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Tyossd selvitettiin, miten erilaisilla massaseoksilla pystytdan vaikuttamaan
Kotkamillsin Absorbex® -runkopaperin absorptio-ominaisuuksiin. Kotkamillsin
sulfaattisellusta, RCF:sta ja neljdstd eri  lisdmassasta  valmistettiin
laboratorioarkkeja, joista mitattiin hartsin imeytymanopeutta ja pisara-absorptiota
sekd  xyz-suuntaista  imeytymdd ja  hartsinottokykyd.  Paperi- ja
impregnointikoneilla ajettiin koeajot, joissa sulfaattisellun joukkoon oli lisatty
lisdmassa 1:st&4 10 % kuiva-aineosuudella. Lisaksi paperi- ja impregnointikoneilla
ajetuilla koeajoilla selvitettiin, saadaanko sellunkeittoon lisatylla valkolipeén
puruun imeytymista parantavalla kemikaalilla vahennettyéd uuteainekuormaa siten,
ettd runkopaperin absorptiokyky paranisi.

Arkkikokeiden tulosten pohjalta voitiin todeta, ettd lisdmassa 1 paransi
runkopaperin absorptio-ominaisuuksia, mutta koeajon perusteella hartsi jai
paperin pintaan eika absorboitunut kunnolla huokosiin. Tdm4a saattaa aiheuttaa
puristuksessa puristinlevyjen likaantumista. Koeajossa impregnaatin sisalle jai
valkoisia imeytymattomid kohtia, jotka ndkyivat myos valmiin laminaatin
halkaisussa.

Lisdmassat 2, 3 ja 4 sekda RCF padasiassa heikensivat hartsinottokykya, xyz-
suuntaista absorptiota ja hartsin imeytyménopeutta. RCF-arkeilla lisamassat 2,3 ja
4 heikensivdt my6s pisara-absorptiota. Tadma johtuu todenndkdisesti
kierratyskuitujen ominaisuuksista seka lisimassojen siséltamisté kemikaaleista.

Valkolipedn imeytymistd parantava kemikaali ei vaikuttanut Absorbex® -runko-
paperin absorptio-ominaisuuksiin. Kemikaalin kayttoonotto vaatii lisaselvityksia
siitd, kuormittaako se haihduttamoa ja johtuuko tehottomuus muista ongelmista
prosessissa.  Lisdksi ty0dssd todettiin, ettd sahanpururaaka-aineessa on
huomattavasti vaihtelua varsinkin partikkelikokojakaumassa, mika aiheuttaa
keitossa keittymattomien jakeiden osuuden kasvua ja néin ollen uuteainekuorman
kasvamista.
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In this study the ways to affect to the absorbency of Kotkamills Absorbex® core
paper with different pulp mixtures was examined. Laboratory sheets were made
from Kotkamills sulfate cellulose, RCF and from four different additional mass
fractions. The absorption rate and drop absorption of resin, absorption in xyz-
direction and resin intake were measured. Test drives with the mixture of 10 % of
additional mass fraction 1 of the dry weight of sulfate cellulose pulp were made in
the paper machine and in the impregnation machine. In accordance, the impact of
the surface active chemical which should improve the absorption of white liquor
to saw dust was examined with test drives of paper and impregnation machines.

The additional mass fraction 1 improves the absorbency properties of the core
paper, but according to the results of the test drive, the resin remains on the
surface of the paper and is not absorbed properly to the pores. This may cause
fouling problems in the pressing disks. In the test drive there were white
unabsorbed spots inside the impregnate and those were shown also in the split
laminate.

RCF and the additional mass fractions 2, 3 and 4 mainly decreased the resin
intake, xyz-directional absorption and absorption rate. The adding of the fractions
2, 3 and 4 also decreased the drop absorption of the RCF sheets. That is possibly
because of the properties of recycled fiber and chemicals in the additional mass
fractions.

The chemical which should have improved the absorption of the white liquor did
not affect to the absorption properties of the core paper. There is additional
research required if the chemical causes harms to the evaporation plant and if the
inefficiency is depended on the other problems in the process. It was found that
there is considerable variation in the saw dust raw material, especially in the
particle size distribution. That increases the amount of uncooked fractions in the
pulp production and in that way also the amount of extractives.
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TYOSSA KAYTETYT MERKINNAT JA LYHENTEET

absorptio
CaCO;
CaOo
CPL

haihtuvat
HPL

flow

impregnaatti

impregnointi
NaOH
Na,COs
NaSO4
NazS
penetraatio
pulpperointi
RCF

sulfaattisellu

nesteen, kuten hartsin, kyky imeytya paperiin
kalsiumkarbonaatti

kalsiumoksidi

continuous  pressed laminate, jatkuvatoimisella
puristimella valmistettu laminaatti

valmiin impregnaatin kosteuspitoisuus

high pressure laminate, teollinen korkeapainelaminaatti
ts. purse, suure, joka kuvaa hartsin pursuamista
impregnaatista impregnaattia puristettaessa

tuote, joka valmistetaan imeyttamalla runkopaperiin
hartsia

prosessi, jossa runkopaperiin imeytetadén hartsia
natriumhydroksidi

natriumkarbonaatti

natriumsulfaatti

natriumsulfidi

nesteen, kuten hartsin tunkeutuminen paperiin
hylkypaperin tai -kartongin hajotus vedessa

recycled fiber eli kierratyskuitumassa

sulfaattimenetelmalld valmistettu sellu



JOHDANTO
Runkopaperin tyypillisia kéyttokohteita ovat teolliset korkeapainelaminaatit
(HPL). Niita kaytetaan erilaisissa rakennusteollisuuden sovellutuksissa seké

huonekalu- ja sisustusmateriaaleissa. (Kotkamills Oy, 2017)

Runkoimpregnaatteja kdytetddn HPL- ja CPL -laminaateissa ja niiden nelipaino
maaraytyy lopputuotteen paksuuden mukaan. Runkoimpregnaattiarkeista
puristetaan  korkeapainelaminaatteja ja kompaktilaminaatteja ~ staattisilla
monivalipuristimilla. Runkoimpregnaattirullista puristetaan jatkuvatoimisella
puristimella CPL-laminaatteja. (Kotkamills Oy, 2017 (3))

Runkopaperi kasitelladn fenoliformaldehydihartsilla, joka imeytetddn paperiin
impregnointiprosessissa. Hartsina voidaan kayttdd myos fenolittomia hartseja.
Imeytym& eli absorptio on olennaisin impregnaatin laatutekija ja siihen
vaikuttavat paperin massakoostumus sekda massan ja paperin fysikaaliset ja
kemialliset ~ ominaisuudet.  Hartsin  on  imeydyttdvd  runkopaperiin

impregnointivaiheessa riittdvan hyvin, jotta puristettaessa sen flow on tarpeeksi

hyva.

Kuitujen ominaisuudet ja lisdaineet sekd prosessiolosuhteet vaikuttavat paperin
kuitujakaumaan, huokoskokojakaumaan ja tiheyteen, jotka ovat olennaisia
absorptio-ominaisuuksien kannalta. Kuidun ominaisuuksien kannalta olennaista

on kuidun lahde seka massanvalmistusprosessi.



TYON TAVOITE JA RAJAUS

Taman tyon tarkoituksena on selvittdd, milld tavoin massaseoksilla ja
apukemikaaleilla voidaan vaikuttaa runkopaperin absorptio-ominaisuuksiin. Tyon
kirjallisessa osassa kasitellddn tyossd kéytettdvat massalajit ja niiden
valmistusprosessit sek& kaydaan l&pi puukuitujen rakenne ja ominaisuudet.
Kirjallisuusosassa ~ kerrotaan ~ myds  runkopaperin ~ ja  impregnaatin
valmistusprosessit — péapiirteineen sekd prosesseihin  vaikuttavat tekijét.
Kirjallisuusosassa selvitetddn myos, mité aiheesta on jo aikaisemmin saatu selville

ja minkalaisia imeytymisen tutkintamenetelmia on kehitetty.

Kokeellisessa osassa tutkitaan erilaisia keinoja vaikuttaa paperin absorptio-
ominaisuuksiin. Runkopaperin paaraaka-aineena on sahanpurusulfaattisellu, jota
valmistetaan pdadosin kuusi- ja mantypurusta. Liséksi sellun sekaan ajetaan
paperikoneen hylkya seka kierratyskuitumassaa (RCF). Tydssé selvitetdan, miten
neljan eri lisdimassan lisdédminen sellun joukkoon vaikuttaa runkopaperin

impregnoitavuuteen.

Liséksi sellunkeittoon lisatdén erdstd imeytymaa parantavaa apukemikaalia ja sen
vaikutus paperin ja impregnaatin ominaisuuksiin selvitetdan. Kokeellisessa osassa

suoritetaan tehdasmittakaavaiset koeajot paperi- ja impregnointikoneilla.



KIRJALLISUUSOSA

1 Puun rakenne

Puun rakenneaineena toimivat kuidut, jotka koostuvat hiilihydraattiketjuista,
selluloosasta ja hemiselluloosasta seka niitda kasassa pitdvasta amorfisesta
polymeeristd, ligniinistd. Puun rakenteessa esiintyy my0s uuteaineita,
vesiliukoisia orgaanisia aineita, kuten sokereita, sekd epdorgaanista ainesta.
Néiden aineiden konsentraatio vaihtelee puun eri osissa ja riippuu puulajista seké
puun iastd. (Stenius, 2000, 12-22; Sjostrom, 1993, 1-20) Puuraaka-aine ja sen
kasittely vaikuttavat sellunkeittoon ja valmiin massan ominaisuuksiin. Taulukossa

| on esitetty havu- ja lehtipuiden rakenneainekoostumukset.

Taulukko 1 Havu- ja lehtipuiden koostumus. (Stenius, 2000)

Havupuut [%] Lehtipuut [%]
Selluloosa 40 40
Hemiselluloosa 25 - 30 30-35
Ligniini 25 - 30 20 - 25
Muut (padosin uuteaineet) <5 <5

Kuvassa 1 on esitetty puukuidun rakenne. S3-kerros on sisin kerros ja se sijaitsee
soluseinan pinnalla ja muodostuu soluliman jaadnnoksista. S2-kerros on paksuin ja
se sisaltdd suurimman osan selluloosasta, hemiselluloosista ja ligniinistd. S2-
kerroksen rakenne vaihtelee kevét- ja kesdpuun valilla ja se méarittdd koko
soluseindn ominaisuudet. Fibrillien orientoitumiskulma vaihtelee eri S-
kerroksissa, minka vuoksi kerrokset vahvistavat toisiaan. Ohut primaariseina tulee
nakyviin kuituja turvottamalla. Se koostuu padosin ligniinista ja hemiselluloosista
ja sen selluloosapitoisuus on alhainen. Vélilamelli liittdd kuidut toisiinsa ja
koostuu ligniinista ja pektiinista. (Stenius, 2000, 12-22; Jensen, 1977, 21-32)



Kuva l Puukuidun rakenne. S3 = sekundaariseindn sisékerros, S2 =
sekundaariseinan keskikerros, S1 = sekundaariseinan ulkokerros, P
= primaariseing, ja M = valilamelli. A = havupuun solurakenne, B =
kompressiopuun solurakenne, C = lehtipuun solurakenne, ja D
vetopuun solurakenne, jossa G = gelatiinimainen kerros. Adriviivat
kuvaavat fibrillien orientoitumista kuidussa (Badel, Ewers, Cochard
& Telewski, 2015).

Reaktiopuu on  puussa esiintyvdad solukkoa, joka on muodostunut oksiin,
taipuneeseen runkoon tai kohtiin, jotka ovat esimerkiksi sadolosuhteiden tai
kasvupaikan vuoksi poikenneet normaalista kasvusuunnastaan. Havupuiden
reaktiopuu on kompressiopuuta eli lylyda ja lehtipuiden vetopuuta.
Kompressiopuusta puuttuu S3-kerros ja sen selluloosapitoisuus on alhaisempi ja
ligniinipitoisuus korkeampi kuin normaalissa puussa. Vetopuussa esiintyy
normaalista puusta poiketen gelatiinimainen kerros, joka on léhes puhdasta
selluloosaa ja sen kiteisyysaste on korkeampi kuin normaalissa puussa. (Jensen,
1977, 63-67)

1.1 Selluloosa

Selluloosa on lineaarinen polymeeri, jonka toistuvat glukoosiyksikdt ovat
Kiinnittyneend toisiinsa 1,4-glykosidisilla sidoksilla. Selluloosan rakenteessa
toistuva yksikkd on pB-D-glukopyranoosi. Selluloosaketjussa on pelkistava
(hemiasetaalinen) ja pelkistynyt (sekundaarinen alkoholi) pda. (Stenius, 2000)
Kuvassa 2 on esitetty selluloosaketjun rakenne. Selluloosan polymeroitumisaste

luonnossa voi olla jopa l&helle 20 000 (Jensen, 1977, 102).
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Kuva 2 Selluloosaketjun rakenne.

Selluloosassa on seka kiteisié etta amorfisia alueita. Intra- ja intermolekulaaristen
vetysidostensa johdosta selluloosamolekyyliniput jarjestaytyvat mikrofibrilleiksi,
jotka voivat pakkautua hyvin lahelle toisiaan muodostaen kiteista selluloosaa, joka
liukenee huonosti liuottimiin. (Stenius, 2000, 12-22) Mikrofibrillit liittyvéat
toisiinsa muodostaen makrofibrillejd, joiden koko ja rakenne riippuvat kuidun
jauhatuksesta. Selluloosapitoisuus kesépuussa on korkeampi kuin kevatpuussa
sekd havu- ettd lehtipuilla. (Jensen, 1977, 29)

1.2 Hemiselluloosa

Hemiselluloosat muodostuvat heteropolysakkarideista ja niiden
polymeroitumisaste on huomattavasti selluloosaa pienempi, noin 100 — 200.
Niissd ei ole myoskaan kiteisia alueita, kuten selluloosassa, joten ne ovat
helpommin  ké&siteltdvissd 1ammon  ja  kemikaalien vaikutuksesta. Osa
hemiselluloosista on joko kokonaan tai osittain vesiliukoisia ja ne liukenevat
myo6s eméksiin. Havupuiden hemiselluloosa on padosin galaktoglukomannaania ja
arabinoglukuronoksylaania. Lehtipuilla hemiselluloosa on paaosin
glukomannaania ja glukuronoksylaania. (Stenius, 2000, 12-22)

Hemiselluloosat helpottavat kuitusidosten syntyd massanvalmistuksessa. Kuitu,
joka siséltdd paljon hemiselluloosaa, jauhautuu, fibrilloituu ja turpoaa helposti ja
nopeasti eika katkeile helposti. (Jensen, 1977, 138-145)

1.3 Ligniini

Ligniini on fenyylipropaaniyksikdistd koostuva amorfinen polymeeri, jonka
rakenne vaihtelee soluseinan eri kerroksissa. Fenyylipropaanimonomeeriyksikoita
on kolme: koniferyylialkoholi, sinapyylialkoholi ja kumaryylialkoholi. (Stenius,
2000; Jaéskelainen et al., 2007)



Havupuissa ligniinid kutsutaan guajasyyliligniiniksi ja se koostuu p&&osin
koniferyylialkoholista. Lehtipuiden ligniini on guajasyyli-syringyyliligniinia,
koska se siséltada paaosin koniferyyli- ja sinapyylialkoholia. (Stenius, 2000, 12-22;
Jaaskeldinen et al, 2007; Sjostrom, 1993, 71-89) Lehtipuissa suurin osa ligniinista
sijaitsee valilamellissa, josta se on vaikea erottaa haaroittuneisuutensa ja suuren
hiili-hiilisidosmaaran  vuoksi.  Havupuissa ligniinipitoisuus on  korkein
sekundaarikerroksessa, josta se pilkkoutuu helpommin kuin valilamellista.
(Jaaskeldinen et al., 2007)

Sellunkeitossa ligniinimonomeerien vélisten sidosten laatu on merkittava tekija.
Eetterisidokset pilkkoutuvat helpommin kuin hiili-hiilisidokset ja sulfaattikeiton
aikana osa a-0O-4 —sidoksista ja p-O-4 —sidokset katkeavat. 5-5’-difenyylirakenteet
ovat stabiileja ja ne eivat reagoi sellunkeitossa. Lehtipuu delignifioituu
helpommin kuin havupuu ja tdhdn on osittain syyna se, ettd lehtipuussa on
enemman eetterisidoksia ja vahemman hiili-hiilisidoksia. (Jadskeldinen et al.,
2007) Ligniini ei liukene liuottimiin (Pizzi, 1983, 105-116).

Ligniinin ominaisuudet ja reaktiivisuus riippuvat paljon ligniinin sisaltamista
funktionaalista ryhmistd. Yleisimpid niistd ovat metoksyyli-, hydroksyyli- ja
karbonyyliryhmat. Taulukosta 1l voidaan havaita, ettd suurin ero havu- ja
lehtipuiden siséltdmien ligniinien funktionaalisten ryhmien lukumé&éardassa on

metoksyyliryhmissa, joita on selkedsti enemman lehtipuuligniinissa. (Alen, 2000)

Taulukko Il Havu- ja lehtipuuligniinin funktionaalisten ryhmien lukumé&ara
sataa fenyylipropaaniyksikkoa kohti. (Alen, 2000)

Havupuuligniini

Lehtipuuligniini

Fenoliset OH-ryhmaét 20 - 30 10-20
Alifaattiset OH-ryhmat 115-120 110- 115
Metoksyyliryhmat 90 - 95 140 - 160
Karbonyylit 20 15

Ligniinin sidokset selluloosan kanssa ovat harvinaisia ja ligniini onkin pééasiassa
sitoutunut  hemiselluloosiin.  Havupuissa ligniini  on  sitoutunut  seka
arabinoglukuronoksylaaniin ettd galaktoglukomannaaniin kun taas lehtipuissa

ligniini on sitoutunut ainoastaan glukuronoksylaaniin. Sellunkeitossa pyritaan
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katkaisemaan nama sidokset mahdollisimman selektiivisesti ja valttdmaan

hiilihydraattihavidita. (Jaaskelainen et al., 2007)

1.4 Uuteaineet

Puun uuteaineet voidaan luokitella orgaanisiin liuottimiin liukeneviin eli
lipofiilisiin ja veteen liukeneviin eli hydrofiilisiin uuteaineisiin. Lipofiilisia ovat
padasiassa terpeenit, terpenoidit seké rasvahapot ja niiden esterit ja naita kutsutaan
yleensa pihkaksi. Hydrofiilisia ovat muut pienimolekyyliset vesiliukoiset
yhdisteet, tanniinit ja sokerit. (Stenius, 2000, 12-22) Uuteaineiden maara ja
koostumus vaihtelee puun eri osissa. Puun kuivapainosta tavallisesti alle 10 %:a
on uuteaineita, mutta joissakin puissa uuteainepitoisuus voi olla jopa 40 %
kuivapainosta. (Sjostrom, 1993, 90-92) Kuvassa 3 on esitetty tarkeimmat puun

uuteaineryhmat.

[ PUUN UUTEAINEET J

| .

{sypAnrUU | | KUORI ) | PIHKATIEHYET | { PARENKYYMISOLUT )
;’ﬁsﬁslti:g J gmﬁlllzzfj Terpenoidit ](Rasvat, vahat
Rasvahapot} Terpenoldlt} Rasvahapor, jne.
Kuva 3 Puun tarkeimmét uuteaineryhmat ja niiden sijainnit (Jaaskeléinen et
al., 2007).

Uuteaineiden rasvahappokoostumukseen vaikuttaa suuresti vallitseva ilmasto ja
puulaji. Kylmassé ilmastossa puissa on enemman tyydyttymattomia, lampimassa
ilmastossa tyydyttyneitd rasvahappoja. Sokerien ja tarkkelyksen esiintyminen
riippuu  kausittaisesta vaihtelusta ja kevétpuussa niitd esiintyy enemman.
Lipofiilisilla uuteaineilla ei ole todettu merkityksellisid kausittaisia vaihteluita.
(Holmbom, 1999) Puun kuoressa uuteaineita voi olla jopa 40 %:a ja kuori
muodostaa noin 10 - 15 % puun kokonaispainosta, minkd vuoksi kuoren
huolellinen poistaminen ennen massanvalmistusta on tarkedd (Jensen, 1977, 83-
89).
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Kuvassa 4 on esitetty eri havu- ja lehtipuiden uuteainekoostumuksia. Havupuiden
uuteaineainekoostumuksessa esiintyy hartsihappoja, joita ei ole lehtipuissa
ollenkaan (Bergelin, 2008).

% o.d.w.
25
0 Resin acids
2.0 .
LI Fatty acids
15 W Esterified
) fatty acids
B Sterols etc.
1.0
05
00 -
Pine Spruce Birch Aspen Eucalypt
Kuva 4 Eri puiden uuteainekoostumukset Bergelinin (Bergelin, 2008)
mukaan pohjautuen Back ja Bjorklund-Janssonin (1987) seké&
Sitholé et al. (1992) julkaisemattomiin aineistoihin. Pine = manty,
Spruce = kuusi, Birch = koivu, Aspen = haapa, Eucalypt =
eucalyptus.
Taulukossa 11l on esitetty lipofiilisten uuteaineiden aiheuttamat ongelmat

sellunvalmistuksessa. Hydrofobiset komponentit ja kolloidiset pihkapisarat

aiheuttavat ongelmia seké paperissa ettd impregnaatissa.
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Taulukko 111 Lipofiilisten uuteaineiden haitat sellunvalmistuksessa. (Sjostrom &

Alen, 1999)
Komponenttiryhma Vaikutus prosessissa
hartsi- ja rasvahapposaippuat vaahtoaminen
rasvahappojen kalsiumsaippuat, sakat ja saostumat
steryyliesterit, hiilivedyt
kaikki hartsiryhmat, erityisesti sakat mekaanisissa massoissa
triglyseridit ja rasvahapot
kolloidiset pihkapisarat marénpan hairiot
hartsihapot, diterpeenialdehydit, jatevesien myrkyllisyys

alkoholit, sterolit

Vaikutus laadussa

triglyseridit, rasvahapot huono lujuus
kaikki hydrofobiset komponentit huono veden imeytyvyys
rasvahapot, triglyseridit huono karheus
tyydyttymattomat rasvahapot maku ja haju
hapettuneet hartsihappotuotteet allergiset reaktiot

Uuteaineet liukenevat sellunkeitossa keittolipedan ja niiden liukeneminen jatkuu
massan pesuvaiheessa (Jensen, 1977, 256-260). Sulfaattikeitossa osa uuteaineista
saippuoituu ja kiinnittyy neutraaleihin yhdisteisiin muodostaen miselleja.
Misellien avulla neutraaliaines poistuu suovan mukana pesuvaiheessa. Jos
pesuvaihe on epatasainen tai pestavdssa massassa on liian vahan saippuoituvaa
jaetta, neutraaliainetta saattaa jadda massaan, mik& voi olla syyna valmiin paperin

imeytymé&ongelmiin. (Tarvo, Engvist, Tikka & Paltakari, 2016)

Lehtipuumassalla  keittoon lisatddn usein mantysuopaa pihkaongelmien
vahentadmiseksi, koska lehtipuu ei sisalla saippuoituvia hartsihappoja. Koivupuulla
neutraaliainesta ovat esimerkiksi betulinoli ja betulaprenolit, mantypuulla

sitosteroli. (Sjostrom, 1993, 157) Kuvassa 5 on esitetty misellinmuodostus.
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p Hydrofokinen paa

-

\_:] Saippua-

molekyyleja

Hydrofillinen pza " Neutraali-
ainetta

Saippuamolekyyli
Suopamiselli

Kuva 5 Suopamisellinmuodostus (Tarvo, 2016)

Uuteaineiden maard hakkeessa ja purussa vahenee varastoitaessa. Ensimmaisen
varastointikuukauden aikana uuteaineiden maara jopa puolittuu alkuperéisesta.
Varastointiajalla voidaan védhentdd pihkaongelmia sulfiittiprosessissa, mutta
sulfaattiprosessissa tuoretta haketta ja purua voidaan teoriassa kayttda prosessin
hairiintymattd. Pidentynyt varastointiaika ennen sulfaattikeittoa vahentéa tarpatin
ja méntyodljyn saantoa. (Stenius, 2000, 62-64) Jos sulfaattikeitossa keittoaika on
Iyhyt, uuteaineet aiheuttavat heilahtelua massan laadussa eiké tuoretta purua tulisi

keitossa kayttaa.

2 Puulajit
Puun koostumus ja kuitumorfologia vaihtelee eri puulajeilla. Havupuiden kuidut
ovat pidempid kuin lehtipuiden ja niissd on enemman huokosia. Myds

uuteainekoostumuksessa on merkittévia eroja.

2.1 Havupuut

Havupuun kuidut ovat keskimdarin 2 — 6 mm pitkid ja pitkittaissuuntaisia
putkisoluja, trakeideja, joiden rakenne vaihtelee kevat- ja kesdpuussa (Stenius,
2000, 19-20). Kuidut ovat molemmista péistddn umpinaisia ja ominaisuuksiltaan
lujia ja taipuisia. Havupuun kuitusolujen paat ovat kesapuussa suippokérkisia ja
kevétpuussa taltanmuotoisia. Kevatpuun kuituseindmat ovat ohutseindisid ja
kesdpuun paksuseindisida. Kevatpuun trakeidit ovat imukykyisid ja niiden
tehtédvana on veden kuljetus. Kesapuun trakeidit ovat pidempia kuin kevatpuun ja

niiden tehtdvana on tukea runkoa. (Jensen, 1977, 35-36)
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Solujen valissa olevien tiehyiden avulla vesi paé&see kulkemaan solujen valilla
(Stenius, 2000, 22-24). Kuitujen pituus ja huokosten rakenne vaihtelee eri

puulajeilla ja puun eri osissa (Jensen, 1977, 31-34).

Kevétpuussa uuteaineiden konsentraatio on suurempi kuin kesapuussa (Bertaud &
Holmbom, 2004). Kausittaiset vaihtelut voivat johtua puuraaka-aineen
kosteudesta ja varastoinnista, ja ne nakyvat sellunkeitossa esimerkiksi keittoajan

vaihteluna.

Méntypuussa on enemman pihkatiehyitd kuin muissa havupuissa ja tiehyet ovat
suurempia. Mannyssa suurin pihkakonsentraatio on sydanpuussa ja juurissa, kun
taas kuusessa pihka on jakautunut tasaisesti koko puuhun. (Stenius, 2000; Jensen,
1977, 35-42)

Taulukossa IV on esitetty metsamannyn rungon epédorgaanisten aineiden
pitoisuuksia. Epdorgaaniset yhdisteet aiheuttavat ongelmia
sellunvalmistusprosessissa. ~ Silika  kertyy haihduttamolle ja heikentaa
haihduttimen toimintaa, mangaani, rauta ja kupari saattavat heikentaa valkaisua ja
kalsium aiheuttaa saostumia. (Stenius, 2000) Kalsiumsaostumien epéilldan
padasevan myos valmiiseen paperiin asti, jolloin ne saattavat aiheuttaa muutoksia

esimerkiksi imeytymaominaisuuksissa.

Taulukko IV Metsamannyn rungon sisaltdmien epdorgaanisten aineiden
pitoisuuksia. (lvaska & Harju, 1999) Kalsium ja mangaani ovat
suurimmat ongelmien aiheuttajat sulfaattiselluprosessissa.

Konsentraatio, ppm [mg/kg] Aineet
1000 — 100 Ca, K, Mg
100 -10 F, Fe, Mn, Na, P, S
10-1 Al, B, Si, Sr, Zn, Ti
1-0.1 Ag, Ba, Cd, Cr, Cu, Ni, Rb, Sn
0.1-0.01 Bi, Br, Ce, Co, |, La, Li, Pb, Se, W
0.1-0.001 As, Eu, Gd, Hf, Hg, Mo, Nd, Pr, Sc, Sb

2.2 Lehtipuut
Lehtipuun kuidut ovat lyhyempid ja ohuempia kuin havupuun kuidut. Niiden
rakenne on ontto ja putkilomainen ja niiden pédt ovat rei’ittyneitd. Veden siirto on

voimakkaampaa kuin havupuun kuiduissa ja uuteaineiden maard koivupuussa on
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suurempi. (Stenius, 2000) Lehtipuissa kuidunpituus vaihtelee vdhemman kuin

havupuissa ja lehtipuun kuiduissa on véhemmaén huokosia. (Jensen, 1977, 31-34).

Lehtipuiden tiheys on normaalisti suurempi kuin havupuiden ja tdman takia niiden
keittotilavuus on pienempi, jolloin keittokemikaaleja ja energiaa ei kulu yhta
paljon kuin havupuumassan valmistuksessa. Yleensd lehtipuumassa kuitenkin
suotautuu huonosti, jolloin esimerkiksi pesuvaiheen taytyy olla tehokkaampi.
(Jensen, 1977, 225-226)

Koivupuu sisaltdd vaikeasti massasta poistettavia hydrofobisia betulaprenoleita ja
betulinoleita. Betulinoleita on pééasiassa koivun kuoressa, jolloin huonon
kuorinnan seurauksena ne saattavat paasta sellunkeittoon. Havupuussa niita ei ole,
vaikka havupuun neulasista ja kuoresta on I0ydetty niiden kaltaisia rakenteita.
(Ja&skeldinen & Sungvist, 2007) Kuvassa 6 on esitetty betulaprenolien
kausittainen vaihtelu koivupuussa Piispasen ja Saranpaan (Piispanen & Saranpaa,

2004) tutkimuksen mukaan.

O
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|SO (UQ mg '_1rr|‘Lﬂ"r':":'d:|
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March8 May6  May 21 July4  Sept. 15 Nowv. 4
Kuva 6 Koivupuun betulaprenolien kausittainen vaihtelu Piispasen ja
Saranpdan tutkimuksen mukaan. Katkoviiva kuvaa betulaprenolien
madraa (Piispanen & Saranpad, 2004). Kuvasta voidaan havaita, etta
kevatpuussa betulaprenolien mééra on suurempi kuin kesapuussa.

Koivun kuori siséltdd paljon kristallisoituneita betulinoleita, jotka saattavat
kuorimolla irrota kuoresta ja Kiinnittyd jo kuorittuun runkoon. Betulinoli toimii
sulfaattiprosessissa hydrofobisena keréajanéd tahmeille aineille ja aiheuttaa niiden
kanssa  tarttuvia  saostumia. Keitossa  esiintyvd  kalsium keraa

betulinolipartikkeleita, jolloin muodostuu kalsiumsaostumia. Saostumat paasevat
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etenem&én prosessissa, koska betulinoli ei liukene sulfaattikeitossa. (Bergelin,
2008)

2 Massalajit

Kuitujen ominaisuudet vaikuttavat valmiin paperin ominaisuuksiin. Paperin
kuitujakauma maéaérittad sidosten muodostumisen kuitujen valilla ja kuituraaka-
aine madrittdd kuitujen rakenteen ja dimensiot, jotka muokkautuvat
keittoprosessissa. Kuitudimensiot vaikuttavat paperin kemialliseen rakenteeseen,
ja mekaanisiin ominaisuuksiin pystytddn vaikuttamaan mérkien Kkuitujen
kuivatusvaiheessa. Mekaanisella ja kemiallisella massalla on erilaiset vaikutukset
paperin ominaisuuksiin. (Niskanen, Retulainen & Nilsen, 1998) Taulukossa V on

vertailtu mekaanisten ja kemiallisten massojen ominaisuuksia.

Taulukko V' Mekaanisten ja kemiallisten massojen ominaisuuksia. (Niskanen et

al., 1998)
Ominaisuus Mekaaniset massat Kemialliset massat
saanto puusta korkea alhainen
ligniinin maara suuri pieni
hemiselluloosien maara suuri pieni
polymeraatioaste korkea selluloosalla korkea
vesisuspension varaus enemman anioninen | vahemman anioninen
veden affiniteetti enemman enemman hydrofiilinen
hydrofobinen
pitkat kuidut vahan paljon
ominaispinta-ala suuri pieni
hienoainemaara suuri pieni
Hienoaines
rakenne lamellaarinen fibrilloitunut
sidostenmuodostuskyky hyva erinomainen
Kuidut
rakenne jaykka, karhea, suora siro, kihara
muoto lyhyt ja paksu pitka ja ohut
taipuisuus hyvé huono
kokoonpuristuvuus huono hyva

Mekaanista massaa valmistetaan joko hiomalla polleistd tai jauhamalla haketta tai
purua. Jauhettua massaa voidaan esikésitella 1ammollg, jolloin sitd kutsutaan
termomekaaniseksi massaksi (TMP) tai lammolla ja kemikaalilla, jolloin sita
kutsutaan kemitermohierteeksi (CTMP). Kemikaaleina voidaan kayttaa alkali- ja
1977, 222-225) Kemiallista massaa

sulfiittipohjaisia  yhdisteitd. (Jensen,



17

valmistetaan p&&osin sulfaattikeitolla, mutta joitakin vanhoja sulfiittitehtaita on

vield olemassa.

Mekaanisissa massoissa hienoainemadra on suurempi kuin kemiallisissa
massoissa. Hienoaines on imukykyisempa& kuin kuidut, koska pienet partikkelit
muodostavat suuren imupinta-alan. Mekaanisen massan suuri hienoainesméaré
vaikuttaa paperin rakenteeseen. Hienoaines sitoutuu kuituihin kuivatusvaiheessa
kemiallisissa massoissa melkein kokonaan, mutta mekaanisissa massoissa 0sa
hienoainespinta-alasta j&& vapaaksi ja tdma vaikuttaa valmiin tuotteen
ominaisuuksiin.  (Niskanen et al.,, 1998) Hienoaines muodostuu, kun
primaarikalvon ja sekundaarikalvon uloimman osan kappaleet irtoavat kuidun
pinnasta (Jensen, 1977, 222-225).

Kuidutuksessa kuituseindma litistyy, jolloin paperin imukyky huononee. Jauhatus
lisad litistymistaipumusta, joten mekaanisissa massoissa jauhatuksen laadulla ja
tehokkuudella on merkitysta haettaessa valmiille paperille hyvaa imukykya.
(Jensen, 1977, 222-225)

2.1 Sulfaattisellu eli kraft-sellu

Sulfaattikeitossa puuaines keitetddn noin 150 - 170 celsiusasteessa
natriumhydroksidin, NaOH, ja natriumsulfidin, Na,S, seoksessa, valkolipedssa.
Keiton tarkoituksena on liuottaa ligniinid ja hiilihydraatteja. Hiilihydraattien
reaktiot alkavat tapahtua jo matalissa lampétiloissa. Asetyyliryhmét lohkeavat alle
80 °C:een lampdtilassa, paatepilkkoutumisen vaikutukset alkavat 80 — 100 °C:een
lampaotilassa ja keiton maksimildmpd6tilassa on suurin osa reaktioista tapahtunut.
(Jensen, 1977, 256-260; Sjostrom, 1974)

Ligniini liukenee keiton alussa hitaasti, mutta noin 140 °C:ssa ligniinin
liukeneminen kiihtyy. Nopea liukeneminen jatkuu, kunnes noin 70 — 80 %
ligniinistd on poistunut. Lopussa ligniinin liukeneminen hidastuu eika kaikkea
ligniinid saada keitossa poistettua. Havupuilla suurin osa uuteaineista saippuoituu
ja liukenee keittoliuokseen, lehtipuilla neutraalien uuteaineiden liuottaminen on
hankalampaa. (Jensen, 1977, 256-260) Taulukossa VI on esitetty sulfaattikeiton

reaktiot puun eri komponenteissa.
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Taulukko VI Sulfaattikeiton reaktiot puun eri komponenteissa. (Stenius, 2000, 62-
64)

KOMPONENTTI REAKTIO
Ligniini pilkkoutuminen
hydrofiilisyyden kasvu, fenoliryhmien vapautuminen
liukeneminen valkolipeaan

Selluloosa ja deasetyloituminen
hemiselluloosat pilkkoutuminen
alkalihydrolyysi
Uuteaineet rasvahappojen hydrolyysi

haihtuminen - tarpétti ja mantyoljy

Keiton jalkeen valkoliped sisdltdd liuenneen puuaineksen ja siitd tulee
mustalipedd, joka pestdan pois massasta. Mustaliped haihdutetaan haihduttamolla
65 — 80 % kuiva-ainepitoisuuteen ja poltetaan soodakattilassa. Soodakattilan
pohjalta valuva epéorgaaninen aines eli sula, joka siséltdd natriumkarbonaattia,
Na,COs, natriumsulfidia, Na,S ja pienid méaaria natriumsulfaattia, Na,SO,,
liuotetaan veteen, jolloin saadaan viherlipedd. Viherliped reagoi kaustistamolla
kalsiumoksidin, Ca0o, kanssa,  jolloin natriumkarbonaatti reagoi
natriumhydroksidiksi ja muodostuu valkolipe&a.

Koska konversio on noin 90 %, muodostuneen valkolipedn joukkoon jaa
natriumkarbonaattia ja pienid maaria muita natriumsuoloja (Stenius, 2000, 62-64).
Kaustistamolta saatava valkoliped kierratetadn takaisin keittoon, jolloin keittoon
padsee kalsiumkarbonaattia, joka nopeuttaa puuraaka-aineessa olevan kalsiumin
reagoimista valkolipedssa olevan karbonaatin kanssa. Tallin
kalsiumkarbonaatille muodostuu ylikylldinen liuos ja se alkaa saostua aiheuttaen

ongelmia prosessissa. (Hernesniemi, 2016)

Valkolipedn natriumhydroksidi pilkkoo ligniinid ja natriumsulfidi vahentaa
selluloosan liukenemista ja nopeuttaa keittoreaktioita. Keitossa poistetaan myos
uuteaineita, jotka aiheuttavat laatuongelmia tuotteessa ja vaikuttavat erityisesti
paperin imeytymdominaisuuksiin. Ne aiheuttavat myds vaahtoamista ja
saostumista prosessissa. Kuitujen on tarkoitus pysya keitossa mahdollisimman

pitkind, ehjin& ja vahvoina. (Gullichsen & Fogelholm, 1999, 28-32)
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Sulfaattikeitossa hiilinydraatit, p&dosin hemiselluloosat, pilkkoutuvat peeling-
reaktion mukaisesti, mik& heikentdd massan laatua ja aiheuttaa saantotappioita.
Tassa  paatepilkkoutumisessa  reaktiotuotteena  muodostuu  alifaattisia
karboksyylihappoja. Paatepilkkoutumista voidaan estdd esimerkiksi hapettamalla
puuraaka-aine ennen keittoa. (Tuulos-Tikka, 2002)

Jaljella  olevan ligniinin  maardd kuiduissa kuvataan  kappaluvulla.
Valkaisemattoman massan kappaluku voi havu- ja lehtipuilla olla yli 40 ja
valkaistun lehtipuulla alle 20 ja havupuulla 20 - 30. Lehtipuun saanto
sulfaattikeitossa on noin 50 — 55 % ja havupuulla 45 — 49 %. (Patrick, 2005)
Saanto kasvaa, mitd korkeampaan kappalukuun sellu keitetddn (Gullichsen &
Fogelholm, 1999, 51-54). Alhainen saanto johtuu hiilihydraattien eli selluloosan

ja hemiselluloosien hajoamisesta sulfaattikeiton aikana.

Sellunkeitossa tarkeimpié seurattavia arvoja ovat kokonaisalkali ja jadannosalkali.
Kokonaisalkali kertoo keittolipedn kulutuksesta ja jadnndsalkalin saatelylla
pystytddn vaikuttamaan valmiin massan ominaisuuksiin. Kokonaisalkalilla
tarkoitetaan kaikkien natriumsuolojen mé&aréa valkolipedsséd. Ja&nnosalkalilla
puolestaan kuvataan alkalimaarad keiton lopussa. Aktiivisen alkalin kulutus
sulfaattikeitossa on noin 150 kg NaOH / tonni puuta. (Sjostrom, 1993, 140-164)

Taulukossa VII on kuvattu sulfaattiprosessin suureet.

Taulukko VII Sulfaattiprosessin tarkeimmat suureet. (Jensen, 1977; Sjostrom,
1993)

Suure Selitys

kokonaisalkali

kaikki natriumsuolat

titrautuva alkali

NaOH + Na,S + Na,CO;

aktiivinen (vaikuttava) alkali

NaOH + Na,S

tehollinen alkali

NaOH + ¥ Na,S

jaannosalkali

alkalimaéara keiton lopussa g Na,O / |

kaustisoimisaste 100 —N3OH 4
NaOH+Na,CO3
sulfiditeetti 100 —N225 oy
NaOH+Na,S
reduktioaste 100 —N325 g
N325+N32504

Jos ja&nnosalkalimddrda on korkea, ongelmina ovat ylikeittyminen, lujuuden

menetys sekd huono jauhautuvuus ja saanto. Matalalla jd&nnosalkalimééaralla
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rejektin maara lisdantyy, valkaistavuus huononee, haihduttimet likaantuvat ja
keittimen sisélla esiintyy kappaluvun heittelyd. (Metso Endress + Hauser Oy,
2001) Rejektin méaran lisaantyessa tikkupitoisuus nousee ja kappaluvun heittely
aiheuttaa massaan laatuvaihtelua. Haihduttamon likaantuminen huonontaa
kemikaalikiertoa, jolloin  epdpuhtauksia saattaa pdaéastd sellunkeittoon.
Ylikeittyminen aiheuttaa kuitujen Kkatkeilua ja huonoa lujuutta, jolloin
paperikoneella esiintyy paljon katkoja, jotka aiheuttavat laatuheittelyd valmiissa
tuotteessa. Nailla kaikilla on merkittava vaikutus myds paperin imeytymaan, joten

jaannosalkalimaaran optimointi on merkittava tekija sulfaattikeitossa.

Havupuusellun kuidut ovat pitkia, ehjid, sileitd ja taipuisia. Havupuusellusta
valmistetulla massalla on hyvat lujuusominaisuudet, kun taas koivusellumassalla
on hyvat pintaominaisuudet seka optiset ominaisuudet. Sulfaattimenetelméan etuja
ovat kaikkien puulajien soveltuvuus raaka-aineeksi, lyhyt keitto, hyvat paperin
lujuusominaisuudet, tehokas kemikaalien ja energian talteenotto seka arvokkaat

sivutuotteet, kuten mantyoljy ja tarpatti. (Jensen, 1977, 256-260)

2.2 RCF-massa

RCF—massassa eli kierratyskuitumassassa kuituominaisuudet vaihtelevat, koska
Kierratetty materiaali on perdisin eri lahteista. Kierrétettdvat kuidut ovat joutuneet
erilaisten vanhenemisilmididen ja olosuhteiden kuluttamiksi. Kierrétetty Kkuitu
siséltad sek& mekaanista ettd kemiallista massaa. Mekaanisen massan kuidut ovat
vanhenemisilmidille erityisen herkkid. Kierratyskuidut ovat hauraampia,
lyhyempid, jaykempid ja kihartuneempia kuin neitseelliset kuidut (Niskanen et al.,
1998).

Kierratyskuitumassa  valmistetaan  pulpperoimalla  kierratyskuitupaaleja.
Kierratyskuitulaitoksella massasta poistetaan epédpuhtaudet ja puhdistettu,

kuidutettu massa annostellaan muun massan joukkoon.

3 Runkopaperin valmistus
Runkopaperi valmistetaan joko kokonaan sahanpurusulfaattisellusta tai yhdessa
kierratyskuitumassan (RCF) kanssa. Liséksi sellun joukkoon voidaan ajaa erilaisia

lisamassajakeita.
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3.1 Runkopaperin valmistusprosessi

Sulfaattisellu pumpataan sakeamassaséiliosté esikyyppiin, johon voidaan pumpata
my06s pulpperikyypistd kuiduttimien kautta annosteltava RCF-massa seka
hylkymassa. Hylkymassan laatu vaihtelee ja se sisaltad yleensa eripituisia kuituja.
Hylyn annostelua voidaan normaaleissa ajo-olosuhteissa vaihdella. Esikyyppiin
voidaan annostella myos erilaisia lisdmassoja, kuten ostosellua. Massaseoksen
joukkoon lisatadn markalujaliima, tayte- ja retentioainetta sekd vérid. Massan
joukkoon voidaan myds annostella erilaisia pinta-aktiivisia aineita ja muita

kemikaaleja. Tavoiteltu huokoisuustaso saavutetaan massan jauhatuksella.

Jauhatuksen jélkeen massa annostellaan pyo6rrepuhdistuksen syéttépumpulle,
jossa se laimennetaan viira-altaan O-vedelld. Pyorrepuhdistuslaitokselta tuleva
aksepti laimennetaan sekoituspumpun imupuolella, josta se pumpataan
konesihtien kautta perélaatikolle. Perdlaatikosta massa ajetaan viiralle, josta
painovoiman ja imun avulla poistetaan vettd. Paperiraina ajetaan puristinosalle,

jossa vettd poistetaan huopiin puristamalla paineen ja imun avulla.

Puristinosalta paperiraina ajetaan kuivatusosalle, jossa se kuivatetaan sylintereilla.
Paperin paksuus- ja tiheyssaato tapahtuu vélipuristimen ja kalanterin avulla. Pope-
rullaajalla paperi rullataan konerulliksi, jotka leikataan pituusleikkurilla

asiakasrulliksi.

3.2 Runkopaperin laatuvaatimukset
Runkopaperin tarkein ominaisuus on sen hyva imukyky. Siihen liittyvia tarkeita
mitattavia laatuominaisuuksia ovat varsinkin huokoisuus, paksuus, tiheys, karheus

ja nelidmassaprofiili.

4 Impregnaatin valmistus

Paperin  jatkojalostusta, jossa paperi kyllastetddn hartsilla, kutsutaan
impregnoinniksi (Metséteollisuuden tyOnantajaliitto, 1982, 5-6). Impregnoinnilla
valmistetaan kalvo- ja runkoimpregnaatteja, joista tehddan vaneripinnoitteita ja
teollisia korkeapainelaminaatteja. Impregnointiprosessissa tarkeinté on, ettd hartsi

imeytyy pohjapaperiin  kunnolla. Runkoimpregnaateissa pohjapaperi on
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tavallisesti paksumpaa kuin kalvoimpregnaateissa ja hartsin osuus on noin 30 %
impregnaatin loppupainosta. Kalvoissa hartsin osuus on noin 70 %:a impregnaatin

loppupainosta ja niissa kaytetaan yleensa ohuita pohjapapereita.

Korkeapainelaminaatteja valmistetaan puristamalla [ammon ja korkean paineen
avulla yhteen useampia kerroksia runkoimpregnaatteja yhdessé dekoratiivisen
kalvon kanssa. Puristimissa on yleensd useita kymmenid aukkoja.
(Metsateollisuuden tyonantajaliitto, 1982, 145-146)

Kuvassa 7a on esitetty teollisen korkeapainelaminaatin rakenne. Pohjalla on
runkoimpregnaattia (core paper) ja paalla kalvoimpregnaatti (decorative paper) ja
pintakalvo (overlay). Kuvassa 7b on esitetty kompaktilaminaatin rakenne, jossa

kalvoimpregnaatti ja pintakalvo on molemmin puolin runkoa.

Overla
Overlay [ X Printed

decorative

2 decorative
E paper

Black core

\7\
¢

a core
paper paper

Kuva 7 a) Teollisen korkeapainelaminaatin rakenne. b) Kompaktilaminaatin

rakenne. Core paper = runkoimpregnaatti, decorative paper =

kalvoimpregnaatti ja overlay = kirkas kalvoimpregnaatti tai

muovipinnoite (Kotkamills siséinen materiaali, 2017).

Kalvoimpregnaateilla pinnoitetaan erilaisia puulevyja, yleisimmin vanereita. Ne
puristetaan yksi- tai moniaukkoisissa pikatahtipuristimissa ja puristuspaine on
huomattavasti alhaisempi kuin korkeapainelaminaattien valmistuksessa. Kalvot
antavat vanerille hyvan ld&mmon- ja kemikaalikestdvyyden ja niitd voidaan
valmistaa  erivérisind.  Pinnoitelevyjd  k&ytetddn  esimerkiksi  erilaisten
kuljetusvalineiden  sisdpinnoissa  ja  huonekaluissa.  (Metséteollisuuden
ty6nantajaliitto, 1982, 143-144)
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4.1 Impregnointiprosessi

Impregnointiprosessissa aukirullaimelta syotetddn pohjapaperi telojen avulla
hartsialtaaseen. Altaan kohdalla pujotustapoja on useita riippuen ajettavasta
laadusta. Pohjapaperi saatetaan ensin sivelld hartsilla toiselta puolelta sivelytelan
avulla ja upottaa vasta sen jalkeen hartsialtaaseen. Reunakaavarit poistavat
altaasta tulevasta paperista ylimaardisen hartsin reunoilta pois. Talla hallitaan
paperin leveyssuuntaista turpoamaa. Reunakaavareiden jalkeen paperi viedaan
nippitelan 1api leijukuivaimeen. Nippitela poistaa koko paperin leveydeltd liian
hartsin pois ja sen huulirakoa saadelldan joko manuaalisesti tai automaattisesti

impregnaatin loppupainoprofiilin, imeytyman ja flown mukaan.

Leijukuivaimessa  paperiradan  viipyméaika riippuu  ajonopeudesta ja
leijukuivaimen l&mpatiloista. Leijukuivaimen alussa ja lopussa lampdtila on
matalampi kuin sen keskivaiheilla, jotta saataisiin mahdollisimman tasainen
kuivatusprosessi. Leijukuivaimen jélkeen impregnaatti jadhdytetddn ja mittalaite
mittaa neliopainoprofiilia radan leveyssuunnassa. Jadhdytyksen jalkeen
impregnaatti ajetaan joko rulliksi kiinnirullaimella tai ajetaan suoraan online-
arkkileikkurille ja leikataan asiakasmittaisiksi arkeiksi. Valmiit tuotteet pakataan
heti, jotta impregnaatti ei ala kuivumaan, ja viedaan varastoitavaksi. Kuvassa 8 on

esitetty impregnointiprosessi.

R

[ I I

1 2 3

Kuva 8 Impregnointiprosessi. 1. Aukirullain, 2. Impregnointiosa,
3. Leijukuivain, 4. Ja&dhdytysosa, 5. Kiinnirullain (Takanen, 2010).

4.2 Impregnaatin laatuvaatimukset

Impregnaateissa tarkeimmat ominaisuudet ovat imeytymd, haihtuvat, flow ja
hartsimaard. Imeytyma perustuu silmédmaéraiseen tarkasteluun impregnaatista xyz
-suuntiin repimélld. Haihtuvat lasketaan tuotteen ja uunikuivatun tuotteen

massojen erotuksesta. Flow lasketaan impregnaattindytekiekon halkaisijan avulla



24

puristamattoman ja puristetun nédytekiekon halkaisijoiden suhteesta. Flow kuvaa
sitd, kuinka paljon hartsi pursuaa puristettaessa. Impregnaatin vanhentuessa flow
heikkenee. Hartsiméédra lasketaan raakapaperin ja tuotteen nelibmassojen

erotuksesta. Liséksi seurataan hartsin viskositeettia ja kuiva-ainepitoisuutta.

Valmista laminaattia kaytetddn paljon kulutus- ja l&mmonkestoa vaativissa
kohteissa, kuten lattialaminaateissa. Tamdn takia on térkedd, ettd valmiin
laminaatin rakenne ei muutu esimerkiksi naytepalaa keitettdessa tai halkaistaessa.
Runkoimpregnaatin vari ei saa tulla 1&pi péaalle tulevasta koristekerroksesta eli
dekorista. Hartsin riittdva ja tasainen imeytyminen pohjapaperiin on tarkein

edellytys ndiden ominaisuuksien saavuttamisessa.

Jotta hartsin imeytyminen paperiin tapahtuisi mahdollisimman hyvin,
pohjapaperin tulee olla huokoista. Huokoskokojakauman téytyy olla laaja, silla
imeytymisvaiheessa riittdvan, mutta ei liian suuren, hartsimaaran tulee imeytya
paperiin ja puristusvaiheessa pienempien huokosten kautta penetroitua l&api
impregnaatin rakenteen. Paperin mérkélujuuden taytyy olla tarpeeksi hyvd, jotta
sen ajettavuus ei huonone hartsiupotuksen jélkeen. (Metséteollisuuden
ty6nantajaliitto, 1982)

Hartsin imeytymiseen impregnointiprosessissa  vaikuttavat paperin
ominaisuuksien lisdaksi my6s hartsin ominaisuudet, kuten sen viskositeetti,
poolisuus ja pintajannitys (Lampinen, 2016). Hartsin lampétila vaikuttaa sen

viskositeettiin, joten lampotila saddetdén prosessissa ajettavan laadun mukaan.

Hartsi voi imeytya paperissa sekd kuituihin ettd huokosiin. Kuidut turpoavat
kastelun jalkeen, jolloin radan leveys kasvaa. Puristuksessa hartsi penetroituu
huokosten kautta. (Lampinen, 2016) Liiallinen imeytyminen kuituihin aiheuttaa
turhaa hartsinkulutusta ja lopputuotteessa lapintunkeutumista dekor-kerroksesta.

Liséksi se voi aiheuttaa puristinlevyjen likaantumista.

4.3 Fenoliformaldehydihartsi
Fenoliformaldehydihartsit valmistetaan kondensaatioreaktiolla joko happo- tai

emaéskatalyysilla, jossa fenolit tai substituoidut fenolit reagoivat formaldehydin
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kanssa. Reaktiovaiheita on kolme: 1. formaldehydin reaktio fenoliin, mista
muodostuu hydroksimetyylifenoleita, jotka 2. kondensoituvat oligomeereiksi,
mika tapahtuu metyleenieetterisiltojen avulla. 3. Metyleenieetterisillat
disproportuoituvat metyleenisilloittuneiksi fenoleiksi ja formaldehydiksi. (Pizzi,
1983, 105-116)

Muodostunutta hartsia “keitetddn”, jolloin sen viskositeetti nousee ja
lopputuotteesta tulee kumimainen. Lopputuote on liukoinen seka veteen ettd
alkoholeihin. Jos hartsi l&mpenee lis&d, esimerkiksi varastoitaessa, sen reaktiot
etenevét ja lopulta se kovettuu eikd enda liukene tai sula. Synteesiolosuhteita,
kuten keittoaikaa ja -lampoétilaa, katalyytteja ja niiden méaaria seka lahtdaineiden
madrien suhdetta, muuttelemalla pystytdén vaikuttamaan hartsin koostumukseen.
(Pizzi, 1983, 105-116) Hartsin viskositeetti ja pintajannitys ovat térkeitd
ominaisuuksia impregnoinnissa ja niihin voidaan vaikuttaa hartsin reaktioasteella,
lisdaineilla ja kuiva-aineméaéaralla (Metsateollisuuden tydnantajaliitto, 1982, 139-
140).

Hartsin  ominaisuuksien kehittymisessa on kolme vaihetta: hartsikeitto,
impregnoitu tuote ja lopputuote. Hartsikeitossa hartsi on lievésti kondensoitunut,
liukoinen alkoholeihin ja veteen ja sen viskositeetti on hallittu. Impregnoidussa
tuotteessa hartsi on esikondensoitunut ja impregnaatti on itseensa tarttumaton.
Hartsi sulaa vasta puristusvaiheessa, jolloin lopputuotteessa siitd tulee
kondensoitunut liukenematon kertamuovi. (Metséteollisuuden tydnantajaliitto,
1982, 140)

Useimmat impregnoinnissa kaytetyt hartsit eivat saily pitkdan, koska niiden
reaktiot jatkuvat varastoinnin aikana. Kovettuminen kiihtyy etenkin lammon
vaikutuksesta. Laimentaminen vedelld ja metanolilla muuttaa hartsin
kayttaytymistd prosessissa. (Marra, 1992, 76-80) Naiden takia hartsit pyritdan
kayttamaan mahdollisimman pian niiden keittdmisen jalkeen. Myds vallitsevat
sédolosuhteet vaikuttavat hartseihin, koska niiden varastointi tapahtuu
ulkosailidissd. Kesdaikana vaarana on hartsien kovettuminen séiliéhin, jos

varastointiaika on liian pitka.
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Hartsien varastointi vaikuttaa hartsin kykyyn imeytyd runkopaperiin. Jos
varastointi on pitkittynyt, hartsi ei liukene en&a kunnolla impregnointiprosessissa
laimentimena kéytettdvaan veteen tai metanoliin. Tdman seurauksena hartsi ei
imeydy paperiin kunnolla ja impregnaatista tulee huonolaatuista, esimerkiksi
laikik&sta. Imeytymédongelma ilmenee runkoimpregnaateilla repaisytestilld, jossa
silminndhden havaitaan impregnaatissa Vvalkoisia imeytyméattomi& kohtia,

kalvoimpregnaateilla esimerkiksi kuplimisena puristeessa.

4.4 Ligniinipohjaiset hartsit

Ligniinin polyfenolisen rakenteen vuoksi sitd pystytaan kayttdmaan hartsina kuten
fenoliformaldehydihartsiakin. Sen kondensaatioreaktiot eivat kuitenkaan ole yhté
tehokkaita. (Pizzi, 1983, 105-116) Ligniinipohjaisten hartsien kéyttd

impregnointikoneilla on tutkimuksen alla.

5 Imeytymaongelmien tutkimukset

Imeytyméongelmiin syynd voivat olla raaka-aine, sellunkeitossa muodostuvat
yhdisteet tai keiton ongelmat sekd pesemolld, rejektinkésittelyssd,
kemikaalikierrossa tai paperikoneella ilmenevat ongelmat. Raaka-aineena
kaytettdva puru, prosessissa esiintyvat yhdisteet, kuten kalsiumkarbonaatti, ja

kemikaalien annostelu vaikuttavat ongelmien kehittymiseen.

5.1 Pururaaka-aine

Keittoprosessissa purun laadulla on merkittdva vaikutus. Varastoitaessa kasassa,
purussa tapahtuu  mikrobiologisia  reaktioita, jotka laskevat purun
uuteainepitoisuutta ja aiheuttavat purun epaselektiivista esidelignifioitumista.
Keiton saanto huononee, kun purun joukossa on paljon uuteaineita ja kuorta.
Uuteaineet liukenevat alkaliin lisaten sen kulutusta. Kuori sisaltdd epédorgaanisia
alkaliin liukenemattomia aineita. Kuoren rakenteen vuoksi kuori ei keity, jolloin

keittymatonta jaetta ja& paljon. (Strengell, 1991)

Hienolla purulla saanto paranee, mutta liian hienot partikkelit huonontavat keiton
homogeenisuutta ja kasvattavat alkalinkulutusta seka lisddvat hoyrynkulutusta.

(Strengell, 1991) Suuret partikkelikoot aiheuttavat massan joukkoon enemmaén
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keittyméattamia jakeita, tikkuja. Liian pienet partikkelit aiheuttavat pesussa

holvaantumista. (Metséateollisuuden tyonantajaliitto, 1981, 9)

Purupartikkeleiden koon on todettu vaikuttavan sellunkeittoon huomattavasti.
Geffertin, Geffertovan ja Semanin tutkimuksessa (Geffert, Geffertova & Seman,
2016) jo 1 — 2 mm partikkelikoon kasvulla oli negatiivinen vaikutus
sulfaattikeiton saantoon, Kappa-lukuun ja rejektin mééraan. Korkea kuiva-
ainepitoisuus vaikutti myods negatiivisesti delignifioitumiseen. Tutkimuksessa
myos silld oli merkitystd, mistd osasta puuta puujakeet olivat. Ennen keittoa
puuaines taytyisi esihdyrystad, jolloin keittoliuoksen penetroituminen parantuisi.
(Geffert, Geffertova & Seman, 2016)

Geffert et al. tutkimustulokset puoltavat sitd, ettd Kotkan tehtaalla purun
partikkelikoon kasvaminen kuluneen vuosikymmenen aikana on aiheuttanut
sellun laadun heikkenemistd ja keiton hallittavuuden muutoksia. Myds tikkujen
osuus on lisdantynyt. Tama vaikuttaa sellunkeitossa etenkin rejektin osuuteen,
joka on kasvanut. Mantypurun joukossa saattaa olla kuusipurua ja kuusipurun
joukossa puolestaan mantypurua. Tama vaikeuttaa manty/kuusipurusuhteen

hallittavuutta.

Kotkamillsin hakekentélld varastoidaan sekd kartonkikoneelle ajettavaa kuusi- ja
mantyhaketta ettd paperikoneelle ajettavaa kuusi- ja méntypurua. Kun hakkeen
kulutus on vahaist, tilanpuute kentdlld aiheuttaa ongelmia. Tallin kasoja
joudutaan yhdisteleméaan, jolloin etenkin manty/kuusipurusuhteen hallittavuus
heikkenee. Lisdksi vaarana on suurempien partikkelikokojen joutuminen purun

joukkoon, miké lisaa rejektin maaraa.

Pururaaka-ainetta pyritddn normaalisti kdyttdmaan siten, ettd uuteainetasot ehtivat
laskea varastoinnin aikana eli tuoreen purun annostelua pyritaan vélttdmaan. Kun
hakekenttd on taynnd, tuoretta purua joutuu helposti prosessiin, jolloin keiton
hallittavuus kérsii ja valmis massa ei ole tasalaatuista. Jos puuraaka-ainetta
varastoidaan pitkddn, mantyoljyn ja térpétin saanto laskee ja polysakkaridit
saattavat joutua alttiiksi mikro-organismeille, jolloin sellun saanto ja laatu
huononevat (Sjostrom, 1993, 140-164).
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Kuvassa 9 on esitetty havu/lehtipuusuhteen vaikutus pehmopaperin
imeytymaominaisuuksiin. Tuloksia voidaan soveltaa my6s runkopaperin
valmistukseen, jolloin puhtaan havupuusellun voidaan todeta olevan paras
vaihtoehto runkopaperin raaka-aineeksi. Satunnaista lehtipuujakeen esiintyvyytta
purun joukossa ei voida estdd, mutta suuria maéaria lehtipuupurua ei kannattaisi

runkopaperin valmistuksessa kayttaa.
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Kuva 9 Havu/lehtipuusuhteen  vaikutus pehmopaperin imeytyma-

ominaisuuksiin kahdella eri sekoituskierrosmaarélla késiarkeilla
Anil & Karayigenin tutkimuksen mukaan. Seka laboratorio- etta
tehdaskokeiden perusteella puhtaalla havupuumassalla saatiin paras
absorptiokapasiteetti. HW = lehtipuu, SW = havupuu (Anil &
Karayigen, 2014).

Keittimen hallittavuutta voidaan parantaa pururaaka-aineen esikasittelylld, jossa
voidaan poistaa ligniinid ja uuteaineita sekd homogenisoida keittimeen menevéaa
syottoa. Esimerkiksi happiesikasittelylld keittoaikaa voitaisiin lyhentdd ja keiton
hallittavuus paranisi (Alhoniemi, 1998).

Tuulos-Tikan tutkimuksessa (Tuulos-Tikka, 2002) puuhakkeen
esikasittelymenetelmilld  pystyttiin ~ vaikuttamaan koivu- ja havuhakkeen
kemialliseen koostumukseen ja keitettavyyteen. Menetelmalld saatiin poistettua
hakkeessa olevia uuteaineita ja ligniinid. Hakkeeseen j&avé ligniini muokkautui
menetelmén johdosta kemiallisesti sellaiseen muotoon, ettd se poistui helpommin
sulfaattikeitossa. Tutkimuksessa kaytetty happi-etanoli-

natriumhydroksidiesikasittelymenetelméa nopeutti seka havu- ettd koivusellun
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keittymistd, helpotti uuteaineiden poistumista keitossa ja paransi saantoa.
Tutkimuksen mukaan menetelm& soveltui etenkin koivuraaka-aineelle. (Tuulos-
Tikka, 2002)

Myos purun esikésittelyd mustalipeallda on tutkittu. Korpisen (Korpinen, 2010)
tutkimuksessa mustalipedn imeytys puruun ennen sulfaattikeittoa paransi keiton
saantoa ja vahensi ligniinipitoisuutta valmiissa massassa. Imeytyksella pystyttiin
vaikuttamaan sellun fysikaalisiin ominaisuuksiin. (Korpinen, 2010) Lehdon ja
Alénin (Lehto & Alén, 2016) tutkimuksessa testattiin happi-alkalikeiton
kuusipururaaka-aineen esikasittelyd kuumalla vedelld, mutta se ei antanut

merkittavia tuloksia.

Valmiiseen massaan jaa aina pienid pitoisuuksia epdorgaanista ainesta, joka on
perdisin puuraaka-aineesta (Sjostrom, 1993, 107). Taman vuoksi onkin tarkeaa,
ettd puuraaka-aineen joukossa ei ole mukana kuoren palasia, neulasia eiké lehtié.
Purun esikésittelya tehostamalla voitaisiin véhentdd ongelmia mydhemmissé

prosessivaiheissa.

5.2 Uuteaineiden ja kalsiumin aiheuttamat ongelmat

Kalsiumionit paésevat sulfaattiprosessiin paaosin purun mukana. Pohjoismaisissa
puulajeissa kalsiumia on noin 0,5 — 1 kg tuotettua tonnia kohden ja kuoressa jopa
noin kymmenkertainen méaérd. Pienia méaarid kalsiumia saattaa p&&sté prosessiin

my0s raakaveden mukana ja kaustistamolta. (UImgren, 2005)

Sulfaattiprosessissa yksi tyypillisimmista ongelmista on kalsiumin kerd&ntyminen
kalsiumkarbonaattina  kuumille pinnoille  keittimissd ja haihduttamolla.
Kalsiumkarbonaatti imeytyy huonosti keittolipeddn seka mustalipedan. Kalsiumin
kertyminen lammonvaihtimien pinnoille nostaa hoyrynkulutusta keittimessé ja
heikentdd haihduttimen toimintaa. Kalsiumin irtoilu pinnoilta vaikuttaa lipeén
virtaukseen ja aiheuttaa kappaluvun heittelyd. Koska keittimen pesutehokkuus
karsii  kalsiumin takia, keittokemikaalijgdnnoksia jaa helpommin lipe&an.
(Ulmgren, 2005)
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Kappaluvun heittely aiheuttaa muutoksia valmiin massan ligniinipitoisuuteen ja
ligniini heikentdd paperin imeytymaominaisuuksia. Puun uuteaineet saattavat
sitoutua kalsiumkarbonaattiin ja kulkeutua prosessissa eteenpdin aiheuttaen

ongelmia esimerkiksi pesemolla.

Prosessissa ongelmia aiheuttava kalsium tulee p&dosin purun mukana. Kalsiumia
tulee eniten puun kuoren mukana, joten purun seassa olevat kuorenpalat tulisi
saada lajiteltua pois syotostd. Kalsiumin vapautuminen tapahtuu keitossa

korkeassa lampdtilassa ( > 120 °C), kun orgaaninen aines hajoaa. (Clay, 2008)

Kalsiumin kertymista prosessiin voidaan hidastaa inhibiittorilla, joka estéa
kalsiumin reagointia karbonaatti-ionin kanssa. Felissian, Arean, Barbozan ja
Bengoechean tutkimuksessa (Felissia, Area, Barboza & Bengoechea, 2007)
kalsium saatiin pidettyé liukoisessa muodossa keiton aikana fosfonaattien avulla.
Kéytettdessd vain DTPMPA:ta (dietyleenitriamiinipentametyleenifosforihappo)
kalsium jai sellun joukkoon, mutta DTPMPA yhdistettynd muiden tyossa
kaytettyjen polymeerien kanssa toimi kalsiumin uutossa sellusta. Mangaanin
madrad saatiin vahennettyd huomattavasti kelaatin avulla. (Felissia, Area, Barboza
& Bengoechea, 2007) Kuvassa 10 on esitetty kalsiumin kokonaismé&ardn muutos
mustalipedssd kaytettdessé DTPMPA:ta ja polymeereja Felissia et al.

tutkimuksessa.
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Kuva 10 Kalsiumin kokonaismaaran muutos mustalipedssa eri DTPMPA- ja -
polymeerisuhteilla  sulfaattikeiton  aikana  Felissia et al.
tutkimuksessa (Felissia et al., 2007).

Kuten kuvasta 10 havaitaan, tutkimuksessa saatiin kaksi erilaista mallia kalsiumin
kertymiseen mustalipedssa. Ylemmat kayrat, joissa kaikissa oli mukana
DTPMPA:ta, kuvaavat kalsiumin pysymistd liukoisena mustalipedan joukossa
koko Kkeiton ajan, jolloin kalsiumin poisto tapahtuu pesuvaiheessa. Alempien
kayrien tapauksessa, joissa ei ollut DTPMPA:ta, kalsium joko uudelleensaostui
puuraaka-aineeseen  tai  kerddntyi  keittimen  pinnoille. 135 °C:ssa
kalsiumkarbonaatille muodostui ylikyllainen liuos ja sen jalkeen se alkoi saostua.
(Felissia et al., 2007)

Jaannosalkalitaso ja keittolampdtila vaikuttivat Colodetten, Gomiden, Girardin,
Jaaskeldisen ja Argyropoulosin tutkimuksessa (Colodette, Gomide, Girard,
Jaaskeldinen &  Argyropoulos, 2002) kalsiumin maaréan. Alhaiseen
jaannosalkalitasoon ja matalammassa lampotilassa keitettdessa kalsiumin maaré
nousi. Taulukossa VIII on esitetty Colodette et al. tutkimuksen mukaiset sellun

metallikonsentraatiot eri keittolamp@étiloissa ja jaannosalkalitasoissa.
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Taulukko VIII Colodette et al. tutkimuksen mukaiset sellun metallikonsentraatiot
eri keittolampotiloissa ja jaannosalkalitasossa (JA). (Colodette et

al., 2002)
Metalli E1(170°C, | E2 (170 °C, E3 (160 °C, E4 (160 °C,
[mg/kg sellua] | JA 18 g/L) JA 3.6 g/L) JA 14.3 g/L) JA 3g/L)
Mg 423 496 441 525
Ca 2444 3200 2736 3303
Cu 8.3 8.5 6.7 6.8
Mn 2.7 3.6 4.1 3.4
Fe 10.9 8.3 10.6 10.8

Matalalla jadnnosalkalitasolla pystytddn parantamaan sellun saantoa ja laatua
(Colodette et al., 2002), mutta jaddnndsalkalitason laskiessa metallien aiheuttamat

ongelmat lisdéntyvat.

Uuteainejaannokset valmiissa paperissa haittaavat imeytyma-, lujuus- sekd maku-
ja hajuominaisuuksia (Bergelin, 2008). Gutiérrezin, del Rion, Rencoretin, Ibarran
ja Martinezin tutkimuksen (Gutiérrez, del Rio, Rencoret, Ibarra & Martinez, 2006)
mukaan uuteaineita voidaan poistaa

puun lipofiilisia

lakkaasinvalittajamenetelmalla  (laccase-mediator ~ system).  Tutkimuksessa
kaytettiin eukalyptusta sulfaattikeitossa, méantya hiertdmisessa ja pellavaa sooda-
antrakinonikeitossa. Lakkaasinvélittdjamenetelméd toimi kaikissa kaytetyissa
tekniikoissa uuteaineiden poistossa. (Gutiérrez et al., 2006) Menetelma perustuu
siihen, ettd lakkaasi katalysoi happimolekyylien pelkistymista veteen ohittamalla
vetyperoksidin muodostumisen (Morozova, Shumakovich, Shleev & Yaropolov,

2007).

DAF (dissolved air flotation) -prosessin ja erilaisten kemikaalien yhdistelmi&
uuteaineiden poistossa prosessivesista on tutkittu. Menetelmélld on saatu hyvia
tuloksia uutteenpoistossa sekéd esimerkiksi kalsiumin vahentamisessa, mutta sen
on havaittu poistavan myds osan hemiselluloosista. Valitulla kemikaalilla ja

pH:lla on merkittdva vaikutus menetelman tehokkuudessa. (Strand, 2013)

5.3 Méaranpaan kemia ja pinta-aktiivisten aineiden kaytto
Paperin kemiallisia ominaisuuksia voidaan muunnella erilaisin orgaanisin ja

epdorgaanisin  lisdainein, kuten kemikaalien ja mineraalien avulla.

Massakomponenttien valinta ja massan jauhatus vaikuttavat
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sidostenmuodostukseen. Modifioiduilla tarkkelyksilla voidaan vaikuttaa paperin
absorptio-ominaisuuksiin. Lisdaineiden ja kemikaalien vaikutuksesta absorptio-
ominaisuudet voivat muuttua kuituverkoston kemiallisten ominaisuuksien tai

fysikaalisen huokosrakenteen muutosten johdosta. (Lampinen, 2016)

Paperikoneen mérassa péassé retentio, vedenpoisto ja formaatio ovat tarkeimmat
ja haasteellisimmat hallittavat tekijat, joiden keskindistd tasapainoa pystytaan
séatelemaan erilaisilla kemikaaleilla. Paperikoneiden nopeuksien kasvun myota
vaahtoa muodostuu prosessiin helposti ja kemikaalien avulla myos sita pystytdan
hillitseméaan. (Thorn & Au, 2009, 3-6)

Tayteaineilla kasvatetaan kuidun pinta-alaa valmiissa paperissa. Aikaisemmin
niiden tehtdva oli vain korvata kuituja valmiissa paperissa muuttamatta sen
ominaisuuksia, mutta nykyddn tayteaineilla saadaan aikaiseksi muutoksia
esimerkiksi kemikaalikulutukseen, formaatioon ja kuivatukseen sek&d optisiin
ominaisuuksiin. Tayteaineina voidaan prosessista ja paperin loppukaytosta
riippuen kayttdd esimerksiksi kaoliinia, kalsiumkarbonaattia, talkkia, saostettua
silikaa tai titaanidioksidia. (Thorn & Au, 2009, 3-6)

Markalujaliimaa lisatddn massaan, jotta valmiilla paperilla olisi hyva lujuus, kun
se kastuu. Tamé on tarked ominaisuus impregnointiprosessissa, jossa paperirata
kastuu hartsialtaalla. Kuivalujaliimat puolestaan kasvattavat Kkuitujen vélisid
sidoksia. Téarkkelystd kaytetddn paperin lujuuden kasvattamiseksi, retention
parantamiseksi silikan kanssa seka AKD- (alkyl keten dimer) ja ASA- (alkenyl
succinic  anhybride) lilmojen kanssa sidos- ja lujuusominaisuuksien
parantamiseen. Lisédksi méardssd péassd massan joukkoon voidaan lisata
vériaineita. (Thorn & Au, 2009, 3-6)

Pehmentimien toiminta perustuu kuitujen pinnan voiteluun, jolloin kitka pienenee
ja paperin pinnasta tulee pehmedmpi. Pehmentimié voidaan lisatd markaan paahén
tai suoraan paperin pintaan. My6s absorption parannuskemikaaleja voidaan lisata
méardssd padssd, mutta hyvan kontaktin saamiseksi kuidun kanssa ne yleensa
vaativat pitkan viipymaajan. Liséksi ne heikentdvat markalujuuden kehittymisté.
(Crisp & Riehle, 2009, 160-161)
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PAE (polyamidiamiiniepiklorohydrini)- hartsit, joita kaytetddn mérk&lujuuden
parantamiseen, heikentavét paperin absorptiota, mutta niiden sijasta voidaan
kayttdd GPAM (glyoksyloitu polyakryyliamidi)- hartseja. GPAM-hartsit eivét
haittaa absorptiota kuten PAE-hartsit parantaen kuitenkin markalujuutta. PVAm
(polyvinyyliamiini)-hartsit eivat sovellu imukykyisen paperin valmistukseen,
koska paperin absorptio huononee niiden kéytén seurauksena. (Crisp & Riehle,
2009, 168)

Yksi merkittavista prosessiongelmien aiheuttajista on pintojen likaantuminen.
Marédssa paadssa pintoja likaavia tekijoitda ovat mikrobiologiset, orgaaniset ja
epéaorgaaniset kerrostumat sekéd orgaanisten aineiden saostumat. Naita pystytdan
ennaltaehkéisemadn kemikaalien ja sdanndllisten pesujen avulla. (Hassler, 2009,
7-10)

Puuraaka-aineen mukana prosessiin  joutuneet lipofiiliset uuteaineet ja
pihkakomponentit kerdantyvat prosessiin helposti. Kierrdtyskuidun mukana
tulevat orgaaniset yhdisteet, kuten liimat, ja lisdaineet, kuten vaahdonestoaineet,
voivat lisatd kerrostumien muodostumista prosessiin. Valkaisemattomassa
kemiallisessa massassa sek& mekaanisessa massassa uuteaineiden maard on
suurempi kuin valkaistussa kemiallisessa massassa. Osa lipofiilisista uuteaineista
voi valkaisussa kuitenkin reagoida valkaisukemikaalien kanssa muodostaen

entistdkin monimutkaisempia yhdisteita. (Hassler, 2009, 21-22)

Kerrostumat voivat ja&&dd myos kuitujen pintaan, kuten luonnoliset hartsihapot ja
orgaaniset aineet (Hassler, 2009, 24-25). Néiden kerdantyminen aiheuttaa
ongelmia imeytymdominaisuuksien kanssa, koska ne tukkivat paperin huokosia ja
estavat esimerkiksi hartsin paasyn kosketuksiin kuitujen kanssa. Kuvassa 11 on
esitetty orgaanisten kerrostumien muodostuminen kuitujen sisaan, niiden pinnalle,

kolloidisiksi partikkeleiksi, kerrostumiksi ja adsorboituneena pinnoille.
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Kuva 11 1) Orgaanisten saostumien muodostuminen Kuitujen sisédan ja 2)
niiden pinnalle seka 3) kolloidisiksi partikkeleiksi. Ne voivat mygs
4) kasautua tai 5) adsorboitua pinnoille prosessissa (Hassler, 2009,
26).

Kerrostumien syntyyn vaikuttavat esimerkiksi lampétila, pH, suljettu Kierto,
kuituraaka-aine ja sen ika. Kemiallisessa massassa on vahemman kolloidisia
partikkeleita kuin mekaanisessa massassa ja kierratyskuidussa. Puuraaka-aineen
ikddntyminen ennen keittoa vahentdd pihkaongelmia prosessissa, koska

uuteaineita ehtii haihtua varastoinnin aikana. (Hassler, 2009, 25-27)

Yksi syy kerrostumien muodostumiseen on prosessin suljettu vesikierto.
Prosessivedessd olevat partikkelit eivat poistu vaan ne rikastuvat kiertoon
prosessissa ja keraantyvat isommiksi muodostumiksi. Alumiinisulfaattia voidaan
kayttdd pihkaongelmien poistamisessa siten, ettd se kerdd pihkakomponentit
prosessista kuitujen pintaan ja ne poistuvat kuitujen mukana. Liséksi voidaan
kayttdd erilaisia vesiliukoisia kationisia polymeereja sitomaan kerrostumat
paremmin kuituihin, jolloin ne poistuvat valmiin paperin mukana. Tayte- ja
retentioaineiden sisaltdmat yhdisteet saattavat toimia kuten ndama kationiset
polymeerit. (Hassler, 2009, 27-29)

Toisaalta valmiin paperin siséltdmat orgaaniset yhdisteet saattavat osaltaan haitata
paperin imeytyméaominaisuuksia tukkimalla huokosia. Tdman vuoksi lisdaineiden
kéyton tulee olla kohtuullista ja annostelumé&arien oikeita, ja annostelukohdan
sijoittelu oikea (Hassler, 2009, 30-31).

Veden kovuuden ja pH:n kasvu lisd&vat rasvahappojen reagoimista metallien

kanssa, jolloin ne muodostavat saippuoita. Naistd yleisimpid ovat
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kalsiumsaippuat. Saippuoiden muodostuminen lisd4d orgaanista kuormaa
prosessissa. (Hassler, 2009, 27-29)

Kierratyskuidun mukana tulee paljon erilaisia orgaanisia aineita, kuten liimoja, ja
naiden aineiden orgaanista kuormaa voidaan vé&hentdd synteettisten
stabiloimisaineiden avulla. Ndiden aineiden on kuitenkin sovelluttava muiden
lisdaineiden kanssa. (Hassler, 2009, 30-31)

Epéorgaanisten yhdisteiden muodostamat kerrostumat ovat yleensa saostumia
pinnoilla tai paperikoneen huovissa. Ne voivat myds tarttua orgaaniseen tai
mikrobiologiseen  kerrostumaan.  Saostumia  muodostavat  esimerkiksi
kalsiumkarbonaatti, kalsiumsulfaatti, bariumsulfaatti, alumiinihydroksidi ja
kalsiumoksalaatti. Kalsiumkarbonaatti on yleisin ja sen maira kasvaa veden

kovuuden ja lampdatilan kasvaessa. (Hassler, 2009, 31-37)

Epdorgaanisia saostumia voidaan puhdistaa ja ehkéistd sekd mekaanisesti etta
kemiallisesti. Kelaatteja, kuten EDTA:ta ja DTPA:ta, voidaan periaatteessa
hyodyntédéd saostumien ehkaisyssd, mutta kaytdnndssa niiden kdyttdminen ei ole
kovin kannattavaa. EDTA ja DTPA kiihdyttavat kiteytymisen kemiallista
reaktiota siihen suuntaan, ettd kationit ja anionit eivat muodosta saostumaa, mutta
koska metalli-ionien konsetraatio prosessissa on suuri, kelanttia tarvittaisiin suuri

maaré eik& sen kaytto olisi endd kustannustehokasta. (Hassler, 2009, 31-37)

Fosfonaatteja ja joitakin matalamoolimassaisia polymeereja voidaan kayttaa
Kiteytymisen estamiseksi. Nama yhdisteet toimivat reaktiossa inhibiittoreina
estden saostuman muodostumisen. Kalsiumsaostumien ehkéisyyn tarvittava
polymeerin tai fosfonaatin maara on yleensa hyvin pieni, tuhannesosien luokkaa.
Annostelun tulee olla jatkuvatoimista. (Hassler, 2009, 31-37) Kuvassa 12 on

esitetty inhibiittorin toiminta saostuman ehkéisyssa.
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Kuva 12 Vasemmalla olevassa kuvassa |nh|b||ttor| estaa saostuman
muodostumista, oikealla olevassa kuvassa ei ole inhibiittoria, joka
estaisi saostuman muodostumisen (Hassler, 2009, 35).

Vesiliukoisten eli hydrofiilisten komponenttien poistaminen onnistuu parhaiten
pesuilla. Naiden komponenttien osuus huonosti pestyissdé massoissa on suuri.
Marké&lujaliimat voivat polymeroitua huopien pinnalle huonontaen niiden
vedenldpdisykykya. Tamén takia prosessin pH:n s&atd on erityisen tarkeéa.
(Hassler, 2009, 31-37)

5.4 Kappatason vaikutus imeytymaan

Kappatason s&adolla voidaan vaikuttaa valmiin paperin absorptio-ominaisuuksiin,
koska matalampaan kappatasoon ajettu sellu on tasalaatuisempaa.
Valkaisemattoman massan tikkupitoisuus kasvaa kappapitoisuuden noustessa
(Sepsilva Ltd Oy, 1999).

5.5 Analysointimenetelmat
Absorptiota pystytddn tutkimaan myos erilaisin analyysimenetelmin. Naitd ovat
esimerkiksi suurnopeuskameran hyodyntdminen sekd kontaktikulman ja paperin

pintaenergian mittaukset.

Nesteen ja  paperin  tormdyshetked  pystytddn  havainnoillistamaan
suurnopeuskameran avulla. Kuvassa 13 on esitetty Lampisen (Lampinen, 2016)
tutkimuksessa  kuvattu  suurnopeuskamerakuvasarja  mineraalidljypisaran

irtoamisesta neulankérjesta ja tipahtamisesta paperin pinnalle.
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Kuva 13 Kuvasarja mineraali6ljypisaran irtoamisesta neulankdérjesta ja
tipahtamisesta paperin pinnalle suurnopeuskameralla kuvattuna
Lampisen (Lampinen, 2016) mukaan.

Nesteen ja paperin valinen vuorovaikutus alkaa, kun nestepisara iskeytyy paperin
pintaan. Suurnopeuskamerakuvien perusteella voidaan paasta kasiksi nesteen ja

paperin pintaenergiasuhteisiin ja vuorovaikutukseen. (Lampinen, 2016)

Pintaenergia on ty0, joka vaaditaan vapaan pinnan muodostamiseksi, ja se kuvaa
paperin pinnan vuorovaikutusvoimia. T&td pintaenergiaa ei voida mitata suoraan
vaan se voidaan maarittd4 paperin pinnan ja nesteen vuorovaikutusten perusteella.

Vuorovaikutusta saadaan mitattua kontaktikulmamittauksella. (Lampinen, 2016)

Kontaktikulmamittaus perustuu nesteen kosketuskulmaan paperin pinnassa.
Kosketuskulma maaraytyy vapaiden energioiden vuorovaikutuksista kolmessa
rajapinnassa: kiinted/kaasu, Kkiinted/neste ja neste/kaasu. (Lampinen, 2016)
Kuvassa 14 on esitetty nesteen kosketuskulma paperin pinnassa Lampisen

(Lampinen, 2016) mukaan.
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Vl/g

Kaasu (g)

Vs/g

Kuva 14 Nesteen kosketuskulma paperin pinnassa Lampisen (Lampinen,
2016) mukaan.

Kontaktikulma kuvaa pinnan kastumista ja sen avulla voidaan madarittad vapaa
pintaenergia. Vapaan pintaenergian laskemiseen voidaan kayttad erilaisia
matemaattisia malleja, joista osa ottaa huomioon myos pinnan karheuden.
(Lampinen, 2016; Ylinen, 2003)

Pintaenergian avulla voidaan kuvata paperin kastuvuutta. Paperin pintaenergia
pyrkii kumoamaan nestepisaran pintajannityksen. Nestepisara levidad sité
laajemmalle alueelle mitd suurempi paperin pinnan pintaenergia on. (Lampinen,
2016) Kuvassa 15 on esitetty vesipisaran kayttdytyminen hydrofobisella ja
hydrofiilisella pinnalla Lampisen (Lampinen, 2016) mukaan.

Hydrofobinen pinta Hydrofiilinen pinta

Kuva 15 Vesipisaran kayttaytyminen hydrofobisella ja hydrofiilisella pinnalla
Lampisen (Lampinen, 2016) mukaan.
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Paperin pinnan ja nestepisaran vélille voi jaad& ilmaa, minkd vuoksi paperin
pintaenergian on oltava riittdvan suuri lapdistdkseen ilmakerroksen. llmakerros
heikentdd nesteen penetroitumista paperiin. Pinnan karheus ja kontaktikulman
nousu vastustavat nestepisaran levidmistd. Kun paperin huokoisuus kasvaa,
absorptioaika pienenee. (Lampinen, 2016; Ylinen, 2003; Wagberg & Westerlund,
2000)

Lampisen (Lampinen, 2016) tulosten perusteella pinnan hydrofiilisyydestd ja
hydrofobisuudesta eli l&hinnd adheesioluonteesta kertoivat kontaktikulma ja
pintaenergia, kun taas absorption mittaustuloksiin vaikuttivat paperin fysikaaliset
ominaisuudet, kuten huokoisuus ja huokoskokojakauma. Absorptiomittauksessa
Lampinen kaytti kuvan 16 mukaista laitteistoa. Laitteiston ottamien kuvasarjojen
perusteella laskettiin absorptiota kuvaavia tunnuslukuja, joista saatiin selville
absorptionopeus, penetraatio ja pisaran levidminen. (Lampinen, 2016)

- Valolahde
' '

Kuva 16 Kaaviokuva (vasemmalla) ja valokuva (oikealla) Lampisen
(Lampinen, 2016) absorptiomittauksiin kayttamasta mittalaitteesta.

Myo6s paineenalaista absorptiota voidaan mitata. Sen mittaaminen perustuu
tutkittavan ndytteen kapasitanssin mittaamiseen sahk®éd johtavassa liuoksessa.
(Lampinen, 2016)
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6 Kirjallisuusosan yhteenveto

Runkopaperiin imeytetddn impregnointiprosessissa hartsia, jolloin saadaan
runkoimpregnaatteja. Runkoimpregnaatteja kadytetdadn esimerkiksi teollisten
korkeapainelaminaattien ~ valmistuksessa. ~ Hartsina  kdytetddn  yleensé
fenoliformaldehydihartsia, mutta esimerkiksi ligniinipohjaisten hartsien kéyttoa
Impregnointiprosessissa tutkitaan.

Hartsin taytyy absorboitua runkopaperiin tasaisesti, jotta puristusvaiheessa hartsi
penetroituu erikokoisten huokosten kautta muodostaen kestdvan rakenteen.
Absorboitumisen tulee tapahtua sek& kuituihin ettd huokosiin, mutta liiallinen
imeytyminen kuituihin aiheuttaa turhaa hartsinkulutusta ja puristinlevyjen

likaantumista.

Kuitujen ominaisuudet ja lisaineet sekd prosessiolosuhteet vaikuttavat paperin
kuitu- ja huokoskokojakaumaan seka tiheyteen, jotka ovat olennaisia paperin
absorptio-ominaisuuksien kannalta. Kuidun ominaisuuksien kannalta olennaista

on kuidun lahde seka massanvalmistusprosessi.

Kotkamillsin tehtaalla purun kasvanut partikkelikoko aiheuttaa keittymattomien
jakeiden osuuden kasvua. Purun esikésittelylla voitaisiin pienentdéd purun laadun
vaikutuksia sellunkeittoon saamalla vahennettyd uuteainekuormaa. Liséksi
seulontaa tulisi tehostaa ja seulalta hylatyt partikkelit hylata prosessista kokonaan.
Jos sellunkeiton rejekti Kierratetddn uudelleen keittoon, se tulisi kasitelld siten,
ettd se ei heikenna keittimen toimintaa. Purun saatavuus on talla hetkella hyva,
joten purun toimittajien kanssa tulisi tehdd yhteisty6td ja Kilpailutusta

oikeankokoisen purun toimituksen takaamiseksi.

Uuteaineet ja kalsium saattavat aiheuttaa ongelmia sek& prosessissa ettd valmiissa
paperissa. Uuteaineiden madrd purussa vahenee varastointiajan kasvaessa.
Kalsium saostuu korkeissa keittolampdtiloissa kuituihin ja saattaa sitoa itseensé
uuteaineita. Jos pesuvaiheessa pesuveden lampdtila ei ole tarpeeksi korkea,
kuitujen pintaan saattaa jddda absorptiota heikentdvd neutraaliainekerros.

Kalsiumin liukoisuutta voidaan nostaa massanpesuvaiheessa syo6ttamalla
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prosessiin hiilidioksidia. Sellunkeitossa kalsiumsaostumia voidaan yritta4 ehkaistéa
kalsiumin ja karbonaatin sidosta inhibitoivilla kemikaaleilla, kuten DTPMPA:lla.

Jaannosalkalitasolla  pystytddn  sddtelemddan massan laatua. Matalalla
jadnnosalkalitasolla sellun saanto ja laatu ovat paremmat, mutta metallien
aiheuttamat ongelmat tyypillisesti lisdantyvat. Matalampaan kappalukuun
ajettaessa keittymattoméan jakeen maéra pienenee ja uuteainekuorman pitéisi néin

ollen vahentya.

Paperikoneen méarké&paahan voidaan annostella erilaisia kemikaaleja, kuten liimoja
ja  pehmentimid.  Nailla voidaan vaikuttaa  absorptio-ominaisuuksien
kehittymiseen. Lisdaineiden ja kemikaalien vaikutuksesta absorptio-ominaisuudet
voivat muuttua kuituverkoston kemiallisten ominaisuuksien tai fysikaalisen

huokosrakenteen muutosten johdosta.

Paperin  absorptio-ominaisuuksia  voidaan mitata  esimerkiksi  nesteen
kontaktikulmaa mittaamalla ja méarittdméalla paperin pintaenergiaa. Paperin
pinnan mittausten avulla saadaan tutkittua, onko pintaan jaanyt esimerkiksi
jotakin ainesta, jonka epadilladn aiheutuvan ongelmista prosessissa. Tallaiset

tutkimusmenetelmat eivat kuitenkaan kuulu normaaliin laaduntarkkailuun.
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KOKEELLINEN OSA

7 Kaytetyt laboratoriomenetelmat

Laboratoriossa valmistettiin kasiarkkeja, joista mitattiin imeytymé&ominaisuuksia
pisara-absorptio-, vene-, hartsinottokyky- ja Klemm -testeilld sekd mitattiin
Gurley-huokoisuus ja Bendtsen-karheus. Impregnointitehtaalla ajetuista koeajoista
otettiin ndytteet, joista tehtiin laboratoriossa puristeita ja laminaatteja. Taulukossa

IX on esitetty kédytetyt laboratoriomenetelmat ja standardit, joihin ne perustuvat.

Taulukko IX Tyossa kaytetyt laboratoriomenetelmat.

Mittausmenetelma Standardiviite Mitattava suure Mittaus-
tarkkuus
Gurley huokoisuus ISO 5636- ilmanlapaisevyys s/ml
1:1984 ilmaa
SCAN 19:78
Bendtsen karheus ISO 8791- se ilmamaaréa mi/min
2:1990 aikayksikkoa kohden, joka

virtaa méérattyjen paine-
erojen vallitessa paperin
pinnan ja sen péalle
asetetun tasaisen,
madratyn painoisen
metallirenkaan valissa

Pisara-absorptio TAPPI T 432 pisara-absorptio S
om-94
Venetesti Siséinen ohje aika, joka kuluu nesteen S
imeytymiseen paperin lapi
Hartsinottokyky Siséinen ohje hartsinottokyky %
Klemm -testi ISO 8787:1986 | veden kapillaarinousema mm
paperissa

7.1 Arkkien valmistus

Laboratorioarkit valmistettiin  Kotkamillsin sellusta ja kierratyskuitulaitoksen
massasta (RCF) sekd neljasta eri lisamassajakeesta. Lisdmassa 1 saatiin valmiina
massana. Lisdmassandytteet 2, 3 ja 4 sulputtiin Oy Lorentzen & Wettre Ab:n
hajottajalla 1000 kierroksella. Massat laimennettiin ja niista tehtiin seokset, joista
mitattiin noin 150 g/m? kuivapainoa vastaavat maarat liuosta arkkia kohden. Arkit
valmistettiin Kotkamillsin laboratoriossa Oy E.Sarlin Ab:n arkkimuotilla ja
mark&puristettiin kaksi minuuttia kahden bar:n paineessa. Arkit kuivattiin Oy

Lorentzen & Wettre Ab:n rumpukuivaimella 120 °C:ssa 2,5 tunnin ajan.
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Valmiit kuivatut arkit kalanteroitiin Lappeenrannan teknillisen yliopiston
laboratoriossa DT Paper Science Finlandin laboratoriokalanterilla noin 20 bar:n
paineessa Yyhdelld nipilla nippikuorman arvolla 28,76 kN/m ja alatelan
lampotilasadadolla 80 — 90 °C. Ennen laboratoriomittauksia arkit ilmastoitiin
vakiokosteushuoneessa lampdtilassa 23 = 1 °C ja suhteellisessa kosteudessa 50 %

* 2 % véhintaan neljé tuntia.

7.2 Pisara-absorptio

Pisara-absorptio on aika, joka kuluu, kun paperille pipetoitu vesi- tai hartsipisara
imeytyy paperiin. Tassa tydssa maarityksiin kaytettiin runkohartsia.. Pipetoidun
hartsipisaran koko oli 10 ul ja tyd tehtiin standardia Tappi T 432 m - 45

mukaillen.

7.3 Paperin hartsinottokyky

Paperin hartsinottokyky kuvaa sitd, kuinka suuren hartsimédaran paperi imee
itseensd tietyssa ajassa. Punnittu ndyteliuska, 100 x 15 mm, upotettiin
runkohartsiin 15 sekunnin ajaksi, kuivattiin suodatinpaperien valissa 750 g painon
alla 15 sekuntia ja punnittiin. Hartsinottokyky laskettiin kaavalla (1).

Hartsinottokyky (%) = BA%A X 100 % , 1)
jossa A néyteliuskan paino, g
B kyllastetyn ndyteliuskan paino, g.

7.4 Venetesti

Venetestissa madritetddn aika, joka kuluu nesteen, tdssd tydssd runkohartsin,
imeytymiseen paperin ldpi. 15x15 mm kokoinen testipala pudotettiin
runkohartsiin testattava puoli alaspain ja mitattiin aika, joka kului hartsin
imeytymiseen paperin l&pi. Ajanotto pysaytettiin, kun hartsi oli imeytynyt 99 -

prosenttisesti testikappaleen l&pi.
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7.5 Paperin kapillaarinousema Klemmin menetelman mukaan

Paperin kapillaarinousema on se korkeus, jolle vesi nousee alareunastaan veteen
upotettua pystysuoraa paperiliuskaa pitkin. Nayteliuskat leikattiin 15 mm
levyisiksi ja upotettiin 15 mm syvyyteen alareunastaan ionivaihdettuun veteen,
jonka lampdtila oli 23 + 1 °C, 10 minuutin ajaksi. Kapillaarinousema mitattiin
alareunasta mitatusta 15 mm korkeudesta kosteusrajaan. Klemmin menetelmén
mukainen kapillaari-imukyky kuvaa paperin

imukykyd Xxy-tasossa ja

testimenetelméa pohjautuu standardiin 1SO 8787:1986.

8 Arkkikokeiden tulokset

Taulukossa X on esitetty valmistettujen laboratorioarkkien koepisteet. Koepisteita
oli 18. Jokaista koepistettd kohden valmistettiin noin 15 arkkia, joista mittaukset
tehtiin. Arkkien valmistuksessa kaytettiin Kotkamillsin paperikoneen sellua,
kierratyskuitulaitoksen RCF-massaa seka tietyill& kuivapaino-osuuksilla nelj&é eri

lisamassajaetta.

Taulukko X Laboratorioarkkien koepisteet.

Koe- | Sellu | RCF | Lisamassa 1 | Lisamassa 2 | Lisamassa 3 | Lisamassa 4
piste | [%] | [%] [%] [%] [%] [%]
1 100 0 0 0 0 0
2 90 0 10 0 0 0
3 80 0 20 0 0 0
4 90 0 0 10 0 0
5 80 0 0 20 0 0
6 90 0 0 0 10 0
7 80 0 0 0 20 0
8 90 0 0 0 0 10
9 80 0 0 0 0 20
10 80 20 0 0 0 0
11 70 20 10 0 0 0
12 60 20 20 0 0 0
13 70 20 0 10 0 0
14 60 20 0 20 0 0
15 70 20 0 0 10 0
16 60 20 0 0 20 0
17 70 20 0 0 0 10
18 60 20 0 0 0 20

Arkeista laskettiin tiheys mitatun paksuuden avulla ja mitattiin Gurley huokoisuus

ja Bendtsen karheus. Kapillaari-imeytymé (Klemm) ja hartsinottokyky mitattiin
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neljasta arkista koepistettd kohden ja imeytymanopeus (venetesti) sekd pisara-
absorptio viidestd. Pisara-absorptio ja imeytymanopeus mitattiin molemmin
puolin testiarkkia ja laskettiin tulosten keskiarvo. Mittaustulosten keskiarvot

jokaista koepistetta kohden on esitetty taulukossa XI.

Taulukko XI Laboratorioarkkien jokaista koepistettd kohden lasketut keskiarvot
mitatusta neliémassasta, tiheydestd, huokoisuudesta, karheudesta,
kapillaari-imeytymasta (Klemm), imeytymanopeudesta (venetesti),
hartsinottokyvysta ja pisara-absorptiosta.

Nelio- Gurley Bendtsen Vene- | Hartsin- Pisara-

massa | Tiheys | huokoisuus | karheus | Klemm | testi ottokyky | absorptio

[a/m2] | [g/cm3] [s] [ml/min] | [mm] [s] [%0] [s]
1 168 514 2,2 696 114 3 286 9
2 174 480 2,2 819 113 3 296 8
3 171 486 2,8 720 119 3 300 8
4 178 469 2,2 928 94 4 273 7
5 177 488 2,9 804 67 5 251 9
6 175 511 2,6 670 87 4 266 8
7 173 512 3,0 675 102 4 266 8
8 176 523 3,0 625 91 4 265 8
9 173 536 3,7 597 73 6 249 9
10 162 519 2,8 564 93 5 261 9
11 161 521 3,7 567 100 6 270 9
12 172 496 2,2 604 97 7 281 8
13 166 489 4,1 510 73 7 246 11
14 164 541 4,0 466 28 10 231 14
15 161 538 3,9 571 90 6 246 10
16 158 545 4,7 542 82 7 241 12
17 164 543 4,1 515 75 6 234 11
18 159 556 4,8 470 63 7 223 13

Lisdmassat nostivat selluarkkien Gurley-arvoa eli niiden lisdys heikentdé
huokoisuutta. T&hén voivat olla syynd hienoaineksen suurempi maaré
lisdmassassa sekd niiden sisaltamat lisdaineet. Myo6s kalanterointi vaikuttaa
arkkiin eri tavalla, kun massakoostumus muuttuu. Kuvassa 17 on esitetty
selluarkkien huokoisuuden kehitys lisattdessda joukkoon RCF:a ja neljaa eri

lisdmassajaetta.
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Lisdmassan osuus [%]
Selluarkkien huokoisuuden kehitys lisattdessa joukkoon RCF:a ja

neljaa eri lisimassaa. ¢ = sellu + lisdmassa 1, m = sellu + lisdimassa
2, A =sellu + lisamassa 3, x = sellu + lissmassa 4 ja o = sellu +
RCF.

Kuvassa 18 on esitetty sellu + RCF -arkkien huokoisuuden kehitys lisattdessé

joukkoon neljaa eri lisamassajaetta.

Huokoisuus [s]

Kuva 18
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Lisamassan osuus [%]
Sellu + RCF -arkkien huokoisuuden kehitys lisattaessa joukkoon

RCF:a ja neljaé eri lisamassaa. ¢ = sellu + lisamassa 1, m = sellu +
lisdmassa 2, A = sellu + lisdmassa 3, x = sellu + lisémassa 4 ja o =
sellu + RCF. O-piste tarkoittaa sellu + RCF -arkkeja.
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Sellu + RCF -arkeilla lisdmassa 1:den ja lisémassa 2:den osuuden kasvaminen 10
kuiva-aine - %:iin heikensi huokoisuutta, mutta tdmén jélkeen lisamassa 2:den
maarén kasvattaminen ei enda juurikaan vaikuttanut huokoisuuteen. Lisamassa
1:den madran kasvattaminen yli 10 kuiva-aine - %:n vaikuttaisi parantavan
huokoisuutta kierratyskuidun ollessa mukana massaseoksessa. Lisdmassa 3:en ja

4:an lisddminen heikensi huomattavasti huokoisuutta.

8.1 Sellu + lisdmassa 1

Lisdmassa 1:den vaikutusta runkopaperin imeytyméaominaisuuksiin testattiin 10 ja
20 % kuiva-aineosuuksilla. Arkkeja valmistettiin sellusta ja lisdmassa 1:std sek&
sellusta, lisdmassa 1:std ja RCF:std. RCF-arkeissa RCF:n kuiva-aineosuus oli
kaikissa 20 % kuiva-aineesta. Selluarkeilla referenssind kaytettiin 100 %
selluarkkeja ja RCF-arkeissa sellu + 20 % RCF -arkkeja. Lisdmassa 1:ta sisaltavat

arkit vastasivat ulkonagltaan referenssiarkkejaan.

Pisara-absorptiossa merkittavaa eroa referenssiarkkien ja lisamassa 1 -arkkien
valilla ei havaittu. Kuvassa 19 on esitetty pisara-absorptio eri lisdmassa 1 -

osuuksilla sellu- ja sellu + RCF -arkeilla.
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Kuva 19 Pisara-absorptio eri lisdmassa 1 -osuuksilla. ¢ = sellu + lisdmassa 1
ja m=sellu+ RCF + lisdmassa 1.
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Hartsinottokyky arkeilla parani, kun lissmassa 1 -osuus kasvoi. Selluarkeilla
hartsinottokyky oli huomattavasti parempi kuin RCF-arkeilla. Kuvassa 20 on

esitetty hartsinottokyky eri lisamassa 1 -osuuksilla sellu- ja RCF-arkeilla.
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255 ;
0 10 20
Lisamassa 1 osuus [%]
Kuva 20 Hartsinottokyky eri lisdmassa 1 -osuuksilla. ¢ = sellu + lisdmassa 1
jam=sellu + RCF + lisamassa 1.

Hartsin imeytymanopeudessa ei ollut muutoksia selluarkeilla, mutta RCF -arkeilla
hartsin imeytyméanopeus laski, kun lisamassa 1 -osuus kasvoi. RCF -arkit imivét
hartsia hitaammin kuin vastaavat selluarkit. Kuvassa 21 on esitetty hartsin
imeytymanopeus venetestilla mitattuna.
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Kuva 21 Hartsin imeytymanopeus venetestilla mitattuna eri lisamassa 1 -

osuuksilla. ¢ = sellu + lisimassa 1 ja m = sellu + RCF + lisdmassa 1.

Veden kapillaarinousema Klemmin menetelmén mukaan kasvoi vahan lisamassa

1 -osuuden kasvaessa. RCF -arkkien xy-tasoinen imeytymé& oli huonompi kuin

selluarkkien. Kuvassa 22 on esitetty veden kapillaarinousema sellu- ja RCF-

arkeilla lisimassa 1 -osuuden kasvaessa.
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Kuva 22 Veden kapillaarinousema Klemmin menetelmalld eri lisdmassa 1 -

osuuksilla. ¢ = sellu + lisdmassa 1 ja m = sellu + RCF + lisdmassa 1.
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8.2 Sellu + lisamassa 2
Lisamassa 2:den vaikutusta selluarkkien ominaisuuksiin mitattiin 10 ja 20 %

kuiva-aineosuuksilla. Lisdmassaa 2 lisattiin sellu- ja sellu + RCF -arkkeihin.

Pisara-absorptio alkoi lissmassa 2 -osuuden kasvaessa huonontua huomattavasti
etenkin RCF -arkeilla. Kuvassa 23 on esitetty pisara-absorption muutos sellu- ja

RCF -arkeilla lisamassa 2:den osuuden kasvaessa.
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Kuva 23 Pisara-absorptio eri lissmassa 2:den osuuksilla. ¢ = sellu + lisdmassa
2 jam =sellu + RCF + lisdmassa 2.

Hartsinottokyky huononi sekd sellu- ettd RCF -arkeilla lahes lineaarisesti
lisdmassa 2:den osuuden kasvaessa. Kuvassa 24 on esitetty hartsinottokyky eri

lisdmassa 2:den osuuksilla.
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Hartsinottokyky eri lisamassa 2:den osuuksilla. ¢ = sellu + lisimassa
2 jam =sellu + RCF + lisdmassa 2.

Hartsin imeytymanopeus laski my0ds lineaarisesti lisdmassa 2:den osuuden

kasvaessa.

RCF -arkeilla imeytymanopeus laski voimakkaammin kuin

selluarkeilla. Kuvassa 25 on esitetty imeytymanopeuden muutos sellu- ja RCF -

arkeilla venetestilla mitattuna.
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Kuva 25 Hartsin imeytymanopeus venetestilla mitattuna eri lisamassa 2:den

osuuksilla. ¢ = sellu + lisimassa 2 ja m = sellu + RCF + lisdmassa 2.
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Veden kapillaarinousema eli xy-tasoinen imeytyma huonontui huomattavasti
lisdmassa 2:den osuuden kasvaessa. RCF -arkeilla xy-tason imeytyma oli erittain
huono. Kuvassa 26 on esitetty xy-tason imeytyméamuutokset eri lisimassa 2:den

osuuksilla Klemmin menetelman mukaan.
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Kuva 26 Veden kapillaarinousema Klemmin menetelmédn mukaan eri
lisamassa 2:den osuuksilla. ¢ = sellu + lisamassa 2 ja m = sellu +
RCF + lisdmassa 2.

8.3 Sellu + lisamassa 3

Lisdmassa 3:sta lisattiin sellu- ja sellu + RCF -arkkeihin 10 ja 20 % kuiva-
aineosuuksilla. Pisara-absorptiossa ei ndkynyt merkittdvad muutosta selluarkeilla,
mutta RCF-arkeilla lisdmassa 3 huononsi imeytyméaa merkittavasti. 20 % kuiva-
ainepitoisuudessa lisamassa 3 RCF -arkeilla ndyttdisi parantavan imeytymaa ja
parantuminen saattaa selittyd vapaan imeytymapinta-alan kasvamisena. Kuvassa

27 on esitetty pisara-absorptio eri lisamassa 3:en osuuksilla.
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Kuva 27 Pisara-absorptio eri lisimassa 3:en osuuksilla. ¢ = sellu + lisamassa
3 jam =sellu + RCF + lisdmassa 3.

Lisdmassa 3:en osuuden kasvu laski lineaarisesti hartsinottokykyd, kuten kuvasta

28 voidaan todeta.
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Kuva 28 Hartsinottokyky eri lisémassa 3:en osuuksilla. ¢ = sellu + lisdmassa
3 jam =sellu + RCF + lisdmassa 3.

Hartsinottokyky [%]

Selluarkeilla hartsin imeytyménopeus ei huonontunut merkittavésti, mutta RCF -

arkeilla imeytymanopeus nayttaisi laskevan lineaarisesti lisdmassa 3 -osuuden
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kasvaessa. Kuvassa 29 on esitetty hartsin imeytymanopeuden muuttuminen

lisdmassa 3 -osuuden kasvaessa sellu- ja RCF -arkeilla.

Imeytymanopeus [s]

O T 1
0 10 20

Lisdmassa 3 osuus [%)]

Kuva 29 Hartsin imeytymanopeus venetestilld mitattuna eri lisdmassa 3:en
osuuksilla. ¢ = sellu + lisimassa 3 ja m = sellu + RCF + lisdmassa 3.

Veden kapillaarinousema laski RCF -arkeilla lisdmassa 3 -osuuden kasvaessa,
mutta selluarkeilla se laski 10 % osuuteen asti jyrkasti ja nousi 20 % osuudella.
Kuvassa 30 on esitetty veden kapillaarinouseman muutos lisdmassa 3 -osuuden

kasvaessa.
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Kuva 30 Veden kapillaarinousema Klemmin menetelmaéll& eri lisdmassa 3:en
osuuksilla. ¢ =sellu + lisdmassa 3 ja m = sellu + RCF + lisémassa 3.
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8.4 Sellu + lisamassa 4
Lisamassa 4:4& lisattiin sellu- ja RCF -arkkeihin 10 ja 20 % kuiva-aineosuuksilla.
Laboratorioarkkien ulkondké ei ollut yhtd huono kuin lisémassa 2 ja 3 -arkeilla,

mutta oli kuitenkin selvasti huonompi kuin sellu- ja sellu + RCF -arkkien.

Pisara-absorptio ei merkittdvissa maarin muuttunut selluarkeilla, mutta RCF -
arkeilla lisdmassa 4 huononsi pisara-absorptiota huomattavasti sen osuuden
kasvaessa. Kuvassa 31 on esitetty pisara-absorption muutos lisdmassa 4:&n

osuuden kasvaessa.

Pisara-absorptio [s]

5 T 1

0 10 20
Lisamassa 4 osuus [%]

Kuva 31 Pisara-absorptio eri lisdmassa 4:an osuuksilla. ¢ = sellu + lisdmassa
4 jam =sellu + RCF + lisdmassa 4.

Hartsinottokyky laskee lineaarisesti lisdmassa 4:4n annostelun kasvaessa seka

sellu- ettd RCF -arkeilla, kuten kuvasta 362voidaan havaita.
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Kuva 32 Hartsinottokyky eri lisdmassa 4:&n osuuksilla. ¢ = sellu + lisdmassa
4 ja m = sellu + RCF + lisdmassa 4.

IHartsinottokyky [%]

Hartsin imeytyméanopeus laskee lisaimassa 4:an osuuden kasvaessa sellu- ja RCF -
arkeilla. Kuvassa 33 on esitetty imeytyméanopeuden muutos eri lisamassa 4:an

osuuksilla.
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Kuva 33 Hartsin imeytymanopeus venetestilla mitattuna eri lisdmassa 4:an
osuuksilla. ¢ = sellu + lisimassa 4 ja m = sellu + RCF + lisdmassa 4.
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Xy-tason imeytymé huononi seka sellu- ettd RCF -arkeilla l&hes lineaarisesti, kun
lisdmassa 4:4n osuus kasvoi. Veden kapillaarinouseman muutos lisdmassa 4:4n eri

osuuksilla on esitetty kuvassa 34.
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Kuva 34 Veden kapillaarinousema Klemmin menetelmédn mukaan eri
lisamassa 4:an osuuksilla. ¢ = sellu + lisamassa 4 ja m = sellu + RCF
+ lisdmassa 4.

8.5 Kuitulinjan vaikutus imeytymaan

Arkkikokeissa kaytettiin sellua, joka oli valmistettu kokonaan Kotkamillsin
kuitulinja 1:114. Vertailun vuoksi valmistettiin arkkeja myos sellusta, jossa oli seka
kuitulinja 1:sen ettd kuitulinja 2:sen massaa. Tavallisesti paperikoneen massa

koostuu molempien kuitulinjojen massoista.

Kuvassa 35 on esitetty erot imeytymdominaisuuksissa kuitulinja 1:11a ja
molemmilla kuitulinjoilla ajettujen massojen vélilla. Lisaksi kuvissa on vertailun
vuoksi my6s kuitulinja 1:sen massasta ja RCF:sta (20 % osuudella) valmistettujen

arkkien tulokset.
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Kuva 35 Kuitulinja 1:n massasta valmistettujen arkkien (1) seka siité ja 20 %
osuudella RCF:sta valmistettujen arkkien (2) ja molemmilla
kuitulinjoilla valmistetun massan arkkien (3) tulokset pisara-
absorptiosta, hartsinottokyvysta, imeytyméanopeudesta (venetesti) ja
kapillaarinousemasta (Klemm).

Pisara-absorptio runkohartsilla osoitti, ettd molemmilla kuitulinjoilla valmistettu
massaseos antoi parhaan kontaktikulman hartsipisaran absorptiolle. Tama
todennakdisesti johtuu siitd, ettd sen tikkupitoisuus oli alhaisempi, jolloin vapaata

absorptiopintaa on enemman.

Hartsinottokyky oli huomattavasti parempi vain sellusta valmistetuilla arkeilla
(kuvassa 35 koepisteet 1 ja 3). Hartsi absorboitui nopeammin selluarkeilla ja myo6s
xy-tason absorptio oli niilla parempi. Molemmilla kuitulinjoilla valmistetun
massan ja kuitulinja 1:11& valmistetun massan valill4 ei havaittu merkittavié eroja
absorptiossa. Ulkonadltadn molempien kuitulinjojen massasta valmistetut arkit
olivat kuitenkin paremman nakdisia kuin pelkastdan kuitulinja 1:sen massasta
valmistetut arkit.
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Molemmilta kuitulinjoilta erikseen otetuista ndytteistd valmistettiin yhdet arkit,
joista  madritettiin  absorptio-ominaisuudet samoilla  menetelmilld  kuin
aikaisemmissa arkkikokeissa. Naita arkkeja ei kalanteroitu, mutta ne valmistettiin
muuten samalla tavalla kuin muutkin arkit. Kuitulinja 2:sen massasta valmistetun
arkin hartsinottokyky oli noin 9 %:a parempi kuin kuitulinja 1:sen massasta
valmistetulla arkilla. Muissa testeissé ei ndkynyt eroa.

Kuitulinja 1:en ja kuitulinja 2:en puskunaytteistd valmistettiin késiarkit, joita ei
kalanteroitu, mutta ne ilmastoitiin vakiokosteushuoneessa lampétilassa 23 +1 °C
ja suhteellisessa kosteudessa 50 % * 2 % neljan tunnin ajan. Arkeille tehtiin samat
mittaukset kuin muillekin arkeille, mutta ainoastaan hartsinottokyky antoi erilaiset
tulokset. Hartsinottokyky oli noin 10 %:a parempi kuitulinja 2:lla ajetusta

massasta valmistetulla arkilla.

8.6 Yhteenveto ja johtopaatokset arkkikokeista

Taulukossa XIl on esitetty eri massatyyppien vaikutus sulfaattiselluarkkien
imeytym&ominaisuuksiin sek& huokoisuuteen. Lisdmassa 1 erottuu joukosta
positiivisesti, koska ainakin selluarkeilla sen lisdys sulfaattisellun joukkoon
nayttdisi parantavan imeytymdominaisuuksia. Muut lisdmassat p&&osin

heikensivét arkkien absorptiota.

Imeytymanopeuteen ja imeytymadn xy-tasossa ei ollut vaikutusta lisamassa 1:11a
mutta RCF -massa sek& lisdmassat 2, 3 ja 4 huononsivat niitd. Arkkikokeiden
perusteella  RCF -massa vaikuttaisi  heikentavan  sulfaattiselluarkkien
imeytymaominaisuuksia. Tama tulos tukee Lindénin (Lindén, 2012) aikaisemmin
saamia tuloksia Kotkamillsin tehtaalla tehdyistd tutkimuksista, joissa
kierratyskuitujen sidostenmuodostuskyvyn todettiin olevan heikentynyt verrattuna

neitseelliseen kuituun (Lindén, 2012).
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Taulukko XII Eri massatyyppien vaikutus sulfaattisellulaboratorioarkkien
imeytymaominaisuuksiin sekd huokoisuuteen. - = huonontaa, -- =
huonontaa merkittavasti, x = ei vaikutusta, + = parantaa, ++ =
parantaa merkittavasti.

RCF Lisdmassa | Lisdmassa | Lisdmassa | Lisdmassa
1 2 3 4
Huokoisuus - - - - -
Pisara-absorptio X + X + X
Hartsinottokyky -- ++ -- - --
Imeytymanopeus - X - - -
Imeytyma xy- -- + - - -

tasossa

Taulukossa XIII on esitetty eri lisamassatyyppien vaikutus sellu + RCF -arkkien
imeytym&ominaisuuksiin seka huokoisuuteen. Sulfaattisellusta ja RCF -massasta
valmistetuilla arkeilla lisamassojen 2, 3 ja 4 lisdys heikensi arkkien
imeytymaominaisuuksia. Lisdmassa 1:den lisdys paransi hartsinottokykya ja
imeytymaa Xy-tasossa, mutta heikensi huokoisuutta ja hidasti vahan

imeytymé&nopeutta.

Taulukko XIII Eri massatyyppien vaikutus sulfaattisellua ja 20 % kuiva-
aineosuudella RCF:a sisaltavien laboratorioarkkien
imeytymaominaisuuksiin sekd huokoisuuteen. - = huonontaa, -- =
huonontaa merkittavasti, x = ei vaikutusta, + = parantaa, ++ =
parantaa merkittavasti.

Lisamassa 1 | Lisamassa 2 | Lisamassa 3 | Lisamassa 4
Huokoisuus -- - - -
Pisara-absorptio X - -- -
Hartsinottokyky ++ -- - --
Imeytymanopeus - -- - -
Imeytymé xy- + - - -
tasossa

9 Lisdmassa 1 lisdys sulfaattiselluun
Lisdmassa 1:sté liséttiin 10 kuiva-aine- %:a paperikoneen konemassan joukkoon

ja ajettiin kaksi konerullaa koeajoa varten Kotkamillsin impregnointitehtaalle.

9.1 Paperikoneen koeajo
Lisdmassa 1:td annosteltiin paperikoneen esikyyppiin sulfaattisellun joukkoon.

Paperikoneella jouduttiin laskemaan nopeutta noin 4 %:a verrattuna tavalliseen
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ajoon. Kuvassa 36 on esitetty paperikoneen tela-, kuivatusryhma- ja

puristinnopeuksien muutokset ennen koeajoa ja sen aikana.
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Kuva 36 Lisdmassa 1 - lisayksen (10 kuiva-aine - %:a) vaikutus paperikoneen
eri tela-, kuivatusryhma- ja puristinnopeuksiin. Ajanhetkella 8 - 10
ajettiin lisimassaa 1 sulfaattisellun joukkoon.

9.2 Impregnointikoneen koeajo

Impregnoitaessa paperia, jossa sellun joukkoon oli lisatty lisdmassa 1:t4 10 %
kuiva-ainepitoisuudessa, ero imeytymassd nakyi heti, kun vaihdettiin tavalliselta
runkopaperilta koeajopaperille. Imeytyméa heikkeni huomattavasti, kuten kuvasta
37 kay ilmi. Paperin pujotustapa oli koko koeajon ajan sama eiké reseptiin tehty

muutoksia.



Kuva 37
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Muutos impregnaatin imeytymassa. Ylempi impregnaatti tavallisella
runkopaperilla ajettuna, alempi samoilla ajoarvoilla
impregnointikoneella ajettuna runkopaperilla, jossa oli 10 %
lisdmassa 1:std.

Kuvassa 38 on esitetty laboratoriolaminaatin halkaisutestisséd ilmeneva heikko

imeytyminen lisamassaa 1 sisaltavalla koeajopaperilla.

Kuva 38

Vasemmalla puolella tavallisella Absorbex®-paperilla ajetusta
runkoimpregnaatista  tehdystd  laboratoriolaminaatista  tehty
halkaisundyte, oikealla puolella lisdmassaa 1 siséltavalla
koeajopaperilla tehdystéd laboratoriolaminaatista tehty halkaisunéyte.
Valkoiset alueet halkaisunéytteissa ovat imeytymattémia kohtia.
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Lisdmassa 1:std siséltavélld koeajopaperilla ajetun runkoimpregnaatin pintavari
oli tasaisempi kuin tavallisella Absorbex®-paperilla ajetun runkoimpregnaatin.
Koska arkkikokeissa lisamassa 1 -arkkien hartsinottokyky oli parempi kuin
sulfaattiselluarkkien, voidaan olettaa, etta hartsi imeytyy lisémassa 1:sté sisaltdvan
paperin pintaan eikd absorboidu kunnolla huokosiin. Pintaan jaanyt hartsi voi

aiheuttaa puristusvaiheessa puristinlevyjen likaantumista.

9.3 Yhteenveto ja johtopaatokset lisamassa 1 -koeajosta

Lisdmassa 1:std annosteltiin koneséilion syo6ttosuppilon kautta sulfaattisellun
joukkoon 10 % kuiva-aineosuudella sellun kokonaismé&érastd. Paperikoneella
jouduttiin laskemaan ajonopeuksia ajon aikana. Impregnointikoneella lisamassa
1:sté siséltava raakapaperi absorboi hartsia, mutta hartsi ei absorboitunut paperin
pinnasta huokosiin ja Xyz -suunnassa revittdessé impregnaatti oli tdynna valkoisia

Imeytyméttomia kohtia.

Lisdmassa 1 -koeajo tulisi toteuttaa uudestaan siten, ettd impregnointiprosessissa
voitaisiin kokeilla erilaisia pujotustapoja ja etsid paras ajotapa lisdmassa 1:sté
sisdltavalle paperille. Né&in saataisiin luotettavampia tuloksia lisdmassa 1:en
soveltuvuudesta imukykyisen runkopaperin raaka-aineena. Liséksi voitaisiin

kokeilla ajaa runkopaperia pienemmalla lisimassa 1 -annostelulla.

10 Pinta-aktiivisen aineen vaikutus imeytymaan

Erilaisilla pinta-aktiivisilla aineilla voidaan vaikuttaa sek& valmiin paperin etta
puuraaka-aineen absorptio-ominaisuuksiin. Kotkamillsin sellutehtaalla kokeiltiin
kemikaalia, jonka tarkoitus oli parantaa valkolipedn absorboitumista ja

penetraatiota pururaaka-aineeseen.

10.1 Valkolipean imeytymista parantava kemikaali

Eréstd pinta-aktiivista kemikaalia annosteltiin  Kotkamillsin  sellutehtaan
sellunkeittoon noin kuukauden ajan. Paperikoneella ei havaittu muutoksia
ajoparametreihin  ja impregnointikoneen koeajo osoitti, ettd parannusta
imeytymaan ei saatu. Impregnointikoneen koeajossa keiton
apukemikaaliannostelulla ajettu paperi ei aiheuttanut mitddn muutoksia koneen

ajoparametreihin eika tuotteeseen.
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Kemikaaliannostelu keskeytettiin, koska haihduttamolla syntyi ongelmia. Sellulla
jaannosalkalitaso nousi ja OT-haihdutinyksikén pesuvali tihentyi. Valkolipedn
kulutuksessa ei havaittu muutosta. Haihduttamon tukkeutumiseen epéillaan
liittyvan kalsiumin saostuminen kuidun pinnalta apukemikaaliannostelun
johdosta. Kalsium on talléin voinut p&asta pesuvaiheesta suodokseen, josta se on

kulkeutunut haihduttamolle ja aiheuttanut sielld saostumaa.

Koska saostumat oli pesty pois eikd niistd ollut otettu ndytettd, saostuman
koostumuksesta ei ole tietoa. Jatkossa tallaisissa tilanteissa haihduttamon
saostumasta taytyy saada analysoitua ndyte, jotta saadaan selville, mista

tukkeutuminen johtuu.

Keiton apukemikaalin tarkoitus oli parantaa valkolipedan imeytymistd puuraaka-
aineeseen ja pienentda néin ollen uuteainekuormaa, jota tulee erityisesti suurten
keittymattomien jakeiden mukana kiertoon. On mahdollista, ettd prosessissa oli
jotakin, miké& hairitsi apuaineen tehokkuutta ja sen vuoksi apuaineen lisaéamisesta

ei ollut havaittavaa hyotya.

10.2 Yhteenveto ja johtopaatokset pinta-aktiivisen aineen koeajoista

Valkolipedn absorboitumista pururaaka-aineeseen yritettiin parantaa pinta-
aktiivisella kemikaalilla, joka pohjautui oleiinihapon esteriin. Tarkoituksena oli
saada véhennettyd keittymattomien jakeiden maardad ja uuteainekuormaa.
Kemikaalia annosteltiin  sellunkeittoon kemikaalitoimittajan  ohjeistuksen
mukaisesti, mutta kemikaalilla ei saatu parannettua sellunkeittoa eik& valmiin
paperin absorptio-ominaisuuksia. Paperi- ja impregnointikoneilla ei havaittu
muutoksia tuotteessa eikd ajettavuudessa, eikd impegnaatista tehtyjen
laboratoriotestien perusteella sellunkeitossa kaytetty kemikaali nakynyt valmiin

laminaatin ominaisuuksissa.

Kemikaaliannostelu jouduttiin keskeyttdm&an haihduttamon ongelmien takia.
Haihduttamon tukkeumasta ei Kkuitenkaan saatu naytettd, jolloin olisi voitu

analysoida, mitd tukkeuma sisaltad. Epéilyksend kuitenkin on, ettd syyna saattaa
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olla kalsiumin saostuminen. Korrelaatiota kemikaalin ja saostumisen valilla ei
kuitenkaan voitu osoittaa.

Jatkossa kokeiltaessa erilaisia pinta-aktiivisia kemikaaleja sellulla, kannattaisi
ensimmaiseksi  selvittdd  metallipitoisuuksia, etenkin  kalsiumin, ennen
kemikaaliannostelua, kemikaaliannostelun aikana ja sen jalkeen. Né&in saataisiin
paremmin informaatiota kemikaalin vaikutuksista mahdollisesti sen annostelun

aikana esiintyviin muutoksiin ja ongelmiin.
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11 Kokeellisen osan yhteenveto

Ty6ssa selvitettiin, miten erilaisilla massaseoksilla pystytd&dn vaikuttamaan
Kotkamillsin Absorbex® -runkopaperin absorptio-ominaisuuksiin. Kotkamillsin
tehtaalla valmistettiin  laboratorioarkkeja, joissa kaytettiin  Kotkamillsin
sellutehtaan sulfaattisellua ja kierratyskuitulaitoksen RCF -massaa seka neljaa eri
lisdmassaa. Arkit kalanteroitiin Lappeenrannan teknilliselld yliopistolla. Lisaksi
paperikoneella ajettiin koeajo massaseoksella, jossa oli sulfaattisellua ja 10 %
kuiva-ainepitoisuudessa lisimassa 1:std. Lisdmassa 1:std sisaltavalla Absorbex®-

runkopaperilla ajettiin koeajo impregnointikoneella.

Arkeista mitattiin hartsin imeytyménopeutta ja pisara-absorptiota sekd Xxyz-
suuntaista imeytymaa ja hartsinottokykyd. Mittauksista havaittiin, etta lisimassa
1:sen liséyksella runkopaperin hartsinottokyky kasvoi. Impregnointikoneella
ajetussa koeajossa kuitenkin havaittiin, ettd hartsi ja4 todennakoisesti paperin
pintaan eika absorboidu kunnolla huokosiin. Koeajossa lisdmassa 1:sta sisaltavaan
impregnaattiin jai keskelle valkoisia imeytymattomia kohtia, jotka nakyivat myos
impregnaatista puristetussa laminaatissa. Lisdmassa 1 ei vaikuttanut arkkikokeissa
Xyz-suuntaiseen imeytymaan eikd hartsin absorptionopeuteen ja pisara-

absorptioon.

Hartsin jadminen paperin pintaan voi selittyd lisamassa 1:sen suuremmalla
hienoainesmaaralld, jonka taipumus parantaa imeytymdapinta-alaa voi parantaa
pintaan absorboitumista, mutta se voi myos tukkia huokosia aiheuttaen hartsin
huonon absorboitumisen keskikerroksiin. Hartsin jadminen paperin pintaan saattaa

aiheuttaa puristimissa puristinlevyjen likaantumista.

Lisamassojen lisdys heikensi sulfaattiselluarkkien huokoisuutta, mika saattaa
selittyd huokosten tukkeutumisella. Lisdmassat ja RCF heikensivat xyz-suuntaista
absorptiota sekd hartsin absorptionopeutta ja pisara-absorptiota, lukuun ottamatta
lisdmassa 3:sta, joka heikensi vain hartsinottokykya. Absorptio-ominaisuuksien
heikentyminen johtuu todenndkdisesti lisdmassojen sisaltdmistd kemikaaleista
sekd kierratyskuitujen ominaisuuksista ja suuresta hienoainesmaarasta.

Sulfaattiselluarkeilla lisémassat eivat aiheuttaneet muutoksia pisara-absorptiossa.
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RCF:a4 siséltavissa arkeissa lisamassa 1:sen lisdys antoi samanlaisia tuloksia kuin
sulfaattiselluarkeilla, mutta lisamassat 2, 3 ja 4 heikensivat kaikkia testattuja
absorptio-ominaisuuksia ja enemman kuin pelkilla sulfaattiselluarkeilla.

Lisdmassan maéran kasvu nayttaisi korreloivan heikentyneeseen absorptioon.

Sellutehtaalla ajettiin  sellunkeittoon valkolipedn imeytymistd parantavaa
kemikaalia, jonka tarkoitus oli véhentaa keittymattomien jakeiden ja uuteaineiden
maaréé ja sitd kautta parantaa massan ja valmiin paperin laatua ja absorptio-
ominaisuuksia. Kemikaaliannostelulla ei saatu vaikutuksia valmiiseen tuotteeseen
eikd annostelu vaikuttanut paperi- ja impregnointikoneilla tuotteeseen tai
ajettavuuteen. Kemikaalia annosteltiin noin kuukauden ajan, jonka jélkeen
haihduttamolle aiheutui tukos. Tukoksesta ei saatu naytteita eika tukoksen laatua
paasty analysoimaan. Kalsiumkarbonaattisaostumien epdillddn kuitenkin olevan
yhteydessé haihduttamon tukkeutumiseen. Korrelaatiota kemikaalin ja tukkeuman

valilla ei pystytty osoittamaan.
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13 Yhteenveto ja jatkotutkimusehdotukset

Lisdmassa 1  soveltuvuudesta  runkopaperin  valmistukseen  tarvitaan
lisatutkimuksia ja koeajoja. Impregnointikoneella tulisi ajaa koeajo siten, ettéd
haetaan ajotapaa, jolla lisdmassaa 1 siséltdvdd runkopaperia saadaan ajettua
laatuarvojen ja imeytymén ollessa hyvid. N&in pééstaéan selvittdmaan, saataisiinko
lisdmassa 1:sta siséltavalla massaseoksella saavutettua parempia runkopaperin
imeytymatuloksia kuin pelkélld sulfaattisellulla. Liséksi optimaalinen lisdmassa

1:den osuus sulfaattisellun joukossa tulee selvittaa.

Lisdmassa 2, 3 ja 4 eivat varsinaisesti sovellu runkopaperin valmistukseen
sulfaattisellun joukossa ainakaan yli 10 Kkuiva-aine - %:n osuudessa.
Kierratyskuitu eli RCF heikentdd runkopaperin imeytyméaominaisuuksia, mutta

sen kaytto on perusteltua lisamassal&hteena.

Valkolipedn imeytymistad parantavan kemikaalin koeajolla ei saatu vaikutettua
runkopaperin imeytymaominaisuuksiin. Toimimattomuus voi johtua myds muista
ongelmista prosessissa, mutta sen sijasta voitaisiin kokeilla toisenlaisia
kemikaaleja, joilla olisi tarkoitus parantaa valkolipedn imeytymistd puruun.
Lisaksi purun esikasittely jollakin kemikaalilla voisi tuoda parannusta
sellunkeittoon. Kemikaaleja testattaessa on tarkeda selvittdd etukéteen niiden
kertyminen haihduttamolle ja haihduttamon toimintaa seka likaantumista taytyisi

saada seurattua nykyista paremmin.

Purun partikkelikokojakauma téytyisi saada optimitasolle, jotta liian suuret
partikkelit eivat péésisi sellunkeittoon. Purun saatavuus on talla hetkelld hyva,
joten purutoimittajien kanssa taytyisi saada optimoitua toimitettavan purun
partikkelikokojakauma. Liséksi vanhan seulomon toimintavarmuus ja tehokkuus
kannattaisi selvittdd. Jatkossa olisi tarpeen myo6s selvittdd optimaalinen
méanty/kuusipurusuhde, joka sellunkeittoon annostellaan, ja parantaa

havupuusuhteen hallittavuutta.
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LIITE I Laboratoriotulokset keiton apukemikaali - ja lisamassa 1 -koeajoista

Taulukko I  Laboratoriotulokset keiton apukemikaali- ja lisdmassa 1 -koeajoista.
Runkopaperi Runkopaperi + Runkopaperi +
REF keiton keiton apukemikaali
apukemikaali + 10 % lisdmassa 1
Neliomassa 316,6 318,6 318,0
[9/m2]
Paksuus [mm] 0,466 0,473 0,501
Tiheys [kg/m3] 679 674 635
Haihtuvat [%] 8,4 8,3 8,3
Hartsimadra [%] 29,5 30,1 29,9
Flow [%] 0,28 0,28 0,51
Flow [mm] 38,5 35,0 38,5
Vesiuutteen 17,0 17,5 17,6
johtavuus
[mS/m]
pH 7,89 8,01 7,19
Hartsintunkeuma 3 2 3
Laminaatti 90
bar/140 °C /15
min
Vari lapi aavistus aavistus aavistus
dekorista
Kiton-testi 3 3 3
Neliomassa 1525 1522 1537
[9/m2]
Paksuus [mm] 1,05 1,06 1,07
Tiheys [kg/m3] 1452 1436 1436
Keittotesti 2 h
- painon muutos 3,6 3,8 4,2
[%]
- paksuuden 6,1 5,0 6,5
muutos [%]
- ulkonako ei muutosta ei muutosta ei muutosta
Keittotesti 8 h
- painon muutos 4,9 5,0 6,2
[%]
- paksuuden 7,4 7,4 10,3
muutos [%]
- ulkonadkdo appelsiinimainen | appelsiinimainen appelsiinimainen
pinta pinta pinta decorpuolella
Lammonkesto 177 177 163
[°C]
Vesiliotustesti
- painon muutos 5,7 55 7,2
[%]
- ulkonako alkavaa kuplaa alkavaa kuplaa hieman kuplaa

decorpuolella

decorpuolella

decorpuolella

L * C C/2 tausta

26,54

26,19

25,86
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a* C C/2 tausta -0,01 -0,05 -0,03
b * C C/2 tausta -0,32 -0,44 -0,62
Lapitihkuminen ei ei ei
Laminaatti 60
bar,
lammonkesto 25
°C->145°C/
8min, pito 145
°C /11 min,
jaéhdytys 145 °C
- 25°C /8 min
Vari lapi aavistus aavistus aavistus
dekorista
Kiton-testi 3 3 3
Nelidmassa 11515 11507 11590
[9/m2]
Paksuus [mm] 8,05 8,06 8,07
Tiheys [kg/m3] 1430 1428 1436
Keittotesti 2 h
- painon muutos 0,4 0,3 0,4
[%]

- paksuuden 0,9 1,0 1,1

muutos [%]

- ulkonako hieman hieman hieman

mikrohalkeamia mikrohalkeamia mikrohalkeamia
reunoissa reunoissa reunoissa
Vesiliotustesti
- painon muutos 1,1 1,0 11
[%]

- ulkonédko vahdaista vahaista pinta hieman
appelsiini- appelsiinimaisuutta | appelsiinimainen,
maisuutta pinnassa reunoissa vahéista

pinnassa mikrohalkeilua ja
turvotusta
Halkeilutesti 3 3 4
L*C C/2 93,02 92,98 93,12
a* CC/2 -1,59 -1,63 -1,62
b* C C/2 3,18 3,18 3,19
Lapitihkuminen ei ei ei
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LIITE Il Arkkikokeiden tulokset
Taulukko Il Arkkikokeiden tulokset.
Pinta- Gurley
Massa| ala |Neliomassa|Paksuus| Tiheys |huokoisuus
Arkki | [g] | [m2] [g/m2] [mm] |[kg/m3] [s] Bendt karheus [ml/min]
Huopapuoli | Viirapuoli

12 | 428 |0,0256|1° 03149 | 499 | 2,02 730 862
13 | 430 |0,0256 168 03014 | 524 | 230 610 733
14 | 430 |0,0256| 108 0313 | 505 | 218 632 740
15 | 433 |0,0256| 1% 03116 | 510 | 2,06 677 757
16 | 429 |0,0256 108 03167 | 498 | 230 627 754
17 | 433 |0,0256| 1% 0,303 | 525 21 588 737
18 | 429 |0,0256|%08 03022 | 521 23 633 815
19 | 433 [0,0256|10° 03022 | 526 | 2,36 505 747
110 | 432 |0,0256| 1% 0317 | 501 | 2,10 628 778
111 | 429 |0,0256 |08 03028 | 520 | 227 658 750
112 | 434 |0,0256| 17 03094 | 515 | 211 644 754
113 | 431 |0,0256| 18 0304 | 521 | 227 631 800
114 | 429 |0,0256 |08 02075 | 530 | 236 573 720
115 | 431 |0,0256 | 108 03104 | 510 | 218 647 749
116 | 4,33 |0,0256| 169 03146 | 506 | 2,16 688 810
117 | 431 |0,0256 |08 03112 | 509 | 2.4 677 759
118 | 434 |0,0256| 170 03032 | 526 | 241 505 684
119 | 425 |0,0256 | 160 03041 | 513 | 222 580 680
2 1| 447 |00256|17° 03475 | 472 | 2,04 942 1125
2 2 | 446 [0,0256| 17 0345 | 475 | 223 802 923
2 3 | 448 |0,0256| 17 0,3361 | 490 2,26 720 831
2 4 | 443 |0,0256|17° 03385 | 481 | 219 758 797
25 | 444 [0,0256|173 03419 | 477 2,20 800 888
2 6 | 446 |0,0256| 17 0,341 | 480 2,31 705 810
27 | 445 |0,0256|17% 03347 | 488 | 233 739 783
28 | 450 [0,0256| 170 03398 | 486 | 2,32 756 815
29 | 444 |00256| 173 03350 | 486 | 2,32 712 804
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2 10 | 4,47 |0,0256| 17 0,3367 | 488 2,33 740 863
2 11| 447 |0,0256|17 03425 | 479 | 217 772 909
2 12| 445 |0,0256|%" 03368 | 485 | 233 713 795
2 13 | 453 |0,0256| 1" 0,3469 | 480 2,28 781 879
2 14 | 448 |0,0256|17 03501 | 470 | 210 773 891
2 15 | 4,41 |0,0256|172 03357 | 483 | 2.0 772 833
2 16 | 4,43 |0,0256 |17 03516 | 463 | 2,13 816 955
31 | 421 |0,0256| 1% 03207 | 482 | 2,62 677 754
32 | 430 |0,0256|1%® 03148 | 502 | 294 630 701
33 | 434 |0,0256(170 03302 | 483 | 2,72 668 709
3 4 | 433 |0,025619° 03263 | 487 | 271 698 766
35 | 438 |0,0256| 17! 03338 | 482 | 277 727 764
36 | 434 |0,0256|17° 03260 | 489 | 285 650 714
37 | 434 |0,0256|17° 03268 | 488 | 2,83 659 725
38 | 432 |0,0256|1%° 03257 | 487 | 288 655 692
39 | 437 |0,0256 17! 03270 | 491 | 2,97 649 674
3 10 | 4,43 |0,0256|17° 03323 | 490 | 284 690 766
3 11| 437 |0,0256|1" 03357 | 478 | 267 726 769
3 12 | 450 |0,0256 |17 03391 | 487 285 719 777
3 13 | 444 |0,0256| 173 0,3440 | 474 2,71 802 804
3 14 | 448 |0,0256|17 03331 | 494 | 278 673 776
3 15 | 450 |0,0256 |17 03438 | 481 | 287 754 824
3 16 | 4,57 |0,0256|17° 0,3463 | 485 2,84 700 745
41| 448 |00256|17° 03418 | 481 | 219 840 844
42 | 453 0025617 03548 | 469 | 2,09 860 969
43 | 456 |00256(178 0,3602 | 465 2,22 844 953
44 | 454 |00256| 177 03573 | 467 | 228 879 940
45 | 454 |0,0256 177 03532 | 472 | 217 872 942
46 | 462 00256180 03568 | 476 | 2,32 878 1018
47 | 459 |0,025617° 03650 | 462 | 228 950 930
48 | a54 0025617 03509 | 463 | 2,29 929 1030
49 | 445 0026|174 03455 | 473 | 224 873 1014
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4 10 | 462 |0,0256 |80 03674 | 462 | 213 967 998
4 11| 450 |0,0256|17® 03548 | 466 | 2,16 953 1018
4 12 | 449 |0,0256|17° 03532 | 467 | 2,29 823 937
413 | 462 |0,0256 |80 03618 | 469 | 2,18 935 1077
4 14 | 457 |0,025617° 03571 | 470 | 2,23 870 895
4 15 | 459 |0,0256|1"° 03578 | 471 | 2726 851 936
51 | 456 |0,0256|17° 03448 | 486 | 2,87 871 881
5 2 | 454 |0,0256|%"" 03431 | 486 | 287 747 898
53 | 458 |0,0256|17° 03491 | 482 | 289 795 882
54 | 460 |0,0256 |1 0,3459 | 488 2.9 778 894
55 | 454 |0,0256| 177 03405 | 490 | 2,92 792 831
56 | 454 |0,0256| 177 03439 | 485 | 288 805 923
57 | 449 [0,0256| 17 03397 | 485 | 2,92 815 810
58 | 460 |0,0256| 8 03520 | 479 | 287 768 833
59 | 460 |0,0256| 5 03470 | 487 | 284 746 840
510 | 4,52 0,0256| 1" 0,3368 | 492 297 726 818
5 11 | 4,46 |0,0256 |74 03315 | 494 | 3,03 747 851
5 12 | 449 |0,0256|%7 03361 | 491 | 3,03 729 805
5 13 | 445 |0,0256 |17 03314 | 493 | 3,05 725 766
5 14 | 4,49 |0,0256| 17 0337 | 489 3,03 740 747
5 15 | 451 |0,0256|%° 03407 | 486 | 295 730 834
61 | 451 [0,0256| 170 03253 | 509 | 2,46 651 773
62 | 454 |0,0256| 1" 0,3268 | 510 2,59 636 713
63 | 456 |0,0256|17° 0,3297 | 508 26 644 718
6.4 | 451 [0,0256|170 03249 | 510 | 261 639 729
65 | 453 |0,0256|%"" 03229 | 515 | 2,63 627 707
66 | 457 |0,0256|%"° 03373 | 498 | 246 646 712
67 | 453 |0,0256 177 03246 | 513 | 2,63 586 682
6.8 | 397 |0,0256|1°° 0,2750 | 530 2,55 527 658
69 | 452 |0,0256|%"" 03270 | 508 | 271 600 680
6.10 | 4,49 |0,0256|17° 03235 | 510 | 250 615 733
6 11 | 4,57 |0,0256|17° 03338 | 503 | 2,59 695 758
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6 12 | 453 |0,0256| 1" 03253 | 512 2,60 623 667
6 13 | 4,50 |0,0256|17° 03318 | 498 | 2,33 615 793
6 14 | 447 |0,0256|%7 03100 | 515 | 259 659 845
615 | 454 |0,0256|%" 03208 | 520 | 2487 540 642
71 | 412 |0,0256) 152 02046 | 514 | 286 617 692
7 2 | 429 |0,0256|1%® 03063 | 514 | 291 634 713
7.3 | 450 [0,0256| 170 03306 | 500 | 3,02 644 727
7 4 | 448 |0,0256|17° 03272 | 503 | 285 666 758
75 | 440 |0,0256|1"2 03084 | 524 | 293 625 694
76 | 448 |0,0256|17° 03248 | 507 | 284 657 711
77 | 454 |0,0256|%"" 03258 | 512 | 292 632 698
7.8 | 459 |0,0256|1"° 03331 | 506 | 2,96 638 736
7.9 | 453 |0,0256 17’ 03258 | 511 | 2,97 652 717
7 10 | 446 |0,0256 |17 03215 | 510 | 3,00 682 759
7 11| 440 |0,0256|172 03181 | 508 | 289 631 713
7 12| 451 | 0025617 03231 | 513 | 297 650 688
7 13 | 450 |0,0256|17® 03206 | 516 | 3.10 629 774
7 14 | 424 |0,0256 |00 02044 | 529 | 320 527 633
7 15 | 452 [0,0256| %" 03267 | 508 | 290 645 719
8 1 | 451 [0,0256| 170 03182 | 521 2,79 678 684
8 2 | 457 0025617 03209 | 299 | 285 624 686
83 | 461 |0,0256 18 03208 | °13 | 276 656 706
8 4 | 457 0,0256|17° 03251 | 210 | 278 627 678
8 5 | 456 [0,0256| 18 03188 | °%° | 203 545 663
86 | 445 [0,0256| 17 03102 | %7 3,12 535 624
87 | 445 [0,0256| 17 03093 | % | 318 504 690
88 | 451 |0,0256| 170 03175 | %2 3,06 541 633
89 | 442 [0,0256|173 03008 | °* | 308 547 506
8 10 | 4,50 |0,0256 |17 03130 | > | 206 583 680
8 11 | 448 |0,0256| 17 03146 | 2% | 305 576 665
8 12 | 444 |0,0256|173 03107 | °%° | 304 604 743
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8 13| 45 [00256| 17 |os3te1| °%° | 303 554 643
8 14 | 448 |00256| 17 |o3120| °% 295 558 654
8 15| 451 |00256| 170 |os181| % | 312 556 627
901 | 443 |00256| 17 |o03057| °% 3,36 600 615
92 | 444 l00256| 17 |oz111| %% | 338 582 728
93 | 445 |00256| 17 |o03087| °%° 34 549 712
94 | 443 00256| 173 | 02049 92 373 530 620
905 | 448 |00256] 17 03009 | ' | 310 612 719
96 | 442 |00256| 17 |og007| %4 | 317 587 667
97 | 445 |00256| 1™ |o03005| %8 | 355 603 660
98 | 446 |00256] 1™ |o3035| 0 | 367 525 654
909 | 442 [00256] 1 |osz000| °M | 377 516 629
910 | 444 |00256| 17 |os3036 | 3,63 536 664
9 11| 443 |00256| 17 |o03002| °* | 419 511 599
9012 | 439 (00256 L't |o20a7 | %4 | 432 476 551
9 13 | 447 [00256] 1™ |osz018| °** | 418 463 610
10 1| 413 [00256] 11 |o2036 | Y | 273 573 501
102 | 412 |00256] 161 Jog2881| °%° | 285 485 555
10 3| 414 [00256] 182 02001 | %% | 295 489 548
10 4| 423 |00256| 18 |o03000| %18 | 293 526 606
105 | 412 |00256] 181 |o203a| %16 | 2m 529 608
10 6| 410 |00256] 10 |o28a2| %30 | 302 461 544
10 7 | 419 |00256| 184 | 02076 | O 2.90 514 607
10.8 | 417 |00256] 18 |o0z003| %10 | 269 594 575
10 9| 411 |00256| 161 |o2838| °%2 2,96 487 510
10 10| 414 |0,0256| 92 |op2016 | %%t | 208 552 566
10 11| 428 |00256| 67 |og007 | %% | 204 508 619
10 12| 4,08 |00256| 2 |og2808 | °7 | 273 546 505
10 13| 422 |00256| 0 [og001| 217 | 298 565 589
10 14| 416 |00256] 0% |os021| °% | 262 605 661
10 15| 415 |0,0256| 02 [o02086 | 210 | 266 619 681
111 | 415 |00256] 192 |o02023| %% | 364 528 599
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112 | 412 |00256] 181 |o02007| %%t | 369 527 559
162 520
11.3 | 414 |0,0256 0,2926 3.70 586 525
11.4 | 416 |00256| 182 | o2833| %9 3,65 524 640
11.5| 416 |0,0256| 18 |o02004| %20 | 407 710 800
11.6 | 405 [00256] %8 | o02820| °°8 381 508 508
11.7 | 429 |00256| 198 | 03066 | °* 375 504 641
11.8| 412 |00256] 181 |op2045 | O | 369 602 524
163 520
11.9 | 418 |0,0256 0,2950 3,67 516 631
11.10| 426 |0,0256| 90 [o03004| %%t | 373 508 554
11.11] 415 |0,0256| 9% [o02088 | °1* | 359 503 556
11.12] 399 |00256| 2% |o2784| °%® | 360 536 532
11.13| 413 |00256| 01 [o2019| %0 | 405 531 543
11 14| 412 |00256| 1 |o02046 | % | 366 540 502
11.15| 396 |0,0256| > |o02789 | °%2 361 569 603
121 414 |00256| 182 Joz171| 0 | 448 556 620
167 484
12 2 | 427 |0,0256 0,3243 3.98 660 624
123 | 420 [00256] 194 | 03188 | 4% 3,66 578 642
12 4| 444 |00256] 17 Jo03333| 9 | 428 574 624
12 5| 425 [00256] 180 |o0323a| %3 | 399 577 670
164 489
12 6 | 421 |0,0256 0,3164 4,14 564 549
127 428 [00256] 187 |oz210| 40 | 434 538 683
128 | 451 [00256] 17®  |o033a7| 4 | 380 648 691
12 9| 449 |00256| 17 |o03352| 492 3.4 649 615
12 10| 4,08 00256 2 |o0g3083| 0 | 407 573 613
12 11| 405 |00256] 28 |o02050 | 2% | 440 480 503
12 12| 412 |00256| 1 |og0e1| P | 402 527 653
12 13| 416 |0,0256| 03 |o0g095 | 4% | 434 535 609
12 14| 417 |00256| 93 |o3100| 0 | 389 619 651
13 1| 428 |00256| 87 |o02808| °* | 439 444 490
132 | 425 [00256] 1% 02000 | %% | 379 519 560
133 | 426 |00256] 10 02023 | %%° | 425 487 567
164 537
134 | 419 |0,0256 0,2866 3.92 473 473
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13.5| 403 |00256] 7 |o27a7| 0 | 419 434 470
163 540

13 6 | 4,17 |0,0256 0,2837 375 515 614

13.7 | 403 |00256] 17 | o2684 | °°2 4,12 438 499
168 530

13.8 | 4,29 |0,0256 0,2974 3.96 490 582

13.9 | 428 |00256] 17 |og2833| °° | 407 452 523

13.10| 430 |0,0256| 08 [o02040| %% | 407 552 659

13 11| 419 |00256| 0% | o02850 | %% | 380 463 599

13 12| 407 |00256] 0 | 02695 | >° | 403 521 497

13 13| 423 |0,0256| 90 [o02080| 20 | 399 487 545

13 14| 412 |00256| 01 |o2775 | °® 4,22 440 484

13 15| 429 |00256] 08 | 02008 | °* | 410 484 552

14.1| 410 |00256] 180 |o026a8| 999 | 546 420 467

14 2| 425 |00256| 19 |o02814| °° | 552 483 513
165 570

14 3 | 4,23 |0,0256 0.2727 5,62 439 515

14 4| 427 00256 17 | o02814| 7 5,63 409 429

14 5| 415 |00256] 9% |o2778| % | 526 436 541
164 563

14 6 | 421 |0,0256 0,2748 5,46 11 509

14 7| 418 |00256| 192 |o2784| Y | 571 389 486

14 8| 424 [00256] 186 | o2788| °° | 550 435 509

14 9| 413 |00256| 81 |o2753| 1 | 523 405 536

14 10| 424 |00256| 66 [o02774| 91 | 543 484 466

14 11| 428 |0,0256| ©7 |o02833| °° | 551 396 534

14 12| 423 |00256| 180 | o2788 | °°7 5,40 454 495

14 13| 420 |0,0256| 6% | o2772| °° 5,56 303 470

14 14| 420 |00256| 0% |o02740| 993 5,47 500 550

14 15| 417 |00256| 163 |o02733| 90 | 576 413 498

151 | 413 |00256] 161 |o2828| %30 | 362 519 628
161 539

152 | 413 |0,0256 0,2815 4,01 575 613
156 542

15.3 | 3,99 |0,0256 0,2705 3.99 479 547
164 533

15 4 | 4,20 |0,0256 0,2897 3,85 536 508
163 539

15.5 | 4,18 |0,0256 0,2850 3,94 515 556
161 530

15 6 | 4,11 |0,0256 0,2846 3,64 518 548
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15 7 | 406 |0,0256] 2 |o02795 | °%* | 359 576 602
161 533
15.8 | 411 |0,0256 0,2831 3.72 540 638
15.9 | 413 |00256] 181 |o2868| %0 | 372 514 605
15 10| 4,05 |0,0256| 28 |o02758 | %% | 405 547 673
15.11] 411 |00256| 01 |og2826 | °%* | 397 640 656
15.12| 410 00256 60 [o2807| %% | 412 535 564
15 13| 417 |00256| 03 |o2837 | 940 4,32 479 571
15.14| 4,03 |0,0256| 27 |o02666 | °°° 3,68 492 615
15.15| 420 |0,0256| 8% |o02819 | °* | 421 669 582
16.1| 373 |0,0256| *® |o02473| %% | 438 483 510
153 537
162 | 3,92 |0,0256 0,2683 411 544 654
16.3 | 393 0,0256 % | 02666 | °** | 440 486 629
16.4 | 408 [00256] 1% |og2812| ¥ | 304 559 782
16.6 | 405 |00256| 128 | 02744 | % 4,54 491 545
16.7 | 441 |00256] 172 |o0g020| %%° | 502 531 652
160 541
16.8 | 4,10 |0,0256 0,2784 4,45 571 661
16.9 | 410 |00256] 180 |o2768| °** | 511 496 586
16.10| 412 |00256| 01 [og2822| 90 | 417 520 624
16 11| 396 |0,0256| ° |o2646 | >0 | 480 482 514
16.12| 413 |00256| 61 | oa2780 | °4° 4,91 473 515
16.13| 417 |0,0256| 03 |o2796| °* | 515 459 516
16 14| 382 |00256| *°  |o02484| %% | 545 444 539
16.15| 393 |0,0256| 2% |o02614 | °%? 5,46 397 505
17 1| 417 |00256| 18 |o2730| %9 | 498 407 568
164 542
17 2 | 421 |0,0256 0,2852 373 527 591
164 541
17 3| 419 |0,0256 0,2846 3.99 562 615
17 4 | 417 |00256| 182 | 02838 | %4 3,66 515 641
17 5 | 423 |00256] 18 |o2889| °3 | 389 485 573
17 6 | 414 |00256] 192 |og2810| %0 | 361 495 537
161 545
17 7 | 413 |0,0256 0,2784 3.75 459 497
165 545
17 8 | 422 |0,0256 0,2845 381 486 514
163 534
17 9 | 418 |0,0256 0,2875 3,90 449 527
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17 10| 4,18 |0,0256| 03 |og2852| 28 | 42 488 545
17 11) 415 |00256] %2 |o0o2787 | Y | 400 530 557
17 12| 431 |00256| 68 [o0p20a1 | 938 | 428 463 580
17 13| 426 |0,0256| 160 |o0o2865| %% | 4s2 479 518
17 14| 429 |00256] % |o0928s0| ' | 508 424 454
17 15| 428 |0,0256| 67 |o0283a| °° | 507 410 509
17 16| 415 |0,0256| 92 |og28s8 | 2% | 337 503 571
18 1| 414 |00256] 192 |o02727| %% | 404 443 545
18 2| 416 |0,0256| 19 |o02804 | °* | 459 442 507
18 3| 411 [00256| 181 | 02728 | O98 4,92 430 449
18 4| 413 [00256] 181 |o2719| %% | 4s4 412 486
18.5 | 414 |00256| 182 |o2787| %% | 453 421 511
18 6 | 415 |0,0256| 9% |o02766 | % | 508 472 527
18.7 | 396 [00256] 1% |og2611| 7 | 489 422 534
18.8 | 400 |00256] 1°° |o02620| %1 | 499 415 515
18.9 | 404 [00256] 1%  Jo2703| %% | 468 444 468
18 10| 3,99 |0,0256] %0 | 02603 | °° 4,9 469 494
18.11] 393 |00256| 2% | o02547 | 987 5,15 417 483
18.12| 414 |00256| 92 |o2681| 07 | 482 404 550
18 13| 4,00 |0,0256| °° |o02649 | °°° | 4609 453 542
18 14| 408 00256 22 |o2713| 2% | a7 435 584
18 15| 398 |0,0256| ° |o02601| %% | 454 376 446
19 1| 453 |00256| 77 |o03768 | 42 1,91 912 1034
19 2| 448 [00256] 17 | oa7s7| 438 1,95 926 993
19 3| 450 [00256] 17® | 03708 | 44 1,92 926 1028
10 4| 446 00256 17 | o03s08 | #° 1,98 884 914
19 5 | 448 |0,0256| 7° |o03600| *7 1,92 968 988
19 6 | 450 00256 17® | o3e31| #° 1,95 938 985
197 | 512 00256 290 | 04273 | 4% 2,02 1034 1092
19.8 | 451 [00256] 17® |o3ee8| % | 104 850 904
19 9| 449 |00256] 17 |ogssse| 40 | 212 798 844
19 10| 450 |00256] 7% |o03s69 | 4% | 219 754 807
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19 11| 451 |00256| 17® |o03633| “® | 228 777 808
19 12| 450 |00256] 170 |o03402| 4 | 243 711 750
19 13| 456 |0,0256| 78 |ogsa1| 4% | 2m2 721 705
19 14| 449 |00256| 17° |oaasa| *° | 250 699 721
19 15| 451 |00256] 7% |osees | 2 | 232 816 808
19 16| 453 |00256| /7 |oge7e| 2 | 20 922 931
19 17| 449 00256 7  |ogeea | 0 | 207 845 907
19 18| 452 |00256] 77 |ose2a| 8 | 2027 816 806
19 19| 448 |0,0256| 17° |o03558 | 462 23 742 765
19 20| 449 |00256| 17° |og65a | *°* 1,99 835 874
19 21| 450 |00256] 7% |osee7 | 7 | 204 901 869
19 22| 449 00256 17 |ogeea| PO | 205 819 837
19 23| 451 |00256| 70 |oge2a| T | 212 815 875
19 24| 450 |00256] 170 |o03313| 49 | 259 596 620
19 25| 456 |0,0256| '8 |o0a3628| 402 245 776 758
19 26| 449 00256 7° |og3s89 | 40 | 225 703 770
19 27| 446 |00256] 1% |oas77| PP | 204 780 809
19 28| 455 |0,0256| 8 |ogs97| 4% | 253 733 724
19 29| 455 |00256] 78 |osssa| Y0 | 262 681 705




