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Insin6oritydssa selvitettiin happikertoimien vaikutusta happidelignifioinnissa havuselluun ja
rakennetun kappas&adon toimivuutta. Happidelignifiointia ajettiin useilla eri happikertoimil-
la ja samalla tutkittin sen vaikutusta sellun ominaisuuksiin ja tehtiin vertailuja pH:hon,
jaannosalkaliin, kappareduktioon sekéa viskositeettiin.

Ty0 eteni ajamalla prosessia valvomosta ja ottamalla happidelignifioinnista eli happivai-
heesta useita eri naytteitd, jotka analysoitiin laboratoriossa. Muutokset happikertoimiin
tehtiin aamusta ja sen vaikutusta tutkittiin seuraavana aamuna ennen uuden muutoksen
tekemista kayttaen apuna Savcor Wedge-tilasto-ohjelmaa, johon kerattiin kaikki happivai-
heen data.

Eri happikertoimilla huomattiin olevan vaikutus kappareduktioon. Suurella happikertoimella
saatiin pienia kappareduktioita, kun taas pienella happikertoimella saatiin lilan suuria kap-
pareduktioita. Sopiva happikerroin Idydettiin naiden valilta, jolloin myds kappareduktio jai
halutulle tasolle. Kayttamalla pienta ja isoa happikerrointa huomattiin viskositeetin olleen
melko matala. Happikertoimen ollessa sopiva myés viskositeetti kasvoi hyvalle tasolle.

Sopivan happikertoimen |6ydettya, saadettiin kappasaadon alkaliannoskayra toimivaksi.
Alkaliannoskayran tarkoituksena oli annostella sopiva alkaliannos happidelignifiointiin tule-
van kapan mukaan, jolloin prosessista lahtevan kapan hajonta pienenee. Huomattiin, etta
saato ei kykene tasoittamaan suuria kappaheittoja.

Avainsanat happidelignifiointi, kappasé&étt, happikerroin, kappareduktio
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In this final study the effect of the oxygen number in oxygen delignification on the pulp and
the functionality of the kappa control program was studied. The oxygen delignification was
driven with several oxygen numbers and its effects on the pulp’s quality such as pH, resid-
ual alkali, kappa reduction and viscosity was studied.

The job proceeded by driving the process from the control room and taking several sam-
ples from the process which were analyzed in the lab. The changes in oxygen number
were studied the next morning and its effects were studied in the next morning before
making new changes using the Savcor Wedge statistical program where all the data was
collected.

We noticed the difference between different oxygen numbers when we studied the kappa
reduction. With a big oxygen number we got small kappa reduction and with small oxygen
number we got kappa reduction that was too big. The proper oxygen number was found
between these two oxygen numbers when we got the kappa reduction we wanted. Using a
small and a big oxygen number we found that it had a poor effect on the viscosity.. With a
proper oxygen number we had decent viscosity.

As the proper oxygen number was found we adjusted the alkali curve in the kappa control
program. The purpose of the alkali amount curve was to adjust the right amount of alkali
to the process with the coming kappanumber so the leaving kappanumbers dispersion
would get smaller. We also noticed that the kappa control program was not able to adjust
large differences between big coming kappa numbers.

Keywords oxygen delignification, kappacontrol program, oxygen num-
ber, kappa reduction
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1 Johdanto

Tama insino0orityd tehtiin Stora Enson tytaryhtille Enocell Oy:lle Enocell Oy:n selluteh-
taalla Pohjois-Karjalassa Uimaharjussa kevéttalvella 2012. Enocell Oy valmistaa val-
kaistua havusellua, jota toimitetaan raaka-aineeksi asiakkaille papereiden ja kartonkien

valmistukseen.

Taman tyon tavoitteena on vertailla eri happikertoimia keskenaan happidelignifioinnissa
seka tutkia rakennetun kappasaadon toimivuutta. Vertailu suoritetaan Enocell Oy:n
kuitulinja 1:ll& havumassaan. Insinddritydssa tutkitaan eri happikertoimien vaikutuksia
sellun ominaisuuksiin ja niiden yhteytta tilastollisesti. Tyd suoritetaan ajamalla kuitulinja
1:sen happidelignifiointia valvomosta seka analysoimalla eri naytteet tehtaan laborato-

riossa.

Happidelignifiointia ajettiin aikaisemmin sy6ttamalla haluttuja alkali- ja happiannoksia
prosessiin, jotta tulevien kappojen heitot saataisiin tasattua happivaiheessa. Nain ollen
lAhtevan kapan hajonta pienenee. Keittamdltd tulevan massan kappaluvut kuitenkin
heittelevat melkoisesti. Jotta lahteva kappa saataisiin halutulle tasolle, tulisi alkalin ja
hapen maaraa saataa tulevan kapan heittojen mukaan. Tydssa otetaan kayttéon val-
miiksi rakennettu kappasaato, jonka toimimista tutkitaan ja johon rakennettuja lasken-

nallisia kayria muutetaan toimivammaksi.

Valmiissa kappasaadossa alkali- ja happiannokset kulkevat tietokoneen peréssa, jolloin
saatd muuttaa tarvittavat kemikaaliannokset itse tulevan kapan mukaan ja pienentaa
lAhtevan kapan hajontaa. Taméa kappasdatd séddstaa operaattoreilta aikaa ja vaivaa,

mutta suuria tulevan kapan heittoja s&at6 ei kykene tasaamaan.



2 Happidelignifiointi

Happivalkaisu on vaihe, joka suoritetaan ennen varsinaista valkaisua [7, s. 91-92].
Happidelignifioinnissa keiton jalkeinen ligniini pyritddn poistamaan, silla ligniini on syy
sellun tummaan variin. Poistaminen tapahtuu hapella alkalisissa oloissa, ja silla paran-
netaan saantoa valttden keiton jatkuessa lisaantyvat hiilihydraattihaviot. Happidelignifi-
ointi on oleellinen asia myos jatevesikuormituksia ajatellen, silla nyt valkaisussa ei tar-

vita endé suuria maaria valkaisukemikaaleja [5].

2.1 Teoria

Valkaisun tarkoitus on parantaa massan vaaleutta sek& puhtautta poistamalla siind
oleva ligniini. Ligniinia poistavaa eli delignifioivaa tapaa kaytetdan kemiallisiin massoi-
hin. Taman avulla massan uuteainepitoisuus pienenee, ja vaaleus ja puhtaus parane-
vat, kun ligniinia siséaltavien kuitukimppujen ja kuorijaanndsten maara vahenee [6, s.
147-165].

Talla menetelmalla voidaan poistaa noin puolet valkaisuun menevasta ligniinimaarasta
ja pystytaan alentamaan huomattavasti massan jalkikellertymisté ja uutepitoisuutta [7,
s. 91-92]. Hapen kayttd valkaisussa on yleistynyt huolimatta sen huonoista ominai-
suuksista, joita ovat sen epaspesifisyys seka hiilihydraatteja pilkkova ominaisuus. Hap-
pivalkaisussa voidaan kayttaa inhibiittoreina magnesiumyhdisteita, jotka estavat perok-
sidien hajoamisen ja hiilihydraattien pilkkoutumisen. Jollei inhibiittoreita kayteta, mas-
san viskositeetti karsii [6, s. 147-165].

Jottei ligniinin poistossa tapahtuisi liiallisia hiilihydraattien pilkkoutumisreaktioita, sita
voidaan poistaa happivalkaisussa noin puolet. Yksivaiheisella kasittelylld saadaan lig-
niinia poistetuksi havusellusta 40-50 % ja koivusellusta 30-40 % ja kaksivaiheisella
kasittelylla on mahdollista saavuttaa 60 %:n kappareduktio [7, s. 91-92]. 1-2—
happivaiheisen happivalkaisun kayttoonotto nakyy myos varsinaisessa valkaisussa,

jossa on voitu vahent&é valkaisuvaiheiden lukum&araa [7, s. 86].



2.1.1 Yksivaiheinen happidelignifiointi

Yksivaiheisessa happidelignifioinnissa happi sekoitetaan MC-tekniikkaan perustuvilla
laitteistoilla 10—prosenttiseen massasuspensioon. Se muodostuu tietyistd osakokonai-
suuksista, joissa jokaisella osalla on omat tehtdvansa, joita ovat

massan syottd sekd pumppaus happi- eli reaktiotorniin

hapen sekoittaminen massaan ja lampdtilan saato

happitorni purkusysteemeineen

happitornin jalkeinen massan pesu.

Happivaiheessa massa pumpataan happitorniin MC-sekoittimien kautta suotimelta tai
sakeamassatornista. Ennen pumppua prosessiin annostellaan magnesiumia 1-4 kg/ts
sekd alkalia 15-20 kg/ts ja sekoittimeen tai sekoittimen ja pumpun vélille happi- ja
lAammityshoyrya.

Torni on useimmiten mitoitettu 60 minuutille ja tornin ylapaéssa on noin 3-5 baarin
paine. Se sdadetaan huipulla sijaitsevan puskuventtiilin avulla. Happitornin alaosassa
on massanjakolaite, jonka avulla saadaan tasainen tulppavirtaus. Tornin yldosassa on
puolestaan kaavari, joka on massan tasaista poistoa varten. Lampétila happitornissa

pidetédéan noin 100 °C:ssa.

MC-happivaiheella saavutetaan 35-48 %:n delignifioitumisaste. Happitornin jalkeen
massa pusketaan massasailiodn. Massasta poistetaan kaasut ennen pesuvaiheisiin
pumppausta, jotta pesuvaiheen toiminta pysyisi hyvana. Tassa voidaan kayttda joko
painediffus6oria ja pesupuristinta sarjassa tai kahta pesupuristinta rinnakkain. Pesulla
pyritddn estdm&an orgaanisten aineiden aiheuttama kloorikemikaalien kulutus val-

kaisussa ja ymparistokuormitusta [11, s. 42—46].

2.1.2 Kaksivaiheinen happidelignifiointi

Talla hetkelld on useita menetelmia, jotka pyrkivat tarjoamaan parhaat olosuhteet, jotta
voitaisiin maksimoida delignifioinnin reaktiokinetiikka. Kaksivaiheiset delignifiointijarjes-
telmat on suunniteltu niin, ettd ensimmainen vaihe tapahtuu lyhyella viipymaajalla, kor-

keassa paineessa ja matalassa lampdétilassa ensimmaisessa reaktorissa. Seuraava



vaihe tapahtuu pidemmalla viipymaajalla, matalammassa paineessa ja korkeammalla
lampdotilalla. Erdan menetelman mahdollistaa Metson OxyTrac-systeemi.

OxyTrac on laajennettu delignifiointisysteemi, joka on jaettu kahteen osaan, jotta voi-
taisiin saavuttaa korkeampi massan delignifiointi sek& parantaa selektiivisyytta. Happi-
vaiheessa kaytettavat kemikaalit, happi ja alkali, lisdtdan ensimmaiseen vaiheeseen.

Nain saadaan aikaan paremmat olosuhteet nopeammalle reaktiolle [12].

NaOH O, Steam

Time, min 30 60
Pressure, Bar 8-10 3-5
(top of reactor)

Temperature, C 80 -85 90 - 100

Kuva 1. Metson OxyTrac—systeemin olosuhteet ensimmaisessa ja toisessa vaiheessa [12].

2.2 Happidelignifioinnin merkitys

Happivaihe on jatkoprosessi ligniinin poistamiselle keiton jalkeen. Jos keittovaiheessa
sellu keitettaisiin matalalle kappaluvulle, siita seuraisi huomattava saantohavio. Happi-
vaihe on myos hellavaraisempi ja selektiivisempi prosessi, jossa poistetaan hapen ja

alkalin avulla ligniinissa olevia varillisia yhdisteita ja epapuhtauksia.



Happivaiheen merkitys tehtaan aiheuttamiin paastoihin on merkittava, ja sitéd voidaan
pitaa taloudellisuuteen ja ympéristonsuojeluun liittyvana investointina. Valkaisukemi-
kaalien kayttd vahentyy varsinaisessa valkaisussa matalamman kappaluvun ansiosta

ja nain myodskin ymparistolle haitallisten yhdisteiden mééra jatevesissa pienenee [13].

2.3 Happi

Happi on ominaisuuksiltaan hajuton ja varitdon, hieman ilmaa raskaampi kaasu [13].
Happivaiheessa hapesta syntyy peroksideja. Ne hajoavat reaktiivisiksi radikaaleiksi ja
aiheuttavat hiilihydraattien pilkkoutumisen.

Happimolekyylilla on kaksi paritonta elektronia elektronikeh&ssaan, ja valon vaikutuk-
sesta se voi virittyd korkeampaan energiatilaan, jolloin elektronit saavat vastakkaisen
spinnin. Hapen reagoidessa se pelkistyy vedeksi ja valituotteina muodostuu peroksidi-
radikaali, vetyperoksidi sek& hydroksyyliradikaali. Samat reaktiotuotteet muodostuvat,
kun happi reagoi orgaanisten radikaalien kanssa [6, s. 147-165]. Muodostuneet radi-

kaalit ovat hapettimina voimakkaita, happi puolestaan melko lieva [7, s. 91-92].



Happimolekyyli O \etyatomi H Perhydroksyyli-ioni OOH-
hagetusiuku 0 Perdism ligriinin tsi Radikaali
hiilihydraatin OH-ryhmista  Toisen hapen hapetusiuky O foisen -|
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Perhydroksyyli-ioni O0OH- VetyatomiH Peroksidi molekyyli H20z
Radikaali Happien hapetusiuwut -|
Teisan hapen hapetusiuku 0 toisan -l

oS

Peroksidi molekyyli H-0,  Vetyatomi H Vesi molekyyli H2O Hydroksyyli-ioni OH-

Hapgien hapetusiusut -1 Happien hapetusiuky -l Radikaali
Hapgien hapaiusiuku -l

Sp - 0 —AGF

Hydroksyyli-ioni OH- Vetyatomi H Vesi molekyyli Hz0
Radkaah Happien hapetusiuku -]
Hapopien hapstusiuku -

Kuva 2. Reagoidessa orgaanisten aineiden kanssa happi pelkistyy vedeksi ja orgaaniset aineet
hapettuvat [13].

Happea valmistetaan ilmasta jadhdyttamalla ilma nesteeksi, minka jalkeen ilma
erotetaan tislaamalla. Toinen tapa valmistaa happea on absorptiomenetelma, jolloin
saadaan kaasua, jonka happipitoisuus on 95 %. Tehtaalla happea voidaan valmistaa
paikan paalla tai se voidaan toimittaa nestemaisena, jolloin se hdyrystetaan kaasuksi.

Happea kaytetdan myds hapetetun valkolipedn valmistuksessa. Massan laadun
heikkenemisen estamiseksi tulee valkolipea hapettaa hapella tai ilmalla, jotta sen
sisaltama rikki ei kuluttaisi turhaa happea. Tassa reaktiossa valkolipean sisaltama rikki
eli natriumsulfidi hapettuu natriumtiosulfaatiksi, Na,S,05, seka natriumsulfaatiksi,

Na,S0,. Valkolipeda kaytetaan happivaiheessa sopivan pH:n saavuttamiseksi [13].



Kaava 1. Valkolipean hapetusreaktiot [13].

3 Happivaiheen reaktiot

3.1 Ligniini

Puussa ligniini& on noin 20-30 % puun kuivapainosta. Se esiintyy havupuissa ensisi-
jaisesti guajasyylilgniinina puun valilamelleissa sekd solun sekundaariseindmassa.
Ligniinipitoisuus havupuissa on korkeampi kuin lehtipuissa, ja sen tehtavana on lisata

puun lujuutta sekéa estaa veden siirtymista soluseinamien lavitse.

Ligniinin todellista rakennetta ei ole vielakaan saatu selville, mutta on tultu siihen tulok-

seen, etta se sisaltda monimutkaisia polymeereja (kuva 3):

e p-kumaryylialkoholi
¢ koniferyylialkoholi
e sinapyylialkoholi

EHQOH &’.|IH20H (|:H20H
CH CH CH
I I Il
CH CH CH
OCH, H,CO OCH,
OH OH OH
p-kumaryylialkoholi koniferyylialkoholi sinapyylialkoholi

Kuva 3. Ligniinin rakenteen perusosat koostuvat fenyylipropaaniyksikdisté [7, s. 50-52].



Eri yhdisteiden reagoiminen ligniinin kanssa riippuu sen funktionaalisista ryhmista, joita
ovat

e fenoliset hydroksyylit

e Dbentsyylialkoholi

e karbonyyliryhmat [7, s. 50-52].

Naiden eri funktionaalisten ryhmien ero piilee niiden rakenteissa, silla ne reagoivat eri

nopeudella [8, s. 7].

Keiton avulla ligniini saadaan poistetuksi hyvin. Jotta ligniini pilkkoutuisi, taytyy fenoli-
hydroksyylin olla eetterditynyt. Nain ollen eetterisidos katkeaa [7, s. 50-52]. Happivai-
heessa ligniinin fenolisista ja enolisista rakenteista muodostuu alkalissa karbanioneja ja
konjugoituja karbonyylirakenteita, jotka ovat hapen ja hapesta syntyneiden peroksidien
hapetuksen kohteina.

Hydroperoksideja syntyy hapen ja vetyperoksidin reaktioissa orgaanisten yhdisteiden
kanssa. Hapen vaikutuksesta ligniini pilkkoutuu ja/tai synnyttd& kromoforisia rakenteita.
Vetyperoksidi puolestaan eliminoi kromoforeja [6, s. 160].

3.2 Hiilihydraatit

Puussa olevan orgaanisen aineen muodostuminen tapahtuu fotosynteesin avulla neu-
lasten ja lehtien viherhiukkasissa. llmassa olevan hiilidioksidin, veden ja auringon
energian vaikutuksesta syntyy sokeria eli glukoosia. Biokemiallisien prosessien kautta
glukoosi muuttuu soluissa selluloosaksi, hemiselluloosaksi tai ligniiniksi. Puun kemialli-

nen koostumus on erilainen eri puulajeilla.

Selluloosa on hiilihydraattien pddaines puussa, ja se koostuu glukoosianhydrideista
CeH1005. Ne ovat liittyneina toisiinsa f—glykosidisilla 1—4—sidoksilla. Selluloosa antaa
hyvan lujuuden puusoluille, koska se muodostaa vetysidoksia naapurimolekyylien
kanssa. Selluloosalla on taipumus sitoa vettéd itseensd, jolloin selluloosakuidut turpoa-
vat. Veden poistuessa sellupintojen valiin muodostuu voimakkaita vetysidoksia, jotka

muodostavat kuivaan kuituverkkoon hyvan sidoslujuuden [7, s. 93—43].



Prim.hydroksyyli Sek.hydroksyyli

CH,OH

—<——  Sellobioosiyksikko e s

ei-pelkistava paa pelkistava paa
Kuva 4. Selluloosamolekyyli [7, s. 93-43].

Happivaiheeseen tulevassa massassa on epapuhtautena raskaita metalleja ja sen vis-
kositeetti huononee huomattavasti ilman lisattyja inhibiittoreita. Syypaina hiilihydraatti-
en pilkkoutumiseen ovat reaktiiviset radikaalit. Niitd syntyy raskaiden metallien kata-

lysoimassa peroksidien hajoamisessa.

Hajoaminen voidaan estdd magnesiumsuoloilla seka erdilla muilla yhdisteilld. Nailla
saadaan aikaan vain rajallinen, merkittdva polysakkaridien tasaantuminen. Ennen tata
reaktiota kerkeda tapahtumaan paatepilkkoutuminen, jossa menetetdan reaktio-
olosuhteista riippuen 10-50 sokeriyksikk6d. Kuitenkin haitallisin reaktio on depolyme-
roituminen eli monosakkaridiyksikéiden hapettumisen jalkeisen ketjun katkeaminen [6,
s. 164-167].
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° 100
’d Havupuu, Mg-suola
1S
o
m
-‘1‘-; Lehtipuu, Mg-suola
i 98
-E Havupuu, ei inhibiittoria
£
%

96

Lehtipuu, ei inhibiittoria

20 40 60 80
Delignifiointiaste, %

Kuva 5. Inhibiittoreiden kaytosta saatu hyoty on merkittdvampi havu- kuin lehtipuulla [13].

3.3 Magnesiumsulfaatti

Magnesiumsulfaatti, MgSO,, on ulkomuodoltaan valkoista, kiteistd jauhetta. Happivai-
heessa se kestaa yli 100 °C lampédtilan ja on hyvin tehokas stabilointiaine. Tehtaalle

magnesiumsulfaatti toimitetaan kidevedettémana jauheena ja lietetdén veteen.

Raskasmetallit poistetaan saostamalla magnesiumhydroksidina, Mg(OH),, jota muo-

dostuu, kun magnesium on alkalisessa ymparistossa [13].

Taulukko 1. Magnesiumsulfaatin fysikaaliset ominaisuudet [13].

Tiheys 1,300 kg/m®
Ominaispaino 2,7 glcm®
Liukoisuus veteen 25,8 % (20 °C)
Molekyylipaino 120,37 g/mol
Sulamispiste 1,130 °C
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4  Eri muuttujien vaikutus happidelignifioinnissa

4.1 Alkali

Alkalilla on téarkea rooli delignifioitumisessa, silla se saa aikaan ligniinin hapetusreaktiot
ja valkaisussa alkali neutraloi syntyneet reaktiotuotteet. Hapettumisreaktioita ei tapah-
du, kun alkali paasee kulumaan loppuun. Vaikka liuos sisaltaisikin happea, fenolisten
hydroksyyliryhmien ionisoituminen loppuu.

Alkaliannos vaikuttaa massan viskositeettiin ja kappalukuun, ja sillA saavutetaan tietty
delignifiointiaste [8, s. 12-16]. Alkaliannosta kasvattaessa viskositeetti ja kappaluku
pienenevét, mutta selektiivisyyteen se ei vaikuta [9, s. 6]. Sopivan loppu—pH:n saavut-
tamiseksi tulee happidelignifioinnissa olla riittavasti alkalia. Muuten saattaa tapahtua
massasta liuenneen ligniinin kondensoituminen uudelleen massaan. Delignifioitumista
ei tapahdu pH-arvolla alle 9, ja delignifioinnin tehokkuus onkin riippuvaisempi pH:sta
kuin jaanndsalkalin maarasta [8, s. 12-16]. Suuremmalla alkaliannoksella saadaan
nostettua loppu—pH:ta. Tassa vaiheessa on otettava huomioon, etta suurella happian-

noksella on pH:ta laskeva vaikutus [10, s. 13-14].

Happidelignifioinnissa yleisimmin kaytetty alkali on hapetettu valkolipea. Alkalilahteena
voidaan kayttaa myos natriumhydroksidia, mutta sen kayttaminen lisaa kayttokustan-

nuksia. Sen on myods huomattu hairitsevan natrium/rikkitasapainoa kemikaalikierrossa.

Hapetetun valkolipean kaytdlla ei esiinny néitd ongelmia, ja sen kaytolla saavutetaan
yhtd hyva, jollei parempi viskositeetti, lujuus seké vaaleus. Hapetettu valkoliped on

myds selektiivisempi ja vaikuttaa positiivisesti massan saantoon [8, s. 12—-16].

4.2 Happiannos

Happivaiheeseen meneva happiannos lasketaan alkaliannoksen mukaan. Happimaa-
raan vaikuttaa myds massan pH, joka pyritddn pitimaan tasaisena varsinaiseen val-

kaisuun menevassa massassa [10, s. 13-14].
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4.3 Lampotila

Happivaiheessa reaktiot nopeutuvat lampotilaa korottaessa, mutta samalla hapen liu-
koisuus pienenee. Pienella alkaliannoksella saadaan aikaan korkeammassa l&mpoti-
lassa sama delignifioitumisaste kuin matalammassakin lampotilassa. Kayttaessa va-
kioalkaliannosta kappaluku kuitenkin laskee 2—4 yksikkda jokaista kymmenen l&mpoti-
la-asteen nousua kohden. Liian korkea lampdtila aiheuttaa kuitenkin hiilihydraattien
haitallista pilkkoutumista [8, s. 12—16].

4.4 Paine

Hapen huonoa liukoisuutta veteen ja alkalipitoisiin liuoksiin voidaan edistaa lisaamalla
painetta [10, s. 13-14].

45 Sakeus

Paineen nostamisen lisdksi hapen liukenemista voidaan edistdd myds hyvalla sakeu-
della. Nain ollen hapen ja kuidun vélille saadaan aiheutetuksi parempi kontakti [10, s.
13-14].

Ensimmaiset happivaiheet toimivat korkeassa sakeudessa, jolloin sakeus oli noin 25—
30 %. Sen etuna oli hapen helppo kontakti kuidun kanssa, jolloin hapen tarve oli pie-
nempi. Nykyisin happivaiheet toimivat keskisakeudessa 8-12 % valilla [13].

4.6 Reaktioaika

Jotta happitorni voitaisiin mitoittaa oikein, tulee jo suunnitteluvaiheessa tietdé reaktorin
vipyma. Yleenséa reaktioaika on 20-80 minuuttia [13]. Happivalkaisussa alkureaktio

tapahtuu nopeasti, minka jalkeen reaktio tasaantuu [10, s. 13-14].
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5 Happidelignifioinnin vaikutus massan laatuun

5.1 Kappaluku ja massan pesuhavio

Keitossa puun kypsymista selluksi seurataan kappaluvun avulla, joka on massan lignii-
nipitoisuuteen verrannollinen suure. Kappaluku havupuumassalle on useimmiten noin
25-35, ja sitd voidaan s&atdd keitossa muuttamalla vaikuttavan alkalin annosta tai H-
tekijad, joka on laskennallinen suure. Nain ollen kokonaiskeittosaannot puusta ovat 44—
47 % [7, s.62-63].

Happivaiheessa poistetaan ligniinia keiton tavoin. Sen avulla ligniinia voidaan poistaa
enemman kuin keittovaiheessa, sdilyttden hyvaksyttavat viskositeetit viela valkaisunkin
jalkeen. Valttaen viskositeettien ja lujuuksien menettdminen ei keittoa kannata jatkaa
alle 20:n kappaluvun [7, s. 91-92].

Pesuhavid vaikuttaa myds massan laadun ominaisuuksiin negatiivisesti. Syyna on kei-
tosta peraisin oleva mustaliped, joka sisaltdd paljon hapettumattomia orgaanisia yhdis-
teitd. Prosessissa ne kuluttavat sekd happea etta alkalia. Happidelignifiointi hidastuu,
kun keitosta perdisin oleva aines kuluttaa alkalia sivureaktioihin. Toisaalta mustalipeal-
& on myds positiivisia vaikutuksia happivaiheeseen sen sisaltdman jaanndsalkalin

vuoksi.

Pesuhavidlla on myos negatiivinen vaikutus massan viskositeettiin. Selluloosaketjujen
satunnainen pilkkoutuminen kiihtyy, kun keitosta peréisin olevan kuiva-aineen maaréa
kasvaa yli 100 kg:aan/t. Nain ollen happivaihetta edeltavan pesun on oltava tehokas,

jotta edell& mainituilta ongelmilta valtyttaisiin [13].

5.2  Selektiivisyys

Happivaiheessa tapahtuva ligniinin poistaminen on selektiivisempaa kuin jatketussa
keitossa. Jos keittoa jatketaan, tapahtuu hiilihydraattien pilkkoutumista enemman. Ta-

ma vaikuttaa saannon vahentymiseen.



14

Kun keittoperéisen kuiva-aineen osuus kasvaa yli 100 kg:aan/t, se aiheuttaa happide-
lignifioinnin hidastumisen. T&sta seuraa happivaiheen selektiivisyyden huomattava
laskeminen hiilihydraattien suhteen. TAman vuoksi tulisi osata hallita siirtymametalleja,
joista mm. rauta, koboltti ja kupari heikentévéat massan viskositeettia [13].

6 Saato

Happidelignifioinnissa haluttujen sdatdjen tarkoituksena on saada haluttu kappareduk-
tio happivaiheesta tulevalle massalle. My®ds halutun pH:n pitdminen tavoitearvossaan
kuuluu happivaiheen saadon toimintaan. Seka kappareduktiota ettd pH:ta saadaan

saadettyd annostelemalla tietty maara alkalia ja happea seka lampétilalla.

Happivaiheeseen tuleva kappaluku ja happivaiheesta lahteva kappaluku kertovat sen,
kuinka suuri alkaliannos happivaiheeseen on annosteltava. Alkaliannosta voidaan saéa-
taé joko natriumhydroksidilla tai hapetetulla valkolipealla. Happiannos ja lampdtila maa-
raytyvat alkaliannoksen mukaan [13].

6.1 Peruskytkennat

Saatopiiri muodostuu prosessista ja sen toimilaitteista, mittausantureista, lahettimesta
ja saatimesta. Saadin antaa ohjauksen toimilaitteelle analogisena virtaviesting, jolloin
toimilaite vaikuttaa prosessin suureisiin, kuten l[ampdétilaan, paineeseen, pinnankorkeu-
teen, usein vielapa samanaikaisesti. Kun sdadettdva suure mitataan, mittausviesti kyt-
ketaan takaisin saatimelle, jolloin sitéa voidaan verrata kayttdjan tai muun sdatimen an-

tamaan asetusarvoon. Erosuureen perusteella saadin laskee ohjauksen toimilaitteelle.

6.1.1 Takaisinkytkenta

Takaisinkytkennasséa saadin kayttdd mittaustietoa systeemin kayttaytymisesta proses-
sinohjaukseen, ja silld pyritdan poistamaan eri hairididen vaikutusta. Takaisinkytkenndl-
& on my6s mahdollisuus epastabiilin kayttaytymiseen, jolloin ohjaus alkaa vahvistaa

piirisséd kasvavaa varahtelyd. Takaisinkytkentétietoa kaytetaan hyvaksi, kun saadin on
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automaatilla. Tallbin s&atopiiri on suljettu. Kun takaisinkytkenta ei ole kaytossa, saadin

on kasiohjauksella, jolloin systeemia kutsutaan avoimeksi.

6.1.2 Myotakytkenta

Myotakytkennélla voidaan tehda korjaus ohjaussuureeseen ennen kuin hairion vaikutus
tulee ilmi. Jotta saataisiin tarkka kompensointi, tulee ohjauksen ja saadettavan suureen
valinen viive olla pienempi tai yhta suuri kuin hairion ja ohjattavan suureen valinen viive
[18].

7 Optimointi

Tehokkaan ligniinin poiston mahdollistaa happivaiheen optimointi, jolloin prosessia voi-
daan ajaa suuremmalla kappareduktiolla menettdmatta sellun saantoa ja viskositeettia.
Halutulla kappareduktiolla ja pienella hajonnalla saadaan valkaistulle sellulle annettujen
laatukriteerien ehdot taytettya [13]. Happivaiheesta lahtevan kapan ollessa matala ei
varsinaisessa valkaisussa tarvita suuria maaria valkaisukemikaaleja, jolloin jatevesi-
kuormat pienenevat. Kapan sadddssa paamuuttujana toimii hapetettu valkolipea. Jotta
happivaiheen jalkeiset pesurit toimisivat moitteettomasti, tulee huomioida ylijgdmaalka-
li. Liian iso alkali maara lisda helposti pesureiden kuormaa. Jotta ligniini olisi liukoises-
sa muodossa, happivaiheen jalkeisen pH:n ei tulisi olla liian matala. Tasta aiheutuu jo
liuenneen ligniinin takaisin saostumista, ja se vaikeuttaa happivaiheen jalkeisen pesun
toimintaa [14].
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8 Stora Enso Enocell Oy

8.1 Yleiskuva

Enocell Oy on Stora Enson omistama tytaryhtio, joka sijaitsee Pohjois-Karjalassa Ui-
maharjun taajamassa. Tehtaan kahdella eri kuitulinjalla valmistetaan havusellua seka
manty- etta kuusipuusta. Enocellin tuotantokapasiteetti on 460 000 tonnia valkaistua
sellua vuodessa, ja Stora Enson puuhankinta toimittaa tehtaalle noin 3 000 000 m®
puuta vuodessa. Kuitulinjan 1 kuivauskoneen kapasiteetti on 200 000 tonnia vuodessa
ja maksimituotanto 650 tonnia vuorokaudessa. Liitteessé 1 on esitettyn& tehtaan pro-

sessikuvaus.

Keittamolla on 10 Super Batch—erékeitinta. Keittimeen lisdtdan hake ja kuuma kemi-
kaaleista koostuva keittoliuos, jolloin puuaines pehmenee ja puussa oleva ligniini liuke-
nee. Kuidut irtoavat toisistaan ja hake muuttuu massaksi. Keittamolta ruskeaksi varjay-
tynyt massa tulee pesuun, jossa massa pestaan kahdella pesusuotimella ja DD-
pesurilla. Massasta poistetaan valtaosa ligniinia sisaltadvasta mustalipeasta. Mustalipe-
astd saadaan kemikaaleja uudelleen kaytettavaksi ja siitd saadaan energiaa soodakat-

tilassa polttamalla.

Pesun jalkeen massa tulee happivaiheeseen, jossa massa happidelignifioidaan. Hap-
pidelignifioinnissa massasta poistetaan hapen ja alkalin vaikutuksella ligniinia. Happi-
tornista tuleva massa pestaan kahdella pesupuristimella, minka jalkeen massa menee
lajitteluun. Lajittelussa massasta poistetaan epapuhtauksia ennen valkaisua, jonka
tarkoituksena on sek& massan puhtauden sek& vaaleuden parantaminen. Valkaisu

tapahtuu kemikaaleilla neljassa eri vaiheessa valkaisutorneissa.

Valkaistu massa kuivataan kahdella kuivauskoneella. Kuivattu sellu leikataan arkeiksi,

paalataan ja vieddén varastoon, jossa se odottaa lahtta jatkojalostettavaksi [15].

8.2 Happivaihe

Enocellin happivaiheessa on kaytdssa Kvaernerin kehittdma puolitoistavaiheinen Dua-

lox—happivalkaisu. Reaktio tapahtuu kahdessa vaiheessa. Alkuvaihe tapahtuu reak-
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tioputkessa ja on hyvin nopea. Loppuvaihe tapahtuu hitaasti happitornissa, minka jal-
keen massa pestdén kahdella rinnan kytketylla pesupuristimella. Massan pesu tapah-
tuu lajittamon suodoksella tai kuumalla vedella. Prosessissa tarvittava hoyry lisatdéan
massaputkeen ennen jalkimmaista happisekoitinta.

HVP

0.73 kgis
T | HAPPI

0.024 kgls 0,000 kgfs L

HIILI-
DIOKSIDI-
SAILIO

MASSA1
157m3

0.023 kgis

|

100 %
|ARM SAKEUSKORJAUKSET |  nvsuopos

loer |[1v |[ PP |[va | 70%

633HV185

Valitse nayttd

Kuva 6. Total Alcont Plant -kuva kuitulinja 1:n happivalkaisusta.

Happivaiheeseen tulevan massan tavoitekappa on 25 ja lahtevan kapan tavoite tulisi
olla 15. Happitorni on mitoitettu toimimaan keskisakeudessa eli 10 %:n sakeudessa, ja
reaktioaika on alkuvaiheessa 5 minuuttia ja loppuvaiheessa noin 60 minuuttia. DD—
pesuri 1:ltd poistuva massa on noin 12 %, mutta massa laimenee 10 %:iin lammitys-
hoyryjen lauhteiden, kemikaalilisdysten seka eri tiivistenesteiden vaikutuksesta.

Jotta hiilivetyketjujen hajoamista ei tapahtuisi happireaktiossa, pestyyn massaan lisé-
tadn magnesiumsulfaattia, MgSO,. Magnesiumsulfaatti syétetddn DD—pesurin purku-
ruuville vesiliukoisena, ja se tuo kemikaalikiertoon rikkia, mik& on huomioitava rikki-
taseessa.
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Hapetettu valkolipea syotetddn happireaktorin sy6ttdsailion hapetusputkeen. Massa
pumpataan edelleen happisekoittimen 1 kautta esireaktioputkeen, minka jalkeen mas-
saa lammitetaan valipainehoyrylla ja pumpataan jalkimmaisen happisekoittimen kautta
happitorniin. Tornissa on ylipaine, joka on 6,0 baarin suuruinen tornin ylaosassa.

Taulukko 2. Happivaiheen olosuhteet [17].

Reaktioaika (min) Lampdatila (°C)
Esireaktioputki 5-7 80-85
Happitorni 60 100

Mantymassalle annetut tavoitekapat ovat 25 ja 15 ennen happitornia ja sen jalkeen.
Liian pitkalle viety happidelignifiointi aiheuttaa lopputuotteen saannon seka laadun kar-
simisen. Happitornista massa puretaan erillisen purkulaitteen avulla siten, ettéd tornin
ylapaine pysyy halutulla tasolla. Ennen massan johtamista massasailioon massa lai-
mennetaan 7 %:iin. Massasailion paatehtava on erottaa kaasut massasta, joita ovat
ilma, reaktiotuotteena syntynyt hiilimonoksidi ja hiilidioksidi sek& hoyry.

Ennen valkaisua massasta pestdan happivaiheessa liukeneva orgaaninen aines, joka
on paaasiassa ligniinid. Pesu tapahtuu kahdella rinnakkain kytketylla pesupuristimella.
Massa pestaan kuumalla vedella tai lajittamon suodoksella. Pesupuristimien suodos-
neste johdetaan osaksi massan laimennukseen ennen pesupuristimia ja osaksi pese-
mon DD—pesurin pesunesteeksi. DD—pesurin pesuneste pumpataan kuitusihdin kautta
DD—pesurin reikalevyjen pesuun. Koska liuennut aine ei sisélla merkittéavasti haitallisia
kemikaaleja, se voidaan johtaa pesemddn ja sieltd kemikaalien talteenottoon lipeé- ja
voimaosastoilla. Pesupuristimilta massa siirtyy 30 %:n sakeudessa ruuveille, joissa
massa laimennetaan 10 %:n sakeuteen suodosnesteella ja pumpataan happivalkaistun
massan sailiéén. Pesupuristimien suodosneste johdetaan suodossailioon 1. Tarvittaes-
sa happivalkaisu voidaan myds kokonaan ohittaa. Silloin massa pumpataan happival-

kaisun syottopumpulla suoraan happivalkaistun massan sailioon [17].
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9 Happivaiheen koeajot

9.1 Taustaa tyon suorittamiselle

Enocell Oy:n tehtaalle, kuitulinja 1:lle, rakennettiin syksylla 2011 uusi saatoratkaisu
happivaiheeseen. Se korvaa 2000-luvun alussa rakennetun sdadon, jonka virittami-
seen ei ollut kayttolittymé. Sen fysikaalinen malli oli myos vaikeasti hahmotettava ja
muokattava. Saadon tarkoituksena on optimoida happivaiheesta lahtevdn massan
kappa, jotta valkaisuun meneva kappa olisi mahdollisimman tasainen, jolloin valkaisun

kemikaalikulutuksen ja syntyneiden AOX—paastdjen hallinta helpottuu.

Koska tyOhon liittyi useita muuttujia, se paatettiin tehdéa askelkokeilla. Muuttamalla
happikerrointa eli hapen ja alkalin suhdetta seka kemikaaliannoksia saatiin tietoa kap-
pareduktion muuttumisesta seka pH:sta ja jaanndsalkalin maarasta prosessissa. Tilas-
tollisia ohjelmia kayttamalla voitiin saatujen tulosten perusteella selvittda tekijdiden yh-

teisvaikutus.

9.2 Reseptisaatd

Uusi reseptisdato yksinkertaistaa vanhaa saatoratkaisua. Se toimii ohjaamalla happi-
vaiheeseen tulevan massan ominaisuuksien perusteella kemikaaliannoksia seké lam-
potilaa. Kaikki laskenta- ja toimintatilojen sek& parametrien asettelu tehdaan yhden
kayttoliittyman kautta. Visuaalinen kayttoliittyma nayttdd selkeésti, kuinka paljon mikin
happivaiheeseen tulevan massan mitattu ominaisuus vaikuttaa happivaiheen toiminnan

ohjaukseen. Reseptis&éatd on integroitu taysin ohjausjarjestelmaan.

Resepti- eli kappasdatd perustuu happivaiheeseen tulevan massan ominaisuuksiin,
joita ovat happivaiheeseen tuleva kappa, sakeus, vipyma sek& pesutulos. Eri kemikaa-
lien annokset, hapetettu valkolipe& ja happi, sek& tavoitelampdétilan saato laskee resep-

titaulukoiden perusteella.

Hapetetun valkolipean annos maaraytyy tulevan kapan perusteella. Séaté nostaa ha-
petetun valkolipean maaraa, kg/ADt, kun happivaiheeseen tuleva kappa nousee. Kun

tuleva kappa on noin 14-30, muutokset hapetetun valkolipean annoksessa on noin 6—
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18 kg/ADt. Laskettua annosta kompensoidaan sakeudella, viipymalla seka pesutulok-
sella. Sakeusmuutoksilla on pieni vaikutus kemikaaliannokseen; sakeuden laskiessa
hapetetun valkolipedn annos hieman nousee. Viipyman lyhentyessa alkaliannosta nos-
tetaan. Pesutulosta mitataan DD-—pesurin johtokywylld, jolloin johtokyvyn noustessa

myds jddnndsalkalin maaré kasvaa. Talldin tarvitaan vAhemman valkolipeda.

Hapen annosta ohjataan hapetetun valkolipedannoksen mukaan. Saato laskee paljon-
ko happea tarvitaan tiettyd hapetetun valkolipean annosta kohden. Laskettua arvoa
voidaan korjata tekemalla tasokorjaus, jos toteutunut pH-taso poikkeaa pidemman
aikaa halutusta. Happiannosta kompensoidaan myds pesutuloksen mukaan, silla joh-
tokyvyn noustessa happivaiheeseen tulee lisdd COD—kuormaa, joka sy6 happea. Nain

ollen sita jaa vahemman jaljelle reagointiin kuitujen ligniinin kanssa.

Happivaiheelle on asetettu lampdtilan perusarvo, 92 °C, jota taulukkokompensointi
tarvittaessa korjaa. Lampotilaa ohjataan kappasaadoélla viipyman ja tulevan kappata-
son mukaan. Kapan noustessa lampdtilaa nostetaan. Lampdétilaa nostetaan myds vii-

pyman lyhentyessa, kun tuotanto nousee ja/tai sakeus romahtaa.

Nama kolme séatéd voidaan jonkin mittauksen vikaantuessa tai muusta syysté kytkea
pois paalta yksitellen ON/OFF—kytkimen avulla. Kokonaisuudessaan hapetetun valkoli-
pean, hapen ja lampétilan sdadot kytketddn paalle asettamalla vahintdan yksi jonkin
parametrin saatopiiri T-moodiin. Hapetetun valkolipe&n véakevyytena kaytetaan 110 g/l,

ja sitd voidaan tarvittaessa muuttaa saattsivulla olevasta kaaviosta.

Hapetetun valkolipedn ja hapen annossaatd perustuu annoslaskentaan. Laskettu an-
nos on muutettava kemikaalivirtaukseksi, jolloin se on suhteutettava tuotantoon. Hap-
pivaiheen sdéddossa voidaan kayttaa joko oksanerotuksen tai happivaiheen tuotannosta
laskettua keskiarvoa. Tassa tydssa on sovittu kaytettdvan oksanerotuksen tuotantoa.
Reseptisaatd on integroitu prosessiajokaavioon toimitilan indikoinnin ja nayttolinkityk-

sen kautta. Tarvittaessa vanha vakioannossaato on edelleen kaytettavissa [16].
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9.3 Suoritetut analyysit

Ty0 suoritettiin ajamalla koeajoja eri happikertoimilla ja tarvittaessa eri kemikaaliannok-
silla. Koeajojen tarkoituksena oli selvittaa, millaisella happi-alkalisuhteella ja kemikaa-
liannostuksilla happivaihetta tulisi ajaa, jotta kappareduktio, pH ja jadnndsalkali olisivat
halutunlaiset. Tyon lopputehtavana oli saataa reseptisivulla olevaa hapetetun valkoli-
pean saatokayraa niin, ettd se annostelisi oikean maaran alkalia tulevan kapan mu-

kaan. Nain ollen kasilisa-saatda ei tarvita kuin erikoistilanteissa.
- ]
— &M
T is<licen—

Alussa ajettiin perinteisellda happikertoimella ottamalla saadon eri parametreja kayttoon
yksi kerrallaan. Tilanteen muuttumista ja prosessia seurattiin valvomossa nayttopaat-
teeltd Total Plant Alcont- ja Savcor Wedge—ohjelmien avulla. Lopuksi ajettiin pidempi
patkd hyvaksi paatetylla happikertoimella ja tarkastelimme viskositeettia.

Prosessin seuraamisen lisaksi otettiin useita eri naytteitd, jotka analysoitiin laboratori-
ossa. Naytteet olivat tarkea osa koeajoja, silla niiden avulla pystyttiin seuraamaan
pH:ta ja jadnnosalkalia massassa. Linjalta otettin my6és COD-naytteitda DD—pesurin

ruuvilta sekd massasailion jalkeisesta massasta viskositeettinaytteita.

9.4 Suoritetut koeajot

9.4.1 Referenssinaytteet

Ennen happivaiheen ottamista saaddille linjalta otettiin referenssinaytteita, joiden avulla
saatiin selvitettyd lahtokohdat happivaiheen optimointia varten. Referenssinaytteet otet-
tiin kuitulinja 1:1t& massasailio 1:n jalkeen olevasta linjasta. Massasta analysoitiin sekéa
pH ettd jadnndsalkalimaara, mg/l. Teorian pohjalta tiedettiin, ettd pH:n tulisi olla noin
10. Jaannosalkalille ei ole maaritetty tiettyd arvoa, siita tiedettiin vain se, etté prosessin

toimivuuden kannalta jaanndsalkalia on oltava.
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Kuva 7. Jaannosalkalin ja pH:n korrelaatiot.

Referenssinaytteilla oli tarkea rooli mydhemminkin varsinaisissa koeajoissa. Linjalta
otettiin referenssinaytteet joka aamu ennen uusien muutoksien tekemista. Naitd nayt-
teita olivat COD—néayte DD—pesurin ruuvilta, pH- ja jaanndsalkalinaytteet seka suodos-

sailiosta ettd massasailio 1:sen jalkeen olevasta linjasta.

9.4.2 Askelkoeajot

Seuraavassa on esitetty suoritetut koeajot. Massan pH:n ja jadnnésalkalin muutoksia
tarkasteltiin linjalta otetuista naytteista, joita otettiin massaséilié 1:sen jalkeen olevasta
linjasta. Koeajojen aikana linjalla ajettu massa oli padsaantéisesti mantymassaa, mutta

ajoja suoritettiin myos sekahavumassalla.

Askelkoeajot suoritettiin 14.11.2011-17.2.2012. Kokeet aloitettiin ottamalla s&&td paal-
le yksi parametri kerrallaan ja muuttamalla happikerrointa eli hapen ja alkalin suhdetta.
Talla menetelmalla saatiin selvitettya eri tekijoiden vaikutukset happivaiheessa. Happi-
kertoimen muuntaminen aloitettiin siitd, milla arvolla prosessia oli siihen asti ajettu.
Seuraavat muutokset tehtiin sen pohjalta, miltd aamun referenssinaytteet nayttivat ja

millainen tilanne linjalla oli.
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Happikerrointa muuttaessa tarkkailtin happivaiheesta lahtevaa kappaa, kappareduktio-

ta, pH:n muutosta seké jddnndsalkalin maaréé. Happitornin paine ja prosessiin syotet-

tava magnesiumsulfaatti pidettiin vakiona koeajojen ajan. Tulevan massan lampdétila

pidettiin my0s vakiona siihen asti, kunnes lampotilaparametri laitettiin saadon peréan.

Eri happikertoimilla ajettaessa oli monia eri vaikutuksia kappareduktioon sek& pH:n ja

jaannotsalkalin maarin. Ajojen aikana happivaiheeseen tuleva kappatavoite oli 25 ja

lahtevan kappatavoite 15. Tyossa tutkittin happivaiheen sdadon toimivuutta, ja opti-

moinnin kannalta oli oleellista selvittdd, millainen vaikutus happikertoimella on kappa-

reduktioon, lahtevan kapan tasoon seka kemikaaliannoksien maarien vaikutusta seka

pH:hon etta jaannosalkaliin. S&4adon toimivuuden kannalta oli oleellista tarkkailla, pie-

neneeko lahtevan kapan hajonta saadon paalle ottamisen my6ta. Liitteessa 2 on esitet-

ty koeajojen laboratorioanalyysit pH:lle ja jadnndsalkalin maaralle.

KAPPAMITTALS TULEWA - Kappa to 02
T

L N NI S N ———

I | | |
711,201 00:57:00 19.11.2011 04:50:00

KAPPAMITTALS LAHTEYA - Kappa after OZ (KF1)
T T T T T T T T T
I | | | | |
711,201 00:57:.00 19.11.2011 04:50:00

“iveistetty kapparedultio KL1 02 valheessa (muutuva viive)
T T T

I |
A7 11 2041 00-57 .00 1911 2011 04:59:00

Kuva 8. Savcor Wedge—ohjelman dataa 17.11.-19.11.2011 kuitulinja 1:1l4.

S&aadon toiminnalla on tarkeéa tehtava, silla linjalle tulee puskuja tavoitekapan molem-

min puolin 18-30, jolloin saadon tulisi tasata tulokapoista aiheutuvat heitot. Koeajojen

aikana huomattiin kuitenkin, ettei sdato pysty tasaamaan korkeita tulevia kappapiikkeja,

jotka ovat noin 30 tasoa. Kuitenkin huomattiin, ettd pienistad ajoista huolimatta saato

pystyy pitamaan lahtevan kapan tavoitearvossaan.
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9.4.3 Varmistuskoeajot

29.12.2011-3.1.2012 ajettiin varmistuskoeajo silla happikertoimella ja kemikaaliannok-
silla, joilla askelkokeissa saatiin hyvia tuloksia. Hyvan kappareduktion ja tasaisen lah-
tevan kapan lisaksi tutkittiin viskositeettia, jolla varmistettiin, ettd kemikaaliannokset
ovat sopivat eivatkd vaikuta viskositeettiin laskevasti. My6s pH:n ja jadnndsalkalin

maara tarkistettiin.

9.4.4 Saatdkayran viritys

Ty6ssa tehtiin uusi koeajojen tuloksia vastaava kayra hapetetulle valkolipealle. Uuden
kayran tuli toimia ilman erillisia kasiannoslisayksia. Muiden parametrikayrien saatoja ei
tehty. Tarvittaessa happea voidaan ajaa tilanteesta riippuen annostelemalla kasilisalla
joko lisada tai vahemman happea prosessiin, kg/ADt.

s TotalPlant Alcont - KL1

TALLETA | 6 [LATAA | 8]

ANNOSTAULUKKO

NiMi Kappa 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340
107.122011 18:00:30,37 |80 |80 (185 6 1116 [135 (1622 [1614 1722 11810 1810
2 13022012 11:61:30,14 |80 [1810 182 |91 (1113 135 160 [47.0 /1810 185 |85
3 [1002.201209:55:48,15 |80 (1810 184 78IS 109 138 164 (4755 |88 /1910 [1510
4 10.02.2012 10:00:02,75 |80 |80 |18 1194 {114 (133 1168 171 478 1856 [185
5 [17.02201208:55:07,06 |72 |72 (177 |15 [0 1411 |16 182 (1819 [192 [192
|6 13022012 09:44:17,55 |82 (1812 [190 103 1121 144 |68 1176 1814 (1819 (188

7 | 00 00 00 00 00 00 00 00 00 00 00
e | 00 00 00 00 00 00 00 00 00 00 00
g | 00 00 00/ 00 00 00 00 00 00 00 00
0 00 00 00 00 00 00 00 00 00 00 00

14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34

Kuva 9. Alcont—kuva viritetysta saatdkayrasta.
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10 Tulokset

10.1 Happikerroin

Eri happikertoimella ajettaessa oli monia eri vaikutuksia kappareduktioon seka pH:n ja
jaadnndsalkalin maarin. Koeajot aloitettiin 15.11.2011 ottamalla s&ato kayttoon paramet-
ri kerrallaan. Koeajoja suoritettiin linjalla olevan tilanteen salliessa 0,60-0,90 happiker-
toimella. Alla olevissa taulukoissa 3 ja 4 on esitettyina kappareduktiot eri happikertoi-
milla pH:lla alle 10 ja yli 10. Taulukoista huomataan, etta pH:n arvolla alle 10 saadaan
aikaan suurimmat kappareduktiot.

Taulukko 3. Keskiarvot tuloksista eri happikertoimilla kun pH > 10.Mittaustulokset esitetty liit-
teessa 6.

0O2-kerroin Reduktio | pH Jaannosalkali (mg NaOH/I) Viskositeetti (dm3/kg)

0,756 27,42 10,46 3042,33 947,50

Taulukko 4. Keskiarvot tuloksista eri happikertoimilla kun pH < 10. Mittaustulokset esitetty liit-
teessa 7.

0O2-kerroin Reduktio | pH Jaanndsalkali (mg NaOH/I) Viskositeetti (dm3/kg)

0,764 30,29 9,66 1816,22 895,00

Taulukoiden tuloksista huomataan, ettd paremmat reduktiot saadaan kun massan pH
on alle 10. Vaikka pH j&& alle 10:n happivaiheen jalkeen, jadnndsalkalin m&ara proses-
sissa on kuitenkin hyva. Kuvasta 10 ndhdaéan, etta pH:n ollessa 10 jddnnodsalkali on
noin 2000-2500 mg NaOH/I. Liitteessa 2 on esitetty laboratorioanalyysien tulokset pH-

ja jaannosalkalinaytteista.
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5000

15.11.-13.12.2011

4500
4000

3500

y= 1337 89x- 11207

3000

R =0,7685

2500

+ Sarjal

2000

—Lin. (Sarjal)

Jidnndsalkali

1500
1000

500

120

Kuva 10. Kuvaaja laboratorioanalyyseistd, jaannésalkali pH:n funktiona.

Happivaiheen jadnnosalkalin maaran ollessa suuri on myés DD—pesurin ruuvilta otetta-

va COD-arvo suuri. Pesuhdvion nousu saa aikaan viskositeetin, saannon seka lujuu-

den huonontumisen [13]. Laboratorioanalyysit COD—naytteista liitteessa 3.

15.11. - 3.01.
4500
*

4000 . //
3500 . -
g /

3000 . -
% L d
o *
% 2500 / ¢ Sarjal
£ 2000 ste o — Lin. (Sarjal)
=
3 * y = 5,7189x + 612,57
g 150 = R?=0,6636
g '
= 1000

*
500
0 ; ; ; ; ;
0,0 100,0 300,0 400,0 500,0 600,0 700,0
COD kg/ts

Kuva 11. Mit& suurempi COD-arvo, sitd suurempi jddnndsalkali. Laboratorioanalyysit jddnndsal-

kali COD:n funktiona.

Tarkastellessa happikerrointa kappareduktion funktiona huomataan, etta parhaat re-

duktiot tulevat happikertoimella 0,75-0,85. Pienella happikertoimella voidaan saada
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isot kappareduktiot, mutta se aiheuttaa lopputuotteen laadun karsimisen. Koeajoissa
huomattiin myés, ettei liian suurella happikertoimella saada aikaan haluttua kappare-
duktiota.

Kappareduktiot eri happikertoimilla

0,85 # Reduktio sopiva

B Reduktio liian pieni

" Reduktio lilan iso
0,75

——Lin. (Reduktio sopiva)

Happikerroin
2o
oo

——Lin. (Reduktio liian pieni)

0,7
——Lin. (Reduktio liian iso)
0,65 7
0,6 T T T T T T 1
15 20 25 30 35 40 45 50

Kappareduktio

Kuva 12. Koeajoissa saatua dataa happikertoimen vaikutuksesta kappareduktioon.

Happikertoimen vaikutus laatuun
870
860 *
bo
a3
& 850
_g # Happikerroin sopiva,
'g 840 viskositeetti hyva
2 M Happikerroin pieni,
§ 830 viskositeetti matala
7]
b Happikerroin iso, viskositeetti
820 ok
[ |
810 T T T T T 1
0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1
Happikerroin

Kuva 13. Happikertoimen vaikutus viskositeettiin.
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10.1.1 Alkaliannos

Alkaliannos maaraytyy tulevan kapan mukaan, ja saatdohjelman mukaan hapetetun

valkolipedn muutokset voivat olla luokkaa 6—18 kg/ADt tulevan kapan ollessa 14-30.

Uuden viritetyn hapetetun valkolipedn kayran mukaan muutokset ovat luokkaa 7,2—
18,9 kg/ADt.

et 17.11.2011 18:43:1301 | 1180 (180 |86 [196 (1118 1336 [1612 164 [17:2 [1810 [0
3 17.11.2011 21:16:32,23 |80 1810 |86 [19%6 (18 (1318 11612 |64 [17:2 1810 180
4 17.11.2011 21:16:40,23 | 80| 80| 85 95 116 136 1612|164 172 180 180
5 (05.12.2011 11:30:22,62 |80 (18I0 (186 (7916 |45 [435 [1612 [164 |72 |8 [181
s oo 55 00 05 05 00 58 00 08 0

(/00 (100 [T00 [ 10000 {700 [10/0 [[0/0[700 100100
,‘ nnnnmn-n-n

100 00 09 en 00 00 09 59 05 00 o9

Kuva 14. Hapetetun valkolipedn kéayra alkutilanteessa.

Taulukko 5. Sdadoén my6ta ajettiin suuremmalla alkalimaaralla

Pvm Hapetettu valkoliped kg/ADt (kes-
kiarvo)

21.-28.3.2011 9,8

15.11.-15.12.2011 11,3

15.12.2011-2.1.2012 11,8
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10.1.2 Happiannos

Happiannosta ohjataan hapetetun valkolipedannoksen mukaan. Saatokayrd annoste-
lee happea 8-16 kg/ADt valilla. Hapen ja hapetetun valkolipean annoslaskennat suh-

teutetaan tuotannon mukaan.

Taulukko 6. Sdadon kaytdn oton jalkeen ajettiin pienempia happiannoksia

Pvm Happi kg/ADt (keskiarvo)
21.-28.3.2011 10,1
15.11.-15.12.2011 8,7
15.12.2011-2.1.2012 8,6

10.2 Lampdtila

Saato oli kokonaisuudessaan paalla 27.12.2011 alkaen, jolloin otettiin [Ampotilas&dadon
viipymaparametri kayttoon. Lampdatilaparametri sdataa torniin tulevan massan lampoti-
laa. Taméan kayttdonoton mydta massan lampdatila nousi noin 95-97 °C:seen, normaa-
lista 92 °C:sta. Talla tuntui olevan positiivinen vaikutus kappareduktioon. Torniin saatiin
muutaman asteen lampdétilaero, jolloin happireaktori eli -torni toimi halutulla tavalla.
Lampoa lisaa myos tornissa tapahtuva eksoterminen reaktio. Kuitenkin lahtevan ja tu-

levan kapan ero pieneni otettaessa kayttoon lampdotilasaato.

Taulukosta 7 ndhdaan lahtevan ja tulevan kapan hajontojen vélinen suhde ennen koe-
ajoja ja niiden aikana. Taulukon datasta huomataan, ettd séatd pienentaa lahtevan
kapan hajontaa suhteessa tulevaan kappaan, eli tulokapassa tulevat heitot saadaan

tasattua saadolla happivaiheessa.

1.12.2011-1.1.2012 ajetulla jaksolla hajontojen ero on 16 %, miké voisi selittyd |Ampo-

tilaparametrin kayttéonotolla.



Taulukko 7. Lhtevan ja tulevan kapan hajontojen suhteet.

Aika Lahteva/tulevakappa Ero
4.4-1.5.2011 2,266/2,956 76,7 %
1.5.-1.6.2011 1,506/1,347 111,8%
1.8.-1.9.2011 1,769/1,702 103,9 %
1.9.-1.10.2011 1,438/2,110 68,2 %
1.10.-1.11.2011 1,542/2,069 74,5 %
1.11.-14.11.2011 2,717/4,281 63,5 %
15.11.-1.12.2011 1,221/2,012 60,7 %
1.12.2011-1.1.2012 1,727/2,062 83,8 %

Varmistuskoeajojaksolla tarkkailtiin viskositeettia.
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Vaikka l[Ampdtila nousi happitornissa

muutamalla asteella, se ei vaikuttanut negatiivisesti viskositeettiin. Kuivauskoneelta

saadun datan mukaan lampdtilaparametrin kayttéénotto ja muutaman lampétila-asteen

nousu nayttaisi vaikuttavan viskositeettiin positiivisella tavalla.

10.3 Varmistuskoeajo

Varmistuskoeajoissa 29.12.2011-3.1.2012 ajettu koeajo tuki saatuja tuloksia askel-

koeajoissa. Sopivaksi happikertoimeksi valittiin nain ollen 0,80-0,85. Taulukossa 8 on

esitettynd muut parametrit.

Taulukko 8. Varmistuskoeajojen aikana ollut tilanne happivalkaisussa.

Hapetettu valkoliped O,-vaiheeseen 11,8 kg/ADt
Happi O,-vaiheeseen 9,6 kg/ADt
Happikerroin 0,82
Sakeus 9,6 %
Lampdétilaero O,.tornissa 2,1°C
Kappareduktio 31,3
Viskositeetti 910 dm°/kg

Lahtevan- ja tulevan kapan hajontojen suhde

1,49/1,66 = 89,9 %

10.4 Saatbkayran viritys

Koeajojen pohjalta saatujen tuloksien perusteella muokattiin hapetetun valkolipean

saatokayraa niin, ettei ylimaaraisia kasilisayksia tarvittaisi. Kuvasta 15 huomataan, etta

hapetetun valkolipedn annosta tuli laskea k&yran alkuvaiheessa ja nostaa loppuvai-

heessa. Kayrasta tuli myds hieman jyrkempi alkuperéiseen kayraan verrattuna.
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Hapetettu valkolipes kg/ADt

14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34

Kappa in

=—#—Alkuperdinen
== Uusi

Kuva 15. Kuvaajassa alkuperéainen ja uusi saatokayra hapetetulle valkolipedlle.

Taulukko 9. Happivaiheeseen tulevan kapan ja hapetetun valkolipedn arvoja alkuperdiselld ja

uudella kayralla.

Alkuperainen

kappa in HVL
14 8
16 8
18 8,5
20 9,5
22 11,5
24 13,5
26 15,2
28 16,4
30 17,2
32 18
34 18

Uusi
kappa in
14
16
18
20
22
24
26
28
30
32
34

HVL

8,2
9,3
11,3
14
16,5
17,5
18,4
18,6
18,6
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11 Yhteenveto

Koeajoista saatujen tulosten mukaan suurella happikertoimella eli isolla hapen maaral-
& alkalin suhteen saadaan aikaan pienempi kappareduktio. Suuren kappareduktion
aikaansaaminen edellyttaa pientéa happikerrointa, jolloin alkaliannos on suurempi suh-
teessa happeen. Sopivan alkaliannoksen kayttdminen on korjattu uuteen viritettyyn
hapetetun valkolipean kayraan. Jotta saataisiin taysin sopivat alkaliannokset kayralle,
tulisi jatkotutkimuksien perusteella tehda omat kayrat niin manty- kuin kuusimassalle.
Tassa tydssa ei tutkittu erikseen kayran toimivuutta manty- ja kuusimassalle, vaan tut-

Kittiin happivaiheen saadon toimimista ylipaataan havupuulla.

Koeajojen perusteella hyva happikerroin on noin 0,80-0,85. Talla alueella massan pH,
jaénnosalkali seka viskositeetti ovat halutulla tasolla. Nailla arvoilla happivaiheen kap-
pasdatod pienensi lahtevan kapan hajontaa, joten sdatd on toimiva. Haluttaessa viela
pienemp&& hajontaa tulisi eri sdatokayria virittdd. Varsinkin l[Ampdotilaparametria tulisi
saataa lisaa, silla lampdtilasaadon ollessa kaytossa lahtevan ja tulevan kapan hajonto-

jen ero ei ollut yhta suuri kuin ennen lampdtilanparametrin péaalle laittamista.

Jatkotutkimuksia ajatellen hapetetun valkolipedn pesutulossaattkayraa voisi virittda
uudelleen. Koeajojen perusteella voisi miettia, tulisiko pesutulosparametrilla olla suu-
rempi vaikutus hapetetun valkolipean annostelun suhteen. Jatkoa ajatellen olisi tarke-
aa, etta happivaiheeseen tuleva sakeus olisi noin 9-10 %, jotta happitorni toimisi par-

haalla mahdollisella tavalla.

Laboratorioanalyysien mukaan jaanndsalkalin tulisi olla noin 1500-2500 mg NaOH/I,
jotta COD-arvo olisi sallituissa lukemissa. Nain ollen happivaiheen jalkeinen pH olisi
noin 10. Liiallisen alkalin syoton seurauksena happivaiheen jalkeiset pesurit eivat pysty
pesemaan kaikkea alkalia pois, ja se nakyy myéhemmin korkeana DD—pesurilta saata-

vana COD-arvona.
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Laboratorioanalyysitulokset: pH ja jadnnosalkali

Pvm

14.11.2011

15.11.2011

16.11.2011

17.11.2011

18.11.2011

25.11.2011

29.11.2011

30.11.2011

Klo

12:45
13:40
14:40
9:15
9:40
9:00
9:20
12:25
13:35
14:35
9:00
10:15
11:15
8:50
9:30
11:15
12:50
13:50
8:30
9:00
10:30
11:30
12:30
9:30
9:45
11:00
12:00
13:00
14:30
10:30
11:00

pH

9,6
9,6
9,5
9,9
9,9
10,4
10,4
10,3
10,1
10,1
10,4
10,5
10,5
10,6
10,7
10,5
10,3
10,2
11,6
11,7
11,1
11,4
11,3
9,5
9,6
9,6
9,9
9,8
9,7
9,4
9,3

NaOH-jaannas (mg/l)

1026
1126
912

1668
1509
2366
2338
2158
2130
2141
3055
3213
3104
3462
3530
3452
3101
2900
3497
3679
3426
4409
4630
1784
1847
2110
2490
2298
2273
729

836
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1.12.2011

2.12.2011

5.12.2011

12.12.2011

13.12.2011

16.12.2011

19.12.2011

12:30
13:30
14:30
9:45

10:05
11:45
12:45
13:45
9:30

9:45

12:00
13:00
14:30
10:30
10:50
12:20
13:00
13:40
9:45

10:10
10:50
12:00
13:00
10:00
10:20
11:30
12:30
13:30
11:30
12:00
13:30
14:00
14:30
10:00
10:10

9,4
9,5
9,6
9,8
9,7
9,8
9,8
9,8
9,8
9,8
9,8
9,7
9,7
10
10
10
10,1
10,1
10,28
10,23
10,13
10,24
10,16
11,4
10,8
10,5
10,4
10,3
10,7
10,9
10,4
10,4
10,6
9,7
9,7

788

1068
1348
2214
2088
2197
2054
2178
2147
2252
1988
1924
1749
1873
1811
1836
1798
1604
2120
2207
2092
2457
2228
3898
3616
3095
2994
2824
2952
2802
2557
3473
3406
1111
1154

Liite 2
2(3)



20.12.2011

27.12.2011

29.12.2011

30.12.2011

2.1.2012

3.1.2012

11:30
12:30
13:30
9:50

10:10
11:30
12:30
13:25
9:45

10:05
11:30
12:30
13:30
10:00
10:20
11:30
10:00
12:00
13:00
14:00
9:40

10:00
12:00
13:00
14:00
9:20

12:00
13:00
14:00

9,7
9,7
9,5
9,7
9,7
9,8
9,7
9,7
10
10
9,7
9,6
9,6
10,7
10,9
10,9
10,4
10,6
10,4
10,4
9,7
9,6
9,8
9,8
9,7
9,4
9,3
9,3
9,2

1102
1023
831

1134
1104
1275
1351
1340
2641
2721
2239
2059
1750
4249
4376
4200
3970
4394
4178
4014
2789
2985
3005
3104
3167
1739
1533
1480
1200

Liite 2
3(3)



Liite 3
1(2)

Laboratorioanalyysitulokset: COD- arvot

Pvm Klo COD (kg/ts)
15.11.2011 9:40 184,4
16.11.2011 9:00 259,4
12:25 214,9
17.11.2011 9:00 358,7
18.11.2011 9:00 622,2
25.11.2011 8:30 379,9
29.11.2011 9:25 228,7
30.11.2011 10:30 106,4
1.12.2011 9:45 200,8
2.12.2011 9:30 188,5
5.12.2011 10:30 2419
12.12.2011 9:45 355,98
13.12.2011 10:00 438,9
16.12.2011 11:30 272,95
19.12.2011 10:00 198,05
20.12.2011 10:10 178,45
27.12.2011 9:45 284,4
29.12.2011 10:00 550,65
30.12.2011 10:00 480,5
2.1.2012 10:00 393,5
3.1.2012 9:20 201,5

11:00 344,1



Mittausdataa kun pH > 10

Pvm

16.11.

17.11.

18.11.

5.12.

12.12.

Mittaus

KAPPAMITTAUS TULEVA

KAPPAMITTAUS LAHTEVA

Viiveistetty kappareduktio

Happikerroin

MASSA HAPPIT.SYOTTOSAILIOSTA
Happi happivaiheeseen kg/Adt

Hapettu valkolipea O2-vaiheeseen kg/Adt
KAPPAMITTAUS TULEVA

KAPPAMITTAUS LAHTEVA

Viiveistetty kappareduktio

Happikerroin

MASSA HAPPIT.SYOTTOSAILIOSTA
Happi happivaiheeseen kg/Adt

Hapettu valkolipea O2-vaiheeseen kg/Adt
KAPPAMITTAUS TULEVA

KAPPAMITTAUS LAHTEVA

Viiveistetty kappareduktio

Happikerroin

MASSA HAPPIT.SYOTTOSAILIOSTA
Happi happivaiheeseen kg/Adt

Hapettu valkolipea O2-vaiheeseen kg/Adt
KAPPAMITTAUS TULEVA

KAPPAMITTAUS LAHTEVA

Viiveistetty kappareduktio

Happikerroin

MASSA HAPPIT.SYOTTOSAILIOSTA
Happi happivaiheeseen kg/Adt

Hapettu valkoliped O2-vaiheeseen kg/Adt
KAPPAMITTAUS TULEVA

Yksikkd

%

%
kg/ADt
kg/ADt

%

%

kg/ADt

kg/ADt

%

%

kg/ADt

kg/ADt

%

%

kg/ADt
kg/ADt

Liite 4
1(3)

Keskiarvo
24,51
16,99
31,06

0,77
9,18
9,88
12,77
23,43
16,57
29,17
0,78
9,15
9,36
11,97
22,39
16,32
27,20
0,87
9,32
9,90
11,39
21,31
15,83
24,31
0,72
8,12
5,49
7,57
24,02



13.12.

16.12.

29.12.

30.12.2011-
2.1.2012

KAPPAMITTAUS LAHTEVA

Viiveistetty kappareduktio

Happikerroin

MASSA HAPPIT.SYOTTOSAILIOSTA
Happi happivaiheeseen kg/Adt

Hapettu valkoliped O2-vaiheeseen kg/Adt
KAPPAMITTAUS TULEVA

KAPPAMITTAUS LAHTEVA

Viiveistetty kappareduktio

Happikerroin

MASSA HAPPIT.SYOTTOSAILIOSTA
Happi happivaiheeseen kg/ADt

Hapettu valkoliped O2-vaiheeseen kg/Adt
KAPPAMITTAUS TULEVA

KAPPAMITTAUS LAHTEVA

Viiveistetty kappareduktio

Happikerroin

MASSA HAPPIT.SYOTTOSAILIOSTA
Happi happivaiheeseen kg/Adt

Hapettu valkolipea O2-vaiheeseen kg/Adt
KAPPAMITTAUS TULEVA

KAPPAMITTAUS LAHTEVA

Viiveistetty kappareduktio

Happikerroin

MASSA HAPPIT.SYOTTOSAILIOSTA
Happi happivaiheeseen kg/Adt

Hapettu valkoliped O2-vaiheeseen kg/Adt

KAPPAMITTAUS TULEVA
KAPPAMITTAUS LAHTEVA
Viiveistetty kappareduktio
Happikerroin

MASSA HAPPIT.SYOTTOSAILIOSTA

%

%

kg/ADt

kg/ADt

%

%

kg/ADt

kg/ADt

%

%

kg/ADt

kg/ADt

%

%

kg/ADt
kg/ADt

%

%

Liite 4
2(3)

17,67
26,45
0,74
8,00
8,41
11,29
23,57
18,08
23,17
0,68
7,68
7,55
11,10
23,28
16,53
29,83
0,77
9,80
8,48
11,00
24,10
18,13
28,55
0,82
10,00
9,08
11,15

25,02
18,30
27,71
0,80
9,35



Liite 4
3(3)

Happi happivaiheeseen kg/Adt kg/ADt 9,35
Hapettu valkolipea O2-vaiheeseen kg/Adt kg/ADt 11,65



Mittausdataa kun pH < 10

Pvm

29.11.

30.11.

1.12.

2.12.

Mittaus

KAPPAMITTAUS TULEVA
KAPPAMITTAUS LAHTEVA
Viiveistetty kappareduktio
Happikerroin

MASSA HAPPIT.SYOTTOSAILIOSTA
Happi happivaiheeseen kg/Adt
Hapettu  valkolipea  O2-vaiheeseen
kg/Adt

KAPPAMITTAUS TULEVA
KAPPAMITTAUS LAHTEVA
Viiveistetty kappareduktio
Happikerroin

MASSA HAPPIT.SYOTTOSAILIOSTA
Happi happivaiheeseen kg/Adt
Hapettu  valkolipea  O2-vaiheeseen
kg/Adt

KAPPAMITTAUS TULEVA
KAPPAMITTAUS LAHTEVA
Viiveistetty kappareduktio
Happikerroin

MASSA HAPPIT.SYOTTOSAILIOSTA
Happi happivaiheeseen kg/Adt
Hapettu  valkolipeda  O2-vaiheeseen
kg/Adt

KAPPAMITTAUS TULEVA
KAPPAMITTAUS LAHTEVA
Viiveistetty kappareduktio
Happikerroin

MASSA HAPPIT.SYOTTOSAILIOSTA
Happi happivaiheeseen kg/Adt

Yksikkd

%

%
kg/ADt

kg/ADt

%

%
kg/ADt

kg/ADt

%

%
kg/ADt

kg/ADt

%

%
kg/ADt

Keskiarvo
21,43
16,03
26,05

0,71
6,61
124,00

329,50
25,13
16,69
33,75

0,76
9,49
7,98

10,48
23,59
15,35
34,72
0,68
9,29
7,35

10,74
23,21
14,46
37,61
0,64
9,43
6,65

Liite 5
1(2)



19.12.

20.12.

27.-28.12.

3.1.2012

Hapettu  valkolipea  O2-vaiheeseen
kg/Adt

KAPPAMITTAUS TULEVA
KAPPAMITTAUS LAHTEVA

Viiveistetty kappareduktio

Happikerroin

MASSA HAPPIT.SYOTTOSAILIOSTA
Happi happivaiheeseen kg/Adt

Hapettu  valkoliped  O2-vaiheeseen
kg/Adt

KAPPAMITTAUS TULEVA
KAPPAMITTAUS LAHTEVA

Viiveistetty kappareduktio

Happikerroin

MASSA HAPPIT.SYOTTOSAILIOSTA
Happi happivaiheeseen kg/Adt

Hapettu  valkolipea  O2-vaiheeseen
kg/Adt

KAPPAMITTAUS TULEVA
KAPPAMITTAUS LAHTEVA

Viiveistetty kappareduktio

Happikerroin

MASSA HAPPIT.SYOTTOSAILIOSTA
Happi happivaiheeseen kg/Adt

Hapettu  valkolipeda  O2-vaiheeseen
kg/Adt

KAPPAMITTAUS TULEVA
KAPPAMITTAUS LAHTEVA

Viiveistetty kappareduktio

Happikerroin

MASSA HAPPIT.SYOTTOSAILIOSTA
Happi happivaiheeseen kg/Adt

Hapettu valkolipea O2-vaiheeseen

kg/ADt

%

%
kg/ADt

kg/ADt

%

%
kg/ADt

kg/ADt

%

%
kg/ADt

kg/ADt

%

%
kg/ADt
kg/ADt

10,31
21,31
16,11
25,47
0,71
6,59
123,80

329,20
21,26
16,18
23,38

0,78
7,29
7,00

9,00
22,40
16,30
27,40

0,84

9,65

195,00

177,00
22,76
16,19
32,91

0,87
7,56
9,41
10,93

Liite 5
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Liite 6
1(2)

Prosessiolosuhteet kun pH > 10

Pvm O,-kerroin | Reduktio pH Jaanndsalkali | Viskositeetti
(mg NaOH/I) | (dm*/kg)

16.11. 0,75 31,9 10,3 2227

17.11. 0,79 25,9 10,5 3124

18.11. 0,88 23,5 10,5 3289

5.12. 0,59 23,8 10,0 1784

12.12. 0,72 32,8 10,2 2220

13.12. 0,68 22,8 10,7 3285

16.12. 0,77 29,8 10,6 3038

29.12. 0,82 28,6 10,8 4275 950
30.12. 0,80 27,7 10,5 4139 945




Liite 7

1(1)

Prosessiolosuhteet kun pH < 10

Pvm O,-kerroin | Reduktio pH Jaanndsalkali | Viskositeetti
(mg NaOH/!) | (dm’/kg)

29.11. 0,71 26,1 9,7 2105

30.11. 0,76 33,8 9,4 954

1.12. 0,68 34,7 9,8 2146

2.12. 0,64 37,6 9,8 2077

19.12. 0,71 25,5 9,7 1044

20.12. 0,78 23,4 9,7 1240

27.12. 0,84 27,4 9,8 2282

2.1. 0,89 31,2 9,7 3010 910

3.1. 0,87 32,9 9,3 1488 880




