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Paperiteollisuus kayttdd paperinvalmistuksessa puuraaka-aineen seassa
erilaisia tayteaineita vahentamaan kustannuksia sekéd parantamaan muutamia
paperiteknisia ominaisuuksia kuten formaatiota, vaaleutta ja opasiteettia.

Paperinvalmistuksessa retentiolla kuvataan rainaan jaavan hieno- ja
tayteaineen maarad sybtetyn maaran suhteeseen. Hyvalla kiintoaineretentiolla
saavutetaan monia tuotannollisia, paperiteknisia seké taloudellisia etuja.

Tassa tyossa tutkittiin tayteaineiden retentiota ja paperiteknista potentiaalia. Tyo
sisaltda luottamuksellista tausta-aineistoa.
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Paper industry uses fillers in papermaking because it decreases expenses and
gives paper some wanted abilities e.g. brightness, whiteness and opacity.
However, there are limits how much fillers can be used, because fillers do not
create hydrogen bonds and that means paper strenght decreases rapidly in
higher filler feed. Usually, depending on the paper grade, fillers use varieties
between 5-35 %.

In paper making, retention describes how well solid materials stay in a
paperweb. Good retention means big savings in a paper industry for more than
one reason: fillers consumption decreases, paper mills can tight up their water
circulations and there can be used less steam in drying section.

This thesis results and some parts of theory are confidential.
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1.JOHDANTO

Paperiteollisuudessa kaytetddn erilaisia tayteaineita puuaineksen seassa
halventamaan hintaa seka parantamaan tiettyja laadullisia ominaisuuksia.
Tayteaineet ovat louhittuja luonnonmineraaleja, joita jalostetaan erilaisilla
kasittelyilla paperiteollisuuden tarpeita vastaaviksi. Paperiteollisuudessa
tayteaineita kaytetaan yleisesti valmistettavasta lajista riippuen 5 %:n ja 35 %:n

valilla paperin painosta. (Haggblom-Ahnger & Komulainen 2005, 37)

Tayteaineiden edut liittyvat alhaisemman kustannustason liséksi ulkonadéllisten
ominaisuuksien parantumiseen. Tayteaineet ovat luonnostaan vaaleita, jolloin
niiden kaytolla saavutetaan ihmissilmalle mydnteinen vaikutelma. Erilaisille
ulkonadllisille ominaisuuksille on omat nimityksensa ja mittaustapansa, joita
kasitelladn tarkemmin luvussa 2.1 . Yleisimmat paperiteollisuuden kayttamat
tayteaineet ovat kaoliini, talkki, kipsi seka eri tavoin jalostetut
kalsiumkarbonaatit. Lisdksi kaytetaan vahaisissd maarin synteettistd aineita
kuten silikaatteja tai titaanidioksidia (TiO2), jonka korkea vaaleus ja taitekerroin
tekevat siitd erinomaisen tayteaineen, mutta sen kustannukset ovat kuituakin

korkeammat. (Haggblom-Ahnger & Komulainen 2005, 37)

Tayteaineiden kayton ongelmat liittyvéat paperien lujuusominaisuuksien laskuun,
silla ne eivat muodosta sidoksia kuitujen tavoin. Toinen haasteita tarjoava
seikka tayteaineiden kaytbssa on pystyd takaamaan niiden riittdva jadminen
paperiin rainanmuodostusvaiheessa. Kyseisesta ilmiosta kaytetaan termia
retentio, ja sitd on kasitelty tarkemmin luvussa 3. (Haggblom-Ahnger &
Komulainen 2005, 149)

Tayteainepartikkelien heikko pysyminen muodostuvassa rainassa liittyy niiden
pieneen kokoon. Viiraosalla rainanmuodostus tapahtuu veden suodattavan
ohuen kudosverkon pé&élle, ja muodostusta tehostetaan viela erilaisilla
vedenpoistimilla. Tama aiheuttaa suuret haasteet tayteainepartikkeleille, silla ne
ovat pienempia kuin viiran reiat ja erilaisten vedenpoistoelinten voimat lisaavat
niiden suotautumista viiran lavitse. (Haggblom-Ahnger & Komulainen 2005,
149)



Taman ilmion hallintaan eli tayteaineiden parempaan retentioon on pyritty
keksimaan erilaisia ratkaisuja. Ensinnakin tayteaineiden retentiota on jo pitkaan
parannettu retentioaineilla, joiden yleisin toimintaperiaate perustuu pienten
partikkelien sitomiseen toisiinsa eli flokkulaatioon. Na&in ollen isommaksi
kimpuksi kerdantyneet partikkelit muodostavat yhdessa riittdvan suuren pinta-
alan joka tehostaa rainaan jadmista. (KnowPap Versio 11.0 11/2009)

Huono retentio aiheuttaa paperiteollisuudessa suoraan ja valillisesti paljon
kustannuksia. Huono retentio kasvattaa tayteaineiden havikkia, lisaa
saostumien riskida, ja sitd kautta tuotannon katkoksia, tayteainejakaumasta
paperissa tulee epatasainen ja viirat kuluvat nopeammin. Huono retentio nostaa
myds perdalaatikon sakeutta, jolloin laadulliset ominaisuudet karsivat
huononevan formaation myo6ta. (KnowPap Versio 11.0 11/2009)

Hyvalla retentiolla taas saavutetaan monia haluttuja etuja. Vesikiertoa voidaan
tiukentaa, Lyhyen kierron toiminta helpottuu ja raaka-aineen havikki véahenee.
Jos hyvaan retentioon paastaan vield nimenomaan tayteaineen raataloinnilla,
vahenee myo6s retentioaineiden kulutus. Myds saostumat vahenee, jolloin
muiden kalliiden kemikaalien kuten esimerkiksi biosidien tarve véhenee.
(KnowPap Versio 11.0 11/2009)

Paperin optisia ominaisuuksia parannettaessa, tulisi tayteaineella olla
mahdollisimman korkea vaaleus, sen muodon pitéisi lisata valoa siroavaa pinta-
alaa ja taitekertoimen tulisi olla kuitua suurempi. (Haggblom-Ahnger &
Komulainen 2005, 37)



2 TAYTEAINEET

Tayteaineita  kaytetddn  paperinvalmistuksessa  parantamaan  optisia
ominaisuuksia seka laskemaan kustannuksia. Varsinkin talla hetkella sellun
ollessa korkeissa hinnoissa puhutaan osalla tayteaineista 85 % halvemmista
hinnoista. Painopapereissa tayteaineilla on tarkea rooli painatusominaisuuksien
parantamiseksi. Tayteaineiden kayton heikkous tulee niiden mekaanisia
ominaisuuksia huonontavista ominaisuuksista. Ne eivat muodosta sidoksia,
jolloin lujuusomainaisuudet karsivat tayteaineiden lisaamisen myota radikaalisti.
(Haggblom-Ahnger & Komulainen 2005, 37)

Tayteaineet ovat hienojakoisia valkoisia pigmenttijauheita, jotka on valmistettu
luonnonmineraaleista joko suoraan tai kemiallisen prosessin kautta. Ne
toimitetaan tehtaalle jauheena tai veteen lietettyna. Hiukkaskoko vaihtelee 0,1—
30 mikrometrid ollen aineesta riippuen keskimaarin 1—5 mikrometria.
Synteettisilla pigmenteilla saadaan kapeampi kokojakauma. Tayteaineiden
ainestiheys on yleensa n. 2,6 kg/dm?, joka on merkittavasti kuidun 1,5 kg/dm?
arvoa suurempi. Se johtaa paperin tiheyden kasvuun, mika taas ohentaa
tiettyyn neliomassaan tehtyd paperia. (Haggblom-Ahnger & Komulainen 2005,
37)

Tayteaineet toimitetaan tehtaalle jauheena tai veteen lietettynd noin 50 %:n
KAP:ssa. Tehtaalla tayteaineita kasitelladn viela prosessiin sopivaksi. Kuvassa
1 on esitetty prosessikuva tayteaineen lietosta. Tayteaine lietetddan veteen
suhteelliseen alhaiseen, yleisesti noin 15—25 %:n KAP:in, (kuiva-
ainepitoisuus) jotta pumput ja venttiilit eivat joudu liilan suuren rasituksen
alaiseksi ja sekoittuminen kuitusulppuun on tasaisempaa ja nopeampaa.
Dispergointiaineita kaytetddn niin vahan kuin mahdollista, koska ne haittaavat
retentioaineiden toimintaa. Ennen paperimassan sekaan pumppausta liete
menee sihtauksen [&pi. Ennen peralaatikkoa massasulppuun lisatdén
retentioaineet. (KnowPap Versio 11.0 (11/2009) ; Petander 2005)
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Kuva 1. Tayteaineen lietto prosessivalmiiksi (14. Tayteaineiden ominaisuudet
2010)

Kuvassa 2 nahdadan tayte- ja retentioaineen leiset annostelupaikat
systeemissad.Lyhyessa kierrossa tayteaine annostellaan massan sekaan
tavallisesti ennen pyorrepuhdistimia. Pyo6rrepuhdistimessa  tayteaineen
joukkoon mahdollisesti joutuneet epapuhtaudet rejektoituvat pois systeemista.
Tayteaineet voidaan myos johtaa suoraan peransyottopumpun imupuolelle, jos

se tiedetaan puhtaaksi. (Biermann 1996, 137)
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Kuva 2. Tayte- ja retentioaineiden lisdys paperinvalmistusprosessissa
(KnowPap Versio 11.0 11/2009)

2.1 Tayteaineiden edut

Tayteaineiden tarkeimmat ominaisuudet ovat hiukkaskoko ja muoto seka niiden



jakaumat, sekd optiset ominaisuudet kuten vaaleus, valonsironta ja
valonabsorptio, sekd muut ominaisuudet, kuten kuitua suurempi tiheys, huono
sitoutumiskyky ja pintakemialliset ominaisuudet. Kaikki ndma ominaisuudet
vaikuttavat paperin ominaisuuksiin ja paperin valmistusprosessiin. (Haggblom-
Ahnger & Komulainen 2005, 37—38)

Tayteaineiden kaytdon tuomia etuja on runsaasti. Niistd tarkeimmat ovat
valmistuskustannusten aleneminen sekd optisten- ja painatusominaisuuksien
paraneminen. Tayteaineiden optisiin  ominaisuuksiin vaikuttaa yleisesti
tarkeysjarjestyksessa kemiallinen koostumus, partikkelikokojakauma,
partikkelien muoto ja taitekerroin. Seuraavissa kappaleissa on listattuna
tarkeimpia ominaisuuksia ja niiden perusteita. (Haggblom-Ahnger &
Komulainen 2005, 37—38 ; Petander 2005 ; Strengell 2007)

Formaation paraneminen on helpoiten huomattavia ominaisuuksia. Kuidut
flokkaantuvat prosesseissa olevista voimista huolimatta, jolloin neliGpaino
jakautuu vahvemmin flokkien kohdalle. Tayteaineiden kayttd tasoittaa naita
eroja huomattavasti. Tayteaineet olisi hyvd saada sijoittumaan paperirainassa
kuitujen valisiin aukkoihin, jolloin niiden sijoittuminen auttaisi my0ds erilaisten
lujuusominaisuuksien hallinnassa. (Haggblom-Ahnger & Komulainen 2005,
37—38 ; Petander 2005 ; Strengell 2007)

Tayteaineen kayttd lisaa valoa siroavaa pinta-alaa, jolloin ei toivottu
l&pindkyvyys heikkenee, eli opasiteetti paranee. Tayteaineilla on kullakin
erilaiset taitekerroin ominaisuudet. Partikkelikoko- ja muoto vaikuttaa myds
opasiteetin maaraan. Pienempi partikkelikoko ja partikkelien kokojakauma seka
partikkelin levymaisyys ovat opasitettia parantavia tekijoita. (Haggblom-Ahnger
& Komulainen 2005, 37—38 ; Petander 2005 ; KnowPap Versio 11.0 11/2009)

Tayteainepartikkeleilla on luonnostaan kuitua korkeampi vaaleus, jota voidaan
viela prosessoimalla nostaa. Tama johtuu luontaisesti korkeasta
hajaheijastuksesta valon kaikilla aallonpituuksilla. Eri maanosissa louhittavat
tayteainemateriaalit sisaltavat hieman toisistaan eroavan mineralogian ja

puhtauden, jolloin niilla on muutamien prosenttien erot vaaleudessa (kuva 3).
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Korkeamman jalostusasteen tayteaineet tai synteettisesti valmistetut ovat
kuitenkin hinnaltaan kalliimpia, joten on tarkeaa valita tuotantotalouden kannalta
oikea tayteaine. Esimerkiksi korkeimman vaaleuden omaava, synteettisesti
valmistettu TiO, on hinnaltaan viela kuituakin korkeampi. Vaaleus kasvaa, kun
valonsironta kasvaa ja absorptiokerroin pienenee. Tayteaineiden valonsirontaan
pystytddn jalostamisessa vaikuttamaan positiivisesti valmistamalla se pieneen
kokojakaumaan.

(Haggblom-Ahnger & Komulainen 2005, 37—38 ; Petander 2005 ; Strengell
2007)
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Kuva 3. Tayteaineiden vaaleuksia ja maanosittainen vaihtelu. (Tayteaineiden

ominaisuudet 2010)

Tayteaineet tasaavat kuitusidosten valiin jaavia kuoppia. Valo paasee paremmin
heijastumaan takaisin tasaisemmasta pinnasta. Siksi levymainen tayteaine tuo
parhaan kiillon lopputuotteelle. pienempi partikkelien koko vaikuttaa kiiltoon
positiivisesti, tosin vain vahaisesti. (Haggblom-Ahnger & Komulainen 2005,
37—38 ; KnowPap Versio 11.0 11/2009)

Lapipainatus heikkenee, kun painovari imeytyy tayteaineen pinnalle tasaisesti
eikd paase syvemmille kerroksiin, kuten kuiduissa olevien lapihuokosten vuoksi
paasee tapahtumaan. Absorptio eli imeytyminen tasoittuu. (Haggblom-Ahnger &
Komulainen 2005, 37)

Huokosten maara ja jakauma vaikuttavat suuresti nesteiden ja kaasujen
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virtausmahdollisuuksiin paperissa. limanlapaisykyky, vesiabsorptio sekd muun
muassa paallysteen ja painovarien tunkeutuminen paperiin ovat riippuvaisia
huokoisuudesta. Tayteaineen vaikutus huokoisuuteen on riippuvainen sen
muodosta ja koosta, ja tietenkin annostelumaarasta. Kuvassa 4 on esiteltyna
muutamien yleisten tayteaineiden vaikutusta huokoisuuteen. Huokosjakaumaan
taas vaikuttaa paperikoneen formerityyppi. Isompi tayteainepartikkelin koko
lisdd huokoisuuden maaraa, kun paperin syntyvien pienten kapillaarien maara
vaikutus  huokoisuuteen on  suurimmillaan

kasvaa. Partikkelimuodon

kaytettdessa rikkonaisen muotoista tayteainetta. (Haggblom-Ahnger &

Komulainen 2005, 37—38 ; Strengell 2007 ; KnowPap Versio 11.0 11/2009)

Porosity, mil/rmin
2800 —

2200 —

1800

Coarse calcium
carbonate
Coarse clay

Medium-coarse
talc

T Fine calcium
carbonate

1400

- Fine clay

1] 10 20 30 Filler content, %
Kuva 4. Tayteaineen ja annostelumaaran vaikutus huokoisuuteen.
(Tayteaineiden ominaisuudet 2010)
Valmistusprosessissa saavutettavat edut liittyvat tuotantotalouteen el

kustannusten pienenemiseen. Tayteaineiden hinnat ovat noin kolmanneksen
kuidun hinnasta, jopa 15—20 %. Paperikoneella edut liittyvat suurempaan
kuiva-ainepitoisuuksien maaraan viira- ja puristinosalla. Tayteaine ei pidata
vetta kuidun lailla, joten vesi padsee paremmin poistumaan vedenpoistoelimilla.
Parantunut vedenpoisto tarkoittaa, ettei kuivatusosalla tarvitsee kayttda yhta
paljon hoyrya kuivatukseen. (KnowPap Versio 11.0 11/2009)
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2.2 Tayteaineiden kayttoa rajoittavat tekijat

Tayteaineet eivat muodosta sidoksia kuidun tavoin. Talloin korvattaessa kuitua
tayteaineella laskevat paperin lujuudet. Tayteaineet eivat myosk&dan asetu
pelkastdan kuitujen véleihin jaaviin koloihin, vaan ne hakeutuvat myds kuitujen
potentiaalisten sidoskohtien valiin, jolloin kuitujen valista sitoutumista ei paase

tapahtumaan. (Haggblom-Ahnger & Komulainen 2005, 37—38)

Tayteaineiden vaikutukset eivat yleensa nay suorassa suhteessa paino-
osuuden lisdaantymiseen. Tilavuusosuuksia tarkastelemalla paastaankin
useammin tasaisempiin korrelaatiosuoriin. Varsinkin pinta-, l&paisy-, absorptio-
ominaisuudet sek& optiset ominaisuudet ovat sidoksissa tilavuusosuuksiin.
Seuraavissa kappaleissa on eritelty yleisimmat tayteainemaaran lisayksen
aiheuttamat rajoitukset  paperinvalmistuksessa.  (Haggblom-Ahnger &
Komulainen 2005, 38)

Lujuudet laskevat tayteainemaaran lisaantyessa radikaalisti. Kuvasta 5 on
nahtavissa, etta paperikoneen ajettavuuteen suuresti vaikuttava vetolujuus
saattaa laskea lahes puoleen jo 30 %:n tayteaineasteella. Repaisyindeksiin
vaikutus on pienehkd, kunnes tayteainepitoisuus nousee yli 35 %:n (KnowPap
Versio 11.0 11/2009)

E 3
= v g <,0+
[= =
= =
2 30 2 3,54
= 1
= =
£ Z
= 201 3,04
Y
(o
10 v v 2.5 v v
o 20 40 (8] 20 40
Tayteainepitoisuus, % Tayteainepitoisuus, %o

Kuva 5. Tayteaineen vaikutus veto- ja repdaisylujuuteen. (KnowPap Versio 11.0
11/2009)

Erilaisilla tayteaineilla on omanlaisensa korrelaatiokayrat lujuusominaisuuksiin.

Liséksi partikkelikoolla on vaikutusta vetoindeksiin, kuten kuvasta 6 kay ilmi.
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Suuremmat tayteainepartikkelit tarkoittavat yleisesti myds suurempaa

vetoindeksia. (Tayteaineiden ominaisuudet 2010)

Vetoindeksi

50~

40 1

304

20

- 4.
10 9

0 - Parikkelikoko, pm

Tayteainepitoisuus, %

Kuva 6. Tayteainemdaran -ja partikkelikoon vaikutus vetolujuuteen.
(Tayteaineiden ominaisuudet 2010)

Tayteaineet laskevat paperin paksuutta, ja sidokset vahenevat eritoten paperin
pinnassa. Tama tarkoittaa paperin jaykkyyden laskua. (Haggblom-Ahnger &
Komulainen 2005, 38)

Pinnassa olevat tayteaineet jaavat helposti painokoneiden pinnoille aiheuttaen
niissa kertymia ja paperissa huonompaa painojalked. Pélyaminen on ongelma

varsinkin painokoneella. (Haggblom-Ahnger & Komulainen 2005, 38)

Kuitua ja vield viiran reikidkin halkaisijaltaan pienemmat tayteainepartikkelit
jadavat rataan huonosti ilman retentioaineiden kayttéd. (Haggblom-Ahnger &
Komulainen 2005, 38)



14

2.3 Kaoliini

Kaoliini on muodoltaan levymaista (kuva 7), ja se on yleisesti kaytetyimpia
paperin tayteaineita. = Tayteainekaoliinin vaaleudet liikkuvat 78—87 %:n
valimaastossa. Kalsinoinnilla vaaleutta voidaan lisailla viela muutamalla
prosenttiyksikdlla. Kaoliinia on helppo kasitella ja liettda. Se toimii happamassa
ja neutraalissa prosessissa, eikéd se vaahtoa. Se antaa pohjapaperille hyvan
tiveyden seké sileyden. Paallystettavissa lajeissa kaoliini vahentad pastan
imeytymistd pohjapaperiin. Se on my6s edullisimpia tayteaineita. Kaoliinin
taittoindeksi on 1.56, ja jalostustavasta riippuen 40—90% partikkeleista on
kooltaan alle 2 mikrometrida. (Haggblom-Ahnger & Komulainen 2005 39;
Biermann 1996 194-195, 335-337)

Kuva 7. Mikroskoopikuva kaoliinista. (KnowPap Versio 11.0 11/2009)

2.4 Saostettu karbonaatti (PCC)

PCC:td (Precipitated Calsium Carbonate) valmistettaessa kalkkikivesta
polttamalla erotettava hiilidioksidi saostetaan uudelleen haluttuun muotoon
(kuva 8). Tamad synteetttinen prosessi antaa PCC:lle kapean
hiukkaskokojakauman, jota pystyy raataldimaan haluamaansa muotoon.
Raataloidylla muodolla pystytdéan nostamaan valonsirontakerrointa ja
laskemaan absorptiokerrointa . Vaaleus saadaan 94—97 % korkeuteen. PCC:n
tayteaineliete on lievasti kationinen, jolloin ei tarvita retentiota haittaavia
dispergointiaineita. Ongelmia PCC aiheuttaa happamissa prosesseissa, jossa

sen liukenemisesta ei ole paasty viela kokonaan eroon. Kehittelylla liukenemista
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on kuitenkin saatu hieman rajoitettua, jolloin sen kaytt6 on mahdollista lievasti

happamissa prosesseissa. (Biermann 1996 194—195; H&aggblom-Ahnger &
Komulainen 2005 39; Gess 1998, 283—284)

Kuva 8. PCC:ta eri kidemuodoissa (specialtyminerals.com)

2.5 Nano PCC

Nano PCC on erittdin hienojakoiseen muotoon jalostettua PCC:ta. Se
valmistetaan partikkelikokoon  0,06—0,15  mikronia. Helpommin
havainnollistettavassa muodossa se tarkoittaa, ettd nano PCC partikkeleita
tarvitaan 400 kappaletta rinnakkain saavuttaakseen saman leveyden Kkuin
ihmisen hius. Talle ultrahienojakoiselle PCC:lle ei ole paperiteollisuudessa viela
suoraa kayttéa, vaan sita kaytetaan talla hetkella muilla teollisuuden aloilla
tuomaan esimerkiksi kumituotteisiin lujuutta tai tiivistemateriaaleihin lisaa
tiiveyttd. Vahainen, liki olematon kaytt6 paperiteollisuudessa johtuu
partikkelikoon tuomista ongelmista prosessoitavuudessa sekd korkeasta
jalostusasteesta ja sen mukanaan tuomasta korkeammasta hinnasta.

(specialtyminerals.com)

2.6 Tayteaineiden elektrostaattiset ominaisuudet

Vesisuspensiossa kuidut ja useimmat tayteaineet saavat negatiivisen eli
anionisen varauksen. Tamé& johtuu paperin valmistuksessa kaytettavien
aineiden reaktioista pH-alueilla, joissa paperia valmistetaan. Varauksen
suuruudesta kaytetdaan termia ¢ -potentiaali. Samanmerkkiset varaukset hylkivat
toisiaan, eli tayteaineiden jddminen kuitumattoon vaikeutuu. (Gess 1998, 29,
36)
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Kuidut saavat anionisen varauksen ionisoituvien ryhmien reaktiosta. Esimerkiksi
karboksyylihapporyhmaét ionisoituvat karboksylaatti-ioneiksi, kun pH ylittaa
arvon 3. (Petander 2007, 12)

Korkea pH

- COOH > -coo”
Neutraali karboksvyli- anionisesti varautunut
happorvhuma larbolksylaatti-1oni

Kuva 9. Karboksyyliryhmien reagointi korkeaan pH-arvoon (Petander 2007, 12)

Tayteaineiden varaus muodostuu muutamasta eri tekijastd. Ensinnakin samoin
kuin kuiduilla my6s tayteaineilla on pinnassaan ionisoituvia ryhmia, kuten
karboksylaatit kalsiumkarbonaateilla tai silikaatit kaoliineilla. Toiseksi ne ovat
taipuvaisia ns. isomorfiseen substituutioon, jossa kiteen hilavirhe aiheuttaa
partikkelin pinnassa Na'-ionin irtoamisen. Talloin jaljelle jaa vain anioninen
varaus. Lisaksi tayteaineiden pinnat ovat taipuvaisia adsorboimaan massassa
olevia muita negatiivisia ioneja. Mitd korkeampi pH on, sitd taipuvaisempia
tayteaineet ovat kyseisiin reaktioihin, ja siksi myds suurempaan negatiiviseen
varaukseen. (Petander 2005, 14]

Partikkelien saaman { -potentiaalin suuruuteen vaikuttaa ensisijaisesti siis
prosessin pH-arvo (taulukko 1), joka viela tehostuu lampétilan kasvaessa. Muita
vaikuttajia ovat prosesseissa mahdollisesti olevat epaorgaaniset suolat,
polymeeriset hajotusaineet ja erilaiset polyelektrolyytit, kuten retentio- ja
dispergointiaineet.  Polyelektrolyyttien  vaikutus ¢  -potentiaalin  on
tayteainekohtainen, mutta yleisesti voidaan todeta, etta dispergointiaineet
lisddvat anionista varausta, kun taas retentioaineiden vaikutus on

painvastainen. (Petander 2007, 3—4)
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Taulukko 1. Tayteaineiden ¢ -potentiaali ja pH:n vaikutus (Strengell 2007, 3)

Materiaali pH z-potentiaali
4 -15
Kuitu 6 -25
-30
Kaoliini 5 -20
7 -30
TiO, 4 -9
-28
Liitu -20
Marmori 0
PCC 12
Talkki 4 -10
-20
Silika 5 -40

PCC:lla on suoraan +-merkkinen varaus, mik& véhentdd retentioaineen
tarvetta. Toisaalta sen liettdmisessd mahdollisesti tarvittava dispergointiaine
saattaa kaantda sen positiivisen varauksen negatiiviseksi, jolloin retentioaineen
tarve kasvaa jalleen. Hienompijakoiseksi tehty PCC saa myds korkeamman
positiivisen varauksen kuin isompaan partikkelikoon tehty PCC. Tassa
tapauksessa positiivisen varauksen lisddntyminen saattaa jopa parantaa

retentiota enemman kuin partikkelikoon suureneminen. (Gess 1998, 284—288)
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3 RETENTIO

Paperinvalmistuksessa puhutaan kahdesta eri retentiosta. Kokonaisretentio
kertoo paperikoneen hyotysuhteesta (kaava 1). Perélaatikon ja viiraveden
sakeuseroista saadaan laskettua viiraosan tehokkuuden mittari, eli viiraretentio.
Viiraretentio voidaan jakaa viela kuituretentioon seka hieno- ja
tayteaineretentioon. Tassa tyossa keskitytddn vahvasti tayteaineretentioon.
[KnowPap Versio 11.0 (11/2009)]

Viiraretentio voidaan laskea esimerkiksi tasoviirakoneelle seuraavalla tavalla.
Peralaatikon kokonaissakeudesta vahennetddn viiraveden kokonaissakeus ja
saatu tulos jaetaan edelleen peralaatikon kokonaissakeudella.
(Haggblom-Ahnger & Komulainen 2005, 149)

Kaava on kaytettavissa muillakin formerityypeilla, kunhan huomioon otetaan
kaikkien viirojen |api virtaavat vesimaarat. Yleinen kaytantd muilla formereilla on
maarittdd retentio viirakaivon sakeutta hyvaksikayttdaen. Retentioaineita
kaytettdessa voidaan lilan suuren retention hakemisella heikentda paperin
formaatiota. Siksi yleisesti tehdd&n kompromisseja retention ja formaation
suhteen. Muita haittavaikutuksia ovat mm. vedenpoiston heikkeneminen,
paperikoneen likaantuminen sekd retentiaineen kayton turha kasvu.
Retentioaineen annostelun maarittdminen on paperikone- ja prosessikohtaista.
(Haggblom-Ahnger & Komulainen 2005, 149)

Hyvalla retentiolla saavutetaan monia haluttuja etuja. Se lisdd tayteaineiden
tehokasta kayttoa, eli silla saavutetaan parempi kiintoainetalous, kun kuitu- ja
tayteainehaviot pienenevat. Samalla paperikoneen ajettavuus paranee,
kiintoaine pysyy rainassa, eikd saostumia paase muodostamaan prosessin eri
osiin. Laatuominaisuudet (formaatio, toispuolisuus) tasoittuvat hyvalla
retentiolla, ja se helpottaa myds vedenpoistoa. Tama taas on edelleen
yhteydessa pienempéan hoyryn kulutukseen kuivatusosalla. Liséksi se tuo
mahdollisuuden tiukentaa vesikiertoa. Nain se myds mahdollistaa pienemman
ominaisveden kulutuksen. Retentio jaetaan mekaaniseen ja kemialliseen
retentioon. (Haggblom-Ahnger & Komulainen 2005, 149—150)
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3.1 Mekaaninen retentio

Mekaanisessa retentiossa partikkelit jadvat kuitumattoon niiden koon ja rainan
tiveyden lisddntymisen vaikutuksesta. Viiran reikien ollessa lapimitaltaan 0,2
mm ei 0,5-10 um tayteainepartikkeleilla ole suurta mahdollisuutta jaada
ensimmaisiin kuitukerroksiin. Kuitujen ollessa 0,5-2 mm pitkid ne jaavat viiralle
paremmin (kuitujen kokonaisretentio yli 90 %), ja suotautumisen edetessa myo6s
tayteainepartikkeleiden retentio paranee. Tayteaineiden erilaisilla
ominaisuuksilla on vaikutuksensa retention méaardan (taulukko 2). (KnowPap
Versio 11.0 11/2009)

Taulukko 2. Tayteaineen fyysisten ominaisuuksien vaikutus retentioon
(KnowPap Versio 11.0 11/2009)

Hiukkaskoko, um Hiukkaskoon pienentyessa retentio huononee

Hiukkasmuoto Levymadisen rakenteen lisd&ntyessa retentio
paranee
Tiheys, kg/m?® Tiheyden kasvaessa retentio heikkenee esim.

painovoiman vuoksi

Ominaispinta m?/g | Ominaispinnan kasvaessa retentio paranee

Kaytdnnossa mekaaninen retentio, joka tayteaineiden kohdalla on yleisesti vain
15-30 %, ei ole riittAva. Tarvitaan siis retentioaineita sitomaan partikkeleita
kuituun, jolloin puhutaan kemiallisesta retentiosta. Mekaaniseen retentioon
vaikuttavilla ominaisuuksilla voidaan kuitenkin suhteessa lisdtd retentiota
huomattavasti, kunhan kemiallisen retention mekanismeilla on ensin parannettu

tayteaineiden sitoutumista. [Gess 1998, 286]
3.2 Kemiallinen retentio
Kemiallisessa retentiossa tayteainehiukkaset muodostuvat flokeiksi, el

suuremmiksi kasoiksi, jotka suotautuva kuitumatto pystyy pidattamaan rainan

muodostuksessa. Tayteainetta  sitoutuu my6s  suoraan kuituun.
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Flokkautumismekanismejd saadaan aikaan retentioaineilla, joilla on erilaisia
retentoitumismekanismeja.  Retentioaineet ovat yleensd pitkaketjuisia
vesiliukoisia polymeereja, polyelektrolyytteja. (Gess 1998, 13—22)

Toimiakseen halutulla tavalla taytyy polymeerien ensin adsorboitua halutuille
pinnoille. Adsorboituminen ja sen tehokkuus ovat riippuvaisia sille varatusta
ajasta, polymeerin ja sen pinnan ominaisuuksista, johon adsorptio tapahtuu,
sekd tapahtuman toimintaymparistosta. Polymeerin  adsorboitumiseen
vaikuttavia ominaisuuksia ovat muun muassa rakenteen joustavuus ja luonne,
molekyylipaino sek& varaustiheys. Kuidulla, johon adsorboituminen tapahtuu,
on myds erilaisia adsorboitumiseen vaikuttavia tekijoitdé: mahdollisten
adsorptiokohtien lukumaara, pintavaraus seka siita irronneen
hienoainespitoisuuden maara. Toimintaympariston tekijat voidaan jakaa fyysisiin
ja kemiallisiin  ominaisuuksiin. Kemiallinen toimintaymparist6 vaikuttaa
adsorptioon muun muassa seuraavien muuttujien mukaan: pH, johtokyky seka
hairibaineiden ja anionisten polymeerien maard prosessissa. Fysikaalisia
muuttujia toimintaymparistossa ovat prosesseissa syntyvat leikkausvoimat ja
turbulenssi, sulpun sakeus ja kemikaalien lisaysjarjestys. (KnowPap Versio 11.0
11/2009)

Retentioaineiden kayton tarkoituksena on siis parantaa hieno- ja tayteaineiden
jddmista kuitumattoon. Retentioaineet my0ds tasoittavat niiden jakaumia z-
suunnassa. Erilaiset retentioaineet vaikuttavat tayteaineiden retentioon eri
tavoilla (kuva 10). Kemialliset retentiomekanismit luokitellaan yleisesti neljaéan
erilaiseen ryhmaan: varauksen neutralointiin, sillanmuodostusmekanismiin,
mosaiikinmuodostusmekanismiin, seka retentioaineiyhdistelmiin. (KnowPap
Versio 11.0 11/2009)

Varauksen neutraloinnissa kaytetadn retentioaineina esimerkiksi alunaa,
epaorgaanisia suoloja tai PAC:ia. Niiden tarkoitus on yhdistda pienet partikkelit
toisiinsa koagulaation avulla. Reaktio tapahtuu, kun suspensioon lisatdan
elektrolyytteja, jotka neutraloivat partikkelien negatiiviset varaukset. Tarkemmin
maadriteltynd partikkeleiden sahkoéinen kaksoiskerros kutistuu kokoon eli ¢ -

potentiaali suuntautuu kohti nollaa. Talloin partikkelit hylkivat vahiten toisiaan ja
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koaguloituminen paéasee tapahtumaan. (KnowPap Versio 11.0 11/2009)

Mosaiikinmuodostusmekanismissa partikkelit pyritaan yhdistamaan
polyelektrolyyttien kayton avulla. Ne ovat kationisia polymeereja, joilla on
alhainen molekyylipaino ja korkea varaustiheys. Yleisimmin kaytdossa ovat
polyamiinit (PA), polyamidiamiinit (PAA) sek& polyetyleeni-imiini (PEI). Toiminta
perustuu niiden absortoitumiseen negatiivisesti varautuneiden partikkelien
pinnalle, jolloin syntyvat vastakkaismerkkiset ja epatasaisesti jakautuneet

varauskohdat kiinnittyvat toisiinsa. (KnowPap Versio 11.0 11/2009)

Sillanmuodostusmekanismissa kaytetdan pitkaketjuisempia ja alhaisemman
varaustiheyden omaavia Kkationisia polymeereja kuin mosaiikinmuodostus-
mekanismissa. Naita aineita edustavat yleisimmin polyakryyliamidit (PAM) tai
polyetyleenidioksidi (PEO). Polyelektrolyytit yhdistavat anioniset partikkelit
tosiinsa siltojen ja héntien avulla. (KnowPap Versio 11.0 11/2009)

Varausten Mosaiikki- Sillan- Dual- Verkoston
neutralointi muodostus muodostus systee:ni muodostus
00 ¢0© 00 ¢ 00
' . Y . A . ' . ' '
oD o ¥ M + . @
APCAEINS SN TR A
3 8 y * - ¥

: S T N
00 00 %90 - <’ 900
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Kuva 10. Retentiomekanismit ja niiden toimintakuvaus. (KnowPap Versio 11.0
11/2009)
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3.2.1 LK-aineet ja niiden vaikutus retentioon

Massasulppu sisdltaa kuitujen, hieno- ja tayteaineiden liséksi liuenneita ja
kolloidisia aineita eli LK-aineita. LK-aineisiin kuuluvat mekaanisesta massasta
l&htoisin olevat ligniini, hemiselluloosa ja erilaiset uuteaineet. Toisin sanoen LK-
aineiden vaikutus on merkittdvaa vain mekaanisia massoja kaytettdessa.
Liséksi niihin kuuluvat massaan jaavat keitto- ja valkaisukemikaalien jaanteet
sekd mahdollisten paallystyspastojen kemikaalit. LK-aineet ovat vahvasti
aniosia, jolloin ne lisaavat kationisien retentioaineiden kulutusta. Mita
korkeammassa pH:ssa prosessit toimivat, sitA enemman LK-aineita massaan
syntyy. Tama lisaa hieno- ja tayteaineiden pintavarausta, jolloin retentioaineiden

tarve lisdantyy entisestaan. (KnowPap Versio 11.0 11/2009)

3.2.2 Retentioaineyhdistelmat

Retentioaineyhdistelmid on kehitetty parantamaan tayteaineen retentiota
entisestaan. Prosessit ovat nykypaivand entistd konduktiivisempia, siksi
prosessivedet sisaltavat entisti enemman anionisia haitta-aineita, kuten
erilaisia suoloja. Namé vaikeuttavat retentioaineiden toimintaa ja vaativat Siksi
niiden suurempia annostelumaaria. Tama on tietenkin kustannuskysymys, joten
tata ongelmaa on pyritty ratkaisemaan erilaisilla kombinaatioilla, joissa yleensa
toinen aine on tarkoitettu neutraloimaan haitta-aineiden vaikutusta. TallGin
toinen aine eli kdytdnnossa retentiokemikaali paasee toimimaan halutulla
tavalla. Yhdistelmien kayton raportoidaan vahentaneen retentioaineiden tarvetta
parhaimmillaan  kolmanneksella. Seuraavassa on koottuna muutamia
paperiteollisuudessa yleisimmin kéytdssa olevia retentioaineyhdistelmia, seka

niiden toiminnan perusteita. (KnowPap Versio 11.0 11/2009)
Kationisen tarkkelyksen ja PAMin yhdistelmassa kationisen téarkkelyksen
tarkoitus on absorboida LK-aineita, jolloin varsinainen retentioaine eli PAM

paasee toimimaan hairiéttémaasti. (KnowPap Versio 11.0 11/2009)

Polymeeridualeilla  tarkoitetaan  kahden  synteettisen  polyelektrolyytin
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yhteiskayttoa, joista toinen on lyhytketjuisempi ja toinen pitkaketjuisempi.
Lyhytketjuinen polymeeri adsorpoituu tayte- ja hienoaineiden pinnoille
muodostamaan kiinnityskohtia pitkaketjuisille polymeereille. (KnowPap Versio
11.0 11/2009)

Rakenteeltaan bentoniitti on kerrostunut savimateriaali, jonka ominaispinta-ala
on kymmenia kertoja suurempi kuin esimerkiksi perinteisella tayteainekaoliinilla,
varsinkin kun se imee itseensa suuria maaria vetta hieman puukuidun tapaan ja
turpoaa silloin entisestaan. Suuri ominaispinta-ala absorpoi itseensa LK-aineita,
jolloin PAM paasee toimimaan optimaalisella tavalla. Bentoniitti toimii kationista
tarkkelysta paremmin ilman prosessin optimointia, mink& huomaa parhaiten
massasulpun kemiallisen hapenkulutuksen ja orgaanisen hiilen maéaran

pienenemisesta. (KnowPap Versio 11.0 11/2009)

Bentoniitin sijaan on mahdollista kayttaa esimerkiksi alumiinidioksidia tai
aktiivihiilta absorboimaan LK-aineita. Voimakkaasti kationiset Iyhytketjuiset
polymeerit tai aluna-PAM-yhdistelma toimii my6s, mutta ndiden mekanismi
vaihtelee polymeeridualin tai absorbantti + polymeerin valilla. (KnowPap Versio
11.0 11/2009)

Polyetyleenioksidi on aine joka reagoi sulpussa olevien LK-aineiden kanssa
muodostaen polymeeri-kompleksin, joka kiinnittdd hienoainesta kuituihin.
Aineen tehoa on Kkuitenkin prosessissa parannettava apuaineilla, kuten
fenolihartsilla. PEO:ta kaytetdadn lahinnd sanomalehtipaperin valmistuksessa
sen sopiessa hyvin siistausmassaa sisaltavaan likaisempaan massasysteemiin.
(KnowPap Versio 11.0 11/2009)

Mikropartikkelisysteemit ovat retentioaineyhdistelmid, jotka valtaavat alaa
nykyaan entista enemman. Mikropartikkelisysteemissd massaan lisataan
kationista polymeeria sek& erittdin korkean varauskertoimien omaavia
mikropartikkeleja. Tama yhdistelm&a saa aikaan suspensioon pienia
mikroflokkeja, jotka taas pystyvat uudelleen flokkautumaan toisiinsa viela
arkinmuodostuksen jalkeen. Makroskaalan sijaan flokkautuminen tapahtuu siis
yksinomaan mikroskaalassa. Uudelleen flokkaantumisen johdosta paperi saa
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korkeamman huokoisuuden. (KnowPap Versio 11.0 11/2009)

3.3 Retentioaineen valinta

Retentioaineen valinnassa kaytetddn apuna laboratoriotutkimuksia ja
paperikonekoeajoja. Laboratoriotutkimuksilla arvioidaan eri retentiosysteemeja.
Testeista saatujen tietojen perusteella suunnitellaan mahdolliset tehdaskoeajot.
Retentiota tutkitaan erilaisin menetelmin. Tayteaineen retentiota voi tutkia
esimerkiksi laboratorioarkeista tai siihen erityisesti kehitellylla Dynamic
Drainage Jar laitteella. DDJ:n etuihin kuuluu, ettd sen testeissa saadaan
paremmin simuloitua paperikoneprosessin olotiloja, kun siihen saadaan
turbulenssin ja leikkausvoimien vaikutus mukaan. Laite ei aiheuta myéskaan
ilman suotautumisesta tai kuitumaton muodostumisesta tulevia hairigita. DDJ:n
suurin ongelma on, ettei silla nde retention vaikutusta formaatioon. (Gess 1998,
7—38)

3.4 Retentioaineen annostelu paperikoneelle

Pitkaketjuisilla retentioaineilla annostelun taytyy tapahtua vasta painesihtien
jalkeen, silla se rikkoo halutun aineiden ketjuuntumisen. Siksi pitkaketjuiset
retentioaineet annostellaan yleensa paperikoneella juuri ennen peralaatikkoa
(kuvio 2). Toinen selitys myohaiselle annostelulle on se, ettd parhaimman
retentiokyvyn monet aineet tarjoavat kahden sekunnin kuluttua annostelusta.
Kaytetysta retentio- ja tayteaineesta riippuen, retentiokyvyn muutos on tuosta
hetkestd yleensd hieman negatiivinen ajan funktiona. Viela enemman
pitemmastad annostelusta karsii formaatio, joka on myos parhaimmillaan 2—3
sekunnin kuluttua annostelusta. Lyhyempiketjuisia retentioaineita voi annostella
kiertoon paljon vapaammin. Niitéa voidaan lisata prosessiin esimerkiksi lyhyessa
kierrossa  ennen  pyorrepuhdistuslaitosta, tai ennen tai jalkeen
peransyottopumpun. (Petander 2005, 11; Petander 2007, 22, 24)



25
LAHTEET

1) Biermann, C.J. 1996. Handbook of pulping and papermaking. Second
edition. U.S.A: Academic Press, San Diego

2) Finnila, J. 2007. Granuloitu tayteaine ja sen mahdollisuudet
paperiteollisuudessa. Paperitekniikan koulutusohjelma. Tampereen
ammattikorkeakoulu. Opinnaytetyo.

3) Gess, J.M. 1998. Retention of fines & fillers during papermaking. U.S.A:
Tappi Press, Atlanta.

4) Gronroos, L. Lic.Tech. Nordkalk Oy. Keskustelut 2011.

5) Haggblom-Ahnger, U., Komulainen, P. 2005. Paperin ja kartongin valmistus.
3-1. painos. Jyvaskyla: Gummerus Kirjapaino Oy.

6) VTT / Proledge Oy 2009. KnowPap Versio 11.0 (11/2009).[online]. Luettu
15.2.2011.

7) Oinonen, H. 2005. Paper and Timber. Vol.87/NO. 1/2005. Paper chemistry
helps improving quality and efficiency.

8) Paperin taytt6. 2010. Lappeenranta University of technologies.
Luentomateriaali. Luettu 11.2.2011. Saatavissa:
https://noppa.lut.fi/noppa/opintojakso/bj60a1200/.../tayteaineet _2010.pdf

9) Petander, L. 2005. Markaosan kemialliset ilmi6t ja niiden hallinta. 24.-
25.8.2005. Kouvola. Finn-Fiber 2005

10) Petander, L. 2007. Retentiomekanismit. AEL/METSKO Insko seminaarit
6.2.2007

11) Seppald, T. Customer manager. BASF OY. Sahkopostit ja
puhelinhaastattelut 2011

12) Specialty minerals. Teollisuuden kemikaalitoimittaja. Luettu 13.2.2011.
Saatavissa:
http://www.specialtyminerals.com/our-minerals/what-is-nano-pcc/

13) Strengell, K. 2007. Retention vaatimukset paperikoneella. AEL/METSKO
Insko seminaarit 6.2.2007

14) Tayteaineiden ominaisuudet. 2010. Lappeenranta University of
technologies. Luentomateriaali. Luettu 10.2.2011. Saatavissa:
https://noppa.lut.fi/noppa/opintojakso/.../tayteaineiden_kaytto 2010.pdf



https://noppa.lut.fi/noppa/opintojakso/.../tayteaineiden_kaytto_2010.pdf

LYHENTEET JA TERMIT LIITE 1
KA Keskiarvo

KAP Kuiva-ainepitoisuus

LK-aine Liuennut kolloidinen aine

PCC Precipitated Calsium Carbonate (tayteaine)
GCC Ground Calsium Carbonate (tayteaine)
PAC Polyalumiinikloridi (retentiokemikaali)

PA polyamiini (retentiokemikaali)

PAA polyamidiamiini (retentiokemikaali)

PAM polyakryyliamidi (retentiokemikaali)

PAO polyetyleenidioksidi (retentiokemikaali)

PEI polyetyleeni-imiimi (retentiokemikaali)
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