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Tiivistelma

Taman pro gradu -tutkielman tarkoituksena oli perehtya valkaistun kemitermomekaanisen
massan (BCTMP) valmistukseen, sen valkaisuun sekd tuotetun massan ominaisuuksiin.
Erityisesti tyossd kasiteltiin erilaisia valkaisukemikaaleja sek& valkaisutapoja. BCTMP:n
valmistuksessa  kdytetyt kemikaalit ovat avainasemassa massan  valmistuksen

energiankulutuksessa seka haluttujen ominaisuuksien saavuttamisessa.

Verrattuna kemiallisen massan valmistukseen, mekaanisessa massassa siihen jatettava ligniini
teettdd prosessissa haastetta. Puuainekseen jatettyna ligniini takaa massaan korkean saannon,
jopa yli 90 %, mutta alentaa sen vaaleutta. Ligniinin varilliset kromoforiset ryhmét pyritdén
muuntamaan varittdmaan muotoonsa valkaisun avulla. Talla hetkelld k&ytetyin menetelma on
hapettava valkaisu peroksidilla 2-vaiheisesti. Peroksidin tiedetadn kuitenkin syovén bulkkia,
jonka vuoksi rinnalle tai tilalle etsitadn valkaisukeinoja esimerkiksi pelkistavista kemikaaleista.
Muita prosessissa oleellisia vaiheita massan ominaisuuksien kannalta ovat imeytys, jauhatus ja

lajittelu.

BCTMP:a kaytetaan paljon monikerroksisen taivekartongin keskikerroksessa. Taivekartongin
kannalta tarkeitd ja seurattuja ominaisuuksia ovat bulkki, palstautumislujuus sekd optiset
ominaisuudet kuten vaaleus, valonsironta ja opasiteetti. Kaikkiin ndihin vaikuttaa suuresti
imeytyksessa ja valkaisussa kaytettavéat kemikaalit, jonka vuoksi valkaisun optimoinnin voi
sanoa olevan darimmadisen tarked osa-alue ajatellen koko prosessia. Kuluttajien halutessa koko
ajan kevyempad ja vaaleampaa lopputuotetta pitdd massan valmistuksen kehittyd rinnalla

vastaamaan sille asetettuihin tavoitteisiin.



Esipuhe

Tama pro gradu -tutkielma on tehty syksylld 2017 Mets& Board Oy:lle Research and Product
Development osastolle yhteistydssa Metsa Board Kaskisen BCTMP-tehtaan ja Kemiran kanssa.
Lahteind tydssa on kéytetty useita alan teoksia sekd artikkeleita, joiden pohjalta oli helppo koota

kokonaisuus aiheen ympérille.
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TKT Jonas Konn. Tyon tarkastajana toimi Jyvaskylan yliopiston professori Raimo Alén. Haluan
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1 Johdanto

Pakkausmateriaalien tuotanto on yhteiskunnan muutosten myotd lahtenyt nopeaan kasvuun,
kun markkinat siirtyvit kasvavissa maarin postimyyntiin perinteisen kaupassa kaynnin sijaan.
2 Erityisesti ohut taivekartonki on kysytty pakkausmateriaali, koska keveytensa ansiosta siita
saadaan koteloita isommillekin tuotteille elintarvikkeiden, tupakan ja kosmetiikan piirista.
Taivekartongin rakenteessa suurin osa on valkaistua kemitermomekaanista massaa (BCTMP),
jossa keveys haetaan massan bulkkisen rakenteen kautta. BCTMP:aa valmistavat tehtaat
panostavat talla hetkellda suuresti massan bulkin kehittdmiseen séilyttaméalld muut halutut

ominaisuudet, kuten vaaleus ja lujuus.

Mekaanisen massan valmistus eroaa monin tavoin kemiallisen massan eli sellun tuotannosta.®
® Aiemmin suurelta osin kaytetty havupuu on saanut vaistyd mekaanisen massan valmistuksesta
ldhes kokonaan, mika on tuonut muutoksia koko massanvalmistusprosessiin. Myos
puuaineksen kemiallinen koostumus vaikuttaa massan valmistukseen: mekaaninen massa
hyddyntdd puuaineksen ligniinin, jolloin massalla on huomattavasti parempi saanto-%
verrattuna perinteiseen selluun. Massan ominaisuuksien hakemisessa valkaisu ja siihen
kaytettavat kemikaalit ovat oleellisessa osassa. Mekaanisen massan valkaisulle haastetta antaa
massan sisaltdma ligniini, jonka vérilliset yhdisteryhmat pitdisi saada muutettua varittémaan

muotoon erilaisten valkaisutapojen kautta.

Tassa tyossa tarkastellaan valkaistun BCTMP:n valmistusta, valkaisua sek& massan
ominaisuuksia siitd valmistettavien lopputuotteiden kannalta. Kehittdmalld prosessia on massan
valkaisu mahdollista optimoida niin, ettd p&astdédn toivottuun lopputulokseen jopa
kustannustehokkaammin. Pakkausmateriaalien kilpailu on eri valmistajien kesken kovaa, joten

tutkimus ja kehitys ovat avainasemassa massan tuotannossa.



2 Puuaines

Puuaines ja sen kemiallinen koostumus ovat olennaisia tekijoitd tuotettaessa mekaanista
massaa.* Kuitujen morfologia ja mekaaniset ominaisuudet vaikuttavat mekaanisen kuidutuksen
energian kulutukseen seka tuotetun massan ominaisuuksiin. Puun kemiallinen koostumus taas
vaikuttaa suoraan tiettyihin massan ominaisuuksiin, kuten vaaleuteen, sekd koko prosessin
stabiilisuuteen esimerkiksi pihkasta johtuvien vaikutusten takia. Puu on materiaalina hyvin
heterogeenistd ja eri puulajien kesken voi kemiallisessa koostumuksessa esiintya

merkittavidkin eroja, joilla on vaikutusta mekaanisen massan laatuun.

2.1 Yleiset puun ominaisuudet

Kuitumorfologia

Havu- ja lehtipuiden rakenne-eroilla on mekaanisen massanvalmistuksen kannalta merkitysta.%
" Kokonaisuutta tarkastellessa lehtipuilla on monimutkaisempi fyysinen rakenne Kuin
havupuilla. Havupuussa dominoivia soluja ovat trakeidit, jotka antavat havupuille niiden
mekaanisen lujuuden ja huolehtivat veden kuljetuksesta. Lisaksi havupuille ominaiset
pihkatiehyet muodostavat puuhun huokoisen kaytavaverkoston. Lehtipuissa solut ovat
suurimmaksi osaksi tukisolukon muodostamia libriformsoluja ja trakeideja, jotka ovat
lehtipuilla huomattavasti lyhyempia kuin havupuilla. Lehtipuissa tavataan myds lyhyita ja
leveitd putkilosoluja, joiden tehtdvana on vedenkuljetus. Pohjoismaisen kuusen trakeidien
pituus on 2 — 4 mm, kun vastaavat pituudet koivulla on libriformsoluilla 0,8 — 1,6 mm.

Putkilosolujen pituus on koivulla 0,3 — 0,6 mm ja leveys 30 — 130 pm.

Puulaji

Mekaanisen massan tuotannon ja laadun kannalta tarkein tekija on kaytetty puulaji.* Vaihtelua
jopa yksittéisten puiden osalta aiheuttavat puun geneettinen alkuperd, ympéristotekijat, puun
ik& sek& puun kasvutapa. Mekaanisen massan valmistuksessa kuusi on aiemmin ollut kaytetyin
puulaji. Kuusen kohdalla toivottuja ominaisuuksia massan valmistuksessa ovat hyvat
kuituominaisuudet, matala uuteainepitoisuus ja korkea raaka-aineen l&htdvaaleus. Né&iden
liséksi kuusi tuo lopputuotteeseen vahvuutta, optisia ominaisuuksia seka sileyttd. Yleisesti
lehtipuut eroavat havupuista monimutkaisemman kuitumorfologiansa ja kemiallisen
koostumuksensa vaikutuksesta. Lehtipuista, kuten koivusta, tehdyt mekaaniset massat omaavat
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hyvat valonsironta- ja arkin pintaominaisuudet, lujuuden jdaddessa havupuuainekseen verrattuna
huonommaksi. Lehtipuita kaytettédessé on yleista kayttad kemiallista esikasittelyd, jotta lujuus-

ja optisissa ominaisuuksissa saavutettaisiin haluttu taso.

Tiheys

Puun tiheys (kg/m?) on tutkituimpia puun ominaisuuksia ja se vaihtelee huomattavasti eri lajien
kesken.* & Tiheys saadaan jakamalla puun kuiva-ainemassa sen tilavuudella, jolloin puun
kosteuspitoisuudella on suuri merkitys. Tiheys ei itsessaan ole tarkea yksittdinen ominaisuus,
mutta se vaikuttaa useisiin puun muihin ominaisuuksiin. Merkittavin hyoty tiheydelld on
tarkasteltaessa taloudellista nakokulmaa. Kartonkitehtaat hankkivat materiaalina kayttdméansa
puun sen tilavuuden perusteella. Korkeamman tiheyden omaavalla puuaineksella on parempi

saanto tilavuusyksikkoa kohden verrattuna matalamman tiheyden puuainekseen.

Kosteuspitoisuus

Puun prosentuaalinen kosteuspitoisuus saadaan jakamalla puussa olevan veden massa puun
kuiva-aineen kokonaismassalla ja kertomalla tulos 100 . Usein puhutaan my6s kuiva-aineen
maarasta.* Mekaanisen massan valmistuksessa puun riittava kosteuspitoisuus on tarkea tekija.
Yhdessa lampétilan kanssa kosteuspitoisuudella on olennainen merkitys, kun pehmennetaan
puuaineksen ligniinid. Kuidutukseen menevéan puun kosteuspitoisuuteen vaikuttavat puun

tiheys, sydanpuun ja uuteaineiden mééarat seka vuodenaikaisvaihtelu ja varastointi.

Puumateriaalin vaihtelu

Verratessa keskenddn puuaineksen eri “olomuotoja”, ndhdddn eroja kemiallisen rakenteen
suhteen.* ® Havupuissa rungon ulkoisemmista osista 16ytyva kesd- eli myohaispuu sisaltaa
enemman selluloosaa ja galaktoglukomannaania kuin kevét- eli varhaispuu. Rungon ytimen
laheisyydessa sijaitseva varhaispuu puolestaan sisaltdd enemman arabinoglukuroniksylaania ja
ligniini& kuin myohdaispuu. Mekaanisen massan valmistuksessa myohaispuuaineksen vaihtelu
nékyy niin, ettd liikuttaessa puun ytimestd ulospéin puuaineksen tiheys, kuitudimensiot,
myohdispuun maard ja selluloosan pitoisuus kasvavat. Samalla ligniinin maard ja

kuituseindaman mikrofibrillikulmat vahenevat.



Periaatteessa voitaisiin ajatella, etta pintapuu on myohaispuuta ja sydanpuu varhaispuuta.* °
Sydéanpuussa voi kuitenkin olla kasvavia maaria myds myohéispuuta. Nuorissa puissa taas
pintapuu voi sisdltdd myos varhaispuuta. Varsinainen ero pintapuun ja sydanpuun valilla
saadaan, kun tarkastellaan sydanpuun kuivuutta. Sen kuitujen soluontelot eivat sisélla vetta
lainkaan, minka lisaksi sydanpuu siséltdd huomattavia mééaria uuteaineita ja fenolisia yhdisteita,
joita ei pintapuusta 16ydy. Ndin ollen pintapuumassaan verrattaessa sydédnpuun massassa
esiintyy todenndkoisemmin lyhyempié kuituja seka alhaisempi madré pidempié kuituja, mika
johtaa alhaisempiin vahvuusominaisuuksiin kuin pintapuulla. Sydanpuusta tehty massa myos
todennékdisesti sisdltdd enemman hienoainesta sekd omaa suuremman valonsirontakertoimen

kuin pintapuun massa.

Reaktiopuu eroaa normaalista havupuuaineksesta niin, ettd siind tavataan selkeésti suurempi
ligniinipitoisuus (37 - 40 %).° Selluloosan ja galaktoglukomannaanin pitoisuudet reaktiopuussa
ovat alhaiset, kun arabinoglukuroniksylaanin mé&ard on suurin piirtein sama kuin normaalilla
havupuuaineksella. My6s vetopuu eroaa normaalista puuaineksesta. Vetopuun solut sisaltavéat
yhden yliméaardisen soluseindkerroksen. Kerrosta kutsutaan gelatiinikerrokseksi ja se koostuu
hyvin puhtaasta selluloosasta. Taman kerroksen takia vetopuun selluloosapitoisuus on

korkeampi ja ligniinipitoisuus alhaisempi kuin normaalin puuaineksen.

2.2 Kemiallinen koostumus

Puuaines koostuu suurimmaksi osaksi hiilinydraateista (selluloosa ja hemiselluloosat) ja
ligniinista.> 1© Naiden makromolekyylien lisiksi puusta 16ytyy vaihtelevia madria pektiinia,
tarkkelystd ja proteiineja sekd pienimolekyylimassaisia komponentteja kuten uuteaineita,
vesiliukoisia orgaanisia yhdisteitd sek& epéorgaanisia yhdisteitda (taulukko 1). Havu- ja
lehtipuun valilla kyseisten komponenttien mé&arissa on eroja; kuvassa 1 on esitetty koivun ja
mannyn kemiallisten komponenttien vélisi& eroja. Kemiallinen koostumus vaihtelee myds puun

eri osissa, kun verrataan runkopuuta oksiin, latvukseen ja juuriin.



Taulukko 1. Puuaineksen tyypillinen kemiallinen koostumus®©

Kemiallinen komponentti ~ %-osuus kuiva-aineesta

Hiilihydraatit 65— 80
Selluloosa 40 — 45
Hemiselluloosat 25-35

Ligniini 20-30

Uuteaineet 2-5

Proteiinit <05

Epdorgaaniset aineet 01-1
SiO, <0,1

<59 Muut <5%
(uuteaineet)
25-30 % 20-25%
oM e Ligniini
Hemiselluloosa 30-35%
25-30%
40% Selluloosa 40 %
Manty Koivu

Kuva 1. Mannyn ja koivun kemiallisten komponenttien valisia eroja'®

Selluloosa

Selluloosa on maailman yleisin biopolymeeri.t® 1 Se on rakenteeltaan polydispersoitunut
lineaarinen homopolysakkaridi, joka koostuu (1—4) - glykosidisin sidoksin toisiinsa liittyneista

B-D-glukopyranoosiyksikdista (kuva 2).
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Kuva 2. Selluloosan stereokemiallinen rakennel®

Selluloosan polymeroitumisaste on luokkaa 10 000.%> © Jokainen glukopyranoosiyksikko
sisdltdd kolme hydroksyylirynmaa (-OH), joiden kautta polymeerillda on vahva taipumus
muodostaa molekyylin  sisdisida ja ulkoisia vetysidoksia. Sitoutumisen johdosta
selluloosamolekyylikimput aggregoituvat mikrofibrilleiksi, joihin voi muodostua seka kiteisia
ettd amorfisia alueita. Mikrofibrillien edelleen yhdistyessa fibrilleiksi ja selluloosakuiduiksi
muodostuu selluloosalle ominainen suuri kiteisyysaste (60 - 75 %), joka tekee polymeerista

kemiallisesti hyvin pysyvan aineksen seka lisdéd massan vetolujuutta.

Hemiselluloosat

Hemiselluloosat ovat alhaisen  polymeroitumisasteen (100 - 200) omaavia
heteropolysakkarideja, joiden rakenneosina ovat heksoosit (D-glukoosi, D-mannoosi ja D-
galaktoosi), pentoosit (D-ksyloosi, L-arabinoosi ja D-arabinoosi) tai deoksiheksoosit (L-
rhamnoosi, 6-deoksi-L-mannoosi, L-fukoosi ja 6-deoksi-L-galaktoosi).® 1% Rakenteissa voi olla
ldsnd myos pienia madria uronihappoja, kuten 4-O-metyyli-D-glukuronihappoa, D-
galakturonihappoa ja D-glukuronihappoa. Yksikoista muodostuu  hemiselluloosien
komponentteja, kuten havupuiden galaktoglukomannaanit ja arabinoglukuroksylaanit seka
lehtipuiden  glukomannaanit  ja  glukuroniksylaanit.  Galaktoglukomannaanissa ja
glukomannaanissa rakenteen lineaarisena rankana on (1—4) - glykosidosin sidoksin toisiinsa
liittyneet B-D-glukopyranoosi- ja p-D-mannopyranoosiyksikot. Galaktoglukomannaanissa
paaketjuun on lisdksi liittynyt (1—6) - sidoksin a-D-galaktopyranoosiyksikaita.
Arabinoglukuroniksylaanissa ja glukuroniksylaanissa péaéketju muodostuu  (1—4)-
linkittyneistd -D-ksylopyranoosiyksikoistd, joihin havupuiden ja lehtipuiden rakenteessa on
liittynyt (1—2) - sidoksin 4-O-metyyli-a-D-glukuronihappoyksikoitd seka liséksi lehtipuihin
(1—3) - sidoksin a-L-arabinofuranoosiyksikoitd. Kuvassa 3 on esitettynéd havu- ja lehtipuiden

hemiselluloosien rakenteet.



— 4)-4-D-Glep-(I=> 4)--D-Manp-( 1+- 4)-B-D-Manp-(1 —l—;
(7 et 2 — 4)--D-Glep-(1— 4)-f-D-Manp-(1— 4)-3-D-Manp-(1 —>
u
1 X
@DGilp Glukomannaani
Galaktoglukomannaani —Pd)-ﬁ-D-Xylpv(l-{-’ 4)-BDXylp-(1 ]_. 4)-B-D-Xylp-(1—>
5 9
— 4)-B-D-Xylp-(1—f—> Jj-ﬁ-D-XyIp-u—f—' 4)-8-D-Xy p..u~{—> 4J-ﬁ-D-.\'y]p-[l—.> \_1,
7 | i la 4-0-Me-0-D-GlepU
4 ‘ }
L n
+0-Me0eD-GlepU | a-L-Aref Glukuroksylaani
Arabinoglukuroksylaani

Kuva 3. Havu- (vasen) ja lehtipuiden (oikea) hemiselluloosien rakenteet'”

Hemiselluloosien haaroittunut ja amorfinen rakenne seka alhainen polymeroitumisaste tekevat
hemisellulooseista kemiallisesti ja termisesti epéstabiilimpia kuin selluloosal®. Hemiselluloosat
sijaitsevat kuitujen soluseiniss4, joissa ne toimivat seinan tukimateriaaleina.** Hemiselluloosat
muodostavat puuaineksessa sisaisia sidoksia selluloosan seka ligniinin kanssa, minké liséksi
niitd voidaan eristdd puusta uuttamalla neutraaleilla tai alkalisilla liuottimella. Lis&ksi
hemiselluloosat hydrolysoituvat helposti happojen vaikutuksesta.

Ligniini

Ligniini on amorfinen polymeeri, joka eroaa rakenteeltaan huomattavasti muista puun
makromolekyyleistd.® Sen tehtivina on tukea puun rakennetta tayttden hiilinydraattitukirangan
valilamellin tyhjiét. Ligniinin haaroittunut ja verkkomainen rakenne koostuu kolmesta
erilaisesta aromaattisesta fenyylipropaaniyksikosta.® 1% Yksikoita ovat koniferyylialkoholi,
sinapyylialkoholi ja p-kumaryylialkoholi (kuva 4).

er.on CH:OH CH:0OH
a? e
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6 2 _/-f
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| A OCH: H:CO OCH:

OH OH OH

trans-koniferyylialkoholi trans-sinapyylialkoholi trans-p-kumaryylialkoholi

Kuva 4. Ligniinin rakenteessa esiintyvat rakenneyksikot©
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Rakenneyksikot ovat liittyneet toisiinsa eetterisidoksilla (C-O-C) tai hiili-hiilisidoksilla (C-C),
joista erityisesti B-O-4-rakenne (kuva 5) on vallitseva sidostyyppi.l% 1! Sidoksia esiintyy myos
ligniiniyksikoiden ja hemiselluloosien vélill4. Tieto sidostyypin tarkasta rakenteesta on
olennaista, kun tarkastellaan ligniinin  hajoamisreaktioita esimerkiksi puumassan
valmistuksessa tai sen valkaisussa. Polymeerind ligniinin kemiallinen rakenne on hyvin
epéaséannollinen, koska rakenneyksikot sitoutuvat toisiinsa monilla vaihtoehtoisilla tavoilla.
Suurin osa ligniinista sijoittuu soluseinien sekundaarikerrokseen, mutta sen pitoisuus on suurin
valilamellissa. Ligniini liukenee niukasti yleisiin liuottimiin, mika tekee sen tutkimisesta
vaikeaa. Lisdksi ligniinin eristdiminen puusta ilman sen hajoamista on hankalaa.
Hiilihydraattien hapan hydrolyysi on osoittautunut parhaaksi tavaksi saada ligniini erotettua

puuaineen jaannoksesta’.

p-0-4

Kuva 5. Ligniinin rakenneosasten yleisin sidostyyppi f-O-4°

Uuteaineet

Uuteaineet ovat puussa olevia heterogeenisia pienen molekyylimassan omaavia yhdisteit,
jotka ovat yleensa liukoisia neutraaleihin orgaanisiin liuottimiin ja veteen.'® Suurimmat
uuteainepitoisuudet puussa tavataan yleensa kuoressa ja sydanpuussa. Uuteaineet voidaan jakaa
alifaattisiin, fenolisiin ja muihin yhdisteisiin. Yhdisteryhmien koostumus on esitetty taulukossa
2.



Taulukko 2. Uuteaineryhmien jakautuminen®®

Alifaattiset yhdisteet Fenoliset yhdisteet Muut yhdisteet

Terpeenit ja terpenoidit (sis.  Yksinkertaiset fenolit Sokerit

hartsihapot ja steroidit)

Stilbeenit Syklitolit
Rasvahappoesterit (rasvat ja  Lignaanit Tropolonit
vahat)

Isoflavonoidit Aminohapot
Rasvahapot ja alkoholit Kondensoituneet tanniinit Alkaloidit

Flavonoidit Kumariinit
Alkaanit Hydrolysoituvat tanniinit Kinonit

Yhdisteet voivat olla lipofiilisia ja/tai hydrofiilisia ja niitd pidetadn puun ei-rakenteellisina
aineina.®** Havupuissa esiintyy pihkayhdisteits, jotka ovat pelkéstian lipofiilisia yhdisteita ja
ne saadaan erotettua puuaineksesta vain ei-polaarisilla orgaanisilla liuottimilla. Puussa
uuteaineet vaikuttavat puun variin, hajuun sek& makuun ja osa niista voi toimia puun solujen
toiminnan energianldhteend. Pihkayhdisteet suojaavat puuta myods mikrobiologisilta vaurioilta
sekd hyonteisiltd. Massan valmistuksessa uuteaineet eivat ole toivottuja yhdisteitd, koska ne

voivat aiheuttaa saostumia ja epapuhtauksia massaan johtaen lopputuotteen laatuongelmiin®.

Epéaorgaaniset yhdisteet

Puusta I0ytyvien epdorgaanisten aineiden maarat ovat melko alhaisia, yleensa 0,3 - 1,5 % puun
kokonaiskuiva-aineesta riippuen puun kasvupaikasta ja ilmasto-olosuhteista.® 1° Ep4orgaaniset
aineet ovat tarkeitd puun kasvun kannalta; niita I0ytyy eniten lehdisté ja neulasista, mutta niita
esiintyy myos puun kuoressa. Epdorgaaniset aineet madritellddn puutuhkasta kayttéen
atomiabsorptiospektroskopiaa (AAS). Tuhkassa runsaimpina aineina tavataan kalsiumia,
kaliumia ja magnesiumia, jotka kattavat l&hes 80 % havu- ja lehtipuiden epéorgaanisesta
aineksesta. Yhteensa puusta 16ytyy kymmenia erilaisia epdorgaanisia yhdisteitd, joiden maaria
on esitetty taulukossa 3. Valmistettaessa puumassaa epaorgaaniset aineet ja varsinkin metallit
aiheuttavat hiilihydraattien hajoamista sekd ongelmia vaaleuden suhteen. Tamén vuoksi
metallit pyritddn erottamaan massasta prosessissa kelatointiaineilla k&yttamalla tarkoitukseen
esimerkiksi etyleenidiamiinitetraetikkahappoa (EDTA) tai

dietyleenitriamiinipentaetikkahappoa (DTPA).
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Taulukko 3. Puun epéorgaanisten aineiden pitoisuuksia®

Pitoisuus, ppm Alkuaine

400 - 1000 K, Ca

100 - 400 Mg, P

10 - 100 F, Na, Si, S, Mn, Fe, Zn, Ba

1-10 B, Al, Ti, Cu, Ge, Se, Rb, Sr, Y, Nb, Ru, Pd, Cd, Te, Pt

0,1-1 Cr, Ni, Br, Rh, Ag, Sn, Cs, Ta, Os

<0,1 Li, Sc, V, Co, Ga, As, Zr, Mo, In, Sh, I, Hf, W, Re, Ir, Au, Hg, Pb, Bi
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3 Valkaistun kemitermomekaanisen massanvalmistuksen prosessi

Valkaistun kemitermomekaanisessa massan (BCTMP) valmistuksessa yhdistetadn puuaineksen
kemiallinen esikéasittely mekaaniseen kuidutukseen.'®* Kemikaaleilla saadaan tehostettua
vélilamellin ligniinin pehmenemisté ja puuaineksen kuituuntumista, jolloin saadaan massaan
enemman haluttuja ominaisuuksia paperin ja kartongin valmistusta ajatellen. Muita kemiallisen
kasittelyn omaavia mekaanisia massoja ovat esimerkiksi kemimekaaninen massa CMP,
kemimekaaninen hakemassa CRMP ja alkalinen peroksidimekaaninen massa APMP.
BCTMP:n korkea bulkki mahdollistaa jadykemman, mutta kevyemman kartongin valmistuksen
kuin mitd on mahdollista saada aikaan kemiallisella massalla.'* > Muita etuja kemialliseen
massan verratessa ovat hyvat absorptio-ominaisuudet seka alhaiset valmistuskustannukset.

Kuvassa 6 on esitetty BCTMP valmistuksen perus prosessikaavio.
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Kuva 6. BCTMP:n valmistuksen prosessikaavio®™
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3.1 Esikasittely

Esikasittelyssda massan valmistukseen kaytetyt puut kuoritaan, haketetaan ja seulotaan.
Hyvéksytyn kokoinen hake jatkaa lammityksen ja pesun kautta imeytysvaiheeseen, jossa
tapahtuu BCTMP-prosessille ominainen kemikaalien lisays.

3.1.1 Kuorinta, haketus ja seulonta

BCTMP-valmistuksessa puun Kkuorikerros ei ole haluttu prosessin raaka-aine.'® Kuoren
joutuminen prosessin kiertoon véhentdd massan vaaleutta huomattavasti. Talléin vaaleudessa
on mitattu 5 — 10 % ISO pudotus, jos prosessiin on joutunut 0,5 — 1,5 % kuorta (kuva 7). Kuori
ei myoskaan edistd massan lujuusominaisuuksia ja sen suuren uuteainepitoisuuden takia

massan saannot voivat karsid kuoren olemassaolosta.

Vaaleus %150
80“—
70

60

50 \

40} \

2 4 6 8 10

Kuori %

Kuva 7. Kuoren méaaran vaikutus BCTMP:n valmistuksessa massan vaaleuteen'®

Puuaines jakautuu tasomaisesti eri kerroksiin, kuten sisdosista pdin tarkasteltuna ydin,
sydéanpuu, pintapuu, jalsi, nila ja kuori (kuva 8)." 6 Puun kuori muodostuu, kun puun jalsiosan
solut kasvavat ja kehittyvat. Jallen sisemmén kerroksen solut alkavat kasvaa uudeksi
puuaineeksi, kun ulkokerroksen jalsisolut muodostavat toiseen suuntaan puun kuoriosaa.

Kuoren paksuus voi vaihdella vélilla 2 — 40 mm riippuen puun lajista, iasta ja korkeudesta.
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Kuva 8. Ménnyn poikkileikkaus, jossa nakyvat ydin (a), sydanpuu (b), pintapuu (c), nila (d),
kuori (e) ja jalsi ()%

Prosessissa kuljetin ohjaa halutun mittaiset puut kuorimarumpuihin, joiden halkaisija on 4,0 —
5,5 m ja pituus 20 — 38 m.% 1® Rummussa puut pyorivat seinia ja toisiaan vasten, jolloin kuori
saadaan irtoamaan puun pinnalta. Kuorinta pyritddn suorittamaan tehokkaasti niin, etta
saavutetaan riittdva hakepuhtaus samalla minimoiden kuoren mukana poistuvan puun méaara.
Kuorimisen jélkeen runkopuu ohjataan haketukseen. Haketuksessa térkeintd on valmistaa
mahdollisimman hyvélaatuista ja kokojakaumaltaan tasalaatuista haketta. Nykyaikaisella
haketuksella tikkujen ja hienoaineksen muodostuminen on vahaistd. Hyvaksytyn hakkeen

maaraén voidaan vaikuttaa eniten hakkuugeometrialla seka leikkuuterédn mitoilla.

Vieméllad hake eri dimensioita omaavien seulojen l&pi paastadn haluttuun kokojakaumaan
(taulukko 4).* 1® Hyviksytty hake ei voi olla kooltaan suurempi kuin 45 mm mist4in suunnasta,
minka lisdksi hakkeen tulee olla ohuempaa kuin 7 mm. Liian hieno hake voi aiheuttaa
menetyksid saannossa seka huonontaa massan laatua. Massassa hienoaines vaikuttaa erityisesti
massan lujuusominaisuuksiin, vaaleuteen ja valonsirontakertoimeen niitd huonontaen. Samalla
tikkujen maara lisaantyy. Liian suurilla hakepaloilla energian kulutus puolestaan kasvaa, jotta
pystytddn saavuttamaan sama freeness (Canadian Standard Freeness, CSF) -taso kuin
hyvéksytyilla hakepaloilla. Lisdksi ylisuurilla hakepaloilla kuitujen pituus lyhenee, minka

lisaksi massan lujuus seka vaaleus kérsivat. Kuvassa 9 on esitetty hakkeen erilaisia muotoja.
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Taulukko 4. Hakeseulojen dimensiot'®

Seula

Seulalle jaava hake

> 45 mm reiét

45 mm reiat — 7 mm raot
7 mm raot — 7 mm reiat
7 mm reidt — 3 mm reiét

< 3 mm reiat

Ylisuuri hake
Ylipaksu hake
Hyvéksytty hake
Tikkuhake

Hienoaines

Yleensd hake varastoidaan, jolloin BCTMP:aa valmistettaessa sen séilytysajan tulisi olla
mahdollisimman lyhyt.* 16 17 Liian pitka varastointiaika voi johtaa havidihin puuaineksessa
biologisen hajoamisen myota seka heikompaan massan laatuun erityisesti vaaleuden suhteen.
Pidemmalld varastoinnilla on kuitenkin edullinen vaikutus puiden uuteaineiden maaraan, koska
ne véhenevat huomattavasti varastointiajan kasvaessa. Varastointi voidaan tehdd hakekasoissa

ulkoilmassa tai erillisissé siiloissa. Siilovarastoinnilla saadaan véhennettyd varastoinnin

haitallisia vaikutuksia massan laatuun.

Yiipaksu

0 ] 8mm)

Kuva 9. Erilaisia hakekokoja?
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3.1.2 Hakkeen lammitys ja pesu

Varastosiiloista hake kuljetetaan liukuhihnaa pitkin kohti itse prosessia.l’” Liukuhihnalle
voidaan ohjata lammint& hoyrya erityisesti talvisin, jotta hakepalat lampenevét ennen pesua.
Lammitys tassé vaiheessa voi myos helpottaa hakkeen vettymista sek& nostaa lampétilaa itse

pesuvaiheessa.

Liukuhihnalta hake jatkaa pesuvaiheeseen, joka kasittdd samassa vesikierrossa seka
hakepesurin etta vedenerottimen.? 16 7 Pesurissa oleva siipipyora syottad puhtaat ja kelluvat
hakepalat hakepumpun syottokouruun. Suuri ja raskas materiaali tippuu hakepesurin pohjalle,
josta se viedaan jatteenkasittelyyn. Hakkeen ja kuuman veden (70 — 85 °C) seos virtaa tasatussa
sakeudessa ulos pesurilta, josta hakepumppu kuljettaa sen vedenerotusruuville. Kuivausosio
voi siséltdd useamman vedenerotusruuvin kuivauksen tehostamiseksi. Hakkeen pesulla
poistetaan hakkeesta hiekkaa, metalleja, sahanpurua ja kuorta. Pesulla saadaan myds lisattya
hakkeen kosteuspitoisuutta sek& nostettua hakkeen l&mpdtilaa. Pesurissa kéaytetty vesi
poistetaan hakkeen seasta pesuvesisdilioon, josta se puhdistukseen jélkeen voidaan kayttaa
prosessissa uudelleen. Pesuvesi voi olla kierron jélkeen hyvinkin likaista ja siitd on I6ydetty

merkittavasti lipofiilisia uuteaineita, lignaaneja, ligniinia seka orgaanista kokonaishiiltad (TOC).

3.1.3 Hakkeen hoyrytys ja imeytys

Hake viedaan ruuvikuljettimella paineettomaan tai paineelliseen esilammittimeen, jossa
hakkeen sekaan ohjataan 100 — 120 °C hdyrya.> 5 1617 Paineellisessa hdyrytyksessé haketta
lammitetdan 1 - 10 minuuttia 100 — 200 kPa paineessa. HOyrytyksen tarkoituksena on poistaa
suurin osa hakkeessa olevasta ilmasta veden ja hoyryn avulla, jolloin imeytysliuoksen
penetraatio olisi mahdollisimman taydellinen. Hoyrytykselld nostetaan ja tasoitetaan hakkeen
kosteuspitoisuutta sek& pehmennetddn haketta. HOyrytyksestd hake jatkaa imeytykseen

tulpparuuvin avulla (kuva 10).

15



Imeytystorni
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Kuva 10. Hakkeen hoyrytys ja imeytys?

Kemikaalien lisdys hakkeeseen voidaan tehdd useassa eri prosessin kohdassa.'® On havaittu,
ettd lisayksilla pystytddn vaikuttamaan mekaanisen massan valmistuksen tehokkuuteen,
saadaan massaan paremmat lujuusominaisuudet seké vahennetaén prosessin energian tarvetta.
BCTMP:n valmistuksessa yleisin lisdysvaihe on ennen hakkeen jauhatusta, pesun jaljilta.*® 16
Imeytyksessa voidaan kéyttdd useita erilaisia kemikaaleja, joiden méaarat BCTMP:n
valmistuksessa ovat suhteellisen alhaisia. Yleisin havupuun imeytyksesséa kaytetty kemikaali
on natriumsulfiitti (Na2SOs3). Lehtipuulle kéytetyimpid kemikaaleja ovat natriumhydroksidi
(NaOH) ja/tai Na,SOs. Muita imeytyskemikaaleja edellisten kanssa seoksina kaytettyna voivat
olla hapetettu viherliped (HIVL) ja hapetettu valkoliped. Tietyissé prosesseissa vetyperoksidia
(H202) on myds kaytetty imeytysvaiheessa, jolloin saavutetaan entista korkeampi vaaleus jo
ennen jauhatusvaihetta. Liséksi imeytysliuos siséltda vetta, jota liuoksessa on usein 0,5 — 1,0

m3/tonni massaal’.

BCTMP-prosessissa havupuun imeytyksen Na>SOs -annos on tyypillisesti 2 — 4 % puun kuiva-
aineesta.’ NaOH:a annostellaan 0 — 0,5 % k.a:sta saatamaan hakkeen pH:ta. Esikasitelty limmin
hake imeytetddn imeytysnesteeseen erillisessé imeytystankissa 2 — 30 min aikana lamp@tilassa
80 — 120 °C ja ylipaineessa. Lehtipuun tapauksessa Na>SOs -annos pysyy hyvin samanlaisena,
mutta NaOH:a lisatdan pH:n saatoéon hieman reilummin (1 — 5 %). Hakepaloissa oleva hoyry
tiivistyy viiledn imeytysnesteen vaikutuksesta, jolloin hakepaloihin muodostuu vakuumiolot ja
imeytysneste virtaa hakkeen sisaan.? 1> 16 19 |meytys on mahdollista toteuttaa myds niin, etti
esikdasitelty hake puristetaan mekaanisesti tulpparuuvilla kasaan ennen imeytysliuoksen

lisdystd. Huokosista poistunut vesi korvautuu talléin imeytysliuoksella ja imeytys tapahtuu
16



tasaisemmin. Muita mahdollisia imeytystapoja ovat kemikaalien ruiskutus suoraan hakkeen
sekaan seka kemikaalien lisdys suoraan jauhimeen. Imeytyksen penetraation ja diffuusion olisi
hyva toteutua mahdollisimman téydellisesti, jotta saavutettaisiin halutut kemialliset reaktiot
kasitellyssd puumassassa.b Penetraatiossa imeytyskemikaali virtaa puuainekseen ulkoisen
paineen vaikutuksesta, kun diffuusio on ionien liikettd hakkeeseen ja hakkeesta pois
konsentraatioerojen vaikutuksesta. Termomekaaniseen massaan (TMP) verrattuna saadaan
imeytyksen avulla massaan pidempié kuituja sekd vdhemman hienoainesta ja tikkuja samalla

jauhatukseen kaytetylla energiamaaralla4,

Sulfonointi

Sulfonoinnin avulla ligniini saadaan turpoamaan ja pehmenemaan, mink& ansiosta puun
rakenne pystytddn mekaanisesti hajottamaan kuitumuotoon.® 3 Heikosti alkalisissa
olosuhteissa, kuten késitellessa haketta alkalisella sulfiitilla, hallitsevia reaktioita BCTMP:n
valmistuksessa ovat hiilihydraateilla esterisidosten hydrolyyttinen lohkeaminen pektiineissé,
galaktoglukomannaanissa ja ksylaanissa. Puun rakenteessa tapahtuu kemiallisia muutoksia
my®os ligniinin tapauksessa, jolloin puhutaan sulfonoitumisesta. Sulfonointi hajottaa ligniinin
rakenteessa eetterisidoksia. Ostberg ja Salmén?® ovat selvittineet, ettdi CTMP:n sulfonointi
vaikuttaa myos ligniinirakenteen pehmenemislampdétilaan. Sulfonointi alentaa valilamellin
sekd nostaa primaariseindn pehmenemislampétilaa. Yleisesti on ajateltu, ettd puun kasittely
Na.SOz:lla aikaansaisi sulfonoitumista ligniiniyksikéiden o-hiileen. Ligniinin reaktiiviset
ryhmaét voisi talldin jakaa kolmeen eri tyyppiin riippuen siitd, miten ne ovat sitoutuneet muihin

fenyylipropaaniyksikdihin. Puhutaan yleisesti tyypeistd X, Z ja B (kuva 11).

—C—0H (OR) —C—0H —C—OR

OMe \( OMe
OH OR OR
X Z B

Kuva 11. Ligniinin reaktiivisia ryhmia sisaltavat fenyylipropaaniyksikot®
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B-tyypin rakenteet sulfonoituvat pH-alueella 1 — 2, kun X- ja Z-tyypin rakenteet voivat
sulfonoitua pH-alueella 4 — 9.2 ® 13 Normaalisti BCTMP-prosesseissa pH on selkeésti
korkeampi kuin 1 tai 2, joten rakenteista X- ja Z-tyypin sulfonoituminen on todennékdisempéa.
Reaktioiden kinetiikkaa tutkittaessa on havaittu, ettd X-tyypin rakenne reagoi nopeammin kuin
Z-tyypin rakenne. Taman seurauksena voidaan ajatella, ettd BCTMP:n valmistuksen
miedommissa oloissa padreaktiot ovat tyyppid X. Edellistd rankemmissa oloissa tehtdvassa
CMP:ssa taas reaktiot voivat tapahtua seka tyypilla X ettd Z. Lehtipuissa ligniinipitoisuus on
pienempi kuin havupuissa, minka lisdksi myos ligniinin rakenne on erilainen. T&ma rajoittaa

sulfonointireaktioita, minka takia lehtipuilla on hyva ottaa huomioon my®os hiilihydraatit.

3.2 Jauhatus

Jauhatuksessa hakepaloista saadaan aikaiseksi jo tietyt ominaisuudet omaavaa mekaanista
massaa jalkikasittelyd varten. Jauhatuksen aikana kuidut altistuvat jauhinterien mekaanisille
voimille, jotka vaikuttavat suuresti syntyvan massan ominaisuuksiin. Tarkeita tekijoita ovat

jauhatusenergia, teratyyppi ja hakkeen syottosakeus.

3.2.1 Esilammitys

Hake jatkaa imeytyksestd matkaansa paineettomaan esilammittimeen, jossa se viipyy 20 — 30
minuuttia lampétilassa 90 °C.2 ° Esilammitin voi toimia myos viipyméatankkina ilman erillista
lammitystd. Esilammittimessd kemikaaleille annetaan lisdaikaa, jotta niiden levidminen ja
halutut reaktiot hakkeessa olisivat mahdollisimman téydellisid. Esilammittimelta hake siirtyy

jauhatukseen tulpparuuvisyottimen/syottoruuvin avulla.

3.2.2 Jauhatus

Jauhatuksen periaatteena on irrottaa kuidut pehmennetystd puuaineksesta mahdollisimman
ehjina ilman, etta ne katkeilevat tai vahingoittuvat muulla tavoin.® Kuituja lyhennetaan, niiden
paksuutta pienennetdén ja kuitujen pinta fibrilloidaan eli niiden sile& pinta rikotaan. BCTMP-
jauhatuksessa valilamelli pehmenee lampdtilan ja kemikaalien vaikutuksesta, minka takia

kuidut katkeavat havupuulla lahes aina vélilamellin kohdalta ja tikkujen mééra on véhdainen.
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Lehtipuun tapauksessa alkalinen imeytys saa kuidut irtoamaan toisistaan enemman
primaariseindmén kohdalta pektiinien demetyloinnin takia verrattuna havupuun happamaan
sulfiittik&sittelyyn. Jauhatus voidaan suorittaa yhdessé tai useammassa vaiheessa riippuen
halutusta CSF-tasosta.> ® ! Yhden vaiheen jauhatuksella kehitetddn massan
lujuusominaisuuksia ja paastaan korkeampaan bulkkiin korkeammalla freenekselld (400 — 500
mL). Useammalla kuitujen jauhatusvaiheella jauhatuksella halutaan saavuttaa paremmat optiset
ja pintaominaisuudet, jolloin CSF-taso on matalampi (100 — 150 mL).

Kemikaaleilla késitelty esilammitetty hake johdetaan korkeassa sakeudessa (noin 20-40 %)
ruuvisyottajan avulla paineistetulle HC-jauhimelle, joka toimii pydrivéan roottorin ja Kiintedn
staattorin avulla.? 1 1721 Ryuvikuljetin syottad kasitellyn hakkeen staattorin keskion kautta
terien véliin, josta korkean pyorimisnopeuden vaikutuksesta (1500 — 1800 rpm)
keskipakoisvoima tyontdd hakemassaa reunoja kohti (kuva 12). Jauhimeen syotetddn myos
laimennusvettd. Terien vélista etdisyyttd muuttamalla voidaan saadella jauhimen kuormitusta,
tyypillinen teravali on valilla 0,1 — 1,0 mm. Jauhimen terdvalin suuruus onkin tarkeimpia
muuttujia, jotka vaikuttavat massan jauhatustulokseen. Terien suunnitteluparametreilld
pystytddn vaikuttamaan jauhimen ajettavuuteen, massan laatuun ja jauhatuksen
energiankulutukseen. Massan laadussa pyritddn pieneen tikkupitoisuuteen, pitkaan
kuidunpituuteen, hyviin optisiin ominaisuuksiin sek& korkeisiin lujuuksiin. Jauhimet voivat olla
yksikiekko- tai kaksikiekkojauhimia ja muodoltaan suoria tai kartionmuotoisia (kuva 13), joista

kartionmallisella jauhimella etuna on suuri jauhatuspinta-ala.

JAUHINTERA

ULKOTERA

HAKELASTUJEN
KULKUSUUNTA

SISATERA

KESKUSLEVY

T —————
PYORIMISSUUNTA

+

HAKKEEN SYOTTO KESKELLE
TERAKIEKKOJEN VALIIN

Kuva 12. Jauhinteréan poikkileikkaus sekéd hakkeen kulkusuunta jauhatuksessa?
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Suora yksikiekkojauhin Kartio-yksikiekkojauhin

Kuva 13. Suoran ja kartionmuotoiset yksikiekkojauhinterat'®
LC-jauhin

Joillakin BCTMP-tehtailla on kaytosséa matalan sakeuden (LC) jauhin/jauhimia, joita voi olla
useammassa eri vaiheessa prosessissa.l” 22 Naissa jauhimissa jauhatus tehdain sakeudessa 3 —
5 %. Ideana LC jauhatuksessa on parantaa massan paperin- ja kartongin
valmistusominaisuuksia etenkin painatusta ajatellen. Erityisesti mekaanisen massan
valmistuksessa talla LC-jauhatuksella tahdataan kuitujen sisdisten sidosten parempaan
muodostumiseen. Jauhatuksessa tuotetaan mekaanisia voimia, jotka muuttavat ja hajottavat
kuiturakennetta, jolloin tapahtuu ulkoista ja sisdistd kuituuntumista sek& vapautuu hienoainesta.
Jauhatuksella tikkupitoisuus ja karkeiden kuitujen mééara véhenee, tapahtuu latenssin poistoa ja
kuidut pysyvat pidempina. Kasitellyt kuidut antavat tasaisempaa lopputuotetta ja vahvistavat

lopulta paperin/kartongin pintalujuusominaisuuksia.

3.2.3 Kuituseindmien kayttaytyminen

Kuituseindm& koostuu kerroksista, joita ovat vélilamelli (ML), primaariseind (P),
sekundaariseinan ulko-, keski- ja sisdkerrokset (Si — Ss) sekd kyhmykerros (W).%
Valilamellissa on suurin ligniinipitoisuus ja kyseinen kerros liittd& vierekkaiset kuidut toisiinsa
(kuva 14) .
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Kuva 14. Kaavio puukuidun soluseinan rakenteesta?®

Jauhatuksessa kuituseindman rakenteen monimutkaisuuden takia jauhatus johtaa useisiin
rakennemuutoksiin.?* Jauhatuksen alkuvaiheessa kuidun ulkoisista kerroksista poistuu
primaarikalvo, joka estda kuitua turpoamasta, eikd muodosta sidoksia lahelld olevien kuitujen
kanssa. Primaarikalvon poistuessa alta tulee esille kuidun sekundaariseindmé, jonka uloin
kerros Si alkaa nopeasti irrota. Jauhatuksen edetessé alkaa irrota osia myos S>-seindmaésté.
Kerrokset irtoavat levymaisesti aiheuttamatta vield seindamén ulkoista fibrillaatiota

mikrofibrillien poikkisuuntaisen jéarjestaytymisen vaikutuksesta.

Jauhatuksen seurauksena tapahtuvaa kuidun sisdisen rakenteen 16yhtymistd kutsutaan sisaiseksi
fibrillaatioksi.?* Siina ketjumolekyylien hydroksyyliryhmien viliset vetysillat aukeavat ja
korvautuvat ketjumolekyylien ja vesimolekyylien valisilla vetysilloilla, minka johdosta kuitu
turpoaa vedessd. Sisdinen fibrillaatio tekee kuidusta taipuisan, jolloin muokatut kuidut
mukautuvat toistensa muotoihin, kuitujen véliset kosketuspinnat ovat suuria ja kuitujen vélinen
sidosten muodostuminen on hyva. Kuidun pintakerroksen rakenteen ldyhtymista ja sdrkymistéa
kutsutaan taas ulkoiseksi fibrillaatioksi. Loyhtyminen pé&see tapahtumaan vasta kuidun
paéallimmaisten  kerrosten irtaannuttua.  Ulkoisessa  fibrillaatiossa  pintakerroksen
mikrofibrillikimput irtoavat osittain ja kuitupinta muodostuu ikdan kuin karvaiseksi. Tamén

johdosta kuidun ulkoinen pinta suurenee ja mahdollistaa kuitujen vélisten sidosten syntymisen.
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Kuva 15. Kuitujen katkeamislinjat valmistettaessa eri mekaanisia massoja®®

Jauhatuksen vaikutuksesta tapahtuu aina myos jonkin verran kuitujen katkeilemista.® 1624 Suuri
katkenneiden kuitujen méara vaikuttaa massasta tehdyn kartongin lujuusominaisuuksiin niita
huonontavasti. Yleisesti, mitd rajumpi jauhatus on, sitd enemman kuituja katkeilee. BCTMP:n
kemiallisella kasittelyllda on katkeilu pystytty minimoimaan heikentamélld Kkuitujen valisia
sidoksia valilamellissa. BCTMP:n valmistuksessa kuidut irtoavatkin lahes aina valilamellin
kohdalta (kuva 15), jolloin hienoaineen mé&érd jaa alhaiseksi. On kuitenkin tarke&a, ettd
kemikaalit ehtivét vaikuttaa hakkeessa riittdvasti ennen jauhatusta esimerkiksi primaariseinén
ja vélilamellin alueilla. Muuten toivotut reaktiot eivat tapahdu ja pehmeneminen jaa
saavuttamatta. Jauhetun mekaanisen massan (RMP) tapauksessa ligniini on hyvin jaykkaa,
jolloin kuidut katkeilevat hallitsemattomasti ja jauhetussa massassa esiintyy paljon lyhyitéd
kuituja ja hienoainesta. TMP:aa valmistettaessa pehmennetéan valilamellin ligniinid Iampdtilan
avulla, jolloin kuitujen irtoaminen tapahtuu péaasiassa valilamellin kohdalta. N&din saadaan

pitki& kuituja ja hyvin vahan hienoainesta.

3.2.4 Jauhatusenergia ja syottdsakeus

Jauhimeen menevan massan syottosakeudella on suuri vaikutus jauhatuksessa syntyvan hdyryn

muodostumiseen: mitd suurempi sakeus, sitd enemman hoyrya.l” Jauhatus voidaan tehda

korkeasakeudessa (HC), jolloin sakeuden nosto esimerkiksi sakeudesta 35 % sakeuteen 50 %

nostaisi hdyryn muodostumista jopa 25 %. Nykyisin tédhdatdan alhaisempaan

energiankulutukseen, jonka vuoksi sakeutta on laskettu. Syottdsakeus vaikuttaa myos siihen,
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mill& etéisyydelld jauhimen levyt voivat olla toisistaan. Talla on suuri vaikutus taas jauhetun
massan laatuun. Syottosakeuden olisikin hyvé pysyd mahdollisimman tasalaatuisena ja siihen

pystytéan vaikuttamaan lisaédmalld jauhatukseen vettd laimentamaan liian sakeaa massaa.

Suurista jauhimista muodostuu jauhatuksessa hoyrya jopa 20 tonnia/tunti.'® " Hoyry toimii
jauhettua massaa eteenpdin tyontdvana voimana, jonka avulla yhteisfaasi etenee
hoyrynerotuskartioihin, joissa hdyry ja massa erotetaan toisistaan. Tehokas erottelu takaa
vakaan ja ongelmattoman jauhatusprosessin. Suuressa hdyrynmuodostuksessa paineet saattavat
kohota korkeiksi, jolloin on mahdollista, ettd paine tydntdad hoéyryda myos takaisinpain
jauhimeen. Taman takia jauhimen ja hoyrynerotuskartion valissa on oltava tulppapurkain, joka
estdd hoyryn pdasyn takaisin. Syntyva hoyry otetaan talteen jatkokayttda varten, kuten
ohjattavaksi hoyryksi jauhimeen tai kdytettavaksi kuivausosiossa lamp0ona.

3.2.5 Uuteaineiden kayttaytyminen

Uuteaineiden pitoisuudet puussa ovat yleensa alle 5 %, mutta pitoisuudet vaihtelevat suuresti
puun eri osien, puulajien, kasvupaikkojen ja puuyksiléiden valilld.” 1° Havupuussa uuteaineita
loytyy lahinné pihkatiehyistd, ydinsateiden parenkyymisoluista ja sydanpuusta. Lehtipuissa
uuteaineet l6ytyvéat padosin ydinsateiden parenkyymisoluista. Jauhatuksella pystytaan
vaikuttamaan ligniinin pehmenemisen lisaksi uuteaineiden madaréan. Silloin massasta
poistetaan puuaineksen parenkyymisolut, joissa uuteaineet suurilta osin sijaitsevat. Jauhatuksen
aikana 2 — 5 % puuaineksesta liukenee tai dispergoituu prosessiveteen kolloidisina
partikkeleina.?® Kaksiosaisessa jauhatuksessa suurin osa liukenevasta ja dispergoituvasta
aineksesta poistuu heti ensimmadisen jauhatuksen aikana. Lis&jauhatuksilla vapautuneiden
uuteaineiden ja ligniinin maarét kasvavat prosessissa nopeasti. Myos jauhatuksessa kéytettavan
veden madrélla voidaan vaikuttaa liuenneiden ja kolloidisten aineiden vapautumiseen.
Vapautuneita uuteaineita voidaan pesté pois prosessista, jolloin pesutehokkuuteen vaikuttaa
laimennos/saostumis-aste seka olosuhteet, kuten pH ja lampétila. Vaikutusta on myos aineiden
liukenemiskyvylla sekd niiden vaihtelevalla retentiokyvylla kuitumattoon. Konn et al.'®
selvittivat, ettd tutkimiensa tehtaiden prosesseissa 50 % lipofiilisista uuteaineista havisi

massasta sen kasittelyn aikana. Pestyssd massassa hallitseva uuteaineryhma oli triglyseridit.

23



3.3 Jalkikasittely

Jalkikasittelyyn kuuluvat jauhatuksen jalkeinen latenssinpoisto, massan lajittelu ja puhdistus,
rejektivirtojen kasittely, massan valkaisu sek& kuivaus ja paalaus. Késittelyjen jéljilta BCTMP

on valmiina kuljetettavaksi asiakkaalle lopputuotteen valmistusta varten.

3.3.1 Latenssin poisto

IImiona latenssia voi esiintyd kaikissa mekaanisissa massoissa johtuen raaka-aineen korkeasta
ligniinipitoisuudesta.® Korkeassa lampatilassa ligniini pehmenee ja jauhatuksen jalkeen kuidut

Kihartuvat. Massan jaahtyessé kiharuudesta tulee pysyvéaa (kuva 16).

Latenssia Ei latenssia

Kuva 16. Latenssisia kihartuneita kuituja seka ei-kihartuneita kuituja®

Kihartuneet kuidut vaikuttavat massan ominaisuuksiin lisdten CSF:t4, véhentden
lujuusominaisuuksia ja heikentden kuitujen lajittelutehokkuutta.? 6 1 Tasta syystd ennen
lajittelua tehd&an latenssin poisto, jossa kuitukihartumat aukeavat ja tikkujen seka
karkeakuitujen erotustehokkuus paranee. Latenssi poistetaan latenssinpoistosailiossd, jossa
massaa sekoitetaan alhaisessa sakeudessa (2 — 4 %) ja korkeassa lampdtilassa (70 - 80 °C).
Latenssinpoistosdiliossd massaa sekoitetaan voimakkaasti, jolloin tehoa sekoitukselle saadaan
séiliossd olevasta potkurisekoittimesta. Latenssinpoistoséiliossd kihartuminen poistuu

kuiduista, jolloin myds aiemmin muuttuneet massan ominaisuudet palaavat.

24



3.3.2 Lajittelu ja puhdistus

BCTMP ei lajitteluvaiheessa sisdlla enad suuria maaria lastuja ja tikkuja.'® 2 TMP:aan
verrattuna BCTMP sisaltdaa 30 — 80 % vahemman tikkuja kemikaalivaiheensa ansiosta. Massa
sisaltad kuitenkin enemman pitkid ja karkeita kuituja, misté syysta ei-hyvaksytyn jakeen méaréat

ja kasittely on suurempaa kuin hiokkeen valmistuksessa.

Lajittelun padméarana on poistaa BCTMP:sta ei-halutut partikkelit, jotta massa pysyy
hyvalaatuisena, eikd koneen ajettavuus kérsi.> & 2 Massa ohjataan paalinjalajittelussa l4pi
painesihdeistd paineella ~200 kPa, ja hyvaksyttavé jae (aksepti) jatkaa matkaansa prosessissa
eteenpdin. Sihdin sihtirummussa voi olla reidt tai raot, joista raollista mallia kdytetdan nykyaan
enemman sen lajittelutehokkuuteen perustuen. Lajittimessa taytyy olla myos roottori, joka pitaa
sihtipintaa puhtaana tukkeutumisen estamiseksi. Tikut ja hajoamattomat kuitukimput (rejekti)
ohjataan roottorin avulla sihdin pinnalta rejektikiertoon. Rejektit aiheuttaisivat
lopputuotteeseen joutuessaan laatuongelmia, joten ne kasitelldan ja ohjataan lopulta samaan

kiertoon akseptien kanssa (kohta 3.3.3).

Lajittelun  jalkeiseen massan puhdistukseen on BCTMP:lla jo pitkdan kéytetty
pyorrepuhdistusta ja sykloneja, joiden puhdistustehokkuus perustuu partikkelien erotteluun
painovoiman ansiosta.> 1% 2 Prosessista poistetaan tikkuja, karkeita kuituja sekid mahdollisia
hiekan ja metallien jadmid, jotka BCTMP:n tapauksessa ovat hyvin pienid. Matalan sakeuden
massa (0,5 — 1 %) sydtetdan sykloniin, jossa massa joutuu voimakkaaseen pyorimisliikkeeseen
(kuva 17). Pyorimisliike muodostaa syklonin keskelle niin kutsutun ilmasydamen, jota pitkin
kevyet kuidut (akseptit) padsevat prosessissa eteenpdin. Massan painavammat jakeet
laskeutuvat syklonin seindmia pitkin alas paatyen rejektiin. Lajittimesta massa ohjataan
puhdistuksen kautta massan saostukseen kiekkosaostajalle, pesupuristimelle tai
kaksoisviirapuristimelle, jossa tarkoituksena on kasvattaa tietyssa tilavuudessa olevan massan

maardé. Saostettu massa ohjataan massatorniin, josta se jatkaa massan valkaisuun.
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Aksepti

liImasydan

Rejekti

Kuva 17. BCTMP:n puhdistus pydrrepuhdistussyklonissa?®

3.3.3 Rejektin kasittely

Lajittelussa eroteltu rejekti sisaltaa ei-haluttuja tikkuja seka pitkié kuituja, jotka eivat ole viela
taysin akseptikelpoisia jauhatuksen jéljilta.'® 2° Rejektien kasittelyyn kidytetdan yleensa tiettyja
metodeja, kuten rejektin jauhaminen erillisessé jauhimessa, lisédmalla rejekti pddmassaan ja
jauhamalla molemmat yhdessd tai lisadmalla rejektin sekaan kemikaalia. Kasittelyn
tarkoituksena on poistaa karkeat partikkelit, parantaa kuitujen ominaisuuksia, yll&pitaa
hienoaineksen osuus, sdilyttdd kuidun pituus ja kontrolloida massan vedenpoisto-

ominaisuuksia.

Yleisimmin rejekti késitellddn omassa kierrossaan, jossa rejekti keratdan paalinjajauhatuksesta
erilliseen s&iliodn, minké jalkeen siita poistetaan vettd.?® Korkean CSF:n omaavasta rejektisté
vesi poistetaan yleensd ruuvipuristimilla ilmakehan paineessa. Ruuvipuristimia voi olla
useampia perakkdin, jotta padstddn haluttuun sakeuteen ennen jauhatusta. Rejekti jatkaa
rejektinjauhatukseen, jossa kaytetaan hyvin samanlaisia  jauhimia kuin
paalinjajauhatuksessakin. Yksilevyjauhin staattorilla ja roottorilla on paljon kéytetty
menetelma. Jauhatus voidaan tehdd matalassa sakeudessa (LC, 3 — 5 %), keskisakeudessa (MC,
10 — 15 %) tai korkeassa sakeudessa (HC, 30 — 50 %). Varsinkin CTMP:n kanssa kaytetaan
useasti LC-jauhatusta. Uudemmassa valkaistun kemitermomekaanisen massan (BCTMP)
valmistuksessa LC-jauhatuksen matalat kayttokustannukset, hyva tikkujen poisto tehokkuus ja
alhainen energiankulutus ovat tehneet siitd mieluisan vaihtoehdon. Joissakin tehtaissa on
kaytetty rejektin kemiallista késittelyd esimerkiksi sulfonoinnilla tai alkalisella peroksidilla,
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jotta saataisiin parempi kuitujen kasittely sek& energiasééstoja jauhatuksesta. Kemiallisella
kasittelylla on kuitenkin jatkovaikutuksia, kuten lopputuotteen bulkin ja opasiteetin haviot,
joiden takia kaytto ei ole lisdantynyt.

Jauhettu massa jatkaa hoyrynerotukseen, joka tehdddn syklonissa tai mekaanisessa
héyrynerottimessa.'® 28 2 Jauhetussa rejektissa on myos latenssia, joten jauhimelta tullut aines
olisi hyva ohjata s&ilioon, jossa latenssinpoisto tapahtuu. Sailiossé olosuhteissa yli 70 °C ja 10
— 20 minuuttia latenssi poistuu kuiduista hyvin. Tastd jauhettu rejektimassa jatkaa taas
lajitteluun ja pydrrepuhdistukseen, jonka avulla saadaan edelleen eroteltua nyt mahdollinen

syntynyt aksepti paékiertoon ja jaljelle jaanyt rejekti uuteen rejektikiertoon.

3.3.4 Valkaisu ja pesu

Valkaisun tarkoituksena on lisatda massan vaaleutta.® Kemiallista massaa valmistettaessa
valkaisua tehddan poistamalla massasta jaannosligniinia, kun taas mekaanisen massan
tapauksessa keskitytddn muuttamaan ligniinin kromoforisia eli varillisid ryhmié varittdmaan
muotoonsa, jolloin saavutetaan haluttu vaaleustaso. Korkean saannon massoissa valkaisun
tarkoituksena voi vaalentamisen liséksi olla uuteainemaarien pienentdminen seka joskus

massan lujuuden ja kuitusidosten lisddminen.

Kéytetysta raaka-aineesta riippuu missa vaaleudessa késitelty massa on kuidutuksen jaljilta;
normaali vaaleustaso hiokkeella (GWP) on ISO 50 — 68 %.® CTMP:lla on huomattavasti
alhaisempi vaaleustaso (ISO 35 — 63 %) johtuen imeytykseen kdytetystd NaOH:sta (kuva 18).
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Alkuvaaleus (% 1SO)

IMassoja yhteensa 46 kpl ]

GWP PGW TMP CTMP

Kuva 18. Raaka-aineesta ja prosessista riippuvainen eri mekaanisten massojen alkuvaaleus*®

Kéaytetyin valkaisukemikaali mekaanisilla massoilla on vetyperoksidi (H20,).1® Se hapettaa
ligniinin kromoforiset ryhmat poistaen niistd samalla niiden vérin. Peroksidin kanssa on
kuitenkin kéytettdava ainakin NaOH:a, jotta valkaisusta tulee riittdva. Peroksidi tarvitsee
epéstabiilina aineena reaktioihinsa myos stabilisaattorin, usein kéytetaén silikaatteja. Valkaisu
voidaan tehdd matala- tai korkeasakeudessa, joskin nykydan usein on kayt0sséd naiden

yhdistelméa. Valkaisuun liittyvia tarkeitd parametreja ovat myos lampdtila, vaikutusaika ja pH.

BCTMP:n prosessissa valkaisu tapahtuu erillisissa torneissa ja on yleensa kaksivaiheinen
(MC+HC).%>® Tornivalkaisu vaatii veden ja metallien poiston ennen valkaisua, ettei peroksidi
paase hajoamaan ennen valkaisureaktioita. Tornivalkaisuun tarvitaan my6ds mikseri
kemikaalien sekoitukseen massan sekaan sekd torni, jossa kemikaaleille annetaan tarvittava
vaikutusaika. Yleinen valkaisusakeus on 30 — 35 %. Jokaisen valkaisutornin jalkeen on myds
pesuvaihe, jossa pestddn massasta pois liuennut ja kolloidinen aines (DCS) ja anioninen
materiaali, jota on syntynyt valkaisussa alkalisten olosuhteiden vaikutuksesta. Pesuvaiheet
mahdollistavat samalla jaannosperoksidin Kierratyksen ja uudelleenkdyton prosessissa. Osassa
valkaisuprosesseista kaytetddn kaksivaiheista MC+HC-valkaisua, jota seuraa vield kasittely
ditioniitilla. Tornivalkaisun lisdksi voidaan kéyttdd jauhin- tai hiutalekuivainvalkaisua.
Valkaisujen ja massatornien valilld on ruuvi- ja viirapuristimia, joiden avulla pystytédén

sédataméan massan sakeutta jokaista valkaisuvaihetta ajatellen. Viimeiseltd valkaistun massan
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tornilta massa jatkaa viirapuristimien kautta kuivaukseen. BCTMP voidaan kayttokohteesta

riippuen valkaista yli 80 % 1SO.

Kéytettdessd peroksidia massalle voidaan tehdd valkaisun jélkeen loppuhapotus, jossa pH
sdadetddn  sopivaksi.’ Hapotukseen kaytetdan yleensd rikkihappoa (H2SOs) tai
rikkidioksidivettd. Kemikaali poistaa massan alkalijadnnoksen ja estdd massaa tummumasta
valkaisun jalkeen. Massan vaalentamisen lisdksi peroksidivalkaisu vahentdd massan
uuteainepitoisuutta, jolloin massa on puhtaampaa. Massan alkalisuus lisaa kuitujen taipuisuutta
sekd parantaa niiden jauhatus- ja lujuusominaisuuksia. Vaaleuden nosto kuitenkin alentaa

opasiteettia ja valonsirontakertoimen arvoa.

3.3.5 Kuivaus ja paalaus

Usein mekaanista massaa valmistavat tehtaat sijaitsevat lahietaisyydelld kartonki- ja
paperitehtaiden kanssa ja toimivat integraattina.'® Integraatissa pesty massa syotetidn
kartonkitehtaalle putkea pitkin eiké vetta poisteta massan seasta. Korkealaatuista BCTMP:aa
valmistettaessa massan kuivaaminen on kuitenkin edellista yleisempi tapa, jolloin my6s massan

varastointi ja kuljettaminen onnistuvat helpommin.

BCTMP-tehtaissa  kuivaaminen  suoritetaan  normaalisti  hiutalekuivauksena,  jossa
viirapuristimilta tullut vedetén massa puristetaan kuiva-ainepitoisuudeltaan 40 — 50 % paksuksi
matoksi.> ¥ 1 Matto hajotetaan hiutaleiksi, minka jalkeen se ohjataan kuuman hoyryn
joukkoon hiutalekuivattimeen ja jéljelld oleva kosteus haihtuu muutamissa sekunneissa.
Kuivattu massa ohjataan sykloniin, jossa kuidut ja ilma erotetaan toisistaan. Lopulta kuivattu
massa putoaa paalinmuodostajalle, jossa siitd puristetaan levyja ja levyistd muodostetaan
massapaaleja. Paalit punnitaan, puristetaan vield uudestaan, k&aritdén paperiin ja merkitaan.
BCTMP:n tapauksessa yksittaiset paalit kootaan vield suuriksi yksikoiksi ja langoitetaan yhteen

odottamaan kuljetusta eteenpdin (kuva 19).
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4 Valkaisu

Valkaisu on kemiallinen prosessi, jolla pyritddn lisddmé&an selluloosapitoisen materiaalin
vaaleutta.3* Vaaleus maaritelladn nikyvan valon heijastumana valmistetun lopputuotteen,
kuten kartongin, pinnasta. Valkaisulla lisatddan paperin/kartongin vaaleutta, puhdistetaan
massaa sekd saadaan poistettua massasta ei toivottuja partikkeleita. Olemassa on kaksi
selluloosamassan valkaisutapaa, ligniinia poistava ja ligniinia saastava valkaisu. Kemiallista
massaa valmistettaessa suurin osa ligniinista poistetaan jo keiton aikana ja valkaisu jatkaa
ligniinin erottamista. Talloin valkaisuun kaytetadn lahinna klooridioksidia ja alkali- tai
happialkalikasittelyja. Aiemmin kaytetty klooraus on poistunut valkaisutapana sen tuottamien
ympéristovahinkojen takia. Mekaanisen ja kemimekaanisen massan valkaisu perustuu ligniinin
kromoforisten ryhmien muuttamiseen varittdbméan muotoonsa, jolloin massan saanto pysyy
korkeampana, mutta vaaleus on huomattavasti kemiallista massaa alhaisempi. Ligniinia
séastavassa valkaisussa kaytetaan pelkistavind kemikaaleina natriumbisulfiittia (NaHSO3) ja
natriumditioniittia (Na2S204) , kun taas hapettavina kemikaaleina kdytetadn lahinna peroksidia
(H20>). Liséksi otsonin, peretikkahapon ja tiettyjen hydroperoksidien kayttoa on tutkittu tdhan

tarkoitukseen.

4.1 Ligniinia saastava valkaisu

Kéytetysta raaka-ainepuusta riippumatta mekaanisen massan vaaleus on kuidutuksen jélkeen
valilla 50-68 % 1S0.% 16353 Taulukossa 5 on erilaisten mekaanisten massojen lahtévaaleuksia.
LahtOvaaleuteen vaikuttaa myos puulaji, jonka vaikutus vaaleuteen nakyy taulukossa 6. Koivun
kohdalla ldhtovaaleuksia on tutkittu hyvin vahéan, jonka lisaksi koivun vaaleuteen vaikuttaa
huomattavasti puun Kkuiva-ainepitoisuus®’. Lahtovaaleuteen vaikuttaa paljon myos puun
varastointi ennen kuidutusta. Varastoinnissa puuaineksen tummumisen syyté ei viel& taysin
ymmérretd, mutta ainakin mikro-organismeilla, ilmalla, valolla, [ammolla ja metalleilla on
vaikutusta prosessissa. Esimerkiksi yhden vuoden varastointiajalla on laskettu 7 %:n vaaleuden
vaheneminen puuaineksessa. Nilsson et al.® ovat selvittaneet eri tekijoiden varasto-
olosuhteiden vaikutusta TMP:n vaaleuteen. Vaalentamattomaan TMP:an vaikutti eniten
kosteus, lampétila ja valo, mutta myOs varastointiajalla oli vaikutusta tummumiseen.
Valkaisukemikaaleista H2O-:lla vaaleus oli ensimméisten 6 viikon aikana riippuvainen lahinna

kosteudesta ja lampotilasta. Na2S20a4:11a ei saada varasto-olosuhteissa poistettua tummumista
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sen enempéd, ainoastaan lampdétilan suhteen tapahtuva tummuminen eroaa peroksidilla

kéasitellystd massasta.

Taulukko 5. Tyypillisia valkaisemattoman massan vaaleuksia metsakuusesta (Picea abies)®

Massatyyppi Vaaleus % ISO
Hioke (SGW) 60 — 65
Paineistettu hioke (PGW) 60 — 63
Termomekaaninen massa (TMP) 57 - 60
Kemitermomekaaninen massa (CTMP) 60 - 67

Taulukko 6. Valkaisemattoman hiokkeen vaaleuksia eri puulajeista®

Puulaji Vaaleus % ISO
Ménty (Scots pine) 65

Kuusi (Norway spruce) 65

Haapa (Aspen) 70

Koivu (Birch) 32-50

Mekaaninen massa sisaltdd lihes kaiken puussa olevan ligniinin.tt 3°

Ligniinin
karbonyyliryhmat, kaksoissidokset ja muut aromaattiset rakenteet ovat paaryhmid, jotka
vaikuttavat ligniinin vérillisyyteen. Kyseisia ryhmia syntyy, kun erilaiset fenolit, katekolit ja
kinonit yhdistyvat styreenien, difenyylimetaanien ja butadieenien kanssa. Rakennelmat
muodostavat kromoforisia systeemejd, jotka lisadvat valonabsorption aallonpituutta UV-
alueelta koko nékyvan valon alueelle, ja aiheuttavat néin puulle sen kellertdvan-ruskean varin.
Kromoforien muodostumista ei pysty valttdmaan massan valmistuksessa, koska yhdistelmien
muodostumista tapahtuu sek& kemikaalien lisdyksen ettd kuidutuksen yhteydessa. Rakenteita
voidaan kuitenkin eliminoida hapettavalla tai pelkistavalla ligniinia sééstavélla valkaisulla.
Valkaisu on mahdollista suorittaa yhdessa tai kahdessa erdssé ja hapettava valkaisu voi olla

ensimmaisena tai toisena vaiheena.

Pelkistavassa valkaisussa valkaisukemikaaleina on kaytetty bisulfiittia, ditioniittia tai
boorihydridia. !t 3 Naistd eniten hyddynnetty kemikaali on ditioniitti, jota kdytetdan yleensa

natriumditioniittina (Na2S204). On olemassa myos sinkki-, kalsium- ja alumiiniditioniittia, joita
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ei juurikaan enda kéytetd valkaisuun. Hapettavassa valkaisussa ainoa kéytdnngssé toimiva
kemikaali on vetyperoksidi tai sen natriumsuola (Na202). Peroksidivalkaisun teho on
huomattavasti pelkistavaa ditioniittivalkaisua suurempi, minka takia se on yleinen kaytdssa
oleva valkaisutapa. Muita hapettavia kemikaaleja ovat peretikkahappo ja otsoni. Valkaisussa

voidaan myos yhdistad hapettava ja pelkistéava vaihe molemmissa jarjestyksissa.

4.2 Yleiskemikaalit

Mekaanisen ja kemimekaanisen massan valkaisussa kemikaaleina on kaytetty
natriumbisulfiittia, peroksidia, ditioniittia, natriumboorihydridid, peretikkahappoa ja
happikemikaaleja, kuten otsonia. Valkaisukemikaalien liséksi valkaisussa tarvitaan
natriumhydroksidia tai natriumkarbonaattia, stabilointiaineita ja kelatointiaineita varmistamaan

valkaisun onnistuminen ja tehokkuus.

4.2.1 Natriumbisulfiitti

Yleensa bisulfiittivalkaisussa kaytetty kemikaali on natriumbisulfiitti NaHSOs.> 3!
Valkaisutapa on vanha, mutta vahan kaytetty. Valkaisu perustuu pelkistysreaktioihin alhaisessa
pH:ssa, minka liséksi se voi reagoida konjugoituneiden karbonyyliryhmien kanssa muodostaen
sulfonihappoja (kuva 20).

R R
1 1
c=0 H—C—OH
HSOZ
—_—
OCHj OCH3g
OH OH
R R
I
H—C—0-R' H-C—-S0y
HSO3
—_— + R'OH
OCH3 OCHj;
OH OH

Kuva 20. Valkaisureaktioita bisulfiittivalkaisussa®
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Suurin vaaleuden lisays bisulfiitilla on saatu annoksella 1 %, jolloin ISO-vaaleus on lisdantynyt
3 — 4 %. Suuremmilla annoksilla on paasty ISO-vaaleuden 6 — 7 % liséyksiin, mutta valkaisu
nain ei ole taloudellisesti kannattavaa. Natriumbisulfiittia kdytetdan ehka l&hinna kemiallisen
massan esikasittelyvaiheessa, jolloin se reagoi ligniinin varié aiheuttavien kromoforien kanssa
tuhoten niitd jo massan valmistuksen alkuvaiheessa. Kromoforien tuhoutuminen pienentaa
valonsirontakerrointa, joka puolestaan pienent&é valon absorptiokykya ja voi listd massan

vaaleutta jopa 3 — 4 % ISO.

4.2.2 Ditioniitti

Ditioniitti- tai hydrosulfiitivalkaisussa kdytetaan yleensi natriumhydrosulfiittia (NazS;04).33 40
41 Yhdiste on pysymatonti ainetta, joka hajoaa helposti vedessa seka hapettuu valittomasti
hapen lasndollessa. Ditioniitti reagoi ligniinin tai ligniini-johdannaisten karbonyylirakenteiden
kanssa, joita 16ytyy orto- ja parakinoneista seké koniferyylialdehydiyksikdiden sivuketjuista.
Kinonit pelkistyvat hydrokinoneiksi (kuva 21) ja a-karbonyyliryhmat hydroksyyliryhmiksi.
Ditioniitti  voi  pelkistdd myds atsoryhmid hydroatsoryhmiksi tai  amiineiksi.

Pelkistymisreaktioiden tuloksena syntyy varillisten kromoforien vérittémia leukomuotoja.

H =
HSO, - 033
J' ﬁ 3 - _} -
o - o - OH
o OH OH

Kuva 21. O-kinonirakenteen pelkistyminen vérittéméksi hydrokinoniksi'!

Natriumditioniittia voidaan kayttaa tehtaalla suoraan nesteend tai pulverina.> ** Yleisimmin
ditioniitti valmistetaan tehtaalla on-site veden sekaan natriumbisulfiitin (NazHSO3) ja
natriumboorihydridin (NaBHa4) avulla. Natriumbisulfiitin tilalla voi jossain tilanteissa kayttaa
rikkidioksidia (SO2) ja NaOH:a. Prosessiin pumpattava kemikaaliseos siséaltaa talloin 5 — 10 %
ditioniittia, < 1 % natriumboraattia (NaBO>) ja vettd. Yleisimmin ditioniitin lisdyksell4d 0,5 —

1,0 % k.a:sta voidaan saada vaaleutta lisdd 6 — 10 % ISO.
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4.2.3 Natriumboorihydridi

Natriumboorihydridi (NaBHs) on toinen voimakas pelkistava valkaisukemikaali.> 3 Se
muuntaa alkalille herkdt karbonyyliryhmat alkalistabiileiksi  hydroksyyliryhmiksi.
Boorihydridin paatehtavé on uudistaa fenoliset ryhmét seké yllapitad happi-hydroperoksidi-
kiertoa (O2 — HOO"). Natriumboorihydridien ja substituoitujen boorihydridien on huomattu
olevan hyvin stabiileja reaktio-oloissa, vaikka muitakin pelkistavid kemikaaleja voitaisiin
kayttdd. Lisaksi boorihydridit edistavat valkaisua pelkistamélla massassa olevia radikaaleja,
orgaanisia peroksideja ja karbonyyliyhdisteitd. Boorihydridin kayttd on tehdasmaailmassa
l&hinna ditioniittivalkaisussa, jossa sitd kaytetddn emaksisend boorihydridiliuoksena ditioniitin

valmistamiseen, kuten edella on kuvattu.

4.2 .4 Peroksidi

Peroksidivalkaisussa kaytetain yleensa vetyperoksidia, H20,.% 3% %2 Valkaisussa merkittavana
osana on perhydroksyyli-anioni (HOO"), jota syntyy alkalisissa olosuhteissa. Anioni on vahva
nukleofiili, joka valkaisun aikana muuntaa elektronipitoiset kromoforit o-f—
tyydyttymattomiksi aldehydeiksi ja ketoneiksi sekéd fenoliset rengaskonjugoidut etyleeni- ja
karbonyyliryhmét niiden ei-kromoforisiksi vastarakenteiksi. Ligniinin reaktio peroksidin
kanssa ei ole palautuva ja se johtaa ligniinimolekyyleissa olevien kromoforiryhmien pysyvaan
poistoon. Kuvassa 22 on esitetty perhydroksyyliradikaalin nukleofiilinen liittyminen ligniinin

kromoforiseen ryhméan valkaisun aikana.

H(I:=o Hﬁ—o ) H:|:=o HCOD "
HC Hri » /tle
"!'!‘H CH “SCH HC==0
HOOD - -HO" - &p_h_p
e~ OCH, a2 OCH, il OCH, 4 OCH,
- -1 - o[o-
/D[O 1 /O[O ] /O[o ] - 7]

Kuva 22. Perhydroksyyliradikaalin nukleofiilinen liittyminen ligniinin rakenteeseen?
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Peroksidin lisdyksessa jo 1 %:n annoksella massan kuiva-ainemaéraan verrattuna saadaan
merkittava lisdys vaaleuteen. Nostamalla annosta 3 — 4 %:n kuiva-aineesta, voi vaaleus kasvaa
jopa 15— 20 % I1SO.

4.2.5 Peretikkahappo

Peretikkahappo (CH3COOOH) on elektrofiilinen hapettava yhdiste, joka hyvin selektiivisend
vaikuttaa puun ligniinin rakenteeseen, mutta ei hiilihydraatteihin.> * Tarkein tekiji
peretikkahapolla valkaistaessa on pH. Matalassa pH:ssa elektrofiiliset reaktiot ovat vallitsevia,
kun taas neutraaleissa ja emaksisissa olosuhteissa peretikkahapon nukleofiiliset ominaisuudet
hallitsevat. Esikésittelyvaiheessa tai jauhatuksessa lisétty peretikkahappo muuttaa uuteaineet
vesiliukoisiksi, jolloin uuteainepitoisuudet puuaineksessa pienenevét. Elektrofiilisena
kemikaalina peretikkahapon vaikutus vaaleuteen on hyvin vdhainen, joten sen ei voi yksindan
ajatella korvaavan peroksidi- tai ditioniittivalkaisua mekaaniselle massalle. Kang et al.** ovat
tutkineet peretikkahapon valkaisuvaikutusta, kun kemikaalia syntyy peroksidivalkaisussa
prosessiin vetyperoksidin reagoidessa hemiselluloosien asetyyliryhmien kanssa. Tyossa kévi
ilmi, ettd ndin syntynyt peretikkahappo edistd4d massan vaaleuden nousua kuitenkin kuluttaen
enemman peroksidia. Verrattuna perinteiseen peroksidivalkaisuun, prosessissa syntynyt
peretikkahappo ei vaikuttanut massan lopulliseen vaaleuteen. Tekstiilivalkaisussa

peretikkahapolla on tiettyja etuja verrattuna valkaisuun.

4.2.6 Otsoni

Otsoni (O3) on hapettava valkaisukemikaali, jota on kdytetty enemman kemiallisen massan
valkaisussa, mutta sen kayttod mekaanisen massan kohdalla on myos tutkittu.> 16 32 45
Yhdisteelld on ligniinin varid héivyttava ja liukoisuutta lisddva vaikutus massassa. Otsoni
lisatddn massan sekaan yleensa valkaisun alussa, jolloin sill& on saatu paras teho lopullisen
tuotteen vaaleuteen. Silla on peretikkahapon tapaan uuteaineita liuottava vaikutus.
Haittapuolina otsonilla on sen hinta, tuotteen vahvuutta vahentdva vaikutus sekd sen valmistus
juuri ennen kéayttoa. Valkaistun kemiallisen massan kohdalla vaaleuteen on saatu parannusta 3—
5 % 1SO otsoniannoksilla 0,08 — 0,14 %. Massan lujuutta otsoni puolestaan pystyy lisdédmaan
jopa 20 — 40 % ISO.

36



4.2.7 Natriumhydroksidi

Natriumhydroksidi (NaOH) ei itsessadan ole valkaisukemikaali, mutta sitd tarvitaan
valkaisureaktiota varten peroksidivalkaisussa.’® NaOH:n maara riippuu BCTMP-valkaisussa
kaytetyn peroksidin annoksesta: mitd suurempi peroksidi annos, sitd enemman NaOH:a
tarvitaan. Yhdiste saa my0s orgaanisen aineksen liukenemaan ja jos jddnndsperoksidin maéra
on liian alhainen, NaOH aiheuttaa pysyvan kellertymisen. NaOH:n maaré tulee valita niin, etta
saavutetaan paras tasapaino valkaisun, hajoamisen ja kellertymisen vélilli. BCTMP vaatii
yleensd enemman NaOH:a kuin muut mekaaniset massat, TMP:n tapauksessa NaOH:a tarvitaan
vahiten (kuva 23).
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Kuva 23. Optimisuhde NaOH / H-0; eri mekaanisilla massoilla'®

4.2.8 Magnesiumhydroksidi

Massan alkalisessa peroksidivalkaisussa on huomattu Na-pohjaisten kemikaalien tuomat haitat
prosessissa.*® Paperi- ja kartonkitehtaissa nama alkalit johtavat korkeisiin COD-paastdihin
tehtaiden jatevesissd, massan Kkorkeisiin Kkationisiin vaatimuksiin sek& oksalaatin
saostumisongelmiin. Tdhan ongelmaan on tutkittu ratkaisua Mg-pohjaisista alkaleista, kuten

magnesiumhydroksidista, Mg(OH).
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Verrattuna Na-pohjaisiin alkaleihin Mg(OH)2:lla suoritettu peroksidivalkaisun alkalointi
hidastaa valkaisun nopeutta ja nostaa valkaisulampétilaa.**® Mg-pohjainen valkaisu on
vdhemman herkkd pH:n vaihteluille, mutta sen toimintaan vaikuttaa enemman peroksidin
pitoisuus kuin NaOH:n tapauksessa. Etuina Mg(OH)2:n kdytdssd ovat alhaisemmat
kemikaalikustannukset, massan saannon liséantyminen seka péaastojen vaheneminen. Kuitenkin
Mg-pohjaisen alkalin sisaltamat metallit, erityisesti Mn ja Fe, vaikuttivat metallioksideina
pienindkin mé&arind massan valkaisun lopputulokseen. Mekaanisella massalla Mg(OH)2:lla

suoritettu peroksidivalkaisu nostaa hyvin vaaleutta, vetolujuutta, bulkkia ja valonsirontaa.

4.2.9 Karbonaatti

Heimburger et al.*® tutkivat vaihtoehtoisia tapoja NaOH:lle tuottaa tarvittava
peroksidivalkaisun alkalisuus. Lopputuloksena todettiin, ettd natriumkarbonaatin ja
natriumsilikaatin avulla matalilla peroksidiannoksilla (1 -2 %) NaOH:n ja silikaatin
korvaaminen olisi mahdollista. Suuremmilla peroksidiannoksilla massan vaaleus jai 1 % 1SO
alhaisemmaksi karbonaatilla kuin jos olisi kdytetty NaOH:a. Natriumkarbonaatin hinta ja
saatavuus tekevat siitd kuitenkin taloudellisesti ja ympdristoa ajatellen houkuttelevan

vaihtoehdon alkalisuuden tarpeeseen.

Natriumkarbonaattia (Na2COs3) on ensisijaisesti kaytetty tekstiilien valkaisussa NaOH:n tapaan
pH:n  sdatoon.®® ! Puuvillaa valkaistaessa natriumkarbonaatti  on  osoittautunut

tehokkaammaksi kuin NaOH, vaikka erot eivat ole olleet suuria.

4.2.10 Stabilointiaineet

Peroksidivalkaisussa peroksidi pé&see hajoamaan metallien katalysoimana ennen
valkaisureaktiota, mika aiheuttaa prosessissa lisdéntyvaa peroksidin kayttoa sekd kustannusten
nousua.> 42 Peroksidin hajoamista voidaan estia stabiloimalla valkaisunestetta. Kaytetyimpia
stabilaattoreita ovat silikaatit, erityisesti natriumsilikaatti (Na2SiOs). Na»SiOs véhentaa
tehokkaasti peroksidin hajoamista valkaisun aikana, parantaa valkaisunesteen stabiilisuutta ja
on taloudellinen vaihtoehto. Silikaatit toimivat massan pH-puskureina, mink& takia niiden

korvaaminen ei-puskuriominaisuuksia omaavalla kemikaalilla voisi nostaa massan pH:ta
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merkittavasti vahentéden samalla peroksidin stabiilisuutta. Silikaateilla on my6s valkaisutulosta
parantava vaikutus, mutta annosta ei kannata lisata yli arvon 3 %, jolloin prosessin vesikiertoon
voi muodostua likaa hairitsemddn muuta prosessia. Muita mahdollisia stabilointiaineita ovat
fosfonaatit, kuten dietyleenitriamiinipentametyleenifosfonihappo (DTPMPA). Kemikaalilla on
voimakas metalleja kelatoiva ja stabiloiva vaikutus, minka lisdksi se estdd hyvin lian
syntymistd. DTPMPA on kuitenkin suhteellisen kallista, ollen sen vuoksi epatodennakdinen
silikaattien syrjayttdja. Stabilointiaineiksi on ehdotettu myo6s silikaatti- ja fosforivapaita
akrylaattipohjaisia polymeerejé, joilla on hyvin samanlainen massan vaaleutta lisadva vaikutus
kuin silikaateilla ilman likaa kerddvéa ominaisuutta. Erés téllainen kemikaali on biohajoava

poly-a-hydroksiakryylihappo (PHA) tai sen natriumsuola poly-a-hydroksiakrylaatti (NaPHA).

4.2.11 Kelatointiaineet

Massassa l0ydettavien metallien méaarét riippuvat paljon puulajista sekd maaperasta, jossa puut
ovat kasvaneet.’®: 35 4 Muita lahteitda ovat valkaisuun kéytetyt yhdisteet, prosessivesi,
puuaineksen saastuminen kuljetuksen aikana tai massan valmistukseen kaytettyjen laitteiden
korroosio. Yleisia puuaineksessa esiintyvia metalleja ovat rauta, mangaani ja kupari. BCTMP-
valkaisussa suuret metallien pitoisuudet aiheuttavat merkittdvaa peroksidin hajoamista ennen
kuin kemikaali ehtii vaikuttamaan massaan, mik& johtaa suoraan huonompaan
vaaleustulokseen. Kelatointiaineita ké&ytetddn massan valmistuksessa poistamaan tai
deaktivoimaan hairi6ta aiheuttavat metallit ennen valkaisua.® “* 52 Kéaytetyimpia
kelatointiaineita ovat EDTA, DTPA ja nitrilotrietikkahappo (NTA). Aineet muodostavat
vapaan metalli-ionin kanssa organometallisen kompleksin, joka voidaan pestd pois massan
seasta saostuksen aikana. Kelatointi suoritetaan yleensd matalassa sakeudessa (3 — 5 %) ja

pH:ssa (4,0 — 6,0) kuidutuksen tai jauhatuksen jalkeen.

4.2.12 Loppuhapotuskemikaalit

Massan kasittely alkalisella NaOH:lla nostaa massan pH:ta, joka taas aiheuttaa kellertymista.®
Taman takia peroksidivalkaisun jalkeen suoritetaan yleensé loppuhapotus, jossa kemikaaleina
kaytetdan rikkihappoa (H2SOs), rikkihapoketta (H2SOs) tai natriumbisulfiittia (NaHSO3).
Rikkihappo alentaa pH-arvoa ilman, ettd se reagoi jadnnosperoksidin kanssa. Rikkihapoke

reagoi  spontaanisti  jadnnosperoksidin - kanssa muodostaen  rikkihappoa.  Tall6in

39



jaannosperoksidin maara vaikuttaa lopulliseen pH:n laskuun. My6s natriumbisulfiitti reagoi
jaannosperoksidin kanssa muodostaen nyt natriumsulfaattia ja rikkihappoa. pH-arvon lasku

riippuu myos tassa jadnnosperoksidin maarasta.

4.3 Ditioniittivalkaisu

4.3.1 Reaktiot

Ditioniitin aktiivinen pelkistavd osa on ditioniittianioni, S;0+%.** Anioni dissosioituu
rikkidioksidiradikaaleiksi, kun heikko rikki-rikki-sidos katkeaa homolyyttisesti (1).
Radikaalien syntyminen edistdé rikkidioksidin ja sulfoksylaattidianionin muodostumista, ja

niistd molemmat toimivat pelkistaviné yhdisteina (2).
S0; — S0; « SO3 - (1)

2503 - - SO, + S0%" )

Pelkistavan valkaisun paireaktio on:*®

S,02~ + H,0 = 2HSO; +2H* + 2 " ©)

Ditioniitin hajotessa valkaisun edetessé (3) syntyy myds muita rikkia sisaltavia yhdisteita.> 1
1 Hajoaminen tapahtuu ditioniitin reagoidessa massan kanssa (4), hajotessa ilman tai metallien
vaikutuksesta (5 ja 6) tai anaerobisissa oloissa, jolloin syntyy bisulfiittia ja tiosulfaattia (7).
Syntyneistd yhdisteista vain bisulfiitti-ionilla (HSO3), on valkaisua edistévé vaikutus. Yhdessa

rikkidioksidin kanssa ne muuntavat varillisia kromoforeja varittomiksi yhdisteiksi.

Massa + S,03~ + H,0 — Valkaistu massa +HSO3 4)
S,03~ + 0, + H,0 - HSO3 + HSO} (5)
2F e3* + 5,05 + H,0 -2 Fe?* + 2 HSO3 + 2 H* (6)
25,03 + H,0 - 2 HSO3 + S,03" (7)
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Kaupallisessa on-site-tehdyssé ditioniitissa pelkistetdan natriumbisulfiittia
natriumboorihydridill& suoraan prosessiin, jolloin muodostuu sivutuotteena yhdistettd NaBO:
(8).> 4! Se ei osallistu itse valkaisuun, mutta stabiloi valkaisun pH:ta.

NaBH, + 8 NaHSO; — 4 Na,S,0, + NaBO, + 6 H,0 (8)

Tehokkaan valkaisun mahdollistamiseksi on olennaista, ettd ditioniitin hajoaminen pysyisi
hyvin vahéisené ennen sen reaktiota valkaistavan massan kanssa. T&lloin reaktio-olosuhteiden

optimoiminen on tarke&a.

4.3.2 Muuttujat

Tarkeita tekijoité valkaisutuloksen kannalta pelkistavassa ditioniittivalkaisussa ovat ditioniitin
annos, pH, sakeus, lampétila ja vaikutusaika sek& reaktioon tarvittavat lisdkemikaalit, kuten
metalleja kelatoivat yhdisteet. Yleisia ditioniittivalkaisun muuttujia tornivalkaisussa on esitetty

taulukossa 7.

Taulukko 7. Ditioniittivalkaisun olosuhteet tornivalkaisussa®

Annosmaéaara 0,1-1,0% k.a.:sta

pH 5-6,5

Sakeus 3-5%tai8-12%

Lampdtila 50-70°C

Vaikutusaika 30— 60 min

Lisdkemikaali Kelatoivat aineet (jos metallien pitoisuudet massassa suuria)
4.3.2.1 Annos

Ditioniittivalkaisussa kemikaalin annosteltava maaréd valkaisua varten on prosessin tarkein
muuttuja.> 34 40 41 53 Kiytettaessd NapS,04, yleinen annos on 0,5 — 1,0 % massan Kkuiva-
ainemaaraan néhden. Maéra voi kuitenkin vaihdella vélilld 0,1 — 1,5 % johtuen tehtaasta,

puulajista ja valineistosta. Kuvan 24 mukaan optimaalisin vaaleuden lisdys saadaan annoksella
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1,0 % kuiva-aineesta, jolloin massan vaaleutta saadaan nostettua 6 — 10 % ISO. Yli 1,0 %:n
lisdyksilla on endd hyvin vahdinen vaikutus valkaisutehokkuuteen. Reaktiosta yli jaanyt
Na>S204 hajoaa reaktion 7 kaltaisella tavalla.

Vaaleus %SO
12

10

) e pe S i

| | | I
0 0.5 1.0 15 2.0

Naz520: annos

Kuva 24. Vaaleuden muutos natriumditioniitin vaikutuksesta, kun annos on kuvassa %

massasta®

4.3.2.2 pH

Optimi pH-alue natriumditioniitille on 4,5 — 6,5, jolloin saavutetaan korkeimmat massan
vaaleudet.> *' Neutraaleissa tai heikosti alkalisissa oloissa Na»S;04 toimii myds, mutta
annoksen tarvitsee olla suurempi, jos halutaan saavuttaa sama vaaleustaso kuin optimi pH-
alueella. Liséksii suurempi alkalisuus vaikuttaa yleensd valkaistun massan vaaleuteen
negatiivisesti. Kuitenkin pH:ssa 11 ditioniitti on hyvin stabiili ja voi séilya viikkoja oikeissa
olosuhteissa. Jos pH taas laskee alle arvon 4, ditioniitti hajoaa nopeasti johtaen
kemikaalihavigihin.

Valkaisun aikana ditioniitin pH laskee hieman (0,3 — 1,0 yksikkdd) johtuen happamien
yhdisteiden syntymisestd hajoamisreaktioiden seurauksena. pH:n lasku vaikuttaa massan
vaaleuteen véhentden sitd, mink& wvuoksi pH:ta sdinnostellddn puskuriaineella, kuten
Na.COz:lla.
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4.3.2.3 Sakeus

Ditioniitin k&ytdssd massa on yleensa matalassa sakeudessa, jolloin silla on véhiten vaikutusta
valkaisussa saavutetun massan vaaleuteen.> 3> 4153 Sakeus voi vaihdella valilla 3 — 5 %.
Alhaisemmassa sakeudessa massan vesi ja korkeammassa sakeudessa massan ilma sisaltavat
erityisesti happea, joka aiheuttaa ditioniitin nopeaa hajoamista ennen valkaisureaktiota. llman
happi voi my0s hapettaa jo pelkistyneita kromoforiryhmid, jolloin saavutettu vaaleus vahenee.
Myohemmin on kehitetty valkaisumenetelma keskisakeudessa (8 — 12 %), jolla on saatu
parannettua massan vaaleutta 1 — 2 % ISO-yksikon verran. Etuna korkeammalla sakeudella on
se, ettd saadaan vaaleampaa massaa pienemmalla kemikaalin vaikutusajalla ja pienemmill&

valkaisutorneilla.

4.3.2.4 Lampdtila ja vaikutusaika

Ditioniittivalkaisussa voi kayttaa lampatila-alueena 45 — 80 °C, josta 3 — 5 % sakeudella yleinen
kaytetty lampotila on 50 — 70 °C.> 34153 Parhain ja nopein lopullinen valkaisutulos saavutetaan
korkeassa lampotilassa, mutta samalla jalkikellertyminen nopeutuu. Alhaisemmissa
lampotiloissa massa sisaltdad liikaa happea, joka vaikuttaa vaaleuteen negatiivisesti.
Lampdtilassa 60 °C tehty valkaisu on optimaalisin, kun ajatellaan valkaisutulosta ja
energiakustannuksia. Kuvassa 25 on esitetty mannyn TMP:n vaaleuden kayttadytyminen eri
lampotiloissa olosuhteissa sakeus 4 % ja pH 5.

Vaaleuden nousu yksikdind Vaaleuden nousu yksikaina
8 8
] 20 T
6 e 6
P -" B0°C
i P 4

PH: 5,0 i Sakeus 4 %
2 - pH: 5,5

0 0.2 0.4 0.6 0.8 o] 10 20 30 40 50 €0 70

Ditioniitti % massasta Vaikutusaika, min

Kuva 25. Lampdtilan (vasen) ja reaktioajan (oikea) vaikutus ditioniittivalkaisussa®!
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Vaikutusaika ei ole ditioniittivalkaisussa niinkaan kriittinen muuttuja.> *- % Valkaisuun
tarvittava vaikutusaika riippuu valkaisun ldmpétilasta, ditioniitin annostelusta ja massan
sekoituksesta. Suurin osa ditioniitista reagoi yleensd ensimmadisten 10 — 20 minuutin aikana,
kun olosuhteet ovat taulukon 7 mukaiset. Yleensa vaikutusaika on kuitenkin 30 — 60 minuulttia,
jotta varmistetaan valkaisureaktion taydellistyminen korkeammilla ditioniittiannoksilla (kuva
25).

4.3.2.5 Lisédkemikaalit

Ditioniitilla valkaistaessa tarvitaan kelatointiaineita poistamaan metalli-ionien aiheuttamat
hairiot.> 16 41 52 Usein prosessissa tavattu rauta (Fe) aiheuttaa massassa ditioniitin hajoamista
reaktion 6 mukaan, jolloin vaaleus voi pudota 1 — 2 % ISO-yksikkda. Rautaa I0ytyy prosessista
ditioniittivalkaisun alhaisen pH:n vaikutuksesta, jolloin esimerkiksi prosessivélineistd saattaa
karsia ruostevaurioista. Eniten kaytettyja kelatointiaineita ovat alkalisissa oloissa
dietyleenitriamiinipentaetikkahappo (DTPA) ja neutraaleissa olosuhteissa
etyleenidiamiinitetraetikkahappo (EDTA), joista EDTA toimii parhaiten raudan
kompleksoinnissa. Muita kaytettyja aineita ditioniitin kanssa ovat nitrilotrietikkahappo (NTA)
ja natriumtripolyfosfaatti (STPP). Riittdva annos on yleensa 0,1 — 1,0 % kelatointiainetta
massatonnia kohden (kuva 26). Liiallinen kelatointiaineidenkin kaytté voi johtaa vaaleuden

vahenemiseen.

Vaaleus %150

o 0.2 0.4 0.6 0.8
Kelaatin maara %/tm

Kuva 26. Eri kelatointiaineiden vaikutus massan vaaleuteen'®
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4.3.3 Valkaisutavat

Ditioniitin lisdyspiste prosessiin riippuu siitd, mita vaaleustasoa halutaan. Eri valkaisutavoilla

saavutetaan eri tuloksia (taulukko 8).

Taulukko 8. Valkaisutavasta riippuva vaaleustason nousu®!

Saavutettu vaaleuden Lisayspiste

nousu % ISO

4-6 Jauhin

8-10 Torni

2-6 Massakyyppi
9-14 Jauhin ja torni

4.3.3.1 Jauhinvalkaisu

Jauhinvalkaisussa ideana on suorittaa valkaisu jauhimessa, jossa se voidaan tehdd melko
yksinkertaisesti.> 3> 4 Valkaisuneste syGtetdan erillista linjaa pitkin jauhimeen menevén
massan laimennusveden sekaan. Tarkedd on saada ditioniitti jauhimeen mahdollisimman
lahelld jauhimen terid, ettei se padse hajoamaan kuituuntuneen puun vaikutuksesta. Jauhimen
korkeassa sakeudessa ja korkeassa lampotilassa valkaisu tapahtuu hyvin nopeasti ja on yleensa
valmis, kun massa tulee ulos jauhimesta. Jauhimeen menevéstd massasta 50 — 95 % saavuttaa
talla valkaisutavalla halutun vaaleuden. Valkaisussa kriittisid muuttujia ovat massan lampétila,
pH, alkalisuus, valkaisukemikaalin annoskoko sek& tehokas kelatointiaine. Ongelmana
valkaisutavassa on se, ettd valkaistun massan pitédé vield kulkea lajittelun 1&pi. Lajittelussa
massasta voi hadvita jo saavutettua vaaleutta, jos ilman happi péésee hapettamaan varittomaksi
muunnetut kromoforit takaisin varilliseen muotoonsa. Jauhinvalkaisuun voi liittad vield
tornivalkaisun, jolloin talla 2-vaiheisella ditioniittivalkaisulla voidaan saada massaan jopa 12 —

14 9% ISO-vaaleutta ditioniitin kokonaisannoksen ollessa 1,3 — 1,4 % /tn.
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4.3.3.2 Tornivalkaisu

Tavanomaisin ditioniittivalkaisu suoritetaan valkaisutornissa, jossa massan ja ilman valinen
vuorovaikutus on estetty hapettumisreaktioiden estamiseksi.” 34153 \eteen liuotettu ditioniitti
lisatddn massan sekaan ennen kuin massa, jonka sakeus on 2 — 5 %, sy0tetdan torniin alakautta
pumpun avulla. Torni toimii yleensé ylOsvirtaus-periaatteella kuvan 27 mukaisesti, jolloin
valkaistu massa poistuu tornista ylékautta. Valkaisunesteen ominaisuuksia seurataan tarkasti
ennen sen lisdystd, kun taas massan ominaisuuksia seurataan tornissa sekoituksen ja
vaikutusajan (30 — 60 min) aikana. Hyva sekoitus on tarkeéd, jotta saavutetaan maksimaalinen
valkaisuteho. Tornivalkaisun jéljiltd massaa ei ole valttdmatonta pestd, koska kemikaaliannos

on pieni, eik& kuitumateriaalia paase liukenemaan suuria maaria.

Ylosvirtaus-torni
Hoyry

Valkaisematon
massa C\

1-2h
retentio-
aika

Valkaisu- |
neste ‘

Valkaistu
massa

Laskeutumis-
allas

Kuva 27. Kaavio ditioniittivalkaisusta tornimenetelmalla®

4.3.3.3 Massakyyppivalkaisu

Massakyyppivalkaisu ditioniitilla on hyvin samankaltainen tornivalkaisun kanssa.® 4% 53
Ditioniitti syotetddn massan sekaan samoin kuin tornivalkaisussa. Massakyypeissé ei pystyta
sdannostelemaan yhtd hyvin vaikutusaikaa ja varmistamaan kemikaalin reagointia kuin
tornivalkaisussa. Massakyypissé ei myodskaan pystyta estdamaan ilman sekoittumista massaan,
minka seurauksena valkaistu massa on lahes aina 10 — 20 % tummempaa kuin tornivalkaisusta
tullut massa. Massakyyppia voi kayttaa 2-vaiheisen valkaisun toisena osina, jolloin ditioniitti

lisattaisiin kyyppiin virtaavan massan sekaan.
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4.4 Peroksidivalkaisu

4.4.1 Reaktiot

Vetyperoksidin tiedetd&n hajoavan ionisaatio- ja radikaalireaktioiden kautta reaktioiden 9 — 12

mukaisesti:*2

H,0, & HOO™ + H* 9)

H,0, » HO™ + OH* (10)
H,0, - HOO -+ H - (11)
H,0, - 2 HO - (12)

Alkalisissa valkaisuoloissa aktiivinen valkaiseva komponentti on perhydroksyylianioni HOO™,
joka muodostuu reaktion 13 mukaisesti saatamalla systeemin pH:ta ja lampdtilaa.®> 42 %
Reaktion tasapaino on parhaiten perhydroksyylianionin puolella pH-arvoilla 10 — 11 ja
korkeammilla lampdtiloilla (70 - 80 °C).

H202 + HO™ & HOO™ + Hzo (13)

Muita reaktiivisia komponentteja, joita on lasna alkalisessa peroksidivalkaisussa, muodostuu
peroksidin hajoamisen ja ligniinin itsestaan hapettumisen johdosta valkaisun aikana.*? Téllaisia
komponentteja ovat molekulaarinen happi (O2), hydroksyyliradikaalit (HO-) ja

superoksidianionit (05 -), joilla kaikilla on vain vahdinen valkaisua edistava vaikutus.

Vetyperoksidi on valkaisuoloissa melko epéstabiili yhdiste, joka hajoaa helposti reaktion 14

mukaan.® 42

2 H,0, > 0, + 2 H,0 (14)

Hajoamista edistdd myds metallien, kuten raudan ja mangaanin lasndolo, minka vuoksi

valkaisussa kaytetdan stabilisaattoria estdam&&n hajoaminen. Metallit toimivat peroksidin
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hajoamisen katalyytteind ja aikaansaavat radikaalireaktioiden kautta tapahtuvan ketjureaktion,

kuten reaktioissa 15 — 18, joissa M on metalli, kuten rauta, mangaani tai kupari.

H,0, + M™* - M®*+*D+ 4+ HO~ + HO - (15)
HOO~ + MO+D+ 4 OH~ - M™* + H,0 +0; - (16)
MO+D+ 4 07 -5 0, + M™ (17)
0; -+ HO-- 0, + HO™ (18)

Metalli-ionien vaikutuksesta tapahtuva vetyperoksidin hajoaminen johtaa perhydroksyyli-
ionien vahenemiseen, jolloin myo6s varillisten kromoforiryhmien muuntaminen Véarittémiksi
vihenee.*? Kuitenkin tall6in muodostuvien hydroksyyliradikaalien ja superoksidi-ionien
muodostumisella on huomattu olevan vaaleutta lisdédva vaikutus kemimekaanisia massoja

valkaistaessa.

4.4.2 Muuttujat

Peroksidivalkaisussa tarkeitd muuttujia ovat peroksidin annostelu, kokonaisalkalisuus,
valkaisunesteen stabiilisuus, sakeus, lampétila, vaikutusaika sekd metalleja sitovat kelatoivat

yhdisteet. Yleisid peroksidivalkaisun olosuhteita on esitetty taulukossa 9.

Taulukko 9. Peroksidivalkaisun normaaliolosuhteet®

Annosmaéaara 1-4%k.a.:sta

pH 10,5-11,5

Sakeus 30-35%

Lampaotila 70-80°C

Vaikutusaika 2—4h

Lisakemikaali Alkali, stabilaattori, kelatoivat aineet
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4.4.2.1 Annos

Halutun vaaleuden saavuttaminen on suoraan Kkiinni peroksidin annostelun mé&é&rasta
valkaisussa.> * %2 Jo peroksidiannos 1 % massan Kuiva-ainetta kohti voi nostaa vaaleutta 6 — 8
% ISO. Annosta nostattaessa vaaleus lisaantyy yhtdaikaisesti, 4 %:n annoksella on mahdollista
saada massaan jopa 15 — 20 % ISO-lisdys vaaleuteen (kuva 28). Peroksidiannoksen kanssa on
tarkeda seurata myos muita muuttujia, kuten alkalisuutta, sakeutta, lamp0étilaa ja vaikutusaikaa.

Na&illd on merkittava vaikutus annostelun tehokkuuteen.

Vaaleus %ISO
20

15 |

a | | | 1
0 1 2 3 E)

Peroksidiannos % massasta

Kuva 28. Peroksidiannoksen vaikutus massan vaaleuteen®

4.4.2.2 pH/alkalisuus

Peroksidivalkaisu suoritetaan alkalisissa olosuhteissa, koska hydroksyyli-ionien (HO™)
lasnaolo mahdollistaa padasiallisen valkaisijan, perhydroksyylianionin muodostumisen.> 1642
Alkalin m&ar& on olennainen muuttuja, koska liian alhainen alkalisuus johtaa tehottomaan
valkaisuun, kun taas liika alkalisuus aiheuttaa massan tummumista tai kellertymista. Y leisesti
hyvéksi todettu alku-pH on Vvélilla 10,5 — 11,5. Optimaalisen pH:n saavuttamiseksi on
mietittdvd myos tekijédd, mitd suurempi peroksidiannos on, sitd enemman alkalia tarvitaan.

Kuvassa 29 on esitetty peroksidin ja alkalin suhdetta massassa.
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NaOH annos % massasta

3

0 1 2 3 4 5

Peroksidiannos % massasta

Kuva 29. Peroksidin ja alkalin suhde massassa®

Valkaisussa on tirkeda myo6s kokonaisalkalin (T.A.) maara.> 2 Se on kaikkien alkalisten
aineiden summa  valkaisunesteessi ~NaOH:na ilmaistuna.  Lisattdessd  yleisesti
peroksidivalkaisussa kaytettyd natriumsilikaattia (Na2SiOs) esimerkiksi 41° Be liuoksena,

saadaan kokonaisalkalin laskukaavaksi:

% Kokonaisalkalisuus = % NaOH + 0,115 % Na,Si0O;

Toimiva tapa ilmaista peroksidin ja kokonaisalkalin maéria onkin suhde T.A./ H20..

Optimisuhde néilla vahenee sitd mukaa, kun peroksidin méaara lisdantyy.

Alkalisuuden aikaansaamiseksi hydroksyyli-ioni voi olla peraisin muistakin yhdisteistd kuin
NaOH:sta.> 4" NaOH on yleisimmin kéytetty alkali peroksidin kanssa, mutta vaihtoehtoisia
alkaleja korvaamaan NaOH osittain tai kokonaan ovat magnesiumhydroksidi, Mg(OH)2 ja
kalsiumhydroksidi, Ca(OH).. Erityisesti Mg(OH):a on jo kaytossa tehdastasolla.

4.4.2.3 Sakeus

Peroksidivalkaisu voidaan suorittaa laajalla sakeusalueella (4 — 35 %), mutta yleissd&dnténa on

se, etta valkaisu on sita tehokkaampaa, mitd korkeampi massan sakeus on.> 1% 42 Ajemmin

sakeus on pidetty matalana vélineistorajoitusten takia (15 — 20 %), mutta nykyadn on jo
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kaytossd korkeassa sakeudessa (30 — 35 %) tehtdva valkaisu. Korkeamman sakeuden edut
tulevat korkeamman pitoisuuden omaavasta valkaisunesteestd sekda vesiliukoisten
epépuhtauksien vahentyneestd maéaarastd, joiden ansiosta valkaisureaktiot tapahtuvat
nopeammin. Rajoitukset sakeuden suhteen johtuvat lahinnd prosessin lampdétilasta ja
vaikeudesta saada valkaisukemikaalit sekoittumaan massan sekaan, kun sakeus on korkea.
Kuvassa 30 on esitetty massan vaaleuden ké&yttdytymistd peroksidiannoksen ja massan
sakeuden suhteen. On kuitenkin huomattu, etta alhaisempi sakeus vaatii enemman peroksidia
paastakseen samaan vaaleuteen kuin korkeamman sakeuden massalla. Alhaisemman sakeuden
massa saavuttaa myods nopeammin ylarajansa, jossa peroksidiannoksen lisadmisesté ei ole enda

hyotyé vaaleuden suhteen.

Vaaleus, % Elrepho

Sakeus
80 —

78 —
76 — 0
74 - o 12%

20% a

72
70 4 5%
68 —
66 —

64 T T T T
0 1 2 3

H:0:z, % massasta

Kuva 30. Vaaleuden muutos eri peroksidiannoksien ja sakeuksien vaikutuksesta®?

4.4.2.4 Lampdtila ja vaikutusaika

Lampatila ja vaikutusaika ovat peroksidivalkaisussa eniten riippuvaisia toisistaan.> 16 34 35 42
Lampdtilan noustessa valkaisun reaktiot kiihtyvat, jolloin myos valkaisunesteen vaikutusaika
lyhenee. Valkaisureaktioiden ohella lampd6tilan noustessa myods peroksidin hajoaminen seké
alkalin ja massan valiset reaktiot nopeutuvat, mika aiheuttaa massan tummumista. Liséksi on
huomattu, ettd vaikka korkeammalla lampdtilalla vaaleus saavutetaan nopeammin, ei vaaleus
silti ole niin korkea kuin mihin p&astddn samalla peroksidin annostelulla alhaisemmassa

lampotilassa. Valkaisun muuttujat onkin valittava niin, ettd saavutetaan haluttu vaaleus
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jarkevilla annoksilla ilman, ettd kemikaalia menee hukkaan ja massa tummuu. Lampétilan,
vaikutusajan ja alkalisuuden suhteita on esitetty taulukossa 10. Yleisimmin l[&mpétila on valilla

70 — 80 °C ja vaikutusaika 2 — 4 tuntia., kun valkaisu tehddan korkeassa sakeudessa.

Taulukko 10. Lampétilan, vaikutusajan ja alkalisuuden suhteet peroksidivalkaisussa®?

Lampdtila (°C)  Vaikutusaika Alkalisuus

35-44 4—-6h Keski / korkea
60 -79 2-3h Keski
93-98 5—-20 min Matala

Myos annoksen méaaralla on valia, koska suurempi peroksidiannos vaatii enemmaén alkalia,
jolloin korkea lampoétila kiihdyttda reaktiota.> 3> 42 Tallsin massan sakeutta joudutaan
laskemaan tai alkalin mé&éraa vahentdamaan. Alkalin vahentdminen taas lisaa jadnnosperoksidin
syntymistd massaan. Jadannosperoksidia on hyvé jadda massaan pieni pitoisuus (1/10 lisatysta
peroksidista) estdmaan alkalia tummentamasta massaa, mutta liian suurina maarina kemikaalia
menee hukkaan. Tassa vaikutusajalla on térked tehtdva ja riittdvd aika valitaan riippuen

peroksidiannoksesta. Pidemmalld vaikutusajalla saavutetaan yleensd 1 — 2 % 1SO-yksikkoa
suurempi vaaleus.

Jaannosperoksidi

Haluttaessa lisad vaaleutta massaan, joudutaan peroksidiannoksia nostamaan melko korkeiksi,
jopa 4 %:n.'® Talloin kaikella peroksidilla ei ole mahdollisuuksia reagoida massan kanssa,
vaikka reaktioaikaa olisi ylimé&arin. Ndin myds jaanndsperoksidin mééra suodosvesisséd on
runsaampaa, kuten kuvassa 31 esitetaan.
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Kuva 31. Jaannosperoksidin maaran kasvu verrattuna vaaleuden kehitykseen?®

Kun jaanndsperoksidin maara on 5 — 10 kg/metrinen tonni, peroksidi on jo kannattavaa pesta
pois valkaisusta. Suodos voidaan talloin kéayttda esimerkiksi 2-vaiheisen peroksidivalkaisun
keskisakeusvalkaisussa, jolloin saadaan sadsttjé kokonaisperoksidin kulutukseen. Suodosta voi
kayttad myos 1-vaiheisen peroksidivalkaisun esikasittelynd, jolla on saatu noin 2 % ISO-

yksikdn vaaleuden nousu verrattuna vain yhdessé vaiheessa peroksidilla késiteltyyn massaan.

4.4.2.5 Lisakemikaalit

Kuten aiemmin on mainittu, pelkk& peroksidin ja alkalin seos valkaisussa ei johda parhaaseen
lopputulokseen vaaleuden suhteen.®® Haluttuun vaaleuteen paasemiseksi seokseen lisataan
erilaisia lisdkemikaaleja, kuten silikaatteja, kelatoivia aineita ja magnesiumsulfaattia Epsom-

suolan muodossa (MgS0, -7 H,0).

Natriumsilikaattia (Na,O -3 -4 Si0,) kaytetadn valkaisunesteessd peroksidin stabiloijana,
alkalin lahteena seka puskurina pH:n suhteen.® 3% Kemikaalin tiedetaan myos sitovan haittaa
aiheuttavia metalli-ioneja. Valkaisunesteesséd natriumsilikaatti parantaa valkaisutulosta
huomattavasti (kuva 32), vaikka tarkkaa mekanismia kemikaalin toiminnalle ei olekaan vield

I6ydetty. Annostelu on yleensé alle 3 % peroksidin mé&rasté valkaisunesteessa.
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Kuva 32. Natriumsilikaatin vaikutus valkaisussa vaaleudelle ja jaannosperoksidille®®

Kelatointiaineita kaytetddn siirtymametalli-ionien, kuten raudan, mangaanin ja kuparin,
poistamiseen massasta ennen valkaisua.> 1® 4> Mikali metalli-ioneja ei poistettaisi, ne voisivat
yhdessa korkean pH:n ja lampétilan kanssa aktivoitua johtaen peroksidihavidihin ja COD:n
muodostumiseen. Lisdksi peroksidin hajotessa rauta ja mangaani muodostavat massassa
varillisia komplekseja radikaalireaktioiden kautta tummentaen massaa. Metalli-ionit on yleensé
poistettu kemikaaleilla EDTA ja DTPA, jolloin kelatoiva aine irrottaa ionin kuidun pinnasta ja
kompleksoituu sen ympérille. DTPA kompleksoi hyvin erityisesti mangaania, kun EDTA on
hyva raudan komplesoija. Kompleksoituneet ionit pestdan helposti pois massan seasta.
Kelatointiaineita voi lisatd myos peroksidivalkaisun vaiheessa, jossa kemikaali parantaa
vaaleuden stabiilisuutta (kuva 33) sekd véhentdd massan metallipitoisuutta entisestaan.

Normaali kelatointiaineen annostelu koko prosessiin on 0,1 — 0,6 % massatonnia kohti.
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Vaaleus, % Elrepho

73.0
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71.0 4 3 % silikaatti
68 °C, 120 min
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DTPA, % massasta

Kuva 33. Kelatointiaineen DTPA vaikutus peroksidivalkaisussa massan vaaleuteen®?

Magnesium toimii myos peroksidin stabiloijana yhdessa natriumsilikaatin kanssa.> 3> 5
Magnesiumsulfaattina kemikaali stabiloi varastoitua valkaisunestettd muodostamalla
liukenemattomia  flokkeja, jotka saostavat ei-halutut  metalli-ionit  prosessista.
Magnesiumsilikaatti toimii myds hyvin, jos prosessiveden kovuus on liilan matala. Nykyaan
kemikaalin kaytto on entista vahdisempad, koska magnesium saadaan prosessiin puuaineksesta

sekd prosessiveden mukana. Kaytettyna annostelu on 0,05 — 0,2 % massan mukaan.

4.4 .3 Valkaisutavat

Valkaistaessa mekaanista korkean saannon massaa peroksidilla tarvitaan tasaisesti
valkaisukemikaalilla sekoittunut massa, jonka olosuhteet pystytdan pitdmaan sellaisina, etté
valkaisu on haluttua.> > Tarkoitukseen on olemassa muutamia erilaisia valkaisutapoja, kuten
1- ja 2-vaiheinen peroksidivalkaisu eri sakeuksissa, ja ne yleensd suoritetaan tornivalkaisuna.

Tornin lisaksi valkaisua voi suorittaa my0s jauhin- tai hiutalekuivatinvalkaisuna.

4.4.3.1 Keskisakeus (MC) valkaisu

Peroksidilla valkaisu on nyky&an harvinainen valkaisutapa 1-vaiheisessa MC-valkaisussa
sakeudessa 10 — 20 %.> ¥ 42 Valkaisutavassa massan saostus ennen kemikaalien lisdysta

tehdaan sakeuttimessa tai kiekkosuotimessa, jossa pesuteho on rajallista. Tatd ennen massaan
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voi lisaté kelatointiaineita, joilla saadaan sidottua vield& mahdollisesti mukana olevat ei-halutut
metalli-ionit suodoksena pois massan seasta saostuksen yhteydessa. Saostetun, tornissa olevan
massan sekaan lisatddn valkaisukemikaalit, minkd jalkeen massaa sekoitetaan ja annetaan
reaktiolle aikaa tapahtua noin 2 tuntia. MC-valkaisun vesikierto on hyvin suljettu, minka takia
metallit jadvét prosessikiertoon ja yhdessd melko matalan sakeuden kanssa tdmé huonontaa

massan valkaisun tehoa ja vaalentumista.

4.4.3.2 Korkeasakeus (HC) valkaisu

Mekaanisten massojen vaaleus halutaan yha vaaleammaksi, minké takia on kehitetty HC-
valkaisu.> 16 3542 T4ssa 1-vaiheisessa valkaisussa massa valkaistaan sakeudessa 30 — 40 %,
joka saavutetaan saostamalla massaa viira- tai ruuvipuristimilla ennen valkaisukemikaalien
lisdystd (kuva 34). Ennen saostusta massa esikésitellddn yleenséd kelatointiaineiden avulla,
kuten MC-valkaisussa. Valkaisutavassa tasainen sekoitus ja reaktioaika ovat tarkeita tekijoita,
joten siind on panostettu toimivien valkaisukemikaaleja sekoittavien miksereiden
kehittdmiseen. Miksereiltd massa jatkaa valkaisutorniin, jossa reaktioaika on taas 1 — 3 tuntia.
Valkaisua seuraa vield pesuvaihe, jolla estetddn COD:n ja anionisen materiaalin paasy tuotteen

mukana asiakkaalle. Valkaisulla on mahdollista saada jopa 14 % 1SO-yksikdn lisdys

vaaleuteen.
Viirapuristin
Sakeus 35 %
@j H20:2
I < |o
Ar O
Y
Massa HC-valkaisu
- Mikseri ? ‘ N i
{; ===
Sakeus } e ——
10 % Suodos Y ’ |
é—’ Paperi/kartonki-

tehtaalle

Kuva 34. Kaavio korkeasakeus (HC) valkaisuprosessista*?
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4.4.3.3 MC/HC -valkaisu

Yleisimmin kemimekaanista massaa tuottavilla tehtailla kaytossa oleva valkaisutapa on 2-
vaiheinen MC/HC-valkaisu.> 1* 42 Sjina saostettu massa valkaistaan ensin MC-valkaisussa,
jonka jalkeen massa pestaan ja saostetaan uudelleen ennen HC-valkaisua. HC-valkaisun jalkeen
massa vield pestddn ja kuivataan/saostetaan ennen kuin se jatkaa eteenpéin. Korkeita
peroksidiannoksia lisattdessé jad massan suodokseen aina enemman jadnnosperoksidia, joka ei
ole reagoinut massan kanssa vaikka reaktioaika on riittava. Esimerkkind 1 %:n peroksidiannos
reagoi yleensa kokonaan, mutta lisattdessd annosta 4 %:n jaa jopa 30 — 40 % peroksidista
reagoimatta massan kanssa. Ennen massan pesua HC-tornin jélkeen jadnndsperoksidisuodos
voidaan ottaa talteen puristimilta ja kierrattdé valkaisun ensimmaiseen vaiheeseen (kuva 35).
Jaanndsperoksidin kierratyksesta johtuen MC-vaiheen valkaisun sakeus ei house keskisakeutta
korkeammalle, mutta valkaisutavalla paastaan silti BCTMP:Ita vaadittuihin maksimi
vaaleuksiin kayttamalla hyvéksi kaikki mahdollinen peroksidi, mitd prosessiin syotet&an.
Liséksi erityisen suljettu vesikierto tekee valkaisutavasta paljon kaytetyn.

Kierratetyt kemikaalit

e ,rKemikaaIit I vy Kemikaalit

Suodos

2. vaihe
HC-valkaisu

1. vaihe
MC-valkaisu

Kuva 35. Peroksidin kierto valkaisuprosessissa'®

4.4.3.4 Jauhinvalkaisu

Jos peroksidivalkaisulta ei vaadita maksimivaaleuksia, pystytddn kayttamé&an esimerkiksi

jauhinvalkaisua.> > Siind peroksidi lisatadan massan sekaan jauhimessa, kun massa on
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esikasitelty stabilaattorilla, kuten silikaatilla. Jauhinvalkaisun lyhyt reaktioaika huonontaa
peroksidin reagointia massan kanssa, mutta valkaisutavalla on paasty jopa 10 % 1SO-vaaleuden
lisdykseen. Etuna jauhinvalkaisulla on se, ettd se ei vaadi suurten ja Kkalliiden
valkaisuyksikkojen rakentamista. On myo6s esitetty, ettd jauhinvalkaisu vahentdd prosessin

energiankulutusta sekd parantaa massan lujuusominaisuuksia.

4.4.3.5 Hiutalekuivainvalkaisu

Hiutalekuivainvalkaisu on kiinnostava vaihtoehto sen alhaisten kustannusten takia.> >* Siina
valkaisuneste suihkutetaan massaan, joka syotetdan hiutalekuivaimelle. Kuivauksen jélkeen
massa paalataan ja valkaisureaktio tapahtuu paalissa. Prosessissa massaa ei pysty saamaan
happamaksi samoin kuin tornivalkaisun yhteydessd, joten on tarke&é saataa alkaliannos niin,
ettd massa olisi neutraalia tai hieman hapanta siiné vaiheessa, kun kaikki peroksidi on reagoinut.
Néin valtytddn alkalin aiheuttamalta tummumiselta. Myds tdssa valkaisutavassa massa

kannattaa esikasitella kelatointiaineilla, kuten DTPA.

4.5 2-vaiheinen peroksidi- ja ditioniittivalkaisu

Mikali pelkélla peroksidilla ei saavuteta taloudellisesti haluttua vaaleutta, valkaisuun voidaan
lisata pelkistdva ditioniittivaihe.> ® Caron et al.® tutkivat tahan liittyen useita erilaisia
valkaisusekvensseja pelkistavilla kemikaaleilla parhaan lopputuloksen saavuttamiseksi.
Tutkimuksessa kaytettyja valkaisukemikaaleja olivat natriumboorihydridi, yhdistelma
natriumbisulfiittia ja natriumboorihydridid, yhdistelma natriumboorihydridia ja vetyperoksidia
sekd formamidisulfonihappo. Yleisimmin valkaisussa suoritetaan ensin peroksidivalkaisu.
Taman jalkeen on tarkeda tuhota massasta kaikki siiné oleva jaddnnosperoksidi joko viimeisen
puristimen tai pesun jaljilta, jotta estetd&n peroksidin reagoiminen ditioniitin kanssa.
Tuhoaminen tehddén lisddmalld massaan rikkidioksidia (19) tai natriumbisulfiittia ennen
ditioniitin lisdysta. Natriumbisulfiitilla voidaan tuottaa ditioniittia suoraan on-site, jolloin

tarvitaan rikkihappoa neutraloimaan liiallinen alkali boorihydridi-liuoksesta (20).

(NaBH, + 3,2 NaOH) + 4,8 NaOH+ 8 SO, —» 4 Na,S,0, + NaBO, + 6 H,0 (19)

(NaBH, + 3,2 NaOH) + 8 NaHSO; + 1,6 H,S0, — 4 Na,S,0, + NaBO, + H,0 (20)
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Talla valkaisutavalla padstaan 15 — 20 % 1SO-yksikon vaaleuden nousuun. Jos halutaan vielad
korkeampiin vaaleuksiin, ennen ditioniittia voidaan lisdtd 2-vaiheinen MC/HC-
peroksidivalkaisu (kuva 36).

Kiekko- Viira- MC- Viira- HC

suodin puristin 1 valkaisu puristin 2 mikseri Viira-
puristin 3
OTPA . )
Kemikaalit| |
Massa [ ] | = _ X e, ———
=== | o i —— o
== N o " y
! rC ™ [ = s o] | Bisulfiit
| | i : | [pe | L
| "%| | |torni e
i | J l Ditioniitti
' w5

Mass:

| Valkaisu- [ —=—|

| T |
: | kemikaalit == Massd| —
| i LY % ¢ '_/: :
| 'Y vaiheeseen
_' E rO

1a, 1b, 2 Sucdostankkeja

BE

Kuva 36. 2-vaiheinen MC/HC-valkaisu, jota seuraa ditioniittivalkaisu®

Molemmilla valkaisukemikaaleilla tehtavé valkaisu suoritetaan yleensa aina niin, ettd ensin
tulee peroksidivaihe, jota seuraa ditioniittivaihe.> 6 1® N&in saavutetaan paremmat vaaleudet
johtuen siitd, ettd paastaan paremmin késiksi helposti peroksidilla ja ditioniitilla vaaleneviin
kromoforeihin. Valkaisujarjestys takaa my0s sen, ettd ditioniitti reagoi l&hinna
natriumbisulfiitiksi. Jos ditioniitilla valkaistaisiin ennen peroksidivaihetta, natriumbisulfiitti
hapettuisi saman tien natriumsulfaatiksi, mika lisaisi tarvittavan peroksidin kulutusta
huomattavasti. Jéarjestyksessa peroksidi-ditioniitti tehtdvaa valkaisua varten tarvitaan erityista
huolenpitoa siitd, ettei peroksidivaiheen jalkeinen kierratykseen l&dhteva suodos sisalla sulfiittia.
Talléin sulfiitti péatyisi lopulta valkaisuvaiheeseen, jossa se todennakoisesti taas liséisi

peroksidin kulutusta.

El-Sakhawy'® on tutkinut erilaisia valkaisusekvensseja nimenomaan peroksidin ja ditioniitin
kesken. Han on tydssddn huomannut, ettd vaikka ennen peroksidivalkaisua suoritettu
ditioniittivalkaisu ei valttamatta tuota niin suuria vaaleuksia, parantaa kyseinen sekvenssi
tuotetun paperin ikaantymisen (thermal ageing) stabiilisuutta. T&ma voi johtua
karbonyyliryhmien pelkistymisestd hydroksyyliryhmiksi, mik& taas estdisi selluloosan

hajoamista peroksidivalkaisussa.
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5 Valkaistun kemitermomekaanisen massan ominaisuudet

BCTMP:td kaytetdan suurelta osin taivekartongin valmistukseen, jossa massaa kaytetaan
monikerroskartongin keskikerrokseen (kuva 37).2 Yleisimmin BCTMP:aa hyddynnetian
nestepakkauskartongeissa, joissa se ei puhtautensa ansiosta aiheuta pakattavaan tuotteeseen
haju- ja makuhaittoja. Monikerroskartongissa kerrostuksellisuuden tavoitteena on
taivekartongin valmistus saavuttamalla tavoitellut ominaisuudet minimikustannuksin.
Keskikerros pyritddn tekemédin mahdollisimman paksuksi ja alhaisen tiheyden omaavaksi,
jolloin saadaan tuotteeseen haluttu jaykkyys. BCTMP:aa kéaytetddn myods pehmopapereissa,

paino- ja Kirjoituspapereissa sek& imuominaisuuksiensa ansiosta hygieniatuotteissa.

Pintakerros

-7 Keskikerros

Kuva 37. Tyypillinen taivekartongin rakenne®

Padtavoitteena on tuottaa kartonkilaatuista massaa, jossa saavutetaan hyva tasapaino bulkin ja
palstautumislujuuden kesken.?” Suurimpina haasteina nihddan tikkujen minimoiminen ja
kuitujen hyvén sitoutumisen takaaminen, jolloin estetadn kartongin kerrosten erottumista seka
delaminoitumista. BCTMP:n ominaisuudet voidaan jakaa optisiin, lujuus- ja muihin

ominaisuuksiin.

5.1 Optiset ominaisuudet

Vaaleuden ja vérin vaikutelma materiaalissa riippuu siihen osuvan valon tyypistd, pinnan

heijastusominaisuuksista seké& silman herkkyydestd valon eri aallonpituuksille. BCTMP:n
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kohdalla selvyyttd ndista asioista saadaan tarkastellessa massan vaaleutta, opasiteettia, varia ja

sévyja seka valonsironta- ja valonabsorptiokertoimia.

5.1.1 Vaaleus

Massan ominaisuuksiin liittyen vaaleuden mittaaminen Kkehitettiin seuraamaan massan
valkaisun tehokkuutta.>”® Vaaleus madritellaan sinisen valon heijastuksen mittana massa-arkin
pinnasta tai lapinakymattomyytend paperi- tai kartonkipinosta. Valkaistun paperin ja kartongin
sévy on vaaleampi kuin valkaisemattomalla, koska ne heijastavat enemman valospektrin sinista
valoa. Heijastumisen kasvu johtuu varillisten kromoforien pitoisuuden vahentymisesta
massassa valkaisun vaikutuksesta. T&lloin kromoforit eivat ime valoa itseensa. Yleisimmin
mittauksissa kaytetddn standardisoitua 1SO-vaaleutta Ras7, jossa spektrin herkkyysjakauman
maksimi on aallonpituudella 457 nm (kuva 38). Massan valkaisulla on tapana lisita
heijastumista juuri spektrin sinisessa padsséd, jonne 1ISO-vaaleuden mittaaminen keskittyy. Tasta
syysta maaritys on hyvin herkka valkaisusta aiheutuneille vaaleuden muutoksille, mink& takia

mittaus on erittdin toimiva tarkkailemaan vaaleuden kehittymisté valkaistussa massassa.

Herkkyys
; Rys7
Y
400 500 600 700

Aallonpituus, nm

Kuva 38. Vaaleuden Ras7 herkkyysjakauma verrattuna Y-jakaumaan®®
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5.1.2 Opasiteetti

Opasiteettina puhutaan materiaalin kyvysté estda valon paaseminen sen lavitse, toisin sanoen
lapinakymaittomyyden asteesta.> 8 % Opasiteetti ilmaistaan prosentteina mustaa pintaa vasten
mitatun heijastusluvun ja rajaheijastusluvun suhteena. Siihen liittyy oleellisesti Y-arvo, joka
indikoi laitteen herkkyyden valon eri aallonpituuksille siten, kun se vastaisi terveen silmén

herkkyysjakaumaa. Opasiteetti saadaan kaavalla 21.

Opasiteetti= (%) -100 % , (21)

missa Y on Y:n arvo arkissa mitattuna oloissa C/2° ja Yo on Y:n arvo mitattuna yhdesta arkista
samoissa oloissa vasten mustaa taustaa. C/2° merkinté kertoo standardoidusta menetelmésté,
jossa mittauksessa kaytetdan C valoa ja 2° standardiobservaattoria. TAPPI on méaritellyt
opasiteetin pakkausmateriaaleille, joilla 89 % olisi toivottava arvo. Mitd suurempi opasiteetin
arvo on, sitd paremmin materiaali kestdd painatusta ilman, ettd muste héiritsee esimerkiksi
kartongin toisella puolella. Opasiteetin suuruuteen vaikuttaa olennaisesti valonsirontakerroin.
Kun valonsirontakerrointa parannetaan esimerkiksi alentamalla massan CSF-arvoa tai
kayttdmalla tayteaineita, opasiteettia saadaan myos nostettua. Mekaanisella massalla on aina
parempi opasiteetti verrattuna kemialliseen massaan johtuen sen suuresta valonsironnasta (kuva
39).

Opasiteetti (%) Vaaleus (%)
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Kemiallinen massa (%) Mekaaninen massa (%)

Kuva 39. Mekaanisen massan ja kemiallisen massan erot opasiteetin ja vaaleuden suhteen®®
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5.1.3 Véri/ savyt

Tarkastellessa materiaalin viria ja sdvya kolme tekijaa ovat keskeisessd asemassa.®® °° Yksi
tekija kuvaa varin vaaleutta ja kaksi muuta kuvaavat vérin savyja seké vérin kylldisyytta. Varin
ja sdvyjen havainnointiin on kehitetty useita mittausmetodeja, mutta talla hetkelld
teollisuudessa kaytetyin on CIE (L* a* b*-menetelmd), joka pohjautuu vuonna 1931
kansainvélisen valaistuskomission (Commission Internationale de 1’Eclairage) luomaan CIE-
jarjestelmadn. Menetelm@ pohjautuu tiettyyn koehenkilditd kayttden maédritettyyn

standardihavainnoitsijaan sek& kolmen primaarivalon yhdistelmaan.

CIE L* a* b* -systeemi koostuu harmaasta akselista L, kelta-sinisestd akselista b ja vihrea-
punaisesta akselista a (kuva 40). L, a ja b voivat saada positiivisia tai negatiivisia arvoja sen
mukaan, minka varista valmistettu massa on. Esimerkiksi positiivinen L-arvo kertoo, ettd massa
on vaaleampaa kuin tavoiteltu ja negatiivinen L-arvo, ettd massa on tummempaa kuin tavoiteltu.
Massan valmistuksessa tahdatadn savyihin niin, ettd L olisi mahdollisimman l&hella arvoa 100

seké a ja b mieluummin hieman negatiivisia kuin positiivisia arvoja.

L*
Valkoinen (L*=100) ’ 3
" a)% bl
1% = +b* ‘
= . | R &
)
-a* o o ,'/b'u +a*

Musta (L*=0) -

Kuva 40. CIE L*a*b* -menetelma massan savyjen maarittimiseen®
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5.1.4 Valonsironta ja -absorptio

Valonsirontaa tapahtuu sitd enemman, mita suurempi pinta-ala valolle kohdistuvalla pinnalla
on.*® %839 Sjronnan mé&ara riippuu myos pinnan heijastumisindeksista. Valonabsorptio taas on
mitta siitd, kuinka suuri osa materiaalin pinnalle padsevasté valosta absorboituu materiaaliin
(kuva 41). Molemmat parametrit voidaan méaritelld massasta kertoimina Kubelka-Munkin
teorian mukaan (kuva 41), kun valonsirontakerroin on s ja valonabsorptiokerroin k (yksikko
m?/kg). Kéytannon tavoitteena on saada selville massan heijastusominaisuudet kayttien apuna
kahta materiaalivakiota, jotka yhdessd massan nelidmassan kanssa antavat heijastuskertoimen

suuruuden tiettyd tunnettua taustaa vasten.

Heijastuvuus

z"l Valonsironta Absorptio

\/< ( \\ AR \
e\ \
7/L &_\\ /. \\ / /\

\ “»)/,/ // 1
—‘X@ E ‘\ ‘\‘; ,jf\

valonsironta Valon absorptio

Kuva 41. Vasemmalla Kubelka-Munkin teoria, oikealla nékyy miten valonsironta ja -absortio

eroavat kasitteellisesti®®

Mekaanisen massan valmistuksessa jauhatus ja siita tuleva hienoaineen maara kasvattavat
valonsirontakerrointa, jolloin massa voi saavuttaa hyvin samanlaisia vaaleuksia sellumassan
kanssa. Valkaisulla saadaan vield pienennettya valonabsorptiota poistamalla massasta valoa
absorboivia varillisid yhdisteitd. Kuvassa 42 esitetddn valonabsorption vaikutusta massan

vaaleuteen.
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Kuva 42. Valon absorption vaikutus massan vaaleuteen®®

5.2 Lujuusominaisuudet

Paperia ja kartonkia valmistettaessa BCTMP:lle asetetaan tietyt lujuusvaatimukset, jotta
lopputuote pystyy tdyttdmadn omat vaatimuksensa. Merkittdvdssd madrin testattuja

lujuusominaisuuksia BCTMP:lla ovat palstautumis-, veto- ja repaisylujuudet.

5.2.1 Palstautumislujuus

Palstautumislujuus on CTMP:n valmistuksessa yksi tarkeimmistd ominaisuuksista ja
merkittavin lujuusominaisuus.®® 81 Massa-arkin palstautumislujuuden mittauksessa kéytetaan
yleisimmin joko Scott Bond- tai Z-lujuuden mittausta. Palstautumislujuus maéaritellaan tyona
arkin pinta-alayksikkoa kohden, jolla nayteliuska palstautuu, kun vetokuormitus siind on sitéa

vastaan kohtisuorassa.

Kuva 43. Z-lujuuden mittauksen periaate?
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Z-lujuuden méaritys on palstautumislujuuden maarityksessa vanhin testi, jota on kaytetty
paperi/kartonkiteollisuudessa. Z-lujuus maaritellddn voimana, joka tarvitaan tuottamaan
repedma arkin pintaan pystysuuntaisesti ja ilmoitetaan yksikossa kPa (kuva 43). Scott Bond on
toinen paljon kaytetty menetelmd, joka luokitellaan myds dynaamiseksi metodiksi. Siina
heiluriperiaatteella toimiva laite mittaa koepalan palstautumiseen tarvittavan tyon yksikdssa
Jim? (kuva 44). Neliémassa on tarkea suure palstautumislujuutta mitatessa, mutta sen pohjalta

ei voi suoraan tehda indeksia lujuuksista.
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Kuva 44. Scott-Bond mittauksen periaate®®

Kuitujen sitoutumiskyvylla on suuri vaikutus palstautumislujuuteen. Sitoutumiskyvyn merkitys
on sitd suurempi, mita lyhyempié kuidut ovat rasitussuunnassa, minka takia sitoutuneisuuden
paraneminen vaikuttaa eniten massan Z-suuntaisiin lujuuksiin. Mekaanisen massan
sitoutumiskykyyn vaikuttaa paljon massan hienoaineen maard. Tallgin palstautumislujuus
riippuu 1&hinn&d hienoaineen madréstd, laadusta, retentiosta sek& jakautumisesta arkissa Z-

suuntaisesti.

5.2.2 Vetolujuus

Vetolujuus on hyvin kaytannollinen suure kuvaamaan lahes minkd tahansa materiaalin yleisté
lujuutta.> 8 Massa-arkilla, kuten paperi- ja kartonkiarkillakin, vetolujuus on maksimivoima,
jota tietyn kokoinen liuska pystyy vastustamaan ennen katkeamistaan sitd pinnan suuntaisesti
vedettdessa (kuva 45). Vetolujuus ilmoitetaan yksikdsséd kN/m, josta saadaan edelleen laskettua

vetolujuusindeksi kaavalla 22. Indeksi suhteuttaa kaytetyn voiman mittaukseen kaytettyyn
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neliomassaan. Tastd syystd vetolujuusindeksi on kaytetympi suure kuvaamaan massojen

lujuutta.

Vetolujuus
e (22)
Neliomassa

Vetolujuusindeksi (Nm/g)=

Suurin  vetolujuus saadaan lujilla ja suorilla kuiduilla, joilla on my6s hyvat
sitoutumisominaisuudet. Lujuustaso maaraytyy yksittaisen kuidun mukaan ja mikali kuitu on
seindmiltaan ohut tai rikkonainen, lujuus jaa alhaiseksi. Mekaanisen massan valmistuksessa
kuituihin syntyy helposti rakenteellisia vaurioita, jotka heikentavat kuitujen lujuutta. Jauhatusta
saatamalla seka massan kemikaalikasittelylla pystytdan estamaan ylimaaréiset kuitujen vauriot,

jolloin my6s vetolujuus olisi parempi.
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Kuva 45. Vetolujuuden mittaaminen?

5.2.3 Repadisylujuus

Repdisylujuudella tarkoitetaan voimaa, jolla saadaan aikaan tietyn mittainen repedma arkissa
tai arkkipinossa (kuva 46).% % Lujuus on hyvin riippuvainen arkissa olevien Kuitujen
jarjestaytymisesta arkin muodostusvaiheessa. Repdisylujuus ilmoitetaan yksikdssa N tai mN ja
siitd voidaan laskea repdisylujuusindeksi kaavalla 23. Indeksi suhteuttaa taas kaytetyn voiman

mittaukseen kaytettyyn nelibmassaan.

Repéisylujuus 23
Neliomassa ( )

Repiisylujuusindeksi (mN - m?/g) =
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Repéisykohdassa osa kuiduista katkeaa ja osa kuiduista on tullut vedetyksi ulos ehjind.
Repéisyyn tarvittava ty¢ koostuu siis revittaessa ehjind séilyneiden kuitujen ulosvetdmiseksi
tehdysta tyosté seké revittdessa katkenneiden kuitujen katkaisemiseksi tehdysté tydstd. Massan
valmistuksessa jauhatus liséa ensin repdisylujuutta, mutta jauhatusta jatkettaessa lujuus myds
alenee kuitujen heikentyessa. Repdisylujuus on sitd suurempi, mitd enemman repaisyssa

vedetddn ehjia kuituja ulos toistensa lomasta ja mit& pidempia ulosvedetyt kuidut ovat.

27

\ \

Kuva 46. Repaisylujuusmittauksen periaate?

5.3 Muut ominaisuudet

5.3.1 Bulkki

Mekaanisten ja kemiallisten massojen valmistajat suosivat massan tiheyden ilmoittamista
bulkin muodossa.? 1+ 8 Bulkki saadaan tiheyden vastalukuna jakamalla punnittu neliomassa
massa-arkkien paksuudella (24). Nelibmassaa varten arkit on leikattu tiettyyn kokoon ISO 536-

ohjeen mukaisesti.

. 2
Bulkki= 1 _ nelidmassa (g/m*) (24)
tiheys (cm3/g) paksuus (um)

Neliobmassa on yhden massasta tehdyn arkkineliometrin paino grammoina. Paksuus taas on

useamman, yksittdin mitatun arkin pintojen valinen etéisyys niiden keskiarvona.

Bulkin merkitys BCTMP:an tulee kartonkiin vaaditusta jaykkyydesta. Kolmikerroskartongeilla

pyritddn korkeaan jaykkyyteen niin, ettd kartongin keskikerros tehd&&n mahdollisimman
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paksuksi ja bulkkiseksi. Naméa ominaisuudet antavat myos mahdollisuuden tehdé ohuita, mutta
silti tukevilta tuntuvia tuotteita ilman nelidmassan nostoa. Bulkin nosto ei usein kuitenkaan tue
muiden massan laatuominaisuuksien syntymistd, mink& takia usein joudutaan tyytymaén
muiden ominaisuuksien optimoinnin seurauksena saatuun bulkkiin ja jaykkyyteen. Korkean
bulkin saamiseksi massassa olisi hyva olla suuri maara pitkia kuituja ja hyvin vahan tikkuja.
Pitkien kuitujen mé&&rédén pystytadn vaikuttamaan pitamalla CSF-taso mahdollisimman
korkealla (kuva 47). Pitk&t kuidut voivat aiheuttaa ongelmia paperi- tai kartonkikoneella, minka
vuoksi parhaat jaykkyysominaisuudet saadaan korkean tiheyden omaavasta lehtipuusta, kuten

koivu, tai laittamalla havupuun pitkat kuidut LC-jauhatukseen paalinjajauhatuksen lisaksi.

Bulkki (cm3/g)
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Kuva 47. Freeneksen ja pitkien kuitujen vaikutus bulkkiin'®

5.3.2 Freeness

Mekaanisten massojen vertailussa kaytetddn usein massan CSF-arvoja, koska useimmat
laadullisesti tarkedt ominaisuudet korreloivat vahvasti CSF-tason kanssa.'® 6264 CSF kuvaa
massan jauhatusastetta eli mitd pidemmaélle massa on jauhettu, sitd suurempi on kuitujen
ominaispinta-ala ja sitd alhaisempi on CSF-arvo. CSF-madritysta kaytetaan selvitettéessa

mekaanisen massan vedenpoistokykyd, jonka mééritykseen vaikuttavat olennaisesti massan
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hienoaineksen maard seka kokoonpuristuvuus. Myds veden pH, johtokyky ja kovuus
vaikuttavat CSF-madritykseen kuitujen ja hienoaineksen turpoamisen takia. Tastd syystd CSF-
madritys tulee standardisoituna tehda ionisoidulla tai tislatulla vedella vélttaen néin ongelmat
veden laadun suhteen. BCTMP:aa valmistettaessa kartonkiin pyritddn CSF-tasoon > 400 mL.
Korkeammalla CSF-tasolla BCTMP:aan saadaan pitkia ja jaykkia kuituja, jotka antavat
kartonkia ajatellen lopputuotteeseen suuren tilavuuden, alhaisemman nelidmassan seka jaykan,
bulkkisen rakenteen. Kuitenkin, mit4 korkeampi CSF-taso massalla on, sitd alhaisempi on

massan vetolujuus.

5.3.3 Uuteainepitoisuus

Puuaines siséltadé selluloosan, hemiselluloosien ja ligniinin lisdksi pienia mé&arid uuteaineita,
jotka ovat liukoisia neutraaleihin orgaanisiin liuottimiin tai veteen.% % Uuteaineryhmia, joita
tavataan puuaineksessa ovat ensisijaisesti rasvahapot, hartsihapot, vahat, alkoholit, terpeenit,
sterolit, steryyliesterit, glyserolit ja lignaanit. Puun huono kuorinta sek& tuoreen hakkeen kaytto

lisddvat varsinkin koivulla massan uuteainepitoisuutta huomattavasti.

Uuteaineet voivat aiheuttaa ongelmia koneella massan valmistuksessa saostumien ja lian
muodossa seka lopputuotteessa haju- ja makuongelmina. Uuteaineméaarityksessd kaytetaan
apuna Soxhlet-uuttolaitetta sopivalla liuottimella, mink& jalkeen uutteet yleensé analysoidaan
kaasukromatografi-massaspektrometrilla (GC-MS), jolla voidaan tunnistaa ja maarittaa erittain
pienid uuteainepitoisuuksia. Uuteaineista pihkaa voidaan torjua prosessissa pihkatalkilla tai

dispergoida uuteaineet pienemmiksi partikkeleiksi erilliselld dispergointiaineella.

5.3.4 Tikut

Lajittelusta voi péaastd hyvéaksytyn massan lisdksi lapi myo6s haitallisia tikkuja, jotka ovat
karkeita kuitukimppuja ja puun osasia.'® % ¢ Tikkujen yleisend maaritelména pidetaan sita,
ettd ne ovat suuria partikkeleita (leveys tai paksuus yli 0,08 mm), jotka aiheuttavat halkeaman
paastessédan paperi/kartonkiarkkiin. Tikkujen maaré lasketaan yleenséd prosentteina massasta.
Ideaalitilanteessa kaikki tikut menisivat lajittelussa suoraan rejektiin, josta ne tulisivat

rejektikierron lapikayneend hyvéksyttyné jakeena takaisin prosessiin.
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Tama ei kaytdnnossa ole kuitenkaan mahdollista ja massaan jaa aina jonkin verran tikkuja
akseptin sekaan. Tikkujen maarén seurantaan on kehitetty useita laitteita, joilla mééritykseen
kaytetddn rei’itettyjd levyjd, seuloja ja rengasmaisia rakoja. Madrityksen lopputulos riippuu

pitkalti lajittelun metodista sek& méaaritykseen kaytetysta laitteesta.

5.3.5 Kuidunpituus

Kuidunpituus vaikuttaa suuresti massan lujuusominaisuuksiin.? 87 Pidemmat kuidut pystyvit
muodostamaan huomattavasti enemman kuitujen valisia sidoksia keskendan verrattuna
lyhyempiin kuituihin, jolloin ne myds sitoutuvat lujemmin muodostuneeseen kuituverkostoon.
Kuidutuksen aikana puuhake avautuu yksittéisiksi kuiduiksi ja hienoainekseksi. Kuitujen
lyhenemistd tapahtuu eniten jauhatuksen aikana jauhinterien valissd. Katkeilua pystytdén
vahentdmaan kemikaalien ja massan lammityksen avulla, jolloin saavutetaan BCTMP:lle
ominaiset paremmat lujuudet. BCTMP on myos kuiduiltaan karkeampaa johtuen puuaineksen
siséltamasta ligniinista, mika tekee massasta korkean saannon tuotteen (taulukko 11).
Hienoaineksen mé&&rd mekaanisessa massassa ei saa olla liian suuri, koska se huonontaa massan
laatua. Kuidunpituutta voidaan mitata suhteellisen helposti, jolloin kuitujen pituudet ja
kuitupituusjakauma ovat tarkeimpia mittasuureita. Muita mitattavia ominaisuuksia ovat kuidun
leveys, muotokerroin, kiharuus, pituusmassa ja hienoaineksen maara. Mittauksia voidaan tehda
jatkuvatoimisesti (on-line) massan valmistuksen aikana seka laboratoriossa jélkikateen

otetuista massanaytteista.

Taulukko 11. Pohjoismaissa tuotetun sellun ja CTMP:n kuitudimensiot maéériteltynd

pehmomassasta laitteella Kajaani FS-200°%7

Massa Paaasiallinen Keskimaarainen Kuidun Kuitujen
puulaji kuidunpituus karkeus lukumaara/1g
(mm) (mg/m) massaa
Sellu Manty, kuusi 2,1-272 0,20 -0,23 6 x 108
CTMP Kuusi 22-23 0,38 - 0,42 3 x 10°
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5.3.6 pH

pH-mittauksella saadaan selville massassa olevien happamien ja emaéksisten ionien
esiintyminen.®> % Massan valmistuksen aikana pH riippuu eri tekijoista, kuten esimerkiksi
puulajista, reaktiolampdtiloista, reaktioajoista, kdytetyistd kemikaaleista tai massan sakeudesta.
pH:n jatkuvalla tarkkailulla ja sdatdmiselld pystytddn vaikuttamaan lopputuotteen

ominaisuuksista erityisesti lujuuksiin, bulkkiin ja opasiteettiin.

5.3.7 Johtokyky

BCTMP:n johtokyvylla on suuri merkitys massan suotautuvuustestien tuloksiin.®* ® Pienetkin
muutokset liuenneiden suolojen ja pH:n osalta voivat vaikuttaa massan suotautuvuuteen.
Johtokyky mittaa nédiden liuenneiden suolojen eli elektrolyyttien maaraa vedessa seké kertoo
massan ionisten jaannosepdpuhtauksien tason. Suotautuvuustestejd varten onkin kehitetty
tietyn johtokyvyn omaavia vesi, joilla paéstaan vakioituihin tuloksiin (taulukko 12).

Taulukko 12. Johtokyvyltaan standardoidut vedet massan suotautuvuuden testeihin®?

Standardi 1SO 14 487 (1997) SCAN-CM 68 (2005)
Johtokyky (mS/m) <0,25 (25 °C) 40 - 150

5.3.8 Haju ja maku

BCTMP:sta  valmistettavaa taivekartonkia kaytetddn usein elintarvikepakkausten
pakkausmateriaalina, jolloin pakattavaan tuotteeseen ei saa siirtyd pakkausmateriaalista
minkaanlaista hajua tai makua.’ 2 Pakkausmateriaalin tulee olla myos mikrobiologisesti
riittdvan puhdasta. Mahdollisia haju- ja makuhaittoja testataan aistinvaraisten testien avulla,
jolloin Robinsonin testi on yksi yleisimmin kdytetyista menetelmista. Testauksen tekee erikseen
valittu testiryhmd, joka kéyttdd vertailundytteitd madrittdessddn massan kelpoisuutta
elintarvikekayttoon. Testattavana tuotteena kéytetd&n usein suklaata, joka on hyvin herkka

pakkausmateriaalista tarttuvalle hajulle tai maulle.
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5.3.9 Vaaleuden pysyvyys

Vaikka kemitermomekaanisella massalla on paljon positiivisia puolia verrattaessa sita
kemialliseen massaan, yksi sen suurista haittapuolista on kellertyvyys eli vaaleuden katoaminen
massan lopputuotteen ikaéntyessa tai altistuessa erilaisille arsykkeille.? > 8 Kyseisia
arsykkeita ikaantymisen ohella voivat olla korkea lampdtila, kosteus seka nakyva- ja UV-valo
(kuva 48). Syyna talle vaaleuden pysymaéttdmyydelle ovat massan sisdltdaman ligniinin
muodostamat kromoforit, jotka absorboivat valoa sini-viher-alueella ja muuttavat tuotteen
kellertavaksi. Vaaleuden pysymattomyys voi riippua my0s kéytetystd puulajista seké
massanvalmistusprosessista. Isona ongelmana Kkellertyvyyden testaamisessa ja syiden
selvittamisessa néhdaan standardisoitujen testimetodien puute, jolloin eri tavalla testatut
tulokset eivét ole vertailukelpoisia keskendan. Mekaanisten massojen kellertymista voidaan
estdd esimerkiksi vahentamalld tai havittaméalld kromoforisia ryhmid, poistamalla massasta
raskasmetallit, suojaamalla hapettumiselle alttiita ryhmid tai lisddmalla sévyvéreja tai optisia

kirkasteita.

Vaaleus, % 150
!
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Kuva 48. UV-valon vaikutus eri kemikaaleilla valkaistun mekaanisen massan vaaleuden

pysyvyyteen®
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Y hteenveto

Tassa Kirjallisuustydssd selvitettiin - BCTMP:n  valkaisuun kéytettdvien peroksidi- ja
ditioniittivalkaisujen eroja ja yhtélaisyyksid. Molemmista valkaisutavoista kaytiin 1&pi kaikKki
valkaisutulokseen vaikuttavat muuttujat sek& mahdolliset valkaisutavat. Lisdksi selvitettiin,
miten valkaisu sijoittuu BCTMP-prosessiin ja mitkd muut prosessin osa-alueet vaikuttavat

valkaisutulokseen.

Hapettava peroksidivalkaisu on téll4 hetkelld ainoa valkaisumenetelm& korkean vaaleuden
massoille, joiden vaaleus on yli 80 % ISO. Asiakkaiden suosiessa yhd korkeamman vaaleuden
ja/tai bulkin massaa, on kuitenkin huomattu, ettd peroksidivalkaisulla ei pystytd enéa
vastaamaan t&hadn tarpeeseen. Taméan hetkistd peroksiditasoa suuremmat annokset laskisivat
massan bulkkia liikaa ja tekisivat menetelmasta tehottoman taloudellisuuden kannalta.

Pelkistavasta valkaisutavasta haettiin keinoja valkaisun optimointiin. Siind paljon kaytetty
ditioniitti ei itsenddn kaytettynad pysty vastaamaan tdhan valkaisun tarpeeseen, mutta lisattyna
peroksidivalkaisun edelle tai sen jalkeen, voidaan massaan saada lisdvaaleutta jopa 5 % ISO.
Jauhinvalkaisuna ditioniitti ei aiheuta prosessiin suuria lisakustannuksia ja valkaisureaktio on
todella nopea. Haasteita saattaa kuitenkin aiheutua ditioniitin annostelun onnistumisesta
ilmaherkkyytensa vuoksi seka jadnndsperoksidin onnistuneesta tuhoamisesta ennen ditioniitin

lisdysta prosessiin.

Tyon jatkona jarjestettiin valkaisukoeajo yhdella Metséa Boardin BCTMP-tehtaista. Koeajo
liittyi yrityksen pitkdn linjan tavoitteisiin vastata paremmin asiakkaiden toivomiin

kehitysaskeliin BCTMP:n suhteen ja siité saatiin hyvé4 tietoa jatkoa ajatellen.
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