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1 JOHDANTO

Tama opinnaytetyo perehtyy kaasudispersion kuplakoon pienentamiseen
Buckmanin D-lig-dispergointiaineen avulla. Opinnaytetydssa tutkitaan D-lig
dispergointiaineen toimintaa happivaiheessa lehtipuusellulla. Liséksi tehdaan
alustavia tutkimuksia DISPX kéaytdsta kaasudispersion kuplakoon
pienentamiseen. Haluttu optimointi on siis happikuplien koon kannalta
parhaan dispergointiaine annoksen I6ytaminen. Happikuplien pienentaminen
mahdollisimman vahaisella dispergointiaineella mahdollistaa nopeamman
hapen aineensiirron ilman prosessihairioita ja mahdollisimman pienin
kustannuksin. Buckmannin D-lig dispergointiainetta kaytetaan happivaiheen
toiminnan parantamiseen. Vaikutusmekanismi ei ole tiedossa, mutta

oletettavasti tdma voi johtua happidispersion kuplakoon pienentymisesta.

Tutkitaan siis voisiko D-lig vaikuttaa lehtipuusellun kuplakokoon pienentévasti.
Lehtipuusellun kuplakoko on normaalissa tilanteessa suurempi havuselluun
verrattuna. Lehtipuusellun pienempi uuteainepitoisuus tarjoaa paremman
lahtékohdan dispersioaineen testaukseen. Erot kuplakoossa nékyvat
selkeammin lehtipuumassalla. Massa lisdksi pestéaén, jotta erot saataisiin viela
selkeammiksi. Saatujen tulosten oletettiin pestylla massalla olevan

selkeampia.

Testaus tapahtuu Quantum Mark -reaktorilla. Quantum Mark -reaktorin avulla
saadaan aikaan happivaihetta vastaavat olosuhteet. Mark-reaktorin avulla
voidaan tutkia massan toimintaa. Tassa koesarjassa massaa testataan

useassa eri pesuasteessa ja eri dispergointiaineannoksilla.

Mark-reaktorin lisdksi tehdéaan lisakokeita pienemmalla sekoittimella ja
kuplakameralla. Kokeet keskittyvat testaamaan d-ligin ja DISPX:n kykya
pienentaa kuplakokoa. Kokeita tehdaan mm. 4 %:n ja 2 %:n D-lig-annoksilla
seka ilman lisaainetta. DISPX:n testaus on kattavampaa ja testialueena on

padasiassa alle 1 % annokset.



2 SELLUPROSESSI

Selluprosessi kattaa kaikki sellun valmistuksessa kaytetyt vaiheet.
Happidelignifioinnin ymmartamiseksi tdhan on koottu kertaus
happidelignifiointiin liittyvistd osaprosesseista. Happidelignifiontiin liittyvat

laheisesti keitto, ruskeanmassan pesu, lajittelu ja valkaisu.

2.1 Keitto

Keitto on selluprosessin ydin. Siind haketettu puu saadaan hajoamaan
selluksi. Keiton aikana hake reagoi keittokemikaalien kanssa, jolloin sen
sisaltama ligniini hajoaa. Ligniini yllapitda puun rakennetta. Ligniinin hajotessa
ja liuetessa puun kuidut eroavat toisistaan, jolloin muodostuu sellua.

Reaktioita nopeutetaan lammon ja paineen avulla. (Knowpulp. 2020)

Sellun keitossa kaytetyin tyyppi on nykyaan sulfaattikeitto. Siina
keittokemikaaleina kaytetaan natriumsulfidia (Naz2S) ja natriumhydroksidia
(NaOH). Niiden seosta kutsutaan valkolipeéksi. Keittokemikaalien sekoitus
liuottaa ligniinia, mutta yrittd& minimoida selluloosakuitujen katkeamisen.
Natriumsulfidi auttaa natriumhydroksidin liuotusreaktioita ja vahentaa
sellukuitujen liukenemista. (Knowpulp. 2020)

Lampdtila keiton aikana on 150-170 °C. Keittoaika maaraytyy lampdétilan
perusteella. Keittoaika kestéaa alle tunnista jopa kolmeen tuntiin. Keittomaaraa
mitataan H-tekijan avulla. Yksi H-tekija vastaa tuntia 100 °C:n l[ampétilassa. H-
tekijan arvo vaihtelee puulajin, keittokemikaalien ja tehtaan saatdjen mukaan.
(Knowpulp. 2020)

Keitossa ei ole tarkoitus liuottaa kaikkea ligniinia. Mita enemmaén sellua
keitetdaan, sitd enemman sellukuituja liukenee. Keittoa seurataan
sellumassassa olevan ligniinin perusteella eli kappaluvulla. Lopullinen
kappaluku maaraytyy massan puulaadun ja k&yton perusteella. Valkaisuun
menevan lehtipuumassan kappaluku on 14-20 ja havupuumassan 25-30.
Valkaisemattomalle massalle kappaluku on 40-100. Keiton saanto vaihtelee
puulajin mukaan. Lehtipuumassoilla saanto on 50-53 % ja havupuumassoilla
saanto on 46—49 %. (Knowpulp. 2020)



Sulfaattikeitto voidaan tehda jatkuvana tai erékeittona. Paaperiaate
molemmissa on sama, mutta laitteet ovat erilaisia. Jatkuvatoiminen keitto
perustuu sellumassan keittoon sen virratessa keittimen lapi. Erdkeitossa
sellumassa keitetaan vaihe vaiheelta eri keittimissa, jolloin sellu virtaa vain

vaiheiden valissa. (Knowpulp. 2020)

Jatkuva vuokeitto tapahtuu suuressa keittimessa, jossa hake ja lipea virtaavat.
Ennen varsinaista keittovaihetta hake taytyy valmistella keittoa varten.
Hakkeesta poistetaan ilma hoyryn avulla eli pasuttamalla. llman poisto
nopeuttaa keittokemikaalien imeytymista. Pasutuksen jalkeen hake
kyllastetaan keittokemikaaleilla imeytyksessa. Imeytysta varten voi olla
erillinen imeytystorni tai imeytys voidaan suorittaa keittimen ylaosassa.
Imeytysta parannetaan paineen ja [ampdtilan avulla. Lampétila on yleensa
100-135 °C. Paine nostetaan keittimen tasolle 10-15 bar. Imeytys kestaa
puolesta tunnista tuntiin riippuen keittimen tyypista ja puulajista. Imeytyksen
jalkeen hake joko pumpataan keittimeen tai virtaa keittimen

keittovyohykkeelle. (Knowpulp. 2020)

Vuokeitto tapahtuu keittimen eri keittovyohykkeilla. Vydhykkeilla voidaan
pumpata lipeéliuoksia selluvirran mukaan tai vastaan vaiheesta riippuen.
Lipe& mahtuu virtaamaan hakepalasten ohi. Keittimen laidoilla on sihteja,
joista liped virtaa lapi. Sihdeiltd imettya lipeda voidaan lammittaa ja pumpata
eri vyohykkeeseen. Lipedavirtoihin voidaan tuoda lisakemikaaleja tarpeen
mukaan. Erilaiset lipean saadoét mahdollistavat tarkemman keittoprosessin.
Keitetty sellu pumpataan keittimen alaosasta seuraavaan vaiheeseen.
(Knowpulp. 2020)

Erakeitto tapahtuu erillisissa keittimissa vaihe vaiheelta. Keittimia on useita,
jolloin yksi keitin on tayttdvaiheessa ja toinen purkuvaiheessa. Nain saadaan
jatkuva tuotanto. Keitin on satojen kuutioiden kokoinen sailid, johon hake ja
liped pumpataan. Keiton jalkeen sellumassa poistetaan sailiéstd seuraavaan
vaiheeseen. Yksi yleisimmista erakeittotyypeistd on SuperBatch. Keittamdiden
kokoonpano voi vaihdella tehtaiden valilla, mutta perusperiaate pysyy
samana. (Knowpulp. 2020)
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Keitto alkaa haketaytdlla, eli haluttu maara haketta kuljetetaan keittimeen.
Samalla aloitetaan lipeatayttd. Lipeataytossa keittimeen pumpataan vaiheittain
ensin lamminta mustalipedd, sitten kuumaa mustalipeda ja kuumaa
valkolipedd. Ensimmainen lipeataytto imeyttdd hakkeen. Seuraavilla vaiheilla
nostetaan lampdotilaa ja vimeisella lipeataytolla saadaan keitonaikaiset
kemialliset olosuhteet. Syrjaytetyt lipeat otetaan talteen. Osaa kaytetaan
loppusyrjaytyksessa ja yli 100 °C:n lampdinen mustaliped pumpataan

kuumamustalipedakkuun. (Knowpulp. 2020)

Monella vaiheella saadaan keittokemikaalien ominaisuudet oikeanlaisiksi eri
vaiheissa prosessia ja saastettya lammitykseen kaytettavan hdyryn maaraa.
Kaytetyt lipeat varastoidaan talteen ja kasittelyn jalkeen viedaan
kuumamustalipedakkuun. Lammitys tapahtuu hdyryn avulla. Hoyrya lisataan
lipean kiertoputkeen. Osa lammityksesta tapahtuu jo lipean tayttévaiheessa.
Lipe&d on lammitetty ennen lisdysta, jolloin saadaan lampoa siirrettya
tehokkaasti. (Knowpulp. 2020)

Syrjaytyksessa pumpataan lamminta mustalipeda ja suodosta pesemolta
keittimeen. Vileammat lipeat pysayttavat keittovaiheen, jolloin kuituh&viot
vahenevat. Kaikki tarpeeksi kuuma mustalipea pumpataan
kuumamustalipedakkuun. Purku tapahtuu keittimen alaosasta vasta
keittolipedn syrjayttamisen jalkeen, jolloin [ampdtila on alle 100 °C.
Pumppauksen aikana massaa laimennetaan syrjaytyslipean avulla. Keitetty

sellumassa pumpataan purkusailioon. (Knowpulp. 2020)

2.2 Ruskean massan pesu

Ruskean massan pesussa saadaan erotettua keiton aikana sellusta liuenneet
yhdisteet. Keitossa liukenee suurin osa ligniinista. Pesulla saadaan
mustaliped, johon ligniini ja muut liuenneet aineet ovat liuenneet, erotettua
sellumassasta. Mustaliped haihdutetaan ja poltetaan, jolloin siihen liuenneet
ligniini ja puuaines kaytetaan energiaksi. Polton jalkeen keittokemikaalit

regeneroidaan, jolloin ne saadaan uudelleen kayttoon. (Knowpulp. 2020)

Pesu mahdollistaa seuraavien valkaisuvaiheiden tehokkaan toiminnan. Liian

suuri liuenneiden yhdisteiden maara vaikeuttaisi valkaisua monella tavalla
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mm. kemikaalien kulutuksen osalta. Vastavirtapesumenetelmaa kaytettaessa
saadaan kaytetty seuraavan vaiheen pesusuodokset pesuvetena.
Vastavirtapesua kaytetaan valkaisuvaiheissa, jolloin saadaan saastettya

vedenkaytossa. (Knowpulp. 2020)

Ensimmainen pesuvaihe eli keitinpesu tapahtuu jo keittimen loppupaassa.
Siina syrjaytyspesun periaatteella pumpataan pesuneste sellumassan sekaan
ja suodattamalla pesuneste pois sen virratessa taaksepain keittimessa.
Keitinpesun jalkeen sellumassaa pestaan erilaisten pesureiden avulla eri
vaiheissa. Pesuvaiheiden maara ja tyypit vaihtelevat tehtaan tarpeiden
mukaan. DD-pesuri ja pesupuristin ovat yleisesti kaytettyja seka ruskean
massan pesussa etta valkaisuvaiheiden pesuissa. Aikaisemmin yleisemin
kaytetyt diffusdorit ovat jadneet kaytosta kapasiteettien kasvaessa.
(Knowpulp. 2020)

Pesujen suunnittelussa optimoidaan pesuméaaraa siten, ettd mustalipedn
haihdutus ja pesuhaviét ovat kummatkin halutulla tasolla. Laimennuskerrointa
nostamalla saadaan vahennettya pesuhaviota, mutta samalla haihdutettavan
veden maard mustalipeassa kasvaa. Mita enemmaén sellumassaa pestaan sita
paremmin jaljella olevat prosessit toimivat mm. kemikaalinkulutuksen osalta.
Saatoihin vaikuttavat tehtaan laitteet ja ratkaisut, joten optimointi pitaa tehda
tehdaskohtaisesti. (Knowpulp. 2020)

2.3 Lajittelu

Lajittelu on keiton jalkeen tapahtuva erotteluprosessi. Siiné poistetaan massan
seasta keitossa hajoamatonta puuainesta kuten oksia, tikkuja, kuorta ja
kuitukimppuja. Samalla poistetaan hakkeen mukana tulleita epapuhtauksia
kuten hiekkaa, kivia, metallia ja muovia. Epapuhtaudet ja hajoamaton
puuaines haittaavat tulevia prosesseja ja sellun laatua, joten lajittelu on erittéin

tarked prosessi sellun valmistuksessa. (Knowpulp. 2020)

Lajittelu perustuu epapuhtauksien poistoon tai muokkaamiseen ilman, etta
sellukuidut karsivat liikaa. Erottelua voidaan tehda epapuhtauksien painon tai
koon mukaan. Samalla lailla voidaan jakaa sellumassaa eri jakeisiin. Kokoon

perustuvat menetelmat kayttavat erilaisia sihteja ja painoon perustuvat
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menetelmat kayttavat painovoimaa tai keskipakovoimaa hyvaksi. Yleensa
kaytetd&n kokoon ja painoon perustuvia menetelmia eri vaiheissa takaamaan

laadukas lajittelu. (Knowpulp. 2020)

Lajittelu sijoittuu keiton, ruskean massan pesun ja happivaiheen kanssa
l&helle toisiaan. Tehtaasta riippuen voidaan lajitteluvaiheita suorittaa ennen tai
jalkeen pesun ja happivaiheen. Toiminta vaiheiden valilla on yhteydessa
toisiinsa. Laitteiden tyyppi ja saadot seka haluttu prosessin ajotapa vaikuttavat

paljolti lajitteluvaiheiden asemointiin. (Knowpulp. 2020)

Lajittimien toimintaperiaate on poistaa akseptin seasta rejekti. Laitteesta
riippuen kaytetaan erilaisia sihteja erottelemaan partikkeleita toisistaan tai
partikkeleiden painoeroa lajittelun aikaansaamiseksi. Laitteet vaativat yleensa

tietyn sakeuden toimiakseen. (Knowpulp. 2020)

Painelajittimessa sihtilevyjen reikien tai rakojen koko on suunniteltu kuhunkin
lajitteluvaiheeseen sopivaksi. Karkeammassa lajittelussa kaytetaan reikia ja
hienommassa rakoja. Raot ovat valikoivampia kuin reiat, jolloin oikeanlaiset
kuidut saadaan eroteltua. Kuidut saadaan kulkemaan sihdin l&pi paineen
avulla. Jotta lajitus toimisi, taytyy kuituja erottaa toisistaan ja roskia puhdistaa
sihtilevyilta. Painelajittimissa taméa tehdaan esimerkiksi pyorivan roottorin

avulla. (Knowpulp. 2020)

Partikkelien painoon perustuvat lajittimet ovat pyorre- eli sykloonipuhdistimia.
Niissd muodostetaan sellumassan virtauksen avulla pydrre puhdistimen
sisélle. Pyorrepuhdistimet ovat rakenteeltaan alaspain suippenevia kartion
muotoisia sylintereita. Virtaus tuodaan sylinterin yldosaan kehan suuntaisesti,
jolloin pydrrevirtaus muodostuu sylinterin sisélle. Pydrteeseen joutuessaan
painavammat tai tiheimmat partikkelit painuvat pyorteen ulkoreunalle ja kevyet
pyorteen keskelle. Sylinterin keskelle muodostuu toinen pyorre, joka virtaa
kohti sylinterin ylaosaa. Painavammat partikkelit keratdan puhdistimen
pohjalta ja kevyet puhdistimen ylaosasta. Rejekti ja aksepti maaraytyvat sen
mukaan, kumpaa jaetta halutaan. Voidaan erottaa sellukuituja raskaammat ja

kevyemmat partikkelit. (Knowpulp. 2020)
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Oksanerotus on ensimmainen lajitteluvaihe. Siin& erotetaan suuret
oksanpalaset sellumassan seasta. Erotetut oksat viedaan takaisin keittoon tai
erilliseen oksakeittoon. Oksista erotetaan ensin mukana tullut sellumassa
oksapesurissa. Hiekanerottelu voidaan tehda oksan pesun yhteydessa tai sen
akseptista. Toinen sijoituspaikka hiekanerotukselle on viimeisen
kaskadikytketyn lajittimen rejektiin. Hiekan erottelussa saadaan puuaineksen
mukana tullut hiekka erotettua, koska oksapesurissa erottuu vain karkein
hiekkajae. (Knowpulp. 2020)

Karkeamman lajittelun jalkeen suoritetaan hienolajittelu. Hienolajittelussa
erotellaan loput sellumassan sekaan jaaneet roskat. Nykyaan kaytetaan
kaskadikytkettyja lajittimia. Kaskadikytkenndssa ensimmaisen lajittimen rejekti
virtaa seuraavan lajittimen syotoksi. Aksepti kulkee edellisen vaiheen
syottévirtaan. Ensimmaisen lajittimen aksepti kulkee prosessissa eteenpain.
Viimeisen lajittimen rejekti viedaan rejektipesurille, jossa roskat erotellaan
lopullisesti. (Knowpulp. 2020)

Lajittelusta saatu aksepti kulkee eteenpdain prosessissa ja rejekti kulkee
uudelleen kasittelyyn joko jauhamalla tai happidelignifioimalla. Taydellista
lajittelua ei saada aikaan millaan lajittimella, vaan akseptia kulkeutuu rejektin
mukaan. Rejektin palauttaminen prosessiin mahdollistaa rejektissa olevien

kuitujen hyddyntamisen. (Knowpulp. 2020)

2.4 Valkaisu

Valkaisu on keiton jalkeen seuraava vaihe sellunvalmistuksessa. Valkaisun
paaasiallinen tarkoitus on tehda ruskeasta massasta valkoisempaa. Valkaisu
tapahtuu poistamalla tai vaalentamalla sellussa olevia varillisia aineita.
Pa&asiassa halutaan poistaa jaannosligniinia eli ligniinid, jota ei ole keiton
aikana saatu hajotettua tai liuotettua. Keiton jalkeen havumassassa on 3-4,5
% ligniini&, kun taas lehtipuumassassa on 2—-3 % ligniinia. Sellu on keiton
jalkeen variltddn tummanruskeaa. Valkaisuvaiheiden jalkeen sellu on vériltaéan

valkoista. (Knowpulp. 2020)

Valkaisu tehddan useammassa vaiheessa ja eri valkaisukemikaaleja

hyvaksikayttden. Monella eri valkaisuvaiheella saadaan haluttu vaaleus ilman,
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ettd saanto karsii. Kun kaikki valkaistavissa oleva ligniini on valkaistu,
sellumassan ISO-vaaleus on yli 88% (Knowpulp. 2020). Valkaisukemikaalit
ovat keittoa selektiivisempid, jolloin voidaan vaikuttaa lopullisiin
ominaisuuksiin. Pddasiassa saadaan sellukuitu pysymaan pitempana, kun

valkaisukemikaalit reagoivat pd&asiassa ligniinin kanssa. (Knowpulp. 2020)

Valkaisukemikaalien reaktiot ligniinin kanssa ovat erilaisia, joten
valkaisukemikaalit voidaan lajitella eri ryhmiksi. Kloori (Cl), otsoni (O3s),
peroksidimonorikkihappo (Caa) ja peretikkahappo (Paa) reagoivat ligniinin
aromaattisten ligniiniyksikdiden kanssa. Klooridioksidi ja happi reagoivat
ligniinin vapaita fenolisia hydroksyyliryhmia siséaltavien rakenteiden kanssa.
Hypokloriitti ja vetyperoksidi eivat reagoi kuin tiettyjen yksikdiden kanssa.
(Knowpulp. 2020)

Toisena tarke&dna osana ovat pesut, jotka tapahtuvat jokaisen valkaisuvaiheen
jalkeen. Pesuissa poistetaan liuennut ligniini ja valkaisukemikaalit, jolloin
seuraava valkaisuvaihe toimii paremmin. Pesut tehdaan yleensa DD-
pesureille tai pesupuristimilla. Vedenkéayton tehostamiseksi kaytetaan
vastavirtaperiaatetta. Vastavirtapesussa pesuvetena kaytetdan seuraavan
vaiheen pesusuodosta ja saatu pesusuodos lahtee edelliseen

pesuvaiheeseen pesuvedeksi. (Knowpulp. 2020)

Valkaisu kattaa alleen monia eri vaiheita kuten happidelignifiointi,
klooridioksidivaiheet, alkalivaiheet, otsonivaiheet, peroksidivaiheet ja
perhappovaiheet. Naisséa vaiheissa ovat omat valkaisukemikaalit ja
olosuhteet. Nain saadaan haluttuja reaktioita ligniinin eri ryhmien kanssa.
Kayttamalla eri vaiheita saadaan halutut lopulliset ominaisuudet sellumassalle.
(Knowpulp. 2020)

3 HAPPIDELIGNIFIOINTI

Happivaihe sijoittuu valkaisun alkuun. Happivaiheessa hajotetaan ja liuotetaan
ligniinia, jota ei ole keitossa saatu poistettua. Happivaiheen valkaisu perustuu
hapen kayttdmiseen valkaisukemikaalina emaksisissa olosuhteissa.
Happidelignifioinnilla saadaan parempi saanto kuin pelkalla keittamisella,

koska happidelignifiointi on selektiivisempé&a kuin keitto. Happivaiheella
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saadaan poistettua myds muita varillisia aineita ja epapuhtauksia. (Knowpulp.
2020)

Alkali Pesuvesi
—
Happi Kaasunpoisto
v b l
Hake Sellu

— Keitto J—» Pesu p—#Sckoitusp—— Reaktori 9 Pesu p—>p

Happidelignifiointi

-
*

&

Mustalipea haihduttamolle

Kuva 1. Happidelignifioinnin virtauskaavio. (Knowpulp. 2020)

Happivaiheen toiminta perustuu hapen kayttéon ligniinin liuottamiseksi.
Perusperiaate nakyy ylla olevasta kuvasta. Reaktiot happivaiheessa rikkovat
ligniinin rakennetta, jolloin ligniini hajoaa ja pystyy liukenemaan. Liuennut
ligniini poistetaan sellusta pesussa. Pienempi ligniinimaéara pienentaa

seuraavien valkaisuvaiheiden kemikaalikulutusta. (Knowpulp. 2020)

3.1 Happidelignifioinnin toteutus kaytanndsséa

Happivaihe eli happidelignifiointi yksinkertaisimmillaan tapahtuu sekoittamalla
happea sellun sekaan. Samalla lisataan alkalia pH:n saatelemiseksi. Alkalina
voidaan kayttaa natriumhydroksidiliuosta (NaOH) tai hapetettua valkolipeda
(Na2S0s4). Reaktiota tehostetaan myos sekoittamalla hdyrya, jolloin lampdtila
kasvaa. Happi ja sellumassa sekoitetaan ennen valkaisutornia, jotta reaktiot
valkaisutornissa olisivat optimaaliset. Happivaihe voidaan suorittaa yksi- tai

kaksivaiheisena (ks. kuva 2). (Knowpulp. 2020)
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Kaksivaiheinen Oksanerotus Happivaiheen
happidelignifiointi ja lajittelu jélkeinen pesu
Massa ‘g P8 e
ruskean & A2
massan g E > I
DD-pesurilta @ T 5 ﬂ
E: R
o o £
-—r =
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Massa
valkaisuun

o

Kuva 2. Kaksivaiheinen happivaihe ja siihen liittyvat prosessit. (Knowpulp. 2020)

. | B
Suodos ruskean massan DD-pesurille

Sekoitetut sellumassa, happi, natriumhydroksidi ja hoyry pumpataan
valkaisutorniin, jossa ne muodostavat tulppavirtauksen. Virtaus saaddetaan
niin, etta reaktiot ehtivat tapahtua reaktorissa. Happi on tarkeada saada
sekoittumaan tasaisesti sellun sekaan, silla se ei sekoitu valkaisutornissa
kulkiessaan. Happi liukenee massan sekaan ja reagoi sellussa olevan ligniinin
kanssa. Jos happivaihe tehdaan kaksivaiheisesti, ensimmaisen tornin jalkeen
pumppauksen yhteydessa lisatdan happea ja héyrya. Valkaisutornin tai
tornien jalkeen massa viedaan pesuvaiheeseen, jossa pestaan pois liuennutta

ligniinida. (Knowpulp. 2020)

Pesu tapahtuu happivaiheen jalkeen, eli [ahtevastd massasta on pesty
liuennut ligniini ja hajonneet yhdisteet. Pesu on tarkea osa kaikkia
valkaisuvaiheita, koska siten saadaan saastettya seuraavan vaiheen
kemikaalikulutusta. Valkaisuvaiheiden pesut tapahtuvat yleensa kayttaen
seuraavan vaiheen pesusuodosta. Happivaiheen pesuun voidaan kayttaa
tarvittaessa myos kuumaa vetté tai sekundaarilauhdetta. Happivaiheen
pesusuodosta voidaan kayttaa samaten keiton jalkeiseen ruskean massan

pesuun. (Knowpulp. 2020)

Happivaihe sijoittuu yleensé keiton jalkeisen pesun jalkeen ja ennen muita
valkaisuvaiheita. Erilaiset lajittelut voivat olla ennen tai jalkeen happivaiheen.
Happivaiheen paikka valitaankin tehtaan mukaan, jolloin silla saadaan paras

mahdollinen vaikutus. (Knowpulp. 2020)
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Taulukko 1. Keskim&araisia arvoja happivaiheesta. (Karhu. 2012)

kappa in 23,1
kappa out 16,5
viskositeetti 921,3
alkaliannos kg/adt 10,7
happikerroin 0,8
happiannos kg/adt 8,2
[ampdtila 95-97
oH 10,1

Taulukossa 1 on mitattu keskiarvot monen paivan mittaustuloksista, jotta
saadaan yleisempi kuva tehtaalla vallitsevista arvoista. Karhun tydssa (2012)

oli eroteltu kaksi osiota pH:n mukaan. Niista on tehty keskiarvot taulukkoon 1.

3.2 Happivaiheen kemia

Happivaiheen toiminta perustuu hapen ja ligniinin valisiin reaktioihin. Happi ja
emaksiset olosuhteet tuottavat tilan, jossa ligniinin on mahdollista hajota ja
liueta. Hapen reaktiot muodostavat radikaaleja, jotka hajottavat ligniinia ja
hiilihydraattiketjuja. Hajonneet ligniiniyhdisteet liukenevat, jolloin ne on
mahdollista poistaa sellusta. (Knowpulp. 2020)

3.2.1 Prosessin saately

Alkalin s&éately on tarke& osa happivaiheen onnistumista. Oikea pH-arvo takaa
haluttujen reaktioiden aikaansaamiseen. Alkalin sdatelemiseen kaytetaan joko
natriumhydroksidiliuosta (NaOH) tai hapetettua valkoliped&, jossa
natriumsulfidi on hapettunut (Na2S0a4). Hapetettu valkolipea takaa, etta
natriumsulfidi ei hapettuisi reaktion aikana. Hapetetun valkolipe&an kaytto ei
myo6skaan muuta tehtaan natrium-rikkitasapainoa. (Knowpulp. 2020)

Alkalin annostukseen kaytetdan seuraavaa kaavaa:
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Alkaliannos =
(valkaisemattoman massan kappaluku - tavoitekappaluku) X
kappakerroin (1)

Jossa tehdaskohtainen kappakerroin on koivumassoilla yleensa 2-3.

Happea lisdtdan prosessiin, niin etta happi ei lopu kesken prosessin. Siksi
hapen maara lasketaan alkalin mukaan, niin etta jaa jonkin verran ylimaaraista
happea. Happea saadetaén alkaliannoksen mukaan seuraavalla kaavalla:
Happiannos = kerroin X mitattu alkaliannos (2)

Kerroin vaihtelee 0,8-1 vélilla tehtaasta riippuen.

Hapen avulla nostetaan myos painetta reaktorissa. Paine parantaa hapen
liukoisuutta. Hapen liukoisuus huononee lampdétilan kasvaessa ja alkalisissa
olosuhteissa, joten paineen nosto on valttdmatonta. Painetta kasvatetaan 3-8

bar alkaliannoksen mukaan. (Knowpulp. 2020)

Reaktioaikana happivaihe on 20—-80 minuuttia riippuen happivaiheen tyypista.
Aikaan vaikuttavat massan sakeus ja tornin koko. Lampétila happivaiheen
aikana on 80-110 °C riippuen happivaiheen tyypista. Kaksivaiheisella
happivaiheella ensimmaisen tornin [ampdtila on 80-95 °C ja toisen
valkaisutornin lampdétila on 80-105 °C. Korkeammalla lampétilalla tai
pitemmalla lapimenoajalla saadaan vahennettya ligniinin maaraa viskositeetin
kustannuksella. Lopullinen aika riippuu myés massan sakeudesta ja tornin

mitoista. (Knowpulp. 2020)

Happivaihe voidaan suorittaa joko korkeassa sakeudessa 25 — 30 % tai
keskisakeudessa 8 — 15 %. Keskisakeudessa hapen diffuusio vaikeutuu,
jolloin vaaditaan parempaa sekoitusta. Korkeasakeus voi tuottaa ongelmia
prosessin ajossa. Tehtaan sdaddista riippuen voidaan haluta tehokkaampaa
aineensiirtoa tai helpommin ajettavaa prosessia. Nykyaan keskisakeudessa

toimivat happivaiheet ovat yleisempia. (Knowpulp. 2020)

3.2.2 Epéapuhtaudet

Selluun liuenneet aineet kuluttavat happea ja siten haittaavat

happidelignifiointia. COD-pitoisuus kertoo liuoksen kemiallisen
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hapenkulutuksen. Mita enemman liuoksen COD on, sitd enemman happea
kuluu hyodyllisten reaktioiden sijaan reaktioihin liuenneiden aineiden kanssa.
(Knowpulp. 2020)

Siirtyméametallit vaikuttavat happivaiheessa monin tavoin. Niitd kulkeutuu
prosessiin puuaineksen seassa ja veden mukana. Metallit muodostavat
radikaaleja toimiessaan katalyytteind. Muodostuvat radikaalit hajottavat

ligniinia ja selluloosakuituja. (Knowpulp. 2020)

Siirtymametallit aiheuttavat epésuotuisia radikaaleja hajottaessaan
peroksideja. Muodostuvat hydroksyyliradikaalit pilkkovat selluloosaketjuja,
jolloin saanto pienenee. Siirtymametallit ovat yleensa ligniinin komplekseja,
joten ne reagoivat ligniinin kanssa. Ligniinin vahentyessa muodostuvat
radikaalit reagoivat sellukuitujen kanssa. (van Heiningen. 2017; Knowpulp.
2020)

Kaikki siirtyméametallit eivat vaikuta samalla tavalla. Kupari, rauta ja koboltti
muodostavat radikaaleja, jotka hajottavat seka ligniinia etta sellukuituja.
Mangaanin vaikutukset eivat ole yksiselitteiset, koska sen muodostamat
radikaalit voivat olla selektiivisid. Selektiivisyys riippuu mangaanin ja
magnesiumin ionien suhteesta. Magnesium-ionien maaraa voidaan saadella
lisddmalla magnesium suolaa (MgSQOa4). Magnesiumin kayttd antaa paremmat
edut havumassoilla kuin lehtimassoilla. (Knowpulp. 2020)

Eteenkin lehtipuumassoissa l6ytyva hekseeniuronihappo (HexA) koostuu
hemiselluloosaryhmista. HexA:t vaikuttavat kappalukuun kuten ligniinikin, eli
ne nostavat sitd. Happi tai vetyperoksidi eivat vaikuta hekseeniuronihappoihin,
joten niitd ei saada poistettua happivaiheessa. Hekseeniuronihapot voidaan

poistaa sellumassasta happamalla hydrolyysilla. (Knowpulp. 2020)

Hekseeniuronihappoja muodostuu sellumassan ksylaanista, kun olosuhteet
ovat kuumat ja alkaliset. Ksylaanin 4-O-metyyliglukuronihapporyhmat
muuttuvat hekseeniuronihapoksi ja metanoliksi. Hekseeniuronihappoja
esiintyy lehtipuumassoilla, kuten koivu- ja eukalyptussellussa.
Hekseeniuronihapot nostavat mitattavaa kappalukua kuluttamalla mittauksen

kaliumpermanganaattia. HexA:t kuluttavat myos tiettyja valkaisukemikaaleja,
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kuten klooridioksidia ja otsonia. Hekseeniuronihapot voidaan poistaa A-
vaiheessa kuumassa ja happamalla prosessilla happivaiheen jalkeen.
(Palsanen & Sundquist. 2011)

3.2.3 Hapen reaktiot

Happi on paaasiallinen reaktiokemikaali happidelignifioinnissa. Hapen
reaktiivisuutta korotetaan nostamalla lampdétilaa ja pH:ta. Happi vaatii
vahintaan 75-80 °C, jotta sen reaktiivisuus kasvaa haluttuun tasoon. Alkalia
on syyta olla tarpeeksi, jotta reaktiot kAynnistyvat ja pH pysyy reaktion aikana
tarpeeksi korkealla. Syntyvat reaktiotuotteet laskevat pH:ta. Reaktiot
tapahtuvat kahdessa vaiheessa, joista ensimmainen on nopeampi. Mité
pitempaan tai kovemmalla lammolla happivaihetta ajetaan, sitd enemman
ligniinia poistuu. Happivaiheen pitkittyessa saanto pienenee hapen

reagoidessa myos sellukuitujen kanssa. (Knowpulp. 2020)

Happi reagoi ligniinin vapaiden fenolisten hydroksyyliryhmien kanssa. Reaktiot
muodostavat radikaalien ketjureaktioita. Ketjureaktiot hajottavat ligniinin
rakennetta. Hapen toiminnan parantamiseksi reaktiolampotilaa kasvatetaan
happivaiheessa. Ligniinin liuottamisen tehostamiseksi pH:n tulee olla vahvasti
emaksinen. Emaksiset olosuhteet mahdollistavat radikaalien muodostumisen,
jolloin happi paasee reagoimaan. Oikeissa olosuhteissa happi kykenee
pelkistymé&éan vedeksi. Pelkistymisreaktioiden aikana muodostuu peroksidi- ja
hydroksidiradikaaleja. Muodostuvat radikaalit reagoivat niin ligniinin kuin

sellukuitujen kanssa. (Knowpulp. 2020)

Happi pelkistyy vedeksi vaiheittain. Jokaisen pelkistymisreaktion aikana happi
luovuttaa yhden elektronin. Hapesta muodostuu pelkistymisreaktioiden aikana
monia valimuotoja. Ensin happimolekyyli (O2) muuttuu peroksyyliradikaaliksi
(HO2-), joka muodostaa superoksidiradikaalin (Oz¢"). Seuraavassa
pelkistymisreaktiossa muodostuu vetyperoksidia (H202), joka muodostaa
peroksidiradikaalin (HO2-). Viimeisessa vélivaiheessa vetyperoksidi on
pelkistynyt yhdeksi vesimolekyyliksi (H20) ja hydroksyyliradikaaliksi (HO®),
joka muodostaa oksyyliradikaalin (O<’). Lopullinen pelkistysreaktio muuttaa
oksyyliradikaalin vedeksi. Siis pelkistysreaktioiden aikana happimolekyyli (O2)
pelkistyy kahdeksi vesimolekyyliksi (2 H20). (TKK. 2)
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Kuva 3. Alkureaktiot hapella happivaiheessa. (van Heiningen. 2017)

Happivaiheen reaktiot alkavat, kun happi molekyyli yhdistyy fenolisten
ligniiniyhdisteiden kanssa pH:n ollessa yli 10,5. Reaktiossa muodostuu
radikaali ligniinin rengasrakenteeseen ja Superoksidiradikaali (O2+7), niin kuin
yllaolevasta kuvasta nakyy. Superoksidiradikaali reagoi ligniinin
fenoksiradikaalin kanssa. Muodostuu ketjureaktio, jolloin rengasrakenne
aukeaa ja ligniinin liukenevuus nousee. Superoksidiradikaali voi diffuntoitua
pienen matkan ennen reaktiota. Superoksidiradikaali ei reagoi hiilihydraattien
kanssa, mutta se voi pelkistyd hydroksyyliradikaaliksi. (van Heiningen. 2017)

Cleavage of 3-O-4 linkage
_Non-phenolic lignin structures
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Kuva 4. 3-O-4 sidoksen katkeaminen fenolittomilla ligniiniyhdisteilla. (TKK. 2)
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Hydroksyyliradikaali pilkkoo —O—4 sidoksia, jolloin muodostuu fenolisia
ligniiniyhdisteita. Kuvassa 4 nakyy, mitka rakenteet reagoivat.
Hydroksyyliradikaali ei ole yhta selektiivinen kuin superoksidiradikaali, joten se

voi pilkkoa myds selluloosaketjuja. (van Heiningen. 2017)

Happi reagoi a- tai y hiilen hydroksyyliryhmien kanssa muodostaen
hydroksyyliradikaaleja. Radikaalit reagoivat 3 aryylin eetterisidoksen kanssa,
jolloin B—O—-4 sidos katkeaa. Sidoksen katketessa muodostuu fenolista
ligniinid. (TKK. 1)

Hiilihydraattien reaktiot voidaan jakaa glykosidisidosten katkeamiseen ja
paatepilkkoutumiseen. Happidelignifioinnissa glykosidisidosten katkeamista
tapahtuu enemman kuin paatepilkkoutumisreaktioita. Hydroksyyli radikaal
reagoi hiilihydraatin rengasrakenteen kanssa. Syntyva ketjureaktio katkaisee
glykosidisidoksen, jolloin hiilihydraattiketju katkeaa. Lopulta muodostuu
pelkistava paateryhma hiilihydraattiketjun paahan, joka lopettaa

paatepilkkoutumisen kyseiselta hiilihydraattiketjulta. (TKK. 2)

Happidelignifiointiin vaikuttavat monet muuttujat. Naita muuttujien vaikutuksia

voidaan mitata kineettisella kaavalla, joka on seuraava:

r=5x10% — OH™1%%2[P,,]**L,. (3)

4
5’31_XT1°[
Missa r on delignifioitumisaste (mg/g sellua/min)

T on reaktiolampdtila (K)

[OH-] on natriumhydroksidi konsentraatio (g/l)

[Po2] on hapen paine (psia)

Lc on jadnnosligniinin méara, jossa on otettu huomioon HexA:n maara (mg/ g
sellua)

(van Heiningen. 2017)

Kaavasta ndhdaan eri asioiden vaikutukset hapen ja jaannosligniinin valiseen

reaktioon. Happidelignifikaatioon vaikuttaa fenolisten ligniiniyhdisteiden,
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alkalin ja hapen maara. Lisaksi lampdtilan vaikutus otetaan kineettisessa

kaavassa huomioon.

3.2.4 Selektiivisyys

Selektiivisyys kertoo, kuinka paljon hapen reaktioista tapahtuu ligniinin
kanssa. Happi reagoi hieman myds sellukuitujen kanssa, jolloin sellukuidut
katkeavat ja viskositeetti laskee. Viskositeetti tulee paremmaksi taysin pestylla
massalla kuin osittain pestylla massalla. Keitosta peraisin olevat pesuhaviot
haittaavat happivaihetta kuluttamalla alkalia ja happea keitossa liuenneisiin
uuteaineisiin. Jos keitosta tulevan kuiva-aineen maara kasvaa yli 100 kg/t, niin

happivaiheen toiminta heikkenee merkittavasti (Knowpulp. 2020)

Happidelignifioinnin ja jatketun keiton
vaikutus massan viskositeettiin

1200
[w)]
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7 800
=
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Kuva 5. Happidelignifioinnin ja jatketun keiton vaikutus massan viskositeettiin. (Knowpulp.
2020)

Happidelignifioinnin avulla paastaan kuvan mukaan parempaan viskositeettiin
samalla kappaluvulla. On siis hyodyllisempaa kayttaa happivaihetta keiton

jalkeen jaannosligniinin poistoon, kuin jatkaa keittoa. (Knowpulp. 2020)

Metallit huonontavat happivaiheen selektiivisyytta. Metalli-ionit muodostavat

happivaiheessa katalyyttisesti radikaaleja. Muodostuvat radikaalit ovat
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vahemman selektiivisia kuin alkalisissa olosuhteissa muodostuvat radikaalit.
Esimerkiksi siirtymé&metallit kuten koboltti, kupari ja rauta heikentavéat
happivaiheen selektiivisyyttd. Mangaanilla voi olla selektiivisyytta parantavia
vaikutuksia, mutta se tummentaa sellumassaa. Magnesiumin suolaa voidaan
kayttaa inhibiittorina happivaiheessa epaedullisten reaktioiden estamiseksi.
Magnesiumsuolan kayttd on tehokkaampaa havusellulla kuin lehtipuusellulla.
(Knowpulp. 2020)

Inhibiittorin vaikutus sellun hiilihydraattisaantoon
happidelignifioinnissa
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Kuva 6. Inhibiittorin vaikutus sellun hiilihydraattisaantoon happidelignifioinnissa. (Knowpulp.
2020)

Magnesiumsulfaattia (MgSOa) kaytetdan parantamaan sellumassan
viskositeettia. Magnesiumsulfaatti (MgSOa) parantaa happidelignifioinnin
selektiivisyytta 0,05-0,1 %:n annoksella. Selektiivisyyden paranemisen
oletetaan johtuvan Mn?+ ja Fe?+ ionien reaktioista magnesiumhydroksidin
(Mg(OH)2) kanssa, jolloin haitalliset metalli-ionit vahenevéat. Toinen syy
selektiivisyyden paranemiseen on, etta Mg?+ ionit muodostavat komplekseja
selluloosan karbonyyliryhmien kanssa, jolloin radikaalit eivat paase
reagoimaan. (van Heiningen. 2017)

Magnesiumsulfaatti lisdtdan massan sekaan ruskean massan pesun jalkeen.

Talloin silla on aikaa levittya sellukuituihin. Lisattavd magnesiumsulfaatti on
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liuotettu veden kanssa. Normaaliannos on 0,2-0,5 paino-% per kuiva sellu.
Lisatyn magnesiumsulfaattiliuoksen sakeus on 150 g/I. (Knowpulp. 2020)

3.3 Happidispersion rooli delignifioinnissa

Parempi happidispersio mahdollistaa paremman hapen aineensiirron. Mita
paremmin happi liukenee sellun sekaan, sita enemmé&n mahdollisia reaktioita
tapahtuu ligniinin ja hapen valilla. Hapen liukenemista tehostetaan
mahdollisen dispergointiaineen avulla ja parantamalla hapen liukoisuutta

nostamalla painetta. (Knowpulp. 2020)

Jotta halutut reaktiot paasisivat tapahtumaan, taytyy hapen ensin liueta
nesteeseen ja diffuntoitua nesteessa kuitujen lahelle. Kuituun paéastakseen
hapen taytyy diffuntoitua kuidun ymparilla olevan liikkumattoman
nestekerroksen lapi ja lopulta imeytya itse kuituun. Aineensiirron
parantamiseksi diffuusionopeutta on nostettava ja kuidun ymparilla olevaa

likkumatonta nestekerrosta pienennettava. (Knowpulp. 2020)

Sekoituksen avulla saadaan happikuplat hajotettua pieniksi, jolloin kuplat
levidvat tasaisesti massan sekaan. Tasainen happidispersio pienentaa
keskimaaraista kuitujen ja happikuplien vélista matkaa. Samalla hapen

aineensiirtonopeus kasvaa. (Knowpulp. 2020)

Hapen liukoisuudelle on olemassa kaava. Henryn laki ilmoittaa liukenevan
kaasun maaran riippuvan Henryn vakiosta ja liukenevan kaasun
osapaineesta. Henryn laki kertoo hapen aineensiirtoon vaikuttavista tekijoista

seuraavasti:

C =kyupo (4)

missa c on liuenneen hapen konsentraatio
kn on Henryn vakio

po on hapen osapaine

Henryn vakio voidaan maarittda monella eri kaavalla rippuen méaarittely

tyypista. Eri maarityksissa voidaan painottaa esimerkiksi lampdétilan vaikutusta



25

tai konsentraatioiden eroja. Henryn vakiolle annetut arvot vaihtelivat 1.2 x 10

mol

- 1.3 x10° valilla, kun liuottimena oli kaytetty vetta. (Sander. 2015)

m3 Pa

4 KOKEELLINEN OSA

Jotta dispergointiaineen toimintaa happivaiheessa saataisiin tarkasteltua, piti
suorittaa testeja. Varsinaiset testaukset tehtiin Quantum Mark -reaktorilla ja
mittaukset suoritettiin testeista saaduista massoista. Quantum Mark -
reaktorilla paastiin lahelle happivaiheen parametreja. Pienemmalla mini-
Markilla suoritetiin kuplakokoon liittyvia mittauksia. Kuplakokoa tutkiessa
happivaihetta vastaavia olosuhteita ei haluttu, vaan vertailtiin kahta
dispergointiainetta keskenaan.

Varsinaiset mittaukset tehtiin taysin pestylle ja osittain pestylle massalle.
Osittain pestyjen massojen pesuprosentit olivat 75 % ja 50 %.
Dispergointiaineen maarat olivat 0,5 %, 0,2 % ja 0,1 % seka osittain pestyille
massoille tehtiin testit ilman dispergointiainetta. Testien aikana oli 7 bar paine
ja lampdtila 90 °C. Paine muodostettiin reaktoriin hapen avulla vastaamaan
happivaiheen olosuhteita. Testin pituus oli 90 minuuttia ja mittapisteita otettiin
10, 20, 40, 60 ja 90 minuutin kohdalla. Massaa oli 3400 g per testi ja se oli n.
10 % sakeudessa.

Testin teko aloitettiin valmistamalla testimassa. Mitattiin ja mahdollisesti
pestiin oikea maara massaa. Massaan liséttiin sen jalkeen natriumhydroksidia,
jotta paastiin haluttuun pH-arvoon. Reaktoriin lisattiin D-lig annos. Reaktorin
kansi suljettiin ja reaktori paineistettiin hapella. Testin alussa reaktoria
sekoitettiin dispersion aikaansaamiseksi. Testatuista massoista mitattiin

kappaluku, viskositeetti, vaaleus ja COD.

4.1 Testit Quantum Mark -reaktorilla

Happivaihetta simuloitiin Quantum Mark -reaktorilla, jotta saataisiin tuloksia
oikeaa prosessia vastaavissa olosuhteissa. Alla luetellaan vaiheet, joilla testit

suoritettiin.
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4.1.1 Massan pesu

Massan pesu tapahtui laimennus sakeutus periaatteella. Taysin pestya
massaa valmistettiin pesemalla O2- syottd massaa viirapussissa, kunnes
pesusuodos oli varitonta. Osittain pestyjd massoja valmistettiin lisdamalla
ionivaihdettua vetta pestavan massan mukaan. Ylimaaraista vetta suodatettiin
viirapussissa, kunnes paastiin alkuperéiseen 10 % sakeuteen. 50 % pestyyn
massaan lisattiin saman verran vetta kuin massaa ja 75 % pestyssa lisattiin
kaksinkertainen maara vettd massaan nahden. Osittain pestyistd massoista

otettiin purkillinen suodosta talteen COD-mittausta varten.

4.1.2 Massan esivalmistelut

Sakeuden maarityksen jalkeen varmistettiin oikea pH-arvo massalle.
Testimassojen emaksisyys yritettiin saada n.12.5-12,7 pH-asteikolla.
Natriumhydroksidia kaytettiin eméksisyyden saatoon. Oikea maara
natriumhydroksidia punnittiin ja liuotettiin pieneen maaraén vetta. Liuos
lisattiin massaan ja sita sekoitettiin perusteellisesti. Eméksisyys varmistettiin

testimassan suodoksesta ennen varsinaista testia.

Testissa oli tarkeana ominaisuutena oikea lampdtila. Testimassa siirrettiin
kattilaan, jossa sita lammitettiin. Testimassaa lammitettiin ja lampdtilaa
tarkastettiin lampdmittarin avulla. Lammitys lopetetiin, kun massa ol
keskimaarin 95 °C, jolloin testin aikana lampétila olisi 90 °C. Mark-reaktorissa
on lammityskierto, joka yllapitad lampoa reaktorissa testin aikana.
Lammityskierto kytkettiin paalle hyvissa ajoin ennen testia, jotta

lammityskierron 6ljy ehti lammita.

4.1.3 Varsinainen testi

Testimassa siirrettiin esilammitettyyn Mark-reaktoriin massan lammityksen
jalkeen. Testattava dispergointiaine lisattiin vasta reaktorissa massaan juuri
ennen testia. Kansi suljettiin ja reaktiotila huuhdeltiin hapella. Reaktiotila
suljettiin ja paineistettiin hapella seuraavaksi. Paine tarkistettiin viela ennen
sekoituksen aloitusta. Varsinainen testi aloitettiin sekoittamalla massaa n.

minuutin ajan, jolloin dispersioaine ja massa sekoittuvat keskenddn. Samalla
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happikuplat jakaantuvat massan sekaan. Jokaisesta testiajosta otetaan
mittauspisteita 10, 20, 40, 60 ja 90 minuutin kohdalta. Naytteenoton ajan
sekoitettiin hitaasti sellua reaktorin sisalla. Naytteenoton jalkeen sekoitettiin
sellua taydelld teholla 15 sekunnin ajan. Valisekoituksen tarkoitus on
naytteenoton aikana helpottaa massan kulkua. Naytteen oton jalkeen
sekoitetaan, jotta saadaan massa taas tasaisesti reaktiotilaan.

Jokaisesta naytteesta otettiin pH lukemat heti kokeen jalkeen. Naytemassat
pestiin pH:n mittauksen jalkeen. Pesu tehtiin bychner-suppilon avulla. Samalla
kuivattiin massaa mahdollisimman paljon imun avulla. Saaduista naytteista

mitattiin sakeus, jonka avulla mitattiin edelleen kappaluvut ja vaaleudet.

4.1.4 Mini-Markin testit

Varsinaisten Kokeiden lisaksi tehtiin lisakokeita pienemmalla sekoittimella eli
mini-Markilla ja kuplakameralla. Pienempi mini-Mark sekoitin taytettiin
halutulla massalla ja lisdainemaaralla. Sekoituksen aikana kuplakamera ottaa
kuvia sekoittimen sisaltd. Kuvista analysoidaan kuplien koko ja maara.
Kokeissa kaytetty massa oli samaa kuin varsinaisissa kokeissa eli taysin
pestya ja 75 % pestya massaa. 50 % pestya massaa ei tutkittu mini-Markilla.

Testeissa kaytettiin 10 % sakeudessa olevaa pestya O2-syottd massaa.
Massaa kaytettiin n.561 g per testi. kaytetty maara vastasi n. 10 %
kaasutilavuutta reaktorissa. Dispergointiainetta lisattiin testimassan kuiva-aine
maaraa kohti. D-ligin maara vaihteli 4-0 %:n valilla. DISPX:n Maéara vaihteli
0,75-0 % valilla. Massaa ei lammitetty kuplakokeita varten, vaan testit tehtiin

huoneenlampdisella massalla.

Testi aloitettiin lisddmalla reaktoriin massaa oikea maara ja tiivistamalla sita
hieman. Seuraavaksi lisattiin haluttu méara dispergointiainetta. D-lig lisattiin
pipetilla reaktoriin ja DISPX punnittiin ja lisattiin reaktoriin. Kansi asetettiin ja
kiristettiin paikoilleen seuraavaksi. Sekoitus tehtiin porakoneella, joka
kiinnitettiin roottorin akseliin. Kuplakameran sd&adot asetettiin tietokoneella.
Kuplakamera kytkettiin kuvaamaan ja sekoitettiin 3 minuutin ajan. Sekoitus
lopetettiin ja kuvaus lopetettiin. Saadut kuvat analysoitiin testin jalkeen.

Ohjelma kokosi analysoidut tiedot excel-tiedostoon.
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4.2 Kaytetyt laitteet

Opinnaytetyon aikana kaytettiin monia laitteita testeihin ja mittauksiin. Osa
laitteista oli valttamattomia testeissa ja osa nopeutti tuloksien saantia. Tassa
osiossa luetellaan ja esitellaan merkittavimmat laitteet, joita kaytettiin testeihin

ja mittauksiin.

4.2.1 Quantum mark -reaktori

Tarkein opinnaytetytssa kaytetty testauslaite oli Quantum Mark -reaktori.
Kyseisella laitteella tehtiin happivaihetta vastaavat testit eri parametreilla.

Kuva 7. Quantum mark -reaktori.

Quantum Mark -reaktori on panosreaktori. Reaktorissa on sekoitin seka useita
mittausinstrumentteja, kuten paine ja lampdtila. Reaktorin kylkeen ol
mahdollista liittd&a kuplakamera mahdollisia testauksia varten. Liséksi reaktorin
kannessa on monia yhteitd, joita pitkin saadaan lisattyd happea tai muita

aineita reaktoriin kokeen aikana.
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Reaktoritila on paallystetty kauttaaltaan pinnoitteella. Pinnoite lisda reaktorin
korroosion kestoa ja siten pidentdé sen elinkaarta. Pinnoite on tarke&, kun

reaktorissa kaytetaan erityisen reaktiivisia aineita.

Mark-reaktorin sekoitin voidaan vaihtaa. Sekoittimia on mm. sahalaitaisia ja
tasalaitaisia. Testeissa kaytettiin tasalaitaista sekoitinta. Testeissa kaytettiin
lisdksi sekoituksen lisaamiseksi ylimaaraisia sekoitusripoja. Rivat oli tehty
valmiiksi paketiksi, joka oli mahdollista hopeasti asettaa reaktoriin.
Staattoripakettissa oli nelja ripaa ja niitéa yhdistava keha. Paketti asetettiin
reaktoriin painamalla paketti valmiiksi taytettyyn reaktoriin, jolloin rivat

asettuvat reaktorin reunoille ja reaktorin kansi pitda paketin paikoillaan.

Reaktorin ymparilla on 6ljykiertoinen lampéhaude, jonka avulla saadaan testin
ajaksi haluttu lampétila. Oljy kiertaa lammityslaitteen ja reaktorin valilla
kumisia putkia pitkin. Lammityslaite koostuu sdhkoisesta lammittimesta ja
Oljysailiosta. Lammitin lammittaa sailiéssa olevan 6ljyn haluttuun lampdétilaan.
[ammin 6ljy pumpataan reaktorin ymparilla olevaan lampo6hauteeseen.
Lampo6haude on eristetty jonkinlaisella eristysvillalla, jonka paalle on viela

asennettu metallinen suoja.

7

e C—

-

Kuva 8. Quantum mark -reaktori sekoitusroottori ja reaktiotila.
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Mark-reaktorin sekoitinta kaytetddn sahkdémoottorin avulla. Sekoitusta voidaan
s&ataé haluttuun nopeuteen. Reaktorin kansi avataan ja suljetaan hydraulisen
mannan avulla. Reaktorissa on o-rengas tiivisteet kannen tiivistamista varten.

Kanteen on asennettu mittausinstrumentit. Kannessa on eristysvilla samalla

tavoin kuin reaktorissa.

Reaktorin pohjassa on poistoventtiili naytteenottoa ja puhdistusta varten.
Venttiilissa on kiinni poistoletku, joka mahdollistaa naytteen ottamisen myds
paineistetusta reaktorista. Letkun paassa on myas erillinen venttiili, jolla

rajoitetaan massan virtausta naytetta ottaessa.

4.2.2 Mini-Mark

Toinen kaytetty testauslaite oli mini-Mark, eli Quantum Mark -reaktoria
pienempi sekoitin, johon kuplakamera oli kytkettyna. Mini-Markilla voidaan
tutkia nopeasti pienia maaria massaa kerrallaan. Opinnaytety6ssa mini-

Markilla testattiin kuplanmuodostusta DISPX:lla ja D-lig:lla eri dispergointiaine

maarilla.
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Kuva 9. Mini-Markin reaktiotila ja kuplakamera.

Mini-Markin rakenne koostuu pienesta porakoneella pyoéritettavasta
sekoittimesta ja sekoituskammiosta. Sekoituskammiossa on paikka
kuplakameralle. Mini-Mark soveltuukin vain kuplakameran kayttoéon.
Kuplakameralle on oma yhde, joka on tiivistetty. Kuplakamera ottaa kuvia
sekoituskammion ulkokehaltd kameran linssin alueelta. Mini-Markkiin ei ollut
tehty muita yhteita instrumenteille opinnaytetydn aikana. Kammiossa on myos
kolme kappaletta metallisia staattori ripoja. Staattoreina toimivat rivat

tehostavat sekoitusta.

Kuva 10. Mini-Markin kansi ja sekoitusroottori.

Sekoitusroottori on kiinni mini-Markin kannessa laakerin avulla.
Sekoitusroottorin karki tukeutuu mini-Markin pohjassa olevaa syvennystéa
vasten sekoituksen aikana. Laakeri on tiivistetty, jotta reaktorikammio pysyisi
mahdollisimman tiiviina testien aikana. Kannessa on lisaksi kumitiiviste. Kansi
kiinnitetadan kolmella mutterilla kannessa olevien reikien ja mini-Markissa

olevien pulttien avulla.
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4.3 Laboratorio-laiteet

Naytteiden mittauksessa kaytettiin kuitulaboratorion mittauslaitteistoa.
Mittalaitteita oli mm. erilaiset laboratoriovaa’at, kuivaukseen kaytetyt
lammityslaiteet tai linko, kappatitraattori ja viskositeettimittari. Massan
sakeuksien selvittamisessa tarvittiin erilaisia laboratoriovaakoja seka
kuivauslaitteita. Massaa kuivattiin sakeutta varten kaksipuoleisella
[ammitysgrillilla. Isompien erien kuivauksessa mm. pesun jalkeen kaytettiin

linkoa.

4.3.1 Kappatitraattori

Kappatitraattori oli Mettler Toledo merkkinen automaattititraattori joka ol
saadetty mittaamaan kappalukuja massanaytteista. Titraattorin yhteydessa oli
automaattinen naytteenvaihtaja useammalle naytteelle. Naytteenvaihtaja oli
samaa merkkia titraattorin kanssa. Naytteenvaihtajan toiminta perustui
pyo6rivaan naytepoytaan ja liikkuviin mittausinstrumentteihin.
Mittausinstrumentteja ovat pH-anturi, kemikaalin lisaysputket, sekoitin ja

poistoputki.

Kuva 11. Kappatitraattori.
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Naytteista piti saada kuiva-aine pitoisuus selville titraattoria varten.
Seuraavaksi mitattiin naytteet niin, etta kuiva-ainetta oli 2 g. Naytteet asetettiin
naytepoydalle lasisiin mittausastioihin. Mittauksen aikana instrumentit
laskeutuvat lasiin ja sekoittavat, lisdavat kemikaaleja ja mittaavat. Mittaus
vastaa kappaluvun standardi mittausta. Mittauksen standardi on ISO 302-
1981 (E). Mittaukseen jalkeen instrumentit nousevat ja instrumentit
puhdistetaan seka huuhdellaan automaattisesti. Poyta pydrahtaa seuraavaan

naytteeseen ja tekee mittauksen. Valmiit tulokset nakyvat koneen naytolta.

4.3.2 Viskosimetri

Viskositeetin mittaamiseen opinnaytetydssa kaytettiin tietokone avustettua
viskosimetria. Viskosimetri mahdollisti tarkat mittaustulokset ja nopeamman
mittaus prosessin. Laite on malliltaan Viscomat Il. Laite noudattaa standardia
viskositeetin mittauksessa. Standardi on ISO 5351/1-1981 (E).

Kuva 12. Viskometri.

Viskometrilla mittaaminen aloitettiin k&ynnistamalla tietokone ja viskometriin
kuuluvat laitteet, kuten vaaka, lampo6haude ja itse viskometri. Mittaus aloitettiin
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punnitsemalla naytteet naytepulloihin. Vaaka antaa tulokset suoraan
tietokoneella olevalle ohjelmalle. Ohjelma kayttda saatuja arvoja tuloksien

laskentaan.

Kuva 13. Viskosimetrin vesihaude ja pumput.

Naytepulloihin lisataan vettd CED:ta ja kuparin paloja. Vesi ja CED toimivat
liuottimena naytteen kuiduille ja kuparin palat auttavat sekoituksessa
hajottamaan ja sekoittamaan naytettd. Naytteitd sekoitetaan erillisessa
tarysekoittimessa. Naytteet lammitetaéan ennen mittausta 25 °C lampdétilaan
laitteen vesihauteessa. Samalla vesihauteella lammitetd&n myds itse

viskosimetrin kapilaarit.

Varsinainen mittaus perustuu naytteen valumisaikaan viskometrin
kapilaarissa. Ajan mittaukseen kaytetd&n kapilaareissa olevia optisia
sensoreita. Optiset sensorit havaitsevat ndytteen ylapinnan kapilaarin sisalla.
Kapilaarissa on kaksi sensoria, joiden avulla saadaan mitattua valumisaika

tietylle naytteelle.

Nayte imetaan kapilaariin imupumpun avulla. Pumppu on kytketty kapilaarien

ylapaahan. Nayte imetdan kapilaariin siten etté sen pinta ylittd&d ylemman
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optisen sensorin. Kun nayte valuu ylemman optisen sensorin ohi alkaa
ohjelma mitata aikaa. Alempi sensori lopettaa ajanoton. Ohjelma laskee

saadun ajan ja mitatun massan avulla naytteelle viskositeetin.

5 TEHDYT HAVAINNOT

Testeista saaduista massoista tehtiin mittauksia. Saatuja tuloksia vertaillaan

tassé osiossa.

5.1 Kappaluvun muutokset

Quantum mark -reaktorilla tehdyista kokeista saaduista naytteista
muodostettiin kappareduktiot. Jokaisesta kokeesta saatiin viisi naytetta.
Naytteiden perusteella saatiin muodostettua kayra kappareduktioista ajan
suhteen. Kayria vertailemalla toisiinsa saatiin selvitettya erilaisten
dispergointiaine pitoisuuksien vaikutuksista testien aikana. Dispergointiaine
maarina olivat 0,5 %, 0,2 %, 0,1 % ja 0 %. Dispergointiaineena testissa oli D-
lig. Eri dispergointiainemaaria testattiin syéttdmassan eri pesuasteilla.
Pesuasteina olivat 100 %, 75 % ja 50 %.
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Kuva 14. Kappareduktiot 100 % pestylla massalla.

Kappareduktiot taysin pestylla massalla antoivat merkillisia tuloksia. Eniten
kappareduktiota saatiin, kun ei lisatty dispergointiainetta ollenkaan. Myo6s

dispergointiaineméaarien valiset tulokset eivét olleet loogisia. Parhaiten toimi
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0,2 %:n m&ara. Seuraavaksi parhaiten toimi 0,1 %:n maara ja huonoiten 0,5
%:n maara. Mybhemmin tehtiin ns. optimaalinen testaus kayttden apuna
suurta maaraa astianpesuainetta. Astianpesuaineen avulla ei yletetty
parhaaseen tulokseen, mutta lopullinen reduktio vastasi 0,2 %:n maaraa

dispergointiainetta.

Pesty O2 syotto pH
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Kuva 15. pH:n muutokset 100 % pestylla massalla.

Testeista mitatut pH:n muutokset vastasivat kutakuinkin kappareduktioita.
Saadut arvot eivat antaneet lisaa tietoa epaloogisiin tuloksiin. Laht6 pH
arvojen vaihtelu saattaa selittdd osin kappareduktioiden epéjarjestysta.
Astianpesuaineella saatu pH:n lopputulos vastaa 0 %:n D-lig annosta, mutta
kappareduktioissa astianpesuaine tulos vastaa 0,2 %:n D-lig annosta.

Kappareduktioiden ja pH:n suhde ei siis vastaa tarkasti toisiaan.
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Kappareduktio 50 % pesty
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Kuva 16. Kappareduktiot 50 % pestylla massalla.

Kappareduktiot 50 % pestylla massalla olivat hyvin samansuuntaisia kuin 100
% pestylla massalla. 0,1 % ja 0,5 % lopulliset tulokset olivat hyvin lahella
toisiaan. llman dispergointiainetta lopullinen kappareduktio oli parempi, kuin
dispergointiaineen kanssa. 50% pestylla massalla dispergointiainemaaran
vaihtelu ei tehnyt vaikutusta lopulliseen kappareduktioon. Kappareduktio testin
aikana oli suurempi 0,1 % dispergointiainemaaréalla. Tulokset vastaavat 100 %
pestyn massan tuloksia. Pienemmalla dispergointiainemaaralla saadaan
parempia tuloksia kuin suuremmalla, mutta ne lopullinen kappareduktio on
suurempi ilman dispergointiainetta. Testauksen loppuosassa on tapahtunut

jotain, joka parantaa 0 % annoksen kappareduktiota.
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Kuva 17. pH:n muutokset 50 % pestylla massalla.
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50 % pestylla massalla pH:n muutokset olivat erittain lahella toisiaan. Testit eri
dispergointiaine maarilla pitaisi vastata toisiaan erittain hyvin. Testit on siis
mahdollista saada vastaamaan toisiaan eika vaihtelua testien valilla ilmaannu.
50 % pestyn massan kappareduktio tulosten vaihtelu ei voi riippua pH:n
vaihtelusta. Uskon ettd muissakin pesuasteissa nahdyt epaloogisuudet D-lig
annosten suhteen eivat selity alku pH:n vaihelulla.
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Kuva 18. Kappareduktiot 75 % pestylla massalla.

Kappareduktiot 75 % pestylla massalla vastasivat muita pesuasteita
dispergointiaineen toiminnassa. Pienemmalla dispergointiaine maaralla saatiin
parempi kappareduktio. Dispergointiaineeton muista testauksista eroten ei
ollut paras tulos. Dispergointiaine nayttaa toimivan paremmin 75 % pestylle

massalle kuin muille pesuasteille.
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Kuva 19. pH:n muutokset 75 % pestylla massalla.

Muutokset pH:ssa 75 % pestylla massalla olivat kappareduktioiden suhteen
hieman eri jarjestyksessa. Kappareduktioissa huonoimman loppu arvon
saanut dispergointiaineeton testi antoi parhaimman pH:n aleneman. Parhainta
kappareduktiota 0 % D-lig annoksella ei kuitenkaan saavutettu. Kaksi muuta
tulosta ovat pH:n osalta oikeassa jarjestyksessa. Tulokset ovat kuitenkin
l&hella toisiaan ei pH:n pudotus kerro koko reaktion toimintaa.

Saadut tulokset eivat vastanneet ennakko-oletuksia D-lig toiminnasta.
Ennakko odotukset olivat, ettd kappareduktio kasvaa mita isompi annos
dispergointiainetta kaytetaan. 100 % ja 50 % pestyilla massoilla paras tulos
saatiin ilman D-ligia. Dispergointiainetta kaytettdessa toimi parhaiten 0,1 % tai
0,2 % annos. 75 % pestylla massalla D-lig antoi parhaan tuloksen 0,1 %

annoksella.

D-lig ei sovellu testien perusteella pestylle massalle. Kappareduktiot D-ligin
kanssa jaivat 100% ja 50% pestylla massoilla huonommiksi, kuin ilman
dispergointiainetta tehdyille testeille. Pesuasteen ollessa 75% D-ligin toiminta
kappareduktion osalta parani, mutta ei paljoa. Saadut tulokset antavat erittain

vaihtelevia tuloksia. Selvaa tai merkittavaa hyotya D-lig:lla ei siis ollut.

5.2 Vaaleuden muutokset

Vaaleuden muutokset eivat olleet korkealla tarkeysjarjestyksessa.
Dispergointiaineen vaikutuksia vaaleuteen paatettiin kuitenkin tehd&. Tulokset
ovat viimeisesta mittapisteesta kustakin testista. Jokaisesta tehdysta

vaaleusarkista otettiin kolme mittausta ja niista tehtiin keskiarvo.
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Vaaleudet
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52,16 51,85 51, 73 100% ei Dlig

49,98 48,82 49,23 W 100% Dlig 0,2%

50

47,36
45
40
36,35
35
30

Kuva 20. Vaaleudet testatuista dispersioainemaarista.

H 100% Dlig 0,5%
100% Dlig 0,1%

H 75% ei Dlig

W 75% Dlig 0,5%

H 75% Dlig 0,1%

H 50% ei Dlig

W 50% Dlig 0,5%
m 50% Dlig 0,1%

Parhain vaaleus saatiin 50 % pestylla 0,1 % D-lig maaralla. Seuraavaksi paras

vaaleus saatiin 50 % 0,5 % D-lig maaralla.

Parhaimmissa tuloksissa korostuu pesuasteen ja D-ligin maéara. Pienempi
pesuaste antaa paremman vaaleuden. 0,1 % D-lig annos nayttaa toimineen
parhaiten 75 % ja 50 % pestyilla massoilla. 100 % pestylla massalla paras

vaaleus saatiin ilman dispergointiainetta.

Samalla tavoin kuin kappareduktiossa pienin D-lig annos antaa parhaimmat
tulokset muihin dispergointiaine maariin verrattuna. Kappareduktiosta poiketen
ilman dispergointiainetta ei saatu parhaimpia tuloksia. D-lig:lla saatiin siis
selvaa parannusta vaaleuden osalta happivaiheessa pestylla massalla.

5.3 Kuplakoon muutokset

Aluksi toteutettujen isompien kokeiden tuloksien epamaaraisyyden takia
tehtiin lisatutkimusta D-lig:n toiminnasta kuplakoon perusteella. Kuplakokoa
testattiin useammilla pitoisuuksilla ja liséksi tehtiin vastaavia testauksia
DISPX:n kanssa. Tuloksista saatiin vertailtua DISPX:8& ja D-lig:a kesken&an.
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500 75 % pesty
450

400
350
300
250 e D-|ig 0%
200 e D-ig 2%
150 D-lig 4%

100 \

50

Volumetric D43 mean [um]

1 2 Mittapiste 3 4
Kuva 21. Kuplakoon muutokset 75 % pestylla massalla.

75 % pestylla massalla saadut tulokset olivat l&hell& toisiaan. Isompi
liuenneiden aineiden maara vahentaa dispergointiaineen merkitysta. Lopulliset

kuplakoot olivat lahella toisiaan, jopa ilman dispergointiainetta.
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100 % pesty
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400
e DISPX 0,61%
e DISPX 0,55%
e DISPX 0,6%
300
== DISPX 0,7%
DISPX 0,57%
s D|SPX 9
200 SPX 0,65%
DISPX 0,635%
DISPX 0,2%
100 DISPX 0,4%
& DISPX 0,25%

k DISPX 0,35%

0 DISPX 0,45%

[
N
w
N
()
(o))
~

Mittapiste

Kuva 22. Kuplakoon muutokset 100 % pestylla massalla.

D-lig:n kaytto kuplakokeissa antoi selkean kuvan sen toiminnasta kuplan
muodostuksessa. Testi pisteina olivat 4 % ja 2 % seka ilman
dispergointiainetta. Pienemmalla 2 % annoksella ei saatu kovinkaan pienta
kuplaa muodostumaan, vaan kuplien koko jai lahelle 0 % tulosta. 4 %
annoksella saatiin muodostettua paljon pienta kuplaa. 4 % annos on kuitenkin
aivan lilan suuri kaytettavaksi tehdasolosuhteissa. Tuloksien perusteella
paéatettiin testata jotain toista dispergointiainetta ja jattaa D-lig:n kuplakoon

testaus sikseen.

Kuplakoon muutokset pestylla massalla ja DISPX:ll&a antoivat hyvin selkeita

tuloksia. Tehdyt testit antoivat selkean kuvan dispergointiaineen toiminnasta.
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Tietyn maaran jalkeen lopullinen kuplakoko ei eroa merkittavasti toisistaan.
Silloin saadaan paljon pienté kuplaa. Jos maéaraa vahennetaan alkaa
ilmestymaan isompia kuplia ja kuplien maara vahenee dispergointiaineen

vahentyessa.

Kuvaajassa erottuukin kaksi eri aluetta. Alempana tiiviimpi alue, jossa
lopullinen kuplakoko on pieni. Dispergointiaineen maara ylittda n. 0,55 %.

Ylempana harvempi alue, jossa kuplakoko muuttuu dispergointiaine maaran

mukaan.
Lopulliset kuplakoot
700
— 600 ®
g o
= 500
® o
(]
€ S
- 400 °
)
()]
o 300
@
£ 200
3
S
= 100 Py
%g%0
0
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4

Dispergointiaine annos (%)

Kuva 23. Lopulliset kuplakoot.

Dispergointiaineen vaikutus ilmenee hyvin lopullisten kuplakokojen avulla.
Saadaan kaksi selvasti erottuvaa osiota. Tarpeeksi isolla dispergointiaine
maaralla saadaan pieni tulos, mutta méaran kasvatus ei tuota enda
pienempaa kuplaa. Dispergointiaineen vahentyessa kuplakoko kasvaa
suhteessa maaraan. Pienin annos, milla saatiin kattava happidispersio, oli

0,57 % DISPX:aa. Sitd enemmalla maaralla saatiin 1dahes samanlaisia tuloksia.
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Kuva 24. Kuplakuva DISPX 0,45 % taysin pestylla massalla.

Kuvassa esitetty kuplien tila kuplakokotestin loppuvaiheesta. Kyseisessa
tilanteessa kaikki happikuplat eivat ole pienid. Dispergointiaine annos ei riita
tasaiseen lopputulokseen. Osa kuplista on isoja ja loput ovat keskikokoisia ja
pienia. Kuplat eivat ole mydskaéan jakautuneet tasaisesti sellumassan sekaan.

Nakyy selkeésti alueita, joissa on enemman kuplia.
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Kuva 25. Kuplakuva DISPX 0,57 % taysin pestylla massalla.

Kuvassa nakyy tilanne kuplatestin loppuvaiheesta. Dispergointiaine on
muodostanut paljon pienta kuplaa sellumassan sekaan. Isoja kuplia ei esiinny

ja kuplat ovat tasaisesti massan seassa.

5.4 Viskositeetin muutokset

Viskositeetin muutokset tehtiin kahdelle viimeiselle naytepisteelle jokaisesta

pesuasteesta.
viskositeetti-kappaluku
1200
1150 *
C
£ 1100 ®
= ° 9 -
= 1050 .0‘ ® @ 5 Pesty 02 syo6tto
2 °
‘B o0 ® 5 Osittainpesty 50%
S 1000 e
2 (] ® 5 Osittainpesty 75%
) [ ]
950
900 e
8 8,5 9 9,5 10 10,5 11

kappaluku
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Kuva 26. Viskositeetti suhteessa kappalukuun.

50 % ja 75 % pestyilla massoilla esiintyy jonkin asteista korrelaatiota
viskositeetin ja kappaluvun valilla. 100 % pestylla massalla mittapisteiden
valilla on enemman hajontaa eika yhta selkeaa korrelaatiota esiinny.
Selektiivisyys esiintyy osittain pestyilla massoilla paremmin kuin taysin
pestylla. Tuloksien valilla ei ole merkittavia eroja. Kaikilla pesuasteilla

mittauspisteet asettuvat kuitenkin samalle alueelle.

5.5 COD-pitoisuudet

COD-pitoisuudet mitattiin jokaisesta pesuasteesta ja astianpesuaineella
tehdysta testistd. COD-pitoisuutta ei mitattu 100% pestylle massalle. COD-
pitoisuudet ovat selkeassa jarjestyksessa pesuasteen mukaan.
Astianpesuaineella tehdyssa testissa nakyy pesuaineen vaikutus COD-

pitoisuuteen.

COD-pitoisuudet

25000
20000

15000

mg/I

10000

5000

1
MW alkuperdinen  ®75% pesty Pesty O2 Fairy ®50% pesty

Kuva 27. Mitatut COD-pitoisuudet eri pesuasteilta.

COD-pitoisuudet ovat oletetussa jarjestyksesséa. 50 % pesty ei ole tarkalleen
puolet alkuperaisesta COD-pitoisuudesta, mutta tarkoitus ei ollut puolittaa
COD-pitoisuutta vaan vahentaa sita tietty maara. 75 % pestyssa massassa on
vahemman COD-pitoisuutta kuin 50 % pestyssd massassa. Pesuasteet ovat
siis oikeassa jarjestyksessa ja COD-pitoisuudet ovat jokseenkin l&hella
haluttuja pitoisuuksia. Astianpesuaineella tehdyssa testissa kaytettiin

runsaasti pesuainetta, mika nakyy kohonneena COD-pitoisuutena. Runsas
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maara takasi parhaan mahdollisen kuplan muodostuksen testin aikana, mutta

sen aiheuttama COD-pitoisuuden kasvu on saattanut huonontaa tulosta.

6 JOHTOPAATOKSET

Saadut tulokset antavat varsin erilaisen kuvan D-lig:n toiminnasta kuin
opinnaytetyon alussa oletimme. Kyseisella aineella ei saatu yhtd merkittavia
vaikutuksia aikaiseksi kuin oli odotettu. Jotta saataisiin odotettuja vaikutuksia

kaytettava annos olisi liian suuri tehdas olosuhteisiin.

Tuloksissa erottui 0,1 % D-lig annos. Vaaleudessa saatiin parhaimmat
tulokset 0,1 % annoksilla ja kappareduktioissa 0,1 % ja 0,2 % annos toimi
parhaiten dispergointiainetta kaytettdessa. Vaaleuden parantamisessa D-lig
toimi edes jollakin lailla. Kappareduktioissa parhaat tulokset saatiin ilman

dispergointiainetta.

D-lig ei sovellu saatujen tuloksen perusteella happivaiheen
dispergointiaineeksi. Tarvittava maara hyvaan kuplanmuodostukseen on liian
suuri tehdasolosuhteissa kaytettaviksi. Vasta 4 % annoksella

kuplanmuodostus onnistuu hyvin.

DISPX osoittautui hyvaksi kuplan muodostuksen osalta. DISPX:lla saatiin
hyva kuplanmuodostus tapahtumaan yli n. 0,57 % annoksella. Tassa
opinnaytetydssa ei tutkittu DISPX:n toimintaa kuplakokeita pidemmalle.

DISPX:aa olisi syyta tutkia lisda dispergointiaine kaytossa.
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