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Taman diplomitydn tavoitteena oli optimoida sellutehtaan DO-valkaisuvaiheen klooridioksidi-
annossaatd. Tydssa tarkasteltiin, kuinka ClO,-annostelun s&at6a voidaan parantaa paivittamalla
nykyinen kappakerroinsdadén matemaattinen malli vastaamaan nykyisia prosessiolosuhteita
seka ottamalla kayttéon suhteellisen vaaleuden mittaus osaksi saatdstrategiaa.

Tutkimus toteutettiin empiirisena prosessianalyysina, jossa hyddynnettiin seka historiallisiin
tuotantotietoihin perustuvaa data-analyysia, etta tydn aikana kerattya uutta prosessidataa. Tutki-
muksessa kaytettiin askelvastekokeita, mallinnusta ja jatkuvaa mittausdataa valkaisulinjan eri vai-
heista. Aineistona toimi erityisesti DO-vaiheen ClO;:n annosteluun, tulokappaan ja vaaleuden
vaihteluun liittyva prosessidata. Mittalaitteiden kalibrointia tarkennettiin tydn alussa ja valitulla
seurantajaksolla mittaustulokset olivat tarkkoja: mittapoikkeamat laboratoriotuloksiin nahden oli
saatu keskiarvotasolla lahelle nollaa. Tama paransi tehtavan analyysin luotettavuutta.

Lahtdtilanteessa ClO,:n annostelua ohjaava aktiivi-Cl,-annos perustui kiintedan kappakertoi-
meen, joka maaraytyi asetetun valikappatavoitteen mukaan. Perusannoksen laskenta muodostui
vakioannoksesta seka erillisestd kappakompensointiosuudesta. Tama ratkaisu oli kohtuullisen
toimiva vakio-olosuhteissa, mutta sen sopeutumiskyky heikkeni merkittavasti prosessin muuttu-
essa, esimerkiksi tulokapan vaihtelun vuoksi. Taman vuoksi tydssa kehitettiin uusi saadon ra-
kenne, jossa kappakerroin lasketaan tulokapan funktiona kolmannen asteen polynomilla. Koko
aktiivi-Cl,-perusannos voidaan talléin muodostaa yksinkertaisesti tulokapan perusteella iiman
erillistd kappakompensointia.

Uuden saatostrategian yhteydessa otettiin kayttdon suhteellisen vaaleuden mittaus (Cormec),
jonka tuloksista laskettiin jatkuva-aikainen tulokappa-arvo osaksi annoskorjausta. Tama mahdol-
listaa annoksen saatamisen massan muuttuvien ominaisuuksien mukaisesti lahes reaaliajassa.
Verrattuna aikaisempaan ratkaisuun, jossa perusannoksen saatd tapahtui Fiberline-analysaatto-
rin mittauksen perusteella, uusi ratkaisu paransi merkittavasti sdatétarkkuutta. Suhteellisen vaa-
leuden mittaus havaitsee poikkeamat ennen Fiberline analysaattorin mittaustulosta ja siksi aktiivi-
Cl,-annosta pystytdan korjaamaan viiveettdbmammin.

Tuloksista havaittiin, ettd ClO,-annossaadon saatoétarkkuus parani eli asetusarvon ja toteutu-
neen arvon valinen keskiarvotettu hajonta pieneni 62 %, taman seurauksena valikapan hajonta
pieneni 78 % ja loppuvaaleuden hallinta parani vaaleusvaihtelun pienentyessa 60 %. Aktiivi Cl,:n
kokonaiskulutus DO-vaiheessa vaheni 1,99 kg/ADt, mika vastaa 6,6 % saast6a ilman, etta loppu-
tuotteen laatu heikkeni. Lisdksi virtaussdaddn vaihtelu vaheni huomattavasti ja toteutunut aktiivi-
Cl,-annos alkoi seurata annosasetuksia tarkemmin.

Uuden kappakerroinmallin selitysaste (R?) oli 0,85, mika osoittaa, ettd uusi kappakerroinmalli
selittdd merkittdvan osan aktiiviklooriannoksen vaihtelusta tulokapan perusteella. Tama voidaan
pitda hyvana tuloksena, kun otetaan huomioon mittausdatalle saavutettu tarkkuus. Tuloksia tukee
myods se, ettd aikaisemmin kaytdssa ollut lineaarinen kappakerroinmalli osoittautui paikoitellen
varsin lahelle uuden mallin tuloksia, erityisesti 14,5 ja 17 tulokapan arvoilla. Tama lisda uuden
mallin uskottavuutta ja antaa viitteitd sen oikeansuuntaisuudesta.

Tulosten yleistettavyys muihin tuotantoymparistoihin edellyttaisi vastaavanlaista prosessiolo-
suhteita, mittaustekniikkaa ja sadatdstrategiaa. Malli on kehitetty kyseisen tehtaan olosuhteisiin,
mutta ratkaisu on periaatteellisesti siirrettavissd muihinkin vastaaviin prosesseihin, mikali mitta-
laitteiden tarkkuus ja kalibrointi ovat kunnossa.

Avainsanat: DO-vaihe, kappakerroinsaato, klooridioksidi, ECF-valkaisu

Taman julkaisun alkuperaisyys on tarkastettu Turnitin Originality Check -ohjelmalla.
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The aim of this master’s thesis was to optimize the chlorine dioxide dosage control in the DO
bleaching stage of a pulp mill. The study examined how the control of CIO, dosage could be
improved by updating the current mathematical model of the kappa factor control to better reflect
current process conditions, and by incorporating relative brightness measurement as part of the
control strategy.

The research was conducted as an empirical process analysis, utilizing both historical produc-
tion data and new process data collected during the study. Step response experiments, modeling,
and continuous measurement data from different stages of the bleaching line were used. The
primary dataset consisted of process data related to ClIO, dosage in the DO stage, incoming kappa
number, and brightness variation. Calibration of measurement instruments was refined at the be-
ginning of the study, and during the selected monitoring period, measurement accuracy was high:
the average deviation between measurement data and laboratory results was close to zero. This
improved the reliability of the analysis.

Initially, the CIO, dosing was controlled by an active Cl, dosage that based on a fixed kappa
factor determined by a set intermediate kappa target. The base dosage was calculated from a
fixed dosage component and a separate kappa compensation term. This method performed rea-
sonably well under stable conditions but became less effective when the process changed, for
example due to fluctuations in incoming kappa number. Therefore, a new control structure was
developed, where the kappa factor is calculated as a third-degree polynomial function of the in-
coming kappa number. This allows the entire base active Cl, dosage to be determined directly
from the incoming kappa without separate compensation.

As part of the new control strategy, relative brightness measurement (Cormec) was intro-
duced. The results were used to continuously estimate the incoming kappa number as part of the
dosage adjustment. This enables near real-time dosage corrections according to the changing
properties of the pulp. Compared to the previous solution, where the base dosage was adjusted
based on Fiberline Analyzer measurements, the new method significantly improved control accu-
racy. The relative brightness measurement detects deviations earlier than the Fiberline Analyzer,
allowing faster active Cl, dosage corrections.

The results showed a significant improvement in control precision: the average deviation be-
tween setpoint and actual ClIO, dosage was reduced by 62%, the intermediate kappa variation
decreased by 78%, and final brightness control improved by 60% due to reduced brightness fluc-
tuation. Total active Cl, consumption in the DO stage was reduced by 1.99 kg/ADt, corresponding
to a 6.6% savings, without compromising final product quality. Additionally, dosage flow variation
was significantly reduced, and the actual active Cl, dosage began to follow setpoints more closely.

The new kappa factor model achieved a coefficient of determination (R?) of 0.85, indicating
that the new kappa factor model explains a substantial portion of the active chlorine dosage var-
iation based on the incoming kappa number. This is considered a good result, given the level of
measurement accuracy achieved. The findings are further supported by the fact that the previ-
ously used linear kappa factor model closely approximated the new model’s results at certain
incoming kappa values, particularly at values 14.5 and 17. This increaces the credibility and reli-
ability of the new model.

Generalizing the results to other production environments would require similar process con-
ditions, measurement technologies, and control strategies. Although the model was developed
for the specific conditions of the studied mill, the approach is in principle transferable to other
comparable processes, provided that the measurement instruments are accurate and properly
calibrated.

Keywords: DO stage, kappa factor control, chlorine dioxide, ECF bleaching
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kloori

klooridioksidi

klooridioksidin virtausnopeus

klooridioksidin vakevyys

Chemical Oxygen Demand

virta

sirontaluku

matala vaaleuksinen siistausmassa
ensimmainen valkaisuvaihe, jossa valkaisuaineena klooridioksidi
kolmas valkaisuvaihe, jossa valkaisuaineena klooridioksidi
neljas valkaisuvaihe, alkalinen vaihe
elektrodipotentiaali

standardielektropotentiaali

Elemental Chlorine Free

toinen valkaisuvaihe, alkalinen vaihe

valiaineen dielektrisyysvakio

Faradayn vakio

siirtofunktio

heksenuronihappo

vetyperoksidi

rikkihappo

vetyionien aktiivisuus nesteessa

diffuusiovirta

naytteesta lapipaasseen sateilyn intensiteetti
sateilyn alkuperainen intensiteetti

absorptioluku

ilmakuivan massan kuiva-ainepitoisuus
kaliumpermanganaatti

mittaus

malliprediktiivinen saaté

massan sakeusprosentti

massan virtausnopeus

elektronien lukumaara

natriumhydroksidi

natriumsulfaatti

kemikaalin hapettuminen

happi

neljas valkaisuvaihe, valkaisuaineena vetyproksidi
reaktio-osamaara

kaasuvakio

kemikaalin pelkistyminen

referenssi



R-
T
TK
u
uv
v
VIS
VKT

heijastusluku

ldmpdtila / transmittanssi
tulokappa
mittauspotentiaali
ultraviolettivalo
etenemisnopeus

nakyva valo
valikappatavoite

Kreikkalaiset symbolit

€
Q

Alaindeksit
Aktiivi-Cl,
KappaKerroin
TuloKappa

\

V, Annos

molaarinen absorbtiokerroin
resistanssin mittayksikko

aktiivikloori

DO-vaiheen kappakerroin

valkaisuun tuleva kappa, ennen DO-vaihetta
virtausnopeus

annokseen tarvittava virtausnopeus
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1. JOHDANTO

Sellunvalkaisuprosessi on kuvattu kattavasti lahteissa [2], [3], [6] ja [26], joihin johdannon
kappaleet perustuvat. Sellun valkaisuprosessi muodostuu useista perakkaisista kemial-
lisista kasittelyista, joiden tarkoituksena on poistaa ligniini ja muut varilliset yhdisteet
massasta. Tavoitteena on saavuttaa vaadittu vaaleus mahdollisimman pienella kemikaa-
lien kulutuksella ja ymparistokuormituksella. Tyypillisessd ECF (Elemental Chlorine
Free) -menetelmassa valkaisu toteutetaan vaiheittain, ja siihen sisaltyy tyypillisesti hap-
pikasittely, yksi tai useampi klooridioksidivaihe sekd emaksisid ja happamia uuttovai-

heita.

DO0-vaihe on sellun valkaisuprosessin ensimmainen vaihe, jossa massan laatuun vaiku-
tetaan kemiallisesti. Massan valkaisu tapahtuu poistamalla ja valkaisemalla valoa absor-
boivaa ligniinia. DO-vaiheessa massan vaaleutta pyritdan lisdamaan tehokkaasti annos-
telemalla optimoitu maara klooridioksidia. Tama vahentaa seuraavien valkaisuvaiheiden

D1 seka D2(P3) kemikaalikuormaa ja parantaa koko prosessin tehokkuutta.

Valkaisutavoitteet vaikuttavat suoraan kemikaalien kulutukseen: mita korkeampi vaa-
leustaso asetetaan, sitd enemman kemikaaleja tarvitaan. Pelkka vaaleustavoite ei kui-
tenkaan yksin riita maarittamaan tarvittavaa kemikaalimaaraa, vaan annostelua tulee
saataa myos valkaistavan massan ominaisuuksien mukaan. Esimerkiksi massan alku-
vaaleus, ligniinijadnnds ja massan kemiallinen kulutuskyky vaikuttavat siihen, kuinka te-
hokkaasti kemikaalit reagoivat massan kanssa. Nain ollen valkaisukemikaalien opti-

mointi edellyttaa, etta saadot tehdaan saapuvan massan ominaisuuksien perusteella.

Valkaisukemikaalit kohdennetaan paaosin DO-vaiheeseen, silld sen keskeisena tehta-
vana on alentaa kappalukua jatkokasittelyn edellyttamalle tasolle. Kappaluku iimaisee,
kuinka paljon ligniinia on viela jaljelld massassa, ja sen avulla voidaan arvioida ligniinin
poistumisen tehokkuutta. Kappaluvun alentaminen helpottaa loppuvaaleuden saavutta-

mista ja vahentda massan laatuvaihtelua valkaisulinjan loppupaassa.

Tama kaytantd on kuitenkin johtanut siihen, etta valkaisukemikaaleja kaytetaan valkai-
sulinjan alkupaassa enemman kuin olisi valttamaténta. Tama ylimaarainen kemikaalien
kulutus voi olla tehotonta ja taloudellisesti epaedullista, korostaen tarvetta kehittda opti-

moituja kemikaalien annostelustrategioita valkaisuprosessin eri vaiheisiin.
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Automaation ja kehittyneiden saatostrategioiden kayttdé on tehostanut selluteollisuuden
prosessinhallintaa, vahentanyt kemikaalikulutusta ja parantanut valmiin sellulaadun ta-
salaatuisuutta. Kehittyneiden saatostrategioiden avulla on mahdollista reagoida nopeasti
prosessissa tapahtuviin muutoksiin ja optimoida jokainen valkaisuvaihe tehokkaasti,

mika johtaa parempaan ymparistosuorituskykyyn ja taloudellisuuteen.

Tassa diplomitydssa termia optimointi kaytetdan soveltavassa merkityksessa viittaa-
maan prosessien, kemikaalimaarien tai muiden muuttujien saatelyyn siten, ettd saavu-
tetaan mahdollisimman hyva lopputulos teknistaloudellisten tavoitteiden kannalta. Kasite
ei viittaa saatdtekniikassa tai matemaattisessa optimoinnissa kaytettyyn tarkkaan las-
kennalliseen optimointimenetelmaan, vaan kuvaa pikemminkin pyrkimysta kokonaisval-
taiseen resurssien kayttdon ja prosessitulosten tehostamiseen empiirisen tarkastelun ja

prosessianalysoinnin avulla.

Taman tyon tavoitteena on paivittda nykyinen klooridioksidin (CIO,) annostelua ohjaava
kappakerroinmalli valkaisun DO-vaiheessa tietylle tuotelajille. Paivitetyn mallin avulla py-
ritddn vahentamaan ClO,:n kokonaiskulutusta ilman, etta lopputuotteen laatu heikkenee,
seka parantamaan prosessin tasalaatuisuutta ja hallittavuutta olemassa olevaa saato-

arkkitehtuuria hyédyntaen.
Mallin paivitystyo perustuu seuraaviin keskeisiin osa-alueisiin:
- Aiempiin saatoratkaisuihin ja niiden toiminnallisuuteen perehtyminen.

- Valkaisuprosessin, erityisesti DO-vaiheen, seka siihen liittyvien mittalaitteistojen

toiminnan ymmartaminen.

- Valkaisua edeltavien prosessivaiheiden vaikutusten tunnistaminen kappalukuun

ja vaaleuden kehitykseen.

- Klooridioksidin kulutukseen ja vaaleuden kehitykseen vaikuttavien syy-seuraus-

suhteiden kartoittaminen.

Naiden analyysien pohjalta tavoitteena on kehittda olemassa olevaan saatostrategiaan
soveltuva uusi kappakerroinmalli, joka mahdollistaa kustannustehokkaamman tuotan-

non, prosessin hallinnan parantamisen seka ClO,:n kaytén optimoinnin D0O-vaiheessa.
TyOssa vastataan seuraavia tutkimuskysymyksiin:

- 1. Miten nykyisen ClO,-annostelun heikkoudet iimenevat DO-vaiheessa ja mita

haittoja niista aiheutuu?

- 2. Kuinka paljon D1-vaiheen syo6ton valikappaluvun vaihtelua voidaan vahentaa

tarkentamalla aktiivi-Cl,-annoksen laskentaa DO-vaiheessa?
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- 3. Kuinka merkittavasti aktiivi-Cl:n kulutukseen (kg/ADt) voidaan vaikuttaa DO-
vaiheessa optimoimalla annostelun ohjauksessa kaytettavaa kappakerroinmal-

lia?

- 4. Kuinka paljon ClO,-annostelun tarkkuutta voidaan parantaa integroimalla suh-

teellisen vaaleudenmittaus osaksi saatéstrategiaa?

Tama diplomityd perustuu soveltavaan tutkimukseen, jossa hyédynnetdan empiirista
prosessianalyysia, askelvastekokeita ja mallintamista olemassa olevan prosessiaineis-
ton seka tyon aikana kertyneen mittausdatan pohjalta. Prosessianalyysi tarjoaa keinon
tarkastella jarjestelman kayttaytymista reaalimaailman havaintojen perusteella. Askel-
vastekokeet ovat tyypillinen keino prosessidynamiikan ja vasteiden arviointiin. Niiden tu-
loksia hyddynnetaan matemaattisten mallien muodostamisessa, joita voidaan kayttaa

esimerkiksi kemikaalien annostelun optimointiin. [1][11]

Luvut 2—4 muodostavat teoriaosuuden, jossa kasitellaan valkaisuprosessin perusteet,
klooridioksidin kemialliset vaikutusmekanismit, prosessiin vaikuttavat suureet, seka saa-
tomenetelmat ja mittalaitteistot. Nama luvut luovat pohjan ymmartaa DO-vaiheen ohjauk-
sen haasteita ja saatdstrategioita. Luku 5 toimii siitymakohtana teoriaosuudesta tutki-
musosuuteen ja siina arvioidaan saatdpiirien ja klooridioksidiannossaadon suorituskykya
Iahtoétilanteessa. Luvut 6-9 muodostavat tydn empiirisen osuuden. Naissa esitelldan DO-
vaiheen askelvastekokeiden toteutus ja tulokset, kehitetdan ja arvioidaan uusi kappaker-
roinmalli seka tarkastellaan annoslaskennan ja saatdstrategian parannuksia. Lisaksi esi-

tetdan jatkokehitysehdotuksia annossaatoon.
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2. KLOORIDIOKSIDIVALKAISU

Tassa luvussa kasiteltdvat valkaisuprosessin vaiheet, niiden kemialliset vaikutusmeka-
nismit ja valkaisureaktioon vaikuttavat tekijat perustuvat paaosin yleisesti tunnettuihin
Iahteisiin sellunvalkaisun alalta. Ellei toisin mainita, esitetyt tiedot ja kuvaukset pohjautu-
vat seuraaviin keskeisiin [8hteisiin: [2], [3], [6], [9] ja [26]. Naiden I&hteiden toistoa ei ole

erikseen merkitty jokaisen kappaleen yhteyteen lukemisen sujuvuuden parantamiseksi.

Sellun valkaisun tavoitteena on muuttaa kuitujen optisia ominaisuuksia poistamalla se-
lektiivisesti massan valoa absorboivia yhdisteitd tai vahentamalla niiden absorbointiky-
kya heikentamattd kuitenkaan massan lujuusominaisuuksia. Valkaisuprosessissa pyri-
tdan poistamaan epapuhtaudet ja sailyttdmaan saavutettu vaaleustaso mahdollisimman

pitkaan, jotta jalkikellertyminen minimoituisi. [10]

Sellumassan valkaisuprosessissa seurataan ja sdadetadan useita keskeisia ominaisuuk-
sia, joiden hallinta on olennaista prosessin tehokkuuden, taloudellisuuden ja lopputuot-
teen laadun kannalta. Naista tarkeimmat ovat kappaluku ja vaaleus, jotka kuvaavat mas-
san ligniinipitoisuutta ja optista laatua. Naiden suureiden kayttaytymisen ymmartaminen

on keskeista, jotta valkaisuprosessin eri vaiheiden vaikutuksia voidaan ohjata hallitusti.

Sellumassan vaaleuteen vaikuttavista aineista merkittavin on jaanndésligniini. Sen pois-
taminen voidaan toteuttaa vain rajallisesti, silla sita voidaan vahentaa ainoastaan tiettyyn
minimipitoisuuteen saakka. Kappaluku on ligniinipitoisuutta kuvaava suure, jota kayte-
taan erityisesti valkaisun alkuvaiheiden ohjauksessa. Se ilmoittaa, kuinka paljon kalium-
permanganaattiliuosta tarvitaan hapettamaan yksi gramma kuivaa massaa ja se korreloi
vahvasti massan jaannosligniinin maaran kanssa. Korkea kappaluku tarkoittaa korkeaa
ligniinipitoisuutta, mikd puolestaan vaatii enemman kemikaaleja ligniinin poistamiseen
tai sen vaalentamiseen. Ligniinia voidaan kuitenkin myds vaalentaa ilman sen taydellista
poistamista, jolloin puhutaan ligniinia saastavasta valkaisusta. Valkaisua edeltavat esi-
kasittelyvaiheet voivat poistaa ligniinia rajoitetusti ilman, etta hiilihydraattiketjut pilkkou-

tuvat, mikd muuten heikentéisi massan lujuutta.

Sellumassan valkaisussa kaytetdan selektiivisida hapettavia kemikaaleja, kuten klooridi-
oksidia (ClO.), happea (O) ja vetyperoksidia (H20-), jotka reagoivat ensisijaisesti lignii-
nin kanssa ja siten sailyttavat massan lujuusominaisuudet mahdollisimman hyvin. Val-
kaisureaktiossa ligniini muutetaan vesiliukoiseen muotoon, jolloin se voidaan poistaa

massasta tehokkaasti.
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Klooridioksidi on maailmanlaajuisesti yleisimmin kaytetty valkaisukemikaali selluteolli-
suudessa. Valkaisua, jossa kaytetdan ainoastaan klooridioksidia ilman muiden kloori-
pohjaisten kemikaalien, kuten kloorikaasun tai hypokloriitin, kayttdéa, kutsutaan ECF-val-
kaisuksi (Elemental Chlorine-Free) eli kloorikaasuttomaksi valkaisuksi. Klooridioksidival-
kaisu on kemiallinen prosessi, jossa sellukuituja kasitellaan klooridioksidilla (CIO) lignii-
nin poistamiseksi ja massan vaaleuden lisdamiseksi. Klooridioksidilla tapahtuvaa sul-
faattisellun valkaisua voidaan suorittaa joko suoraan valkaisemattomalle massalle tai
happivaiheen jalkeen kasitellylld massalle. Happivaiheen jalkeen suoritettavan DO-vai-
heen ensisijainen tehtava on massan delignifiointi, eli jaljelle jaéneen ligniinin eli puuai-

neksen varillisten yhdisteiden poistamista klooridioksidin (CIO,) avulla.

Klooridioksidin tehokkuus perustuu sen kykyyn vaalentaa massaa ilman merkittavia vau-
rioita hiilihydraattirakenteille, vaikka vaaleusaste pyritddn nostamaan korkeaksi. Tama
mahdollistaa klooridioksidin kaytdon suurina annoksina ja vaativissa prosessiolosuh-
teissa, jopa lahes ligniinittdtman massan kasittelyssa. Talloin klooridioksidi kykenee ha-
pettamaan vaikeasti reagoivat kromoforiset ryhmat — eli sellun varillisyytta aiheuttavat
molekyylinosat — varittdmaan muotoon ilman, ettd massan rakenteelle aiheutuu merkit-
tavaa vahinkoa. Lisaksi klooridioksidi poistaa tehokkaasti epapuhtauksia, kuten kuitu-
kimppujen ja tikkujen aiheuttamia kontaminaatioita valkaisun loppuvaiheissa, mika pa-

rantaa lopputuotteen laatua.

Klooridioksidi reagoi ligniinin hajoamistuotteiden, kuten fenolisten yhdisteiden ja kar-
boksyylihappojen kanssa muodostaen absorboituvia orgaanisia halogenoituja yhdisteita
(AOX). Nama yhdisteet, erityisesti klooratut fenolit ovat pysyvia ja voivat kulkeutua lopul-
liseen jatevesivirtaan. AOX-pitoisuus korreloi vahvasti valkaisussa kaytetyn klooridioksi-
din maaran kanssa. Liiallinen ClO,-annostelu voi merkittavasti lisata AOX-yhdisteita,
vaikka valkaisutulos ei enda parane suhteessa kaytettyyn kemikaalimaaraan. Tama te-
kee prosessin optimoinnista erityisen tarkeda seka taloudellisesta ettd ymparistonako-

kulmasta. [8]
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Valkaisuprosessi voidaan systeeminhallinnan nakékulmasta mallintaa seuraavasti:
e Tulo: raakamassa tietylla kappaluvulla ja muilla ominaisuuksilla
» Prosessi: kemialliset ja fysikaaliset reaktiot (CIO,, pH, lampétila, aika)
e Tulo- ja lahtosuureiden mittaus: analysoidaan tilaa (esim. kappaluku, vaaleus)
o Ohjaus: sdatdémuuttujien avulla (kemikaaliannos, lampétila, pH)

o Tavoite: haluttu kappaluvun alennus ja vaaleuden nousu minimaalisella kemi-

kaalimaaralla ja mahdollisimman tasalaatuisella lopputuotteella

Vaikka valkaisuprosesseissa on saavutettu merkittavia edistysaskeleita vedenkulutuk-
sen vahentamisessa, valkaisu on edelleen yksi sellunvalmistuksen suurimmista veden-
kuluttajista ja jateveden aiheuttajista. Prosessitehokkuutta voidaan parantaa ja kustan-
nuksia alentaa optimoimalla valkaisua edeltavat vaiheet, kuten kappaluvun hallinta ja
pesuhavididen minimointi. Lisdksi kemikaaliannostelun optimointi jokaisessa valkaisu-
vaiheessa prosessivaiheen tavoitteiden ja tulevan massan ominaisuuksien perusteella
voi johtaa merkittaviin saastoihin seka kaytettavien valkaisukemikaalien maarassa etta

koko valkaisuprosessin aiheuttamissa tuotantokustannuksissa.

2.1 Valkaisun prosessivaiheet

Sellutehtaissa kaytetdan useita erilaisia valkaisusekvensseja, mutta D(EO)DD-sekvens-
sid voidaan pitda modernien tehtaiden maailmanlaajuisena standardina. [3] Valkaisupro-
sessin eri vaiheita merkitédan yleisesti yksittaisilla kirjaimilla, jotka kuvaavat kaytettya ke-
mikaalia tai kasittelytapaa. Taulukossa 1 on esitetty tyypilliset kirjaimet ja niiden merkitys

klooridioksidivalkaisu -sekvenssissa.



Taulukko 1.

Valkaisuprosessin tyypilliset kirjaimet ja niiden merkitys sellunvalkaisussa.

Lyhenne Tarkoittaa Kuvaus
D Chlorine Dioxide (klooridiok- Hapettava valkaisuvaihe, jossa kaytdssa
sidi) on CIO,.
. : Emaksinen uutto, jossa poistetaan reak-
E Extraction (uuttaminen) tiotuotteita, usein NaOH:lla.
@) Oxygen (happi) Happeen perustuva delignifiointi.
= Peroxide (vetyperoksidi, Hapettava vaihe, jossa kaytetddn H,O,
H,0;) vaaleuden lisaamiseksi.
(EO) Extraction with Oxygen Em?ksmen uut_to,lj_o.hon on yhfjlstetty hap-
pea; tehostaa ligniinin poistumista.
Extraction with Oxygen and Emaksinen uutto, jossa kaytetdan seka
(ECP) - ) )9
Peroxide happea etta peroksidia.
Do, D1, Ensimmainen, toinen ja kol- DO on ensimmainen valkaisuvaihe, D1 ja
D2 mas D-vaihe D2 nostavat vaaleuden lopulliseen tasoon.
P3 Valkaisuvaihe, jossa kayte- Vaiheen tarkoitus on hienosaatda vaa-

Naita kirjaimia yhdistellaan sekvensseiksi siten, etta ne kuvaavat valkaisuprosessin kul-
kua vaiheittain. Tyossa tarkasteltava klooridioksidivalkaisun sekvenssi on tyypiltdan DO

- (EOP) - D1 - D2(P3). Tata klooridioksidivalkaisun sekvenssia havainnollistetaan yksin-

tdan peroksidia (korvaa D2:n)

kertaistettuna Kuvassa 1.

e

EOP

leutta ja tasata vaihtelua.

Kuva 1. ECF-valkaisusekvenssi neljéllé vaiheella DO - (EOP) - D1 - D2(P3). [9]

Yhdella valkaisuvaiheella ei voida saavuttaa tavoiteltua vaaleutta ilman, ettd massan lu-
juusarvot heikkenisivat. Taman vuoksi valkaisu toteutetaan useassa perakkaisessa vai-

heessa. TAman vuoksi useimmissa tapauksissa kaytetdan valkaisuvaiheiden sarjaa ja

vaiheiden maara on yleensa 3-5 (Kuva 2).
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Vaaleus

Valkaisukemikaalin annostus —

Kuva 2. Monivaiheinen valkaisu vadhentéaéa vaaleuden nousun saturoitumista. [9]

Valkaisuprosessissa osa massan ominaisuuksista muuttuu tarkoituksellisesti ohjauksen
tuloksena, kun taas osa muuttuu epasuorana seurauksena kemiallisista reaktioista ja
prosessiolosuhteista. Taulukossa 2 esitetty jaottelu auttaa ymmartdmaan saatétoimen-
piteiden vaikutuksia kokonaisuudessa. Ensimmaisessa sarakkeessa ovat suureet, joi-
den muutos on ohjauksen tarkoituksellinen tavoite. Toisessa sarakkeessa ovat suureet,

jotka muuttuvat tdman seurauksena.

Taulukko 2. Keskeiset muuttujat valkaisuprosessin ohjauksen nékékulmasta.

Tarkoitus muuttua Muuttuu seurauksena
Kappaluvun aleneminen Vaaleuden nousu

pH, [ampdtila Kemikaalien reaktioteho
Reaktioaika Kemikaalien kulutus
Kemikaaliannostus Jaannoskemikaalit
Massan sakeus Kemikaalikonsentraatio

Suurimpaan mahdolliseen saavutettavissa olevaan vaaleuteen vaikuttavat useat tekijat,
kuten kaytetty puuraaka-aine, keittomenetelma, valkaisusekvenssi seka prosessiolosuh-

teet. Jokaisen valkaisuvaiheen jalkeen massasta poistetaan reaktiotuotteet ja mahdolli-
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set kemikaalijadanndkset pesemalla. Sellunpesun tehokkuus on kriittinen tekija seka lop-
putuotteen laatuominaisuuksien ettd valkaisukemikaalien kulutuksen kannalta. Mikali
massaan jaa pesun jalkeen orgaanisia epapuhtauksia, kuten ligniinia tai uuteaineita, ne
voivat heikentad massan vaaleusastetta sekd sen mekaanisia ominaisuuksia, kuten ve-

tolujuutta.

2.1.1 DO0-vaihe

DO0-vaiheen paatehtavana on sellumassan delignifiointi, joka tarkoittaa sellukuiduissa jal-
jelld olevan ligniinin poistamista kemiallisesti. DO-vaiheessa delignifiointi toteutetaan tyy-
pillisesti klooridioksidin avulla, jolloin ligniini hapettuu ja liukenee pesuvaiheessa pois
massasta. Delignifiointi parantaa massan vaaleusastetta ja mahdollistaa valkaisuproses-
sin etenemisen tehokkaasti seuraaviin vaiheisiin. Tarvittava kemikaaliannos riippuu lig-
niinipitoisuudesta, jota kuvataan massan kappaluvulla. DO-vaiheessa kaytetaan tyypilli-
sesti ClO,-annosta, joka on 1,5-2,3 kertaa tulevan massan kappaluku, ilmaistuna aktii-
vikloorina (kg/ADt). Oikealla annostuksella voidaan tehokkaasti alentaa EOP vaiheen
jalkeista kappalukua, joka maarittdd seuraavien valkaisuvaiheiden kemikaalien tarpeen

ja tehokkuuden.

Koska suuri osa koko valkaisuprosessin kemikaaleista kuluu jo DO-vaiheessa, kemikaa-
lien optimaalinen annostelu on kriittista. Liiallinen klooridioksidimaara voi johtaa reagoi-
mattoman kemikaalin kulkeutumiseen seuraaviin vaiheisiin, mika lisda kemikaalikulu-
tusta ja aiheuttaa hallitsemattomia sivureaktioita. Lisaksi liiallisesta ClO,-annostelusta
syntyy AOX-yhdisteitd. Monet AOX-yhdisteet ovat toksisia, bioakkumuloituvia ja huo-
nosti hajoavia, minka vuoksi ne voivat aiheuttaa pitkaaikaisia ymparistovaikutuksia eri-
tyisesti vesiekosysteemeissa. [8] Mikali vaiheiden valinen pesu ei ole riittdvan tehokas,
pesussa jaaneet kemikaalit voivat hairitd seuraavan valkaisuvaiheen reaktioita. Tama
voi heikentaa valkaisuprosessin selektiivisyytta, eli kykya kohdistaa reaktioita nimen-
omaan ligniinin poistoon ilman, etta sellukuitujen rakennetta vaurioitetaan. Selektiivisyy-
den heikkeneminen voi johtaa sekd massan heikompaan vaaleusasteeseen etta kuitujen

mekaanisten ominaisuuksien heikentymiseen.

Reaktio-olosuhteet vaikuttavat merkittavasti valkaisutehokkuuteen. DO-vaiheen deligni-
fiointi on tehokkainta happamassa ymparistdssa ja optimaalinen loppu-pH on 2,0-2,5.
Koska pH laskee reaktioiden seurauksena keskimaarin noin yhden yksikén. Suositeltava
DO0-vaiheen syottd-pH on 3,0-3,5, erityisesti silloin kun massa sisaltaa alkalista pesuha-
viota. Alkalinen pesuhavio tarkoittaa pesemattd jaaneitd emaksisia aineita massassa,
kuten natriumhydroksidia tai ligniinin hajoamistuotteita, jotka voivat vaikuttaa haitallisesti

valkaisuprosessin seuraaviin vaiheisiin.
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DO0-vaihe toteutetaan tyypillisesti 10—-12 %:n sakeudessa ja 40-70 °C:n lampdtilassa,
riippuen massan ominaisuuksista seka tehtaan kaytannoista. Tarkasteltavan vaiheen ko-
konaisviipymaaika on tavallisesti noin 40 minuuttia. Varsinainen reaktioaika valkaisutor-
nissa on tasta noin 30 minuuttia ja loput viipymasta kuluu massan kulkeutumiseen pro-
sessilaitteiden, kuten putkistojen ja pesurin, lapi. Kokonaisviipymaaika vaihtelee massan
virtausnopeudesta ja virtausprofiilista riippuen. Kuvassa 3 on esitetty DO-vaiheen yksin-

kertaistettu prosessikuvaus seka tyypillisia prosessiarvoja.

Lajitellun massan saili6  Dy-valkaisutorni Pesuri

Massa lajittamon pesurilta

| . D,:n likaisempi suodos

g Alkali
Matala-
12 % 1 paine-
70 °C 5 0 hoyry
480 min :; e . .“_
HQSO4 Oz-vesi
ClO, —@
EOPn ]
Qf \ puhtaampi Lauhteiden
e | suodos keraily
—{1> o—®—1 —
Kuumavesi Massa
EOP-vaiheeseen
Jatevesi

Kuva 3. DO0-vaiheen prosessikuvaus. [9]

Prosessiolosuhteiden optimointi on keskeista, jotta klooridioksidi reagoi mahdollisimman
selektiivisesti ligniinin kanssa ilman, etta se vahingoittaa massan hiilihydraattirakennetta.
Tarkasti saadetyt olosuhteet mahdollistavat tehokkaan delignifioinnin ja vahentavat si-

vureaktioita, mika parantaa valkaisun tehokkuutta ja lopputuotteen laatua.

2.1.2 EOP-vaihe

EOP-vaihe (hapen ja/tai peroksidin kanssa tehostettu alkalinen uutto) seuraa tyypillisesti
klooridioksidi- tai muuta hapanta valkaisuvaihetta seka seuraavaa pesua. Vaiheen paa-
tarkoituksena on neutraloida ja liuottaa osittain pilkkoutuneita jaanndésligniinijakeita, jol-
loin niiden liukoisuus kasvaa ja ne voidaan poistaa seuraavassa pesussa. Samalla alka-
linen kasittely valmistaa kuituja seuraavaa hapanta vaihetta varten. Kuvassa 4 on esi-

tetty EOP-vaiheen yksinkertaistettu prosessikuvaus seka tyypillisia prosessiarvoja.
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MC-pumppu EOP-reaktori Pesuri
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Kuva 4. EOP-vaiheen prosessikuvaus. [9]

Alkalikasittelyssa liukenee jonkin verran myos hemiselluloosaa, mutta kasittely on pape-
risellun tuotannossa yleensa niin lieva, ettei silla ole merkittdvaa vaikutusta hiilihydraat-
tisaantoon. Uuteaineiden maara vahenee erityisesti alkuvalkaisun aikana. Voimak-

kaampi uuteaineiden liukeneminen vaatii korkeampaa alkaliannosta ja lampétilaa.

EOP-vaihe toteutetaan paineellisessa reaktorissa, johon syétetdan natriumhydroksidia
(NaOH), happea (O.) ja vetyperoksidia (H202). Nama kemikaalit annostellaan vakiosuh-
teessa tuotantomaaraan nahden ja niiden sekoittamisen jalkeen massa johdetaan reak-
tiotorniin. Reaktiossa pH saadetdan NaOH:lla valkaisulle edulliseksi, tyypillisesti 10,5—
11,0 valille ja l1ampédtila pidetdan valilla 75-78 °C. Viipyma reaktoritornissa on massan

virtausnopeudesta ja virtausprofiilista riippuen noin 100—160 minuuttia.

Hapen (O.) tehtavana on osallistua delignifiointiin seka hidastaa peroksidin hajoamista.
Vetyperoksidi (H20-) puolestaan poistaa ligniinista varillisia rakenteita, vaikuttaen siten
massan vaaleuteen. Natriumhydroksidi (NaOH) toimii seka neutraloivana aineena, etta
pH:n saatajana. Lampdtilan nousu nopeuttaa valkaisureaktioita ja mahdollistaa suurem-
pien kemikaaliannosten kaytdn, mutta lilan korkea lampétila voi heikentda massan saan-

toa ja viskositeettia.

2.1.3 D1/D2(P3)-vaihe

D1- ja D2-vaiheiden tavoitteena on valkaista sellu asteittain tayteen vaaleuteen, joka on

88-92 % ISO-standardin mukaisesti. Tarvittava klooridioksidiannos mitataan yleensa
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suhteessa EOP-vaiheen jalkeiseen kappalukuun (ts. valikappaluku), joka kuvaa mas-
sassa jaljella olevan ligniinin maaraa. Tyypillisesti klooridioksidia annostellaan 4—6 ker-
taa kappaluku (aktiivisena Cl,:na kilogrammaa 90 % kuivaa massatonnia kohden, eli Cl,
kg/ADt). Usein kaytetdan kahta klooridioksidivaihetta, koska koko kemikaaliannoksen li-
saaminen ensimmaiseen vaiheeseen ei johda haluttuun tulokseen. Vaiheiden valissa on

tarpeen poistaa reaktiotuotteet pesulla seka suorittaa alkalivaihe tai neutralointikasittely.

Kemikaalikustannusten ja laitteiden korroosion minimoimiseksi pyritaan pitamaan kloo-
ridioksidijaanndkset mahdollisimman pienina. Loppuvalkaisun klooridioksidista noin
kaksi kolmasosaa annostellaan D1-vaiheessa ja loput D2-vaiheessa. Klooridioksidi toimii
tehokkaimmin neutraalissa tai lievasti happamassa ymparistéssa, minka vuoksi loppu-
valkaisussa kaytetaan korkeampaa pH:ta kuin alkuvalkaisussa. Jos edellisesta alkalivai-
heesta kulkeutuu massan mukana liikaa alkalia, voidaan pH:ta joutua saatamaan lisaa-

malla natriumhydroksidia.

D1- ja D2-vaiheiden optimaalinen loppu-pH vaaleuden saavuttamisen kannalta on 3,5—
6. Talla alueella klooridioksidin hajoaminen on vahaisinta. Mikali pH nousee yli 7, muo-
dostuva alikloorihapoke voi vahingoittaa massan hiilihydraattirakennetta ja heikentaa
lopputuotteen lujuutta. D1-vaiheen kannalta optimaalinen loppu-pH on 3—4 ja se maa-
raytyy kaytetyn klooridioksidi- ja alkalimaaran perusteella: mitéd suurempi annos klooridi-
oksidia, sitd matalampi tulisi pH:n olla. Vaiheen pH laskee optimaalisella alueella 2—4
yksikk6a, mika johtuu klooridioksidin reaktioista alkalin ja massan sisaltdman ligniinin

kanssa.

D1-vaiheessa massan vaaleutta nostetaan tyypillisesti 10—25 prosenttiyksikkdéa (1ISO),
jolloin se saavuttaa lopputuotteen vaaleustavoitteen. Prosessiolosuhteet vaihtelevat hie-
man, mutta tyypillisesti Iampétila on 55-80 °C ja sakeus 9—-11 %. Reaktion tehokkuuden
kannalta loppu-pH:n saaté on kriittista: oikealla pH-tasolla saavutetaan parempi valkai-
sutulos pienemmalld kemikaalimaaralla. Vaiheen viipyma riippuu massavirtauksesta ja
on tyypillisesti 140—-180 minuuttia. Kuvassa 5 on esitetty D1-vaiheen yksinkertaistettu

prosessikuvaus seka tyypillisia prosessiarvoja.
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MC-pumppu Valkaisutorni Pesuri
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Kuva 5. D1-vaiheen prosessikuvaus. [9]

Kloorivalkaisuun suunniteltua valkaisulaitteistoa voidaan usein kayttdd myds peroksidi-
valkaisussa pienin muutoksin. Tarkasteltavassa prosessissa perinteinen D2-vaihe on
korvattu P3-vaiheella, jossa valkaisukemikaalina kaytetdan vetyperoksidia. Vaiheen tar-
koituksena on nostaa massan vaaleutta noin 2—3 prosenttiyksikkéa (ISO) seka tasoittaa
mahdollisia vaaleusvaihteluita ennen lopullista massan kasittelya, silla taman jalkeen ke-
miallista valkaisua ei enaa jatketa. Kuvassa 6 on esitetty D2-vaiheen yksinkertaistettu

prosessikuvaus seka tyypillisia prosessiarvoja.
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MC-pumppu Valkaisutorni Pesuri
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Kuva 6. D2-vaiheen prosessikuvaus, mikéli kyseessé olisi P3-vaihe on ClOz-vesi
korvattu silloin H-O: eli vetyperoksidilla. [9]

Massa saapuu P3-vaiheeseen noin 10 %:n sakeudessa. Vetyperoksidin annostus on va-
kio suhteessa tuotantomaaraan, tyypillisesti 2—3 kg/ADt. Natriumhydroksidia kaytetdan
pH:n s&atéon ja optimaalinen loppu-pH on noin 10,5-11,0. Vaiheen viipyma riippuu mas-

savirtauksesta ja on tyypillisesti 120—180 minuulttia.

2.2 Valkaisureaktioon vaikuttavat tekijat

Valkaisun kemikaaliannostelun hallinta olisi yksinkertaista, jos prosessiin syotettava
massa olisi aina tasalaatuista. Kaytanndssa nain ei kuitenkaan ole, vaan massan koos-
tumus ja ominaisuudet vaihtelevat jatkuvasti, mikd tekee annostuksen optimoinnista
haastavaa. Tehokkaan kemikaalien kayton edellytyksena on seka kulutukseen vaikutta-
vien tekijoiden tunteminen ettd prosessiolosuhteiden saataminen niin, etta ligniini saa-

daan liukenemaan mahdollisimman selektiivisesti.

Tunnettuja kemikaalikulutukseen vaikuttavia muuttujia ovat prosessiolosuhteet (pH, Iam-
potila, sakeus, reaktioaika, pesuhaviét), massan ominaisuudet (kappaluku eli ligniinipi-
toisuus, puulaji ja kuituraaka-aineen laatu), seka tuotantoparametrit (tuotantomaara, pro-
sessiveden laatu) ja valkaisulle asetetut laatuvaatimukset. Naiden tekijéiden yhteisvai-
kutus ohjaa optimaalista annostusta kussakin valkaisuvaiheessa.
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2.2.1 Raaka-aineen laatu

Sellumassan valkaistavuus maaraytyy pitkalti raaka-aineen ominaisuuksien perusteella.
Tekijoitd ovat muun muassa puulaji, puun ika ja varastointiolosuhteet seka mahdolliset
laatuvirheet, kuten lahonneisuus ja roskien esiintyminen. Valkaisuprosessissa kemikaa-
lien annostelua saadetaan yleensa puulajikohtaisten parametrien perusteella, esimer-
kiksi erottamalla havu- ja lehtipuut toisistaan. Havupuut, kuten manty, sisaltavat enem-
man ligniinia ja pihka-aineita kuin lehtipuut, mikd kasvattaa klooridioksidin kulutusta ja
voi heikentaa valkaisun selektiivisyytta. Myds varastoinnin aikana tapahtuva biologinen
hajoaminen lisdd massaan liuenneita orgaanisia yhdisteita, jotka kuluttavat valkaisuke-

mikaaleja ilman, ettad ne edistavat vaaleuden nousua.

Valkaistavuuden ja lopullisen vaaleustason valilla on suora yhteys: mita korkeampi vaa-
leus asetetaan tavoitteeksi, sitd enemman kemikaaleja tarvitaan. Tasta syysta kemikaa-

liannosta on mukautettava massan kulloistenkin ominaisuuksien mukaan.

2.2.2 Tuotantomaara

Valkaisuprosessin tuotantomaaralla tarkoitetaan valkaisuun syoétettdvan massan maa-
raa aikayksikodssa ja silla on suora vaikutus kemikaalivirtoihin. Yleensa kemikaalien an-
nostelu suhteutetaan tuotantomaaraan siten, ettda kemikaalimaara pysyy vakiona mas-
san syottdoon nahden, vaikka tuotannon taso muuttuisi. Tuotantomaara voidaan maarit-
taa laskemalla massavirran ja massan sakeuden tulo, joten muutokset jommassakum-

massa naista heijastuvat suoraan kokonaismaaraan. [10]

Valkaisuun sydtettava massavirtaus pyritdan pitdmaan tasaisena pitkia jaksoja, ja sen
arvo maaraytyy operaattorin asettaman ohjearvon mukaan. Ohjearvo puolestaan riippuu
esimerkiksi linjan ajotilanteesta ja sailididen pinnankorkeuksista. MyOs sakeus pyritaan
vakioimaan, mutta siihen voi syntya vaihtelua esimerkiksi mittausvirheiden tai valkaisua

edeltavien prosessihairididen vuoksi. [10]

Tuotantomaaran vaihtelut voivat vaikuttaa epasuorasti kemikaalien sekoittumiseen, pe-
sutehokkuuteen ja reaktioiden etenemisaikoihin. Nama tekijat puolestaan heijastuvat ke-
mikaalien kokonaiskulutukseen ja annostelussa tarvittaviin mittauksiin, kuten jaannoéspi-
toisuuksien seurantaan. Tuotantomaaran hallinta on siten keskeinen edellytys valkai-

suprosessin tehokkaalle ja vakaalle toiminnalle. [10]
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2.2.3 Pesutulos

Pesuhaviota on perinteisesti kaytetty pesutuloksen maarittdmiseen. Pesuhavié ilmais-
taan pestyn massan sisaltaman natriumsulfaatin maarana (Na.SO. kg/ADt), kun kei-
tossa kaytetdan natriumkemikaaleja. Usein seurataan myds massaan jadneen liuenneen
orgaanisen aineen maaraa, joka maaritetddn mittaamalla kemiallinen hapenkulutus
(COD, Chemical Oxygen Demand) massasta erotetusta suodosnesteesta. Saman teh-
taan prosessissa natriumin ja COD:n pesuhavitt korreloivat vahvasti, minka vuoksi toi-

sen arvon mittaaminen mahdollistaa myos toisen luotettavan arvioinnin.

Pesut suoritetaan valkaisuvaiheiden valissa. Taman toimenpiteen paatarkoituksena on
poistaa liukoisia orgaanisia aineita (kuten ligniinifragmentteja, hemiselluloosaa) seka
epaorgaanisia aineita (kuten metalleja ja suoloja). Nama liuenneet aineet voivat olla hai-
tallisia seuraaville valkaisuvaiheille, mika voi johtaa suurempaan valkaisuaineiden kulu-
tukseen, alhaisempaan vaaleuteen tai heikentyneisiin massan lujuusominaisuuksiin. Li-
saksi pesu mahdollistaa pH:n, lampdtilan ja sakeuden saatamisen seuraavaa valkaisu-

vaihetta varten.

2.2.4 Kappaluku

Kappaluku on ligniinipitoisuutta kuvaava suure, jota kaytetaan yleisesti sulfaattisellun
valkaisuprosessissa arvioimaan massan jaannoésligniinin maaraa. Se ilmaisee, kuinka
paljon kaliumpermanganaattiliuosta (KMnO,) kuluu hapettamaan yksi gramma absoluut-
tisesti kuivaa massaa tietyissa standardoiduissa olosuhteissa. Kappaluku antaa nain ol-

len arvion massan hapetettavien ryhmien, erityisesti ligniinin maarasta.

Kappaluku korreloi paaosin ligniinipitoisuuden kanssa, mutta siihen vaikuttavat myos
muut hapettuvat yhdisteet, kuten hekseeniuronihapot (HexA). Karkeana nyrkkisdanténa
kappaluvun voidaan arvioida olevan noin 6,7-kertainen massan ligniinipitoisuuteen ver-

rattuna, kun ligniinipitoisuus esitetdan painoprosentteina.

Kappalukua kaytetaan tarkeana tietona valkaisukemikaalien annostelussa. Mita korke-
ampi kappaluku on, sitd suurempi on jadnndsligniinimaara ja sita enemman kemikaaleja
tarvitaan ligniinin poistamiseen tai sen vaaleuden parantamiseen. Tavoitteena on kayt-
tda mahdollisimman vahan kemikaaleja ilman, etta valkaisutulos tai massan ominaisuu-
det karsivat. Taman vuoksi kappalukumittaus toimii perustana valkaisuprosessin opti-

moinnille seka kemikaalien kulutuksen hallinnalle.

Kappaluku mitataan tyypillisesti esivalkaisun jalkeen ja se toimii keskeisena ohjaussuu-

reena erityisesti valkaisun alkuvaiheissa. Prosessina kappalukumittaus on suhteellisen
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nopea ja yksinkertainen, minka vuoksi sita voidaan kayttda myds jatkuvan prosessisaa-

don tukena.

Keittamoprosessin luonne vaikuttaa merkittavasti kappaluvun vaihteluun. Erakeitta-
moissa massan kappaluku voi vaihdella selvasti enemman kuin jatkuvakeittoisissa pro-
sesseissa, mikd johtuu muun muassa lampétilan, lipean koostumuksen ja keittoajan
vaihtelusta erien valilla. Tama vaihtelu korostaa tarvetta tarkalle kappalukumittaukselle

ja saatdstrategialle valkaisun alkuvaiheessa.

2.2.5 pH

Perinteisesti pH-arvolla iimoitetaan veden tai muun nesteen happamuutta. Toisin sanoen
pH mittauksilla tiedetaan liuoksessa olevien vetyionien maara, koska vetyioni H* aiheut-
taa happamuutta. Prosessin pH-arvo maarittda prosessiin syotettyjen kemikaalien reak-
tioiden nopeuden. Tama on erittdin tarkeda kuitulinjalla, jossa jokaisella prosessivai-
heella on optimaalinen pH-arvo, jossa kemikaalit tarjoavat maksimaalisen hyddyn mas-

salle.

Prosessin pH:n ollessa yli 7, CIO2 reagoi ligniiniin ensisijaisesti kloriitin muodossa. Ta-
man reaktion sivutuotteet, nimeltaan hypokloriitti ja hypokloorihappo voivat vaurioittaa

selluloosaketjuja heikentamalla massan viskositeettia. [24]

Suurimmat havioét klooridioksidin hapetustehossa ilmenevat silloin kun se muutetaan klo-
raatiksi, joka on epaaktiivinen reaktio sellun valkaisussa. Taman vuoksi on tarkeaa va-
hentaa kloraatin muodostumista, jotta klooridioksidi reagoi tehokkaammin ligniinin
kanssa ja edistaa sen hapettumista. Kloraatin muodostumista voidaan ehkaista pitamalla
pH alle 7. [24]

2.2.6 Lampdtila

Lampdtila on yksi keskeisimmista prosessiolosuhteista, jotka vaikuttavat valkaisun te-
hokkuuteen, selektiivisyyteen ja massan laatuun. Yleisesti ottaen valkaisukemikaalien
reaktiot ligniinin kanssa nopeutuvat lampédtilan noustessa, mika mahdollistaa lyhyemmat
viipymaajat ja tehokkaamman ligniinin poistamisen. Korkeampi lampdtila edistaa erityi-
sesti hapellisten vaiheiden, kuten EOP- ja P-vaiheiden, kemiallisia reaktioita.

Toisaalta liian korkea lampdtila voi johtaa ei-toivottuihin sivureaktioihin, kuten hiilihyd-

raattirakenteiden erityisesti selluloosan depolymerisaatioon. Depolymerisaatio tarkoittaa

polymeeriketjujen pilkkoutumista pienemmiksi osiksi, kuten oligomeereiksi tai yksittai-
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siksi monomeereiksi. Tama heikentdad massan viskositeettia ja lopputuotteen lujuusomi-
naisuuksia. Siksi jokaiselle valkaisuvaiheelle on maaritelty optimaalinen lampdtila-alue,

jossa reaktiivisuus ja selektiivisyys ovat tasapainossa.

Tutkimuksessa [24] havaittiin D0-vaiheen massan vaaleuden heikenneen DO-vaiheen
lampdotilan noustessa, erityisesti yli 70 °C lampdétiloissa. Tama ilmidé on havaittu myoés
muissa tutkimuksissa ja se selitetddn massan tummumisella, joka tapahtuu korkeissa
DO-vaiheen Iampdtiloissa ClO2-jddmien puuttuessa. Korkeissa lampétiloissa ClO2 kuluu
nopeasti, minka jalkeen massa tummuu pitka&n viipymaajan aikana. DO-vaiheen lampdti-
lan negatiivinen vaikutus vaaleuteen oli havaittavissa myos alkalisen uuttovaiheen
(EOP-vaiheen) jalkeen. Toisin sanoen, korkean lampétilan aiheuttamaa negatiivista vai-

kutusta vaaleuteen ei pystytty lieventamaan EOP-vaiheessa. [24]

2.2.7 Reaktioaika

Kaikissa valkaisuvaiheissa reaktioiden kulku noudattaa samankaltaista mallia: alkuun ta-
pahtuu nopea reaktiofaasi, jota seuraa hitaampi loppuvaihe. Kun valkaisukemikaali tai -
kemikaalit lisatdan massaan, reaktio kaynnistyy valittémasti ja sen eteneminen vaatii tie-

tyn reaktioajan.

Reaktioajan pituus riippuu kaytetysta kemikaalista seka massan valkaisun asteesta en-
nen kyseista vaihetta. Esimerkiksi klooridioksidivalkaisussa alkuvalkaisun reaktioajat
ovat tyypillisesti 0,51 tuntia, kun taas loppuvalkaisussa reaktioajat voivat olla 1-3 tuntia.
Reaktioajalla tarkoitetaan aikaa, jonka massa viipyy valkaisuvaiheessa ennen siirtymis-

tdan seuraavaan prosessivaiheeseen.

2.2.8 Klooridioksidin vakevyys

Klooridioksidin vakevyys vaikuttaa merkittavasti valkaisuprosessin tehokkuuteen ja hal-
littavuuteen. Korkeampi klooridioksidipitoisuus parantaa valkaisun tehokkuutta, koska
suurempi maara aktiivista ainetta on kaytettavissa reagoimaan massan ligniinin kanssa.
Tama voi johtaa nopeampaan ja tehokkaampaan ligniinin poistoon seka korkeampaan

vaaleuteen.

Kuitenkin liiallinen vakevyys lisda ei-toivottujen sivureaktioiden riskia, kuten massan kui-
turakenteen heikentymista ja valkaisuprosessin selektiivisyyden heikkenemista. Lisaksi
klooridioksidin kasittely korkeina pitoisuuksina edellyttda tarkkoja turvallisuustoimenpi-

teita, koska aine on rajahtavaa ja voimakkaasti arsyttavaa.
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Prosessissa klooridioksidin vakevyyden optimointi on tarkeada kemikaalikulutuksen, val-
kaisulaadun ja laitteiston kestavyyden kannalta. Vakevyyden vaikutus liittyy myos pro-
sessin muihin parametreihin, kuten pH-arvoon, lampdétilaan ja reaktioaikaan, jotka yh-

dessa maarittavat valkaisun lopputuloksen ja massan laadun.

Klooridioksidin liukoisuus pienenee lampétilan noustessa, minka vuoksi valmistusvai-
heessa absorptiotorniin kaytetyn veden on oltava kylmaa (noin 10 °C). Jos lampdtila ei
ole riittdvan alhainen, klooridioksidiliuoksen pitoisuus on liilan alhainen ja/tai absorp-
tiotehokkuus heikkenee, mika johtaa klooridioksidin paastojen lisdantymiseen absorptio-

tornista, jolloin tdma klooridioksidi menetetaan.
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3. VALKAISUSAADOISSA KAYTETTYJA MITTA-
LAITTEITA

Tassa luvussa esitellyt mittalaitteet ja niiden toimintaperiaatteet perustuvat paaasiassa
laitevalmistajien dokumentaatioon, edellisen luvun lahteisiin seka teollisuuden yleisiin
kaytantaihin.

Valkaisuprosessin mittaamisessa kaytetdan paljon erilaisia jatkuvatoimisia mittalaitteita,
ajastetusti naytteitd ottavia mittalaitekeskuksia seka suoritetaan vertailevia laboratorio-
analyyseja. Laboratorioanalyyseja ei kayteta prosessinohjaukseen, mutta niilld saadaan
kasitys mittalaitteiden nayttdman oikeellisuudesta. Naiden laboratorioanalyysien perus-
teella tehdaan tarvittaessa tasokorjauksia mittauksien nayttamaan. Kuvassa 7 on esitetty
valkaisuvaiheen tarkeimmat mittaukset kirjaimina ja niiden selitteind. Kirjainlyhenteet tu-

levat englanninkielisesta sanastosta.

Mittaukset:
F = Virtaus
H L =Pinta
P =Paine
T S = Pydrimisnopeus
T = Lampdtila

Br = Absoluuttinen vaaleus
KB = Kappa-vaaleus

pH = OH-pitoisuus (pH)
Qb = Vaaleus

Qr = Kemikaalijadnnokset

Seuraavaan
P vaiheeseen

. —

F Qb Qr
pH T KB

Edellisestad F
vaiheesta

Kuva 7. Valkaisuprosessin tarkeimmét mittaukset. [9]

Sellun valkaisuprosessin ohjauksessa keskeisena tietona hyddynnetaan seka kappalu-
kua ettd vaaleusarvoa. Naiden avulla saadaan kasitys massan ligniinipitoisuudesta ja
sen optisista ominaisuuksista. Tulovaaleus tai kappaluku antaa viitteita siita, kuinka suuri
kemikaaliannos tarvitaan, jotta vaiheessa saavutetaan asetetut tavoitteet. Kuitulinjan al-

kupdan voidaan katsoa painottuvan ligniinin poistamiseen aina EOP-vaiheeseen
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saakka, kun taas valkaisulinjan loppuosassa korostuu massan vaaleuden lisdaminen.
Kappaluvun mittausta tehdaan paitsi valkaisulinjalla, myds happivalkaisun sy6tdssa ja

poistossa, mutta vaaleusmittauksia suoritetaan ainoastaan valkaisulinjassa. [9][10]

Sellumassan vaaleus maaritellaan Kubelka—Munk-teorian avulla, jossa vaaleusarvo riip-
puu massasta heijastuneen ja sironneen valon suhteesta:
k k (k
Roo—l-l-g— E(E-I_Z)' (1)
jossa R.,on heijastusluku &arettdmalle kappalemaaralle mitattavia kuituarkkeja, k on

absorptioluku (m%kg) ja d sirontaluku (mkg). [2][3]

3.1 Kappa- ja vaaleusanalysaattori

Analysaattori mittaa kemiallisen sellunvalmistusprosessin eri vaiheissa massan ominai-
suuksia hyédyntaen siihen asennettuja mittausmoduuleja (Kuva 8). Mitattavia ominai-
suuksia voivat olla esimerkiksi kappaluku, vaaleus, heksenuuronihappopitoisuus seka
hiertymat ja kuituominaisuudet. Mittauksissa kaytetdan sakeuspyyhkaisya, jonka etuina
ovat nopeus ja korkea toistettavuus. Pesty ja laimennettu nayte johdetaan mittausken-

nojen lapi, joita valaistaan ksenonlampulla. [33]
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Kuva 8. Fiberline analysaattorin mittauskaapin rakenne: 1. Pesukammio 2.Liu-
otuskammio 3. Tikkuseula 4. Kappamittausyksikké 5. Vaaleusmittausyksikké 6.
Sakeusanturi. [33]

Analysaattori mittaa massan kappaluvun ja vaaleuden optiseen mittausperiaatteeseen
perustuen. Nayte kiertdaa mittaussilmukassa ja mittauskennon I&pi johdetaan ksenonva-
loa. Detektorit mittaavat naytteessa tapahtuvaa valon sirontaa ja absorptiota eri aallon-
pituuksilla. [33] Kappamittausyksikdn mittausperiaate esitetty Kuvassa 9.
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Kappa measurement

Kappa
measurement
D5

D4
Ref
|
=z .I
+—
O
Xenon Light Water value
measurement
D3

Kappa measurement
D2

Kuva 9. Kappamittausyksikén detektorit mittaavat ndytteessé tapahtuvaa valon si-
rontaa ja absorptiota eri aallonpituuksilla. [32]

Kappamittausyksikdssa detektorit D1, D2 ja D5 mittaavat kappaa eri kappatasoilla. Ken-
non puhtautta seurataan automaattisesti veden ominaisarvomittauksilla D3 detektorin
avulla. D4 detektori toimii referenssina ja sitad kaytetdan valolahteen intensiteetin kom-

pensointiin. [32] Vaaleusmittausyksikon mittausperiaate esitetty Kuvassa 10.

mmm | Brightness &
water value

D8 measurement

Ref

Xenon nght
ammm. Brightness &

|:> « Wwaler value

measurement
IEm D7

Kuva 10. Vaaleusmittausyksikén detektorit mittaavat vaaleutta ja vesiarvoja. [34]
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Vaaleusmittausyksikéssa D6 ja D7 detektorit mittaavat vaaleus ja vesiarvoja naytteesta.
D8 detektori toimii referenssina ja sita kaytetaan valolahteen intensiteetin kompensoin-
tiin. [34]

Sakeuspyyhkaisyn jalkeen detektorien mittaustuloksista lasketaan massan kappaluku ja
vaaleusarvo. Koska valon absorptio- ja sirontailmididen voimakkuus riippuvat suoraan
massan tiheydesta, on massan sakeus huomioitava tulosten laskennassa. Nain varmis-
tetaan, ettd mittaustulokset heijastavat massan todellisia ominaisuuksia eikd mittausvir-
hettd synny sakeuden vaihtelun vuoksi. Tama analyysimenetelma perustuu Kubelka-
Munk teoriaan (1), jossa massan valon absorptio- ja sirontaominaisuudet yhdistetdan
vaaleusluvun maarittamiseksi. [2][3][32][33][34]

3.2 Sakeusmittaus

Sakeusmittaus on keskeinen osa selluprosessin ohjausta ja optimointia, silld kuiva-ai-
nepitoisuus vaikuttaa merkittavasti prosessin kemikaalien kulutukseen ja lopputuotteen
laatuun. Selluprosessissa kasiteltadva aine on kuitususpensio — seos, jossa puukuidut
ovat hajallaan veden joukossa. Tata kuituseosta kutsutaan usein myos valiaineeksi, ja
sen koostumus vaihtelee prosessin eri kohdissa erityisesti kuiva-ainepitoisuuden osalta.

Sakeuden mittaaminen kertoo naiden kuitujen osuuden koko seoksen massasta. [6]

Yksi yleisesti kaytetty mittaustapa on mikroaaltomenetelma, jossa mitataan mikroaalto-
jen etenemisnopeuden ja vaimenemisen muutoksia kuitususpensiossa. Mikroaallot rea-
goivat veden ja kuitujen dielektrisiin ominaisuuksiin. Mittauksen avulla voidaan arvioida
sakeutta ilman liikkkuvia osia. Menetelma on erityisen kayttokelpoinen jatkuvassa mit-

tauksessa, koska se on kestava ja tarjoaa nopean vasteen. [9][36]

Toinen vakiintunut menetelma on lapasakeusmittaus, jossa anturilapa kohtaa kuitusus-
pension aiheuttamaa vastusta. Tama mekaaninen leikkausvoima suhteutetaan massan
sakeuteen ja menetelma soveltuu erityisesti kuitususpensioille, joiden kuiva-ainepitoi-
suus (eli kuivan massan osuus kokonaismaarasta) on noin 0,7—16 %. Lapasakeusmit-
taus on yksinkertainen ja luotettava, mutta se voi altistua kulumiselle ja vaatia sdanndl-
listd huoltoa. [9][30]

3.2.1 Mikroaaltosakeusmittaus

Valkaisun syo6ttésakeuden mittaamiseen kaytetaan yleisesti esimerkiksi Valmet MCA-FT

in-line-sakeuslahetinta (Kuva 11), jonka toiminta perustuu mikroaaltojen etenemisnopeu-
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den mittaukseen. Mikroaallot kuuluvat sadhkdmagneettiseen sateilyyn, ja niiden ete-
nemisnopeus vaihtelee sen mukaan, mikd on valiaineen dielektrisyysvakio. [36] Ete-

nemisnopeudelle v patee kaava:

v =c/e, (2)
jossa c merkitsee valonnopeutta tyhjidssa (m/s) ja e, valiaineen dielektrisyysvakiota. [36]

Mikroaaltojen etenemisnopeus on vesiliuoksessa huomattavasti alhaisempi kuin puu-
kuidussa. Tata ilmiéta voidaan hyddyntaa siten, ettd massan sakeus maaritetdan mittaa-
malla mikroaaltojen kulkuaika naytteen lapi. Menetelman vahvuuksia ovat riippumatto-
muus massalajista, virtausnopeuden muutoksille vahainen herkkyys seka yksinkertainen

yksipistekalibrointi. [36]

Kuva 11. Valmet MCA-FT havainnekuva. [36]

Lapimittaava anturi koostuu putkielementista, joka asennetaan prosessiputkeen korvaa-
maan siitd vastaavan pituinen osuus. Antennit on sijoitettu rungon vastakkaisille puolille
siten, etta mittaus tapahtuu putken Iapi. Anturin elektroniikka on sijoitettu erilliseen kote-
loon, joka liittyy runkoon valiputken avulla. Valiputken sisdan on asennettu Pt-100-1am-
potila-anturi prosessin lampétilan seurantaa varten. Antennikaapelit kulkevat suojaput-
ken sisélla ja ne johdetaan valiputken ulkopuolella sijaitsevalle elektroniikkakotelon poh-
jalevylle. [36] Anturin rakenne on esitetty kuvassa 12. "Kastuvien anturi- ja antennirun-

kojen materiaali on AISI 316/316L. Antennimateriaalina on Kiillotettu keraami.” [36]
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Kuva 12. Valmet MCA-FT rakenne: ”1. Anturielektroniikka, 2. Anturikaapelin liitin,
3.Antennikaapeli, 4.Pt-100-ladmpétilaanturi, 5. Mikroaaltoantennit.” [36]

3.2.2 Lapasakeusmittaus

Lapasakeuslahetinta kaytetaan massan sakeuden mittaukseen massa- ja paperiteolli-
suudessa. Lahettimen toiminta perustuu leikkausvoiman mittaukseen ja se asennetaan
suoraan prosessiputkeen. Lahettimen anturina massaputkessa on lapa, johon kohdistuu
virtaavan massan leikkausvoima. Leikkausvoima on verrannollinen massan sakeuteen
(Kuva 13). Sensorin muotoilun ansiosta lapalahettimet eivat ole riippuvaisia massan vir-
tausnopeudesta, kunhan Iahetin on asennettu laminaariseen virtausalueeseen ja virtaus-

nopeus on valilla 0,1-8 m/s. [9][30]
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Kuva 13. Valmet SP lapasakeusléhetin ja havainnollistettu mittausperiaate. [9][30]

Mitattavan massan, voimanmittausanturin ja lahetinelektroniikan lampdtilat mitataan ja
lampétilavaihteluiden vaikutukset kompensoidaan laskennallisesti. Oljyvaimennus est&aa

putkiston tarindiden haittavaikutukset mittaustuloksiin. [30]

3.3 Massanaytteenotin

Massanaytteenotin on suunniteltu esimerkiksi kappanaytteiden ottamiseen prosessiput-
kesta. Ne soveltuvat kaikille lajitelluille kemiallisille ja mekaanisille massoille seka kier-
ratysmassoille. Kaytettdva naytteenottimentyyppi riippuu massan sakeusalueesta ja
mahdollisista kemikaaleista. Kappa- ja vaaleusanalysaattorin naytelinjoissa kaytdssa
oleva virtaustyyppinen naytteenotin soveltuu matalille sakeuksille ja erityisesti lajittele-
mattomille massoille, jotka sisaltavat esim. tikkuja ja oksankappaleita. Naytteenottimen
sulkeutuessa sulkuosan leikkaintera hajottaa mahdolliset flokit — eli nesteessd muodos-
tuneet kuitu- tai partikkelijoukot. Nain tiivistepintojen valiin ei jaa kappaleita, jotka estai-
sivat mantaa sulkeutumasta taydellisesti. Sulkuosassa ei ole lainkaan kuluvia kumi tai
muoviosia, kaikki tiivistepinnat ovat metallia. [35] Kuvassa 14 on esitetty kaytdssa oleva
Valmet SD502 naytteenotin.
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Kuva 14. Valmet SD502 néytteenotin. [35]

Kuvassa 15 on esitetty yksinkertaistettu rakenne naytteenottimesta ja sen osista pro-
sessi putkeen asennettuna. Naytteenottimen sulkumannan karkiosa on muotoiltu otta-
maan edustava nayte prosessista. Sulkumannan aukko suunnataan kohti tulevaa mas-
savirtausta. Naytteenottimen sulkumanta ulottuu riittdvan pitkalle prosessiputkeen, ohi
putken seindman ldhelle muodostuvan vesikerroksen. Naytteenottimen sisdosat huuh-
dellaan vedelld naytteenoton jalkeen, jotta sen sisaan ei kerdanny kuivuvaa massaa.
Naytteenottimelta nayte laimennetaan vedella ja kuljetetaan vesipaineella analysaatto-

rille naytelinjaa pitkin.
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Kuva 15. Valmet SD502 néytteenottimen yksinkertaistettu rakenne: A- vesiventtiili,
B- takaiskuventtiili, C — sulkuventtiili, D — ndytteenottimen sulkuménta ja virtaus-
aukko, E — vesisyotto, F — nédytteenottimen sulkuménnén toimilaite, G — néyt-
teenottimen runko, H — nédytteenpudotusventtiili, | — ndytteenottimen kytkentéra-
sia, J — néytelinja. [35]

3.4 Suhteellisen vaaleuden mittaus

Taman optisen laitteen paaasiallinen kayttotarkoitus on mitata analysoitavan aineen vaa-
leutta, varia tai jddnndsmustetta. Lisdksi anturi mittaa valkoisuutta seka optisen kirkas-
teen aiheuttamaa, ihmissilman havaitsemaa vaaleuden lisaantymistd analysoitavassa
naytteessa. Anturi mittaa valon sirontaa putkessa virtaavasta massasta viidella eri aal-

lonpituudella. Massan valaisu ja mittaus tapahtuvat kuitukaapelien valityksella. [31]

Suhteellisen vaaleusarvon suuruuteen vaikuttavat muun muassa anturin puhtaus, sen
kayttama valolahde seka kalibroinnissa hyddynnetyt musta- ja valkoreferenssit. Mittauk-
sen aikana sellumassaan johdetaan valoa usean aallonpituuden alueella, joista yksi si-
joittuu infrapuna-alueelle. Massasta takaisin heijastunut valo havaitaan detektorilla, joka
muuntaa sen eri taajuuskomponentit sahkoisiksi signaaleiksi. Naiden perusteella voi-

daan maarittdd massan suhteellinen vaaleusarvo. [10]

Valkaisuvaiheiden ohjauksessa suhteellista vaaleutta voidaan hyddyntaa ligniinipitoisuu-
den epasuorana mittarina, silla vaaleusarvo liittyy tiiviisti ligniinin maaraan massassa.
Lisaksi suhteellinen vaaleus antaa viitteita siita, kuinka pitkalle valkaisuprosessi on eden-

nyt. [10][31] Kuvassa 16 esitetty kaytdssa oleva Valmet Cormec5 inline-anturi.
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Kuva 16. Valmet Cormec5 inline-anturi. [31]

Kuvassa 17 on esitetty anturin karkiosa, jossa numerot 1 - 3 edustavat anturin mittaus-
kanavia ja numero 4 on anturin led valoja. Vaikka laitetta ei olisi kalibroitu, sen avulla
voidaan karkeasti arvioida tiettyjd massan vaaleusarvoja, kuten loppuvaaleutta, D-vai-

heen jalkeista vaaleutta, DIP-massan vaaleutta sekd mekaanisen massan vaaleutta. [31]

Kuva 17. Valmet Cormec5 anturin kérki. [31]

Vaaleusmittauksen toimivuutta voi heikentaa anturin likaantuminen, joka on yksi sen ylei-
simmista ongelmista. Likaantumista aiheuttavat mittapaan pinnalle kertyvat saostumat:
bariumsulfaatti, kun pH laskee alle 3:n, ja kalsiumoksalaatti, kun pH kohoaa yli 4:n. Mikali
anturia ei puhdisteta sdannollisesti, sen kyky reagoida vaaleuden muutoksiin heikkenee
vahitellen. Saostumien muodostumista voidaan vahentaa sijoittamalla mittalaite yleensa
kemikaalisekoittimen jalkeiseen vaiheeseen, mutta jos sekoitinta edeltdva massa on py-

syvasti puhdasta, anturi voidaan asentaa myds ennen sekoitinta. [10]
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3.5 Jaannoskloorimittaus

Mittaus hyddyntaa monielektrodijarjestelmaa, jossa mitataan sahkdkemiallisesti synny-
tettya virtaa. Virran suuruus maaraytyy sen perusteella, kuinka analysoitavan kemikaalin
diffuusio liuoksesta tapahtuu mittauselektrodin pinnalle. Elektrodilla aine joko hapettuu
(OXID) tai pelkistyy (REDUCT), ja tasta seuraava diffuusiovirta (I) on suoraan verrannol-
linen kyseisen yhdisteen pitoisuuteen. Mittausyksikké saataa anturille sopivat mittauspo-
tentiaalit (U) analysoitavan kemikaalin mukaan ja rekisterdi syntyvan elektrodivirran.
(Kuva 18). [37] Mittapaa sisaltda useita elektrodeja, joista osa (mittaus-, referenssi- ja
virtaelektrodit) on suorassa kosketuksessa massaan. Lisaksi laitteessa virtaelektrodit toi-
mivat puhdistuselektrodeina, joiden tehtavana on sdhkoisesti ehkaista mittapaan likaan-

tumista ja siten parantaa mittaustulosten luotettavuutta. [10][37]

el
OXID +<gJ—pp- REDUCT
CURR

Kuva 18. Valmet Polarox5 mittausperiaate: CURR — Virtaelektrodi, MEAS — Mit-
tauselektrodi, REF — Referenssielektrodi. [37]

"Kemikaalijadnndksen mittaus tapahtuu kahdella eri tavalla; normaalimittauksella tai
pyyhkaisymittauksella.” [37] Valmet Residual Measurement (Valmet Polarox5) on inline-
anturi kuvassa 19, joka on suunniteltu valkaisussa kaytettavien kemikaalijadnndsten mit-
taukseen. Anturipaa on valmistettu korroosionkestavista materiaaleista, kuten titaanista
tai happoteraksesta, jotta se kestaa valkaisuprosessin kemialliset olosuhteet. Ajan kulu-
essa mittapaan elektrodit voivat syopya mittausolosuhteiden vaikutuksesta ja aiheuttaa

mittarin rikkoutumisen. [37]
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Kuva 19. Valmet Polarox5 inline-anturi. [37]

Valkaisun saadossa jaannosmittauksen hyodyntamista vaikeuttaa mittaustuloksen riip-
puvuus pH:sta ja lampdtilasta. Tama johtuu osittain valkaisukemikaalien kemiallisista
ominaisuuksista: esimerkiksi reaktionopeus vaihtelee lampoétilan mukaan, ja klooridiok-
sidivalkaisussa osa klooridioksidista reagoi eri tavoin pH:sta riippuen. Mitattuun jaannok-

seen vaikuttavat lisdksi massan sisaantulovirtaus, sakeus ja pesutulos. [10]

3.6 pH-mittaus

pH-mittauksella mitataan nesteen happamuutta tai emaksisyytta, eli vetyionien (H*) ak-

tiivisuutta nesteessa ja pH-arvo maaritelldan logaritmisesti.

Kaytannossa pH-anturi koostuu kahdesta elektrodista (Kuva 20): Mittauselektrodi reagoi
vetyionien kanssa ja tuottaa jannitteen, joka muuttuu liuoksen pH:n mukaan. Vertai-
luelektrodi (esim. hopea (Ag) / hopeakloridi (AgCl)) antaa vakiojannitteen. Kun nama
kaksi elektrodia laitetaan liuokseen, niiden valinen jannite-ero liittyy suoraan liuoksen
pH-arvoon. Mittari mittaa tdman pienen jannitteen (tyypillisesti millivoltteina) ja muuntaa

sen pH-arvoksi Nernstin yhtalon avulla. [4] Nernstin yhtaldlle patee:
_ o _RT
E=E"—— In Q, (3)

jossa E kuvaa elektrodin potentiaalia (V), kun taas E? viittaa sen standardiarvoon (V).
Kaasuvakio R (8,3145 J K" mol™) ja lampdtila T (K) maarittavan lampdtilariippuvuuden,
Elektronien lukumaara per reaktio merkitdan symbolilla n, ja Faradayn vakio F yhdistaa
sahkdvarauksen ja ainemaaran. Termi Q puolestaan on reaktio-osamaara, joka kuvaa

reaktioseosten hetkellistd koostumusta. [25]
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Yhtalé maarittda, miten galvaanisen tai elektrolyyttisen kennon jannite (E) liittyy elektro-

dien standardiolosuhteissa mitattuun potentiaaliin (E?). [25]

|
e 3
? 4
8 "
E 1
= | ——6

Kuva 20. Endress + Hauser CPS11E pH-anturin rakenne: 1 — Prosessiliitos, 2 — O-
rengas painerenkaalla, 3 — Vertailuelektrodi, 4 — Mittauselektrodi, 5 — Liitos-
kohta, 6 — Lampdtila-anturi, 7 — pH herkka lasikalvo. [4]

Luotettavan mittaustuloksen varmistamiseksi pH-mittari on kalibroitava saanndllisesti
tunnetuilla puskuriliuoksilla, esimerkiksi pH 4,00, 7,00 ja 10,00. Talla tavoin voidaan var-

mistaa, etta mittaus heijastaa tarkasti liuoksen todellista vetyionien aktiivisuutta.

3.7 Klooridioksidivakevyysmittaus

Klooridioksidin (ClO;) vakevyysmittaus on keskeinen osa valkaisuprosessin kemikaalien
laadunvalvontaa seka kemikaaliannostelun laskentaa selluteollisuudessa. Tarkka vake-
vyysmittaus mahdollistaa klooridioksidin tehokkaan ja taloudellisen kayton seka proses-

sin ymparistévaikutusten minimoinnin.

Tarkasteltavalla tehtaalla CIO,:n vakevyysmittaus perustuu Optek C4422 -fotometriseen
muuntimeen ja AF26-VB-kaksoiskanavaiseen absorptioanturiin, jotka yhdessa muodos-
tavat mittausalustan klooridioksidipitoisuuden maarittdmiseen. AF26-VB-anturi (Kuva
21) hyddyntad UV/VIS-alueen absorbanssispektroskopiaa, jossa maaritetdan prosessi-
valiaineen valonabsorptiokyky eri aallonpituuksilla. Anturissa kaytetaan tarkasti kohdis-

tettua ja vakioitua valonsadetta, joka ohjataan suoraan naytteen lapi. Anturin sisalla sade
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jaetaan optisesti kahteen eri aallonpituusalueeseen valonjakajan avulla ja nama ohja-
taan kahdelle hermeettisesti suljetulle piifotodiodille. Fotodiodit tuottavat valon intensi-
teettiin verrannollista fotovirtaa, jonka voimakkuus heikkenee naytemedian aiheuttaman

valon absorptio- ja/tai sirontavaikutuksen seurauksena. [18][19]

w>-{)rl \llt |
| el

Kuva 21. AF26 anturin rakennekuvaus: 1. Anturin runko, 2. Ikkunat, 3. Valonjakaja,
4. Suodatin 1, 5. Detektori 1, 6. Suodatin 2, 7. Detektori 2, 8. Optiikkamoduuli,
9. Lamppu. [18]

Anturin toimintaperiaate perustuu Lambert—Beerin lakiin, jonka mukaan valon lapaisyn
logaritminen heikkeneminen on suoraan verrannollinen liuenneen aineen pitoisuuteen,
mooliseen absorptiokertoimeen seka optiseen kulkumatkaan. Lambert-Beerin laki esite-

taan tavallisesti yhtalolla:
A = ebc, (4)

jossa lain mukaan absorbanssi A maaraytyy molaarisen absorptiivisuuskertoimen (),
naytteen paksuuden (b) ja aineen konsentraation (c) tulona. Absorbanssi voidaan myos
esittda logaritmisessa muodossa A = —IgT, missa transmittanssi T maaritelldadn nayt-
teesta lapaisseen sateilyintensiteetin I ja alkuperaisen intensiteetin I, suhteena. [15]

Lambert—Beerin lain toinen esitysmuoto yhtaldlla:

T =-—=10"%, (5)

Iy

Lain mukaan valon lapaisy vahenee eksponentiaalisessa suhteessa siihen, kuinka pal-
jon absorboivaa ainetta naytteessa on. [15] AF26-VB anturin tapauksessa optinen kul-
kumatka maaraytyy optisten ikkunoiden valisen kiintedn etaisyyden mukaan. Mittauk-
sessa kaytettavat aallonpituudet valitaan optisilla suotimilla siten, etta ne vastaavat mi-
tattavan aineen absorbanssihuippua — ClO,:n tapauksessa noin 360-390 nm. Tama
mahdollistaa ClO;:n selektiivisen ja herkdn havaitsemisen vesipohjaisissa prosessivali-

aineissa. [19]
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3.8 Lampdtilan mittaus

Ennen DO-tornia massan lampdtila mitataan Pt-100-anturilla. Nimi viittaa siihen, etta an-
turi on platinasta valmistettu ja sen resistanssi on 100 Q nollassa celsiusasteessa. Mit-
tausmenetelma perustuu siihen, ettd metallin sahkdinen resistanssi muuttuu lampétilan
funktiona. Kayttdéon valitaan materiaali, jonka vastus reagoi mahdollisimman selvasti ja
lineaarisesti lampétilavaihteluihin laajalla mittausalueella. Varsinainen anturielementti si-
joitetaan eristeen sisaan, ja tdma kokonaisuus asetetaan mittaussauvaan, jonka pdahan
on asennettu liitAntakytkenndille tarkoitettu alusta. [9] Mittaussauvaa ei useimmiten sel-
laisenaan sijoiteta prosessiin, vaan valissa kaytetaan erillista suojaputkea kuten kuvassa
22 on esitetty. DO vaiheessa suojaputken materiaalina kaytetaan tyypillisesti titaania pro-

sessivaiheessa vallitsevien olosuhteiden vuoksi.

Kuva 22. | ampétilan mittaaminen DO-vaiheessa. [9]
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4. VALKAISUPROSESSISSA KAYTETTYJA SAA-
TOMENETELMIA

Tama luku kasittelee sellun valkaisuprosessin saatomenetelmia, jotka ovat keskeisia
prosessin tehokkuuden ja lopputuotteen laadun varmistamiseksi. Tassa osiossa esitel-
I&an yleisimmin kaytetyt tekniikat ja mittausmenetelmat, jotka mahdollistavat kemikaalien

tarkan annostelun ja prosessin optimoinnin.

4.1 Vakioannos

Vakioannos on saatétapa, jolla tarkoitetaan kemikaalin annostelua joko vakiovirtauksella
tai venttiilin vakioasennolla. Vakioannos on kaytanndllinen ratkaisu hatatilanteissa tai jar-
jestelmahairididen aikana, mutta sen rajoitukset tekevat siitd epaoptimaalisen normaali-
olosuhteissa. Tama johtuu siita, etta sellun valkaisuprosessissa tapahtuu jatkuvia muu-
toksia, kuten massan virtausnopeuden ja sakeuden vaihteluja, jotka vaikuttavat kemi-
kaalien tarveprofiiliin. Vakioannoksen kaytto johtaa helposti joko ali- tai yliannostukseen,
mika puolestaan heikentdad valkaisun laatua tai lisdd kemikaalikustannuksia. Siksi opti-
maalisten prosessitulosten saavuttamiseksi suositellaan kayttamaan kehittyneempia,
dynaamisesti saatyvia annostelumenetelmia, jotka pystyvat reagoimaan prosessissa ta-

pahtuviin muutoksiin reaaliajassa.

4.2 Myotakytkenta

Myotakytkentd on sdatdmenetelma, jossa ohjaussignaalia muutetaan ennakoivasti mita-
tun hairién tai prosessitiedon perusteella ennen kuin hairi ehtii vaikuttaa prosessin lop-
putulokseen. Toisin kuin takaisinkytkennassa, jossa ohjaus perustuu prosessista mitat-
tuun virhesignaaliin (asetusarvon ja mitatun arvon ero), myotakytkennéssa ohjaus pe-

rustuu ennustemalliin siitd, miten hairié vaikuttaa prosessiin. [13][20]

Menetelman etuna on nopeampi reagointi ja pienempi prosessiarvon poikkeama, koska
korjaus tehdaan ennen virheen syntymista. Haasteena on, ettéd myoétakytkenta vaatii riit-
tavan tarkkaa tietoa prosessin dynamiikasta ja hairididen vaikutuksista. Kaytannossa
myotakytkenta toimii usein yhdessa takaisinkytkentasaatimen kanssa, jolloin myotakyt-
kenta hoitaa ennakoivan saadon ja takaisinkytkenta korjaa mahdolliset mallivirheet ja

ennusteen epatarkkuudet. [13][20]
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4.3 Takaisinkytkenta

Takaisinkytkenta on saatdmenetelma, jossa prosessin mitattua arvoa verrataan asetus-
arvoon ja saatétoiminto perustuu naiden erotukseen eli virhesignaaliin. S&atimen tehtava
on muuttaa ohjaussignaalia niin, ettd virhe pienenee mahdollisimman nopeasti ja pro-

sessiarvo pysyy halutussa arvossa. [20]

Takaisinkytkenta on laajalti kaytetty, koska se ei edellyta tarkkaa tietoa hairididen synty-
mekanismeista — se korjaa virheet niiden synnyttya. Menetelman heikkoutena on kuiten-
kin, ettd reagointi tapahtuu vasta virheen iimenemisen jalkeen, jolloin nopeissa proses-

seissa voi esiintya tilapaisia poikkeamia. [20]

4.4 P-, Pl-jaPID-saato

Tyypillisia takaisinkytkentasaatimia ovat P-, PI- ja PID-s&atimet, jotka eroavat toisistaan
siind, miten ne kasittelevat virhesignaalin suuruutta, kertymista ja muutosta. Nama-saa-
timet ovat eniten kaytetyt sdadintyypit teollisuuden prosessin sdadoissa. PID-saadin toi-
mii vertaamalla mitattua arvoa haluttuun asetusarvoon ja laskemalla tatd poikkeamaa.
[21]

PID-saadin koostuu kolmesta osasta, joista (P) proportionaali saataa virheeseen suo-
raan verrannollisesti, (1) integraali korjaa jatkuvaa virhetta ajan funktiona ja (D) derivaatta

reagoi nopeasti virheen muutokseen. [21]

Kayttokohteesta riippuen kaytetdan saatimessa joko jotain osaa naista tai naiden yhdis-

telmaa. Yleisin teollisuudessa kaytossa oleva saadintyyppi on Pl-saadin. [21]

4.5 Kaskadisaato

Kaskadisaatd on monitasoinen saatostrategia, joka soveltuu erityisesti prosesseihin,
joissa on tarve parantaa saatopiirin suorituskykya ja reagoida nopeasti sisaisiin hairioi-
hin. Kaskadisaaddssa kaytetdan kahta tai useampaa saatopiiria, jotka on jarjestetty hie-
rarkkisesti siten, ettad yksi saatopiiri (primaarisaataja) asettaa ohjearvon toiselle, nope-

ammin reagoivalle saatopiirille (sekundaarisaataja). [14]

Primaaripiiri mittaa ja saatelee prosessin paasuuretta, kuten lampétilaa tai painetta, kun
taas sekundaaripiiri mittaa ja saatelee jotakin muuta prosessiparametria, joka vaikuttaa
paasuureen hallintaan, esimerkiksi Iammitystehoa tai virtausnopeutta. Sekundaaripiirin
tarkoituksena on reagoida nopeasti pieniin ja nopeisiin hairiéihin, mikd mahdollistaa pri-

maaripiirin keskittymisen hitaampiin ja laajempiin muutoksiin prosessissa. [14]
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Aktiivi-Clz-annoksen
asetusarvo
kg/ADt Alktiivi-Clz-

annos
kg/ADt
Clo:
saatoventtiili
Cloz
virtausmittaus

Primaarisaatdja Sekundaarisaatdja

clo: P
vikevyydenmittaus |

Kuva 23. Esimerkki kaskadisdadosta, jonka pdédsuureena on aktiivi-Cl,-annos
kg/ADt ja sekundaarisuureena ClO;,-virtaus I/s.

Kuvassa 23 on esimerkki, jossa klooridioksidin annostelussa primaarisaatajalla tavoitel-
laan tiettya kilomaaraista aktiivi-Cl,-annosta per sellutonni, sdadetaan sekundaarisaata-

jalla klooridioksidin virtausta.

4.6 Kompensoitu kappakerroinsaato

Kappakerroin on saatdparametri, joka kuvaa valkaisuvaiheessa tarvittavan klooridioksi-
diannoksen suhdetta massassa jaljella olevan ligniinin maaraan (tulokappaan). Mita kor-
keampi tulokappa on, sitd suurempi on ligniinimaara, ja tdman seurauksena myds kap-

pakerroin seka tarvittava klooridioksidiannos kasvavat. [2][3][6][26]

Kappakerroin maaraytyy siten, ettd haluttu valikappatavoite saavutetaan — jos valikap-
patavoitetta nostetaan, kappakerroin pienenee, jolloin annosteltu kemikaalimaara vahe-
nee. Vastaavasti valikappatavoitteen pienentaminen kasvattaa kappakerrointa ja lisda
tarvittavaa kemikaaliannosta. [2][3][6][26]

Kompensoidussa kappakerroinsaadossa kemikaaliannos maaritetaan useiden mittaus-
ten perusteella: vaiheeseen tuleva kappaluku ja/tai vaaleus toimii Iahtéarvona, ja lisaksi
hyddynnetdan suhteellisen vaaleuden seka kemikaalijgdnndksen tietoja (kuva 24).
Saatod koostuu myodtakytkentdosasta, jossa annos lasketaan kappakertoimen ja mitattu-
jen tulokappatulosten perusteella, seka takaisinkytkennasta, joka hienosaataa annosta
kemikaalijaannoksen, jatkuvan vaaleusmittauksen tai kompensoidun vaaleussaadon
pohjalta. Joissakin tapauksissa mukaan otetaan myds pH:n ja lampétilan vaikutus. Ope-
raattorille voidaan lisaksi antaa rajattu mahdollisuus muokata kappakertoimen arvoa. Pit-
kaaikaista saatdéa varten voidaan hyddyntaad takaisinkytkentaa, joka perustuu DO-vai-
heen jalkeisen vaaleuden tai ensimmaisessa valkaisuvaiheessa EOP-vaiheen valikapan
mittaukseen. [5][10][27][28]
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Kaskadi-| Kompensoitu kappakerroin (kg/ADMT) = kappa‘kappakerroin +
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Kuva 24. Valmetin tekemén kompensoidun kappakerroinsdadén periaate DO-vai-
heessa. [9]

Kokeelliset tulokset osoittavat, ettéd valikapan pitdminen tasaisena edellyttda kappaker-
toimen sovittamista D0O-vaiheen tulokapan tasoon. Mita korkeampi kappaluku massalla
on, sitd suurempi klooridioksidiannos suhteessa ligniinimaaraan tarvitaan. Valikapan ta-
saisuus helpottaa seuraavien valkaisuvaiheiden hallintaa, mutta toisaalta D0O-vaiheen
saatda tehostettaessa kemikaalien kulutus kasvaa ja massan lujuusominaisuudet saat-
tavat heikentya. [5][10][27][28]

Kokemusten perusteella kompensoidun kappakerroinsaadon kayttdonotto on vahenta-
nyt valkaisun alkuvaiheen yli- ja aliannostuksia. Menetelma mahdollistaa nopean rea-
goinnin muutoksiin massan valkaistavuudessa ja ligniinipitoisuudessa seka valikapan
ohjatun saatelyn. Naiden tekijoiden ansiosta koko valkaisulinjan kemikaalien kulutus on
pienentynyt. Verrattuna aikaisempiin saatomenetelmiin kompensoitu kappakerroinsaato
on osoittautunut edullisemmaksi seka lopputuotteen vaaleuden tasaisuuden etta valkai-

sun kokonaiskustannusten nakdkulmasta. [5][10][27][28]

4.7 DO0-vaiheen saatopiirit

Alaluvussa kasitelldadn DO-vaiheen saatopiirit ja niiden toteutus eri saatimilla. Tarkaste-
lussa kaydaan lapi saatopiirien toimintaperiaatteet, jotka mahdollistavat tehokkaan ja

luotettavan prosessin ohjauksen.
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4.7.1 CIlOz-virtaussaato

DO-vaiheen klooridioksidin (ClO,) annostusprosessin ydin on CIlO,-virtauksen saato.
ClO,-virtausta saadetaan Pl-saatimella, jonka asetusarvo muodostuu aktiivi-Cl,-annos-

laskennan perusteella.

Lasketun annosteltavan aktiivikloorin (Cl,) maara ilmoitetaan kg/ADt eli kilogrammaa per

tuotettua sellutonnia kohti. Aktiivi-Cl,-annoksen laskenta tapahtuu kaavalla:

Cl02,,ClOz ; “AKK-KAP

ANnosaytiivi-ct, = YT ) (6)

jossa MS on massansakeus prosentteina, MV massan virtausnopeus (I/s), ClO,, on kloo-
ridioksidin virtausnopeus (I/s), Cl0,,,, Klooridioksidin vakevyys (g/l), KAP kerroin ilmai-

see 90 % ilmakuivan massan kuiva-ainepitoisuutta ja AKK on muuntosuhde, jolla kloori-
dioksidipitoisuus muutetaan vastaavaksi aktiiviklooripitoisuudeksi. Taman kertoimen
arvo on 2,63, eli 1 kg klooridioksidia vastaa 2,63 kg aktiivi-Cl,. [10]

Kaavasta 6 johtamalla saadaan prosessiin syotettavan klooridioksidin maara virtausar-

vona l/s seuraavasti:

ANnNos gxtiivi-cl, " MS-MV
Cl02 — 12443 2 . (7)
v ClOszK-AKK-KAP

Esitetyssa virtaussaaddossa ei oteta huomioon pH:n ja lampdtilan vaihteluita. Talla tavoin
annossaadosta on saatu yksinkertaisempi ja samalla vahennetty saatimen herkkyytta

naiden poikkeamille. [10]

4.7.2 pH-saato

DO-vaiheen pH:n s&até tapahtuu Pl-sdatimella ja sdatdkemikaalina kaytetaan tarkastel-
tavalla tehtaalla paaasiassa hapansuolaa ts. jatehappoa ja rikkihappoa (H2SO.) kayte-
tdan yleensa vain tarvittaessa. Jatehappo tarkoittaa tdssa yhteydessa teollisuuden pro-
sesseissa syntyvaa happopitoista sivuainetta, jota kaytetdan saatdkemikaalina pH:n las-
kemiseen DO-vaiheessa. Annostelu suoritetaan takaisinkytkentdsaadolla jatehappona
tai rikkinappona perustuen DO-tornia edeltavaan pH-mittaukseen. Kuvassa 25 on esitetty

kuinka pH mittaus ja annostelu tyypillisesti sijoittuu prosessissa.
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pH:n saaté Do-vaiheessa

x =R

Asetusarvo (pH)

soek &

ClOz Vaaleus

Kuva 25. pH saétéesimerkki DO-vaiheessa rikkihapon annostelulla toteutettuna. pH
sdadetéaén halutulle tasolle ennen DO tornia. [9]

D0-vaiheen valkaisureaktiota varten on tavoiteltava ideaalista pH aluetta, jossa massan
valkaisu tapahtuu. Tavoitteena pitaa pH 3,0-3,5 syottopisteessa, jotta reaktion loppu pH
on 2,0-2,5. Tama on optimaalinen alue DO-vaiheessa. Liian korkea pH heikentda ClO,:n

selektiivisyytta ja lisaa kloraatin muodostumista. [2][3][6][9][26]

4.7.3 Lampdotilan saato

Massan lampdtilaa ei saadeta lainkaan D0-vaiheessa, koska tulevan massan lampdtila
saadetaan jo edellisessa prosessivaiheessa. DO-vaiheeseen tulevan massan lampdétila

on tyypillisesti 55—65 asteista.

Lampdtila vaikuttaa merkittavasti klooridioksidivalkaisun reaktioiden kulkuun ja tehok-
kuuteen. Liian matala l[ampdtila hidastaa ligniinin hapettumista ja voi johtaa vajaaseen
delignifiointiin, mika lisda myéhempien valkaisuvaiheiden kemikaalitarvetta. Vastaavasti
liian korkea lampétila voi heikentaa reaktion selektiivisyytta, mika lisda selluloosaketjujen
depolymerisaation riskia ja heikentdd massan lujuusominaisuuksia. [26] TAman vuoksi
tehtaan DO-vaiheeseen on suunnitteilla [Ampdtilansaatdlaitteisto, jonka avulla Iampdtilaa
voitaisiin sdataa jatkuvasti ja korjata mahdolliset poikkeamat myo6s siind tapauksessa,

ettd edeltdvassa prosessivaiheessa tapahtuu hairidita.
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4.7.4 Massan virtauksen saato

Massan virtauksen saatéon kaytetdan magneettisen virtausmittauksen mittaamaa tu-
losta, jolla ohjataan virtaussaatéventtiilia. Massan virtauksensaato tapahtuu Pl-saati-

mella.

Ohjattavana suureena on massavirtaus (I/s). Virtaus vaikuttaa suoraan DO-vaiheen re-
aktioaikaan ja kemikaalitarpeeseen. Massavirtaus vaikuttaa myds annosteltavien kemi-

kaalien suhteellisiin tarpeisiin ja siten koko valkaisuprosessin stabiilisuuteen.

4.7.5 Massan sakeuden saato

Massan sakeutta sdadetaan Pl-saatimelld sakeusmittauksen perusteella ja sakeutta
sdadetdan laimennusventtiilin avulla. Mittaus antaa massan sakeuden suoraan prosent-

teina (%).

Massansakeus vaikuttaa muun muassa ClO,:n diffuusiokinetiikkaan ja massan kasitte-
lyominaisuuksiin, ja ohjearvo maarittaa taman sakeuden tavoitetason. Liian korkea sa-
keus heikentaa kemikaalin sekoittumista ja johtaa massan epatasaiseen valkaisuun.
Liilan matala sakeus sen sijaan lisda veden maaraa ja voi huonontaa kemikaalien hyoty-
suhdetta. [26]

4.7.6 Saatopiirien optimoinnin merkitys

Paasyy valkaisuprosessin saatdpiirien optimointiin on se, etta valkaisulinjan asianmukai-
nen optimointi on nopea ja tehokas tapa vahentaa kayttdkustannuksia, silla valkaisuke-
mikaalit muodostavat toiseksi suurimman osuuden tuotannon kokonaiskustannuksista.
Tutkimus [24] osoitti, etta tietylla kiintealla aktiivisen kloorin kokonaismaaralla voidaan
saavuttaa 88,8 % ISO loppuvaaleus huonosti optimoidussa ja vastaavasti 91,3 % ISO

loppuvaaleus asianmukaisesti optimoidulla DO-(EP)-D1-valkaisulinjalla.
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Kuva 26. Klooridioksivalkaisun optimointi. Haaste on minimoida CIlO,:n kokonaisku-
lutus jakamalla CIO; sopivasti DO- ja D1-vaiheiden vaélilla. [9]

Kuvassa 26 esitetty DO-vaiheen kustannusfunktio kuvaa klooridioksidiannoksen vaiku-
tusta prosessin kokonaiskustannuksiin. Kuvaaja havainnollistaa, kuinka D0O-vaiheessa
optimoitu annostus mahdollistaa tavoitellun DE-(vali)kappaluvun saavuttamisen seka
klooridioksidin kokonaiskulutuksen minimoinnin DO- ja D1-vaiheiden valilla. Taman an-
siosta D1-vaiheessa tarvittava annos voidaan vahentaa minimiin, mika tehostaa koko
valkaisuvaiheen klooridioksidinkulutusta ja siihen liittyvien kustannusten hallintaa. [9]
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Kuva 27. Esimerkki optimaalisesta ClOz-annoksesta. [9]

Kuvassa 27 on esitetty, ettd DO-vaiheen tulokappaluvun kasvaessa delignifiointiin tarvit-
tavan klooridioksidin maara lisdantyy. Taman vuoksi edeltavan prosessivaiheen, eli hap-
pikasittelyn, tehokkuudella on merkittava vaikutus valkaisuvaiheen kokonaisklooridioksi-
dikulutukseen. [9]
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5. SAADON SUORITUSKYVYN ARVIOINTI

Tassa luvussa arvioidaan DO-vaiheen nykyisen klooridioksidiannossaadon suoritusky-
kya ennen varsinaisten parannustoimien toteuttamista. Tarkastelu perustuu prosessida-
taan, saatopiirien toimintaan seka havaittuihin saatoon liittyviin rajoitteisiin ja virhelahtei-
siin. Lisaksi tunnistetaan annossaatddn liittyvid ongelmakohtia, jotka ohjaavat kehitys-

tydn suuntaa seuraavissa luvuissa.

Tutkimuksessa hyddynnettiin Wedge 10.1 -prosessianalyysijarjestelmaa [29] historiada-
tan tarkasteluun seka prosessimuuttujien valisten riippuvuuksien analysointiin. Lisaksi
kaytettiin Microsoft Excel -taulukkolaskentaohjelmaa tulosten jatkokasittelyyn, laskenta-
mallien toteuttamiseen ja kuvaajien tuottamiseen. Wedge mahdollisti suurten prosessi-
datamaarien tehokkaan kasittelyn ja visuaalisen tarkastelun, kun taas Excel soveltui eri-

tyisesti mallinnuksen ja tulosten raportoinnin tarpeisiin.

Alaluvuissa tehdyt havainnot ja analyysit perustuvat historiadataan aikajaksolta 3.9.2024
—11.12.2024.

5.1 Kompensoitu kappakerroinsaato tarkasteltavalla tehtaalla

Tarkasteltavana olevan tehtaan kompensoitu kappakerroinsaaté ei hyodyntanyt alalu-
vussa 4.6 mainittuja kemikaalijddnnoksen tai suhteellisen vaaleuden jatkuva-aikaisia
mittauksia annossaadossa tydn aloitushetkella. Aktiivi-Cl,-annoksen perusosa lasketaan
vaiheeseen tulevan kappaluvun ja valikappatavoitteen perusteella maaraytyvan kappa-
kertoimen mukaan. Aktiivi-Cl,-annosta kompensoidaan erilliselld kappakompensoinnilla,
johtokykykompensoinnilla, kayttdjan maarittdman lisdannoksen ja takaisinkytkennan an-
noskorjauksen avulla. Kayttajan maarittdma lisdannos ja takaisinkytkennan annoskor-
jaus eivat voi kasvattaa annosta yli +10 kg/ADt, mutta annosta voidaan korjata alaspain
asetettuun minimiannosrajoitteeseen asti, joka voi olla esimerkiksi 15 kg/ADt. Tarkastel-

tavan kappakerroinsaadon yksinkertaistettu lohkokaavio esitetty kuvassa 28.
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Kuva 28. Kdytéssé olevan kompensoidun kappakerroinsééddén periaate DO-vai-
heessa.

DO0-vaiheessa nykyisen kappakerroinsaadon aktiivi-Cl,-perusannos (kg/ADt) muodostuu
myotakytkentana kaavan (8) mukaan, jossa tulokappasignaalina kaytetaan Fiberline
analysaattorin naytteenkasittelysta saatua mittaustulosta. Kappakerroin maaraytyy vali-
tun valikappatavoitteen perusteella, esimerkiksi annossaatimessa valikappatavoitteelle

3,5 kappakertoimeksi on maaritelty 1,966. [10]

Annosgappakerroin = KappaKerroin - TuloKappa. (8)

Kaavan sisaltama KappaKerroin on linja- ja vaihekohtainen. Kappakerroin on diplomi-

tydn aloitushetkelld muodostettu kaavan 9 mukaan. [10]
KappaKerroin = —0.0026 - VKT3 + 0.0959 - VKT? — 1.1274 - VKT + 4.8465, (9)

jossa VKT on kayttajan asettelema valikappatavoite. Tdaman kaavan muodostamien kap-

pakertoimien on oletettu patevan mantymassoilla valikappa-alueella 2—4. [10]

5.2 Annossaadon suorituskyky tyon alussa

Historiadatalle suoritetun tarkastelun perusteella havaittiin, ettd DO-vaiheen CIO,-annos-
telussa esiintyy tuntematon virtausta rajoittava tekija. Analyysin mukaan CIO,-virtaus-
venttiilin ohjauksen ylittdessa 70 %, ClO,-virtaama ei enaa kasva merkittavasti, vaan
saavuttaa maksimitason valilla 23—-24,5 I/s tuotantomaarasta riippuen. Tama on poikkea-
vaa, silld kyseinen virtaussaatopiiri on alkuperaisten suunnitteluarvojen perusteella mi-

toitettu 30 I/s maksimivirtauskapasiteetille. Tilannetta on havainnollistettu kuvassa 29,
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jossa nakyy selkea virtausrajoite huolimatta saatimen kasvavasta ohjauspyynndsta. Si-
nisen ja vihrean trendin kuuluu seurata toisiaan. Punainen trendi kuvaa ClO,-virtaussaa-

toventtiilin ohjausta.
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Kuva 29. Virtaussdadén hyytyminen DO-vaiheen ClO,:n annostelussa.

ClO,-virtauksen tuntemattomasta rajoittajasta johtuen ClO,-annossaadon toiminta on
havaittu olevan tehokasta vain tietyissa rajatuissa prosessiolosuhteissa. Saato toimii tyy-
dyttavasti, kun valkaisuvaiheen sydttdkappa on alle 14, syottovirtaus alle 110 I/s ja mas-
san sakeus alle 10,3 %. Naissa olosuhteissa ClO,-annostelun saatoéventtiili kykenee
viela yllapitamaan riittdvaa saatosuorituskykya ilman, etta venttiiliohjaus ajautuu aarira-

joille.

Kun tuotantoméaara nousee lahelle 1100 ADt/d, ClO,-annostelu saavuttaa saatoalu-
eensa ylarajan, mika rajoittaa saatimen kykya vastata prosessin muutoksiin. Tama joh-
taa siihen, etta kyseisissa olosuhteissa jarjestelma ei enaa pysty tuottamaan asetettua
ClO,-virtausta, mikd huonontaa valkaisun tasalaatuisuutta ja lisda klooridioksidin annos-

telutarvetta D1-vaiheeseen.

Taulukossa 3 aikajaksolta 9.11.2024 — 19.11.2024 on esitetty tyypilliset poikkeamat DO-
vaiheen klooridioksidiannostelun nykyisessa suorituskyvyssa tilanteissa, joissa tuotan-
tomaara ylittdéd 1100 ADY/d ja tulokappa on keskimaarin yli 15 kappayksikkda. Tulosten
perusteella pyydetyn ja toteutuneen aktiivi-Cl,-annoksen valilla esiintyy keskimaarin
1,16 kg/ADt:n suuruinen poikkeama. Poikkeaman taustalla olevia syita tutkitaan tarkem-

min alaluvussa 5.3.

Valikappa puolestaan poikkeaa asetetusta tavoitearvosta keskimaarin 0,55 kappayksik-
koéa, mikd on prosessin laadun ja ohjattavuuden kannalta merkittdva. Seurantajakson
aikana valikappa on vaihdellut valilla 5,865-3,061 mika viittaa siihen, ettd ClO,-annos-

telu ei kykene riittavasti kompensoimaan prosessiolosuhteiden muutoksia.
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Taulukko 3. Tyypilliset poikkeamat DO vaiheen valkaisuprosessin suorituskyvyssa.

Mittaus Yksikké6  Keskiarvo Hajonta Maksimi Minimi
Pyydetty aktiivi-Cl>-annos kg/ADt 38,91 3,224 46,16 32,55
Toteutunut aktiivi-Clz-annos | kg/ADt 37,75 2,091 42,24 32,14
Valkaisun syottdvirtaus I/s 112,5 6,163 129,8 94,57
Tulokappa 15,78 0,7361 17,5 14,3
Valikappa 4,054 0,5511 5,865 3,061

5.3 CIlO,-virtauksen rajoittajan juurisyiden selvitysta

ClO,-virtauksen rajoittumista tutkittaessa epailyt kohdistuivat selvitystydn alkuvaiheessa
ClO,-linjan takaiskuventtiileihin sekd CIO,-lammdnvaihtimien jalkeisessa syottdputkis-
tossa vallitsevaan vastapaineeseen. Havaintojen perusteella ClO,:n annostelupisteessa
linjapaine ei kykene ylittamaan DO-vaiheen syoéttoputkistossa esiintyvaa vastapainetta
valkaisun syottovirtauksen ylittdessa 110 I/s, mika estaa riittdvan ClO,-virtauksen toteu-

tumisen.

Hypoteesia testattiin kokeellisesti avaamalla osittain ClO,-lammdnvaihtimien ohitusvent-
tiilid, minka seurauksena ClO,-virtaus kasvoi ja alkoi vastata pyydettya asetusarvoa. Ko-
keilu vahvisti, etta lammadnvaihtimien yli muodostuu merkittava painehavio, joka yhdessa
D0-vaiheen syottoputkiston vastapaineen kanssa estaa halutun virtauksen saavuttami-

sen. Kokeen yksityiskohtia kasitellaan tarkemmin seuraavassa alaluvussa 5.4.

Taman havainnon perusteella takaiskuventtiilien mahdollinen vaikutus rajattiin pois lisa-
selvityksista, eika niitd nahty tarpeelliseksi tutkia tassa yhteydessa. Lisaksi oletetaan,
etta ClO,-lammodnvaihtimet ovat puhtaita, koska ClO,-vesi ei normaalisti sisalla kiintoai-

neita, jotka voisivat aiheuttaa mekaanista tukkeumaa lammonvaihtimiin.

5.4 Saadon suorituskyky ohituslinjan hyodyntamisen jalkeen

Tassa alaluvussa kasitelldaan ClO,-lammdnvaihtimien ohituslinjan venttiilin raottamisen
aikaan saamia muutoksia ClO,:n annosteluun ja mitd muita oleellisia vaikutuksia silla on

valkaisuprosessin kannalta. Aiempaan suorituskykyyn verrattuna virtaus suhteessa
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venttiilinohjaukseen parani huomattavasti, koska aikaisemmin savuttamattomissa ollut

virtaustaso kyettiin nyt saavuttamaan melkein 35% pienemmalla venttiiliohjauksella.
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Kuva 30. DO-vaiheen CIlO,-virtauksen kéyttaytyminen, kun ClO -ldmmédnvaihtimien
ohituslinjan venttiili& avataan noin 20%.

Kuvan 30 alkuosassa havaitaan, ettei klooridioksidiannossaatod saavuta asetettua tavoi-
tetta. ClO,-virtaus jaa lahes 2 I/s alle asetusarvon, vaikka ClO,-venttiili on ohjattu taysin
auki (100 %). Vihrea trendikayra, joka kuvaa toteutunutta ClO,-virtausta prosessissa, ei
seuraa sinistd/magentaa kayraa, jotka edustavat annossaatimen asettamaa virtauspyyn-
téa. Ohitusventtiilin avautumishetkella esiintyy huomattava muutos virtausnopeudessa,
mika kaynnistda ClO,-sdatdventtiilin ohjaustoiminnon korjaamaan syntynyttd poik-
keamaa takaisin saatdalueelle. Taman jalkeen vihread trendi alkaa seurata sinistd/ma-
gentaa trendia suunnitellusti. Mydhemmin sinisen ja magentan trendin valilla havaitaan

hetkellinen poikkeama, joka johtuu annossaatimen annosrajoitteesta.

5.5 Annossaadon myotakytkennan heikkoudet

ClO;-annostelun myotakytkentakokonaisuus muodostuu neljasta erillisesta saatopiirista,
kuten alaluvun 5.1 Kuva 28 on esitetty. Myotakytkenta sisaltda perusannoksen lisaksi
johtokyky- ja kappakompensoinnin seka kayttajan maarittdman annoskorjauksen. Kayt-
tajan lisdannokselle ja takaisinkytkentdan perustuvalle korjaukselle on asetettu +10

kg/ADt ylaraja rajoittamaan liian suurta annoslisaysta.

Yksi taman tyon tavoitteista on myotakytkentarakenteen yksinkertaistaminen. Nykyi-
sessa toteutuksessa aktiivi-Cl,:n perusannos muodostetaan kahden erillisen laskennal-
lisen osatekijan summana, vaikka vastaava saatotarkkuus olisi saavutettavissa yhdella
laskennalla tulokapan perusteella. Yksinkertaistaminen parantaisi jarjestelman yllapidet-

tavyytta ja selkeytta ilman, etta saatétoiminta karsii.
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5.6 Annossaadon takaisinkytkennan heikkoudet

Takaisinkytkennan perusteella tehtava annoskorjaus muodostaa merkittdvan haasteen
optimaalisen aktiivi-Cl,-annoksen yllapitamiselle, silla kyseiseen korjaukseen liittyy huo-
mattava viive. Korjaus aktivoituu joko kayttdjan manuaalisen muutoksen seurauksena tai
automaattisesti kuuden tunnin valein. Tdman vuoksi annos voi pysya pitkdan epaopti-
maalisella tasolla, mikad heikentaa saatodjarjestelman reagointikykya prosessin muutok-
siin.

Saatimen toiminnassa havaittiin erityinen heikkous tilanteessa, jossa ClO,-syottoventtiili
on taysin auki (100 %), mutta prosessi ei silti saavuta asetettua valikappatavoitetta.
Tasta huolimatta annossaadin jatkaa lisdannoksen pyyntoa, vaikka todellista lisasyotto-
kapasiteettia ei ole saatavilla. Talléin takaisinkytkennan annoskorjaus ajautuu ylara-
jaansa +10 kg/ADt, eikd palaudu saatdalueelle nopeasti viiveen vuoksi. Koska korjaus
voi tapahtua vain kuuden tunnin valein, voi saatdé palautua normaalialueelleen vasta

useiden tuntien viiveella — pahimmillaan saatdviive voi kestaa jopa puoli vuorokautta.

Tama ilmid osoittaa tarpeen tarkastella takaisinkytkennan logiikkaa ja sen vasteaikaa

kriittisesti osana saatdjarjestelman optimointia.

y=Toteutunut aktiivi-Cl,-annos (kg/ADt)
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Kuva 31. DO-vaiheen aktiivi-Cl,-annos suhteessa tulokappaan, kun takaisinkytken-
nédnkorjaus on suuri.
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Kuvassa 31 on esitetty 11.12.2024 vuorokauden aikana mitatut kokonaisklooridioksi-
diannokset eri tulokappaluvuilla. Vaikka takaisinkytkennan osuutta kokonaisannoksesta
ei ole erikseen eritelty, prosessidatasta voidaan paatella, etta yliannostuksen taustalla
on takaisinkytkennan tuottama annoskorjaus. Tama korostuu tilanteissa, joissa tulokap-
paluku laskee alle arvon 15, mutta aktiivi-Cl,-annos pysyy liilan suurena suhteessa pro-
sessin tarpeeseen. Vastaavasti, kun tulokappaluku nousee yli arvon 17 ja aktiivi-Cl,-an-
nos on saavuttanut maksimiannosrajoituksen, jaa annos liian pieneksi. Epatasapainoi-
nen saatd voi jatkua useita tunteja, koska nykyinen annoskorjauksen paivitysvali on
kuusi tuntia. Tarkastelujaksolla takaisinkytkennan tuottama lisdannos on ollut suuruus-
luokaltaan 8—10 kg/ADt.

Tilanteen parantamiseksi on tarkasteltu mahdollisuutta laskea takaisinkytkennan teke-
man annoskorjauksen paivitysvalia. Lyhyempi korjausvali mahdollistaisi tiheammat saa-
tétoimenpiteet, mikd auttaisi pitdmaan annoksen lahella optimaalista tasoa ja parantaisi

saatimen suorituskykya erityisesti muuttuvissa prosessiolosuhteissa.

Saatojarjestelman kannalta ideaalitilanne olisi, ettei takaisinkytkentaa tarvittaisi lainkaan,
vaan saadin kykenisi pitamaan annoksen optimaalisena perusannoksen laskennalla. Ta-
kaisinkytkentamekanismi on kuitenkin syyta sailyttaa jarjestelmassa varajarjestelmana,

jotta mahdollisiin poikkeamiin mittauksissa voidaan reagoida hallitusti.

5.7 Aktiivi-Cl,-annoslaskennan parametripoikkeama

Aktiivi-Cl,:n annoslaskentaan kaytettyjen parametrien tarkastelun yhteydessa havaittiin,
etta laskennassa kaytetty lopputuotteen kuiva-ainepitoisuus ei vastannut prosessissa to-
dellisuudessa kaytettya arvoa. Laskennassa oli virheellisesti oletettu kuiva-ainepitoisuu-
deksi 100 %, vaikka oikea arvo on 90 %. Tama johti noin 10 %:n systemaattiseen vir-
heeseen aktiivi-Cl,-annoksen maarittelyssa, jota takaisinkytkenta sdaddssa on joutunut
jatkuvasti kompensoimaan. Parametrivirhe korjattiin valittdmasti havainnon jalkeen,
minka seurauksena aktiivi-Cl,-annoksen laskentaperusteet alkoivat vastaamaan tarkem-

min todellista kemikaalintarvetta.

5.8 Askelvasteen arviointia

Askelvasteita voidaan analysoida luotettavasti historiadatan perusteella, silla kaytetta-
vissa oleva prosessidata on tallennettu sekuntitarkkuudella. Tdman ansiosta ylatason

tekemien askelmuutosten vaikutuksia voidaan tarkastella tarkasti ajallisesti.
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Saatavilla olevan datan perusteella ylatason asetusarvomuutos alkaa vaikuttaa virtaus-
saatéventtiilin ohjaussignaaliin noin kuuden sekunnin viiveella. Tama reagointiaika ku-

vaa saatopiirin nopeutta vasteen alkuvaiheessa.
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Kuva 32. Askelvaste esimerkki DO-vaiheessa ClO,-annostelussa.

Kuvassa 32 tarkastellussa tapauksessa ylatasolta ohjatun asetusarvomuutoksen vas-
teajaksi mitattiin noin yksi minuutti, kun klooridioksidivirtaus muutettiin arvosta 21,44 I/s
uuteen arvoon 15,16 I/s. Taman jalkeen ClO,-virtauksen saavuttaminen uuteen tasapai-

notilaan kesti kokonaisuudessaan noin yhdeksan minuuttia.

Havaintojen perusteella sdatimen toiminta on rauhallista ja virtaussaatdventtiilille valitty-
vat ohjausmuutokset tapahtuvat hallitusti ilman merkittavia ylityksia asetettuun arvoon

nahden. Saatdpiirin vasteen luonne on siis hallittu ja vakaa.

Prosessin dynamiikka huomioiden ei ole tarpeellista nopeuttaa ClO,-virtaussaatoventtii-
lin ohjausta, silla nykyinen saatotapa takaa tasaisen virtausmuutoksen ilman ei-toivottuja

virtausvaihteluita tai yliohjausta.

5.9 Havainnot muista DO vaiheen saatoihin vaikuttavista teki-
joista

DO MC-tyhjopumpun kaasunpoistojarjestelman tyhjoputkiston letkuliitokset havaittiin ole-

van I6ysalla, minkd seurauksena pumppu imi ylimaaraista ilmaa liitosten valistd. Tama

heikensi tyhjdpumpun toimintakykya siten, ettd sen tyhjokapasiteetti ei ollut riittava kai-

kissa kayttotilanteissa. Havaintohetkella liitokset kiristettiin, jolloin ilmavuoto estettiin.

Alustavan juurisyyselvityksen perusteella liitosten 16ysyys johtui todennakdisesti siita,
ettad kyseisia letkuja joudutaan avaamaan saanndllisesti tukosten poistamiseksi. Tama
toimenpide voi johtaa siihen, ettd liitokset jaavat huomaamatta liian I0ysiksi uudel-

leenasennuksen jalkeen.

Parannustoimenpiteena suunnitellaan letkuliitosten korvaamista pikaliittimilla. Talléin tu-
kosten poisto helpottuu ja liitosten tiiveys voidaan varmistaa luotettavammin, mika va-

hentaa vuotavien liitosten riskia.
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Tyhjépumpun moitteeton toiminta on kriittistd MC-pumpun toiminnalle, silla ilmataskujen
muodostuminen jarjestelmaan voi estda massan tasaisen etenemisen pumpulta putkis-

toon ja nain heikentaa koko prosessin tehokkuutta.
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6. DO-VAIHEEN ASKELVASTEKOKEET

Askelvastekokeita kaytetaan prosessisaatojen kehittamisessa, kun halutaan tarkastella
prosessin vasteita tiettyihin ohjauksen muutoksiin. DO-vaiheessa askelvastekokeilla py-
rittiin arvioimaan saatoépiirin dynamiikkaa, reaktioaikoja ja annosmuutosten vaikutusta

massan vaaleuteen. Tassa luvussa kuvataan kokeiden toteutus ja tulokset.

6.1 Askelvastekokeiden merkitys

Askelvastekokeiden tarkoituksena on selvittd, kuinka hyvin nykyisen saatimen laskema
aktiivi-Cl,-annos reagoi massan muutoksiin. Naiden kokeiden perusteella voidaan arvi-

oida, onko kaytdssa oleva kappakerroinmalli riittava nykyiselle tuotteelle.

Askelvastekokeissa aktiivi-Cl,:n annostusta muutetaan systemaattisesti askelittain ja jo-
kaisen annosmuutoksen vaikutusta massan ominaisuuksiin seurataan naytteenoton
avulla. Kokeiden tulosten perusteella pyritaan I6ytamaan optimaalinen tasapaino valkai-
sutehon ja kemikaalikulutuksen valilla, mika mahdollistaa tuotantokustannusten ja ym-

paristovaikutusten minimoinnin.

6.2 Askelvastekokeiden suunnitelma

DO-vaiheen askelvastekokeet suoritetaan seka tasaisessa etta vaihtelevassa ajotilan-
teessa, kayttaen mantymassaa ja nykyista tyypillistd tuotantomaaraa. Nain uusien mit-
taustulosten perusteella saadaan mahdollisimman luotettavat arvot annossaadon tutki-

miseen.

Askelvastekokeita varten valittiin viisi eri tulokappatasoa. Tulokappa vaihtelee tyypilli-
sesti valilla 14-18 ja tdma vaihteluvali otettiin huomioon kokeissa. Tavoitearvo tulo-
kapalle ennen DO-vaihetta on tyypillisesti noin 15. Taulukossa 4 on esitetty askelvaste-

kokeiden tavoiteltavat prosessiarvot, joissa ainoana muuttuvana muuttujana on tulo-

kappa.
Taulukko 4. Askelvastekokeissa tavoiteltavat prosessiarvot.
Tulokappa 14 15 16 17 18
Virtaus, l/s 123
Sakeus, % 10,25
Valikappa 3,5
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Annoksen laskennassa massan pH:ta ja [ampdtilaa ei huomioida, vaikka ne vaikuttavat
valkaisukemikaalin reaktiotehokkuuteen. Askelvastekokeissa annostellun aktiivikloorin
(Cl,) maara ilmoitetaan kilogrammoina per tuotettua sellutonnia (kg/ADt). Aktiivi-Cl,-an-

noksen laskenta suoritetaan (alaluvussa 4.7.1 esitetyn) kaavan (6) mukaisesti.

Annosta muutetaan askelmaisesti noin 60—100 minuutin valein ja kunkin annosaskeleen
suuruuden halutaan olevan 2—-8 kg/ADt. Kayttajan asettama tai takaisinkytkennan an-
noskorjaus kytketdan pois kaytosta (asetetaan 0 kg/ADt) askelkokeiden ajaksi, jotta se

ei vaikuta koeannoksen maaraan.

Taulukko 5.  Askelvastekokeita varten lasketut aktiivi-Cl,-annokset (kg/ADt) eri tulokappaluvuille,
siséltden muokkaukset perusannokseen.

Tulokappa 14 15 16 17 18

Aktiié\{L—gClz 1. annos: 26,10 28.25 30,40 32,55 34,70

Akt['g’l'('gc'z 2. annos: 28,10 30,25 32,40 34,55 36,70

Aktiivi-Cl2 3. annos: 30,10 32.25 34,40 36,55 38,70
perusannos

Aktiivi-Cl2 4. annos: 32.10 34,25 36,40 38,55 40,70
+2kg

Aktiivi-Clz 5. annos: 34,10 36,25 38,40 40,55 42,70
+4kg
+6kg

Akti‘gl'(g'z 7. annos: 38,10 40,25 42,40 44,55 46,70

Askelvastekokeiden annokset valitaan taulukon 5 mukaan tulokapan perusteella. Tehta-
vat annosmuutokset voidaan askeltaa esimerkiksi seuraavasti, ettd ensimmaisen askel-
kokeen annos on taulukon 2.annos = seuraava 3.annos = seuraava 1.annos - seu-

raava 4.annos - seuraava 5.annos - seuraava 3.annos ja viimeisena 1.annos.

Toisin esitettynd askelvasteiden aktiivi-Cl,-annokset kg/ADt olisivat tulokapan ollessa
vaikka 14:

28,10 > 30,10 = 26,10 > 32,10 > 34,10 - 30,10 > 26,10

Edella esitetty askellus toimisi ideaalitilanteessa, jossa prosessiolosuhteet pysyvat va-

kaina. Kaytannossa tarkastellulla tehtaalla tilanne on kuitenkin erilainen, silla tulokappa
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voi vaihdella jonkin verran askelvastekokeiden aikana. Taman vuoksi paatdés seuraa-
vasta testattavasta annoksesta tehdaan viimeisimman saatavilla olevan tulokappatulok-

sen perusteella annoksen muutoshetkella.

Laskennalliset ClO-virtaukset per annos saadaan taulukon 5 tuloksista kaavalla:

AnnOSAktiiui—Clz MS-MV
clo, =
V,Annos Clo, . -AKK-KAP
VAK

, (9)

Taulukon 5 askelvastekoeannoksien perusteella ClO,-virtauksien tulisi olla taulukon 6

mukaisia:

Taulukko 6. Askelvastekokeiden laskennalliset ClOz-virtaamat (I/s) koeannosten perusteella.

Tulokappa 14 15 16 17 18
ClO2-virtaus 135 14.6 15,7 16,8 17,9
1. annos
ClO,-virtaus 145 15,6 16,7 17,9 19,0
2. annos
ClO,-virtaus 15.6 16,7 17,8 18,9 20,0
3. annos
ClO,-virtaus 16.6 17,7 18,8 19,9 21,0
4. annos
ClO,-virtaus 17.6 18,7 19,8 21,0 22,1
5. annos
ClO,-virtaus 18,7 19,8 20,9 221 23,1
6. annos
ClO,-virtaus 19,7 20,8 21,9 23,1 24,1
7. annos

6.3 Askelvastekokeiden naytteenotto

Askelvastekokeiden kappatuloksia varten naytteidenotto suoritetaan kokonaisuudes-
saan Fiberline-analysaattorilla naytteenoton helppouden seka naytelinjasta riippumatto-
man, yhtenevaisen naytekeruun varmistamiseksi. Analysaattori tuottaa samassa nayt-
teenottokierrossa pyydetyistd naytteistd omat mittaustuloksensa ja sailyttdd naytteen
sen jalkeen sukkanayteastiassa. Naista astioista naytteet siirretddn naytepusseihin ja

toimitetaan tehtaan laboratorioon analysoitaviksi.

Talla menettelyllda saadaan kaksinkertaiset mittaustulokset: analysointitulokset Fiberline-

analysaattorilta seka laboratoriossa saadut tulokset, jotka edustavat massan kappaluvun
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todellista arvoa. Laboratoriomittauksissa saavutetaan suurempi tarkkuus, koska nayt-
teen kasittely toistetaan aina yhdenmukaisesti ja muuttuvia tekijoita on vahan. Nayttei-

den analysointi laboratoriossa suoritetaan ISO 3688 -standardin mukaisesti.

6.4 Askelvastekokeiden tuloksia

Askelvastekokeet suoritettiin useampana eri paivana: 15-17.1., 27.3. ja 15.4.2025. En-
simmaisena koeajopaivana (15.1.) DO-vaiheen tulokappa oli analysaattorin mittaustulos-
ten mukaan noin 14 kappayksikkdd. Taman perusteella valittiin Taulukko 5 mukaiset ak-
tiivi-Cl,-koeannokset seuraavassa jarjestyksessa: 32,10 kg/ADt — 30,10 kg/ADt —
28,10 kg/ADt — 26,10 kg/ADt.

Kuvassa 33 on esitetty 15.1.2025 tehtyjen askelvastekokeiden mittausdataa. Mittaustu-
loksista havaitaan, kuinka DO—OEP-vaiheiden lapi kulkenut massa on reagoinut annos-

muutoksiin valikapan muutoksina.

Askelvastekokeet 15.1.2025
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== D(0-vaiheen tulokappa Vilikappa e Toteutunut aktiivi-Cl,-annos kg/ADt

Kuva 33. 15.1.2025 Viélikapan reagointia askelvastekokeiden annosmuutoksiin. Pu-
nainen kuvaa DO-vaiheen tulokappaa, vihreé vélikappaa ja sininen toteutunutta
aktiivi-Cl;-annosta.
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Ensimmaisten kolmen koeajopaivan aikana vertailtin analysaattorin mittaustuloksia la-
boratoriotuloksiin, ja vertailun perusteella havaittin mittaustuloksissa merkittavia poik-
keamia. Tulokapan osalta keskimaarainen poikkeama laboratoriotuloksiin nahden oli

+0,32 kappayksikkoa ja valikapan osalta +0,74 kappayksikkda.

Tuloksista voidaan todeta, ettd nama poikkeamat ovat pitkdan antaneet annossaatimelle
harhaanjohtavan kuvan CIO,-annostelun todellisesta toimivuudesta, minka seurauksena
aktiiviklooriannoksen laskenta on systemaattisesti poikennut massan todellisesta kemi-
kaalitarpeesta. Taman havainnon perusteella tarkasteltin analysaattorin kalibroinnin
mahdollisuuksia, ja diplomityén aikana toteutettiin tarvittavat saatétoimenpiteet. Kalib-
rointi suoritettiin usean paivan aikana laboratoriosta saatujen vertailunaytetuloksien poh-

jalta.

Kalibrointien jalkeen mittauspoikkeamat pienenivat merkittavasti: tulokapan osalta ar-
voon +0,0072 kappayksikkoa ja valikapan osalta arvoon +0,0379 kappayksikkda. Taman
seurauksena suoritettiin uudet askelvastekokeet 27.3. ja 15.4.2025, silla analysaattorin

mittaustulokset olivat nyt paremmin vertailukelpoisia laboratoriotulosten kanssa.

Uusien askelvastekokeiden aikana DO-vaiheen tulokappa vaihteli aiempaa enemman,
mika vaikutti suoraan aktiivi-Cl,-annosten valintaan. Vaihtelun kasvu johtuu osittain suo-
ritetuista kalibroinneista, joiden yhteydessa tulokappamittaus muuttui dynaamisemmaksi
tuotannonvaihteluihin vahvistuskertoimen kasvun myo6ta. Tasta syysta koeajojen suun-
nittelu jouduttiin toteuttamaan vaiheittain kokeiden edetessa, jotta annosmuutokset vas-
tasivat mahdollisimman hyvin kulloisiakin prosessiolosuhteita. Vaihteleva tuotantotilanne
heijastui myos toteutuneen aktiivi-Cl,-annoksen suurempana vaihteluna ja poikkeamana

verrattuna tasaisempiin ajotilanteisiin, mika tuli ottaa huomioon tulosten tulkinnassa.

Kuvassa 34 esitetyt 27.3.2025 suoritetut askelvastekokeet toteutettiin kayttaen Taulukko
5 mukaisina aktiivi-Cl,-koeannoksia seuraavassa jarjestyksessa: 34,40 kg/ADt — 36,55
kg/ADt — 38,55 kg/ADt — 37,55 kg/ADt — 38,40 kg/ADt. DO-vaiheen tulokappa oli ana-

lysaattorin mittaustulosten mukaan noin 16—17 kappayksikk6a koeajon aikana.
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Kuva 34. 27.3.2025 Viélikapan reagointia askelvastekokeiden annosmuutoksiin. Pu-
nainen kuvaa DO-vaiheen tulokappaa, vihrea vélikappaa ja sininen toteutunutta

aktiivi-Cl,-annosta.

Kuvassa 35 esitetyt 15.4.2025 suoritetut askelvastekokeet toteutettiin kayttden Taulu-

kon 4 mukaisia aktiivi-Cl,-koeannoksia seuraavassa jarjestyksessa: 44,70 kg/ADt —
42,55 kg/ADt — 40,55 kg/ADt — 36,70 kg/ADt — 40,55 kg/ADt. DO-vaiheen tulokappa

oli analysaattorin mittaustulosten mukaan noin 17,5 — 19 kappayksikk6a koeajon aikana.
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Askelvastekokeet 15.4.2025
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Kuva 35. 15.4.2025 Viélikapan reagointia askelvastekokeiden annosmuutoksiin. Pu-
nainen kuvaa DO-vaiheen tulokappaa, vihreé vélikappaa ja sininen toteutunutta
aktiivi-Cl;-annosta.

Uusittujen askelvastekokeiden perusteella saatiin tarkempi kuva aktiivi-Cl,-annoksen
vaikutuksesta valikappaan. Kokeiden jalkeen laboratoriotulokset osoittivat, etta kalibroin-
nin jalkeinen prosessidata oli riittdvan laadukasta uuden kappakerroinmallin muodosta-
miseksi data-analyysin avulla. Kappakerroinmallin muodostamisen menetelmallinen ku-

vaus esitetdan seuraavassa luvussa.
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7. DO-VAIHEEN ANNOSLASKENNAN PARAN-
NUKSET

Osiossa kasitellddn prosessidatan hyddyntamistad uuden kappakerroinmallin muodosta-
misessa data-analyysin pohjalta sekda DO-vaiheen aktiivi-Cl,-annoslaskentaan tehtyja

parannuksia. Saavutettujen parannuksien tulokset esitelldaan alaluvussa 7.6.

7.1 Kappakerroinmalli prosessidatasta

Valitun seurantajakson 18.3 — 26.3.2025 mittaustuloksia pidetaan luotettavana analyysin
perustana, koska tassa vaiheessa kappa- ja vaaleusmittaukset oli kalibroitu laboratorio-
tuloksiin perustuen oikealle mittausalueelle. Mittaustulosten poikkeamat olivat keskiar-
votasolla Iahelld nollaa, mika tukee paatelmaa datan tarkkuudesta ja kayttokelpoisuu-

desta mallinnuksessa.

20

I | I I | I I | I
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Kuva 36. Tulokapan vaihtelu seurantajaksolla.

Kuvassa 36 esitetdan tulokapan vaihtelu DO-vaiheessa tarkastelujakson aikana ja ku-
vassa 37 vastaavasti laskennallisesti maaritetty kappakertoimen vaihtelu samalla seu-
rantajaksolla.
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Kuva 37. Laskennallisesti mééritetty kappakerroin seurantajaksolla.
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Kuvassa 38 esitettyjen tulosten perusteella DO-vaiheessa klooridioksidia annostellaan
ajoittain liilkaa tai liian vahan suhteessa massan todelliseen tarpeeseen. Tama nakyy
prosessidatassa tilanteina, joissa valikappaluku alittaa tai ylittda tavoitetason. Saato ei
talléin reagoi riittdvan nopeasti muutoksiin, mika viittaa sen rajoitteisiin erityisesti akilli-
sissa tulokapan muutoksissa. Tulokappa vaihtelee tarkastelujaksolla valilla 13—19, mika
muodostaa haastavan toimintaympariston saatimelle. Siita huolimatta valikappaluku py-
syy 1,6 kappayksikdn vaihteluvalilld (2,55—4,17), ja sen keskihajonta on vain 0,23 kap-
payksikk6d. Tama osoittaa saatimen kohtuullisen hyvaa vakautuskykya, vaikka hetkelli-

sia annospoikkeamia esiintyykin.

Laskennallinen kappakerroin tarkastelujaksolla vaihtelee 1,75-2,6 valilla. TAma laskenta
perustuu toteutuneeseen aktiivi-Cl,-annokseen suhteessa tulokappaan. Annossaati-
messa on kiintea kappakerroin 1,966, joka perustuu valikapan tavoitearvoon. Toteutu-
neen kappakertoimen laskenta tapahtuu yhdistamalla kappakompensoinnin annoskor-
jaus seka kappakertoimella muodostuva perusannos, johon vaikuttaa suhteellisen vaa-

leusmittauksen perusteella tehtava annoskorjaus.

Yhdistetyn annoksen ja tulokappa-arvon valisen suhteen perusteella perusannoksen las-

kentaan on tarpeen tehda muutos, jotta takaisinkytkennan korjaustarve vahenee.

y=Toteutunut aktiivi-Cl,-annos (kg/ADft) XY-kuvaaja

50-

45+~

0t

3Bk

30+

Sininen = yliannos
Vihred = tavoitteessa
250 Punainen = aliannos
x=D0-vaiheen tulokappa

13 14 15 16 7 18 19

2357 417

Vilikappa

Kuva 38. Nykyisten aktiivi-Cl,-annosten toimivuus.

Kuvassa 38 sinisella varilla merkityt tulokset osoittavat aktiivi-Cl,-annoksen ylityksen,
kun taas vihreat tulokset ovat lahella 3,5 valikappatavoitetta. Punaisten tulosten osuus
otannassa puolestaan viittaa aliannostukseen. Yliannostus voidaan jalkikateen todentaa

takaisinkytkennan lisaannoksen perusteella, kuten kay ilmi kuvasta 39.
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Kuva 39. Takaisinkytkennén liséannos.

Merkittdva annosmuutos aiheuttaa vaistamatta tilanteen, jossa ClO,-annostelu ylittaa
tarpeen jossain vaiheessa. Aliannostustilanteita esiintyy usein silloin, kun massan kap-
paluku kasvaa huomattavasti ennen seuraavan tulokappa-analyysin valmistumista. Tu-
lokappatulosten keskimaarainen aikavali on analysaattorin naytekierroksen kestosta riip-
puen noin 34 minuuttia. Esimerkiksi valkaisunsy6ton ollessa 123 I/s, tuona aikana DO-

vaiheeseen virtaa noin 250 m® massaa vaaralla aktiivi-Cl,-annoksella.

Taman vuoksi on ensiarvoisen tarkeaa mitata sellumassan vaaleuden muutosta reaali-
aikaisesti, jotta annosteltava ClO,-maara voidaan pitaa riittdvalla ja optimaalisella ta-

solla.

7.2 Kappakerroinmalli tulokapan mukaan

Edellisissa osioissa esitettyjen perustelujen ja prosessidataan perustuvan analyysin poh-
jalta aktiivi-Cl,-annos (kg/ADt) voidaan laskea tulokapan perusteella kolmannen asteen

polynomilla. Tama esitetaan kaavassa:
Annosryiokappa = 0,0451-TK? — 1,88 TK? + 29 - TK — 135, (10)

jossa TK on DO0-vaiheen tulokappa. Suoritetussa data-analyysissa kappakerroinmallin
selitysaste (R?) oli 0,85, mika osoittaa, ettd malli kykenee selittdmaan 85 % kohdemuut-
tujan vaihtelusta valittujen selittavien muuttujien perusteella. Tulosta voidaan pitaa erit-
tain hyvana kaytetyn datan tarkkuuden vuoksi, silld analysaattorin tuottamat mittaustu-

lokset ovat lahella laboratoriotuloksia.

Uusien aktiivi-Cl,-annosten perusteella kappakertoimet voidaan laskea tulokapan funk-

tiona seuraavan yhtalon mukaisesti:

AnnoStutoKappa (11)

KappaKerroin =
TuloKappa
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Kuvassa 40 on esitetty, millaisen aktiiviklooriannoksen uudet kappakertoimet tuottavat

eri tulokappaluvun arvoilla kayttaen polynomista kappakerroinmallia.

Aktiivi-Cl,-annos kg/ADt
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Kuva 40. Uudet kappakertoimet ja aktiivi-Cl,-annokset.

Kuvassa 41 vertaillaan uusilla kappakertoimilla lasketun aktiivi-Cl,-annoksen suuruutta

aiempiin annoksiin, jotka perustuivat kiintean kappakertoimen ja erillisen kappakompen-

soinnin yhdistelmaan.
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Kuva 41. Vertailu uusien ja aiemmin kédytésséa olleiden aktiivi-Cl,-annosten vaélilla.
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Kuvasta 41 havaitaan, etta tulokapan ollessa 14,5 tai 17, aktiivi-Cl,-annos ei poikkea
merkittdvasti aiempaan laskentatapaan verrattuna. Sen sijaan muilla tulokapan arvoilla

annoksissa esiintyy selvasti suurempia eroavaisuuksia.

Kuvasta voidaan my@s todeta, ettd aiempi kappakerroinmalli perustui lineaariseen riip-
puvuuteen tulokapan suhteen. Mallin ja uusien tulosten valinen samankaltaisuus erityi-

sesti tietyilla tulokappatasoilla tukee uuden mallin uskottavuutta ja oikeansuuntaisuutta.

On kuitenkin huomionarvoista, etta alan kirjallisuudessa kappakerrointa kuvataan poly-
nomisesti tulokapan funktiona, silla aktiivikloorin tarve ei kasva lineaarisesti kappaluvun
mukana. [2][3][6][26] Tasta syysta uusi polynominen kappakerroinmalli vastaa paremmin

todellista annostarvetta, kuin aiemmin kaytdssa ollut lineaarinen malli.

7.3 Paivitetty aktiivi-Cl,-perusannoksen laskentatapa

Tutkimuksen alkuvaiheessa ClO,-annossaato (aktiivi-Cl, kg/ADt) perustui kiinteaan kap-
pakertoimeen, joka valittiin kulloinkin asetetun valikappatavoitteen mukaan. Perusannos
koostui kiinteaan kappakertoimeen perustuvasta vakioannoksesta seka kappakompen-

sointiosuudesta, jonka avulla saatéa oli pyritty parantamaan.

Tama saatérakenne oli toimiva vakaissa prosessiolosuhteissa, mutta sen rakenne lisasi
saatimen kompleksisuutta ja rajoitti jarjestelman sopeutumiskykya erityisesti tilanteissa,

joissa tulokappa vaihteli merkittavasti.

Saatodratkaisun yksinkertaistaminen tulokapan mukaan muuttuvalla kappakertoimella
tarjoaa useita etuja. Koko aktiivi-Cl,-perusannos muodostetaan suoraan mitatun tulo-
kapan perusteella ja sdadin reagoi epalineaarisesti kappalukumuutoksiin. Tama rakenne
parantaa saatdjarjestelman selkeyttd ja helpottaa matemaattisen mallin jatkokehitta-
mista. Prosessin dynamiikkaan mukautuva saatoé puolestaan parantaa valkaisun tasa-

laatuisuutta ja vahentaa ClO,:n kokonaiskulutusta.

Kuvassa 42 on esitetty paivitetty aktiivi-Cl,-annoksen laskentatapa. Paivityksen myéta
aiemmin kaytdssa ollut kappakompensointi voitiin poistaa, silla sen vaikutus on nyt sisal-
lytetty uuteen kappakerroinmalliin. Lisaksi perusannoksen korjausta varten otettiin kayt-
téon suhteellisen vaaleuden mittaus (Cormec), jonka avulla lasketaan jatkuva-aikainen
tulokappa-arvo. Jatkuva-aikaisen tulokapan laskentaperiaatteesta kerrotaan tarkemmin
alaluvussa 7.4. Paivitetylla sdatoratkaisulla saavutettujen tulosten lapikaynti I6ytyy ala-

luvussa 7.6.
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Kuva 42. Péivitetty aktiivi-Cl,-annoslaskennan lohkokaavioesitys.

7.4 Jatkuva-aikainen tulokappa osana annoslaskentaa

Annossaatimessa hydédynnetaan suhteellisen vaaleuden mittauksen dataa jatkuva-aikai-
sen tulokapan laskentaan. Tata jatkuva-aikaista tulokappatulosta kaytetaan paivitetyssa
aktiivi-Cl,-perusannoksen laskennassa annoskorjaukseen. Jatkuva-aikaisen tulokapan

yksinkertaistettu laskentaperuste on esitetty kuvassa 43.

D0-vaiheen

tulokappa o

A

Tasokorjaus uudesta
tulokappatuloksesta
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(Cormec) Suhteellinen vaaleus
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Jatkuva-aikainen
tulokappa

o g

tulokapaksi laskenta

Kuva 43. Laskennallisen jatkuva-aikaisen tulokapan yksinkertaistettu lohkokaavio-
esitys.

Jatkuva-aikaisen tulokapan laskenta perustuu suhteellisen vaaleusmittauksen keskiar-

votettuihin tuloksiin, joita paivitetdan jatkuvasti. Merkittdvampi tasokorjaus tehdaan aina,

kun Fiberline-analysaattori antaa uuden DO-vaiheen tulokappatuloksen.
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Kuvassa 44 on esitetty historiadataan perustuva esimerkki ClO,-annostelun kayttayty-
misesta ilman suhteellisen vaaleuden mittauksen hyddyntamista. Talléin aktiivi-Cl,-an-
nos ei seuraa asetusarvoa tarkasti, koska CIO,-virtaus ei reagoi riittavasti prosessin

vaihteluun.
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Kuva 44. Annosséétimen toiminta ilman suhteellisen vaaleuden mittausta aktiivi-
Cl,-annoksenlaskennassa.

Kuvassa 45 esitetdan tydnaikaiseen prosessidataan perustuva esimerkki ClO,-annoste-
lun suorituskyvyn muutoksesta suhteellisen vaaleuden mittauksen kayttdonoton jalkeen,
osaksi aktiivi-Cl,-annoksen korjausta. Tulosten perusteella toteutunut aktiivi-Cl,-annos
seuraa huomattavasti tarkemmin asetusarvoa ja samalla toteutuneen ClO,-virtauksen
keskiarvotettu poikkeama asetusarvoon on pienentynyt 62 % saatétarkkuuden parantu-

essa.
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Kuva 45. Annosséétimen toiminta suhteellisen vaaleuden mittausta hyddyntédmaélla
aktiivi-Cl,-annoksenlaskennassa.

Suhteellisen vaaleuden mittauksen perusteella laskettu jatkuva-aikainen tulokappa pa-
rantaa merkittavasti annossaatimen suorituskykya. Mittaus havaitsee massan vaaleu-
dessa tapahtuvat poikkeamat ennen Fiberline-analysaattoria, minka ansiosta aktiivi-Cl,-

annosta voidaan korjata reaaliaikaisesti massan ominaisuuksien mukaisesti.

7.5 Anti-windup ominaisuuden lisays annossaatimeen

Alaluvun 5.6 havaintojen perusteella ClO,-virtauksensdaté DO-vaiheessa oli jatkuvasti

tilanteessa, joissa sadatimen annossignaali jatkoi nousuaan, vaikka ClO,-venttiili oli jo
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taysin auki (100 % ohjauksella). Tasta seurasi pitka viive annoksen pienentymiseen.
Tama ilmi6 tunnetaan saatoétekniikassa nimella windup, joka voi aiheuttaa ongelmia saa-

topiirin vakaudessa ja johtaa hallitsemattomiin kemikaalimaariin prosessissa. [7][12]

Windupin estamiseksi otettiin kayttéén anti-windup ominaisuus, joka perustuu seuraaviin
toimintaehtoihin: Kun ClO,-saatoventtiilin ohjaus on yli 72 %, on estettava saatimen te-
kemat lisdannoskorjaukset yléspain ja uusia annoskorjauksia sallitaan vasta, kun vent-

tiilin ohjaus on pysynyt alle 72 %:n tasolla vahintaan 4,5 tunnin ajan.

Taman toteutuksen keskeiset vaikutukset ovat estaa saatimen kelautuminen aarimmai-
siin arvoihin, mika parantaa annostelun vakautta ja valtetaan turhaa kemikaalikulutusta,

joka muutoin johtaa massan laatuvaihteluihin.

Anti-windup toiminto tukee saatimen dynamiikkaa, erityisesti silloin kun prosessin rea-
goivuus muuttuu akillisesti, esimerkiksi tuotantomaaran tai tulokappaluvun vaihteluiden

seurauksena.

7.6 Klooridioksidiannostelun suorituskyky parannuksien jal-
keen

Tassa alaluvussa tarkastellaan klooridioksidiannostelun suorituskykya sen jalkeen, kun
suunniteltuja parannuksia on otettu kayttéon vaiheittain. Vertailu aiempaan saatdratkai-
suun tehdaan erityisesti valikapan vaihtelun ja ClO,-kulutuksen nakokulmasta, jotta

muutosten vaikutukset prosessin hallintaan voidaan arvioida kokonaisvaltaisesti.

Taulukossa 7 on esitetty kooste ajanjaksolta 1.3.—20.3.2025, jolloin Fiberline-analysaat-
torin kalibroinnit oli tehty ja jatkuva-aikainen tulokappa sisaltyi annoslaskentaan. Verrat-
taessa tuloksia aiempaan tilanteeseen (Taulukko 3) voidaan todeta, etta valikapan ha-
jonta pieneni 0,5511 kappayksikosta 0,3633 kappayksikkdon, mika vastaa 34 % paran-
nusta tyén aloitushetken suorituskykyyn ndhden. Vaikka valikapan keskiarvo pysyi |a-
helld tavoitearvoa, sen vaihteluvali 5,733-2,514 osoittaa, ettd ClO,-annostelu ei viela

kykene taysin kompensoimaan prosessiolosuhteiden muutoksia.
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Taulukko 7. Annosséétimen suorituskyky kalibrointien jéalkeen vaihtelevalla tuotannolla.

Mittaus Yksikko Keskiarvo Hajonta Maksimi Minimi
Pyydetty ak- |\ /Ay 34,71 3,741 49,19 25,69
tiivi-Cl2-annos

Toteutunut ak- 1 o/ apyt 34,66 3,623 48,99 25,45
tiivi-Cl2-annos

Valkaisun s 110,40 10,690 130,90 75,53
syottovirtaus

Tulokappa 14,77 0,8197 19,05 12,95
Vilikappa 3,517 0,3633 5,733 2514

Taulukossa 8 esitetdan tulokset ajanjaksolta 25.3.-26.3.2025, jolloin mittalaitteiden ka-
librointi oli optimaalisessa kunnossa ja tuotanto vakaata. Tulokset kuvaavat, mihin an-
nossaato kykenee parhaimmillaan. Valikapan hajonta pieneni edelleen 0,3633 kappayk-
sikdsta 0,1654 kappayksikk6on, mika tarkoittaa 54 % lisdparannusta. DO-vaiheeseen tu-
levan massan kappahajonnan pieneneminen 23 % edeltavassa prosessivaiheessa vai-
kutti osaltaan tahan kehitykseen. Liséksi toteutuneen aktiivi-Cl,-annoksen ja aiemman
vertailujakson valilla havaittiin 4,64 kg/ADt ero, joka vastaa noin 13 % vahenemaa koko-
naisannoksessa. Valikapan vaihteluvali (3,905-3,189) osoittaa, ettd annostelu toimii jo

varsin hyvin vakaissa tuotanto-olosuhteissa.

Tulokset tukevat johtopaatdsta, ettd DO-vaihetta edeltdvan happivalkaisun suorituskykya
kehittamalla voidaan edelleen tasoittaa tulokapan vaihtelua ja sitd kautta maksimoida

klooridioksidin saastopotentiaali.

Taulukko 8. Annosséétimen suorituskyky kalibrointien jélkeen tasaisella tuotannolla.

Mittaus Yksikko Keskiarvo Hajonta Maksimi Minimi
Pyydetty ak- |\ o apt 30,03 1,377 34,79 25,16
tiivi-Cl2-annos

Toteutunut ak- |,/ apy 30,02 1,372 34,87 25,40
tiivi-Cl2-annos

Valkaisun s 103,00 4,532 117,7 95,03
syottovirtaus

Tulokappa 14,62 0,4647 15,89 13,17
Valikappa 3,476 0,1654 3,905 3,189

Taulukossa 9 esitetddn kappakerroinmallin paivityksen jalkeiset tulokset ajanjaksolta
14.5.—-15.5.2025. Tulokappa oli keskiarvoltaan lahes identtinen taulukon 8 kanssa, mika
parantaa tulosten vertailtavuutta. Valkaisulinjan syéttévirtaus oli selvasti suurempi, mutta

siitd huolimatta annossaadin suoriutui vakaasti, osoittaen sdadon toimivuuden myds
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suuremmalla tuotantomaaralla. Paivitetyn kappakerroinmallin ansiosta aktiivi-Cl,-an-
nosta onnistuttin vahentamaan 1,99 kg/ADt. Samalla valikapan hajonta pieneni
0,1654:sta 0,123 kappayksikkddn, ja valikapan keskiarvo pysyi tdsmalleen asetusarvos-
saan. Valikapan vaihteluvali (3,69-3,15) viittaa siihen, ettd uusi annostelumalli toimii noin
25 % tarkemmin kuin aiemmin kaytéssa ollut malli. On kuitenkin huomioitava, etta myos

tulokapan hajonta oli 20 % pienempi, mika on osaltaan vaikuttanut tulokseen.

Taulukko 9.  Annossé&éatimen suorituskyky kappakerroinmallin péivityksen jéalkeen

Mittaus Yksikko Keskiarvo Hajonta Maksimi Minimi
Pyydetty ak-\\ .\ 28,04 1,086 31,58 25,62
tiivi-Cl2-annos

Toteutunut ak- 1 o/ » 28,03 1,088 32,03 25,63
tiivi-Cl2-annos

Valkaisun s 127,00 5,189 134,90 113,30
syottovirtaus

Tulokappa 14,60 0,371 15,43 13,78
Valikappa 3,503 0,123 3,69 3,15

Yhteenvetona voidaan todeta, etta suoritetuilla parannuksilla on ollut merkittava vaikutus
DO0-vaiheen annossaadon suorituskykyyn. Valikapan hajonnan pienentyminen 0,5511
kappayksikosta 0,123 kappayksikkdon vastaa 78 % parannusta, mika heijastaa selvasti
tarkempaa annostelua ja massan tasalaatuisuuden parantumista. Lisaksi aktiivi-Cl,:n ku-
lutuksen keskimaarainen alenema tasaisessa tuotantotilanteessa oli 1,99 kg/ADt (vasta-
ten 6,6 % kokonaisannoksesta), mika tuo merkittavia saastoja kemikaalikustannuksiin.
Valkaisulinjan loppupaassa mitattavan valkaistun massan vaaleushajonta pieneni 60 %

DO0-vaiheessa tehtyjen parannusten seurauksena.

Parannusten ansiosta DO-vaiheen saatd on nyt dynaamisempi ja kykenee reagoimaan
prosessiolosuhteiden muutoksiin hallitummin. Tama luo vakaan perustan myds valkai-
sulinjan seuraaville vaiheille, joissa tasalaatuinen massa vahentaa saatétarpeita ja pa-
rantaa kokonaisprosessin hyotysuhdetta. Tulokset osoittavat, etta jarjestelmallinen ana-
lyysi ja tarkasti kohdennetut sdatdmuutokset voivat tuottaa merkittavia parannuksia seka

teknisessa suorituskyvyssa etta taloudellisessa tehokkuudessa.
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8. PARANNUSEHDOTUKSET ANNOSSAATOON

Tassa luvussa esitetdan parannusehdotuksia, joiden tavoitteena on parantaa annossaa-
don tarkkuutta, reagointikykya ja prosessin kokonaistasapainoa. Ehdotukset perustuvat
empiiriseen tarkasteluun seka pohdintaan, jossa keskeisena tekijana on naytelinjojen

tulosten painotus ja niiden vaikutus saatostrategiaan.

8.1 Takaisinkytkennan viive tuotantomaaraan mukautuvaksi

Nykyinen DO-vaiheen aktiivi-Cl,-annostuksen saaté kayttaa kiinteaa 360 minuutin (6 tun-
nin) takaisinkytkentaviivetta, jonka aikana tiettyjen ehtojen, kuten tulo- ja valikappatulok-
sien vakauden ja klooridioksidisaatéventtiilin ohjausasteen (< 72 %) on taytyttdva ennen
uuden annosmuutoksen sallimista. Kiintean viiveen kayttd perustuu prosessin stabiili-
suuteen normaalissa tuotantoajossa. Se ei kuitenkaan ota huomioon tuotantomaaran
muutoksia, jotka voivat vaikuttaa massan lapimenoon DO — EOP-vaiheiden valilla ja siten
vaikuttaa optimaaliseen hetkeen tehda annoskorjauksia. Tdma johtaa siihen, ettd annos-
telujarjestelma reagoi hidastetusti prosessin todellisiin muutoksiin, mika lisdd massan

laadun hajontaa ja kemikaalien kulutuksen tehottomuutta.

Tuotantomaaraan mukautuva takaisinkytkentaviive mahdollistaisi sen, ettd saatd olisi
herkempi prosessin muutoksille. Mukautuvan viiveen maarittely perustuisi kahteen paa-
tekijaan: DO — EOP-vaiheiden valiseen massan lapimenoaika ja analysaattorin nayte-

kierroksen kestoon.

Analyysin perusteella lyhin mahdollinen lapimenoaika DO — EOP-valillda on noin 130 mi-
nuuttia. Koska analysaattorin yksi naytekierros kestaa 30 minuuttia ja luotettava mittaus-
tulos edellyttaa kolmen kierroksen keskiarvoa, mittausaikaan lisataan noin 90 minuuttia.
Kokonaisuudessaan annoskorjaukseen kuluva aika olisi ndin ollen noin 220 minuuttia.
Prosentuaalisesti tama tarkoittaisi noin 39 % lyhennysta nykyiseen 360 minuutin viivee-

seen verrattuna.

Nopeampi takaisinkytkentad parantaisi prosessin hallintaa reagoimalla useammin proses-
sin muutoksiin, vahentaisi valikappaluvun hajontaa entisestaan, optimoisi klooridioksidin
kulutuksen, mika nakyisi mahdollisesti kemikaalikustannusten lisaalenemisena ja nos-

taisi tuotteen laatua tasaisemman valkaisutuloksen kautta.

Mukautuvan viiveen kayttdonotto edellyttda lisamittauksien datan yhdistamista annos-

saatimen takaisinkytkennan saatostrategiaan.
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8.2 Analysaattorin naytekierrosten painotus

Fiberline analysaattorissa on kaytdssa kuusi naytekanavaa, joista 4 kanavan mittaustu-
loksia hyddynnetaan suoraan kemikaalien annossaadodissa. Nykyinen kanavien jakautu-
minen mahdollistaa monipuolisen prosessiseurannan, mutta hidastaa samalla saatokriit-

tisten kohteiden mittaustietojen paivitysnopeutta.

Kanavien osittainen poiskytkenta ja saatokriittisten kohteiden priorisointi parantaisi saa-
tojarjestelman vasteaikaa seuraavilla tavoilla: Mittauskierron kesto lyhenisi, jolloin saa-
toon kaytettavat tulokset saadaan tiheammin. Saatévirheiden korjaaminen nopeutuisi,
erityisesti nopeissa prosessimuutoksissa, kuten tuotantomaaran tai tulokappaluvun vaih-
teluissa. Saatopiirien kokonaisstabiilisuus paranisi, mika vahentaisi kemikaalihuipun ris-

kid ja mahdollistaisi tasaisemman massan laadun.

Prosessitarkastelujen perusteella voidaan arvioida, ettd naytekanavien optimointi voisi
lyhentaa analyysitulosten syottoviivettd jopa 20-30 %, mika parantaisi suoraan kemikaa-
liannoksen saadon tarkkuutta. Mukautetun kanavavalinnan kayttdonotto edellyttaisi ana-
lyysilaitteen konfigurointia uudelleen ja saatdstrategian paivittdmista siten, etta vain tar-

keimmat naytepisteet osallistuvat annossaadon palautesiimukkaan.

8.3 Malliprediktiivisen saadon hyodyntaminen

Tyon aikana aiheeseen liittyvaa kirjallisuutta tarkasteltaessa malliprediktiivisen saadén
(MPC, Model Predictive Control) hyédyntaminen prosessisaaddssa nousi toistuvasti
esiin. Vaikka aihe sijoittuu taman tyon tarkemman tarkastelun ulkopuolelle, sitd on pe-
rusteltua lyhyesti kasitelld mahdollisena jatkokehityssuuntana. Malliprediktiivisen saa-
don avulla voitaisiin toteuttaa ennakoivaa ClO,-annossaatoa, mika voisi parantaa saato-
tarkkuutta ja vahentaa reaktiotuotteista aiheutuvaa ymparistékuormitusta verrattuna ny-
kyisiin menetelmiin. [16][17][23][38]

Malliprediktiivinen saatd perustuu prosessin matemaattiseen malliin, jonka avulla voi-
daan ennustaa tulevaa prosessikayttaytymista ja optimoida saatétoimenpiteet enna-
kolta. Tama mahdollistaisi esimerkiksi ClO,-annoksen ohjauksen siten, ettd haluttu val-
kaisuteho saavutetaan tehokkaasti oikealla hetkella, samalla kun AOX-muodostus voi-

daan minimoida jo ennakoivasti — ei pelkastaan reaktiotuotteiden mittauksiin perustuen.

MPC:n soveltaminen klooridioksidivalkaisuun voisi tulevaisuudessa tarjota tehokkaita
keinoja ClO,-annoksen optimointiin ja ymparistévaikutusten hallintaan. Jatkotutkimuk-

sessa olisi perusteltua tarkastella malliprediktiivisen sdaddn mahdollisuuksia tarkemmin.
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9. YHTEENVETO

Tassa tyossa esiteltiin sellutehtaan klooridioksidivalkaisu ja perehdyttiin tekijoihin, jotka
vaikuttavat klooridioksidilla valkaistavan massan kemikaalikulutukseen. Tydn paatavoit-
teina olivat DO-vaiheen ClO,-annossaadon kappakerroinmallin optimointi mantymas-
salle, annossaatimen myotakytkennan rakenteen yksinkertaistaminen seka suhteelli-
seen vaaleusmittaukseen perustuvan annoskorjauksen kayttdonotto. Optimoinnilla tar-
koitetaan tassa tydssa prosessien ja kemikaalimaarien saatamista siten, etta saavute-
taan mahdollisimman hyva lopputulos teknistaloudellisten tavoitteiden kannalta. Termilla
ei viitata saatodtekniikan tai matemaattisen optimoinnin tasmallisiin laskennallisiin mene-
telmiin, vaan empiiriseen prosessianalyysiin ja kaytannon saatdkehitykseen perustuvaan

kokonaisratkaisun parantamiseen.

Optimointia varten DO-vaiheessa suoritettiin askelvastekokeita eri tulokappatasoilla ja
erilaisissa tuotantotilanteissa. Naiden kokeiden avulla arvioitiin annossaatéon kaytetta-
vien mittalaitteiden tarkkuus ja suoritettiin tarvittavat kanavakohtaiset kalibrointikorjauk-
set. Prosessidatan perusteella kehitettiin kolmannen asteen polynominen kappakerroin-
malli, joka kuvaa valikapan kayttaytymista tulokapan perusteella normaaleissa ajo-olo-
suhteissa. Mallin selitysaste (R?) oli 0,85, mika osoittaa mallin kykenevan kuvaamaan

merkittavan osan aktiiviklooriannoksen vaihtelusta tulokapan perusteella.

Uudessa saatoratkaisussa klooridioksidiannos muodostettiin kahden mekanismin avulla:
myotakytkentdna Fiberline-analysaattorin mittaaman tulokapan perusteella seka suh-
teelliseen vaaleusmittaukseen perustuvan annoskorjauksen avulla. Tama ratkaisu mah-
dollisti annoksen saatamisen massan muuttuvien ominaisuuksien mukaisesti lahes re-
aaliajassa ja viiveettomammin kuin aiemmassa saatoratkaisussa, joka perustui yksin-

omaan Fiberline-analysaattorin mittaustuloksiin.

Taulukossa 10 on esitetty taman tyon tutkimuskysymykset, tutkimusvaiheet, kaytetyt me-

netelmat, saadut valitulokset seka niihin annetut vastaukset.
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Tutkimuskysymysten tuloksien yhteenveto, jossa viimeisen sarakkeen suluissa tu-

lokset esittelevien alalukujen numerot.

Tutkimus-
kysymys

Tutkimus-
vaihe

Menetelma

Vilitulokset

Vastaus /
paatulos

TK1: Miten nykyi-
sen ClO;-annoste-
lun heikkoudet il-
menevét DO-vai-
heessa ja mita
haittoja niisté ai-
heutuu?

TK2: Missd méaérin
D1-vaiheen syo6-
tén  vélikappalu-
vun vaihtelua voi-
daan  pienentaa
tarkentamalla ak-
tiivi-Cl,-annoksen
laskentaa DO-vai-
heessa?

TK3: Kuinka mer-
kittdvasti  aktiivi-
Cl;:n  kulutukseen
(kg/ADt)  voidaan
vaikuttaa DO0-vai-
heessa  optimoi-
malla annostelun
ohjauksessa kéy-
tettdvdd  kappa-
kerroinmallia?

TK4: Kuinka pal-
jon CIO,-annoste-
lun tarkkuutta voi-
daan parantaa in-
tegroimalla  suh-
teellisen vaaleu-
den mittaus osaksi
s&étostrategiaa?

Nykytilan
analyysi

Askelvaste-
kokeet

Kappaker-
roinmallin
paivitys

Suhteellisen
vaaleusmit-
tauksen
kayttéonotto

Dokumenttien ja
saatomenetel-
mien tarkastelu

Prosessikokeet,
mittaustulokset
ja vasteanalyysi

Data-analyysi ja
polynomisovit-
teen mallinnus

Mittaustiedon
yhdistaminen
annossaatoon

Ongelmakohtien
tunnistus,  ohi-
tuslinjan vaiku-
tus

Annoksen vaiku-
tus valikappaan,
mittauksen tark-
kuus, vasteaika-
arviot

Paivitetty kappa-
kerroinmalli  ja
sen kayttéonotto

Vaikutus CIO,-
virtaussaatoon

Poikkeama pyydetyn ja
toteutuneen aktiivi-Cl,-an-
noksen valilla 1,16
kg/ADt, valikapan poik-
keama pyydetyn ja toteu-
tuneen valilla 0,55 kap-
payksikkda. (5.2) Takai-
sinkytkennén heikko toi-
minta poikkeustilanteissa.
(5.6) ja ClO,-virtausrajoit-
teet. (5.3 ja5.4)

Valikapan hajonta pieneni
78% annossaatoon tehty-
jen paivityksien seka mit-
tauslaitteen kalibrointien
jalkeen. (7.6)

Annostelussa saavutettiin
1,99 kg/ADt pienempi ak-
tiivi-Cl,:n  kokonaiskulu-
tus, mika vastaa 6,6%
saastoa DO0-vaiheen
ClO;-kulutuksessa. (7.6)

Jatkuva-aikaisen tulo-
kapan kayttd osana an-
noslaskenta vahensi
ClO,-virtaussaadon kes-
kiarvoitettua poikkeamaa
asetusarvoon verrattuna
62%. (7.4)

Kappakerroinmallin optimoinnin ja suhteelliseen vaaleusmittaukseen perustuvan an-

noskorjauksen kayttdonoton seurauksena DO-vaiheessa voitiin vahentaa aktiivi-Cl,:n an-

nostelua keskimaarin 1,99 kg/ADt, mika johti huomattavaan yliannostuksen pienenemi-

seen ja paransi valkaisukemikaalien hyotysuhdetta. Samalla D1-vaiheeseen sydtetyn

massan kappaluvun hajonta pieneni 78 %, ClO,-virtaussaadon keskimaarainen poik-

keama asetusarvosta vaheni 62 % ja valkaistun massan vaaleushajonta pieneni 60 %.
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Paivitetyn saatdstrategian ansiosta klooridioksidin kokonaiskulutusta saatiin vahennet-
tya keskimaarin 6,6 %, mika tarkastellun valkaisulinjan osalta vastaa arviolta yli miljoo-

nan euron vuotuisia saast6éja kemikaalikustannuksissa.

Tyon aikana tunnistettiin myds useita jatkokehityskohteita DO-vaiheen sdaddssa. Lisaksi
D1-vaiheen ClO,-annossaato vaatii edelleen optimointia. Naiden saatdstrategioiden ke-
hittdminen tarjoaa mahdollisuuden vahentaa entisestaan seka massan laatuhajontaa

etta klooridioksidin kulutusta koko valkaisuketjussa.

Saatujen tulosten yleistettavyys muihin tuotantoymparistdihin edellyttda samankaltaisia
prosessiolosuhteita, mittaustekniikkaa ja saatdarkkitehtuuria. Vaikka malli on kehitetty
tietyn tehtaan olosuhteisiin, se on periaatteellisesti siirrettavissa myos muihin vastaaviin

prosesseihin, mikali mittalaitteiden tarkkuus ja kalibrointi ovat riittavalla tasolla.
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