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Stora Enson Enocellin (EC) sellutehtaalla aletaan tuottaa valkaisematonta rus-
keaa sellua, jota on tarkoitus kayttad sahkopaperin valmistukseen. Sellu vaatii
erityista puhtautta, ja tdman vuoksi tehtaan laboratorion pH:n ja sahkdnjohtavuu-
den mittaukset vaativat paivitysta. Mittauksia tarvitaan sellun puhtauden todenta-
miseksi.

Opinnaytetyon tavoitteena oli uuden sellumassatuotteen vesiuutteen pH- ja sah-
koénjohtavuusmittauksien kayttédnotto Stora Enson Enocellin sellutehtaalla. Tyon
tarkoituksena oli tutustua tarvittaviin standardeihin, ottaa menetelmat kayttéon
tehtaalla ja testata niiden toimivuutta, kirjoittaa menetelmaohjeet ja opastaa me-
netelmien suoritus laboratorion henkilokunnalle. Lisaksi tyossa arvioitiin arkki-
paalien sisaisen sahkonjohtavuuden ja pH:n vaihtelua seka sellumassan varas-
toimisen vaikutusta tuloksiin.

Menetelmien kayttdonotto ja toimivuuden testaaminen toteutettiin testausmit-
tauksien avulla. Naytteina kaytettiin sellutehtaan normaalia ja koeajoista saatua
sahkokayttoon tarkoitettua valkaisematonta sellua. Menetelmien toimivuutta tes-
tattiin vertaamalla menetelmien antamia pH- ja johtokykytuloksia Stora Enson
Imatran tutkimuslaboratorion (IRC) tuloksiin. Vertailu toteutettiin visuaalisesti ku-
vaajien avulla seka tilastollisesti verrannollisten parien t-testin avulla. Arkkipaa-
lien sisaista sahkonjohtavuuden ja pH:n vaihtelua arvioitiin vertailemalla paalien
eri kohdista otettujen naytteiden tuloksia. Sellun varastoimisen vaikutusta arvioi-
tiin vertailemalla pussissa ja tehtaan kaytavalla sailytettyjen naytteiden tuloksia.

Menetelmien kayttoonotto, henkildkunnan opastus seka menetelmaohjeiden kir-
joittaminen saatiin toteutettua tehtaalla onnistuneesti. EC:lla mitatut pH-tulokset
olivat keskimaarin 2,2 % ja johtokykytulokset 4,9 % suurempia verrattuna IRC:n
tuloksiin. Tilastollisen testin perusteella mittauksien keskiarvojen erot olivat tilas-
tollisesti merkitsevia 5 %:n merkitsevyystasolla. Mittauksien valisen eron katsot-
tiin kuitenkin olevan suhteellisesti niin pieni, ettd menetelmat voitiin ottaa tehtaalla
kayttdoon. Selkeaa arkkipaalien sisaista vaihtelua ja massan varastoimisen vaiku-
tusta tuloksiin pidemmalla aikavalilla ei mittauksissa havaittu.

Asiasanat: sellumassa, pH, sahkonjohtavuus, sahkdpaperi
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Stora Enso's Enocell (EC) pulp mill starts to produce unbleached brown pulp,
which will be used to make electric paper. Pulp for electrical purposes demands
specific cleanliness and, thus, the pH and electric conductivity measurements
used at the EC laboratory will require updating. These measurements are needed
to verify the cleanliness of the new pulp product.

The purpose of this work was to implement new pH and electric conductivity
measurements for the laboratory. Moreover, the objective was to examine the
related standards, implement the needed measurements in the laboratory, test
the functionality of the measurements, write method instructions for the measure-
ments, and teach the measurement methods to the laboratory workers. In addi-
tion, the variation of pH and conductivity inside the pulp sheet bales and the effect
of storage on the pH and conductivity values were tested.

The implementation and functionality of the measurements were tested with the
aid of test measurements. In the test measurements, normal pulp and pulp for
electrical purposes were used as a sample. The results from the EC laboratory
were compared to the results of the Imatra Research Center (IRC) where the
same samples were measured. The comparison was performed visually with the
aid of graphs and statistically with a paired sample t-test. The variation of pH and
conductivity inside the pulp sheet bales were tested by comparing sample test
results from different locations of the bale. The effect of storage was evaluated
by comparing the samples stored in a closed plastic bag and samples stored in
a corridor of the pulp mill.

The implementation of the methods, teaching the methods to the laboratory work-
ers and writing of the method instructions were carried out successfully. The
measured pH results were on average 2,2 % higher and conductivity measure-
ments 4,9 % higher than the IRC results. According to the paired sample t-test,
the differences were statistically significant with the significance level of 5 %. Yet,
the differences between the results of EC and IRC were considered so small that
the methods could be taken in use in the EC’s laboratory. The variation of the pH
and conductivity inside the bales or the effect of storage on the pH and conduc-
tivity values did not appear to have had any significant effect.

Key words: pulp, pH, electric conductivity, electric paper
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1 JOHDANTO

TyO toteutettiin Stora Enson Enocellin sellutehtaalla Uimaharjussa. Tehdas on
perustettu vuonna 1967 ja se tuottaa havusellua muun muassa pakkaus- ja pa-
periteollisuuteen (Stora Enso, n.d.). Tehtaalla on tarkoitus aloittaa tuottamaan
valkaisematonta ruskeaa sellua, jota kaytetaan sahkopaperin valmistukseen.
Sahkokayttoon tarkoitetun paperin valmistukseen tarkoitettu sellu vaatii erityista
puhtautta, ja tdman vuoksi tehtaan laboratorion mittausmenetelmat vaativat pai-
vitysta. Yksi paivitettava osa-alue liittyy sellumassan vesiuutteen pH:n ja sahkon-

johtavuuden mittauksiin, joita tarvitaan sellun puhtauden todentamiseksi.

Sellumassan kemiallisen puhtauden maarittamiseen kaytettaville menetelmille
on olemassa useita eri sellumassan vesiuutteen pH:n ja johtokyvyn mittaamiseen
perustuvia standardeja. Stora Enson Imatran tutkimuslaboratoriossa on naihin
standardeihin perustuen kehitetty mittausmenetelmat, joka on tarkoitus siirtaa
Enocellin tehtaan laboratorioon massan laadun seuraamista varten. Menetelmien
siitdminen tehtaan laboratorioon vaatii kuitenkin erilaisten kaytannon asioiden

huomioimista ja testausta.

Taman tyon tavoitteena on uuden sellumassatuotteen vesiuutteen pH- ja sahkon-
johtavuusmittauksien kayttéonotto Stora Enson Enocellin sellutehtaalla. Tyon en-
sisijaisena tarkoituksena on tutustua tarvittaviin standardeihin, ottaa menetelmat
kayttoon tehtaalla, testata menetelmien toimivuutta, kirjoittaa menetelmaohjeet ja

opastaa menetelmien kayttd laboratorion henkildkunnalle.

Menetelman toimivuutta on tarkoitus testata vertaamalla tuloksia Imatran tutki-
muslaboratorion tuloksiin. Kattavaa verifiointia ei ole tarkoitus tehda vaan tarkoi-
tuksena on varmistaa, etta tehtaan menetelma antaa samoja tuloksia kuin tutki-
muslaboratorion menetelma. Toimivuuden lisaksi mittauksien avulla on tarkoitus-
arvioida arkkipaalien sisaista sahkonjohtavuuden ja pH:n vaihtelua seka sellu-

massan varastoimisen vaikutusta mittaustuloksiin.



2 SELLUMASSA SEKA SEN VALMISTUS JA KAYTTO

21 Sellu ja massa

Kielitoimiston sanakirja maarittelee sanan "sellu” seuraavasti: "paperin, kartongin
Ja pahvin raaka-aineeksi puukuiduista kem. menetelmin teollisesti valmistettu
massa’ (Kotimaisten kielten keskus, n.d.). Sanastokeskuksen TEPA-termipankki
maarittelee sellun yksinkertaisesti kemialliseksi massaksi (Sanastokeskus, n.d.).
Englanninkielisella sanalla "pulp” taas tarkoitetaan massaa, joka sisaltda puusta
tai muusta lignoselluloosamateriaalista mekaanisesti ja/tai kemiallisesti erotettuja
kuituja, jotka on sekoitettu veteen (Biermann 1996, 55). Englanninkielinen sana
"pulp” on siis laajempi kasite kuin suomenkielinen sana "sellu”, jolla tarkoitetaan
vain kemiallisten menetelmien avulla valmistettua massaa. Tassa tyossa on kay-
tetty sanaa "massa” kuvaamaan kaikilla menetelmilld tuotettua massaa (vastaa
siis sanaa "pulp”). Sanoilla "sellu” tai "sellumassa” kuvataan massaa, joka on val-

mistettu kemiallisilla menetelmilla.

Massa koostuu siis puu- tai kasvimateriaalista massan valmistuksessa erote-
tuista sellukuiduista. Kuitujen sisaltama selluloosa on maailman yleisin luonnon-
polymeeri ja yleisin massan valmistuksessa kaytetty kuitujen lahde on puu. Puun
lisaksi kuitujen lahteena kaytetaan muun muassa bambua, kierratyspaperia seka

vilielykasveja kuten hamppua tai pellavaa. (Alén 1999, 34; Walker 2006, 478)

Puu koostuu selluloosan lisaksi hemiselluloosasta ja ligniinista seka erilaisista
orgaanisista uuteaineista seka pienista maarista epaorgaanisia aineita (Kuvio 1).
Eri ainesosien maarat vaihtelevat muun muassa eri puulajien mukaan. Selluloosa
on molekyylirakenteeltaan lineaarinen polymeeri, joka koostuu D-anhydro-glu-
kopyranoosi (tai B-D-glukoosi) monomeereista, jotka ovat linkittyneet toisiinsa (1-
>4)-glykosidisidoksilla. Selluloosa muodostaa herkasti useita molekyylin sisaisia
ja molekyylien valisia vetysidoksia, jotka vahvistavat molekyylien rakennetta ja
littda yhteen useita molekyyleja rinnakkain. Tama tekee siita kemiallisesti kesta-
vamman verrattuna hemiselluloosaan tai ligniiniin. (Alén 1999, 34-35; Knowpulp
2024a; Walker 2006, 23—-24)
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KUVIO 1. Puun rakenneosat. Suurin osa puusta koostuu suurimolekyylisesta ai-
neksesta eli polysakkarideista (hiilihydraateista) ja ligniinista. Lisaksi puu sisaltaa

uuteaineita ja epaorgaanista tuhkaa. (Knowpulp 2024a)

Hemiselluloosa on selluloosan lisaksi toinen puussa suurella pitoisuudella esiin-
tyva hiilihydraatti. Hemiselluloosamolekyylit ovat haaroittuneita polysakkarideja,
jotka muodostuvat useista erilaisista monosakkarideista. Todennakdisesti amor-
fisemman rakenteen ja pienemman polymerisaatioasteen vuoksi hemiselluloo-
salla on heikompi lampokestavyys ja kemiallinen kestavyys selluloosaan verrat-
tuna. Ligniini on puukuitujen valisen valilamellin paakomponentti, joka sitoo pui-
den kuituja toisiinsa ja parantaa puun jaykkyytta. Ligniinilla ei ole selkeaa saan-
nodllista kemiallista rakennetta ja se on rakenteeltaan monimutkaisempi ja epa-
saanndllisempi polymeeri kuin selluloosa ja hemiselluloosa. (Alén 1999, 35-36,
39-43; Knowpulp 2024a; Walker 2006, 36-37, 40, 43-47)

Sellumassan valmistuksen tavoitteena on saada talteen puuaineksesta hiilihyd-
raatit eli selluloosa ja hemiselluloosa ja poistaa ligniini, uuteaineet seka muut
epapuhtaudet niin, ettd mahdollisimman vahan hiilihydraateista menetetaan ero-
tusprosessin mukana. Lisaksi tarkoituksena on sailyttaa selluloosaa paljon sisal-
tavat kuidut niin pitkina ja vahvoina kuin mahdollista. Massan valmistusmenetel-
mia on useita ja ne voidaan jakaa karkeasti mekaanisiin, puolikemiallisiin ja ke-
miallisiin menetelmiin. Mekaanisessa menetelmassa puuaineksesta irrotetaan
kuidut esimerkiksi hiomalla puuta hiomakivea vasten. Puolikemiallisissa mene-

telmissa puu kasitelldan ensin kemikaaleilla, joilla liuotetaan osa ligniinista ja he-
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miselluloosasta pois, ja taman jalkeen kuidut irrotetaan mekaanisesti. Kemialli-
sessa menetelmassa kuidut irrotetaan puuaineksesta pelkastaan keittamalla
puumateriaali kemikaaleissa. Kemialliset kaupallisesti merkittavat menetelmat
jaetaan sulfiittimenetelmiin, jossa keittoliuoksena kaytetaan sulfiittiliuosta eri pH-
tasoilla ja sulfaattimenetelmiin, jossa keittoliuoksena kaytetdan emaksista valko-
lipeda. (Gustafsson ym. 2011, 197-202; Knowpulp 2024b; Walker 2006, 480)

2.2 Sulfaattimenetelma

Sulfaattimenetelmd& on kaytetyin menetelma sellumassan valmistuksessa.
Vuonna 2023 maailmanlaajuisesti kaikesta tuotetusta massasta sulfaattimenetel-
malla tuotetun massan osuus oli 75,7 %. (CEPI 2024, 8) Kuvassa 1 on esitetty
sulfaattimenetelman tuotantolinja. Tuotantolinja koostuu keittoprosessia edelta-
vasta puun kasittelysta, varsinaisesta keittoprosessista seka keiton jalkeisista
happidelignifiointi- ja valkaisuprosesseista seka erilaisista pesuvaiheista. Kuitu-
linjan lisdksi prosessi sisaltaa kemikaalikierron, jossa keitossa kaytetyt kemikaalit
kierratetddn uudelleen kayttéon. (Gustafsson ym. 2011, 197-202; Knowpulp
2024b)
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KUVA 1. Sulfaattisellun tuotantolinja. (Knowpulp 2024c)

Ennen keittovaihetta puu kuoritaan kuorintarummuissa, pestaan ja haketetaan.

Kuorinnan ja pesun tarkoituksena on poistaa puumateriaalista kuori seka muut
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epapuhtaudet. Haketuksessa puu pilkotaan pieniksi paloiksi, jotta keittoproses-
siin saadaan tasalaatuista ja helposti kasiteltavaa puuainesta. (Knowpulp 2024b;
Walker 2006, 484)

Keittoprosessin tarkoituksena on liuottaa puusta ligniinia kemikaalien ja lammon
avulla niin, etta puun kuidut saadaan erotettua ja ne sailyvat mahdollisimman pit-
kina ja ehjina. Keitossa kasitelty puuhake keitetaan korkeassa paineessa ja lam-
potilassa (165-175 °C) yhdessa valkolipean kanssa. Valkoliped on emaksinen
(~pH 14) vesiliuos, jonka keiton kannalta tarkeimmat kemikaalit ovat natriumhyd-
roksidi (NaOH) ja natriumsulfidi (Naz2S). NaOH:n tarkein tehtava on pilkkoa lignii-
nimolekyyleja katkomalla ligniinin eetterisidoksia ja nain saada ligniini liukene-
maan emaksiseen liuokseen. Na2S:n ja siitd muodostuvien vetysulfidi-ionien tar-
koitus on nopeuttaa ligniinin liukenemista seka vahentaa hiilihydraattien liukene-
mista. (Gustafsson ym. 2011, 198; Knowpulp 2024b)

Keiton jalkeen sellumassa seulotaan ja pestdan. Seulonnassa sellumassasta
poistetaan epataydellisesti liuennut hakepuu seka muut massaan jaaneet epa-
puhtaudet. Pesussa kaytetyt keittokemikaalit ja niihin liuenneet puun yhdisteet
kuten ligniini pestaan pois sellumassasta. Ligniiniyhdisteita sisaltava pesuneste
eli mustalipea kerataan talteen ja siirretdan kemikaalikiertoon, jossa kaytetyt keit-
tokemikaalit otetaan talteen ja kierratetdan takaisin sellun keittoon. (Gustafsson
ym. 2011, 203-204)

Happidelignifiointi on keittovaihetta selektiivisempi prosessi, jonka avulla sellu-
massasta poistetaan keiton jalkeista jaanndsligniinia pilkkomatta samalla merkit-
tavasti selluloosan ja hemiselluloosan molekyyleja. Happideligfioinnissa sellu-
massan ligniinia poistetaan hapen ja emaksisten liuosten (hapetettu valkolipea
tai NaOH) avulla. Hapen rooli on hajottaa ja hapettaa ligniinia niin, etta se liuke-
nee paremmin emaksiseen liuokseen. Lisaksi sen tarkoitus on tuhota ligniinin va-
rillisia yhdisteita ja poistaa epapuhtauksia kuten pihkaa massasta. Prosessin jal-
keen kasitellysta sellumassasta pestaan jalleen pois liuenneet reaktiotuotteet ja
jaannoskemikaalit. (Germgard ym. 2011, 685-686; Knowpulp 2024b)
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Happidelignifoinnin jalkeen massan vaaleutta ja puhtautta voi edelleen parantaa
joko poistamalla tai vaalentamalla massaan jaanytta jaanndsligniinia, joka on var-
jaytynyt keittokemikaalien vaikutuksesta ruskeaksi. Valkaisussa kaytetaan kemi-
kaaleja, jotka ovat selektiivisempia ligniinin liuottamiseen, kuin keitossa tai hap-
pilignifioinnissa kaytetyt kemikaalit. Valkaisussa kaytettavia kemikaaleja on
useita, jotka reagoivat erilaisten ligniinimolekyylien kanssa. Naita ovat muun mu-
assa kloori (Cl2), otsoni (Os), peroksihapot, klooridioksidi (ClOz2), happi (Oz2), hy-
pokloriitti (NaOCI, Ca(OCl)2) ja vetyperoksidi (H202). (Knowpulp, 2024b)

Lopuksi massa jalkilajitellaan, kuivataan, arkitetaan ja paalataan. Jalkilajittelun
tarkoitus on poistaa valkaistusta sellusta erilaisten pyorrepuhdistimien ja sihtien
avulla roskia kuten kuorta, hiekkaa, tikkuja tai uuteainesakkoja. Sellumassan kui-
vauksen tarve riippuu siita, onko kyseessa integroitu laitos, jossa kuivaamatonta
sellumassa kaytetaan suoraan paperinvalmistuksessa, vai integroimaton laitos,
jossa sellu kuivataan ja paalataan kuljetusta varten. Kuivattu sellu leikataan ar-

keiksi ja paalataan paaleiksi ja pakataan. (Knowpulp, 2024b)

2.3 Erilaiset massat ja niiden kayttokayttokohteet

Massan laatuun ja sen valmistuksen saantoon voidaan vaikuttaa raaka-aineen
laadun kuten kaytetyn puun ja sen ominaisuuksien avulla, hakkeen laadun ja par-
tikkelikoon avulla seka keittoprosessin olosuhteiden kuten kemikaalien maaran
ja koostumuksen, keittoajan ja [ampdtilan avulla. (Gustafsson ym. 2011, 198) Eri-
laisille massoille ei kuitenkaan ole olemassa selkeita luokittelujarjestelmia, vaan
niita kuvataan esimerkiksi kaytetyn raaka-aineen eli puulajin, massan vaaleuden
ja valkaisutavan mukaan. Tama johtunee ainakin osittain siita, etta massalle on
vaikea l0ytaa sellaisia parametreja tai tunnuslukuja, jotka aukottomasti kuvaisivat
massan ominaisuuksia ja sen sopivuutta tietyn lopputuotteen raaka-aineeksi. Joi-
tain valmiista massasta tehtavia tyypillisia maarityksia, jotka kuvaavat sen sovel-
tuvuutta paperin valmistukseen, ovat muun muassa roskaluku, jalkikellertavyys,
uuteainepitoisuus, viskositeetti ja kuitupituus. (Knowpulp 2024d; Knowpulp
2024¢€)
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Euroopan paperiteollisuuden liitto (CEPI) jakaa tilastoissaan massalaadut karke-
asti puuperaisiin massoihin, ei-puuperaisiin ja muihin massoihin seka kierratys-
massoihin. Puuperaiset massat on eroteltu lisaksi tarkemmin massan tuotanto-
menetelman perusteella mekaanisiin, puolikemiallisiin ja kemiallisiin massoihin,
jotka on edelleen jaettu valkaistuihin ja ei-valkaistuihin seka sulfaatti- tai sulfiitti-
menetelmalla tuotettuihin. Ei-puuperaiset ja muut massat sisaltavat massat,
joissa raaka-aineena on kaytetty puun sijasta kasviperaisia raaka-aineita kuten
olkea, bagassia (sokeriruokoa) ja bambua seka lisdksi myos puuraaka-aineesta
valmistettavan liukosellun, jolla tarkoitetaan korkealaatuista ja korkean selluloo-
sapitoisuuden omaavaa valkaistua massaa. Kierratysmassat sisaltavat nimensa
mukaisesti massat, joiden raaka-aineena on kaytetty kierratyspaperia. (CEPI
2025, 12-14) Vuonna 2023 maailmanlaajuisesti kaikesta tuotetusta massasta
79,8 % tuotettiin kemiallisesti ja 20,0 % tuotettiin mekaanisesti tai puolikemialli-
sesti. Ei-puuperaisen massan osuus kokonaistuotannosta oli 0,3 %. (CEPI 2024,
8)

Massaa kaytetaan paaasiassa raaka-aineena erilaisten paperi-, kartonki- ja pah-
vilaatujen valmistuksessa. Paperi- ja pahvilaatuja on paljon erilaisia ja CEPI
(2025) jakaa ne karkeasti painopapereihin (sisaltaen sanomalehtipaperit ja tulos-
tus/kirjoituspaperit), pakkauspapereihin ja -pahveihin, pehmopapereihin (vessa-
paperit ja muut hygieniatuotteissa kaytetyt paperit) seka erikoispapereihin (teolli-
suuteen ja erikoiskohteisiin kaytetyt paperit, jotka vaativat paperilta erikoisomi-
naisuuksia). (CEPI 2025, 23—-29) Vuonna 2023 ylivoimaisesti suurin osuus tuote-

tusta paperista kuului pakkauspapereihin ja -pahveihin (62,4 %). (CEPI 2024, 15)

2.4 Sahkokayttoon tarkoitettu massa

Erikoispapereiden kayttdmaarat ovat tavallisesti paljon pienempia kuin tavalli-
sissa kayttokohteissa kaytettyjen papereiden, mutta ne vaativat paperilta ja mas-
salta tiettyja erikoisominaisuuksia. Erikoisuusominaisuuksia voivat olla muun mu-
assa erilaiset mekaaniset lujuusominaisuudet kuten markalujuus, elastisuus tai
jaykkyys, mekaaniset rakenneominaisuudet kuten tasalaatuisuus tai huokoisuus,
tai lisaksi esimerkiksi paperin absorptio-ominaisuudet, sahkoiset ominaisuudet
seka puhtausominaisuudet. (Meinander 2000, 102-105)
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Sahkodkayttoon tarkoitetun paperin tarkeat ominaisuudet liittyvat sen sahkonjoh-
tokykyyn seka sahkon eristekykyyn. Kovalenttisesti yhdistyneet polymeerit kuten
selluloosa ovat hyvia materiaaleja sahkoeristeena, koska niissa elektronit ovat
tiukasti kiinni atomeissa ja ne eivat pysty likkumaan molekyylien valilla. Nain ol-
len ulkoinen sahkokentta ei aiheuta niissa sahkovirtausta. Tarkeita sahkoeris-
teena kaytetyn paperin kemiallisia ominaisuuksia ovat tuhkapitoisuus, pH, sah-
konjohtavuus, polymerisaatioaste seka ioniset epapuhtaudet kuten Cl- ja SO4% -
ionien pitoisuus. Nama ominaisuudet vaativat massalta erityista kemiallista puh-
tautta. loniset epapuhtaudet lisaavat massan johtokykya, johon vaikuttaa merkit-
tavasti myos ymparisto kuten ilman kosteus ja lampoétila. Taman vuoksi sahko-
eristeena kaytetyn paperin valmistuksessa kaytetaan tavallisesti de-ionisoitua
vetta. (Dutt ym. 2003, 1)

Puhtaasta massasta valmistettua paperia on kaytetty eristemateriaalina muun
muassa sahkdkaapeleissa, kondensaattoreissa ja muuntajissa. Mitd suurempi
sahkovirta ja jannite kayttokohteessa on, sita suurempia ovat vaatimukset pape-
rin kemialliselle puhtaudelle. Sahkonjohtavuuden parantamiseksi massaa voi-

daan kasitella esimerkiksi nokimustan avulla. (Meinander 2000, 105—-108)

Massan kemiallista puhtautta voidaan arvioida uuttamalla massasta epapuhtauk-
sia ja mittaamalla massan vesiuutteen pH ja sahkonjohtavuus. Massa-uutteen
pH-arvo arvioi massan happo- ja emasionien maaraa ja sahkonjohtavuus mas-
san ionisten epapuhtauksien maaraa. Kaytetty uuttomenetelma vaikuttaa mit-
tauksien tuloksiin ja erilaisille naytemateriaaleille on olemassa standardimenetel-
mia kuten ISO 6587 ja ISO 6588. (Hausalo & Sdderhjelm 1999, 131) Lisaksi stan-
dardeissa IEC 60641 ja IEC 60554 on esitetty uuttomenetelma erityisesti sahko-

kayttdon tarkoitetuille puristepahveille, puristepapereille ja sellupapereille.
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3 pH JA SAHKONJOHTAVUUS

3.1 pH ja sen mittaus

pH-arvoa kaytetaan tavallisesti kuvaamaan vesiliuoksien happamuutta ja emak-
sisyytta. pH riippuu H*-ionien (tai oikeammin H3O*-ionien) konsentraatiosta liuok-
sessa. pH-arvon hiukan yksinkertaistettu maaritelma on liuoksen H*-ionin kon-
sentraation negatiivinen logaritmi. Tarkemmin pH-arvo maaritelldan kuitenkin H*-

ionin aktiivisuuden negatiivisena logaritmina (yhtalé 1)

pH = —log ay+ = —log Y[H*], (1)

jossa ay+ on H*-ionien aktiivisuus [mol/l], [H*] on H*-ionien pitoisuus [mol/l] ja y
on aktiivisuuskerroin [-]. (Webster & Halit 2014, 59:1-2)

Aktiivisuuskerroin y riippuu useista eri tekijoista kuten liuoksen lampdétilasta, ioni-
vahvuudesta ja ionien ominaisuuksista. Monissa tapauksissa ja varsinkin lai-
meilla liuoksilla aktiivisuuskerroin on ~1, joten H*-ionien konsentraatio [H*] ja ak-
tilvisuus ay+ ovat hyvin lahella toisiaan. (Mettler Toledo 2016a, 40; Webster &
Halit 2014, 59:1-2)

pH saa arvoja valilta 1-14. Happamina liuoksina pidetaan liuoksia, joiden pH-
arvo on valilla 1-7 ja emaksisina liuoksia, joiden pH-arvo on valilla 7-14. Kun pH-
arvo on 7, liuoksen sanotaan olevan neutraali. Puhtaan veden pH on 7 25 °C:een
lampotilassa eli sen on neutraali ja sen H*-ionien konsentraatio on talloin 1077
mol/l. Lisdamalla neutraaliin veteen happoa H*-ionien konsentraatio vedessa
kasvaa ja sen pH pienenee. Lisaamalla emasta (eli OH-ioneja) veden H*-ionien
konsentraatio taas laskee ja pH suurenee. (Mettler Toledo 2016a, 6; Webster &
Halit 2014, 59:2)

Liuoksen pH-arvolla on vaikutusta aineiden liukenevuuteen ja niiden reaktioki-
netiikkaan. Taman vuoksi pH yleinen ja erittain tarkea mittausparametri kemian

tutkimuksessa ja monissa kemiantekniikan sovelluksissa liittyen esimerkiksi teol-
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lisuuteen, maatalouteen, energiaan ja ymparistoon. Teollisuudessa pH:n maari-
tysta tarvitaan esimerkiksi tuotantoprosessien hallinnassa ja tuotteiden ominai-
suuksien maarittamisessa liittyen esimerkiksi makuun ja ulkomuotoon. Ymparis-
ton suojelussa pH-mittausta voidaan kayttaa esimerkiksi haitallisten aineiden ha-
vaitsemisessa ja kriteerina viranomaisvaatimuksissa. Lisaksi pH-arvolla on mer-
kitysta erilaisissa luonnon biologisissa systeemeissa kuten mikro-organismien
toiminnassa tai ihmisen fysiologiassa. (Mettler Toledo 2016a, 6—7; Villasana ym.
2021, 1703-1704)

3.1.1 Lasielektrodianturin toimintaperiaate

On olemassa useita erilaisia menetelmia maarittaa naytteen pH, mutta laborato-
rioissa ja varsinkin erilaisten vesiliuoksien mittauksissa kaikkein kaytetyin ja tun-
netuin tapa on kayttda lasielektrodianturia. Sahkokemiaan perustuvassa la-
sielektrodianturissa mitattavan liuoksen vetyionien kemiallinen aktiivisuus muu-
tetaan sahkoiseksi signaaliksi, kuten jannite-eroksi, joka mitataan ja jonka perus-
teella voidaan arvioida liuoksen pH. Lasielektrodianturin toiminta perustuu kah-
den elektrodin valiseen potentiaalieroon, joista toisen potentiaali on riippuvainen
liuoksen pH:sta (indikaattorielektrodi) ja toisen potentiaali rippumaton liuoksen
pH:sta (referenssielektrodi). Elektrodien valille syntyva sahkdinen potentiaaliero
synnyttaa piiriin sahkovirran, joka on mahdollista mitata jannitemittarin avulla.
(Villasana ym. 2021, 1704—1705; Webster & Halit 2014, 59:2) Liuoksen pH voi-
daan maarittdaa potentiaalieron avulla kayttamallda Nernstin yhtaléa (yhtalo 2),

jonka perustella potentiaaliero on suoraan verrannollinen liuoksen pH-arvoon
_ 0 _ RT
E = E°—2303—pH, (2)

jossa E on indikaattorielektrodin potentiaali [V], E° on referenssielektrodin poten-
tiaali [V], R on moolinen kaasuvakio [J/Kmol], T on lampétila [K], n on ionin varaus
[-] ja F on Faradayn vakio [C/mol] (Villasana ym. 2021, 1705). lonin varaus on

tassa tapauksessa +1, koska kyseessa on H*-ioni.

Kuvassa 2 on esitetty lasielektrodianturin rakenne. Anturi koostuu indikaatto-
rielektrodista, joka on yhdistetty mitattavaan liuokseen elektrodin paassa olevan
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lasimembraanin valityksella, referenssielektrodista, joka on yhdistetty mitatta-
vaan liuokseen huokoisen lapiviennin valityksella, ja pH-mittarista. pH-mittari yh-
distaa molemmat elektrodit johdinlankoja pitkin ja muuntaa sahkoisenpiirin po-
tentiaalieron pH-arvoksi. Kaupalliset lasielektrodianturit ovat tavallisesti niin sa-
nottuja yhdistelmaantureita, joissa referenssi- ja indikaattorielektrodit on yhdis-
tetty samaan anturiin. (Webster & Halit 2014, 59:4)

—8.C2)

Indikaattori ."I ) Referen55|
elektrodi EIEktrndl
Y
L0 :
( ) | ]
I Johdinianka ’ |. Johdinlanka
| |
Puskurilivos =‘ | Puskuriliuos .|
& 7 b
S
Lasimembraani Huckeoinen
lapivienti

KUVA 2. Lasielektrodianturin rakenne, joka koostuu pH-mittarista, indikaatto-
rielektrodista ja referenssielektrodista. (Webster & Halit 2014, 59:4, muokattu)

Indikaattorielektrodin tehtava pH-anturissa on aistia mitattavan liuoksen pH sen
paassa olevan lasimembraanin valityksella. Indikaattorielektrodi on taytetty tun-
netulla puskuriliuoksella (esimerkiksi HCI- tai KClI-liuos), jonka pH on vakio ja jo-
hon elektrodin pH-mittariin yhdistava johdinlanka on upotettu. Johdinlangan ma-
teriaalina on tavallisesti kaytetty hopeaa, joka on paallystetty hopeakloridilla
(Ag/AgCl). (Mettler Toledo 2016a, 9; Webster & Halit 2014, 59:5)

Lasimembraanilla on pH-anturin toiminnan kannalta tarked merkitys, koska pH:n
mittaus perustuu lasimembraanin yli vaikuttavan sahkdisen potentiaalin muutok-
seen. Potentiaalin muutos perustuu membraanin ulko- ja sisapinnalle muodostu-
vien geelikerroksien varausien eroon. Lasimembraanin sisapinta on kosketuk-
sissa tunnetun puskuriliuoksen kanssa, joten sen varaus pysyy vakiona. Lasi-

membraanin ulkopuoli on kosketuksissa naytteen kanssa ja geelikerroksen va-
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raus riippuu naytteen H*-ionien aktiivisuudesta eli pH:sta. Vaihteleva varaus vai-
kuttaa edelleen membraanin yli vallitsevaan sahkoiseen potentiaaliin ja sita
kautta koko piirin potentiaaliin. Indikaattorielektrodin lasimembraani koostuu pii-
oksidista (SiOz2) ja alkali- ja maa-alkalimetallien oksideista. Alkalimetallit kuten li-
tium ja natrium toimivat membraanissa varauksen kuljettajina naytteen ja pusku-
riliuvoksen valilla. Maa-alkalimetallien avulla voidaan muokata membraanin omi-
naisuuksia kuten kemiallista kestavyytta. (Mettler Toledo 2016a, 9; Webster &
Halit 2014, 59:5-6)

Referenssielektrodin tarkoitus on antaa stabiili vertailupotentiaali indikaatto-
rielektrodille, joten se ei saa olla herkka mitattavan liuoksen pH:sta. Kuten indi-
kaattorielektrodi myos referenssielektrodi on taytetty tunnetulla puskuriliuoksella,
johon johdinlanka on upotettu. Tavallisia johdinlangan materiaaleja ja sen paal-
lysteitd ovat hopea/hopeakloridi (Ag/AgCl), jodi/jodidi tai elohopea/kalomeli
(Hg/Hg2Cl2), joista tarkein on Ag/AgCl. Sahkdvirta siirtyy puskuriliuoksen ja johti-
men valilld johtimen paallystemateriaalin pelkistymisreaktioilla, joten sujuvan
sahkonsiirron aikaansaamiseksi puskuriliuos taytyy olla kyllastetty johtimen paal-
lystemateriaalin ioneilla. Jotta referenssielektrodin potentiaali pysyisi mahdolli-
simman stabiilina ja mittaus olisi ylipaansa mahdollista, referenssielektrodin pus-
kuriliuoksen ionien taytyy paasta kulkeutumaan vapaasti naytteeseen. Tama sah-
koéinen kontakti mitattavaan liuokseen tapahtuu huokoisen lapiviennin kautta.
(Mettler Toledo 2016a, 10, 19, 21-22; Webster & Halit 2014, 59:6-7)

3.1.2 pH-arvoon ja sen mittaukseen vaikuttavia tekijoita

Jotta pH-mittari antaisi luotettavia ja tarkkoja tuloksia, se vaatii toistuvaa kalib-
rointia. Kalibroinnin tarkoituksena on kompensoida mittalaitteen poikkeamat teo-
reettisesta kalibrointisuoran kulmakertoimesta seka offset-arvosta (kuvaa mitta-
rin nolla-arvoa). Teoriassa kalibrointisuoran kulmakerroin on pH-antureissa yhta-
I6n (2) mukaan —2,303 RT /nF (~-59 mV/pH 25 °C:ssa) ja offset-arvo 0 mV, kun
pH on 7. Kaytanndssa nama arvot kuitenkin poikkeavat teoreettisista arvoista

muun muassa mittalaitteen kunnon mukaan. Kuviossa 2 on esitetty kulmakertoi-
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men ja offset-arvon vaikutus pH-mittalaitteen kalibrointisuoraan ja sita kautta mit-
taustarkkuuteen. (Mettler Toledo 2016a, 12-13, 49-50; Villasana ym. 2021,
1712; Webster & Halit 2014, 59:8)

Kulmakerroin = 53,16 mV,/pH

pH
o=~ Kulmakerroin = 57,8 mV/pH

=
s

KUVIO 2. Offset-arvon (vasen kuvio) ja kulmakertoimen (oikea kuvio) vaikutus
pH-mittalaitteen kalibrointisuoraan. Taysi viiva kuvaa teoreettista ja katkoviiva to-
dellista kalibrointikayraa. (Mettler Toledo 2016a, 50, muokattu)

Lampdtila vaikuttaa pH:n mittaustulokseen seka mittausanturin ettd mitattavan
liuoksen kautta. Kuten yhtalosta (2) nahdaan, lampdétila vaikuttaa lineaarisesti
mittalaitteen potentiaalin ja naytteen pH:n valisen suhteen kulmakertoimeen
(2,303 RT /nF). Mita suurempi on lampétila, sitd suurempi on kulmakerroin. Koska
kulmakerroin on suoraan verrannollinen lampdtilaan, useimmissa mittalaitteissa
sen vaikutus voidaan helposti kompensoida matemaattisesti kayttamalla mitta-
laitteen sisaista lampdotilamittausta. Kulmakertoimen lisaksi lampdtila voi vaikut-
taa myOs kalibrointisuoran nollakohtaan. Tama voi aiheuttaa mittauksessa vir-
hetta etenkin, jos kalibrointi ja naytteen mittaus suoritetaan eri Iampatiloissa.
Naytteen lampdtilan muutos mittauksen aikana tai eri mittausten valilla voi vai-
kuttaa myOs mittalaitteen vasteaikaan, koska anturin antama potentiaaliero ei ta-
saannu ennen kuin naytteen ja anturin lampétilat ovat tasaantuneet. (Mettler To-
ledo 2016a, 50-52)

Mitattavan liuoksen pH-arvoon lampdtila vaikuttaa siina olevien vesimolekyylien
ja liuenneiden aineiden happovakioiden kautta, jotka riippuvat lampdétilasta. Esi-
merkiksi puhtaan veden pH laskee lampdtilan noustessa, koska vesimolekyylien
hajoaminen on yleisempaa ja sita kautta H*-ionien maaran kasvaa liuoksessa.

Samoin kay myos muille liuoksessa oleville heikoille hapoille ja emaksille. Mitat-
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tavien liuoksien pH:n muutos Iampdétilan suhteen on liuoskohtaista ja sen taydel-
linen kompensointi pH-mittauksessa on kaytannossa mahdotonta. Taman vuoksi
eri naytteiden pH pitaisi mitata samassa lampatilassa, jos niita haluaa vertailla
keskenaan. (Down & Lehr 2005, 469-470; Mettler Toledo 2016a, 52-53)

3.1.3 pH-anturit

pH:n mittaukseen kaytettavia lasielektrodiantureja on olemassa erilaisia erilaisiin
sovelluskohteisiin. Anturin valintaan vaikuttaa muun muassa mitattavan naytteen
ominaisuudet kuten kemiallinen koostumus, homogeenisuus, lampdétila ja pH-
alue. Lisaksi erityisesti vedettomat naytteet, alhaisen ionipitoisuuden omaavat
naytteet, proteiineja paljon sisaltavat naytteet seka viskoosiset naytteet vaativat
anturilta erityisia ominaisuuksia. Tarkeita mittaukseen vaikuttavia anturin raken-
teen osia ovat referenssielektrodi ja sen sisaltama elektrolyytti, referenssielektro-
din ja naytteen yhdistava lapivienti, seka indikaattorielektrodin lasimembraani.
(Mettler Toledo 2016a, 18-25)

Ag/AgCl-elektrodi on yleisimmin kaytetty referenssielektrodi. Sen etu on sen
yleiskayttoisyys ja kestavyys korkeissa lampdétiloissa. Hg/Hg2Clz-elektrodin etu
on sen tarkkuus, mutta elohopean myrkyllisyyden vuoksi se ei ole enaa laajassa
kaytdssa. Jodi/jodidi-elektrodin etu on sen vahainen lampétilariippuvuus seka no-
pea vasteaika. Lisaksi se ei vapauta metalli-ioneja mitattavaan liuokseen, kuten
esimerkiksi Ag/AgCl-elektrodi. Ag/AgCl-elektrodin vapauttamat Ag*-ionit voivat
herkasti reagoida naytteen kanssa ja aiheuttaa referenssielektrodin lapiviennin
tukkeutumista. Ag*-ionien vapautumista naytteeseen voi vahentaa niin sanotun
kaksoislapiviennin avulla. (Webster & Halit 2014, 59:7-8; YSI 2015, 16-17)

Referenssielektrodin elektrolyytin tarkeimpia ominaisuuksia on, ettd se sisaltaa
paljon ioneja, sen pH on neutraali, sen ionit eivat reagoi mitattavan naytteen
kanssa ja ne ovat liikkuvuudeltaan samanlaisia. KCI on kaikkein yleisin referens-
sielektrodeissa kaytetty elektrolyytti sen sopivien ominaisuuksien vuoksi. Elekt-
rolyytti voi olla myos geelimaisessa tai kiinteassa muodossa, mutta nestemaisen
elektrolyytin etu on kuitenkin sen nopeampi vasteaika seka tarkkuus. (Mettler To-
ledo 2016a, 22-23; YSI 2015, 18-19)
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lonien sujuva kulkeutuminen referenssielektrodista lapiviennin kautta nayttee-
seen on tarkeaa pH-mittauksen tarkkuuden suhteen, koska se vaikuttaa referens-
sielektrodin antaman vertailupotentiaalin stabiilisuuteen. Elektrolyytin lilan suuri
virtaus lapiviennin 1api kuluttaa elektrolyyttia ja voi kontaminoida naytteen ja toi-
saalta liian pieni virtaus voi aiheuttaa lapiviennissa tukkeutumista. Huokoisesta
keraamisesta materiaalista valmistettu lapivienti on tavallisin referenssielektrodin
ja naytteen valilla kaytetty lapivienti, joka sallii elektrolyytin virrata tasaisesti,
mutta ei taysin vapaasti naytteeseen. Keraaminen lapivienti on lisaksi rakenteel-
taan yksinkertainen ja sopii hyvin tavallisten vesiliuoksien pH:n mittaukseen. Tuk-
kiutumisen vuoksi se sopii kuitenkin huonosti viskoosisten ja/tai kiintoainetta pal-
jon sisaltavien naytteiden mittaukseen. Tukkiutuminen voi aiheutua elektrolyytin
reagoidessa naytteen kanssa ja saostuessa lapiviennin pinnoille. (Mettler Toledo
2016a, 18—-19; Webster & Halit 2014, 59:8; YSI 2015, 20-21)

Referenssielektrodin lapiviennin tukkeutumista voi valttda ja sen soveltuvuutta
viskoosisten, likaisten ja vahaionisten naytteiden mittaamiseen voi lisata kasvat-
tamalla lapiviennin pinta-alaa ja sita kautta elektrolyytin virtausta naytteeseen.
Tallainen lapivienti on esimerkiksi hihalapivienti, jossa ei ole huokoista materiaa-
lia, vaan lapivienti on peitetty hihalla, joka estaa elektrolyytin virtauksen nayttee-
seen taysin vapaasti. Myds taysin avoin lapivienti on mahdollinen, jossa elektro-

lyytti on suoraan kosketuksissa naytteen kanssa. (Mettler Toledo 2016a, 19-21)

Lasielektrodianturin lasimembraanin tarkeitd ominaisuuksia on sen muoto, koko
ja kaytetyn lasin koostumus. Pallomaiset, puolipallomaiset ja kartiomaiset muo-
dot ovat tavallisimpia ja sopivat yleisimpaan kayttoon. Niiden etu on muun mu-
assa membraanin laaja pinta-ala. Teravakarkisia membraaneja kaytetaan kiintei-
den ja puolikiinteiden naytteiden mittauksessa. Niiden etu on, ettd ne ovat kesta-
via ja ne voi tydontaa nestetta kiinteampien naytteiden sisdan. Tasapaisia mem-
braaneja voidaan kayttaa kiinteiden aineiden kuten paperin tai ihon pH:n mittauk-
sessa tai nestemaisten naytteiden mittauksessa, kun naytteen maara on todella
pieni. Membraanilasien erilaisten koostumuksien avulla voidaan parantaa mem-
braanin kemiallista kestavyytta. Lisaksi koostumuksen avulla pH-anturin soveltu-
vuutta voidaan parantaa eri kayttokohteisiin kuten eri lampdtilan ja pH-arvon
omaaville naytteille, fluorivetyhappoa sisaltaville naytteille, matalan johtokyvyn
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omaaville vesinaytteille, seka kokonaan tai osittain vedettomille naytteille. (Ha-
milton n.d.; Mettler Toledo 2016a, 23-27; YSI 2015, 15-16)

3.2 Sahkonjohtavuus ja sen mittaus

Materiaalin sahkonjohtavuudella tarkoitetaan materiaalin kykya johtaa sahkovir-
taa. Sahkon johtuminen materiaalissa tapahtuu sahkoisesti varautuneiden partik-
keleiden avulla. Tallaisia partikkeleja ovat esimerkiksi elektronit ja erilaiset ionit.
Esimerkki elektronien valityksella tapahtuvasta sahkonjohtavuudesta on metallit,
joiden kidehilan ymparilla vapaasti liikkuvat elektronit kuljettavat sahkovirtaa hilan
lapi. Liuoksissa sahkovirta siirtyy liuokseen liuenneiden varautuneiden ionien
avulla. (Mettler Toledo 2022, 6)

Liuoksen sahkodnjohtavuuden avulla voidaan arvioida liuoksen sisaltamien vapai-
den ionien maaraa. Liuoksen kaikki ionit johtavat sahkoa, joten pelkastaan yksin-
kertaisen johtokykymittauksen avulla ei voida eritella eri ionien pitoisuuksia tai
liuoksen ionikoostumusta. Johtokykymittaus on kuitenkin suhteellisen helppo,
halpa ja yksinkertainen mittaus ja teollisuudessa sita on paljon kaytetty esimer-
kiksi erilaisten liuosten laadun ja epapuhtauksien seurantaan. (Down & Lehr
2005, 492-493; Grundler 2007, 125-126; Mettler Toledo 2022, 5-6)

3.2.1 Johtokykyanturin toimintaperiaate

Johtokykyanturin yksinkertainen rakenne on esitetty kuvassa 3. Johtokykymittaus
koostuu yksinkertaisesti kahdesta elektrodista, joiden valille on kytketty jannite,
seka elektrodien valilld olevasta mitattavasta liuoksesta. Kun jannite kytketaan
elektrodien valille, liuoksen positiiviset ionit hakeutuvat negatiivisesti varatulle ka-
todille ja negatiiviset ionit positiivisesti varautuneelle anodille kuljettaen samalla
sahkovirtaa liuoksen lapi. Mittari maarittaa piiriin muodostuvan sahkaovirran, jonka
avulla se maarittaa liuoksen resistanssin ja siitd edelleen liuoksen sahkonjohta-
vuuden eli konduktiivisuuden. (Mettler Toledo 2022, 11)
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KUVA 3. Johtokykyanturin yksinkertainen rakenne. (Mettler Toledo 2022, 11)

Sahkodnjohtavuuden laskenta perustuu Ohmin lakiin, joka kertoo, etta liuoksen yli
oleva sahkdinen potentiaali (eli jannite) riippuu liuoksen aiheuttamasta resistans-
sista R seka lapi menevasta sahkovirrasta I. Resistanssi on konduktanssin G
kaanteisluku (R = 1/G), joten Ohmin laki (yhtalé 3) voidaan kirjoittaa molempien

avulla
1
L (3)

jossa V on jannite [V], R on resistanssi [Q], I on sahkodvirta [A] ja G on konduk-
tanssi [S] (Mettler Toledo 2022, 6-7).

Sahkdnjohtavuuden arvoon vaikuttaa liuoksen konduktanssin lisdksi anturin ken-

novakio, joka riippuu elektrodien pinta-alasta seka niiden valisesta etaisyydesta

yhtalon 4 mukaan
K=-, (4)

jossa K on kennovakio [m™'], [ on elektrodien valinen etéisyys [m] ja 4 on elektro-
dien pinta-ala [m?] (Mettler Toledo 2022, 6-7).

Lopullinen johtokykyanturin antama sahkdnjohtavuus eli konduktiivisuus « laske-

taan kennovakion ja Ohmin lain avulla yhtalésta (5)

()

< |~
|~
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jossa k on sahkonjohtavuus [S/m] (Mettler Toledo 2022, 6-7). Sahkdnjohtavuu-
den Sl-yksikkd on S/m (Siemens/metri). Tavallisia johtokykymittauksissa kaytet-

tyja muunnoksia ovat esimerkiksi uS/cm tai mS/m.

Johtokykymittarissa kaytetaan vaihtovirtaa tasavirran sijasta, koska tasavirtaa
kaytettaessa mitattavan liuoksen ionit kulkeutuvat vastaisesti varatuille elektro-
deille ja keraantyvat elektrodin pinnalle ja aiheuttavat kemiallisia reaktioita. Tata
ilmiota kutsutaan polarisaatioksi ja se vaikuttaa epaedullisesti mittarin toimintaan
vaikuttaen ionien liikkuvuuteen liuoksessa ja aiheuttaen lisaa resistiivisyytta vir-
tapiirissa. Polarisaatiota voi tapahtua mittauksessa myds vaihtovirtaa kaytetta-
essa varsinkin, jos mitattavan aineen ionipitoisuus on suuri. Tallaisissa tapauk-
sissa polarisaatiota voidaan vahentaa nostamalla vaihtovirran taajuutta, suuren-
tamalla elektrodien pinta-alaa tai kayttamalla 4-napaista anturia 2-napaisen si-
jasta (kts. luku 3.2.3). Pienia ionipitoisuuksia mitattaessa polarisaatiovaikutus on
pienempi. Talldin tarkempi johtokykytulos saavutetaan kayttamalla pienempaa
vaihtovirran taajuutta. Tama myds vahentaa niin sanottua kapasitanssi-ilmiota
mittalaitteessa. (Grundler 2007, 125; Mettler Toledo 2022, 11-13)

3.2.2 Johtokykyyn ja sen mittaukseen vaikuttavia tekijoita

Liuoksen sahkonjohtavuus riippuu liuoksen ionipitoisuudesta seka ionien liikku-
vuuteen vaikuttavista ominaisuuksista kuten niiden varauksesta ja koosta. Lisaksi
sahkodnjohtavuuteen vaikuttaa ionisoituvan aineen kyky liueta liuottimeen (heikko
vai vahva elektrolyytti) seka liuottimen ominaisuudet, kuten viskositeetti ja per-
mittiivisyys. Naiden lisdksi lampdtilalla on suuri vaikutus liuoksen sahkonjohta-
vuuteen. (Grundler 2007, 125; Mettler Toledo 2022, 10)

Yleisesti ionin aiheuttama sahkdnjohtavuuskyky paranee mita suurempi varaus
ionilla on ja mita pienempi ionin koko on. Tama ei tosin ole aina totta, koska esi-
merkiksi vesiliuokseen liuennut pienempi ioni voi vetaa puoleensa paremmin liu-
oksen polaarisia vesimolekyyleja (ns. solvaatio-ilmid) heikentden nain ionin liik-

kuvuutta verrattuna suurempaan ioniin. Vaikka ionit ovatkin sahkonjohtavuuden
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merkittavin aikaansaaja, liuoksen sahkonjohtavuuskaan ei valttamatta kasva li-
neaarisesti ionien pitoisuuden kasvaessa. Alhaisilla ionipitoisuuksilla (< 10
MS/cm) ionien maaran kasvaessa myos johtokyky kasvaa periaatteessa lineaari-
sesti. Suuremmilla ionien pitoisuuksilla (> 10 uS/cm) ionien valiset vuorovaiku-
tukset alkavat kuitenkin vaikuttamaan ionien liikkuvuuteen ja sahkonjohtavuuden
suhde ionipitoisuuteen voi muuttua epalineaariseksi. Liuoksen suuri ionipitoisuus
voi lisaksi heikentaa heikkojen elektrolyyttien liukenemista ja nain vahentaa io-
nien muodostumista liuokseen ja vaikuttaa liuoksen sahkonjohtavuuteen. Siksi
liuoksen ionipitoisuuden maaritys pelkastaan johtokykymittauksen perusteella
(varsinkaan paljon erilaisia ioneja sisaltavasta liuoksesta) ei ole mielekasta.
(Down & Lehr, 2005 493; Mettler Toledo 2022, 9—-10)

Myo6s puhdas vesi johtaa jonkin verran sahkoa, vaikka se ei sisaltaisi ulkoisia
ioneja tai epapuhtauksia. Tama johtuu veden vesimolekyylien (H20) ionisoitumi-
sesta H3O*- ja OH-ioneiksi. Suuri osa vesimolekyyleista pysyy kuitenkin H20-
muodossa, joten puhtaan veden sahkdnjohtavuus on suhteellisen pieni, noin
0,055 uS/cm 25 °C:een lampdtilassa. (Mettler Toledo 2022, 10, 24)

Liuoksen lampodtilalla on suuri merkitys liuoksen sahkonjohtavuuteen. Liuoksen
lampotilan kasvaessa myOs sen sahkodnjohtavuus kasvaa, koska lampdtilan
nousu pienentaa liuoksen viskositeettia ja parantaa ionien liikkkuvuutta. Lampoti-
lan muutoksen vaikutus liuoksen sahkonjohtavuuden muutokseen ei valttamatta
ole lineaarinen vaan riippuu liuoksen sahkonjohtavuuden tasosta seka ionikoos-
tumuksesta ja -pitoisuudesta. Varsinkin vesiliuoksilla, joiden sahkonjohtavuus on
yleisesti matala (< 1 yS/cm), lampatilan vaikutus johtavuuteen voi olla epélineaa-
rinen tai jopa eksponentiaalinen. Tama johtuu siita, etta lampotilan nousu kasvat-
taa ionien liiketta ja myos lisdd HzO*- ja OH-ionien maaraa liuoksessa. Yleensa
keskitason (> 10 uS/cm) ja korkeiden sahkonjohtavuuden omaaville liuoksille
lampdotilan  muutoksen kompensointiin  kaytetdan lineaarista muutosyhtaloa.
(Down & Lehr 2005, 497-499; Mettler Toledo 2022, 10)

Sahkdnjohtavuuden mittausta hairitsevia tekijoita ovat naytteeseen ymparistosta
liukenevat kaasut, naytteessa olevat ilmakuplat, naytteesta elektrodien pinnoille

kiinnittyvat epapuhtaudet seka elektrodien valille muodostuvan sahkokentan hai-
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riot. Naytteeseen liukenevista kaasuista merkittavin on ilman sisaltama hiilidiok-
sidi (CO2), joka muodostaa liuokseen ioneja ja voi vaikuttaa mittauksen tulokseen
virheellisesti. Naytteessa olevat ilmakuplat voivat kiinnittya elektrodien pinnoille
ja lisata naytteen aiheuttamaa resistanssia ja pienentaa naytteen mitattua johto-
kykyarvoa. Kuplat voivat lisaksi tehda mittauksesta epastabiilimman. Elektrodien
pinnoille kiinnittyvat naytteen epapuhtaudet voivat heikentaa johtokykyanturin
vasteaikaa ja johtaa vaariin tuloksiin. Johtokykyanturin elektrodien valille muo-
dostuvan sahkokentan voimaviivojen hairiot voivat johtua esimerkiksi anturin
asettamisesta liian Iahelle mitta-astian seinia ja pohjaa. (Mettler Toledo 2022, 25—
27)

3.2.3 Johtokykyanturit

Sahkdnjohtokyvyn mittaukseen kaytettyja mittausantureita on olemassa erilaisia
erilaisiin sovelluskohteisiin. Karkeasti erilaiset anturit voidaan jakaa 2-napaisiin ja
4-napaisiin sensoreihin. Taman lisaksi on olemassa induktiivisia johtokykyantu-
reita, joita kaytetaan paaasiassa teollisuuslaitoksissa prosessivalvonnassa suo-

raan putkilinjoihin asennettuna. (Mettler Toledo 2022, 13)

2-napaisen mittausanturin rakennetta on esitetty kuvassa 4. 2-napainen mittaus-
anturi koostuu nimensa mukaisesti kahdesta elektrodista, jotka ovat tavallisesti
suojattu mekaaniselta vahingolta seka sahkokentan voimaviivojen hairiintymi-
selta ulkoisella metallikuorella (kuvassa 4 vasen mustavalkoinen kuva). Toisessa
yleisessa rakennemallissa ensimmaisena elektrodina toimii neula, joka on ympa-
roity toisella sylinterimaisella elektrodilla (kuvassa 4 oikealla). 2-napainen mit-
tausanturin etuna on sen tarkkuus matalaionisissa naytteissa seka sen yksinker-
tainen rakenne. Yksinkertaisen rakenteen vuoksi anturi saadaan tehtya pieneksi,
josta on etua pienten naytemaarien mittauksessa. Mittausalue on tyypillisesti
0,001-1000 uS/cm. Tavallisia kayttokohteita ovat puhtaat vedet, erittdin laimeat
vesiliuokset ja vedettomat liuokset. (Mettler Toledo 2022, 13—-14)
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Sahkdvirta ja
mittaava napa

KUVA 4. 2-napaisen johtokykyanturin rakenne. (Mettler Toledo 2022, 14, muo-
kattu)

4-napaisen mittausanturin rakennetta on esitetty kuvassa 5. Kuvan 5 rakenteen
lisdksi elektrodit voidaan jarjestdd myoOs sisakkaisiksi sylintereiksi (Grundler
2007, 125). 4-napaisessa mittausanturissa elektrodeja on yhteensa nelja, jotka
muodostavat kaksi elektrodiparia. Toiseen elektrodipareista on kytketty vaihto-
virta ja sen tarkoituksena on luoda naytteeseen sahkovirta. Toinen eli mittaava
elektrodipari sijaitsee tadssa sdhkokentassa ja mittaa elektrodien ja naytteen yli
olevan jannitteen. 4-napaisen johtokykyanturin etuna on, ettd mittaavan elektro-
diparin sahkovirta pysyy pienena. Tama pienentaa polarisaatiosta tai mittaavan

elektrodiparin likaantumisesta aiheutuvaa mittausvirhetta. Taman vuoksi 4-na-

paisen anturin mittausalue on laaja ja se sopii erityisesti naytteille, joiden sahkon-

johtavuus on suuri. (Mettler Toledo 2022, 14-15)

Sahkovirta Mittaava
napa napa

KUVA 5. 4-napaisen johtokykyanturin rakenne. (Mettler Toledo 2022, 15, muo-
kattu)

Johtokykyantureissa kaytettyja materiaaleja ovat muun muassa platina, platinoitu
platina, grafiitti, ruostumaton teras ja titaani. Anturin runkomateriaalina kaytettyja
materiaaleja ovat teras, titaani, lasi ja epoksi. Materiaalivalinnassa vaikuttaa ma-

teriaalin kemiallinen ja mekaaninen kestavyys seka vastustuskyky polarisaatiota
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ja likaantumista vastaan. Erityisesti kemialliset reaktiot elektrodimateriaalin ja
naytteen valilla voivat aiheuttaa virheellisia mittaustuloksia ja vahingoittaa anturia
pysyvasti. Kemiallisesti reaktiivisten naytteiden mittaukseen sopii esimerkiksi ke-
miallisesti kestavat platina elektrodimateriaaliksi ja lasi runkomateriaaliksi. Pla-
tina ja grafiitti taas ovat mekaanisesti heikkoja materiaaleja, joten ne tarvitsevat
kestavan runkomateriaalin. Huokoisilla materiaaleilla, kuten grafiitti ja platinoitu
platina, on hyva vastustuskyky polarisaatiota vastaan, mutta ne ovat alttiita li-
kaantumaan. Ruostumatonta terasta ja titaania voi kayttaa samanaikaisesti seka

runkomateriaalina etta elektrodin materiaalina. (Mettler Toledo 2022, 15-17)

Napamaaran ja materiaalien lisaksi kennovakio (yhtaldé 4) on tarkea parametri
johtokykyanturia valittaessa. Sopiva kennovakio riippuu naytteen sahkonjohta-
vuudesta. Jos naytteen sahkonjohtavuus on matala, myos johtokykyanturin ken-

novakion on hyva olla matala ja painvastoin. (Mettler Toledo 2022, 17)

3.3 pH:n ja johtokyvyn maaritys matalaionisesta naytteesta

Matalaioniset vesinaytteet ovat nimensa mukaisesti sellaisia naytteita, jotka si-
saltavat vahan siihen liuenneita ulkopuolisten aineiden ioneja. Standardeissa
ASTM D5464-25 ja ASTM D5391-23 kasitelldadn pH:n ja johtokyvyn mittausta
puhtaista vesinaytteista. Standardeissa tallaisiksi naytteiksi maaritellaan liuokset,
joiden johtokyky on valilla 2—-100 uS/cm (ASTM D5464-25) ja alle 10 uS/cm
(ASTM D5391-23). Tarkka pH:n ja johtokyvyn mittaus tallaisesta naytteesta on
hankalaa, koska se on altis kontaminoitumiselle, herkka lampotilan muutoksille
seka haastava nayte tavanomaiselle pH-anturille. (ASTM D5391-23 2023, 1-2;
ASTM D5464-25 2025, 2, 5; Mettler Toledo 2019, 1)

Matalaionisten naytteiden pH:n ja johtokyvyn mittauksessa kontaminoitumisen
valttaminen on tarkeaa, koska jo pienet kontaminaation maarat voivat vaikuttaa
tuloksiin merkittavasti. Taman vuoksi on tarkeaa, etta naytteenkasittelyssa, kul-
jetuksessa tai sailytyksessa kaytetyt astiat ovat puhtaita ja mittausanturit ovat
huuhdeltu huolellisesti ennen kayttéa. Erityinen ongelma on ilmakehan hiilidiok-
sidi (COz2), joka absorboituu veteen nopeasti paastessaan kosketuksiin naytteen
kanssa ja jolla voi olla merkittava vaikutus naytteen sahkonjohtavuuteen ja pH-
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arvoon. Veteen liuennut CO2 reagoi vesimolekyylien kanssa muodostaen hiili-
happoa (H2CO3), joka hajoaa ensin vetykarbonaatiksi (HCO3'") ja siitd edelleen
karbonaatiksi (CO3?). Standardiolosuhteissa (1 atm, 20 °C) naytteen sahkonjoh-
tavuuden kasvu COz2:n liukenemisen vaikutuksesta on noin 1 yS/cm, joka voi ma-
talaionisessa naytteessa olla jo suhteellisen suuri muutos. pH-arvoon ilman CO2
absorboituminen vaikuttaa alentavasti muodostuvan hiilihapon vuoksi. Neutraalin
puhtaan veden pH-arvo 7 voi pudota CO2:n vaikutuksesta 5,5 tai alle. CO2:n vai-
kutusta voi vahentaa estamalla naytteen altistumista ilmalle esimerkiksi kaytta-
malla mittauksessa virtauskyvettia ja/tai suojaamalla nayte inertilla kaasulla kuten
typella tai heliumilla. (ASTM D5391-23 2023, 2; ASTM D5464-25 2025, 2; Mettler
Toledo 2019, 1; Mettler Toledo 2022, 33—-34)

Matalaionisilla naytteilla (< 1 uS/cm) lampdtilan vaikutus johtokykyyn voi olla epa-
lineaarinen, koska johtokyky on peraisin paaosin veden omista ioneista ja niiden
likkuvuudesta. Lampdtilan noustessa enemman vesimolekyyleja hajoaa ja niiden
likkuvuus paranee, joka johtaa johtokyvyn epalineaariseen lampdtila riippuvuu-
teen. Epalineaarisuus pitaisi huomioida johtokykymittauksien Iampdétilakompen-
saatiossa, jos johtokykymittauksia suoritetaan matalaionisille naytteille eri lampo-
tiloissa. (Down & Lehr 2005, 498—499; Mettler Toledo 2022, 23-24)

Matalaionisen naytteen mittaus tavallisella pH-anturilla voi olla ongelmallista,
koska naytteen alhainen ionipitoisuus ja siita johtuva huono sahkonjohtavuus ai-
heuttaa pH-anturissa referenssielektrodin lapiviennin potentiaalin epastabiili-
suutta ja vaikuttaa lasimembraanin herkkyyteen. Tama voi johtaa pH-anturin pi-
dempaan vasteaikaan seka epatarkkoihin ja vaihteleviin tuloksiin. Lasimembraa-
nin herkkyytta voi parantaa lisaamalla lasimembraanin ja naytteen valista pinta-
alaa seka kayttamalla lasimateriaalina sellaista lasia, jonka sahkonjohtavuus on
mahdollisimman suuri. Referenssielektrodin lapiviennin stabiilisuutta voi paran-
taa sopivalla elektrodiliuoksen virtauksella naytteeseen. Liian suuri virtaus voi ai-
heuttaa epatarkkoja mittaustuloksia ja liilan alhainen johtaa pitkiin vasteaikoihin.
Referenssielektrodin lapiviennin epastabiilisuutta voi vahentaad myods pienenta-
malla naytteen ja referenssielektrodin elektrolyytin ionipitoisuuseroa ja kaytta-
malla kaksoislapivientia, joka vahentaa Ag*-ionien aiheuttamaa saostumista lapi-
vientiin. (Mettler Toledo 2018, 1, 6; Mettler Toledo 2019, 2-3; Thermo Fischer
2014, 1-2)
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4 MENETELMAN KAYTTOONOTTO

4.1 Tavoite

Menetelman kayttdonoton tavoitteena oli perustaa Stora Enson Enocellin (EC)
sellutehtaalle mittausmenetelma sellumassan vesiuutteen sahkonjohtavuuden ja
pH:n maarittamiseksi. Stora Enson EC:n sellutehtaalla on tarkoitus aloittaa sah-
kokayttoon tarkoitetun sellun valmistus, joka vaatii erityistd puhtautta. Puhtau-
delle on standardissa IEC 60554-3-5 annettu erilaisia kriteereja, joihin kuuluu
muun muassa sellumassan vesiuutteen sahkdnjohtavuus ja pH (IEC 60554-3-5
1984, 11-35). Menetelmalla on tarkoitus seurata, etta tuotettu sellu vastaa an-

nettuja kriteereja.

4.2 Standardit

Paperin, pahvin ja massan vesiuutteen sahkonjohtavuuden ja pH:n maarittami-
seen on olemassa useita eri standardeja. Taulukossa 1 on lueteltu kuusi aihee-
seen liittyvaa standardia, jotka on kayty lapi menetelman kayttdonoton taustaksi.
Standardeissa esitetyt menetelmat eroavat toisistaan muun muassa sovelluskoh-
teen, uuttolampotilan, kaytetyn uutteen, naytteen maaran ja kasittelyn, kaytetty-
jen mittausanturien vaatimusten, rinnakkaisten maaran seka tulosten maarityk-
sen suhteen. Liitteen 1 taulukkoon 7 on keratty eri standardien menetelmien yk-

sityiskohtia ja niiden eroavaisuuksia.
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TAULUKKO 1. Tassa tyossa tarkastellut paperin, pahvin ja massan vesiuutteen

sahkonjohtavuuden ja pH:n mittaukseen liittyvat standardit.

Standardi Nimi

Paper, board, pulps - Determination of conductivity of
ISO 6587

aqueous extracts

Paper, board, pulps - Determination of pH of aqueous ex-
ISO 6588-1

tracts - Part 1: Cold extraction

Paper, board, pulps - Determination of pH of aqueous ex-
ISO 6588-2

tracts - Part 2: Hot extraction

Paper, board, pulps - Determination of pH of salted water
ISO 29681

extracts

Cellulosic papers for electrical purposes - Part 2: Methods
IEC 60554-2

of tests

Pressboard and presspaper for electrical purposes - Part
IEC 60641-2

2: Methods of tests

Osa taulukon 1 standardeista on tarkoitettu pelkastaan sahkonjohtavuuden maa-
rittamiseen (ISO 6587), osa pelkastaan pH:n maarittamiseen (ISO 6588-1, ISO
6588-2, ISO 29681) ja osa molempien (IEC 60554-2, IEC 60641-2). Standardit
ISO 6587, ISO 6588-1 ja ISO 6588-2 ovat tarkoitettu kaikenlaisille paperi-, pahvi-
ja massanaytteille, mutta erityista puhtautta vaativille sahkokayttoon tarkoitetuille
sellupapereille ndissa standardeissa suositellaan kayttamaan IEC 60554-2 stan-
dardia. Standardi ISO 29681 on my0s tarkoitettu kaikenlaisille paperi-, pahvi- ja
massanaytteille, mutta erityisesti ensiokuituiselle (eli kierratyskuituja ei ole kay-
tetty) valkaistulle massalle ja massoille, joilla on alhainen ionivahvuus. Standardi
IEC 60554-2 on tarkoitettu sahkokayttoon tarkoitetulle massalle ja IEC 60641-2

sahkokayttoon tarkoitetulle puristepaperille ja puristepahville.

Standardia 1ISO 29681 lukuun ottamatta kaikissa muissa taulukon 1 standar-
deissa kaytetaan uuteaineena puhdasta vetta, jolle on annettu jokin tietty sah-
konjohtavuuskriteeri. Standardissa 29681 uuteaineena kaytetdan puhtaan veden
sijasta KCl-liuosta (0,100 M). KCl-liuoksen kayttd perustuu siihen, etta silla voi
pienentda puhtaan veden kayton aiheuttamaa mahdollista epatasaista ionija-
kaumaa uutteessa. Epatasainen ionijakauma johtuu sellukuitujen pinnan sisalta-

mista ionisoituvista ryhmista, jotka vetavat puoleensa positiivisia ioneja kuten
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protoneja tai metalli-ioneja. Varsinkin puhtaan massan maarityksissa ja puhdasta
IV-vetta uuteaineena kaytettaessa tama voi johtaa uutteen epatasaiseen ionija-
kaumaan kuidun pinnan ja ymparilla olevan uuteaineen valille. Ymparilla olevasta
uutteesta tapahtuva pH-mittaus voi siten antaa vaaran kuvan massanaytteen
pH:sta. KCl:n lisddminen parantaa myos pH-mittauksen stabiilisuutta ja tark-
kuutta. (ISO 29681 2009, v, 1)

KCl-liuosta kaytetaan myds standardeissa ISO 6588-1 ja ISO 6588-2, mutta toi-
sin kuin standardissa ISO 29681, sita ei kayteta uutossa vaan se lisataan uuttee-
seen uuton ja suodatuksen jalkeen. Tassa tapauksessa KCI:n lisayksen tarkoitus
ei ole vahentaa ionien epatasaista jakautumista vaan ainoastaan saavuttaa sta-
biilimpi ja tarkempi pH-mittaus. (ISO 6588-1 2021, v; ISO 6588-2 2021, v)

TyOssa kayttoonotettu menetelma perustuu standardille IEC 60554-2, koska se
on tarkoitettu nimenomaan sahkodkayttoon tarkoitetun massan arviointiin. Stan-
dardi IEC 60554-2 sisaltaa pH:n ja johtokyvyn lisdksi testimenetelmia myos muille
sahkokayttoon tarkoitetun massan ominaisuuksille. Tassa tyossa keskitytaan kui-
tenkin vain pH:n ja johtokyvyn testimenetelmiin. Vaatimukset standardin IEC
60554-2 menetelmien ominaisuuksille on annettu standardissa IEC 60554-3-5
Cellulosic papers for electrical purposes Part 3: Specifications for individual ma-
terials (IEC 60554-3-5 1984, 11-35). Standardissa sellupaperit ovat jaettu puh-
tausluokkiin A, B, C, D niiden ominaisuuksien mukaan. Kunkin luokan sahkon-
johtavuuteen ja pH-arvoon liittyvat kriteerit on annettu taulukossa 2. (Luokan C ja

D ristiriitaisuus johtuu massan muiden ominaisuuksien kriteereista.)

TAULUKKO 2. Sahkokayttoon tarkoitettujen selluloosapapereiden puhtausluokat
ja vaatimukset pH:lle ja sdhkonjohtavuudelle standardissa IEC 60554-3-5.

Luokka | Puhtaus pH [-] Johtokyky [mS/m]
A Erityisen suuri 6.0-8.0 <4
B Suuri 6.0-8.0 <10
C Normaali 6.0-8.0 <12
D Keskiverto 6.0-8.0 <10
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4.3 Standardin IEC 60554-2 menetelman lyhyt kuvaus

Standardin IEC 60554-2 menetelma sahkdnjohtavuuden ja pH:n maarittdmiseen
massanaytteesta perustuu kuumauuttomenetelmalle. Menetelmassa massanay-
tettd uutetaan kiehuvassa vedessa tunnin ajan, jonka jalkeen uute jaahdytetaan
23 °C:een lampdtilaan, josta sahkdnjohtavuus seka pH mitataan. Naytteen maara
uutossa on noin 5 g kuivattua massaa yhden cm?:n paloiksi leikattuna. Uuttimen
maara on 100 ml puhdasta vetta, jonka sahkonjohtavuus on alle 2 uS/cm. Mene-
telmassa tehdaan yhteensa kolme rinnakkaismaaritystd samasta naytteesta,

joista varsinainen tulos on keskimmainen ja kaksi muuta tulosta raportoidaan.

Naytteen uuttamisessa kaytettavalle pullolle seka vedelle menetelmassa maari-
tetddn sahkonjohtavuuden nollatulos. Tama vahennetaan varsinaisen naytteen
sahkonjohtavuuden tuloksesta, jonka mittauksessa kyseista pulloa on kaytetty.
Nollatulos maaritetaan vastaavalla tavalla, kuin varsinainen nayte, mutta pelkalle

vedelle ilman naytetta. Lopullinen johtokykymittauksen tulos lasketaan yhtalosta

(6)

R =Ry — Ry, (6)

jossa X on uutteen johtokyky [uS/cm], &, on mitattu johtokyky [uS/cm] ja X, on
pullon mitattu johtokyky [uS/cm] (nollatulos).

Mittauksessa kaytettavan johtokykyanturin pitaisi pystya mittaamaan johtokyvyn
arvoja vahintaan 5 %:n tarkkuudella yhden pS:in tasolle. pH-anturin herkkyyden
pitaisi olla vahintaan 0,05 pH-yksikkoa. Lisaksi menetelmassa painotetaan, etta
sahkonjohtavuus pitda mitata ennen pH:ta, kun maaritys tehdaan samasta uut-
teesta. Tama johtuu siita, ettéd pH-anturista vapautuva KCl-liuos voi vaikuttaa sah-
kdnjohtavuuden tulokseen. (IEC 60554-2 2001, 25-27)

4.4 Menetelmassa kaytetty laitteisto

Tassa tyossa kaytetty laitteisto sellumassan pH:n ja johtokyvyn mittaamiseen on

listattu taulukossa 3. Liitteessa 2 on esitetty joitakin laitteiston huoltoon, yllapitoon
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ja kalibrointiin liittyvia tietoja. Tyypin 1 ultrapuhtaan veden (UP-vesi) tuottami-
sessa kaytettiin Millipore:n puhdasvesilaitteistoa Synergy UV-R System, joka
kayttdaa SynergyPak-patruunaa veden ionien poistamiseen sekda membraanifiltte-
ria erilaisten partikkelien ja bakteerien poistamiseen. Orgaanisten molekyylien pi-
toisuuden pienentamiseen kaytettavaa ultraviolettivaloa ei laitteistossa ollut kay-
toéssa. Laitteiston lupaama tuotetun veden johtokyky on 0,055 pS/cm (25 °C).
(Millipore 2012, 3—4)

TAULUKKO 3. Sellumassan vesiuutteen pH:n ja sahkonjohtavuuden maarittami-

sessa kaytetty laitteisto.

Puhdasvesilaitteisto Millipore SAS, Synergy UV-R system
Mittausyksikko Mettler Toledo, SevenCompact™ Duo S213
pH-anturi Inlab® Pure Pro-ISM, Order nro. 51344172
Johtokykyanturi Inlab® 741-1SM, Order nro. 30014094

pH:n ja johtokyvyn mittauksessa kaytettiin Mettler Toledon kaksikanavaista Se-
venCompact™ Duo S213 -mittausyksikkoa, johon voi yhdistaa seka pH- etta joh-
tokykyanturit samanaikaisesti ja mittauksen vaihto pH:n ja johtokyvyn valilla on-

nistuu helposti mittauskanavaa vaihtamalla. (Mettler Toledo, n.d.a)

pH-anturina kaytettiin Inlab® Pure Pro-ISM-anturia, joka on suunniteltu nimen-
omaan matalaionisten ja korkean puhdistusasteen naytteille. Anturin lasimem-
braanin materiaalina on LoT-lasi (LoT= Low Temperature), jonka alhainen resis-
tanssi parantaa membraanin herkkyytta. Lasimembraanin muoto on lisaksi py6-
rea, mika lisaa sensorin ja naytteen kosketuspintaa ja edelleen anturin herk-
kyytta. Anturi kayttaa kahta elektrolyyttiliuosta, joista ulompi elektrolyyttiliuos on
1 M KCl-liuos ja sisempi 3 M KClI-liuos. Kahden elektrolyyttiliuoksen kayton tar-
koituksena on minimoida lapiviennin aiheuttamaa sahkoista potentiaalieroa ja si-
ten parantaa sensorin vasteaikaa matalaionisten naytteiden mittauksessa. Anturi

sisaltdad myds l[ampdotilamittauksen. (Mettler Toledo 2019, 1-4)

Johtokykymittauksessa kaytettiin Inlab® 741-1ISM-anturia, joka on suunniteltu ni-
menomaan matalaionisten naytteiden kuten puhtaiden vesien johtokyvyn maarit-

tamiseen. Anturi on 2-napainen, jonka rakenteessa toisena elektrodina toimii
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neula, joka on ymparoity toisella sylinterimaisella elektrodilla. Anturi on valmis-
tettu ruostumattomasta teraksesta. Sensorin kennovakio on 0,105 1/cm ja mit-
tausalue on 0,001-500 uS/cm. Sensoriin on yhdistetty myds lampétilamittaus.
(Mettler Toledo n.d.b)

4.5 Menetelman kayttoonotto Enocellin tehtaalla

Menetelmaa oli testattu aiemmin Stora Enson Imatran tutkimuslaboratoriossa
(IRC) ja siita saatua kokemusta hyédynnettiin menetelman kayttéénotossa EC:n
tehtaalla. Lisaksi ennen tyon aloittamista tehtaan laboratorioon oli etukateen han-
kittu tarvittavat mittalaitteet ja reagenssit seka laboratoriosta oli varattu tilat lait-
teille ja niilden asennus oli suoritettu. IRC:n henkilokunta oli liséksi suorittanut lait-

teistolla mittauksia EC:n tehtaalla perustuen IRC:n omaan tydéohjeeseen.

Menetelman siirtdminen tutkimuslaboratoriosta tehdasolosuhteisiin ei onnistu
suoraan vaan siihen vaikuttaa muun muassa mitattavien naytteiden ja mittaajien
maara ja sita kautta menetelman suorittamiseen kaytettava aika. Lisaksi mene-
telman kayttoonotossa pitaa huomioida esimerkiksi kaytettavan laitteiston huolto
ja yllapito, laboratorioon soveltuvan menetelmaohjeen kirjoittaminen seka henki-

[6kunnan koulutus.

Testausmittauksia aloitettiin tekemaan lokakuun lopusta lahtien ja jatkettiin tam-
mikuun loppuun asti. Menetelmaohje luotiin perustuen IRC:n mittauskokemuk-
seen ja suoritettuihin testausmittauksiin. Laitteiston yllapidon rutiinien suunnitte-
lussa, kuten laitteistojen kalibroinneissa ja toimivuuden seurannassa hyodynnet-
tiin tehtaan jo ennestaan olemassa olevien vastaavien laitteiden rutiineja seka
laitetoimittajien dokumentteja. Laboratorion henkildkunta opastettiin menetelman

suorittamiseen tammikuun mittauksien yhteydessa.
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5 TESTAUSMITTAUKSET

5.1 Testausmittausten tarkoitus

Testausmittauksien ensisijaisena tarkoituksena oli testata EC:n sellumassan ve-
siuutteen pH- ja johtokykymittausmenetelman toimivuutta ja luotettavuutta ver-
taamalla saatuja tuloksia IRC:ssa suoritettujen mittauksien tuloksiin. Taman li-
saksi testausmittauksilla arvioitiin arkkipaalin sisaista sahkonjohtavuuden ja pH:n
vaihtelua seka sellumassan varastoimisen (vanhentumisen) vaikutusta mittaus-
tuloksiin. Arkkipaalin sisaisen vaihtelun arvioimisen tarkoituksena on selvittaa

muuttuvatko pH:n ja johtokyvyn arvot paalin eri osissa eri tavalla.

5.2 Kaytetyt naytteet ja naytteen kasittely

Testausmittauksissa kaytetyt naytteet on listattu taulukossa 4. Naytteina kaytet-
tiin EC:n sellutehtaan koeajoissa saatua valkaisematonta sellua. Vanhennusnay-
tetta lukuun ottamatta naytteet olivat arkkeina paaleissa, joita sailytettiin tehtaan
kaytavalla. Paaleja, joista naytteita otettiin, oli yhteensa kolme. Kahdessa paa-
leista oli sahkokayttoon tarkoitettua puhtaampaa sellua (P1 ja P2) ja yhdessa niin
sanottua normaalia sellua (P3). Naytteita otettiin paalista P1 viidesta eri kohdasta
(A, B, C, D, E) ja paaleista P2 ja P3 kolmesta eri kohdasta (A, B, C). Yksi nayte

vastasi aina yhta arkkia.
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TAULUKKO 4. Kaytetyt naytteet seka niiden lyhenne ja kuvaus.

Paali/kohdat Lyhenne Kuvaus
Sahkokayttoon tarkoitettu sellu. Nayte otettu
Vanhennusnayte P1-VN 18.10.24 paalista 14 1018 13233 ja sailytetty
suljetussa muovipussissa laboratoriossa.
14 1018 13233 Sahkokayttoon tarkoitettu sellu. Paali otettu
P1-A,B,C,D,E ; e
Kohta: A,B,C,D,E tuotannosta 18.10.24 ja sailytetty kaytavalla.
14 1018 15233 P2AB.C Sahkokayttoon tarkoitettu sellu. Paali otettu
Kohta: A,B,C o tuotannosta 18.10.24 ja sailytetty kaytavalla.
14 1028 0921 Normaali sellu. Paali otettu tuotannosta
P3-A,B,C ) e
Kohta: A,B,C 28.10.24 ja sailytetty kaytavalla.

Kuvassa 6 on esitetty paali P3, johon on kirjaimin merkitty kolme eri naytteenot-

topaikkaa A, B ja C. Naytteet otettiin paaleista mittauspaivana tai 1-2 paivaa

aiemmin ja sailytettiin suljettuna muovipussissa. Vanhennusnayte (P1-VN) otet-

tiin paalista P1, kun paali tuli tuotannosta ja sailytettiin suljetussa muovipussissa

laboratoriossa. Naytteita mitattiin noin 1-2 viikon valein.

KUVA 6. Valkaisemattoman sellun arkkipaali, johon on merkitty naytteenottopai-

kat. (Kuva: Otso-Pekka Kauppinen)

Mittaukseen valitusta naytearkista leikattiin kuusi A4-kokoista pienempaa osa-

naytetta. Kolme naista lahetettiin IRC:lle vertailumittaukseen ja kolme kaytettiin
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EC:n tehtaalla sdhkdnjohtavuuden ja pH:n maarittamiseen. A4-arkeista leikattiin
edelleen tarvittava maara naytetta analyysia varten. Naytteen leikkaamisessa
kaytettiin meistikonetta (A4-arkkileikkuria), puhdistettua paperileikkuria ja saksia.
Naytteita sailytettiin suljetuissa minigrip-pusseissa kasittelyn aikana. Naytteenka-
sittelyssa kaytettiin suojahanskoja ja naytteen kontaminoitumista ja turhaa altis-

tumista laboratorioilmalle leikkaamisen aikana valtettiin.

Naytteen kuiva-ainepitoisuus maaritettiin Ordior Denver Instruments-analysaat-
torilla. Kuiva-ainepitoisuus maaritettiin kahdesti 0,5-0,6 grammasta yhden cm? -
paloihin leikatusta naytteesta ja lopullinen kuiva-ainepitoisuus laskettiin tulosten
keskiarvona. Kuiva-ainepitoisuuden avulla pH- ja johtokykymittausta varten pun-

nittiin noin viisi grammaa naytetta kuiva-aineena laskettuna.

5.3 Mittausten suoritus

Kaytannon syiden vuoksi EC:n tehtaalla kayttodnotetussa menetelmassa rinnak-
kaisten maaritysten maara oli alustavasti vahennetty kolmesta kahteen standar-
din IEC 60544-2 menetelmaan verrattuna. Lopullinen tulos laskettiin naiden kah-
den mittauksen keskiarvona. Tama muutos tehtiin, koska yhteen maaritykseen

vaadittava tyo oli lilan suuri ja sitoi aikaa ja tydvoimaa liikaa.

Kuvassa 7 on esitetty EC:n tehtaalla suoritetuissa mittauksissa kaytettya valineis-
toéa. Naytteiden uutto suoritettiin 250 ml pyoropulloissa ja kuusipaikkaisella [am-
pdhauteella pystyjaahdyttimien alla. Ennen pullojen nolla-arvojen maaritysta ja
naytteiden uuttoa pyoropullot esipestiin keittamalla niissa UP-vetta 0,5-1 tunnin
ajan. UP-veden maara nolla-arvon maarityksessa seka uutossa mitattiin mittala-
silla. Pystyjaahdyttimet huuhdeltiin aina esipesun, nolla-arvon maarityksen ja uu-
ton jalkeen UP-vedella. Talla oli tarkoitus varmistaa, ettei pystyjaahdyttimista
siirry epapuhtauksia lauhdeveden mukana pulloon uuton aikana. Lisaksi pestyt
pullot seka pystyjaahdyttimet suojattiin alumiinifoliolla mittauksien valissa.
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KUVA 7. Sahkdnjohtavuuden ja pH:n maarityksessa kaytettya mittauslaitteistoa.

(Kuvat: Otso-Pekka Kauppinen)

Uuton jalkeen pullot jdahdytettiin vesihauteessa 23 °C:een lampdtilaan. Jaahdy-
tyksen aikana pullot suljettiin alumiinifoliolla epapuhtauksien valttamiseksi (kuva
7). Jaahdytysaikana pidettiin noin tunti. Mittaus suoritettiin lasisissa 25 ml mitta-
laseissa, jotka huuhdeltiin UP-vedella ja mitattavalla naytteella huolellisesti en-
nen mittausta. Johtokyky- ja pH-anturin kalibrointi ja testaus suoritettiin jokaisena
mittauspaivana. Yleisesti mittauksen aikana naytteiden ja mitta-astioiden konta-

minoituminen pyrittiin pitdmaan mahdollisimman vahaisena.

Standardissa IEC 60554-2 mainitaan ilman hiilidioksidin mahdollisesta absorboi-
tumisesta uutteeseen kasittelyn aikana ja sen vaikutuksesta uutteen sahkonjoh-
tavuustuloksiin. EC:n menetelmassa tama on otettu huomioon suojaamalla uute-
pullot jddhtymisen ajaksi foliolla uuton jalkeen. Tama ei kokonaan esta hiilidiok-
sidin absorboitumista naytteeseen, mutta suojaa ainakin muilta epapuhtauksilta.
Lisaksi standardissa suositellaan huuhtelemaan mittausastiat ja anturit ensin
huolellisesta vedella ja sen jalkeen kaksi kertaa mitattavalla uutteella ennen mit-

tausta, ettei mitattava nayte kontaminoidu.
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6 TULOKSET JA NIIDEN TARKASTELU

6.1 Tulosten vertailu

Liitteen 3 taulukoissa 8—11 ja liitteen 4 taulukoissa 12—15 on esitetty kaikki EC:n
tehtaalla ja IRC:lla suoritettujen johtokyky- ja pH-testimittauksien tulokset. EC:n
tehtaan tuloksissa on annettu kahden rinnakkaismittauksen tulokset seka rinnak-
kaisista mittauksista laskettu keskiarvo lopullisena tuloksena. IRC:n tuloksissa on
annettu vain rinnakkaisten mittauksien keskiarvo lopullisena tuloksena. Yhteensa
johtokykymittauksia tehtiin molemmissa laboratorioissa 42 naytteesta ja pH-mit-

tauksia 44 naytteesta.

EC:n ja IRC:n laboratorioiden valisia tuloksia verrattiin toisiinsa arvioimalla yksit-
taisten mittauksien eroavaisuuksia visuaalisesti kuvaajien avulla seka tilastolli-
sesti verrannollisten parien t-testin avulla. Kuvioissa 3 ja 4 on esitetty EC:n ja
IRC:n johtokyky- ja pH-mittauksien tulokset niille naytteille, jotka on mitattu mo-
lemmissa laboratorioissa. Kuvioissa eri paaleista otettujen naytteiden tulokset on
esitetty omissa kuvioissa. Kuviossa x-akselilla on esitetty EC:n mittaustulos ja y-
akselilla vastaavan naytteen IRC:n mittaustulos. Kuvioiden yksittdiset pisteet
muodostuvat siis (x, y) = (EC:n tulos, IRC:n tulos). Mita lahempana piste on dia-

gonaaliviivaa, sen paremmin mittaustulokset vastaavat toisiaan.
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Paali P1, kohdat A,B,C,D,E Paali P2, kohdat A,B,C
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KUVIO 3. Johtokykymittauksien tulokset Enocellin tehtaalla (EC) ja Imatran tutki-
muskeskuksessa (IRC). Kuvion piste (x, y) = (EC:n tulos, IRC:n tulos).

Paali P1, kohdat A,B,C,D,E Paali P2, kohdat A,B,C
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KUVIO 4. pH-mittauksien tulokset Enocellin tehtaalla (EC) ja Imatran tutkimus-
keskuksessa (IRC). Kuvion piste (x, y) = (EC:n tulos, IRC:n tulos).



41

Kuvion 3 perusteella johtokykymittauksien tulokset sijoittuvat paaosin hiukan dia-
gonaaliviivan alapuolelle paalien P1, P2 ja P3 osalta. Tama tarkoittaa, etta EC:lla
mitatut tulokset ovat paasaantodisesti suurempia kuin IRC:lla mitatut tulokset.
Vanhennusnaytteen P1-VN nelja tulosta jakautuvat tasaisesti diagonaaliviivan
molemmin puolin, eika vastaavaa trendia ole huomattavissa. Kuvion 4 pH-mit-
tauksien osalta paalien P1, P3 - ja vanhennusnaytteen P1-VN tuloksissa on huo-
mattavissa sama trendi kuin johtokykymittauksissa eli EC:lla mitatut tulokset ovat
paaosin hiukan suurempia kuin IRC:lla mitatut tulokset. Paalin P2 naytteiden
osalta tulokset ovat jakautuneet melko tasaisesti diagonaaliviivan molemmin puo-

lin.

Kuviossa 5 on yhdistetty kaikki johtokyky- ja pH-mittaustulokset omiin kuviinsa.
Myés kuviosta 5 nahdaan, ettd EC:n tulokset ovat suurempia verrattuna IRC:n
tuloksiin, tosin erot ovat suhteellisen pienia. pH-mittauksissa tulosten erojen ha-
jonta on hiukan suurempaa pH-arvon 7 lahelle sijoittuvissa tuloksissa kuin tulok-

sissa, jotka sijoittuvat pH-arvojen 5 ja 6 valille.

Kaikki naytteet, johtokyky Kaikki naytteet, pH
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[=)
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KUVIO 5. Johtokyky- ja pH-mittauksien tulokset Enocellin tehtaalla (EC) ja Imat-
ran tutkimuskeskuksen (IRC) laboratorioissa. Kuvion piste (x, y) = (EC:n tulos,
IRC:n tulos).

Taulukossa 5 on esitetty EC:n ja IRC:n mittaustulosten keskiarvot eri paaleille
seka kaikille EC:l1a ja IRC:lla mitatuille naytteille. Lisaksi taulukossa on laskettu
keskiarvojen absoluuttinen ja suhteellinen ero EC:n ja IRC:n mittauksien valilla.

Taulukosta nahdaan, etta keskiarvojen ero laboratorioiden valilla vaihtelee eri
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paalien valilla jonkin verran, mutta vanhennusnaytteen johtokykymittauksia lu-
kuun ottamatta EC:lla mitatut tulokset ovat keskimaarin suurempia kaikissa paa-
leissa. Esimerkiksi EC:lla mitatut paalin P3 johtokykytulokset ovat keskimaarin
6,3 % suuremmat verrattuna IRC:n tuloksiin. pH-mittauksissa suurin ero (5,6 %)
on vanhennusnaytteen P1-VN mittauksissa. Kaikki naytteet huomioiden EC:lla
mitatut johtokykytulokset ovat keskimaarin 4,9 % suuremmat ja pH-tulokset 2,2

% suuremmat kuin IRC:lla mitatut.

TAULUKKO 5. Eri ndytepaalien seka kaikkien naytteiden johtokyky- ja pH-mit-
tauksien keskiarvot ja niiden absoluuttinen ja suhteellinen ero Enocellin tehtaalla

(EC) ja Imatran tutkimuskeskuksen (IRC) laboratorioissa.

Johtokyky [mS/m] pH [-]

Paali-nayte- Keskiarvo Keskiarvo

kohdat EcTIRC |~ R¢ | * rgcTire| TORE| *
P1-VN 1,59 | 1,60 -0,01 -06 |71 68 0,4 5,6
P1-A,B,C.D,E |1,84| 1,80 0,04 24 | 69 | 6,7 0,2 3,0
P2-A,B,C 1,63 | 1,57 0,06 37 | 73 |72 0,1 0,7
P3-A,B,C 8,07 | 7,59 0,48 6,3 | 54 | 53 0,1 2,1
Kaikki 3,38 | 3,23 0,16 49 | 66 | 6,5 0,1 2,2

Edella olevan visuaalisen tarkastelun lisaksi mittaustulosten eroja arvioitiin myos
tilastollisesti verrannollisten parien t-testin avulla. Testissa testisuure t vertaa mit-
tausparien erotusten keskiarvoa d keskiarvon keskivirheeseen ja kertoo, kuinka

monen keskivirheen paassa mittausten erotusten keskiarvo on nollasta (yhtal6 7)

t = %f (7)

jossa d on erotusten keskiarvo, s, on erotusten keskihajonta ja n on mittauspa-
rien lukumaara. Testisuure noudattaa Studentin-jakaumaa vapausastein n-1, ja
suureen tilastollista merkitsevyytta voidaan arvioida t-jakauman taulukkoarvojen
avulla. Testisuure siis kasvaa, kun mittausparien erotusten keskiarvo kasvaa
jaltai keskiarvon keskihajonta pienenee. Itseisarvoltaan pienet testisuureen arvot
tukevat nollahypoteesia, joka olettaa, etta keskiarvot ovat samat. Itseisarvoltaan

suuret testisuureen arvot tukevat vaihtoehtoista hypoteesia, joka olettaa, etta



43

keskiarvot eivat ole samat. (Nummenmaa ym. 2019, 187-189) Esimerkki verran-
nollisten parien t-testin kaytosta sovellettuna kemiallisiin mittauksiin 10ytyy muun
muassa Suomen ymparistokeskuksen monisteesta Makinen ym. (1996, 61-64),

jossa testilla on arvioitu kahden eri menetelman tuloksia useasta eri naytteesta.

Verrannollisten parien t-testi suoritettiin Excel-taulukkolaskentaohjelmistolla tie-
tojen analysointityOkalujen avulla. Testissa oletettiin mittaustulosten olevan nor-
maalijakautuneita ja, koska mittaustulokset voivat olla joko pienempia tai suurem-
pia toisiinsa nahden, niin testina kaytettiin 2-suuntaista testia. Merkitsevyysta-
sona on kaytetty 5 %:ia, joka on yleisesti kaytetty merkitsevyystaso. Merkit-
sevyystaso tarkoittaa nollahypoteesin hylkaamisvirheen todennakoisyytta. Hyl-
kaamisvirheen todennakdisyytta kuvaa myods tilastollisen testin p-arvo. (Num-
menmaa ym. 2019, 175-176)

T-testissa kaytetyt mittaustulokset on esitetty liitteiden 3 ja 4 taulukoissa 8-15
varjattyina keltaisella. Verrannollisten parien t-testin tulokset on esitetty taulu-
kossa 6. Johtokykytulosten ja yhtalon 7 avulla laskettu testisuure (3,973) on suu-
rempi kuin t-jakauman taulukoista saatu kriittinen t-arvo 5 % merkitsevyystasolla
(2,020). Tama tarkoittaa, ettd EC:n johtokykymittausten keskiarvo on tilastollisesti
suurempi kuin IRC:n mittausten keskiarvo 5 % merkitsevyystasolla. Testin alhai-
nen p-arvo kertoo, etta nollahypoteesin hylkdamisvirheen todennakoisyys on vain
0,028 % ja etta mittausten keskiarvojen ero on tilastollisesti merkitseva. pH-tulos-
ten osalta laskettu testisuure (4,442) on myods suurempi kuin kriittinen t-arvo
(2,017), joka tarkoittaa, ettd myds EC:n pH-mittausten suurempi keskiarvo on ti-
lastollisesti merkitseva 5 % merkitsevyystasolla. Nollahypoteesin hylkdamisvir-

heen todennakoisyys on pH-tulosten perusteella vain 0,0062 %.



44

TAULUKKO 6. Verrannollisten parien t-testin tulokset Enocellin tehtaan ja Imat-

ran tutkimuskeskuksen johtokyky- ja pH-mittauksille.

Johtokyky pH
Mittausparien lukumaara 42 44
T-testisuure 3,973 4,442
Kriittinen t-arvo
_ 2,020 2,017
(5 % merkitsevyystaso)
p-arvo 0,00028 0,000062

6.2 Arkkipaalin sisainen vaihtelu

Arkkipaalien sisaista sahkonjohtavuuden ja pH:n vaihtelua arvioitiin vertaamalla

eri kohdista paalia otettujen naytteiden tuloksia. Kuviossa 6 on esitetty paalien eri

kohdista otettujen naytteiden EC:n tehtaan johtokyky- ja pH-mittauksien tuloksia

ajan funktiona. Kuvion 6 perusteella paalien eri kohdista otettujen naytteiden va-

lilla ei vaikuttaisi olevan selkeaa eroa johtokyvyssa tai pH:ssa. Ainoastaan paalin

P1 A-naytekohdan johtokyky on selkeasti alhaisempi verrattuna kohtiin B ja C

kaikissa mittauksissa. Muissa paaleissa johtokyky- ja pH-tulokset eri naytekoh-

dista menevat osittain ristiin, eika mitaan selkeaa eroa eri naytekohtien valilla ole.
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KUVIO 6. Enocellin tehtaalla tehtyjen johtokyky- ja pH-mittauksien tulokset paa-

lien eri kohdista (A,B,C) ajan funktiona. A on paalin ylin testikohta ja C alin.

6.3 Varastoimisen vaikutus

Vanhentumisen eli pitkan varastoinnin vaikutusta sahkonjohtavuuden ja pH:n tu-
loksiin arvioitiin vertaamalla suljetussa muovipussissa sailytetyn naytteen seka
kaytavalla paaleissa varastoidun naytteen tuloksia keskenaan. Kuviossa 7 on esi-
tetty muovipussissa sailytetyn vanhennusnaytteen P1-VN seka sitad vastaavan
tehtaan kaytavalla sailétyn paalin P1 naytekohdasta C otetun naytteen johtokyky-
ja pH-mittauksien tulokset ajan funktiona. Molemmista naytteista on esitetty seka
EC:n ja IRC:n mittauksien tulokset. Mittausten hajontaa on lisaksi havainnollis-
tettu lisdamalla vanhennusnaytteen kuvaajaan virhepalkeilla mittaustulosten kes-

kihajonta.
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KUVIO 7. Vanhennusnaytteen seka sita vastaavan paalinaytteen johtokyky- ja

pH-mittaukset Enocellin tehtaalla (EC) ja Imatran tutkimuskeskuksessa (IRC).

Johtokykymittauksien tuloksissa on eroa vanhennusnaytteen P1-VN ja suoraan
paalista otetun naytteen valilla. Paalista otetun naytteen johtokyky on noin 0,25—-
0,35 mS/m korkeammalla tasolla pussissa sailytettyyn vanhennusnaytteeseen
verrattuna melkein koko mittaushistorian ajan. EC:n mittauksissa paalin P1 joh-
tokyvyn arvot olivat matalammat naytekohdassa A verrattuna muihin naytekohtiin
(kts. kuvio 6), mutta myds naytekohdan A arvot pysyvat korkeammalla tasolla
kuin vanhennusnaytteen. On mahdollista, ettd naytepaalin P1 yldosan (jota la-
himpana A naytekohta on) johtokyvyn arvot ovat jostain syysta pienemmat kuin

paalin alaosan. Jos vanhennusnayte on otettu paalin yldosasta ennen pussiin
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sulkemista, niin tama mahdollisesti voisi osittain selittaa erot kuvion 7 johtokyvyn

arvoissa.

Seka vanhuusnaytteen P1-VN etta paalista P1 otetun naytteen johtokyky pysyy
suurin piirtein samalla tasolla koko mittaushistorian ajan, joten sailytystavalla ei
pidemmalla aikavalilla (>10 d) tuntuisi olevan vaikutusta naytteen johtokykyarvoi-
hin. Kuvaajasta ei tosin voi paatella onko paalista otetun naytteen johtokyky nous-
sut lyhyella aikavalilla (<10 d) naytteenotosta korkeammalle tasolle verrattuna
muovipussissa sailytettyihin naytteisiin. Vai onko paalin naytekohdasta C otettu-
jen naytteiden johtokyky ollut koko ajan hiukan suurempi kuin ylaosasta otetun

vanhennusnaytteen.

Kuviossa 7 esitetyt pH-mittauksien tulokset vaikuttaisivat olevan suurin piirtein
samalla tasolla molemmissa naytteissa, eika selkeaa muutosta ajan suhteen mit-
taustuloksissa ole. IRC:n tuloksissa nakyy pieni pudotus pH-arvoissa heti nayt-
teenoton jalkeen, mutta suhteellisesti pudotus on pieni. Taman perusteella va-

rastoinnilla ei tuntuisi olevan merkittavaa vaikutusta sellun pH-arvoihin.
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7 YHTEENVETO JA POHDINTA

Taman tyon tavoitteena oli ottaa Stora Enson EC:n sellutehtaalla kayttoon sah-
kopaperin valmistukseen tarkoitetun sellumassan vesiuutteen pH- ja sahkonjoh-
tavuusmittaukset. Tyossa oli tarkoituksena tutustua tarvittaviin standardeihin, ot-
taa menetelmat kayttoon tehtaalla, testata menetelmien toimivuutta vertaamalla
menetelmien antamia tuloksia Imatran tutkimuslaboratorion tuloksiin, kirjoittaa
menetelmaohjeet seka opastaa menetelmien kayttd laboratorion henkilokun-
nalle. Lisaksi mittauksien avulla oli tarkoitus arvioida arkkipaalien sisaista sah-
konjohtavuuden ja pH:n vaihtelua seka sellumassan varastoimisen vaikutusta

mittaustuloksiin.

Tyon tavoitteet tayttyivat, kun seka pH:n etta sahkonjohtavuuden mittaukset saa-
tiin otettua kayttoon tehtaalla onnistuneesti. Menetelmien katsottiin antavan luo-
tettavia tuloksia, kun testausmittauksien tulokset vastasivat tarpeeksi hyvin Imat-
ran tutkimuslaboratorion tuloksia. Laboratoriolle saatiin kirjoitettua menetelmaoh-
jeet, luotua mittalaitteistojen yllapitoon vaadittavat rutiinit seka laboratoriohenki-
Iokunnalle opastettua menetelmien suorittaminen. Tyon jalkeen menetelmat on
otettu kayttodon EC:n laboratoriossa sahkopaperin valmistukseen tarkoitetun sel-
lumassan laadun arvioimisessa. Menetelmassa kaytettyjen mittalaitteiden ylla-
pito on yhdistetty laboratorion muiden pH- ja johtokykymittalaitteiden yllapitorutii-

neihin.

TyOssa kayttoonotettu menetelma perustuu standardille IEC 60554-2, koska se
on tarkoitettu nimenomaan sahkokayttoon tarkoitetun sellumassan arviointiin.
Merkittava etu muihin standardeihin oli, etta siind samasta uutteesta maaritetaan
sahkonjohtavuus ja pH, eika erillista uuttoa tarvitse tehda. Tama vahensi merkit-
tavasti tarvittavien uuttokertojen maaraa. Menetelman huonoja puolia tyokuor-
man suhteen oli kolme rinnakkaismaaritysta seka nollatuloksen maaritys mittauk-

sessa kaytettavalle vedelle seka pulloille.

Merkittavin ero standardin ja sen perusteella tehdyn menetelmaohjeen valilla oli
suoritettavien rinnakkaisten maaritysten maara. Menetelmaohjeessa rinnakkais-

ten maara vahennettiin kolmesta kahteen standardin menetelmaan verrattuna.
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Tama yksinkertaistus tehtiin, koska yhteen maaritykseen vaadittava ty0 ja siihen
kuluva aika oli lilan suuri suhteessa naytteiden maaraan. Taman seurauksena
menetelmaohjeessa lopullinen tulos lasketaan kahden mittauksen keskiarvona,
toisin kuin standardissa, jossa kolmen tuloksen keskimmainen arvo annetaan lo-
pullisena tuloksena. Rinnakkaisten maaran voi kuitenkin helposti kasvattaa takai-
sin kolmeen, jos naytteiden maara, kaytettava tyovoima ja -aika on siihen sopiva.
Standardissa mitta-astiat sekad mitta-anturit suositellaan huuhtelemaan kahteen
kertaan naytteella ennen mittausta. Tama osoittautui kuitenkin kaytannossa han-
kalaksi, koska sellunayte imi osan uutteesta, eikd sen maara riittanyt kunnolla
seka huuhteluihin etta mittaukseen. Taman vuoksi naytteella huuhtelu tehtiin en-

nen mittausta vain kertaalleen.

Menetelman toimivuutta testattiin vertailemalla EC:n ja IRC:n laboratorioiden pH-
ja johtokykymittauksien tuloksia keskenaan. Naytteina kaytettiin sellutehtaan
koeajoista saatua normaalia ja sahkokayttoon tarkoitettua valkaisematonta sel-
lua. Vertailussa oli mukana yhteensa 44 pH-mittausta ja 42 johtokykymittausta
eri naytteista. Vertailu tehtiin visuaalisesti kuvaajien avulla ja tilastollisesti kaytta-
malla verrannollisten parien t-testia. Tulosten perusteella EC:n pH:n ja johtokyvyn
mittaustulokset olivat hiukan korkeammalla tasolla verrattuna IRC:lla saatuihin
tuloksiin. EC:n pH-mittauksien keskiarvo oli 2,2 % suurempi kuin IRC:n mittauk-
sien ja EC:n johtokykymittauksien keskiarvo oli 4,9 % suurempi kuin IRC:n mit-
tauksien. Verrannollisten parien t-testin perusteella seka pH- etta johtokykymit-
tauksien erot EC:n ja IRC:n valilla olivat tilastollisesti merkitsevia 5 % merkit-
sevyystasolla. EC:lla ja IRC:lla tehtyjen mittauksien valinen ero oli kuitenkin suh-
teellisen pieni, joten menetelman katsottiin olevan tarpeeksi tarkka analyysien

suorittamiseen.

Mahdollisia syitd EC:n ja IRC:n mittaustulosten valiseen eroon voi olla useita.
Koska EC:n ja IRC:n mittaukset suoritettiin eri laitteilla, eri laboratoriossa ja eri
mittaajien toimesta, mahdolliset syyt voivat I0ytya esimerkiksi mittalaitteista ja nii-
den kunnosta ja kalibroinneista tai mittaustavasta. Lisaksi matalaioninen nayte
on herkka kontaminaatiolle ja lampdtilan muutoksille (ASTM D5391-23 2023, 2;
ASTM D5464-25 2025, 2, 5), mika lisaa naytteenkasittelyn ja mittauksen tekemi-
sen merkitysta mahdollisena virhelahteena. Mitaan selkeaa syyta mittaustulosten

valiseen eroon ei kuitenkaan pystytty taman tyon puitteissa maarittelemaan.
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Arkkipaalien sisaista vaihtelua arvioitiin ottamalla naytteita paalien eri kohdasta
ja vertailemalla niiden pH- ja johtokykytuloksia. Tulosten perusteella paalien si-
saista vaihtelua pH- ja johtokykyarvoissa ei ollut selkeasti havaittavissa. Ainoas-
taan yhdessa paalissa yhden mittauspisteen johtokykytulokset erosivat selkeasti

muista naytekohdista. pH-mittauksissa eroja ei 10ytynyt.

Vanhentumisen eli pitkan varastoinnin vaikutusta sahkonjohtavuuden ja pH:n tu-
loksiin arvioitiin vertaamalla suljetussa muovipussissa sailytetyn naytteen seka
kaytavalla paaleissa varastoidun naytteen tuloksia keskenaan. Taman tyon puit-
teissa sailytysaika oli 59 paivaa. pH-mittausten tuloksiin naytteen sailytyksella ei
vaikuttanut olevan merkitysta. Johtokykymittauksissa paalista otettujen nayttei-
den johtokyky oli noin 0,25-0,35 mS/m korkeammalla tasolla pussissa sailytet-
tyyn naytteeseen verrattuna ja ero sailyi tasaisena koko mittaushistorian ajan.
Sailytystavalla ei pidemmalla aikavalilla (>10 d) tuntuisi olevan vaikutusta nayt-
teen johtokykyarvoihin. Taman tyon mittauksista ei kuitenkaan voi paatella onko
paaleissa sailytetyn naytteen johtokykyarvot nousseet Iyhyella aikavalilla (<10 d)
korkeammalle tasolle pussissa sailytettyyn naytteeseen verrattuna vai onko ne
alusta alkaen olleet korkeammalla. Arkkipaalin vanhentumisen vaikutuksen arvi-

ointia on tarkoitus jatkaa viela taman opinnaytetyon jalkeenkin.
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1SO 6587 Paper, board, pulps -

1SO 6588-1 Paper, board, pulps -

Determi of conductivity of
aqueous extracts

Determination of pH of

1SO 6588-2 Paper, board, pulps -
Determination of pH of

1SO 29681 Paper, board, pulps -
Determination of pH of salted water

extracts - Part 1: Cold

- Part 2: Hot

IEC 60554-2 Cellulosic papers for
electrical purposes - Part 2: Methods
of tests

|EC 60641-2 Pressboard and
presspaper for electrical purposes -
Part 2: Methods of tests

Kaytto ja
soveltuvuus

Sahkoénjohtavuuden mittaamiseen.
Menetelma on tarkoitettu
kaikenlaisille papereille, pahv
selluille, paitsi sahkokayttoon
tarkoitetuille selluloosapapereille,
jotka vaativat erityista puhtautta.
Niille suositellaan standardia 60554-2.

eja

pH:n mittaamiseen. Menetelma on
tarkoitettu kaikenlaisille papereille,
pahveille ja selluille. Puhtaille
sellunaytteille menetelman tarkkuus
on huono ja paremmin
tehdasolosuhteita vastaavia tuloksia
saa IS0 29681:lla. Sahkokayttoon
tarkoitetuille selluille menetelmana
suositellaan IEC 60554-2.

pH:n mittaamiseen. Menetelma on
tarkoitettu kaikenlaisille papereille,
le. Puhtaille
sellundytteille menetelman tarkkuus
on huono ja paremmin
tehdasolosuhteita vastaavia tuloksia
saa 1SO 29681:lla. Sdhkokayttoon
tarkoitetuille selluille menetelman
suositellaan |IEC 60554-2.

pH:n mittaamiseen. Menetelma on
tarkoitettu kaikenlaisille papereille,
pahveille jase e, mutta erityisesti
ensiokuituiselle valkaistulle
sellumassalle, joilla on alhainen
ionivahvuus. Menetelma antaa
realistisemman pH-tuloksen tehtaan
olosuhteisiin verrattuna kuin
standadit 1SO 6588-1ja -2.

Sahkonjohtavuuden ja pH:n
mittaamiseen. Menetelma on
tarkoitettu sdhkokayttoon
tarkoitetuille sellupapereille.

Sahkonjohtavuuden ja pH:n
mittaamiseen. Menetelma on
tarkoitettu sahkokayttoon
tarkoitetuille puristepahville ja-

Menetelman
periaate

Nayte uutetaan kylmassa (20-25C) tai
kiehuvassa IV- vedessa 1h ajan.
Johtokyky mitataan ldmpétilassa
25%0,5C.

Ndyte uutetaan kylmassa IV-vedessa
(20-25C) 1h ajan. Uute suodatetaan ja
siihen lisataan suolaliuosta. pH
mitataan ldmpétilassa 20-25C.

Néyte uutetaan kiehuvassa IV-
vedessd 1h ajan. Uute suodatetaan ja
siihen lisdtaan suolaliuosta. pH
mitataan lampétilassa 20-25C.

Nayte uutetaan KCl-liuoksessa 1h ajan
joko lampétilassa 20-25C tai 90+5C.
Uute suodatetaan ja pH mitataan
lampétilassa 20-25C.

Ndyte uutetaan kiehuvassa vedessa (<|
2 uS/cm) 1h ajan. Sdhkdnjohtavuus ja
pH mitataan lampéatilassa 23+0,5C
samasta uutteesta.

Nayte uutetaan kiehuvassa vedessa
(<2 uS/cm) 1h ajan. Sahkonjohtavuus
ja pH mitataan ldmpétilassa 20+0,5C
samasta uutteesta (tai [ampétilassa
20-25C, jos lampétilakompensointi on
mahdollista).

Naytteen maar:

per madritys

Kuivaa ndytetta 2+0,002g, 5Smm x 5mm
paloina.

Naytettd 2,0+0,1g, 1cm x 1cm paloina
(ei tarvitse olla kuivattu).

Naytettd 2,0+0,1g, 1cm x 1cm paloina
(ei tarvitse olla kuivattu).

Naytetta 2,0-2,2g, 1cm x 1cm paloina
tai pienempind. Paksuus < 0,3mm.

Néytettd noin 5g, 1cm x 1cm paloina.

Naytetta (5+0,1)g, 1cm x 1cm paloina,
paksuus < Imm.

Uute jasen m

100 ml IV-vettd, johtavuus < 0,2 mS/m

100 ml IV-vettd, johtavuus < 0,1
mS/m, pH 6,8-7,3.

100 ml IV-vettd, johtavuus <0,1
mS/m, pH 6,8-7,3.

100 ml KCl-liuosta (0,100 M)

100 ml vettd, johtavuus < 0,2 mS/m.

(100+0,75)ml vettd , johtavuus < 2
pS/cm.

Tarkkuus vah. pH 0,05.

Tarkkuus véh. pH 0,05.

Herkkyys vah. pH 0,05.

Johtokykymittari |Musta Pt-elektrodi pinta-alalcm2, |- - - Elektrodi, joka pystyy mittaamaan 1  [Elektrodi, joka pystyy mittaamaan
virhe alle 5%. S arvoihin asti 5% tarkkuudella. valill 0-500 pS/cm ja 1%
tarkkuudella.
pH-mittari - Lasi ja kalomeli (Hg2CI2) elektrodi. Lasi ja kalomeli (Hg2CI2) elektrodi.  |Elektrodi, jonka tarkkuus vah. pH 0,05. |Lasi ja kalomeli (Hg2Cl2) elektrodi. Elektrodi matalille ionipitoisuuksille.

Herkkyys vah. 0,05 yksikkoa.

Varsinainen nayte + 1 rinnakkainen.

Varsinainen nayte + 1 rinnakkainen.

Varsinainen nayte + 1 rinnakkainen.

Varsinainen nayte + 1 rinnakkainen.

Varsinainen nayte + 2 rinnakkaista.

Varsinainen nayte + 2 rinnakkaista.

Sama proseduuri, mutta ilman
naytetta.

Médritetddn vain
séhkdnjohtavuudelle.
Pullokohtainen. Sama
uuttoproseduuri, mutta ilman

ndytettd. Johtavuuden pitad olla alle
0,2mS/m.

Mééritetdan vain
sdhkénjohtavuudelle.
Pullokohtainen. Sama
uuttoproseduuri, mutta ilman
néytettd. Johtavuuden pitad olla alle
2pS/cm.

Tuloksen mdaritys

Yksik6issa [mS/m] ja keskiarvo rinnak-|
kaisista. Rinnakkaiset eivét saa erota
10 % tai yli 2mS/m.

Keskiarvo rinnakkaisista 0,1 yksikon
tarkkuudella. Rinnakkaiset eivat saa

erota yli 0,2 yksikkoa.

Keskiarvo rinnakkaisista 0,1 yksikon
tarkkuudella. Rinnakkaiset eivét saa
erota yli 0,2 yksikkoa.

Keskiarvo rinnakkaisista 0,1 yksikon
tarkkuudella. Rinnakkaiset eivét saa
erota yli 0,2 yksikkoa.

Keskimmainen arvo kolmesta
rinnakkaisesta. Myos kaksi muuta
rinnakkaistulosta raportoidaan.

Keskimmainen arvo kolmesta
innakkaisesta. Myds kaksi muuta
rinnakkaistulosta raportoidaan.

Muuta

Mittaustuloksesta vahennetaan
kéytetylle pullolle maaritetty
nollatulos, joka maaritetaan samalla
uuttoproseduurilla, mutta ilman

ndytetta.

Uuttamisen ja suodatuksen jalkeen
uutteeseen lisdtaan 2ml KCl-liuosta
(1,0 M) ennen pH:n mittausta.
Tarkoituksena saavuttaa stabiilimpi ja
tarkempi pH mittaus.

Uuttamisen ja suodatuksen jalkeen
uutteeseen lisatdan 2ml KCl-liuosta
(1,0 M) ennen pH:n mittausta.
Tarkoituksena saavuttaa stabiilimpi ja
tarkempi pH mittaus.

Sahkonjohtavuustuloksesta
vahennetaan kaytetylle pullolle
madritetty nollatulos, joka
madritetaan samalla
uuttoproseduurilla, mutta ilman

naytetta.

Sahkonjohtavuustuloksesta
vahennetdan kaytetylle pullolle
madritetty nollatulos, joka
médritetddn samalla
uuttoproseduurilla, mutta ilman

ndytettd.




Liite 2. Laitteiston huolto ja yllapito 1(2)

pH-anturi: Inlab® Pure Pro-ISM -pH mittari, Order nro. 51344172

Puhdistus:

Sailytys:

Huolto:

Kalibrointi:

Huuhdo anturi UP-vedella, joka mittauksen jalkeen. Ala pyyhi liinalla,
jottei lasimembraani vaurioidu.

Lyhyt aikaisessa sailytyksessa pida anturi sisemmassa elektrolyytti-
liuoksessa (3M KCI), pH 4 tai pH 7 liuoksessa. Pitkdaikaisessa sai-
lytyksessa pida anturi sisemmassa elektrolyyttiliuoksessa (3M KCI),
pH 4:ssa tai 0,1 M HCI. Pida tayttdaukot suljettuna.

Pida elektrolyyttiliuosten maara niin suurena, ettei se laske naytteen
pinnan alapuolelle. Vaihda referenssielektrolyytit tietyin valiajoin, esi-
merkiksi kerran kuussa. Valta kuplien joutumista anturiin.

Kalibroi pH-mittari paivittain, kun teet mittauksia. Kalibrointi pitaa
suorittaa samalla tavalla kuin mittaukset (esim. sekoitus ja l[Bmpo-
tila). Kayta kolme pistetta kalibroinnissa pH 4, 7 ja 12. Kirjaa ylos
slope%-arvo ja offset. Jos slope% on valilla 95-105 % ja offset 0—20
mV, kalibrointi on OK. Jos slope% on alle 95 % (ja offset yli 20 mV),
anturi vaatii puhdistusta. Tallenna kalibrointi painamalla SAVE. Tes-
taa mittarin toiminta kontrollilla. (Mettler Toledo 2016a; Mettler To-
ledo 2016b)

Johtokykyanturi: Inlab® 741-ISM, Order nro. 30014094

Puhdistus:

Sailytys:

Verifiointi:

Huuhtele UP-vedella, joka mittauksen jalkeen. Varmista etta anturi
on puhdas ennen varastointia. Valta kosketusta mittapaahan. Ala
kayta voimakkaita kemikaaleja tai hankaavia materiaaleja puhdistuk-
sessa.

Lyhyt sailytys < 1 paiva: kuivassa tai UP-vedessa

Pitka sailytys > 1 paiva: kuivassa

Tehtaalla varmennettu kennovakio. Tarkkuus £2 %. Kennovakio voi
muuttua ajan kuluessa. Verifioi tunnetulla standardilla tietyin valiajoin
pitaisi olla 2 % sisalla. Verifioinnin voi suorittaa lampdotilakorjauk-
sella tai ilman. Jos ilman, vertaa tulosta pullosta I0ytyvaa lampatila-
asteikon vastaavaan arvoon. Jos lampdétilakorjauksella (25 °C), ver-

taa suoraan pullon johtokykyyn.



Liite 2. Laitteiston huolto ja yllapito 2(2)

Kalibrointi: Jos verifioinnin tulos on 2 % ulkopuolella, anturi pitéda kalibroida so-

pivalla kalibrointistandardilla. Kalibroinnin toisena pisteena anturi
kayttaa nollaa, joka on pysyvasti ohjelmoitu mittariin. (Mettler Toledo
2022; Mettler Toledo 2016b)

Puhdasvesilaitteisto: Synergy Ultrapure (Type 1) water

Yllapito:

Laitteisto kierrattaa automaattisesti vetta 2 h valein kolmen minuutin
ajan, joten veden pitaisi pysya puhtaana laitteen sisalla seistessakin.
Kannattaa kuitenkin valuttaa jonkin verran vetta (esim. 500 ml) vie-
mariin ennen vedenottoa, jos edellisesta kayttOkerrasta on aikaa.
Vaihdettavia osia laitteistossa ovat UV-lamppu, SynergyPak-pat-
ruuna ja loppufiltteri. Laitteisto ilmoittaa kayttéruudussa, kun UV-
lamppu tai SynergyPak-patruuna vaatii vaihtoa. Loppufiltteri kannat-
taa vaihtaa samalla kuin SynergyPak-patruuna tai, jos laitteiston vir-
taus alkaa pienentya. Syoéttovesifiltteri kannattaa puhdistaa pari ker-

taa vuodessa tai tarvittaessa. (Millipore 2012)



Liite 3. Mittausdatat — sahkonjohtavuus

1(4)

TAULUKKO 8. Enocellin sellutehtaan arkkipaalin 14 1018 13233 sahkonjohta-

vuusmittauksien tulokset.

1. Rinnakkainen 2. Rinnakkainen Tulos
Py, Pullo Nolla Mittaus | Pullo Nolla Mittaus [mS/m]
nro. [uS/cm] [uS/cm] nro. [uS/cm] [uS/cm]

Néayte: 14 1018 13233, kohta A

31.10.2024 10 0,719 18,89 13 0,633 18,13 1,78
4.11.2024 10 0,550 18,04 13 0,568 18,05 1,75
11.11.2024 11 0,653 18,07 12 0,692 17,79 1,73
2.12.2024 1 0,626 18,08 2 0,608 18,34 1,76
Nayte: 14 1018 13233, kohta B

4.11.2024 5 0,676 18,50 0,624 18,23 1,77
11.11.2024 7 0,642 19,70 8 0,659 19,61 1,90
Nayte: 14 1018 13233, kohta C

31.10.2024 5 0,576 18,93 0,592 19,23 1,85
4.11.2024 1 0,616 18,87 0,631 18,95 1,83
11.11.2024 3 0,647 18,84 0,624 18,98 1,83
18.11.2024 11 0,698 19,03 12 0,647 18,91 1,83
2.12.2024 11 0,685 19,67 12 0,665 19,80 1,91
16.12.2024 3 0,717 19,94 6 0,663 19,71 1,91
Néayte: 14 1018 13233, kohta D

4.11.2024 11 0,651 18,57 12 0,698 19,26 1,82
11.11.2024 10 0,736 19,99 13 0,698 20,05 1,93
Nayte: 14 1018 13233, kohta E

31.10.2024 1 0,629 18,90 2 0,630 18,76 1,82
4.11.2024 7 0,596 19,45 8 0,582 19,18 1,87
11.11.2024 5 0,624 18,96 9 0,636 18,45 1,81
2.12.2024 7 0,544 18,99 8 0,657 19,44 1,86

Keltaisella on merkitty tilastollisessa tarkastelussa kaytetyt tulokset.




Liite 3. Mittausdatat - sahkonjohtavuus

TAULUKKO 9. Enocellin sellutehtaan arkkipaalin 14 1018 15233 ja vanhennus-

naytteen sahkodnjohtavuusmittauksien tulokset.

1. Rinnakkainen 2. Rinnakkainen Tulos

Pym. Pullo Nolla Mittaus Pullo Nolla Mittaus [mS/m]

nro. [uS/cm] [uS/cm] nro. [uS/cm] [uS/cm]
Nayte: 14 1018 15233, kohta A
31.10.2024 11 0,630 16,22 12 0,629 16,29 1,56
6.11.2024 10 0,571 16,25 13 0,573 16,21 1,57
13.11.2024 11 0,621 17,04 12 0,633 16,69 1,62
20.11.2024 7 0,571 16,16 8 0,621 15,83 1,54
Nayte: 14 1018 15233, kohta B
31.10.2024 7 0,635 16,00 8 0,662 15,94 1,53
6.11.2024 5 0,600 17,59 9 0,567 16,96 1,67
13.11.2024 7 0,645 16,48 8 0,612 16,72 1,60
20.11.2024 3 0,600 17,13 6 0,663 17,46 1,67
4.12.2024 10 0,596 17,59 13 0,608 17,81 1,71
18.12.2024 5 0,797 17,80 9 0,748 17,65 1,70
Nayte: 14 1018 15233, kohta C
31.10.2024 3 0,667 16,53 6 0,638 16,36 1,58
6.11.2024 1 0,538 17,00 0,555 16,70 1,63
13.11.2024 3 0,613 17,13 0,602 16,71 1,63
20.11.2024 10 0,546 17,88 13 0,522 18,00 1,74
Vanhennusnayte 18.10.2024 klo 14:00 UKP-aj
5.11.2024 3 0,549 16,64 6 0,561 16,67 1,61
12.11.2024 1 0,648 16,75 2 0,631 16,94 1,62
25.11.2024 7 0,630 16,22 8 0,587 16,37 1,57
2.12.2024 3 0,612 16,23 6 0,587 16,21 1,56
16.12.2024 10 0,764 16,70 13 0,650 16,57 1,59
Keltaisella on merkitty tilastollisessa tarkastelussa kaytetyt tulokset.




Liite 3. Mittausdatat - sahkonjohtavuus

TAULUKKO 10. Enocellin sellutehtaan arkkipaalin 14 1028 0921 sahkonjohta-

vuusmittauksien tulokset.

1. Rinnakkainen 2. Rinnakkainen Tulos

Pym. Pullo Nolla Mittaus Pullo Nolla Mittaus [mS/m]
nro. [uS/cm] [uS/cm] nro. [uS/cm] [uS/cm]

Nayte: 14 1028 0921, kohta A
30.10.2024 7 0,643* 66,54 8* 0,634* 67,26* 6,63*
13.11.2024 10 0,732 83,48 13 0,663 82,63 8,24
20.11.2024 1 0,679 76,16 2 0,644 74,80 7,48
4.12.2024 5 0,638 81,52 9 0,608 81,31 8,08
Nayte: 14 1028 0921, kohta B
30.10.2024 7* 0,643* 66,54* 8* 0,634* 67,26* 6,63*
13.11.2024 1 0,717 82,78 2 0,642 83,14 8,23
20.11.2024 5 0,630 80,84 9 0,603 80,45 8,00
4.12.2024 1 0,642 90,39 2 0,617 91,87 9,05
18.12.2024 1 0,690 86,56 2 0,607 84,92 8,51
Nayte: 14 1028 0921, kohta C
30.10.2024 7* 0,643* 66,54* 8* 0,634* 67,26* 6,63*
13.11.2024 5 0,551 78,83 9 0,655 79,98 7,88
20.11.2024 11 0,591 80,88 12 0,610 81,29 8,05
4.12.2024 11 0,595 87,01 12 0,600 86,15 8,60

Keltaisella on merkitty tilastollisessa tarkastelussa kaytetyt tulokset.

otettu paalista 14 1028 0921, mutta ei mistaan tietysta naytteenottopaikasta.

* Yksi ja sama mittaus, joka on esitetty jokaisen naytteenottokohdan ensimmaisena. Nayte




Liite 3. Mittausdatat — sahkonjohtavuus

TAULUKKO 11. Imatran tutkimuskeskuksen sahkdnjohtavuusmittauksien tulok-

set.
Pvm. [MmS/m] Pvm. [MmS/m] Pvm. [mS/m]
Nayte: 14 1018 13233, Nayte: 14 1018 15233, Nayte: 14 1028 0921,
kohta A kohta A kohta A
4.11.2024 1,67 31.10.2024 1,55 28.10.2024 6,41*
11.11.2024 1,62 6.11.2024 1,50 13.11.2024 7,19
13.11.2024 1,46 20.11.2024 7,37
20.11.2024 - 4.12.2024 7,46
Nayte: 14 1018 13233, Néayte: 14 1018 15233, Nayte: 14 1028 0921,
kohta B kohta B kohta B
4.11.2024 1,77 31.10.2024 1,61 28.10.2024 6,41*
11.11.2024 1,72 6.11.2024 1,56 13.11.2024 7,54
13.11.2024 1,60 20.11.2024 7,39
20.11.2024 1,59 4.12.2024 8,70
4.12.2024 1,67 18.12.2024 8,46
18.12.2024 1,72
Nayte: 14 1018 13233, Nayte: 14 1018 15233, Nayte: 14 1028 0921,
kohta C kohta C kohta C
4.11.2024 1,82 31.10.2024 1,55 28.10.2024 6,41*
11.11.2024 1,79 6.11.2024 1,61 13.11.2024 7,13
18.11.2024 1,84 13.11.2024 1,50 20.11.2024 7,68
2.12.2024 1,90 20.11.2024 1,53 4.12.2024 8,16
16.12.2024 2,00
Nayte: 14 1018 13233, Vanhennusniyte * Yksi ja sama mittaus, joka
kohta D 18.10.2024 kio 14:00 on esitetty jokaisen nayt-
4.11.2024 1,85 18.10.2024 1,50 teenottokohdan ensimmai-
11.11.2024 1,92 19.10.2024 1,51 sena. Nayte otettu paalista
20.10.2024 1,53 14 1028 0921, mutta ei mis-
Nayte: 14 1018 13233, 21.10.2024 1,49 taan tietysta naytteenotto-
kohta E 31.10.2024 154 | Paikasta.
4112024 154 5112024 171 Keltaisella on merkitty tilas-
11.11.2024 1,82 15.11.2024 1,56 tollisessa tarkastelussa kdy-
2.12.2024 1,87 23.11.2024 1,55 tetyt tulokset.
30.11.2024 1,58




Liite 4. Mittausdatat — pH

1(4)

TAULUKKO 12. Enocellin sellutehtaan arkkipaalin 14 1018 13233 pH-mittauk-

sien tulokset.

1. Rinnakkainen 2. Rinnakkainen Tulos
Pvm. pH pH pH
Nayte: 14 1018 1323 3, kohta A
31.10.2024 7,02 6,93 6,98
4.11.2024 6,95 6,81 6,88
11.11.2024 6,83 6,72 6,78
2.12.2024 7,49 6,80 7,15
Nayte: 14 1018 1323 3, kohta B
4.11.2024 6,71 6,74 6,73
11.11.2024 6,70 6,68 6,69
Nayte: 14 1018 1323 3, kohta C
31.10.2024 6,96 6,94 6,95
4.11.2024 6,82 6,88 6,85
11.11.2024 6,66 6,73 6,70
18.11.2024 7,12 6,76 6,94
2.12.2024 7,48 7,00 7,24
16.12.2024 7,62 6,77 7,20
Nayte: 14 1018 1323 3, kohta D
4.11.2024 6,82 6,88 6,85
11.11.2024 6,59 6,62 6,61
Nayte: 14 1018 1323 3, kohta E
31.10.2024 7,26 7,09 7,18
4.11.2024 6,76 6,71 6,74
11.11.2024 6,63 6,64 6,64
2.12.2024 7,43 6,78 7,11

Keltaisella on merkitty tilastollisessa tarkastelussa kaytetyt tulokset.




Liite 4. Mittausdatat — pH

TAULUKKO 13. Enocellin sellutehtaan arkkipaalin 14 1018 15233 ja vanhennus-

naytteen pH-mittauksien tulokset.

1. Rinnakkainen 2. Rinnakkainen Tulos
Pvm. pH pH pH
Nayte: 14 1018 1523 3, kohta A
31.10.2024 7,34 7,27 7,31
6.11.2024 7,49 7,20 7,35
13.11.2024 7,39 7,12 7,26
20.11.2024 7,82 7,38 7,60
Nayte: 14 1018 1523 3, kohta B
31.10.2024 7,29 7,50 7,40
6.11.2024 7,11 7,11 7,11
13.11.2024 6,90 7,00 6,95
20.11.2024 7,09 7,07 7,08
4.12.2024 7,84 7,36 7,60
18.12.2024 7,40 7,69 7,55
Nayte: 14 1018 1523 3, kohta C
31.10.2024 7,22 7,19 7,21
6.11.2024 7,14 7,17 7,16
13.11.2024 7,07 6,97 7,02
20.11.2024 7,19 7,12 7,16
Vanhennusnayte 18.10.2024 klo 14:00 UKP-ajo
5.11.2024 7,15 7,04 7,10
12.11.2024 6,71 6,73 6,72
25.11.2024 7,49 7,06 7,28
2.12.2024 7,60 7,15 7,38
16.12.2024 6,88 6,76 6,82

Keltaisella on merkitty tilastollisessa tarkastelussa kaytetyt tulokset.




Liite 4. Mittausdatat — pH

TAULUKKO 14. Enocellin sellutehtaan arkkipaalin 14 1028 0921 pH-mittauksien

tulokset.

1. Rinnakkainen 2. Rinnakkainen Tulos
Pvm. pH pH pH
Nayte: 14 1028 0921, kohta A
30.10.2024 5,57* 5,57* 5,57*
13.11.2024 5,42 5,29 5,36
20.11.2024 5,52 5,40 5,46
4.12.2024 5,39 5,32 5,36
Nayte: 14 1028 0921, kohta B
30.10.2024 5,57* 5,57* 5,57*
13.11.2024 5,27 5,27 5,27
20.11.2024 5,47 5,31 5,39
4.12.2024 5,31 5,18 5,25
18.12.2024 5,25 5,22 5,24
Nayte: 14 1028 0921, kohta C
30.10.2024 5,57* 5,57* 5,57*
13.11.2024 5,51 5,34 5,43
20.11.2024 5,30 5,30 5,30
4.12.2024 5,34 5,25 5,30

otettu paalista 14 1028 0921, mutta ei mistaan tietysta naytteenottopaikasta.

Keltaisella on merkitty tilastollisessa tarkastelussa kaytetyt tulokset.

* Yksi ja sama mittaus, joka on esitetty jokaisen naytteenottokohdan ensimmaisena. Nayte




Liite 4. Mittausdatat — pH

TAULUKKO 15. Imatran tutkimuskeskuksen pH-mittauksien tulokset.

Pvm. pH Pvm. pH Pvm. pH
Nayte: 14 1018 13233, Nayte: 14 1018 15233, Nayte: 14 1028 0921,
kohta A kohta A kohta A

4.11.2024 6,6 31.10.2024 7,3 28.10.2024 5,4*
11.11.2024 6,8 6.11.2024 7,3 13.11.2024 5,3
2.12.2024 6,9 13.11.2024 7,4 20.11.2024 5,3
20.11.2024 7,4 4.12.2024 5,3
Nayte: 14 1018 13233, Nayte: 14 1018 15233, Nayte: 14 1028 0921,
kohta B kohta B kohta B
4.11.2024 6,7 31.10.2024 7,2 28.10.2024 5,4*
11.11.2024 6,7 6.11.2024 7,2 13.11.2024 5,3
13.11.2024 7,1 20.11.2024 5,3
20.11.2024 7,4 4.12.2024 5,1
4.12.2024 7,1 18.12.2024 5,1
18.12.2024 7,0
Nayte: 14 1018 13233, Nayte: 14 1018 15233, Nayte: 14 1028 0921,
kohta C kohta C kohta C
4.11.2024 6,5 31.10.2024 7,0 28.10.2024 5,4*
11.11.2024 6,7 6.11.2024 7,3 13.11.2024 5,3
18.11.2024 6,7 13.11.2024 7,1 20.11.2024 5,2
2.12.2024 6,8 20.11.2024 7,3 4.12.2024 5,2
16.12.2024 6,6
Niyte: 14 1018 13233, Vanhennusniyte * Yksi ja sama mittaus, joka
kohta D 18.10.2024 klo 14:00 on esitetty jokaisen nayt-
4.11.2024 6,7 18.10.2024 7,1 teenoftokohdan ensimma-
send. Nayte otettu paalista
11.11.2024 6,6 19.10.2024 7,0 14 1028 0921, mutta ei mis-
20.10.2024 6.8 taan tietysta naytteenotto-
Niayte: 14 1018 13233, 21.10.2024 6,8 paikasta.
kohta E 31.10.2024 6,7 Keltaisella on merkitty tilas-
4.11.2024 6,6 5.11.2024 6,7 tollisessa tarkastelussa kay-
11.11.2024 6,5 15.11.2024 6,8 tetyt tulokset.
2.12.2024 6,7 23.11.2024 6,6
30.11.2024 6,9




