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Opinnaytetyo tehtiin Stora Enson Kaukopéaéan tehtaan CTMP-laitokselle.

Tyon tarkoituksena oli selvittaa, kuinka rikkidioksidivesi eroaa rikkihaposta
CTMP-prosessin loppuhapotuksessa, jossa valkaistu ja pesty primamassa ha-
potetaan pH:hon 6,5. Rikkihapon vaikutuksia ajettavuuteen, vaaleuteen, jaan-
nosperoksidiin sekd massan lujuus- ja kuituominaisuuksiin tutkittiin rikkihapon
koeajossa.

Teoriaosassa kasiteltiin puun rakennetta ja ominaisuuksia seka kemikuumahier-
rettd, sen valmistamista ja sen laatuun vaikuttavia tekijoitéa. Teoriaosassa kaytiin
lapi myos rikkidioksidin ja rikkihapon kemiaa ja rikkihapon kayttéturvallisuutta.

Kokeellisessa osassa suunniteltiin ja toteutettiin rikkihapon koeajo. Koeajon tar-
koituksena oli selvittéda rikkihapon sopivuus loppuhapotukseen laboratoriotulos-
ten perusteella. CTMP-priimamassan vaaleudesta ja KA4:n CTMP -rungon vaa-
leudesta seka jaanndsperoksidista tehtiin seuranta kahden viikon ajalta. Priiman
lujuus- ja kuituominaisuuksia tutkittiin nelja kertaa rikkihapon koeajon aikana.
Rikkihappokoeajon tuloksia verrattiin tuloksiin, jotka saatiin kaytettdessa rikkidi-
oksidivetta loppuhapotuksessa. Tulosten perusteella rikkihapon kaytélla loppu-
hapotuksessa ei ole vaikutusta CTMP:n laatuun.
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The thesis was made for Stora Enso Kaukopaa Mill’'s CTMP-plant.

The purpose of the study was to examine how sulphuric dioxide water differs
from sulphuric acid in the final acidification of CTMP-process, where bleached
and washed prime pulp is acidified to pH 6,5. The impacts of sulphuric acid on
runnability, brightness, residual peroxide and pulp’s strength- and fiber proper-
ties were studied in sulphuric acid’s trial.

In the theoretical part of the thesis, the structure and properties of wood were
introduced. Theoretical part discusses also the chemi-thermo-mechanical pulp-
ing process and factors that have an influence on its quality. Sulphuric dioxide
water and sulphuric acid theory, and consumption safety were also explained.

In the experimental part was arranged a sulphuric acid trial. The purpose of the
trial was to find out the suitability of sulphuric acid in the final acidification,
based on laboratory results. Brightness of the CTMP pulp and after the board
machine storage tank, as well as residual peroxide were researched during two-
week period. The strength and fiber properties of the CTMP pulp were meas-
ured four times during the sulphuric acid trial. The trial results were compared
with reference measurement with SO,-water. The sulphuric acid does not have
an impact on CTMP quality.
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1 Johdanto

Tama opinnaytetyd on tehty Stora Enson Imatran Kaukopaan CTMP eli kemi-
termomekaanisen massan laitokselle, joka valmistaa kuusihakkeesta kemikaa-
lien, lAmmon ja mekaanisen energian avulla kemimekaanista massaa. CTMP -
laitos on yksi suurimmista rikkidioksidin yksittaisista kayttgjista Imatran tehtailla.
Priimamassa hapotetaan pesun ja peroksidivalkaisun jalkeen SO, —vedelld pH
-tasoon 6,5. Tarkoituksena loppuhapotuksessa on havittaa jaanndsperoksidi,

jotta massa ei kellerry.

Tehdasalueella halutaan luopua rikkidioksidin kaytdsta. Suurin syy luopumiseen
on nykyisen lainsdadannon kiristyminen erittdin vaarallisten aineiden osalta.
Nykyinen rikkidioksidin varastointipaikka ei tayta uusia vaatimuksia. Rikkidioksi-
diveden kayton jatkaminen aiheuttaisi mittavia muutoksia muun muassa rikkidi-
oksidin purkupaikkaan ja rataverkkoon. Tasta syysta tehtaalla on paatetty luo-
pua rikkidioksidin kaytosta, koska talléin pahin suuronnettomuusriski poistuisi.

Rikkihappoa voidaan kayttaa korvaamaan rikkidioksidivetta.

Tyossa selvitetddn rikkinapon koeajon avulla, kuinka rikkidioksidiveden vaihto
rikkihappoon vaikuttaa CTMP-priimamassan laatuun ja Kartonkikone 4:n vaa-
leuteen. Kirjallisuudesta tasta ei loytynyt mitdan tutkittua tietoa ja jokaisen
CTMP-laitoksen ollessa hieman erilainen oli tarpeen jarjestaa rikkihapolle koe-
ajo, jotta laboratoriotulosten perusteella saadaan selville rikkihapon vaikutukset
CTMP-priimamassan kuitu- ja lujuusominaisuuksiin, jddnndsperoksidiin seka
vaaleuteen. KA4:n vaaleutta ei ole ikina tutkittu tdssé vaiheessa prosessia (en-
nen koneelle menoa), joten vaaleusmittauksien avulla selvitetadan mydés rikkiha-

pon vaikutusta KA4:n vaaleuteen.



2 Puun rakenne ja kasvu

Puu koostuu pitkulaisista soluista ja kuiduista, joilla on oma tehtavansa. Solut
ovat huokostensa avulla yhteydessa toisiinsa ja muodostavat yhdessa
solukkoja. Solukkojen tehtdva on rungon tukeminen, nesteiden johtaminen seka
ravinnon varastoiminen. Kuiduista suurin osa on rungon suuntaisia, mutta

ydinsateiden solut kulkevat sateittaisesti vaakasuoraan. (Isotalo 2004, 21.)

Puun runko koostuu kuvan 1 mukaisesti ytimesta, sydanpuusta, pintapuusta,
jalsi- ja nilakerroksesta seka kuoresta. Ydin erottuu puun keskelld tummana
alueena. Ytimen ymparilla on sydanpuu, jonka ulompaa kerrosta sanotaan
pintapuuksi. Sydan- ja pintapuun puuainesta sanotaan ksyleemiksi. Pintapuun
tehtdva on kuljettaa vettd juurista lehtiin ja neulasiin. Ohut jalsikerros on
pintapuun ymparilla, siind on eldvia kasvusoluja. Kuori jakaantuu sisempaan
nilakerrokseen ja kaarnaan eli ulkokuoreen. Nila sisaltaa elavia kasvisoluja ja
siella kulkevat yhteyttamistuotteet. Kaarnan tehtava on puun suojaaminen
kuivuudelta ja tuholaisilta seka toimia lampderisteend. (Isotalo 2004, 22;
Jaaskelainen & Sundqvist 2007, 13.)

Kuva 1. Puun rakenne, vr = vuosiluston raja, ys = ydinsade, ph = pihkatiehyt
(Karkkainen 2007, 18)



Puu kasvaa perinto- ja ymparistotekijoiden vaikutuksesta. Ymparistotekijoihin
luokittuvat maaperan koostumus, maastotyyppi, saatekijat, kuten auringon ja
tuulen suhde. Puun solut jakaantuvat kasvukauden aikana, joka on Suomessa
toukokuusta elokuuhun. Nopein kasvu tapahtuu kasvukauden alussa kevaalla.
Puu kasvaa jatkuvasti, vaikka vanhemmilla puilla kasvu hidastuu.
Jalsivydhykkeessa seka varren ja juurien karjissa on ainoastaan
jakaantumiskykyisia soluja. Rungon ja oksien karkien paatesilmut kasvattavat
puun pituutta ja jalsikerroksen solut puun paksuutta. Jalsisolut jakaantuvat 20 -
60 wuuden solukerroksen verran yhden kasvukauden aikana riippuen
kasvukauden edullisuudesta. (Isotalo 2004, 23 - 24.)

Solut jakaantuvat nopeasti kevaalla muodostaen ohutseindisia soluja ja
synnyttaen vaaleaa ja ohutta kevat- eli varhaispuuta. Varhaispuun tehtava on
toimia lahinna johtosolukkona. Kesa- eli myodhaispuu syntyy, kun solujen kasvu
hidastuu kesalla, jolloin niistd muodostuu paksuseindisempia ja tummempia.

Kesapuu toimii Iahinna tukisolukkona. (Jaaskelainen 2007, 13.)

Kuitupuun laatuun vaikuttaa monella tavalla onko se kevat- vai kesapuu.
Kesapuulla on suurempi tilavuuspaino paksuseinaisista kuiduista johtuen ja
nain ollen suurempi tiheys. Kevat- ja kesapuusoluista, jotka ovat syntyneet
vuoden aikana, muodostuu puun vuosirengas eli lusto (Jaaskelainen 2007, 13).
Massateollisuus ostaa puuta tilavuuden perusteella, joten puun tilavuudella on
suuri merkitys. Paperin valmistuksessa ohutseinainen kevatpuukuitu jauhautuu
helposti ja antaa hyvan sidoslujuuden, kun taas kesapuukuidussa on hyva

imukyky ja repaisylujuus. (Isotalo 2004, 24 - 26.)

Elava puu siséltdd paljon vetta, kosteuspitoisuus keskimé&arin puun kokonais-
massasta rungossa on 40 — 50 %. Orgaaniset komponentit muodostavat puun
kuiva-aineen. NAaitd ovat rakenteelliset komponentit eli puupolymeerit ja uuteai-
neet. Puupolymeereihin lukeutuu selluloosa, hemiselluloosa ja ligniini. Uuteai-
neet koostuvat pienimolekyylisistd yhdisteista, joita saadaan erotettua puusta
uuttamalla. Niitd on yleensa alle 5 % puun painosta. Uuteaineiden tarkeimmat
tehtavat ovat ravinnon varastointi ja sekd puun suojaaminen. Uuteaineisiin lu-
keutuu pihka, rasvat ja rasvahapot, hartsihapot, terpenoidit, fenoliset yhdisteet,

steroidit eli kasvuhormonit, entsyymijarjestelman tietyt metalli-ionit seka lehtien



pinnan vaha. Tietyt hiilihydraatit, kuten tarkkelys voidaan lukea myds uuteainei-
siin. (Jaaskelainen 2007,16, 96 - 100.)

2.1 Soluseinan rakenne

Soluseinat rakentuvat selluloosasta, hemiselluloosasta ja ligniinista. Solun
rungon muodostaa ketjumaiset selluloosamolekyylit, joita muut aineet
ymparoivat. Selluloosamolekyyli koostuu noin 10 000 glukoosiyksikosta. Pienin
selluloosarungon rakenneyksikkd on elementaari eli alkeisfibrilli. Alkeisfibrillissa
on 40 samansuuntaista selluloosamolekyylia. Mikrofibrilli muodostuu kahdesta
tai useammasta alkeisfibrillista, jotka voidaan havaita jo elektronimikroskoopilla.
Mikrofibrillien liittyessa toisiinsa syntyy edelleen isompia fibrilleja ja lamelleja.
Molekyylit ovat muodostuneet yhdensuuntaisiksi kiteisiksi alueiksi el
kristalliiteiksi. Kristalliittien valissa VOI kuitenkin olla amorfisia,
jarjestaytymattomia alueita. Amorfisilla alueilla voi olla jarjestaytymatonta

selluloosaa, hemiselluloosaa tai ligniinia. (Isotalo 2004, 31.)

Soluseind koostuu viidestd kerroksesta: primaariseinasta, kolmesta
sekundaariseinasta seka kyhmykerroksesta. Kuvassa 2 on esitetty soluseinan
rakenne. Valilamellin (ML) tehtava on kuitujen liittdminen kiinni toisiinsa, joten
se ole osa varsinaista soluseinaa. Valilamelli (0,2 - 1,0 mikromillid) on
kemialliselta koostumukseltaan pektiinia, mutta muuttuu ligniiniksi. (Isotalo
2004, 32.)
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d middle lamell:

Kuva 2. Soluseinan rakenne ja selluloosan, hemiselluloosan seka ligniinin
jakautuminen valilamellissa. (Jaaskeldainen & Sundqvist 2007, 51; Salmen,
Lucander & Harkoénen 2009, 45)

Primaariseina

Soluseinan uloin ohut kerros, primaariseind (P) koostuu suurimmaksi osaksi
ligniinistd, mutta sisaltdd paljon myds amorfista hemiselluloosaa.
Primaarikerroksessa (0,1 mikromillid) on vain vahan selluloosaa. Mikrofibrillit
ovat hajallaan primaarikerroksen ulkoreunalla ja sisareunalla kuidun akselia
vastaan.  Primaarikerroksen tehtdvd on  kuituseinaman  tukeminen.
Primaarikerros yleensa irtoaa hakkeen jauhatuksessa, paperinteossa lahes
kokonaan. (Isotalo 2004, 32.)

Sekundaariseinat

Sekundaariseina koostuu kolmesta seinasta (S1, S2, S3). Uloin ja sisin kerros
sekundaariseinasta ovat ohuita, mutta keskikerros (S2) on hyvin paksu (0,5 - 4
mikromillid). Sekundaariseinédn ensimmaisen kerroksen (S1) muodostaa 2 - 6
lamellia. Lamellien mikrofibrillit muodostavat ristikkomaisen rakenteen

kiertdessaan vuorotellen akseliinsa nahden eri suuntiin. Ensimmainen kerros
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(0,2 - 0,3 mikromillid) muodostaa hienoainesta, joka lisaa suotautumisvastusta.

Tama kerros irtoaa myds jauhatuksessa lahes kokonaan. (Isotalo 2004, 32.)

Tarkein osa kuidusta on sekundaariseinan toisessa kerroksessa (S2), koska
selluloosasta suurin osa sijaitsee siina. Kuituakseliin nahden selluloosan
mikrofibrillit ovat 10 - 30 asteen kulmassa, jolloin rakenne on kierteinen ja
spiraalimainen tehden kuidusta jaykan ja lujan. Sekundaariseinan toisen
kerroksen (S2) kuituuntuminen jauhatuksessa vaikuttaa paljon kuidun

paperiteknisiin ominaisuuksiin. (Isotalo 2004, 32.)

Kolmas sisin kerros sekundaariseinasta (S3) on ohut (0,1 - 0,2 mikromillid) ja
kiertavia mikrofibrilleja sisaltava kerros niin kuin uloinkin (S1), kuitenkin
kemialliselta koostumukseltaan ne eroavat toisistaan. Kyhmykerroksen (W)
tiedetaan olevan kestavampi liuottimia ja lahottajasienia vastaan kuin muiden
soluseinan kerroksien. Muuten kyhmykerros on huonommin tunnettu.
(Metsateollisuuden tydnantajaliitto 1981, 8 - 9; Isotalo 2004, 33.)

2.2 Puun kuitujen mitat

Puun kuitujen mitat vaihtelevat paljon eri puiden ja samankin puun valilla
riippuen kuidun sijainnista pituus- ja paksuussuunnassa rungossa seka puun
iasta ja kasvunopeudesta. Rungon keskikorkeudella kuitupitoisuus on yleensa
suurin ja ytimesta kuitupitoisuus kasvaa pintaan pain. Puun kuitupitoisuus on
suurempi hitaasti kasvaneilla puilla, joten tassakin kevat- ja kesapuun kuiduilla
on eroa. Paperinteossa otetaan huomioon kuidun pituus, leveys, kuituseinan
paksuus ja pituusmassa. Nama ominaisuudet vaikuttavat paperin
lujuusominaisuuksiin, kuten repaisylujuuteen huomattavasti. Keskimaarin
havupuilla on merkittavasti pidemmat kuidut kuin lehtipuilla, jopa
kolminkertaiset. (Isotalo 2004, 33.)

Kevatpuukuidut jauhaantuvat ohuutensa ansiosta helposti ja muodostavat tiiviin
kokonaisuuden, joka saa aikaan hyvat veto- ja puhkeamislujuudet.
Kesapuukuidut taas antavat huokoisuutta ja imukykya seka pitavat hyvin
muotonsa jauhatuksessa jaykkyytensa ansiosta. Taman vuoksi esimerkiksi
arkin repaisylujuudet kasvavat. Kuitupituusjakauma ja kuidun keskimaarainen

pituusmassa voidaan maarittaa nykyisin automaattisella
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kuitupituusanalysaattorilla massanaytteesta. Nayte analyysi helpottaa
maarittamaan kuituseindman paksuutta, joka muuten on melko vaikea arvioida.
(Isotalo 2004, 35.)

3 CTMP-kemikuumahierre

Kemikuumahierretta kaytetaan valmistettaessa kartonkia, pehmopapereita seka
revinnaismassaa. CTMP on kestavaa, jaykkaa, tikutonta ja hyvin
absorptiokykyista. CTMP:ta kaytetaan kartonkien valmistamisessa
monikerrostekniikalla parantamaan bulkkia, bondingia ja opasiteettia kartongin
keskikerroksissa. Kemikuumahierteen valmistus kuluttaa paljon energiaa, jonka
parantamiseen nykypaivana pyritaan keksimaan ratkaisuja lammon talteenotolla
ja kierratysjarjestelmilla energian saastamiseksi. Energiaa kuluu merkittavasti
enemman kuin muihin massanvalmistusmenetelmiin, massatonnia kohti jopa yli
3 MWh/t. Suurimpien jauhimien teho on yli 30 MW. CTMP:n saanto on kuitenkin
muihin massoihin verrattuna erittdin korkea jopa 98 %. (Seppala, Klemetti,
Kortelainen, Lyytikainen, Siitonen & Sironen 2002, 58 - 59.)

Kartongin pintakerros on tehty valkaistusta sellusta hyvan ulkondon ja
painatusominaisuuksien saavuttamiseksi. Jaykkyyden kannalta on edullista,
etta keskikerros pyritaan saamaan mahdollisimman paksuksi ja tiheydeltaan
alhaiseksi. Taustakerros kartongista tehdaan yleensa puolivalkaistusta tai
valkaistusta sellusta. Kartongista valmistetaan tyypillisesti pakkauksia
elintarvikkeille, pakasteille, laakkeille, kosmetiikalle, hygieniatuotteille seka
kosmetiikalle, joilta kaikilta vaaditaan hygieenisyytta. Nain ollen CTMP:n taytyy
olla puhdasta, hajutonta ja mautonta. KA4:lla valmistetaan
nestepakkauskartonkia, jolta vaaditaan edelld mainittuja ominaisuuksia. (Stora
Enso 2015.)

Imatran tehtaiden KA4:lla valmistettavaa nestepakkauskartonkia kaytetaan mm.
maito-, mehu-, pesuaine-, olut- ja viinipakkauksiin. Eniten
nestepakkauskartongista valmistetaan harjakatollisia Pure Pak -tblkkeja.
Padasiassa PE-muovia kaytetddn kartongin paallystamiseen. Tuotteisiin
lukeutuu myo6s erikoismuovipinnoitettuja (EVOH) tuotteita, joita kaytetaan
aseptisiin pakkauksiin. Tuotteiden pakkauskoot vaihtelevat valilla 0,2 - 2,0 |,
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mutta eniten kaytetdan 1 |:n pakkausta. KA4:n nestepakkauskartongit ovat 3-
kerroksisia, neutraalilimattuja ja neliopainoltaan 210-420 g/m?. Kuvassa 3 on

esitetty nestepakkauskartongin rakenne. (Stora Enso 2015.)

T Pdédllystekerros

«— Pintakerros (valkaistu

havu- tai lehtipuusellu).

«— Keskikerros (valkaise-
maton havu- tai lehti-
CTMP, hylky).

«— Taustakerros

(valkaisematon havu-

Kuva 3. Nestepakkauskartongin rakenne tai lehtipuusellu)

CTMP:n lisaksi raaka-aineena nestepakkauskartongeissa kaytetdan valkaistua
sulfaattisellua. Tarkeimmaét nestepakkauskartongin ominaisuudet ovat jaykkyys,
bonding, REP-arvo eli raakareunaimeytyma, sileys, kayristamattomyys ja riitta-
va kosteus. Jaykkyytta tarvitaan kuljetuksen, varastoinnin ja loppukayttajan
kannalta. Bondingia eli palstautumislujuutta tarvitaan, jottei aiheutuisi vuotoja
tolkin taitoksien palstautumisesta. REP-arvon eli nesteen imeytymisen kartongin
reunasta tulee olla riittavan alhainen, koska se suojaa pakkausta vuodoilta. PE-
kalvon rikkouduttua jostain syysté, alhainen REP-arvo estda nesteen tunkeutu-

mista raakareunaan. (Stora Enso 2015.)

Sileys on tarkeda painettavuuden ja ulkonaon kannalta. Kartongin taytyy olla
myos kayristamatonta, jotta se ei aiheuttaisi ongelmia jatkojalostuskoneilla. Kar-
tongin loppukosteus vaikuttaa nuuttausprosessiin. Nuuttaus tarkoittaa kartonkiin
kokoon puristamalla tehtdvaa uramaista taitekohtaa, jonka ansiosta painotuotet-
ta on helpompi taivutella. Liian alhainen loppukosteus aiheuttaa murtumista

nuuttauksessa. (Stora Enso 2015.)

Kemikuumahierteen valmistuksessa hake lammitetaan ja kemikaali kasitellaan
hakkeen pehmentamiseksi ennen jauhatusta, jossa puu hajoaa kuiduiksi. Tama

mahdollistaa myo6s lehtipuiden kayton hierteen valmistuksessa seka tietylle pa-
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perilaadulle sopivan massan valmistuksen. Kemikaalikasittelyn tarkoituksena on
ligniinin pehmittdminen ja osittainen irrottaminen puun kuiduista, jotta kuidut
irtoaisivat puusta pitempina ja ehjempind. Tama alentaa tikkuisuutta, joten jau-

hatuksen tarve vahenee. Kuvassa 4 nahdaan hierteen ja hiokkeen kuidut, en-

simmaisessa kuvassa hierre ja toisessa kuvassa hioke Bauer McNettin (kuituja-
kauma) jalkeen (Seppaléa et al. 2002, 58 - 59.)

Kuva 4. Hierteen ja hiokkeen kuidut (Prowledge Oy)

Kemikaaleina CTMP:n valmistuksessa kaytetdan natriumsulfiittia (Na,So3), nat-
riumhydroksidia (NaOH), dietyleenitriamiini penta-asetaattihappoa (DTPA) tai
(EDTA) etyleenidiamiini tetra-etikkahappoa (Ci0H16N20g) seka valkaisussa ve-
typeroksidia (H,0,) ja vesilasia eli natriumsilikaattia (Na,Si03). Prosessi jae-
taan kolmeen vaiheeseen, esikasittelyyn, jauhatukseen ja jalkik&sittelyyn. Esi-
kasittelyvaihe sisdltda hakkeen vastaanoton, varastoinnin, hdyrytyksen, pesun
ja imeytyksen. Jauhatusvaihe kasittaa hakkeen esilammityksen, jauhatuksen,
hdyrynerotuksen seka latenssinpoiston. Jalkikasittelyyn sisaltyy hakkeen lajitte-

lu, rejektinkasittely, pesuvaiheet ja valkaisu. (Seppala et al. 2002.)

4 CTMP-valmistusprosessi

CTMP-massan valmistusprosessi on samankaltainen kaikkialla maailmassa.
Kuitenkin tehtaissa voi olla erilaisia laitteita ja asennuksia. Imatran tehtaiden
CTMP-laitos on aloittanut toimintansa vuonna 1996 ja tuottaa valkaistua
korkean freeneksen massaa paadasiassa neste- ja pakkauskartonkien
valmistukseen paivassa noin 600 tonnia eli 200 000 tonnia vuodessa. Raaka-

aineenaan CTMP-laitos kayttaa kuusihaketta. Taulukossa 1 on esitetty Imatran

15



tehtaiden CTMP-laitoksen kayttamat laitteet jauhatuksessa, pesussa,

lajittelussa ja valkaisussa.

Jauhatus Pesu Lajittelu Valkaisu

2 Sunds Defibrator | 3 Andritz SCP | 3 Sunds Defibrator | Andritz HCM-4 HC

1 Sunds Defibrator | 1 Andritz SCP

RGP 262 8MW 1400-5

1 Andrizt SCP 750-
5

Taulukko 1. CTMP -laitoksen kayttamat laitteet

Hake kulkeutuu seulonnan lapi hakkeen siirtokuljettimia pitkin CTMP-laitokselle.
Ruuvikuljettimet kuljettavat hakkeen hakkeenjakosiiloon, jossa korkeassa lam-
potilassa imetysliuoksen kemikaalit reagoivat puuaineksen kanssa. Hakkeen
rakenne pehmenee lisaa, kun ligniinin ja hemiselluloosien polymeerirakenteet
muuttuvat ja katkeavat. Ligniinin ja muiden komponenttien reaktiot auttavat kui-
dun irtoamista jauhatuksessa pitkana ja ehjana. Kemialliset reaktiot reagoivat
loppuun esilammittimen korkeassa paineessa ja lampdtilassa, johon hake an-
nostellaan hakkeenjakosiilosta. Esilammittimen purkausruuvi kuljettaa hakkeen

esilammittimesta jauhimelle.

Jauhatus tapahtuu korkeassa lampdtilassa, jossa leikkaus- ja puristusvoimat
irrottavat kuituja jauhimen teravéleissa. Jauhatus tuottaa suuria maaria lampo-
energiaa, joten hoyrystynyt vesi saa jauhautuneen massan kulkemaan proses-
sissa eteenpain puskulinjaa pitkin. Hoyrynerotussykloona erottelee massan
hoyrysta, joka kierratetaan lammontalteenottoon. TAman jalkeen massa menee
latenssinpoistosailioon, jossa on matala sakeus ja korkea lampdtila. Latenssin-
poistosailiossa massaa sekoitetaan voimakkaasti, mika saa jauhatuksessa syn-
tyneen kuitujen latenssin eli taipuisuuden ja kihartumisen oikenemaan. Latens-
sinpoiston jalkeen massa pestddn ensimmaisessa pesuvaiheessa pesupuristi-
mella, joka erottaa massasta likaisen veden. Pesusta massa kulkeutuu sa-

keanmassan valisailioon.
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Lajittelu tapahtuu pienirakoisilla korkeapainelajittimilla, joka poistaa liian suuret
tikut massasta. Pyorrepuhdistimet puhdistavat rejektin eli tikkupitoisen jakeen,
jotta prosessiin kulkeutuisi mahdollisimman vahan sita kuluttavia partikkeleita.
Pyo6rrepuhdistuksen lapaisseet tikut menevét rejektinjauhimelle, joka jauhaa

tikkuja lisaa. Taman jalkeen jauhautuneet tikut menevat takaisin prosessiin.

Toisessa pesupuristimessa massan sakeus kasvaa, jotta valkaisu onnistuisi
paremmin. Toisessa pesupuristimessa massasta poistetaan myods hienoainetta
seka partikkeleita, jotka haittaavat valkaisua. CTMP-massan valkaisussa kemi-
allisten reaktioiden avulla ligniini ja uuteaineet muutetaan varittomiksi kom-
ponenteiksi. Nain CTMP:n korkea saanto sailyy, kun ligniinia ja uuteaineita ei
poisteta. Massa pestaan valkaisun jalkeen kahteen kertaan ja pesun jalkeen se

menee massatorneihin varastoon. Massatorneista kartonkikoneet ottavat mas-

san kaytettavakseen. Kuvassa 5 on esitetty CTMP:n valmistusprosessi.
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Kuva 5. CTMP- valmistusprosessi
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5 Esikasittely

Esikasittely sisaltaa hakkeen vastaanoton ja varastoinnin, pesun, hoyrytyksen ja
imeytysvaiheen. Esikasittelyssd hake pestaan ja lammitetaan ennen imeytysta,

jotta kuidut imisivat paremmin imeytysliuosta itseensa.

Imeytysvaiheessa jauhatusta parannetaan kasittelemalla hake ennen sita
kemikaaleilla ja lampimalla vedella. Tama pehmentaa ja puhdistaa haketta,
jonka ansiosta jauhatuksessa kuidut irtoavat helpommin ja hakkeen mukana

jauhatukseen ei paase teria kuluttavia partikkeleita.
5.1 Hakkeen vastaanotto ja varastointi

Hake toimitetaan tehtaalle rekoilla kayttotarpeen mukaan. Rekat purkavat
hakkeen haketaskuun, josta se kulkeutuu hihnakuljettimia pitkin varastosiiloihin.
Kuitenkin prosessin kuluttaessa haketta satoja tonneja vuorokaudessa
muutamat varastosiilot eivat riita ja nain ollen sita joudutaan myds varastoimaan
valiaikaisesti ulkona avoimille hakekentille, koska suljettujenkaan varastojen
kayttd ei olisi kannattavaa. Tama lisaa kuitenkin epapuhtauksien maaraa
hakkeessa ja altistaa sen muuttuville ymparistdolosuhteille, kuten sateelle,
auringonvalolle ja pakkaselle. (Metsateollisuuden tydnantajaliitto 1981, 37;
Sirvié & Tuovinen 2009.)

CTMP-laitokselle hake kulkeutuu seulonnan lapi hakkeen siirtokuljettimia pitkin.
Ensin hake lammitetdan hdyryn avulla, jolloin talvella jaatyneet hakkeet sulavat
ja jauhautuvuus paranee. Hoyry saadaan lammon talteenotosta, johon se
keratddn prosessista. Seulonta tapahtuu taso- tai kiekkoseuloissa ennen
prosessivaiheita, jossa suurin osa isoista partikkeleista, kuten hiekka, kivet,
metalliromut, ylisuuret tikut, purujae ja muut prosessiin kuulumattomat
komponentit saadaan poistettua hakkeesta (Seppala et al. 2002, 58).
Talviaikaan kuitenkin ne voivat jaatya hakkeeseen kiinni ja nain aiheuttavat
ongelmia prosessiin. Puru ja tikut aiheuttavat ongelmia prosessin ajettavuudelle

ja kuluttavat enemman imeytyskemikaaleja. (Sirvid & Tuovinen, 2009.)

Hakesiilot ovat kartiomaisia tai lieriomaisia. Hakesiilon tilavuus on muutamia

satoja kuutiometreja vastaten muutamien tuntien kulutusta CTMP-prosessissa.
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Siilossa haketta lammitetdan jauhatuksessa syntyvan hoyryn avulla, jolloin
talvella jaatyneet hakkeet sulavat. (Seppala et al. 2002, 60.) Lammityksen
tarkoituksena on myos pehmentaa haketta, tasoittaa sen kosteuseroja ja
poistaa ilmaa ennen imeytysta, jotta kemikaalit imeytyisivat tasaisemmin
hakkeeseen. Siilon pohjalla on purkain, joka purkaa hakkeen hakepesuriin.

(Metsateollisuuden tyonantajaliitto 1981, 40.)
5.2 Hakkeen pesu

Hake pestaan hakepesurissa, jossa ylimaaraiset liat ja kappaleet, kuten hiekka,
kemikaalit, tikut, metallit ja kuori, jotka ovat jaaneet hakkeen sekaan seulonnan
jalkeen saadaan puhdistettua hakkeesta pois. Nama vaikuttavat hakkeen
laatuun ja jauhatukseen huomattavasti (Sirvid & Tuovinen 2009). Haitalliset
aineet kulkeutuvat pesurin pohjaosan romuloukkuun, jonka vastavesi pitaa
huolen ettei puuhavioita synny. Vastavesi palauttaa raskaamman puuaineksen

pesurin virtaukseen. (Metsateollisuuden tyonantajaliitto 1981,42).

Pesuvesi saadaan kierratetystd vedesta, josta aina pesun jalkeen erotetaan
epapuhtaudet. Se kuumennetaan hiertamisestd saadulla energialla. Hakkeen
korkea pesuveden lampdtila (70 - 85 °C) myoOs tasoittaa kosteusvaihteluja ja
nostaa hakkeen lampdétilaa ja kosteutta. (Seppala, et al. 2002, 60).
Vedenerotusruuvi erottaa hakkeen ja veteen liuenneet epapuhtaudet toisistaan
nostamalla puhtaan hakkeen toiseen sailioon ja poistaen likaantuneen
pesuveden pesyvedenselkeyttimeen, jossa se puhdistetaan ja kaytetaan
uudelleen. Kuvassa 6 on esitetty hakkeen pesuprosessi. (Sirvio & Tuovinen,
2009.)
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Kuva 6. Hakkeen pesu (Prowledge Oy 2013)
5.3 Hakkeen imeytys

Imeytysvaiheen tarkoituksena on kasitelld kemikaalilla hake ennen jauhatusta.
Pesty hake kuumennetaan noin 90 celsiusasteeseen hdyryn avulla, joka syntyy
jauhatuksessa. Tama tasaa hakkeen kosteuseroja ja poistaa hakkeeseen
sitoutunutta ilmaa. (Lindholm & Kurdin 1999). Imeytysvaiheeseen hake menee
purkausruuvin avulla. Ensin hakepaloista puristetaan ylimaarainen vesi, ilma ja
muut liuonneet aineet pois tulpparuuvilla. Tama mekaaninen rasitus pehmentaa
ja murtaa hakkeen rakennetta, jolloin kuitu irtoaa ehjempana ja pidempana
hakkeesta. (Nickull & Pitkanen 2009).

Hake siirtyy tulpparuuvin kautta imeytysliuokseen, joka on laimeaa ja viileaa.
Rasituksesta palautuva hake imee helposti ja nopeasti huokosrakenteeseensa
imeytysliuosta. Kemikaalikasittely pehmentaa erityisesti valilamellin ligniinia ja
hiilihydraatteja. Kemikaalit muuttavat valilamellin ominaisuuksia ja siirtavat
kuituuntumista enemman valilamellin pain soluseinan sekundaariseinasta.
Kuvassa 7 on esitetty imeytysliuoksen kulku valilamellissa. (Nickull & Pitkdnen
2009.)
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1. Through the pit pores

Kuva 7. Imeytysliuoksen kulku valilamellissa soluhuokosten ja toisen

sekundaariseinan lapi (Konn 2006)
Imeytysliuos

Imeytysliuos sisaltaa vetta (H,0), natriumsulfiittia (Na,S03), natriumhydroksia
(NaOH) ja DTPA:ta eli dietyleenitriamiini penta-asetaattihappoa tai EDTA:aa eli
etyleenidiamiini  tetra-etikkahappoa. Natriumsulfiitta on 2 - 4 %,
natriumhydroksidia 1 - 2 % ja DTPA:ta 0,2 % puun kuiva-aineesta. (Nickull &
Pitkanen 2009.)

Imeytysliuoksen kemialliset reaktiot

Imeytysliuoksen kemialliset reaktiot katkovat ja muuttavat kemiallisia sidoksia,
vaikuttaen hiilihydraattien ja ligniinin polymeerirakenteeseen. Reaktiot my0ds
laskevat polymeerien lasittumislampdtilaa (Tg), joka kuvaa lampdtilaa missa
materiaali muuttuu elastiseksi eli sen kimmokerroin laskee. Imeytysliuoksen
kemialliset reaktiot on esitetty yhtaldissa (1 - 4). (Jaaskelainen & Sunqvist 2007,
127.)

H,0 + Na,SOs; + NaOH + DTPA (1)

S0, + H,0 & H,SO0, (2)
H,SO; + H,0 & HSO; + H;0* (3)
HSO; + H,0 & S0%™ + H,0* (4)

Imeytysliuoksessa ligniini reagoi rikin kanssa ja natriumhydroksidi puun

komponenttien kaikkien osien kanssa. Reaktiosta syntyy hydrofiilinen
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lignosulfonihappo, joka imee hyvin nestettd itseensa. Ligniinin sulfonoinilla
parannetaan ligniinin turpoamista, jotta nesteiden imeytyminen kuituun
parantuisi. Imeytyksessa puusta liukenee merkittava osa eri komponentteja,
joiden laatuun ja maaraan vaikuttaa eniten sulfaattikasittelyn alkalisuus. Sulfiitin
ja alkalin reaktiot pektiinien, galaktoglukomannaanien (GGM) ja ligniinin kanssa
on esitetty kuvassa 8. (Lindholm & Kurdin 1999; Konn et al. 2006.)

Alkali Sulphite
- 2-
G GoD
v v v v
Pectins GGM Lignin
?no H,OH
CH HC—O—LIGNIN
OOCH, CH,0H Il |
—0 a o —O0— CH HC—OR
OH Ac
0— ||—©O
OH OMe OMe
\L l, O-LIGNIN OH
COO- Na+ H,0H TH,OH (|ZH,0H
—9 o [ H, HG—O—LIGNIN
Vi i Hf—so; HC—SO0,
00— || —O
m
. OMe OMe
- New AGs - GGM sorption Stk it - New AGs
- Release of - Release of - Lignin dissolution
“anionic trash” acetic acid

Kuva 8. Ligniinin ja alkalin paareaktiot imeytysliuoksessa (Konn 2006)

Imeytysliuoksen rikin maara kasvaa konsentraation kasvaessa. Nain saadaan
pidemmat ehjemmat kuidut, mutta energian kulutus kasvaa ja saanto laskee.
Kuiduista  tulee ligniinipintaisia  ja  joustavia, mutta  bulkki ja
sidostenmuodostuskyky laskevat. Kemikaalikasittely parantaa sidospinta-alaa ja
kasvattaa repaisylujuuksia. Sitoutuneen rikin maaran on havaittu olevan
samoissa lukemissa soluseindssa ligniinipitoisuuden kanssa. Imeytysliuoksen
pH:lla on merkittavin vaikutus sitoutuneen rikin maaran ja sulfonaatin
reaktionopeuteen. Sitoutuneen rikin maara kasvaa pH:n funktiona. Suurimmat
rikin maarat happamissa olosuhteissa ja pitkilla tarkasteluajanjaksolla on saatu
15 minuutissa pH:n ollessa 8. (Lindholm & Kurdin 1999; Konn 2006.)
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Penetraatio

Imeytysliuos penetroituu eli johtuu paineen ja kapillaarivoimien vaikutuksesta
puun huokosiin. Puun tiheys vaikuttaa penetroitumiseen eli silla on merkitysta,
mista osasta puuta hake on peraisin. Kevatpuun ja pintapuun tiheys on
harvempaa kuin kesa- ja sydanpuun tiheys. Imeytysliuos imeytyy hitaammin
tihedan puuhun, koska huokoset tihealla puulla ovat kapeampia. Penetraatio,
joka on poikkisuuntaista tapahtuu 50 - 200 kertaa hitaammin Kkuin
pituussuuntainen penetraatio. Penetraatio paranee paine-eroa kasvattamalla,

kun puun huokoset ja kapillaarit venyvat. (Seppala et al 2002, 80.)
Diffuusio

Diffuusiossa vakevyysero siirtdd imeytysliuosta puuhun. Penetraation
onnistuminen edesauttaa diffuusion onnistumista. Imeytyslampétilan ollessa yli
140 celsiusastetta kemikaalit siirtyvat melkein pelkastaan diffuusion avulla.
Diffuusio nopeutuu poikkisuunnassa ja penetraatio hidastuu imeytysliuoksen
turvottaessa kuidun seinamia. Liuenneet aineet poistuvat hakkeesta
imeytysliuoksen diffusoituessa siihen. Diffuusio tapahtuu parhaiten pH:n ollessa
noin 12,5, alhaisemmassa pH:ssa hidastuu myods ligniinin  poistuminen

diffuusion hidastuessa. (Seppala et al 2002, 80.)

Imeytyksen onnistumiseen vaikuttaa moni asia. Hakkeen laatu, kuten palakoko
ja kosteuspitoisuus vaikuttavat tasaiseen imeytykseen. Mekaanisten massojen,
joiden valmistuksessa on kemiallinen ké&sittely ja esilammitys, kuusihakkeen
tavoite pituus on 20 — 25 mm, leveys 10 - 15 mm ja paksuus 4 - 6 mm. Lind-
holm & Kurdinin (1999) mukaan lilan suuret hakepalat eivat valttdmatta ime
imeytysliuosta itseensa tasaisesti ja tarpeeksi. Hakkeeseen sitoutunut ilma, joka
on jaanyt hoyrytyksen jalkeen vaikuttaa myos imeytymiseen. limaa sisaltava
hake imee huonommin imeytysliuosta itseensa. Imeytysliuoksen lampétila,
konsentraatio, pH ja imeytysaika vaikuttavat kaikki siihen kuinka hyvin imeytys

onnistuu. (Sirvié & Tuovinen 2009.)
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6 Jauhatus

Jauhatuksen tarkoitus on kuiduttaa hake eli saada kuidut irtoamaan
puuaineksesta pitkina ja ehjind. Sakeudeltaan noin 30 - 50 prosenttinen hake ja
vesi syotetdan syottoruuvilla terakiekkojen valiin (Kuva 9). Sakeus voidaan
laskea laimennusvesimaaran, hakevirran ja energiakulutuksen perusteella.
Hakkeen kosteus ja tiheys on myds oltava tiedossa. (Seppala et al. 2002, 60,
63.)

HAKE SISAAN
HOYRY

HIERRE
ULOS

Kuva 9. Hierron paéaperiaate (Prowledge Oy 2013)

Yksikiekkojauhimissa suspensio kulkeutuu terakiekon lapi kiinteasta
terakiekosta ja kaksikiekkojauhimissa terakiekon solien kautta. Jauhimen
keskeltd murskaus- ja jauhatusterarakojen kautta hake kulkeutuu terakiekon
kehélle ja jauhimen pesaan. Jauhatuksessa hake joutuu suurten puristus- ja
leikkausvoimien keskelle murskaus- ja jauhatusvyohykkeilla. Kuidut irtoavat
puuaineksesta rasitusimpulssien johdosta. Puristusvoimat heikentavat ja
lammittadvat kuituja ja leikkausvoimat hajottavat hakkeen kimpuiksi ja
yksittaisiksi kuiduiksi. (Seppala et al. 2002, 61 - 63; Tienvieri et al. 2009.)

Jauhatuksessa syntyy paljon hdyrya, jonka avulla massa kulkeutuu jauhimesta
puskulinjaa pitkin hdyrynerotukseen. Hoyry  erotetaan massasta
hdyrynerotussykloonalla, joka johdetaan taman jalkeen lammodntalteenottoon

(LTO). Lammontalteenotossa hoyry pestaan ja kaytetaan hyvaksi uudelleen
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hakkeen lammityksessa prosessin alussa. Massa kulkeutuu taman jalkeen

veden avulla latenssinpoistosailioon. (Tienvieri et al. 2009.)
6.1 Esilammitys

Esilammityksessa haketta lammitetaan jauhimien hoyryn ja tuorehdyryn avulla
atmosfaarisessa tai paineenalaisessa astiassa (Kuva 10). Lampdtila on 80 - 95
celsiusastetta atmosfaarisessa esilammityksessa ja 105 - 120 celsiusastetta
paineellisessa esilammityksessa. Lammitys tapahtuu 0,5 - 1 baarin
ylipaineessa. Paineellisessa esilammityksessa hake syotetaan tai poistetaan
sdiliosta  lokeroventtiilien  tai  tulpparuuvien  kautta.  Esilammittimen
pinnankorkeuden saato toimii sateilymittauksena. Sailion ulkopuhallusventtiililla
saadetaan automaattisesti painetta ja hakkeen pasutukseen johdetaan honka.
(Metsateollisuuden tydnantajaliitto 1981, 34; Seppala et al. 2002, 57 - 58.)

ESILAMMITIN

i HAKE i R
LAMMITTIMEEN o T =

LAMMITETTY HAKE
JAUHIMELLE

Kuva 10. Esilammitin (Prowledge Oy 2013)

Hake syotetaan imeytyksen ja esilammityksen jalkeen ensimmaisen vaiheen
jauhimelle, jossa on 3 - 5 baaria ylipainetta ja lampdtilaa 143 - 158
celsiusastetta. Esilammittimissd on pintasaadét ja  ruuvikuljettimissa
pyorimisnopeudensaadot, joiden ansiosta hakkeen syoéttéa jauhimille voidaan
hallita eri tuotannoilla. Hake syotetaan esilammittimesta jauhimen syottoruuvilla

tulpparuuville, joiden valilla on painetta. Paine esilammittimen ja jauhimen valilla
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toimii sulkuna, jotta hake ei paase kulkemaan itsestdan naiden valilla.
(Metsateollisuuden tydnantajaliitto 1981, 34; Seppala et al. 2002, 58.)

6.2 Hierrejauhin

Jauhatukseen voidaan kayttaa kartiojauhimia, kaksirakojauhimia tai levy-
kartiojauhimia, jotka ovat joko yksi- tai kaksikiekkoisia. Jauhin voi olla
yksikiekkoinen ja kaksikiekkoinen riippuen pyorivien terakiekkojen maarasta.
NyKyisin kaytetaan yleisimmin kaksiterakiekkoista levyjauhinta.
Yksikiekkojauhimessa (SD) toinen terakiekko on kiintea ja toinen pyoriva, kun
taas kaksikiekkojauhimessa (DD) molemmat terat on akseloitu pyorimaan
vastakkaisiin suuntiin. Kuvassa 11 nahdaan hierrejauhimen jauhinterat.
(Seppala et al. 2002, 60 - 61.)

Staattori

Roottori

Kuva 11. Hierrejauhimen jauhinteréat (Prowledge Oy 2013)

Terakiekkojen pinnat on tehty valetuista segmenttipaloista kasaamalla.
Jauhatuksen akselin, rungon ja laakereiden taytyy olla kestavia, koska teraan
kohdistuu suuria voimia. Jauhin on rakennettu ruostumattomista ja
haponkestavista teraksistd. Kummassakin jauhimessa hake syotetaan terien
keskustaan, josta ne kulkeutuvat terakiekon kehalle hierron aikana. Jauhatus
tapahtuu yksi, kaksi ja joskus jopa kolmivaiheisesti. Taman lisaksi
rejektijauhimia on yksi tai useampi. (Seppala et al. 2002, 60 - 61; Tienvieri et al.
2009.)
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6.3 Jauhatukseen vaikuttavat tekijat

Jauhautuvuuteen vaikuttavat jauhatustapa, hakkeen maara jauhimessa,
prosessiolosuhteet ja kuitu. Jauhatuksen hyvalla hallinnalla voidaan vaikuttaa
paljon jauhatustulokseen. Kuitenkin terien kunto, jauhatussakeuden ja
energiaominaiskulutuksen tarkka maarittaminen voi joskus olla vaikeaa.
Riittavaa tietoa ei myods aina ole saatavilla kaytettavasta puuraaka-aineen
laadusta. (Seppala et al. 2002, 62 - 63.)

Hakkeen tulisi olla tasaisen kostea, palakooltaan mahdollisimman
tasalaatuinen, puun tiheys ei saisi vaihdella paljon ja annostelumaaran pitaisi
olla oikea, jotta jauhatus onnistuisi mahdollisimman hyvin. Hakkeen maaraan
vaikuttaa tuotanto ja jauhimen moottoriteho. Jauhimen terarakoa muuttamalla
jauhatuksen maaraa voidaan saataa ja pysya halutussa

energiaominaiskulutuksessa. (Seppala et al. 2002, 62 - 63.)
6.3.1 Energiaominaiskulutus (EOK)

Jauhatuksella on todettu olevan suuri vaikutus massan laatuun. Massan laatuun
vaikuttavat  jauhatusolosuhteet, eri  jauhintyypit ja niiden terat,
energiaominaiskulutus (EOK) ja jauhatusintensiteetti. Energiaominaiskulutus
lasketaan jauhimen tuotantomaarasta ja moottorin kuormasta. Sitd voidaan
saataa teravalystd muuttamalla. EOK kasvaa teravalysta pienennettaessa.
(Tienvieri et al. 2009.)

Energiaominaiskulutuksessa tapahtuvat muutokset vaikuttavat massan freenes-
arvoon seka optisiin- ja lujuusominaisuuksiin. Freeness-arvo laskee ja
vetoindeksi nousee EOK:n noustessa. Myo6s repaisylujuus nousee EOK:n
noustessa, mutta lahtee laskuun maksimiarvon saavutettuaan. Jauhatus
parantaa kuitujen sitoutumiskykya, mutta heikentda yksittaisia kuituja
kuitupituuden lyhentyessa. Nain ollen repaisylujuus kasvaa vain tiettyyn
maksimiarvoon asti. Energiaominaiskulutus nostaminen laskee tikkupitoisuutta
ja kuitujen karheutta. (Nickull & Pitkanen 2009.)
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6.3.2 Jauhatusintensiteetti

Jauhatusintensiteetilla kuvataan jauhatustapaa, joka voi olla kovaa eli
korkeaintensiteettista tai hellaa eli matalaintensiteettista. Intensiteettiin
vaikuttavat jauhatuksen olosuhteet, jauhintyypit ja jauhimen teran malli.
Prosessiolosuhteet ja jauhintyyppi vaikuttavat teramallin valintaan. Intensiteettia
lisda suuri uratilavuus, sarmat, jotka ovat kapeat tai niita on vahan, roottorin
pumppaavat sarmat seka lyhyt jauhatusvyohyke. Levykartiojauhimet tuottavat
monesti levyjauhimia pitempikuituista massaa, koska keskipakovoima ohjaa
kuidut staattoriteradn pain roottoriteraltd. Levyjauhimissa keskipakovoima

kuljettaa kuidut ulos teravaleista. (Seppala et al. 2002; Tienvieri et al. 2009.)

Jauhatuksen energiamaara kasvaa intensiteetin kasvaessa. Jauhatus on kuituja
fibralloivaa, kun intensiteetti on alhainen ja intensiteetin ollessa korkea jauhatus
katkoo kuituja enemman. Tama heikentdd kuitujen sitoutumiskykya, mutta
energiaominaiskulutuksen maara kasvaa liian alhaisella jauhatusintensiteetilla.
Jauhatusintensiteettia kasvattamalla voidaan alentaa tikkupitoisuutta ja
suurentaa opasiteettia tiettyyn CSF-tasoon asti. Kuvassa 12 nahdaan
jauhatuksen energiaominaiskulutuksen ja jauhatusintensiteetin vaikutuksia

kuidun ominaisuuksien kehittymiseen. (Huusari 1999.)
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Kuva 12. Energiaominaiskulutuksen ja jauhatusintensiteetin vaikutukset kuitujen

ominaisuuksien kehittymiseen (Huusari 1999, 302)
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Jauhatusintensiteettiin vaikuttavat prosessin lampdétila, paine ja sakeus seka
teravalin suuruus. Massan viipymaaikaa eli lapivirtausta pienentamalla voidaan
vaikuttaa intensiteetin kasvuun. Tuotantomaaraa lisaamalla, jauhatuksen
lampotilaa, painetta, kierroslukuja seka moottorin tehoja nostamalla voidaan
viipymaaikaa lyhentaa. Pitaa kuitenkin ottaa huomioon, etta
energiaominaiskulutus pysyisi vakiona. Massan viipymaaikaan teravalissa ja
nain ollen myos jauhatuksen intensiteettin vaikuttaa myos jauhimen
syottosakeus. Jauhatuksen syottosakeuteen vaikuttaa hakkeen
kosteuspitoisuus. Kosteuspitoisuus taas riippuu esikasittelysta, jauhimen

laimennusveden maarasta seka varastointiajasta. (Tienvieri et al.1999.)
6.4 Latenssinpoisto

Jauhatuksen jalkeen kuiduille tehdaan kuumahajotus eli latenssinpoisto.
Kuvassa 13 on esitetty laboratorion kuumahajotin. Latenssi tarkoittaa kuidun
kihartumista ja kapertymista, joka johtuu veden poistumisesta kuidusta, jolloin
kuidun  kimmoisuus vahenee. Latenssi poistetaan ennen massan

jatkokasittelya, jotta se voidaan esimerkiksi lajitella oikein perustein.

Kuumahajotuksessa kuitu saa menettamansa veden takaisin voimakkaassa
sekoituksessa sakeuden ollessa noin 2 - 4 % ja lampdtilan 70 - 80
celsiusastetta (Seppala et al. 2002, 58). Sopivalla jalkilaimennuksen lampatilalle
estyy kuidun keittyminen ja laimeus. Laimeus estaa kuituja liimautumasta
toisiinsa, joka voi seurata ligniinin pehmentymisesta johtuen. Kuidun joustavuus
ja pituus kasvaa latenssin poistuttua. Latenssinpoisto nostaa lujuusindeksia
huomattavasti, mutta laskee massan freenestd eli suotautuvuutta.
Latenssinpoiston jalkeen massa pestaan ensimmaisessa pesuvaiheessa
pesupuristimella, joka erottaa massasta likaisen veden. Pesusta massa

kulkeutuu sakeanmassan valisailioon. (Heinemann & Vehnidinen 2009.)
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Kuva 13. Kuumahajotin

7 Jalkikasittely

Jalkikasittely sisaltaa lajittelun, rejektinkasittelyn, massan pesun ja valkaisun.
Lajittelun tarkoituksena on lajitella massa ennen prosessissa etenemista, jotta
tikkuinen massa ei kuluttaisi laitteita ja huonontaisi valkaisutulosta kuluttamalla

valkaisukemikaaleja.

Valkaisussa pyritadn vaalentamaan massaa siihen tasoon, jota paperin- tai
kartonginteossa vaaditaan. Valkaisu myos puhdistaa ja lujentaa massaa.

CTMP:n korkea saanto saadaan ligniinia saastavalla valkaisulla.
7.1 Lajittelu ja rejektinkasittely

CTMP-massan lajittelu tapahtuu kaksivaiheisesti lajittimilla ja rejektilajittimella.
Lajittelu tapahtuu pienirakoisilla korkeapainelajittimilla, joka poistaa ylisuuret
tikut, hiekan, metallit ja muut ylimaaraiset partikkelit ~massasta.
Korkeapainelajittimen sihtikori jakaa massan akseptiin ja rejektiin el
hyvaksyttyyn ja hylattyyn. Aksepti menee suoraan prosessissa eteenpain ja
rejekti ohjataan rejektinkasittelyyn. Pienia maaria rejektia voi kuitenkin paatya
akseptin joukkoon ja toisinpain. Tikkupitoinen jae eli rejekti, joka erotetaan
lajittelussa, puhdistetaan pyorrepuhdistimilla (Kuva 14). Nain prosessiin
kulkeutuu mahdollisimman vahan sita kuluttavia partikkeleita. Rejektinjauhinta
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kaytetaan jauhamaan pyorrepuhdistuksen lapaisseet tikut, jotka voidaan taman
jalkeen palauttaa prosessiin. Sihtirummun lavitse kulkeva rakovirtausnopeus
kuvaa lajittelun tehokkuutta. Rakovirtausnopeutta kasvattamalla rejektin ja

akseptin erottelukyky huononee. (Lundin & Vuorio 2009.)

‘ AKSEPTI
 REJEKTI

~a

Kuva 14. Pyo6rrepuhdistimen toimintaperiaate (Prowledge Oy)

Rejektin kasittelyn tarkoituksena on poistaa karkeat ylimaaraiset partikkelit, jotta
kuidun ja kuitujakeen, erityisesti pitkien ja jaykkien kuitujen ominaisuudet
paranisivat. Nama yllapitavat hienojakeiden tasapainoa, sailyttavat kuidun
pituutta ja saatavat massan vedenpoisto-ominaisuuksia. Hyva ajettavuus ja
painatus ovat tarkeita tekijoitd taloudellisessa paperinteossa varsinkin, jos
kaytetaan kallista kemimekaanisen massaa pienin mahdollinen maara. Hyvat
ajettavuus- ja painettavuusominaisuudet saavutetaan pitkilla ja ohuilla kuiduilla,
joilla  on hyvat palstautumislujuudet. Hyvin ohjatulla ja selektiivisella

rejektinkasittelylla parannetaan naitd ominaisuuksia. (Lundin & Vuorio 2009.)

Lajittelun ja rejektinkasittelyn jalkeen massa pestaan toiseen kertaan, jotta
valkaisua haittaavat liat ja komponentit saadaan poistettua. Mekaanisen
massan pesussa massa laimennetaan vedella ja vesi suotautetaan
mekaanisesti esimerkiksi ruuvipesupuristimella massasta pois, jolloin veden
sekaan liukenee hienoaine ja muut liat. Ruuvipesupuristimessa paine kasvaa
vaiheittain eri puristusvydohykkeissa puristaen paineen avulla veden pois

massasta. (Lundin & Vuorio 2009.)
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7.2 Vetyperoksidivalkaisu

Valkaisun tarkoitus on nostaa massan vaaleutta tasolle, jota paperin- tai
kartonginteko vaatii. Valkaisu myoOs lujentaa, puhdistaa, parantaa paperin
painettavuutta ja liimautuvuutta seka pienentaa massan uuteainepitoisuutta
(Seppala et al. 2002, 55). CTMP-massan valkaisu on ligniinia saastavaa, jotta
saanto olisi mahdollisimman korkea. Ligniinia saastavassa valkaisussa ligniinin
kromoforit muutetaan varittbmaan muotoon. Vaaleus kuvaa paperin
heijastaman valon maaraa. Heijastuskykyyn vaikuttaa absorptio- ja
valonsirontakerroin. Valkaisulla ei voida vaikuttaa valonsirontakertoimeen, joka
riippuu esimerkiksi puulajista, puun iastd, massan valmistustavasta ja
jauhatusasteesta. Nain ollen valkaisulla pyritaan pienentamaan

absorptiokerrointa. (Isotalo 2002, 84.) Vaaleus maaritetaan seuraavasti:

Vaaleus = Jl + g - (5 + E) (5)

S2 S
k = absorptiokerroin
s = valonsirontakerroin

(Isotalo 2002, 84.)

Vetyperoksidia  kaytetaan  yleisimmin  havupuumassojen  valkaisussa.
Vetyperoksidi hajoaa perhydroksyyli-anioneiksi (HOO~™) hapettaen kromoforit
varittomaan muotoon. Vetyperoksidi hajoaa vedessa hydroksi-ioneiden
(OH )vaikutuksesta. Vetyperoksidin kanssa valkaisukemikaaleina kaytetaan
alkalina natriumhydroksidia (NAOH) ja DTPA kelatointiin eli sitomaan metalli-
ioneita, jotta metallit eivat kuluttaisi peroksidia. Naiden lisaksi
peroksidivalkaisuun annostellaan vesilasia eli natriumsilikaattia (Na,S03).
Vesilasi toimii pH:n puskuroijana ja ehkaisee peroksidin hajoamista. Valkaisu
tapahtuu yleensa yli 30 % sakeudessa, jossa pH on yli 10 ja lampdtila 70 - 75
celsiusastetta. Valkaisun viipymaaikaa saadetaan pH:lla ja lampdtilalla. Yleensa
valkaisu kestaa noin tunnin. Massa pestaan valkaisun jalkeen viela kahteen
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kertaan ja pesun jalkeen se menee massatorneihin varastoon. Kuvassa 15

nahdaan peroksidivalkaisun periaate. (Jakara et al. 2009.)

PEROKSIDIVALKAISU

KIEKKO- VALKAISUKEMIKAALIT
SAOSTIN

PESUPURISTIN

MC HC
VALKAISUTORNI VALKAISUTORNI

Kuva 15. Peroksidivalkaisu (Prowledge Oy 2013)
7.3 Valkaisuun vaikuttavat tekijat

Valkaisuun vaikuttavat raaka-aineen laatu, massan alkuvaaleus, hienoaineen
maara, peroksidiannos, massan sakeus, valkaisu pH ja loppu pH, viipyma,
lampdtila ja epapuhtauksien maara massassa. Valkaisun nopeuteen ja tehoon
vaikuttaa massan sakeus. Valkaisuliuoksen konsentraatio kasvaa sakeuden
kasvaessa ja valkaisulle haitallisten aineiden maara massassa laskee.
Nykyaikaiset valkaisuprosessit toimivat sakeuden ollessa yli 35 %.
Sakeammassa massassa valkaisuaika lyhenee. Peroksidiannos maaraytyy
halutun tavoitevaaleuden mukaan. Annos on tavallisesti 0,5 - 3 %. (Dence &
Omori 1986; Seppala et al. 2002, 55.)

Vaaleuteen vaikuttaa jo tuoreen puun vaaleus, vaaleus voi vaihdella paljon
puun iasta, lajista ja kasvuolosuhteista riippuen. Alkuvaaleuteen vaikuttaa puun
varastoimisaika, koska jo puolessa vuodessa puun alkuvaaleus alkaa
heikentya. Alkuvaaleus voi heikentya my0s liilan korkeassa hierteen valmistus
lampotilassa. Freeness vaikuttaa myOs vaaleuteen, koska perhydroksyyli-
ioneilla on enemman pintaa mihin vaikuttaa hienommassa massassa. Tama

lisda valkaisukemikaalien kulutusta. Massa voi sisaltda puun lajista, iasta ja
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kasvuolosuhteista riippuen eri maaria metalleja, joista eniten vaikuttavat rauta ja
mangaani. Metallit katalysoivat peroksidin hajoamista vedeksi ja hapoksi, joka

heikentaa valkaisua. (Metsateollisuuden tydénantajaliitto 1981, 89.)

Valkaisun lopputulokseen vaikuttaa myOs kaytetyt vedet. Raakavesi, jota on
kaytetty kemikaalien laimennukseen ja O-vesi, jota kaytetdaan massan
laimennukseen. Raakaveden laatu vaihtelee vuodenaikojen mukaan ja sen
kovuus vaikuttaa eniten. Puhdas ja makea vesi ei alenna vaaleutta. Kuitenkin
paperitehtaalla ollessa oma valkaisulaitos omaa vetta voidaan kierrattaa, jolloin
O-veden vaaleus pysyy riittavan korkeana eika nain ollen vaikuta merkittavasti

vaaleuteen. (Metsateollisuuden tydnantajaliitto 1981, 93.)

pH eli alkalisuus maaraytyy hydroksyyli-ionien (OH™) maarastd nesteessa.
Alkalisuus on valkaisussa tarkea tekija, koska vapaana olevat ionit katalysoivat
vetyperoksidin  perhydroksyyli-anioneiksi muuntumista. Hydroksyylin ja
vetyperoksidin reaktiossa muodostuu vesimolekyyli ja perhydroksyyli-anioni

yhtalon (6) mukaisesti.
H,0, + OH™ = 00H™ + H,0 (6)

Perhydroksyyli-anioneiden muotoa voidaan muuttaa nostamalla Iampdtilaa tai
alkalisuutta. Liian alhainen pH estaa riittavan hydroksyyli-ionien syntymisen ja
nain ollen valkaisu ei onnistuisi, mutta lilan korkeassa pH:ssa vetyperoksidi

hajoaa vedeksi seuraavan yhtalon (7) mukaisesti.
2H,0, = 0, + 2H,0 (7)

Tavallisesti pH:n optimaalinen arvo valkaisussa on 10 - 11,5, jotta valkaisu voisi
onnistua. Lampdtila on myos tarkea tekija valkaisussa, koska vetyperoksidi
muodostaa lampoenergiaa perhydroksyylin kanssa reagoidessaan eli reaktio on
eksoterminen. Peroksidi hajoaa ja perhydroksyyleja muodostuu lampdtilan

ollessa korkeampi. (Dence & Omori 1986; Jakara et al. 2009.)
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7.4 Loppuhapotus

Valkaisuvaiheen lopussa pH on saatava laskemaan ennen kuin kaikki peroksidi
on kulunut loppuun, jotta massa ei tummuisi. Tavallisesti massa hapotetaan
rikkihapolla, bisulfiitilla tai rikkivedella pH:hon 5,0 - 6,0. Rikkidioksidin tai rikki-
hapon annos on 1,0 - 2,5 % (Seppala et al. 2002, 55). Kaytettaessa rikkidioksi-
divetta tai bisulfiittia pH:n laskemiseen, nama hajottavat myos jaljelle jaavaa

peroksidia seuraavan reaktion (8) mukaisesti:
H,0, + H,S0; - H,0 + H,S0, (8)

Jaljelle jaavan peroksidin tuhoaminen hapottamalla on valttaméatonta, jos val-
kaisu on yksivaiheinen. Kaksivaiheisessa valkaisussa jaljelle jaavaa peroksidia
ei tuhota ennen viimeistd valkaisuvaihetta, koska muuten se kuluttaa val-
kaisukemikaaleja. Massan kemialliset reaktiot pysahtyvat ja se saavuttaa lopul-
liset ominaisuutensa happokasittelyn jalkeen. (Jakaréa et al. 2009.)

8 CTMP:n laatuun vaikuttavat tekijat

CTMP-massan laatuun vaikuttaa paljon hakkeen laatu ja jauhatuksen
onnistuminen. Hakkeen ominaisuuksilla, kuten palakoolla, tikkuisuudella,
tiheydella, lampdtilalla ja kosteuspitoisuudella on vaikutusta jauhautuvuuteen ja
nain ollen myds massan ajettavuuteen. Massan ajettavuuteen vaikuttaa myos
tasaisen imeytyksen onnistuminen, imeytysliuoksen pH, massan konsentraatio
ja lampdtila. Jauhatuksen onnistumiseen vaikuttavat paljon
energiaominaiskulutus ja jauhatusintensiteetti, kun taas jauhatustyypilla,
jauhimenkoolla ja terakoolla on vaikutusta energiaominaiskulutukseen ja

jauhatusintensiteettiin.

Valkaisulla on my6s osansa ajettavuudessa ja laadussa. Valkaisuun vaikuttavat
hakkeen laatu, hienoaineen maara, massan sakeus, pH, lampdtila, vipyma ja
kaytettava peroksidiannos. Epapuhtaudet vaikuttavat vaaleuden onnistumiseen.
Massan sisaltdessa liilan paljon metalleja, kuorta tai muuta likaa vaaleus jaa

alhaisemmaksi epapuhtauksien kuluttaessa peroksidia.
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Vaihdettaessa rikkidioksidivesi rikkihappoon loppuhapotuksessa ei oletettavasti
ole kovin suurta vaikutusta massan laatuun. Loppuhapotus tapahtuu CTMP-
massan valmistuksen loppuvaiheessa, jolloin massa on jo valkaistu ja pesty.
Nain ollen se ei vaikuta alkuprosessiin. Ainoastaan tarvittavan vaaleuden
saavuttamiseen sillda voi olla vaikutus. Mahdollista on myoés, etta rikkihappo
jattdd enemman jaannodsperoksidia massaan, koska niin kuin Jakara et al.
(2009) totesivat rikkihappo ei hajota jaanndsperoksidia toisin  kuin
rikkidioksidivesi. Kuitenkin rikkidioksidi ja rikkihappo ovat kemiallisesti melko
samankaltaisia, joten rikkihapon tulisi sopia loppuhapotukseen

rikkidioksidiveden kaltaisesti.

Rikkihapon ei myoskaan ole todettu reagoivan rikkidioksidia voimakkaammin
muiden CTMP-massan valmistuksessa kaytettavien kemikaalien kanssa. Tahan
perehdytddan enemman rikkihapon ja rikkidioksidiveden kemiaa kappaleessa.
Imeytysliuoksessa kaytetdan natriumsulfiittia (Na,Sos) natriumhydroksidia
(NAOH)ja DTPA:ta. Naiden kemikaalien lisdksi valkaisussa kaytetaan

vetyperoksidia (H,0,) ja natriumsilikaattia eli vesilasi (Na,Si05).
8.1 Vaaleus

Vaaleus kuvaa paperin heijastaman valon maaraa. Optisilla kirkasteilla ja savy-
tysvareilla vaikutetaan paperin vaaleuteen. Vaaleutta mitataan eri standardien
mukaan (DIN, DIN 65, 1ISO, SCAN ja TAPPI). Kuitenkin parhaana mittarina toi-
mii ihmissilmé. Riittdvan vaaleasta paperista kuvat ja teksti erottuvat selvasti.
Mitattaessa vaaleutta ei huomioida eri savyja, siksi valkoisten toimistopaperei-
den ja kopiopapereiden mittarina kaytetdan yleisimmin valkoisuutta. Kuvassa 16

on esitetty vaaleusmittari.
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Kuva 16. Minolta-vaaleusmittari

Aineen heijastaessa 50 — 60 % valosta sen pinta nayttaa vaalealta. Ihmisen
saama vaikutelma riippuu paljon valaistusolosuhteista. Ominaisheijastusluku Ry
(engl. Lightness) kuvaa visuaalisesti parhaiten vaaleutta. Sen mittaamiseen
kaytetaan laitetta, jonka herkkyysjakauma on lahinnd ihmissilmaa ja vastaa
standardihavainnoitsijan herkkyysjakautumaa. Vaaleus ja Y-arvo mittaavat vain
tietylld aallonpituusalueella valon heijastusta. Nama eivéat kerro mitdan visuaali-
sesta varivaikutelmasta eli valon spektraalisesta jakaumasta, jonka heijastus
synnyttaa. Ne osaltaan muokkaavat vaaleus vaikutelmaa. Visuaalinen vaaleus-
ja varivaikutelma yhdistyvat valkoisuus (whiteness) kasitteessa. (Seppala
2010.)

Valkoisuuden arvo on lahempana ihmissilméan vaaleutta eli kappaleen antamaa
visuaalista vaikutelmaa. Valkoisuutta mitataan varimittausmenetelmilla joko
suodin- tai spektrofotometrilla maaritettyind. Kaytetyin menetelmad on CIE-
valkoisuus, joka perustuu kolmiarsykekomponenttien mittaamiseen ja valkoi-
suuden laskemiseen menetelmé&nmukaisilla kaavoilla. Valkoisuus korreloi hyvin
visuaalisen vaikutelman kanssa, kun taas vaaleus ja Y-arvo voivat antaa poik-

keavia arvoja visuaalisesta vaaleusvaikutelmasta. (Seppéala 2010.)
8.2 Jalkikellertyminen ja jadnnosperoksidi

CTMP-massan valmistuksessa ligniini jatetddn massaan, jotta saanto saataisiin
mahdollisimman korkeaksi. Ligniini on kuitenkin se, mik& aiheuttaa paperin jal-
kikellertymisen. Jalkikellertymisen kuvaa siis aikaa, mika kuluu massan keller-
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tymiseen jalkeenpain. Massa kellertyy ligniinin, mutta myds [ammon, kosteuden
ja valon sekéa hapen vaikutuksesta. (Jakara et al. 2009.)

Valkaisussa massaan jaa jaanndsperoksidia noin 10 - 20 %. Yleensa jaannos-
peroksidia jaa sitd enemman mitd enemman peroksidia on annosteltu. (Seppala
et al. 2002, 55.) Jaannosperoksidi estdd alkalitummumista eli jalkikellertymista
lian nopeasti. Kuitenkin lilan suuri jaanndsperoksidin maara nopeuttaa alkali-

tummumista ja néain myos kellertymista. (Jakara et al. 2009.)
8.3 Freeness

Freeness-arvo kuvaa massan suotautuvuutta eli veden lapaisykykya. Valkaistun
korkean freeneksen massan ideaalinen freeness-arvo on 520. Tata isompi arvo
paastaa vetta liikaa lapi eli on karkeaa ja tata pienempi arvo tarkoittaa massan
olevan liilan hienoa. Kaytannossa freeness-arvo voi kuitenkin vaihdella jopa 100
asteella ja laboratoriomittauksiin voi tulla virheitd esimerkiksi, jos kaytettaviin
laitteisiin on jaanyt likaa. Sulpun vedenpoistokykya mitataan freeness-laitteella

(Kuva 17) ja arvot katsotaan standarsoiduista taulukoista. (Metsateollisuuden
tydnantajaliitto 1981,15.)

Kuva 17. Freeness-laite

Massan valmistus on sita kallimpaa mitd alhaisempi freeness silla on, koska
tallaisen massan valmistukseen tarvitaan enemman voimaa eli energiaa. Ostaja

ei halua liian korkean freeneksen omaavaa massaa, koska sen laatu on huo-
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nompaa, kuitenkin liian matala freeneksisen massan valmistaminenkaan ei ole

kustannuksien vuoksi kannattavaa. (Metsateollisuuden tydnantajaliitto 1981,15.)
8.4 Tikkupitoisuus

Tikkupitoisuus kuvaa massan hienojakoisuutta tai karkeutta eli tikkujen maaraa
massassa. Liian tikkuinen massa aiheuttaa ongelmia paperikoneella huonon
ajettavuuden takia. Tikkupitoisuus vaikuttaa myds massan muihinkin laatuomi-
naisuuksiin. Nykyaan tikkupitoisuutta seurataan tarkasti ja uusien jauhinten se-
ka sihtien myota tikkupitoisuutta voidaankin alentaa entisestaan. (Metsateolli-

suuden ty6nantajaliitto 1981, 17.)

Tikkupitoisuutta mitataan laboratoriossa yleisimmin Sommerville-seulalla. Seula
koostuu seulalevyistd, joissa on noin 0,15 mm rakoja. Seulalevyn alla on seula-
levyn kalvo, joka véardhtelee. Sommerville-seuloilla voidaan saada alle 0,1 %

tikkupitoisuus mitattua. (Metsateollisuuden tydnantajaliitto 1981, 17.)
8.5 Vetolujuus, puhkaisulujuus ja repaisylujuus

Puhkaisu- ja vetolujuus méaarittavat kuinka hyvin kuidut ovat sitoutuneet toisiin-
sa sen jalkeen, kun niiden valinen vesikerros haihdutetaan pois. Veto- ja puh-
kaisulujuus ovat verrannollisia kesken&én. Lujuusominaisuuksia voidaan testata
laboratorioarkeilla ja joitakin lujuusarvoja voi arvioida hienoaineettoman free-
ness-luvun perusteella. Kuvassa 18 on esitetty veto- ja repaisyindeksit freenek-
sen suhteen. Kaikissa kolmessa mekaanisessa massassa vetoindeksi pienenee
freeness-luvun kasvaessa. CTMP:n repaisyindeksi alkaa laskemaan freeneksen

ollessa yli 500. (Metsateollisuuden ty6nantajaliitto 1981, 17.)

Repadisylujuutta paperissa tarvitaan paperi- ja painokoneen lapimenon kestavyy-
teen. Repaisylujuus riippuu paljon kuidun pituudesta ja voidaan nain ollen arvi-
oida pitkakuitujakeen mitoista. Repdisylujuus ei kuitenkaan mene freeness-

arvon mukaan. (Metséteollisuuden tydnantajaliitto 1981, 17.)
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Kuva 18. Veto- ja repdisyindeksit freeneksen suhteen mekaanisella massalla
(Nickull & Pitkdnen 2009, 274)

8.6 Palstautumislujuus

Yksi CTMP:n tarkeimmistd ominaisuuksista bulkin lisaksi on palstautumislujuus,
joka maaritelladn tydéna tai energiana, joka vaaditaan kartongin naytepalan pals-
tautumiseen tai halkeamiseen pinta-alayksikkda kohta silloin, kun vetokuormitus
vaikuttaa pinnan suuntaisena tai sitd vastaan kohtisuorassa. Maaéritys soveltaa
Tappi 569 om-09 standardia. Tunnetuimpia ja eniten kaytettyja menetelmia ovat
Scott Bond—mittaus (Kuva 19), joka perustuu kartongin halkeamiseen vaaditta-
vaan energiaan ja z-suuntainen vetolujuustesti, joka puolestaan kertoo vaadit-
tavan voiman. Kerrosten valinen lujuus (ply bond) tarkoittaa sitd, kun nayte
palstautuu eri kerrosten valista. Sisaisesta lujuudesta (internal bond) puhutaan
taas silloin, kun kerrosten valinen lujuus on suurempi kuin heikoimman kerrok-
sen sisainen lujuus ja halkeaminen tapahtuvat heikoimman kerroksen sisalta.
(Kajanto 1998.)
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Kuva 19. Scott Bond repaisylaitteen toimintaperiaate (Kajanto 1998, 215)

Palstautumislujuus tekee kartongin rakenteesta kestavan lopputuotteen valmis-
tus- ja jalostusprosesseissa. Korkean jalostusasteen tuotteita, kuten polymeeri-
pinnoitteisia elintarvikepakkauksia valmistettaessa kartonkituotteiden palstau-
tumislujuus on hyvin tarkeda. Palstautumislujuus on riippuvainen sidospinta-
alasta, jonka kuidun joustavuus saa aikaan ja kemiallisesta sidostenmuodos-

tuskyvysta kuidun pinnalla. (Nickull & Pitkanen 2009.)
8.7 Bulkki

Bulkki kuvaa paperin jaykkyyttd ja on tarkea pakkauskartongin ominaisuus.
Jaykkyyden on todettu korreloivan varsin hyvin kotelokartonkien ajettavuuden
kanssa jatkojalostuskoneilla. Kartongin paksuus ja eri kerrosten kimmokertoimet
vaikuttavat jaykkyyteen. (Nickull & Pitkanen 2009.)

Kolmikerroskartongeilla hyvaan jaykkyyteen pyritddn tekemalla kartongin keski-
kerros mahdollisimman paksuksi ja bulkkiseksi. Kartongin pintakerroksien kim-

mokertoimet pyritaan taas saamaan korkeiksi. (Nickull & Pitkanen 2009.)

9 Rikkidioksidin ja rikkihapon kemiaa

Tyossa tarkoituksena oli tutkia rikkidioksidiveden vaihtoa rikkihappoon.
Seuraavassa kaydaan lapi rikkidioksidin ja rikkihapon ominaisuuksia ja
kemiallisia reaktioita, joista voi hieman paatelld naiden kahden aineen eroja ja

yhtalaisyyksia.
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Rikin tarkein yhdiste taloudellisesti on rikkihappo. Rikkihappo on variton, tihea ja
Oljymainen seka voimakkaasti syovyttava kemianteollisuuden eniten valmistama

epaorgaaninen happo. (Lehtonen & Lehtonen 2008, 189.)

Rikkidioksidi on pistavan hajuinen, variton, syovyttava tai limakalvoja arsyttava
kaasu. Rikkidioksidi on voimakas pelkistin ja se voidaan nesteyttaa helposti. Se
liukenee veteen, orgaanisiin liuottimiin ja rikkihappoon 113 g/l 20
celsiusasteessa. Rikkidioksidin  sulamispiste on -72,7 celsiusastetta,
kiehumispiste -10 celsiusastetta ja tiheys 1,43. Rikkidioksidia muodostuu rikin

palaessa yhtalon (9) kaltaisesti.
S+ 0, - S0, (9)

Rikkidioksidi ~ hapettuu  veden kanssa  muodostaen  rikkihapoketta
(H,S05) yhtalon (10) mukaisesti. Rikkihapoke on vesimolekyylien ymparéima
rikkidioksidimolekyyli. Rikkihapokkeen suolat, sulfiitit ja vetysulfiitit ovat pysyvia,
kun taas vapaa rikkihapoke pysymaton. (Laitinen & Toivonen 2007, 132.)

S0, + H,0 - H,S05 (10)

Rikkihapokkeen protolysoituessa eli luovuttaessa protonin vesiliuoksessa

muodostuu vetysulfiitti-ioneita seuraavan reaktion mukaisesti
H,S0; + H,0 — H,S05 < HSO3 + H* (11)

Yhtalon (12) mukaisesti rikkihappoa valmistetaan hapettamalla katalyyttisesti
rikkidioksidia rikkitrioksidiksi. Hapetusreaktio on voimakkaasti eksoterminen eli
lampda vapauttava. Rikkitrioksidin kiehumispiste on 44,5 celsiusastetta ja
sulamispiste 16,8 celsiusastetta. Veden kanssa reagoidessaan rikkitrioksidi

synnyttaa rikkihappoa niin kuin yhtaldsta (13) voidaan todeta.
250, + 0, & 2505, AH = —192kJ (12)
SO; + H,0 - H,SO0, (13)

Kaytanndssa reaktio on hankala toteuttaa silla alhaisissa lampdétiloissa reaktio

on hidas ja rikkitrioksidi hajoaa lahtbaineikseen korkeissa lampdtiloissa.
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Saantoa voisi parantaa korottamalla painetta, mutta tama ei ole mahdollista
toteuttaa taloudellisesti. (Lehtonen & Lehtonen 2008, 132.)

Rikin  valmistaminen kontaktimenetelmalla tapahtuu polttamalla rikki
rikkidioksidiksi. Syntynyttd kaasuseosta jaahdytetdan ja johdetaan useiden
V,05-katalyyttikerroksien reaktoriin. Kaasuseoksen lampoétila nousee, jonka
vuoksi muodostuneen rikkitrioksidin maara pienenee. Absorptioyksikdssa
rikkitrioksidi absorboidaan rikkihappoon, jolloin syntyy dirikkihappoa yhtalon
(14) mukaisesti. Dirikkihappo reagoi veden kanssa muodostaen 96 %

rikkihappoa niin kuin yhtalésta (15) voidaan nahda.
S0; + H,S0, — H,S,0, (14)
H,S,0, + H,0 - 2H,S0, (15)

Rikkihapon kemialliset ominaisuudet vaihtelevat hapon konsentraation
funktiona. Voimakas rikkihappo sitoo itseensa paljon vetta ja on vahva metallien
ja epametallien hapetin. Yhtalossa (16) ja (17) rikkihappo reagoi kuparin
kanssa. Molemmissa yhtaldissa lopputuotteena on vetta ja rikkidioksidia.
(Lehtonen & Lehtonen 2008, 133.)

Cu(s) + 2H,S0, - CUSO, + SO, + 2H,0 (16)
Cu(s) + 2H,50, — CO, + 250, + 2H,0 (17)
Vetyperoksidin kanssa reagoidessaan rikkihappo muodostaa

peroksorikkihappoa yhtaloiden (18) ja (19) mukaisesti.
H,S0, + H,0, - H,S0s + H,0 (18)
2H,S0, + H,0, = H,S,05 + 2H,0 (19)

Peroksorikkihapot toimivat suolojensa peroksosulfaattien kanssa voimakkaina
hapettimina. (Laitinen & Toivonen 2007, 134.)

Rikkihappo ei hoyrysty helposti ja silla on suuri affiniteetti veteen. Taman vuoksi
rikkihappo ei syty tavallisissa olosuhteissa kovin helposti. Seuraavista yhtaldista

(20) ja (21) nahdaan rikkihapon veteen liukeneminen.
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H,S0, + H,0 & H;0% + HSO, (20)
HSO; + H,0 & H;0" + S0z~ (21)
(Laitinen & Toivonen 2007, 132 - 134.)

Edellisista yhtaldista (12 - 15) voidaan n&hda, etta rikkidioksidia kaytetaan rikki-
hapon valmistamiseen eri menetelmilla. Veteen liuetessaan rikkidioksidi muo-
dostaa rikkihapoketta. Rikkihapon veteen liuetessa muodostuu taas vety- ja sul-
fiitti-ioneita. Rikkihapon reagoidessa joidenkin metallien kuten yhtaldissa (16) ja
(17) kuparin kanssa muodostuu rikkidioksidia, vetta ja hiilidioksidia. Rikkidioksidi
my0s liukenee rikkihappoon.

Voimakkain kemikaali CTMP:n valmistuksessa on valkaisussa kaytettava vety-
peroksidi. Rikkihappo reagoi vetyperoksidin kanssa muodostaen peroksorikki-
happoa yhtaldiden (18) ja (19) mukaisesti. Peroksorikkihappo on sydvyttavaa
vesiliuosta, jonka sovelluksia kaytetaan teollisuudessa paljon. Rikkihappo ei siis
reagoi vaarallisesti vetyperoksidin kanssa CTMP:n valmistusolosuhteissa. Rik-
kihappoa voidaan myos valmistaa vetyperoksidin ja rikkidioksidin reaktiolla.
Menetelmaa ei kuitenkaan kayteta kaupallisesti. Rikkihappo ja rikkidioksidi ovat
kemiallisesti melko samankaltaisia, joten loppuhapotukseen rikkihapon tulisi

sopia rikkidioksidiveden kaltaisesti.

10 Rikkihapon kayttoturvallisuus

Seuraavassa kasitellaan rikkihapon kayttéturvallisuutta, koska se on olennainen
osa taman tyon kokeellista osaa, jossa rikkihapon koeajo toteutetaan. Koeajo
suoritetaan letkulla, joten turvallisuuteen ja suojautumiseen taytyy Kiinnittaa

erityistda huomiota.

Rikkihappo reagoi voimakkaasti veden kanssa vapauttaen lampdenergiaa. Se
vapauttaa syovyttavia kaasuja ja reagoi myods monien muiden yhdisteiden
kanssa aiheuttaen kohonneen palo- ja rajahdysvaaran. Tuotteen nestemaiset
liuotteet reagoivat useimpien metallien kanssa vapauttaen vetya. Ohentaessa

rikkihappo on lisattava veteen, ei toisin pain. Kasiteltdessa rikkihappoa on
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oltava tarvittavat suojavarusteet, kuten suojalasit, suojakasineet seka

suojapuku, jos roiskumisvaara on mahdollinen. (Boliden 2011.)

Rikkihappo on erittain syovyttava aine, joten roiskeet on huuhdeltava iholta ja
silmista valittomasti hatasuihkulla. Rikkihapon joutuessa silmiin tai nieltya
rikkihappoa, on aina otettava heti yhteys laakariin. Rikkihapon joutuessa silmiin
se voi aiheuttaa vakavia silmaoireita, jopa nadnmenetyksen. Rikkihappoon
tahriintuneet vaatteet on riisuttava saman tien. Rikkihappoa hengittanyt henkilo
on siirrettava raittiiseen ilmaan, annettava tarvittaessa happea ja tekohengitysta
seka otettava yhteys laakariin. Altistunutta henkiléd on pidettava levossa ja
lampimana. Rikkihapolle altistuneen oireet saattavat ilmeta vasta tuntien tai
viikkojen paasta, joten aina tapaturman sattuessa on laakariin otettava yhteys.
(Medig Suomi Oy 2012.)

Rikkihappo syovyttda ihoa ja aiheuttaa vakavia haavoja. Nieleminen voi
syovyttdd suuta, hengitysteitd ja ruokatorven limakalvoja. Nielemisesta voi
myoOs aiheutua oksentamista, ripulia, nielemishairioita, kollapsia tai heikkoa,
mutta nopeaa pulssia. Pitkaaikainen altistus voi vaurioittaa hammaskiilletta,
aiheuttaa kroonista arsytystd silmiin ja kroonista hengitysteiden tulehdusta.
(Mediq Suomi Oy 2012.)

Rikkihappo itsestaan ei pala, mutta vetta lisattaessa siihen on palovaara tai ra-
jahdysvaara todennédkdinen. Rikkihapon palaessa muodostuu rikkidioksidia,
rikkitrioksidia ja happohoyryja, jotka ovat terveydelle haitallisia yhdisteita. Rikki-
hapon sammuttamiseen kaytetaan jotain kuivaa kemikaalia, kuten hiekkaa, hiili-
dioksidijauhetta tai halonia. (Boliden Oy 2011; Ty6terveyslaitos 2014.)

Kokeellinen osa

11 Tyon tausta ja tavoitteet

Nykyinen lainsaadanto on kiristynyt erittain vaarallisten aineiden osalta, jonka
vuoksi rikkidioksidiveden kayttd aiotaan lopettaa tehdasalueella. Nykyinen
rikkidioksidin varastointipaikka ei tayta uusia vaatimuksia. Rikkidioksidin kayton

jatkaminen aiheuttaisi mittavia muutoksia muun muassa rikkidioksidin
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purkupaikkaan ja rataverkkoon. Myo6s pahin suuronnettomuusriski poistuu

rikkidioksidin kayton loputtua. (Syvaoja 2015.)

Kokeellisessa osassa selvitettiin, kuinka SO, —veden korvaaminen rikkihapolla
vaikuttaa CTMP-priiman ajettavuuteen, vaaleuteen seka jaanndsperoksidiin.
Myo6s massan lujuus- ja kuituominaisuuksia tutkittin. Koeajot rikkihapolle

suoritettiin joulukuussa 2014.

Kirjallisuudesta rikkihapon vaikutuksista CTMP-massan laatuun ei [0ytynyt
mitaan tutkittua tietoa. Kuitenkin tiedossa on, etta rikkihappoa kaytetaan CTMP
-massan  loppuhapotuksessa ja nain ollen suurempia ongelmia
rikkidioksidiveden vaihtamisesta rikkihappoon ei pitaisi olla. Rikkidioksidi ja
rikkihappo eivat eroa myodskaan kemiallisesti niin paljon toisistaan, joten kayton
loppuhapotuksessa tiedetaan olevan mahdollista. Kemira on tehnyt kokeita ja

vaihtoja aiheeseen liittyen, mutta mitaan raportoitua tietoa ei heiltakaan [oytynyt.

Peroksidivalkaisun  jalkeen rikkidioksidivettd kaytetaan CTMP-massan
loppuhapotuksessa, jotta pH saataisiin laskemaan halutulle tasolle arvoon 6,5.
Loppuhapotuksessa voidaan kayttaa myos rikkihappoa, joka yhtalailla poistaa
alkalijaannoksen ja estaa valkaisun jalkeisen alkalitummumisen. Kuitenkin
halutessa havittaa peroksidijaannds kokonaan Jakara et al. (2009) mukaan
yleensa kaytetaan rikkidioksidivetta, koska rikkidioksidivesi hajottaa my0s
jalielle  jaavaa peroksidia. Kuvassa 20 nahdaan CTMP-prosessin
valmistuksenosa, jossa rikkidioksidivetta kaytetaan. Rikkidioksidivesi
annostellaan pestyyn ja valkaistuun primamassaan, tassa prosessissa

pesupuristin 4 jalkeen ennen massatorneihin pumppausta.
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Kuva 20. Rikkidioksidiveden annostelupaikka prosessissa
12 Koeajosuunnitelma ja koeajo

Ennen rikkihapon koeajoa sille asennetaan oma pumppu ja letku tulemaan
samaan pisteeseen mihin nykyinen rikkidioksidivesi ajetaan. Rikkihappo
pumpataan suoraan sailidautosta koepisteeseen. Koeajon ensimmaisena
paivana on mukana kemikaalitoimittaja, joka tarkkailee ja seuraa koeajoa.
Ennen koeajoa tuli ottaa myds huomioon ennen kaikkea turvallisuusasiat

kaytettdessa voimakkaasti sydvyttavaa happoa.

Rikkihapon pumpun ja letkun tuli olla sille sopivia, haponkestavia. Pumpuksi
valittiin moottorikayttdinen ProMinent Sigma kalvoannostelupumppu (Kuva 21).
Annostelupumppu on oskilloiva eli edestakaisin liikkuva syrjaytyspumppu, min-
k& iskunpituutta voi sadataa. Rikkihapon koeajopumpun teho on 110 W ja va-
himmaisannostusnopeus maksimaalisella vastapaineella 117 I/h. Pumppu kes-
tda 4 baarin paineen. Pumpussa on kaksoiskalvorakenne ja kalvon rikkoutu-
misenilmaisin, jonka ansiosta annosteltavaa kemikaalia ei paase vuotamaan

ymparistoon tai pumpun rakenteisiin huomaamatta. Pumpussa on myds kiintea
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varoventtiili, joka suojaa pumppua ylikuormittumiselta. (ProMinent 2012.) Rikki-
hapon letkuksi valittin haponkestava Chemo-Tek 2710 BC (Kuva 21).

Kuva 21. Rikkihapolle asennettu moottorikayttdinen haponkestava ProMinent

Sigma kalvoannostelupumppu ja haponkestava Chemo-Tek 2710 BC letku

Ymparistouhka otettin huomioon mahdollisten letkuvuotojen tai muiden
tapaturmien varalta. Letku tuli asentaa niin, ettd vuotojen sattuessa ne
aiheuttaisivat mahdollisimman vahan haittaa mukana olleille tyontekijoille ja
levitessaan  ymparistolle.  CTMP-laboratorioon  varattin  haponkestavia

suojapukuja ja suojahanskoja (Kuva 22).

Kuva 22. Haponkestavat suojahanskat

48



Koeajo

Rikkihapon koeajo aloitettiin tiistaina 2.12.2014 klo 11.30. Suunnitelmana oli
ajaa kaksi viikkoa rikkihapolla. Koeajon aikana CTMP-laitos toimi normaaleissa
olosuhteissaan lahes taystuotannossaan kayttden kuusihaketta raaka-
aineenaan. CTMP-priiman laatumaarityksistd vaaleuden tein itse CTMP-
laboratoriossa ja muut maaritykset, jadnnosperoksidi seka kuitu- ja lujuuskokeet
maaritti CTMP-laitoksen ja maranpaan laboratoriohenkildéstd. KA4:n vaaleus

maaritykset tein myos itse.

Rikkihapon letku asennettiin perjantaina 28.11.2014 paikalleen. Letku laitettiin
kulkemaan suurimmaksi osaksi kanaalin kautta (Kuva 23C), jotta mahdollisten
letkuvaurioiden sattuessa rikkinappo ei vuotaisi kenenkaan paalle. Letkua jai
kuitenkin myos nakyviin vedettaessa se toiseen kerrokseen rikkidioksidiveden
annostelupaikkaan (Kuva 23B). Letku asennettiin kynsiliittimella putkiyhteeseen,
joka oli valmiina rikkidioksidiveden annostelupaikalla (Kuva 23A). Rikkihappo
ajettiin rikkidioksidiveden virtausmittarin lapi. Aluksi rikkihappoa ei aseteltu
Metson DNA-automaatiojarjestelmaan koekemikaalina, koska kytkennan

kanssa oli ongelmia. Tarkkoja maaria rikkihapon kulutusta ei voitu tietda vaan

rikkihappoa kuluisi pH:n saatoon tarvittava maara.

Kuva 23. Rikkihapon letkuvirityksia

Rikkihapon pumppu toimi pH-saatéventtiilin kautta. Saatoventtiili ohjasi pumpun
iskutaajuutta (0 - 200 iskua/min). Koska pumppua ei asennettu DNA-
automaatiojarjestelmaan, sita ei voinut sulkea muuten kuin ottamalla virtajohto

pois seinasta. Koeajon aloittaessa huomattiin, etta letkun liittimet vuotivat
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tippoja molemmista paista, sailidautoon kytketystd osasta ja ylhaalle

putkiyhteeseen liitetysta paasta. Liittimet kiristettiin ja koeajoja jatkettiin.

Rikkihappo saatiin seuraavana paivana asennettua automaatiojarjestelmaan,
jolloin rikkihapon virtaus saatiin myoOs sita kautta tarvittaessa pois paalta.
Automaatiojarjestelmasta muutettiin  nopeusohje niin, ettd nopeusohjeen
mennessa nollaan pumppu pysahtyi. Rikkihapon todettiin hapottavan massan,
mutta ensimmaisen paivan aikana pH heitteli paljon 4,0 - 8,0 valilla. lltavuoron
aikana oli huomattu, ettda MC4 pumpun kaulalta venttiili vuoti. Venttiilivuodon
korjaamisen jalkeen pH alkoi tasoittumaan. Putki oli vienyt rikkihappoa linjalle,
joka oli ollut pois kaytosta vuosia ja todennakoisesti syovyttanyt venttiilia, jonka
vuoksi venttiili alkoi vuotamaan. Tama myos todennakoisesti aiheutti pH:n

heittelyn.

Automaatiojarjestelma ei nayttanyt rikkihapolle minkaanlaista virtausta, koska
aseteltu virtausmittarin raja (0 - 5 I/s) oli laitettu rikkidioksidivedelle, jota kului
paljon enemman. Seuraavana paivana virtausmittarin rajaa muutettiin
pienimmalle mahdolliselle (0 - 1 I/s), jonka jalkeen automaatiojarjestelma naytti

virtaukseksi 0,02 I/s. Kuitenkin virtaus oli todellisuudessa viela pienempi.

Tiivisteet, jotka olivat rikkidioksidiveden annostelupaikalla putkiyhteessa ja
camlock-littimessa  kiinni  rikkihapposailibautossa alakerrassa jatkoivat
vuotamistaan. Vuotavien venttilien alle laitettiin varoaltaat. Vuoto lisaantyi
torstain ja perjantain aikana niin paljon, etta ylakerran putkiyhdeventtiilin tiiviste
oli vaihdettava. Todennakoisesti tiiviste ei ollut haponkestava, jonka vuoksi se ei
kestanyt rikkihnappoa. Tama olisi tietysti pitanyt tarkistaa jo ennen koeajojen

alkua.

Tiiviste vaihdettiin perjantaina ja kesti vain viikonlopun, koska ei myoskaan ollut
haponkestava. Maanantaina 8.12. tilalle laitettin kokonaan uudet liitokset ja
tiivisteet, jotka kestivat hapon. Vuotavat venttiilit ja tiivisteet lisdsivat koeajon
vaarallisuutta, koska rikkihappoa valui tiivisteistda ymparistoon ja varoaltaita
joutui tyhjentamaan kasin. Onneksi tilanne saatiin kuitenkin hallintaan. Kuvassa

24 nahdaan rikkihapon sailidautoon kiinnitetty paa, joka vuoti tippoja liittimien
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kohdalta. Alapuolelle laitettiin ampari, jossa oli vetta pohjalla varoaltaaksi, jotta

rikkihappoa ei leviaisi ymparistoon.

il W]

Kuva 24. Rikkihapon letku kiinnitettyna sailidautoon

Vaaleutta oli tarkoitus mitata CTMP-laitoksen priiman naytteenottopisteesta
MC4:Ita ja KA4:n puolelta CTMP-rungosta kaksi kertaa paivassa. Maanantaina
mitattiin koeajon myodhaisen aloituksen vuoksi vain yksi vaaleus. MC4 priima
naytteesta otettin myos pH kasimittauksella ennen vaaleuden mittaamista.
pH:ta seurattiin kaksi kertaa paivassa mahdollisuuksien mukaan, kun CTMP-
laitos ja KA4 olivat vain ajossa. Jaannosperoksidia oli myos tarkoitus seurata
paivittain, mutta laboratorio henkiloston puutteiden vuoksi jaannosperoksidi jai

muutamana paivana ottamatta.

Koeajon ensimmaisen viikon liittimien ja tiivisteiden vuotojen korjaamisen
jalkeen rikkihapon koeajo sujui hyvin. Rikkihappo hapotti priimamassan

rikkidioksidiveden tavoin normaalisti.

Rikkihapon koeajo jouduttiin lopettamaan lauantaina 14.12., koska rikkihappo
oli syovyttanyt ylhaalla kulkevan kiintean rikkidioksidivesilinjan putken. Putki oli
voinut jo syopya rikkidioksidivedesta vuosien mittaan vahan, mutta rikkihappoa
se ei enaa kestanyt. Putken materiaalit olisi pitanyt tarkistaa ennen koeajoa.
Oletettiin  kuitenkin, ettd putki kestaisi rikkihapon, koska oli tehty

rikkidioksidivedelle, joka on myds syovyttavaa.
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Ennen sydpyneeseen putkeen menoa rikkihappo on laimentunut, koska linjaan
ajetaan vetta. Kayttoturvallisuustiedotteen (Boliden 2011) ja kemikaalitoimittajan
tietojen mukaan laimeampi rikkihappo syovyttaa metalleja enemman, joten
putken ylaosaan roiskuessaan rikkinappo on ollut laimeampaan ja syovyttanyt
putkea. Vajaan kahden viikon koeajo riitti syovyttamaan putken lapi. CTMP-
laitos jouduttiin tdman vuoksi ajamaan alas ja syopynyt putki hitsattiin umpeen.
Korjaustoiden  jalkeen CTMP-massan valmistamista  jatkettin  ja
loppuhapotukseen  vaihdettiin  rikkidioksidivesi. Kuvassa 25 nahdaan

rikkidioksidiveden korjattu putkenosa, jonka rikkihappo sydvytti puhki.

. 2
lid 1. A

Kuva 25. Rikkihapon sydvyttama korjattu putki

Koeajossa sattui ja tapahtui, mutta saatiin kuitenkin selville, etta rikkihappoa
voidaan kayttaa loppuhapotukseen sen vaikuttamatta CTMP:n laatuun. Ennen
rikkihapon kayttoonottoa sille on rakennettava uusi oma linjansa, joka varmasti
kestaa hapon. Rikkihappo syovyttaa metalleja helpommin, mika tulee ottaa

huomioon uuden linjan materiaali valinnassa.

13 Tulokset

Tuloksissa on kayty lapi merkittavimmat CTMP:n laatuun vaikuttavat tekijat:
vaaleus, jaannosperoksidi, freeness, bulkki, vetoindeksi, bonding, sileys ja Bau-
er McNett kuitujakauma. Peroksidipitoisuutta mitattiin paivittain ja vaaleutta mi-

tattiin kaksi kertaa paivassa rikkihapon koeajon aikana 2.12. - 14.12.14 Lujuus-
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ja kuituominaisuuksia mitattiin rikkihapon koeajon aikana 2. - 4.12.14 ja 8.12.14
(Liite 5). Laboratoriohenkil6sto teki mittaukset kerran paivassa.

Rikkidioksidiveden lujuus- ja kuituominaisuuksien arvot ovat ajalta 3.11.14 -
12.1.15 kerran viikossa tehdyista laboratoriohenkiléston viikkoseurantanaytteis-
ta (Liite 6). Rikkidioksidiveden vaaleus ja jaannosperoksidi ovat ajalta 29.12.14 -
11.1.15 (Liitel, Taulukko 4 ja Liite 2, Taulukko 6). Maaritykset on esitetty liit-

teessa 7. Taulukosta 2 ndhdaan tuloksien maarityksien standardit.

Maarityksien standardit
Vaaleus SCAN-P 3:75, SCAN-6 1:61
Freeness ISO 5267-2:2001
Vetolujuus ja veny-
ma ISO 1924-3:2005
Bonding Tappi 569 om-09
Bulkki
Somerville tikut Tappi useful method 242
ISO 8791-4:2007, Tappi T555
Sileys om-10
BS 6563:1985
Bauer McNett SCAN-M 6:69
kuitujen lajittelu

Taulukko 2. Maarityksien standardit
13.1 Jaannosperoksidipitoisuuden tulokset

Taulukoista 3 ja 4 ndhdddn CTMP-priimamassan jaanndsperoksidipitoisuudet
kaytettdessd CTMP:n loppuhapotuksessa rikkihappoa ja rikkidioksidivetta (Liite
1). Taulukoissa on esitetty myds natriumtiosulfaatinkulutus (ml). Tuloksista voi-
daan néhda, etta kaytettaessa rikkinappoa loppuhapotukseen natriumtiosulfaa-
tin kulutus on molemmissa naytteissa (A, B) jopa nelinkertainen. Keskima&arin
natriumtiosulfaattia kului 1,94 ml kaytettaesséa rikkihappoa ja 0,843 ml kaytetta-

essa rikkidioksidivetta.

Taulukoista voidaan nahda myos peroksidijgdman olevan suurempi kaytettaes-
sa rikkihappoa loppuhapotukseen. Tama voitiin paatella jo teoriaosassa, jossa
Jakara et al. (2009) mukaan halutessa havittdd jaanndsperoksidi massasta ko-
konaan kaytetddn yleenséa rikkidioksidivettd. Rikkidioksidivesi hajottaa myo6s
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jaljelle jaavaa peroksidia, joten oli odotettavissa jddnnodsperoksidin olevan kor-
keampi kaytettaessa rikkihappoa. Jaanndsperoksidia jai keskiméaarin 0,0715 g/l
kaytettaessa rikkidioksidivetta ja 0,178 g/l kaytettaessa rikkihappoa loppuhapo-
tukseen. Kuitenkaan jaanndsperoksidin suurempi maara massassa ei vaikutta-
nut CTMP-laitoksen MC4:n naytteenottopisteesta otetun massan eikd KA4:n
CTMP-rungon naytteenottopisteesta otetun massan vaaleuteen eika kuitu- ja
lujuusominaisuuksiin. Kuvassa 26 on verrattu CTMP-primamassan jaannos-
peroksidipitoisuutta (g/l) kaytettdessa rikkihappoa ja kaytettdessa rikkidioksidi-
vettd CTMP-massan loppuhapotuksessa.

Jaannosperoksidipitoisuus (g/l)
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Kuva 26. CTMP priiman jaanndsperoksidipitoisuus (g/l)
13.2 Vaaleuden tulokset

CTMP-massan vaaleutta mitattiin kahdesti paivassa kahden viikon ajan. Taulu-
kossa 5 on esitetty CTMP:n vaaleus kaytettdessa rikkihappoa ja taulukossa 6
kaytettaessa rikkidioksidivetta loppuhapotuksessa (Liite 2). Taulukoissa 7 ja 8
on esitetty vaaleuden online-arvot kaytettaessa rikkinappoa ja kaytettdessa rik-
kidioksidivetta (Liite 2). Taulukoissa 9 ja 10 ndhdaan KA4:n vaaleus rikkihapolla
ja rikkivedelld (Liite 3). Taulukoissa on esitetty myos pH:t kyseisilla naytteilla.
CTMP-priiman vaaleus vaihtelee tavallisesti 73,5 - 76,0 % valilla, jolloin massa

on tavoitellun vaaleuden mukainen. Aseteltu vaaleuden tavoite arvo on 75,0 %.

Kuvissa 27 ja 28 ndhdaan vaaleusarvot ja pH CTMP-priimalle kaytettaessa rik-
kidioksidivetta (29.12.14 - 11.1.15) ja rikkihappoa (2.12.14 - 14.12.14). Kuvissa
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on esitetty myos vaaleuden ja pH:n online—arvot. Vaaleusarvot vaihtelivat valilla
75,3 - 76,8 % ja ph 6,30 - 6,90 rikkidioksidiveden kayton aikana. Kaytettaessa
rikkihappoa vaaleudet olivat valilta 75,6 - 77,0 % ja pH 5,89 - 6,90. Keskimaarin
vaaleus oli 75,8 % ja pH 6,71 rikkidioksidiveden kayton aikana ja rikkihapon
kayton aikana 76,2 % ja pH 6,19.

CTMP priiman vaaleus (%)

~
[e)]

=@—S02-vesi
== H2S04
Online H2504

Vaaleus (%)
~
(0]

~
I

=>&=Online SO2

~
w

~
N

1 2 3 45 6 7 8 9 10111213 1415 16

Kuva 27. CTMP-priiman vaaleus (%)

CTMP priiman pH
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Kuva 28. CTMP priiman pH

CTMP-priiman pH heitteli alussa vahan enemman kaytettaessa rikkinappoa joh-

tuen MC4:n kaulan venttiilin vuodosta. Rikkihappoa kaytettdessa pH oli keski-
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maarin myos hieman alhaisempi (6,19), koska kaikki pH mittaukset tehtiin kasi-
mittauksella. Mitattaessa vaaleutta ja pH:ta rikkidioksidiveden kayton aikana pH
kasimittauslaite oli rikki, joten suurin osa mittauksista on otettu online-tietona,
minka huomattiin aina nayttavan vahan korkeampaa pH:ta (6,71). Rikkihappo
toimi kuitenkin rikkidioksidiveden kaltaisesti hapottaen massan paljon pienem-

malla maaralla verrattuna rikkidioksidiveteen.

KA4:n CTMP-rungosta otettujen naytteiden vaaleus kaytettaessa koeajoaikana
rikkihappoa loppuhapotukseen (2.12.14 - 14.12.14) seka kaytettaessa rikkidiok-
sidivettd loppuhapotukseen (29.12.14 - 11.1.15) nahdaan kuvassa 29. Rikkidi-
oksidivetta kaytettdessa vaaleudet vaihtelivat valilla 72,6 - 73,3 % ja pH 9,70 -
10,27, kaytettaessa rikkihappoa CTMP:n loppuhapotuksessa CTMP-rungon
vaaleuden arvot olivat valilla 72,6 - 74,5 % ja pH 6,34 - 6,90. CTMP rungon vaa-
leutta ei ole tatd ennen seurattu, joten aikaisempia vaaleuden arvoja ei voi tie-
taa. Kuitenkaan nama eri loppuhapotus kemikaaleilla suoritetut vaaleusméaari-
tykset eivat poikenneet tavallista enemman toisistaan. Keskimaarin vaaleus oli
73,3 % ja pH 9,81 rikkihapon kayton aikana ja rikkidioksidiveden kayton aikana
72,9 % ja pH 9,99.
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Kuva 29. CTMP-rungon vaaleus (%)

Kaytettaessa rikkihappoa CTMP:n loppuhapotukseen vaaleusarvot eivat poi-
kenneet tavallisesta rikkidioksidiveden vaaleusarvoista CTMP-priman MC4
naytteenottopisteen eikd KA4:n CTMP-rungon néytteenottopisteesta otetuista
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naytteistda. Rikkihappoa voidaan kayttaa CTMP-massan loppuhapotuksessa

ilman, etta se vaikuttaisi massan vaaleuteen.
13.3 Freeneksen tulokset

CTMP-priiman ideaalinen freeness-arvo on standardin mukaan 520 ml. Talla
arvolla massan suotautuvuus on parhainta luokkaa. Freeness-arvot vaihtelevat
tavallisesti 480-580 ml valilla. Taulukossa 11 (Liite 4) ja kuvaajassa on esitetty
CTMP-priiman freeness-arvot rikkihapolle koeajoajalta 2.12.14 - 14.12.14 noin
kerran paivassa mitattuna ja taulukossa 12 (Liite 4) ja kuvaajassa rikkidioksidi-
vedelle ajalta 29.12.14 - 11.1.15 myo6skin kerran paivassa mitattuna. Taulukos-
sa 16 (Liite 6) on esitetty freeness-arvot ajalta 3.11.14 - 12.1.15 N&ama taulukon
freenekset ovat kerran viikossa tehdyista viikkoseuranta naytteista laboratorio-

henkilostdn maarittamia.

Kuvan 30 CTMP-priiman freeness-arvot kaytettaessa rikkidioksidivetta CTMP-
massan loppuhapotuksessa vaihtelivat 470-540 ml vélilta, keskim&arin freeness
oli 519 ml. Kaytettaessa taas rikkihappoa loppuhapotukseen priiman freeness-
arvot olivat 510 - 588 ml, keskimaarin 541 ml. Molempia kemikaaleja kaytetta-
essa arvot olivat samaa luokkaa eika siis rikkidioksidiveden vaihto rikkihappoon
vaikuttanut CTMP-priiman freenekseen vaikuttaviin tekijéihin, kuten jauhatuk-

seen, rejektin kasittelyyn ja lajitteluun.

CTMP priiman freeness (ml)

600
sg0 &

560 \

\
T _'_Av. NV —
w
§500 /= - —#— Rikkihappo
$ 480 |
£ 460 SO2-vesi
440
420

400

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

Kuva 30. CTMP-priiman freeness-arvot (ml)
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13.4 Bulkin tulokset

CTMP-priiman bulkin arvot taytyy olla 3,0 - 3,5 (cm3/g) valilla. Asetettu tavoite
arvo on 3,0 (cm3/g). Bulkin arvot vaihtelivat valilla 3,08 - 3,43 (cm3/g), kun rik-
kihappoa kaytettiin loppuhapotukseen ja valilla 2,92 - 3,36 (cm3/g) (Liite 5), kun
rikkidioksidivetta kaytettiin loppuhapotuksessa (Liite 6). Keskiméaarin rikkihap-
poa kaytettaessa bulkki oli 3,21 (cm3/g) ja kaytettaessa rikkidioksidivetta 3,15

(cm?/g).

Bulkin tulokset CTMP-priimasta olivat molemmilla loppuhapotus kemikaaleilla
keskimaarin viiterajoissa, joten priiman bulkkiin ei rikkihapon kaytolla ollut vaiku-
tusta. Kuvassa 31 on esitetty bulkin arvot kaytettaessa rikkinappoa ja kaytetta-

essa rikkidioksidivetta loppuhapotukseen.
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Kuva 31. CTMP-priiman bulkin arvot (cm3/g) eri loppuhapotuskemikaaleilla
13.5 Bonding-tulokset

Rikkihappoa kaytettaessa bonding-arvot olivat valilla 82,0 - 99,0 (Jm?/g) ( Liite
5, Taulukko 13) ja rikkidioksidivetta kaytettaessa bonding-arvot olivat vélilla 83,0
- 104,0 (Jm?/g) (Liite 6, Taulukko 16). Keskimaarin bonding oli 88,2 (Jm?/g)
kaytettiessa rikkinappoa ja 92,4 (Jm?/g) kaytettaessa rikkidioksidivetta.

Kuvasta 32 nahdaan bondingin vaihtelu kaytettaessa rikkihappoa ja kaytettaes-
sa rikkidioksidivetta loppuhapotuksessa. Arvot eivat poikenneet normaalista

kaytettaessa rikkinappoa loppuhapotuksessa.
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Kuva 32. CTMP-priiman bonding —arvot (Jm?/g) eri loppuhapotuskemikaaleilla
13.6 Vetoindeksitulokset

CTMP-priiman tavoite vetoindeksi on 21,0 (Nm/g). Vetoindeksiarvot kaytetta-
essa rikkihappoa vaihtelivat 18.8 - 25.0 (Nm/g) valilla (Liite 5, Taulukko 13).
Kaytettaessa taas rikkidioksidivettd pH:n saatdjana loppuhapotuksessa vetoin-
deksin arvot olivat valilla 19,9 - 27,4 (Nm/g) (Liite 6, Taulukko 16).

Keskimaarin vetoindeksi oli 22,2 (Nm/g) kaytettdessa rikkihappoa ja 25,3
(Nm/g) kaytettdessa rikkidioksidivettd. Kuvasta 33 voidaan nahda, ettd kaytet-
taessa rikkihappoa loppuhapotukseen ja kaytettdessa rikkidioksidivetta loppu-
hapotukseen CTMP-priimamassan vetoindeksin arvot eivat vaihdelleet merkit-

tavasti.
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Kuva 33. CTMP-priiman vetoindeksiarvot (Nm/g) eri pH:n saatajilla
13.7 Bauer McNett kuitujakaumatulokset

Kaytettaessa rikkidioksidivetta loppuhapotuksessa kuitujakeet suurimmalla (30)
lapaisevyydelld olivat keskimaarin hieman korkeammat (58,4 %) kuin
kaytettdessa rikkihappoa (53,3 %). Muilla viirakankailla (50,100,200)
molemmilla loppuhapotus kemikaaleilla kuitujakeiden suotautuvuus on ollut
keskimaarin lahes saman verran. Viirakankaalla 50 suotautuvuus on ollut
keskimaarin 15,2 % kaytettdessa rikkihappoa ja 14,6 % kaytettdessa
rikkidioksidivetta. Viirakankaalla 100 suotautuvuus on ollut keskimaarin 6,9 %
rikkihapon kaytdon aikana ja 7,1 % rikkiveden kaytdn aikana seka viirakankaalla

200 4,7 % kaytettaessa rikkinappoa ja 4,7 % kaytettaessa rikkidioksidivetta.

Rikkihapon kayttd ei vaikuttanut kuitujen suotautuvuuteen. Havié on ollut
keskimaarin vahan suurempi rikkihapon kayton aikana (19,9 %) kuin
rikkidioksidiveden kayton aikana (15,2 %). Havioé tarkoittaa hienokuitujakeita,
joita on Kkuitujen seassa. Taulukossa 13 on rikkihapon kayton aikaiset
kuitujakauman arvot ja taulukossa 16 on esitetty rikkidioksidiveden kayton
aikaiset arvot (Liitteet 5 ja 6). Kuvasta 34 nahdaan eri viirakankailla
keskimaarainen suotautuvuus (%) kaytettdessa rikkidioksidivetta seka
kaytettaessa rikkihappoa loppuhapotukseen.
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Kuva 34. Bauer McNettilla eroteltujen kuitujakeiden keskiarvot (%) eri

viirakankailla
13.8 Sileyden tulokset

Sileyden (ml/min) arvot rikkihapon koeajossa olivat 2233 - 2498 (ml/min) (Liite
5, Taulukko 13) ja rikkidioksidivetta kaytettaessa sileydet vaihtelivat 2116 - 2580
(ml/min) valilla (Liite 6, Taulukko 16). Keskimaarin sileys oli 2358 (ml/min)

kaytettdessa rikkihappoa ja 2440 (ml/min) kaytettdessa rikkidioksidivetta.

Sileyden arvot rikkihapon koeajossa ja rikkidioksidiveden kayton aikana olivat
samaa luokkaa, joten rikkihappo ei vaikuttanut massan sileyteen. Kuvassa 35

nahdaan CTMP-priiman sileys molemmilla loppuhapotus kemikaaleilla.
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Kuva 35. CTMP-priiman sileys (ml/min)

Kaikki tulokset olivat rikkihappoa kaytettaessa samaa luokkaa kuin kaytettaessa
rikkidioksidivetta lukuun ottamatta jaanndsperoksidia, joka oli korkeampi. Tama
ei kuitenkaan vaikuttanut muihin priimamassan laatutekijoihin. Koeajon aikana
ei tutkittu massan tikkupitoisuutta eika jalkikellertymista. Keskikuidun pituus
tulisi olla 1,7/mm CTMP-priimamassassa. Rikkihapon koeajon aikana
keskikuidun pituudet olivat hyvin lahelle tavoite pituutta (Liite 5, Taulukko 14).
Taulukossa 17 (Lite 6) on esitetty rikkidioksidiveden aikaiset kuidun

ominaisuuksien tulokset.

Taulukossa 14 (Liite 5) on rikkihappo koeajon vesi- ja hivenaine analyysit ja
taulukossa 18 rikkidioksidiveden kayton aikaiset arvot (Liite 6). Veden kupari,
rauta ja mangaani pitoisuudet olivat koeajon aikana samaa luokkaa kuin
rikkidioksidiveden kayton aikana. Ainoastaan kokonaisrikkipitoisuus ol
korkeampi koeajon aloituspaivana, muina paivina kokonaisrikkipitoisuus ol

samaa tasoa rikkihapon koeajon aikana kuin rikkidioksidiveden kayton aikana.

Kokonaisrikkipitoisuuden suurempi maara on voinut johtua vakevamman ja
happamamman kemikaalin vaihdosta, jonka oikea annosmaara ja asettuminen
tarvitsi oman aikansa. MC4-putken kaulan venttiilivuoto mahdollisesti aiheutti
ensimmaisen koeajo paivan venttiilin vuodon ja pH:n heittelyn, mikd on myods
osaltaan voinut vaikuttaa kokonaisrikkipitoisuuden suurempaan maaraan

ensimmaisena koeajopaivana. Rikkihapon kayttd loppuhapotuksessa ei
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vaikuttanut CTMP-priimamassan laatuun, joten rikkihappo voidaan ottaa tana

vuonna kayttoon CTMP—laitoksella.

13 Yhteenveto ja pohdinta

Opinnaytetyossa  tutkittin, onko CTMP-prosessin loppuhapotuksessa
kaytettavan SO,-veden vaihdolla rikkihappoon vaikutusta CTMP-priimamassan
laatuun.  Rikkihapon vaikutuksia massan ajettavuuteen, vaaleuteen,
jaannosperoksidiin  seka lujuus- ja kuituominaisuuksiin tutkittiin rikkihapon

koeajon aikana laboratoriomittauksilla.

Teoriaosassa kaytiin ensin |api puun rakennetta ja ominaisuuksia, CTMP:n
valmistusprosessi ja sen laatuun vaikuttavia tekijoita. Rikkihapon ja
rikkidioksidin kemiaa ja rikkihapon kayttoturvallisuutta kasiteltin  myos

teoriaosassa.

Kokeellisessa osassa suunniteltiin ja toteutettiin koeajo kayttaen rikkihappoa
CTMP-massan loppuhapotukseen. Rikkihapolle asennettin oma letku ja
pumppu tulemaan samaan annostelupisteeseen, johon rikkidioksidivetta
ajetaan. Turvallisuusasiat huomioitiin koeajoa suunniteltaessa, mutta kuitenkin
koeajossa turvallisuuteen olisi voinut kiinnittdd enemman huomiota. Olisi pitanyt
tarkistaa rikkidioksidivesilinjan putkien materiaali, tiivisteiden haponkestavyys ja
mahdolliset vuotokohdat ennen koeajon aloittamista. Letkulla tapahtuva koeajo

ja tiivisteiden vuotaminen lisasivat koeajon vaarallisuutta.

CTMP-priimamassan vaaleutta ja KA4:n CTMP-rungon vaaleutta seurattiin
kaksi kertaa paivassa ja CTMP-priiman peroksidipitoisuutta kerran paivassa
kahden viikon ajan. CTMP-priiman lujuus- ja kuituominaisuuksia tutkittiin neljasti
kahden viikon koeajon aikana. Rikkihapon koeajon aikana saatuja laboratorio-
tuloksia verrattiin  rikkidioksidiveden kayton aikana saatuihin tuloksiin.
Merkittavimpia CTMP:n laatuun vaikuttavat tekijoita: freenesta, vaaleutta,
vetoindeksia, bondingia, bulkkia, jaannosperoksidia, sileytta ja Bauer McNettin
kuitujakeita verrattiin keskenaan kaytettdessa rikkihnappoa ja kaytettaessa

rikkidioksidivetta CTMP-massan loppuhapotuksessa.
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Tulosten perusteella rikkihappo ei vaikuttanut CTMP-priimamassan laatuun eika
KA4:n vaaleuteen. Ainut ero rikkidioksidiveteen verrattuna oli suurempi
jaannosperoksidin maara massassa. Tama ei kuitenkaan vaikuttanut muihin

priimamassan laatuominaisuuksiin.

Rikkihappo on voinut mahdollisesti vaikuttaa jossain maarin valkaisussa
kaytettavaan vetyperoksidin annosmaaraan tai muihin CTMP valmistuksen
osatekijoihin. Seppala et al. (2002) mukaan suurempi peroksidiannos yleensa
jattaa enemman jaannosperoksidia massaan. Peroksidin annosmaaraa yritettiin
katsoa koeajon ajalta, mutta selvia maaria ei saatu selville. Kuitenkaan ei voida
varmasti sanoa, johtuuko suurempi jaanndsperoksidin maara rikkihapon
kyvyttomyydesta hajottaa jaljelle jaavaa peroksidia rikkidioksidiveden kaltaisesti,
suuremmasta peroksidiannoksesta ja siihen vaikuttavista tekijoista vai
molemmista tekijoista. Suurempi jaannosperoksidin maard massassa Voi
mahdollisesti vaikuttaa myods esimerkiksi massan mikrobiologiaan. Tastakaan ei

ole kuitenkaan varmaa tietoa eika nayttoa.

Rikkihapon kayttoa CTMP—-massan loppuhapotuksessa voisi tutkia enemman ja
pidemmalta aikavalilta, jotta saataisiin selville rikkihapon mahdolliset laajemmat
vaikutukset CTMP:n valmistuksessa. Rikkihappo aiotaan ottaa kayttoon Stora
Enson Imatran tehtailla kuluvan vuoden aikana. Rikkihapolle suunnitellaan oma

uusi linja, huomioiden kemikaalin syovyttavyys ja turvallisuusasiat.
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Kuvat ja taulukot

Kuva 1 Puun rakenne, vr = vuosiluston raja, ys = ydinsade, ph = pihkatiehyt
(Karkkainen 2007, 18), s. 8

Kuva 2 Soluseinan rakenne ja selluloosan, hemiselluloosan seka ligniinin
jakautuminen valilamellissa (Jaaskelainen & Sundqvist 2007, 51; Salmen,
Lucander & Harkénen 2009, 45), s. 11

Kuva 3 Nestepakkauskartongin rakenne, s. 14

Kuva 4 Hiokkeen ja hierteen kuidut (Prowledge Oy 2013), s. 15

Kuva 5 CTMP-valmistusprosessi, s. 17

Kuva 6 Hakkeen pesu (Prowledge Oy 2013), s. 20

Kuva 7 Imeytysliuoksen kulku valilamellissa soluhuokosten ja toisen
sekundaariseinan lapi (Konn 2006), s. 21

Kuva 8 Ligniinin ja alkalin paareaktiot imeytysliuoksessa (Konn 2006), s. 22
Kuva 9 Hierron paaperiaate (Prowledge Oy 2013), s.24

Kuva 10 Esilammitin (Prowledge Oy 2013), s.25

Kuva 11 Hierrejauhimen jauhinterat (Prowledge Oy 2013), s. 26
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ominaisuuksien kehittymiseen (Huusari 1999, 302), s.28

Kuva 13 Kuumahajotin, s. 30

Kuva 14 Pyorrepuhdistuksen toimintaperiaate (Prowledge Oy 2013), s. 31

Kuva 15 Peroksidivalkaisu (Prowledge 2013), s. 33

Kuva 16 Minolta-vaaleusmittari, s.37

Kuva 17 Freeness-laite, s. 38

Kuva 18 Veto- ja repaisyindeksi freeneksen suhteen mekaanisella massalla
(Nickull & Pitkanen 2009, 274), s. 40

Kuva 19 Scott Bond repaisylaite (Kajanto 1998, 215), s. 41

Kuva 20 Rikkidioksidiveden annostelupaikka prosessissa, s. 47

Kuva 21 Rikkihapon haponkestava ProMinent kalvoannostelupumppu ja
haponkestava Chemo- Tek 2700 BC letku, s. 48

Kuva 22 Haponkestavat suojahanskat, s. 49

Kuva 23 Rikkihapon letkuvirityksia, s. 50

Kuva 24 Rikkihapon letku kiinnitettyna sailidautoon, s. 51

Kuva 25 Rikkihapon syovyttama putki, s. 52

Kuva 26 Jaannosperoksidipitoisuus (g/l), s. 54
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Kuva 28 CTMP-priiman pH, s. 56
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59
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s. 59

Kuva 33 CTMP-priiman vetoindeksiarvot (Nm/g) eri pH:n saatgjilla, s. 60

Kuva 34 Bauer McNettilla eroteltujen kuitujakeiden keskiarvot (%) eri
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Liite 1

CTMP-massan peroksidipitoisuus, H2504
pvm. klo. Natriumtiosulfaatin Natriumtiosulfaatin H202
kulutus, ml A kulutus, ml B g/l
2.12.2014| 13:15 2,39 2,38 0,2
3.12.2014| 10:04 2,28 2,31 0,2
6.12.2014 | 10:05 2,25 2,23 0,19
7.12.2014| 10:05 2,25 2,25 0,19
8.12.2014| 9:55 2,15 2,16 0,18
12.12.2014| 13:40 2 2,02 0,17
13.12.2012| 10:10 1,39 1,41 0,12

Taulukko 3. CTMP primamassan peroksidipitoisuuden (g/l) tulokset

kaytettaessa rikkihappoa massan loppuhapotukseen

CTMP-massan peroksidipitoisuus, SO2-vesi
pvm. klo. Natriumtiosulfaatin H202
kulutus, ml A g/l

29.12.2014 9:54 0,58 0,05
30.12.2014 9:52 0,71 0,06
31.12.2015 9:48 1,22 0,1
2.1.2015 9:50 1,14 0,10
3.1.2015| 10:00 0,90 0,08
4.1.2015| 10:00 1,00 0,09
5.1.2015 9:55 0,79 0,07
7.1.2015 9:50 0,88 0,07
8.1.2015 10:18 0,68 0,06
9.1.2015 9:53 0,69 0,06
10.1.2015| 10:00 0,66 0,06

Taulukko 4. CTMP priimamassan peroksidipitoisuus (g/l) kaytettdessa SO2-vetta

massan loppuhapotukseen



Liite 2

1(2)

CTMP MC4, H2S04

Vaaleus % pH
pvm. 1.nayte 2.ndyte 1.nadyte 2.ndyte
2.12.2014 75,73 6,08
3.12.2014 76,32 76,38 6,25 5,89
4.12.2014 76,97 76,92 5,95 6,2
5.12.2014 75,51 75,43 6,5 6,24
7.12.2014 75,66 76,02 6,9 6,8
8.12.2014 75,62 75,59 6,39 6,16
9.12.2014 76,24 76,95 5,94 5,21
12.12.2014 77,1 77,02 6,2 6,08

Taulukko 5. CTMP priimamassan vaaleuden (%) tulokset kaytettaessa

rikkihappoa massan loppuhapotukseen

CTMP
MC4, SO2-
vesi
Vaaleus % pH
pvm. 1.nayte 2.ndyte 1.nayte 2.nayte
29.12.2014 76,51 76,81 6,7 6,54
30.12.2014 75,62 76,04 6,7 6,6
31.12.2014 75,59 75,34 6,34 6,67
2.1.2015 75,57 75,4 6,8 6,7
5.1.2015 75,4 75,43 6,8 6,8
7.1.2015 75,66 75,51 6,9 6,8
8.1.2015 76,61 76,2 6,9 6,7
9.1.2015 75,4 75,63 6,8 6,7

Taulukko 6. CTMP priimamassan vaaleus (%) kaytettdessad SO2-vettd massan

loppuhapotukseen



Rikkihappo onlinen vaaleus ja pH

Vaaleus pH
2.12.2014 75,5 6
3.12.2014 74,69 6
3.12.2014 75,69 6
4.12.2014 74,69 6
5.12.2014 75,65| 6,19
5.12.2014 75,06| 6,19
6.12.2014 75,4 6,19
7.12.2014 75,59 6,3
8.12.2014 73,8 6
8.12.2014 75,5 6,09
9.12.2014 751| 6,1
10.12.2014 75,1 6,1
11.12.2014 75,1 6,1
12.12.2014 75,1 6,1
13.12.2014 74,9 6,1
14.12.2014 74,9 6,3

Taulukko 7. Rikkihapon koeajon aikaiset vaaleuden ja pH:n online —arvot

S0O2-vesi online vaaleus ja pH

Vaaleus pH
29.12.2014 75,59| 6,69
30.12.2014 75,59| 7,09
31.12.2014 75| 6,59
1.1.2015 75,1 6,3
1.1.2015 74,6 6,5
2.1.2015 75,1 6,3
3.1.2015 75,4 6,3
4.1.2015 75,4 6,3
5.1.2015 74,5 6,3
6.1.2015 75 6,3
7.1.2015 75,1 6,3
8.1.2015 75,9 6,3
9.1.2015 75,1 6,3
10.1.2015 75,3 6,3
11.1.2015 75,09 5,9
12.1.2015 749 6,1

Liite 2

2(2)

Taulukko 8. Rikkidioksidiveden kayton aikaiset vaaleuden ja pH:n online-arvot



KA4 CTMP- runko, H2S04
Vaaleus % pH
pvm. 1.nayte 2.ndyte 1.nadyte 2.ndyte
3.12.2014 73,67 73,67 10,06 10,06
4.12.2014 74,47 9,82
8.12.2014 73,29 73,28 9,77 9,98
12.12.2014 72,48 72,61 9,51 9,5

Taulukko 9. CTMP

rikkihappoa massan loppuhapotukseen

rungon vaaleuden

Liite 3

(%) tulokset (KA4) kaytettdessa

CTMP-runko, SO2-
KA4 vesi
Vaaleus % pH
pvm. 1.ndyte 2.nayte 1.ndyte 2.nayte

29.12.2014 73,13 72,88 10,17 10,27
30.12.2014 73,2 73,12 10,04 9,77
31.12.2014 72,75 72,88 9,89 9,99

2.1.2015 73,74 73,47 9,9 10

7.1.2015 72,83 72,56 9,8 9,91

8.1.2015 72,65 72,75 10 10,02

9.1.2015 72,94 72,96 9,98 10,15

Taulukko 10. CTMP rungon vaaleuden (%) tulokset kaytettdessa SO2-vetta

massan loppuhapotukseen.



Liite 4

Rikkihappo koeajo
CTMP priiman freeness 2.12.14-
14.12.14
pvm. klo. Freeness ml
3.12.2014| 6:02 588
3.12.2014 | 15:42 570
5.12.2014 | 13:57 535
5.12.2014 | 22:07 550
6.12.2014| 22:18 538
7.12.2014| 7:40 512
8.12.2014 | 6:57 540
9.12.2014| 1:23 550
13.12.2014 | 16:20 510
14.12.2014 | 14:05 518
Taulukko 11. CTMP priimamassan freeneksen (ml) tulokset rikkihapon koeajon
aikana
Rikkidioksidivesi
CTMP priiman freeness 29.12.14-
11.1.15
pvm. klo. |Freeness mi
29.12.2015| 7:56 470
30.12.2015| 16:09 532
31.12.2015| 8:10 540
1.1.2016| 7:54 530
2.1.2016| 7:06 512
3.1.2016| 17:54 496
4.1.2016| 16:16 496
5.1.2016| 0:17 540
6.1.2016| 0:01 540
7.1.2016 | 16:54 512
8.1.2016| 0:06 525
9.1.2016| 15:17 530
10.1.2016| 6:12 540
11.1.2016| 6:47 505

Taulukko 12. CTMP priimamassan freeness rikkidioksidiveden kayton aikana



Liite 5

1(2)

MC4 MC4 MC4 MC4

Madritys Yksikks | 2:12.14 31214 4.12.14 (8.12.2014
klo Ko 9-20 klo klo 9:00

15:15 13:21
Sakeus % 9,92 9,29 10,92 10,19
Freeness ml 582 558 472 544,5
Bauer McNett 30 % 54 55,2 54,5 49,6
Bauer McNett 50 % 14,8 14,9 15,7 15,5
Bauer McNett 100 % 6,3 6,2 7.5 7,5
Bauer McNett 200 % 4,2 4,3 47 5,5
Bauer McNett havio % 20,7 19,4 17,6 21,9
m2-paino g/m2 66,83 66,53 66,69
Paksuus pm 1147 1079 1026
Bulkki cm3/g 3,43 3,22 3,08 3,149
Sileys ml/min 2447 2233 2255 2498
Vetolujuus kNm 1,26 1,53 1,67
Vetoindeksi mNmz2/g | 18,85 23 25,04 21,8
Repaisylujuus mN 487 549 523
Repaisyindeksi mNm2/g 7,29 8,25 7,84 6,71
Puhkaisulujuus kPa 67 73 92
Puhkaisuindeksi kPam?/g 1 11 1,38 1,14
Bonding J/m2 82 89 99 83
Heksanaali ng/g 154,1 110,6 -
Styreeni ng/g 20,1 - -
a-pineeni ng/g 26,3 66,4 -
Kokonaishaihtuvat ng/g 2277 1427 -

Taulukko 13. CTMP priimamassan kuitu- ja lujuusominaisuudet seka muut

tulokset rikkihapon koeajon aikana



Primal Prima2 Priima3

21214 3.12.14 4.12.14
Kuidun aritm. keskipituus mm 0,82 0,80 0,76
Kuidupituus mm 1,85 1,82 1,70
Kuidun masspaino mm 2,83 2,82 2,65
Hienoaines aritm. % 20,85 21,19 21,92
Hienoaines % 3,16 3,33 3,61
Kuidun leveys pum 26,7 26,5 25,8
Kuidun paksus pum 8,1 8,1 7,9
Kuidun pinta-aka pum?2 573,3 581,4 561,5
Kuidun tilavuus 10*6um3 0,869 0,875 0,821
Kuidun kiharuus % 11,5 11,1 11,4
Taulukko 14. Rikkihapon fiberlabtulokset
MC4 Kok. S Cu Fe Mn
priima mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg
2.12. klo. 15:15 | 3220 <0,25 2,1 0,88
3.12. klo. 9:20 | 1560 <0,25 11 1,0
4.12 klo. 10:00 |1661 <0,25 2,13 0,43
8.12 klo. 10:00 | 1669 <0,25 2,98 0,94
Taulukko 15. Rikkihappo koeajon vesi ja hivenaineanalyysit,

kokonaisrikkipitoisuus, kupari- , rauta- ja mangaanipitoisuudet

Liite 5

2(2)

Kok S



Liite 6

1(2)
MC4 MC4 MC4 MC4 MC4 MC4 MC4 MC4
15:15 | K10920] 4399 15:15 | K10 9:20

Sakeus % 10,56 11,46 10,51 11 10,96 11,86 10,75 10,3
Freeness ml 529 560 517 604 470 478 470 560
Bauer McNett 30 % 55,3 63,8 61,5 57,4 56,5 59,5 58,7 54,7
Bauer McNett 50 % 14,3 15,2 12,9 13,1 15 11,7 15,9 19
Bauer McNett 100 % 6,3 59 9,6 6,3 6,9 53 7,4 8,8
Bauer McNett 200 % 4,3 4 5,3 41 5,1 4,2 5,5 5
E;‘/Jigr McNett % 19,8 11,1 107 | 191 | 165 19,3 12,5 12,5
m2-paino g/m2 69,4 65,1 66,7 66,9 60,9 63,2
Bulkki cm3/g 3,17 3,19 3,14 3,36 2,92 3,16
Sileys ml/min 2543 2580 2437 2520 2498 2116 2537
Vetoindeksi mNm2/g 27,38 28,13 21,36 19,87 25,79 25,46
Repaisyindeksi mNm2/g 8,65 8,15 7,06 7,74 6,93 7,83
Puhkaisuindeksi kPamz2/g 1,14 1,11 1,33 1,11 1,39 0,8
Bonding J/mz 83 100 89 84 104 100
a-pineeni ng/g 48 29 26 31 62 45 29 31
Kokonaishaihtuvat ng/g 1092 907 945 976 904 1628 731 1035
Taulukko 16. CTMP priimamassan kuitu- ja lujuusominaisuudet seka muut
tulokset rikkidioksidiveden kayton aikana
Rikkidioksidiveden fiberlab- 10.11. 25.11. 1.12. 15.12. 22.12. 29.12. 12.1.
tulokset 2014 2014 2014 2014 2014 2014 2015
;‘:&%‘;” aritm. keski- 0,83 0,81 081 | 082 0,93 0,79 0,80
Kuidun pituus mm 1,81 1,80 1,85 1,78 2,03 1,72 1,51
Kuidun massap. mm 2,85 2,76 2,87 2,66 2,93 2,63 2,14
Hienoaines aritm. % 22,1 20,4 22,1 19,8 19,1 20,1 19,0
Hienoaines % 3,20 3,20 3,40 3,0 2,59 3,2 3,09
Kuidun leveys pum 27,1 26,7 26,5 26,8 27 26,2 26,3
Kuidun paksuus pHm 8,3 8,1 8 8,1 8,3 8 7,3
Kuidun pinta-ala pm?2 611 589,7 569,5 595,7 576 481,3
Kuidun tilavuus éO*Gpm 1 0,89 0,88 0,86 1,03 0,86 0,65
Kuidun kiharuus % 11 10,9 11,4 11 11 11,7 8,5

Taulukko. 17. Rikkidioksidiveden fiberlabtulokset 10.11.2014 - 12.1.2015




MC4 Kok. S| Cu Fe Mn
priima mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg
1.12. klo. 10:00 | 1670 |<0,25 |2,01 |0,81
15.12 klo. 10:00 11535 |<0,25 |1,63 |0,63
22.12 klo. 10:00|1768 |<0,25 {2,09 |0,31
29.12 klo. 10:00 11796 |<0,25 (2,56 |0,38
Taulukko 18. Rikkidioksidiveden

kokonaisrikkipitoisuus, kupari-, rauta- ja mangaanipitoisuudet

vesi-

ja
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hivenaineanalyysi,
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Maaritykset
Vaaleuden maarittaminen

Vaaleuden mittaamiseen kaytettin Stora Enson intranetin laatupalveluiden
CTMP-massan vaaleuden maaritysohjetta, joka soveltaa SCAN-P 3:75, SCAN-
6 1:61 standardeja. Ohjeen mukaan CTMP -massan vaaleus tulisi maarittaa
kuumahajotetusta massasta eli massasta, josta latenssi on poistettu. Latenssi
poistetaan latenssinpoistolaitteella ennen naytteiden ottoa, jotta kuidun

todelliset ominaisuudet saataisiin selville.

Kuitenkaan kuumahajotuksella ei ole todettu olevan suurta merkitysta
vaaleuteen, koska nayte otetaan priimamassasta, jolle on jo kertaalleen tehty
kuumahajotus. Vaaleutta maaritettiin massasta, jolle tehtiin ensin kuumahajotus

ja ilman kuumahajotusta. Tuloksissa ei ollut merkittavaa eroa.

Ennen kuumahajotusta ohjeen mukaan tulisi maarittaa myods massan sakeus.
Sakeus pystyttiin katsomaan DNA-automaatio-ohjelmasta, joka naytti sakeuden
vaihtelun prosessin mukaan online- tietona. Pienet heitot sakeuksissa ei
vaikuttanut merkittavasti vaaleuteen tehtyjen koeanalyysien perusteella, joten
voitiin olettaa sakeuden olevan noin 10 %. Vaaleusanalyysia varten massaa
otettiin 100g ja se laimennettiin litraan vetta. Nayte imusuodatettiin Buchner-
suppilossa (Kuva 26) suodatinpaperin paalla. Imusuodatettu nayte laitettiin
imukartonkien valiin suodatinpapereineen Haage -alipainekuivaimeen (Kuva 26)
10 minuutiksi. Vaaleus mitattiin kuivatusta naytteesta kolmesta kohtaa Minolta-
vaaleusmittarilla (Kuva 26) naytteen ollessa kahden imukartongin paalla.
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Kuva 26. Buncher suppilot, Haage -alipainekuivain ja Minolta—vaaleusmittari.

Peroksidipitoisuuden maarittaminen

Peroksidijaama tutkittin CTMP-massasta MC4:n naytteenottopisteesta. Labora-
toriohenkilostd teki paivittdin peroksidijaamamittauksen. Peroksidijagama mitat-
tiin laittamalla naytteen sekaan rikkihappoliuosta ja kaliumjodidiliuosta seka tip-
pa ammoniummolybdaattiliuosta ja muutama tippa tarkkelysliuosta. Nayte titrat-
tiin natriumtiosulfaattiliuoksella varittomaksi. Tulos saatiin natriumtiosulfaattiliu-

oksen kulutus huomioon ottaen seuraavasta kaavasta:

E VoL
x = XI:X , missa (26)
m = Titrausliuoksen normaalisuus 0,1 — N
V = Na,S,05: n kulutus, ml

a = Naytemaara, ml

X = 17x0,1xV _ 1,7xV
- 20 20

= 0,085 x V (27)
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Freeneksen maarittaminen

Canadian standard-freeness-luku (CSF) on massan vesilietteen suotautumisky-
vyn mitta. Freeness maaritetddn 1ISO 5267-2:2001 standardin mukaan. Free-
ness on massan suotautumisnopeudelle méaaritelty suhteellinen luku. Maaritel-
ma on tehty mittalaitteen rakenteen kautta. Freeness mitataan suotauttamalla
freeness -laitteen siivildlle 1l sulppua, jonka sakeus on 3g/l. Freeneksen suo-
dostilavuus ilmoitetaan millilitroina ja luku on sitd pienempi mita hitaammin
massa suotautuu. Suotautumisvastukseen verrattuna freeness-luku on kaanta-

en verrannollinen.
Vetolujuuden ja venyman maaritys

Vetolujuus maarittdd, kuinka hyvin kuidut ovat sitoutuneet toisiinsa sen jalkeen,
kun niiden valinen vesikerros haihdutetaan pois. Vetolujuus ja venyma maarite-
taan 1ISO 1924-3:2005 standardia soveltaen. Naytteen vetolujuuden (kN/m),
vetojaykkyyden (kN/m) ja venyman (%) mittaamiseen kaytetdén joko Alwetron
TH-1 tai L&W SE 064- vetolujuuslaitteita. Halutessa arvoista voidaan laskea
myds kimmokerroin (MPa). Maaritysta tehdessa vakionopeus on 100mm/min ja

Kiinnityspituus on 100mm.
Bonding-maaritys

Bonding-méaarityksessa tutkitaan paperin tai kartongin palstautumislujuutta, joka
soveltaa Tappi 569 om-09 standardia. Palstautumislujuus (//m?) mitataan ty6-
maarasta, jota tarvitaan naytteen halkaisemiseen tason suunnassa tai erotta-
maan kerrokset toisistaan. Maaritys tehdaéan HUYGEN-

palstautumislujuuslaitteella.
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Bulkin maaritys

Bulkki kuvaa paperin jaykkyytta ja se maaritetaan 0,01 tarkkuudella seuraavas-

ta kaavasta:

Bulkki(cm®) _ Paksuus (um)

(28)

g neliépaino (%)

Naytteen nelibpaino maaritetaan leikkaamalla 100 cm? stanssilla yksi nelibpaino
nayte/arkki (13 kpl). Laita-arkeissa nayte otetaan keskeltéa arkkia, muissa ar-
keissa kohdalla ei ole merkitystd. Arkit punnitaan nipussa ja lasketaan tulos

seuraavan kaavan mukaan:

. naytepinon paino
neliopaino (i) — _naytepinon paino () (29)
m?2 niaytepinon pinta—ala (m?)

Naytteet voi halutessa punnita myds erikseen, jolloin kaava on:

nelidopaino (mi) = 100 x kiekon paino (30)

2
Sileyden maarittdminen

Sileys méaaritetaan joko DIN 53108- tai SCAN-P 84:01 ja SCAN-P 21 standar-
teiden mukaan. Sileys maaritetddn arkeista L&W Bendtsen SE 164 mittarilla,
joka mittaa erityyppisten paperien ja kartonkien karheuden ja kokoonpuristu-
vuuden Bendtsen-menetelmalla. Menetelmad mittaa omalla painollaan muodos-
tuvan standardin mukaisen puristuspaineen (98 kPa). llmanpaine mitattaessa
on 1,47 kPa, joka rekisterdidaan tarkkuusanturilla virtauksen kanssa yhté aikaa.
llmanpaine voi olla my6s ei normien mukainen. Kompensoidulla mittauksella
ilmanvirtaus lasketaan todellinen ilmanpaine mittapaassa huomioon ottaen seu-

raavalla kaavalla.

1,47 x mitattu virtaus

Kompensoitu virtaus = (31)

painemittapaassa
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Kompensoimaton mittaus lasketaan niin, ettd se vastaa perinteisella Bendtsen-
mittarilla saatavaa arvoa. Kokoonpuristuvuuden mittauksessa kaytetdan ensin
normaalia puristuspainetta, jonka jalkeen laite laskee lisapainon. Lisdpaino ko-
hottaa puristuspaineen arvoon 490 kPa, ja toistaa mittauksen uudella paineella.
Kokoonpuristuvuus lasketaan ja tulostetaan mittaustuloksen prosentuaalisena
muutoksena normaalilla puristuspaineella tehtyyn mittaukseen seuraavan kaa-

van (32) mukaan.

K =100 x (G1 — G2)/G1 (32)

Normaalilla ja korotetulla paineella mitattujen karheuksien suhteena kokoon
puristus lasketaan seuraavalla kaavalla (33).

Gl
T G2

[K = =] (33)

Kaytettava menetelma valitaan tietokoneella ja asetuksissa on alkutilanteessa

prosentuaalisena muutoksena laskettu kokoonpuristuvuus.
Bauer McNett kuitujakauman maarittaminen

Bauer McNett kuitujakauma maaritetaan SCAN-M 6:69 standardin mukaan.
Massasulppu lajitellaan jakeisiin pystysuorassa olevien viirojen avulla jatkuvasti
sekoittaen. Viirakankaan numero on asteittain suureneva ja viirat on asennettu
kytkettyihin astioihin sarjaan. Alkuperdisen naytteen kuivapainosta ilmoitetaan
ja méaaritetaan kuitumaara, joka on lapaissyt ja pidattynyt kaikille viiroille. Tulos

lasketaan seuraavalla kaavalla:
[@] x 100 = %, miss4 (34)

A = tikkujen + paperin paino
B = paperin paino

C = massasulpun maara abs. kuivana, g.



