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CACTUS-OHJELMAN SIEMEN ON ITANYT 

Mikko Ylhiiisi 
Teknologian kehitthiskeskus, Tekes 

PL 69,00101 Helsinlu 
Puh.: 010-521 5877, Faksi: 010-521 5905 

e-mail: mikko.ylhaisi@tekes.fi 

Kadessiisi on toinen CACTUS-ohjelman vuosikirja. Ensimmiiisen, tosin huomattavasti 
suppeamman version julkaisimme ohjelmaa kaynnistettaessa elokuussa 1996. Tassa 
vuosikirjassa on raportit kaikista kaynnissaolevista ohjelman projekteista. Pidemmdle 
ehtineista on luonnollisesti jo tuloksia ja vasta kaynnistyneista on esitelty tutkimus- 
suunnitelmat. Ohjelman kayntiinliihto on ollut hidasta. En tieda johtuuko hidas alku 
veden viihyydesta - siemen on kuitenkin onnistuneesti idullaan. 

Paperikoneen vesijiirjestelmat, makaosan hallinta, tavoitteet vedenkayton viihenthi- 
seksi, kiertojen sulkemiseksi ja sita kautta pastojen minimoimiseksi ovat osoittautuneet 
vaikeiksi asioiksi. Ei ehka aina niinkiiiin tekniselta kannalta katsottuna, vaan tavoitteet 
ja patokset mihin olemme itseasiassa pyrkimiissa ovat antaneet hakea i tsem. Huolena 
on kaiketi pystymmeko tuottamaan v2ihintiiiin nykyisella laatutasolla paperia yha sulje- 
tuimpien kiertojen olosuhteissa ja menethmeko kustannuskilpailukymme uusien puh- 
distustekniikkainvestointien myota. 

CACTUS-ohjelmalla tavoitellaan selva osaamisen ja ymmwksen 1 i s W s t a  paperi- 
koneen vesijiirjestelmista. T2rkeita asioita ovat miirkaosan kemiallisten ilmioiden ja 
vuorovaikutuksien ymmiktiiminen, prosessiteknisen perustiedon tuottaminen uusien 
laitetekniikoiden kehittkniseksi, kehittynyt mittaus- ja analyysitekniikka on keskeinen 
viiline uuden tiedon tuottamisessa, mallinnuksen ja simuloinnin avulla pasemme uu- 
siin konsepteihin paremmin ja hyvin halvalla kasiksi. Vaihtoehtoehtoisten ratkaisumal- 
lien taloudellisuus ja arkielh3.n realismi usein unohtuu uppouduttaessa mielenkiintoi- 
siin kemian tai prosessi- ja laitetekniikan yksityiskohtiin. Vaikka useiden tutkimushank- 
keiden kanssa olemekin innovaatioketjun aivan perus- tai soveltavan tutkimuksen alu- 
eella, on tutkijalla velvollisuus jatkuvasti verifioida tulostensa taloudellisia vaikutuksia 
seka kustannussrntojen etta tarvittavien investointikustannusten osalta. Toisaalta ei ole 
myosk- oikein, etta tutkimustulosten tulevat hyodyntajat teollisuus lyhytn2ikoisyydel- 
I& ja  kustannusrealismillaan tyrma uusien ideoiden ja  niikokulmien liikkeelleliihdon. 

CACTUS-ohjelma on hyva esimerkki ns. metsiiklusterin yhteistyosta. Ohjelmassa on 
mukana yhdeksiin yritysta edustaen liihes 100% maamme paperin ja kartongin valmis- 
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tuksesta, keskeiset kone- ja laitevalmistajat ovat mukana ja myos tiirkea kemikaalipuoli. 
Yhteistyon laajentuminen teknologialiihtoiseen pk-yritystoiminnan suuntaan antaa viela 
odottaa itseW. Potentiaalia ja mahdollisuuksia uteen liiketoimintaan voisi loytya mitta- 
us- ja analyysitekniikoiden, uusien vesien puhdistusteknologioiden ja myos uusilla mal- 
linnus/simulointityokaluilla voidaan palvella metsuusterin yrityksia. 

Ohjelmassa mukana olevien yritysten keskiniiisesta kilpailutilanteesta huolimatta ohjel- 
man sisdlon suunnittelu ja prioriteettien valinta on sujunut rakentavassa ilmapiirissa. 
Taysin julkisten korkeakolujen, yliopistojen ja tutkimuslaitosten projektien lisiiksi oh- 
jelmaan ja sen raportointiin on liitetty toistakyxmnenta yritysten tuotekehitys- ja de- 
monstraatiohanketta, joiden kokonaisvolyymi tala hetkella on yli 76 milj .mk. Kauppa- 
ja teollisuusministerio on myos halunnut liittu ohjelman koordinaatioon eriiita tukemi- 
aan aiheeseen liittyvia uuden teknologian kayttoonottoa edistavia energiansrntoinves- 
tointihankkeita. 

CACTUS-Viihavetinen Paperinvalmistus-ohjelman tavoitteita tukevaa tutkimusta ja 
tuotekehitysta on tehty Suomessa jo vuosia. Eriiilla alueilla on haluttu edeta nopeastikin 
jopa liihes tayden mittakaavan sovellutuksiin ilman, etta ilmioita kaytettaviin teknolo- 
gian takana ei ole taysin tunnettu. T&na ei toki ole historiassa vierasta paperiteollisuu- 
delle. Puuhun on kuitenkin viimekadessa noustava tyvesta. Ohjelman myota halutaan 
Suomeen saada aikaan toimiva paperikoneen miirkaosan ja vesikiertojen hallintaan ky- 
kyneva valtakunnallinen osaamisverkko, jonka puitteissa erilaisia tutlumusvalmiuksia 
rakennetaan jiirkeviin tyonjaon periaatteella. Samanlaisia niin henkisia kuin laiteteknisia 
valmiuksia ei kannata investoida jokaiselle kampukselle. Tutkimusryhmien on opittava 
eneneviih tutkimuspalveluiden alihankintaan kolleegaryhmiltaiin j a nGn saadaan aikaan 
muutakin vuorovaikutusta kuin mita juuri kyseinen tehtava tu0 tulleessaan. Tassa piilee 
suomalaisten usein niukkojenkin resurssien vahvuus. 

Ohjelman tutkimus ja sen kaythnon toteutus on jaettu neljaiin osa-alueeseen, joissa 
kussakin on useampia projekteja. Tala tutkimuksen organisoinnilla on selvat toiminnan 
tehostumisen ja byrokratian viihenthisen tavoitteet. Projektikohtaisen seurannan ja 
ohjauksen tilalle on tutkimustuloksia hyodyntavdle teollisuudelle on haluttu tarjota 
mahdollisuus saada tuntuma ja tulokset useammasta projektista samalla kertaa. Myos 
tutkijat osallistumalla eri osa-alueiden kokouksiin saavat hyviin kokonaiskuvan koko 
aktiivisesta tutkimuskentsta ja mahdollisuus keskiniiiseen vuorovaikutukseen lisiihtyy 
ja kynnys uusien yhteistyokuvioiden synnyttiimiseen madaltuu. 

Valtioneuvoston tekemien paatosten pohj alta panostaa merkittaviisti tutkimukseen ja 
tuotekehitykseen ja nostaa kansallinen T&K-satsaus 2,9% BKT:sta tuo Tekesille kautta 
aikojen parhaimmat mahdollisuudet tukea suomalaista tutkimusta ja tuotekehitysta. Te- 
kesin kaytettavissa olevat resurssit ovat t h a  vuonna yli 2,l Mrd mk ja taso oletettavasti 
vuonna 1999 on yli 2,3 Mrd mk. Lisahtyneet resurssit eivat merkitse loysaa rahaa. 
Tutkimuksen tason ja haasteellisuuden on siiilyttava viihintiih nykyisella tasolla. Monil- 
la tutkijaryhmilla on myos parantamisen varaa. Jiirkeviin yhteistyon varmistamiseksi, 
josta jo aikaisemmin mainitsin, projektien yksikkokokoa tulisi kasvattaa. Yhden tutki- 
jamodulin/vuosi projekteista tulisi pasta ainakin 3-6 tutkijan yhteisiin paketteihin. 
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VAHAVETINEN PAPERINVALMISTUS 
-TEKNOLOGIAOHJELMAN TOTEUTUS 

Kari Edelmann 
VTT Energia 

PL 1603 40101 Jyvaskyla 
Puh.: 014-672 640, Faksi: 014-672 596 

e-mail : kari . edelmann 0 v tt . fi 

Abstract: Water Management in Papermaking (CACTUS) - Implementation of the 
Technology Programme 

In the future, the paper industry must be prepared to make itself more environmentally friendly. The main 
challenge is to come up with technologies capable of lowering emissions to air and water and at the same 
time reducing the formation of waste. To achieve a significant reduction in water consumption at paper 
mills it will be necessary to develop and to introduce new processes and products. The requirements are 
better paper quality and runnability and better process management. To assess the process alternatives a 
technology programme was established in 1996. The goal of this four year programme is to create know- 
ledge that can be used at paper mills to achieve substantial reductions in raw water consumption without 
jeopardizing paper quality and runnability, increasing the consumption chemicals and impairing the ener- 
gy efficiency. The costs of the programme are evaluated to be FZM 140-160 million, of which Tekes will 
supply FIM 70-80 million. The rest of funding is covered by participating companies from paper and 
chemical industry and from equipment producers. At present, CACTUS programme is focused on four 
research areas, 1) separation techniques and treatment methods, 2) measurements and process chemistry, 
3) process modelling and simulation and 4) final placement of concentrates. The total cost of research 
projects within these areas in 1998 is about FIM 14 million. 

1. Tausta 
Suuren yleison ympiristotietoisuus on kasvamassa. Metsateollisuus on menneina vuosi- 
kymmenina tehnyt mittavia ponnisteluita ymp&istovaikutusten pienentiimiseksi, ja hy- 
via tuloksia on saatu aikaan seka vesistokuonnituksen etta energiantuotannon ja ilma- 
psstojen osalta. T&ta huolimatta kohdistuu paperinvalmistukseen 1isWtyvia ympiiris- 
toodotuksia. T i h a  on niikynyt mm. metsayhtioiden er2iiden asiakkaiden viimeaikaisessa 
kayttaytymisessa Saksassa ja viranomaisten suhtautumisessa energiantuotannon emissi- 
oihin Hollannissa. Keski-Euroopassa on raakavesi tSna p2iiviina jo merkittava kustannus- 
ja eriiissa tapauksissa niukkuustekij a. Paperitehtaan vedenkayton pienentiimista tutkitaan 
intensiivisesti eri puolilla maailmaa. 

Tulevaisuuden paperinvalmistuskonsepteissa on varauduttava entista ympiiristoystav2.l- 
lisimpiin ratkaisuihin. Ti-imiin johdosta liittyvat paperinvalmistuksen ympiristonsuojelun 
keskeiset tulevaisuuden haasteet teknologioihin, joilla voidaan entisestiiiin viihentu 
piiiistoja vesistoon ja ilmaan seka jatteiden muodostumista. 

13 



Vesistokuormituksen pienentbisessa kaytetaiin tiina psviina laajalti jateveden biologis- 
ta puhdistusta, joka poistaakm jatevedesta varsin tehokkaasti BOD-kuormaa. Useissa 
tehtaissa on jateveden lbnpotila niin korkea, etta sita joudutaan kaytiinnossa j%dytta- 
ma& biologisen elioston toiminnan turvaamiseksi. Lisiiksi tuottaa puhdistamo matalan 
kuiva-ainepitoisuuden omaavaa biolietetta, jonka liimpoarvo on mekaanisen vedenero- 
tuksenkin jiilkeen alhainen. Noin puolet puhdistamoiden tuottamista lietteista paatyy 
tiina piiiviina kaatopaikoille. 

IlmastopZstoihin vaikuttavat 12hinna polttotekniikka ja poltto-olosuhteiden hallinta se- 
ka paperinvalmistuksen energiankulutus. Jatteiden havitthinen tulisi toteuttaa hallitusti 
energiantuotannon yhteydessa. 

”Vesikierroiltaan suljetussa” paperitehtaassa se orgaanisen j a epaorgaanisen aineksen 
m m a ,  mika n y k y w  johdetaan prosessista jateveden kasittelyyn, on tavalla tai toisella 
erotettava prosessivedesta sisiiisten puhdistusmenetelmien ns. ”munuaisten” avulla. On- 
ko realistista puhua jatevedettomiista paperinvalmistuksesta vai ei, riippuu tarvittavien 
puhdistus- ja rejektienkiisittelymenetelmien investointi- j a kayttokustannuksista. Jateve- 
dettomiin kuorimon toteutusmahdollisuuksia voitaneen tarkastella paperinvalmistuspro- 
sessista erotettavana olevana kysymyksena. Kuorimovesien orgaaninen aines on biologi- 
sesti vaikeimmin hajoitettavissa. Vedenkayttoa viihennettaessa on olennaista, etta uusille 
rejektivirroille on loydettavissa ymptiriston kannalta kestava ratkaisu. 

Paperinvalmistuksessa kaytetfi raakavetta kuidun prosessoinnin ohella prosessilaittei- 
den voiteluun, tiivistykseen ja judytykseen. Suurin osa prosessoinnin tarvitsemasta 
vedesta kaytetm paperikoneen suihkuvesina viira- ja puristinosilla kudosten kunnos- 
tukseen ja kitkavoimien alentamiseen. Suihkuvesina kaytetw kriittisimmissa kohteissa 
kemiallisesti puhdistettua vetta. Merkittavia maiiria puhdasta vetta kaytetaa myos ke- 
mikaalien annostelussa. Suihkuvesien mWa vaikuttaa paperikoneen lyhyessa kierrossa 
esiintyvien liuenneiden aineiden konsentraatioihin. Epaedullisissa olosuhteissa voivat 
n&na ns. haitta-aineet muodostaa paperikoneen ajettavuutta ja paperin laatua huononta- 
via saostumia. Lis3ksi on huomattava, etta suihkuvesissa kaytettaviin raakaveden mWa 
vaikuttaa paperikoneen l%mmontalteenoton tehokkuuteen. 

Myos erilaisiin prosessilaitteiden j ahdytys- ja tiivistevesien kierratykseen on kiinnitet- 
tava huomiota, silla eivathiin ne samalla tavalla likaannu kuin prosessivedet. Nykyisel- 
l%in ne joissakin tehtaissa tarpeettomasti kuormittavat jateveden puhdistamista. Asia 
voitanee ratkaista jiiihdyttiimisen ja niiiden vesien laadun monitoroinnin avulla. 

Kemiallisen veden korvaaminen kiertovedella paperikoneen suihkuissa ei ilman sen 
puhdistusta tule kysymykseen, silla kiertovesi voi sisiiltiki kuitujen ja tayteaineiden 
ohella mm. uuteaineita, ligniineja ja lignaaneja, rasvahappoja, multivalenttisia metalli- 
ioneja ja -suoloja, Morideja ja mikrobeja, seka mikrobiologista toimintaa edistavia ainei- 
ta (mm. sokereita ja muita raaka-aineiden pilkkoutumistuotteita) seka paperinvalmistuk- 
sen apuaineita. Liuenneiden orgaanisten aineiden kemiallinen hapenkulutus mekaanista 
massaa kaytettaessa on paperikoneen lyhyessa kierrossa tiina piiiviina noin 500-2000 
mg/l tuotteesta ja tehtaasta riippuen. Mekaanisista massoista liukenee ns. haitta-aineita 
enemma kuin kemiallisista massoista. Mikrobiologisen toiminnan kurissapitiimiseksi 
annostellaan paperikoneen kiertoveteen ns. fungisideja. 
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Keskeinen kysymys kiertoveden kayttihiseksi paperikoneen suihkuissa on sen puhtaus- 
vaatimus. Likaantumisen ohella kiertoveden laatu voi vaikuttaa retentiojiirjestelmiin 
toimivuuteen. Kiertoveden puhdistamismenetelmien valinnassa on huomioitava myos 
investointi- ja kayttokustannukset. Siten on olennaista tuntea eri prosessivaiheissa syn- 
tyvien vesien laatu ja  toisaalta miten vesia olisi kasiteltava niiden uudelleen kayttihisen 
mahdollistamiseksi. On myos huomattava, etta jatepaperia raaka-aineena kaytettaessa, 
paperinvalmistuksessa paperiin sitoutuneet kemikaalit pstyvat takaisin paperinvalmis- 
tusprosessiin. Siten saattavat paperivalmistuksen ja -painatuksen kemikaalit lisata pro- 
sessoinnissa tarvittavan veden maiiraa ja vaikeuttaa veden puhdistamista. 

Paperinvalmistuksen vedenkayton pienentihisen kannalta on tiirkeaa, ettei eri kaytto- 
kohteissa kayteta "tarpeettoman puhdasta vetta". Hyva tavoite on, etta puhdas vesi tuo- 
daan ainostaan paperikoneelle ja etta vedenkaytossa noudatetaan ns. vastavirtaperiaatet- 
ta niin pitkdle kuin mahdollista. Tiilloin on huolehdittava siita, etteivat paperikoneelta 
tulevat vedet ole liian "likaisia" esim. massan valkaisun kannalta, mika lisaa valkaisu- 
kemikaalien tarvetta. Takaisinkytkenniin takia on toisaalta tiirkea, ettei massan mukana 
siirry tarpeettomasti ns. haitta-aineita paperikoneelle. Tassa mielessa on massan- ja pa- 
perinvalmistuksen vedet pidettava mahdollisimman tarkoin erossa toisistaan. Lisiiksi on 
huomattava, etteivat edella kuvatussa tapauksessa paperikoneelta tulevat vedet viiltta- 
matta riita tyydyttiimm massanvalmistuksen Iaimennusvesitarvetta ja etta veden kierra- 
tysta massaosastolla on lisattava. LisWtyva kierratys ja takaisinkytkennat tekevat ve- 
denkayton hallinnasta sangen monimutkaisen. Haitta-aineiden konsentroitumisen esta- 
minen on tiilloin hoidettava riittaviilla vedenpuhdistuksella. 

On myos huomattava, etta paperinvalmistuksen raaka-aineiden prosessointisakeus on 
useimmiten varsin alhainen ja etta massojen pitkat viiveet varastosiiilioissa aiheuttavat 
mikrobiologista toimintaa, jonka seurauksena voi syntya paperin laatua ja paperikoneen 
ajettavuutta huonontavia saostumia. Siten on tutluttava myos mahdollisuuksia siirtosa- 
keuksien nostoon, siiiliotilavuuksien alentamiseen ja s3ilioiden likaantumistaipumuksen 
vlihentihiseen. 

Ympibistovaikutusten pienentihisessa on tarkasteltavan tasealueen oltava riittaviin laa- 
ja. Yhtena liihtokohtana voisi olla esim. tehdaspaikalla kaytettavissa olevat polttokelpoi- 
set materiaalit kuten kuori, erilaiset lietteet ja vedenkayton v8hentiimisesta aiheutuvat 
rejektit. Kun vedenkayton viihentihinen johtaa sekundiiiirienergiatarpeen pienentymi- 
seen, voisi toisena Ehtokohtana olla viihiin vetta kayttavih paperitehtaan erilaisten 
energioiden tarve. Tiilloin olisi huomioitava myos paperinvalmistusteknologian tulevan 
kehityksen energiavaikutukset. Tavoitteena tulisi olla s2hkoomavaraisuuden nostaminen 
ja energiantuotannon ja -kaytGn tasapainottaminen. 

Jotta osa nykyisesta vesistokuormituksesta voidaan siirta polttoon, edellytetm 
"munuaisilta" sit$ etta niiden rejektit ovat mahdollisimman korkeassa kuiva- 
ainepitoisuudessa ja etteivat ne vaikuta polttoprosessiin haitallisesti. Siten esim. vaativat 
kalvoerotuksen rejektit lisiik&ittelya. Erotusprosessien rinnalla on ehka tutkittava myos 
jatteita tuottamattomien kemiallisten ja biokemiallisten prosessien mahdollisuuksia. 
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2. Ohjelman tavoitteet 
Ymp2iristovaikutusten merkittava pienentiiminen nykytasosta edellytta uusien valmis- 
tusmenetelmien ja tuotteiden kehittbista ja kayttoonottoa seka valmistusprosessin ny- 
kyista parempaa hallintaa. Ohjelman tavoitteena on osaaminen, jonka avulla paperiteh- 
taassa paiistm: 

0 Raakaveden kayton oleelliseen pienentwseen 
0 Viihintm nykyisen paperin laatuun ja ajettavuuteen 
0 Kemikaalien kayton tarkempaan kohdistamiseen 

Energian taloudelliseen kayttoon 
0 Nykyista puhtaampaan prosessiin ja parempaan prosessin halintaan 
0 Ympiiristovaikutusten pienentamiseen vedessa, ilmassa ja maassa 

Siten on ohjelmassa tuotettava tietoa mm. seuraavista aiheista: 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

a 

0 

0 

0 

Paperitehtaan erilaisten prosessivesien laadusta ja mittaamisesta 
Erilaisten saostumien syntyyn vaikuttavien tekijoiden hallinnasta 
Suihkuvesien m5iit-a- ja laatuvaatimuksista 
Erilaisten vedenpuhdistuslaitteiden ja -menetelmien seka -konseptien toiminnasta 
Puhdistusmenetelmien integroimisesta tehtaaseen 
Rejektien kiisittelysta ja hyodyntiimisesta 
Paperinvalmistuskemikaalien vaikutuksesta rejektien laatuun 
Vedenkayttotapojen ja kierratyksen seka valmistusprosessin hallinnasta 
Vesikierroiltaan suljetun paperitehtaan energiatalouden parantamisesta 
Vaihtoehtoisista ymp2iristovaikutusten pienentiimiskeinoista ja kustannuksista 

Tavoitteiden saavuttaminen on riippuvainen laitevalmistajien, paperinvalmistajien ja 
tutkimusorganisaatioiden viilisesta yhteistyosta. 

3. Ohjelman rakenne 
Vuonna 1997 kaynnissa olleet tutkimukset keskittyivat erilaisten prosessivesien karakte- 
rointiin, vedenkiisittelymenetelmiin ja rejektivirtojen kbittelyyn seka tehdasintegraatin 
kokonaistarkasteluihin mekaanisia massoja raaka-aineena kaytettaessa. 

Vfiemmiille huomiolle olivat j w e e t  vesikierroiltaan suljetumman paperinvalmistuksen 
vaikutukset prosessin likaantumiseen, paperin laatuun ja itse prosessin koon kasvu ja 
monimutkaistumien. Ongelmana on myoskin muutostilanteista johtuva prosessin dy- 
namiikan hallinta ja toiminnan ymmiirtihinen kokonaisuutena. 

Ohjelman fokusoimiseksi j3rjestettiin elokuussa teollisuuden ja tutkimustahojen kanssa 
tuplatiimitalkoot, jonka tulosten pohjalta avattiin suunnattu haku. Painopisteina olivat: 

0 Prosessikemia ja -kinetiikka 
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0 Prosessin dynamiikan hallinta, mittaus, saato ja ohjaus 
0 Prosessien mallinnus ja simulointi 
0 Edistykselliset vedenkiisittelykonseptit 

Suunnatun haun tulosten perusteella ja tutkimusryhmien, teollisuuden seka Tekesin 
edustajien kanssa kaytyjen keskusteluiden pohjalta on piiiidytty CACTUS-ohjelman 
tutkimusten kokoamista seuraavien tutkimusalueiden alle: 

1. Haitta-aineiden erotus- ja kasittelytekniikat 
2. Mittaustekniikka ja prosessikemia 
3. Prosessin mallinnus ja simulointi 
4. Konsentraattien loppukasittely 

4. Ohjelman organisaatio 
Ohjelmaan osallistuvat seuraavat yritykset: UPM-Kymmene Oyj, Enso Oyj, Metsa-Serla 
Oyj, Myllykoski Paper Oyj, Valmet Oyj, Ahlstrom Machinery Oyj, Hadwaco Oy, Kemi- 
ra Chemicals Oyj ja Raisio Chemicals Oyj. Ohjelman johtoryhma muodostuu osallistu- 
vien yritysten ja  Tekesin edustajista. Kullekin tutkimusalueelle on valittu ns. johtava 
tutkija, joiden roolina on yhdessa ohjelman koordinaattorin kanssa edistiiii tutkijoiden 
viilista yhteistyota, jwestiiii tutkijatapaamisia ja kehittiiii alueiden tutkimusta. Ohjelman 
organisaatio on esitetty kuvassa 1. 

Cactusohleiman rahoitus 
Tokea j i  oaill1atuavv.t yrllytaet 
UPY. EN, US,Yyllykoaki, Vilmrt 
Ahlrlr6m, KenIra, Riialo. Hidvico 

Ohjelman johtoryhml 
Tokea 1. yrltykart 

Ohjelman koOrQinaattorl 
FL Karl Edelmann, V l T  Ensrpli 

I I I 
I I I 

Erotus- Ja kasltteiyteknlikat ~~'t,~~,,!:~~~~~~~mia Prosessien mallinnus ja sirnulointi 
PhD S ik i r l  Kiliiluoto, VTT Enerpli 
Johlo-ii ohiaurryhm5 Prot. HdkkI  Kolw, TKK 1 1  Johto- i i  ohkurrvhmi 

Prot. Yirknne Nyslrim, LTKK 
Johlo- ja ohlauaryhmi 

I I I  . . .  
PhD Pitirson YcKsough, VTT Energie 
Johlo- j i  ohjaurryhmi 

Kuva 1. CACTUS-ohjelman organisaatio 
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5. Tutkimusalueiden tavoitteet ja projektit 
5.1 Erotus- ja kasittelytekniikka (CACTUS 1) 

Erotus- ja kiisittelytekniikan alueella keskitytaa mekaanisen massan valmistusprosessia 
koskeviin tutkimuksiin, joiden tavoitteena on v8hentZi puusta sen prosessoinnin aikana 
veteen siirtyvien haitallisten aineiden siirtymista paperikoneelle. Taten on tutkimusten 
tavoitteena selvittaa mm., miten voidaan 

0 mekaanisen massan pesua tehostaa 
0 erotustekniikoiden toimivuutta parantaa esim. kemiallisin ja biokemiallisin keinoin 
0 kuitutappioita vtihenta esim. entsyymikiisittelyin 
0 paperikoneen vesikiertojen haitta-ainepitoisuuksia alentaa 
0 mikrobiologian hallintaa parantaa uusin menetelmin 

Toisaalta on myos selvitettava, mita muutoksia kiertovesien puhdistusmenetelmat ai- 
heuttavat massan valkaisuun, paperin laatuun ja ajettavuuteen 

Tavoitteiden saavuttamiseksi on kaynnistetty seuraavat tutkimushankkeet: 

1. Rasvaliukoiset uuteaineet ja kiintoainetappiot mekaanisen massan katkaisupesussa, 

2. Esikiisittelyiden vaikutus kalvoerotusprosessien tehostamiseen paperinvalmistuksen 

3. Hapetustekniikoiden kaytto metsateollisuuden vesikiertojen sulkemisessa, LTKK, 

4. Entsyymit paperitehtaan luertovesien kiisittelyssa, VTT BEL, erikoistutkija Johanna 

LTKK, Prof. Hannu Manner 

vesikierroissa, LTKK, Prof. Marianne Nystrom 

Prof. Juha Kallas 

Buchert 

5.2 Mittaus ja prosessikemia (CACTUS 2) 

Mittaus ja prosessikemian tutkimusalueen tavoitteena on kehittaa kiertovesien kemialli- 
sen tilan kuvaamisessa tarvittavia mittaus- ja analysointimenetelmia, mallintaa kierto- 
vesien kemiallista ja biokemiallista kayttaytymista ja edistZi prosessikemian tuntemusta. 

Tavoitteiden saavuttamiseksi on kaynnistetty seuraavat mittaustekniikkaa ja prosessi- 
kemiaa koskevat hankkeet: 

Mi ttaus tekniikka 

1. Paperikoneen kiertoveden tilan seuranta laajakaistaisella impedanssimittauksella, 

2. Paperitehtaan prosessivesianalytiikka, Jyviiskylih Yliopisto, Prof. Juha Knuutinen 
3. Tehdaoloissa tapahtuva anionien kapillaarielektroforeettinen on-line ma3ritys j a sen 

4. Anionien on-line m&tys kapillaarielektroforeesilla, V l T  KEM, tutkimusprofessori 

VTT AUT, tutkimusjohtaja Heikki Seppa 

hyodyntiiminen prosessivalvonnassa, KCL, DI Martin Holmberg 

Veikko Komppa 
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5. 

6. 

Naytteenoton ja kiisittelyn kehitt&ninen prosessinesteiden analytiikan ja on-line mit- 
taustekniikan tarpeisiin, Oulun Yliopisto, Kajaanin Kehittbiskeskus, Mittalaitelabo- 
ratorio, 
TAKE, taitekerroinmittaustekniikan kehittbinen teolisuuden tarpeisiin, Oulun Yli- 
opisto, Kajaanin Kehittiimiskeskus, Mittalaitelaboratorio, 

Prosessikemia 

1. 

2. 

3. 

4. 
5. 

Dynaamisen kemiallisen tilan mallintaminen paperikoneen yksikkooperaatioissa, 
TKK, Prof. Heikki Koivo 
Paperikoneen kiertovesien konsentroitumisen vaikutus mikrobien kasvuun, TKK, 
Prof. Heikki Koivo 
Paperikoneen kiertovesiin rikastuvat j akeet ja vesikiertojen sulkemisen vaikutukset 
paperinvalmistusprosessiin ja lopputuotteen ominaisuuksiin, TKK, Prof. Hannu 
Paulapuro 
Vi-ihavetisen paperinvalmistuksen hiiiriotekijat, KCL, DI Irma Nyblom 
Tuoreveden kayton minimointi pagerikemikaalien kaytossa, LTKK, Prof. Hannu 
Manner 

5.3 Prosessien mallinnus ja simulointi (CACTUS 3) 

CACTUS-ohjelmassa tuotetaan uusia prosessimalleja ja uutta tietoa prosessin hiiirioai- 
nekayttaytymisesta. Niiille tiedoille tarvitaan niiden tehokkaan hyodyntiimisen kannalta 
ympiiristo, mihin ne voidaan liittaa ja minka avulla niita voidaan hyodynta. Prosessin 
mallinnus ja simulointi tutkimusalueen tavoitteena on rakentaa simulointiympiiristo, jota 
tyydytta myos CACTUS-tutkimusohjelmaan liittyvien erilaisten tutkimushankkeiden 
simulointi- ja mallinnustarpeet. 

Tavoitteen saavuttaminen edellytta mm. paperinvalmistuksen kehitystyossa tarvittavien 
veden ja energian kayton optimointi- ja simulointityokalujen, paperinvalmistuksen eri 
osa-alueet kattavan prosessimallikirjaston luomista ja uusien prosessikonseptien ympa- 
ristovaikutuksien ja kaythnon toteutettavuuden selvitt&nista. Tdloin tarvitaan seka jat- 
kuvuustila- etta dynaamisiin tarkasteluihin soveltuvia simulointityokaluja. 

Tutkimusalueella on kaynnistetty seuraavat hankkeet: 

1. 

2. 

3. 

Haitta-ainevirrat ja -tasot paperikoneella, VTT Energia, johtava tutkija Kari Edel- 
mann 
Total Site Integration ja paperikoneteknologia, VTT Energia, johtava tutkija Kari 
Edelmann 
Kansallinen paperitehtaan simulointiympiiristo, VTT Energia, erikoistutkija Sakari 
Kaij aluoto 

5.4 Konsentraattien loppukasittely (CACTUS 4) 

Paperinvalmistuksen vedenkayton merkittava viihenthnen edellyttaa prosessiveden 
uudelleenkayton lisiiiimista. Orgaanisten ja epaorgaanisten aineiden pitoisuuksien pita- 
minen paperinvalmistusta hiiiritsemattomdla tasolla edellytta ns. prosessin sisiiisia 
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munuaisia. Konsentraattien loppukiisittelyn tutkimusalueen tavoitteena on kehitta lop- 
pukasittelyprosessi paperitehtaan runsaasti alkaleja sisdtaville konsentraateille. 

Konsentraatin johtaminen nykyiseen jatevedenkasittelyyn on perusteltua vain tapaukses- 
sa, jossa se on biologisesti taysin hajoavaa ja jossa raakavesi ei ole niukkustekija. Jate- 
veden biologisen hajoavuuden parantamista kemiallisin keinoin tutkitaan erotus- ja ka- 
sittelytekniikan tutkimusalueella. 

Potentiaalisina konsentraatin loppukasittelymenetelmina tutkitaan haihdutusprosessin 
tehostamisen ohella erilaisia konsentraatin kuivatus- ja polttotekniikoita seka prosessi- 
integraatioetuj a ja arvioidaan konsentraatin kayttoa asfaltin teossa. 

Tutkimus totetutetaan hankkeessa: 

1. Kiertovesien kasittelyn kokonaisratkaisu perustuen haihdutustekniikkaan, VTT 
Energia, johtava tutkija Paterson McKeough 

6. Ohjelman kustannukset ja rahoitus 
Ohjelman kestoajaksi on suunniteltu vuodet 1996- 1999. Ohjelma koostuu julkisista 
tutkimushankkeista ja Tekesin avustamista yrityshankkeista. Ohjelman kokonaiskustan- 
nuksiksi on arvioitu 140-160 Mmk, josta Tekesin osuus on 70-80 Mmk. Vuonna 1998 
toteutettavien tutkimushankkeiden kokonaiskustannukset ja rahoitus (kmk) on esitetty 
taulukossa 1. 

Johtoryhmiin rahoitus toteutetaan vuonna 1998 jiisenmaksuperiaatteella. Oma rahoitus 
koskee VTT:n omarahoitusosuutta. Muu rahoitus liittyy vuonna 1997 kaynnistettyjen 
hankkeiden jatkorahoitukseen. 

Taulukko I .  Yhteenveto ohjelman kustannuksista j a  rahoituksesta vuonna 1998 

Tutkimusalue Kokonais- 
kustannukset 

CACTUS 1 2997 

CACTUS 2 6504 

CACTUS 3 3350 

CACTUS 4 lo00 

Muut 360 

Y hteensa 1421 1 

% 100 

Tekes 

2390 

4924 

2010 

600 

180 

10104 

71,lO 

Johtoryhmiin Tutkimus- Muu rahoi- 
rahoitus laitokset tus 

607 0 0 

585 403 592 

400 440 500 

200 200 0 

180 0 0 

1972 1043 1092 

13,88 7,34 7,68 
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7. Ohjelman toteutus 
Projektien ryhmittely on pyritty suorittamaan siten, etta kustakin tutkimusalueesta tulee 
mahdollisimman ehyt ja tutkimusryhmien viilista yhteistyota korostava kokonaisuus. 
Alueen ohjaus- ja johtoryhma koostuu ohjelman johtoryhmatyoskentelyyn osallistuvien 
yhtioiden nimemsta henkiloista. YksittGsen projektin seurantaan voi osallistua myos 
johtoryhmiin ulkopuolisia yrityksia. Johtoryhmien tehtiivat ovat: 

0 tiismentaa alueelle astetut tavoitteet ja hyviksya projekteja koskevat suunnitelmat 
0 kaittelee projektisuunnitelmien tarkistukset ja muutokset 
0 valvoo ja tukee projektipMlikoiden toimintaa 
0 hyviksyy projektien tulokset ja toteaa projektin loppuunsuoritetuksi 

kthittelee muut projekteja koskevat tiirkeat asiat mm. julkaisuluvat 

Ohjelmakoordinaattorin ja johtavien tutkijoiden roolina on tutkirnustarpeiden jatkuva 
kartoitus, uusien tutkimushankkeiden valmistelu, ohjelman piirissa olevan tutkijaverkos- 
ton tehokkaan kayton edistiiminen, yhteistyon kehittmnen eri tutkimuslaitosten vdilla. 
Tutkimusalueiden projektien tulosten esittely suoritetaan 2-3 kertaa vuodessa jajestet- 
tavissa seminaareissa, mika parantaa yhteistyota ja helpottaa tiedonsiirtoa, tutkimusten 
ohjausta ja seurantaa. 

8. Julkaisut 
CACTUS - VBhavetinen paperinvalmistus 1996 - 1999, ohjelman esite, Tekes 1997 
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RASVALIUKOISET UUTEAINEET JA KIINTOAINE- 
TAPPIOT MEKAANISEN MASSAN 

KATKAISUPESUSSA = EKT 02 
Hannu Manner, Jari Kayhko, Kirsi Keskinen 

Lappeenrannan teknillinen korkeakou1dKemiantekniikan osasto 
Paperitekniikan laboratorio 
PL 20,5385 1 Lappeenranta 

Puh.: 05-621 11, Faksi: 05-6212199 
e-mail: jari.kayhko@lut.fi 

Abstract: Lipophilic extractives and the loss of solid material in mechanical pulp 
washing 

In this project the aim is to produce basic information for the optimization of mechanical pulp washing. In 
the first stage, the main emphasis is put on the behavior of lipophilic extractives and on the solid material 
which is lost during washing. 

First task was make the simulation of mill scale washing processes on a laboratory scale possible. This 
has been achieved by building two laboratory scale presses and comparing them to mill scale presses. The 
experimental information obtained there from verified that similar conditions could be obtained on a 
laboratory scale as from mill scale presses. 

The main research areas and results obtained in this project are: 
Washing studies: A considerable deresination efficiency can be obtained in a single washing stage 
with reasonable water usage. 
Dissolution and dispersion of wood components in the mixing: Temperature, time and power in the 
mixing of mechanical pulp has a significant effect on the dispersion of the lipophilic extractives. Also, 
the dissolution and dispersion of wood components in the mixing may form quit a complex issue to 
study. 
Form of the lipophilic extractives in the fdtrates: The amount of lipophilic extractives in the solid 
phase of the filtrates obtained from the presses was so low that it had no effect on the deresination ef- 
ficiency. 
The effect of the dispersing agents on the deresination efficiency: The deresination efficiency can 
be significantly improved by the optimum usage of dispersing agents. 

Research work in these areas will be continued. 

1 Tausta 
Mekaanista massaa raaka-aineena kayttavissa paperitehtaissa suurin osa paperin val- 
mistusta htiiritsevista aineista tulee mekaanisen massan valmistuksesta. Tame niiiden 
aineiden haittavaikutusten minimoimiseksi on kasvanut mm. vesikiertojen sulkemisen, 
neutraaliin paperin valmistukseen siirtymken, ajettavuuskehityksen ja kohonneiden 
laatuvaatimusten takia. Useassa tehtaassa on jo otettu kayttoon erillinen mekaanisen 
massan pesuvaihe, jolla hiiirioaineiden rntiilriiii paperikoneen kiertovesissa on saatu 
viihennetty a. 
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Mekaanisen massan pesun optimointi muodostaa monitahoisen kokonaisuuden. 
Samanaikaisesti optimoitavia kohteita on useita kuten paperikoneelle menevw massan 
puhtaus, valkaisun tehokustannus, kiintoainetappiot, vedenkaytto ja 13mpovirrat. Niiihin 
voidaan vaikuttaa monella eri tavalla, mutta eri toimenpiteiden vaikutusten arviointia 
vaikeuttaa se, etta alueelta loytyy liian vWin optimointia tukevaa perustietoa. 

2. Tut kimuksen tavoitteet 
Tutkimuksen tavoitteena on tuottaa perustietoa, jota voidaan hyodynts mekaanisen 
massan pesun optimoinnissa. Paaasiallisena tutkimuskohteena on rasvaliukoisten 
uuteaineiden erotustehokkuus ja siihen vaikuttavat tekijat. Merkittavin rasvaliukoisten 
uuteaineiden erotustehokkuuden maksimointia rajoittava tekija on kiintoainetappioiden 
kasvu. Olennaisena osana tutkimuksia on siten myos niiiden kiintoainetappioiden kvanti- 
tatiivinen ja kvalitatiivinen miiiiritthinen, mika luo pohjaa kiintoainetappioiden 
merkityksen arvioinnille prosessin kokonaistalouden kannalta. Tavoitteena on selvittaa 
myos muiden ns. hiiirioaineiden kayttaytymista mekaanisen massan pesussa. 

3. Toteutus 
Ensimmiiisessa vaiheessa projektissa luotiin pohja mekaanisen massan pesun tut- 
kimiselle seka koelaitteiden etta analytiikan osalta. Projektissa rakennetiin kaksi sakeu- 
tuslaitetta, miintapuristin ja ruuvipuristin. Laboratoriokokeilla kerattiin tietoa niiiden 
laitteiden hallintasuureiden vaikutuksesta suodoksen ominaisuuksiin seka tehdask- 
okeissa laitteita verrattiin tehdasmittakaavaisiin puristimiin. T b a  kokeellinen aineisto 
mahdollistaa ja varmentaa sen, etta niiilla laitteilla voidaan tehda pesukokeita todellisia 
pesuvaiheita vastaavissa olosuhteissa. 

Projektissa on kehitetty tiryseulontaan perustuva mekaanisen massan fraktiointimene- 
telma jolla voidaan fraktioida korkean kiintoainepitoisuuden omaavia suodosnaytteita 
ilman tuorevesilisaysta. Tailloin kiintoaineen kemiallisessa koostumuksessa ei tapahdu 
fraktioinnin aikana muutoksia. Fraktiontimenetelmaa kaytet- piiiiasiassa suodoksen 
kiintoaineen kemiallisten ja paperiteknisten ominaisuuksien tutkimiseen. 

Lis2ksi projektissa on tehty laboratorio- ja tehdastutkimuksia, joissa on selvitetty mm. 
seuraavia kokonaisuuksia: 

Suodoksen ominaisuudet ja rasvaliukoisten uuteaineiden erotustehokkuus pesuveden 
m m h  funktiona 
Sekoitusmuuttujien vaikutus eri aineiden liukenemiseen ja dispergoitumiseen 
mekaanisesta massasta 
Rasvaliukoisten uuteaineiden pitoisuus suodoksen kiintoaineessa 
Dispergointiaineiden vaikutus rasvaliukoisten - -  uuteaineiden erottumiseen sakeutuk- 
sessa 
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4. Tulokset 
4.1 Suodoksen ominaisuudet ja rasvaliukoisten uuteaineiden 
erotustehokkuus pesuveden maaran funktiona yksittaisessa 

pesuvai heessa. 

Suodosta kierrattiimdla selvitettiin suodoksen ominaisuuksien muuttumista sakeutuk- 
sessa. KoejBijestely -voidaan rinnastaa yksittiiiseen pesuvaiheeseen, jossa osa suodok- 
sesta kaytetm syotomassan laimennukseen, loput poistetaan prosessista ja pesuveden 
m m a  on sama kuin poistettavan suodoksen mma.  Laboratoriokokeen kierratyskerrat 
voidaan tdloin laskennallisesti muuttaa kuvaamaan pesuveden mWaa kyseisessa pesu- 
vaiheessa. Koeolosuhteet olivat seuraavanlaiset: Massana II-vaiheen hiertimelta otettu 
TMP, CSF 140 ml, pesun syottosakeus 4 %, sekoitusliimpotila 60 'C, puristimena NU- 

vipuristin, sekoitusaika 1. kokeessa 1.5 h ja 2. kokeessa 1 h. Kuvassa 1 on esitetty ras- 
valiukoisten uuteaineiden ja lignaanien erotustehokkuus pesuveden maiiran funktiona. 
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Kuva I .  Rasvaliukoisten uuteaineiden ja lignaanien erotustehokkuus mekaanisen mas- 
san pesukokeessa. 

Tuloksista voidaan vet% seuraavat johtopiiiitokset: 
0 YksittGsessa pesuvaiheessa on mahdollista saavuttaa merkittava uuteaineiden ero- 

tustehokkuus kohtuullisella pesuveden mZirdla. 
0 Sekoitusajalla on merkittava vaikutus rasvaliukoisten uuteaineiden erotustehok- 

kuuteen 
Lignaanit ovat suhteellisen vesiliukoisia uuteaineita, jolloin oletettavasti niiden ero- 
tustehokkuus tulisi olla huomattavasti suurempi kuin rasvaliukoisilla uuteaineilla. 
Lignaanien erotustehokkuus laskee kuitenkin jyrkati veden kayton pienentyessa, 
jolloin alhaisilla pesuveden mZirilla erotustehokkuus on samaa luokkaa kuin rasvali- 
ukoisilla uuteaineilla. 
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Kuvassa 2 on esitetty jokaisen kierratyskerran jiilkeen massasta LK-faasiin siirtyneen 
orgaanisen hiilen m w a  konsentraation funktiona. Kuvasta havaitaan, etta Langmuirin 
adsorptioisotermi sopii hyvin kuvaamaan massasta liuenneen aineen m w a a  eri konsen- 
traatioissa. Vastaavista tuloksista ovat raportoineet aikaisemmin Wearing et al. ') . Vas- 
taavuus patee myos erikseen liuenneelle ja kolloidaaliselle aineelle koska niiiden suhde 
oli eri koepisteissa vakio. Kolloidaalisen aines erotettiin sentrifbgoidusta suodoksesta 
0.1 um huokoskoon omaavalla suodattimella. 
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-A, '0.00 

5.00 

0.00 
0.00 2.00 4.00 6.00 

TOC konsentraatio gA 
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Kuva 2. Massasta liuenneen ja dispergoituneen aineen maara konsentraation jiuaktiona 
(2. koesarja) sekli tulosten perusteella laskettu Lungmuirin adsorptioisotemzi. 

Havaittua vastaavuutta voidaan hyodynttiii simuloinnissa. MZirittiimdla massan adsorp- 
tioisotermin vakiot (T = LK-aineiden m m a  g/kg kun konsentraatio liihestyy nollaa, Qs 
= Adsorboituneen aineen m m a  g/kg suurimmillaan, k = kuinka adsorboitunut m m a  
riippuu konsentraatiosta) voidaan periaatteessa (muutamin reunaehdoin) ennustaa pros- 
essin LK-ainekonsentraatiot kun virtaukset ja sakeudet tunnetaan. Jatkossa tullaan 
selvittiimah saadaanko tietylle massalle samat parametrit riippumatta siita tehdZ-inko 
kokeet laimentamalla massa eri sakeuksiin, kierrattiimdla suodosta vai pesemdla massa 
toistuvasti puhtaalla vedella. 

Kuvassa 3 on esitetty vastaavat tulokset rasvaliukoisille uuteaineille. Rasvaliukoisille 
uuteaineille kyseinen mallintaminen ei sovellu. Liukoisuus-konsentraatio kuvaaja antaa 
sen sijaan hyv2n kuvan uuteaineiden kayttaytymisesta eri pitoisuuksissa. Alhaisemmissa 
pitoisuuksissa kayttaytyminen nayttiiisi olevan adsorptiotyyppista kun taas korkeammilla 
pitoisuuksilla saavutetaan rajakonsentraatio, jonka yli pitoisuus ei nouse. 

- -  

') Wearing, J.T., Huang, S. ,  Piggot, A., Ouchi, M.D., Wong, A., New whitewater management strategies 
for integrated newsprint mills. Pulp & Paper Canada 86(1985):5, p. 62-68. 
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Kuva 3. Massasta LK-faasiin siirtyneet rasvaliukoiset uuteaineet konsentraation funk- 
tiona (2. koesarja) seka tulosten perusteella laskettu Langmuirin adsorptioisotermi. 

4.2 Sekoitusmuuttujien vaikutus eri aineiden liukenemiseen ja 
d ispergoitu miseen mekaan isesta massasta 

Projektissa on tala hetkella meneillliiin koesarja jossa tavoitteena on selvitta massak- 
omponenttien liukenemista ja dispergoitumista mekaanisen massan sekoituksessa. 
Alkuoletuksena oli, etta eri komponenteille voitaisiin mZixitt#i selkeati aineensiirton- 
opeus ja tasapainokonsentraatio. Alustavien tulosten perusteella aihealue nayttgsi 
muodostavan tutkimuksellisesti oletettua monimutkaisemman kokonaisuuden. 
Esimerkiksi sentrifugoidun suodoksen sameus kasvaa aluksi sekoitusajan funktiona, 
mutta kmtyykin sen jdkeen laskuun (kuva 4), samoin kay myos rasvaliukoisille 
uuteaineille. Lisaksi 111111. lignaanien ja ligniinin kohdalla on saatu hieman odottamat- 
tomia tuloksia. 

Kuvista 4 ja 5 havaitaan etta sekoitusnopeudella, sekoitusajalla ja liimpotilalla on 
merkittava vaikutus sentrifugoidun suodoksen sameuteen ja siten todennikoisesti myos 
rasvaliukoisten uuteaineiden dispergoitumiseen mekaanisesta massasta. 
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Kuva 4. Sentrifugoidun suodoksen sameus sekoitusajan funktiona eri lampotiloissa 
Koemassana valkaisematon TMP CSF 140 ml, sakeus 4 %, sekoitusnopeus 200 r/min, 
sekoituksen jalkeen suodos erotettu sulpusta ruuvipuristimella. 
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Kuva 5. Sentrifugoidun suodoksen sameus sekoitusajan funktiona eri sekoitusnopeuk- 
silla, koemassana valkuisematon TMP CSF I40 ml, sakeus 4 %, sekoitusnopeus 200 
r/min, sekoituksen jalkeen suodos erotettu sulpusta ruuvipuristimella. 

4.3 Rasvaliukoisten uuteaineiden pitoisuus suodoksen kiin- 
toai neessa - -  

Taulukosta 1 niihdaiin, etta merkittava osa suodoksen rasvaliukoisista uuteaineista 
seuraa kiintoainetta. Tulosten perusteella oletettiin, etta korkean uuteainepitoisuuden 
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omaavan hienoaineen erottumisella sakeutuksessa voi olla merkittava vaikutus rasvali- 
ukoisten uuteaineiden erotustehokkuuden muodostumisessa. 

Ruuvipuristin, valkaisematon 
hioke, CSF 300 ml 
Ruuvipuristin, valkaistu hioke, 

Taulukko I .  Suodoksista mitattuja uuteaine- ja kiintoainepitoisuuksia. 
~~ 

Rasval. kiin- Kiintoaine Rasval. LK- kiintoaineen rasval. 
toaineessamg/ pitoisuus faasissa I kokonaismiiiira 

56 1900 120 47 

g mgfl mgfl % 

39 2800 165 40 

Koeruuvipuristin, valkaisematon 

Telapuristin, valkaisematon PGW 
hioke, CSF 300 ml 

CSF 140 ml 

44 1400 156 28 

25 990 64 28 

Taulukon 1 analyyseissa kiintoainetta ei kuitenkaan erotettu viilittomiisti suodoksesta, 
joten rasvaliukoisten uuteaineiden adsorboituminen kiintoaineeseen on voinut tapahtua 
myos naytteen oton jtilkeen. Tata mahdollisuutta tukevat kuvassa 6 ja taulukossa 2 
esi te ty t tulokset . 
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-A- SyBttBmassan 
kintoaineessa 
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Kuva 6. Kierratyskokeen suodoksen ja syotomassan kiintoaineen uuteainepitoisuudet, 
suodokset sentrifugoitu valittomiisti naytteenoton jalkeen. 
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Taulukko 2. Kierratyskokeen ( I .  koe), ensimmaisen ja viimeisen suodosnaytteen kiin- 
toaineen uuteainepitoisuus, suodokset sentrifugoitu n. 3 h naytteenoton jalkeen. 

1. kienos 
8. kienos 

Suodoksen kiintoaineen rasvaliukoiset 
uuteaineet, mglg 

6 
26 

Kuvasta 6 havaitaan suodoksen kiintoainen uuteainepitoisuuden olevan samaa tasoa 
kuin syottomassassa. 8. kierratyskerran kohdalla havaitaan kiintoaineen uuteainepi- 
toisuuden olevan myohemmin sentrifugoidussa naytteessa moninkertainen verrattuna 
heti sentrifugoituun naytteeseen. Todenniikoisimmiiksi syyksi tihiin eroon oletettin 
naytteen lhpotilassa tapahtuva lasku. 

Ruuvipuristin, valkaisematon hioke, CSF 300 ml 
Koeruuvipuristin, valkaisematon hioke, CSF 300 ml 

Talukko 3. Tehdas- ja koeruuvipuristimien suodosten kiintoaineen uuteainepitoisuudet, 
sentrijkgointi tehty valittomasti naytteenoton jalkeen. 

uuteaineet, mglg 
6 
5 

I I Suodoksen kiintoaineen rasvaliukoiset I 

Ruuvipuristin, valkaistu hioke, CSF 300 ml 
Koeruuvipuristin, valkaistu hioke, CSF 300 ml 

8 
9 

Taulukosta 3 havaitaan, etta kun kiintoaine erotetaan viilittomiisti naytteenoton jiilkeen, 
tehdas- ja  koepuristimen suodosten kiintoaineen uuteainepitoisuudet ovat hyvin alhaiset. 

NGsta tuloksista voidaan vetaa 111111. seuraavat johtop32tokset: 
0 Jos suodosnayte sentrifugoidaan viilittomiisti naytteenoton jiilkeen, rasvaliukoiset 

uuteaineet eivat adsorboidu merkittavissa mmin  suodoksen kiintoaineeseen 
Mekmisen massan sakeutuksessa suodoksen kiintoaineen uuteainepitoisuus on niin 
alhainen, etta tiilla ei ole merkittavaa vaikutusta rasvaliukoisten uuteaineiden ero- 
tustehokkuuden kannalta. 
Jos massanvalmistuksen kiertovesien kiintoaineesta mitataan suuria rasvaliukoisten 
uuteaineiden pitoisuuksia, syyna on uuteaineiden adsorboituminen kiintoaineeseen 
sakeutusvaiheen tai naytteenoton jiilkeen, syyna tuskin voi olla suuren uuteainepi- 
toisuuden omaavien parenkyymisolujen rikastuminen kiertovesiin. 

4.4 Dispergointiaineiden vaikutus rasvaliukoisten uuteaineiden 
erottumiseen sakeutuksessa - -  

Dispergointiaineita on kaytetty perinteisesti mekaanisen massan valmistuksessa 
estiimaiin rasvaliukoisten uuteaineiden aiheuttarnien saostumien syntyminen. Projektissa 
on selvitetty esikokeiden muodossa dispergointiaineiden vaikutusta rasvaliukoisten 
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uuteaineiden erottumiseen mekaanisen massan sakeutuksessa. Kuvassa 7 on esitetty eri 
dispergointiaineiden seka ntiiden annoste1umaMi.n vaikutus rasvaliukoisten uuteaineiden 
rn%riEn massasulpun LK-faasissa 

I Dispergointiainetta I p-% kuidun mgarasta 

I 

Kuva 7. eri dispergointiaineiden sekii naiden annostelumaaran vaikutus rasvaliukoisten 
uuteaineiden miiaraan massasulpun LK-faasissa, koemassana valkuisematon hioke, 
CSF 300 ml, sakeus 4 %. 

Alustavien tulosten perusteella dispergointiaineilla voisi olla merkittava rasvaliukoisten 
uuteaineiden erotustehokkuutta parantava vaikutus, joten niiita tutkimuksia tullaan jat- 
kamaan. 

5. Jatkosuunnitelmat 
Tutkimus- jatkuu projekti nimilckeella “Rasvaliukoiset uuteaineet ja kiintoainetapiot 
mekaanisen massan katkaisu pesussa - EKT 02” PWiallisena tavoitteena on mahdol- 
lisimman kattavasti selvittiiii eri tekijoiden vaikutukset rasvaliukoisten uuteaineiden 
erottumiseen tehdasympiiristoa vastaavissa olosuhteissa. 

Jatko sisiiltiiii mm. seuraavanlaisia tutkimuksellisia kokonaisuuksia: 

1. Massalaadun (freeness, TMPPGW, valkaistuhalkaisematon) ja sakeutustekni- 
ikan (ruudtelapuristin) vaikutus rasvaliukoisten uuteaineiden erottumiseen 
mekaanisen massan pesussa pesuveden maaran funktiona. T h b  laborato- 
riokoesarjan tavoitteena on saada perustietoa uuteaineiden kayttaytymisesta pesussa 
seka suuntaa antavaa tietoa mika on uuteaineiden erotustehokkus eri tilanteissa. 

2. Sekoitusmuuttujien vaikutus sulpun LK-aineisiin. Piiibsidliset muuttujat tut- 
kimuksessa ovat lhpotila, sekoitusteho, sekoitusaika, sulpun sakeus seka laimen- 
nusveden konsentraatio. P&siassa kokeissa keskitytiilin rasvaliukoisiin uuteainei- 
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3. 

4. 

5. 

siin, mutta tutkimuksessa kartoitetaan myos muiden aineryhmien kayttaytymista, 
kuten liuenneen ja kolloidaalisen aineen kokonaismZira, ligniini, lignaanit ja hiilihy- 
draatit. Tavoitteena on saada perustietoa LK-aineiden kayttaytymisesta sekoituksessa 
seka toisaalta mSrittaa sekoitusolosuhteiden vaikutus rasvaliukoisten uuteaineiden 
erotustehokkuuteen pesussa seka mahdollisesti optimi sekoitusolosuhteet erotuste- 
hokkuden kannalta. 

LK-aineiden liukoisuuskonsentraatio riippuvuuden maarittiiminen. Tavoitteena 
on selvitta saadaanko liuenneelle, kolloidaaliselle ja rasvaliukoisille uuteaineille 
sama liukoisuuskonsentraatio riippuvuus (vrt. kuvat 2 ja 3) riippumatta siita onko 
maiiritys tehty pesemiilla massa toistuvasti puhtaalla vedella, suodosta kierratthiilla 
vai laimentamalla massa eri sakeuksiin. Tiillaisen yksiselitteisen riippuvuuden ole- 
massaolo antaisi hyvh  pohjan niiiden aineiden parametroinnille simuloinnissa. 

Yksittiiisten tekijoiden vaikutus rasvaliukoisten uuteaineiden erotustehok- 
kuuteen. Tiima osa-alue koostuu erillisista kokeista joissa selvitetm mm. 
seuraavien tekijoiden vaikutus rasvaliukoisten uuteaineiden erottumiseen pesussa: 

Liuenneiden aineiden vaikutus: Liuenneilla puupolymeereilla tiedetm ole- 
van kolloidista pihkaa stabiloiva vaikutus. Tutkimuksessa selvitetaiin 
huonontaako liuenneiden aineiden poistaminen massasta ennen pesua rasvali- 
ukoisten uuteaineiden erotustehokkuutta (tai parantaako niiden lisahinen 
erotustehokkuutta). Kaythnossa tiillainen ilmio voi tapahtua esimerkiksi 
kiekkosuotimella poistettaessa osa suodoksesta prosessista. Tiilloin massasta 
poistuu kaythnollisesti katsoen ainoastaan liuenneita aineita, mika saattaa 
vaikeuttaa rasvaliukoisten uuteaineiden erottamista seuraavissa vaiheissa. 
Dispergointiaineiden kaytto: Tavoitteena on selvittiiii dispergointiaineiden 
optimaalinen kaytto rasvaliukoisten uuteaineiden erotustehokkuuden kan- 
nalta. 
Kalsium-ioni konsentraatio: Paperikoneen kiertoveden kaytto voi nostaa 
merkittaviisti kalsiumin konsentraatiota massanvalmistuksessa. Taten kal- 
sium-ioni konsentraatio voi olla merkittava rasvaliukoisten uuteaineiden 
erottumiseen vaikuttava muuttuj a. 
pH: Tiirkea rasvaliukoisten uuteaineiden kayttaytymiseen vaikuttava 
parametri, kannattaa tutkia seka perustiethyksen etta kaytiinnon kannalta. 

Pesussa menetettiivan kiintoaineen paperiteknisen potentiaalin karakterointi. 
Pesussa menetettava kiintoaine poikkeaa ominaisuuksiltaan sakeutettavasta massasta 
mm. omaamalla huomattavasti suuremman hienoainepitoisuuden. Tiilloin pelkka ki- 
intoainetappion mZira ei anna lopullista kuvaa menetyksen merkityksesta prosessin 
kokonaistaloudelle vaan tarvitaan myos tietoa menetetyn kiintoaineen paperitek- 
nisista ominaisuuksista. Suodoksen kiintoaineen ominaisuuksia selvitetw tekemiilla 
laboratorioarkkeja pesukokeiden yhteydessa ja tehdaspuristimilta otettujen suodosten 
kiintoaineesta ja niiiden fraktioista. 

- -  

Sirnulointi tutkimukset. Massanvalmistus ja paperikone vesikiertoineen muodostavat 
monimutkaisen kokonaisuuden, jossa yksittiiisessa prosessi/pesuvaiheessa tapahtuvien 
muutosten lopullinen merkityksen arviointi saataa olla mahdollista vain huomioimalla 
koko prosessi. T h a  on mahdollista ainoastaan sirnuloinnin eli taselaskennan avulla. 
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Yhtena projektin lopullisena tavoitteena tuottaa kokeellista tietoa LK-aineiden kayt- 
taytymisen mallintamiseksi simuloinnissa seka simuloimalla arvioida yksittiiisten teki- 
joiden vaikutuksia prosessissa. 
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Abstract: Development of a nanofiltration process for flotation treated paper mill 
waste water 

Nanofiltration was studied as a purification method of paper mill effluents so that the permeates could be 
used as press section shower water. The quality of ultrafiltered water was not evaluated to be sufficiently 
high for that purpose. The low flux of nanofiltration membranes has restricted their use in the pulp and 
paper industry. This study showed that the performance of nanofiltration membranes can be improved by 
controlling the filtration conditions, like pH, flow velocity and pressure. It was also demonstrated that a 
critical flux exists also for nanofiltration membranes. By adjusting the permeate flux below this critical 
value fouling should be low. The experiments with a spiral wound element showed its sensitivity to 
plugging by fibers and also the unsuitability of cartridge filters as safety filters for it. Better pretreatment 
methods are needed. A multilayer filter seemed to decrease the fouling of the nanofiltration element 
somewhat. However, a simple and cleanable pretreatment method still needs to be developed. Fouling 
experiments with model components pointed out the importance of pH and cross-flow velocity in 
minimizing fouling. 

1 Background 
The pulp and paper industry is forced to reduce its fresh water consumption due to 
stricter environmental legislation, customer demands and economical reasons too. 
Membrane technology offers an alternative to increase the water reuse and to reduce the 
fresh water use. Particularly ultrafiltration (UF) has been studied and utilized for that 
purpose rather successfully. Nanofiltration (NF) has been studied mainly after the UF 
stage. However, it is pointed out that a one stage NF process could be more economical 
than a process where UF is utilized as a pretreatment stage for N F  /l/. 

Retentions of NF membranes are superior compared to the retentions of UF membranes 
and fluxes are higher than achieved with reverse osmosis (RO) membranes. Retention of 
NF membranes can be described with a solution-diffusion model, size exclusion, and 
electrostatic forces. NF membranes retain multivalent ions nearly completely due to 
charge and size, instead monovalent ion retentions vary significantly. Because of the 
low retentions of monovalent ions the osmotic pressure remains lower than with RO 
membranes. This means that pressures lower than 10 bars are typically applied in NF 
processes. The low flux is usually the main reason why NF membranes are not yet 
widely used in the pulp and paper industry. By controlling the filtration conditions and 
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by choosing the appropriate membrane the flux can be improved. Typical NF modules 
(spiral wound modules) also need more pretreatment than UF modules (Cross 
Rotational filter, tubular modules). This means that the process will be more 
complicated. For instance in the USA two paper mills have tried out spiral wound NF 
systems with many pretreatment stages like chemically enhanced clarification and sand 
filtration /2/. Anyway, the quality of nanofiltered water corresponds often to the quality 
of chemically treated raw water. If an NF process could be used without a heavy 
pretreatment the process economy would be improved remarkably. 

2. Objectives 
Paper mill effluents were nanofiltered in this project. The study was made on the 
laboratory scale using a flat sheet module and on the pilot-scale using a spiral wound 
element. The goal was to evaluate the suitability of various membranes for the filtration 
of paper mill effluent, and study how filtration conditions and pretreatment influence the 
nanofiltration performance and the functionality of a spiral wound module. In addition, 
the objective was to study membrane fouling with model components. 

3. Results 
The project can be divided into three parts: laboratory scale experiments to find out the 
best membranes and filtration conditions, pilot-scale experiments with a spiral wound 
element to evaluate the need of pretreatment, and fouling experiments with model 
components. 

3.1 Evaluation of membranes 

The filtrations in the laboratory were carried out in order to evaluate which membranes 
were the most interesting for the treatment of paper mill effluent. The results pointed out 
the benefits of NF membranes. These membranes had rather low fouling tendency and 
their retentions were good. It was clearly proved (fig. 1) that the retentions increased 
remarkably with a decrease in the membrane pore size. The total COD retention for the 
MF membrane (Desal JX) was about 30%, which is a rather high value for an MF 
membrane and is even somewhat higher than the retention for the C3OG membrane. This 
UF membrane is widely used in the pulp and paper industry because its flux is high. At 
Metsa-Serla Kirkniemi paper mill they utilize C30G membrane for treatment of white 
water in both the fine paper mill and the newspaper mill. In the fine paper mill the 
measured fluxes with the C3OG membrane have been excellent, even over 300 l/m2h. In 
this study the flux of the C3OG membranes decreased more (1 bar, 3.5 d s )  than with 
other membranes and it was after 3 hours of filtration only about 120 V(m2h). This is not 
more than 1.5 fold the measured flux for the N F  membranes and only twice as high as the 
flux for the TFC ULP membrane, which can be said to be an RO membrane. The reason 
for the low fluxes in our study was the rather low crossflow velocity compared to those 
used on the industrial site. 
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Figure I .  Retentions for various membranes in the filtration of paper mill total ejjluent: 
pressures (in bar), used with the different membranes from lefi to right 0.5, 1, 1.5, 3, 7, 
I O  and IO; flow velocity 3.5 i d s ;  temperature 40 "C. 

It was also observed that the fluxes achieved with the tight NF membranes were almost 
the same as the fluxes measured with the UF membranes (Desal UF-G50, cut-off 8000 
g/mol and Desal UF-PW, cut-off 10000 g/mol). If a higher pressure was used with the 
UF membranes the decline in flux increased clearly. The reason is that concentration 
polarization as well as pore plugging increases with an increase in pore size. 

The irreversible fouling of the various membranes differed significantly. The lowest 
irreversible fouling values were measured for the Desal-5 and the TFC ULP 
membranes. These membranes were the tightest NF membranes too. The more open NF 
and UF membranes fouled more. This phenomenon has been reported previously by 
many authors and it might be caused by pore plugging and high concentration 
polarization. It is also clearly shown that the retention achieved with UF membranes was 
not good enough. The ultrafiltered permeate still contains a lot of inorganic components 
and low molar mass organic components as well. The permeate from ultrafiitration 
contained inorganic matter over 500 mg/l and its chemical oxygen demand (COD) was 
over 700 m a .  If the goal is to reuse the treated water for high pressure showers it seems 
that ultrafiltered water is not sufficiently clean for that purpose. Thus, the NF membranes 
were evaluated to be the best choice for the treatment of paper mill total effluent in this 
project. 

The performance of nanofiltration processes can be enhanced by controlling the filtration 
conditions. Very significant parameters are pressure, flow velocity and pH when NF 
processes are optimized. The effect of temperature on retention was not significant but the 
increase in temperature improved the flux somewhat. The increase in electrostatic 
repulsion forces, when pH was increased from 4.9 to 6.5, caused approximately 15% 
increase in retention of COD and conductivity /3/. 

As has been proven in membrane filtration of other components /4 and 9, and also in 
these filtrations, the critical flux exists. The critical flux concept was not studied earlier 

37 



with paper mill effluents and NF membranes. The critical flux experiments /3/ showed its 
dependence on the flow velocity and the pressure. This critical flux is supposed to be the 
highest possible flux at which no fouling or flux reduction occurs with time or by an 
infinitesimal change in pressure. Thus, if the filtration is done below this critical flux 
fouling should be negligible and the filtration period before washing can be longer than 
by working with higher fluxes (pressures). This method measures mostly the effect of 
concentration polarization and gel layer on the flux and maybe also the effect of pore 
plugging. Fouling caused by long term adsorption is difficult to evaluate from critical 
flux experiments. In t h s  project the linear dependence of critical flux on the flow 
velocity was shown. The use of a spacer in the flat sheet module improved the critical 
flux remarkably. 

100 I 1 

_ _  

. .  _ c _ _ _  

0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5 4 

Flow velocity, d s  

Figure 2. Critical fluxes in the filtration of paper mill efluents: Desal-5 membrane, 
40°C, no spacer. 

Nanofiltration membranes retain multivalent ions almost completely. The retention of 
monovalent ions was observed to be very dramatically dependent on the membrane 
properties, the feed solution concentrations, and the filtration conditions as pH and flow 
velocity. NF membranes do not usually retain chloride ions efficiently. In this study the 
higher charge of the TFC S membrane caused a better chloride retention compared to 
the Desal-5 membrane. The increase in feed solution ionic concentration decreased 
chloride retention too. The same effect can be seen when the flow velocity was 
decreased /3/. The lower the flow velocity the higher the concentration polarization and 
the ionic concentration on the surface of the membrane and the lower was the chloride 
retention. Thus, if the waste water will be concentrated with NF membranes it should be 
remembered that chloride ions can even accumulate in the permeate. This has been 
proved with the Desal-5 membrane, where sodium sulfate was added to the feed 
solution so that the sulfate concentration was about 4000 m a .  This caused a chloride 
retention of -70%. 
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3.2 Experiments with a spiral wound element 

Spiral wound modules are maybe the most widely used modules for NF membranes. 
They have a high packing density compared to tubular or flat sheet modules. A 
drawback is the small-sized flow channels inside the spiral wound modules that are 
easily plugged by fibers. Thus, the feed water should be pretreated effectively before it 
can be fed into the spiral wound module. 

In this project it was shown, with the laboratory flat sheet modules including various 
spacers, that a concentration of suspended solids (SS) below 5 mg/l was not low enough 
to prevent the plugging of the spacers. The higher the S S  content the more fibers was 
observed to be bound onto the spacer. It also seemed that an increase in crossflow 
velocity in the range from 1.4 m/s to 3.6 m/s did not prevent the binding of fibers. Thus, 
it is very critical to pretreat the feed water sufficiently before it is fed to the spiral 
wound module. A 1.2 mm thick spacer with thick longitudinal parallel strands and 
thinner cross strands (mesh size: length 5.6, width 4 mm) was more clogged by fibers 
than a more open 2.1 mm thick parallel spacer (mesh size: length 7.2, width 7.6 mm). 

Pilot-scale experiments were carried out with a spiral wound (DL2540FXB) element 
delivered from Osmonics containing Desal-5 membrane (membrane area about 1.1 m2). 
In these experiments the used water was from paper machine (PM1) and pulp mill. It 
was pretreated by microflotation and 100 pm bend screens. The average chemical 
oxygen demand and dry solids concentration of flotation treated water during the trial 
period were 220 mg/l and 700 m a .  The proportion of inorganic matter from the dry 
solids content was about 80%. The suspended solids content was mostly below 1 mg/l. 
The aim of the experiments was to find out if flotation treated waste water is clean 
enough to be fed in the NF spiral wound element. Also the effect of a 10 pm disc filter 
and a multilayer filter on the performance of the element were tested. The multilayer 
filter consisted of four layers. Three sand layers (particle sizes: 20 kg 2.0-3.0 mm, 20 kg 
1.0-2.0 mm, 40 kg 0.5-1.0 mm) were below an anthracite layer (50 kg). The feed flowed 
upwards. 

The experiments showed the problems with cartridge filters. These filters are used 
before the spiral wound element to prevent the spiral wound element to be plugged if 
something abnormal happens. The cartridge filters should not be active in a normal 
situation. However, the cartridge filters (50 pm crossflow bag filter, 10 pm and 5 pm 
bag filter) plugged very fast. This was the situation when the feed water was pretreated 
by flotation and 100 pm bend screens. Longer filtrations were possible before the 
cartridge filters were plugged when the 10 pm disc filter or the multilayer filter was 
used for pretreatment. 

One thousand liters of waste water was filtered to a volume reduction factor of 12. The 
feed water was pretreated by flotation and 100 pm bend screens. The flux decreased 
from 50 to 20 l/m2h during 22 hours of filtration (fig. 3). The retentions increased with 
the volume reduction factor. The increase in retention and the decrease in permeate flux 
were caused by a secondary layer on the surface of the membrane. The shear rate on the 
surface of the membrane was not sufficiently high to prevent the formation of a this 
layer. 
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Figure 3.Concentration filtration with the spiral wound element; batch I m3, average 
pressure in the element 6.45 bar, volume flow I1 00 vh, temperature from 42 "C to 56"C, 
fluxes recalculated to 40 "C. 
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Figure 4.Permeate flux of potation treated and multilayer filtered paper mill efSluent in 
24 hours offiltration with a spiral wound element; average pressure in the element 5.5 
bar, volume flow 2000 wh, recovery 40%, temperature from 41 "C to 48°C fluxes 
recalculated to 40 "C). 

At the mill site 24 hours of filtration at a recovery of 40% was made using the 
multilayer filtered water. After 4 and 22 hours of filtration the pressure was decreased to 
2 bar (10 minutes) and then increased back to 7 bar (average pressure in the element 
was 5.5 bar). As figure 4 shows the decrease in pressure improved the flux. Thus, the 

40 



shear forces on the surface of the membrane were not sufficiently high to prevent the 
formation of a concentration polarization layer. The flux seemed to stabilize after 20 
hours of filtration at a value of 19 l/m2h. The retentions of COD, total carbon, UV 280 
nm, conductivity, sulfate and chloride after the flux stabilization were 78%, 74%, 91%, 
90%, 99%, and -61% respectively. 

The increase in pressure increased the permeate flux reduction during filtration with the 
spiral wound element. In the mill site experiments the membrane was not completely 
cleaned during the experiments. Thus, the comparison of the results is rather difficult. 
The Ultrasil 110 cleaning solution (concentration from 0.2% to 2.0%) was used in the 
cleaning of the element. The cleaning water was chemically treated fresh water and its 
temperature was from 15°C to 30°C. The feed water contained a lot of inorganic matter. 
Thus, an acidic cleaning agent was tried once. Ultrasil75 was not observed to improve 
the flux. The low temperature could have been the reason for the unsuccessful cleaning. 
After the project the membrane was stored in water at a temperature of 4°C. After this 
storage period (3 months) the element was flushed with warm water (40°C) and the pure 
water flux was measured. A flux about 52 l/m2h was obtained at a pressure of 7 bar and 
a temperature of 40°C. The corresponding flux at the beginning of the experiments was 
about 63 l/m2h. 

The effect of a disc filter (10 pm) and a multilayer filter on the filtration performance of 
the NF element was studied too. Both the disc filter and the multilayer filter increased 
the lifetime of the cartridge filters. About 15% retention in COD was achieved with the 
multilayer filter. It also retained substances which caused slime on the surface of the 
feed vessel. The capacities of the multilayer filter remained rather stable when the feed 
water was pretreated by the 10 pm disc filter and the capacities were restored after 
washing of the filter. Without the disc filter the capacity decreased faster. The 
multilayer filtered water also fouled a little less than if only the disc filtered waste water 
was used. The experiments showed that the multilayer filtration had some benefits but 
more experiments have to be carried out before it can be said if this filter is suitable for 
the pretreatment of paper mill effluents before a spiral wound module. 

3.3 Fouling of NF membranes by model components 
In order to avoid fouling of the membranes it is extremely important to identify foulants 
and the mechanisms by which they influence the performance of membranes. The waters 
from the pulp and paper industry contain thousands of components. Thus, the evaluation 
of the fouling mechanism or even foulants can be extremely difficult. Model components 
offer an alternative to study fouling of the membrane in the laboratory. Vanillin (Fluka 
Chemika, M=152.15 g/mol), humic acid (Aldrich, MW 4100 g/mol /64, locust bean 
(Sigma, MW 310 OOO @mol), and karaya (Sigma, MW 9500 OOO g/mol) were studied as 
foulants in this study. Locust bean gum is a mannose polymer with galactose branches on 
every 4th unit. Karaya is believed to be a polymer of galactose, rhamnose, and partially 
acetylated glucuronic acid. According to the zeta potential measurements (Coulter' Delsa 
440) karaya is evidently negatively charged at the pH range used in the filtrations. The 
measured zeta potentials for karaya were -25 mV at pH 4 and -35 mV at pH 8. Table 1 
presents the properties of the studied membranes. 
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The effect of the model components on irreversible fouling is shown in table 2. A 
significant fouling, over 10% reduction in pure water fluxes before and after the filtration, 
is indicated as bold numbers in table 2. The more open NTR-7450 membrane was more 
fouled than the Desal-5 membrane. Both membranes were more fouled at acidic than at 
alkaline conditions. As a common rule it can also be said that the higher cross-flow 
velocity decreased fouling. However, it seems that the higher flow velocity promoted the 
fouling caused by Locust bean. 

Table 1. Properties of the used membranes. 

@) Based on data published by Wang et al. I81 
(') Average pure water permeability before the experiments measured at 8 bar. 

Table 2. Irreversible fouling of the membranes (negative values indicate fouling and 
positive values are increase in pure water flux afer the filtration) 

HA=humic acid, LB=locust bean, K=karaya 

Humic acid improved the permeate flux during the filtration at pH values of 7-8. At acidic 
condition humic acid fouled the membranes. The isoelectric point of humic acid is 
approximately at pH 3. Thus, the membranes and the humic acid are not much charged at 
acidic pH (pH 4-5) and the conditions promote fouling. Furthermore, due to reduced 
interchain electrostatic repulsion, humic macromolecules become coiled and spherical in 
shape and as a result they form a more compact fouling layer. The enhancement in pure 
water flux after the filtration with humic acid could be a result of increased hydrophilicity 
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of the membrane surface by adsorbed humic acid. The humic acid increases the negative 
charge of the membrane surface. These results will be discussed more conclusively in the 
final report. 

4. Conclusion 
The project pointed out the benefits of NF membranes in the filtration of the paper mill 
effluent. The retentions are superior compared to the retentions of ultrafiltration 
membranes. NF membranes are more resistant against fouling since pore plugging of NF 
membranes is negligible. The concentration polarization layer also remains smaller due to 
the lower permeability. A rather low permeability or flux is the main weakness of the NF 
membranes. The flux of NF membranes can be improved by optimizing the filtration 
conditions like pressure, flow velocity and pH. At a laboratory scale and using a flat sheet 
module very stable permeate fluxes were obtained and retentions were good too. 

However, the problems accumulated when pilot-scale experiments were made with the 
spiral wound element. Although it seems that membranes may work well, the spiral 
wound modules are not yet completely suitable for paper mill effluents without sufficient 
pretreatment of the feed water. The pretreatment should completely remove fibers before 
the feed water is fed to a spiral wound module. Cartridge filters are not applicable as safety 
filters before the module. Thus, there is a need to develop a pretreatment method which 
can produce fiber free water and can also work as a safety filter. The problems of 
pretreatment and cartridge filters should be solved first. Due to the problems at the pilot 
scale the effect of multilayer filtration on the functionality of the spiral wound element 
could not be evaluated reliably. It is well known that ultrafiltered water does not contain 
any suspended solids or fibers. The use of ultrafiltration as a pretreatment step is rather 
reliable but an expensive method too. One alternative is the use of other modules which 
are not so sensitive for fibers and suspended solids. 
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Abstract: The effect of pretreatment on the purification of paper mill circulation 
waters by UF and Nl? techniques 

In this study pretreatment methods for nanofiltration of paper machine save-all clarified water fractions (clear 
filtrate) were tested. The clear filtrates resulting from both an acidic and a neutral paper making process were 
used. Tubular compact modules from Stork-Friesland and a Vibration Shear Enhanced Processing (VSEP) - 
unit from New Logic Int. equipped with various different membranes were used. 

It was shown, that pretreatment with porous membranes, such as micro- or ultrafiltration membranes was not 
economically feasible, because the flux in the nanofiltration stage was not increased. The chemical 
pretreatment enhanced nanofiltration flux at neutral pH by about 20 % and the amount of irreversible fouling 
was reduced from 40 % to 20 %. Moreover, the chemical dosage needed was low, 0.5 mgA. This indicates that 
chemical pretreatment could turn up to be a feasible way to increase the capacity of a nanofiltration plant. It 
was also shown, that the VSEP module, which tolerates even some amount of fibre and thus needs only coarse 
pretreatment, such as bend screens, gave at neutral pH nanofiltration fluxes, which were higher than those 
obtained earlier with other membrane modules. In general, it was seen, that pH is one of the most important 
factors affecting the membrane behaviour: at acidic pH lower fluxes and more fouling were obtained. 

1. Background 

In the near future, it is probable that the environmental legislation in many countries 
will set a limit for the highest allowed fresh water consumption in the pulp and paper 
production. In order to reduce fresh water consumption the water circulation systems in 
the pulp and paper mills must be rearranged to include recirculation of process waters 
when ever possible. Recirculation of paper mill process waters is not, however, possible 
without internal purification methods because detrimental substances are enriched in the 
system resulting in runnability problems and reduced paper quality. 

One of the possible internal purification methods is membrane filtration. Membrane 
filtration processes can be tailored according to the customer's needs by choosing either 
micro-, ultra- or nanofiltration or reverse osmosis. Moreover, membrane filtration does 
not consume as much energy as for example evaporation or flotation, which are also 
alternatives for internal purification. The modular structure of a membrane plant is also 
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an advantage, because it allows a relatively easy scale-up and a compact appearance of 
the plant. 

Effluen 
t 
Acidic 
clear 
filtrate 
Neutral 
clear 
filtrate 

In our earlier studies /1/ it has been shown that by ultrafiltration suspended solids are 
efficiently removed from paper machine clear filtrate. This, in many cases, is sufficient. 
However, if the target is to produce water close to the chemically purified water used as 
fresh water in many paper mills today, only nanofiltration qualifies. 

pH Cond.. Sugar UV,m uv,, COD c1- so:- 
mS/cm ppm - - mg/l ppm ppm 

5.4 1.67 125 2.99 0.19 1045 9.6 452 
a . 8  d.35 +29 k0.55 20.14 +304 k1.5 +95 

7.4 1.56 69 2.02 0.10 739 13.0 376 
k0.2 k0.13 +19 k0.16 &0.04 -1-134 k1.4 +24 

There is, however, one major disadvantage in membrane filtration, that is fouling, which 
causes the permeate flux to decrease over a period of time /2/. Fouling directly decreases 
the economy of a membrane filtration plant. Fouling can, however, be controlled by 
choosing suitable membrane materials and cut-offs, operating parameters and by 
pretreatment of the feed solution. 

2. Aim of the study 

The aim of this study was to develop efficient and economically feasible membrane 
filtration process to be used as internal purification method for paper machine water 
fractions. Moreover, the aim was to clarify those physical and chemicals reasons for 
fouling phenomena, which could be affected by the pretreatment of the feed water in 
this application. 

3. Materials and methods 

3.1 The waters 

In the experiments waters from two different paper mills have been used. From the first 
mill saveall clarified paper machine white water, the clear filtrate, resulting both from 
the neutral and the acidic papermaking process using peroxide bleached PGW and kraft 
pulp were obtained. Some characteristics of the waters are given in Table 1. 

Table 1. Measured characteristics of the paper mill waters used in this study. 
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3.2 The membranes and modules 

Membrane Pore size/ Manufacturer 
material cut-off I 

NaC1-rej. 
, PVDF 0.2 pm S tork-Friesland 

ZrO2Psu <50kD Stork-Friesland 

3.2.1 Tubular compact modules and VSEP-unit 

Hydrohilic PSu 

PVDF 
(Kynar) 

Reg. cellulose 

Polyimide 

In this study tubular compact modules manufactured by Stork-Friesland B.V., The 
Netherlands, consisting of 12 tubular membranes with a hydraulic diameter of 5.2 mm 
were used. The membrane area of the whole module is 0.196 m’, but usually only 4 
membranes with an area of 653 cm2 were used. /3/ 

50 kD Stork-Fnesland 

100 kD Advanced Membrane 

30 kD Hoechst 

8kD Desalination 

Tech. 

In this study the VSEP experiments were done in a laboratory scale unit using only one 
flat sheet piece of membrane, the membrane area being 465 cm’. The VSEP filtration 
unit consists of the filtration module and a piston pump. The pump suction side is 
equipped with a piece of metal wire (diameter 2.5 cm, length 7.5 cm) which acts as a 
prefilter. In the VSEP-unit the membrane disc is spun at high speed in a torsional 
oscillation (a rim peak displacement of 3.8 cm at 60 Hz). This produces a shear rate at 
the membraneAiquid interface of about 150 000 s-l/4/. 

PA/PSU 

3.2.2 Membranes 

<50% Stork-Friesland 

The membrane materials and some other details are shown in Table 2. 

SPES 

SPES 

Table 2. Some characteristics of the membranes used in this study. 

10 % Nitto Denko 

50 % Nitto Denko 

Module Membrane 

tubular WFF 4172 
I 1 

tubular WFV 4125 

tubular WFB 4125 

I I I I NF I tubular 1 WFN4505 

I NF I flatsheet I PVD-1 

I NF I flatsheet I DS-5 

flat sheet NTR-74 10 

flat sheet NTR-7450 

PVALderivate I 80% I Hydranautics 

Arom. PMsu I 50% I Desalination 
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4. Results and discussion 

4.1 Membrane pretreatment 

It was expected, that some difference in the nanofiltration flux would be seen when 
either microfiltration (MF) or ultrafiltration (UF) was used as pretreatment. It was also 
expected that there would be less fouling in the nanofiltration stage when the 
pretreatment was used. 

It was shown, that the nanofiltration fluxes obtained were not increased after using 
different membrane pretreatments compared to nanofiltration without any pretreatment 
/3/. Some advantage (e.g. less fouling in the NF stage) of membrane pretreatment can 
be obtained in the case of nanofiltration of neutral clear filtrate. At acidic pH no 
advantage can be seen. 'It was also shown, that the membrane pretreatment with such 
porous membranes (MF, UF) was not able to retain the small molecules or ions proved 
to be the major foulants together with organic matter (Fig. 1). 

UV280 UV400 sugar, COD, Turbidity, 
nm nm PPm mgn NTU 

Fig. I .  The effect of membrane pretreatment on the relative content of selected 
substances in neutral clear filtrate compared to the relative content afer nanofiltration 
without pretreatment. Pretreatment: WFF 41 72 (MF), WFV 4125 EXHM (UFZ), WFB 
41 25 (UFBj, membrane area 653 cm2, pressure 1.5 bar, flow rate 4.3 d s ,  temperature 
40 "C. Nanofltration: WFN 4505, membrane area 653 cm2, pressure 9 bar, flow rate 
8.5 d s ,  temperature 40 "C. Precleaning of the membranes: 0.1 w-% Ultrasill0 in the 
same conditions as the following run. /3/ 
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According to these results an effective pretreatment method should be able to hinder the 
coagulation of organic matter due to ions. Thus, in this case a two-stage membrane 
filtration process did not prove to be economically feasible /Y, because the flux was not 
increased in nanofiltration after the first membrane pretreatment stage. 

4.2 Chemical pretreatment 

The effectiveness of a chemical as a pretreatment aid was tested with jar flocculation 
tests. The chemical was added in such a concentration that was enough to neutralize the 
anionic charge of the tested water fraction. The formed flocs were filtered with a 
glassfibre filter (GF50) and the filtrate was analyzed for pH, turbidity and COD. The 
results were compared with the corresponding values obtained with the untreated clear 
filtrate. Three chemicals were chosen for nanofiltration experiments: Raifix 07525, 
Raifix 25015 and Fennopol K1384. /6/ 

The Raifix 07525 and Raifix 25015 are starch based rather low molar mass polymers 
(intrinsic viscosity 230 and 390 dug respectively) with cationic charges 0.3 and 0.6 
meq/g respectively. The Fennopol K1384 has a molar mass much higher than the 
Raifixes (intrinsic viscosity about 3660 dug) with a relatively low cationic charge (0.2 
meq/g). These chemicals reduced turbidity and/or COD content significantly in the 
neutral clear filtrate even without added fibres present. With each of the chosen 
chemicals three different dosages were used. The theoretical consumption of the 
pretreatment chemical was calculated to neutralize the anionic charge in the clear 
filtrate. Then one dosage was chosen to be lower than this and the other one to be higher 
than this theoretical value. /6/ 

As a pretreatment method the Raifix 07525 was shown to be an efficient pretreatment 
for nanofiltration with the WFN 4505 compact tubular module at a concentration of 0.54 
mg/l, which is a considerably low dosage (Fig. 2). The advantage of the method was that 
the flux increased from about 60 % of the pure water flux to about 78 % and that at the 
same time the irreversible fouling was decreased from about 40 % to about 10 %. The 
disadvantage was that the optimum of the chemical dosage was rather sharp. This raises 
a question, how this kind of a method can be applied to industrial process at mill-site, 
when the variations in the quality of the circulation water used as feed water can be 
rather high. Thus further studies of continuous runs in mill circumstances are needed. 
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Fig. 2.The efSect of Raijk 07525 pretreatment on the flux in the nanofiltration of neutral 
clear filtrate. Nanofiltration: WFN 4505, membrane area 653 cm2, pressure 9 bar, flow 
rate 8.5 d s ,  temperature 40 "C. /6/ 

4.3 VSEP experiments 

In the VSEP experiments three UF membranes and four NF membranes were tested 
with both the acidic and neutral clear filtrates. It was seen that the pH of the feed 
solution and membrane material as well as the membrane structure affected the results 
the most.-Because relatively high pressures have to be used in this module due to its 
construction, no significant benefit of the vibration in preventing fouling was seen. The 
nanofiltration membranes were in general fouled according to their tightness at neutral 
pH (Fig. 3). Moreover, the pH of the feed solution had a remarkable effect on fouling 
(Fig. 4). At neutral pH the fluxes were generally rather high and the membranes were 
not as much fouled as at acidic pH. This can be explained by the established 
electrostatic repulsion between a negatively charged membrane and feed solutes. The 
membrane material itself did not seem to have an effect on the fouling phenomena. 
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Fig. 3. The eflect of nanofiltration membrane tightness on membrane fouling and COD 
reduction in the nanofiltration of neutral clear filtrate with the VSEP unit. Membrane 
area 465 cm2, VRF =IO, volume flow rate 2.5 Wmin. NTR-7410: p=21-23 bar, T=19-40 
"C; NTR-7450: p=18-23 bar, T=18-40 "C;Desal-5: p=I3-17 bar, T=I6-37 "C; PVD-I: 
p=I 7-21 bar, T=13-36 "C. Order of membrane tightness: NTR-741O>hTR-7450>DS- 
5>PVD-I. Fluxes recalculated to 20 bar and 40 "Cat VRF=lO: NTR-7410 = NTR-7450 - 100 l/m2h, DS-5 = PVD-I - 150 Wm2h. 

Nevertheless, the VSEP module was proved to be a useful module in the filtration of 
paper machine water fractions, because the module tolerated some fibre in the feed and 
yet gave higher fluxes than previously obtained with other membrane modules /5/.  The 
module is also rather compact and demands only little floor space. Moreover, the energy 
consumption of the VSEP module is much lower than that of other commercial modules 
available in spite of the high pressures used. Further-studies are, however, needed for 
optimizing the operating conditions and for evaluating the runnability of the module in a 
continuos mode. 
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Volume reduction factor, - 

Fig. 4.The pemeabilities recalculated to 40 "C of the Desal-5 (DS-5) and the PVD-1 
membranes in the nanofiltration of acidic (aCF) and neutral clear filtrate (nCF) with 
the VSEP unit. Membrane area 465 on2, VRF =IO, volume flow rate 2.5 Umin. Desal-5: 
p=20-33 bar, T=18-48 "C (acidic pH) andp=13-17 bar, T=16-37 "C (neutral pH); 
PVD-I: p=20-27 bar, T=16-46 "C (acidic pH) andp=l7-21 bar, T=13-36 "C (neutral 
pH). /5/ 

5. Conclusion 

In this project it was shown, that pretreatment of the feed with porous membranes, 
such as micro- or ultrafiltration membanes, prior to nanofiltration, is not economically 
feasible, because the nanofiltration flux was not increased. The fouling of the membrane 
was affected at neutral pH by the membrane pretreatment even though no unambiguous 
reason for it was found. Less fouling demands longer washing intervals and should thus 
prolong the membrane lifetime. However, the investment cost of this kind of a two- 
stage membrane plant is probably higher than the advantage given by the suggested 
longer membrane lifetime. 

The chemical pretreatment succeeded well with one of the tested fixatives, Raifix 
07525. The optimum dosage was very low, only 0.54 mg/l, and the nanofiltration flux 
was increased by about 20 %. At the same time irreversible fouling was reduced to the 
half of that obtained when no cleinical was used. The disadvantage of this chemical 
was, in spite of its rather low charge density, that the optimum dosage was rather sharp. 
This could indicate problems if this method was applied to conditions seen in many 
paper mills, e.g. the content of the circulation waters vary according to the paper grade 
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in production. However, the chemical pretreatment is certainly a method worth trying 
even at mill conditions and further mill studies will be done. 

The VSEP module was also shown to be a good choice in the nanofiltration at neutral 
pH, because higher fluxes were obtained than with any other module tested previously. 

The membrane filtration methods in general seem to be sensitive to the pH of the feed 
water. At acidic pH lower fluxes and more irreversible fouling is observed, which was 
also shown in this study. Thus further studies on different pretreatment methods, 
especially at acidic pH, are needed. By changing the properties of the compounds found 
in the feed water by, for example, degradating them, could give an applicable solution. 

6. Acknowledgements 

The Forest Industry Centre of Excellence and TEKES are gratefully acknowledged for 
their financial support. Moreover, Stork-Friesland B.V. and New Logic Int. are 
acknowledged with warm thanks for giving us the membranes and membrane modules 
used in this study. 

7. References 
Nuortila-Jokinen, J., Membrane filtration of clear filtrate - A challenge for a closure of a paper mill. 
Licentiate Thesis, Department of Chemical Technology, Lappeenranta University of Technology, 
Lappeenranta, 1995. 

Howell, J.A. and Nystrom, M., Fouling phenomena. In: Membranes in bioprocessing: Theory and 
applications, J.A. Howell, V. Sanchez and R.W.Field (Eds.), Chapman & Hall, University Press, 
Cambridge, UK, 1993. p. 203-241. 

Nuortila-Jokinen, J., Manttari, M. and Nystrom, M., Membrane filtration processes as means for 
internal treatment of paper mill waters. 12th PTS Symposium Chemical Technology of Papermaking, 
September 17-21, 1996, Munich, Germany. 18 pp. Accepted to be published in Wochenbl. Papierfabr. 

Anonymous, New separation system extends the use of membranes. Filt. Sep., 295 (1992), 376-378. 

Nuortila-Jokinen, J., Choice of optimal membrane processes for economical treatment of paper machine 
clear filtrate. Doctoral Thesis, Research Papers 58, Lappeenranta University of Technology, 
Lappeenranta, 1997. 

Kuparinen, A., Kalvosuodatuksen tehostaminen kemikaaliesikaittelyn avulla (The influence of 
chemical pretreatment on membrane filtration) (Tn Finnish). MSc Thesis, Department of Chemical 
Technology, Lappeenranta University of Technology, Lappeenranta, Finland, 1997. 

55 
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Abstract: The effect of pretreatment on the performance of membrane separation 
processes in the circulation water systems of paper production 

The aim of this project is to establish an optimized membrane filtration process for internal water treatment in 
the pulp and paper industry. In membrane filtration fouling reduces the capacity of a plant and frequent or 
ineffective membrane washing reduces the membrane lifetime. These factors affect directly the feasibility of 
the process. Moreover, the retentates have to be economically destroyed. 

In this project effective pretreatment systems for membrane filtration processes will be developed. The 
pretreatments studied will be chemical, biological (thermophilic aerobic or anaerobic processes), oxidative 
(ozonation or other AOP methods) or enzymatic methods or their combinations. The target is to increase 
capacity and/or reduce fouling in the membrane process. In addition, the effect of the different pretreatment 
methods on the washability of the membranes will be studied and an optimized washing routine will be 
developed. The composition of the forming retentates are also affected by the pretreatment used and additional- 
ly the same methods can be used for developing a sensible and economically feasible retentate posttreatment 
method, which will also be developed in the project. 

1. Tavoite 

Tiimiin projektikokonaisuuden tavoite on kehitta optimoitu kalvoprosessi massa- j a 
paperiteollisuuden sisgseen vedenkiisittelyyn. Projektissa 
1) kehitetaiin synergistisilta eduiltaan paras esikbittelymenetelma kalvosuodatus- 

prosessille, jonka likaantumisominaisuudet ovat minimoitu 
2) selvitetW kalvon peseytyvyyteen vaikuttavat tekijat ja kehitetW optimaalinen 

pesuprosessi 
3) kehitet- kalvosuodatusprosessin konsentraatille jakeva ja taloudellinen 

j atkokiisittelymenetelma. 
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2. Projektikokonaisuuden paakohdat 1.4.1 998- 
31.3.1 999 

T2ssa tutkimuksessa keskitytm tarkastelemaan tehdasintegraattia, joka koostuu 
mekaanisen massan (hioke, painehioke) valmistuksesta ja neutraalissa pH:ssa ajavasta 
paperikoneesta. Tutkittavat vesijakeet ovat peroksidivalkaistun hiokkeedpainehiokkeen 
valmistuslinjan suodokset (esim. kiekkosaostajan suodos ja puristimien suodokset) joko 
erikseen tai yhdistettyna paperikoneen hakuveteen siten kuin todellisessakin tilanteessa 
on laita. 

Tutkimuksessa kaytetaiin pikisiassa laboratoriomittakaavaisia VSEP- ja CR- 
suodatusyksikoita. Pilotmittakaavaiset vastaavat laitteistot vuokrataan 1-2 kk:n ajaksi 
vuoden 1998 aikana laajempia tehdaskoeajoja varten. Tutkimuksessa keskitytm 
ultrasuodatukseen, mutta myos nanosuodatuksen soveltuvuutta kokeillaan. Testiohjel- 
massa kaytetw eri materiaaleista valmistettuja kalvoja, joiden huokoskoko on korkein- 
taan 1 O O k D .  

Projektikokonaisuus on esitetty graafkesti kuvassa 1. 

Filtrate 
DCS substances 
- carbohydrates 
- resin and fatty 

- lignin residuals 
acids 

Retentate for disposal (or reuse) 

t 
- biological processes 
- oxidation methods 

- chemicals 
Re tebta te 

1 I I 
I 

Permeate 
forbreuse 

- biological processes 
- ozonation 
- enzymes 
- chemicals 

Kuva 1 .Projektin toteutus ja osaprojektien kytkennlit. Esi- ja jalkikiisittelymenetelmiit: 
I )  biologiset, 2 )  kemialliset ja  3) hapetusmenetelmat sek& 4) entsymaattinen kiisittely. 

Tutkimuksen ensimmiiisessa vaiheessa tutkitaan valittNen kalvojen soveltuvuus 
k2siteltaville'vesijakeille laboratoriomittakaavassa molemmilla kalvosuodatusyksikoilla 
(VSEP ja CR). Niiiden tulosten perusteella valitaan kalvot pitkakaisiin kokeisiin. 
Samanaikaisesti tutkitaan kalvojen foulingia seka kalvojen peseytyvyytta. Kalvojen 
tukkeutumisen syita selvitetw kalvojen j a fouling-kerroksen analysoinnin avulla. 
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Tuotetut konsentraatit keratm ja niiden koostumus analysoidaan jatkokiisittelyja 
silmdlapitaen. Permeaattien laatu varmennetaan analyysien perusteella uudelleenkayt- 
toon soveltuvaksi. Lisiiksi verrataan eri suodatusyksikkojen toimintaa t&sa sovellukses- 
sa. 

Tutkimuksen toisessa vaiheessa suoritetaan pitkiiaikaisia kokeita tehdasajossa, joissa 
varmennetaan laboratoriokokeissa tehdyt kalvovalinnat ja kehitetyt pesurutiinit. T2mb 
vaiheen loppupuolella t ehdm pilotmittakaavaiset tehdasajot molemmilla suodatusyksi- 
koilla. 

Tutkimuksen kolmannessa vaiheessa tutkitaan erilaisten esikiisittelyjen vaikutus 
valittujen kalvojen toimintaan. Fouling alentaa kalvoprosessin taloudellisuutta alentaen 
vuoarvoja ja heikent2mdla yksinkertaisilla pesuprosesseilla saavutettavaa pesutulosta. 
Erilaisilla esikiisittelyilla pyrit82.n vaikuttamaan kiisiteltavb veden sisiilthiin aineisiin, 
jotka yleisesti ottaen aiheuttavat kalvosuodatusprosessissa kalvojen likaantumista ja 
tukkeutumista. Tavoitteena on muuttaa foulaavat aineet sellaiseen muotoon, etta ne eivat 
enaa aiheuta foulingia tai vaihtoehtoisesti fouling-kerros on helposti poistettavissa pesun 
avulla.Tarkaste1tavia suureita ovat kalvoprosessin kapasiteetti ja fouling. Saadut 
tulokset varmennetaan toisessa pilotmittakaavaisessa tehdaskoeajossa. Lisiiksi tutkitaan 
esikasittelyiden vaikutusta tuotetun konsentraatin laatuun ja kiisiteltavyyteen. Konsent- 
raateille on loydettava taloudellinen ja ympiiristoystaviillinen kiisittelymenetelma 
korvaamaan niiden johtamista ulkoiseen puhdistukseen. Jatkokasittelyna voivat olla 
esim. erilaiset polttomenetelmat. Konsentraattien jatkokasittely saattaa kuitenkin vaatia 
viela erillisen kiisittelyn ennen kuin se on taloudellisesti tai teknisesti mahdollista. 

Tiissa tutkimuksessa tutkittavat esi- jdtai jiilkikiisittelymenelmat ovat: 
1) termofiiliset biologiset menetelmiit (joko aerobi- tai anaerobimentelma) jotka 

pilkkovat orgaanista ainesta ja kiiyttavat sita ravinnokseen = > orgaanisen ai- 
neksen, erityisesti hiilihydraattien, pitoisuus alenee 

2) kemiulliset menetelmiit, jotka sitovat orgaanista ja epaorgaanista ainesta 
suuremmiksi Jlokeiksi ja muuttavat siten sen kemiallista luonnetta 
- erilaiset paperinvalmistuskemikaalit, kuten fixatiivit 
hapetusmeneteldt, jotka pilkkovat orgaanista ainesta jdtai  muuttavat sen 
kemiallista luonnetta, esimerkiksi lisaavat biohajoavuutta 
- esim. otsonointi, miirkiihapetus 
entsymaattinen kiisittely , joka pilkkoessaan orgaanista ainesta muuttaa sen 
kemiallista luonnetta 
- "t&miiaseita": lipaasit (rasva- ja hartsihapot), amylaasit (tiirkkelys) jne. 

modifioitujen epaorgaanisten kalvojen kiiytto foulingin viihenthiseksi 

3) 

4) 

5 )  ultraiianen kiiytto kalvoprosessin tehostamiseen 
6)  
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3. Yhteistyon osapuolet ja vastuualueet 

Kalvotekniikka seka kalvojen ja foulingin karakterisointi: 
Apulaisprofessori, FT Marianne Nystrom 
Membraanitekniikan ja teknillisen polymeerikemian laboratorio, Kemianteknii- 
kan osasto, Lappeenrannan teknillinen korkeakoulu, PL 20,5358 1 Lappeenranta 
puh: 05-621 2160, fax: 05-621 2199, e-mail: Marianne.Nystrom@lut.fi 

Professori, TkT Jukka Rintala 
Bio- ja ympaistotieteen laitos, Jyvaskylh yliopisto, PL 35,4035 1 Jyvaskyla 
puh: 014-6023 10, fax: 014-602321, e-mail: jrintala@jyu.fi 

Professori, TkT Juha Kallas 
Kemian laitetekniikan laboratorio, Kemiantekniikan osasto, Lappeenrannan 
teknillinen korkeakoulu, PL 20,5358 1 Lappeenranta 
puh: 05-621 2132, fax: 05-621 2199, e-mail: Juha.Kallas@lut.fi 

Professori, TkT Jutta Nuortila-Jokinen 
Cleantech 2000-projekti, Kemiantekniikan osasto, Lappeenrannan teknillinen 
korkeakoulu, PL 20,53581 Lappeenranta 
puh: 05-621 2173, fax: 05-621 2199, e-mail: Jutta.Nuortila@lut.fi 

DI Maria NissCn 
Paperitekniikan laboratorio, Lappeenrannan teknillinen korkeakoulu, PL 20, 
5358 1 Lappeenranta 
puh: 05-62 1 2 145, fax: 05-62 1 2 199, e-mail: Maria.Nissen @lut.fi 

FT Johanna Buchert, VTT BEL, PL 1501,02044 VTT 

TuotepaZllikko Tim0 Tuori 
VTT Energia, Koivurannantie 1, PL 1603,40101 Jyvakyla 
puh: 014-672 61 1, fax: 014-672 597, e-mail: Timo.Tuori@vtt.fi 

Modifioidut epaorgaaniset kalvot: 
Tutkija Erkki Levhen 
TTKK, PL 589,33101 Tampere 

Aerobiset ja anerobiset biologiset menetelmat: 
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5. Tulosten hyodyntaminen 

Tutkimuksen tuloksia hyodynts kalvosuodatusprosesseja kayttava tai sen kayttoa 
suunnittelevat teollisuuslaitokset ja  kalvosuodatusprosessilaitteita markkinoivat laite- 
valmistajat. Foulaantumisen viiheneminen tai sen helppo pestavyys parmtaa merkitta- 
v&ti kalvoprosessien houkuttelevuutta osana suljetun vesikierron konseptia, koska 
prosessin taloudellisuus kasvaa. Tdla on myos kauaskantoista merkitysta, koska 
kalvoprosessit kuluttavat huomattavasti viihemm2n energiaa kuin muut paperitehtaan 
sisiiiseen vedenkasittelyyn soveltuvat laitteet. 
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Abstract: Ceramic membrane in production of recycled water. 

Applicability of ceramic ultrafiltration membrane modifications were studied with laboratory units to pu- 
rify clear filtrate and biologically treated combined wastewater from high quality board manufacturing 
process for reuse. Also performance of polymeric membrane and ceramic membrane was compared. The 
performance of the membrane filtration cell, developed according to requirements of the fixed dimensions 
of ceramic membrane was compared with the performance of the cross-rotational commercial test unit 
(CR-filter) of polymeric membranes. 

The quality of ultrafiltration permeate, namely suspended solids, turbidity and colour, was better than the 
quality of lake water used in the mill. The permeate fluxes were in the range of 60-75 l/m2h. The fouling 
layer primarily controlled the flux and the retention, leaving the effects of surface modifications as the 
secondary function. The flux was slightly higher with the biologically treated wastewater. 

Differences in membrane material and pore size had an effect on the cleanability of the membranes. The 
polymeric membrane and the membrane with smaller pore size were easier to clean. Tests with the CR- 
filter showed that the rotor increases shear forces, reduces the filtration resistance and thus increases the 
flux compared to the cell for ceramic membranes where the increase of shear forces can be done by in- 
creasing the flow velocities. 

1. Johdanto 
Sellu- ja paperiteollisuudessa kehittyneemmat puhdistustekniikat, kuten haihdutus ja 
kalvosuodatus, alkavat tulla tarpeellisiksi vedenkulutuksen laskiessa tasolle 10 m3/tuote- 
tonni. Viime aikoina kalvosuodatusta on tutkittu metsateollisuuden eri jatevesijakeille ja 
joitain toimivia sovellutuskohteita on loydetty. Metsateollisuuden nykyisissa sovelluk- 
sissa kalvomateriaalina on yleisimmin erilaiset polymeerit. Keraamikalvojen etuna PO- 
lymeerikalvoihin niihden on niiden suurempi mekaaninen, kemiallinen ja terminen kes- 
tavyys, jotka kaythnon sovellutuksissa mahdollistavat voimakkaammat pesujiirjestel- 
mat. [ 1,2,3] - -  
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2. Materiaalit ja menetelmat 

2.1 S u od at us kalvot 

Tampereen teknillisen korkeakoulun materiaaliopin laitoksella valmistettiin kokeita 
varten keraamisia suodatuskalvoja, joiden huokoskoot olivat 100 nm. Valmistetuista 
kalvoista osassa oli puhdas alumiinioksidi suodatuskerroksena, osassa titaanidioksidi- 
modifioitu alumiinioksidipinta ja osassa magnesiumoksidilla modifioitu alumiinioksi- 
dipinta. Suodatuskoeajoissa kaytettyjen kalvojen ominaisuudet on esitetty taulukossa 1. 
Modifioinneilla pyrittiin vaikuttamaan alumiinioksidin pintavaraus- ja pintaenergia- 
ominaisuuksiin. 

Taulukko 1- Koeajoissa Pirkunmaan ymparistokeskuksen suodatuslaitteessa kiiytettyjen 
kalvojen ominaisuudet. 

Kalvon Suodattava pintakerros Huokoskoko / Suodatuspinta- Vesivuo, 
koodi cut-off ala, cm2 Vm2ha' 
R10 a-Al2O3 091 pm 366 450 

R1 lc  a-d& 1,25 pm 328 980 
R12 a-Al2O3 031 pm 358 410 

M1A TiO2-modifioitu a-AlzO3 0,l pm 362 330 
M2A - -  0,1 pm 352 370 

M18B MgO-modifioitu a-Al2O3 0,l pm 35 1 280 
M16B - -  091 pm 354 280 

R1 lp  C30 30 kDa 328 300 

9, 

M5A - -  0, lpm 360 300 7 ,  

9 ,  

a) Mitattu vesijohtovedella 2,O bar:n paineessa ja 25"C:een limpotilassa. 

2.2 Tutkitut vesijakeet 

Tutkitut vesijakeet olivat Kyron kartonkitehtaalta, jonka vuosittainen tuotantokapasi- 
teetti on 110 OOO tonnia korkealaatuista pakkauskartonkia ja 100 OOO tonnia tapettipa- 
peria. Tutkitut vesijakeet olivat biologiselta puhdistamolta poistuva jatevesi ja kiekko- 
suotimen kirkassuodos. Tehtaalla kaytettaviin raakaveden ja kemiallisesti puhdistetun 
veden seka tutkittujen jatevesien ominaisuudet on esitetty taulukossa 2. 
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Taulukko 2. Raakaveden, kemiallisesti puhdistetun veden j a  tutkittujen jatevesijakeiden 
ominaisuudet. L#,# = alle maari@rrajan, joka on #,#, n.m. = ei mitattu. 

2 PQinrcnkorokapulppu 
3 SybtttlveslsaItIe 
4 Mltta-astlo I$&; 

Raakavesi Kemiallisesti Kirkas- Biologisesti puh- 
(Kyrosjiini) puhdistettu suodos distettu jatevesi 

vesi 
pH, - 6 7  698 6-0 7,5-7,8 
Johtokyky, mS/m 5,1 11,l 130 140-160 
Sameus, NTU 199 0,24 18 40-1 10 
V&i, mg Pt/l 70 570 50 175-330 
Absorbanssi 280 nm, - n.m. n.m. 292 0,60-0,89 
Kiintoaine, mg/l 2,O w 4  23 40- 180 
CODC,, mgjl 32 11 640 120-260 

kalvosuoda tlnpllo t t l  

H A M  

2.3 Suodatuskoeajot 

Keraamikalvokoeajot suoritettiin kuvan 1 mukaisella laitteistolla. Keraamikalvojen ra- 
kenne mmaytyi kaytettyjen teollisten kalvopohjien ja kaytossa olleen kalvopinnan 
valmistustekniikan perusteella kaksipuoleiseksi tasokalvoksi, josta permeaatti poistettiin 
kalvopintojen vdista. 

-&- Pottoventtliti / I  
* 

I 

U f 

5 LImtlnvalhdln 
6 Kalvosuodatln 

+ 
Kuva 1. Pirkunmaan ympliristokeskuksen suodatuslaitteisto. 
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Taulukko 3. Keraamikulvoilla suoritettujen ultrasuodatuskoeajojen ajoparametrit. 

Koeajo Syotto liuos Syoton Paine Li-impo- Ohivirtausno- Kalvo 

KYROKl kiekkosuotimen 103 1,0 26-27 0,8 M18B 

KYROK2 -”- 100 1.0 25-27 098 M1A 
KYROK3 -”- 128 1,0 23-26 0 3  R10 
KYROB 1 biologisesti puh- 109 1,0 24-25 190 M5A 

KYROB2 -”- 110 1,0 24-25 190 M16B 

maiira, 1 ,bar tila, “C peus, m / s  

kirkassuodos 

distettu jatevesi 

KYROB3 -”- 

KYROB4 -”- 

KYROB5 -”- 

KYROB6 -”- 

106 1,0 24-26 098 R12 
110 1,0 23-25 130 R1 l p  
108 190 24 190 M2A 
153 1.0 23-24 1 .o R1 IC 

Kalvon pysyvh tukkeutumisen rnaikittiimiseksi mitattiin vesivuo ennen j a  jiilkeen koe- 
ajon. Vesivuo mitattiin vesijohtovedella 1 ,O bar:n paineessa. Koeajon jiilkeen ennen ve- 
sivuon mittausta laitteistoa huuhdeltiin puoli tuntia vesijohtovedella. Huuhtelun aikana 
vesi vaihdettiin uuteen viihintw kolmesti. Huuhtelu suoritettiin alle 0,5 bar:n paineessa 
ja 1,2 m/s:n ohivirtausnopeudella. Koeajon aikana mitattiin permeaattivuo ja otettiin 
naytteet analyyseja varten. Koeajojen olosuhteet on esitetty taulukossa 3. Pirkanmaan 
ympiiristokeskuksen suodatuslaitetta varten vertailussa kaytetty polymeerikalvo, C30, 
liimattiin keraamisen kalvopohjan p%lle (kalvo R1 lp). 

CR-suodattimella tehtiin joitain koeajoja keraamikalvosuodatuksissa kaytetyn laitteen 
toimivuuden selvittibiseksi. Koeajoissa kaytettiin C30-kalvoa, jonka suodatuspinta-ala 
oli 0,033 m2:a. Koeajot suoritettiin samaan tapaan kuin Pirkanmaan ympiitistokeskuksen 
suodatuslaitteella. Taulukossa 4 on esitetty CR-suodattimella suoritetut koeajot ja niiden 
ajo-olosuhteet. Kaikissa tehdyissa koeajoissa kaytettiin samaa kalvoa, koska kalvon ve- 
sivuo ei alentunut merkittavsti. Koeajojen viilissa kalvo huuhdeltiin vesijohtovedella 
0,5 bar:n paineessa ja roottorin kehwopeudella 12 m/s. Koeajossa KBCR4 testattiin 
roottorin pyorimisnopeuden vaikutusta suodosvuohon alentamalla roottorin pyo- 
rimisnopeutta asteittain 1030 rpm:sta 0 rpm:een ja sitten nostamalla asteittain takaisin 
1010 rpm:een. 
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Taulukko 4. CR-suodattimella suoritettujen koeajojen olosuhteet. 

Koeajo Syoton Suodatus- Suodatus- Roottorin ke- Kalvo 

KBCRl 12 0,8 16-26 9,s C30 
KBCR2 25 078 18-24 10,o C30 
Kl3CR3 25 190 2 1-25 10,o C30 
KBCR4 11 038 23-29 0-1 1 C30 

mZira, 1 paine, bar lwpotila, "C hiinopeus, m/s 

2.4 Anal y ysimenet el mat 

Alkuperiiisesta kirkassuodoksesta, permeaatti- ja konsentraattinaytteista analysoitiin pH, 
johtokyky, sameus, viiri, jZhnosligniini (absorbanssit aallonpituuksilla 280 nm:a ja 400 
nm:a), kiintoaine, kemiallinen hapen kulutus (CODc,), orgaaninen hiili (TOC), rauta- ja  
sulfaatti-ionit. Biologisesti puhdistetusta jatevedesta mitattiin lisiiksi haihdutusjahnos, 
hehkutusjahnos, hehkutushavio, biologinen hapen kulutus (BOD7), kokonaistyppi, ko- 
konaisfosfori, kloridi, fosfaatti, mangaani, kalsium ja natrium. Biologisesti puhdistetun 
veden runsaan kiintoainepitoisuuden vuoksi orgaaninen hiili, jouduttiin m~itt2miii.n 
0,45 pn suodattimella suodatetusta naytteesta (liuennut orgaaninen hiili, DOC). 

3. Tulokset ja tulosten kasittely 

3.1 Kirkassuodos 

Tutkittu lurkassuodos oli neutraalia, vaalean keltaista, hieman sameaa ja se sisdsi noin 
23 mg/l kiintoainetta (taulukko 2). Eri kalvomodifikaatioilla saavutetut permeaattivuot 
on esitetty kuvassa 2. Modifioimattomalla alumiinioksidikalvolla oli paras vesivuo (tau- 
lukko 1) ja paras permeaattivuo (73 l/m2h). Modifioitujen kalvojen vesivuot olivat hie- 
man alhaisemmat, mika viittaa siihen, etta modifiointiaine olisi hieman pienenthyt 
huokoskokoa. Permeaattivuot modifioiduilla kalvoilla olivat 57-6 1 l/m2h. Vesivuot suo- 
datusajon jalkeen olivat merkittavbti alhaisemmat modifioiduilla kalvoilla. 
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Kuva 2. Kartonkitehtaan kielckosuodattimen kirkassuodoksen ultrasuodatuksella saavu- 
tetut pemzeaattivuot. Suodatuspaine 1,0 bar. 

Kirkassuodoksen suodatuksessa saatu permeaatti oli neutraalia (pH 7,0), kirkasta 
(sameus 0,21 NTU) ja liihes kiintoaineetonta (kiintoainepitoisuus 5 0,4 mg/l). Permeaa- 
tin v3ri oli 20 mg P a ,  CODQ 500 mg/l, TOC 190 mg/l ja johtokyky 130 mS/m. Verrat- 
taessa permeaatin laatua taulukossa 2 esitettyihin arvoihin, voidaan todeta etta kiintoai- 
neen ja sameuden osalta saatu permeaatti on laadultaan yhta hyva  kuin tehtaan kaytta- 
ma kemiallisesti puhdistettu vesi ja v&in osalta parempaa kuin tehtaan kayttiima raaka- 
vesi. Permeaatissa on kuitenkin raakavetta enemmiin liuenneita orgaanisia ja epaor- 
gaanisia aineita. Eri kalvomodifikaatioilla saadut permeaatit olivat laadultaan samanlai- 
sia. 

3.2 Biologisesti puhdistettu jatevesi 

Biologisesti puhdistettu jatevesi oli neutraalia, vikiltiiiin ruskeaa, sameaa ja se sisasi 
noin 50 mg/l:ssa kiintoainetta, kun biologinen puhdistus toimi normaalisti (taulukko 2). 
Biologisessa puhdistusprosessissa oli hiiirioita 29.9.1997 ja jiilkiselkeytyksesta karkasi 
lietetta. Tiimiin seurauksena eri aineiden pitoisuudet, fosfaattia ja sulfaattia lukuunotta- 
matta, olivat normaalitilannetta korkeammat. 

Eri kalvoilla saavutetut permeaattivuot on esitetty kuvassa 3. Kuten kuvasta nakyy per- 
meaattivuot olivat kahden tunnin suodatuksen jiilkeen liihes samanlaiset kaikilla kalvo- 
modifikaatioilla, vaikka vesivuon m o t  ennen suodatusajoa eri kalvoilla (taulukko 1) 
poikkesivatkin toisistaan. Kalvon R 12 perrneaattivuon nopea aleneminen ajon alussa 
johtunee koeajossa olleista ongelmista, joiden takia ohivirtausnopeus oli ajon ensimm2.i- 
set 30-40 min vain 0,5 m/s normaalin 1,0 m/s asemesta. Alhaisemmalla ohivirtausnope- 
udella kalvon pinnalle muodostuu paksumpi konsentraatiopolarisaatiokerros jdtai suo- 
datuskakku, joka aiheuttaa permeaattivuon suuremman ja nopeamman alenemisen. 
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Kuva 3. Kartonkitehtaan biologisesti puhdistetun jateveden ultrasuodatuksen pemzeaat- 
tivuot. Suodatuspaine 1.0 bar. 

Biologisesti puhdistetun jateveden ultrasuodatuksessa saatu permeaatti oli neutraalia, 
kirkasta ja liihes kiintoaineetonta. Suurin osa suurimolekyylisesta orgaanisesta aineesta 
poistuu suodatuksessa, kuten biologisen ja kemiallisen hapenkulutuksen seka UV-ab- 
sorptioiden aleneminen osoittivat. Merkittava BOD7-viihenema kertonee huomattavan 
osan biologisesta hapenkulutuksesta aiheutuvan karkaavan biomassan hapenkulutukses- 
ta. Sita vastoin ultrasuodatuksen vaikutus helposti hajoavaan pienimolekyyliseen j a liu- 
enneeseen materiaaliin lienee viihiiinen. Liuenneet aineet @vat permeaattiin, kuten liu- 
enneen orgaanisen hiilen pitoisuudet osoittivat. Epaorgaanisista yhdisteista rauta poistui 
hyvin ja sen pitoisuus permeaatissa oli alhainen. Myos mangaani poistui hyvin silloin, 
kun sen pitoisuus syotossa oli suhteellisen pieni (190 pgA), mutta pitoisuuden noustessa 
korkeaksi (1670 pgA) mangaanin pidattyminen huononi. Rauta ja mangaani ovat vedes- 
sa luultavasti kompleksoituneina tai muuten sitoutuneina suurempiin molekyyleihin, 
mika selittaa niiden hyvh pidattymisen. Fosfori poistui hyvin, kun fosfaattia oli vain 
viihiin. Fosfaatin maikh lisahtyessa fosforin retentio laski. 

Keraamikalvolla ja polymeerikalvolla suoritettujen rinnakkaisten koeajojen perusteella 
molempien kalvojen vuo- ja retentio-ominaisuudet olivat hyvin samanlaiset. Ainoa ha- 
vaittava ero oli polymeerikalvon alhaisempi tukkeutuminen. Myoskah verrattaessa eri 
huokoskoon omaavia keraamikalvoja ei vuoarvoissa ja retentioissa ollut suuria eroja. 
Seka mikrosuodatuskalvolla (huokoskoko 1,25 pm) etta ultrasuodatuskalvolla (0,l pm) 
saavutettiin samanlaiset permeaattivuot vaikka mikrosuodatuskalvon vesivuo alussa 
olikin liihes kolminkertainen (taulukko 1). Suurihuokoinen kalvo tukkeutui kuitenkin 
enemmiin. Mikrosuodatuskalvon vesivuo suodatusajon jakeen oli samalla tasolla- kuin 
ultrasuodatuskalvojen. Alhaiset vuo- ja retentio-ominaisuudet maiiraytyivat Pirkanmaan 
ympiiristokeskuksen suodatuslaitteistolla ensisijaisesti kennossa olevien virtausolosuh- 
teiden perusteella. Vaikka ohivirtausnopeudella 0,86 d s  Reynolds-luvut kennossa oli- 
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vat 17600 ja  virtaus turbulenttista (putkissa virtaus on turbulenttista Re-luvun arvoilla 
yli 4000 [4]), niin ilmeisesti turbulenttisuus ei kuitenkaan ollut riittaviin voimakasta. 

3.3 CR-suodattimen ja Pirkanmaan ymparistokeskuksen suo- 
dattimen vertailu 

CR-suodattimessa roottorin synnyttbat leikkausvoimat alentavat merkittaviisti kalvon 
pinnalle syntyviin kerroksen aiheuttamaa suodatusvastusta. Kalvon pinnalla olevan ker- 
roksen aiheuttama vastus Pirkanmaan ympiiristokeskuksen suodatuslaitteessa on liihes 
seitsenkertainen CR-suodattimeen verrattuna ja tiista johtuen CR-suodattimella biologi- 
sesti puhdistetulle vedelle saatava vu0 oli kolminkertainen verrattuna Pirkanmaan ym- 
piiristokeskuksen suodatuslaitteella saatuun vuohon. Kuvassa 4 on verrattu CR-suodatti- 
mella ja Pirkanmaan ymp3ristokeskuksen suodattimella saatuja vuoarvoja toisiinsa. 
Molempien suodattimien permeaatit olivat laadultaan hyvin samanlaisia 

450 I I 

0 -' , I 

0 60 120 180 

Time, min 

Test name (membrane code, fittration pressure, cross-flow elocity) 
- D- KBCR2 (C300, 0.8 bar, 10.0 m/s) --A-- KYROB4(Rllp, 1.0 bar, 0.98 m/s) 

KYROB5 (hMA, 1 .O bar, 0.98 m/s) 

Kuva 4, CR-suodattimella (KBCR) ja Pirkanmaan ymparistokeskuksen suodattimella 
(KYROB) biologisesti puhdistetulle jatevedelle ultrasuodatuksessa saadut pemzeaatti- 
vuoarvot 

Koeajossa KE3CR4 testattiin roottorin pyorimisnopeuden vaikutusta suodosvuohon. 
Kuten kuvasta 5 niihdaiin, laskettaessa roottorin pyorimisnopeutta suodosvuo alenee. 
Kun pyorimisnopeutta alettiin uudelleen nostaa, vu0 palautui n. 7O%:iin siita tasosta, 
jolla se oli ollut ennen pyorimisnopeuden alentamista. T b a  osoittaa pyorimisnopeuden 
aiheuttamien leikkausvoimien suuren merkityksen kalvon tukkeutumisessa. - -  
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Kuva 5. Kartonkitehtaan biologisesti puhdistetulla jatevedella CR-suodattimella tehdyn 
koeajon, KBCR4, penneaattivuo roottorin pyorimisnopeuden funktiona. p = suodatus- 
paine, J,  = konsentraatin tilavuusvirta. 

4. Johtopaatokset 
Projekti oli esiselvitys keraamikalvon kaytosta uusioveden valmistukseen. Tutkimukses- 
sa kaytettiin keraamikalvoille Pirkanmaan ympiiristokeskuksen suodatuslaitteistoa, jon- 
ka kennon rakenne pohjautui keraamikalvojen valmistustekniikan asettamiin vaati- 
muksiin. Keraami- ja polymeerikalvon keskiniiista vertaamista varten polymeerikalvo 
liimattiin keraamikalvopohjalle ja n2in saadulla kalvolla tehtiin koeajo Pirkanmaan ym- 
piiristokeskuksen laitteella. Joitain koeajoja tehtiin metsateollisuudessa jo kaytossa ole- 
valla CR-suodattimella laitteistojen toimivuuden vertaamiseksi. Tutkimuksessa kaytetyt 
jatevedet olivat korkealaatuisen pakkauskartongin valmistusprosessin kiekkosuotimen 
kirkassuodos ja kartonkitehtaan biologiselta puhdistamolta 12hteva jatevesi. 

Kaikilla kaytetyilla kalvoilla saatiin liihes samansuuruiset vuot, 60-75 Ym2h, riippumatta 
kalvomateriaalista, kalvon modifioinnista tai huokoskoosta, silla virtausolosuhteet Pir- 
kanmaan ympiiristokeskuksen suodatuskennossa osoittautuivat sellaisiksi, etta kalvon 
pinnalle muodostuva likakerros maiirbi vuon ja retention. Kiekkosuotimen kirkassuo- 
doksella saatiin hieman biologisesti puhdistettua jatevetta alhaisemmat vuoarvot. 

Kalvomateriaali ja huokoskoko vaikuttivat kalvojen puhdistuvuuteen. Polymeerikalvo 
puhdistui keraamista paremmin ja pienihuokoisempi. kalvo suurihuokoisempaa parem- 
min. Vertailevat kokeet CR-suodattimella osoittivat, etta leikkausnopeuksien kasvu kal- 
von pinnan liiheisyydessa pienenti5 kalvon pinnalle syntyviin likakerroksen aiheuttamaa 
vastusta ja siten parantaa suodosvuota. 

71 



Ultrasuodatuksella saatiin tutkituista vesijakeista poistettua kiintoaine ja sameus 12ihes 
taysin. Lisi3ksi hyvin poistuivat viri ja aallonpituudella 400 nm absorboivat yhdisteet. 
Biologisesti puhdistetusta vedesta poistuivat hyvin myos BOD7, kokonaisfosfori, rauta 
ja alhaisemmilla syoton pitoisuuksilla myos mangaani. Saatu permeaatti on kiintoai- 
neen, sameuden ja v&in osalta laadultaan v3hintW yhta puhdasta kuin tehtaan kaytta- 
ma raakavesi. Permeaatissa on kuitenkin raakavetta enemmiin liuenneita aineita. 

5. Jatkotutkimusehdotukset 
Suodatuksessa suurimman ongelman aiheuttavan likakerroksen poistamiseksi on kal- 
vonpinnalle jiirjestettava riittavat leikkausvoimat. Kaupallisissa sovellutuksissa tWa 
ongelma on ratkaistu roottorin (CR-suodatin), tiriniin (VSEP-suodatin) tai virtausno- 
peuden avulla. Pirkanmaan ympiiristokeskuksen suodatuslaitteiston kehittmsta on jat- 
kettu siten, etta ohivirtausnopeudet suuruusluokkaan yli 3 m/s on saavutettavissa. Alus- 
tavasti nayttiiisi silta, etta saavutettava korkeampi ohivirtausnopeus parantaa permaatti- 
vuon arvoja. 

Kalvomodifikaatioiden vdisten pintaominaisuuksien erojen selvittiimista tullaan myos 
jatkamaan. Keraamiset suodatuskalvot nayttiiisivat adsorboivan enemmiin yhdisteita it- 
seensa kuin polymeerikalvot ja tiim2in takia on selvitettava, millaisilla kalvomodifikaati- 
oilla alhaisempi adsorptio on mahdollista ja kuinka tdlaiset viihemmiin adsorboivat kal- 
vot kayttaytyvat jatevesissa. Myos huokoskoon pienentihisen vaikutuksia jatevesien 
suodatuksessa kannattaisi selvitta, koska naytts silta, etta pienempihuokoisilla kalvoil- 
la kalvojen likaantuminen on VWiisempaa ja puhdistettavuus parempi. 

Keraamikalvojen suodatustutkimuksissa kannattanee jatkossa keskittya sellaisiin proses- 
seihin ja vesijakeisiin, joiden asettamat kemialliset, mekaaniset tai termiset vaatimukset 
ovat polymeerikalvoille liian vaativia. Tdlaisia vesia loytynee liihinna elintarvike-, l a -  
ke- ja kemianteollisuuden piirista. Metsateollisuudessa ainoastaan sellunvalmistuspro- 
sessista saattaa loytya sellaisia vesijakeita, joiden kiisittely polymeerikalvoilla ei onnistu 
ja joita niiin ollen voitaisiin ajatella kaiteltaviin keraamikalvoilla. 
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Abstract: Chemical oxidation methods in the closure of paper mill water circula- 
tions 

When water circulations are closed some harmful compounds tend to accumulate in the circulation waters. 
These compounds include lipophilic extractives, like resin and fatty acids, triglyserides and sterols, but 
also other compounds, like lignins, lignans and sugars. Microbial growth will increase due to elevated 
organic concentrations. The purpose of this project is to find out the possibilities of the use of ozonation 
and wet oxidation in the treatment of paper mill water circulations. In chemical oxidation organic matter is 
destroyed in oxidation reactions. Especially lipophilic extractives are selectively oxidated by ozone. 
Chemical oxidation reactions are carried out in gas-liquid reactors, where ozone or oxygen are transferred 
from gas to liquid phase where the oxidation reactions happen. One target of the project is to estimate 
kinetic parameters for different groups of compounds on the basis of experimental data. Kinetic parame- 
ters are then used in modelling of reactors and in estimation of process costs. 

1. Tausta ja tavoite 
Projekti on kaynnistynyt 1.3.1998. Ohessa on esitetty projektin tutkimussuunnitelma. 

Paperitehtaiden vesikiertojen sulkemisessa on tiirkea kontrolloida tarkasti vesien laadun 
muutoksia. E r a  mahdollinen "munuainen" vesikertojen sulkemisessa on otsonihapetus, 
joka voisi myos toimia yhdessa muiden munuaisten, kuten kalvoerotuksen tai haihdu- 
tuksen, kanssa. Otsonihapetuksessa tapahtuu vesissa olevien orgaanisten aineiden hapet- 
tuminen ja samalla myos desinfiointi. Vesissa on paperin valmistuksen kannalta haital- 
lisia orgaanisia aineita, joita ovat ensisijaisesti lipofiiliset uuteaineet, ligniinit, lignaanit, 
mutta on myos muita orgaanisia aineita, esimerkiksi sokereita ja kuituja. Mikrobien 
m m a  kiertovedessa lisiiiintyy suhteellisen =a. 
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Otsonihapetuksessa tagahtuvia kemiallisia ja mikrobiologisia muutoksia kiertovesissa ei 
ole toistaiseksi riittaviisti selvitetty. Tiissa tutkimuksessa Kuopion Yliopistolla ja tehtaal- 
la suoritettavat otsonointikokeet on tarkoitettu niiiden muutosten selvittihiseksi, yritta- 
en huomioida myos muodostuneita reaktiotuotteita. LTKK:lla kehitetaiin Kuopion koe- 
tulosten ja omien laboratoriokokeiden perusteella samanaikaisesti otsonointiprosessin 
matemaattista mallia tarkoituksena saada selville eri aineiden (aineryhmien) hajoamis- 
kinetiikka. Kehitettya mallia voidaan kaytts otsonointireaktoreiden suunnittelussa j a 
otsonihapetuksen kustannusarvioinnissa. Myohemmiissa vaiheessa malli muutetaan so- 
pivaksi VTT:n tehtaan vesikiertojen simulointiohjelmalle. 

Kiertovesien kiisittelyssa haihdutuksella tai kalvoerotuksella kiertovesista j Zivat jdjel- 
le v2kevia konsentraattej a. Niiden kiisittelyn eraiina mahdollisuutena on miirkiihapetus, 
joka tapahtuu korkeassa liimpotilassa ja paineessa hapella tai ilmalla ja on kilpaileva 
menetelma konsentraattien jdkihaihdutuksen ja polton kanssa. Miirkfiapetuksen mal- 
linnuksella on samat tavoitteet kuin otsonoinnin mallinnuksella: tehokkaampi laite- 
suunnittelu ja kustannusarviointi. Miirktihapetuksen malli toimisi myos koko tehtaan 
vesien kasittelyn simulointiohjelman osana. 

Yhteenvetona tutkimuksen tavoitteena on selvittu kemiallisten hapetusmenetelmien’ 
kayttomahdollisuudet paperitehtaan vesikiertojen sulkemisessa. 

Tutkimus on kokonaisuudessa suunniteltu kahdeksi vuodeksi (1.3.1998 - 28.2.2000). 
Toisen vuoden suunnitelmaan kuuluvat tarpeen mukaan hapetuskokeet malliliuoksilla j a 
tulosten mukaan mallien tarkennus ja niiden lisaihinen tehtaan vesikiertojen simuloin- 
tiohj elman. 

2. Kemialliset hapetusmenetelmat 

2.1 Otsonointi 

Otsonikhittelyn mahdollisuuksien selvittiimiseksi on tutkimuskohteiksi valittu TMP - 
suodokset ja PK -kirkaste. Otsonointikokeet suoritetaan pWiallisesti laboratorio- 
olosuhteissa puolipanos ja jatkuvatoimisella koelaitteella. Osa kokeista suoritetaan jat- 
kuvatoimisella reaktorilla tehdasolosuhteissa. 

Muuttujina kokeissa kaytetaiin seuraavia prosessiparametreja 

- 
- ilman tai hapen virtaus - 
- veden panoksen m m a  puolipanoslaitteessa 
- liimpotila ja pH - 

otsonin konsentraatio ilmassa tai hapessa 

kiisiteltaviin veden virtaus jatkuvatoimisessa laitteessa 

kiintoaineen vaikutus (naytteet suodatettu tai ei) 
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Otsonointikokeissa mitattavat ja analysoitavat suureet ovat 
- otsonin pitoisuus ilmassa 
- otsonin pitoisuus vedessa 
- mikrobiologiset analyysit 
- kemialliset analyysit: 

- COD, TOC, v&i, sameus 
- lipofiiliset uuteaineet - sokerit, ligniinit, lignaanit 
- mahdolliset reaktiotuotteet 

Prosessin mallinnusta varten selvitetaiin koetulosten perustella - orgaanisten aineiden tai aineryhmien hajoamiskinetiikka 
- otsonin liukeneminen kiertoveteen (tasapainovakio) ja aineensiirtokapasiteetti 
- sekoitusolosuhteet laboratoriokolonnissa 

Otsonointiprosessin mallintamisessa teollisuusmitassa on otettava huomioon laborato- 
riokokeista poikkeavat virtausolosuhteet. 

Mallinnuksen avulla - 
- suunnitellaan otsonin kayton kannalta tehokkaampia laitteita 

kehitetw otsonointikonseptia: sopiiko pelkka otsonikasittely, vai yhdessa muiden 
erotustekniikoiden kanssa 
arvioidaan otsonointiprosessin laite- ja kayttokustannuksia 
e ts i tm vesikiertojen kokonaisuuden simuloinnilla otsonointiprosessin oikeata paik- 
kaa paperitehtaiden vesien kasittelyssa ja kehitetaiin sen mukaan kasittelykonseptia 

- 
- 
- pohditaan otsonoinnin kayttoturvallisuusniikokohtia 

Otsonointiprosessin otsoninkulutuksen viihentihiseksi tutkitaan katalyyttisen otso- 
noinnin mahdollisuuksia. Valmistetaan ja kokeillaan muutama kirjallisuuden perus- 
teella valittu katalyytti. 

2.2 Markahapetus 

Miirkiihapetuksen mallintdsta varten tarvittavasta koedatasta osa saadaan paperiteh- 
taiden vesien konsentraattien kbittelyn panoskokeista (M. Nystromin projektikokonai- 
suus), osa kokeita on suoritettava sen lisiiksi. Laboratoriomitan panosreaktorin mallin 
avulla selvitetm miirkiihapetuksen kinetiikka. Seuraavaksi otetaan huomioon hapen 
aineensiirto teollisuuskolonnissa, kolonnin geometria ja virtausolosuhteet ja rakennetaan 
miirkfiapetuskolonnin malli, jolla on useita yhteisia piirteita otsonireaktorin mallin 
kanssa. Mallin perustella voidaan suunnitella teollisuuslaite, arvioida kasittelykustan- 
nuksia ja kehittu vesikiertojen sulkemiskonseptia. 
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Abstract: Enzymatic treatment of paper mill process waters 

Dissolved and colloidal substances (DCS) are dispersed into the process waters during different stages of 
pulp and paper production. These are lipophilic extractives (pitch), hydrophilic extractives (lignan) and 
carbohydrates, mainly hemicelluloses. These dissolved and colloidal substances accumulate during water 
circulation and results in impaired paper machine runnability. DCS can also interfere with wet-end pro- 
cess chemicals. In this project the chemical composition of the process waters of spruce TMP pulping 
have been characterized. Simultaneously, potential enzymes for modification of DCS has been produced 
and purified. The enzymatic treatments have been started with lipase acting on triglycerides present in 
extractives. The effect of enzymatic treatment on the properties of process waters and technical properties 
of the pulp have been evaluated. 

1. Tausta 
Mekaanisen massanvalmistuksen aikana puusta vapautuu prosessiveteen kuituper2iisia 
liukoisia ja kolloidaalisia (LK-) yhdisteita, joiden rn23ra ja koostumus riippuu kaytetys- 
ta puuraaka-aineesta ja kuidutustavasta. Mekaanisista massoista, kuten hierteesta ja 
hiokkeesta, siirtyy huomattavasti enemmiin LK-aineita paperikoneen kiertoveteen kuin 
kemiallisista massoista. Mekaanisessa kuidutuksessa ja sita seuraavissa kasittelyvai- 
heissa vapautuu 2-5 % puuaineksesta prosessiveteen. Koska merkittavia kemiallisia 
muutoksia ei tapahdu, prosessivesissa esiintyy samoja orgaanisia aineita kuin puussa. 
Valkaisemattomasta kuusihierteesta vapautuvista LK-aineista yli 40 % on vesiliukoisia 
hiilihydraatteja, pwias s sa  hemiselluloosaa. Niiden l isasi  vapautuu rasvaliukoisia 
uuteaineita, vesiliukoisia lignaaneja ja pienimolekyylisia happoja. Perinteisessa mekaa- 
nisen massan valmistusmenetelmissa tuottolinjat on yleensa integroitu paperinvalmis- 
tukseen, jossa prosessivetena kaytetm mekaanisesta jauhatusprosessista saatua LK- 
aineita sisiiltaviiti vesifraktiota. Osa LK-aineista poistuu prosessista paperin mukana, 
mutta osa j8ii kiertoveteen. Vesikiertojen sulkeminen ja vedenkayton viihenthinen pa- 
peritehtaissa johtaa prosessin toimivuuden ja tuotteiden laadun kannalta haitallisten 
aineiden pitoisuuksien nousuun. Prosessivesi voi huonontaa paperikoneen ajettavuutta 
tai lisata orgaanista kuormitusta, jolloin tarvitaan ulkoista puhdistamista. Pihka-aineet 
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lisaavat katkoja paperikoneella, haittaavat prosessikemikaalien toimintaa ja huononta- 
vat tuotteiden laatua mm laskemalla vaaleutta ja paperin lujuutta. Osa liuenneista hiili- 
hydraateista on anionisia lisaten kationisten paperikemikaalien kulutusta. 

Puun uuteaineet ovat hyvin heterogeeninen yhdisteryhma, joka sisdtiiii useita huonosti 
veteen liukenevia komponentteja. Osa lipofiilisista aineista kermtyy vedessa yhdessa 
mikrohiukkasten kanssa kolloidisiksi pisaroiksi, jotka ainakin osittain stabiloituvat hiili- 
hydraattien vaikutuksesta. Paperikoneen kiertovedessa kolloidisen, pihkaa sisdtavh 
aineksen mikiriiii siiiidelliiiin polymeereilla, jotka flokkuloivat pihkakolloidit ja saostavat 
ne kuitujen pinnalle. Vesikiertojen sulkemisen seurauksena pihkapitoisuus kiertovedes- 
sa voi kuitenkin nousta niin korkeaksi, etta pihkan saostaminen kuidun pinnalle heiken- 
taa lopputuotteen laatua. 

LK-aineiden stabiilisuutta ja rakennetta on mahdollista modifioida hiilihydraatteihin ja 
uuteaineisiin vaikuttavilla entsyymeilla. Kiertovesissa olevan hienoaineen ominaisuuk- 
sia voidaan myos mahdollisesti parantaa entsyymikasittelyjen avulla. 

2. Projektin tavoitteet 
Paperitehtaan vesikiertojen sulkeminen aiheuttaa ajettavuuden kannalta haitallisten liu- 
enneiden ja kolloidaalisten yhdisteiden seka hienoaineeseen sitoutuneen h2irioaineen 
pitoisuuksien kasvua kiertovesissa. Tutkimuksen tavoitteena on kiisitella entsymaatti- 
sesti kiertovedessa olevia haitallisia yhdisteita siten, etta paperikoneen ajettavuus ei 
huonene vesikiertoja suljettaessa ja tuoreveden miiiiriiii viihennettaessa. Tavoitteena on 
myos selvittiiii missa paperinvalmistusprosessin vaiheessa kiertoveden entsymaattinen 
kiisittely on tehokkainta; paperikoneella, mekaanisen massan valkaisussa vai massan- 
valmistuksessa. 

3. Projektin toteutus 
Tutkimuksessa kaytetZ4.n mekaanisista massoista (TMP ja PGW) laboratoriossa valmis- 
tettuja liunneita ja kolloidaalisia yhdisteita sisdtavia vesia seka mekaanista massaa 
kayttaviin paperikonelinjan kiertovesia, joita kiisitelliiiln uuteaineisiin ja hiilihydraat- 
teihin vaikuttavilla entsyymeilla. Entsymaattisissa menetelmissa kaytetm itse tuotettuja 
ja puhdistettuja entsyymeja seka kaupallisista entsyymiprerparaateista eristettyja ent- 
syymeja. Muutokset prosessivesien kemiallisessa koostumuksessa analysoidaan HPLC:n 
ja GC:n avulla. Entsyymikiisitellyilla kiertovesilla valmistettujen massa-arkkien lu- 
juus- ja optiset ominaisuudet selvitetaiin standardimenetelmilla. Arkkien pinnan koos- 
tumuksessa tapahtuneet muutokset analysoidaan ESCAn avulla. 
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4. Projektin tulokset 

YHDISTE 

Ligniini 

4.1 P rosess ives ien ka ra kte r i so i n t i 

PITOISUUS % KUIVA-AINEESTA 

10,s 

Termomekaanisen (TMP) kuusihierteen ja gainehiokkeen (PGW) valmistuksesta saatu- 
jen prosessivesien kemiallista koostumusta karakterisoitiin. Hierteesta liukenee kierto- 
veteen enemmiin puuperGsia aineita kuin hiokkeesta, mutta LK-aineiden suhteellinen 
koostumus on molemmissa liihes samanlainen. Vesien sis3tiimat orgaaniset yhdisteet 
koostuivat paiiasiassa hiilihydraateista, uuteaineista ja ligniinista (Taulukko 1). Hiilihyd- 
raateista ptiiiosa oli hemiselluloosafraktiosta liuennutta asetyloitua galaktoglukoman- 
naania. Lis2ksi vesissa oli pienia maiiria arabinoglukuronoksylaania, pektiinia ja galak- 
taania (Taulukko 2). Lipofiilisista uuteaineista kolmasosa oli triglyserideja (Taulukko 
3). 

Tuhka 

Yhteensu 

30,5 

81,7 

I Uuteaineet I 5,8 

HIILIHYDRAATTI 

I 34,6 I I Hiilihydraatit 

PITOISUUS % KUIVA-AINEESTA 

Glukomannaani 

Pektiini 

Selluloosa 

Taulukko 2. TMP-prosessiveden sisaltaman hiilihydraattifraktion koostumus 

20,9 

0,6 

8,5 

Arabinaani 

Yhteensa 

I 098 I I Ksylaani 

1,7 

34,6 
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Taulukko 3. TMP-veden uuteaineiden koostumus 

Galaktogluko- 
mannaani 

4.2 LK-aineisiin vaikuttavat entsyymit 

Manmnaasi Trichoderma reesei Stdlbrand et al. 1993 

a-Galaktosidaasi Penicillium simpli- Luonteri et al. 1998 
cissimum 

Entsymaattisilla menetelmilla on mahdollista modifioida kiertoveden LK-aineita ja hie- 
noainesta siten, etta veden uudelleenkaytto on mahdollista tai se soveltuu paremmin 
kiisiteltaviiksi perinteisilla puhdistusmenetelmilla. Entsyymityyppia varioimalla voidaan 
vaikuttaa eri tavoin LK-aineisiin. Entsyymien avulla voidaan hiilihydraatteja modifioi- 
da niin, etta hiilihydraatin molekyylipaino alenee tai toisaalta siten, etta hiilihydraatin 
liukoisuus muuttuu sivuryhmien poiston seurauksena. Uuteaineisiin vaikuttavilla ent- 
syymeilla voidaan niiden liukoisuutta muuttaa. Taulukkoon 4 on koottu projektissa 
kaytettavia entsyymej a. 

Arabinoglukurono- 
ksylaani 

Taulukko 4. Projektissa kiiytettavat LK-aineisiin vaikuttavat entsyymit 

Asetyylimannaani-esteraasi Aspergillus oryzae Tenkanen et al. 1995 
Ksylanaasi Trichoderma reesei Tenkanen et al. 1992 

LK - AINE I ENTSYYMI I ORGANISM1 I VIITE I 

Pektiini 

Ligniini 
Uuteaineet 

Polygalakturonidaasi Aspergillus niger Thornton 1994 
Pektiinimetyy liesteraasi Aspergillus niger 
LuwcaaSi Trametes hirsuta Poppius-Levlin et al. I997 
Lipaasi Aspergillus niger Fujita et ai. 1992 

I I a-Arabinosidaasi I Aspergillus terreus I Luonteri et al. I995 I I a-Glukuronidaasi I Trichoderma reesei I Siika-aho et al. 1994 1 
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4.3 Prosessivesien entsymaattinen kasittely 

Kiertovesien entsymaattisten kbittelyjen tavoitteena on vaikuttaa ainoastaan LK- 
aineiden sisiltiimiin hiilihydratteihin tai uuteaineisiin tai modifioida niiita yhdisteita sa- 
manaikaisesti. Entsyymikasittelyissa pyritaiin hiilihydraattiosan pilkkomiseen tai sen 
modifioimiseen siten, etta hiilihydraattien molekyylipaino ei alene, mutta kolloidaalisen 
materiaalin ominaisuudet muuttuvat. Prosessivesien entsymaattiset kasittelyt on aloitet- 
tu uuteaineiden sisiltiimia triglyserideja pilkkovalla lipaasientsyymilla. Triglyseridien 
pilkkominen prosessivesissa vapaiksi rasvahapoiksi ja glyseroliksi vaikutti massasta 
tehtyjen arkkien ominaisuuksiin. Arkkien uuteainepitoisuus viiheni ja uuteainekoostu- 
mus muuttui. Samoin uuteaineiden peittoaste kuidun pinnalla aleni ESCA:lla mitattuna. 

Prosessivesissa olevan galaktoglukomannaanin modifiointi on aloitettu. Noin 60 % glu- 
komannaanin galaktoosisivuryhmista ja liihes kaikki asetyylisivuryhmat voidaan poistaa 
entsymaattisesti. Tiilloin glukomannaanin liukoisuus muuttuu ja se saostuu takaisin 
kuitujen pinnoille. 

5. Projektin jatkosuunnitelmat 
Prosessivesien entsymaattisia kiisittelyja jatketaan lipaasilla ja hiilihydraatteihin vaikut- 
tavilla entsyymeilla ja selvitetw niiden vaikutus prosessivesien LK-aineiden ja mas- 
sojen ominaisuuksiin. Lis&si entsyymikiisittelyjen vaikutus hienoaineen ominaisuuk- 
siin, erityisesti sitoutumispotentiaaliin selvitetaiin. 
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Abstract: Reduction of Lipophilic Extractives in Mechanical Pulps 

Adsorption of lipophilic extractives released from wood to various filtrates and pressates in the producti- 
on of thermomechanical pulp on various inorganic substrates has been studied. Both commercial and ex- 
perimental adsorbents were used. Equilibrium concentrations of lipophilic extractives were determined. 
Best adsorption results were achieved with talcum and cationized kaolin. Adsorption behaviour of A1203 
granulate was varied with respect to surface charge and surface energy. In addition to adsorption, oxidati- 
on of lipophilic extractives through ozonation and cavitation was studied. In the oxidation studies also 
other compounds than lipophilic extractives should be followed in order to determine the chemical chan- 
ges of the process water. The adsorption process is economically more feasible, if the concentration of 
lipophilic extractives were four to five times higher than the present value 50 mg/l. However more work 
has to be directed to the development of production methods of the adsorbent itself. Dynamics of the ad- 
sorption process should closely be studied. Combined adsorption and ozonation especially in the presence 
of an oxidation catalyst migth be an interesting topic for further studies. 

1. Tausta 
Mekaanisen massanvamistuksen yhteydessa puusta eroaa uuteaineita, ligniinia, lignaa- 
neja, rasvahappoja, seka multivalenttisia metalli-ioneja ja -suoloja. Lisdksi vesijae sisiil- 
taa mikrobeja seka mikrobiologista toimintaa edistavia aineita (mm. sokereita ja muita 
raaka-aineiden pilkkoutumistuotteita). Orgaaniset ns. LK-aineet voivat epaedullisissa 
olosuhteissa muodostaa saostumia, jotka huonontavat paperin laatua ja heikentavat pa- 
perikoneen ajettavuutta. Niiiden haittavaikutusten hallitsemiseksi on paperinvalmistus- 
prosessi suunniteltu siten, etta massanvalmistuksessa kaytettavat vedet erotetaan paperi- 
koneen vesista. Erottamiseen voidaan kayttaa 111111. ruuvipuristinta. T h a  p5viina pide- 
t W  orgaanisen aineksen konsentraatio paperikoneen viirakaivon vedessa tasolla 1000- 
2000 mgA, kemiallisen hapenkulutuksen avulla mitattuna, syottiimiilla prosessiin pape- 
rikoneen suihkujen kautta tuorevetta. 

Viimeaikoina on paperinvalmistuksen vedenkayttoon kiinnitetty aikaisempaa suurempaa 
huomiota. Tutkimusten kohteena on tuoreveden kayton pienenthinen. Mikiili j m d y -  
tys,- tiivistys- ja kemikaalien annostusvesia ei oteta lukuun, tuoreveden kayttoa voidaan 
pienenta lyhyen kierron LK-aineita poistamalla jdtai lyhyen kierron kontaminoitumista 
viihentiimiilla, esim. mekaanisen massan pesua tehostamalla. 
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Peroksidivalkaistun TMP:n valmistusprosessissa massa kay lapi useita laimennus- ja 
saostusvaiheita; jauhatuksen jdkeen massa laimennetaan lajittelua varten noin 0,5%:n 
sakeuteen ja sen jdkeen sakeutetaan kaksivaiheisesti kiekkosaostimen ja puristimien 
avulla noin 30%:n sakeuteen peroksidivalkaisua varten. Joissakin tehtaissa pesua tehos- 
tetaan viela valkaisun jdkeisella pesupuristimella. Pesun tehokkuus riippuu mm. lai- 
mennusvesien puhtaudesta ja massan valmistusosaston vesikytkennnoista '. Massassa 
olevien uuteaineiden mmiiii voidaan mahdollisesti edelleen pienentaa laimennusvesia 
puhdistamalla. 

Potentiaalisina vedenkasittelymenetelmina tulevat tdloin kysymykseen mm. kalvoero- 
tus- ja haihdutustekniikat seka vesien entsyymi- ja hapetuskasittelyt. Konsentroivien 
menetelmien tavoitteena on, etta ne tuottavat loppukasittelyn kannalta riittaviin korkean 
kuiva-ainepitoisuuden omaavaa konsentraattia. LK-aineita hajoittavat menetelmat ovat 
kiinnostavia siina suhteessa, ettei konsentraatin loppukasittelysta tarvitse mahdollisesti 
huolehtia. 

T-iin projektin tavoitteena oli tutkia mahdollisuuksia kehitts adsorbentin kayttoon 
perustuva LK-aineiden poistomenetelma TMP-laitoksen suodoksista. Tutkimuskohde on 
esitetty kuvassa 1. Listiksi on tyon puitteissa tutkittu erilaisten suodosten otsonikiisitte- 
lya ja LK-aineiden hapettamista kavitaatioon perustuvalla menetelmma. 

30% 3% 

Biological 
treatment I 

PM white water 
I ! l  I 

Regenerated 
I ' - I  

adsorbent 

Kuva I .  TMP:n valmistuksen vesikierrot j a  adsorptiotekniikun mahdolliset totetuskoh- 
teet 

2. Tavoitteet 
Tavoitteena oli kehitta prosessi, jonka avulla voidaan viihentiiii mekaanisen massan 
LK-aineiden kulkeutumista paperikoneen lyhyeen kiertoon. Esitutkimuksen aiheena on 
LK-aineiden sitominen epaorgaaniseen adsorbenttiin ja adsorbentin regeneroiminen ha- 
pettamalla. Toisena tavoitteena oli tutkia kehittyneiden hapetusmenetelmien soveltu- 
vuutta paperitehtaan kiertovesien puhdistukseen. 
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3. Toteutus ja tarkeimmat tehtavat 
Tyo on toteuttu UPM-Kymmene Oy:n, Enso Oy:n, Valmet Oy:n, Jyvaskyliin yliopiston, 
LTKK:n, Wbo Akademin, TTKKm Materiaalitekniikan laitoksen ja VTT:n vdisena, 
paaasiassa laboratoriomittakaavaisena, tutkimusyhteistyona. Jyvaskyliin yliopiston teh- 
taviina on ollut Prof. Raimo Ale’nin johdolla adsorbentteja koskevan kirjallisuuskatsa- 
uksen (Pro gradu-tutkielma) tekeminen ja adsorptiokokeiden (erikoistyo) suoritus. 
L T E n  tehtaviina on ollut uuteaineiden otsonointi- ja adsorbentin regeneroimiseen ja 
tayteaineiden puhdistamiseen liittyvat kokeet (Prof. Juha Kallas). TTKK:n materiaali- 
tekniikan laitoksen tehtavat ovat liittyneet synteettisen adsorbentin kehittiimiseen pinta- 
kemiallisia ominaisuuksia s22itiimiilla (Tek.lis. Erkki Leviinen). TTKK:n rahoitus on to- 
teutunut Suomen Akatemian rahoittaman materiaali- j a rakennetutkimusohjelman 
(MATRA) kautta. VTT Energian tehtaviina on ollut projektin koordinointi, adsorptio- 
prosessin alustavat engineering-tarkastelut ja kavitaatioon perustuvan hapetusmenetel- 
miin sovellusmahdollisuuksien tutkiminen. Ab0 Akademilta on saatu asiantuntijapalve- 
luita koskien uuteaineiden analysoimista (Prof. Bjarne Holmbom). 

3.1 Uuteaineiden adsorptio-kirjal I isu us 

Kirsi Salosen pro-gradu tutkielmassa selvitettiin seka adsorptiota ilmiona etta erilaisten 
kaupallisten adsorbenttien ominaisuuksia*. Erityisesti tyossa kiisiteltiin molekyyliseulo- 
jen, kuten zeoliittien ja bentoniittien rakennetta. Tyossa selvitettiin myos molekyyliseu- 
lojen katalyyttisia ominaisuuksia ja modifiointia adsorptio-ominaisuuksien muuttami- 
seksi. Muina kaupallisina adsorbentteina tarkasteltiin Degussan Wessalith P:n, Engel- 
hardin attapulgiittituotteiden ja Finnmineralsin talkin ominaisuuksia. 

Adsorbentin p i t a  olla selektiivinen, inertti, luikenematon, stabiili, hankausta kestava, 
mielelli2i.n regeneroitavissa. Kaupalliset adsorbentit voidaan luokitella rakenteen, huo- 
koskoon, pinnan luonteen (varauskayttaytyminen ja pintaenergia) j a kemiallisen koos- 
tumuksen mukaan. Adsorbentin valinnan kannalta tikkeimpia ominaisuuksia ovat huo- 
koskoko ja pinnan luonne. Fysikaalinen adsorptio on rageneroinnin kannalta edullisempi 
adsorptiomekanismi kuin kemiallinen adsorptio. 

Molekyyliseulat ovat epaorgaanisia yhdisteita, joissa esiintyvat huokoset ovat samanko- 
koisia. Huokoisen rakenteensa vuoksi molekyyliseulat voivat adsorboida ja hylkia mo- 
lekyyleja molekyylikoon perusteella. Teollisesti tbkeimpia molekyyliseuloja ovat zeo- 
liitit eli alumiinisilikaatit. Zeoliitit ovat kayttokelpoisia myos ioninvaihdossa ja katalyy- 
sissa. 

Adsorbentin modifiointitekniikoina tulevat kysymykseen kationin vaihto, kationin 
poisto, vahvasti pidattyvien polaaristen molekyylien esisorptio, huokoskoon ja - 
tilavuuden muuttaminen, alumiinin poisto ja pii/alumiinisuhteen kasvattaminen. 

3.2 Uuteaineiden adsorptiokokeet 

Henna Junttilan erikoistyossa3 kaytettiin Ab0 Akademissa kehitettya uuteaineiden analy- 
~ointitekniikkaa~-~. Tutkimuksessa kaytettiin seka laboratoriossa etta teollisuusprosessis- 
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sa valkaistusta TMP-massasta erotettua LK-vetta. Lisilksi tutkittiin Celleko-suotimen ja 
telapuristimen suodosten adsorptiota. Naytteidenottopaikat kayvat ilmi kuvasta 2. 

Adsorbentteina kaytettiin seka kaupallisia etta laboratoriossa syntetisoituja adsorbentte- 
ja. Valkaistun TMP:n vesilla tutkittiin talkin, attapulgitin, Wessalithin, Hydrocol O:n 
Hydrocol SH:n, kationisoidun kaoliinin ja molekyyliseulojen adsorptiokykya huoneen- 
lbpotilassa suoritettujen tasapainokokeiden avulla. 

Hiertiimo I 

Laimennus nollavedella, 
H,SO,-WiacIy 

Naytteen ottopaikat 

I 
I 

Kanaali 

Kuva 2. TMP-vesien naytteenottopaihl 

Lisaksi tutluttiin alumiinioksidi-granulaattien ja niiden modifikaattien adsorptiokykya. 
Muuttujana kokeissa kaytettiin liihinna adsorbentin maiirH. Tutkittuina suureina olivat 
liuoksen pH, johtokyky, sameus, kationisuustarve, uuteaineiden m m a  ja koostumus, 
ligniinin ja lignaanin seka hiilen kokonaismaiira. Kaytetyt tutkimusmenetelmat on esitet- 
ty Henna Junttilan erikoistyoselosteessa. 

3.3 Adsobentin ominaisuuksien modifiointi 

Adsorbentin kehitthistyon tavoitteeksi asetettiin, etta adsorbentti olisi vesiliuoksessa 
varaukseltaan positiivinen ja pintaenergialtaan alhainen (suuri kostutuskulma, hydrofo- 
binen). Tutkittavaksi adsorbenttimateriaaliksi valittiin alumiinioksidista tehty granulaat- 
ti, jota saatiin Ensto 0y.lta. Alumiinioksidin pintavaraus on positiivinen, kun liuoksen 
pH on alle 8-9. Adsorbentin modifiointikokeet suoritettiin Tek.lis. Erkki Leviisen toi- 
mesta (TTJSK, Materiaalitekniikka). T&sa vaiheessa ei adsorbentin huokoskokoon 
kiinnitetty suurta huomiota, vaan haluttiin tietoa siita, mihin suuntaan adsorbentin kehi- 
tystyossa olisi edettava. Periaatteessa voidaan 60 nm:n suuruisiset alumiinioksidi- 
partikkelit koostaa suuremmiksi huokoisiksi partikkeleiksi (huokoskoko 1 pm - 10 nm) 
orgaansia taytteita ja sintraustekniikkaa hyviksikayttbiilla. Granulaatin ominaisuudet 
maiiraytyvat tdloin myos sintrausaineesta ("liiman"), sen mi&r&ta ja sintrausolosuhteis- 
ta. 

3.4 Uuteaineiden hapetus 

Juha Kallaksen ja Art0 Laarin tyo koostui kolmesta tutkimusaiheesta6: 
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1. Paperitehtaan vesikierrosta erotettuun tayteaineeseen adsorboituneen orgaanisen ai- 
neksen mWa ja hapetus seka siistausjatteen tayteaineedpigmentin regenerointimah- 
dollisuudet miirkahapetuksen keinoin. 

2. Valkaistun TMP:n suodosveden uuteaineiden hapettaminen otsonilla 

3. Uuteaineiden adsorptiossa kaytetyn aktiivihiilen regenerointi 

Seuraavassa kuvataan vain TMP-vesien otsonointikokeita. Muut aiheet on kuvattu tut- 
kimusselosteessa (viite 6).  Kaytettavissa oli otsonaattori, jonka kapasiteetti on 5 g otso- 
nia tunnissa. Laboratorio-olosuhteissa valkaistun TMP:n LK-veden otsonointikokeet 
suoritettiin 5 dm3 suuruisessa reaktorissa, jonka lapi puhallettiin otsonipitoista ilmaa. 
Sisaibmeneviin ja ulostulevan ilman otsonipitoisuutta monitoroitiin UV- 
spektrofotometrin avulla. Otsonin kulutus maiiritettiin niiiden mittausten erotuksena. 
Otsonoinnin kuluessa otettiin vesinaytteita, joiden uuteainepitoisuus ja -koostumus 
analysointiin. 

3.5 Uuteaineiden hapetus kavitointiin perustuvalla 
menetel mal la 

Hydroksyyliradikaalit ovat tehokkaimpia tunnetuista hapettimista. Niita voidaan tuottaa 
kavitoinnin yhteydessa. Menetelmina voidaan kayttu ultraiiihikavitointia ja hydrody- 
naamisesti indusoitua kavitaatiota. Hydrodynaamisesti indusoitua kavitointia on sovel- 
lettu menestyksellisesti saatuneiden pohjavesien puhdistukseen (oljy ja kreosootti) ja 
juomaveden p~hdistukseen~. T&sa tyossa on tutkittu ns. Hydrox-prosessin kayttomah- 
dollisuuksia paperitehtaan kiertovesien sisiiltiimien organisten aineiden hapettamisessa. 

Pilot-laitteiston (noin 1 Vs) avulla tutkittiin paperitehtaan kirkasteiden ja TMP-tehtaan 
suodosten ja malliaineena kaytyn metyylipunaisen hapettamistag. Hapettavina mene- 
telmina kaytettiin kavitointia, UV-sateilya ja vetyperoksidia seka niiiden kombinaatioita. 
Kaittelyn vaikutusten selvittiimiseksi analysointiin vesista: 

pH ja johtokyky 
kiintoainepitoisuus ja haihdutusja2nnos 
sameus 
kationisuus-hnionisuustarve 
COD 
uuteaineiden m%a ja koostumus 
ligniinin ja lignaanien maaa 
raudan, natriumin, kalsiumin, magnesiumin ja alumiinin miiiirat 
lisiiksi seurattiin kikittelyn vaikutuksia veden mikrobiologiaan ns. Easy Cult- mene- 
telm8.n avulla 
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4. Tulokset 

4.1 Adsorptiotutkimuksiin kaytettyjen vesien koostumus 

Vesien analyysitulokset on esitetty taulukossa 1. Nayteen 1 tapauksessa on tutkittu labo- 
ratoriossa valkaistun massan LK ~ e t t a ~ , ~  ja naytteen 2 tapauksessa koneelle meneviista 
massasta sentrifugoitua vesinaytetta. Naytteet 3 j a  4 ovat tehtaalta saatuja suodoksia. 
Tulosten perusteella pienentaa valkaisun jdkeinen pesupuristin paperikoneelle siirtyvien 
vesien liuenneitten ja kolloidisten aineiden konsentraatiota. Koneelle meneviin massan 
uuteaineet laimentuvat myos hakuvetena kaytetyn nollaveden ansiosta. Kaikenkaikkiaan 
suodosten uuteainekonsentraatiot ovat suhteellisen alhaisia, 30-48 mg/l.. 

Taulukko 1.  Adsorptiotutkimuksiin kiiytettyjen vesien koostumus3 

Uuteaineiden prosentuaalinen jakauma on esitetty taulukossa 2. Tuloksista n2hdZin, etta 
valkaisun jdkeinen pesupuristin sisdsi eniten triglyserideja. Uuteainevapaaksi ei massaa 
kuitenkaan pesupuristuksella ole saatu. Tuloksista voidaan myos patella, etta massan 
sakeutuksesta saatavan suodoksen koostumus vaihtelee kaytbnossa suhteellisen laajois- 
sa rajoissa, milla asialla on merkitysta vedenpuhdistuksen kannalta. 

Taulukko 2. Lipofiilisten uuteaineiden suhteelliset osuudet j a  vaihtelu eri naytteiden 
valilla (%j3 

4.2 Uuteaineiden adsorboituminen 

Adsorptiota tarkasteltiin huoneen lhpotilassa lisaiimiilla vakiotilavuuteen LK-vetta eri 
suuruisia rn%ria adsorbenttia ja sekoittamalla seosta viihintiiin 12 h ennen sentrifugoin- 
tia ja vesifaasin analysointia. Adsorbentin m W b  kasvaessa havaitiin tdloin pH:n ja 
er2issa tapauksissa myos johtokyvyn kasvua. Uuteaineiden adsorboituessa liuoksen sa- 
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meus laski ja kationisuustarve pienentyi. Paras adsorptiokyky mitattiin talkilla ja katio- 
nisoidulla kaoliinilla. 

Kuvassa 3 on esitetty lipofiilisten uuteaineiden adsorboituminen talkkiin. Tulosten mu- 
kaan triglyseridit, steryyliesterit, sterolit ja rasvahapot adsorboituvat eritt%n hyvin 
talkkiin. Sensijaan hartsihappojen mMra pysyi liuoksessa lahes muuttumattomana. Lig- 
naanit eivat tulosten mukaan adsorboidu lainkaan. 

Attapulgit pienensi myos LK-veden uuteainepitoisuutta, mutta talkkiin verrattuna tehot- 
tomammin. Wessalith ei adsorboinut uuteaineita lainkaan. Bentoniitit ja molekyyliseulat 
lisiisivat merkittavati liuoksen kationisuustarvetta, mika johtunee niiden sisdtbista 
dispergointiaineista. 

~Triglyseridi 

Sterolii 
Hartsihapot 

Steryylisterit 

I 0 1 3 5 10 

Talkin annostus (gll) 

Kuva 3. Lipofiilisten uuteaineiden adsorboituminen talkkiin3 

Yrityksista huolimatta ei alumiinioksidi-granulaattiin onnistuttu kehittiimiiiin uuteainei- 
den adsorboitumisen kannalta sopivia pintakemiallisia ominaisuuksia. Adsorptiokokeis- 
sa kaytettiin yhteensa 13 erilaista modifikaattia. 

4.3 Uuteaineiden hapettuminen otsonilla 

LK-veden otsonin kulutusta mitattiin seka C0D:n etta uuteaineiden alentumisen kannal- 
ta. Tulosten mukaan LK-veden kemiallinen hapenkulutus ja uuteainepitoisuus laskee 
vetta otsonoitaessa. Kuvassa 4 on kuvattu lipofiilisten uuteaineiden hapettumista otsoni- 
annostuksen funktiona. 
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0 
0 106,3 178,3 247,5 

Otsonin annostus (mgll) 

0 Triglyseridt 

Steryyliesteril 

Sterolii 

13 Hartsihapot 
Pasvahapot 

Kuva 4. Lipofiilisten uuteaineiden hapettuminen otsonilla6 

COD-mittauksista saatiin otsonin kulutukseksi noin 1,4 g otsonia COD-grammaa ja 7- 
12 g otsonia uuteainegrammaa kohti. Kuvan 4 perusteella kolmeneljasosaa uuteaineista 
voidaan hapettaa noin 250 mg/l otsoniannostuksella. Erityisesti naytta otsoni pilkkovan 
triglyserideja ja steroleja. On kuitenkin huomattava, etta otsonia kuluttavat myos muut 
vedessa olevat orgaaniset yhdisteet ja etta otsonoitaessa syntyvia reaktiotuotteita ei tut- 
kimuksessa mitattu. 

4.4 Nakokohtia adsorptiokolonnista 

Tyypillisessa teollisuussovelluksessa ohjataan puhdistettava fluidi huokoisilla rakeilla, 
granuleilla tai pelletteilla taytetyn tornin tai kolonnin lapi. PMst&seen kontaktiin adsor- 
bentin pinnan kanssa, uuteaineen on kuljettava rakeiden viilisessa tilassa, lapiiistava ra- 
keiden pinnalla oleva rajakerros (filmi), diffundoiduttava rakeiden makrohuokosissa, 
seka mahdollisesti viela partikkelien mikrohuokosissa jaad&seen adsorbentin pintaan. 

Adsorptiokolonnin tarkastelun liihtokohtana kaytettiin 200 t/d TMP: ta valmistavaa lin- 
jaa ja uuteaineiden liukenemisrnWii2 seka syottoliuoksen nopeutta kolonnissa. Proses- 
sikokoa j a  vesien kiisittelytarvetta on hahmotettu kuvissa 5 ja 6.  Tarkastelun liihtoole- 
tukset on esitetty viitteessa 8. 

Tuotanto 200 tnld mekaanista marsaa, 
0.3 %tai  0.8 %siiti liukenee uuteaineena proseosivesiin 

800 

m 700 

a500 

- 
2 -  
5 4 0 0  
p300 
E ,  m 
3 100 

0 

0 50 100 150 200 250 

Uuteainekonsentraatio [ fn@] I 

Kuva 5. Kasiteltavat Eiuosmliarat, jos mekaanisesta massasta liukenee 0,3 tai O,S% uu- 
teaineina prosessivesiin (kapasiteetti 200 t/d) 
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- - - 1 m d s .  0.3% - 3 m d s .  0.3 % - 0 1 r n d s ,  0 .8% --3- 3 m d s .  0.8 % 

0 50 1 0 0 1 5 0 2 0 0 2 5 0 3 0 0 3 5 0 4 0 0  I 

Kuva 6. Syottopinnan tame (yhden kolonnin halkaisija, m), jos mekaanista massaa (200 
tn/d) kliyttavan tehtaan kuivamassasta 0,3 % tai 0,s % liukenee uuteaineina prosessi- 
vesiin ja syottonopeus kolonniin voi olla I tai 3 m d s  

I 

I 

Kuvien 5 ja 6 perusteella on adsorptiotekniikan soveltaminen laimeille liuoksille sangen 
epaedullista; kiisiteltavat vesimaiirat ja adsorptiotornin koko ovat voimakkaasti uuteai- 
neiden konsentraatiosta riippuvia. 

Todettakoon heti, etta kolonnin korkeuden oikea mitoitus vaatii adsorbentin kapasiteet- 
tia ja prosessin dynamiikkaa selventavia kokeita. Oletetaan, etta uuteaineina liukenee 
0,8 % eli 1,6 tn/d ja niista halutaan poistaa 2/3 eli 1,07 tn/d seka, etta adsorbentin mak- 
simipitoisuus uuteaineille on Qpb = 16 g/l (bulkkiarvo). Suoritettujen laskelmien perus- 
teella taysin ‘ladattua‘ adsorbenttia tarvittaisiin tiilloin 66,7 m3 vuorokaudessa. Jos kay- 
tiinnossa tarvittaisiin kolminkertainen tilavuus 200 m3, niin olisi halkaisijaltaan 8 metri- 
sen kolonnin korkeus 4,O metria. Kolonni tayttyisi vuorokaudessa, jonka jiilkeen se on 
regeneroitava. 

4.5 Kavitointi hapetuskokeiden tulo ksia 

Kokeet malliaineena kaytetylla metyylipunaisella ovat osoittaneet, ettei kavitointihape- 
tus ole riittaviin tehokasta, vaan tarvitaan hapettavien kemikaalien lihnaoloa. Metyyli- 
punaisen 90 %:n reduktioon p&tiin 20 ppm vetyperoksidi annostuksella ja 5 minuutin 
kierratysajalla, mita voidaan pitaa hyviiksyttaviina. Orgaanisten aineiden hapettaminen 
tehdasvesista on osoittautunut vaikeammaksi. Parhaimmillaan uuteainepitoisuus laski 
vain 20%. Sen sijaan bakteereihin naytta kavitointi purevan sangen tehokkaasti. Syita 
tehdasvesien stabiiliin kayttaytymiseen ei viela tunneta. S yyna voi olla hydroksyyliradi- 
kaalien kanssa kilpailevat reaktiot. Kokeissa on toistaiseksi seurattu vain uuteaineiden, 
ligniinien ja lingnaanien kayttaytymista, joiden hapettuminen on ollut merkkiaineita 
vaatimattomampaa. Jatkossa on tarkasteltaviin suureisiin lisattava myos sokerit ja ehka 
muitakin orgaanisia aineita, jotta eri aineiden reaktionopeuksista hydroksyyliradikaalin 
kanssa saataisiin riitavasti tietoa. Kokeiden suoritusta ja niista saatuja tuloksia on kiisi- 
telty viitteessa 9. 
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5. Yhteenveto ja johtopaatokset 
Tassa tyossa on tutkittu lipofiilisten uuteaineiden adsorptiota erilaisiin epaorgaanisiin 
mineraaleihin ja syntetisoituihin adsorbentteihin seka uuteaineiden otsoni- ja kavitointi- 
hapetusta. 

Adsorptiokokeiden tulosten perusteella triglyseridit, steryyliesterit, sterolit ja rasvahapot 
adsorboituvat tehokkaimmin talkkiin. Triglyseridit voitiin poistaa liuoksesta kokonaan 
10 g/l talkkiannostuksella. Hartsihapot ja lignaanit @vat sen sijaan liuokseen. 

Adsorbentin kehitystyon tavoitteeksi asetettiin vedessa positiivinen varauskayttaytymi- 
nen ja alhainen pintaenergia. Tutkimuskohteeksi valittu alumiinioksidi-pohjainen granu- 
laatti ja sen modifikaatit eivat kuitenkaan adsorboineet lipofiilisia uuteaineita. Ad- 
sorptioprosessin kehittiimismahdollisuuksien selvittiiminen vaatii lisatutkimuksia seka 
adsorbentin ominaisuuksien kehittamisen etta adsorptioprosessin dynamiikan osalta. 

Tutkimusten mukaan voidaan TMP-suodosvesien uuteainepitoisuutta alentaa otsonoi- 
malla. Kasittelykustannusten alentamiseksi on tutkittava mahdollisuuksia mm. aineen- 
siirron tehostamiseen otsonointireaktorissa. Samanaikainen adsorptio ja otsonointi voi 
tarjota myos mahdollisuuksia kustannusten alentamiseen erityisesti katalyyttien avulla. 

Edelleen olisi otsoni- ja kavitointihapetuksen kulkua ja reaktionopeusriippuvuuksia 
tutkittava nykyista yksityiskohtaisemmin, jotta kokonaisvaikutuksista ja reaktiotehok- 
kuuksista saataisiin tarkempi kiisitys. Tdloin tarvitaan mm. malliainekokeita. 

TMP-prosessista saatavien suodosten uuteainepitoisuus on adsorption ja myos muiden- 
kin vedenkiisittelymenetelmien kannalta eritt%n alhainen (< 50 m a ) ,  mika johtaa suu- 
riin kiisittelyvolyymeihin. Tilannetta voitaneen parantaa korkeammassa sakeudessa 
toimivilla lajittimilla jdtai jonkinlaisella jauhimeen yhdistetylla syrjaytyspesulla. 
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Abstract: Developments in Zedivap evaporators 

Pulp and paper industry is looking forward to find economical ways to minimize their fresh water con- 
sumption and to reduce their impact in environment. One way to achieve the target is to replace fresh 
water by producing pure water from effluent. Zedivap technology has been developed to evaporate efflu- 
ents and have been operated in full scale for few years. In this project Zedivap-technolgy was developed 
further to minimize fouling of heat transfer surfaces, to improve evaporator availability and to increase 
the knowledge of wastewater properties. To reach an uniform evaporator body construction to utilise 
different sources of energy, like electricity, high pressure steam or low temperature waste heat, the heat 
transfer surfaces will in most cases be of lamella type made of metallic sheets improving remarkably the 
availability compared to original design with plastic heating surfaces. As a result also the cleaning de- 
mands for a wastewater evaporator has reduced remarkably by replacing liquid distributor tray by spray 
nozzles. 

1. Projektin tausta ja tavoitteet 
Sellu- ja paperiteollisuuden tavoitteena on viihentu veden kayttoa ja ympiiriston 
kuormitusta kierrattiimiilla mahdollisimman suuri osa vesista takaisin prosessiin. Niiiden 
tavoitteiden saavuttamiseksi Ahlstrom Machinery Oy aloitti sellu- j a paperiteollisuuden 
jatevesien Zedivap haihdutus-teknologian kehittihisen 1990-luvun alussa. Ensimmiii- 
nen tuotantokayttoon tarkoitettu Zedivap haihdutin toimitettiin vuoden 1995 alussa En- 
son Kotkan tehtaille TMP-suodoksen haihdutukseen. 

Projektin tavoitteena oli jatkaa teknisesti ja taloudelliseti edullisen teknologian kehit- 
tiimista metsateollisuuden erilaisten jatevesien haihdutkseen. Keskeisinina tutkimuksen 
tavoitteina oli haihduttimien kaytettavyyden parantaminen kehittiimiilla edelleen haih- 
duttimen lihmnonsiirtopintojen rakenteita ja rakennemateriaaleja seka parantaa haihdut- 
timen puhtaana pysymista. Rakennemateriaalien valinnan keskeiseksi perusteeksi ase- 
tettiin myos tehtailla kaytettiivissa olevien eri energialiihteiden asettamat vaatimukset. 

2. Projektin totetus 
Projektissa keskityttiin pii2iosin haihduttimen liimpopinnan ja nesteenjakajan edelleen 
kehitttirniseen seka kaiteltavien jatevesien prosessiteknisten ominaisuuksien parempaan 
hallintaan. Kehitystyo toteutettiin p-siassa tehdasmittakaavaisin koeajoin Enso 0yj:n 
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Varkauden kuorimojatevesihaihduttimella seka pilot mittakaavaistehdaskokeilla UPM- 
Kymmenen 0yj:n Rauman tehtailla ja Stora AB:n Gruvon laitoksella. Jatevesien pro- 
sessiteknisia ominaisuuksien selvityksessa merkittava osuus suoritettiin Cactus- 
tutkimusohjelmaan liittyen VTT Energian toimesta. 

3. Projektin tulokset 

3.1 Haihduttimen likaantumisen vahentaminen 

Varkauden Zedivap-haihdutimessa tehostettiin jateveden kuitujen erotusta ennen haih- 
dutinta seka muuttamalla knmonsiirtopinnan ylapuolella oleva nesteenjako-laitteisto 
kourutyyppisestii jakajasta suuttimien avulla toimivaksi. 

Niiiden muutosten jiilkeen haihduttimen kaytettavyys parani oleellisesti. Ennen muu- 
toksia laitteisto jouduttiin puhdistamaan mekaanisesti viikoittain jakolaitteiston tukkeu- 
timisen johdosta. Uusissa nesteenjakosuuttimissa vapaan aukon halkaisija on yli 40 mm, 
jolloin suutin lapiiiseen tukkeutumatta jatevesihaihduttimissa olevat suuretkin kuiduista 
muodostuneen kappaleet jakaen nesteen samalla tasaiseti koko lhpopinnalle. Muutok- 
sen jiilkeen laitosta pest% kahden viikon videin pesun kestaessa vain n. 4 tuntia. 

3.2 Hai hduttimen rakenne 

Zedivap-haihduttimen lihmnonsiirtopintojen materiaalinia on kaytetty erilaisia muoveja 
tai metalleja. Kehitystyon tuloksena Zedivap-haihduttimissa piiiidyttiin kayttiimm 
lihmonsiirtopintoina metallisia lamelleja tai putkia, jotka ovat osoittautuneet luotetta- 
viksi jo vuosikymmenien ajan mustalipeh haihdutuksessa. Metalliset lamellit mahdol- 
listavat myos teknologian soveltamisen joustavasti sellu- ja paperiteollisuuden laitoksil- 
la olevan erilaisten energialiihteiden hyodyntiimisen haihdutinyksikon rakenteen pysyes- 
sa periaatteiltaan kuvan 1. kaltaisena. 

Zedivap haihduttimet ovat tyypiltm falling film (putoava kalvo) haihduttimia, joissa 
knmonsiirto on tehokasta pienelldcin lhpotilaerolla. T h h  johdosta sovellutuksesta 
riippuen lbmonliihteena voidaan kayttaa haihdutushoyryjen mekaanista komprimointia 
(MVR-haihdutin, energialahteena siihko) seka monivaihehaihduttimissa primiiiiri- tai 
sekundaiirihoyrya tai erilaisia muita jateliimpovirtoja. 
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Kuva I .  Zedivap haihdutinyksikon rakenne. 

Teollisuuden jatevedet sisdtavat myos vetta helpommin kiehuvia komponenttej a, kuten 
esim. alkoholeja ja orgaanisia happoja, jotka haihdutuksessa joutuvat vesihoyryn muka- 
nan lauhteeseen. Kuvassa 1. esitettylla rakenteella saadaan Zedivap haihduttimen lauh- 
teet jaettua kevyiden komponenttien suhteen puhtaaseen ja likaiseen jakeseen, jolloin 
useimmissa tapauksissa haihduttimen lauhteet voidaan kierratta takasin prosessiin il- 
man lisapuhdistusta. 

3.3 Haihdututtimen prosessiolosuhteet 

Pilot- ja  tehdasmittakaavakokein on etsitty optimiolosuhteita erilaisten jatevesien haih- 
dutukseen. Laajin kohde on ollut Stora AB:n Gruvon ECF valkaisuvesien koeajot kuvan 
2. mukaisella pilot Zedivap-haihduttimella. Haihdutuskokeita on suoritettu alkaalisilla ja  
happamilla suodoksilla seka niiden seoksilla. Kokeiden tuloksena on loydetty olosuhteet 
ja  prosessikytkennat, joissa erittiiin herkiisti vaahtovaa alkaalista suodosta voidaan haih- 
duttaa ilman vaahdonestoaineita. 

97 



I 
I 

0 I 

I 
II 

Feed - 
I........... ro- 

- 7  
Warm water r 
Cooling t water 

b - Foul condensate 

I =- Clean condensate 

C Concentrate 

Kuva 2. Zedivap pilot haihdutin. 

4. Projekti n jat kosu u n nitelmat 
Zedivap-teknologian kehityota jatketaan pilot- ja tehdasmittakaavakoeajoin tavoitteena 
entista useampien jatevesien haihdutusominaisuuksien parempi hallinta seka edullisim- 
pien prosessiolosuhteiden mairittiiminen. 

Ahlstrom Machinery Oy kehittiiii myos menetelmia viihentiiii tehtaiden vesien kayttoa 
tehostamalla paperitehtaiden eri jibjestelmien sistiisia vesienkiertoja. Tehostamis- 
toimenpiteiden yhtena tukimuskohteena jatkossa on myos Zedivap-teknologian sovel- 
taminen 
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Abstract: Reducing water consumption in the paper mill 

This WACI-project was divided into several subprojects, which were started with gathering of present 
knowledge and entering to laboratory and pilot tests. In some projects there were mill scale trials in water 
connections and internal purification systems. In the 'Quality Demands of Water' subproject the process 
waters used in the printing paper machines of UPM-Kymmene were surveyed. Lab tests were made for 
the different applications like shower, washing, seal and dilution of internally purified circulation waters. 
In 'Mechanical Pulp Washing' project the target was to study how the different water connections around 
the TMP washing press will affect the paper machine runnability. It was also started to develop 
separating technique for TMP fibre extractive. 'Micro and Electroflotation' studies have been made 
mainly on pilot scale but also in new mill-scale unit. 'Membrane Technology' research consisted of both 
lab, pilot and mill scale studies, where different membrane qualities with different process waters have 
been tested. 'Evaporation' trials were made on pilot scale for different process waters and condensates and 
concentrates were analysed. Condensates were tested for different applications. The possibility to 'Reuse 
Waste Water' concentrated mainly on how to remove the brown colour. 'Simulations' were done to find 
out what will be the new dcs balance in different wet end processes after new water connections 
including so-called kidneys. In the 'Paper Quality' subproject the effects of dcs on bonding ability of 
TMP fibres were studied on lab scale with artificial pitch component and also with circulation 
concentrates. This 2.5 year Tekes-project was completed at the end of April 1998. 

1. Quality demands of water 
1.1 Survey of the process waters used in the printing paper 

machines of UPM-Kymmene 

The target of this survey was to gather knowledge about the use of process water in 
UPM-Kymmene's printing paper machines. The studied waters were shower waters used 
in wire and press section and chemical dilution waters. Together 26 paper machines 
were studied. In wire section showers clear filtrate was used in many machines, 
although some were totally on raw or chemically purified water. Fresh water was used 
in high pressure showers in wire section in all machines. Fresh water was mainly used 
in press section showers. Clear filtrate or mixture of fresh water and filtrate has been 
used in some low pressure showers. Only one paper machine used clear filtrate as carrier 
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water of retention aid, other machines used fresh water. For chemical dilution waters all 
machines used fresh water. 

1.2 Laboratory tests with internally purified circulation waters 

Process waters cleaned with different methods were used to dilute retention agents on 
lab scale. Nan0 filtration permeates or evaporation condensates are pure enough to be 
used for retention aid dilution, but pH should be < 5 to assure the preservation in 
storage. Clear filtrate of the disc filter was working well as whip water. Clear filtrate of 
UF-filter from pigment recovery reduced the effectiveness of retention agents. When 
purified waters were used as carrier water, efficiency of retention aid was not worsened 
even with the dirtiest waters. However, deposition potential exists when the organic 
load is high. Bentonite dilution succeeded, but suitability of purified waters for 
bentonite dilution has not been certain always. Kaolin viscosity increased when UF- 
permeate from coating colour filtration was used. Brightness of kaolin decreased with 
all waters tested, but purity of kaolin slurry has not a significant effect on brightness of 
the sheet. Purified waters used for dithionite solution preparation did not decrease 
dithionite activity significantly. 

Process waters cleaned with different methods were used in the lab to make handsheets. 
The brightness of sheets was studied as a function of time. The brightness of the sheets 
was similar or even better compared with the sheets made with chemically purified 
mill water. Waste water from the newspaper mill reduced the brightness only 0.3 units. 

Test made with super clear filtrate as press shower water showed acrylate based latex 
deposition in felt. 

1.3 Seal water pilot trials with sand filtrate super clear filtrate 

The aim of this pilot study was to find out if the sand filtration were a sufficient method 
to clean super clear filtrate for seal water. Filtrate quality ( S S  -1 mg/l) might be 
acceptable for seal water. 

1.4 Investigation of nozzle water demands 

A portable pilot workbench for different high pressure nozzles with or without brushing 
was used in this study. With this pilot unit the effects of different process waters on 
nozzle clogging were evaluated. 

1.5 Felt washing pilot trials 

Pilot trials were performed using the wearing and filling simulator. The aim of the trials 
was to test the suitability of two different super clear filtrates for felt showers. 
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2. Mechanical pulp washing 
2.1 Optimization of TMP washing press 

Roll press with wire is used for peroxide bleached TMP to increase the solid content up 
to 30%. The purpose was to improve the paper machine runnability by washing TMP 
before storing. The original goal was achieved but the water couplings are wasteful 
concerning chemically purified raw water. It was found out that in the neutral process it 
is possible to use paper machine circulation water for the dilution after the pulp 
bleaching tower instead of press filtrate and fresh water. The expected calcium deposits 
like soaps and oxalates were not detected. It is possible to reduce considerably the raw 
water amount used in this wash/cutting press with the new water connections. 

2.2 Separating technique for extractive 

It was started to develop separating technique for TMP fibre extractive. The target of 
the trials was to study the different separating technique to remove extractive from 
fibres and fines and also to study their suitability for fibre recovery from TMP washing 
press filtrates. 

3. Micro- and electroflotation 
3.1 Microflotation pilot trials 

Pilot microflotations have been performed in the paper mill for the filtrate of the disc 
filter, filtrate of the broke filter from different paper machines and for the circulation 
water from the debarking plant. Solids, turbidity and colloidal extractive were removed 
effectively. Generally bentonite and polymers were working well, but alum 8z polymer 
functioned best for the circulation water from the debarking plant. 

3.2 Electroflotation trials 

The suitability of electroflotation for cleaning waste water, filtrate of broke filter and 
circulation water of debarking plant was studied with different chemical systems in pilot 
scale. Electroflotation was not suitable for cleaning of waste water. Waste water filtrate 
is not as good as chemically purified raw water. If the aim is to clean biologically 
purified waste water with electroflotation, debarking plant water has to be treated 
separately. 

Electroflotation was not also very successful in cleaning of TMP and PM clear filtrates. 
S S  removal was moderate, but dissolved substances were not removed. Colour values 
were however decreased. 
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3.3 Microflotation laboratory, pilot and mill scale trials 

Microflotation pilot trials have been done in the paper mill for clear filtrate from TMP 
plant. Solids and turbidity were removed effectively with PEO-chemical. The reductions 
of COD and lipophilic extractive were low. 

Pilot scale trial with other type of cell for pitch removal was also done. The aim of the 
pilot trial was to evaluate the performance of cell for extractive removal and to confirm 
good results of a laboratory test. TMP clear filtrate and press section water were tested. 
The reduction (TMP clear filtrate) of extractive was smaller than with laboratory scale 
units. The reduction of dissolved and colloidal extractive without chemical was e 15% 
and the reduction of total extractive (agglomerates + DC extractive) was e 25%. The 
best removal rate of DC extractive was achieved when cationic polymer was added to 
water. On press section water quite high removal rates were achieved for total 
extractive. The removal rate of DC extractive was < 20% which could be due to low 
concentration on the feed water. The flotation removed bigger particles better than 
smaller. Suspended solid reduction was small on both waters (~20%). 

Pilot microflotation trial with seal pit water of press section from other machine was 
also done. Different chemicals were tested with seal pit water with a conventional pilot 
unit. The results showed a S S  e 50 mg/l could be achieved by every chemical system 
tested. The extractive removal efficiencies of different chemical systems were all over 
78%. Among which, a dual polymer system was found to have the best efficiency and 
stability, also low costs. COD and dissolved and colloidal extractive, were not 
significantly removed. Based on the trial experience, some suggestions on plant 
operation are provided. 

Different process waters will be studied in the long runs with the new mill scale 
flotation unit in the future. 

4. Ultra and nano filtration 
Ultra- and nano filtration trials with CR250 and CRlOOO filters were done with the 
paper machine clear filtrate, broke thickener filtrate, groundwood clear filtrate, filtrate 
from thickener of peroxide bleached groundwood and TMP clear filtrate. Fluxes and 
retentions were best with C30G membrane, one exception was peroxide bleached stock 
filtrate, which was difficult to filtrate and with which the flux was poor. Ultra filtration 
reduced well suspended solids. Organic substances were reduced moderately, of which 
good reductions were found in lipophilic wood extractives. Lignin was not removed. 
Ultra filtration did not remove inorganic salt effectively. Nan0 filtration used after ultra 
filtration increased the reduction of organic substances. Nan0 filtration reduced also 
inorganic material, but retention was high only with the paper machine clear filtrate. 
Purified water was closest to the chemically purified water when it was made from the 
paper machine clear filtrate. After ultra filtration there is still more organic and 
inorganic substances than in chemically purified water. After nano filtration levels were 
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further reduced, but there were still more both organic and inorganic substances than in 
chemically purified water. 

Paper machine clear filtrate, TMP filtrate and coated broke thickener filtrate was 
selected for the longer trial with CRlOOO . Flux achieved with C30G membranes was 
quite good. While nano filtration flux was much smaller than that of UF, it would be 
reasonable that only part of the UF permeate would be nano filtered. NF is more cost- 
effective system than UF, but unfortunately it needs quite heavy pretreatment for SS 
removal. Could the pretreatment be something else than UF is still uncertain. Most 
recommended usage of membrane technologies on their present technological level 
would be the use of UF for replacement of fresh water in wire section showers in the 
point where clear filtrate is not pure enough or for some chemical dilutions. 

In the other paper mill there were performed ultra and nano filtration trials with broke 
filtrate, clear filtrates from paper machine and TMP- plant, filtrate form TMP washing 
press, biologically purified waste water and waste water from debarking plant using the 
CR250 laboratory filter. The pilot scale CRlOOO filter was used for ultra and nano 
filtration of biologically purified waste water and waste water from debarking plant. 
Suspended solids were removed completely with UF (C30G membrane) from all waters, 
but reductions of dissolved and colloidal material were poor. Best COD-reductions were 
achieved with broke filtrates. Inorganic substances were not removed with UF. 
Reductions of extractives were very good, but lignans were not removed with UF. Nan0 
filtration was very effective for removing dissolved and colloidal material. Reductions 
of inorganic salts except chloride were also good. Permeate of nano filtration was 
almost as good as chemically purified water. To work properly CR-filter needs efficient 
and reliable water pretreatment. Fluxes with different waters were not similar. Best 
fluxes were achieved with paper machine and TMP-plant clear filtrates. Worst fluxes 
were achieved with filtrate from coated broke and waste water from debarking plant. 

5. Evaporation 
The purification of circulation water of the paper mill by evaporation has been studied. 
ZEDIVAP pilot evaporator was used for the treatment of four different process waters: 
GW clear filtrate, TMP clear filtrate, woodroom effluent and peroxide bleached TMP 
filtrate. This evaporator is a longtube vertical evaporator, where the liquid flows 
downwards. It can be operated either by low pressure steam or mechanical vapour 
recompression in the temperature around 60 'C. 

Test runs showed that the peroxide bleached TMP filtrate and the woodroom effluent 
are suitable for evaporation and the clean condensates of them are very pure. The acidic 
GW and TMP waters should be neutralized before evaporation to obtain water clean 
enough for further usage. The type of evaporator (Le. by low pressure steam or by 
mechanical vapour recompression) did not significantly influence the purity of the clean 
condensate. When low pressure steam was used, the cooling water amount was high 
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6. Reuse of waste water 
Separate purification of debarking water with electroflotation and its effect on the 
biological treatment has been studied in the paper mill. The pilot-scale electroflotation 
used in the experiments had the inert electrodes where very small oxygen and hydrogen 
bubbles were formed by the electrolysis. The gas bubbles removed suspended solids in 
flotation but they did not affect the removal of dissolved and colloidal substances. The 
addition of the precipitation chemicals improved the treatment results, but the chemical 
precipitation did not remove colour of biologically purified waste water completely. 
There weren't any advantages compared to conventional micro flotation. 

7. Simulations 
7.1 Simulations I 

The simulations were done to find out how to reduce the fresh water consumption at the 
mill without risking the paper machine runnability. The amount of fresh water reduction 
was 50 Us.  The fresh water was saved by closing cooling systems and replacing paper 
machine fresh water showers. 

Simulations have been done with WinGEMS simulation software. The software is using 
steady state simulation to calculate balances over the model. The calculation is based on 
iteration. The program calculates iteration rounds until the difference between the values 
(flow and simulated substances) of consecutive rounds is smaller than 0.1 %. 

P&I diagrams and interviews of process people have been used to plan the model. The 
model has been simplified, with the main flows set up. 

Simulated substances were suspended solids, COD, calcium and sulphate. The 
concentrations of the simulated substances were analysed from the process and the 
analysed values were used to find out that the model really works. 

Five different models were simulated with and without the TMP wash presser. The used 
models were: 

pure internal cleaning, 

pure external cleaning, 

combination of internal and external cleaning, 

neutral system and 

extended external cleaning and internal cleaning. 

The simulations showed that if the system is closed without any cleaning, the 
concentrations of the detrimental substances will increase. The biggest effect on COD 
without the TMP wash presser is microflotation in the TMP plant. The wash press could 



reduce the amount of the COD on the paper machines significantly but simultaneously 
COD level increases on the TMP. With wash press TMP water microflotation can 
reduce COD on the TMP plant but the effect on the paper machines is negligible. The 
concentrations of inorganic salts increase significantly. 

7.2 Simulations I I  

Next simulations were decided to be done with the detailed running strategies. The 
simulation model for the present situation was the same as for the previous simulations. 
New simulation substance was pitch (wood extractives). 

Different models were simulated and the results showed that on the paper machine side 
COD levels will be the same or at a higher level than they are now. The highest levels 
were obtained when fresh water consumption was reduced and microflotation was used 
for press section waters. On the TMP side internal microflotation for the paper machine 
waters gave the highest COD values. Other options gave lower values than the present 
level. 

The amount of dissolved and colloidal extractives will be hlgher if microflotation is 
used for paper machine waters and fresh water consumption is reduced. If microflotation 
is used for TMP clear filtrate, pitch amounts will be much lower than they are now. 
Microflotation for paper machine waters + present flushing amount keeps pitch levels at 
a lower level than they are now. 

7.3 Simulations 111 

The simulations were done to clarify needed investments, when fresh water 
consumption is reduced to 9.5 .. 5.9 and 3.6 m3/t. With different combinations of 
internal purification systems it is possible reduce fresh water consumption down to 3.6 
m3/t without increasing too much detrimental substances in the paper machine, but the 
costs will be high. 

7.4 Life cycle inventory 

The target of this work was to compare the half life cycle inventory for alternatives of 
reduction of fresh water consumption used in simulation work. Half life cycle 
inventories were made with KCL-ECO software. Alternatives studied were "present 
model" with water consumption, 8.4 m3/t and 6.2 m3/t. Extra energy consumption was 
calculated in cases of these different internal water purifications. Evaporation is sensible 
only if extra secondary steam is available. COD-load will not decrease if concentrates 
are fed back to the process. 

8. Paper quality 
The effect of dmolved and colloidal substances on bonding ability of TMP-fibres was 
studied in the lab. The change of circulation water properties as the fresh water 
consumption was reduced was determined. The experiment was done by using hot 
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disintegration and Biichner-filtration. The used pulps were TMP and DIP. The 
experiment consisted of 18 recirculations. Dissolved and colloidal substances enrich in 
the recirculation system, especially carbohydrates and lignins that were noticed to enrich 
continuously. On the other hand the enrichment of extractives was nearly nonexistent 
with the selected experiment procedure. The contents of substances dissolved from 
TMP were approximately ten times larger than those from DIP. The chemical properties 
and the contents of DCS of the circulated water samples were observed to have strong 
correlation. 

The effects of DCS on paper properties were also determined. These experiments were 
done by preparing laboratory sheets and the used pulp was TMP. In sheets artificial 
pitch components, circulation water concentrates and Fe3+ ion's were added. The 
bonding ability of the stock was described by density, tensile index, stretch, Scott Bond 
and wet strength. The changes in the optical properties were also studied. As the 
extractive content in the sheets (on the fibre surface) exceed 5 mg/g (OS%), the strength 
properties were reduced considerably. The concentrates of circulated water had 
detrimental effects on the optical properties. 
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ULTRASUODATUSLAITTEISTON KEHITYS - EKY 03 
Jaakko Paatero 

Raisio Chemicals Oy 
PL 101,21201 Raisio 

Puh.: 02-434 21 11, Faksi: 02-434 2170 
e-mail: jaakko.paatero@raisiogroup.com 

Abstract : U1 trafil tra tion equipment 

This corporate research project concentrates, in order to improve the operational conditions of the 
ultrafiltration equipment CR 1000/60, commercially available, on further development of the operability of the 
equipment, the equipment technicalities, materials selection and environmental devices. The equipment 
technical improvements and innovations can be taken into operation also in the equipment commercially 
available during the maintenance or annual repairs. A CR 550 product family has been obtained into markets 
as a result of the development project. The largest version of the family, CR 550/40, is capable for processing 
2 - 8 m3 of waste waters, depending on the quality of the impurities and the type of the membrane. 

The new equipment CR 550/40 is presented in the attached photograph as a ready for delivery product for US 
markets. Several patents are applications for the construction of the equipment. 
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C0D:N VAHENTAMINEN AOP-MENETELMALLA 
METSATEOLLISUUDEN JATEVESISTA - EKY 04 

Kaj Jansson, H&an Wikberg 
Kemira Chemicals Oy 
PL 500,65 1 01 Vaasa 

Puh.: 010-861 226, Faksi: 010-862 7448 

Abstract: COD removal from pulp and paper effluents by Advanced Oxidation 
Processes (AOP). 

The aim of this project is to develop a process where COD from pulp and paper industry can be removed 
by an AOP process. AOP is a process utilizing the oxidation power of the hydroxyl radical, which can be 
produced in many different ways. 

Compared to evaporation and membrane techniques, the benefits of this process are lack of condense, 
concentrate and sludge. It is a very simple process, based on adjusting the COD removal by means of 
hydrogen peroxide dosage. 

The study focuses on using heterogeneous catalyst together with hydrogen peroxide to produce hydroxyl 
radicals in order to remove COD at low temperatures (< 100" C) and normal pressures. The project started 
by screening catalysts able to perform this task in laboratory scale. Later on pilot scale equipment will be 
constructed for use in pulp and paper mill trials. The project will be carried out during 1997-1999. 

The study started by screening the possibilities of different catalysts together with hydrogen peroxide to 
remove phenols from a model water. Sofar, about hundred catalysts have been screened. These tests show 
that many of the heterogeneous catalysts are working, but most of them have actually dissolved in the 
water and "translated" to homogenous catalysts. This means that they cannot be used in this project. A few 
catalysts have been found to meet the targets for synthetic phenol waters. 

Next step will be to test these catalysts on actual water samples from pulp and paper mills, and after that a 
pilot and full-scale trial will be planned. In these trials we will find out which mill streams are possible to 
treat, and the cost/performances of a system totally based on the catalyst in use. Also, measurements of 
catalyst leaching and clogging will be made during these tests. The last test series is planned to be a full- 
scale trial. 
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TAIDEPAPERITEHTAAN SULKEMISASTEEN 
NOSTO = EKY 05 

Maija Pitkanen 
Metsa-Serla Oyj 

PL 600,44101 Aiinekoski 
Puh.: 010-464 3374, Faksi: 010-4643217 

e-mail: maija-pitkanen@aanekoski.metsaserla.fi 

Abstract: The elevation of the degree of closing of the water cycle of an art paper 
mill 

A development project, the target of which was to create an optimised total plan and a realisation plan for 
the elevation of the degree of closing of the water cycle of a three-times coated fine grade paper producing 
mill on the basis of a critical inspection of the different phases of a complete paper production process. 
The main objective of the elevation of the degree of closing of the water cycle is to obtain a remarkable 
increment of the profitability of the plant. The aim is to return 50 96 of the solid matter, running off with 
waste waters, back into the process, and hence to reduce the demand of purified water by 30 %. Annual 
raw material cost savings of several millions of marks are sought in the projects. The solid matter and 
COD emissions are simultaneously reduced by over 50 %. 

The project is in schedule and the investments for the recovery and utilisation of waste paste were 
completed by the end of 1997. The paste-containing waste waters are concentrated by memebrane filtrati- 
on technique, and the concentrate is used by the side of fresh paste. The solid matter recovered from fiber- 
containing waste waters is recycled, after being treated, back into raw material flow feeded into the paper 
machine. W-permeate is used for replacing the chemically purified water in spraying waters. Other mea- 
sures are also needed in order to reduce the need for chemically purified water. The design of these mea- 
sures is going on. 

The possibilities to compensate the increment of the complecity caused by the new unit processes. The 
elevation of the degree of closing of the water cycle of a paper mill may not reduce the operability of the 
paper machine. The project also includes the follow-up of the chemical and biochemical state of the the 
wet end of the machine, and the investigation of the changes needed for the chemical dosage system. 

The results will be applied at the other paper mills of the company. The project will end at December 
1998. 
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1. Tavoitteet 

Metsa-Serla 0yj:n Ahekosken taidepaperitehtaalla kaynnistyi marraskuussa 1996 kehi- 
tysprojekti, jonka tavoitteena on tuottaa koko paperinvalmistusprosessin eri vaiheiden 
kriittisen tarkastelun pohjalta optimoitu kokonaissuunnitelma ja toteuttamissuunnitelma 
kolmekertaa pZdlystavh hieno-paperitehtaan sulkemisasteen nostosta. Prosessin sul- 
kemisasteen nostolla tavoitellaan merkittava tuottavuuden nostoa. Tavoitteena on pa- 
lauttaa jatevesien mukana karkaavasta kiintoaineesta 50 %:a takaisin prosessiin ja  va- 
hentaa kemiallisesti puhdistetun veden tarvetta 30 %:a. Hankkeessa tavoitellaan useiden 
miljoonien markkojen vuotuisia raaka-aine -kustannussaastoja ja pienennetw samalla 
jatevesien kiintoaine- ja COD-pMstoja yli 50 %:lla. 

2. Eteneminen 
Projekti on edennyt aikataulussaan ja vuoden 1997 lopussa toteutettiin jatepastan ja  
kuituraaka-aineen talteenottoon ja hyodyntbiseen liittyvat investoinnit. Pastapitoiset 
j atevedet konsentroidaan kalvosuodatuksella ja konsentraatti kaytetm uudelleen tuore- 
pastan joukossa. Kuitupitoisista jatevesista talteenotettu kiintoaine palautetaan kiisitel- 
tyna paperikoneelle menevm raaka-ainevirtaan. UF-permeaatti kaytetah korvaamassa 
kemiallisesti puhdistettua vetta suihkuvesissa. Myos muita toimenpiteita tarvitaan ke- 
miallisesti puhdistetun veden tarpeen viihentbiseksi. Niilta osin suunnittelu on meneil- 
122l-l. 

Projektissa selvitetiiiin myos mahdollisuudet kompensoida uusien yksikkoprosessin ai- 
heuttamaa kompleksisuuden kasvua. Koko paperinvalmistusprosessin kriittisen tarkaste- 
lun pohjalta pyrit2ii.n l o y t i i r n ~  mahdollisuuksia vastaavasti muilta osin yksinkertaistaa 
prosessia. Sulkemisasteen nostaminen ei saa myoskiiiin heikenta paperikoneen ajetta- 
vuutta. Tiihh liittyen on mm tehty diplomityo LTKK:uun. Projektiin sisdtyy myos 
miirkaosan kemiallisessa ja biokemiallisessa tilassa tapahtuvien muutosten seuranta ja  
niiiden kemikaliointijiirjestelm&sa edellyttbien muutosten selvittiiminen. 

Projektin tuloksia tullaan hyodynt&nZh yhtymh muilla piidlystavilla tehtailla. Pro- 
jekti paattyy joulukuussa 1998. 
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PAPERIKONEEN KOMPAKTI MARWPAA 
EKY - 06 

Paul Olof Meinander 
POM Technology Oy Ab 

Yrjonkatu 30,00100 Helsinki 
Puh.: 09-7517 5200, Faksi: 09-7517 5250 

e-mail: paul.meinander @pom.fi 

Abstract: A Compact Wet End for the Papermachine 

The heaviness of the lateral processes in papermaking cause major costs for the papermaking industry. 
They delay grade changes, cause instabilities in the process, collect dirt, build slime, consume energy and 
so on. The POM Concept aims at minimising the detrimental effects of backwater and other circulations in 
the paper mill. The concept iplies the principles of a compact, airless, hydraulic, integrated circulation 
system without or with few tanks for water. A deaerating pump, the POMp, which may be characterized as 
a pumping centrifuge has been developed to its third generation and provides an energy efficient means 
for deaerating the process water. A pilot installation is working since May 1997 at MD Albbruck Papier in 
Germany and provides an efficient and easy to operate process. The air content in the head box is as low 
as with conventional vacuum deaeration. The system keeps significantly cleaner, and the process is as 
stable as a conventional one. Grade change times are shorter than before. A homogeniser for wet broke 
and a processor for stock, substituting for the conventional mixing-/machine-chest combination are further 
developments. A POMP with a capacity of 500 I/s will be finalised for use on large paper machines. 

1 Projekti syntyi prosessin hallinnan parantami- 
sen tarpeesta. 

Paperiteollisuudessa paperin vaihdot ovat er& suurimmista kustannustekijoista. Hyvb  
ajo-ohjelman todettiin erWsa tutkimuksessa voivan antaa suuremman kustannusedun 
kuin mikatin muu kilpailutekija. 

Tehtaan kiertojen raskaus oletettiin syyksi prosessin vaikeaan hallintaan Ydinprosessi 
sin$insa hallitaan kohtalaisesti, mutta varsinkin muutostilanteessa tehtaalla kiertava suuri 
materiaalimwa hidastaa prosessin tasapainottumista. 

POM Technology Oy Ab perustettiin vuonna 1993 kehittiimm ja kaupallistamaan rat- 
kaisuja niiihin ongelmiin. Yritys toimii verkostoperiaatteella yhteistyossa eri osapuolten 
kanssa. Sen tavoitteena on toimia riippumattomana, mutta yhteistyossa suurten organi- 
saatioiden kanssa. 
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2. Tavoitteena paremmin hallittava ja tehok- 
kaampi paperikoneen markapaa. 

Tavoitteena on suoraviivaisempi prosessi ja viihemman kiertavu materiaalia. Kehite- 
t a b  prosessia, jossa kierrot aiheuttaisivat mahdollisimman viihan ongelmia. Tala pyri- 
ti& mahdollisimman tarkasti ja hairiottomasti ohjattavaan prosessiin. 

Kehitystyohon liittyy, etta prosessi toimisi tasaisesti ja teknologisesti hyvin. Kehityksen 
myota on todettu, etta ohjattavuuden kehittaminen epasuorasti johtaa stabiilimpaan pro- 
sessiin. 

Projektin tavoitetta kuvaa kuva 1 alkuperiiisesta POM konseptista. 
A 

Multistage cleaner Mixer 

Kuva 1. Kaaviokuva alkuperaisesta POM konseptista. 

Stock- 
Prep 

I 

Tassa ydinprosessi kuulkee suoraan massankasittelysta ainoan monivaiheisen pyorre- 
puhdistimen ja samoin ainoan sihdin kautta peralaatikkon. Seka massanpuhdistin etta 
sihti toimisivat sisaisella laimennuksella niin, etta rejekti tulee “puhtaana” ilman lisiika- 
sittelytarvetta. 

Formerista tuleva viiravesi johdetaan ilmanpoistinten kautta lyhyinta mahdollista tieta 
takaisin ydinprosessiin. Veden kierratys jiirjestetaan siten, etta mita sakeampi vesi sita 
lyhyempi kierto. Sakein, eli ensimmiiinen vesi kierratetm liihimmas peralaatikkoa sih- 
tiin, seuraavat pyorrepuhdistimen laimennukseen ja laimeimmat jakeet kuitujen talteen- 
ottimen kautta p i tkm kiertoon. 

Reunamassa ja katkot laimennetaan kuitujen talteenottimen kirkasteella tulevan tuoreen 
massan sakeuteen. Niiin saadaan aikaan materiaalibalanssi, jossa nokkakyypin massa on 
koostumukseltaan identtinen tuoreen massan kanssa - olettaen etta kiertoon ei tuoda 
muuta vetta. 

T&ta alkuperaisesta konseptista se on laajentunut kasittaman tehtaan kiertoja kokonai- 
suudessaan. 
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Projektin tavoitteena on kehittaa POM Konseptia toimivaksi prosessiksi, seka siihen 
tarvittavat laitteet kaupallisiksi tuotteiksi. 

3. Projektin toteutus 
Projektin toteuttamiseksi ensimmiiisena askeleena kehitettiin POMppu eli ilmaa poista- 
va pumppu. EnsimmGnen kehitys suoritettiin Kimmo Molanderin diplomityona teknilli- 
sen korkeakoulun (TKK) hydraulisten koneiden laboratoriossa, valvojana professori 
Paul Wuori. POMppujen valmistajana toimii Oy E. Sarlin Ab Vantaalla. 

POMpun ensimmGnen prototyyppi loi pohjan toisen, teollisia vaatimuksia tayttaviin 
prototyypin rakentamiseksi. T i h a  testattiin ensin TKK:ssa perusteknologian varmista- 
miseksi ja saatojiirjestelmiin kehittamiseksi. 

Sen prosessitehinen toimivuus testattiin STFI:ssa Tukholmassa, minka jdkeen se koe- 
ajettiin UPM Kymmenen Lohjan Paperi 0y:n tehtaalla Lohjalla. 

3.1 Pilootti-installaatio 

CACTUS-ohjelman puitteissa on kehitetty teollinen sovellutus MD Albbruck Papier:in 
kanssa Albbruckiin Saksaan. 

Tassa yhteistyossa POM Technology on vastannut omasta kehitystyostiih, POMppujen 
valmistuksesta ja prosessiratkaisujen suunnittelusta. Albbruck on hoitanut muut laite- 
hankinnat, paikallisen detaljisuunnittelun ja asennustyot. 

Stoffaufbereitung 
und BOtten 
unverllndert 

J 

Koska kyseessa on uusi teknologia ja kokeilemattomia ratkaisuja tehtiin asennus siten, 
etta olisi mahdollista palata vanhaan 48 tunnin seisokkiin. Viiravesitorni erotettiin lai- 
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palla, ilmanpoistin ohitettiin putkituksella, asennettiin uusi pyorrepuhdistinlaitos, mutta 
jatettiin kaikki raskas prosessilaitteisto, pumput mukaan lukien jatettiin paikoilleen. 

Piloottiasennus, jossa POMppujen toimivuus prosessissa testataan kaynnistyi toukokuun 
22. piiiviina 1997, ja on sen jdkeen ollut toiminnassa Albbruck:in PK 7:11a, joka valmis- 
taa go000 tonnia vuodessa aikakausilehtipaperia. Koneen leveys on 3,l  m ja nopeus on 
950 dmin .  

Albbruck installaation yhteydessa ollaan jouduttu ottamaan kantaa moneen prosessin 
yksityiskohtaan, ja prosessiratkaisuja on kehitetty edelleen. 

Kun piloottivaihe nyt osoittaa konseptin toimivan, on tarkoitus ryhtya seuraavaan vai- 
heeseen, jossa konsepti toteutetaan loppuun asti. Kun piloottiasennuksessa systeemin 
volyymi on pienennetty 60%:iin alkuperiiisesta, niin seuraavaksi se pienennetm 
1 5 % : iin. 

Tdloin on myos tarkoitus muuttaa massan tuonti koneelle POM Konseptin mukaiseksi, 
seka tehda tarvittavat prosessikehitykset hiomoon, kuivatukseen ja padlystykseen. 

3.2 Uusi POMppu 

Albbruckissa saatujen kokemuksien perusteella suunniteltiin modifioitu, kolmannen su- 
kupolven POMppu. T b a  on valmistunut huhtikuussa 1998 ja testataan ensin Sarlinin 
pumpputehtaaseen rakennetussa koeasemassa, jonka jdkeen se on tarkoitus vieda edel- 
leen testattavaksi tiettyihin keskieurooppalaisiin tehtaisiin. 

3.3 Uusia tarpeita ja ratkaisuja 

Albbruck projektin ohessa ja jdkeen ollaan suoritettu projektisuunnittelua muille teh- 
taille eri tarpeisiin. 

Niiita tarpeita analysoidessa on kehittynyt uusia ratkaisuja, m.m. pitkdle kierrolle ja ma- 
riin hylyn kasittelyyn, joista jdkimmiiinen oli osaa alkuperiiista konseptia. 

Niiita ratkaisuja ollaan nyt edelleen kehittb&sa ja toteuttamassa. 

3.4 Prosessin simulointi 

Apuvdineeksi prosessin kehittmsessa j a arvioinnissa on ollut tarkoituksena kaytts 
simulointia. Kaytossa on Extend-pohjanen FlowMac simulointiohjelma. 

Simuloinnin avulla on erinomaisesti voitu laskea eri ratkaisujen materiaalitaseet. Dy- 
naaminen simulointi sen sijaan on toistaiseksi takkuillut, mutta se on saatu viime piiivi- 
na toimimaan. 

116 



4. Tahanastiset tulokset 
Albbruck seka STFI:ssa suoritetut koeajot ovat vahvistaneet alkuperiiisen konseptin pe- 
riaatteet. 

Varsinkin kokemukset Albbruckista osoittavat etta POM prosessi on v2hintahkin yhta 
tehokas kun perinteinen prosessi. Asennuksen jdkeen kone kaynnistyi kuten rutiinisei- 
sokista ja tuotantotehokkuus oli jo ensimmiiisen puolen vuoden aikana joka kuukausi 
yhta hyva kun edeltav2.n puolentoista vuoden parhaat kuukaudet. 

Prosessi on ollut odotettua helpompi hallita, ja konehenkilokunta on hyviiksynyt sen on- 
gelmitta. 

4.1 llmattomuus 

Vastoin alkuperiiisia odotuksia on osoittautunut, etta ilmapitoisuus perdaatikossa on 
v2hintiZin yhta alhainen kun vakuumi-ilmanpoistolla ajettaessa. T&na saattaa osittain 
johtua siita, ettei alkuperiiinen ilmanpoisto olisi toiminut optimaalisesti. Joka tapaukses- 
sa ilmapitoisuus on taysin hyviiksyttavaa tasoa. 

Dr. Kolb on-line mittauksella POMpuilla saavutettu ilmapitoisuus on 0,OO - 0,02% kun 
se vanhalla systeemilla oli 0,02 - 0,04%. N W a  ilmapitoisuudet ovat joka tapauksessa 
mittausmenetelmien mahdollisuuksien aiirirajoilla. 

Uskotaan etta hyvat tulokset johtuvat siita, etta kun ilma poistetaan ennen ensimmiiista 
paineen nostoa pumpuissa, liuenneen ilman m&a systeemissa tulee pienemmiiksi. Niiin 
sakean massan mukana tuleva pieni ilmamaka mahtuu liukenemaan veteen paineen 
noustessa. 

4.2 Puhtaus 

POM-systeemi pysyy merkittavati puhtaampana kun perinteinen. T h a  johtunee osaksi 
siita, etta prosessi on kokonaisuudessaan ilmattomampi kun perinteinen, joten hydrofo- 
bikolloidien agglomeroituminen rajapintoihin ja vaahtoaminen putkistossa on vWi-  
sempa. 

Toisena syyna on, etta hydraulisessa systeemissa virtaus on jatkuva eika esiinny kuollei- 
ta likaloukkuja. 

4.3 Stabiilisuus 

Pelko siita, etta suljettu hydraulinen verkosto olisi epatabiili tai pulsaatioherkka on 
osoittautunut turhaksi. Voith Sulzerin suorittamien vertailumittausten perusteella to- 
dettiin, etta prosessi on yhta stabiili kun naapurikoneen perinteinen prosessi. 

Mitab ongelmia prosessin hallittavuuden kanssa ei ole niinika2.n esiintynyt. 
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4.4 Prosessiperiaatteet 

Projektin aikana prosessin periaatteet ovat selkiintynet. 

POM konseptin periaatteena prosessin on oltava mahdollisimman kompakti, eli laitteilla 
on oltava mahdollisimman pienet volyymit, ja ne on sijoitettava mahdollisimman liihelle 
toisiaan. Putkilinjat vedetm lyhyina, ja pyritaiin mahdollisimman suuriin virtausnope- 
uksiin. 

Prosessin on oltava ilmaton niin suurelta osin kuin mahdollista. T h i i n  toteuttamiseksi 
ilma on poistettava vdittomasti sekoituttuaan veteen. T h a  voidaan tehokkaasti hoitaa 
sentrifugoimalla POMpuissa. 

Kompaktius edellyttaa etta prosessi rakennetaan hydraulisena verkkona. Samalla t h a  
mahdollistaa energian siiilyttiimista, koska veden pumppauksessa saama paine voidaan 
p i t a  ylla. Koska prosessissa on aina ylimaiira vetta jatkuvaan kayttoon, mahdollinen 
vesipuskuri voidaan jiirjesta vesitornin periaatteella, josta ylim&a johdetaan jateveden 
khittelyyn. 

Perinteisesti vesi on kasitelty jakeina sen mukaan, missa siiiliossa sita on pidetty. POM 
konseptin mukaan ei ole siiilioita, ja vesi kiisitelliiiin hierarkisesti, niin etta sakeamman 
jakeen ylirniiih-a automaattisesti kaytetaiin seuraavaksi laimeamman jakeen kanssa. Niiin 
ollen vesijGestelma toimii yhteniiisena hierarkkisena verkostona, eika erilaisia vesia 
tarvitse erikseen pitaa siiilioissa. 

4.5 Lai te ke h i t ys 

Kehitettavista laitteista POMppu on valmiina kolmantena sukupolvena. Koeajojen mu- 
kaan ollaan onnistuttu parantamaan POMpun hyotysuhdetta pumppuna noin 70%:iin, 
mika on selva parannus verrattuna Albbruckin POMppuihin. Tala hyotysuhteella ilman 
poisto sentrifugoimalla tulee entista mielenkiintoisemmaksi ja POM Konsepti energiaa 
sastaviiksi joka kriteerilla. 

Uuden POMpun kapasiteetti naytta kokeiden perusteella liiheneviin 200 Ys. 

Muita laitteita on ideoitu valmiiksi sovellettaviksi konkreettisen projektin yhteydessa. 
Niiita ovat POMix massaprosessori korvaamaan sekoitus-konekyyppi yhdistelma seka 
POMit miir2n hylyn homogenisaattori. Niiiden periaatteet ja teoreettiset perustat on 
analysoitu ja patentoitu. 

4.6 Lajinvaihtojen ymmarrys 

Analysoitaessa ja seuratessa lajin vaihtoja on niiden ymmiirthys syventynyt. 

Lajin vaihtoa analysoitaessa on mielekiista ajatella sen eteneviina rintamana, jonka j d -  
keen seuraa tasapainottuminen, joka useimmiten maiiraa lajinvaihdon keston. 
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Sekvenssitoimenpiteet ovat sellaisia, joiden alku riippuu muiden toimenpiteiden tai ta- 
pahtumien kulusta. Tdlaisia voivat olla esimerkiksi profiilien sa t0  tai v&j ayksen kor- 
jaus, joita ei voida suorittaa ennenkuin edeltavien toimenpiteiden vaikutus on selva. 

Useimpiin niista vaikuttaa systeemin tasapainottuminen. Koska tasapainottuminen ei 
kuitenkaan yksin ma&aa lajin vaihdon kulkua, lajin vaihtojen lyheneminen ei ole suo- 
rassa suhteessa systeemin nopeutumiseen. 

Rinnan rintaman, tasapainottumisen ja korjausten kanssa suoritetaan riippumattomia tai 
rinnakkaisia toimenpiteita, joiden kesto saattaa vaikuttaa lajinvaihtoaikaan tai jopa maa- 
rata sen gituuden. 

5. Projektin jatkosuunnitelmat 
5.1 Laitekehitys 

POMppu 400/150 valmistuttua seuraavaksi skaalataan t&na noin kolminkertaiseen ka- 
pasiteettiin eli 500 - 600 l/s. Tdloin on laite kaytettavissa myos suuria paperikoneita 
varten. POMP 600 on tarkoitus saada valmiiksi kuluvan vuoden aikana. 

POMix ja POMit valmistetaan ja testataan todellisen projektin yhteydessa mahdolli- 
simman pian. Samoin POMatic prosessinohjausmoduuli, kehitetw projektin yhteydes- 
sa hoitamaan POMppujen saadon lisdcsi miiriinpaiin muut siiiidot ja ohjaukset, sek- 
venssit ja lukitukset. 

POM konsepti on tarkoitus laajentaa padlystyksen piiriin niin pian kuin miiriin pain 
toiminnot toimivat. 

6. Julkaisut ja raportit 
POM Konseptin kehityksen yhteydessa on suoritettu yksi lisensiaattityo ja kaksi dip- 
lomityota. Konseptia on suojattu patentein ja patenttianomuksin. Takeimmat julkaisut 
ovat seuraavat: 

Meinander, Paul OloJ An Approach to Just On Time Papermaking, 1993 TAPPI Papermaker’s Confe- 
rence. 

Meinander, Paul Olof, Easy Grade Changes - and More, Paper Technology May 1995,2629. 

Molunder, Kimmo, Paperikoneen Lyhyen Kierron Ilmanpoistin, Master’s Thesis, Helsinki University of 
Technology, Department of Mechanical Engineering, Laboratory for Hydraulic Machines, Otaniemi 1995. 

Helle, Topi, The Behaviour of Air in the Fibre Suspension, Helsinki University of Technology, Forest 
Products Technology Department, Laboratory for Paper Technology, Otaniemi 1997. 

Nykiinen, Risto, Technological and Economic Potential of the POM Concept, Master’s Thesis, Helsinki 
University of Technology, Department of Forest Products, Laboratory of Paper Technology, 1998. 
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Meinander, Paul Olof, Recirculation Rethink, Pulp and Paper Europe, I / 1998 

Meinander, Paul Olof, Process and Apparatus for Circulating Backwater in a Papermachine, US Pat 
5,567,278 (Oct 22, 1996), FI Pat 89728 (July 30, 1993, Prior. May 19, 1993, FI) 

Meinander, Paul Olof, Apparatus and Process for Pumping and Separating a Gas and a Liquid, PCT Pa- 
tent-application WO 95/17235 (Jun 29, 1995, Prior. Dec 23, 1993, n) 

Meinander, Paul Olof, Apparatus and Process for Feeding Stock to a Papermachine, PCT Patent- 
application PCT/FI96/OOO52 (Jan 25, 1996) 

Meinander, Paul Olof, Menetelma ja l i t e  juoksevan massan kasittelemiseksi, FI Patent application 
980418 (Feb 24,1998) 
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Abstract Abstract: Purification and recycling of the waste water of a paper mill 
using mechanical pulp 

The objective of the project was to study which levels of organic and inorganic substances could be ob- 
tained by treatment of waste waters of mechanical pulper and paper machine biologically and after that 
with solid matter removal. Another target was also to test the utilisation of the purified water in pulp and 
paper manufacture, and to study the properties of purified water. 

The three months test runs with PK 4 and TMP plant clarified waters were carried out using a pilot-scale 
plant, which also consisted of two serial aerobic bioreactors and a parallel anaerobic line as a reference. 
The solid matter was removed by chemical flocculation, flotation and sand filtration. The purification ef- 
ficiencies of both waters were similar both in aerobic and anaerobic lines. The reduction of soluble COD 
in biological stage was about 75 % and that of the whole line about 85 %. The solid matter reduction was 
60-70 %. Solid fines, including bacteria, could not be removed sufficiently from the water by flotation and 
sand filtration so the water cannot be recommended to be used to replace fresh water. 

Circulating water sheets were produced, and pulp washing tests, retention tests and microbiological tests 
were carried out in order to estimate the recyclability of the water. Minor lowering of whiteness of the 
sheets were-observed when a part of the fresh water was replaced with recycled water. Microscopic 
analysis shoved that after the sand filter there were a lot of free bacteria in the water. 

Further research will be concentrated to recycling of purified water, e.g. to research on how the colour of 
the water effects on the quality of the product. 

1 Projektin toteutus 
Projekti toteutui alkuperiiisen suunnitelman mukaisesti aikataulun ja henkiloresurssien 
suhteen. Kustannusarvioon verrattuna toteutuneissa kustannuksissa js t i in  alle suunni- 
teltujen kustannusten johtuen osin siita, etta projektin kustannuksia oli syntynyt jo ennen 
1.6.1998, ja osin arvioituja pienemmista laitevuokrista ja  -hankinnoista seka palkkakus- 
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tannuksista. Yhteistyo projektiin osallistuneiden asiantuntijatahojen ja laitetoimittajien 
kanssa sujui suunnitelmien mukaisesti 

2. Projektin tulokset 
Tutkimuksen tavoitteena oli selvittaa, mille orgaanisen ja epaorgaanisen aineen tasoille 
pZWiiin kasittelemala kuumahiertbon ja paperikoneen vesia biologisesti ja sita seu- 
raavalla kiintoaineen poistolla. Tarkoituksena oli myos testata puhdistetun veden kayt- 
toa massan ja paperin valmistuksessa ja se1vittZ.i puhdistetun veden ominaisuuksia. 

Reilun kolmen kuukauden mittaisessa koeajossa kaiteltiin PK 4:n ja TMP-laitoksen 
kirkasteita pilot- mittakaavan laitteistoilla, johon kuului kaksi sarjaan kytkettya aerobis- 
ta bioreaktoria ja vertailuna rinnalla anaerobi-aerobilinja, ja kiintoaineen poistoon ke- 
miallinen saostus, flotaatio ja hiekkasuodatus. Molemmilla vesilla saatiin samankaltaiset 
puhdistustehokkuudet seka aerobi- etta anaerobilinjalla. Liukoisen C0D:n reduktio 
biologisessa vaiheessa oli noin 75 % ja koko puhdistuslinjalla noin 85 %. Kiintoainere- 
duktio oli 60-70 %; kasittelyn jdkeen kiintoainepitoisuus oli muutamia kymmenia mgh. 

Saavutetut reduktiot olivat odotetun kaltaisia. Hienojakeista kiintoainetta (bakteereja) ei 
saatu riittaviin hyvin poistettua flotaatiolla ja hiekkasuodatuksella. N&n puhdistettua 
vetta ei voi varauksetta suositella tuoreveden korvaajaksi. 

Veden uudelleenkayton arvioimiseksi valmistettiin kiertovesiarkkeja, tehtiin massan pe- 
sukokeita, retentiokokeita ja mikrobiologisia tutkimuksia. Arkeissa havaittiin l i evs  
vaaleuden laskua, kun tuorevetta korvattiin kasitellylla vedella. Kasitellyn veden kaytto 
TMP:n kirkasteen sijaan ei merkittaviisti vaikuttanut laboratorioarkkien ominaisuuksiin. 
K&itellylla vedella saatiin retentiokokeissa parempi tulos kuin kiisittelemattomiilla PK 
4:n kirkasteella. Mikroskooppitutkimuksissa havaittiin, etta hiekkasuodatuksen jailkeen 
vedessa on jiiljella paljon vapaita bakteereita. 

Pilot-koeajoilla saadut tulokset antoivat konkreettisia lukuarvoja veden eri ominai- 
suuksille kiisittelyn j a e e n .  Niiden pohjalta voidaan tehda tietokonesimulaatioita pitoi- 
suuksien muutoksista kiertovesijiirjestelmassa eri kierratysasteilla. 

Jatkotutkimukset liittyvat puhdistetun veden kierratykseen: mita vaikuttaa mm. veden 
v&i tuotteen laatuun. Miten kierratysta voitaisi paremmin simuloida arkkikokeilla ja 
saada tietoa veden kaytettavyydesta. Suodatustekniikkaan liittyen kaivataan niinikm 
lisaelvityksia tihetinunilla (alle yhden mikronin) suodattimilla. Veteen jZi kaytetyilla 
tekniikoilla viela paljon kiintoainetta; mika on sen laatu ja vaikutus esim. polymeeriku- 
luttajana. Lishittauksia tarvitaan siihkokemiallisista ominaisuuksista ja niiden vaiku- 
tuksesta kierratettavyyteen. 
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3. Tu Iosten hyodyntami nen 
Saatuja tuloksia kaytetaiin hyv&si ratkaistaessa eri vaihtoehtojen kesken Varkauden 
tehtaiden jatevedenkasittelytapoja jatkossa. Tulokset ja kayttokokemukset koeajojakson 
ajalta ovat hyodynnettavissa myos muilla Enson tehtailla. Pilot-koeajoista todetaan ylei- 
sesti, etta jaksolle asetetut tavoitteet saavutettiin melko hyvin. PK 4- ja TMP- 
kirkassuodosten ominaisuuksista ja niiden vaihtelusta saatiin hyva kasitys. Kaytettyjen 
puhdistusmenetelmien toiminta, tehokkuus ja hiiirioherkkyys em. vesia kaytettaessa tuli 
selvitetyksi. Vaikka suurin osa biovaiheen COD-reduktiosta tapahtui ensimmiiisessa 
reaktorissa, tuli toisen vaiheen tarpeellisuus esille koeajoissa. Tietoja voidaan hyodynta 
laitesuunnittelussa ja -mitoituksessa toteutettaessa tayden mittakaavan laitteistoa. Bio- 
logisesti puhdistetun veden uudelleenkayttoa varten saatiin uutta tietoa. 

4. Projektissa ilmenneet vaikeudet 
Ongelmia aiheutui syottoveden laadun melko suuresta vaihtelusta, erityisesti PK 4 kir- 
kasteen osalta, mutta kaytiinnossa asia on hoidettavissa tietyin tasausjihjestelyin. 
Kuormitusta oli vaikea pitaa tavoitellussa tasossa, ja vaihtelu teki myos ravinneannoste- 
lun vaikeaksi. Vaihtelu aiheutti myos bioreaktoreista ulos virtaavan veden laadun heitte- 
lya ja  vaikeutti siten saostuskemikaalien annostelua. Biologisen vaiheen ja kiintoaineen 
poiston viililla ei tulisi olla pitkaa seisotusta hajuriskin vuoksi. Puhdistetun veden uudel- 
leenkayton vaikutusten arviointi paperikoneen ajettavuuden kannalta tiedettiin jo  etuka- 
teen vaikeaksi toteuttaa laboratoriomitassa. Projektin aikataulu oli tiukka, ja toteutuk- 
seen liihdettiin liian niukoin henkiloresurssein. 

123 



1 24 



PAPERIKONEEN KIERTOVEDEN TILAN 
SEURANTA LAAJAKAISTAISELLA 

IMPEDANSSIMITTAUKSELLA = MPKT 02 
Tim0 Varpula 

VTT Automaatio, Mittaustekniikka 
PL 1304,02044 VTT 

Puh: 09 - 456 6418, Faksi: 09 - 456 7029 
e-mail: timo.varpula @ vt t. f i  

Abstract: Monitoring of the state of the paper machine circulation water with a 
wide-band impedance measurement 

A new measurement method for monitoring the chemical state of the circulation water in the paper ma- 
chine is proposed and studied. In the method, the electrical properties - conductivity and permittivity - of 
the water are measured in a wide frequency band: 20 Hz - 10 MHz. Large-molecule organic compounds 
in the water are expected cause characteristic changes in the dielectric properties of the water. Continuous 
monitoring of the permittivity in the wide frequency band thus reveals their presence. Various electronic 
measurement setups for the measurement are constructed and studied by using test samples. If the method 
turns out to be promising, a prototype device will be made. 

1. Tausta 
Kiertoveden kemiallisen tilan j atkuva monitorointi on yksi keskeinen h a t e  viihaveti- 
sessa paperinvalmistuksessa. Kiertoveteen hallitsemattomasti konsentroituvat orgaaniset 
ja epaorgaaniset yhdisteet seka lisaaineet aiheuttavat moninaisia ongelmia. Suur- 
molekyylisten orgaanisten yhdisteiden, kuten ligniinin, pihkan ja hartsihappojen konsen- 
troituminen ja koagu-loituminen kiertoveteen vaikeuttaa paperikoneen ajettavuutta ja 
heikenta paperin laatua. Saostuminen, bakteerikantojen satunnainen kasvu ja 
putkistojen seka siiilioiden korroosio ovat ilmeisia haittoja ellei kiertoveden kemiallista 
tilaa hallita. 

Niiiden yhdisteiden on-Zine-mittaukseen paperikoneen kiertovedesta ei ole olemassa 
luotettavaa menetelmu. Likaantumiskerkkyytensa vuoksi optiset mittausmenetelmat 
ovat usein hankalasti sovellettavia t & n h  kaltaisissa prosesseissa. Kemialliset analyysit 
ja mittausmenetelmat, kuten ydinmagneettinen resonanssispektroskopia (NMR) ja ke- 
miallisen hapen kulutuksen mittaus (chemical oxygen demand) antavat spesifia mit- 
taustietoa kiertovedesta. Niiden toimivia on-line sovelluksia ei kuitenkaan ole olemassa 
ja naytteitykseen perustuvat laboratorioanalyysit ovat kalliita. Perinteisten mittausten, 
kuten pH:n ja siihkon johtavuuden ei ole havaittu kayt3nnon kokeissa korreloivan niiden 
paperikoneen ajo-ongelmien kanssa, mitka ovat periiisin suurmolekyylisten yhdisteiden 
konsentraation kasvusta. 
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2. Tutkimuksessa ehdotettu menetelma 
Hankeessa tutkitaan ja kehitettih uutta mittausmenetelmaa ja laitetta paperikoneen ki- 
ertoveden kemiallisen tilan mittaamiseen. Menetelmasa mitataan veden siihkoisia omi- 
naisuuksia hyvin laajalla taajuusalueella, 20 Hz - 10 MHz. Menetelma on sukua siihkon 
johtavuuden mittaukselle. Mutta se poikkeaa siita oleellisesti. Menetelmasa mitataan 
vesiliuoksen kaikki siihkoiset ominaisuudet, so. seka siihkon johtavuus etta dielektriset 
ominaisuudet laajalla taajuusalueella. Kuten alla n2ihdtih nimenomaan dielektriset omi- 
naisuudet korreloivat paperikoneen kiertoveden kemiallisten ominaisuuksien kanssa. 
Siihkonjohtavuus CT mitataan yleensa yhdella taajuudella. Tyypillisesti taajuus on 1 kHz. 
Sen yksikko on S/m. Paperikoneen kiertoveden tapauksessa CT korreloi liihinna vain 
ionikonsentraation kanssa. Liuenneet suurmolekyyliset orgaaniset yhdisteet ja partikkelit 
vaikuttavat hyvin vtihiin siihkon johtavuuteen mutta ne vaikuttavat kiertoveden dielek- 
trisiin ominaisuuksiin. Ilmio tulee esiin kuitenkin vasta laajakaistaisessa mittauksessa. 

Hyvin tarkalla, laajakaistaisella, vaihelukitulla kiertoveden siihkoisten ominaisuuksien 
mittauksella voidaan erottaa suurmolekyylisten yhdisteiden ja  partikkeleiden osuus mit- 
taustuloksesta. Tarkastellaan kuvan 1 a tilannetta. Siina on vesiliuoksessa suuria orgaan- 
isia molekyyleja tai partikkeleita, joilla on pintavaraus. Liuos on siihkoisesti neutraalia, 
joten partikkeleita ympiiroi vastakkaisten varausten pilvi. Kohdistetaan liuokseen s a -  
kokentta E, kuva lb. Sddcokentta vetaa ympiiroivaa varauspilvea en suuntaan kuin par- 
tikkelit. Lis&si orgaaniset molekyylit polaroituvat sisiiisesti. Molemmat efektit vaikut- 
tavat liuoksen dielektriivisyyteen, jota kuvataan siihkoisella polarisaatiolla P. Polarisaa- 
tion syntyminen riippuu paitsi s m o k e n t h  voimakkuudesta myos sen taajuudesta. 

Liuoksen siihkoisia ominaisuuksia voidaan kuvata permittiivisyydella E. Yleisesti per- 
mittiivisyys on kompleksiluku E = Q(E’ -~E”) ,  missa @ = 8.85 ~ 1 0 - l ~  F/m on tyhjon 
permittiivisyys, E’ on suhteellinen permittiivisyys, E” on haviotermi ja  j = f i .  
Haviotermi ja  siihkon johtavuus CT ovat yhteydessa toisiinsa lausekkeella E&’@ =CT , 
missa w on siihkokenth kulmataajuus, w = 2725 Ehdotetussa uudessa menetelmassa 
mitataan vesiliuoksen suhteellinen permittiivisyys E’ taajuusalueella 20 Hz - 10 MHz. 
Tiettya, partikkelin koosta riippuvaa taajuutta pienenemmidla taajuudella suhteellinen 
permittiivisyys E’ on vakio. Kun taajuus kasvaa riittaviin suureksi, varauspilvi ei ehdi 
seurata sihkokentiin suunnan muutosta, jolloin E’ on pienempi. Tiima ns. karakteristi- 
nen taajuus, milla E’ on pienentynyt merkittavibti, on kullekin molekyylille ja  partikke- 
lille spesifi. Karkeasti voidaan sanoa, etta mita suurempi partikkeli on sita pienemmidla 
taajuudella E’ alkaa pieneta. Vesimolekyylin karakteristinen taajuus on n. 22 GHz, joten 
sen dielektriset ominaisuudet pysyvat vakiona alle 10 MHz taajuusalueella. 
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Kuva 1 a. Vesiliuoksessa olevia orgaanisia molekyyleja ja partikkeleita ymparoi 
varauspilvi. 

(E 
Kuva I b. Vesiliuokseen kohdistetaan sahkokentta E, jolloin s e e  dielektristen 
molekyylien etta niiden ymparilla olevat varauspilvien varausjakuma muuttuu ja  liuok- 
seen syntyy sahkoinen polarisaatio P. 

Kuvaan 2 on piirretty esimerkinomaisesti permittiivisyyden taajuusriippuvuus, kun 
vesiliuoksessa on kolmen tyyppisia molekyyleja. Niiden karakteristiset taajuudet ovat 
100 Hz, 10 kHz ja 1 MHz. 

Menetelm& vaikeutena on ilmion pienuus: voimakkaan sihkoisen ionijohtavuuden rin- 
nalla taytyy havaita hyvin pienia permittiivisyyden muutoksia. Alustavien laskelmien 
mukaan n a a  muutokset ovat tekij& lo5 pienempia kuin ionijohtavuus. Se on ilmeinen 
syy miksi menetelma ei ole aikaisemmin sovellettu. Moderni elektroninen mit- 
taustekniikka tarjoaa kuitenkin periaatteessa keinot ilmion havaitsemiseen. Mit- 
taustekniikassa ja sihkoisessa metrologiassa on jo p i tkm mitattu t&& kaltaisia ka- 
pasitiivisia ilmioita epatarkuudella l/107.. . 1/108. 
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Kuva 2. Paperikoneen kiertoveden mahdollinen suhteellinen pennittiivisyys E’ 

(porraskiiyra) ja sen haviotenni E ” (suoraan laskeva kayra) taa-juuden funktiona. Vesi- 
liu-oksen sahkx3n johtavuus on I mS/m. Vesiliuoksessa on oletettu olevan kolmen tyyp- 
pisia dielektrisia molekyyleja, joiden kaikkien konsentraatio on I %. Molekyylien 
karakteristiset taajuudet ovat 100 Hz, IO kHz j a  I MHz. 

3. Tavoite 
Tavoitteena on kehittiiii uusi siihkoinen on-line-mittausmenetelma paperikoneen kier- 
toveden kemiallisen tilan monitorointia varten. Erityisesti pyritZ4.n kehittiimZ4.n mene- 
telma kiertoveden sisidtibnien suurmolekyylisten orgaanisten yhdisteiden kuten pihkan, 
ligniinin, hartsihappojen konsentraation mittaamiseksi. Onnistuessaan projektin loppu- 
tulemana on prototyyppilaite, jonka pohjalta voidaan liihtea kehittiimw tuotannollista 
versiota. 

4. Tehtavat vaiheittain 
1. 

2. 

3. 

4. 

Mitataan koeliuosten swoisia  ominaisuuksia taajuusalueella 20 Hz - 10 MHz. 
Kokeita varten rakennetaan testikammioita, swois ia  siltoja ja etuvahvistin%a 
seka kaytetm erilaisia laboratoriomittauslaitteita. 

Mikai koetulokset ovat riittaviin lupaavia, suunnitellaan niiden perusteella pro- 
totyyppilaitteisto laboratoriomittauksia varten. 

Prototyypin rakentaminen. 

Vertailumittaukset prototyypilla. Korreloidaan mittaustulokset koeliuosten sisa- 
t b i e n  yhdisteiden konsentraation kanssa. 
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5. Do kumentoi nt i ja raportointi 
Vaiheen 1 jiilkeen paatetaiin projektin jatko: Koetulosten on oltava riittaviin lupaavia 
ennen kuin varsinaisen prototyyppilaitteen suunnitteluun j a rakentamiseen ryhdytm. 

6. Lahteita 
A.M. Springer and M. Kumar, “Considerations in the Continuous Monitoring of Charge in Cellulosic Fi- 
ber Systems,” Cellulose and Wood Chemistry and Technology, Wiley Interscience, New York, 1989. 

E.H.B. DeLacey and L.R. White, “Dielectric Response and Conductivity of Dilute Suspensions of Colloi- 
dal Particles,” J. Chem. SOC., Faraday Trans. 2, 1981,77, 2007 - 2039. 

E.J. Hinch, J.D. Sherwood, W.C. Chew, and P.N. Sen, “Dielectric Response and Dilute Suspensions of 
Spheres with Thin Douple Layers in an Asymmetric Electrilyte,” J. Chem. Soc., Faraday Trans. 2, 1984, 
80,535 -551. 
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Abstract: Flow Cytometry for rapid charaterization of colloidal particles of 
various types in process waters. 

Since more than ten years Flow Cytometry (FCM) has been used for characterization of blood cells and 
bacteria and has become indispensable for medical and biological use. FCM is able to count thousands of 
particles per second and simultaneously determine their the type and size ending up in a statistically 
significant report within less than a minute. The principle of FCM is based on a light excitation of a “lined 
up” particle stream and a multi-channel determination of scatter and fluorescence. This rapid technology 
has so far not been used in a greater extent within process industry, except for counting bacteria in milk 
and beer. BASF of Germany has developed and patented a single-channei fluorescence counter for 
determination of resin droplets in the process waters of paper making. The FCM, however, is a far more 
effective and reliable method, being able not only to detect resin droplets but also bacteria, live or dead, as 
well as other occuring particles. We know we are able to determine bacteria, we have seen resin and we 
aim to show that FCM is able to give a comprehensive view of the colloidal contents of process waters in 
paper mills by exploring means to selectively stain the different types of particles. 

1. Bakgrund 
1 .I Flodescytometri (FCM) 

FCM k sedan mera iin tio k en etablerad metodik for att b e s t m a  antal 
(koncentration) och storlek av olika typer av celler, blodkroppar och bakterier. FCM 
anviinds rutinmasigt inom medicin och biologi och har blivit en ovkderlig teknik for 
bestajmning av bakterier och blodkroppar. Metodiken grundar sig pB multiparametral 
detektion av ljusspridning samt ljusinducerad fluorescens, vanligen med hjiilp av 
laserljus. Enskilda partiklar detekteras n k  de passerar ljusstraen i en kyvett. Detta sker 
med en hastighet av tusentals partiklar per sekund. Speciella mirkningsmetoder har 
utarbetats for olika typer av celler, bakterier och blodkroppar. Matningarna 2i.r 
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synnerligen snabba, upp till tvi  prov per minut. Kommersiella automatiserade FCM- 
instrument i prisklassen 100 - 500 kmk finns att f i  frin flera tillverkare. 

FCM har tillsvidare inte anvhts i nigon storre utstrackning for analyser i process- 
industrin. FCM har dock anvints for kontinuerlig bestiimning av bakterier i mjolk och ol 
i livsmedelsindustrin. 
BASF har utvecklat och fAtt patent p i  en forenklad cytometer for detektering av infiirgat 
(fluorescerande) harts i processvatten f r k  pappersbruk( 1). Detta enkanalsinstrument 
mater endast fluorescens och gor en berikning av hartsdropparnas storleksfordelning. 
Infdrgningen iir ett problem och andra nikvarande partiklar stor i praktiken sg mycket att 
resultaten 2r svha att tolka. 

Fig 1. Schematisk bild av Jliidescellen i en flodescytometer 

Avancerade kommersiella FCM-instrument ger mycket mera information in vad 
BASF:s enkla instrument i ba t a  fall kan ge. Tack vare flera samtidiga matningar (flera 
fluorescenskanaler for detektion samt spridning At olika hal) fis information bl. a. om 
olika partiklars art, form och ytstruktur. Dirfor kan man i princip simultant p i  samma 
bakvattenprov detektera och r&na bakterier (levande eller doda), hartsdroppar, 
fiberfragment (“micro-fines”) och fyllmedel. 
Flodescytometrin kan beskriva en population av partiklar med hjdp av histogram over 
en eller fler av de olika signalema, eller alternativt 2- eller 3-dimesionella partikelmoln 
eller sk. dotplots likt exemplet nedan i figur 2, d2r tre fraktioner separerats och visuellt 
tilldelats en egen f&g (inte att forviixla med eventuell infdrgning av provet). I mitten av 
figuren syns en referensfraktion for storleks- och och antalsberbing, medan de tvi  
ovriga hiinfor sig till tvA huvudfraktioner av provet. 

132 



Fig 2. Exempel pH resultatet av en matning med flodescytometer, en sk. dotplot dar 
varje partikel representeras av en prick, vars position relaterar mot tv4 av partikelns 
matsignaler 

Ur figur 3 kan man se den exiterande laserkiillan till vhster, en argon-jon laser p i  16 
mW med en vigliingd av 488 nm, vars strae formas till en ellips med hjiilp av tvi 
tviirstiillda cylindriska linser. Straen fokuseras i en genomstromningskyvett, en 
flodescell mitt i figuren, d2i.r partiklarna i princip passerar en i t  ghgen, och ger upphov 
till spridning och eventuellt fluorescens. Fluorescensen och sidospridningen" detekteras 
vinkelratt mot laserstraen i ett optiskt system som separerar fsirgerna och s t y  
frigavarande fsirgkomponent till ratt detektor (figurens hogra flygel). Spridning sker likt 
fluorescensen i alla riktningar men ger en information som varierar med riktning. D 8 o r  

Fluorescence Channels 

Aircooled Argon h e r  Side Scatter 

Fig 3. Skiss av Coulter EPICS flodescytometer (0 Coulter International Corp) 
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detekteras aven “framitspridning” dvs den spridning som sker i laserstraens riktning. I 
princip anviinds framitspridning som mitt p i  storleken och sidospridningen som mitt 
p i  partikelns granularitet, ytstruktur. Fluorescensens betydelse ligger i formigan att 
urskilja partiklar med olika ursprung, byggnad. 

n 
0 
7- 

O N ‘  s z- 
6 . 7 :  
6 9 :  

- 
0 
7- 

0 .? 0 

1.2 Wort arbete 

.: :. 
... . . .  . . -. . . . . . .  ..... ._. . .  ..... . . . .  ..:.. ?..; . . . :.- - <  . . .:.. I... 

. .  . .  . . . . .  

. .  -:....-..c.j. . --*.. . .  ..:- . .  
I oQ i 0’ i O2 i 0) 7 04 

Vi undersokte FCM-teknikens mojligheter i Tekes-projektet “On-line analys av losta 
och kolloidala substanser i processvatten i pappersbruk” som avslutades i juni 1997, 
dels genom forsok att bygga upp ett eget instrument och sedan hosten 1996 genom 
forsok p i  ett mera avancerat kommersiellt FCM-instrument vid Turun Yliopisto, 
Immunologian laboratorio. Instrumentet 3r av mkket Epics XL (Coulter C o p )  och kan 
mata spridning framit samt i t  sidan samt gora matningar p i  tre fluorescenskanaler. 
Tester utfordes med infagade bakteriekulturer och med TMP-vatten d k  hartset hade 
infagats. Vi fick lovande resultat med FCM instrumentet (2) .  Hartsdroppar kunde ses 
som en separat population, liksom aven levande resp. doda bakterier. 

0 

FS LOG 

Fig 4. Partikelmoln dd hartsfraktionen ar narvarande 

Figur 4 visa en dotplot av ett typiskt TMP vatten d3r hartsfraktimen ringats in. 
Dotploten beskriver partiklarnas signalforhalande i sidospridning vs framitspridning. 
De idealiskt runda hartspartiklarna beskriver ett kontinuerligt i stort sett paraboliskt 
forhalande, medan det vi anser vara “icke harts” bildar ett moln d k  i synnerhet 
sidospridningen varierar betydligt, vilket antyder partiklar av olika form ochleller 
ytstruktur. 
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2” Milsattni ng 
Att vidareutveckla FCM-metodik for snabb rutinmassig bestiimning av kolloidala 
hartsdroppar, fyllmedel, mikrofibrer samt bakterier i bakvatten. 
FCM-tekniken kan bli en banbrytande metodik for bestbming av kolloidala och andra 
smi partiklar i bakvatten i pappersbruk. Detta forutsatter dock ett utvecklingsarbete for 
att f i  fram de b&ta forbehandlings- och inf&gningsmetoderna. Dessutom bor metoderna 
utvaderas i detalj s i  att man kan komma till en korrekt och kvantitativ tolkning av 
resultaten for olika typer av processvatten. Koppling av FCM till andra testssystem bor 
ocksi undersokas. 

3. Utforande, fortsatt projektarbete 
3.1 Testning pa modellvatten 

FCM-metodiken skall systematiskt testas vidare med relevanta, vddefinierade 
modellvatten preparerade i laboratoriet innehiillande olika typer av partiklar. Olika 
inf&gningssystem for bakterier och harts skall jiimforas. Tester utfors forst med en 
partikeltyp k ghgen och diirefter med blandningar av olika partiklar. Kvantitativ 
kalibrering utfors med kiinda koncentrationer av olika partiklar. Jiimforelser gors med 
metoder som utnyttjar dynamisk ljusspridning (t.ex. Malvern 4700 instrument). Effekter 
av aggregatbildning med kemikalier (katjonpolymerer och katjoner) undersoks ocksi. 

3.2 Tester pa fabriksprov 

Tester gors med f&ska vattenprov som tas ut i olika pappersbruk. Ett storre antal prov 
tas i flera provpunkter och analyseras i Abo. Resultaten av FCM-matningama jimfors 
med laboratorieanalyser av harts, fyllmedel, bakterier och micro-fines med 
mikroskopiska och kemiska metoder. Siirskilt bedoms FCM-teknikens mojligheter att 
detektera forhdringar i partikelkoncentrationer. 

3.3 Kontinuerlig filtering samt preparering med SIA 

En ny kontinuerlig filtreringsmetod har utvecklats och patentsokts inom v& tidigare 
projekt “On-line analys av losta och kolloidala substanser i processvatten i pappersbruk” 
(3). Filteringsteknikens liimplighet som forbehandlingsmetod for fibersuspensioner for 
FCM skall undersokas. Mojligheter att utfora provpreparering och infagning 
automatiskt med s.k. SIA-teknik skall ocksi undersokas i samarbete med prof. Ari 
Ivaskas forskargrupp vid h/Analytisk kemi. 
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3.4 Tidsplan 

1998 1999 
2 5  1 0 2  5 10 2 

1. Testning p i  modellvatten( 12 m h )  
2. Tester p i  fabriksvatten (8 m h )  
3. Kontinuerlig filtering 

4. Slutbedomning och rapportering (2 min) 
samt preparering med SIA (3 m k )  

3.5 SI ut bed om n i n g 

Bedomning gors av FCM-teknikens mojligheter for processanalyser i pappersbruk. 
Utsikterna for foljande bor saskilt bedomas: 

Off-line analys i centrallaboratorium, nhnast for processforskning 
At-line analyser i bruk i samband med provkorningar, t.ex. av kemikalier 

0 Kontinuerlig on-line processandys i bruk 

Allmat kan sagas att utveckling av ny mat- och analysteknik iir av avgorande betydelse 
for teknikutvecklingen i processindustrin. Med nya mat- och analysmetoder f h  ny 
kunskap om processerna och diirigenom battre forstielse av processfenomen och 
mekanismer. 

Detta giiller i allra hogsta grad papperstillverkningens processer som 2.r mycket kom- 
plexa. Mat- och analysteknik behovs siirskilt for papperstillverkningens vita del, dvs. 
allt frin massaframstdlningen till pappersmaskinens torkparti. 

FCM-tekniken kan ge mojligheter till rutinmassig matning och analys av olika partiklar 
i fibersuspensioner och processvatten i pappersbruk. Tekniken kunde utnyttjas i olika 
slags processtudier: 

1. fundamentala laboratorieundersokningar av viixelverkningar mellan olika partiklar, 
shom t.ex. aggregering av harts, fyllmedel och micro-fines, eller studier av 
bakterietillviixt och bildning av biofilmer 

2. ingilende processundersokningar i pappersbruk for att f i  battre forstielse av fenomen 
i verkliga fabriksforhillanden 

3. olika slags provkorningar i pappersbruk, t.ex. med olika kemikaliesystem 

4. for kontinuerlig processovervakning och kontroll i pappersbruk 
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Vi har i vAr forskningsgrupp stort intresse att fii battre metoder for p. 1 och 2. Dessa 
metoder iir forstiis av intresse ocksii for andra forskargrupper, biide i universitet och 
forskningsinstitut. Pappersbruk och kemikalieforetag bor ha s&4cilt intresse av FCM- 
teknik for p. 3 och 4. 

4. Referenser 
1. T. Krohl, P. Lmencak, A Gierulski, H Eipel and D Horn, A new laser-optical method for counting 

colloidally dispersed pitch, Nord. Pulp and Pap. Res. J. Vol:9: 1 (1994)s.26-30 

2. R. Degerth, Flodescytometri for kolloidala hartsbest-ningar vid pappersframstallning -en tilliimpning 
av biologins cellriikning, Rapport (25-97, AAISPK 

3. J. Roeraade, B. Holmbom och M. Rice, Forfarande och anordning for beredning av ett vatskeprov, 
Finskt patent FI 100919 (1998) 

137 



138 



PAPERIKONEEN PROSESSIVESIANALYTIIKKA - 
MPKT 09 

Juha Knuutinen, Raimo AlCn, Pasi Harjula, Jukka Kilpinen, 
Raili Pallonen, Viivi Jurvela 

Jyvaskyliin yliopisto, Kemian laitos, Soveltavan kemian osasto 
PL 35,4035 1 Jyvaskyla 

Puh.: 014-602500, Faksi: 014-602501 

Abstract: Analysis of paper machine process waters 

The closure of paper machine circuits demands a better knowledge of the chemical structures and behavi- 
our of organic compounds in pulp mill process waters. Nonionic or negatively charged detrimental sub- 
stances (anionic trash) which will eventually cause runnability and paper quality problems are of special 
interest. The main purpose of the project was to develop routine "fingerprint" analytical procedures to 
study various process waters. Our major interest was focused on low molecular weight carboxylic acids, 
carbohydrates and lignin based material. The "fingerprints" (chromatograms and electropherograms) can 
be used to differentiate various process waters or to find out changes between the composition of organic 
compounds in various stages of the papermalung process. Until now the most characteristic "fingerprints" 
were obtained by capillary zone electrophoresis (CZE) and by pyrolysis - gas chromatography - mass 
spectrometry (Py-GC/MS). Examples of the use of these techniques are briefly discussed. 

1. Tausta 
Massa- ja paperiteollisuudessa pyritaiin mahdollisimman suljettuihin vesikierto- 
systeemeihin. Paperinvalmistuksen prosessikiertovedet ovat kemiallisesti hyvin moni- 
komponenttisia sisiiltaen seka puuraaka-aineesta periiisin olevia etta prosessiin lisattavia 
kemiallisia yhdisteita (funktionaaliset lisaaineet ja prosessikemikaalit). Erityisen on- 
gelmallinen yhdisteryhma on, usein luonteeltaan anioninen hiiirioaines (anionic trash), 
joka mm. haittaa kemiallisten apuaineiden toimintaa, huonontaa paperin laatua ja hei- 
ken t s  paperikoneen ajettavuutta. Kaytettaessa kierratyskuitua ja vesikiertojen sulkeutu- 
essa yha taydellisemmin hiiirioaineiden haittavaikutukset korostuvat entista enemmiin. 
Vaikka hiiirioaineksen kokonaisvaikutukset ovat yleisella tasolla tunnettuja, yksittiiisten 
htiirioaineiden tai aineryhmien kemialliset ominaisuudet ja analytiikka seka vaikutus- 
mekanismien selvittiiminen vaativat viela lisatutkimuksia. Kemiallisen selvitystyon te- 
hostamistarve kyseisella tutkimusalueella on tuotu selvasti esille monissa paperikemial- 
lisissa julkaisuissa ja symposiumeissa. 

139 



2. Tut ki mu ksen tavoitteet 

Tutkimuksen yleisena tavoitteena on taydents paperinvalmistuksen yhteydessa liuke- 
nevien ja kolloidisten aineiden (LK-aineiden) analytiikkaa. T2hh pyritiih: 

Selvittiimiilla prosessivesien sisiilt2mien merkittavien orgaanisten yhdisteiden ke- 
miallinen rakenne. 

Kehittiimiilla nopea menetelma, jolla voidaan kuvata vedessa olevat orgaaniset aineet 
ja niiden maiirat yksikasitteisena "sormenjiilkena". 

0 Vertailemalla seka t&sa projektissa etta aikaisemmin saatuja tuloksia keskenau. 

Paatukmuskohteina ovat hiilihydraatit, orgaaniset hapot (esimerkiksi pienimolekyyliset 
dikarboksyylihapot) ja ligniiniyhdisteet. Kokeellisissa tutkimuksissa pitkiin aikavdin 
tavoitteena on kehittaa menetelma, joka on "jalostettavissa" on-line- 
rutiinimenetelmiksi. 

3. Projektin toteutus (tutkimusmenetelmat ja 
tehtavat) 

3.1 Yleista 

Kyseessa on vuoden kestava esitutkimus, joka kaynnistyi 1.9.1997. Jos siina saadut tu- 
lokset antavat aihetta jatkotutkimuksiin, syksylla 1998 pyr i tw kaynnistiimw useam- 
pivuotinen varsinainen tutkimus. Jatkoprojektin tarkka tutkimussuunnitelma laaditaan 
esitutkimuksen aikana tehtyjen kirjallisuusselvitysten ja kokeellisten tutkimusten seka 
asiantuntijoiden kanssa kaytyjen keskustelujen pohjalta. Projektin ensimmiiisen vuoden 
rahoituksesta vastaavat TEKES, Jyviiskyl2in Teknologiakeskus Oy, Valmet Oy, UPM- 
Kymmene Oy ja Enso Oy. 

3.2 Tutkimusmenetelmat 

Useimmat yleisesti orgaanisten yhdisteiden analytiikassa kaytetyt tekniikat soveltuvat 
hyvin myos paperiteollisuuden prosessivesien analpikkaan. Kuvassa 1 on esitetty ta- 
m a  tutkimuksen kannalta tiirkeimpia analysointimahdollisuuksia. 
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Kuva I .  Paperikoneen prosessivesien pienimolekyylisen (A) j a  suurimolekyylisen (B) 
LK-aineksen analyysikaavio. Tahan mennessa tassa projektissa on tyoskennelty kiiytta- 
en kuvassa tummennetulla viivalla merkittyjii reitteja. 

Naytekbittely on naytteenoton ohella t2rkea vaihe analysoitaessa orgaanisia yhdisteita 
monikomponenttisista vesinaytteista. Alkuerotuksen (esimerkiksi sentrifugointi tai 
membraanisuodatus) jiilkeen saatua LK-ainesta voidaan crista vesimatriisista esimer- 
kiksi neste-neste-uutolla (Ijquid-Liquid Extraction, LLE) tai kaasu-uutolla (Purge & 
Trap, P&T). Nykyi2.n kaytetiih paljon kiinteiifaasiuuttoa (Solid-Phase Extraction, SPE), 
josta on kehitetty myos automatisoituja sovelluksia. Eras mielenkiintoisimpia ja monis- 
sa tapauksissa kayttokelpoisimpia menetelmia on luinteiifaasiuutto mikrotekniikalla 
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(Solid-Phase Micro Extraction, SPME). Suuremman molekyylikoon omaavien yhdistei- 
den erotukseen on kaytetty mm. ultrasuodatusta (Ultrafiltration, UF) tai geelisuodatusta 
(Gelfiltration, GF). 

Eristettyjen pienimolekyylisten aineiden loppumiiiiritys tapahtuu usein kaasukromato- 
gratia-massaspektrometrialla (Gas chromatography-Mass Spectrometry, GC/MS) tai 
nestekromatogrdialla sigh Performance Liquid chromatography, HPLC). Diodirivide- 
tektorilla (Diode &ray Detector, DAD) pystytatin ilmaisemaan suoraan UV-absorboivia 
yhdisteita. Jos tutkitaan yhdisteita, joilla ei ole UV-absorptiota tai se on heikko, kayte- 
tatin ns. kwteis-UV-tekniikkaa. Usein joudutaan ennen loppumaikitysta turvautumaan 
naytteen derivatisointiin, jolla valmistetaan naytteen tutkittavista yhdisteista helpommin 
analysoitavat jdtai herkemmin detektoituvat johdannaiset. 

Suurimolekyylisten yhdisteiden (mm. ligniini- ja humustyyppiset polydispersit materi- 
aalit) analysointi on usein vaikeampaa kuin pienimolekyylisten yhdisteiden tutkiminen. 
E r a  syy tiih2.n on se tosiseikka, ettei viela nykyaiinkw ei tiedeta tarkkaan ligniiniai- 
neksen kemiallista rakennetta. Varsinainen analysointi voi perustua erilaisten spektros- 
kopisten menetelmien ohella suurimolekyylisen materiaalin hajotustuotteiden mm. kro- 
matografiaan perustuvien tekniikoiden (esim. RP-HPLC tai GUMS) tai kapillaarielekt- 
roforeesin avulla tapahtuvaan analysointiin. Edella mainittu hajotus voidaan tehda mm. 
CuO- tai KMn04-hapetuksella tai termisesti pyrolyysilla. Hajotustuotteista voidaan ra- 
kennetiedon perusteella "koota" parhaimmassa tapauksessa uudelleen hajotettu makro- 
molekyyli tai saada l i su  tietoa kemiallisten ryhmien (ns. funktionaalisten ryhmien) ra- 
kenteesta. 

Kapillaarielektroforeesi (capillary Electrophoresis, CE) lukuisine tekniikkoineen on 
tala hetkella e r a  nopeimmin kehittyvista ja tehokkaimmista monikomponenttisten 
naytteiden analysointimenetelmista. Menetelma on usein tehokas analysoitaessa erityi- 
sesti yhdisteita, joiden miiirittiiminen on hankalaa kromatografisilla menetelmilla (esim. 
dikarboksyylihapot). Etenkin ionisien yhdisteiden analytiikassa CE:lla on t2rkea merki- 
tys, ja sita voidaankin soveltaa liihes sellaisenaan paperiteollisuuden prosessivesien ioni- 
soituvien yhdisteiden analysointiin. Myos varauksettomien yhdisteiden erottaminen on 
mahdollista misellisella elektrokineettisella kromatografialla (Micellar Electrounetic 
- Chromatography, MEKC). E r a  tulevaisuuden menetelma on kapillaarielektroforeesin ja 
nestekromatogrdian yhdistelmatekniikka, kapillaarielektrokromatogrdia (capillary 
- Electro&omatography, CEC). Koska CE on nopea ja periaatteessa helposti automati- 
soitavissa, se on e r b  potentiaalisimmista paperiteollisuuden prosessivesien analysoin- 
timenetelmista. Siksi tbsa tutkimuksessa CE:lla onkin varsin keskeinen asema. 

CE on erityisen lupaava menetelma nimenomaan hiilihydraatti- j a karboksyylihappoana- 
lytiikassa. Sita on kuitenkin toistaiseksi hyodynnetty suhteellisen viihtin paperiteollisuu- 
den prosessivesien analytiikassa. Jyvaskyliin yliopiston kemian laitoksen soveltavan 
kemian osastolla on kehitteilla nimenomaan hiilihydraattianalytiikkaa (neutraalit mo- 
nosakkaridit) taydentava CE-menetelma. Sen soveltaminen paperikoneen prosessivesien 
analytiikkaan voi tehda mahdolliseksi kiertovesien nopean analysoinnin. Toinen mie- 
lenkiintoinen ja toistaiseksi viihtin tutkittu alue on paperiteollisuuden prosessivesien 
suurimolekyylisen aineksen karakterisointi CE-menetelmilla, joita on aikaisemmin Jon- 
kin verran kaytetty mm. sellutehtaiden jateliemista ja mustalipe2sta loytyvien yhdistei- 
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den analysointiin. Kapillaarigeelielekroforeesi (CGE) sopisi hyvin tihiin tarkoitukseen. 

3.3 Tehtavat 

Tutkimus jakaantuu seka kirjallisuus- etta kokeellisiin tutkimuksiin. Aihepiirista on jo 
valmistunut kaksi kirj allisuusselvitysta. Niiden tavoitteena oli saada kerattya uusin, 
1990-luvulla ilmestynyt, paperiteollisuuden prosessivesien kemiaa kasitteleva kirjalli- 
suus. Toinen selvityksista kaittelee suhteellisen yleisella tasolla funktionaalisia lisaai- 
neita. Toisessa laajassa selvityksessa kerrotaan prosessikemikaaleista ja niiden kayttay- 
tymisesta paperinvalmistussysteemissa. Kirjallisuusselvitysten tavoitteena oli keskittya 
ensisijaisesti analytiikkaa kasitteleviin tutkimustuloksiin, joita voitaisiin hyodynta va- 
littomasti kokeellisissa tutkimuksissa. Yleisesti ottaen kirjallisuusselvitysten perusteella 
voidaan v e t s  sellainen johtopaatos, etta paperikoneen prosessivesien orgaanisten yhdis- 
teiden ja mkkssa passa tapahtuvista kemiallista ilmioista on tehty suhteellisen v2hi.i.n 
julkaisuja, ja on siksi haasteellinen tehtava myos tiimi.i.n projektin puitteissa. 

Tdla hetkella on kaynnissa kaksi lisensiaatintutkimusta, joissa keskitytaiin syvdlisesti 
hgrioaineksen (LK-aineet) analytiikkaan: 

Paperiteollisuuden prosessivesien pienimolekyylisen hiiirioaineksen karakterisointi ja 
analysointi (FM Pasi Harjula) 

Paperiteollisuuden prosessivesien suurimolekyylisen hiiirioaineksen karakterisointi ja 
analysointi (FM Jukka Kilpinen) 

Kyseisissa tutkimuksissa sovelletaan kirjallisuudesta loytyvia eristys- ja esikiisittelyme- 
netelmia (liihinna UF ja SPE). Tutkimuksissa nayttelee tiirkea osaa CE:n perusmene- 
telma, CZE (capillary Zone Electrophoresis), mutta myos GCMS-, CEC- ja HPLC- 
menetelmien soveltuvuus t a b  tarkoitukseen tullaan myohemmin testaamaan. Suuri- 
molekyylisen materiaalin analytiikassa testattavia menetelmia ovat CE (CGE), HP-SEC, 
CuO-hapetus-RP-HPLC, CuO-hapetus-CZE ja Py-GCMS. Papain0 tutkimuksissa on 
CE-menetelmien kehit-sessa ja Py-GCMS:n sovelluksissa. 

4. Projektin tulokset 

4.1. Pienimolekyylisten yhdisteiden analysointi 

Prosessivesista saatiin kiinteiifaasiuutolla (CIS-patruuna) eluoitua suoraan fraktio, joka 
sistilsi mm. pienimolekyyliset mono- ja dikarboksyylihapot, epaorgaaniset anionit ja 
sokerit. Kaytetyssa menetelmilssa detektointi perustui kabteis-UV-tekniikkaan, jonka 
tuloksena saatiin negatiivisia ja epasymmetrisia piikkeja. Alla olevissa esimerkeissa on 
havaittavissa eroja mm. asetaatti-ionien (C) ja toistaiseksi tunnistamattoman yhdisteen 
(migraatioaika 5,602 min, elektroferogrammi I kuvassa 2) pitoisuuksien suhteen. Ku- 
vassa 2 esitetyt "happosormenjdjet" ovat naytteista, jotka ovat mekaanisia massoja 
kayttiivien prosessien kirkassuodoksia. 
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Kuva 2. Esimerkkeja kirkassuodosnaytteiden pienimolekyylisen aineksen elektrofe- 
rogrammeista. Tunnistetut piikit: A= kloridi, B=oksalaatti j a  C=asetaatti. Prosessien 
raaka-aineina ovat: I=TMP, II=PGW j a  III= TMP (kartonkitehdas). 
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4.2 Suurimolekyylisten yhdisteiden analysointi 

4.2.1 Py-GC/MS-analyysit 

Kustakin prosessivesinaytteesta eristettiin suurimolekyylinen aines (M > 1000) ultra- 
suodattamalla. Kylmzikuivaamalla saatua kiteista tuotetta pyrolysoitiin ja  hajoamistuot- 
teet analysoitiin GC/MS:lla. Esimerkki niiiden analyysien tuloksista on esitetty kuvassa 
3. ”Sormenj2ljet” eroavat erityisesti toisistaan kromatogrammien alkuosien piikkien 
suhteen. Pienimolekyylisia hajoamistuotteita nayttaa syntyviin enemmiin pyrolysoitaessa 
kemiallista massaa kayttavb tehtaan prosessiveden (nayte IV) sis2ltiimiista suurimole- 
kyylisesta orgaanisesta aineksesta. 

Abundance 
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0 
Time- 
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Kuva 3. Esimerkkeja Py-GCMS-kromatogrammeista. Nayte 11 on PGW:ta j a  nayte N 
kemiallista massaa kiiyttavan paperitehtaan kirkussuodosta. Tyypillisia tunnistettuja 
piikkeja: 1 = 2-furfuraali, 2 = furaanimetanoli, 3 = styreeni, 4 = a-angelikalaktoni, 5 = 
fenoli, 6 = 3-metyyli-I,2-syklopentaanidioni, 7 = 2-metyylifenoli, 8 = 4-metyylifenoli, 9 
= guajakoli, 10 = kreosoli, I1 = katekoli, 12 = 4-vinyyliguajakoli, 13 = vanilliini j a  14 
= isoeugenoli. 

Ultrasuodatuksen ja sita seuraavan kylmiikuivauksen hitauden vuoksi projektissamme 
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pyritm kehittiimm nopeampia korvaavia naytteen kiisittelytapoja. Kuvassa 4 on esi- 
merkki e rmta  “Py-GCMS-sormenjiiljesta”, jota edustava prosessivesinayte on esikiisi- 
telty eraiilla adsorptioon perustuvalla menetelmidla. Se on hyvin nopea ja toistettava; 
naytekiisittely kestiiii 15-20 min, kun taas W/kylm&uivaus kestaa noin viikon. Edella 
mainituilla menetelmilla saadut “sormenjiiljet” sisdtavat eriiita samoja piikkeja, mutta 
niissa on myos oleellisia eroja (vertaa pyrogrammeja kuvissa 3 ja 4). 

Abundance 

6ww i I1 

10.0 20.0 30.0 40.0 50.0 

Kuva 4. Esimerkki Py-GCMS-kromatogrammista, jonka esikiisittely on tehty kayttamiil- 
la adsorbtioon perustuvaa menetelmaa. 

4.2.2 CuO-hapetustuotteiden CZE-analyysit 

Prosessivesista eristettya suurimolekyylista ainesta hajotettiin myos kemiallisesti CuO- 
hapetuksella. Hajotustuotteina saatiin mm. aromaattisia karboksyylihappoj a ja aldehyde- 
ja (kuva 5), jotka voidaan erottaa esim. CZE:n ja RP-HPLC:n avulla. Kuvassa 6 on esi- 
tetty 12 merkittaviin malliaineen erottuminen CzE:lIa. Kuvassa 7 on esitetty esimerkki 
elektroferogrammista, joka on ajettu paperikoneen (nayte I) kirkassuodosnaytteesta 
eristetysta ligniiniaineksesta. Yksittiiisista hapetustuotteista hallitsevin on vanilliini. 
CZE:lla CuO-hapetustuotteista saadut analyysitulokset ovat sopusoinnussa Py-GCMS- 
menetelmidla saatujen tulosten kanssa. CZE-erotuksen etuna on mm. nopeus kohdassa 
4.2.3 esiteltiiviiib HPLC-erotukseen niihden. 
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f p + +  OH OCH3 OH OCH3 OH OCH3 + OH OCH3 

Asetovanilloni (3) Vanilliinihappo (4) Guajakoli (1) Vanilliini (2) 

O C H ~  OCH3 H3CO OCH3 H ~ C O  OCH3 H3CO 
OH OH OH OH 

Syringaldehydi (5) Asetosyringoni (6) Syringyylihappo (7) Syringoli (8) 

+ 4 OOH 6H3 

OH OH OH OH 
4-Hydroksi- 4-Hydroksi- 4-Hydroksi- 4-Hy droksi- 
bentsaldehydi (9) bentsoehappo (10) kanelihappo (1 1) asetofenoni (12) 

Kuva 5. Fenolisten malliaineiden rakennekaavat. 

Kuva 6. Malliaineiden erotus kapillaarielektroforeesilla. Yhdisteiden rakenteet j a  nume- 
rot esitetty kuvassa 5. Elektroferogrammi aallonpituudella 21 0 nm. 
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mAu : 
25 - 

20 - 

Kuva 7. Paperikoneen prosessivedesta eristetyn ligniinin CuO-hapetustuotteiden erotus. 
Tunnistetut yhdisteet: 8=syringoli, I =guajakoli, 3=asetovanilloni, 2=vanilliini ja 
4=vanilliinihappo. 
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N 
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4.2.3 CuO-hapetus-RP-HPLC-analyysit 

Aikaisemmin CuO-hapetustuotteita on tutkittu yleisesti kayttiimiilla nestekromatogr&iaa 
(RP-HPLC) ja diodirividetektoria (DAD). Kuvassa 8 on esitetty kaksi kromatogrammia 
kuparioksidihapetustuoteiden erottumisesta RP-HPLC:lla. Vanilliini on hallitsevin yksit- 
t%nen hajoamistuote, kuten todettiin myos hapetustuotteiden CZE-erotuksella (kuva 7). 
Koska "sormenjiiljet" ovat hyvin samankaltaiset, voidaan karkeasti olettaa etta kyseisis- 
sa tapauksissa eristetty ligniiniaines on kemialliselta rakenteeltaan (tai koostumuksel- 
taan) hyvin samankaltaista. TWa on odotettavissa koska kyseisissa tapauksissa kaytetty 
raaka-aine on samantyyppistii. 

~, r ____....._..I-" . 0 7 ,  

2 

I1 

A 

Kuva 8. Esimerkki CuO-hapetustuotteiden erotuksesta RP-HPLC:lla. 
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5. Johtopaatokset ja ehdotukset 
jatkotutkimuksiin 

Tala hetkella prosessivesien luonnehdinnassa tehokkaimmiksi menetelmiksi ovat 
osoittautuneet CE ja Py-GCMS. Jatkotutkimuksissa keskitytm lihnna seuraaviin ko- 
keisiin: 

Pienimolekyylisten happojen analysointi CE:lla: toistettavuustestaukset ja SPE- 
esikiisittelyn hienosaato. 

CuO-hapetustuotteiden analysointi CzE:lla: tarkistusmittaukset ja tulosten rapor- 
tointi lehdessa J. Chromatogr. A 

Naytekiisittelyn parantaminen ennen Py-GCMS-ma&itysta: kehitttimiimme ad- 
sorptioon perustuvan menetelmiin hienosaato. 

Hiilihydraattianalyysit: osastollamme kehitteilla olevan CE-menetelmiin testaaminen 
prosessivesinaytteisiin. 

Nestekromatogrammeissa ja elektroferogrammeissa esiintyvia piikkeja vastaavien 
yhdisteiden identifiointi LCNS- ja CEMS-laitteistoilla. MS-detektointimahdol- 
lisuus on kaytettavissiimme kesasta 1998 alkaen. 

CEC:n testaaminen prosessivesinaytteisiin. 

Lupaavimpien menetelmien testaaminen jollakin sopivalla naytesarjalla, jossa useita 
vesinaytteita on otettu esimerkiksi paperinvalmistuksen eri prosessivaiheista. 

6. Luettelo syntyneista julkaisuista ja raporteista 
R. Pallonen, Paperinvalmistuksen miirkaosan funtionaaliset lisiisineet - ominaisuudet ja analytiikka, Pro 
gradu -tutkielma, Jyv2skyl;in yliopiston kemian laitos, 1998. 

J. Kilpinen, Paperiteollisuuden miirkaosan prosessikemikaalien kemialliset ominaisuudet ja analytiikka, 
Pro gradu -tutkielma, Jyvbkyliin yliopiston kemian laitos, 1998. 

P. Harjula, J.  Knuutinen, J .  Hyolylainen, Capillary zone electrophoresis of cupric oxide oxidation pro- 
ducts of lignin-based materials, kiisikirjoitus, Weteaan lehteen J. Chromatogr. A. 
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ANlONlEN ON-LINE MAARITYS 
KAPILLAARIELEKTROFOREESILLA = MPKT 10 

Heli Sir&, Tim0 Same, Tapio Kotiaho, Tarja Hiissa, 
Pekka Savolahti,Veikko Komppa 

VTT Kemiantekniikka 
PL 140 1,02044 VTT 

Puh.: 09-456 5260, Faksi: 09-460 041 
e-mail: veikko. komppa @ vtt. fi 

Abstract: Determination of Anions with an On-Line Capillary Electrophoresis 
Method 

The aim of the study was to set-up an on-line capillary electrophoresis method for determination of anions 
in process waters of pulp and paper industry with exporting the results to the process control system of the 
mill. The quantification is important, since it will give information about the possible causes of precipita- 
tion. 

In recent years, due to the high separation efficiency of capillary electrophoresis (CE) it has shown to be a 
versetile method in analysis of chemical species ranging from small inorganic anions to different macro- 
molecules. Many compounds are not easily detected in their native state, why analysis methods must be 
developed to enchance their detection. Especially, small inorganic and organic anions which do not have 
chromophores are not sensitive enough for direct-W detection. In such analyses the anions are mostly 
detected with indirect-W technique. 

Capillary electrophoresis instruments are used to analyze samples in off-line, which case seldom represent 
the situation in process. Therefore, on-line instrument technology with auto analyzing settings will be nee- 
ded in quality control. The development of a fully automatic capillary electrphoresis system is underway 
in co-operation with KCL. 

In our research, we have first concentrated on the determination of sulphate in waters of paper industry. 
The method used for detection of sulphate is based on indirect-W detection with CE, where the 
background electrolyte (BGE) is an absorbing mixture of secondary amines. The whole procedure for 
quantification of sulphate is performed within 15 minutes, after which a new sample is analyzed automati- 
cally. The only sample pretreatment is filtration, which is necessary before analysis. The concentrations of 
sulphate in process waters tested were between 300 and 800 ppm. 

Our tests show that a simultaneous determination of chloride, sulphate, nitrate, nitrite, sulphite, carbonate 
and oxalate is also possible. 
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1 Taustaa ionien maarittamiseksi kapillaari- 
elektroforeesil la 

1 .I On-line menetelman tavoitteet 

Paperikoneen kiertoveden sisidtiimien yhdisteiden ja anionien seurantaa ei toteuteta on- 
line mittauksilla prosessin eri vaiheista, vaan analyysit tehdiiiin off-line sovellutuksina. 
laboratoriossa. Ongelmana n&n meneteltaessa on, etta ionit ovat hapettuneet tai pelkis- 
tyneet jo ennen analyysia tai yhdisteet ovat hajonneet, jolloin tulokset eivat keno totuut- 
ta prosessin todellisesta tilasta. On-line mittauksilla saatava hyoty on siina, etta pysty- 
tiiiin jdjittbiiiin joidenkin paperikoneella esiintyvien saostumien syita, jotka aiheuttavat 
tuntuvia kustannustappioita prosessikatkosten muodossa. Lisiiksi tavoitteena on, etta 
saostumien muodostumiselle voitaisiin ennustaa raja-amo, jolloin seisokit olisivat kont- 
rolloitavissa. 

Puunjalostusteollisuuden kannalta avainyhdisteita ja -ioneja on runsaasti, mutta tassa 
projektissa, joka toteutetaan yhdessa KCL:n kanssa, on valittu tarkasteluun anionit, 
joista malli-ioniksi on valittu sulfaatti. Tihiin ionien pitoisuuden seurannalla voidaan 
keittokemikaalien kulutusta ja piiiitepisteen optimointia tarkentaa. L ismi  se on tiirkeib- 
sa roolissa paperinvalmistuksen miirkapaiin kemiaa selvitettaessa. 

Keskeinen ongelma on-line -mWtyksissa on naytteen khittely. Se on oleellinen osa 
ennen analysointia suoritettavia tapahtumia, silla prosessinaytteiden ei toivota muuttu- 
van esikaittelyn aikana. Prosessiseurannan kannalta on takeaa, etta luotettavat ana- 
lyysitulokset on kaytettavissa koko prosessin aikana, minka vuoksi naytteen esikaitte- 
lyn tulisi tapahtua myos on-line -menetelmidla ennen kapillaari-elektroforeettista erotus- 
ta. Tbsa projektissa naytteet suodatettiin ennen tutkimuksia hinteiin materiaalin pois- 
tamiseksi liuoksista. 

1.2 Kapillaarielektroforeesi 

Kapillaarielektroforeesi on yleisnimitys ryhmdle menetelmia, joissa molekyylien erot- 
tuminen toisistaan aikaansaadaan kapeissa kapillaariputkissa ulkoisen sWokent3n 
avulla. Ideana on, etta kapillaarin sisaosaan tehdaiin kemiallisella kiisittelylla anioninen 
varaus, minka jiilkeen kapillaari taytetiiiin vesipohjaisella puskurilla tai orgaanisella 
liuotinseoksella. Thi in  jiilkeen nayte syotetiiiin kapillaarin alkuosaan ja kapillaarin 
molemmat p u t  asetetaan puskurilla taytettyihin astioihin, joissa myos on platinasta 
valmistetut elektrodit sihkokentiin aikaansaamiseksi. Korkeassa jhnitekentasa kulki- 
essaan yhdisteet erottuvat toisistaan nykykibityksen mukaan niiden massan ja varauksen 
suhteessa. Kaikki nayteseoksen molekyylit tulevat ulos kapillaarista, koska s Wokentiis- 
sa suurimpana kuljetusvoimana on elektro-osmoottinen puskuri-ioneista johtuva virtaus, 
joka tyonta yhdisteet ulos kapillaarista. Yhdisteiden kulkeutumiseen vaikuttavat kui- 
tenkin suuresti kemiallisista tekijoista puskuriliuoksen lbpotila, pH, ionivahvuus, vis- 
kositeetti, kapillaarin pintavaraus ja yhdisteiden dissosioitumisaste. Lisiiksi laitepara- 
metreilla on osuutensa molekyylien muodostamien vyohykkeiden erottumiseen. 
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Kapillaarielektroforeesissa yhdistevyohykkeiden erotus perustuu ionien erilaiseen liik- 
kuvuuteen saokentassa. Tata tilannetta kuvaa yhtiilo (1) 

( l ) v i = b i E  

missa bi on ionin elektroforeettinen liikkuvuus ja E on saokentiin suuruus. 

Lisiiksi yksittiiisten ionien liikkuvuutta voidaan arvoida ionien dissosioitumisen ja pus- 
kurin ominaisuuksien avulla kaavalla (2) 

missa qi on ionin varaus, q on liuoksen viskositeetti ja r on ionin sade. 

Kapillaarissa ionit erottuvat toisistaan vyohykkeina, jotka ovat laminaarivirtauksen 
vuoksi erittain kapeita. 

Naytteet ohjataan yleensa kapillaariin paineella tai j iinnitteella. Kapillaarin dimensioista 
johtuen naytteen syottotilavuudet ovat erittiiin pienia, suuruudeltaan nanolitroj a. 

1.3 Epasuora UV-detektointi 

Epasuoralla detektoinnilla tarkoitetaan esim. UV-valoa absorboimattomien yhdisteiden 
mii&itt&nista elektrolyyttiliuoksella, jolla on molekyylirakenteessa UV-valoa voimak- 
kaasti absoboiva kromofori. Menetelmassa ets i tm elektrolyyttiliuoksen absorptiohuip- 
pu, joka asetetaan nollatasoksi. Kun absorboimaton yhdistealue saapuu detektorille, ha- 
vaitaan se negatiivisena "piikkina" elektroferogrammisssa. Naytevyohykkeiden ohitettua 
valotien detektori palautuu elektrolyyttiliuoksen tullessa valotien eteen alkuperiiiseen 
tilaansa. Elektroferogramrniin kuitenkin saadaan "piikit" positiivisiksi kaiintiimiilla 
ulostulosignaali. Yhdisteiden pitoisuudet lasketaan kayttaen Lambert-Beerin yhtiiloa 
(kaava 3) 

(3) A = E c I 

missa A on absorptio, jonka detektori mittaa, E on molaarinen absorptiviteetti, c on ionin 
pitoisuus ja E on valon kulkema matka naytteessa eli kapillaarin sisiihalkaisija. 

2. KokeeIIinen osuus 
Analyysit suoritetiin P/ACE 5000 laitteella (Beckman, Instruments, Fullerton, CA, 
USA) UV-detektoria kayttaen epikuoralla detektoinnilla aallonpituuden ollessa 254 nm. 
Kapillaarin dimensiot olivat: Ldet 70 cm, Lot 77 cm, i.d. 50 pm ja 0.d. 375 pm. Kokei- 
luissa kaytettiin eri puskuriseoksia, joista valittiin kaksi amiinipuskuria. 
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Referenssiyhdisteet olivat kaupallisia valmisteita (Merck, Darmstadt, Saksa). Puskurien 
valmistuksessa kaytetyt vedet olivat Milli-Q vetta. Puskurit suodatettiin 0,45 pm:n suo- 
timilla ja kaasut poistettiin ultraaiinik&ittelylla. 

Projektissa oli laboratoriotestauksissa 10 viira- ja periilaatikkovesinayttetta, joista kaksi 
oli kasitelty Collinsin suodatuksella. Naytteet sisdsivat kloridia, sulfaattia ja oksalaattia 
ja ne oli saatu KCL:n kautta paperitehtailta. 

3. Tulokset 
Kuvassa 1 on esitetty tyypillinen elektroferogrammi, jossa kaksi ensimmtiista yhdiste- 
piikkia ovat kloridi ja sulfaatti. 
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0.012 u 

0.013 

ao1r 
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Kuva I .  Elektroferogrammi amiinipuskurilla suoritetusta erotuksesta. Olosuhteet: janni- 
te 20 kV, injektointi: 500 mbar. Yhdisteet migraatiojarjestyksessa: kloridi, sulfaatti, nit- 
raatti, kurbonaatti. 

Tutkimukset osoittavat, etta suodatusyksikko on vdttiimaton epaorgaanisia yhdisteita 
m%ritett%essa. Naytetta ei tarvitse kuitenkaan laimentaa eika myoskm muutoin lisa- 
kiisitella kapillaarielektroforeettisia maiirityksia varten. Kvantitatiivisten tulosten las- 
kemiseksi sulfaatille kaytettiin kuuden pisteen kalibrointisuoraa, joka kattoi pitoisuus- 
vaihtelut 200-1000 ppm. Seuraavassa taulukossa 1 on esitetty naytteiden sisdttimat sul- 
faattipitoisuudet. 

154 



Taulukko I .  Naytteiden sisaltamia pitoisuuksia sulfaatille paperitehdasvesista. 

Nayte Sulfaatti-ionin pitoisuus 

no r m g w  

1 

2 

3 

4 

5 

6 
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8 
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10 

675 

762 

757 

349 

429 

435 

52 1 

593 

419 

68 1 

Tulokset osoittivat, etta projektissa kehitetyn kapillaarielektroforeesimenetelmiin kaytto 
on toistettavaa (matriisi mukana alle 3 %). Suodatetut puskuriliuokset ja naytteet, joilla 
kokeilut suoritettiin, osoittautuivat stabiileiksi, minka johdosta mittauksia voitiin toistaa 
rutiininomaisesti toista kuukautta. On-line systeemiin rakennetun automaattisen kvanti- 
tointiohjelman avulla prosessiseurannan aikana vesinaytteiden sulfaattipitoisuudet saa- 
daan varmistettua 15 min kuluessa. 

4. Viitteet 
D Volgger, A Zemann and G Bonn, J .  High Resol. Chromatogr. 21 (1998) 3-10. 
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NAYTTEENOTON JA KklTTELYN 
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Abstract: Sampling and Sample Preparation Development for Analytical and On- 
Line Measurement Techniques of Process Liquids 

Main goal of the research project is to develop sampling and sample handling methods and techniques for 
pulp and paper industry to be used for analysis and on-line purposes. The research focus specially on the 
research and development of the classification and separation methods and techniques needed for liquid 
and colloidal substances as well as in ion analysis. 

1. Taustaa 
Naytteenk2isittelytekniikasta on muodostunut sellu- ja  paperiteollisuuden laadun valvon- 
nan ja erikoismittausten eras keskeisista teknologioista. Jatkossa naytteen kiisittelyn 
merkitys entisestw korostuu mittausteknologian kehittymisen myota. Mittausteknolo- 
gian kehittyminen siniinsa mahdollistaa jo nykyisin useiden ennen vain laboratoriossa 
perinteisin menetelmin mairiteltavien suureiden automaattisen analysoinnin. Ongelma- 
na kuitenkin on, etta mittausta vain harvoin voidaan suorittaa suoraan prosessista tai 
k2sittelemattom2sta prosessinaytteesta. 

Erikoismittauksilta vaadittava tarkkuus ja  herkkyys mitattavalle suureelle, edellyttavat 
ko. mittausmenetelmiiii hiiiritsevien tekijoiden eliminoimisen mittausympiiristosta. Kun 
eri suureiden mittaus useimmiten vaatii erilaista mittaustekniikkaa, taytyy myos nayte 
kaitella kullekin menetelmidle optimaalisella tavalla. Menetelmien osalta tilanne on 
sama niin massakomponenttien, massan laadun kuin prosessinesteidenkin osalta. Omi- 
naisuuksien mWtys  onnistuu vain massanaytteen selektiivisella kiisittelylla eri mitta- 
usmenetelmia varten. Sama koskee myos prosessinesteiden analysointia. 

Yleensa viela vaaditaan, etta naytteenotto- ja kiisittelymenetelmien tulisi olla joustavasti 
yhdisteltavissa eri tyyppisia mittaus- ja mi2iritystarpeita varten. Tidloin on tilrkeata, etta 
ko. menetelmien fysikokemialliset ominaisuudet ja rajoitukset on selviisti mWteltavis- 
Sa. 
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2. Tavoite 
Tavoitteena on kehitta naytteenotto- ja kiisittelymenetelmia ja tekniikkaa paperi- sellu- 
tehtaiden prosessivesien analyysi- ja on-linemittausten tarpeisiin. Tutkimus keskittyy 
erityisesti LK-aineiden mairityksessa tarvittavien erotusmenetelmien ja tekniikoiden 
tutkimiseen ja kehittikniseen. 

3. Suunnitelma lyhyesti 
Tutkittavat erotustekniikat ovat ensisijaisesti erityyppiset suodatus- ja kalvotekniikat 
seka sentrifugointi. Tutkimuksen ensimmiiisen vuoden aikana tullaan myos testaamaan 
muutamia kaupallisidpuolikaupallisia tekniikoita. Lis&si projektin alkuvaiheessa 
hankitaan laboratorioon keskeisia laboratoriokayttoon soveltuvia kaupallisia erotus- 
tekniikoita testattavaksi seka referenssiksi. 

T b a  kaksivuotinen hanke on juuri kaynnistynyt vuoden -98 alussa. 
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Abstract: TAKE, development of the refractive index measurement technology for 
industrial needs. 

Refractive index is one of the basic physical phenomena of materials. Traditional refractive index 
measurement has been widely used e.g. in research, in quality inspection of products and raw materials. It 
is also used for follow up of the different industrial processes. 

A measuring and research environment, by which it is possible to determine the complex refractive index 
of liquid samples, was developed in 1996 at the Measuring Instrument laboratory of the University of 
Oulu. This equipment, based on the reflectance of light measures both the refractive index and absorption 
factor of liquids simultaneously. While the commercial refractometers are best suitable for research of 
clear liquids, by the developed equipment it is possible to investigate by the side of clear fluids also dark 
strongly light absorbing samples. The measuring wave length can be chosen continuously inside the W- 
Visual range. The knowing of the wave-length dependence of the complex refractive index gives 
additional information on the state of the fluid under inspection. 

The main objective of the task is to solve measuring problems of biotechnology, food industry and forest 
industry by a new type of refractometric method. This means the simultaneous measurement of refractive 
index and absorption, and the utilisation of this knowledge in wide spectral region. A refractometer, based 
on the technology, suitable for applied research of new measuring targets will be designed and constructed 
in the research. The above mentioned goals also require the survey of the present situation of the 
refractometry. 

This one and a half year project will be started in spring 1998. 

1. Taustaa 
Taitekerroin on materiaa kuvaava fysikaalinen perusominaisuus. Perinteista 
taitekerroinmittausta on laajalti kaytetty mm. tutkimustoiminnassa, tuotteiden ja raaka- 
aineiden laadun tarkastuksessa. Sita kaytet23.n myos eri teollisuusalojen prosessien 
seurannassa ja ohjauksessa. Sovelluksista teollisuudessa mainittakoon seuraavat: musta- 
lipeiin kiintoainepitoisuuden monitorointi sellutehtaissa, polttonesteiden tiheyden, 
rnolekyylipainon, vetysisiillon jne. mWtys  oljyteollisuudessa, ruokaoljyjen 
hydratoinnin seuranta, alkoholin ja sokerin densitometriset mittaukset elintarvike- 
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teollisuudessa. TaitekerroinmWtykset voidaan siis hyviilla syylla luokitella neste- 
analytiikassa yhdeksi perusmittaukseksi. 

Biotekniikan, elintarvike- ja metsateollisuuden prosesseissa esiintyy myos huomattava 
maiira nesteita, joita analysoidaan perustuen valon absorptiomittaukseen. Esimerkiksi 
sellutehtaan massan pesujen tehokkuutta, COD- ja ligniinipitoisuutta voidaan arvioida 
valon UV-absorption kautta. Samalla menetelmdla biotekniikassa tutkitaan 111111. 
proteiineja ja nukleinihappoja. 

Vuoden 1996 aikana Mittalaitelaboratoriossa kehitettiin ja rakennettiin mittaus- ja 
tutkimusympilristo, jolla nestemiiisten naytteiden kompleksinen taitekerroin voidaan 
mWttaa. TWa valon heijastukseen perustuva laite mittaa samanaikaisesti nesteiden 
seka taitekertoimen etta absorptiotekijh. Kun kaupalliset taitekerroinmittarit soveltuvat 
parhaiten kirkkaiden nesteiden tutkimukseen, voidaan kehitetylla laitteella mitata 
lapinzikyvien naytteiden lisiksi myos tummia, valoa voimakkaasti absorboivia naytteita. 
Lisiksi mittausaallonpituus voidaan valita portaattomasti UV-Vis alueella. TWa 
kompleksisen taitekertoimen aallonpituus-riippuvuuden tunteminen tuo lisa- 
informaatiota tutkittavan nesteen olemuksesta. 

2. Tavoite 
Hankkeen patavoitteena on ratkaista biotekniikan, elintarviketeollisuuden ja metsa- 
teollisuuden mittausongelmia uudentyyppisella refiaktometrisella menetelmdla, jolla 
tarkoitetaan samanaikaista taitekertoimen ja absorption mittaarnista ja t b 8 n  tiedon hyo- 
dyntihista laajalla spektraalisella alueella. Projektin aikana suunnitellaan ja rakennetaan 
ko. tekniikkaan perustuva ja uusien mittauskohteiden sovellustutkimuskayttoon 
soveltuva taitekerroinlaitteisto. Edella esitetyt tavoitteet edellyttavat myos 
refraktometrian nykytilanteen kartoittamisen em. sovellusalueilla. 

T2ma 1 1/2-vuotinen hanke kaynnistyy kevah 1998 aikana. 
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Abstract: A multistage pH-control strategy in printing paper production 

The UPM-Kymmene paper mill in Kaipola (Finland) uses recycled paper material, deinked pulp and 
thermomechanical pulp in the production of different paper grades. The quality changes in the recycled 
pulp, and especially the varying calcium content, cause problems for those paper machines, which use a 
mixture of different pulps as raw material. The calcium content and the prevailing pH-value have great 
influence on the stability of e.g. the resin colloid material of the pulp, and that is why they are important 
factors in the smooth operation of the machine. 

The first task in this study was the construction of a reliable method for the pH-measurement of the thick 
deinked pulp and the development of a satisfactory control based on this measurement. This task was 
realised using a specific measuring line for the pH-measurement and a linear feedforward-feedback cont- 
rol algorithm. The second task was to create a static three phase pH-simulator, that was verified using real 
pulps and distribution analysis. Unit operation dynamic flow models were also developed and this part of 
the study is going on presently. 

1. Projektin tausta 
UPM-Kymmenen Kaipolan tehtaan automaatiopaiilikko otti yhteytta Teknillisen kor- 
keakoulun siiiitotekniikan laboratorioon vuoden 1995 lopulla kysyen mahdollisuutta 
teettZi diplomityo pH:n mittaamisesta, saadosta ja PK7:lla esiintyvien koneen ajoa hG- 
ritsevien kemiallisten ilmioiden tutkimisesta. Koska T W n  sZitotekniikan laboratoriol- 
la on pika kokemus pH-tutkimuksesta, jirjestettiin vuoden 1996 kesiilla yhteispalaveri 
laboratorion tutkijoiden ja UPM-Kymmenen Kaipolan ja Jhsiinkosken tehtaiden tut- 
kimus- ja automaatiohenkilokunnan kanssa tarkoituksena tiismentiiii tutkimuksen tavoit- 
teita ja selvitta tutkimuskohteen taustaa. Palaverissa todettiin tame diplomityota laa- 
jemmalle tutkimusprojektille, joten paatettiin tehda hakemus TEKES:in viihavetinen 
paperinvalmistus -tutkimusohjelmaan. 

Tutkimuskohteiksi valittiin sakean siistausmassan pH:n tarkka mittaaminen ja siihen 
perustuva s a t 0  seka (etenkin) siistausmassan kalsiumpitoisuuden vaihteluiden vaikutus 
kolloidin materiaalin stabiilisuuteen j a siten paperikoneen ajettavuuteen. Myonteisen 
rahoituspiiiitoksen jiilkeen tutkimus aloitettiin vuoden 1997 alussa. 
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2. Pro jekt i n tavoitteet 
Tutkimuksen tavoite oli kahtalainen, toisaalta helpompana kohteena oli sakean siis- 
tausmassan pH:n luotettava mittaaminen ja siihen perustuva hapotuksen saato ja toisaal- 
ta kalsiumpitoisuuden muutosten vaihtelun mallittaminen ja niiiden muutosten vaiku- 
tukset kuumahierretta ja siistausmassaa kasittaviin massan stabiliuteen ja siten koneen 
ajettavuuteen. Tutkimuskohteena oli UPM-Kymmenen Kaipolan tehtaiden paperikone 
7. 

3. Projektin toteutus 
Tutkimus aloitettiin koesarjdla, jossa kerattiin koedataa esimerkiksi seuraavilla mene- 
telmilla. 

- Titrauskokeet 

- Analyysit 

- Panoskokeet 

- Radioaktiiviset merkkiainekokeet 

- Pilot-reaktorikokeet 

- Distribuutiokokeet 

- PK 7:n kalsiumpiikkikoeajo 

Titrauskokeilla ja analyyseilla selvitettiin massojen puskurikapasiteettien rakenteitta ja 
vaihteluita stattisessa mielessa. Samalla tutkittiin erilaisten uusien prosessivaihtoehto- 
jen soveltuvuutta tai taloudellisuutta. 

Panoskokeilla selvitettiin massojen pH-vaihteluiden dynaamista luonnetta. N&na ko- 
keet antoivat perustan myos mittauksen kehittiimiselle ja saatojen generoimiselle. 

Radioaktiivisilla merkkiainekokeilla saatiin eriteltya virtausdynamiikan ja sekoitusdy- 
namiikan osuudet kokonaisdynamiikasta seka todellisella prosessilla etta sita imitoivalla 
pilot-reaktorilla. 

Distribuutiokokeilla selvitettiin faasinmuutosten statiikka pH-mallin generointia varten. 

PK7:n koeajoilla selvitettiin kalsiumin pitoisuusvaihteluiden vaikutuksia todellisella 
prosessilla. Koeajoja hyodynnettiin seka mittauksen suunnittelussa etta prosessin kayt- 
taytymisen tutkimuksessa. 
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4. Projektin tulokset 
Siistausmassalaitoksen sakean massan fluidisoivalla Mc-pumpulla aikaisemmin kaytetty 
pH:n mittaus oli epiiluotettava, eika sita voitu kayttaa 10 paino%:lla rikkihapolla tapah- 
tuvaan pH-arvon muuttamiseen seitsemasta kuuteen. Mittaus oli toteutettu sijoittamalla 
anturi suoraan fluidisoivan pumpun latovirtaukseen, jolloin se oli kohinainen j a tulok- 
seltaan vaiira, koska pH-reaktio ei ehtinyt edeta riittaviin pitkiille. Systeemin mallittami- 
seksi tehtiin seka titraus- etta panoskokeita. N W a  kokeet toteutettiin UPM-Kymmenen 
JWsUosken  tehtaan laboratoriossa Genencor 0y:n omistamalla Quantum Mark V - 
sekoittimella. Molemmissa koetyypeissa testattiin naytteita, jotka sisiilsivat joko nor- 
maalin tai hyvin suuren miiikiin kalkkia. Jiilkimmiiiset naytteet saatiin sellaisesta siis- 
taamon ajotilanteesta, jossa kierratyspaperi sisiilsi runsaasti kalkkipitoista toimistopape- 
ria. Naytteet otettiin paitsi Mc-pumppua edeltavasta saostimesta myos Mc-pumpun jiil- 
keisten massasiiilioiden liihtovirtauksesta, joka on laimennettu niin, etta sakeus putoaa 
noin 10%:sta 4%:iin. Myos tassa kohdassa pH-arvoa saadetaiin pudottamalla se noin 
arvoon 5,7. Aivan erillisina kokeina suoritettiin vastaavat tutkimukset myos happaman 
kuumahierteen kaittelylle natriumhydroksidilla. 

Siistausmassan titrauskokeilla selvitettiin kalsiumin vaikutusta titrauskayrien muotoon, 
joka on tarpeen sadon toteuttamiseen tarvittavaa algoritmia valittaessa. Kayrista voi- 
daan todeta, etta ne ovat ko. prosessin ajoalueella lineaarisia ja kayriin kulmakerroin (eli 
prosessin vahvistus) ei muuttunut sanottavasti (kuva 1). TWa toteamus koski molempia 
naytteenottokohtia. Titrauskayrat olivat varsin laakeita, josta saattoi patella, etta pie- 
netkin pH:n asetusarvon muutokset tarvitsevat suuren miiikiin happoreagenssia, jolla voi 
olla omat tiirkeat vaikutuksensa valittaessa ajo-pH:ta. Toisaalta tavanomainen PID- 
algoritmi naytti sopivan hyvin saadon toteuttamiseen ja t2ma tulos ei etukateen ollut mi- 
k%n itsestrnselvyys. 

-c . 
0 5 10 15 m 25 30 55 40 

Hzso4 (ml)llcg-a 

Kuva I .  Sakeiden siistausmassanaytteiden titrauskiiyrat 
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Sakean siistausmassan panoskokeista havaittiin, etta lisattaessa happoreagenssia mas- 
saan, nestefaasin ja siten myos mittaustuloksena saatava pH-arvo laski nopeasti muodos- 
taen aikavasteeseen teravtin piikin, (kuva 2) Noin 4-5 minuutin kuluttua oli kuitenkin 
kiintoainemassaan sitoutuneiden kemikaalien reagointi edennyt niin pitkale, etta seu- 
raavan tunnin aikana pH-arvo muuttui enaa noin 0,l pH-yksikkoa. Kokeiden pemsteella 
voitiin todeta, etta Mc-pumpun jdkeen kahteen linjaan haarautuva prosessiputki ( ne 
johtavat kumpikin omaan siistausmassasiiilioonsa ) ei sovellu mittauspaikaksi. T b b  
vuoksi pumpun jdkeen asennettiin prosessiputken liihtokohtaan (halkaisija 60cm) Val- 
metin Nove-naytteenotin (kuva 3.) ottamaan naytevirta putken keskelta toiseen mittaus- 
putkeen (halkaisija 20 cm), joka rakennettiin riittava pikiiksi (18 m), jotta 4 minuutin 
virtausviive pH-mittaukselle saavutettiin, kuva 4. Naytteenotin on varustettu kaksitoi- 
misella paineilmasylinterilla, joka sulkeutuu j a avautuu samaanaikaan pumpun kaynnis- 
saolon kanssa. Se on myos varustettu automaattisella, jaksottaisella auki/kiinni - 
toiminnolla, jotta virtaus ei tukkeutuisi. Naytteenotin on varustettu myos huuhteluyh- 
teella. 

Kuva 2. Korkeakalsiumpitoisen siistausmassanaytteen panoskokeita 

Kuva 3. Valmet NOVE M2 -nayttenotin 
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KIElMOSAOSTIN 2 

WhbNdd r 

Kuva 4. MC-pumppu ja  uusi mittauslinja 

Prosessivirtaus voi vaihdella rajoissa 20 - 40 l/s, mutta paine pumpun liihtopuolella 
vaihtelee korkeintaan yhdeksiin prosenttia ja on aina viililla 8 - 9 bar. Mittausputkessa 
massa virtaa tulppana j a se palautetaan Mc-pumpun imupuolelle hapon syottokohdan 
j iilkeen. Massan laminaarisen virtauksen nopeus on noin kuusi senttimetria sekunnissa 
ja se on likim&n vakio. pH-arvo mitataan mittausputken sisapinnalle muodostuvasta 
nestekalvosta siten, etta pH-anturi (yhdistelmaelektrodi) on 90 asteen kulmassa virtauk- 
seen niihden ja noin 15 asteen kulmassa pystysuorasta asennosta. Anturin upotussyvyys 
nestekalvossa on viililla 3 - 6 mm (kuva 5). pH-mittauksen kohinataso aleni noin 1/10- 
osaan ja mittaus todettiin edustavaksi ja luotettavaksi, mutta silti 1,5 minuutin mittainen 
eksponentiaalinen suodatus on tarpeen (kuva 6). Kahta eri yhdistelmiianturityyppia ko- 
keiltiin ja muodoltaan litteapihen todettiin helpommin puhtaana pysyviksi ja yhden 
viikon mittaisen huoltoviilin aikana ryomimattomiin pH-won mittaavaksi. 

Kuva 5. Mittausanturin asennustapa 
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Keskiarvo Hajoata Maksimi Minimi 

5,900 0,01540 5955 5,852 
14.406 0.87646 16.139 11.865 

QI-1920; Sikh- pH, viivelmia 
FI-1918 W Siistausmassall e 

viivelinia , , , 3 0  . 8 0  . , RH 
1 
i 

sm-'22.10.1997 1122 I i 25.10.1997 11:20 

Kuva 6. Vanhan j a  uuden pH-mittauksen vertailu 

Mc-pumpulla tapahtuva pH:n s a t 0  toteutettiin nyt niin, etta aikaisemmin yksinomaan 
kaytettya tuotantopohjaista (suoraan tilavuusvirtauksen ja massan sakeus%:n tuloon ver- 
rannollista) sZitoa kaytettiin myotiikytkentha ja takaisinkytkenta konstruoitiin mittauk- 
seen j a suodatukseen liitetylla PI-algoritmilla (kuva 7). Tuloksena oli pH-amon vaihtelu- 
jen haviiiminen Mc-pumpun liihdossa (kuva 8). T b a  taas viihentiiii reagenssivirtaus- 
m M e n  vaihtelua seuraavassa siiiitokohteessa, massastiilioiden jdkeen tapahtuvassa 
laimennetun 4%.n massan hapotuksessa. Lisiiksi tehtaalla poistettiin kokonaan perdaa- 
tikkoa edeltavasa sekoitussiiiliossa tapahtuva pH:n siiiito. Tdla ajotavalla pyrittiin pie- 
nentMZin koneen viiralle tulevan massan kokoomuksen nopeaa laatuvaihtelua j a siten 
viihentiimah koneen ajoa hiiiritsevia tekijoita. Mainittakoon viela, etta takaisinkytketys- 
sa stiiitopiirissa vallitsevan pitkiin viiveen (aikavakio on l/6-0sa viiveesta) kompensoi- 
misessa harkittiin Smith-prediktorin kayttoa saadon parantamiseksi, mutta simulointi- 
tutkimuksessa parannus havaittiin niin viihiiiseksi, ettei tdlaista siiiitoa toteutettu. Kehi- 
tettya mittaus- ja sstotapaa voidaan p i t s  sakean massan fluidisoivan pumppauksen 
yhteydessa tapahtuvan pH:n saadon uutena innovaationa. Tdta osin tavoite saavutettiin 
taysin, eika jatkotutkimukseen ole tarvetta. 
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Kuva 7. Uusi pH:n saatostrategia sakealle siistausmassalle. 

- m y -  O 1-1920: SuItlntmUuan p€L viive .iIlia 3.0 8,O DH 

6.100- 

6Pm{ 

< sm: 

5.m- 

10.12.1997 W 4 2  
5.7W- 1 

08.12.1997 14:13 

Kuva 8. Uuden saatostrategian toiminta. pH:n j a  reagenssisyoton aikavasteet. 

Projektissa tehtiin massojen hapotuksen kokeelliset dynamiikkamallit, joita voidaan 
hyodyntiiii pienilla muutoksilla myos muilla tehtailla. 

Projektissa kehitettiin yleinen stattinen kolmifaasi-pH-simulaattori, joka verifioitiin to- 
dellisilla massoilla distribuutioanalyyseilla. Virtausdynamiikkamalleja kehitettiin 
PK7:n yksikkooperaatioille ja pilot-reaktorille. Kuvassa 9 on esitetty kokeellinen kal- 
siumin jakaumamalli ja kuvassa 10 vastaava teoreettinen malli. Teoreettisessa mallissa 
on huomioitu pelk&t%h epaorgaaninen reaktiostrukktuuri. Eroavaisuuksia teoreettisen 
ja kokeellisen jakaumadiagrammien viililla voidaan selittiiii esimerkiksi orgaanisilla re- 
aktioilla (kuten kalsiumsaippuat) j a kuitujen pintailmioilla. 
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0' I 
2 3 4 5 6 7 8 9 10 

Kuva 9. Vasemmalla normaalin j a  oikealla korkean kalsiumpitoisuuden staattinen ko- 
keellinen jakaumadiagrammi. Kuvassa liuennut kalsium on matalilla pH-arvoilla mak- 
simissaan j a  kiintea minimissaan. Koemassana 1,2 %:nen siistausmassa jalkijlotaation 
akseptista. 

2 3 4 5 6 7 8 9 10 

Kuva IO.  Teoreettisella mallilla simuloitu kalsiumin jakautuminen kiinteaan (matalilla 
pH-arvoilla minimissa) j a  liuosfaasiin (matalilla pH-awoilla maksimissa). 

Kokeellisiin menetelmiin perustuvat mallit edellyttavat joidenkin samankaltaisen kokei- 
den suorittamista eri kohdeyksikoissa ennen kuin mallit voidaan siir ta uuteen ympks- 
toon (raaka-aineiden ja prosessien vaikutukset on mmtettava kokeellisesti myos koh- 
deympkstossa), mutta yleiseen kemiallismatemaattiseen teoriaan perustuvaa distribuu- 
tiomallia voidaan hyodynts sellaisenaan laajemminkin. Tutkimuksessa kehitettiin 
mallintamisstrategia joka on sellaisenaan helposti hyodynnettavissa mielivaltaisessa 
ympiiristossa. 

Prosessin kaytaytymisen tutkimisessa kaytettiin Courier-analysaattoria, joka analysoi 
massan kokanaiskalsiumpitoisuuden on-line kiekkosaostimia edeltaviista 1,5 % massas- 
ta. Todettiin, etta riippumatta kokonaiskalsiumpitoisuudesta analysaattori mittasi noin 
83-84 % Ca-pitoisuudesta. Koska liuoksesta noin puolet kalkista oli sitoutuneena (pH- 
arvo 7,l-7,3) kuituihin, voidaan todeta analysaattorin mittaavan myos kuidun kalsiumpi- 
toisuutta. Seka kehitetty pH-mittausmenetelma etta Courier-analysaattori indikoivat 
kalsiumpiikin vaikutuksia pk7:n koeajon aikana yhtapitavasti. 
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Tutkimustuloksia voidaan hyodyntaa paperikoneen miiriinpah mittausten ja siiiitojen 
kehittiimiseen. Tuloksia voidaan laajalti hyodyntiiii erilaisilla paperitehtailla. Kokeelis- 
ten mallien hyodyntiiminen edellyttu lisiikokeita kohdeympikistossa, mutta tutkimuk- 
sessa kehitetty mallintamisstrategia on suoraan kaytettavissa. Teoreettinen distribuu- 
tiomalli voidaan siirta mielivaltaiseen kohdeympiiristoon ja se on helpommin laajennet- 
tavissa myos muille massoille ja muille ilmioille (kuten siihkoiset sidokset, metallisaip- 
puaf, jne,) 

UPM-Kymene, joka oli yhteistyokumppanina tutkimuksessa voi hyodyntiiii tuloksia 
viilittomasti Kaipolan tehtailla ja pienilla modifkaatioilla myos muilla paperitehtailla. 
Tutkimus on myos pohjana tehtaan omalle tuotekehitykselle ja teolliselle tutkimustoi- 
minnalle. 

5. Projektin jatkosuunnitelmat 
Dynaamisten pH-mallien kehitys edellyttiiii jatkotutkimusta. Hankkeilla on uusi yhteis- 
tutkimus VTT:n kanssa, jossa tutkitaan yleisemmin massojen kemiaalisen tilan dynaa- 
mista kayttaytymista. Myos tassa tutkimuksessa kalsiumin kokonaispitoisuuden analy- 
sointiin tullaan kayttiirniiiin Courier-analysaattoria, mutta myos ioniselektiivisia anturei- 
ta, joiden avulla pasta& tarkastelemaan kemiallisia yksittiiiskomponentteja. 

6. Luettelo syntyneista julkaisuista ja raporteista 
Diplomityot: 

Pasi Koskela (1998) pH:n suto sanomalehtipaperikoneella. 

Veli-Pekka Jutila (1998) Sakean siistausmassan pH:n mittaaminen ja siitito. 

Artikkelit: 

Tekeilla on-artikkeli siistausmassan pH:n mittamisesta ja sEidost5 konferenssiin: 3rd Asia-Pacific Confe- 
rence on Control and Meas~rement(APCCM'98)~ joka p i d e w  Dunhuangissa, Kiinassa, 
31.8 - 4.9.1998. 

Molempien diplomitoiden aiheista tullaan pimiiiin esitelmat myos automaatiopfvilla vuonna 1999. 
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Abstract: The feasibilities to use circulation water as feed water of the paper 
chemicals 

A lot of water is needed for dilution and feed of the paper chemicals. Usually only fresh water is used for 
this purpose. In this project the use of fresh water was investigated at seven paper machines. The amount 
of fresh water used for the dilution of chemicals was 0,45 ... 2,6 m3/t paper. Most of this part of the fresh 
water is needed for dilution and feed of the retention aid and the starch. Neutral size and fixing agents 
need a lot of water, as well. Different kinds of dissolved and colloidal substances in dilution water can 
interfere the function of paper chemicals. It could be clearly seen that anionic substances in feed water of 
the cationic polyelectrolytes are very detrimental. Also some salts can be detrimental for instance in 
dilution water of polyelectrolytes or AKD-size. These contaminants can also lead to depositions in supply 
equipments. For this reason it is very important to remove or at least minimize the amount of anionic 
polyelectrolytes and for instance Ca2' and SO: ions from the feed water of the paper chemicals. This can 
be done by using membrane filtration. The fresh water can be replaced by membrane filtered circulation 
water but some loss of efficiency of polyelectrolytes or AKD-size can, however, be seen. As the feed 
water of the bentonite circulation water can instead be used without any harmful effect. The nanofiltered 
circulation water seem to be fairly as useful as fresh water for dilution of paper chemicals. 

1 Taustaa 
Paperinvdmistuskemikaalien laimennus ja syotto on yksi huomattava tuoreveden kayt- 
tokohde paperinvalmistusprosessissa. Jotta vannistettaisiin paperinvalmistuskemikaali- 
en tasainen sekoittuminen massaan ne joudutaan annostelemaan yleensa hyvin laimeina 
liuoksina ja yleensa niiden laimennuksessa ja syottovesina kaytettiiin kemiallisesti puh- 
distettua vetta h%riottorn& suorituskyvyn takaamiseksi. Tiillaisia kemikaaleja ovat mm. 
retentioaineet, vaahdonestoaineet, viirit, liimat jne. 

Suljettaessa kiertovesisysteemia yha pidemmdle tullaan tuoreveden kaytossa tilantee- 
seen, jolloin myos monien kemikaalien laimennukseen joudutaan kayttiimtiiin puhdistet- 
tua kiertovetta. Eri puhdistustekniikoilla pystytw kiertovedesta poistamaan kiintoaines 
ja suurimolekyylinen aines. Veteen j&i kuitenkin suoloja ja pienimolekyylista ainesta, 
jotka edelleen rikastuvat vesikiertoja suljettaessa. Veden sisiiltibnat epapuhtaudet 
saattavat vaikuttaa erittiiin haitallisesti lisattavien kemikaalien suorituskykyyn. Esim. 
suolakonsentraatio muuttaa polyelektrolyytin konformaatiota, jolloin sen tehokkuus 
kasii. Ligniini ym. anioniset puupolymeerit tai lisiiaineina lisatyt anioniset polyelekt- 
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rolyytit voivat puolestaan muodostaa kationisten polyelektrolyyttien kanssa komplek- 
seja, jolloin niiden toimintakyky heikkenee. 

2. Tutkimuksen tavoitteet ja kaytetyt menetelmat 
T M i  tutkimuksen tavoitteena oli selvitta, miten eri tyyppiset veden sisiiltiimat epa- 
puhtaudet vaikuttavat veden kayttokelpoisuuteen paperikemikaalien laimennuksessa ja 
syotossa. Tavoitteena oli myos selvittaa ne kayttokohteet kemikaalilaimennuksessa ja 
syotossa, jotka eivat aseta laimennusveden puhtaudelle ehdottomia vaatimuksia seka 
selvitta paperikoneen kiertoveden eri asteisten kirkasteiden (kirkas suodos, superkirkas 
suodos, mikro-, ultra- ja nanosuodattamalla puhdistettu kiertovesi) soveltuvuus kemi- 
kaalien laimennus- ja syottovesiksi. 

Tutkimukseen mukaan otettavien paperilajien ja kemikaalien rajaamiseksi kartoitettiin 
tuoreveden kayttokohteet ja maiirat erityyppisilla paperikoneilla. 

Kartoituksen perusteella valittiin tutkimuksen kohteiksi hienopaperi- ja LWC-koneet ja 
niiiden osalta ne kemikaalit, joiden kohdalla tuoreveden kulutus oli huomattavan kor- 
keaa. Laimennusveden vaikutuksia kemikaalien toimivuuteen tutkittiin laboratorio- 
olosuhteissa valmistamalla ko. paperilajin mukaisia laboratorioarkkeja. NGn voitiin 
kontrolloiduissa koeoloissa saada khitys eri tekijoiden suhteellisista vaikutuksista. 
Arkinvalmistusmenetelma ja tutkimusmetodiikka valittiin tutkittavan kemikaalin mu- 
kaan. Arkit valmistettiin TPSF-laitteella (Turbulent Pulse Sheet Former) paitsi tiirk- 
kelyksen tehoa tutkittaessa, jolloin arkit valmistettiin laboratorioarkkimuotilla, jotta val- 
mistetuista arkeista saatiin mitattua myos lujuusominaisuuksia. Laimennusveden muut- 
tujina olivat laimennusveden sisiiltiim& anionisen aineksen, Ca2', Cl-, ja S042--pitoi- 
suudet seka laimennusveden liimpotila ja laimennuksen viive ts. aika jonka kemikaali on 
kosketuksissa laimennusveden kanssa ennen annostelua. Niliden muuttujien vaikutusta 
j a merkitsevyytta valittujen kemikaalien toimintaan tutkittiin Taguchi-menetelmala 
laaditun koesuunnitelman rnukaisilla koesarjoilla. 

Paperikoneiden kiertovesista (hienopaperikoneen superkirkkaasta suodoksesta ja LWC- 
koneen kirkkaasta suodoksesta) valmistettiin mikro-, ultra- ja nanosuodattamalla kir- 
kasteita. Niliden kirkasteiden j a suodattamattomien kiertovesien soveltuvuutta kemikaa- 
lien laimennus- ja syottovesiksi, vaikutusta kemikaalien toimintaan ja annostelutarpee- 
seen seka kemikaaliuosten laatuun tutkittiin siten, etta vertailukohteina olivat koepisteet, 
joissa kemikaalien laimennukseen oli kaytetty ioninvaihdettua vetta tai ko. tehtaan ke- 
mikaalien laimennukseen kayttiimaa kemiallisesti puhdistettua vetta. 

3. Tuoreveden kayttokohteet eri tyyppisilla 
paperi koneilla 

Haastattelukierroksella selvitettiin mihin, minkdaista ja kuinka paljon eri tyyppisilla pa- 
perikoneilla kaytet& tuorevetta. Tutkimuksessa kartoitettiin tuoreveden kaytto seitse- 
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miilia eri tehtaalla ja kartoitukseen osallistui kaksi sanomalehtipaperikonetta, kaksi kar- 
tonkikonetta, kaksi LWC-konetta seka yksi hienopaperikone. 

mekaanisesti puhd. vesi 
kemiallisesti puhd. vesi 
tuorevesi prosessiin yht. 
kemik. laimennus j a  syotto 

Eri paperikoneilla kaytetyn tuoreveden kasittely poikkeaa toisistaan. Kartoitukseen 
osallistuneista koneista KA1, LWCl ja HPl kayttavat prosessivetena ja siis myos kemi- 
kaalien laimennukseen yksinomaan kemiallisesti puhdistettua vetta. SA2 ja LWCZ 
kayttavat tatin tarkoitukseen mekaanisesti puhdistettua vetta. SA1 ja K A Z  kayttavat 
kemiallisesti puhdistettua vetta vain tiettyihin suihkuihin ja kemikaalien laimennukseen. 

SA1 SA2 KA1 KA2 LWCl LWCZ HP1 
10.. .15 12 19.. .24 

7 7.. .8 15 3 
17.. .23 18.. .22 15 15 10 ... 15 19 ... 24 15' 

0,6 0-5 1 ,o 0 9  1 3  2,6 1-5 

10 ... 15 

Kartoitukseen osallistuneista tehtaista yhdella oli kokemusta tuoreveden korvaamisesta 
kiertovedella retentioaineen annostelussa. Heidiin kokemustensa mukaan retentioaineen 
laimentaminen kiertoveteen nostaa sen annostelutarvetta niin paljon, ettei se en% olisi 
taloudellisesti kannattavaa. LWC 1 :lla bentoniitti laimennettiin ensin tuoreveteen ja piis- 
kavetena kaytettiin kiertovetta. Ntiilla koneilla ei juurikaan ollut suunnitelmia kaytta 
kiertovetta kemikaalien laimennukseen. Asia ei ole uusi, mutta sen mukanaan tuomia 
hankaluuksia pidettiin tarpeettomina riskeina. Pelattyja seurauksia oli mm. mikrobien 
kasvu ja saostumien rnuodostuminen. 

Niiiden tutkimukseen osallistuneiden paperikoneiden kokonaistuoreveden kaytto on 
esitetty taulukossa 1. Kemiallista vetta kaytetatin paihsiassa tietyissa suihkuissa ja ke- 
mikaalien laimennukseen. 

Taulukko 1. Tuoreveden kokonaiskulutus j a  kernikaalien lairnennukseen j a  syottoon 
kiiytetyn tuoreveden rnaara eri paperilajeja valmistavilla konella (m3/t paperia). 

Paperikoneen vedenkaytto riippuu tuotettavasta paperilaadusta, paperikoneen i&ta ja 
muista tehdaskohtaisista tekijoista. Myos veden kayttomSr2n seuranta vaihtelee eri 
tehtailla ja keratyt tiedot ovatkin noin arvoja. Kemikaalien osuus tuoreveden kulutuk- 
sesta oli merkittavinta LWC- j a hienopaperikoneilla. Niiilla koneilla kemikaalien lai- 
mennukseen ja syottoon kaytetyn veden osuus tuoreveden kokonaiskulutuksesta oli 10 - 
15 %. 

Retentioaineen ja takkelyksen kaytto edellytta runsasta laimennus- ja  piiskaveden 
mSr&i. Eniten tuorevetta kaytet& retentioaineen laimennus- ja piiskavesina, silla re- 
tentioainetta kaytetm 0,l - 0,5 kgltonnia massaa ja se laimennetaan 0,02 - 0,5 % i n ,  
joten tuorevetta tarvitaan 500 - 2500 Ut paperi. 

Taulukossa 2. on yksiloityina eri kemikaalien osuus kemikaalilaimennuksen kaytetysta 
tuorevedesta. 
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Taulukko 2. Eri kemikaalien osuus kemikaalilaimennukseen j a  -syottoon kiiytetysta 
tuorevedesta, %. 

ei merk. 
Bentoniitti 
Pihkatalkki 
Kiinn.aineet 
Retentioaine 27,O 77,8 
Spray&&. 
Aluna 
Neutraaliliima 72,6 
Hartsiliima 
Massatiirkkelvs 41.3 27.4 
Pintaliimatiirkk. 
V&it ei merk. 13,3 ei merk. 

y82 I LWCl I LWC2 1 HP1 

ei merk. 4,6 29,2 

20,o 

5 9  
16.4 18.4 32.2 

2,4 

579 ei rnerk. 
ei merk. ei merk. ei merk. ei merk. 

Hienopaperin valmistuksessa retentioaineen laimennus- ja piiskaveden osuus on muita 
paperilajeja suurempi ja LWC-pohjapaperin valmistuksessa kaytetiih retentioaineen 
lis&si takkelysta, joten niiiden paperilaatujen valmistus vaatii runsaasti laimennus- ja 
piiskavetta, 1,5 - 2,6 m3/t paperi. Muita huomattavia tuoreveden kayttokohteita kemi- 
kaalien joukossa ovat bentoniitti, kiinnitysaineet ja neutrdiliima. 

4. Kemikaalien laimennuksen muuttujien vaikutus 
kemikaalien toimintaan 

Laimennusveden sisdti-imat erityyppiset epapuhtaudet voivat vaikuttaa eri tavoin kemi- 
kaalien toimintaan. Tasa tutkimuksessa selvitettiin laimennusveden sis8ltiimiin anioni- 
sen aineksen ja kalsium-, kloridi- ja sulfaatti-ionien vaikutusta seka sita, onko eri 
epapuhtadsia sisiiltaviln laimennusveden liimpotilalla ja vaikutusajalla merkitysta kemi- 
kaalien toimivuuden kannalta. 

4.1 Hienopaperi 

Hienopaperin osalta selvitettiin, kuinka retentioaineen (kationinen PAM) ja AKD-liiman 
laimennusvesien sisdtiimat epapuhtaudet vaikuttavat ko. kemikaalien toimivuuteen. 
Retentioaineen osalta selvitettiin myos, kuinka voimakas vaikutus on silla, jos re- 
tentioaineen liuotukseen (alkulaimennus) kaytettava vesi sisdt% erityyppisia epapuh- 
tauksia ja sita minkidainen vaikutus on laimennuksen viiveella, mikidi laimennusvesi 
sisdtaa epapuhtauksia. 

Retentioaineen laimennuksen kannalta selvbti merkittavimmiiksi tekijiiksi osottautui 
laimennusveden sisdti-ima anioninen aines, joka voi muodostaa saostumia liuokseen re- 
tentioaineen kanssa reagoidessaan ja samalla retentioaine voi menett% tehonsa taysin, 
mikdi laimennusveden sisdtiimiin anionisen aineksen m m a  on korkea. Muiden lai- 
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mennuksen muuttujien vaikutus tulee niikyviin kuvasta 1 , jossa on esitetty retentioai- 
neen laimennuksen muuttujien merkitys viiraveden sameuteen (saavutettavaan retenti- 
oon). Kuvaajia voidaan tulkita siten, etta mita jyrkempi kulmakerroin muuttujan eri ta- 
sojen viilille piirretylla suoralla on, sita merkitsevhpi ko. muuttuja on. 

Rnn- 
muttujat A 

- 
C D E 

- 
G 

1 2  1 2  1 2  1 2  1 2  1 2  1 2  

muttujien &sot 

-0- sarja A --.-sarjaC 

Kuva I .  Retentioaineen laimennusveden ja laimennustapahtuman tekijoiden vaikutus 
viiraveden sameuteen. Hienopaperiarkkien valmistus TPSF-laitteella. Retentioainean- 
nostus 200 mgkg kuitua. Retentioaineen alkulaimennus 0,2 gn, annostelupitoisuus 0,04 
gn. 

Kuvan 1 sarjassa C retentioaineen laimennusveden anionisuus kaikissa koepisteissa oli 0 
ja alkulaimennus eli retentioaineen liuotus tehtiin aina puhtaaseen veteen. Sarjan A 
tuloksista merkittavimpina muuttujina ovat selvasti laimennusveden sisiiltiima anioninen 
aines ja dkulaimennus epapuhtauksia sisiiltaviih veteen. Myos pidempi viive laimen- 
nuksen ja annostelun viililla heikentu retentioaineen tehoa. Sarjassa Cy jossa laimen- 
nusvesi ei sisiilla anionista ainesta tulee lisiiksi esiin Ca-ionien haitallinen vaikutus re- 
tentioaineen tehokkuuteen. Sen sijaan kloridi ja sulfaatti-ioneilla ei nayttiiisi olevan vai- 
kutusta retentioaineen laimennusvedessa. 

AKD-liiman laimennusveden sisdtibnista epapuhtauksista nayttiiisi voimakkain vaiku- 
tus olevan laimennusveden sisiiltiimiilla anionisella aineella, joka heikentu retentiota ja 
samdla liimausaste huononee. Liuenneella Ca:lla AKD-liiman laimennusvedessa sen 
sijaan nayttiiisi olevan edullinen vaikutus seka retentioon etta liimausasteeseen. Vaiku- 
tukset liimausasteeseen eivat ole kovin huomattavia mutta epaedullisissa olosuhteissa 
vaikutuksia ei voida j a t t s  huomioimatta. 

Yllattaviin voimakas vaikutus AKD-liiman laimennusveden epapuhtauksilla on myos 
viiraveden sameuteen. Seka AKD-liiman laimennusveden sisiiltiima anioninen aines etta 
sulfaatti-ionit lisuvat viiraveden sameutta. Samoin niiiden tekijoiden yhteisvaikutuk- 
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sella on voimakas vaikutus viiraveden sameuteen. Niiissa kokeissa ei ma2iritetty erikseen 
saavutettua tayteaine- tai kokonaisretentiota, joten ei voida varmuudella sanoa, johtuuko 
viiraveden korkea sameus heikentyneesta retentiosta vai mahdollisista saostumien muo- 
dostumisesta. On mahdollista, etta anioninen aines ja sulfaatti-ionit muodostavat AKD- 
liiman kanssa sakkaa, joka ei retentoidu paperiin vaan jZi suodokseen. Joka tapauksessa 
voidaan sanoa, etta seka anioninen aines etta sulfaatti-ionit ovat ei-toivottuja AKD-lii- 
man laimennusvedessa ja voivat vaikuttaa prosessin stabiilisuuteen. 

4.2 LWC-pohjapaperi 

LWC-pohjapaperin osalta selvitettiin retentioaineen (kationinen PAM), bentoniitin, 
massatihkkelyksen ja kiinnitysaineen laimennusveden vaikutusta ko. kemikaalien toi- 
mivuuteen. 

Vaikka laimennusveden anionisen aineksen m m a  oli niiissa kokeissa vain viidesosa 
siita, mita se oli hienopaperin tapauksessa, oli se silti selvbti merkittavin tekija reten- 
tioaineen toiminnan kannalta. Muilla tekijoilla ei voida sanoa olevan kovin merkittava 
vaikutusta retentioaineen toimintaan, vaikkakin retentioaineen syottwnen korkeam- 
massa liimpotilassa nayttiiisi edistaviin sen tehokkuutta ja laimennusveden korkea sul- 
faatti-ionikonsentraatio puolestaan saattaa vaikuttaa epaedullisesti. 

Laimennusveden vaikutusta tiirkkelyksen toimintaan tutkittiin valmistamalla LWC- 
pohj apaperin reseptin mukaisia arkkeja laboratorioarkkimuotilla. Tiirkkelys keitettiin 
ioninvaihdettuun veteen ja laimennus pitoisuuteen 1 g/l  tehtiin tutkittavalla vedella. 
Arkeista mSritettiin neliomassa, veto- ja repiiisyindeksi ja tayteainepitoisuus. Tulosten 
perusteella myos tiirkkelyksen laimennusveden sisdtiimilla epapuhtauksilla on epaedul- 
linen vaikutus retentioon. Merkittavimpia ovat anioninen aines ja liuennut Ca. Vetolu- 
juuteen niiilla tekijoilla on samalla edullinen vaikutus, joka johtuu kuitenkin viihiiisem- 
mbt2 flokkautumisesta ja alhaisemmasta retentiosta. Laimennusveden tekijoiden vai- 
kutusta tihkkelyksen toimintaan lujuuden parantajana ei voida niiiden tulosten perus- 
teella osoittaa. Repiiisylujuuteen ei tiirkkelyksen laimennusvedella ole vaikutusta. 

Epapuhtagksia sisdtav2n veden kaytolla bentoniittilietteen laimennuksessa ei t b i i n  
tutkimuksen perusteella voida osoittaa olevan m i t m  vaikutusta kemikaalien toimivuu- 
teen. 

Kiinnitysaine kationisena polyelektrolyyttina on retentioaineen tavoin herkka laimen- 
nusveden sisdtbiiIle anioniselle ainekselle. Lisiksi laimennusveden sisdtiima liuennut 
kalsium on epkdullista kiinnitysaineen toimivuudelle varsinkin, jos liisna on saman- 
aikaisesti anionista ainesta. 

5. Kiertoveden kaytto kemikaalien 
laimennusvetena 

Tutkittaviksi kiertovesiksi valittiin hienopaperikoneen kirkas suodos ja superkirkas suo- 
dos seka LWC-koneen kirkas suodos. Niiista vesista valmistettiin kirkasteita mikro- 
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(MF), ultra- (UF) ja nanosuodattamalla (NF). Niiita vesia kaytettiin kemikaalien lai- 
mennusvesina ja tutkittiin niiden vaikutusta kemikaalien annostelutarpeeseen ja toimi- 
vuuteen. Vertailukohdiksi otettiin kemikaalien laimennus ioninvaihdetulla vedella ja ko. 
paperikoneen kayt tbdla  kemiallisesti puhdistetulla vedella. 

Hienopaperikoneen kirkkaan suodoksen tai superkirkkaan suodoksen kaytto seka reten- 
tioaineen etta AKD-liiman laimennusvetena heikentaa hieman ko. kemikaalien tehoa. 
Sen sijaan varsinkin nanosuodattamalla puhdistettu kiertovesi on v2ihintZinkin kemialli- 
sesti puhdistetun veden arvoista kemikaalien laimennusvetena. 

LWC-koneen kirkas suodos sisiiltaa moninkertaisen miiiriin kiintoainesta seka liuen- 
neita ja kolloidisia aineita hienopaperikoneen kiertoveteen verrattuna, eika liuenneiden 
aineiden pitoisuuksia saada kalvosuodatuksellakaan hienopaperikoneen kiertoveden ta- 
solle. T b a  n&yy myos kaytettaessa kiertovesia kemikaalien laimennusvesina. Kirk- 
kaan suodoksen kaytto sellaisenaan ei ole mahdollista saostumien muodostumisen 
vuoksi ja myos annostelutarve nousee. Nanosuodatetun kiertoveden kaytto retentioai- 
neen laimennusvetena antaa M e s  saman tuloksen, kuin saavutetaan kaytettaessa reten- 
tioaineen laimennukseen kemiallisesti puhdistettua vetta. T&sa koesarjassa tuli esille 
yllattaviin suuri ero ioninvaihdetun veden ja kemiallisesti puhdistetun veden kayton 
viililla ioninvaihdetun veden eduksi. Ero saattaa johtua laimennusveden pH:sta, joka 
kemiallisesti puhdistetulla vedella on n. 6,5 ja ioninvaihdetulla vedella jonkin verran 
korkeampi. 

6.Yhteenveto ja jatkosuunnitelmat 
Kemikaalien laimennukseen ja syottoon kaytettavat tuorevesimiiiirat ovat huomattavia 
varsinkin hienopaperi- ja LWC-koneilla, joissa kaytettavat kemikaalimiiiirat ovat kor- 
keat ja kaytettyjen kemikaalien syotto tapahtuu alhaisessa pitoisuudessa. Mikdi sisiii- 
sella puhdistuksella pystytiih tuottamaan riittavtin puhdasta vetta, jota on mahdollista 
kaytta kemikaalien laimennusvetena, voidaan yha useammassa kohteessa paperiko- 
neella tuorevesi korvata puhdistetulla kiertovedella. 

Polyelektrolyyttien (esim. retentioaineet, kiinnitysaineet, tikkkelys) laimennus ja syotto 
vaativat runsaasti vetta ja toisaalta n b a  kemikaalit ovat herkkia laimennusveden 
epapuhtauksille. 

Kemikaalien laimennukseen kaytettaviin veden sisdtiima anioninen aines on erittiiin 
haitallista kationisten polyelektrolyyttien kannalta. Paitsi, etta se heikenta niiiden toi- 
mintaa, saattaa seurauksena olla myos saostumien syntymista kemikaalien syottolinjoi- 
hin. Myos laimennusveden sisiilwa liuennut kalsium on haitallista kemikaalien toi- 
minnan kannalta. AKD-liiman laimennuksessa kaytettava vesi ei myoskiih saa sisiilta 
anionista ainesta eika rnyoskiiiin korkeaa sulfaatti-ionipitoisuutta, jotta varmistettaisiin 
liimauksen tason siiilyminen. Sen sijaan bentoniitti-lietteen laimennukseen kaytettava 
veden sisiiltiimilla epapuhtauksilla ei tassa tutkimuksessa voitu osoittaa olevan vaiku- 
tusta sen toimivuuteen. 
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Mikdi kemikaalien laimennukseen kaytetm epapuhtauksia sisiiltaviiii vettay on t&na 
otettava huomioon annostelun toteuttamisessa, silla pitka viive laimennuksen ja annos- 
telun vdilla heikentiiii kemikaalien tehokkuutta ja pitkissa syottolinjoissa riski saostumi- 
en muodostumiselle kasvaa. 

Paperikoneen kirkkaan suodoksen tai superkirkkaan suodoksen kaytto kemikaalien lai- 
mennuksessa lisaa kemikaalien annostelutarvetta ja saostumien muodostumisriskia. Kal- 
vosuodatuksella voidaan kiertovedesta kuitenkin poistaa kemikaalien toimivuuttaa 
Reikentavia epapuhtauksia, jolloin tdlaisen puhdistetun kiertoveden kaytto kemikaalien 
laimennukseen on mahdollista. Hienopaperikoneen nanosuodattamalla puhdistettua 
kiertovetta voidaan tihiin tutkimuksen tulosten mukaan kayttZi kemikaalilaimennuk- 
sessa ilman, etta kemikaalien annostelutarve nousee eika huomattavaa saostumien muo- 
dostumisriskia ole. 

Kemikaalien syottoon tarvittavan tuoreveden ma&h viihentiimiseksi tarvitaan tietoa 
seka mahdollisuuksista korvata ainakin osa tuorevedesta kiertovedella ja toisaalta mah- 
dollisuuksista annostelutekniikkaa muuttamalla viihentaa tarvittavan tuoreveden miGrii2. 
T&n& vuoksi on tunnettava kemikaalien luonteen, annostelupaikan seka annostelun j d -  
keen esiintyvien viiveiden ja leikkausvoimien vaikutukset kemikaalien toimintakykyyn 
kaytetmpa kemikaalilaimennuksessa sitten tuorevetta tai puhdistettua kiertovetta. Ta- 
miin projektin jatkotutkimuksissa selviteta*n, voidaanko epapuhtauksia sisdtavien 
kiertovesien kayttomahdoliisuuksia kemikaalien laimennusvesina parantaa kaytettavien 
kemikaalien oikealla valinnalla seka selvitetaiin mahdollisuuksia viihentiiii kemikaalien 
annostelussa tarvittavan tuoreveden miGriiii kemikaalien annosteluvdcevyytta jdtai an- 
nostelutekniikkaa muuttamalla. 
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Abstract: The minimization of the fresh water concumption for the paper 
chemicals 

When reducing the consumption of fresh water in the paper making process there are two different things 
concerning the use of the paper chemicals. First, a lot of fresh water is needed for dilution and feed of the 
paper chemicals. Secondly, the decreased use of fresh water is often detrimental to the efficiency of the 
paper chemicals, which leeds to an extended need of these chemicals and therefore also to an increased 
use of fresh water. The aim of this study is to find out the possibilities concerning the choice of chemi- 
cals, the internal purification of the circulation water and the feeding procedure of chemicals to decrease 
the amount of fresh water needed for the dilution and feed of paper chemicals without harmful effects to 
the efficiency of chemicals. It will be investigated, how the sensitiveness of paper chemicals for impurities 
of the dilution or feed water depends on their different properties. Also the feasibility to reduce the dosage 
or increase the concentration of the chemical solution, which is dosed to the process, will be examined. 

1 Taustaa 
Kemikaalien kayton kannalta pyrkimyksissa paperikoneen vesikiertojen sulkemiseksi on 
kaksi niikokohtaa. Kemikaalien toimintakyvyn siiilyminen muuttumattomana halutaan 
taata, joten niiden laimennuksessa ja syotossa kaytetm pWiassa  puhdasta vetta 
(yleensa kemiallisesti puhdistettua). Lisiiksi useimmiten kemikaalit joudutaan annoste- 
lemaan hjvin laimeina liuoksina, jotta varmistettaisiin niiden tasainen sekoittuminen 
massaan. Kemikaalien laimennus ja syotto ovat tbta johtuen merkittavia tuoreveden 
kayttokohteita. Toisaalta vesikiertojen sulkemisen aiheuttamat muutokset kiertoveden ti- 
lassa vaikuttavat myos kemikaalien toimintakykyyn, jolloin niiden annostelutarve ja si- 
ten myos tarvittavan tuoreveden mWa kasvaa entisesttitin. 

Mahdollisuudet viihents kemikaalisyotossa tarvittavan tuoreveden mZi&i ovat joko 
puhdistetun kiertoveden kaytto kemikaalisyotossa tai kemikaaliannostuksen tai laimen- 
nusveden mW3n pienentiiminen. 

Kationisten polyelektrolyyttien laimennuksessa kaytettaviin veden sisiiltihnista epapuh- 
tauksista selviisti ratkaisevin tekija on laimennusveden sisiiltiimh anionisen aineksen 
miiiira, joka olisi siis saatava kemikaalien laimennukseen kaytettavbsa kiertoveden 
kirkasteessa mahdollisimman alhaiseksi. Sen sijaan esim. laimennusvesien sisdtiimien 
yksi- ja kaksiarvoisten ionien vaikutus kemikaalien tehokkuuteen on huomattavasti 
pienempi, joskaan ei olematon ko. kemikaalista riippuen. Kemikaalien herkkyys pape- 
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rinvalmistusprosessissa kiertoveden epapuhtauksille riippuu seka kemikaalin ominai- 
suuksista etta epapuhtauksien luonteesta, joten mahdollisesti kemikaalien ominaisuuk- 
silla on vaikutusta myos siihen, kuinka herkkia ne ovat erityyppisille laimennus- ja 
syottovesien sisdthil le epapuhtauksille. Laimennuksen viiveella on myos selkea vai- 
kutus kemikaalien toimintakykyyn, mikdi laimennusvesi sisdtaa epapuhtauksia. Kemi- 
kaalien syottolinjan onkin oltava mahdollisimman lyhyt, jotta ei menetettiiisi kemikaalin 
tehokkuudessa. Myos mahdollisten saostumien syntyminen on otettava huomioon an- 
nostelulinjoja suunniteltaessa. Mikdi annostelutekniikkaa muuttamalla pystyt& joko 
v2hentiim22.n kemikaalien annostustarvetta tai nostamaan annosteluviikevyytta, voidaan 
kemikaalien annostelussa tarvittavan tuoreveden mmaa myos tala keinoin viihenta. 

2. Tu t ki m u ksen tavo it tee t 
Tihiin vasta alkuvaiheessa olevan projektin tavoitteena on selvitta, kuinka kemikaalien 
ominaisuuksien valinnalla ja annostelutekniikalla pystyttiiisiin minimoimaan tuoreveden 
kulutusta kemikaalilaimennuksessa ja syotossa vaikuttamatta kemikaalien tehokkuuteen 
ja annostelutarpeeseen. Niiin saadaan kattava kuva niista kemikaalien kayttoon liittyvista 
mahdollisuuksista, joilla voidaan edelleen pienentaa paperikoneiden tuoreveden kayttoa 
ja edesauttaa niiin siirtymista yha suljetumpiin paperikoneen kiertovesijiirjestelmiin. 

3. Tutkimuksen toteutus ja koesuunnitelma 
3.1 Tutkimuksen sisalto 

Tutkimuksessa selvitetm laboratoriokokein seuraavia mahdollisuuksia: 

Selvitetw kuinka kemikaalien eri ominaisuudet vaikuttavat niiden herkkyyteen lai- 
mennusveden tietyntyyppisille epapuhtauksille ja tata kautta etsitiiiin mahdollisuuksia 
oikealla kemikaalivalinnalla korvata kemikaalisyotossa tuorevesi ainakin osittain ko. 
kemikaaleille sopivin puhdistusmenetelmin puhdistetuilla kiertovesilla 

Selvitetw mahdollisuuksia laskea kemikaalien annostelutervetta tai nostaa niiden 
annosteluviikevyytta annostelutekniikkaa muuttamalla. 

Selvitet22.n kemikaalien luonteen, annostelupaikan seka annostelun jlilkeen esiintyvi- 
en viiveiden ja leikkausvoimien vaikutusta kemikaalien jakaantumiseen sulpussa ja 
toimintakykyyn. Tihn21-1 selvityksen tavoitteena on myos tuottaa tietoa, jota voidaan 
kaytta apuna kemikaaliannostukseen liittyvassa simulointitutkimuksessa ja laiteke- 
hittely ssa. 

Rakennetaan simulointimalli, jonka avulla tutkitaan kemikaalien laimennusvesikyt- 
kentojen ja syottokohtien vaikutusta kemikaalien sekoittumiseen seka vaikutuksiin 
prosessivirroissa ja vesikierroissa. Dynaamisen simulointimallin avulla tutkitaan ke- 
mikaalien annostelun jdkeen esiintyvien viiveiden vaikutuksia. 
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3.2 Tut ki m usmenetelmat 

Tutkimus kohdistetaan niihin kemikaaleihin, joiden annostelussa tuoreveden kaytto on 
huomattavan runsasta eli mukaan otetaan retentioaineet, massatiirkkelys, fiksausaineet ja 
hydrofobiliimat . 
Kustakin kemikaaliryhm&ta otetaan mukaan kattava rniiilra erityyppisia kaupallisia ke- 
mikaaleja, joiden herkkyytta epapuhtauksia sisiiltaviille laimennusvedelle testataan labo- 
ratoriokokein. Koe- ja analyysimenetelmat valitaan kemikaalikohtaisesti. 

TPSF-laitetta (Turbulent Pulse Sheet Former) kayttaen kehitetah annostelumenetelmia 
(annosteluviikevyys, viiveet, leikkausvoimat annostelun aikana ja jiilkeen jne.), joilla 
voidaan minimoida erityyppisten kemikaalien annostelussa kaytettav2n laimennusveden 
mii2riZ.i. TPSF-laite on dynaaminen retentiotesteri, jolla testin aikana viiran padle muo- 
dostuu yli- ja alipaineiskujen vallitessa arkki, joten myos annostelun vaikutuksia for- 
maatioon voidaan arvioida. Tulosten perusteella rakennetaan annostelusysteemeja eri 
kemikaaleille. 

Niiista laboratoriokokeista saatavia tuloksia kayteta2n liihtokohtana rakennettaessa ole- 
massaolevin ohjelmin em. simulointimallit. 

4. Tulosten hyodyntaminen 
T&a tutkimus selvitta, kuinka kemikaalivalinnoilla voidaan minimoida tiirkeimpien 
paperikemikaalien annostelussa menetettavaa kemikaalien tehokkuutta, mikiili kemikaa- 
lien syotossa tuorevesi korvataan kokonaan tai osittain epapuhtauksia sisiiltavilla sisi%- 
sella puhdistuksella kiertovesista valmistuilla vesijakeilla. 

Lisiiksi selviteta,  kuinka annostelutekniikalla on mahdollista viihents kemikaalien 
syottoon tarvittavan tuoereveden ma&%. 

Tutkimushankkeen tuloksena on tietoa niista kemikaalien kayttoon liittyvista mahdolli- 
suuksista, joilla voidaan edelleen pienenta paperikoneiden tuoreveden kayttoa. 

181 



182 



DYNAAMISEN KEMIALLISEN TILAN 
MALLINTAMINEN PAPERIKONEEN 
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Abstract:The modelling of dynamic chemical state of paper machine unit 
operations 

The chemical state of paper mass is considered to be a key factor to the smooth operation of the paper 
machine. There are simulators that have been developed either for dynamic energy and mass balances or 
for static chemical phenomena, but the combination of these is not a straight forward task.Contro1 
Engineering Laboratory of Helsinki University of Technology has studied the paper machine wet end 
phenomena with the emphasis on pH-modelling. VTT (Technical Research Centre of Finland) Process 
Physics has used thermodynamical modelling successfully in e.g. bleaching processes. In this research the 
different approaches are combined in order to get reliable dynamical models and modelling procedures for 
various unit 0perations.A flexible pilot process will be constructed and different materials will be 
processed starting from simple inorganic substances (e.g. calcium carbonate and distilled water) working 
towards more complex masses (thick pulp with process waters and various reagents). The pilot process is 
well instrumented with ion selective electrodes, total calcium analysator and all basic measurents. 

1 Lahtokohta 
Paperikoneille on kehitetty useita toimivia mallejdsimulaattoreita, jotka kayttavat 
liihinna she- ja energiataseita mallinnuksessa. Massojen ja ltimpotilojen kannalta mallit 
ovat varsin hyvia, mutta tarkempaa fysikaalisten ja kemiallisten ilmioiden kinetiikkaa 
mallinnuksessa ei ole huomioitu. Useimmat staattiset riippuvuudet tunnetaan, mutta 
dynaamisen kemiallisen tilan mallintaminen ei onnistu vain laajentamalla 
tasapainoriippuvuuksia. 

Muutokset massan kemiallisessa tilassa voivat aiheuttaa esim. katkoja, massan 
komponenttien saostumia ja liukenemisia ja kiertovesilinjan ongelmia. pH on yksi 
harvoista on-line -mittauksista, joilla pyritiiiin kuvaamaan systeemin kemiallista tilaa. 
Kuitenkaan pH:n muutosten vaikutuksia ei selviisti tunneta eika tiedeta mitka ovat 
optimaaliset prosessin ajo-olosuhteet kemiallisen tilan kannalta. 

Kemiallisen tilan mallintamista vaikeuttaa hidas reaktiokinetiikka ja monifaasisysteemin 
tyypilliset ongelmat. Perinteisten koejiirjestelyiden suurimmat ongelmat ovat pitkat 
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viiveet naytteenoton ja analysoinnin vdilla, jolloin saadaan mittauksia vain 
tasapainotiloista, mika ei tue dynaamisen tilan mWttWsta .  

TKK.n siiiitotekniikan laboratoriossa on tutkittu paperikoneen mWinp22n dynaamisia 
ilmioita erityisesti pH:n mallintamisen kannalta. Sii2itotekniika.n laboratorio on mukana 
CACTUS -Viihavetinen paperinvalmistus -0hjelmassa tutkimusprojektissa 
"Monivaiheinen pH:n sstostrategia painopaperin valmistuksessa", jossa kehitettiin 
dykiista pH:n saatoa. Laboratoriossa on myos runsaasti kaytiinnon kokemusta 
paperikoneilla suoritetusta pH-seurannasta. Kaytiinnossa hyv&si liihestymistavaksi 
paperikoneen kemiallisen tilan mZirittWsessa on todettu tukeutua stoikiometriseen 
kinetiikkaan. 

VTT Kemiantekniikan Teollisuusfysiikan tutkimusalueella on sovellettu 
termodynaamisia monifaasimalleja mm. vetyperoksidia sisdtavien valkaisuliuosten 
pH:n kuvaamiseen. Modifioidulla termodynaamisella monikomponenttimallilla voidaan 
kuvata vetyperoksidin metastabiilisuus lipea-peroksidi-vesisysteemissa ja laskea 
samanaikaisesti liuoksen pH, koostumus ja mm. hapen liukoisuus systeemissa. 
Valkaistu ja valkaisematon sellu aiheuttavat (pienen) systemaattisen poikkeaman pH- 
moon. Alustavasti on myos mallinnettu valkaisureaktion edetessa tapahtuva pH-arvon 
aleneminen liimpotilan (85-120 "C) funktiona. 

2. Tavoite 
Tiimiin TKK:n ja VTT:n yhteisen tutkimuksen tarkoituksena on selvitts 
liuostermodynamiikkaa ja reaktiokinetiikkaa yhdistaviin mallinnus-tekniikan 
mahdollisuudet kuvata paperikoneen toiminnan kannalta olennaiset kemiallisen tilan 
muutokset. Termodynaamisen monikomponenttimallin etuna on kaikkien systeemin 
kannalta olennaisten kemiallisten komponenttien sisdtyminen mallikuvaukseen. 
Mahdollisten saostumien muodostuminen samoin kuin esim kaasujen liukoisuus 
voidaan onnistuneella mallilla samanaikaisesti mZirittZi. Monikomponenttimallien 
antamia tuloksia ja niiden kayttokelpoisuutta verrataan tutkimuksessa 
konventionaalisten mallien antamiin tuloksiin. 

2.1 Tut ki m us kohde 

Yhteistutkimuksen ensimm2isen vaiheen kohteeksi on valittu kalsiumin vesikemian 
karakterisointi paperikoneen mkiinpaiin olosuhteissa. Siistausmassojen kayttoonotto on 
luonut lis22ntyvZi tarvetta paperikoneen kemiallisen tilan miiikitthiselle, silla 
kalsiumpitoisuuden noustessa prosessia pyntiiiin ajamaan korotetussa pH:ssa, jolla 
pyrit22n ehktiisem22n kalsiumin liukeneminen. Liuennut orgaaninen aines ja 
hiilidioksidi tuottavat liuokseen myos oksaalihappoja, jotka vaikuttavat kemialliseen 
tilaan ja voivat aiheuttaa saostumia. 

Tutkimusta varten VTT:lla kootaan jatkuvaan vesikiertoon perustuva mittauslaitteisto 
(Kuva l), jolla keskitytm kalsiumin vesikemian mittaamiseen ja jonka tuloksia 
voidaan kaytta kemiallisen tilan mallien kehitthiseen ja verifiointiin. Laitteistolla 
tutkittavia systeemeja ovat: 
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- CaC03-C02-H20 (puhdas vesi) 

- CaC03-C02-H20 (prosessivesi) 

- CaC03-C02-H20 + massa (sakeus 0,5 . . . 5 %) 

Kuva I .  Mittauslaitteisto 

Tutkimuksella tuotetaan aineistoa, jolla pH ja mahdolliset muut mitattavat indikaattorit 
kuten liukoinen CO2 voidaan tulkita liuoksen kemiallista tilaa kuvaavalla mallilla. 
Samalla voidaan seurata mallimuuttujien herkkyytta erityyppisia massoja ja niiden 
yhdistelmia kaytettaessa samoin kuin lisaaineiden, retentiokemikaalien yms vaikutusta. 

Tutkimuksen suunnittelun eri vaiheissa keskusteltiin muiden kemiallista tilaa tutkivien 
tutkimusyksikoiden kanssa yhteistyomahdollisuuksista. T2ihiin tutkimukseen liiheisesti 
liittyvia tutkimusaiheita ovat 111111. Abo Akademin ioniselektiivisten antureiden 
tutkimushanke (Ari Ivaska, Andrzej Lewenstam) ja TKK:n kiertovesien biologisen tilan 
tutkimushanke (Terhi Ylostalo, Heikki Koivo). Kummastakin tutkimushankkeesta 
jatetiiiin hakemus CACTUS-ohjelmaan. 

Kemiallisen tilan mallien kehittihisessa perusedellytyksena on hyviin mittausdatan 
keriiiiminen. Perusmittausten (liimpotila, pH, johtokyky, pinnankorkeus, paine, 
virtaukset) lis&si mallintamisen kannalta hyodyllisia ovat esim. liuenneen 
hiilidioksidin, karbonaatti-ionin, kalsium-ionin ja kokonaiskalsiumin 
pitoisuusmittaukset. Osassa n%ta mittauksia yhteistyo Ab0 Akademin kanssa on 
hyodyllista. 
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Kiertovesien biologisen tilan merkitys korostuu kun siirrytah yha niukempaan 
tuorevesien kayttoon. Paperikoneen olosuhteet ovat otollisia mikrobien kasvulle. Eri 
mikrobit kilpailevat keskena&, jolloin sogiva lhpotila, pH, ravinnemateriaali ja 
metalli-ionien pitoisuudet ratkaisevat sen mitka mikrobit ovat menestyksekkiiita. Sen 
lisiksi etta kemialliset olosuhteet vaikuttavat mikro-organismeihin, niin myos mikro- 
organismit vaikuttavat vastaavasti kemialliseen tilaan aineenvaihduntansa vdityksella 
(esim. happi-hiilidioksidi). Niiin ollen yhteistyo kiertovesien biologisen tilan ja 
kemiallisen tilan tutkimusten vdilla hyodyttiiisi molempia tutkimuksia. 

Kemiallisen tilan tarkempaa mittausta varten on suunniteltu uuden tyyppinen on-line 
mittausjiirjestelma, joka koostuu rinnakkain Courier-analysaattorista (C- 10, joka mittaa 
kokonaiskalsiumin pitoisuutta perustuen rontgenfluoresenssiin) ja ioniselektiivisesta 
anturista (mittaa liuennutta Ca2+-ionia). Tala koejikjetelylla voidaan mmittiiii on-line 
liukoisen j a kiinteiin kalsiumin jakaumadiagrammi (laskennallisesti voidaan ottaa 
huomioon muut liuenneet kalsium-yhdisteet kuten kalsiumvetykarbonaatti tai 
s Woisesti kuituun sitoutunut kalsium). 

Esimerkkisysteemi on kuvattu komponenteittain taulukossa 1 : 

Taulukko 1.- Kornponenttijakaurna esirnerkkisysteemille 
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2.2 Toimenpiteet 

1) Valitaan paperikoneen miirkapaiin olosuhteiden kannalta edustava yksinkertainen 
mallisysteemi, jolle muodostetaan termodynaaminen kuvaus. Tihiin kootaan tiirkeimmat 
kaasu- ja liuoskomponentit ja mahdollisesti saostuvat kiintofaasit. 

2)  Kootaan kuvan 1 mukainen koelaitteisto, jolla voidaan seurata liuoksen pH:ta ja 
pitoisuuksia jatkuvasti syottokoostumuksen ja liimpotilan vaihdellessa. 

3) Kootaan mallia varten tarvittavat ainemot modifioitua HKF-mallia varten 
(Chemaqua) ja muodostetaan knpotilariippuvat Pitzer-aktiivisuudet liuoksen 
osaslajeille. Liuoksen koostumus ja pH voidaan siten ma&ttaa vaihtuvissa 
liimpotiloissa. 

4) Massan vaikutus pH-moon mZiritetZin kokeellisten mittausten avulla. Mallissa 
massan vaikutus voidaan huomioida kuitupinnan Donnan-tasapainojen kautta jdtai 
kayttiimala empiirisia korjaustermeja, 

5) Mallin verifiointia varten suoritetaan kokeita, joissa edetaiin yksinkertaisista 
systeemeista paperikoneoloja vastaaviin koostumuksiin. 

6 )  Dynaamista mallia varten kemiallinen tila yhdistetm virtausdynamiikan malliin. 
Aktiivisuuskertoimia voidaan kokeellisesti estimoida epiilineaarisella pienimmh 
neliosumman menetelmiilla. 

Koelaitteisto rakennetaan VTT:n tiloihin ja siina hyodynnetm osittain valmiita vanhoja 
komponentteja ja instrumentteja. Suurin osa kustannuksista tuleekin uusista 
erikoisinstrurnenteista. Seka VTT:n etta TKKn tutkijat ovat tutkimuksen eri vaiheissa 
mukana koelaitteiston suunnittelusta j a koeajoista aina mallinnukseen. 

3. Aikataulu 
Projekti alkaa vuoden 1998 kevadla ja jatkuu kaksi vuotta vuoden 1999 loppuun 
oheisen taulukon (taulukko 2) mukaisesti 
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Taulukko 2. Aikataulu 

Mallisysteemien laadinta 

Ainearvomallit 

Koelaitteisto, dust. pH- 
koe 

Merkkiainekokeet 

Massan vaikutus 

Esitutkimuksen raportointi 

Uusi mallisysteedvalinta 

Kokeet prosessiliuoksilla 

Dynaamisen mallin 
laadinta 

Raportointi 

1998 

1 2  3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 

----- 

1999 

1 2  3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 

--__- 

4. Organisaatio 
Projektihakemuksen varsinaisina yhteistyotahoina ovat TKKm Sstotekniikan 
laboratorio (prof. Heikki Koivo) ja VTT:n (Pertti Koukkari). Tutlumuksen eri vaiheissa 
yhteistyota t e h d m  myos muiden viihavetisen paperinvalmistuksen tutkimusprojektien 
kanssa (kuten Abo Akademin ioniselektiivisten anturien tutkimusprojektien kanssa) 

TKK:n S22totekniika.n laboratorion tutkijoita ovat Pentti Jutila, Jean-Peter Yl6n ja 
tekniikan yo:t MM ja JJ. Laboratoriossa on lisiiksi asiantuntijoita kemian, biotekniikan, 
paperitekniikan ja mallituksen aloilta. VTT:n tutkijoita ovat: Pertti Koukkari, Justin 
Salminen ja Karri Penttila. 

Johtoryhmiissa on edustajia TEKES:ista ja teollisuudesta. 

5. Riskit 
Dynaamisen mallinnuksen perusedellytyksena ovat luotettavat on-line mittaukset. 
Mikdi tarvittavia suureita (l3hinna pitoisuusmittauksia) ei mitata, niin kehitetyt mallit 
ovat heikommalla pohjalla. Koelaitteiston instrumentointiin on kiinnitettava erityista 
huomiota. 

Kemiallisen tilan dynaamisessa mallintamisessa lisiihankaluutena on eri dynaamisten 
ilmioiden erilaiset nopudet ja niiden yhdistiiminen keskenw. Dissosiaatioreaktiot ovat 
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silmiinrapayksellisia, virtausilmiot ja faasinmuutosreaktiot vaihtelevat sekunneista 
tunteihin kun taas bioteknisilla prosesseilla dynamiikkaa tarkastelleaan useiden piiivien 
aikaj iinteilla. 

Tassa tutkimuksessa lihdetiiiin liikkeelle yksinkertaisista tunnetuista epaorgaanisista 
reaktioista. Kun siirrytain asteittain kohti todellisia massoja, niin riskina on erittiiin 
monimutkaisten ja vaikeasti mallitettavien ilmioiden yhteinen dominoivuus todellisilla 
massoilla (kuidun pintakemia, kiteytyminen, polymeroituminen, siihkoiset sidokset, 
lokaalit diffuusiogradientit, kaasukuplien dynamiikka, pihkat, metallisaippuat, pinta- 
aktiiviset aineet, jne ...) Siina missa kutakin ilmiota voidaan tarkastella yksiniiiin niin 
kaikkien niiiden ilmioiden samanaikainen esiintyminen merkitykseltiiiin liihes 
samanarvoisina kemialliseen tilaan vaikeuttaa mallitusta huomattavasti. Tiima on 
kuitenkin tutkimuksen yksi tavoite; tarkastella mallintamista vaikeuttavia tekijoita 
todellisilla massoilla. 

6. Tutkimustulosten hyodyntaminen 
Tukmustuloksia hyodynnetm suoraan monella eri tasolla: 

Tutkimus liittyy liiheisesti TKK:n saatotekniikan laboratorion ja VTT:n prosessifjsiikan 
muuhun tutkimukseen, joten tutkimustuloksia voidaan hyodyntiiii kaikissa tata 
tutkimusta sivuavissa tutkimuksissa. 

Muut tutkimusohjelman hankkeet voivat hyodyntu saatuja tuloksia viilittomasti (kuten 
esimerkiksi simulaattorihankkeet). 

Tutkimustulokset julkaistaan kansav2ilisissa artikkeleissa. 

Yritykset voivat hyodyntiiii tutkimustuloksia eri yksikkooperaatioiden suunnittelu- ja 
siiiitoratkaisuissa. Tutkimuksessa tarkastellaan useita kaytinnon indikaattoreita kuten 
pH:ta ja liimpotilaa, joihin vaikuttamalla voidaan estiiii haitallisia kemiallisia ilmioita ja 
parantaa paperikoneen ajettavuutta. Tulokset antavat tietoa myos mahdollisista riskeista 
mita vesikiertojen sulkemisasteen kasvattaminen tu0 mukanaan. Tulosten avulla 
voidaan tehda enta-jos tarkasteluja mahdollisten prosessimuutosten varalta. 

Tuloksia voidaan hyodyntu paitsi paperikoneen ajettavuuden parantamisessa, myos 
paperitehtaan jatevesien kasittelyssa. Kemiallisen tilan tuntemusta voidaan hyodyntaa 
vedenpuhdistuksessa. 

Kehitettya uutta mittausmenetelmiiii voidaan kayttaa paperiteollisuudessa kalsiumin 
jakaumadiagrammin on-line mWitthiseen. 
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Abstract: The effect of concentrating of whitewater to the microbial growth in pa- 
permachine 

The closing of the whitewater cycle increases the amount of nutrients available for the micro-organisms 
living in a papermachine. The microbial flora in papermachines can vary significantly. The type and con- 
centration of nutrients and the operating conditions of the papermachine (for example pH and temperatu- 
re) affect the type of microbes that may live there. Strong microbial contamination has negative impact to 
the quality of the products and the operation of the papermachine. In this project microbes isolated from 
papermachines are cultivated in different concentrations of whitewater and with different pH and tempera- 
ture values. The cultivations of microbes and modeling of the microbial growth are used for finding out 
how the closing of the whitewater cycle affects the microbial growth in papermachines. 

Tutkimussuunnitelma 

1. Tausta 
Paperikoneen kiertovesiin liuennut orgaaninen materiaali on periiisin kuiduista seka 
paperinvalmistuksen pdlystys- ja lishineista. Nhden koostumus riippuu kaytetyista 
raaka-aineista ja prosesseista. Paperikoneeseen muodostuva mikrobifloora riippuu mik- 
ro-organismeille kayttokelpoisista yhdisteista ja vallitsevista paperikoneen olosuhteista, 
kuten pH:sta ja kimpotilasta. Voimakkaimmin esiintyviin mikrobikontaminaation 
tyyppiin vaikuttavat myos erityiset kontaminaatioiden liihteet seka niiden kasvua suosi- 
vat olosuhteet. 

Mikrobien keskinhseen kilpailuun ja esim. erityisen haitallisten organismien esiintymi- 
seen vaikuttavat eri substraattien konsentraatiot, kuten hiilen- ja typenliihteet seka esim. 
metalli-ionien pitoisuudet. Ne organismit, jotka pystyvat tehokkaimmin hyodyntiimiiiin 
nhta kasvuunsa ja lisZintymiseensa, ptiihevat vallalle paperikoneessa. Voimakkaat mik- 
robikontaminaatiot aiheuttavat ongelmia seka paperikoneen ajetta-vuuteen etta tuottei- 
den laatuun. Siten paperikoneen olosuhteet vaikuttavat mikrobi-kontaminaation laatuun 
ja sen aiheuttamiin haittoihin paperikoneessa tai tuotteessa. 
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Sutotekniikan laboratorio on aktiivisesti mukana CACTUS-teknologiaohjelmassa. 
Joulukuun lopussa psttyi projekti 'Monivaiheinen pH:n siiiitostrategia painopaperin 
valmistuksessa' ja nyt laboratorio jattaa yhteisen hakemuksen VTT Kemiantekniikan 
kanssa tutkimushankkeesta 'Dynaamisen kemiallisen tilan mallintaminen paperikoneen 
yksikkooperaatioissa'. Tutkimushanke 'Paperikoneen kiertovesien konsentroitumisen 
vaikutus mikrobien kasvuun' pyrkii paperikoneen biokemiallisen tilan mallitukseen ja 
yhteishanke VTT:n kanssa paperikoneen kemiallisen tilan mallitukseen. Yhteista hank- 
keille on se, etta kokeiden ja mallituksen avulla pyritaiin hakemaan optimiolosuhteita, 
jossa kiertovesien konsentroitumisesta johtuvat haittavaikutukset pystyttGsiin mini- 
moimaan. Mikrobikasvun tutkimisesta saadaan myos kemiallisen tilan mallitusta hyo- 
dyttavia tietoja, mm. mikrobien kiertoveteen tuottamasta hiilidioksidista. 

Saatotekniikan laboratoriossa ei ole tarvittavia laitteita (kasvatushuoneita, fermentoreita) 
mikrobien kasvatuskokeille, joten t b a  tyo tilataan VTT Bio- ja elintarviketekniikasta. 
Varsinainen mallitustyo t e h d m  Sstotekniikan laboratoriossa ja laboratorion pututkija 
suunnittelee mallitukseen tarvittavat kokeet ja koejikjestelyt yhdessa VTT:n asiantunti- 
joiden kanssa. 

2. Tavoite 
Projektin tavoitteena on selvittu mikrobien kasvatuskokeiden ja mallituksen avulla 
kiertovesien konsentroitumisasteen ja muiden olosuhteiden (pH, knpotila) vaikutusta 
kontaminanttien kasvuun ja niiden esiintymisen hallintaan paperikoneilla sulkeutumisas- 
teen kasvaessa. 

3. Toimenpiteet 
3.1 Kirjallisuustutkimus 

Kirjallisuustutkimuksen avulla haetaan tietoja eri paperikoneilla tehdyista mikrobiolo- 
gisista tutkimuksista, paperikoneilla mahdollisesti esiintyvista mikrobilajeista seka nii- 
den kasvuolosuhteista. Lis2ksi tarkastellaan teoreettisesti mita aineita kiertovesiin voi 
konsentroitua ja minkdaisen kasvatusalustan konsentroitu kiertovesi luo mikrobeille. 

3.2 Kokeiden suunnittelu 

Kirjallisuustutkimuksesta saatujen tietojen perusteella suunnitellaan mikrobien kasva- 
tuskokeet. 

3.3 Mallituskokeet 

Valitaan tutkittavat mallipaperikoneet ja hankitaan kiertovesia, joiden konsentraatioaste 
vaihtelee (tai konsentroidadtehdaiin kiertovetta eri pitoisuuksiin). Analysoidaan kes- 
keiset mikrobien kasvuun vaikuttavat komponentit (hiilihydraatit j a niiden pitoisuus, 
typpipitoisuus, epaorgaaninen aines, metallit, pH). 
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Eristetaa samasta toiminnassa olleesta paperikoneesta siella runsaimmin esiintyvat 
mikrobit (sekaviljelmat, eristet- p-sialliset bakteerit). Mitataan paperikoneelta mik- 
robien kasvuun vaikuttavat parametrit (pH, liimpotila, liuennut happi etc.). 

Kasvatetaan seka sekaviljelmia etta eristettyja bakteereita steriloiduilla kiertovesialus- 
toilla (tai kasvatetaan steriloimattomia kiertovesinaytteita), joiden konsentraatiot vaihte- 
levat valitulla alueella. Organismeja kasvatetaan aluksi ravistelupulloissa, joiden olosuh- 
teet s&idetW vastaamaan paperikoneen olosuhteita. Seurataan kasvua aj an funktiona j a 
miiiiritetah solusaannot. Tutkitaan muiden keskeisten parametrien, kuten pH:n ja 1h-1- 
potilan vaikutusta. 

Ravistelukasvatusten perusteella valitaan ne mikrobit, joiden kasvua seurataan seka pa- 
noskasvatuksissa etta jatkuvassa fermentaatiossa paperikoneen olosuhteissa eri 
substraattikonsentraatioiden ja laimennusnopeuksien funktiona. Niiista kasvatuksista 
mWtetZ-in kasvunopeusvakiot ja muut mikrobien kasvuun liittyvat parametrit. 

3.4 Mallitus 

Tuloksien avulla mallitetaan mikrobien kasvunopeuksia eri konsentraatioasteilla, liim- 
potila- ja pH-alueilla. Mallitusmenetelmha kaytetm trajektorimallitusta, koska osa 
tuloksista saadaan off-line analyyseilla eli mittauspisteet ovat harvassa. Mallituksen 
apuviilineeksi tehdun systeemia kuvaavat yksinkertaiset sirnulointimallit. 

3.5 Mallien hyvyystarkastelu 

Malleja simuloidaan ja niiden hyvyytta tarkastellaan ristivalidoinnin avulla. Mallien 
avulla voidaan m a t e l l a  optimiolosuhteet (pH ja liimpotila), jossa mikrobikontaminaa- 
tio on alhaisin eri konsentraatioasteilla. Tutkimustuloksista saadaan myos tietoa mikro- 
bien tuottamasta hiilidioksidista, jolla on vaikutusta paperikoneen kemialliseen tilaan. 

3.6 Raportointi 

Vairaportti vuoden 1999 alussa (valmis 3 1.1.1999) ja loppuraportti vuoden 2000 maa- 
liskuussa (valmis 3 1.3.2000). 

4. Aikataulu 
Tutkimus on suunniteltu kaksivuotiseksi. Projekti alkaa huhtikuussa 1998 ja paattyy 
vuoden 2000 alussa oheisen kaavion mukaisesti. 
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Taulukko I .  Aikataulu 

5. Organisaatio 
Projektin johtaja on professori Heikki Koivo TKKn Saatotekniikan laboratoriosta ja 
tutkija on DI Terhi Ylostalo samasta laboratoriosta. Projektissa biokemialliset analyysit 
tilataan alihankintana VTT Bio- ja elintarviketekniikasta. VTT:n mikrobien kasvatusko- 
keiden asiantuntijana toimii erikoistutkija Matti Siika-Aho. 

Tutkimuksen eri vaiheissa tehdaiin yhteistyota Sstotekniikan laboratorion toisen 
CACTUSZohjelmaan kuuluvan tutkimushankkeen 'Dynaamisen kemiallisen tilan mal- 
lintaminen paperikoneen yksikkooperaatioissa' kanssa seka paperitehtaiden kanssa, joi- 
den paperikoneiden vesikierroista saadaan naytteita. 

6. Riskit 
Laboratoriossa on vaikea saada aikaan tiismiillisesti samanlaisia olosuhteita kuin paperi- 
koneella. Olosuhteet vaikuttavat kuitenkin suuresti siihen, millaista mikrobiflooraa 
muodostuu ja mitka ovat mikrobien kasvunopeudet. Eri paperikoneilla olosuhteet ovat 
tietenkin erilaiset, joten yhdelle paperikoneelle tehdyt biokemialliset mallit eivat taysin 
ilman modifikaatioita pade toisille paperikoneille. 

7. Tutkimustulosten hyodyntaminen 
Tutkimushankkeen tuloksena on tietoa paperikoneella kasvavasta mikrobifloorasta j a 
konsentraation j a prosessiolosuhteiden vaikutuksesta sen kasvuun. Tietoja voidaan 
kayttaa hyviiksi suunniteltaessa paperikoneiden vesikiertojen sulkemista ja vesikiertoi- 
hin liittyvissa stitidoissa. Tuloksista hyotyvat laitteita ja kemikaaleja valmistava teolli- 
suus seka niiden kayttajat. Muut tutkimusohjelman hankkeet voivat hyodynts saatuja 
tuloksia viilittomiisti (esimerkiksi paperikoneen kemiallisessa mallinnuksessa voidaan 
kayttaa hyviiksi tietoja mikrobien tuottamasta hiilidioksidista). 
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Abstract: Compounds in paper machine water circulations and the effect of closu- 
re on the papermaking process and product quality 

The goal of the project is to study the factors involved in the closing of the water circulation of a paper 
machine from the standpoint of the properties of the paper as well as the stability and the runnability of the 
process. The purpose is to identify critical variables of the process, their mechanisms and to find the best 
possible strategy to run the paper machine. 

1. Projektin tausta 
Paperinvalmistaja on pWiallisesti kiinnostunut kehi t tbi ib  tuotteensa ominaisuuksia 
olemassa olevien reunaehtojen puitteissa. Tdlaisia reunaehtoja ovat mm. asiakaskunnan 
vaatimukset, prosessin ajettavuus, valmistuskustannukset ja kustannustehokkuus, teh- 
taan lupaehdot jne. Puhuttaessa tehtaan kiertovesijiirjestelmien sulkemisesta, on paperin 
valmistajan liihtokohtana viihintiiih siiilyttiiii valmistettavan tuotteen laatu tai mie- 
luummin saada sita paremmaksi. Sulkerninen ei ole siten itseisarvo, jonka vuoksi tehdas 
latisi sulkemaan kiertojaan. Sen sijaan, jos kiertovesista ja massoista voidaan sopivalla 
puhdistustavalla poistaa aineita ja komponentteja niin, etta tuotteen laatu ja ajettavuus 
paranevat, voidaan sulkemistoimenpiteita p i t a  perusteltuina. T&sa yhteydessa esitelta- 
va tutkimussuunnitelma perustuu nimenomaisesti paperintekijiin intresseihin ja liihto- 
kohtiin tarkasteltaessa vesikiertojen sulkemista. 

Paperitehtaan vesienkayttoa ja kiertovesien sisiiista puhdistusta tutkitaan parhaillaan 
usealla taholla, piiiiosin Tekesin CACTUS-ohjelmaan liittyvissa projekteissa. Teknilli- 
sen korkeakoulun paperitekniikan laboratoriossa on ollut kaynnissa hanke, jonka puit- 
teissa on luotu edellytykset suljettujen vesikiertojen tutkimukselle pilot-mitassa sulke- 
malla koepaperikoneen prosessivesijiirjestelma aiheen tutkimuskayttoon soveltuvaksi. 
Koekoneella on mahdollista suorittaa huomattavasti laboratoriomittaa laajempia ja dy- 
namiikaltaan tehdasoloja liihempiina olevaa tutkimustyota massa- ja vesikiertojen osalta. 
Kuitenkin laboratoriomittassa tehtava perustutkimus mahdollistaa reunaehtojen selvit- 
t2misen pilot- ja tehdasmitan kokeita varten. N h a  kaikki mittakaavat tulee sisiillytta 
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tutkimuskokonaisuuteen, jotta voidaan laajasti etsia uusia potentiaalisia toimintaoloja ja 
testata niita luotettavasti. 

Pilotmitassa voidaan tuottaa paperia valmiin tuotteen analysointia varten samalla, kun 
prosessin dynamiikassa ja  kiertovesien pitoisuuksissa tapahtuvia muutoksia voidaan 
mitata. T h a  mahdollistaa hyvin suunniteltuna selvittaa mm. vesien puhtausvaatimuksia 
ja konsentraatioiden raja-arvoja seka kiertojen sulkemisen vaikutuksia kuitujen ominai- 
suuksiin seka paperin laatuun ja kudosten likaantumiseen. 

Eri mittakaavassa tehtavien kokeiden osalta tulee erityisesti kiinnitts huomioita yhteis- 
ten ja yhdenmukaisesti suoritettavien kiertovesianalyysien valintaan. Tdla tavoin saa- 
taisiin aihealueen hankkeissa saatavat tulokset vertailukelpoisiksi. 

2. Projektin tavoitteet 
Hankekokonaisuuden tavoitteena on 

- Tarkastella paperinvalmistusprosessin kiertovesij 2rjestelmh sulkemiseen liittyvia teki- 
joita lihtokohtana tuotteen ominaisuudet ja  laatu seka prosessin stabiilisuus ja  ajetta- 
vuus. 

- Euoda tutkimusalueelle osaamis- ja  palveluverkosto laboratoriomitasta aina tuotan- 
tomittaan asti, joka tuottaa yleisen perustutkimustiedon lisiiksi ratkaisuja tehdas- ja ko- 
nekohtaisiin ongelmiin vesikiertojen sulkemiseen liittyvissa kysymyksissa. 

- Lbyts vesikiertojen sulkemisen ja niiden dynamiikan kannalta invariantisti knittiset 
prosessikohdat ja niissa vaikuttavat mekanismit seka etsia tdta osin parhaimmat ajo- 
mallit. 

- Parantaa suomalaisen teollisuuden j a laitevalmistajien kilpailukykya kansainvdisesti 
suljettujen vesikiertojen alueella tuottamalla valmiuksia reagoida nopeasti prosessimuu- 
toksiin seka muuttuviin ympiristo- ja viranomaissaadoksiin. 

- Alueen osaajien tiet-yksen k e r w n e n  palvelemaan hankkeen paikniiiiria. 

Patavoitteet voidaan jakaa seuraaviin osa-tavoitealueisiin. 

- rikastumisilmioiden syntymekanismit 

- vesikiertojen dynamiikka j a  pitoisuudet 

- miirkaosan kemian hallinta hertoja suljettaessa 

- suljettujen kiertojen vaikutus paperin laatuun 

- suljettujen kiertojen vaikutus kudosten likaantumiseen 

- vesien puhtausvaatimukset ja raja-mot eri kayttokohteissa 
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- motiivit ja vaatimukset sisiiisten puhdistustekniikoiden kaytolle 

- eri puhdistusratkaisujen arvointi prosessin toiminnan ja taloudellisuuden kannalta 

- sulkemisen strategia 

3. Projektin toteutus 
Hanke jakautuu kahteen pZhlueeseen, jotka ovat: 

I) Paperitehtaan kiertovesiin rikastuvat jakeet - rikastumisilmioiden syntymekanismit ja 
analytiikka 

QVesikierron sulkemisen vaikutukset paperinvalmistusprosessiin ja lopputuotteen omi- 
naisuuksiin. 

Osa I: Paperitehtaan kiertovesiin rikastuvat jakeet - rikastumisilmioiden syntymeka- 
nismit ja analytiikka 

Osa I kaynnistyy ensimmiiisena. Siina tullaan keskittymaiin seuraaviin asioihin. 

Selvitetaiin milla kriteereilla kiertovesijiirjestelrnk tilaa tulee kuvata ja analysoida. 
Liihtokohtana on prosessin ja lopputuotteen tilan asettamat vaatimukset kriteerien ja 
analy ysien valinnalle. 

Kiertovedessa olevia jakeita voidaan kuvata seuraavalla kaaviolla: 

kiertovesi 

1 I 

kolloidaalinen suspendoitunut orgaaninen epaorgaaninen 

Jakamalla kiertovedessa olevat jakeet edella kuvattuihin ryhmiin, on mahdollista tarkas- 
tella hallitusti kiertovedessa tapahtuvia muutoksia ja niiden vaikutuksia (ns. ryhmavai- 
kutukset) kuitumateriaalin ja paperin ominaisuuksiin. 
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Tata tarkastellaan seuraavan koesuunnitelman mukaisesti. 

1 .  Suoritetaan mallikiertovesien valmistus. 

- vaihdellaan hallitusti TSS:n ja TDS:n jakeiden suhteita 

- tarvitaan yhteistyota sopivien erotusmenetelmien osaajien kanssa 

2. MBDT(Moving Belt Drainage Tester)-koeajot laboratoriomitassa kayttaen mekaanis- 
ta massaa sisatavaa painopaperin massakoostumusta ja mallikiertovesia. 

- vaikutukset arkin fysikaalisiin ja kemiallisiin ominaisuuksiin 

- vaikutukset vedenpoistoon 

- kiertoveden tilassa tapahtuvat muutokset kierratettaessa vetta 

3. Pilot-paperikoneajot laboratoriokokeista valituilla ajoyhdistelmilla 

4. Dynamiikan simulointi samanaikaisesti laboratorio- ja pilotkokeiden kanssa 

Yhteistyota tehd& Cactus-ohjelman muiden hankkeiden ja osapuolien kanssa. Erityi- 
sesti yhteistyossa keskitytw kaytettaviin kiertovesianalytiikan selvittiimiseeen yhdessa 
muiden suomalaisten alan osaajien kanssa, ottaen huomioon naytteiden kaittely seka 
standardimenetelmat . 

4. Projektin tulokset 
Projekti on vasta kaynnistynyt. Valmisteluvaiheessa on tehty yksi aihealueeseen liittyva 
diplomityo. Valmisteluvaiheeseen on myos kuulunut mittava laboratorion koepaperiko- 
neen massa- ja kiertovesij3rjestelmh sulkemisen mahdollistava muutostyo. 

198 



5. Projektin jatkosuunnitelmat 
Projekti jatkuu seuraavan aikataulun ja tehtavduettelon mukaisesti. 

................................ 

............................................................. 

..... ....... ""."l.l̂l.l" ......... C I I . " . _ " . ~  ..... -.-I-.- ..-.:..____ -__^__-- 7- .-_I.- 

:ratkaisuien alviointi motiivit ia 

6. Luettelo syntyneista julkaisuista ja raporteista 
1. Nguyen, T.. Koepaperikoneen vesikiertojen sulkeminen, Diplomityo,.Teknillinen korkeakoulu, Paperi- 
tekniikan laboratorio, Otaniemi 1997., 94 s. 
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Abstract: Disturbances in closed water cycle papermaking 

There are fears that reducing water consumption at paper mills will make the papermaking process more 
susceptible to disturbances. Substances accumulating in the circulating water will give rise to fouling and 
precipitates as well as flaws in the paper web. A wet end simulator, to be built at KCL this year, will be 
used to test water cycle closure equivalent to a specific water consumption of 3-4 m3/t of pulp. The first 
part of the investigation will examine fouling and precipitate formation due to temperature and pH distur- 
bances. In the second part, tests will be made on the use of on-line measuring instruments in contaminated 
water cycles. 

1. Tausta 
Vedenkayton viihentyessa paperitehtaalla prosessin hiiirioalttius kasvaa. Viimeai- 
kaisissa tutkimuksissa on selvitetty kemiallisia perusilmioita, jotka ovat hiiirioiden 
taustalla. Hiiiriot ilmenevat tehdasoloissa katkoina ja vikoina paperikoneella seka 
pintojen ja tekstiilien likaantumisena. Tehdasympiiristossa on suoritettu on-line - 
mittauksia, jotka antavat kuvan hiiiriotapahtumista nykyisissa prosesseissa. HGri- 
oilmioiden riippuvuutta vedenkaytosta on dynaamisissa oloissa tutkittu varsin va- 
hh, koska tutkimukseen soveltuvaa viilineistoa ei yleensa ole kaytettavissa. Koepa- 
perikoneet ovat yleensa vesikierroltaan avoimia ja niiden sulkeminen pelk2istZin 
miirkaosan ilmioiden tutkimiseksi ei ole aina tarkoituksenmukaista. Viihavetisen 
paperinvalmistuksen ongelmien tutkiminen tulee suorittaa tarkoitukseen rakennetul- 
la nykyaikaisella mittaus- ja tiedonk2isittelytekniikalla varustetulla kiertovesisimu- 
laattorilla, joka voi olla huomattavasti koekoneita pienempi. Hypoteesit: 

Korkeilla suolapitoisuuksilla on vaikutusta saostumien muodostumiseen 

0 Orgaaniset aineet voivat muodostaa saostumia tai dispergoida hiiirioaineita 

Eri aineosien vuorovaikutukset ovat niin monimutkaisia, etta niiden selvitthi- 
nen laboratoriokokeilla ei riita. Tarvitaan dynaamista prosessia simuloivaa lait- 
teistoa. 
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2. Tavoite 
Tavoitteena on selvittaa, miten vesikiertojen sulkeminen vaikuttaa miirkaosan kemi- 
an tilaan ja hiiirioalttiuteen paperinvalmistuksessa. Lopullisena tavoitteena on pys- 
tya luotettavasti analysoimaan ja ymm&t&naiin hiiirioiden syita, jotta prosessia 
voitaisiin ohjata siten, etta hkrioiden mWa viihenee. 

2.1 Osatavoitteet 

1) Paperikoneen suljetun vesikierron tutkimuslaitteen rakentaminen ja kayttomah- 
dollisuuksien selvittiiminen. 

2) Raaka-aineiden, lisiiaineiden ja prosessikemikaalien vuorovaikutuksen kartoit- 
taminen ja syiden selvittiiminen mekaanisen massan eri ajotilanteissa, kun tuoreve- 
den ma&a viihenee. 

3) On-line mittausmenetelmien soveltaminen ja kehittiiminen miirkaosan ilmioiden 
seuraamiseksi. 

3. Projektisuunnitelma 
Projekti on ajoitettu loppumaan vuoden 2000 lopussa, joten vuoden 1998 projekti- 
suunnitelmassa seuraav ohjelma tulee toteutumaan vain osittain. Projektin ohjelma 
sisiiltiiii seuraavat osat: 

1. osaprojekti: esiselvitys ja projektin hallinta 

Esiselvitys on julkaistu KCL tiedotteena (sisiiinen seloste). Raportissa k&itell%n 
taustaa valaisevaa kyallisuutta ja projektisuunnitelma 

2. osaprojekti: Vesikierron simulointilaitteen rakentaminen ja testaus 

Suunnittelu ja rakentaminen; ryhmatyo (KCL, tarpeellinen ulkopuolinen apu) 

- esikokeet ja testiajot 

Kiertovesisimulaattori on laite, jolla voidaan vaentiiii ominaisvedenkulutusta ajan 
funktiona. Sulkeminen tapahtuu syotthiilla tuoremassaa ja palauttamalla kiertovesi 
tuoremassan hajotukseen. Sulkeminen pyr i tw tekemm siten, etta tyop5iiviin kulu- 
essa on mahdollista p m t a  3-4 m3/t ominaisvedenkulutukseen. Laite tuottaa miirkti2 
rainaa, jonka ei tarvitse ominaisuuksiltaan tayttaa paperirainan laatuvaatimuksia. 
Laitteen tuotanto on 10-20 kg/h luokkaa. Laitteella voidaan simuloida erilaisia mk- 
kaosan ajotilanteita. Ajoparametrit: neliomassa, sakeus, lhpotila, pH, lisiiaineet, 
seka tahalliset vaihtelut (hiiirioiden kehittiiminen). 

3. osaprojekti: Saostumatutkimus 

Raaka-aineiden ja lisiiaineiden vuorovaikutukset mekaanisessa paperissa") 
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Paperilajina ehdotetaan simuloitavaksi korkean vaaleuden sanomalehtipaperia. 
Tuoteryhma kasittaa mekaanista massaa sisatavat lajit, joiden kiertovesissa on kor- 
keita hiiirioainepitoisuuksia. Hiiirioita voivat aiheuttaa mm. mekaanisen massan ja 
sen valkaisun LK-aineet. Hiiirioherkkyys kasvaa vedenkayton viihentyessa, kun LK- 
aineiden pitoisuudet kasvavat. Miirkaosan ongelmat ajoittuvat usein pH:ssa tai lib- 
potilassa ilmenevien muutosten yhteyteen. Hiiiriot ilmenevat tehtaalla vikoina pa- 
perissa, viirojen j a huopien ym pintojen likaantumisena seka ratakatkoina. Mahdol- 
liset muuttujat: 

- massakoostumus (sellu/mek.massa) 

- mekaanisen massan valkaisu ja pesu 

- prosessin pH ja sen 2killiset muutokset 

- lampotila ja sen iikilliset muutokset 

- sakeusvaihtelut 

- fiksatiivien ja retentioaineiden kaytto 

Saostumien kokoaminen ja analysointi erilaisilta pinnoilta 

- metalli, huopa, viira 

Vesien, hienoaineen ja massojen analysointi 

*) Huom. Kokeellisen osan ohjelma tarkistetaan sitten, kun laitteen kayttomah- 
dollisuudet tunnetaan. Tarkistusvaiheessa voidaan myos l i i t ts  laitteen ympthil- 
le oheisprojekteja esim. LWC-paperin osalta. 

4. osaprojekti: On-line mittausmenetelmien kehittiiminen 

Miirkaos? tutkimuksessa kaytettavat on-line -nittawmenetelmat vaativat mm. 
naytteenoton ja mittaustavan osalta kehittiimista. Esim. kapillaarieletroforeesin 
kaytto anioinien pitoisuuksien mwttiimiseksi. Mittausten nopean kehittymisen 
vuoksi menetelmiin valinta j a t e tw  myohemmin tarkistettavaksi. 

4. Tulokset 
Projektin kokeellisen osan suorittamiseksi tarvittavan kiertovesisimulaattorin rakenta- 
minen ovat kesken. Laitteen mekaanisten osien kokoaminen on aloitettu. Prosessin oh- 
jaus- ja siilitojlirjestelmiin tekeminen on aloitettu. Kuvassa 1. niihdaiin kiertovesisimu- 
laattorin virtauskaavio. 
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5. Jatkosuunnitelmat 
Koko projektin eteneminen on riippuvainen kiertovesisimulaattorin valmistumisesta j a  
sen ratkaisujen toimivuudesta. Laitteen suunnittelu ja rakentarninen on resurssipulan 
vuoksi viivastynyt. Resurssipula tulee vaikuttamaan myos jatkossa laiteosuudesta vas- 
taavan tutkijan vaihtaessa tyonantajaa. 

Kuva I .  Kiertovesisimulaattorin virtauskaavio. Prosessi kiisittaa pitkiin j a  lyhyen kier- 
ron, viiraosan sekh puristimen. Kiertovesijtirjestelma sulkeutuu siten, etta tuoremassan 
hajoituksessa kaytetaan kiertovetta. 
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Abstract: On-line Determination of Anions in Pulp Mills by Capillary 
Electrophoresis (CE) 

The aim of the study was to set-up a process control system for on-line measurement of certain anions. 
Typical anions which forms precipitates in pulp and paper mills are oxalate, carbonate and sulphate. 
Thus it is important to develope a continuous process analyzing system to control concentration levels of 
this anions. For the preliminary tests of continuous determinations of chloride and sulphate anions in tap 
water a simple on-line system was build in KCL and connected to a capillary electroforesis apparatus.In 
the preliminary tests a chromate buffer (pH = 7.6) was used. Separation of chloride and sulphate was 
excellent but the stability of buffer was not good enough and it was usable only for few hours. After 
experimental studies VTT developed a stable capillary electrophoresis method based on mixed amine 
buffer and this was selected for an on-line method for determination of anions in process waters of pulp 
and paper industry. In the preliminary on-line test (r = 20) repeatabilities of migration times of sulphate 
and chloride with the chromate buffer were < 5 %  (RSD) and peak heights < 15% (RSD). With the mixed 
amine buffer repeatabilities were better.The preliminary tests showed that it is possible to connect a 
capillary electrophoresis system to on-line measurements. For the moment no commercial on-line CE 
apparatus is available. 

1. Tausta 

1 .I On-line menetelmien tarve sellun- ja paperinvalmistuksessa 
Sellun- j a paperinvalmistuksessa esiintyy usein saostumia valmiissa tuotteessa tai 
tuotantokoneistossa aiheuttaen laatu- ja tuotantohiiirioita. Prosessien hallintaan ja 
mahdollisten hiiiriotilanteiden ennakoimiseen on kehitetty erilakia on-line mi&ityksia 
ja on havaittavissa, etta kemiallisten on-line mWtysten tarve on lisZi.ntym&sa sellu- ja 
paperiteollisuudessa. Prosesseja suljettaessa liuenneet ja kolloidiset aineet rikastuvat 
vesien ja keittokemikaalien kiertoihin aiheuttaen saostumisongelmia. Er2iden metalli- 
ionien ja muutamien kemiallisten suureiden miiiirittiimiseksi on j o  olemassa kaupallisia 
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laitteita. Esimerkiksi kalsium, alumiini ja anionisuus voidaan mZiritta tehtailla 
kaupallisilla laitteilla. Anioneille, kuten sulfaatille, karbonaatille ja oksalaatille ei ole 
kuitenkaan on-line mi&ityksia kehitetty. Esimerkiksi sulfaatti-ionin konsentraation 
vaihtelun selvittthinen koneella, jossa kipsisaostumia esiintyy olisi vanmudella 
omiaan parantamaan tuotannon tehokkuutta. 

Keskeinen ongelma mWtyksissa on naytteenkiisittely. Er2li.n arvion mukaan yli 80% 
analyysivirheista johtuu toimenpiteista ennen mittalaitteella tehtya mittausta. Suurimmat 
virheet tehd& naytteenotossa, siiilytyksessa ja esikiisittelyssa. Metsateollisuuden 
prosessinaytteet saattavat erilaisten monimutkaisten, jatkuvasti muuttuvien tasapaino- 
tilojen takia olla erilaisia kuin mita ne olivat naytteenottohetkella. Erittiiin muuttuvaisia 
ovat e r s t  anioniset rikki- ja klooriyhdisteet. Esimerkiksi sulfiitti, tiosulfaatti ja kloriitti 
olisi analysoitava nayttenoton jiilkeen niin pian kuin mahdollista. Prosessiseurannan 
kannalta on t&keZi, etta mittaustulokset olisivat kaytettavissa jo prosessin kuluessa. 
Parhaimmat edellytykset onnistuneelle prosessinhallinnalle luodaan tekemdla tarvit- 
tavat mi&itykset prosessiin kytketyn on-line mittalaitteen avulla, joka antaa tulokset 
riittaviin nopeasti halutulla tarkkuudella. 

Kapillarielektroforeesin kaytto on laitteiston kehittymisen myota yleistynyt nopeasti 
myos anionien ja kationien malirityksessa. Analyysitekniikkana se on jo syrjaytttimiissa 
traditionaalisia kromatografkia menetelmia monessa puunjalostusteollisuuden labora- 
toriossa ja tutkimuskeskuksessa ulkomailla, mihin on vaikuttanut CE-laitteiston 
helppokayttoisyys, analysointinopeus seka kayttoedullisuus. N2iden ominaisuuksien 
takia kapillaarielektroforeesilaitteisto soveltuu nestekromatografeja paremmin on-line 
analysaattoriksi erilaisiin prosessimittauksiin. Tosin teknisia tietoja on-line sovellu- 
tuksista ei kirjallisuudesta loydy. 

1.2 Tavoitteet 

Projektin tehtavtina on tuottaa teollisuudelle ja tutkimukselle prosessiseurannan on-line 
mittari, joka samanaikaisesti antaa tietoa tiettyjen anionien konsentraatiosta ja niiden 
vaihteluista prosessissa. Tyo tehd- yhdessa VTTKemiantekniikan kanssa. Sen p a -  
tavoite on kapillaarielektroforeesiin perustuva anionien on-line mwtysten kehitta- 
minen, jotka ovat hyodynnettavissa sellun- ja paperinvalmisprosessin mittauksissa. 

Patavoitteen saavuttaminen edellytta seuraavien tavoitteiden toteutumista: 

- valittujen kapillaarielektroforeettisten mZiritysten kehittwnen laboratorio-oloissa 

- automaattisen nayttenottosysteemin pystyttmnen. 

- jatkuvatoimisen on-line jwestelmtin rakentaminen ja testaus 

- ma&tysten toimivuuden testaus paperikoneen mirkaosassa ja sellutehtaan valkaisussa 

- mittausten yhdistwnen muihin prosessimittauksiin ja mittaustulosten hyodyn arvionti 
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Projekti luo edellytyksia tietiimystason lisabiseksi sellun- ja paperinvalmistuksessa ja 
lisiiksi anionien on-line mmitykset voidaan yhdistE paperitehtailla tehtaviin Wedge- 
tutkimuksiin. 

2. Suoritus 
2.1 Esikokeiden toteutus 

KCLssa on runsaasti tietoa ja kokemusta sellun- ja paperinvalmistuksen 
tehdasmittauksista ja VTT:lla pitkaaikainen kokemus kapillaarielektroforeesin kehitta- 
misesta seka sovellutuksista. Projektin onnistuneen suorituksen edellytyksena on tiivis 
yhteistyo VTT:n seka teollisuuden asiantuntioiden ja kayttohenkilokunnan kanssa. 

Esiselvityksen ensivaiheessa KCLssa kartoitettiin Suomessa potentiaalisesti myynnissa 
olevat kaupalliset CE-laitteet, tutustuttiin niiden teknisiin ratkaisuihin joko koeajoin tai 
vierailemalla paikoissa, joissa kyseisia laitteita kaytettin. Koska valmiita kaupallisia on- 
line laitteita ei ole tarjolla, niin samalla selvitettiin myyjien ja laitevalmistajien 
suhtautuminen edustamiensa tai valmistamiensa CE-laitteiden muuttamiseksi on-line 
mittauksiin soveltuviksi.. Kartoituksessa selvisi, etta myynnissa oli vain yhden 
valmistajan laite, joka oli muunneltavissa on-line mittalaitteeksi. 

Kuvassa 1 on esitetty vuokaavio, jossa CE-laite toimii on-line mittalaitteena ja jossa 
mittaustulos vied& prosessin valvontaan. Tehdasmittaukset on suunniteltu toteu- 
tettavaksi siten, etta kaaviossa prosessista otettu ohivirtaus johdetaan on-line laitteiston 
pumppujen ja suodattimien kautta kapillaarielektroforeesilaitteelle, joka analysoi 
haluttuja yhdisteita ennalta suunnitelluin aikavdein. Mittaustietojen kasittely voidaan 
tehda CE-laitteistolla tai tiedot voidaan syotta prosessinvalvontaan. 
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ON-LINE KYTKETYN CE-LAITTEEN PROSESSIKAAVIO 

PROSESSI * I PROSESSIN 
OHJAUS 
I 7- 

KAPILLAARI- 
D * ELEKTROFOREESI + 

(CE) 

ON-LINE I LAITTEISTO 

CE-LAITTEISTON 
DATANKASXTTELY 

YKSIKKO 

Kuva 1. On-line kytketyn CE-laitteen vuokaavio. 

2.2 Tulokset 

On-line mittauksissa kaytetty laitteisto oli ldhes jatkuvassa kaytossa kuukauden ajan. 
Katkokset johtuivat l$ihinna kapillaarien katkeamisista ja kromaattipuskurin 
vaihtamisesta, muut osat toimivat ilman h2iirioita. Tosin testiajot tehtiin vesijohto- 
vedella, johon oli lisatty kloridia ja sulfaattia. Kokeissa seurattiin kyseisten anionien 
migraatioaikojen seka piikkien korkeuksien toistettavuutta. Elektroferogrammeissa 
migratoitui sulfaattipiikin jiilkeen kooltaan suuri piikki, joka voi olla puskurista johtuva 
systeemipiikki tai liuennuta karbonaattia. Piikkia ei jatkotunnistettu. 

Kuva 2.esittS e r m  on-line ajon elektroferogrammeja piirrettyna samaan kuvaan. 
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Kuva 2. On-line ajosarjan (rlO-r20) elektroferogrammit esitettyna samassa kuvassa. 

Kromaattipuskuria kaytettaessa ongelmana oli migraatioaikojen vaeltaminen nffnkin 
lyhyen ajosarjan aikana. Kloridin kohdalla standardipoikkeama (RSD) oli 1% ja 
sulfaatin 3%. Piikkien korkeuksien vaihtelut olivat suuremmat eli kloridin 5%:sta 
sulfaatin 15%. 

On-line mMtysten luotettavuuden kannalta kromaattipuskuria paremman puskurin 
loytyminen, jollaiseksi VTT:n tekemiin menetelmiikehittelyn tuloksena amiinipuskuri 
osoittautui, on projektin kannalta ensiarvoisen takeata. 
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2.3 Jatkosuunnitelmat 

Laitteisto on tarkoitus siirtaa tehtaalle huhti- toukokuun vaihteessa, jonka jdkeen 
koeajot paperikoneen m&kapZin osalta voitaisiin aloittaa toukokuun puolessa vdissa. 
Ensimmiiinen vaihe koeajoista t ehdm tehtaalla, jossa on olemassa on-line ajojen 
vaatima prosessivesien suodatusj&jestelma. Seuraavana kohteena on tehdas, jossa 
suodatuslaitteisto joudutaan kokoamaan itse. 

MiirkapZin on-line ajojen tulokset puretaan ja "analysoidaan" KCLssa ja VTT:lla 
yhteistyona. Tehdm menetelmiin ja laitteistoon tarpeelliset parannukset ja muutokset 
seka siirrytZin projektisuunnitelman mukaisesti tekemZin on-line ajot sellutehtaalle. 

Projektin alustavat jatkosuunnitelmat laaditaan toukokuun 1998 aikana. 
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Laboratory of Paper Chemistry; 2Laboratory of Forest Products Chemistry 1 

Abstract: Effects of wood polymers and extractives on the adsorption of wet-end 
chemicals and the properties of the sheet 

The effects of deposition of dissolved and colloidal substances (Disco, DCS) together with fixing agents 
on the wet end chemistry, and the paper quality have been studied. Increased amounts of wood resin in 
handsheets results in lower strength properties and friction of the sheets. Addition of isolated 
polysaccharides together with wood resin results in higher strength properties compared, at the same resin 
content, to sheets without added polysaccharides. DisCo substances released from TMP were 
adsorbeddeposited onto different fillers. It is possible to determine the distribution of aggregated wood 
resin in handsheets of kraft pulp by confocal laser scanning microscopy. Addition of iron salts to a TMP 
suspension results in a decrease in the brightness of the fibers. 

The adsorption of cationic starch and cationic polyacrylamide was studied as well as the flocculation of a 
peroxide bleached TMP and mixture of TMP and kraft pulp in the precence of retention aids and fixing 
agents. The fixing agent had a minor effect on the flocculation in peroxide bleached TMP, while cationic 
starch induced flocculation after a threshold. When added together, cationic starch induced flocculation 
immediately. The retention of carbohydrates in the mixture was not much influenced by the precence of 
fixing agents and tetention aids, but the extractives were efficiently retained. Colloidal substances adsorb 
both cationic starch and polyacrylamide. Of the dissolved substances, pectic acids are most efficiently 
aggregated. 

1 Introduction 
Increased closing of the white water systems in a paper mill leads to accumulation of 
- Dissolved and Colloidal substances ("DisCo" or DCS) in the wet end and the stock 
preparation area. The accumulated DisCo can cause problems with runnability and 
increase the demand of fixing and retention agents. Accumulated salts (ions) can 
inactivate functional chemicals and cause corrosion problems. 
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In principle, there are three ways out for Disco: with the paper, with the effluent or as 
reject from an internal cleaning stage (“kidney”). To be removed with the paper, the 
Disco should be attached (“fixed”) to the fibers or aggregated by the aid of process 
chemicals. Cationic polymers with high charge densities and low molar masses are 
commonly used for the fixation andor aggregation of Disco. When Disco material is 
removed with the paper it means that the paper will be contaminated by deposited or 
retained Disco. Some of the Disco substances that are released in mechanical pulping 
will be adsorbeddeposited onto pulp fibers already in pulping and bleaching. Further 
deposition takes place in he mixing chest. The flocculation and the paper properties are 
changed when fibers are contaminated with Disco or when aggregates of process 
chemicals and Disco are retained in the paper. The adsorption of retention aids in pulp 
suspensions are also changed when high amounts of Disco are present. 

The aim of this project was to examine systematically the effect of Disco deposition, 
together with fixing agents, on the wet end chemistry and the paper quality. Typical 
Disco components from TMP, i.e. glucomannans, pectic acids and wood resin, have 
been adsorbeddeposited onto pulp fibers and fillers together with, and without, cationic 
fixing agents in laboratory experiments. The effects of Disco on paper sheet properties 
and the wet end chemistry, in particular the adsorption of cationic starch and 
polyacrylamide, have been determined. 

2. Working plan and results 
2.1 Laboratory of Forest Products Chemistry 

2.1.1 Sorption properties of ECF- and TCF-bleached kraft pulps 

Two typical bleached softwood kraft pulps, an ECF-bleached and a TCF-bleached, were 
compared with respect to their sorption of Disco substances from a TMP water. About 
70 % of the wood resin in the TMP water was destabilized and sorbed to the kraft pulps, 
but none of the lignans (1). Glucomannans were also sorbed onto the haf t  pulps. No 
significant difference in sorption was found between the ECF and the TCF pulp. 
Beating, in the range 20-50 SR, did not affect the sorption of glucomannans and wood 
resin. 

2.1.2 Preparation of wood resin, glucomannan and pectic acids 

Wood resin was extracted with hexane from TMP. Pure fractions of acetylated 
glucomannans were isolated in gram-scale from TMP suspensions (2). Part of the 
acetylated glucomannans were deacetylated by alkaline treatment. Pectic acids were 
isolated from alkaline treated TMP suspensions (2,3) and also prepared by acidic 
treatment and purification of a commercially available preparate (4,5). 
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2.1.3 Sorption isoterms for glucomannans 

Sorption isoterms for acetylated glucomannans and deacetylated glucomannans on 
chemical pulps and TMP were determined. The release of deposited glucomannans by 
enzymatic peeling with mannanase was also investigated (2 1). 

2.1.4 Sorptioddeposition of wood resin, glucomannans and pectic acids 
on fibers 

Anna Sundberg 

Different amounts of colloidal wood resin was deposited on fibers by addition of a 
cationic fixing agent. Handsheets were made and their properties determined, including 
the friction coefficient. The amount of deposited wood resin was determined by 
extraction and quantitative analysis with GC. Wood resin and isolated polysaccharides 
were also simultaneously added to a fiber suspension and aggregated with a cationic 
polymer. The properties of the resulting handsheets were determined as above. 

Tensile index, kNm/kg 
I 2 5 7  

Deacetylated g I ucoman nans added 

' 15 

TMP, kraft pulp and kaolin 

I I I I I I I I I I 

2 4 6 8 10 
Amount of wood resin in sheets, mg/g I -  

Figure 1. The tensile index was lower for sheets with high wood resin content compared 
to low wood resin content (2). Wood substances from alkaline-treated TMP diminishes 
the negative efsects of high amounts of wood resin in a sheet. 

Increased amounts of wood resin in handsheets decreased the tensile index (Fig. l), as 
well as the Scott bond value and tear index (2,22,23). When the wood resin content in 
the sheets was increased above 2 mg/g little further change in the tensile index or the 
Scott bond value was observed. Static friction decreased with increased amount of wood 
resin in the sheets. The optical properties of the sheets were not affected with increasing 
amounts of wood resin or polysaccharides, not even at high resin levels. 

When polysaccharides were added to fiber suspensions together with wood resin, the 
strength properties of the sheets were higher compared, at the same wood resin content, 
to sheets without added polysaccharides (2). Especially deacetylated glucomannans and 
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pectic acids, diminishes the negative effect of high amounts of wood resin on paper 
strength (Fig. I). This indicates that polysaccharides were adsorbed onto the surface of 
the TMP fibers and thereby increased the hydrophilicity of the fiber surface which 
promoted new hydrogen bonds, or that aggregates of polymer and polysaccharides were 
retained as a gel in the fiber network. 

2.1.5 Sorptioddeposition of wood extractives and polysaccharides onto 
different fillers 

Stefan WillfZir 

TMP water was isolated from unbleached or peroxide bleached TMP. The TMP water 
was mixed with fillers and stirred overnight. The fillers were separated from the water 
by centrifugation, and the concentration of Disco in the water were determined. The 
fillers used were kaolin, Ti02, precipitated and ground CaCO3 and talc. 

Some of the lipophilic extractives and the carbohydrates were found to be adsorbed on 
the fillers or aggregated after mixing different fillers with water from unbleached TMP 
(6). No significant difference was seen between pH 5 and 8 for the fillers tested. 

The aggregation and adsorption of Disco onto the fillers were stronger when the fillers 
were mixed with water from peroxide bleached TMP compared to unbleached TMP 
water (6). This was mainly due to changes in the stability of the wood resin and the 
release of pectic acids during the alkaline peroxide bleaching. At pH 5 wood resin, 
glucomannans and pectic acids were readily aggregated or adsorbed onto the fillers, 
while at pH 8 the aggregation and adsorption were smaller perhaps due to changes in 
the charge density of the wood resin droplets and the filler particles. 

Kaolin pH 8 Kaolin pH 5 Talc pH 8 Talc pH 5 

Figure 2. Wood resin from peroxide bleached TMP water was aggregated and adsorbed 
onto kaolin and talc (6). More wood resin was adsorbed at pH 5 than p H  8. 
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2.1.6 Visualization of wood resin by Confocal Laser Scanning Microscopy 

Stefan Willfiir 

A dispersion of wood resin stained with a fluorescent dye was added to a fiber 
suspension and aggregated with a cationic fixing agent. Handsheet were made and the 
distribution of wood resin was determined with Confocal Laser Scanning Microscopy. 

It was possible to determine the distribution of aggregated wood resin, stained with a 
fluorescent dye, in handsheets of kraft pulp by CLSM (7). The added wood resin was 
present as aggregates of 1 to 10 ym and did not cover the fibers uniformly. The wood 
resin distribution seemed not to be changed by pressing and heat-drying the handsheets. 

Figure 
4.7 mg 

3. A 65 pm thick image from a non-pressed and air-dried handsheet containing 
wood resid g sheet (7). The detectable wood resin was present as aggregates of 

1 to 10 pm and not as a uniform layer. 

2.1.7 Darkening of mechanical pulp water and fibers 

Jonas Konn 

A TMP suspension or TMP water was treated with heat in air or oxygen atmosphere. 
The fiber suspension was fractionated and the brightness of the fibers and the fines was 
measured as well as the light adsorption of the waters. Metal salts, in the form of 
nitrates or sulfates, were added to 10 g/L  suspensions of TMP. The suspensions were 
agitated for 22 h at 60 "C, after which the suspensions were centrifuged. The fibers were 
made into handsheets and tested for optical properties. Absorbance was measured for 
the waters. 

No darkening of the TMP water occurred by oxidation of Disco substances (24). 
Unbleached TMP did not darken during 12 h treatment at 70 "C. However, the fines 
fraction darkened slightly. 

215 



Metal salt addition to a TMP suspension did not change the light scattering coefficient, 
but a decrease in the ISO-brightness of the fibers up to 10 units was obtained by 
addition of iron salts, both ferric and ferrous. Other metal salts, such as copper and 
manganese, gave negligible darkening (24) 

A study with isolated lignin and the reactions with metal salts will be carried out. 

2.2 Laboratory of Paper Chemistry 

2.2.1 Working plan 

Working plan of Laboratory of Paper Chemistry constituted of following sub projects: 

1. Physical-chemical characterization of DCS . 

2. Development of analytwd methods for cationic starch and for PAM. 

3. Influence of DCS on cationic starch and PAM adsorption on chemical pulp. 

4. Adsorption of cationic starch in environments with different amounts of DCS. 

5-6 Influence of DCS on the retention and flocculation with cationic starch. 

7. Influence of DCS on the adsorption of cationic PAM. 

2.2.2 Adsorption of cationic starch onto peroxide bleached TMP 

Veronica Bobacka 

2.2.2.1 Physical chemical characterization of DCS 

Fractionation of DCS from peroxide bleached TMP was done with the aid of filters. 
Track-etched membranes with pore sizes between 0.1 and 3 pm were used 
(PORETICS@ COW.). Although particle size distributions of the DCS indicate the 
presence of several fractions, filtration with filters with pore sizes between 3 and 0.1 pm 
mostly resulted in a reduction of the amount of lipophilic extractives, which indicates 
that these are colloidal. There were, however, some differences between the extractives. 
Most of the lignans passed the 0.1 pm filter. The amount of resin acids passing the filter 
was pH-dependent. The amount in the filtrate increased upon an increase in pH from 
acid to alkaline. Some indications of a similar trend were observed forfatty acids. This 
is due to dissolution from resin droplets. Most of the pectic acids, lignin and 
hemicellulose residuals passed the 0.1 pm filter. These substances are dissolved. An 
increase in the concentration of a divalent ion, Ca2', increased the retention of the pectic 
acids. This may be due to the formation of calcium pectates. The turbidity, measured 
with a HACH DR 2000 spectrophotometer, clearly originated from the retained 
colloidal substances. Consequently, two fractions named the dissolved fraction 
(substances passing the 0.1 pm filter) and the colloidal fraction (substances retained on 
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the 0.1 pm filter) were evaluated for their consumption of cationic starch (see 2.2.2.4. 
Adsorption of cationic starch in environments with different amounts of DCS). 

2.2.2.2 Development of analytical methods for cationic starch 

Several methods for determination of cationic starch were evaluated. A new method, 
radioactive labelling was developed. The iodine-iodide method (TAPPI T-4 19 om-85) 
can be used when the absorbance of a reference sample (DCS) is measured. The phenol- 
sulphuric acid method is sensitive for dissolved carbohydrates in mechanical pulp. 
Enzymatic methods and a method based on acid methanolysis gave higher adsorption 
values compared to the iodine-iodide method and the radioactive labelling method. 
Conductometric titration was highly sensitive for dissolved ionic material in the pulp. 
Nitrogen analysis was not very sensitive for common wet-end cationic starches, 
probably due to their low content of nitrogen. 

2.2.2.3 Influence of DCS on cationic starch adsorption on chemical pulp 

Addition of a sample containing dissolved substances to chemical pulp leads to the 
sorption mainly of glucomannans. The pectic acids, however, remain in solution. The 
consumption of cationic starch is then affected both by the deposition of glucomannas 
and by the presence of dissolved pectic acids. Studies will be carried out to determine 
the effect of deposition of galactoglucomannans without the presence of pectic acids. 

The addition of fixatives causes aggregation and neutralization of anionic trash mainly 
in solution. The consequent addition of cationic starch to such a system leads to the 
sorption of the starch onto the fibre fraction, which has been well characterised for 
chemical fibres. Deposition of a uniform layer of anionic trash onto chemical fibres 
would shift their adsorption behaviour towards that of the anionic trash (see 2.2.2.4. 
Adsorption of cationic starch in environmets with different amounts of DCS). 

2.2.2.4 Adsorption of cationic starch in environments with different 
amounts of DCS 

Addition of the dissolved fraction to cleaned peroxide bleached TMP fibres did not 
considerably influence the consumption of cationic starch. The consumption by 
dissolved substances was later shown to be dependent both on the pH and on the ionic 
strength of the dissolved substances. Anionic pectic acids were the main consumers of 
cationic starch. A decrease in pH intensified the interactions between cationic starch and 
the dissolved anionic substances. An increase in the concentration of a monovalent ion, 
Na+, decreased the interactions while a slight increase in Ca2' concentration intensified 
them. The complexation of anionic substances was clearly favoured by an increase in 
cationisity of the starch. 

Addition of the colloidal fraction (resin) to the cleaned fibres increased the consumption 
of cationic starch considerably. The ionic strength had a great impact on the consumed 
amount. An increase in ionic strength screened the interactions, which means that the 
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interactions follow general rules for electostatic interactions. Consequently, the 
influence of the cationicity of the common wet-end starches on the consumed amount 
was moderate, while an increase in pH increased it. There was an optimum in charge 
density which gave the most efficient destabilization of the colloidal substances. 
Cationic starch acted as a bridging flocculant for dispersed colloidal resin droplets. 

The consumption of cationic starch by the cleaned fibres was considerably lower than 
that by the unwashed pulp. An increase in temperature increased the consumption, as 
did a slight increase in ionic strength. The consumption was, nevertheless, decreased 
upon high electrolyte concentrations. These results indicate that the adsorption 
properties of peroxide bleached TMP-fibres in water are comparable to those of 
chemical fibres. Addition of a fixative to the unwashed pulp prior to cationic starch 
aggregated the anionic trash, which seemed to have promoted the adsorption of starch 
onto the fibre fraction. 

2.2.3 Flocculation of TMP suspension following a retention aid addition 

John Nasman 

Chemical flocculation of peroxide bleached TMP suspension was studied under 
dynamic conditions following an addition of cationic potato starch (DS 0.037) and 
highly cationic, starch based fixing agent (Raifix 120). Expriments were done at pH 8.5 
and at a ionic strenght of lo00 pS/cm adjusted with NaCl or CaC12. The contact time 
between cationic additives and pulp suspension was 8 s, thus preventing the 
reconformation of the adsorbed polymer layer. The effect of cationic starch and fixing 
agent can be seen in figure 4. Fixing agent which can be considered to work through 
patch flocculation mechanism had little effect on flocculation for both electrolytes and 
even a decrease in flocculation can be observed especially when CaC12 was used. 
Cationic starch induced flocculation at addition levels >25 mg/g suggesting that large 
part of cationic starch is consumed by dissolved and colloidal substances and not 
adsorbed on fibre surfaces. 
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Figure 4. EfSect of fixing agent and cationic starch on flocculation. Ionic strenght 
adjusted with NaCl. 

When a constant amount of fixing agent (2.5 mg/g) was added prior to cationic starch 
addition the effect of dissolved and colloidal material was suppressed and cationic 
starch induced flocculation already at low additions levels, figure 5. In these 
experiments the fixing agent was added 8 s and the cationic starch 4 s before 
flocculation measurement. No difference between the two electrolytes, NaCl and CaC12, 
could be observed. 

Average floc size (mm) 
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Figure 5. EfSect of simultanious addition offixing agent and cationic starch. Addition of 
fixing agent was held constant at 2.5 mg/g and Ionic strenght was adjusted with NaCl. 

Handsheets were also prepared at the same conditions as flocculation experiments. 
Properties measured were strength (tensile- and tear strenght) and optical properties 
(opacity, brightness and light scattering). The total amounts and composition of wood 
extractives and hemicelluloses on fibres were determined using gas chromatography. 
Opacity increased as the addition of fixing agent increased. The increased opacity 
correlated well with the amount of extractives which was retained more on fibres as 
fixing agent addition increased. Cationic starch increased opacity initially but at higher 
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additions levels opacity decreased due deteriorating formation, figure 6A. Brightness 
decreased both for the fixing agent and the cationic starch as more colloidal material 
and fines were retained on paper. The tensile strenght of handsheet decreased as fixing 
agent was added and the amount of extractives retained on fibres increased, figure 6B. 

-- _. 
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I I I 1 I I I I I I I I 
0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5 

Added fig% agent (Wg) Added fixjng agent (mglg) 

Figure 6. Opacity and tensile strength of handsheets prepared at same conditions as 
flocculation experiments. 

2.2.4 The effect of a highly cationic fixing agent and cationic retention 
aids on the flocculation and paper properties of mixed peroxide bleached 

TMP and kraft pulp. 

Johan Lindholm 

The effect of three different cationic chemical additives were studied: highly cationic 
fixing agent, cationic starch and C-PAM. Also the effect of fixing agent added prior to 
the retention aids were studied. Laboratory sheets were also made. From these sheets 
was formation, amount of carbohydrates and lipophilic extractives retained on fibers, 
and mechanicalloptical properties determined. Circulation water properties such as 
turbidity and mobility were also determined. 

10 % of kraft pulp, which was beaten to SR" 30, was mixed with TMP which had been 
stirred at 60 "C for 3 hours. The experimental conditions were set to: 0.2% consistency, 
pH 8.5 and conductivity 10o0 pS/cm (set by either NaCl or CaC12). In addition the 
effect of pH was studied at a starch dosage of 10 mg/g. 

The results indicate that the flocculation increases due to chemically governed fiber 
flocculation when starch or C-PAM is used at electrolyte concentrations similar to those 
in paper manufacturing process. When fixing agent alone was used the flocculation 
decreased as function of added fixing agent. When fixing agent was added prior to the 
retention aids the flocculation increased after a threshold concentration of retention aid. 
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Lipophilic extractives are efficiently fixed to the fibers when fixing agent is used. The 
retention of lipophilic extractives is more efficient when the electrolyte with higher 
valency is present. Starch and C-PAM are also efficient in retaining lipophilic 
extractives to the fibers. When fixing agent is added prior to C-PAM there is a 
maximum adsorption of extractives at 0.5 mg/g C-PAM dosage. The retention of 
carbohydrates is not much effected of these three additives. The retention of 
carbohydrates is also more efficient when electrolyte with higher valency is present. 

Circulation water turbidity stays at low level when fixing agent or retention aids are 
used. This is due to decreasing levels of dissolved and colloidal compounds in water. 

2.2.5 Influence of dissolved and colloidal substances on adsorption of 
cationic polyacrylamide 

Maristiina Nuimi 

In this work, the action of a common retention chemical, cationic polyacrylamide, was 
examined. 

A peroxide-bleached thermomechanical pulp and five cationic polyacrylamides with 
different molar masses and charge densities were used in the experiments. 

A water with dissolved and colloidal substances was prepared. The water was mixed 
with a cationic polyacrylamide or polyacrylamide and fibers. A part of the water was 
filtered in order to remove the colloidal particles. The filtered water was mixed with 
cationic polyacrylamide or polyacrylamide and fibers. From the waters turbidity, 
zetapotential, extractives and carbohydrates were analyzed. The nitrogen content was 
used to evaluate the adsorption of the polyacrylamide and was analyzed from the fibers. 

The influence of molar mass and charge density of the polyacrylamide, temperature, 
pH, salt, fixing agent and filler was also examined. 

From the results it can be seen that compared with the other polyacrylamides, a cationic 
polyacrylamide with medium molar mass and medium charge density adsorbs most on 
the fibers. When the colloidal substances are removed, the adsorption seems to reach a 
plateau. 

The steryl esters and triglycerides consume the cationic polyacrylamides most. 
Galacturonic acids form complexes with cationic polyacrylamides. In the samples 
containing cationic polyacrylamide and washed fibers, a part of the resin acids seem to 
adsorb on the fibers. The amount of dissolved and colloidal substances is efficiently 
reduced when salt, filler or fixing agent is added to the system with cationic 
polyacrylamide. The steryl esters and triglycerides are most affected also in these 
systems. 
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3. Future plans 
3.1 Laboratory of Forest Products Chemistry 

3.1 .I “Anionic trash” components in papermaking 

The “anionic trash” components in different pulp process streams and papermaking 
stock will be studied. The contribution from fibers, fines, dissolved and colloidal 
substances as well as wood resin, polysaccharides, lignans, lignins, silicate and CMC 
are determined. 

Cationic demand is measured with a Miitek equipment using both polybrene and poly- 
DADMAC. The amount of polysaccharides and resin is determined by GC. Pure 
isolated model substances are used and determinations are made at pH 5 and 7.5. The 
role of metal ions is taken into account. 

3.1.2 Effects of Disco on wet strength 

Different amounts of colloidal wood resin or polysaccharides are deposited on fibers by 
addition of a cationic fixing agent and the initial wet strength is determined. The amount 
of deposited wood substances is determined by GC analyses. Wood resin and 
polysaccharides are also simultaneously added to a fiber suspension and aggregated 
with cationic polymers. The wet strength is determined as above. 

3.1.3 Effects of Disco on drying speed 

The drying speed of paper made in distilled water and contaminated media is compared 
using an infrared dryer. TMP water and different isolated model substances aggregated 
with cationic polymers are tested. 

3.2 Laboratory of Paper Chemistry 

3.2.1 Interactions in dynamic conditions 

The effect of different retention aid systems on flocculation of mechanical pulp is 
studied under dynamic conditions. Also the contribution of retention aids on network 
strength of fibre flocs will be studied with a rheometer. 

The retention of fillers (PCC, GCC) with cationic retention aids (cationic starch, 
cationic polyacryl amide) in mechanical pulp (TMP) and their effect on handsheet 
properties will be studied by DDJ and by preparing handsheets in standard sheet former. 

3.2.2 Differences in material compositions 

The Effect of deposition of galactoglucomannas onto chemical pulp on the sorption of 
cationic starch will be investigated. 
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The influence of filler, fixing agent and salt on the adsorption of cationic 
polyacrylamide in the presence of dissolved substances will be examined. Also, the 
adsorption of different polyacrylamides in the precence of dissolved substances will be 
studied. 
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PAPERIKONEEN KIERTOVEDEN KOLLOIDISEN 
TILAN MITTAUS = MPKY 04 

Heikki Palonen, H&an Wikberg 
Kemira Chemicals Oy 
PL 500,65101 Vaasa 

Puh.: 010-86 1216, Faksi: 010-86 27448 

Abstract: Measurement of colloidal stability in white water in a paper machine. 

The aim of the project is to develop a measuring method for characterising colloids and their stability. 
Another aim is to construct a device for sample treatment. Later a measuring prototype will be 
constructed, which can operate both the sample treatment and the testing of colloidal stability. The project 
is scheduled to be carried out in 1997-1998. 

The study was made with white water from a paper mill using different grades of mechanical pulp. Optical 
methods were used for detection of colloidal particles. It was found that this measurement is very usable if 
big particles are removed from the sample. The colloidal stability is estimated by detecting the changes in 
concentration of colloidal particles. The results show that colloidal stability of white water can be 
deteriorated by the use of special chemicals. The need of these additives is depending on origin of water. 
Especially bleaching of mechanical pulp has an important effect on the stability of colloids. 

The sample treatment is very important, as big particles must be removed from the water before 
measuring. In this work we have tested a method and a device, which are used in biotechnical 
applications. The results in laboratory scale are advantageous. 

In a near future the method and device will be tested in mill scale. After mill experiences a prototype will 
be constructed. 
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BlOFlLMlN MUODOSTUS 
PAPERITEOLLISUUDESSA JA SEN EsTAMlNEN 
LUONNON-MUKAISTEN MENETELMIEN AVULLA 

= MPKY 05 
Pentti Vaatiinen, H&an Wikberg 

Kemira Chemicals Oy 
PL 500,65 10 1 Vaasa 

Puh.: 010 86 1216, Faksi: 010 86 27448 

Abstract: Biofilm formation in paper industry and its control with 
microbiological methods 

Our investigation started on lth of February 1998 and it will last for 3 years. There will be two main 
topics. The first item is to find out mechanisms of biofilm formation and the second one is to develop new 
microbiological methods against biofilm formation. 
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HAITTA-AINEVIRRAT JA -TASOT 
PAPERIKONEELLA - PMST 01 
Pirjo Tervonen, Kari Edelmann, Sakari Kaijaluoto 

VTT Energia 
PL 1603,40101 Jyvaskyla 

Puh.: 014-672 658 Faksi: 014-672 596 
e-mail: pirjo.tervonen@vtt.fi 

Abstract: Organic and Inorganic Compounds in the Water Streams of the Paper 
Machine. 

The tightening standards for environmental protection set forth in legislation and the green consideration 
has reduced the environmental load of the paper and pulp industry significantly during recent years. Paper 
mills have decreased their water consumption by increasing internal circulation and by improving external 
eftluent treatment. The consequense is that the consentrations of organic and inorganic dissolved and 
colloidal substances in the paper mill waters have risen. The fresh water consumption of paper machine 
can be decreased by cleaning the different water streams from the wire- and press-section and by lowering 
the amount of organic and inorganic materials led to paper machine water. In this case also water from 
mechanical pulping process and pulp itself should be cleaned. In this project the water use of modem pa- 
per machine and stream connections are studied. In addition flows, interactions and retention of dissolved 
and colloidal materials in the wet end of the paper machine are investigated. By utilizing this knowledge 
accurate simulation models of paper machine wet end can be created. With this model the various met- 
hods and technologies for controlling the harmful components in paper machine wet end are analyzed. 

1. Projektin tausta 
Paperinvdmistuksessa kaytettavat raaka-aineet IietetZin veteen ja johdetaan noin 0,2- 
1,4 %:n sakeudessa paperikoneen rainausosalle, jossa suurin osa kuitususpension vedes- 
ta poistetaan viiralle suotauttamalla. Retention hallitsemiseksi lyhyeen kiertoon annos- 
tellaan varauksellisia polymeereja. Suotautumisessa osa massan sisiilthista kuiduista, 
tayteaineista, hienoaineesta seka LK-aineista retentoituu paperiin lopun joutuessa viira- 
kaivoon ja sielta uudelleen tuoremassan sekaan annosteltavaksi. Tuoremassan sekaan 
annostellaan myos hylky. Myos puristinosan vedet ohjataan paperikoneen lyhyeen kier- 
toon. Kuivausosalla hoyrystetty rainan vesi johdetaan ilman avulla LTO-j iirjestelmiiiin, 
josta se poistuu osin lauhteena ja osin honkiina ilmakehW. Viira- ja puristinosalla hoy- 
rystynyt vesi poistetaan tehdassalista ilmastointijiirjestelmiin avulla. 

Tuorevetta kaytetm paperikoneella pWiassa  viira- ja puristinosan suihkuissa 
6-7 m3/t, joiden tehtavaa on paperinvalmistuksessa kaytettavien kudosten puhdistus. 
Suihkuvesien toisena tarkoituksena on p i t a  prosessin hiiirioainepitoisuus siedettavdla 
tasolla hydrodynaamisen huuhteluvaikutuksen avulla. Tuoreveden kayttomWi v2ihen- 
nettaessa luertoveden likaantuminen tai konsentroituminen, ja siita aiheutuvat ongelmat, 
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kasvavat. Kiertovesi voi sisdtaa kuitujen ohella mm. uuteaineita, ligniineja ja lignaane- 
ja, rasvahappoja, multivalenttisia metalli-ioneja ja -suoloja, klorideja ja mikrobeja, seka 
mikrobiologista toimintaa edistavia aineita seka paperinvalmistuksen lisaaineita. Tuore- 
veden kayttoa voidaan pienents paperikoneelta erotettavia vesijakeita puhdistamalla ja 
lyhyeen kiertoon joutuvien haitta-aineiden miiiiraa pienentihala. Tiilloin tulee kysee- 
seen massaosaston vesikiertojen puhdistaminen ja itse massan hiiirioainepitoisuuden 
alentaminen. Osa haitta-ainekomponenteista voitaneen sitoa paperiin, kuten n y k y W n .  
Kuinka paljon, riippuu haitta-aineiden vaikutuksesta ajettavuuteen ja paperin laatuun. 
N i h a  tekij at maiiraavatkin mille tasolle tuorevedenkaytossa voidaan menna. Kvantita- 
tiivista tietoa hiiirioaineiden kriittisesta konsentraatioista ei tassa vaiheessa ole olemas- 
sa. Onkin kysyttava, onko meidiin poistettava kiertovedesta kaikkia komponentteja yhta- 
lailla vai voitaisiinko tilannetta parantaa jollakin selektiivisella menetelmalla? 

Lisiiksi on huomioitava, etta tuoreveden kayttomiiiirat erilaisissa kohteissa, samoin kuin 
koneelta sen eri osista poistuvien vesivirtojen maiirat ja laadut, seka mikrobiologiset 
ominaisuudet riippuvat valmistettavasta paperilajista. Raaka-ainepohjasta seka proses- 
siolosuhteista riippuen ovat kiertoveden kemiallinen koostumus samoin kuin erilaisiin 
haitta-aineisiin liittyvat ongelmat hyvinkin erilaisia. 

2. Projektin tavoitteet 

Projektin tavoitteena on yhteistyossa VTT Energian, Valmet Oyj:n, Ab0 Akademi Met- 
satuotteiden kemian laboratorion, UPM-Kymmene 0yj:n seka Enso 0yj:n kanssa selvit- 
tZi nykyaikaisen paperikoneen tuoreveden kayttokohteiden nykyiset vesimiiikat ja pro- 
sessikytkennat seka paperikone ympiiris ton kuidun tal teenoton, hylkyj iirj es telmiln seka 
eri massajakeiden vaikutus paperikemiaan. Projektissa selvitetiiiin paperikoneelta pois- 
tuvien vesivirtojen ja honluen miiikat ja tutkitaan eri aineiden ja aineryhnuen retentiota, 
ja tata kautta luodaan tiedollista pohjaa paperinvalmistuksen vedenkaytosta ja siihen 
liittyvista ongelmista. Projektin tuottamaa tietoa hyodynnetaiin miirkapm mallinnusta 
varten. 

Massanvalmistuksessa ja paperikoneympiiristossa suoritettujen mittausten tuottaman 
tiedon pohjalta luodaan simulointiohjelmalla mahdollisimman tarkka todellisuutta ku- 
vaava malli. Tdloin on mahdollista kuvata aine- ja energiataseita seka laatia haitta- 
aineiden seka metallien ainetaseet rajatussa prosessiympiiristossa. Niiin luotu malli 
toimii pohjana suoritettaessa erilaisten prosessin sisiiisten puhdistuskonseptien ja vesi- 
kytkentojen tarkasteluja. 

Haitta-ainetarkasteluja simulointiympkistossa helpottaa Balas-simulaattoriin kehitteilla 
oleva geneerinen reaktorimalli. Tala mallilla voidaan kaitella erilaisia paperinvalmis- 
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tusprosessissa ilmenevia kemiallisia reaktioita. Tdlaisia reaktioita ovat esimerkiksi me- 
kaanisen massan valmistuksessa puuaineksen liukeneminen orgaanisiksi aineiksi seka 
valkaisussa tapahtuvat reaktiot. 

2.2 Vesien optimaalinen jakaminen paperitehdasprosessissa 

Paperiteollisuuden prosessit kayttavat tavallisesti huomattavan m&&n kemiallisesti 
puhdistettua vetta. Koska veden saatavuus voi tulevaisuudessa olla rajoittava tekija, tu- 
lee loy ts  keinoja paperinvalmistusprosessin kaytt-iin kemiallisen veden kayton va- 
hentiimiseen. Suuria sZistoja veden kaytossa on mahdollista saavuttaa suunnittelemalla 
uudelleen prosessin sisiiiset vesikierrot siten, etta jo tietyssa kohdassa prosessia kaytet- 
tya vetta voidaan kaytta uudelleen toisaalla prosessissa veden pitoisuusvaatimukset 
huomioon ottaen. 

Balas-simulointiohjelmaan on kehitteilla osa, jonka avulla voidaan suunnitella prosessin 
erilaatuisten vesivirtojen kytkentoja uudelleen kayttoa varten. Ohjelman kayttaja m&t- 
telee ensin prosessikaaviosta mahdollisesti uudelleen kayttoon kelpaavat vesiliihteet, 
kuten pesuvedet ja suodosvedet. Tihiin jdkeen kayttaja m&ittelee kysymykseen tule- 
vat vedenkayttokohteet, kuten laimennus- tai pesuvesikohteet, seka kaytettaviin veden 
laatukriteerit ja sallitut hiiirioaineiden enimmiiism&at prosessin eri osissa. Ohjelma 
etsii niiiden kriiteereiden pohjalta sellaisen kytkenniin, jossa prosessin ulkopuolelta 
otettavan tuoreveden m w a  on mahdollisimman pieni. 

3. Projektin toteutus 

Tehdasmittakaavan naytteenotto paperikoneella ja sen ympiiristossa suoritettiin k e v a l a  
1997. Syksylla 1997 paperikoneympiiristosta analysoitiin ensimmiiisen kierroksen perus- 
teella tiirkeiksi kohteiksi miiiiritetyt mittapisteet seka lisiiksi kohteita massaosastolta. 
Kuvassa yksi on esitetty paperikoneymp2riston naytteenottokohdat. 

233 



';" 54-57 

3 
5 

Kuva I .  Paperikoneympariston naytteenottokohdat /2L 

Kuvan yksi naytepisteet valittiin siten, etta kyettiiisiin kattamaan mahdollisimman hyvin 
koko tasealue. Kuvassa 2 on esitetty tarkemmin itse viira- ja puristinosan naytteenotto- 
kohdat. Paperikoneelta naytteet otettiin periilaatikkomassasta, suihkuvesista seka jokai- 
sesta poistovesijakeesta, kuten myos paperista. 
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Kuva 2. Paperikonevesien naytteenottokohdat /2/. 

Naytteenottoajanjaksot tehtaalla valittiin siten, etta koneella ajettiin neliopainoltaan sa- 
maa paperilaatua, periaatteessa samalla periilaatikkosakeudella ja konenopeudella. Mit- 
tausajanjaksot ajoitettiin koneen hiiiriottomiin ajon ajaksi. Satunnaisvaihtelun elimi- 
noimiseksi naytteet otettiin keriiilynaytteina kahden tunnin aj anjaksolla, jolloin naytelu- 
kumW2n tuli olla viihmtiiiin kolme. Naytteista mitattiin liimpotila viilittomasti nayt- 
teenoton jiilkeen. Niiin vannistuttiin, ettei nayte sisiiltiiisi esimerkiksi puhdasta pesuvet- 
ta. 

Naytteet jaoteltiin sulppu-, kiertovesi- seka paperinaytteisiin. Naytteiden fraktiointi ja 
fysikokemialliset analyysit (kiintoainepitoisuus, tuhka, sameus, johtokyky, varaus, pH ja 
COD) suoritettiin viilittomasti naytteenoton jiilkeen tehtaalla. Kemiallisten komponent- 
tien ja metallipitoisuuksien mwitysta varten naytteet pakastettiin ja varastoitiin -24 "C 
polyetyleenipulloissa. Kuvassa kolme on esitetty Ab0 Akademissa kehitettyjen analy- 
sointimenetelmien mukainen sulppu- ja kiertovesien analysointikaavio. 
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Kuva 3. Paperitehtaan kiertovesien sekd kuitususpension fraktiointi j a  analysointikaa- 
vi0 /l/. Projektissa sokerit analysoitiin LK-fraktiosta. 

4. Projektin tulokset 

Paperikoneen ja massaosaston aine- ja energiatase on mmtetty. Mittausten perusteella 
on kyetty luomaan tarkka paperikoneen miirkapaiin malli. Haitta-aineiden seka metalli- 
ionien tasemallinnus seka puusta liuenneiden aineiden retentoitumisen yksityiskohtainen 
analysointi ovat tyon alla. 

Mittauksin on selvitetty paperikoneen mtirkapw vedenkaytto, jota on yksinkertaistettu- 
na esitelty kuvassa 4. 
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wood Refining Bleaching 

Refined mechanical pulp 
dosage tank 

t --a 
87,6 mgA 

iltrate filtrat 

164 kg/s 
3,7 % 
61.8 mgl 
0.007 g/s 

Total flow kg/s 
Consistency % 
Lipophilic extractives mgl 
lipophilic extractives g/s 

Dilution of 
chemicals, etc 

t 
I Fresh water Clear filtrate Fresh and circulation water showers 

55kg/s 70kg/s 

Kuva 4. Paperitehdasintegraatin tarkeimmat vesikierrot seka paperikoneen markiipaan 
vedenkiiytto. 

5. Projektin jat kosuu n ni tel mat 

Projektin kokonaisuutta ajatellen toisen tyyppisen paperilajin ja massanvalmistuksen 
tarkastelu syventiia projektin keskeisten tavoitteiden saavuttamista. 

Projektin tuottamaa tietoa julkaistaan ja kaytetm myos opinnaytetoissa. Projektissa 
tehd- kolme eri julkaisua, joissa aihealueina ovat analyyttisten menetelmien kuvaus, 
erilaisten LK-aineiden virtaukset, vuorovaikutukset ja retentoituminen paperikoneen 
miiriissa p m s a  seka paperin kuivatuksen kemialliset muutokset. Lisiksi laaditaan tutkit- 
tavien paperikoneiden yksityiskohtainen virtaus- ja kuiva-ainetasetarkastelu ja kemialli- 
sen tilan tasekuvaus. Edelleen selvitetaiin paperikoneen ymptiristossa tapahtuvat eri 
komponenttien tai aineryhmien saostumis- ja liukenemistaipumukset. 

Projektissa luodaan paperikoneen miirkapm retentiomalli, jota kaytet- viihemmiin 
tuorevetta kayttavien konseptien analysointiin. Tarkastelukohteena ovat mm. erilaiset 
mahdollisuudet poistaa kiintoainetta ja kolloidisia partikkeleita mekaanisin erotusmene- 
telmin, saostustekniikoin seka mikroflotaation avulla. Liuenneiden aineiden poistami- 
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seksi kiertovesista tarkastellaan erilaisia kalvoerotustekniikoita tai vaihtoehtoisesti haih- 
dutustekniikkaa. Lisdcsi on mahdollista tarkastella kemiallisia tai biokemiallisia mene- 
telmia unohtamatta massaosastolle soveltuvia puhdistustekniikoita. Tyokaluina niiissa 
tarkasteluissa kaytetw 111111. kehitteilla olevaa reaktorimallia seka vesien optimaaliseen 
jakamiseen perustuvaa ohjelmaa. 
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Abstract: Total Site Integration and paper machine technologies 

During the last 30 years the production capacity of a paper machine has tripled. The fastest machines of 
today run over 1600 m/min, the web width being around 10m. The desire to further increase the 
production capacity is leading to more expensive paper machines and to larger buildings, if current 
pressing and drying techniques are used. New pressing and drying techniques will decrease the need of 
thermal energy. Closed water cycles reduce the need of secondary heat abundantly available from the 
dryer section based on cylinder drying. Total Site Integration studies are required when the effect of new 
process concepts are to be evaluated against energy efficiency and environmental impacts. A prototype 
tool has been developed and the effect of new paper machine concepts on energy consumption have been 
analysed. The utilisation possibilities of the surplus energy will be studied later in the course of this 
project. 

1. Taustaa 
Paperikoneen tuotantonopeuden kasvattaminen edellytta rainan vedenpoiston ja 
kuivatuksen tehostamista. Kehitteilla olevat uudet teknologiat pienentavat paperikoneen 
lhpoenergian tarvetta ja kasvattavat siihkonkulutusta. 

Myos vesikiertojen sulkemisella n8hd2-h olevan vaikutuksia erilaisten energioitten 
tarpeeseen, erityisesti sekund%ril&nmon tarpeen pienentymiseen. T h a  asettaa uusia 
haasteita paperikoneen liimmontalteenotolle. 

Paperinvalmistuksen ymp2ristovaikutuksia on viime vuosina tarkasteltu mm. LCA- 
analyysien avulla. Typenoksidi-, rikki- ja hiukkaspmtojen muodostuminen tunnetaan jo 
varsin hyvin. 

Uusien teknologioitten ymp2ristovaikutusten selvittiiminen edellytta kuitenkin uusiin 
teknologioihin liittyvien prosessi-integraatioetujen huomioimista seka energian- etta 
vedenkaytossa. Erityisesti on kyettava s e l v i t t h w ,  miten uudet teknologiat on 
yhdistettava toisiinsa kokonaisuuden kannalta optimaalisella tavalla. Tarkastelualueen 
on oltava riittaviin laaja, koko tehtaan kattava (Total Site Integration). Erilaisten 
prosessikonseptien analysoinnissa tarvitaan tdloin monipuolisia prosessin simulointi- ja 
analy sointityokaluja. 
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Prosessi-integraatiotarkasteluiden elementtej a on karkealla tasolla esitetty kuvassa 1. 
Kuvan nuolet edustavat prosessien tarvitsemia hyodykkeita (vesi, hoyry, sahko ja 
polttoaine) tai niiden tuottamia virtoja. Erilaisten paperilajien tarvitsemat hyodykkeet ja 
virrat ovat erilaisia koska valmistuksessa kaytetalin erilaisia elementteja. 

TOTAL SITE INTEGRATION 

Kiintoaineen erotusteknologiat 
Ulkoiset puhdisturteknologiat ---+ Jitteiden kuivatusteknologiat 

> 

V 

I I  I /  

Kartongit I 

V V 
TMP 
SPGW 

Puunklisittelyteknologiat PGW 
Vedenpuhdistusteknologiat DIP 

Sellut 
Massanpesuteknotogiat 
Ttiyteaineet ja kemikaalit 
Yksinkertaistettu massan- 
kisittely 

Rainausteknologiat 
Purirtusteknologiat 
Kuivatusteknologiat 
Piillytysteknologiat 
Kalanterointiteknologiat 
Pakkausteknologiat 
LTO- teknologiat 
Kiertoveden puhdistusteknologiat 

Kuva I. Paperinvalmistusteknologian ja sen ympariston muuttuminen 

Paperin- ja paperikonevalmistajan kannalta onkin kiinnostavaa, voidaanko uusien 
teknologioitten prosessi-integraatio toteuttaa tavalla, joka entisestm pienenti% 
paperinvalmistuksen ympiiristovaikutuksia. 

1 .I Nykyisen paperi koneen LTO-jarjestelma 

Sylinterikuivatuksessa johdetaan paperista haihtunut vesi ilman viilityksella 
l&nmontalteenttojiirjestelmZin. Huuvasta poistuvan ilman lhpotila on tyypillisesti 
80 OC ja kosteus noin 160 g k g  k.i. 

Kun suuren paperikoneen (400.000 t/a) haihdutuskapasiteetti on tiina piiiviina tasolla 
17 kg/s, tarvitaan veden poiskuljettamiseen kuivaa ilmaa yli 100 kg/s. 
Lihmontalteenottamiseksi huuvan poistoilmasta tarvitaan tiilloin varsin suuri ja 
monivaiheinen l&nmonsiirtojiirjestelma. Paperikoneen periaatteellinen LT0:n 
kaaviokuva on esitetty kuvassa 2. LTO-jiirjestelmiissa poistoilmalla 1Wtet i i i in  aina 
ensin huuvan korvausilmaa. Muiden lhmonvaihtimien jiirjestys riippuu IWte t tav ien  
kohteiden tarvitsemista lhpotilatasoista. LAmnonvaihtimia voidaan myos kytkea 
rinnan tai sarjaan huuvan muiden LTO-tornien kanssa. Suihkuvesien ja korvausilmojen 
priimaukseen kaytetaiin lopuksi hoyrya. 
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Sinhsa LTO-jiirjestelma toimii hyvin, koska se kykenee tyydyttiimw kaiken 
matalaliimpoisen energiatarpeen paperitehtaalla. Ongelma on siina, ettei 
matalaliimpoiselle energialle ole tehtaalla riittaviisti kayttoa. Niiin ei LT0:n 
lthnonvaihtimia kannata mitoittaa niin suuriksi, etta kaikki kuivatusosalle johdettu 
liimpo saadaan talteen. 

Poistoilrna 
4 

Konesalin ilrnastotnnin 
kiertovesi 

Surhkuvesi 

.L A 

Lyhyen kierron 
nollavesi (harvernmin) 

Korvausilma 

Kuva 2. Paperikoneen LTO-jarjestelman kaaviokuva 

Kuivatuksessa poistoilmaan siirtynytta liimpoa voidaan v3hentiis: vain viihentiimiilla 
prosessin primiiikienergiantarvetta. Periaatteessa t h a  voidaan tehda vtihentiimiilla 
kuivatuksen liimpoenergiantarvetta, esim. puristinosan toimintaa tehostamalla tai 
kierrattiimiilla liimpoa liimpopumpun avulla takaisin kuivatukseen. 

Toisaalta nykyisen kaltaisen LTO-jiirjestelmiin heikkoutena on sen hyotysuhteen 
vuodenaikariippuvuus. Talvitilanteessa energiaa saadaan talteen noin 60%, mutta 
kesatilanteessa lhmonkayttokohteita on selvasti viihemmiin. Em. 
haihdutuskapasiteetilla toimittaessa on huuvasta poistuva liimpoteho noin 60 M W .  
Korvausilman liimmitykseen voidaan kayttaa tasta mmiista ainostaan 2,6 M W .  Lisdcsi 
on huomattava, etta prosessiveden kierratyksen kasvattaminen vaentiis: veteen 
kohdistuvaa 13mmitystarvetta ja huonontaa siten entisestw LTO-jwestelmiin 
hyotysuhdetta. LT0:n hyotysuhteen parantamisessa on kysymys toisaalta teknologioista, 
joilla voidaan nostaa huuvasta poistuvan ilman liimpotilatasoa ja kosteutta, mutta 
erityisesti on kysymys siita, mihin korkeamalla liimpotilatasolla oleva liimpo on 
jiirkeviisti kaytettavissa. 

Lginmiinkayttokohteina voidaan ajatella mm. hoyrysylintereita, kiertoveden haihdutusta, 
lietteen kuivatusta, jopa siihkotuotantoa jne. Nollaveden liimpotilan nostolla olisi 
positiivisia vaikutuksia mikrobientorjuntaan. Periilaatikon liimptitilatason nosto 
tehostaisi myos puristinosan toimintaa, mutta se edellyttiis: paperikoneen miirkapm 
kotelointia ilmastoitava huuvan avulla. 
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2. Tavoite 
Projektin tavoitteena on seIvitt22, miten paperikoneteknologian kehittymisen ja 
ympikistokuormituksen vaentiimisen vaikutukset on otettava huomioon koneenraken- 
nuksessa paperinvalmistuksen tulevan hyviksyttavyyden kannalta. Tiima edellytts 
paperitehtaalla kaytossa olevien j a siihen mahdollisesti liitettavien uusien 
yksikkooperaatioiden vaikutusten selvittihista tehtaan veden- ja energiankayttoon, 
jatteiden muodostumiseen ja ympiiristopiibtoihin. 

3. Projektin toteutus 
TSI-tarkasteluiden tyokaluksi valittiin VTT Energian kehittiima, 
jatkuvuustilatarkasteluihin soveltuva, Balas aine- ja energiataseohjelmisto, jota oli jo 
kaytetty aikaisemmin Kestava Paperi ohjelman projektissa, Vesiluertojen sulkemisen 
energiavaikutukset ja niiden hallinta paperin ja massan valmistuksessa'. Balas- 
ohjelmiston valinnasta kaytiin keskusteluja seka paperiteollisuuden etta laitevalmistajan 
kanssa ja Balasin ominaisuuksia verrattiin kaupallisesti tarjolla oleviin 
simulointipaketteihin. 

Projektin Mtokohdaksi asetettiin luoda riittaviin tarkka ja laaja yksikkoprosessi- ja 
prosessiosastomallikrjasto, jonka avulla kulloinkin tarkasteltavana oleva 
tehdaskokonaisuus voidaan luoda j a simuloida. Edelleen asetettiin tavoitteeksi kehitta 
yksinkertainen Pinch periaatteita hyodynta tyokalu, jota voidaan kaytta energia- ja 
prosessi-integraation suunnitteluun. 

Paperikoneen LTO-vaihtoehtojen analysoinnissa ja prosessin jaadytystekniikoiden seka 
miirkapm huuvan mallintamisessa on tukeuduttu Ab0 Akademissa ja Valmet Pansion 
tehtaissa suoritettuun kehitystyohon. 

3.1 Prosessien mallinnus 

Balas-ohjelmalla on mallinnettu erilaisia yksikkoprosesseja ja paperitehdasosastoja, 
kuten kuorimo, jatevedenkaittely, vedenvalmistus seka hierrelaitoksen ja paperikoneen 
muodostama kokonaisuus. Kyseisilla tasemalleilla pystytm selvittiimm helposti 
osastojen lhpotaseet prosessin en kapasiteetilla ja eri ajotilanteissa. 

Mallit ovat tasemalleja ja niissa on kuvattu vain energiankayton kannalta olennaiset 
asiat. Mallinnus aloitettiin olemassa olevan tiedon keruulla ja tehtaalla tehtyihin 
mittauksiin tutustumisella. PI-kaavioita kaytettiin mallien luomisen pohjana. Mallien 
kiinnittibnisessa (massavirrat ja lhpotilat) todelliseen prosessiin kaytettiin apuna 
tehtaalla olevia tiedonkeruujhrjestelmia seka eri projektien (PMSTO1 ja PMSYSO2) 
yhteydessa tehtyja mittauksia. 

Erityinen huomio kiinnitettiin liimpohavioiden mallintamiseen. T&sa mielessa 
suoritettiin yhteistyossa Valmet Pansion tehtaitten ja Ab0 Akademin kanssa 
paperikoneen LT0:n talvi- ja kesatilanteen, paperikoneen m3rkapZin ja hierrelaitoksen 
kohdepoistojen aine- ja energiataseiden mittaukset. 
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3.2 Prosessien sah kon kulut us 

Energiankayton ja -tuotannon tasapainon kannalta tarvitaan liimpoenergian kayton 
ohella tietoa myos prosessin siihkonkulutuksesta. Taten on mallinnustyon ohella keratty 
tietoa myos yksikkoprosessien ja prosessiosastojen si4hkonkulutuksesta. Tiedonltihteina 
kaytettiin tehtaan tiedonkeruujarjestelmaa seka erilaisia pumppu- ja 
si4komoottoriluetteloita. Installaatiotehon lis&si arvioitiin seurantajiirjestelmien ja 
tehtaalla aikaisemmin tehtyjen mittausten perusteella prosessin kayntitehoja. 

Erillisia siihkotehon mittauksia ei ole tehty. Toistaiseksi siihkonkulutuksen tietoja on 
kiisitelty taulukkolaskenta-ohjelmassa omana kokonaisuutena. Si4hkonkulutuksen 
liittihista Balas-malleihin esimerkiksi ominaiskulutuslukujen avulla selvitellrn. 
Prosessin pumppujen ja puhaltimien ~Uonkaytolla on merkitysta myos Balas- 
tasemalleihin, koska si4koteho muuttuu loppujen lopuksi kokonaan liimmoksi. Kun 
siihkotehon tuoma knpoteho on malleissa mukana, pasta& arvioimaan tarkemmin 
mm. prosessin lbpohavioita. 

3.3 TSI- tyokalun kehitys 

Uimpoenergian kayton analysointia varten on rakennettu pinch-periaatetta hyodyntava 
TSI-tyokalu. Ohjelmasta on olemassa Excel-taulukkolaskenta -pohjainen proto, johon 
on rakennettu erilaisia paperinvalmistusprosessien yksikkoprosessimalleja. Mallit ovat 
tasemalleja ja niilla saadaan selville annetun kapasiteetin pohjalta tarvittavat 
lhpovinat, kayttohyodykemaiirat (hoyry, smo, polttoaine) ja jatelbpovirrat. Ngden 
perusteella pinch-ohjelma piirta tarkastellun prosessien kylma- j a kuumakayrat. 
Tyokalua voidaan kaytta uusien yksikkooperaatioiden prosessikytkentojen 
energiankayton tehokkuuden vertailuun. Tulokseksi saadaan tarkastellun prosessin 
teoreettinen minimienergiankulutus seka tarvittavien kayttohyodykkeiden mErat. 

TSI-tyokalulla suoritettavien tarkastelujen tarkoituksena on ensivaiheessa selvitta 
pinch-kayr&ton avulla, mika on lhpoenergian kayttopotentiaali erilaisia teknologioita 
valittaessa. Yleisemmdla tasolla TSI-tarkastelujen tavoitteena on tuottaa tietoa 
erilaisten paperilajien valmistuksessa tarvittavien yksikkoprosessien energiayhteen- 
sopivuudesta. 

Tala hetkella ohjelma on itsengnen Excel-sovellus. Ohjelma on prototyyppi, jonka 
helppokayttoisyytt$ laskentakapasiteettia ja nopeutta edelleen parannetaan. 
Tarkoituksena on integroida erillisen linkin avulla TSI-tyokalu Balas-ohjelmiston 
yhteyteen. 

4. Projektin tulokset 
4.1 Paperinvalmistu ksen sah kon kulutu ksesta 

Kuvassa 3 on esitetty e r m  aikakausilehtipaperia valmistavan tehtaan siihkonkulu- 
tusjakauma. Paperinvalmistuksen sUonkulutus on paljolti riippuvainen 
tarkasteltavasta koneesta ja valmistettavasta tuotteesta. Tyypillisesti sWonkulutus on 
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sanomalehtipaperillla luokkaa 450-550 kWh/t, SC-paperilla 500-650 kWh/t ja  LWC- 
paperilla 600-800 k W t .  

Massaosastolla tarkoitetaan varastotornien ja perdaatikon viililla tapahtuvaa 
siihkonkulutusta. T&sa kohdassa on mukana mm. hylkyj2rjestelm2i.n pumppaukset ja 
sellun jauhatus, mutta ei pulppereiden siihkonkulutuksia. Massaosaston suurimmat 
siihkonkayttajat ovat perhsyottopumput, pyorrepuhdistimien syottopumput, 
sellujauhimet, konesihtien ja  hylkyjiirjestelmh massan pumppaukset. Tdla alueella on 
myos suuria massa- ja kiertovesipumppuja. 

M2irkapiAla tarkoitetaan viira- ja puristinosan alueella tapahtuvaa siihkonkulutusta. 
Tiidla suurimpia swonkayttajia ovat erilaiset suihkuvesien pumppaukset, suuret 
puhaltimet ja pulppereiden sekoittimien kaytot. Tyhjopumppauksen ja viira- ja 
puristinosan kayttojen sihkonkulutukset eivat ole tassa kohdassa mukana. 

Tyhjtknergiaa tarvitaan paperikoneella viira- ja puristinosan imuteloilla seka 
imulaatikoilla viiraosalla ja huovan kunnostuksessa. 

Paperinvalmistuksen sahkonkulutusjakauma 
Kokonaiskulutus 630 k W  

Muu 
2 % 

W Massaosastc 
W Mark@= 
0 Tyhjdpumpul 

W Kuivapaa I 0 JalluWmely 

E PK-afldt 

Tyhjdpumput 
12% I 

Kuva 3. Eraan aikakausilehtipaperin valmistuksen sahkonkulutusjakuuma 

Paperikoneella siihkoa tarvitaan telojen pyorittiimiseen, kudoksia laahaavien 
komponenttien ja kaavareiden aiheuttamien kitkojen voittamiseen, puristusnipissa 
tapahtuvaan muodonmuutostyohon seka paperin vetiimiseen. 

Paperikoneen tarvitsemasta siihkosta puristinosalla kuluu noin puolet ja viiraosalla 
kolmannes. Loppuosa kuluu kuivatusosan sylintereiden kaytoilla. Kuivanpw 
suurimmat siihkonkayttajat ovat poistoilmapuhaltimet ja  konepulppereiden sekoittimien 
kaytot. Jdkikiisittelyn suurimmat siihkonkuluttajat ovat hylky-, leikkuu-, ja reunanauha- 
pulppereiden sekoittimien ja superkalanterin kaytot. 

Mekaanisen massanvalmistuksen kokonaisenergiankulutus riippuu paljolti 
valmistettavan massan freeness-tasosta. Tyypillisesti kuumahierteen valmistuksen 
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energiankulutus on 2000-3200 kWh/t, gainehiokkeen 1500-2500 kWh/t ja hiokkeen 
1200-2300 kWh/t. 

Massanvalmistuksen sahkonkulutus 
Kokonaiskulutus 3200 kWM 

Jauhinsali 
3 %  Muu 

Lajittelu , e,. 
I I S  

El Jauhimet 
mLajittelu 

Jauhinsali 

_ _ ~  

Kuva 4. Eraan hierrelaitoksen sahkonkulutusjakauma 

Kuvassa 4 on esitetty hierrelaitoksen sWonkulutusjakauma. Yli 90% hierrelaitoksen 
siihkonkaytosta kuluu massan jauhatukseen. T&ta noin kaksi kolmasosaa kuluu 
padinjan jauhimilla ja kolmannes rejektijauhimilla. Lajittelun suurimmat siihkonkaytot 
ovat pyorrepuhdistuksen pumppaukset ja painesihtien siihkonkulutukset. Jauhinsalin 
suurimmat siihkonkaytot ovat hakkeen kasittelyn kulutukset, pulppereiden sekoittimien 
ja massan pumppauksen siihkonkulutukset. 

4.2 Uusien kuivatusteknii koiden vai kutus energian kulutu kseen 
mekaanista massaa valmistavassa tehtaassa 

TSI-tyokdulla on alustavasti tutkittu miten uudet puristin- ja kuivatusosan tekniikat 
vaikuttavat energiankayttoon (hoyry, s u o ,  polttoaine) sijoitettaessa niita nykyiseen 
paperitehtaaseen. Tarkasteltavana tehdaskonseptina oli ptiiillysthatonta aikakau- 
silehtea valmistava paperikone, jolla oli oma kuorimo, kuumahierrelaitos, biologinen 
vedenpuhdistuslaitos seka oma kuorikattila ja turbiini (kuva 5) .  

Paperikone tuottaa 950 t/vrk pdlysthatonta aikakausilehtipaperia. Hierrelaitoksen 
kapasiteetti on 550 t/vrk (90%) hierretta. Loppuosa paperista on tayteainetta ja sellua. 
Polttoon meneviin kuoren m m a  on 13% puun mmasta ja lietteen m m a  3% 
paperituotannosta. 

Paperin kuiva-ainepitoisuus ennen kuivatusosaa oli 48% ja kuivatusosan j iilkeen 97%. 
Kylltiista hoyrya hierrelaitoksen lihmontalteenotosta kaytetfi  kuivatusosalla. 
Hoyrylaatikoilla ja superkalanterin telojen liimmitykseen tarvitaan lieviisti tulistunutta 
hoyrya (400 @a, 157 "C). 
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HOyy 
Kuori A 

Kuva 5. Tarkasteltu kokonaisuus 

Hierrelaitoksen lihnmontalteenotosta saadaan hoyrya 14,6 kg/s (320 Way 136 "C), jota 
kaytetm paperikoneen kuivatusosalla, seka 5,6 kg/s matalapaineista hoyrya (220 Way 
128 "C), jota kaytetah muihin lbmitystarpeisiin. 

Voimalaitoksen paapolttoaine on kuorimolta saatava kuori. Voimalaitoksella poltetaan 
myos liete, jonka l ~ p o m o  on suhteellisen alhainen. Mikdi hoyryn tuotantoa ei 
tyydyteta niiilla polttoaineilla, kaytetaiin voimalaitoksella ostopolttoainetta. Ilman 
ostopolttoainetta vastapainesiihkontuotanto on 3 MW ja hoyryn m m a  4,l kg/s 
vastapainehoyrya (600 Wa). 

Kuvassa 6 on esitetty tarkastellun prosessin pinch-kayra. Ylempi kayra, ns. kuumakayra, 
muodostuu hierrelaitokselta vapautuvista paineellisista hoyryista, kuorenpoltosta 
syntyviista vastapainehoyrysta ja sylinterikuivatusosan kosteasta poistoilmasta. Alempi, 
ns. kylmiikayra, muodostuu prosessin tarvitsemista hoyryista seka korvausilman, 
tuoreveden, viirakaivon ja kiertoveden lihmitystarpeista. 
I 

0 1WW 2WW 3WW 40000 5WW 60000 70000 80000 90000 1OOOOO I LiimpZikuorma (kW) 
~~ 

Kuva 6. Kuuma- j a  kylmakiiyrat nykyiselle tilanteelle 
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Kuvasta 6 niihdaiin, etta prosessissa on Ihpoyl i jahZi  jo nykyisellaiin. Hierrelaitok- 
selta saatavalla sekundiiiirihoyrylla voidaan tyydyttaa tehtaan lihmontarve. Kuoren- 
poltosta saatavalla vastapainehoyrylla voidaan tyydyttu muut hoyrynkulutuskohteet, 
kuten superkalanterit, mihin hierrelaitoksen kyllilista hoyrya ei voi kayttaa. 

Taulukosta 1 ja kuvasta 7 niihd& kuinka uudet puristin- ja kuivatusosan tekniikat 
pienentavat huomattavasti sylinterikuivatusosan hoyrynkulutusta. 

Taulukko I .  Hoyrynkulutus j a  -tuotto eri tapauksissa kg/s 

Uusia puristinosan tekniikoita kaytettaessa prosessin kokonaishoyrynkaytto ei 
kuitenkaan merkittavati pienene. T h a  johtuu siita, etta lihmontalteenottopotentiaali 
sylinterikuivatusosan huuvan poistoilmasta pienenee ja  prosessin lihmontarve p i t a  
kattaa muulla l&nmolla esim. vastapainehoyrylla. Kohta "kuuma kayttohyodyke" 
taulukossa 1 ja kuvassa 7 tarkoittaa tata 12mmitystarvetta. On myos muistettava etta 
kyseessa on eri tapausten teoreettinen minimienergiankulutus, missa kaikki mahdollinen 
lihmontalteenottopotentiaali on kaytetty hyodyksi. N b a  antavat liian optimistisen 
kuvan esimerkiksi ylimaiiriihoyryn mii&&ta. Kiinnostavimmat tapaukset onkin tiillaisen 
analysiin jiilkeen suunniteltava yksityiskohtaisesti. 

Pdlepuhallus- ja hoyrykuivatustapauksissa ulkoisen liimmityksen tarve on pieni, koska 
nilista kuivatusyksikoista vapautuu enemmiin hyodynnettavissa olevaa l b p o a ,  kuin 
kuumapuristus- ja  impulssikuivatustapauksissa. Vastaavasti n2iden tapausten ylimaiira- 
hoyryn mii&a on suurin. PEillepuhallus- ja  hoyrykuivatustekniiat tarvitsevat 
kaytiinnossa kaasumaista ostopolttoainetta, kuten kuvasta 7 niikyy. 

loo00 

9OOo 

8ooo 

7000 

m 

0 ~[Yzz?yzq 
Kuva 7. Liimmonkulutus j a  -tuotanto 

247 



Hierrelaitos 

Sylinteri- Kuuma- 

Kuva 8. Sahkonkulutus j a  - tuotanto 

Impulssi- Paallepuhallus- How- 

Kuvasta 7 niihd-, etta prosessin kokonaisliimmontarve ei juurikaan ole riippuvainen 
kaytetysta prosessikonseptista. Kun otetaan huomioon myos impulssikuivatusnipissa 
kuluva s u o  (kuva 8) niin prosessikonsegtien energiankulutus on luokkaa 
4000 MJ/tpaperia kaikissa tapauksissa. 

100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 

Kaikki tarkastellut tapaukset ovat yliomavaraisia liimmon suhteen, mutta suuria 
ostosWon kuluttajia. 

85 260 
110 260 
60 430 
85 430 
110 430 
60 570 
85 570 
110 570 

Taukukko 2 osoittaa, etta energiakustannus paperitonnia kohden riippuu eri energioiden 
viilisista hintaeroista. hkennassa on kaytetty suhteellisia energiahintoja ja -kustan- 
nuksia. Hierrelaitos on jattetty pois allaolevasta tarkastelusta. 

198 
209 

Taulukko 2. Suhteellinen energiakustannus eri tapauksissa 

196 243 204 20 1 
208 252 21 1 206 

Suhteellinen energianhintahlwh 

T 
Potttoaiiel ~ijw I Sahkd 

100 I 60 I 260 
kuivatus I puristus I kuivatus I kuivatus I kuivatus 

100 I 99 I 119 I 109 I 108 
112 I 110 I 128 I 115 I 113 I 
123 I 122 I 138 I 122 I 119 
147 I 146 I 181 I 158 I 156 
159 I 157 I 191 I 164 I 161 I 
170 I 169 I 201 I 170 I 167 
186 I 185 I 233 I 198 I 195 

Taulukosta 2 niihd-, etta sylinterikuivatus ja kuumapuristus ovat parhaita 
vaihtoehtoja, jos otetaan huomioon ainoastaan energiakustannus. hpulssikuivatuksen 
kilpailukyky pienenee s W o n  hinnan noustessa. 

Tulokset osoittavat, etta uusien puristin- ja kuivatusosan tekniikoiden kayttoonottoa ei 
voida perustella ainoastaan energiankulutuksen perusteella. Suurin uusien tekniikoiden 
etu on koneen lyhenemisen kautta saadut kustannuss2ktot ja parempi ajettavuus. 
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Mekaanista massaa valmistavassa paperitehtaassa uudet puristin- ja kuivatusosan 
tekniikat lisavat ylim&&oyryn m&aa. Prosessin energiataloudellisuus riippuu 
loppujen lopuksi mahdollisuudesta kaytta j iirkevasti hyodyksi t%na ylirniiiirdiirnpo. 
Ylirntiiirdmon kayttokohteina on harkittava uusia lsimpoa kuluttavia kohteita, kuten 
prosessivesien haihdutusta tai lietteiden kuivatusta. Myos tehtaan ulkopuolisten 
rnatdalihnpoisten liimmonkayttokohteiden hyodyntiiminen voi olla kiinnostava 
vaihtoehto. Tdlaisia voisi olla esim. kaukoli4mmon tuottaminen, muut teollisuuden 
kuivatusprosessit j a kasvihuoneviljelmien lammity starpeet. 

5. Projektin jatkosuunnitelmat 
Jatketaan yksikkoprosessimallikirjaston taydenthista. SelvitetEin useamman 
gaperikoneen kaittaviin tehdasintegraatin energiankaytto ja energiakytkennat. 
Suoritetaan uusien prosessikonseptien TS-analyyseja tavoitteena vedenkayton 
pienentihinen, energiankayton tehokkuuden parantaminen ja ympikistovaikutusten 
pienenthinen. Edelleen suoritetaan konsentraattien loppukasittelykonsepteihin liittyvia 
simulointitarkasteluita. 

6. Viitteet ja julkaisut 
Penttinen K., Nystrom L., Kaijaluoto S. ju Edelmann K., Vesikiertojen sulkemisen energiavaikutukset ja 
niiden hallinta paperin ja massan valmistuksessa. LTKKn julkaisu Nro 76, 1996. 

Edelmann K., Kaijaluoto S: j a  Karlsson M., Towards Effluent Free Paper Mill, Das Papier 6M1997, 
V138-Vl45. 

Kaijaluoto, S., Puumaluinen T., Edelmann K., Karlsson M., The Implications of New Paper Machine 
Technologies on Energy Balance, 2nd Ecopapertech Conference, Helsinki, Finland, 1-5 June 1998. 
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Abstract: National design environment for pulp mills 

The research done in the Cactus research programme produces new process models and generates new 
knowledge of the influence of various contaminants on the runnability and the quality of paper. The gen- 
erated information calls for an environment where it can be analysed and utilised. The goal of the project 
is build a design environment for papermaking processes. The environment will be composed of a number 
of tools, all integrated together, that can be used in process design from preliminary concept screening 
through detailed simulation studies to the design and tuning of control systems. 

The design environment is based on the Balas and APMS simulation programmes developed at VTT. 
Balas is a general steady-state simulation package for chemical processes with emphasis on pulp and pa- 
per. Recent applications include the analysis of the influence of new drying techniques on the energy and 
water management of a paper mill and the evaluation of new paper machine and water treatment concepts. 
APMS (Advanced Pulp & Paper Mill Simulator) is a new flexible tool intended for fast modelling and 
efficient simulation of the dynamic performance the various unit processes in pulp and paper mill, or even 
of the whole integrated mill. 

1. Projektin tausta 
Cactus-ohjelmassa tuotetaan uusia prosessimalleja ja uutta tietoa prosessin hiiirioaine- 
kayttaytymisesta. Niiille tiedoille tarvitaan niiden tehokkaan hyodyntilmisen kannalta 
ympiiristo, mihin ne voidaan liittaa ja minka avulla niita voidaan hyodynta. 

Kehitettava tyokalun pohjana ovat VTT:n Balas ja APMS (Advanced Pulp & Paper 
Mill Simulator) 4mulointiohjelmistot. Balas on VTT Energiassa kehitetty lthinna met- 
sateollisuusprosessien simulointiin tarkoitettu simulointiohjelmisto. Se soveltuu jatku- 
vuustilassa olevien prosessien aine-, energia- ja eksergiataseiden laskentaan. Viime ai- 
koina sita on kaytetty m. paperinvalmistusprosesseissa tarvittavien yksikkooperaatioi- 
den mallintamiseen seka paperinvalmistuksen vedenkayton, lhxnontalteenoton ja 
energiaintegroinnin. analysointiin. 

APMS on kehitetty selluprosessien seka paperin- ja kartonginvalmistusprosessien mal- 
lintamiseen ja dynaamiseen simulointiin. APMS-ohjelman mallit perustuvat fysiikan ja 
kemian peruslakeihin seka kokeellisiin korrelaatioihin. Mallien rakentaminen, muutta- 
minen ja simulointi tapahtuu graafken kayttoliittymiin kautta. Mallikijastosta valitaan 
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kulloinenkin prosessikomponentti, esim. pumppu, ja taytetw prosessiliiheiset para- 
metrit, kuten pumpun dimensiot ja nostokorkeus. Perusautomaatio (pinnankorkeus-, 
virtaus-, sakeus- ja painesaatopiirit) mallinnetaan tyypillisesti prosessimallin rakentami- 
sen ohessa. APMS:n kayttajdta ei vaadita simuloitavien ilmioiden matemaattisten mal- 
lien hallintaa eika ohjelmointitaitoa. Tiirkea on hyva prosessituntemus ja ajan tasalla 
olevat PI-, rakenne- j a automaatiokaaviot prosessista. 

APMS on monikayttoinen tyokalu prosessin elinkaaren kaikkiin vaiheisiin. Suunnittelu- 
projektin aikana rakennettua ja hyodynnettya sirnulaattoria voidaan kaytta koulutuk- 
seen, kayttoonoton suunnitteluun, satojen virittwseen, automaatiojiirjestelmiin tes- 
taamiseen, ajotapojen kehittimiseen ja tulevien grosessimuutosten suunnitteluun. Pape- 
rikonepuolella APMS:n toiminta-alue kattaa paperikoneen liihestymisjiirjestelmiin 
(putkia, gumppuja, puhdistimia, siiilioita), perdaatikon, viiraosan, miirkapuristimet, 
kuivaussylinterit ja niiden vdiset vapaaviennit seka sylinterien hoyry- j a lauhdepuolen 
jiirjestelmat, padlystinyksikot, IR- seka ilmakuivaimet ja kaikkien yksikkoprosessien 
automaatioratkaisut. APMS:U on kaytetty mm. paperikoneen henkiloston alkukoulutuk- 
seen, viihavetisen paperikoneen vesij2rjestelmien dynamiikan tutkimiseen ja paperiko- 
neen liihestymisjiirjestelmiin toiminnan analysointiin. 

2. Projektin tavoitteet 
Hankkeen tavoitteena on rakentaa kuvassa 1 hahmoteltu paperinvalmistusprosessien 
suunni ttelu ympihis to. 

Kuva I .  Suunnitteluympariston lohkokaavio 

Ympiiristo muodostuu saman kayttoliittymiin alle rakennetusta tyokaluista joilla voidaan 
tehdii prosessisuunnittelua alustavista konseptitarkasteluista alkaen aina prosessin dy- 
naarnisen kayttaytymisen tarkasteluihin j a satopiirien alustavaan virittimiseen asti. 
Suunnitteluympthiston tarkoituksena on myos tyydytta Cactus-tutkimusohjelmaan liit- 
tyvien erilaisten tutkimushankkeiden simulointi- j a mallinnustarpeet. Hankkeen ensim- 
mhsena vuotena keskitytw jatkuvuustilan mallintamkeen ja simulointiin ja toisena 
vuotena dynaamisiin simulointitarpeisiin. 
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3. Projektin toteutus 
Kehitettava tyokalun pohjana ovat VTT:n Balas ja APMS -simulointiohjelmistot. P2 1 
on geneerinen prosessitietokanta, jonka kautta eri sovellusohjelmat voivat keskustella 
keskenaa. Se sisiiltiiii kaikille sovellusohjelmille yhteisen prosessitiedon, esim. proses- 
sin sisdtiimat laitteet ja niiden viiliset kytkennat. Hankkeeseen liittyvat tehtavat ja niiden 
toteutusaikataulu on esitetty taulukossa 1. Aikataulussa aktiivisen toiminnan vaihe on 
esitetty tummanharmaalla. Vaaleanharmaa kuvaa viihemmtin aktiivista tekemista, esi- 
suunnittelua, testausta, tms. 

Kuvan 1 prosessisuunnittelutyokalujen joukosse esiintyva energiaintegraatiotyokalu to- 
teutetaan Cactus-tutkimusohjelmaan liittyvasa Total Site Integration ja paperikonetek- 
nologia -tutkimushanMceessa. 

Taulukko 1. Tehtavat ja aikutaulu 

I I 1998 1 1999 I 

Tehtiivat 1 - 4. 

Balasin nykyisen kayttoliittymiin rakenne kay ilmi kuvassa 1 esitetysta ohjelmiston loh- 
kokaaviosta. Kayttoliittyma toimii Windows NT-ympiiristossa. Kayttaja piirtiiii simuloi- 
tavan prosessin CAD-tyyppisella piirrosohjelmalla j a parametroi sen kayttiimiila lohkon 
"Kayttoliittyma" valikkoja ja mrnittelyikkunoita. 

Tiimiinhetkisen ohjelmistoversion piirrosohjelmana k a y t e t a  englantilaisen Procede- 
ohjelmistoyrityksen Flowsheet-nimista tuotetta. Kyseisen tuotteen kayttoon liittyy tietty- 
ja ongelmia. Tiirkein niista on se, etta prosessitietokannan tarvitsema tieto sirnulointi- 
mallin laitteiden keskiniiisista kytkennoista ei vdity suoraan prosessitietokantaan vaan 
se on siirrettava sinne ajamalla manuaalisesti erillinen Flowsheet-ohjelmistosta kaynnis- 
tettava apuohjelma. Mm. ta ta  syysta Balas-ohjelmistossa ollaan parhaillaan siirtymassa 
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saman piirrosohjelman kayttoon kuin mita APMS kayttaa. Piirrosohjelma on nimeltw 
Grades ja se on kotimaista tuotantoa. Liityntapinnan rakentaminen Balas-ohjelmiston ja 
Gradesin vdille on jo liihes loppuun saatettu ja sita pmtaiin testaamaan vuoden 98 
huhtikuussa. VTT sisiiiseen P-testaukseen Gradesia kayttava ohjelmaversio tulee kulu- 
van vuoden kestikuun alussa. Ulkopuolisten yhteistyokumppanien testattavaksi ohjel- 
mistoa tarjotaan 1.9.1998 alkaen. Testauksen listiksi Gradesin kayttoonottoon liittyviin 
tehtaviin kuuluu nykyisten laitesymbolikirjastojen konvertoiminen Gradesille soveltu- 
vaan muotoon ja nykyisten simulointimallien siirtiiminen uuteen jiirjeste1mZ.h. Malli- 
kannan siirthinen joudutaan tekemaa manuaalisesti piirtamalla mallit uudestaan. 

Virheilmoitusten kiisittelyyn rakennetaan hierarkinen jiirjestelma, joka naytts kayttajd- 
le ohjelmiston tuottamat virheilmoitukset selkokielella kayttajiin haluamassa laajuudes- 
sa. Toimenpiteita vaativiin virheilmoituksiin lisat& kayttaja opastavat avustustekstit. 

Asynkroninen ajo merkitsee simulointiajon erottamista kayttoliittymiista siten, etta 
kaynnissa oleva simulointiajo ei hidasta kayttoliittymiin toimintaa. 

Tehtiiva 5 

Balasin kayttoliittyma ja tietokanta sallii ohjelmiston kayttiimisen ja  ajamisen myos 
muista sovellutuksista kiisin. Excelin kohdalta linkki on jo alustavasti toteutettu. Linkki 
vaatii kuitenkin viela testausta ja kehitt5mista. Linkin avulla voidaan esim. tehda pro- 
sessin herkkyysanalyyseja tai l i i t ts  Balas-simulointi osaksi muuta Excel-pohjaista so- 
vellusta. 

Tehtiivat 6 ja 7 

Ohjelmistoista on parhaillaan valmistumassa kayttooppaan ensimmiiinen versio. Kayt- 
tokokemusten karttuessa sita on parannettava ja piivitettava ohjelmiston kehittymisen 
myota. Kayttoopas on myos soveltuvilta osiltaan liitettava osaksi ohjelmiston avustus- 
jiirjes telmaa. 

Tehtiiva 8 

Balas-ohjelmiston laskentaosa sellaisena kun se nyt on on syntynyt v ~ t e l l e n  viimeisten 
20 vuoden aikana. Pitka kehityskaari viiistaatta myos nakyy ohjelmistosta. Ohjelmis- 
ton uusimmat osat on koodattu kayttaen Fortran 95 -standardia. Psosa  on kuitenkin 
Fortran 77 -standardin mukaista. Vanhimmista kerrostumista loytyy myos aikaisempien 
Fortran-versioiden mukaista koodia. Ohjelmiston yllapidon ja huollettavuuden kannalta 
on vdttmatonta kayda koko ohjelmisto lapi ja poistaa siita Fortran 95 -standardin vas- 
taiset piirteet seka muutenkin siivota ja dokumentoida sita. 

Tehtiiva 9 

Balasin nykyinen yksikkomallikirjasto on kuvattu taulukossa 2. N&yvissa olevia kehi- 
tystarpeita on mm. seuraavilla alueilla: 

0 Paperikoneen lh-montalteenotto 
0 Lapopurnput 
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Voimalaitosprosessit 
Sellunvalmistuksen osaprosessit 
Geneerisen reaktorimallin edelleenkehitys 

Geneerista reaktorimallia voidaan kayttaa osana sellaisia yksikkooperaatiomalleja joissa 
tapahtuu aineen muuntumista muodosta toiseen. Niiita ovat esim. bioreaktori 
(biokemiallinen reaktio) tai hierrejauhin (puuaineen liukoisten komponenttien liukene- 
minen). 

Taulukko 2. Balasin laskentamodulit 

Tehtiivat 10 - 12 
Kayton helpottamiseksi simulointiympiiristoon taytyy luoda prosessimallikijasto joka 
sisiilt2C-i geneeriset simulointimallit erilaisille paperinvalmistuksen osaprosesseille (esim. 
kuorimo, TMP-laitos, paperikoneen 13hestymisjiirjestelma, jne.). Niiistii osaprosesseista 
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kayttaja voi sitten leikkaa ja liimaa -periaatteella koota haluamansa prosessikokonaisuu- 
den. Mallikirjasto on jo tekeilla ja sen nykytilanne on esitetty taulukossa 3. 

Taulukko 3. Mallikirjaston tilanne projektin alkaessa. 

Malli 1 Tilanne 
I Toimiva simu- I Yksinkertaistettu I Suunnittelu ja I Ei aloitettu 

Mallikirjastot nostavat myos esiin tarpeen tehda hierarkista mallinnusta. Hierarkisessa 
mallinnuksessa halutusta osaprosessista tehdaiin yhden lohkon kokoinen ”musta laatik- 
ko”, jolle voidaan ratdoida oma piirrossymboli. Niiista osaprosessilohkoista voidaan 
sitten koota haluttu laajempi prosessikokonaisuus. Hierarkisiin malleihin on myos tar- 
peen rakentaa tiedon suojaus, jonka avulla voidaan haluttaessa e s t a  kayttajien pZisy 
tutkimaan hierarkisen mallin sisiiista kytkentaa ja toimintaa. 

Tehtiivat 13 ja  14 

Ohjelmassa on nyt kaksi vaihtoehtoista ratkaisualgoritmia, puhtaiden simulointiongel- 
mien ratkaisuun soveltuva sekanttimenetelma, seka simulointiongelmaa epdineaarisen 
yhtdoryhmiin muodossa ratkova Quasi-Newton -tyyppinen ratkaisija. Quasi-Newton - 
ratkaisija on tehokas, mutta iterointi saattaa ltihtea hajoamaan, jos liihtopiste on liian 
kaukana ratkaisusta. Sekanttimenetelma saattaa olla hidas, mutta suppenee useimmiten 
fysikaalisesti mielekkmeen ratkaisuun, jos sellainen on olemassa. Sekanttimenetelma 
ei kuitenkaan kykene kiisittelemaiin mitoitusongelmia, ts. simulointiongelmia joihin 
kayttaja on lishnyt omia sivuehtojaan. Hankalissa mitoitusongelmissa saattaa olla tar- 
peen hakea ensin sekanttialgoritmilla jokin jatkuvuustila ja lisat.3 sitten vasta mukaan 
rnitoitusehdot ja jatkaa Quasi-Newton ratkaisijalla. Kokematonta kayttaja voisi auttaa, 
jos ohjelmaan rakennettaisiin”ratkaisuautomatiikka”, joka prosessin numeerisen kayttay- 
tymisen pohjalta itse valitsisi tapaukseen parhaiten soveltuvan ratkaisualgoritmin tai 
niiden yhdistelmh. 

E r a  Quasi-Newton ratkaisijaan liittyva erillisongelma, joka odottaa ratkaisua, on algo- 
ritmin vaatiman linearisoidun prosessimallin luonti. Nyt se lasketaan numeerisesti per- 
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turboimalla simuloitavaa prosessia koko iterointimuuttuja-avaruudessa. Tehtava on nu- 
meerisesti raskas. Laskentaa voidaan nopeuttaa tekemula linearisointi laite kerrallaan ja 
yhdistiimiilla n2ma linearisoidut osamallit. Asiaan liittyva pro-gradu -tutkielma on tyon 
alla ja valmistuu vuoden 98 kevatkauden aikana. 

Tehtiiva 15 

Prosessin tilan estimointiongelmaa voidaan 1Ahestya joko paikallisen tai globaalin sovit- 
tamisen suunnasta. Suoraviivaisempi vaihtoehto niiista kahdesta on sovittaa paikallisesti 
laiteparametrit siten, etta liihteviin (li-ihtevien) virtojen arvot vastaavat mitattuja. Glo- 
baalissa sovittamisessa oletetaan, etta jotain ilmiota kuvaavat laiteparametrit (esim. liu- 
koisen aineen adsorptio kuituun) pysyvat samoina riippumatta laitteen sijainnista pro- 
sessissa ja etsitii3n niiille parametreille sellaiset arvot, jotka parhaalla mahdollisella ta- 
valla toteuttavat tehdyt prosessimittaukset. 

Paikallinen sovittaminen voidaan tehda 1isaMdla sopiviin laitemalleihin halutut laite- 
parametrit mitatusta prosessidatasta "takaperin" laskeva osa. Paikallisesti sovittavien 
mallien kayttoonotto edellyttaa kayttoliittymdta joustavia laitemiiiirittelyikkunoita. 

Globaali sovittaminen (Data Reconciliation) on oma tieteenhaaransa. Kirjallisuudesta 
loytyy runsaasti erilaisia tarkoitukseen laadittuja algoritmeja. Sopivan algoritmin vdit- 
semisen ja implementoinnin lisiiksi taytyy kayttoliittymiiiin ja prosessitietokantaan ra- 
kentaa tehtav2n edellyttmat valmiudet. 

Tehtiiva 16 

Balas-ohjelmistoon on opinnaytetyon muodossa rakennettu tyokalu vesien optimaalista 
allokointia varten. Tyokalun avulla voidaan kaytettavissa olevien vesien j a vedenkaytto- 
tarpeiden yhteensovittaminen tehda parhaalla mahdollisella tavalla. Kehitettya tyokalua 
on testattu ja sen on todetu toimivan. Tyokalu vaatii kuitenkin jatkokehitystyota ennen- 
kuin se voidaan ottaa laajempaan kayttoon. 

Tehtiiva 17 

Balas sisiiltiiii tala hetkella kaksi erilaista aineominaisuustietopankkia. CTP-tietopankki 
sisiiltiiii tiirkeimmat paperinvalmistuksessa kaytettavat aineet ja kemikaalit. Toinen tie- 
topankki on otettu Reid, Prausnitzi ja Sherwoodin kirjasta Properties of Gases and Li- 
quids (3rd Edition, McGraw-Hill, New York, 1977). Se sisiilts 468 liihinna orgaanisen 
yhdisteen perustiedot. T h a  tietopankki pitiiisi piiivittiiii, koska em. kirjasta on ilmesty- 
nyt uusi painos uusine tietopankkeineen. Molemmat tietopankit ovat kayttajiille avoi- 
mia. Niihin voidaan lisata uusia komponentteja ja muuttaa olemassa olevien kompo- 
nenttien tietoja. T i e t o p d e n  hallinnan kannalta parempi vaihtoehto olisi mahdollisuus 
luoda kayttajiin omia tietopankkeja joita voisi kayttiiii "virallisten" tietopankkien rinnal- 
la. 

Aineominaisuuslaskentaan liittyva erillistarve on entropialaskennan lisiiiiminen nykyi- 
seen estimointirutiinivalikoimaan. 
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Tehtava 18 

Balas-APMS -integrointi siten, etta staattisesta simuloinnista voidaan siirtya suoraan 
dynaamiseen simulointiin lisabiilla simulointimalliin dynaamisen simuloinnin tarvit- 
sema tieto (esim. siiilioiden tilavuudet, siiiitojiirjestelmat, jne.) 

4. Esimerkki simulointityokalujen kaytosta: 
Vesien kierratys TMP-pohjaisessa integraatissa 

Tarkasteltavan prosessin yksinkertaistettu virtauskaavio on esitetty kuvassa 2. T2r- 
keimmat vedenkayttokohteet ja kohteet, joissa vetta poistuu prosessista on naytetty 
nuolilla. 

5% 1 Water sources 
1 

&? Watersinks 

Dilution of 
chemicals, etc 

Fresh water 

Kuva 2. TMP-pohjaisen integraatin tarkeimmat vedenkuyttokohteet j a  vesilahteet 

Vetta tarvitaan liihinna laimennuksiin ja pesuihin. Tarvittava vesimma riippuu laimen- 
nustarpeesta ja  sita voidaan varioida vain suppeissa rajoissa. Veden laatu tietyssa kayt- 
tokohteessa ei normaalisti ole kovin kriittinen tekija, kunhan laatu on jakevissa rajoissa. 
Poikkeuksen muodostavat tietyt paperikoneen miirkapiiiin voitelu- ja  puhdistussuihkut. 
Tyypillinen vedenkulutus modernin paperikoneen miirkap&sa on 10 m3/t, josta 5 - 
6 m3/t kemiallisesti puhdistettua vetta. 
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kulutuksen kannalta kriittisia kohtia ovat valkaisuun meneva massa ja paperikoneen 
nollavesi. Hiiirioaineiden vaikutukset prosessiin vaihtelevat hiiirioaineesta toiseen eika 
yksiselitteisia rajoja sallituista hiiirioainepitoisuuksista voida viela antaa. Cactus- 
ohjelman tutkimushankkeet tulevat toivottavasti lisahiiiin tietoa ja yrnmM2mysta tdla 
alueella. 

Tassa esitettaviissa tarkastelussa nilkokulma on metodologinen ja tarkastelun kohteena 
ovat ainoastaan liuenneen orgaanisen ja epaorgaanisen aineen pitoisuudet. Konsentraa- 
tioraja-mot orgaaniselle liuenneelle aineelle olivat 750 mg/l paperikoneen viiravedessa 
ja 2200 mgA valkaisuun menevassa massassa. Liukoiset aineet eivat kuitenkaan ole 
vdt that ta  kaikkein keskeisimpia komponentteja paperikoneen ajettavuuden ja laadun 
kannalta. Hienoaine, "krylli" ja kolloidiset aineet ovat tiissa suhteessa todennilkoisesti 
hankalampia. Niiiden aineiden vuorovaikutus kuitumateriaalin kanssa on myos voimak- 
kaampaa. Esitettavista laskelmista ei niiin ollen saa v e t s  liian pitkdle menevia johto- 
piiiitoksia. 

Vesikiertojen jiirjestelyn kannalta mielenkiintoisia veden kayttokohteita ovat TMP- 
laitoksen puolella kiekkosaostimen irroitussuihku- ja luiskavedet seka valkaisua edelta- 
v81-1 puristimen ja katkaisupuristimen etulaimennukset ja paperikoneen puolella suihku- 
vedet. Vaihtoehtoisina vesilateina tassa tarkastelussa on kaytetty paperikoneen ja TMP- 
laitoksen kirkassuodosta seka TMP-laitoksen puristimien suodoksia. 

Ensimmiiisessa kytkentavaihtoehdossa kaytetaiin puhdasta vastavirtakytkentiiti. Paperi- 
koneen ylimwiiinen kirkassuodos johdetaan katkaisupuristimen (Press#2) etulaimen- 
nukseen ja t h i i n  suodos edelleen valkaisua edeltaviin puristimen (Press#l) etulaimen- 
nukseen seka kiekkosaostimen irroitussuihku- ja luiskavesiksi. 

Vesien kaytto ja konsentraatiot on esitetty taulukossa 4. Taulukosta on jatetty pois m&- 
kapiiiin suihkuille meneva kirkassuodos. Simuloinnissa kokonaistuoreveden kaytto on 
asetettu sellaiselle tasolle, etta asetettuja konsentraatiorajoja ei yliteta. Tala vesikytken- 
ndla konsentraatiopullonkaulaksi osoittautuu valkaisua edeltava massa. Viiraveden 
konsentraatio on huomattavasti sallitun arvon alapuolella. 

Vaihtoehtoisen vesikytkenniin loytwseksi prosessista laadittiin simulointimalli, johon 
rakennettiin s i s m  kaikki mahdolliset vesikytkennat taulukon 4 vesilateiden ja veden- 
kayttokohteiden vdille. Simulointimalli ratkaistiin optimoivalla ratkaisijalla, jonka an- 
nettiin jakaa kaytettavissa olleet vedet eri vedenkayttokohteiden kesken siten, etta koko- 
naistuoreveden mWa minimoitui, kuitenkin sallittuja konsentraatiorajoja ylitthatta. 
Optimoivan ratkaisijan ehdottama vedenkayttoratkaisu on esitetty taulukossa 5. 
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Taulukko 4. Vesien jakautuma ja konsentraatiot vastavirtatapauksessa 

Taulukko 5. Vesien jakuutuma ja konsentraatiot optimoidussa tilanteessa 

Tasa vaihtoehdossa paperikoneen ylima&%sta kirkassuodosta kaytetw piiihsiassa 
valkaisua edeltaviin puristimen etulaimennukseen. Ylijaava kirkassuodos kaytetZin 
TMP-laitoksen kiekkosuotimen irroitussuihkuilla ja luiskavetena. N%n toimittaessa tu- 
lee valkaisua edeltavk puristimen suodoksesta niin puhdasta, etta sita voidaan kayttu 
katkaisupuristimen etulaimennukseen. Tala kytkennala saavutettava tuoreveden s&to 
on noin 2 m3/t. 
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Abstract: Enhancement studies on operation and control of water usage in closed 
cycle paper mills 

The dynamics of pulp and water systems of a closed cycle paper mill was studied in the project using a 
detailed simulation model. The model covers the main parts of the manufacture of the body paper from the 
pulp containers to the rollers of a paper machine. The main adjustments of the process and p m  of the 
automation are included in the simulation model. The first application of the model was the preliminary 
training of the operators of the mill. The objective of the training was to develop the process control and 
to teach, by the aid of the model, the operation of the new mill under different operating conditions. 
Valmet Datamatic XD process control system, commercially available, was used in the training for 
operation of the simulator, due to which the training was realistic. The same simulation model was used 
for analysis of the dynamics of the water consumption of the mill under different, which are normal 
operation, change of the quality, breaks in the machine, and the process and equipment failures. The 
model was also used for investigation of interfering substances in the flow networks of the mill. All the 
simulations were carried out before the mill start-up with the APMS software developed by VTT 
Automation. Dynamic simulation appeared to be an efficient method for validation of the process and 
automation planning of a closed cycle paper mill, as well as for training of operators. Due to proper 
training the start-up of the mill is easy. The methods developed in the project for water cycles and quality 
management of a paper machine are directly applicable for other corresponding process plants 

1. Projektin tausta 
Projektin ltihtokohtana oli uusi suunnitteluvaiheessa oleva paperitehdas, jonka 
toimintarajat ympiiristokuormituksen suhteen olivat eritttiin tiukat. Tehtaan 
ympiiristokuonnituksen minimoinnin kannalta tarkka vedenkayton hallinta eri 
toimintatilanteissa on ydinkysymyksia. Tehdas oli massa- ja vesij2irjestelmien 
prosessiltaan uudentyyppinen, joten prosessin dynamiikasta ja hallittavuudesta ei ollut 
olemassa tehdasmittakaavan kokemuksia. Dynaaminen simulointimalli ntihtiin hyv2ksi 
tyokaluksi tehtaan operaattoreita kouluttamiseen ja prosessidynamiikan tutkimiseen. 
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2. Projektin tavoitteet 
Projektin tavoitteena on tutkia viihavetisen paperitehtaan dynamiikkaa ja hallittavuutta 
tehtaanlaajuista simulointimallia kayttaen. Simulointimallin kaytolle asetettiin 
seuraavanlaisia tavoitteita: 

Tutkia dynaamisen sirnuloinnin avulla tahdasprosessin toimivuutta eri ajotilanteissa, 
joita olivat normaaliajo, lajinvaihdot, katko koneella seka prosessi- ja laitehtiiriot. 
Lis3ksi haluttiin tutkia tehtaan tuorevedenkayton tason vaikutusta massa- ja 
vesijiirjestelmien dynamiikkaan eri ajotilanteissa. 

Kayttaa simulointimallia operaattorien koulutuksen tukena siten, etta mallia ajetaan 
oikean prosessinohjausjihjestelmh nayttojen kautta. Kokonaistavoitteena oli 
perehdytts operaattorit uuden tehtaan toirnintoihin, dynaamiseen kayttaytymiseen 
seka laajentaa osaamista. Kohderyhmiina olivat tehtaan ajamisesta vastuulliset 
operaattorit. 

Simuloida tiettyjen htiirioaineiden etenemisen dynamiikkaa, niiden 
akkumuloitumista systeemiin ja tasapainopitoisuuksia (steady-state). Analyysi- 
simulointeja tehtiin eri tuoreveden kayttotasoilla. Simulointimallissa voidaan 
helposti syotta minka tahansa raaka-aineen (raakavesi, mekaaninen tai kemiallinen 
massa, hylky tai kemikaalit) mukana hGrioainetta, jolle annetaan tietty 
retentoituminen erotusoperaatiossa (esim. suotimella). Aineiden pitoisuuksia ja 
niiden dynamiikkaa voidaan seurata esim. tehtaan eri siiilioiden osalta. 

3. Projektin toteutus 
Projektin toteutus koostui seuraavista osakokonaisuuksista: 

1. Tehtaanlaajuisen dynaamisen simulointimallin rakentaminen. Erityistavoitteena oli 
paperitehtaan vedenkayton dynamiikan simulointi j a hallinnan kehittmnen eri 
toimhtatilanteissa. Simulointimalli toteutettiin APMS -ohjelmistolla tehtaan 
suunnitteluprojektin aikana. 

2. Simulointimallin liittaminen automaatiojarjestelman tyoasemaan (Valmet Damatic 
XD). Kehitettya simulointimallia voitiin operoida prosessinohjausjihjestelmh ja 
oikeiden nayttojen kautta, mika teki kayttaj3koulutuksesta hyvin realistisen. 

3. Mallin soveltaminen kayttajiikoulutukseeen j a prosessin dynamiikan analysointiin. 

4. Mallin tarkentaminen ja jatkokehitys. 

Simulointimallia kaytettiin myos prosessi- ja automaatiosuunnittelun validointiin hyvin 
tuloksin. EnsimmGnen vaihe toteutui teknisilta yksityiskohdiltaan suunnitelman 
mukaisesti. 
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3.1 Tehtaanlaajuisen prosessimallin rakentaminen 

Komponentti tai kite 
Termohydrauliset pisteet 
Tankitkornit 
Putket 

Paperikoneen massanvalmistus- ja liihestymisj2rjestelmia tarkasteltiin tehtaanlaajuisen 
tason mallilla. Mallia kaytettiin erityisesti vedenkayton dynamiikan tutkimiseen j a sen 
vuoksi tehtaan massa- ja vesijiirjestelmat seka vedenkulutus oli kuvattu hyvin 
yksityiskohtaisesti. 

Lukumiiiirii simulointimallissa 
245 
41 
133 

Malli kattaa yksityiskohtaisella tasolla koko tehtaan vedenkayttokohteet ja siina ovat 
mukana seuraavat tehtaan osat: 

Pumput 
Satoventtiilit 
PI - satimet 
Prosessimittaukset 
B inW signaalit 
Analogia signaalit 

m 

m 

rn 

W 

rn 

37 
92 
57 
104 
2 14 
918 

Mekaanisen massan valmistus ja sellun lietto vedenkuluttajina 
L&estymisj&-jestelma massatorneilta sekoituss%lioon 
Kiertovesijiirjestelma (kokonaisuudessaan) 
Hylkyjiirjestelma (kokonaisuudessaan) 
Tuoreveden valmistus 
L&mninvesij&-jestelma 
Lyhyt kierto 
Paperikone (formeri, puristinosa ja kuivapa) 
Pulpperit 
Paperikoneen suihkuvedet 
Prosessin tiirkeimmat sudot (yht. 57 satopiiria) 

APMS ohjelmalla toteutettu simulointimalli rakentuu tietyssa olosuhteessa (paine, 
liirnpotila ja koostumus) ja tietylla korkeudella (metreja tietysta 0-tasosta) olevista 
pisteista (ns. termohydrauliset pisteet) ja niita yhdistavista laitteista (esim. pumppu, 
putki tai venttiili). Laitteille annetaan tyypillisesti dimensio- ja toiminnallisia 
ominaisuuksia kuvaavia tietoja (esim. pumpun nostokorkeus tai venttiilien 
kiinnimenoaika). Laitteisiin ovat liittyvien pisteiden mukaisesti tietylla tehtaan 
korkeustasolla. N&n tehtaan simulointimallista muodostuu todellisen putkiverkon 
kaltainen virtausverkko, jolle kullakin aikaaskeleella (tyypillisesti 0.3 s) ratkaistaan 
massan, energian ja momentin jatkuvuusyhtiilot (Taulukko 1). Laitteiden ja putkien 
dimensiot mii&&ivat virtausdynamiikan ja -viiveet tehtaan eri osissa (ns. mekanistiset 
mallit). 

Taulukko I .  Simulointimallin laajuus prosessilaitetasolla 
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3.2 Mallin liitanta automaatiojarjestelman tyoasemaan 

Malli tehtiin ennen laitoksen kaynnistymista ja sen ensimmiiinen sovelluskohde oli 
operaattorien alkukoulutus. Malli toimi UNIX tyoasemassa, joka liitettiin koulutukseen 
varattuun prosessinohjausjikjestelmiin tyoasemaan (Valmet Damatic XD + Ethernet 
kortti). Mallia voitiin ajaa prosessinohjausjiirjestemiin kautta siten, ett2 mittaustietoa 
tuotiin simulaattorista ohjausjiirjestelmiin naytolle ja simulaattoria ajettiin 
ohjausjiirjestelmiin kuvista. Aktiivisia kuvia oli n. 14 kattaen prosessin tikkeimmat osat. 

Mitattavia muuttujia tuotiin naytolle n. 150 ja ohjauspositioita oli n. 50. Lisaksi 
pinnankorkeuksien palkkinaytot yms. ohajusjikjestelmiin toiminnallisuus olivat mukana. 
Kouluttaja voi ohjata koulutusta UNIX tyoaseman naytoilta, jonka kautta prosessiin 
voitiin aiheuttaa erilaisia hiiirioita mm. katkotilanteita. N b a  h ~ r i o t  tulivat 
koulutettaville esille ohjausnayttojen ja trendien kautta. 

Simuloitu mittaustieto 
simulaattorista grosessin- 
ohjausjarjestelmiin naytoille 

____II+ 

- 
Ohjaukset j 
asetusarvo- OPEROINTIASEMAT 
muut okset (Valmet Damatic-X 

- 2 operointiaserr 
- 14 toiminnalist 

- 4 kpl nayttoja 

KOULUTTAJAN TYOASEMA s-laattori 
(APMS - Simulointimalli) 
- koulutustilanteiden luominen 
- koulutuksen seuraaminen 

kuvaa 

Kuva 1. Koulutussimulaattorijiirjestelmiin rakenne 

3.3 Mallin kaytto alkukoulutukseen 

Operaattorit pWivat simulaattorin avulla opettelemaan viihavetisen prosessin ja 
erityisesti sen vedenkayton hallintaa etukateen oikeiden ohjauskuvien avulla. Laitoksen 
kaynnistyessa he olivat valmiimpia toteuttamaan entista tarkempaa, koko tehtaan 
kattavaa vesitaloutta. Vedenkayton optimointi on tiukkojen ympikistonormien 
tayttthiseksi erittiiin tiirkeaa. 

Alkukoulutusjaksosta saatiin arvokasta kaytiinnon palautetta operaattoreilta, jotka 
tulevat niita jatkossa kayttiimw. Operaattorit oppivat myos kuinka ja mista 
ohjausjirjestelmiin kuvista prosessin eri osia voidaan hallita. 
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3.4 Mallin kaytto prosessidynamiikan analysointiin 

Mallilla tutkittiin prosessin- ja automaatioratkaisujen toimintaa eri ajotilanteissa. 
Mallinnuksen yhteydessa tehtaan prosessi- ja automaatiosuunnittelu tuli verifioitua. 
Mallin rakentaminen antoi tiirkeaa tietoa monimutkaisen prosessin toiminnasta ja 
dynamiikasta. 

Kuva 2. Prosessidynamiikan analysoinnissa simuloituja muuttujia seurataan trendien 
ja simulointikaavioon tulostettujen muuttujien eli monitorien (kuvassa Flow 96.6) 
avulla. Simulointia ohjataan suunnittelukliyttoliinyman kautta (kuvassa APMS-Grades). 

4. Projektin tulokset 
Tutkimustuloksia ja projektissa kehitettyja laskentamalleja hyodynnetiih projektin 
jatkovaiheissa. Jatkossa niita voivat hyodyntaa myos Suomen metsa- ja kemiallisen 
prosessiteollisuuden yritykset, prosessiteollisuuden laitetoimittajat seka 
prosessiteollisuuden suunnitteluyritykset. Tutkimuksen pohjalta on toteutettu 
simulointimallihankkeita, jotka pohjautuvat projektissa kehitettyihin simulointimalleihin 
ja -menetelmiin. 

Tutkimuksen tuomat tyomenetelmat vesikiertoihin ja paperikoneen laadun hallintaan 
liittyen ovat suoraan sovellettavissa muihin vastaaviin prosessilaitoksiin. Kehitettya 
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simulointiympkstoa voidaan jatkossa kayttaa sellu- ja paperiprosessien muidenkin 
ongelmien tutkimiseen ja ratkaisemiseen. 

5. Jatkosuunnitelmat 
Tutkimuksen aikana kartoitetaan missa eri sovelluskohteissa kehitettyja mekanistisia 
simulointimalleja voidaan parhaiten hyodyntaa ja mille tarkkuudelle kussakin kohteessa 
ja kayttotarkoituksessa on syyta menna. Samalla selvitetaan mitka ovat kaytetyn 
tyomenetelmh rajoitukset. Projektissa kehitettyja menetelmia tullaan hyodyntiimEh 
mm. T E E S  -projektissa "KnowPap - paperitekniikan ja tehtaan automaation 
oppimisymp3risto". 

6. Julkaisut ja raportit 
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Abstract: Optimization of Paper Machine Heat Recovery System 

Conventionally the energy content of paper and board machine dryer section exhaust air is recovered in 
the heat recovery tower. This has had a major contribution to the overall energy economy of a paper ma- 
chine. Modem paper machines have already reached momentary record speeds above 1700 drnin,  and 
speeds above 2000 d m i n  will be strived to. This is possible by developing new efficient drying techno- 
logies. These will require new solutions for the heat recovery systems. At the same time requirements for 
new heat recovery solutions come from the gradually closing of paper mill water circulation systems. In 
this project a discrete tool based on optimiztion is developed, a tool for analyzing, optimizing and dimen- 
sioning of paper machine heat recovery systems for different process conditions. Delivery of a paper ma- 
chine process requires more and more transferring of process kwoledge into calculation model parameters. 
The overall target of the tool is to decrease the energy consumption considering new drying technologies 
and the gradually closing of water circulation systems. 

1. Taustaa 
Paperikoneen kuivatusosan poistoilman sisiiltiimiista energiasta sadaan talteen suuri osa 
(50-70%) liimmontalteenottosysteemh avulla. Ttilla energiasistillolla on olennainen 
merkitys paperitehtaan kokonaistaloudellisuuteen. LAmmontalteenottojiirjestelmiin 
(LTO) tarkoitus on siten alentaa tehtaan primasenergian kulutusta hyodyntiimiilla pro- 
sessin jatelhpoa taloudellisesti kannattavalla tavalla. Yhden sanomalehtipaperitonnin 
valmistuksessa paperikone kuluttaa 1,6 t hoyrya, 500 kWh s a o a  ja 30 t ilmaa. Liihes 
kaWi energia kuluu paperin kuivatukseen, mika tekee kuivatusosasta paperikoneen yli- 
voimaisesti suurimman energiankuluttajan. Noin 80 % t&ta energiasta tuodaan kuiva- 
tusosan sylintereille primWhoyryna. Loppu tulee kuivatusilmana, vuotoilmana ja pa- 
periradan mukana. Valmet Pansiolla on LT0:n optimointiohjelmistot, joiden avulla asi- 
akkaille optimoidaan LTO-j&jestelma huomioiden tehdaspaikkakunnan liimpotilan py- 
syvyys. Ohjelman avulla mihitetaiin eri liimmityskohteiden, huuvan korvausilman, pro- 
sessiveden, kiertoveden seka nollaveden 12mmonvaihtimien kytkennat huomioiden 
myos investointikustannukset, kuva 1. 
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Kuva 1. Liimmontalteenottotomin rakenne 

Nykyisissa paperitehtaissa kuivatusosan energiantarve on tasolla 3500-5000 kJkg haih- 
dutettua H20. Tavoitteena on alentaa t h a  tasolle 3000 kJ/kg H20. Edellytyksena on 
tiillloin LTO-systeemin tehokas hyviksikaytto. 

1 .I Uudet haasteet toimintaymparistossa 

Paperikoneen eri osien tehokas kehitystyo on mahdollistanut sen, etta viime vuosina 
ovat uusien paino- ja kqoituspaperikoneiden ajonopeudet nousseet merkittaviisti. Ny- 
kyaikaiset paperikoneet ovat jo saavuttaneet ennatysnopeuksia hetkellisesti yli 1700 
d m i n .  yli 2000 d m i n  nopeuksia pyritm ottamaan kayttoon, kuitenkin siiilyttiimiilla 
kuivatusoasan pituus ennallaan. 

TWa on mahdollista vain kehittiimiilla uusia kuivatusmenetelmia. Useita potentiaalisia 
vaihtoehtoja on jo kaytettavissa, esimerkiksi palepuhallus. Uusien osaprosessien mu- 
kaanotto paperinkuivatukseen vaatii suuria muutoksia LTO-jiirjestelmiin. 

Vaatimukset LTO-jibjestelmien uusista prosessiratkaisuista ovat tulleet esiin myos sen 
johdosta, etta yha suuremmassa laajuudessa paperitehtaiden vesikiertoja pyrit22.n sulke- 
maan kayttbiilla prosessivesien sisiiista puhdistusta ja kierratysta. Tiilloin raakaveden 
tarve pienenee ja puhdistettu vesi on lknpoista, jolloin nykyisenlaista tuoreveden 
libnmitysta LT0:ssa ei tarvita tai tarvitaan viihemmiin. 

Kuivatusosan poistoilman johtamista LT0:n ohitse ulos ei voi puolustaa, vaan piiinvas- 
toin kestaviin kehityksen periaatteen mukaisesti suunta pitiiisi olla kohti entista pie- 
nempia energiapaatoja. 
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Lisiiksi vesien ja8hdytysprosessit ja niiden soveltaminen osaksi paperitehtaan energian- 
hallintaj2rjestelmiiii ovat vesikiertojen sulkemisen myota tulossa tiirkeiksi. 

2. Tavoitteet 
Projektin tavoitteena on yhteistyossa Valmet Air Systemsin ja Ab0 Akademin laitetek- 
niikan laitoksen viililla kehittiiii diskreettiseen optimointiin perustuva prosessisuunnitte- 
lun tyokalu, jolla voidaan systemaattisesti analysoida, optimoida ja mitoittaa paperiko- 
neen kuivatusosan LTO-jiirjestelma eri prosessiolosuhteissa. 

Tavoitteena on energiankulutuksen pienentwnen huomioiden uudet kuivatusteknolo- 
giat seka vesikiertojen asteittainen sulkeminen. Paperikoneprosessin toimittaminen 
edellytta yha enemmiin prosessitietmyksen siirt&mista laskentamallien parametreiksi. 
Laskentatyokalulla voidaan nopeasti haarukoida asiakkaille erilaisia kilpailukykyisia 
LT0:n vaihtoehtoja, joiden takaisinmaksuaika on riittavh lyhyt kilpaillakseen tuotan- 
nollisten investointien kanssa. 

3. Projektin toteutus 
Ab0 Akademin laitetekniikan laitoksella on prof. Tapio Westerlundin johdolla kehitetty 
Mixed Integer Non-Linear Programming (MINLP) sekalukuoptimointimenetelmia, 
joilla monimutkaisia prosessijiirjestelmia voidaan optimoida. Tata soveltamalla projek- 
tissa kehitetw sekalukuoptimointiin perustuvaa optimointimallia prosessisuunnittelun 
tyokaluksi. 

Strategiaksi on valittu rakentaa superstruktuuri, jonka osat ovat toisaalta sarjaankytketty- 
jen eri kuvatusmenetelmien muodostama linja paperiradan miriista p m t a  kuivan pape- 
rin rullaimelle asti ja toisaalta liimrnontalteenottojiirjestelma. LTO-osa on rakenteeltaan 
l~onsiirrinverkkomalli (Heat Exchanger Network), jossa kuivatusosalta tulevat l a -  
poa sisdtavat virrat j a  l b p o a  tarvitsevat prosessivirrat kohtaavat. Rakennetun super- 
struktuurin avulla voidaan kuivatusta ja liimmontalteenottoa tarkastella yhtbikaisesti 
kokonaisuutena ja etsia sille kokonaistaloudellisesti optimaalinen rakenne. LTO- 
verkkoon on rakennettu seka lihpoa luovuttaville etta liimpoa tarvitseville prosessivir- 
roille yhteinen, diskrettinen l~potilaintervallimalli. 

Yllakuvattua superstruktuuria varten on laadittu ohjelmistoa, jonka avulla eri osapro- 
sessit voidaan kirjoittaa Ab0 Akademissa kehitettya alfa-ECP- (Extended Cutting Plane) 
leikkaustasomenetelmiiii varten. Ohjelmiston avulla generoidaan optimointitehtava yksi- 
tyiskohtaisesti algoritmin tarvitsemaan muotoon. 
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4. Projektin tulokset 
Projektin alussa on kayty lapi nykyiset LTO-jiirjestelmat ja laadittu niista mallit ohjel- 
mointia varten. Paikohteina ovat olleet ilmdvesi- ja ilmdilma-liimmonsiirtimet, joissa 
kostea lh-min ilma lhunittaa korvausilmaa (CHR), prosessivetta ja kiertovetta (AHR). 
Superstruktuurin laadinnan tueksi on suoritettu eriiiilla aikakausilehtipaperi-koneella 
laaja mittaus, jossa LT0:n toimintaa on selvitetty seka kesa- etta talvitilanteessa. 

Laskentaa varten on rakennettu superstruktuuri, jota on testattu kayttihndla liihtoarvoina 
mainittuja mittaustuloksia. Laskenta on ttihh mennessa osoittanut, etta valittu optimo- 
nitistrategia on kayttokelpoinen ja ett2 kehitetty laskentamenetelma toimii oikeansuun- 
taisesti. Kuivatusmentelmista on tiihiin mennessa tarkasteltu konventionaalista sylinteri- 
kuivatusta seka alustavasti piiiillepuhallusta. 

Yksikkoprosessina malliin on tarkoitus lisata prosessivesien jwdytys. Valmet Pansion 
tutkimuskeskuksessa on kehitetty uusi jatihdytystornikonsepti. Jmdytystornin pilotko- 
keilla on optimaalinen taytemateriaali seka mitoitusparametrit saatu kohdalleen. Jmdy-  
tystorni, Valmet Compact Cooler, on valmis tuote markkinoitavaksi. 

LTKK:lla on esiselvityksenomaisesti tutkittu High Speed Techno1ogy:n (kihteisen 
Brayton-prosessin eli ns. triplen) soveltuvuutta paperikoneen LT0:n tehostamiseksi. 
Tulokset osoittavat, etta paperikoneen korvausilman liimmitys triplella ei nayta ener- 
giansiihtomielessa kannattavalta. Veden lthmitys saattaa tietyissa tilanteissa olla kan- 
nattavaa. 

Projekti on yhteistyossa myos VTT Energian vethiin projektin “Total Site Integration 
ja paperikoneteknologia” kanssa. 

5. Projektin jatkosuunnitelmat 
Jatkossa keskeinen osa mallinnusta tulee olemaan padlepuhalluksen soveltaminen. 
Lhpopumppusovellukset paperikoneen kuivatusosan LTO:ssa, jmdytyslaitteistot seka 
paperitehtaan sisiiisten ja ulkoisten liirnmontarpeiden huomiointi ovat myos jatkotarkas- 
telun kohteita. 

Ohjelmisto muokataan y1eispatevZi.n muotoon optimointityokalua varten. Tyon ensim- 
miiisen vaiheen lopussa tavoitteena on optimointityokalun 0-versio. 
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Abstract: Overall solution for water circulation based on evaporation 

The aim of the project is to investigate and evaluate treatment methods for concentrates from the evapo- 
ration of circulation waters. The most feasible process, from both a technical and economical viewpoint, 
will be identified from a group of alternative concepts. Experimental research will focus on further evapo- 
ration of concentrates of TMP filtrates. Laboratory, PDU and pilot equipment will be employed in the 
work. The main tasks will be to study further evaporation of concentrates and to improve evaporation with 
the aid of different pre- and intermediate treatments, like enzyme treatment. Process evaluation will focus 
on a separate final treatment of the high-solids concentrate of the TMP filtrate. Treatment concepts will be 
developed and a techno-economic assessment of the processes will be carried out. 

Projektin tutkimussuunnitelma 

1. Projektin tausta 
Vesikiertoja suljettaessa haihdutus on yksi mahdollinen tekniikka kiertovesiin rikastu- 
vien haitallisten aineiden poistamiseksi. Haihdutuksen laajempi kaytto kiertovesien 
puhdistuksessa edellytta kuitenkin yleispateva kokonaisratkaisua. 

Projekti on jatkoa VTT Energian vuonna 1997 CACTUS-ohjelmaan kuuluneelle pro- 
jektille “Metsateollisuuden jatevesien haihduttamokonsenaattien jatkokaittely - KLT 
03”, jonka toteuttamista ja tuloksia esitellw toisaalla tassa vuoskyassa. Aiheeseen 
liittyva tutkimus jatkuu uudessa projektissa, mutta kapeammalla sektorilla keskittyen 
TMP-tapaukseen. Tyo kohdistuu TMP-prosessin suodosvesien haihduttamokonsent- 
raattien jatkohaihdutukseen ja sita seuraavaan loppukiisittelyyn. Eri kiisittelyiden vaiku- 
tusta konsentraattien haihdutettavuuteen tutkitaan ja loppukbittelyprosesseja arvioidaan 
teknistaloudellisesti. 
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2. Projektin tavoitteet 
Tavoitteena on kehitta kiertovesien haihdutuskonsentraateille kasittelymenetelma, jon- 
ka tekninen j a taloudellinen suorituskyky on selvitetty vaihtoehtoisten konseptien jou- 
kosta. 

3. Projektin toteutus 

3.1 Kokeellinen tutkimus 

Kokeellinen tutkimus keskittyy TMP-prosessin suodosvesien haihduttamokonsentraat- 
tien jatkohaihdutukseen. Tutkimuksessa PcaytetZin laboratorio-, PDU- ja pilot-luokan 
laitteistoja. Tutkimuksen ptiiitehtavat ovat konsentraattien jatkohaihdutuksen tutkiminen 
ja haihdutuksen tehostaminen erilaisten esi- ja vdikasittelyiden avulla. 

a) Tapauskohteet 

TMP-suodosvesikohteina tarkastellaan 18hinna hiertwon jdkeisen kiekkosaostimen 
kirkassuodoksia kaytettaessa valkaisussa vetyperoksidi- ja ditioniittiprosesseja. Naytteet 
otetaan Enson Kotkan tehtaalta seka UPM-Kymmenen Rauman tehtaalta. Tarkasteluun 
otetaan myos karkeasti mukaan 4 - 5 muuta liihtovetta, esimerkiksi PGW-prosessin suo- 
dos ja paperikoneen superkirkas suodos. N&a kohteet valitaan kuitenkin vasta myo- 
hemmin. 

b) Haihdutus ja jatkohaihdutus 

Haihdutus- ja jatkohaihdutuskokeita tehdaiin laboratoriossa pyorohaihduttimella seka 
suuremmassa koossa pilot- ja PDU (process development unit)-luokan haihduttimilla. 
Kokeissa pyritZin k a y t t m m  tuoreita naytteita. 

PDU-kokeita varten VTT hankkii haihdutuslaitteiston (kapasiteetti noin 1 m3/d). Haih- 
duttimen-hanklumiseksi t ehdm ensin tarkemmat selvitykset sopivasta haihduttimesta 
seka laitteiston ja suunnitellun koetoiminnan aiheuttamista vaatimuksista. Tavoitteena 
on hankkia yksivaiheinen pakkokierto/putoava kalvo-haihdutin, jonka toimittajana olisi 
Niro Finland Oy. Pakkokiertohaihduttimella pmtaiin korkeampiin kuiva-ainepitoisuuk- 
siin. Haihdutin pyri tm saarnaan siirrettaviina, jotta sita voidaan tarvittaessa kuljettaa 
tehtaille kokeisiin. Tdloin pystytm naytteet haihduttamaan tuoreina. Haihdutin tilataan 
kevZdl2, jolloin haihduttimen asennus, takuuajot ja ensimmiiiset koeajot voitaisiin tehda 
syksylla 1998. 

Hadwaco tekee pilot-luokan haihdutuskokeet omalla haihduttimellaan Rauman tehtaan 
suodoksilla. Kotkan tehtaan tapauksessa konsentraatti on saatavilla valmiina Zedivap- 
haihduttimelta. 

Kokeissa tutkitaan haihdutuksen ja jatkohaihdutuksen kemiaa ja haihdutuksissa ilmene- 
vZ4 pintojen likaantumista seka selvitetaiin konsentraattien viskositeetin riippuvuus kui- 
va-ainepitoisuudesta. 
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Suodos- ja konsentraattinaytteita haihdutetaan sellaisenaan seka lisiiksi kasiteltyina. 
Erilaisten kiisittelyiden, kuten suodatuksen, entsyymien ja lhpokasittelyiden vaikutusta 
jatkohaihdutukseen tutkitaan. Mikai vastaavien TMP-suodosten kalvonerotusrejekteja 
on saatavissa, niiden jatkohaihdutusta tutkitaan. 

c) Konsentraattien kiisittelyt 

Eri prosesseista saatavien haihdutuskonsentraattien kemiallinen koostumus analysoidaan 
happohydrolyysin ja metanolyysin avulla. Konsentraatteja kasitellain erityyppisilla uu- 
teaineisiin (lipaasi) seka hiilihydraatteihin (pektinaasi, ksylanaasi, mannanaasi) j a lig- 
niiniin (lakkaasi) vaikuttavilla kaupallisilla entsyymeilla. Entsyymikiisittelyjen vaikutus 
konsentraattien viskositeettiin ja j atkohaihdutettavuuteen selvitetiih. Entsyymikasittelyt 
optimoidaan tarvittavan entsyymiseoksen ja annoksen suhteen suuremman luokan ko- 
keita varten. 

Konsentraattien lhpokasittelyja t e h d w  tarpeen mukaan. Liimpokiisittelyissa konsent- 
raatteja kiisitelliih autoklaavissa eri liimpotiloissa. Kiisittelyn vaikutus konsentraattien 
viskositeettiin ja jatkohaihdutukseen selvitetw. Lhpotilakiisittelyt optimoidaan liim- 
potilan, ajan ja kuiva-ainepitoisuuden suhteen. 

d) Likaantuminen 

Vesien pyrkimysta saostua ja muodostaa kerrostumia l~onsi i r topinnoi l le  tutkitaan 
haihdutus- ja jatkohaihdutuskokeiden yhteydessa. PyntW viihenthain kerrostumien 
muodostumista ja tutkitaan eri esikiisittelyiden, kuten kemikaalien, lhpokasittelyn ja 
entsyymien vaikutusta pintojen likaantumiseen. 

e) Virtojen karakterisointi 

Syottovesien, seka haihdutuskokeissa muodostuvien lauhteiden ja konsentroitujen vesi- 
en laatua ja koostumusta analysoidaan tarpeellisessa laajuudessa. 

f )  Konsentraatit 

Haihdutuskokeissa muodostuneita konsentraatteja kaytetW mahdollisissa jatkokiisitte- 
lykokeissa. 

3.2 Prosessinarviointi 

Prosessinarviointi keskittyy TMP-prosessin suodoksen haihdutuskonsentraatin erilliseen 
loppukasittelyyn. Loppukasittelyyn liittyvat tehtavat sisdtavat seuraavat vaiheet: 

- kiisittelykonseptien kehittely 
- eri vaihtoehtojen tarkastelu ja kehittely 

- muualla esitetyt (sulapoltto, Conox, rumpupyrolyysi, miirkapoltto) 
- modifioidut (kuivauksen lisaiiminen, tehtaan jatelbmon kaytto) 
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- uudet (flash-pyrolyysi, flash-pyrolyysi+leijukerroskattila, kaasutus, miirkapoltto 
lievissa olosuhteissa) 

- eri kasittelytekniikoiden teknis-taloudellinen vertailu 

- kuiva-ainepitoisuuden nousun teknistaloudellisen merkityksen arviointi 

- kuivauksen teknistaloudellisen merkityksen arviointi 

Arvioinnin tuloksista riippuen tehda3n tarvittaessa konsentraatin kasittelykokeita. 

3.3 Aikataulu 

Tutkimustyon aikataulu vuosille 1998- 1999 on seuraava: 

Vuosi 
Kuukausi 

1998 
1 2 3 4 5 6 7 8 9 1 0 1 1  12 

Kokeellinen tutkimus 
- haihduttimen hankinta ja asennus x x x x  
- laboratoriohaihdutuskokeet x x  x x x  
- isomman luokan kokeet xx 
- esi/vAikasittelyjen vaikutus x x  x x x x x  
Prosessinarviointi 
- konseptien kehittely x x  
- teknistaloudellinen vertailu x x  
- ka.:n nousun teknistaloudellisen 

- kuivauksen teknistaloudellisen 
merkityksen arviointi x x  

merkityksen arviointi X 
Raportointi 
Johtoryhm3n kokoukset 

1999 
1 2 3 4 5 6 7 8 9 1 0 1 1 1 2  

x x x  
x x x x x  
x x x x x  

x x  
X 

x x  
X x x  

X X X X 

x x x  
x x x  
x x x  

x x  

x x x  
X X 

3.4 Organisaatio 

Tyo t ehdm piiiiosin VTT Energian Uudet energiatekniikat -tutkimusalueella. Konsent- 
raattien entsymaattiseen kiisittelyyn liittyva tyo tehdaa VTT Bio- ja elintarviketeknii- 
kassa. Suodosvedet ja konsentraattien orgaaninen koostumus analysoidaan yhteistyossa 
Ab0 Akademin (Institutionen for skogsprodukternas kemi) kanssa. Kuivauksen teknista- 
loudellisen merkityksen arvioinnit tehdain yhteistyossa VTT Energian Energian kaytto - 
tutkimusalueen kanssa. 

Projektin vastuullisena johtajana toimii erikoistutkija, TkT Leena Fagerniis VTT Ener- 
giasta. Tutkimusryhmaiin kuuluvat lisiksi seuraavat tutkijat: 

Johtava tutkija Paterson McKeough VTT Energia 
Tutkija Hilkka Kyllonen VTT Energia 
Erikoistutkija Antero Moilanen VTT Energia 
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Erikoistutkija Johanna Buchert 
Dosentti Rainer Ekman Ab0 Akademi/SPK 
Erikoistutkija Pentti Pirkonen 

VTT Bio- ja elintarviketekniikka 

VTT Energianergian kaytto 

Projekti on laeisessa yhteydessii seuraaviin CACTUS-ohjelmaan kuuluviin projektei- 
hin: 

- lietteiden ja konsentraattien kuivausta kasitteleva projekti (Pentti PirkonenNTT) 

- Total site integration ja paperikoneteknologia-projekti (Kari EdelmannNTT). 
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Abstract: Utilization of internal purification rejects 

This was a preliminary study which is part of a larger programme. The aim of the programme is to de- 
termine the properties and processability of the concentrates which come from the internal purification of 
waters from the papermaking process. It is very important to know the properties and processability of 
these purification concentrates in order to find the best methods of separating, reprocessing and utilizing 
them. The objective of this preliminary study was to ascertain the basic properties of these internal purifi- 
cation concentrates. It was also of interest to analyse the properties of papermaking waters and the state 
of internal purification today in paper mills. 

The state of papermaking waters and their internal purification were clarified by a literature review and by 
analyses of different types of waters. It was found that in mechanical pulping organic dissolved and col- 
loidal substances were present in the water. Also there was a lot of dissolved and colloidal substances in 
waters from machines producing wood-containing paper grades. The salt content and chemical oxygen 
demand are critical values concerning the reuse of circulation waters. In mechanical pulping the convec- 
tion of dissolved and colloidal substances to the paper machine can be reduced by the washing stage. 
Thus, the amount of dissolved and colloidal substances in the paper machine circulation waters can be 
reduced. In a paper machine, a disk filter removes fibers and fines from the circulation waters, but dis- 
solved and colloidal substances are not removed. 

Also the properties of different kind of membrane filtration concentrates were analyzed. The total residue 
of membrane concentrates is low. For example, they can not be burned purely. The chemical oxygen de- 
mand of membrane concentrates is high. The most important subjects for further investigation are the im- 
provement of fractionation and condensability. Furthermore procedures must be found to lower the 
chemical oxygen demand. One promising way to achieve this could by using wet oxidation. 

1 Projektin taustaa 
Veden kulutuksen alentamiseksi ja ympikistoon kohdistuvan kuormituksen viihen- 
t a s e k s i  paperikoneiden vesikiertoja suljetaan. Samalla pyrittiih kaytt&n& hyodyksi 
veteen liuenneita arvokkaita raaka-aineita ja kemikaaleja. Tailloin prosessikemikaalien 
tarve lisiihtyy, prosessin hallinta vaikeutuu ja hiiiriotilanteita esiintyy lisiiihtyvasti. 
Hiiiritsevien aineiden poistamiseksi kiertovesi k2sitellah sisiiisen puhdistuksen mene- 
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telmala ja syntynyt lurkaste korvaa tuoreveden kayttoa kohteissa joissa se on mahdol- 
lista. 

Sisiiisen puhdistuksen tapahtuessa konsentroivalla menetelmala kuten kalvotekniikka, 
kiristyvat normit jatteiden sijoittamiselle pakottavat teollisuuslaitoksia hakemaan 
vaihtoehtoisia ratkaisuj a kasvavien jatemwen kasittelemiseksi. Konsentraatin kasit- 
telemiseksi on loydettava taloudellisin, tehokkain seka ympikistovaikutuksiltaan edul- 
lisia menetelmia seka loppusijoituskohde mahdollisimman tehokkaasti rejektikonsen- 
traatin m o a  hyodyntaen. 

2. Projektin tavoitteet 
T h a  tutkimus oli esitutkimusvaihe tutkimuskokonaisuudelle, jonka tavoitteena on 
se1vittZ-i sisiiisen puhdistuksen johdosta syntyvien rejektikonsentraattien ominaisuudet ja 
kiisiteltavyys niin, etta voidaan valita parhaita menetelmia niiden erottelemiseksi, kasit- 
telemiseksi ja hyodyntihniseksi. Tutkimuksessa keskitytiith kalvosuodatuksessa synty- 
vien konsentraattien luonnehtimiseen ja niiden kasiteltavyyden parantamiseen. Kalvo- 
suodatuskonsentraatteja on tutkittu viihiin, vaikka konsentraattien kiisittely on tiirkea ja 
olennainen osa sisiiisen puhdistuksen ketjussa. 

Tiimiin esiselvitysvaiheen tavoitteena oli kartoittaa paperitehtaan puhdistamiskelpoisten 
vesien tilanne ja sisiiisen puhdistuksen toteutus tala hetkella, seka karakterisoida kalvo- 
suodatuksessa syntyva konsentraatin perusominaisuuksia. Esiselvitysvaiheen tulosten 
perusteella on pyritty suuntaamaan jatkotutkimus kalvosuodatuskonsentraattien kasitte- 
lyn kannalta oikeisiin ja olennaisiin asioihin. Jatkotutkimuksen tavoitteena on kehittZ-i 
optimaalinen konsentraatin kikittelymenetelma kalvosuodatuskonsentraatille joko yksin 
tai yhdessa muiden paperitehtaan rejektien kanssa. On loydettava konkreettisia rat- 
kaisuja, joiden avulla konsentraatti voidaan kasitella teknologialla, joka on ym- 
pikistovaikutuksiltaan ja kustannuksiltaan edullisempaa kuin sen johtaminen suoraan 
ulkoiseen jateveden puhdistukseen. 

3. Projektin toteutus 
Projektissa selvitettiin kyallisuuden ja vesista tehtyjen analyysien perusteella paperin 
valmistuksen vesien ja niiden sisiiisen puhdistuksen nykytilanne. Kuorimovedet ja pas- 
tapitoiset vedet rajattiin tiissa vaiheessa tutkimuksen ulkopuolelle. 

Jotta voitaisin valita parhaita kalvosuodatuksessa syntyvtin konsentraatin kasittelymene- 
telmia, on tunnettava hyvin konsentraatin ominaisuudet ja kiisiteltavyys. Tiissa tut- 
kimuksessa luotiin yleiskuva mekaanisen massan valmistuksen ja sanomalehti-, LWC-, 
MFC- j a SC-paperikoneiden vesien kalvosuodatuksessa syntyvien konsentraattien omi- 
naisuuksiin. Kalvosuodatuskonsentraatit valmistettiin CR laboratoriosuotimella. 
Suotimessa kaytettiin regeneroidusta selluloosasta valmistettuja kalvoja, joiden cut off 
oli 30 OOO. Suodatuksia tehtiin eri viikevointisuhteilla (viikevointisuhde = syoton tila- 
vuus / konsentraatin tilavuus).Taulukossa I on esitetty tutkimuksessa kaytetyt mekaan- 
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isen massan valmistuksen ja paperikoneiden vesijakeet seka niilla tehtyjen suodatusten 
viikevointisuhteet. 

Mekaanisen massan valmistus 

Sanomalehtikone 

LWC-kone 
MFC-kone 

SC-kone 

Taulukko I. Tutkitumuksessa kytetyt vesijakeet ja niilla tehtyjen suodatusten 
vakevointisuhteet. 

Vesijae VRF 
* Hiomon kiekkosuotimen suodos ev. 
* TMP:n kiekkosuotimen kirkas suodos ev. 
* Th4P:n kiekkosuotimen samea suodos ev. 

* Kiekkosuotimen superkirkas suodos 5,20,40 
* Kiekkosuotimen kirkas suodos 5,20,40 
* Kiekkosuotimen samea suodos 5,20,40 
* Hylyn saostimen suodosvesi 5,20, 40 
* Kiekkosuotimen kirkas suodos 40,74 
* Kiekkosuotimen kirkas suodos 20 
* Kiekkosuotimen samea suodos 20 
* Kiekkosuotimen superkirkas suodos 20 
* Kiekkosuotimen kirkas suodos 20 
* Kiekkosuotimen samea suodos 20 
* Hylyn saostimen suodos vesi 20 

5,20,40 
20 
20 
20 * TMPn suodos valkaisun jiilkeen 

Vesinaytteista ja kalvosuodatuksessa syntyneista konsentraateista maikitettiin pH, 
johtokyky, varaustila, kiintoaine, kuiva-aine, hehkutusjiiiinnos, COD, TOC ja UV- 
absorbanssi. 

Lis&si projektissa luonnehdittiin kirjallisuuden ja esikokeiden avulla konsentraattien 
kaittel ymenetelmia. 

4. Projektin tulokset 

4.1 Paperin valmistuksen vesien ja sisaisen puhdistuksen 
nykytilanne 

Taulukossa II on esitetty mekaanisen massan valmistuksen ja sanomalehti-, LWC-, 
MFC- ja SC-paperikoneiden vesijakeiden kuiva- ja kiintoainepitoisuudet, varaustilat ja 
C0D:t. 

279 



Taulukko II. Mekaanisen massan valmistuksen ja  sanomalehti-, LWC-, MFC- ja  SC- 
paperikoneiden vesijakeiden kuiva- ja  kiintoainepitoisuudet, varaustilat ja  C0D:t. 

9.LWCkiekkos. 

samea suodos 
12. MFC hylky 6 7  4795 2766 0,50 2444 
13. SC kiekkos. 3,7 1485 11 0 637 
superkirkas 
14. SC kiekkos. 3,9 1470 147 0,Ol 689 
kirkas suodos 
15. SC kiekkos. 3,7 1855 649 0,Ol 1040 
samea suodos 
16. SC hylyn suodos 5 94 1720 5 10 0,03 892 

Mekaanisen massan valmistuksessa veteen liukenee runsaasti orgaanista ainesta. 
Myoskin puupitoista paperia valmistavien paperikoneiden vesissa on runsaasti liuen- 
nutta ainesta. Valkaisussa liukenee runsaasti anionista ainesta veteen. 

Kiertovesien uudelleen kayton kannalta suolapitoisuus ja COD-aineksen m m a  ovat 
kriittisia suureita. Korkeat suola- ja orgaanisten aineiden pitoisuudet voivat aiheuttaa 
saostumisreaktioita ja sita kautta ajettavuusongelmia prosessivaihteluiden seurauksena. 
Suihkuvesien kannalta kiintoainepitoisuus on tiirkea parametri. 

Vertaamalla puhdistetun kiertoveden ja  kemiallisesti puhdistetun veden analyysituloksia 
voidaan ennustaa mitka aineet tulisivat konsentroitumaan kiertoon miktili kemiallista 
vetta korvattaisiin suodoksella. 
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Mekaanisen massan valmistuksessa sis%sen guhdistuksen menetelmiiksi voidaan katsoa 
massan pesu. Toimenpiteella pyritaiin katkaisemaan h%rioaineen vaeltarninen massan 
valmistuksesta paperikoneelle. Paperikoneella esiintyviin hiiirioaineen maiira viihenee 
olennaisesti massan pesun myota. /1/ 

Pagerikoneen vesikierron sulkee kiekkosuodin. Kiekkosuodin suodattaa paperikoneelta 
tulevasta ylirnEir%sesta vedesta kuidut seka tayteaineen. Kiekkosuotimen suodosmassa 
pumpataan takaisin massojen annosteluun. Samea suodos otetaan talteen nollavesijiir- 
jestelmw ja kirkassuodos kaytetaiin suihkuilla, sakeussstoihin ja hylyn kaittelyyn. 
Kiekkosuodin ei kuitenkaan poista liuenneita ja kolloidisia aineita. /1/ 

4.2 Kalvosuodatuskonsentraattien karakterisointi 

Mekaanisen massan valmistuksen ja puupitoista paperia valmistavan paperikoneen 
vesien kalvosuodatuskonsentraatit olivat paaosin orgaanista ainesta. Niiden kuiva- 
ainepitoisuudet olivat alhaiset. Aikakauslehtipaperikoneen ja erityisesti padlystaviin 
koneen kalvosuodatuskonsentraateissa oli runsaasti epaorgaanista ainesta, joka oli 
periiisin tayteaineesta, padlystyksessa kaytetyista pigmenteista ja dispergointiaineesta. 
Kuvassa 1 on esitetty viikevointisuhteella 20 suodatettujen vesijakeiden kuiva- 
ainepitoisuudet. 

Kuiva-aine 

ms/l 
140000 

120000 

100000 

80000 

60000 

40000 

20000 

0 

’ 10 11 12 13 14 15 16 

Kuva I .  Mekaanisen massan valmistuksen j a  erilaisten paperikoneiden eri vesijakeiden 
suodatuskonsentraattien kuiva-ainepitoisuudet. Naytteiden numerointi on esitetty tau- 
lukossa II. 
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Kuvassa 2 on esitetty viikevointisuhteella 20 suodatettujen vesijakeiden suodatuskonsen- 
traattien kuiva-aineen orgaanisen ja epaorgaanisen aineksen osuudet. 

Epargaanisen aineen osuus, % 
MOraaanisen aineen osuus. % 

Kuva 2. Mekaanisen massan valmistuksen ja  erilaisten paperikoneiden eri vesijakeiden 
suodatuskonsentraattien kuiva-aineiden orgaanisen ja epaorgaanisen aineksen osuudet. 
Naytteiden numerointi on esitetty taulukossa 11. 

Kuvassa 3 on esitetty viikevointisuhteella 20 suodatettujen vesijakeiden suodatuskonsen- 
traattien COD pitoisuudet. 

’ 10 11 12 13 14 15 16 

Kuva 3. Mekaanisen massan valmistuksen ja erilaisten paperikoneiden eri vesijakeiden 
suodatuskonsentraattien COD-pitoisuudet. Naytteiden numerointi on esitetty taulukossa 
I . .  

C0D:ta aiheuttavaa ainesta oli eniten valkaisun jiilkeisessa mekaanisen massan suodok- 
sessa seka pdlystaviin koneen hylyn suodoksessa. Myoskin mekaanisen massan 
suodosten vesien konsentraateissa (ennen valkaisua) oli paperikoneen vesien konsen- 
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traatteja enemmiin COD-ainesta. Hylyn suodoksen mukana tulee liuenneena mm tiirkke- 
lysta ja latekseja, jotka nostavat COD-aineksen makaa. 

Valkaisussa vapautuvat anioniset polygalakturonihapot muodostavat merkittaviin osan 
valkaistun suspension anionisesta hiiirioaineesta. Anionista ainesta oli eniten mekaan- 
isen massan valmistuksen vesissa seka piiiillystaviin koneen hylyn vedessa. Muuten ai- 
kakauslehtipaperikoneiden vesien konsentraattien varaustilat olivat melko pienet. 

T W i  esiselvityksen perusteella konsentraatin COD aineksen muuttaminen bioha- 
joavampaan muotoon (BOD/COD suhteen parantaminen), seka konsentraatin kuiva- 
ainepitoisuuden nostaminen ja fraktioitavuuden parantaminen, ovat tikkeita osa-alueita 
konsentraattien kiisiteltavyyden selvitthsessa. Jotta voitaisiin arvioida ja vertailla kon- 
sentraattien kiisiteltavyytta ja kiisittelymenetelmia, on ensin selvitettava tarkasti yhdis- 
tetasolla konsentraattien fysikaaliset ja kemialliset ominaisuudet. 

4.3 Kalvosuodatuskonsentraattien kasittelymenetelmat 

Tailla hetkella yleisin paperitehtaiden rejektien (liete-, puu- ja paperijate) kasittelymene- 
telma on poltto. Poltto on nousemassa yha suositummaksi vaihtoehdoksi, koska rejektit 
ovat halpaa polttoainetta ja maantayttokustannukset ovat korkeat. /1/ 

Kalvosuodatuskonsentraattien kuiva-ainepitoisuudet ovat sellaisenaan liian alhaiset 
polttoon, ja aina ei ole polttotekniikkaa olemassakaan. Sen vuoksi onkin tiirkeata selvit- 
tZi myos muiden kasittelymenetelmien mahdollisuuksia. 

Mekaanisen massan valmistuksen vesissa ja puupitoista paperia valmistavien paperik- 
oneiden suodatuskonsentraateissa oli runsaasti kemiallista hapenkulutusta aiheuttavaa 
ainesta. Tiirkeiina konsentraatin kasittelyn tehtaviina voidaankin pitaa kemiallisen hap- 
enkulutuksen alentarnista. 

Eras menetelma kemiallisen hapenkulutuksen alentamiseksi ovat hapetuskasittelyt. 
Miirkiihapetuksessa tapahtuu vesifaasissa kaasumaisen hapen avulla orgaanisen aineen 
hapettaminen hiilidioksidiksi, vedeksi ja orgaanisiksi lyhytketjuisiksi yhdisteiksi. Tay- 
delliseen orgaanisen aineen hapettamiseen tarvitaan korkea liimpotila, mutta biohajoa- 
vuutta (BODKOD) voidaan parantaa jo alhaisemmissakin liimpotiloissa. Otsonoinnissa 
hapetus tapahtuu vesifaasissa otsonin vaikutuksesta laella normaaliliimpotilaa. Otsoni 
tuotetaan hapesta otsonigeneraattorissa sihkokemiallisten reaktioiden avulla. Otsoni on 
erittiiin voimakas hapetin, jonka vaikutuksesta orgaaninen aines hapettuu hiilidiok- 
sidiksi, vedeksi seka lyhytketjuisiksi orgaanisiksi yhdisteiksi. Tbsa tutkimuksessa te- 
htiin esikokeita hapetuskokeiden soveltuvuudesta kalvosuodatuskonsentraatin kbitte- 
lyyn. Kokeet suoritti LTKK:n kemian laitetekniikan laboratorio. Esikokeissa havaittiin 
mikkiihapetuksella voitavan poistaa 60-80 % konsentraatin biohajoamattomasta orgaan- 
isesta aineesta. 

Entsyymrkiisittelyn avulla voidaan muuttaa konsentraatin kemiallista luonnetta, koska 
entsyymit pilkkovat orgaanista ainesta. Hydrolaasien avulla voidaan polymeerisen 
jakeen molekyylipainoa alentaa, ja ligniinia modifioivien entsyymien avulla voidaan 
ligniinia joko depolymeroida tai polymeroida. /1/ 
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Koska konsentraattien kuiva-ainepitoisuus on alhainen, tiirkea tutkimusalue on konsen- 
traattien tiivistettavyyden ja fraktioitavuuden tutkiminen. Soveltuvia menetelmia 
voisivat olla mekaaninen vedenerotus, linkous/sentrifugointi ja haihdutus. Mekaaninen 
vedenerotus koostuu .kemikaalilla tapahtuvasta flokkauksesta j a  kiintoaine- ja kolloidi- 
hiukkasten erottamisesta. Menetelmaa on sovellettu aikaisemmin biolietteiden kasitte- 
lyyn Qolloin on saavutettu 10-40 % kuiva-ainepitoisuuksia. Konsentraatin kuiva- 
ainegitoisuuden nostaminen voisi mahdollistaai konsentraatin polton tai kasittelyn yh- 
dessa muiden puristettujen lietteiden kanssa. /1/ 

5Projektin jatkosuunnitelmat 
Tsissa projektissa saatua perustietiimysta kalvosuodatuskonsentraateista hyodynneti32n 
jatkotutkimuksessa, jonka tavoitteena on kehittaa konkreettinen menetelma kalvosuoda- 
tuksessa syntyviin konsentraatin taloudelliseen, ympihistoystavtilliseen ja ennen kaikkea 
jiirkevw kasittelyyn. 

T h a  projekti jatkuu osana projektia Esiksisittelyiden vaikutus kalvoerotusprosessien 
tehostamiseen paperinvalmistuksen vesikierroissa - EKT 01. Jatkotutkimuksen tut- 
kimussuunnnitelma on suunniteltu kaksivuotiseksi. Jatkotutkimuksessa karakterisoidaan 
yhdistetasolla mekaanisen massan valmistuksen vesijakeiden suodatuskonsentraatteja. 
Lisiiksi tarkastellaan suodatettavien vesijakeiden erilaisten esikasittelyjen vaikutusta 
muodostuvan kalvosuodatuskonsentraatin ominaisuuksiin ja ksisiteltavy yteen. 

Kun konsentraattien karakterisointi ja analysointimenetelmat ovat hallinnassa, ryhdytaiin 
kokeilemaan eri kasittelyjen vaikutusta konsentraatin ominaisuuksiin. Samalla syven- 
net2iin edelleen tietoutta erilaisista loppuk2sittely- ja loppusijoitusvaihtoehdoista. 

Jo esitutkimuksessa saatiin lupaavia tuloksia m&k&apetuskasittelyiden vaikutuksesta 
konsentraatin sisiiltiimiin biohajoamattoman aineksen mZhTCin. Hapetuskiisittelyja jat- 
ketaan, ja  pyritaiin loyt2mZin oikeat prosessiolosuhteet mahdollimman tehokkaalle 
hapettamiselle. 

Lisiiksi testataan mekaanisen vedenerotuksen soveltuvuus konsentraatin tiivistmseen. 
Muita tutkittavia tiivistbisen menetelmia ovat haihdutus ja linkous/sentrifugointi. 

Polton mahdollisuuksia pyrita2.n arvioimaan konsentraatin tiivistiimisen jmeen.  

6. Julkaisut 

Nisskn, M., Manner, H., Sisaisen puhdistuksen rejektijakeiden kasittely , LTKWKemiantekniikan osasto, 

Julkaisusarja, Julkaistaan 05/98 
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Abstract: Treatment of Concentrates from wastewater evaporation in the pulp and 
paper industry 

Different organic and inorganic compounds are dissolved in process waters in paper production processes. 
When closing water cycles this dissolved material is enriched in circulation waters. One alternative for 
removing this harmful material is evaporation. The aim of the project was to characterise concentrates and 
condensates formed in the evaporation of different waste waters and circulation waters in the pulp and 
paper industry, and to survey alternatives for their further treatment and utilisation. Furthermore, one aim 
was to study precipitation of material and contamination of heat transfer surfaces during evaporation. In 
the work, TMP and CTMP filtrates, debarking waters as well as concentrates from pilot and demonstra- 
tion evaporation plants were used as samples. The water samples were evaporated, and the concentrates 
were evaporated further to higher dry solids contents. Waste water parameters and the compositions of 
feed, condensate and concentrate samples were measured. An analysis scheme was developed for the or- 
ganic matter in CTMP filtrates and their concentrates. Primarily low-molecular acids and alcohols are 
evaporated with the water from TMP and CTMP filtrates and from debarking waters, The other sub- 
stances were concentrated in the residues. The proportion of organic matter in the concentrates of TMP 
filtrates was about a half, while the concentrates of debarlung water consisted nearly totally of organic 
matter. Fuel properties were determined and preliminary heat treatment experiments were carried out for 
the concentrates. The ash and sodium contents of the TMP and CTMP filtrates were high. The project was 
terminated in spring 1998. The research work will be continued in a new project within the CACTUS 
Programme-under the title “Overall solution for water circulation based on evaporation” (KLT 01). The 
research plan of this project is presented elsewhere in this yearbook. 

1. Projektin tausta 

Paperin valmistusprosesseissa prosessivesiin liukenee erilaisia orgaanisia ja epaor- 
gaanisia yhdisteita. Vesikiertoja suljettaessa kyseinen liuennut aines rikastuu kiertove- 
sib. Yksi mahdollisuus t&sa olevan haitallisen aineksen poistamiseksi on haihdutus. 

Enso 0yj:n Kotkan tehtailla on ollut kaytossa vuodesta 1995 alkaen Ahlstrom Machine- 
ry 0y:n kehittwa uusi valuvakalvo-tyyppinen 2edivapTM-monivaihehaihdutin TMP- 
prosessin kirkassuodokselle ja Varkauden tehtailla samoin haihduttamo kuorimon jate- 
vesien haihdutukseen. Ahlstrom Machinery on myos toimittanut haihduttamot STORA 
Billerud Ab:n Forsin tehtaalle Ruotsiin CTMP-suodoksen haihdutukseen ja Borregaard 
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A/S:n tehtaalle Norjaan valkaisuveden haihdutukseen. Hadwaco Ltd 0y:lla on ollut de- 
mohaihdutin vuodesta 1996 liihtien ECF-valkaisuvesien kiisittelyssa STORAn Gruvon 
tehtaalla Ruotsissa, ja Hadwaco on toimittanut vuonna 1996 haihdutuslaitteistot paperi- 
tehtaalle Saudi-Arabiaan. Hadwacon haihdutustehiikka perustuu hoyryn mekaaniseen 
komprimointiin ja muovikalvojen kayttoon lihmonsiirtopintana. 

VTT Energiassa on tutkittu metsateollisuuden jate- ja prosessivesien haihdutusta vuo- 
desta 1995 alkaen. Tekesin SMTI 2 -0hjelmassa toteutettiin vuonna 1996 projekti “Jate- 
vesien haihdutuslauhteiden ja - konsentraattien karakterisointi ja jatkokiisittely”. Tiista 
projektista metsateollisuuden vesiin liittyva tutkimus jatkui vuonna 1997 Tekesin 
CACTUS-ohjelman projektissa “Metsateollisuuden jatevesien haihduttamokonsentraat- 
tien jatkokiisittely” ja muiden teollisuuksien jate- ja prosessivesien osalta SIHTI 2 -oh- 
jelmassa “Haihdutustekniikan soveltaminen prosessiteollisuuden jatevesien puhdistuk- 
seen”. 

CACTUS-ohjelman projekti suunniteltiin vuosille 1997 - 1998 ja kaynnistettiin vuoden 
1997 kevSlla. Projektin rahoitukseen osallistuivat vuonna 1997 Tekesin lis&si Ahl- 
strom Machinery Oy, Enso Oyj ja UPM-Kymmene Oyj. Projekti ei yllattaen s m u t  ra- 
hoitusta toiselle vuodelle (1998), kun CACTUS-ohjelman sisdto ja rakenne tarkennet- 
tiin. Uudessa CACTUS-ohjelmassa alueen tutkimus jatkuu, mutta kapeammalla sekto- 
rilla keskittyen TMP-tapaukseen. N%n ollen vuoden 1997 projektin useat tehtavat (mm. 
kuorimovesien ja biologisesti kasiteltyjen vesien haihdutuskoeohjelmat) jiiivat puolitie- 
hen. Uuden tihiin alueeseen liittyviin CACTUS-projektin “Kiertovesien kbittelyn ko- 
konaisratkaisu perustuen haihdutukseen - KLT 0 1” tutkimussuunnitelma on esitetty toi- 
saalla tiissa vuosikirjassa. 

Tutkimus on toteutettu VTT Energian Uudet energiatekniikat -tutkimusalueella Espoos- 
sa. Projektin vastuullisena johtajana on toiminut TkT Leena Fagem&. Tutkimukseen 
ovat osallistuneet myos dosentti Rainer Ekman Ab0 Akademin Metsatuotteiden kemian 
laitoksesta seka PhD Paterson McKeough, dipl.ins. Hilkka Kyllonen, dipl.ins. Antero 
Moilanen, tutkimusavustajat Sirkka Hum, Eeva Kuoppala, Paula Kayhko ja Reijo 
H a n e n ,  insinoori Mirja Muhola ja teknikko Raili Silvasti VTT Energiasta. 

2. Projektin tavoitteet 
Tavoitteena oli metsateollisuuden erilaisten jate- ja kiertovesien haihdutuksessa muo- 
dostuvien konsentraattien ja lauhteiden karakterisointi ja niiden jatkokiisittelymenetel- 
mien seka kayttomahdollisuuksien selvittwnen. Lisiiksi tarkoituksena oli selvitta 
naytteiden saostumista ja lihmonsiirtopintojen likaantumista haihdutuksessa. Tyo pai- 
nottui TMP-prosessin ja kuorimon jdkeisiin vesiin. 

Projektin yhtena alkuperiiisena tavoitteena oli tutkia peruskonseptin, joka kbitti.2 veden 
haihdutuksen ja  konsentraatin hapetuksen, soveltuvuutta erilaisiin tehdastapauksiin. 
Koska haihduttamokonsentraattia ei aina voitaisi polttaa tehtaan omissa kattiloissa, esi- 
merkiksi kuori- ja soodakattilassa, konsentraatin erillinen hapetus nousi keskeiseksi ai- 
heeksi. Siksi on tame loytiiii tai kehittaa kaittelyprosessi, jota voidaan soveltaa mahdol- 
lisimman laajasti ja joka on kilpailukykyinen muiden erilliskiisittelyiden kanssa. 
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Tutkimuksen aikana tyohon otettiin mukaan myos toinen lihestymistapa, jonka mukaan 
erillista hapetusta pyrittiiisiin vtilttiima& kasittelemiilla prosessin vesia ensin biologi- 
sesti ja vasta sen jiilkeen sovellettaisiin haihdutusta. Tavoitteena olisi, etta vesien or- 
gaaninen aines poistettaisiin suurelta osalta biologisella kasittelylla, ja sovellettaessa 
haihdutusta biologisen kasittelyn jiilkeen voitaisiin suolat kiteytta ja ottaa talteen. 

3. Projektin toteutus 

3.1 Naytteet 

Naytteina tutkimuksessa ovat olleet seuraavat vedet seka pilot- ja demonstraatiohaihdu- 
tuslaitosten konsentraatit: 

TMP-prosessien kirkassuodokset ja niiden haihduttamokonsentraatit 
. CTMP-prosessin suodos ja sen haihduttamokonsentraatit 
kuorimovesi ja sen haihduttamokonsentraatti (kuusi/miinty/koivu) 
kuoripuristinvesi (kuusi) 
kuorimoveden (kuusi) pilot-haihdutuskonsentraatit 

0 biologisesti kasitellyt vedet. 

Kirkassuodokset olivat periiisin peroksidivalkaisun ja peroksidi-ditioniittivalkaisun ka- 
sittavista TMP-prosesseista. Kuorimovedet erosivat toisistaan puuraaka-aineen ja kuo- 
rintatavan suhteen; toinen vesi oli kuusi/miinty/koivuper%nen ja otettu miirkiikuorinta- 
prosessista ja toinen vesi oli pelk&t& kuusipohjainen ja periiisin kuivakuorinnasta. 
Biologisesti kiisitellyt vesinaytteet olivat periiisin bioreaktorikokeista, joissa oli puhdis- 
tettu paperikoneen kiekkosuodinkirkastetta joko aerobisissa bioreaktoreissa tai anaero- 
bisessa ja sen jiilkeisessa aerobisessa bioreaktorissa. Naytteet oli otettu lietteen tiivis- 
tiimisen jiilkeen ylitteena. Niiiden naytteiden lisiiksi oli tarkoitus saada nayte siistauslai- 
toksen biologisesti kiisitellysta vedesta. 

3.2 Haihdutuskokeet 

Haihdutuskokeet kohdistuivat kuorimovesiin, TMP-prosessin kirkassuodoksiin ja bio- 
logisesti ktisiteltyihin paperikoneen vesiin. Lihtovesinaytteita haihdutettiin ja haihdut- 
tamokonsentraatteja jatkohaihdutettiin laboratoriossa alipaineessa pyorohaihduttimissa. 
Haihduttimina kaytettiin 2 ja 10 litran laitteistoja. 

Aikaisemmin vuoden 1996 projektissa tehtyjen haihdutuskokeiden naytteiden analy- 
sointi saatettiin projektin alussa loppuun ja siten edellisia analyysitaulukoita taydennet- 
tiin. TMP-laitoksen, joka ktisitta peroksidivalkaisun, kirkassuodosta (kuiva-aine 0,4 
paino-%) ja haihduttamokonsentraattia (kuiva-aine 4 %) oli haihdutettu aikaisemmin 
laboratoriossa eri kuiva-ainepitoisuuksiin. Samoin kuorimon vetta (kuiva-aine 0,s %) oli 
haihdutettu laboratoriossa alipaineessa seka haihduttamokonsentraattia (kuiva-aine 
17 %) seka alipaineessa etta ilmanpaheessa korkearnpiin kuiva-ainepitoisuuksiin. 
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Toiseksi kuorimovedeksi valittua kuusiperiiista kuoriguristinvetta (kuiva-aine 6 %) 
haihdutettiin nyt korkeampiin kuiva-ainepitoisuuksiin. Toisen TMP-laitoksen (laitok- 
sella peroksidi-ditioniittivalkaisu) lurkassuodosta (kuiva-aine 2,4 %) haihdutettiin sa- 
moin korkeampiin kuiva-ainepitoisuuksiin. Tarkoituksena oli verrata saatuja tuloksia 
aikaisempien haihdutuskokeiden tuloksiin eli verrata haihdutuksen kulkua eri kuorimo- 
vesien ja eri TMP-prosesseista tulevien kirkassuodosten vdilla. Bioreaktoreissa kbitel- 
lyt vedet (4 1) haihdutettiin liihes kuiviin, jolloin tarkoituksena oli tarkastella epaorgaa- 
nisten aineiden mahdollista kiteytymista haihdutuksessa. 

3.3 Saostuminen ja likaantuminen 

Tutkimuksessa oli tarkoitus tutkia olosuhteiden parantamista kuorimovesien haihdutuk- 
sessa ja siten haihduttimen libmnonsiirtopintojen likaantumisen hallintaa. Pyrkimyksena 
oli seurata aineiden saostumista haihdutuksessa, selvittaa pH:n merkitys ja loytaa opti- 
maalisin pH-taso seka tutkia mahdollisten lisibineiden tai esikaittelyiden vaikutusta 
saostumisen vahentiimisessa tai sakanestossa. 

3.4 Naytteiden analysointi 

Mtovesinaytteita, eri haihdutusvaiheissa muodostuneita lauhteita ja konsentraatteja 
seka pilot- ja demonstraatiohaihdutuslaitosten konsentraattej a analysoitiin. 

Naytteille m82ritettiin yleisia jatevesiparametreja, kuten pH, kiintoaine, kuiva-aine, 
johtokyky, COD, TOC/TC seka kokonais- ja ammoniakkityppi. Naytteiden orgaanista 
koostumusta tutkittiin analysoimalla naytteista happoja, alkoholeja, hiilihydraatteja, uu- 
teaineita seka muita liuenneita ja kolloidisia aineita. Pienimolekyyliset hapot ja alkoholit 
miiiiritettiin kvantitatiivisesti kaasukromatograafkesti (GC). Naytteiden sisiilta-mien 
muiden orgaanisten yhdisteiden kvantitatiivista analyysia kehitettiin Abo Akademissa. 
TMP-vesinaytteille kaytettiin Ab0 Akademissa aikaisemmin kehitettya liuenneiden ja 
kolloidisten aineiden analyysimenetelmiiii, CTMP-vesinaytteille kehitettiin analyysi- 
kaavio kyseista analyysimenetelm28 soveltaen, ja kuorimovesien analyysin kehittms- 
tyota aloitettiin. 

Lisiiksi naytteista analysoitiin epaorgaanisia anioneja ja kationeja kapillaarielektrofo- 
reesilla. Konsentraateille tehtiin polttoaineanalyyseja, kuten tuhka- ja haihtuvien ainei- 
den pitoisuudet, CHN-, rikki- ja klooripitoisuudet, tuhkan koostumus seka viskositeette- 
ja. Pitkale haihdutettuja konsentraatteja ja mahdollisten suolojen kiteytymista tarkas- 
teltiin valo- ja IT-IR-mikroskoopeilla. 

3.5 Konsentraattien jatkokasittely 

Kuorimo- ja TMP-vesien haihduttamokonsentraatteja jatkohaihdutettiin eri kuiva-aine- 
tasoihin. Kuorimoveden konsentraattia haihdutettiin 50 %:n ja TMP-veden konsentraat- 
tia 30 %:n kuiva-ainepitoisuuksiin. TMP-veden konsentraatin viskositeetti nousee jyr- 
kbti  kuiva-ainetason noustessa. 
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CTMP-suodoksen haihduttamokonsentraateille tehtiin alustavia liimpokasittelykokeita 
jatkohaihdutuksen vdiktisittelyna. Tarkoituksena oli laskea konsentraatin viskositeettia 
ja viihenta konsentraatin sis$iltbih liukoisen kalsiumin ma&%. Konsentraatteja 
(kuiva-aineet 15 % ja 33 5%) lihpokasiteltiin autoklaavissa 150 - 210 “C.n liimpotilois- 
sa. 

Konsentraattien poltettavuutta arvioitiin tbsa vaiheessa vain polttoaineanalyysien pe- 
rusteella. Lisiiksi oli tarkoitus tehda kokeita golttoaineiden karakterisointiin soveltuvien 
erikoislaitteiden avulla ja arvioida konsentraatin polttoainekayton mahdollisuuksia. 

Konsentraattien erilaisten erilliskbittelyiden tarkasteluun ja vertailuun liittyva tyo on 
nyt aloitettu uudessa CACTUS-projektissa “Kiertovesien ktisittelyn kokonaisratkaisu 
perustuen haihdutustekniikkaan - KLT 01”. 

4. Projektin tulokset 

4.1 Kuorimovesien haihdutus 

Kuorimovesiin liittyen tehtiin alkuvuodesta tutkimuksia, joilla taydennettiin edellisena 
vuonna tehtya tyota. Lisasi  suunniteltiin uusi systemaattinen kokeellinen tutkimus (ks. 
3.3), joka kuitenkin j% toteutumatta, kun jatkorahoitus kyseiselle aiheelle peruuntui. 

Kuorimovesinaytteet olivat ruskeita sameita vesia. Kuusi/m&ty/koivupohjaisen rniirka- 
kuorinnan kuorimoveden pH oli 4,6 ja kuiva-ainepitoisuus 8 OOO - 14 OOO mg/l. Veden 
haihdutuksessa 20 %:n kuiva-ainepitoisuuteen muodostuvan lauhteen pH oli 3,5 ja TOC 
500 - 900 mg/l. Lauhteen TOC-arvosta etikka- ja propionihappo seka etanoli kiisittivat 
yhdessa 90 %. mtoveden hapoista haihtui liihes 50 % ja alkoholeista lihes 90 %. Hap- 
pojen haihtuminen kasvoi molekyylipainon noustessa. Kun haihduttimeen syotettaviin 
veden pH oli laitoksella nostettu moon  10, muodostuva lauhde oli puhtaampaa. Lauh- 
teen pH oli 8,5 ja TOC 200 mg/l. Hapoista haihtui tdloin vain alle 1 % ja alkoholeista 
15%. 

Kuusipohjainen kuoripuristinvesi kuivakuorinnasta oli paksumpaa, tummanruskeaa, 
pistavihhajuista vetta, jossa oli kuorenpalasia. Vesi selkeytettiin ja seulottiin alle 
200 pm:n seulalla. Niiin saadun liihtoveden kuiva-aine oli 60 OOO mgil ja pH 5. Kuiva- 
aine koostui liihes kokonaan liukoisesta orgaanisesta aineksesta. Happojen osuus tiista 
oli vain 0,2 % ja etanolin 4 %. Muita orgaanisia yhdisteita analysoitiin vedesta kvalita- 
tiivisesti GC/MS:lla eetteri/metyleenikloridiuutteesta. Niiita liukoisia yhdisteita olivat 
mono- ja disakkaridit, mono-, seskvi- ja diterpeenit, hartsihapot, dilignoolit ja flavo- 
noidit. Kuorimovesien kvantitatiivinen analyysi on kehitteilla Ab0 Akademissa. Kuusen 
kuoresta on todettu liukenevan puristinveteen sokereita ja hemisellulooseja, stilbee- 
niglukosideja, tanniinifenoleita, jonkin verran rasva- ja hartsihappoja y.m. yhdisteita. 
Puun varastoinnilla on vaikutusta veden koostumukseen. 

Kuoripuristinveden haihdutuksessa saadun 10 %:n alkulauhteen pH oli 3,3, COD 
6 500 mgil ja TOC 1800 mgA. Lauhde koostui 90-prosenttisesti etanolista. Lauhteessa 
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oli kuitenkin hyvin pistava, tarttuva haju. Korkeampiin kuiva-ainetasoihin haihdutetta- 
essa muodostuvat lauhteet olivat puhtaampia, esimerkiksi 50 %:n kuiva-ainepitoisuu- 
dessa muodostuvan lauhteen pH oli 4 ja TOC 200 mfl. Silloin latoveden hapoista oli 
haihtunut jo 20 % ja alkoholeista 13 %. 

Edellinen kuorimovesi sisdsi enemmiin happoja ja alkoholeja kuiva-aineeseen n2hden 
ja suhteessa enemmiin happoja ja vaemmiin alkoholeja kuin kuoripuristinvesi. Edelli- 
sen kuorimoveden hapoista ja alkoholeista haihtui myos haihdutuksessa suurempi osa 
kuin kuoripuristinvedesta haihdutettaessa naytteita noin 20 %:n kuiva-ainepitoisuuteen. 

Kuoripuristinveden haihdutuskonsentraatit sis3lsivat konsentroidusti liihtoveden yhdis- 
teita lukuunottamatta etanolia, joka oli haihdutuksessa haihtunut. 

4.2 TMP-suodosten haihdutus 

TMP-prosessin suodosvesiin liittyen taydennettiin edellisena vuonna tehtya tyota. 
Naytteiden kemiallista koostumusta tutkittiin tarkemmin. Peroksidia valkaisussa kaytta- 
viin TMP-laitoksen prosessin kirkassuodos oli sameata keltaista vetta, jonka pH oli 5 ja 
kuiva-ainepitoisuus 3 700 m a .  Kuiva-aine sisasi liuennutta orgaanista ainesta noin 
1 800 mg/l eli noin puolet. Orgaanisesta aineesta happojen osuus oli liihes 25 % ja ne 
koostuivat 90-prosenttisesti etikkahaposta. Muut orgaaniset yhdisteet koostuivat h e n -  
neista ja kolloidisista aineista, kuten hartsihapoista, lignaaneista ja fenolisista aineosista. 
Alkulauhteen (haihdutus 10 til%) pH oli 3,2 ja TOC vain 80 mg/l. Lauhde sisdsi liihin- 
na etikkahappoa samoin kuin laitoksen haihduttamokonsentraatin jatkohaihdutuksissa 
muodostuneet lauhteet. Lauhteiden pH laski ja happojen mWa nousi haihdutettaessa 
vetta korkeampiin kuiva-ainepitoisuuksiin. 

Tiihiin verrattuna peroksidi-ditioniittivalkaisua kayttav2.n TMP-laitoksen kirkassuodok- 
sen kuiva-ainepitoisuus oli pienempi, 2 400 mg/l. TOC oli sama eli 900 mg/l, mutta 
happojen osuus orgaanisesta aineksesta oli vain 2 % pH:n ollessa va2.n matalampi eli 
4,8. Haihdutuksen 10 %:n alkulauhteen TOC oli pieni, vain 40 mg/l, ja jatkolauhteiden 
T0C:t haihdutettaessa 6 ja 23 %:iin olivat alle 10 mg/l. Lauhteet olivat siten puhtaam- 
pia kuin edellisella kirkassuodoksella. 

4.3 CTMP-suodoksen hai hdutus 

CTMP-suodos oli ulkonaoltiiiin valkoista maitomaista nestetta, jonka pH oli 5,8 ja kui- 
va-ainepitoisuus 6 900 m a .  Kuiva-aineesta liuennut orgaaninen aines oli TOC-amon 
pemsteella laskettuna yli 70 %. T%ta analysoitiin kvantitatiivisesti noin 70 %. Analy- 
soidut yhdisteet koostuivat piiiiosin hiilihydraateista (45 %), hapoista (25 %) ja pihkasta 
(13 9%) seka pienistii mWsta  lignaaneja ja sokereita. 

Suodos haihdutetaan tehtaalla yli 30 %:n kuiva-ainetasoon. Muodostuvan lauhteen 
TOC oli pieni, vain 80 mg/l. Lauhteen pa&omponentit olivat etikkahappo ja metanoli, 
joiden osuudet T0C:sta olivat 50 % ja 15 %. Suodoksen sisiiltibniiista etikkahaposta 
15 % ja  metanolista 60 % loytyi lauhteesta. CTMP-suodoksen orgaanisten aineiden ha- 
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vaittiin rikastuvan konsentraattiin ilman merkittavia kemiallisia muutoksia. Haihdutuk- 
sessa naytti muodostuvat pienia ma2ria modifioituja hiilihydraatteja. 

TMP-prosessin suodokseen verrattuna CTMP-suodoksen kuiva-ainepitoisuus oli kak- 
sinkertainen ja TOC-pitoisuus kolminkertainen. CTMP-suodoksen kuiva-aine sisasi 
orgaanista ainesta yli 70 %, mutta TMP-suodos vain ldhes puolet. Happojen osuudet 
kuiva-aineesta olivat kuitenkin yhta suuret suodoksissa. Hapoista myos yhta suuret 
osuudet siirtyivat lauhteisiin. 

4.4 CTMP-konsentraattien Iampokasittely 

CTMP-suodoksen konsentraateille tehtyjen liimpokiisittelyiden seurauksena konsent- 
raattien viskositeetti laski. Viskositeetin lasku oli sita suurempi, mita korkeampi oli 
kasittelylbpotila. Myos liukoisen kalsiumin m w a  konsentraateissa pieneni Iiimpotilan 
noustessa. Kalium- ja natriumpitoisuuksiin ei kiisittelylla ollut vaikutusta.GCNS- 
analyysien perusteella havaittiin hiilihydraattien gienoista hajoamista konsentraateissa. 

4.4 Biologisesti kasiteltyjen vesien haihdutus 

Bioreaktoreissa kiisiteltyjen vesien kuiva-aine oli 1 000 mg/l, kiintoaine 170 - 270 mg/l, 
COD 700 - 900 mg/l, TOC 120 mg/l ja TC 170 - 220 mg/l. Anioneista esiintyi eniten 
karbonaattia ja sulfaattia ja kationeista natriumia. 

Anaerobisesti ja sen jiilkeen aerobisesti kiisitellysta vedesta haihdutettiin 99 %. Saatu 
lauhde oli erittiiin puhdasta; pH oli 6,1, TOC vain 3 mg/l ja TC 5 mg/l. Konsentraatti oli 
mustaa ja tervamaista ja sisasi orgaanista, GC:lla eluoituvaa ainesta hyvin viihiin. I,&- 
toveden anioni- ja kationikoostumuksen perusteella Aspen-ohjelmalla lasketun kitey- 
tymismallin mukaan liuoksesta kiteytyisi haihdutuksen edetessa ensimmiiisena CaHPO4 
ja CaS04. Naytteessa oleva kiintoaines hiiiritsi kuitenkin konsentraatin mikroskooppista 
tarkastelua, jonka tarkoituksena oli tutkia konsentraatissa mahdollisesti tapahtuvaa ki- 
teytymista. T & h  jiikeen suodatettiin naytteista kiintoaines pois ennen haihdutusta. 
Suodattimelle jSnytta kiintoainesta kuivauksen jtilkeen seka suodoksen haihdutusjm- 
nosta tutkittiin sitten mikroskooppisesti. Suolat eivat kuitenkaan kiteytyneet odotetulla 
tavalla ja kiteiden m m a  oli pieni. Kiteytymista hiiiritsi naytteessa oleva orgaaninen ai- 
nes. Wtonaytteeksi olisi paremmin sopinut vesi, jossa orgaanisen aineen osuus olisi 
ollut pienempi ja epaorgaanisen aineen suurempi. Biologisesti kiisiteltyjen naytteiden 
haihdutuksessa muodostuu puhdas lauhde. Suolojen kiteyttiiminen konsentraatista vaa- 
tisi kuitenkin lisatutkimusta, ennen kuin voidaan tarkemmin arvioida, olisiko kyseisten 
vesien haihdutus kannattavaa. Haihdutus saattaisi soveltua paremmin siistausprosessin 
biologisesti kbitellyille vesille, joiden haihduttamista oli tarkoitus tutkia vuonna 1998, 
mutta aihe jatettiin pois uudesta projektista. 
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4.6 Konsentraattien poltettavuusominaisuudet 

TMP-laitosten ja CTMP-tehtaan suodosten seka kuorimovesien konsentraateille m m -  
tettiin golttoaineanalyysit. TMP-suodosten konsentraattien tuhkapitoisuudet olivat 43 % 
ja 27 %, CTMF%uodoksen konsentraatin 32 % ja kuorimovesikonsentraattien 6 - 12 % 
kuivapainosta. Kdorimetrinen liimpoarvo oli TMP-suodosten konsentraateilla 1 1 
MJkg, CTMP-suodoksen konsentraatilla 14 MJkg j a kuorimovesikonsentraateilla 1 8 - 
22 MJkg kuivapainosta. Alkaalimetalleista natriumia esiintyi eniten. TMP-suodoksen 
konsentraatit sisdsivat natriumia 14 - 18 %, CTMP-suodoksen konsentraatti 25 % ja 
kuorimovesikonsentraatit 1 - 3 % kuivapainosta. Vertailun vuoksi todettakoon, etta ki- 
vihiilen tuhkapitoisuus on 14 %, liimpoarvo 30 MJkg ja natriumpitoisuus 0,Ol %. Ker- 
rostumamuodostumisen kannalta haitalliset aineet ovat ovat natrium ja kalium. 

5. Projektin jatkosuunnitelmat 
Projekti paattyi keva la  1998 ja projektin loppuraportin arvioidaan valmistuvan touko- 
kesiikuussa 1998. Projektille vuosille 1997 - 1998 tehtya tutkimussuunnitelmaa ei saada 
toteutetuksi t&sa projektissa, koska projekti ei saanut rahoitusta toiselle vuodelle CAC- 
TUS-ohjelman sisdtoa ja rakennetta tarkennettaessa. Uudessa ohjelmassa alueen tutki- 
mus jatkuu, mutta kapeammalla sektorilla keskittyen TMP-tapaukseen. N5in ollen ta- 
miin projektin useat tehtavat (mm. kuorimovesien ja biologisesti kkiteltyjen vesien 
haihdutuskoesuunnitelmat) j%vat puolitiehen. Uuden projektin “Kiertovesien kaittelyn 
kokonaisratkaisu perustuen haihdutukseen” tutkimussuunnitelma on esitetty toisaalla 
tksa vuosikirjassa. 
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Abstract: The use of secondary energy for tRe drying of forest industry sludges- 
instead of destroying sludges to produce net energy 

The amount of waste water sludges in chemical forest industry was in 1995/1996 about 
400 OOO t dry solid matter and 70 % of these substances were incinerated mainly in the bark boilers. The 
rest were landfilled. Bio-, primary- and DIP-sludges and consentrate from debarking plant were dried with 
two laboratory scale layer dryers and pilot scale drum dryer. Bark, saw dust and peat were used as refe- 
rence materials. Saw dust dried fastest and primary sludge slowest but the differences in the drying time 
between the dried materials were not large. The final moisture content could be 50 % and for example flue 
gases could be used as drying medium. Typical surface area of layer dryer needed to dry 
40 OOO t sludge from the moisture of 75 % to the moisture of 50 % could be 150 m2 and the value of in- 
vestment could be 3-4 million FIM. Next step could be drying of sludges in pilot scale using some facto- 
ries as references to get an idea of the real drying costs. 

1. Projektin tausta 

Metsateollisuuden lietteiden ja konsentraattien kuivatustarpeet ovat hyvin tehdaskohtai- 
sia, joten tarvitaan erityyppisia kuivatusmenetelmia. Sekoituskuivuri soveltuu tapauk- 
siin, joissa on kaytossa leijupetikattila ja kaytetty polttoaine on m&ka  (poltetaan m a -  
k&i kuorta ja lietetta) ja etenkin, jos tehtaalla on kayttoa matalapaineiselle hoyrylle esim. 
puiden sulatus kuorimolla. Rumpukuivuri soveltunee lietteen ja konsentraatin kuivauk- 
seen, kun on kaytettavissa kerroskuivausta korkeampil3mpotilaista energiaa ja tapauk- 
sissa, joissa lietteet ja konsentraatit havitetaw erillispoltolla. 
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Metsateollisuuden jatevesilietteita ei Suomessa jatkokuivata mekaanisen vedenerotuk- 
sen jakeen (KA-pitoisuus 18 ... 35 %) (kuva 1.1). Kemiallisen metsateollisuuden jate- 
vesilietteiden kuiva-aineen m m a  vuonna 1994 oli Suomessa yhteensa 380 OOO tonnia. 
TWa mZir&ta havitettiin polttamalla kuorikattiloissa 206 OOO tonnia (54 %). Loput, 
174 OOO tonnia (46 %), sijoitettiin kaatopaikoille. Kemiallisen metsateollisuuden energi- 
antuotantoon kayttmen lietejatteiden energiasisato oli noin 650 GWh eli ainoastaan 
noin prosentti kemiallisen metsateollisuuden energiantuotantoon kayttiimien polttoai- 
neiden kokonaisenergiasisdlosta. Lietteiden kuiva-ainepitoisuuden nostaminen tasolle 
50 %, kasvattaisi energiantuotantoon ohjattavan lietteen vuotuista energiasisiiltoa 850 
GWh, joka vastaisi ulkopuolisen polttoaineen arvona noin 30-35 milj .mk. Lietteiden 
mukana voitaisiin kuivata myos erilaisia haihdutuskonsentraattej a. 

ILIE-ITEIDEN JA KONSENTRAA~IEN KASI-ITELYKONSEPTIT METSATEOLLISUUDESSA 

Vesl vesistWn 

KUIVAUS Lete taatopaikalla 

Kienovesl 

* haihdutin 
Geltovesi ............. 

: muumaikdbomaler ~ 

'.esim. kwn : : I  
i 

Vest prosessm I 
I 

-> 
I 

Kuva I .  1 Lietteiden ja  konsentraatien kiisittelyvaihtoehtoja. 

Hankkeella on yhtym2kohtia VTT Energian "Total Site Integration ja paperikonetekno- 
logia" ja Metsateollisuuden jatevesien haihdutuskonsentraattien jatkokkittely - projek- 
tien kanssa. Lietteiden kksittely- ja poltto-ominaisuuksia tutkitaan VTT Energian Multi- 
Fuel- j a Jatekonversio-ohjelmissa. 
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2. Tutkimuksen tavoite 
Tutkimuksen tavoitteena on kehittaa kuivatuskonsepti (konsepteja) metsateollisuuden 
erilaisten lietteiden (erityisesti bioliete) ja konsentraattien kbiteltavyyden parantami- 
seksi ja energiasisallon nostamiseksi viihintaiin kaksinkertaiseksi ennen polttoa. 

3. Kuivauskoelaitteet 
3.1 Kerros ku ivaus 

Lietteiden kuivumiskokeita tehtii laboratoriomitan kerros- eli petikuivurilla. Kuivurissa 
on kolme irrotettavaa laatikkoa, joiden pohjat on varustettu ritiliilla. Kokeissa kaytettiin 
vain yhta laatikkoa eli kuivurissa oli kokeen aikana yksi kuivattava materiaalikerros, 
jonka kuivumisnopeutta seurattiin kuivumisajan funktiona. 

Kuivauskokeita kerroskuivurilla tehtiin kolmella eri lietetyypilla (bioliete, siistausliete 
ja primWliete). Vertailukokeita tehtiin myos muilla kiinteilla polttoaineilla (sahanpuru, 
jyrsinturve ja kuori). 

Muuttujina kuivauskokeissa olivat kuivauskaasun liimpotila (50 - 200 "C), kuivauskaa- 
sun nopeus (0,3 ja 0,5 d s ) ,  partikkelikoko (1, 3 ja 10 mm) ja kerrospaksuus (yleensa 1 
partikkelikerros, muutamia kokeita paksummilla kerroksilla) 

Alkukosteudet vaihtelivat eri liete- ja polttoainelajeilla (bioliete noin 85 %, siistausliete 
noin 65 %, primaiiriliete noin 81 %, sahanpuru noin 53 % ja 65 %, turve yli 50 % ja 
kuori noin 50 %) 

3.2 Sateilykuivaus 

Uutena koelaitteena tutkimusvuonna kokeiltiin sateilykuivuria. Tassa kuivurissa kuivau- 
senergia saadaan poltettavan kaasun sateilysta. 

Sateilykuivauskokeet tehtiin kolmella lietetyypilla @io-, siistaus- ja primWliete). Sa- 
teilykuivurilla kuivattiin lisiiksi Varkauden tehtaiden kuorimoveden haihdutuskonsent- 
raattia. Vaikka konsentraatin kuiva-ainepitoisuus on 20 % poikkeaa sen olomuoto esi- 
merkiksi vastaavan kuiva-ainepitoisuuden omaavasta biolietteesta. 

Sateilykuivauksessa muuttujina olivat kuivauslbpotila ( 100, 200 ja 400 "C), partikke- 
likoko (tavoite 1 , 3  ja 10 mm), kerrospaksuus (yleensa 1 partikkelikerros, muutamia ko- 
keita paksummilla kerroksilla) ja lietteen alkukosteus (samat kuin kerroskuivauskokeis- 
sa). 
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3.3 Rumpukuivaus 

Amomatic Oy valmisti pilot-rumpukuivurin, jonka sis2halkaisija on 1,2 m ja pituus 3 m. 
Rumpua kuumennettiin sateilyl&teilla, jotka oli sijoitettu tasaisesti rummun vaipan 
ympiirille. Kuivurissa kuivattiin kuorimon haihdutuskonsentraattia seka konsentraatin ja 
biolietteen seosta. Biolietteen ja konsentraatin seoksessa biolietteen paino-osuus oli 30 
%. Konsentraatin KA-pitoisuus oli noin 20 % ja biolietteen vastaavasti noin 15 %. 

4. Projektin tulokset 
4.1 Kuivaustarpeet 

Kemiallisen metsateollisuuden lietteiden kokonaismaaa on n. 430 000 t W a ,  josta 
maiiriista Iiihes 70 %:a menee polttoon. Metsateollisuuden lietteiden kasittelyssa on 
olemassa seuraavia suuntaviivoja: 

* Kiinnostus kiintojatteiden kbittelyyn ja hyotykayttoon kasvaa, mika johtuu mrn. mah- 
dollisten kaatopaikkamaksujen tulosta lihitulevaisuudessa, 

* Voimakas siirtyma lietteiden polttoon, koska 12hes kaikissa tehtaissa on n y k y w  sii- 
hen soveltuva kiinteiin polttoaineen kattila, 

* Kaatopaikalle menevien lietteiden tuhkapitoisuus (mm. CaCO3) kasvaa ja on usein 50 
%, koska viela kaatopaikoille menevissa lietteissa kuitdpastalietteiden osuus on kasva- 
nut, 

* Bio- ja primmilietteen suhde on usein > 1, mika johtuu kuidun talteenoton tehostumi- 
sesta, 

* Biolietteen erillispolttoa soodakattilassa t e h d w  Kemissa seka harkitaan Enossa ja  
Joutsenossa, 

* Vesikiertojen sulkeminen synnyttaa vetisia (KA 5-20 %) ja hankalia konsentraatteja, 
joita syntyy kalvosuodatus- ja haihdutusprosesseista ja 

* Hankalien lietekiintoainesten erillispolttohavitys on noussut esille. 

Kemiallisessa metsateollisuudessa on Suomessa 40 tehdasta ja ne voidaan karkeasti ja- 
kaa biolietteenkonsentraatin kuivauksen nikokulmasta kolmeen kategoriaan: 

A) tehtaassa ei ole soodakattilaa (24 tehdasta), mutta on kuorikattila (16 tehdasta) 
B) tehtaassa ei ole soodakattilaa, eika kuorikattilaa (7 tehdasta) 
C) tehtaassa on soodakattila ja kuorikattila (15 tehdasta) 

Biolietteen polttoa soodakattilassa mustalipeiin seassa on tehty myonteisin kokemuksin 
Kemissa muutama vuosi ja parilla muullakin tehtaalla se on tulossa kokeiluun. Bioliet- 
teen kuiva-ainepitoisuus ennen haihduttamoa on 9 - 15 %. Tiillainen ratkaisu voisi peri- 
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aatteessa tulla kyseeseen 15 tehtaassa (tapaus C), mutta t b a  vaihtoehto ei sovellu 
kaikkiin kohteisiin. 

Kuorikattiloissa (tapaukset A ja C) mWa liete poltetaan tavallisesti seospolttona kuo- 
ren, muun puujatteen ja jyrsinturpeen kanssa. Polttoaineiden k2isittelyjiirjestelmat met& 
teollisuudessa, kuten ei myoskiiiin muissa voimalaitoksissa tasaa seospolttoaineiden 
laatua riittav3.n hyvin, jolloin syotettav3.n polttoainevirran laatuvaihtelut, liihinna kosteus 
ja energiatiheys aiheuttavat ongelmia myos polttoprosessissa. Metsateollisuuden kiin- 
teilla piiiipolttoaineilla on suuri kosteuspitoisuus (kuori 50 - 60 %, turve 45 - 55 %). 
Koska lietteen kosteus on myos korkea (60 - 80 %), kattila asettaa monilla laitoksilla 
rajoituksia mtir3.n lietteen kayton lisiitimiselle. Jos liete voidaan edullisesti kuivata esi- 
merkiksi 50 %:n kosteuteen ennen polttoa, kattilaan saadaan lisatehoa ja tilaa kui- 
vemmille polttoaineille. Joissakin tapauksissa lietteen kuivauksella uuden kattilan inves- 
tointipatosta voidaan siirta. M2rii.n lietteen kaytto seospolttoaineena l i s a  kasittelylai- 
teiden kunnossapito- ja kayttokustannuksia metsateollisuuden voimalaitoksilla. M2rka 
liete tarttuu esim. hihnakuljettimiin ja lisaa kuljetinlaitteiden ympikistossa siivoustarvet- 
ta. Mahdollinen konsentraattien poltto Qatkossa todenntikoisesti lisaa niiita ongelmia. 
Lietteen kayton kuoren ja turpeen seassa on todettu lisZiv2in polttoaineseoksien holvaan- 
tumisongelmia varastoissa ja syottosiiloissa. T b a  aiheuttaa helposti katkoksia polttoai- 
neen syotossa kattilaan, pienenta varastojen tehollisia tilavuuksia ja lisaa joissakin ta- 
pauksissa merkittavhti kayttokustannuksia. Energialiihteena voisi tulla kyseeseen esim. 
meesauunin savukaasut. Kuivuri voisi olla kerros-, seos-, tai rumpukuivuri riippuen 
kaytettavissa olevasta energiasta. 

Seitsemassa tehtaassa (tapaus B) mekaanisesti kuivatun lietteenkonsentraatin jatkoka- 
sittely olisi l a n n a  havittiimista eli kaatopaikkasijoituksen minimoimista. Tiilloin me- 
kaanisesti kuivattu liete ja haihdutuskonsentraatti voitaisiin jatkokuivata esim. rumpu- 
kuivaimessa, johon kuivausenergia saataisiin polttamalla (havittbiilla) kuivattu liete 
erillisessa kiintea polttoaineen polttolaitteessa kayttaen tarpeen tullen tukiaineena jo- 
tain viihh-voista poltettavaa jatetta. Kuivauskustannusten katteeksi j ~ s i v a t  nykyiset 
kaatopaikkamaksut, jotka tulevaisuudessa saattavat koskea kasvavina myos tehtaiden 
omia kaatopaikkoja. Tehdaskohtaisesti sZistot kaatopaikkamaksuista olisivat jopa 
muutama milj. &a. E r a  mahdollisuus olisi viela lisata tiiliakeen havityskattilaan vi- 
herlipeiisakka, jota menee kaatopaikalle l&es 100 OOO tKA vuodessa. Sakan polttoko- 
keita on tehty vuonna 1997 VTT Energiassa ja tulokset nayttavat lupaavilta. 

Kuivaukseen mahdollisia sekundMsia energialiihteita naytt&si loytyviin, mutta kuiva- 
ustarkastelussa taytyy ottaa monia muitakin asioita huomioon kuten esim. energian si- 
jainti lietteen kiisittelyyn ja polttolaitokseen niihden. 
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4.2 Kuivureiden syottolaitteet 

Kerroskuivureissa kuivataan raemaista tai jollain laitteella muotoiltua materiaalia. Ylei- 
simmat syottimet ovat yksinkertainen luiska ja hihnakuljetin varustettuna tikindla tai 
ilman t&in%. Yksinkertaisin syottojiirjestelma on kuivausnauhan piidla oleva nauhan 
levyinen siiilio, josta tulevaa materiaalimaiiriiii saadellah sulkulevylla. Pastamaisille 
materiaaleille voidaan kayttaa erilaisia massan muotoilulaitteita; rullaava ekstruuderi, 
miintaekstruuderi, briketointilaite ja pellettikone. 

Rumpukuivureissa kaytetw syottolaitteina yksinkertaisimmillaan pelkkia syottoputkia. 
Useimmiten syottimet ovat ruuveja. Liete voidaan myos pumpata mekaaniselta vedene- 
rottimelta suoraan kuivuriin. Itse kuivurissa voi olla lapasekoittajat tai skrapat, joilla 
liimmonsiirtopinnat saadaan pidettya puhtaana. Konvektiokuivurissa syotto taytyy olla 
ilmatiivis, jolloin suora syottoputki taytyy varustaa sulkusyottajdla. Lietteet ovat yleen- 
sa jossain miiiirin gintoihin tarttuvia, joten liete joudutaan joskus pelletoimaan tai kuiva- 
ainepitoisuutta joudutaan kohottamaan kierrattibnidla kuivattua materiaalia takaisin 
syottoon. Tdloin kiertomateriaalin ja miiriin lietteen sekoitus tehdW esim. kaksoislapa- 
sekoittimella. Tiirysyottimia voidaan kaytts egbuorissa kuivureissa pintoihin tarttumat- 
tomien lietteiden syottimina. 

Hash-tyyppisissa ilmakehiin paineessa toimivissa kuivureissa materiaali syotetZin usein 
ruuvilla kuivausilmavirtaan, jossa se sekoittuu hyvin ja pilkkoutuu pienemmiksi partik- 
keleiksi. Mikiili kuivataan pintoihin tarttuvaa materiaalia kierratetah osa kuivasta ma- 
teriaalista takaisin ja sekoitetaan kostean materiaalin kanssa ennen syottoa. Muita syot- 
totapoja ovat esim. tiirykuljettimet, venturisyottimet ja sulkusyottajiin ja pyoriviin lautas- 
syottajb yhdistelma. Painesyottimet on yleensa kehitetty hiilelle. Tyypillinen laite on 
"lock hopper"-syotin. Tdlaiset syottimet soveltuvat painealueelle < 3 5  MPa. Huonoina 
puolina ovat paineistuskaasun mmiin nopea kasvu, kun paine nousee ja paineistussykli- 
en suuri ma&a isoilla kapasiteeteilla, mika johtaa kulumisen lisrntymiseen ja korkei- 
siin yllapitokustannuksiin. Kapasiteetti voi olla biomassoilla 30 t/h. Kosteiden materi- 
aalien syottoon on kehitetty miintapumppuja (esim. Putzmaister). Painesyottimista liet- 
teille soveltuvat parhaiten miintapumpputyyppiset syottimet, koska useimmat lietteet 
ovat pintoihin tarttuvia pastamaisia aineita. 

4.3 Kuivaus 

Puru kuivui nopeimmin tutkituista biomateriaaleista (kuva 4. l), mutta nopeusero verrat- 
tuna muihin materiaaleihin ei ollut iso. Lietteista nopeimmin kuivui bioliete ja siistaus- 
liete. Kerroskuivaus ei eronnut teholtaan oleellisesti sateilykuivauksesta. Muuttujista 
tiirkeimat olivat lbpotila, partikkelikoko ja kerrospaksuus. Kuivausolosuhteita opti- 
moimalla (mm. kerrospaksuutta kasvattamalla) voitaisiin kuivumisnopeutta ehka lisata. 
Kokeissa ei optimoitu kuivumisnopeutta. 
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Kulvumlslampiitl la 1 5 0  C .  kulvauskaasun nopeur 0.3 m k .  partikkellkoko 10  mm 

Kuivumiraika mi" 

Kuva 4.1. Biomateriaalien kuivumisominaisuudet. 

4.4 Kuivauksen kannattavuus 

Kerroskuivauksen vaatima kuivausala (kuva 4.2), kun kuivataan 40 OOO t lietettua 75 
%:n kosteudesta 50 %:n kosteuteen liimpotila-alueella 130 - 150 "C, on noin 150 m2. 
Kuivurin hinnaksi tulee 3 - 4 milj. mk ja takaisinmaksuajaksi noin 5 vuotta. Kuivauspin- 
ta-ala ja  samalla kuivauskustannukset kasvavat jyrkati, kun kuivatam kosteudeltaan > 
80 %:n lietetta, mutta tasa  kosteudessa vaikeudet poltossa kasvavat myos. 

7 8 9 10 2 -  3 4 5 6 
~. 

Ku ivu ri n hai h d u tus te h 0 ,  g vetta/( m2s) 

Kuva 4.2 Haihdutustehon ja lietteen kuiva-ainepitoisuuden vaikutus kerroskuivurin 
pinta-alaan. 
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Konsentraatin kuivaus epbuoralla rumgukuivauksella tulee kyseeseen erillisena tapauk- 
sena, kun sita ei voi polttaa jo olemassaolevassa kuorikattilassa. Tilloin loppusijoitus 
voisi olla poltto havityskattilassa ja sijoitus tuhkana esim. asfaltin joukkoon. 

Konsenraatin sekaan laitetun biolietteen kuivaus ei onnistu riittavdla kapasiteetilla 
rumpukuivurissa valumisongelmien takia. Parempi vaihtoehto olisi imeyttG konsent- 
raatti lietteeseen ja  kuivata seos esim. suoralla rumpukuivurilla. 

5. Projektin jatkosuunnitelmat 
Seuraavassa vaiheessa on suunniteltu tehtavasi j atkokokeita rumpukuivurilla muunta- 
malla se suoraksi kuivuriksi ja pilot-mitan kaksikenoksisella liikuteltavalla kerroskui- 
vurilla, joka rakennettaisiin sellaiseen kokoluokkaan, etta sen tulokset voidaan skaalata 
isompaan kuivuriin. 

Teknistaloudelliset tarkastelut tehtiiisiin tehdaskohtaisina esimerkkeina, jotta saataisiin 
mahdollisimman hyvin kuivauksen integrointi tehtaan sekundi2irienergialiihteisiin ja 
niiden maantieteellinen sijoittuminen lietteenkasittelyyn ja kuorikattilaan naden. Myos 
kuorikattilan kapasiteetti ja tehtaan energiantarve tulisi ottaa tarkastelussa huomioon. 
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