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Taman opinnaytetyon tarkoituksena oli selvittdd magnesiumsulfaatin vaikutus
mantysellun valkaisussa seka optimoida valkaisun magnesiumsulfaatin seka
vetyperoksidin kemikaaliannokset Stora-Enson Imatran kaukop&aan Valkaisu
4:11a.

Magnesiumsulfaatti syotettiin Kuitulinja 2:n Valkaisu 4:n DO-vaiheen rumpu-
suotimen repijaruuville sille rakennetulla putkilinjalla kuitulinja 3:n magnesium-
sulfaatin sekoitussailiosta. Tyodssa tehtiin yhteensa kahdeksan koeajoa, joiden
muuttujina toimivat magnesiumsulfaatin ja vetyperoksidin annokset. Koeajot
olivat vilkkon mittaisia ja kaksi niista oli referenssiajoja, joissa peroksidiannos
palautettiin normaalin ajon mukaiseksi ja magnesiumsulfaattia ei syotetty. Mag-
nesiumsulfaatin annokset vaihtelivat valilla 0,3 — 1kg/ADt. Vetyperoksidin an-
nosta vaihdeltiin valilla 3-5kg/ADt.

Valkaisu 4:n prosessia seurattiin ottamalla massa naytteita jokaisen vaiheen
rumpusuotimelta, suodosaltaasta seka valkaisutornien syotoista. Kirjallinen ai-
neisto kerattiin Lappeenrannan yliopiston tieteellisenkirjaston kokoelmista, in-
ternetista seka kirjaston séhkdisestéa aineistosta.

Tyon tuloksena saatiin selville ettd magnesiuminsulfaatin lisdys prosessiin va-
hentéd&a metallien katalysoimaa vetyperoksidin hajoamisreaktiota jolloin peroksi-
din valkaiseva vaikutus tehostuu. Peroksidivalkaisun tehostuminen mahdollistaa
klooridioksidi annosten pienentamisen DO- ja D1-vaiheissa. Viskositeetti ei hei-
kentynyt vaikka peroksidi annoksia nostettiin.

Prosessin kayttaytymisesta tehtiin matemaattinen malli koeajamalla kemikaali-
annosten eri tasoja monimuuttujakoeajossa. Mallin avulla muodostettiin opti-
miajomalleja, joista valittiin yksi konfirmaatiokoeajoon. Matemaattisen mallin
mukaan kokonaiskemikaalikustannuksissa saadaan saastéd 0,9 — 2,7 %, kes-
kim&aérin 1,8 %. Myds mahdollinen koeajo kuitulinja 3:n Valkaisu 5:114 olisi suosi-
teltavaa koivun korkeamman mangaanipitoisuuden takia.

Asiasanat. Magnesiumsulfaatti, RMG, magnesium, valkaisu, méantysellu, vety-
peroksidi, kuitulinja
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The goal of this thesis was to find out the effects of magnesium sulphate on
pinewood pulp during bleaching and optimize the hydrogen peroxide and mag-
nesium sulphate doses at Stora Enso Kaukopéaa mills fiberline 2.

Magnesium sulphate was introduced to the process via a pipeline from fiberline
3s magnesiumsuplhate mixing tank to fiberline 2 bleaching stage DO drum
washer. During the thesis there were eight test runs where two runs were used
as reference.

Material for this thesis was collected from Lappeenranta University of Technol-
ogy library and from the online book database of the same library. Samples
were taken from drum washers of the bleaching stages and filtrate water of the
bleaching towers. Samples were tested in fiberline 3 laboratory and in Stora
Enso research centre in Imatra.

During the thesis it was found that adding magnesium sulphate to the process
reduces the amount of unwanted hydrogen peroxide decomposition that is cata-
lysed by other heavy metals such as iron, copper and manganese. By the use
of magnesium sulphate it was possible to increase the bleaching affectivity of
the EO stage and reduce the affectivity of DO and D1 stages without negative
effects on the whiteness of pulp or viscosity.

Mathematical multistage model was made from the collected data. Five different
kind of test runs were calculated from the model with the help Stora enso’s stat-
ic mathematician. From the five test runs one was picked and used in the con-
firmation test. It would have been good to test other test runs but the time con-
straints were not favourable for that. According to the mathematical model pos-
sible savings the total chemical costs could be from 0,9% to 2.7% while the
mean value would be 1,8%.

In the future it could be useful to test the magnesium sulphate in the fiberline 3
bleaching 5 since birch has larger manganese content than pine. Also because
the mixing tank is located in the Fiberline 3 it would be possible to make a sim-
ple extension from the current pipeline to fiberline 3 EO stage.

Keywords: Magnesiumsuplphate, RMG, magnesium, bleaching, softwood pulp,
hydrogen peroxide, fiberline
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1 Johdanto

Tassa opinnaytetydssa tutkittin magnesiumsulfaatin vaikutusta mantysellun
valkaisussa. Opinnaytety6 tehtiin Stora Enson Imatran Sellutehtaalla kuitulinja
2:lla. Tyon tavoitteena oli optimoida Kuitulinja 2 valkaisun EP-vaiheen kemikaa-

liannokset MgSOa:n ja H202:n osalta

Kirjallisessa osassa kaydaan lapi sellun valmistusta, valkaisua seka magnesi-
umin vaikutusta valkaisun reaktioihin. Kirjallisen osan alussa keskitytdan sul-
faattisellun valmistukseen ja loppuosa keskittyy magnesiumsulfaatin ominai-
suuksiin ja sen vaikutuksiin valkaisussa. Sellun valmistuksessa keskitytaan jat-

kuvatoimiseen keittoon.

Tutkimusosassa kaydaan lapi Imatran sellutehtaan prosessia, koeajo suunni-
telmaa seka analyyseja joita kaytettiin tydén aikana. Tulosten tarkastelussa eri
koeajojen tuloksia verrataan alkuperaisen ajomallilla toteutettuihin referenssi
koeajoihin. Tuloksia tarkastellaan myos tilastollisilla menetelmilld, joiden avulla
valitaan uusi ajomalli. Uudella ajomallilla suoritetaan konfirmaatio koeajo, jota
verrataan referenssiviikkoihin. Koeajojen vertailussa painotetaan kemikaalikus-

tannusten pienenemista.



2 Sulfaattiselluprosessi

Sulfaattisellun valmistus perustuu hakkeen keittamiseen lipeassa, jolloin kuituja
toisiinsa limaava ligniini liukenee ja pilkkoutuu keittolipeaan. Ligniinin liuetessa
kuidut irtoavat toisistaan ja hakkeesta tulee kuitumassaa eli sellua. Keiton jal-
keen sellu on ruskeaa, koska siina on viela ligniinia jaljella. Keittoa jatkamalla
ligniinin pilkkoutuminen jatkuu mutta se hidastuu ja samalla hiilihydraattien pilk-
koutumien kiihtyy. Hiilihydraattien pilkkoutuminen johtaa massan lujuuden heik-
kenemiseen sekd saannon pienenemiseen. (Seppéld, Klemetti, Kortelainen,
Lyytik&inen, Siitonen & Sironen 2005, 81.)

Keitetysta sellusta erotetaan kaytetty keittoliuos seka pilkkoutunut ligniini vasta-
virtapesulla. Keitetty massa sisaltaa myos keittymatonta ainesta kuten oksakoh-
tia, kuorta, haketta seka muita kiinteitd aineita. Kiinteé aines erotetaan muusta
massasta sihdeilld. Pesussa kaytettya nestetta pyritaan kayttdmaan uudelleen
regeneroimalla alkaliset yhdisteet tehtaan voimalaitoksella.( Gullichsen & Fo-
gelholm 2000, 15.)

Pestya sellua voidaan kayttaa sellaisenaan valkaisemattoman paperin tai kar-
tongin valmistukseen korkea laatuisiin lopputuotteisiin sellu valkaistaan. Valkai-
su on puhdistusprosessi, jossa varillisia yhdisteitéa poistetaan tai muokataan
niin, ettd ne menettavat valoa absorboivia ominaisuuksiaan. Valkaisussa myds
pyritddn puhdistamaan massaa kiinteista roskista, seké tekemaan massata hy-
gieenisempaa kemiallisesti. (Gullichsen & Fogelholm 2000, 15.)

Sellutehtailla, joissa on integroitu paperikone, tai kartonkikone, sellu pumpataan
suoraan jauhatusosastolle. Sellu voidaan myods kuivata kuivauskoneella, joka
muistuttaa paperi- ja kartonkikoneita. Kuivauksessa pyritdan saavuttamaan
90 %:n kuiva-ainepitoisuus. Kuljetuksessa turha kosteus lisdd kustannuksia se-

k& mahdollistaa mikrobien toiminnan sellussa. (Seppala ym 2005, 138.)



2.1 Puun kuidut

Paperi- ja selluteollisuudelle tarkeimmét puun kuidut eli putkisolut sijaitsevat
puiden rungoissa. Puut kasvattavat putkisoluja jalsikerroksestaan (lat. cam-
bium), joka sijaitsee puuaineksen ja nilan valissa. Puuaines on muodostunut
mannosta eli pintapuusta ja sydanpuusta. Manto on elavaa solukkoa, jolla puu
kuljettaa vettd. Sydanpuu on kuollutta solukkoa, jonka tarkoitus on antaa tukea.
Nilakerros (lat. phloem) on elavaa solukkoa, jonka tarkoitus on kuljettaa ravintei-
ta juurilta lehdille. Puun kuori eli kaarna antaa suojaa ulkoisia vahinkoja vas-
taan. (Biermann 1996, 14; Saranpaa 2005.)

Puunkuitujen kokoon vaikuttaa puulaji, kasvuymparistd, puun ikd sekd kas-
vuajankohta. Suomalaisen mannyn kuidun pituus on 3 mm ja leveys 33 um.
Suomalaisen koivun kuidun pituus on 1,1 mm ja leveys 23 um. Kasvukauden
alussa muodostuneet solut ovat kookkaita ja ohutseinaisia. Tata kasvustoa kut-
sutaan kevatpuuksi. Kasvukauden lopulla muodostuneet solut ovat pienempia
sekd paksuseinaisia. Tatd kasvustoa kutsutaan kesapuuksi. Pohjoiset puulajit
ovat tihedmpia kuin etelan puut, mutta ne kasvavat myos hitaammin. (Bierman
1996, 14-15; Gullichsen & Fogelholm 2000, 20; Seppald ym. 2005, 78.)

Puusolun seindmé& muodostuu useista erilaisista kerroksista kuvan 1 mukaises-
ti. Uloimmaisena kerroksena on valilamelli, joka muodostuu paaasiassa lignii-
nista. Valilamelli ei ole osa solua, vaan se liimaa solut toisiinsa kiinni.

Kyhmykerros Soluontelo

Sekundaari
seind

Sekundaari
seind

Primaariseind

\\ \\

Valilamelli

N
i«s/
Kuva 1 Puusyyn soluseindn kerrokset Pro Puu ry 2012.

Soluseinama voidaan jakaa kahteen péakerrokseen primaariseinaan ja sekun-

daariseen seindan. Primaariseinama on ohut ja se muodostuu mikrofibrilleista



jotka ovat sekoittuneet hajanaisesti amorfiseen véliaineeseen. Mikrofibrillit ovat
ohuita saikeita jotka muodostuvat selluloosamolekyyleista. Kuva 2 esittaa sellu-
loosa ketjua. Amorfinen aine seinamissd muodostuu hemiselluloosasta seka
ligniinista. (Gullichsen & Fogelholm 2000, 21; Pro Puu ry 2012.)
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Kuva 2 Selluloosa ketju Jones ym. 1999, 242.

Sekundaariseindmé voidaan jakaa viela kolmeen erilaiseen seinamaan. Sekun-
daariset seinamat koostuvat paaasiassa mikrofibrilleista, joten amorfisen aineen
osuus on huomattavasti pienempi. Sekundaarikerroksia erottaa toisistaan mik-
rofibrillien suuntautuminen sek& maard. Sekundaarisesta kerroksista keskim-
mainen kerros on paksuin ja se sisaltda eniten ligniinia selluloosaa ja hemisellu-
loosaa. Kyhmykerros peittaa soluontelon pintaa ja siitad tiedetdédn hyvin vahan.
(Gullichsen & Fogelholm 2000, 21; Pro Puu ry 2012.)

2.2 Haketus

Sulfaattisellun valmistuksessa hakkeen koko vaikuttaa keittokemikaalien imey-
tymiseen. Keittokemikaalit eivat padse imeytymaan koko puun sisaan, jos ha-
kekoko on liian suuri. Huonosti imeytyneessa hakkeessa keittokemikaalit eivat
paase liuottamaan ligniinia. Tama lisdd massan roskaisuutta ja tikkupitoisuutta.
(Biermann 1996, 21; Seppala ym. 2005, 30.)

Hakepalaan imeytyvat keittokemikaalit joko tunkeutuvat hakkeeseen tai diffusoi-
tuvat. Diffuusiossa molekyylit pyrkivat siirtymaan vakevammasta liuoksesta lai-
meampaan ja nain tasoittamaan vakevyyseron. Eli hakkeen laimeampi kemi-
kaalipitoisuus pyrkii tasoittumaan keittokemikaalien kanssa samanlaiseen tilaan.
(Seppald ym. 2005, 31; Solunetti 2006 diffuusio.)



Prosessina haketus alkaa puun kuorinnalla. Puun kuori sisaltdd hyvin vahan
kayttokelpoisia kuituja seké se lisda keittokemikaalien kulutusta. Yleisin kuorin-
tatapa on mekaaninen kuorinta. Mekaanisessa kuorinnassa kaytetaan yleensa
rumpukuorintaa, jossa rungot hankaavat toisiaan seka rummun pintaa vasten
murtaen samalla kuorta. Kuorta voidaan irrottaa myos hydraulisesti kayttamalla
korkeapaineisia vesisuihkuja. Hydraulisilla menetelmilla kaytetty vesi pitaa puh-
distaa ennen sen paastamista takaisin vesistoon. Irronnut kuori poistuu rum-
mussa olevista rei’istd. Poistettua kuorta voidaan kayttda polttoaineena. (Sep-
pald ym. 2005, 24.)

Hakkeen valmistuksessa yleisin hakkutyyppi on kiekkohakku. Kiekkohakussa
terat on Kiinnitetty isoon terakiekkoon, jota pyorittda yksi tai useampi sahko-
moottori. Terakiekon asento vaikuttaa puun syoéttotapaan. Vaakasyottoisissa
hakuissa terakiekko on pystyssa ja puu syotetddn halutussa kulmassa teria vas-
ten oikeanlaisen lastun saamiseksi. Pystysyottoisissd hakuissa terékiekko on
poikittain. (Biermann 1996, 26; Seppala ym. 2005, 31.)

Haketuksen jalkeen syntynyt hake lajitellaan, jotta keittoon menisi mahdollisim-
man tasalaatuisia paloja. Aikaisemmin haketta seulottiin tasoseuloilla, joissa oli
kolme reikélevya, joiden silmakoko on erilainen. 1970-luvulla huomattiin, etta
hakkeen pituudella ja leveydella ei ole niin suurta merkitysta kuin hakkeen pak-
suudella. Tasta syysta tehtaat siirtyivat kiekkolajittimiin, joissa useilla akseleilla
on useita kiekkoja, jotka pyorivat samaan suuntaan. Kiekkojen ja akselien valis-
sa olevat reiat paastavat oikean kokoisen hakkeen lapi ja pydriva liike kuljettaa
lian suuren hakkeen rejektiin. Rejekti menee joko murskaimelle tai tikkuhakulle.
(Biermann 1996, 26; Seppala ym. 2005, 35.)

Haketta varastoidaan tehtailla hakekasoilla. Tehtailla pyritdan siihen, ettéa hake
ei joutuisi olemaan varastossa liilan kauan, jotta erilaisten hajottajaeliiden toi-
minta hakkeessa olisi mahdollisimman vahaista. Erilaiset hajottaja sienet seka
ajan kuluessa tapahtuva uuteaineiden haihtuminen pienentd& hakkeesta saata-
vaa saantoa. Hakekasoja puretaan altapdin ruuvipurkaimilla. (Seppéalda ym.
2005, 35.)



2.3 Sulfaattikeitto

Keiton tarkoitus on irrottaa kemiallisesti kuituja toisistaan liuottamalla niita sito-
vaa ligniinia. Muutokset olosuhteissa vaikuttavat saantoon ja sellun laatuun.
Erilaisissa keittimissa periaate on sama. Haketta kasitelladn keittokemikaaleilla
korkeassa paineessa sekad lampotilassa. Ligniini alkaa liueta kuiduista 140 °C
lampotilassa. Nama olosuhteet pyritdéan pitdmaan samalaisena jokaiselle yksit-
taiselle hakkeenpalalle. Havu- ja lehtipuut keitetaan erikseen erilaisen kemialli-
sen koostumuksen takia. Ennen keittoa hakkeen sisalta poistetaan ilma syrjayt-
tamalla se hoyrylla, joka taas syrjaytetddn keittokemikaaleilla ennen keitinta.
(Gullichsen & Fogelholm 2000, 28.)

Ligniini muodostaa monimutkaisen polymeerin aromaattisista hiilivedyista kuten
voidaan ndhda kuvasta 3. Naita aromaattisia hiilivetyja ovat kumaryylialkoholi,
koniferyylialkoholi sek& sinapyylialkoholi. Ligniini sitoo kuituja toisiinsa ja se
pehmenee 130-150°C asteen lampdtilassa. Massan vaaleuteen vaikuttaa eniten

jaljelle jaaneen ligniinin maara.( Biermann 1996, 36.)
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Kuva 3 Ligniinimolekyyli Jones ym. 1999, 241.

Keitossa kuituihin jaanytta ligniinin maaraa selitetdan kappaluvulla. Kappaluku
maaritetddn gramman kuivamassaa 10 Min aikana kuluttaman 0,1 M hapotetun
kaliumpermangnaattiliuoksen mukaan. Mitd pienempi kappaluku, sita vahem-

man massassa on ligniinia jaljella. (Gullichsen & Fogelholm 2000, 34.)

Keittoliemessa eli valkolipedssa vaikuttavia aineita ovat NaOH, NazS, Na2COa4,
Na2S04, Na2S203,ja Na2S0s. Naista aktiivisimpia ovat NaOH seka NazS. Kei-
tossa tarkeita vaikuttavia tekijoita ovat alkali-puusuhde, puu-nestesuhde, sulfidi-
teetti, keittoaika ja lampdtila. Alkali-puusuhteella tarkoitetaan valkolipean suh-
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detta kuivaan puuhun. Alhaisella alkalisuhteella puussa olevat kuidut eivét irtoa
ja lilan korkealla alkalisuhteella puusta saatava kuitu saanto karsii. Puu-
nestesuhteella tarkoitetaan puun ja keittimissa olevan nesteen suhdetta, joka on
erilainen erityyppisilla keittimilla. Jatkuvatoimisilla keittimilla suhde on yleensa
noin 1:3,5. Sulfiditeetilla tarkoitetaan valkolipedssa olevan natriumsulfidin maa-
raa. Natriumsulfidi suojaa kuituja seka lisaa ligniinin reagoimista. Korkea sulfidi-
teetti lisda hajukaasujen eli rikiyhdisteiden muodostumista. (Seppala ym. 2005,
75.)

Kappalukua ei voida pienentaa keitolla alhaisiin lukuihin aiheuttamatta merkitta-
vaa laskua massan saannolle. Tasta syysta keitto pysaytetdan haluttuun pis-
teeseen ja kappaluvun alentaminen jatketaan happidelignifioinnilla, joka saas-
tda saantoa paremmin kuin keitto. Happidelignifiointi suoritetaan keiton jalkeen,
kun massa on pesty keittokemikaaleista. (Gullichsen & Fogelholm 2000, 138;
Seppéla ym. 2005, 98.)

Happidelignifioinnissa massa pumpataan paineelliseen reaktoriin alkalisissa
olosuhteissa ja korkeassa lampdtilassa hapen kanssa. Normaalitilassa happi on
heikosti hapettava kemikaali mutta korkeassa lampdtilassa ja alkalisessa ympa-
ristosséd hapetusteho kasvaa huomattavasti. Reaktorissa happi reagoi massan
kanssa ja muodostaa happiradikaaleja, jotka hajottavat ligniinia seka selluloo-
saa. Selluloosaa voidaan suojata lisaamalla prosessiin magnesiumia. (Gullich-
sen & Fogelholm 2000, 138; Shand 2006, 227.)

2.4 Massan pesu ja lajittelu

Keiton jalkeen massa pitaa pesta siihen kaytetyista kemikaaleista eli mustalipe-
asta. Pesussa kaytetdan vettd vastavirtapesuna. Vastavirtapesussa puhtaam-
man pesun likavesia kaytetaan likaisemman massan pesuvetena, ja nain pysty-
td&dn vahentamaan kaytetyn veden maaraé. Liika pesu heikentdd mustalipedn
kuiva-ainepitoisuutta mika pienentdd mustalipedn poltosta saatavan energian
hy6tysuhdetta. (Gullichsen & Fogelholm 2000, 108.)

Lajittelussa massan seasta erotellaan kuituuntumattomat tikut ja oksat, erilaiset
kiinteat roskat seka kivet ja hiekka. Lajittelussa kaytettaan erilaisia erottimia,

joista tyypillisimpi& ovat paine-erottimet. Hyvin toisistaan eroavat kuidut paase-
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vat kulkemaan sihdin lapi mutta roskat, jotka eivat mahdu lapi erottuvat massan
seasta. Lajittelussa kaytetaan yleensa porrastettua lajittelua jossa ensimmaisen
erottimen rejekti on toisen lajittimen sydte. Toisen portaan hyvéksytty jae eli
aksepti syotetddn takaisin ensimmaisen portaan syottéon. (Gullichsen & Fo-
gelholm 2000, 124; Seppéala ym. 2005, 116.)

2.5 Massan valkaisu

Tassa luvussa keskitytddn lahinnd ECF-valkaisuun Kaukop&én sellutehtaan

valkaisun takia.

Valkaisussa tarkoituksena on poistaa ligniinid ja muita varillisia aineita, joita kut-
sutaan kromaforeiksi, siten ettd massasta tulee vaaleampaa. Kemialliset sellut
valkaistaan yleensa ligniinia poistavilla menetelmilla ja mekaaniset massa lignii-
nia saatavilla menetelmilla. Massan kayttokohde maaraa tarvittavan vaaleuden
ja puhtauden.( Metlas 1991, 13)

Valkaisu tapahtuu syottamalla kemikaalit massan sekaan putkisekoittimilla, jon-
ka jalkeen massa pumpataan yleensa ylhaalta purkaviin reaktoritorneihin. Tor-
nin jalkeen massa pestaan pesureilla. Tornien ja pesureiden olosuhteita seura-
taan jatkuvasti tasalaatuisen valkaisun saavuttamiseksi. (Seppala ym. 2005,
128.)

Valkaisussa tarkeda on kemikaalien selektiivisyys. Voimakkaimmat hapettimet
tai pelkistimet eivéat sovellu valkaisukemikaaleiksi niiden huonon selektiivisyy-
den takia. Selektiivisyydella tarkoitetaan kemikaalien taipumusta reagoida ensin
tietynlaisten kemikaalien ja yhdisteiden kanssa. Valkaisussa on tarkedd, etta
kemikaalit reagoivat ensin jaljella olevan ligniinin kanssa eivatka kuiduissa ole-
van selluloosan kanssa. (Singh 1979,16; Gullichsen & Fogelholm 2000, 139.)

Ennen valkaisussa kaytettiin kloorikaasua valkaisukemikaalina, mutta tiukentu-
neiden ymparisto- seké tyoturvallisuuslakien takia kloori on menettéanyt suosio-
taan kehittyneissad maissa. Nykyaan valkaisu tapahtuu joko TCF-(Total Chlorine
Free) tai ECF-(Elemental Chlorine Free) menetelmilla. TCF-menetelmilla val-
kaisussa ei kayteta klooria missaan sen mahdollisissa muodoissa tai yhdisteina.

ECF-menetelmilla klooria ei voida kayttaa vapaana kaasuna, mutta se voi olla
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turvallisempina yhdisteind kuten esimerkiksi klooridioksidina. TCF-menetelmilla
tuotetut massat ovat huomattavasti kallimpia verrattuna ECF-menetelmilla tuo-
tettuihin massoihin. (Seppala ym. 2005, 123; Suess 2010, 45.)

ECF-menetelmissa yleisimpia kaytettyja valkaisukemikaaleja ovat klooridioksidi,
vetyperoksidi, natriumhydroksidi sek& happikaasu. Valkaisu tapahtuu vaiheissa,
koska massan vaalentamista ja tehokasta ligniinin poistoa ei voida tehda yh-
dessa vaiheessa. Klooridioksidivaiheet vaativat happamat olosuhteet kunnolli-
seen hapetusreaktioon. Klooridioksidivaiheiden jalkeen alkalisissa vaiheissa
erotetaan hapettuneet yhdisteet, ja mahdollisesti valkaistaan massaa peroksidil-
la ja/tai hapella. Happamissa vaiheissa poistuu myo6s siirtymametalleja kuten
rautaa mangaania ja kuparia. (Seppala ym. 2005, 122; Suess H.U. 2010,
45,54.)

Valkaisun vaiheinen toteutus voidaan tehdd monella eri tavalla. ECF-
menetelman valkaisusekvenssin lyhenteet voidaan nahda taulukosta 1. Ennen
1980-lukua korkeaan vaaleuteen tarvittiin jopa seitseman vaihetta. Nykyaan
valkaisun vaiheiden maara on saatu pienennettya neljasta viiteen vaiheeseen.
Yleinen valkaisusekvenssi nykydan on D-EO-D-E-D tai D-EO-D-D. Happivaihei-
ta voidaan myos korvata tai tehostaa peroksidilla. (Gullichsen & Fogelholm
2000, 156; Seppala ym. 2005; 124; Suess 2010, 46.)

Taulukko 1 Valkaisukemikaalien ominaisuuksia

Nimi Kemiallinenkaava |Prosessi merkki|Vaikutus

Kloori Cl2 C Hapettaa ja klooraa ligniinia

Hypokloriitti NaOCl H Hapettaa, valkaisee ja liukoistaa ligniinia
Klooridioksidi Clo2 D Hapettaa, valkaisee, liukoistaa ligniinia

Happi 02 0 Hapettaa ja liukoistaa ligniinia

Vetyperoksidi H202 P Hapettaa ja valkaisee ligniinia

Otsoni 03 z Hapettaa, valkaisee, liukoistaa ligniinia
Natriumbisulfiitti |[Na25204 Y Pelkistaa ja valkaisee ligniinia

Entsyymit X Katalysoi xylaanin hyrdolyysia, liukoistaa ligniinia
Natriumhydroksidi [NaOH E Hydrolisoi kloraantunutta ligniinia ja liukoistaa ligniinia

Massan valkaisussa kaytettya vetta ei voi laskea sellaisenaan vesistéon sen
kemiallisen sisdltonsa takia, eikd sita voi kayttdd valkaisemattoman massan
pesuun. Taman takia sellutehtailla on oma vedenpuhdistuslaitoksensa, jossa
kaytetddn kemiallista neutralointia seka biologista puhdistusta. (Seppala ym.
2005, 171))
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3 Magnesiumsulfaatti

Magnesiumsulfaatti on suola, joka muodostuu magnesiumista, rikista ja hapes-
ta. Sen moolimassa on 120,3676 g/mol ja se hajoaa 1124 °C asteessa. Magne-
siumsulfaatti voi esiintya varittémina kristalleina tai vaaleana jauheena. Magne-
siumsulfaatti liukenee myds hyvin veteen ionisidoksensa takia, joka voidaan
nahda kuvasta 2. Liuetessaan se muodostaa kationisen magnesiumionin ja ani-
onisen sulfaatti ionin. Magnesium kuuluu maa-alkalimetallien ryhmaan. Palaes-
saan magnesiumsulfaatti muodostaa magnesiumoksideja seka rikkioksideja.
Muita kaytettyja nimiéa ovat Epsomsuola seka karvassuola. Magnesium ei ole
valittomasti myrkyllinen ihmisille ja silla on laksatiivisia vaikutuksia nieltyna pie-

nia maaria. (National Center for Biotechnology Information. 2009.)

Mg+t O-

Kuva 4 Magnesiumsulfaatin rakenne National Center for Biotechnology Infor-
mation 2009.

Magnesiumsulfaattia kaytetdan magnesiumin lahteena teollisissa prosesseissa.
Magnesium on maa-alkalimetalli, joka pelkistyy helposti happamissa olosuh-
teissa. Alkalisissa olosuhteissa metallit saostuvat sulfaateiksi, karbonaateiksi
sekd hydroksideiksi. Alkalisissa olosuhteissa sulfidit ovat heikosti liukenevia.
Maa-alkalimetallit, kuten magnesium, saostuvat yleensa karbonaateiksi tai hyd-
roksideiksi. (Suess 2010, 54.)

3.1 Metallien vaikutus valkaisussa

Puu siséltaa raskasmetalleja, joita on kerdéntynyt maaperasta hivenaineina tai
ylimaaraisena aineksena veden mukana. Yleisimpid haitallisia metalleja ovat
rauta, kupari, koboltti sekd mangaani. Raskasmetallit vaikuttavat valkaisukemi-
kaalien reaktioihin. Happivaiheessa raskasmetallit katalysoivat peroksidin ha-
joamista, haitallisten happiradikaalien muodostumista sekéa edistavat jalkikeller-
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tymista muodostamalla varillisia fenolikomplekseja ligniinin kanssa. (Biermann
55,124; Suess 2010, 131.)

Metallien vaikutuksia voidaan myds vahentdaa happamalla pesuvaiheella. Hap-
pamassa pesussa metallit liukenevat pesuveteen, mutta sen kaytté on vahenty-
nyt sen vaatiman pesuveden maaran ja pesun jateveden neutraloinnin takia.
(Suess 2010, 55.)

3.1.1 Vetyperoksidi

Vetyperoksidi on kirkas véaritbn neste, jota voidaan sekoittaa veteen ilman reak-
tiota. Vetyperoksidi muodostuu kahdesta happi seka vetyatomista. Vetyperoksi-
di on myos voimakas hapetin, joka hajoaa helposti kaasumaiseksi vedeksi ja
hapeksi epapuhtauksien, pH:n seka lampdétilan vaikutuksesta kaavan 1 mukai-

sesti.
H,0, - H,0 + 0,5 0, (D

Epapuhtauksia ovat orgaaniset yhdisteet seka siirtymametallit. Kaasuuntuminen
aiheuttaa sdailytyksessa painetta sailion sisalle, joka tulee huomioida. Hapen
takia kaasuseokset voivat syttyd helpommin vaikka normaalitilassa olisivatkin
syttymattomia. Vesiliuokset joiden vetyperoksidi massaprosentti on suurempi
kuin 40 % ovat rajahdysalttiita orgaanisten yhdisteiden kanssa. Teollisuudessa
yleinen kaytetty liuos on 50 % vetta sekd vetyperoksidia. (Jones, Clark &
braithwaite 1999, 21.)
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Alkalisissa olosuhteissa vetyperoksidi reagoi hydroksyyli ionin (OH™) kanssa

muodostaen perhydroksyyli anionin (HO0™) kaavan 2 reaktion mukaisesti
H,0,+ 0OH™ - HOO™ + H,0 (2)

Perhydroksyylianioni on vetyperoksidin kaytdssa haluttu valkaiseva kemikaali.
Vetyperoksidin hajoaminen siirtymametallin katalysoimana voidaan Kkirjoittaa
reaktioyhtalona kaavan 3 mukaan.

MN* + H,0, - HO -+ OH™ + MWV+D  (3)
HO - +H0OO™ & 05 - H,0
02 " +H202 d 02 " +HO - +OH_

Hydroksyyliradikaali (OH -) on huonosti selektiivinen ja aiheuttaa selluloosa ket-
jujen katkeamista vedyn eliminaatioreaktiolla. (Gullichsen & Fogelholm 2000,
203; Suess 2010, 55.)

3.2 Magnesiumin vaikutus valkaisussa

1960-luvulla Robert et al huomasi magnesiuminsuolojen lisdyksen suojaavan
polysakkarideja happidelignifioinnin aikana. Reaktion oletetaan tapahtuvan kar-
bonaattien vélisella reaktiolla, jossa magnesiumkarbonaatti saostuu siirtymame-
tallien kanssa estaen niiden reagoimisen hapen kanssa. Robertin mukaan kuitu-
ja suojaava reaktio saadaan aikaiseksi 0,5-1 % massa konsentraatiolla sellun
painoa kohden. (Robert, Martin-Borret & Traynard 1964.)

Peroksidivaiheessa magnesiumkompleksi estdé siirtymametallien katalysoimaa
peroksidin hajoamista hydroksyyliradikaaleiksi. Hydroksyyliradikaalit voivat jat-
kaa reaktioitaan ja muodostaa hapen kanssa viela huonommin selektiivisia ra-
dikaaleja kuten kaavassa 4 olevia oksyyliradikaaleja. Liséksi magnesiumionit
muodostavat alkalisissa olosuhteissa magnesiumhydroksidia, joka liukenee hei-
kosti veteen. Metallihydroksidit, jotka ovat heikompi liukoisia veteen kuin mag-
nesiumhydroksidi, saostuvat prosessissa. Saostuneet metallit voidaan erottaa
massasta pesuilla. (Thakore, Oei, Ringrose, Gibson. & Wajer 2005, 47; Suess
2010, 55.)
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HO™ +00~ - 0H™ +'0, (4

4 Kokeellinen osa

Taman opinnaytetydon kokeellinen osa suoritettiin Stora Enson Imatran tehtai-
den sellutehtaalla Kuitulinja 2:n valkaisulla. Kokeellinen osa alkoi 12.2.2015 ja
loppui 8.4.2015.

4.1 Imatran sellutehdas

Imatran tehtaat koostuvat kahdesta yksikdstéd, jotka ovat Kaukopaa ja Tainion
koski. Kaukop&éan sellutehtaalla on kaksi kuitulinjaa, joista Kuitulinja 2 tuottaa
valkaistua havusellua ja Kuitulinja 3 tuottaa valkaistua koivusellua. Yhteensa
kuitulinja tuottavat 900 000 tonnia sellua vuodessa loppukayttdjille ja vientiin.
Yhteensd Imatran tehtaat tuottavat 1 095 000 tonnia paperia ja kartonkia vuo-
dessa. Alueella on myo6s paallystystehdas, CTMP-laitos, voimalaitos, veden-
puhdistamo seka puunkasittelylaitos. (Imatran tehtaat 2015, 28.1.2015)

4.2 MgSOa4 - koeajot Valkaisu 4:11&

Magnesiumsulfaatin kayttdmiseen Kuitulinja 2:lla p&adyttiin aikaisempien vuon-
na 2011 tehtyjen koeajojen tulosten perusteella, joissa oli havaittu ClO2-
saastoja ja sellun viskositeetin parantumista. Koeajojen perusteella paatettiin

rakentaa kiintea linja, joka haarautuu olemassa olevasta linjasta DO-suotimelle.

Valkaisu4:n prosessin vaiheet ovat DO-EP-D1-E2-D2. Koeajojen aikana valkai-
sun syottokapan haluttin olevan 20. Syoéttbkappaan vaikuttavat keittimen ja
happivalkaisun toiminta. Valkaisuvaiheiden tornireaktoreiden lampdtilaa nostet-
tiin 69 °C asteesta 70 °C asteeseen. Lampétilan nosto suoritettiin lammittamalla
massaa hoyrylla. Vélikapan haluttiin olevan 6 ja D1-tornin jalkeisen vaaleuden
74 %. Klooridioksidi annoksia pidettiin tietokonesaadolla mutta vuoroille annet-
tiin ohje kayttdd operaattorikorjausta, jos tietokonesdatdé on liian hidas reagoi-

maan EP-vaiheen muutoksiin.
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Naytteita otettiin jokaisen valkaisuvaiheen suotimelta seka ennen torneja suo-
dosnaytteenottimilta. Metallinaytteita varten otettiin ndyte EP-vaiheen suodinal-

taasta.
4.2.1 Koeajosuunnitelma

Koeajot tehtiin viikon jaksoissa, jotta koepisteille saataisi riittdvasti onlinedataa
tutkittavaksi. Prosessin muutoksen jalkeen odotettiin 48 tuntia ennen ensimmai-
sid naytteita. Viikon koepisteilla myds mahdollisten prosessihairididen aiheutta-
mat ongelmat saadaan minimoitua. Prosessin muutokset tehtiin tiistaisin kello
12:00 Koepisteiden ajankohdat, magnesiumsulfaatti annokset sekéa peroksidi
annokset ovat taulukossa 2. Viskositeetti naytteita otettiin torstaisin, perjantaisin
sekd maanantaisin. Metallimaaritys naytteita otettiin torstaisin sekd maanantai-

sin. Vaaleus- ja pH-naytteita otettiin torstaisin, perjantaisin sekd maanantaisin.

Taulukko 2 Magnesiumsulfaatin koepisteet

Koepiste Koepisteen [MgSO H202
ajankohta |kg/ADt |kg/ADt

Referenssil |12.2.ja 16.2. 0,00 3,00
Koepistel 17.2.-23.2 1,00 3,00
Koepiste2 24.2.-2.3. 0,65 4,00
Koepiste3 3.3.-9.3. 1,00 5,00
Koepiste4d 10.3.-16.3. 0,30 3,00
Koepiste5 17.3.-23.3. 0,30 5,00
Referenssi2 |24.3.-30.3. 0,00 3,00
Konfirmaatio|3.4.-8.4. 0,30 5,00

4.2.2 Analyysit

Laboratorioanalyyseista viskositeetti, metalli ja jalkikellertyminen teetettiin Stora
Enson Tutkimuskeskuksella. Opinnaytetyontekija teki ISO-vaaleuden, peroksidi-
jddnnoksen, seka pH-mittauksen Kuitulinja 3:n péaivalaboratoriossa. Kaytetyt

standardit 16ytyvat taulukosta 3
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Taulukko 3 Analyysien standardit

Analyysi Standardi
Viskositeetti ISO 5351
Metallit ISO 17812:2007
Jalkikellertyma |I1SO 5630
Vaaleus SCAN-C11:75

4.2.2.1 Iso vaaleus

ISO vaaleus eli 457 nm aallonpituuden heijastusluku maaritetdén valmistamalla
massasta naytearkkeja. Ensin méaaritettiin naytteen kuiva-ainepitoisuus kaytta-
malla arkkimuottia sek& pikakuivainta. Naytteesta punnittiin 8 g kuivaa massaa
kuiva-ainepitoisuuden mukaan. Mitattu massa laimennettiin 2| tilavuuteen tisla-
tulla vedella. Massan sekaan lisattin 4 ml EDTA-liuosta ja sen pH saadettiin
4-5,5 vdlille. Massa jaettiin neljaan 0,5l osaan joista tehtiin nelja arkkia. Arkkien
annettiin kuivua yon yli peitettyna, jonka jalkeen vaaleus mitattiin laboratorion

vaaleus mittarilla. Kaytetty ty6-ohje I6ytyy Liitteesta 5

4.2.2.2 Vetyperoksidijaannos

Vetyperoksidipitoisuus mitattin EP- ja E2-vaiheiden suotimilta sek& torneista
otetuista suodosnaytteistd. Erlenmeyer-kolviin mitattin 100 ml ionivaihdettua
vettd, 10 ml 2 mol/l rikkihappoliuosta, 10 ml 10 % Kaliumjodidiliuosta sek&a 20 ml
naytettda. Liséksi indikaattorina kaytettin ammoniummolybdaattiliuosta seka
tarkkelysta. Nayte titrattin 0,1 normaalisella natriumtiosulfaattilla kayttamalla

digitaalibyrettia.
Vetyperoksidin maara laskettiin kaavalla

Exm=xV
X= ——
a

Jossa
X = vetyperoksidin maara g/l
E = Vetyperoksidin ekvivalentti paino 34/2 g/ekv eli 17g/ekv

m = titrausliuoksen normaalisuus 0,1 N
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V = Natriumtiosulfaatin kulutus, ml
a = Naytemaara, ml

Vetyperoksidijgamaa ei lahetetty tutkimuskeskukselle analysoitavaksi, vetyper-

oksidin nopean hajoamisreaktion takia.

4.2.2.3 PH mittaus

Ph mitattiin laboratorion digitaalisella Ph-mittarilla. Naytteet oli otettu tornien
suodosnaytteenottimilta sekd saostimien etualtaista. Ph-mittauksella varmistet-
tiin onlinemittauksen tarkkuutta sekd prosessi olosuhteiden mahdollisia muutok-
sia. Tyon edetessd huomattiin, etta Ph ei muuttunut merkittavasti prosessissa,
joten paatettiin lopettaa D-vaiheiden Ph mittaus ja keskittya EP ja E2-vaiheen

Ph:n seurantaan.
4.3 Tulosten tarkastelu

Tybssa huomattiin, ettd magnesiumsulfaatin lisays prosessiin tehostaa vetyper-
oksidin toimintaa, mik& nakyi korkeampana vetyperoksidijaannoksena. Muilla
analyyseilla magnesiumsulfaatin lisdyksen vaikutusten huomaaminen oli hanka-

lampaa.

Tybssa ongelmia aiheuttivat tuotannon muutokset, joiden seurauksena tasaisia
ja muutoksettomia ajoja oli hankala saada aikaiseksi. Tuotantoon vaikuttivat
my0s laiterikot seka asiakkaiden massan tarve. Eri koepisteiden tulosten tarkas-

teluun valittiin mahdollisimman tasaisia hetkid tuotannosta.

Analyysien tuloksia seka onlinemittauksia tutkittiin myos tilastollisesti Minitab-

ohjelmalla.
4.3.1 Vetyperoksidi jadnnds

Nollanaytteita ottaessa huomattiin, etta vetyperoksidijagdnnés EP-vaiheessa on
niin pieni, ettd sitd on hankala titrata luotettavasti. Jo 0,035 ml natriumtiosulfaat-
tia riitti muuttamaan naytteen varittomaksi. Tarkemman titraustuloksen saavut-
tamiseksi kaytettiin laimeampaa 0,01 N natriumtiosulfaattiliuosta. Laimeammalla

liuoksella ei kuitenkaan saatu titrattua naytettad varittoméaksi edes 100 ml kulu-
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tuksella. Vetyperoksidin hajoamisen takia pitka titrausaika ei ollut mahdollinen.
Lopuksi paadyttiin titraamaan kaikki naytteet 0,1 N natriumtiosulfaattiliuoksella.

Magnesiumsulfaatin lisdys prosessiin kasvatti vetyperoksidijadnnoksen maaraa
huomattavasti jo koepistel:lla tehdyissd analyyseissa verrattuna nollanayttei-
siin. Natriumtiosulfaatin kulutus koepistel:n ensimmaisella néaytteella oli 0,28
ml, kun nollanaytteella kulutus oli ollut 0,035 ml.

Vetyperoksidijgannoksen kasvu voidaan selittdd magnesiumsulfaatin ominai-
suudella estaa raskasmetallien katalysoimaa peroksidin hajoamisreaktiota. Kor-

kein vetyperoksidijadnnos oli koepisteessa 3.

Koepisteessa 3 ja 5 vetyperoksidin jAdnnokset ovat korkeita koska, vetyperok-
sidia syotettiin prosessiin 5 kg/ADt. Erot koepisteiden 3 ja 5 valilla voidaan selit-
tda magnesiumsulfaatin annostuksella. Koepiste3:ssa magnesiumsulfaatin an-

nos oli 1 kg/ADt ja koepiste5:ss& magnesiumsulfaatin annos oli vain 0,3 kg/ADt.

Vetyperoksidijagdnnostestid hankaloitti se, ettd naytteitad ei pystytty ottamaan
turvallisesti suoraan reaktoreista vaarantamatta tuotantoa tai naytteenottajaa.
Tasta syysta naytteet otettiin rumpusaostimien etualtaista. Etualtaisiin kaytetaan
laimennusvetena puhtaamman vaiheen suodosvesid. Suodosvesissa on viela
jddmia vetyperoksidista sekd magnesiumsulfaatista. E2-vaiheen peroksidian-

nosta laskettiin referenssiviikolle.

Referenssiviikolla huomattiin odotetusti vetyperoksidijadnnésten lasku ja nousu
konfirmaatioviikolla. Vetyperoksidijaanndsten muutokset koepisteittéain voidaan
nahda kuvasta 5 ja 6
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EP-vaihe kg/adt

1,80
1,60
1,40
1,20
1,00
0,80
0,60
0,40
0,20
0,00 [ | |
koepist = koepist = koepist | koepist = koepist konfir
ref 2 .
el e2 e3 e4 e5 maatio

EP-vaihe kg/adt 0,54 0,89 1,67 0,09 0,48 0,07 0,47

Kuva 5 Vetyperoksidijaannos EP

E2-vaihe kg/adt

8,00
7,00
6,00
5,00
4,00
3,00
2,00
1,00 .
0,00
koepiste ' koepiste koepiste = koepiste = koepiste konfirma
ref2 .
1 2 3 4 5 atio

E2-vaihe kg/adt 5,95 5,85 6,87 5,03 3,14 0,91 2,18

Kuva 6 vetyperoksidijaannos E2-vaiheessa

4.3.2 Viskositeetti

Viskositeetin huomattiin kasvaneen D2-vaiheen naytteissa magnesiumsulfaatin
lisdyksen aikana. Kuvassa 7 ndhdaan D2-vaiheen lopussa oleva viskositeetti
sekd muutos verrattuna valkaisun sy6ttoon.

Vertailemalla kuvia 7 ja 8 voidaan huomata magnesiumsulfaatin kuituja saasta-
va vaikutus. Vaikka vetyperoksidin kulutus kasvaa, ei se aiheuta suurta vaiku-

tusta viskositeettiin.
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Viskositeetti D2-vaiheessa

940,0 230,0
920,0 210,0
190,0
900,0
170,0
880,0 150,0
860,0 130,0
110,0
840,0
90,0
820,0 70,0
800,0 confi 50,0
refl koepistel koepiste2 koepiste3 koepisted  koepiste5 — ref2 oztli;ma
D2 mg/I 862,5 885,0 893,3 903,3 927,5 920,0 853,0 865,0

muutos mg/l 205,0 143,3 133,3 140,0 142,5 103,3 197,0 190,0

H D2 mg/l M muutos mg/l

Kuva 7 Viskositeetin muutokset koepisteittain

4.3.3 ISO-vaaleus

Magnesiumsulfaatin vaikutus vaaleuteen on nahtavissa vaaleuden suurempana
muutoksena EP-vaiheessa H202:n toiminnan tehostuessa. Klooridioksidian-
noksia ohjataan valkaisun ylatason saadailla, jotka laskevat annokset eri kloori-
dioksidivaiheisiin mm. online-kappojen ja vaaleuksien mukaan. Talla saadolla
on kuitenkin viive ja rajat, kuinka suuria muutoksia se voi tehda annoksiin. Ve-
typeroksidiannos EP-vaiheeseen pidettiin vakiona ja sitd vaihdettiin vain eri
koepisteissa. E2-vaiheen annos oli tietokoneohjauksella. Referenssiviikolle E2-
vaiheen perusannosta pudotettiin. Valkaisun sy6ton ja EP-vaiheen valinen vaa-
leuden muutos koepisteiden valilla on selitettavissé kasvavalla vetyperoksidian-
noksella. Klooridioksidin annos on pienentynyt vaaleuden kehittyesséd EP-
vaiheessa nopeammin. Samanaikaisesti EP-vaiheen vaaleus on suurempi kuin
referensseilld, mika viittaa vetyperoksidin tekeman valkaisun tehon kasvami-

seen. Tama on nahtéavissa kuvista 8 ja 9.
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Vaaleuden muuto:2~:9
%
27

Syotto - EP-vaihe

25

23

21

19

17 -

15

refl

el

koepist | koepist | koepist

e2 e3

koepist
e4

koepist
e5

ref 2

konfirm
aatio

. syotto-ep % 23,54 | 25,66

27,24 | 27,41

24,11

26,26

21,92

26,02

—=—C|O DO kg/Adt| 28,80 | 27,91

23,02 | 24,51

25,10

23,98

26,07

25,73

31
kg/adt
29
27
25
23
21
19

17

15

Kuva 8 Vaaleuden muutokset valkaisun syotosta EP-vaiheen yli ja DO-vaiheen
ClO2-annokset eri koepisteissa.

Vaaleuden Syo6tto - D1-vaihe
muutos
47 A\
43
39
3] koepis | koepis | koepis | koepis | koepi konfir |
oepis | koepis | koepis | koepis | koepis onfir
refl tel te2 te3 ted te5 ref2 maatio
- sy6tto - D1 % 45,46 | 46,72 | 47,02 | 45,31 | 46,96 | 46,70 | 44,91 | 46,24
—a—D0+D1 ClO kg/Adt | 47,50 | 44,94 | 40,63 | 42,43 | 44,14 | 44,13 | 50,65 | 46,99

55

50

45

40

35

30

kg/ADt

Kuva 9 Vaaleudenmuutos D1-vaiheen yli
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4.3.4 Metallimaaritykset

Metallien maarityksessd huomattiin selvasti magnesiumin maaran lisdantymi-
nen EP-vaiheen naytteissa. Metallinaytteistd huomattiin myos, etta magnesium-
sulfaatti alkoi kumuloitua pesuvesiin, joka voidaan nahda taulukosta 4.

Taulukko 4 DO-vaiheen metallit

DO-vaihe
Cu Fe Mg Mn Mg/Mn
ma/kg ma/kg ma/kg mg/kg | moolisuhde
referenssil  12.2.2015
13.2.2015 0,35 4,3 15 0,80 42,4
16.2.2015| <0,25 5,2 12 0,96 28,3
koepistel 19.2.2015| <0,25 2,7 81 0,49 373,7
23.2.2015| <0,25 3,3 97 1,1 199,3
koepiste2 26.2.2015| <0,25 3,2 74 0,84 199,1
2.3.2015| <0,25 3,5 81 1,1 166,4
koepiste3 5.3.2015| <0,25 3,0 91 0,82 250,8
9.3.2015| <0,25 3,2 100 0,78 289,8
koepiste4 13.3.2015| <0,25 31 36 0,81 100,5
16.3.2015| <0,25 6,0 39 15 58,8
koepiste5 19.3.2015| <0,25 4,1 30 11 61,6
23.3.2015| <0,25 3,3 34 13 59,1
referenssi2  26.3.2015| <0,25 3,5 13 1,0 29,4
30.3.2015| <0,25 3,7 12 0,76 35,7
konfirmaatio 2.4.2015| <0,25 43 35 1,4 56,5
7.4.2015| <0,25 3,3 26 0,58 101,3
8.4.2015 0,26 4,2 34 1,0 76,9

Taulukosta 5 nahdaan EP-vaiheen metallituloksia. Magnesiumin korkean pitoi-
suuden takia jaa siita viela jadmia EP-vaiheen suotimen jalkeen D1-vaiheeseen.
D1-vaiheen jaamista osa peseytyy pois ja kiertdd vesien mukana DO-vaiheen

pesuvesiin, joka selittaisi DO-vaiheen magnesiumpitoisuuksien nousun.

Magnesiumin ja mangaanin valinen moolisuhde haluttiin selvittda, koska man-
gaani on voimakkain vetyperoksidin hajoamista katalysoiva metalli. Moolisuh-
teista huomattiin etta jo 0,3 kg/ADt magnesiumannoksella paastaan tilantee-

seen jossa magnesiumia on 100 kertaa enemman mooleina kuin mangaania.
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Taulukko 5 EP-vaiheen metallit

EP-vaihe Cu Fe Mg Mn Mg/Mn
mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg | moolisuhde
referenssil ~ 12.2.2015| 0,75 7.4 23 1,6 32,5
13.2.2015 0,48 11 26 1,7 34,6
16.2.2015 0,84 54 25 1,6 35,3
koepistel 19.2.2015 1,2 4,1 270 0,77 792,6
23.2.2015 0,96 3,4 290 1,6 409,7
koepiste2 26.2.2015 1,0 43 210 1,5 316,5
2.3.2015 0,74 4,3 190 1,6 268,4
koepiste3 5.3.2015 0,91 4,7 330 1,8 414,4
9.3.2015| 0,54 3,4 300 15 452,1
koepiste4 13.3.2015| 0,81 3,5 100 1,7 133,0
16.3.2015 0,73 4,3 110 2,1 118,4
koepiste5 19.3.2015| 0,60 4.9 110 3,4 73,1
23.3.2015 1,0 3.4 100 1,9 119,0
referenssi2  26.3.2015| 0,87 3,7 25 2,0 28,3
30.3.2015 0,25 4,3 21 1,7 27,9
konfirmaatio  2.4.2015 1,1 4,7 100 1,6 141,3
7.4.2015 0,50 3.9 88 1,6 124,3
8.4.2015 0,75 5,5 120 2,2 123,3
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4.3.5 Tilastollinen analyysi

Tilastollisilla menetelmilla analysoitiin onlinedataa, joka keréattiin kahdeksan tun-
nin ajanjaksolta ennen kasin tehtyja naytteitd. Jokaisesta koepisteessa pyrittiin
ottamaan kolmesta paivasta kahdeksan tuntia dataa minuutin valein. Ajankoh-

daksi valittiin aika ennen k&sin otettuja naytteita.

Tilastollinen analyysi suoritettiin MiniTab-ohjelmaa kayttaen. 95 % luottamusta-
solla tilastollista varmuutta muuttujien vaikutuksista ei koeajossa saavutettu;
tama on tavallista tehdaskoeajoissa, kun kaytettdvissa on rajallisesti aikaa ja
resursseja koepisteiden suorittamiseen. Analyysi suoritettiin lopulta 85 % luot-
tamustasolla kayttden Stepwise-menetelmaa mallin pienentamiseksi. Mallin
pienentaminen tarkoittaa sellaisten muuttujien poistamista mallista, joilla toden-
nakoisimmin on vahiten vaikutusta vasteeseen. Kaytettya 85 % luottamustasoa
voidaan pitaa riittavana tehdasolosuhteissa, kunhan tulokset varmistetaan kon-
firmaatiokoeajossa.

4.3.5.1 Vasteanalyysit

Analyyseissa jossa muuttujien vasteena olivat kemikaalikustannukset, ei |0ydet-
ty tilastollisesti merkittdvaa muutosta. Muutosten puutteen voidaan olettaa joh-
tuvan koeajojen suhteellisesta lyhyydesta. Tilastollinen merkitys voidaan nahda

kuvasta 10.
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Pareto Chart of the Standardized Effects
(response is VA4 kemikaalikustannus yhteensd; o = 0,15)

Term 2,282

Factor Name
A MgS0O4
B H202

AB

00 05 10 15 20 25
Standardized Effect

Kuva 10 Pareto-kuva VA4 valkaisukustannuksista

Vaikka tilastollisesti ei voida todeta merkitsevaa vaikutusta, ei se esta hyodyn-
tamasta koeajon tuloksia vasteen optimoinnissa. Optimoinnin lopputulos vahvis-
tetaan konfirmaatiotestilla. Konfirmaatiotestin ja referenssiviikon valilta etsitaan

tilastollisesti merkittavaa eroa.

Analyysissa, jossa vasteena oli D1-vaiheen syo6ttokappa, huomattiin merkittava
keskinaisvaikutus. Paavaikutustekijat, jotka olivat vetyperoksidi sekd magne-
siumsulfaatti, eivat olleet merkitsevia yksindan, mika voidaan myds nahda ku-

vasta 11. Selitysaste oli 73,82 % muutoksesta.
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Pareto Chart of the Standardized Effects
(response is D1 sy6ttokappa; a = 0,15)

2'2:82
1

00 05 10 15 20 25 30 35
Standardized Effect

Kuva 11 Pareto-kuva D1-vaiheen paavaikutustekijoista
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D1-vaiheen syéttdvaaleuden muutoksesta vetyperoksidilla yksinaan on jo mer-
kittava vaikutus vaaleuteen, mika voidaan nahda kuvasta 12. Lisaksi vetyperok-
sidilla sekd magnesiumsulfaatilla on keskinaisvaikutus jonka selitysaste on

95,26 % muutoksesta.

Pareto Chart of the Standardized Effects
(response is D1 syGttévaaleus; a = 0,15)

Term 2' 282
T
| Factor Name

A MgS04
8 H202

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Standardized Effect

Kuva 12 Pareto kuva D1 vaiheen syéttbvaaleudesta
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4.3.5.2 Optimointi

Minitabilla tehtiin my6s optimointi. Optimoinnissa haluttiin pienentaa vetyperok-
sidin jaannoksia, maksimoida vaaleuden muutoksia valkaisun sy6ton ja D1 vai-
heen sy6ton valilla, pitdd haluttu valikappa sekéa pienentaa kemikaalikustannuk-

sia.

Optimointi antoi viisi erilaista mallia, jotka ovat taulukoissa 6 ja 8. Konfirmaatio-
viikolle valittiin vaihtoehto 3. Syiksi vaihtoehdon 3 valintaan olivat pienimmat
kemikaalikustannukset, pieni annos magnesiumsulfaattia seké valkaisun suori-
tus enemman vetyperoksidilla kuin klooridioksidilla. Vetyperoksidilla valkaista-
essa muodostuu vahemman AOX-paastdja kuin klooridioksidilla, joten se on
ymparistoystavallisempi vaihtoehto. Myds optimoinnin onnistumisen todennéa-

koisyys oli lahella muita vaihtoehtoja.

Taulukko 6 Optimoinnin kemikaaliannokset

valkaistu |H202 jaannos [Vaaleuden muutos [Syotto-
Solution |MgS04 |H202 tuotanto |kg/Adt syotto-Ep|DO-Ep vaaleus D]
1 1 3,30303 | 588,645 0,74626 26,9218 | 14,5727 | 57,7871
2 0,65 4 588,645 0,75636 25,7063 | 16,4346 | 58,4428
3 0,3 5 588,645 0,58048 24,4909 | 19,1062 | 62,3904
4 0,357998 | 3,10528 | 588,645 0,22815 24,6923 | 14,0444 | 55,3028
5 0,968946 | 4,95391 | 588,645 1,62430 26,8139 | 18,9831 | 59,2503

Taulukko 7 Optimoinnin kemikaalikustannukset seka toteutuvuus

D1 valkaisunlopun | Kemikaali- Composite

Solution | Syo6ttokappa | CIO2 annos kustannukset | Desirability
1 5,73152 23,7997 101 % 0,424260

2 5,79371 23,7997 102 % 0,390869

3 5,40871 23,7997 100 % 0,381241

4 5,81798 23,7997 103 % 0,203448

5 6,22479 23,7997 104 % 0,064815

4.3.5.3 Referenssin ja konfirmaation vertailu

Referenssin ja konfirmaatiotestin vertailussa minitabin mukaan ei ollut erikoisia
data pisteitd, datan normaalisuus ei ole ongelma sekd naytteen koko on riitta-

van suuri erotuksen loytymiselle. Kuvasta 13 voidaan n&hda analyysin teho,
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joka oli 88,7 % kun pyrittiin maarittdmaan, onko referenssin ja konfirmaation
keskiarvon valilla vahintdan 0,5 yksikon ero. Teho on melko hyva mutta sen
pitaisi olla yli 90 % ollakseen tilastotieteellisesti merkittdva. Suuremmalla nayte-
koolla tehoa voitaisiin parantaa. Tehdasmittakaavassa kyseinen teho on riitta-
van luotettava jatkoa varten.

2-Sample t Test for the Mean of Kemikaalikustannus ref and kemikaalikustannus conf
Diagnostic Report

Data in Worksheet Order
Inwestigate any cutliers (marked in red).

Kemikaalikustannus ref Kemikaalikustannus conf
T .
® By * .
. o/t . ® '! * 8 .
L ]
o, . Y ..o 2 Tt - e . o h - r
. o s ® % . - totu o
by . L e ] ! L] ¥ 4.- ¥ * e 27
.y - L J Y
- L] - -
-
'.
1 6 11 16 21 26 31 36 41 46 51 1 6 11 16 21 26 31 36 41 46 51
VWhat is the chance of detecting a difference of 0.57 What sample sizes are required to detect a
. . difference of 0,57
< al 60% Pawer 0% 100% Each Sample P
B8 T% 27 60%
| l_ 34 70%
0 42 B0%
034902  Difference 051118 56 50%

For o = 0,05 and sam ple sires = 53: 54: Your Samples
If the frue means differed by 0.5, you would have a B8, 7% chance of
detecting the difference. 53:54 88.7

Observed difference = 1,76%

Power is a function of the sample sires and the standard deviations. If the power is not satisfactory, comsider increasing the sample sizes.

Kuva 13 Referenssin ja konfirmaation tilastollinen vertailu

Kuvasta 14 nahdaan, etta koska P on alle 0,05, voidaan olla 95 % varmoja, etta
konfirmaation ja referenssin valilla on tilastollisesti merkittéva ero. Liséksi 95 %
tuloksista l6ytyy luottamusvalilta 0,84 %; 2,67 %.
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2-Sample t Test for the Mean of Kemikaalikustannus ref and Kemikaalikustannus conf

Summary Report
Do the means differ? Individual Samples
0 005 01 >05 Kemikaalikustannus  Kemikaalikustannus
Statistics ref conf
| Sample size 53 54
Vnm No
P <0008 Mean 100% 98,23%
" 95% Cl (98,61%%;100%) (98,76%; 100%)
The mean of Kemikaalik_1 is significantly different from the mean Standard deviation 0.85549 075641
f Kemikaalhk_2 0.05).
SLnee S : Difference Between Samples
Statistics *Difference
95% Cl for the Difference Spearipes 1,76%

Is the entire interval above or below zero?

0..0 0.2 04 06 0s
Distribution of Data
Compare the data and means of the samples.
Kemikaalik_1

(31,715%; 100%)

*Difference = Kemikaalik_1 - Kemikaahk_2

Comments

» Test: You can condude that the means differ at the 0.05 level of
significance,

» CL Quantifies the uncertainty associated with estimating the
difference in means from sample data. You can be 95% confident
that the true difference is between 31,71% and 100%

» Distnibution of Data: Compare the location and means of samples.
Look for unusual data before interpreting the results of the test.

Kuva 14 Referenssin ja konfirmaation vertailun yhteenveto

4.4 Kustannuslaskenta

Kustannuksissa saastoja saatiin pienentdmalla E2-vaiheen vetyperoksidiperus-

annosta 2 kg/ADt. EP-tornin lampdétilan

nostaminen 70 asteeseen ei vaikuta

merkittavasti Valkaisu 4:n hoyrynkulutukseen. Kayttamalla minitabin vertailun

tuloksia voidaan laskea minimi maksimi ja keskiarvo hy6ty per sellutonnia kohti.

Valkaisun kokonaiskemikaalikustannuksissa saadaan saastba 0,9 — 2,7 %, kes-

kimaarin 1,8 %. Magnesiumsulfaattia kuluu vuodessa 75000 kg 0,3 kg/ADt an-

noksella.
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45 Yhteenveto

Opinnaytetydssa huomattiin lupaavia vaikutuksia magnesiumsulfaatin lisdyksel-
& prosessiin. Optimoinnissa saaduilla annosvaihtoehdoista ehdittiin kokeilla
vain yhtd, jonka perusteella ei viela pystytty sanomaan, onko kyseinen vaihto-
ehto paras mahdollinen. Tilastollisesti tutkiessa loydettiin ero referenssilla ja
konfirmaatiolla. Erilaiset tuotantonopeudet vaikeuttivat kaytettyjen kemikaalien
maaraan seka vaikuttamisaikoihin. Suurilla tuotannoilla kemikaaleja kuluu
enemman, koska tornireaktoreiden viipyméaajat ovat lyhempia. Kemikaalien

maaralla kompensoidaan lyhentyneita tornien viiveita.

Uusien prosessinmittauspisteiden lisaaminen helpottaisi magnesiumsulfaatin ja
muiden lisdaineiden vaikutusten mittausta. Talla hetkella valkaisun eri vaiheiden
vaaleus pitaa mitata kasintehdyista naytteista, joista tieto saadaan 24 tunnin
viiveella. Eraitd hyvia lisdmittauksia olisivat suotimien jalkeisten vaaleuksien
mittaukset seka pH-mittaus E2-suotimen suodinaltaaseen. Myés magnesium-
sulfaattilinjan tiheysmittaus olisi hyva siirtdd DD1-suotimelta magnesiumsulfaa-
tin liuotussailion pumppausosan pumpun lahelle. Talla hetkella liuotus osan

pumpulla ja mittauksen valilla on yli 500 metria putkea.

Jatkossa Valkaisu 4:11a olisi hyva kokeilla muita annosvaihtoehtoja ja pidentaa
koeajojen pituuksia riittavan suuren naytekoon saavuttamiseksi. Jos huoma-
taan, ettd magnesiumsulfaatilla on huomattava vaikutus valkaisun kemikaaliku-
lutukseen, olisi sita hyva kokeilla myds Kuitulinja 3:n Valkaisu 5:ll&. Valkaisu
5:11a on Eop-vaihe, jossa magnesiumsulfaatin pitdisi toimia paremmin kuin pel-

kassa EP-vaiheessa.
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Liite 1 Valkaisu 4 prosessi

Va4 tuotanto Syottokappa valikappa ClO yhteensa Kok.kappakerroin  [VA4 kem.kust. Yht. | COD pesuhavio Ep H202 MgS04 Hoyrynkulutus vaaleus, D1-vaihe |Havusellu valkaistu vaaleus

KL2_VA4 XI001 KL2_Ql0021 KL2_Ql0024 LA1 Ql023 VA4_XC046 VA4 _XF060 VA4 _FI053 KL2_Ql0026 KL2_VA4_Ql042

ADt/d kg/ADt / kappa kg/ADt / kappa kg/ADt kg/ADt / kappa ?/ADt kg/ADt kg/ADt kg/ADt Kg/ADt % %

keskiarvo hajonta [keskiarvo hajonta |keskiarvo hajonta |keskiarvo hajonta [keskiarvo hajonta |keskiarvo hajonta |keskiarvo hajonta [keskiarvo hajonta |keskiarvo hajonta |keskiarvo hajonta |keskiarvo hajonta |keskiarvo  hajonta
ref.112.2.-16.2. 734 40 21,0 0,34 5,97 0,52 52,6 2,3 2,50 0,10 98 % 1,01 10,65 0,49 3,00 0,02 0,00 0,00 122,3 24,4 [ #DIv/0l | #NUM! #DIV/0l | #NUM!
koepiste117.2.-23.2.| 638 27 20,9 0,42 5,56 0,37 50,4 1,6 2,41 0,07 95% 0,74 10,36 0,26 3,00 0,02 1,00 0,01 115,8 13,3 73,95 0,93 88,96 0,23
koepiste2 24.2.-2.3. 542 57 20,4 0,38 6,00 0,30 45,8 1,1 2,24 0,06 93% 0,58 11,12 0,19 4,07 0,10 0,65 0,01 112,4 22,1 73,22 0,43 88,80 0,11
koepiste3 3.3.-9.3. 539 32 21,0 0,59 6,21 0,36 47,9 1,9 2,28 0,06 99 % 0,72 11,55 0,23 5,00 0,02 1,00 0,01 96,1 8,1 72,68 0,43 88,77 0,20
koepiste4 10.3.-16.3.] 551 97 20,3 0,27 5,91 0,23 50,3 1,8 2,48 0,10 96 % 1,03 11,22 0,20 3,00 0,02 0,30 0,02 170,8 83,5 72,99 0,62 89,17 0,22
koepiste517.3.-23.3.] 588 54 20,3 0,25 5,52 0,27 47,5 1,3 2,34 0,06 95% 0,86 11,13 0,28 5,00 0,02 0,30 0,01 111,7 30,3 74,36 0,64 88,98 0,31
ref.224.3.-31.3. 617 50 20,1 0,43 6,16 0,45 56,1 2,8 2,79 0,12 100 % 0,92 11,23 0,20 3,00 0,02 0,00 0,00 340,9 58,5 72,80 0,81 89,08 0,26
konfirmaatio 1.4.-8.4] 683 58 20,3 0,38 5,97 0,42 53,2 1,5 2,62 0,07 98 % 0,73 11,22 0,41 5,00 0,02 0,30 0,01 243,6 84,0 73,10 0,08 88,83 0,13

NaOH NaOH Eo-vaihe NaOH D1-vaihe NaOH E2-vaihe NaOH D2-vaihe E2 H202 H202 HCI DOCIO D1CIO D2CIO VA4 sy6ton pesuhavio

VA4 _XF015 VA4 XF023 VA4 XF027 VA4 _XF031 VA4 _XC047 VA4_FI315 VA4 XF061 VA4 XF062 VA4_XF064 paivalaboratorio

kg/ADt kg/ADt kg/ADt kg/ADt kg/ADt kg/ADt kg/ADt kg/ADt kg/ADt kg/ADt kg/ADt kg/ADt

keskiarvo hajonta |keskiarvo hajonta |keskiarvo hajonta |keskiarvo hajonta |keskiarvo hajonta |keskiarvo hajonta |keskiarvo hajonta |keskiarvo hajonta [keskiarvo hajonta |keskiarvo hajonta [keskiarvo hajonta |keskiarvo  hajonta
ref.112.2.-16.2. 23,3 1,2 14,5 1,3 1,99 0,51 6,70 0,30 0,08 0,09 4,30 0,93 7,3 0,9 4,00 0,07 [ #DIV/Ol = #NUM! [ #DIV/0! ~ #NUM! [ #DIV/0! = #NUM! 17,80
koepiste117.2.-23.2.| 21,6 0,8 12,2 0,5 2,52 0,22 6,48 0,26 0,43 0,05 4,19 1,05 7,2 1,1 4,00 0,07 79 7 03 2779 7 03 27,9 0,3 14,70 3,10
koepiste2 24.2.-2.3. 23,4 1,4 134 1,4 2,41 0,12 7,02 0,25 0,49 1,42 4,81 0,62 8,9 0,7 4,00 0,08 23,0 [ 0,3 23,0 [ 0,3 23,0 0,3 13,20 0,60
koepiste3 3.3.-9.3. 24,9 0,6 15,5 0,2 2,24 0,16 6,64 0,30 0,55 0,09 5,27 0,69 10,3 0,7 4,00 0,08 45 7 09 us5 " 09 24,5 0,9 13,90 2,70
koepiste4 10.3.-16.3.| 24,8 1,1 14,0 1,4 2,40 0,27 6,71 0,33 0,44 0,12 4,77 0,76 7,8 0,8 4,00 0,07 51 | 02 51 " 02 251 0,2 18,05 5,25
koepiste517.3.-23.3.| 22,7 1,4 14,1 1,3 2,40 0,17 6,30 0,29 0,35 0,05 3,33 0,99 83 1,0 4,00 0,08 u0 T 07 u0 " o7 24,0 0,7 13,20 0,40
ref.224.3.-31.3. 22,8 0,9 12,0 0,6 3,63 0,31 7,01 0,28 0,12 0,03 3,11 0,61 6,1 0,6 4,00 0,07 %1 11 %1 | 11 26,1 1,1 14,67 0,76
konfirmaatio 1.4.-8.4] 21,4 1,0 10,6 0,8 3,23 0,14 7,34 0,21 0,15 0,01 2,96 0,54 8,0 0,5 4,00 0,06 57 7 01 57 | 01 25,7 0,1 16,95 1,15




Liite 2 Viskositeetti valkaisun sy6téssa ja D2-vaiheen jalkeen

Viskositeetti Syotto D2
ml/g ml/g erotus
referenssi 12.2.| 1050 860 190
16.2. 1085 865 220
koeajo 1 19.2.| 1030 910 120
20.2. 1025 870 155
23.2.| 1030 875 155
koeajo 2 26.2.| 1020 885 135
27.2. 1040 900 140
2.3. 1020 895 125
koeajo 3 5.3. 1040 890 150
6.3.| 1050 915 135
9.3. 1040 905 135
koeajo 4 13.3.| 1070 915 155
16.3.| 1070 940 130
koeajo5 19.3. 1095 935 160
23.3.| 935 915 20
24.3. 1040 910 130
referenssi 27.3.| 1050 840 210
30.3.| 1030 830 200
31.3.| 1055 855 200
konfirmae 5.4.| 1065 887 178
7.4. 1075 865 210
8.4.| 1035 865 170




Liite 3 Vaaleus valkaisu vaiheittain

DO Syo6tto DO vaihe Ep vaihe D1vaihe E2 vaihe D2 vaihe
Keskiarvo Hajonta |Keskiarvo Hajonta |Keskiarvo Hajonta |Keskiarvo Hajonta |Keskiarvo Hajonta |Keskiarvo Hajonta

referenssi 12.2.| 28,67 0,32 42,75 0,15 52,48 0,28 73,06 0,52 81,28 0,54 87,44 0,20
16.2.| 27,45 0,10 39,95 0,33 50,72 0,40 73,98 0,27 80,76 0,50 86,73 0,31
koeajo 1 19.2.| 29,56 0,31 42,69 0,41 54,27 0,15 77,92 0,50 81,10 0,18 86,73 0,60
20.2.| 29,33 0,37 38,32 0,11 55,04 0,24 75,04 0,28 80,69 0,39 87,30 0,57
23.2.| 29,27 0,48 44,64 0,12 55,84 0,34 75,36 0,10 79,50 0,36 87,47 0,24
koeajo 2 26.2.| 30,07 0,31 37,53 0,27 55,61 0,29 76,59 0,38 80,93 0,49 86,88 0,54
27.2.| 29,66 0,42 38,18 0,30 56,81 0,03 76,24 0,33 81,28 0,60 87,74 0,13
2.3.| 28,98 0,21 37,92 0,08 58,01 0,15 76,93 0,11 83,28 0,05 88,79 0,13
koeajo 3 53.| 31,26 0,24 38,49 0,28 58,73 0,18 77,60 0,22 83,20 0,24 88,19 0,11
6.3.| 30,75 0,48 41,32 0,18 57,70 0,42 75,82 0,17 82,98 0,14 87,89 0,76
9.3.| 30,10 0,22 38,99 0,10 57,92 0,19 74,61 0,18 82,72 0,08 88,89 0,06
koeajo 4 13.3.| 29,66 0,28 39,46 0,06 53,08 0,13 77,82 0,09 82,69 0,09 88,18 0,04
16.3.| 30,27 0,09 41,45 0,14 55,07 0,09 76,03 0,18 81,44 0,13 88,03 0,17
koeajo5 19.3.| 29,23 0,16 40,28 0,22 59,80 0,16 76,76 0,14 83,50 0,11 88,29 0,93
23.3.| 32,64 0,40 41,05 0,21 56,73 0,44 77,44 0,52 83,22 0,09 89,06 0,01
24.3.| 29,84 0,18 39,41 0,36 53,96 0,16 77,61 0,20 83,70 0,03 89,65 0,00
referenssi 2 27.3.| 28,69 0,26 36,20 0,15 49,60 0,35 74,57 0,22 80,44 0,07 88,16 0,16
30.3.| 28,27 0,23 38,72 0,20 49,84 0,13 73,65 0,05 81,35 0,07 89,40 0,10

31.3.| 29,75 0,25 39,81 0,75 53,03 0,20 73,21 0,17 80,22 0,12 89,26
konfirmaatio 5.4.| 27,23 0,18 34,22 0,10 53,30 0,07 75,77 0,04 80,39 0,03 89,14 0,10
7.4.| 29,25 0,41 36,64 0,22 54,16 0,25 74,63 0,03 79,62 0,15 88,79 0,09
8.4.| 29,96 0,29 41,15 0,17 57,05 0,09 74,75 0,06 79,17 0,27 88,70 0,09

Online mitta-arvo koska nayte epdonnistui
22.3.- 24.3. 1kg/ADt liian vahan peroksidia prosessiin




Liite 4 Vetyperoksidi jaannos

Ep-vaihe E2-vaihe
g/l kg/adt |g/I kg/adt

16.2.2015| 0,003 0,034
19.2.2015( 0,024 0,274 0,438 5,036
20.2.2015| 0,041 0,474 0,493 5,667
23.2.2015| 0,077 0,880 0,622 7,153
26.2.2015| 0,070 0,802 0,355 4,088
27.2.2015| 0,083 0,953 0,565 6,503

2.3.2015| 0,079 0,914 0,606 6,968

5.3.2015| 0,157 1,809 0,676 7,774

6.3.2015| 0,149 1,711 0,553 6,356

9.3.2015| 0,128 1,477 0,564 6,488
13.3.2015| 0,005 0,059 0,399 4,591
16.3.2015| 0,011 0,127 0,475 5,462
19.3.2015( 0,044 0,504 0,272 3,124
23.3.2015| 0,055 0,633 0,211 2,425
24.3.2015| 0,025 0,291 0,338 3,885
26.3.2015| 0,008 0,088 0,076 0,870
27.3.2015| 0,005 0,054 0,080 0,924
30.3.2015| 0,005 0,056 0,107 1,227
31.3.2015| 0,008 0,095 0,053 0,606

7.4.2015| 0,041 0,469 0,178 2,049

8.4.2015| 0,040 0,462 0,201 2,318




Liite5 Massan ISO-vaaleus

Lahde

Arkkien valmistaminen SCAN-C 11:95 Soveltaen (Buhnerilld)
ISO- vaaleuden mittaminen ISO 2470

Periaate

Tislatussa vedessa hajotetusta massasta valmiste-
taan laboratorioarkkeja, joiden ominaisheijastusluku méaaritetaan 457
nm:n vaikuttavalla aallonpituudella ja ilmoitetaan 1SO-vaaleutena.

Laitteet

Imupullo ja buhnersuppilo

Sauvasekoitin (tylsytetyt terat)
Suodatinpaperi 110mm black ribbon
ArkKipuristin

Vaaka 0,1 mg tarkkuus

Minolta vaaleusmittari (KAO SA-LAB 45)
pH-mittari

Kuivauskehikko

Muovilevyja

Imukartonkeja

Laboratorioastioita

4 kpl lisdarkkeja, jokaiselle mitattavalle massalaadulle, jotka on valmistet-
tu taman tyéohjeen mukaan

Liuokset

EDTA-liuos, 5 g/l
Rikkihappoliuos, H2SO4, 0,5 mol/l (valmis liuos)
Natriumhydroksidi NaOH, 1 mol/l (valmis liuos)



Suoritus

e Maarita naytteen kuiva-aine-%
e Punnitse abs.kuivaa naytetta 8 g.

Kuivat massa (ka% yli 20)

e Laita ndyte muoviseen dekantteriin ja lisaa tislattua vetta 500 ml ja
EDTA-liuosta 1 ml.

e Liota naytetta n. 30 minuuttia, jonka jalkeen hajoita sitd sauvasekoittajal-
la, kunnes kuidut ovat erillaén

e Lisda vetta niin, ettd kokonaistilavuudeksi tulee 2I.

Maréat massat (ka% alle 20)

e Lisaa 2:| kannuun massa ja tislattua vetta, sekd 4 ml EDTA- liuosta.

e Lis&a vetta niin, ettd kokonaistilavuudeksi tulee 2I.

e Saada massasulpun pH arvoon 4- 5,5 lisaamalla, joko H2SO4 tai
NaOH:ta.

e Jaa hyvin sekoitettu ndyte neljaan osaan (500ml)

e Sekoita 500 ml massasulppu ja suodata se Buhnersuppilolla kayttéaen
halkaisijaltaan 110mm black ribbon suodatinpaperia

e Aseta suodatinpaperi suppiloon sileampi puoli ylospain

e Merkitse suodatetun kakun ylapinta kosmoskynalla

e irrota alapinnalla oleva suodatinpaperi varoen, toista tama kaikille osille

Pinoa kakut seuraavasti:

o Kkiiltolevy

e 2 kpl uusia imukartonkeja, silea puoli ylospain

kakku irrotetun suodatinpaperin kanssa, suodatinpaperi vasten
imukartonkeja

uusi suodatinpaperi, silea puoli vasten kakkua

2 kpl uusia imukartonkeja, sileé puoli alaspain

Kiiltolevy

2 kpl uusia imukartonkeja, sileéa puoli yléspain jne.

Purista pino 3 bar paineella 1 min., kayttaen arkkipuristinta
Pinoa kakut seuraavasti:

e uusi imukartonki, silea puoli yléspain
e massakakku, mukana irrotetut suodatinpaperit



e uusi imukartonki silea puoli alaspain
e uusi imukartonki siled puoli yloéspain jne.

Kuivata massakakkuja huoneenlammadssa kuivauskehikossa yon yli, mustan

hupun alla.

Mittaa vaaleusnaytteet kalibroidulla (KAO SA-LAB 45)vaaleusmittarilla seu-

raavasti:

e Aseta mitattavat naytearkit lisdarkkien péaalle ja mittaa jokainen nay-
tearkki vuorotellen, nostaen pinon ylimmaiseksi
e tulosta keskiarvoraportti

KappaBrite- vaaleudet

e Automaatiohenkilo ottaa prosessista naytteet ja toimittaa laboratorioon.

e Lisdd EDTA-liuosta 3 ml ja séada massasulppujen pH arvoon 5,0 lisda-
malla joko H2SO4 tai NaOH:ta.

o Naytteet D1- syo6tto ja EO- jalkeen jaetaan kahteen yhtasuureen tilavuu-
teen.

e Kaada massasulppu arkkimuotin sulppuséilioon, sekoita ja anna veden
poistua imun vaikutuksesta.

e Aseta arkin paalle 3 imukartonkia, kauli arkkia muutaman kerran.

¢ Nosta arkki ylos, laita arkin viirapuolelle kolme imukartonkia ja vaihda
toisen puolen kaksi markaa imukartonkia kuiviin.

e Laita molemmille puolille nihkeat Wettex-sienet ja muovilevyt.

e Purista arkkipuristimessa 1 minuutin ajan (3-4 mPa).

e Poista imukartongit ja laita arkin kummallekin puolelle 3 kuivaa imukar-
tonkia, ninkeét Wettex-sienet ja muovilevyt.

e Purista arkkipuristimessa 1 minuutin ajan (3-4 mPa).

e Poista imukartongit ja merkitse viirapuoli.

e Laita arkin molemmin puolin uudet imukartongit ja kuivata arkkeja kuiva-
tuskehikoiden valisséa yon yli tuulettajan ollessa paalla. Kehikko pidetdén
kuivauksen aikana peitettyna.

e Poista imukartongit ja taita arkki, tai molemmat arkit kahtia, viirapuoli si-
saanpain .

e Laita arkit paallekkain ja mittaa vaaleus arkkien ulkopinnoilta (yhteensa 4
mittausta) ja laske niiden keskiarvo.

Tulosten ilmoittaminen

lImoita tulos 0,1 %-yksikon tarkkuudella.



Liite 6 Peroksidipitoisuuden maarittaminen

Laimennettu peroksidi 20 - 50 g/l

Laitteet

Titraattori Dosimat Metrohm titrauskelkkoineen
Laboratorioastioita

Reagenssit

Natriumtiosulfaattiliuos 01-N, Na S.03, valmis standardiliuos
Rikkihappo 2- tai 4-N, H>SO4 (LIO 06)

Tarkkelysliuos 0,5 % (LIO 20)

Kaliumjodidiliuos 10 % KJ (LIO 23)

Ammoniummolybdaattiliuos 3 %, (NH4)2 MoQO4

Punnitse 3 g amminiummolybdaattia ja liuota se 100 ml tislattua vetta

Suoritus

Kytke virta dosimaattiin ja aseta titrauskelkka paikoilleen

Poista mahdolliset ilmakuplat titrausletkuista (KAO SA-LAB 36)

Pipetoi 10 ml naytetta 100 ml:n mittapulloon, laimenna merkkiin 20°C:lla tislatul-
la vedelld ja sekoita hyvin

Laita 250 ml erlenmayeriin n. 100 ml tislattua vettd, 10 ml KJ, 20 ml H.SO, ja 5
pisaraa (NHa4)2 MoOg4

Pipetoi seokseen 10 ml naytetta ja titraa keltaiseksi 0,1-N:lla natriumtiosulfaatil-
la. Lis&& n. 3 tippaa tarkkelysta ja titraa kirkkaaksi

Tuloksen laskeminen

N-V-E 0,1-V-17,10
a

1.0 =V-1,71

N = tiosulfaatin normaalisuus (0,1)

V = tiosulfaatin kulutus (ml)

E = vetyperoksidin ekvivalenttipaino (17, 10)

a = naytemaara, ml alkuperéaista naytetta (1 ml)
X = vetyperoksidin vakevyys H>O. g/l

Tulosten ilmoittaminen

limoita tulos 0,1 g/l tarkkuudella


http://imatramills/Toimintajarjestelmat/IMS/Toimintaohjeet/SA_LABRA/LIO/LIO_06.htm
http://imatramills/Toimintajarjestelmat/IMS/Toimintaohjeet/SA_LABRA/LIO/LIO_20.htm
http://imatramills/Toimintajarjestelmat/IMS/Toimintaohjeet/SA_LABRA/LIO/LIO_23.htm
http://imatramills/Toimintajarjestelmat/IMS/Toimintaohjeet/SA_LABRA/KAO_SA_LAB_36.htm

