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Tama opinnaytety6 tehtiin toimeksiantona Stora Enson Anjalan paperitehtaan pai-
nehiomolla. Tydn tavoitteena oli optimoida H3-linjalla hiokkeen yhdistelmavalkaisun apuke-
mikaalina kaytettavan lipean méara ja nain vahentaa kemikaalikustannuksia. Jalkilipeaa
kaytetaan peroksidivalkaistun hiokkeen pH:n nostamiseen ennen hapotusta.

Kirjallisuusosassa kasitellaan paperin valmistuksessa kaytettavan mekaanisen massan
ominaisuuksia, painehiokkeen valmistusprosessia ja mekaanisen massan valkaisumenetel-
mia. Paapaino teoriaosassa on peroksidi- ja ditioniittivalkaisun valkaisureaktioissa, valkai-
sun olosuhteissa ja peroksidi-ditioniitti-yhdistelmévalkaisun toiminnassa.

Anjalan paperitehtaan Paperikone 3:lle painehioketta valmistavalla H3-osahiomolinjalla
kaytetadn peroksidivalkaisun jalkeen natriumhydroksidia ns. jalkilipednd massan pH:n nos-
tamiseksi. Massan pH:ta on nostettava, jotta siihen voidaan annostella hapotuksessa tar-
peeksi rikkidioksidivetta jaanndsperoksidin tuhoamiseksi ennen ditioniittivaihetta. Kyseinen
ratkaisu on kaytossa sen vuoksi, koska valkaisutornin jalkeen ei ole kaytdssa pesupuris-
tinta ja tornin jalkeinen jadnnodsperoksidimaara on korkea. Massan pH ei saa laskea hapo-
tuksessa liian alas, silla se haittaisi PK3:n neutraalia prosessia.

Tyon tarkoituksena oli méaéarittdé valkaisun lopputuloksen kannalta optimaalisin jélkilipedan-
nos. Liséksi tydssa tutkittiin H3-linjan valkaisun ongelmakohtia. Suurimpana ongelmana
H3-linjalla on valkaisutorni, joka ei ole taysin optimaalinen korkeassa sakeudessa suoritet-
tavaan mekaanisen massan valkaisuun. Ta&man vuoksi valkaisun olosuhteita on hankala
hallita.

Ty0 suoritettiin tekemalla tietyn valkaisureseptin aikana koeajoja eri suuruisilla jalkilipedan-
noksilla ja tekemalla eri pisteista otetuista massanaytteista laboratoriossa jaannoésperok-
sidi-, vaaleus- ja pH-maaritykset. Lisdksi massan pH:ta ja vaaleutta tarkkailtiin online-mit-
tausten avulla. Saatujen tulosten perusteella valittiin sopivin lipedannos jatkossa kaytetta-
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Abstract

The object of this thesis was to optimize the amount of sodium hydroxide which is used as
an additive chemical in the two-stage bleaching of mechanical pulp. The purpose of de-
creasing the use of sodium hydroxide was to reduce the chemical expenses of the mill. The
additive sodium hydroxide is used for increasing the pulp pH before acidification.

The literature part of this thesis is about properties of mechanical pulp in papermaking,
PGW-process and the bleaching of mechanical pulp. The main issues of the literature part
are peroxide-, dithionite-, and two-stage bleaching and the bleaching circumstances.

H3-line of the PGW- plant produces mechanical pulp for Paper machine 3. The pulp is
bleached in two-stage process, where the pulp is first bleached with hydrogen peroxide and
later on with sodium dithionite. The residual peroxide of the pulp is too high after the perox-
ide bleaching, but the pH is lower than in a regular HC-peroxide bleaching process. H3-line
does not have a washing stage after the peroxide bleaching tower. Therefore the pH must
be raised to higher level with sodium hydroxide before the acidification. The residual perox-
ide must be destroyed before the dithionite bleaching. The process of PM3 operates in
neutral conditions, so the pulp pH must be at a neutral level after the bleaching.

The methods to obtain the optimal amount of sodium hydroxide were testing different
amounts of sodium hydroxide after peroxide bleaching stage during production. Pulp sam-
ples of the trial runs were tested in paper chemical laboratory for the pulp brightness, pH
and residual peroxide. As a result of the trial runs and tests, the use of sodium hydroxide
after peroxide bleaching was reduced by 50% with the particular peroxide dose.
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1 JOHDANTO

Tama opinnaytetyo tehtiin toimeksiantona Stora Enson Anjalan paperitehtaan
kuituosastolla. Tyon tarkoituksena oli tutkia painehiomolla osahiomo 3:n yhdis-
telmavalkaisua ja optimoida peroksidivaiheessa kaytettavan jalkilipean maa-
raa. Osahiomo 3 valmistaa valkaistua painehioketta Anjalan paperitehtaan Pa-

perikone 3:lle.

Hiokkeen yhdistelmévalkaisun tavoitteena on nostaa massan vaaleus halu-
tulle tasolle hapettavan peroksidivalkaisun ja pelkistavan ditioniittivalkaisun
yhdistelmalla. Koska ndma edellamainitut valkaisutavat eroavat kemiallisesti

toisistaan, on molempien vaiheiden olosuhteet oltava tarkoituksen mukaiset.

Yhdistelmavalkaisussa valkaisukemikaaleina kaytetaan ensin vetyperoksidia
ja tdman jalkeen natriumditioniittia. Ennen ditioniittivaihetta massasta on pois-
tettava jaanndsperoksidi, joka haittaa pelkistavaa valkaisua. Anjalan tehtaan
H3-linjalla peroksidi tuhotaan pelkastaéan hapottamalla peroksidivalkaistu
massa rikkidioksidivedelld. Jotta SO2-vetta voidaan annostella massaan riitta-
vasti, kaytetddn apukemikaalina peroksidivaiheen jalkeen natriumhydroksidia

nostamaan massan pH:ta.

Taman opinnaytetydn tavoitteena oli optimoida kaytettavan jalkilipean maara
vahaisemmaksi, mutta riittdvaksi hapotuksen ja edelleen ditioniittivalkaisun toi-
mivuuden kannalta. Jalkilipe&dn kulutusta pyrittiin vAhentamaan kemikaalikus-
tannusten alentamiseksi, kuitenkin sailyttden massan vaaleus ja muut laatute-
kijat.

Tyon haluttu lopputulos oli tarkoitus saavuttaa koeajoilla, joissa massaan an-
nosteltiin peroksidivaiheen jalkeen erikokoisia NaOH-annoksia. Koeajojen ai-
kana otetuista naytteista tehtiin laboratoriossa laatumaarityksia, joiden avulla

maaritettiin tulevaisuudessa kaytettavan NaOH-annoksen suuruus.
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2 STORA ENSON ANJALANKOSKEN TEHTAAT

Anjalankosken tehtaat sijaitsevat Kouvolan Inkeroisissa Kymijoen varressa.
Tehdasintegraatti koostuu Anjalan paperitehtaasta seka Inkeroisten kartonki-

tehtaasta.

Anjalan paperitehtaalla on kaksi paperikonetta PK2 ja PK3, jotka tuottavat
kirja-, erikoissanomalehti- ja aikakauslehtipaperia. Anjalan tehtaalla on paine-
hiomo (PGW) seka hiertdm6 (TMP), jotka tuottavat korkealaatuista mekaa-

nista massaa tehtaan paperikoneille.

Inkeroisten kartonkitehtaalla on kayttssa yksi kartonkikone KK4, joka tuottaa
paallystettya taivekartonkia kuluttajapakkauksiin. Paaraaka-aineenaan KK4
kayttaa Anjalan tehtaan hiomolta tulevaa painehioketta ja tehtaan kayttama

hoyry tulee Anjalan tehtaan voimalaitokselta. (Stora Enso 2017.)

3 PUU PAPERIN VALMISTUKSESSA

Puukuitujen rakenne, ominaisuudet, jakaumat seka pitoisuudet saatelevat
puun ominaisuuksia. Kuidun kolme paarakennusainesta ovat selluloosa, hemi-
selluloosa ja ligniini. Naiden rakennekomponenttien ohella puussa on myds
jonkin verran uuteaineita, muita hiilihydraatteja seké epaorgaanisia yhdisteita.
(Jaaskelainen & Sundqvist 2007, 65.)

Puun paéakomponentti selluloosa on luonnon yleisin polymeeri. Selluloosan
osuus puun massasta on noin 40%. Hemiselluloosia on puussa noin 20-30%.
Hemiselluloosat vaikuttavat ratkaisevasti kuitujen kykyyn muodostaa sidoksia,
mik& on merkittava tekija paperin valmistuksessa. Ligniini, jota on puussa n.
30% on monihaarainen luonnon polymeeri, jonka tehtava on sitoa puun kuidut
lujasti toisiinsa ja antaa niille jaykkyytta. Puun uuteaineiden tehtavana puoles-
taan on toimia puun energianl&hteend, suoja-aineina, osana entsyymijarjestel-
maa ja kasvuhormoneina. Uuteaineet sisaltavat varsinaisen pihkan liséksi eri-

laisia fenolisia yhdisteita. (Prowledge Oy 2017.)

Paperin valmistuksessa tarkoituksena on erottaa kuidut toisistaan ja muodos-

taa veden avulla yksittaisista kuiduista yhtenainen, pitka ja ohut matto. Val-
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miissa paperissa kuidut ovat kiinni toisissaan seka kemiallisesti etta fysikaali-
sesti ja nain aikaansaatu kuituverkosto on luja ja kestava. Paperimassaa val-
mistettaessa puun kuidut erotetaan toisistaan. Kuidut erotetaan toisistaan joko
kemiallisesti, jolloin puhutaan sellun valmistuksesta tai mekaanisen rasituksen
avulla, jolloin puhutaan mekaanisen massan valmistuksesta. Sellun valmistuk-
sessa puusta pyritddn poistamaan ligniini, kun taas mekaanisessa massanval-
mistuksessa suurin osa koko puuaineksesta pyritdén jattamaan massaan.
(Prowledge Oy 2017.)

4 MEKAANINEN MASSA
4.1 Yleisesti

Mekaanisen massan valmistuksessa puun kuituuntuminen saadaan aikaan,
kun kuidut toisiinsa sitovaa ligniinia pehmitetaan veden, lammon ja mekaani-
sen rasituksen avulla. Mekaanisen massan valmistusmenetelmia ovat hionta
ja hiertaminen sek& niiden eri variaatiot. Kyseisissa valmistusmenetelmisséa
puusta liukenee vain hyvin pienia maaria uuteaineita ja muita komponentteja
ja massan saanto on sellun valmistukseen verrattuna korkea (n.96-98%).
(Prowledge Oy 2017.)

Hionnassa raaka-aineena ovat yleenséd maaramittaiset kuusipollit, joita paine-
taan pyorivaa hiomakivea vasten. Hiertamisessa puolestaan syotetaan ha-
ketta terapintaisten jauhinlevyjen véliin. Hiertoprosessin hake on yleensa kuu-

sihaketta, mutta myds méantyhaketta voidaan kayttaa.

Kuitujen irtautuminen puuaineksesta on vain yksi mekaanisen massanvalmis-
tuksen osaprosessi. Kuitujen mekaaninen kasittely jatkuu viela irrotuksen jal-
keen, kunnes massasta on saatu halutun laatuista. N&ihin vaiheisiin kuuluvat

muun muassa lajittelut ja rejektinkasittely. (Prowledge Oy 2017.)

Mekaanisen massan kayttd perustuu massan halpuuteen selluun verrattuna,
mutta myos sen lopputuotteelle antamiin ominaisuuksiin. Pddasiassa mekaa-
nista massaa kaytetaddn puupitoisissa painopapereissa, kuten esimerkiksi SC-
ja LWC-papereissa. Painopapereiden liséksi hioketta ja hierretta kaytetaan

esimerkiksi eri kartonkilaaduissa, hienopapereissa, tissue-papereissa ja tape-
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tin pohjapaperissa. Hioketta kaytetaan erityisesti taivekartonkien keskikerrok-
sessa ja CTMP-massaa nestepakkauskartonkien keskikerroksessa. (Jakara
ym. 2009, 22.)

4.2 Mekaanisen massan ominaisuudet

Mekaanisilla massoilla on useita eroavaisuuksia kemiallisesti valmistettuihin
selluihin verrattuna. Merkittdvana erona on massan korkea saanto (yli 96%) ja
taten puun alhaisempi kulutus verrattuna sellun valmistukseen (saanto alle
50%). Mekaanisten massojen hienoainepitoisuus on myds suuri, miké antaa
paperille hyvan sileyden, suuren valonsirontakertoimen ja hyvan opasiteetin.
Taman vuoksi mekaaniset massat soveltuvat hyvin erilaisiin painotuotteisiin.
Mekaanista massaa kaytetaan myos kartongin runkokerroksessa tuomaan

bulkkia ja jaykkyytta.

Mekaaninen massa sisaltda runsaasti lyhyita kuituja, hienoainetta ja katken-
neita kuituja. Tasta syysta massan lujuusominaisuudet ovat heikot selluun ver-
rattuna. Alhaisesta lujuudesta johtuen puupitoisten paperien valmistuksessa
on kaytettava lisdna sellua paperikoneen ajettavuuden kannalta. Lisaksi hiok-
keen ja hierteen valmistus kuluttaa runsaasti energiaa, kun taas sellun valmis-

tuksessa energiaa syntyy mustalipeén poltossa.

Mekaanisesta massasta valmistettu paperi ei mydskaan ole arkistointikel-
poista ligniinin vaikutuksesta johtuvan jalkikellertymisen vuoksi. Massan ja
siitd valmistetun paperin varjaytymiseen vaikuttaa seka valo, etta lampdtila.
UV-séteily muodostaa massaan kinoidisia rakenteita, jotka antavat varia mas-
salle. Lamp0d puolestaan muuttaa kinoideja varillisiin muotoihin. (Prowledge
Oy 2017.)

4.3 Hioke
4.3.1 Hiontateoriassa

Hioketta valmistetaan painamalla kuusipdélleja pyorivaa hiomakivea vasten. Hi-
ontatapahtuma on esitetty kuvassa 1. Kiven pyoriessa sen pinnan kohoumat
eli hiontarakeet painavat kuituja kasaan huippujen kohdalla ja ohitettuaan hui-
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pun, kuidut palaavat entiseen muotoonsa. Tallainen nopea varahtely lammit-
taa ja heikentdd puusta muutaman solukerroksen paksuuden. Kuidun irtoami-
nen alkaa kuidun paasta. Irtoaminen jatkuu kitkavoimien vaikutuksesta ja ir-
ronneet kuidunosat taipuvat kiven liikesuuntaan ja lopullisesti irrottuaan kul-
keutuvat kiven pintakoloissa pois. Kulkeutuessaan hiomapinnalla kuidut joutu-
vat varsinkin hiomapinnan loppupuolella mekaanisen kasittelyn alaisiksi. Se
hajottaa irronneita kuitukimppuja ja yksittaiset kuidut jauhautuvat. (Seppala
ym. 2005, 38.)

Tarkedna vaikuttavana tekijana hiontapinnalla on vesi, joka voitelee kivea
seka jaahdyttaa puun pintaa estden sen palamisen. Vesikerros kiven ja kuitu-
jen valilla pienentéa kitkaa ja valittaa kuitujen irtoamista edellyttavaa varahte-
lya, jota syntyy kiven pinnan grittien kulkiessa puun pintaa. Suihkuveden lam-
potila hiokkeen valmistuksessa on prosessista riippuen 65°-120°C. Kuituja toi-
siinsa sitova ligniini pehmenee jo noin 100°C lampdétilassa. (Seppala ym.
2005, 38.)

PUU

/-—VESISUIHKU

Kivi

N\

Kuva 1. Hiontatapahtuma (Prowledge Oy 2017.)

Erilaisia hioketyyppeja ovat kivihioke (GW), kuumahioke (TGW), painehioke
(PGW) ja superpainehioke (PGW-S). Painehiontamenetelmissa kaytetaan

suihkuveden lampdtilaa lisamaaritelmana lyhenteen lopussa, esim. PGW70 tai
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PGW95. (Seppéld ym. 2005, 38.) Taulukossa 1. on esitetty erilaisten hionta-
prosessien olosuhteet.

Taulukko 1. Hiontaprosessien olosuhteet (Seppéld ym. 2005, 39.)

Hioketyyppi paine, bar suihkuvesi °C | Hiontapinnan
lampotila °C

GW (groundwood, ki- | O 65-75 110-150

vihioke)

TGW (Thermo- 0,02-0,03 70-80 110-150

groundwood, kuuma-

hioke)

PGW (Pressure 2-3 70-95 130-170

groundwood, paine-

hioke)

PGW-S (Super pres- | 4-4,5 95-120 150-180

sure groundwood,

superpainehioke)

4.4 Painehiontaprosessi (PGW95)
4.4.1 Hiontavaihe

PGW95-painehiokeprosessissa puusta hiotaan massaa 2-3 barin ylipaineessa
suihkuveden lampétilan ollessa noin 90-95°C. Painehiomakone on esitetty ku-
vassa 2. Puut syttetaan hiomakoneeseen paineistettavan valikammion kautta.
Ylipaine véalikammioon ja hiontatilaan saadaan paineilman avulla. Paineiste-
tussa hiontatilassa puunippua painetaan anturalla pydrivaa hiomakivea vas-
ten. Kivi on koottu keraamisista kulutussegmenteista, jotka on kiinnitetty kier-
retappikiinnitykselld kiven terasbetoniseen sydanosaan. Segmenttien hionta-
partikkeleina kaytetdan piikarbidi- tai alumiinioksidirakeita. (Prowledge Oy
2017.)
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Kuva 2. Valmet-painehiomakone (Stora Enso 2017.)

Painehiontaprosessi on esitetty kuvassa 3. Massa poistuu hiomakoneesta au-
tomaattiventtiilin kautta koneen ylipaineen avulla puskusykloonaan. Automaat-
tiventtiili pitdd massapinnan vakiona puskuputkessa, jolloin paineilma ei paase
purkautumaan hiomakoneesta. Ennen puskuventtiilia on poistoputkeen sijoi-
tettu paineenalainen salemurskain, jonka tehtdva on murskata isommat tikut ja
saleet. Sykloonassa massasta vapautuu matalapainehdyrya, kun massa pai-
suu ilmanpaineeseen. (Seppald ym. 2005, 39.)

Sykloonasta massa johdetaan n. 1,5% puskusakeudessa painesaostajaan,
jossa massa saostetaan noin 10% kuiva-ainepitoisuuteen. Massasta erottuva
kuuma suodosvesi palautetaan prosessin kuumaan suihkuvesikiertoon. Saos-
tajan poistoruuvilla hioke laimennetaan kiertovedella n. 3-4% lajittelusakeu-
teen. (Seppala ym. 2005, 39-40.)

Painehiontaprosessi (PGW 95)

Painehiomakone Puskuhoyry

——>

Painesaostin

Massa
lajitteluun
Salemurskain
Suodossiilio
Suihkuvesi Suihkuveden
95°C puhdistus

Kuva 3. PGW95-prosessi (Prowledge Oy 2017.)
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4.4.2 Lajittelu

Hiomakoneesta tuleva massa sisaltaa raaka-aineen mukana tulevia epapuh-
tauksia, jotka vaikuttavat negatiivisesti valmistettavan paperin tai kartongin
laatuun. Naitd epéapuhtauksia ovat muun muassa kuorikappaleet, hiekka ja ki-
vet. Liséksi hiontaprosessin aikana syntyy tikkumassaa seké puujauhoa ja hi-

ontakiven pinnasta irtoaa rakeita ja sideaineita. (Seppala ym. 2005, 49.)

Massan lajittelun tarkein tehtavéa on erottaa karkeajae ja johtaa se rejektijau-
hatukseen, josta se johdetaan taas lajitteluun. Lajittelun tarkoituksena ei ole
erottaa taydellisesti hyvaksyttavaa (aksepti) ja hylattya (rejekti) jaetta, vaan la-
jittelu optimoidaan niin etta saadaan haluttu rejekti/aksepti-suhde. Laiteratkai-
sut ja ajokytkennat lajittelussa vaihtelevat tehtaittain ja nykyaan pyritaan aktii-

visesti vahentamaan lajittelun laitema&éaraa. (Seppala ym. 2005, 49.)

Painehiokkeen lajittelussa karkealajittelua tarylajittimella ei vaadita, koska
suurimmat tikut murskautuvat sdlemurskaimessa. Hienolajitteluun massa sy6-
tetddn 0,5%-2,0% sakeudessa. Yleisimpana lajitintyyppina hienolajittelussa on
painelajitin, jossa hioke syotetddn tangentiaalisesti paineenalaiseen sihtiin,
jonka lajittelupintana on yksi tai kaksi sihtirumpua. Painelajittimen toimintaperi-
aate on esitetty kuvassa 4. Painelajitin toimii syottopumpun paineella. Aksepti-
jae kulkeutuu sihtipinnan lapi, mutta rejekti ei. Sihtipintana kaytetaan reika- tai
rakopintaa, ja se pidetaan puhtaana sykesiivilla tai kyhmypintaisilla rummuilla,
jotka pyoOriessaan saavat sihtipinnalla aikaan voimakkaan imu- painesykkeen.
(Seppala ym. 2005, 49-50.)
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PYORIVA
RUMPU

LAIMENNUS

Kuva 4. Painelajittelun periaate (Prowledge Oy 2017.)

Vaativilla paperilaaduilla painelajittelun jalkeen suoritetaan viela pyorrepuhdis-
tus (kuva 5). Pyorrepuhdistimilla hiokkeesta poistetaan padasiassa hiekkaa,
mutta myos kuorenkappaleita ja kuitukimppuja. Py6rrepuhdistimessa massa
syotetadn 0,5-0,8% sakeudessa kartion muotoiseen pilliin 100-300 kPa:n
paine-erolla (syotto-aksepti) (Prowledge Oy 2017). Hioke sy6tetaan tangenti-
aalisesti, joten se joutuu kartion keskell& voimakkaaseen pyorivaan liikkee-
seen. Raskaammat ja pyoreat osaset kulkeutuvat kartion kéarkea kohti, josta
ne rejektind poistetaan ja aksepti poistetaan laajemmasta paasta. (Seppala
ym. 2005, 50-51..)

Air core in the center
Light fraction

Vortex-Finder
Feed inlet ©

= -
Reject

Kuva 5. Pydrrepuhdistimen toimintaperiaate (Lonnberg 2009, 317.)
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Nykyaikaisissa lajittamoissa on pyritty mahdollisimman vahaiseen laitemaa-
raén ja yksinkertaisiin lajitinratkaisuihin. Kehittynyt rakolajittelutekniikka paine-
lajittimissa on mahdollistanut pyorrepuhdistuksen pois jattamisen prosessista.
(Prowledge Oy 2017.)

4.4.3 Saostus

Viimeisen lajitteluvaiheen jalkeinen sakeus on hyvin alhainen (n. 0,6-0,8%).
Massan loppusaostuksen on tarkoitus nostaa massasailididen varastointika-
pasiteettia ja katkaista vesikierrot. Tall6in massan sakeus nostetaan yleensa
keskisakeuteen (n.10-12%). Saostuslaitteina kaytetdan yleensa imu- ja paine-
saostimia, joissa paine saadaan aikaan yli- tai alipaineella. Suodattavana pin-
tana saostimissa toimii joko lierio tai levyméainen kiekko. Sakeutuksesta saa-
tava vesi kerataan kiertovesisailidihin ja kaytetd&n edelleen hiokkeen laimen-
nuksissa (Seppala ym. 2005, 52). Kun massa on saostettu keskisakeuteen,

voidaan se johtaa mahdolliseen massan valkaisuprosessiin.

5 MEKAANISEN MASSAN VALKAISU
5.1 Valkaisun tarkoitus

Mekaanisen massan valkaisun tavoitteena on parantaa massan vaaleutta ja
puhtautta (Prowledge 2017). Mekaanisen massan valmistuksessa pyritaan
mahdollisimman korkeaan saantoon ja jattamaan lahes kaikki puuaines mas-
saan. Tdman vuoksi massaa valkaistaan menetelmill&, jotka poistavat mah-

dollisimman vahan ligniinia.

Mekaanisen massan valkaisu eroaa sellun valkaisusta siind, etta mekaanisilla
massoilla ligniini& ei pyritd poistamaan, vaan sen varilliset yhdisteet pyritddn
muokkaamaan varittomiksi. Valkaisumenetelmina kaytetadn hapettavaa pe-
roksidivalkaisua tai pelkistavaa ditioniittivalkaisua.. Hapettavana valkaisukemi-
kaalina kaytetaan nykyisin paaasiassa vetyperoksidia ja pelkistavana kemi-

kaalina natriumditioniittia. (Seppéala ym. 2005, 53-54.)
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Valkaisumenetelma ja -kemikaali valitaan halutun vaaleudennoston mukaan.
Hapettavalla valkaisulla pystytddn nostamaan vaaleutta noin 18-20% ISO ja
pelkistavalla valkaisulla jaddaén noin 10-12% ISO. Painehiokkeen lahtévaa-
leus on noin 60-64% ISO (Prowledge Oy 2017).

Puun paakomponentit selluloosa ja hemiselluloosa ovat kaytanndssa varitto-
mid, kun taas ligniini padasiassa aiheuttaa puun varin. Ligniini ei ole yhtenai-
sesti varjaytynyt, vaan se sisaltaa useita funktionaalisia ryhmié, kromoforeja
(kuva 6). Kromoforit absorboivat valoa ja ovat nain varillisia. Ligniinin yleisim-
pia kromoforeja ovat koniferyylialdehydit ja a-karbonyylit sek& useat kinoidiset
ryhmat. Liséksi ligniinin varittdmat fenoliset ryhmat voivat lampatilan nous-
tessa muodostaa varillisia rakenteita. My6s puun uuteaineilla voi olla vaiku-
tusta kuitujen varjaytymiseen. (Jakara ym. 2009, 364.) Taulukossa 2. on

esitetty puun eri ainesosien vaikutusta valonsirontaan.

KROMOFORISET RYHMAT

aj / c) /
RO CH= CH-CHO HO CCc
CH,0

CH,0
’ Fenoliryhma
Koniferyylialdehydiryhma

d
) Rro CH CC

b)
/ CH,0

RO CO-C- C
Kinoidisia ryhmi >

CH,0
Alfa-karbonyyliryhmé o cococ

Kuva 6. Ligniinin kromoforiset ryhmét (Prowledge Oy 2017.)
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Taulukko 2. Puun ainesosien vaikutus valonsirontaan (Jakara ym. 2009, 365.)

Suhteellinen Valonsirontaker- | Osuus massan
maara, cx roin, Kkx , valonsironnasta
m2/kg cx*kx, m3/kg

Hiilihydraatit (sel- | 0,7 0,35 0,25

luloosa ja hemi-

selluloosa)

Ligniini 0,28 20 5,6

Uuteaineet 0,02 7,5 0,15

Koko massa 1,0 - 6,0

5.2 Peroksidivalkaisu
5.2.1 Valkaisureaktiot

Peroksidivalkaisu on alkalisissa olosuhteissa tapahtuva hapettava valkaisu-

menetelma mekaanisille massoille. Peroksidivalkaisussa valkaisukemikaalina
kaytetdadn paasaantoisesti vetyperoksidia. Valkaisu perustuu erittain reaktiivi-
sen perhydroksyylianionin OOH™ toimintaan, jota muodostuu kun vetyperok-

sidi dissosioituu alkalisissa olosuhteissa (kuva 7).

PERHYDROKSYYLI-IONIN (OOH")
MUODOSTUMINEN

H,0, + OH —» OOH + H,0

Vetyperoksidi Perhydroksyyli-ioni

Kuva 7. Perhydroksyyli-ionin muodostuminen (Prowledge Oy 2017.)

OOH~ reagoi herkasti ligniinin varillisten kromoforien kanssa hapettamalla
naista varittomia karboksyylihappoja ja aldehydeja (Prowledge Oy 2017). Kro-
moforien hapettuessa varittémiksi, massa vaalenee. OOH™:n muodostumista
valkaisussa voidaan lisdta nostamalla prosessin alkalisuutta, peroksidiannosta
tai [ampotilaa. Liian suurella pH:n tai lAmp6tilan nostolla vetyperoksidi kuiten-
kin hajoaa hapeksi ja vedeksi (kuva 8). (Jakara ym. 2009, 367-368.)
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VETYPEROKSIDIN EI-TOIVOTTU
HAJOAMINEN

—_—
2H,0, 2H,0 + O,
Vetyperoksidi Vesi Happi

Kuva 8. Vetyperoksidin hajoaminen (Prowledge Oy.)

Myds perhydroksyyli-ioni hajoaa edelleen herkésti hapeksi ja hydroksidi-io-
niksi joko suoraan tai radikaalimekanismin kautta. Hajoaminen aiheutuu mas-
sassa olevien raskasmetallien ja epapuhtauksien vaikutuksesta. Vetyperoksi-
din tai perhydroksyyli-ionin hajoaminen aiheuttaa massan tummumista, jalki-
kellertymista ja lujuusominaisuuksien heikkenemista. Perhydroksyyli-ionin ha-
joamista valkaisuvaiheessa pyritdan estamaan stabiloivalla aineella valkaisu-

liuoksessa, yleensa natriumsilikaatilla eli vesilasilla. (Prowledge Oy 2017.)

5.2.2 Raskasmetallien vaikutukset

Massan seassa olevat raskasmetalli-ionit, kuten rauta ja magnaani katalysoi-
vat peroksidin hajoamista. Valkaisua haittaavat metallit kulkeutuvat prosessiin
padasiassa puun mukana. Erityisesti pdlleihin kuorinnan jalkeen jaava kuori
siséltdd merkittavan osan prosessiin kulkeutuvista metalleista (Prowledge Oy
2017.). Metallit sitoutuvat prosessivesien humukseen. Lisaksi prosessivesiin
rikastuu korroosion liuottamia metalleja putkistoista. Valkaisua haittaavien ras-
kasmetallien vaikutukset pyritdan estamaan kelatointiaineilla, joita ovat EDTA
ja DTPA. Kelatointiaineilla voi olla myds vaikutusta massan vaaleuden pysy-
miseen valkaisun jalkeen. Pd&asiassa DTPA:ta voidaan lisatd myds valkaisu-
vaiheeseen, jolloin massaan mahdollisesti jaaneiden metalli-ioneiden haitalli-

set vaikutukset vaaleuden kannalta vahenevat. (Jakarad ym. 2009, 369.)

Hyvissa ajoin ennen valkaisua (suihkuvesiin tai massan sakeuden ollessa al-
hainen) lisatdan prosessiin kompleksinmuodostajia EDTA:ta ja/tai DTPA:ta
Niiden tehtavdna on muodostaa komplekseja massassa olevien raskasmetalli-
ionien (Fe, Mn, Cu, Cr) kanssa. liman kelatointiaineita raskasmetallit katalysoi-

vat peroksidin hajoamista ja massa tummuu (Seppald ym. 2005, 54).
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5.2.3 Natriumsilikaatti

Natriumsilikaattia eli vesilasia kaytetaan valkaisuliuoksessa useisiin eri tarkoi-
tuksiin. Varsinaista silikaatin vaikutusmekanismia valkaisussa ei kuitenkaan
tiedetd. On kuitenkin todistettu, etta silikaattiannos parantaa valkaisutulosta.
Silikaatin kayttoa on pyritty vahentamaan, koska se rikastuu helposti proses-
siin aiheuttaen mm. saostumia ja retention huononemista paperikoneella
(Prowledge Oy, 2017). Nykyisin vesilasin ja vetyperoksidin suhde valkaisuliu-
oksessa on noin 0,6-1:1 (Jakara ym. 2009, 373-374).

Valkaisuliuoksessa natriumsilikaattia kaytetdan apuaineena vahentamaan ras-
kasmetalli-ionien aiheuttamaa vetyperoksidin hajoamista (Prowledge Oy
2017). Silikaatti toimii valkaisuliuosta stabiloivana komponenttina muodostaen
Mn-ioneista mangaanisilikaattia. Lisaksi silikaatti toimii peroksidivalkaisussa
heikkona pH-puskurina alentamalla pH:ta valkaisun alussa. Alku-pH:n laske-
misen yhteydessa perhydroksyyli-ioni-pitoisuus pysyy kuitenkin samana,
mutta korkean pH:n aiheuttamaa vetyperoksidin hajoamista ei paase tapahtu-

maan. (Prowledge Oy 2017.)

5.2.4 Peroksidiannos

Tarkein peroksidivalkaisun muuttuja on peroksidiannos. Peroksidiannos vaih-
telee lopputuotteelle halutun vaaleustason mukaan. Jo 1% peroksidiannok-
sella kuivaa massaa kohden saadaan massan vaaleus nousemaan noin 6-8
ISO-yksikdn verran. Optimaalisissa olosuhteissa vaaleuden nousu peroksidi-
valkaisussa korkealla peroksidiannoksella voi olla 15-20 yksikkda. (Jakara ym.
2009, 368-369.)

Peroksidiannos voi olla kaytdnnésséd maksimissaan 4% ja yleensa toiminta-
alue on 0,5-4% vaaleustavoitteesta riippuen. Kuvassa 9 on esitetty peroksi-
diannoksen vaikutus massan vaaleuden nousuun. Peroksidivalkaisussa vaa-
leuden nousu on suhteellisesti suurempaa pienemmilla annoksilla. Peroksi-
diannoksen kasvaessa myds muiden valkaisukemikaalien kulutus ja tarve kas-
vaa (Prowledge Oy 2017).
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Kuva 9. Peroksidiannoksen vaikutus massan vaaleuteen (Prowledge Oy 2017.)

Normaalisti peroksidivalkaisussa pyritaan peroksidijagdnnokseen, jonka suu-
ruus on yleensa noin 10-20%. Korkeampia vaaleuksia tavoiteltaessa myos pe-
roksidijaannoksen tulee olla suurempi. Mikali peroksidijadnnds on pieni tai se
loppuu kokonaan kesken, voi massa jalkeenpain tummua alkalin vaikutuk-
sesta. (Seppéala ym. 2005, 55.)

5.2.5 Sakeus

Saantona voidaan pitaa, mitd sakeampana massa valkaistaan, sita tehok-
kaampaa on sen valkaisu. Sakeuden nostossa my6s massan vetyperoksidi-
konsentraatio kasvaa (kuva 10). Taten massan sakeus vaikuttaa seka valkai-
sureaktioiden nopeuteen, etta myés massan loppuvaaleuteen. Sakeuden ol-
lessa korkea massa sisaltdd vahemman kiertovettd, jolloin se siséltdd myos
vahemman veden mukana kulkeutuvia epapuhtauksia, kuten raskasmetalleja
(Jakara ym. 2009, 375).

Ennen mekaaninen massa valkaistiin yleensa keskisakeudessa, eli noin 12-
15% sakeudessa. Valkaisun tehostamiseksi nykyaikaisilla peroksidivalkai-
sulaitteistoilla voidaan suorittaa vedenpoisto noin 40% sakeuteen asti ja varsi-
nainen valkaisu suorittaa noin 30-35% sakeudessa. Rajoituksia enemmalle
sakeuden nostolle aiheuttaa kaytanndssa sakean massan ja valkaisukemikaa-
lien hankala sekoittuminen seké prosessin lampdétilan hallinta. (Jakara ym.
2009, 376.)
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SAKEUDEN VAIKUTUS
VETYPEROKSIDIKONSENTRAATIOON

Hy05-k onsentraatio, gil
14

12r-

10

Sakeus 15%

0 . I : 1 . I X 1 .
0 10 20 30 40 50

H202-annos, kgitn

Kuva 10. Sakeuden vaikutus vetyperoksidikonsentraatioon (Prowledge Oy 2017.)

5.2.6 pH-alue

Peroksidivalkaisun on tapahduttava alkalisissa olosuhteissa perhydroksyyli-
ionien syntymiseksi. Liian korkeaa pH:ta on kuitenkin valtettava, jotta valtytaan
peroksidin hajoamisreaktioilta. Optimaalinen pH-alue maaraytyy raaka-aineen
ja massan laadun, peroksidiannoksen, sakeuden, valkaisun reaktioajan sekéa
[ampdtilan mukaan. My6s halutuilla kuitujen ominaisuuksilla (lujuus, opasi-
teetti, bulkki jne) on vaikutus valkaisuprosessin pH-alueeseen. Mekaanisen
massan peroksidivalkaisussa optimaalinen pH-alue on noin 10,5-11,5 ja val-
kaisun jalkeen noin 9 (Jakara ym. 2009, 370-371). Alkalin maara optimaalisen
pH-alueen saavuttamiseksi valkaisuliuoksessa maaraytyy peroksidiannoksen
mukaan. Mitd suurempi on peroksidiannos, sita suurempi pitaa myos alkalian-

noksen olla. Yleensé alkalin suhde peroksidiin on noin 0,8-1:1.

Valkaisuliuos koostuu paaosin vetyperoksidista, natriumhydroksidista ja nat-
riumsilikaatista. Silikaatin eli vesilasin pH:ta puskuroivan vaikutuksen ansiosta
pH ei yksind&n ole hyva prosessiparametri (Jakara ym. 2009, 370). Oikean
alku-pH:n maarittdminen on liséksi korkeasakeusvalkaisussa haastavaa, silla
prosessin pH laskee nopeasti, kun valkaisuliuos sekoitetaan sakeaan mas-
saan. (Jakara ym. 2009, 370.)
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5.2.7 Vaihtoehtoiset alkalit

Kaikista yleisimpéanéa alkalina valkaisuliuoksessa kaytetdan natriumhydroksidia
(NaOH), jonka avulla edistetd&n perhydroksyyli-ionien syntymisté. Yleisesti
NaOH:n suhde peroksidiin on noin 0,8-1:1 ja valkaisun alussa pH on noin
11,5. Muita tutkittuja alkaleja, joita peroksidivalkaisussa voisi hyddyntaa ovat
esim. kalsiumhydroksidi (Ca(OH),) ja magnesiumhydroksidi (Mg(OH),). Joilla-
kin tehtailla magnesiumhydroksidi on jo kaytdssa. (Jakara ym. 2009, 370-371)

Kalsiumhydroksidin kaytt6a alkalina valkaisuliuoksessa on tutkittu ja sen on
todettu antavan massalle valkaisussa alhaisempia vaaleuksia kuin kaytetta-
essa natriumhydroksidia. Kuitenkin korvattaessa valkaisuliuoksen natriumhyd-
roksidista 50% kalsiumhydroksidilla ovat vaaleustulokset olleet samaa luokkaa
kuin kaytettdessa pelkkaa natriumhydroksidia. Kalsiumhydroksidin potentiaali-
sia etuja valkaisuliuoksessa olisivat alhaisempi hinta ja alhaisempi COD ver-
rattuna pelkan natriumhydroksidin kaytt6on. Kalsiumhydroksidin kaytésta joh-
tuvia riskeja ovat mahdollisten kalsium-pohjaisten saostumien muodostuminen

prosessiin. (Jakara ym. 2009, 371.)

Joillakin tehtailla magnesiumhydroksidi osana valkaisuliuosta on jo jossain
maarin kaytossa. Merkittavin magnesiumhydroksidin vaikutus valkaisuolosuh-
teisiin on alhaisempi pH verrattuna natriumhydroksidin kayttoon. Kaytettdessa
pelkkaa magnesiumhydroksidia alkalina valkaisussa on pH valkaisun aikana
noin 9 ja valkaisun lopussa noin 7,5. Valkaisu on mahdollista toteuttaa kaytta-
malla alkalina pelkastaan magnesiumhydroksidia, mutta tehokkain ja vakain
valkaisuprosessi saadaan aikaan kayttamalla vain osakorvausta. Myos osa
valkaisuliuoksen natriumsilikaatista on mahdollista korvata magnesiumhydrok-
sidilla. Magnesiumhydroksidin k&yton edut valkaisussa johtuvat nimenomaan
alhaisesta pH:sta ja stabiloivasta vaikutuksesta. Merkittdvimpia saavutettuja
etuja ovat esimerkiksi alhaisempi COD, korkeampi saanto, vahentynyt stabi-
lointiaineiden tarve, parantuneet vedenpoisto-ominaisuudet ja korkea bulkki.
Toisaalta magnesiumhydroksidin kéaytosta aiheutuu myos joitakin haittapuolia
prosessille alhaisemman pH:n ja lampotilan myo6ta. Edella mainitut tekijat hi-
dastavat valkaisureaktiota ja néin tornin viipymaaikaa. Prosessi vaatii myos te-



23

hokasta sekoitusta, koska magnesiumhydroksidin mineraalipartikkelit sedi-
mentoituvat herkéasti esimerkiksi valkaisutorniin ja sailidihin. (Jakara ym. 2009,
371-372.)

5.2.8 Valkaisun lampétila ja reaktioaika

Lampdtilan nostaminen kiihdyttéda peroksidivalkaisun tehoa. Samalla kuitenkin
lampdotilan nostaminen nopeuttaa peroksidin hajoamisreaktioita seka alkalin ja
massan valisia reaktioita Yleenséd HC-sakeudessa tehtavassa valkaisussa val-
kaisu suoritetaan maksimissaan 70-80°C lampdétilassa. (Jakara ym. 2009,
376.)

Valkaisun lampétila ja valkaisuun kaytettava aika tulee saataa niin, etta sopiva
maara valkaisussa kaytettavasta peroksidista tulee hyddynnettya. Valkaisun
loputtua massassa olisi hyva olla peroksidijaama, jotta massalle ei tapahtuisi
alkalin aiheuttamaa tummumista. Valkaisuaika maaraytyy usein niin, etta mita
korkeammassa lampotilassa valkaistaan, sitd lyhyempi on valkaisuaika ja
painvastoin. Nykyaikaisessa HC-peroksidivalkaisussa valkaisuaika on noin 2-

4 tuntia peroksidiannoksesta riippuen. (Jakara ym. 2009, 376.)

5.2.9 Loppuhapotus

Loppuhapotuksen tarkoituksena on neutraloida jddnndsalkali ja ndin estaa
massan jalkikellertyminen. Hapotus tehdaan paasaantoisesti rikkidioksidive-
della tai joissakin tapauksissa rikkihapolla pH-tasolle 5-6. Rikkidioksidivesi tu-
hoaa jaanndsalkalin lisdksi myos vetyperoksidijadnnokset. Tdman ansiosta
massassa mahdollisesti jaljella olevat rautayhdisteet eivat hapetu varillisiksi.
Lisaksi rikkidioksidi myo6s pelkistad massassa jaljella olevat varilliset rautayh-

disteet varittomiksi (Prowledge Oy 2017).

Jaannosperoksidin tuhoaminen on valttamatonta, jos peroksidivalkaisua seu-

raa pelkistava ditioniittivalkaisu. Mikali massan peroksidia ei tuhota, jAannos-
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peroksidi kuluttaa pelkistavia valkaisukemikaaleja, jolloin valkaisun teho las-
kee. Monivaiheisessa peroksidivalkaisussa puolestaan jadnnésperoksidia ei

tule tuhota ennen viimeista pesuvaihetta. (Jakara ym. 2009, 377.)

5.3 Ditioniittivalkaisu

5.3.1 Ditioniittiliuos

Na,S,0, on valkoinen jauhemainen aine, joka toimitetaan tehtaalle ja annos-
tellaan massaan 5-10-prosenttisena vesiliuoksena. Yleinen tapa on kuitenkin
valmistaa ditioniittia tehtaalla kemiallisesti natriumboorihydridiliuoksesta, lipe-

asta ja rikkidioksidista yhtalon 1. mukaisesti (Jakara ym. 2009, 382.) :

(NaBH, + 3,2NaOH) + 4,8 NaOH + 8 SO, < 4 Na,S,0, + NaBO, + 6 H,O (1)

Taulukossa 3. kuvataan ditioniitin valmistuksessa kaytettavat raaka-aineet.val-
mistettaessa 1000kg 100% ditioniittia, 90% hyo6tysuhteella ja 10 paino-%-liu-

oksena.

Taulukko 3. (Prowledge Oy 2017.)

Natriumboorihydridi- 500 kg 363l
liuos

50%-NaOH-liuos 650 kg 435I
Rikkidioksidi 860 kg -
Vesi 7990 kg 79901

Ditioniitti hajoaa herkasti vesiliuoksessa. Hajoamiseen vaikuttaa voimakkaasti,
joutuuko liuos kosketuksiin ilman kanssa. Ilmassa oleva happi aiheuttaa ditio-
niitin hajoamista ja happamat reaktiotuotteet pudottavat liuoksen pH:ta, mika
edelleen kiihdyttdd hajoamista. Liuoksen pH:n nostaminen tasolle 8-10 hidas-
taa oleellisesti ditioniitin hajoamista. Myos korkea lampdétila nopeuttaa ditio-

niitin hajoamista ja mitad vakevampi ditioniittiliuos, sitd nopeammin se hajoaa.
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Ditioniitin hajoamista tapahtuu aina, joten parhaiten sen hajoamista valttaa,
kun varastointiaika pysyy mahdollisimman lyhyena. (Prowledge Oy 2017.)

5.3.2 Valkaisureaktiot

Vaikuttavana kemikaalina ditioniittivalkaisussa toimii natriumditioniitti Na,S,0..
Ditioniin vaikutus perustuu sen voimakkaaseen pelkistyskykyyn. Mekaanisen
massan valkaisussa ditioniitilla saavutetaan yleensa maksimissaan 12 ISO-yk-
sikbn vaaleuden nosto. Tasta syysta ditioniitin kayttd yksindén rajoittuu mata-
lavaaleuksisiin paperilaatuihin. Ditioniittia voidaan kuitenkin hyodyntaa yhdis-
telmévalkaisussa peroksidivaiheen jalkeen, jolloin voidaan paasta korkeampiin

vaaleuksiin. (Prowledge Oy 2017.)

Valkaisu ditioniitilla suoritetaan usein tornivalkaisuna, mutta toinen yleinen rat-
kaisu on annostella ditioniitti massaan juuri ennen massan syottoa konekyyp-
piin. Talléin ditioniitilla saadaan vahainen, mutta joskus puuttuva vaaleuden
nousu aikaan. (Jakara ym. 2009, 385-387.)

Ditioniittivalkaisun reaktioita ligniinin kromoforien kanssa ei tunneta yhta hyvin
kuin peroksidivalkaisussa tapahtuvia hapettavia valkaisureaktioita. Kemialli-
selta luonteeltaan ditioniittivalkaisu on kuitenkin pelkistava valkaisu. Tarkein
tunnettu valkaisureaktio on ligniinin varillisten kinoidisten ryhmien pelkistymi-
nen varittdmiksi hydrokinoneiksi. Kyseinen reaktio on kéénteinen, joten mas-
san oikea-aikaisella kasittelyll& on oleellinen merkitys (Prowledge Oy 2017).
Muita tutkittuja pelkistavia reaktioita ditioniittivalkaisussa ovat a-karbonyyliryh-
mien, koniferyylidiasetaatin ja -aldehydin seka Fe, * -ionien pelkistyminen va-
rittémiksi (Jakara ym. 2009, 383).

5.3.3 Ditioniittiannos

Merkittévin muuttuja ditioniittivalkaisussa on ditioniittiannos. Normaalisti annos

on noin 0,5%-1% ditioniittia massassa. Tornivalkaisussa mentéaessa yli 1,1%
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annokseen vaaleus ei endd nouse vaan jopa huononee. Jakamalla annos-
tusta useaan vaiheeseen voi kokonaisannos olla kuitenkin noin 1,3-1,4%. (J&-
kara ym. 2009, 383.)

5.3.4 Kelatointi

Kuten peroksidivalkaisussa, myds ditioniittivalkaisussa raskasmetalleilla on
negatiivinen vaikutus lopputulokseen. Raskasmetalli-ionit kuten rauta, man-
gaani ja kupari katalysoivat ditioniitin hajoamista. Myos ditioniittivalkaisussa
kompleksinmuodostajina kaytetdan EDTA:ta ja DTPA:ta sitomaan raskasme-
talleja. Lisaksi kelaattina voidaan kayttaa natriumpolyfosfaattia (STPP). Komp-
leksinmuodostajan kayttd nostaa yleensa hiukan vaaleutta samalla ditioniitti-

annostuksella ja myds vaaleuden pysyvyys on parempi. (Prowledge Oy 2017.)

5.3.5 pH-alue

Optimaalinen pH ditioniittivalkaisussa on noin alueella 4,5-6,5. Alhaisemmissa
lampotiloissa optimaalinen pH-alue on laajempi, kun taas korkeissa 70-80°C
lampdotiloissa hyva pH-alue on enaa 5,5-6,5. PH:n ollessa alle 4 ditioniitin sta-
biilius on alhainen, mikéa voi johtaa valkaisukemikaalin hajoamiseen ja huk-
kaan menemiseen. Liian korkeassa pH:ssa puolestaan alkalin aiheuttaman
massan tummumisen riski kasvaa ja ditioniittiannoksen olisi oltava hieman
suurempi halutun vaaleuden saavuttamiseksi. Valkaisussa on otettava huomi-
oon, etta kaytettaessa ditioniittia pH laskee valkaisun aikana 0,3-1 yksikkoa,
koska valkaisussa syntyy happamia yhdisteita. Valkaisun pH:n s&atdéon voi-
daan kayttaa natriumbikarbonaattia. (Jakard ym. 2009, 384.)

5.3.6 Sakeus

Valkaisu ditioniitilla suoritetaan yleensa matalassa, n. 3-5% sakeudessa. Ma-
talan sakeuden valkaisussa etuna on, etta laiteinvestointikustannukset ovat
pienet. Toisena tarkeana etuna on, ettei massan sekaan paéase ilmaa. limassa
oleva happi aiheuttaa ditioniitin hajoamista seké se saattaa aiheuttaa jo pelkis-
tyneiden kromoforien uudelleen hapettumisen varillisiksi. (Jakara ym. 2009,
384)
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5.3.7 Reaktioaika ja lampdtila

Reaktioaika ei ole kriittinen muuttuja ditioniittivalkaisussa. Suurin osa valkai-
susta tapahtuu normaalisti 10-20 minuutissa 1% Na,S,04-annoksella. Pidem-
pia 30-60 minuutin reaktioaikoja kaytetaan yleensa, jotta saadaan hyddynnet-

tya koko ditioniittiannoksen teho. (Jakara ym. 2009, 385)

Optimaalinen valkaisun l[ampatila riippuu monesta tekijasta. Yleensa lampoti-
lan nosto kiihdyttda valkaisureaktioita, mutta se voi myos aiheuttaa vaaleuden
alenemista. Normaalisti ditioniittivalkaisun lampdtila on noin 50-70°C. Vaa-
leushuippu voidaan saavuttaa 80°C lampdtilassa, mutta talléin myoés valkaisun
optimaalinen pH-alue on hyvin kapea. (Jakara ym. 2009, 385)

5.4 Yhdistelmavalkaisu

Peroksidi- ja ditioniittivalkaisun yhdistelmaa voidaan kayttaa usealla eri ta-
valla. Lisattaessa ditioniittivaine peroksidivalkaisun jalkeen, saadaan ditio-
niitilla parhaimmillaan aikaan muutaman vaaleusyksikén nousu. On myds
mahdollista kayttaa ensin ditioniittia ja sen jalkeen peroksidi-ditioniitti-yhdistel-
maa tai MC-peroksidi + HC-peroksidi + ditioniitti-yhdistelmaa (Jakara ym.
2009, 385-386). Kaytettaessa yhdistelmavalkaisua voidaan vahentaa ditioniit-
tia kallimman peroksidin kayttod, mutta kuitenkin saavuttaa korkeitakin vaa-
leuksia matalammilla kustannuksilla. Kaksivaiheisella peroksidi-ditioniitti-yh-
distelmavalkaisulla voidaan saavuttaa noin 15-20 yksikén vaaleuden nousu
(kuva 11). (Prowledge Oy 2017.)
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Kuva 11. Peroksidin ja ditioniitin yhteisvaikutus vaaleuteen. (Prowledge Oy 2017.)

Perinteisessa kaksivaiheisessa yhdistelmavalkaisussa suoritetaan ensin ha-
pettava peroksidivalkaisu tornivalkaisuna. Maaritetyn tornivalkaisuajan jalkeen
tornista purettava massa johdetaan kaksoisviirapuristimelle, jossa massalle
suoritetaan pesu, jolla saadaan massasta pestya jadnnosperoksidia talteen.
Pesulla on merkittdva vaikutus massan puhtauteen ja tasalaatuisuuteen. Viela
pesun jalkeen massaan jaava jadnnosperoksidi tuhotaan hapottamalla mas-
saa rikkidioksidivedella tai vaihtoehtoisesti rikkihapolla. Hapotus on erityisen
tarkea vaihe ennen pelkistavan ditioniitin lisaamista. Mikali massaa ei hapo-
teta riittdvan hyvin ja massaan jaa peroksidia, heikentaa se pelkistavan ditio-
niitin valkaisutehoa. Hapotuksen jalkeen ditioniittivaihe voidaan suorittaa tor-
nivalkaisuna tai lisata ditioniittia massaan juuri ennen varastokyyppiin tai pa-

perikoneelle syottéa. (Jakara ym. 2009, 385.)

5.5 Valkaisun vaikutus massan ominaisuuksiin

Vaaleuden nostamisen ohella, valkaisulla on muitakin vaikutuksia massan laa-
tuun. Peroksidivalkaisu parantaa massan jauhautuvuutta ja lujuusominaisuuk-
sia. Lujuusominaisuuksien paraneminen aiheutuu paéosin alkalisuudesta, joka
vaikuttaa kuitujen taipuisuuteen. Tavoiteltaessa korkeampia lujuusarvoja, voi-
daan kayttada korkeampia alkaliannoksia. Peroksidivalkaisu parantaa myds
massan puhtautta ja laskee uuteainepitoisuutta. (Prowledge Oy, 2017.)
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Ditioniittivalkaisulla ei ole merkittdvaa vaikutusta massan freenekseen tai fysi-
kaalisiin ominaisuuksiin. Myds ditioniittivalkaisun saanto on korkea. (Jakara
ym. 2009, 393.) Vaaleuden pysyvyys pelkalla ditioniittivalkaisulla on kuitenkin
heikkoa. Tama johtuu siitd, etté pelkistyneet kromoforit hapettuvat helposti ta-
kaisin varillisiksi yhdisteiksi ilman hapen vaikutuksesta. Vaaleuden pysyvyy-
teen voidaan vaikuttaa jonkin verran kelatointiaineiden optimaalisella kaytolla.
(Prowledge Oy, 2017)

6 KOKEELLINEN OSA

6.1 Osahiomo 3

Anjalan hiomon osahiomolinja H3 valmistaa valkaistua painehioketta Paperi-
kone 3:n kayttoon. PK3 tuottaa paallystamatontd erikoissanomalehtipaperia,

kirjapaperia ja jatkolomakepaperia. (Stora Enso 2017.). Hiokkeen ohella PK3
kayttaa raaka-aineenaan havusellua ja Anjalan tehtaan hiertamalla valmistet-

tua kuumabhierretta.

Hiokkeen valkaisu toteutetaan seké peroksidia, ettd ditioniittia hyodyntavalla
kaksivaiheisella yhdistelmavalkaisulla HC-sakeudessa. Loppuvaaleustavoite
hiokkeelle on 78. Ennen valkaisuprosessia kuusipdlleista on hiottu massaa
painehiomakoneissa, massan sakeutta on nostettu painesaostajilla, lajittelu on
suoritettu painelajittimilla ja lopuksi massa on saostettu kiekkosaostajilla. Kiek-
kosaostajilta massa pumpataan n.7%:n sakeudessa MC-pumpulla varsinai-

seen valkaisuprosessiin.

7% sakeudessa tulevan massan sakeutta nostetaan ennen valkaisua telapu-
ristimilla n. 30%:n tasolle. Korkeassa sakeudessa oleva massa siirretaan ruu-
vikuljettimilla mikserein& toimiviin frotapulppereihin, joissa peroksidivalkaisu-
liuos sekoitetaan massaan. Miksereiltd massa johdetaan alaspain virtaavaan
valkaisutorniin. Tornissa tapahtuvat varsinaiset peroksidivalkaisun reaktiot.
Yleisimmin valkaisun peroksidiannos on 1,6%, viiveaika noin 2h ja lampadtila
noin 60°C. Peroksidivalkaisun tavoitteena on nostaa massan vaaleutta noin
15% ISO.
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Purettaessa massa valkaisutornin pohjalta, annostellaan siihen 15%:n vake-
vyydessa olevaa lipedd. Tama normaalista poikkeava ratkaisu on kaytossa
sen vuoksi, koska tornin jalkeen ei ole kayttssa katkaisupesua, jolla massasta
saataisiin pestya jadnnosperoksidia pois. Valkaisun jalkeinen jaannosperoksi-
dim&ara on usein tarpeettoman korkea. Tasté johtuen lipean tarkoituksena on
nostaa massan pH:ta, jotta massan hapottamiseen voidaan kayttaa tarpeeksi
rikkidioksidivetta jaannosperoksidin tuhoamiseksi. SO2-veden annostelua
massaan saadelld&n pH-mittauksen avulla. PK3:n prosessi toimii neutraalissa

pH:ssa, joten massan pH ei saa laskea hapotuksessa liian alas.

Jaannosperoksidi on tuhottava huolellisesti massasta, jottei se heikenna ditio-
niitin valkaisutehoa. Lipean annostelun jalkeen massalle suoritetaan hapotus
rikkidioksidivedelld, joka tuhoaa peroksidijaamat. Hapotuksen jalkeen massan
pH:ta saadetaan hiukan ylospain natriumbikarbonaatilla. Taméan jalkeen
massa pumpataan varastotorniin, josta edelleen PK3:lle. Massaan annostel-
laan tilanteesta riippuen 0-1% annos ditioniittia juuri ennen PK3:lle pumppaa-
mista. Ditioniittivalkaisulla saadaan massalle noin kahden 1SO-yksikdn vaaleu-

den nousu.

6.2 H3-linjan valkaisun haasteet
6.2.1 Valkaisutorni

Hiokkeen tornivalkaisu korkeassa sakeudessa on haastavaa, koska valkaisu-
liuoksen riittavaéa sekoittumista sakeaan massaan on hankala taata. H3-linjan
valkaisutornin (kuva 12) ongelmana on, ettei se ole nykyaikaiseen korkea-
sakeusvalkaisuun taysin optimaalinen. Siin& ei ole nykyaikaisissa valkaisutor-
neissa kaytettavaa pohjakaavaria (kuva 13) laisinkaan, joten tornin purku on
poistopumpun imun varassa. Tornissa on kolme kylkisekoitinta, joilla massaa
sekoitetaan ja liséksi torniin syotetddn kolmeen eri kohtaan laimennusvetta.
Naiden tekijéiden vuoksi massan sekoittuminen tornissa on epatasaista ja tor-
nin purkusakeus vaihtelee noin 3-4,5% valilla. Epavakaan sakeuden myotéa
massan pH ja jadnnosperoksidin maara vaihtelee, mika aiheuttaa vaihtelua

massan hapotuksessa. Hapotukseen menevan SO2-veden maara saatyy pH-



31

mittauksen mukaan. Tornin viipymé&aikaa peroksidin kulumiseksi ei mydskaan

voida yleensa pitkittaa suurten tuotantomaarien vuoksi.

Kuva 13. HC-valkaisutorneissa kaytettéava pohjakaavari, jota H3-linjan valkaisutornissa ei ole
kaytossa. (Andritz)

6.2.2 Pesupuristimen puute

Yhdistelmévalkaisussa on erittdin tarkeaa poistaa peroksidivaiheen jalkeen
massassa jaljella oleva jaannosperoksidi. Yleensa peroksidia poistetaan mas-
sasta pesemalla massa pesuviirapuristimella ennen kuin se hapotetaan SO2-
vedella. Tornin jalkeen massassa olevaa peroksidia saadaan pesussa pois
seka uudelleen kiertoon ja hapotus puolestaan tuhoaa massaan jaljelle jaa-

neen jaanndsperoksidin.
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H3-linjalla ei ole valkaisutornin jalkeen kayttssa ollenkaan pesuviirapuristinta.
Puristimen puute aiheuttaa sen, ettd massassa olevaa jaannosperoksidia ei
lainkaan pesta pois, vaan se pyritddn pelkastadn tuhoamaan hapottamalla.
SO:2-vetta ei voida kuitenkaan annostella massaan tarpeeksi, jotta pH pysyisi
halutulla alueella ja koko jadnndsperoksidimé&ara saataisiin tuhottua.

Pesupuristimen puuttuminen prosessista on pyritty korvaamaan annostele-
malla ennen hapotusta massaan lipe&a. Lipedn avulla massan pH:ta saadaan
nostettua ylospain, jotta SO2-vetta voidaan annostella riittdvasti jAdnnoésperok-
sidin tuhoamiseksi massan pH:n sailyessa halutulla alueella. Lipean kayttd ha-
potuksen tehostamiseksi on todettu toimivaksi ratkaisuksi, mutta sopivan li-

peamaaran maaritysta ei ole tehty.

6.2.3 Magnesiumhydroksidin kaytto

H3-linjan peroksidivalkaisussa kaytettiin koeajojen aikana magnesiumhydrok-
sidia (Mg(OH)2) valkaisuliuoksen lipedn osakorvaajana. Valkaisuliuoksen
NaOH:sta 30% on korvattu magnesiumhydroksidilla. Lipean osakorvauksen
tavoitteena on saastaa valkaisun kustannuksissa ja luoda stabiilimmat valkai-
suolosuhteet. Magnesiumhydroksidin kaytto vahentaa kalsiumsaostumien ris-
kia. Muita magnesiumhydroksidin tuomia hyotyja ovat muun muassa alhai-
sempi COD ja vahentynyt natriumsilikaatin tarve, miké on eduksi paperiko-

neen maran paan kemian hallinnalle.

Haastateltaessa operaattoreita, ilmeni ettei magnesiumhydroksidin kayttami-
nen valkaisuliuoksessa ole aiheuttanut valkaisutulokseen merkittavia muutok-
sia. Valkaisuun kuluva aika ja tornin jalkeinen vaaleus ovat pysyneet samalla
tasolla kuin pelkkaa natriumhydroksidia kaytettdessa. Ongelmia on kuitenkin
aiheuttanut magnesiumhydroksidin mineraalipartikkelien saostuminen useisiin
paikkoihin prosessissa. Magnesiumhydroksidin on havaittu saostuvan muun
muassa valkaisutornin ja valkaisuliuossailion pohjalle, miksereihin ja putkistoi-
hin. Etenkin valkaisutornin pohjaan on useasti saostunut paksu, vaalea mine-

raalikerros, jonka pois pesemiseksi ei paloveden paine ole riittdnyt. Saostumat
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ovat myds voineet aiheuttaa haasteita tornin poistopumppauksessa. Tehok-
kaammalla sekoituksella saostumien maara voisi mahdollisesti olla vahai-

sempi.

7 TYON TAVOITE JA TOTEUTUS

Tyon alussa jalkilipedd annosteltiin peroksidivalkaisutornin jalkeen massaan
60 I/t kaytettaessa valkaisussa 1,6% peroksidiannosta. Kyseisen NaOH-maa-
ran avulla massan pH on saatu nostettua tarpeeksi korkealle, jotta SO2-vetta
voidaan annostella jadnnosperoksidin tuhoamiseen riittdva maara. Jaannos-
peroksidin tuhoaminen on valttamatonta ditioniittivalkaisun toimivuuden kan-
nalta. Taman tyon tarkoituksena oli saataa kaytettava lipeamaara alhaisem-
maksi, mutta kuitenkin ditioniittivalkaisun kannalta riittavaksi. NaOH:n kayton
vahentamisella pyritaan saastoihin kemikaalikustannuksissa. Jalkilipean an-

nostelupaikka on esitetty kuvassa 14.
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Kuva 14. Jalkilipedn annostelu prosessissa (Valmet).

Tyossa oli tarkoitus maaritella sopiva jalkilipeamaara suorittamalla koeajosar-
joja erikokoisia lipedannoksia kayttaen ja tarkastella massassa tapahtuvia,

paaosin vaaleuteen vaikuttavia muutoksia. Kaikkien koeajojen aikana kéaytet-
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tiin samaa valkaisureseptid. Koeajojen tuloksia tarkasteltiin laboratoriomaari-
tysten seka online-mittausten avulla. Tulosten perusteella voitiin saataa kay-

tettavan jalkilipean maara sopivaksi.

Koeajoja hiomolla suoritettiin 04.12.2017 — 11.01.2018 seitsemana eri pai-
vana, tuotannon salliman tilanteen mukaan. Koeajoissa kaytettiin lipedannok-
sia 0 — 70 I/t véliseltd alueelta. Lipedn annostelua rajoittivat ohjausjarjestelméa
Valmet DNA:n maaritetyt sdatorajat, joiden mukaan annosta pystyi saatamaan
30 — 70 I/t valilla tai vaihtoehtoisesti pysayttamaan lipean annostelun koko-
naan. Massanaytteita otettiin neljasta eri pisteesta. Naytteenottopisteet on esi-
tetty kuvissa 15-18. Paapaino naytteidenotossa oli heti peroksidivalkaisutornin
jalkeen ja SO2-veden annostelun jalkeen. Lisaksi pidempiaikaisten koeajojen
aikana otettiin naytteet painesaostajan sy6tosta (lahtévaaleus) seka PK3:lle

pumpattavasta massasta, johon oli annosteltu ditioniittia (loppuvaaleus).

Kuva 16. Naytteenottopiste 2. (Valkaisutornin purku)
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Kuva 18. Naytteenottopiste 4. (PK3:lle pumppaus)

Koeajopaivat alkoivat aamuisin ottamalla massanaytteet jokaisesta neljasta
edelld mainitusta naytteenottopisteesta. Painesaostajan syotolta otetusta pis-
teesta maaritettiin massan lahtévaaleus ja kaikkien muiden pisteiden nayt-
teista jaannosperoksidi, pH ja vaaleus. Koeajopaivien aikana kokeiltiin 2-5 eri-
kokoista lipedannosta paivaa kohden. Yhta annosta sy6tettiin massaan aina
noin 45 minuutin ajan, jotta prosessissa halutut muutokset ehtivat tapahtua ja
naytteenotto ehdittiin suorittaa. Naiden lyhyiden koeannosten aikana naytteet
otettiin vain valkaisutornin purusta ja hapotetusta massasta. PK3:lle lahtevan
massan naytteet otettiin pelkdstaan aamuisin, koska NaOH-annoksen muu-
toksen vaikutukset nékyisivat tdssa pisteessa vasta usean tunnin kuluttua va-

rastotornin viiveen vuoksi. Paivan koeajosarjan jalkeen asetettiin myos jokin
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tietty alkuperaisesta poikkeava lipeamaara virtaamaan prosessiin yon yli. Nain
saatiin taas seuraavana aamuna otettua naytteet jokaisesta pisteesta.

Hiomolta otetuille massanaytteille suoritettiin laboratoriomittaukset, joissa
maaritettiin massojen jaannosperoksidimaara, pH ja vaaleus. Massan sakeus
mitattiin online-mittauksena. Painesaostajan sy6tolta otetusta ndytteesta maa-
ritettiin pelkastaan vaaleus. Vaaleuden maaritykset suoritettiin 1ISO 2470-stan-
dardin mukaan. Kuvassa 18. on havaittavissa massan vaaleuskehitys paine-
saostajan syotolta PK3:lle asti. Naytteiden kuljetus paperikemikaalilaboratori-
oon oli tarke& suorittaa valitttmasti naytteenoton jalkeen, jotta jA&dnndsperok-

sidi- ja pH-mittauksissa saatiin mahdollisimman tarkat prosessia vastaavat tu-

lokset.

Kuva 19. Massan vaaleuskehitys arkeissa lahtdvaaleudesta loppuvaaleuteen jarjestyksessa
naytteenottopisteittain.

8 TULOKSET

Laboratoriossa maaritettiin massanaytteista pH, jaannosperoksidi ja vaaleus.
Tassa osiossa kasitellaan saatuja tuloksia tarkemmin. Saatujen tulosten pe-
rusteella paatettiin jalkilipedannos, jota tullaan jatkossa kayttamaan H3-linjan

valkaisussa.

Massan pH:n kayttaytymista tarkasteltiin naytteista, jotka otettiin valkaisutornin
purusta ennen hapotusta ja hapotuksen jalkeen. SO2-veden annostelu on
maaritetty pH-saadon mukaan, eli mita korkeampi on tornista purettavan mas-
san pH, sitd enemman siihen annostellaan SO2-vettd. TAman vuoksi hapotus
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ja sen myo6ta jddnnosperoksidin tuhoaminen onnistui parhaiten alku-pH:n ol-
lessa korkea eli korkeampia lipedannoksia kaytettdesséa. Hapotuksen onnistu-
minen eri jalkilipedannoksia kaytettdessa on esitetty kuvassa 20 ja tuhotun

jddnnosperoksidin maara kuvassa 21.
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Kuva 20. Hapotuksen vaikutus jaannésperoksidin tuhoamiseen (3.1.2018).
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Kuva 21. Tuhottu jAdnnésperoksidimaara kaytetyilla jalkilipedannoksilla (3.1.2018).

Koeajoissa todettiin, ettd suurempaa lipedannosta kaytettdessa saadaan
tehokkaammin tuhottua massassa oleva jadnnésperoksidi kuin pienilla

annoksilla. Pienella jadnndsperoksidimaaralla hapotuksen jalkeen ei
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kuitenkaan ole kriittistd merkitystd massan loppuvaaleuteen (kuvat 22 ja 23).
Myds online-mittauksissa (kuvat 24 ja 25) vaaleutta tarkastellessa huomattiin,
ettei vaaleudessa ole merkittdvaa muutosta lipedannosta muutettaessa.
Jaannosperoksidista valtaosa on kuitenkin tuhottava, silla pitkélla aikavalilla

massan loppuvaaleus voi heikentya merkittavasti.
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Kuva 22. Jaannosperoksidin vaikutus hapotetun massan vaaleuteen eri lipedannoksilla kol-
men kiven tuotannolla (12.12.2017).
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Kuva 23. Jaanndsperoksidin vaikutus hapotetun massan vaaleuteen eri lipedannoksilla 4-5
kiven tuotannolla (3.1.2018).
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Kuva 24. Vuorokauden pituisen online-mittauksen vaaleuskayréa alkuperaisella lipedannok-
sella. (Savcor)
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Kuva 25. Vuorokauden pituisen online-mittauksen vaaleuskayra uusitulla lipedannoksella.
(Savcor)

Pidempiaikaisissa koeajoissa paastiin tarkastelemaan myds massan
loppuvaaleutta. Talléin voitiin tutkia, onko kaytetylla lipedannoksella
merkittavaa vaikutusta loppuvaaleuteen ja kuinka paljon

jddnnosperoksidimaara vaikuttaa ditioniittivalkaisun tehokkuuteen. Saatujen
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tulosten perusteella ditioniittivalkaisu toimi [ahes samalla tavalla jokaisella
testatulla lipedannoksella ja paras loppuvaaleus saavutettiin yllattaen kaikista

pieninta lipedannosta kaytettdessa (kuva 26).
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Kuva 26. Lipedannoksen vaikutusta jaanndsperoksidiin, hapotuksen jalkeiseen vaaleuteen ja
loppuvaaleuteen. (Jokaista NaOH-annosta pidetty vuorollaan kaytéssa yon yli)

9 YHTEENVETO

Tyo6n aikana tutkittiin yhdistelmavalkaisuun vaikuttavia tekijéita kirjallisuuden
pohjalta, mutta myds kaytannon tasolla. Aluksi kirjallisuusosassa tutkittiin paa-
asiassa eri valkaisumenetelmié ja valkaisussa tapahtuvia kemiallisia reakti-
oita. Kokeellisen osan tarkeimpéné tavoitteena oli selvittaa H3-linjan peroksi-
divalkaisussa tornin jalkeisen jalkilipedn kayton tarpeellisuutta ja optimoida
kaytettavd NaOH-maara sopivaksi. Opinnaytetyo oli haastava, koska yhdistel-

mavalkaisu sisaltda runsaasti huomioon otettavia muuttujia.

Pa&painopisteena tyossa oli jalkilipean kayton vahentaminen. Lipean kaytto
on valttdmatonta, koska valkaisutornin jalkeen ei ole kaytdsséa pesupuristinta
ja jaannosperoksidi on saatava massasta pois ennen ditioniittivalkaisua. Tor-
nin jalkeinen massan pH on kuitenkin lilan alhainen suoraan hapotettavaksi,

joten NaOH:n avulla sen pH:ta nostetaan.
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Suoritettujen koeajojen ja tehtyjen laboratoriomaaritysten lopputuloksena val-
kaisussa kaytettavaksi jalkilipeamaaraksi valittiin 1,6% peroksidiannosta kay-
tettdessa 30 I/t, eli maara puolitettiin alkuperaisesta. Koeajojen aikana havait-
tiin, ettd kaytettaessa korkeita jalkilipedannoksia jadnnésperoksidi saadaan la-
hes kokonaan tuhottua hapotuksessa. Pienemmilla NaOH-annoksilla peroksi-
dia tuhoutuu véhemman, mutta kuitenkin riittdva maara ditioniittivalkaisun toi-
mivuuden ja massan loppuvaaleuden kannalta. Jalkilipedn kaytt6a ei voida
kuitenkaan kokonaan lopettaa, koska téll6in korkeaksi jaava jaannosperoksidi
heikentdd merkittavasti ditioniittivalkaisun tehoa H3-linjalla. Lisaksi peroksidin
jadaddessa vesikiertoon, myds TMP:n ditioniittivalkaisu voi heikentya.

Jatkoa ajatellen koeajoja voisi suorittaa viela pidempinakin jaksoina, jolloin
voitaisiin varmistua tarkemmin prosessiin vaikuttavista muutoksista. Esimer-
kiksi voisi tutkia, jaako pitkalla aikavalilla vesikiertoon merkittdvaa maaraa
jddnnosperoksidia taman tyon lopputuloksena valittua lipedannosta kaytetta-
essda. Lisdksi Valmet DNA-ohjausjarjestelmaan voisi tehda ohjelmamuutoksen
jalkilipeaannoksen asetusarvon saatamiseksi alemmalle tasolle. Taman tyon
aikana koeajoja suoritettiin kayttamalla annoksia 30 — 70 I/t valilla, seka an-
noksella 0 I/t. Ohjelmamuutoksen avulla voisi suorittaa pitkaaikaisia koeajoja
kayttaen lipedannoksia myos 0 — 30 I/t valilla. Nain voitaisiin tutkia, voisiko vie-
lakin pienempi lipedannos olla riittdva apu jaanndsperoksidin tuhoamisessa.
Jatkossa voisi myds méaarittdd optimaalisen jalkilipedannoksen poikkeustilan-
teissa kaytettavia korkeampia peroksidiannoksia varten, koska valkaisutornin
jalkeinen jadnnosperoksidi on jo yleisesti kaytdssa olevalla peroksidiannok-

sella tarpeettoman suuri.



42

LAHTEET

Andritz Group. 2018. Bleaching mechanical pulp. WWW-dokumentti. Saa-

tavissa: https://www.andritz.com/products-en/group/pulp-and-paper/pulp-pro-

duction/mechanical-pulp/bctmp-process/mechanical-pulp-bleaching
[viitattu 05.01.2018]

Jakara, J., Persson, M., Martens, H. Bleaching of mechanical pulps. Teo-
ksessa Lonnberg, B. (toim.) Papermaking Science and Technology. Mechani-
cal pulping. Book 5. Jyvaskyla: Paperi ja Puu Oy, 362-387.

Jaaskelainen, A-S. & Sundqvist, H. 2007. Puun Rakenne ja kemia. Helsinki:

Yliopistokustannus University Press Finland Oy.

Prowledge Oy. 2017. VTT (Teknologian tutkimuskeskus). Knowpap Versio
18.0. Paperitekniikan, paperiteollisuuden automaation ja prosessihallinnan op-

pimisymparisto.

Savcor. 2017. Wedge-prosessidiagnostiikkatytkalu. Anjalan hiomon H3-linjan

prosessidata.

Seppald, M.J (toim.), Klemetti, U., Kortelainen, V., Lyytikainen, J., Siitonen, H.
& Sironen, R. 2005. Kemiallinen metséteollisuus I. Paperimassan valmistus.

2-3 painos. Opetushallitus. Saarijarvi: Gummerus Kirjapaino Oy.

Stora Enso Oyj. 2017. Anjalan tehtaan esittelymateriaali. Yrityksen sisdinen
intranet. [viitattu 11.12.2017]

Valmet DNA. 2018. Anjalan hiomon prosessinohjausjarjestelman kayttoliit-

tyma.


https://www.andritz.com/products-en/group/pulp-and-paper/pulp-production/mechanical-pulp/bctmp-process/mechanical-pulp-bleaching
https://www.andritz.com/products-en/group/pulp-and-paper/pulp-production/mechanical-pulp/bctmp-process/mechanical-pulp-bleaching

Koeajojen trendit

Vaaleudet

77,50
77,00
76,50
76,00
75,50

Vaaleus (ISO)

75,00
74,50
74,00

Jaannosperoksidit

10

Jaannosperoksidi (kg/t)

Lipean vaikutus hapotuksen jalkeiseen
vaaleuteen (kolmen kiven tuotanto)

30 35 40 60 70

Lipedannos (I/t)

Lipean vaikutus hapotuksen jalkeiseen

m13.12.2017
m12.12.2017
W 14.12.2017
m15.12.2017

jaannosperoksidiin (kolmen kiven tuotanto)

30 35 40 60 70

Lipedannos (I/t)

W 13.12.2017
m12.12.2017
m14.12.2017
15.12.2017

Liite 1.
1(8)



Liite 1.
2(8)

Hapotuksen tehokkuus

Massan pH ja hapotuksen tehokkuus ( 3 kiven

tuotanto) £
=
10 5 5
4 2
T 9]
= 2 2
6 / + :0
1 g
4 0 ®
30 40 50 70
NaOH-annos (I/t)
—@— Ennen hapotusta
—@— Hapotuksen jalkeen
Jaannosperoksidin maara hapotuksen jalkeen
Massan pH ja hapotuksen tehokkuus ( 5 kiven
tuotanto
10 5
4,5 =
9 4 ED
35
8 [
3 5
a4
S 7 & 2,5 O —@— Ennen hapotusta
9]
2 a
6 —_—— @ —@— Hapotuksen jadlkeen
— <o-—® 15
1.5 Jadnndsperoksidi
5 :©
05 —
4 0
0 30 40 60 70

NaOH-annos (I/t)



Jaannosperoksidin ja vaaleuden korrelaatiot

74,6
74,4
74,2

~
N

~
w
oo

’

73,6
73,4
73,2

73
72,8

Vaaleus (ISO)

76,5
76
= 75,5

~
(6]

Vaaleus (ISO
~
>
u

~
»

73,5
73

Vaaleuden ja jaanndsperoksidin korrelaatio
4.12.2017 (5 kived)

.

40

60
Lipedannos (I/t)

70

3,50
3,00
2,50
2,00
1,50
1,00
0,50
0,00

Jaannosperoksidi (kg/t)

m jadannosperoksidi

—@—vaaleus

Vaaleuden ja jaanndsperoksidin korrelaatio

5.12.2017 (5 kiven tuotanto)

N

30 40 60
Lipedannos (I/t)

70

3
2,5
2
1,5
1
0,5

0

Jaannosperoksidi (kg/t)

B j3annosperoksidi

—@—vaaleus

Liite 1.
3(8)



Liite 1.
4(8)

Vaaleuden ja jaanndsperoksidin korrelaatio
12.12.2017 (3 kiven tuotanto)

77,2 -5
- 45
77 =
L4 Eﬂ
5 768 S35 =
2 -3 2
= 76,6 2
g B 2/5 e
% 76,4 L2 g . j3annosperoksidi
3 3
> 76,2 - 1572 —@— Vaaleus
L1 fg
76 I o5 B
75,8 )
0 30 35 40 60
Lipedannos (I/t)
Vaaleuden ja jaanndsperoksidin korrelaatio
13.12.2017 (3 kiven tuotanto)
76,40 -6
76,20 =
76,00 I
= 75,80 =
(@] ’ L4 -
2 75,60 3
4 75,40 -3 0
% 75,20 :l%-’_ I j3annosperoksidi
< 75,00 M2 e —@— \aaleus
74,80 o
_5i B
74,40 )
30 35 40 60 70
Lipedannos (I/t)
Vaaleuden ja jaanndsperoksidin korrelaatio
14.12.2017 (3 kiven tuotanto)
77 - 35
76,8 3 =
76,6 od
O 76,4 25 2
a 2
Té 76,2 -2 <
= 76 - 1,5 § B j3annosperoksidi
© .
> 75,8 L1 R —@—vaaleus
75,6 =
75,4 055
75,2 i)

30 40
Lipedannos (I/t)



Vaaleus (ISO)

Vaaleus (ISO)

77,2

77
76,8
76,6
76,4
76,2

76
75,8
75,6
75,4
75,2

Liite 1.
5(8)

Vaaleuden ja jaanndsperoksidin korrelaatio (
Lipedannoksia pidetty yon yli 13.-15.2017)

30

40

Lipedannos (I/t)

60

3,5

3z
2

25 —
o

2 2
2

15 8 . j3annosperoksidi
(%]

1 8 —@— vaaleus
[

05 i

0

Vaaleudet ja jadanndsperoksidi ( annoksia pidetty
yon yli 3 kiven tuotannolla)

78
77,5
77
76,5
76
75,5
75
74,5

30

40
Lipedannos (I/t)

60

3,5
3
2,5
2
1,5
1
0,5
0

Hapotuksen jalkeinen jadnnésperoksidi

N j33nnosperoksidi

—@— Hapotuksen jalkeinen
vaaleus

(ke/t)

—@— Loppuvaaleus



Liite 1.
6(8)

Vaaleuden ja jaanndsperoksidin korrelaatio
(3.1.2018, 4-5 kiven tuotanto)

77,2 - 4,5
L4 -
77 %
__ 768 S35 2
2 76,6 3B
- - 25 x
5 76,4 S
Q@ -2 o B j5innosperoksidi
T 76,2 L 15 _%
~ 76 72 —e—Vaaleus
75,8 o5 ©
75,6 0
30 40 50 70

Lipedannos (I/t)

Jaannosperoksidin tuhoaminen

Jaannosperoksidin tuhoaminen 4.12.2017

tuhottu jdannosperoksidi (kg/t)

40 60 70
Lipedannos (I/t)



Tuhottu jadnnosperoksidi (kg/t) Tuhottu jadnnosperoksidi (kg/t)

O B N W B U1 O N 00 ©

Tuhottu jadnnosperoksidi (kg/t)

O B N W b U1 O N 00 ©

N W 1O N

Liite 1.
7(8)

Jaannosperoksidin tuhoaminen 5.12.2017

0 30 40 60 70

Lipedannos (I/t)

Jaannosperoksidin tuhoaminen 12.12.2017

0 30 35 40 60

Lipedannos (I/t)

jaannosperoksidin tuhoaminen 13.12.2017

30 35 40 60 70

Lipedannos (I/t)



Tuhottu jadnnosperoksidi (kg/t)

Tuhottu jadnnosperoksidi (kg/t)

Liite 1.
8(8)

Jaannosperoksidin tuhoaminen ( valittuja
lipedannoksia pidetty yon yli 13.-15.12.2017)

6
53

4,154666667

N W 1 N

40 60
Lipedannos (I/t)

Jaannosperoksidin tuhoaminen ( 3.1.2018)

: j—- I I
0
30 40 50 70

Lipedannos (I/t)

N Wb 1O N




Koeajojen mittauspoytakirjat

Valkaisuresepti: peroksidi 1,6%, NaOH 1,4%, Vesilasi 0,8%

Liite 2.
1(7)

Pdivamadara: 4.12.17

Tuotanto: 4-5 kived

Lipedannos 1.: 60 |/t

Naytteenoton si- | Vaaleus (ISO) | pH Jaannosperoksidi Sakeus Jaannosperoksidi

jainti (/1) (%) (kg/t)

Ennen painesaos- | 59,59

tajaa

Valk. tornin jal- 70,90 8,71 0,2074 3,5 5,9257

keen

SO2 jalkeen 73,75 5,73 0,0306 0,8743

Dit. jalkeen 74,02 6,35 0 0
Lipedannos 2.: 70 I/t

Naytteenoton si- | Vaaleus pH Jaannosperoksidi sakeus Jaannosperoksidi

jainti (g/1) (%) (kg/t)

Valk. tornin jal- 72,56 8,53 0,2040 3,5 5,8286

keen

SO2 jalkeen 74,37 8,50 0,1122 3,2057
Lipedannos 3.: 40 I/t

Naytteenoton si- | Vaaleus pH Jaannosperoksidi Sakeus Jaannosperoksidi

jainti (g/1) (%) (kg/t)

Valk. tornin jal- 73,28 8,18 0,1904 32 5,9500

keen

SO2 jalkeen 73,35 5,81 0,0238 0,7438
Lipedannos4.: 30 I/t

Naytteenoton sijainti Vaaleus pH Jaannosperoksidi

Valk. tornin jalkeen 74,29 8,08

SO2 jalkeen 75,78 5,82
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Pdivdmaara: 5.12.17
Valkaisuresepti: peroksidi 1,6%, NaOH 1,4%, Vesilasi 0,8% Tuotanto: 4-5 kived
Lipedannos 1.: 601/t
Naytteenoton si- | Vaaleus pH Jaannosperoksidi sakeus | jdannosp. | Jadnnosp
jainti (1s0) (/1) (kg/t) (%)
Ennen painesaos- | 60,25 - -
tajaa
Valk. tornin jal- 73,03 8,25 0,1938 3,7% 5,1378 32,74
keen
SO2 jalkeen 75,41 5,76 0,0748 2,02 12,64
Dit. jalkeen 76,63 6,35 0
Lipedannos 2.: 701/t
Naytteenoton si- | Vaaleus pH Jaannosperoksidi sakeus | jaannosp. | Jaan-
jainti (kg/t) nosp.
(%)
Valk. tornin jal- 72,3 8,66 0,2346 3,7% 39,63
keen 6,340541
SO2 jalkeen 75,36 6,02 0,0120 0,324324 2,03
Lipedannos 3.:_ 401/t
N&ytteenoton si- | Vaaleus pH Jaannosperoksidi sakeus | jaannosp. | Jadn-
jainti (kg/t) nosp.
(%)
Valk. tornin jal- 74,04 8,30 0,2992 3,6% 51,94
keen 8,311111
S02 jilkeen 75,93 6,02 0,0306 0,85 5,31
Lipedannos 4.:_30 I/t
Naytteenoton si- | Vaaleus pH Jaannosperoksidi sakeus | jaannosp. | Jaan-
jainti (kg/t) nosp.
(%)
Valk. tornin jal- | 72,88 7,98 0,2210 3,6% 36,35
keen 5,815789
S02 jilkeen 74,18 5,84 0,0918 2,415789 15,10
Lipedannos 5.:_0 I/t
Naytteenoton si- | Vaaleus pH Jaannosperoksidi sakeus | jaannosp. | Jadn-
jainti (kg/t) ndsp.

(%)
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Valk. tornin jal- | 74,88 7,04 0,2312 3,8% 40,14
keen 6,422222
S02 jalkeen 75,78 5,55 0,0952 2,644444 16,53

Valkaisuresepti: peroksidi 1,6%, NaOH 1,4%, Vesilasi 0,8%

Pdivdmadra: 12.12.2017

Tuotanto: 3 kived

Lipedannos 1.: 60 I/t

N&dytteenoton si- | Vaaleus (1ISO) | pH Jaannosperoksidi Sakeus Jaannosperoksidi

jainti (/1) (%) (kg/t)

Ennen painesaos-

tajaa

Valk. tornin jal- 71,35 8,71 0,2482 3,9 6,3641

keen

SO2 jalkeen 76,30 5,71 0,0748 1,9179

Dit. jalkeen 74,01??? 6,82 0 0
Lipedannos 2.: 40 I/t

N&aytteenoton si- | Vaaleus pH Jaannosperoksidi Sakeus Jaannosperoksidi

jainti (g/1) (%) (kg/t)

Valk. tornin jal- 74,09 8,51 0,2040 3,15 6,4865

keen

SO2 jalkeen 76,31 6,23 0,1054 2,8486
Lipedannos 3.: 30 I/t

Naytteenoton si- | Vaaleus pH Jaannosperoksidi Sakeus Jaannosperoksidi

jainti (g/1) (%) (kg/t)

Valk. tornin jal- 73,43 8,42 0,3434 3,65 9,4082

keen

SO2 jalkeen 76,70 5,04 0,0408 1,1178
Lipedannos4.: 35 |/t

Naytteenoton si- | Vaaleus pH Jaannosperoksidi Sakeus Jaannosperoksidi

jainti (s/1) (%) (kg/t)

Valk. tornin jal- 74,85 7,36 0,3536 4,1 8,5411

keen

SO2 jalkeen 76,99 5,17 0,0714 1,7246
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Lipedannos5.: 0 I/t
Naytteenoton si- | Vaaleus pH Jaannosperoksidi Sakeus Jaannosperoksidi
jainti (s/1) (%) (kg/t)
Valk. tornin jal- 75,49 6,97 0,306 4 7,65
keen
SO2 jalkeen 76,73 5,79 0,180 4,5

Valkaisuresepti: peroksidi 1,6%, NaOH 1,4%, Vesilasi 0,8%

Pdivamadra: 13.12.2017

Tuotanto: 3 kivead

Lipedannos 1.: 60 I/t
Naytteenoton si- | Vaaleus pH Jaannosperoksidi Sakeus (%) Jaannosperoksidi
jainti (1SO) (g/1) (kg/t)
Ennen painesaos-
tajaa
Valk. tornin jal- 73,46 6,42 0,1904 3,6 5,288
keen
SO2 jalkeen 76,16 5,42 0,0408 1,133
Dit. jalkeen 77,17 6,65 0 0
Lipedannos 2.: 40 I/t
N&dytteenoton si- | Vaaleus pH Jaannosperoksidi Sakeus Jaannosperoksidi
jainti (/1) (%) (kg/t)
Valk. tornin jal- 73,80 8,63 0,1904 3,8 8,23158
keen
SO2 jalkeen 75,58 6,08 0,0408 3,22105
Lipedannos3.: 30 |/t
Naytteenoton si- | Vaaleus pH Jaannosperoksidi Sakeus Jaannosperoksidi
jainti (g/1) (%) (kg/t)
Valk. tornin jal- 73,84 8,43 0,3536 42 8,41905
keen
S02 jalkeen 75,05 6,08 0,1700 4,04762
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Lipedannos 4.: 35 I/t

Naytteenoton si- | Vaaleus pH Jaannosperoksidi Sakeus Jaannosperoksidi

jainti (8/1) (%) (kg/t)

Valk. tornin jal- 73,69 8,59 0,30940 3,7 8,36

keen

SO2 jalkeen 75,21 6,05 0,20740 5,61
Lipedannos 5.: 70 I/t

Naytteenoton si- | Vaaleus pH Jaannosperoksidi Sakeus Jaannosperoksidi

jainti (g/1) (%) (kg/t)

Valk. tornin jal- 73,9 8,23 0,3264 3,8 8,58947368

keen

S02 jalkeen 76,14 5,89 0,0340 0,89473684

Valkaisuresepti: peroksidi 1,6%, NaOH 1,4%, Vesilasi 0,8%

Pdivamaara: 14.12.2017

Tuotanto: 3 kivead

Lipedannos 1.: 40 I/t
N&dytteenoton Vaaleus pH Jaannosperoksidi | Sakeus | Jadnnosperoksidi | jadnnosp.
sijainti (1s0) (g/1) (%) (kg/t) (%)
Ennen painesa-
ostajaa
Valk. tornin jal- | 74,42 8,18 0,3128 34 9,2
keen
SO2 jalkeen 75,86 6,06 0,1088 3,2
Dit. jalkeen 77,30 6,64 0 0
Lipedannos 2.: 30 I/t
Naytteenoton | Vaaleus pH Jaannosperoksidi | Sakeus | Jadnnodsperoksidi | jaannosp.
sijainti (/1) (%) (kg/t) (%)
Valk. tornin jal- | 74,3 8,45 0,26180 34 7,7
keen
SO2 jalkeen 76,89 5,71 0,07480 2,2
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Pdivamaara: 15.12.2017
Valkaisuresepti: peroksidi 1,6%, NaOH 1,4%, Vesilasi 0,8% Tuotanto: 3 kivead
Lipedannos 1.: 30 I/t Kivituotanto: Valkaisun tuotanto:
N&dytteenoton Vaaleus pH Jaannosperoksidi | Sakeus | Jadnnosperoksidi | Jaannosp.
sijainti (1s0) (/1) (%) (kg/t) (%)
Ennen painesa- | 62,40
ostajaa
Valk. tornin jal- | 74,68 8,45 0,2618 3,4 7,7 48,125
keen
S02 jalkeen 76,97 5,85 0,08160 2,4 15
Dit. jalkeen 77,82 6,61 0 0 0

Valkaisuresepti: peroksidi 1,6%, NaOH 1,4%, Vesilasi 0,8%

Pdivamadara: 3.1.2018

Tuotanto: 4-5 kived

Lipedannos 1.: 30 I/t
Naytteenoton si- | Vaaleus pH Jaannosperoksidi Sakeus Jaannosperoksidi
jainti (1s0) (s/1) (%) (kg/t)
Ennen painesaos- | 62,39
tajaa
Valk. tornin jal- 75,18 8,56 0,3434 3,6 9,5389
keen
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SO2 jalkeen 77 5,73 0,1478 4,1056

Dit. jalkeen 78,26 6,75 0 0
Lipedannos 2.: 40 I/t

Naytteenoton si- | Vaaleus pH Jaannosperoksidi Sakeus Jaannosperoksidi

jainti (/1) (%) (kg/t)

Valk. tornin jal- 76,61 8,07 0,1394 4,1 34

keen

SO2 jalkeen 76,64 6,31 0,1054 2,570
Lipedannos 3.: 50 I/t

N&dytteenoton si- | Vaaleus pH Jaannosperoksidi Sakeus Jaannosperoksidi

jainti (/1) (%) (kg/t)

Valk. tornin jal- 73,22 8,76 0,2652 34 7.8

keen

SO2 jalkeen 76,19 6,09 0,0510 15
Lipedannos4.: 70 |/t

Naytteenoton si- | Vaaleus pH Jaannosperoksidi Sakeus Jaannosperoksidi

jainti (/1) (%) (kg/t)

Valk. tornin jal- 73,29 8,89 0,2312 31 7,5

keen

SO2 jalkeen 76,95 5,75 0 0




