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Tiivistelma
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Saostumat kartonkikoneen mérkapaassa seké kemikaalikierrossa
Pro gradu -tutkielma

Fysiikan laitos, Jyvéiskylan yliopisto, 2016, [06] sivua

Tyossa perehdyttiin aallotuskartonkia valmistavan Heinolan Flutingtehtaan saostumison-
gelmien syihin seké menetelmiin saostumisen estamiseksi. Haihduttamolla saostumat tuk-
kivat haihduttimien tuubildimmonvaihtimet ja rajoittavat haihduttamon toimintaa. Niuk-
kaliukoisten, paaasiassa epaorgaanisten kalsiumsuolojen muodostamien saostumien pesun
vuoksi haihduttamo joudutaan seisauttamaan usein, mika rajoittaa koko tehtaan tuotan-
toa. Kartonkikoneen méarkapadssa saostumat ovat sen sijaan orgaanisia, pdaasiassa puun
pihkasta johtuvia, yhdisteita. Kartonkikoneella saostumista seuraa likakatkoja ja hukka-
aikaa.

Kirjallisuuden ja aiempien tutkimusten perusteella haihduttamon saostumien syyksi
selvisi puusta haihdutettavaan laihalipedédn liukeneva suuri kalsiumin mééra seka saostu-
man muodostumiselle jatkuvasti otolliset olosuhteet haihduttimissa. Koska kalsium on yh-
teinen tekijé kaikkien haihduttimien saostumissa, tehokkain keino saostumien syntymisen
valttamiseksi olisi poistaa laihalipedsta kalsium ennen haihdutusta. Kalsiumkarbonaatin
saostumista keittoliuoksesta laboratoriossa tutkimalla saatiin selville, ettd saostuminen
voitaisiin estdd madaltamalla keittoliuoksen pH:ta tai lampotilaa.

Lisaksi tyossa selvitettiin monielektrodisesti hapetus-pelkistyspotentiaalia mittaavan
anturin soveltuvuutta saostumien hallintaan. Signaalien vaihteluiden syy-seuraussuhteiden
selvityksellé oli tarkoitus loytaéd vaihteluita ja saostumia aiheuttavat tekijat. Laihalipea-
linjassa anturista ei kuitenkaan ollut merkittdvad hyotya, silld saostuminen haihdutta-
molla on jatkuvaa, eika aiheudu liuoksen kemiallisen tilan vaihteluista. Kartonkikoneen
méarkapadsséd sen sijaan saatiin selville joitakin mahdollisesti saostumia aiheuttavia me-

kanismeja.

Avainsanat: méarkapéa, saostumat, NSSC, laihaliped, haihduttamon likaantuminen
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Deposits in the wet end of a board machine and scaling in the chemical recovery cycle
Master’s thesis

Department of Physics, University of Jyviskylé, 2016, [96| pages.

Deposit and scaling problems at Heinola Fluting Mill were examined. Reasons and pre-
vention methods for deposit formation and scaling were evaluated in light of literature
and previous studies. In the evaporator plant, scaling blocks the tube heat exchangers
which restricts evaporation. Because of the washing of the sparingly-soluble inorganic
calcium salt scaling, the evaporator plant needs to be stopped frequently, which restricts
production of the whole mill. In the wet end of the board machine deposits are organic
instead and originate mainly from wood extractives. Deposits in the wet end cause web
breaks and down time.

From literature and previous studies it was concluded that the evaporator scaling
is largely caused by the large amount of calcium dissolving from wood to spent liquor,
which is fed into the evaporator plant. Moreover, the conditions in the evaporator plant
are favourable for scale formation. Since calcium is the common factor in the scale of every
evaporator unit, the most efficient scale prevention method would be removal of calcium
from spent liquor prior to evaporation. By studying calcium carbonate deposition from
cooking liquor in laboratory, it was found out that deposition could be prevented by
lowering the pH or temperature of the cooking liquor.

In addition, a multi-electrode oxidation-reduction potential measuring probe was stud-
ied for the use of deposit control. Fluctuations in the two probes’ signals were studied in
order to find the causes for deposit formation. In the case of spent liquor, however, the
probe was found unnecessary, because scaling in the evaporation plant is continuous and
not inflicted by fluctuations in the spent liquor chemistry. In the board machine wet end

instead, some possible deposit formation mechanisms were found out using the probe.

Keywords: wet end, deposits, NSSC, spent liquor, evaporator scaling
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1 Johdanto

1.1 Tyon toimeksiantaja

Stora Enso Oyj:n Heinolan Flutingtehdas valmistaa yhdella kartonkikoneella aaltopahvin
raaka-aineeksi aallotuskartonkia eli flutingia. Kartonkitehtaan yhteydessé oleva selluteh-
das tuottaa kartonginvalmistukseen kaytettavin massan puolikemiallisella neutraalisul-
fiittimenetelmélla (NSSC, Neutral Sulphite Semi-Chemical). Massan raaka-aineena kéy-
tetadn haketettua koivupuuta sekd vaneritehtaiden haketushylkyna syntyvaé koivuviilua.
Keittoliuoksen valmistus sekéd kemikaalien talteenotto tapahtuvat tehtaan lipeédlaitoksella
héyryja tuottavan voimalaitoksen avustuksella. Liséksi tehtaalla on oma jatevedenpuh-

distamo.

1.2 Tyon tausta

Saostumien muodostuminen on iso ongelmien aiheuttaja paperinvalmistusprosesseissa ja
yksi tarkeimmista tuotantoa rajoittavista tekijoista. Pinnoille kertyessaén saostumat hei-
kentéavit virtauksia ja lammonvaihtoa esimerkiksi keittokemikaalien regenerointiin kuu-
luvassa haihdutusprosessissa. Pahimmassa tapauksessa haihduttamon saostumien pesun
ajaksi voidaan joutua pysayttamadn koko tuotanto. Saostumat paperikoneen mérkapadssa
voivat aiheuttaa ratakatkoja ja laatuvirheita lopputuotteessa. [1]

Markéapaassa saostumat voivat olla kemiallisia tai mikrobiologisia. Kemikaalikierrossa,
erityisesti haihduttamolla, ongelmia aiheuttaa padasiassa kalsiumin epaorgaanisten suolo-
jen saostuminen. Haihduttimien lammonvaihtopinnat likaantuvat, kun nesteeseen liuen-
neet ionit saostuvat pinnoille ioniyhdisteen liukoisuuden ylittyessa. |1] Liukoisuus veteen
osoittaa, kuinka paljon ainetta voi olla liuenneena tiettyyn méaéraan vetta. Liukoisuus on
riippuvainen liuoksen lampdétilasta ja pH:sta. Siten saostumisen voi aiheuttaa lampdtilan
tai pH:n muutos tai muutos ionin konsentraatiossa liuoksessa. 2]

Ionin konsentraatio liuoksessa on verrannollinen sen hapetus-pelkistyspotentiaaliin, jo-
ka voidaan mitata metallisella tai muusta hyvin siéhkoa johtavasta kiintedstd materiaalis-

ta valmistetulla elektrodilla. On elektrodimateriaalista riippuvaista, mitka ionit reagoivat



sen pinnalla ja siten antavat signaalin mittalaitteessa. Signaalin arvo on aina suhteessa
kaytetyn vastaelektrodin materiaaliin. [3]

Tyossa kaytetty Liqum Early Warning -anturi on tarkoitettu prosessivesien tarkkai-
luun. Se mittaa jatkuvatoimisesti vesiliuoksen hapetus-pelkistyspotentiaalia seitsemallé
eri mittauselektrodilla. Siten prosessivesista pystytadn tarkastelemaan useiden eri ionien
konsentraatioiden muutoksia kuitenkaan erittelemétta, mika ioni on signaalin muutok-
sen aiheuttaja. Tarkastelemalla muutoksia muun prosessitiedon rinnalla on mahdollista
selvittad muutoksen aiheuttajat ja siten paasta eroon epaedullisista prosessiolosuhteista,

jotka esimerkiksi aiheuttavat katkoja. [4]

1.3 Tyon tavoite

Tyon tavoitteena oli tutkia kyseisten kaupallisesti saatavilla olevien anturien soveltuvuut-
ta saostumien hallintaan ja markapaan katkojen ennustamiseen. Tutustumalla kirjalli-
suuteen oli tavoitteena perehtyéd mahdollisiin haihduttamosaostumien estomenetelmiin
ja saostumistaipumukseen vaikuttaviin prosessiolosuhteisiin seka kemikaalikierrossa etta

kartonkikoneen markéapaéssa.
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2 Kartonginvalmistus NSSC-menetelmalla

Paperinvalmistusmassaa tehdaén puusta joko kemiallisilla, mekaanisilla tai niitda yhdista-
villd menetelmilla. Menetelmien kirjo on ldhes yhté laaja kuin lopputuotteidenkin. Ylei-
simmin kaytossa on sulfaattikeitto eli ns. kraft-prosessi, joka on syrjayttéanyt viimeisen vii-
den vuosikymmenen aikana sulfiittikeiton lahes kokonaan. Sulfiittimenetelméa kaytetaan
kuitenkin vield flutingin eli aallotuskartongin valmistuksessa yhdessd mekaanisen kuidu-
tuksen kanssa. Neutraalissa pH:ssa sulfiittikeittoa ja mekaanista kuidutusta yhdistavaa
menetelméaéd kutsutaan puolikemialliseksi neutraalisulfiittimenetelméaksi (NSSC, Neutral

Sulphite Semi-Chemical). Menetelmén péévaiheet nikyvit kuvassa[1] [5]

2.1 Aallotuskartonki eli fluting

Ensikuidusta tehtyda NSSC-massaa ei juuri kiytetd muihin tarkoituksiin kuin aallotuskar-
tongin eli flutingin valmistukseen. Nimensa mukaisesti aallotuskartonki on tarkoitettu aal-
lotettavaksi aaltopahvin keskikerroksen kartongiksi. Siten flutingille téarkeitd ominaisuuk-
sia ovat aallotetun kartongin jaykkyys ja hyvé liimautuvuus pintakartonkiin eli laineriin.
Ajettavuus aaltopahvikoneella on myos tarkeda; fluting ei saa murtua aallotusvaiheessa.
Flutingia voidaan valmistaa myos kiertokuitumassasta, mutta talloin jaykkyysominaisuu-
det eivat ole yhta hyvét kuin ensikuitumassasta valmistettaessa. Myos elintarvikekelpoi-

suusvaatimukset rajoittavat kiertokuitumassan kayttoa. [6]

| HAKETUS —> KEITTO | KUIDUTUS | PESU | JAUHATUS |5 PERALAATIKKO |

KEITTOLIUOS LAIHALIPEA V”RAOSA
. VIRAOSA |
KEMIKAALIEN
TALTEENGTTO HAIHDUTUS PURISTINOSA
A
VIHERLIPEA VAHVALIPEA KUIVATUSOSA

SOODAKATTILA

D

Kuva 1. Kaavio Heinolan flutingtehtaan tuotannon tdarkeimmistd vaiheista.
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2.2 Puun rakenne ja kemiallinen koostumus

Koska Heinolan flutingtehtaan raaka-aineena kaytetadn ainoastaan lehtipuuta, erityisesti
koivua, keskitytdan tassa lehtipuun kemialliseen koostumukseen. Koivun seassa keittoon
paatyy myos haapaa ja satunnaisesti leppéaa.

Puu koostuu péadasiassa kolmen tyyppisista makromolekyyleistéa: selluloosasta, hemi-
sellulooseista ja ligniinista. Koivun (Betula pendula) kuivan runkopuun koostumuksesta 40
% on selluloosaa, 30-35 % hemisellulooseja, 20-25 % ligniinié ja loput alle 5 % péadasiassa
uuteaineita. Havupuille selluloosan osuus on sama, mutta hemisellulooseja on vihemméan

ja ligniinid enemmaén. [7]

2.2.1 Makromolekyylit

Selluloosa on lineaarinen polysakkaridi (kuva . Sama rengasmainen glukoosi toistuu
yhdessé puuperéisessé selluloosamolekyylissa noin 10 000 kertaa, miké samalla ilmaisee
selluloosan polymeroitumisasteen. Hiilihydraattiketjussa [-D-glukopyranoosi-osaset ovat
liittyneet toisiinsa (1—4)-glykosidisidoksin. Monosakkaridimuotoista glukoosisokeria syn-
tyy fotosynteesin tuotteena ja biokemiallisten prosessien seurauksena se muuttuu puun
muiksi yhdisteiksi. [§]

Hemiselluloosat ovat selluloosan tapaan polysakkarideja, mutta niisséd ketjun mono-
meerit voivat olla muitakin sokereita. Lisaksi hemiselluloosissa lineaarisella paaketjulla on
usein sivuhaaroja. Koivun hemiselluloosista runsain on ksylaani. Lehtipuiden ksylaani on
glukuronoksylaania, jossa lineaariseen ksylopyranoosiketjuun on liittynyt glukuronihap-
poyksikoita. Tietyt padketjun hydroksyyliryhmista Co-OH ja C3-OH ovat asetyloitunei-

ta. Ketjussa on myos havaittu pienia méarid L-ramnoosia ja galakturonihappoa. Toinen

CH20H HO CH20H
o_|o o OH
OH OH \ OH
HO o |©
HO CH20H . OH

Kuva 2. Selluloosan rakenne esitettyna Haworthin projektiona. |7, s. 34]
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mainittavissa maarin lehtipuissa esiintyva hemiselluloosa on glukomannaani. Se on raken-
teeltaan lineaarinen ja asetyloitumaton.

Ligniinilld on epédsdannollinen rakenne, jossa erilaiset fenyylipropaaniyksikot ovat liit-
tyneet toisiinsa eetteri- tai hiili-hiili-sidoksin. Ligniini kiinnittaé toisiinsa puusolut, jotka

sisiltéavat padasiassa hiilihydraatteja (selluloosa ja hemiselluloosat).

2.2.2 Kuidut

Puun rakenteen kannalta tarkeimmat kemialliset yhdisteet ovat makromolekyylit. Sellu-
loosa, hemiselluloosat ja ligniini muodostavat puun solujen rakenteen.

Puunjalostuksen kannalta tarkein ja lehtipuun koostumuksessa vallitseva (noin 55 %
tilavuudesta) solutyyppi on lujuutta antava pystysuuntainen kuitusolu (trakeidi tai libri-
form). Kuitujen lisdksi lehtipuussa on vettd ja ravinteita johtavia pystysuuntaisia put-
kilosoluja seké ravinteiden varastoimiseen erikoistuneita pystysuuntaisia ja séteittéisia
tylppysoluja (parenkyymisolut). [7]

Puukuitujen soluseindmissa lineaariset selluloosamolekyylit ovat sitoutuneet toisiinsa
muodostaen elektronimikroskoopilla nakyvid mikrofibrilleja. Uloimmassa primaariseina-
massa fibrillit ovat hajallaan tai kuidun suuntaisia, kun sisemmissé sekundaariseinémissé
fibrillien suuntaus vaihtelee akseliin ndhden siten, ettd ne muodostavat ristikkomaisen ra-
kenteen. Mikrofibrilleissa selluloosamolekyylit muodostavat hyvin jarjestaytyneita kiteisié
alueita, jotka eivit reagoi herkéasti esimerkiksi keittokemikaalien kanssa. Jarjestéaytymaét-
tomat alueet ovat amorfisia. Kiteisten kristalliittien ja amorfisten alueiden valilla ei ole
selkeaa rajaa. [g]

Paperituotteille erityisen tarkeitd ovat hyvét lujuusominaisuudet, jotka ovat peréisin
raaka-aineena kaytetyn kuidun ominaisuuksista. Selluloosa aiheuttaa kuidun aksiaalisen
lujuuden, kun taas poikkisuuntaiseen lujuuteen tai jaykkyyteen vaikuttavat padasiassa
hemiselluloosat [9]. Aallotuskartongille jaykkyys on yksi tarkeimmistda ominaisuuksista
[10], mink& vuoksi sen raaka-aineena kaytetaan padasiassa hemiselluloosapitoista koivua.

Lehtipuukuidut (pituus 0,4-1,6 mm) ovat havupuukuituihin ( 1,4-6,0 mm) verrattuna
lyhyempi4, |7], ja siksi myos heikompia. Selluloosaketjun pituuden kasvaessa kasvaa myos
sen rakenneosasten lujuus ja siten koko puukuidun lujuus |11} s. 430]. Pidemmilla kuiduilla
on myos enemman sitoutumispinta-alaa, jolloin niista valmistettu paperi on vahvemmin
sitoutunut ja siten lujempaa |12, s. 57]. Aallotuskartongille koivukuidun lyhyt pituus (n.
1,3 mm |12, s. 57]) sen sijaan on etu ajatellen aaltopahvikoneen ajettavuutta. Pitkista

kuiduista valmistettu kartonki ei taivu aallotusteloilla yhta hyvin.
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2.2.3 Uuteaineet

Uuteaineiksi voidaan méaritelld sellaiset puun yhdisteet, jotka liukenevat neutraaleihin
orgaanisiin liuottimiin tai veteen. Uuteaineita syntyy puun kasvaessa. Fotosynteesissé
muodostuva glukoosi on puun hiilihydraattien lisdksi myos uuteaineiden lahtoaine. Uu-
teaineilla on useimmiten pieni molekyylimassa eivitka ne ole puun rakenteen kannalta
olennaisia, vaikka puun kasvun ja selviytymisen kannalta ne ovat valttamattomia. Veteen
liukenemattomista (lipofiilisistd) uuteaineista kiytetdén usein nimitysta pihka. [8]
Kartonkikoneella pihka aiheuttaa tahmaisia saostumia. Koivupuuta keitettdessa pal-
jon uuteaineita jaa liukenematta keittoliuokseen pienten kuituhuokosten vuoksi. Koivun
uuteaineista iso osa on ns. neutraaliainetta, joka liukenee huonosti neutraaleissa oloissa.
Saippuoitumatonta neutraaliainetta ovat vahat, alkoholit, hiilivedyt ja fenoliset aineet.
Suurin osa koivun uuteaineista on kuitenkin rasvoja. Kokonaisuudessaan kuivasta koivu-

puusta uuteaineita on 1,0-3,5 %. [7][8} s. 54]

2.2.4 Epaorgaaniset yhdisteet

Elava puu ottaa juuristonsa avulla maaperasta vetta ja erilaisia epaorgaanisia suoloja.
Puun epéorgaanisen aineksen maardaa mitataan tuhkapitoisuutena, joka vaihtelee valilla
0,3-1,5 % kuiva-aineesta. Puu sisaltda monia epéorgaanisia alkuaineita, mm. magnesiu-
mia, fosforia, natriumia, rautaa ja bariumia. Runsaimmat epaorgaaniset alkuaineet puussa
ovat kuitenkin kalium ja kalsium. Puun sisaltamét epaorgaaniset yhdisteet ovat peraisin
maaperasta ja kulkeutuneet siten maasta otetun veden mukana puun eléviin tai kasvaviin
osiin kuten lehtiin ja kuoreen, joissa epdorgaanisten aineiden osuus on paljon suurempi
kuin runkopuussa. Kuoressa epiaorgaanisen aineksen osuus kuiva-aineesta on jopa 5 %. [7]

Puun kasvuolosuhteilla eli kasvupaikan ilmastolla ja maan hedelméllisyydell& on suuri
merkitys sen sisaltdmien epéorgaanisten aineiden pitoisuudelle, joten vaihtelu saman puu-
lajinkin yksiloiden vélilla on suurta. Tiettyjen tutkimusten havaintojen mukaan nuorissa
puissa epaorgaanisen aineksen osuus olisi suurempi kuin vanhemmissa puissa. Lehtipuissa

epaorgaanisten yhdisteiden osuus kuiva-aineesta on suurempi kuin havupuissa. [7]
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2.3 Massan valmistus

Yleisesti massanvalmistuksen tavoitteena on erottaa kuidut puusta, jotta niistd saadaan
valmistettua tasaista paperia tai kartonkia. Keittokemikaaleilla pyritdan liuottamaan eri-
tyisesti kuitujen vélilamellin sisdltdma ligniini. [10] NSSC-massanvalmistuksen tarkeim-
mét vaiheet ovat keitto, kuidutus ja pesu. Massaa ei valkaista, koska vaaleus ja painatuso-
minaisuudet eivat ole olennaisia aallotuskartongin tapauksessa. Jauhatusvaihe luetaan
massanvalmistuksen sijaan kuuluvaksi kartonkikoneen maéarkapéan toimintoihin massan

lajittelun tapaan.

2.3.1 Keitto

Sulfiittikeiton reagenssit ovat sulfiitti- ja bisulfiittisuoloja. NSSC-menetelméssé kaytetdan
natrium- ja ammoniumpohjaisia kemikaaleja. Myos magnesium- ja kalsiumbisulfiitteja on
kaytetty sulfiittikeitossa, mutta niitd kiytettdessd esiintyy saostumisongelmia ja keiton
pH-arvo on selkedsti neutraalikeittoa happamampi. Sen vuoksi ne eivéit lukeudu neutraa-
lisulfiittimenetelmien kemikaaleihin. [5]

Natriumpohjaisessa NSSC-massanvalmistuksessa keittoliuoksen vaikuttava kemikaa-
li on natriumsulfiitti, NaySOj3. Keittoliuokseen on myo6s lisattdva puun happojen neut-
raloimiseksi natriumkarbonaattia, NaosCOs3, tai natriumhydroksidia, NaOH. Keittoliuos
imeytetddn hakkeeseen korkeassa lampotilassa 165-190 ° C ja paineessa 8-10 bar. [13]
Korkealla keittolampdétilalla pyritdan kompensoimaan hapanta korkeamman pH:n aiheut-
tamaa delignifioitumisen hidastumista [14, s. 441]. Lehtipuun putkilosolut toimivat hak-
keessakin alkuperaisessa tehtavissaan nesteen kuljettajina. Myos keittoa edeltavéin esihoy-
rytyksen tarkoitus on parantaa keittoliuoksen levidmista hakkeen rakenteisiin. Esihoyry-
tykselld hakkeesta poistuu ilma ja hake saadaan kylldstettya vesihoyrylld. Vesi hakkeen
sisalld on laimeampaa kuin hakkeen ulkopuolella oleva keittoliuos, jolloin keittoliuos alkaa
pitoisuuseron ansiosta diffusoitua hakkeen sisélle. |15, s. 73]

Puolikemiallisessa menetelméssa lyhyen keiton tarkoituksena ei ole taydellinen vali-
lamellin ligniinin poisto vaan heikentda kuitujen valisia sidoksia siten, ettd ne saadaan
mekaanisessa kuidutuksessa erotettua toisistaan kuituja vahingoittamatta. [10) s. 248]
Delignifioinnin mekanismit sulfiittikeitossa ovat sulfonointi ja hydrolyysi. Kummassakin
lopputulos on ligniinin muuttuminen aiempaa hydrofiilisempéadn muotoon ja siten ligniinin
suurempi liukoisuus keittoliuokseen. Reaktiot ovat kuitenkin hitaita, joten merkittavas-

ti ligniinid jaa liukenematta lyhyen keiton aikana. [5, s. 81-83] Sulfonoinnin seurauksena
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keittoon muodostuu pysyvid makro-anioneja, lignosulfonihappo, L-SO3~. [13, s. 33]
Neutraalissa pH:ssa hiilihydraattien hajoaminen monosakkarideiksi jaa vihaisemmék-
si kuin happamassa sulfiittikeitossa. Selluloosamolekyylien hyvin jarjestaytyneet sidokset
muodostavat melko inertteja, kiteisia alueita. Hemiselluloosien sitoutuminen sen sijaan saa
aikaan huonommin jarjestaytyneitda amorfisia alueita, jotka hajoavat helpommin keitossa.
Selluloosa sailyy NSSC-menetelmassa kaytannossa muuttumattomana ja hemiselluloosis-
takin suurin osa pédtyy massaan oligo- ja polysakkarideina. [5] Siten kuidut sailyttavit

aallotuskartongille tarkean hemiselluloosien antaman jaykkyyden.

2.3.2 Kuidutus

NSSC-menetelméssé massa on keiton jalkeen vield hakemaisessa muodossa. Ligniinin toi-
siinsa sitomat kuidut irrotetaan kuidutusvaiheessa mekaanisesti yleensa kiekkojauhimilla.
Keitolla pehmitettya haketta kuidutetaan kahden uurteisen pyorivan metallilevyn valissé.
Hake syotetaan levyjen keskikohtaan, josta kuidut ja muu puuaines kulkeutuvat pyorimi-
sesta aiheutuvan keskipakovoiman ansiosta levyjen uurteita myoten ulkokehalle. Mekaani-
nen kuidutus vie paljon energiaa, minké vuoksi on tarkead, etta hake on ensin pehmitetty
keitolla. [13, s. 138-139]

2.3.3 Pesu

Kuidutusvaiheen jalkeen massasta pestdan pois kédytetty keittoliuos ja siihen liuennut
puuaines. Nykyisen suuntauksen mukaisesti tuoretta vetta ei oteta prosessiin sisdéan kuin
muutamasta kohdasta ja pyrkimys on yhé suljetumpiin kiertoihin. Massan pesuvesi voi-
daan ottaa esimerkiksi kartonkikoneen viiralta imetysta vedestd. Veden lisédksi pesussa
tarvitaan mekanismi, jolla vesi ja keittoliuos saadaan poistettua massasta. Pesu tehdaan
yleensé pesupuristimilla tai -suotimilla. Pesusuotimissa massan ylla pidettéava ylipaine tai
alta tuleva imu saa nesteen valumaan suodattimen lapi. [15] Pesusta suotautuvaa pesuve-
delld laimentunutta kiytettyéd keittoliuosta kutsutaan NSSC-menetelmésséa laihalipedksi.
Laihalipedn talteenotolla kemikaalikiertoon (ks. luku [2.5)) vdhennetdin jatevesikuormaa

ja sen sisdltamat kemikaalit saadaan eristettyd uudelleen kayttoon.
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2.4 Kartonkikoneen markapaa

Monet kartonkilajit koostuvat useasta eri kerroksesta, minka vuoksi kartonkikoneella voi
olla monta perélaatikkoa ja viiraosaa. Yksikerroksisen aallotuskartongin valmistuksessa
kaytettava kartonkikone muistuttaa siis enemmaén paperikonetta. |[16] Siind on vain yksi
rainanmuodostusosa eli perédlaatikko ja viiraosa. Kartonkikoneen alkuosaa kutsutaan kar-
tonkikoneen marképadksi. Massan jauhatuksen ja sekoituksen seké rainanmuodostusosan
lisdksi markapadhan kuuluu puristinosa. Sen jélkeen alkaa kuivatusosa ja koneen kuiva-

pad. Rullaimen jélkeen valmis kartonki leikataan asiakasrulliksi pituusleikkurilla. [17]

2.4.1 Massankasittely

Massan jauhatuksen tarkoituksena on parantaa kuitujen alttiutta sidosten muodostami-
seen. Jauhatus tehdadn nykyaédn usein monessa vaiheessa, jotta massan koostumuksesta
saadaan halutunlainen ja yhdenmukainen. Edellisten vaiheiden jalkeen massassa saattaa
olla viela tikkuja tai kuitukimppuja eli flokkeja, jotka jauhatuksessa pyritdan hajotta-
maan. Tavallisesti kuituja jauhetaan veden kanssa metallisilla kuidutinterilla. Kuitukim-
put jaavat puristuksiin liikkuvan ja stationaarisen teran valiin. Jauhatuksessa kuidut leik-
kaantuvat ja lyhenevét. Seka kuitujen sisemmaét ettd ulommat soluseindmét vaurioituvat.
Kuidun ulkopinnasta tulee karhea kun pinnan mikrofibrillit osittain irtoavat kuidusta. Si-
ten jauhatuksen seurauksena kuitujen sitoutumispinta-ala kasvaa. Kuitukimpuista myos
irtoaa massasuspensioon hienoainesta, jonka méird NSSC-massassa on melko suuri.[18]

Massan jauhautuneisuuden astetta mitataan ns. freeness-luvulla (CSF, Canadian Stan-
dard Freeness). Mitd kauemmin massaa jauhetaan, sitd pienempi on massan CSF-lukuarvo.
Pidempi jauhatus irrottaa enemmén hienoainesta ja siten huonontaa vedenpoistoa viiralla.
Toisaalta on havaittu, ettd flutingille tarkedt lujuusominaisuudet kuten aallon litistyslu-
juus (CMT, Concora Medium Test) ja poikkisuuntainen puristuslujuus (CCT, Corrugated
Crush Test) hyotyviat enemmaésté jauhatuksesta. Jauhatusaste vaikuttaa myos lopputuot-
teen huokoisuuteen. [13] s. 148]

Jauhatuksen jalkeen massa lajitellaan. Rejektiin paatyvat esimerkiksi jauhautumatta
jadneet tikut. Sen jélkeen ensikuitumassan akseptiin voidaan sekoittaa hylkykartongista
pulpperoitua massaa. Seokseen lisataan lyhyessé kierrossa vetta, jotta saavutetaan oikea

sakeusprosentti kartonkikoneen perilaatikkoa varten.
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2.4.2 Rainanmuodostus

Peralaatikosta massasuspensio suihkutetaan viiralle koko leveydelta tasaisena suihkuna.
Perélaatikon ja sen syottoputkiston saddoilla massasuihkusta tehdadn tasakoosteinen sa-
keuden ja hienoainejakauman suhteen. Massasuihkun nopeudella, suuntauksella ja turbu-
lenttisuudella sdadetddan neliomassajakaumaa ja kuituorientaatiota. [16, s. 131][17]
Viiraosalla massasuspensiosta on tarkoituksena poistaa tarpeeksi vettéd, jotta muo-
dostunut raina on tarpeeksi kuiva jatkaakseen puristinosalle. Rainan koossapysyvyys on
kuitujen vélisten sidosten lisiksi padasiassa pintajdnnitysvoimien ansiota [12, s. 81|. Peré-
laatikkomassan sakeus on noin 1,5 % ja puristinosalle siirtyessa rainan kuiva-ainepitoisuus
on noin 20 %. Siten yli 90 % peralaatikkomassan vedesta poistuu viiraosalla. Vettd pois-
tetaan ns. hybridiformerilla seké rainan alta ettd pédalta ala- ja ylaviiroilla. Pelkalla ta-
soviiralla kartongista tulee toispuoleista, kun veden mukana hienoainetta poistuu vain
alapinnalta. Kuitujen ja hienoaineen jéamisté rainaan kutsutaan retentioksi. Mekaanises-
ti retentoituvat partikkelit, jotka ovat viiran reikédkokoa suurempia seka partikkelit, jotka
jaavat rainaan sen tiiveyden vuoksi. Kemiallinen retentio perustuu aineiden sitoutumiseen

toisiinsa flokeiksi, jota parannetaan retentiokemikaaleilla. [16],]19]
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2.4.3 Kuitujen sitoutuminen

Viiraosan vedenpoiston seurauksena kuidut ja hienoaines muodostavat rainan, joka pysyy
koossa kuitujen vélisten sidosten ansiosta. Retulainen ym. |12, s. 70] méadrittelevat kuitu-
jen vélisen sidoksen alueena, jossa kaksi kuitua ovat niin lahella toisiaan, etta niiden véalilla
voi olla vetysitoutumista, van der Waals -vuorovaikutusta tai molekyylien kietoutumista.

Sidosten muodostuminen alkaa heti rainan kuiva-aineen kasvaessa. Veden poistumisen
aikana kapillaarivoimat vetavit kuidut yhteen. Téata kutsutaan Campbellin vaikutuksek-
si. [20] Jauhatuksessa kuidun pintaa karhennetaan tarkoituksena kuitujen parempi si-
toutuminen molekyylien kietoutumisen kautta. Kuidusta ulkonevat osat voivat kuitenkin
luoda mekaanisen esteen sidosten muodostumiselle. Vierekkaiset kuidut eivat padse tar-
peeksi lahelle toisiaan. [21] Campbellin mukaan kapillaarivoimat ovat kuitenkin tarpeek-
si voimakkaat ylittadkseen mekaanisen estymisen ja saattaakseen kuidut molekulaarisen
sitoutumisen etéisyydelle [20].

Viéhitellen Campbellin vaikutus muuttuu vetysitoutumiseksi. Paperin tai kartongin
kuivuessa vesi poistuu kuitujen vélista, jolloin kapillaarivoimien vaikutus lakkaa ja varsi-
nainen Retulaisen méaritelmén mukainen kuitujen vélinen sidos muodostuu. Perinteisen
kasityksen mukaan vetysidos on merkittavin kuitujen vélisen sitoutumisen tyyppi [12],
mutta uudemman tutkimuksen mukaan merkittdvimmaét kuituja toisiinsa sitovat tekijét
olisivat van der Waals -voimat ja Coulombin vuorovaikutus [22].

Selluloosaketjun glukoosiyksikossé on kolme hydroksyyliryhméaé -OH (ks. kuva [2)), jo-
ten jokainen glukoosiyksikko voi muodostaa kolme vetysidosta. Hydroksyyliryhmien lisak-
si karboksyyliryhmét ja sulfiittikeitossa syntyvét sulfonihapporyhmét muodostavat vety-
sidoksia. Siten esimerkiksi lehtipuun hemiselluloosista ksylaani osallistuu kuitujen sisaisiin
ja valisiin sidoksiin glukuronihappoyksikoidensé kautta. Vedella on voimakas taipumus ve-
tysidosten muodostamiseen ja siten kuitujen sitoutuminen on helpompaa maérissa olosuh-
teissa. Lisaksi karboksyyliryhmien liukeneminen veteen aiheuttaa kuitujen turpoamista
ja vahvistaa kuitujen vélisid sidoksia. [12} s. 71-72]

Vesiliuoksessa kuidulla on negatiivinen pintavaraus (kuva . Pintavaraus syntyy kun
kuidun karboksyyli- ja sulfonihapporyhmét dissosioituvat. Vastaioneiksi irroneet vetyio-
nit muodostavat siahkoisen vuorovaikutuksen ja van der Waals -voimien ansiosta kuitua
ympdardivian positiivisesti varautuneen Sternin kerroksen. Sternin kerros liikkuu partikke-
lin mukana. Sen ulkopuolella on diffuusikerros etéisyydellé, jolla ioneilla on vield sahkoi-
nen vuorovaikutus pinnan kanssa, mutta ne voivat vapaasti liikkua liuoksessa. Kuidun

pinnasta, Sternin kerroksesta ja diffuusikerroksesta kéytetddn yhteisnimitysta sahkoinen
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kaksoiskerros. Kokonaisuudessaan sahkoisen kaksoiskerroksen varaus on neutraali. , S.
236-239]
Hairidaineet ja niiden muodostamat saostumat voivat heikentad kuitujen sitoutumista

paikallisesti ja aiheuttaa siten rainan hajoamisen ja ratakatkon.

©

Pinta- Sternin Diffuusikerros
varaus kerros

Kuva 3. Sdhkdisen kaksoiskerroksen rakenne. , s. 238]
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2.5 Kemikaalikierto

NSSC-prosesseille on kehitetty useita kemikaalien talteenottomenetelmid, mutta kemi-
kaalikierron tarkoitus on aina sama kuin yleisemmaéssé sulfaattimenetelmassa. Ottamalla
pesusta saatava jateliuos talteen vahennetddn sen aiheuttamaa jétevesikuormaa. Kemi-
kaalikierrossa jateliuoksesta saadaan valmistettua keittokemikaaleja uudelleen kaytetta-
vaksi massan keitossa. Lisdksi jateliuokseen puusta liuennut orgaaninen aines saadaan
poltettua energiantuotannoksi. [15] s. 145]

Myos kemikaalikierron vaiheet ovat monissa NSSC-prosessin kemikaalikierroissa péaa-
piirteissddn samat kuin sulfaattiprosessissa. Pestystd massasta talteen otettu jateliuos
ensin vikevoiddan haihduttamalla siitd pois vetta. Soodakattilassa liuoksesta poltetaan
keitossa liuennut orgaaninen aines energiantuotantoon. Palamatta jadnyt epaorgaaninen
kemikaalisula kasitellddn siten, ettd siitd saadaan taas keittokemikaaleja. Tata vaihet-
ta kutsutaan keittokemikaalien regeneroinniksi. Osa keittokemikaaleista héavida kierrosta
keitossa ja pesussa, minkéa vuoksi keittoliuoksen tekoon kaytetdan myos korvauskemi-
kaaleja. Massan pesussa kemikaalit paatyvat jalleen jateliemeen, josta kierto jatkuu taas
haihdutukseen. |15, s. 145-146]

NSSC-menetelmassa kemikaaliliuoksesta kussakin vaiheessa kaytetyt nimet poikkeavat
sulfaattimenetelméan nimityksistd. Koska menetelmét kayttavéit eri keittokemikaaleja, ke-
mikaalikierron vaiheet eivat ole samanlaiset, vaikka niista kaytettéisiinkin samoja nimié.
Keittokemikaalien regenerointiin NSSC-menetelméssi on olemassa useita prosesseja[l13],

jotka ovat erilaisia kuin sulfaattimenetelmaéssa kédytetyt(ks. [24]).

2.5.1 Sivola-Lurgi -prosessi

Esimerkkind NSSC-menetelméan kemikaalikierrosta esitelladan kemikaalien talteenoton vai-
heet Heinolan flutingtehtaalla kdytossi olevassa Sivola-Lurgi -prosessissa. [25]
Keittolinos koostuu natriumpohjaisessa neutraalisulfiittikeitossa natriumsulfiitista
(NaySO3) ja natriumkarbonaatista (NapsCOs), jotka on sekoitettu laihalipedén. Keiton
aikana puusta liukenee keittoliuokseen ligniinia, sokereita ja epdorgaanisia yhdisteité.
Keitossa sulfiitti hapettuu sulfaatiksi. Pesussa tdma kéytetty keittoliuos erotetaan mas-
sasta ja pesuvedelld laimennettua jatelientd kutsutaan laihalipeédksi. Jatkuvatoimisessa
keitossa laihalipein kuiva-ainepitoisuus on 7-12 %. Orgaanisen aineksen polttamista var-
ten kuiva-ainepitoisuutta nostetaan haihduttamalla vettd pois. Haihdutusprosessi tapah-

tuu useammassa vaiheessa haihdutinsarjassa (ks. luku [4.1)). Veden lisiksi lauhde sisaltda
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etikkahappoa, jonka kiehumispiste on lédhelld veden kiehumispistetta. Etikkahappo tulee
laihalipeaén keitossa, kun lehtipuiden hemiselluloosien asetyloituneet osat muodostavat
keitossa natriumin kanssa natriumasetaattia |13, s. 147].

Haihdutuksessa lipean kuiva-aine nousee noin 55 %:iin, jolloin sitd kutsutaan vahvali-
pedksi. Ennen polttoa soodakattilassa vahvalipean kuiva-ainepitoisuutta nostetaan vielé
ns. supervakevoittimella, jonka jalkeen kuiva-ainepitoisuus on n. 75 %. Soodakattilan olo-
suhteissa puuperidinen orgaaninen aines vahvalipedsta palaa lammoksi ja savukaasuiksi
(CO3), ja pohjalle valuu NayS+NayCOj3 -kemikaalisula |26, s. 21]. Laimennettua kemi-
kaalisulaa kutsutaan viherlipedksi. [27]

Esikarbonointivaiheessa viherlipedn natriumsulfidi (NayS) karbonoidaan natriumkar-
bonaatiksi (NagCOj3) soodakattilan savukaasujen hiilidioksidin (COs) avulla (reaktioyh-
talo [1)).

NayS + NaOH + COy — Na,CO3 + NaHS (1)

Varsinaisessa karbonoinnissa (reaktioyhtdld [2)) natriumkarbonaatti karbonoidaan sulfi-

tointiprosessista saatavalla hiilidioksidilla natriumbikarbonaatiksi (NaHCOs).
NagCOg, + C02 -+ HQO — 2NaHC03 (2)

Strippauskolonnissa edellisissé vaiheissa syntyneet natriumbisulfidi ja natriumbikarbo-
naatti hajotetaan yhtalon [3| mukaisesti natriumkarbonaatiksi ja rikkivedyksi. Natrium-
karbonaatti on siten valmista keittoliuoksen raaka-aineeksi. Kaasuna reaktiosta vapautu-

va rikkivety johdetaan poltettavaksi rikkiuunille.
NaHS + Ncho;; — Na2C03 + HQS (3)

Sulfitoinnissa strippauksesta saatu tai tdydennyskemikaalina ostettu natriumkarbonaatti
reagoi absorptiosta saatavan natriumbisulfiitin kanssa yhtalon [4] mukaisesti. Reaktiotuot-
teena saadaan keittoliuoksen valmistukseen natriumsulfiittia seké karbonoinnissa kaytet-

tavaa hiilidioksidikaasua.
2NaH803 + Na2003 — 2Na2803 + HQO + COQ (4)

Absorptiovaiheessa (reaktioyhtdlo [5)) tarvittava rikkidioksidi (SO5) saadaan rikkiuunilta,
jossa poltetaan strippauksesta saatu rikkivety seké tdydennyskemikaalina ostettava sula

rikki. Reaktiotuotteena syntyvé natriumbisulfiitti kdytetddn sulfitointivaiheessa.

Na2803 + SOQ + HQO — 2NaH803 (5)
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3 Kartonkikoneen markiosa ja ajettavuus

Ajettavuus kuvaa paperirainan kulun sujuvuutta ja katkotiheyttd. Sitd voidaan mitata
esimerkiksi ratakatkojen maarédna paivéia, tuotettua tonnia tai pinta-alaa kohden. Koko-
naisuudessaan tuotantolinjan tehokkuutta mitataan aikahyétysuhteella (AHS), materiaa-
lihyotysuhteella (MHS) ja niiden tulolla eli kokonaishyo6tysuhteella (KHS). Aikahyo6tysuh-
de on tuotantoon kaytetyn ajan suhde kédytettivissa olleeseen aikaan. Katkot ja seisokit
ovat aikaa, jolloin ei synny tuotantoa. Materiaalihyotysuhde puolestaan lasketaan myyn-
tiin paatyvin tuotannon suhteena kokonaistuotantoon. Siten MHS maéaardytyy péadosin
hylkyyn padtyvian tuotannon perusteella. [28] [16, s. 262]

Ratakatkolla tarkoitetaan paperikoneella kulkevan rainan rikkoutumista. Katko alkaa,
kun rainan alue, jossa lujuus on heikko, kohtaa liian suuren rasituksen. Katkojen useat
erilaiset syyt voidaan siten jakaa kahteen ylakategoriaan: rainan lujuutta heikentaviin
ja suuren rasituksen aiheuttaviin syihin. [29] Jalkimmaiset liittyvit useimmiten koneen
mekaniikkaan; katkon aiheuttaja voi olla esimerkiksi liian suuri tai vaihteleva rainaan
kohdistuva jannitys [30]. Niiden sijaan téssi tyossa tarkoituksena on kuitenkin perehtyé
rainan heikosta lujuudesta aiheutuviin katkoihin, joiden perimmaiset syyt ovat mérkapaan
kemiallisessa tilassa.

Ratakatkoja ja niiden syita halutaan tutkia, koska katkojen aikana ei tuoteta myyta-
vaa tuotetta. Hukka-ajan vahentédmisen motiivina on useimmiten tehtaan voiton kasvat-
taminen, mutta silla on myos muita hyotyja. Katkosyiden tutkiminen lisaa yleista proses-
situntemusta ja prosessin vakautta. Vakaan prosessin ajoa ja kunnossapitoa on helpompi
suunnitella, ja tuotteen laatuheilahtelut véhenevét prosessin vakauden ansiosta. [31]

Kuivapadn katkojen syyt ovat melko hyvin tunnettuja, kun taas mérkapain katkot
ovat kuivapéén katkoihin verrattuna vaikeampia ennustaa ja hallita. [32] Siten tuotannon
kasvua rajoittaa eniten markédpaan ajettavuus ja vakaus. Markdpadn tilassa pienetkin
vaihtelut vaikuttavat suoraan tuotteen laatuun ja aiheuttavat katkoja. [30]

Markapédan hallintaan ja katkojen ennustamiseen on tehty paljon tutkimusta tietoko-
neavusteisista menetelmistd. Niin sanottuja katkoherkkyysindikaattoreita ovat esitelleet
esim. Piero Bonissone ym. [32] ja Timo Ahola Oulun yliopiston véitoskirjassaan [30].

Niissd paperikoneen mérkapadsté saatavaa jatkuvaa mittaustietoa tutkimalla on pystyt-
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ty luomaan katkoherkéan tilanteen malli, jota verrataan nykyiseen tilaan. Ennuste kat-
koherkkyydesté antaa aikaa tehdd muutoksia prosessissa ennen katkojen tapahtumista.
Tunnetuin marképaén katkojen syy-seuraussuhteiden selvittelyn véline lienee Keskusla-
boratorion kehittdma, nykyédén Savcorin omistama, Wedge (Wet-End Diagnostics Genius)
[33].

3.1 Markaosan tilaa maarittelevia suureita

Paperikoneen markéaosa on hyvin monimutkainen systeemi, jonka hallinnalla pyritdan op-
timoimaan tuotteen laatua ja ajettavuutta. Pienetkin vaihtelut méarkapaan tilassa voivat
heilauttaa kolloidisen systeemin tasapainoa ja johtaa tuotantoa haittaaviin saostumiin.
Vaihtelujen aiheuttajia ovat raaka-aineet seké prosessi itsesséén [34]. Raaka-aineperdinen
pH:n vaihtelun aiheuttaja voi olla esimerkiksi koneelle otettava raakavesi. Toisaalta, jos
pH:ta saddetédan kemikaaleilla, vaihtelun syy voi olla viallinen sadatopiiri. Hyvin tunnet-
tuja vaihteluillaan mahdollisesti ongelmia aiheuttavia suureita ovat pH:n lisdksi esimer-
kiksi lampotila ja elektrolyyttikonsentraatio [33]. Niiden lisdksi méarkapéén tilaa voidaan
maaritella lukuisilla muilla suureilla. Esitellian seuraavassa tarkastelussa tavallisimpia

maérkéosalta suoritettavia mittauksia.

3.1.1 Lampdtila

Paperikoneen markapaassa lampotilaa mitataan perdlaatikkomassan lisédksi suihkuvesista.
Lampotila pyritadn pitaméan melko korkeana, mutta myos lampdotilan vaihteluita pitai-
si pyrkid vélttdméaédn. Aineiden liukoisuudet veteen riippuvat lampétilasta. Useimmiten
esimerkiksi epdorgaanisten suolojen liukoisuus kasvaa lampotilan kasvaessa. Mikali lam-
potila laskee tarpeeksi ja liuoksesta tulee kyllainen kyseisen suolan suhteen, suolaa alkaa
saostua kiinteadn olomuotoon. Vaikka lampdétila palaisikin pian takaisin oikealle tasolle,
saostuma on saattanut jo aiheuttaa ongelmia. |16, s. 147]

Korkealla lampotilalla saadaan aikaiseksi parempi vedenpoisto ja pyritdan valttamaéan
mikrobiologisten saostumien kertymistd pinnoille. Esimerkiksi sienten optimaalinen kas-
vuldmpotila on 20-30 © C. My6s prosessiin syotettéivilla kemikaaleilla on tietty lampdétila,

jossa ne toimivat, koska kemialliset reaktiot ja reaktionopeus riippuvat lampoétilasta. |35]
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3.1.2 pH

pH-arvolla tarkoitetaan negatiivista kymmenkantaista logaritmia vetyionin H* eli proto-

nin konsentraatiosta [H"] yksikossa mol/I;

pH = —log[H*] = log <[;+]> | (6)

Kaytannossa pH:ta potentiometrisesti mitattaessa maéritetadn konsentraation sijaan ve-
tyionin aktiivisuutta a. On kuitenkin osoitettu, etta ndiden kahden pH:n maéritelman ero
on hyvin pieni [36, s. 568]

pH, =pH.+ 0,04 | (7)

missa alaindeksi a viittaa aktiivisuuteen ja ¢ konsentraatioon. Brgnsted-Lowryn happo-
emésteorian mukaisesti happo on aine, joka voi luovuttaa protonin. Vetyionikonsentraa-
tion ollessa korkea liuoksessa, sithen on liuennut paljon happoa ja liuosta kutstutaan
happamaksi. Talloin pH on matala, koska se on logaritmisella asteikolla kdantden verran-
nollinen. Vastaavasti eméas on aine, joka voi vastaanottaa protonin. Vesi on luonnostaan
seka heikko happo ettd heikko emés. Vesi dissosioituu oksonium-ioneiksi ja hydroksidi-
ioneiksi HO™. Puhtaassa vedessda kummankin ionin konsentraatio on sama 1,0-10~" mol/1
25 ° C:n lampotilassa, ja siten neutraali pH on 7.

pH:n mittaus tehdaén usein potentiometrisesti kayttaen tyoelektrodina vetyionille se-
lektiivista HCl-liuoksella taytettya lasielektrodia. Veteen upotettuna puolilapéisevin lasi-
kalvon uloin kerros vaihtaa alkalimetalli-ioneja vesiliuoksen vetyioneihin. Siten sisaliuok-
sen ja ulkoliuoksen valille syntyy jannite-ero perustuen vetyionien aktiivisuuteen. Jannite
mitataan referenssielektrodilla. Yhtda pH-yksikkod vastaa noin 59,2 mV:n muutos jannit-
teessd. Luku riippuu kiytetysta elektrodista ja lampotilasta. [3, s. 62]

pH on ehka lampotilaakin tarkeampi mittaus paperikoneen markéosalla, koska se vai-
kuttaa niin moneen paperinvalmistuskemian ilmiéon. Lampdatilan yhteydessa késitelty ai-
neiden vesiliukoisuus on riippuvainen myos pH:sta. Siten samaan tapaan pH:n vaihtelut
vuoroin liuottavat ja vuoroin saostavat héiridainetta puusta. [16, s. 148] Retentioaineiden
teho kuten kolloidisten aineiden pintavaraus ja siten saostumistaipumus riippuvat pH:sta.
Korkeammassa pH:ssa kuidut turpoavat. pH:n nostaminen dissosioi selluloosamolekyylien
karboksyylihapot ja aiheuttaa repulsiovoimia kuidun sisalla, minké ansiosta kuidut tur-
poavat [37]. Grignonin ja Scallanin tutkimuksen [38] perusteella sellun pH:n nostaminen
turvottaa kuituja (ts. kasvattaa WRV-arvoa, ks. kappale pH-arvoon 5 asti. Ta-

man jalkeen pH:n kasvattamisella ei ole vaikutusta ennen kuin pH-arvo on noin 10. Kun
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massan pH on tarpeeksi eméksinen, kuitujen ulkopuolella olevan veden ionivahvuus on

suurempi ja osmoosin vuoksi vettd alkaa siirtyd kuitujen ulkopuolelle [37].

3.1.3 Johtokyky

Johtokyky tai sihkonjohtavuus ilmoitetaan usein yksikkond mS/m eli millisiemensié met-
rid kohden. Siten mitattu suure on varsinaisesti konduktiivisuus. Se on materiaalin omi-
naisuus samaan tapaan kuin resistiivisyys. Konduktanssi G onkin resistanssin R kéan-

teissuure, jolloin
1 1

[G]:@:ﬁzs- (8)
Kiintealle johtimelle resistiivisyyden tai konduktiivisuuden on helppoa ymmartaé riippu-
van johtimen pituudesta [ ja poikkipinta-alasta A. Johdin johtaa séhkoa sitd paremmin,
mitd suurempi on sen poikkipinta-ala ja mita lyhyempi se on. Johteessa liikkuvat elekt-
ronit selviytyvéit lyhyestd matkasta nopeammin ja niiden virtaama on suurempi isolla

poikkileikkauksella. Sama konduktiivisuuden v méaritelma

G-l

T = A (9)
pitee myoOs nesteelle. Johtokyvyn mittauksessa A on elektrodien pinta-ala ja [ niiden
valinen etaisyys. Elektrodien vélille syotetddn tunnettu sahkévirta ja mitataan niiden
vélille syntynyt potentiaaliero. Siten Ohmin lailla saadaan selville konduktanssi ja lopulta
konduktiivisuus. Kaytannossa virta kuitenkin kulkee nesteessd myos elektrodien valisen
alueen ulkopuolella. Taméan vuoksi etdisyyden ja pinta-alan sijaan johtokykyantureille
ilmoitetaan kennovakio. [39)

Nesteesséd varauksenkuljettajia ovat sdhkoisesti varautuneet atomit tai molekyylit eli
ionit. Siten johtokykymittauksella saadaan karkea arvio nesteen ionikonsentraatiosta. Joh-
tokykya voidaan pitda myos prosessiveden puhtauden mittarina. Epédorgaaninen aines
on liuenneena ionimuodossa, joten se lisdd johtokykyéa. [16, s. 148] Pelkkd puhdas vesi-
kin johtaa sahkoad johtuen jatkuvasta veden autoprotolyysista. Vesimolekyylit hajoavat
protoneiksi ja hydroksidi-ioneiksi, jotka taas yhdistyvat toisten kanssa vesimolekyyleiksi.
Puhtaan veden johtokyky lampotilassa 25 © C on 5,483 1S/m. [40]

Mittaustulokseen vaikuttavia tekijoita ovat ionikonsentraation lisdksi ionien laatu seka
liuoksen viskositeetti ja lampotila. Useimmissa laitteissa lampotilan vaikutus on kompen-
soitu siten, ettd mittalaitteen antoarvo vastaa lukemaa lampotilassa 25 ° C. [40] Johtoky-

kymittaus antaa ionien konsentraatiosta luotettavimman arvion, kun liuoksessa on vain
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yksiarvoisia ioneja. Moniarvoisten ionien vuoksi mittaus on vain karkea arvio ja tarkem-
pia tuloksia haluttaessa on kaytettavia moniarvoisille kationeille spesifistd mittausta. Myos
tietylle ionille selektiivisid mittauksia kaytetédén. Sellainen on esimerkiksi pH-mittaus. |16,
s. 148]

3.1.4 Varaustila ja zetapotentiaali

Johtokyky ja pH mittaavat sahkoista varausta ionitasolla. Markapédan massa on kuiten-
kin suspensio, jossa veteen on liuenneena ja dispergoituneena runsaasti ioneja suurem-
paa kiintead ainetta. Vesisuspensiossa lahes kaikilla kiinteilld aineilla on negativiinen va-
raus. Liuenneen ja kolloidisen aineksen varaustila maéritetadn mittaamalla sen anioni-
nen/kationinen varaustarve. Kiintoainepartikkeleiden varausta edustaa sen sijaan suure
nimeltd zetapotentiaali. |35, s. 208-209]

Massanaytteen varaustila eli sen sisdltdméan liuenneen ja kolloidisen aineen kokonais-
varaus selvitetaén yleensa titrauksella. Useimmiten massan varaus on anioninen, jolloin
titranttina kdytetddn kationista polyelektrolyyttia. Kuidutonta ja hienoaineetonta mas-
sandytetta titrataan ekvivalenssipisteeseen eli kunnes kationinen titrantti on neutraloinut
kaiken néytteessé olleen anionisen varauksen. Naytteen varaustila saadaan siten laskettua
kuluneen titrantin miarasta, kun titrantin vahvuus tunnetaan. [41]

Zetapotentiaalin mittauksessa kuitujen paélla olevaa siahkoistd kaksoiskerrosta (ks.
kappale hairitaén, jotta mittaus on ylipadtaén mahdollinen. Varsinaista pintapo-
tentiaalia ei silti saada mitattua, vaan zetapotentiaaliksi kutsutaan héairityn diffuusiker-
roksen potentiaalia ympéaroivan nesteen suhteen. Siten siihen vaikuttaa kuidun pintava-
raus ja Sternin kerrokseen adsorboituneiden kationien méaara. [35) s. 209] [42] [43]

Varaustilaa kaytetdan paperinvalmistuksessa liuenneen ja kolloidisen héairidaineksen
méadrian mittana. [16] Muutokset zetapotentiaalissa voivat ilmaista esimerkiksi joidenkin
massan komponenttien saostumistaipumuksen kasvua. Zetapotentiaalin laskun seurauk-

sena partikkelien valiset repulsiovoimat ovat pienemmaét ja ne voivat kasautua yhteen.

[43, s. 27]
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3.1.5 Hapetus-pelkistyspotentiaali

Hapetus-pelkistyspotentiaali eli redox-potentiaali kuvastaa liuoksen taipumusta hapetus-
pelkistysreaktioihin. Aine hapettuu kun se luovuttaa elektronin ja pelkistyy kun se ot-
taa vastaan elektronin. Siten redox-potentiaali kertoo johtokyvyn tapaan jotain liuok-
sen ionikonsentraatiosta. Redox-potentiaali mitataan mitta- ja referenssielektrodin vali-
sené jannite-erona ja kuvastaa siten kyseisten elektrodimateriaalien taipumusta hapetus-
pelkistysreaktioihin liuoksessa. Nollapotentiaalin tasoksi on sovittu standardivetyelektro-
din normaalipotentiaali. Potentiaalin arvo on hapettavien tai pelkistdvien aineiden kon-
sentraatioiden lisédksi aina riippuvainen myos kédytetysta mittaelektrodista seké referens-
sielektrodin potentiaalista. [3] |39]

Mittaelektrodi on useimmiten metallia, joka liuokseen upotettuna joko pelkistyy tai
hapettuu eli ottaa vastaan tai luovuttaa elektroneja riippuen liuoksen redox-potentiaalista.
Vastaavasti referenssielektrodilla tapahtuu péainvastainen reaktio, joka ulkoisen virtapiirin
kautta huolehtii liuoksen elektronien lukuméaréan tasaamisesta. Aineiden elektroniverhos-
ta riippuu, minké aineiden valilla tapahtuu hapetus-pelkistysreaktioita. Elektrodit ovat
siten spesifisia tietyille aineille, ja kyseista spesifisyytta voidaan parantaa pinnoitteilla. [3]

Tarkassa redox-mittauksessa taytyy mitta- eli tyoelektrodin ja referenssielektrodin li-
séksi olla myos vastaelektrodi, jonka kautta virta tai jannite syotetddn mittaussysteemiin.
Tatéa kutsutaan kolmielektrodikytkennéksi. Kun referenssielektrodin kautta ei kulje lain-
kaan virtaa, sen potentiaali pysyy vakiona ja siten sen ja tyoelektrodin véilinen jannite
on vertailukelpoinen. [3, s. 63] Redox-potentiaali on melko yksinkertainen suure mita-
ta, mutta mittaustuloksen kayttokelpoisuutta heikentdd sen muuttuminen lampdétilan ja
pH:n muutosten vaikutuksesta. Prosessivesien monimutkaisuuden vuoksi on vaikeaa sa-
noa, minké aineen hapettuminen tai pelkistyminen aiheuttaa mitatun jannitteen. Monet
elektrodimateriaalit myos likaantuvat ja ovat alttiita korroosiolle prosessivesissé.

Paperiteollisuudessa redox-potentiaalin mittausta kaytetaan hyddyksi esimerkiksi val-
kaistun massan hapettavien kemikaalien jaannosten seurannassa sekd hapettavien biosi-

dien annostelun saadossé. [44]
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3.1.6 Ilmapitoisuus

Paperinvalmistusprosesseissa esiintyva kaasu on useimmiten ilma, vesihoyry tai hiilidioksi-
di, minké vuoksi on vakiintunut tapa kayttda termia ilmapitoisuus, vaikka puhuttaisiinkin
ylipdatadn massan seassa esiintyvista kaasuista. [lmalla on kolme esiintymismuotoa maér-
kapadssi: vapaa ilma, sitoutunut ilma ja liuennut ilma. Vapaat ilmakuplat voivat nousta
massasuspension pintaan ja aiheuttaa vaahtoamista. Sitoutunut ilma on kiinnittynyt sus-
pension kuitujen pintaan tai jadnyt kuitukimppujen sisélle. Liuenneessa muodossa kaasut
eivit aiheuta ongelmia prosessissa.

Useimmiten massasta mitataan liukenematonta kuplamaista ilmaa (engl.entrained air)
eli seké vapaa ettd sitoutunut ilma. Ilman mittaus voidaan tehdé ekspansio- tai kompres-
siomenetelmalléd, tiheyden mittauksella tai ultradanen avulla. Tehtailla kdytetyin online-
mittaus perustuu ultradénen vaimenemiseen naytteessa. [45]

Tavallisin ilman aiheuttama ongelma prosesseissa on pintavaahdon muodostuminen
massan liuenneiden ja kolloidisten aineiden kanssa. Vaahto aiheuttaa taplid lopputuottee-
seen. Vaahdon muodostuminen tarvitsee ilman lisdksi aina pinta-aktiivisia aineita. Erityi-
sesti mekaanisten massojen tapauksessa hyva ilmanpoisto on térkead, silla suuri liuenneen
ja kolloidisen aineen méara stabiloi ilmakuplia ja aiheuttaa saostumia. Hyva ilmapoisto
myos edistda vedenpoistoa koneella. Ilma kuitujen vélissé heikentaéd sidosten muodostu-
mista. Sen seurauksena rainan lujuus on heikompi ja lopputuotteen lujuusominaisuudet
karsivat. Suuri ilmapitoisuus voi nikya myos lopputuotteen suurena huokoisuutena. Ilman
aiheuttamien ongelmien lista on pitké ja niista voi lukea useista l&hteisté. |35, s. 54][45]

Heinolan flutingtehtaalla tehdyn opinnaytety6tutkimuksen [46] mukaan kyseisessé pro-
sessissa ilman padasiallinen haittavaikutus on katkoihin johtava likaantuminen. Vaahdo-
nestoainekokeilun seurauksena havaittiin ilmapitoisuuden laskun parantavan viiraosan ve-

denpoistoa ja formaatiota.

3.1.7 Sakeus ja kiintoaine

Massan sakeudesta puhuttaessa tarkoitetaan samaa suuretta kuin nestemaisen néytteen
yhteydessé kaytetylla nimitykselld kiintoaine eli kiintedn aineksen osuutta néytteesté |39,
s. 123],

m(kiintoaine)

sakeus = (10)

m(kiintoaine) + m(neste)
Paperinvalmistusmassassa kiintoaine on kuitu-, hienoaine- ja tdyteainemateriaalia. Sakeus

on markdosan hallinnassa tarkein fysikaalinen suure, silla siitd riippuvat useimmat rai-
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nan ominaisuudet. Peralaatikosta viiralle tulevan massasuspension sakeus on riippuvainen
koneella ajettavasta tuotteesta. Useimmiten se on alle 2 %. [16]

Jos halutaan korostaa, ettd kyseessid on kaiken kiintoaineen osuus massassa, kayte-
taan termia kokonaissakeus. Tastd voidaan erottaa tuhkasakeus eli epdorgaanisen, pala-
mattoman aineen osuus massassa. Lopputuotteen tuhkapitoisuuteen verrattaessa massan
tuhkasakeus taytyy muuttaa tuhkaosuudeksi massan kuiva-ainetta kohden. [16]

Sakeuden online-mittauksen perinteiset menetelmét perustuvat putkessa liikkuvan mas-
san mekaaniseen leikkausvoimaan tai pintakitkaan. Esimerkiksi suoraan putkivirtaukseen
asennetulla siipianturilla muotoilu vahentad virtausnopeuden vaikutusta leikkausvoiman
ja pintakitkan aiheuttamaan momenttiin. Momentti mitataan sdhkoisesti tai pneumaat-
tisesti ja kalibroinnin seurauksena tulokseksi saadaan massan sakeus. Uudemmat massan
sakeuden online-mittausmenetelméat perustuvat ultraddnen, mikroaaltojen tai nékyvin

valon vaimenemiseen massasuspensiossa. [39, s. 123-125]

3.1.8 Retentio ja vedenpoisto

Retentiolla tarkoitetaan massan sisdltdmien komponenttien jadmista rainaan tai mihin
tahansa prosessiosaan. Retentio voidaan maéritella jonkin tietyn komponentin suhteen
tai kokonaisretentiona. Viiraretentio R on viiraosan tehokkuuden mittari, ja likimaarainen

arvio sille saadaan perdlaatikon C'y ja viiraveden sakeuksien Cyy kautta

R= SO o0y (11)
Cu

Jos haluttaisiin tata tarkempi arvo, pitaisi suhdeluvun laskussa ottaa huomioon virtaa-
mat. Sakeuksia kdytettdessi jatetdén huomiotta rainaan jaéva vesi. [33] Ei ole tarkeda
saavuttaa mahdollisimman suurta retention arvoa, vaan juuri kyseessa olevalle prosessil-
le ja koneelle sopiva retentio, jolla kuituhienoaine jéa rainaan, mutta ei heikenna liikaa
vedenpoistoa. [16], s. 149]

Retention lisdksi paperi- tai kartonkikoneella oleellista on hyva vedenpoisto. Liian
méarka raina ei kesta ja tulee katko. Kumpaakin voidaan edistda kemikaaleilla. Kartonki-
koneella kriittisempi néistd on vedenpoisto, silla suuri méaara puusta irronnutta hienoai-
netta vaikeuttaa veden suotautumista. Hienopaperikoneella sen sijaan on suurempi tarve
tayteaineiden retention edistdmiselle kemikaaleilla. |35, s. 44]

Vesi poistuu viiralla samanaikaisesti kolmella eri mekanismilla: suotautumisella, sa-
keutumisella sekéd niiden yhdistelmalla. Suotautumisessa kuidut ja hienoainepartikkelit

saavat liilkkua suspensiossa toisistaan riippumatta ja laskeutuvat viiralle. Sakeutumisen
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tapauksessa muodostuvassa rainassa ei ole havaittavissa sakeuseroja vaan kuidut muodos-
tavat yhdenmukaisen verkon, joka tiivistyy vedenpoiston edetessa. [33]

Vedenpoistoa ja erityisesti massan suotautuvuutta kuvaamaan kaytetaan aiemmin jau-
hatuksen yhteydessd mainittua freeness-arvoa. Lukuarvolla tarkoitetaan standardin mu-
kaisella laitteella suodatettavasta massanaytteesta kerattyd suodoksen tilavuutta milli-
litroina. Vain nopeimmin suodattuva vesi paatyy sivuputkesta kerdttavaan suodokseen.
Siten freeness-luku on sitd pienempi, mitd huonommin vesi suotautuu pois massasta. Ar-
voa korjataan vertailukelpoiseksi naytteen sakeuden ja lampotilan perusteella. Erityisesti
matalilla freeness-asteilla suuri hienoaineksen méara nostaa virheellisesti arvoa, silla hie-
noaines ei sido vetta samalla tavalla kuin kuidut. Talloin jauhatusta ohjaavana suureena
freeness voi johtaa liialliseen kuitujen pilkkomiseen hienoaineeksi. Menetelmé vaatii pal-
jon tyota, minka vuoksi on kehitetty téysin automatisoituja analysaattoreita ja muita
vedenpoistoa kuvaavia suureita. [47][48]

Freeness-luvun liséksi vedenpoistoa voidaan kuvata esimerkiksi massan vedensitomis-
kyvylla (WRV, water retention value). WRV kuvastaa sellaisen veden mééréé massanéyt-

teessd, jonka kuidut ovat sitoneet niin hyvin, ettei vetta saada poistettua sentrifugoimalla.
WRV = /2 (12)

missd my on naytteen massa sentrifugoinnin jalkeen ja mp kuivan uunikuivatun néytteen
massa. [49] Massan pieni vedensitomiskyky (matala WRV) indikoi parempaa paperikoneen

ajettavuutta ja vihemmén katkoja [30].

3.2 Saostumat markapaassa

Markapaan materiaaleja, kuten peralaatikkomassaa tai kiertovesié, voidaan pitaa kolloi-
disina systeemeina. Niissa pienet nano- ja mikrometrikokoluokan partikkelit ovat tasai-
sesti jakautuneet ymparoivadn valiaineeseen. Liuenneelle ja dispergoituneelle ainekselle
kdytetadan yhteisnimitystd liuenneet ja kolloidiset aineet (DCS, dissolved and colloidal
substances). Liuenneita aineita massassa ja kiertovesissa ovat esimerkiksi hemiselluloosat,
keitossa liukenematta jaanyt ligniini ja puun uuteaineet. Dispergoituneita aineita ovat esi-
merkiksi liukenemattomat rasvahapot pihkasta seké hienoaines. Kuidutkin ovat tasaisesti
jakautuneet véliaineeseen, mutta niita ei lueta kokonsa puolesta kuuluviksi kolloideihin,
joiden koko on yleensd vain muutaman mikrometrin luokkaa. [23]

Scottin [50, s. 21] listausta mukaillen kartonginvalmistusmassan pysyvat komponen-

tit ovat vesi, kuidut, kuitujen hienoaines, liuenneet (poly)elektrolyytit ja pinta-aktiiviset



31

aineet. Vesikiertojen sulkeminen jatevesimaérien vihentdmiseksi on lisannyt kierrossa py-
syvien aineiden méaaraa. Komponentit ovat monella tavalla toistensa kanssa vuorovaiku-
tuksessa. On kuitujen keskindisten vuorovaikutusten ansiota, ettd raina muodostuu ja
pysyy koossa, mutta esimerkiksi pinta-aktiivisten aineiden tai liuenneiden elektrolyyttien
vuorovaikutukset voivat aiheuttaa saostumia ja siten héirioita.

Saostumalla tarkoitetaan téssé kiinteddn olomuotoon vesiliuoksesta kasautunutta (ag-
glomeroitunutta) ainesta, joka voi kulkea vesiliuoksen mukana tai useimmiten on kiin-
nittyneené johonkin pintaan. Paperi- ja kartonkikoneilla ehka yleisimmat ja vaikeimmat
ongelmat liittyvat pihka- ja muihin saostumiin [51} s. 168]. Kaikki edellisessa alaluvussa
kuvaillut suureet vaikuttavat saostumien syntyyn mérkapéaassa. Useimmiten saos-
tuman syntymisen aiheuttaa jokin muutos vesiliuoksen kemiallisessa tilassa. Saostumat
voidaan jaotella mikrobiologisiin ja kemiallisiin saostumiin, joista kemialliset saostumat
voidaan jakaa edelleen orgaanisiin ja epaorgaanisiin saostumiin [1]. Kuitenkin useimmiten

paperikoneella esiintyva lima tai lika on eri saostumatyyppien yhdistelméa [52].

SAOSTUMA

KEMIALLINEN /|\ MIKROBIOLOGINEN

YHDISTETTY KEMIALLINEN
JA MIKROBIOLOGINEN

EPAORGAANINEN ORGAANINEN BAKTEERIT SIENET LEVAT

N

YHDISTETTY ORGAANINEN HOMEET HIIVAT
JA EPAORGAANINEN

Kuva 4. Paperinvalmistuksessa esiintyvien saostumien jaottelu. [1],[52]

3.2.1 Mikrobiologiset saostumat

Paperinvalmistuksessa massaan lisattava vesi sisidltda mikrobeja, jotka muodostavat saos-
tumakerroksen veden kanssa kontaktissa oleville pinnoille. Paperinvalmistuksessa esiinty-
vat mikrobit ovat joko bakteereja tai sienia. Hiivat ja homeet kuuluvat sienten kuntaan.
Mikrobien muodostamaa saostumaa kutsutaan limaksi. [1]

Limasaostuman kasvulle on paperinvalmistusprosessissa usein melko suotuisat olo-
suhteet. Puun uuteaineet muodostavat pinnoille kerroksen (orgaaninen saostuma), jonka
paalle mikrobit voivat kiinnittya. Lisdksi bakteerit kayttavat ravintonaan puun polysakka-

rideja ja niiden pilkkoutumistuotteita. Sienet eivat ole kovin tarkkoja kasvuolosuhteistaan,
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vaan kasvavat lampotilassa 0-45°C ja laajalla pH-alueella 2,0-8,0. Useimpien bakteerien
kasvulle suotuisin on neutraali pH, mutta kasvua tapahtuu pH-alueella 4,0-10,0. Parhai-
ta paikkoja liman muodostumiselle ovat pinnat, joiden vierella virtausnopeus on pieni. [1]
Tallaisia kuolleita kohtia on nykyaén paperikoneilla hyvin vihan, minka vuoksi puhtaasti
mikrobiologista saostumaa syntyy harvemmin [52].

Lima aiheuttaa monenlaisia ongelmia kartonkikoneella. Sienet ja tietyt bakteerit esi-
merkiksi tuottavat itidita, jotka lopputuotteeseen paatyessaan vaarantavat kartongin elin-
tarvikekelpoisuuden. Joidenkin bakteerien aineenvaihdunta voi aiheuttaa metallipintojen
korroosiota |44 s. 40]. Katkoja ja virheita rainassa limakerros aiheuttaa vasta kasvettuaan
niin suureksi, etta siita irtoaa saostumakokkareita. [1]

Liman muodostumista voidaan yrittda vahentda kaytettdvan veden puhdistuksella
mikrobeista. Yleisin keino mikrobiologisten saostumien hallintaan on kuitenkin biosidien
lisdys mérkapaahan. Biosidit tuhoavat mikrobit tai estdavat niiden lisaédntymisen. Monia
eri aineita voidaan kdyttaa tahan tarkoitukseen (ks. listaus [1} s. 19]), mutta lainsdddanto
on rajoittanut myrkyllisten aineiden kayttod. Nykyaikaiset biosidit hajoavat prosessis-
sa myrkyttomiksi hajoamistuotteiksi. Biosidien tehokkuuden lisdamiseksi kdytetdan myos
biodispersantteja ja kokonaan biosideille vaihtoehtoinen menetelma ovat limainhibiittorit,

jotka vaikuttavat usealla mekanismilla monessa limasaostuman muodostumisen vaiheessa.
[1, s. 18-21]

3.2.2 Orgaaniset saostumat

Markapéaassa saostumia aiheuttava orgaaninen aines on peréisin puusta, prosessin lisa-
aineista tai esimerkiksi kierratysmateriaalin musteista. Neitseellisesta kuidusta kartonkia
valmistettaessa orgaanisten saostumien padasiallisia aiheuttajia ovat puun uuteaineet, eri-
tyisesti pihka (ks. kappale . Uuteaineiden vesiliukoinen fraktio ei normaalioloissa ai-
heuta ongelmia mérassé paassé. Pitké keitto ja valkaisu pesuineen poistavat massasta seké
veteen liukenevia hydrofiilisia etta veteen liukenemattomia lipofiilisia uuteaineita. Puoli-
kemiallisessa valkaisemattomassa massassa koneelle paatyvéa pihkan maara onkin lahell&
puun alkuperiisté pihkapitoisuutta. |1} s. 21-22]

Kaikki orgaaninen aines ei ole saostumamuodossa prosessissa, eikd suurin osa saostu
ollenkaan. Edelld mainitun kolloidisen muodon lisédksi pihkaa voi olla prosessissa puukui-
dun sisalla tai adsorboituneena kuidun pintaan. Kuidun sisélla oleva pihka ei selvéstikaén
vesiliuoksessa osallistu saostumien syntyyn, mutta muussa muodossa pihka saostuu usella

erilaisella mekanismilla. Kuidun pinnasta pihka voi kontaktissa siirtyéd koneen pintaan.
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Orgaaniset partikkelit ovat vetta kevyempia, minka vuoksi ne kelluvat sen pinnalla. Suuri
kolloidisen aineen konsentraatio ilman ja veden rajapinnalla voi johtaa niiden yhtymiseen
kalvoksi ja adsorboitumiseen koneen pinnoille. Kolloidisella aineksella on my6s taipumus
adsorboitua kuplamaisen ilman pintaan. Kuplan noustessa vesisuspension pintaan, kupla
voi hajota ja kertynyt materiaali muodostaa saostuman. Roiskeet koneen kuiville pinnoille
voivat jattaa jalkeensd saostuman veden haihtuessa pois roiskeesta. Kolloidit menettavét
stabiilisuutensa ja muodostavat kasaumia esimerkiksi hydrodynaamisten leikkausvoimien
muuttumisen ansiosta. [1, s. 24-25]

Puusta luonnostaan massaan irtoava vesiliuokoinen anioninen kuorma, kuten hemi-
selluloosat ja ligniini, stabiloi kolloidisia partikkeleja ja siten estdd niiden saostumisen.
Koska kierratyskuitua kayttaessa tata anionista kuormaa ei tule samassa suhteessa kol-
loidisiin partikkeleihin, saostumaongelmat ovat suurempia kuin kaytettaessa neitseellises-
ta kuidusta tehtya massaa. Télloin voidaan massaan lisatd dispergointiaineiksi kutsut-
tuja synteettisid anionisia polymeereja stabilointitarkoituksessa. Orgaanisten saostumien
muodostumista pyritadn myos rajoittamaan esimerkiksi saostuvan orgaanisen aineen méa-
rda minimoimalla. Pihka pyritdan poistamaan massasta lajittelulla ja sihdeilla ennen sen
paatymista kartonkikoneelle. Marképadssa taytyy pyrkia valttdmaan lampotilan ja pH:n
akillisia muutoksia, koska ne voivat aiheuttaa saostumien muodostumista. Ilma massassa
kerryttaa orgaanista ainetta, minka vuoksi ilman poistaminen ns. vaahdonestoaineilla on
yksi orgaanisten saostumien hallinnan keino. Kolloidinen pihka voidaan pyrkia kiinnit-
taméan kuitujen pintaan, jotta se retentoituisi viiralla. Tahan kaytetdan ns. fiksatiiveja,
joka nykyédan usein on vesiliukoinen kationinen polymeeri, joka on molekyylipainoltaan

pienempi kuin esimerkiksi hienoaineen retentioon kaytettévat polymeerit. |1, s. 25-31]

3.2.3 Epaorgaaniset saostumat

Paperikoneen markéapaassa on péaaasiassa kolmenlaisia epdorgaanisia saostumia: téyteai-
nepitoisia paperilaatuja valmistettaessa tayteainekertymié huovissa, epaorgaanisten ainei-
den yhdistymista mikrobiologisiin tai orgaanisiin saostumiin seké epaorgaanisten suolojen
saostumia niiden vesiliukoisuuden ylittyessa. [1, s. 31]

Flutingin valmistuksessa ei kidytetd téyteaineita. Siten lisdaineita lukuun ottamatta
kaikki epdorgaaninen aines kartonkikoneella on peréisin puusta (ks. kappale . Huo-
piin kertyykin tayteaineen sijaan orgaanista ja mikrobiologista saostumaa. Epdorgaani-
sen aineksen liittyessa mikrobiologiseen tai orgaaniseen saostumaan epaorgaaninen osuus

saostumasta on useimmiten hyvin pieni ja téllaisen saostuman hallinnassa kéytetaan mik-
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robiologisen ja orgaanisen saostuman hallinnan keinoja.

Liuenneiden ionien saostumista suolaksi késitellaén tarkemmin haihduttamon saostu-
mien yhteydessa alaluvussa Samat liukoisuuden yleiset periaatteet pateviat myos kar-
tonkikoneen markéosalla. Suuri osa puuperiisista epaorgaanisista aineista liukenee kei-
tossa ja massan pesussa paatyen laihalipedan, jolloin kartonkikoneen markéosan sijaan
suolojen saostumista tapahtuu esimerkiksi haihduttamolla.

Metalli-ionit muodostavat suolojen lisdksi saippuoita, joissa metalli on sitoutunut puun
rasvahappoanioniin. Saippuasaostumat voivat olla tahmeita ja heikosti liukenevia. Edel-
lisesséa kappaleessa mainittu kuplamainen ilma edesauttaa myos metallisaippuoiden saos-
tumien syntymista. Happamassa pH:ssa metallisaippuoita ei kuitenkaan juurikaan synny;,
silld rasvahapot eivét silloin ole dissosioituneena anioniseen muotoon. 53]

Epaorgaanisten saostumien hallintaan kuuluu jo muodostuneiden saostumien pesu se-
ka saostumisen estdminen saostuvia ioneja vahentdmalla ja estokemikaaleja lisdamallé.
Naita kasitelldadn myohemmin alaluvussa [£.6] Kéayttokelpoisia estokemikaaleja ovat esi-
merkiksi saostuvien kiteiden muodostuvista héiritsevat kynnysinhibiittorit, kuten poly-

meerit ja fosfonaatit |1 s. 34-36].
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4 Haihduttamon likaantuminen

Haihduttamon likaantuminen on yleinen ongelma kemikaalikierrossa riippumatta mas-
sanvalmistuksen prosessista. Kerrostuma haihduttamon pinnoilla vahentaa lammon siirty-
misté ja alentaa haihduttamon kapasiteettia ja voi siten rajoittaa muun tehdasintegraatin
tuotantoa. Haihdutinyksikoiden puhdistaminen tuo myos lisdkustannuksia. Kerrostumien
koostumus on hyvin tehdaskohtaista. Vesiliuoksesta saostuvan kerrostuman koostumus
riippuu mm. haihdutettavan lipedn koostumuksesta eli massanvalmistuksen prosessista,
sen kemikaaleista ja puuraaka-aineesta. Myos haihduttamon tyyppi vaikuttaa kerrostu-
man muodostumiseen. [54]

NSSC-prosessiin liitetyissa haihduttamoissa ongelmia aiheuttavan kerrostuman ldhde
on useimmin puusta liukeneva kalsium. Kerrostumissa esiintyy myos lignosulfonaatteja ja
hienoa kuituainesta. Natriumin muodostamat suolat liukenevat helpommin veteen kuin
kalsiumin, minka vuoksi ne eivéit aiheuta ongelmia natrium-pohjaisessakaan menetelmés-
sd. Kalsium sen sijaan muodostaa oksalaatin, sulfaatin, sulfiitin ja karbonaatin kanssa
niukkaliukoisia suoloja, jotka liukoisuuden ylittdessadn saostuvat kiinteddn muotoon ja
kiinnittyvéit haihduttimien seindmiin. [13, s. 144][54]

Vaikka haihduttamojen likaantumisongelmat ovat jo pitkddn olleet tiedostettuja [55],
niita ei ole pystytty kokonaan ratkaisemaan, koska likaantumiseen vaikuttavia tekijoité
on hyvin paljon. Kerrostuman synty on niin tehdaskohtaista, ettd yhdelld tehtaalla toimi-
vat keinot eivit valttdmatta toimi muualla. Kerrostumaa voi vélilld muodostua paljon ja
toisaalta tehtailla voi olla ajanjaksoja, jolloin haihduttamo pysyy puhtaana pitkadn. Saos-
tumisen aiheuttavat syyt voivat olla pienia muutoksia prosesseissa ja puuraaka-aineessa,

jotka vain tietylla tavalla yhdistyessiaan aiheuttavat ongelman. [54]
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4.1 Heinolan flutingtehtaan haihduttamo

Haihdutusta voidaan pitééd keittokemikaalien regeneroinnin ensimméisend vaiheena (ks.
luku . Haihduttamon tehtavina on poistaa vettd massan pesusta saatavasta jatelie-
mesté, jota kutsutaan laihalipedksi. Haihduttamo koostuu haihdutinyksikoista, jotka on
kytketty sarjaan. Haihdutintyyppejé on erilaisia, mutta haihdutuksen periaate on useim-
miten sama. Haihduttimessa laihalipedan siirretadn lampoa siten, etta lipeé alkaa kiehua.
Kiehumisessa lipedn sisdltamé vesi muuttuu héyryfaasiin ja héyry erotetaan haihdutti-
messa nestemaisesté lipeastéa ja siihen liuenneesta kiintoaineesta. Lampo siirretdan lipeaan
syottamalla hoyryéd lammonvaihtimeen. [54]

Heinolan flutingtehtaan haihduttamossa laihaliped pumpataan ensin laskeva kalvo -
tyyppiseen esihaihduttimeen ja sieltd seitsemén pakkokiertopaisuntahaihduttimen sar-
jaan. Esihaihduttimessa lipeda valutetaan pystyasennossa oleviin lampopintaputkiin. Put-
kien ulkopuolelle johdetaan hoyrya tehtaan voimalaitokselta. Hoyryn lammon vaikutuk-
sesta lipea putkissa alkaa kiehua, ja putkien alapéassa erotusosassa lipean neste- ja hoy-
ryfaasit poistetaan esihaihduttimesta. [27] Kyseistd esihaihdutinta voidaan kutsua myos
MVR-tyyppiseksi (mechanical vapor recompression) haihduttimeksi. Sitd voidaan kéyt-
tda mekaanisella energialla tai sahkolld, ja hoyryntarve voimalaitokselta on pienempéa
kuin muissa haihduttimissa, silla laihalipedsta haihdutettava hoyry kaytetadn edelleen
lammityksessa. [50]

Esihaihduttimesta nesteméinen lipea johdetaan pakkokiertopaisuntahaihduttimien sar-
jaan. Sarjan haihduttimet on numeroitu 1A, 1B ja 2-6 siten, ettd esihaihduttimesta li-
ped johdetaan haihduttimeen numero 6 ja sielta edelleen laskevassa numerojarjestyksessa
muihin haihduttimiin. Viimeisestd haihduttimesta numero 1A poistuvaa lipeda kutsutaan
vahvalipeéksi ja sen kuiva-aine on noin 55 %. Pakkokiertopaisuntahaihduttimessa lipedé
lammitetadn pystysuuntaisissa lammonvaihtoputkissa, joiden ulkopinnalle ohjataan hoy-
rya. Putkista lipea ohjataan haihduttimen yldosan paisuntasiilioon, jossa pienemmén
lampdotilan ansiosta hoyry ja neste erottuvat toisistaan. Nesteméinen liped valuu haihdut-
timen alaosaan, josta se pumpataan seuraavan haihdutinyksikon lammonvaihtoputkiin.
Haihdutinsarja toimii vastavirtaperiaatteella. Uutta hoyrya johdetaan voimalaitokselta
vain haihduttimiin 1A ja 1B tai toisen ollessa erotettuna haihduttimeen numero 2. Lo-
puissa haihduttimissa kdytetadn lammityshoyryna numeroa pienemman haihdutinyksikon
lipedsta kiehutettua hoyrya. Siten lampotila ja paine haihduttimissa kasvavat lipeén ede-

tessd sarjassa kadanteisessd numerojarjestyksessa (kuvassa [5| oikealta vasemmalle). Haih-
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Kuva 5. Heinolan flutingtehtaan haihduttamo. Laihaliped vakevditetdan

vahvalipedksi laskeva kalvo -tyyppiselld esihaihduttimella ja vastavirtaperiaatteella

toimivalla seitsemdn pakkokiertopaisuntahaihduttimen sarjalla.

duttimissa 3—-6 kiehutukseen kaytetadn alipainetta. Lampotila on haihduttimessa 6 noin
60 °C ja se kasvaa sarjassa noin 10 °C siirryttaessa seuraavaan haihdutinyksikkoon. Siten
lampdatila haihduttimissa 1A, 1B ja 2 on yli 100 °C.

Lammitysputkien ulkopinnalle nesteméiseen muotoon lauhtunut héyry ohjataan ja-
tevedenkasittelyyn. Puhtaammasta haihduttimiin 1A ja 1B ohjatusta hoyrysta saadaan
primaarilauhdetta. Lopuista haihduttimista nesteytyvaa lauhdetta kutsutaan sekundaa-
rilauhteeksi. [27]
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4.2 Haihdutettava laihalipea

Laihalipeélld tarkoitetaan massan pesussa syntyvaa jatelientd (ks. kappale . Taten
se sisdltda kaytetyn keittoliuoksen ja siihen puusta liuenneet aineet. Pesuvesi on otettu
kartonkikoneen imuvesina, joten se voi sisaltad kartonkikoneelta liuennutta ainetta. En-
nen laihalipedn syottamista haihduttamoon siitd poistetaan mm. kuituja ns. kerjaléiselld,
jotteivit ne tukkisi haihduttamoa. Kaikkea laihalipedé ei syotetd haihduttamoon, vaan
osa siitd otetaan suoraan keittoliuoksen valmistukseen. [27]

Heinolan flutingtehtaalla haihduttamoon menevan laihalipeén kuiva-ainepitoisuus on
7-12 % ja se vakevoitetaan haihdutuksessa noin 55 %:iin. Haihduttamosta poistuvaa lipedé
kutsutaan vahvalipeédksi. Laihalipean vesiliuos sisiltda etikkahappoa, runsaasti ligniinia
lignosulfonaattien muodossa ja liuennutta hemiselluloosaa oligo- ja polysakkaridimuodos-
sa. Myo0s sokereista hapettuneita aldonihappoja voi olla laihalipedsséd melko paljon. Keit-
tokemikaalien rikki on natrium-pohjaista NSSC-menetelméa kaytettéessa laihalipedssa
natriumsulfaattimuodossa. Puusta liukenee keitossa keittoliuokseen kaliumia ja kalsiumia
sekd muita puussa pienemmissd maérin esiintyvida epéorgaanisten suolojen komponentte-
ja kuten karbonaattia ja oksalaattia. Pesuvaiheessa ne paatyvéit laihalipedan. Kaliumin
osuus laihalipedn kuiva-aineesta on noin 1 % ja kalsiumin noin 0,2 %. Keittokemikaalien
natriumin osuus laihalipean kuiva-aineesta on noin 13 %. Etikkahapon lisiksi laihalipeas-
sé on hiukan muurahaishappoa, ja laihalipean pH on 5-6. [8, s. 77][57]

Pesemolta lahtevan laihalipean pH on 5,2-5,3, mutta sitd nostetaan liséamalla jouk-
koon NaOH:ia ennen haihduttamoon syo6ttamista. Natriumhydroksidilisdyksen ansiosta
pH nousee hieman, mutta padasiallinen tarkoitus silla on etikkahapon sitominen natriu-
masetaatiksi. [lman NaOH-lisdysté laihalipedn sisaltdma etikkahappo kiehuisi haihdutuk-
sessa pois lauhteeseen ja paatyisi siten jatevesikuormaksi. Samalla saadaan natriumia kier-
toon taydennyskemikaalina. NaOH-lisayksen ja etikkahapon haihtumisen yhteisvaikutuk-
sesta johtuva pH:n nousu ei haihdutinsarjassa ole kovin suuri. Haihduttamolta lahtevin

vahvalipean pH on 5,8-7,0.
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4.3 Saostumien koostumus ja sijainti

4.3.1 Haihduttamon saostumat

Haihduttamon likaantuminen ei ole uusi ongelma Heinolan flutingtehtaalla. Tutkimustu-
loksia saostumanéytteistd on olemassa jo noin kymmenen vuoden takaa [58]. Ajoittain
likaantuminen rajoittaa kovasti haihduttamon kapasiteettia, mutta toisinaan kuluu pit-
kidkin aikoja, jolloin haihdutusteho ei alene, eikd saostumia ilmeisesti synny. Saostumaa
kertyy pakkokiertopaisuntahaihduttimien paisuntaosan seinédmille seké ldmmonvaihtimen
putkien lipedpuolen tukkeeksi. Kertymia on havaittu kaikissa sarjan haihdutinyksikoissé.
Joskus myos esihaihturiin on muodostunut kerdttévaa saostumaa [59).

Kuten kirjallisuudessa esiintyvissa NSSC-lipedn haihduttamosaostumissa |13} s. 144][55],
Heinolan flutingtehtaan haihduttamon saostumissa yhteinen komponentti on kalsium.
Stora Enson Imatran tutkimuskeskuksen analyysien perusteella merkittavimmat saostu-
makertymat koostuvat padasiassa kalsiumin suoloista: kalsiumoksalaatista CaCy0y, kal-
siumsulfiitista CaSOj3, kalsiumsulfaatista CaSOy, ja kalsiumfosfaatista Caz(POy)2. Vuoden
2011 analyysien mukaan haihduttimissa 3-5 saostuma oli padasiassa kalsiumoksalaattia
ja haihduttimissa 1A, 1B ja 2 kalsiumsulfiittia. [60] Kuvista [f] ja[7] voi havaita saostuman
erilaisuuden riippuen haihdutinyksikosta.

Tuhkan eli epdorgaanisen aineksen osuus saostumissa on alkupéan haihduttimissa 1A,
1B ja 2 korkea 80-90 %, kun loppupéén haihduttimissa 3-6 seké esihaihduttimessa tuhkan

osuus saostuman kuiva-aineesta on 30-70 % riippuen tuhkistuslampotilasta. Saostumien

Kuva 6. Haihdutinyksikon 6 tuubilevylle paisuntaosan seindmiltd pudonnutta

kivettymad. Kuvattu kevdtseisokin yhteydessa 25.4.2016.
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Kuva 7. Haihdutinyksikon 3 tuubilevy kuvattuna seisokin yhteydessa 9.12.2015.

epdorgaanisesta aineksesta suurin osa on happea, kalsiumia, rikkid ja natriumia. Myos
fosforia, bariumia ja muita alkuaineita on havaittu saostumissa pienissd madrin. Kalsium-
suolojen lisdksi saostumissa on havaittu natriumin suoloja, jotka kuitenkin liukenevat
helpommin kuin kalsiumin suolat eivatkéd siten aiheuta ongelmia. Pienid maéaaria niuk-
kaliukoista bariumsulfaattia on myo6s havaittu joissakin saostumissa. Orgaaninen aines
haihduttamon saostumissa koostuu kuiduista, kuituhienoaineksesta ja puun uuteaineista,

kuten rasvahapoista ja niiden kalsium- ja natrium-saippuoista. [58-63]
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4.3.2 Keittoliuoksen saostumat

Kalsiumin suolojen saostuminen on aiheuttanut tehtaalla ongelmia myo6s keittoliuoksen
yhteydessa. Laihalipeaén keittoliuosta tehtaessa keittoliuoksen tekosailiosta ldhtevan put-
ken ja pumpun virtaus on usein heikentynyt huomattavasti, kun putken sisapintaan on
kertynyt saostumaa. Keittoliuoksen tekopaikan eli lipealaitoksen lisaksi saostumaa syn-
tyy myos keittoliuoksen kéyttopaikalla eli massatehtaalla putkissa, joista keittoliuosta
syotetaéan keittimiin (ks. kuva. Analyysien perusteella keittoliuoksesta syntyvéat saostu-
mat koostuvat vihaisten muiden kalsiumsuolojen liséksi péddasiassa kalsiumkarbonaatista
CaCQg, johtuen keittoliuoksen sisdltamasta karbonaatista. Kalsiumia péadsee keittoliu-
okseen, kun keittoliuos tehdaan laihalipeddn. Vaihtoehtoisesti keittoliuos voidaan tehdé
myo6s lauhteeseen, jolloin kalsiumsaostumia ei synny. Talloin haihduttamon kuormitus eli

sinne syotettavin laihalipedn madra on kuitenkin suurempi. [64H66]

Kuva 8. Saostumaa keittolivosputken sisipinnalla. Kuva otettiin 4. keittimeen

menevastd putkesta pesun yhteydessa 8.4.2016.
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4.4 Kalsiumin lahteet

Puun lisdksi on tutkittu muita kalsiumin lahteité, koska saostumia on esiintynyt verraten
paljon ottaen huomioon kalsiumin maaran runkopuussa. Vuonna 2010 tehtyjen kalsium-
analyysien perusteella kiytossa ollut CLC-lisamassa (clean clippings) sisélsi paljon kal-
siumia, jonka epéiltiin paidtyvan laihalipedan kartonkikoneelta massan pesuun tulevan
kiertoveden mukana. Lyhenteelld CLC tarkoitetaan aaltopahvitehtailta tulevaa puhdasta
leikkuutédhdetta, josta pulpperoitiin lisimassaa. Tuolloin pesuun tulevan kiertoveden kal-
siumin kokonaispitoisuudeksi mitattiin 520 mg/1 ja laihalipedn 220 mg/l. Myo6s tehtaan
omaa haketta (padasiassa koivua) ja ostettavaa haapahaketta analysoitiin samassa yh-
teydessd. Oman hakkeen kalsiumpitoisuus kuiva-aineesta oli 910 mg/kg ja haapahakkeen
1200 mg/kg. Kiertoveteen kalsiumia paatyy myos koneelle otettavan raakaveden mukana.
67]

Selvasti saostumia aiheuttavan kalsiumin padasiallinen ldhde on kuitenkin tehtaalle tu-
leva puu ja siitd tehtavd oma hake. CLC-lisimassan kiytto lopetettiin syksylla 2015, mutta
saostumisongelmat haihduttamolla jatkuivat siitd huolimatta. Laihalipean kalsiumpitoi-
suus oli tammikuun 2016 mittauksissa 240 mg/1, eli jopa korkeampi kuin CLC:n kayton
aikaan.

Kalsiumin vastaioneista sulfiitti ja sulfaatti ovat peréisin keittokemikaaleista. Sen si-
jaan oksalaatti tulee péaasiassa puusta, vaikkakin on mahdollista, ettd sitd muodostuu
sulfiittikeitossa. Erityisesti puun sisakuori sisaltda jo itsessadn kalsiumoksalaattikiteité.
[68]
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4.5 Haihduttamon likaantumisen periaatteet

Ioniyhdisteet eli suolat saostuvat vesiliuoksesta, kun suolan ioneja on liuoksessa niin pal-
jon, ettei kaikki pysty liukenemaan. Télloin liuos on ylikylldinen yhdisteen suhteen ja
ylimédara saostuu kiinteddn olomuotoon. On lampdétilasta riippuvaista, kuinka suuri aine-
maéaara tiettyd yhdistetta voi liueta tiettyyn méadraén vetta. Lisaksi ioniyhdisteiden anionit
ovat usein happojen konjugaattieméksid. Sen vuoksi anionisessa muodossa olevan aineen
maéaara, ja siten yhdisteen saostumistaipumus, liuoksessa riippuu pH:sta.

Tama ioniparien muodostuminen ylikyllaisessé liuoksessa on kertyman rakentumisen
ensimmainen vaihe, jota seuraa kidealkioiden muodostuminen. Makroskooppisten kiteiden
kasvu ja kiinnittyminen pintaan lopulta muodostavat kertymén. [69] Kertymén syntymi-
sen mekanismiksi ja vaiheiksi on useita teorioita, mutta téarkein kertyman syntya selittavé
tekija on liuoksen ylikyllaisyys [70]. Késitelldén siksi seuraavassa suolojen liukoisuuteen

vaikuttavia tekijoita tarkemmin.

4.5.1 Liukoisuustulo ja lampétilariippuvuus

Suolan liukoisuus veteen voidaan ilmoittaa yksikossé g/l, joka kuvastaa kyllaiseen liuok-
seen liuenneen suolaméaran massaa. Kun tunnetaan yhdisteen liukenemisreaktio ja moo-
limassa, voidaan kayttda myos liukoisuustuloa. Liukoisuustulolla tarkoitetaan suolan liu-
kenemisreaktion tasapainovakiota. Esimerkiksi kalsiumoksalaatin liukoisuustulo 25 °C:n
lampatilassa on [71, s. B-284]

K., = [Ca®t][C,037] = 2,57 - 107"M?, (13)

joka on reaktion
CaCy04(s) — Ca**(aq) + C,0% (aq) (14)

tasapainovakio oletuksella, etta kiintedn aineen aktiivisuus on 1 ja 25 °C:n ldmpotilassa
liuenneiden ionien hakasulkein merkitty konsentraatio (yks. mol/l) vastaa niiden aktiivi-
suutta.

Kalsiumin suolojen saostumisessa liuoksesta on siis kyse liuoksen sisdltdmien Ca?*-
ionien ja divalenttien anionien yhdistymisesta ioniparin liukoisuustulon ylittyessa. Suo-
lat, joissa molemmat ionit ovat divalentteja, ovat yleensd hyvin niukkaliukoisia. Samas-
sa 25°C:mn lampétilassa kalsiumsulfiitin liukoisuustulo on 7 - 1078M?2, kalsiumsulfaatin
1-107°M? ja kalsiumkarbonaatin 4 - 107°M? [72]. Natriumin ja kaliumin suolat liuke-

nevat hyvin veteen, silla niissd divalenttiin anioniin on sitoutunut kaksi monovalenttia
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Na™- tai K*-ionia. [73] Sen vuoksi haihduttamon saostumat ovat juuri kalsiumin suoloja,
vaikka natriumia ja kaliumia on liuenneena laihalipedan enemmaéan. Esimerkiksi kalsium-
sulfaatin liukoisuus veteen 100 °C:n lampoétilassa on 1,619 g/l, kun natriumsulfaatille
vastaava luku on 420 g/1 [71].

Kuvasta [9] voidaan havaita, etta kalsiumoksalaatin liukoisuus kasvaa lampotilan funk-
tiona, kun taas kalsiumsulfiitti, kalsiumsulfaatti ja kalsiumkarbonaatti liukenevat veteen
sitd huonommin mita korkeampi lampoétila on huoneenldmpoa korkeammissa lampaotilois-
sa. Liukoisuuskéyrien suunta vastaa havaintoja saostumien laadusta. Alemmissa lampo-
tiloissa toimivissa haihduttimissa 3-5 saostuma on ollut padasiassa kalsiumoksalaattia,
mutta korkeammissa lampotiloissa toimivissa haihduttimissa sitd on ollut saostumassa

vain vahan. Haihduttimissa 1A, 1B ja 2 saostuman padkomponentti on ollut kalsiumsul-
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Kuva 9. Kalsiumin suolojen liukoisuudet lampdtilan funktiona. Huomaa, ettd

liukoisuudet on ilmaistu eri kuvissa eri yksikoissa.
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fiitti, jonka liukoisuus juuri pienenee lampoétilan kasvaessa. [60] Toisaalta kalsiumoksalaa-
tin kasvava liukoisuus voi tarkoittaa sen saostumista lampotilan tilapaisissa pudotuksissa.
Haihduttimien 2 ja 3 lampotiloissa (90-100 °C) kalsiumsulfiitin ja -oksalaatin liukoisuudet
ristedvat ja korkeammissa lampdatiloissa kalsiumsulfiitti saostuu ensin, koska sen liukoi-
suus on pienempi. Kalsiumsulfiitin liukoisuus 100 °C:ssa on 0,011 g/1 ja kalsiumoksalaatin
95°C:ssa 0,014 g/1 [71} s. B-164-B165].

Lammonvaihtopinnat, esimerkiksi haihduttimissa, ovat yleinen paikka saostuman syn-
tymiselle, silla pinnassa ldmpotila on suurempi kuin bulkkiliuoksessa. Téalloin saostuvat
erityisesti suolat, joiden liukoisuus on negatiivisesti riippuvainen lampdétilasta. [69) s. 47]
Lammonvaihtopinnat eivat kuitenkaan ole ainoa syy siihen, ettd saostumaa syntyy eri-
tyisesti haihdutinyksikoihin. Haihduttimien tehtédva on haihduttaa liuoksesta pois vetta.
Samanaikaisesti saostuvien aineiden konsentraatio kasvaa ja niiden taipumus muodostaa

saostumaa lisaantyy.

Liukoisuustulon soveltaminen: Kalsiumoksalaatin liukoisuus haihduttimia 5 ja 6

vastaavassa lampotilassa 65 °C on 0,012 g/1 [74]. Se vastaa aineméiraé

N — m(CaCQO4) . 0,012g
~ M(CaCy04)  128,1g/mol

~9,4-10"°mol (15)

joka on myos liuenneen kalsiumin Ca?* aineméiéré. Siten 65 °Cm limpotilassa kalsiumia

voi olla liuenneessa muodossa litraa kohden vain
m(Ca) = n(Ca) - M(Ca) = 9,4 - 10~° mol - 40,08 g/mol = 0,0038 g. (16)

Puhtaassa vedessa 65 °C:n lampotilassa pitoisuuden 3,8 mg/1 ylittava kalsium siis saostuu
kalsiumoksalaatiksi, jos oksalaatti-ioneja on riittavésti. Oksalaatille vastaavalla laskulla
saatava liukoisuus on noin 8,3 mg/l. Koska haihduttamoon syétettévissa laihalipedssé,
kalsiumin kokonaispitoisuus on noin 200 mg/1, on selvii, etta kalsiumoksalaatiksi saostu-
misen rajoittava tekija on oksalaatin maara liuoksessa. On kuitenkin otettava huomioon,
etta kirjallisuusarvot koskevat puhdasta vettéa, joka ei sisalld kyseisen suolan lisaksi muita
kalsiumia sitovia ioneja.

Vastaavasti voidaan laskea liukoisuusraja kalsiumsulfiitille haihdutinsarjan toisessa
padssd. Lampotila haihduttimissa 1A, 1B ja 2 on yli 100 °C. Kirjallisuudesta tiedetaén,
ettd 100 °C:n lampotilassa kalsiumsulfiitin liukoisuus veteen on 0,011 g/1 71, s. B-164—
B165]. Yhtilon [15] kaltaisella laskulla saadaan, ettd se vastaa aineméidrda 9,2 - 10~°mol,
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kun kalsiumsulfiitin moolimassa on M (CaSO3) = 120,15 g/mol. Siten yhtéloa 16| sovelta-
malla saadaan tulokseksi, ettd 100 °C:n lampotilassa puhtaassa vedessa kalsiumsulfiitin
saostumiselle kalsiumpitoisuuden ylaraja on 3,7 mg/1.

Kyseisissd haihduttimissa lipedn kalsium-pitoisuus ei kuitenkaan ole 200 mg/1, silla
lipedsta on edeltavissd haihduttimissa haihtunut pois paljon vettd. 1A-haihduttimesta
poistuvan vahvalipean kuiva-ainepitoisuus on noin 55%, kun haihduttamoon tulevan lai-
halipedn kuiva-ainepitoisuus on noin 11%. Jos oletetaan, etta kuiva-ainetta ei haihdutuk-
sessa havidisi mihinkéaan, eikéd edes kalsium saostuisi ennen viimeista haihdutinta, kalsiu-
min kokonaispitoisuus lipedssi viimeisessd haihduttimessa olisi noin 2000 mg/l. On siis

selvad, etta kalsiumia on riittavésti sen saostumiseen jokaisessa yksikossa.
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4.5.2 Happo-emastasapaino

Liukoisuustulon ldmpétilariippuvuuden lisdksi saostuman syntyyn vaikuttaa vesiliuoksen
pH. Kalsiumsuoloissa anionina on diproottisesta haposta kahden protolyysin jalkeen jal-
jelle jaava konjugaattiemas. On pH:sta riippuvaista, missd muodossa happo on vesiliuok-
sessa. Saostumisen kannalta tarkein on hapon toinen protolyysi, koska sen jalkeen happo
on saostumia muodostavassa muodossa. Kuvasta niahdéain, ettd oksalaatti-ionia esiin-
tyy vesiliuoksessa kun pH on yli 3 ja se nousee vallitsevaksi muodoksi, kun pH on yli
5. Vastaavat kuvat sulfaatti- ja sulfiitti-ioneille (kuvat ja osoittavat, ettd rikki-
happo esiintyy padasiassa sulfaattimuodossa, kun pH on yli kaksi, kun taas rikkihapoke
protolysoituu kahdesti sulfiitiksi vasta pH-arvossa yli 7. Kuvan [10| kuvaajat ovat kuiten-
kin vain suuntaa-antavia. Niissé esitetyt happo-osuudet riippuvat lampaotilasta, silla pH-
riippuvuus on saatu kayttden apuna hapon dissosiaatiovakioita K, lampotilassa 25 °C.
Hapon ja ensimmaéisen konjugaattieméksen kayrien leikkauspisteessa pH = pK,;, missé
K, on hapon ensimmaista protolyysia vastaava happovakio ja vastaavasti toista proto-
lyysia vastaavassa kayrien leikkauspisteessd pH = pK,o. Happovakioiden arvot riippuvat
lampotilasta seka protolyysireaktion entalpiasta.

Lipedn haihdutus tapahtuu pH-alueella 5,0-7,0 (ks. alaluku. Kuvassaoksalaatti—
ionin kayra on jyrkin juuri kyseiselld alueella eli pienikin pH:n kasvu liséda oksalaatti-ionin
osuutta oksaalihapon muodoista. Rikkihapokkeen tapauksessa vallitseva muoto kyseisella
pH-alueella on kuvan [I0b] mukaan bisulfiitti-ioni. Lampétilan kasvu nostaa rikkihapok-
keen pK,-arvoja ja siirtaa kayria entisestadn oikealle. Kuitenkin saostumissa on havaittu
kalsiumsulfiittia eikd bisulfiittia. Haihdutettavassa lipedssa (toisin kuin kuvan puhtaan
veden tapauksessa) muut aineet voivat aiheuttaa bisulfiitin protolysoitumisen sulfiitiksi.
Kuvan perusteella voidaan sanoa, ettd sulfaattisuolojen liukoisuus ei juurikaan riipu
pH:sta. Sulfaatti-ioneja on lasné liuoksessa jo hyvin matalassa pH-arvossa ja se on val-
litseva muoto kun pH on yli 2. Rikkihappo on niin vahva happo, ettéd se protolysoituu
vesiliuoksessa valittomasti ja kuvassa [10c| sen osuus on hyvin ldhelld nollaa kaikissa pH:n
arvoissa.

Hiilihapon kuvaajasta (kuva voidaan péatelld, ettd karbonaattisaostumien muo-
dostuminen on haihduttamon olosuhteissa melko epatodennakoista, silld se esiintyy 25
°C:n lampotilassa karbonaattimuodossa vain, kun pH on yli 8. Hiilihapon tapaukses-
sa lampotilan nousu kuitenkin laskee pK,-arvoja ja siirtdéd kuvaajia vasemmalle [77]. Sen
vuoksi kalsiumkarbonaattisaostumia voikin syntya keittoliuoksesta, jonka pH on noin 8,5.

Saostumia ei kuitenkaan esiinny jatkuvasti, miké viittaisi siihen, etta keittoliuoksen lam-
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potila ja pH vaihtelevat kriittisten arvojen ymparistossa. Tamén perusteella keittoliuoksen
karbonaattisaostumat voitaisiin vélttaa stabiloimalla sen lampdétila tai pH matalammalle

tasolle.
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Kuva 10. Diproottisten happojen ja niiden konjugaattiemdsten osuuksien
ritppuvuudet vesilivoksen pH:sta. Bjerrumin kuvaajat on piirretty perustuen
happojen dissosiaatiovakioihin 25 °© C:ssa. Rikkihapokkeen tapauksessa vakiot on
ilmoitettu ldmpdtilassa 18 °C. |71, s. DI0-DI1]
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4.5.3 Muut kertymin muodostumiseen vaikuttavat tekijat

Kertyméan muodostumisen kannalta kriittisimmat liuoksen muuttujat ovat edellisissé kap-
paleissa kasitellyt anionin konsentraatio, kationin konsentraatio, lampotila ja pH. Muita
vahemmissd maarin liukoisuuteen vaikuttavia tekijoita ovat esimerkiksi liuoksen ionivah-
vuus, paine ja virtaus.

Liukoisuustulo ja happojen dissosioitumiskayrat pH:n funktiona kuvastavat suolojen
liukenemista puhtaaseen veteen. Prosessivedet yleensa, erityisesti tassa tapauksessa laiha-
liped, vastaavat huonosti puhdasta vetta. Liuoksessa on késiteltavan ioniyhdisteen lisdksi
liuenneena paljon muita ioneja seké orgaanista ainetta. Naiden vaikutus suolan liukoisuu-
teen on sitd nostava. Edelld kéasitellyt lukuarvot kuvastavat siis vain pienimpia mahdolli-
sia saostumisen edellytyksia. Esimerkiksi puun sokereista hapettuneiden aldonihappojen
tiedetadn muodostavan komplekseja kalsium-ionien kanssa ja oksalaatti-ionien muiden
metalli-ionien kanssa. Komplekseihin sidottuina ionit eivéit voi saostua keskendén suolak-
si. [68] [7§]

Keskuslaboratorion tutkimusten |79 perusteella suurin osa kalsiumista on sulfaattikei-
ton jatelipedssa liittyneenéd suuriin ligniini-hiilihydraattikomplekseihin, jotka ldmpdotilan
vaikutuksesta hajoavat ja vapauttavat kalsiumin. Kyseisessa tutkimuksessa noin 100 °C:n
lampdatilan todettiin laukaisevan kalsiumkarbonaatin saostumisen haihduttamossa. Myos
sulfiittikeiton jatelipedssa kalsiumin voidaan olettaa muodostavan epéstabiileja komplek-
seja, jotka hajoavat tietyssa lampotilassa. Tamén tiedon valossa vaikuttaisi silté, etta alle
100 °C:n lampotilassa toimivissa haihduttimissa havaittu kalsiumoksalaattisaostuma on
suoraan peraisin puusta. Oksalaatti voi esiintya puuaineksessa myos kidemaéisessé kalsiu-
moksalaatin muodossa erityisesti (haapa-)puun kuoressa. Voi olla, etta kiteet liukenevat
sellaisenaan puusta ja haihdutuksessa kiinnittyvéit lammonvaihtopinnoille seka toimivat
ns. siemenind kalsiumoksalaatin saostumiselle. [78]

Saostumat usein ovat orgaanisen ja epaorgaanisen aineksen yhdistelmié, kuten mérkéa-
péaan saostumien yhteydessé todettiin. Suola voi saostua esimerkiksi kuidun pintaan. Tah-
mean orgaanisen aineksen kiinnittyminen laitteiston pinnoille voi luoda suolasaostumalle
hyvén tarttumapinnan. [1] Lisdksi orgaaninen aines voi jadda suolasaostuman rakentuessa
sen kiderakenteen sisalle.

My®6s linoksen virtaus vaikuttaa saostuman syntymiseen pinnalle. Saostuminen on to-
dennékoisempaa paikallaan pysyvasta liuoksesta tai liuoksesta, jonka virtausnopeus vaih-
telee. Saostuman kasvu liikkuvasta faasista liikkkumattomalle pinnalle on kolmen tekijan

summa: saostuvien aineiden jakautuminen rajapinnalle, saostuman kiinnittyminen pin-



50

taan sekd saostuman kulkeutuminen pois pinnasta. [69, s. 58]

Paineen vaikutus suolojen liukoisuuteen on pieni verrattuna lampétilan ja pH:n vai-
kutuksiin. Karbonaatin tapauksessa hiilihappo voi esiintyd myos kaasumaisena hiilidiok-
sidina. Kaasujen liukoisuutta tarkasteltaessa paineen merkitys on suurempi kuin kiintei-
den aineiden. Kalsiumkarbonaatin liukoisuus on suurempi suuremmassa paineessa. Pai-
neen vaikutus saostuman syntyyn onkin haihduttimien tapauksessa valillinen; paineen ja
lampotilan vaikutuksesta liuoksesta kiehuu pois vetta haihduttimissa, jolloin saostuvien
aineiden konsentraatio (ja siten saostumistaipumus) kasvaa. [80, s. 33]

Tyosséa laihalipedn ja peralaatikkomassan kemiallista tilaa seurataan antureilla, jot-
ka mittaavat liuoksen hapetus-pelkistyspotentiaalia. Kyseisten antureiden toimintaa on
kuvailtu tarkemmin alaluvussa [5.1] Liuoksen hapetus-pelkistyspotentiaalin muutoksia ei
useimmiten mainita saostumiseen ja liukoisuuteen liittyen; padaasiassa lampotila ja pH riit-
tavat selittaméan ilmion. Kuitenkin esimerkkiné esitellysta rikin Pourbaix-diagrammista
(kuva voidaan havaita, etté liuoksen hapetus-pelkistyspotentiaalilla on vaikutuksen-
sa sithen, missd muodossa saostuvat aineet ovat liuoksessa. Esimerkiksi sulfaatti-ionit
SO3™ muodostavat kalsiumin kanssa suolan, mutta vetysulfidimuodossa suolaa ei synny.
Pourbaix-diagrammissa pystyakselilla on rikin reaktioiden aiheuttama hapetus-pelkistys-
potentiaali liuoksessa voltteina standardivetyelektrodin potentiaaliin verrattuna ja vaaka-

akselilla pH. Viivoin rajatuissa alueissa on ilmoitettu kussakin termodynaamisesti stabiili
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Kuva 11. Pourbaiz-diagrammsi rikille 25 °C:n limpétilassa. [81) s. 228]
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laji ja sen olomuoto. Katkoviivat esittavit hapen ja vedyn tasapainopotentiaaleja. Dia-
grammia on tulkittava varoen, silla pH voi metallielektrodin pinnalla olla eri kuin bulkki-
liuoksessa ja monimutkaisessa liuoksessa potentiaaliin vaikuttavia hapetus-pelkistysreak-
tioita tapahtuu muillakin alkuaineilla. Liséksi tyossa kaytetyn anturin mittaamat poten-
tiaalit ovat suhteessa standardista poikkeavaan referenssielektrodiin, jolloin diagrammin
perusteella ei voida sanoa, onko tietty muutos potentiaalin arvossa seurausta aineiden

hapetusasteen muutoksista herkemmin saostuvaan lajiin vai ei. [3, s. 60-61]
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4.6 Saostumien hallinnan menetelmia

Haihduttimiin kertynytta saostumaa pestdian nykyadn Heinolan flutingtehtaalla noin nel-
jan paivan vélein haihduttamon omalla lauhteella. Pesuvalin tiheys ei kerro ongelmien
laajuudesta; pesu tehdédan aina kun muu tuotanto sen mahdollistaa. Téallainen pesu va-
hentda kerrostumaa, muttei poista sitd kokonaan. Harvemmin tilanteen pahentuessa haih-
dutinsarja pestaan tyypihapolla, joka liuottaa hyvin saostumia. Haihduttamo joudutaan
sarjan pesun ajaksi pysayttaméan, miké rajoittaa koko muun tehdasintegraatin tuotantoa.
Pesujen tarpeen vahentdminen onkin olennainen saostumien hallinnan tavoite. Thanteelli-
sessa tilanteessa saostumia ei syntyisi lainkaan, mutta myos saostumien viahentdminen ja
helpommin liukenevaan muotoon muuttaminen helpottaa tilannetta.

Tarkeimmat saostumien hallintakeinot perustuvat saostuvien aineiden pitoisuuksien
minimointiin sekéa saostumien synnyn estamiseen. Tutkimusta on tehty paljon yleisempien
sulfaattisellutehtaiden laihamustalipean haihdutuksessa syntyvien kalsiumkarbonaatti-
saostumien estamiseksi. Kukin tehdas on kuitenkin yksiléllinen mm. keittomenetelménsé
ja haihduttamonsa rakenteen suhteen. Siksi yhtéalld toimiva menetelmé ei valttaméatta
toimi toisaalla. Késitelladn tédssé joitakin menetelmia ja arvioidaan niiden soveltamiskel-

poisuutta NSSC-lipeédn haihduttamon saostumien hallintaan.

4.6.1 Saostumanestokemikaalit

Saostumien hallinnan yksi tavallisimmista keinoista on sy6ttad lipedn joukkoon saostu-
man syntymista héiritsevia kemikaaleja. Kaupalliset saostumanestokemikaalit toimivat
useimmiten yhdella tai useammalla seuraavista mekanismeista: kompleksinmuodostus,
kynnys-estdminen, kiteen muokkaus tai hajauttaminen. Menetelmien toimintamekanis-
mit on kuvattu yksinkertaistetusti kuvassa [12] [82]

Kelaatti on metallikompleksi, jossa keskusatomina toimivan metalli-ionin ymparil-
le on sitoutunut vain yksi ligandimolekyyli. Ligandimolekyylin negatiivisesti varautuneet
kohdat vuorovaikuttavat positiivisesti varautuneen metalli-ionin kanssa. Kelatoivan yh-
disteen eli ligandin lisayksessa lipedan se muodostaa kalsiumin kanssa vesiliukoisen ke-
laatin, mika estda kalsiumin saostumisen suolaksi. Kelaatinmuodostajaa on lisattavé stoi-
kiometrisessa suhteessa kalsiumiin nahden eli jokaista kalsiumionia kohden on oltava yksi
ligandimolekyyli. Tarvittavan maaran suuruuden vuoksi kelatoivan yhdisteen kéytto saos-
tumien estajand on kallista. 1} s. 34]

Yksi yleisimmin kaytetyista kelatoivista yhdisteista on etyleenidiamiinitetraetikkahap-
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po (EDTA). Granholmin ym. tutkimus [83] eri sulfaattisellulaatujen kelatoinnista osoit-
taa, ettd EDTA muodostaa kelaatteja useiden eri metallien kanssa ja ettéa kelatointi ED-
TA:lla riippuu hyvin paljon sellun pH:sta. Tutkimuksen perusteella esimerkiksi pH:ssa 5
EDTA:n vaikutuksesta vapaiden natrium-ionien konsentraatio sellussa pienenee huomat-
tavasti enemmaéan verrattuna kalsium-ionien konsentraation pienenemiseen. EDTA ei siis
ole selektiivinen metallien suhteen.

Hultmanin ym. tekeméssé tutkimuksessa [68] sulfiittitehtaan saostumisongelman ai-
heutti padasiassa kalsiumoksalaatti. Koska oksalaatin madra sulfiittikeiton jateliemes-
sd on huomattavasti pienempi kuin kalsiumin, liuoksesta kompleksoitiin oksalaatti-ionit
kalsium-ionien sijaan. Oksalaatti-ionit C,02~ muodostavat vahvan vesiliukoisen komplek-
sin Al*™-ionien kanssa. Tutkimuksessa alumiinisulfaatin Aly(SO,)s lisiys laihalipedén pi-
ti tehtaan haihduttamon puhtaana kalsiumoksalaattisaostumista, mutta johti alumiini-
saostumiin muualla kemikaalikierrossa. Vaikka nain saadaan estettya kalsiumoksalaatin
saostuminen, kalsium on yhad vapaa saostumaan muiden anionien kanssa, jolloin muut
kalsiumsuolat voivat aiheuttaa saostumisongelmia.

Kynnys-estamisen tarkoitus on sama kuin kompleksinmuodostuksen: kalsium-ionien
sitominen siten, etteivat ne padse muodostamaan saostuman kidealkioita tai kidealkoiden
kasvun estaminen. Kompleksinmuodostajista poiketen kynnys-estamismekanismilla toimi-
vaa kemikaalia, eli kynnysinhibiittoria, ei kuitenkaan tarvita stoikiometrisessa suhteessa.
Siksi se on kompleksinmuodostajia taloudellisempi vaihtoehto. Tavallisesti kynnysinhibiit-
torit ovat anionisia polymeereja, jotka keradvat ymparilleen useita positiivisia ioneja ja
estévat siten niiden yhdistymisen toisten anionien kanssa saostuvaksi yhdisteeksi. Saostu-
vien yhdisteiden ionipareja voi tallaisten kemikaalien ldsné ollessa olla liuoksessa paljon
yli niiden liukoisuuden, saostuman kuitenkaan muodostumatta. Muita tyypillisia kynny-
sinhibiittoreita ovat polyfosfaatit ja orgaaniset fosfonaatit. [78]

Jos kidealkioiden muodostumista ei saada estettyéd taysin kynnysinhibiittoreilla, voi-
daan saostuman kasvua kuitenkin hallita. Kiteen muokkaus -mekanismilla toimivat
kemikaalit rakentuvat suolan kiderakenteen sisdan ja estavit sen kasvun jatkumisen tai
heikentavat saostuman rakennetta. Kemikaalin ansiosta saostuma ei ole yhté tiivista ja
kovaa kuin se ilman sita olisi. Siten saostuma saattaa hajota tai irrota pinnasta itsestaén
ja on my0s helpompi pesta pois. Erityisen tehokkaita kiteenmuokkaajia ovat hyvin anioni-
set pienmoolimassaiset polymeerit. Tarkoitukseen kiytetaan esimerkiksi polyfosfonaatteja
ja polyakrylaatteja seké ligniinijohdannaisia. [44][78§]

Toinen mekanismi jo syntyneiden kiteiden saostuman kasvun hallintaan on kiteiden
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hajauttaminen liuokseen. Ns. dispersanteilla vaikutetaan kidehiukkasten keskinaisiin
attraktiovoimiin sekd voimiin hiukkasten ja pintojen vélilla. Useimmiten dispersantit si-
sdltdvat suuren varaustiheyden omaavia pienmoolimassaisia polyelektrolyytteja. Ne ad-
sorboituvat kiteiden pintaan lisdten niiden negatiivista pintavarausta ja siten kiteiden
vilisid repulsiovoimia.

Monet perinteiset saostumanestokemikaalit sisaltéavat fosforia ja ovat siten ympéristol-
le haitallisia jatevesissd. Ympaéristoystavallisempien kemikaalien etsiminen on yhé kéyn-
nissa. Esimerkiksi humushapon on tutkimuksissa todettu toimivan synteettisten anionis-

ten polyelektrolyyttien tapaan kalsiumkarbonaattisaostuman estéjana.

2_
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' S 7Y kemikaaua
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Hajauttaminen Kynnys-estaminen Kiteen muokkaus

Kuva 12. Saostumanestokemikaalien toimintamekanismit.
Kompleksinmuodostuksella estetdidn kidealkioiden syntyminen, hajauttamisella
atheutetaan kidealkoiden vdlille hylkimisvoimia, kynnys-estimiselld kidealkion kasvun

paikat peitetian ja kiteen muokkauksella tehdddn kidealkoiden rakenteesta heikompi.

(69, 5. 609)
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4.6.2 Saostumisen seuranta

Haihduttimien pesujen ja saostumanestokemikaalien annostelun optimoinnissa on avuksi,
jos saostuman syntyminen pystytadn havaitsemaan mahdollisimman ajoissa. Varsinaista
saostumaa ei pysty haihduttimien sisdlld nakemaédn niitd pysayttaméttd ja avaamatta.
Saostuman kertyminen havaitaankin vélillisesti muiden suureiden avulla. Heinolan flu-
tingtehtaan haihduttamolla saostuman kertyminen havaitaan haihduttimien héyrynkulu-
tuksen alenemana ja haihdutustehon heikkenemisenéd pesuvélilla. Lisaksi haihduttimien
lipedn kierratyspumppujen virta nousee, silld saostuma haihduttimien valisisséd putkissa
vaikeuttaa lipedn kulkua. Kyseisiin suureisiin vaikuttavia tekijoita on kuitenkin useita ja
muutosten syy ei valttdmatta ole saostuma. Vahdisempéad saostumaa tai sen kertymisen
alkua ei nain pystyta havaitsemaan.

Saostuman kertymisen seurantaan on kehitetty myos varsinaisia mittalaitteita, joiden
mittaaman saostuman kertymisen perusteella lipedn joukkoon annostellaan saostuman-
estokemikaalia. Erdassd patentoidussa menetelméssa saostuman synty havaitaan antu-
rin mittaaman lammonjohtavuuden muutoksena. Toisessa suomalaisen yrityksen kaupal-
listamassa menetelméssé putken osaksi asennettavan mittalaitteen sisdpintaan kertyvin
saostuman sdhkonjohtavuus mitataan useasta eri kohdasta koko putken ympéarykselté.
Kiinted saostuma johtaa sahkoa eri tavalla kuin nesteméinen virtaava liped. Mittausten
perusteella tietokoneohjelma muodostaa tomografian tapaan viipalekuvan putken poikki-
leikkauksesta. Nain voidaan saada likiméarainen kuva kertyneen saostuman paksuudesta.
Toisaalta tédllainen anturi on asennettava nimenomaan putkeen esimerkiksi haihduttimien
vélille. Haihduttimien lammonvaihtopinnoille kertyvin saostuman seuraamiseen se ei so-
vellu. [85][86]

4.6.3 Huolellinen kuorinta

Laihalipean sisaltamé ja saostumat aiheuttava kalsium on pédasiassa peréisin puuraaka-
aineksesta. Puun kuoressa kalsiumin osuus on paljon suurempi kuin runkopuussa (ks.
kappale . Puun tehokas ja huolellinen kuoriminen ennen keittoa on siten tarkeé
saostumien hallinnan menetelmé, jotta kalsiumin méaré massassa pysyy hallinnassa. Suuri

osa massan sisdltamaéstd kalsiumista liukenee keitossa ja pesussa laihalipedédn. [79]
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4.6.4 Kalsiumin poisto hakkeesta

Huolellisella. kuorinnalla saadaan minimoitua kuoresta keittoon ja laihalipeddn péaaty-
va kalsiumin maérd, mutta varsinainen runkopuu sisaltaé silti tarpeeksi kalsiumia ai-
heuttaakseen ongelmia saostumien muodossa. Kalsium ja muut metalli-ionit aiheuttavat
saostumien lisaksi paperiteollisuudessa soodakattilan korroosiota ja tukkeutumista, mas-
san laatuhairioitd sekd vahinkoa valkaisuprosessille. Tutkimusta onkin tehty ylipadnsé
metalli-ionien poistamisesta hakkeesta ennen keittoa. [87]

Yksi tutkituista menetelmista on metalli-ionien liuotus vesiliuokseen kohotetussa lam-
potilassa ja paineessa. Ennen liuotusta menetelméssé hake kasitelldan epaorgaanisella ha-
polla pH-arvoon 2,5-3,5. Laboratorio- seké tehdasmittakaavaiset kokeet ovat osoittaneet
tamén patentoidunkin menetelméan poistavan jopa 50 % hakkeen sisaltdmésta kalsiumis-
ta. Ennen sulfaattikeittoa tehty hapan liuotus myos edisti koivupuun delignifioitumista
keitossa. [88-90] Keskuslaboratorion haihdutinsaostumatutkimuksen arviossa téllaista ns.
hakemunuaista pidettiin kalliina ratkaisuna [79, s. 95].

Toinen tutkittu ja patentoitu menetelméa kalsiumin poistoon hakkeesta on kelatoivan
yhdisteen lisays hakkeeseen happaman vesihoyryn mukana erékeiton alkuvaiheessa tai
erillisessd astiassa. [91] Myos hakemaisempaan massaan lisattyna kelaatinmuodostajille

patevit samat periaatteet, jotka edelld saostumanestokemikaalien yhteydessa todettiin.

4.6.5 Ioninvaihto

Héérd ym. mainitsevat artikkelissaan [78] joidenkin tehtaiden kéyttévan ioninvaihtosystee-
meji saostumien hallintaan. Prosessiveden sisiltiméit vapaat Ca®*-ionit voidaan vaihtaa,
esimerkiksi Na*t- tai H*-ioneiksi, kun prosessivesi lasketaan isohuokoisen kationinvaihto-
hartsin lapi. Hartsirakeet ovat muovipolymeereja, joihin on kationinvaihdon tapauksessa
kiinnitetty pysyvéasti negatiivisia ioneja (esim. SO%’). Jokaista pysyvaa negatiivista va-
rausta kohden hartsissa on liikkuva positiivisesti varautunut ioni (esim. Na®). Veden ka-
tionit vaihtuvat ioninvaihdossa hartsin kationien tilalle, jos hartsin affiniteetti on veden
kationia kohtaan suurempi kuin hartsin liikkuvaa ionia kohtaan. Siten esimerkiksi veden
Mg?*- ja Ca?*-ionit vaihtuvat Na*- tai H-ioneiksi. Hartsin varaus pysyy neutraalina.
Siksi esimerkiksi yhté hartsiin jaavia Ca?*-ionia kohden hartsista irtoaa kaksi Na*-ionia.
192]

[oninvaihto toimii hyvin pienille méaéarille vaihdettavia ioneja. Hartsilla on vain tietty

kapasiteetti ioneja vaihdettavaksi. Kaikkien ionien vaihduttua hartsi taytyy elvyttéda tai
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vaihtaa. Jos ioneja on paljon, ioninvaihtosykli jaa hyvin lyhyeksi ja hartsin elvytys tai
vaihto on tehtdvé usein, miké ei ole taloudellisesti kannattavaa. [92]

Tehtaan laihalipedssa on paljon kiintoainetta verrattuna normaalisti ioninvaihdolla
puhdistettaviin vesiin, minké vuoksi ioninvaihto ei ole toimiva menetelmé laihalipean kal-
siumin poistamiseksi. Ioninvaihdossa veden kiintoainepitoisuus pitéisi olla alle 4 mg/1 ja
liuenneiden suolojen kokonaispitoisuus alle 1-2 g/1 [93] s. 32]. My6s puhdistuksen tar-
peessa olevan laihalipedn méara sekd kalsiumin maéréd siina johtaisivat hyvin lyhyeen
ioninvaihtosykliin ja hartsin uusiminen aiheuttaisi suuria kustannuksia. Houkuttelevaa
erityisesti kalsiumin vaihtamisessa natriumiksi olisi, etté silla saataisiin kalsiumin poista-
misesta saatavan hyodyn lisédksi natriumia kiertoon taydennyskemikaalina.

Thibodeaun ym. tutkimuksessa [94] liuenneella ja kolloidisella aineella seké hienoai-
neella ei kuitenkaan ollut merkittédvad vaikutusta ioninvaihtoon perustuvaan kalsiumin
poistoon paperikoneen kiertovedesta. Heidan tutkimassaan menetelmassé kiertoveteen li-
sdttiin synteettistd tyypin Na-4A zeoliittia, jota kdytettdessé liuoksen kalsium-ionit korva-
taan natrium-ioneilla. Tutkimukseen zeoliitin toimittaneen tahon mukaan kyseisen zeolii-
tin kalsium-ioninvaihtokapasiteetti on 270-300 mg CaCOs3/g zeoliittia. Siten teoreettisesti
laihalipean tapauksessa kyseisen zeoliitin annosteluksi riittaisi alle 1 g zeoliittia/1 litra

laihalipeaé.

4.6.6 Haihdutinsarjan jarjestyksen vaihtaminen

Sulfaattikeiton laihamustalipedn haihdutusta koskevassa patentoidussa menetelméssa li-
peédn virtausta haihdutinyksikosta toiseen muutetaan siten, etta se kohtaa korkeamman
lampotilan alhaisemmassa kuiva-ainepitoisuudessa ja palautetaan sitten alempaan lam-
potilaan ennen viimeistd yksikkoa (ks. kuva . Tavallisesti sekéd lampotila etta kuiva-
ainepitoisuus kasvavat lipean virratessa haihduttimesta toiseen. Tall6in haihdutin nro 2 on
tummansinisen viivan ylapuolella. Menetelmé perustuu oletukselle, etté kalsium pysyy si-
dottuna puuperéisiin aineisiin alle 120 °C:n lampdétilassa. Siten kalsiumkarbonaatin saos-
tumisen aiheuttaa tietty lampdtila yhdistettyné tiettyyn lipedn kuiva-ainepitoisuuteen.
Kyseisen kaltaisella jarjestelylla tavoitteena on rajoittaa saostuma vain yhteen haihdu-
tinyksikkoon. Menetelmassa oletetaan myos, ettéd viimeiseen haihdutinyksikkoon syntyva
saostuma ei olisi niukkaliukoista kalsiumkarbonaattia, vaan korkeasta kuiva-ainepitoisuu-
desta johtuen burkeiittia eli natriumsulfaatin ja natriumkarbonaatin kaksoissuolaa. [95]
Menetelmé ei sellaisenaan sovi kdytettdviaksi Heinolan flutingtehtaan haihduttamon

saostumien muodostumista vastaan. Menetelméan oletuksista poiketen kalsium-ionit eivét
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Kuva 13. Havainnekuva patentoidun menetelmdn mukaisesta lipein kulusta
kuusivaiheisessa hathduttamossa. Tummansiniselld viivalla osoitetaan sellaiset
kuiva-ainepitoisuuden ja lampotilan yhdistelmdt, joissa kalsiumkarbonaatin

saostumisen lipedstd oletetaan alkavan. ||

selvasti flutingtehtaan laihalipedssd pysy sidottuina komplekseihin alle 120 °C:n lamp6-
tiloissa. Flutingtehtaalla saostumia esiintyy myos matalammissa lampotiloissa toimivissa
haihduttimissa ja saostuvia suoloja on useita. Korkeassakin kuiva-aineessa syntyva saos-
tuma koostuu niukkaliukoisista kalsiumsuoloista, joten haihduttimien lampétilan laskulla

tuskin saavutettaisiin hyotyja saostumien suhteen.

4.6.7 Lipean lampokisittely

Teollisessa mittakaavassa sulfaattisellutehtailla jo jonkin aikaa kaytossa ollut menetel-
mé on lipedn lampokasittely eli ns. kalsiumin deaktivointi ennen syottémista haihdutta-
moon. Deaktivointireaktorissa lipea lammitetaan yli 100 °C:seen, jolloin kalsium vapautuu
komplekseista ja sulfaattitehtaan tapauksessa saostuu kalsiumkarbonaattikiteiksi. Lam-
pokésittelyn tehoa voidaan parantaa syottdmélla lipean joukkoon kalsiumkarbonaattiki-
teitd ns. siemeniksi kiteiden kasvulle lipeasta. Télloin valtetdan spontaaniin kidealkioiden
syntymiseen tarvittavan aktivaatioenergian ylittdminen. Lammitys tehdadn suoraan hoy-
rylla, jottei saostumaa syntyisi lammonvaihtopinnoille, vaan yksinomaan kiteiksi lipeaén.
Lampokésittelyssa saostuvien kiteiden oletetaan pysyvan lipedssa kertymétta pinnoille.
Tama edellyttda lipedn virtausta tai sekoitusta. Siksi lampokasittelyd ei kannata tehdé
ennen suuria sailioita. [79, s. 75, 81]
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Menetelmén soveltuvuutta NSSC-lipedn kalsiumin deaktivointiin on vaikea teoreet-
tisella tasolla arvioida. NSSC-lipedn tapauksessa ei saostu kalsiumkarbonaattia, mutta
samankaltaisen liukoisuuden lampdotilariippuvuuden omaavat kalsiumsulfiitti ja -sulfaatti
voisivat saostua tallaisessa lampokasittelyssé. Edes kalsiumkarbonaattikiteiden lisdys ei
varmaankaan saisi NSSC-lipedn sisaltaméa kalsiumia saostumaan kalsiumkarbonaatiksi,
silla NSSC-lipedn pH on niin matala, etta karbonaatti ei ole liuoksessa karbonaattimuo-
dossa. Yli 100 °C:n lampokésittelyd on vaikea kokeilla laboratoriossa ja deaktivointireak-

tori on kallis investointi, varsinkin jos se ei toimi halutunlaisesti.

4.6.8 Haihduttimien ultraidanipesu

Ultradanipesu on tunnettu menetelmé pienten ja herkkien kappaleiden tapauksessa. Vii-
me vuosina siitd on kehitetty isompi teollisen mittakaavan menetelmé, joka soveltuu esi-
merkiksi lammonvaihtopintojen jatkuvatoimiseen saostuman kertymisen hallintaan. Pin-
nan pesu perustuu ultraddnen synnyttamiin kavitaatiokupliin, jotka hajoavat aiheuttaen
kerrostumaa irrottavia paineaaltoja. [96] [97]

Erasta ultraddnipesun kaupallista sovellusta kokeiltiin Heinolan flutingtehtaalla kau-
kolammonvaihtimeen liittyvissé likaantumisongelmissa. Hoyrypuolella ultraaénilaite to-
dettiin kuitenkin tehottomaksi. Kaasussa dani vaimenee nopeammin kuin nesteessé. Lai-
te voisikin toimia paremmin haihduttimissa, joissa saostumia aiheuttaa nestemaéisessa

muodossa oleva lipea.
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5 Menetelmat ja aineisto

5.1 Hapetus-pelkistyspotentiaalia mittaavat anturit

Liqum Chena —monitorointipalvelu on uusi tapa valvoa nesteiden ja massojen laatua ja
niissd tapahtuvia kemiallisia laatumuutoksia. Mittausmenetelma perustuu Liqum Early
Warning LEW-100 —monisensori mittausteknologiaan, jossa virtauskennon lapi virtaavan
liuoksen kemiallista tilaa tarkastellaan seitsemalla erilaisella hapetus-pelkistyspotentiaa-
lia mittaavalla elektrodiparilla (ks. kappale . Néin ollen online-mittauksesta saadaan
signaalin jannitemuutoksina tietoa liuoksen aineiden hapetusasteiden ja konsentraatioi-
den muutoksista. Anturin mittaamissa signaaleissa voidaan ndhdé nesteen kemiallises-
sa tilassa tapahtuvia laatu- ja ainemaaramuutoksia. Jatkossa LEW-100 -monisensoreita
kutsutaan lyhyemmaén ilmaisutavan vuoksi redox-antureiksi ja niiden mittaamia hapetus-
pelkistyspotentiaaleja redox-signaaleiksi. [98]

Heinolan flutingtehtaan kaksi redox-anturia asennettiin paikalleen kesédkuussa 2015.
Antureista ensimmainen asetettiin mittaamaan peralaatikkoon menevid massaa ja toinen
pesemolta haihduttamolle ldhtevaé laihalipeda. Antureista saadaan kunkin elektrodipa-
rin mittaamat signaalit kerran minuutissa. Tamén tyon puitteissa tarkastellaan aineistoa
mittausten aloittamisesta 18.6.2015 huhtikuun 2016 loppuun.

Liqum Oy:n tiedonannossa anturista saatavat signaalit on nimetty kanaviksi 0-6 se-
ka varikoodein numerojarjestyksessa keltainen, vihred, punainen, oranssi, sininen, val-
koinen ja musta. Signaalien absoluuttiset arvot ovat suhteessa referenssielektrodin po-
tentiaaliin liuoksessa, eiviatké siten ole verrattavissa kirjallisuudesta 16ytyviin standar-
divetyelektrodin nollapotentiaaliin suhteutettuihin arvoihin. Eri materiaalista valmiste-
tut elektrodit hapettuvat tai pelkistyvét liuoksessa, jolloin mittaamalla liuoksen hapetus-
pelkistyspotentiaalia useammalla eri elektrodilla saadaan tietoa mahdollisimman monen
aineen vaikutuksesta liuokseen. Liqumin kokeisiin ja kaytdnnon havaintoihin perustuen
kuhunkin signaaliin vaikuttavat tyypilliset aineryhmét on esitetty taulukossa [1} [98]

Anturin signaalit on Liqum Oy:n toimesta my6s yhdistetty prosessitilannetta kuvaa-
vaksi nesteen laatuindeksiksi, jonka laskenta perustuu neuroverkkoihin [4]. Indeksin arvo

100 on asetettu vastaamaan hyvéa prosessitilannetta, jolloin vaihtelut signaaleissa ovat
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Taulukko 1. LEW-100 -monisensorin kanavien vdrikoodit ja tyypilliset kanavan

signaaliin vaikuttavat aineryhmdt. [98]

Kanava | Varikoodi | Tyypilliset aineryhmat

CHO keltainen | typpiyhdisteet, tiosulfaatti, syanidi, halogenidit
CH1 vihred sulfidi, tiosulfaatti

CH2 punainen | orgaaniset yhdisteet, fosfaatti, kloridi

CH3 oranssi | sulfaatti, kloridi, humushappo

CH4 sininen | fosfaatti, typpiyhdisteet

CH5 valkoinen | sulfaatti, happi, karbonaatti, fosforiyhdisteet

CHG6 musta typpiyhdisteet, fosforiyhdisteet

mahdollisimman vahaisia ja tilanne edustaa optimaalista prosessikemian tilaa. Indeksin
laskiessa asetetun hélytysrajan alle Liqum Oy:n jarjestelma lahettaéd automaattisesti hé-
lytyksen sahkopostitse.

Tassa tyossé tarkasteltiin muutoksia redox-anturien signaaleissa ja pyrittiin muuhun
prosessitietoon niita vertaamalla selvittdmaén vaihteluiden syita ja seurauksia. Usein vaih-
telut peralaatikon kemiallisessa tilassa johtavat saostumiin tai muihin hairiéihin rainan-
muodostuksessa, jolloin seurauksena voi olla ratakatko. Selvittamaélla ja poistamalla vaih-

teluita aiheuttavat tekijat voidaan siten mahdollisesti vahentdé niistd aiheutuvia katkoja.
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5.2 Anturien signaalien analysoinnin menetelmat

Redox-antureista saatujen signaalien tarkasteluun sekéd muuhun prosessitietoon vertailuun
kaytettiin Savcor Wedge -prosessianalyysijarjestelmén versiota 8.1.4. Keskuslaboratorion
paperinvalmistusprosessien analysointiin kehittdma ohjelmistotyokalu Wedge helpottaa
suuren mittaustietomadran tarkastelua ja vertailua eri aikavéleilld. Wedgeen on sisaénra-
kennettu matemaattisia ja tilastollisia tyokaluja, joita hyodynnetadn myos tassé tyossa.
[99] [100] Analyysia varten anturien mittaama tieto ladattiin csv-tiedostona Liqum Oy:n
verkkopalvelusta ja tuotiin laskentataulukosta Wedgeen, jonne muu prosessimittaustieto
tehtaalla siirtyy automaattisesti.

Perédlaatikon redox-anturin kanavien 0, 1, 2, 5 ja 6 signaalit korreloivat niin hyvin
toistensa kanssa (vrt. liitteen (Bl kuva , ettd analyysin tuloksia kasiteltdessa kuvissa

riittdd useimmiten esittad vain niista yhden kuvaaja.

5.2.1 Mittaustiedon karsinta

Redox-anturien signaalien tarkastelun tavoitteena oli 16ytaéd signaalien vaihteluiden ai-
heuttajia sekd mahdollisia seurauksia. Seisokin aikaan virtaus peralaatikon anturin l&pi
katkesi ja signaaleissa voitiin nahdé suuriakin vaihteluita, jotka eivit kuitenkaan kuvas-
taneet todellista prosessin tilaa. Samoin laihalipedn anturissa massatehtaan seisokit py-
sdyttivit lapivirtauksen. Siksi seisokkien aikaiset signaalien vaihtelut jatettiin analyysissa
huomiotta.

Kuvassa on esitetty peralaatikkomassasta mitatut hapetus-pelkistyspotentiaalit
tyon tarkastelujaksolla heindkuusta 2015 huhtikuuhun 2016. Kuvasta voidaan havaita,
ettd prosessin kemiallisessa tilassa oli marraskuun loppuun saakka runsaasti vaihteluita.
Siksi yksittadisten signaalien muutosajankohtien syy-seuraussuhteiden tarkastelussa keski-
tytiin taté tasaisempaan ajanjaksoon joulukuusta huhtikuuhun.

Laihalipean anturin tapauksessa tarkasteltava mittaustieto oli ajanjaksoilta 18.6.—
27.11.2015 ja 18.12.2015-10.1.2016. Marraskuun lopussa anturin letkut vaihdettiin kemi-
kaaleja kestaviksi, miké aiheutti katkoksen mittaukseen. Tammikuussa havaittiin anturin

materiaalissa kulumista ja se ldhetettiin valmistajalle huollettavaksi.
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Kaikki data
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-2000 4
-2500 L 1 1 1 1 |
158.6.2015 13:30:00 1.5.2016 00:00:00
Yasen asteikko Vasen asteikko
Liqum Perdlaatikko Oranssi | -243% - 154 Liqum Perlaatikko Keltainen |-1167 - 50,93
Liqum Perdlaatikko Vihred  |-1011-34.23 M Liqum Perlaatikko Punainen |-689.3 - 194.7
M Liqum Perglaatikko Sininen | -582.8 - 136.9 Liqum Perlaatikko Valkginen |-1001 - -3456

M Liqum Perzlaatikko Musta | -1187 - 114.4
Kuva 14. Perdlaatikon redox-anturin signaalit kesdkuusta 2015 huhtikuuhun 2016.

5.2.2 Tarkasteltavien muutosajankohtien valinta

Edeltéavien havaintojen perusteella rajoitettiin tarkempi kartonkikoneen markéapaan ke-
miallista tilaa koskeva analyysi aikavalille 8.12.2015-13.4.2016. Kun verrataan kuvan
signaaleja samaan aikaviliin kuvassa [[4] havaitaan, ettd vaikka signaalit olivat tasaantu-
neet syksyn jéilkeen, vaihteluita oli silti runsaasti. Kysymys oli asteikon oikeasta asette-
lusta ja merkittdavin vaihtelun suuruuden méarittelysta.

Merkittavien tai muuten tarkastelun arvoisten vaihteluiden erottamiseksi katkojen ja
seisokkien aiheuttamien signaalivaihteluiden joukosta tehtiin Wedgen laskennallisilla mit-

tauksilla indikaattori, joka sai arvon 1, kun tunnin liukuva keskiarvo muutosnopeudesta
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Dikea asteikko
Liqum Perélaatikkn Oranssi (mv) |-2495 - 2086
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Ligum Peralaatikko Yibrea (mv) | -233.7 - 1929

M Liqum Per&lastikko Sininen (my) | -298.8 - 49
M Liqum Perslastikk Musta (my) | -198.8- 1053

Yasen asteikko
Liqum Per3laatikkn Keltainen (my) | -274: - -159.2
M Liqum Perlaatikka Punainen {my) | -70.28 - 5072
Liqurn Per&laatikko Yalkoinen (my) |-521.9 - 4323

Kuva 15. Perdlaatikon redoz-anturin signaalit 8.12.2015-13.4.2016.
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jossakin redox-anturin signaalissa oli yli 10 mV /h pois lukien oranssi ja sininen signaali
seké katko- ja seisokkiajat. Katkoissa oli selvéia, ettéd signaaleissa tapahtui muutoksia kun
koneelle otettiin uutta vetta ja massaan syotettiin paljon hylkya. Tapa, jolla signaaleja ka-
siteltiin indikaattorin luomiseksi on esitetty liitteessé [Al Muutosnopeuden rajaksi valittiin
10 mV /h, silld sen suuruiset muutokset erottuivat silminndhden signaaleja viikkotasolla
tarkastelemalla. Samansuuruinen muutos pH-mittarin mittaamassa jannitteessé tarkoit-
taisi noin 0,2:n suuruista muutosta pH:ssa (ks. kappale . Redox-anturin kanavat 3 ja
4 eli oranssi ja sininen signaali jatettiin indikaattorista pois niiden ajoittaisen jaksollisen
luonteen vuoksi. Indikaattorin avulla saatiin ajalta 8.12.2015-13.4.2016 tarkasteltavaksi
43 ajankohtaa.

Indikaattorin avulla saatuja ajankohtia tarkasteltiin tapauskohtaisesti Savcor Wed-
ge -prosessianalyysijarjestelmélld. Redox-anturin hapetus-pelkistyspotentiaaleja verrat-
tiin muihin prosessimittauksiin ja signaalien vaihteluiden syitd ja seurauksia pyrittiin

selvittaméaan ottaen huomioon muu prosessituntemus.
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5.3 Keittoliuoksen saostaminen laboratoriossa

Kirjallisuustutkimuksen seurauksena kappaleen [4.5.2]lopussa todettiin, etté keittoliuoksen
lampotilaa tai pH:ta madaltamalla voitaisiin saada karbonaatti bikarbonaattimuotoon ja
siten estda kalsiumkarbonaattisaostuman syntyminen. Liukoisuutta koskevat luvut kirjal-
lisuudessa koskevat kuitenkin kalsiumkarbonaatin liukenemista puhtaaseen veteen. Juuri
Heinolan flutingtehtaan keittoliuokselle ominaiset saostuman syntymisen kannalta kriit-
tiset lampotilan ja pH:n arvot péaatettiin selvittaéd laboratoriokokeilla.

Kokeissa keittoliuosnaytteita kuumennettiin keittolevylla vetokaapissa. Keittoliuos-
naytettd ja sen lampotilaa seurattiin kokeissa kuumennuksen aikana jatkuvasti ja saostu-
man syntyminen dokumentoitiin valokuvin. Naytteita otettiin ja kokeet suoritettiin kolme-
na eri kertana. Kokeiden suoritus on kuvailtu tarkemmin liitteessé [C|ja tulokset alaluvussa

0.4
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6 Tulokset ja havainnot

6.1 Perilaatikon redox-signaalit

Tassa alaluvussa esitetddan tulokset peralaatikon hapetus-pelkistyspotentiaaleja mitan-

neen redox-anturin signaalien analyysista verrattuna muuhun prosessitietoon.

6.1.1 CLC-lisamassan vaikutus perilaatikon kemiaan

Laboratoriomittauksista havaittiin, ettd pH oli laskenut seké tasaantunut kartonkikoneen
peralaatikossa syksyn 2015 aikana. Peralaatikon pH:n vaihteluiden ldahteeksi paateltiin
CLC-lisamassan kaytto, josta luovuttiin kuvien [I6] ja [I7] keltaisella merkittyna aikana
2.11.2015. Aiemmin laboratoriossa mitattu perdlaatikon pH vaihteli jopa vélilla 5,0-5,9,
mutta CLC:n kayton lopettamisen jalkeen perdlaatikon pH on ollut laboratoriomittauk-
sissa jatkuvasti tasolla 4,8-5,0. Mittauksissa CLC:n pH oli ollut noin 6 ja vaihteli run-
saasti. Tosin kuvasta [16| voidaan havaita, etté jokin on vield aiheuttanut pH:n vaihteluita
myOhemmin marraskuun lopussa.

Redox-signaaleissa nahtava merkittéva tasoittuminen marras-joulukuun vaihteessa (ku-
va[l7)) onkin yhteneva samalta ajalta olevan perélaatikon pH:n laboratoriomittausten tren-
din (kuva[l6)) kanssa. Aaltopahvitehtaiden leikkuutihteestd valmistettu CLC-lisimassa ja

sen koostumuksen vaihtelut aiheuttivat vaihtelut peralaatikon kemiallisessa tilassa.

Kaikki data
peralaatikon massan pH

47 Il 1 L L
1.9.2015 00:00.00 1.2.2016 00:00.00

Kuva 16. Perdlaatikon pH:n kdsimittaus syyskuun 2015 alusta tammikuun 2016
loppuun. Ensimmdinen keltainen merkintd koskee CLC-lisamassan kdyton

lopettamista ja toinen pitkkeja pH:ssa.
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Kaikki data
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M Ligum Peralaatikko Sininen | -612.7 - 162.3 Ligum Peralaatikko Valkoinen | -1025 - 3126
M Ligum Peralaatike Musta 4837 - 1153

Kuva 17. Perdlaatikon hapetus-pelkistyspotentiaalit syyskuun 2015 alusta
tammikuun 2016 loppuun. Ensimmdinen keltainen merkintd koskee CLC-lisimassan

kdyton lopettamista ja toinen piikkeji pH:ssa.
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6.1.2 Lapivirtauksen sidito vaihteluiden syyna

Huhtikuussa havaittiin edellistd vastaavanlainen kéyttaytymisen muutos redox-anturin
signaaleissa. Kuvasta nidhdaan, ettd sininen signaali alkoi vardhdelld voimakkaasti,
oranssin signaalin piikkeja alkoi esiintyéd tihedmmin ja kaikissa signaaleissa havaittiin ta-
son muutos 14.4.2016 klo 14.58. Télle ei prosessitiedosta tai kirjauksista 16ytynyt selkeaé
syytd. Myohemmin kuitenkin havaittiin, ettd anturille tulevan massan virtausta rajoittava
venttiili oli taysin avoinna ja putkessa oli tuntuvasti liian suuri paine.

Anturin kdytto- ja asennusohjeen mukaan virtaus anturin lapi on oltava 2-10 1/min
[101]. Kesdkuussa anturin asennuksen yhteydessa virtaus oli sdiddetty ohjeen mukaiseksi.
Sopivaa virtausta vastaava késiventtiilin asennon merkinté oli kuitenkin lahistolla olleen
vuodon vuoksi peittynyt putkesta. Virtausta sdadettiin pienemmélle 20.4. klo 12.34 ja
21.4. klo 10.00 seka lopulta merkintdkohdan puhdistuksen jéalkeen 28.4. klo 11.03. Viimei-
sen virtauksen sdadon jalkeen signaalit tasoittuivat, lukuun ottamatta pudotusta 29.4.
klo 12.20-23.06.

On todennéakoista, ettd 14.4. klo 14.58 venttiilin kahvaa oli vahingossa séadetty samal-
la alueella olleiden korjaustoiden yhteydessa, miké aiheutti muutoksen signaalien kayt-
taytymisessa. Suuri virtaus anturin lépi aiheuttaa kohinaa, joka ndkyy herkan laitteen

mittauksissa.
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Yasen asteikko Yasen asteikko Dikea asteikko
B Liqum Perglastikko Musta {mv)  |-2054 - 113.8 Ligum Peralastikko valkainen (my) | -876.4- 3333 Liqum Peralastikka Oranssi (my) | 2433 - 155.4
M Liqum Per3laatikke Sininen {my) | -377.1- 1466 M Liqum Perdlaatikke Punainen (my) | -477.3 - 197.1
Liqum Peralaatikka vibrea (my) | -8805 - 3446 Ligum Peralaatikko Keltainen (my) |-1181-54.25

Kuva 18. Perdlaatikon hapetus-pelkistyspotentiaalit huhtikuussa 2016.
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6.1.3 Oranssin, kanavan kolme signaalin piikit

Kuvan [17] kaltaisessa yleissilméyksesséd redox-anturin signaaleista huomattavimmat vaih-
telut ovat oranssissa signaalissa. Liqum Oy:n tiedonannon mukaan tyypilliset oranssiin
signaaliin vaikuttavat aineryhmét ovat sulfaatti, kloridi ja humushappo [98]. Useimmiten
oranssi signaali on tasolla -400 —-200 mV ja vaihtelut vuorokauden aikana ovat muutamien
kymmenien millivolttien suuruusluokkaa. Ajoittain signaali kuitenkin putosi tasolle noin
-2000 mV. Kuvassa |19/ on tyypillinen tallainen tilanne maaliskuulta. Kaikkien elektrodien
mittaamat signaalit muuttivat samanaikaisesti tasoaan ja palasivat keskenddn samanai-
kaisesti tilannetta edeltineelle tasolle. Muuhun prosessitietoon vertaamalla ei 16ydetty
syytéd tai sddnnonmukaisuutta signaalien ékilliselle muuttumiselle. Muutosten akillisyys
ja palaaminen edeltavalle tasolle viittasivatkin siihen, etta kyseessa oli esimerkiksi anturin

toiminnan héairio tai jokin vieras massan ainesosa.
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Kuva 19. Perdlaatikon redoz-anturin signaalit 12.3.2016. Kaikkien elektrodiparien
mittaamat signaalit ovat samanaikaisesti muuttaneet tasoaan ja myohemmin

samanaikaisesti myos palanneet edeltdvdlle tasolle.
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6.1.4 Massan pesujen yhteys peridlaatikon kemiaan

Wedgeen luodulla indikaattorilla (ks. liite saatiin tarkasteltavaksi 43 ajankohtaa, joissa
perdlaatikon hapetus-pelkistyspotentiaaleissa oli merkittdavid muutoksia. Ajankohtia tar-
kasteltiin yksitellen muun prosessitiedon rinnalla. Néin havaittiin ainakin massan pesuun
liittyvien muutosten olevan yhteydessa peralaatikkomassan redox-signaalien muutoksiin.

Useassa tapauksessa muutokset pesemolle menevan veden méarassa, pesuveden lam-
potilassa tai pesulinjojen puristimien suodosten johtokyvyssa vaikuttivat sopivalla viiveel-
la nakyvan myo6s peralaatikon Liqum-signaaleissa. Varsinainen syy peralaatikon kemian
heilahteluihin voi néissé tapauksissa olla massan raaka-aineiden vaihteluissa tai huonosti
pesty massa. Massan puuaineksen vaihteluita on vaikea jaljittda. Raakavesi tehtaalla ote-
taan padosin suoraan kartonkikoneelle, jossa se kaytetdan suihkuvesina ja paatyy vasta
imuista pesuvedeksi massatehtaalle. Siten vaihtelut pesuveden laadussa voivat olla perai-
sin mistd tahansa sen aiemmin kohtaamasta vaiheesta. Pesuveden mukaan otetaan ajoit-

tain myos suoraan raakavettd joko raakavesiventtiilin kautta tai 0-vesitornista. Kuvan
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Kuva 20. Muutos redoz-signaaleissa 25.1.2016. Raakaveden ottamisesta pesuun

vitve Liqum-signaalien muutokseen oli noin viisi tuntia.
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tapauksessa signaalien muutos oli luultavasti seurausta huonosti lammitetyn raakaveden

ottamisesta suoraan pesuun.

6.1.5 Hylkymassan vaikutus

Myos hylkymassan havaittiin aiheuttavan vaihteluita redox-signaaleissa. Hylyn osuus oli
tyon aikana tavallisesti 10-20 % konesiilioon syotettavista massasta. Hylyn osuutta jou-
duttiin kuitenkin katkotilanteissa useimmiten kasvattamaan dkillisesti (ks. kuva [21]). Pe-
rialaatikon Liqum-signaalit eivat silti vaikuttaneet reagoivan muuttuneeseen hylyn méa-
raan valittomasti, vaan vasta myohemmin. Hylyn maéra ei siis vaikuta signaaleihin, vaan
hylyn koostumus.
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Kuva 21. Muutos perdlaatikon redox-signaaleissa 1.2.2016. Hylkymassan

koostumuksen muutos katkossa aiheuttaa vaihteluita perdlaatikon Liqum-signaaleissa.

Kaikki hylkymassa kerdtaén hylkytorniin, josta se padtyy konesiilioon hylkymassa-
kyypin ja hylkyjauhimen kautta. Hylkytorniin hylkymassa tulee useasta eri lahteesta.
Normaalisti ajettaessa syotettéava hylky on peraisin konepulpperista rullaimelta seka leik-
kurin pulpperilta. Katkotilanteessa rata ajetaan suoraan viiran jalkeen nokkakyyppiin ja

sydrapulpperiin, joista massa paétyy hylkytorniin.
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Hylkytornin sekoitus on ainoastaan sailion pohjalla, eikd massa virtaa sen lépi tasai-
sesti. Virtauksen kanavoitumisen vuoksi séilion seindmille voi jéada massaa, jonka kemial-
linen tila muuttuu sen seistessé sailiossa. Hylyn kayttoa lisattaessa akillisesti voi seinamille
jaanyt massa irrota ja aiheuttaa muutoksen peralaatikomassan hapetus-pelkistyspotentiaaleissa.

Kuvasta 22| huomataan, ettd ensimmaéisen katkon jalkeen hylky aiheutti notkahduksen
Liqum-signaaleissa. Sen sijaan toisen katkon jalkeen vastaavaa notkahdusta ei tapahtunut.
Toisen katkon sattuessa nain pian edellisen katkon jélkeen massa ei ole ehtinyt viipya
hylkytornissa niin kauan, ettd sen hapetus-pelkistyspotentiaalit olisivat muuttuneet.

Mahdollisesti saostumia ja likakatkoja aiheuttavien peralaatikkomassan vaihteluiden
valttamiseksi hylkymassan ei saisi antaa viipya hylkytornissa. Uudenlainen hylkytorni pa-
remmalla sekoituksella myos vahentéisi hylysta aiheutuvia perédlaatikkomassan kemiallisen

tilan vaihteluita.
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Kuva 22. Muutos perdlaatikon redox-signaaleissa 21.12.2015. Ensimmdisen katkon
jalkeen hylky aiheutti muutoksen perdlaatikkomassassa. Toisen katkon jalkeen

vastaavanlaista muutosta ei tapahtunut, vaikka hylkyd syotettiin myos silloin.



6.1.6 Saostuminen ja muutokset signaaleissa

Neljassa tarkastelluista muutosajankohdista signaalien jyrkkéé laskua seurasi lahes vélit-
tomasti likakatko. Tilanteissa redox-anturilla seka johtokyvyn ja pH:n mittauksilla pys-
tyttiin siis vélillisesti havaitsemaan saostuman syntyminen ennen sen aiheuttamaa kat-
koa. Massan mukana muualta irronnut lika voi olla signaalien muuttumisen aiheuttaja.

Toisaalta peralaatikon kemiallisen tilan muutokset ovat voineet aiheuttaa massan saostu-

misen vii

tarkastelemalla 16ydetty. Yksi néista tapauksista on esitetty kuvassa 23] Mahdollinen syy

likakatkon aiheuttaneen saostuman syntymiselle on tassa tapauksessa voinut olla pudotus

ralla. Varsinaista syytéd saostuman muodostumiselle ei kuitenkaan mittaustietoa

massan pesuveden lampétilassa.
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mittaamalla pystyttiin valillisesti havaitsemaan likakatkon aiheuttanut saostuma.

Pesuveden limpdtilan vaihtelut voivat aiheuttaa saostumien syntymisen.
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23. Muutos perdlaatikon redoz-signaaleissa 16.12.2015. Perdlaatikon kemiaa
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6.1.7 Johtokyvyn ja pH:n online-mittaukset

Useimmissa tapauksissa, joissa peralaatikkomassan hapetus-pelkistyspotentiaalit muut-
tuivat, nahtiin samanaikaisesti muutoksia myos perédlaatikon johtokyvyn ja pH:n online-
mittauksissa sekd sekoituspumpun jélkeen mitattavassa ldmpotilassa. Liitteessa [B] esite-
tyista korrelaatiomatriiseista voidaan havaita, ettd Liqum-signaalit korreloivat johtokyvyn
ja pH:n kanssa parhaiten nimenomaan muutostilanteissa eli indikaattorin antamina ajan-
kohtina. Erityisesti johtokykymittaus vaikuttaa reagoivan samanaikaisesti redox-anturin
elektrodien kanssa. Sen sijaan pH-mittaus ei kaikissa tilanteissa reagoi lainkaan, vaikka
johtokyvyssé ja hapetus-pelkistyspotentiaaleissa nakyisi suuria muutoksia.

Anturilla perdlaatikkomassan hapetus-pelkistyspotentiaaleilla ndhdadn muutokset usei-
den ionien konsentraatioissa ja hapetuksissa. Sen sijaan pH-mittaus on ioniselektiivinen
ja reagoi vain vetyionien méarassa tapahtuviin muutoksiin. Témén takia pH:n muutok-
set nékyvat aina myos redox-signaalien muutoksena, mutta muutokset redox-signaaleissa
eivit tarkoita, ettd liuoksen pH olisi muuttunut.

Lampdotilan tapauksessa korrelaatiokertoimet jaavat pienemmiksi, silla muutokset siina
eivat ole samanaikaisia muiden mittausten kanssa. Muutokset lampotilassa tapahtuvat
padasiassa vasta katkon alettua, ellei katkon syy ole juuri lilan matala lampdétila. Monille
perélaatikkomassan kemiallisen tilan muutoksille ei tarkasteluissa l0ydetty syita.

Yksittédin tarkastelluista redox-signaalien muutostilanteista vain kahdessa ei ollut sa-
manaikaisia muutoksia johtokyvyssé tai pH:ssa. Kuvassa[24] esitetty redox-signaalien jyrk-
ka muutos 4.2.2016 nakyi pH:ssa ja johtokyvyssa vain hyvin loivana laskuna. Kuvan
tapauksessa puolestaan muutokset nédkyivat pH:ssa ja johtokyvyssd vasta noin tunnin
viiveella redox-signaalien muutoksiin ndhden. Naissakin tilanteissa signaalinvaihteluiden
syyksi epéiltiin massan pesuja, silld pesulinjojen puristimien suodosten johtokyvyissa oli
sopivalla viiveelld muutoksia.

Redox-anturilla pystytdan selvisti huomaamaan sellaisia muutoksia peralaatikon ke-
miallisessa tilassa, joita ei muilla mittauksilla havaita. Flutingtehtaan prosessissa tallai-
sia muutoksia vaikuttaisi kuitenkin olevan harvoin, ja suurin osa muutoksista pystytaan

havaitsemaan perinteisilld mittaustekniikoilla.
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Kuva 24. Muutos perdlaatikon redox-signaaleissa 4.2.2016. Vastaavaa muutosta et

kuitenkaan ndy perdlaatikon pH:n tai johtokyvyn mittauksessa.
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Kuva 25. Muutos perdlaatikon redoz-signaaleissa 31.3.2016. Massan

hapetus-pelkistyspotentiaalit muuttuivat ensin ja johtokyky ja pH vasta myohemmin.
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6.1.8 Indeksi ja sihkopostihalytykset

Maaliskuun 2016 alussa Liqumin redox-signaaleista laskema laatuindeksi kalibroitiin uu-
delleen ja sille asetettiin sdhkopostihédlytys. Optimaalinen prosessitilanne vastaa indeksin
arvoa 100 ja halytyksen aiheuttaa indeksin lasku alle 80,0:n. Halytyksia ei kuitenkaan
tule, jos indeksi pysyy alle 80,0:n tai palaa rajan ylapuolelle.

Selkeimmat hélytyksen aiheuttajat olivat edelld kappaleessa kuvaillut oranssin
signaalin piikit. Néissa nopeissa kemian muutoksissa indeksin arvo putosi heti noin ar-
voon 30. Indikaattorin (ks. liite avulla havaituista muutostilanteista kolme tapahtui
indeksin hélytyksen ollessa asetettuna eli maalis-huhtikuussa. Kuitenkin vain yksi noista
signaalien muutostilanteista aiheutti siéhkopostihdlytyksen. Indeksin hélytysrajaa pitaisi
saataa, jotta se ennustaisi paremmin tallaiset hairiot.

Indeksi ja sahkopostihélytys oli tyon aikana saddetty siihen tarkoitukseen, ettéd kun
peralaatikon kemiallista tilaa suurimmin heiluttavat tekijat oli saatu poistettua ja signaa-
lit olivat suhteellisen tasaiset, isot poikkeamat siitd aiheuttivat halytyksen. Téll6in ha-
lytys heréatti tarkastelemaan tehtyja ja tapahtuneita muutoksia seké niiden aiheuttamia
seurauksia.

Kuten kuvasta 20| voidaan havaita, 14. paivana huhtikuuta hélytyksia alkoi tulla usein,
sillda indeksin arvo vaihteli arvon 80,0 molemmin puolin. Kappaleen tarkastelun
perusteella kemian muutoksista oli vastuussa muutos anturin léapivirtauksen saadossa.
Hélytys toimi silti tarkoituksenmukaisesti, silld sen seurauksena indeksiin signaaleihin

vaikuttavia tekijoitéd alettiin selvitella.
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Kuva 26. Liqum Oy:n perdlaatikkomassalle laatima laatuindeksi 1.3.-30.4.2016.
Hdlytysraja 80,0 merkitty punaisella vitvalla.
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6.1.9 Signaalien tasaisuus ja koneen ajettavuus

Redox-anturin kayton tavoitteena oli se, ettd sen signaaleja muuhun prosessitietoon ver-
taamalla loydettaisiin markapéaan kemiallista tilaa heiluttavat syyt, joiden poistamisel-
la saataisiin vihennettyd saostumaperéisia katkoja. Tyon aikana kaytostéd poistui CLC-
lisimassa ja sen seurauksena signaalit tasaantuivat ja perdlaatikon pH stabiloitui. Talla
ei kuitenkaan naytéa olleen likakatkoja vihentavia vaikutusta. Kuvista 27 ja 28 nahdéaén,
ettéd likakatkoiksi kirjattujen katkojen maéra on jopa kasvanut CLC:n poistuttua kéy-
tosta. Kysymys voi kuitenkin olla kirjaamistavasta. Jos likaa ei ndhda katkokameroissa,
katko kirjataan muuhun kategoriaan. Kuvat 29] ja [30] nimittéain osoittavat kartonkikoneen
ajettavuuden kohentuneen tarkastelujaksolla peralaatikon kemiallisen tilan tasaannuttua.
Kuukautta kohden katkoihin kuluneen ajan osuus ldhes puolittui ja kokonaishyotysuh-

teessa néhtiin myos kasvua.

wlikaa viraosalla
Likaa puristinosalla
nLikaa l

Lukumaara

Heindkuu Elokuu  Syyskuu  Lokakuu Marraskuu Joulukuu Tammikuu Helmikuu Maaliskuu Huhtikuu
2015 2015 2015 2015 2015 2015 2016 2016 2016 2016

Kuva 27. Muutokset likakatkoiksi kirjattujen katkojen lukumddrissa kuukautta
kohden.
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Likaa viiraosalla
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Kuva 28. Muutokset likakatkoiksi kirjattujen katkojen kestoissa kuukautta kohden.
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Kuva 29. Muutos kuukautta kohden lasketussa katkoprosentissa. Katkoprosentilla

kuvataan katkothin kuluneen ajan suhdetta kdytettdvissd olleeseen aikaan.

201507 201508 201509 201510 201511 201512 201601 201602 201603 201604

m KHS

Kuva 30. Muutokset kuukautta kohden lasketussa kokonaishyotysuhteessa
heindkuusta 2015 huhtikuuhun 2016.
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6.2 Laihalipein redox-signaalit

Pesemolta haihduttamolle menevaén laihalipealinjaan asennettu redox-anturi oli mittaus-
kelpoinen ja kerési aineistoa 18.6.-27.11.2015 ja 18.12.2015-10.1.2016.

Kuvista 31] ja[32) ndhdéén, ettd laihalipedn redox-anturin mittaamissa signaaleissa ta-
pahtui jo marraskuun puolella samanlainen tasoittuminen kuin perilaatikon LEW-100
signaaleissa marras-joulukuun vaihteessa. Yhteys oli odotettavissa, silla perdlaatikkomas-
san vedet paatyvat kartonkikoneelta lopulta massan pesuvedeksi ja siten laihalipedksi.
CLC-lisimassan kayton lopettaminen marraskuun alussa tasoitti selvisti myos laihali-
peédn kemialliset vaihtelut.

Tasaisemmalta ajalta 18.12.2015-10.1.2016 signaaleja tarkastellessa havaittiin, etta
kuvan [33| kaltaisilla hapetus-pelkistyspotentiaalin vaihteluilla on yhteys vaihteluihin mas-
san pesua koskevissa mittauksissa. Samat puuraaka-aineen ja pesuveden vaihtelut, jotka

vaikuttavat kartonkikoneen perélaatikon massan redox-signaaleihin vaikuttavat myos lai-
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Kuva 32. Laihalipein redoz-anturin signaalit 18.12.2015-10.1.2016.
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halipedn signaaleihin. Kuvasta voidaan kuitenkin ndhda, ettd tassa tapauksessa pesujen
muutokset ovat peraisin kartonkikoneen katkoista. Katkossa koneelle syotettéava hylky se-
ka lisattava raakaveden maara muuttavat pesuveden kemiallista tilaa. Katko ikdan kuin
ruokkii uusien katkojen syntymista, silla juuri tallaiset muutokset pesuvedessa voivat ai-

heuttaa muutoksia peralaatikossa, kuten edellisessé alaluvussa todettiin.
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Kuva 33. Hyppdys laihalipein redoz-signaaleissa 25.12.2015. Massan pesussa
tapahtuvat muutokset aiheuttavat muutoksia laihalipein redox-signaaleissa.

Muutokset pesuissa puolestaan ovat perdisin kartonkikoneelta.



81

6.3 Signaalien yhteys saostumiseen

Kartonkikoneella pystyttiin joissakin tapauksissa havaitsemaan mahdollinen yhteys mas-
san pesuissa tapahtuvien muutosten ja koneen likakatkojen vélilld. Sen sijaan laihali-
pedsta redox-anturilla mitattujen hapetus-pelkistyspotentiaalien tai pesussa tapahtuvien
muutosten yhteyttd haihduttamolla syntyviin saostumiin ei voitu ndhda. Kappaleessa
[4.6.2 kerrotaan saostuman havaitsemisesta vélillisesti muiden mittausten avulla. Esimer-
kiksi 1B-haihduttimen kiertopumpun virrankéytén nousu pesuvililla osoittaa saostumaa
syntyneen ldhes jatkuvasti tarkasteluajalla. Redox-signaaleja tdman rinnalla tarkastele-
malla ei havaittu eroa signaalien kdyttaytymisessia pesuvéleilld, joilla saostumaa syntyi
enemmén verrattuna pesuvéleihin, joilla saostumaa ei syntynyt yhté runsaasti.
Redox-anturi oli ehka sijoitettu saostumisen tarkastelun kannalta liian aikaisin ennen
haihduttamoa. Pesemolta tuleva laihaliped kerdatdan viela sailidihin ja ennen haihdutta-
moon syottamisté laihalipedén lisdtdan natriumhydroksidia. Pesemolta lahtevassa laihali-
pedassa nahtavat vaihtelut tasaantuvat sailidissd. Natriumhydroksidin vakiolisdys yhdistet-
tyné laihalipedn vaihtelevaan syottoon haihduttamoon aiheuttavat kuitenkin uusia vaihte-
luita, jotka voivat aiheuttaa saostumista. Toisaalta kirjallisuustutkimus osoitti haihdutta-
mon olosuhteiden ja laihalipeén kalsium-pitoisuuden aiheuttavan saostumien syntymisté

jatkuvasti. Talloin vaihtelut hapetus-pelkistyspotentiaalissa menettavat merkityksensa.
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6.4 Keittoliuoksen saostuskokeiden tulokset

Saostuskokeiden tarkoitus oli selvittaéd, voiko keittoliuoksen saostumien aiheuttaja olla
korkea lampdétila, mika on tuo ldmpdotila ja voidaanko pH:n madaltamisella vaikuttaa
saostuman syntymiseen. Naytteet ja saostuskokeiden suoritus on kuvailtu tarkemmin liit-
teessé [C] Kokeiden tulokset on esitetty lyhyesti taulukossa 2]

Ensimmainen johtopaitos, joka kokeiden perusteella voitiin tehda on se, etta Fennodis-
po 5425 selvasti toimii saostumien estédjané. Laboratoriokokeiden lisdksi sen osoitti myo6s
havainto prosessista. Kemikaalin annostelun loppumisesta ehti kulua vain noin viisi vuo-
rokautta, kunnes keittoliuoksen teon yhteydessa havaittiin pumpun toimintaa rajoittavaa
saostumaa. Kokeet ja havainto osoittivat myos, etté keittoliuoksentekosailioén annostel-
tu kemikaali pysyi kierrossa muutaman vuorokauden ajan. Keittoliuos laimenee massan
keitossa ja pesussa laihalipeédksi, josta tehddan uudelleen keittoliuosta.

Kokeilla saatiin selville, etta keittoliuoksesta saostuman muodostumisen edellytykset
ovat yli 70 °C:n lampotila ja yli 7,90:n pH-arvo. Lisdksi saostuman syntymiseksi keittoliu-
oksessa on oltava tarpeeksi kalsiumia. Tamé ehto kuitenkin tayttyy aina, kun keittoliuos
tehdéan laihalipeaan. Pelkka yli 70 °C:n lampdétila ei riitd saostuman syntymiseen, jos
keittoliuoksen pH on 7,90 tai alle sen. Vastaavasti pelkka korkea pH ei riitd saostumien
syntymiseen, ellei lampotila ole tarpeeksi korkea ja kéytossa ei ole saostumanestokemi-

kaalia. Tamén osoittaa kuva keittoliuoksen pH on ldhes jatkuvasti yli 7,90, mutta

Taulukko 2. Keittoliuoksen saostuskokeiden tulokset. Naytteet I ja II olivat
pistonaytteita. Nayte I oli kerdailynayte, josta pH:ta madaltamalla valmistettiin
nayte I'V. Huomautus-sarakkeessa kemikaalilla tarkoitetaan Kemiran

saostumanestokemikaalia Fennodispo 5425.

Néytenumero Naytteenottoaika Saostumislampotila Huomautus
Kemikaalin annostelun
I 16.3.2016 klo 13 97 °C
lopusta 3 h
>94 °C Kemikaalin annostelun
II 22.3.2016 klo 8
Ei saostumaa lopusta 27 h
Kemikaalin annostelu
11 21.-27.3.2016 70 °C
lopetettu 21.3. klo 5
>87 °C
IV 21.-27.3.2016 pH madallettu 7,90

Ei saostumaa
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pumppu tukkeutuu vain ajoittain. Saostuskokeiden johtopaatoksend saostumien syntymi-
nen keittoliuosputkissa voitaisiin siis estdd madaltamalla keittoliuoksen pH-arvo 7,9:4én
tai vakioimalla keittoliuoksen lampdétila alle arvon 70 °C.

Sellutehtaan kannalta keittoliuoksen lampotilan madaltaminen lisdisi massan keitto-
vaiheessa tarvittavaa energiaa, silla keittoliuoksen lampdotila nostetaan keitossa jopa 190
°C:seen. Kaytannossa lampotilaa voitaisiin keittoliuoksen teossa laskea jaahdyttamalld
keittoliuoksen sekoitukseen kaytetyt komponentit raakaveden avulla lammonvaihtimilla.
Néita mahdollisesti limpotilaa nostavia komponentteja ovat massatehtaalta tuleva laiha-
liped, sulfitoinnista saatava natriumsulfiitti sekd karbonoinnin ja strippauksen tuotteena
saatava natriumkarbonaatti.

Keittoliuoksen korkeahko pH johtuu péaaasiassa sen sisaltamasta natriumkarbonaatis-
ta. Natriumkarbonaatin méaéarin vahentaminen pH:n madaltamisen keinona ei ole aivan
suoraviivainen prosessi. Natriumkarbonaattia lisdtdan keittoliuokseen kemikaalikierrosta
seka taydennyskemikaalina. Varsinaisesti lisdykselld pyritddn pitaméaan natriumin méaréa
kierrossa ja keittoliuoksessa tietylla tasolla. Natriumkarbonaatti neutraloi puun happo-
ja keitossa sekéd nostaa pH:n sellaiselle tasolle, ettd rikkihapoke on keittoliuoksessa paé-
asiassa sulfiittimuodossa (ks. kuva . Natriumkarbonaatin sijaan tdydennyskemikaali-
na voidaan vaihtoehtoisesti kayttaa natriumhydroksidia. Voi olla, etta jatkuvassa kéytosséa
natriumhydroksidi tdydennyskemikaalina vahentéisi saostumien syntya; silloin keittoliu-
oksen karbonaattikonsentraatio ei valttamatta ylittaisi kalsiumkarbonaatin liukoisuutta.
Toisaalta natriumhydroksidi nostaa keittoliuoksen pH:ta enemmaéan kuin natriumkarbo-

naatti.

Kaikdd data

Kuva 34. Keittoliuoksen pH 1.1.2014-51.5.2016. Keittolivospumppu on tukketunut
saostumien takia keltaisilla pystyviivoilla merkittyindg aikoina. Kuva osoittaa, ettd

korkea pH ei ole saostumien synnyn kannalta riittdvd ehto.
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6.5 Tulosten luotettavuuden arviointi

Signaalien syy-seuraussuhteiden selvitys ja analysointi perustui tyon aikana hankittuun
prosessintuntemukseen. Virhepédatelmat ovat mahdollisia, mutta mittaukset prosessista
usein tukivat havainnoista tehtyja johtopaatoksia. Jokin talla hetkella prosessista puuttu-
va mittaus olisi voinut esimerkiksi kertoa suoraan kappaleessa kasiteltyjen piikkien
syyn, joka téssa jai arvailun varaan.

Yhdeksi itse hapetus-pelkistyspotentiaalin mittausta koskevaksi epavarmuustekijaksi
todettiin tyon aikana redox-anturin lapivirtauksen suuruus. Sen saadon olisi oltava oi-
kealla tasolla, jotta liuoksen tilasta saataisiin luotettavaa tietoa. Naytteen suuri lampo-
tila aiheutti laihalipedn redox-anturin materiaaleissa kulumista, miké heratti epéilyksen
elektrodienkin kestamisesta. Esimerkiksi metallilla pinnoitetut elektrodit voivat kulua ke-
mikaaleja sisaltdvan liuoksen vaikutuksesta ja ajan kuluessa mittaus voi vaaristya.

Keittoliuoksen saostuskokeissa saostuman syntyminen havainnoitiin naytteen pinnas-
ta silmamaaraisesti. Ruskeasta lapindkyméttomasta liuoksesta oli vaikeaa sanoa, syntyiko
saostumaa pinnan alla jo ennen mitattua 70 °C:n lampotilaa. Saostumaa 70 °C:n lampo-
tilassa aiheuttanutta koetta ei myoskaan pystytty uusimaan. Muina aikoina keittoliuok-
sen joukkoon syotettiin saostumanestokemikaalia tai keittoliuos tehtiin laihalipedn sijaan
lauhteeseen. Lisaksi kyseessé oli kerailynayte, jonka pH ei vilttamattd vastannut pH:ta,

joka keittoliuoksesta sen tekohetkelld voitaisiin mitata.
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7 Paatanto

Tassa tyossa tutkittiin ongelmia aiheuttavia saostumia Heinolan flutingtehtaan kemikaa-
likierrossa ja kartonkikoneen mérkapadssa. Haihduttamolla ja keittoliuoksen yhteydessé
saostumat tukkivat putkia, kartonkikoneella puolestaan saostumista aiheutuu ratakatko-
ja. Saostumien synnyn syiden selvityksen liséksi tutkittiin hapetus-pelkistyspotentiaalia
mittaavien antureiden hyodyntamista saostumien vahentamiseksi. Tyon aikana antureilla
mitattiin laadullisia vaihteluita pesemolta lahtevassa laihalipedssé seka perédlaatikkomas-
sassa.

Kirjallisuustutkimuksella saatiin selvitettya saostumien syntymiseen vaikuttavia teki-
joita. Aiempien tutkimusten perusteella haihduttamon saostumat koostuvat péaasiassa
epaorgaanisista kalsiumin suoloista. Puusta liukenee haihdutettavaan laihalipeddn mas-
satehtaalla niin paljon kalsiumia, ettd sen konsentraatio laihalipedssé ylittda saostuvien
suolojen liukoisuustulot moninkertaisesti. Veden haihdutus kasvattaa seké kalsiumin etté
sen kanssa saostumaa muodostavien anionien konsentraatioita ja siten kdynnistda saos-
tuman syntymisen. Liukoisuustulojen lampotilariippuvuuksien tarkastelu tuki aiempien
tutkimuksien havaintoa saostumien koostumuksesta. Alemman lampotilan haihduttimis-
sa saostumassa oli runsaammin kalsiumoksalaattia, jonka liukoisuus kasvaa lampotilan
mukana, kun taas korkeamman lampotilan haihduttimissa saostuma koostui padasiassa
kalsiumsulfiitista, jonka liukoisuus pienenee lampotilan kasvaessa.

Koska kaikissa haihduttamon saostumissa yhteinen tekija oli kalsium, tehokkain tapa
saostumisen estamiseksi olisi poistaa laihalipedsta sen sisdltdma kalsium. Sopivaa valmis-
ta menetelméad kalsiumin poistamiseksi ei kuitenkaan l6ydetty. Haihduttamon pesuva-
lin pidentédmiseksi haihduttimien lipedpuolelle voisi kokeilla esimerkiksi jatkuvatoimisia
ultradanipesulaitteita, jotka liuottaisivat saostumaa lammonvaihtopinnoista. Uudenlai-
set saostumanestokemikaalit voisivat myos toimia. On kuitenkin tiarkedd varmistaa, etté
ne tehoavat useisiin kalsiumin suoloihin. Esimerkiksi oksalaatin kompleksointi alumiinil-
la estad tehokkaasti kalsiumoksalaattisaostumien synnyn, mutta kalsium on yha vapaa
muodostamaan saostumaa toisten anionien kanssa.

Haihduttamon lisaksi laihalipean sisaltama kalsium muodostaa saostumia keittoliuok-

sen yhteydessd, kun keittoliuos valmistetaan laihalipeddn. Aiemmissa tutkimuksissa keit-
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toliuoksesta syntyvien saostumien on todettu koostuvan paaasiassa kalsiumkarbonaatista.
Saostumien syntyminen oli tehtaalla saatu estettya juuri kalsiumkarbonaattia vastaan tar-
koitetulla saostumanestokemikaalilla. Kalsiumkarbonaatin liukoisuustulon ja karbonaatin
osuuden pH-riippuvuuden tarkastelu kuitenkin osoitti, etta keittoliuoksen lampaotila ja pH
ovat aivan saostuman syntymiseen tarvittavien olosuhteiden rajalla. Saostumiseen vaadit-
tavat olosuhteet selvitettiin kuumentamalla keittoliuosta laboratoriossa. Kokeiden perus-
teella keittoliuos saostuu vasta kun sen lampotila on yli 70 °C. Saostuminen yli 70 °C:n
lampotilassa saatiin kuitenkin estettyd madaltamalla keittoliuoksen pH arvosta 8,25 ar-
voon 7,90. Matalammassa pH:ssa keittoliuoksen karbonaatti on bikarbonaattimuodossa
eikd siten voi muodostaa kalsiumkarbonaattia.

Laboratoriokokeilla osoitettiin, ettd vaihtoehtona saostumanestokemikaalin syottami-
selle keittoliuoksen pH:n tai lampotilan madaltaminen voisi estda saostumien syntymi-
sen. Keittoliuoksen karbonaattipitoisuuden tai pH:n muuttaminen muuttaisi myos keit-
toa ja keittokemikaalien talteenottoa. Téllaisen kemian muutoksen kokonaisvaikutusten
arvioiminen on vaikeaa. Keittoliuoksen tekoséilion yhteydessa lampotilan madaltaminen
sen sijaan olisi helppo toteuttaa. Keittoliuos kuitenkin joudutaan kuumentamaan massan
keittoa varten eli jaahdytys lisaisi sithen kaytettédvan energian méaaraa. Ennen muutoksien
tekoa onkin verrattava jadhdytyksesté aiheutuvia kustannuksia saostumanestokemikaalin
kaytosta aiheutuviin kustannuksiin.

Kartonkikoneen mérkapaassé likakatkoja aiheuttavat saostumat ovat pédasiassa or-
gaanista alkuperéa. Kirjallisuuslahteiden mukaan pahimmat tahmaiset saostumat aiheut-
taa puun pihka. Koivupuusta puolikemiallisesti valmistettua valkaisematonta massaa kéy-
tettaessa koneelle paatyvan pihkan maara saattaa olla hyvinkin suuri. Koivun uuteaineet
liukenevat huonosti neutraalissa keitossa, ja lyhyt keittoaika ja valkaisuvaiheen puuttumi-
nen pitavat pihkan massassa. Yksi mahdollinen keino pihkaongelmien vélttdmiseksi olisi
fiksatiivin kayttaminen pihkan kiinnittdmiseksi kuitujen pintaan.

Akilliset muutokset markapéin kemiallisessa tilassa aiheuttavat saostumien syntymis-
ta. Muutoksia perélaatikkomassassa tarkasteltiin monielektrodisesti hapetus-pelkistyspo-
tentiaalia mittaavalla anturilla. Téméan redox-anturin signaalien tarkastelulla saatiin sel-
ville joitakin perédlaatikkomassan kemiallista tilaa muuttavia tekijoita. Syksylla 2015 vie-
14 kaytossa ollut aaltopahvitehtaiden leikkuutéhteesta (engl. clean clippings) valmistettu
CLC-lisimassa aiheutti suuria vaihteluita sekd perdlaatikkomassan pH:ssa ettd anturin
mittaamissa signaaleissa. Lisamassan kdyton lopettamisen jalkeen pH vakiintui matalam-

malle tasolle ja redox-anturin signaalien vaihtelut vihenivit. Muutos nakyi myos karton-
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kikoneen ajettavuuden paranemisena. Jos tulevaisuudessa aiotaan ottaa kayttoon vastaa-
vanlaisia kierratyskuidun lahteita, on syyté stabiloida niistd valmistetun massan ja koko
peralaatikkomassan pH.

Peralaatikkomassan redox-signaalien yksittaisid vaihtelukohtia tarkastelemalla havait-
tiin yhteys massan pesussa tapahtuviin muutoksiin. Pesuveden lampétilan ja puristimien
suodosten johtokykyjen muutokset vaikuttivat useissa tapauksissa edeltdvan muutoksia
peralaatikon kemiallisessa tilassa. Erityisesti raakaveden lisdys suoraan pesuun vaikut-
taisi aiheuttavan myos peralaatikolla nakyvia vaihteluita. Vaihteluiden vahentédmiseksi ja
pienentamiseksi pesuun lisattavin raakaveden tulisi olla tarpeeksi lamminta.

Toinen peralaatikkomassan redox-signaaleissa vaihteluita aiheuttanut tekija oli hylky-
massa. Hylkymassan dkillinen lisays katkotilanteessa aiheutti viiveella vaihteluita peralaa-
tikkomassan kemiallisessa tilassa. Vaihteluita ei kuitenkaan tullut, jos edellisesta katkosta
ja hylyn suuresta syottoméarasté oli kulunut vain muutamia tunteja. Vaihteluiden syy lie-
nee hylkymassan kemiallisen tilan muuttuminen sen seisoessa hylkytornissa. Hylkytorni
on iso siilio, jonka lapi massa ei kulje tasaisesti. Massaa jaa sailion seinamille, mista se
irtoaa kun koneelle menevan hylyn maaraa lisataan. Hylkytornin sekoituksen uudistami-
nen voisi vihentaa hylkymassan aiheuttamia vaihteluita ja siten saostumien aiheuttamia
likakatkoja.

Myo6s pesemolta lahtevan laihalipean hapetus-pelkistyspotentiaaleja tarkasteltiin toi-
sella samanlaisella redox-anturilla. Mittauksista ei havaittu yhteyttda saostumien synty-
miseen haihduttamolla. Laihalipean koostumus ja olosuhteet haihduttamolla olivat tar-
kastelujaksolla jatkuvasti saostuman syntymiselle otolliset. Laihalipedn redox-signaalien
tasaamiseen pyrkivit toimenpiteet siis eivat luultavasti vaikuttaisi saostumien syntymi-
seen. Laihalipedn hapetus-pelkistyspotentiaalien tarkastelulla ei saatu uutta tietoa kos-
kien haihduttamon saostumien hallintaa.

Hapetus-pelkistyspotentiaalien mittaamisella ei useimmiten havaittu mitdan sellais-
ta, mika ei olisi ndkynyt myos johtokyky- ja pH-mittauksissa. Niihin verrattuna anturin
eduksi voidaan kuitenkin todeta sen suurempi herkkyys ja mahdollisuus sahkopostihaly-
tykseen suurissa kemiallisen tilan muutoksissa. Tyon aikana sahkopostihalytyksista ei kui-
tenkaan ollut merkittdavaa hyotyéd. Tapaukset, joissa peralaatikkomassan kemiallisen tilan
muutosta seurasi likakatko, eivat aiheuttaneet halytysta. Tallaisenaan kyseinen monito-
rointijarjestelmé ei sovi siis katkojen ennustamiseen. Hairi6iden havaitsemisen kannalta
laatuindeksi olisi taytynyt sadtaa entistd herkemmaksi. Perinteisistd mittauksista poike-

ten Liqum-anturin mittaama tieto siirtyy maksulliseen monitorointipalveluun, eika sita
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saa liitettya suoraan tehdastietojarjestelmadn. Mittausten vertaaminen muuhun proses-
sitietoon on siksi vaikeaa ja aikaa vievda, kun mittaustiedon joutuu erikseen siirtamagn
esimerkiksi Wedgeen.

Monet redox-anturin sekd pH- ja johtokykymittauksen havaitsemat vaihtelut jaivat
vaille selitysta. Niiden syiden selvittdminen olisi vaatinut laajempaa prosessintuntemusta
sekd mittauksia useammissa kohdissa prosessia. Laihalipeén redox-signaalien tarkastelulla
esimerkiksi havaittiin, etta pesussa tapahtuvat muutokset vaikuttavat perédlaatikkomas-
san lisaksi myos laihalipedan kemialliseen tilaan. Pesujen muutokset puolestaan voivat olla
peraisin kartonkikoneelta. Naiden syy-seuraussuhteiden tarkempi selvittaminen voisi lo-

pulta olla avuksi saostumaongelmien hallinnassa erityisesti kartonkikoneen suunnassa.
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Liite A Muutosajankohtien indikaattori

Peralaatikon redox-signaalien tarkasteluun perustuen maéritelladn tarkastelun kannalta
riittavan merkittavaksi yli 10 mV:n muutos signaalissa tuntia kohden. Nain maériteltyjen
muutosten ajankohdat saadaan selville helposti késittelemalld mittaustietoa Savcor Wedge
-prosessianalyysijarjestelmélld (versio 8.1.4). Luodaan laskennallinen mittaus, joka kertoo
tarkastelun arvoiset ajankohdat. Kutsutaan mittausta muutosajankohtien indikaattoriksi.

Aloitetaan poistamalla alkuperéisesté signaalitiedosta héairiot, jotka parhaiten tunnis-
taa oranssin (kanava 3) signaalin piikista. Kaikkien kanavien ¢ alkuperéisista signaaleista
A; suodatetaan pois ne arvot, jolloin samanaikaisesti signaali A3z on saanut arvoja alle

-600 mV:n arvoja. Wedgeen syotettavissa funktiomuodossa kullekin signaalille ¢
Y; = wscreen(A;,A; > —600). (A.1)

Muutoksen suuruutta kuvaa signaalifunktion derivaatan arvo. Wedgessé derivaatan
funktio
D =wdif f(Y)./dT (A.2)

kuitenkin palauttaa signaalin ¥ muutoksen kahden pisteen valilla sekuntitasolla, mika ei
ole tassa tarkoituksenmukaista, kun halutaan tarkastella muutoksia pidemmalld aikava-
lilla. Hetkelliset muutokset signaaleissa voivat olla hairioité, eivatka useimmiten kuvasta
prosessin tilannetta. Lyhyen aikavalin muutokset saadaan tasoitettua ottamalla signaalin

derivaatasta D yhden tunnin liukuva keskiarvo funktiolla
Z = 3600. * smooth(D,ones(60 * 60/dT 1)) , (A.3)

missé kertoimen 3600 tarkoitus on vain muuttaa yksikoksi mV /h.

Analyysin kannalta oleellisia eivat kuitenkaan ole katkosta tai seisokista aiheutuneet
muutokset. Katkojen seka seisokkien poistaminen mittausaineistosta voidaan tehda Wed-
gessa funktiolla

X =wscreen(Z, (K < 1)&(S < 1)) (A.4)

missd K ja S ovat katkoa ja seisokkia esittdvid funktioita, jotka saavat arvon 1 kun kar-
tonkikoneella on katko tai vastaavasti seisokki. Kutsutaan saatua laskennallista mittausta

X signaalin muutosnopeudeksi.
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Koska sininen signaali on luonteeltaan jaksollinen, sen derivaatta saa toistuvasti suuria
arvoja, jotka eivit vastaa todellisia muutoksia prosessissa. Jatetdédn siksi sininen (kanava
4) ja ajoittain myos jaksollisesti kéyttéytyva oranssi (kanava 3) signaali pois merkittavien
prosessimuutosajankohtien indikaattorista. Luodaan ajankohtien indikaattoriksi Wedgeen
laskennallinen mittaus [, joka antaa tilan 1, kun kanavista i = 0, 1, 2, 5, 6 mink& tahansa
muutosnopeuden X; itseisarvo ylittda arvon 10 mV /h. Télloin Wedgeen syotettéva kaava
on

[ = (Xp > 10)|(Xy < —10)]...|(Xs > 10)|(X5 < —10) | (A.5)

missa | merkitsee "tai'ja ... vastaavia ehtoja kanaville 1, 2 ja 5.
Néain saatavan indikaattorin kuvaaja ajalta 8.12.2015-13.4.2016 on esitetty kuvassa
Al

Kaikki data

A=(muutozn opeus=10mVyrh) Indi kaattori, MuLtoksia perslasti kon Liqum-signasleissa
12 T

T T T T T T
n&l
o0&k
0.4l
nzh
0.0
L I I I I I I

. I L
2.12.2015 00:00:00 14.4.2016 00:00:00

Kuva A.1. Merkittivien vaihteluiden ajankohdat perdlaatikon redox-signaaleissa
8.12.2015-15.4.2016.
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Liite B Korrelaatiomatriiseja

Wedge-prosessianalyysijérjestelmélla kahdelle mittaukselle saadaan méaaritettyd niiden
véilinen korrelaatiokerroin eli samanmuotoisuus, joka saa arvoja valilla [-1,1]. Arvo 1 vas-
taa taydellista lineaarista riippuvuutta ja -1 taydellistd negatiivista lineaarista riippuvuut-
ta. Korrelaatiokerroin ei kuitenkaan huomioi mittausten viivetta ja havaitsee ainoastaan
lineaarisen riippuvuuden. [100} s. 74]

Poistetaan korrelaatiokertoimien maéaaritysta varten perilaatikon pH:n ja johtokyvyn
mittauksista héiriopiikit. Téll6in johtokyky on vililla 600-1400 mS/m ja pH 4,0-6,0.
Kuvissa [B.1], [B.2] ja [B.3] on esitetty peralaatikon redox-signaalien, johtokyvyn, pH:n ja

lampotilan valiset korrelaatiokertoimet eri aikavalien poistoja hyvéksi kiyttaen.

8122015 00:00:00 - 14.4.2016 00:00:00, Kaikki data

Liqum Ligqum Ligqum Liqum Ligum Liqum Ligum PERAH PERAH LPT SE.I.(.
Perilaat | Perilaat | Perdlaat | Perdlaat | Peralaat | Peralaat Perilaat JOHTOKYKY pH PUMP.JAL
ikko Kel | ikko Yih | ikko Pun | ikko Ora | ikko Sin | ikko Val | ikko Musta KEEH
tainen red ainen nssi inen koinen
Liqum Peralaatikko Keltainen 1 052 083 0.01 077 058 0.80 -0.01 032 035
Liqum Peralaatikko Vihrea 052 1 078 014 0.52 057 079 -0.08 0.58 022
Ligum Perilaatikko Punainen 0.93 0.75 1 0.01 0.81 0.53 0.53 -0.08 0.40 0.35
Liqum Peralaatikko Oranssi 0.01 014 0.01 1 -0.02 0.ov 0.0z -0.02 018 0.0z
Ligum Perélaatikko Sininen 077 0.52 0.51 -0.0z 1 0.69 0.65 0.03 0.21 0.36
Liqum Peralaatikko VYalkoinen 058 057 059 0.ov 068 1 0.54 0.01 0.59 0.30
Liqum Perilaatikko Musta 0.80 07s 059 0.0z 0.65 0.54 1 0.0z 0.38 0.30
PERAH JOHTOKYKY -0.01 -0.05 -0.06 -0.02 0.03 0.01 0.0z 1 016 0.24
PERAH pH 032 0.55 0.40 015 0.21 0.59 0.38 016 1 0.23
LPT SEK.PUMP.JALKEEH 0.35 0.22 0.35 0.0z 0.36 0.30 0.30 0.24 0.23 1

Kuva B.1. Perdlaatikon redoz-signaalien, pH:n ja johtokyvyn sekd sekoituspumpun
jalkeisen ldmpdtilan viliset korrelaatiokertoimet mittauksista ajalta
8.12.2015-13.4.2016.



Liqum Perilaatikko Keltainen
Liqum Perilaatikko Vihred
Ligum Perilaatikko Punainen
Ligqum Perslaatikko Oranssi
Ligum Perilaatikko Sininen
Liqum Perslaatikko Valkoinen
Liqum Perilaatikko Musta
PERAN JOHTOKYKY

PERAHN pH

LPT SEK.PUMP.JALKEEH

2122015 00:00:00 - 14.4.2016 00:00:00, Fois lukien katkot ja seisokit.

Ligum Ligqum Ligqum Ligqum Ligqum
Perilaat | Peridlaat | Perdlaat | Perilaat | Perilaat
ikko Kel | ikko ¥ih | ikko Pun | ikko Ora | ikko Sin
tainen red ainen nssi inen

1 0.31 043 0.00 078
0.81 1 077 013 0.51
0.93 077 1 0.00 052
0.00 013 000 1 -0.03
0.78 0.51 082 -0.03 1
0.55 0.86 089 0.06 069
0.90 0.78 0.90 0.m 063

-0.04 -0.12 -0.03 -0.02 0.01
0.29 0.59 0.39 0.20 019
0.30 009 029 0.0z 0.41

Ligqum
Perilaat
ikko Val
koinen

0.5
0.86
089
0.06
0Es
1
0.84
-0.03
059
019

Ligum
Perilaat
ikko Musta

040
075
080
0.0
0Es
0.54
1
-0.03
0.33
0.24

PERAH
JOHTOKYKY

-0.04
-012
-0.09
-0.02

0.01
-0.03
-0.03

013
024

PERAN
pH

023
059
039
020
0149
059
035
013

-0.04

LPT SEK.
PUMP.JAL
KEEH

030
0.0s
029
ooz
0.41
018
024
024
-0.04
1

Kuva B.2. Korrelaatiomatriisi 8.12.2015-13.4.2016 pois lukien katkojen ja

seisokkien ajankohdat.

Liqum Perilaatikko Keltainen
Liqum Perilaatikko Vihrea
Liqum Perilaatikko Punainen
Liqum Perilaatikko Oranssi
Liqum Perilaatikko Sininen
Liqum Perilaatikko Yalkoinen
Liqum Perilaatikko Musta
PERAH JOHTOKYKY

PERAH pH

LPT SEK.PUMP.JALKEEN

11422015 11:86:00 - 7.4.2016 14:18:00, Wain ajat, jolloin muatosindik aattori on 1.

Ligum Ligqum Liqum Ligum Ligqum Liqum
Perilaat | Perdlaat | Peridlaat | Peralaat | Perilaat | Peralaat
ikko Kel | ikko Vih | ikko Pun | ikko Ora | ikko Sin | ikko Val
tainen red ainen nssi inen koinen

1 051 0481 0.43 0.54 0.81
051 1 0.75 0.53 0.36 0.90
0.91 0.75 1 0.55 0.435 0.92
0.43 0.53 0.55 1 013 0.63
0.54 0.36 0.45 013 1 0.57
0.91 0.80 0492 063 0.57 1
0.90 083 0481 0.56 0.41 0.81

-0.53 -0.33 -0.65 -0.20 -0.22 -0.45
042 064 0.:54 0649 0.3 0.62
0.31 0.20 0.35 014 0.45 0.32

Liqum
Perilaat
ikko Musta

0.80
083
081
0.56
0.4
081
1
-0.31
0.44
0.30

PERAH
JOHTOKYKY

-0.53
-0.33
-06s
-0.20
-0.22
-0.45
-0.51

-018
-0.02

PERAH
pH

042
064
054
063
0.3
062
044

018

0.08

LPT SEK.
PUMP.JAL
KEEH

0.31
0.20
0.35
0.14
0.45
0.32
0.30
-0.02
0.05
1

Kuva B.3. Korrelaatiomatriisi 8.12.2015-13.4.2016 vain ajoilta, kun

redoz-signaalien muutosindikaattori saa arvon 1.
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Liite C Keittoliuoksen saostuskokeet

Kokeissa keittoliuosnaytettd kuumennettiin vetokaapissa Stuart SB162 -keittolevylla. Lam-
mon tasaisen jakautumisen takaamiseksi kaytettiin myos levyn magneettisekoitusta tasol-

la 3. Kuumennettavaksi naytetilavuudeksi valittiin 100 ml ja kuumennusastiaksi 250 ml:n

keitinlasi. Naytettd kuumennettiin ja sen lampotilan nousua seurattiin lampomittarilla,

kunnes saostumaa nahtiin syntyvin tai kunnes kuumennuksen jatkamista ei pidetty enaé

tarpeellisena. Tarvittavat pH-maéaritykset tehtiin pH-mittarilla Mettler Toledo SevenEasy

ja siihen liitetylla InLab Expert NTC30 -elektrodilla.

Koe 1, 17.3.2016

Ensimmaisen kokeen nayte I otettiin keittoliuoksentekosailioltd 16.3.2016 klo 13. Kemi-
ran saostumanestokemikaali Fennodispo 5425:n annostelu sailioon oli katkaistu samana
paivana klo 10, ja se palautettiin naytteenoton jéalkeen entiselle tasolleen. Lipedlaitoksen
henkilokunta arvioi annostelun katkaisun yhteydessa, etta syotetyn kemikaalin poistumi-
nen siiliosta kestda kolme tuntia.

Keittoliuosnaytteen I kuumennus aloitettiin varovaisesti keittolevyn lamposaadolla 100
°C, jota kuitenkin saddettiin suuremmaksi kuumennuksen aikana. Néytteen kuumennus
huoneenlammosta 22 °C lampotilaan 97 °C kesti noin puolitoista tuntia. Naytteen pin-
nalle havaittiin alkavan muodostua nestetté kiinteAmpia téplid lampotilassa 97 °C (ks.
kuva . Saostumaa syntyi lisdéd, kun kuumennusta jatkettiin viela hetken aikaa. Kuu-
mennuksen lopettamisen jéalkeen saostuma muuttui viela kiinteAamman ja yhtendisemmaén
nékoiseksi (ks. kuva [C.2).

Varovaisen kuumennuksen seurauksena naytteesta haihtui paljon nestetta, mika néh-
daan myos kuvassa [C.2] Veden lisédksi kuumennuksen aikana haihtui luultavasti laihalipe-
aén tehdyn keittoliuoksen sisaltamaé etikkahappoa. Etikkahapon kiehumispiste 118,5 °C
on melko ldhelld veden kiehumispistetta |71, s. C-77]. Etikkahapon haihtumiseen viittaa
naytteen pH:n muuttuminen emaksisemmaksi alkuperaisesta 8,64:sta 9,43:een kuumen-
nuksen seurauksena. Lisaksi naytteen vari muuttui tummemmaksi. Naytetilavuus silma-

maaraisesti lahes puolittui alkuperéisesta. Siten voi olla, ettéd saostumien syntyminen oli
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lampotilan sijaan seurausta saostuvien aineiden konsentraatioiden kasvusta. Tasta hera-
si my0s epailys, ettd saostumanestokemikaalia kuitenkin olisi ollut viela keittoliuoksessa.
Siksi koe padtettiin uusia myohemmin pidemmén ajan kuluttua saostumanestokemikaalin

annostelun lopettamisesta.

Kuva C.1. Keittoliuosndytteessa I Kuva C.2. Keittoliuvosndaytteesta I

97 ° C:ssa havaittu saostuma. syntynyt saostuma jadhtymisen jalkeen.

Koe 2, 22.3.2016

Saostumanestokemikaalin annostelu lopetettiin toistaiseksi 21.3.2016 klo 5.

Toinen saostuskoe keittoliuokselle tehtiin 22.3.2016 naytteesta II, joka oli otettu sa-
mana paivané klo 8. Tuolloin saostumanestokemikaalin annostelun lopettamisesta oli ku-
lunut noin 27 tuntia. Nyt keittolevyn lamposaéto asetettiin heti aluksi 225 °C:seen, jolloin
kuumennus kesti vain noin puoli tuntia. Ndytetta kuumennettiin ilman saostuman synty-
mistd 94 °C:seen, jossa lampotilan nousu hidastui ja ndytteesta alkoi hoyrystyd enemmén
nestetta. Kuumennuksen jatkamista ei ndhty tarpeellisena, silla keittoliuoksen kéyttéy-
tyminen kuumennuksen aikana vaikutti samalta kuin edellisessé kokeessa. Koe paatettiin

uusia vield pidemmén ajan kuluttua saostumanestokemikaalin annostelun lopettamisesta.
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Koe 3, 30.3.2016

Maanantaina 21.3.2016 lopetetun saostumanestokemikaalin annostelun jalkeen saostumaa
alkoi syntyé keittoliuoksen tekosiiliosta lahtevadn putkeen ja pumppuun tukkeeksi niin,
ettd perjantaina 25.3. sen havaittiin rajoittavan pumpun toimintaa ja virtausta putkessa.
Keittoliuoksen teko vaihdettiin sunnuntain vastaisena yona 27.3. laihalipeédstéa lauhteeseen,
jotta véltyttaisiin saostumilta.

Kolmannet saostuskokeet tehtiin 30.3. edellisen viikon kerailynaytteesta I1I ajalta 21.—
27.3. Pelkdn kuumennuksen liséksi selvitettiin pH:n laskun vaikutus naytteen saostumis-
taipumukseen. Keittoliuoksen alku-pH oli 8,25 ja se saddettiin 1,0 N rikkihappoa lisaa-
mallé 7,90:een. Kutsutaan pH-saddettya keittoliuosta naytteeksi IV. Nyt oli varmaa, etta
naytteessé ei pitaisi olla enda saostumaa estaviaa kemikaalia, silla saostumia oli syntynyt
prosessissa.

Laboratoriossa keittoliuosnaytetta 111 kuumennettaessa saostumaa alkoi syntya noin
70 °C:n lampotilassa. Kuvasta nahdain, ettd saostumaa syntyi padasiassa astian
reunoille ja lampomittarin taakse, missé magneettisekoituksen vaikutus ei ole yhta suuri
kuin keskellé.

Sen sijaan néytteestd IV ei syntynyt saostumaa, vaikka sen kuumennusta jatkettiin
87 °C:seen. Kuumennuksen jatkamista ei tamén jalkeen pidetty endd tarpeellisena, sil-
la lampotila keittoliuoksentekosdiliossé tuskin on paljon tata korkeampi. Kokeesta selvisi
jo talla kuumennuksella, ettd pH:n laskeminen estaéd saostumien muodostumisen 70 °C:n
lampotilassa. Kuvassa [C.4] ndytteen pinnassa nikyvat vaaleamat kohdat ovat heijastu-
mia vetokaapin valoista. Kuumennuksen sijaan naytteen jaahtyessa havaittiin syntyvéin
saostumaa (ks. kuva . Kuvia ja vertaamalla nahdaan, ettd pH-madalletusta
naytteestd IV sen jadhtymisen aikana syntynyt saostuma ei kuitenkaan ollut yhté kiinteaé

ja yhtenaistd kuin alkuperéisesté naytteesta II1 syntynyt.
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Kuva C.3. Keittoliuosndytteessa 111 Kuva C.4. Nayte IV 87°C:n

70 ° C:ssa havaittu saostuma. lampdtilassa. Fi saostumaa.

Kuva C.5. Keittoliuosndaytteen II1 Kuva C.6. Keittoliuosndytteesta IV

saostuma sen jadhdyttyd. jadhtymisen aikana syntynyt saostuma.
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