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Opinnaytety6 sai alkunsa tarpeesta selvittdd Stora Enso Oyj:n Heinolan flutingtehtaan
keitinlinjojen ligniinitasoa ja mahdollistaa ligniinin hyédyntédminen laadunseurantapa-
rametrina tuotannonohjauksessa. Stora Enso Oyj:n Heinolan flutingtehtaan harvinais-
laatuinen tapa tuottaa puumassaa poissulki tyypillisimmat menetelmat ligniinin maarit-
tamiseen.

Tama johti harvinaisemman menetelman toteuttamiseen eli standardin ISO
3260:2015 kayttéonottoon. Standardi ISO 3260:2015 on laboratoriostandardi, milla
voidaan maarittda puuperaisten massojen ligniinin poistoaste eli ns. klooriluku. Ko-
keellisten todistusten avulla on pystytty maarittdamaan korrelaatio klooriluvun ja lignii-
nin maaran valilla.

Opinnaytetyo pitaa sisallaan teoriaosuuden, ISO 3260:2015-standardin kayttdéonoton
ja siihen kuuluvan koejakson. Kayttdonotto kasittdd prosessin toimeksiannosta maari-
tyksessa kaytettavan laitteiston kayttdédn. Koejakson aikana Heinolan flutingtehtaan
keittamon naytteista suoritettiin kayttdédnotettavan standardin mukaista kloorilukumit-
tausta ja tulosten avulla todennetaan menetelman soveltuvuus jatkokayttoon.
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Abstract

The thesis originated from the need to find out the lignin level in the cooking lines of
Stora Enso Oyj’s Heinola fluting mill and enable the utilization of lignin as quality mon-
itoring parameter in production control. Stora Enso Oyj’s Heinola fluting mill’s rare
method of producing wood pulp excluded the most typical methods for determining
lignin.

This led to the implementation of a rarer method, i.e. the introduction of the standard
ISO 3260:2015. Standard ISO 3260:2015 is a laboratory standard that can be used to
determine the degree of lignin removal from pulps, i.e. the so-called chlorine number.

Experiments have showed that there is correlation between the chlorine number and
amount of lignin.

The thesis includes a theoretical part, the implementation of the ISO 3260:2015
standard and a test period. Implementation includes the process from the assignment
to the use of the equipment used in the standard. During the test period, samples
from the kettles of the Heinola fluting mill were measured for their chlorine number in
accordance with the implemented standard. Results from the exam period will verify
the suitability of the method for further use.
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1 Johdanto

Taman opinnaytetydn tarkoitus oli kayttdonottaa Stora Enso Oyj:n Heinolan flutingtehtaalla
puumassan kloorinkulutusta maarittava laboratoriostandardi ISO 3260:2015. Massan kloo-
rinkulutuksella eli klooriluvulla on lineaarinen suhde ligniinin maaran kanssa. Standardin
avulla pystytaan selvittdmaan Stora Enso Oyj:n Heinolan flutingtehtaan keittamén masso-

jen ligniinitasoa.

Heinolan flutingtehtaan sellun keittomenetelma on harvinainen. Tuotannossa syntyvat hek-
seniuronihapporyhmat vaaristavat ligniinin yleisimman maaritysmenetelman eli kappaluku-
maarityksen tuloksia. Kappalukumaarityksen ollessa sopimaton ligniinin tasojen maaritta-
miseen Heinolan flutingtehtaalla, alkoi selvitys kloorilukumenetelman toteuttamisesta ja

tama opinnaytetyo sai alkunsa.

Standardin kayttéonotto syntyi tarpeesta selvittda Heinolan flutingtehtaan keittdmon mas-
sojen ligniinitasoja ja tutkia mahdollisuutta kayttaa 1ISO 3260:2015-kloorilukustandardia jat-
kuvana laadunseurantaparametrina. Keittokokonaisuuden ongelmat ilmenevat usein vasta
valmiista flutingista ja tamanhetkiset laadunseurantamenetelmat keittokokonaisuuden oh-
jaamiseen Heinolan flutingtehtaalla ovat puutteellisia. Keittokokonaisuuksia koskevat maa-
ritykset ovat hitaita ja niiden rooli on painottunut laadun lilan mydhaiseen seuraamiseen

eika sen luomiseen.

ISO 3260:2015-standardin kayttéonotto pitdad sisallaan prosessin menetelman tutustumi-
sesta kloorilukuanalyysin tekoon. Kayttdonoton lisaksi suoritettiin koejakso, jossa kloorilu-
kua mitattiin standardin mukaisesti maaratyn ajan. Koejakson tarkoituksena oli varmistaa

saatujen tulosten oikeellisuus ja kehittdd menetelmaa koejakson aikana.

Tavoitteena oli, ettd opinnaytetydn paatyttya Heinolan flutingtehtaan laboratoriossa pystyt-
taisiin suorittamaan 1SO 3260:2015-standardin mukaista kloorilukumaaritysta ja seuraa-
maan keittokokonaisuutta ligniinin maaran avulla. Opinndytety6 tehtiin yhteistydssa Stora

Enso Oyj:n Heinolan flutingtehtaan kanssa.



2 Stora Enso Oyj
2.1 Perustiedot toimeksiantajayrityksesta

Stora Enso Oyj kehittda ja valmistaa ratkaisuja puu- ja biomassasta useille teollisuuden-
aloille ja yrityksille maailmanlaajuisesti. Konsernin tuotanto perustuu paperin, kartongin, sel-
lun ja puutuotteiden valmistukseen. Tuotannon lisaksi Innovaatiot, tutkimus, biomateriaalien
kayttd seka pakkausratkaisujen kehittdaminen metsateollisuuden alalla ovat osa yrityksen

strategiaa. (Stora Enso Oyj a.)

Stora Enso Oyj syntyi vuonna 1998, kun suomalainen Enso Oyj ja ruotsalaisen Stora Kop-
parbergs Bergslags Aktiebolag (Stora) fuusioituivat. Storan historia ulottuu 1200-luvulle
asti, mutta metsateollisuuteen, selluun ja paperiin keskittyminen tapahtui 1970-luvulla
Storan myytya kaivos- ja metallitoimintansa. Metsateollisuuteen keskittynyt Enso Oyj oli
jo aikaisempien fuusioiden tulos, joista viimeisin tapahtui vuonna 1996, vain kaksi vuotta

ennen Stora Enso Oyj:n fuusiota. (Stora Enso Oyj 2024e.)

Stora Enso Oyj tydllisti vuonna 2023 vajaa 21000 henkil6a. Suurimmat tyollistdjamaat olivat
Suomi (25 %), Kiina (19 %) ja Ruotsi (20 %). (Stora Enso Oyj 2024f.) Konsernin liikevaihto
vuonna 2023 oli 9,4 miljardia euroa ja operatiivinen liiketulos 342 miljoonaa euroa. Liike-
vaihto pieneni edeltavaan tilikauteen noin 20 % alentuneiden paperi- ja kartonkitoimitusten

seka heikentyneen markkinatilanteen takia. (Stora Enso Oyj 2024d.)

2.2 Stora Enso Oyj:n divisioonat

Stora Enso Oyj koostuu viidesta eri divisioonasta: Packaging Solutions, Biomaterials, Wood
Products, Forest ja Packaging Materials. Henkildstbjakauman, padoman kayton ja ulkoisen

myynnin prosenttiosuudet nakyvat kuviossa 1. (Stora Enso Oyj 2024d.)
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Kuvio 1. Stora Enso Oyj:n divisioonien tilastot (Stora Enso Oyj 2024d)

2.2.1 Packaging Solutions

Packaging Solutions -divisioona kehittda ja myy pakkaustuotteita ja palveluita. Tama sisal-
taa esimerkiksi aaltopahvin, kartongin seka uusien materiaalien jalostuksen ja suunnittelun,
automaatioratkaisut, kiertotalouden kehittdmisen ja vastuullisuuspalvelut. (Stora Enso Oyj
2024b.)

2.2.2 Biomaterials

Biomaterials-divisioona pyrkii korvaamaan fossiiliset ja uusiutumattomat materiaalit biopoh-
jaisilla ratkaisuilla. Biomassasta saatavat materiaalit, kuten kasviperainen polymeeri ligniini
tarjoavat useita eri uudelleenkayttomahdollisuuksia esimerkiksi energian varastoinnin ja hii-
likuidun lahteena. (Stora Enso Oyj 2024b; Stora Enso Oyj 2024c.)

2.2.3 Wood Products

Wood Products -divisioona on Euroopan suurin sahattujen puutavaroiden toimittaja ja vas-
tuullisen puurakentamisen maailmanlaajuinen tarjoaja. Maailmalla divisioona on puuraken-

nusmateriaalien markkinaosuudessa neljas. (Stora Enso Oyj 2024b.)
2.2.4 Forest

Tuotannon ja kehityksen lisaksi Stora Enso Oyj on yksi maailman suurimmista metsan yk-
sityisomistajista. Forest-divisioona ostaa ja yllapitaa metsilla ja puunhankinnalla uusiutuvien
ratkaisujen tarjontaansa. Suomalaisille biomateriaali-, puutuote-, kartonki- ja paperitehtaille
divisioona toimittaa vuosittain noin 20 miljoonaa kuutiometria puuraaka-ainetta. (Stora Enso
Oyj 2024b.)



2.2.5 Packaging Materials

Packaging Materials -divisioona on Stora Enso Oyj:n divisioonista laajin henkildston, paa-
omankayton ja myynnin kannalta. Packaging Materials -divisioona valmistaa monipuolisia
pakkausmateriaaleja, kuten aallotuskartonkia. Pakkausmateriaalien tuotanto on olennainen
osa monien muiden yritysten logistiikkaa. Packaging Materials -divisioonan tuotteita kayte-
tdan muun muassa elintarviketuotannossa, ladkepakkauksissa ja kuljetusalalla. Packaging
Materials -divisioonan nettomyynti vuonna 2023 oli 4,6 miljardia euroa, josta yli 70 % ol
Euroopassa. Divisioonaan kuuluu 11 tehdasta viidessa eri maassa, ja yli 7000 tyontekijaa.
(Stora Enso Oyj 2024b.)



3 Heinolan flutingtehdas
3.1 Yleistiedot Heinolan flutingtehtaasta

Heinolan flutingtehdas on osa Packaging Materials -divisioonaa ja toimii siella osana Busi-
ness Unit Fresh Containerboard -ryhmaa Varkauden ja Oulun tehtaiden kanssa. Packaging

Materials -divisioonan organisaatiokaavio on kuviossa 2. (Stora Enso Oyj b.)

Head of P ging Materials

Business Unit Business Unit S T Business Unit

C ; TALE Recycled
Caronbaard Fresh Containerboarnd Contakarboand China

Kuvio 2. Packaging Materials -divisioonan organisaatiokaavio (Stora Enso Oyj b)

Flutingtehdas sijaitsee Heinolan kaupungissa Paijat-Hameen maakunnassa. Heinolan flu-
tingtehdas on kaupungin kolmanneksi suurin tydénantaja Heinolan kaupungin ja Verso

Wood groupin jalkeen. Tehtaan henkildstomaara on 226. (Stora Enso Oyj b.)

Vuodesta 1961 asti aallotuskartonkia valmistanut Heinolan flutingtehdas on valmistusvuo-
desta mennessa tahan paivaan kuusinkertaistanut vuotuisen tuotantokapasiteettinsa (Ku-

vio 3), joka on talla noin 300 000 tonnia vuodessa (Stora Enso Oyj b).
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Kuvio 3. Heinolan flutingtehtaan historia (Stora Enso Oyj 2024e)

3.2 Heinolan flutingtehtaan rakennukset

Heinolan flutingtehtaan tehdasalue koostuu paasaantdisesti kuudesta eri osasta, jotka ovat

nahtavissa kuvasta 1.

Voimalaitos
Bioreaktori
Kuorimo
Sellutehdas
Kartonkikone
Varasto

Kuva 1. Heinolan flutingtehtaan tehdasalue vuonna 2023 (Stora Enso Oyj b)



3.3 Tehtaan puulajit, kulutus ja ymparistovastuu

Heinolan flutingtehtaan puukulutus vuosittain on noin 700 000 kuutiometria. Tehtaan raa-
kapuumateriaali on paasaantoisesti lehtipuuta, josta valtaosa on koivua (490 000m3), muut
materiaalit ovat hake (150 000m?) ja haapa (60 000m3). (Stora Enso Qyj. b).

Tuotannon tehostaminen ja ymparistovastuun lisdaminen on yksi Stora Enson ja Heinolan
flutingtehtaan tavoitteista. Talla hetkelld samaan aallotuskartongin maaraan kulutetaan noin
puolet, siitd raaka-aineesta kuin tehtaan valmistusvaiheessa. Tuotantoa ohjaa 1SO22000
elintarviketurvallisuusjarjestelma. Tehtaan toiminta perustuu ISO 14001 -ymparistosertrifi-

kaatin seka lainsdadanndn alaisiin vaatimuksiin. Heinolan flutingtehdas (Stora Enso Oyj b.)
3.4 Sellutuotannon prosessit tutkittavalla alueella

Tassa opinnaytetyossa keskitytaan erityisesti sellutehtaan prosessiin ja tarkemmin keitta-
mon naytteisiin ja tutkitaan mahdollista keiton ohjaamista kayttdonotettavan ISO 3260-stan-

dardin avulla. Tuotantokaavio nakyy kuviossa 4, jossa punaisella viivattu alue on keittamo.
Sellutehtaan prosessi jaetaan neljaan eri osaan:
1. Kuorimo. Kuorimossa puusta poistetaan kuori ja pdllit haketetaan.

2. Keittamo. Haketta keitetdan niin, ettd noin 20 % puusta liukenee ja hake kuidute-

taan.

3. Pesemd. Massasta pestaan keittokemikaalit ja liuenneet puuainekset pois. Kemi-

kaalikierrossa kemikaalit otetaan talteen ja liuennut puuaines poltetaan energiaksi.

4. Jauhatus. Kuidusta saadaan sitoutumiskykyisia ja valmistettua flutingkartonkia.



PRODUCTION SCHEME

Kuvio 4. Heinolan Flutingtehtaan prosessikaavio (mukailtu Stora Enso Oyj d)

3.5 Avant Flute SC+ -aallotuskartonki

Heinolan flutingtehtaalla valmistetaan Avant Flute SC+ -aallotuskartonkia semikemiallisella
flutingmenetelmalla pohjoismaisesta neitseellisesta kuidusta. Aaltopahvi on tarkea kuljetus-
pakkausmateriaali, sen ollessa halpa, kevyt ja luja. Tuotteen kayttokohteita ovat esimerkiksi
elintarvikepakkaukset, kuten hedelma ja banaanilaatikot. Avant Flute SC+ -aallotuskarton-
gin ominaisuuksilta vaaditaan paljon, kuten tuotteen keveys, kestavyys seka lampdétila- ja
kosteusvaihtelut. Heinolan tehtaalla Avant Flute SC+ -aaltopahvia tehdaan Heinolan flutin-
tehtaalla nelidpainovalilla 110 g/m?-190 g/m? asiakkaan vaatimusten mukaan. Aaltopahvi
on luonnolle ystavallinen ja se on tehty ymparistoystavallisistéd raaka-aineista. Luontoon

joutuessa pakkaus vahitellen haviaa. (Stora Enso Oyj b.)



4 Puukemia
4.1 Yleisesti havu- ja lehtipuista

Puut kuuluvat siemenkasveihin, havupuut paljassiemenkasveihin ja lehtipuut koppisieme-
nisten kasvien alaryhmaan. Puun kasvaessa jakaantuneet solut alkavat erilaistua. Solujen
erilaistumisessa leveys ja pituuskasvu saavuttaa tdyden mitan. Taman jalkeen solun sisa-
pinnalle alkaa kerrostua sekundaariseinda selluloosasta ja hemiselluloosasta. Samalla
kaynnistyy puusolukkoa lujittava soluseinien lignifikoituminen eli puutuminen. Kasvukauden
alussa puihin muodostuu soluja ja suuria putkiloita riippuen puulajista. Nain syntyy kevat-
eli varhaispuuta. Mydhemmin kasvu hidastuu ja syntyy ensisijaisesti rungon lujuutta lisda-

vaa kesapuuta — eli myohaispuuta. (Sjostrom 1978,11-13.)

Kevat- ja kesapuusta jalostettu paperimassa vaihtelee. Eri puiden kuiduista saadut paperin
teknilliset ominaisuudet muuttuvat muun muassa kemialliselta koostumukseltaan ja ti-
heydeltdan. Kevat- ja kesapuun raja vaihtelee kuitenkin puulajeittain jyrkasti. Lehtikuusen
muutoksen ollessa nopea, vahitellen muuttuvaan kuuseen ja mantyyn ja lahes olematto-

maan koivuun, haapaan ja leppaan. (Sjostrom 1978,12-13.)
4.2 Havupuiden rakenne ja soveltuvuus sellun valmistukseen

Havupuut ovat taloudellisesti tarkein kasviryhma. Saha-, ja paperiteollisuudessa kaytetta-
vistd raaka-aineista, ne muodostavat merkittavan osuuden. Havupuuaineiden puuaines
koostuu kahdenlaisista soluista trakeideista (90-95 %) ja ydinsateista (5-10 %). Trakeidit
kuljettavat vetta ja antavat mekaanisen lujuuden, sekd huolehtivat veden kuljetuksesta.
(Sjostréom 1978,15-17.)

Sulfaattikeitto on suosituin massan valmistuksen muoto. Puuraaka-aineena kaytetaan ta-
vallisimmin mantya kuusta ja koivua. Sulfaattikeitossa voidaan kayttaa siis havu ja lehtipuita

raaka-aineen. (Knowpulp 2024.)
4.3 Lehtipuut ja niiden kayttdo semikemiallisessa massojen valmistuksessa

Lehtipuissa on erotettavissa useita erilaisiin tehtaviin erikoistuneita solutyyppeja. Erona ha-
vupuihin vesi kulkee putkisolujen muodostamissa rungon suuntaisissa putkiloissa. Kuidut
nimitysta kaytetaan kaikista tukisolujen luonteisista soluista. Kuituja puuaineksella on 40—
75 %, mista esimerkiksi koivulla on 65-70 %. (Sjostréom 1978,18-19.)

Semikemiallisessa, esimerkiksi NSSC massan valmistuksessa kaytetdan paasaantoisesti

lehtipuuta raaka-aineena. Lehtipuissa olevat putkisolut ovat erinomaisia nesteenkuljettajia,
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joiden avulla puumassan keitossa kaytetyn keittonesteen tunkeutuminen tapahtuu. (Sjo-
strom 1978, 119.)

4.4 Puun rakennusaineet

Puun kuitujen tarkeimmat rakennusaineet ovat hemiselluloosa, selluloosa ja ligniini. Puula-
jin mukaan kuidut saattavat sisaltaa myos vahaisia maaria uuteaineita, kuten pihkaa. Solu-
seindman kerrokset eroavat toisistaan kemialliselta koostumukselta ja sisaltdman ainemaa-
ran puolesta. Suurin osa selluloosasta sijaitsee sekundaariseinassa. Hemiselluloosa ja lig-
niini muodostavat selluloosarunkoa ymparoéivan valiaineen, Puukuituja ympardi valilamelli,
joka sisaltda paasaantdisesti kuituja toisiinsa sitovaa ligniinia ja vahan selluloosaa. Puuso-
lun sein@man rakenne on nahtavissa (kuviosta 5) (Haggblom-Ahnger & Komulainen 2003,
25.)

Kyhmykerros Soluontelo

Sekundaari
seind

Sekundaari
seind

Primaariseind

Puusyyn soluseinan kerrokset

Kuvio 5. Puusolun seindman rakenne (Pro Puu -yhdistys)

441 Selluloosa

Selluloosa on puun hiilihydraattien paaaines, mika muodostaa soluseinaman rungon. Sel-
luloosa ja hemiselluloosa on ketjupolymeeri, joille on ominaista hydroksyyliryhmien saan-
nollinen esiintyminen. Paperi- ja kartonkiteollisuudessa selluloosan vahvuus, pituus ja ra-
kenne mahdollistavat sen jalostamisenvalmiiksi paperiksi ja kartongiksi. Pohjoismaissa

esiintyvien puiden kuiva-aineesta noin 40 % on selluloosaa (Kuvio 6). (Sjostrom 1978, 53.)
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4.4.2 Hemiselluloosa

Puun hiilihydraatit, jotka ovat pienimolekyylisempia kuin selluloosa kutsutaan hemiselluloo-
saksi. Hemiselluloosat muodostavat heterogeenisen ryhman, joka koostuu useista polysak-
karideista. Kuitujen seinamissa ja valilamellissa hemiselluloosalla on tarkea rooli kiinnittaa
kuidut kiinni toisiinsa, nain se edistaa kuitujen kykyd muodostaa sidoksia. Sidokset puoles-
taan antavat kuituverkostolle sen lujuuden. Hemiselluloosien maara on yleensa noin 20-35
% puun kuivapainosta (Kuvio 6), mutta sen osuus puun oksissa, juuressa ja rungossa vaih-

telee suuresti. (Haggblom-Ahnger & Komulainen 2003, 26.)
4.4.3 Ligniini

Ligniinia esiintyy puun valilamelleissa ja solun sekundaariseinamissa. Ligniini estda veden
kulkeutumista soluseinien lavitse ja lisda puun lujuutta. Puun kuivapainosta ligniinia on noin
20-30 % riippuen puulajista. Havupuut sisaltavat tyypillisesti noin 30 % ligniinia ja lehtipuut
noin 20 % (Kuvio 6). (Haggblom-Ahnger & Komulainen 2003, 26.)

45

40

35 PO,
30
2
2
15
1
25 s

Kuusi Manty Koivu

L= ) |

=

= W

® Selluloosa (%) ™ Hemiselluloosa (%) ™ Ligniini (%) ®Muut (%)

Kuvio 6. Kotimaisten puulajien kemiallinen koostumus prosentteina (Isotalo 2004, 40)
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5 Puumassan valmistus
5.1 Puumassan valmistuksen periaate ja luokittelu

Edellytys massan valmistukselle on erottaa puukuidut toisistaan. Kuitujen erottaminen voi-
daan joko mekaanisesti tai kemiallisesti kemikaalien avulla. Mita enemman kemikaaleja
kaytetaan, niin saantoprosentti vahenee. Kuitujen erottamisen jalkeiset tarkeimmat massa-
tyypit saannoittain ovat hioke, hierre (93-98 %), puolisellu (70-85 %), suursaantosellu (52—
70 %), kemiallinen sellu (40-55 %) ja liukosellu (30—40 %). Saantoprosentilla kuvataan sita
maaraa valmista tuotetta, mitd raaka-aineesta kyseisellda menetelmalla irti. Hioke ja kierre
valmistus ovat mekaanisia menetelmia. Keiton jalkeisen ligniinin maara on keskeinen para-

metri, milld maaritetdan keiton tasoa. (Isotalo 2004, 59.)
5.2 Mekaaninen puumassan valmistus

Mekaanisia massan valmistusprosesseja ovat edella mainitut hioke (hionta), hierre (hierta-
minen) ja niiden variaatiot. Hiokkeessa kuoritut pollit hiotaan hiomakiven pintaa vasten.
Hierteessa puu kuorimisen jalkeen haketetaan ja kuidutetaan hakemuodossa levykuidutti-
mella. Mekaanista massaa voi jalkikateen kasitella kemiallisesti. Kemiallisen jalkikasittelyn
voimistuessa tarpeeksi niin, ettd puusta liukenee jo huomattava maara ainesta, voidaan
puhua puoliselluloosasta, esimerkkind tastd on semikemiallinen NSSC-massa. (Isotalo
2004, 59.)

5.3 Kemiallinen puumassan valmistus

Kemiallisessa massanvalmistuksessa lammdn ja kemikaalien avulla pyritdan poistamaan
ligniinia ja uuteaineita massasta yllapitden kuidut ehjina. Suosituin kemiallinen tapa mas-
sanvalmistuksessa on sulfaattikeitto. Sulfaattikeitossa keittokemikaalina kaytetdan natrium-
hydroksidin (NaOH) ja natriumsulfidin (Na>S) seosta. (Haggblom-Ahnger, Komulainen
2003, 32.)

Sulffiittikeitto on huomattavasti harvinaisempi menetelma verrattuna sulfaattikeittoon. Sulfiit-
tikeitto suoritetaan tavallisesti happamissa oloissa rikkidioksidi-kalsium-bisulfiittisystee-
missa korkean lampdtilan ja paineen avulla. Keittokemikaalit kuitenkin vaihtelevat sulfiitti-

menetelmien valilla. (Isotalo 2004, 73.)
5.4 Kemimekaaniset massat

Massaa voidaan my0s kasitelld sekd mekaanisesti, ettd kemiallisesti. Kemiallisen jalkika-

sittelyn voimistuessa tarpeeksi, ettad puusta liukenee jo huomattava maara ainesta, voidaan
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puhua puoliselluloosasta, esimerkkina tasta on Heinolan flutingtehtaalla kaytettava semike-
miallinen NSSC-massa. Kemiallisen massan ollessa liian korkealaatuisa ja kallista, kun taas
mekaaninen massa ei tayta laatuvaatimuksia, voidaan kayttaa valimuotoa eli kemimekaa-
nista massantuotantoa. Aluksi puuta kasitellaan kemiallisesti vahan, jonka jalkeen mekaa-
ninen kuidutus voidaan suorittaa varovaisemmin kuin pelkdssa mekaanisessa massanval-
mistuksessa. Kemimekaanisissa massoissa kaytetdan usein neutraalisulfiittimenetelmaa.
(Seppala ym, 2005.)
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6 Massan valmistus Heinolan flutingtehtaalla

Erityisesti tdssa opinnaytetydssa keskitytaan keittamoon ja sen [ahipiiriin, silla kayttdonotet-
tava laboratoriostandardi keskittyisi keiton ja kuidutuksen jalkeisen massan ligniinipitoisuuk-
sien mittaamiseen. Heinolan flutingtehtaan valmistusprosessissa kaytetdan aikaisemmin
mainittua semikemiallista NSSC (Neutal Sulphite Semi Chemical) menetelmaa. Massan ke-
miallinen valmistus sulfaattikeitolla on huomattavasti yleisempaa kuin sulfiittikeittoa kayt-
tava NSSC menetelma, mutta flutingin tuotannossa NSSC on yleista, menetelman sopiessa

erityisesti aallotuskartongin eli flutingin tekemiseen. (Isotalo 2004, 60.)

Heinolan flutingtehtaalla kuorimolta tuleva pesty ja seulottu hake saapuu keittdmddn, jonka
tarkoitus on muuttaa hake NSSC selluksi. Aluksi haketta kasitelldan keittolipean, paineen
ja lampatilan avulla. Henolan flutingtehtaalla keitinlinjoja on nelja. Keitinlinjat eivat ole ident-
tiset, vaan niiden valilla 16ytyy eroavaisuuksia, kuten esi-impregnoinnin Iasnaolo ja keittimen

koko. (Stora Enso Oyj a.)

Heinolassa kaytetyt keittokemikaalit ovat natriumsulfiitti (Na>SOs3) ja natriumhydroksidi
(NaOH) tai natriumkarbonaatti N2,COs ja keittoliped. NSSC keitossa kaytetaan neutraalia
pH arvoa ja korkeaa lampdtilaa (165°C - 190°C). Keittimina toimii nelja eri putkikeitinta,
joissa, massa reagoi keittokemikaalin ja hdyryn kanssa. keiton kesto on 10—60 minuulttia.
Keitto pidetaan lyhyend, jotta hakkeessa olevat puukuitujen sidokset heikkenisivat, eivatka
poistuisi kokonaan. Keitossa tehty kemiallinen kasittely mahdollistaa kuidutuksen mekaani-

sen kasittelyn vahaisin vaurioin. (Stora Enso Oyj a.)

Keiton jalkeen haketta laimennetaan mydhemmin suodoksesta saatavalla lipealla, jonka
jalkeen se syoétetddn oman keitinlinjan kuiduttimeen. Kuidutin on prosessin mekaaninen
osuus, jossa hake halutaan muuttaa hienojakoisemmaksi massaksi. Kuidutinvaiheen me-
kaaninen rasitus perustuu paaasiassa kuitujen, kuitukimppujen ja kuidutuslevyjen valiseen

kitkaan ja massan puristumiseen. (Stora Enso Oyj a.)
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7 Massan laadunseuranta Heinolan flutingtehtaalla

7.1 Heinolan flutingtehtaan laboratorio

Heinolan flutingtehtaan laboratorio on paasaantoisesti laaduntarkkailulaboratorio. Proses-
seista ja valmiista tuotteista tehdyt analyysit ja niistd saatu data on osa laaduntarkkailua ja
ominaisuuksia kuvaavia mittauksia. Tuotannon nopeuden ja logistiikan takia, Heinolan flu-
tingtehtaan laboratoriossa harvemmin suoraan ohjataan tuotantoa tuloksilla. Analysoitavan
kohteen ollessa laboratoriossa, tuotannossa oleva tavara on jo mennyt prosessin lapi tai
tuote on jo valmista flutingia. Laadun tuottaminen laboratoriossa on siis hankalaa, siksi laa-

dun tekeminen tuotannossa koneella on tarkeaa.

Laboratorio on kuitenkin olennainen laadunseurantaa, tuotekehitysta ja tuotannon laitteiden
kalibrointia tehtaalla. Tuotekehitysta tehtaalla suoritetaan omassa laboratoriossa sen ol-
lessa mahdollista. Analysoitavia naytteita lahetetdan myos ulkopuolisille toimijoille tai Stora

Enson Imatran tutkimuskeskukseen.
7.2 Heinolan flutingtehtaan massan laadunseurantaparametrit

Heinolan flutingtehtaan paasaantdinen massanohjaus tapahtuu valmiista tuotteesta. Nain
ollen massan laatua ja keittokokonaisuutta ohjataan liian mydéhaan. Tuotannon puolella keit-
tokokonaisuutta seurataan erilaisilla antureilla, joista nahdaan perusarvoja, kuten 1ampoti-
laa ja kemikaalikierron maaraa. Laboratorioon tuodaan aamulla keittamon osalta puskupon-

tén naytteet eli putkikeittimista otettavat naytteet ja kuiduttimilta otettavat naytteet.

Laboratoriossa kaytdssa olevat keiton laadunseurantaparametrit ovat puskupéntén eli keit-
timilta tulevien naytteiden osalta pH-arvon seuraaminen, puskupdntdn jdannés SO, arvon
seuraaminen ja puskupdntén saanto. Kuiduttimen jalkeisesta kuidutinnaytteesta tehdaan
sakeusmaaritys. Sakeus ja pH-arvo ovat paivittaisia analyyseja, SO, maaritys tehdaan kah-
desti viikossa ja saantomaaritys viikoittain. Sakeus- ja pH maaritys ovat nopeita, mista tu-
lokset saadaan naytteenottopaivan aamuna. Jaannds SO, maarityksen tulos saadaan seu-

raavana paivana ja saantomaarityksen tulokseen kestaa kaksi paivaa.
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8 Ligniini laadunseurantaparametrina
8.1 Ligniini selluteollisuudessa

Sellun valmistuksessa ligniinin maaran maaritys on yksi keskeisimpia parametreja, joita voi-
daan hyddyntaa keittokokonaisuuden seuraamisessa. Keiton ja kuidutuksen aikana hak-
keesta poistetaan osa sidosaineista, kuten ligniinia. Keiton ja kuidutuksen jalkeisella lignii-
nin maaran maaritykselld on mahdollista ohjata keittokokonaisuutta ja nahda, miten ligniinin

maara muuttuu erilaisissa keitto-olosuhteissa
8.2 Ligniinin maaritys kappalukumenetelmalla

Keiton onnistumisen seuraamiseksi maaritetdan kappaluku. Massan valmistuksessa, lignii-
nin liukenemisen maaraa voidaan selvittaa edella mainitulla menetelmalla, jotta voidaan
selvittda massan loppukovuus. Jodometriseen titraukseen perustuva menetelma on yleisin
kaytossa oleva menetelma puumassan keiton jalkeisen ligniinin maaritykseen. Kappaluku
mittaa titraamisen avulla kuinka paljon kaliumpermanganaattiliuosta massa kuluttaa. (ISO
302, 2015.)

Kappaluku kertoo, kuinka paljon kemikaaleja tarvitaan massan valkaisemiseksi tiettyyn val-
koiseen savyyn. Valkaisemiseen tarvittava maara on usein riippuvainen massan ligniinipi-
toisuudesta, joten kappalukua kaytetaan usein ligniinipitoisuuden mittarina. Kappaluku kui-
tenkin asettaa tietyt maaritysrajan saadulle tulokselle (1-100), jonka valiin tuloksen on ase-
tuttava. Kappalukumaarityksen mitattaessa massan valkaisemiseen tarvittavaa kaliumper-
manganaattiliuosta on mahdollista, etta naytteessa on muita yhdisteita, jotka johtavat liialli-
seen kaliumpermanganaattikulutukseen ja nain saatu tulos vaaristyy. Massoille, joiden kap-
paluku on suurempi kuin 100, standardi ISO 302:2015 ohjaa standardin ISO 3260:2015

mukaiseen klooriluvun maarittamisen. (1ISO 302, 2015.)
8.3 Ligniinin maaritys kloorilukumenetelmalla

Kloorilukumenetelman avulla voidaan maarittda massan kloorin kulutus eli klooriluku, joka
kuvaa massan delignifioitumisastetta. Massan kloorin kulutus on se maara aktiivista klooria,
jonka massa kuluttaa standardin mukaisissa olosuhteissa. Kokeellisesti on osoitettu, etta
massan kloorin kulutuksella ja ligniinin maaralla on korrelaatiota, eikd tama korrelaatio ole
riippuvainen massan valmistustavasta. Menetelmassa massaa kasitelldan vakiolampéti-
lassa kloorilla, joka on kehitetty hapottamalla natriumhypokloriittiliuosta. Jadnndéskloori mi-
tataan tdman jalkeen jodometrisella titrauksella. Saatu kloorinkulutus korjataan vastaamaan

vakiokloorivéakevyydessa tapahtunutta kulutusta. (ISO 3260, 2015.)
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Klooriluku ja ligniinin maaran maarittdminen kloorinkulutuksen avulla rajoittamattomuudesta
huolimatta kyseessa on kappalukumaaritystd huomattavasti harvinaisempi menetelma,
mutta se on soveltuva kaikkiin massoihin. Klooriluku on tyélaampi verrattaessa kappaluku-
maaritykseen. Tarvittava valineisto, ajalliset vaatimukset, tarkka lampatila, kaytettavat rea-
genssit ja henkiléresurssien tarve sulkee menetelman kayton paivittaisena laadunseuran-

taparametrina usein pois.
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9 Standardin ISO 3260:2015 kayttoonotto Heinolan flutingtehtaalla
9.1 Kayttoonottoon pohjustus

Stora Enso Oyj:n Heinolan flutingtehtaalla oli tarve saada selville keiton jalkeisen massan
ligniinipitoisuuksia, ja tutkia mahdollisuutta keiton ohjaamiselle ligniinin maaran selvittami-
sen avulla. Ulkopuolisia kappalukumaarityksia oli tehty, mutta saatu tulos ylitti aina standar-
din mukaisen sallitun maaritysrajan. Syy maaritysrajojen ulkopuolisiin tuloksiin on, etta tuo-
tannossa ksylaanista muodostuneet hekseniuronihapporyhmat lisdavat kaliumpermanga-
naattikulutusta, joka johtaa vaaristyneisiin kappalukumaarityksen tuloksiin. Kappalukustan-
dardin ollessa sopimaton Heinolan flutingtehtaan massan kanssa oli tarve saada kayttoon

kloorilukumenetelm3, josta tdma opinnaytety6 sai alkunsa.
9.2 Menetelmaan tutustuminen

Kloorilukumenetelman ollessa harvinainen, standardin ulkopuolelta saatava tieto oli erittain
vahaista. Standardi jatti kysymyksia ja epavarmuuksia liittyen rakennettavaan laitteistoon,
turvallisuuteen ja itse suoritukseen. Paasin kuitenkin tutustumaan kloorilukumenetelmaan
Eurofins Rauman Nab Labs Oy:n toimipisteelld. Tutustumiskerralla mukana oli Heinolan
flutingtehtaalta otettuja naytteita, jotta menetelman toimivuus saatiin varmistettua. Standar-
din jattdmat epavarmuudet ja kysymykset saivat yritysvierailulla vastaukset, joten menetel-

man kayttoonotto omassa tehtaassa voitiin aloittaa.
9.3 Laitteiston ja reagenssien esivalmistelut

Kloorilukumenetelmassa taytyy rakentaa laitteisto, joka itsessaan sisaltaa nelja eri lasiosaa,
statiivin, lammittavan magneettisekoittajan, vesipumpun, seka naytteen titraukseen ja se-
koittamiseen tarvittavan laitteiston. Tarvittavia reagensseja menetelman tekemisessa on
viisi, jonka lisaksi lisda saatetaan tarvita aikaisemmin natriumhypokloriittiliuoksen pitoisuu-
den tarkastamisessa. Klooriluvun kayttéonotto tapahtui Stora Enso Oyj:n Heinolan flu-
tingtehtaan laboratorion tiloissa, mika mahdollisti paasyn ennalta tyypillisiin laboratoriovali-

neistdihin ja reagensseihin, mika vahensi tarvittavia reagenssi- ja laitteistokustannuksia.
Analyysissa kaytettavat reagenssit:

e Natriumhypokloriittiliuos (NaClO), joka sisaltda noin 20 g aktiivista klooria litrassa
e Suolahappo 4M (HCI)

e Kaliumjodidiliuos 1M (KI)

¢ Natriumtiosulfaattiliuos 0,2N (NaS,0s3)

o Tarkkelysindikaattoriliuos 2 g litrassa
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Tilattavia reagensseja oli lopulta kolme: natriumhypokloriittiliuos, kaliumjodidi seka natrium-
tiosulfaattiliuos, joista natriumhypokloriitti oli ainoa uusi reagenssi laboratorioon, joten sille
piti tehda turvaohje. Tilatuille reagensseille luotiin myo6s varastokiintiot kulutuksen ja saily-

vyyden mukaan, jotta reagenssit eivat loppuisi kesken.
Laitteistohankinnat sisalsivat

o |aakean lasiastian.

e paksuseinadinen hioksella varustetun erlenmeyerpullon, joka on tilavuudeltaan noin
750 ml

e Samalla hioksella varustetun erotussuppilon

e Samalla hioksella varustetun suukappaleen.

o Lammittdvan magneettisekoittajan

Laboratoriolasin ollessa kulutustavaraa ja menetelman mahdollistaessa kahden naytteen
tekemisen samaan aikaan, kaikkia valineita tilattin kolme kappaletta paitsi lammittavaa
magneettisekoittajaa yksi. Hioksellisen erlenmeyerpullon harvinaisen tilavuuden takia, se
oli ainoa laitehankinta, joka taytyi teettaa lasinpuhaltamolla. Muu laitteisto ja reagenssit [0y-

tyivat laboratorioalan toimijoiden katalogeista tai sita oli saatavilla valmiina laboratoriossa.

Reagenssien esivalmistelu sisalsi kemikaalien laimentamisen ja tekemisen oikeisiin pitoi-
suuksiin. Tama tehtiin natriumhypokloriitille, suolahapolle ja kaliumjodidille. Natriumtiosul-
faattiliuos tilattiin valmiina oikeassa pitoisuudessa ja tarkkelysindikaattoria oli valmiiksi saa-
tavilla. Reagenssien laimentamista ja tekemista tapahtui pitkin koejakson ajan tarpeen mu-

kaan.
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10 Tuloksensyottoohjelman laatiminen

10.1 Laskukaavat

Kloorilukumaarityksen tulos on laskettava standardin ohjeiden mukaisesti. Ajallisen saasta-

misen takia ja osana kayttoonottoa tein valmiiksi tuloksensyottdohjelman, mika laskee kloo-

riluvun. Klooriluvun lasku tapahtuu kaavojen 1, 2 ja 3 avulla.

Jaannoéskloori, jota on oltava enemman kuin 50 % lisatysta kloorin maarasta, lasketaan

kaavan 1 avulla. Jos r on pienempi kuin 0,5 taytyy koe toistaa suuremmalla natriumhypoklo-

riittimaaralla. Kaavan 1 tuloksen ollessa yli 0,5 saadaan katsottua taulukosta 1 korjausker-

roin.
V1 0
r=—=
V2
Missa
r = lisatty kloorimaara, joka ei kulu maarityksessa
V1 = titrauksessa kulunut natriumtiosulfaattiliuoksen maara, mi
V2 = nollanadytteen titrauksessa kulunut natriumtiosulfaattiliuoksen maara, ml
r 0,00 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,07 0,08 0,09
0,5 1,193 1,187 1,181 1,175 1,170 | 1,164 1,159 1,154 1,148 1,143
0,6 1,139 1,134 1,129 1,124 1,120 1,115 1,111 1,107 1,103 1,098
07 1,094 1,091 1,087 1,083 1,079 | 1,075 | 1,072 1,068 1,065 1,061
0,8 1,058 1,055 1,051 1,048 1,045 | 1,042 | 1,039 1,036 1,033 1,030
09 |1.02? | 1,024 1,021 1,018 1,016 1,013 1,010 1,008 1,005 1,003

Taulukko 1. Kerroin kloorinkulutuksen korjaamista varten (ISO 3260, 2015).

Korjauskertoimen avulla voidaan laskea klooriluku kaavalla 2

Missa

35461 (V2 —Vi)e
N m

(2)

X = naytteen klooriluku, %
f = kloorinkulutuksen korjauskerroin

V1 = titrauksessa kuluneen natriumtiosulfaattiliuoksen maara, ml
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V2 = nollanaytteen titrauksessa kulunut natriumtiosulfaattiliuoksen maara, mi
¢ = natriumtiosulfaattiliuoksen konsentraatio, mol/I|

m = naytteen massa kuiva-aineena, mg

Massan kloorauksen teorian yhteydessa on kuitenkin yleisesti hyvaksytty tapa laskea kor-
jauskerroin suoraan ilman taulukkoa 1 kaavan 3 avulla, edellyttden kaavan 1 tuloksen ole-

van yli 0.5.

V2

In 2 3
v2—vivD ®3)

1
f=50+

Kaavojen 2 ja 3 avulla luaotiin tulostensydéttoohjelma, joka laskee korjauskertoimen kaavaa
3 kayttaen. Ohjelma syo6ttaa korjauskerroin syotetdan automaattisesti kaavaan 2, josta
saadaan tulokseksi naytteen klooriluku. (ISO 3260, 2021)

10.2 Analyysien aloittaminen ja laadunvarmentaminen

Laitteisto ja reagenssihankintojen ollessa tehty kloorilukuanalyysi oli valmis aloitettavaksi.
Koejakson aikana analyysia tein 0—2 kertaa viikossa. Analyysimaara vaihteli, silla tuotan-
nossa tapahtuneet muutokset, koeajot, huollot, viat ja tuotantoseisokit vaikuttivat naytteiden
saatavuuteen ja laatuun. Tuotannon tauot koejakson ajalla olivat pisimmillaan yli vilkkon mit-

taisia, mina ajanjaksona keittdmaosta saapuvia naytteita ei ollut saatavilla.

Keittamon naytteet haetaan tavallisesti noin aamu viiden aikaan, josta massapisteen tyon-
tekija tekee tarvittavat laaduntarkkailu analyysit, kuten saantoanalyysin. Kloorilukuanalyysin
tein samoista naytteista kuin massa-analyysit. Tassa tydssa koejakson tavoitteena on ver-
rata kloorilukutuloksia saantoanalyysin tulosten kanssa. Saantoanalyysi tehdaan tavan-
omaisesti kerran viikossa, joten vertailupisteitd tulee korkeintaan kerran viikossa, mutta

kloorilukuanalyysia tein myds saantopaivien ulkopuolella.

Kloorilukuanalyysin naytteena toimi keittamaosta tulevat puskuponton eli keittimen nayte ja
kuiduttimen nayte. Keittimia ollessa nelja, joille on kaikille omat kuiduttimet, mahdollinen
naytemaara mina tahansa paivana oli 0-8 kappaletta. Kuvasta 2 nakyy esimerkki vasem-
malla olevasta puskupdntdn naytteesta ja oikealla olevasta kuiduttimen naytteesta. Keitin-
linjojen ja kuiduttimien naytteet eroavat myos eri linjastojen naytteista, silla linjat eivat ole
identtiset. Puskupdntdn naytteiden paapiirteina voidaan pitaa hakkeen karkeaa olemusta ja
suurta hakekokoa. Kuiduttimen naytteet ovat puskupdnttédn verrattuna héttdisempaa ja
hienojakoisempaa, minka takia se on fyysisiltd ominaisuuksiltaan soveltuvampi kloorilu-

kuanalyysiin.
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Kuva 2. Puskupdnton ja kuiduttimen nayte (Kuva: Alex Aarnio)

10.3 Kloorilukuanalyysin virhetekijat Heinolan flutingtehtaalla

Virhetekijoéiden vaikutusten minimointi oli keskeistd menetelman kayttdéonotossa ja tuloksien
luotettavuuden tulkinnassa. Kloorilukumenetelma on hyvin tarkka naytteen fyysisistd omi-
naisuuksista ja ymparoéivan veden lampétilasta, seka siihen vaikuttavista tekijoista. Natrium-
hypokloriitti hajoaa kuumassa ja auringonvalossa, joka heikentaa tehtya liuosta. Natrium-

hypokloriittiliuosta tein heikkenemisen takia vain paivan tai viikon tarpeisiin kerralla.
10.3.1 Massan ominaisuudet ja naytteenotto

Menetelma on kappalukuanalyysiin verrattuna vahemman valikoiva massan ominaisuuk-
sien suhteen. Massan fyysisilla ominaisuuksilla on kuitenkin vaikutusta tuloksen tarkkuu-
teen. ISO 3260 standardin mukaan kaytettdva naytemaara on 500 + 5 mg. Pienen nayte-
maaran suora valikointi erityisesti puskupdntdén naytteesta, lisdisisi epatarkkuutta hakkei-
den suuren koon ja myohemmin kemikaalien imeyttamisen takia. Naytteita esikasittelin ka-
sin seulomalla suurimpia kuituja pois, jonka jalkeen naytettd homogenisoitiin tehokkaalla
sauvasekoittajalla veden avulla. Esikasittelystd huolimatta varsinkin puskupdntdén nayttei-
den saaminen homogeeniseksi kloorilukua varten osoittautui hankalaksi. Naytteenotossa
tapahtuneita mahdollisia virhetekijéita on vaikea todeta, silla eri henkilot hakevat eri paivina
naytteet. Naytteenottoon on tehty yleisohje, mutta siihen saattaa vaikuttaa naytteenottajan

vaihtuvuus ja toimintatapa.
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10.3.2 Lampatila

Standardi maarittda massan esikasittelylle sallitun [dmpdtilan, joka on 25-26 °C. Vesihau-
teen lampatilaksi maaritetdan 25 + 1 °C. Lammittavat magneettisekoittajat auttavat tarkassa
lampotilassa pysymistd, mutta tarkkojen [ampdétilan saadosten tekeminen on hankalaa. Me-
netelmaa tehdessa Heinolan flutingtehtaan laboratorion ilmastointi hajosi ja tdman korjaa-
minen kesti kaksi kuukautta. Naytteen lampatilan saately ja yllapito oli hyvin vaikeaa sisa-
lampdtilan vaihdellessa 14-28 °C valilla. Heinolan flutingtehtaan Laboratorioon tulee voi-
malaitokselta ionivaihdettua vettd, jota kaytin analyysin tekemisessa. lonivaihdetun veden
tuloldmpdtilaa ei voi sdataa, joten huoneen vallitsevat olosuhteet vaikuttivat ndyteveden

lampdotilaan merkittavasti.
10.3.3 Natriumhypokiloriitti

Natriumhypokloriitin heikkeneminen aiheutti ajankaytdllisia ja logistisia haasteita. Vesiliuok-
sena tilatun natriumhypokloriitin aktiivisen kloorin pitoisuus oli 6—-14 %, josta tehdaan ana-
lyysia varten laimennos, jonka aktiivisen kloorin pitoisuus on 2 %. Yhdisteen heikkenemisen
takia, aktiivisen kloorin pitoisuus pitaa ensin maarittaa alkuperaisesta liuoksesta ennen lai-
mentamista. Heikkeneminen johtaa myds 2 % klooria siséltdvan yhdisteen pitoisuuden
muuttumiseen, joten suuren laimennoksen tekeminen ei ole suotavaa. Natriumhypokloriitin
alkuperaisliuoksen ja laimennoksen jatkuva tarkistaminen ja pitoisuuden muuttuminen ai-

heutti ajallisia haasteita.
10.3.4 Alipaineen puute suorituksessa

Suorituksen aikana naytepulloon lisatdan erotussuppilon kautta reagensseja ja vetta useita
kertoja. Kemikaalilisdykset tapahtuvat naytepullossa vallitsevan alipaineen avulla. Maari-
tyksen alussa naytepulloon imetaan alipaine vesipumpun ja ilmatiiviin rakennelman avulla.
Kemikaalilisayksia sdadetaan erotussuppilon hanan avulla. Tarkeaa olla paastamatta ilmaa
lisayksien mukana. Alipaine heikkenee, jos erotussuppilon hana pysyy lilan kauan auki. Ali-
paineen heikentyessa tarpeeksi ei imuvoima riitd enda suorituksen loppuosan kemikaalien
lisdamiseen. Alipaineen puutetta voi estaa, imemalla kauemmin ilmaa pois ja olemalla no-

pea kemikaalilisdysten kanssa.



24

11 Kloorilukuanalyysin menetelmakuvaus
11.1 Kloorilukuanalyysin kesto ja suoritusta edeltavat tarkistukset

Yksittainen kloorilukuanalyysi kestaa noin 25 minuuttia esivalmisteluineen. Tuloksen lopul-
liseen laskemiseen tarvitaan kuitenkin maarityksesta saadun titrauskulutuksen lisaksi nayt-
teen kuiva-aine ja nollanaytteen kloorinkulutus. Naiden tietojen jalkeen alkaa laskennallinen
osuus, josta tulokseksi saadaan massan kloorin kulutus eli klooriluku. Menetelmakuvauk-
sessa otan esille vain yksittdisen naytteen matkan hakkeesta titraustulokseksi. En erittele

kuiva-aine tai titraus maaritysta tdssa menetelmakuvauksessa.

Ennen varsinaista naytetta natriumhypokloriitin pitoisuus ja pH arvo on tarkistettava seka
varmistettava, etta natriumtiosulfaattikulutus nollanaytteessa on asettunut 42 + 2 ml valiin.
Standardin mukaan tehdaan kaksi rinnakkaisnaytetta. Massanaytteiden maaran takia suo-

ritin vain yhden kloorilukuanalyysin naytetta kohden.
11.2 Naytteen esikasittely

llImankosteudessa vahintdan 20 minuuttia tasoittunutta massanaytetta punnitaan 500 + 5
mg. lonivaihdettua vetta otetaan huoneenlampddn tasoittumaan. Punnittu ndyte hajotetaan
sauvasekoittimella 250 ml:ssa vetta, jonka lampétila on 25-26 °C kuitukasaumien ja kuitu-
kimppujen hajottamiseksi. Hajotettu nayte kaadetaan 750 ml erlenmeyerpulloon ja huuh-
dellaan sauvasekoitinta 135 ml:lla vettd ja kaadetaan huuhteluvesi samaan erlenmeyerpul-
loon. Lisatdan naytepulloon magneettisekoittaja, laitteisto kasataan, seka tarvittavat rea-

genssit ja valineet otetaan esille. Kuvassa 3 on suoritusta varten rakennettu laitteisto.
11.3 Suoritus

Naytetta sisaltdva erlenmeyerpullo laitetaan Iammittavan magneettisekoittajan paalla ole-
vaan vesihauteeseen ja kiinnitetdan statiiviin. Kaynnistetaan magneettisekoittaja. Vesihau-
teen lAmpdtilan on oltava 25 + 1°C koko maarityksen ajan. Lampétilan laskiessa magneet-
tisekoittajan lampda lisataan, jotta pysytaan standardin antamissa lampétila-arvoissa. Er-
lenmeyerpulloon liitetddn hanallinen erotussuppilo, jonka paahan kiinnitetdan suukappale
ja imetaan tyhjié vesipumpun avulla naytepulloon. Naytepullossa olevan alipaineen ollessa

riittdva suljetaan erotussuppilon hana ja irrotetaan suukappale.

Lisataan erotussuppiloon 10 ml 4M suolahappoa, joka vedetdan alipaineen avulla nayte-
pulloon ja kaynnistetaan sekuntikello. Naytelisaykset tapahtuvat akillisesti erotussuppilon
hanan avulla. Kemikaalilisdysten jalkeen on hana suljettava nopeasti. Suolahappolisdyksen

jalkeen huuhdellaan erotussuppiloa 10 ml vetta ja imetdan se erlenmeyerpulloon. Kahden
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minuutin kuluttua lisataan 15 ml 2 % natriumhypokloriittiliuosta, jota seuraa 5 ml vesihuuh-

telu.

17 minuutin kuluttua suolahappolisdyksesta imetaan pulloon 20 ml 1M kaliumjodidia, jota
seuraa 50 ml vesihuuhtelu. Huuhtelun jalkeen ravistellaan pulloa voimakkaasti sisalla syn-
tyneen kloorikaasun liuottamiseksi. Ravistelua seuraa viela 50 ml vesilisdys, jonka jalkeen
erotussuppilon hanan saa jattda auki ja erotussuppilon poistaa. Lisataan naytepulloon tark-
kelysindikaattoria ja titrataan natriumtiosulfaattiliuoksella. Tama tulos on (kaavoissa 1, 2, 3)

V1 eli titrauksessa kulunut natriumtiosulfaattiliuoksen méaara.

Naytteen titrauskulutus, nollanaytteen titrauskulutus, naytteen kuivapaino ja natriumtiosul-
faattiliuoksen molaarisuus laitetaan tulostensyoéttéohjelmaan, josta vastauksena saamme

klooriluvun. Kyrklund ja Strandell (1969) mukaan ligniinipitoisuus saadaan kertomalla kloo-

riluku kertoimella 0.9. (Korpinen ym. 2012.)

Kuva 3. Kloorilukumaaritysta varten rakennettu laitteisto
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12 Kloorilukumaarityksen koejakson tulokset ja analysointi
12.1 Koejakso osana kayttoonottoa ja toimintavarmuuden todentamista

Kloorilukumenetelman kayttdonotto sisalsi noin kahden kuukauden pituisen koejakson.
Koejakso suoritettiin, jotta opinnaytetyon aika olisi mahdollista saada tilastoa ligniinin maa-
rasta keitossa ja tiedustella klooriluvun tuloksia mahdollisena parametrina keittokokonai-
suuden ohjaamiselle. Kayttdonotto ja toimintavarmuuden luominen, sisalsi myds menetel-
man ajallisen tehostamisen koejakson aikana, tulosten luotettavuuden tarkastelun ja turval-
lisuuskeskeisen ajattelutavan. Koejakson tulokset sijoittuvat aikavalille 5.3.2024-7.5.2024.
Tasta poikkeuksena ennen koejakson alkua suoritetut testaukset ja hajontanayte pusku-
ponton naytteesta. Toimeksiantajayrityksen pyynnosta taulukoiden yksitaiset arvot eivat ole

nakyvissa.
12.2 Hajontanayte

Ennen koejakson alkua oli epailysta, etta puskupontdn naytteen tulosten todenmukaisuu-
desta suuren hakekoon ja pienen naytemaaran takia. 7.5.2024 suoritin hajontanaytteen en-
simmaisen keitinlinjan puskupéntdn naytteesta. Hajontanayte sisalsi seitseman analyysia
samasta naytteesta, jotta saisimme hajontavalin, minka avulla voimme tarkastella menetel-
man soveltuvuutta puskupdntdn naytteeseen. Kuiduttimien naytteet ovat huomattavasti ho-
mogeenisempid, joten naytteen laadun tasaisuuden ja aikaisemmin Eurofins Nab Labs vie-
railun aikana tehtyjen maaritysten perusteella kuiduttimista saatavia tuloksia pidettiin tar-

peeksi tarkkoina.

Hajontanaytteen kloorilukutulokset asettuivat noin neljan prosenttiyksikon valille, joista
kuusi asettui kahden prosenttiyksikon valille. Vain yksittainen nayte oli merkittavasti muiden
alapuolella, mika suurensi vaihteluvalia. Puskupontdn naytteen hakekoko huomioon ottaen,
hajonta pysyi tarpeellisen pienena ja tarvetta muutoksille ei ollut. Hajonnan ollessa suu-

rempi, ndytteen homogenisoinnin tehostamiseen olisi tehty muutosta.
12.3 Puskupdnton ja kuiduttimien vertailu

Koejakso sisalsi yhteensa yhdeksan eri ndytekertaa hajontanaytteen lisaksi. Naytteet tehtiin
aina saatavilla olevista puskupdntdn naytteistd ja niiden omista kuiduttimista. 15.3.2024
Tehty nayte oli ainoa poikkeus, kuiduttimen naytteenottimen viallisuuden takia. 2.4.2024
Tehdyn naytteen klooriluvut olivat keskimaaraisesti muita tuloksia suurempia seka pusku-
ponton, ettd kuiduttimien naytteiden osalta (Kuvio 7). Tuloksen yksittaisyyden ja lehtipuiden

normaaliin ligniinimaaraan verrattaessa on syytd epailld epaonnistunutta nollanaytetta.
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Liian suuri kulutus nollanaytteella selittaisi suuret kloorilukutulokset kyseiselta paivalta. Pus-
kuponton ja kuiduttimen vertailussa otan silti kyseisen tuloksen huomioon, silla klooriluku-
tulos nousi molemmissa naytesarjoissa yhta paljon normaaliin verrattaessa ja laskuissa

kaytin samaa nollanaytetta.

Koejakson kloorilukutulokset Cl2/100g

7

e Puskuponton nadytteet = Kuiduttimien naytteet

Kuvio 7. Puskuponttdjen ja kuiduttimien naytteet.

Klooriluvun ollessa suurempi kuin puumassan prosentuaalisen ligniinimaaran, puskupoéntén
naytteiden klooriluvut ovat lehtipuiden keiton jalkeista ligniinimaaraa vastaavalla tasolla.
Koejakson aikana 5.4.2024 pidettiin valipalaveri tuotekehityspaallikon ja tuotantoinsinddrien
kanssa, jossa toin esille siihen mennessa saadut tulokset. Nouseva kloorilukutulos keitin-
linjoista kuiduttimiin heratti kysymyksia. Mahdolliseksi ratkaisuksi 16ytyi laimennosneste,

jota lisataan keittoprosessien valilla.

Laimennosneste on mydhemmin prosessista tulevaa suodoslipeaa, joka on ligniinipitoista.
Laimennosnesteen lisdys on verrannollinen keittimissa olevaan massaan, joten keitinlinjo-
jen valeilld nesteen lisdys on samanlainen ja riippumaton massan maarasta. Ongelmana
on laimennosnesteen vaihteleva laatu ja koostumus. Kolmesta eri suodoksesta peraisin
oleva laimennosneste yhdistyy lopulta yhteen putkeen, josta laimennosnesteen lisays ta-
pahtuu. Suodoksien erot ovat kuitenkin merkittavat esimerkiksi nesteen kuidun maaran kan-
nalta. Usein laimennosnesteen talteenotto suodoksista tapahtuu vain osaa suodoksista

kayttden, mika aiheuttaa vaihtuvuutta kuiduttimien naytteiden ligniinitason kannalta. Isotalo
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(2004, 69) mukaan sulfiittikeiton jateliemi sisaltda runsaimmin ligniinia, joka jateliemessa

esiintyy lignosulfonaattina.

Kloorilukuanalyysi tehtiin pian valipalaverin jalkeen laimennosnesteesta. Ongelmana oli
naytteenottopisteen puutos laimennosnestelinjasta. Naytteena sovellettin 100 ml laimen-
nosnestetta kaikista kolmesta suodoksesta, jotka sekoitettiin yhteen. Tarkoituksena ei ollut
mitata tarkkaa ligniinipitoisuutta vaan sen olemassaoloa laimennosnesteesta. Naytteen va-
haisen kuiva-ainemaaran takia menetelmassa poikettiin standardista kayttamalla suurem-
paa naytemaaraa. Laimennosnesteen klooriluku ja nain ligniinipitoisuus oli huomattava. To-
dellisuudessa tdman analyysin tulos on erittain suuntaa antava, silla laimennosnesteput-
keen tuleva neste ei tule tasavertaisesti niin kuin naytteessa kaytetty sekoitus ja tulos maa-

ritettiin standardista poikkeavalla ndytemaaralla.

Laimennosnesteen vaihteleva koostumus poissulkee kloorilukumenetelman soveltuvuuden
keittokokonaisuuden ohjaamiseen kuiduttimien naytteista. Keittokokonaisuuden ohjaami-
nen puskupontén naytteistad kloorilukuanalyysin avulla on mahdollista. Puskupdntdn nayt-
teen vaihteluvali suuren hakekoon takia tarkoittaisi kuitenkin joko usean naytteen tekemista

samasta naytteesta tai tarkastelua laajemmalta ajanjaksolta.

12.4 Saantovertailu

Saannolla tarkoitetaan selluntuotannossa sitd maaraa tai osuutta, mita raaka-aineesta saa-
daan varsinaista paatuotetta. Keiton tarkoitus on havittda kuituja sitovaa ligniinia, mita
enemman ligniinia haviaa sita pienempi saanto. Havinnyt ligniini nakyisi seka saanto, etta
kloorilukutuloksissa. Saanto ja kloorilukuvertailun avulla voidaan todentaa kloorilukumene-
telman toimivuutta. NSSC-massan teoreettinen saantoluku on noin 80 %. Heinolan flu-
tingtehtaalla todellinen saanto on hyvin lahella tata lukemaa. Saantovertailussa verrataan
puskupdntdn naytteen kloorilukutuloksia kyseisen linjan saman paivan saantotuloksiin. Ole-
tus on, etta saantotuloksen laskiessa tai noustessa kloorilukutulos seuraisi. Saantovertailun
ollessa viikoittainen ja koejakson aikana naytteen saatavuuteen tekijat, kuten tuotannon-
seisokit, poissa paalta olevat keitinlinjat, erityiskoeajot ja vikatilat tuotannossa tai naytteen-
otossa rajoittivat viikoittaista vertailua. Saantovertailussa klooriluku tulokset ovat kaikilta

keitinlinjoilta, jotka olivat saantomaarityksen tekopaivana paalla.
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Saantovertailu

Klooriluku CL2,/100g Saanto %

Kuvio 8. Saantovertailu

Saantomaarityksessd on pienempi vaihteluvali tulosten kanssa kuin klooriluvulla.
Merkittava tekija tassa on kaytettava naytteen maara yhdistettyna puskupontdén naytteen
suureen hakekokoon. Saantomaarityksessa nadytemaarana toimii 100 g, kun taas

kloorilukumaarityksessa 500 + 5 mg.

Kloorilukuanalyysin koejaksoon verrattavissa saantomaarityksissa tulos pysyi alle
kahdeksan prosenttiyksikon sisalla. Saantoihin verrattavat kloorilukutulokset tulokset olivat
alle 13 prosenttiyksikon sisalla. Kuviosta 8 kiistamatontd verrannollisuutta ei voi nostaa
esiin, mutta paikoittaista korrelaatiota on huomattavissa. Muutokset kloorilukutuloksissa
ovat saantoihin verrattaessa jyrkemmat, tdhan syyna voi olla kloorilukumenetelman tarkat
vaatimukset lampdtilalle ja naytteen esikasittelylle, joista voi syntya eroa todelliseen
kloorilukuun. Hajontanaytteen antama neljan prosenttiyksikon vaihteluvali puskuponton
naytteelle on otettava huomioon vertailussa ja vyksittaisen tuloksen vertaamista

saantomaaritykseen ei voida pitaa tarkkana.

Kloorilukutulosten ja saantomaarityksen korrelaation varma osoittaminen vaatisi pidempaa
tarkasteluvalia. Vertailua voisi myos tehostaa vertailulla, mika sisaltaisi tahallisesti
normaalia lyhyempia tai pidempia keittoja. Lyhyilla ja pitkilla keitoilla voisi saada suurempaa
vaihteluvalia varsinkin saantomaarityksen tuloksiin, jotta ligniinin ja saantomaarityksen

oletettu korrelaatio olisi nakyvampi.
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13 Jatkotutkimusmahdollisuudet
13.1 Kappaluvun kayttoonottomahdollisuus poistamalla heksenuronihapporyhmat

Tassa opinnaytetydssa kayttdonotetun kloorilukumenetelman toimivuus ei takaa sen jatku-
vaa kayttdbmahdollisuutta laadunseurantaparametrind. Kloorilukuanalyysi voi kuitenkin
luoda pohjan rinnakkaisvertailulle kappa-analyysin kanssa tulevaisuudessa. Kappalu-
kuanalyysi on kloorilukumenetelmaa kaytanndllisempi menetelma ligniinin maaran selvitta-
miseen. Heinolan flutingtehtaan selluntuotannossa syntyvat heksenuronihapporyhmat li-
saavat kappa-analyysissa kaytettavan kaliumpermanganaatin kulutusta ja vaarentavat siita
saatuja tuloksia. Heksenuronihapporyhmien poisto laboratorioon tulevista massoista, voisi
mahdollistaa kappa-analyysin suorittamisen Heinolan flutingtehtaan laboratoriossa. Hek-
senuronihapporyhmien poisto NSSC sellusta laboratorioymparistéssa olisi hyvin kokeellista

ja tietoa aiheesta on hyvin rajallisesti. (Palsanen & Sundquist, 2011.)
13.2 Saantovertailun ja koejakson jatkaminen

Koejakson sisaltaman saantovertailun jatkamisella pystyttaisiin paremmin varmentamaan
korrelaatiota klooriluvun ja saantomaarityksen valilla. Onnistunut vertailu pitkalla aikavalilla

todentaisi menetelman soveltuvuuden keiton ohjaamiseen ligniinin maaran mittaamisella.

Koejakson aikana kloorilukuanalyysia tehtiin puskupéntén ja kuiduttimien naytteista. Kui-
duttimiin lisattava ligniinipitoinen suodoslipead kuitenkin vaaristaa kuiduttimista saatavia tu-
loksia. Koejakson jatkaminen pelkista puskuponton naytteistd on ajankayton ja tulosten

merkityksellisyyden kannalta suotavaa.
13.3 Ligniinipitoisuuden maarittaminen kartonkitehtaan eri prosesseista.

Standardi ISO 3260:2015 mahdollistaa ligniinin mittaamisen kaikista massoista kloorinku-
lutuksen avulla. Kloorilukumenetelman avulla ligniinin maaraa voidaan seurata laajemmalta
tuotantoprosessin alueelta kuin pelkastaan keittokokonaisuuden osalta. Kloorilukumenetel-
malla voidaan kokeellisesti mitata ligniinitasoja esimerkiksi peralaatikosta, jauhimilta tai val-

miista tuotteesta.
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14 Yhteenveto ja pohdinta
14.1 Opinnaytetydn tavoitteet kayttdonoton ja toimintavarmuuden kannalta

Stora Enso Oyj:n Heinolan flutingtehtaalla oli tarve ottaa kayttoon ISO 3260:2015-standardi
ja tutkia ligniinin maaraa keittimissa ja kuiduttimissa. Tamanhetkista keittokokonaisuutta oh-
jataan puutteellisten parametrien avulla ja keittokokonaisuuden ongelmat tulevat selville

usein vasta valmiin tuotteen laadussa.

Opinnaytetydssa otettiin kayttéon 1SO 3260:2015-standardin mukainen laboratoriomene-
telma Heinolan flutingtehtaalla. ISO 3260:2015-standardi mahdollistaa ligniinitason maarit-
tamisen NSSC-sellun keittokokonaisuudessa ja menetelma soveltuu jatkuvaan laaduntark-

kailuun, jos henkiléresurssit sen sallivat.

Opinnaytety0 sisalsi myos koejakson, jonka aikana menetelmakehitysta suoritettiin ja koe-
jakson tuloksia verrattiin nykyisin olemassa olevaan laadunseurantaparametriin eli saanto-
maaritykseen. Opinnaytety6 alkoi tutustumisella harvinaiseen laboratoriostandardiin ja sel-
vitykselld, mitad kaikkea ISO 3260:2015-standardin mukainen kloorilukumenetelma ja sen

kayttéonotto pitaa sisallaan.

Kayttéonottoa hankaloitti saatavilla olevan tiedon olemattomuus ISO 3260:2015-standardin
ulkopuolella. OpinnaytetyOprosessi vaati laajan kokonaisuuden hallintaa sekd kayttoon-

oton, ettad koejakson suunnittelun puolesta.
14.2 Kayttdéonotto

Kayttdéonotto alkoi suunnittelulla, joka piti sisdlladan menetelmaan tutustumisen, kayttdéonot-
toon liittyvien logististen ongelmien selvittdmisen ja turvallisuuspuolen ajattelun. Tarvittavat
kemikaalit ja valineistd tilattiin, jota edelsi laitteiston mitoittaminen ja suunnittelu. Tilatut va-

lineet, rakennettu laitteisto ja kemikaalit pysyivat samoina, koko opinnaytetydn ajan.

Menetelmakehitys pysyi lasna koko opinnaytetyon ajan. Tassa opinnaytetydssa menetel-
makehityksen paakohdat olivat esille tulleiden virhetekijoiden hallinta, ajankayton tehostus,
tuloksensyottoohjelman laatiminen ja tyoohjeiden teko seka reagenssien valmistamiseen,
ettd menetelman suorittamiseen. 1ISO 3260:2015-standardin kayttéonotto Heinolan flu-
tingtehtaan laboratoriossa mahdollistaa ligniinin maaran mittaamisen jatkossa muun labo-

ratoriohenkildkunnan puolesta.
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14.3 Toimintavarmuus ligniinitason maarityksessa kloorilukumenetelmalla

Koejakso sisalsi yhteensa 55 ISO 3260:2015-standardin mukaista maaritysta. Koejakson
ulkopuolella suoritettiin hajontanayte, laimennosveden nayte ja useita nollanaytteitd. Koe-
jakson aikana selvisi kuiduttimen naytteen soveltumattomuus keittokokonaisuuden ohjaa-
miseen laimennosveden sisaltaman ligniinitason takia. Saantovertailun korrelaation varmis-
taminen vaatii pidemman aikavalin mittauksia. Puskupontdn naytteen suuri hakekoko pie-
nen naytemaaran kanssa luo epavarmuutta yksittaisille tuloksille. Tarkeimpana mittarina
ISO 3260:2015-standardin toimintavarmuudelle ja tulosten luotettavuudelle toimii lehtipui-
den, erityisesti koivun ligniinipitoisuus. Puskuponttdjen mitatut kloorilukutasot ovat hyvin
loogisia verrattaessa kaytettdvan puuraaka-aineen ligniinipitoisuuteen ja ligniinihavioon,

mitd NSSC-selluntuotantoprosessissa tapahtuu.

Kloorilukumaaritys soveltuu puskupontdn naytteen klooriluvun mittaamiseen ja sita voidaan
kayttaa NSSC-sellun keiton laadunseurantaparametrina jatkossa. Suurin rajoittava tekija
menetelman jatkuvuuden kannalta on ajallinen tehokkuus. Mitattavien naytteiden maaran
lisaksi nollanayte, kuiva-ainemaaritykset, reagenssien jatkuva valmistus ja ymparoivat olo-
suhteet lisdavat menetelmaan kuluvaa aikaa. ISO 3260:2015-standardin soveltuvuus jatko-

kayton kannalta on resurssikysymys.
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