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TIIVISTELMA

TyOn tavoitteena oli parantaa happidelignifioinnin mallinnusta erityisesti hapen
reaktioihin liittyvien tekijoiden osalta seka kehittaa tahan tarvittuja kokeellisia
tutkimusmenetelmia. Vaikka kyseista mallinnusta on tehty jo 2000-luvun alusta
lahtien, nykyaan mallinnuksen loppuun saattaminen ja tarkentaminen on mah-
dollista erilaisten edistyksellisten mittausmenetelmien myota.

Happidelignifiointi on nykyisin tarked osa biotuotetehtaan kuitulinjan toimintaa,
jossa vahennetaan ligniinin maaraa mahdollisimman selektiivisesti. Pienikin pa-
rannus selektiivisyydessa tai kemikaalien saastamisessa mahdollistaa tehtaalla
merkittavia saastdja ja parantaa asiakkaalle toimitettavan sellun laatua. Yksi
suurimmista haasteista ja tutkimusongelmista happidelignifioinnin kannalta on
ollut hapenkulutus ja siihen liittyvien jatkoreaktioiden tutkiminen.

Tydn koeajot tehtiin Quantum Mark IV -laboratoriomikserilla ja sen ymparille
rakennetulla koelaitteistolla. Raaka-aineena kaytettiin havusellua. Muuttujina
kaytettiin kemikaalien maaraa ja paineen suuruutta. Tutkimusmenetelmia kehi-
tettiin testaamalla erilaisia laboratoriolaitteita seka etsimalla mahdolliset haas-
teet niiden ja laboratoriomikserin toiminnassa. Tutkimustyon vakioimiseksi laa-
dittiin kayttdohjeet seka itse laboratoriomikserille etta kappa-analyysien maarit-
tamiselle automaattisella titraattorilla.

Kasittelykokeiden tulokset osoittivat massan kasittelylla ja sailytystavalla olevan
vaikutusta kappalukuun. Tydssa kaytetylla massalla delignifioitumista tapahtui
ilman alkalilisdysta ainoastaan hapen vaikutuksesta, mutta toisaalta delignifioi-
tumista tapahtui myds ilman happea pelkalla alkalilisdyksella. Kappaluku myos
laski yleisesti ottaen korkeammassa lampdtilassa tehtyjen kasittelyjen vaikutuk-
sesta.

Koeajoissa saadut tulokset osoittivat mallinnuksen toimivan hyvin laboratori-
ossa tehtavissa happidelignifioinneissa. Vaikka malli ennusti happikonsentraa-
tion vaikutuksen delignifioinnin nopeuteen hyvin, hapenkulutus jai kuitenkin sel-
keasti odotettua pienemmaksi, mita kirjallisuuslahteiden seka erityisesti tehdas-
datan perusteella odotettiin. Tehtaalla happea kului ensimmaisessa delignifioin-
tivaiheessa toista vaihetta enemman, kun taas laboratoriossa tilanne oli pain-
vastainen. Kyseisen eron muodostumiseen on monia potentiaalisia syita, joista
kuitenkaan mikaan ei yksinaan selita havaittua eroa.

Asiasanat: happidelignifiointi, happi, hapenkulutus, ligniini, kappaluku, kappa-
reduktio, mallinnus, Quantum Mark IV
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ABSTRACT

This thesis aimed to improve the modelling of oxygen delignification, particularly
for factors related to oxygen reactions, and to develop the experimental re-
search methods required for this. Although this modelling has been researched
since the early 2000s, nowadays the completion and refinement of the model-
ling are possible with various advanced measurement methods.

Oxygen delignification is currently an essential part of the bioproduct mill’s fibre
line, which reduces the lignin content of pulp as selectively as possible. Even a
tiny improvement in selectivity or chemical savings enables significant savings
at the mill and improves the quality of pulp supplied to the customer. However,
one of the substantial problems and research challenges for oxygen delignifica-
tion has been oxygen consumption and the study of its chemical reactions.

The experimental tests of the thesis were carried out by using a Quantum Mark
IV -laboratory mixer and experimental equipment built around it. Softwood pulp
was used as a material in the study. Chemical charge and pressure were used
as variables. Methods were improved by testing various laboratory equipment
and finding challenges in their operations as well as the laboratory mixer. User
instructions were created for the laboratory mixer and the determination of
kappa analyses using an automatic titrator to standardise the research work.

The treatment experiment results showed that pulp handling and preservation
of samples affect the kappa number. The delignification occurred without alkali
addition only by oxygen, but on the other hand, delignification also appeared
without oxygen by the alkali addition alone. The kappa number also overall de-
creased in treatments carried out at a higher temperature.

The results obtained in the experiments showed that the modelling worked well
in a laboratory environment with oxygen delignification. Although the model pre-
dicted the effect of oxygen concentration-ration at the rate of delignification well,
oxygen consumption was a lot lower than expected from literature sources and
particularly factory data. At the factory, more oxygen was consumed in the first
delignification phase than in the second, while the laboratory situation was re-
versed. There are many potential reasons for that difference; however, none
alone explains the observed difference.

Keywords: oxygen delignification, oxygen demand, kappa reduction, model-
ling, Quantum Mark IV
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Kasitteet ja maaritelmat

ADt

AOX

BDt

BOD

COD

Diffuusio

Kappa

pKa

Radikaali

(eng. air dry tonne of pulp) eli ilmakuiva sellutonni (sisaltaen ilman-
kosteuden).

(eng. Adsorbable Organic Halogen) tarkoittaa teollisuuslaitoksen
jateveden eloperaisiin yhdisteisiin sitoutuneiden halogeenien eli or-
gaanisten klooriyhdisteiden kokonaismaaraa. Klooriyhdisteilla on
keskenaan erilaisia ominaisuuksia ja biologisia vaikutuksia.

(eng. bone-dry ton) eli taysin kuiva sellutonni

Biologinen hapenkulutus (eng. Biological Oxygen Demand). Suure
kuvaa kuluvan hapen maaraa bakteerien hajottaessa orgaanista
ainesta jatevedesta.

Kemiallinen hapenkulutus (eng. Chemical Oxygen Demand).
Suure kuvaa kuluvan hapen maaraa kemiallisen hapettimen hajot-
taessa orgaanista ainesta jatevedesta. Teollisuuden jatevesissa
esiintyvat myrkylliset aineet heikentavat mikrobitoimintaa, jolloin
COD-arvo antaa luotettavamman kuvan orgaanisten aineiden
maarasta kuin esimerkiksi BOD.

molekyylien siirtyminen laimeammasta konsentraatiosta vakevam-
paan pyrkiessaan nestetasapainoon

Suure, joka kuvaa sellumassan ligniinipitoisuutta/valkaistavuutta.
Kappaluvun maarityksen standardi on ISO 302:2015.

Happovakion (Ka) logaritmin negatiivinen arvo. Mita pienempi arvo
on, sita vahvempi happo on. Vertailemalla eri happojen pKa-arvoja
voidaan muun muassa selvittaa happo-emas reaktion tasapaino.

Eng. a radical/a free radical, toisin sanoen vapaa radikaali, on
atomi, molekyyli tai ioni, jolla on pariton elektroni uloimmalla kuo-
rellaan.



1 JOHDANTO

Yksi tarkeimmista happidelignifioinnin kehitykseen ja kayttdonottoon johta-
neista syista on ollut ymparistokuormituksen vahentaminen. Kun 1990-luvulla
kloorikaasun kaytosta jouduttiin luopumaan ymparistonsuojelullisista syista,
klooridioksidin teho ei enaa riittanyt riittavan vaaleustavoitteen saavuttamiseen
kuitulinjalla. Tasta johtuen uudeksi haasteeksi muodostui myds massan laadun

ja saannon parantaminen.

Syntynytta haastetta pyrittiin ensin ratkaisemaan jatketulla keitolla, mutta huo-
noin tuloksin. Massan laatu ja saanto romahtivat, kun kappalukua vietiin liian
alas. Nain ollen kiinnostus kasvoi entisestaan jo 1850-luvulla alkunsa saanutta
happidelignifiointia kohtaan, kun prosessin havaittiin olevan ratkaisu myds nai-

hin haasteisiin seka parantavan lopputuotteen laatua.

Happidelignifiointi tarjoaa myds monia muita hyotyja, esimerkiksi valkaisun ke-
mikaalien kulutusta voidaan vahentaa ja suodosten kierratysta lisata proses-
sissa. Nailld voidaan vaikuttaa merkittavasti biotuotetehtaan talouteen. Siksi
viela tanakin paivana on tarkeaa ymmartaa, miten happidelignifiointi toimii ja
kuinka sen toimintaa voidaan edelleen kehittaa. Tahan tydhén mallinnus tarjoaa

monipuolisen tyokalun.

Mallinnuksen avulla voidaan happidelignifiointia ymmartaa paremmin. Se mah-
dollistaa moniulotteisen tarkastelun kappareduktion muodostumiseen vaikutta-
vista tekijoista seka niiden vaikutuksista massan laatuun. Lisaksi mallinnuksen
avulla voidaan parantaa online-saadon toimintaa prosessiteollisuudessa, jolloin

kokeellinen tutkimus palvelee kaytannon toteutusta.

Tyo tavoitteena oli parantaa happidelignifioinnin mallinnusta erityisesti hapen
reaktioihin liittyvien tekijoiden osalta seka kehittaa tahan tarvittuja kokeellisia
tutkimusmenetelmia. Erityisesti tydssa selvitettiin hapenkulutusta delignifioinnin
aikana. Vaikka kyseista mallinnusta on tehty jo 2000-luvun alusta lahtien, nyky-
aan mallinnuksen kehittaminen ja sen parametrien tarkentaminen ovat mahdol-

lisia uusien ja tarkempien mittausmenetelmien myota.
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2 HAVUSELLULOOSA

Havuselluloosalla tarkoitetaan selluloosaa, joka on valmistettu havupuusta.
Suomessa yleisimmat havupuulajit ovat manty ja kuusi. Tarkeimmat havupuu-
selluloosan fysikaaliset ja kemialliset ominaisuudet ovat kuitujen pitoisuus seka
paksuus, niiden morfologia ja pintaominaisuudet. Lisaksi oleellista on selluloo-

san, hemiselluloosan ja ligniinin maaran jakautuminen keskenaan. (Dahl 2022.)

Edella mainittujen ominaisuuksien mukaan havupuun kuidut voidaan jakaa
kesa- ja kevatkuituihin (kuva 1). Nama kuidut eroavat toisistaan paaasiassa sei-
naman paksuuden suhteen, esimerkiksi kevaalla muodostunut kuitu on leveam-

paa ja ohutseinamaisempaa kuin kesalla. (llvessalo-Pfaffli 1995, 16.)

A
(2222 200 ¢ 0CC "R000r_©° 80" _ oo *CCOR ® ©099 S

_— ST T s & s & ® ¢ EOOT N, Se——

Cc

(§§—90®0@®® ®@0 090 v © 0CC ® 08 @e0® o0 .viox,

Kuva 1. Havupuun solujen paatyypit * (llvessalo-Pfaffli 1995, 16.)

* Kuvassa mannyn kevétpuun trakeidi on merkitty A:lla ja kesépuun B:lla. Kuu-
sen kevétpuun trakeidi on merkitty C:lla. Ydinséteen tylppysolut ovat merkitty
E:llé ja ydinséteen trakeidit D:ll4, joista vasemmalla puolella on ménnyn ja oi-
kealla kuusen solut.

Mannyn ja kuusen kuidut puolestaan eroavat toisistaan enemman kuin saman
lajin kevat- tai kesakuidut. Kuusen kuiduissa on pienia elliptisia huokosia, ver-
rattuna kotimaisen mannyn ikkunamaisiin huokosiin. Kuvassa 1 trakeidien vali-
set huokoset ovat merkitty T:lla ja ovaalinmuotoiset huokoset CF:llIa. (llvessalo-
Pfaffli 1995, 16.; Sjostrom 1978, 16.)
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2.1 Kemiallinen rakenne

Havupuu koostuu paaasiassa itse selluloosasta, hemiselluloosasta ja ligniinista
(taulukko 1). Manty sisaltaa hieman enemman selluloosaa, mutta vahemman
hemiselluloosaa ja ligniinia. Havupuusta noin 40-50 % on itse selluloosaa (Alén
2000, 28).

Taulukko 1. Kuusi- ja mantypuun kemiallisten komponenttien prosentuaalinen jakauma (Hagg-
blom & Ranta 1966)

Yhdiste / puulaji Kuusi Manty
Selluloosa 41,5 44.8
Selluloosan tyyppista hemiselluloosaa 8,3 4,3
Helposti hydrolysoituvaa hemiselluloosaa 16,0 14,6
Ligniinia 28,0 27,8
Muita orgaanisia aineita 1,4 1,6
Pihkaa, rasvaa, valkuaisaineita, kivennaisaineita ym. 4.8 6,9

Selluloosa (1,4-B-D-glukaani) on luonnossa yleisimmin esiintyva lineaarinen po-
lymeeri. Sen runko muodostuu glukapyranoosi- eli glukoosiyksikoista, jotka liit-
tyvat toisiinsa edeltavan yksikon ensimmaisen hiilen ja seuraavan yksikon nel-
jannen hiilen valille muodostuvalla happisillalla eli $(1—4)-glykosidisilla sidok-
silla (Turkki 2018). Selluloosan perusyksikoksi sellobioosiksi kutsutaan kahta

yhteen liittynytta glukoosiyksikkoa (kuva 2).

OH HO
0 OH
(0] HO 0 g (0]
OH OH n

Kuva 2. Selluloosapolymeerin rakenne, jossa hakasulkeiden sisalla selluloosan perusyksikkd
sellobioosi (mukaillen Turkki 2018)

Selluloosamolekyylin reaktiivisia ryhmia ovat glykosidisien sidoksien lisaksi
hydroksyyli- eli OH-ryhmat seka pelkistava paateryhma (kuva 3). Selluloosan
glukoosiyksikon sisaltamat kolme vapaata OH-ryhmaa reagoivat seka saman
etta eri selluloosaketjujen glukoosiyksikdiden kanssa muodostaen vetysidoksia.
(Vuorinen 2007.)



on - (Ho) (on)] OH _

OHé\/\._ o g JTO’_.;O OH
OH m n OH

Kuva 3. Selluloosamolekyylin reaktiiviset rynmat (mukaillen Vuorinen 2007). Vasemmalla ovat
hydroksyyliryhmat, keskelld glykosidinen sidos ja oikealla pelkistava paateryhma.

Ryhmien reaktiivisuus on kuitenkin riippuvainen niiden sijainnista. Selluloosan
rakenne sisaltaa jarjestaytyneita kiteisia kohtia noin 45 % seka vahemman jar-
jestaytyneitéa amorfisia alueita 55 % (Turkki 2008). Kiteisella alueella 10-15 %
ja amorfisella alueella 83—98 % hydroksyyliryhmista on saavutettavissa (Vuori-
nen 2007).

Havupuu sisaltda noin 25-30 % ligniinia. Ligniini (kuva 4) on erittdin monimut-
kainen polymeeri, joka koostuu useilla eri kemiallisilla sidoksilla satunnaisesti

toisiinsa sitoutuneista fenyylipropaaniyksikoista. (Yun 2007.)

OH
hypothetical 1'-8 precursor
/ lignin  oH
HO, OH ¢
HO, 85
s OO
MeO 8-0-4' 0
MeQ MeO
OCH,
OH

lignin

OH

Kuva 4. Vasemmalla koniferoli ja oikealla ligniinin rakenne mallinnettuna (mukaillen Yun 2007)
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Ligniini on vastustuskykyinen useimpien mikro-organismien vaikutuksille ja sen
hapellinen hajoaminen luonnossa voi kestaa useita paivia. Havupuiden hallit-

seva ligniinimonomeeri on koniferoli. (Yun 2007.)

Hemiselluloosat ovat haarautuneita hiilihydraattipolymeereja, jotka koostuvat
erilaisista sakkaridiyksikoista, kuten viisihiilisista pentooseista, kuusihiilisista
heksooseista, deoksiheksooseista ja uronihapoista. Havupuiden hemiselluloo-
sat ovat paaasiassa glukomannaaneja. Hemiselluloosat yhdistavat selluloosan
ja ligniinin toisiinsa ja vahvistavat nain puukuidun rakennetta. (Pirinen ym.
2021.)

2.2 Kuidun pintaominaisuudet

Kemiallinen kuidutus vahentaa paaasiassa havupuun ligniinin ja
hemiselluloosan maaraa, mutta lisda samalla kuidun seinaman negatiivisesti
varautuneiden karboksyyli-, fenoli-, alkoholi- ja hemiasetaaliryhmien maaria.
Nain ollen ne vaikuttavat happidelignifioinnin kemiallisiin reaktioihin. Nama
ryhmat voivat toimia ionin vaihtajina yhtaléon 1 mukaisesti (Eklund & Lindstrém
1991).

Kuitu — M* + N* & Kuitu — N* + M* (1)
jossa M ionin vaihdon vastaioni [mol/l]
N* ionin vaihdon vastaioni * [-]

Puun ionisoituvat ryhmat seka niiden rakenteet, esiintyminen ja pKa-arvot ovat
esitetty taulukossa 2. Taulukossa merkityt R, R" ja R"" esiintyvat rakenteessa

joko vetyna, alkyylina tai aryylina.
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Taulukko 2. Puun ionisoituvat ryhmat ja niiden pKa-arvot (Eklund & Lindstrom 1991)

Happoryhma Rakenne Esiintyminen pKa (25°C)
Karboksyyli R-CO:zH pieni osa HiiIihydr_aatit ja 4-5
R-CH(OR")CO:H uuteaineet 3-4
C 7-8
Fenoli R-C- -OH pieni osa Ligniini ja uuteaineet
R- -OH 9,5-10,5
Alkoholl R-CH(OH)-R" pieniosa i\ draatit, ligniini ja 15-17
R-CH(OR")CH(OH)-R"”" uuteaineet 13,5-15
Hemiasetaali -OH Hiilihydraatit, ligniini ja 12125
-OR uuteaineet ’

Kuidun pinnalla olevien varautuneiden ryhmien lukumaara voi vaihdella 5-500
mmol/kg kuitua kohden (Eklund & Lindstrom, 1991). Taysvalkaistussa havusul-
faattisellussa varauksellisten karboksyyliryhmien kokonaismaara on noin 50
mmol/kg kuitua kohden (Bryant & Edwards, 1994). Nain suuri vaihtelu osoittaa,
ettd saman puun kuiduilla, eri puulajien kuiduilla ja eri tavalla kasitellyilla kui-

duilla, affiniteetti voi vaihdella huomattavastikin.

3 HAPPI (O2)

Happi on luonnossa esiintyva hajuton, mauton ja variton kaasu. Lahes viides-
osa ilman tilavuudesta on happea. Se esiintyy paaasiassa diatomisen molekyy-
lin muodossa dioksidina (O2), mutta Maan ilmakehassa triatomisessa muo-
dossa otsonina (O3). Happi on reaktiivinen ja muodostaa oksideja kaikkien mui-
den elementtien kanssa, paitsi jalokaasujen heliumin (He), neonin (Ne), argonin
(Ar) ja kryptonin (Kr) kanssa. (Lenntech 2022.)

Happi itsessaan ei pala, mutta se on paloa yllapitava kaasu. Sen pitoisuuden
nousu ilmassa vain kolmella prosentilla kaksinkertaistaa palamisnopeuden
(Linde plc 2022). Normaalitilassaan happi on heikko hapetin, mutta sen kemial-
lisen reagoinnin tehokkuutta parantavat muun muassa lampétilan nousu ja al-

kaliset olosuhteet (Rauvanto 2003).
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3.1 Kemiallinen rakenne ja reaktioperiaate

Hapen reaktiomekanismeja voidaan selittdaa sen kemiallisen rakenteen ja tar-
kemmin elektronikonfiguraation avulla. Kvanttikemiallisessa tarkastelussa ha-
pen kannalta tarkeimmat saannot ovat minimienergiaperiaate, Paulin kielto-

saantd ja Hundin saantd (kuva 5).

Minimienergia- Paulin kieltosaanto Hundin saanto

periaate

1 |k Tt
s 1 I

25 2p 26 2p 2s 2p
3s 3p 2d

4S 4p 4d 4 1 >< 1 ><
5s 5p 5d 57 ... 1s 1s

Kuva 5. Minimienergiaperiaate, Hundin saanto ja Paulin kieltosdanté kvanttikemiassa. Kuvassa
punaisella ovat merkitty kohdat, jossa saantdjen ehdot eivat tayty.

Minimiperiaatteen mukaan, mahdollisimman alhaiset energiatasot tayttyvat en-
sin elektroneilla. Energiatasoilla 1, 2, 3 ja niin edelleen, on alikuoria, kuten s, p,
d jaf, jotka sisaltavat eri muotoisia orbitaaleja. Orbitaalit kuvaavat avaruudellista
aluetta, josta kaikkein todennakoisemmin voidaan |6ytaa elektroneja. (Jyvasky-

lan yliopisto 2022.)

Paulin kieltosaannon mukaan, millaan saman atomin kahdella elektronilla ei voi
olla identtisia arvoja kaikille neljalle niiden kvanttinumerolle. Toisin sanoen enin-
taan kaksi elektronia voi kayttda samaa orbitaalia. Kahdella elektronilla sa-
massa atomiorbitaalissa on oltava vastakkaiset spinit, silla saman spinin omaa-

vat elektronit hylkivat toisiaan. (Singh 2016.)

Hundin sdanndn mukaan, saman energian omaavat orbitaalit tayttyvat ensin
yhdella elektronilla. Koska saman spinin omaavat elektronit hylkivat toisiaan,
nama sijoittuvat mahdollisimman kauas toisistaan eri orbitaaleille niin pitkaan

kuin se on mahdollista. (LibreTexts 2021.)

Diatomisessa muodossaan ja vakaimmassa tilassaan hapen elektronikuorella
on kaksi paritonta elektronia. Nama sijaitsevat eri n*-orbitaaleilla, omaten rin-

nakkaiset spinit (kuva 6).
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0*2px

T*2p:z n*2py

It 1

n2pz T2Py

1
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I
0*2s
I
02s
1
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1

ols

Kuva 6. Happimolekyylin Oz elektronikonfiguraatio. Muodostunut oikealla ja vasemmalla puo-
lella olevista happiatomeista O (mukaillen Bangov 2016; Sosa-Torres ym. 2015)

Jos happimolekyyli hyvaksyy toisen atomin tai molekyylin pari elektronia eli ha-
pettaa sen, molempien elektronien on oltava myds rinnakkaista spinia sopiak-
seen orbitaaleihin. Elektronipari atomisessa tai molekulaarisessa muodossa ei
voi tayttaa tata kriteeria Paulin kieltosdanndn mukaisesti. Taman takia elektro-
nien siirto rajoittuu, ja happimolekyylillda on taipumus hyvaksya elektronit yksi
kerrallaan kuvan 7 mukaisesti. (Sixta ym. 2006, 641-642.)

g*2p
m2p |11 ! I 1Rl HEE
mep (N[N I W I

Ground- Singlet Super- Peroxide Singlet

state O, 0, oxide ion 0,
.- 2-

(’z, 0,) ('A, 0,) (07) (0,7) (s, 0,)

Kuva 7. Yksinkertaistettu versio happimolekyylin elektroninsiirrosta yksi kerrallaan (mukaillen
Sixta ym. 2006)
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Elektronien siirtyminen yksi kerrallaan selittda osaltaan, miksi O2 reagoi hitaasti
ei-radikaalisten yhdisteiden kanssa. Elektronien siirtymista voidaan kuitenkin
nopeuttaa ja helpottaa esimerkiksi nostamalla painetta ja lampdétilaa tai lisaa-

malla reaktioon katalysoiva aine.

3.2 Reaktiot ja liukoisuus

Hapen pelkistyessa muodostuu reaktiivisia yhdisteita (kuva 8). Happimolekyylin
rakenteen takia elektroninsiirto on rajoittunut, joten reaktio tapahtuu valivaiheit-

tain aina yhden elektronin vastaanottamisella kerrallaan.

Vetyperoksyli- Vety- Hydroksyyli-
radikaali peroksidi radikaali

o
—~ 0,33 /Lj} 0,20 / \ -0,03 /@ 177 @<®>@

Vesi

0, HOO- HOOH H,O + -OH 2HO
H 48 H " H 19 H 157
H + O H*+ -OOH H*+ O3 OH-
PKa Superoksidi- Hydroperoksidi- Oksianioni- Hydroksidi-
E%pH 14 anioniradikaali anioni radikaali ioni

Kuva 8. Hapen liukeneminen veteen (ts. pelkistyminen), jolloin muodostuu reaktiivisia yhdisteita
(mukaillen van Heiningen 2018; Sixta ym. 2006). Kuvassa ovat punaisella happiatomit, sinisella
vetyatomit ja harmaalla nukleonit eli protonit ja elektronit e-.

Happidelignifioinnissa alkalisissa olosuhteissa (pH 10-13) reaktiivisten ainei-
den taipumus ottaa vastaan elektroneja vahenee huomattavasti. Tasta syysta
reaktion kaynnistymiseen tarvitaan tarpeeksi korkea lampdtila, jotta elektronien
siirtyminen helpottuu. (Sixta ym. 2006, 643—-644.)

Hapen liukoisuus veteen on noudattaa Henryn lakia, jossa vakio H on riippuvai-
nen kaasusta, lampdtilasta sekd nestefaasin epapuhtauksista (Hietaharju
2013). Van Heiningenin (2021) mukaan hapen liukoisuuden veteen ei pitaisi olla
merkittavasti eriava verrattuna sen liukoisuudesta mustalipeaan. Toisin sanoen
hapen liukoisuuden happidelignifioinnissa maaraa vain paine ja lampdtila. Hap-
pidelignifioinnin kemialliset reaktiot alkavat hapen liukenemisella, ja reaktion va-

lituotteet toimivat epaspesifisina hapettimina (Mutikainen 2011).
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4 HAPPIDELIGNIFIOINTI

Happidelignifiointi eli happivalkaisu on laajalti selluteollisuudessa kaytetty ja va-
kiintunut ligniinin poistovaihe pesun ja valkaisun valissa. Happidelignifioinnin
tavoitteena on parantaa massan optisia ominaisuuksia ja saantoa jatkoproses-
seja varten. Sen kehittdminen alkoi 1850-luvulla (kuva 9), mutta haasteena oli
viela selluloosaketjujen suuri pilkkoutuneisuus ja hapen vahainen liukoisuus.
Kaupallistaminen sai alkunsa yli 100 vuotta my6hemmin, kun tutkijat huomasi-
vat pienen lisayksen magnesiumsuoloja vahentavan ketjujen pilkkoutumista
huomattavasti. Ensimmainen yksivaiheisen happidelignifioinnin tehdasmitta-
kaavan laitteisto otettiin kayttoon 1970-luvulla Etela-Afrikassa, SAPPI Enstran
tehtaalla. (Esteves ym. 2020; Sixta ym. 2006; Dahl 2021.)

1988
1985 t hﬁnswn_rt:lallnen
1970 Ensimmainen € aISTtI _ataavan
Ensimmainen kaksivaiheinen aitteisto
tehdasmittakaavan Q,-delignifiointi + 1993
|aitteisto . Ensimmainen
1980 El ! kaksivaiheinen
, i Tuotanto ! . 0, -delignifiointi
Kehityksen I maailmassa ! | 2
alku 1960 i 10 000 ADYd e | ==
! Kaupallinen ! , 1 !
tuotekehitys e IIDIIIIIIIIIIITTTTO N e !
| L A
o O O—O—0 o—écb—cb—o—g—g
) i (%)
S S L8] S ™~ v
& $ & g & &

Kuva 9. Happidelignifioinnin kehityksen historia (mukaillen Dahl 2021)

Vaikka laitteistoa alettiin asentamaan muihinkin tehtaisiin, vielda kymmenenkin
vuoden paasta happidelignifioitua massaa tuotettin maailmassa vain noin
10 000 ADt paivassa. Kuitenkin samalla vuosikymmenella keskisakeusteknii-
kan kehityksen myo6ta, happidelignifiointi yleistyi etenkin Ruotsissa ja Japa-
nissa. Ensimmainen kaksivaiheinen happidelignifiointi otettiinkin kayttoon Japa-
nissa vuonna 1985 Qji Paperin Tomakomain tehtaalla. Vuonna 1996 maailman
happidelignifioidun massan tuotanto oli jo noin 160 000 ADt paivassa eli noin
16 kertaa enemman 16 vuotta sitten. (Sixta ym. 2006, 628-631.)

Suomeen ensimmainen yksivaiheinen happidelignifiointilaitteisto tehtiin vuonna
1988 Pietarsaaren Wisaforestin koivusulfaattilinjalle. Noin viisi vuotta myéhem-
min myds kaksivaiheinen happidelignifiointi otettiin kayttéén Veitsiluodon Kemi-
jarven tehtaalla. (Dahl 2021.)
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Happidelignifioinnin yleistyminen johtuu sen monista taloudellisista hyodyista,
kuten kemikaalikustannuksissa ja energiasaastoissa. Nykyaan happidelignifi-
oinnin tarkeimmat hyddyt ovat ymparistolliset. Delignifiointivaiheen suodos pys-
tytaan kierrattamaan prosessissa talteenottojarjestelmissa, ja kaytetyt kemikaa-
lit laskevat BOD-, COD- ja AOX-arvojen ja kloorattujen yhdisteiden maaraa.
(ForestBioFacts 2021a; van Heiningen ym. 2018; Esteves ym. 2020.)

Toisaalta happidelignifioinnin haittana pidetdan sen investointikustannuksia,
mutta namakin lieventyvat pitkalla aikavalilla tarkasteltuna. Klooridioksilla teh-
tavaan delignifiointiin verrattuna silla on alhaisempi selluloosan hajoamisselek-

tiivisyys ja reaktiivisuus ligniinin kanssa. (van Heiningen ym. 2018.)

4.1 Vaiheet

Ennen varsinaista happidelignifiointia massa kay lapi keiton jalkeisen pesupro-
sessin. Pesussa kuitumassasta poistetaan ja otetaan talteen keiton aikana
liuennut orgaaninen aines ja epaorgaaniset keittokemikaalit (Metsa Fibre Oy
2014). Massan pesu ennen delignifiointia on hyvin tarkeaa, silla keitosta tulevan
korkean pesuhavion on todistettu heikentavan delignifioinnin tehoa (van Heinin-
gen ym. 2018). Happidelignifiointi voidaan suorittaa joko yksi- tai kaksivaihei-
sena prosessina. Yksivaiheisessa delignifioinnissa (O-vaihe) havupuun kappa-
lukua pudotetaan 40-45 % ilman, ettd massan ominaisuudet karsivat merkitta-
vasti ja kaksivaiheisessa (OO-vaihe) 55-70 % (Dahl 2021).

Happidelignifioinnissa kemikaaleina kaytetaan teollisen hapen liséksi hapetet-
tua valkolipeaa (sisaltdd NaOH:ia) ja suoja-aineena magnesiumsulfaattia
(Metsa Fibre Oy 2014). Magnesiumsulfaatti (MgSOa4) onkin yleisimmin kaytetty
kemikaali suojaamaan selluloosan hajoamista metalli-ionien vaikutuksesta. Kun
se lisatdan ennen NaOH:ia, sen vaikutus reaktiossa on merkittdva (Huang ym.
2021). Erityisesti havupuumassan happidelignifioinnissa kaytetyn MgSOa4:n
maara on pieni, vain 0,05-0,1 % ilmakuivaa sellutonnia kohden (ForestBioFacts
2021b).

Taulukossa 3 on esitetty happidelignifioinnin O- ja OO-vaiheiden tyypilliset pro-
sessiolosuhteet keskisakealle (10-14 %) havupuumassalle. Kummassakin vai-

heessa pesun jalkeen massan sekaan lisataan alkali- ja happiannos.
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Taulukko 3. Tyypilliset prosessiolosuhteet happidelignifioinnin eri vaiheissa keskisakealle ha-
vupuumassalle (mukaillen Chirat ym. 2011, 556)

Prosessi O-vaihe 00-vaihe 00-vaihe
1. reaktori 2. reaktori
Sakeus [%] 10-14 10-14 10-14
Aika [min] 50-60 10-40 60-80
Lampatila [°C] 85-105 80-85 90-105
Paine [bar] 7-8 7-10 3-5
Alkaliannos [ka/t] 22-30 2040 0-10
MgSQOs-annos [ka/t] 1=2 1-2 _
Happiannos [ka/t] 18-25 15-30 0-10
Delignifiointiaste* [%] 40-55 35-45 55—-65

* Alun kappaluvun ja O- tai OO-vaiheen jalkeisen kappaluvun erotus, jaettuna alun kappalu-
vulla.

O-vaiheen delignifioinnissa magnesiumsulfaatin, alkalin ja hapen lisaksi mas-
sasuspensioon sekoitetaan kuumaa hdyrya lampdétilan nostamiseksi. Sekoitus

tapahtuu ennen reaktoria. Reaktio kestéda noin 50—60 minuuttia. (Kuva 10.)

NaOH

=

o
&

Kuva 10. Yksivaiheinen happidelignifiointi (mukaillen ForestBioFacts 2020; Saldivia 2003). De-
lignifioinnin alussa ja lopussa ovat pesupuristimet (PP), suodossailiét (SS) ja reaktorin jalkeen
puskusailié (PS).

OO0-vaiheen delignifioinnissa ensimmaiseen reaktoriin syotetdan pesun jalkeen
yleensa vain kemikaalit ja happiannos (kuva 11). Kemikaalit voidaan syo6ttaa
joko ennen ensimmaista reaktoria tai kahdessa osassa ennen kumpaakin reak-
toria riippuen kaytetyista pumpuista ja miksereista. Reaktio kestaa yleensa vain
10—40 minuuttia, jonka jalkeen lisataan tarvittaessa lisaa happea ennen toista
reaktoria. Ennen toista reaktoria massa lammitetaan hoyryn avulla noin 10-20
celsiusastetta korkeammaksi, jonka jalkeen delignifiointireaktio jatkuu viela noin
60—-80 minuuttia. (ForestBioFacts 2021b.)
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Kuva 11. Kaksivaiheinen happidelignifiointi (mukaillen ForestBioFacts 2020; Saldivia 2003).
Delignifioinnin alussa ja lopussa ovat pesupuristimet (PP) ja suodossailiot (SS) kuten O-vai-
heessa, ja toisen reaktorin jalkeen puskusailié (PS).

Seka O- ettd OO-vaiheissa delignifiointireaktion jalkeen massa poistetaan re-
aktorin ylaosasta puskusailioon kaasun erottamiseksi massasuspensiosta. Ta-
man jalkeen massa pestaan mahdollisimman tehokkaasti ja liuennut aines pa-
lautetaan takaisin kiertoon. (Chirat ym. 2011, 557.)

Liuenneen aineen palauttamisella kiertoon voidaan vahentaa muun muassa
tehtaan tuoreveden kayttdd, esimerkiksi Adnekosken biotuotetehtaalla valkai-
sun alkalinen suodos ja haihduttamolta saatava sekundaarilauhde kierratetaan
jalkimmaisen happivaiheen pesurille. Nain ollen myds jatevedenkasittelyyn joh-
dettujen suodosten ja orgaanisen aineksen maara vahenee tehostaen samalla

liuenneen aineksen talteenottoa. (Metsa Fibre Oy 2014.)

4.2 Kemialliset reaktiot

Happidelignifioinnin kemialliset reaktiot ovat osittain tuntemattomia. Niin sanot-
tujen paareaktioiden lisaksi on olemassa monia muita rinnakkaisia ja perakkai-
sia reaktioita, jotka muodostavat mm. erilaisia hapen johdannaisia. Lisaksi lig-
niinin monimutkainen rakenne, sen vaihtelevuus eri puulajeittain ja jopa lajien
sisalla luovat omanlaisiaan haasteita kemiallisten reaktioiden selvittamisen kan-

nalta.

Kun sellumassa on kaynyt sulfaattisellun keiton 1api ja siirtyy pesun jalkeen kohti
happidelignifiointia, sen kemiallinen koostumus muuttuu. Merkittava lasku on
esimerkiksi hemiselluloosien ja etenkin ligniinin prosentuaalisissa maarissa.
(Taulukko 4.)
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Taulukko 4. Mantypuun kemiallisten komponenttien muuttuminen ennen ja jalkeen sulfaatti-
keiton (mukaillen Yun 2007).

Manty

Rakenneosa Ennen keittoa Keiton jalkeen
Selluloosa [%] 40 35
Hemiselluloosa

glukomannaani [%] 16 4

ksylaani [%] 8,9 5

muut polysakkaridit [%] 3,6 -
Ligniini [%] 27,7 3
Muut uuteaineet [%] 3,5 0,5

Happidelignifiointi alkaa hapen liukenemisella nestefaasiin (ks. kuva 8), jonka
jalkeen happi diffundoituu kuituun ldmpétilan, alkalin ja paineen vaikutuksesta.
Vaikka happidelignifiointi koostuu monista erilaisista reaktioista, sitd voidaan
havainnollistaa initiaatio-, propagaatio- ja terminaatioreaktioilla (kuva 12).
Naissa reaktioissa muodostuu reaktiivisia ryhmia, jotka ovat edellytyksena
muille valkaisuvaiheille. (Yun 2007, 22.)

Initiaatio

RO° + 0, — go. + OF
RH + 0, ———>» Re + HOO*
RH + HOQs» —> Rs + HOOH
RH + HO+ ———» Re + HOH
Propagaatio

Re + 0 ——» ROO-

ROO. RH ———» ROOH + R

Terminaatio
Re + ROe — ROR
Re + HO+ ————» ROH
Re + HOQ¢+ ——— ROOH
Re + Re ——» RR

Kuva 12. Happidelignifioinnin initiaatio-, propagaatio- ja terminaatioreaktiot (Alén 2000, 89)

Ensimmaisessa initiaatioreaktiossa ligniinin vapaat fenoliset hydroksyyliryhmat
reagoivat. Fenoksidi-ionit reagoivat hapen kanssa muodostaen peroksianioneja

ja fenoksiradikaaleja. Muissa initiaatioreaktioissa ionisoitumattomien ryhmien
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vetyatomi erkaantuu. Radikaaliketjureaktiot kaynnistyvat naiden reaktioyhtaloi-
den pohjalta. Propagaatioreaktioissa muodostunut orgaaninen radikaali reagoi
ensin hapen kanssa muodostaen peroksyyliradikaalin, joka jatkaa reaktioita
muodostamalla jalleen uuden radikaalin ja irrottamalla vetyatomin funktionaali-
sesta ryhmasta. Terminaatioreaktioissa syntyneet radikaalit reagoivat keske-
naan. (Mutikainen 2011.)

Delignifiointitehokkuuden on havaittu korreloivan oleellisesti fenolihydroksyyli-
ryhmien pitoisuuden kanssa. Tama vahvistaa sita, ettd happimolekyylin vapaat
fenoliset hydroksyyliryhmat ovat reaktiivisia kohtia ligniinin kanssa. (Gomes ym.
2018.)

4.3 Pesuhavion merkitys

Happidelignifiointiin massan mukana liuenneet aineet (paaasiassa ligniini) vai-
kuttaa negatiivisesti delignifiointiin johtuen kuituihin sitoutuneen ja suodokseen
liuenneen ligniinin valisista kilpailevista reaktioista. Happidelignifioinnin jalkei-
sesta pesusta kierratetty hapettunut suodos on vahemman haitallinen delignifi-
oinnille verrattuna keittovaiheesta peraisin olevaan hapettumattomaan liuen-

neeseen aineeseen. (Wilke ym. 2017.)

Sankari ym. (2004) tutkivat COD:ta aiheuttavien pesuhaviokomponenttien (me-
tanolin, kraft-ligniinin, glukoosin, ksyloosin seka metaani-, etaani-, glykoli- ja
maitohapon) vaikutuksia havupuun sulfaattisellun happidelignifiointiin. Kyseiset
yhdisteet ovat tyypillisia sulfaattisellun kuitulinjojen, happidelignifioinnin ja val-
kaisun pesusuodoksissa. Tulokset osoittivat, etta vain ksyloosilla ja muur-
haishapolla oli vaikutusta happidelignifiointivaiheen toimintaan. Komponen-
teista muurhaishappo tehosti happidelignifiointivaihetta alentamalla kappalukua
ja nostamalla vaaleutta, kun taas ksyloosi vaikutti painvastaisesti. Muut COD:ia
aiheuttavat komponentit eivat vaikuttaneet kappalukuun tai vaaleuteen ja mil-
laédn komponentilla ei ollut vaikutusta massan viskositeettiin. Erikseen pesuha-
vibkomponenttina lisatty kraft-ligniini ei vaikuttanut tutkittuihin edella mainittui-

hin happivaiheen vasteisiin.

Vaikka monet kuitulinjalla esiintyvat kemialliset yhdisteet suodoksissa aiheutta-

vat pesuhaviota COD:na happivaiheessa, vain harvoilla niista on vaikutusta sen
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toimintaan. Sankari ym. (2004) totesivat myos tulosten perusteella, etta COD-

parametri ei ole paras tyokalu pesuhavion merkityksen arvioimiseen.

5 MALLINNUS

Happidelignifiointia on tutkittu useilla erilaisilla mallinnuksilla. Ensimmainen
malli kehitettiin vuonna 1973, mutta se perustui puhtaasti matematiikkaan. Se
ennusti kappaluvun ja alkalin konsentraation kehittymista ajan, lampaétilan, al-
kalikonsentraation ja “lattiatason ligniinin” funktiona. Lattiatason ligniinilla tar-
koitetaan ligniinin maaraa, jota voidaan poistaa vain vahan. Myohemmin mal-
linnuksien parametreja, vakioita ja tutkittavia suureita on muunneltu. (Kuitunen
ym. 2011.)

Mallinnuksissa kaytettyjen parametrien eroavaisuudet selittyvat erilaisilla koe-
olosuhteilla, eri prosesseilla seka sellulajeilla (Chirat ym. 2011, 493). Suuri osa
mallinnuksista ovat kuitenkin korrelaatiomalleja. Niiden periaate on yksinkertai-
nen, mutta niista puuttuu yleistaminen eivatka ne huomioi riittavasti reaktiome-
kanisteja, kuten hapen aineensiirtoa. Kuitunen ym. (2011) mallinsivat happide-
lignifiointia kemiallisesta nakokulmasta huomioiden monia eri reaktiomekanis-
meja. Tastakin mallinnuksesta puuttui yleistaminen ja hapen aineensiirto, joten
kyseinen mallinnus ei sovellu sellaisenaan tehdasmittakaavan ymparistoon tai

kaytantoon.

Tyon mallinnus pyrkii vastaamaan kaytantdoa mahdollisimman tarkasti. Vaikka
mallinnus pohjautuukin pitkalle van Heiningenin ym. (2003) mallinnukseen, sita

on tarkennettu esimerkiksi huomioilla hapen aineensiirto.

5.1 Malli ja sen parametrit

Tydssa oleva mallinnus on rakennettu Microsoft Excel -taulukkolaskenta ohjel-
maan (Kayhko ym. 2021). Mallinnus pohjautuu van Heiningenin ym. (2003) jul-
kaisussa kaytettyihin parametreihin seka funktioihin. Havupuumassan happide-

lignifioinnin kappareduktiota mallinnettiin yhtalon 2 mukaisesti,
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Hapenkulutus on riippuvainen kappareduktiosta yhtalon 3 mukaisesti,

jossa roz
b1
c
AK

Kappareduktio

lampdtila

hydroksidi-ionien konsentraatio
liuenneen hapen konsentraatio
Kappaluku

ajan muutos

1,5 - bl
To2 = )

C
32 (W) Ak

hapenkulutus
0O2:n stoikiometrinen kerroin *
massan sakeus

Kappareduktio

* (g O2 kulutettu / g ligniinié poistettu).

(2)

[%]
[K]
[mol/l]
[mol/l]
[-]

[s]

3)

[mol/l]
[-]

[%]
[%]

Yhtalon 3 arvo 1,5 kuvaa havupuun kappayksikon vastaavaa 1,5 grammaa lig-

niinia 1,0 kg massaa kohden. Numero 32 on happimolekyylin moolimassa. Ha-

pen aineensiirto lasketaan kertoimen avulla yhtalon 4 mukaisesti,

N =kpa-(Coz" — Coz) " At

jossa N
kia
Coz"
Coz
At

* paineesta riippuva.

hapen aineensiirto

hapen aineensiirtokerroin
hapen saturaatiokonsentraatio *
hapen konsentraatio liuoksessa

ajan muutos

(4)

[9/1]
[1/s]
[9/1]
[9/1]
[s]
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Mallinnuksen hydroksidi-ioninen kulutus lasketaan yhtalon 5 mukaisesti

1,5 " bz C
-1 = (=—). 5
A[OH™] =~ (100) AK (5)
jossa A [OH -] hydroksidi-ionien kulutus [mol/l]
b2 OH:n stoikiometrinen kerroin * [-]
c massan sakeus [%]

* (g NaOH kulutettu / g ligniiniéa poistettu). Kéytetty arvoa 0,90 (van Heiningen
ym. 2003).

Kuten yhtalossa 3, yhtalon 5 arvo 1,5 kuvaa havupuun kappayksikon vastaavaa
1,5 grammaa ligniinia 1,0 kilogrammaa massaa kohden. Numero 40 on natrium-

hydroksidin moolimassa.

Reaktorin paine korkeudessa h lasketaan yhtalon 6 mukaan:

P=pPn—01-h (6)
jossa p paine [bar]
Pin paine reaktorin [bar]

h reaktorin korkeus [m]

Lisaksi mallinnuksessa on huomioitu hapen aineensiirtokerroin (yhtalo 7),

12-D,2X
kLa = 1 0° g
1\3 2 (7)
2|2 -1 a
Xy b
jossa kia hapen aineensiirtokerroin [1/s]
Do? hapen diffuusiovakio [m?/s]
Xy kaasun tilavuusosuus [%]
db kuplan halkaisija [m]
A hapen aineensiirtokertoimen

korjauskerroin [-]
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Yhtalon on kuitenkin oletettu antavan aineensiirtokertoimelle lilan suuria arvoja,
joten vakio A:lla pienennetaan laskettua aineensiirtokerrointa. Mallinnuksessa
vakion arvona on kaytetty lukuarvoa 4,0 ja hapen diffuusiovakion D,? arvona
5,7 x 107° m?/s. (Kayhko ym. 2021.)

Mallinnuksessa huomioidaan myos pesuhavion mukana tulevien liuenneiden
aineiden vaikutus. Laskennassa arvioidaan pesuhavion mukana tulevan alkalin
maara ja lisataan laskentaan. Liuenneen orgaanisen aineksen (ligniini) maara
on milligrammoina litraa kohden 0,33 x COD-arvo. Tasta 30 % on hapettuma-
tonta ligniinid, joka kuluttaa happea ja alkalia delignifioinnissa eli kayttaytyen

samalla tavalla kuin kuidussakin oleva ligniini. (Kayhko 2022.)

5.2 Datan ja mallinnuksen yhteensovitus

Data ja mallinnus voidaan yhteensovittaa eri tavoilla riippuen mitatuista suu-
reista. Aluksi mallinnukseen kirjataan happidelignifioinnin reaktion olosuhteet ja
sellumassan tiedot kuten paine, lampdétila, alkaliannos ja massan sakeus. Nai-

den perusteella mallinnus piirtaa kayran kappareduktiolle.

Itse mallin ja laboratoriodatan yhteensovittamiseen tarvitaan reaktio-olosuhtei-
den arvojen lisaksi myds laskennalliset kappareduktion arvot. Kappareduktio

voidaan laskea mitattujen kappalukujen avulla yhtalolla 8:

Ka - Kt
AK = 8
8 ®)
jossa AK kappareduktio [%]
Ka kappaluku alussa [-]
Ki kappaluku tietyn ajan kuluessa [-]

Lisdamalla yhtalon 8 perusteella lasketut kappareduktion arvot ajan funktiona
mallinnuksen luomaan kuvaajaan, voidaan mallinnusta alkaa muokata tulosda-
tan pohjalta. Mallinnuksen kappareduktion korjauskertoimia | ja |l muokkaa-
malla sen kuvaaja voidaan sovittaa olemassa olevan datan paalle ja mallinnuk-

sen antamien parametrien arvoilla tutkia prosessin muita muuttujia tarkemmin.
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Mallia voidaan soveltaa my0os tehdasprosessiin (kuva 13). Kyseisessa esimer-
kissa laboratoriossa tehdyilla delignifioinneilla parametroitu malli ja mallinnuk-
sella saatu arvio kappareduktiosta on todellisuutta hieman alhaisempi, mutta
silti 1ahella todellisuutta. Mallinnus myos indikoi liuenneen hapen konsentraa-

tion olevan reaktorissa noin 80 % saturaatiosta. (Kayhko ym. 2021, 256.)

kappareduktio 02 saturaatioaste

Kappareduktio 09
tehtaalla 0,22 038
0,7
- 0,6
.... . 05
0,4

0,1 0,3
0,2

0,1

- 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50

Aika, min Aika, min

Kuva 13. Tehtaan prosessiolosuhteiden perusteella tehty mallinnus kappareduktiosta ja hapen
saturaatioasteesta reaktorissa. Paine sy6tossa on 6,5 bar, lampétila 90 °C, alkaliannos 9,5 kg/t,
happiannos 8 kg/t, reaktorin korkeus 34 m ja keskimaarainen kuplakoko 0,4 mm. (Kayhko ym.
2021, 256.)

Mallinnuksen avulla voidaan laskea tiettyihin parametreihin liittyvasta epavar-
muudesta huolimatta erilaisia variaatioita seka pystytaan myds tutkimaan eri
muuttujien vaikutuksien yhteytta prosessiin. Kuvan 13 mukaisen mallinnuksen
mukaan kyseisen reaktorin toimintatehokkuutta olisi mahdollista parantaa noin
40 %, jos syotetyn happikaasun muodostaman dispersion kuplakokoa saatai-
siin pienennettya kokoluokkaan 0,15 mm. Nain ollen liuenneen hapen maara

olisi reaktorissa lahella saturaatiopistetta. (Mt.)

kappareduktio 02 saturaatioaste
0,3 z 1
- _kapPareduktio 09 !
#" tehtaalla 0,22 0,8
. X 0,7
0,2 06 ®
0,15 0,5
' 04 ®
0,1 03
0,2
0,05 0,1
ﬁ 0@
0! . . . 0 . 0 10 20 30 40 50
Aika, min Aika, min

Kuva 14. Mallinnettu tehtaan kappareduktio ja hapen saturaatioaste. Alkaliannos on 20 kg/t,
happiannos 11 kg/t ja hapen kuplakoko 0,15 mm. (Kayhké ym. 2021, 256.)
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Jotta toimintatehokkuuden parantaminen olisi kaytdnndssa mahdollinen, myos

happiannoksen tulisi olla 11 kg/t ja alkaliannoksen 20 kg/t (Mt).

KOKEELLINEN OSUUS
6 TUTKIMUSAINEISTO

Tyossa kaytetty tutkimusaineisto koostui tehtaalta otetuista havusellu- ja suo-
dosnaytteista (kuva 15). Naytteet haettiin marraskuussa 2021. Sellumassa otet-
tiin naytteenottoputkesta ennen happivaiheelle syottoa. Suodosnaytteet otettiin
kahdesta paikasta: keittamolle menevasta suodospumpusta seka happivaiheen
toisesta suodospumpusta. Lisaksi tehtaan laboratoriosta saatiin valmis kappa-

nayte Oz-vaiheen jalkeen.

Kuva 15. Tyossa kaytetty tutkimusaineisto

Naytteet otettiin suoraan linjasta, jolloin niiden lampodtila astioihin kerattaessa
oli noin 90 °C. Naytteet kuljetettiin tehtaalta Kaakkois-Suomen ammattikorkea-
koulun Kuitulaboratorioon, jonka jalkeen niita sailottiin lukitussa ulkovarastossa
(kuva 16.) Lampdtilavaihteluiden seurauksena astiat kaantyivat jonkin verran

sisaanpain.



30

Kuva 16. Tehtaalta haetut havusellu- ja suodosnaytteet

Naytteita sailottiin ulkovarastossa marras- ja huhtikuun valissa, josta ne nostet-
tiin tarvittaessa sulamaan huoneenlampdon kokeita varten. Koesuunnitelman
naytteet nostettiin sulamaan samaan aikaan sisatiloihin, jotta ne olisivat tasa-

laatuisia.

Happivaiheen koeajojen lisaksi kappa-analysaattorin eli METTLER TOLEDO
T7 -titraattorin testaamiseen kaytettiin erilaisia Kuitulaboratoriolla olleita kappa-
naytteita. Naytteita olivat muun muassa erilaiset havu- ja lehtipuista seka euka-

lyptuksesta saadut kappanaytteet.

7 KOELAITTEISTO

Tutkimusymparistona toimi Quantum Mark IV -reaktori (kuva 17). Reaktorin pe-
rusrakenne eroaa osin alkuperaisesta, mutta sen toimintaperiaate on sama. Re-

aktorilla voidaan pilotoida eri valkaisuvaiheita tehdasolosuhteita mukaillen.



Kuva 17. Koelaitteistona kaytetty Quantum Mark IV -reaktori

Hapenkulutuksen mittaamiseksi reaktoriin asennettiin kaasuvirtausmittari seka
vanhan happipullon tilalle vaihdettin ORODOX®-kaasupullo. Koeajojen ede-
tessa vanha happipullo jouduttiin kuitenkin vaihtamaan takaisin. Reaktoria tay-
tyi myOs huoltaa, jotta siita saatiin tiivis koeajoja varten.
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Paaasiallisen koelaitteiston lisdksi kokeellisten tutkimusmenetelmien kehitta-
miseksi testattin METTLER TOLEDO T7 -titraattoria. Tyossa laadittiin koeajo-
jen ja titraattorin testaamisen lisaksi myos kayttoohjeet titraattorilla tehtavaa
kappa-analyysia varten seka Quantum Mark |V -reaktorilla tehtavaa happidelig-

nifiointia varten (liite 3; liite 4).

7.1 Quantum Mark IV -reaktori

Ensimmainen Quantumin laboratoriomikseri kehitettiin vuonna 1986 Ohiossa
Yhdysvalloissa (kuva 18). Aluksi mikseri oli vain yrityksen omassa kaytdssa,
mutta vuotta myohemmin sitd alettin myds myyda vierailijoiden toiveista.
Mikseri soveltuu eri valkaisuvaiheiden pilotointiin esimerkiksi happidelignifioin-
nin ohella otsonivalkaisuun. Lisaksi sita voidaan kayttaa pelkkana mikserina.
(QuantumTechn 2011).

Reaktori on kehitetty vastaamaan tehdasolosuhteita erilaisilla sekoitustehok-
kuuksilla ja sakeuksilla, jopa 25 %:n sakeudessa. Sen rakenne mahdollistaa
sekoitusolojen simuloinnin ja niiden muokkaamisen laajallakin skaalalla. Sekoi-
tusnopeus, -aika ja -vali voidaan asettaa automaattiseksi ohjauspaneelista tai
tehda se manuaalisesti. Reaktori toimii panosmaisesti, mutta siihen on mahdol-

lista liittaa kemikaalien syottoyhteet. (KRS-Technologies Oy 1991).

Kuva 18. TyOsséa kaytetty Quantum Mark IV -reaktori, vasemmalla edestd ja oikealla sivusta
pain (mukaillen KRS-Technologies 1991)



33

Mikseripesa (kuva 19) on alkuperaiselta tilavuudeltaan 4 litraa, mutta kanteen
tehdyilla muokkauksilla, hammasrootorilla ja 8,5 mm:n renkaalla sen tilavuus oli
4,09 litraa (Rasi 2022b). Pesa on valmistettu ruostumattomasta teraksesta, joka
on paallystetty teflonpinnoitteella kemikaalien aiheuttamien korroosion esta-
miseksi (Quantum Technologies Inc. 2020). Mikserin roottori voidaan modifi-
oida kyseiseen kayttotarkoitukseen vaihtamalla sita, esimerkiksi tyossa kaytet-
tiin hammasroottoria, mutta aiemmin on testattu myos tasasivuista- ja vinottais-

lapaistaroottoria.

Kuva 19. Quantum Mark 1V:n mikseripesa hammasroottorilla

Laboratoriomikserin lammitysjarjestelma on Julabo®:n MW-12 termostaatti-
haude. Lammitykseen kaytettiin tavallista ruokadljya. Lammitysjarjestelmaa voi-

daan ohjata manuaalisesti tai datankeruuohjelmiston avulla (liite 3).

7.2 Alicat Scientific -virtausmittari

Delignifioinnissa kuluvan hapen maaran mittaamiseksi reaktoriin asennettiin vir-
tausmittari (kuva 23). Alicat Scientific MC-sarjan kaasun massavirtauksen saa-
timella pystyttiin seka mittaamaan etta saatamaan kaasun ulostulon sopivaan
paineeseen. Asetuksista valittiin reaktoriin haluttua painetta 1-0,5 baaria kor-
keampi paine seka kaytettava kaasu eli happi. Mittarin virhe korkeassa tarkkuu-
dessa on + 0,4 % virtauslukemasta ja + 0,2 % kokonaiskulutuksesta (Alicat
Scientific 2020).
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Kuva 20. Alicat Scientificin MC-5SLPM-D -massavirtausmittari (mukaillen Alicat Scientific 2020)

Koelaitteistossa kaytetyn mittarin malli oli MC-5SLPM-D. Kyseisen mittarin
venttiilin saato toimii solenoidilla (kuva 24), joka koostuu muun muassa sahko-
magneetista, sen liikuttamasta ankkurista (varresta) seka mannasta. Yksinker-
taisesti solenoidikela synnyttaa magneettikentan sahkovirran vaikutuksesta ja
pakottaa magneettisen mannan ylos. Kun sahkodvirta katkaistaan, magneetti-
kentta katoaa ja manta palaa takaisin alas sulkien venttiilin. (The Engineering
Mindset 2019)
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Kuva 21. Vasemmalla solenoidin havainnekuva ja sen sijainti massavirtausmittarissa (mukail-
len ElectricalWorkBook 2021; Alicat Scientific 2020)

Massavirtausmittari sdataa annettujen arvojen perusteella venttiilin toimintaa.

Kun paine on kasvamassa liian suureksi, se sulkee venttiilin. Tarvittaessa se
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paastaa venttiilista ylimaara kaasun ulos ohittamalla normaalin kaasun ulostu-
loaukon. (Rasi 2022a)

7.3 ODOROX®-happi

Teollisuuden kayttoon tarkoitettuja happikaasupulloja (O2) 16ytyi pienimmillaan
20 litran kokoluokassa, ja niiden paino oli noin 30 kilogrammaa per pullo (In-
dustria Center 2022; Oy Linde Gas Ab 2022). Delignifioinnissa kuluvan hapen
maaran mittaamiseksi kaasupullo piti pystya punnitsemaan vaa’alla 0,1 g:n tark-
kuudella. Laboratorion vaakojen kapasiteetti oli maksimissaan 12 kg, joten te-
ollisuuden kayttoon tarkoitetut happikaasupullot eivat tahan koemenetelmaan
soveltuneet. ODOROX® eli hajustettua happea oli saatavissa seka 5 ettd 10
litran pullokoossa. Viiden litran pullo kaasuinen painoi noin 8,7 kg, joten se oli
mahdollista tilata tutkimuksia varten. Kuvassa 25 on kaytetty happikaasupullo
seka tilattu ORODOX®-happikaasupullo.

Kuva 22. Kuvassa vasemmalla alhaalla ORODOX®-happikaasupullo seka oikealla teollinen
happikaasupullo
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ODOROX® on 99,9985 %:sta happea, mutta siihen on lisatty pahanhajuista di-
metyylisulfidia 15 ppm:n verran. Tavallisesti sitd kaytetaankin hitsauskaasuna
ilmaisemaan mahdollisia kaasuvuotoja, silla ihminen pystyy aistimaan ilmassa
jo 0,1 ppm pitoisuuden dimetyylisulfidia (Linde plc 2022). ODOROX®:illa ja ha-
pella on muuten samankaltaiset ominaisuudet toisiinsa nahden, mutta ainoa ero
on suhteellinen tiheys: hapen suhteellinen tiheys on 1,105 ja ODOROX®:in 1,14
(Woikoski Oy 2022a; Woikoski Oy 2022b).

7.4 METTLER TOLEDO T7 -titraattori

Kokeellisten tutkimusmenetelmien kehittamiseksi testattin METTLER TOLEDO
T7 -titraattoria (kuva 26), johon oli luotu kappa-analyysia varten omat testaus-
ohjelmansa yrityksen puolesta vuonna 2019. Nama ohjelmat perustuvat stan-
dardeihin SCAN-C 1:00 ja ISO 302:2004, mutta itse titraus toteutuu pH:n pe-
rusteella (Mettler Toledo 2019).

Kuva 23. METTLER TOLEDO T7 -titraattori. Vasemmalla on ohjauspaneeli, keskell titraattori
ja oikealla automaattinen naytteenvaihtaja (autosampler).

Titraattorin rakenne koostuu ohjauspaneelista, itse titraattorista, pumpuista ja
automaattisesta naytteenvaihtajasta (autosampler). Kyseisessa titraattorissa
on kolme eri byrettia kaliumjodidille, kaliumpermanganaatille ja natriumtiosul-
faatille. Autosampleriin on kiinnitetty pumput rikkihapolle, likavedelle seka ioni-
vaihdetulle vedelle. Sampleriin mahtuu kerrallaan yhdeksan naytetta huuhtelu-

astian ja nayteastian lisaksi.
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7.5 Muut koelaitteiston muokkaukset ja huoltotoimenpiteet

Quantum Mark IV -reaktorille tehtiin akselitiivisteiden vaihto vuotojen seurauk-
sena. Reaktoripesa irrotettiin kiertamalla ensin pultit auki ja sitten nostamalla
pesaa vastakkaisilta puolilta samanaikaisesti asennus- ja sorkkarautaa apuna
kayttaen (kuva 20). Pesan ja tason valinen alusta oli ruostunut, joten se puhdis-
tettiin ja laitettiin takaisin paikoilleen. Poistoyhteeseen vaihdettiin vanhan UNI-
TAPE-kierretiivisteteipin tilalle MULTITAPE-kierretiivisteteippi, sen paremman
kemikaalikestavyyden vuoksi (Unipak 2022).

Kuva 24. Quantum Mark IV -reaktorin pesan irrottaminen

Reaktori vuoti akselitiivisteiden kohdalta, silla niissa oli murtuma. Uusia tiivis-
teita vaihdettaessa tuli huomioida, ettda mahdollisia vaurioita ei irrotuksen jal-
keen voinut tarkastella, silla ne hajoavat entisestaan irrotuksessa. Akselitiivis-
teiden sivut voideltiin liima- ja tiivistemassalla, jonka jalkeen ne asetettiin varo-
vasti paikoilleen yksitellen. Lukkorengas oli hyvin ruostunut, joten se puhdistet-

tiin ja voideltiin vaseliinilla ennen takaisin laittoa. (Kuva 21.)



Kuva 25. Vasemmalla vanhat tiivisteet, jossa keltaisella merkitty murtuma. Oikealla ovat uudet
tiivisteet paikalleen asennettuna, mutta lukkorengas viela puuttuu.

Akselitiivisteiden vaihtamisen jalkeen reaktorin tiiveys testattiin vedella. Pohja
ei enaa vuotanut, mutta reaktorin kansi vuoti yhteiden ja O-renkaiden kohdalta.
Yhteet kiristettiin ja niihin vaihdettiin uudet kierretiivisteteipit seka tarvittaessa

massattiin tukkoon liima- ja tiivistemassalla.

Vanhat O-renkaat (kuva 22) vaihdettiin uusiin ja rasvattiin voiteluvaseliini lll:lla
seka testattiin uudelleen vedella. Vuoto ei loppunut, joten vanhojen renkaiden
tilalle tilattiin erikokoiset O-renkaat. Vanhat renkaat olivat halkaisijaltaan noin 4
mm, ja uusien renkaiden halkaisijaksi valittiin 4,5 mm. Koska reaktorin pesaan
oli sorvattu urat renkaita varten, piti uudet renkaat mitoittaa urien ja kannen va-

lisen etaisyyden perusteella.
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Kuva 26. Quantum Mark 1V:n vanhat O-renkaat

O-renkaiden materiaaliksi harkittiin Vitonia (FPM) kuten alkuperaisen Markin ra-
kenteessa, mutta tarvittavaan kokoluokkaan sorvatessa materiaali kovenee en-
tisestdan (Rasi 2022a). Renkaiden tulee olla kuitenkin sen verran elastisia, ett-
eivat ne murene kantta liikuteltaessa yl6s ja alas. Lopputuloksena O-renkaiden
materiaaliksi valittin NBR (nitriilikumi), joka tiiveyden testauksen jalkeen osoit-

tautui erinomaiseksi vaihtoehdoksi.

8 KOEJARJESTELYT JA -MENETELMAT

Tyon mallinnusta tarkennetaan ja kehitetaan kirjallisuudesta saatavien arvojen
lisaksi tapauskohtaisesti tehtaalta saatavan datan ja laboratoriokokeiden perus-
teella. Laboratoriossa kokeita tehdaan esimerkiksi Quantum Mark IV -reaktorin
avulla seka erilaisilla siihen asennetuilla mittausjarjestelmilla. Nama mahdollis-
tavat mallinnuksen kehittymisen myos kaytantdoon soveltuvaksi yhdessa yritys-

yhteistyon, uuden mittaustekniikan ja perustutkimuksen kanssa.



40

Aluksi testattavista massoista maaritettiin kuiva-ainepitoisuudet standardin mu-
kaisesti (SFS-EN ISO 638-2: 2021). Ennen paaasiallisia koeajoja massoilla teh-
tiin kasittelykokeita, joiden tarkoituksena oli selvittaa erilaisten kasittelytapojen
vaikutuksia massaan. Lisaksi virtausmittaria varten tehtiin kalibrointi tulosten
myodhempaa analysointia varten. Varsinaiset koeajot tehtiin Quantum Mark 1V -
laboratoriomikserin happidelignifioinnin kayttdohjetta noudattaen (liite 3).
Kappa-analysaattorin analyyseissa noudatettiin siihen luotuja kayttéohijeita (liite
4).

8.1 Kasittelykokeet

Ty0Ossa tehtiin varsinaisten koeajojen lisaksi myos kokeita, joiden tavoitteena oli
selvittaa erilaisten kasittelytapojen vaikutuksia ligniinin kayttaytymiseen. Sa-

malla tutkittiin mallinnuksen kannalta seuraavia kysymyksia:

Kuinka naytteita tulisi kasitella laboratoriossa ennen kappa-analyysia?

- Vastaako tilanne enaa kaytantoa, kun massa on otettu tehtaalta ja taman
jalkeen seissyt pitkdan ensin kuumassa ja sitten kylmassa?

- Aiheuttaako pelkka massan seisotus kuumassa ligniinin liukenemista ja
edistaako tata alkalin lisdédminen massaan?

- Voiko delignifiointia tapahtua happivaiheessa ilman reaktioita ha-
pen kanssa?
- Miksi delignifioinnin alussa ligniinia nayttaisi liukenevan nopeammin kuin

mita mallinnus ennustaa?

Kokeet suoritettiin maarittamalla kappaluku standardin mukaisesti eri tavoin ka-
sitellystd havumassasta (ISO 302:2015(E)). Erilaiset kasittelytavat ovat tiivis-
tetty ja jaoteltu kuvaan 27. Testattavia naytteita tuli ynteensa 10. Kaikki naytteet

pestiin testien jalkeen ohjeiden mukaisesti (liite 3).
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Havusellu

1. Haalealla

2. Kuumalla

3. Laimennettu

4. | ammitetty

vedella pesty vedella pesty massa 1 % o
massa (19 OC) massa (90 "C) (2 h, 90 UC) massa (90 C)
L d. Haudutus
a.Pesufumata | | ol COUSRY || male vedel | | Quantum Mark v
vedella (90 °C) (8 bar, 90 °C) (2h, 90 °C) N(iazi)Hgg({ég;It

Kuva 27. Kasittelykokeiden jaottelu

Kohdassa 1 massa pestiin haalealla (19 °C) vedelld, ja kohdassa 2 kuumalla
(90 °C) vedella. Kohdassa 3 massa laimennettiin 1 % sakeuteen laimennusyh-
talon 9 mukaisesti, jonka jalkeen sita lammitettiin Quantum Mark |V -reaktorissa
kahden tunnin ajan 90 °C:ssa. Laimennusta varten ratkaistun Vs-arvon perus-
teella punnittiin oikea maara massaa laimennukseen, jonka jalkeen siihen lisat-

tiin vetta lopulliseen tilavuuteen V> asti (yhtalo 9).

Vi =6V, 2V = % = Cilllz 9)

jossa C1 alkupitoisuus [%]
Vi alkutilavuus [a]

Cc2 lopullinen pitoisuus [%]

Vo lopullinen tilavuus [g]

Kohdassa 4 massa lammitettiin 90 °C:een, ja samaa massaa testattiin neljalla
eri tavalla, kohdissa a—d. Kohdassa a nayte pestiin kuumalla vedella, ja koh-
dassa b massaa delignifioitiin 8 baarissa 90 °C:n [ampdtilassa 90 minuutin ajan
ainoastaan hapella. Naytteet otettiin 10 ja 90 minuutin kohdalla, ja ne pestiin
kuumalla vedelld. Kohdassa ¢ massan lammitysta 90 °C:ssa jatkettiin kahden
tunnin ajan, jonka jalkeen otettu nayte pestiin kuumalla vedella. Viimeisena d
kohdassa massaa haudutettiin reaktorissa samassa lampoétilassa kahden tun-
nin ajan, mutta siihen tehtiin alkalin (NaOH) lisdys suhteella 30 kg/BDt. Lopuksi

otettu nayte pestiin kuumalla vedella.
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8.2 Kappa-analysaattori

Kokeellisten tutkimusmenetelmien kehittamiseksi testattiin ja tutkittin METT-
LER TOLEDO T7 -titraattoria eli toisin sanoen kappa-analysaattoria. Etukateen
tiedettiin, etta kasin mitatut kappaluvut erosivat automaattisella titraattorilla teh-
dyista. Tavoitteena oli selvittaa, mista tama johtui ja onko tilanne korjattavissa.
Lisaksi haluttiin tietaa, oliko kasin tehtyjen ja analysaattorin antamien tulosten

valinen hajonta lineaarinen.

Titraattorin byretit oli kalibroitu viimeksi vuonna 2019, joten aluksi ne kalibroitiin
uudelleen. Titraattorin byrettien ja pumppujen syottda testattiin eri prosenteilla,
100 ja 50 %. Saadut millilitra maarat mitattiin vaa’alla ja mittalasilla seka tulokset
kirjattiin ylos. Jokainen mittaus toistettiin viisi kertaa kemikaalia ja syottopro-
senttia kohden. Saatujen tulosten perusteella titraattori kalibroitiin uudelleen.
Syottoprosenttia muutettiin niin, etta byrettien syo6ttd millilitroina oli tavoitearvos-

Saan.

Kalibroinnin jalkeen erilaisia kappanaytteita testattiin seka kasin etta analysaat-
torilla. Testattavia naytteita oli ynteensa 31, joista kaikista tehtiin rinnakkaisnayt-
teet eli vahintaan kaksi koepistetta testausmenetelmaa kohden. Analysaattorin

kappa-analyyseissa noudatettiin sille luotuja kayttoohjeita (liite 4).

8.3 Hapenkulutuksen maarittaminen

Hapenkulutusta maaritettiin aluksi ORODOX®-kaasupullon, vaa’an ja kaasuvir-
tausmittarin avulla. Kaasupullosta ja vaa’asta luovuttiin, silla vaa’an tasaus oli
haasteellista. Aluksi kaasupullo kiinnitettiin 16yhasti reaktoriin niin, etta labora-
toriovaa’an paalla ollessaan kiinnitykset eivat vaikuttaneet sen massaan.
Vaaka kuitenkin reagoi muutoksiin erittain herkasti ja pelkka hallin oven avauk-
sen synnyttama ilmavirta sekoitti vaa’an lukeman. Vaikka ilmavirran vaikutus
saatiin rajattua pois, massaa sekoittaessa kaasupullo liikkui sen verran, etta

tuloksista ei voitu olla varmoja.

Irrotetun kaasupullon punnitsemista harkittiin, mutta talléin tulokset olisi saatu
ainoastaan koko delignifioinnin ajalta ilman koepisteita. Joka kerta kun kaasu-
pullo irrotettiin kaasunsyoton katkeamisen seurauksena reaktorin paine laski eli
happea kului reaktioissa. Tana aikana kulunutta happea ei pystytty varmuudella
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mittaamaan. Lopulta kokeet paadyttiin tekemaan ainoastaan virtausmittarin
avulla, silla nain koelaitteisto pysyi kaikista stabiilimpana. Koeajot suoritettiin

ohjeistusta noudattaen (liite 3).

8.3.1 Kemikaalien lisays

Tarvittavien kemikaalien maarien laskemiseksi piti maarittaa, paljonko delignifi-
oitavaa massaa on mahdollista laittaa reaktoriin, kun kaasutilavuudeksi tavoi-

teltiin 10-15 %. Reaktorin maksimi tayttétilavuus maaritettiin yhtalolla 10:

Vimax = Vo — (Vo - 1) (10)

jossa Vrmax reaktorin maksimi tayttétilavuus [mi]
Vi reaktorin tilavuus [mlI]

Vo haluttu kaasutilavuus [%]

Kaasutilavuuden avulla pystyttiin laskemaan, kuinka paljon delignifioitavaa
massaa voidaan laittaa kemikaaleineen reaktoriin. Massasta maaritettiin aluksi
kuiva-aine prosentteina standardin mukaisesti (SFS-EN ISO 638-2:2021).
Kuiva-aineen perusteella laskettiin itse massa-annoksen sisaltaman kuiva-ai-

neen osuus.

Kemikaalien maarat laskettiin massan sisaltaman kuiva-aineen avulla yhtalolla
11. Natriumhydroksidin annokset muunnettiin kg/BDt:sta prosenteiksi jakamalla
luku 1 000:lla ja kertomalla 100:lla (tai vaihtoehtoisesti kertomalla suoraan
10:113).

Miem = Miq " Xy, (11)
jossa Mikem punnittava kemikaali [0]
Mka uunikuiva massa reaktorissa [g]
Ky haluttu kemikaaliannos [%]

Punnittu kemikaalit liuotettiin yhteensa 75 g ionivaihdettua vetta samalla mag-
neettisekoittimella sekoittaen. Ensin NaOH liuotettiin 50 g vettd ja MgSO4 25

grammaan vetta. Lopuksi kemikaalit yhdistettiin.
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Kemikaalien lisays tehtiin panostoimisesti heti, kun massa ja reaktori olivat saa-
vuttaneet tavoitelampdtilan. Natriumhydroksidia (NaOH) lisattiin massan kuiva-
aineeseen suhteutettuna riippuen koeajosta joko 10 tai 20 kg/BDt. Tehtaalta
saatujen tietojen mukaan magnesiumsulfaattia (MgSOa) lisattiin massaan suh-

teutettuna 0,25 % ilmakuivaa sellutonnia kohden.

8.3.2 Datan kasittely ja kalibrointi

Hapenkulutuksen maarittamiseksi virtausmittarin lukema piti kalibroida, silla se
naytti eparealistisen suuria lukuja. Kalibrointi suoritettiin suodoskokeiden seka

tilavuusmittauksien avulla.

Suodoskokeissa seka lipean ettd veden hapenkulutus mitattiin virtausmittarin
avulla rinnakkaistesteineen. Reaktori taytettiin 21 °C vedella (tilavuus 3,6 litraa),
johon lisattiin 0,5 g dispergointiainetta. Hapen osapaine saadettiin 8 baariin,
jonka jalkeen kulutusta mitattiin 10 minuutin ajan. Samat testit toistettiin myos
mustalipealla. Kyseisena aikana naissa olosuhteissa kumpaankin nesteeseen

liukeni mittarin lukeman mukaan 82 g happea.

Happi liukenee 1 baarissa veteen 42 mg/l ja 8 baarissa 336 mg/l. Nain ollen
kokeessa happea tulisi liueta 3,6 1x336 mg/I=1,2 g. Mittarin lukema 82 g korjat-

tiin jakamalla se 1,2 g:lla, jolloin korjauskertoimeksi saatiin 68.

Korjauskertoimen arvo tarkistettiin tilavoinnin kalibroinnin avulla. Yhden baarin
nousu Quantum Mark IV -reaktorissa nosti mittarin lukemaa pienimmillaan 96
g. Hapen tiheys NTP-olosuhteissa on 1,43 kg/m3, joten happea olisi pitanyt teo-
riassa kulua 1,43 g. Mittarin lukema jaettiin 1,43 g:lla, jolloin korjauskertoimeksi
saatiin 67. Saadut korjauskertoimet vastaavat hyvin toisiaan. Hapenkulutuksen

maarityksessa mittarin lukemat jaettiin korjauskertoimen luvulla 67.

Hapenkulutus grammaa minuuttia kohden muutettiin kilogrammoiksi taysin kui-

vaa massaa kohden yhtalolla 12.
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1000 - 02 gt

0 =— 12
2 BDt Mg ( )
jossa O2 ot hapenkulutus [kg/BDt]
O2 gt hapenkulutus ajanhetkella t [a]
Mka taysin kuiva massa reaktorissa [a]

Kirjallisuudessa hapenkulutusta kuvataan yleensa yksikdossa O2 kg/AK eli ha-
penkulutus kilogrammoina kappareduktioyksikon muutosta kohden. Kyseiseen

yksikkdon muuttamiseen tarvitaan kappa-alenema, joka laskettiin yhtalolla 13.

Ko = Ko—K¢ (13)
jossa Kai kappa-alenema ]
Ka kappaluku alussa [-]
Ki kappaluku ajanhetkella t [-]

Saatujen mittaustulosten perusteella hapenkulutus muutettiin yksikkdon kilo-

grammaa kappareduktioyksikon muutosta kohden yhtaldlla 14.

02 BDt

022k = K, (14)

jossa O2ak hapenkulutus [kg/AK]
O2 8ot hapenkulutus, BDt [kg]

Kal kappa-alenema [AK]

9 ANALYYSIT

Analyysit tehtiin niille maariteltyjen standardien perusteella. Standardien ajan-
kohtaisuus tarkastettiin, ja tarvittaessa vanhojen versioiden tilalle tilattiin uudet
viimeisimmat versiot. Muun muassa laboratoriolla olleen kappaluvun maarityk-

sen standardin tilalle tilattiin uusin versio vuodelta 2015.
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Aluksi massasta maaritettiin kuiva-ainepitoisuus standardin mukaisesti (SFS-
EN ISO 638-2: 2021). Tulosten perusteella pystyttiin taman jalkeen maaritta-
maan kappaluku ja pH standardien mukaisesti (ISO 302:2015(E); 1SO 6588-
1:2021).

Kappaluvun maarityksen laskentaan rakennettiin Microsoft Excel -taulukkolas-
kentaohjelmaan oma laskuri. Syotettdessa laskentaan tarvittavat alkutiedot, ku-
ten massan kuiva-aineen ja punnittavan massan maaran, ohjelma laski auto-

maattisesti taysin kuivan massanaytteen arvon (kuva 28).

A B C D E F G H J K L ™M N o P Q R
1 KAPPALUVUN MAARITYS 1S0 302:2015(E)
2

—q .

i m;(:kamo/a-m a=2-(b—Vy) K=%
5
6 Korjauskerroin taulukko, KAPPA-luku 5 - 100
7 ml 0 1 2 3 4 5 [ T 8 9
8 10 0,938 0,942 0,946 0,950 0,954 0,958 0962 0,966 097 0975
9 20 0,979 0,983 0,987 0,991 0,991 1,000 1,004 1,009 1,013 1,017
10 30 1,022
11
39
a0 Kappa 5 - 100 Kappa 5 - 100 Analysaattori
a1 symboli |Nolla 5 Nolla 2 yksikko symboli |Nolla 5 Nolla 2 yksikko
42 Tiosulfaatin kulutus Va 25,66 2567 ml Tiosulfaatin kulutus Va 23,81 23,74 ml
43 Keskiarvo b 25,67 ml Keskiarvg b 23,78 ml
a
a5 Nayte 0-nayte (ilman 10-nayte (ilman 90-nayte (ilman Portugali Qulun massa
46 kemikaalia) kemikaalia) kemikaalia
a7 Kappa 5 - 100 Kappa 5 - 100 Kappa 5 - 100 Kappa 5 - 100 Kappa 5 - 100
ag symboli | vksikka [(1) ) ) 2) ) T2) ) 2) ) 2) )
49 Massan kuiva-aine ka-% % 31,51 N5 30,67 30,67 32,67 32,67 29,51 29,51 17,32 17,32
50 Punnittava massa m g 2,000 2,000 2200 2200 3,200 3,200 5,037 5,003 2,308 2,305
51 Taysin kuiva massanayte My g 0,630 0,630 0675 0675 1,045 1,045 1,486 1,476 0,400 0,398
52 Tiosulfaatin kulutus Vi ml 16,24 16,32 16,95 17,29 16,05 15,97 1517 15,08 11,32 1,24
53 Permanganaatin kulutus 19 19 7 17 19 19 21 21 29 29
54 syota uudelleen a mi 19 19 17 17 19 19 21 21 26 26
55 Korjauskerroin taulukosta d 0,075 0,075 0,966 0,966 0975 0975 0,083 0,083 1004 1,004
56 kasin mitattu KAPPA luku K mlig 204 204 243 243 17.7 17.7 13,9 14,0 65,3 654
57 keskiarvol 294 24,3 17,7 13,9 654
58 Massan kuiva-aine ka-% % 3151 3151 30,67 30,67 32,67 32,67 29,51 29,51 17,32 17,32 17,32
59 Punnittava massa m g 2,005 2,003 2201 220 3,204 3,206 5,008 5,000 2,305 2,307 1,497
50 Taysin kuiva massanayte | my g 0632 0631 0,675 0,675 1,047 1,047 1478 1476 0,399 0,400 0,259
61 Tiosulfaatin kulutus ml 15,83 15,69 16,50 16,48 15,19 15,15 13,83 13,87 11,28 11,26 15,42
62 analrsaﬁﬂbrin KAPPA-luku K ml/g 252 257 21,37 2143 16,5 16,6 138 137 66,5 66,5 65,7
63 keskiarvo] 254 214 16,5 138 66,3
64
65
e

Kuva 28. Kappaluvun maaritykseen ja analysaattorin testaukseen rakennettu ohjelmisto

Lisaksi syottamalla tiosulfaatin kulutuksen ohjelma laski automaattisesti tarvit-
tavat parametrit, joiden perusteella se haki korjauskertoimen automaattisesti

kuvassa ylhaalla olevasta korjauskerrointaulukosta.

10 TULOKSET

Tyon tulokset koostuvat happidelignifioinnin mallinnuksen ja kokeellisten mene-
telmien kehittdmiseen liittyvista osista. Paaasiassa tyon koeajot tehtiin havusel-
luloosalla, mutta kappa-analysaattoriin liittyvissa testeissa kaytettiin myds muita

sellumassoja laajemman otannan saamiseksi.
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Luvussa esitellaan kasittelykokeissa, kappa-analysaattorin testaamisessa seka
havusellun perusmallin ja hapenkulutuksen maarityksessa saadut tulokset. Li-
saksi tydn tuloksena syntyi kayttdohjeet Quantum Mark IV -reaktorilla tehtavaa
happidelignifiointia ja Mettler Toledo T7 -titraattorilla tehtavaa kappa-analyysia
varten (liite 3; liite 4).

Ennen happidelignifiointia taytyi maarittaa reaktorin maksimi tayttétilavuus yh-

talolla 10, kun haluttu kaasutilavuus oli 10-15 %.

Vimax = 4086 ml — (10 % - 4086 ml) = 3677ml  (10)

Tayttotilavuuden perusteella massaa punnittiin reaktoriin 3600 g, jonka kuiva-
aine (ka-%) oli 13 %. Nain ollen kertomalla punnittu massa ja ka-% saatiin kuiva-
aineen osuudeksi 468 g. Annosteltavien kemikaalien maarat kullekin koeajolle
laskettiin kuiva-aineen osuuden avulla yhtalolla 11. Koeajojen olosuhteet ovat

koostettu taulukossa 5.

Myem = 468g - 0,25% =1,17¢ (11)

Taulukko 5. Koeajot ja niiden muuttujien paineen ja kemikaalien maarat

Koepiste A B C D E F
Paine [bar] 8 8 4 4 2 8
Kemikaalit
NaOH [kag/BDt] 10 20 10 20 10 77,9
NaOH [a] 4,68 9,36 4,68 9,36 4,68 36.46
MgSO4 [d] 1,17 1,17 1,17 1,17 1,17 9.13**

* Kemikaalit liuotettu 85 g vetta, ** MgSOa4 1,95 %/BDt, muutoin 0,25 %/BDt.

Koeajojen reaktio-olosuhteet olivat sellumassan maarien (3 600 g), lampdtilojen
(90 °C), delignifiointiaikojen (90 min) ja sekoituksien kierrosnopeuksien (reak-
torin mukaan 32 Hz) suhteen samat. Paineen suuruus vaihteli koepisteittain
kahdeksan, neljan ja kahden baarin valilla. Kemikaalien annostus oli paaasi-
assa joko 10 tai 20 kg/BDt:ta kohden, mutta koeajo F paadyttiin tekemaan mo-
ninkertaisella kemikaaliannostuksella kokeellisessa mielessa. Koeajot tehtiin
ohjeiden mukaisesti (liite 3).
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10.1 Kasittelykokeet

Kasittelykokeiden tulokset ovat esitetty taulukossa 6. Kasittelykokeiden kohtien
1 ja 2 tulosten perusteella kuumalla vedella pesu alentaisi hieman kappalukua
(haalealla vedellda pestyn massan kappaluku 27,4 ja kuumalla vedella 25,9).
Toisaalta tehtaalla kappalukua maaritettaessa massa pestaan myos kuumalla

vedella ja sielld kappaluku oli noin 27.

Taulukko 6. Kasittelykokeiden kappalukujen tulokset

Koe 1 2 3 4
a b c d

10 16,6 26,7 23,7
= 30 - 25,6 23,8
£ 27,4 25,9 25,5 26,6
- 60 - 25,9 23,8
X
< 90 10,7 25,4 23,8

Kuitenkin kasittelykokeen kohta 3 ja 4a tukevat vaitosta lampdtilan vaikutuk-
sesta kappalukuun. Kohdassa 3 laimennettua massaa haudutettiin 90 °C:ssa
kahden tunnin ajan, jolloin kappaluku on laskenut myos noin parin kappayksi-
kon verran. Kohdassa 4a lammitetyn ja kuumalla vedelld pestyn massan kap-
paluku putoaa vain noin yhden kappayksikon verran, mutta yleisesti ottaen se

silti laskee verrattuna haalealla vedella pestyyn massaan.

Kasittelykokeen kohdassa 4b delignifioidun massan kappaluku putoaa niin pal-
jon, etta tdman ei pitaisi olla mahdollista ja tuloksen taytyy olla virheellinen. Koe
kuitenkin indikoi, ettd massassa on jaljella merkittava maara jaannosalkalia.
Kappareduktiot 10 minuutin kohdalla noin 0,4 ja 90 minuutin kohdalla noin 0,6.
Kohdassa 4c kattilassa haudutetun massan kappaluku putoaa myos kokonai-
suudessaan noin pari kappayksikkéa. Kohdassa 4d kappaluku putoaa alkalili-

sayksen takia noin 3 kappayksikk6a eika muutu ajan funktiona.

10.2 Kappa-analysaattorin testaus

Titraattorin byrettien kalibrointi oli tehty viimeksi vuonna 2019 (taulukko 7). Tu-
lokset osoittavat, etta aiempi kalibrointi oli tavoitearvojen sisalla hajonnan suh-

teen.



49

Taulukko 7. Specific test report (Mettler Toledo 2019)

v. 2019 KMnO,4 Na;S:03 Ki Kriteeri yksikko
o 10% 5.000 4.999 5.000 05.000 £ 0.007 mm
=§ 50 % 25.001 25.000 24.997 25.000 £ 0.015 mm
? 99 % 49.511 49.491 49.508 49.500 + 0.030 mm

Titraattorin byrettien seka pumppujen syotto testattiin eri prosenteilla ja rea-
gensseilla. Kaliumpermanganaatin (KMnOa4) ja natriumtiosulfaatin (Na2S20s3)
byrettien tilavuus oli 20 ml ja kaliumjodidin (KI) 10 ml. Laimennetun rikkihapon
(H2S04) ja ionivaihdetun veden pumppujen sy6ton tilavuus oli 50 ml. (Taulukko
8.)

Taulukko 8. Titraattorin byrettien sekd pumppujen syéttdjen mitatut tulokset

v. 2022 Byretit Pumput
Reagenssi KMnO,4 Na;S.03 Kl H2S04 H.0
pomoun IIs,ayvc':itucsy[m|] 20 20 10 50 50
Sybttd tilavuudesta [%] 100 50 100 50 100 100 100
Sy6tté [ml] 1 21 11 20,75 11,0 10,4 50,0 50,0
2' 21 11 20,75 10,5 10,5 50,0 50,0
3 21 11 20,75 10,5 10,5 - -
4 21 11 20,75 10,5 10,5 - -
5' 21 11 20,75 10,5 10,5 - -
keskiarvo [ml] 21 11 20,8 10,6 10,5 50,0 50,0

Taulukossa 8 esitetyista mitatuista tuloksista voidaan huomata, etta byretit syot-
tivat reagensseja noin 1-0,5 ml enemman kuin tavoitearvo. Tulokset eivat muut-
tuneet kemikaalien ja niiden syo6ttoprosenttien kesken juurikaan, vaan pysyivat
aina samoina. Pumppujen syotdssa ei mittaustulosten perusteella ollut virheita.
Byretit kalibroitin muuttamalla syottoprosenttia mittausten perusteella. Rea-
genssien maaraa mitattiin vaa’alla ja mittalasilla samalla muuttaen syo6ttopro-

senttia niin kauan, kunnes saadut tulokset olivat tavoitearvossa.

Kappa-analysaattoria testattaessa havaittiin laitteen tekeman virheen olevan
epalineaarinen suhteessa kasintehtyihin tuloksiin (taulukko 9). Paaasiassa tu-
lokset osoittivat analysaattorin antaman kappaluvun olevan lahella kasin saa-

tuja tuloksia.
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Taulukko 9. Kasin mitattujen kappalukujen (K) keskiarvot verrattuna analysaattoriin (A)

Nayte K A Nayte K A
1 65,1 65,5 17 18,4 19,1
2 23,4 23,8 18 15,5 16,4
3 23,6 25,2 19 13,7 13,2
4 26,6 26,2 20 10,7 11,4
5 16,6 17,8 21 9,3 9,4
6 10,7 11,7 22 20,9 21,7
7 29,4 25,4 23 18,3 18,1
8 243 21,4 24 14,7 15,1
9 17,7 16,5 25 12,3 16,1
10 13,9 13,8 26 11,3 11,9
11 65,4 66,3 27 20,9 21,7
12 16,2 15,9 28 16,4 16,5
13 12,2 12,5 29 13,2 13,7
14 23,2 23,3 30 11,5 12,7
15 23,0 20,4 31 9,7 11,4
16 18,7 18,8

Laitteen korjaustoimenpiteiksi ehdotettiin joko vanhojen byrettien vaihtamista
uusiin isompiin byretteihin tai laitteen lahettamista kalibroitavaksi (Mettler To-
ledo 2022).

10.3 Hapenkulutus

Hapenkulutus mitattiin koeajojen aikana ohjeiden mukaisesti (lite 3). Saadut
massavirtausmittarin lukemat jaettiin maaritetylla korjauskertoimella eli 67:11a.

Hapenkulutukset muutettiin yksikkoon kg/BDt yhtalolla 12.

0,63 g

0 = 1000 -
2 BDt 468 g

= 1,34 kg/BDt (12)

Koepisteiden hapenkulutukset kyseisessa yksikdssa kg/BDt ajan funktiona ovat
esitetty samassa kuvaajassa. Tarkemmat tulokset ovat esitetty liitteessa 1 ja 2.
Kuvaajasta voidaan huomata koeajon A kohdalla 20 minuutin jalkeen hajontaa.
Tama johtuu siita, etta virtausmittarin lukema alkoi tdssa kohtaa pysahtelemaan

itsestaan ja valilla kulutus kasvoi yllattaen. (Kuva 29.)
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02 kulutus kg/BDt ajan funktiona
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Kuva 29. Koeajojen hapenkulutukset kg/BDt ajan funktiona

Koeajot C ja D suoritettiin 4 baarin paineessa. Naiden hapenkulutukset suh-
teessa toisiinsa ovat lahes lineaariset. Koeajo B noudattaa myds tata lineaari-
suutta. Koeajossa E paineen ollessa 2 baaria ja NaOH-annoksen 10 kg tonnia
kohden hapenkulutus on yllattavan suuri (olettaen ettd suuremmassa pai-
neessa myos hapenkulutus kasvaa). Tama johtuu todennakaoisesti mittausvir-
heesta, silla koeajo E tehtiin koeajon A jalkeen. Koeajossa F alkaliannos oli
merkittavasti suurempi kuin muissa koeajoissa, 77,9 kg tonnia kohden 8 baa-
rissa. Alkaliannoksen kasvun vaikutus on selkeasti havaittavissa myos hapen-

kulutuksen kasvuna. (Kuva 29.)

Hapenkulutus sovitettiin mallinnukseen siten, etta aluksi mallinnukseen laitettiin
oikea paine ja kemikaaliannos. Taman jalkeen stoikiometrista kerrointa b1 (ks.
25 yhtaldé 3) muutettiin niin, ettda mallinnuksen ja tulosdatan loppupisteet osuivat

toisiinsa (taulukko 10).

Taulukko 10. Koepisteiden mukaan muutetut b1 eli hapenkulutuksen stoikiometristen kertoi-
mien arvot sovittamiseksi dataan

Koepiste A B C D E F
b+ 0,36 0,25 0,21 0,22 0,28 0,40

Koeajon A hapenkulutus oli paljon vahemman mitd mallinnus ennustaa ja b1
kerroin on myods suurempi mitd muissa samansuuruisilla koeolosuhteilla teh-

dyissa koeajoissa (0,36 verrattuna noin 0,2). Tata selittaa osittain virtausmittarin
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valiaikainen pysahtely ja taas mittauksen jatkuminen. Koeajon B hapenkulutus
noudattaa mallinnusta hyvin lineaarisesti stoikiometriselld kertoimella 0,25.
(Kuva 30).

Hapenkulutus (A) Hapenkulutus (B)
6,0 6,0
5,0 5,0
840 840
2 2
~ 3.0 ~ 3,0
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2,0 2,0
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0,0 0,0
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100

Aika [min] Aika [min]

Kuva 30. Koeajojen A (8 bar ja NaOH 10 kg/BDt) ja B (8 bar ja NaOH 20 kg/BDt) hapenkulu-
tukset Oz kg/BDt ajan funktioina

Koeajon C kohdalla mallinnus ennustaa hapenkulutuksen olevan happideligni-
fioinnin aikana jonkin verran korkeampi, mita tulokset osoittavat. Kuitenkin lo-
puksi mallinnus ja tulosdata osuvat kohdilleen stoikiometrisella kertoimella 0,21.
Koeajon D hapenkulutus on muutoin hyvin lineaarinen suhteessa mallinnuk-
seen, paitsi 20, 40 ja 60 minuutin kohdilla on huomattavissa pienta virhetta.
(Kuva 31.)

Hapenkulutus (C) Hapenkulutus (D)
4,0 5,0 4"68
35 3,30 4,5
3.0 4,0
3,5
8 25 8
8 23,0
D20 225
815 820
10 1,5
1,0 y
0,5 05
0,0 ¢ 0,0
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
Aika [min] Aika [min]

Kuva 31. Koeajojen C (4 bar ja NaOH 10 kg/BDt) ja D (4 bar ja NaOH 20 kg/BDt) hapenkulu-
tukset Oz kg/BDt ajan funktioina

Koeajossa E hapenkulutus on myds vahemman mita mallinnus ennustaa. Ha-
penkulutus nayttaa kasvavan mittausdatan mukaan melkein lineaarisesti. Koe-

ajon F mallinnuksen hapenkulutus on ajoittain noin pari grammaa kilogrammaa
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massaa kohden. Tuloksista on havaittavissa stoikiometrisen kertoimen olevan
noin 0,2 paitsi suuremmalla alkalilisaykselld (koeajo F) ja koeajossa A. (Kuva
32))

Hapenkulutus (E) Hapenkulutus (F)

5,0 16
45
, 14
4,0 14,82
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0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
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Kuva 32. Koeajojen E (2,5 bar ja NaOH 10 kg/BDt) ja F (8 bar ja NaOH 77,9 kg/BDt) hapenku-
lutukset O2 g/kg ajan funktioina

Kirjallisuudessa hapenkulutusta kuvataan yleensa yksikdssa O2 kg/AK eli ha-
penkulutus kilogrammoina kappareduktioyksikon muutosta kohden. Mitattu tu-
losdata muutettiin kyseiseen yksikkoon yhtalolla 14. Tarkemmat tulokset ovat

esitetty liitteessa 1.

_ 134kg
28K ™ 55 AK

= 0,24 kg/AK (14)

Tutkittaessa hapenkulutusta kilogrammoina kappareduktioyksikon muutosta
kohden voidaan nahda tulosdatan osuvan enemman paallekkain. Lukuun otta-
matta koeajo A:ta ja F:aa, hapenkulutus ei kasva jyrkasti ensimmaisen 10 mi-
nuutin jalkeen vaan etenee lahes kohtisuorassa ajan funktiona. Koeajossa E
40-60 minuutin kohdalla kulutus vahenee 0,01 kg/AK. (Kuva 33.)
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Kuva 33. Koeajojen hapenkulutukset (kg) kappareduktioyksikén muutosta kohden ajan funk-
tiona

Kirjallisuudessa esitettyihin arvoihin verrattuna koeajojen hapenkulutus on va-
hemman mitd muissa tutkimuksissa koeolosuhteista riippumatta (taulukko 11).
Nain ollen Quantum Mark 1V:1la tehdylla happidelignifioinnilla on parempi tehok-
kuus. Tama voi johtua esimerkiksi siita, etta yleensa tehtaalla kaytetty happi-
kaasu ei ole taysin puhdasta, vaan esimerkiksi 95-90 prosenttisesti puhdasta.
Vaikuttavia tekijoita voi olla myds pesuhavion vaikutus, reaktorin tilavuus, de-
lignifioitavan massan maara seka koeolosuhteet. Lisaksi jadnndskaasun maa-

ran huomioiminen vaikuttaa koetuloksiin.

Taulukko 11. Tutkimuksien ja kirjallisuuden esittdmia hapenkulutuksen arvoja (mukaillen Mul-

len 2016)
Lahde Kulutus Yksikko Muita huomioita
oletus, ei jadnndskaasua ja
Mullen 2016 0,70 kg O2/ AK arvioinut kirjallisuuden perus-
teella
0,87 kg O2/ AK lampétila 75 °C
Berry ym. 2002
0,55 kg O2/ AK lampétila 110 °C
lijima ym. 1997 1,40 kg Oz2/ AK lehtipuuselluloosa
Parthasarathy 1990 1,00 kg Oz2/ AK loblollyméanty

Vaikka hapenkulutuksen arvot eroavat kirjallisuusarvoista, mallinnus arvioi ha-
pen konsentraation vaikutuksen delignifoinnin nopeuteen oikein. Tama voidaan
havainnollistaa koeajojen B ja D avulla, joissa on samat alkalimaarat (20

kg/BDt) mutta eri paineet (kuva 34).
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Kappareduktio (B ja D) Hapenkulutus (B ja D)
0,7 7.0
6,13
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Kuva 34. Koeajojen B ja D kappareduktiot seka hapenkulutukset ajan funktiona

Koeajojen B ja D mallinnukset ovat rinnakkaisia toisiinsa nahden, kuten myos
tulosdata. Mikali tulokset eroaisivat toisistaan suuresti, mallinnukseen taytyisi
tehda muutoksia siten, etta hapen konsentraatio huomioitaisiin eri tavalla. Nain
ollen myds korjauskerroin 2,3 toimii suhteellisen hyvin reaktorissa tehtavilla de-

lignifioinneilla. (Kuva 34.)

10.4 Perusmalli — havumassa

Tulosdata yhteensovitettin mallinnuksen kanssa niin, etta jokaisen koeajon
kohdalla kappareduktion korjauskertoimiksi asetettiin 2,3. Kuvassa 35 on koe-

ajojen kappareduktiot ajan funktiona ilman mallinnusta.

Kappareduktio ajan funktiona
0,7
0,6

0,5

KA [%]

0,4
0,3
0,2
0,1
0,0
0 20 40 60 80 100

Aika [min]
A B ——-C —e—D —e—E —o—F

Kuva 35. Koeajojen kappareduktiot ajan funktiona
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Kaikissa koeajoissa kappareduktio nousee jyrkasti ensimmaisen 10 minuutin
aikana. Mita enemman aikaa kuluu, sita loivemmaksi kayrat muuttuvat. Tama
havainnollistaa hyvin happidelignifioinnin reaktioiden ollessa alkuvaiheissa kii-
vaita. Lisaksi kuvasta on hyvin huomattavissa paineen ja alkaliannoksen vaiku-
tus, mita korkeampi paine ja suurempi alkaliannos, sita suurempi kappareduk-

tio.

Kuvassa 36 on esitetty koeajojen A ja B kappareduktiot ajan funktioina. Koe-
ajossa A mallinnus ennustaa hieman alempaa kappareduktiota, mitéd koedata
nayttdd. Sama on todettavissa myOs koeajon B kohdalla. Kuitenkin kuvaajat

noudattavat mallinnuksen kayraa hyvin.

Kappareduktio (A) Kappareduktio (B)

0,7 0,7

0,6 0,6 0,55

05 0.46 0,5
g0 0,42 £
2 ! s
%03 503

0,2 0,2

0,1 0,1

0,0 0,0

0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
Aika [min]
Aika [min]

Kuva 36. Koeajojen A (8 bar ja NaOH 10 kg/BDt) ja B (8 bar ja NaOH 20 kg/BDt) kappareduktiot
ajan funktiona. Mallinnus on kuvassa vihrealla.

Koeajojen C ja D kohdalla on havaittavissa eroavaisuuksia mallinnukseen nah-
den erityisesti 40 minuutin kohdalla. Muutoin lopullinen kappareduktio osuu

mallinnuksen kanssa samalle kayralle. (Kuva 37.)
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Kuva 37. Koeajojen C (4 bar ja NaOH 10 kg/BDt) ja D (4 bar ja NaOH 20 kg/BDt) kappareduktiot
ajan funktiona. Mallinnus on kuvassa vihrealla.

Koeajon E kappareduktio nayttaa eroavaisuutta myds 40 minuutin kohdalla sa-
malla tavalla kuin koeajoissa C ja D. Muuten koeajo noudattaa hyvin mallin-
nusta, ja lopullinen kappareduktio osuu mallinnuksen kanssa samalle kayralle
(kuva 38).

Kappareduktio (E) Kappareduktio (F)
07 0,9
0,76
06 0,8
07
05
0,38 06
= 04 JE—— F o5
%03 ’—/ %04
il 0,3
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0 20 40 60 80 100 0 20 40 80 80 100
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Kuva 38. Koeajojen E (2,5 bar ja NaOH 10 kg/BDt) ja F (8 bar ja NaOH 77,9 kg/BDt) kappa-
reduktiot ajan funktiona. Mallinnus on kuvassa vihrealla.

Koeajossa F mallinnus ennustaa tulosdataa korkeampaa kappareduktiota. Kui-
tenkin kayrien muodot ovat hyvin samanlaiset. Toisaalta on hyva huomioida,
ettd koeajon F alkaliannos oli moninkertaisesti suurempi (77,9 kg/BDt) verrat-
tuna muihin koeajoihin (10-20 kg/BDt). Tulos indikoi, ettd malli arvioi alkalikon-
sentraation vaikutuksen liilan suureksi eli mallissa kaytettavaa potenssiarvoa

0,7 olisi tarpeen pienentaa.
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10.5 Tehdasdata

Kuvassa 39 on vasemmalla ensimmaisen reaktorin ja oikealla toisen reaktorin
yldosan kaasupitoisuus kuplakuvauskameralla kuvattuna. Tehtaalla hapenku-
lutuksen b1-arvot olivat ensimmaiselle reaktorille 0,5 ja toiselle reaktorille 0,3.
Kuvasta voidaan nahda, etta 2. reaktorissa on selvasti enemman kaasua. Ku-
vien perusteella ensimmaisen reaktorin loppuvaiheen kaasupitoisuuden oletet-
tiin olevan noin 4 % ja toisen reaktorin 12 %. Jaannoskaasun maara on arvioitu
enemmankin ylakanttiin, joten saadut hapen kulutusarvot ovat todennakoisesti

todellisia hieman pienempia.

Kuva 39. Ensimmaisen (vasen) ja toisen (oikea) reaktorin ylaosan kaasupitoisuus kuplakuvaus-
kameralla mitattuna havupuumassan happidelignifioinnissa (Kayhkd 2022).

Tehdasdatan mallinnuksen korjauskertoimet olivat 2 ja 1,4. Quantum Mark IV -
laboratoriomikserilla mallinnus saatiin vastaamaan parhaiten koetuloksia ar-
volla 2,3. Nain ollen delignifiointi tapahtui laboratoriomikserissa hieman nope-
ammin kuin tehtaalla. Ero ei kuitenkaan ole kovinkaan merkittava, silla valtaosa
kappareduktiosta muodostuu ensimmaisen kertoimen vaikutuksen aikana.
(Kuva 40).
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Kuva 40. Mallinnuksen ennustamat reaktoreiden kaasupitoisuudet. Ensimmaisen reaktorin de-
lignifioinnin loppuvaiheessa kaasupitoisuus on noin 4 % ja toisen reaktorin loppuvaiheessa noin
12 %.

Mallinnuksen avulla pystytaan parametreja muuttamalla arvioimaan ero tekijoi-
den vaikutusta prosessissa, esimerkiksi muuttamalla parametreja niin, etta
jdanndskaasua ei ole enaa ollenkaan mallinnus osoittaa kappareduktion pysy-
van muuttumattomana. Nain ollen tehtaalla voitaisi vahentaa happikaasun maa-

raa ja optimoimaan myos muita reaktio-olosuhteita.

11 JOHTOPAATOKSET

Tyo tavoitteena oli parantaa happidelignifioinnin mallinnusta erityisesti hapen
reaktioihin liittyvien tekijoiden osalta seka kehittaa tahan tarvittuja kokeellisia
tutkimusmenetelmia. Menetelmien kehittamiseksi kappa-analysaattori kalib-
roitiin uudelleen, sen toimintaa testattiin erilaisilla kappanaytteilla ja samalla sille
laadittiin selkeat kayttdohjeet. Saatujen tulosten perusteella analysaattorin toi-
mintaa voidaan parantaa esimerkiksi lahettamalla se kalibroitavaksi maahan-

tuojalle tai vaihtamalla vanhat pienemmat byretit uusiin isompiin byretteihin.

Quantum Mark IV -reaktorille tehtiin peruskorjaus seka silla suunniteltiin ja tes-
tattiin vaihtoehtoisia menetelmia hapenkulutuksen maarittamiseksi. Parhaiten
hapenkulutuksen maaritykseen laboratorion olosuhteissa soveltui kaasuvirtaus-
mittari. Tahan perustuen reaktorille laadittiin uudet kayttéohjeet happidelignifi-

ointia ja tutkimustydn vakioimista varten.
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Naytteiden kasittelykokeiden tulokset osoittivat korkeammalla lampaétilalla ole-
van laskeva vaikutus kappalukuun, jopa massaa pestaessa. Kyseisella mas-
salla delignifioitumista tapahtui ilman alkalilisdysta ainoastaan hapen vaikutuk-
sesta. Nain ollen massassa olisi jaljella merkittava maara jaannosalkalia. Alka-
lilisayksella kappaluku putosi silti noin 3 kappayksikkda, joten delignifoitumista
tapahtui myos ilman happea. Tulosten perusteella laboratoriossa mitattu kap-
paluku on noin 2 kappayksikkoa pienempi verrattuna tehtaalla vastaavalla ta-
valla mitattuun kappalukuun. Tama voi viitata naytteenoton jalkeen massassa
tapahtuvaan ligniinin liukenemiseen, joka voi johtua ligniinin hitaasta diffundoi-
tumisesta kuiduista. Massa on myos voinut ollut kosketuksissa hapen kanssa
niin, ettad happidelignifiointia vastaavia ligniinin hapettumisreaktioita on tapahtu-
nut. Yksi todennakaoinen vaihtoehto hapen lahteeksi kyseisessa reaktiossa on
happidelignifiointivaiheen jalkeiselta pesurilta tuleva laimennusvesi, joka toden-

nakdisesti on kyllainen liuenneen hapen osalta.

Mallinnuksen kanssa tehdyt tulokset osoittivat, ettd mallinnus toimi hyvin Quan-
tum Mark IV -reaktorilla tehtavissa happidelignifioinneissa. Malli ennusti hyvin
happikonsentraation vaikutuksen delignifioinnin nopeuteen. Sen sijaan hapen-
kulutus jai kuitenkin selkeasti pienemmaksi, mita kirjallisuuslahteiden seka eri-
tyisesti tehtaalta saadun datan perusteella odotettiin. Hapenkulutus oli noin
puolet vahemman laboratorioissa tehtavissa koeajoissa verrattuna tehdastulok-

siin.

Tehtaalla happea kului ensimmaisessa delignifiointivaiheessa enemman kuin
toisessa vaiheessa. Laboratoriossa puolestaan tilanne oli painvastainen. Teh-
taan ja laboratorion valinen ero muodostuu happidelignifioinnin alkuvaiheessa.
Kyseisen eron muodostumiseen on monia potentiaalisia syita, joista kuitenkaan

yksittain mikaan ei nayttaisi pystyvan selittamaan tata havaittua eroa.

Syyt voivat johtua esimerkiksi koeolosuhteista ja naytteenotosta. Erityisesti, kun
massassa olevan jaannosalkalin maara on suuri, massalla on mahdollisuus rea-
goida hapen kanssa eri kasittelyvaiheissa naytteenoton jalkeen. Laboratoriossa
tehtavissa koeajoissa massaa sekoitettiin noin 10 sekunnin ajan seka kokeen
alussa ettd ennen naytteenottoa. Kyseisena aikana hapenkulutusta ei pystyta
mittaamaan ja erityisesti alun sekoituksessa happea saattaa kulua jonkin ver-

ran. Myos tehtaalla virtausmittauksen avulla mitatussa hapenkulutuksessa voi
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olla virhetta, mutta toisaalta virtausmittauksen on arvioitu olevan oikealla tasolla
saantoventtiilin avauskulman perusteella. Tehtaalla ja laboratoriossa tehdyn
delignifioinnin selkea ero on kaytetty alkalildahde. Tehtaalla kaytetty hapetettu
valkolipea ei ole koskaan taysin hapettunut. Mallinnuksen hapetusasteeksi ole-
tetaan 75 prosenttia ja lopun 25 prosentin hapettaminen kuluttaa happea yhta
paljon kuin delignifioinnin reaktiot. Tassa tapauksessa kyseinen tekija on siis
merkittava virhelahde. Lisaksi tehtaalla kaytettava happi ei ole taysin puhdasta
vaan oletettavasti 95 prosenttista. Kuitenkin tama aiheuttaisi vain viiden prosen-

tin virheen tulokseen.

12 JATKOTOIMENPITEET

Hapenkulutuksen maaritysta tulisi kehittaa ja vastaavuus kaytantoon vahvistaa
rajaamalla pois eri virhetekijoita. Taman jalkeen eri tekijoiden vaikutusta hapen-
kulutukseen voisi eritella tarkemmin esimerkiksi pesuhavion, hapetetun valkoli-
pean ja massan laadun suhteen. Suuremmalla maaralla dataa voitaisiin kehi-
tella erilaisia mallinnuksia valmiiksi raataloityna entista spesifisempiin tarkoituk-
siin myo6s happidelignifiointivaihetta suunnitellessa. Nyt kehitetty ja huollettu tut-

kimusymparisto tarjoaa tahan hyvan mahdollisuuden.

Kuten standardejakin, myos kayttdohjeita olisi hyva tarkastaa ja paivittaa saan-
nollisesti laitteiston huoltamisen ja uudistamisen ohella. Hyva esimerkki tasta
olisi Quantum Mark IV -laboratoriomikserin kayttdohjeeseen lisattava kuplaku-

vauskameran asennus- ja kayttoohjeet.
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VALKAISUPAIVAKIRJA
Lahtémassa AK SW 18.11.21.
Kuiva-aine % 13,1 % pH 10,37
Kappaluku 27,4
A B C D E F
Massa-annos punnittu (g) 3600 3600 3600 3600 3600 3600
Massa-annos, abs. (g) 468 468 468 468 468 468
Kuiva-aine % 13,0 % 13,0 % 13,0 % 13,0 % 13,0 % 13,0 %
Paine, (bar) 8 8 4 4 2 8
Lampétila (°C) 90 90 90 90 90 90
Aika (min) 90 90 90 90 90 90
Kemikaalit
NaOH per tonni 10 20 10 20 10 77,9
NaOH (g) 4,68 9,36 4,68 9,36 4,68 36,46
MgSO4 (0.25 %) (g) 1,17 1,17 1,17 1,17 1,17 9.13**
* Kemikaalit liuotettu 75 g vetta, ** MgS0O4 1.95 %
Aika (min) A B C D E F
£ 0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
%: 10 0,63 1,06 0,41 0,54 0,40 1,70
4 20 1,21 1,40 0,59 0,86 0,67 3,09
3 40 1,51 2,02 0,96 1,41 1,15 4,62
F 60 2,30 2,43 1,19 1,79 1,52 5,71
o 90 2,94 2,85 1,55 2,20 2,02 6,85
Aika (min) A B C D E F
10 10,97 12,16 10,78 12,19 10,92 12,40
20 10,81 12,01 10,71 11,66 10,83 13,08
:'c:,_ 40 10,58 11,71 10,56 12,10 10,72 13,05
60 10,37 10,65 10,50 10,82 10,56 12,99
90 10,18 10,83 10,32 11,10 10,35 12,84
Aika (min) A B C D E F
0 27,4 27,4 27,4 27,4 27,4 27,4
2 10 21,9 19,9 21,5 21,7 23,5 18,7
,—i 20 18,9 18,4 20,9 20,0 20,9 15,9
% 40 16,8 15,6 19,9 18,6 20,4 13,3
:'c“ 60 16,6 14,0 17,8 16,4 18,0 10,9
90 14,9 12,2 16,8 14,2 17,2 9,5
Aika (min) A B C D E F
g 0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
o 10 55 7,5 5,9 57 3,9 8,7
% 20 8,5 9,0 6,5 7.4 6,5 11,5
g 40 10,6 11,8 7,5 8,8 7,0 14,1
Q 60 10,8 13,4 9,6 11,0 9,4 16,5
X 90 12,5 15,2 10,6 13,2 10,2 17,9




02 kg/BDt Kappa[-o;oe]duktlo

02 kg/AK
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Aika (min) A B C D E F
0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
10 0,20 0,27 0,22 0,21 0,14 0,32
20 0,31 0,33 0,24 0,27 0,24 0,42
40 0,39 0,43 0,27 0,32 0,26 0,51
60 0,39 0,49 0,35 0,40 0,34 0,60
90 0,46 0,55 0,39 0,48 0,37 0,65

Aika (min) A B C D E F
0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
10 1,34 2,26 0,88 1,15 0,85 3,64
20 2,58 3,00 1,25 1,84 1,43 6,60
40 3,22 4,31 2,04 3,01 2,45 9,87
60 4,92 5,19 2,55 3,82 3,24 12,21
90 6,29 6,08 3,32 4,70 4,32 14,64

Aika (min) A B C D E F
0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
10 0,24 0,30 0,15 0,20 0,22 0,42
20 0,30 0,33 0,19 0,25 0,22 0,57
40 0,30 0,36 0,27 0,34 0,35 0,70
60 0,46 0,39 0,27 0,35 0,34 0,74
90 0,50 0,40 0,31 0,36 0,42 0,82




HAPENKULUTUS JA pH
Hapenkulutus
min A A' A" B B' B"
10 42,00 0,63 0,63 71,00 1,06 1,06
20 39,00 0,58 1,21 23,00 0,34 1,40
40 20,00 0,30 1,51 41,00 0,61 2,02
60 53,24 0,79 2,30 27,70 0,41 2,43
90 43,00 0,64 2,94 28,00 0,42 2,85
min C C' c" D D' D"
10 27,60 0,41 0,41 36,00 0,54 0,54
20 11,70 0,17 0,59 21,80 0,33 0,86
40 24,69 0,37 0,96 36,50 0,54 1,41
60 16,00 0,24 1,19 25,50 0,38 1,79
90 24,00 0,36 1,55 27,70 0,41 2,20
min E E' E" F F' F"
10 26,70 0,40 0,40 114,00 1,70 1,70
20 18,20 0,27 0,67 93,00 1,39 3,09
40 32,00 0,48 1,15 102,40 1,53 4,62
60 24,67 0,37 1,52 73,50 1,10 5,71
920 34,00 0,51 2,02 76,00 1,13 6,85
X Mittarin lukema
X Lukema jaettu 67
X" Yhteensa [g]
pH tulokset
min Aq Ao ka B B2 ka
10 10,97 10,97 10,97 12,16 12,16 12,16
20 10,81 10,81 10,81 12,00 12,02 12,01
40 10,58 10,57 10,58 11,71 11,71 11,71
60 10,37 10,37 10,37 10,65 10,65 10,65
90 10,18 10,18 10,18 10,83 10,82 10,83
min C+ C2 ka D+ D2 ka
10 10,78 10,78 10,78 12,19 12,19 12,19
20 10,71 10,71 10,71 11,66 10,66 11,16
40 10,55 10,56 10,56 12,10 12,10 12,10
60 10,49 10,50 10,50 10,82 10,81 10,82
90 10,32 10,32 10,32 11,10 11,10 11,10
min E1 E2 ka F1 ) ka
10 10,92 10,91 10,92 12,39 12,40 12,40
20 10,83 10,83 10,83 13,08 13,07 13,08
40 10,72 10,71 10,72 13,04 13,05 13,05
60 10,56 10,55 10,56 12,99 12,99 12,99
90 10,35 10,34 10,35 12,84 12,84 12,84
X1 Ensimmainen pH X2 Rinnakkainen pH

Ka Keskiarvo
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Tama kayttdohje on QUANTUM MARK IV -laboratoriomikserilla tehtavalle happidelignifioinnille. Kayttéohje
sisaltaa yleiset ohjeet, happidelignifioinnin ohjeistuksen ja yleisimpien vikojen korjaukset. Kayttéohje on luotu
Quantum Technologies Inc 1991 ja 2010 sekd Paykkdnen 2008 mukaillen, ja spesifisemmat tiedot 16ytyvatkin

kyseisista tiedostoista.
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2 KAYTTO

2.1 Datankeruuohjelmisto

1. Avaa saatopaneelin viereinen kannettava tietokone. Kayttajatunnukset ja sala-
sanat |6ytyvat muistilapulle kirjoitettuna.

2. Avaa tyopdydalta MatLab-ohjelma "Mark_datankeruu_V2.m” (kuva x).

A\ MATLAB R2020b - dassroom use - o x
APPS PUBLISH VIEL Hs o eln® |:»-=:. h Documentation P

o 3 H el N et B3 S il - E3| %4 L@ [2] Run Section '{Lf
New Open save L Comeare = | W GoTa | comment 8 S 231 | p it [ Rin Runand [} Advance  Runand
v v v EFintv  Find ¥ Indent [F] %4 [/ - v Advance Time
FLE NAVIGATE £DIT BREAKPOINTS RUN
o Hal G » Users b Sekaitin ¥ Deskiop * £
Current Folder ® X a3
Name Mark datankeruu V2.m unique.m Channelm num?2strm verifyFormat.m | Stream.m + E
5 Mark 1-  Jclear a HE
@ matlab skriptit 2= clc s
() Mark_datankeruu asy 3 E
£ Mark_datankeru.m 4- a = arduine ("COM3", "Uno"” g
#] Mark_datankeruu_v2.m 5—  lampotavoitel = 91.5; % t
matlab_tunnus.tdt 6— lampotavoita2 = 91.5;
i Microsoft Teams Ink 7- tiedosto = fopen ("C:\Us
& mikihomma.png 5 while 1 > 0
voltti = readVoltage (a, "AL"):
10— | lampo = voltti * 30;
11— | lampo
12— painevoltti = readVoltage (a, "A0"):
13— | paine = painevoltti* 2:
Details a= | e
Workspace @ |15
Name Value 16— | tehovoltti = readvVoltage (a, “A2");
17— | teho = tehovoltti * 40 ;
18 teho
1 t = datestr(now, "dd.mm.
20 — pause (L) 7
21— fprintf(tiedosto
22/ fprintf(tisdosto,
A kokorivi = sprintf( F\t%3.2f\t%3.2f", lampo, paine, teho) ;
24— fprintf(tisdosto, "sa", kokorivi) ;
e frwinie o TN v
Ready UTF-8 In 1
P Type here to search =11 ) & -4°C Pilvists ~ & W 7 ) i

3. Tarkista, etta rivien 5-6 lampdtilatavoitteet ovat halutuissa arvoissa. Kuvan ar-
voilla lampétila sdatdé pysyy noin 90 celsiusasteessa.

3= lampotavoitel = 91.5; % tavoite lampotila Jjossa pumppu pysahtyy
91.5; %

6 — lampotavoite2 lampotila jolloin pumppu lahtee taas pyorimaan.

[)
4. Aloita mittaaminen painamalla " ylapalkista. Ohjelmisto alkaa kerata mittaus-
dataa heti, ja tallentaa sen automaattisesti.

5. Paina oikeassa reunassa olevaa "Command Window” valilehtea. Valilehdelta
tulisi aueta hetken kuluttua seuraava nakyma:
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[m} x
Fe)

4\ MATLAB R2020b - dlassroom use

SR Ee) ) e

EDITOR PUBLISH

[dFindFles | < nsen 51 fx Fil v B
@ O | o £ ud un Section
New Open Save L Compare ¥ PGoTov Comment % g 43 Breakpoints | Pause Runand | aqvance  Runand
v v v @EPin~v QL Find ¥ indent (7] #f ¢ - ~  Advance Tim
FiLE NAYIGATE eoiT BREAKPOINTS RUN
HalE » C b Users ® Sekoitin » Desktop » - P
Current Folder ® g
Name ~|2
Mark EY
matlab skriptit . E
) Mark_datankeruu.asy 1.3186 s
) Mark_datankeruu.m ]
1] uuVZm
teho =
_50
lampo =
30.0587
Details
Workspace
paine =
Name Value
309
teho =
50
Ji %
Busy

& s pilvista

£ Type here ta search ~ B & )

Nakyman ollessa auki, voit tarkastella painetta, kannen lampdtilaa (teho) seka
reaktorin sisdlampétilaa (lampo) reaaliaikaisesti.

U
Lopeta mittausdatan keruu painamalla ™= -ndppainta, ja sulkemalla ohjelma
oikeasta ylakulmasta. Tassa voi menna hetki, mutta odota rauhassa.

Mittausdata tallentuu automaattisesti kansioon Mark *, nimella lampotila11. Jos
haluat tallentaa mittausdatan, sinun tulee nimeta tiedosto uudelleen heti oh-
jelman suljettuasi. Muuten uusi mittausdata tallentuu vanhan paalle seuraa-
van kerran, kun kdynnistat datankerayksen.

Huomioithan, ettd kun mittaus on kaynnissa, et voi muuttaa tiedostonimea ja
nain ollen tallentaa vanhaa tiedostoa.

* Polku C:\Users\Sekoitin\Desktop\Mark

211 Mittausdatan purku

Mittausdata tallentuu tekstitiedostona, ja sen voi purkaa esimerkiksi kahdella tavalla:
Notepadin ja/tai Microsoft Excelin avulla.

Klikkaa hiiren oikealla painikkella tiedoston nimen paalla. Valitse Open with ja valitse
Notepad.

Name Status Date modified Type Size
lampotila1l mo 13.15 Text Document 160 KB
[ &0 0
E] Open Enter
g0 Open with Bl Notepad
CD Compress to ZIP file E WordPad
Copy as path [E] Search the Microsoft Store

w
B

‘e

Properties

Always keep on this device

Choose another app
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Notepad avaa tiedoston seuraavasti:

E  lampotilall - Notepad = O X
File  Edit  View &
h8.19.2921 11:22:59:256 68.77 ©.00 56.94 l
18.10.2021 11:23:00:503 68.77 ©.00 56.74

18.10.2021 11:23:01:636 68.91 0.0 55.57

18.10.2021 11:23:082:759 68.77 0.0 55.18

18.10.2021 11:23:03:887 68.77 0.0 54.20

18.10.2021 11:23:05:035 68.91 ©.00 53.62

18.10.2021 11:23:06:143 69.06 0.00 53.81 ‘
18.10.2021 11:23:087:277 68.91 0.0 53.42

18.10.20821 11:23:A8:389 AR.91 A.AA 53.03

Ln1, Col 1 100% Unix (LF) UTF-8

Ensiksi on paivamaara ja kellonaika, sitten reaktorin sisalampdtila, paine ja kannen
[dmpdtila. Maalaamalla luvut ja kopioimalla ne (CTRL + C), ne voi liittda avattuun Ex-
cel-tiedostoon (CTRL + V).

Tulosdatan voi avata myds suoraan Excelissa. Kuitenkin paljon dataa kasitellessa tu-
lee muistaa, ettéd Excel voi myds kaatua.

Valitse Excelistd vasemmasta ylakulmasta File, ja sieltd Open. Hae tekstitiedostosi
sieltda, minne olet sen tallentanut.

go\ Shared with Me

Kaakkois-Suomen ammattikorkeakoulu Oy

. OneDrive - Kaakkois-Suomen...

Q Sites - Kaakkois-Suomen amm...

Other locations

E;, This PC
Export

@ Add a Place
Publish

[ Browse
Close
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Mikali tiedostosi ei ole nakyvissa, vaihda oikeasta alakulmasta tiedostotyypiksi All Fi-
les. Valitse tiedosto ja klikkaa Open.

MName Status Date modified Type Size
|=| lampeotilall @A 18.10.2021 13.15 Text Document 160 KB

iin
iin
el

ak}
o

File name: | lampotilall v| All Files ~

Excel avaa seuraavaksi Text Import Wizard-ikkunan. Tarkasta asetukset ja klikkaa
Next.

Text Import Wizard - Step 1 of 3 ? >

The Text Wizard has determined that your data is Delimited.
If this is correct, choose Mext, or choose the data type that best describes your data.
Criginal data type

Choose the file type that best describes your data:
o Delimited - Characters such as commas or tabs separate each field,

E:J Fixed width - Fields are aligned in columns with spaces between each field.

Start import at row: |1 + | File origim: 437 OEM United States ~

[JiMy data has headers.:

Preview of file C\Users\hannn\CneDrive - Kaakkois-Suomen ammattikorkeakou..\lampotilal1.td.

8.10_2021 11:22:55:256€8_770_0056_54
8.10.2021 11:23:00:503€8.770.0056.74 I
2.10.2021 11:23:01:636€8_.5910._.0055_57
8.10.2021 11:23:02:755€8.770.0055.18
8.10.2021 11:23:03:887€8.770.0054_20

Cancel < Back Finish
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Valitse seuraavalta valilehdelta Delimitereiksi Tab sekd Space ja klikkaa Next.

Text Import Wizard - Step 2 of 3 7 >

This screen lets you set the delimiters your data contains, You can see how your text is affected in the
preview below.

Delimiters

@ 1ab

(] semicalon Treat consecutive delimiters as one
Dgnmma

Text gualifier: | e

(] other:

Data preview

g.10.2 2:5%:256 77 .00
g.10.2 00:503 77 @Pooo I
5.10. :0l: €36 .51 [p.0od
2.10. :02:75% LT @.0d
g.10.2 :03:887 77 [pooad

Cancel < Back Next = FEinish

Viimeisena valilehtena aukeaa seuraava nakyma. Klikkaa Finish.

Text Import Wizard - Step 3 of 3 7 >

This screen lets you select each column and set the Data Format.
Column data format

o General
P ‘General’ converts numeric values to numbers, date values to dates, and
L) Text all remaining values to text.

Opate: oM v

{_) Do not import column (skip)

Data preview

= Ceperal
25& 77 0 bE.594
503 |EB.77 0.00 BE._T4 |
12 ©3& |BB_51 0.00 B5.57
13 755 |©EB_.77 0.00 [B5_18
12 887 |EB.77 0.00 [B4_ 20

Cancel < Back Mext =
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Taman jalkeen tulokset aukeavat allekkain Exceliin seuraavasti:

@ AutoSave (@ off) lampotilall - P search (alt+Q)

File Home Insert  Page Layout Formulas Data  Review View Help

D~ ﬁj E;V Aial 1A == - ) Date - ﬁ @ Ej g
5 == === = . Conditional Formatas  Cell
PEJtE & B I U-H-4-A- EJE==E= B % 9 DD Formatting~ Toble~  Styles~ | [
Undo Clipboard ] Font ] Alignment = Mumber = Styles
x, Subscript =
A ~ J& | 18.10.2021
A B G D B F G H J K L M
1]18.10.2021 111:22:59.256 68.77 0.00 56.94
2 |18.10.2021 11:23:00:503  68.77 0.00 56.74
3 |18.10.2021 11:23:01:636 6891 0.00 55.57
4 118.10.2021  11:23:.02.759 68.77 0.00 55.18
5 |18.10.2021 11:23:03:887 68.77 0.00 54.20
6 [18.10.2021 11:23:05:035 68.91 0.00 53.62
7 118.10.2021  11:23:06:143  69.06 0.00 53.81
g |18.10.2021 11:23:07:277 6891 0.00 53.42
9 |18.10.2021 11:23:08:389  68.91 0.00 53.03
10 [18.10.2021 11:23:09:487 6877 0.00 53.42
11 /18.10.2021 11:23:10:580 6891 0.00 52.64
12 [18.10.2021 11:23:11:7289  68.91 0.00 52.25
13 [18.10.2021 11:23:12:843 6891 0.00 51.86
14 118.10.2021 11:23:13:838 69.06 0.00 52.05
15 [18.10.2021 11:23:15:067 6891 0.00 52.44
16 [18.10.2021 11:23:16:208  69.06 0.00 51.47
17 118.10.2021  11:23:17:312  69.06 0.00 52.05
18 [18.10.2021 11:23:18:421  68.91 0.00 52.44
19 [18.10.2021 11:23:19:519  69.06 0.00 52.05
20 18.10.2021  11:23:20:616  69.06 0.00 51.47
21 [18.10.2021 11:23:21:713  71.55 0.00 50.88
22 [18.10.2021 11:23:22:852  69.06 0.00 51.27
lampotilall ® 4 CEE—

2.2 Paineen testaaminen ja saato

Halutessaan reaktorin paineen saatamiseen voidaan kayttaa Alicat Scientificin kaasu-
virtausmittaria, joka samalla toimii paineen saatimena yhdessa paineen alentimen
kanssa.

1. Tarkista ettd O-renkaat ovat puhtaat, ehjat ja etta niissa on tarpeeksi voiteluai-
netta. Aseta valkoinen teflon-rengas reaktorin ja kannen valiin.

2. Mikali kaytettavissa on rajallinen maara kaasua, tadssa kohtaa reaktorin voi tayt-
taa vedella.

3. Laske reaktorin kansi alas saatopaneelin Lower-napista. Tarkkaile mittaria x, ja
kaanna nappi takaisin keskelle, kun mittarin lukema on noin 1700 ja &ani hilje-
nee.

4. Paasta mahdollinen paine ulos kannen venttiilista x, ja varmista etta kaikki vent-
tiilit ovat suljettu.

5. Kiinnitd paineen alennin kaasupulloon.

a. ILMAN VIRTAUSMITTARIA: Kiinnitd letku reaktorin venttiiliyhteen ja
paineenalentimen valille niin, ettd kummassakin paassa on kaksi klem-
maria. Kirista hyvin.



Liite 3/10

b. VIRTAUSMITTARIN KANSSA: Kiinnita letkut siten, etta virtausmittari
jaa reaktorin ja paineenalentimen valiin. Varmista etta kaikkien letkujen
paassa on kaksi klemmaria. Kirista hyvin.

6. Avaa kaasupullo.

a. ILMAN VIRTAUSMITTARIA: aseta paineen alentimeen tavoitepaine.
Tarkista reaktorin paine datankeruuohjelmistosta. Mikali paine ei ole
kohdillaan, saada varoen alenninta ja tarkista reaktorin paine.

b. VIRTAUSMITTARIN KANSSA: Jos tavoitepaine on 0—4 baaria, sdada
paineenalentimeen seka virtausmittariin tavoitetta n. 0,5 baaria korke-
ampi paine. Jos tavoite paine on > 4 baaria, sdada molempiin tavoite-
painetta 1 baaria korkeampi paine. Tarkista reaktorin paine datankeruu-
ohjelmistosta.

7. Tarkista reaktorin paine datankeruuohjelmistosta.

a. ILMAN VIRTAUSMITTARIA: Mikali paine ei ole kohdillaan, sdada va-
roen alenninta ja tarkasta reaktorin paine.

b. VIRTAUSMITTARIN KANSSA: Mikéli paine ei ole kohdillaan, sdada
virtausmittarin lukemaa joko yl6s tai alas. Mikali tama ei auta, saada
paineenalennusventtiilia.

2.3 Lammitysjarjestelma

Laboratoriomikserin [ammityslaitteisto on Julabo® MW-12 termostaattihaude. LAmmi-
tysoljy on ruokadljya, jonka laatu tulisi tarkastaa aina parin kuukauden véalein (tarvitta-
essa vaihtaa uuteen). Kuvassa 1 on laitteen ohjauspaneeli.

Julobo

1 a

Kuva 1. Julabo MW-12 termostaattihauteen ohjauspaneeli.




24

10.
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Kaynnista termostaattihaude oikealta seka vasemmalta virtakytkimista.

Aseta haluttu reaktio lampétila T1, maksimi 160 astetta.
Paina lopuksi [j

Aseta T2 l[ampdtila reaktion lampétilaa 20 astetta korkeammaksi.
Paina lopuksi
Happidelignifiointi
Kiinnitd happilinja reaktorin kanteen rakennettuun yhteeseen.
Esilammita reaktori tayttamalla se puoliksi kuumalla vedelld, ja kaynnistamalla

lammitysjarjestelma. Kaynnistd myos datankeruuohjelmisto, ja tarvittaessa vir-
tausmittari. Paasta reaktorin ylimaarainen paine ulos kannen poistoventtiilista.

Esilammitad massa ja tarvittaessa laimennusvesi kattilassa noin 5 oC asteeseen
tavoitelampdétilasta.

Kun reaktori on lammennyt, tyhjenna reaktori vedesta avaamalla tyhjennys-
venttiili alta. Muista sulkea venttiili.

Tayta reaktori esilammitetylla massalla, ja laske kantta ohjauspaneelista reak-
torin reunaan asti (ks luku 2.2, kohta 3). Mikali suljet reaktorin kokonaan, massa
voi alkaa turvota ja lipea valua ulos.

Tarkista reaktorin lampoétila. Mikali reaktori on Iammin, nosta kansi ja lisaa ke-
mikaalit. Sulje kansi tiiviisti ja veda ylapalkin vipu myds alas.

Avaa paineenalenninventtiili kaasupullosta, mutta ala avaa viela kannen kaa-
sulinjan venttiileita.

Sekoita massaan kemikaalit painamalla ohjauspaneelista Jog-nappainta 10 se-
kunnin ajan. Nollaa virtausmittari ja avaa kannen kaasuletkun venttiili rauhalli-
sesti. Mikali mittari alkaa vilkkumaan, se ei pysty mittaamaan tulosta.

Tarkista reaktorin paine datankeruuohjelmistosta. Kun paine on tavoitearvossa
ja virtausmittarin lukema ei juurikaan muutu, nollaa virtausmittari. Sekoita mas-
saa 10 sekunnin ajan ja laita ajastin paalle.

Naytteet otetaan 10, 20, 40, 60 ja 90 minuutin kohdalla.

Kun ajastimessa on jaljella 10 sekuntia, ota virtausmittarin lukema yl6s. Mene
valittdmasti sekoittamaan massaa 10 sekunnin ajan. Ota poistoputkeen nayte
(kuva 2) avaamalla ja sulkemalla ylempi venttiili nopeasti. Nollaa virtausmittari
ja aloita uusi ajastus.



11.

12.
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Kuva 2. Quantum Mark IV:n poistoyhde.

Nyt voit rauhallisesti ottaa naytteen poistoputkesta avaamalla alemman venttii-
lin. Muista, ettd myo6s putkessa on paine, joten nayte voi tulla voimalla. Usein
naytetta jaa putkeen. Kun paine on paastetty ulos, irrota koko letku ja tyhjenna
loppunayte astiaan pitkalla tikulla.

Huuhtele poistoputki ja ravistele kuivaksi. Kiinnita poistoputki takaisin ja sulje
venttiili.

Pese nayte mahdollisimman pian massanaytteen pesu-ohjeen mukaisesti.

Jokaisella naytteenottokerralla toista kohdat 10—13.

Kun koeajo paattyy, sammuta kaasuhana ja reaktorin [Ammitys. Pysayta datan-
keruuohjelmisto.

Vie ampari poistoputken alle ja avaa venttiili. Reaktorissa on edelleen paine,
joten varo ettei massaa roisku ympariinsa.

Kun paine on laskenut reaktorissa, avaa kansi. Poista jaljelle jadnyt massa esi-
merkiksi kauhalla, ja huuhtele vedella. Mikali poistoletku on tukossa, sulje vent-
tiili ja tayta reaktori vedella.

Kun reaktorin poistoletkun venttiilit ovat suljettu ja reaktori taytetty vedella, laske
kansi alas ja sekoita vetta reaktorissa noin 5 sekunnin ajan. Avaa taman jalkeen
poistoputki ja varmista, etta reaktori jaad puhtaaksi avaamalla kansi uudelleen.
Joskus tdman joutuu tekemaan kaksikin kertaa.

Sammuta reaktori ja muut laitteistot kannen ollessa ylhaalla. Jata poistoputken
venttiilit auki, jotta reaktori kuivaa kunnolla seuraavaa kertaa varten.
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2.5 Massanaytteen pesu

Laitteet ja valineet:

- Suojalasit, laboratoriotakki ja nitriilihanskat
- Buchner-suppilo, imurengas (?)

- Imupullo, imuletku ja tyhjidpumppu

- Suodatinpaperi

- 50 ml koeputki

- 3 kpl 50 ml ja yksi 500 ml dekantterilasi

- 5-6 litraa kraanavetta, josta on mitattu pH
- lonivaihdettua vetta

- pH-mittari

- Naytepusseja (minigrip)

1. Kytke imupullon sivukaula letkulla tyhjiopump-
puun. Aseta imupullon suuaukolle imurenkaat ja
niiden paalle Buichner-suppilo.

2. Aseta Buchner-suppiloon suodatinpaperi. Laita
massanayte paperille niin, ettd paperi kastuu
kauttaaltaan ja peittda kaikki suppilon reiat.

3. Imusuodata naytetta niin kauan, etta suodosta ei
enaa tipu imupullon pohjalle. Sammuta alipaine
ja nosta suppilo naytteineen odottamaan 500 ml
dekantterilasiin.

4. Kaada suodosnayte imupullosta 50 ml dekantte-
rilasiin, ja siita edelleen merkattuun koeputkeen.
Kierra korkki huolellisesti kiinni.

5. Huuhtele imupullo ja aseta Buchner-suppilo ta-
kaisin paikoilleen. Laita alipaine paalle ja pese
naytetta kraanavedelld aluksi noin 4 litralla kraa-
navetta.

6. Mittaa pesuveden pH, ja pese naytettd niin
kauan, kunnes sen pH on lahes sama kuin kraa-
naveden pH.

7. Imusuodata massakakku kuivaksi, ja sammuta
alipaine. Kerdd massakakku talteen naytepus-
siin. Muista poistaa suodatinpaperi.
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2.6 Pikaohje

1. Kaynnista reaktori, lammitysjarjestelma, virtausmittari seka datankeruuohjel-
misto.

2. Kiinnita kaasupullo reaktoriin, ja sitten saada ja testaa paine.

3. Esildammita reaktori tayttdmalla se puoliksi kuumalla vedelld. Esilammitd myos
massa kattilassa.

4. Kun reaktori on saavuttanut tavoiteldmpdtilan, lisda esildmmitetty massa reak-
toriin.

5. Kun reaktori on jalleen tavoitelampdtilassa, lisda massan sekaan kemikaalit.
Sekoita 10 sekunnin ajan.

6. Avaa kaasuventtiili ja odota, kunnes reaktori on tavoitepaineessa.
7. Sekoita massaa 10 sekunnin ajan, nollaa virtausmittari ja aloita ajastin.

8. Sekoita massaa 10 sekunnin ajan ennen naytteenottoa. Paasta nayte poisto-
putkeen ja nollaa virtausmittari. Aloita ajastin.

9. Ota rauhallisesti ndyte pois poistoputkesta ja tarvittaessa irrota koko poisto-
putki. Aseta takaisin paikalleen ja sulje venttiilit.

10. Pese nayte mahdollisimman nopeasti naytteenoton jalkeen noudattaen mas-
sanaytteen pesuohjetta.

11. Toista jokaisen naytteenoton kohdalla vaiheet 8-10.

12. Pese reaktori huolellisesti ja anna kuivua. Sammuta laitteisto.

3 SELVIYTYMISOPAS

Quantum Mark IV -reaktori on jo aika vanha, joten kaytén aikana voi kohdata erilasia
haasteita. Tassa listattuna yleisimpia haasteita seka keinoja niista selviamiseen.

3.1 Reaktori ei kaynnisty virtanapista
Tarkista pistorasia ja pistokkeet. Usein vikavirtakytkin on voinut menna paalle, joten

palauta se alkuasentoon. Joskus voi olla tarvetta soittaa myds sahkdémiehelle tai pyy-
taa muut tydkaverit tutkailemaan tilannetta.

3.2 Reaktori ei pida painetta / vuotaa

Paikanna aluksi vuotokohta tai -kohdat. Voit kayttaa tarvittaessa apuna vuodonilmai-
suainetta.

Kansi: Tarkista O-renkaiden kunto. Puhdista ja voitele hyvin vase-
liinilla. Vaihda tarvittaessa kokonaan uusiin tai jopa hieman
suurempiin renkaisiin.
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Kannen yhteet: Kirista yhteet, tarkista kierretiivisteteippien kunto ja tarvitta-
essa massaa tukkoon x:lla. Vaihda tarvittaessa uusi yhde.

Venttiilit: Kirista venttiilit, tarkista kierretiivisteteippien kunto. Vaihda
tarvittaessa uusi venttiili.

Pohja: Vaihda akselitiivisteet, kysy kaveri avuksi.
Letkut: Kirista letkut uudelleen, vaihda tarvittaessa uudet klemmarit
ja letkut.

Mikali paine ei nouse tavoitearvoon, tarkista kaasupullon paine (mikali mittarin lukema
alkaa olla merkittavasti alle 200 baaria, vaihda kaasupullo. Todennakdisesti kaasu al-
kaa olla vahissa).

3.3 Reaktorin kansi ei mene alas

Tarkista etta virtapistoke on kunnolla kiinni ja vikavirtakytkimet eivat ole lauenneet.
Kaynnista reaktori uudelleen.

3.4 Lampdtilansaato ei toimi

Tarkista etta lammityshauteen letkut eivat vuoda, ja kirista tarvittaessa. Valilla on
hyva myds tarkistaa lammitysoljyn kunto ja ika.

3.5 Datankeruuohjelmisto ei toimi

Avaa ohjauspaneelin kansi ja sielta valkoinen laatikko. Tarkasta sisalla oleva sininen
rele (kuva 3) ja katso palaako ledivalot ja missa porteissa johdot ovat kiinni CPU:ssa.

Kuva 341. Ohjauspaneelin alla oleva valkoinen laatikko. Vasemmalla oikeassa ylakulmassa
rele, ja oikeassa alakulmassa CPU (central prosessing unit).
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METTLER TOLEDO T7

—titraattori

Kayttoohje kappaluvun maaritykseen 05/2022

Tama kayttoohje on METTLER TOLEDO T7 -titraatorilla tehtdvaa kappaluvun analyysia varten. Kayttdohje
perustuu standardeihin SCAN-C 1:00, ISO 302:2004 ja ISO 302:2015 (uudempi versio) seka METTLER TO-
LEDO:n Titration Excellence T5/T7/T9 Operating Instructions -ohjeeseen.
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1 ESIVALMISTELUT

1.1 Liuosten valmistus

Valmista liuokset mittauksia edeltavana paivana. Valmistus perustuu standar-
diin ISO 302:2015, mutta liuosten maarat ovat suurempia.

Rikkihappo (H2S04)

Mittaa tilavuudeltaan 2000 ml mittapulloon 1200 ml ionivaihdettua vetta, joka on
kylmassa vesihauteessa. Lisdaa 224 ml rikkihappoa, H2SO4 (tiheys 1,84 g/ml)
Anna jaahtya, ja tayta ionivaihdetulla vedella merkkiin asti.

Kaliumjodidi (KI)
Mittaa 166 g kaliumjodidia KiI, tilavuudeltaan 1000 ml mittapulloon ja tayta ioni-
vaihdetulla vedella merkkiin asti.

Kaliumpermanganaatti KMnO4
Mittaa 6,322 g kaliumpermanganaattia KMnO4, tilavuudeltaan 2000 ml mittapul-
loon ja tayta ionivaihdetulla vedella merkkiin asti.

Natriumtiosulfaatti Na2S203
Mittaa 49,65 g natriumtiosulfaattia Na2S20s3 - 5H20, tilavuudeltaan 1000 ml mit-
tapulloon ja tayta ionivaihdetulla vedella merkkiin asti.

Vesisiilio

Tayta ionivaihdettu (tislattu) vesisailid edellisena paivana, etta vesi olisi huo-
neenlampoista kaytettdessa. Tarkista ionivaihdetun veden johtokyky uutta vetta
ottaessa.
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1.2 Kaynnistys

Paina virtanappia laitteen oikealla seka vasemmalla puolella kdynnistaaksesi
automaattinen naytteenvaihtaja (ts. autosampler) ja titraattori (kuva 1). Ohjaus-
paneeli kaynnistyy samalla, kun kaynnistat titraattorin.

4 METTLER TOLEDO

§
;

|
> METTLER TOLEDO

Kuva 1. Laitteen kdynnistdminen virtanapeista.
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1.3 Titraattorin taytto

Aseta valmistetut reagenssit paikoilleen, kiertamalla letkukorkit pulloihin kiinni
(kuva 2). Tarkista etta letku tulee oikeasta byretista eli "Drivesta”.

Drive 2

Kuva 2. Vasemalla reagenssi kierretty paikoilleen, oikealla Drivet eli byretit.

Aseta myds laimennettu rikkihappo paikoilleen autosamplerin taakse (kuva 3).

‘

Py 1
Kuva 3. Rikkihapon paikka autosamplerin takana.
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Aseta titraattorin alapuolelle tyhja nayteastia autosampleriin.
Siirry ohjauspaneelin aloitussivulta kohtaan Manual.

5 | = | =
KAPPA O APPAS5-100 KAPPA 1-5
templates

{L’) W ELIE]

User data

Valitse seuraavaksi Sample changer.

ﬁ Manual operations

Manual op.
f N

E] Stirrer ( E:] Pump] [fw SmartSampIe]
- J

?\a — [#r . Auxnlary]
instrument
600 Sample
(
E Burette changer

Back

"

Taman jalkeen avautuu seuraava ikkuna:

{lj Sample changer 02/02/2022 01:23 pm Tasks

Manual op. » Sample changer

Sample changer | InMotion T/1A

Action | Move to position

Position | 1 123

Direction | Forward

Titration head position | Rotate

Back AddToHome Start
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Valitse Action -kohdasta Move titration head. Valitse seuraavaksi Titration head
position -kohdasta Sample. Paina seuraavaksi Start.

{") Sample changer 02/02/2022 01:23 pm Tasks

Manual op. » Sample changer

Sample changer | InMotion T/1A E
—

Action | Move titration head

Titration head position Sample

Sample

Rotate

Rinse

Cond. measure

AddToHome Start

Nyt titraattorin paan tulisi olla alhaalla nayteastiassa. Palaa aloitussivulle, ja
siirry uudelleen Manual -ikkunaan. Valitse Burette, ja Rinse multiple burettes.

ﬁ Manual operations Tasks

Manual op.

t E] Stirrer
t fv Sensorl #f’ ~ Auxiliary
b instrument

~

g] Pump [@ SmartSample

™

b 4
o
Burette ooooo S2mpis
050 changer
<

Back

d}j Burette

Manual op. » Burette

Rinse /

o
e
( Rinse multiple burettes
—
Dispense

Manual titration

Back
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Valitse seuraavaksi kaikki Drivet. Varmista, etta titraattori huuhtelee kaikki byre-
tit kolme kertaa eli kohdassa Cycles on numero 3. Paina Start.

ﬂ]') Rinse multiple burettes Tasks

Manual op. » Burette » Rinse multiple burettes

Drive 1 @

Drive 2 @

Drive 3 IZ

Cycles 3
Back AddToHome Start

Taman jalkeen naytoélle avautuu Rinse (active) -ikkuna. Odota, etta titraattori
huuhtelee byretit reagensseilla syklien mukaisesti ja tarkista samalla, ettei let-
kuihin jaa suuria ilmakuplia.

Tayta seuraavaksi laimennetun rikkihapon letku. Siirry Manual-valilehdelle ja
valitse sieltda Pump. Valitse seuraavat asetukset, ja paina Start:

@7 Pump Tasks
Manual op. » Pump
Action | Pump n
Auxiliary reagent | Water E
PUmp | SD660 E
Max. pump rate | 660.0 mL/min
Pump output | MB/PUMP2 E
Volume ‘ 50 mL

Back AddToHome

Palaa takaisin Manual-valilehdelle ja valitse sielta Sample changer. Vaihda Tit-
ration head position -vetovalikosta Rotate-asento. Paina Start.
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{lj Sample changer

Manual op. » Sample changer

Sample changer | InMotion T/1A E

Action | Move titration head

Titration head position Rotate

Rotate

Sample

Rinse

Cond. measure

AddToHome Start

Kun titraattorin paa on ylhaalla, avaa pH-mittarin syottdbaukko avaamalla kumi-
suojus (kuva 4). Aseta pH-mittari titraattoriin. Huuhtele mittari ja syottopaat hy-
vin ionivaihdetulla vedella. Taman jalkeen titraattori on kayttovalmis.

Kuva 4. pH-mittarin sy6ttdaukon avaus ja asettainen titraattoriin.
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1.3.1 Pikaohje

Siirry ohjauspaneelin etusivulta:

Manual — Sample changer
— Action
— Move titration head
— Titration head position
— Sample
— Start

Manual — Burette
— Rinse multiple burettes
— Valitse kaikki
— Rinse cycles 3 — Odota

Manual — Pump
— Pump
— SD660
— Volume
— 50 mL — Odota
— Start

Manual — Sample changer
— Titration head position
— Rotate

Avaa pH-mittarin tayttoaukko siirtamalla kumisuojus, ja aseta se titraatto-
riin. Huuhtele mittari ja syottopaat hyvin ionivaihdetulla vedella.

2 MITTAUS

Ennen minkdan naytteen mittaamista, titraattorilla tulee tehda nollanayt-
teet. Nama toimivat niin sanotusti standardinaytteina. Taman jalkeen tulee ar-
vioida, onko mitattavan naytteen kappaluku valilla 1-5 vaiko 5-100. Huomiot-
han, etta yksi mittaus kestaa keskimaarin 15 minuutista jopa puoleen tuntiin.

21 KAPPAO

Aseta dekantterilasit kuvan 5 mukaisesti siten, etta tyhja dekantterilasi on pai-
kalla R ja hieman yli 500 ml asti hanavedella taytetty dekantterilasi on paikalla
C. Aseta lisaksi tyhjat lasit paikoille 1 ja 2 nollanaytteita varten.
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R
W ERES

0-nayte (1)
, Y ast‘ Tarkista paikka
tarroista

0-nayte (2)
WOERES

- S
Kuva 5. Autosamplerin paikat. Kuvassa R, C, 1 ja 2 ovat valttamattomat kayton aloitukselle.

Tarkista paikat niiden tarroista. Laiteen aloituskohdat saattavat vaihdella riip-
puen siita, missa asennossa autosampler on sammutettu.

Siirry aloitusvalilehdelta kohtaan KAPPA 0.
02/02/2022 01:23 pm  Tasks

=]

APPA5-100 KAPPA 1-5

Series |\

templates =

A
% Results

Log out User data Start

Vaihda tarvittaessa avautuneelle valilehdelle seuraavat arvot ja paina Start.
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Type | Method

Method ID | KAPPA SAMPLE

Number of samples | 2
Startp. InMotion T/1A | 1

Contiuousrun D

AddToHome Samples Start

Laite mittaa nyt automaattisesti nollanaytteet (kuva 6). Mikali tulos epaonnistuu,
tee mittaus uudelleen ja vaihda Number of samples:in paikalle 1.

E - V Titration (EQP) [1]

425.30)

242,801

0.00 mL 14.32
Kuva 6. Mittauksen ajan nayttd piirtaa titrauskayraa. Mikali naytolle ilmestyy piste kuten ku-
vassa, mittaus on onnistunut.

2.2 KAPPAO

Ennen kappaluvun maaritysta tulee arvioida, onko kappaluku valilla 5-100 vai
1-5. Maaritysta varten tarvitset aina taysin kuivan naytteen massan. Se voidaan
laskea naytteen kuiva-aine prosentin avulla yhtalolla (1):

ka—%
- - 7 1
= 100% - m (1)
jossa my taysin kuivan naytteen massa [a]
ka-% massan kuiva-aine [%]
m punnittu massa [0]

Kuten standardissa ISO 302:2015, taysin kuivan naytteen massan ja kappalu-
vun valilla on yhteys maarityksessa. Arvioidun kappaluvun ja taysin kuivan nayt-
teen massan avulla voidaan taulukon 1 mukaisesti punnita maaritykseen tarvit-
tava maara naytetta.
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Taulukko 1. Taysin kuivan massa kappaluvun maaritykseen alueittain (ISO 302:2015).

KAPPA 5-100 KAPPA 1-5
Kappaluku Punnittava my [g] Kappaluku Punnittava mi [g] |

5 4,5 1 5,5

6 4,0 2-3 4,0

8 3,0 4 3,0

10 2,5 5 2,5
15 1,5
10 1,2
25 1,0
30 0,9
35-45 0,6
50-55 0,5
60-70 0,4
80-90 0,3
100 0,25

* jossa mon taysin kuivan naytteen massa grammoina.

Huomioi, ettd naytemaara ei ole taysin ehdoton. Vaikka arvio kappaluvusta ei
osuisi taysin oikeaan, laitteen ohjelma laskee automaattisesti korjauskertoimen.
Kuten nollanaytteissa, aseta tyhja dekantterilasi paikalle R, ja hieman yli 500 ml
asti hanavedella taytetty dekantterilasi paikalle C, ks. kuva 4.

Siirry aloitusvalilehdelta kohtaan KAPPA 5-100 tai 1-5 naytteesi perusteella.

%] Methods %] %] %]

KAPPA O APPA5-100

Series
templates

=

BE

REIS

;b Setup
Manual

User data Start

Log out

Seuraavassa valilehdessa on hyva antaa naytteelle nimi, mikali maaritat monta
eri kappalukua. Kirjoita Sample size -kohtaan taysin kuivan naytteen paino.
Aseta nayte astiassa autosampleriin, ja tarkista sen paikka. Kirjaa paikka Startp.
InMotion T/1A -kohtaan. Paina Start.
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Start analysis

Analysis

Method ID | KAPPA SAMPLE n
Number of samples Naytteen nimi ‘ 1
D1 ~ B ABC

Taysin kuivan

i . . —_— 12
Sample size naytteen paino ‘ 0g -
Startp. InMotion T/1A ‘ 1 123
Paikka naytteen-
Contiuous run vaihtajassa

w
—
Q
=
~+

AddToHome Samples

Tassa vaiheessa riippumatta titraattorin paan aloituspaikasta, se siirtyy auto-
maattisesti kijaamaasi paikkaan autosamplerissa (kuva 7).

y 4

Kuva 7. Titraattori mittaamassa kappalukua. Titraattorin péé on siirtynyt automaattisesti kirjat-
tuun paikkaan, joka on tassa tapauksessa 1.
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Naytteen mitatessa voit laittaa uudet naytteet perakkain painamalla New. Muu-

toin paina OK. Kuvan m kohtaan tulee nakyviin naytteen massa.
L
Sample list

1 Naytteen nimi X. XXX Active

\

Print New OK

Voit laittaa perakkain kahdeksan eri kappaluvun maaritysta. Jos tarvitaan
enemman mittauksia, tulee odottaa, etta laite on mitannut kaikki edelliset nayt-
teet.

Jos sinun tarvitsee keskeyttda mittaus, paina ohjauspaneelin vasem-
masta reunasta Reset.

3 TULOKSET

Voit tarkastella tuloksia joko suoraan ohjauspaneelista, tai tallettaa ne PDF-tie-
dostona muistitikulle (kuva 8). Muistitikun paikka sijaitsee ohjauspaneelin oike-
alla puolella. Huomioithan, etta mikali laitteeseen ei ole kytketty muistitikkua, se
poistaa tulokset laitteen sammuessa.

Kuva 8. Muistitikun paikka ohjauspaneelissa.
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Ohjauspaneelista tuloksia paasee tarkastelemaan Results-valilehdelta.

EES = | = | =

KAPPA O APPA5-100 KAPPA 1-5

= Series
i templates

Log out User data

Tuloksia voi tarkastella listattuna All results-valilehdelta, johon ne tallentuvat ai-
kajarjestyksessa.

772} Results KAPPA

Results

™

%] Add result
N ™\
%:l Statistics %:] Recalculate E:] Buffer
AN AN AN
s N N N
%] Samples %] Reevaluate %] Undo all
AN AN AN

Select Delete

SERIES all results

Tulokset avautuvat muistitikulla eri PDF-tiedostoina. Ohjelma luo jokaiselle
naytteelle erikseen tulosraportin, mutta silloin talldin myos pienempia tiedostoja
ja keskiarvoja. Tarkemmat tulokset, kuten tiosulfaatin kulutuksen l6ytaa yksit-
taisista tulosraporteista VEQ1 kohdasta. Esimerkki tulosraportin ensimmaiselta
sivulta on kuvassa x. Yleensa raportit ovat 1—4 sivua.
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METTLER TOLEDO T7 * Version5.3.0 * Serial No B930991731 * Titrator ID Excellence Titrator

Reminder: Preventative service maintenance is suggested.

Method ID KAPPA SAMPLE Sample series ID -
Date / Time 02/07/2022 11:18:51 User name Administrator
All results
Sample 111 PORTUGALI1

R1 (TEMPERATURE) 21.100°C

RZ (KAPPA LUKL) 13.793

R3 (Rel.Consumption) 97.813 %

R4 (KESKIARVO) 13.793

Raw results
Sample 11

009 Dispense (normal) [1]
VENDDI 48 mL
QENDDi 0.960 mmaol
tDi 01:43 min

011 Measure (normal) [1]
tMe 00:03 min
T 21.1°C

013 Dispense (normal) [2]
VENDDI 10 mL
QENDDi 10.0 mmol
tDi 00:23 min

014 Titration (EQP) [1]
EST 4252 mV
neEQ 1
VEQ1 13.825579 mL
o 2.765116 mmoaol
EEQ 298.9 mV
EHNW 405.7 mV
VEND 14.218 mL
QEND 2.843600 mmoaol
VEX 0.392421 mL
QEX 0.078484 mmoaol
Termination at EQP
t 05:21 min

017 Calculation R1
C 1

018 Calculation R2
C 1

019 Calculation R3
C 1

020 Calculation R4
C 1.801

Kuva 42. Kappa-naytteen PORTUGALI 1 tulosraportti avattuna.
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4 KAYTON LOPETTAMINEN

4.1 Tiskikoneen taytto

Huuhtele kaytetyt dekantterilasit hyvin vedella seka valuta vetta hetken viema-
riin. Muutoin viemarit alkavat haisemaan.

Laita dekantterilasit tiskikoneeseen alaspain ja aseta vihreat painot niiden
paalle. Avaa vasemmalla puolella olevan tiskialtaan ylapuolella olevat vesiha-
nat. Tiskialtaan oikeassa reunassa oleva hana tayttaa ionivaihdetun vesisailion,
joka tulisi aina ennen pesua olla vahintaan 15 litran kohdalla. Al3 jat4 tatd hanaa
auki, muutoin vesi valuu yli!

Lisaa kaksi pipetillista pesuainetta (deconex® 21 CLF) pesuainelokeroon. Sulje
luukku. Kaynnista pesukone kaantamalla pesuohjelma vasemmalta puolelta
asentoon A (30 min pesuohjelma) ja painamalla vihreasta virtapainikkeesta.
Ohjelman paatyttya sulje vesihanat, ja avaa luukku. Kannattaa odottaa hetki
astioiden jaahtymista, ja asettaa ne sitten kuivaustelineeseen.

4.2 Titraattorin sulkeminen

Mikali titraattoria ei kayteta seuraavana paivana, tulee se tayttaa vedella. Muu-
toin voit vain sammuttaa laitteen virtanapeista. Veden ajaminen sisaan tehdaan
samalla tavalla kuin titraattorin taytto. Vaihda reagenssien tilalle ionivaihdetut
vesiastiat, ja tarkista ettéa ne pysyvat paikoillaan. Vaihda myds rikkihapon tilalle
vesiastia. Mikali letkut ja byretit nayttavat silti sisaltavan reagensseja, aja enem-
man vetta sisdan muuttamalla syklien maaraa. Laimennetun rikkihapon tilalle
voi ajaa vetta esimerkiksi 2 x 50 ml.




