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Tassa opinnaytetydssa tarkasteltiin massan pesutuloksen kehittymista ja vaihte-
lua, varsinkin klooridioksidivaiheita edeltavilla pesureilla. Haluttiin myds selvit-
taa, miten massojen metallipitoisuudet kehittyvat uudessa tilanteessa. Nailla
asioilla voi olla oma merkityksensd mm. eri valkaisuvaiheiden kemikaalikulutuk-
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kolmen klooridioksidivaiheen kesken. Kriteereina tavoitevaaleuden saavuttami-
nen ja kemikaalikustannukset.
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This final thesis was done to Stora Enso, Veitsiluoto Pulp Mill. They had de-
cided to give up on the use of chelation in the bleaching plant. Chelation was
replaced with Do-stage.

The aim was to examine the pulp washing progress and variation, especially in
the washers before the chlorine dioxide stages. The aim was also to find out
how the metal content of the pulp developes in this new situation. These things
may have their own affect when considering the chemical consumption of vari-
ous bleaching stages.

One of the main targets was to find out how the total chlorine dioxide portion
should be divided among the three chlorine dioxide stages. The criteria were to
achieve the target brightness and low chemical costs.

Do-stage testrun was driven in the variety of kappa factors. This could not bring
out any distinct difference in the total costs or final brightness in the kappa fac-
tors 1.0 and 1.5. When driving the Do-stage without chlorine dioxide and chela-
tion grew the total chemical costs and the target brightness was not achieved.
Similar results were reached on birch and pine.

After the change of the bleaching sequence had the active chlorine consump-
tion increased slightly. During the testruns it was noticed that there was a lot of
variation in the kappa numbers and washing losses. This was reflected in in-
creased chemical costs. These variations should be reduced in the future.
However with the new bleaching sequence the uniformity of brightness has im-
proved.
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KAYTETYT MERKIT JA LYHENTEET

akt. Cl Aktiivikloori
AOX Absorbable orcanic halogenated compounds eli myr-

kylliset paastot

COD Chemical oxygen demand, kemiallinen hapenkulutus
D Klooridioksidivaihe
ECF Elemental chlorine free, kloorikaasuton valkaisu eli

klooridioksidivalkaisu

E Alkaliuuttovaihe

Eop Hapella ja peroksidilla tehostettu alkaliuuttovaihe

Ep Peroksidilla tehostettu alkaliuuttovaihe

LC Low consistency eli matalasakeusalue

MC Medium consistency eli keskisakeusalue

pH Happamuusaste

TCF Totally chlorine free, kloorikemikaaliton valkaisu eli

happikemikaalivalkaisu

ts Sellutonni



1 JOHDANTO

Sain opinnaytetyoni aiheen Stora Enso Veitsiluodon sellutehtaan kayttdinsindori
Mikko Kankaanpaalta. Opinnaytetyoni aihe koskee klooridioksidin kayton opti-
moimista sellutehtaan valkaisussa uudessa tilanteessa, jossa kelatointivaihe
korvattiin Do-vaiheella. Uusi valkaisusekvenssi oli Dg-Op/O-D;-Ey-Do-Paa.  Ai-
kaisempi tyokokemukseni sellutehtaalta auttoi aiheen saamisessa. Opinnayte-
tyo on tehty ajalla 15.9.2014-15.1.2015.

Veitsiluodon kuitulinjalla pesulinjan toiminnassa on ajoittain toivomisen varaa.
Taman takia haluttiin lyhyesti tarkastella klooridioksidivaiheita edeltavien pesu-
puristimien tai pesusuotimien massojen pesuhavio- ja sakeustasoja. Opinnayte-
tydssa tutkittiin myds metallien esiintymista valkaisun massoissa uudessa tilan-

teessa ja erilaisilla ajomalleilla.

Tybn yksi tarkeimpiad tavoitteita oli selvittaa, 10ytyykd selkeasti parasta tapaa
jakaa klooridioksidi kolmen klooridioksidivaiheen kesken. Kriteereina olivat val-

kaisun kokonaiskustannukset seka vaaleuden kehittyminen.

Tavoitteena tydssa on oli kaiken kaikkiaan perehtya valkaisun teoriaan seka olla
mukana koeajojen suunnittelussa, seurannassa ja raportoinnissa. Tavoitteena
on myds hyodyntaa on-line-mittauksia seka laboratoriota prosessin seurannas-
sa ja optimoinnissa seké tehda yhteistydta prosessinhoitajien, tuotannon johdon

jat & k- henkiloston kanssa.



2 STORA ENSO

Stora Enso on yksi maailman suurimmista paperin, kartongin ja sahatavaran
tuottajista. Stora Ensolla on 29 000 tytntekijaa (kuva 1) 35 maassa ja sen liike-
vaihto on 10,6 miljardia euroa. (Stora Enson sisdinen intranet, hakupéaiva
1.10.2014.)

Suurin osa yhtion liikevaihdosta, tuotantokapasiteetista ja henkildstésta on Eu-
roopassa. Keski- ja Itd-Eurooppa ovat tarkeitd puutuotteiden ja aaltopahvin tuo-
tantoalueita. Euroopassa vallitsevan hieno- ja painopaperin ylikapasiteetin takia
Stora Enso on kohdannut rakenteellisia haasteita. (Stora Enson sisdinen intra-
net, hakupaiva 1.10.2014.)

3%

» Veitsiluodossa
u Ulkomailla

® Muualla Suomessa

Kuva 1. Stora Enson henkilostd. (Stora Enson siséinen intranet, hakupaiva
1.10.2014.)

2.1 Stora Enso Paper Veitsiluodon tehdas

Stora Enson Veitsiluodon tehdas (kuva 2) on maailman pohjoisin paperitehdas.
Tehdas tuottaa 570 000 t/a tulostus-, kirjekuori- ja vihkopapereita, 280 000 t/a
paallystettyja aikakauslehtipapereita seka 160 000 m®a sahatavaraa. Pohjois-
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Suomesta tulevaa sertifioitua puuta kaytetdaan tehtaalla 2,7 miljoonaa m%/a.
Puuraaka-aineen toimittaa Stora Enso Metsa, Pohjois-Suomen alue. Veitsi-
luodon integroituun tehtaaseen kuuluu sellutehdas, joka toimittaa sellua paperi-
kone 2 ja 3:lle. Nama paperikoneet puolestaan valmistavat tulostus-, kirjekuori-
seka kouluvihkopaperia. Paperikone 5 kayttad puolestaan Oulun Stora Enson
sellua ja valmistaa paallystettya aikakauslehtipaperia. Stora Enso Veitsiluodon
tehtaaseen kuuluu myds arkittamo sekd hiomo, joka valmistaa mekaanista
massaa aikakauslehtipapereihin. Yhteensa Veitsiluodon tehtaalla tyoskentelee
Stora Enson ja kunnossapitoyhtio Efora Oy:n palveluksessa noin 1000 henkilda.
(Haakanen 2013, 9; Stora Enson sisainen intranet, hakupaiva 17.9.2014.)

Saha Sellutehdas

Arkittamo PK5 PK 2 Hiomo
PK3 Voimalaitos

Kuva 2. Veitsiluodon tehdasalue. (Stora Enson sisainen intranet, hakupaiva
17.9.2014.)

2.2 Stora Enso Veitsiluoto historia

Stora Ensolla on pitka historia (kuva 3) silla toiminta kadynnistettiin Veitsiluodos-
sa jo vuonna 1922 sahan kaynnistyttya. Vuonna 1930 tuli Veitsiluotoon sulfiitti-
sellutehdas jolloin aloitettiin sellun valmistaminen. Paperin valmistus Veitsi-
luodossa alkoi vuonna 1955 kun paperikone 1 otettiin kayttdoon ja sité seurasi
vuonna 1963 kaytt6on otettu paperikone 2. Paperikone 3 kaynnistettiin myos
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1960-luvulla. Paperia alettiin paallystad 1969 ja paperikone 5 kaynnistettiin
1972. Paperikone 4 oli toiminnassa vain vuodesta 1965 vuoteen 1977. Sulfaat-
tisellutehdas aloitti toimintansa 1977 ja arkittamo 1981. Uusi voimalaitos otettiin
kayttoon 1996. Taméan jalkeen on uusittu muun muassa PK2:sta ja PK3:sta se-
k& laajennettu arkittamoa. Paperikone 1 suljettiin vuonna 2014. (Stora Enson

sisainen intranet, hakupéiva 17.9.2014.)

Puunjalostusta vuodesta 1922

Automaattilastaus __‘2008

PK 3 uusiminen — 2006 | Arkitamon
2003 laajennus

PK 2 uusiminen — 4@
Stora Enso Oyj — 41999

Enso Oy — 41998

5 1996
o 1981 L Uusi voimalaitos
AD

) 1977) —— Arkttamo
N3 (Ge12) —— Sulfaattselutendas
-
(O T PKS

‘Q\\}d&‘*‘lgﬁa ——— Paperin paallystys PK 4 1965-1977
—— PK3

——— PK1

1930
79225 T Sulfitisellutehdas

— Saha
Kuva 3. Veitsiluodon historia. (Stora Enson sisainen intranet, hakupaiva

17.9.2014)
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3 SELLUTEHTAAN TUOTANTOPROSESSI

Stora Enso Paper Veitsiluodon tehtaaseen kuuluu sellutehdas, joka valmistaa
happivalkaistua koivu- ja havupuusellua 375 000t vuodessa. (Stora Enson si-

sainen intranet, hakupaiva 1.10.2014.)

Puu tuodaan tehtaalle autolla, junalla tai laivalla. Usein puusta voidaan syottaa
vain osa suoraan prosessiin ja loput varastoidaan lahelle purkupaikkaa. Yleis-
periaate on kuitenkin se, ettd puu tulee syoéttaa prosessiin mahdollisimman tuo-
reena. Puiden varastoalueella on jokaiselle puulajikkeelle omat alueensa.
(Knowpulp 12.0, hakupéaiva 1.10.2014.)

Puukuorma kuljetetaan kuorimolle. Kuorimolla puu kuivakuoritaan ja hakete-
taan. Haketuksen tavoitteena on tuottaa mahdollisimman hyvélaatuista haketta.
Hake puhalletaan hakekasoille eri puulajit (koivu & havu) omiin kasoihinsa. Ka-
soilta hake puhalletaan edelleen keittimen hakesiiloon, jossa tapahtuu esipasu-
tus mustalipeéan pasutushoyrylla. Siilosta hake syodtetddn pasutusastiaan, jossa
hakkeesta poistetaan ilma ja suurin osa tarpatista. Pasutuksen jalkeen mas-
saan imeytetaan keittolipea esi-imeytystornissa, josta massa syottetaan jatkuva-
toimisen Kamyr- keittimen (kuva 4) ylaosaan. (Knowpulp 12.0, hakupaiva
1.10.2014.)

Keiton tehtavana on poistaa kuituja sitovaa lingiinia kemikaalien ja l&mmon
avulla. Selluloosapitoiset kuidut pyritddn sailyttamaan mahdollisimman ehjina,
pitkind ja vahvoina. Liséksi keitossa pyritdan poistamaan puun uuteaineita, jotka
saattavat aiheuttaa vaahtoamista ja saostumia my6hemmin prosessissa. Keit-
tokemikaalina sulfaattikeitossa kaytetddn natriumhydroksidin ja natriumsulfidin
seosta ns. valkolipeda. Jatkuvassa keitossa haketta ja kemikaaleja syotetaan
jatkuvasti keittimen ylapaahan ja keittynyttd massaa poistetaan puolestaan ala-
paastad. Keitin on jaettu vyohykkeisiin, jossa keiton eri vaiheet tapahtuvat.
(Knowpulp 12.0, hakupéiva 1.10.2014.)
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Kuva 4. Kamyr- keitin. (Knowpulp 12.0, hakupaiva 1.10.2014.)

Jatkuvatoimisessa keittimessa keiton jalkeen suoritetaan yksi massan pesuvai-
he. Massa pestddn korkeassa lampdétilassa ja paineessa. Massasta erotellaan
keitossa syntynyt jateliemi, joka siséltaa kemikaaleja ja puuainesta. Tavoitteena
on massan puhdistaminen jatkokasittelya varten ja jateliuoksen talteenotto, joka
mahdollistaa siina olevien arvokkaiden kemikaalien uudelleenkayton ja liuen-
neen puuaineksen kaytbn polttoaineena. (Knowpulp 12.0, hakupaiva
1.10.2014.)

Keittimessa suoritetun pesuvaiheen jalkeen massa pestaan kahdella rinnakkai-
sella painediffusdorilla eli jatkuvatoimisilla painepesulaitteilla seké niiden jalkei-
sella pesudiffusodrilla. Diffusdorin vaipan sisdlla on samankeskisia sihtirenkaita,
joissa on sihti pinta molemmin puolin. Pestdva massa kulkee sihtirenkaiden lo-
mitse. Massa poistetaan diffusdorista 5%:n sakeudessa, mutta pesu suoritetaan
10%:n sakeudessa. (Knowpulp 12.0, hakupaiva 1.10.2014.)
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Pesudiffusdorista massa ohjataan lajittamoon. Lajittamon paatarkoituksena on
haitallisten ep&puhtauksien erottaminen hyvasta massasta kuten hiekka, kivet,
tikut ja oksat. Lajittamossa pystytddn lajittelemaan keittimen tuotanto. Lajitta-
mon syo6ttésakeus on 1,8-2,0%. Ensimmaisenad vaiheena lajittamossa on ok-
sanerotus, jonka rejekti ohjataan takaisin keittoon. Oksanerotuksen aksepti joh-
detaan paalajittimille, josta lajittelun jalkeen saatu hyvaksytty massa johdetaan
kaksoissuotimien kautta happivalkaisuun. (Knowpulp 12.0, hakupaiva
1.10.2014.)

Happivalkaisu eli happidelignifiointi, on jatkoa keitossa tapahtuvalle lingiinin
poistolle. Happidelignifiointi on keittoprosessia hellavaraisempi prosessi. Siina
hajotetaan ja hapetetaan lingiinia ja tuhotaan lingiinissa olevia varillisia yhdistei-
td seka poistetaan epapuhtauksia massasta. Keitossa ja happidelignifioinnissa
poistettu lingiini johdetaan pesun kautta kemikaalien talteenottokiertoon ja soo-
dakattilalle polttoon. Happidelignifioinnin jalkeen massa pumpataan massator-
niin. (Knowpulp 12.0, hakupéaiva 2.10.2014.)
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4 VALKAISUN TEORIAA

Alkalisen keiton seka keittoreaktioiden tuloksena massan jaanngslingiini on va-
rillistd. Taman takia massa tulee valkaista eli jatkaa massan delignifiointia ja
poistaa valkaisukemikaalien avulla jaannéslingiini, jota ei keitossa tai happivai-
heessa pystyta pilkkomaan kuitujen ominaisuuksien karsiméatta. Valkaisun ta-
voitteena on myds poistaa ja valkaista kuitukimput (tikut) ja epapuhtaudet seka
minimoida uute ja jalkikellertyminen. (Knowpulp 12.0, hakupdaiva 2.10.2014.)

Valkaisun tarkein tavoite on nostaa vaaleus halutulle tasolle. Valkaisu sisaltaa
usein 4-5 vaihetta. Ennen valkaisua massa pestaan ja lajitellaan, jotta epapuh-
tauksien maara olisi mahdollisimman pieni massan tullessa valkaisuun. Val-
kaisussa on aina laatutavoite, johon pyritdan. On olemassa erilaisia valkaisu-
malleja: kemialliset massat valkaistaan lingiinia poistavalla tavalla, mekaaniset
massat lingiinia saastavalla tavalla. (Stalhandske 2009, 3; Pelkonen 2009, 6;
Vaisanen 2013, 13.)

4.1 Dg -vaihe

Ensimmainen valkaisuvaihe keiton ja happivalkaisun jalkeen on usein klooridi-
oksidivaihe eli Do- vaihe. Vaiheen tarkoituksena on jatkaa massan delignifioin-
tia. Klooridioksidi on laajalti kaytetty valkaisukemikaali. Massat, joiden valkaise-
miseen on kaytetty klooridioksidia, omaavat hyvat paperitekniset ominaisuudet.
Aktiivikloorin mééara Do- vaiheessa on riippuvainen vaiheeseen tulevasta kappa-
luvusta, pesuhavidista seka alkaliuuttovaiheen olosuhteista. (Gullichsen & Fo-
gelholm 2000, A641.)

Do-vaiheen oikea sakeusalue on usein kompromissi. Sakeuden kasvaminen Do-
vaiheessa kasvattaa samalla myos vaiheen kemikaalivakevyytta ja tata kautta
myos reaktionopeutta. Sakeuden nostamisella voidaan vaikuttaa myods vaiheen
vilveeseen. Sakeuden kasvaessa taytyy huolehtia hyvéastad sekoittumisesta. Jo
keskisakeuksissa vaihe vaatii kemikaalisekoittimen. Keskisakeudessa on huo-

mioitava mahdollisuus suuremmasta riskista erilaisiin saostumaongelmiin. Sa-
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keuden noustessa massan loppu-pH laskee jolloin AOX-kuormitus jatevesiin

mahdollisesti kasvaa. Kuvasta 5. ndhdéaan LC- ja MC-sakeuksien eroja.

Kapps No, »w 12.7
Carry-over = 10,0 kg COO/BOMT
Chiorine multiple

18 2 22 24 26 28

— - —— e n — v —

Kuva 5. Do-vaiheen matala- ja keskisakeuksien eroja. (Tibbling 1988, hakupaiva

30.12.2014)

Do- vaiheen pH:ta lasketaan usein alemmaksi hapolla (esim. rikki- tai suolahap-
po). Aluksi pH on suurempi, mutta se laskee reaktioiden johdosta noin yhdell&.
Saadettdessa pH:ta joudutaan tekemaan kompromissi, silla alhaisemmassa
pH:ssa klooridioksidi poistaa lingiinid tehokkaammin, kun taas korkeammassa
pH:ssa saatava valkaisutulos klooridioksidilla on puolestaan parempi. Do—
vaiheeseen tulevan massan kappaluvun mukaan saadetddn ClO,—annosta,
jonka lisdksi annoksen laskemiseen kaytetdadn kappakerrointa. Klooridioksi-
diannos saadaan kertomalla 1.0 -2.0 kertaa kappaluku ja se ilmoitetaan kilo-
grammaa aktiiviklooria per sellutonni. Dg—vaiheen tyypillinen reaktioaika on hy-
vin lyhyt, tyypillisesti 30-60min lampdatilan ollessa noin 60 °C (taulukko 1). (Gul-
lichsen & Fogelholm 2000, A641.)

Taulukko 1. Do- vaiheen tyypilliset prosessiolosuhteet. (Gullichsen & Fogelholm

2000, A641.
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Final pH 1.5-25 4

Temperature 40°C—50°C

Pulp consistancy 10%—15%

Time 30-80 min

Pressurs Aimospheric

Charge factor 1.0-2.0 times the kappa number, calculated as kg active chlorine pert of pulp

4.2 Alkaliuuttovaihe

Klooridioksidivaiheiden valissa sijaitsee usein alkalinen uutto. Natriumhydroksi-
dilla tehtavan alkaliuuton tarkoitus on poistaa ensimmaisen klooridioksidivai-
heen aikana syntyneet kloorilingiinit ja muokata naita kuituja niin, etta ne voivat
reagoida edelleen seuraavassa klooridioksidivaiheessa. (Gullichsen & Fogel-
holm 2000, A644.)

Alkalivaihetta on usein tehostettu hapetustekijalla, hapella, vetyperoksidilla tai
molemmilla. Vaihetta merkitaan kaytetysta hapetustekijasta riippuen joko E, E,
tai Eqp. Eo- vaiheessa kaytetaan happea tehostamaan alkalivaihetta ja Eqp- vai-
heessa kaytetddn sekéd happea ettd vetyperoksidia. Valkaisusekvenssissa on
usein kaksi alkalivaihetta ja naitd vaiheita merkitaan E;- vaiheeksi ja E;- vai-
heeksi. Alkalivaiheissa massa on keskisakeaa 10%-15% (taulukko 2), lampétila
on korkea noin 60-90 astetta ja reaktioajat hyvin lyhyet verrattuna klooridioksidi-
vaiheisiin. Paine ylospain virtaavassa reaktiotornissa on noin 2.5-5 bar kun puo-
lestaan alaspdin virtaavassa tornissa paineena on normaali ilmanpaine. Natri-
umhydroksidin annos on 2-5 kg/sellutonni kertaa kappaluku sisdadn Dg—
vaiheeseen, ilmoitettuna NaOH kg/sellutonni. Alkalivaiheen pH sdadetaan natri-
umhydroksidilla 10-11,5:een. (Gullichsen & Fogelholm 2000, A644.)

Taulukko 2. E;- vaiheen tyypilliset prosessiolosuhteet. (Gullichsen & Fogelholm
2000, A644.)
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Final pH 10-11.5

Temperature - 60°C-907C

Pulp consistzncy 10%—15%

Tima 60-90 min

Pressure 2.5~5 bar in upward flow and atm ospheric in downward flow

NalH charge Usually 2-5 ko/t plus a charge equal to tie kappa number coming to the

Up stage calculated as kg NaQHA

[

Toinen alkalivaihe, E,- vaihe, sijaitsee usein D;- ja D,- vaiheen valissa. Tahan
vaiheeseen lisataan usein hieman vetyperoksidia lisddméaan valkaisun tehoa.
Tassa vaiheessa hapen lisdéaminen on hyodytontd toisin kuin E;- vaiheessa,
silla happi on delignifoiva eika valkaiseva kemikaali. Muilta osin vaihe muistut-
taa pitkalti ensimmaista alkalivaihetta (taulukko 3). (Gullichsen & Fogelholm
2000, A645.)

Taulukko 3. E;- vaiheen tyypilliset prosessiolosuhteet. (Gullichsen & Fogelholm

2000, A645.)
Final pH 10115
Tempematura B 0-80°C
Pulp consistency 10%~15%
Time 8030 min
Pressure Mrospheric
Charge 3-0 times the kappa number calculated as kg NaOH'

Alkalivaihetta voidaan parannella eri hapetustekijoilla, hapella, vetyperoksidilla
ja molemmilla (kuva 6). Alkalivaihe, johon on liséatty seka happea etta vetyper-
oksidia, saavuttaa pienimman kappaluvun. Alkalivaihe hapella ja peroksidilla
saavuttaa saman kappaluvun kustannustehokkaammin kuin alkalivaihe pelkalla
peroksidilla. Alkalivaihe, johon on lisatty happea, saavuttaa saman kappaluvun,
kuin vaihe, johon on lisétty peroksidia, mutta tah&n péaastédkseen se kuluttaa
enemman aktiiviklooria. Pelkkéd alkalivaihe ilman lisattya hapetustekijaa ei paa-
se yhtéa pieniin kappalukuihin, kuin vaiheet, joihin hapetetta on lisatty. (Henric-
son 2004, 7.)
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012 — T —T
2 25 3 a5 1 4.5 5
GE kappa number Fapet 6A: p.ALTD

Kuva 6. Hapen ja vetyperoksidin vaikutus alkalivaiheessa. (Henricson 2004, 7.)

4.3 D;-ja Dy—vaiheet

Klooridioksidia kaytetdan myos loppuvalkaisussa, silla se nostaa tehokkaasti
loppuvaaleutta, vahentéa tikkuja ja kuitukimppuja seka poistaa jaanndaslingiinia.

Klooridioksidin maéara loppuvalkaisussa riippuu kappaluvusta Do- vaiheen jal-
keen seka loppuvaaleustavoitteesta. Alkalista uuttovaihetta seuraavat klooridi-
oksidivaiheet D;- ja D,- vaihe. Yleensa klooridioksidivaiheiden valissa on alkali-
uuttovaihe tai pesuvaihe. (Gullichsen & Fogelholm 2000, A642.)

D;-vaihe (taulukko 4) ja D,-vaihe (taulukko 5) ovat melkein identtisia valkaisu-
olosuhteiltaan, mutta lampdétila on hieman korkeampi ja reaktioaika hieman pi-
dempi D,- vaiheessa. Klooridioksidireaktiot loppuvalkaisussa ovat melko hitaita
joten valkaisutornit on mitoitettu pitkiin reaktioaikoihin korkeassa lampdtilassa,
yleensa yli 70 asteessa. Klooridioksidin mééra lasketaan kertomalla 4-6 kertaa
alkaliuuttovaiheen (E) jalkeinen kappaluku kiloina aktiiviklooria sellutonnia koh-
den. Saatu annos jakautuu klooridioksidivaiheiden kesken tavallisesti suhteessa
2:1-3:1. Massan puhtauden ja viskositeetin kannalta pH 3-4 olisi ihanteellinen,
mutta vaaleuden kannalta puolestaan pH 4-6 olisi ihanteellinen. (Gullichsen &
Fogelholm 2000, A642.)

Taulukko 4. D;- vaiheen tyypilliset prosessiolosuhteet. (Gullichsen & Fogelholm
2000, A643.)
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Final pH | 3.5-5

Temperature B5°C—75°C

Pulp consistency | 10%-15%,

Time 2-4 h

Fressure Atmospheric

Charge Usually 46 times the kappa number after the extraction stage, calculzted as kg
active chlorine per t of pulp charged to the 01 and D2 stages (D1/ D2 charge ratio is
usualty 21-301)

Taulukko 5. D,- vaiheen tyypilliset prosessiolosuhteet. (Gullichsen & Fogelholm

2000, A643.)

Final pH 3.5-5
Temperature B0°0-85°C

Pulp consistency 10%~15%

Time 2~4h

Fressure Atmosphearic
Charga See previous table
4.4 Kelatointi

Alkalisen keiton jalkeen massa sisdltaa metalleja, jotka aiheuttavat vetyperoksi-
din hajoamisen. Rauta-, kupari- ja mangaani- ionit ovat haitallisia vetyperoksidil-
le, kun taas magnesiumionit estavat vetyperoksidin hajoamista. Kelatointivaihe
(Q) poistaa tehokkaasti etenkin mangaani- ioneita. Magnesiumia ei poisteta ke-
latoinnissa vaan sen pitoisuutta voidaan péinvastoin kohottaa kelatointivaihees-
sa, vetyperoksidivaiheessa tai kelatoinnin jalkeisesséa pesurissa. Vetyperoksidin
ja hapen kayttd valkaisussa vaatii kelatointivaiheen, jotta vetyperoksidin hajoa-

minen voidaan estaa. (Henricson 2004, 11.)

Kelatointivaiheessa massa on keskisakeaa ja siihen ajetaan muutama kilo kela-
tointiainetta per tonni, pH:n ollessa 5-6. Kelatointivaihe on hyvin lyhyt, yleensa
alle 30 minuuttia ja lampdtila asetetaan sopimaan kelatointivaiheen ymparilla
oleviin valkaisuvaiheisiin sopiviksi. Teoriassa on annettu suuntaa antava tauluk-
ko siitd, millainen metallipitoisuus on ennen ja jalkeen kelatoinnin (taulukko 6).
(Henricson 2004, 11.)
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Taulukko 6. Kelatoinnin vaikutus havumassan metallipitoisuuksiin. (Henricson
2004, 11))

Metal content, ppm
Ca Mg Fe Mn Cu
Refore chelation 1400 300 11 47 0.6
After chelation SO0-1000 | 120-280 6-8 <5 0.1-0.2

Loppuvalkaisussa kaytetaan usein vield peretikkahappoa. Se valmistetaan ve-
typeroksidista ja etikkahaposta. Valkaiseminen peretikkahapolla tehdaan kes-
kisakeudessa neutraalissa tai hieman happamissa olosuhteissa. Peretikkahap-
po on tehokas valkaisukemikaali, mutta sen teollinen kayttdé on viela erittain

harvinaista sen kalliin hinnan takia. (Henricson 2004, 13; Pelkonen 2012, 8.)
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5 VALKAISUSEKVENSSIT

Massa valkaistaan tehtaalla useassa eri valkaisuvaiheessa. Keittomenetelméa
seka massan laatuvaatimukset vaikuttavat osaltaan siihen, millainen sekvenssi
valitaan. Tyypillisesti valkaistu massa on tasolla ISO 86 - 92% -vaaleus. Vaa-
leustavoite riippuu siita, millaista lopputuotetta halutaan ja mista puuraaka-
aineesta sita tehdéaan. Valkaisu koostuu erilaisista sekvensseista, joissa kayte-
taan erilaisia reaktioita ja kemikaaleja. Valkaisussa on vuorotellen happamia ja
emaksisia vaiheita. (Henricson 2004, 14; Pelkonen 2012, 6.)

Kappaluku ja kuitukimppujen mé&éra vahenee ja vaaleus kasvaa siirryttdessa
vaiheesta toiseen. Kuitenkin massan saanto ja viskositeetti laskevat pitkin val-
kaisua. Valkaisukemikaalien kokonaisméaara riippuu tulevasta kappaluvusta ja
prosessiolosuhteista. Taulukosta 7. ndhd&aéan kuinka massan ominaisuudet ke-
hittyvat D/C—E—D—-E—-D-sekvenssissa valkaistaessa havua suhteellisen korke-
aan kappalukuun. Massan vaaleus kasvaa samalla kun kappaluku pienenee.
Loppuvaaleus viimeisen klooridioksidivaiheen jalkeen on yli 92%. Massan saan-
to ja viskositeetti puolestaan laskevat sek& kappaluku on enda 0,8. (Henricson
2004, 14.)

Taulukko 7. Havumassan valkaisuolosuhteet D/C—E—-D-E—-D-sekvenssissa.
(Henricson 2004, 14.)

Properties after stage N
Kappa | Yield, | Brightness, | Viscosity CED, Dirt count,

number | % Y dm’ /g x1,000/m*

Unbleached 317 L00.0 26.4 1145 21.0

DVC (30% Cl1O:) 12.1 97.7 333 1003 8.8

E 4.7 94.2 EYN| 1050 12.9

[H 0.9 92.4 854 935 2.0

E 0.8 42,1 84.3 &75 6.3

D 0.8 $2.1 92.2 845 L6

Valkaisu tuottaa suurimman osan jatevesista koko tehtaalla. Massan kappaluku,
valkaisusekvenssi ja prosessiolosuhteet maarittelevat millaisen kuorman valkai-
Su asettaa ymparistolle. Jatevesien maaraa voidaan pienentda huomattavasti

suodosten tehokkaalla kierrattamisellda sekvenssin sisalla. Se, milla asteella
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suodoksia voidaan kierrattaa, riippuu pesureiden tehokkuudesta sekéa prosessi-
olosuhteista. (Henricson 2004, 14.)

Teoriassa on esitetty yksi hyvin tyypillinen ECF- sekvenssi; O-D-EO-D-E-D ja
sen kemikaalijakauma ja prosessiolosuhteet (taulukko 8). Klooridioksidia on
ajettu eniten ensimmaiseen klooridioksidivaiheeseen ja huomattavasti vahem-
man toiseen ja kolmanteen klooridioksidivaiheeseen. Talla kemikaalijakaumalla
on pyritty paasemaan jo alkuvalkaisussa mahdollisimman suureen vaaleuteen
ja nain ollen myés natriumhydroksidin maarad on ollut mahdollista vahentéaa
loppuvalkaisussa. Nahdaan myods eri vaiheiden tyypilliset lampdtilat ja viiveajat
seka lopulliset pH:t. (Henricson 2004, 14.)

Taulukko 8. Tyypillinen kemikaalikulutus ja prosessiolosuhteet O-D-EO-D-E-D-
sekvenssissa. (Henricson 2004, 15.)

lo | b oy p | E | D
Chemical applied, keg/ton
LN 30 - 5 - - -
CiCy, - 15 = 8 - 5
NaOH 30 - 25 5 5 -
Foad pH 11 3 1.6 3.5 10.6 4q
Temperature, *C 05 e} 70 T0 F0 T
Time, min 30 30 al 180 G0 180
Consistency, % 12 3 12 12 12 12

Massan vaaleuteen vaikuttaa my6s se, kuinka monivaiheinen sekvenssi vali-
taan (kuva 7). Viisivaiheinen sekvenssi D(EO)DED yltaa korkeimpaan vaaleu-
teen (92%) kun taas kolmivaiheinen sekvenssi D(EO)D saavuttaa alhaisimman
vaaleuden (88%). Kemikaalikulutus on sama nelivaiheisessa sekvenssisséa kuin
viisivaiheisessa sekvenssissa (55kg act Cl/odt). Kolmivaiheinen sekvenssi ku-
luttaa véahiten kemikaaleja (46kg act Cl/odt). Sekvenssin valintaan vaikuttaa
osaltaan myos vaaleustavoite. Mikali vaaleustavoite on 92% ISO taytyy valita
viisivaiheinen sekvenssi, mutta jos vaaleustavoite on hieman alhaisempi, kuten
88 % ISO, on tdhan tavoitteeseen pyrkiminen edullisempaa kolmivaiheisella
sekvenssilla kemikaalikulutuksen ollessa vahaisempaa. (Gullichsen & Fogel-
holm 2000, A658.)
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Kuva 7. Massan vaaleus (% ISO) kemikaalien kulutuksen (kg act ClI/ odt) funk-
tiona valkaisussa kolmi-, nelja- ja viisivaiheisessa valkaisusekvenssissa (Gul-
lichsen & Fogelholm 2000, A658.)
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6 VALKAISUKEMIKAALIT

Valkaisuprosessi on monivaiheinen, ja jokaisessa vaiheessa kaytetdan val-
kaisukemikaaleja. Eri vaiheiden valissa massa pestdan ja sdadetaan pH, lam-
potila ja sakeus seuraavaa valkaisukemikaalia varten sopivaksi. (Stalhandske
2009, 5.)

Klooridioksidi (ClIO;) on nykyaan yleisin ja tehokkain kaytdssa oleva kloorike-
mikaali. Se poistaa tehokkaasti massasta tikkuja, uutteita ja kuitukimppuja.
Klooridioksidin kulutusta kuvataan aktiivikloorina. Yksi painoyksikké klooridiok-
sidia vastaa 2,63 painoyksikk6a klooria. Klooridioksidi reagoi p&é&asiassa sel-
laisten lingiinirakenteiden kanssa, joissa on vapaita fenolisia hydroksyyliryhmia.
Sita kaytetaan Veitsiluodon valkaisulla kolmessa vaiheessa Dg-, Di- ja D; -
vaiheissa. Klooridioksidi on erittdin myrkyllinen vihre&dkeltainen pistavanhajuinen
yhdiste. (Stalhandske 2009, 34; Vaisanen 2013, 14.)

Klooridioksidi on rgjahtava kaasu, joten sen kuljetus ja varastoiminen on hanka-
laa. Valmistus tapahtuu sellutehtaalla ja se varastoidaan vesiliuoksena. Kloori-
dioksidia syntyy kun natriumkloraattia (NaClO3) pelkistetddn happamissa olo-
suhteissa. Happona on yleensa rikkihappo (H.SO,), mutta voidaan kayttaa
myo6s suolahappoa (HCI). Pelkistimena on natriumkloridi, rikkidioksidi, metanoli
tai vetyperoksidi. Klooridioksidi arsyttaa limakalvoja, silmid ja aiheuttaa hengi-
tysvaikeuksia. Se syOvyttdd rakennusmateriaaleja kuten metalleja ja betonia.
(Stalhandske 2009, 34; Vaisanen 2013, 14.)

Happi (O2) on erittdin yleisesti kaytetty valkaisukemikaali. Sita kaytetaan O, EO,
EOP ja PO-vaiheissa. Happi on hajuton, varitdn, mauton ja hieman ilmaa ras-
kaampi kaasu. Vapaa happi voi helposti reagoida muiden aineiden kanssa ja se
yllapitad palamista. Happi ei ole syttyvaa, mutta se lisaa tulipalon voimakkuutta.
Happi reagoi klooridioksidin ohella sellaisten lingiinirakenteiden kanssa, joissa
on vapaita fenolisia hydroksyyliryhmid. Happi on tehokas ja melko edullinen
kemikaali. Sen kayttd on yleistynyt huikeasti kiristyneiden ymparistévaatimusten
takia. (Stalhandske 2009, 6; Vaisanen 2013, 16.)
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Natriumhydroksidi (NaOH) on erittain reaktiivinen emaksinen aine, jota kayte-
tddn massan valkaisemiseen. Natriumhydroksidia kaytetddn E—vaiheissa. Se
syovyttdd voimakkaasti ihoa, limakalvoja ja silmid. Se on kirkasta tai hieman

sameaa nestetta. (Vaisanen 2013, 17; Stora Enso EcoOnline.)

Vetyperoksidi (H,0O;) on veteen liukeneva, varitdn ja kirkas yhdiste. Vetyperok-
sidi on P, EOP ja PO -vaiheiden kemikaali. Korkeissa pitoisuuksissa yhdisteella
on pistava haju ja se on erittéin voimakas hapetin, jonka kasittely vaatii varovai-
suutta. Vetyperoksidia kaytetaan seka mekaanisesti valmistetun etta kemialli-
sesti valmistetun massan valkaisuun. ECF- valkaisussa vetyperoksidi nostaa
massan loppuvaaleutta, hidastaa jalkikellertavyyttd seké pienentdd kloorautu-
neiden yhdisteiden maaraa suodoksissa. (Henricson 2004, 17; Stalhandske
2009, 17.)

Peretikkahappoa (Paa) kaytetddn loppuvalkaisukemikaalina valkaistun mas-
san tornissa. Peretikkahappo lisaa vaaleutta, estaa jalkikellertymista ja tuo val-
kaistuun massaan sailyvyytta.

(Henricson 2004, 16; Stalhandske 2009, 4; Stora Enso EcoOnline.)
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7 VALKAISUVAIHEEN LAITTEET

Valkaisuvaiheessa on pesuri, pudotusputki, MC-pumppu, kemikaalisekoitin se-
k& reaktiotorni (kuva 8). Massa kulkee pesurin kautta pudotusputkeen. Pudo-
tusputken jalkeen tulee MC-pumppu, jonka kautta massa kulkee kemikaa-
lisekoittimelle. Kemikaalisekoittimessa massaan syotetdan valkaiseva aine. Se-
koittimen jalkeen valkaisureaktio tapahtuu reaktiotornissa, jonka jalkeen massa

kulkee seuraavaan prosessiin. (Vaisanen 2013, 22.)

Pudotus- MC"-pumppu

putki
| () 1 =)

Kuva 8. Massan kulku valkaisuvaiheessa. (Vaisanen 2013, hakupaiva
3.11.2014)

Pesurissa massa pestaan vedelld/suodoksella hyvin ja saadaan néin massasta
ylimaaraiset jakeet pois. Massa vaalenee lingiinin ja ep&puhtauksien poiston
seurauksena. Pesujen tarkoituksena on vahentaa valkaisuvaiheiden kemikaali-
kulutuksia. Valkaisun alueelta pesusuodokset paatyvat lopulta jateveden puh-
distukseen. (Vaisanen 2013, 22.)

Pudotusputkeen menevaan massaan annostellaan eri kemikaaleja ennen MC-
pumppua. Pudotusputken né&kdlasista nahddan massan vari ja siitd voidaan

hieman péaatella massan laatua. Kemikaalipitoisuuksien, lampdtilan ja reaktio-
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olosuhteiden tulee olla oikeissa suhteissa, jotta kemiallinen reaktio tapahtuu
parhaalla mahdollisella tavalla. (Vaisdnen 2013, 22.)

Keskisakean massan pumppu eli MC-pumppu on yksi valkaisun tarkeimmista
padalaitteista. Pesuvaiheissa massan sakeus nostetaan alhaisesta sakeudesta
keskisakeuteen noin 8-16%:n. (Vaiséanen 2013, 22.)

Kemikaalisekoittimet ovat MC-pumppujen rinnalla valkaisun tarkeimpia paa-
laitteita. Sekoittimien laadukas toiminta takaa kemikaalien parhaan sekoituksen.
Sekoittimet sijaitsevat valkaisussa ennen reaktiotorneja. Eri kemikaaleille on
valmistettu eri sekoittimensa. Kemikaalien sekoittaminen massaan on hyvin tar-
ked osa prosessia. Kemikaali tulee sekoittaa massaan hyvin, jotta saadaan
tuotteesta tasalaatuista. Huono sekoitus liséda kemikaalikulutusta, energiankulu-
tusta sek& huonontaa samalla valkaistun massan laatua. (Vaisanen 2013, 22.)
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8 PESUHAVION MERKITYS VALKAISUSSA

Kuten aikaisemmin on todettu, massan vaaleus ja laatu on monen tekijan sum-
ma. Yksi suurimmista vaaleuteen vaikuttavista tekijoistd on se, kuinka hyvin
massaa onnistutaan pesemaan ja kuinka tehokasta pesu on. Massaa pestaan
valkaisuvaiheiden vélissa ja pesuilla pyritddn poistamaan liuenneet orgaaniset
ja epaorgaaniset aineet. Huono pesutulos voi hairitd seuraavaa valkaisuvaihetta

ja lisata kemikaalikulutusta seka huonontaa vaaleutta. (Liimatainen 2012, 12.)
Pesutulosta kuvataan usein pesuhaviolla, joka ilmaistaan pestyn massan sisal-
tdmien ainesosien maaralla. Pesuhavion mittana kaytetaan yleensa COD:ta eli

kemiallista hapen kulutusta. (Isotalus 2012, 22)

Kuvasta 9. ndhdaan pesuhéavion vaikutus valkaisukemikaalien kulutukseen.

——10 kg/t COD
- —15 kg/t COD
——20 kg/t COD
[ ;
1.6 — ; e
047 0.19 0.21 0.23 0.25 0.27 0.29

KF

Kuva 9. Pesuhavion vaikutus valkaisukemikaalien kulutukseen. (Carmichael
2012, hakupaiva 3.11.2014.)

Veitsiluodon massalle tehtyjen laboratoriokokeiden tulokset nékyvat kuvassa
10. Pestylld massalla (vihred) valkaisukustannukset samaan loppuvaaleuteen
ovat alhaisemmat kuin pesemattomalla massalla (punainen). Molemmat massat
on valkaistu samalla sekvenssilla, LcDy-EP-D;-P. LC-lyhenne tarkoittaa, etta

Do-vaihe on suoritettu Veitsiluodon tapaan matalassa sakeudessa.
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Kuva 10. Massan loppuvaaleuden suhde valkaisukustannuksiin. (Laboratorio

Veitsiluoto 2012, hakupaiva 3.11.2014.)
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9 METALLIEN VAIKUTUS MASSAN LAATUUN

Sellutehtaan prosessiin kuulumattomia aineita sanotaan vierasaineiksi. Proses-
siin kertyessaan vierasaineet voivat aiheuttaa valkaisussa saostumia, korroosio-
ta, lisdtd kemikaalien kulutusta sekd alentaa massan vaaleutta. Vierasaineita
paasee prosessiin puuraaka-aineen, kemikaalien, vesien ja jatevesisuodosten
mukana. (Keindnen 2000,38.)

Vetyperoksidi-, happi- ja peretikkahappovaiheiden toiminta heikkenee metallien
maaran kasvaessa. Liséksi valkaisulta lahtevassa massassa ei saisi olla liikaa
metalleja, silla metalli-ionit voivat vaikeuttaa paperikoneiden ajettavuutta saos-
tumien takia seka heikentdd massan vaaleutta katalysoimalla varillisten yhdis-
teiden syntymista. Kelatointi-vaihe (Q) poistaa tehokkaasti metalleja, mutta
myds klooridioksidivaiheet ovat tahan otollisia. (Keindnen 2000, 67; Henricson
2004, 11.)

Rauta katalysoi vetyperoksidin hajoamista ja aiheuttaa ndin kemikaalin ylimaa-
raista kulutusta seka heikentédé vaiheiden valkaisutehoa. Siirtymametallit voivat
lisatd myos vetyperoksidivaiheessa radikaaliyhdisteiden syntymista, jotka voivat
suurissa pitoisuuksissa aiheuttaa hiilihydraattien pilkkoutumista. Jo pienetkin
rautamaarat (5-30 mg/kg) huonontavat vetyperoksidin tehoa. (Heinonen 1994,
27; Keindnen 2000, 42.)

Mangaani hajottaa myos vetyperoksidia. Vetyperoksidin hajoaminen tapahtuu
jo hyvin pienissd mangaanipitoisuuksissa. Mangaania saadaan poistetuksi
massasta alhaisessa pH:ssa. Mangaani on vahemman vahingollinen massan
viskositeetille kuin kupari ja rauta, mutta mangaani heikentaa kuitenkin massan
vaaleutta sen pitoisuuden noustessa liian korkeaksi happi- ja vetyperoksidivai-
heissa. (Heinonen 1994, 28; Keindnen 2000, 67.)

Kalsium on liukoinen happamissa oloissa. Valkaisussa kalsium voi aiheuttaa

haitallisia saostumia ja sen maaréaa valkaisussa pyritdan vahentamaan samoin
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kuin rautaa ja mangaania. Lehtipuumassa sisaltdd enemman kalsiumia kuin

havupuumassa. (Keindnen 2000,67;44.)

Magnesiumia tulee tehtaalle puun ja lisakemikaalien mukana. Se on erittain
hyodyllinen aine alkalisessa vetyperoksidivaiheessa, silla se estda vetyperoksi-
din hajoamista. Magnesiumia ei niinkaan poisteta massasta, vaan magnesium-

sulfaattia (MgSQO,) lisataan valkaisun kiertoon. (Keinanen 2000, 43.)
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10 MASSAN METALLIPITOISUUS

Stora Enso Veitsiluodon sellutehtaalla v. 2014 seisokissa tehtiin sekvenssimuu-
tos, jossa alkuvalkaisussa sijaitseva kelatointivaihe (Q) muutettiin klooridioksidi-
vaiheeksi (Do). Metallimaarityksia Veitsiluodon valkaisulla ei ole lahiaikoina teh-
ty, joten taman takia haluttiin selvittd& puristimilta otettujen massojen metallipi-
toisuudet.

Massasta keréttiin naytteet neljalta eri puristimelta. Naytteet otettiin ruskeapuo-
len happivalkaisun pesupuristimen kakusta, Do-vaiheen puristimen kakusta, D;-
vaiheen puristimen kakusta ja D,-vaiheen puristimen kakusta (kuva 11). Nayt-
teenottoaika ja tuotantovauhti merkattiin ylés. Taman jalkeen massat vietiin la-
boratorioon, jossa niista analysoitiin ensin kuiva-aine- ja tuhkapitoisuus. Taméan
jalkeen tuhkasta maaritettiin kalsium-, mangaani-, magnesium- ja rautapitoisuu-

det. Naytteet keréattiin seka koivu- ettd havujaksolla.

Kuva 11. Puristinnaytteitd metallimaarityksiin.
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10.1 Koivumassan metallipitoisuudet

Naytteet olivat koivusellun puristinnaytteita ja ne keréattiin 28.10.2014 valkaisun
tuotannon ollessa 1280 ts/d. Metallit on laskettu mg:na abs. kuivaa sellukiloa

kohti. Tulokset on merkitty taulukkoon 9.

Taulukko 9. Koivunaytteiden metallimaaritykset.

Happivalkaisun | Dg-vaiheen | D;-vaiheen | D,-vaiheen

pesupuristin | pesupuristin | pesupuristin | pesupuristin

Massan sakeus-% 32,9 27,6 27,4 27,8

Tuhka (450 C), % 2,27 0,36 0,76 0,56

Kalsium, Ca mg/kg 1961 210 200 180
Mangaani, Mn mg/kg 79 0 0 0

Magnesium, Mg mg/kg 501 43 330 240
Rauta, Fe mg/kg 0 0 30 20

‘ Klooridioksidiannos kg akt Cl/ts ‘ ‘ 15,3 ‘ 23,5 ‘ 8,1

Kalsium peseytyy hyvin jo valkaisun alussa Do-vaiheessa. Myohemmissa D;- ja

D,-vaiheissa peseytyminen on vahaisempaa.

Mangaani poistuu hyvin jo Dg-vaiheessa. Pienet, lahes olemattomat pitoisuudet

myO6hemmissa vaiheissa voivat johtua analyysitarkkuudesta.

Magnesium-pitoisuus on laskenut Dy-vaiheessa. Dg-pesupuristimen jalkeen
massaan lisdtaan magnesiumsulfaattia (MgSO4), minkd vuoksi magnesium-
pitoisuus loppuvalkaisussa kasvaa. Magnesium on tarkoitettu suojaamaan vali-

happivaiheessa massaa haitallisilta reaktioilta.

Rautaa esiintyy mittausten mukaan vasta D;- ja D,-puristimien massoissa.
Mahdollisesti rauta on peraisin magnesiumsulfaattilisayksesta, valkaisun suo-

doksista tai vesista.
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Metallindytteet otettiin koivumassasta myds koeajojen aikana jolloin De-
vaiheeseen ei mennyt ollenkaan klooridioksidia, mutta vaiheen pH oli saadetty
jatehapolla 3,5-4,0. Koivulla ei kuitenkaan ehditty saamaan kaikilta puristimilta

naytteita. Naytteet saatiin D;- ja D,-puristimilta.

Kuvasta 12. ndhd&an, etta koeajon aikana kalsium- ja magnesiumpitoisuudet

ovat selkeéasti korkeammalla.

2500
2000
M Kalsium, Ca mg/kg (Normaali
1500 - tilanne)
1000 - B Magnesium, Mg mg/kg
(Normaali tilanne)
500 -
Kalsium, Ca mg/kg,
0 - klooridioksidimaara DO-

vaiheeseen 0kg.

-Q Q . N
& & & & .
oQo oQo \}Qo oQo B Magnesium, Mg mg/kg,
Qe" Qef’ QQ,% Qef’ klooridioksidimaara DO-
=~ & & & vaiheeseen Okg.
N X i &
0o S 2 A
’bQQ\ Q Q\, Q

Kuva 12. Koivun kalsium- ja magnesiumpitoisuuksien vaihtelut eri ajomalleilla.

Tarkasteltin my6s rauta- ja mangaanipitoisuuksia. Veitsiluodossa on vuosina
2002-2005 seurattu rauta- ja mangaanipitoisuuksia. Verrattaessa naihin aikai-
sempiin tuloksiin rauta- ja mangaanipitoisuudet ovat pysyneet sekvenssimuu-
toksen jalkeen samalla tasolla. Veitsiluodon metallipitoisuudet ovat pienempia

tarkasteltaessa esimerkiksi Oulun tai Varkauden tehtaiden metallipitoisuuksia.

10.2 Havumassan metallipitoisuudet

Naytteet olivat havusellun puristinnaytteitd ja ne kerattiin 11.11.2014 valkaisun
tuotannon ollessa 995 ts/d. Metallit on laskettu mg:na abs. kuivaa sellukiloa

kohti. Tulokset on merkitty taulukkoon 10.
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Taulukko 10. Havunaytteiden metallimaaritykset

Happivalkaisun

Do-vaiheen

D;-vaiheen

D,-vaiheen

pesupuristin

pesupuristin

pesupuristin

pesupuristin

Massan sakeus-% 27,1 26,9 23,3 32,1

Tuhka (450 C), % 1,78 0,60 0,33 0,36

Kalsium, Ca mg/kg 1623 237 110 115
Mangaani, Mn mg/kg 69 2 0 0
Magnesium, Mg mg/kg 539 71 48 45
Rauta, Fe mg/kg 0 18 15 6

| Klooridioksidiannos kg akt Cl/ts | | 268 | 218 | 55

Kalsium peseytyy hyvin jo valkaisun alussa Do-vaiheessa. My6hemmisséa Ds- ja

D,-vaiheissa peseytyminen on vahaisempaa.

Myds mangaani peseytyy hyvin jo valkaisun alussa Dy-vaiheessa. Pienet pitoi-
suudet myb6hemmisséa vaiheissa saattavat johtua analyysitarkkuudesta.

Magnesium-pitoisuus on laskenut Dy-vaiheessa. Dg-pesupuristimen jalkeen
massaan lisatddn magnesiumsulfaattia (MgSO,). Naytteiden ottamisen aikaan
huomattiin, ettd magnesiumsulfaattia menee kiertoon vain noin puolet oikeasta

maarasta annosteluvaikeuksien takia.

Rautaa ei esiintynyt mittausten mukaan lainkaan ruskean puolen happivalkai-
sun pesupuristimella. Do-, D1- ja D,-puristimilla rautaa esiintyy, mutta rautapitoi-

suus laskee valkaisun loppua kohden.

Metallindytteet otettiin havulla my6s tilanteessa jolloin Do-vaiheeseen ei mennyt
lainkaan klooridioksidia. Tulokset on merkitty kuvaan 13. Nahd&én, etta kalsi-
um- ja magnesiumpitoisuudet ovat suuremmat téssa tilanteessa verrattaessa
normaaliin ajomalliin. Tosin on heti todettava, ettd myos lahtétasot happival-

kaisulla ovat olleet suuremmat.
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Kuva 13. Havun kalsium- ja magnesiumpitoisuuksien vaihtelut eri ajomalleilla.

Kuvasta 14. nahdaan myds, ettd havun mangaani- ja rautapitoisuudet ovat hie-
man suuremmat koeajojen aikana. Verrattaessa aikaisempina vuosina tehtyihin
rauta- ja mangaanipitoisuuksien maarityksiin sekvenssimuutoksen jalkeiset me-

tallipitoisuudet ovat samalla tasolla.
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Kuva 14. Havun mangaani- ja rautapitoisuuksien vaihtelut eri ajomalleilla.
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11 MASSAN SAKEUS

Massan COD-pesuhavittasot ennen klooridioksidivaiheita tarkistettiin. Pesuha-

vi0 maaritys vaatii sakeuden maarittamisen massasta.

Massasta laboratoriossa tehtavdd sakeusanalyysitulosta kaytetddn mm. pro-
sessin ohjaukseen eri vaiheissa seka sakeusmittareiden tarkistamiseen. Sake-
us tulee maarittdad myos siksi, etta kemiallinen hapenkulutus (kg COD/ts) voi-

daan laskea.

Valkaisun Do-,D;- ja Dp-suotimet on korvattu puristimilla 2000-luvulla jolloin sa-
keudet ovat korkeammat. Valkaisun E;i- ja E-suotimet ovat alkuperaisia suoti-
mia vuodelta 1977. Tama oli yksi syy siihen, miksi haluttiin seurata sakeutta ja

COD:ta juuri ko. suotimilta.

Sakeus ja COD maaritettiin samasta naytteesta. Naytteet kerattiin E;- ja Eo-
suotimilta. E;-suotimelta keréattiin koivujaksolla kolme naytetta seké havujaksolla
kolme naytettd. E,-suotimelta keréttiin myos koivujaksolla kolme naytettd ja ha-

vujaksolla kolme naytetta.

Ensin suodatinpaperi punnitaan ja merkitddn paino ylos (C). Nayteastia punni-
taan my0s tyhjana ja merkitdan paino ylés (A). Nayteastiaan laitetaan massaa
ja merkitaan paino ylés (B). Naytteen sekaan lisatdén tislattua vetta niin, etta
nayte sekoittuu hyvin. Taman jalkeen naytemaara suodatetaan suodatinpaperin
lapi. Saatu kakku (kuva 15) kuivatetaan pikakuivaajassa ja jaahdytetddn. Kun

naytekakku on kuiva, se punnitaan (D) ja sakeus lasketaan kaavasta:

Sakeus % (D—-C)+(B—A)x100

A= nayteastia tyhjana, g
B= nayteastia + mérka massa, g
C= suodatinpaperi, g

D= suodatinpaperi kuivana + massa, g.



40

(Kukkonen 2014, 1.)

|

Kuva 15. Valmiit sakeusnaytekakut. Oikealla El-vaiheesta otetut naytteet ja

vasemmalla E2-vaiheesta otetut naytteet.

11.1 Koivumassan sakeus

Sakeusnaytteet otettiin koivujaksoilla E;- ja E>-suotimilta:

e 14.10.2014 valkaisun tuotantovauhdin ollessa 1250t/d,
e 28.10.2014 valkaisun tuotantovauhdin ollessa 1280t/d,

e 10.11.2014 valkaisun tuotantovauhdin ollessa 1113t/d.

Tulokset on merkitty kuvaan 16.
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Koivumassan sakeus

WEL(%) WE2(%)

14,8

14.10.2014, 1250
t/d

28.10.2014, 1280t/d

10.11.2014, 1113t/d

Kuva 16. Koivumassan sakeudet.

Sakeuksia seurattiin pistokokein. Koivulla sakeudet ovat suurempia E;-

suotimella kuin E,-suotimella.

11.2 Havumassan sakeus

Sakeusnaytteet otettiin havujaksoilla E;- ja Ex-suotimilta:

e 14.10.2014 valkaisun tuotantovauhdin ollessa 900t/d,
e 17.11.2014 valkaisun tuotantovauhdin ollessa 846t/d,

e 21.11.2014 valkaisun tuotantovauhdin ollessa 950t/d.

Tulokset on merkitty kuvaan 17.
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Havumassan sakeus

mE1(%) WE2(%)

14.10.2014, 900t/d

17.11.2014, 846t/d

21.11.2014, 950t/d

Kuva 17. Havumassan sakeudet.

Sakeuksia seurattiin pistokokein. Myds havulla sakeudet ovat hieman alhai-
sempia Ejz-suotimella kuin E;-suotimella. Yleisesti ottaen sakeudet ovat korke-
ampia kuin koivumassalla. Tamé& johtunee ainakin osittain havun alhaisemmista

tuotantonopeuksista seka kuidun erilaisista ominaisuuksista.
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12 MASSAN COD

Valkaisun pesuhavion mittana kaytetddn kemiallista hapenkulutusta eli COD:ta.
Massan kemiallisen hapenkulutuksen avulla voidaan arvioida pesuvaiheen te-
hokkuutta ja massasulpun mukana kulkeutuvan veteen liukenevan orgaanisen
aineen maaraa. Riippumatta massalaadusta 1 kg COD/ts vastaa aktiivikloorin-
kulutuksena 0,2-0,6 kg akt.Cl/ts. Massan COD-pesuhavidtasoja ennen klooridi-
oksidivaiheita ei normaalisti seurata. COD maaritettiin samoista naytteista kuin
sakeudet. Naytteet kerattiin E;- ja E,-suotimilta, seka havu- ettd koivujaksoilla

yhteensa kuusi kappaletta.

COD:ta méaaritettaessa tulee ensin maarittdd massasta sakeus. Taman jalkeen
massanaytteesta puristetaan nestettd, joka suodatetaan suodatinpaperin Iapi.
Neste laimennetaan sopivalla kertoimella, tassa tapauksessa E;-suotimen nes-
te laimennettiin 10/100-suhteella ja E;-suotimen neste 25/50-suhteella. Laimen-
nuksia pyritaan kayttamaan mahdollisimman vahan, silla mitda enemman lai-
mennusta, sitd enemman virhettd tuloksessa. Laimennuksen jalkeen lisataan
3ml naytetta COD-putkeen ja annetaan naytteiden olla COD-reaktorissa kaksi
tuntia. Taman jalkeen naytteiden annetaan jaahtya noin 30 minuuttia huoneen-
lampoiseksi, minka jalkeen ne mitataan Nova 60 fotometrilla. Taméan jalkeen

COD lasketaan kaavasta:

CcoD A X (100 =€) + (1000 X C) X 0,9

missa

A= nesteen COD, mg/I

C= massan sakeus, % ja tulokset ilmoitetaan kg COD/ts.
(Kukkonen 2014, 2.)
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12.1 Koivumassan COD

Massan COD-pesuhavido maaritettiin samoista naytteista kuin koivumassan sa-
keudet, joten naytteenottoajat ja tuotantonopeudet ovat samat kuin koivumas-

san sakeusnaytteissa. Tulokset on merkitty kuvaan 18.

Koivumassan COD

M E1 (kg COD/ts) mME2 (kg COD/ts)

14.10.2014, 1250t/d

28.10.2014, 1280t/d

10.11.2014, 1113t/d

Kuva 18. Koivumassan COD-pesuhavio.

Ei-vaiheen pesuhéavié on suurempaa kuin Ex-vaiheen. Tuotantonopeus, kaytetyt

pesuvedet ym. asiat vaikuttavat pesutulokseen.

Veitsiluodossa on olemassa COD-pesuhavidtasojen seuranta ruskeapuolen
happivalkaisun pesupuristimen kakusta ja niitd seurataan kuukausittain. Tulok-

set on merkitty kuvaan 19.
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Koivumassan COD

B Ruskeapuolen happivalkaisun pesupuristin (kg COD/ts)

32,6
28,7 29,8 28,9

Kuva 19. Koivumassan COD-pesuhavidtasot happivalkaisun pesupuristimella.

Nahdaan, ettd ruskean puolen pesut toimivat paremmin kesalla kuin talvella.
Tama on havaittu Veitsiluodossa usean vuoden aikana. Tama tarkoittaa myos

sitd, ettd talviaikaan jatevedenpuhdistamolle tulee enemman jatevesikuormaa.

12.2 Havumassan COD

Massan COD-pesuhavié maaritettin samoista naytteistd kuin havumassan sa-
keudet, joten naytteenottoajat ja tuotantonopeudet ovat samat kuin havumas-

san sakeusnaytteissa. Tulokset on merkitty kuvaan 20.
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Havumassan COD

M E1(COD kg/ts) ME2(COD kg/ts

14.10.2014, 900t/d

17.11.2014, 846t/d

21.11.2014, 950t/d

Kuva 20. Havumassan COD-pesuhavio.

Havujaksolla Ei-vaiheessa pesuhéavié on suurempaa kuin E-vaiheessa. Pesu-
haviot ovat pienempia havulla kuin koivulla ja tAmé& johtuu mm. havun pienem-

mista tuotantonopeuksista.

Veitsiluodossa on olemassa COD-pesuhavidtasojen seuranta ruskeapuolen
happivalkaisun pesupuristimen kakusta ja niitd seurataan kuukausittain. Tulok-

set on merkitty kuvaan 21.
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Havumassan COD

B Ruskeapuolen happivalkaisun pesupuristin (kg COD/ts)

35,9

Kuva 21. havumassan COD-pesuhéavidtasot happivalkaisun pesupuristimella.

Pesuhavittasot ovat selkeasti pienempia happivalkaisulla havulla kuin koivulla.
Tama johtuu havun pienemmisté tuotantonopeuksista. Myds havulla pesutulok-

set ovat parempia kesaaikaan kuin talviaikaan.
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13 KOEAJOT

Veitsiluodon sellutehtaalla otettiin kayttoén Do-vaihe vuoden 2014 vuosiseisokin
jalkeen. Do-vaihe tuli kelatointivaiheen tilalle. Muutoksen jalkeen valkaisuse-
kvenssi on Do-O,/O-D1-Ep-Do-Paa.

Do-vaihetta ajettiin ensimmainen kuukausi kappakertoimella 1,0 sekd havulla
ettd koivulla. Tehtaalla haluttiin, etta opinnaytetydssa selvitetdan miten korke-
ampi kappakerroin Do-vaiheessa vaikuttaa laatuun (vaaleus) ja valkaisukustan-

nuksiin.

13.1 Koivukoeajot

Koivuvalkaisujen referenssi- ja koeajojaksot on esitetty taulukossa 11. Data on
keratty Wedge-analysointitytkalusta. Tarkasteluun on otettu koivuajoista kaksi
referenssijaksoa ja kaksi koeajojaksoa.

Tarkasteluun otetuista referenssi- ja koeajojaksoista on merkitty paivamaara,
ajankohta ja tarkasteltavan jakson pituus tunteina ylés. Taulukkoon on koottu
tarkeimméat valkaisun kemikaalikulutuksiin vaikuttavat tekijat kuten valkaisun
tuotantovauhti, massan pesuhavi6 (johtokyky) seka kapat ja vaaleudet eri vai-

heissa.

Tarkasteluun on otettu mukaan klooridioksidin kulutukset Do-, D;- ja D-
vaiheissa seka erikseen ettéd yhteen laskettuina. Liséksi on laskettu Dy-vaiheen
klooridioksidin kulutuksen osuus valkaisun kokonaisklooridioksidin kulutuksesta
prosentteina. Taman jalkeen on laskettu Do-vaiheen kappakerroin, joka saa-
daan jakamalla Dg-vaiheeseen tulevan klooridioksidin maara Do-vaiheeseen
tulevalla kapalla. Samalla periaatteella on laskettu valkaisun kappakerroin ja-
kamalla valkaisun kokonaisklooridioksidin kulutus Dg-vaiheeseen tulevalla ka-

palla.
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Tarkastelussa on otettu huomioon myds muiden valkaisuvaiheiden merkitta-
vimmat kemikaalikulutukset ja kustannukset kuten alkalivaiheisiin kuluvien ha-
pen, vetyperoksidin ja natriumhydroksidin maarat. Kussakin referenssi- ja koe-
ajopisteessa on laskettu valkaisun kokonaiskemikaalikustannukset (€/ts) ja

(€/ts)/tuleva kappa.

Koeajoissa ongelmia aiheutti ruskeamassan happivalkaisun pesupuristimen
toiminta. Pesutulos oli ajoittain erittdin huono ja puristin jouduttiin useaan ottee-
seen myo6s ohittamaan kokonaan. Tuloksista on pyritty poistamaan kyseisten

hairididen vaikutus tuloksiin.

Taulukko 11. Koivun referenssi- ja koeajojen tulokset. Valkaisukustannuksia

laskettaessa mukana ovat kaikki olennaisimmat valkaisun kemikaalikulutukset.
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KOIVU Referenssil Referenssi2 Koeajol Koeajo2
KOIVU KOIVU KOIVU KOIVU
PVM 28.10-29.10 19.10-20.10 12.11. 15.11.
KLO 11.00-08.00 21.00-14.00 10.00-19.00 04.00-20.00
Jakso, h 21 17 9 16
Valkaisun tuotanto ADT/d 1254 1245 1307 1209
Pesuh&vié, mS/m |RM-torniin 327 298 371 121
ClO, kg akt Cl/ts Do 13,1 11,5 21,4 21,4
clo, kgaktCl/ts |D, 17,0 17,5 14,0 13,5
clo, kgaktCl/ts |D, 9,6 7,9 9,6 4,9
ClO, kgakt Cl/ts  |Yhteensd 39,8 36,9 45,0 39,8
ClO, kgakt Cl/ts % Dy :ssa 33,0 31,1 47,6 53,7
Happi, kg/ts Viélihappi 17,8 17,7 17,3 14,1
NaOH, kg/ts Valihappi 20,7 21,3 20,7 16,2
NaOH, kg/ts E, 2,8 3,2 2,1 2,8
H,0, kg/ts E, 3,2 2,9 3,2 2,1
kg akt Cl/kappa Dy 1,0 0,9 1,4 1,6
kg akt Cl/kappa valkaisu 2,9 2,7 2,9 3,0
Happikappa 12,4 12,3 12,9 12,1
D, tuleva kappa 13,7 13,4 15,3 13,4
Dy jalkeen kappa 10,1 10,6 10,0 9,0
E,-kappa 8,0 8,2 8,0 7,7
Kappareduktio (Do in/Do Out), % 26 21 35 33
Kappareduktio (Do in/E1 Out), % 42 39 48 43
D,-jalk vaaleus 79,1 78,7 79,2 79,9
Valkaisukust. €/ts 20,8 20,2 22,0 18,7
Valkaisukust. (€/ts)/Tuleva kappa 1,6 1,6 1,6 1,5
Loppuvaaleus, D2-jilkeen % 87,8 88,2 87,8 88,2

Koeajoissa Do-vaiheen kappakerroin oli noin 1,5 kun referenssiajoissa vastaava
kappakerroin oli noin 1,0. Tulosten perusteella molemmilla ajotavoilla saavutet-
tiin loppuvaaleustavoite. Valkaisun kemikaalikustannuksissa ei havaittu merkit-

tavia ajotavasta johtuvia eroja.

Veitsiluodossa ruskeamassan pesutulos on ajoittain huono. Tama voi vaikuttaa

Do-vaiheen tehokkuuteen. Taytyy myods muistaa, ettd Dyp-vaiheeseen ei ole
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asennettu kemikaalisekoitinta, mika voi osaltaan vaikuttaa vaiheen tehokkuu-

teen.

Liitteessa 1. l6ytyy taulukon 11. laajennettu versio.

13.2 Havukoeajot

Havuvalkaisujen referenssi- ja koeajojaksot on esitetty taulukossa 12. Data on
keratty Wedge-analysointityokalusta. Tarkasteluun on otettu havuajoista kolme

referenssijaksoa ja kolme koeajojaksoa.

Tarkasteluun otetuista referenssi- ja koeajojaksoista on merkitty paivamaara,
ajankohta ja tarkasteltavan jakson pituus tunteina ylés. Taulukkoon on koottu
tarkeimméat valkaisun kemikaalikulutuksiin vaikuttavat tekijat kuten valkaisun
tuotantovauhti, massan pesuhavi6 (johtokyky) sekéa kapat ja vaaleudet eri vai-

heissa.

Tarkasteluun on otettu mukaan klooridioksidin kulutukset Do-, D;- ja D-
vaiheissa seké erikseen ettéd yhteen laskettuina. Lisaksi on laskettu Do-vaiheen
klooridioksidin kulutuksen osuus valkaisun kokonaisklooridioksidin kulutuksesta
prosentteina. Taman jalkeen on laskettu Do-vaiheen kappakerroin, joka saa-
daan jakamalla Dg-vaiheeseen tulevan klooridioksidin maara Do-vaiheeseen
tulevalla kapalla. Samalla periaatteella on laskettu valkaisun kappakerroin ja-
kamalla valkaisun kokonaisklooridioksidin kulutus Dg-vaiheeseen tulevalla ka-

palla.

Tarkastelussa on otettu huomioon myds muiden valkaisuvaiheiden merkitta-
vimmat kemikaalikulutukset ja kustannukset kuten alkalivaiheisiin kuluvien ha-
pen, vetyperoksidin ja natriumhydroksidin maarat. Kussakin referenssi- ja koe-
ajopisteessa on laskettu valkaisun kokonaiskemikaalikustannukset (€/ts) ja

(€/ts)/tuleva kappa.
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Koeajoissa ongelmia aiheutti ruskeamassan happivalkaisun pesupuristimen
toiminta. Pesutulos oli ajoittain erittdin huono ja puristin jouduttiin useaan ottee-
seen myos ohittamaan kokonaan. Tuloksista on pyritty poistamaan kyseisten

hairididen vaikutus tuloksiin.

Taulukko 12. Havun referenssi- ja koeajojen tulokset. Valkaisukustannuksia

laskettaessa mukana ovat kaikki olennaisimmat valkaisun kemikaalikulutukset.

HAVU Referenssi 1 Referenssi 2 Referenssi3 Koeajol Koeajo2 Koeajo3
HAVU HAVU HAVU HAVU HAVU HAVU
PVM 17.10. 18.10-19.10 24.11. 8.11-9.11 11.11. 16.11-17.11
KLO 06.00-12.00 18.00-07.00 05.00-15.00 20.00-09.00 10.00-16.00 18.00-16.00
Jakso, h 6 13 10 13 6 22
Valkaisun tuotantonopeus ADT/d 897 912 949 1008 1001 911
ms/m RM-torniin 379 246 517 682 | 378 380
Clo, kgakt Cl/ts | D, 12,3 11,7 12,8 26,7 26,7 26,7
ClO, kg akt Cl/ts D, 29,1 30,6 20,4 24,6 21,4 22,0
Clo, kgaktCl/ts (D, 6,4 6,9 6,6 5,8 5,0 6,7
ClO, kgakt Cl/ts  |Yhteensd 47,8 49,1 39,8 57,1 53,1 55,4
Clo, kgakt Clfts | % Dy :ssa 25,7 23,7 32,0 46,8 50,3 48,2
Happi, kg/ts Vilihappi 16,2 17,6 15,6 15,4 15,9 16,2
NaOH, kg/ts Viélihappi 16,6 18,2 18,4 15,7 16,3 16,8
NaOH, kg/ts E, 6,5 6,3 4,0 7,1 4,6 4,5
H,0, kg/ts E, 5,5 5,5 3,4 4,9 3,5 1,2
kg akt Cl/kappa Dy 0,8 0,8 1,0 1,4 1,6 1,4
kg akt Cl/kappa valkaisu 3,3 3,3 3,0 3,1 3,1 2,9
Happikappa 15,4 15,6 12,2 16,0 16,2 17,3
D, tuleva kappa 14,7 15,1 13,1 18,6 17,1 19,4
D, jalkeen kappa 12,6 12,4 10,3 11,8 10,5 11,2
E,-kappa 8,4 8,6 8,3 7,4 6,5 71
Kappareduktio (Do in/Do Out), % 14 18 21 37 39 42
Kappareduktio (Do in/E1 Out), % 43 43 37 60 62 63
D,-jalkvaaleus 72,9 72,2 73,4 75,0 76,0 75,8
Valkaisukust. €/ts 23,9 24,8 20,4 25,9 23,6 23,3
L

Valkaisukust. (€/ts)/Tuleva kappa 1,6 1,6 1,6 1,5 1,4 1,3
Loppuvaaleus, D2-jilkeen % 88,0 87,5 88,3 87,4 87,3 87,2

Koeajoissa Dy-vaiheen kappakerroin oli noin 1,5 kun referenssijaksoissa vas-

taava kappakerroin oli noin 1,0.
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Koeajoissa 1-3 kokonaisaktiivikloorikulutus oli korkeampi kuin referenssijaksois-
sa. Tama johtuu koeajojaksojen 1-3 korkeammista happivaiheen ja Do-vaiheen
tulokapoista. Mikéali valkaisukustannukset suhteutetaan tulevaan kappaan, refe-
renssi- ja koeajojaksojen vdlisilla ajotavoilla ei ole selkedd merkitysta val-

kaisukustannuksiin.

Veitsiluodossa ruskeamassan pesutulos on ajoittain huono. Tama voi vaikuttaa
Do-vaiheen tehokkuuteen. Taytyy myods muistaa, ettei Do-vaiheeseen ole asen-

nettu kemikaalisekoitinta, mika voi osaltaan vaikuttaa vaiheen tehokkuuteen.

Liitteessa 2. |6ytyy taulukon 12. laajennettu versio.

13.3 Koeajot ilman klooridioksidiannosta

Edella mainittujen koeajojen lisdksi tehtiin muutamia lyhyita koeajoja ilman kloo-
ridioksidiannosta ja kelatointia Do-vaiheeseen. Tulokset on merkitty taulukkoon
13. Vaiheen pH on hapan n. 3,5-4,5. Data on keratty Wedge- analysointityoka-
lusta. Seka havulla etta koivulla tarkasteluun on otettu hyvin lyhyet koeajojak-

sot.

Taulukko 13. Havu- ja koivujaksojen lyhyet koeajot ilman klooridioksidiannosta

ja kelatointia Do-vaiheeseen.
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HAVU KOIVU
PVM 16.12. 17.12.
KLO 13.00-19.00 01.00-08.00
Jakso, h 6 7
Valkaisun tuotantonopeus ADT/d 1021 1239
Pesuh&dvié,mS/m {RM-torniin 1278Ql-246:av 374 7801
ClO, kgakt Cl/ts  [D, 124Y-221200:me 0 0
ClO, kg akt Cl/ts D, 1248FI-056.TS:av 40,1 38,1
ClO, kgaktCl/ts D, 1248FI-091.TS:av 15,9 9,2
ClO, kgakt Cl/ts | Yhteensa 56 47,3
ClO, kgakt Cl/ts % Dg:ssa 0 0
pH Do:ssa 1248QI-040:me 4 3,7
Happi, kg/ts Valihappi 1248FI-326:av 17 18,9
NaOH, kg/ts Vélihappi 1248FI-031:av 20,3 22,7
NaOH, kg/ts E, 1248FI1-073.TS:av 7,2 4,8
H,0,, ke/ts E, 1248F1-242.TS:av 3,8 3
kg akt Cl/kappa Do 0 0
kg akt Cl/kappa valkaisu 3,5 3,9
Happikappa 01250L3kakv 15,6 12,8
D, tuleva kappa 124Y-2200KB01:av 15,9 12,1
Dy jalkeen kappa 1248Ql-273.1:av 16,6 11,6
E,-kappa 1248Ql-273.3:av 11,6 10,1
D,-jalk vaaleus 1248QJ273FBR:av 65,4 75,8
Valkaisukust. €/ts 26,7 24,1
Valkaisukust. (€/ts)/Tuleva kappa 1,7 1,9
Loppuvaaleus, D2-jilkeen % 86,6 86,7

Taulukosta nahdaan, etta lyhyissa koeajoissa ilman klooridioksidia ja kelatoin-
tiainetta, jaivat loppuvaaleudet tavoitteesta ja valkaisun kemikaalikustannukset
kasvoivat. Huolimatta koeajojen lyhyesta kestosta voidaan todeta, ettei tallainen

ajomalli ole kannattava.
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13.4 Koeajoissa vaikuttaneet tekijat ja nilden huomiointi

Jaksojen aikana linjan pesutulos ja kapat saattoivat vaihdella voimakkaasti.
Pesutulokseen vaikutti erityisesti happivalkaisun pesupuristimen huono

toiminta.

Tarkasteltiin ajanjaksoa jossa esiintyy héairidtilanteita ja katsottiin miten hairiot
vaikuttavat. Tilannetta tarkasteltin ajalta 3.11.2014 Kklo:05.00-11.11.2014
klo:07.00. Data on keratty Wedge-analyysityOkalusta. Hairidtilanteet on merkitty
kuvaan keltaisella.

Massan johtokyky oli ajoittain erittdinkin korkea. Tall6in my6s Do-vaiheen pH

nousi (kuva 22).

Kaikki data
msfm MASSAN JOHTOKYKY RUSKEAMASSATORNIN
500 T T T

2000 (-

1500

s00(

500

S
@

w P @ - @

2 I I I I | I | I I I 1 I 1 1
3.11.2014.05:00:.00 11.11.2014 07:00:.00

Kuva 22. Massan johtokyvyn ja Do-vaiheen pH:n vaihtelut. Vasemmalla puolella
oleva keltaisella merkitty alue on havujakso ja oikealla puolella oleva koivujak-

SO.

Massan johtokyky oli korkealla ja my6s Do-vaiheen sydttokappa (musta viiva)
seka Do-vaiheen jalkeinen kappa ovat korkealla (punainen viiva). Do-vaihe ei ole
tehnyt toita ollenkaan hairidtilanteessa (keltainen alue) silla syottokappa ja Do-
vaiheen jalkeinen kappa noudattavat samaa linjaa (kuva 23). Normaalissa tilan-

teessa Do-vaiheen jalkeinen kappa on alempi kuin syottokappa.
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7 n ) _
A e

I i L I L i i L |
3112014 05:0000 11,2014 07:0000

vasen asteikko
MO0 SYOTTOKAPPA (Kappa)  [6:062- 2553
D0 YALHEEN JALKEINEN KAPPA | 7.158 - 2357

Kuva 23. Dg-vaiheen syottokapan seka jalkeisen kapan vaihtelu. Vasemmalla
puolella oleva hairi6jakso havulla ja oikealla oleva koivulla. Havulla kappa on

selkeasti tavoitetta (16) korkeampi.

Hairidtilanne vaikuttaa myds valkaisun kokonaisklooridioksidimaaraan. Klooridi-
oksidia joudutaan kayttdméan enemman, jotta massa yltda tavoitevaaleuteen.
Kuvasta 24. nahdaan, ettd kokonaisklooridioksidin m&ara on huomattavasti
kasvanut hairigtilanteissa. Normaali klooridioksidin kulutus havulla on noin 50
kg/ts ja koivulla 45 kg/ts.

Kaikki data
kg 2kt Clits KOKONAISHLOORIDIOKS DI
T T T

I | I I | I I I I | I I I I
3.11.2014 05:00:00 11.11.201407 00:00

Vasen asteikko
W KCKONAISKLOCRIDIOKSIDT (kg akt Clits) | 2007 - 81,41

Kuva 24. Kokonaisklooridioksidimaaran vaihtelu.



57

14 SEKVENSSIMUUTOKSEN VAIKUTUS KEMIKAALIKULUTUKSIIN JA
MASSAN LOPPUVAALEUTEEN

Tyo6ssa katsottiin lyhyesti kuinka kemikaalikulutus ja massan vaaleus ovat muut-
tuneet sekvenssimuutoksen toteutuksen jalkeen. Tarkkoja kustannuksia ei lah-
detty laskemaan. Eri kemikaalikulutuksille ja loppuvaaleudelle on esitetty trendit
litteessd 3. Taulukoihin on keltaisella merkitty ajanjakso, jolloin sekvenssimuu-

tos on tapahtunut.
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15 POHDINTA

Opinnaytetyon tarkoituksena oli selvittda, mitka tekijat vaikuttavat massan val-
kaisemiseen ja valkaisutulokseen seka suunnitella ja toteuttaa koeajoja liittyen
vuosiseisokissa tehtyyn sekvenssimuutokseen. Tydssa tutkittiin, millainen val-
kaisun ajomalli on kannattavin ja kustannustehokkain tapa massan valkaisemi-

seen.

Tyo6 aloitettiin tutustumalla valkaisun teoriaan ja aikaisemmin tehtyihin alaan
liittyviin opinnaytetdihin. Alussa kaytiin myods useita keskusteluita tyonjohtajien
seka kayttohenkiloston kanssa siitd, millainen valkaisun ajomalli olisi kannatta-
vin. Kaytannon osuus alotettiin pienimuotoisilla kartoituksilla massojen pesuhéa-

vioista, sakeuksista ja metallipitoisuuksista.

Koeajot toteutettiin niin, ettd Do-vaihetta ajettiin kappakertoimilla 1.0 ja 1.5. Nain
seurattiin, millaisia vaikutuksia eri ajomalleilla massan valkaisemiseen on, ja
l6ytyykd ajomalli, joka on selkeasti muita tehokkaampi. Naitd kappakertoimia
verrattaessa ei niiden valilla todettu olevan kovinkaan selke&d eroa valkaisun

suorituskykyyn.

Kun Do-vaihetta ajettiin lyhyisséa koeajoissa seké ilman klooridioksidia etta kela-
tointiainetta, jaivat loppuvaaleudet tavoitteesta seka valkaisun kemikaalikustan-
nukset kasvoivat. Vaikkakin koeajot olivat lyhyita voidaan todeta, ettei téllainen
ajomalli ole kannattava. Jos valkaisuun tulee esimerkiksi tavoitetta korkeampaa

kappaa, on vaarana, etta valkaisussa ei saavuteta loppuvaaleustavoitetta.

Parannusehdotuksena Do-vaiheeseen voisi suositella investoitavan kemikaa-
lisekoittimen, jota talla hetkella vaiheessa ei ole lainkaan. Sekoittimen avulla
kemikaali sekoittuu massaan kunnolla ja massasta saadaan tasalaatuista. Toi-
saalta Do-vaiheen modifiointi keskisakeudessa toimivaksi saattaisi johtaa kemi-

kaalisaastoihin.
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Myds ruskean puolen pesuja olisi tehostettava, jotta massasta saataisiin puh-
taampaa ja kemikaalikulutus pienenisi. Tehtaalla on olemassa suunnitelma rus-
keamassan pesun tehostamiseksi. Kappavaihteluihin tulisi myo6s Kkiinnittaa

enemman huomiota.

Kaiken kaikkiaan tyd oli minulle erittain antoisa. Osaltaan tyon tekemista helpotti
se, ettd olen tydskennellyt Veitsiluodon sellutehtaalla nelja edeltdvaa kesaa.
Aihe oli jokseenkin tuttu, mutta olen saanut erittdin paljon hyodyllista tietoa ja
oppinut uusia asioita. Perehtyminen englannin kielisiin artikkeleihin ja kirjoihin

toi mukanaan myods omat haasteensa.
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