4-10.5, I/s

Flow to dregsfilter (I/s)
o - N w EEN (6)] » ~

i Ak

6.5

8.5 10.5

30.4 2.5 4.5
Ra
39
MB-Ra
Filter cake renewal time
13.4-14.5.2007
8h —
Average 3:32 h
° Stdev 0:52 h
6h
4:30 h
3:40 h
4 h
2:50 h

2h

0Oh
13.4 20.4 27.4 4.5 11.5
Ra
Kampanja
Seisakki ? |L/-2-2007
MB-Ra 1-3.5.2007 40




Laboratoriomittaukset

Sakan maara ja virtaus




Sakan maara

Sakka viherlipeassa

q/l kg'h C in dregs
« Uimaharju 3.6 1320 -
« Rauma 2.0 620 7.95 %
« Skoghall 5.3 850 23.1 %
« Wisaforest 2.6 1050 7.5%
Sakka suotimelle
g/l ka/h C in dregs
* Uimaharju 66 387 7.94 %
« Rauma 114 804 8.51 %
= Skoghall - - -
« Wisaforest 22 b22 7.6% TR 20.8.2007
43
Uimaharju

- Sakkavirtaus suotimelle ja viherlipeassa
seka hiilipitoisuus sakassa suotimelle.

—— Sakka sakkasuodatimele
—@— Sakka wherlipsdssa

—i— Hifll pitcisuus [susdimelle) |

[g%]
n
[ ]
(=]

[g%]
_
[ ]
(=]

1500

1000

Sakan virtaus (kg hj

500

Hiili pitoisuus (% ka:sta)
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Uusinta-analyysit sakan maaralle

« Viherlipedsakalle tehtiin uusinta-analyysit

* Viherlipea pidetty 2 tuntia 95 °C:ssa

— Suodatus kolmella eri mentelmalla
A_ Kolme pesua * 15 ml tislattu vesi: Ty =95 °C
B. Kolme pesua * 12 ml tislattu vesi: Ty = 23 °C
C. Yksi pesu minimi maaralla vetta: T.n=25°C

45

Tuloksia — sakan maaran uusinta-analyysi

&= Hot waler
B= Cold water
Lol T T 18.12.2007 { MF
Filitration Fillirated Ciry dregs Compared o
Sample | method | vohema {(mi) {a) {af) o qinal
| S=04 | Original _ 85.7]
Sa0d A 200 12 3487 61.7 a4 %
Sa04 B 200 11.6300 582 29 %
Sa04 C 200 12.1701 60.9] 293 %
R-S=02 | Original 125.6
R-Sa02 A 200 19,6002 ag.0| 78 %
R-Sa02 =) 200 19,4811 a7.4 78 %
R-Sa02 C 200 212223 106.1 24 %
W-Sa01 | Original — i7.2] |
W-52-01 A 200 27173 136 79 %
W-582-01 =) 200 28513 14.3 23 %
W-52-01 C 200 31297 15.6] 21 %)
R-Vi-02 | Onginal 2.0]
R-VE-02 A 150 0.1467 1.0 49 %
RVl 02 B 150 0.0955 0.6 32 %]
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Uusinta-analyysin johtopaatokset

Sakka suotimelle
— arvot kuten aikaisemmin raportoitu

Sakka viherlipedssa
— arvot matalammat kuin aikaisemmin raportoidut

— uutta tasoa ei pysty maéarittdmaan
viherlipednaytteiden vahyyden takia

47

Sakan maara - johtopaatoksia

Sakkamadran analysoiminen?
— Ma&ard mippuu kuinka paljon karbonaatiia liukenee otetusta sakkandytteestd
— Riippuu pesutavasta
— Standardimentelm&sza mydskin valinnan varaa

= " three or more rinses...."
» " phenclphtalein can be used. .

Pesun jalkesn sakka filtterille noin 90% viime kokouksen numeroista
— Sakan pitoizuus filtterille suuri:
— vaihtelee prosesaisia johiuen
» Selkeyitimen [Elkeen G0-100 g
= X-filtterilta wain ~10g

Pesun jdlkesn sakka viherlipedssa noin 20-50% viime kokouksen numeroista
— Sakan maard viherlipeassd pieni, noin 1-2 g/l
— Maarés vaikea analysoida
»  pesueaiheen tarkka sucritiaminen tarkea
— Orgaaninen- ja karbonaatiihiili pieni

48




... Johtopaatoksia

Sakka viherlipeassa:

— MaEara: noin 1-2 g/

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

— MEara: 22-114 g

— Hiilimaara: ~ 8%

Limaharjulla

— Yl-sakan hiili pieneni kun lipedvirtaus pienzsni

— V0l-sakkamaara nousi hetkellizest kun lipedvirtausta nostettin
— Sakkavirtaus suotimelle tasaisempi (aika viiveet!)

Muut tehtaat
— gi sevia ergja mittauspaivin

Sakan ja sulan hiili vaikea korreloida prosessiparametreihin
* Naytteenotiojakso iyt
* Sakan hiili £ 7 = sulan reduktio < 7 = sulan hiili

49

SEM tulokset




Sakan uusinta-analyysi

« Sakka er pesumenetelmista (A, B, C)

- SEM

« kemialliset analyysit

— XRD analyysit

» kristallianalyysi

51

SEM - elementary analysis of dregs to filter —

Method A

Ui-Sa-0d | R-5a-02 | W-5a-01

Wt % Wt % Wt %
O 42 3 40.5 472
C 26.0 24 .4 17.6
Na 0.2 17.8 3.9
Ca 10.8 47 Q5
Mg 3.3 3.2 10.2
S 3.1 42 3.3
Mn 2.7 1.3 1.9
Si 0.6 1.4 2.7
34 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

1200 Ca
1109 o
1K)
=00 s
HK)
il
B0 iz

L]
=]
e i
K] 1
200 ][ \‘ k -3 (5]
e | R N 1

0,05 200 4.0 5,000 0] 10, Do

OAJICann
[ ]
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Ui-Sa-04 (M2 100x aread40) - Method B

1300
1230
1100
1000

S0
fona) Ha

L

o

K]
BO0 M

L]

4] c i-'l .

00

= l| K I_a Hn

100 | | A
ALY 1th R 1 L -

0, 0] 200 4.0 &, (£K] 3 (1K) 16, 00x)
kel

[ (s S N I ]
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Ui-Sa-04 (M3 100x area48) - Method C
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SEM analyysi —
Ui-Sa-04 suodatettu eri menetelmin

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

0 44 9 46.1 423
C 16.4 17.7 26.0
Ca 13.3 13.8 10.8
MNa 10.7 10.0 g2
Mg 4.3 47 3.3
S 39 2.7 3.1
Mn 2.9 25 2.7
K 1.4 0.7 1.1
Si 0.8 0.8 0.6
Zn 0.7 0.3 0.6
Fe 06 0.5 0.3
Al 02 0.2 0.1

O by balance

€ € € “pesua lisdtdsn” €« «
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SEM analyysit

Sakan hiili vahenee kun pesua lisataan
— karbonaattihiili

Sakan Na ja K ei vahene, vaan nousee hiukan!
Mybdskin sakan Ca, O ja S nousee
Myodskin Mg, Mn, Si, Zn, Fe ja Al nousee

— CO,; vahenee jolloin muut nousee
— Pirssoniitti (Na,Ca(C0,),"2H,0) ei liukoista
— Eiliukoiset sulfidit
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Uimaharju, Rauma ja Wisaforest -
Viherlipeasakan SEM analyysit

— Ca 4-11%
— Mg 3-10%
-5 3-4%
— Mn ~2%
— S 0.5-3%
— Fe 0.3-2%
— Al 0.1-2%
- Zn ~0.5%
Sakassa laytyy (M. Lind, 2005) «  Sakassa loytyy (Bodk, 2007)
— Mn,Cd, Co, Ph, — Cr 30-200 mikrog
— W&han Cr, Cu, — Cu 50-200
— Erittdin vahan - Hg — Mn 2 000-25 000
— Wi 30-500
— Ph7-50

Erityisesti Cd, P ja Mn
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SEM — kemialliset analyysit
Pesutapa A = kuuma vesi
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XRD tulokset




Coar

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

Fe _remcf_a -

Poakr [ e

Calcite CaCo3
Pirssonite:  Na2Ca(CO3)2'2H20
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Coar

XRD on sample Ui-Sa-04
Method B — 3 * cold water

Fe _retie_o
Calcite Cato3
Moissanite: SiC
F errite: Fe
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XRD on sample Ui-Sa-04
Method A — 3 * hot water

W

Poakr [ e

«  Calcite Cato3
« Moissanite: SiC
«  Ferrte: Fe
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XRD on sample Ui-Sa-04
Method A — 3 * hot water

(°2Theta 27-> 62)

i e 1L

.
Ll | |
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XRD - tulokset eri pesumenetelmille

Ui-Sa-04 — Kalsiumkarbonaattia, my&skin pirssoniittia [Gytyy

A CaCo3, crystal-H20, Coaulsonite] Fev204) ("Parus” XRD-analyysi)
A Pirssonite (Ma2Ca(CO32127H20), CaCo3 ("Tarkka® XRD-analyysi)
B: CaC03, SiC, Fe

C: CaCO3, Pirssonite (Na2Ca(CO3)212"H20

R-5a-02 - Pirssoniittia
= A: Pirssonite (Na2Ca(CO3)212"H20), Na2C 03
= B: Pirssonite (Na2Ca(CO3)212"H20)
» C: Pirssonite (Na2Ca(CO3)212"H20), Pyrmotite {Fe®0.955%1.05)

W-5a-01 - Kalsiumkarbonaattia
» A: CaC03-0.421
» B: CaCO3 - 0.809
+ C:CaC03 -0.134
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Hillen maara sulassa




Uimaharju,
Sulan kokonais- ja karbonaattihiili seka niiden erotus.
Ranni 2 (vasen) ja ranni 5 (oikea).

Spodl 2 Spout 5
Time | Carbon, total | Carbon, OO0y Cartion Time | Carbon,lodal | Carbon, O, Carton
(=3 (=35} il CO3 fw-%) =35} (=35} ot OO w26)
1420 796 % 721 % 0,065 % 1430 BAT kR 006 %
1424 77 % 733 % ) 5% 16102 751 % 7.45 % 0.06 %
14:27 7AZ % 738 % < 5% 16205 754 % 7.51 % <0.05%
1555 7AZ % 739 % < 5% 17:33 732% 7.27 % 0.05.%
55 T AR % TAG % 0 05 1735 726 % 7.23 % e
17:30 731 % 797 % 0.05% 19:42 742% 7.30 % <00, 0%
7.3 736 % 732 % ) 5%
153 664 % B61 % < 5%
19:40 718 % 7.15 % <0.05%
Rauma,

Total carbon and carbon in CO4* for smelt from

smelt spout 2 and 5; 7.5.2007
2

s Spout 5
Tim= Carbon, totzl |Carbon, C0324  Difference Tima Carbon, fotel [Carbon, 032 Difference
(-0 (=T {we-Th ) ) (- ) (-
=20 T % T % o7 % 1206 725 5% T21%  <0.05
1226 7.14 T 705 % 0.00 % 1226 7.01 % BO6%| 0.05%
14:34 7.10 % 714 % 0,05 %) 14:30] 7.15 % 7.10%|  0.05%
14:36 710 704 % 0.06 % 14:32 7.10 % 7.06 %] <=0.05%
1634 7.15 % 712 % <D 05, 16:30 607 % eod%| <no5%
16-35 1_11 o ]‘QE. T <10 05 % 1632 .18 % 714 % <005%
1834 7.15 % 711 % :ﬂml 1830 7.04 % 7.01%| <D05%
18:38 7T % 714 % <0 05 %] 18:32 7.00 % T.06%]  <005%
N Byte Reduktio S tot.reduktio Niyte Reduktio 5 tot.reduktio

i %, Yy, Yy, %

RS L0024, Sr.0 Ba.7 R-Su-01-5-A 935 B8 .1

RS u-0M-2-A, 5.8 207 R-Su-02 -5-A, 932 BB

RS L0824, o913 458 R-Su-06-5-A ) 936

R-Su082-A 6.0 543 |R-Bu07 -5-A S BS 6

[REu122A 5.6 w1 R-5u-10-5-A Gh G o0 0

RSu-13-2-A o657 B5.4 R-Su-11-5-A 953 a5 4

RSu-16-2-A 95.0 o0.3 |R-Sar14-5-A 5.3 103.4.

RSu-17-2-A o5 1 5.0 R-Su 1554 962 a7 A




MB- Rauma viherlipedn reduktiot

VIHERLIPEA REDUKTIO KOEAJOA 7.5.07
Mayte Reduktio 5 tot.reduktio Wetysulfidi
klo % % g NaSyi
12:30 84.5 259
14:00 842 82.8 26.6
15:30 842 BE.¥ 27.1
1700 842 B4.8 269
18:40 93.9 85.6 253
S tot. reduktio 5%/ Tot S Tot 5= 50, peroksidihapetuksen jalkeen
Reduktio » 52/80,% S0,% jonikromatografilla
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Skoghall,

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

T —
Eampia Tima | Carbon, tokal [oarbon, GOae-] DS emnce Earmp Tirre
(W) 1w 5] ]
Eu i ES % E7d % GEER R T 410
JENT FHE B 50 % [ N FH
S o T8 % 713 % Disw| [ Euns B
5010 o BST W GE1 016 % - Eu (5]
EEui3 HEE TG % (=R FEw| [E-EuiT 101
ELuid [IEE) IR B0 T R ) 55
ESui7 1331 EEO% 676 % BAT%| B 11408
ESu-iB 1322 735 % 701 % adEw| Bz =)
EEu 545 B TAT % EES % Ezw| [EEE 1518
EEu-30hs ] T3 % BE0 % ] N ST [ESE]
T (5] TAS W 7.0 W iZw| [EREEs B
O [[EE]
) (5]
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Skoghall — sulanaytteiden reduktiot

AT
TR Dalurn analys | Redugrad | Ma25 gl | Ma2s gd
Datun analys | Red.grad | Ma25 g | Ma2s ga | Sw01-A 197 2007| @82 007 a7 |

SOFA 247 2007] @981 0.38 198 Sur02-A 2572007 970 081 194
Sur0L-4 2572007 980 13 18.5 Su-05-A 2552007 993 215 204
Sur08A 2572m07| 9.2 17 208 Su-0E-A 2572007 988 023 180
S 1A 2572m7| se0 .23 214 Sur0T-A 572007 983 15 133
ErTEA el ATy T (g ] Su-08-A 257 2007) 334 221 212
B ] Sl 257 2m7| 94.2 018 1a.8 Su-11-4 257 2007| 948 025 171
Sw17-A 2572007 100.0 20.3 Sw12-4 19.7 2007 100,00 14
B B as72m7l 1000 INE SBu-15-4 2572007 94T 025 184
Su245-1-A 267 2007| 986 0.25 7.1 2l g [ e Lk
Su24/5-5-4 2572007] 97.5 0.48 187 Su24U5-4-4 25.72007| 974 as2 132

S 2405-5-A 2672007 1000 202
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Viherlipean reduktio - Skoghall

tum Tid Fed.grad % [*Jmft. Red grad
ma| 14: : :
16:20 ay.2|*ar. 2
18:10 98.7 |"98.8
23.maj 11:24 =Tk
1326 =L
24.maj 8:00 ar.s
10:00 a7 .6
12:00 96.5
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Sulanaytteet - johtopaatoksia

Orgaanista hiilta [Gytyy pieni maara sulassa
+ Limaharju ja Rauma ~0.05%

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

Suurin osa hillesta karbonaattina (CO,%)
+ ~B-T% CO,-C kaikissa naytteisss

Sulan reduktio

+ Rauma ~25% (vaihtelee 93 % - 97 %)
+ Skoghall~99% (vaihtelee 97 % - 100 %)

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




Sakan hiili

 Hiili Ioytyy sakassa koska
— sita tarvitaan sulassa sulfidin redusoimiseen

N
—4C + Nazsows +2CO,

75

Viherlipeasakan maara, virtaus ja
orgaaninen hiili - nelja kattilaa

Uimaharju 0.6
Rauma 0.8
Skoghall 2.1
Wisaforest 1.0

sakka sakan hiili
g ka/l kg ka/h | C-org (% ka)
210 3 %
250 3 %
340 40 %
420 2%

76
LTR, 20.9.2007




Sakan hiili - johtopaatokset

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

— Loppuhiili hienojakeista sulassa
« Loppuunpoltto vaikeaa - I6ytyy sakassa

— Orgaanista hiilta [6ytyy
e Sulassa 0.1 —0.4%
« Sakassa 2-50%

— Hiilta tarvitaan sulassa tietty maara jotta reduktio
pysyisi korkealla
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Johtop&atdksia ...

=akan maara viherlipeassa pieni
= nain 1 g/l {pesutapa huomiciu)
= pesuvaihe madnlyksesss ehlava tarkash muuten vol alhaultaa suuna haitloga

tuloksnn
— seawaitava pHia tal Nacia

= Uimaharulla

Sakka

— Vi-sskkamd3drd nousl hetkelizead on Bpsdviriaus nosistin
— Wi-zskan hill pleneni uon Bpsdvinaus pleneni
— Salis suotimells tasalzempd l3ai (alke wvest])

suctimelle
sakan plaasuus fillterilla suun

= Vaihteles prosesssta pohiien

— Saleyiimen jdlkeen S0-100 gd
— ¥-ibiend vain ~10g A

* Pasulapa el markitavas valkulusla madran analyysissa
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... Johtopaatdksia

« Sakan ja sulan hiili vaikea korreloida
prosessiparametreihin

« Sakan hiilli € 7 = sulan reduktio € 7 = sulan hiili
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Sulanaytteet - johtopaatoksia

« Orgaanista hiilta [6ytyy pieni maara sulassa
+ Limaharju ja Rauma ~0.05%

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

» Suurin osa hillesta karbonaattina (CO,%)
= ~B-T% CO,-C kaikissa naytteissa

« Sulan reduktio

+ Rauma ~25% (vaihtelee 93 % - 97 %)
+ Skoghall~99% (vaihtelee 97 % - 100 %)

« Eiselvid korreelaatioita esim. reduktio vs sulan hiili.

80




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)
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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)
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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




Kuvat ja taulukot — kooste
(korjattu 21.9.2007)
6/9

Uimaharju - 24.4.2007

—l- Sakka sakkasuodattimelle
—@— Sakka viherlipedssa

—A— Hiili pitoisuus (suotimelle)
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Rauma —7.5.2007

—m— Dregs in green liquor to dregs filter
—e— Dregs in green liquor
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Skoghall — 22-24.5.2007

—— Dregs to dregs filter

—@— Dregs in green liquor

—— Dregs to dregs filter
—@— Dregs in green liquor
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Uimaharju - 24.4.2007
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Uimaharju - 24.4.2007
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Uimaharju - 24.4.2007
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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Uimaharju — Sa-04
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Rauma R-Sa-06

Counts

R-S5-06_Ti

50 60 70

40
Position [*2Theta]

30

20

100

25+

Counts

06

Skoghall-S-ViL-05

Counts

20

225 - S-Vil-05-Fi

100 H

25

Position [*2Theta]

Counts




XRD kuvat
5/5

Wisaforest W-Sa-02
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NI |

Counts ‘ ‘
225 | R-Sa-02-Fi

100 H

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
* 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
400 -|{ R-Sa-03-Fi
100 |
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20 30 40 50 60
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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Position[°2Theta]
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
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Cos L .
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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
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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)




Reduktio analyysit
373

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




LITE Il
Mustalipean viskositeetit — tarjous

Jorma Torniainen, VTT



TARJOUS OM 108866

VT

VTT EXPERT SERVICES OY 7.9.2010

LUOTTAMUKSELLINEN

Suomen Soodakattilayhdistys ry
Lipeatyoryhmé&/Markus Nieminen

1. Mustalipean viskositeetti

1990-luvulla on tehty laaja selvitys mustalipeisté ja niiden ominaisuuksista (LIEKKI 2-ohjelmassa).
Lipeatydryhman kokouksessa 11/2010 5.5.2010 todettiin, ettd nyt saattaisi olla aika paivittaa esim.
viskositeettikayrat ja selvittaa onko tilanne jotenkin muuttunut 15 vuodessa. Vertailun tekeminen
vanhoihin arvoihin on vaikeaa, koska viskositeettilaitteisto on vaihtunut ja nyt mittaus tehtaisiin
polttolipeasta. Mutta todettiin, ettd mittauksilla kuitenkin voitaisiin saada selville lipeiden
keskinainen jarjestys viskositeetin suhteen ja verrata sita 90-luvulla saatuihin arvoihin.

2. Aikataulu

Jos kaikista Suomen sellutehtaista otetaan yksi polttolipeanayte (eli 15 naytettd), menee niiden
viskositeettimaarityksiin 4-6 viikkoa.

3. Hinta

Edellda mainitut 15 viskositeettimaaritysta yhdessa lampoétilassa tulevat maksamaan yhteensa 9750
EUR (+ALV) eli 650 EUR/nayte.

Jos viskositeetit halutaan useammassa eri lampotilassa, maksavat lisalampdtilat naytetta kohden
360 EUR (+ALV)/lampdtila.

4. Raportointi
Tulokset raportoidaan viskositeettikayrana kuiva-aineen funktiona seké Excel-taulukkoina.

Ty0 laskutetaan, kun tulokset on toimitettu asiakkaalle.

Tarjous on voimassa: 31.12.2010 sakka.

Maksuehdot: 14 pv netto FIN

Viivastyskorko: 9,5 %

Toimitusehdot: VTT Expert Services:n yleiset sopimusehdot.

ALV lauseke: Hinnat ovat arvonlisdverottomia, niihin lisdtaan laskutettaessa

toimitushetkellda voimassa olevan verokannan mukainen arvonlisavero.

Toivomme tarjouksen sopivan teille ja johtavan tilaukseen.

VTT Expert Services Oy /ﬁé P / —

Jorma Torniainen

Senior Consultant

Puh: 040-8294669

e-mail: jorma.torniainen@vtt.fi

VTT EXPERT SERVICES OY

Tekniikantie 2 Puh. 020722111 etunimi.sukunimi@vtt.fi
PL 1001, 02044 VTT Faksi 020 722 7604 www.vttexpertservices.fi
Y-tunnus 2297513-2



LITE Il
Kastepistemittaukset — projektiesitys

Marja Heinola, Andritz



23.06.2010
Marja Heinola

Soodakattilan savukaasun loppulampotila

Tyon tarkoituksena on 16ytaa soodakattilan savukaasun matalin taloudellinen loppuldampétila. Tama
on tullut tarkedksi viime vuosina, kun sdhkdsuotimen jélkeen on kytketty savukaasun jaahdyttimet.
Kéaytetyt materiaalit jadhdytysprosessin jalkeen ovat hiiliterasta.

Kuinka hyvin soodakattilan savukaasujen happokastepiste osataan madrittad, aiheutuuko todellista
korroosiota hiiliterékselld, kun olemme lahelld ko. pistettd. Kuinka pitkat SO,/SO3-emissiojaksot
riittdvat aiheuttamaan huomioonotettavaa korroosiota.

Tutkimus kasittda kokeellisen osuuden | seké teoreettisen osuuden, joista jalkimmaisessa vertaillaan
olemassa olevien happokastepisteen laskentakaavoja. Lisaksi teoreettisessa osuudessa voisi olla
Iyhyt Kirjallisuusselvitys selvitettdvan ongelman taman hetkisesta tietamyksesta.

Kokeellinen osuus | kasittdd happokastepistemittaukset toimivalla soodakattilalla, jossa hetkittéin
esiintyy myds SO,:ta. Savukaasuanalysaattoreilla mitataan savukaasun SO,,SO3, O, , HCI. My0s
lauhtuvan kaasun pH mitataan, sikali kun sovellettava mittausmenetelma l6ytyy. (Menetelmaé voisi
olla sovellus pélymittauksesta, jossa imetdan kaasu pH saddettyyn nesteeseen ja liuoksesta mitataan
lauhtuvan kaasun pH vrt. Dekatin Na-, K-spesifiset ionimetrit.)

My6hemmin toteutettava:

Kokeellinen Il osuus késittdd korroosiosondin, jossa kolmeen eri lampétilaan sdédettya
materiaalikomponenttia on toimivan soodakattilan savukaasukanavassa séhkosuotimen jéalkeen
altistettuna korroosiolle. Ladmpdtilat 200°C, 110 °C ja mahdollisimman matala riippuen jaahdyttavén
valiaineen lampdtilasta.

Korroosiosondin altistuksen ajan savukaasuanalysaattoreilla mitataan savukaasun SO,,S03, O,
HCI. Liséksi mahdollinen happokastepistemittari otetaan rinnalle mittausjakson ajaksi.
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VISA

Jdtteestd tuotteeksi

Viherlipedisakan kdsittely hyotykdyton kannalta
Suomen Soodakattilayhdistyksen vuosikokous 10.4.2008

Mervi Matilainen, Joensuun yliopisto
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Taustoja

Kaatopaikkadirektiivi 2003 (2003/33/EY)
VISA-idean syntyminen 2003
Soodasakkaseminaari 2004

Metséteollisuus ry, Tekes ja Andritz Oy mukaan VISA-
projektin suunnitteluun 2004 - 2005

VISA-projekti 8.11.2005 — 31.10.2006
Kaatopaikkakelpoisuusarviointi

w Kaatopaikoista annettu valtioneuvoston pdicitos (861/1997
muut.202/2006)

w Kaatopaikkakelpoisuuden toteaminen -opas 2006

VISA 2 —projekti 1.4.2007 — 31.3.2009
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Projektin tavoitteet

VIS A-projektin tavoitteet
Erilaisten soodasakkojen analysointi alkuaine- ja yhdistetasolla
Kisittelymenetelmien kartoitus ja alustava tutkiminen
VISA 2-projektin tavoitteet
Loytdd sopiva késittelymenetelmai / jarjestys kisittelylle
Kasittelyolosuhteiden ja —vaiheiden optimointi
Puhtaita jakeita, kvantitatiivinen erottelu
Syntyvien materiaalien analysointi siten, ettd voidaan
madrittdd niiden hyotykéyttokohteet tai muu sijoittelu
osoittaa niiden soveltuvuus valittua kiyttod ajatellen

-
Soodasakka
~ -
| Twel @
P
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Soodasakan koostumus

VISA-projektin aikana tutkittiin soodasakkojen yhdiste- ja
alkuainekoostumusta eri tekniikoilla:

Pulverirontgendiffraktometria
Termogravimetria
SEM/MLA-kuvaus
Alkuaineanalyysi

WDXRF

ICP-MAS ja ICP-OES

Jodometrinen sulfidititraus

Tuloksina saatiin 11 erilaisen sakan
Kuiva-aine- / kosteuspitoisuus
Ei-karbonaattisen ja karbonaattisen hiilen osuus
Rikin/sulfidien osuus
Padkomponenttien pitoisuudet (Na, K, Mg, Ca, Mn, P, Fe ...)
Raskasmetallien pitoisuudet
Koostumus yhdistetasolla (4 nédytettd)
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Soodasakan alkuainekoostumus (%).
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Soodasakan yhdistekoostumus

Hiili

w 0.3 — 18 paino-% kiintoaineksesta

» Soodakattilassa palamaton orgaaninen hiili

» Puhdas hiili voidaan kdyttdd metsédlannoitteena tai polttaa
Karbonaatit

m 80 — 96 paino-% kiintoaineksesta

» Pédosin perdisin meesa-precoat suodatuksesta

» Puhdas karbonaattimateriaali kierrdtykseen tai hyotykayttoon
Betonin ja sementin raaka-aine
Paperin péillys- ja tidyteaine
Eri teollisuudenalat
Kierritys omalla tehtaalla

Sulfaatit
= 0.5 — 14 paino-% kiintoaineksesta
» Erotettava jétteend
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Soodasakan yhdistekoostumus (%).
100- O Luokittelematon
i O Ca-fosfaatti
80 B Fe(Il)-sulfaatti

O NaK-sulfaatti
60 B Na-sulfaatti

O Fe-karbonaatti

O MgMn-karbonaatti
O MgCa-karbonaatti

O CaNa-karbonaatti

40

20

O Ca-karbonaatti

Tehdas 1  Tehdas 2 Tehdas 3 Tehdas 4 .
@ Hiili
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Soodasakan késittely

Nykyisen sakan sijoitus pddosin kaatopaikalle
= Hyotykdyttoon vain 11% (2006)
w Sisdltdd raskasmetalleja ja rikkiyhdisteitd

Uusi kisittelysuunnitelma:
» Erotetaan hiili ja karbonaatit toisistaan
m Tutkitaan fraktioiden ominaisuudet
Suodatus-, kuivaus- ja puhdistusmahdollisuudet
Liukoisuus
Epédpuhtaudet

» Madritetddn fraktioiden kiytettdvyys ja kohteet
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Kisittelykaaviot

Nykyinen késittely: Sakk
akka

kaatopaikalle

Precoat-

Soodasakka-liete suodatus

Suodos prosessiin

Uusi kisittely:

Precoat-
suodatus

Soodasakka-liete

P
]OENSUUN%/:’
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dd
IIma
Vaahdotusmenetelma
» Yleinen mineraalien
(karbonaatit, sulfidit)
erottelussa
» Pyritddn muuttamaan Vaahto +
mineraalien poistettava
kellumisominaisuuksia komponentti
» Paljon muuttujia
» Laitteet kaupallisia IImakuplia
m Reagenssit helposti
saatavia Sakka + vesi

- liete
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Laboratoriovaahdotusta - sotkuista hommaa.

p
p 4
JoENSUUN @
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VISA 2 - Tilannekatsaus

Naiytteet 4 tehtaalta
Suodattamaton ja suodatettu soodasakka
Perusanalyysit tehty

Soodasakan kisittelymenetelméksi valittu vaahdotus
Péitekniikka 16ydetty
Olosuhteita testattu optimoinnin saavuttamiseksi
Saatuja fraktioita analysoitu

Skaalaus suurempaan mittakaavaan / jatkuvatoimiseksi
kesilla 2008

Pilotointi alkuvuodesta 2009

Tuotteistaminen kdynnissi
Perustuu analyysituloksiin




JOENSUU
YLIOPISTO




LITE V
Muiden ty6éryhmien kuulumiset

Markus Nieminen, Péyry Finland Oy



< POYRY

OTR kuulumiset

Tulevat tapahtumat

Soodakattilapaiva
Ajankohta 27.10.2010
Tampere, Sokos Hotel llves
Energiamessut 26.10-29.10.2010
26.10.2010 Vesikoulutuspaiva, Teollisuuden Vesi jarjestajana
Yhteistyd Kunnossapito / Promaint ry:n kanssa

Konemestaripaivat 2011
Tammi-helmikuun vaihteessa
Vuorossa Imatra
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< POYRY

YTR kuulumiset

YTR Projektit
NOx-projekti
Loppuyhteenveto saatu viimein Abo Akademista

Projektit 2010
Ammoniakki / natriumsyanaattiprojekti, AA
Hyvaksytty hallituksen kokouksessa 18.3.2010, hinta 30 000 €
Yhteisty6ssa Metsateollisuus ry:n kanssa, maksaa puolet 15 000 €
Pienhiukkastutkimus, VTT
Yhteenveto tdmén hetken tietdmyksesta
Valmistui kesakuussa 2010 -> jatkoprojekti tulossa
Yhteisty6ssa Metsateollisuus ry:n kanssa, maksaa puolet = 10 000 €
Paastbtason riippuvuus tarkasteluajanjaksosta, LUT
Hyvéksytty hallituksen kokouksessa 18.3.2010, hinta 15 000 €
7.10 palaveri
Paastémittauspaiva
Ajankohta sopimatta

b
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YTR: Ammoniakkiprojekti, AA

Tyon tausta:

Projektin ajatuksena on selvittda sellutehtaan ammoniakkipéastdja. Osa tehtaista
kerdd ammoniakkipitoisia hénkid/hajukaasuja havitettavaksi
soodakattilassa/meesauunissa, hénkien mukana tulee typped, joka mahdollisesti
nostaa typenoksidipdastdja verrattuna tehtaaseen joka ei keraile naitd hénkia.
Ruotsin soodakattilayhdistyksen Skoghallin kattilalla tekemien mittauksien mukaan
NOx-paastét putosivat kun liuottajan hénkéakaasut kdannettiin piippuun
soodakattilan sijasta.

Tyon sisélto:
1. One mill balance — pulp mill and chemical recovery cycle (mill with a WL
oxidation system & biosludge addition) (~50 solid and liquid samples);
2. Laboratory tests for stripping of NH3 from white liquor at 3 temperatures;
3. Final Report.

Tarjouksessa mainitut tehdasmittaukset tehtéisiin Kymilla, tehtaalta 16ytyy seka
valkolipean hapetusreaktori ettd biolietteen poltto kattilassa. Kymilla
valkolipeasailididen héngét poltetaan meesauunissa.

p 24
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YTR: Pienhiukkasselvityksen jatko

[t&-Suomen Yliopisto on valmistelemassa TEKES-hanketta.

Hankkeen tuloksena syntyy uusi tutkimusmenetelma, jonka avulla
voidaan luotettavasti arvioida paastdjen ja nanomateriaalien
haitallisuutta ja haitallisuuteen vaikuttavia tekij6itd perustuen niiden
fysikokemiallisiin ja toksikologisiin ominaisuuksiin. Naita tekijéita
ovat mm. polttoaineen laatu, polttolaitteen toiminta ja kayttétapa.

Tutkimusmenetelman avulla voidaan my6s verrata poltosta vapautuvien
pienhiukkasten ja teollisten nanohiukkasten haitallisuutta keskenaan.
Rakennamme Ita-Suomen yliopiston Kuopion kampusalueelle v. 2010-11
uuden tutkimusymparistdn, joka mahdollistaa seka tuoreiden etta
ikdantyneiden paastojen haitallisuuden selvittdmisen solukokeilla
paadstdspesifisesti todellista altistumista vastaavissa olosuhteissa. Laitteisto
perustuu alan viimeisimpaan osaamiseen ja vastaavanlaisia laitteistoja on
maailmassa vain muutamia.
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YTR: Paastotason riippuvuus tarkastelujaksosta, LUT

Tyon sisalté
Vaihe 1.

Keratdan Soodakattilayhdistyksen kanssa kolmelta sellutehtaalta ilmapaastéjen
tuntikeskiarvodataa. Samalla pyritdén keradmaan pééastdvaihteluun vaikuttavia
tarkeimpia arvoja; kuiva-aineet, kuormat, yms. Kustakin datasta pyritaan
rajaamaan pois se osuus vuoden ajasta jolloin paastdomittaukset eivat ole
toimineet. Kullekin tehtaalle pyritdan I6ytdmaan kriteerit joilla voidaan maarittaa
hairiétdn ajanjakso ja héairidllinen ajanjakso.

Vaihe 2.

Laaditaan kunkin tehdaskokonaisuuden ilmap&aastéille vuosikeskiarvot erikseen
hairiéttémalle ja hairidlliselle ajolle seka pitoisuudelle (ppm) etta paastévirralle
(g/s). Sitten keskiarvot laajennetaan kuukausi ja vuorokausitasolle.

Vaihe 3.

Selvitetaan kayttohistoriatietojen ja kayttdhenkiléston kokemusten, kirjallisuuden
jne. perusteella toimintahairididen vaikutusta paastéon seka kuvataan
ajohistoriassa esiintyvan paastdjen satunnaisen vaihtelun luonnetta, laajuutta,
tyyppeja ja vaikutusmekanismeja. Kullekin tehtaalle tehdédan oma toiminnan
pysyvyytta ja hairidalttiutta kuvaava tilastollinen malli kullekin mitatulle
paastékomponentille.

p 24
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ATR kuulumiset




ATR projektit

Turva-automaatiosuosituksen paivitys
Englanninkielinen kdannds saatu FMGlobalilta
Mauri Heikkinen, Poyry tarkistaa

Kattilarakennuksen sahkotekniset turvajarjestelmat
Opinnaytetyd kommentoitavana

Projektit 2010

Méaaraaikaistestausprojektin jatko
Parhaat kaytannét/menetelmat testausvalin pidentamiseksi
Seisakin aikaisen testauskuorman vahentdminen
Vierailu Neste Oilille 2.9, kokous 7.9
Projektiehdotus
Kaapeleiden suojaus soodakattilan laheisyydessa

< POYRY

KTR / SKYREC kuulumiset




KTR/SKYREC

Valmistuneet projektit:
Soodakattila lapivirtauskattilana, LUT
Tulistinmateriaalien laboratoriokokeet, AA
TOCin vahentaminen lisdvedesta, OY

TOC-poistomenetelmat ja niiden soveltuvuus soodakattiloiden lisdveden
valmistukseen, Teollisuuden Vesi Oy

S POYRY

KTR/SKYREC: Utilization of Pyrolysis Gases from the Recovery
Boiler, AA

Tavoite, toteutus, aikataulu:

Extracting pyrolysis gas from the lower part of the recovery boiler could
possibly be used to replace fossil fuels in the lime kiln.

Mass balance and energy balance calculations of pyrolysis gas extraction

Analysis of the gas composition above the bed in two recovery boilers
using existing CFD results

Dust content in the pyrolysis gas
This work will be finished by 31.12 2010

Tilanne:
Tyo6ta ei viela aloitettu, sopiva henkild tiedossa
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KTR/SKYREC: Tulistinputkimateriaalien korroosiotutkimus
soodakattilalla, VTT

Tavoite, toteutus ja aikataulu:

Tutkimuksessa kartoitetaan kuuden materiaalin kuumakorroosioriskit
soodakattilan tulistinalueella Joutsenon kattilalla VTT:lIa kehitetyilla
sondeilla. Materiaalien altistusaika on n. 1000 tuntia. Tarkoitus on mitata
eri lampdotiloista kahdella sondilla vastakkaisilta seinilta (kerrosten 10 ja
11 valilld) samalta kohtaa kaasuvirtaa.

Sondin asetuspisteet 530 C ja 570 C. Kokeiden olisi pitanyt alkaa jo
syksylla 2009.

Projektin tilanne:

VTT:n uuden aikataulun mukaan mittaus aloitetaan viikolla 37 eli
13.9.2010 alkavalla viikolla. Asennus ja laitteiden koekaytté tehdaan 2
eka paivana ja varsinainen mittausjakso kaynnistyy 16.9.2010. Aikataulu
sopii myo6s Joutsenolle.

KTR/SKYREC: Materiaalisuositus

Tavoite, toteutus ja aikataulu:

Kéytetdén vuoden 1997 suojaussuosituksen siséllysluetteloa seuraavin
osin (suluissa tekijé)

Soodakattilan materiaalit ja hitsaukset (Sandvik? Sihteeri tiedustelee)
Soodakattilapinnoitukset (VTT lupautunut)

Paineastian korjaukset (Petri Ldhdekorpi, Metso)
Soodakattilatarkastukset (Inspecta lupautunut)

Soodakattilan vauriot (KTR)

Tarkkaa aikataulua ei vieléa sovittu

Projektin tilanne:
Ei viela aloitettu
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KTR/SKYREC: Tulipesémateriaalit korkeapaineisessa
Soodakattilassa, Boildec / VTT

Tavoite, toteutus ja aikataulu:

Tutkimuksessa pyritdan maarittdmaan eri tulipesédmateriaalien
korroosionopeus valitussa lampétilassa 440 °C. Kokeet (1000 tuntia)
tendaan lipearuiskuaukkoon asennetulla sondilla Joutsenossa

VTT analysoi materiaalit kokeen jalkeen
Projektin tilanne:

Ensimmainen onnistunut koe (1006h) saatiin paatékseen 15.4.2010.
Toinen onnistunut koe (1023h) saatiin paatékseen 23.6.2010
Koe nro 3 parhaillaan kaynnisséa, valmistuu syyskuun alussa.

Testin numero 1 analyysit on tehty uudestaan, mutta tuloksiin ei voida
taysin luottaa. Poikkileikkaushieiden paksuusmittauksen tarkkuutta
heikentaa putkissa jo ennen kokeita olleet kolhut ja
seinamanpaksuuden vaihtelut.

Kappaleet on lahetetty MIKESiin uusintamittausta varten, koska
poikkileikkaushiesta ei saada luotettavia tuloksia niin seuraavaksi
kokeillaan naytteiden profiilimittauksia
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KTR/SKYREC: Keraamiset materiaalit

Tavoite, toteutus ja aikataulu:

Ty6ssa on tarkoitus tutkia tulenkestavia materiaaleja altistamalla ne
soodakattilan sulalle lipedruiskuaukossa SE Oulun tehtaalla. Tassa
parhaiten parjanneet 3-4 laitetaan pitkdaikaiseen kokeeseen ja naista
mahdollisesti tehtaisiin mikrorakenteen tutkimus.

Projektin tilanne:

Nopea koe (2 vko) tehtiin 16.2 — 2.3.2010, omatekoiset materiaalit (Zro2
ja Spinelli) lohkesivat kun sondi otettiin pois kattilasta.

Tulosten perusteella paatettiin tehda uusintakoe, jossa "tikkarin” ylin ja
alin materiaali samaa, saadaan selville onko paikalla merkitysté ja
vertailumateriaaliksi MgO-rautatiili.

Yliopistoa on lisdksi pyydetty varmistamaan omatekoisten massojen
lujuus ennen uutta koetta.
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KTR/SKYREC: Vesisuositus

« Tavoite, toteutus ja aikataulu:
— Kestoisuustyéryhma on tehnyt ehdotuksen suosituksen

siséllysluetteloksi, jonka perusteella pyydetaan tarjouksia johtoryhman
kokoukseen 14.9 mennessa.

Tarjouksen tekija voi koota siséllysluettelosta oman kokonaisuuden.
Projektin tilanne:
Ei viela aloitettu
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KTR/SKYREC: Aktiivihiilisuodatuksen ja UV-kasittelyn
soveltaminen lisdveden TOC-tason alentamisessa, OY/Cewic

Tavoite, toteutus ja aikataulu:

Projektin tavoitteena on varmentaa ja optimoida aktiivihiilisuodattimen toimivuutta
TOC:n poistossa tehdasymparistdssa seka tehda lisaselvityksia esimerkiksi
suodattimen mitoituksesta ja aktiivihiilen kayttdjakson pituudesta. Lisaksi
selvitetdan ja kokeillaan UV-valon seka k&anteisosmoosin kdytt6a osana
suolanpoistolaitosta.

Projektin tilanne:

Akttivihiilisuodatinta kokeiltu eri prosessivaiheissa ja hiilipatja vaihdettu, nyt sijainti
suolavapaassa vedessa ennen sekavaihdinta

12.8 lisatty Oulun Veden kaytettya aktiivihiilta, suodatetun veden johtokyky nousi
hetkellisesti -> hiili todennakoisesti epdpuhdasta
Aktiivihiilen osalta tullaan tekem&an myds seuraavia kokeita:

BET-analyysit hiilesta

Kokojakaumamaaritykset vesinaytteista

lonikromatografiamaaritykset: asetaatti- ja formiaattipitoisuudet

LC-OCD: tarkat veden orgaanisten aineiden karakterisoinnit
UV-kokeista:

Hanovia on kiinnostunut yhteistydsta, toimittavat koelaitteen Oulun tehtaalle
RO-kokeista:

tiedusteluja/tarjouksia koelaitteista kysytty, ainakin Prominentilta ja HOH I6ytyy
koelaitteisto perakarryssa
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KTR/SKYREC: Miten eri kemikaalit ja veden laatu vaikuttavat
hiiliterdksen magnetiittikalvon ominaisuuksiin, VTT

Tavoite, toteutus ja aikataulu:

Projektissa selvitetdan in-situ ja ex-situ mittauksin vedenlaadun
vaikutusta hiili-/niukkaseosteisen terdksen pinnalle muodostuvan
magnetiittipassiivikerroksen muodostumiseen ja sen
suojauskykyyn/pysyvyyteen. Tutkimuksessa saadaan tietoa myds
amiinien seka luonnon orgaanisen aineksen termisen hajoamisen
nopeudesta.

Projektin tilanne:
Loppuraportti saatu kommentoitavaksi
Jatkotutkimuksesta keskustellaan

KTR, Projektiehdotus: Kastepistemittaukset

Tyo6n tarkoituksena on 16ytaa soodakattilan savukaasun matalin taloudellinen
loppulampétila. Tama on tullut térkedksi viime vuosina, kun sahkésuotimen jalkeen
on kytketty savukaasun jadhdyttimet. Kaytetyt materiaalit jadhdytysprosessin
jalkeen ovat hiiliterasta.

Kuinka hyvin soodakattilan savukaasujen happokastepiste osataan maarittaa,
aiheutuuko todellista korroosiota hiiliterdkselld, kun olemme lahelld ko. pistetta.
Kuinka pitkat SO2/SO3-emissiojaksot riittdvat aiheuttamaan huomioonotettavaa
korroosiota.

Kokeellinen osuus | kasittdad happokastepistemittaukset toimivalla soodakattilalla,
jossa hetkittain esiintyy myos SO2:ta. Savukaasuanalysaattoreilla mitataan
savukaasun SO2,S03, O2 , HCI. Myés lauhtuvan kaasun pH mitataan, sikéli kun
sovellettava mittausmenetelma I6ytyy. (Menetelma voisi olla sovellus
pdlymittauksesta, jossa imetdan kaasu pH sédédettyyn nesteeseen ja liuoksesta
mitataan lauhtuvan kaasun pH vrt. Dekatin Na-, K-spesifiset ionimetrit.)

Kokeellinen Il osuus kasittaa korroosiosondin, jossa kolmeen eri lampdétilaan
saadettyd materiaalikomponenttia on toimivan soodakattilan savukaasukanavassa
sahkdsuotimen jalkeen altistettuna korroosiolle. Lampétilat 200°C, 110 °C ja
mahdollisimman matala riippuen jaahdyttavan véliaineen lampdétilasta.

Korroosiosondin altistuksen ajan savukaasuanalysaattoreilla mitataan savukaasun
S02,S03, 02, HCI. Lisaksi mahdollinen happokastepistemittari otetaan rinnalle
mittausjakson ajaksi.
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