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The purpose of this study was to create trial runs that could be used in the op-
timization of oxygen delignification stage at pulp mill. The first part describes
pulp production and variables that affect it. The Study focuses on fiberline op-
erations with the main focus on oxygen delignification stage. Theory of kappa
number was also familiarized in this study.

The second part of this study focuses on designing trial runs for oxygen delig-
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1 Johdanto

Taman opinnaytetyon tarkoituksena on luoda koeajosuunnitelmat, joilla voidaan
tutkia sellutehtaan happivaiheen kemikaalijakosuhteen ja lampétilan vaikutusta
sellumassan laatuun. Naita tekijoita tutkimalla pyritddn maarittamaén, voidaan-
ko happivaiheentoimintaa tehostaa. Tehostaminen voi tarkoittaa pienempia
kayttokustannuksia alentuneen kemikaalikulutuksen takia tai tehostunutta kap-
pareduktiota. Tama on erityisen tarkeda, koska sellutehtaat tulevat kasvamaan
tulevaisuudessa, jolloin toiminnan optimointi ja kustannusten minimointi on

avainasemassa.

Tyossa kasitellaan aluksi sellunvalmistusta yleisesti ja siihen liittyvia tekijoita,
kuten puunkoostumusta ja eri tekijdiden vaikutusta massaan. Taman jalkeen
tyossa kasitellaan lyhyesti sellutehtaan kuitulinjan toiminta. Jokainen osasto
kaydaan lapi ja niiden valisid vuorovaikutuksia ja vaikutusta massan laatuun
kasitelladn. Kuitulinjan jalkeen tyossa kasitelladn kappa lukua ja sen mittaamis-
ta. Kappaluku kuvaa ligniinin maaraa massassa, minka takia sen mittaaminen

on keskeisessa osassa sellunvalmistuksessa.

Kappaluvun mittauksen jalkeen tytssa keskitytddn happivaiheen toimintaan.
Tyossa kaydaan lapi happivaiheen kemiaa ja eri kemikaalien vaikutusta mas-
saan, vallitsevia prosessi olosuhteita ja laiteratkaisuja. Happivaiheen toimin-

nanohjaus ja toiminnan tehostaminen kaydaan myos lapi.

Viimeisena tydssa luodaan koeajosarjat, joiden avulla tutkittavia muuttujien vai-
kutusta voidaan seurata. Koeajoja suunniteltaessa kuvaan tarvittavat saadot ja
tulosten kannalta tarkeat mitattavat muuttujat. Lopuksi kuvataan kuinka koeajo-
jen tuloksia voitaisiin tulkita ja minkalaisia toimenpiteita niiden pohjalta on mah-

dollista tehda. Koeajoja ei tdmén tyon puitteissa toteutettu.



2 Sellu

2.1 Sellumassa

Sellumassa on paaasiassa selluloosasta ja hemiselluloosasta koostuva paperi-
massaa. Sellu siséltda aina jonkin verran epapuhtauksia kuten uuteaineita ja
ligniinid. Massa valmistetaan keittdmalla puuraaka-ainetta kemikaalien avulla.
Yleisin valmistus menetelma on niin sanottu sulfaattimenetelma. Keittdminen on
tarpeen, jotta suurin osa side- ja liima-aineista saadaan poistettua. Keiton aika-
na puunkuidut irtoavat toisistaan, kun niitd yhdistavat sideaineet liukenevat ke-
mikaalien ja lammon vaikutuksesta. (Seppala 2001, 73.)

Sellua nimitetddn valmistusprosessin takia kemialliseksi massaksi. Puun-
kuiduista valmistettu sellumassa on paperin- ja kartonginvalmistuksen tarkea
raaka-aine. Sellun valmistuksessa voidaan kayttaa niin havu- kuin lehtipuita.
Havu- ja lehtipuista valmistetut sellumassat eroavat toisistaan kuidun pituudel-
taan, minka takia niiden ominaisuuksissa on eroja, mika johtaa eri kayttétarkoi-
tuksiin. Esimerkiksi havupuiden pitka kuituista sellumassaa voidaan hyddyntaa
armeerausmassana, jolla voidaan parantaa paperin lujuutta. Sellun valmistuk-
sen raaka-aineena voidaan kayttaa esimerkiksi harvennuspuuta tai tukkipuun
korjaamisen yhteydessa syntyvaa jatepuuta. Nama jatkojalostetaan hakkeeksi

tai puruksi, jota voidaan kayttaa sellumassan raaka-aineena. (Metso 2014.)
2.2 Sellun valmistus

Sellun valmistus alkaa kuorimalla puut kuorimarummussa. Kuorittu puu hakete-
taan, jonka jalkeen hake seulotaan. Seulonnassa vaaran kokoiset hakepalaset
ja muut hakkeenjoukkoon kuulumattomat kappaleet, kuten tikut, poistetaan.
Seulottu hake ohjataan suureen keittimeen, jossa se keitetddn keittokemikaali-
en avulla. Sulfaattimenetelmalla kaytettava keittokemikaali on valkolipea. (Sep-
pala ym. 2001, 73.)

Keittovaiheen jalkeen massa pestdan ja siita pyritddn erottamaan oksat ja ros-
kat kuitujen joukosta. Keiton jalkeen massa on vériltdéan ruskeaa. Sellumassa
voidaan valkaista kayttamalla eri valkaisukemikaaleja, kuten happea, otsonia,

klooridioksidia tai vetyperoksidia. Useimmiten useita naista kaytetaan perakkai-



sissa vaiheissa. Valkaisun jalkeen massa kuivataan ja paalataan. Sellua ei valt-
tamattd aina valkaista vaan valkaisematonta sellua voidaan kayttaa valkaise-

mattoman paperin valmistukseen. (Metso 2014.)

Sellumassan valmistuksessa syntyvan keittoliemen eli mustalipeén talteenotto
ja kayttd on tarked osa sellun valmistusprosessia. Puolet sellun valmistukseen
kaytettavasta puuraaka-aineesta hyddynnetddn sellukuituina. Toinen puoli pol-
tetaan mustalipean kanssa soodakattilassa. Polttamalla jatekuidut ja mustalipea

tuotetaan séhkoa ja lampoenergiaa. (Metso 2014.)

Sellutehdas, kuva 1. voidaankin jakaa kahteen osaan kuitulinjaan ja talteenotto-
linjaan. Talteenottolinjalla energiantuotannon liséksi, pyritaan ottamaan talteen
keittokemikaaleja uudelleenkayttéa varten. Sellun valmistus tuottaa enemman
energiaa kuin kuluttaa. Sellutehtaan tuottama ylimaarainen energia myydaankin

yleensé energiamarkkinoille. (Metso 2014.)

Kuva 1. Sellutehtaan yleiskuva (Metso 2014.)



2.3 Sellunvalmistuksen historia

Paperin paaraaka-aineena kaytettiin 1800-luvun olkisellua. Paperin kayton kas-
vaessa kuitumassan saatavuudessa alkoi esiintyd ongelmia kasvavan kysynnan
vuoksi. Englantilainen Watt ja amerikkalainen Burgess kehittivat 1850-luvulla
puuraaka-aineelle soveltuvan sellunvalmistustavan, jossa kaytettiin lipeéliuosta
ja aiempaa korkeampaa keittolampdtilaa. Tata menetelméaa kutsutaan sooda-
menetelmaksi. Ensimmainen soodasellutehdas kaynnistettiin USA:ssa v. 1860,
Englannissa v. 1866, Ruotsissa v. 1871 ja Suomessa v. 1875. Soodamenetel-
man ongelmana oli kaytettavan tdydennyskemikaalin, natriumkarbonaattin kor-
kea hinta. (Putkonen 1997,92-93.)

Jo hieman aiemmin amerikkalainen Benjamin Tilghman oli julkaissut tutkimuk-
sensa happaman kalsiumsulfiitin kaytosta sellun valmistuksessa. Sulfiittiproses-
sin syntymavuotena pidetaan vuotta 1857. Ensimmainen sulfiittitehdas kaynnis-
tyi Ruotsiin vuonna 1874, myohemmin Suomeen 1880-luvun puolivalissa. (Put-
konen 1997,92-93.)

Pienentaakseen kemikaalikustannuksia saksalainen G. F. Dahl tutki natriumsul-
faatin kayttémahdollisuutta soodaprosessissa 1870-luvulla. Keittoliuokseen
muodostui silloin natriumhydroksidin ohella toiseksi aktiiviseksi kemikaaliksi nat-
riumsulfidia, mikd johti suurempaan massasaantoon, nopeampaan keittovai-
heeseen sekd parempiin massan lujuusominaisuuksiin. Tata uutta sellumassaa
alettiin nimittaa kraft-massaksi ja prosessia sen tdydennyskemikaalin, natrium-

sulfaatin (Na,SO4, mukaisesti sulfaattiprosessiksi. (Aalto 1983,21-22.)

Sulfaattimenetelma on ollut suosituin sellunvalmistus menetelma 1940-luvulta
alkaen. Kaikki Suomessa toimivat sellutehtaat kayttavat sulfaattimenetelmaa.
Suomen viimeinen sulfiittimenetelmdd kayttanyt tehdas suljettin  Raumalla
1991. Suomessa toimii talla hetkellda 19 sellutehdasta.(Ahtiainen 2008.)



3 Puun rakenne

3.1 Puun koostumus

Puu muodostuu erilaisista pitkulaisista soluista, joilla kullakin on omat tehtavan-
sa puun rakenteessa. Solut ovat yhteydessa toisiinsa huokosten avulla, muo-
dostaen nain puun kiintedn rakenteen. Puun solut pyrkivat muodostamaan so-
lukkoja samanlaisten solujen kanssa. Solukot vastaavat esimerkiksi puun run-
gon tukemisesta, nesteiden kuljettamisesta ja sokereiden varastoinnista. Suurin
osa soluista on sijoittunut pitkittaissuuntaisesti. Poikkeuksena ovat ydinsateiden
solut, jotka ovat sijoittuneet poikkisuuntaisesti. Naiden solujen tehtavana on kul-

jettaa ravinteita puun poikkisuunnassa. (Sixta 2006, 21-22.)

Puun poikkileikkauksesta voidaan erottaa selvasti eri osia. Keskella puuta on
ydin, joka erottuu tummana osana poikkileikkauksessa. Ytimen ymparilla on
puuaines. Puuaines voidaan jakaa sydanpuuksi ja pintapuuksi. Sydanpuu on
pintapuuta tummempi kerros ytimen ymparilla. Sydanpuu koostuu kuolleesta
solukosta ja sen tummempi véri johtuu alhaisemmasta kosteuspitoisuudesta.
Pintapuu on elavasta solukosta koostuva kerros, jonka tehtdvana on kuljettaa
vetta ja ravinteita puun muihin osiin. Pintapuu on se kerros, josta puu kasvaa.
(Karkkainen 2003,15.)

Pintapuun ymparilla on ohut jalsikerros. Jalsikerros on vain yhden solurivin pak-
suinen kerros, joka koostuu jakautumiskykyisista soluista. Naista soluista muo-
dostuvat pintapuu ja nila. Jalsikerroksen jalkeen on kuori, joka koostuu sisem-
masta jalsikerroksesta ja ulommasta kaarnasta. Nila kuljettaa lehdissa yhteyt-
tamisessa syntyvat sokerit ja tarkkelyksen kohti juuria. Kuoren tehtavana on
estdaa puun kuivuminen ja suojata puuta tuholaisilta. Talvella kuori toimii tehok-

kaana lammoneristeend. Puun koostumusta on esitetty.(Isotalo 1996,14.)
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Puu

Soluseindn Uuteaineet
komponentit
| |
| | I I
Polysakkaridit Ligniini Hartsit Mineraaliaineet
Raswvat Proteiinit
| Alkoholit Pektiini
| | Fenolit
Selluloosa Hemiselluloosa

Kuva 2. Puuaineen koostumus(lsotalo1996,29.)

Puun kuiva-aine koostuu puupolymeereista (Kuva 2.). Naita puun rakenteellisia
komponentteja ovat selluloosa, hemiselluloosa ja ligniini. Polymeerien lisaksi
puussa on liséksi uuteaineita pienid maaria. Elavassa puussa on vetta noin 40-
50 % puun massasta. Puunrakenteen koostumus vaihtelee puulajeittain. Koivun

ja mannyn koostumuksen eroja nakyy. (Isotalo 1996,14.)
3.2 Soluseinan rakenne

Puun kuitujen soluseinat muodostuvat selluloosasta, hemiselluloosasta ja lignii-
nista. Selluloosa muodostaa tukirakenteen, joka on solun runko, johon muut
yhdisteet pystyvat kiinnittymaan. Selluloosa koostuu ketjumaisista molekyyleis-
td. Jokaisessa selluloosamolekyylissé on keskimaarin 10000 glukoosiyksikkda.
Selluloosarungon rakenteen pienin yksikké on alkeisfibrilli, joka koostuu noin 40

samansuuntaisesta selluloosamolekyylista. (Sixta 2006, 21-22.)
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Soluseindn rakenteesta voidaan erottaa eri kerroksia, kuten kuvassa 3. Kerrok-
sia ulkoa sisdanpain mentdessa ovat valilamelli, primaariseina, kolme sekun-

daarisseinan kerrosta ja kyhmykerros.

S, (0,1 um)

S, Sekundaériseina (1=5 um)

S, (0,1-0,2 um)
Primé&ariseina (0,1-0,3 um)
Vililamelli (0,1-1 um)

Kuva 3. Kaavio soluseinan rakenteesta. (Isotalo 1996,22.)

Vélilamelli ei varsinaisesti kuulu soluseindén vaan sen tehtavana on liittéa kui-
dut toisiinsa. Véalilamelli on muodostuessaan pektiinid, mutta solun eldessa se
muuntuu kemiallisesti ligniiniksi. Primaarisein& on solun ulkokuori. Se on hyvin
ohut kerros, joka muodostuu ligniinista ja amorfisesta hemiselluloosasta. Sellu-
loosan primaariseindssa on vain pienia maaria. Paperin valmistusta varten kui-
tuja jauhetaan, mikd johtaa prim&ariseinan irtoamiseen. (Karkkainen 2003, 95-
96.)

Sekund&ariseina koostuu kolmesta kerroksesta S1, S2 ja S3. Uloin(S1) ja si-
sin(S3) ovat primaariseindn kaltaisia ohuita kerroksia. Uloin kerros irtoaa yleen-
sa jauhatuksessa, muodostaen suotautumisvastusta lisdavaa hienoainesta.
Keskikerros(S2) on puolestaan hyvin paksu kaikkiin muihin kerroksiin nahden.
Sekund&arisseindn keskiosa on kuidun tarkein osa, koska siina sijaitsee suurin
osa selluloosasta. TAman kerroksen sisédinen ja ulkoinen fibrilloituminen jauha-
tuksessa, pitkalti maarittaa kuidun paperitekniset ominaisuudet. (Karkkainen
2003,96-98.)
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3.3 Selluloosa

Puun hiilihydraatit koostuvat paéaasiassa selluloosasta. Selluloosa sijaitsee puun
solurakenteessa sekundaarisseinan keskikerroksessa (S2). Selluloosa on ra-
kenteeltaan lineaarinen polysakkaridi. Se koostuu paaasiassa monosakkarideis-
ta, kuten glukoosianhydrideista (C¢H1005), jotka ovat liittyneet toisiinsa . (Isotalo
1996, 29.)

Selluloosa on kaikkein yleisin luonnossa esiintyvista polymeereistd. Se muodos-
tuu kasvien biosynteesin yhteydessa. Kasvit hyddyntavat muodostuvan sellu-
loosan soluseindman rakennusaineena. Puussa selluloosa muodostaa 40-50 %

puun kuiva-ainepitoisuudesta. (Sixta 2006, 23.)

Selluloosan reaktiot maaraytyvat pitkalti funktionaalisten ryhmien mukaan. Sel-
luloosa esimerkiksi hydrolysoituu happojen vaikutuksen alaisena. Selluloosan
polymeeriketjut katkeavat, jolloin katkenneeseen kohtaan paasee liittymaan yksi
hydroksidi-ioni. Polysakkaridien hapan hydrolyysi on keskeinen reaktio sulfaatti-
keitossa. Sulfaattikeitossa tapahtuvalle hydrolyysille on tyypillista paatepilkkou-
tumisreaktio (peeling off reaction). Paatepilkkoutumisen vastakkaisreaktio on
pysahtymisreaktio, joka pysayttad pilkkoutumisen. Paatepilkkoutuminen on hy-
vin haitallista, koska se alentaa massan saantoa. (Isotalo 1996,34-35.)

Selluloosan hapetusreaktiot ovat tarkeitda happivaiheen ja valkaisun kannalta.
Hapetusreaktioissa massaan keitossa jaljelle jaanyt ligniini pyritdén poistamaan.
Ligniini irtoaa kuitujen joukosta ja poistetaan pesuvaiheessa sellumassan jou-
kosta. Mikali ligniinin poistamista jatketaan liian pitkélle alkavat selluloosakuidut
katkeilemaan, mika alentaa saantoa ja heikentdaa massan lujuusominaisuuksia.
(Isotalo1996, 35.)
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3.4 Hemiselluloosa

Hemiselluloosa on rakenteeltaan heteropolysakkaridi. Sen luultin alun perin
olevan selluloosan biosynteesin valituote, mutta myéhemmissa tutkimuksissa
on selvinnyt, ettd nain ei ole. Hemiselluloosaan biosynteesi poikkeaa reitiltéan
selluloosasta. Selluloosa ja hemiselluloosa muistuttavat rakenteeltaan toisiaan
ja voivat nain ollen sitoutua toisiinsa. Hemiselluloosat ovat polymeereja, joiden

ketjut ovat haaroittuneita toisin kuin selluloosan. (Seppala ym. 2001, 188.)

Hemiselluloosat uuttautuvat helposti alkalien vesiliuoksilla ja hydrolysoituvat
happojen vaikutuksesta. Ne sijoittuvat puun rakenteessa selluloosamikrofibrilli-
en valiin, jossa ne vahvistavat puun rakennetta. Hemiselluloosat ja ligniini yh-
dessa saatelevat soluseinaman vesipitoisuutta. Puun hemiselluloosapitoisuus
on tavallisesti noin 20-30 %. Havupuiden ja lehtipuiden pitoisuudet eroavat toi-
sistaan. Puun sisaiset hemiselluloosapitoisuudet vaihtelevat myds. Esimerkiksi
oksien ja rungon hemiselluloosapitoisuudet eroavat toisistaan huomattavasti.
(Isotalo 1996,35-36.)

3.5 Ligniini

Ligniini esiintyy puun solujen sekundaéariseindmissa ja valilamelleissa. Ligniini
lisda puun lujuutta sitomalla muita kuidun rakenneosia yhteen. Soluseindmissé
ligniini on liittynyt hemiselluloosaan kovalenttisin sidoksin. Rakenteensa takia
ligniini estaa veden kulkemisen soluseinamien lavitse. Puun ligniinipitoisuus
vaihtelee puulajeittain tavallisesti pitoisuus on noin 20-30 % puun kuivapainos-
ta. Lehtipuilla on tavallisesti alhaisempi ligniinipitoisuus kuin havupuilla. (Isotalo
1996,41.)

Ligniinin reagoiminen muiden yhdisteiden kanssa riippuu siitd, mika sen funk-
tionaalisista ryhmista reagoi. Ligniinin tarkeimpid funktionaalisia ryhmia ovat:
fenoliset hydroksyylit, bentsyylialkoholit, karbonyyliryhmét. Funktionaaliset ryh-
mat vaikuttavat suoranaisesti sellumassan valmistukseen. Keiton ja happivai-
heen avulla suurin osa ligniinistd saadaan poistettua massan joukosta. (Sixta
2006, 30.)
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Keittovaiheessa ligniinin fenoliryhmét reagoivat fenolihydroksyylien kanssa. Re-
aktioon vaikuttaa se onko fenoliryhm& vapaa vai eetterditynyt. Vapaassa ryh-
massa sidos sailyy, kun taas eetterdityneessa sidos katkeaa, jolloin ligniini pilk-
koutuu ja irtoaa kuiduista. Happivaiheessa funktionaalisia ryhmia hapetetaan
alkalin lasna ollessa painetta ja lampda nostamalla. Funktionaalit ryhmat irtoa-
vat ligniinin rakenteesta, jolloin ligniini alkaa pilkkoutumaan ja liukenemaan al-

kalin, poistuen nain massasta. (Sixta 2006, 30-32.)

Keitolla ja happivaiheella ei voida poistaa kaikkea massassa olevaa ligniinia.
Reaktioiden edetessa pidemmalle ja ligniini pitoisuuden laskiessa alkavat myos
kuitujen hiilihydraattiketjut pilkkoutumaan. Hiilihydraattiketjujen pilkkoutumine

vaikuttaa negatiivisesti massan lujuusominaisuuksiin. (Sixta 2006, 32.)
3.6 Uuteaineet

Uuteaineet ovat puun fotosynteesissa glukoosista syntyneitd yhdisteita, jotka
liukenevat orgaanisiin liuottimiin, esimerkiksi asetoniin ja etyylialkoholeihin. Uu-
teaineista kaytetddn usein yleisnimitysta pihka. Uuteaineet voidaan jaotella ku-
van 4 mukaisesti. Pihka sijoittuu havupuissa pihkarakkuloissa ja pihkatiehyeissa
hartsihappoina ja monoterpeeneina seka vararavintona tylppysoluissa. Lehti-
puissa pihka on keskittynyt tylppysoluihin. Lehtipuiden pihka ei sisalla hartsi-
happoja ja monoterpeenegja. (Sixta 2006, 33-34.)

Uuteaineet
|
Heutraalit yhdisteet Hapot
|

Vahat Rasvahapot Hartsihapot
Vapaat alkoholit |
Hiilivedyt I o
Fenolizset yhdisteet Vapaat Raswvahappojen

rasvahapot glyseroliesterit

eli rasvat

Kuva 4. Puun uuteaineiden jaottelu. (Isotalo 1996,45.)
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Puun pihkan mé&aré ja koostumus vaihtelee runsaasti, jopa puun sisalla. Pihkan
ominaisuudet maaraytyvat puun kasvupaikan ja ian perusteella. Havupuilla pih-
kan maara lisadantyy puun vanhetessa. Puun vanhetessa alkaa muodostua sy-

danpuuta, jolloin pihkan tuotanto tehostuu. (Isotalo1996,45)

Sellunkeitossa puun uuteaineet reagoivat ja niiden koostumus voi muuttua.
Esimerkiksi terpeenit muuntuvat keitossa symeeneiksi. Keiton sivutuotteena
saadaan mantysuopaa, joka koostuu paédasiassa rasva- ja hartsihapoista seka
neutraaleista yhdisteista. Kaikkia uuteaineita ei pystyta poistamaan sellumas-
san valmistuksen yhteydessa. Massassa oleva pihka aiheuttaa ongelmia pape-
rin valmistuksessa. Pihka aiheuttaa ongelmia erityisesti sulfiittimassalle ja koi-
vusulfaattimassalle. Koivumassan uuteaineita on vaikeampi poistaa, koska koi-
vuhuokoset ovat pienid, jolloin uuteaineet eivat paase liukenemaan keittoliemen
joukkoon. Koivu-uutteella on my6s alhainen happipitoisuus, mikéa johtaa puun
neutraalien yhdisteiden huonoon liukenemiseen. (Sixta 2006, 34-37.)

4 Kuitulinja
4.1 Sulfaattikeitto

Keittoprosessin tarkoituksena on poistaa ainakin osittain kuituja toisiinsa sitovaa
ligniinida. Ligniini on keskittynyt padasiassa puukuitujen valilamelliin ja sekun-
daariseindmaan. Keittoprosessi tapahtuu voimakkaasti alikaalisella liuoksella.
Tata keittokemikaalia nimitetaan valkolipeaksi. Joissakin tapauksissa valkolipea
voidaan korvata muilla kemikaaleilla, kuten oranssilipeélla. Vaihtoehtoiset kemi-
kaalit toimivat kaytdnndssa samalla tavalla kuin valkoliped, mutta niiden koos-
tumuksessa on pienia eroja. Valkolipea koostuu erilaisista natrium yhdisteista
(esimerkiksi: NaOH, Na,, Na,COs, NaSO,4, NayS;03, Na,SO,4). (Seppala ym.
2001, 75.)

Keittoon tuleva puu raaka-aine on Suomessa paaasiassa mantya, kuusta ja
koivua. Puuraaka-aine on kuorittu ja haketettu kuorimolla ennen keittoon tuloa.
Erityisen tarkeda on, ettd mahdollisimman suuri osa puun kuoresta saadaan
poistettua. Puun kuoriaines kuluttaa runsaasti keittokemikaaleja, eikéa siitd saa-

da massaan kuituja samalla tavalla kuin puun sisemmista osista. Massan jouk-
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koon pa&ssyt kuoriaines aiheuttaa ongelmia myds massan lajittelulle ja kemi-
kaalien talteenotolle.(Sepsilva 1997. 24-25.)

Keittamodn ohjaus on tdna paivana keskitetty yhteen paavalvomoon, josta tieto-
konepohjaisella jarjestelmalla voidaan tarkkailla kaikkia keittoon kuuluvia toimin-
toja. Tietokonepohjainen ohjelma mahdollistaa helpommat pysaytykset ja
kaynnistykset, seka varmistaa, etta laitteet varmasti kaynnistetdan oikeassa
jarjestyksessa. Sen avulla myds keittdmon turvallisuus paranee, koska vaaralli-

set kohteet lukkiutuvat automaattisesti. (Sepsilva 1997. 122.)

Keittoprosessi tapahtuu suuressa keittimessa, jota lammitetddn hoyryn avulla.
Lammitys tapahtuu, joko syottamalla hoyrya suoraan keittimeen tai lammitta-
malla sisaan tulevia virtoja lammaonvaihdinten avulla. Keittimen lampétila ja keit-
toaika maaraytyvat sen mukaan minkalaista ligniinipitoisuutta massalta halu-
taan. Keitto tapahtuu joko jatkuvatoimisena vuokeittona tai erdkeittona. Jatkuva-
toiminen keitto on tehokkaampi suurilla tuotantoma&arilla. Erékeittoa tarvitaan
kuitenkin aina, kun tyhjaa keitinta otetaan uudelleen ajoon. (Laine, Lindholm
1979, 59,62.)

Keitossa ja myohemmin pesuvaiheessa kaytetty keittoliemi eli mustaliped pyri-
taan poistamaan sellumassasta mahdollisimman tehokkaasti. Mustalipea siirre-
taan talteenottoon, jossa ylimaarainen vesi haihdutetaan, jonka jalkeen mustali-
pea poltetaan soodakattilassa. Mikali pesuvaiheessa kaytetaan lilan paljon vetta
mustalipeéan kuiva-ainepitoisuus laskee, mikd aiheuttaa ongelmia talteenottolin-
jalle. Mustalipea sisaltaa: kuituja, ligniinia, hemiselluloosaa, uuteaineita, keitos-
sa reagoimatta jaaneita alkalin osia ja yhdisteitd (Na,CO3s, Na,SO,). (Seppala
ym. 2001, 75.)

Keittoon tuleva hake sisaltaa aina jonkin verran massaa, joka ei pehmene kei-
tossa. Téllaista ainesta ovat esimerkiksi oksat. Keitonjaljilta kovaksi jaanyt aines
poistetaan lajittelussa ja syotetdan takaisin keittoon. Tarkoituksena on saannon

parantaminen.
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Puusta irtoaa keiton aikana erilaisia yhdisteitd. Naita yhdisteitd ovat raakatar-
patti, raakasuopa ja erilaiset aromaattiset orgaaniset yhdisteet. Raakatarpatti
eroaa kaasuna ja se pyritdan lauhduttamaan nestemdaiseen muotoon. Raaka-
tarpatti voidaan myyda sellaisenaan tai jatkojalostaa tehtaalla. Raakasuopa
puolestaan kulkeutuu mustalipedn mukana keiton jalkeiseen liped sailioon, jos-
sa suopa erottuu lipeésta. Mantysuopa voidaan haponavulla keittda mantyoljyk-
si. Mantyoljy puolestaan voidaan kayttda esimerkiksi biodieselin valmistukses-

sa tai maaliteollisuuden raaka-aineena. (Seppala ym. 2001, 75.)

Keitosta vapautuu runsaasti hukkalampdd, joka pyritdan ottamaan talteen. Uu-
demmissa tehtaissa lammontalteenotto jarjestelma on kehittyneempi, minka
ansiosta suurempi osa lammaosta saadaan talteen. Keitossa syntyy kahdenlaisia
hajukaasuja vakevia ja laimeita. Vakevat hajukaasut pyritddn polttamaan mee-
sauunissa. Laimeat hajukaasut puolestaan syodtetddn soodakattilaan. Keitossa
kaytetysta mustalipedsta pyritaan valmistaan valkolipeaa talteenottolinjalla en-

nen kuin mustalipea poltetaan soodakattilassa. (Sepsilva 1997. 29-30.)
4.2 Pesu

Keiton jalkeen sellumassa pestdédn. Pesuvaiheen tarkoituksena on poistaa
mahdollisimman paljon massan joukossa olevia keittokemikaaleja ja liuennutta
puuainesta. Massan tulee olla mahdollisimman puhdasta, kun se poistuu pesu-
vaiheesta. Mahdolliset epapuhtaudet voivat lisata kemikaalien kulutusta myo-
hemmissa prosessivaiheissa. Keittokemikaalit renegeroidaan talteenotossa,
jonka jalkeen ne voidaan kayttaa uudelleen. Liuennut puuaines puolestaan me-
nee haihduttamon kautta soodakattilalle polttoon. Liika pesuveden kaytto lai-
mentaa pesulientd, mika heikentdéd talteenottolinjan toimintaa. Toisaalta suu-
rempi pesuveden maara johtaa siihen, ettd suurempi osa massassa olevista
kemikaaleista poistuu veden mukana. Siksi onkin tarkeda loytaa tasapaino tal-
teenottoasteen ja pesunjalkeisen pesuveden kuiva-ainepitoisuuden valilla.

(Metsateollisuuden tydnantajaliitto 1984, 5-6.)

Pesuvaiheen tehokkuutta méaritetd&n niin sanotulla pesuhévioélla, jonka on tar-
koitus ilmaista kuinka paljon pesunjalkeinen massa siséaltdd Na,SOq:ta (keitto-

kemikaalia). Taman on tarkoitus kuvata massan joukkoon jaanyttd epaorgaanis-
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ta ainesta. Toinen yleistymassa oleva pesun tehokkuuden mittausmenetelma
on COD-arvo = chemical oxygen demand eli kemiallinen hapen tarve. Taman
arvon on tarkoitus kuvata massassa olevan orgaanisen aineen maaraa. (Sep-
pala ym. 2001, 101.)

Pesu vaiheessa poistettava aines on joko vapaana massan joukossa tai sitou-
tuneena kuituihin. Vapaana kuitujen valissa oleva aines on helpompi poistaa.
Tahan on kaksi menetelmaa: syrjaytyspesu ja laimennus-sakeutuspesu. Syrjay-
tyspesussa puhdas pesuvesi johdetaan massan lapi, jolloin se tyontaa likai-
sempaa nestetta massan lapi. Syrjaytyspesussa voidaan kayttdé pesusaostimia
ja diffusboreja. Laimennus-sakeutuspesussa massaa laimennetaan puhtaam-
malla nesteelld, minkéa jalkeen massa saostetaan. Nain massasta saadaan
poistettua likaista ainesta. Laimennus-sakeutuspesu voidaan toteuttaa esimer-

kiksi pesupuristimilla. (Seppalda ym. 2001, 101.)

Kuituihin sitoutunutta pesulienté ei voida poistaa syrjayttamalla tai puristamalla.
Pesuliemi voidaan erottaa kuiduista niin sanotun diffuusioilmion avulla. dif-
fuusioilmiossa molekyylit pyrkivat siirtymaan vakevammasta pitoisuudesta lai-
meampaan tasoittaen nain mahdolliset pitoisuuserot ajan mittaan. IImién nope-
us riippuu lahinna kuidun sisé- ja ulkopinnan vélisesta konsentraationerosta.
Oikeanlaiset pesuolosuhteet saadaan aikaan laimentamalla sellumassaa ennen
pesuvaiheita ja jarjestamalla mahdollisimman pitkia viipymaaikoja eri vaiheiden
valilla. Riittava pesutulos saavutetaan useita vaiheita sisaltavalla pesuprosessil-
la ja asianmukaisilla laitteilla. TAssa vaiheessa voidaan kayttaa esimerkiksi DD-
pesureita. DD-pesureiden etuna on se, ettéd yhdella pesurummulla voidaan suo-

rittaa useita tarvittavista pesuvaiheista. (Seppala ym. 2001, 101,104.)
4.3 Happivaihe

Mikali tavoitteena on tarkoituksena tehda hyvin vaalea sellumassaa ei keittimen
ligniinin poistokyky ole valttamatta riittdva. Tata varten kehitetty happivaihe, jon-
ka tarkoituksena on jatkaa keitossa alkanutta ligniinin poistoa. Happidelignifi-
kointi on ollut teollisessa kaytdssa noin 35 vuoden ajan. Happidelignifikointi on
yleistynyt tiukentuneiden péaastorajojen ja valkaisukemikaalien kustannusten

takia. Viime vuosien aikana on siirrytty kaksivaiheisiin ratkaisuihin, joissa reakti-
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ot tapahtuvat kahdessa sarjassa olevassa reaktoritornissa. (Gullichsen & Pau-
lapuro 2000, 138.)

Happivaiheeseen tuleva massa on pesty ja mahdollisesti myds lajiteltu. Happi-
vaiheen aluksi massan joukkoon sekoitetaan happea ja hapetettua valkolipeaa.
Taman jalkeen massan lampdtila saadetaan hoyrylla haluttuun arvoon ja massa
sybtetaan reaktoritorniin. Reaktoritornissa massassa oleva hapettuva ligniini
liukenee valkolipean joukkoon. Toinen happivaiheessa tapahtuva reaktio on
tummaa varia massassa aiheuttavien kloroformien muuttuminen vahemman
haitallisiksi. Happivaihetta seuraa toinen pesuvaihe, jossa massan joukossa
oleva valkolipea ja siihen liuennut ligniini poistetaan. (Gullichsen & Paulapuro
2000, 137-138.)

Happivaihetta ennen olevan pesuvaiheen taytyy toimia tehokkaasti, silla ylimaa-
rainen mustaliped massan joukossa lisééa hapetetun valkolipean ja hapen kulu-
tusta reaktioissa. Normaali hapen kulutus sellutonnia kohden on vaihtelee valilla
15-25kg, riippuen tavoite loppu vaaleudesta. (Gullichsen & Paulapuro 2000,
141.)

4.4 Lajittelu

Sellumassa sisaltéda runsaasti erilaisia epapuhtauksia, jotka on poistettava, jotta
saavutetaan haluttu puhtaustaso. Tata epapuhtauksien poistamista kutsutaan
lajitteluksi. Lajittelu tapahtuu kahdessa eri prosessi vaiheessa. Ensimmainen
lajittelu tapahtuu ruskealle massalle ensimmaisen pesuvaiheen jalkeen. Happi-
vaihe voi olla ennen lajittelua tai sen jalkeen. Toinen lajittelu vaihe on jalkival-
kaisun jalkeen, jolloin valkaistu massa lajitellaan. (Gullichsen & Paulapuro 2000,
117,119))

Lajittamo on suunniteltu toimimaan siten, ettd epapuhtaudet eroavat massasta
ja priimakuitu haviot pysyvat mahdollisimman alhaisina. Keitto- ja happivaiheen
kehittyminen on johtanut siihen, etta lajittamon kuormitus on laskenut. Lajitta-
molle tulee nykydan vahemman kovaksi jaanytta puumassaa, joka rejektoidaan
ja ohjataan takaisin keittoon. Lajittamolla on kuitenkin edelleen tarke& osa kuitu-
linjan toiminnassa ja silla voidaan varmistetaan massan puhtaus. (Seppala ym.
2001, 110.)
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Sellumassan joukossa olevat epapuhtaudet voidaan jakaa niiden alkuperén
mukaan kahteen ryhmaan. Ensimmainen ryhma on raaka-aineesta irtoavat
epapuhtaudet. Tallaisia epapuhtauksia ovat: oksat, tikut, kuoren palaset ja uu-
teaineet. Muuta alkuperéa olevia epapuhtauksia ovat esimerkiksi: muovi, metal-

li, hiekka ja kumin palaset. (Seppala ym. 2001, 111.)

Puusta peréisin olevia epapuhtauksia on vaikeampi erottaa massavirrasta ver-
rattuna muuta alkuperda oleviin aineisiin. Kaikkein haitallisimpia epépuhtauksia
sellunlaadun kannalta ovat muovin palaset. Muovi aiheuttaa runsaasti ongelmia
paperin valmistuksessa ja siksi onkin tarkead, etta kaikki muovi saadaan pois-
tettua. Myyntiin tai suoraan paperikoneelle menevan massan tulee sisaltaa niin
vahan epapuhtauksia kuin mahdollista. Erityisesti valkaistuilla sellumassoilla on

hyvin tarkat puhtausvaatimukset. (Seppala ym. 2001, 111.)

Lajittamon erotuslaitteet voidaan jakaa kolmeen ryhmaan sihtierottimiin, pyorre-
erottimiin ja laskeuttimiin. Sihtierottimissa massa syottetaén sihdille. Kuidut kul-
kevat sihtilevyn lapi ja kookkaammat epapuhtaudet jaavat kiinni sihtiin. Sihtile-

vyt ovat rakenteeltaan, joko reidllisia tai raollisia. (Seppala ym. 2001, 112.)

Pyorrepuhdistimet puolestaan hyodyntavat keskipakoisvoimaa ja aineiden vir-
tausvastuksia. Sellumassan tapauksessa massan joukosta pyritaan poistamaan
kuituja raskaammat tai muodoltaan poikkeavat kappaleet. Pyorrepuhdistimia
voidaan hyddyntaa myds kuituja kevyempien kappaleiden kuten muovipalasten
erottamiseen. Talléin kyseess&d on niin sanottu k&anteinen pyorrepuhdistus.
(Seppala ym. 2001, 120.)

Laskeuttimilla painovoiman avulla pyritdan erottamaan painavammat epapuh-
taudet. Tallaisia epapuhtauksia ovat esimerkiksi hiekka ja metalliosat. Laskeut-
timena toimii yksinkertainen romuloukko johon painavammat hiukkaset vajoa-
vat. (Seppala ym. 2001, 117.)

Lajittimet eivat pysty erottamaan epapuhtauksia valikoivasti vaan poistettavan
rejektin mukana menee aina jonkin verran priimakuituja. Epapuhtauksien erot-
tamistodennakdisyys maaraytyy useiden tekijdiden seurauksena. Ensimmainen
on epépuhtauksien partikkelimuodosta aiheutuvat fyysiset ominaisuudet. Toinen

on itse sellumassan ominaisuudet. Kolmas tekija lajittimen olosuhteet: syot-
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tosakeus, syottovirta, lajittimen paine-erot ja rejektin maaréa suhteessa massa
virtaan. Ja viimeisena lajittimen rakenne ja toiminta periaate. Naiden tekijéiden
takia lajittimet pystyvét erottamaan vain tietyn osan epapuhtauksista. Tama tar-
koittaa sita, ettd mita likaisempi syottovirta sita likaisempaa on myos tuote. Lajit-
telun toimintaa voidaan pyrkid parantamaan esimerkiksi sakeutta ja lampotilaa
muuttamalla. Suurin osa poistettavista epapuhtauksista on peréisin puuraaka-

aineesta. (Seppala ym. 2001, 113.)

Puusta peraisin olevia poistettavia epapuhtauksia on monenlaisia. Oksat ovat
naistd epapuhtauksista suurimpi. Oksilla tarkoitetaan keitossa koviksi jaaneita
puunosia. Nykyaikaisilla keitto menetelmilla massavirran oksapitoisuus on 1 %
tai alle. Aikaisemmin oksapitoisuus saattoi olla paljon suurempi. Yleinen syy
talle oli epaonnistunut kapansaatd, mika johti liian pieniin kemikaalimaariin tai
lian pieniin keittolamp@tiloihin, jonka seurauksena suuri osa hakkeesta ei peh-
mentynyt kunnolla. Oksat aiheuttavat pesuhaviéita ja siksi ne tulee poistaa
massan joukosta. Erotetut oksat voidaan palauttaa uudelleen keittoon. (Gullich-
sen & Paulapuro 2000, 117,126-127.)

Tikut ovat koviksi jaaneita kuituja, jotka pyritddn poistamaan ennen valkaisua.
Tikut nakyvat massan joukossa tummina laikkuina, jolloin ne pilaavat sellun
vaaleuden. Erotetut tikut palautetaan keittoon oksien kanssa. (Gullichsen &
Paulapuro 2000, 119.)

Kuoresta peraisin olevat roskat ovat yleensa hyvin pienia, mutta jos niitd on
suuria m&éarid ne erottuvat valmiista sellusta tummina pistemaisina laikkuina.
Kuoriroskat ovat tiheydeltaan ja kooltaan hyvin lahella puun kuituja. Taman ta-
kia niiden erottaminen massan joukosta on vaikeaa. Paras tapa vahentaa kuo-
riperaisen roskan maaraa on tehostaa puun kuorintaa. (Gullichsen & Paulapuro
2000, 119-120.)

Uuteaineista peréisin olevat epapuhtaudet kuten hartsi ja pihkakasaumat naky-
vat tummina roskina valmiissa sellussa. Uuteaineista peraisin olevat roskat ovat
ongelmallisia erityisesti koivumassoille. Naiden kasautumien poistaminen on
kaytdnnossa mahdotonta mekaanisin menetelmin. Yleensa kasautumia pyritdan

vahentamaan erilaisilla kemikaaleilla. Tallaisia kemikaaleja ovat esimerkiksi:

22



dispergointi- ja uutteenalentamiskemikaalit. (Gullichsen & Paulapuro 2000, 120-
121))

4.5 Valkaisu

Valkaisu on sellumassan kemiallista kasittelyd, jolla pyritddn nostamaan mas-
san vaaleutta ja puhtautta. Massassa oleva varillinen aines hajotetaan ja poiste-
taan massan joukosta. Suurin massan vaaleutta heikentava tekija on kuituja
toisiinsa sitova ligniini, joka aiheuttaa massan ruskean varin ja massasta val-
mistetun paperin kellastumisen. Tama jaannos ligniini pyritdan poistamaan
mahdollisimman tehokkaasti. Ligniinia poistettaessa pyritaan korkeaan selektii-
visyyteen, joka mahdollistaa mahdollisimman alhaisen priimakuitu havion.
(Seppala ym. 2001, 122.)

Ligniinia ei aina tarvitse poistaa vaan voidaan kayttda niin sanottua ligniinia
saastavaa valkaisua. Ligniinia saastava valkaisu vaalentaa ligniinin varia, mika
johtaa koko massan parempaan vaaleuteen. Tatd menetelmaa kaytetaan kui-
tenkin vain mekaanisten massojen kohdalla. Kemiallisten massojen kohdalla
ligniini pyritdan aina poistamaan mahdollisimman tehokkaasti. (Seppala ym.
2001, 122))

Valkaisu vaiheen tarkoituksena on jatkaa keitto- ja happivaiheessa tapahtunutta
ligniinin poistoa. Keitto- ja happivaiheessa ei pystyta poistamaan kaikkea puun
ligniinia, koska kuitujen hiilihydraattiosuus alkaa karsia vaurioita ja pilkkoutua,
kun ligniinin poistoa jatketaan lilan pitkaan. Valkaisussa kaytetaan selektiivi-
sempia kemikaaleja kuin edeltavissa vaiheissa. Kaytettavat kemikaalit ovat lig-
niinin suhteen selektiivisia ja taman takia niiden hinnat ovat korkeampia kuin

keiton ja happivaiheen kemikaalit. (Metlas 1990, 13.)

Valkaisuvaiheen taloudellisuutta ja ymparistoystavallisyytta on vuosien mittaan
pyritty parantamaan. Kehityksestéa huolimatta valkaisuprosessi on edelleen sul-
faattisellutehtaan suurin jateveden tuottaja ja raaka veden kuluttaja. Jateveden
tuottoa pyritddn vahentamaan optimoimalla kemikaalien kulutus ja kierrattamal-

|& niin suuri osa pesuvedesta kuin mahdollista. (Metlas 1990, 13.)
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Vaaleuden liséksi valkaisulla pyritddn my6s vaikuttamaan massan sailyvyyteen.
Massan huono sailyvyys nakyy vanhan massan huonona ajettavuutena paperi-
koneella. Sellumassan haluttava vaaleustaso riippuu taysin massan tulevasta
kayttokohteesta. Massan vaaleus maaritelladn niin sanotulla ISO-vaaleudella.
ISO-vaaleus arvoja eri sellulaaduille on esitetty taulukossa 1.(Seppéala ym.
2001, 122))

Vaaleus ISO %

Valkaisematon mantysellu 23-28 %
Valkaisematon koivusellu 28.31 %
Puolivalkaistu mantysellu <80 %

Vajaavalkaistu 80-87 %
Taysvalkaistu 88-91 %

Taulukko 1. Esimerkkeja eri sellulaatujen vaaleuksista. (Seppéala ym. 2001, 122)

Kaikkein hienoimmille paperilaaduille kaytetaan hyvin korkean vaaleuden
omaavia sellumassoja. Ennen tdhan tarkoitukseen kaytettiin niin sanottua su-
pervalkaistua massaa, jota ei kuitenkaan enda valmisteta markkinoille. Nykyaan
yli 90 % ISO-vaaleuden omaava massa soveltuu kaikkiin yleisiin kayttokohtei-
siin. Puolivalkaistu méantysellu, jonka vaaleus on 60-80 % ISO-vaaleutta, kayte-
taan papereiden valmistuksessa armeerausmassana. Armeerausmassan tarkoi-

tuksena on parantaa paperin lujuutta. (Seppala ym. 2001, 122.)

Valkaisussa voidaan kayttaa useita eri kemikaaleja. Nama kemikaalit voidaan
jakaa eri ryhmiin niiden toiminnan perusteella. NA&itd ryhmi& on nelja: Hapetta-
vat-, uuttavat- ja apukemikaalit seka valkaisukemikaalien hajoamista estavat
aineet. Hapettavia valkaisukemikaaleja ovat kloori, natriumperoksidi, otsoni,
happi, vetyperoksidi, kloorioksidi ja natrium hypokloriitti. Uuttava valkaisukemi-
kaali on natriumhydroksidi (kaytetdan myos pH:n sdatéon). Apukemikaaleja,

joiden tarkoituksena on pH:n saatd ja valkaisukemikaalien jaanteiden poisto,
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ovat: rikkidioksidi ja rikkihappo. Valkaisukemikaalien hajoamista estamaan kay-

tetdan erilaisia Na-suoloja. (Gullichsen & Paulapuro 2000, 150-151.)

Kloorikaasu oli pitkaan kaikkein kaytetyin valkaisu kemikaali. Sen etuina muihin
kemikaaleihin nahden on halpa hinta ja tehokas ligniinin hapetuskyky. Kloori-
kaasun haittana on kuitenkin sen aiheuttamat ymparistd ongelmat. Taman takia
kloorikaasun kaytosta valkaisukemikaalina on pohjoismaissa luovuttu taysin.
Kloorista on pyritty padsemaan kokonaan eroon kehittamalla kokonaan kloorit-

tomia valkaisuprosesseja. (Metlas 1990, 24.)

Kloorin haitallisuuden takia sellumassat luokitellaan nykyisin kahteen ryhmaan.
Ensimmdainen on ECF-massat (Elementary chlorine free), jolla tarkoitetaan
massoja, joiden valkaisuun ei ole kaytetty kloorikaasua. Toinen ryhma on TCF-
massat (totally chlorine free), joiden valkaisuun ei ole kaytetty minkaanlaisia
kloori-pitoisia kemikaaleja. Suurin osa maailman sulfaattiselluntuotannosta on
ECF-massoja. TCF-massojen tuotannon luultiin yleistyvan nopeasti 90-luvun
alussa, mutta nain ei tapahtunut. TCF-massojen tuotanto on kasvanut verkkai-
sesti tuona aikana. Tama johtuu siitd, ettd kloorikaasun kayton lopettaminen
yksistdan vahensi huomattavasti ymparistokuormitusta, minka seurauksena
TCF:n merkitys ei ollut niin suuri, kuin alunperin luultiin. (Seppéala ym. 2001,
123))

5 Kappa
5.1 Kappaluku

Kappaluvulla kuvataan kuitujen joukossa jaljella olevan ligniinin maaraa. Ligniini
aiheuttaa massan ruskean varin. Mita korkeampi kappaluku sitd tummempaa
massa on. Ligniini pyritddn poistamaan mahdollisimman tehokkaasti ennen val-
kaisua, koska keitossa ja happivaiheessa kaytettdvat kemikaalit ovat val-
kaisukemikaaleja halvempia. Liika ligniininpoisto keitossa ja happivaiheessa voi
johtaa selluloosan liukenemiseen, mika heikentd& saantoa ja massan lujuutta.
(Metlas 1990, 106.)
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Sellun kappa-arvon maarittaminen on maaritelty 1ISO- standardissa 302:2004.
Talla kyseisella standardi menetelmalla voidaan maarittaa kappaluku valilta 1-
100. YIi 100 kappaluvullisten massojen kapan maarittdmiseen tulee maarittaa
kayttaa 1SO 3260 standardia. Tama standardi perustuu tietyn ligniini maaran

poistamiseen kulunutta kloorimaaraa. (1ISO 2013.)

Keitosta tulevan massan kappaluku vaihtelee puulajeittain. Tavallisesti kappalu-
ku vaihtelee kahdenkymmenen ja neljankymmenen valilla. Mikéli massaa ei ole
tarkoitus valkaista voi ligniinipitoisuus olla korkeampi. Tavoite vaaleus vaikuttaa

voimakkaasti eri prosessivaiheiden kappatavoitteisiin. (Metlas 1990, 106.)
5.2 Kappaluvun mittaus

Keitto- ja valkaisuprosesseja ohjattaessa massan ligniinipitoisuus on yksi tar-
keimmista ohjaus parametreista. Perinteinen kappaluvun mittausmenetelma on
niin sanottu laboratoriomenetelmd, joka perustuu permanganaattititraukseen.
Taman menetelma vaatii runsaasti aikaa ennen tulosten saamista. (Metlas
1990, 106.)

Perinteisen menetelméan rinnalle on kehitetty ruotsalaisen STFI:n (Svenska Tra-
forskningsintutet) toimesta vaihtoehtoinen optinen menetelm&. Optinen mittaus
perustuu ligniinin UV-valon absorptiokykyyn, eika siiné tarvitse kayttaa kemikaa-

leja. Tulosten tarkkuus on riittava prosessinohjausta varten. (Metlas 1990, 106.)

Ligniinipitoisuuden vaihtelut ovat tavallisia sellumassan valmistuksen yhteydes-
sa. Onkin tarkeaa saada jatkuvasti tietoa kappaluvun vaihteluista. Laboratorio-
menetelmalla ei ole rahallisesti eika ajallisesti mahdollista suorittaa riittavasti
mittauksia, riittavien tulosten saamiseksi. Taméan takia kappa mitataan pitkalti
optisilla on-line mittauksilla. Laboratoriomittauksia kaytetddn lahinna optisten
mittareiden kalibrointiin. Optista kapanmittausta on tutkittu laajalti ja sen arvojen
on todettu vastaavan hyvin laboratoriomenetelmélla saatuja tuloksia. Mittauksia
on tutkittu eri prosessiolosuhteissa, eri puulajeilla ja niiden seoksilla seka laajal-
la kappa-alueella (2-90). (Metlas 1990, 106-107.)
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Ominaisuus Tavallinen mittausme- Optinen mittaus

netelma
Mittausperiaate Kemiallinen Optinen
Takaisinkytkenta Off-line On-line
Analyysiarvojen jako 0,38 0,16
Naytteen suuruus n.lg n.4g
Analysointijakso n. ltunti n.5min

Taulukko 2. Eri kappaluvun mittausmenetelmien véalinen vertailu. (Metlas 1990,
106.)

Taulukon 2 avulla voidaan havaita on-line mittauksen olevan huomattavasti no-
peampi mittausmenetelma. Se soveltuu hyvin jatkuvatoimisiin prosesseihin. Off-

line mittaus vie enemman aikaa ja vaatii ammattitaitoa mittauksen suorittajalta.
5.3 OPTI kappa-mittaus

Massavirrasta otettu nayte huudellaan vedella naytteenottoyksikolta kasittely-
yksikolle. Nayte pestdan vedella, jolloin nesteen joukkoon liuennut ligniinin pois-
tuu. Pesun jalkeen nayte laimennetaan tai sakeutetaan sopivan konsentraati-
oon. Konsentraatio ei vaikuta merkittavasti mittauksen tulokseen. Oikealla kon-
sentraatiolla varmistetaan mittauksen hairiéton toiminta. Liian sakea massa voi

aiheuttaa tukoksia mittauslaitteistossa. (Metlas 1990, 107.)

Kasittelyvaiheen jalkeen nayte ohjataan optisen anturin I&pi, joka suorittaa mit-
tausta noin minuutin ajan. Jarjestelman mikroprosessori keraa anturilta tulevat
mittaustiedot ja laskee néaiden perusteella tutkittavalle néaytteelle kappaluvun.
Prosessori ohjaa myods naytteenottoa ja - kasittelya. Yhden kappamittauksen
suorittamiseen menee noin viisi minuuttia. Tuotantotilanteessa kappalukuja mi-

tataan tavallisesti 10-20 minuutin valein. (Metlas 1990, 107.)
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5.4 Kappaluvun hyodyt

Tehokas kappaluvunmittaus johtaa vahaisempaan ligniinipitoisuuden vaihte-
luun. Alhaisempi vaihtelu mahdollistaa pidemmalle viedyn ligniinin poistamisen.
Tehokkaampi ligniininpoisto vahentaa valkaisukemikaalien kulutusta seka kas-
vattaa saantoa. Se myos mahdollistaa vahvemman paperimassan, koska kuitu-
jen hiilihydraattien hajoamista voidaan paremmin kontrolloida. Hiilihydraattien
pilkkoutumista voidaan seurata mittaamalla massan viskositeettia. Hiilihydraat-

tien pilkkoutuessa massan viskositeetti laskee. (Metlas 1990, 107.)

Kappaluvun vaihtelun alenemisen ansiosta tavoite kappaluku voidaan asettaa
alemmalle tasolle ilman, ettéd se vaikuttaa sellumassan viskositeettiin. Kappalu-
vun vaihtelu on suurin happivaiheen hairid. Tasainen ja tarkka kapanmittaus

mahdollistaa happivaiheen tasaisen ajettavuuden. (Metlas 1990, 108.)

Happivaiheen ohjauksessa useat sdadettavat parametrit kuten lampdtilan saato
ja kemikaalien sy6ttd on usein sdadetty seuraaman kappaluvun vaihteluja. N&ain
onkin tarkeaa, etta kappamittaus toimii hairidittd. Happivaiheen ohjausjarjestel-
ma on usein maaritelty ohittamaan kappamittauksen arvo, jos se ei vastaa ai-
kaisempia mittauksia. Esimerkiksi jos kahden perakkaisen mittauksen arvot
eroavat toisistaan kymmenella ei jalkimmaista valttamatta huomioida heti, vaan

operaattorin pitda manuaalisesti hyvaksya muutos. (Metlas 1990, 108.)
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6 Happivaihe
6.1 Yleista

Happivaiheen eli happivalkaisun paatehtavana on jatkaa keitossa alkanutta lig-
niinin poistamista sellumassasta. Happivaiheen kaytolla pystytaan vahenta-
maan kalliiden valkaisukemikaalien kayttoa seka valkaisusta aiheutuvia paasto-
ja. Havupuumassalinjassa happivaihe alentaa valkaisun COD- ja TOC1- paas-

t6ja noin 40 % ja koivuvalkaisussa noin 30 %. (Seppala ym. 2001, 98.)

Teollisesti tuotettu happivaiheen lapi kaynyt taysvalkaistu massa on ominai-
suuksiltaan taysin vastaava tavalliseen taysvalkaistuun sulfaattimassaan nah-
den. Koivumassojen tapauksessa happivaiheella paastaan jopa alemmalle uu-
teaine tasolle, mika vaikuttaa positiivisesti valmiin sellumassan laatuun. (Seppa-
l& ym. 2001, 98.)

Ensimmainen happivaihe otettiin teolliseen kayttdon vuonna 1970 Enstran teh-
taalla Etela-Afrikassa. Happivaiheen kayton yleistyminen oli aluksi hidasta sen
eduista huolimatta. Syyna tahan olivat suhteellisen korkeat investointikustan-
nukset. Reaktoreiden lisaksi happivaihe tarvitsee usein uuden pesuvaiheen,
mika kasvattaa kustannuksia.(Metlas 1990, 42.)

Happidelignifikointi prosessi voidaan jakaa tiettyihin osa-alueisiin laitteiston pe-
rusteella, joilla kullakin on omat tehtavansa. Happivaiheen yleiskaavio esitetty
kuvassa 5. Tuotantokapasiteetti ja reaktio-olosuhteet asettavat rajoituksia lait-
teistolle. Happivaihe ei mydskaan ole yhta selektiivinen reaktioidensa suhteen
kuin tietyt valkaisuprosessit, mika voi johtaa alhaisempaan massan saantoon.
(Metlas 1990, 42-43.)

Keitetty ja joissakin tapauksissa myos lajiteltu massa pumpataan sekoittimelle,
jossa alkali, happi ja lammitys hoyry sekoitetaan massan joukkoon. Happivaihe
voi toimia keskisakeusalueella (MC 10-15 %) ja suursakeusalueella (25-28 %).
Korkea sakeus takaa paremman suoran kontaktin héyryn ja kuitujen valilla, mi-
ka johtaa parempaan energiatehokkuuteen, mutta voi aiheuttaa liiallista paineen
nousua reaktoreissa. (Seppala ym. 2001, 98.)
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Sekoitettu massa pumpataan up-flow reaktoriin. Tasaisen virtauksen saavutta-
miseksi reaktorin pohjassa on massanjakolaite, tavallisesti massa syotetaan
useamman putken kautta reaktorin pohjalle. Reaktorin ylapddssa massan ta-
sainen poisto varmistetaan poistokaavarin avulla. Reaktoreita voi olla yksi tai
kaksi riippuen tuotantomaarista ja kappatavoitteista. (Gullichsen & Paulapuro
2000, 138-139.)

Alkali )
Happi Pesuvesi
Hayry
y 3
Sellu
Hake .
—=|  Keitto *  Pesu i Sekoitus = Reaktorit » Pesu ——

HAPPIDELIGHIFIOINTI

Mustaliped haihduttamolle

_

Kuva 5. Happivaiheen integrointi pesuvaiheisiin ja kemikaalienkiertoon. (Gul-
lichsen & Paulapuro 2000, 138.)

Happivaihe mahdollistaa alhaisen kappaluvun omaavan sellumassan valmista-
misen valkaisua varten. Sellumassan laatuun happivaihe ei juurikaan vaikuta
niin kauan kuin poistettavan ligniinin osuus kokonaismé&arasta ei nouse paljon
yli 50 prosenttiin. Happivaihe ei juurikaan vaikuta massan puhtauteen, pihkan-
maaraan tai valkaistavuuteen. Lujuudeltaan happivaiheen lapikdynyt massa
vastaa hyvin pitkalti tavallista massaa. Happivaiheen selektiivisyys on korkeam-
pi kuin keiton alhaisissa kappaluvuissa, mink& takia happivaiheen saanto on

myos alhaisilla kappaluvuilla suurempi. (Gullichsen & Paulapuro 2000, 146.)
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Kuva 6. Keiton ja happivaiheen saanto suhteessa kappalukuun. Kuvan mittauk-
set on tehty mantysellulla. (Gullichsen & Paulapuro 2000, 146.)

Kuvasta 6. nahdaan kuinka happivaiheen avulla voidaan saavuttaa parempi
ligniininpoistoaste keittoon verrattuna. Happivaiheen ligniininpoisto heikentaa

massan saantoa véhemman kuin keittovaiheen ligniininpoisto.
6.2 Happivaiheen kemia

Happi on perustilassaan elektronikuoren rakenteensa takia lievasti hapettava
aine. Happivaiheessa se reagoi alkali valiaineessa ligniinin ja hiilihydraattien
kanssa. Reaktio on vaiheittainen ketjureaktio. Happimolekyylin reagoidessa se
pelkistyy valivaiheiden kautta vedeksi O,—H,0,—H,0. Samalla orgaaniset yh-
disteet hapettuvat. Happi on varsin heikko hapetin ja sen tehokkuutta voidaan
parantaa nostamalla l[Ampdétilaa ja kasvattamalla reaktiivisen aineksen osuutta.
Tama saavutetaan alkalin avulla, joka ionisoi ligniinin rakenteessa olevat vapaat

fenolihydroksyyliryhméat. (Seppéala ym. 2001, 98.)

Ligniini reagoi pa&dasiassa vapaiden fenolihydroksyyli-ryhmien kautta. Kun néa-
ma ryhmat on ionisoitu alkalin avulla, ne tarjoavat runsaasti vapaita elektroneja,
joita tarvitaan aloittamaan reaktio hapen kanssa. Ligniinin hapettuessa sen ra-
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kenne alkaa hajota. Jaljelle ja&neet osat liukenevat valkolipean joukkoon, jolloin
ne voidaan poistaa massasta. Happivaiheessa pyritddn myds muuttamaan
tummaa varia aiheuttavia kloroformeja vahemman haitallisiksi. (Gullichsen &
Paulapuro 2000, 139-140.)

Happivaiheessa massan ligniinipitoisuutta voidaan alentaa 40-50 % riippuen
keitosta tulevan massan ligniinipitoisuudesta. Mikali ligniinia pyritddn poista-
maan enemman, alkavat massan lujuusominaisuudet heiketa. Happivaiheessa
kuitujen hiilihydraattiketjut altistuvat ja heikkenevat enemman kuin valkaisussa.
Altistuminen kasvaa mita pidemmalle prosessi etenee. Ligniinin vahentyessa

noin puoleen on reaktio lopetettava. (Gullichsen & Paulapuro 2000, 140-141.)

Selluloosaa heikentavat reaktiot voidaan jakaa kahteen ryhmaan satunnaisiin
ketjun katkeamisiin ja ketjun hajoamisiin paista. Ketjun hajotessa paasta irtoaa
monomeereja yksikerrallaan. Ketjun paasta hajoaminen lisdantyy ligniinin maa-
ran alentuessa. Monomeerien irtoaminen johtuu kaytettavista reaktioista. Poly-
meeri ketjun katkeaminen satunnaisesta kohdasta on naista yleisempi. Ketjun
katkeilun aiheuttaa siirtyméavaiheen metallit kuten rauta ja kupari. Metallit hajot-
tavat peroksideja, jotka ovat hapettumisen valivaiheita. Peroksideista muodos-
tuu hajotessa hydroksyyli radikaaleja, jotka voivat katkoa selluloosa ketjuja.
Pienetkin metallimaaréat reaktiossa ovat haitallisia. Metallien hallinta onkin tar-
kedd happivaiheen selektiivisyyden kannalta. (Gullichsen & Paulapuro 2000,
140.)

Selluloosan hiilihydraattien pilkkoutumista pyritddn vahentdmaan havupuumas-
soja valmistettaessa, kayttamalla magnesiumsulfaattia suoja-aineena. Magne-
siumsulfaatin on tarkoitus vahentda massan viskositeetin alenemista tiettyyn
ligniinipitoisuuteen asti. Sellumassan viskositeetti alenee ligniinipitoisuuden pu-
dotessa, koska kuituja yhdessa pitdva aines vahenee, jolloin ne paasevat liik-
kumaan vapaammin. Viskositeetti laskee myos lampdétilan noustessa. Liiallinen
viskositeetin lasku voi aiheuttaa ongelmia esimerkiksi lajittelun ja kuivaamon
toimintaan. Massan viskositeetti alenee happivaiheessa tavallisesti havu-
lehtipuumassalla noin 100-200 dm®/kg. (Seppéla ym. 2001, 98.)
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Happivaiheessa kaytettdvan hapen puhtausaste on yleensa véliltd 93-99 %.
Hapen puhtaus vaihtelee valmistustavan mukaan. Happi voidaan valmistaa pai-
kanpaalla tai se voidaan ostaa nestehappena. Mikéli hapenkulutus on yli 20 t/d
kannattaa happi valmistaa tehdasalueella kuljettamisen sijaan. (Seppala ym.
2001, 98.)

Happidelignifikointi on eksoterminen reaktio jossa vapautuu lamp6a. Lampoa on
arvioitu vapautuvan 2,4 MJ, jokaista liuennutta ligniini kiloa kohden. Yhden kap-
paluvun alenemisessa arvioidaan vapautuvan lampoéa 12-14 MJ. Happivaihees-
sa kuluu valkolipe&a 0,13 % havupuumassan maarasta ja 0,16 % lehtipuumas-
san maaradsta. Hapenkulutus on yleensda samalla tasolla alkalin kulutuksen
kanssa. Hapen ja alkalin maara vaihtelee keitosta tulevan massan ligniini pitoi-
suuden ja loppuvaaleus tavoitteen mukaan. (Gullichsen & Paulapuro 2000,
141.)

Happivaiheen reaktioissa syntyy sivutuotteina orgaanisia happoja, hiilidioksidia,
pienia maaria hiilimonoksidia ja hieman metanolia. Hiilimonoksidi ja metanoli
ovat helposti syttyvid, joten happipitoisuus ei saa olla liian korkea. Korkeassa
happipitoisuudessa ndmé aineet voivat muodostaa rajahdysherkkia seoksia.
(Metlas 1990, 44-45.)

6.3 Happivaiheen selektiivisyys

Happivaiheen selektiivisyys kuvaa sitd missa suhteessa kemikaalit vaikuttavat
ligniiniin ja kuitujen hiilihydraatteihin. Selektiivisyys riippuu pitkalti prosessiolo-
suhteista ja sellumassan epapuhtauksista. Esimerkiksi massan joukossa olevat
tietyt siirtyma metallit ja orgaaniset yhdisteet heikentavat kuitujen hiilihydraatte-
ja. Siirtymametallien haitallisia vaikutuksia voidaan vahentaa poistamalle ne
massan joukosta. Poisto voidaan toteuttaa esikasittelemalla massa hapolla tai
lisddmallda massan joukkoon suoja-ainetta kuten magnesiumsulfaattia (MgSO,).
Happokasittelyd kaytetaan harvoin, koska se lisdisi yhden prosessivaiheen li-
saa. Suoja-aine puolestaan voidaan helposti sekoittaa massan joukkoon, ilman

suuria muutoksia tuotantoprosessiin. (Gullichsen & Paulapuro 2000, 140.)
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Suoja-aineita on tutkittu runsaasti ja tahan mennessa testatuista taloudellisesti
kannattavimmaksi on havaittu magnesium ionit. Magnesium voidaan lisata mo-
nissa eri muodoissa, mutta magnesiumsulfaatti on yleisimmin kaytetty. Magne-
siumsulfaatti liuotetaan lampimén veden joukkoon ja syodtetdan massan jouk-
koon ensimmaisen pesuvaiheen jalkeen, ennen happivaihetta. Suoja-ainetta ei

tarvita suuria maarid vaan sen osuus massasta on 0,5-1,0 %. (Gullichsen &
Paulapuro 2000, 140.)

Magnesiumin arvellaan toimivan hydroksidi-molekyylin tavoin, jolloin se voi ab-
sorboida muita metalli-ioneja tai muodostaa yhdisteitd niiden kanssa. Nain va-
paat metalli-ionit eivat paése toimimaan kuitujen hiilihydraattien hajoamisreak-
tiossa. Hiilihydraattien hajoamisreaktiota voidaan seurata mittaamalla massan

viskositeettia. Kuitujen hiilihydraattien hajotessa massan viskositeetti laskee.

(Seppalda ym. 2001, 98,100.)
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Kuva 7. Magnesium-ionien vaikutus selektiivisyyteen. x-akselin kappanumero
kuvaa massan ligniini pitoisuutta ja y-akseli massan viskositeettia, joka kuvaa
kuitujen hiilihydraattien hajoamista. Eri kayrat kuvaavat magnesiumsulfaatin

moolimaaraa per sellu tonni. (Gullichsen & Paulapuro 2000, 140.)
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Kuvassa 7. ndkyvan epalineaarisuuden vuoksi on arvioitu, etta muitakin hiilihyd-
raatin hajoamisreaktioita tapahtuu happivaiheessa. Happivaiheen selektiivisyy-
den on havaittu heikkenevan, kun reaktio jatkuu pidempaan. Ligniinin poiston
ylittaessa 50 % alkavat sellukuidut hajoamaan heikentdaen saantoa ja massan
lujuutta. (Gullichsen & Paulapuro 2000, 140.)

Selektiivisyyteen vaikuttavat myds muut tekijat. Puulajilla ja aikaisemmilla pro-
sessivaiheilla, kuten keitolla on omat vaikutuksen happivaiheen selektiivisyy-
teen. TAma johtuu massan joukossa olevista happea sisaltavista reaktiivisista
yhdisteistd. Nam& yhdisteet voivat reagoidessaan heikentaa kuitujen raken-
teessa olevia hiilihydraatteja, mikd heikentdd happivaiheen selektiivisyytta.
(Metlas 1990, 45.)

6.4 Prosessiolosuhteet

Happivaiheeseen tuleva massa pestaan keiton jalkeen erillisessa pesuvaihees-
sa. Massan joukossa oleva mustalipea saadaan nain poistettua. Mustaliped
lisdd alkalin ja hapenkulutusta happivaiheessa. Lisaksi massa voidaan myos
lajitella keiton jalkeen ennen happivaihetta. Vaihtoehtoisesti lajittelu voidaan
suorittaa happivaiheen jalkeen. Lajittelussa poistetaan oksat ja muu kovaksi
jadédnyt materiaali massan joukosta. (Gullichsen & Paulapuro 2000, 636.)

Happivaihe ei ole kaytettavien kemikaalien osalta kovinkaan monimutkainen
prosessi. Kaytettavia kemikaaleja ovat lahinna alkali, happi ja magnesiumsul-
faatti (MgSQ,). Happivaiheeseen tuleva massa lammitetddn hoyryn avulla. Ta-
vallisesti kaytetddn lampdotiloja valilta 80-100 astetta.. (Seppéala ym. 2001, 98-
99.)

Kaytettava alkali on hapetettua valkolipeaa. Alkalin tarkoituksena on neutraloida
syntyvat reaktiotuotteet ja kaynnistdd massassa olevan ligniinin hapettumisre-
aktiot. Alkalia ei saa olla likaa eika liian vahan. Mikali alkali loppuu kesken hap-
pivaiheen pysahtyvat myds hapettumisreaktiot. Liika alkali puolestaan heikentaa
myohempien pesuvaiheiden toimintaa ja vaikuttaa nain valkaisun toimintaan.
Liika alkali ja lilan korkea lampdtila heikentavat massan saantoa. (Metlas 1990,
42-43.)
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Happi syttetaan massan joukkoon lievasti ylipaineisena hdyryn avulla. Yli-
paineinen happi diffusoituu hitaasti kuituihin. Happea ei juurikaan imeydy alkalin
tai massan mukana tulevaan veteen. Hapen sekoittuminen massan joukkoon on
hyvin tarkea tekija ligniininpoiston kannalta. Sekoittuminen varmistetaan erilli-
sen sekoittimen avulla. Hapettunut ligniini irtoaa kuiduista, jolloin se voidaan
poistaa massan joukosta. Happea kuluu 10-35 kg sellu tonnia kohden riippuen
massan ligniinipitoisuudesta ja loppuvaaleustavoitteesta. (Seppald ym. 2001,
99.)

Magnesiumsulfaattia (MgSO,) kaytetdan suoja-aineena massan joukossa.
Magnesiumsulfaattia kaytetddn erityisesti havupuumassalla. Se annostellaan
massan joukkoon yleensa pesuvaiheen jalkeen ennen happivaihetta. Tavallinen
magnesiumsulfaatin kulutus on 1,5-2 kg sellutonnia kohden. Sen tarkoituksena
on estaa hiilihydraattien hajoaminen ligniinin hapettuessa, nain massan saantoa
voidaan parantaa. (Seppala ym. 2001, 98-99-100.)

Kuljettuaan happivaiheen reaktoreiden lapi massa pestaan. Pesu tulosta kuva-
taan kemiallisella hapenkulutuksella (COD). COD kuvaa massassa olevan ha-
pettuvan aineen maarad. Massan pesu happivaiheen jalkeen on tarkeaa, koska
ylim&araiset kemikaalit massassa lisaavat valkaisun kemikaalien kulutusta. Pe-
sutulos riippuu tietysti laitteistosta, mutta tavallinen arvo happivaiheen jalkeen
on 4-10 kg COD per massatonni. Happivaiheen jalkeista alkalin maaraa seura-

taan jaannosalkali mittausten avulla. (Seppala ym. 2001, 100.)
6.5 Valkolipean hapetus

Happivaiheen reaktiot tarvitsevat happea ja alkalia, jotta reaktiot toimivat olete-
tulla tavalla. Alkalina voidaan kayttdd puhdasta natriumhydroksidia (NaOH).
Tavallisesti kuitenkin kaytetdan hapetettua valkolipeaa. Tavallisesti happivai-
heeseen voidaan syéttdéa molempia vaihtoehtoja erillisistd linjoista. NaOH:ta
kaytetaan normaali tilanteessa vara-aineena. Natriumhydroksidia voidaan kayt-
taa esimerkiksi jos valkolipedn laadussa on ongelmia tai hapetusreaktoria kun-
nostettaessa. Natriumhydroksidia voidaan joutua kayttamaan myds, jos hape-
tusreaktorin tuotanto ei ole riittava kuitulinjan tuotantoon ndhden. Nain puuttuva

hapetettu valkolipea korvataan NaOH:lla. Tallaisissa tilanteissa molempia alka-
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leja syotetdan yhta aikaa. Hapetusreaktorin tuotantokapasiteetti voi jaada liian
alhaiseksi, jos happivaiheen rakentamisen jalkeen kuitulinjan tuotantokapasi-

teettia on nostettu ilman muutoksia hapetusreaktoriin. (Seppala ym. 2001, 98.)

Valkolipea sisaltaa erilaisia natriumin yhdisteitd, joista kaikki eivéat ole hyoddyllisia
massan valmistuksessa. Kaikkein haitallisin valkolipedn yhdisteista on rikkia
siséltava natriumsulfidi (Na,S). Rikki lisdd hapen kulutusta ja heikentd& mas-
sanlaatua happidelignifikoinnissa. Rikin takia valkoliped hapetetaan ennen kayt-
t6a happivaiheessa. Rikki ei poistu valkolipeasta hapetuksessa, mutta se hapet-
tuu natriumsulfaatiksi. Natriumsulfaatti ei reagoi natriumsulfidin tavoin, jolloin

valkolipean joukossa oleva rikki ei ole yhta haitallista. (Seppala ym. 2001, 98.)
Hapetusreaktio:
2Na25 + 202 + HzO - Na25203 + 2Na0H (1)

Ah, = 14000 kJ /kgO,

Valkolipean hapetus voidaan toteuttaa joko ilman tai hapen avulla. Happi on
ominaisuuksiltaan kaikilta puolin parempi hapetuksen kannalta, mutta se tulee
valmistaa tehtaalla tai ostaa ulkopuoliselta toimittajalta. llmaa kaytetaan hape-
tuksessa paasaantoisesti, koska sen kaytté on helppoa. limahapetuksen huo-
noina puolina ovat huono hyodtysuhde, mikéa johtuu ilman suhteellisen alhaisesta
happipitoisuudesta, suuri energiankulutus sekd suuremmasta laitteistosta ai-
heutuvat ylimaaraiset kustannukset. Laitteiston tulee olla suurempi, ilmahapetus

on hapella tapahtuvaa hapetusta selvasti hitaampaa. (Seppéala ym. 2001, 98.)

Valkolipean hapetuksessa valkoliped pumpataan kierratyspumpun avulla hape-
tusreaktorin alaosaan. Reaktoriin syotetdan happea pohjassa olevan syottosih-
din kautta. Talla tavoin happi ja valkolipea sekoittuvat keskendan. Pohjalla ole-
va happi ja valkolipea kierratetddn sekoittimen avulla reaktorisailion yldosaan.
(Gullichsen & Paulapuro 2000, 635.)
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Kuten edelld esitetyssa reaktiokaavassa 1. nakyy vapautuu hapetusreaktion
seurauksena runsaasti lampoa. Valkolipean lampdtila ei saa nousta lilan korke-
aksi. Valkolipeaa joudutaankin jaahdyttamaan ennen syottéa happivaiheeseen.
Liian lammin valkoliped nostaa happivaiheen lampdétilaa, mika voi johtaa kuitu-

jen hiilihydraattien vaurioitumiseen. (Seppala ym. 2001, 98.)

Reaktorissa on noin viiden baarin paine ja lampétila nousee noin 160 asteeseen
hapetuksen aikana. Valkolipean viipymaaika reaktorissa on noin kaksi tuntia.
Hapetus on paaasiassa jatkuvatoimista. Hapetusreaktori toimii eré-
menetelmalla ainoastaan tyhjaa reaktoria kayttoon otettaessa. Tyhjaa reaktoria
ajoon otettaessa taytyy reaktori lammittd& matalapaine hoyrylla, jotta reaktio
olosuhteet saavutetaan. Hapetuksen aikana reaktoriin kertyy kaasuja, jotka

puhdistetaan suihkulauhduttimen avulla. (Seppala ym. 2001, 98.)
6.6 Laitteisto

Happivaiheen prosessi ratkaisut voidaan jakaa kahdella tavalla. Prosessi voi-
daan jakaa massan sakeuden perusteella korkealla sakeudella tai keskisakeu-
della toimiviin ratkaisuihin. Toinen tapa jakaa ratkaisut on reaktorien maaran
mukaan. Talldin happivaiheessa on yksi tai kaksi hapetusreaktoria. Naita nimi-
tetdan yksi- tai kaksivaiheisiksi jarjestelmiksi. (Gullichsen & Paulapuro 2000,
141.)

Kaikkein tehokkain yhdistelma on kaksivaiheinen happivaihe, joka toimii kes-
kisakeusalueella. Tallaisen jarjestelmén etuina ovat alhaisemmat padoma kus-
tannukset, massan helppo siirrettavyys (pumpattavuus) ja parantunut selektiivi-
syys. Prosessin kaksivaiheisuus mahdollistaa tarkemman ligniinin poiston, kos-
ka reaktoreiden viipymaaikoja ja reaktoriolosuhteita voidaan seurata ja saataa

paremmin kuin yksivaiheisessa prosessissa. (Metlas 1990, 43.)

Tavallisessa kaksivaiheisessa jarjestelmassa on pumppu ennen ensimmaista
reaktoria ja tehokas sekoitin ennen kumpaakin reaktoria. Pumpun avulla voi-
daan saadella reaktoreiden viipymaaikoja ja tuotantonopeutta. Sekoittimien teh-
tavana on sekoittaa alkali, happi, sellumassa ja hoyry keskenaan. N&ain saadaan
luotua tasaiset reaktio-olosuhteet. Joissakin tapauksissa reaktoreiden valiin voi-

daan sijoittaa pesuvaihe. Pesuvaihe on tarpeellinen lahinng, jos massa siséltaa
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runsaasti epdpuhtauksia, jotka lisdavat alkalin ja hapen kulutusta. (Metlas 1990,
43.)

Nykyaikaiset kaksivaiheiset jarjestelmat mahdollistavat reaktiokinetiikan hy6-
dyntamisen ligniininpoistossa. Reaktio kinetiikan avulla ligniininpoistoa voidaan
jatkaa pidemmalle kuin vanhan mallisella yksivaiheisella jarjestelmalla. Lignii-
ninpoistoa voidaan jatkaa kaksivaiheisella jarjestelmalla pidemmalle, koska
saanto ja massan lujuus alkavat heikkenemdaan vasta suuremmilla ligniininpois-
to maarilla. Kaksivaiheisella jarjestelmalla lujuusominaisuudet alkavat karsia
noin 50 % ligniinin poistolla. Yksivaiheisella puolestaan noin 40 % kohdalla.
Ligniinin poistoa voidaan jatkaa pidemmalle kayttaméalla suoja-ainetta kuten

magnesiumsulfaattia. (Gullichsen & Paulapuro 2000, 636.)
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pump mixer Reactor mixer Reactor pump Post washing

Kuva 8. Kvaernerin kaksivaiheinen happivaihe, mukana myo6s happivaiheen

jalkeinen pesuvaihe. (Gullichsen & Paulapuro 2000, 640.)

Kuvassa 8. ei nay magnesiumsulfaatin lisdysta, joka tapahtuu ennen happivai-
hetta olevan pesurin jalkeen. Kuvasta poiketen natriumhydroksidia voidaan lisa-
ta myos reaktoreiden valissd. Tama voi olla tarpeellista mikali natriumhydroksi-
dia ei esimerkiksi saada syotettyd tarpeeksi ennen ensimmaista reaktoria. Tal-
laisissa tilanteissa alkali voi loppua ennen kuin massa on kulkenut toisen reak-
torin I&pi, jolloin reaktio ei etene tarpeeksi pitkélle. Mikali keitosta tuleva massa
on pehmeé&a voidaan alkalin maara pitd& pienend, jotta reaktio pysahtyy aikai-

semmin.
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Ensimmaisessa vaiheessa reaktiot tapahtuvat korkeassa paineessa (7-10 baa-
ria), korkeassa alkali pitoisuudessa, lampdtilan ollessa noin 80 astetta. Ensim-
maisen reaktorin viippymaaika on lyhyt vain noin 20-40 minuuttia. Ensimmaises-
sa vaiheessa tapahtuu suurin osa ligniinin poistamisesta. Tasta huolimatta en-
simmainen vaihe ei juurikaan vaikuta kaksivaiheisen jarjestelman saantoon tai
massan lujuuteen. Tama johtuu paaasiassa lyhyestéa reaktioajasta ja poistuvan

ligniinin maarasta. (Seppala ym. 2001, 99.)

Toisessa reaktorissa on korkeampi lampdtila noin 90-100 astetta, paine on al-
haisempi noin 3-5 baaria. Viipymé&aika toisessa reaktorissa on pidempi ja alkali-
pitoisuus on alhaisempi. Alhaisemmalla alkali pitoisuudella pyritdan jatkamaan
ligniinin hapettumisreaktioita mahdollisimman pitkélle ilman, ettd massan lu-

juusominaisuudet karsivat. (Seppala ym. 2001, 99.)

Kaksivaiheisessa happivaiheessa kaytettava alkali voidaan syottad, joko kaikki
ennen ensimmaista reaktoria tai kemikaali osuus voidaan jakaa ja syo6ttaa osit-
tain ennen ensimmaista reaktoria ja loput ennen toista. Normaali tilanteessa
alkali lisatdan kokonaan ennen ensimmaista reaktoria. Tietyissa tilanteissa esi-
merkiksi jos keitosta tuleva kappa on korkea, on hyddyllista lisata alkalia myds
ennen toista reaktoria. Pesun avulla massan joukosta voidaan poistaa reak-
tiotuotteita ja epapuhtauksia. Pesun yhteydessa voi olla metallienpoisto, jossa
reaktiolle ja massalle haitallisia metalleja poistetaan. Pesu ja metallienpoisto
parantaa happivaiheen selektiivisyyttd ja tehostaa sen toimintaa vahentamalla
alkalin ja hapenkulutusta. (Gullichsen & Paulapuro 2000, 635-636.)

Ensimmainen ja toinen vaihe vastaavat laitteistoltaan hyvin pitkalti toisiaan.
Suurin ero on yleensa reaktoreiden koossa, koska toisen reaktorin pitaa olla
suurempi pidemman viipymaajan saavuttamiseksi. Kaksivaiheisen jarjestelman
etuna on se, etta kaksi erillista reaktoria mahdollistaa reaktio-olosuhteiden pa-
remman optimoinnin eri vaiheiden valilla. Yksivaiheisella jarjestelmalla ei saavu-
teta yhta pitkalle jatkuvaa ligniininpoistoa. (Gullichsen & Paulapuro 2000, 142-
143))
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6.7 Toimintaan vaikuttavat tekijat

Happivaiheen toimintaan ja tehokkuuteen vaikuttaa nelja paatekijaa. Nama teki-
jat ovat viipymaaika, lampotila, sakeus ja paine. Olosuhteet voivat vaihdella
kaytettavan laitteiston ja vaaleustavoitteen mukaan. Eri tekijat asettavat myos
toisilleen rajoitteita. Esimerkiksi vipymaaika ja sakeus vaikuttavat reaktoreiden
paineeseen. Nopea tuotantotahti ja suuri sakeus nostavat painetta, mika lilan
korkealle noustessa voi pysayttaa koko happivaiheen, Prosessi olosuhteet vaih-
televat myos sen mukaan onko kyseessa yksi- vai kaksivaiheinen prosessi. Yk-
sivaiheisella jarjestelmalla kaytetaan pitempia viipymaaikoja ja korkeampaa
lampotilaa kuin kaksivaiheisella. Eri laitevalmistajien prosessiratkaisuissa on
myoOs eroja esimerkiksi Ahlstromin ja Metson (Sunds defibrator) ratkaisut eroa-
vat toisistaan viipymaajan ja hapen syoton jaossa eri vaiheiden valilla. Happea
annostellaan noin 10-35 kg jokaista sellu tonnia kohden. (Seppald ym. 2001,98-
99.)

Sundsin kaksivaiheisen happivaiheen olosuhteet on esimerkiksi méaaritelty seu-
raavasti. Vipyméaaika ensimmaisessa vaiheessa on 20-30 minuuttia ja toisessa
vaiheessa 60-80 minuuttia. Viipymaaika voi vaihdella sen hetkisen tuotanto-
vauhdin mukaan. Hitaassa ajossa viipymaaika on korkeampi kuin maksimi tuo-
tannolla. Pitempi viipymaaika johtaa pehmeédmpaan massaan. Viipymaajan
vaihtelu on suurempi, mitd suurempi maksimi tuotanto on. Happivaiheen reakti-

ot voimakkaita, mutta alkavat hidastua 45-60 minuutin kuluttua. (ym. 2001, 99.)

Lampdétila on ensimmaisessa vaiheessa 80-85 astetta ja toisessa vaiheessa 90-
100 astetta. Haluttu lampdtila saavutetaan matalapainehdyryn avulla. Happivai-
heen reaktioissa vapautuu lampda, minka seurauksena toisessa reaktorissa on
korkeampi lampdtila. Korkeampi lampdétila tehostaa reaktioita, mika johtaa
alempaan ligniini pitoisuuteen. Lampdtila ei kuitenkaan saa nousta lilan korkeal-
le (105 astetta tai yli), koska se vaikuttaa negatiivisesti massansaantoon. (Sep-
pala ym. 2001,98- 99.)

Sakeus vaihtelee sen mukaan onko kyseesséa keskisakeusalueella vai suursa-
keus alueella toimiva jarjestelma. Suurin osa prosesseista keskisakeusalueella

toimivia, jolloin sakeus on valilta 10-15 %. Suursakeuskasittelyn ongelmina ovat
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suuret kustannukset, massan lujuushavitt ja rajahdysvaara. Massansakeus
vaikuttaa happivaiheen ajettavuuteen. Liian sakea massa voi aiheuttaa tukoksia

tai muuten hairita prosessin kulkua. (Seppéala ym. 2001,98.)

Prosessipaineeksi ilmoitetaan ensimmaisessa reaktorissa 8-10 baaria ja toises-
sa 3-5 baaria. Reaktorin paineet vaihtelevat massan sakeuden ja tuotanto
vauhdin mukana. Paineen pitdd kuitenkin aina pysya riittavan korkeana, jolla
taataan oikeat reaktio olosuhteet hapettumiselle. Liian korkealle nouseva reak-
tori paine pysayttad yleensa koko happivaiheen, mikéa johtaa tuotannon mene-
tyksiin. (Gullichsen & Paulapuro 2000, 637.)

Naiden neljan happivaiheeseen vaikuttavan tekijan liséaksi on syyta tarkkailla
toisen reatorin lapi kdyneen massan pH:ta ja jadnndsalkali pitoisuutta. Mikali pH
ja jaanndsalkali nousevat hyvin korkealle voidaan olettaa kaytettavan liikaa al-
kalia. Liika alkali ei ehdi reagoimaan tai sité ei tarvita, jolloin se jaa massan
joukkoon. Korkean alkali-pitoisuuden omaavaa massaa on vaikeampi pesta ja

voi nain ollen aiheuttaa ongelmia valkaisussa ja lajittelussa. (Metlas 1990, 44.)
6.8 Prosessinohjaus

Happivaiheen toiminnanohjaus perustuu haluttuun massan kappareduktioon.
Happivaiheen ohjauksen toimintaan kuuluu myds prosessin pH:n pitaminen ta-
voitearvojen sisalla. Saadot toteutetaan saatamalla alkalin ja hapen maaraa
sekad nostamalla tai laskemalla reaktiolampdétiloja tarpeen mukaan. Alkalin maa-
ra saadetaan yleensa tulevan massan kappaluvun ja lahtevan massan kappalu-
vun perusteella. Happiméaard maaraytyy yleensa alkali annoksen perusteella,
koska ilman happea ylimaarainen alkali on vain haitallista. Lampdtilaa saadel-
laan lisattavan hoyryn maaralla, joka yleensa on sidottu tuotantomaaraéan ja
tulevaan kappaan tai suoraan kaytettavdadn alkalimaaraan. (Metlas 1990,
106,108.)

Prosessin ohjauksessa kaytettava saatopiiri muodostuu prosessin toimilaitteis-
ta, mittausantureista, lahettimista ja saatimista. Saadin ohjaa toimilaitetta ana-
logisilla viesteilla, jollin toimilaite vaikuttaa haluttuihin prosessin muuttujiin. Naita
muuttujia ovat esimerkiksi paine, lampdtila, pinnankorkeudet ja venttiilikulmat.

Prosessin ollessa kaynnissa muuttujiin vaikutetaan usein samanaikaisesti.
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Muuttujia mitataan jatkuvasti tietyin aikavalein ja tuloksia verrataan saatimella
oleviin asetusarvoihin. Mikali mitattu arvo poikkeaa oletusarvosta, laskee saadin
erotussuureen perusteella toimilaitteen ohjaukseen tehtavat muutokset.(OAS
2009.)

Prosessin sdatopiireissd hyddynnetaan takaisinkytkentaa, jonka tarkoituksena
on poistaa eri hairididen vaikutusta s&atimen toimintaan. Takaisinkytkent&dé
hyodynnetaan, kun piirinohjaus on automaatilla, jolloin saatopiiri on suljettu. Ta-

kaisin kytkentaa ei kayteta kasiohjauksen yhteydessa. (OAS 2009.)

Saatopiirin toimintaa pyritaan lisdksi tehostamaan myotakytkennan avulla. Myo-
takytkennan tarkoituksena on korjata ohjaussuuretta ennen kuin mahdollisten
hairididen vaikutus alkaa nakya. Myotakytkennassa on tarkeada, ettd ohjauksen
ja saadettavan muuttujan valinen viive ei ole suurempi kuin hairion ja ohjattavan

muuttujan valinen viive. (OAS 2009.)
6.9 Happivaiheen toiminnan optimointi

Happivaiheen optimointi mahdollistaa tehokkaan ligniininpoiston, jonka ansiosta
prosessia voidaan ajaa suuremmalla kappareduktio asteella ilman, etta saata-
van sellumassan viskositeetti ja saanto karsivat liikaa. Kappareduktion suuri
skaala ja pieni hajonta mahdollistavat sellulle asetettujen laatuvaatimusten saa-
vuttamisen. Happivaiheesta poistuvan massan ligniini pitoisuuden ollessa pieni,
voidaan valkaisussa kaytettavia kemikaaleja sdastaa alentaen nain kustannuk-
sia. Valkaisunkemikaalien kaytén aleneminen pienentéé jatevesikuormaa, joka
sellutehtaalta syntyy. (Gullichsen & Paulapuro 2000, 637-638.)

Happivaiheessa kaytettava alkalimaara tulee huomioida, koska liiallinen alkali
maara nostaa pesureiden kuormitusta, alentaen ndin massan puhtautta. Alkalin
maara ei saa olla myoskaan liilan alhainen, koska ligniini ei talldin ole liukoises-
sa muodossa, jolloin sitd ei voida poistaa pesussa. Tata kutsutaan ligniinin ta-

kaisin saostumiseksi. (Metsateollisuuden tydnantajaliitto 1984, 58.)
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7 Happivaiheen koeajot

7.1 TyOn taustaa

Taman opinnaytetyon tarkoituksena on luoda koeajosuunnitelma sellutehtaan
happivaiheen toiminnan tehostamista varten. Koeajoja ei ole toteutettu, ja kaikki
mitd mahdollisista tuloksista on Kkirjoitettu, on Kkirjoittajan omaa spekulaatiota.
Kaksivaiheisten happivaiheiden toiminnassa ei ole juurikaan suuria eroja. Ylei-
sin toimintamalli kaksivaiheiselle happivaiheille on syéttaa alkali sellumassan
joukkoon ennen reaktoreita. Reaktoreiden valissa alkalia lisatd&n tavallisesti

vain ongelmatilanteissa.

Tassa tydssa suunniteltavalla koeajosarjalla on tarkoitus tutkia voidaanko hap-
pivaiheen toimintaa tehostaa syoéttamalla osa alkalista reaktoreiden valissa.
Tarkoituksena on pyrkia tehostamaan happivaiheen toimintaa parantamalla
kappareduktiota. Parantamalla kappareduktiota voidaan alentaa valkaisun
kuormitusta. Koeajoista saatavien tulosten tarkoituksena on loytaa ajomalli,
jonka avulla happivaiheen kappareduktiota saadaan laskettua. Mikali talla koe-
ajosarjalla havaitaan olevan positiivisia vaikutuksia, voidaan seuraavaksi tutkia
happivaiheessa kaytettdvaad kemikaaliannosta ja arvioidaan voidaanko sita te-

hostuneen toiminnan takia pienentaa.

Tassa tydssa suunnitellaan myos toinen koeajosarja, jonka tarkoituksena on
tutkia lampotilan vaikutusta kappareduktioon. Korkeampi lampdtila parantaa
tavallisesti kappareduktiota, mutta aiheuttaa ongelmia massanlaadulle. Koe-
ajoilla pyritaan loytamaan sopiva lampdétila, jossa massan ominaisuudet taytta-

vat laatuvaatimukset ja reaktio tapahtuu riittavalla nopeudella.
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7.2 Happivaiheen s&adot

Happivaiheen toimintoja sdadetdan niin sanotun reseptisaadon avulla. Saato
ohjaa kemikaaliannosta ja lampdtilaa prosessiin tulevan massan maaran, ka-
pan, pesutuloksen ja sakeuden perusteella. Naiden muuttujien perusteella saa-
to laskee alkalin ja hapen maaran seka tavoitelampdétilan. Reseptisdato toimii
integroituna osana koko prosessin ohjausjarjestelmaa. Tarvittavat arvot saato

laskee asetettujen reseptitaulukoiden avulla.

Kemikaalina kaytettdvan alkalin annos maaraytyy happivaiheeseen tulevan
massan kapan mukaan. Kappaa mitataan tavallisesti 10-20 minuutin valein.
Tavallisissa olosuhteissa alkaliannos muuttuu sdadon peréssa automaattisesti,
mutta jos kapan arvo vaihtelee suuresti, pitdd operaattorin hyvaksya kapan
muutos manuaalisesti. Nain voidaan vahentda virheellisen mittauksen aiheut-
tamia ongelmia. Alkaliannoksen saatdon voidaan lisatd myo6s muita muuttujia,
kuten sakeus, vipymaaika sek& pesutulos. Naiden muuttujien kayttd on jarjes-
telmakohtaista. Viipyméaajan kasvaessa alkaliannosta pienennetdan, jotta reak-
tio ei jatku lilan pitkalle. Sakeuden kasvaessa alkaliannosta nostetaan. Pesutu-
loksen ollessa korkea tiedetaan, etta kaikki alkali ei reagoi, jolloin alkaliannosta

tulee pienentaa.

Happivaiheen lampdétilan s&atdéon vaikutetaan viipymaajalla ja tulevan massan
kapalla. Lampdtilan sdadolla saadetaan massan lampdétilaa ennen ensimmaista
reaktoria. Massan lampdétila nousee reaktioiden seurauksena. TAman takia tule-
van massan tai hapetetun valkolipean lampdtila ei voi olla liian korkea, koska
lian korkea lampdtila heikentdd massan ominaisuuksia. Happivaiheen jalkeisen
massan lampdtila pyritddn pitamaan alle 105 asteessa. Tulevalla massalla lam-
potila on tavallisesti valilta 90-95 astetta. Saato toimii siten, etta tulevan kapan
noustessa myos lampdétilaa nostetaan. Lampdotilaa voidaan joutua nostamaan
myds viipyméaajan laskiessa. Talla pyritddn nostamaan reaktionopeutta ja siten

tehostamaan kappareduktiota.

Hapenmaara on tavallisesti sidottu alkaliannokseen. Saatd pyrkii laskemaan
tarvittavan hapenmaaréan, joka tarvitaan alkaliannoksen hapettamiseen. Hap-

piannokseen voidaan tehda tasokorjauksia operaattorin toimesta, jos happivai-
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heen jalkeinen pH-taso poikkeaa pidemman aikaa tavoite arvosta (noinl10). Ha-
penmaaran saatd ottaa huomioon ennen happivaihetta olevan pesurin pesutu-
loksen. Pesutulos ilmaisee COD-kuormitusta. Korkeampi pesutulos tarkoittaa

korkeampaa hapenkulutusta, jonka takia hapenmaéréaa tulee kasvattaa.
7.3 Suoritettavat analyysit ja mittaukset

Koeajojen tarkoituksena on l6ytad sopiva kemikaalijakosuhde alkalin syottami-
selle. Toisen koeajosarjan tarkoituksena on tutkia, voidaanko lampétilaa nosta-
malla pienentaa tarvittavaa alkaliannosta ilman, ettd massan laatu karsii liikaa.
Koeajojen tuloksia seurataan kappareduktion, pH:n ja jddnnésalkalin arvoja
seuraamalla. Koeajot tulee toistaa useita kertoja, jotta niistd saatavia tuloksia

voidaan pitaa luotettavina.

Kemikaalijaon koeajoissa tarkoitus on syottdad osa alkaliannoksesta massan-
joukkoon ensimmaisen reaktorin jalkeen. Useissa prosessiratkaisuissa ennen
toista reaktoria syotettavan alkalin méaara on rajoittunut laite ratkaisuiden takia.
Taman vuoksi sopiva maksimi alkalisuhde, jota koeajoissa voidaan soveltaa on
70 % alkalista ensimmaiseen reaktoriin ja 30 % toiseen. Koeajot voidaan aloit-
taa syottamalla kaikki alkali ensimmaiseen reaktoriin. Koeajon aikana voidaan
edetd asteittain nostaen ennen toista reaktoria syotettavan alkalin osuutta 5 %
valein Jokaista koeajon vaihetta tulee ajaa riittdvan pitka aika, jotta muutokset
varmasti nakyvat. Alkalisuhdetta voidaan muuttaa koeajon aikana 2-3 tunnin
valein olettaen, etté tuotantovauhti on riittava. Lopuksi parhaaksi havaitulla ja-
kosuhteella voidaan ajaa pidempi jakso, jonka tuloksia voidaan verrata pitkan

aikavalin arvoihin.

Sopivan alkalisuhteen 16ytymisen jalkeen voidaan tutkia, voidaanko lampdtilalla
vaikuttaa positiivisesti kappareduktioon, jolloin alkali annosta voidaan mahdolli-
sesti pienentdd. Lampdotilan koeajoissa on tarkedd, etta tuleva kappa ja alka-
liannos pysyvéat mahdollisimman vakioina. Koeajot voidaan aloittaa 86 asteesta
ja lampdtilaa nostetaan kahden asteen vélein. Lampétilaa voidaan nostaa niin
kauan kuin toisesta reaktorista ulos tulevan massan lampdtila pysyy alle 105

asteessa.
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Koeajojen aikana prosessin toimintaa voidaan seurata valvomosta ohjauskéayt-
tolittyman avulla. Seuraamisen lisaksi prosessista tulee ottaa naytteita tasaisin
valiajoin. Naytteet ovat tarked osa koeajoa ja niiden avulla pystytdén seuraa-
maan tarkeitd muuttujia, kuten pH:ta ja jaanndsalkalia. Kappareduktiota voidaan
seurata on-line-mittauksilla, eik& sen mittaaminen laboratoriomenetelmalla ole

valttamatonta.
7.4 Referenssinaytteet

Ennen koeajojen suorittamista happivaiheesta on otettava referenssinaytteita,
joihin koeajojen tuloksia voidaan verrata. Naitd naytteista saadaan lahtokohdat
prosessin toiminnan tehostamiselle. Referenssinaytteiden tuloksia voidaan ver-
rata pidemman ajan mittauksiin, mikali niitd on saatavilla. Mikali referenssinayt-
teet poikkeavat runsaasti pitkédn aikavalin tuloksista ilman, ettd prosessiin on
tehty merkittdvida muutoksia, kannattaa referenssinaytteet uusia. Referenssi-
naytteiden tuloksia voidaan verrata myos linjassa oleviin mittauksiin, jolloin lin-

jassa olevien mittauksien tarkkuudesta saadaan jonkinlainen arvio.

Referenssinaytteet otetaan luonnollisesti samasta paikasta kuin varsinaiset
koeajojen aikaiset naytteet. Naytteet voidaan ottaa toisen reaktorin jalkeen en-
nen massasailiotd tai massasailion jalkeen ennen pesuria. Tarkedd nayt-
teenotossa on ottaa riittavan suuri nayte aina samalla tavalla. Nain minimoidaan
naytteenoton vaikutus naytteisiin. Otetuista naytteistd analysoidaan massan pH,
jddnnosalkali ja kappa. Kappaa ei valttdmatta tarvitse mitata, jos linjassa olevi-
en kappamittareiden arvioidaan olevan riittdvan tarkkoja. pH:n arvon tulisi olla
normaali tilanteessa noin 10 ja jddnnosalkalin maara vaihtelee tehdaskohtaises-
ti, mutta sita tulee olla toimivassa prosessissa aina jonkin verran. Jaannodsalka-

lin maara mitataan mgl/l.

Referenssi naytteitd on hyva ottaa aina ennen muutosten tekemista, jotta ei ole
epaselvyytta, mista linjan muutokset johtuvat. Naitd ennen koeajoa tehtavia mit-
tauksia kannattaa ottaa ennen happivaihetta ja happivaiheen jalkeen. Mitattavat
muuttujat ovat samat kuin aiemminkin, pH ja jAdnndsalkali. Naiden liséksi voi-

daan mitata my0ds pesurin jalkeinen kemiallinen hapenkulutus (COD).
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7.5 Koeajot

Koeajot voidaan suorittaa askelkoeajoina. Tutkittavan muuttujan arvoa vaihde-
taan tasaisin valein. Koeajojen aikana otetaan naytteitd ennen happivaihetta ja
happivaiheen jalkeen. Naytteista mitataan ainakin massan pH ja jaannosalkali.
Koeajojen aikana seurataan myods kappareduktiota, jonka arvoja saadaan jatku-
vasti prosessiin kuuluvista mittauksista. Ensimmaéainen koeajoissa tarvittava
kappamittaus on yleensa keiton jalkeen ennen happivaihetta ja toinen tarkastel-
tava kappamittaus on happivaiheen jalkeen. Happivaiheessa voi olla kappamit-
taus myds reaktoreiden valiss&, jonka arvoja voidaan seurata. Tarvittavat mitta-
ukset tulee ottaa linjasta mahdollisimman l&heltd happivaihetta. Naytteenotto-

paikka voi vaihdella tehdas-/toimittajakohtaisesti.

Koeajon tuloksien tarkkuuden ja vertailukelpoisuuden kannalta on tarkeaa, etta
koeajo-olosuhteet pysyvat mahdollisimman vakioina koeajojen ajan. Ensinnakin
massan tulee olla samaa lajia koko koeajon ajan. Massan laji ei esimerkiksi saa
vaihtua méantymassasta sekahavumassaksi kesken ajon. My6s massan tavoite-
laadun tulisi pysya vakiona koeajojen ajan. Tama ei ole aina mahdollista, minka
vuoksi koeajoja suunniteltaessa on otettava huomioon tehtaan tuotantosuunni-

telma kyseiselle ajalle.

Koeajon aikana reaktio-olosuhteiden tulee pysya mahdollisimman vakioina. Eni-
ten tdhan voidaan vaikuttaa happivaiheeseen tulevan massan kapalla. Tulevan
massan kappa vaikuttaa useisiin happivaiheen saatoihin. Sopiva tulevan kapan
arvo on tehdaskohtainen, mutta sopiva arvo l6ytyy usein valilta 25-35. Happi-
vaiheesta lahtevan kapan tavoitearvo tulee pitda vakiona, normaali 12-15. Ta-
voiteasetus vaikuttaa alkalin ja hapen annoksiin seka lampdtila saatéon, minka

takia sen tulee olla vakio koeajojen ajan.

Muita muuttujia, jotka tulee pitda mahdollisimman vakioina, ovat hapen ja alka-
lin korjauskertoimet, joilla hienosdadetaan alkali- ja happiannoksia. Lampdotila-
asetus voidaan pitdd saadolla tai vakioasetuksella kemikaalisuhdetta tutkittaes-
sa. Lampdtilan muutoksen vaikutusta tutkittaessa lampdtilasdéatd tulee ottaa

pois paalta ja lampdotila sdatdéd manuaalisesti.
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Reaktoreiden olosuhteet pyritddn pitdm&an mahdollisimman vakioina molem-
missa koeajosarjoissa. Reaktoreiden paineen tulee pysya mahdollisimman va-
kioina. Reaktoreiden paineen voidaan vaikuttaa massan sakeudella ja viipyma-
ajalla. Viipymaaikaan voidaan vaikuttaa pitamalla tuotanto vakiona. Sakeus
maaraytyy pitkalti ennen happivaihetta olevan DD-pesurin toiminnan perusteel-

la. Sakeutta voidaan muuttaa pesurin poistokaavarin laimennusta saatamalla.

Koeajot aloitetaan alkalisuhteen koeajoilla. Tarkoitus, on tutkia voidaanko alka-
lisuhdetta muuttamalla tehostaa happivaiheen toimintaa. Koeajojen aluksi tar-
kistetaan prosessiolosuhteet ja todetaan ovatko, ne sopivat koeajoja varten.
Ensimmaisena alkali syotetdan kokonaan ennen ensimmaista reaktoria. kahden
tai kolmen tunnin valein, alkalin jakosuhdetta eri vaiheiden valilla aletaan muut-

tamaan viisi prosenttia kerrallaan.

Koeajon erivaiheiden pituus voi vaihdella vipymaajan ja tuotannon takia. Alka-
lisuhdetta muutetaan asteittain kunnes jako suhde on 70/30. Alkalisuhteen muu-
tos on esitetty taulukossa 3. Mittauksia voidaan jatkaa pitemmalle, mikali pro-
sessilaitteet mahdollistavat sen. Joissakin tapauksissa ei paasta edes téahan
jakosuhteeseen. Koeajon aikana tutkitaan, kuinka alkalijaon muuttaminen vai-

kuttaa: kappareduktioon, lahtevaan kappatasoon, pH:hon ja jadnnésalkaliin.
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Vaihe | 1. Reaktorin | 2. Reaktorin | Tuleva | Lahtevdn | Tulevan | Tulevan
alkaliannos | alkaliannos | kappa kapan massan | massan
kokonais- kokonais- tavoitearvo | sakeus | lampdtila
maarasta. maarasta
1 100 % 0% 25-35 12-15 10-15% | 88-92°C
2 95 % 5% 25-35 12-15 10-15% | 88-92°C
3 90 % 10 % 25-35 12-15 10-15% | 88-92°C
4 85 % 15 % 25-35 12-15 10-15% | 88-92°C
5 80 % 20 % 25-35 12-15 10-15% | 88-92°C
6 75 % 25 % 25-35 12-15 10-15% | 88-92°C
7 70 % 30 % 25-35 12-15 10-15% | 88-92°C

Taulukko 3. Alkalisuhteen koeajon muuttujat ja olosuhteet.

Taulukossa 3. ei ole esitetty happivaiheen viipymaaikaa, alkali- tai happimaa-
raa, koska nama ovat tehtaasta riippuvia tekijoita. Viipymaaika, alkali- ja happi-
maara riippuvat suoraan tehtaan tuotantomaarasta. Koeajon vaiheiden kestoa
ei ole esitetty samasta syystd. Massan sakeuden tulee olla valiltd 10-15 % ja
pysya vakiona koeajojen eri vaiheissa. Uuteen koeajo vaiheeseen voidaan siir-
tya, kun ollaan varmoja, ettd edellinen vaihe on lapaissyt koko happivaiheen.
Jos tuotanto pysyy vakiona koko koeajon ajan, voidaan vaihetta muuttaa tasai-

sesti kahden tai kolmen tunnin véalein.

Sopivan alkalisuhteen |6ytymisen jalkeen voidaan tutkia lAmpétilan vaikutusta
kappareduktioon. Tarkoituksena on selvittd&, mahdollistaako korkeampi lampo-
tila pienemman alkaliannoksen kayton. Koeajot toteutetaan vakioalkalisuhteella

olosuhteiden ollessa mahdollisimman vakiot. Lampdtilasdatd sadataa massan
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joukkoon ohjattavan matalapainehdyryn maaraa. Lampatilaa voidaan koeajojen
aikana nostaa asteittain tai kahden asteen vélein sen mukaan kuinka monta
mittauspistettd halutaan. Lampdtilan muuttaminen ja reaktio-olosuhteet on esi-
tetty taulukossa 4. Reaktion tarkein lampdtila on toisen reaktorin jalkeisen mas-
san lampdtila, joka ei saa nousta lilan korkealle tai massan laatu karsii. Koeajot
voidaan aloittaa alhaisella lampdtilalla. Sopiva aloitus arvo voisi olla 88 astetta.
Lampdtilaa nostetaan kahden kolmen tunnin valein, kunnes toisen reaktorin
jalkeinen lampotila alkaa olla liian korkea. Koeajon aikana tutkitaan kappareduk-
tiota ja jadnnosalkalin maaradd. Koeajonaikaisista naytteista pyritadn myos mit-
tamaan massan viskositeetti, joka antaa kuvan siita kuinka pitkalle ligniinin pois-

toprosessi on edennyt.

Vaihe Tulevan Tuleva Lahtevan Tulevan | Alkalisuhde
massan kappa kapan massan
lampdtila tavoitearvo sakeus
1 86 °C 25-35 12-15 10-15% Vakio
2 88 °C 25-35 12-15 10-15% Vakio
3 90 °C 25-35 12-15 10-15% Vakio
4 92 °C 25-35 12-15 10-15% Vakio
5 94 °C 25-35 12-15 10-15% Vakio
6 96 °C 25-35 12-15 10-15% Vakio
7 98 °C 25-35 12-15 10-15% Vakio
8 100 °C 25-35 12-15 10-15% Vakio

Taulukko 4. Lampdtilan koeajon muuttuja ja olosuhteet.

51



Kuten taulukon 3. yhteydessad on mainittu monet koeajoon vaikuttavat tekijat
maaraytyvat tehtaan tuotannon perusteella. Alkalisuhteena voidaan kayttaa en-
simmaisen koeajosarjan perusteella maaritettya alkalisuhdetta. Tarkedd on
pitdd alkalisuhde vakiona. Vaiheiden muuttamiseen patevat samat tekijat kuin

alkalisuhteen koeajoissa.
7.6 Varmistuskoeajot

Koeajojen suorittamisen jalkeen mittausten onnistumista voidaan tutkia varmis-
tuskoeajojen avulla. Varmistuskoeajo voidaan suorittaa valitsemalla tuloksista
parhaimmat arvot ja ajamalla nailla arvoilla pidempi jakso, josta saadaan vertai-
lukelpoisia tuloksia. Naita tuloksia voidaan verrata pitkdn aikavalin mittauksiin,
jos niitéd on saatavilla. Varmistuskoeajojen yhteydessa mitataan naytteista sa-
moja muuttujia kuin varsinaisten koeajojen yhteydessa. Mitattavia tekijoita ovat
pH, alkalijaannos ja kappareduktio. Varmistuskoeajojen yhteydessé kannattaa
myds kiinnittaa erityistd huomiota massan laatuun. Massan laatua voidaan seu-
rata varsinaisten koeajojen yhteydessa myos, mikali sen mittaaminen onnistuu
jarkevalla ajankaytolla ja kaytossa olevilla resursseilla, ilman vaikutuksia muun
tehtaan toimintaan. Massan laatua voidaan seurata viskositeetin avulla. Viskosi-
teetista saadaan kuva, kuinka pitkalle kuitujen hiilihydraattien hajoaminen on
edennyt. Liian alas pudonnut viskositeetti tarkoittaa sitda, ettd massan lu-
juusominaisuudet ovat heikenneet liikaa. Massan lujuusominaisuuksia voidaan

mitata tarkemminkin.
7.7 Minkalaisia tuloksia koeajoilta voidaan odottaa?

Koeajoja ei ole suoritettu tAméan tyon puitteissa. Kaikki tuloksiin liittyva on kirjoit-
tajan omaa pohdintaa mahdollisista tuloksista. Taman tyon tarkoituksena oli

keskittya koeajojen suunnitteluun.

Kemikaalijaon tutkimiseen tarkoitetun koeajosarjan tulosten tarkoituksena on
selvittdd, voidaanko kemikaalijakoa muuttamalla parantaa alkalin kayttoa pro-
sessissa. Koeajot voivat mennéa usealla eri tavalla. Ensinnékin koeajoista voi-
daan saada selvid positiivisia tai negatiivisia tuloksia. Tallaisten tulosten tapa-
uksessa koeajojen voidaan katsoa onnistuneen, koska tuloksista on selvasti

havaittavissa muutosten vaikutus prosessiin. Koeajojen tulokset ovat positiivi-
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set, mikali alkalijadnnos ja pH ovat korkeampia kuin referenssinéaytteista, kappa-
reduktion pysyessa referenssitasolla tai parantuessa. Koeajojen tulokset ovat
negatiiviset, jos alkalijgdnnos on alhaisempi ja pH matalampi. Alhaisempi alkali-
jddnnos tarkoittaa suurempaa alkalin kulutusta, mikd on prosessin optimoinnin
kannalta haitallista. Negatiivinen koeajotulos on myos kappareduktion heikke-
neminen. Positiivisen tuloksen tapauksessa voidaan tutkia vaikuttaako alkalian-
noksen pienentamisen kappareduktioon. Positiivisen tuloksen tapauksessa al-
kalia on ylimaarin ja pienempikin maara voi riittda tarvittavan kappareduktion
saavuttamiseen. Jaannosalkali ei saa laskea liian alas, silla massan joukossa
pitda olla jonkin verran alkalia muita vaiheita varten. Negatiivinen tulos tarkoit-
taa sita, ettd alkalijaon muuttamisesta ei ole hydtya prosessin kannalta. Siita voi

painvastoin olla haittaa.

Alkalijaon muuttaminen ei valttdmatta vaikuta merkittavasti tuloksiin kumpaan-
kaan suuntaan. Tall6in saatavat mittaustulokset ovat hyvin referenssiarvoja, ja
koeajojen perusteella voidaan todeta, ettei alkalijaon muuttamisella ole positiivi-
sia eika negatiivisia vaikutuksia. Tama ei kuitenkaan tarkoita, ettd koeajot olisi-
vat olleet turhia. Tietoa voidaan hyodyntaa esimerkiksi hairidtilanteissa, joissa

alkalin syottd ensimmaiseen reaktoriin on rajoittunut, jostain syysta.

Koeajoista ei valttamatta saada minkaanlaisia selvia tuloksia, jolloin jokin osa
koeajon toteutuksesta on epaonnistunut. Epdonnistuneiden koeajojen tuloksista
ei voida tulkita mitd&n vaan niista voi olla haittaa. Huonot tulokset voidaan erot-
taa muista siten, etta ne harvoin korreloivat toisiaan millaan tavoin. Mittausten
arvot saattavat heitella runsaasti eika niiden valilla voida havaita mink&énlaista
riippuvuutta. Epaonnistuneiden koeajojen tapauksessa on tarkeaa loytaa ne
tekijat, josta vialliset tulokset johtuvat. Virheen aiheuttajan havaitsemisen jal-

keen se poistetaan/korjataan ja koeajot toteutetaan uudelleen.

Koeajojen voidaan katsoa onnistuneen, jos niista saadaan tuloksia, joiden pe-
rusteella voidaan paattdd, kannattaako happivaiheen toimintaa muuttaa. En
henkilokohtaisesti usko alkalijaon muuttamisen vaikuttavan suuresti happivai-
heen toimintaan. Syyna talle on toisen reaktorin suhteessa alhaisempi paine.

Mikali molemmat reaktorit toimisivat ensimmaisen reaktorin tavoin, vaikuttaisi
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alkalijaon muuttaminen positiivisesti happivaiheen toimintaan. Tasaisempi alka-

lin maara mahdollistaisi tehokkaamman ligniininpoiston.

Lampdtilan vaikutusta tutkivissa koeajoissa voidaan saada samalla tavalla laji-
teltavia tuloksia kuin alkalijaon koeajoilla. Positiivissa ja negatiivisissa tuloksissa
lAmpotilan muuttaminen vaikuttaa selvasti jaanndsalkaliin, kappareduktioon ja
massan viskositeettiin. Positiivisissa jadnnosalkalin méaaré kasvaa, kappareduk-
tio paranee ja viskositeetti pysyy laatuvaatimukset tayttavalla tasolla. Negatiivi-
sissa tuloksissa jaanndsalkalin maara pienenee, kappareduktio heikkenee tai

massan viskositeetti laskee liian alas.

Lampdétilan koeajoissa voidaan saada tuloksia, joissa lampdtilan muuttaminen ei
vaikuta millaan tavoin seurattaviin muuttujiin. Tallaiset tulokset voidaan luokitel-
la epaonnistuneiksi, jolloin koeajot tulee toistaa, koska lampétilan muuttaminen
vaikuttaa kaytannossa aina sellumassaan. Koeajojen toteutus voi myos epaon-

nistua taysin, jolloin ei saada minkaanlaisia selvia tuloksia.

Uskon lampétilan muuttamisen vaikuttavan selvasti sellumassaan. Lampdotilan
nostaminen todennadkoisesti nostaa massan kappareduktiota, mutta alentaa
massan viskositeettia heikentden sen lujuusominaisuuksia. Jossakin vaiheessa
massan lujuusominaisuudet alkavat laskea liika, jolloin lampdtilan nostamisesta
ei ole enaa hyotyd. Lampdtilan nostaminen vaikuttaa todennakoisesti enemman
alhaisemmilla tuotantomaarilla pidemmalla viipymaajalla. Tuotantoméaérien
noustessa lampdotila on todennakoisesti jo ylarajoilla, jolloin sita ei voida enda
merkittavasti nostaa. Uskon, ettd korkeampi lampotila mahdollistaa alkaliannok-

sen pienentamisen, mikali alkalia kaytettiin aikaisemmin runsaasti ylimaarin.
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8. Yhteenveto

Tassa tydssa suunniteltiin koeajot happivaiheen toiminnan optimointia varten.
Koeajoja el suoritettu tAman tyon puitteissa, vaan tyossa keskityttiin koeajojen
suunnitteluun. Tydssa haluttiin havainnollistaa, minkalaiset tekijat vaikuttavat
happivaiheen toimintaan ja kuinka ne tulee ottaa huomioon koeajoja suunnitel-
taessa. Koeajot on suunniteltu yleisella tasolla happivaiheen teoreettisen toi-
minnan perusteella. Koeajoja toteutettaessa tulee ottaa huomioon myo6s teh-
daskohtaiset muuttujat, jotka voivat vaikuttaa koeajoihin.

Happivaiheen kemikaalikulutusta on mahdollista tehostaa prosessia optimoimal-
la. Tahan pyritddn suunniteltujen koeajojen avulla. Koeajojen on tarkoitus tutkia,
voidaanko kaytettavad alkalimaaraa pienentaa prosessiin tehtavien muutosten

avulla.

Nykyinen happivaiheen toiminta perustuu tiettyyn ligniinin poistotasoon, joka
rajoittaa happivaiheen toimintaa. Happivaiheen toiminnan tehostamista tutkitta-
essa on aina otettava huomioon prosessin selektiivisyys ja vaikutus massan
laatuun. Happivaiheen toimintaa voidaan varmasti tehostaa nykyisestd, mutta
massan lujuusominaisuudet karsivat likaa. Taman takia happivaiheen tehosta-
mista varten on tarkeaa loytaa tehokkaampia menetelmia kuitujen hiilihydraatti-

en suojaamiseksi.

Tulevaisuudessa happivaiheen kehittdminen tulisi keskittdd kuitujen suojaami-
seen prosessin aikana. Mikéli saantoa pystytaan parantamaan suurella kappa-
reduktiolla, on mahdollista merkittéavasti tehostaa happivaiheen toimintaa. Mikali
ldydetaan menetelma, jolla happivaiheen saantoa pystytddn parantamaan, voi-
daan happivaiheen kappareduktiota nostaa lisdamalla lampda ja toisen reakto-
rin painetta. Nain pystyttaisiin vahentamé&an valkaisun kemikaali kulutusta ja
alentamaan valkaisun jateveden tuottoa. Taméa vaatisi paljon lisda tutkimusta

happivaiheen toiminnasta pidemmalla aikavalilla.
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