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Tiivistelma

Ty0ssd selvitettiin tyypillisten suomalaisten biomassojen kemiallinen koostumus. Suomen
biomassavarat ovat pddosin lignoselluloosamateriaaleja, jotka sisdltdvit pddkomponentteinaan
selluloosaa, hemisellulooseja ja ligniinid. Tarkastelun kohteeksi wvalittiin puu, kuori,
metsdtdhde, ruokohelpi, olki sekéd hitaasti uusiutuva luonnonvara turve. Jokaisen biomassan
oma erityinen kemiallinen koostumus ratkaisee sen, mihin kéyttotarkoitukseen sitd tulisi

kéyttaa.

Lignoselluloosamateriaaleista voidaan erilaisilla prosesseilla (mm. hydrolyysi, kaasutus tai
pyrolyysi) valmistaa lukuisia kemikaaleja, polttoainetta, energiaa ja sdhkod. Tyossd kaytiin
lapi biomassojen hydrolyysiprosesseja ja esitettiin muutaman lupaavan teollisesti biomassoista
tuotettavan kemikaalin valmistus. Kyseisid kemikaaleja ovat furfuraali,

5-hydroksimetyylifurfuraali (HMF) ja levuliinihappo.



Esipuhe

Tdmi pro gradu -tutkielma on tehty Kemiran Oyj:n toimeksiannosta Jyviskyldn yliopiston
kemian laitoksella soveltavan kemian osastolla 1.2.2009-12.5.2009 vilisend aikana.
Tutkielman ohjaajana toimi professori Raimo Alén, jota haluan erityisesti kiittda
asiantuntevista neuvoista ja kannustuksesta. Haluan lisdksi kiittdd soveltavan kemian
henkilokuntaa hyvisté tydilmapiiristd ja rakasta avovaimoani Roosaa sekd vanhempiani tuesta

tutkielmani aikana.

Jyviaskyldssd 12.5.2009

Markus Vanninen
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1 Johdanto

Maailman tdménhetkinen energian ja kemikaalien tuotanto perustuvat suurimmaksi osaksi
uusiutumattomiin luonnonvaroihin. Myds biomassoja on jo kauan osattu hyddyntdd energian,
polttoaineiden ja kemikaalien tuotantoon, mutta hyddyntdminen on ollut taloudellisesti
kannattamatonta 6ljyn alhaisen hinnan ja saatavuuden vuoksi. Teknologian kehittyminen,
O6ljyn hinnan nousu ja vdistimdton valtavan biopotentiaalin kayttdonotto ovat olleet
biomassateollisuuden eteenpdin vievdt voimat ilmaston parantamisen, tyollisyyden ja
maaseudun tukemisen ohella.  Useat maat ovat asettaneet tavoitteita biotuotteiden
kasvattamiselle; tdrkeimmiksi kehitysalueiksi on nostettu biomassasta tuotetun energian
lisidminen fossiilisten polttoaineiden rinnalla, etanolin valmistus ja hyddyntdminen

polttoaineena seki lukuisat biomassasta tuotetut kemikaalit.

Biomassamateriaalien kemiallisen koostumuksen tunteminen on ensiarvoisen tirkedi, jotta
niiden hyddyntiminen taloudellisesti olisi mahdollista.  Ensisijaisesti  tuotteiden
valmistamisessa tulisi hyddyntdd mahdollisimman tehokkaasti luonnonsynteeseissi
muodostuneita valmiita rakenteita. On tdysin mahdollista tuottaa elintarvikkeena kaytettivista
jakeesta arvokkaita kemikaaleja, mutta elintarvikejakeen hyddyntdminen ei ole eettisesti
mielekéstd, silld thmisid kuolee maailmalla pdivittdin nilkdén. Biojalostamot ovat nousseet
keskeiseksi globaaliksi puheenaiheeksi, silld niissd on mahdollista hyodyntdd jopa yli 90 %
biomassan komponenteista arvokkaiksi tuotteiksi. Biomassojen monimutkainen rakenne
kisitellddn biojalostamoissa tuotevirroiksi, jotka jalostetaan edelleen polttoaineeksi, energiaksi

ja  kemikaaleiksi. Biomassavarat ovat pddosin  lignoselluloosaa, joka  sisdltdd



padkomponentteinaan selluloosaa, hemisellulooseja ja ligniinid. Suomessa mahdollisia
teollisessa tuotannossa hyddynnettivid lignoselluloosamateriaaleja ovat ensisijaisesti puu,

turve, kuori, metsétihde, olki, ruokohelpi ja tietyt jétteet.

2 Yleista biomassoista

Biomassaksi kutsutaan uusiutuvia eloperdisid hiilipitoisia aineita, joihin yhteyttdminen on
sitonut auringon energiaa. Biomassaa ovat mm. puu, puujite, tirkkelysté siséltdvit viljakasvit,
levit ja vesikasvit, oljet, ruoho, eldinten lanta ja monet kotitalousjitteet sekd teollisuuden
jételiemet. Turve on puolestaan luokiteltu hitaasti uusiutuvaksi luonnonvaraksi. Biomassan
prosessointivaihtoehtoja ovat tilli hetkelld esimerkiksi hiilihydraatteja  helposti
hyodynnettdviksi  sokereiksi  pilkkova  happohydrolyysin  sekd  termokemialliset
pilkkomismekanismit, kaasutus, pyrolyysi ja nesteytys. Prosesseista saadaan uusia biohajoavia
materiaaleja, kemikaaleja, polttonesteitd ja energiaa, kuten sdhkod ja 1dmpod. Teollisesti

biomassasta valmistettuja orgaanisia tuotteita on esitetty kuvassa 1.
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Kuva 1. Biomassasta teollisesti valmistettavia orgaanisia kemikaaleja /1/.

Biosynteesi tuottaa vuosittain 1,7-2,0¥10"" tonnia biomassaa, josta hyddynnetién 6*10° tonnia
/1/. Hyddynnetystd madirdstd vain 3-3,5 % kéytetdin muuhun kuin elintarviketuotantoon.
Vuosittain syntyvistd biomassasta suuri osa (75 %) on hiilihydraatteja, kuten selluloosaa,
hemisellulooseja, térkkelystd ja sakkaroosia. Ligniinid on biomassan kuiva-aineessa
keskiméérin 20 % ja muita luonnonaineita, kuten vahoja ja proteiineja sekd lukemattomia

muita luontaisia ainejakeita, on vain 5 %.



Valtaosa maailman energian ja kemikaalien tuotannosta perustuu uusiutumattomien
luonnonvarojen kayttoon. Koska Suomessa ei niitd juuri ole saatavilla, uusiutuvien
luonnonvarojen kdyttd on erityisen mielenkiinnon kohteena /2/. Noin 50 % maapallon
biomassasta on lignoselluloosaa /3/. Lignoselluloosan padkomponentit ovat selluloosa,
hemiselluloosat ja ligniini. Suomessa mahdollisesti hyddynnettdvid lignoselluloosan lihteita
ovat puut, metsitdhde, turve, oljet, ruokohelpi sekd tietyt yhdyskunta- ja teollisuusjdtteet. Talla
hetkelld lignoselluloosamateriaalit kdytetdin pddosin energian tuotantoon (poikkeuksena
puunjalostus). Taulukossa 1 on esitetty kirjallisuudesta /4—-6/ poimittuja biopolttoaineiden

polttoaineominaisuuksia.

Taulukko 1. Biopolttoaineiden ominaisuuksia /4—6/

Polttoaine Teholl. Kuiva- Tuhka C% H% N % 0% S %

ldimpdarvo aine % %
MJ/kg ka.
Ruokohelpi 17,3 85 4-8 45 6,1 1,4 38-42 0,1
Viljan olki 17,4 65-85  4-7 46 59 0,5 40 0,08
Puu 18,5-19,5 40-70 04— 4850 6-6,5 0,5-2,3 3842 0,05
0,6
Turve 19,5-21,5 45-70 2-10 52-56 5,0-6,5 1-2 20-30  0,05—
0,2
Metsétdhde 19,3 50-60 1,33 51,3 6,1 0,4 40,85 0,02

Kuori 18,5-19,5 3560 0,1-3 51-66 6,085 0308 2440 0,05




3 Biomassamateriaalien kemiallinen koostumus

3.1 Puu

Suomen tdrkeimmat puulajit ovat havupuista ménty (Pinus sylvestris) ja kuusi (Picea abies)
sekd lehtipuista raudus- (Betula pendula) ja hieskoivu (Betula pubescens). Metsissimme on
yhteensd 2200 miljoonaa m® kuorellista runkopuuta, jonka tilavuudesta puolet on minty,
30 % kuusta ja viidesosa lehtipuita /7, 8/. Latvuksia ja oksia on 650 miljoonaa m’ ja kantoja
sekd juurakoita 450 miljoonaa m’. Puu koostuu rungon, juuriston ja oksien puuaineksesta seki
kuoresta ja lehdistd/neulasista. Metsdbiomassan vuotuisen kasvun on Suomessa arvioitu

olevan 141 miljoonaa m”>.

Puun kuiva-aine koostuu suuri- ja pienimolekyylisestd aineesta /9/. Puun padkomponentteja
ovat makromolekyyliset rakenteelliset aineet eli selluloosa, hemiselluloosat ja ligniini.
Pienimolekyyliseen ainekseen kuuluvat uuteaineet sekd epédorgaaniset aineet. Yleisesti
runkopuun kuiva-aine sisiltda 40 % selluloosaa, 25-35 % hemisellulooseja, 20—30 % ligniinia,
uuteaineita alle 5 % ja epdorgaanisia aineita alle 0,5 %. Koostumukseen vaikuttavat puulaji,
ikd, kasvuolosuhteet ja puun osa. Kevit- ja kesdpuun sekd normaali- ja reaktiopuun
koostumuksissa voidaan myds havaita eroavaisuuksia. Kuori seké lehdet ja neulaset sisdltavét
lahes samat aineryhmét kuin puuaines, mutta niissd kyseisten ainesosien pitoisuudet ovat

erilaisia (taulukko 2).



Taulukko 2. Puun eri osissa esiintyvit aineryhmat (% kuiva-aineesta) /10/

Aineryhma Puu Kuori Lehdet ja neulaset
Selluloosa 40 20-30 20-30
Hemiselluloosat 25-35 10-15 10-25
Ligniini 20-30 10-25 15-35
Uuteaineet 34 5-20 645

Muu orgaaninen 1 5-20 Ei méir.
aines
Epédorgaaninen aines <0,5 2-5 2-5

Puiden kosteustaso vaihtelee, mutta keskiméérin niissd on kosteutta 40-50 % /9/. Havu- ja
lehtipuilla on ldhes saman verran selluloosaa (40—45 %), mutta havupuut sisiltavét lehtipuita
vihemmén hemisellulooseja ja enemmin ligniinid (kuva 2). Hemiselluloosien ja ligniinin
rakenteet ovat erilaisia havu- ja lehtipuiden vélilld, mutta selluloosan koostumus on

samanlainen kaikilla puulajeilla. Uuteaineiden rakenteet ja mairét vaihtelevat myds puulajien

mukaan.

< 5%

25-30%

25-30%

40%

Others

(mainly extractives)

Lignin

Hemicelluloses

Cellulose

{59"0-

20%-25%

30%—-35%

40%

Pine

Birch

Kuva 2. Miannyn (Pinus sylvestris) ja koivun (Betula pendula) kuiva-aineiden kemialliset

koostumukset /9/.



Puukuidun soluseind koostuu useista kerroksista (kuva 3), jotka eroavat rakenteensa ja
kemiallisen koostumuksensa suhteen toisistaan (kuva 4). Kerrokset ovat: vililamelli (M tai
ML), primaariseind (P), sekundaariseindn ulko-, keski- ja sisdkerros (S;, S ja S3) sekd

kyhmykerros (W) /11/.

Kuva 3. Kaaviokuva puukuidun soluseinédn rakenteesta /11/.
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Kuva 4. Kemialliset ainesosat ja niiden jakautuminen soluseinéssi /12/.

3.1.1 Suurimolekyyliset rakenteelliset ainesosat

Selluloosa

Selluloosamolekyyli on lineaarinen homopolysakkaridi, joka koostuu toisiinsa (1—4)-

Se

-D-glukopyranoosiyksikdistd (kuva 5) /9-14/.

glykosidisin sidoksin sitoutuneista

muodostaa sekd molekyylinsisdisid vetysidoksia ettd vetysidoksia viereisten molekyylien

kanssa. Muodostuvat molekyylikimput sisdltivat sekd jarjestdytyneitd kiteisid alueita ettd

jarjestaytymattomid amorfisia alueita. Selluloosamolekyylin polymeraatioaste (DP) puussa on

pelkistidvd pddteryhmé. Vahvat hapot,

7000-10000 ja siind tavataan sekd pelkistdva ettd ei-



vahvat emékset, vikevit suolaliuokset ja monet kompleksinmuodostajat voivat pilkkoa tai

turvottaa selluloosaa.

CH,OH oH 1 4  cHoH
HO o ) o
HO HO 4 OH
Lo OH
OH 4 4 CHLOH OH

Kuva 5. Selluloosan rakenne /9/.

Hemiselluloosat

Hemiselluloosat ovat heteropolysakkarideja, jotka koostuvat pentooseista (ksyloosi ja
arabinoosi), heksooseista (glukoosi, mannoosi ja galaktoosi), heksuronihapoista
(glukuronihappo ja galakturonihappo) sekd deoksiheksooseista (ramnoosi ja fukoosi) /9-11,
13/. Hemiselluloosien polymeraatioaste on vain 100-200 ja niiden rakenteet ovat
haaroittuneita. Kyseisestd ketjurakenteesta johtuen hemiselluloosat ovat amorfisia ja ne

liukenevat emékseen tai veteen sekd hydrolysoituvat hapoilla selluloosaa helpommin.

Havupuun hemiselluloosat

Havupuun hemiselluloosat ovat ensisijaisesti galaktoglukomannaaneja (glukomannaani)
(15-20 % puun kuiva-aineesta) ja arabinoglukuronoksylaaneja (ksylaani) (5-10 % puun
kuiva-aineesta) /9/. Galaktoglukomannaanin (kuva 6) pidketjun muodostavat glykosidiselld

(1—4) sidoksella toisiinsa kiinnittyneet B-D-glukopyranoosi- ja f-D-mannopyranoosiyksikot,



joihin on (1—6)-glykosidiselld sidoksella kiinnittyneend a-D-galaktopyranoosiyksikdita.
Péadketjun heksoosiyksikdiden C2- ja C3-hiilien vapaista hydroksyyliryhmistd joka
kolmas/neljds on osittain asetyloitunut. Galaktoglukomannaani voidaan jakaa galaktoosia
paljon tai vdhédn siséltdviin jakeisiin. Védhén sisdltdvasséd jakeessa on galaktoosia, glukoosia ja

mannoosia suhteissa 0,1-0,2:1:3—4 ja paljon sisdltdvassé jakeessa vastaavasti suhteissa 1:1:3.

1 Hs0H

_ CHoOH 0 o - Cc (8] _ : 1 -
N 4 RO RO RO ) s
0H Bo 4 RO, 5’-0490 o4 o 70"
o HOT HO Y MECH0 O T YCHoHC
CH,OH ©
OH

- 4~p-p-Glc p-1+4=p-0 Manp~1-> 4-p-D-Manp=1-> 4 p-0-Manp~1->
N 6 .

- 23
b
1 : Ac
a-o~Galp = .

Kuva 6. Galaktoglukomannaanin osarakenne /11/.

Arabinoglukuronoksylaanin (kuva 7) piddketju koostuu (1—4)-glykosidiselld sidoksella
sitoutuneista B-D-ksylopyranoosiyksikoitd. Padketjuun on sitoutuneina (1—2)-glykosidiselld
sidoksella 4-O-metyyli-a-D-glukuronihappoyksikditd ja (1—3)-glykosidiselld sidoksella a-L-

arabinofuranoosiyksikditd. Tyypilliset arabinoosi:glukuronihappo:ksyloosi-suhteet ovat 1:2:8.

10
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Kuva 7. Arabinoglukuronoksylaanin osarakenne /11/.

Lehtikuusella esiintyy syddanpuussa huomattavasti (10-20 %) vesiliukoista arabinogalaktaania,

jonka pitoisuus muissa puulajeissa on véhiinen (alle 1 %) /9/.

Lehtipuun hemiselluloosat

Lehtipuun hemiselluloosat ovat enimmékseen glukomannaaneja (kuva 8) (2—5 % puun kuiva-
aineesta) ja glukuronoksylaaneja (kuva 9) (ksylaani) (20-30 % puun kuiva-aineesta) /9/.
Glukomannaani koostuu toisiinsa glykosidiselld (1—4) sidoksella kiinnittyneistd [-D-
glukopyranoosi- ja B-D-mannopyranoosiyksikoistd, joiden glukoosi:mannoosi-suhteet ovat

1:1-2. Pédketju ei ole lehtipuilla substituoitunut, eiké se ole asetyloitunut.

11



—> 4)-3-D-Glep-(1— 4)-B-D-Manp-(1—= 4)-B-D-Manp-(1 —>

Kuva 8. Lehtipuun glukomannaanin osarakenne /9/.

Glukuronoksylaani on péadketjultaan samanlainen kuin havupuussa, mutta se sisdltdd
vihemmén substituoituneita uronihappoja /9/. Osa pédketjun ksyloosiyksikdiden C2- ja C3-

hiilien vapaista hydroksyyliryhmisté on asetyloitunut.

— 4)~B-D-Xylp-(1~%> 4)-B-D-Xylp-(1 i—» 4)-B-D-Xylp-(1—>

(h—a—"{\)

4-0O-Me-a-D-GlcpU i

Kuva 9. Lehtipuun glukuronoksylaanin osarakenne /9/.

Muut polysakkaridit

Puu sisiltdd edelld kisiteltyjen polysakkaridien lisdksi muita polysakkarideja, kuten tiettyja
glukaaneja, galaktaaneja ja pektiinejd /9—11/. Ne voivat olla merkittavid eldville puille, mutta
niiden pienistd mééristd johtuen ne eivdt kuitenkaan sovellu raaka-aineeksi teolliseen

tuotantoon.
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Ligniini

Ligniini on amorfinen yhdiste, jonka rakennuskomponentteina/prekursoreina toimivat
fenyylipropaaniyksikot (CeCs-yksikot) /9-11/. Muusta suurimolekyylisestd —aineksesta
poiketen ligniinin rakennekomponentit eivdt ole systemaattisesti sitoutuneina toisiinsa.
Ligniini sitoo puun kuidut toisiinsa ja lisdd puun mekaanista lujuutta. Biosynteettisesti
ligniinityypit syntyvdt prekursoreista, joita ovat trans-koniferyylialkoholi, trans-
sinapyylialkoholi ja trans-p-kumaryylialkoholi (kuva 10). Havupuissa esiintyvédn
guajasyyliligniinin prekursoreina ovat trans-koniferyylialkoholi (yli 90 %) ja trans-p-
kumaryylialkoholi (alle 10 %). Syringyyliligniinin prekursorina on trans-sinapyylialkoholi.

Lehtipuun ligniini siséltdd yhtd paljon guajasyyli- ja syringyylityypin ligniinié.

CH,OH CHoOH CH,OH

Y
aéﬁ § '
1
6 2
5 3
2 OCH; HsCO OCH,
OH OH OH

trans-Coniferyl alcohol  trans-Sinapyl alcohol  trans-p-Coumaryl alcohol

Kuva 10. Ligniinin rakennuskomponentit/prekursorit /9/.

Monimutkaiset  ligniinirakenteet = muodostuvat  prekursoreistaan  radikaalireaktioiden
seurauksena. Ligniinissd on monia funktionaalisia ryhmid, kuten metoksyyli-, fenoli-, keto-,
aldehydiryhmid ja alifaattisia hydroksyyliryhmid. Fenyylipropaaniyksikot ovat liittyneind

toisiinsa eetteri- (noin 2/3 sidoksista) ja hiili-hiilisidoksilla. Yleisin sidostyyppi

13



fenyylipropaaniyksikdiden vililld on aryylieetteri (B-O-4)-sidos. Ligniini on kovalenttisesti
sitoutunut hemisellulooseihin (esteri-, eetteri- tai glykosidinen sidos) ja sen polymeraatioaste

on havupuilla 75-100 ja lehtipuilla hieman matalampi.

3.1.2 Pienimolekyyliset aineet

Uuteaineet

Uuteaineella tarkoitetaan orgaanisilla liuottimilla (esim. asetoni, heksaani, dikloorimetaani,
dietyylieetteri, metanoli, tolueeni, etanoli ja tetrahydrofuraani) tai vedelld puusta uuttautuvia,
ensisijaisesti pienimolekyylisid polaarisia yhdisteitd /9—11/. Uuteaineiden koostumukset ja
médrdt eroavat huomattavasti eri puulajeilla ja puun eri osissa. Uuteaineet koostuvat suuresta
médrdstd yksittdisid yhdisteitd, jotka voidaan jakaa lipofiilisiin ja hydrofiilisiin yhdisteisiin.
Lipofiilisia yhdisteitd kutsutaan pihkaksi (poikkeuksena fenoliset yhdisteet) ja ne voidaan
jaotella patologiseen ja fysiologiseen pihkaan. Havupuissa esiintyy molempia pihkatyyppeja,
mutta lehtipuussa esiintyy ainoastaan fysiologista pihkaa. Patologinen pihka koostuu
pddasiassa monoterpeeneistd sekd hartsihapoista ja fysiologinen pihka puolestaan

rasvahappoestereisté (rasvat ja vahat) seki steroleista.

Uuteaineita ovat mm. alkaanit, rasva-alkoholit, rasvahapot, rasvahappoesterit, terpeenit ja
terpenoidit seké fenoliset yhdisteet /9—11/. Uuteaineet toimivat energiavarastoina ja suojaavat
puuta mikrobiologisilta vaurioilta ja hyonteisiltd. Taulukossa 3 on puussa esiintyvét uuteaineet

jaoteltu rakenteensa mukaan.
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Taulukko 3. Puiden orgaaniset uuteaineet /9/

Alifaattiset yhdisteet

Terpeenit ja terpenoidit (my0s hartsihapot ja
steroidit)

Rasvahappojen esterit (rasvat ja vahat)
Rasvahapot ja -alkoholit

Alkaanit

Fenoliset yhdisteet

Yksinkertaiset fenolit
Stilbeenit

Lignaanit

Flavonoidit
Isoflavonoidit
Kondensoituneet tanniinit
Hydrolysoituvat tanniinit

Muut yhdisteet

Sokerit
Syklitolit
Tropolonit
Aminohapot
Alkaloidit
Kumariinit
Kinonit

Epéorgaaniset aineet

Epédorgaanisia aineita esiintyy puissa hyvin vdhin, mutta trooppisilla ja subtrooppisilla alueilla

epdorgaanista ainetta voi olla puun kuiva-aineesta jopa 5 % /9, 11/. Osa epdorgaanisista

aineista on puun kasvun kannalta tarkeitd. Lehdissd/neulasissa, kuoressa, juurissa ja kannoissa

esiintyy huomattavasti enemmaén epdorgaanista ainetta kuin puuaineksessa, jossa sen osuus on

alle 0,5 % kuiva-aineesta. Taulukossa 4 on esitetty epdorgaanisten aineiden pitoisuudet

kuivassa runkopuussa.
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Taulukko 4. Epédorgaanisten aineiden pitoisuustasot havu- ja lehtipuussa /9/

Pitoisuus Alkuaine
(ppm)

400-1000 K, Ca
100—400 Mg, P
10-100 F, Na, Si, S, Mn, Fe, Zn, Ba

1-10 B, Al, Ti, Cu, Ge, Se, Rb, Sr, Y, Nb, Ru, Pd, Cd, Te, Pt

0,1-1 Cr, Ni, Br, Rh, Ag, Sn, Cs, Ta, Os

<0,1 Li, Sc, V, Co, Ga, As, Zr, Mo, In, Sb, I, Hf, W, Re, Ir, Au, Hg, Pb, Bi
3.1.3 Kuori

Kuorta on kokopuun kuiva-aineesta 10—15 % /10, 11, 13, 15/. Kuori voidaan jakaa kahteen
osaan eli sisdkuoreen (nila) ja wulkokuoreen (kaarna). Kuori on rakenteeltaan ja
koostumukseltaan puuainesta heterogeenisempaa. Kuori koostuu samoista aineista kuin
puuaines, mutta pitoisuudet ovat erilaisia (taulukko 2, s. 6). Kemiallinen koostumus riippuu

merkittdvisti kasvuolosuhteista, puulajista ja puun iésta.

Tyypillisesti kuori sisdltdd huomattavasti puuta enemmain pektiinid, fenolisia yhdisteitd ja
suberiinia (taulukko 5) /10, 11, 13, 15/. My®s uuteaineiden ja epdorgaanisten aineiden maarét
ovat kuoressa puuainesta suurempia, kun puolestaan polysakkaridien ja ligniinin mairét ovat

kuoressa puuainesta vihdisempia.

Taulukko 5. Kuoren “muu orgaaninen aines” (% kuiva-aineesta) /15/

Aineryhma Pitoisuus
Suberiini -8
Polyfenolit 2-7
Pektiiniaines ja tirkkelys 1-5
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Kuoren hiilihydraatteja ovat selluloosa, hemiselluloosat, pektiiniaines (polygalakturonihappo,
hapan galaktaani ja arabinaani) ja muut hiilihydraatit (tdrkkelys) /10, 15, 16/. Fenolisia
yhdisteitd ovat ligniini, oligoflavonoidit, polyflavonoidit, hydrolysoituvat tanniinit,
monomeeriset polyfenolit ja niiden glykosidit. Kuori sisdltdd edelld mainittujen lisdksi vield
vahoja, haihtuvia yhdisteitd sekd pienid madrid lukuisia muita uuteaineita. Suberiini on
polyesteri, joka koostuu alifaattisista happo- ja alkoholikomponenteista. Sitd esiintyy
merkittdvasti korkkitammen korkkisoluissa ja koivun tuohessa. Suberiinin lisdksi koivun

ulkokuoressa on huomattavan paljon betulinolia, joka aiheuttaa kuoren valkoisen virin.

Kuoressa oleva selluloosa on puuselluloosaa amorfisempaa, ja sen polymeraatioaste on
pienempi kuin puulla /11, 15/. Hemiselluloosien ja ligniinien koostumukset ovat
samankaltaiset eri puulajeilla kuoren ja puuaineksen valilld. Ligniinin yksityiskohtaisen
rakenteen tutkiminen on vaikeaa kuoressa esiintyvien polyfenolien takia. Joidenkin
tutkimuksien mukaan ulkokuoren ligniinin rakenne poikkeaa puuaineksen ligniinin rakenteesta,

kun taas sisdkuoren ligniinin rakenne on samankaltainen kuin puuaineksella.

3.1.4 Metsatahde

Metsétéhde siséltidéd kaiken puustosta perdisin olevan biomassan, joka jdd ainespuun korjuussa
ja metsdnhoitotdiden yhteydessad kayttdmattoménd metsddn /4, 7, 13/. Metsistimme hakataan
nykyisin noin 60 miljoonaa m’ puuta vuodessa koostuen lihes yksinomaan runkopuusta.

Metsatdhteitd jdd metsiin perdti yli 40 % kaadettavan puun biomassasta, mikéli kantoja ja
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oksia ei kerdtd alueelta. Puustoa jdd siis valtava mddrd metsddn ilman hyotykéayttoa.

Hyddynnettivia tihteitd ovat lyhytkasvuiset puut, latvat, oksat, juuret ja kannot.

Kemialliselta koostumukseltaan metsdtdhde on lignoselluloosamateriaali, kuten runkopuukin
/13/. Oksat ovat osittain reaktiopuuta, joten havupuiden oksat ovat esiintyvin lylypuun
johdosta ligniinin, galaktaanin ja ksylaanin osalta pitoisuuksiltaan runkopuuta korkeammat.
Selluloosan ja glukomannaanin pitoisuudet ovat vastaavasti matalammat havupuiden oksissa.
Lehtipuiden reaktiopuu eli vetopuu aiheuttaa lehtipuiden oksiin runkopuuta suuremman
selluloosapitoisuuden ja pienemmit ligniini- sekd ksylaanipitoisuudet. Kanto- ja juuripuu
poikkeaa vain hieman runkopuun kemiallisesta koostumuksesta. Neulasten ja Ilehtien
erikoisuutena ovat erittdin korkeat uuteainepitoisuudet ja pienempi selluloosan maéara.

Metsdtdhde yleisesti sisdltdd runkopuuta enemmaén uuteaineita ja epdorgaanisia aineita.

Uudistettujen  metsénkésittelyohjeiden  mukaisesti  avohakkuualoille on  jdtettdva

monimuotoisuuspuuta, kuten 30 % hakkuutdhteisti ja osa kannoista /7/.

3.2 Turve

Suomessa on 5,1 miljoonaa hehtaaria suota, joka sisiltdd 69,3 miljardia m® turvetta /17/.
Suomen turvelajeista 54 % on rahkasammalturvetta ja 45 % saraturvetta. Turveteollisuuteen

soveltuvaa turvetta on 29,6 miljardia m’, joka hyddynnetéin pddosin energian tuotantoon.
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Turve on suokasvien hitaan maatumisen eli epitidydellisen hajoamisen seurauksena syntynyt
eloperdinen maalaji. /4, 18/. Pditurvetekijat ovat rahkasammal (Sphagnum), sara (Carex),
ruskosammal (Bryales) ja puuaines (Lignidi). Péddturvetekijoiden lisdksi tavataan monien
muiden kasvien jddnteitd, mm. tupasvillaa, kortetta, varpuja ja suolevikkdéd. Turpeen
kemiallisiin ominaisuuksiin vaikuttaa turvetta muodostavien kasvien koostumus, maatumisaste,
kivenndismaan ja kallioperén laatu, veden ja tuulen mukana kulkeutuneet aineet seké se, onko

suo luonnontilainen, viljelty tai muussa kéytossa.

Turpeen maatumisaste eli huminosideetti (H) voidaan ilmoittaa kymmenasteikolla seuraavien
méiiritelmien mukaan: H; on maatumatonta turvetta ja Hjp on tiysin maatunutta turvetta
(kava 11) /19/. Maatumisaste médritetddn kenttdolosuhteissa von Postin ’nyrkkisddnnolla”

puristamalla turvetta ja tarkkailemalla veden mairad, virid seké kasviaineksen koostumusta.

Erkaneva vesi kir- Erkaneva vesi Turvelietettd,

kasta ja varitdntiy mutaista,sisdl- vapaata vettd
tdd turvelie- el erkane
tettsy

Kuva 11. Turpeen maatuneisuuden méérittiminen von Postin maatumisasteina /19/.
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Maatumisella ymmaérretdén niitd kemiallis-fysikaalisia ilmiditd, joiden vaikutuksesta kasvin
rakenne hajoaa humusaineeksi /19/. Maatuminen on pédasiassa pienelidston aikaansaamaa
kasviaineksen hajaantumista. Tuore turve sisdltdd normaalisti 80-90 % vettd (kuva 12).

Kasviaines on muodostunut ensisijaisesti selluloosasta, hemisellulooseista ja ligniinista.

TURPEEN KEMIALLISET KOMPONENTIT

TURVE EPADRGAA - METALLIT
RINEN
100 % 100% 100% 100%,
/ /
f IIIr !/
Vest / Orgaaninen S107 - / Fe Al

£ pametallit / Ha, K

Ng.Co

/
/

KUiva

AINE

]

e
f

/

[/ n35%

Metallsi

n10%

=

AMMMEERR-

R R I/ Roskos -
metalit

Kuva 12. Luonnontilaisen turvesuon keskimairiiset kemialliset komponentit /18/.

Kasviaineksen muuttuessa turpeeksi selluloosa ja hemiselluloosat hajautuvat suurelta osin
vedeksi ja hiilidioksidiksi. Ligniini puolestaan hajautuu hitaasti, joten turpeen maatuessa
selluloosa- ja hemiselluloosapitoisuudet alenevat, kun taas ligniinipitoisuus kasvaa

(taulukko 6). Ligniinistd muodostuu maatuessaan humushappoja.
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Taulukko 6. Maatumisasteen vaikutus turpeen orgaanisen aineksen keskimédrdiseen
koostumukseen /18/

Ainesosa Vahan maatunut  Keskimaatunut Hs.s  Maatunut Hg_1o
Hi % Kkuiva-aineesta. % Kuiva-aineesta.
% kuiva-aineesta.
Selluloosa 15-20 5-15 -
Hemiselluloosat 15-30 10-25 0-2
Ligniini ja sen 5-40 5-30 5-20
kaltaiset aineet
Humusaineet 0-5 20-30 50-60
Bitumi (vahat ja 1-10 5-15 5-20
hartsit)
Typpipitoiset aineet 3-14 5-20 5-25

Kirjallisuudessa turpeen hiilihydraatit jaotellaan yleisesti 1) vesiliukoisiin tai helposti
hydrolysoitaviin ja 2) vaikeasti hydrolysoitaviin hiilihydraatteihin /2, 4, 18, 20, 21/.
Ensimmadiseen ryhmédin kuuluvat hemiselluloosat seké tietyt glykosidit ja pektiinit. Toiseen
ryhméén luokitellaan ainoastaan selluloosa. Turpeen selluloosa on glukoosipolymeeri, joka ei
puuselluloosan  kaltaisesti liukene veteen, eikd laimeisiin happoihin, mutta on
hydrolysoitavissa vahvoilla hapoilla. Turpeen hemiselluloosat ovat monimutkaisia
polymeerejd, jotka siséltivit useita erilaisia sokerimonomeerejd. Yleisimpid monosakkarideja
ovat ksyloosi, arabinoosi, glukoosi, galaktoosi, mannoosi ja ramnoosi (taulukko 7).
Hemiselluloosat eivit liukene veteen, mutta liukenevat laimeisiin alkaliliuoksiin ja ovat
helposti hydrolysoitavissa laimeilla hapoilla. Humusaineet (jaetaan humushappoihin,
fulvohappoihin ja humiineihin) ovat kemialliselta perusrakenteiltaan verrattavissa ligniiniin,
jonka katsotaan olevan yhtend osana humuksen muodostumisessa. Humusaineista humiini ei
liukene laimeisiin happoihin (eikd eméksiin), humushapot liukenevat eméiksiin ja fulvohapot
sekd happoihin ettd emdksiin. Bitumeilla (turpeen uuteaineet) tarkoitetaan turpeesta

orgaanisilla liuottimilla eristettivdd ainesosaa. Bitumi on tavallisesti jaettu kahteen
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pddaineryhméén, vahoihin ja hartseihin. Turpeen vahamaiset ainesosat vastaavat
kirjallisuudessa vahoiksi médriteltyjen aineiden koostumusta ts. korkeampien rasvahappojen ja
alkoholien estereitd. Hartsi-nimitys johtuu ldhinnd tdmén ainesosan ulkonaisesti hartsia
muistuttavasta olomuodosta. Turpeen uuteaineiden suurimmat yhdisteryhmét ovat rasvahapot
ja hydroksihapot. Steroliryhmé siséltdd pddosin betasitosterolia, jota on yli puolet sterolien
kokonaismidrésta. Sterolien médrissd on suuria vaihteluita (0,2—7,0 mg/g kuivaa turvetta) jopa
samalta suoalueelta otetuissa néytteissd. Uutteissa esiintyy my0s pitkdketjuisia alkoholeja ja
pienind pitoisuuksina dikarbonihappoja seké pitkdketjuisia alkaaneja. Turpeen typesti valtaosa

on proteiinien aminohapoissa.

Taulukko 7. Sara- ja puuturpeen helposti hydrolysoitavien hiilihydraattien monosakkaridien
pitoisuudet ( % turpeen kuiva-aineesta) /21/

Monosakkaridi Saraturve Puuturve
Ksyloosi 3,5 1,2
Arabinoosi 3,1 1,7
Glukoosi 2,0 1,7
Galaktoosi 1,2 0,9
Mannoosi 1,3 0,6
Ramnoosi (+ riboosi) 0,9 0,5

Turvetta hydodynnetidin piddasiassa energian tuottamiseen, mutta sen kemialliset komponentit

sopivat myos kemialliseen jalostukseen (kuva 13) /2, 20/.
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TURVE

YN

Kemiallinen fraktiointi Termokemiallinen jalostus
Uutto Hydrolyysi Miirkiihiilto Hydraus
vaha} - hiilihydraa- | turvetuote priméris]j
: hartslf t:t_ furfuraali Pyrolyysi Kaasutus bensiini o
| rasva-ja | sokerit | | alkoholit ' diesel-blj
 hydr, hapot alkoholit | kaasut | koksi . synteesikaasu lreed
s < s W rme . ok o voiteluaineet
. ity P : aktiivihiili ammoniakki
 terpenoidit | | furfuraali | sorbentit ~ metanoli’
i rehuhiiva | polttonesteet . muurahaishappo
kemikaalit | | vetyperoksidi -
' polttonesteet

Kuva 13. Turpeen kemiallisen jalostuksen mahdollisuuksia /20/.

3.3 Peltobiomassat

Kasvikunnasta perdisin olevien tuotteiden kemialliseen koostumukseen vaikuttavat kasvin iké,
viljelyolosuhteet ja kasvin osa /4/. Jokaisen kasvin oma erityinen kemiallinen koostumus
ratkaisee, mihin kdyttotarkoitukseen kasvia tulisi kdyttdd. Yleisesti viljakasveilla ja ruohoilla
selluloosa- ja ligniinipitoisuudet ovat pienempid kuin puilla, kun vastaavasti hemisellulooseja
(lahinnd pentosaaneja) on enemmén /22/. Epdorgaanisten sekd uuteaineiden osuudet ovat
ruohopohjaisilla kuiduilla suurempia kuin puilla. Taulukossa 8 on esitetty puukuidun ja

ruohokuidun kemialliset koostumukset.
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Taulukko 8. Puukuidun ja ruohokuidun kemialliset koostumukset (% kuiva-aineesta) /9/

Ainesosa Puukuitu Ruohokuitu
Selluloosa 40-45 30-45
Hemiselluloosat 25-35 20-35
Ligniini 20-30 10-25
Uuteaineet 2-5 5-15
Proteiinit <0,5 5-10
Epéorgaaniset aineet 0,1-1 0,5-10

Olki

Olkea saadaan viljelyn sivutuotteena. Oljen kosteus on puintivaiheessa tavallisesti 30—60 % ja
sateen jaljiltd 76-82 % /5/. Hyvissd olosuhteissa olki kuivuu parissa pdivissd
kosteuspitoisuuteen noin 25 %:in. Olki kuuluu mahdollisiin teollisesti hyddynnettdviin
lignoselluloosamateriaaleihin, jotka koostuvat pddosin selluloosasta, hemisellulooseista ja
ligniinistd (taulukko 9). Taulukossa esitettyjen komponenttien lisdksi olki sisdltdd proteiinia
sekd hieman tdrkkelystd. Oljen hemiselluloosat koostuvat arabinoglukuronoksylaanista
arabinoosin, glukuronihapon ja ksyloosin suhteellisten osuuksien ollessa 1,6:1:16,6 /22/.
Hemiselluloosien polymeraatioaste on pienempi kuin puuhemisellulooseilla. Vehnédn oljen

tuhkapitoisuus on 6—7 %, muilla viljoilla yleensd 45 %.

Taulukko 9. Ruokohelven ja oljen kemiallinen koostumus (% kuiva-aineesta) /23/

Ainesosa Ruokohelpi OlKi (vehna)
Selluloosa 34 37
Hemiselluloosat 22 23-30
Ligniini 14 20
Tuhka 7 5-9
Silikaatti 2 1,5-2
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Ruokohelpi (Phalaris arundinacea L.)

Ruokohelpi, joka tunnetaan myods nimelld ruokohelve tai ruokoheind, tuottaa runsaasti
peltobiomassaa ja kasvaa Suomessa luonnonvaraisena aina Lappiin saakka /4/. Ruokohelpi
muodostaa luonnossa tiheitd, pitkdikdisid, 1,5-2 metrin korkuisia, kasvustoja. Kasvusto sdilyy
tihedmpénd, jos se korjataan vuosittain kevéélla, eikd syksylld /24/. Sadon laatuominaisuudet
kevailld korjattaessa ovat my0s energia- ja kuitukdyton kannalta paremmat, silld korren osuus
on télloin suurimmillaan. Ruokohelpi sisdltdd myrkyllisid alkaloideja, joten sen kdyttod
rehuksi on rajoitettu, mutta kasvi sopii sellun raaka-aineeksi sekd polttoon. Ruokohelpi

siséltdd korjuuaikaan 10—-15 % vettd, joten se on huomattavasti kuivempaa kuin puu tai turve.

Selluloosan, hemiselluloosien ja ligniinin (taulukko 9, s. 24) lisdksi ruokohelpi sisdltdd
proteiinia ja rasvoja /23/. Lehtien suhteellinen osuus pienenee kasvukauden aikana, jolloin
kasvin ligniini-, selluloosa- ja hemiselluloosapitoisuudet lisddntyvit. Lehtien proteiini-, pii- ja
tuhkapitoisuus on korkea. Kasvupaikka wvaikuttaa merkittdvésti silikaattipitoisuuteen ja

kevitkorjatun ruokohelven silikaattipitoisuus on korkeampi kuin syyskorjatun ruokohelven.

Ruokohelven selluloosa koostuu glukopyranoosiyksikdistd ja hemiselluloosat koostuvat
arabinoglukuronoksylaanista arabinoosin, glukuronihapon ja ksyloosin suhteellisten osuuksien

ollessa 2,2:1:13,1 /22/.
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4 Biomassojen hydrolyysiprosessit

Hiilihydraatit voidaan pilkkoa kemiallisesti tai entsymaattisesti monosakkarideiksi /12, 22, 25,
26/. Pilkkoutumiseen vaikuttavat esimerkiksi happamat olosuhteet, lampétila, paine, aika,
hydrolysoiva raaka-aine ja sen vékevyys. Lignoselluloosamateriaalit tdytyy kuitenkin
esikdsitelld, jotta ligniini ja hiilihydraatit saataisiin erotettua toisistaan sekd selluloosan
kiteinen rakenne muuttumaan amorfiseksi (kuva 14). Esikésittely parantaa hydrolyysiprosessin
onnistumista mahdollistamalla paremman saannon lyhyemmilld reaktioajoilla ja puhtaamman
lopputuotteen. Fraktioimalla raaka-ainemateriaali pddkomponenteikseen komponentit voidaan
hyodyntdd erilaisissa sovelluksissa, kuten jalostamalla kemikaaleiksi tai polttoaineiksi.
Esikisittely voi olla joko termisté, kemiallista tai biologista, esimerkkeind mekaaninen hajotus,

kuumennus, hdyryrdjaytys ja happo-, alkali- sekd ammoniakkiesikésittelyt.

Effect of Pretreatment

S Cellulose
Lignin R
Amorghous{ iz Pretreatment E g
Region —_— . *

£ 145 o

! .
Crystalline 4} ,7 ’
Region { ol W2 \\Y / °

Kuva 14. Esikisittelyn vaikutus /26/.

Hemicellulose

26



4.1 Hemiselluloosien hydrolyysi

Esikisittelyn tavoitteena on yksi tai useampi seuraavassa mainituista padmadristd /27/.
Ligniinirakenteen hajottaminen, selluloosan kiteisyyden poistaminen ja polymeroitumisasteen

pienentdminen sekd hemiselluloosien osittainen tai kokonainen hydrolyysi.

Hemiselluloosafraktiota voidaan kéyttdd kemikaalien tuottamiseen /25, 28/. Hemiselluloosat
voidaan hydrolysoida joko osittain tai kokonaan erilaisilla esikdsittelymenetelmilla.
Materiaalin késittelyd kuumalla vedelld (monia sovelluksia) kutsutaan autohydrolyysiksi.
Autohydrolyysi on esimerkki hemiselluloosien osittaisesta hydrolyysisté ja siind raaka-aineista
syntyvit heikot hapot (muurahais-, etikka- ja glukuronihappo) katalysoivat hemiselluloosien
hydrolyysid, mutta eivdat heikkoina happoina hydrolysoi selluloosaa /25, 27, 29/.
Autohydrolyysi voidaan muuttaa hemiselluloosien tdydelliseksi hydrolysointiprosessiksi
lisddmaélla prosessiin katalyytiksi mineraalihappoja tai rikkidioksidia /3, 25, 28/. Perinteisesti

hemiselluloosien hydrolyysid on kdytetty valmistettaessa liukoselluloosaa.

4.2 Happohydrolyysi

Happohydrolyysissd  selluloosan  polymeraatioastetta  pienennetdin  molekyyliketjuja
pilkkomalla, vesimolekyylien elektrofiilisten vetyatomien reaktioilla glykosidisten sidoksien
happiatomien kanssa /1, 12, 25/. Reaktio on erittdin hidas, joten katalyyttind kdytetdan happoja.

Eniten happohydrolyysissa kéytetty happokatalyytti on rikkihappo.
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Hydrolyysi voidaan suorittaa joko vidkevélld tai laimealla hapolla, joista laimean hapon
hydrolyysi vaatii kuitenkin korkeamman ldmpétilan /1, 3, 25, 30/. Vikevilld hapolla saadaan
korkeampi saanto, silld laimean hapon hydrolyysin korkea ldmpdétila nopeuttaa
monosakkaridien hajoamista furfuraaliksi ja 5-hydroksimetyylifurfuraaliksi (HMF), joka voi
edelleen pilkkoutua levuliini- ja muurahaishapoiksi. Monosakkaridien pilkkoutuminen
huonontaa saantoa ja pilkkoutumistuotteet hidastavat hydrolyysid sekd mahdollista
fermentaatiota esimerkiksi etanolin valmistuksessa. Vikevilld hapolla suoritettavan
hydrolyysin huonoja puolia ovat suurempi hapon tarve ja korroosio-ongelmat. Rikkihapon
liséksi happo voi olla esimerkiksi vetykloridi, typpihappo, fosforihappo ja vetyfluoridi, joista

kaikkia voidaan kdyttda sekd vakevina ettd laimeana.

4.3 Entsymaattinen hydrolyysi

Entsymaattisessa hydrolyysissd selluloosa hydrolysoituu sellulaasientsyymien avulla
glukoosiksi /3, 12, 25/. Entsyymien tuotantoon kéytetdédn erilaisia sienid, kuten Tricoderma-,
Penicillium- ja Aspergillus-suvun sienid. Ilman esikésittelyd entsymaattinen hydrolyysi on
erittdin hidas ja my0s sen saanto on huono, silld ligniini, hemiselluloosat ja selluloosan

kiteinen osarakenne suojaavat selluloosaa entsyymien vaikutukselta ja siten hajoamiselta.

Tehokkaaseen hydrolyysiin pddstddn monien entsyymien kohdalla noin 50 °C:n ldmpdétilassa
pH:n ollessa 4-5 /3/. Olosuhteisiin vaikuttaa olennaisesti raaka-aine, reaktioaika ja kdytetyt
entsyymit. Jos hydrolyysissd saatu glukoosijae halutaan fermentoida etanoliksi, fermentointi ja

hydrolyysi voidaan suorittaa joko erillisissd reaktoreissa SHF (separate hydrolysis and
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fermentation) tai samassa reaktorissa SSF (simultaneous saccharification and fermentation).
Fermentoinnin optimildampdtila on hydrolyysid alhaisempi, joten SSF-prosessissa tidytyy tehda
kompromisseja prosessiolosuhteiden valinnassa. SSF-prosessissa glukoosi fermentoidaan
vilittomasti etanoliksi, kun puolestaan erillisissd reaktoreissa tapahtuvassa SHF-prosessissa
selluloosasta pilkotut glukoosit haittaavat hydrolyysientsyymien tehokkuutta. Glukoosin

inhiboivaa vaikutusta voidaan pienentdé kdyttdimalld matalia kuiva-ainepitoisuuksia.

Entsymaattisella hydrolyysilld paéstdén korkeisiin saantoihin, mutta kemikaalikustannukset

ovat korkeat ja menetelmé on happohydrolyysiin verrattuna hidas.

5 Hydrolysaattipohjaiset tuotteet

5.1 Levuliinihappo

Levuliinihappo (kuva 15) on viisihiilinen kemikaali, joka siséltdd ketoni- ja karboksyyliryhmét
/1, 31-33/. Se on lyhytketjuinen rasvahappo ja toimii vélituotteena monen kemikaalin
synteesissd. Levuliinihappoa saadaan kuumentamalla heksooseja sisdltivdd materiaalia
lisddmalld katalyytiksi laimeaa mineraalihappoa. Heksoosit muuttuvat prosessissa ensin
yhdisteeksi HMF, joka hydrolysoituu edelleen levuliinihapoksi. Valitettavasti sekd glukoosi
ettd HMF polymeroituvat osittain reaktion aikana liukenemattomiksi humusaineiksi. Kiinteét

happokatalyytit ovat antaneet lupaavia tuloksia HMF:n hydrolyysissd levuliinihapoksi.
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Levuliinihappoa valmistettaessa muodostuu muurahaishappoa sivutuotteena, joka puhdistetaan

tislaamalla.

OH
H,C

O

Kuva 15. Levuliinihapon rakenne /32/.

5.2 Furfuraali ja 5-hydroksimetyylifurfuraali

Furfuraali

Biomassamateriaalien hemiselluloosien pentosaanit, kuten ksylaani, voidaan muuttaa
happohydrolyysilld pentooseiksi, jotka voidaan edelleen muuntaa furfuraaliksi /1, 28, 33, 34/.
Furfuraali on aromaattinen aldehydi, jota voidaan esimerkiksi kéyttdd selektiivisend
liuottimena tai loisten torjuntaan. Furfuraalia tuotetaan vuodessa 250000 tonnia, josta suurin
osa kiytetddn johdannaisten tuotantoon, joista tdrkein on furfuryylialkoholi. Kyseistd

yhdistettd valmistetaan hydraamalla furfuraalia ja siitd tehdd4dn monenlaisia hartseja.
Yleisesti on tutkittu /28/ vékevilld epdorgaanisilla hapoilla tapahtuvaa hydrolyysid joko

sellaisenaan tai yhdessd nditd happoja heikommilla hapoilla suoritettavan esikésittelyn

yhteydessd. Niitd paremmaksi vaihtoehdoksi on havaittu laimennettujen mineraalihappojen
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hydrolyysi. Hydrolyysi tapahtuu samalla tavalla happohydrolyysissd tai

happokatalysoitua autohydrolyysid pentosaanien hydrolysoimiseksi (kuva 16).

)
)

—> —cC C + 0O —cC C —
NS NS
/\@ /—\ o

- —C C+ H,0 e C—— OH,
NS N
/’\ ®

- —cC C—OH+H

(

Kuva 16. Pentosaanien hydrolyysimekanismi pentooseiksi /28/.

kiyttimalld

Hydrolyysid pitempikestoinen vaihe on dehydraatio (kolmen vesimolekyylin irtoaminen),

jossa pentoosit muuttuvat furfuraaliksi /28, 34/. Muodostumiselle on esitetty useita eri

mekanismeja, joista kuvan 17 mukaisessa reaktiossa tapahtuu kaksi veden 1,2-eliminaatiota ja

yksi 1,4-eliminaatio. Ensin tapahtuvassa 1,2-eliminaatiossa vesimolekyylin irrotessa

vierekkdisten hiiliatomien vélille syntyy kaksoissidos ja rengas katkeaa.

Viimeisena

tapahtuvassa 1,4-eliminaatiossa muodostuu avaruudellisen jérjestdytymisen seurauksena

rengasrakenne.
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Kuva 17. Pentoosien dehydrautuminen furfuraaliksi /28/.

Toinen mahdollinen mekanismi on Feather et al. /35/ esittdimd reitti furfuraalin
muodostumiselle pentooseista ja toisaalta HMF:n muodostumiselle heksooseista (kuva 18).
Uusimmat mallit selittédvit kuitenkin furfuraalin syntyvin ainoastaan ksylopyranoosista /34/.
Ksyloosin avoketjumuodosta syntyisi muita reaktiotuotteita, eikd ksylofuranoosi reagoisi

lainkaan.
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Kuva 18. Furfuraalin muodostuminen pentooseista ja HMF:n muodostuminen heksooseista
(pentooseille R = H ja heksooseille R = CH,OH).
Perinteisesti furfuraalia on valmistettu teollisessa mittakaavassa syottdmélld reaktoriin
tarvittava madrd epdorgaanista happoa ja pitdmdilld reaktio-olosuhteita ylld syottimalla
prosessiin  hoyryd /28, 34/. Reaktiossa erottuvasta furfuraalihGyryseoksesta rikastetaan
furfuraalia monin erilaisin keinoin, kuten kondensoimalla, tislaamalla, dekantoimalla ja
dehydratoimalla tai suodattamalla, strippaamalla ja dekantoimalla. Kahdessa reaktorissa
suoritettava furfuraalin valmistus on uusi vaihtoehto pyrittiessé lisddmaan furfuraalin saantoa
ja toisaalta poistamaan korroosio- sekd haponkierrdtysongelmia. Ensimmadisessd reaktorissa
erotetaan pentoosit happohydrolyysilld ja toisessa vaiheessa ne muutetaan furfuraaliksi
kayttamalld kiinteitd happokatalyyttejd. Keskeistd saannon parantamisessa on furfuraalin

erottaminen reaktioliuoksesta ja katalyytistd mahdollisimman nopeasti. Kirjallisuudessa
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mainittuja tapoja ovat neste-nesteuutto, hoyrystdminen erotuskalvon ldpi (pervaporaatio),

ylikriittinen hiilidioksidiuutto ja furfuraalin hoyrystdminen.

Sivutuotteena furfuraalin valmistuksessa syntyy karboksyylihappoja, kuten muurahaishappoa
ja etikkahappoa /34/. Furfuraalin valmistuksen kannattavuutta voivat parantaa valmistuksessa

sivutuotteena syntyvit arvokkaat kemikaalit diasetyyli ja 2,3-pentadioni.

5-Hydroksimetyylifurfuraali (HMF)

Lignoselluloosamateriaalien heksaaneista happokatalyyttisesti muodostuva
furaanijohdannainen HMF on alkoholi, aldehydi ja dieeni, mistd johtuen siitd voidaan
valmistaa useita erilaisia johdannaisia /36/. Kuvassa 19 on esitetty HMF-valmistuksen

merkittivimmat sivureaktiot, jotka vaikuttavat tuotteen saantoon valmistusprosessissa.

Hexose ——— [ntermediates] ——u / " \  —— Iﬁi\rﬁ;irt[iglgggld
- o~ cHo
Ho 1
Soluble polymers
Insoluble humic acids HMF ether

Kuva 19. HMF:n ja sivutuotteiden muodostuminen heksooseista /36/.

Kirjallisuudessa on esitetty kaksi mahdollista reittid heksoosien dehydrautumisessa HMF:ksi

(kuva 20) /36/. Se ei ole valmistusolosuhteissaan kemiallisesti kovin pysyvé yhdiste ja sen
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teollinen valmistaminen on edennyt ainoastaan pilot-asteelle. Saannon parantamiseksi on
kuitenkin kehitelty erilaisia tapoja estdd vesifaasissa tapahtuvia haitallisia sivureaktioita mm.

keraamalla HMF talteen sopivilla livottimilla /37/.

CHO CHOH CHZOH

OH CHOH  gyon
OH = oH =—= OH == O OH
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CHZOH . CHOH CHZOH OH.
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Kuva 20. Heksoosien mahdolliset reitit HMF:ksi /36/.

5.3 Muut yleiset tuotteet

Etanoli

Etanoli tulee olemaan biojalostamoiden yksi keskeisimpid, ellei keskeisin tuote /1, 3, 30/.
Etanolin valmistusprosessi lignoselluloosista késittdd karkeasti neljd vaihetta: Esikésittely,

hydrolyysi, fermentointi ja puhdistus. Esikésittelyn ansiosta hapot ja entsyymit pdisevét
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entistd paremmin reagoimaan raaka-aineen kanssa hydrolyysivaiheessa. Hydrolyysi voidaan
suorittaa joko vidkevélld tai laimealla hapolla tai entsymaattisesti. Edistyneimmissi
entsymaattisen hydrolyysin prosesseissa hydrolyysi ja kdymisreaktio suoritetaan samassa
reaktorissa (SSF). Kdymisreaktiossa katalyyttind hapettomissa olosuhteissa toimivat bakteerit,
hiivat tai sienet. Puhdistus voidaan suorittaa tislaamalla. Heksoosit ovat pentooseja helpommin

fermentoitavissa etanoliksi.

Karboksyylihappot

Mielenkiintoisia sivutuotteita lignoselluloosien prosesseissa ovat karboksyylihapot, erityisesti
etikka- ja muurahaishappo /1, 34/. Karboksyylihappoja muodostuu hemisellulooseihin
kiinnittyneistd asetyyli-, formyyli- ja muista vastaavista hydrolyysin aikana vapautuvista
ryhmistd. Asetyyliryhmit lohkeavat jo miedoissa kisittelyissd etikkahapoksi. Toisaalta
pentosaaneista happohydrolyysilld syntyvd furfuraali voi happamissa oloissa ja korkeissa
lampotiloissa  hajota edelleen muurahaishapoksi. Heksooseista happokatalyyttisesti
muodostuva HMF hajoaa sen sijaan herkésti edelleen levuliinihapoksi ja muurahaishapoksi.
Karboksyylihapot saadaan talteen esimerkiksi uuttamalla, jiddyttdmalla tai atseotrooppisella

tislauksella.
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6 Lopputarkastelu ja yhteenveto

Suomessa ei ole suuria méiérid uusiutumattomia luonnonvaroja, joten mielenkiinto kohdistuu
uusiutuviin luonnonvaroihin. Suomen luonnonvarat ovat péddosin lignoselluloosaa, joiden

jalostusmahdollisuuksia ei ole vield tdysin hyddynnetty (taulukko 10) /8/.

Taulukko 10. Suomen biomassavarat kuivamassoina ja kdyton lisdysmahdollisuudet kestavaa
kehitystd noudattaen /8/

Biomassa Varat Vuotuinen kasvu Kaytto Lisdpotentiaali
(Mt) (Mt/a) (Mt/a) (Mt/a)
Raakapuu kuorineen 900 39 27 4
Latvukset ja oksat 200 8 1 3-5
Kannot ja juurakot 200 9 0,2 1
Viljan oljet — 2,4 0,5 1
Turve 2700 7 4 2-3

Padkomponentteinaan lignoselluloosamateriaalit sisdltdvit selluloosaa, hemisellulooseja ja
ligniinid. Kyseiset rakenteelliset komponentit ovat kaikissa padpiirteittdin samanlaisia, mutta
niiden pitoisuudet voivat vaihdella merkittdvisti jopa saman raaka-aineen eri osien vililld.
Kemiallisen koostumuksen tunteminen on taloudellisen jalostamisen kannalta ensiarvoisen
tarkedd. Hyvdnd esimerkkind, hydrolyysiin soveltuva vdhdn maatunut ja hiilihydraatteja
sisdltivd turve poikkeaa koostumukseltaan tiysin korkean maatumisasteen uute- ja
humusainerikkaasta turpeesta. Turpeen hiilihydraattikoostumus riippuu maatumisasteesta ja

suokasvien koostumuksesta, joten sen tarkka koostumus vaihtelee suoalueittain.
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Monissa prosesseissa keskitytddn jalostamaan biomassan hiilihydraatteja tuottaen samalla
ligniinistd energiaa. Prosessiin syotettidvin lignoselluloosamateriaalin valinnassa tulee tilldin
tarkastella muodostuvien monosakkaridien “potentiaalisia” maérid (taulukko 11). Kemiallisen
koostumuksen liséksi raaka-aineen méadrddvét hinta, saatavuus ja teknologian soveltuvuus.
Yksi suurimmista haasteista lignoselluloosamateriaalien hyddyntdmisessd on suurimman
komponentin eli kiteisen selluloosan, huomattavasti hemisellulooseja vaikeampi hydrolyysi.
Hydrolyysin helpottamiseksi on kuitenkin suunniteltu lukuisia esikésittelyja mm. selluloosaa
suojaavan ligniinirakenteen rikkomiseksi ja selluloosan kiteisyyden poistamiseksi ennen
varsinaista glukoosiin johtavaa hydrolyysid. Varsinainen hydrolyysi suoritetaan laimealla tai

vahvalla mineraalihapolla tai vaihtoehtoisesti entsymaattisesti.

Taulukko 11. Tyypillisten biomassojen hiilihydraattien monosakkaridikomponenttien
prosentuaaliset madrit /16, 18, 23, 33/

Monosakkaridi Havupuu Lehtipuu OIlki Ruokohelpi Rahkasammalturve
Glukoosi 67 60 54 74 66
Mannoosi 19 4 <1 <1 7
Galaktoosi 3 <1 10 <1 9
Ksyloosi 10 32 28 24 11
Arabinoosi 1 4 8 <1 2
Ramnoosi — — — — 5

Tyossé esiteltyjen kemikaalien valmistukseen sopivat toisistaan kemialliselta koostumukselta
tdysin erilaiset biomassat. Kun halutaan valmistaa levuliinihappoa tehokkaasti, tulee kayttaa
mahdollisimman heksoosipitoisia (galaktoosi, glukoosi ja mannoosi) materiaaleja, kuten
méntyhaketta. Jos halutaan valttdd asetyyliryhmistd syntyvéa etikkahappoa, edellistd parempi
vaihtoehto voisi olla esimerkiksi kierrdtyspaperi. Téssd tyOssd ilman huomiota jétetty

kierrdtyspaperikuitu siséltdd mantyhaketta korkeamman selluloosapitoisuuden (50-70 %) /33/.
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Se sisdltdd ligniinid (15-25 %) ja sen hemiselluloosat koostuvat pentooseista (6—16 %), joten
kuusihiilisten sokerien méérd jaa ldhes samaan kuin méntyhakkeella. Furfuraalia voidaan
valmistaa taloudellisimmin pentoosirikkaista (arabinoosi ja ksyloosi) materiaaleista. Korkeissa

lampdtiloissa ja happamissa olosuhteissa furfuraali voi reagoida edelleen muurahaishapoksi.

Esitetyilld suomalaisilla raaka-aineilla on mahdollista vastata kotimaan tulevaisuuden

haasteisiin bioenergian, polttoaineiden ja kemikaalien tuotannon osalta.

39



7 Kirjallisuusluettelo

1. Kamm, B., Gruber, P.R. ja Kamm, M., Biorefinaries — Industrial Processes and
Products, vol. 1, WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim, Saksa, 2006.

2. Hurme, T., Kemianteollinen biomassavarojen hyddyntdminen, luentomateriaali,
Jyviskylédn yliopisto, kemian laitos, soveltavan kemian osasto, 2008.

3.  Galbe, M. ja Zacchi, G., A review of the production of ethanol from softwood, Appl.
Microbiol. Biotechnol., 59(6)(2002)618-628.

4.  Taipale, R., Kiinteiden polttoaineiden ominaisuudet, Pro gradu -tutkielma, Jyviaskylan
yliopisto, kemian laitos, soveltavan kemian osasto, Jyviskyld, 1996.

5. Jarvenpdd, M., Sankari, H., Tuunanen, L. ja Maunu, T., Bioenergian tuotanto
elintarviketuotannosta vapautuvalla peltoalalla, Tydtehoseuran julkaisuja 333, Helsinki,
1994, 109 s.

6. Arpiainen, V., Kyllonen, H. ja Nissild, M., Turpeen, puun, kuoren ja ligniinin flash-
pyrolyysi, Valtion teknillinen tutkimuskeskus, Polttoainejalostus- ja voitelutekniikan
laboratorio, Valtion painatuskeskus, Espoo, 1987, 120 s.

7. Kuusinen, M. ja Ilvesniemi, H. (toim.), Energiapuun korjuun ympéristdvaikutukset,

http://www.metla.fi/julkaisut/muut/2008-02-08-energiapuun-korjuu-raportti.pdf,  tutki-

musraportti, Tapion ja Metlan julkaisuja, 2008, (luettu 15.4.2009).
8.  Anon., Biomassatuotteisiin liittyvien markkinoiden ja liiketoimintamahdollisuuksien

selvitys,http://akseli.tekes.fi/opencms/opencms/OhjelmaPortaali/ohjelmat/BioRefine/fi/D

okumenttiarkisto/Viestinta ja_aktivointi/Julkaisut/BioRefine loppuraportti_julkinenx1x.

pdf.PDF, loppuraportti, Tekes, (luettu 15.4.2009).

40


http://www.metla.fi/julkaisut/muut/2008-02-08-energiapuun-korjuu-raportti.pdf
http://akseli.tekes.fi/opencms/opencms/OhjelmaPortaali/ohjelmat/BioRefine/fi/Dokumenttiarkisto/Viestinta_ja_aktivointi/Julkaisut/BioRefine_loppuraportti_julkinenx1x.pdf.PDF
http://akseli.tekes.fi/opencms/opencms/OhjelmaPortaali/ohjelmat/BioRefine/fi/Dokumenttiarkisto/Viestinta_ja_aktivointi/Julkaisut/BioRefine_loppuraportti_julkinenx1x.pdf.PDF
http://akseli.tekes.fi/opencms/opencms/OhjelmaPortaali/ohjelmat/BioRefine/fi/Dokumenttiarkisto/Viestinta_ja_aktivointi/Julkaisut/BioRefine_loppuraportti_julkinenx1x.pdf.PDF

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

Alén, R., Structure and chemical composition of wood, kirjassa: Stenius, P. (toim.),
Forest Products Chemistry, Fapet Oy, Helsinki, 2000, s. 11-57.

Kaipainen, M., Mannyn, kuusen ja koivun kemiallinen koostumus, Pro gradu -tutkielma,
Jyviskylédn yliopisto, kemian laitos, soveltavan kemian osasto, Jyvaskyld, 2003.
Sjostrom, E., Wood Chemistry — Fundamentals and Applications, 2. painos, Academic
press, San Diego, USA, 1993, 293 s.

Fan, L.-T., Gharpuray, M.M. ja Lee, Y.-H., Cellulose Hydrolysis, Springer-Verlag,
Heidelberg, Saksa, 1987, 196 s.

Hakkila, P., Utilization of Residual Forest Biomass, Springer-Verlag, Heidelberg, Saksa,
1989, 568 s.

Goldstein, 1.S., Composition of biomass, kirjassa: Goldstein, I.S. (toim.), Organic
Chemicals from Biomass, CRC Press, Florida, USA, 1981, s. 9-19.

Suoranta, J., Puun kuoren kemiallinen rakenne, Pro gradu -tutkielma, Jyviskylidn
yliopisto, kemian laitos, soveltavan kemian osasto, Jyviskyld, 1999.

Alén, R., Puun kuoren koostumus ja hyddyntdmismahdollisuudet, Puun kemiaa-Kemia
2002, Kemian péivit, Messukeskus, Helsinki, 2002.

Peat resources of Finland, http://en.gtk.fi/Resources/peat _resources.html, Geologian

tutkimuskeskus, (luettu 15.4.2009).

Peuravuori, J., Turpeen moninaiskaytto ja kemia, Turun yliopisto, kemian laitos, Turku,
1994, 209 s.

Padividnen, J., Turvemaan fysikaaliset ominaisuudet, Helsingin yliopisto, suometsatieteen

laitos, Helsinki, 1982, 69 s.

41


http://en.gtk.fi/Resources/peat_resources.html

20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

27.

28.

29.

Fagernéds, L., Kemiallinen jalostus, kirjassa: Vasander, H. (toim.), Suomen suot,
Suoseura ry, Helsinki, 1998, s. 114-118.

Fuchsman, C., Industrial Chemistry and Technology, Academic Press, New York, USA,
1980, 279 s.

Feng, Z., Alkaline Pulping of Non-Wood Feedstocks and Characterization of Black
Liquors, Research Report No. 87, viitoskirja, Jyviaskylan yliopisto, kemian laitos,
soveltavan kemian osasto, Jyviskyld, 2001.

Paavilainen, L., Agrokuidun tuotanto ja kayttd6 Suomessa, Maatalouden tutkimuskeskus,
Jokioinen, 1997, 58 s.

Pahkala, K., Ruokohelven viljely ja korjuu energian tuotantoa varten, Maa- ja
elintarviketalouden tutkimuskeskus, Jokioinen, 2002, 20 s.

Rintaniemi, T., Sulfaattikeittoa edeltava hydrolyysivaihe, Pro gradu -tutkielma,
Jyviskylédn yliopisto, kemian laitos, soveltavan kemian osasto, Jyvaskyld, 2009.

Mosier, N., Wyman, C., Dale, B., Elander, R., Lee, Y.Y., Holtzapple, M. ja Ladisch, M.,
Features of promising technologies for pretreatment of lignocellulosic biomass,
Bioresour. Technol., 96(6)(2005)673-686.

Hu, G., Heitmann, J. A. ja Rojas, O. J., Feedstock pretreatment strategies for producing
ethanol from wood, bark and forest residues, Bioresour., 3(1)(2008)270-294.

Mamman, A.S., Lee, J., Kim, Y., Hwang, I.T., Park, N., Hwang, Y.K., Chang, J. ja
Hwang, J., Furfural: Hemicellulose/xylose-derived biochemical, Biofuels, Bioprod.
Bioref., 2(5)(2008)438-454.

Yoon, H.H., Pretreatment of lignocellulosic biomass by autohydrolysis and aqueous

ammonia percolation, Korean J. Chem. Eng., 15(6)(1998)631-636.

42



30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

Kautto, J., Integration of a Bioethanol Process to a Pulp Mill, Diplomityd,
Lappeenrannan teknillinen yliopisto, kemiantekniikan osasto, Lappeenranta, 2009.
Chang, C., Cen, P. ja Ma, X., Levulinic acid production from wheat straw, Bioresour.
Technol., 98(7)(2007)1448-1453.

Girisuta, B., Levulinic Acid from Lignocellulosic Biomass, viitoskirja, University of
Groningen, Alankomaat, 2007.

Kamm, B., Gruber, P.R. ja Kamm, M., Biorefinaries — Industrial Processes and
Products, vol. 2, WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim, Saksa, 2006.
Lamminpdd, K., Furfuraalin ja sen johdannaisten valmistaminen biomassasta,
Diplomityd, Oulun yliopisto, teknillinen tiedekunta, prosessi- ja ympéristotekniikan
osasto, Oulu, 2008.

Feather, M.S., Harris, D.W. ja Nichols, S.B., Routes of conversion of D-xylose,
hexuronic acids and L-ascorbic acid to 2-furaldehyde, J. Org. Chem.,
37(10)(1972)1606—1608.

Lewkowski, J., Synthesis, chemistry, and applications of hydroxymethylfurfural and its
derivatives, Arkivoc, 2(1)(2001)17-54.

Roman-Leshkov, Y., Chheda, J.N. ja Dumesic, J.A., Phase modifiers promote efficient

production of hydroxymethylfurfural from fructose, Science, 312(5782)(2006)1933-1937.

43



	Tiivistelmä
	Esipuhe
	Sisällysluettelo
	1 Johdanto
	2 Yleistä biomassoista
	3 Biomassamateriaalien kemiallinen koostumus
	3.1 Puu
	3.1.1 Suurimolekyyliset rakenteelliset ainesosat
	3.1.2 Pienimolekyyliset aineet
	3.1.3 Kuori
	3.1.4 Metsätähde

	3.2 Turve
	3.3 Peltobiomassat

	4 Biomassojen hydrolyysiprosessit
	4.1 Hemiselluloosien hydrolyysi
	4.2 Happohydrolyysi 
	4.3 Entsymaattinen hydrolyysi

	5 Hydrolysaattipohjaiset tuotteet
	5.1 Levuliinihappo
	5.2 Furfuraali ja 5-hydroksimetyylifurfuraali 
	5.3 Muut yleiset tuotteet

	6 Lopputarkastelu ja yhteenveto
	7 Kirjallisuusluettelo

