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Opinnaytetyon tavoitteena oli selvittdda UPM Pietarsaaren SuperBatch-erakeitta-
mon kappahajonta. Lisaksi tavoitteena oli tutkia online-kappa-analysaattoria ja
pohtia, ovatko sen antamat tulokset luotettavia.

Erakeittamoon kuului yhteensa kahdeksan keitinta, jotka oli nimetty tunnuksilla
K33-K310. Tarkoituksena oli ottaa jokaisesta keittimesta nelja nayte-eraa mas-
saa, analysoida niista kappaluvut laboratoriossa ja laskea tulosten perusteella
keskihajonnat. Yhteen nayte-eraan kuului aina viisi naytettd. Ennen analysointia
naytteet pestiin ja seulottiin. Kappa-analysaattorin naytteet saatiin analysaatto-
rilta. Kaikki naytteet analysoitin UPM Pietarsaaren laboratoriossa Methromin
Kappamat-laboratoriolaitteistolla, joka suoritti kappamittaukset naytteille auto-
maattisesti kayttaen standardeja SCAN-C 1:77, ISO 302 ja TAPPI T 236 cm-85.
Kaikki tulokset laskettiin Excel-ohjemalla.

Kappa-analysaattorin ja laboratorion valisissa tuloksissa voitiin huomata suuria
eroja. Tehtyjen mittausten perusteella analysaattorin tulokset ovat epaluotettavia.

Keittimiltd otetuissa nayte-erissa vain muutamassa keskihajonta nousi selvasti yli
kahden. Nayte-erien keskihajontojen keksiarvot pysyivat jokaisella keittimella alle
kahden. Tuloksia voidaan pitaa hyvina, silla ihanteellisen hajonnan kerrottiin ole-
van 2. Keittimella K36 mitattiin kaikista korkein keskihajonta 3,0. Tama oli kuiten-
kin yksittainen tapaus, ja samana paivana kyseisella keittimella pakkaushoyry oli
tuottanut ongelmia, joten ongelmat saattoivat johtua siita. Keittimella K38 voidaan
havaita nouseva trendi keskihajonnassa.

Huomioitavaa on, etta laboratoriolaitteisto oli valilla epakunnossa ja kemikaalien
seka naytteiden olosuhteita ei pidetty vakioina. Nayte-eria oli vain nelja jokaista
keitinta kohden, joten sattumanvaraiset prosessin ongelmat saattoivat vaaristaa
tuloksia. Naytteiden pesu ja seulonta ei myoskaan onnistunut aina samalla ta-
valla. Jos tulevaisuudessa halutaan tehda tutkimusta kappatilanteesta, kannattaa
harkita mittausten tekemista manuaalisesti itse tai kayttaa luotettavampaa auto-
maattista laboratoriolaitteistoa. Massanaytteiden pesu- ja seulontavaiheessa
kannattaa harkita siihen tarkoitetun automaattisen laboratorioseulan kayttoa,
jotta kyseinen vaihe tapahtuisi aina samalla tavalla.

Asiasanat: kappa, kappaluku, SuperBatch, erakeitto
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The purpose of this report was to study a SuperBatch batch cooking plant at UPM
Pietarsaari pulp mill and find out the standard deviation of the kappa number for
said batch cooking plant. The batch cooking plant consisted of eight digesters
which were named K33-K310. The purpose was also to study the online-kappa-
analyzer of the batch cooking plant and see if its results are reliable.

The study was conducted by taking four sets of pulp samples from each digester.
Each set consisted of five individual pulp samples. All samples were analyzed for
kappa number in the UPM Pietarsaari laboratory by using Metrohm’s automatic
kappa-analyzer equipment that used the standards SCAN-C 1:77, ISO 302 and
TAPPI T 236 cm-85. The standard deviation for each sample set was calculated
based on the results. The comparison between the online-kappa-analyzer and
laboratory results were carried out by calculating the difference between the an-
alyzer’s and laboratory’s kappa number results.

The results showed that standard deviation of kappa number was on good levels
with all digesters. The optimal standard deviation was told to be 2 and in most
sample sets the results were below this. The comparison between the online-
kappa-analyzer and laboratory’s results showed significant differences and there-
fore the analyzer can’t be trusted.

Key words: kappa, kappa number, SuperBatch, batch cooking
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1 JOHDANTO

Taman opinnaytetydn tavoitteena oli selvittaa UPM Pietarsaaren SuperBatch-
erakeittdamon keittimien kappahajonnat. Tarkoituksena oli ottaa jokaisesta keitti-
mesta useita naytesarjoja, mitata niista kappaluvut laboratoriossa ja laskea tulos-
ten perusteella keskihajonnat. Tydssa oli tavoitteena tutkia myos tehtaan online-

kappa-analysaattoria ja pohtia, ovatko sen antamat tulokset luotettavia.

UPM Pietarsaaren tehtaalla valmistetaan sulfaattisellua ja sen tuotantokapasi-
teetti on noin 800 000 AD tonnia vuodessa. Tehtaalta I10ytyy jatkuvatoiminen Ka-
myr-keitin, jolla keitetdan havu- ja koivusellua seka SuperBatch-erakeittamo,
jossa valmistetaan havusellua. Sellu voidaan valkaista joko ECF- tai TCF-sel-
luksi. Sellun lisdksi tehtaalla valmistetaan my6s mantyoljya ja tarpattia. (Aluehal-
lintovirasto 2017, 12-13.)



2 SULFAATTISELLUN KEITTO SUPERBATCH-MENETELMALLA

Sellun valmistuksen tavoitteena on vapauttaa puun kuidut poistamalla niita toi-
siinsa sitova ligniini. Kemiallisessa massan valmistuksessa ligniinin erotus tapah-
tuu kemikaalien ja lammoén avulla. On olemassa monenlaisia tapoja valmistaa
kemiallista massaa, mutta sulfaattimenetelma on niista kaikista yleisin. Sulfaatti-
keittoa kutsutaan myos kraft-keitoksi. (Brannvall, 2009, 121-122.) Syy kraft-me-
netelman suosioon on se, etta raaka-aineena voidaan kayttaa mita tahansa ligno-
selluloosapitoista materiaalia ja prosessina se on energiatehokas. Toisaalta me-
netelman kaantopuolina ovat matala saanto ja massan vaikea valkaistavuus.
(Gustafsson ym. 2011, 195.)

Sulfaattikeitossa keittokemikaalina kaytetaan valkolipeaa, joka on sekoitus nat-
riumhydroksidia (NaOH) ja natriumsulfidia (Naz2S). Keittonesteessa valkolipea
muodostaa OH" ja HS  -ioneja, jotka ovat keittonesteen aktiiviset kemialliset osa-
set. Valkolipean pH on noin 14 eli se on vahvasti alkalista. (Gustafsson ym. 2011,
203, 205.)

Sulfaattisellua valmistetaan yleensa joko jatkuvatoimisissa vuokeittimissa tai era-
keittimissa. Erakeitto voidaan edelleen jakaa perinteiseen erakeittoon seka syr-
jaytyserakeittoon. Perinteisen erakeiton ongelmana on sen korkea energiantarve
ja siksi sen suosio on laskenut. 1980-luvulla kehitettiin syrjaytyserakeitto, joka
hyodyntaa lampoa tehokkaammin. Syrjaytyserakeitosta I0ytyy erilaisia versioita
eri valmistajilta, mutta perusperiaate on niilla silti sama. Keittamailla voi olla myds
tehdaskohtaisia eroja, vaikka kaytettaisiin samaa erakeittomenetelmaa. (Gus-
tafsson ym. 2011, 285, 290, 298.) Tassa opinnaytetydssa kasitellaan ainoastaan

SuperBatch-nimista syrjaytyserakeittoa.

2.1 Puun kemiaa

Puut koostuvat valtaosin selluloosasta, hemiselluloosasta ja ligniinista, jotka yh-

dessa muodostavat puun rakenteen. Ligniinin osuus puusta on 20-30 %, hemi-

selluloosan osuus 25-35 % ja selluloosan osuus 40 %. Havupuilla on yleensa
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enemman ligniinia ja vahemman hemiselluloosaa kuin lehtipuilla. Molemmissa

puulajeissa on myds uuteaineita, kuitenkin yleensa alle 5 %. (Alen 2000, 28.)

Selluloosa on polysakkaridi, jossa useat 3-D-glukopyranoosiyksikot ovat liittyneet
pitkaksi suoraksi ketjuksi. Selluloosassa esiintyy ainoastaan tata yhtd monomee-
riag. (Alen 2000, 34.)

CH,OH
0. OH
OH
OH
OH

KUVIO 1. B-D-glukopyranoosiyksikké (Structure of beta-D-glucopyranose...,
2007)

Hemiselluloosat ovat myos polysakkarideja, mutta ne koostuvat kahdesta tai use-
ammasta eri yksikosta ja niiden rakenne on haaroittuva. Hemiselluloosat voivat
rakentua erilaisista heksooseista, pentooseista, heksenuronihapoista ja deok-
siheksooseista. (Koch 2006, 28.)

HO HO
0 0 0
oH OHO
0 0 0
OH  Ho 4 oH
OR—0

OH

CH
- Xylose - A1) - Mannose - A{1.4) - Glucose -
- aphal1,3) - Galactose

Hemicellulose

KUVIO 2. Esimerkki hemiselluloosamolekyylista (Hemicellulose, 2006)

Ligniini on polymeeri kuten selluloosa ja hemiselluloosatkin, mutta se ei ole hiili-
hydraatti. Sen rakenne on amorfinen eli siina ei ole mitaan tiettya saannollisyytta.
Ligniinin yleisimmat rakenneyksikét ovat koniferyylialkoholi, sinapyylialkoholi ja
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parakumaryylialkoholi. (Alen 2000, 39.) Suurin osa ligniinista sijaitsee soluseinan

valilamelleissa ja S2-kerroksessa (Seppala ym. 2005, 81).

6 a Y
1y
5
1 g OH
2
4
HO 3
Hs;CO
2
HO
H,CO
3 ™ OH
3
HO
OCH,

KUVIO 3. Ligniinin rakenneyksikét 1. Parakumaryylialkoholi 2. Koniferyylialkoholi
3. Sinapyylialkoholi (Structures of paracoumaryl..., 2009)

Sulfaattikeitossa voidaan erottaa kolme eri vaihetta, joissa jokaisessa reaktiot
etenevat eri tavalla. Nama vaiheet ovat uutos-, bulkkidelignifiointi- ja jadnnosde-

lignifiointivaihe. (Seppala ym. 2005, 81).

Uuttovaiheessa lipea imeytyy hakkeisiin ja reaktio on tassa kohtaa hidas. Lignii-
nia liukenee vain 15-25 % ja se irtoaa pienina molekyyleina soluseinan Sa-ker-
roksesta. Bulkkidelignifiointi alkaa, kun keittolampdétila nousee yli 140 °C asteen.
Lampadtilan nosto nopeuttaa ligniinin liukenemista ja reaktiot jatkuvat, kunnes lig-
niinista on liuennut noin 90 %. Aluksi ligniinia irtoaa S2-kerroksesta, mutta lopulta
myos valilamellista. Jaanndsdelignifiointivaiheessa reaktio jalleen hidastuu ja hii-
lihydraattien liukeneminen on nopeampaa kuin ligniinin. (Virkola, Pikka, Keitaan-
niemi 1983, 304-307; Seppala ym. 2005, 81.)



2.2 SuperBatch-erdkeitto

Syrjaytyserakeiton periaatteena on ottaa talteen keitossa kaytetyt kemikaalit seka
lampo ja hyddyntaa niita seuraavissa keitoissa. Erakeittdmoon kuuluu useita eril-
lisia keittimia, joiden koko on 300—-400 m?3. Keitossa kaytettavat eri lipeat varas-
toidaan lipedakkuihin ja -sailidihin, jotka muodostavat niin kutsutun tankkifarmin.
Tyypillisesti SuperBatch-keittdamdodn kuuluu kolme paineellista akkua (kaksi mus-
talipedakkua ja yksi valkolipedakku) seka kaksi lipeasailiota (imeytyslipeasailio ja
syrjaytyslipeasailid). Lipeat jaetaan naihin akkuihin ja sailidihin niiden lampdtilan,
paineen ja kemiallisen koostumuksen perusteella. Lisaksi on myos purkusailio,
jonne massa siirretaan keiton jalkeen. (Krotschek 2006, 366-367, 373—-374.)

Neljan keittimen erdkeittamo (SuperBatch)
\me\].\"jﬁﬁ?ea-
5‘5“ .

A = (KVL=kuumavalkoliped
KmL.aK\‘“ KML=kuumamustalipe)

KUVIO 4. Neljan keittimen SuperBatch-keittamo. (Knowpulp, Keittomenetelmat,
n.d.)

Erakeiton ensimmainen vaihe on haketayttd. Ensin hakkeet kuljetetaan keitta-
molle hihnakuljettimella ja sitten ne jaetaan joko hihna- tai ruuvikuljettimilla keitti-

mien ylapaassa oleviin kouruihin. Keittdmaolla voi olla myds hakesiilo, jonne hak-
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keet varastoidaan ennen kouruihin kuljetusta. Tayttda voidaan tehostaa pakkaa-
malla haketta tiivimmin hdyryn avulla, jolloin keittimeen mahtuu enemman ha-
ketta ja lipea paasee kiertamaan tasaisemmin. HOyry poistaa hakkeista myos il-
maa, mika tehostaa lipean imeytymista. Samaan aikaan keittimesta poistetaan
ilmaa joko ylhaalla olevan syrjaytyssihdin tai keskella olevan kiertosihdin kautta.
Tama ilma ohjataan erotussykloniin, joka erottaa ilmasta hienoaineksen. Keitti-
men ylapaassa on radioaktiivinen pintamittari, joka ilmoittaa milloin haketta on

syotetty tarpeeksi. (Gustafsson ym. 2011, 308.)

Ajan saastamiseksi seuraava vaihe eli imeytyslipeataytto voidaan aloittaa, vaikka
haketaytto olisi viela kesken. Imeytyslipea on pesemon suodosta tai laihamusta-
lipeda, jonka lampdtila on noin 80-125 °C. Imeytysliped nimensa mukaisesti
imeytyy hakkeisiin ja sen tehtavana on esilammittdd hakkeet seka syrjayttaa
niista ilmaa pois. Imeytyslipeaa syotetaan keittimen alapaasta ylimaarin, jotta
saavutettaisiin korkea neste-puusuhde ja keitin olisi hydraulisesti taynna. Hyd-
raulisesti tdynna olevan keittimen paine on 2-5 bar, mika edelleen tehostaa imey-
tymista. Imeytysvaihe edistaa tasalaatuista sellunkeittoa. (Krotschek 2006, 369;
Gustafsson ym. 2011, 309.)

Imeytysvaiheen jalkeen alkaa kuumamustalipeataytto, jonka tavoitteena on nos-
taa keittimen lampdétila mahdollisimman lahelle keittolampdétilaa. Kuumamustali-
peaa pumpataan kuumemmasta mustalipeaakusta keittimen alaosaan ja se syr-
jayttaa imeytyslipean ulos keittimen ylapaasta. Mustalipean joukkoon syotetaan
my0Os valkolipeda, joka sisaltda keiton aktiiviset tekijat eli natriumhydroksidin ja
natriumsulfidin. Syrjaytetty imeytyslipea jaetaan tankkifarmilla eri kohteisiin sen
lampdotilan mukaan. Alle 105 °C asteinen lipea pumpataan imeytyslipeasailioon
jayli 105°C asteinen lipea pumpataan kylmempaan kuumalipedakkuun. (Seppala
ym. 2005, 86; Gustafsson ym. 2011, 205, 297, 309, 310.)

Seuraavaksi tapahtuu nosto ja keitto -vaihe. Hoyryn avulla keittimen lampétila
nostetaan lopulliseen keittolampotilaan. Kun keitin on tarpeeksi kuuma, hoyryn
syottaminen lopetetaan. Koko sekvenssin ajan keittonestetta kierratetaan keitti-
messa. Kierrattdminen jatkuu niin kauan, kunnes H-tekijatavoite on saavutettu.
H-tekija on matemaattinen kaava, joka ottaa huomioon seka lampdtilan etta ajan
vaikutuksen keittoprosessissa. Siten silla voidaan kuvata, kuinka pitkalle keitto
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on edennyt. Keittdmo voidaan suunnitella siten, etta valkolipeaa on mahdollista
syottda myods nosto ja keitto -vaiheessa. (Brannvall 2009, 137; Gustafsson ym.
2011, 311.)

Kun keitto on saavuttanut H-tekijatavoitteen, lipean kierrattaminen lopetetaan ja
alkaa syrjaytysvaihe. Syrjaytyksessa keittimeen syotetaan viileaa syrjaytyslipeaa,
joka on pesemon suodosta. Sen tarkoituksena on pysayttaa keittoreaktiot. Kei-
tossa reagoinut lipea palautetaan tankkifarmille, jossa lipea jaetaan sen lampdti-
lan perusteella ensin kuumempaan mustalipedakkuun ja lampdtilan laskettua kyl-
mempaan mustalipedakkuun. Syrjaytys kestaa niin kauan, kunnes keittimeen on
pumpattu tietty maara syrjaytyslipeaa ja sen lampétila on laskenut alle 100 °C
asteen. (Krotschek 2006, 370, 373; Brannvall 2009, 125.)

Viimeisena tapahtuu purku. Massa puretaan purkusailioon purkupumpun avulla.
Keittimen alaosaan syotetaan pesusuodosta, jotta massan sakeus on sopiva

pumppausta varten. (Krotschek 2006, 370.)

Tana paivana SuperBatch-keittamaosta [6ytyy myds kehittyneempi SuperBatch-K
versio. Sen tarkoituksena on vahentaa keittolipedn mukana haihduttamolle me-
nevan kalsiumin maaraa. Kalsium kulkeutuu prosessiin puun mukana ja haihdut-
tamon korkeissa lampdtiloissa se muodostaa kalsiumkarbonaattia. SuperBatch-
K keittamoOssa kalsium saostetaan pois kuumassa keittimessa ennen lipean

pumppaamista haihduttamolle. (Gustafsson ym. 2011, 317-318.)

2.3 Keittoon vaikuttavat tekijat

Keitolla on aina tietty tavoitekappa. Kappa kuvaa sellun ligniinipitoisuutta. (Sep-
pala ym. 2005, 79.) Monet asiat vaikuttavat siihen, kuinka hyvin tahan tavoittee-

seen paastaan.

Puut tulisi hakettaa mahdollisimman samankokoisiksi paloiksi. Hakkeiden tasa-
laatuisuus voidaan varmistaa seulonnalla. Keitin tulisi tayttaa joka kerta samalla

maaralla haketta. Tarkeda on myods pakata hake tiiviisti ja tasaisesti, jotta keitto-
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neste seka lampo paasevat kulkemaan tehokkaasti. Pakkauksessa voidaan kayt-
tda apuna hdyrya. Havu- ja lehtipuut tulee keittaa erikseen. (Seppala ym. 2005,
78; Gustafsson ym. 2011, 308.)

Neste-puusuhde kuvaa keittimessa olevan nesteen maaraa suhteessa kuivaan
hakkeeseen. Jos neste-puusuhde on liian matala, keittonesteen kierto keitti-
messa huononee. Tarpeeksi suuri lipeamaara on myos ehtona keittoreaktioiden
tapahtumiselle. Liian korkea suhde puolestaan kuluttaa paljon energiaa. Erakeit-

tamaoissa sopiva suhde on 3,5-5 (tonni/tonni). (Gustafsson ym. 2011, 277.)

Alkalisuhde ilmoittaa prosentteina, kuinka paljon keittoliemessa on natriumhyd-
roksidia (NaOH) suhteessa kuivaan puuhun. Jos alkalimaara laskee alle 17 %,
kuituuntuminen hidastuu. Yli 27 % vakevyys taas heikentdd massan lujuutta ja
saanto laskee. Alkalisuhde paatetaan puulajin ja tavoitekapan perusteella. 18 %
riittda pitamaan jaanndsalkalin 5-15 g/l tasolla. Jaannosalkali on se alkalimaara,
joka jaa jaljelle keiton jalkeen. Se on tarpeellista, koska ilman tarpeeksi korkeaa
alkalisuutta ligniini kondensoituu takaisin ja liukeneminen lakkaa. (Gustafsson
ym. 2011, 209, 277.)

Sulfiditeetti kuvaa natriumsulfidin (Na2S) maaraa vaikuttavassa alkalissa. Nat-
riumsulfidi nopeuttaa ligniinin liukenemista ja suojelee sellu- ja hemiselluloosa-
kuituja. Liian korkea sulfiditeetti ei ole kannattavaa, silla se lisaa hajuyhdisteiden
maaraa ja aiheuttaa korroosiota. Sulfiditeettitaso voi olla 25-40 % riippuen puu-
lajista. (Seppala ym. 2005, 79.)

Tarpeeksi korkea lampoétila on ehtona onnistuneelle keitolle, silla ligniini alkaa
liueta kunnolla vasta 140 °C asteessa. Taman jalkeen liukenemisvauhti kiihtyy
eika se ole lineaarista. Jos lampdtila on vaihdellut keiton aikana, ei pelkan ajan
perusteella voida sanoa, kuinka paljon ligniinia on liuennut tietylla hetkella. Siksi
lampdtilan ja ajan vaikutus keittoon yhdistetaan H-tekijan avulla. H-tekija voidaan
laskea kaavalla

16113

H= [t e (5 )ar (1)

to
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Tietylla H-tekijalla saadaan aikaiseksi aina sama ligniinipitoisuus olettaen, etta
vaikuttavan alkalin pitoisuus ei muutu. (Seppala ym. 2005, 79; Brannvall 2009,
137.)
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3 KAPPALUKU

Kappaluku kuvaa selluun jaéneen ligniinin maaraa. Se voidaan mitata kaytta-
malla hapettavaa kaliumpermanganaattia (KMnOa), joka reagoi ligniinin kanssa.
Kaytanndssa kappaluku on se maara (ml) 0,02 M kaliumpermanganaattia, jonka
1 g kuivaa sellua kuluttaa 10 minuutin aikana. Reaktio tapahtuu normaaliolosuh-
teissa ja mukana on rikkihappoa. (Gruber 2006, 1227-1229.) On olemassa mui-
takin yhdisteita, jotka kuluttavat kaliumpermanganaattia ja siten nostavat kappa-
lukua. Eras tallainen yhdiste on heksenuronihappo, jota muodostuu havupuuta

keitettdessa. (Gustafsson ym. 2011, 199.)

Kappaluku voidaan maarittda esimerkiksi 1SO:302 standardia kayttaen. Tata
standardia voidaan kayttaa kemiallisille seka puolikemiallisille massoille, joiden
kappaluku on valillda 1-100. (ISO 302 2015, 1.)

Sellutehtailla kappaluvun maaritykseen voidaan kayttaa online kappa-analysaat-
toreita, joiden avulla prosessia voidaan saataa nopeasti. Laboratoriotesteilla tar-
kistetaan, etta analysaattori antaa oikeita tuloksia. Yleensa kappaluku mitataan
keiton, happivaiheen seka valkaisun ensimmaisen alkalivaiheen jalkeen. Online
analysaattoreiden kappamittaus tapahtuu optisten analyysien avulla. (KnowPulp,

Kappaluvun mittaus, n.d.)

Ympariston kannalta olisi hyva, jos keiton jalkeinen kappa olisi mahdollisimman
matala ennen kuin massa valkaistaan. Toisaalta taas pitkaan jatkunut keitto alen-
taa sellun lujuutta ja saantoa, jolloin tuotetta on hankala myyda. Valkaisematto-
man havusulfaattisellun keiton jalkeinen kappatavoite on useimmiten 20 ja 35 va-
lilla. (Sixta 2006, 235.)



15

4 MITTAUSMENETELMA

Kappamittaukset suoritettin UPM Pietarsaaren laboratoriossa. Mittausvalineena
kaytettiin Metrohm:in Kappamat-laboratoriolaitteistoa, joka oli tarkoitettu kappa-
luvun maaritykseen. Laitteiston mittausmenetelma perustui standardeihin SCAN-
C1:77,1S0O 302 ja TAPPI T 236 cm-85. Laitteen toimivuus tarkistettiin joka kuu-
kausi kontrollinaytteiden avulla.

Kappamat-laitteisto ja kemikaalit eivat olleet lampodhauteessa, joten niiden lam-

potilaa ei pidetty stabiilina. Laitteisto defibratoi jokaista naytetta viiden minuutin

ajan ennen analysointia.

KUVA 4. Kappamat-laitteisto

Kappanaytteet haettiin tehtaan naytteenottopisteelta, joka oli liitetty suoraan Su-
perBatch-erakeittamon purkulinjaan. Keittimen purkaessa massanaytteita otettiin
viisi kappaletta 2—3 minuutin valein. Jokainen keitin kaytiin 1api nelja kertaa. Nay-
tesarjoja ei aina pystytty ottamaan tasaisin aikavalein, silla usein naytetta tuli liilan
epatasaisesti tai nayte ei ollut tarpeeksi edustava. Yleisimmat ongelmat naytteen-
otossa olivat naytelinjan tukkeutuminen ja liian alhainen sakeus. Kaikki naytteet

olivat havusellua.

Purkulinjasta tulevat naytteet olivat likaisia ja sisalsivat mm. keittymatonta ha-
ketta seka tikkuja, minka vuoksi ne taytyi pesta ja seuloa. Tama tapahtui kaytta-

malla kasiseulaa ja pesemalla naytetta vesiletkulla. Jokaista naytetta pestiin ja
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seulottiin noin kaksi minuuttia. Joskus naytteet saattoivat vaahdota runsaasti,
mika hankaloitti pesua. Seulottavan naytteen maaraa ei punnittu eika pidetty va-

kiona.

e &3

KUVA 5. Labb'ra_\forion késiseula

Kun puhdasta naytetta oli tarpeeksi, siita valmistettiin naytearkki arkkimuotin

avulla. Arkit kuivattiin Lorentzen & Wettre:n pikakuivaimella.

KUVA 6. Arkkimuotti naytearkkien valmistukseen
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KUVA 7. Valmis naytearkki

Naytearkista revittiin naytettd noin 0,7 grammaa. Naytepalaa kuivattiin pika-
kuivaimella parin minuutin ajan, jotta paino olisi mahdollisimman lahella absoluut-
tisen kuivaa painoa. Kuivaamisen jalkeen naytepala punnittiin uudelleen ja kui-
vapaino syotettin Kappamat-tietokoneohjelmaan. Analyysin loputtua tietoko-

neohjelma laski kappaluvun itse.

Punnituksen jalkeen naytepala laitettiin kappavedella taytettyyn Kappamatin nay-
teastiaan. Kappavesi oli tislattua vetta, joka oli seissyt useamman tunnin paikal-

laan, mieluusti vahintaan vuorokauden.

Kappanaytteet online kappa-analysaattorin vertailua varten saatiin analysaatto-
rilta. Analysaattori pesi ja seuloi naytteet, joten tata vaihetta ei tarvinnut tehda
itse. Muutoin tyoskentely tapahtui taysin samalla tavalla kuin aiemmin kuvattu.

Analysaattorin mittaamat tulokset voitiin lukea analysaattorin naytolta.
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5 MITTAUSTULOKSET

Online kappa-analysaattorin tarkkailu suoritettiin ajanjaksolla 19.3.2021-1.4.2021
ja keitinkohtaiset kappamittaukset suoritettiin ajanjaksolla 9.4.2021-23.6.2021.

Kaikki tulokset laskettiin Excel-ohjelmalla.

SuperBatch-erakeittamoon kuului yhteensa kahdeksan keitinta, jotka oli nimetty
K33, K34, K35, K36, K37, K38, K39 ja K310. Kappa-analysaattori oli jakanut
nama keittimet kahteen purkulinjaan, josta naytteet tulivat. Purkulinjaan 1 kuului-
vat keittimet K33-K36 ja purkulinjaan 2 keittimet K37-K310. Alla taulukoissa 1 ja
2 on vertailtu analysaattorin ja laboratorion mittaustuloksia keskenaan vahenta-

malla laboratorion tuloksista analysaattorin tulokset.

TAULUKKO 1. Purkulinja 1. (K33-K36) vertailutulokset

Analysaattori Laboratorio Ero (Lab-Analysaattori)
29,80 27,1 2,70
33,28 31,2 -2,08
34,82 31,7 -3,12
38,76 32,8 -5,96
48,52 37 -11,52
35,21 30,4 -4,81
33,29 29,9 -3,39
32,78 29,9 -2,88
30,28 27,2 -3,08
30,36 27,3 -3,06
32,55 27,1 -5,45
28,41 24,1 -4,31
29,45 27 -2,45
31,07 28,3 -2,77
30,61 27,9 -2,71
27,33 25,7 -1,63
31,07 28,4 -2,67
31,99 29,5 -2,49
34,99 29,7 -5,29
30,74 28,5 -2,24




TAULUKKO 2. Purkulinja 2. (K37-K310) vertailutulokset

Analysaattori

Laboratorio

Ero (Lab-Analysaattori)

31,08 28,1 -2,98
45,54 39,1 -6,44
30,33 29 -1,33
33,03 31,2 -1,83
31,12 29,5 -1,62
31,38 30,2 -1,18
30,76 27,6 -3,16
28,57 27 -1,57
24,97 21,6 -3,37
29,5 27,7 -1,8
29,74 27,2 -2,54
32,38 29,6 -2,78
30,68 28,1 -2,58
32,24 29,4 -2,84
28,02 28,4 0,38
27,75 26,8 -0,95
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Purkulinja 2:lta saatiin vhemman naytteita, silla naytteenottaja itse ei voi vaikut-

taa siihen kummalta linjalta analysaattori naytteet ottaa. Molemmista taulukoista

voidaan kuitenkin huomata, etta analysaattorin ja laboratorion tuloksissa on huo-

mattavia poikkeuksia. Erittain korkeiden, yli 5 kapan erojen tapauksessa labora-

toriomittaukset uusittiin, mutta tulokset olivat silti melkein samat.

Alla on kasitelty keitinkohtaisten kappamittauksien tuloksia. Nama naytteet haet-

tiin suoraan erakeittamon purkulinjan naytteenottopisteelta eika analysaattorilta.

Kuviossa 2. on esitetty jokaiselle nayte-erdlle keskihajonta, joka laskettiin

Stdev.P funktiolla. Stdev.P funktio kayttaa laskuissa kaavaa

/ (x—%)?
Z n



3,5

3,0

2,5

Keskihajonta
N
k=)

=
wn

1,0

0,5

0,0

Jokaiselta keittimelta haettiin nelja nayte-eraa ja yhteen eraan kuului viisi nay-

tettad. Tehtaan tavoite kappa oli 30 ja ihanteellisen kappahajonnan kerrottiin ole-

van 2.
Nayte-erien keskihajonnat (Stdev.P)
3,0
24 24
2,2 2,3
2150
1,9 1,8
1,7 1,6
1,5
1,4 14
13 1,3
1,2 12
1,0 0.9 1,0 10
| | | | ‘ |
MmN on m < S < n n wn wn O OV OV O NS IS SIS 0 00 o0 o0
m n n m m on n o, m on n o m on n o m n n m m on n m
Y ¥ X X Y ¥ X X Y ¥ X X ¥ ¥ X X Y ¥ X X Y ¥ X X

KUVIO 5. Nayte-erien keskihajonnat keitinkohtaisesti

K39
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0,8

K310 m—
K310 m—

Alla on taulukko, johon on laskettuna nayte-erien keskihajontojen keskiarvot (KH

KA), kappojen keskiarvo (KA), kappojen minimitulos (Min) ja kappojen maksimi-

tulos (Max). Kaikki kappamittaukset [0ytyvat liitteesta 1.

K310 e
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TAULUKKO 3. Keittimien mittaustulokset kooste

Keitin KH KA KA Min Max
K33 1,15 32,9 29,5 35,4
K34 1,35 34,8 30,5 38,0
K35 1,84 31,8 26,3 38,3
K36 1,9 32,9 29,0 38,6
K37 1,57 31,5 27,9 35,5
K38 1,51 31,7 25,7 36,6
K39 1,63 31,9 27,4 36,8
K310 1,39 321 27,4 36,6
Koko

keittamo 1,50 32,4 25,7 38,6

Tekijoita, jotka voivat aiheuttaa virhetta mittaustuloksiin on useita. Esimerkiksi
mittausymparisto, mittauksen suorittava henkilo ja mittauslaitteisto ovat kaikki vir-
helahteita. Mittauksissa kaytettyjen kemikaalien seka naytteiden lampaétilaa ei pi-
detty vakiona. Laboratoriossa ei myoskaan vallinneet standardi olosuhteet, vaan
huoneen lampdtila ja iimankosteus vaihtelivat. Mittauksissa kaytetty laitteisto oli
my0Os vanha ja sita taytyi valilla korjata, joten voitaneen olettaa osan kappahajon-
nasta johtuvan siitd. Tarkkaa virheprosenttia ei kuitenkaan voida maarittaa. Kuu-
kausittain tehtavista kontrollimassoista paatellen laboratoriolaitteiston tuottama

hajonta on noin 0,6.
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6 JOHTOPAATOKSET JA POHDINTA

Taulukoista 1 ja 2 voidaan huomata, etta analysaattorin ja laboratorion kappamit-
tauksissa on paljon eroja. Suurten kappaerojen (yli 5 ero) tapauksessa laborato-
riomittaukset uusittiin, mutta tulokset olivat aina lahes samat. Taman perusteella
ongelma johtuu todennakoisesti analysaattorista ja sen antamat tulokset ovat

epaluotettavia.

Keitinkohtaisen tutkimuksen tulokset nahdaan kuviosta 2. Ainoastaan yhden
nayte-eran keskihajonta oli 3,0 (K36), mika johtuu todennakdisesti siita, etta nayt-
teenottopaivana keittimella K36 oli ongelmia haketayton pakkaushoyryn kanssa.
Myos korkein kappa (Max 38,6), mitattiin samassa nayte-erassa ja johtui toden-
nakoisesti samasta syysta (taulukko 1). Muita vastaavanlaisia poikkeavia tuloksia

ei ilmennyt.

Kuviosta 2. paatellen keittimen K38 keskihajonta on nousemassa tasaisesti kor-
keammaksi. Nayte-eria on otettu kuitenkin vain nelja, joten taman perusteella on
vaikea sanoa mista ilmid johtuu ja kyse voi olla myos sattumasta. Naytteenotto-
paivina keittimelle ei ollut merkitty toimintavikoja. Jos asiasta halutaan varmuus,
kannattaisi ottaa lisda nayte-eria kyseisesta keittimesta ja perehtya sen toimin-

taan tarkemmin.

Naista huolimatta kaikkien keittimien seka koko keittamon kappakeskihajonta on
hyvalla tasolla, eikd suuria keskihajontoja ilmennyt yhdessakaan nayte-erassa
(kuvio 2) lukuun ottamatta aiemmin mainittua keittimen K36 nayte-eraa. Jokai-
sella keittimella esiintyy yksittaisia nayte-eria, joilla keskihajonta on selvasti yli 2.
Namakin voivat johtua sattumanvaraisista prosessinongelmista. Keskiarviolta
kaikkien keittimien kappakeskihajonnat ovat alle 2 (taulukko 3), mika on ihanteel-

linen tulos.

Laboratoriomittauksiin kannattaa kuitenkin suhtautua pienella varauksella, silla
nelja nayte-eraa on hyvin vahan. Satunnaiset tuotannon vaihtelut ja ongelmat
keittamolla vaikuttavat pieneen naytemaaraan jyrkasti, mika voi aiheuttaa vaaris-

tymaa tuloksiin. Epavarmuutta aiheuttaa myos vanha laboratoriolaitteisto, joka oli
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valilla epakunnossa. Rikkoutumisen syita ei pystytty aina kunnolla jaljittamaan,
joten ei voida olla taysin varmoja, minkalaista virhetta laitteisto aiheutti tuloksiin.
Kemikaaleja ja naytteita ei pidetty vakio-olosuhteissa, mika voi olla myoés mah-
dollinen virhelahde. Naytteita ei myoskaan pystytty aina pesemaan taysin sa-
malla tavalla. Pesuajat olivat pidempia esimerkiksi, jos naytteet vaahtosivat pal-
jon tai yritettiin seuloa lilan suurta naytemaaraa, jolloin massa ei paassyt kulke-

maan sihdin lapi kunnolla.

Tulevaisuudessa, jos halutaan tehda laajempaa kappatutkimusta, kannattaa mit-
taukset tehda joko manuaalisesti itse tai kayttaa luotettavampaa laboratoriolait-
teistoa. Olisi myo6s hyva, jos kappanaytteet seulottaisiin ja pestaisiin siihen tarkoi-
tetulla automaattisella laboratorioseulalla. Talldin myds naytteen pesu- ja seulon-
tavaihe olisi aina mahdollisimman samanlainen ja tdman vaiheen tuottama virhe

voitaisiin minimoida.
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LITTEET

Liite 1. Mittauspoytakirja

Nayte 1 2 3 4 5
Paivamaara Keittonumero Keitin Kappa Kappa Kappa Kappa Kappa
22.4.2021 209570 K33 31,7 30,5 32,7 31,4 33,4

5.5.2021 210210 K33 37,8 32,8 32,8 35,4 34
26.5.2021 211256 K33 34,5 34,2 34,6 34,2 33,4
16.6.2021 212246 K33 30,3 29,5 30,6 30,9 333
12.4.2021 209076 K34 30,5 32,8 34,1 33,4 34,6
10.5.2021 210452 K34 33,6 333 35,3 34,8 36,7
31.5.2021 211498 K34 37,1 37,4 38 37 37,4

10.6.2021 211985 K34 30,6 36,1 333 32,1 37
9.4.2021 208928 K35 31,1 34,9 33,7 35,8 38,3
11.5.2021 210502 K35 26,7 27,6 29 27,7 26,3
20.5.2021 210964 K35 28,8 27 30,7 32,2 32,4
4.6.2021 211692 K35 36,7 37,3 33,2 33,8 32,2
20.4.2021 209472 K36 29,0 30,1 32,2 32,1 32,8
17.5.2021 210807 K36 31,6 32,5 33,6 35,3 36,0
21.5.2021 211006 K36 29,1 32,0 32,3 30,3 33,4
23.6.2021 212594 K36 32,8 32,4 29,4 32,8 38,6
14.4.2021 209179 K37 37,8 31,4 35,4 32,9 35,5
10.5.2021 210459 K37 31,6 31,9 30,2 28,3 30,2
19.5.2021 210913 K37 27,9 28,9 28,1 32 31,9
14.6.2021 212175 K37 30,4 30 32,4 31,7 32,2
14.4.2021 209173 K38 33,3 32,6 30,3 32,0 32,0
6.5.2021 210261 K38 35,2 35,2 33,6 36,6 33,4
20.5.2021 210955 K38 25,7 28,3 26,3 27,4 30,3
2.6.2021 211595 K38 29,9 35,7 34,1 30,7 30,8
15.4.2021 209231 K39 32,4 27,4 30,1 34,0 30,0
21.4.2021 209527 K39 34,8 32,0 30,1 34,1 32,4
7.5.2021 210101 K39 27,9 29,6 29,9 29 29,1
27.5.2021 211301 K39 36,5 36,8 35,3 35,3 31,4
21.4.2021 209521 K310 32,6 33,7 32,9 33,2 34,8
18.5.2021 210856 K310 30 32,6 30,1 32,3 31,6
24.5.2021 211159 K310 31,4 33,9 32,3 36,4 36,6

3.6.2021 211647 K310 27,5 27,4 30,1 30,7 31,2



