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THVISTELMA

Opinndytetyo tehtiin Metsa Fibre Rauman tehtaalle syksylld 2014. Tyon tavoitteena
oli saada véhennettya valkaisussa kaytettavien kemikaalien aiheuttamia kustannuksia
ja estdd massan ylivaalenemista.

Tyon teoriaosuudessa kdydaan lapi puun rakennetta, sellun valmistusprosessia ja
valkaisun eri vaiheita sekd niissa kaytettavien kemikaalien vaikutusta selluun val-
kaisuprosessissa.

Valkaisu aiheuttaa sellun valmistuksessa suurimmat kemikaalikustannukset, koska
valkaisukemikaalit ovat huomattavasti kalliimpia kuin kemikaalit mité keittoproses-
sissa ja happidelignifioinnissa kaytetdan. Valkaisu on myos sellutehtaan suurin jéte-
vesikuormittaja ja kemikaalien yliannostelu aiheuttaa vield lisdkuormitusta jatevesien
kasittelyssa.

Valkaisukemikaalien optimoiminen aloitettiin tehtaan vuosihuoltoseisokin jalkeen.
Optimoinnin aikana muutettiin vaiheiden kemikaaliannosmaéaria, kemikaalien mak-
simi- ja minimiannoksia seka vaiheiden vaaleustavoitteita. Tutkittiin myds millainen
vaikutus valkaisuun tulevan kappa-luvun nostamisella on kemikaalikulutukseen. Op-
timointi jakson aikana selvitettiin myos alkuvalkaisun pesureiden pesutehokkuuksia
ja massan saostamiskykyéd naytteiden avulla. Pesureiden pesutehokkuus vaikuttaa
oleellisesti valkaisun kemikaalikulutukseen.

Opinnaytetytssa tehdyilla muutoksilla ja tehtaan vuosihuoltoseisokissa suoritetuilla
pesureiden pesuilla saatiin vahennettya alkaliuuttovaiheen (EOP) peroksidin kayttoa
noin 12 % ja natriumhydroksidin kayttdd noin 20 %. Valkaisun tulokapan nostami-
nen kasvatti klooridioksidin kulutusta valkaisussa noin 10 %.
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ABSTRACT

The thesis was made in Metsa Fibre Rauma mill in autumn 2014. The aim was to re-
duce the chemicals used in the bleaching cost and prevent the pulp over whitening.

The theoretical part include the structure of wood, pulp manufacturing process, dif-
ferent stages of the bleaching and different bleaching chemicals and their effect to
the pulp in bleaching process.

Bleaching cause the largest chemical costs of pulp manufacture, because the bleach-
ing chemicals are much more expensive than chemicals in cooking process and in
oxygen delignification are used. Bleaching is also the largest pulp mill effluent load
source and chemical overdoses cause an additional load on the waste water treat-
ment.

Bleaching chemicals optimization started after the annual maintenance shutdown.
During the optimization chemical doses of stages was change, chemicals maximum
and minimum doses was change and also pulp brightness target of stages. The effect
of bleaching income kappa-number raising was also studied and its effect to the con-
sumption of chemicals. Bleaching wash efficiencies and pulp precipitate ability by
sample was also studied in optimization. Scrubber wash efficiency was significantly
affected by the bleaching chemical consumption.

Process changes made in experimental part and washers cleaning made during the
annual maintenance shutdown led to reduced consumption of peroxide about 12 %
and that of sodium hydroxide about 20 % in EOP stage. Bleaching kappa-number
raise increased consumption of chlorine dioxide about 10%.
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COD

ECF

TCF

Kappaluku

Ligniini

RMA 88

RMA 90

Klooridioksidi

Natriumhydroksidi eli lipeé

Vetyperoksidi

Happi

Kemiallinen hapenkulutus kuvaa, kuinka paljon happea
kuluu jateveden siséltdmén orgaanisen aineksen taydelli-

seen kemialliseen hajoamiseen

Valkaisussa ei kayteté alkuaineklooria sellun valkaisuun
(Elemental Chlorine Free)

Valkaisussa ei kayteté klooripohjaisia yhdisteité sellun
valkasisuun (Totally Chlorine Free)

Yksi massan laadun mittaamisessa ja prosessin saaddssa
kaytetyistd perussuureista

Ligniini on monihaarainen luonnon polymeeri, jonka teh-
tava on sitoa kuidut lujasti toisiinsa puussa ja antaa niille

jaykkyytta

Rauman tehtaalla valmistettava sellulaji Botnia Nordic
Strong RMA, vaaleustavoite 88.

Rauman tehtaalla valmistettava sellulaji Botnia Nordic
Pine RMA, vaaleustavoite 89.



1 JOHDANTO

Rauman sellutehdas, joka kaynnistyi vuonna 1996 ja on yksi Metsa Fibren neljéstéa
sellutehtaasta. VVuotuinen tuotantokapasiteetti on 650 000 tonnia valkaistua havusel-
lua. Tuotettua sellua kaytetdan aikakausilehtien armeerausselluna sekd pehmopape-

reiden valmistukseen. /4/

Sellun kysynndn kasvaessa my0s asiakkaiden laatuvaatimukset ovat tiukentuneet
omien tuotteiden erikoistumisen myota. Sellun valmistajien on kiinnitettdva entista
enemman huomiota tuotteen puhtauteen ja tasalaatuisuuteen. Toisaalta my6és omia
kustannuksia pitdd saada vahennettyd ja tuottaa sellua entistakin kustannustehok-

kaammin.

Valkaisun tarkoituksena on valkaista massa haluttuun vaaleustasoon eli poistaa mas-
sasta vield jéljella oleva ligniini ja muut epdpuhtaudet. Rauman tehtaalla on kaytdssa
nelivaiheinen valkaisuprosessi, johon kuuluu kaksi klooridioksidivaihetta, alkaliuut-
tovaihe ja peroksidivaihe. Jokaisen valkaisuvaiheen jalkeen massa pestdan pesurilla
ennen massan siirtymista seuraavaan valkaisuvaiheeseen. Valkaisukemikaaleina toi-
mivat klooridioksidi, natriumhydroksidi ja peroksidi. Valkaisussa kaytettavat kemi-
kaalit ovat kalliimpia kuin aikaisemmissa vaiheissa kdytetyt kemikaalit, valkaisu on

mya0s suurin jatevesikuormittaja sellutehtaalla.

Edelld mainituista syista opinnaytetyoni tavoitteena on laskea valkaisun kustannuksia
valkaisukemikaalien optimoimisen kautta sekéd saada estettyd massan ylivaalenemi-
nen. Tehtaalla on aikaisemmin tehty kemikaalien optimointia, mutta tuotanto on
noussut edellisen optimoimisen jalkeen ja kemikaalikulutukset lisdantyneet tamén

myota.

Tarkoituksena on selvittdd annostellaanko valkaisun joihinkin vaiheisiin liikaa kemi-
kaaleja sek& tutkia valkaisun olosuhdemuutoksien vaikutusta sellun loppuvaaleuteen
ja laatuun. Optimointia suoritetaan tekemalld kemikaalien annostuksiin ja valkaisun
olosuhteisiin muutoksia, jonka jalkeen muutoksien vaikutusta seurataan kemikaaliku-

lutusta ja laatua silméll& pitéen.



2 METSA FIBRE OY

Metsé Fibre Oy entinen Oy Metsé Botnia Ab perustettiin vuonna 1973. Metsa Fibre
on osa Metsd Groupia ja sen omistavat Metséliiton Osuuskunta, Metséd Board ja
Itochu. /2,3/

Metsé Fibre valmistaa korkealaatuista havu- ja lehtipuusellua neljalla tehtaalla suo-
messa. Tehtaat sijaitsevat Joutsenossa, Kemissd, Raumalla ja Adnekoskella. Tehtai-
den yhteenlaskettu tuotantokapasiteetti on 2,41 miljoonaa tonnia sellua vuodessa.

Svir Timberin saha Ven&jélla on Metsé Fibren omistama tytaryhtio. /1/

Metsé Fibre on maailman johtavia markkinasellun toimittaja ja toimii samalla mark-
kinaselluagenttina Metsa Boardille ja Cenibralle. Metsé Fibre myy kymmenen teh-
taan Euroopassa ja Eteld-Amerikassa valmistamaa markkinasellua. Valikoimaan
kuuluu yli 20 sellulaatua. /1/

Metsé Fibre pyrkii soveltamaan teknologioita, prosesseja ja toimintaperiaatteita op-
timaalisesti minimoidakseen ympéristokuormituksen. Sellun valmistuksessa kaytet-
tdva puu on uusiutuva raaka-aine ja se on hankittu sertifioiduista metsista. Tehtailla
kaytetysta puusta ei mene tikkuakaan hukkaan, vaan puusta syntyy sellun liséksi eri-
laisia oheistuotteita ja energiaa. Alhaisten péaéstojen ja energiatehokkuuden ansiosta
Metsé Fibre toimittaa tuotteita, joiden ansioista asiakkaat voivat tayttad EU Econ ja
Joutsenmerkin kaltaisten ympéristomerkkien tiukat vaatimukset omissa tuotteissaan.
11/

Avainlukuja 2013:
e Liikevaihto 1314 miljoonaa euroa
e Tulos ennen veroja 197 miljoonaa euroa
e Tuotantokapasiteetti 2,46 miljoonaa tonnia
e Energiaomavaraisuus 143,7 %
e Henkilosto 873
11/



Rauman tehdas oli kdynnistyessaan vuonna 1996 maailman ensimmainen pelk&stéan
kloorittoman TCF-sellun tuotantoon suunniteltu tehdas. Tehtaalla investoitiin val-
kaisutavanmuutokseen ja kesélla 2007 alkoi ECF-havusellun valmistus. Tehtaan tuo-
tantokapasiteetti on 650 000 tonnia vuodessa ECF-valkaistua havusellua. Puuta té-
man maéran tuottamiseen kaytetadn 3,3 miljoonaa kiintokuutiometrid vuodessa.
Rauman sellua kéaytetaan aikakauslehtipapereiden armeeraus- ja pehmopaperiselluna.
14/

3 PUUN RAKENNE

Puu koostuu muodoltaan ja tehtéviltdan erilaisista pitkulaisista soluista. Samanlaiset
solut muodostavat solukoita, joilla on erilaisia tehtdvid. Solujen tehtdvind on muun

muassa rungon tukeminen, nesteen johtaminen ja ravinnon varastointi. /7/

Puun sisaltdmat solut voidaan jakaa karkeasti kahdeksi pdaryhmaksi, Suippo- eli pro-
senkyymisoluiksi ja tylppy- eli parenkyymisoluiksi. Suipposolut ovat pitkdnomaisia
paastaan suippenevia, kuolleita soluja. Naiden tehtavana on veden kuljetus ja rungon
tukeminen. Tylppysolut ovat lyhyitd ja ohutseindisia eldvia soluja. Niiden tehtadvéana

on kuljettaa ja varastoida ravintoa. /7/

3.1 Kuidun rakenne

Kuidut muodostuvat suurimman osan puuaineksen soluista. Kuitujen tehtavan on an-
taa puulle sen mekaaninen lujuus ja sitkeys. Eri puulajien valilla kuidun pituudet
vaihtelevat, esimerkiksi suomalaisella mannylla ja kuusella kuidun pituus on 2-4 mm
ja halkaisija 0,02 - 0,04 mm. Kuidun rakenne soveltuu hyvin veden kuljettamiseen
puun sisalla. Kuitujen seindmien paksuudet ovat vain muutamia mikrometreja ja se
muodostuu monista ominaisuuksiltaan erilaisista kerroksista. Kuvasta 1 nakee solu-

seindman rakenteen. /7,9/
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S, (0,1 pm)

S, Sekundaariseina (1=5 um)

S, (0,1-0,2 pm)

Primaariseina (0,1-0,3 um)

Vililamelli (0,1=1 um)

Kuva 1. Soluseindman rakenne. /7/

Soluseindmadssa olevat kerrokset eroavat toisistaan niin kemiallisen kuin rakenteelli-
sen koostumuksen osalta. Ligniinia sisaltava vélilamelli (M) sijaitsee kuitujen vélissa
ja sitoo ne yhteen. Kuidun uloimman osan muodostaa priméaariseind (P), mika on
my0s seindman ohuin kerros. Primaériseina sisaltdd myos paljon ligniinid seka hemi-
selluloosaa. Seuraavana seinaméassa on sekundaariseind, joka on jaettu vield kolmeen
eri osaan (Sy,S,,S3). Tama osa soluseindmaéa siséltdd suurimman osan selluloosasta ja
on néin massanvalmistuksen kannalta se tarkein osa. Seindmén uloin (S;) ja sisin (Ss)
kerros ovat primaariseindman tavoin ohuita seindmié. Keskikerros (S,) on huomatta-
vasti kaikkia muita seindmid paksumpi ja maéarittelee pitkélle kuidun mekaanisia
ominaisuuksia. Kyhmykerros mika sijaitsee sekundaariseinaméan jéalkeen, on vahiten
tunnettu soluseindman osa. Sen on todettu olevan muita seindmia kestdvampi erilai-

sia lahottajasienid ja liuottimia vastaan. /7/

3.2 Puun kemiallinen koostumus

Puun kemiallisia pddkomponentteja ovat selluloosa, hemiselluloosa ja ligniini joiden
yhteen laskettu osuus puunkoostumuksesta on noin 95 %. Puu siséltdd myos joitakin
uuteaineita sekd vahan epdorgaanisia aineita. Kuvassa 2 on esitetty tarkeimpien ke-

miallisten komponenttien osuudet soluseinan eri kerroksissa. /7/
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Kuva 2. Tarkeimpien kemiallisten komponenttien osuudet soluseinan eri kerroksissa.

17/

Eri puulajeilla on erilainen kemiallinen koostumus. Taulukossa 1 on esitetty ylei-

simmin sellun valmistuksessa kaytettavien puulajien kemiallista koostumusta puula-

jeittain. /6/

Taulukko 1. Eri puulajien kemiallinen koostumus. /6/

Puulajit Selluloosa | Hemiselluloosa Ligniini Uuteaineet
[%0] [%0] [%0] [%6]
Kuusi 42 28 28 2
Manty 42 26 27 5
Koivu 40 37 20 3
Eukalyptus 50 20 27 3
Akaasia 50 24 23 3

3.3 Selluloosa

Selluloosa on puussa olevien hiilihydraattien padaines. Selluloosaa esiintyy puulajis-

ta riippuen 40 - 50 % puussa. Melkein kaikki selluloosasta sijaitsee sekundéériseinén
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keskikerroksessa. Selluloosa on polysakkaridi, joka koostuu glukoosianhydrideista,
jotka ovat liittyneet toisiin kondensaatioreaktion kautta ja muodostaneen pitki& ketju-
ja. Ketjujen pituutta kuvataan polymeroitumisasteella eli DP-luvulla. Pitkien poly-
meeriketjujen ansiosta, selluloosa ei liukene veteen tai liuottimiin. Selluloosalla on
taipumus sitoa vettd itseensd ja kuidut turpoavat. Toisaalta kun vesi poistuu kuidusta,
syntyy sellupintojen véliin voimakkaita vetysidoksia mitkd auttaa muun muassa pa-

perin sidoslujuuteen. /7/

3.4 Hemiselluloosa

Hemiselluloosat koostuvat yleensa heteropolysakkerideista. Hemiselluloosan maaré
puussa vaihtelee puulajien valilla, mutta yleisesti maaré vaihtelee valilla 20-30 %.
Myos hemiselluloosan rakenne vaihtelee eripuulajeilla. Galaktoglukomannaani ja
arabinogalaktaani tyyppisia hemiselluloosia esiintyy havupuissa ja glukuroniksylaani

ja glukomannaani tyyppisiéa taas lehtipuissa. /6/

Hemiselluloosan DP-luku on huomattavasti pienempi kuin selluloosalla, joten ly-
hempiketjuisina ne liukenevat sellun keiton aikana suurimmaksi osaksi alkalisiin
keittokemikaaleihin. Saannon kannalta olisi hyva mitd vahemman hemiselluloosaa
liukenisi keiton aikana. Hemiselluloosat vaikuttavat ratkaisevasti paperin lujuusomi-
naisuuksiin. Ne auttavat kuitujen sitoutumisessa toisiinsa ratkaisevasti ja ndin antavat

paperin kuituverkostolle sen lujuuden. /6/

3.5 Ligniini

Ligniini toimii kuitujen vélissa liiman tavoin, sitoen kuidut tiukasti toisiinsa ja liséten
nain puun lujuutta ja estden veden kulkeutumisen soluseindmien lavitse. Ligniini si-
jaitsee puun valilamelleissa ja solun sekundaériseindmassa. Ligniinié esiintyy puussa

noin 20 - 30 % puun kuivapainosta. /7/

Suurin osa ligniinista liukenee keiton aikana. Keitossa tapahtuva liukeneminen voi-
daan erottaa kolmeen eri vaiheeseen. Ensimmaisessa vaiheessa eli niin sanotussa uut-

tovaiheessa ligniinin liukenemisreaktio on hidas, kuidun sisalle imeytynyt keittoliuos
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l&hinn& uuttaa ligniinia sekundé&ariseindn S, kohdasta. Ligniinista liukenee taman
vaiheen aikana 15 - 20 %. Toisessa vaiheessa eli bulkkidelignifoitumisessa lampétila
on 140 °C ja ligniinin liukenemisreaktiot ovat nopeita. Ligniinista liukeneekin suurin
osa tdman vaiheen aikana. Viimeisessa eli jadnnosdelignifoitumisvaiheessa ligniinin
liukeneminen alkaa hidastua ja reaktio alkaa muuttua epaedulliseksi ligniinin ja hiili-

hydraattien liukenemisen suhteen. /7/

Kahdessa viimemainitussa vaiheessa ligniini pilkkoutuu pienemmiksi osiksi ja ndmé
osat liukenevat natriumsuoloina. Keiton edistyessa on vaarana tapahtua myos epé-
edullisia reaktioita. Alkaa tapahtua ligniinin kondensoitumisreaktioita, jotka aiheut-

tavat alkalikasittelyssa katkeamattomia hiili-hiilisidoksia. /7/

Edelld mainittujen reaktioiden liséksi keiton aikana tapahtuu myds demetyloitumista
ja kromoforien muodostumista. Ligniini demetyloituu hydrosulfidi- ja sulfidi-ionien
ansiosta, vapauttaen fenolisia hydroksyyleja. Tama reaktio on ligniinin poistamisen
suhteen hyva. Kromoforien muodostus aiheuttaa ligniinin véarin tummenemisen koko

keiton ajan. /7/

4 SELLUN VALMISTUSPROSESSI

Sellutehdas muodostuu kahdesta péédosasta. Kuitulinjalla puu jalostetaan selluksi.
Talteenottolinjalla tuotetaan energiaa keitosta liuenneesta puuaineksesta ja otetaan
talteen keittokemikaalit uudelleen kaytettdvaksi. /5/ Kuvassa 3 on kuitulinjan ja tal-

teenoton prosessikuvaus.
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Kuva 3. Sellunvalmistusprosessi /5/

4.1 Kuitulinja

4.1.1 Puunkasittely

Puu tuodaan sellutehtaalle usein autoilla tai junalla. Tehtaalle tulevat puukuormat
mitataan, jotta saadaan selville tulevan puun maara ja laskea saaduilla arvoilla kus-
tannuksia. Tuotu puu joko syotetddn suoraan prosessiin tai varastoidaan lahelle pur-
kupaikkaa. /6/

Puut kuoritaan kuorimarummussa haluttuun puhtausasteeseen, samalla puuvirrasta
erotetaan hiekka ja pienet kivet. Puun kuorinta perustuu kuorintarummussa tapahtu-
vaan hankaukseen ja puun saamiin iskuihin, jonka toiset puut aiheuttavat rummun
sisalld. Puuhun jaanyt kuori aiheuttaa mydhemmissa prosessivaiheissa ongelmia,
etenkin sellun vaaleuden ja lujuuden kautta. Tamén takia kuori pitéisi saada poistet-
tua puusta mahdollisimman hyvin. Puusta erotettu kuori johdetaan kuorihihnalla

polttoon UPM:n biovoimalaitokselle. /6/

Kuorinnan jéalkeen puut haketetaan. Haketuksen tavoitteena on tuottaa tasakokoista

haketta, jossa tikku- ja purujaemé&érat ovat pienid. Haketus tapahtuu kiekkohakulla.
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Hakku leikkaa puiden pdista viistosti ellipsimadisid kappaleita, jotka halkeavat hak-
keeksi leikkauksen aiheuttamasta voimasta. /6/

Haketuksen jélkeen hake varastoidaan hakekasoille, joista haketta otetaan keitto-
reseptiin asetettujen hakesuhteiden mukaisesti keittdmolle. Hakekasoilta tuleva hake
johdetaan ensin seulomolle, jossa pyritdan varmistamaan hakkeen tasalaatuisuus keit-
tdmolle menevassa hakevirrassa. Seulomolla hakkeesta erotettu ylisuuri jae johdetaan

murskaimen kautta akseptiin ja liian pieni jae taas purun ja kuoren mukana polttoon.

4.1.2 Keitto

Sellun keiton tehtdvéana on erottaa puun kuidut toisistaan liuottamalla puun ligniini.
Kaikkea ligniinid ei voida kuitenkaan poistaa keitossa, koska lilan voimakkaat olo-
suhteet merkitsisivat kuitujen liiallista vaurioitumista ja siten niiden paperiteknisten
ominaisuuksien huononemista. Ligniinia liuotettaessa ei voida véalttaa sitd, ettd myos
hemiselluloosaa ja vahan selluloosaakin liukenee. Sulfaattimassaan jaa keiton jalkeen
ligniini& valkaistavalle havupuumassalla noin 3 - 4 %. /7/

Sulfaattikeiton keittolipeésta kaytetddn nimitysta valkoliped. Sen vaikuttavat kemi-
kaalit ovat natriumhydroksidi (NaOH) ja natriumsulfidi (Na,S). Valkolipean sulfidi-
teetti on yleensé 35 - 40 %. T&ll6in saadaan sulfidin positiivinen vaikutus hyédynnet-
tya. Natriumsulfidi nopeuttaa keitossa tapahtuvia reaktioita ja suojaa hiilihydraatteja.
Kemikaalien tulee toimia mahdollisimman selektiivisesti siten, ettd ligniinin liuke-

neminen olisi tehokasta, mutta ei vahingoittaisi samalla hiilihydraattiainesta. /7,8/

4.1.3 Lajittamo ja pesemo

Keiton jalkeen seuraavana prosessivaiheena on massan lajittelu ja pesu. Ensiksi on
karkea lajittelu jossa oksaerottimilla poistetaan massasta suuria kuituuntumattomia

hakepalasia, nappulaoksia ja muita keittoon joutuneita epépuhtauksia. /8/

Karkean lajittelun jalkeen massa pestddn pesupuristimessa. Pesun tarkoituksena on

erottaa massasta keiton aikana liuennut puuaines seka keittokemikaaleja sisaltava ns.
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jateliemi. Massa pitéisi saada pestyda mahdollisimman puhtaaksi myéhdisempia pro-
sessivaiheita varten, kuitenkin niin ettei keittokemikaaleja sisaltdva jateliemi lai-

menisi lilkaa myohaisempéaa kemikaalien talteenottoa varten. /8/

Pesupuristimen jélkeen massa ohjataan hienolajitteluun. Hienolajittelu toteutetaan
nykyisin kolmi- tai nelivaiheisena prosessina, missa pyritddn maksimoimaan tikkujen
ja muiden epédpuhtauksien poistaminen massavirrasta ja estaa niiden padédseminen seu-
raaviin prosessivaiheisiin kuitenkin niin, ettd massahaviot olisivat mahdollisimman

pienia.

Hienolajittelun jalkeen massa pestaan vield pesupuristimella, misséd massasta pyritaan
viela pesemaan mahdollisia puusta lahteneitd uuteaineita ja keittokemikaaleja sisél-

tavaa jatelientd pois. Hyva pesutulos helpottaa massan valkaisua jatkoprosesseissa.

4.1.4 Happivalkaisu

Happivaiheessa jatketaan ligniinista johtuvien variyhdisteiden ja muiden orgaanisten
aineiden poistamista massasta hapen ja alkalin avulla. Alkalina kaytetdan hapetettua
valkolipeaa tai valkolipeda. Ligniini pyritddn hapettamaan ja hajottamaan sellaiseen
muotoon, ettd se liukenee alkaliin. Massaan lisdtd&n ennen happivaihetta magnesi-
umsulfaattia, jotta massan viskositeetti saadaan séilytettyd. Happivaiheella on tarkea
osa kustannusten vahennyksen kannalta, koska mitd enemman happivaiheessa saa-
daan poistettua ligniinid massasta, sitd pienemmat ovat valkaisussa kéytettavien val-

kaisukemikaalien maarat. /8/

4.1.5 Valkaisu

Valkaisun tarkoituksena on parantaa massan vaaleutta ja puhtautta poistamalla varil-
lisid aineita massasta. Merkittavin vérin aiheuttaja on jadnnoésligniini, joka tulee pois-
taa valkaisussa tarkasti, jotta saavutettaisiin haluttu loppuvaaleus. Valkaisussa kemi-
kaalien tulee toimia niin, ettd ligniinid saadaan poistettua, mutta massan lujuusomi-

naisuudet eivat saa karsia. /8/
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4.1.6 Kuivaus

Sellun kuivaamien tapahtuu kuivatuskoneella, jonka toiminataperiaate on sama kuin
paperikoneen. Massa ruiskutetaan perélaatikosta viiralle, jossa massaradasta poiste-
taan mahdollisimman paljon vettd imeméalld ja puristamalla. Sellun kuiva-
ainepitoisuus on puristusosan jalkeen n. 50 %. Puristusosan jalkeen jéljell& oleva vesi
tulee haihduttaa massaradasta. Tdma tapahtuu kuivatuskaapissa, jonka jalkeen mas-
san kuiva-aine on n. 90 %. Tamaén jalkeen sellu leikataan arkeiksi ja paalataan kulje-

tusta varten.

4.2 Talteenotto

Sellun valmistuksessa kaytettavéat keittokemikaalit ovat kalliita ja siitd syysta niiden
talteenottaminen mustalipedstda mahdollisimman tehokkaasti on tarkedd. Keitto vai-
heessa valkoliped muuttuu mustaksi siihen liuenneiden orgaanisten aineiden, kuten

ligniinin vaikutuksesta. Tasta tuleekin nimitys mustaliped. /6/

Mustaliped johdetaan peseméltd haihduttamolle, jossa siitd haihdutetaan ylimé&arai-
nen vesi pois. Haihduttamon jalkeen mustaliped johdetaan soodakattilalle polttoon,
jossa siihen liuennut orgaaninen aines palaa tuottaen lampdenergiaa ja epaorgaaninen
aines eli keittokemikaalit muodostavat Kkattilan pohjalle kemikaalisulan. Kemikaa-
lisula valutetaan kattilan pohjalla olevien kourujen kautta liuottajaan, jossa kemikaa-
lisula liukenee laihavalkolipeddn muodostaen viherlipedd. Kattilassa tuotettu lampo-
energia hyddynnetdan hoyryn tuottamiseen, joka johdetaan turpiinille ja muille hoy-
rya tarvitseville prosessivaiheille. N&in sellutehtaasta saadaan yliomavarainen ener-

gian suhteen. /6/

Liuottimesta viherliped johdetaan kaustistamolle, jossa se reagoi poltetun kalkin
(Ca0) kanssa muodostaen kalsiumhydroksidia (Ca(OH),). Muodostunut kalsiumhyd-
roksidi reagoi heti viherlipedssa olevan natriumkarbonaatin kanssa ja ndin saadaan

muodostumaan natriumhydroksidia (NaOH). /6/
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5 VALKAISU

Valkaisussa jatketaan massaan jaaneen ligniinin poistoa kemikaaleilla jotka ovat se-
lektiivisempid ligniinin suhteen, mutta myds kalliimpia. Kuten jo edella on mainittu,
valkaisun tarkoituksena on parantaa massan vaaleutta ja puhtautta. Tama tapahtuu
poistamalla jadnnosligniini ja mahdolliset tikut ja roskat mahdollisimman tarkasti.
Valkaisussa pyritaan myaos siihen, ettd valmis sellu myos séilyttéisi saavutetun vaa-
leuden mahdollisimman hyvin. Valkaisutuloksen onnistumiseen vaikuttavat ligniinin
rakenne ja valkaisukemikaalien hapetus ja kyky reagoida eri funktionaalisten ryhmi-
en kanssa. Té&std syystd valkaisuprosessit ovat monivaiheisia. Monivaiheisuuteen
vaikuttaa myos se, ettd yhdelld valkaisuvaiheella ei pystytd saavuttamaan haluttua
vaaleutta ilman ettd massan laatu radikaalisti huononisi. Kuvassa 4 ndhdaan jaannos-

ligniinin vaikutus massan vaaleuteen. /8/

Massan valkaisu

Massan tumma vari johtuu padasiassa jaanndsligniinista.
Se poistetaan valkaisussa vaiheittain.

Keiton jdlkeen 0O, Valkaisu

Kuva 4. Jdannosligniinin vaikutus massan vaaleuteen /6/

NyKyisin valkaisussa on tarkoitus valkaista massaa ympéristolle ystavallisin ja talou-
dellisin keinoin. Valkaisu on viel& nykyaankin sellutehtaan merkittavin jatevesipaas-

tjen tuottaja ja veden kuluttaja. Tasta syystd on pyritty hyddyntdamaan useassa eri
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vaiheessa samoja pesuvesid. Tama tarkoittaa ettd valkaisun viimeiseen pesuvaihee-
seen eli P-vaiheen pesurille johdetaan puhdas pesuvesi eli kuivauskoneen Kkier-
tosuodos. P-vaiheen puhtaampi pesusuodos johdetaan Di-vaiheen pesurille loppu-
pesuun ja likaisempi pesusuodos EOP-vaiheen alkupesuun. D;-vaiheen puhtaammal-
la pesusuodoksella suoritetaan EOP-vaiheen loppupesu ja likaisesmmalla pe-
susuodoksella Dy-vaiheen alkupesu. EOP-vaiheen puhtaampaa pesusuodosta kayte-
tddn Dy pesurilla loppupesuun. EOP-vaiheen likaisempi pesusuodos ja Do-vaiheen
pesusuodokset ohjataan jatevedenpuhdistamolle. /8/ Kuvassa 5 on esimerkki valkai-

sun pesuvesi kierrosta.

Pesusuodosfraktioiden kaytto

Kuivatuskoneen kiertovesi tai
kemiallisesti puhdistettu vesi

- 1 =

D, EOP D,

Mrd i

Puhtaampia D4-vaiheen suodoksia ohjataan EOP-vaiheen loppupesuun.
Likaisempia Dq-vaiheen suodoksia kédytetdan Dy-vaiheen alkupesussa.
Puhtaampia EOP-vaiheen suodoksia ohjataan Dg-vaiheen loppupesuun.
Kaikki Dg-vaiheen ja EOP-vaiheen alkupesun suodokset siirretdén
jatevedenpuhdistukseen.

1wl | T

Kuva 5. Pesuvesikierto valkaisussa /6/

Tdassé osiossa keskitytddn nimenomaan Metsé Fibre Rauman tehtaan valkaisuun, jos-
sa valkaisu toimii nelivaiheisena eli Do - EOP - D; - P. Ennen valkaisua happival-
kaisusta tuleva massa pestaan vielda EP-puristimella, jotta massa saataisiin mahdolli-
simman puhtaana tulemaan valkaisuun ja ndin saataisiin véltettya turhien kemikaali-

en annostelua Dg-vaiheeseen.
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5.1 Dgy-vaihe

Do-vaihe toimii valkaisun ensimmaisend prosessivaiheena, jossa poistetaan jéljella
olevasta ligniinistd suurin osa EOP-vaiheen kanssa. Vaikuttavana kemikaalina vai-
heessa toimii klooridioksidi (ClO,). Massan vaaleus ei juuri Do-vaiheessa nouse,
koska vaiheen tarkoituksena onkin hajottaa jaljelld olevaa ligniinia. Vaiheessa olevat
prosessiolosuhteet eivét ole otolliset massan vaaleuden nousulle, vaan ne on optimoi-
tu ligniinin hajoamista silmalla pitden. Siksi vaiheen pH onkin s&adetty siten, ettd
ligniinin hajoaminen olisi voimakasta. Vaiheessa vallitseva pH on 3 — 4. Do-
vaiheeseen annostellaan tyypillisesti isoja maaria klooridioksidia, koska sitd kuluu

jossain méarin myos haluamattomiin sivureaktioihin. /10/

5.2 EOP-vaihe

EOP-vaihe, tunnetaan myos alkaliuuttona, on Dg:n kanssa valkaisun tarkeimmat
jaannosligniinia poistavat prosessivaiheet. Nama kaksi vaihetta poistavat valkaisuun
tulevasta jaannosligniinista lahes kaiken. Tassd vaiheessa on tarkoitus liuottaa ja
poistaa Dg:ssa syntyneitd reaktiotuotteita. Vaihe myds muokkaa kuidun rakennetta
niin, etta se olisi otollinen seuraavaa vaihetta varten. Vaiheen vaikuttavina kemikaa-
leina toimii natriumhydroksidi (NaOH) ja vetyperoksidi (H20,). Vaiheen pH séade-

taan yleensa NaOH-annoksen kanssa valille 10,5 - 11. /8/

Ennen vaiheessa kaytettiin ainoastaan natriumhydroksidia, mutta lisakemikaaleja
alettiin lisdédmaan vaiheeseen jotta saataisiin valkaisun kapasiteettia nostettua ja kus-

tannuksia alennettua. /8/

5.3 Dj-vaihe

D;-vaihe toimii loppuvalkaisun ensimmaisend prosessivaiheena, jossa varsinainen
massan vaaleuden nosto tapahtuu. Vaikuttavana kemikaalina vaiheessa toimii kloori-
dioksidi kuten Dy-vaiheessakin. Tassé vaiheessa massan kappaluku ei enaa juurikaan
laske verrattuna alkuvalkaisun kappaluvun laskuun. Paatehtavand on tummaa varia

aiheuttavien yhdisteiden seké erilaisten mekaanisten epapuhtauksien kuten tikkujen
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poistaminen massasta. Di-vaiheen pitkien viiveiden ansiosta on mahdollista korjata

alkuvalkaisussa tapahtuneita virheita klooridioksidiannostusta nostamalla.

Klooridioksidin optimaalisin valkaisuvaikutus saavutetaan neutraaleissa tai hieman
happamissa olosuhteissa pH 4 - 6, mutta taas tikkujen ja massan lujuusominaisuuksi-
en kannalta huomattavasti happamemmat olosuhteet ovat paremmat pH 3 - 4. Joten
D;-vaiheen térkein prosessisuure onkin vaiheen jalkeinen pH. Optimaalisen pH tason
I6ytdminen on aina jokaisessa valkaisussa erilainen ja riippuu paljon valkaisussa val-

litsevista olosuhteista. /8/

5.4 P-vaihe

P-vaihe toimii valkaisun viimeisend valkaisuprosessina, jonka jalkeen massa on saa-
vuttanut tdysvaaleuden. Vaiheessa vaikuttavana kemikaalina toimii vetyperoksidi
(H20,), joka toimii seké jaannosligniinin poistajana etta varillisten yhdisteiden hapet-
tajana ja véarinpoistajana. Vaikka vetyperoksidi toimii my6s jadnndsligniinin poista-
jana, ovat reaktiot jaannosligniinin kanssa hitaita. Vetyperoksidin hajoamisrektiota
kKiihdyttavat raskasmetallit kuten rauta ja kupari tulee poistaa prosessista hyvin ennen
massan menemista P-vaiheeseen. Rakasmetallien poisto tapahtuu D-vaiheissa joissa

vaiheiden happamat olosuhteet poistavat raskasmetalleja. /8/

P-vaiheessa tulisi olla pitka viive ja korkea lampdtila, ettd vetyperoksidi ehtii rea-
goimaan massassa olevan jaannosligniinin ja varillisten yhdisteiden kanssa. Vaiheen
pH on selvasti alkalisella puolella, jotta perhydroksyyli-ioneita muodostuisi. Liian
korkea pH kiihdyttaa perhydroksyylin hajoamista, joten hyva pH alue on 9 - 11. P-
vaiheen toimiessa valkaisun viimeisena prosessivaiheena sellusta ei tarvitse erikseen
havittdd klooridioksidijaanteitd. Myos vaaleuden pysyminen sellussa paranee P-

vaiheen jalkeen. /7/

5.5 Valkaisukemikaalit

ECF-sellua valmistavalla sellutehtaalla kéytetdan valkaisussa kemikaaleina klooridi-

oksidia, vetyperoksidia, happea ja natriumhydroksidia. Valkaisukemikaalien tar-
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keimmat reaktiot jd&nndsligniinin kanssa ovat ligniinin aromaattisen renkaan hapet-
tuminen ja karboksyylihappojohdannaisten muodostaminen. Ne edesauttavat lignii-
nin liukenemista valkaisuprosessin aikana. Valkaisukemikaalien tehoa voidaan kuva-
ta niin sanotulla aktiivikloori-lukuna eli kuinka monta hapetusasteen muutosta verrat-
tuna klooriin eri kemikaaleilla tapahtuu. Taulukossa 2 on esitetty eri valkaisukemi-

kaalien aktiiviklooriarvoja. /7/

Taulukko 2. Valkaisukemikaalien aktiiviklooriarvot /6/

Kemikaali Aktiivikloori arvo

Kloori (Cly) 1
Klooridioksidi (CIO,) 2,63

Happi (Oy) 4,44
Vetyperoksidi (H,0>) 2,09

5.5.1 Klooridioksidi (ClO,)

Klooridioksidia kaytettaan valkaisukemikaalina Dy ja D, vaiheessa. Nykyajan sellu-
tehtailla missa valmistetaan ECF-sellua, klooridioksidi on ainut klooria siséltavé ke-
mikaali. Klooridioksidi on erittdin myrkyllinen ja r&jahdysherkk& kaasu, joten se
valmistetaan aina tehtaalla. Klooridioksidin valmistukeen on monta eri vaihtoehtoa,
jotka eroavat toisistaan lahtokemikaalien ja valmistusprosessin suhteen. Taulukossa 3
on listattu eri klooridioksidin valmistusprosesseja ja niissé kaytettavia kemikaaleja,
syntyvia sivutuotteita ja klooridioksidin valmistukseen kaytettavé energian tarve.
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Taulukko 3. Klooridioksidin erivalmistus menetelmien arvoja listattuna. /6/

> o
S

£ & L o
A’Qké? {g-a l@ n.’?’:t‘ & & @ C? Q
& 2 & PO B A S S
F§& Fo, F8F S FES
£ 4§ F P @ P e%z{a & & & Q—“éo & & &
Lihtokemikaalit Kloridipohjaiset MeOH pohj. | H2O2Z pohj.
NaClOs, t1CIOz 175 1.8 1.66(1.68 168 175 - 162 | 1.65 1.62|1.66 1.65
S0z thClOz 065 - - - - - - 0.38 | - - - -
H2S04, ttCIOz 13 29 485|16 075 - - 042| 10 0.8 078 2.05
MeOH, ttCIO2 - 02 - - - - - - 0.18 0.18| - -
NaCl, thCIOz - 01 08810 - - - 0.27 - - - -
HCI, thClOz - - - - 058 14 - - - - - -
Clz, thClO2 - - - - - - 0.73 - - - - -
NaOH, thClOz - - - - - - - - o021 - - -
HzOz, thCIO2 - - - - - - - - - - |0.31 029
Sivutuotteet
Jitehappo yht,, tHCIO2 |27 33 56 |23 11 09 - 146 13 11|11 24
- Na2504, ttClOz 12 13 23|23 11 - - 146 [ 1.05 11|11 1.1
- H2504, thCIO2 15 188 33 - - - - - 0.25 - - 1.3
- NaCl, titClOz2 - - - - - 096 - - - - - -
Clz, thClO2 - - 04 |04 04 04 - - - - - -
Clzin ClOz-vesi, thCIO2z | - - 02|02 02 02 02 02001 001001 0.01
Oz, tHCIO2 - - - - - - - - - - |0.27 0.26
Tarvittava energia
Sahka, KWh/CIOz 80 80 120|120 120 120 8900 100 | 100 120|100 80
Héyry, V1CIO2 - - - |87 75 BTaswgnrsw 8 | 42 5 | 5 -

Klooridioksidi on nykyaikeisella sellutehtaalla tarkein ja tehokkain valkaisukemikaa-
li, sekd myos selektiivisyydeltaan ligniinin suhteen erinomainen. Oikeanlaisissa olo-
suhteissa klooridioksidi ei juuri reagoi massan hiilihydraattien kanssa. Klooridioksi-
din vaaleutta nostava vaikutus perustuu sek& varillisten ligniiniyhdisteiden liuottami-

seen ettd jadannosligniinin kromoforirakenteiden muuttamiseen. /7/

Taulukosta 2 on havaittavissa, etta klooridioksidin aktiiviklooriarvo on 2,63. Tama
tarkoittaa sitd, ettd yksi kilogramma klooridioksidia vastaa hapetuskyvyltdén 2,63

kilogrammaa klooria. /7/
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5.5.2 Natriumhydroksidi (NaOH)

Natriumhydroksidia eli kansankielelld lipedd kaytetdan alkaliuuttovaiheessa. Lipeé
toimitetaan tehtaalle noin 50 % vakevyisend vesiliuoksena ja tehtaalla se laimenne-
taan prosessiin sopivaksi. Lipedn on tarkoitus neutralisoida klooridioksidin kanssa
reagoinutta ligniinid pesussa liukenevaan muotoon eli ne muodostavat liukoisia suo-

loja lipeén kanssa. /7/

5.5.3 Vetyperoksidi (H,0,)

Vetyperoksidia kdytetdan paakemikaalina P-vaiheessa ja EOP-vaiheessa vaiheen te-
hostamiskemikaalina. Vetyperoksidi on kloorikemikaaleihin ja muihin happokemi-
kaaleihin verrattuna huono ligniinin mutta hyva kromoforien poistaja. Vetyperoksi-
din reaktiot ligniinin kanssa vaativat pitkan viiveen ja korkean lampétilan. Vetyper-
oksidi dissosioituu alkalisissa oloissa. Vetyperoksidi reagoi hydroksidi-ionin kanssa

ja muodostuu perhydroksyyli- ioni ja vetta. (1)

H,0, + OH & 00H™ + H,0 1)

Perhydroksyyli-ioni on erittdin aktiivinen ja pystyy hapettamaan varié antavia lignii-
nin kromoforiyhdisteita varittdmiksi. Korkea pH on perhydroksyyli-ionin muodos-

tumisen kannalta tarked, mutta liian korkea pH taas edistaa sen hajoamisreaktiota.

200H & 0, + OH™ )

My®0s useat raskasmetallit kuten rauta ja kupari katalysoivat myds kyseista hajoamis-
reaktiota. Siksi nédiden raskasmetallien poistaminen massasta on tarkedd jotta vety-
peroksidista saatu valkaisuvaikutus pystytddn maksimoimaan ja kemikaalin kulutusta

pienennettya. /7/
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5.5.4 Happi (Oy)

Hapella on nyky&én tehostettu joillakin tehtailla alkaliuuttovaihetta, jotta saataisiin
vaiheen ligniinin hapetusta tehostettua ja nain ollen loppuvalkaisun osalta laskettua

kemikaalikustannuksia.

Happea kéytetddn pédosin happivalkaisun puolella ennen varsinaista valkaisua. Hap-
pi on perustilassaan lieva hapetin. Happimolekyylin reagoidessa, se pelkistyy eri vai-
heiden kautta vedeksi. (3) /8/

0, —» H,0, - H,0 (3)

Happivalkaisulla voidaan véhentad ligniini pitoisuutta jopa 40-50 % ilman massan
lujuusominaisuuksien merkittdvada huononemista. Toivottuja reaktioita ovat ligniinin
hapettuminen ja hajoaminen valkolipedan liukenevaksi, seka tummaa véria aiheutta-

vien kloroformien muuttaminen vdhemman haitalliseen muotoon. /8/

5.6 Massan pesu valkaisussa

Jokaisen valkaisuvaiheen jalkeen massa pestaan erillisella DD-pesurilla (Drum Disp-
lacer), jolla pyritddn pesemaan massasta reagoinut ligniini ja vaiheista jaaneet yli-
maara kemikaalit pois. Pesulla pyritddn myds saamaan olosuhteet suotuisiksi seuraa-
vaan vaiheeseen. Pesujen onnistuminen on tarkedd seuraavia valkaisuvaiheita ajatel-
len. Hyvéll& pesutuloksella pystytddn vahentdmaén huomattavissa méaarin seuraavas-
sa valkaisuvaiheessa kaytettavien kemikaalien méarad. Tama taas auttaa laskemaan
kemikaaleista koituvien kustannuksien maaraa. Mitd véhemman massan pesussa saa-
daan poistettua liuennutta ligniinid ja muita orgaanisia aineita, sitd enemman joudu-
taan kayttamaan valkaisukemikaaleja massan valkaisemiseen. Varsinkin valkaisun
ensimmadisten vaiheiden pesut ovat tdssé ratkaisevassa asemassa, koska niissé vai-
heissa poistetaan eniten ligniinid massasta. My6s happivalkaisusta tulevan massan
tulee olla hyvin pesty, ettd pystytddn hyddyntdmaan valkaisun ensimmaisen vaiheen
kemikaalit ligniinin poistamiseen eika jo valmiiksi reagoineiden ligniiniyhdisteiden
jatkoreaktioihin. /6/
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5.6.1 DD-pesuri (Drum Displacer)

DD-pesuri on paineellinen rumpusuodin, jossa kdytetddn ylipainetta massan saosta-
miseen ja syrjaytyspesuun. Pesuri voi sisaltdd 1 - 4 pesuvaihetta ja massa pestaan
vastavirtapesuna eli puhtain pesuneste tuodaan viimeiseen pesuvaiheeseen pesurissa.
Massa syotetdan pesuriin 4 - 10 %:n sakeudessa, riippuen vallitsevista prosessiolo-
suhteista. Massan kuljettua rumpua pitkin pesuvaiheiden lapi, se tulee pudotus-
vyohykkeelle jossa kakun alle puhalletaan ilmaa jotta massakakku irtoaa rummun
pinnasta ja tippuu purkuruuville. Purkuruuvi kuljettaa massan kohti seuraavaa pro-

sessivaihetta. Kuvassa 6 on esitetty vastavirtapesu DD-pesurissa. /6/

A A 4

Kuva 6. Vastavirtapesu DD-pesurissa /6/

5.7 Valkaisun olosuhteet

Valkaisun eri vaiheissa vallitsee erilaiset olosuhteet pH:n, lampdtilojen, paineen ja

viiveaikojen osalta myds kemikaaliannokset ovat erilaisia vaiheesta riippuen. Alku-
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valkaisun puolella olosuhteet on saddetty ligniinid poistavaksi. Kemikaaliannokset

ovat alkuvalkaisun puolella suurempia, viiveet lyhyempid ja lampatilat alempia.

Loppuvalkaisussa massan vaaleus nostetaan halutulle tasolle ja pyritddn saamaan
vaaleus séilymé&éan massassa mahdollisimman hyvin. Olosuhteet loppuvalkaisussa on
séadetty massan vaaleutta nostaviksi eli sielld pyritddn hapettamaan ja vaalentamaan
varillisia yhdisteitd ja mahdollisia tikkuroskia. Kemikaaliannokset ovat pienempid,
lampotilat korkeampia ja viiveet huomattavasti pidempia kuin alkuvalkaisun puolel-

la. Taulukossa 4 on esitetty valkaisuvaiheissa vallitsevia olosuhteita.

Taulukko 4. Valkaisuvaiheiden olosuhteita /6,10/

Mittaukset Do-vaihe EOP-vaihe D;-vaihe P-vaihe
Lampdtila [°C] 55-65 55-80 6575 75-85
Viive 15— 40 min 1-2h 1.5-3h n.1lh
pH 2-3 10,5-11 35-5 10-11
Kemikaaliannos 20-40 10-20 10-20 <5
[kg/ADt]
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KOKEELLINEN OSA

6 VALKAISUN OPTIMOINTIA

Tehtaan vuosihuoltoseisokin jalkeen huomattiin hyvin nopeasti seisokin myonteiset
vaikutukset valkaisun osalta. Valkaisun kemikaalikulutukset olivat pienentyneet ja
massa vaaleni melkein tayteen vaaleuteen jo ennen valkaisun viimeistd vaihetta,

minka puolesta olikin hyvé aloittaa valkaisun optimointi.

Klooridioksidivaiheiden pH:n sadtdmisessé oli kdytetty ennen seisokkia rikkihappoa,
mutta sen annostelu vaiheiden pH:n séatdmiseen lopetettiin heti seisokin jalkeen,

koska pelkélla klooridioksidilla saatiin laskettua vaiheiden pH halutulle tasolle.

6.1 Vetyperoksidin vahentdminen EOP-vaiheessa

Ensimmaéisend koeajona vahennettiin vetyperoksidia EOP-vaiheessa, RMA 88:lla 25
% ja RMA 90:114 12,5 %. Koeajon perustana oli saada massan ylivaaleneminen hal-
lintaan ja saada véhennettya mahdollisia kemikaalien yliannosteluja valkaisussa.
Koeajon kestoksi maariteltiin viikon mittainen jakso, jotta saataisiin mahdollisimman

hyvin selville mahdolliset vaikutukset.

Vetyperoksidin vahentdminen EOP-vaiheesta ndyttéisi vaikuttavan Di-vaiheen syot-
tovaaleuteen laskevasti, mutta syottévaaleuden laskeminen ei ndyta aiheuttavan on-
gelmia D;-vaiheessa vaaleuden tuottamiseen. Vetyperoksidin vahentdminen ei nosta-
nut muiden vaiheiden kemikaalikulutuksia. Koeajon aikana ilmaantui muutamia val-
kaisuun vaikuttavia haasteita, keittokapan huojunta ja klooridioksidin valmistuksessa
ilmenneet haasteet. Naistd haasteista huolimatta vetyperoksidin véhennys EOP-
vaiheessa on perusteltua, koska kemikaalin vahennykselld ei ollut haittavaikutusta

valkaisuprosessiin eiké lopputuotteen laatuun.
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Kuva 7. Vetyperoksidin vahennys EOP-vaiheesta

Kuvasta 7 pystyy havaitsemaan D;-vaiheen sydttovaaleuden laskun kun peroksidi
annosta tiputettiin EOP-vaiheessa. Kuvassa tummanpunainen on Dg-sy6ttdsailion
vaaleus, punainen on D;-syottéséilion vaaleus ja musta on peroksidi EOP-

vaiheeseen.

Lopputuloksena péaatettiin vahentdd vetyperoksidi annos kaikilla sellulajeilla X ki-
loon tuotettua sellutonnia kohden. Vahennyksen synnyttdmé kemikaalisaasto verrat-
tuna ennen seisakkia oleviin kemikaaliannostuksiin on (X kg/ADt - X kg/ADt). Va-

hennyksesta tuleva sadstd on vuositasolla X kg vetyperoksidia, jos oletetaan tehtaan
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vuosituotannoksi X ADt. Rahallisesti timéa merkitsisi vuositasolla noin X € sdistoa

kemikaalikustannuksissa.

6.2 pH muutoksia

EOP-vaiheen jatté pH:ta laskettiin Y — Y, jotta saataisiin minimoitua alkalin paa-
seminen seuraavaan vaiheeseen ja tata kautta helpotettua D;-vaiheen pH:n saatoa.
EOP:n jatto-pH:n laskeminen antoi myds mahdollisuuden alkaliannosrajojen muut-
tamiseen, minimiannos ennen muutosta oli X — X kg/ADt lajista riippuen ja annostus
laskettiin X kg/ADt kaikilla lajeilla. Minimiannostuksen muuttaminen helpotti pita-
maan vaiheen jattd pH:n halutulla tasolla. Alkalin annostus EOP-vaiheeseen on las-
kenut huomattavasti, verrattaessa sen kulutusta ennen seisokkia olevaan kulutukseen.
Ennen seisokkia kulutus oli X — X kg/ADt ja nyt se on X — X kg/ADt. Keskimé&aréi-
sesti alkalin kulutus vaiheessa on véhentynyt noin 25% kg/ADt, miké tarkoittaisi
noin X kilogramman kemikaalisddstoa. Rahallisesti sadstoa kertyisi vuositasolla noin
X€.

Kuvasta 8 havaitaan vuosihuoltoseisokin ja kemikaaliannostelun minimi- sek& mak-
simirajan uudelleen madarittdmisen vaikutus natriumhydroksidin kulutukseen. Kuvas-

sa punainen on EOP-vaiheen likainen suodos ja musta NaOH EOP-vaiheeseen.
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Kuva 8. EOP-vaiheen NaOH kulutus

Nain isoon kemikaalikulutuksen tippumiseen vaikuttaa seisokissa pestyt pesurit, joi-
den pesuteho on huomattavasti paremmalla tasolla kuin ennen seisokkia. Trendeisté
pystyy havaitsemaan helposti huomattavan kemikaalikulutuksen vahenemisen heti
seisokin jalkeen. Oletettavasti alkalin kulutus tulee naista lukemista nousemaan en-
nen seuraavaa seisokkia, kun pesurit alkaa likaantua ja pesuteho sitd kautta heikke-

nemaan.
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D;-vaiheessa l&hdettiin myds muuttamaan vaiheen pH tavoitteita ja tata kautta paran-
taa vaiheen vaaleuden tuottokykya seké saada mahdollisia kemikaalisaéstoja parem-
man vaalentumisen johdosta. Ensimmaiseksi vaiheen jatto-pH nostettiin maltillisesti
Y — Y, mutta ndin pienelld pH:n muutoksella ei ollut vaikutusta vaiheen jélkeisessa
vaaleudessa. Tamén jalkeen vaiheen syotto-pH:ta nostettiin Y — Y, jonka jalkeen
havaittiin pient& nousua vaiheen jalkeisessa vaaleudessa huolimatta siité, etta vaiheen
syo6ttovaaleus oli vahan alentunut. Trendeistd nayttaa silté, ettd Di-vaihe tuottaa nyt

paremmin vaaleutta kuin pitkiin aikoihin ja pienemmilla klooridioksidi annoksilla.

[

1 | i | I | i | i ——— 7

Kuva 9. D;-vaiheen syotté pH:n vaikutus vaaleuteen
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Kuvasta 9 ndkee D;-vaiheen vaaleuden tuoton nousseen tasollisesti sy6ttd pH:n nos-
tamisen jalkeen. Kuvassa tummanpunainen on P-vaiheen sy6ttGvaaleus, musta on

D;-vaiheen syd6ttovaaleus ja punainen on D;-vaiheen sy6tto-pH.

Vaiheen pH s&&toon otettu NaOH saatamaan pH:ta, koska pelkélld klooridioksidilla
pH olisi huomattavasti alhaisempi kuin asetetut rajat. Myos pienemméll& tuotannolla
vaiheen pH laskee erittdin alhaiseksi ja mahdollisesti haittaa vaiheen vaaleuden tuot-
toa. NaOH:n annostelulla saadaan valtettyd pH:n ajautuminen liian alhaiselle tasolle
jos ajetaan matalammalla tuotantotasolla, tdma helpottaa myos suuremmalla tuotan-
nolla pitdam&én pH:n tasaisempana. Tama tietysti lisdd NaOH:n kulutusta valkaisussa

jonkin verran.

6.3 Ds-vaiheen optimointia

D;-vaiheen jattdvaaleutta lahdettiin laskemaan, koska valkaisun viimeinen vaihe eli
P-vaihe toimi minimi kemikaaliannoksilla ja massa vaaleni helposti ylivaaleaksi. Jat-
tOvaaleutta laskettiin X vaaleusyksikkoa kerrallaan kaikilla lajeilla. JattGvaaleustasot
olivat ennen niiden laskemista RMA 88 X ja RMA 90 X. Jattdvaaleuden tavoitteiden
laskemista jatkettiin kunnes P-vaiheen kemikaaliannostus saatiin nousemaan pois
minimirajalta ja alkoi néin s&atda loppuvaaleutta. Jattbvaaleuden tavoitteet jatettiin
RMA 88 X ja RMA 90 X.

D;-vaiheen klooridioksidin maksimi annostusta pienennettiin kaikilla lajeilla ensiksi
X kg/ADt — X kg/ADt. Jonka jalkeen viela RMA 88 lajilla maksimi annostusta va-
hennettiin X kg/ADt — X kg/ADt. Maksimiannostus rajan laskemisella pyrittiin pie-
nentdmé&én kemikaalin kulutusta ja tatd kautta myos vahentad yliméaaraisen klooridi-
oksidin annostelua vaiheeseen. Annostuksen muuttamisen jélkeen ei ole havaittavissa
notkahdusta vaiheen vaaleuden tuotto kyvyssa huolimatta siitd, ettd vaiheen tulovaa-
leus on tasollisesti alentunut valkaisun tulokapan nostamisen jalkeen. On hyvin mah-
dollista, ett4 ennen annostuksien muuttamista vaiheeseen on annosteltu klooridioksi-
dia turhan isoja maarié, koska jo pienempikin maaré klooridioksidia valkaisee mas-

san vaiheelle asetettuun vaaleustavoitteeseen.
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Maksimiannostuksen muutoksella aikaansaatu kemikaali sééstd on noin 3 — 8 %, mi-
k& vastaa klooridioksidina noin X — X kgcio2/ADt. Vuositasolla sadstoa kertyisi kloo-

ridioksidin kulutuksessa vahintddn noin X kg ja rahallisesti sééstot olisivat noin X €.

6.4 Valkaisun tulokapan nosto

Valkaisuun tulevan massan kappalukua nostettiin RMA 90 lajilla X — X ja RMA 88

lajilla kappa luku on X joka pidettiin ennallaan.

Valkaisun tulokapan nosto nékyi heti Do-vaiheen klooridioksidi kulutuksessa. Kulu-
tus nousi kapan nostamisen jélkeen korkeammalle tasolle kuin mitd se on vuoden
alusta ollut. Klooridioksidin kulutus oli X — X akg/ADt ennen kapan nostamista, nos-
tamisen jalkeen klooridioksidin kulutus kohosi X — X akg/ADt. Kulutus nousi 10 —
14 %, tama vastaa klooridioksidiksi muutettuna X — X kgcioo/ADt. Vuosi tasolla ta-
ma tarkoittaa klooridioksidin kulutuksessa noin X kg lisdyksen ja rahallisesti kemi-
kaalikulutukset lis&antyivat vuodessa klooridioksidin osalta noin X €. Toisaalta ka-
pan nostamisella saavutetaan séé&stda puun kulutuksessa, koska valkaisussa kaytetta-
vat kemikaalit ovat paljon selektiivisempid ligniinin suhteen kuin keitossa ja happi-
delignifioinnissa kaytettavat kemikaalit. Saadulla puun saastolld pitdisi saada kom-
pensoitua klooridioksidin kulutuksesta aiheutuvia kemikaalikustannuksien nousua.
Kapan nostaminen helpottaa my6s soodakattilan toimintaa, koska talteenottoon me-

nevien pesuliemien mukana kulkeutuu vahemman orgaanista ainetta poltettavaksi.

Kuvasta 10 havaitsee klooridioksidin kulutuksen nousun kun valkaisun tulokappaa
nostettiin. Kuvassa punainen on klooridioksidi Dg-vaiheeseen ja musta on Dg-

vaiheen syottokappa.
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Kuva 10. Valkaisun tulokapan nostamisen vaikutus Do-vaiheen klooridioksidin kulu-

tukseen

Kappatason nousu ndhdaan myos valikapassa, joka on tasollisesti alkanut nousemaan
hieman korkeammalle tasolle, mutta ei viel& aiheuta ongelmia loppuvalkaisussa vaa-

leuden tuottamisen kannalta.

6.5 Sakeus ja COD naytteet

Optimointijakson aikana haettiin alkuvalkaisun pesureilta COD naytteitd pesurilta
tulevasta massasta seka sakeusndytteet alkuvalkaisun pesurien syotoista, ettd EOP-
vaiheen sy0tostd, jotta saataisiin vahan kasitysta pesurien pesutehokkuudesta ja vai-
heiden sakeuksista kovemmalla tuotannolla. COD méarityksen avulla saadaan myos



36

selville pesurin rummulle muodostuvan massakakun sakeus. Sakeuksien ja COD

naytteiden tulokset on esitetty alla olevissa taulukoissa.

Taulukko 5. Sakeus tulokset 5.11 RMA 88

_ Tuotanto
Vaihe Sakeus
[ADt/d]
Do pesurin syotto X X
P pesurin syotto X X

Taulukko 6. Sakeus tulokset 7.11 RMA 90

) Tuotanto
Vaihe Sakeus
[ADvd]
Do pesurin syotto X X
Eop-vaiheen syottd X X

Taulukko 7. COD tulokset 19.11 RMA 90

Tuotanto COD
Vaihe Sakeus
[ADt/d] [a/kq]
Do pesuri X X X
P1 pesuri X X X

Taulukko 8. COD tulokset 20.11 RMA 90

) Tuotanto COD
Vaihe Sakeus
[ADt/d] [a/kq]
Do pesuri X X X
P1 pesuri X X X
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7 JOHTOPAATOKSET

Opinndytetyon tarkoituksena oli tehda kemikaalioptimointia valkaisuun, koska edel-
lisesta optimoinnista oli vierahtanyt jo jonkin aikaa ja tuotantotaso nousut myds
huomattavasti edellisen optimoinnin ajoista. N&in ollen oletuksena oli ettd valkaisuun

annosteltaisiin liian suuria maaria kemikaaleja joka nostaa valkaisun kustannuksia.

Tehtaan vuosihuoltoseisokki oli syksylla vahén opinnédytetyoni aloittamisen jélkeen
ja seisokissa saadut positiiviset vaikutukset nahtiin heti tehtaan kaynnistyttya. EOP-
vaiheen peroksidiannos muutoksella saatiin aikaiseksi noin 12 % peroksidisa&sto.
Pesureiden pesemiselld saatiin kemikaalikulutusta laskettua huomattavasti varsinkin
EOP-vaiheessa. Lisdksi pH:n séatamiseen kéytetystd rikkihaposta pystyttiin myos
luopumaan. Téastd paatellen pesureiden peseminen kannattaa suorittaa jokaisessa
vuosihuoltoseisokissa. Peseminen ja kemikaaliannostelun minimi sekd maksimirajo-
jen uudelleen madrittdminen toi kemikaali s&&stdd EOP-vaiheessa 20 — 25 %
NaOH:n osalta.

Tuloksista péaatellen olisi hyva seurailla pesureiden pesutehokkuuksia esimerkiksi
hakemalla pesureiden rummuilta massanaytteité ja tehda niistd COD analyysi. Téall&
saataisiin kerdttya myos tietoa pesureiden toimivuudesta eri tuotantovauhdeilla ja
olosuhteilla. Tata tietoa voisi mahdollisesti myds hyddyntaa pesureiden pesujen op-

timoimisessa ja sitd kautta saada mahdollista sdastoa jatevesipééstoihin.

Valkaisun ylatason sadtamista olisi hyva tehda nyt néin seisokin ja muiden prosessi-
muuttujien muuttamisen jalkeen. Loppuvalkaisun osalta ylatason saadoissa tuntuisi
olevan pienta viilaamista, koska vélilla sd&t0 néyttdisi reagoivan hitaasti vaaleuden

muutoksiin ja ndin ollen saattaa aiheuttaa ongelmia massan loppuvaaleuden kanssa.
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