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Abstract

Rexcell Tissue & Airlaid AB is a producer of paper products such as coloured tissue, where it is
important to manufacture a product that does not release any colour during usage. To prevent colour
bleeding, a fixative is added during the paper dyeing process. However, excessive fixative can cause
issues to the papermaking process due to its charge. Currently, charge measurements on the water flow
are used to detect fixative overdose, but a more precise method is desired. This study explores using
FTIR spectroscopy and existing charge measurements (PCD and Z-potential) to analyse process water
for different dye types (Red, Black, Green). The ATR-FTIR technique shows that fixative is detectable
only at higher concentrations than present in the water. By reducing the process water to measurable
fixative levels, concentration determination is possible using IR peaks associated with the amine bond.
Comparing concentration values with charge values, a good agreement is observed for two dye types,
but the green whitewater shows discrepancies. This could be due to the charged dye molecules
influencing the fixative spectrum, affecting concentration determination. The study suggests using an
ATR crystal allowing multiple reflections to enhance the fixative signal for accurate concentration
measurement. Further investigation is needed to understand the impact of coloured molecules on
fixative properties and the FTIR spectrum. In summary, it is feasible to determine fixative
concentration in whitewater using FTIR-ATR, but refining the methodology is essential for reliable
results.



Sammanfattning

Rexcell Tissue & Airlaid AB producerar flera olika typer av fargade pappersservetter dér det ar viktigt
att skapa en produkt som ej slapper ifran sig farg vid anvandning, exempelvis nar man torkar sig med
den. For att sakerstélla att detta ej ska ske tillsatts fixeringsmedel vid infargningsprocessen av pappret
under dess tillverkning, dar fiberpartikeln starkt binds ihop med fargpartikeln. Tillsatts for mycket av
fixeringsmedlet, som oftast kallas fixativ, skapar detta problem langre fram i processen pa grund av
fixativets laddning. I dagslaget anvands laddningsmatningar pa vattenflodet i papperstillverkningen for
att skapa sig en uppfattning om en éverdosering av fixativet har skett. Detta ar en vag analysmetod och
darfor énskas en ny metod som kan ge en tydligare bild éver hur stor mangd fixativ som cirkulerar i
flodet. Det &r dessutom onskvart att kunna mata en koncentration.

For att uppna dessa 6nskemal undersoktes processvattnet av flera fargtyper (Rod, Svart, Grén) genom
att analyseras med FTIR(Infrar6d)-spektroskopi samt via de befintliga laddningsmétningarna som
PCD och Z-potential. Den IR-métteknik (s.k. ATR) som anvéndes visade att fixativet endast vara
métbart under hdgre koncentrationer &n vad som fanns i processvattnet. Darfor reducerades forst
processvattnet (kand mangd och koncentration av fixativ) till den koncentrationsniva som &r méatbar
med ATR-kristallen. Processvattnet analyserades i omradet for en utvald och tidigare identifierad topp
inom aminbindningens stracknings-vibration, synlig i IR-spektrumet. Utifran en kalibrieringskurva
som konstruerats mellan area fér toppen och koncentration med redan kénda vérden kunde sedan
koncentrationer av fixativ i processvattenprover bestimmas.

Vid jamforelse av koncentrationsvarden och varden for laddning visar det sig stimma ratt sa bra for
tva av fargtyperna, men for bakvattentyp ”Gron” visar laddningsmétningarna pa en mycket hog
koncentration av laddning medan FTIR-metoden ger en koncentration som &r lagre an de dvriga tva
bakvattentyperna. Orsaken till att korrelation saknas mellan de tva matmetoderna for bakvatten
”Gron” kan bero pa att de laddade fargmolekylema péaverkar fixativets spektrum och darfor kan
absorptionstopparna exempelvis skifta eller &ndra i storlek, vilket i sin tur paverkar
koncentrationsbestdmningen.

Det ar darmed principiellt mojligt att koncentrations bestamma fixativ i bakvatten via FTIR-ATR men
da ar det 6nskvart att anvanda en kristall som tillater multipel-reflektion och darmed forstarker
signalen fran fixativet. Vidare undersokningar kravs om hur de fargade molekylerna paverkar
fixativets egenskaper och om dessa har en paverkan pa det spektrum som framtrader vid FTIR-analys.
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1.Introduktion

Pa Rexcell Tissue & Airlaid AB tillverkas i dagsléaget ett flertal olika kvalitéer av bade bordsdukar och
servetter i olika kuldrer av cellulosafiber genom en s.k. mjukpapperstillverkningsprocess. For att
sékerstélla att fargpigmentet stannar kvar hos fibern krévs tillsats av fixeringsmedel. Detta &r
nodvandigt for att en fardig servett ej skall slappa ifran sig nagon farg under omgivningsskillnader sa
som exempelvis &ndrat pH-vérde och vétning, vilket kan handa nér servetten anvéands for att torka
med. Pa grund att fixativet har manga laddade grupper kan det dven orsaka en for hog koncentration
av laddning i bakvattnet om medlet Gverdoseras, vilket i sin tur paverkar kérbarheten hos
pappersmaskinen. Har kan odnskad koagulering samt komplexbindning ske pa grund av de laddade
molekylemnas egenskaper. Detta kan ge upphov till hal eller blanka flackar i pappersarket pa grund av
flackbildning i bekladnader som vira och filt, vilket i sin tur maste atgardas genom ett
rengdringsstopp.

For att redogora om forhdjd koncentration av positiv laddning i bakvattnet anvands for nérvarande
laddningsmatning med hjélp av Particle charge detector (PCD) samt genom att méta zetapotential.
Detta for att ta reda pa laddningsegenskaperna och mangden laddning pa fibern samt évriga partiklar.

Detta ar en mer omstandlig process som kraver manuell hantering av vattenprov fran processvatten till
laborationsyta, samtidigt ger den inte tillrackligt tydlig bild av koncentrationen av fixativ. Den
nuvarande matmetoden ger utslag pa alla typer av laddade molekyler och inte bara den laddningen
som fixativet ger, vilket resulterar i en indirekt metod for att fa en uppfattning ifall for mycket fixativ
tillsatts i processen. Onskvart vore det med en mer on-linemétning dir en mer tydlig bild av
koncentrationen av fixativ gick att framga.

Tidigare undersokningar pa Rexcell har visat att det eventuellt finns méjligheter att méata
koncentrationen av fixativ med hjélp av optiska matmetoder. Det finns dven indikationer pa att
variationer i kulor kan ha paverkan pa matningarna eftersom pigmenten innehaller laddade grupper
som interagerar med fixativet vilket kan ha en storande effekt pa matningen.

Tillverkningsprocessen skulle kunna goras mera effektiv om en ny métmetod relaterad till fixativets
koncentration astadkoms, eftersom detta skulle innebéara ett volymmassigt satt mindre behov av fixativ
och en styming av tillverkningsprocessen som inte behdver invanta svar fran laboratorieanalyser. Det
vore viktigt bade sett fran en ekonomisk och hallbarhetsméssig synvinkel eftersom detta bidrar till en
besparing fixativ da en ratt dosering skulle kunna ske. Dessutom minskas behovet av rengéringsstopp
da kvalitetsbrister pa papperet skulle avta.

1.1 Syfte

Syftet med arbetet dr att uppna en matmetod for att kunna bestamma koncentrationen av fixativ i
bakvatten i en papperstillverkningsprocess for fargat papper och pa sa vis undvika 6verdosera
bindemedlet mellan fargpartikel och cellulosafiber.



2. Fragestallningar

For att slippa éverdosera fixeringsmedel, skapa en matmetod som ger mojlighet att optimera
doseringen av fixeringsmedel.

- Ar det mojligt att mata koncentrationen av fixeringsmedel i bakvatten genom optiska
matmetoder?

- Kan FTIR-spektroskopi anvandas for att méata koncentrationen av fixativ i bakvatten fran en
pappersmaskin och kan den korreleras till partikelméatningar?

3. Hypotes

Vi antar att koncentrationen av fixativ kan métas genom FTIR-spektroskopi i en vétskefas som &ar
kénslig for molekyléra bindningar och relaterad till dess substansméngd. Tidigare understkningar
antyder pa att detta eventuellt kan uppnas men det ar ej bekraftat att det ar majligt med den optiska
utrustningen som finns tillganglig pa universitetet.



4 Bakgrund

4.1 Massatillverkning

Pappersmassa utvinns genom att separera vedfibrema fran sitt vedforband, ett slags ”hélje” genom
antingen en kemisk eller mekanisk process. Beroende pa vilka egenskaper som efterfragas i papprets
slutprodukt véljer producenter olika typer av massor till sina processer. Vedutbyte &r en viktig faktor
vid rangordning av olika massatyper. Med vedutbyte menas hur stor andel av den ursprungliga veden
som aterfinns i pappersmassan. (1) For mekanisk massa ligger utbytet relativt hogt jamfort med
kemisk massa som har ungefar pa halften sa stort utbyte. (2)

4.1.1 Kemisk massa

Tillverkningen av kemisk pappersmassa gar till genom att sma vedbitar, flis I6ses upp tillsammans
med kemikalier under varme och tryck. DA bryts bindningarna mellan fibrerna pa ett mer varsamt sétt,
vilket ger en starkare massa. Ligninet urskiljs till storsta del via kokvétskan och hér paverkas dven
méngden hemicellulosa och cellulosa. Resterande lignin och hemicellulosa kommer att avlagsnas vid
blekningsprocessen dar massan slutligen att besta av framst cellulosa. Vanligen tillverkas kemisk
massa genom den sa kallade sulfatmetoden. Dér flis fran tra kokas med en alkalisk kokvétska som
innehaller natriumsulfid och natriumhydroxid. Sulfatmetoden har ett bra fungerande
kemikalieatervinningsystem jamfort med exempelvis metoden dar sulfit anvands. (2)

Massan till mjukpapper-avdelningen pa Rexcell bestar av olika traslag och kraver bl6tlaggning samt
tillsats av ett antal specifika amnen i en bestamd koncentration, dessa med avseende pa mangden
tillsatt massa. Det ar kritiskt att massan l6ses upp ordentligt sa att det ej bildas nagra fiberknutar i
papperet och att den far en mer enhetlig yta. For att uppna de 6nskade egenskaperna for ett
mjukpapper maste den kemiska fibern malas i kvarnen som bestar bade av en stator och en rotor.
Mekanisk bearbetning bidrar till att fibern far 6kade bindningsytor genom att den avlagsnas fran sitt
yttre holje. Bearbetas fibrerna allt for mycket sa att de blir till finmaterial tappar dessa styrka och
sammanhallning vilket leder till en samre retention, dar fibrerna aker tillbaka med i bakvattnet. Med
ytvikt géllande pappersark menas hur mycket pappersmassa som det finns per ytenhet. D& mjukpapper
har en lagre ytvikt jamfort med exempelvis kartong far mjukpapper det svarare att bibehalla fines utan
att de fors ut till processvattnet. (3)

4.1.2 Mekanisk massa

Vid tillverkning av mekanisk pappersmassa frigors fibrerna genom att veden mals sénder rent
mekaniskt och genom fukt och varme kan fibrerna separera. Till mekanisk massa nyttjas vanligen
fibrer fran barrtrad, till exempel gran som &r en langre fibervariant. Har fas ett hégt utbyte pa 6ver 90
procent, vilket ger en kostnadseffektiv massa, men dessvarre &r den inte sa hallfast da fibrerna ofta blir
sondermalda. Da ligninet &r kvar i den mekaniska massan kommer detta att paverka papprets
egenskaper. Till exempel blir pappret rétt styvt pa grund av att lignin svaller daligt och tar ej upp
vatten, vilket medfor att fibrerna far det svarare att svalla och forma sig. Nar fibrera saknar
mojligheten att forma och lagga sig till ratta kommer de ha svarare att bilda vatebindningar mellan
varandra. Ytan mellan fibrema fylls pa av det mer finférdelade materialet i massan, vilket binder ihop
fibrerna med varandra. Eftersom det ar kortare fiberpartiklar som binder massan blir egenskaperna hos
pappret ratt svagt med styvt. (2)



Den mekaniska massan har ingen bra opacitet, ljusinslépplighet och darmed I&mpar den sig bra for
bland annat tidningspapper da en mindre mangd massa ger tunna papper med bra tryckyta. Mekanisk
massa anvands aven till mjukpapper och inlaga i kartonger. (Fellers and Norman, 1998) Mekanisk
massa ger ofta ett oregelbundet resultat dar fiberldngden kan variera mellan massorna trots samma
teknik anvandes vid tillverkning. (2)

4.2 Papperstillverkning

Huvuduppgiften for pappersmaskinen ar att effektivt producera ett pappersark fran malden med de
egenskaper som efterfragas i slutprodukten. Detta kan delas upp i tre huvuddelar specifikt for
mjukpapperstillverkning, formning, pressning och torkning. (2) Fér kemisk massa ar det viktigt att
massan blir bearbetad i en kvarn med malningsskivor som bearbetar fibrerna. Detta skapar
forutsattning till starkare vatebindningar mellan fibrerna da det skyddande holjet runt fibrerna
avlagsnas. (1)
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Figur 1. Beskrivning av en mjukpappersmaskin med utmérkta delar.

4.2.1 Formning

| formningspartiet av pappersmaskinen avvattnas mélden till ett valfordelat natverk med fibrer. Detta
innefattar allt fran maldblandningen i korta cirkulationen till att pappersarket lamnar virapartiet. (2)
Pappersmalden transporteras i forsta hand via blandningskaret till den sa kallade korta cirkulationen,
dar massan spades till en lagre koncentration. Dar géller det att efterstrava en god blandning sa att inga
koncentrationsvariationer uppstar vilket kan paverka pappersarket pa langden, till vad det galler
formation och ytvikt. Eventuella "fiberknutar” och fororeningar i blandningen avldgsnas med hjilp av
bland annat silning. Nasta steg i papperstillverkningen sker via inloppsladan (méldsprutan), dar
fordelas fibrerna i malden jamt 6ver hela viran via en tunn strale. (2)

Formningspartiet eller, virapartiet kan utforma sig som figur 1. Dér virapartiet inkluderar méldsprutan,
formeringsviran och en grupp valsar. Det huvudsakliga syftet med formeringsviran &r att avvattna och
formera pappersarket upp till en torrhalt pa ca 25%. Vattnet kan med enkelhet passera igenom viran
tack vare dess utformning. Dérefter tar sig pappersduken vidare till filtpartiet dar en maskinfilt
transporterar pappersduken till och fran presspartiet dar en ytterligare avvattning sker. (3)



4.2.3 Pressning

Vid presspartiet avvattnas pappersarket fran cirka 20 procent till 40 procent genom att pappersarket
pressas med eller tva pressar som nyper bort vattnet. Det kan vara 6nskvart att fa bort sd mycket vatten
som mojligt vid presspartiet eftersom det &r en mycket mer energieffektiv metod jamfort med
torkpartiet. For mjukpapper, dar tjockleken pa pappret &ar en betydande del i produktens egenskaper
blir presspartiet en del som i stallet forminskar denna parameter. Darfor behéver det ske en
kompromiss mellan tjockleken pa mjukpapperet samt dess torrhalt vid presspartiet. Presspartiets
utformning varierar och beror pa vilken typ av papper som tillverkas, till exempel har kartongmaskiner
en mycket langre pressningsdel pa grund av en hogre ytvikt i jamférelse med mjukpapper. (1) Vattnet
som avvattnas fran pressningsdelen ingar i det flodet som kallas bakvatten som senare ateranvéands och
anvands till att bland annat spada ut massan. (3)

4.2.3.1 Suganpressvals

Till det forsta pressnypet anvands vanligen en sugpress som pa ett mjukt och langsamt sétt pressar ut
vattnet ur pappersarket. Suganpressvalsen bestar av en stationar suglada med en ansluten pump och en
perforerad mantel. Till detta gar det &ven att ansluta en anglada som underlattar vattentransporten
genom filten via uppvéarmning. Pappersarket fors med filten in mot nypet dar den anspanda viran
tvingar ut vattnet fran arket. Anglédan bléser varm &nga pa pappersbanan dér vattnet sugs in i
sugladans haligheter. Tack vare att haligheterna &r djupare an nyplangden hinner aldrig vattnet ner i
sugladan utan fors fran haligheterna vidare till ett trag som ar belaget efter sugzonen. De sma halen i
sugpressen gor det mojligt for papperet att bli avvattnat pa ett jamnt och skonsamt sétt. (2)

4.2.3.2 Sldtanpressvals

Slatanpressvalsen ar ett alternativ pa en andra press som bestar av en perforerad gummimantel som ar i
kontakt med en stalyta. Tillsammans bildar manteln och stalytan sma héligheter som vattnet sugs in
fran filten. Slatanpressvalsen skapar béttre forhallanden for pappersarket i nasta steg, torkpartiet
genom att mer jamt fordela pappersark och fukt nar pappersduken kommer i kontakt med
yankeecylindern. (3)

4.2.4 Torkning

Torkpartiets huvudelement ar en uppvarmd och roterande gjutjarnscylinder dér den s.k.
Yankeecylindern ar en storre variant (4-6m i diameter). Med yankeecylindern startar torkningen med
att med att pappersduken pressas mot cylinderytan med en skopress dar vatten mycket effektiv
avlagsnas. Ytspanningen som uppstar mellan cylinder och pappersytan gor att papperet faster pa
cylindern vilket skapar forutsattning till en effektiv varmedverforing och torkning av pappret. For
mjukpapper torkas pappersduken via endast en cylinder, yankeecylindern som &r omsluten av en
yankeekapa” dir varm luft (400-500C) blases vinkelratt mot pappersduken i en hastighet pa 110m/s.
(2) Fran cylinder schabras den fasttorkade mjukpapperet for att bland annat 6ka mjukheten pa
slutprodukten. (1) Denna metod kallas krappning och det gor att pappret blir veckat pa maskinbredden.
Langden pa pappret minskar da men parametrar som mjukhet och tjbarhet okar. (2)

4.2.5 Bakvatten

Bakvatten ar det vatten som avvattnas och passerar genom filt och virapartiet pa pappersmaskinen. (2)
Huvuduppgiften for bakvattensystemet ar att aterfora fiber, kemikalier, vatten samt energi och darmed
minska kostnader for dessa delar. For att halla utslappen fran bakvattensystemet pa sa lag niva som
mojligt ar de flesta pappersbruk uppdelade i tva floden, dar den kortare av de tva vanligen har som
uppgift att spada och fordela pappersmassan till 6nskad koncentration av fibrer. Den l&ngre
cirkulationen renar vattnet samtidigt som den aterfor material tillbaka till produktionsprocessen. (1)
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Bakvattnets korta cirkulation bestar av tva floden som cirkuleras med hjalp av blandningspumpar som
skapar en jamn fordelning i bakvattnet samt ett hogt tryck till inloppsladan, se figur 2. Strax innan
bakvattnet passerar blandningspumparna tillsatts malden via en ventil som reglerar ytvikten. Ovriga
tillsatser till pappershlandningen sa som fixativ, aluminiumsulfat, biocid och skumdampande tillsétts
efter att bakvattnet passerat blandningspumparna. Bada flédena till den korta cirkulationen ar anslutna
till inloppsladan dar en justering sker i mangden vatten som nar viraduken och darmed hur
formationen av pappersarket blir. Mélden hamnar mellan maskinfilten och formeringsviran, hérifran
avvattnas en stor mangd vatten som hamnar i viragropen. | viragropen avluftas vattnat innan det fors
tillbaka till bakvattenflddet igen. (3)

Langa cirkulationen
|
Till torkning

Korta cirkulationen

Massa
Till rening av vattnet
B|[2|[s
m 25

Figur 2. En forenklad bild som beskriver bakvattenflddet i processystemet.

4.2.6 Retention

Fellers (1998) beskriver retention enligt: “andel av nagon i en utgangsblandning tillford komponent
som aterfinns i blandningen i nagot stadium av dess bearbetning eller den slutliga produkten”. For
varje enskild komponent som analyseras med hjélp av retention bor det individuellt specificeras
materialkomponent samt start- och slutpunkt i processen. Retention av pappersfibrer aterfinns bade i
den korta och langa cirkulationen, men &ven i virapartiet. (1) Det finns manga fordelar med att
uppratthalla en god retention som exempelvis 6kad kapacitet och mindre energibehov som astadkoms
genom att pappersarket pa ett mer effektivt satt kan avvattnas nar partiklar flockar ihop sig och att
maskinerna kan arbeta mer effektivt. En ytterligare egenskap &r att en god retention av fibrer kan
forbattra formationen av papperet och fa den mer enhetlig, samt att atervinningen av bakvattnet
underlattas da farre partiklar aterkommer och maste renas bort. (4) Det ar dessutom bade en kostnads-
och miljomassig fraga, da en samre retention tvingar en 6kad anvandning av fibrer samt en forlust av
kemikalier till avloppsvattnet. (5)
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4.2.7 Fargfixering

Under infargning av pappersmassan ar det nddvandigt att tillsétta flertalet komponenter som
underlattar bindningen av fargmolekylen tillsammans med cellulosafibern eftersom de bada repellerar
varandra pa grund av att de ar av anjonisk karaktar. Primara steget i detta blir att tillsatta grundfixering
i syfte att 6ka hardheten pa vattnet. De positiva kalcium- och magnesiumjonerna neutraliserar en del
av de ytor som innehar en negativ laddning pa fargmolekylen och pa sa vis gar det att minska
repulsionen. Darefter tillsétts aluminiumsulfat som bildar ett forsta fixeringslager mellan fibern och
fargmolekylen. (3) Aluminiumsulfatet (alun) har en stark positiv laddning under sura férhallanden och
darmed skall pH regleras sa att alun kan verka. (2) For att slutprodukten ej skall fa oonskade effekter
sasom blddning vid situationer dar produkten kommer i kontakt med vatten eller pH-andrande medel
sa tillsatts ett fixativ, se fixeringsforloppet i figur 3 nedan. Fixativet ar kraftfullt plusladdat och skapar
darmed en stark attraktion mellan farg och cellulosafibern. En optimal mangd fixativ bor anvéndas for
att kunna uppna balans i laddning, da ett Gverskott kan ge oonskade effekter sa som flackar och
avlagringar i pappersarket. Fixet tillsétts i en koncentration pa ca 33% till processvattnet dar det mesta
binder till fibrerna men nér det kvarstar éverblivna fixativ-molekyler kan dessa ha en paverkan pa
processen och det &r darfor viktigt att kunna méta mangden dverblivet fixativ. (3)

Overdosering av fix paverkar delar av processen sdsom beldggningen pa yankeecylindern eller statiska
problem som kan ske hos konverteringen. (3) Statiska problem kan paverka pappersduken genom att
den blir mer mottaglig for damm och skrappartiklar som fastnar i pappersduken och paverkar
bearbetningen langre fram i processen. (6)

Fargmolekylerna binder sig via pi-elektronemna hos pigmentet till elektronerna pa hydroxylgruppen pa
cellulosan. Aven Van der Waals-bindningar och vitebindningar har en roll i att fora ihop fargen med
fibern. (7) Slutanvandningsomrade pa pappersprodukten paverkar i vilken grad det &r onskvart att
fargen faster, till exempelvis har mjukpapper hogre krav pa fargamnets blédningsegenskaper an
kartong. Ett optimalt fargamne skulle enbart besta av ren aktiv produkt i flytande form, som maximalt
kan absorberas in i fibern. (8)

Fargpartikel ) LN
Aluminumsulfat Fixeringsmedel Se e
Fri fargpartikel
Fixeringsmedi% é
SSSS gg —I—I—X—I—I—I—X—
Fiber

3. Slutgiltig fixering med fixativ

2. Grundfixering med Alun
1. Minskning av repulsion
med basfixering

Figur 3. Beskrivning av fixeringsforloppet av fargpartikeln.

12



4.4 Generella metoder for spektroskopi

4.4.1 Spektroskopi

Spektroskopi ar ett samlingsnamn for de analyserande processer dar molekylens struktur via dess
bindningar analyseras. Detta kan ske antingen via exempelvis absorption, emission eller
elektromagnetisk stralning fran molekylerna. Genom att absorbera energi fran en utvald vaglangd kan
molekylen exciteras till en hogre energiniva och genom att studera dess absorption i det
elektromagnetiska spektrumet gar det att fa fram specifik information som kan korreleras till en viss
bindning hos molekylen. Spektrum kan studeras under olika typer av vaglangder, exempelvis
ultraviolett ljus, synligt ljus och IR-stralning, se figur 4 nedan. (9)

Rotation Vibration Joniserande
straining
(—
Elektron e
g <« - excitation 2 3

102 1 1072 1074 1078 10710 107 1%

L ] ! | | ! ]
Radio Micro- Ultra- Gamma
waves wave nfrared ] violet »-Rays Rays

Visible Light
7x107 4x10°"

Figur 4. Beskrivning av olika vaglangder och vilka spektrum de upptrader inom. (Electromagnetic spectrum,
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Electromagnetic_spectrum_2.jpg, William Anderson, CC BY-SA 4.0, Modified)

4.4.2 Ultraviolett och synligt ljus spektroskopi

De flesta organiska foreningar gar att identifiera inom det elektromagnetiska-omradet mellan 200-
700nm vilket ar det kombinerade omradet av ultraviolett och synligt ljus (UV-VIS). Detta med
anledning av att elektroner som ingar i sigma-bindningar kraver stralning av en hogre vaglangd for att
uppna excitation. Medan for pi-bindningar &r stralning inom omradet for UV-VIS fullt tillracklig. Pi
och sigmabindningar bildas genom 6verlappning av atomorbitaler, tillsammans skapar de en
dubbelbindning, se figur 5 nedan for en beskrivning. Konjugerade system kan sammanfattas som
omvixlande enkel och multipelbindningar. Okas méngden konjugerade pi-bindningar hos molekylen
ger det upphov till ett stdrre antal absorptionstoppar i UV-VIS spektrumet. Detta antyder att
molekylen absorberar ljus vid en storre grupp av vaglangder. Ett storre antal toppar skapar i vanliga
fall ett kontinuerligt spektrum dar den kraftigaste enskilda absorptionen sker i spektrumet dér skarpa
toppar avlases. Organiska komponenter som forekommer naturligt och som har en hog niva av kulor
innehar manga ganger ett storre mangd av konjugerade pi-bindningar. Exempelvis fargen som ger
morétter dess orange kulor, betakaroten innehaller 11st konjugerade pi-bindningar, vilket gor den
optimal att gdra matningar pa inom UV-VIS omradet. (9)
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Figur 5. Beskrivning av en sigmabindning (ovan) och en pi-bindning (nedan) for respektive atomorbital. (Sigma and pi
bonding https://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/2/2b/Sigma_and_pi_bonding.jpg, Tem5psu, CC BY-SA 3.0.)

4.4.3 Infrardd spektroskopi

Atomer i organiska molekyler ar bundna via en sigma-bindning (se bild 3) som bildas genom att
atomerna har en gemensam attraktion for det elektronpar som ar belaget mellan de tva. Atomerna
haller sig pa ett medelvarde av bindningslangden dar det finns utrymme for atomerna att rora sig pa
tva olika satt, vibration eller vickning, se figur 6. De tva satten ar representativa for respektive
energiniva av molekylen och gar att matcha med en vaglangd i det infraréda omradet det
elektromagnetiska spektrumet, mellan 2,5 till 15 mikrometer. Fran IR-spektrum gar det att identifiera
specifika bindningar for den specifika molekylen och darmed gar det att specificera vad for typ av
sidogrupper molekylen innehaller. (9)

Summeringsvis gar det att saga att UV-VIS-spektroskopi anvands mer specifikt till att koncentrations
bestdamma mangden av kemiska foreningar i 16sning via anvandningen av Lambert-Beers lag, da
matningar sker i en kyvett med kand langd.(10) IR-spektroskopi fokuserar mer pa att identifiera
funktionella grupper genom att analysera absorberad stralning, da kan en bild skapas av foreningens
sammanséttning.(11)
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Figur 6. Beskrivning av de olika typer av vickning (6verst) och bdjning (mitten) fér en koldioxidmolekyl, langst ned
symmetrisk vickning som ej &r detekterbar i IR-spektrum. (Carbon dioxide infrared absorption,

https://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/e/el/Carbon_dioxide_infrared absorption.png, ChiralJon, CC
BY 2.0)

4.4.4 |dentifikation av bindningar i spektrum

IR-absorption sker ej for samtliga vibrationer hos molekylen, utan dessa maste ge upphov till en
forandring i distributionen av laddningen i molekylen, sa att denna kan absorbera infrarod stralning.
Hogre nivaer av absorption hanger ihop med storre laddningsdistribution inom molekylen. (12) For
att klassificera vilken bindning som korrelerar till en specifik absorptionstopp anvénds en tabell dér
man via bindningstyp eller frekvensomrade kan identifiera toppar i sitt spektrum. (13)

Onskvart &r det att analysera en bindning som &r utmérkande och har en stark absorption i spektrumet,
dar det inte finns dvriga bindningar som Gverlappar. Baserat pa strukturen av fixeringsmedlet blir de
bindningar som extra utmarkande just aminbindningar och mer specifikt hur dess stracknings vibration
absorberar for bindningen mellan kol och kvave. Dessa aterfinns vanligen mellan 1200-1350cm-1
omradet enligt (13). Bindningar kan daremot paverkas av den miljon som de befinner sig inom, dar
elektroner kan forflytta sig emellan komponenterna. Detta kan medfora att absorptionstoppen paverkas
bade till storlek och cm-1. Ett exempel pa detta beskrivs av (12) dér protonerad ammoniak far
absorptionstoppar som blir mindre och férskjuts nagot at hogre cm-1.

4.4.5 Fourier transform infrared spectroscopy.

Forier transform infrared spectoscopy, FTIR, ar en analytisk matmetod som nyttjas till att identifiera
vad provsvaret innehaller for typ av kemisk information. Det laborativa momentet genomfors genom
att det utvalda provet stralas med IR-stralning med varierande vaglangd. Detta skapar ett spektrum
utifran den absorberade mangden infrardd stralning av materialet. Spektrumet aterspeglar vad for typ
av bindning molekylen innehaller samt antal bindningar av denna typ. Genom att analysera
bindningarna gar det att dra slutsatser om vilken typ samt kvantitet av den molekyl som upptrader i
provkomplexet, detta genom att jamfora provsvaret mot ett kant material eller ett standardspektrum
fran en databas. (14) Fordelarna med att anvéanda sig av FTIR &r bland annat att FT-metoden
producerar ett mer fordelaktigt spektra vad det géller signal-brusforhallande och kan ge en béttre
noggrannhet for vaglangd da skalan ar kalibrerad med en mer exakt referenslaser i jamforelse med en
ordinarie IR-spektrofotometer. (10) Spektrofotometern for FTIR grundar sig i Michelsons
interferometer (se figur 7) dar stralningen fran kallan delas upp i tva delar via en halv-transparant
spegel och nar sedan en fast- och en rorlig spegel. Fran den rérliga spegeln gar det att berakna antalet
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“rubbningar” i spektrumet vilket korrelerar med forflyttningsdistansen som analyseras av en detektor
och fran detta gar det att skapa ett absorptionsspektrum. Till FTIR finns det mojlighet att ansluta en

Attenuated Total Reflection (ATR) -kristall som stralningen kommer att passera igenom, se figur 8.
(15)

mirror _TM 1

half-silvered
mirror

_coherent

light source

P
c A B
S W |M2

mirror

E
detector

Figur 7. lllustrering av Michelson interferometer, grundstommen till all FTIR-uttrustning idag. (Michelson interferometer

with labels, https://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/d/d4/Michelson_interferometer with labels.svg,
Krishnavedala, CC BY-SA 4.0)

Hur djupt in i provet FTIR-ATR-spektroskopi kan detektera vibrationer ar beroende av vinkeln pa
kristallen, o, vaglangd A, samt brytningsindex i kristallen, n1, och provsvaret, nz, se figur 8.

Prov n, “ ————— Strdiningens
OI'* ————— djup i materialet
ATR-kristall n; i
. |
Ingdende stralning 1 Reflekterad str8lning
| till detektor
1

Figur 8. Enkel reflektion hos en ATR-kristall.

Detta enligt ekvation (1). (15) Vanligtvis brukar detektionsdjupet vara kring 0,5 till 2 mikrometer. (16)
1)

Nar hojden pa den utvalda toppen ar kand, som motsvarar absorbansstyrkan, (A) gar det att nyttja
Lambert-Beers lag for att berdkna koncentrationen av sitt prov, se ekvation 2. Déremot tar denna
metod inte hansyn till att spadning kan forflytta toppen nagot eller att det sker breddning av toppen.
Dérav ar det battre att utga ifran area vid berakning av koncentration da arean av toppen ej paverkas
jamfort med topphojd ifall en breddning av absortionstoppen skulle ske. (11)

A

2m(n3 Xsin2a,-n3)

Djup =

A = €lC (2)
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Det finns olika typer av kristaller att anvénda till ATR-FTIR, dar diamantkristallen &r den mest
motstandskraftiga och tal bade starka syror och baser, se figur 7. Men det mest ideala
anvandningsomrade for denna typ av kristall &r harda och fasta material da kristallen endast reflekterar
en gang och ar resistent mot repor och skramor. En annan typ av modul till ATR-FTIR bestar av en
bredare yta for kristallen vilket ger mojligheten till en multireflekterande yta, dér stralningen gar via
provet flera ganger. Detta skapar mer optimala forutsattningar att méata icke-viskdsa l6sningar med
lagre koncentration i pH skalan fran 5 till 9. (17) Vid spektrofotometriska matningar ar det vanligt
forekommande att det inkluderas nagon form av brus, det vill sdga stérande signaler som ej emitterat
fran den utvalda molekylen. For att minska dessa gar det att 6ka antalet ’scans” antalet gdnger som
provet analyseras. Detta blir mer tidsméssigt kravande men genom att 6ka antalet scans s kan signal-
brusforhallandet forbattras markant och det gar mer tydligt att utlasa signal fran prov med laga
koncentrationer. (18)

4.5 Generella metoder for att detektera ytladdning

4.5.1 Particle Charge Detector

Matningar med PCD &r en mycket vanlig metod till att detektera exempelvis katjoniskt skrap samt till
karakterisering av tillsatser, som till exempel fixeringsmedel inom pappersindustrin. Ytladdningen pa
kolloider och suspensioner i vatten, leder till en 6kad koncentration av motjoner kring partikelns yta.
Nar dessa motjoner avlagsnas fran partikeln kan en strommningspotential méatas i mV. (19)

Particle charge detector, PCD ar en matmetod som anvander sig av det elektriska dubbellagret som
skapas vid ytan av partiklar och méater den ytladdning som uppstar dar. Instrumentet som nyttjas vid
denna metod skapar rérelse i det rorliga lagret runt partikeln och méter darmed dess spénning som
uppstar till foljd av detta. (20) For att bestimma det anjoniska respektive katjoniska behovet
genomfors en titrering med en polyelektrolyt som har en motsatt laddning till &mnet. (19)

4.5.2 Z-Potential

Z-potential ar en viktig tillgang i felsokningen till papperstillverkning da ett &ndrat vérde fran av
normalgraden ger information om att systemet i processen mojligen befinner sig i obalans. (21)
Dessutom ger Z-potential en semi-kvantitativ metod for att mata ytladdningen av cellulosafibern. (22)
Anledningen till att PCD inte &r en sa lamplig metod for att mata laddningen pa fibern beror pa att
fibrer ar mycket pordsa och darmed kan polymerer med lag molekylvikt passera in via fibervaggen.
Detta leder till att polyelektrolyten som anvénds vid titering med PCD absorberas av fiber i speciell
utstrackning for mindre fiberpartiklar som fines, eftersom dessa har en storre ytarea. Resultatet blir ett
felaktigt vérde vid titrering. (23)

Nar lagret av rorliga joner, &ven kallat det diffusa skiktet satts i rorelse relativt till den fasta ytan hos
ett elektriskt dubbelskikt skapas elektrokinetiska fenomen. Forflyttningen av skikten sker pa ett
glidplan som &r belaget pa ett mindre avstand fran ytan, den potential som bildas vid denna yta
benamns som Z-potential och betecknas med Z. Utifran hur systemet ar utformat gar det att applicera
olika matmetoder for att bestamma storleken pa Z-potentialen. Inom kollodiala sammanhang anvénds
frémst elektrofores, dér kollodiala partiklar eller makromolekyler sétts i rorelse med hjalp av ett
elektriskt falt. Partiklarna ror sig mot den motsatt laddade elektroden och skapar ddrmed en potential.
En enklare metod att nyttja sig av &r mikroelektrofores. Med mikroelektrofores observeras
vandringshastigheten hos partiklarna via ett morkerféaltsmikroskop, dar far partiklarna vandra via en
kapillar i ett elektriskt falt. (24) Storleken pa Z-potentialen indikerar pa vilken niva av stabilitet som
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det kollodiala systemet befinner sig pa. Ett hogt varde pa Z-potentialen tyder pa lag flockning och
darmed repellerar partiklarna i I6sningen varandra, samt vice versa. Gransvéardet for stabilitet brukar
dras vid plus eller minus 30mV. Tecknet pa z-potentialen visar pa laddningsegenskaperna hos provet,
ar resultatet negativt s har de dispergerade partiklarna en negativ laddning i fallet for
papperstillverkning skulle det innebéra att fibern var negativt laddad. (25) Lésningens pH varde ar
nagot som paverkar Z-potentialen dar ett pH varde nara den isoelektriska punkten kan ge ett icke
stabilt tillstdnd och darav ett icke palitligt méatvirde. Aven koncentrationen av joner paverkar Z-
potentialen, da en stérre mangd joner ger upphov till ett tjockare och mer komprimerat dubbelskikt.
(26)

Tabell 1. Vérden for stabilitet for kolloidala system (25)

Zetapotential (mV) Stabilitet

Oto+10 Instabil, snabb koagulering
+10to +30 Nagot stabil

+30to 40 Mattlig Stabilitet

+40to +60 Bra stabilitet

> +60 Mycket bra stabilitet

4.6 Vanliga tillvagagangsatt till behandling av spektrala varden

For att analysera resultaten fran de spektrala véardena anvands datorverktyg for att delvis behandla
vérdena sa att de blir tillampbara till exempelvis koncentrationsbestamning, som ar aktuellt i denna
laboration, eller for att validera om de provvardena som uppnatts lever upp till de statistiska nivaerna
som trovérdiga svar. Minsta kvadratenanpassning, standardavvikelse och kurvpassning ar metoder
som &r vanliga for att behandla dessa typer av problem.

4.6.1 Minsta kvadratenanpassning

Linjar regression &r ett satt att forutse vardet pa det 6nskade provet baserat pa prov med redan kénda
varden, da relateras vardena till en rat linje, se ekvation 3. En form av linjar regression &r minsta
kvadratanpassning dar approximation sker genom att kvadratiskt summera skillnaden av de okénda
och de kalkylerade vardena. (10) Minsta kvadreatenanpassning &r metod blir tillampbar for
provanalyser av processvattnet dar koncentrationen av fixeringsmedlet &r okand och kan darmed
approximeras med hjélp av prov med ké&nda varden.

y=mx+b 3)

Med en approximation av prover finns det en felmarginal som maste tas hansyn till nar véarden
presenteras. Denna kan approximeras med ett konfidensintervall dar det anges en osékerhet pa en viss
procent, exempelvis har ett 95% konfidensintervall en avvikelse pa 5%. Dar fem procent av de vérden
som presenteras kan avvika fran det bestamda intervallet. Ekvationen for konfidensintervall ar
foljande:

Konf.intervall = % 4)

Dér t= students t-test 95%konfidensintervall med n-1 frihetsgrader, o=standardavvikelse, n= antalet
vérden.

Ekvation for standardavvikelse o= /Z% (5)
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Ekvation for medelvarde %= W (6)

(10) Avvikelsen fran matvardena gjorda med minsta kvadratenanpassning kan approximeras med hjalp
av standardavvikelsen, déar kan en uppfattning bildas kring den spridning som bakvattenproverna
upptrader i.

4.6.2 Kurvpassning

Nar ett absorptionsspektrum &ar uppmatt for ett visst &mne kan man utifran dess spektrala linjeprofil
anpassa en ekvation som foljer absorptionstoppen, detta for att exempelvis ta reda pa arean under en
utvald kurva i absorptionsspektrumet. Beroende pa vilken typ av amne som analyseras finns det nagra
olika typer av kurpassningar att tillga, se figur 9 nedan. Den Gaussiska profilen ar mer tillamplig till
fasta prov eller prov i geléform medan den Lorentziska lampar sig béttre for gasformiga eller prov i
flytande format. Daremot &r Voigt eller en kombination av Gaussisk/Lorentzisk profil den bast
fungerande anpassningen for prov i flytande form.

Syftet med kurvanpassning for absorbansspektrum ar att matematiskt aterskapa individuella toppar
som tillsammans skapar ett monster som passar originaldata, detta kan sedan anvandas for att till
exempel berékna koncentrationen av sitt okanda prov utifran en absorbansmatningar pa en
spadningsserie med kanda koncentrationer. Kurvanpassning kan summeras till tre steg, val av profil,
val av parameter och minimering. Vid val av profil behandlas vilken typ av kurvanpassningsmodell
som ska anvandas, exempelvis Gaussisk/Lorentzisk, samt vad baslinjen for sitt spektrum. Baslinjen ar
den "bottenlinjen” som berdkningen av integralen sker utifran och kan anpassas att vara konstant,
linjar eller exempelvis kvadratisk. Har kan man &ven Korrigera sin baslinje i syfte att avldgsna “’brus”
eller toppar som inte tillhor det valda amnet. Val av parameter yrkar pa valet av topp, borjan och slut
for denna, samt om det ska hansyn till toppens area eller 1angd. Slutligen ska ett lokalt minimivarde
bestammas for gruppen av Gaussisk/Lorentzisk toppar som utgor vald topp pa absorptionsspektrumet.
(11)

1 — S
FARY Gaussian
i \ —— Lorentzian
3 I —
1 .-‘ \
= / Y
Z 1
T 2 / \
5 /! W,
1 e / \\
- y -
- - /’ ' \ ., ——
() =— — _
4 3 —=2 -1 o0 1 2 3 4

Figur 9. lllustrering av olika kurvpassningsmodeller i jamforelse med varandra. (Gauss and Lorentz lineshapes,
https://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/f/f4/Gauss_and_Lorentz_lineshapes.svg, LvdT88, CCO)
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5. Material och metod

5.1 Material och utrustning

5.1.1 Spektrala matningar

Till de spektrala matningarna kommer Agilent Cary 630 ATR-FTIR att anvandas. Denna kommer vara
utrustad med en diamantkristall som enbart reflekterar den ingaende stralningen en gang i provet. Den
insamlade spektrala datan kommer att 6verforas till FTIR-mjukvaran MicroLab dér kurvpassningen
sker i form av en algoritm som &r likvéardig med en blandning av Lorentzisk och Gaussisk. For vidare
berékningar av arean pa toppar skickas den spektrala datan vidare till mjukvaran Resolutions Pro.

Prover som kommer att analyseras spektralt blir féljande: bakvatten fran tre infargningstillfallen,
fixeringsmedel, avjoniserat vatten, basfixering, natriumvétekarbonat, flotationspolymer, bentonit,
aluminiumsulfat, fargamnen.

For bakvattnet kommer denna att sugfiltreras for att avlagsna fibermaterial i provet och sedan kommer
dessa att reduceras. Darmed kravs féljande artiklar: filterpapper, Blchnertratt, sugkolv, bégare,
plastpipett, vollpipett, analysvag, varmeplatta.

5.1.2 Laddningsmatningar

Till laddningsmatning pa de partiklar i bakvattnet kommer Miitek™ PCD-05 att anvéandas dér en
automatisk titrering sker till provet. Metodiken for Mitek™ PCD-05 &r foljande, partikeln fran
provlésningen kommer att absorberas vid cellvdgg och pistong. Dar motjoner dr fria kring partikeln.
En ytterst begransad yta existerar mellan pistong och cellvdgg déremellan pistongen skapar ett mycket
hogt vatskeflode vilket separerar motjonerna fran partikeln. Dar skapas en laddning som registreras av
inbyggda elektroder. For att bestimma storleken pa denna laddning sker en automatisk titrering till
O0mV, darefter kan man avlasa storleken pa laddningen via display. (19)

Till att bestamma zetapotentialen kommer Miitek szp-06 att anvandas. Da cellulosafibern ar negativt
laddad med en ajonisk ytladdning kommer denna att attrahera katjoniska motjoner” partiklar fran
I6sningen till sig och detta leder till ett elektriskt dubbellager skapas. Fibrerna kommer sedan att
packas och tryckséttas under vakuum sa separeras dessa motjoner fran fibrerna vilket ger upphov till
en matbar potential. Forst sjunker trycket till -0,2 bar vilket medfor att motjonerna sjunker for att
sedan hojas upp igen nar trycket -0,4 bar appliceras. Denna cykel upprepas ett antal ganger medan
mataren noterar skillnaden i potential. Forutom att méata stromningspotentialen méter SZP &ven
ledningsformagan hos provet och skillnaden i vakuum och via de tre olika matmetoderna fas
zetapotentialen for fibern. (27)

5.2 Initiala laborationer

De initiala laborationerna genomfordes i syfte att kontrollera om fixativet visar sig vara matbart med
FTIR-spektroskopi. Fixativet spades till en mangd olika koncentrationer, forsta fallet ”ren produkt” i
den koncentration som tillsatts i bakvattnet, 33% samt en spadning pa faktor tio. Sedan genomfordes
en spadningsserie mellan 0,1-0,004% for att se responsiviteten via IR-spektrum det vill saga i omradet
0,78 — 1000 pm.

En ytterligare spadningsserie med fem prov med utvalda koncentrationer skapades. Detta efter de
forutséttningar som visade sig vara métbara med FTIR-spektroskopi, denna i syfte att skapa en
kalibrieringskurva utefter. En specifik topp som var utmérkande for fixativets egenskaper, relaterat till
dess struktur valdes ut. Denna analyserades via programvaran Resolutions Pro. Har subtraherades
fixerings-spektrumet forst med vattenspektrumet och darefter avgransades toppen vid 1340 cm-1
mellan 1423 och 1284 cm-1. Arean av toppen kalkylerades med individuell baslinje mellan de angivna
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cm-1len via programvaran pa Agilent resolution Pro. Darefter kunde en kalibrieringskurva som var
beroende pa area och koncentration skapas.

Utdver matningar med IR-spektroskopi gjordes dessutom initiala matningar med UV-VIS
spektrofotometer dar tva losningar med fix och vatten med koncentrationen 0,33 respektive 0,033
analyserades i kvartskyvetter.

5.3 Efterféljande laborationer

Bakvattnet togs fran tre olika infargningsprocesser, rott, gront och svart. Dessa filtrerades med
filterpapper via en Blichnertratt for att sedan reduceras ned till en volym pa ca 15% av
ursprungsvolymen. Detta genom att koka proven pa en varmeplatta. FTIR-spektrum mattes med
FTIR-ATR for dessa tre prover och spektrumen behandlades i Resolutions pro for att kunna notera
slutvolymen pa bakvattnet. Detta aterupprepades fyra ganger for att séakerstélla reproducerbarheten.
Samtliga prov resulterade i ett varsitt spektrum, dér samma topp som analyserats vid
kalibreringskurvan analyserades for varsitt prov. Vardet pa toppens area approximeras darefter till en
koncentration utifran ekvationen som givits fran kalibrieringskurvan.

For de tre olika bakvattenproverna gjordes laddningsmatningar via PCD och zetapotential. Tva prover
togs vid inloppsladan fran korta cirkulationens tva floden, stora och lilla dar bade PCD och
zetapotential noterades. Det tredje provet méattes PCD for blandningskaret och zetapotential for
bakvattnet. Denna matning genomfordes en gang for varje bakvattentyp.

5.4 Nollprov

Bakvatten fran de tre olika tillfallena filtrerades via en Blchnertratt for att avlagsna fibrerpartiklama.
Dérefter analyserades provet med ATR-FTIR och spektrum noterades. Ett nollprov for bakvatten
analyserades och spektrum uppmittes dar bakvattnet ej hade paverkats i nagon grad.

For att se ifall fixeringsmedlet paverkades av varmepafrestning relaterat till spektral analys, valdes det
att spada tre prov med koncentrationen 2% fixativ. Dessa reducerades ner till en niva pa ca 11% for att
sedan analyseras med ATR-FTIR spektroskopi.

5.5 Ovriga komponenter

For resterande komponenter som ingar i bakvattenflodet gjordes det spektrala analyser med FTIR i den
koncentration som respektive komponent har nar denna tillsatts till processflodet. Inga kvantitativa
matningar genomfordes for dessa komponenter utan det skedde endast en spektral analys
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6.Resultat

6.1 Forstudier med fixativ

| de initiala laborationerna med fixativ gjordes spektrala matningar pa koncentrationer av 33% och
3,3% fixativ, dar figur 10 och 11 visar spektrumet dar fixativ (réd och svart) skiljer sig fran
vattenspektrumet (gron) i omradet mellan cirka 1550 och 1000 cm-1.
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Figur 11. Initial laboration med fixativ, forstorad version.

Ytterligare forstudier med fixativ illustreras av figur 12 och 13 med samma prover i lag koncentration
(se tabell 2) men i olika antal scan, 1000 och 100 scan. Proverna ar av lag koncentration och skall
efterlikna den koncentration som fixativet ar i bakvattnet. Bade figur 12 och 13 visar pa brusiga
spektrum dar vattenspektrumet ej kan urskiljas fran mangden.
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Figur 12. Initial laboration med Iag koncentration for fixativ, 100 scan.
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Figur 13. Initial laboration med mycket laga koncentration for fixativ, 1000 scan.

Tabell 2 beskrivning for de prov med lag koncentration.
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6.2 Kalibrieringskurva for fixativ

En specifik topp valdes ut vid 1340 cm-1 (se figur 14 nedan) dér en kalibrieringskurva kunde
konstrueras utefter den arean som valdes att analyseras vid ett specifikt intervall for varje prov.
Kalibrieringskurvan gar att se i figur 15 med ekvation och R? vérde utskrivet och tabell 3 hanvisar till
de prov som anvants.
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Figur 14. Spektrum for kalibrieringskurva med utmarkt topp for analys.

Kalibrieringskurva

__ 035

; e

g 03 | e
P -

2025 |
8 P

s 02T R?=0,994
2 0,15 o
- e

C 01

o T L. L 4 y =3,064x+ 0,0261
% 0,05 .

=
= 0

0 0,02 0,04 0,06 0,08 01 0,12

Koncentration

Figur 15. Kalibrieringskurva utifran spadningsserien.

Tabell 3. Prov till kalibrieringskurvan.

Prov | Koncentration | Area

1 0,1 0,04953
2 0,08 0,08421
3 0,06 0,1576
4 0,04 0,2117
5 0,02 0,2770
6 0,01 0,3218
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6.3 Analys av bakvatten och 6vriga komponenter

Figur 16 visar pa bakvatten fran processer med gron-, réd- och svartfargning av mjukpapper, dessa

analyserades spektroskopiskt fyra ganger dar jamforelsen med vattenspektrum (lila) visar pa en topp
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Wavenumbers[cm™ ]

Figur 16. Spektrum bakvatten prov 1-4
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For att forsta komplexiteten av processvattnet gjordes analyser pa resterande @mnen i bakvattenflodet
visat i figur 17, dar det visar sig att det finns en del évriga toppar som har en 6verlappande effekt kring

den toppen som 6nskas mata fixativet vid 1340 cm-1.
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Figur 17. Resterande dmnen i bakvattenflédet.
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Resultatet av de spektrala métningarna i kombination med tillampningen av kalibrieringskurvan kan
utlésas i tabell 4 dar samtliga koncentrationer for de olika proverna presenteras, samt medelvarde och

standardavvikelse. For att fa en battre uppfattning av de spektrala resultaten konstruerades ett

stapeldiagram av medelvardet och felstaplar for varje bakvattenprov, sett i figur 18. Ddr visas det att

det roda provet har hdgst koncentration, tatt foljd av svart och slutligen gron som har lagst
koncentration fixativ.
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Figur 18. Stapeldiagram som presenterar respektive bakvattens koncentration av fixativ samt nollprov med endast fixativ for
de reducerade proven.

Tabell 4. Koncentrationsvarden for respektive bakvatten samt nollprovet med endast fixativ.

C SVART | ROD GRON FIX
START (Nollprov)
1 0,011692 | 0,012609 | 0,003652 | 0,009409
2 Outlier | 0,010253 | 0,007682 | 0,009006
3 0,009355 | 0,013015 | 0,006981 | 0,009042
4 0,010502 | 0,011505 | 0,006196

Average | 0,010516 | 0,011846 | 0,006127 | 0,009152
Std Dev | 0,000954 | 0,001073 | 0,001523 | 0,000182

Samtliga prov som analyserats spektrofotometriskt reducerades forst ned till en minskad provvolym sa
att koncentrationen av fixativ var métbar med den befintliga utrustningen. Medelvérdet for den
reducerade volymen gar att utlasa ur tabell 5 dar dven reduktionen presenteras i procent.

Tabell 5. Reduktion av prov, presentation av medelvarde for respektive typ.

Férg/Typ | Startmangd Slutméngd Reduktion
() (9) (%)

Svart 49,95 6,525 13,02

Rod 50,21 8,082 16,09

Gron 50,18 7,815 15,56

Nollprov | 52,17 5,867 11,25

6.4 Laddningsmatningar
Laddningsmatningarna med PCD och Z-potential presenteras i tabell 6, dar laddningsmétningar
gjordes vid inloppsladan fér bade stora och lilla flodet i den korta cirkulationen. For Z-potential
gjordes métningar dven vid blandningskaret medan for PCD gjordes den tredje méatningen for
bakvattnet fran tillverkningsprocessen. Fiberladdningarna med Z-potential visar inte pa nagon stor
skillnad mellan de olika bakvattentyperna. Partikelladdningen for rod och svart har likvéardiga siffor,
men for bakvatten gron visar denna pa mycket hogre siffror nar det géller laddning for partiklar i
processvattnet.
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Tabell 6 dosering av fixeringsmedel samt varden for laddningspotential for respektive bakvattentyp.

Farg | Z-pot Z-pot Z-pot Charge Charge Charge
Inloppslada | Inloppslada | Blandningskar | Inloppslada | Inloppslada | Bakvatten
Stora lilla flodet | (MV) lilla flodet | stora flédet | (uekvi/l)
flodet (mV) (uekvi/n) (uekvlI/n)
(mV)

Rod |1 -2 -23 -10 17 12

Gron | 5 3 -21 19 59 116

Svart | 3 0 -21 -7 28 -5

6.5 Analys av ultraviolett-synligt ljus spektrum

En kort initial laboration gjordes i syfte for att se om UV-VIS ar ett lampligt spektrum att utga ifran
vid spektroskopiska matningar. Figur 19 illustrerar resultatet av denna metod dar det tydligt gar att se
att vattenspektrumet inte gar att urskilja fran fixativet pa grund av ett for brusigt spektrum.
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Figur 19. UV-VIS Spektrum av fixativ i jdmforelse med avjoniserat vatten.

27



7.Diskussion

7.1 Fixativmatningar

Genom att analysera spektrumet fran UV-VIS spektroskopin av fixativ i vatten (figur 19) visas det
ingen markant skillnad mellan fixativ och vattenspektrumet. Detta skulle delvis kunna bero pa att
I6sningen med fixativ &r i princip helt genomskinlig. UV-VIS lampar sig bast for 16sningar av
organisk karaktar med manga konjugerande pi-bindningar (9). Det visar pa att sa inte ar fallet for
denna typ av @mne.

Vid métningar med FTIR-ATR visar de initiala laborationerna att det finns tydliga skillnader mellan
vattenspektrum och spektrum for fixativ, detta endast for 16sningar av en hdgre koncentration &n vad
som fanns i bakvattnet, notera skillnaden mellan figur 11 och figur 12. Fixativet tills&tts i en 33%
koncentration till bakvattnet dar de flesta fix-molekyler binder till fibrer, men det & méngden obundet
fixativ som ar 6nskvard att mata. Den initiala metoden fick omformuleras fran att ha vatten som
referensspektrum i en simulerad on-linemétning till en mer laborativ modell dar bakvattnet
reducerades till en hogre koncentration. Detta pa grund av att bakvattnet hade redan fran borjan for
laga méatvarden av fix for att kunna urskiljas fran brus och vattenspektrum.

Sett till vattenspektrumet gick det vid hdgre koncentrationer att utvinna en rad med toppar som
korrelerade med koncentrationen av fixeringsmedlet, se figur 14. Den toppen som hade hogst
absorbans och darmed utmérkte sig bast var vid 1340 cm-1. Toppen &r belagen i det omradet dar amin-
molekylen absorberar strackningsvibration for bindningen mellan kol och kvave som vanligen
upptrader mellan 1200-1350 cm-1 enligt (13), vilket gar att korrelera till fixativ-molekylen. Viktigt att
ha i beaktande &r att omgivningen av molekylen spelar en stor roll for hur dess slutgiltiga spektrum
blir, detta med avseende pa elektronkonfigurationen och bindningstyper som kan uppsta. Darmed kan
absorptionstoppen bli nagot forskjuten eller dndrad i storlek, detta enligt (12).

Den utmarkande toppen for fixeringsmedlet ar belagen i ett omrade dér en del andra &mnen dessvarre
Overlappar med sina absorptionstoppar, se figur 17 och 16. Detta sker for bland annat
basfixeringsmedlet dar visserligen absorptionstoppen inte &r placerad vid 1340 men det sker
fortfarande en Gverlappning i omradet omkring. Detta medfér en viss osakerhet till de méatdata som
faststalls. Tyvarr fanns det ingen 6vrig topp pa spektrumet till fixeringsmedlet i det utméarkande
omradet som inte hamnade 6verlappande med Gvriga &mnen i bakvattnet.

7.2 Jamforelse av matmetoder

Méatningar med PCD och Z-potental tyder pa att bakvatten ”gron” har hdgre koncentration av katjoner
vilket kan betyda att denna har en hdgre koncentration av fixeringsmedel, se tabell 6. Detta korrelera
inte med métningarna gjorda med FTIR-ATR, dar bakvatten for rod har hdgst koncentration tétt foljt
av svart och sist gron, se figur 18. Daremot mater PCD laddning pa samtliga laddade partiklar i
bakvattnet och inkluderar darmed 6vriga komponenter forutom fixativet. For att fa en forbattrad bild
skulle det vara bra med en komplimenterande méatning som till exempelvis via optiska matmetoder
som FTIR. Anledningen till att FTIR-ATR métningarna ej korrelerarade med laddningsmétningarna
for bakvatten Gron skulle kunna vara att fixativet paverkas av 6vriga @mnen i bakvattnet, sa som
laddade fargmolekyler. Da fargkombinationerna till varje sammansattning (gron, rod, svart) bestod av
manga olika ingdende komponenter gjordes en avgransning pa arbetet med att inte fordjupa sig i detta
amne. Men exempelvis skulle det kunna spekuleras om att absorptionen for fixmolekylen blir mindre
eller forskjuten i vaglangd vilket medfor att den far en forandrad absorptionstopp i IR-spektrumet,
dérav ett mindre vérde.
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For bakvatten ”Rod” och ”Svart” gar det att argumentera att de &r likvardiga sett till koncentrationen
fix da bade utifran laddningsmaétningar med PCD samt via spektral analys med FTIR, trots att vardena
for laddning varierar nagot, detta pa grund att det &r svart att avlasa varden som angransar till noll.

Osakerheten i métningarna gar att observera genom att analysera standardavvikelsen for respektive
prov. Desto hogre varde pa standardavvikelsen, desto storre spridning bland observationsvérdena. For
bakvatten Svart hade den ett mycket hogre standardavvikelse i jamforelse med de andra tva typerna av
bakvatten tills att ett av proverna som var en outlier valdes att uteslutas, se tabell 4. Daremot skulle ett
Okat antal prov behdvas analyseras for ett mer korrekt och tillforlitligt resultat.

7.3 Inverkan av utrustning pa resultat

Agilent Cary 630 ATR-FTIR var vid laborativa momentet utrustad med en enkelreflekterande
diamantkristall. Detta ar optimalt nar méatningar sker pa fasta foremal som spanns fast med ett reglage,
dessutom &r diamanten mycket motstandskraftig mot repor och tryck. Sker daremot analysen pa prov
med lag koncentration kan en “multiple” reflektor vara mer optimal. Dé forstirks den svaga signalen
fran provet da kristallytan tillater att ingaende stralning reflekteras flera ganger i kristallen innan den
nar detektorn. Denna typ av kristall fanns inte att tillga vid laborationen.

Felkallor till denna laboration kan delvis bero pa delvis avlasningsfel fran toppanalys eftersom dessa
var tvungna att avlasas for hand utifran diagram. Ett annat fel blir tillredningen dar vattenproven
reducerades till nagot varierande volym, (se tabell 5) vilket paverkar reproducerbarheten hos
méatmetoden. Daremot kan kalibrieringskurvan anses vara palitlig pa grund av dess héga R”2 varde,
(se figurl5) vilket pekar pa att kurvpassningen skett med en god sakerhetsmarginal.

Vid de initiala laborationerna valdes proven att analyseras med 100 scan instéllt pa Agilent Cary 630
ATR-FTIR. Detta resulterade i mer brusigare spektrum dar det var svarare att identifiera topparna
jamfort med spektrum for samma prov som analyserats med 1000 scan, se figur 12 & 13, genom att
signal-brus-forhallandet forbéttras, da fler matningar ger ett minskat utrymme for slumpmaéssiga fel
och pa sa vis starks signalen fran det dnskade &mnet. Detta gjorde laborationen tidskravande ifall det
var manga prov som skulle analyseras pa en och samma tillfalle. En ytterligare ckning av antalet scan
skulle méjligen kunna resultera i nagot forbattrat spektrum men det ar frdgan om det ar véager tyngre
an tidsatgangen som markant skulle oka for analysen.

En ytterligare orsak till felkallor &r de stora variationer i papperstillverkningen, de flesta parametrar
som fiber, temperatur, kemikalier och dven det vatten som anvands i processen varierar och paverkar
sammansattningen av processvattenflodet. Nu gjordes matningarna pa enbart ett tillfalle for varje
bakvattentyp, vilket gor att vi med sékerhet inte kan séga hur tillforlitliga de uppmatta métvardena &r.
Men aven den stora mangden komponenter i bakvattnet har en paverkan pa hur den spektrala analysen
blir och trots att sugfiltrering har avlagsnat storre delen av fibrer kan det fortfarande finnas microfines
i vattnet som paverkar spektrumet. Det ger ett komplext spektrum, som kraver vidare analys for att
forsta de faktorer som paverkar responsen.
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8.Slutsatser
Foljande slutsatser kunde dras fran resultaten:

Det var mdjligt att identifiera en distinkt vibrationstopp for fixativ kontra vattenspektrumet,
vilket skapade mojlighet till att utveckla en matmetod for att kunna bestdmma den integrerade
absorbansen for den specifika toppen.

Da processvattnet hade en for 1&g halt fix for att direkt kunna analyseras med FTIR-ATR
kunde en reduceringsmetod utvecklas som gjorde det méjligt att nyttja befintlig
laborationsutrustning.

En viss korrelation kunde bevisas mellan IR och PCD for tva av bakvattentyperna och
rapporten kunde redogéra fordelar och begréansningar med IR-metoden.

Rapporten visar dven pa den komplexitet som bindningen av fargamnen och fixativ till fibern
och att detta nagot som bor undersokas vidare.

Rapporten skapar en kunskapsgrund for en metod som &r mdjlig att anvanda men det krévs vidare
undersokning for att klargora vissa delar.

9. Framtida undersokningar

Om man Kritiskt reflekterar Over det som genomforts ar det mojligt att tdnka sig forbattringar och nya
fragor som &r vérda att studera.

Signal-brusforhallandet var problematiskt vid de laga koncentrationerna av fixativ, som
egentligen var det intressanta att undersoka. Ifall laborationen hade gjorts pa nytt skulle det
vara Onskvért att anvanda en “multipel” reflektionskristall eller en fiberoptisk métprob med en
ATR-modul till en FTIR-spektrometer. Det skulle majligen forbattra spektrumet nagot. For att
ytterligare forbattra spektrumet skulle antalet scans behdva okas ytterligare men detta skulle
medfora en tidsokning i laborationen.

Vidare studier behovs for att se hur fargmolekylerna samt de dvriga kemikalierna i flédet
paverkar fixativets egenskaper i spektrumet for att kunna sakerstalla en rattvis koncentration
av fixativet erhalls. Det gar att havda att den optiska méatmetoden ar ett sakrare kort eller
atminstone ett stort komplement till laddningsmatningarna som maéter laddningen pa fler
partiklar &n bara fixativet.
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