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Opinnaytety6 suoritettiin Kotkassa Stora Enso Oyj Sunilan sellutehtaalla kevaalla 2018.
Tyon tavoitteena oli selvittdd kaytettdvien ajoparametrien vaikutusta ligniinin
partikkelikokoon, ja miten ligniinin partikkelikokoon liittyvat ajoparametrien muutokset
voitaisiin havaita lietenéytteistd laboratoriossa tehtavilld analyyseilld. Liséksi haluttiin
selvittad hiilidioksidisaostuksen hyddyntdmismahdollisuuksia ja sen kayttoon liittyvia
rajoituksia.

Opinndytetyon tarkoituksena oli kehittdd kokonaan uusi lietendytteelle soveltuva
maaritysmenetelmd, jota voitaisiin  hyédyntdd partikkelikokoon vaikuttavien
ajoparametrien muuttamisessa. Parhaimmillaan sen antamat tulokset korreloisivat
kaytossd olevan online-mittarin kanssa, sek& Sunilassa séadettaviin ajoparametreihin.
Tama johtaisi LignoBoost -prosessin alkup&én parempaan tuntemiseen. Tarkoituksena oli
myos selvittdd, missd muualla teollisuudessa hyddynnetdédn CO»-saostamismenetelmaa,
mitd kayttokohteita sill& on, ja mitd tuotteita sill4 saadaan tuotettua.

Opinndytety6 on rajattu kasittelemdan visuaalista menetelméa. Se ei soveltunut taysin
arkipéaivaiseen kayttoon, eika se mydskéan korreloinut riittdvésti online-mittarin tuloksia.
Toisaalta sen avulla saatiin tietoa karkeasti, millaisia partikkeleita lietendytteet siséltavat,
ja miten prosessi kayttdytyy hiilidioksidisaostukseen vaikuttavien tekijéiden
seurauksena. Menetelmén testaukseen kéytetty tarkka maaritysmenetelma ja silla saadut
spesifiset mittaustulokset, testatut ajoparametrien muutokset, sek& niiden vaikutus
lietteen partikkelikokoon, ettd saostamiseen vaikuttavat tekijat ovat toimeksiantajan
kannalta liikesalaisuuksia. Ne ovat luottamuksellisia, minkd vuoksi niitad kasitell&&n
julkisessa versiossa sen mukaisesti.
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ABSTRACT

Tampereen ammattikorkeakoulu

Tampere University of Applied Sciences

Degree Programme in Energy and Environmental Engineering
Laboratory Engineering

JOHANSSON, SAMU:
Examination of Lignin Particle Size
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This thesis was conducted for the Stora Enso Oyj Sunila mill during spring 2018.

The objective of this work was to clarify how particle size of lignin slurry could be
affected with changes in process parameters and how these changes could be detected via
laboratory analysis. Furthermore, the goal was to list potential uses of carbon dioxide
precipitations and its limitations.

The purpose of this work was to clarify where industrial applications of carbon dioxide
precipitation are used, to examine the critical factors in precipitation processes, and also
to develop two new methods for analyzing lignin slurry. In the best case, these methods
would correlate with changes in parameters and in online measuring.

The scope of this thesis was limited to the visual method only. The specific method
developed here, the parameter changes and results are discussed in the terms of accuracy
only, as obligated by the non-disclosure agreement (NDA).

Carbon dioxide is a widely used chemical for pH adjustment in industry. By observing
only precipitation by carbon dioxide it can be said that it is mainly used for different lignin
separation applications. The visual method was not fully suitable for daily quality control.
Results between this method and online measuring did not correlate with each other. On
the other hand, a rough estimation can be obtained from the composition of slurry
samples, and microscope analysis gives information on how the process reacts to
parameter changes. Microscope-camera will be used in additional support of further
investigations in the Sunila.

Key words: lignin, LignoBoost, particle size, black liquor, precipitation with carbon
dioxide
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1 JOHDANTO

Opinnaytetyo tehtiin kevaélld 2018 Kotkassa Stora Enso Oyj Sunilan sellutehtaalla, joka
tyo6llistdd noin 160 henkil6d. Tehtaalle on investoitu noin 32 miljoonan arvoinen ligniinin
erottamiseen soveltuva teknologia, jonka tarkoituksena oli vahentdd sellutehtaan
hiilidioksidipaastoja ilmakehdén ja aloittaa ligniinin kaupallinen tuotanto. Tehtaan
vuosittainen selluntuotanto on noin 370 000 tonnia havupuupohjaista sellua ja noin
50 000 tonnia kuivaa ligniinid vuodessa. Kuivan ligniinin valmistuksessa tehdas on
maailman suurin vuosittaista tuotantomaaréé tarkasteltaessa. (Sunilan tehdas. 2018;
Sunilan tehdas esittely, 2018; Lignin. 2018)

Tyon tavoitteena oli selvittdd kaytettdvien ajoparametrien vaikutusta ligniinin
partikkelikokoon, hiilidioksidisaostuksen hyddyntamismahdollisuuksia ja sen kayttéon
liittyvia rajoituksia. Opinndytetyon tarkoituksena oli kehittdd kokonaan uusi
lietendytteelle soveltuva maaritysmenetelma. Parhaimmillaan sen antamat tulokset
korreloisivat sekd kéaytossa olevan online-mittarin kanssa, ettd Sunilassa sdadettéviin
ajoparametreihin. Tdma johtaisi LignoBoost -prosessin alkupaan parempaan tuntemiseen.
Tarkoituksena oli myos selvittdd, missa muualla teollisuudessa hyddynnetdédn COo-
saostamismenetelmad, mitd kayttokohteita silla on, ja mitd tuotteita silld saadaan

tuotettua.

Teoriaosiossa kerrotaan lyhyesti sellunvalmistuksesta ja kemikaalikierrosta yleisella
tasolla. Taman jalkeen kasitelld&dn tarkemmin ligniinin rakennetta, ominaisuuksia,
reaktioita ja sen kayttoon liittyvia tulevaisuuden kayttokohteita. Hiilidioksidisaostuksen
yleistoimintaperiaate ja sen hyddyntdmiskohteesta mainitaan ennen ligniinin
erottamiseen kdaytettavaa laitteistoa. LignoBoostin toimintaperiaate on esitetty
tarkkuudella, jolla salassapitovelvollisuus edellyttdd. Osion lopuksi esitelldaan

menetelmissa kaytettavat laitteistot ja niiden toimintaperiaatteet.

Opinndytetyon kokeellisessa osuudessa ligniinin lietendytteille oli opinndytetyon
tarkoituksen  mukaisesti  kehittdd kokonaan uusi lietenaytteelle  soveltuva
maaritysmenetelmad, jolla voisi saada korreloivia tuloksia ligniinilaitoksen séédettaviin
ajoparametreihin. Parhaimmillaan menetelmén tulokset korreloisivat myds Sunilassa

kaytossa olevan online-mittarin tulosten kanssa ja antaisivat selvyyttd, soveltuisiko uusi
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maaritysmenetelméa jopa onlinemittarin kalibrointiin soveltuvaksi. Tyon tavoitteena oli
selvittaa kaytettdvien ajoparametrien vaikutus ligniinin partikkelikokoon, ja miten ndméa
partikkelikokoon liittyvat ajoparametrien muutokset voitaisiin havaita kehitetyll4
menetelmalla. Liséksi haluttiin selvittaa hiilidioksidisaostuksen

hyodyntdmismahdollisuuksia.

Laboratoriossa lahdettiin kehittdmdan kahta tdysin uutta menetelm&& lietendytteiden
partikkelikoon madrittdmiseksi.  Lietenaytteille kehitetyt menetelmat soveltuivat
laitteille, jotka olivat mikroskooppi-kamera -yhdistelma ja laser diffraktioon perustuva
partikkelikokoanalysaattori. Tadma opinndytetyd on rajattu ké&sittelemdan vain
mikroskooppi-kamera  -yhdistelmalld  suoritettavaa  kaksivaiheista  visuaalista
méaéaritysmenetelmad. Visuaalisen menetelmén kehittdmiselle oli tarvetta Sunilan
laboratoriossa. Itse  kehitetylld menetelmalla analysoitiin  prosessista tarkasti
maéaritellyista kohdista otettuja lietendytteitd. Ne olivat perdisin naytepaikoista A ja B.
Tavoitteena oli luoda tastd madritystavasta rutiininomainen ja toimiva menetelm4, jolla
voitaisiin tarpeen tullen tarkastella online-mittarin toimivuutta tavallisessa ajotilanteessa
ja erityisesti ongelmatilanteissa. Menetelmén ldhtékohtana oli kehittéa siita sellainen, ett
se olisi mahdollisimman yhtenevéinen prosessiolosuhteiden kanssa. Onnistuessaan
laboratoriomaarityksen tulokset korreloisivat prosessin online-mittarin tuloksia. Tarkat
mittaus- ja méaritysmenetelmat sisaltavat yritykselle tarkeité tietoja, joten ne ovat tdman

vuoksi luottamuksellisia.

Kokeellisessa osiossa menetelmien testaukseen kaytetyt ajoparametrien muutokset, ja
niiden vaikutukset ligniinilietteen partikkelikokoon, saadut mittaustulokset ja saostuksen
kriittiset tekijat ovat myos luottamuksellisia, sill4 ne sisaltavat toimeksiantajalle tarkeita
tietoja. Ne késitelladn tarkkuudella, jonka toimeksiantaja on hyvaksynyt. Osa

opinnaytetyon sisallostd on tdmén vuoksi rajattu pois julkisesta versiosta.



2 SELLUN VALMISTUS JA KEMIKAALIKIERTO

Sellun valmistus alkaa puunkaésittelylla, jossa tehtaalle saapuvien puurungot katkaistaan
sahaamalla ne maaramittaisiksi kuorintaa ja haketusta varten. Haketuksessa puuaines
pilkotaan  pienikokoisiksi  paloiksi, silld  sellunvalmistuksessa  kaytettavien
keittokemikaalien tulee pystyd imeytymddn puuaineksen sisdén, missa ne reagoivat
puussa olevan ligniinin kanssa. Hakkeen tuleekin olla riittdvan ohutta ja tasapaksua, jotta
se olisi mahdollista. Hakkeen tasalaatuisuuden varmistamiseksi kaytetddn seulontaa.
Kuoret ja sellainen puuaines, jota ei voida hyddyntdd, johdetaan kuorikattilaan
poltettavaksi. Seulonnasta lapi kulkeutuva sopivankokoinen hake pestdan ja
keittokemikaalit imeytetddn diffuusion ja hoyryn avulla ennen varsinaista
sulfaattikeittovaihetta. (Klemetti ym. 2005.)

Sulfaattikeitto on nykyisin yleisin sellun valmistuksen muoto. Siind keittokemikaalina
kéytetdan natriumhydroksidin (NaOH) ja natriumsulfidin (Na2S) seosta, jota kutsutaan
valkolipedksi. Keiton aikana valkolipedn siséltamélld natriumhydroksidilla hajotetaan
puuaineksen sisaltamaét ligniini-selluloosasidokset natriumsulfidin toimiessa reaktiossa
katalyyttind.  Natriumsulfidi v&hentdd samalla natriumhydroksidin aiheuttamaa
selluloosan liukenemista. Keiton aikana valkolipean teho heikkenee mustalipeén
muodostuessa. Musta vari on peréisin siihen liuenneesta ligniinista ja natriumsulfidista.
Sulfaattijateliemi eli mustaliped sisaltdd muun muassa ligniinia, hemiselluloosaa, erilaisia
uuteaineita, keitossa reagoimatta jaaneitd alkalin osia ja keitossa reagoimattomia
yhdisteitd, kuten natriumkarbonaattia (Na.COz) ja natriumsulfaattia (Na2SOa).
(KnowPulp versio 16.0.2017, C; Klemetti ym. 2005.)

Keiton aikaiset hairiot nakyvat ongelmina myos muilla osastoilla, joten keiton on oltava
tasaista ja helposti hallittavissa. Keiton aikaiset ongelmat aiheuttavat lopputuotteeseen
muun muassa epasuotuisia lujuus- ja vaaleusvaihteluita, jauhautuvuuden muutoksia,
jalkikellertymista ja roskaisuutta. Jos ligniinid poistetaan keittovaiheessa liikaa, sellun
valmistuksen saantoprosentti alenee. Keiton aikana puusta irtoaa kaasuina raakatérpattia,
joka lauhdutetaan nesteméiseen muotoon. Tyypillisesti muutaman tunnin kestdvan
keittovaiheen jéalkeen seuraa pesuvaihe. (KnowPulp versio 16.0.2017, C; Klemetti ym.
2005.)
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Keittdmisen jalkeen syntyvasté liemesté erotetaan puukuidut ja jaljelle jad mustalipedd,
joka koostuu puusta irronneista aineista ja kéytetyista keittokemikaaleista. Erotus
suoritetaan ensimmaisessd pesuvaiheessa. Liian perusteellinen pesu laimentaa
mustalipeda liikaa, mika aiheuttaa ongelmia talteenottolinjalla. Mustaliped johdetaan
talteenottolinjalle ja puhdas massa jatkaa matkaansa karkealajittelun kautta
kuidutusvaiheeseen. Talteenotossa voidaan ottaa talteen jopa 98 prosenttia
keittokemikaaleista. Karkealajittelussa erotetaan oksamassa pois ja se sy6tetdédn saannon
parantamiseksi takaisin keittoon. Lajittelun Iapi kulkeutuva massa johdetaan kuiduttimien
ja painesaostimien kautta massavarastoon odottamaan happikasittelyd. (Klemetti ym.
2005; KnowPulp versio 16.0.2017, G.)

Happikasittelyssa voidaan vield poistaa massaan jaanytta ligniinid 40-50 %: a ilman, etté
sellun lujuusominaisuudet heikkenevit liikaa. Hapetuksen tarkoituksena on estaa tummaa
vérid aiheuttavien kloroformien (Na2S) muuttuminen vahemman haitallisiksi ja ennen
kaikkea saada massassa viel& oleva ligniini hajoamaan hapetuksessa, jotta se liukenisi
takaisin valkolipedan. Tata kutsutaan happidelignifioinniksi. Happikésittely vaatii siis
hapen lisaksi valkolipedd, jonka sisaltdm& Na,S hapetetaan natriumtiosulfaatiksi alla

olevan lampoé vapauttavan reaktion 1 mukaisesti.

2 Na,S + H,0 + 2 0, = Na,S,05 + 2 NaOH + lampoa (1)

Hapetuksen jalkeen massa pestdan uudelleen. Happivaiheen pesujen jélkeen massa
pumpataan varsinaiseen valkaisuvaiheeseen. Massaa valkaistaan ja pestadn useamman
kerran asiakkaalle sopivaksi. Kun vaadittu sellun vaaleustaso on saavutettu, valkaistu
massa pumpataan sakeamassatorniin, josta massa lopulta pumpataan kuivauskoneelle.
Kuivauskoneella massa kuivatetaan, leikataan arkeiksi ja paalataan arkkiselluksi.
(Klemetti ym. 2005; Isotalo 2004.)

Suomen metséyhdistyksen (2018) mukaan useat suomalaiset metsateollisuuskaupungit
lammitetd&n teollisuuden sivutuotteena tuotettavalla [&ammolla. Sellun valmistuksessa
saanto on normaalisti noin 50 prosenttia. Kaytettdvasta raaka-ainemé&arastd saadaan
tehtya puolet sellua ja lopusta tuotetaan energiaa. Polttoon menevan mustalipedn maara
on kuitenkin vahentynyt, koska siita erotetaan esimerkiksi osa sen sisaltamasta ligniinista.

(Suomen metséyhdistys 2018.)
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Ligniinin erottamisen kannalta on tarked ymmartaéd kemikaalikierron eli talteenottolinjan
toimintaperiaate, silla ligniini voidaan erottaa sen aikana. Erotettava ligniini on peréisin
lahinnd kaikista sellun valmistuksen vaiheista. Sit4 esiintyy mustalipeddn liuenneena
keitossa ja pesuvaiheissa. Hapetusvaiheessa ligniini pyritdan liuottamaan takaisin
valkolipeddn, joka palautetaan joko keittoon tai suoraan kemikaalikiertoon.
Valkaisuvaiheessa massaan sitoutunutta ligniinid voidaan erottaa vield 40-50 %: a ilman
oleellista vaikutusta sellun lujuusominaisuuksiin. (Karlsson 2014; Klemetti ym. 2005;
Isotalo 2004.)

Suljetun kemikaalikierron avulla pyritddn regeneroimaan sellunvalmistuksessa
keittovaiheessa kaytettavad valkolipedd uudelleen ja uudelleen kayttokustannusten
saastamiseksi. Se koostuu kuvion 1 mukaisesti viidesta vaiheesta, jotka ovat keitto, pesu,
haihdutus, poltto, kaustisointi ja kalsinointi. Kaustisointi ja kalsinointi muodostavat
suljetun kalkkikierron. Keitto- ja pesuvaiheet kuvattiin l&pi sellunvalmistuksen
yhteydessd, joten tdssa osiossa kerrotaan lyhyesti talteenottolinjan muista vaiheista.

(Grace, Leopold & Malcolm 1989, 473-476.)
haﬁ liped +keitetty

puuaines
—% KEITTO
CaCO3

| KALSINOINTI |
Valkolipei
PESU

- heikko
KAUSTISOINTI mustalipes

| HATHDUTUS |

massa

Viherlipei

| POLTTO |

KUVIO 1. Kemikaalikierron kaaviokuva. (Grace, Leopold & Malcolm 1989, 474,

muokattu.)

Ennen haihdutusvaihetta mustalipedn kuiva-ainepitoisuus on 13-17 prosenttia.
Haihduttamolla otetaan talteen mustalipedn keittokemikaalit ja puusta liuenneen

orgaanisen aineen ldmpoenergia. Haihdutuksessa mustalipedn kuiva-ainepitoisuus
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konsentroidaan 60-70 prosenttiseksi ennen kuin se johdetaan poltettavaksi
soodakattilaan. Konsentroinnissa hyddynnetddn useita haihdutinsarjoja, jotka ovat
hoyrylla 1ammitettyjd. Téassé kohtaa prosessia onkin hyodyllisintd erottaa ligniini, sill&
mustalipean kuiva-ainepitoisuus eli myos ligniinipitoisuus on suurimmillaan prosessin
aikana ennen polttoa soodakattilassa. (Grace, Leopold & Malcolm, 1989, 473-476;
KnowPulp versio 16.0.2017, A ja B; Karlsson 2014.)

Haihduttamon tehtédvdnd on vedenpoiston lisaksi ottaa talteen keitonaikana syntyvat
sivutuotteet, joista tarkeimmaét ovat tarpéatti, metanoli ja suopa. Tarpétti on erotettu ja
talteen otettu jo keiton aikana. Mustalipedstd erotetaan haihduttamolla suopa eli
kaliumhydroksidi kahdessa vaiheessa asettamalla pesu- ja syo6ttolipeéséilidihin sopivat
viiveajat, jotta se ehtii erottua lipedstd. Suovan erotus tapahtuukin niin sanotusta
vélilipedstd, joka on mustalipedd kuiva-ainepitoisuudessa 23 — 35 %: a. Lipeén
haihdutuksessa vapautuu metanolia, joka tiivistetddn haihduttamolla stripperilla
puhdistettaviin likaislauhteisiin. Stripperistd metanolikaasut johdetaan joko polttoon tai
nesteytetddn metanolilaitoksessa. Tama edellyttaa kuitenkin metanolin erotuslaitteistoa ja
varastointia nestemaisend ennen polttoa. Metanolia ja tarpéattid syntyy sellunkeitossa
yhteensd noin 8 — 12 kiloa / tonni tuotettua sellua keittoprosessista ja raaka-aineesta

riippuen. (KnowPulp versio 16.0.2017, A ja B.)

Haihduttamolta peréisin oleva konsentroitu mustaliped poltetaan soodakattilassa.
Tarkoituksena on polttaa mustalipedn sisdltdmé orgaaninen osa pois mustalipeédsta
reaktion 2 mukaisesti. Samalla talteenotetaan mustalipedn siséltdméat natrium- ja

rikkikemikaalit, jotka voidaan hyddyntaa uudelleen keittovaiheessa.

mustaliped + 0, — NaCO;3; + Na,S + savukaasuja (2)

Reaktiossa 2 natriumsulfaatin muodostuminen vaatii prosessilta hapettomat olosuhteet,
joka on hyvin tarke&é, jotta tima talteenottovaihe tapahtuu. Polttovaihe onkin ainut vaihe
rikkikierrossa, jossa hapettuneet rikkiyhdisteet voidaan muuntaa takaisin sulfideiksi.
Epdorgaanisten yhdisteitd, jotka sulavat ja valuvat ulos rénnistd, kutsutaan sulaksi.
(Grace, Leopold & Malcolm 1989.)

Polton aikana vapautuu huomattava maaré lampoenergiaa, joka johdetaan kattilaveteen.

Sen hoyrystyessa saadaan tuotettua sdéhkoa johtamalla kyseinen hoyry korkean paineen
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alaisena turbiiniin. Samaa hoyrya voidaan kayttdd myds prosessin eri vaiheissa

lammittdmiseen esimerkiksi keitossa. (KnowPulp versio 16.0.2017, H.)

Poltossa sulana poistuvat epédorgaaniset yhdisteet liuotetaan veteen. Muodostunutta
liuosta kutsutaan viherlipedksi. Mustalipean paakomponentit ovat siis natriumsulfidi
(NazS) ja natriumkarbonaatti (Na2COs). Kaustisoinnissa viherliped regeneroidaan
valkolipedksi reaktion 3 mukaisesti. (Grace, Leopold & Malcolm 1989.)

Na,CO; + CaO + H,0 + Na,S — 2 NaOH + CaCO; + Na,S  (3)

Reaktiossa 3 natriumsulfidi ei reagoi ollenkaan. Heikkoliukoinen kalsiumkarbonaatti ei
liukene valkolipedan ja se voidaan erottaa pois valkolipeasta kalkkilietteend. Vahvasti
alkalinen eli eméksinen valkoliped, joka sisaltdd vain padosin natriumsulfidia ja

natriumkarbonaattia, palautetaan takaisin kiertoon. (Grace, Leopold & Malcolm 1989.)

Kaustisoinnissa veteen liukenematon kalsiumkarbonaatti pestdédn ja eristetddn
valkolipedstd.  Kalsinointivaiheessa  pesty  kalsiumkarbonaatti ~ regeneroidaan

meesauunissa reaktion 4 mukaisesti.

CaCo3 + lamp6 — CaO + C0O2 4)

Poltto tapahtuu korkeassa lamp@tilassa, jonka seurauksena kalsiumkarbonaatin palaessa
syntyy kalsiumoksidia, jota kaytetddn uudelleen hyvaksi kaustisointireaktiossa
sammutettuna kalkkina. Haihduttamolta perdisin olevat vékevat hajukaasut poltetaan
joko meesauunissa tai erillisessé hajukaasukattilassa. (Grace, Leopold & Malcolm 1989;
Isotalo 2004; KnowPulp versio 16.0.2017, A; Henriksson 2018.)
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3 LIGNIINI

Puun ominaisuuksia saatelevat muun muassa puupolymeerien rakenne, ominaisuudet ja
pitoisuudet. Yksittaisten puusolujen valilla oleva hyvin ohut kerros on nimeltaan
vélilamelli. Sen tehtdvana on sitoa kuidut toisiinsa. Kerros primaariseinén ja vélilamellin
alueella on hyvin ohut, ja sen erottaminen rakenneanalyysia varten on lahes mahdotonta.
Primé&ériseinien ja vélilamellien muodostamaa kerrosta kutsutaan yhdistetyksi
valilamelliksi. Erds puun péaarakennusaineista on ligniini, jota esiintyy erityisesti juuri
yhdistetyn vélilamellin alueella. Td&mé&n vuoksi ligniinistd puhutaankin usein luonnon
sidosaineena. Puussa esiintyy ligniinid noin 20 - 30 prosenttia. (Jd&skeldinen & Sundqvist
2007; Isotalo 2004.)

3.1 Rakenneosat ja niiden muodostuminen

Aromaattisista fenyylipropaaniyksikdistd koostuva ligniini on rakenteeltaan haaroittunut
ja verkkomainen luonnon polymeeri, jonka tarkkaa rakennetta ei ole vieldkaan selvitetty.
On kuitenkin osoitettu, ettd kasveissa esiintyva ligniini on muodostunut padasiassa vain
kolmesta erilaisesta monomeeriyksikdista. Kyseiset prekursorit on esitetty kuvassa 1,
jossa rakenneosasten hiiliatomit on nimetty konifenyylialkoholin rakenteeseen.
(Jaaskeldinen & Sundqvist 2007; Isotalo 2004.)

OH OH
/ /
OMe
OH OH
para-kumaryylialkoholi konifenyylialkoholi sinapyylialkoholi
p-hydroksifenyyli- guajasyyli- syringyyli-

KUVA 1. Ligniinin kolme monomeeriyksikkda ja polymeerissa esiintyvat

ligniiniyksikot. (Jaaskeldinen & Sundqvist 2007,85, muokattu.)

Kuvan 1 perusteella voidaan havaita, ettd prekursorien keskindiset erovaisuudet

perustuvat aromaattiseen renkaaseen liittyneiden metoksyyli-ryhmien lukumaaréan.
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Sinapyylialkoholin rakenteessa on kaksi metyyliryhmaa, konifenyylialkoholissa on yksi
metyyliryhmda ja para-kumaryylialkoholissa metyyliryhmid ei ole yhtaan.
Sinapyylialkoholista muodostunut ligniinid kutsutaan syringyyliligniiksi, para -
kumaryylialkoholista koostunutta ligniinipolymeeria kutsutaan p-
hydroksifenyyliligniiniksi ja konifenyylialkoholista muodostunutta ligniinipolymeeria

kutsutaan guajasyyliligniiniksi. (Jaaskeldinen & Sundqvist 2007.)

Sunilassa sellun valmistuksessa kéaytetddn ainoastaan havupuuta. Havupuun ligniinin
monomeerikoostumuksen painoprosenttijakauma soluseinan kokonaisligniinista on
seuraavanlainen. Havupuun ligniinistd 90 — 95 prosenttia on guajasyyliligniinia, 2 — 8
prosenttia on syringyyliligniinid ja loput 1 — 3 prosenttia on syringyyliligniinia.
Soluseindn eri kerroksissa kyseiset monomeerien suhteelliset osuudet ovat jakautuneet
epatasaisesti. Kuvassa 2 on esitetty laboratoriossa mikroskoopilla havaittua
guajasyyliligniinin polymeerirakennetta. (Stora Enso 2018; Jadskeldinen & Sundgvist
2007.)

KUVA 2. Havupuuligniinin polymeerirakennetta mikroskooppikuvassa.

Ligniinin pilkkoutumis- ja muodostumisreaktiot ovat varsin hankalia ymmartaa, silla jo
yhdisteen rakenneosasten muodostuminen glukoosista biosynteesin aikana soluseindssa
tapahtuu useiden monimutkaisten reaktioiden tuloksena. Varsinainen polymeroituminen
eli lignifioituminen alkaa, kun soluseindn primadriseinan hiilihydraatit ovat
muodostuneet ja sekundadriseinan hiilihydraatit alkaneet kerrostua. (Ja&skeldinen &
Sundgvist 2007.)



14

Kuvan 2 prekursorien polymeroituminen noudattaa radikaalimekanismia, joka saa
alkunsa prekursorin dehydrogenoituessa entsyymaattisesti, peroksidaasin ja laktaasin,
vaikutuksesta  muodostaen  fenoksiradikaalin.  Radikaalinimitys on  peréisin
muodostuvasta parittomasta elektronista, joka paasee liikkumaan vapaasti
tyydyttymattomassd monomeerirakenteessa. Prekursoreilla esiintyy viittd erilaista
radikaalia, jotka on esitetty kuvassa 3. (Ja&skeldinen & Sundqvist 2007, 86; EKk,
Gellerstadt & Henriksson 2009, 130.)

OH OH |/4 OH
_— — f" h
-
-H+
—_—
-8-
OMe . ONe ONMe
O
OH
a b C d e

KUVA 3. Koniferyylialkoholin muodostamat resonanssimuodot. (Jaaskeldinen &
Sundqvist 2007, 86, muokattu.)

Fenoksiradikaalit pyrkivat sitoutumaan toisiinsa, jolloin ne muodostavat dimeerin.
Muodostunut dimeeri on pysyvd, jos se on muodostunut kahden hiiliatomien vélille tai
hiili- ja happiatomin valille. Sen sijaan kahden happi-atomin vélille muodostunut sidos
on epavakaa, jolloin dimeerid ei muodostu. Happiatomien vélinen sidos toimii
fenoksiradikaalien steerisend esteend. Né&in ollen kuvan 3 mukaiset mahdolliset
sitoutumiset voivat muodostuaa + d, a+ e, d+d, d + e ja e + e fenoksiradikaalien vélille.
(Jaaskeldinen & Sundqvist 2007, 86.)

Puun yleisimmaén ligniinisidoksen B -aryylieetterisidoksen (B-O-4) siséltdman dimeerin
muodostuminen on esitetty kuvassa 4 esimerkkind havainnollistamaan monimutkaisia
ligniinin polymeroitumisreaktioita. Havupuussa esiintyvisté ligniinisidoksista puolet ovat
tdman kaltaisia. (Jaaskeldinen & Sundgvist 2007, 86-87.)
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KUVA 4. B-O-4 —sidoksen muodostuminen. (Ja&skeldinen & Sundqvist 2007, 87,

muokattu.)

Kuvan 4 mukainen sidoksen muodostuminen alkaa kuvan 3 mukaisten radikaalien a ja e
kytkeytyessa toisiinsa, jolloin muodostuu kinonimetidin vélituote. Vélituotteeseen liittyy
herkasti jokin nukleofiili, kuten tassé esimerkissa vesimolekyyli (HOH). Vesimolekyylin
sitoutumista valituotteeseen kutsutaan nukleofiiliseksi additioksi, silld molekyyli sitoutuu
kokonaan kahden eri aineen vélille muodosten yhden kokonaisen molekyylin. VVeden
sitoutuessa valituoterakenteen varausero stabiloituu radikaalihiilen ja radikaalihapen
vélille, jolloin muodostuu B-O-4 -sidos. (Jaaskeldinen & Sundqvist 2007, 86-87.)

Dimeerien muodostumisen jalkeen polymeroituminen jatkuu Jaaskel&isen ja Sundqvistin
(2007) mukaan lahinna paatepolymeroitumisena, jolloin muodostunut uusi radikaali
sitoutuu kasvavan polymeerin pd&hdn, eikd enda toiseen monomeeriin. T&ma perustuu
yksittdisten kuvan 1 mukaisten monomeerien alhaiseen konsentraatioon soluseinassg,
jossa ligniininbiosynteesi etenee. Varsinainen polymeroituminen tapahtuu entsyyminen
vaikutuksesta, jolloin ligniinipolymeeri ja ligniinin monomeeri dehydrogenoituvat
muodostaen radikaaleja. Ne voivat sitoutua toisiinsa samanlaisilla sidoksilla kuin kaksi
monomeerid, jolloin reaktio etenee samalla tavoin kuin kuvassa 5. Myo6s nukleofiilinen
additioreaktio on mahdollista kinonimetinidirakenteen stabiloituessa, jos sen a-hiileen
liittyisi uusi fenolinen ligniinirakenne. T&m& muodostuva sidos on nimeltddn ao-
aryylieetterisidos (a-O-4). (Jaaskeldinen & Sundqvist 2007, 88.)



16

3.2 Ominaisuudet ja reaktiot

Ligniinin kemiallinen rakenne, jota kuvissa 1-4 on esitetty, maarittad sen ominaisuuksien
lisaksi myos puun kemiallisen kasittelyn aikana tapahtuvan kayttdytymisen. Sita onkin
mahdotonta eristdd puusta ilman sen rakenteen osittaista hajoamista. Puussa esiintyvan

luonnollisen aromaattisen hiilivedyn molekyylikoosta onkin esitetty useita eri versiota,

mutta sen on havaittu olevan tyypillisesti 1000 — 100 000 ﬁ, jonka perusteella yhdessé
ligniinimolekyylissd olisi  kiinnittyneend toisiinsa 5 — 500 kuvassa 1 esitettyd
monomeeriyksikkoa. (Jaaskeldinen & Sundgvist 2007, 88-91.)

Luonnon polymeerin ominaisuudet ja reaktiivisuus muiden yhdisteiden kanssa riippuvat
sen siséltamistd funktionaalisista ryhmistd. Reaktiivisuuden kannalta tarkeimmét
funtionaaliset ryhmét ovat hydroksyyliryhmat (fenoliset ja alifaattiset), karbonyyliryhmat
(aldehydit ja ketonit) ja metoksyyliryhmaét. Puussa esiintyva niin sanottu natiivi ligniini
on kaytdnnossa liukenematon orgaanisiin liuottimiin, mutta valkaistussa sellussa

hapettunut ligniini voi olla vesiliukoista. (Ja4skeldinen & Sundqvist 2007.)
3.2.1 Ligniinin lasittumispiste

Lasittumispiste on se lamp@tila, jossa kova ja lasimainen aine muuttuu joustavaksi. Sita
kuvataan Tg -arvolla, joka kuivalla ligniinilla on noin 200 °C: tta. Luonnossa esiintyva
hydrofobinen ligniini voi sitoa itseensd vain rajallisen madrén, noin 5 prosenttia,
kosteutta. Tdmé&n vuoksi sen lasittumispiste ei alene tasaisesti joka solukossa. Ligniinissé
olevien metoksyyli-ryhmien maaré ja niiden aiheuttama haaroittuneisuus vaikuttaa
materiaalin joustavuuteen. Mitd enemman niitd on, sitd enemman materiaali joustaa.
Tamé aiheuttaa myods alhaisemman lasittumislampétilan. Toisaalta vélilamellissa
olevassa ligniinissa metoksyyli-rynmid on védhan ja siell4 ligniinid on eniten, joten
valilamellin ligniini ma&rittad sen lasittumislampdotilan. Esimerkiksi lammitettdessa puuta
yli 170 °C: n lampdtilaan, siita tulee taipuisa ja helposti muokattava juuri valilamellin
pehmenemisen myotd. Kun taivutettua puuta viilennetddn se sailyttdd taipuneen
muotonsa. Tatd ominaisuutta hyddynnetddn muun muassa vanerin muotopuristamisessa.
Ligniinin korkea lasittumislampdtila ja hydrofobisuus ovat syitd, minka takia ligniini
maarittdd mekaanisen massanvalmistukseen kaytettavan korkean lampdétilan, joka on
50 — 100 °C: tta. Ligniini vaatii pehmetdkseen suuremman lampdtilan verrattuna

soluseinan hemiselluloosiin. (Ja&skeldinen & Sundqvist 2007, 127-129.)
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3.2.2 Ligniinin absorboituvuus ja liukenevuus

Ligniinirakenteet absorboivat voimakkaasti sateilyd, jonka seurauksena Kyseisista
rakenteista koostuva materiaalin pinta hajoaa muita rakenteita herkemmin. Puu haurastuu
auringon valossa ligniinirakenteiden vaurioitumisen seurauksena. Tama voidaan havaita

puun tummumisena. (Jaaskeldinen & Sundqvist 2007, 117.)

Ligniiniin voi muodostua kemiallisen kasittelyn aikana esimerkiksi happoryhmia.
Muodostuvien happoryhmien lukumé&érdén vaikuttaakin, miten puuainesta kasitellaan.
Sulfaattikeitossa ligniinin liukenemisen on havaittu tapahtuvan kolmessa vaiheessa.
Ensimmaisessa uutosvaiheessa ligniinin liukeneminen tapahtuu hitaasti, silld kuidun
sisdlle imeytynyt keittoliuos (valkoliped) uuttaa S,-rakenteen pienimolekyylista
ligniinirakennetta. Bulkkidelignifioitumisvaiheessa ld&mpd6tilan noustessa yli 140
asteeseen ligniini hajoamisnopeus on suurta. Tassé keiton aikana tapahtuvassa vaiheessa
suurin osa ligniinisté liukenee mustalipedan, silla myo6s puu aineksen vélilamellit alkavat
liueta keittokemikaalien vaikutuksesta. (Ja&skeldinen & Sundqvist 2007, 90; Isotalo 2004,
66-67.)

Jaannosdelignifioitumisessa ligniinin liukenemisen reaktionopeus hidastuu, jolloin my6s
hiilihydraatteja alkaa liueta enemmaén keittokemikaaleihin. Taméan vuoksi liiallisen keiton
seurauksena menetetddn nopeasti saantoa. Bulkki- ja jadnnosdelignifionti vaiheessa
ligniinipolymeerit hajoavat pienemmiksi osiksi, jotka liukenevat keittokemikaaleihin
natriumsuoloina. Keittovaiheen edistyessa alkaa tapahtua myos
kondensoitumisreaktioita,  joiden  seurauksena  muodostuu  alkaliké&sittelyssa
katkeamattomia hiili-hiili —sidoksia. Ne muodostuvat ligniinin ja hiilihydraattien vélille.
Néiden reaktioiden vuoksi ligniinin poistoa ei suositella keiton aikana suoritettavaksi,
koska saanto heikkenee ja niiden muodostuminen vaikeuttaa valkaisua. (Jaaskelainen &
Sundqvist 2007, 90; Isotalo 2004, 66-67.)

3.3 Kayttokohteet nyt ja tulevaisuudessa
Ligniinid hyodynnetddn Suomen metsayhdistyksen (2018) ja Juri Volaman tekemén

teknologiaselvityksen (2012) mukaan selluteollisuuden voimanl&hteend ja polttoaineena.

Liséksi sitda kaytetddn Volaman (2012) mukaan kemikaalien lisdaineina ja
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bioenergiantuotannossa. Ligniini onkin korkean lampdarvon omaava biopolttoaine, joka
voidaan toimittaa jauheena tai pelletteind. Ligniini soveltuu Belgacem ja Pizzin (2016)
mukaan kaytettavaksi myos nestemaisten polttoaineiden seassa (Volama 2012; Suomen
metsayhdistys 2018; L KnowPulp versio 16.0.2017, E.; Belgacem & Pizzi 2016, 87.)

Teollisesti valmistettua ligniinid& on kaavailtu Volaman (2012) mukaan fenolin,
fenolihartsin ja fenolipohjaisten liimojen raaka-aineeksi. Valmetin (2018) ja Volaman
(2012) mukaan ligniini solveltuisi myos polymeerisovelluksiin muovin raaka-aineena.
Valmetin (2018) innovaatioiden mukaan ligniinid nahdaan hiilikuitutuotteissa niin
sanotusti “vihrednd hiilikuituna”. Sulfaattiligniini voisikin toimia raaka-aineena
hiilikuidulle, jota kdytetddn muun muassa ilmailu- ja autoteollisuudessa, tuulivoimaloissa
ja urheiluvalineisséd. Valmet (2018) nakee vesiliukoisen sulfonoidun ligniinin
ominaisuuksien perusteella soveltuvan hyvin moniin eri puhdistus sovelluksiin. Lisaksi
LignoBoostilla valmistettu puhdas ja hajuton ligniini olisi hyddynnettavissa erilaissa

kuluttajatuotteissa. (Lignin separation 2018; VVolama 2012.)

Miktechin teknologiaselvityksen (Volama 2012) mukaan ligniinid voitaisiin helposti
soveltaa myos korkea-arvoisissa tuotteissa, kuten huonekaluissa ja rakennusteollisuuden
puumaisissa tuotteissa, jotka olisi valmistettu uudella tavalla. Kurjen (2005) mukaan
lignosulfaatit sopisivat bitumin polynsidonta-aineeksi, vaikka kova rankka sade voisi
tuhota pélynsidontakyvyn. (Volama 2012; Kurki 2005, 9.)
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4 HIILIDIOKSIDISAOSTAMINEN

4.1 VYleista

Hiilidioksidi on myrkyton ja palamaton kaasu, joka ominaisuuksien puolesta soveltuu
Vaisalan (2013) mukaan hyvin esimerkiksi sammutusvélineeksi. Sitd hyddynnetddn
teollisuudessa laajasti muun muassa vedenpuhdistuksessa, karbonaattien valmistuksessa
ja metalliteollisuudessa. Naissé sovelluksissa sitd kaytetadn pH:n saatamiseen prosessin
toimivuuden kannalta sopivaksi, jotta epdpuhtaudet voidaan poistaa. Esimerkiksi
Freeport Cobalt Oy (ent. OMG Kokkola Chemicals) hyodynta4 hiilidioksidia syottamélla
sitd kobolttirikasteeseen, jolloin saostustuotteena saadaan kobolttikarbonaattia. Myos
Norilsk Nickel Oy hyédyntaa hiilidioksidia puhtaiden sulfaattien, hydroksikarbonaattien
ja hydroksidien valmistusprosesseissa. Hiilidioksidin (Kemira 1998 ja 2018; Niemi 2008;
Norilsk Nickel Harjavalta Oy 2018; Vaisala, 2013.)

Varsinaisesti hiilidioksidisaostuksesta mainitaan vain ligniinin saostamiseen liittyvien
kaupallisien prosessien ja erilaisten pilot- hankkeiden yhteydessa, silla ligniini voidaan
saostaa mustalipedstd hapottamalla. Erotuslaitteistoja ovat esimerkiksi LignoBoost ja
Noram LignoForce, mutta niiden toimintaperiaate on kuitenkin ldhes samanlainen.
Mustaliped tehdaan riittavan happamaksi alentamalla pH hiilidioksidilla noin 9-10 vélille,
jonka seurauksena ligniini partikkelit sakkautuvat. Alennettaessa mustalipeda alle 11
olevaan pH-arvoon, ligniinin mukana saostuu taysin pelkistyneitd rikkiyhdisteita seké
muita helposti haihtuvia rikkiyhdisteitd, kuten rikkivety, metyyli merkaptaania ja
dimetyylisulfidia. Nama ovat haitallisia ihmisille, joten niista pyritddn padseméaén eroon
lopputuotteelle halutun puhtauden vuoksi. (Lamfeddal ym. 2016; LignoBoost process
2018.)

4.2 LignoBoost

LignoBoost on Innventian kehittdma, mutta Valmet Oyj:n omistama teknologia ligniinin

erottamiseksi  mustalipedstd. Se kehitettiin  sellutehtaan  toimintatehokkuuden
parantamiseksi. (Tomani 2010; LignoBoost process 2018.)
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Soodakattiloiden rajallinen lampokuorma perustuu mustalipeén kuiva-ainepitoisuuteen ja
sen sisaltdmien komponenttien korkeaan l&mpdarvoon. Kuten jo todettua havupuun
siséltamasta kuiva-aineesta on noin 35 %: a ligniinid. Taysin kuivan ligniinin lampoarvo
on noin 26 MJ/Kg. Kun LignoBoostin avulla erotetaan ligniinia mustalipeéstd, alennetaan
polttoon menevadn mustalipedn lampdarvoa. Hyddyntdmalla kyseistda teknologiaa,
voidaan siis nostaa soodakattiloiden kéyttdastetta ja samalla koko tehtaan
tuotantokapasiteettia. Bonuksena teknologia mahdollistaa uuden biopolttoaineen,
ligniinin, tuotannon, jolla voidaan korvata fossiilisten polttoaineiden kéaytté

meesauuneissa. (LignoBoost process 2018; Wallmo, Wimby & Larsson 2009.)

Teknologian avulla mustalipeésté erotetaan sellutehtaan haihduttamolla ligniini& kuvion
2 mukaisesti. Prosessi aloitetaan haihduttamon mustalipedn kuivatussarjan
keskivaiheelta, jossa mustalipedn kuiva-ainepitoisuus on noin 35-45 %: a. Kyseinen
mustaliped siirretddn putkia pitkin séiliédn, johon syotetdan hiilidioksidikaasua pH:n

alentamiseksi, jotta ligniini alkaa saostua. (LignoBoost process, 2018.)
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KUVIO 2. LignoBoost -laitteiston prosessikaavio (LignoBoost process 2018).

Hiilidioksidikasittelyn jalkeen mustaliped johdetaan tasausséilioon, josta se kulkeutuu
ensimmaiseen puristusvaiheeseen, jonka tarkoituksena on poistaa vettd Kkuiva-
ainepitoisuuden nostamiseksi. Koyhdytetty vahaligniininen mustaliped ja sen sisaltamét
keittokemikaalit palautuvat ensimmaisen puristinosan jalkeen takaisin soodakattilaan

vahemmalla lampokuormalla. Saostumisprosessiin hiilidioksidiin liittyvaa osiota voidaan
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kuvion 3 avulla kuvata hieman tarkemmin. (Karlsson 2014; LignoBoost process 2018;
KnowPulp versio 16.0.2017, E; Wallmo, Wimby & Larsson 2009.)
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KUVIO 3. LignoBoost prosessi. (Wallmo, Wimby & Larsson 2009, 5.)

Kuvion 3 mukaisesti ensimmaisesséd puristusvaiheessa talteen jaanyt suodinkakku
lietetddn prosessiteknisistd syistd voimakkaaseen rikkihappoon ennen varsinaista
syrjaytyspesua. Wallmon, Wimbyn ja Larssonin (2009, 23) mukaan ligniinia ei ole
suotavaa pestd ensimmaisen puristusvaiheessa. Ligniinin on mahdollista liueta herkasti
takaisin pesuliuokseen, jolloin ligniinin saanto heikkenee. Happokasittelyn tarkoituksena
on muokata ligniinin liukoisuusominaisuuksia ja samalla poistaa epdpuhtauksia (lahinné
natriumia). Happokasittelyn  jalkeen ligniiniliete jatkaa matkaansa toiseen
puristusvaiheeseen, jossa poistetaan edelleen vettd ja rikkihappoa. (Karlsson 2014;
LignoBoost process 2018; KnowPulp versio 16.0.2017 E; Wallmo, Wimby & Larsson
2009.)

Toisessa puristinkésittelyssd muodostunut ligniinikakku pestaan syrjaytyspesulla, jonka
jalkeen ligniini kuivataan hapettomissa olosuhteissa. Kuivauksesta ligniini siirretaan
putkia pitkin joko meesauuneille poltettavaksi tai esimerkiksi kuvion 4 mukaisesti
pakkaamolle, jossa kuiva biotuote pakataan. Pakkaamolta tuote on valmiina lahddssa
kohti odottavaa asiakasta. (Karlsson 2014; LignoBoost process 2018; KnowPulp versio
16.0.2017 E; Wallmo, Wimby & Larsson 2009.)



22

Tehtaan prosessit

KUVIO 4. Sunilan tehtaan prosessikaavio (Sunilan tehtaan esittely, 2018).

Useita tekijoita on huomioitava LignoBoostia optimoidessa mahdollisimman hyvaksi.
Esimerkiksi ensimmaisen puristinvaiheen tehokkuus on havaittu hyvin tarkeéksi koko
prosessin kannalta, silla pienikin maaré mustalipeda suodinkakussa lisd4 hapon kulutusta
happopesun aikana. Suodinkakkujen kuiva-ainepitoisuutta voidaan kasvattaa
mekaanisten puristuksen ja ilmapuhalluksen avulla. Taloudellisuuden ja ympériston
kannalta hyva vaihtoehto on kierratetyn pesuveden kéyttd ensimmaéisen ja toisen
puristusvaiheen valissa, silld se véhentdd prosessissa tuoreen nesteen kayttéa. (KnowPulp
versio 16.0.2017 E.)

Stora Enson innovaatiokeskuksessa tydskentelevan Maria Bjorkin (2018) kemiallista
saostumisperiaatetta ei vield tarkkaan tiedetd. Siitd huolimatta LignoBoostissa
saostukseen ja ligniinin partikkelikokoon vaikuttavia tekijoita on Karlssonin (2014, 73-
105) mukaan useita. Moilasen (2018) ja Henrikssonin (2018) mukaan ne tiedostetaan
hyvin, muttei niiden vaikutusta tiedeta riittdvan tarkasti. (Bjork 2018; Karlsson 2014, 73-
105; Moilanen 2018; Henriksson 2018).
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5 VALOMIKROSKOOPPI

Eras laboratoriossa naytteen tarkkailuun kaytettavé apuvaline on mikroskooppi. Kuvan 5
mukainen valomikroskooppi on toimintaperiaatteeltaan melko monimutkainen optinen
laite, jossa on useita linsseja. Laitteen tarkoitus on suurentaa voimakkaasti tarkasteltavaa
néytettd, jotta sen rakennetta ja koostumusta voidaan tarkastella halutulla tarkkuudella.
(Wiley, Sherwood & Woolverton 2009.)

hienosditéruuvi
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KUVA 5. Kéaytetty valomikroskooppikamera- yhdistelma osineen.

Valomikroskoopin rakennetta ja toimintaperiaatetta on esitetty yksinkertaistettuna kuvan
5 avulla. VValomikroskoopin jalustassa kiinni oleva lamppu toimii valonlahteena. Valo
kulkee kondensorin l&pi, joka kohdistaa valon yhdensuuntaisiksi séteiksi kohti
objektiivia. Valon sateet kulkevat preparaattipdydélle asetetun objektilasille levitetyn
naytteen ldpi ennen objektiiviin saapumista. Objektiivin tehtdv&nd on suurentaa
voimakkaasti naytteen lapi kulkeneet yhdensuuntaiset valonsateet. Erilaisia nayteitéa
tarkastellaan erilaisilla tarkkuuksilla, joten objektiiveja on yleensa mikroskoopissa useita.
Kuvan 5 laitteessa oli kolme erisuuruista objektiivia, joiden suurennuskertoimet olivat

10X, 20X ja 40X. Objektiivin muodostama primé&drinen kuva muodostuu ennen
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okulaaria. Tuota primaarista kuvaa tarkastellaan normaalisti paljaalla silmélla okulaarin
lapi. Tarkasteltava kuva on todellisuudessa valekuva. (Randall 2018; Wiley, Sherwood &
Woolverton 2009.)

Mikroskoopin muodostama kokonaissuurennus tarkasteltavasta ndytteesta on objektiivin
ja okulaarin suurennuskertoimien tulo. Esimerkiksi jos mikroskoopissa on kaannettyné
paikalleen 10X objektiivi ja kéytetddn 10X okulaaria, on kokonaissuurennus 100X.
Mikroskoopilla ndytettd ei voida suurentaa rajattomasti, silla sen erotuskyky riippuu
kaytetyn valon aallonpituudesta (1) ja k&ytetyn objektiivin ja kondensorin numeerisesta
apertuurista (NA). Numeerinen apertuuri voidaan madrittdd kaavan 1 mukaisesti.
(Randall 2018; Wiley, Sherwood & Woolverton 2009.)

NA = n-sin 1)

Kaavassa 1 #on kulma, jossa valo kohteesta paatyy objektiivilinssiin ja n on valiaineen

taitekerroin.

IiIman taitekerroin on 1, joten ilmaa valiaineena kéyttdvan linssin numeerinen apertuuri
on alle 1. Mikroskoopin erotuskykyé voidaan parantaa lisadmalla esimerkiksi immersio-
Oljya linssin ja tarkasteltavan naytteen véliin. Tyypillisesti mikroskoopin maksimi
erotuskyky on 0,2 um luokkaa. Se voidaan laskea tarvittaessa kaavan 2 avulla, missé d
on mikroskoopin maksimi erotuskyky, A on kéytettdvan valon aallonpituus, NAogsexTivi
on objektiivin numeerinen apertuuri, ja NAkonpensori On kondensorin numeerinen
apertuuri. (Wiley, Sherwood & Woolverton 2009.)

A

NAOB]EKTIIVI + NAKONDENS'ORI

d

(2)
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6 KERN MICROSCOPE VIS - OHJELMA

Tdassa tyossa objektiivin 1&pi tarkasteltava suurennos kulkee kameran linssien kautta
kameran varjostimelle. Varjostimelle muodostuvaa kuvaa voidaan tarkastella
tietokoneella, silla kamera on yhdistetty tietokoneeseen erillisella kaapelilla. N&in ollen
tietokoneen ruudulle heijastettu kuva on siis valekuva. Kuvaa tarkastellaan KERN -

valmistajan tietokoneohjelman avulla, joka on my6s kameran valmistaja.

Tietokoneohjelmalla voidaan ohjata kameran toimintaa tarkemmin. Silla voidaan
suurentaa tietokoneen ruudulla n&htdvd mikroskooppikuva jopa 800-kertaiseksi.
Mikroskoopin objektiivina kaytettiin suurennoskerrointa 10X. Né&in ollen maksimi
suurennos olisi 8000-kertainen. Kameran toiminta kuitenkin heikkenee kéytettaessa liian
suuria suurennoksia. Ohjelman avulla voidaan mikroskooppiin liitetylla kameralla
tallettaa joko yksittaisid kuvia, tehda sarjakuvausta tai tallentaa videota. Otetut tallenteet
voidaan ohjelmistolla ké&sitella perinteisilla kuvanmuokkaustyokaluilla (kuva 6) ja niita
voidaan analysoida. (KERN & SOHN GmbH, 2016.)

CAPTURE FORM VIEASUREMERITS VEEWY HELP
[l [
3 0 L RB |
X O O Gk o4 "Ssfa A 2°
Select Fan Brightness Gamma Histoqram  HSL RGE  Inwert  Elur Sharpen Edges Morphologi
Meazurement Image  Contract v . .
Toals Adjust Filter

Use the ribbon tab Fermat to process images:
¢ Select measurements shapes;
¢ Pan around the image;
¢+ Change image parameters;
s Apply different filters to the image;
+ Rotate images;
+ Crop Image;

s Resize/Resample image.

KUVA 6. Hyddynnettavat kuvanmuokkaustyokalut. (KERN & SOHN GmbH, 2016.)

Kyseinen ohjelma soveltuisikin useisiin eri laboratorioihin, silla sarjakuvausominaisuutta

voisi hyddyntaa esimerkiksi elévien bakteerindytteiden tarkasteluun.
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7 KOKEELLINEN OSA

Opinnaytetyon tarkoituksena oli kehittdd kokonaan uusi lietenaytteelle soveltuva
maaritysmenetelma. Parhaimmillaan silld saadut tulokset korreloisivat sek& online-
mittarin tulosten kanssa, ettd Sunilassa s&adettaviin ajoparametreihin. Kaytetty
laiteyhdistelm& koostui OLYMPUS valmistajan CHS-mallisesta valomikroskoopista,
johon oli liitetty KERN valmistajan ODC832 —mikroskooppikamera. Laiteyhdistelmé oli
yhdistetty tietokoneeseen, johon asennetulla KERN Microscope VIS —ohjelmistolla

voitiin tarkastella mikroskoopilla suurennettua kuvaa ja ohjata kameran toimintaa.

Visuaalisen menetelmén kehittdmiselle oli tarvetta Sunilan laboratoriossa. Tavoitteena oli
luoda tasta maaritystavasta rutiininomainen ja toimiva menetelma, jolla voitaisiin tarpeen
tullen tarkastella online-mittarin toimivuutta tavallisessa ajotilanteessa ja erityisesti
ongelmatilanteissa. Menetelman l&htokohtana oli kehittédd siitd sellainen, etta se olisi
mahdollisimman yhtenevdinen prosessiolosuhteiden kanssa. Tarkat mittaus- ja
méaéaritysmenetelmat siséltavat yritykselle elintérkeita tietoja, joten ne ovat tdmén vuoksi
luottamuksellisia. Itse kehitetylld menetelmalla analysoitiin prosessista tarkasti

maéaritellyista kohdista A ja B otettuja lietenaytteité.

7.1 Visuaalinen tarkastelu mikroskooppikameralla

7.1.1 Naytteen valmistelu

Prosessimittaus tapahtuu laimentamattomana suoraan putkesta, joten laboratoriossa
naytettd ei myoskaan saisi laimentaa. Laboratoriossa jo aikaissmmin tehtyjen esitestien
perusteella tumma lietendyte tulisi laimentaa, jotta sitd pystyisi tarkastelemaan
mikroskoopilla. Menetelmé&n kehitysvaiheen alussa kokeiltiin pipetoimalla erilaisia
maarid raakandytettd pieneen maaraan ionivaihdettua vetta. Paras laimennostulos saatiin
pipetoimalla X — Y verran lietenaytettd Z tilavuuteen ionivaihdettua vettad. Naytepiste B
rajasi laimennokseen kéytettdvan ndyteméaaran, joka oli tilavuudeltaan X. Nayte B meni
herkasti hyvin tummaksi, jolloin mikroskoopilla ei voinut erottaa partikkeleita tarkasti.
Nayteméarda X valikoituikin sopivaksi naytemé&érdksi myos toisen laboratoriossa

kehitetyn menetelman pohjalta.



27

Prosessista saapuvat néytteet olivat lampimiéd. Jotta ndytteen mittausolosuhteet olivat
samat kuin online-mittauksessa, tuli laimennos tehdd mahdollisimman pian néytteen
saapumisesta. Tamadn jalkeen laimennetusta naytteestd siirrostettiin kaksi tippaa

objektilasille eri kohtiin. Ndiden kahden naytetippojen paalle levitettiin peitinlasit.

7.1.2 Kuvan ottaminen

Mikroskooppikameralla otettiin kuvia valmistajan erillisten ohjeiden mukaan (KERN &
SOHN GmbH 2016). Jokaisesta ndytteesta paatettiin ottaa 3 — 7 kuvaa, jotka tallennettiin
omaan tiedostokansioonsa nimell4. Sopivan tallennustavan avulla pystyi seuraamaan
mahdollista viivettd ndytteen saapumisen ja kuvan ottamisen valilla. Lisaksi kuvien
jaljitettavyys helpottui. Objektilasin pinnalta mikroskooppilasit otettiin varovaisesti pois
paperin avulla. Objektilasille levitetty ndyte hévitettiin yleisten laboratorion ohjeiden
mukaisesti kuvien ottamisen jalkeen. Raakandyte havitettiin, kun siitd oli tehty mittaukset

myo0s laser diffraktio -menetelmalla.

7.1.3 Kuvien tulkinta

Kuvien tulkinta suoritetaan niin sanotusti paljaalla silmélla vertailemalla kahdesta
naytepisteestd otettuja kuvia kesken&an. Partikkelikokoon vaikuttavia tekijoita

testattaessa, néytteista otettuja kuvia verrattiin saman néytepisteen sisélla eri aikavaleill&.

7.2 Partikkelikokojakauman maarittaminen

Tdassa opinnéytetyossa oli tarkoitus testata ohjelman soveltuvuutta ligniini partikkelikoon
maarittamiseen. Sitd hyddynnettiin yksittaisten kuvien ottamiseen ja kuvista maaritettiin
niissa esiintyvien partikkelien kokoa ja lukumadrad. Menetelmén toisessa vaiheessa
tallennetusta kuvasta analysoitiin partikkeleita tarkemmin KERN Microscope VIS -
ohjelmistolla. Analysointi suoritettiin kuvankasittelymdisesti ja siitd kertynyt data
siirrettiin - EXCEL-tiedostoksi. EXCEL -ohjelmistolla maéaritettiin  havaittujen
partikkelihavaintojen lukuméaardn perusteella muun muassa ligniinipartikkelien
halkaisijoiden keskiarvoa seka havaittujen partikkeleiden kokojakaumaprosenttia.

Tuloksia verrattiin online-mittarin tuloksiin.
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7.2.1 Ohjelmiston kalibrointi

Kalibrointi suoritettiin ensimmaisell& kerralla, kun ohjelmistoa kéytettiin. Kalibroinnissa
hyodynnettiin A kokoista standardimittaa. Standardimittakuva terévoitettiin ja kuva
zoomattiin 200-prosenttiseksi, jotta mitan piirtdminen viivalla mitan reunasta reunaan
olisi mahdollisimman tarkka. Kalibrointiviivan perusteella tietty pikselim&&ra vastasi A
kokoista mittaa. Kalibroinnin tulokset tallennettiin nimelld, jotta samaa kalibrointia
voitiin kayttaa jokaisen kuvan analysoimiseksi. Kalibrointitulosta voi pitéé luotettavana,

silla se pohjautui standardimittaan.

7.2.2 Kuvien analysointi

Saman naytepisteen Kkuvista pyrittiin valitsemaan sopivin otos, joka kuvasi
mahdollisimman hyvin mikroskoopilla néhtya partikkelikokojakaumaa. Kuva avattiin
ohjelmistolla, jonka jélkeen kuva teravoitettiin Sharpen —tyokalulla. Sitten valittiin
kalibrointitapa, jolla ohjelmisto pystyi muuntamaan pikselit mikrometreiksi. Kalibroinnin
asettamisen jalkeen analysoinnissa tehtiin olettamus, ettd kaikki havaitut partikkelit
olisivat pallonmuotoisia. Analysointityokaluksi valikoitui ”Cirle by Diameter”, silla
partikkelin rajaus hiirell& oli sen avulla helpointa ja nopeinta. Kuvassa jokainen silmalla
luotettavasti nakyva partikkeli rajattiin yksitellen 1&pi mahdollisimman huolellisesti.
Rajauksen jalkeen ohjelmisto ilmoitti rajatun kappaleen viereen seuraavia asioita;
monesko datapiste on kyseessa, piirretyn ympyran piirin pituuden, pinta-alan ja séteen
pituuden. Kuvassa 7 esimerkki kuvasta, millaiseksi kuva muodostuu analysoinnin
jalkeen. Tamén vuoksi analysointi oli aloitettava oikeasta yldreunasta tai oikeasta

alareunasta.

KUVA'7.
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Kuvan analysoinnin perusteella ohjelmisto pystyi osoittamaan partikkelit 0,01
mikrometrin tarkkuudella. Valitsemalla kuvan zoomiksi kuvasta 141 -prosenttinen
suurennos havaittiin olevan helpointa rajata partikkelit tarkasti, kun kuvassa oli paljon
partikkeleita, kuten kuvassa 7. Tuon tarkemman suurennoksen kayttdminen kuvan
analysoinnissa ei ollut mahdollista kuvien pikselditymisen myotda. Sopivaa suurennusta
kayttaméalla pienimmaétkin partikkelit, joiden halkaisija oli yhden mikrometrin luokkaa,
voitiin analysoida tarkasti. N&in ollen tdysin tekijasté johtuva virhemarginaali pienentyi.
Analysoinnin tarkkuuden voidaan todeta olevan riippuvainen muun muassa tekijan kéaden
vakaudesta, ndkokyvystd, huolellisuudesta ja ennen kaikkea kérsivéllisyydesta. Yhden
kuvan huolellisesti suoritettuun analysointiin kului aikaa 1 — 3 tuntia. Taman jalkeen

kuvatiedosto tallennettiin EXCEL-muotoon jatkoanalysointia varten.

7.2.3 Analysointi EXCEL —ohjelmistolla

Prosentuaalista kokojakaumaa varten analysointi aloitettiin laskemalla erikseen tiettyihin
kokoluokkiin kuuluvat havaintolukumé&arat. Tarkasteltavat kokoluokat olivat samoja
kuin kuivan ligniinin partikkelikoon tarkastelussa. Excelilla pystyttiin jarjestelmaan
havainnot suuruusjarjestykseen suurimmasta pienimpaan, jotta havainnot olisi helpompi
laskea kokoluokittain. Prosentuaalinen kokoluokkaosuus voitiin laskea kaavan 3

mukaisesti.

. kokoluokan havaintolukumaara
kokoluokkaosuus prosentti = — - —-100% (3.
havaintojen kokonaislukumaara

Havainnoista laskettiin lisaksi myods partikkelikokojen keskiarvo (AVERAGE) ja
otoskeskihajonta (STDEV.P) pinta-alan, halkaisijan ja piirin suhteen. Tdma oli hyva
selvittda, silla kaikki tutkimustieto ligniinistd oli uutta ja tarke&&. Jokin niistd saattaisi
korreloida online-mittarin tulosten kanssa. Samalla saataisiin tietoa kehitetyn
menetelman tarkkuudesta ja luotettavuudesta. Analysointituloksia verrattiin online-

mittaus tuloksiin.
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8 MENETELMAN TESTAUS LIGNIININ PARTIKKELIKOKOON
VAIKUTTAVILLA TEKIJOILLA

Tyon tavoitteena oli selvittdd kaytettdvien ajoparametrien vaikutusta ligniinin
partikkelikokoon, ja nama partikkelikokoon liittyvat ajoparametrien muutokset voitaisiin
havaita laboratoriossa tehtavilla analyyseilla. Kokeellisesti partikkelikokoon vaikuttavia
ajoparametreja muuttamalla yritettiin saada selvyyttd, miten visuaalinen menetelma
reagoi ajoparametrien muutoksiin. Laboratoriossa testattiin kokeellisesti kolmea
partikkelikokoon vaikuttavaa tekijad neljassa vaiheessa. Partikkelikokoon vaikuttavia
tekijoitd testattaessa naytteistd otettuja kuvia verrattiin saman naytepisteen sisélla eri
aikavéleilla. Tuloksia verrattiin online-mittariin. Tarkempi testaustapa, kuten siihen
kaytetyt ajoparametrit, ja niihin tehdyt muutokset ovat luottamuksellisia. Niita ei sen

vuoksi ole kuvattu taméan tarkemmin.
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9 TULOKSET

Tassa osiossa esitetddn kaksiosaisen visuaalisen menetelman tuloksia, jotka ovat perdisin
esitesteistd, menetelman kehityksestd ja partikkelikokoon liittyvien ajoparametrien
testauksesta. Mikroskooppi-kameran avulla saatiin opinnaytety6 aikana taltioitua kuvia
57 eri lietendytettd. Kokonaiskuvamaaraksi muodostui noin 171 - 399 kuvaa, silla
jokaisesta naytteesta tallennettiin 3 - 7 kuvaa. Mikroskooppikuvista analysoidut
partikkelikokotulokset ovat perdisin aikavaliltd 5.2 — 22.2.2018. Ajanjakson aikana kavi
nopeasti  selvdksi, ettei menetelmd sovellu rutiininomaiseen nopeatahtiseen
laaduntarkkailuun. Partikkelikokoon vaikuttavista tekijoista testattiin kolmea erilaista.
Salassapitosopimuksen mukaan saadut tulokset ovat luottamuksellisia ja ne késitelldan

julkisessa versiossa sen mukaisesti.

9.1 Mikroskooppikuvat

Jokainen prosessista otettu ndyte on aina hieman erilainen, joten sopivan ndytemaaréan
Ioytdmiseksi  tuli  menetelmén luontivaiheilla  siirrostaa erimaaria  naytetta
sentrifugiputkiin. Objektilasille levitettdvd ndytemadra pysyi vakiona koko menetelmén
ajan. Sopiva ndaytemadara l0ytyi lopulta toisen laboratoriossa  kehitetyn
méaéaritysmenetelman pohjalta, jolloin molempien kehitettyjen menetelmien vertailu oli

mahdollista tehda helpoksi.

Néaytteen siirrostaminen nédytepullosta objektilasille saattoi tuottaa ongelmia, joita ovat
joko naytteen siirrostamisen huolellisuuteen ja ajankohtaan liittyvat ongelmat. Kuvassa 8
vasemmalla puolella oleva kuva edustaa naytettd, joka on siirrostettu lilan mydhaan.
Néaytepullosta sentrifugiputkeen siirrostettu ndytemaaré ehti tasaantua ja osittain Kiteytya
reilun ravistamisen jalkeen. Taman ongelman ratkaiseminen oli yksinkertaista, silla
ongelma hévisi osittain, kun ndyte siirrostettiin mahdollisimman pian ravistamisen

jalkeen objektilasille.
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KUVA 8. Néytteiden siirrostustamisen ongelmat.

Objektilasille siirrostamisen jélkeen nédyte tulee kuvata mahdollisimman pian, sill&
vastaavia ongelmia esiintyi viivdstyneen kuvan ottamisen seurauksena, kuten kuvassa
8A. Liséksi naytteen havittdminen kuvan ottamisen jélkeen tulee tehda vélittémasti, jotta
hévittdminen olisi helpompi suorittaa. Pian kuvan ottamisen jélkeen suoritettava
naytteiden hdvitys véhentdd myods objektilasien naarmuuntumista, sill4 niitd voidaan
kayttdd uudestaan huolellisen pesun jalkeen. Keskelld kuvaa 8B on havinnollistettu
néytteessa olevien mahdollisten epéapuhtauksien lisaksi siirrostuksen
huolimattaomuudesta aiheutunut ilmakupla. Naytteen paalle lisattdva peitinlasi tuleekin
asettaa huolellisesti ndytteen paalle. Ilmakuplia saattoi myds muodostua huolellisesti
lisatysté peitinlasista huolimatta. Analysoitujen kuvien perusteella syy johtui kasvaneen
ligniinin partikkelikoon liséksi, naytteessa esiintyneiden epapuhtauksien lukuméaara tai

jos ndytettd oli siirrostettu liikaa.

Esitestien aikana esiintyi mikroskopointiin liittyvd ongelma, jota on havainnollistettu

kuvassa 9.

KUVA 9. Mikroskopointiin liittyva ongelma.

Kuvat 9A, 9B ja 9C on tallennettu samasta prosessindytteestd. Ne ovat lahes samasta
kohtaa néytettd ja niissé on kéytetty samaa objektiivia kuin jokaisessa ligniinisté otetusta
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kuvasta, mutta niiden ottamiseen on kaytetty hyvéksi mikroskoopin tarkennuksessa
hienosaatéd. Kuvassa 9A on tarkennettu ruudulle sopivaksi, jolloin voidaan havaita
selvasti siind nakyvat partikkelit. Taustalla voidaan havaita muiden partikkelien sumeita
aariviivoja. Hienoséatoa aavistuksen tarkentamalla ne tulivat esiin kuvan 9B mukaan.
Aiemmin kuvassa 9A nadkyneet partikkelit havisivat nakokentastd, mutta taustalle
muodostui yh& uudenlaisia sumeita mahdollisien partikkelien &ariviivoja. Hienosaatta
edelleen hieman korjaamalle tulivat kuvassa 9C havaittavat yhd hieman suuremmat
partikkelit.

Kuvassa 10 on esitetty mikroskooppikuvat molemmista néytepisteistd. Kuva 10A on
peréisin ndytepisteestd A ja kuva 10B on ndytepisteestd B. Kuvan 10 perusteella voidaan
havaita ndytteen B siséltdvan maaréltd&dn ja kooltaan enemman partikkeleita kuin
naytepisteessd A. Néytteen B kuvista analysoidut partikkelit olivat kooltaan suurempia

kuin néytepisteessa A.
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KUVA 10. Mikroskooppikuvia ndytepisteista samalta paivélt4 ja samaan aikaan otettuna

Tamén yksittdisen esitestin perusteella voitiin siis havaita, ettd néytepisteessd B
partikkelikoko kasvaa. Tama esiintyi useissa kuvissa samalla tavalla. Tulkinnan avulla
kuvat tukivat hyvin laser diffraktioon perustuvan menetelman tuloksia.

Kuvia ottamalla saatiin selvyytta siitd, mitd lietendytteet sisdltavat. Kuvien avulla
tehtiinkin sen osalta karkeaa arviota, mink& kokoisia partikkeleita naytteista esiintyi.
Samalla tarkasteltiin n&ytteessa suurikokoisien mahdollisten epdpuhtauksien, kuten
kuitujen, esiintyvyyttd. Nain saatiin tuettua toisessa maaritysmenetelméassa havaittuja

ongelmakohtia, kuten miksi partikkelikokojakauma mittauksissa muuttui akisti hyvin
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suureksi, ja voivatko sen antamat tulokset pitda paikkansa. Kuvassa 11 on esitetty erdita

néytteiden sisaltdmid suurempia kuituja (11 B, 11C ja 11D) ja muita epapuhtauksia (11A).

KUVA 11. Lietenaytteista havaittuja epapuhtauksia.

Kuvassa 11 esiintyvat partikkelit selittyvdt mustalipedn  monimuotoisesta
koostumuksesta. Lietettd ei mydskadn suodateta haihduttamolla, jossa ligniinin erotus

alkujaan tapahtuu.

9.2 Mikroskooppikuvien analysointitulokset

Mikroskooppikuvista analysoidut partikkelikokotulokset ovat peréisin 5.2 — 22.2.2018,
jolloin suoritettiin esitestit. Ajanjakson aikana kévi nopeasti selvéksi, ettei menetelméa
sovellu rutiininomaiseen nopeatahtiseen laaduntarkkailuun. Naytteiden A ja B kuvat
analysoinnin jalkeen on esitetty liitteissa 1 (kuvat 12-18) ja 2 (kuvat 19-25).
Analysointitulokset eivat korreloineet online-mittarin kanssa riittavasti. Partikkelien
halkaisijakoosta oli keratty paljon dataa Sunilassa, joten analysointituloksista oltiin
erityisen kiinnostuneita juuri halkaisijoiden tuloksista. Naita tuloksia verrattiin online-

mittarin tulosten kanssa. Tadma vertailu on esitetty taulukossa 1.
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TAULUKKO 1. Analysoidut mikroskooppitulokset vs. online-mittarin tulokset.

MIKROSKOOPPI ONLINE
PVM
A B A B
5.2.2018 = pienempi isompi isompi pienempi
6.2.2018 isompi pienempi  isompi pienempi
7.2.2018 | pienempi isompi isompi pienempi
8.2.2018 = pienempi isompi isompi pienempi
9.2.2018 = pienempi isompi isompi pienempi

19.2.2018 isompi pienempi  isompi pienempi
22.2.2018 isompi pienempi  isompi pienempi

Lietendytteita mikroskopoidessa ja sivulla 32 olevan kuvan 9 tarkastelun seurauksena
voidaan todeta, ettd lietendytteen siséltamat partikkelit siroavat valoa eritavoin.
Mikroskoopilla analysoitavien ndytteiden edustavuuden kanssa herasikin kaksi uutta
menetelmadan liittyvdd epdkohtaa. Vé&aristyykd ligniinilietteen partikkelikoko
analysoinnissa, jos ndytteesta otetuista kuvista analysoidaan vain yksittdinen kuva? Enta

millainen mikroskooppikuva on edustava?

Ratkaisua lahdettiin hakemaan insindorimaisell& tavalla. Naytteistd, joissa esiintyi sivulla
32 olevan kuvan 9 mukaista sirontaa tulisi ottaa erilliset kuvat. Ne tulisi analysoida
jokainen yksi kerrallaan, mutta tulokset tulisi koota yhteen EXCEL-tiedostoon, jotta
tulosta voitaisiin pitaa luotettavampana. Tatd testattiin muutamaan otteeseen kokeellisen
osan aikana. Tama kuitenkin vaati kolme kertaa enemmén aikaa kuin yhden kuvan
analysoiminen. Parhaimmillaan yhdestd samasta ndytteesté otettujen kuvien analysointiin
kului lahes 10-12 tuntia, jolloin ndytteen analysoinnissa havaittujen partikkelilukuméaéarat

kertyivét kokonaisuudessaan helposti jopa yli kahteen tuhanteen partikkelihavaintoon.

Tarkastellessa lopputulosta suurikokoisten partikkeleiden lukumaaréd oli varsin pieni
verrattuna pienien partikkeleiden vastaaviin. Nain ollen suuret partikkelit haviavéat
tilastollisessa tarkastelussa suhteessa pienikokoisiin partikkeleihin. Havaintojen
lukumaaradn perustuvassa tarkastelussa tulosten keskiarvo painottuu tarkasteltavan sen
joukon osan edustajien suuruiseksi, joita tarkasteltavassa otoksessa esiintyy eniten. Toisin
sanoen suurikokoiset partikkelit, joiden havaintomaara on pieni, haviavat tilastollisessa
tarkastelussa suhteessa pienikokoisiin partikkeleihin, joiden havaintomaéra on suuri.
Havaintolukumadaran kasvaessa tyypillisesti pienikokoisten partikkelimaarien havainnot

kasvoivat hyvin suureksi. Tama selittdd, miksi halkaisijoiden keskiarvot ovat
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mikroskooppikuvien analysointituloksissa melko pienid ja miksi keskihajonnan

laskemisesta ei ollut hyotya.

Verrattaessa samasta naytteestd analysoitujen kolmen kuvan tuloksia yhden analysoidun
kuvan tuloksiin, ei havaittu olevan eroavaisuuksia. Riittdvdn hyvin partikkelien kokoa
edustavasta otoksesta sai talla menetelmélla l&hes samanlaisen lopputuloksen
partikkelikokojakaumasta tyoémaaran kolmasosalla. Opinnéytetydon ohjaajan Terttu
Heinosen péatoksella kuvien analysoimisesta KERN Microscope VIS —ohjelmistolla

paatettiin luopua.

9.3 Partikkelikokoon vaikuttavien tekijéiden testaaminen

Opinnaytetyon kokeellisen osion aikana testattiin  kolmea erilaista ligniinin
partikkelikokoon vaikuttavaa tekijaa. Visuaalisen menetelmdan havaittiin kayttaytyvén
testeissé samalla tavalla kuin laser diffraktio -menetelmé&. Laboratoriotuloksia verrattiin
online-mittarin tuloksiin. Partikkelikokoon vaikuttavien tekijoiden kokeellisesti tehtyjen
muutoksien vertailu visuaalisen menetelmdn ja online-mittarin tuloksien valillad on

esitetty taulukossa 2. Tulokset olivat online-mittariin verrattuna ristiriitaiset.

TAULUKKO 2. Vertailu visuaalisen menetelmén ja online-mittarin valilla.

Visuaalinen menetelma online-mittari
Vaihe 1 taso O taso O
Vaihe 2 pienempi kuin vaiheessa 0 suurempi kuin vaiheessa 0
Vaihe 3  ldhes sama kuin vaiheessa 2  ldhes sama kuin vaiheessa 2
Vaihe 4 lahes sama kuin taso 0 lahes sama kuin taso 0
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10 POHDINTA

Tarkastellessa tyon tavoitetta ja tarkoitusta tyon lopputuloksen nakokulmasta, voidaan
tyotd pitdd onnistuneena, silld vaaditut asiat mielestani tayttyivat. Saatujen esitestien
tulosten perusteella saatiin  selvyyttd kaksivaiheisen visuaalisen menetelman
toimivuudesta ja sen kaytettavyyden rajallisuudesta. Mikroskooppi-kameralla ndytteesta
saadaan otettua helposti ja vaivattomasti hyvid kuvia naytteestd. Kuvien analysoinnissa
havaitut partikkelilukumaarat kertyivét helposti KERN Microscope VIS-ohjelmistolla
jopa yli kahteen tuhanteen partikkelihavaintoon. Kuvien analysointi olikin hyvin ty6l4st4
ja aikaa vievadd, joten se ei siltd osin soveltunut toimeksiantajan vaatimaan
rutiininomaiseen laaduntarkkailuun. Vaikka tulos olisikin hyvd ja prosessin
lietendytteiden kokojakaumaa voitaisiin seurata, visuaalisen maaritysmenetelman
analysointitulokset eivat kuitenkaan korreloineet online-mittarin kanssa yhtéa hyvin kuin

toisella kehitetyll& méaaritysmenetelmalla saadut tulokset.

Taulukon 1 tulokset ovat suppealta otokselta ja hajontaa on paljon. Nain ollen
analysointituloksiin on syytd suhtautua tietyll&4 varauksella. Toisaalta esitestien tulosten
perusteella voidaan sanoa, etteivdit KERN Microscope VIS ohjelmistolla saadut tulokset
online-mittarin ja mikroskoopin valilla korreloineet kokoluokaltaan toisiaan. Syyné on
se, ettd mittarin ja mikroskooppimittauksissa tulosten laskentaperuste on erilainen.
Tulosten eroavaisuus on havaittavissa liitteessé 3, jossa 22.2.2018 naytteestd B mitattiin
laser diffraktiomenetelmalld kolmella erilaisella tulosten laskentaperusteilla, jotka olivat
lukumé&éra-, pinta-ala- ja tilavuusvirtaajakaumaan. Liitteen 3 mukaan voidaankin olla
yhtd mieltd siitg, ettei eri laskentaperusteisiin perustuvia menetelmia voida vertailla

toisiinsa suoraan.

Taulukon 1 mukaiset online-mittarin tulokset ovat ristiriidassa mikroskooppikuvista
paljaalla silmélla tehtyihin havaintoihin. Kuvien perusteella ndytepaikassa A
partikkelikoko oli tyypillisesti usein pienempi kuin naytepaikassa B. Online-mittauksen
mukaan partikkelit olisivat pienempiéd ndytepisteessa B. Mikroskooppikameralla otetut
kuvat tukivat toisella menetelmalld saatuja tuloksia. Nain ollen voitiin kyseenalaistaa

osittain online-mittarin tulokset.
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Liséksi taytyy huomioida, ettd kuvan analysointiprosessi veisi lahes yhden kokonaisen
tyopaivan. Tama ei siis sovellu rutiininomaiseen péivaiseen kayttoon, jota toimeksiantaja

halusi.

Visuaalisen maéaritysmenetelmén kehitys ei johtanut kaikilta osin toivottuun
lopputulokseen, mutta arvokasta tietoa saatiin ligniinilietteestda joka tapauksessa.
Tarkasteltaessa mikroskoopilla ndytettd, voidaan havaita nopeasti alustavasti
minkakokoista, ja minka laatuista partikkelikokojakaumaa néyte siséltda. Lietteesta
otettujen kuvien perusteella visuaalinen madritysmenetelmé reagoi ajoparametrien

muutoksiin samalla tavalla kuin laser diffraktioon perustuva menetelma.

Kuvien analysointitulokset eivat siis olleet tarpeeksi vertailukelpoisia online-mittarin
tulosten kanssa. Online-mittarin tulokset vaikuttivat korreloivan paremmin toisen
laboratoriossa laaditun menetelmén kanssa. Tdman vuoksi tutkimuksia voidaan jatkaa
toisella menetelmalld. Huomioitavaa on kuitenkin se, ettei online-mittauksessa eiké
myo6skaan toisessa maaritysmenetelmdssd oteta huomioon lietendytteen sisaltod. Ne
mittaavat kaiken, mita ne ikind havaitsevatkaan. Mikroskoopilla tarkasteltaessa saadaan
siis selvyyttd, mistd mahdolliset mittauspoikkeamat voivat olla perdisin. Visuaalisen
menetelmdn  havaittiin ~ kdyttdytyvén partikkelikokoon vaikuttavien tekijoiden
testauksessa samankaltaisesti kuin laser diffraktio -menetelméd. Kuvien ottamisia
mikroskoopilla on siis syytd jatkaa toisen madritysmenetelmén ja online-mittauksen
taustatueksi. Kuvat soveltuvatkin jatkossa lietteen tutkimuskayttéon, silla niiden avulla
voidaan havaita lietteen laatua ja mittauksia mahdollisesti haittaavia tekijoita, kuten

kuituja tai roskia.

Menetelmaa voisi kuvien ottamisen yhteydessa kehittad vield toimivammaksi. Kuviin
pystyisi lisadméan helposti mittakaavan KERN Microscope VIS -ohjelmalla, jolloin
partikkelikoon tulkitseminen helpottuisi ja se olisi nopeampaa. Laboratorioon voisi luoda
lomakkeen, johon liittaisi kuvat miltd niin sanotusti hyvé ja huono ligniiniliete nayttaa.
Lomakkeella voisi kouluarvosanalla arvioida lietteen koostumusta, sekd lisaksi
lomakkeeseen voisi lisatd kommenttikentén, johon laborantti voisi kommentoida

epépuhtauksien méaraé ja kokoa sanallisesti.

Kehitystydon seurauksena tiedetddn jo nyt hieman paremmin ligniinilietteen

kayttaytymisesta prosessin aikana. Tarpeellista uutta tietoa on kertynyt tdman visuaalisen
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maaritystavan kaytostd ja sen soveltuvuudesta partikkelikoon maaritykseen.
Laboratoriossa laadittujen madritysmenetelmien avulla voitiin osoittaa online-mittarin
tulosten kayttaytyvan eri tavalla laboratoriomaaritysten kanssa, kun kokeiltiin muuttaa
kolmea eri partikkelikokoon vaikuttavaa ajoparametria. Tutkimusta on jatkettava, jotta
LignoBoost -prosessin ajoparametrien muutoksien vaikutukset ligniinin partikkelikokoon
saadaan selvitetyksi paremmin. Ensimmaisend kehityskohteina Sunilan tehtaalla olisi
ehdottomasti online-mittarin kalibroiminen, joka olisi syytd suorittaa mahdollisimman

pian.
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Liite 3. Laser diffraktio -menetelman testitulos eri jakaumiin pohjautuen.
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