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TIIVISTELMA

Tamin lisensiaattitutkielman kirjallisessa osassa esitettiin kuvaus biomassoista, (ligno-
selluloosamateriaalit) ja nithin pohjautuvien jalostettujen polttoaineiden tuotannon
haasteista ja kustannuksta sekid tarkasteltiin biomassaraaka-aineiden esikésittelymene-
telmid. Tarkastelun pohjana oli Suomen kasvuoloissa yleisimpien lingoselluloosa-
materiaalien, havu- ja lehtipuun sekd ruokohelpin, soveltuminen bioetanolituotantoon
niin integroituna perinteisen sellutehtaan yhteyteen kuin myods omana erillisend tuo-

tantonaan.

Tutkielman kokeellisessa osassa analysoitiin eri esikdsittelymenetelmien, laimean ja
viakevéan rikkihappokisittelyn sekd vesikésittelyn vaikutusta tuotetun hydrolysaatin
koostumukseen bioetanolituotannon keskeisimpien komponenttien, hiilihydraattien ja
inhibiittorien, osalta. Tarkoituksena oli 10ytdd bioetanolituotantoon sopivin yleinen

lignoselluloosamateriaali seka tille edullisin esikdsittelymenetelma.

Tyon tulokset tukivat yleistd késitystd eri esikdsittelyliuottimien vaikutuksesta esi-
késittelyn onnistumiseen ja eri komponenttien saantoihin. Vékevélld rikkihapolla tehté-
van esikdsittelyn havaittiin olevan tehokas menetelmi, mutta se asettaa suuret vaati-
mukset tuotantolaitteistolle. Samoin laimean rikkihapon avulla suoritettava esikésittely
yhdistettynd korkeaan ldmpotilaan tai pitkddn késittelyaikaan ei edustanut kdyttokel-
poista vaihtoehtoa itse raaka-aineelle aiheuttavan haitallisen vaikutuksensa takia.
Tutkituista lignoselluloosamateriaaleista potentiaalisimmaksi raaka-aineeksi osoittautui
ruokohelpi ja esikisittelymenetelmistd laimea rikkihappo lyhyellé késittelyajalla. Mikaéli
kyseinen yhdistelmi saavuttaisi teollisen tuotannon kriteerit, on sithen liittyvaa tutki-
musta kuitenkin vield laajennettava erityisesti pyrittdessd maksimaaliseen hiilihydraatti-

saantoon.
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v

ESIPUHE

Tami lisensiaattityon kokeellinen osuus tehtiin 02.02.2008 — 30.06.2010 vilisena
aikana Jyviaskyldn yliopiston kemian laitoksen soveltavan kemian osastolla. Tyon
kokeellinen osuus kuului osin kahteen erilliseen projektiin: Biojalostamosellutehdas
(BISE, Tekes-rahoitus) ja Esihydrolyysissd poistuvat hiilihydraatit (Suomen Akatemian
rahoitus). Kirjallinen osuus tehtiin my0ds pddosin yllimainitulla ajanjaksolla, mutta tyo

saatettiin lopulliseen muotoonsa titd my6hemmin.

Tyon kirjallisessa osassa pyrittiin antamaan lukijalle mahdollisimman laaja ja kattava
kuvaus bioetanoliprosessin haasteista ja mahdollisuuksista, tarkasteltiin erilaisia esi-
kiasittelymenetelmié ja raaka-aineita sekéd kasiteltiin fermentointia. Kokeellisessa osassa
tutkittiin valittujen esikésittelymenetelmien avulla raaka-aineita, joilla saavutettiin mah-
dollisimman suuri liukoisten hiilihydraattien saanto sekd analysoitiin hydrolysaateissa

esiintyvit sivutuotteet.

Tyon ldhdemateriaali haettiin péddosin tietokannasta Science Direct. Muilta osin se
hankittiin yleisesti Internetistd saavutettavissa olevista sivustoista, késittden mm.

kasvien ja puiden seké yhdisteiden kuvat.

Kiitokset tdstd tyostd osoitan yleisesti koko Jyvéskyld yliopiston soveltavan kemian
osastolla tydskenteleville saamastani tuesta ja avusta sekd hillittoméstd asenteesta ja
hurtista huumorista koko osastolla viettiminéni aikana; ilman teitd tima tyo ei olisi
ollut mahdollista saada valmiiksi. Erityiskiitokset tyon kuuluvat ohjaajalleni professori
Raimo Alénille tyon ohjauksesta ja suunnittelusta, laboratoriomestareille, Arja Mékela
ja Hannu Salo, esikésittelymenetelmien kaytdnnon suunnittelusta ja avusta toteutuksessa
sekd laboratorioinsinddri Jukka Pekka Isoaholle ja tutkijatohtori Hannu Pakkaselle

kdytdnnon avusta analyysilaitteistojen kanssa seké kahvipoytikeskusteluista.

Vlaardingen, Hollanti 28.06.2013

Virpi Rahikkala
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KIRJALLINEN OSA




1 JOHDANTO

Etanolin valmistaminen lignoselluloosamateriaaleista, kuten maa- ja metsdtalouden
korjuujatteistd, luo mahdollisuudet ympaéristdystivillisiin ja taloudellisiin etuihin.
Viimeisten vuosikymmenien aikana biomassasta valmistetun etanolin hinta on vihi-
tellen laskenut ja etanoli on télld hetkelld kilpailukykyinen bensiiniin sekoitettuna.
Avainasemassa kustannusten alenemisessa ovat olleet biomassojen happohydrolyysin
esikdsittelymenetelmien kehittyminen ja toisaalta esimerkiksi viisihiilisten sokereiden
entistd tehokkaampi konvertointi etanoliksi. Jatkuvalla kehitysty6llda on mahdollista
alentaa bioetanolin hinta tasolle, jossa hinta on kilpailukykyinen verrattuna perinteisiin

polttoaineisiin ilman ulkopuolista taloudellista tukea, kuten verohelpotuksia.

Biomassojen entsymaattiseen hydrolyysiin vaikeuttavat selluloosan kiteisyys, sen vai-
kuttava pinta-ala, ligniini ja selluloosaa ympardivd hemiselluloosavaippa. Biomassojen
esikdsittelytekniikoihin vaikuttavat lukuisat kemialliset ja fysikaaliset tekijit. Esi-
kisittelyteknologian kehittdmistd tarvitaan puolestaan biomassojen ainutlaatuisten
ominaisuuksien vuoksi ja kustannusten minimoimiseksi. Eri menetelmien lopullisena
tavoitteena on tuottaa lignoselluloosasta useita lisdarvoa tuovia tuotteita pitoisuuksina,
jotka tekevdt niiden puhdistuksen, kdyton ja/tai hydodyntdmisen taloudellisesti mah-
dollisiksi. Esikésittelyn aikana tapahtuvien kemiallisten ja fysikaalisten ilmididen sekéa
kemiallisen koostumuksen ja lignoselluloosan fysikaaliskemiallisen rakenteen vilisen
suhteen perusteellinen ymmaértdminen on kuitenkin valttdmatontd, jotta pystytddn
kehittdmddn tehokkaita menetelmid selluloosan ja hemiselluloosien hydrolysoimiseksi
mm. entsyymien avulla. Ennakoivien esikésittelymallien avulla voidaan valita, suun-
nitella ja optimoida kullekin biomassaraaka-aineelle sopiva esikésittelymenetelmi ja

prosessitoteutus.

Biomassasta jalostettujen polttoaineiden tuotannon laajentaminen on vaikeaa, silld polt-
toainetuotanto joutuu kilpailemaan raaka-aineesta nykykédyton kanssa. Vaikka peri-
aatteessa EU:ssakin syntyy maataloustuotteiden ylijadmid, kyseessd on myds jonkin-
asteinen eettinen valinta: voidaanko ihmisravinnoksi kelpaavaa raaka-ainetta kayttdaa
polttoaineiden valmistukseen, vai pitddkd se suunnata ravinnon puutteesta kérsivien
avustamiseen. Suomessa mainittujen peltotuotteiden kohdalla ei kuitenkaan esiinny yli-
jaamaa ja elintarvikekdyttoon soveltuvista peltotuotteista noin puolet ravintokulutuk-

sesta (rypsinsiemen ja eri viljat) joudutaan tuomaan ulkomailta. Metséteollisuuden



sivutuotteita ja metsétihteitd taas halutaan mieluummin kéayttdd sdahkontuotannossa,
koska tdlld tavoin tuotettu “vihred sdhko” nauttii EU:ssa verotukea. Todella laajaksi
nouseva metsidpohjaisesta raaka-aineesta polttoainetta tuottava teollisuus joutuisi myos
raaka-aineista johtuvaan kilpailutilanteeseen perinteisen puunjalostuksen eli sellu- ja

paperiteollisuuden kanssa.

Miksi bioetanolin valmistaminen lignoselluloosamateriaalista olisi maailmantalou-
dellisesti kannattavaa? Minkd vuoksi kyseistd materiaalia kansainvilisestikin laajalti
tutkitaan ja se on suuren kiinnostuksen kohde? Téssd tarkastelussa pyritddn antamaan

vastauksia ndihin kysymyksiin.

1.1 Kasvihuonekaasujen vihentiminen

Bioetanolin ehké ainutlaatuisin ominaisuus on sen erittdin alhainen kasvihuonekaasujen
emissio, verrattuna erityisesti muiden liikennepolttoaine-vaihtoehtojen vastaavaan emis-
sioon. Lisdksi etanolin valmistuksessa muodostuvat kiintedt jétteet voidaan polttaa tai
kaasuttaa tuotantolaitoksen ldmmon ja muun energian ldhteiksi, jolloin fossiilisia
polttoaineita ei vaadita tuotannon ylldpitimiseen.' Useat lignoselluloosaa sisiltdvit
materiaalit eivét tarvitse suuria maddrid lannoitteita tai viljelyd, jolloin biomassan
tuotantoon sisdllytettdvan energian maird minimoituu. Tuloksena on se, ettd suurin osa
etanolin tuotannosta ja polttoaineen kokonaiskierrosta vapautuva hiilidioksidi voidaan
sitoa takaisin kasvattamalla uutta biomassaa korjatun tilalle ja vapautuneen hiili-

dioksidin nettoméira pysyy alhaisena.'™

Bioetanolin vaikutus kasvihuonekaasuemissioon voi olla erityisesti huomattava
litkkennepolttoaineissa, koska niitd pidetddn suurimpana (noin kolmasosa kokonais-
médristd) kasvihuonekaasujen emissiota lisddvini tekijind.’ Etanoli on monipuolinen
nesteméinen polttoaine, jota tdlld hetkelld valmistetaan piddasiallisesti maissista ja
muista tdrkkelyspitoisista materiaalista. Ajoneuvot voivat kéyttdd jopa 85 %, (E85),
etanoliseosta polttoaineena ja ndiden autojen maardd pyritddn tulevaisuudessa lisidméén.
Lisdksi bioetanolin tuotantoteknologiaa kehittimélld pystytddn kaupallistamaan ja
lyhentdmédén etanolin valmistusprosessin aikaa. Kaiken kaikkiaan parhaimpana vaihto-

ehtona kasvihuonekaasujen vdhentdmiseen kaikista ndkokulmista katsottuna on ole-



massa olevien infrastruktuurien yhdistdminen ja nopea kéyttoonotto etanolin valmista-

miseksi lignoselluloosapitoisesta biomassasta.

Vaikka tutkimukset® osoittavat amerikkalaisten olevan huolissaan ilmastonmuutoksen
eri ndkokohdista, ei asialle ole vield saatu suurempaa poliittista huomiota. Toisaalta
suurin osa Eurooppaa, Kanada ja useat muut maat etsivét aktiivisesti ratkaisua kasvi-
huonekaasujen emission vihentdmiseksi. Vastakohtaisesti USA:ssa on kiinnitetty perin-
teisesti paljon huomiota bioetanolin valmistukseen, kun sen valmistusta on muissa

maissa alettu vasta viimeaikoina kehittamaén.

Suomessa bioetanolin valmistukseen on kiinnitetty merkittdvésti huomiota ja tuotanto-
laitoksia on jo rakennettu. Bioetanolin valmistuksessa on kotimaassa kdytetty mm.
leipomojétteitd ja viljaa, mutta vuonna 2002 ratifioidun Kioton sopimuksen tavoitteisiin
padstikseen on muitakin raaka-ainevaihtoehtoja tutkittu ja aloitettu uusia tutkimus-

hankkeita.

1.2 Kasvavat kansainviliset polttoainemarkkinat

Uusiutuvien polttoaineiden sovelluksiin on kiinnitetty suhteellisen vdhdn huomiota,
vaikka energian tarve kasvaa varsinkin kehitysmaissa.” Kun ndméi maat parantuvat
elinolosuhteiltaan, asukaskohtainen energiavaatimus tulee kasvamaan ja siten todenné-
koisesti myds ajoneuvojen maidrd tulee kasvamaan niin julkisissa kuin yksityisissa
autoissakin. Haasteena sen sijaan onkin se, kuinka pystytddn vastaamaan kasvavaan
polttoaineen kulutukseen sen sijaa, ettd etsitddn vastausta polttoaineen kulutuksen
vahentdmiseen. Lisdksi bioetanolia voidaan valmistaa maissa, joilla ei ole omia poltto-
aineldhteitddn ja siten vdhentdd ndiden maiden kaupan alijddamii sekd kasvattamaan

taloutta.

Uusien energialdhteiden kehittdminen ja polttodljyn kdyton rajoittaminen on alkanut jo
1970-luvun loppupuoliskolla “energiakriisin” aikaansaamana.® T#td energiakriisia tulisi
nimittdad raakadljykriisiksi, koska useat 6ljyntuottajamaat, erityisesti Keski-iddssd muo-
dostivat oljykartelli OPEC:n (Organization of the Petroleum Exporting Countries) ja
siten kontrolloivat raakadljyn laatua ja hintaa. Lisdksi kriisi koski 1dhinnd tuotannon

saannostelyd kuin tuotantoa. Energian hinta putosi, kiinnostus uusien energiamuotojen



kehittelyd kohtaan kuihtui ja hallituksen rahoittamat uusien energiamuotojen tutkimus-
ja kehitystyot vdheni. Kiinnostavinta aikakaudessa oli se, ettd rahoitusta myonnettiin
enemmén uusien sdhkontuotantoldhteiden kehittimiseen kuin uusiin liikennepoltto-
aineisiin. Tama siitdkin huolimatta, ettd liikkenne on melkein kokonaan riippuvainen raa-
kaoljystd (>97 %), kun puolestaan muut energiasektorit ovat hyvin monipuolisia.’
Edelld mainitun kriisin toistuminen tai muunlaiset ongelmat raakadljyn toimituksessa ja

hinnassa, voisi lamaannuttaa nykypéivand ldhes koko liikenteen maailmanlaajuisesti.

On tirkedd, ettd etanoliksi valmistettavan lignoselluloosamateriaalin tuotanto on riittd-
vad. Kéytettdvan raaka-aineen hankinta ei kuitenkaan saa kilpailla ruuaksi tuotettavan
raaka-aineen kanssa tai olemassa olevan metsdalan hakkuilla, vaan tehtyjen tutki-
muksien mukaan tarvittava biomassamdird on tdytettdvissi myoOs erilaisten jatteiden
muodossa.” Lisiksi on mahdollista valmistaa sivutuotteena eldinten rehuksi kelpaavaa

proteiinia ja siten biomassan tuotantoon kéytettivd maa-ala on tehokkaassa kaytossa.

1.3 Kiintein jitteen hivittiminen

Jatteiden loppusijoitus on tullut entistd tdrkedmmaiksi kysymykseksi. Esimerkiksi
monissa maissa ennen sallittu jitteiden poltto on nykyéén kiellettyd, minka lisdksi mm.
sahojen valumavedet saastuttavat pohjavesid samoin metsien hoitoon on kiinnitetty
entisti enemmén huomiota. Harvennukset ja muut metsdn hoitotavat estivdt mm.
puiden sairastumisia ja metsdpaloja sdilyttden silti metsien luonnollisen kasvutavan.
Ndistd ja monista muista mahdollisuuksista voidaan ty0stdd biomassaa arvokkaiksi
tuotteiksi, kuten etanoliksi, ja samalla saadaan ratkaisu kasvavaan jatepulmaan. Kysei-
nen ndkokanta etanolin valmistuksessa on ollut aikaisemmin aliarvostettu ja sithen on

uusissa tutkimushankkeissa kiinnitetty entistd enemman huomiota.



1.4 Orgaanisten yhdisteiden ja nestemiisten polttoaineiden kestiavi

tuotanto

Kuten aikaisemmin mainittiin, péddasiallisesti (noin 97 %) kuljetuspolttoaineesta tuote-
taan petrolista. Suurin osa orgaanisista kemikaaleista on petrolin liséksi tuotettu muista-
kin uusiutumattomista raaka-aineista.” Tama yksipuolisuus on osoitus petrolille sopivien
teknologisesti ja taloudellisesti houkuttelevien vaihtoehtojen puutteesta. Uusiutuvista
luonnonvaroista kasvibiomassaa voidaan muuntaa nestemdiseksi polttoaineeksi sekéa
lukemattomiksi kemikaaleiksi elintarviketeollisuuden lisdaineiksi. Kyseinen ainutlaatui-
nen biomassan ominaisuus korostaa kehitystyon térkeyttd tdyttdimddn sekd poltto-
aineteollisuuden ettid kemikaaliteollisuuden tarpeita. Toisaalta, vaikka biomassa voidaan
muuntaa myos sdhkoksi, monet muut uusiutuvat energiamuodot (esim. fotosdhkoiset
sekd tuuli- ja ydintekniikat) pystyvit tiyttimadn titd tarvetta niiden kilpailematta
toistensa kanssa muista kdyttémuodoista. Biomassan hyddyntdmisessd avainasemassa
tulee olemaan kilpailukykyisten tuotteiden, kuten alkoholien, orgaanisten happojen ja
luonnon polymeerien, kehittdminen. Ndma integroituvat toisiinsa samalla lailla kuin
0ljyyn pohjautuvien polttoaineiden, liuottimien ja muovien monimutkaiset perusraken-
teet. Lisdksi biomassajohdannaisten hiilivetyjd parempi liukoisuus veden kanssa pitdisi
lisdtd ndiden materiaalien ympéristoystiavéllisyyttd ja on siten erityisesti “vihredn

kemian” vahva todiste.

1.5 Tlmaston ja vesistojen saastuminen

Bensiiniin sekoitettuna etanoli nostaa oktaanilukua ja tuottaa happea, jolloin palaminen
on tdydellisempdd. Erityisesti vanhoissa kulkuneuvoissa pystytddn ndin tdyttim&in
lisdéntyvdd polttoainetarvetta.”>'° Oktaaniluvun nostokyky vihentdd lisdaineiden,
kuten myrkyllisen ja usein karsinogeenisten bentseenin tai tetraetyylilyijyn, tarvetta.
Hapentuottokyky puolestaan véhentdd hiilimonoksidin ja palamattomien hiilivetyjen
pakokaasupddstdja. Hiillimonoksidia pidetddn vakavana ongelmana useissa taajamissa ja
kayttdimailla etanolia — etanolin johdannaista etyyli-tert-butyylieetterid (ETBE, kuva 1)
tai sithen rinnastettavaa yhdistettd, metanolin johdannaista metyyli-tert-butyylieetteria
(MTBE, kuva 2) — saadaan hiilimonoksidipdastdja vahennettyd. Ndiden happikaasujen
sanotaan vdhentdvin myds palamattomien hiilivetyjen pakokaasupddstoja, jotka vaikut-

tavat otsonin maaraan.
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rakennekaava.'! rakennekaava.'?

MTBE ei ole biohajoava ja sdilyy pitkddn ymparistossd, mistd syystd sen terveys-
vaikutukset ovat kyseenalaisia.”” MTBE:n kéyttod on joissakin maissa vihennetty,
koska pelédtiddn sen imeytymistd pohjavesiin. Etanolin kdytolle tilla seikalla ei ole suora-
naista vaikutusta, koska sitd kdytetddn juomissa jo muutenkin. Kuitenkin ETBE:114 voi
olla samanlaisia vaikutuksia kuin MTBE:114. Taulukossa 1 on esitetty vertailua bioeta-

nolin ja raakabensiinin vililld suhteessa kasvihuonepaastoihin.

Taulukko 1. Kasvihuonekaasupdéstot suhteessa raakabensiiniin'’

Polttoaineen ainesosat Muutos

MTBE (metyyli-tert-butyylieetteri) -4% = +8%
Etanoli: maissi ja hiili -35% —=-0%
Etanoli: maissi ja luonnonkaasu -40% —-10%
Etanoli: maissi ja sen olki -60% —-40%
Etanoli: selluloosa ja biomassa -100 % — - 70 %

Puhtaan etanolin suurimmat hyddyt koskevat ilman ja veden saastumista.'* Etanolin
alhainen hdyrynpaine (noin neljdsosa bensiinin hoyrynpaineesta) ja sen huono foto-
kemiallinen reaktiivisuus vihentdvit sen potentiaalia muodostaa otsonia. Liséksi etanoli
liukenee tdysin veteen. Vaikka etanoli on vain kaksikolmasosaa bensiinin energia-
tiheystilavuudesta, moottorin sdddoillda voidaan silti hyodyntdd sen ylivoimaiset
polttoaineominaisuudet (esim. korkea oktaanisuus ja hoyrystymisldmpd) ja saavuttaa yli
80 %:n taso verrattuna samaan maarain polttoainetta.14 Lupauksia on herittinyt myos
etanolin kdyttd polttokennoissa, joissa se on saavuttanut erittdin korkean hydtysuhteen
ja erittdin alhaiset padstot. Etanoli tarjoaa monipuolisen poltto- ja lisdaineen, joka haas-
taa suorituskyvysséd ja ominaisuuksissa bensiinin. On kuitenkin huomattava, ettd jatku-
vaa bensiinin uudelleenformulointia on tehty sen kilpailukyvyn siilyttdmiseksi ja vaih-

toehtoisten polttoaineiden, kuten etanolin, etujen hdmaértamiseksi.



2 ETANOLITEKNOLOGIA — valmistusprosessi lyhyesti

Lignoselluloosan jalostaminen etanoliksi késittdd neljd yksittdistd tydvaihetta:" esi-
kasittely, hydrolyysi, fermentointi ja tuotteen eristiminen/puhdistus. Esikisittely vaadi-
taan muuttamaan biomassan niin makro- ja mikroskooppinen koko ja rakenne kuin
kemiallinen koostumus ja rakenne siten, ettd hiilihydraattifraktion monomeeristen
sokereiden hydrolyysi tapahtuu entistd nopeammin sekd suuremmilla saannoilla.
Hydrolyysissi hiilihydraattien polymeeriset jakeet muuttuvat monomeerisiksi sokereiksi.
Erilaisia selluloosapitoisen biomassan konversion prosessikonfiguraatioita on tutkittu
laajasti. Selluloosan entsymaattinen hydrolyysi antaa kuitenkin suurimmat mahdolli-
suuden parantaa teknologiaan siten, ettd biomassaperdinen etanoli tulee olemaan

kilpailukykyinen verrattuna muihin nestemaéisiin polttoaineisiin suuressa mittakaavassa.

Selluloosa voidaan hydrolysoimalla hajottaa glukoosiksi joko sellulaasilla entsy-
maattisesti tai kemiallisesti rikkihapolla tai muilla vahvoilla hapoilla. Hemisellulaasit tai
happohydrolyysi hajottavat myds hemiselluloosapolymeerit sokerikomponenteikseen.
Glukoosi, galaktoosi ja mannoosi (kuusihiiliset sokerit, heksaanit) voidaan fermentoida
helposti etanoliksi monilla luonnossa esiintyvélld organismilla, mutta viisihiiliset
pentoosit (ksyloosi ja arabinoosi) fermentoituvat vain muutamilla luonnollisilla elio-
kannoilla ja yleensd saannot ovat pienid. Vaikka pentoosit eivdt ole helposti fermen-
toitavissa, ksyloosi voidaan muuntaa etanoliksi hiivoilla, kuten Schizosaccharomyces
pombe, S. cerevisiae, S. amucae ja Kluveromyces lactis.'® Ksyloosia ja arabinoosia
esiintyy yleensd huomattavina pitoisuuksina lehtipuissa, maatalousjétteissi ja ruohoissa

(taulukko 2) ja ne tulisi hyddyntid, jotta biomassan prosessointi olisi taloudellista.'’



Taulukko 2. Lignoselluloosamateriaalien prosentuaaliset® kuiva-ainekoostumukset’

Raaka-aine Glukaani Ksylaani Ligniini
(selluloosa) (hemiselluloosa)
Maissin olki 37,5 22,4 17,6
Maissikuitu® 14,3 16,8 8,4
Minty 46,4 8.8 29.4
Vehnin olki 38,2 21,2 234
Léannenhirssi 31 20,4 17,6
Toimistopaperi 68,6 12,0 11,3

* Koostumuksista puuttuvat vihdisemmit muiden hiilihydraattien pitoisuudet, jolloin yhteismiiri ei ole
100 %.
® Sisiltaa myos tirkkelystd 23,7 p - %.

18,19 -

Bakteerien geneettinen modifiointi'™®' ja hiivat™*?'

ovat tuottaneet kantoja, jotka pysty-
vit sekd pentoosien ettd heksoosien yhteisfermentointiin etanoliksi ja muiksi hyddyn-

nettaviksi tuotteiksi suurilla saannoilla.

Entsymaattinen hydrolyysi suoritettuna erillisend fermentointivaiheena tunnetaan
nimelld SHF (separate hydrolysis and fermentation). Jos selluloosan hydrolyysi suori-
tetaan fermentoivan mikro-organismin avulla, menetelmééd kutsutaan lyhenteelld SSF
(simultaneous saccharification and fermentation). Seké selluloosan ettd hemiselluloosan
yhtdaikainen sokeroituminen ja fermentoituminen glukoosiksi ja ksyloosiksi tunnetaan
puolestaan lyhenteend SSCF (simultaneous saccharification and co-fermentation) ja
voidaan suorittaa geneettisesti suunnitelluilla mikrobeilla, jotka pystyvit fermentoimaan
selluloosan glukoosin ja hemiselluloosan ksyloosin samasta liemestd. SSF- ja SSCF-
menetelmid pidetddn toisistaan riippumattomina, yksittdisind tapahtumina ja ne voidaan

siten suorittaa samassa kasvatusaltaassa, mikd puolestaan vihentdd kustannuksia.””

Etanoli otetaan talteen fermentointiliemestd tislaamalla tai yhdistimalla tislaus ja
adsorptio.”** Jainnosligniini, reagoimaton selluloosa ja jadnndshemiselluloosat, tuhka,
organismit ja muut yhdisteet pddtyvit tislauskolonnin pohjalle. Ndmé materiaalit voi-

daan vikevoidi ja polttaa energiaksi tai muuntaa eri sivutuotteiksi.'?>2
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2.1 Ligniinipitoinen biomassa

Vaikka kaupallisesti ei vield pystytd hyodyntimddn vaikeammin hajotettavaa bio-
massaa, etanolia voidaan valmistaa moninaisista lignoselluloosaa sisiltdvistd materiaa-
leista, kuten metsdnhoidon ja maatalouden jitteistd, huomattavasta osasta kiintedstad
jatteestd (esim. kierrdtyspaperista ja puutarhajitteestd) sekd kasvinosista (esim. vehnén
olki). Niiden raaka-aineiden saatavuus on huomattavasti suurempaa, kuin elintarvike-
tuotantoon tarkoitettujen raaka-aineiden, jolloin biomassalla ei ole kilpailevaa kaytto-
tarkoitusta. Biomassan sivutuotteiden odotetaan olevan yhteensopiva etanolintuotannon
vaatimuksien kanssa, joten bioetanolilla voidaan vaikuttaa huomattavasti litkennepoltto-

ainemarkkinoihin.

Biomassa on rakenteeltaan monimutkainen materiaali koostuen kolmesta suuresta
orgaanisesta fraktiosta, joiden likimaardiset arvot ovat seuraavat perustuen materiaalin
kuiva-ainepitoisuuteen:’ 35 — 50 % selluloosaa, 20 — 35 % hemisellulooseja ja 12 — 20
% ligniinid. Biomassa sisédltdd myos pienid madrid mineraaleja (tuhka) ja vaihtelevan
madrdn ns. uuteaineita. Selluloosan glukoosisokeri voidaan hajottaa edelld mainitun
mukaisesti hydrolyysireaktiolla vedessd sellulaasientsyymin katalyysilld tai happojen
avulla. Selluloosan kiteinen rakenne pysyy tiukasti koossa vetysidosten avulla ja sen
hajottaminen glukoosiksi on siten vaikeaa. Hemiselluloosat ovat puolestaan amorfisia
polysakkarideja, jotka yleensa siséltidvét arabinoosia, galaktoosia, glukoosia, mannoosia
ja ksyloosia sekd néitd vahdisemmissd méérin esiintyvid muita aineosia, kuten etikka-
happoa. Hemiselluloosaketjut hajoavat helpommin kuin selluloosa muodostaen sokeri-
komponentteja. Heterogeeniselld ligniinilld ei ole hiilihydraattipohjaista rakennetta ja se

koostuu fenolipropaaniyksikdista.

2.2 Entsymaattinen valmistus

Tamin kappaleen pééasiallinen tarkoitus on esittdd tiivis ldpileikkaus selluloosan entsy-
maattisesta hydrolyysistid. Nykyaikaisen bioteknologian sovellusten on havaittu tarjoa-
van suurimmat potentiaaliset vaihtoehdot kustannusten pienentdmiseksi etanolin tuotan-
nossa. Téassd yhteydessd keskitytddn vain tekniikoihin, menetelmévaiheisiin ja konfigu-
raatioihin, joita kdytetddn vastaavissa tutkimuksissa ja jotka noudattavat mm. NREL

(National Renewable Energy Laboratory) ja Chem Systems — médritelmid.""®> Vaikka



11

ndmi systeemid ovat alan pioneereja, on esitetty useita muitakin vaihtoehtoja, jotka

voivat olla taloudellisesti toteutettavissa.

Entsymaattisen hydrolyysin kokonaisprosessi voidaan esittdd lyhyesti kuvan 3 mukai-
sesti. Ensin raaka-aine tuodaan tehtaalle, jossa se varastoidaan ja valmistellaan tuotan-
toon. Raaka-aineen kisittelyyn tulee kiinnittdd huomiota, koska virheet tissd vaiheessa
voivat vaarantaa koko tehtaan toiminnan. Biomassan varastointitilat on suunniteltava
toimimaan siten, ettd raaka-aine sdilyttdd alkuperdisen koostumuksensa mukaiset sellu-

loosa- ja hemiselluloosapitoisuutensa.?’

Biomass feedstock Ethanol product
Feedstock Pretreatment Xylose. Ethanol
handlin and fermentation recove
g neutralization and SSF very

l

Makeup Biocatalyst
water production Solids
I separation
Water l
Process
treatment
steam
. Steam and
power
generation
Process
Treated water and
export

Ash to disposal power

Kuva 3. NREL-prosessikonfiguraation kaaviokuva biomassan muuttamisessa etanoliksi
(SSF-menetelma)."”

Seuraavassa vaiheessa biomassa kisitellddn sen rakenteen purkamiseksi ja biologisen
hajoamisen nopeuttamiseksi. Ensin biomassa jauhetaan partikkelikokoon 1 — 3 mm,
jotta esikisittelyvaiheessa lampd jakautuisi massaan tasaisesti. Jauhatuksessa kuluu
kolmannes koko tuotantolaitoksen energiasta ja siksi biomassaa ei kannata hienontaa
litkkaa. Tdmaén jélkeen hienonnetut hakkeet upotetaan laimeaan rikkihappoon 10 minuu-

tiksi lampdtilassa 100 °C ja kisittelyd jatketaan ldmpotilassa 160 °C saman ajan.
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Jatkolammittdmisen tarkoitus on hemiselluloosarakenteiden hajottaminen sokerikompo-
nenteiksi. Esikésitellyn biomassan nestemdinen hydrolysaatti neutralisoidaan ja kisitel-
ladn kaikkien massasta luonnollisesti vapautuneiden aineiden (esim. ligniini) tai muo-
dostuneiden yhdisteiden (esim. etikkahappo ja furfuraali) poistamiseksi tai passivoimi-

seksi.

Vaikka historiallisesti hemiselluloosien hydrolyysi pentoosien tuottamiseksi ei ole tuot-
tanut korkeita etanolisaantoja kdymisen avulla, on nykyisin geenitekniikan avulla tuo-
tettu useita geenimuunneltuja bakteereita, jotka pystyvét fermentoimaan kaikki ndma

.. 2829
sokerit.”™

Naiin hydrolysaatti johdetaan pentoosisokereiden kidymisvaiheeseen, jossa
geenimuunneltu Escherichia coli tai muu sopiva organismi muuntaa vapaat sokerit

etanoliksi.

Osa hydrolysaatista johdetaan erilliseen entsyymin tuotantovaiheeseen, jossa >2 %
kokonaissokereista kuluu organismin, kuten 7richoderma reesei, sellulaasien tuotan-
toon. Koko entsyymin tuotantoliemi, mukaan lukien sellulaasi, organismi, joka tuotti
sen ja muuntumattomat alustan ainekset, siirtyvét selluloosan hydrolyysiin. Poistamalla
entsyymiprosessin vaiheita vihennetddn héiritsevien organismien haitallista vaikutusta,
liitetddn entsyymi biomassaan ja pystytddn muuntamaan selluloosa, joka jdi sellulaasin

hyddyntimattdmaksi, etanoliksi.”

Kuten edelld mainittiin, sellulaasi katalysoi selluloosan jakautumista vapauttaen glu-
koosia, jonka monet organismit, mukaan lukien yleiset hiivat, fermentoivat etanoliksi.
Vaikka hydrolyysivaihe voidaan suorittaa ensin ja sen jdlkeen fermentoida erilliselld
alustalla, useimmat tuottajat alalla suosivat SSF-reittid, jossa entsyymi ja fermentoiva
organismi lisdtddn samanaikaisesti tuottaakseen etanolia sokereista heti, kun ne ovat
vapautuneet.’'? Koska hydrolyysissd muodostuvat glukoosi ja selluloosa ovat voimak-
kaampi entsyymi-inhibiittoreita kuin etanoli, on SSF-kokoonpanon reaktionopeus todel-
lisuudessa nopeampi kuin SHF-menetelmén, vaikka lampdtilaa on vdhennettidva opti-
maalisesta sellulaasin toimintatasosta fermentointiorganismille sopivaksi.*'® Lisdksi
SSF-menetelmd vdhentda laite- ja muita kustannuksia noin puoleen. Etanolin ldsnéolo
fermentoinnissa estdd haitallisten organismien vaikutusta, jotka muuntavat laimeassa

sokeriliemessé sokereita ei-toivottuihin tuotteiksi, kuten maitohapoksi.
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NREL:n ja Chem Systems:n malleissa, SSF-menetelméan liemi siirretdén useisiin vesi-
tislauskolonneihin ja muodostunut etanoli poistetaan atseotrooppisena seoksena (noin 5
% vettd) kolonnin yldosasta, kdytettaviksi ns. nettopolttoaineena. Ligniini, vesi, entsyy-
mit, organismit ja muut kolonnin pohjalle jadvat aineosat seka kiinted aines kuivataan ja
poltetaan kattilassa lammon ja sdhkon tuottamiseksi koko prosessiin. Muita sivutuotteita
el hyodynnetd. Kattilassa muodostuva tuhka kaytetddn lopuksi maa-alueiden tdyteai-

neena.

2.3 Taloudellisuusnikokohdat

Bioetanolin tuotannon kustannuksista esitetddn NREL:n ja Chem Systems:n referens-
situtkimuksen arviot denaturoidun etanolin (90,3 p-% etanolia, 4,7 p-% vettd ja 5,0 p-%
bensiinid) tuotantokustannuksista madrdllda yli 58.000.000 gal/vuosi 1920 kuivapuu-
tonnista/pdiva’. Tétd varten heidin tutkimuksessa kehitettiin materiaali- ja energiataseet
edelld esitetylle konfiguraatiolle. Raaka-ainekustannukset, apuohjelmat, tyovoima- ja
muut tuotantokustannukset perustuvat tarvittavien aineiden méériin ja julkaistuihin tut-
kimuksen tekohetkelld voimassaoleviin hintoihin. Kyseiset tulokset oli koottu antamaan
nidkokulmaa tuotantokustannuksista etanolin valmistamiseen biomassasta. Laitteiden
kustannukset oli arvioitu pohjatason etanolitehtaalle. Tutkimuksen mairitteleméat kus-

tannukset on esitetty taulukossa 3.

Taulukon 3 tarvikkeet sisdltdvit kaikkien osa-alueiden tarvikkeet. Tuloksena saatiin
kiinteiksi pddomakustannuksiksi 128,4 miljoonaa dollaria ja kokonaiskustannuksiksi

141,2 miljoonaa dollaria tai 2,41 $/gal.'

Tutkimuksessa' arvioitiin myos samaisen konfiguraation tuotantokustannuksia (tauluk-
ko 4). Raakamateriaalin kustannuksiin sisdllytettiin mm. arvo 42 $/kuiva puutonni,
esikésittelyn rikkihappo, kaikki hapon neutralisointi- ja kisittelyaineet sekd ravinteet

organismeille ja jatteenkasittely.
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Taulukko 3. Arvioitu bioetanolituotannon investointikustannukset (NREL-referenssi-

tutkimus)'

Tuotantoalue MS$
Puun késittely 7,16
Esikisittely 23,68
Ksyloosin fermentointi 6,16
Sellulaasin tuotanto 2,76
SSF 20,93
Etanolin talteenotto 3,99
Varastointi 4,09
Ympéristojarjestelmét 3,96
Tarvikkeet 53,14
Sekalaiset 2,52
Kiintedt pddomakustannukset 128,39
Kéynnistyskulut 6,42
Yllapitokustannukset 6,40
Kokonaisinvestointikustannukset 141,22

Taulukko 4. Arvioitu bioetanolin valmistusprosessin tuotantokustannukset (NREL-

referenssitutkimus)’
Tarvike MS$/vuosi Senttis/gal
Puu 26,88 459
Muu raaka-aine 8,14 14,1
Kipsin hévittdminen 0,40 0,7
Sahko (4,15) (7,1)
Vesi 0,14 0,2
Tyontekijédt/ohjaus 1,57 2,7
Ylldpito 3,85 6,6
Suorat kustannukset 0,71 1,2
Yleiset kustannukset 3,52 6,0
Vakuutukset, verot 1,93 3.3
Kokonaiskustannukset 42,99 73,4
Vuotuinen pddomavaraus 28,24 48.3
Tuotannon kokonaiskustannus 71,23 121,7

Tuloksena saatiin denaturoidun bioetanolin valmistuskustannuksiksi 0,734 $/gal. ja

padomavaraukseksi 0,483 $/gal., joista yhteensd saatiin kokonaiskustannuksiksi ja

myyntihinnaksi 1,22 $/gal.' Tutkimuksessa todettiin, ettd tihin hintaan lignosellu-

loosapohjainen bioetanoli olisi kilpailukykyinen nykyisilld markkinoilla verrattuna
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maissista valmistetulle bioetanolille. Lisdksi tutkimuksessa todettiin, ettd jatteiden
kayttd, muodostuvien sivutuotteiden valmistus ja integrointi jo olemassa oleviin tuo-
tantolaitoksiin pudottaisi kustannuksia lisdd. Arviot tehtiin olettaen tuotantolaitoksen
olevan ”n’s laitos” eli ei-ensimmaéiseksi rakennettu laitos ja lisdksi oletettiin, ettd tekno-
logia on tarpeeksi kehittynyt ja aikaisempien tuotantolaitosten kadytostd saatu kokemus
alentaa riskejd. Arvioiden todettiin kuitenkin olevan kéyttokelpoisia erillisten yksikdi-

den, kuten biologisten komponenttien ja rakennemateriaalien, kohdalla.

3 BIOETANOLITEKNOLOGIAN KAUPALLISTAMISEN
HAASTEET

Vaikka bioetanolitekniikka on edennyt sithen pisteeseen, ettd silld on valtavat mah-
dollisuudet kaupallistamiseen, bioetanolilaitoksilla pitdéd todellisuudessa rakentaa ennen
kuin sen huomattavat ymparistovaikutukset, taloudelliset ja strategiset edut ihmis-
kunnalle voidaan toteuttaa. Teknologian kdyttoonotolle on annettu jo paljon aikaa ja nyt
olisi tarve siirtyd nopeasti seuraavaan teknologian kehitysvaiheeseen Toisaalta tarvitaan
enemmaén kuin pelkéstddn teknologian ymmartdminen edellyttien myos sen kaupallisen
menestyksen tiedostamista. Seuraavaksi kisitellddn lyhyesti muutama olennainen vaati-

mus, joiden on taytyttdva ennen kuin laajamittainen bioetanoliteknologia voi toteutua.

Termilld ”biomassa” tarkoitetaan yleisesti uusiutuvia, luonnosta saatavia raaka-aineita,
kuten peltokasveja, puuta tai levdd, mutta myOs esimerkiksi biojétteitd, maa- ja

metsdtalouden ylijaAdmémateriaaleja sekd metsiteollisuuden jéateliemia.

Termid “’biojalostus” on puolestaan alettu kdyttda varsinkin, kun puhutaan ndiden raaka-
aineiden jatkojalostamisesta vaikkapa energiaksi, polttoaineiksi, kemikaaleiksi tai muo-

veiksi.
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3.1 Raaka-aineen laatu

Raaka-aineen koostumus on etanolin tuotannossa erittdin tirkedd. Tamén lisdksi tarvi-
taan perusteellista tietoa vakuuttamaan rahoituslaitokset siitd, ettd raaka-aineen laatu
pystytddn ennustamaan kasvin koko sen talouseldmin ajan. Bioetanolille, selluloosa- ja
hemiselluloosapitoisuuden ylldpitiminen on ratkaisevan tirkedd asetetuille saanto-
tavoitteille. Sen sijaan muutokset ligniinin ja tuhkan pitoisuuksissa voivat vaikuttaa
prosessin loppupddhin, kuten polttokattilaan ja generaattoreihin. Suuri raaka-aineen
kosteuspitoisuus kasvattaa toimitus- ja kisittelykuluja ja voi nopeuttaa hajoamista.
Raaka-aineen varastointia tarvitaan toimittamaan materiaalia laitoksille ympérivuo-
tisesti. Kuitenkin biomassan laatu todennékoisesti kirsii sdilytyksen aikana ja on véltta-
matontd saada tutkimustietoa raaka-aineen vaadittujen laatuodotusten ymparivuotisesta

tdyttymisesta.

3.2 Raaka-ainelihteet

Etanolin tuotantoon sopivaa lignoselluloosapohjaista biomassaa saadaan kolmesta eri

lihteesti:>*

taloudellisesti vdhdarvoinen puukasvillisuus, viljelykasvien biomassa ja
jatebiomassa. Erityisesti ruokohelpi (Phalaris arundinacea, kuva 4), lannenhirssi
(Panicum virgatum, kuva 5), makea durra (Sorghum bicolor (L.) Moench, kuva 6) ja
sinimailanen (alfalfa, Medicago sativa, kuva 7) ovat tunnistettu taloudellisesti hyddyn-
nettdviksi viljelykasveiksi. Kyseiset kasvit kasvavat marginaalisilla viljelyalueilla ja
estdvit samalla eroosiota. Lannenhirssin ja ruokohelpin etuina ovat korkea kuitupitoi-
suus ja alhainen ligniinipitoisuus. Lisdksi molemmat ovat erittdin tuottoisia, eivitkd
vaadi juuri lainkaan lannoitusta. Vaikka sinimailanen on kaikista tuottoisin, se vaatii
kuitenkin suurta hoitoa ja menestyédkseen suotuisan kasvupaikan. Suomessa ruokohelpi
kasvaa luonnonvaraisena, mutta sitd viljellddn my0s rehuksi ja polttoaineeksi. Tdma
parimetriseksi kasvava heindkasvi on tutkituista peltoenergian tuotantokasveista sekid
lupaavin ja tuottavin. Sitd voidaan kéyttdd joko suoraan polttoaineena I&mmon- tai
sdhkontuotannossa tai raaka-aineena biokaasuntuotannossa. Sellun raaka-aineena ruoko-
helpi on koivukuidun veroista lyhytkuitua, mutta téll4 hetkelld teollista sovellutusta télle
kayttotavalle ei ole. Ruokohelpin toistaiseksi suurin kdyttokohde onkin poltto suurissa

polttolaitoksissa sekoitettuna muihin polttoaineisiin, kuten turpeeseen. Polton haasteena
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kuitenkin ovat mm. tuhkapitoisuus ja tuhkan ominaisuudet, kosteuden vaihtelut seka

alhainen energiatiheys verrattuna muihin biopolttoaineisiin.

Kuva 4. Ruokohelpi, Kuva 5. Lannenhirssi,

35 36

Phalaris arundinacea. Panicum virgatum.

Kuva 6. Makea durra, Kuva 7. Sinimailanen,

Sorghum bicolor (L.) Moench.”’ Medicago sativa.*®
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Lyhyen kierron tehoviljely (short rotation intensive culture, SRIC) tai puun kasvatus
ovat parhaiten tunnettuja biomassan tuotantomuotoja ja tarjoavat melkein &drettomat
mahdollisuudet biomassan tuotannolle.” SRIC-viljelysmetsissi on geneettisesti muun-
neltuja, intensiivisesti viljeltyjd ja ldhekkidin olevia, yleensd suurilehtisid puita, joista
voidaan kerdtd satoa toistuvasti lyhyelld aikavililld, kierto on yleensd 1 - 4 vuotta.
Tehoviljelyssa padasiallisesti viljeltyja puita ovat paju (Salix, kuva 8), poppeli (Populus,
kuva 9), eukalyptus (Eucalyptus, kuva 10), leppa (Alnus, kuva 11), vaahtera (Acer
plantanoides, kuva 12) ja mustapoppeli (Populus trichocarpa, kuva 13).

Mustapoppeli on yleisin, suurin ja nopeimmin kasvava pajujen sukuun kuuluva puu,
joka kasvaa Pohjois-Amerikan lansiosissa.*’ Tilld puulla on monia ominaisuuksia,
joiden ansiosta se sopii hyvin geenimuunteluun: lajien suuri monimuotoisuus, korkea
lajinsisdinen risteytyminen ja helppous, jolla kasveja voidaan uudistaa kudoksista ja

soluista sekd helppous kasvullisen lisdyksen.

Pajut ovat Suomessa edelld mainituista puista tunnetuimpia. Paju kuuluu puuvartisten
kasvien sukuun ns. pajukasvien (Salicaceae) heimoon, jonka lajeista Pohjoismaissa
tavataan usein alalajeja ja muunnoksia.’' Pajujen suvussa on noin 450 kaksikotista
varpu-, pensas- tai puumaista lajia. Suomessa eri pajulajeja kasvaa noin 20 ja niitd
kasvaa varsin runsaslukuisena vesistojen varsilla ja hakkuuaukoilla. Pajut risteytyvit

helposti keskenéén ja risteytymat muistuttavat vaihtelevasti kantalajejaan.

ww.nmedik.ru

Kuva 8. Paju, Salix" Kuva 9. Poppeli, Populus™
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j
Kuva 10. Eucalyptus, Kuva 11. Harmaalepp4,

Eucalyptus™ Alnus incana®
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Kuva 12. Vaahtera, Kuva 13. Mustapoppeli,

Acer platanoides™® Populus trichocarpa®

Nopeakasvuisuutensa vuoksi pajuja hyddynnetddn energiapuuna ja soveltuen siten
hyvin tehoviljelyyn. Pajun kuoressa olevien salisylaattien vuoksi sitd on kéytetty myos

laakekasvina.

3.3 Sivutuotteet

Bioetanoliprosessin aikana muodostuvat sivutuotteet voivat olla merkittdvédssd asemassa
energialaitoksen tuottavuudelle. Markkinat vaativat kuitenkin tilauksia ndille tuotteille
etukéteen, jotta niiden tuottaminen olisi laitoksille taloudellisesti perusteltua. Téllaiset
vaatimukset voivat olla hyvin vaikeita tdyttdd ja ne asettavat lisdrasitteita. Taméin takia
erityisesti tutkijat joutuvat todistamaan, ettd tuotteen laatuodotukset voidaan saavuttaa
ja ettd oheistuotteiden méadra sekéd ajoittaminen ovat yhdenmukaisia koko laitoksen stra-

tegioiden kanssa.
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3.4 Jatteet

Biomassajdtteet jaetaan primaarisiin ja sekundaarisiin jétteisiin. Primaarisia jatteitd
syntyy perinteisistd maa- ja metsatalouden toimista ja néihin luetaan mm. hakkuujatteet,
sahanpuru, sellunkeittoliemet ja oljet. Osa hakkuu- ja sadonkorjuujdtteistd on yleisesti
jétetty maanparannusaineina maatumaan paikoilleen. Sellutehtaiden jitteitd kéytetdén
polttamalla osana tehtaiden omaa energiantuotantoa. Tietyilld alueilla on metsitalouden
jatteitd kuljetettu poltettavaksi alueellisen energiantuotannon raaka-aineiksi erityisiin
polttolaitoksiin. Samalla tavoin nditd metsdtalouden jétteitd voitaisiin vdhiisin kustan-

nuksin kuljettaa myds bioetanolin valmistuksen raaka-aineiksi.

Sekundaarisiin lignoselluloosapohjaisiin jitteisiin luetaan puolestaan kotitalouksien,
kaupanalan ja teollisuuden eri toiminnoista syntyvit jdtteet. Néihin sisdltyy kun-
nallisjitteet, kuten paperi, pakkausmateriaalit ja puutarhajétteet sekd vaatteet ja purku-
puut. Suomessa kyseisten jitteiden kierrdtys on hoidettu suhteellisen hyvin, mutta niin
el ole kaikissa maissa; jatteet padtyvit yleisesti kaatopaikoille, mikd varsinkin tiheésti
asutetuissa teollisuusmaissa on tilanpuutteen vuoksi kasvava ongelma lisdten samalla
jélkisijoituskustannuksia. Lignoselluloosapohjaiset jétteet kdytettynd puu-etanoli-teolli-
suuden raaka-aineiksi alentaisi nditd kustannuksia ja ratkaisisi tilanpuutteesta syntyvid
ongelmia. Kierrdtyspaperin kdyttokelpoisuutta etanolin raaka-aineeksi ei kuitenkaan saa
kannatusta sen erittdin alhaisen kuitupitoisuuden vuoksi. Kasvava kierrdtyspaperin
madrd on kuitenkin jattinyt késitteleméttoman kuidun vapaaksi muille kéyttosovellu-
tuksille, mikd puolestaan laskee kuidun hintaa ja voi muodostua edulliseksi etanoli-

teollisuudelle.

3.5 Biomassan koostumuksen ja rakenteen vaikutus hydrolyysiin

Kasittelemdttoman biomassan selluloosan entsymaattinen pilkkoutuminen selluloosan
rakenteen vuoksi on erittdin alhaista (alle 20 %:n saanto) ilman suurta mairdd entsyy-
mejd.”? Lingoselluloosapitoinen biomassa on hiilihydraattipolymeerien ja ligniinin
heterogeeninen kompleksi, monimutkainen fenyylipropanoidiyksikdiden polymeeri,
jonka kuivapainosta hiilihydraattien pitoisuus on tyypillisesti 55 — 75 % (taulukko 2).
Selluloosa on tirkkelyksen tavoin glukaanipolymeeri. Kuitenkin tarkkelyksestd poike-

ten selluloosan rakenne suosii polymeeriketjujen tiivistd pakkautumista, mistd johtuen
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selluloosan rakenne on kiteinen, veteen liukenematon ja depolymerisaatiolle vastustus-
kykyinen. Osa lignoselluloosan, erityisesti ruohokasvien, ligniinin sivuketjuista voi
sisdltdd myos ferulaatin asetyyliryhmi.*® Hemiselluloosa muodostaa selluloosan kanssa
vetysidoksin kasvin soluseinin rakenteen, jolle ligniini antaa lisdd vahvuutta, suojellen
kasvia tuholaisilta ja sairauksilta. Fermentointiin soveltuvat hiilihydraattikomponentit
kasveissa ovat erityisesti selluloosa ja hemiselluloosa.’”**! Ligniinin ldsndolo kasvin

soluseindmissa estdd hiilihydraattien entsymaattista hydrolyysia.

Selluloosan kiteisyys, saavutettavissa oleva pinta-ala, ligniinin ldsndolo, biomassa-
partikkeleiden heterogeenisuus ja selluloosaa ympérdivd hemiselluloosa vaikuttavat
kaikki lignoselluloosamassan kykyyn vastustaa hydrolyysii.””*>* Kiteinen rakenne
yksinddn on riittdimiton estimédn entsymaattista hydrolyysid. Esimerkiksi Ladisch et
al.” hydrolysoivat mikrokiteistd selluloosaa (Avicel) kuuden pdivin ajan Genencor
Cytolaasi (CL) sellulaasilla (72 yksikkdd/gramma), jolloin hydrolyysi saatiin eteneméén
80 %:sesti. Lignoselluloosamateriaalin rakenteellisten ja sisdllollisten tekijoiden viliset
suhteet kuvastavat hyvin materiaalin monimutkaisuutta. Tima materiaalin moninaisuus
johtaa eri raaka-aineiden erilaiseen kayttdytymiseen hydrolyysin aikana. Kaytinnossa
tehokas esikésittely vdhentdd kuitenkin nditd rakenteellisia esteitd (kuva 18, vrt. jéljem-
pénd kohta 4 Puun esikésittely), jolloin hydrolyyttiset entsyymit kykenevét tunkeutu-
maan tehokkaasti materiaalin rakenteisiin tuottaen jatkohydrolyysin ja samalla mini-

moivat hiilihydraattien kokonaispilkkoutumista.>**>’

3.6 Puumateriaali

Puiden kemiallinen rakenne on suurimmalta osalta késitelty jo edellisessd luvussa,
koska sen rakenne ei juuri poikkea muiden lignoselluloosapohjaisten biomassojen
rakenteesta. Tédssd yhteydessd rakennetta (kuva 14) kuitenkin tarkastellaan erillisend

kappaleena, koska tydsséd on kdytetty raaka-aineena myos puita.
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Kuva 14. Keltaménnyn (Pinus ponderosa) selluloosan rakenne:*® (a) Selluloosa-kuitu,

(b) makrofibrilli, (¢) mikrofibrilli ja (d) selluloosaketjuja.

Puut ovat monivuotisia, siemenid tuottavia kasveja ja ne jaotellaan yleisesti havu- ja
lehtipuihin. Eri puulajit eroavat toisistaan paitsi ulkondkonsd, myos kuituominaisuuk-
sien ja kemiallisen koostumuksen puolesta. Saman puulajin sisdllédkin voi olla runsaasti
eroavaisuuksia johtuen geeniperimdstd ja ympadristotekijoistd, joita ovat kaikki kasvin
kasvuun liittyvit ulkoiset tekijdt, kuten maaperdn koostumus, ilmasto, maasto sekéd
sijainti auringon ja tuulen suhteen. Lisédksi itse puun sisélld kuituominaisuudet (dimen-
siot) ja kemiallinen koostumus vaihtelevat. Tdmédn vuoksi puu on epdhomogeeninen

materiaali.

3.6.1 Rakenne

Puun ominaisuudet, jotka tekevét siitd kestdvdn ja erinomaisen rakennusmateriaalin,
muodostavat siitd samalla vastustuskykyisen hydrolyysissd kéytettiville substraateille
etanolin valmistuksessa.”>*> Puun kuiva-aineen paikomponentit ovat selluloosa (40 —
50 %), hemiselluloosat (20 — 25 %), ligniini (20 — 25 %) ja uuteaineet (5 %). Muiden
padkomponenttien pitoisuudet tyypillisimmissd maa- ja metsdtalouden tuotteissa ja

jatteissd on esitetty taulukossa 5.
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Taulukko 5. Selluloosan, hemiselluloosan ja ligniinin pitoisuudet tyypillisimmissa

maa- ja metsitalouden tuotteissa ja jitteissd prosentteina kuiva-aineesta™

Lignoselluloosamateriaali Selluloosa Hemiselluloosat Ligniini
Lehtipuu 40 -50 24 -40 18 -25
Havupuu 45 -50 25-35 25-35
Pahkinén kuoret 25-30 25-30 30-40
Maissintdhka 45 35 15
Ruohot 25-40 35-50 10-30
Paperi 85-99 0 0-15
Vehnén olki 30 50 15
Lajiteltu jéte 60 20 20
Kasvin lehdet 15-20 80 — 85 0
Puuvilla 80—-95 5-20 0
Sanomalehti 40— 55 25-40 18 - 30
Kemiallisen sellun 60 — 70 10— 20 510
jéatepaperit

Jétevesien kiintoaines 8—15 NA 24 -29
Liete (maatalousjite, sika) 6,0 28 NA
Kiinted maatalousjéte 1,6 —4,7 1,4-33 2,7-15,7
Sormiheind 25 35,7 6,4
Léannenhirssi 45 31,4 12,0

NA = ei saatavilla (not available).

Selluloosa (kuvat 14 ja 15) on lineaarinen molekyyli, joka koostuu toistuvista
sellobioosiyksikéistd, jotka sitoutuvat toisiinsa p-(1—>4)-glykosidisin sidoksin.®’ Sellu-
loosamolekyylien ryhmit muodostavat mikrofibrillejd, jotka puolestaan muodostavat
fibrilleja ja lopullisesti selluloosa kuituja. Selluloosan lopullisen lujan mikrokiteisen

rakenteen muodostavat ndiden lineaaristen molekyylien viliset vetysidokset.

Hemiselluloosat (kuva 16) muodostavat amorfisen, heterogeenisen ja haaroittuneiden
polysakkaridien ryhmaén, joka ympiaroi selluloosakuituja tunkeutuen selluloosaan huo-
kosten kautta.®® Ksyloosi, arabinoosi, mannoosi, glukoosi, glukuronihappo ja galaktoosi
ovat pidasialliset hemiselluloosien hiilihydraattikomponentit. Hemiselluloosien raken-
teita voidaan kuvata pitkilld, lineaarisilla ketjuilla, joissa toistuvat hiilihydraattiryhmat

esiintyvit vapaina, substituoituneina tai asetyloituneina riippuen kasvilajista.
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Kuva 15. Selluloosa.®! Kuva 16. Hemiselluloosa.®

Ligniini (kuva 17) on monimutkainen fenyylipropaanipolymeeri, joka ympérdi ja
vahvistaa selluloosa-hemiselluloosarunkoa.®* Amorfisen ligniinin biosynteettiset pre-
kursorit trans-koniferyylialkoholi (guajasyyli), trans-sinapyylialkoholi ja trans-p-
kumaryylialkoholi polymerisoituvat sattumanvaraisesti entsyymikatalysoidussa de-
hydrogenaatioreaktiossa.”’ Torrie® toteaa kuitenkin, etti hemiselluloosat toimivat

selluloosa- ja ligniinifraktioiden vélisind sitoja-aineina.
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Kuva 17. Ligniinin osarakenne.®
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3.6.2 Partikkelikoko

Ennen kuin puun selluloosafraktiota voidaan kdyttdd substraattina etanolin tuotantoon,
se on erotettava sitd suojaavasta hemiselluloosat-ligniini-vaipasta ja on liséttivé teho-
kasta pinta-alaa sellulaasientsyymien kiyttéon.®® Puuhakkeiden partikkelikoon pienen-
tdminen sopivaksi myohempédd kisittelyd varten on ensimmadinen esikésittelyvaihe.
Vaikka partikkelikoon pienentdminen ei tuo kdytdnndssi lisdarvoa itse raaka-aineeseen,
jauhatuksen vaatima suuri energiantarve on merkittdva lisd koko prosessin kustan-
nuksiin. Bridgeman et al.*’ tutkivat linnenhirssin ja ruokohelpin partikkelikoon vaiku-
tusta raaka-aineen analyyttisiin ja kemiallisiin ominaisuuksiin. Heiddn mukaansa raaka-
aineen haketus erilaiseen partikkelikokoon aiheuttaa epdorgaanisen ja orgaanisen aineen
jakautumisen partikkelikoon mukaisesti. Suuri partikkelikoko (>90 pm) sisilsi suurem-
man hiilipitoisuuden, herkasti haihtuvien yhdisteiden pitoisuuden, ja suuremman kalori-
metrisen arvon. Toisaalta se sisdlsi myOs suuremman orgaanisten ainesosien, kuten
selluloosa-, ligniini- ja hemiselluloosapitoisuudet. Néin ollen on syytd kiinnittdd run-
saasti huomiota sithen, kumpaa késittely4, haketus tai jauhaminen, kdytetdan tuottamaan

jatkokisittelyyn soveltuva partikkelikoko.®®

4 PUUN ESIKASITTELY

Selluloosan pinta-alan lisddminen energiaa kuluttavalla ja kalliilla mekaanisella esi-
kasittelylld ei lisdd tehokkaasti materiaalin huokoskokoa, jota sellulaasi toimiakseen
tarvitsee. Sen sijaan monet kemialliset esikésittelymenetelmét ovat kustannuksiltaan tata
halvempia ja tuottavat entsymaattiseen hydrolyysiin kdyttokelpoista selluloosaa. Suurin
osa potentiaalisista teollisuuteen kayttokelpoisista kemiallisista esikdsittelymenetelmista
toteutetaan organosolv-, “hoyryrdjaytys-> (autohydrolyysiprosessi) ja laimean hapon

esikisittelymenetelmilld.®
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Kuva 18. Kaaviokuva esikisittelyn tarkoituksesta lignoselluloosamateriaalissa.’

4.1 Esikasittelyn merkitys

Esikasittelyn merkitys lignoselluloosamateriaaleille on tunnettu jo kauan.®’ Esi-
kisittelyn tarkoituksena on ligniinin ja hemiselluloosien poistaminen, selluloosan
kiteisyyden vdhentdminen sekd materiaalin huokoisuuden kasvattaminen (kuva 18).

Esikdsittelyssé pyritidn saavuttamaan seuraavat vaatimukset:*®

(1) parantaa sokereiden
muodostumista tai niiden muuttamista sellaiseen muotoon, jotta entsymaattinen hydro-
lyysi mahdollistuisi, (2) hiilihydraattien hiavikin ja hajoamisen vilttdminen, (3) jatko-
késittelyssd tai fermentoinnissa inhibiittoreina esiintyvien sivutuotteiden muodostu-
misen vélttdiminen ja (4) menetelmédn tulee olla taloudellinen. Lignoselluloosa-
materiaaleille tunnettuja esikisittelymenetelmid ovat fysikaaliset, fysikaaliskemialliset,
kemialliset ja biologiset prosessit. Esikésittelymenetelmit ovat joko fysikaalisia tai
kemiallisia, joissakin menetelmissd yhdistyviat molemmat. Jaottelun kannalta hoyryé ja
vettd pidetddn kemiallisina esikdsittelyaineina, koska muita kemikaaleja ei lisdtd bio-
massaan. Fysikaaliset esikdsittelymenetelmét sisdltdvdt puolestaan murskaamisen
(mekaaninen biomassan partikkelikoon pienentdminen), ’hdyryrdjdytys’ ja hydro-
termolyysi. Esikésittelyssd yleisimmin kéytettyjd kemikaaleja ovat rikkihappo (H2SOs)
ja natriumhydroksidi (NaOH). Kemiallisen esikésittelyn tarkoituksena on glukoosin
erottaminen selluloosasta mahdollisimman korkealla saannolla poistamalla biomassasta

ensin ligniini ja hemiselluloosat.

Kemiallisilla lisdaineilla, jotka liuottavat selluloosaa, on saavutettu jopa 90 %:n

glukoosisaannot sokeriruokojitteestd, maissin korsista, ruokonatasta (Festuca arundi-
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naceae) ja koiranheinistd (Dactylis glomerata).””’" Alkaalinen vetyperoksidi (H,0,),
organosolv-menetelmid (sisdltden Lewis-hapot, rauta(Ill)kloridin (FeCls), alumiini-
sulfaatin (Alx(SO4)3)), otsoni, glyseroli, dioksaani, fenoli tai etyleeniglykoli ovat
esimerkkejd tunnetuista selluloosarakenteen liuottimista ja edistivit hydrolyysid.”?
Vikevit mineraalihapot (H,SO4 ja vetykloridi (HCl)), ammoniakkipohjaiset liuottimet
(ammoniakki (NHs3) ja hydratsiini (N,H,)), approottiset liuottimet (dimetyylisulfoksidi
(DMSO0)) ja metallikompleksit vihentdavit myos selluloosan kiteisyyttd, rikkovat lignii-
nin ja selluloosan vilisid sidoksia sekd liuottavat hemisellulooseja. Nami menetelmiit,

vaikka ovatkin tehokkaita, ovat silti yleisesti liian kalliita.

Esikésittelymenetelmid kdyddin seuraavaksi lyhyesti lapi. Hoyryrdjiytys sekd kuuman
veden, laimean hapon, kalkin ja ammoniakin kdyttd ovat edullisia esikésittelymene-

telmié, joista avainkohdat on esitetty taulukossa 6.

Taulukko 6. Eri kisittelymenetelmien vaikutus lignoselluloosapohjaisen biomassan

kemialliseen koostumukseen kemiallis-fysikaaliseen rakenteeseen’”

Kasvattaa . Poistaa . Vaikuttaa
. e Liuottaa . Poistaa e el .
kiytettivii hemisellu- s e e ligniinin
: selluloosaa ligniinii
pinta-alaa loosaa rakenteeseen
Hi?yryréijéiytyﬂs, . . .
ei katalyyttid
Kuuma vesi, . ND . 5
neste
Kuuma vesi,
pH-kontrolli - ND - ND
Kuuma vesi,
neste, = ND u o) o
lapivirtaus
Laimea
n n n
happo
H.appo, . . ° .
lapivirtaus
AFEX? L] . o L] .
ARPb [ ] ] o [ ] [ ]
Kalkki L] ND o L] .
= Merkittdva vaikutus.

o :Vihéinen vaikutus.
ND : Ei mairitelty (not determined), *: ammonia fiber expansion (vrt. luku 4.3.2) ja °: ammonia recycle

percolation, ei késitelld 1dhemmin.
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4.2 Fysikaaliset menetelmiit

Kun biomassaa kiytetddn raaka-aineena etanolinvalmistusprosessissa, esikésittelylld
kaytdnnossd tarkoitetaan mekaanisia ja fysikaalisia tyOvaiheita biomassan puhdista-
miseen ja partikkelikoon méaidrddmiseen sekd biomassan solurakenteen hajottamiseksi
muotoon, johon jatkokisittelyt, kemialliset tai biologiset menetelmit pystyvit
paremmin vaikuttamaan. Hemiselluloosien hydrolyysi luetaan usein myos esikésittely-
menetelmiksi. Jokainen raaka-aine, oli se sitten puuperdinen, maissi tai sokerijuurikas,
vaatii yksityiskohtaisen esikésittelymenetelmdn minimoidakseen substraatin hajoamisen

samalla maksimoiden sokerisaantoa.

4.2.1 Mekaaninen jauhatus

Selluloosan kiteisyyttd voidaan pienentdd mekaanisesti mm. massan jauhatuksella ja
hakettamisella. Tdssd tyOssd tutkitun massan partikkelikoko oli tavallisesti 10 — 30 mm
haketuksen ja 0,2 — 2 mm jauhatuksen jilkeen. Kaytettavd lopullinen partikkelikoko
riippuu biomassasta ja massan murskaamiseen kiytettdvéstd laitteistosta. Jauhatuksessa
vardhtelevdn/taristivin rumpujauhimen kéyton on havaittu olevan perinteistd
rumpujauhatusta tehokkaampi hajottamaan kuusi- ja haapahakkeen selluloosan kitei-
syyttd ja lisidmédn biomassan hajoamista.’* Mekaanisen jauhatuksen energiavaati-
mukset riippuvat puolestaan lopullisesta partikkelikoosta ja kéytettivdn biomassan
ominaisuuksista.®® Vertailu mekaanisten esikésittelymenetelmien energiavaatimuksista

on esitetty taulukossa 7.
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Taulukko 7. Mekaanisen esikisittelyn energiavaatimuksen riippuen partikkelikoosta®®

Raaka-aine Lopullinen koko (mm)  Energian kulutus (kWh/h)

Haketus Murskaus
Lehtipuu 1,60 130 130
2,54 80 120
3,20 50 115
6,35 24 95
Viljan olki 1,60 7,5 42
2,54 6,4 29
Maissin olki 1,60 NA 14
3,20 20 9,6
6,35 15 NA
9,50 3,2 NA

4.2.2 Pyrolyysi

Lignoselluloosamateriaalin esikisittelyyn on kéytetty myos pyrolyysid. Kun materiaalia
kasitelladn korkeissa ldmpotiloissa (yli 300 °C), selluloosa hajoaa nopeasti muodostaen
kaasuja ja hiiltd.”>’® T4td alhaisemmissa ldmpétiloissa hajoaminen on hitaampaa, eiki
haihtuvia tuotteita synny yhta paljon. Jatkokésittelemélld pyrolyysijddnnostd laimealla
hapolla (1 N H,SO4, 97 °C, 2,5 h) on saatu 80 — 85 % selluloosasta muunnettua soke-
reiksi, josta yli 50 % on ollut glukoosia.”” Vastaavanlaisia menetelmii on mm. hapen
lisddminen’® ja puhtaan selluloosan hajoaminen on saavutettu lisidmalld sinkkid

katalyytiksi alhaisemmissakin limpdtiloissa.’®

4.3 Fysikaaliskemialliset menetelmiét

Edelld on esitelty fysikaaliset esikésittelymenetelmit erillisind menetelmind. Jatkossa
kidsitellddn ne fysikaaliskemialliset menetelmit, joissa fysikaalisiin menetelmiin on

yhdistetty kemiallinen késittely.
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4.3.1 Hoyryrajiytys (autohydrolyysi)

Hoyryrdjdytys edustaa eniten kaytettyd lignoselluloosamassojen esikdsittelymene-
telmdd.” Tidssd menetelmissd haketettu biomassa kisitellddn saturoidulla hoyrylld
korkeassa paineessa, jolloin massaan imeytyva hoyry saa aikaiseksi ns. autohydrolyysin.
Painetta véhitellen alentamalla saavutetaan massan rdjihdysmainen hajoaminen. Hoyry-
rdjdytys suoritetaan yleisesti ldmpdtilassa 160 — 260 °C (vastaa painetta 0,69 — 4,83
MPa) muutamista sekunneista minuutteihin ennen kuin massa altistetaan normaalille
ilmanpaineelle. Menetelmélld hajotetaan hemiselluloosat ja muokataan ligniinid kovan

lampdtilan avulla seka lisdtdan selluloosan hydrolysoitumisen mahdollisuutta.

Tarkeimmaédt muuttujat hoyryrijdytyksessd ovat aika, lampdtila, hakekoko ja kosteus-
pitoisuus.”® Hyvid tuloksia on saavutettu joko korkeissa limpétiloissa ja lyhyelld
kasittelyajoilla (270 °C, 1 min) tai alhaisilla lampétiloilla ja pitkilld késittelyajoilla (190
°C, 10 min). Hoyryrdjaytyksessd hakepartikkeleiden koko vaihtelee vélilld 3,5 mm ja 32

22,79-83
mm.™™

Yleisesti kéytettdessd suurta hakekokoa keittoaikaa pidennetddn ja
lampdotilaa lasketaan, jotta ylikeittdmistd ei tapahtuisi (eikd inhibiittoreita muodostuisi).
Tarkedd on myds biomassan alhainen kosteuspitoisuus. Mikéli massan huokoset sisdl-
tdvdt vettd, hOoyry el pddse imeytymddn ja lammonsiirto vaikeutuu, mikd puolestaan

hidastaa autohydrolyysia.*®

Hoyryrdjaytys on tunnetusti yksi edullisimmista esikésittelymenetelmistd lehtipuille ja
maatalousjitteille, mutta se ei ole kovin tehokas havupuille.** Muita menetelmin
rajoituksia on mm. ksylaanifraktion osittainen hajoaminen, ligniini-hiilihydraatti-
matriisin epitdydellinen rikkoutuminen ja inhibiittoriyhdisteiden muodostuminen.®
Rikkidioksidin lisddminen hoyryrdjaytyksen aikana on todettu kasvattavan mm.

hiilihydraattisaantoja. Hoyryrdjdytyksen suurimmat edut ovat:’*-**5

(1) se tuottaa ligno-
selluloosamateriaalia, joka on suhteellisen herkkd entsymaattiselle hydrolyysille, (2)
sithen tarvittava energiaméérd on huomattavasti vahdisempi kuin mekaanisilla menetel-
milld ja (3) kemialliseen esikisittelyyn verrattuna siind ei tarvita kierrdtystd, eikd se

rasita ymparistod.



31

4.3.2 Ammoniakkiridjiytys (AFEX)

AFEX on fysikaaliskemiallisista esikisittelyistd toinen, jossa lignoselluloosamassa altis-
tetaan nestemadiselle ammoniakille korkeassa lampdtilassa ja paineessa tietyn ajanjakson
ajan, minkd jidlkeen paine nopeasti vdhennetiddn. Tyypillisessi AFEX-menetelméssa
nesteméisen ammoniakin annostus on 1 — 2 kg ammoniakkia/kg kuivaa biomassaa,
lampdtila 90 °C ja kisittelyaika 30 min. AFEX-esikésittely voi parantaa huomattavasti
sokeroitumisnopeutta useille ruohomaisille materiaaleille ja se soveltuu hyvin mm.
alfalfalle, vehnédn oljelle ja akanoille,86 ohran oljelle, rehumaissille, riisin olje:lle,87
kiinteille kunnallisjdtteille, havupuuperdiselle kierrdtyspaperille ja sokeriruoko-
jitteelle.*® Menetelmi soveltuu suhteellisen hyvin lehtipuumassoille, mutta ei ole kovin
tehokas havupuumassoille.”” AFEX ei juuri liuota hemisellulooseja samoin kuin happo-

esikisittely ja happokatalysoitu hdyryréjaytys.*®®’

Ympiriston suojelemiseksi ja kulujen pienentdmiseksi, ammoniakki tulee esikisittelyn
jélkeen kierrattdd. AFEX-esikdsittelymenetelméssd ei synny sivutuotteena inhibiittoreita,

eikd menetelmi vaadi raakamassalta pientd partikkelikokoa.***’

4.3.3 CO,-rijiytys

CO,-rgjaytysmenetelmid kéytetddn samoin kuin aikaisemmin mainittuja menetelmia
lignoselluloosamateriaalien esikisittelyyn. Oletuksena on se, ettd CO, muodostaisi hiili-
happoa ja siten nopeuttaisi hydrolyysid. Dale ja Moreira® kiyttivit menetelméi alfalfan
esikdsittelyyn (4 kg CO,/kg kuitua, paine 5,62 MPa) ja saavuttivat glukoosin teoreetti-
sesta saannosta 75 % 24 tunnin entsymaattisen hydrolyysin aikana. Aikaisemmin mai-
nittuihin rdjdytysmenetelmiin verrattuna saannot ovat verrattain alhaisia, mutta korkeita
verrattuna esikasittelemdttomén massan entsymaattiseen hydrolyysiin. Zheng et al.’’
vertasivat rdjadytysmenetelmid kdyttden materiaaleinaan mm. kierrdtyspaperia ja sokeri-
ruokojitettd ja havaitsivat CO,-rdjdytyksen olevan taloudellisempi, eikd sen aikana syn-

tynyt inhibiittoriyhdisteitd, joita muodostuu hoyryrdjaytyksen aikana.
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4.4 Kemialliset menetelmit

Kemialliset biomassan esikésittelyt kasittaviat pelkdstddn kemikaaleilla suoritettavat

menetelmat.

4.4.1 Otsonolyysi

Otsonia voidaan kayttdd ligniinin ja hemiselluloosien hajottamiseen monille ligno-
selluloosamateriaaleille, kuten vehninoljelle,”” sokeriruokojitteelle, tuoreelle heinille,
pihkingille, ménnylle,”® puuvillalle® ja poppellille.” Otsonin vaikutus keskittyy lignii-
nin hajoamiseen ja silld on pieni vaikutus hemisellulooseihin, mutta selluloosaan se ei
tehoa. Otsonolyysilld on havaittu seuraavia etuja:*> (1) se poistaa tehokkaasti ligniinii,
(2) se ei tuota myrkyllistd jdtettd jatkokdsittelyihin ja (3) reaktiot voidaan suorittaa
huoneldampdtilassa ja normaalissa ilmanpaineessa. Menetelmd vaatii kuitenkin suuria

madrid otsonia ja ei ole tdmén takia edullinen.

4.4.2 Happohydrolyysi

Vikevid happoja, kuten H,SO4 ja HCI, on myos kéytetty lignoselluloosamateriaalien
esikisittelyyn.”® Vaikka ne ovat tehokkaita apuaineita selluloosan hydrolysoimiseen, ne
ovat myoOs myrkyllisid, syovyttdvid ja vaarallisia sekéd vaativat hapon kestdvid reaktio-
astioita. Lisdksi vdkevét hapot on hydrolyysin jilkeen kierritettivé, jotta menetelma
olisi taloudellisesti toteutettavissa. Rikkihapon lisddmistd on alunperin sovellettu
hemiselluloosien poistamiseen joko selluloosan glukoosiksi hajoamisen yhteydessi tai
ennen selluloosan happohydrolyysid.”””® Hemisellulooseja poistuu, kun rikkihappo
lisitdsn ja timd muuttaa selluloosan hajoamista jddnnosmateriaalissa.”” ' Eniten
kéytetty ja testattu menetelmd perustuu laimeaan rikkihappoon.'” % Lisiksi on

kokeiltu typpihappoa,'®’ suolahappoa'*®'” ja fosforihappoa.'®®

Laimean hapon hydrolyysimenetelmén kehittiminen lignoselluloosamateriaalien esiké-
sittelyyn on ollut menestys. Esikésittelemédlld biomassaa laimealla rikkihapolla voidaan

saavuttaa nopeita reaktionopeuksia ja se parantaa huomattavasti selluloosan hydro-

. 110

lyysid. "~ Alhaisissa lampdtiloissa hiilihydraattien hajoamisen vuoksi suora sokeroitu-
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minen tapahtuu alhaisilla saannoilla. Korkeissa lampdétiloissa laimea hapon hydrolyysi
suosii selluloosan hydrolysoitumista.”” Suoritettaessa laimean hapon hydrolyysi alhai-
sissa lampotiloissa saadaan tuotettua erityisesti ksyloosille korkeat saannot, jotka vas-
taavat kokonaishiilihydraattien miirdstd noin kolmannesta ldhes kaikille lignosellu-
loosamateriaaleille.' Laimean hapon hydrolyyseji on pédasiassa kahta eri tyyppii:
korkea lampdtila (7> 160 °C), jatkuvavirtausmenetelmi alhaisella kiintedn materiaalin

magrilli (5 — 10 % (substraatin massa/reaktioseoksen massa))''"'"?

ja alhainen
lampdtila (7 < 160 °C), erdkeitto suurella kiintedn materiaalin maaralla (10 — 40

110,113
%).

Happoesikésittelyyn siséltyy korroosio-ongelman lisédksi muita huomioon otettavia seik-
koja:"?® happo tulee neutraloida ennen sokereiden fermentointia, hydrolyysissd syntyy
muita hajoamistuotteita, vapautuu fermentointia inhiboivia yhdisteiti ja massan jauhatus
partikkelikoon pienentdmiseksi kuluttaa jopa 33 % koko prosessiin vaaditusta energia-

maarasta.

Happoa on kokeiltu hemiselluloosien poistamiseen useille materiaaleille lehtipuista
ruohoihin ja maatalousjitteisiin.””'**!'*"'® Useimmille materiaaleille happoesikisittely
toimii hyvin, mutta erityisesti maissin tdhkien ja rehumaissin hemiselluloosien hydro-
lysointiin timén menetelmidn on havaittu toimivan hyvin.''® Haapapuun ja vehnin
olkien esikdsittelyd on tutkittu suurella (20 — 40 %) kiintedn aineen vékevyyksilld
lampétiloissa 140 ja 160 °C."7 Téssd samassa tutkimuksessa rikkihappotaso (pH 1,1 —
1,5) haapapuulle oli 0,45 — 0,85 %, mutta vastaava neutralisointitaso vaati vehnénoljelle
rikkihappotason 2,0 %. Hapon kéyttd katalysoimattoman hydrolyysin aikana vapautu-
vien oligomeerien hydrolysoimiseen tuottaa melkein tdydellisen monomeereiksi hydro-

lysoitumisen, mutta samalla muodostuu myos aldehydejéi.“g’119

Kuten jo aikaisemmin todettiin, selluloosan happohydrolyysi synnyttdd osittain pilk-
koutuneita polysakkarideja. Reaktio mallinnetaan homogeeniseksi reaktioksi, jossa
happo katalysoi selluloosan hajoamista glukoosiksi, josta muodostuu 5-(hydroksi-
metyyli)furfuraalia (HMF) ja muita hajoamistuotteita.'®® Tdm3 heijastaa myds ndiden

polymeerien glykosidisidosten ldhes samankaltaista reaktiivisuutta hydrolyysissa.

Oligosakkaridit ovat yleisesti jitetty huomiotta monista mallinnuksista, koska niiden

katsotaan olevan liian lyhytikiisid ollakseen merkittivia.'*' > Osa tutkijoista'** havait-
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si oligomeerien ldsndolon erdkeittomenetelméssd ja huomattavan oligosakkaridien
vikevyyden tuotteessa hyvin laimeissa happo- ja vesikeitoissa ldpivirtausmene-

telmissi. > 128

Kineettisia malleja on modifioitu sisdltimddn hemiselluloosien
hydrolyysin oligosakkarideiksi, joista hajoaminen jatkuu monosakkarideiksi ja ndma
tuottavat hajotessaan furfuraalia ja muita yhdisteitd menetelmissd, joissa kéytetddn

laimeata happokatalyyttia.'*’

Menetelmddn on saavutettu parannuksia huomaamalla, ettd lisdhapon lisddminen

110,113,130

kompensoi substraatin mineraalien happoa neutraloivaa kapasiteettia ja havait-

semalla, ettd vetyionin vikevyyden voi mdiirittdd liuoksen pH:sta matemaattisesti

laskemalla. '

Kineettisiin malleihin on lisdtty pH-tason vaikutus ja oletuksena on, ettd
suurimmat sokerisaannot saavutetaan pH-alueella 2,0 — 2,5."**'% Vaikka laimean hapon
esikdsittely voi parantaa huomattavasti selluloosan hydrolyysid, se on yleisesti ottaen
kalliimpi kuin tietyt muut fysikaaliskemialliset menetelmét, kuten hoyryrdjaytys tai

AFEX.

4.4.2.1 Lapivirtausmenetelma

Lipivirtausmenetelméd on tehokas hyvin laimeilla happopitoisuuksilla (noin 0,07 %,
laimean hapon tyypillinen pitoisuus 0,7 — 3,0 %). Alhaisissa ldampotiloissa saavutetaan
reaktiivisten hemiselluloosien hydrolysointi. Heikosti hajoavan hemiselluloosajakeen

hydrolysointiin tarvitaan kuitenkin titd kovemmat olosuhteet.

Menetelmidssd tuore happo/vesi-virtaus ohjataan ensin korkean lampdtila-alueen lépi
alemman lampdtilan alueeseen, mikd véhentdd sokereiden altistumista koville olo-
suhteille ja lisdd saantoja. Torget er al.'**'**'% Kkiyttivit ensimmdisessd vaiheessa
lampdtiloja 140, 150 ja 174 °C ja toisessa vaiheessa ldmpotiloja 170, 180, 190, 200 ja
204 °C. Keittoaikojen ollessa 10, 15 ja 20 min ja vastaavat rikkihappotasot 0,0735,
0,4015 ja 0,735 p-%. Talloin 83,0 % kaikesta hemisellulooseista ja 26,3 — 52,5 %
ligniinistd liukeni. Saadusta hemiselluloosajakeesta 79,6 % esiintyi sokerimonomee-
reind ja 15,6 % oligomeereind. Esikdsitelty selluloosa oli lisdksi helposti jatkokisitelté-

vissd entsymaattisella hydrolyysilla.
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Vaikkakin menetelmélld saavutetaan erinomaiset hemiselluloosan sokerisaannot ja
helposti jatkokésiteltdvadd selluloosaa, laitteistokokoonpanot ja kéytettdvan veden suuri
madrd muodostavat menetelmin ongelmakohdat. Kaytédnnollisié ja kaupallisia sovelluk-

sia ei kuitenkaan ole vield esitetty.

4.4.2.2 Hoyrymenetelméi

Tassd esikdsittelymenetelmissd puu jauhetaan ensin karkeaksi jauheeksi, optimaalisen
partikkelikoon ollessa 0,25 — 1,00 mm."'"*"3"*® Yleisesti kasittely suoritetaan jatkuva-
virtauksellisessa laitteistossa, jossa 5 — 10 %:nen puupartikkelisuspensio on 1,00 %:ssa
rikkihapossa. Reaktorin tavalliset 1ampdétilat ja paineet ovat 180 — 220 °C ja 3,45 — 4,14
MPa. Suspensiovirtaan ohjattu kuuma hOyry nostaa suspension nopeasti reaktio-
lampdtilaan. Suspensio altistetaan normaalille ilmanpaineelle timén jilkeen nopeasti ja
lampdtila alennetaan ldmmonvaihtimessa. Menetelmédn avulla vain pieni osa sellu-
loosasta liukenee, mutta hemiselluloosat saadaan ldhes kokonaan liuotettua ja pois-

tettua.®

Edellisestd kdy hyvin ilmi, ettd laimean hapon esihydrolyysi on péddasiallisesti
samanlainen kuin hdyrymenetelmad, jossa happo toimii autohydrolyysireaktion katalyyt-
tind. Suurin ero menetelmissa on se, ettd laimean hapon menetelmassé lignoselluloosa-
partikkelit ovat suspentoituneena nestemdiiseen happoliuokseen ja partikkelikoko on

paljon pienempi.

4.4.3 Alkalinen hydrolyysi

Tiettyjd emiksid voidaan kiyttdd lignoselluloosapohjaisen massan esikésittelyyn.®**

Alkalisen esikésittelyn vaikutus riippuu materiaalin ligniinipitoisuudesta. Alkalisen
hydrolyysin toimimismekanismin on oletettu perustuvan molekyylien vélisten esteri-
sidosten saippuoitumiseen. Kyseiset esterisidokset ristisitovat ksylaanin muihin kompo-

nentteihin, esimerkiksi ligniiniin. Materiaalin huokoisuus kasvattaa ndiden ristisidosten

139

poistumista. >~ Materiaalin laimea NaOH-késittely aiheuttaa mm. turpoamista (jolloin

pinta-ala kasvaa), polymerisaatioasteen pienenemistd, kiteisyyden védhenemistd ja

112

ligniinirakenteen rikkoutumista.” ©~ NaOH-késitellyn lehtipuun sulavuus lisdédntyi 41 %
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samalla ligniinipitoisuuden vihetessd viidennekseen. Kuitenkin laimealla NaOH-esi-
kasittelylld ei havaittu olevan vaikutusta havupuille, joissa ligniinipitoisuus on suurempi
kuin 26 %.”* Laimea NaOH-esikisittely on tehokas my&s oljille, joiden ligniinipitoisuus

suhteellisen alhainen, 10 — 18 %. 140

Alkalisessa esikésittelymenetelmissd kiytetddn alhaisempaa ldmpotilaa ja painetta kuin
muissa esikésittelymenetelmissi.”* Alkalinen esikdsittely voidaan suorittaa myos
huoneenldmpdotilassa, mutta esikidsittelyaika maéritetddn télloin 1dhinnd tunteina tai
péivind kuin minuutteina tai sekunteina. Toisin kuin happokatalysoiduissa esikésittely-
menetelmissd, alkalisella esikésittelylld on rajoituksensa, koska osa alkalista muun-

tautuu esikasittelyreaktiossa palautumattomiksi tai kiinteiksi suoloiksi biomassaan.

Alkaliset esikésittelymenetelmdt ovat melkein samanlaisia kuin sulfaattikeitto-
menetelmit.”® Alkalisen esiksittelymenetelmén tehokkuus perustuu ligniinin poistu-
miseen biomassasta ja siten polysakkaridien parantuneeseen reaktiivisuuteen. Lisdksi
kisittely poistaa biomassasta asetyyli- ja uronihapporyhmid, jotka huonontavat entsyy-

mien reagointikykyad hemiselluloosan ja selluloosan pinnalla.

4.4.4 Organosolv-menetelméi

Organosolv-menetelméssd kdytetddn orgaanista tai orgaanisten liuosten seosta yhdessa
epdorgaanisen happokatalyytin (HCl tai H,SO4) kanssa rikkomaan ligniinin ja
hemiselluloosien vilisid sidoksia.'*"'** Orgaanisia liuottimia, jotka soveltuvat kiytetti-
viaksi menetelmdssd on mm. metanoli, etanoli, asetoni, etyleeniglykoli, trietyleeni-
glykoli ja tetrahydrofurfuryylialkoholi. Organisia happoja, kuten oksali-, asetyylisali-
syyli- ja salisylihappoa, voidaan my®s kiyttid katalyyttind organosolv-menetelmassd.'*
Korkeissa lampotiloissa (yli 185 °C) katalyytin lisidminen on delignifioitumisen kan-

nalta tarpeetonta.'*"'** Yleisesti happoa lisddmalld saadaan suuret ksyloosisaannot.*

Organosolv-menetelmélld saadaan sekd osa hemisellulooseista ettd ligniinistd liukene-
maan selluloosan jaddessd reagoimatta.'*""'** Liukenemisen jilkeen orgaaninen fraktio
kuivataan, haihdutetaan, kondensoidaan ja liuotin kierrdtetddn. Liuottimien poisto on
tarpeen siksi, ettd liuottimet voivat toimia inhibiittoreiden tavoin organismien kasvulle,

entsymaattisessa hydrolyysissd ja fermentoinnissa. Kédytettdessd esikisittelymenetel-
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méand organosolv-menetelmailld saavutetaan kolme erillistd fraktiota: kuiva ligniini, nes-

temédinen hemiselluloosajae ja suhteellisen puhdas selluloosafraktio.

Polttoaine-etanolin tuotanto hemiselluloosajakeen pentooseista tulee olemaan huomatta-
vasti taloudellisempaa kuin selluloosasta. Ennen kuin tima tulee olemaan mahdollista,
pitdd pystyd madirittelemddn uusien, geneettisesti modifioitujen organismien kyky fer-
mentoida pentooseja ja inhibiittoreiden, kuten etikkahappo ja furaanit, sietdminen
suurten mittakaavojen prosesseissa.'* '*" Organosolv-menetelmin tekee taloudelliseksi

myos se, ettd kaikki menetelmaéssé kaytetyt orgaaniset liuottimet voidaan kierrdttaa.

Tassd yhteydessd mainitaan vield lyhyesti happokatalysoitu organosolv-menetelma
(acid-catalyzed organosolv process, ACOS)."**'* Titi ei kuitenkaan pideti esikasittely-
menetelmind, vaan kdytetddn ldhinnd selluloosan hydrolysoimiseen fermentoitaviksi
sokereiksi. Menetelmén véitetiin muuntavan selluloosasubstraatin glukoosiksi suurella

saannoilla.

4.4.5 Vesiesikasittely

Vesiesikasittelyssd pidetddn paineen avulla vesi nestemiisessd muodossa korkeassa
lampotilassa. Menetelmdd kutsutaan my6s nimilld  vesitermolyysi, vesi- tai

héyry/vesierottelu, katalysoimaton solvolyysi ja aquasoly.'2 1271507152

Vesiesikasittelyssd kuuman, paineistetun, nestemiisen veden ja biomassan annetaan
reagoida 15 minuuttia ldmpdétilassa 200 — 230 °C. Prosessissa 40 — 60 % biomassasta
liukenee, selluloosasta 4 — 22 %, ligniinistd 35 — 60 % ja kaikki hemiselluloosat saadaan
poistettua. Hemisellulooseista yli 90 % esiintyvdt monomeerisind sokereina, kun happoa
kaytetddn liuoksen jatkohydrolysoinnissa. Esikidsittelymenetelmén on havaittu olevan
ndenndisesti riippumaton ldmpdotilasta ja késittelyajasta. Tulosten vaihtelevuus johtuu

kisiteltdvin biomassan koostumuksesta.'**'>>

Vesiesikasittelyreaktoreita on kirjallisuudessa esitetty kolmea eri tyyppid: myotivirtaus-,
vastavirtaus- ja ldpivirtausreaktorit (kuva 19). Mydétédvirtausesikéasittelyssd biomassa-
liemi ldmmitetddn haluttuun lampdtilaan, jota ylldpidetddn haluttu késittelyaika ennen

jaahdyttdmistddn. Vastavirtauskasittelyssd vesi ja lignoselluloosa liikkuvat eri suuntiin
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reaktorin ldpi ja lapivirtauksen tapauksessa kuuma vesi virtaa stationaarisen ligno-

selluloosakerroksen lépi hydrolysoiden ja liuottaen lignoselluloosakomponentit samalla

kuljettaen ne mukanaan pois reaktorista.

Lapivirtausmenetelméssa kuuma vesi (180 — 220 °C) lapdisee paineessa (24 — 28 bar)

stationaarisen massan (kuva 19(c)). Téalloin saavutetaan jopa 96 %:n kokonais-

sokerisaantoja, mutta menetelmé kérsii alhaisista hemiselluloosasokereiden vikevyy-

destd (0,6 — 5,8 g/L). Kiinted aines on késittelyn jdlkeen paremmin hajotettavissa ja

huomattava osa ligniinistd saadaan poistettua. Vastavirtausmenetelmassid biomassaliemi

ja vesi kulkevat erisuuntiin esikisittelyreaktorissa (kuva 19(b)). Lampotila, paine ja

kisittelyajat ovat samanlaisia kuin edella.

(a) check valve
water N » pretreated biomass
steam
biomass >
D)
(. Insulated coil
D)

Biomass » water with dissolved components

(b)

pretreated biomass

(c) water

~ ——

jacketed reactor

water

jacketed reactor

biomass in reactor

L ———» water with dissolved components

Kuva 19. Kaaviokuvat mydtdvirtaus-, vastavirtaus- ja ldpivirtausesikasittely-

menetelmistd.” (a) Mydtivirtaus, nestemiinen kuuma vesiesikisittely, (b) vastavirta-

reaktori ja (c) ldpivirtausreaktori.
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Vesiesikasittelyn etu on se, ettei neutralisointiin ja muuhun késittelyyn tarvita kemi-
kaaleja. Biomassan partikkelikokoa ei myodskédédn tarvitse pienentdd, koska ligno-
selluloosapartikkelit hajoavat vesikeitossa.'”"'**!>® Kisittelylld saadaan O-asetyyli- ja
uronithapporyhmit lohkeamaan hemisellulooseista muodostaen etikkahappoa ja muita
orgaanisia happoja. Tami on toisaalta sekd etu ettd haitta. Ndiden happojen vapautu-
minen auttaa katalysoimalla oligosakkaridien muodostumista ja poistoa. Samalla poly-
sakkaridit, erityisesti hemiselluloosat, voivat hydrolysoitua edelleen monomeerisiksi
sokereiksi jatkaen hajoamistaan osittain aldehydeiksi hapon ollessa mukana. Nama

aldehydit, erityisesti furfuraali ja HMF, ovat mikrobisen fermentoinnin inhibiittoreita.'”’

Veden pK,-arvoon vaikuttaa lampdtila siten, ettd puhtaan veden pH lampdétilassa 200 °C
on noin 5,0.”* Vedelld on epitavallisen korkea dielektrisyysvakio, joka vaikuttaa
ionisten ainesosien hajoamiseen. Vesi pystyy liuottamaan kaiken hemiselluloosan. Kun
materiaalia kisitellddn ladmpotilassa 220 °C 2 minuutin ajan puolesta kaksikolmasosa
ligniinistd saadaan liukenemaan useimmista biomassoista. Kuuma vesi pilkkoo hemi-
asetaalisidoksia ja vapauttaa happoja hydrolyysissd samalla helpottaen eetterisidosten
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hajoamista. ™ Menetelma ei vield tuntemattomista syistd liuota merkittdvasti havupuu-

massoja.

4.5 Biologiset menetelmit

Biologisissa esikésittelymenetelmissd kdytetddn mikro-organismeja, kuten rusko-,
valko- ja pehmytlahosienid ligniinin ja hemiselluloosan hajottamiseen jitemateriaa-
leista.'”” Ruskolahot vaikuttavat lhinni selluloosaan, kun taas valko- ja pehmytlahot
vaikuttavat sekd selluloosaan ettd ligniiniin. Valkolahosieni on tehokkain itiokantaisista
lignoselluloosamateriaalin biologiseen esikisittelyyn.** Biologisen esikisittelymenetel-
mén edut ovat alhainen energiankulutus ja lievdt olosuhteet. Huonona puolena on

hydrolyysinopeuden hitaus.

5 JATKOKASITTELY

Eri esikésittelyjen jdlkeen saatu massa tai liuos on jatkokésiteltivd ennen sen lopullista

fermentointia, inhibiittoreiden ja esimerkiksi hapon poistamiseksi. Jatkokisittelyna
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pidetddn lisdksi ns. jilkihydrolyysid, joka voidaan suorittaa eri menetelmilld riippuen

halutusta lopputuotteesta.

5.1 Entsymaattinen hydrolyysi

Selluloosan entsymaattinen hydrolyysi suoritettuna sellulaasientsyymeilld on erittdin
spesifinen.'® Hydrolyysituotteet ovat tavallisesti pelkistettyjd sokereita sisiltien glu-
koosia. Entsymaattisen hydrolyysin etu on sen taloudellisuus verrattuna happo- tai
alkaliseen hydrolyysiin, koska entsymaattinen hydrolyysi suoritetaan lievissd olosuh-
teissa (pH 4,8, lampétila 45 — 50 °C), eikd korroosio-ongelmaa esiinny.'®' Seki
bakteerit ettd sienet tuottavat sellulaasia lignoselluloosamateriaalin hydrolysointiin.
Kyseiset mikro-organismit voivat olla aerobisia tai anaerobisia, mesofiilisia tai termo-
fiilisia. Clostridium-, Cellulomonas-, Bacillus-, Thermomonospora-, Ruminococcus-,
Bacteriodes-, Erwinia-, Acetovibrio-, Microbispora- ja Streptomyces-heimoihin kuulu-

vat bakteerit voivat tuottaa sellulaasia.'®?

Cellulomonas fimi ja Thermomonospora fusca
ovat lajeja, joita on laajasti tutkittu sellulaasin tuotantoon. Vaikkakin monet sellulolyyt-
tisistd ja anaerobisista bakteereista, kuten Clostridium thermocellum ja Bacteroides
cellulosolvens, tuottavat sellulaasia suurella spesifiselld aktiivisuudella, ne eivit vapauta
sellulaasia entsyymiliuokseen, vaan syntynyt sellulaasi sitoutuu substraatin pinnalle.''
Koska anaerobiset mikro-organismit kasvavat hyvin hitaasti ja vaativat hapettomat
olosuhteet, tutkijoiden kiinnostus kaupallisen sellulaasin tuotannossa on kohdistuneet

sieniin.'®!
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Entsymaattinen menetelmi'':

—»| Entsyymin [&—— Laktoosi
tuotanto
R ——— =.
Raaka prersenssy : Ligniini
—P| Esikisittely : Delignifi- i——— Hydrolyysi [ polttoon
A ot . : /sahkoksi
C5-sokerit l C6-sokerit §
Myrkkyjen C6-sokerin
i.poisto ] SSE ¢ [ fermentointi |
C5 -sokerin Alkoholin Jatteen
§__:f_e_r_p_16_:§‘g(_)_i_r_1_t_i__§ Pl talteenotto > kisittely >
l Org. Metaani
. . . teriaali
Sokeriliuos furfuraalin tuotantoon tai ) materiaatl
jitteenkdsittelyyn Etanoli

Sienid, joiden on raportoitu tuottavan sellulaasia, ovat mm. Sclerotium rolfsii, P.
chrysosporium ja Trichoderma-, Aspergillus-, Schizophyllum- ja Penicillium-
lajit.**1°"1 Kaikista niistd sienisuvuista Trichoderma-lajia on tutkittu laajimmin sellu-

laasin tuotantoon.'®?

Sellulaasit ovat yleisesti eri entsyymien seos. Sellulaasientsyymien liséksi on olemassa
useita muita liitdnndisentsyymejd, jotka vaikuttavat hemiselluloosaan, kuten glukuroni-
daasi, asetyyliesteraasi, ksylanaasi, B-ksylosidaasi, galaktomannanaasi ja glukomanna-
naasi.'® Entsymaattisen hydrolyysin aikana sellulaasi hajottaa selluloosan tuottaen

sokereita, jotka voidaan fermentoida hiivojen tai bakteerien avulla etanoliksi.

5.2 Happohydrolyysi

Selluloosa voidaan hydrolysoida glukoosiksi joko happohydrolyysilld tai entsymaatti-
sella hydrolyysilld. Puun happohydrolyysia kéytettiin joissakin maissa toisen maailman-
sodan aikoihin paikkaamaan valtavaa kemiallisen raaka-aineen tarvetta. Viime aikoina
viakevid happoja (HCI, fluorivetyhappo (HF-H,0O), rikkihappo (H,SO4)) kiyttdvien
menetelmien yhteyteen on kehitelty laimeiden happojen hydrolyysilaitteistoja. Happo-

hydrolyysimenetelmélld on useita haittapuolia, jotka rajoittavat niiden kaupallista
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kayttoonottoa. Sokereiden hajoaminen ja suhteellisen alhaiset saannot rajoittavat
taloudellista hyotyd laimeiden happojen hydrolyysissd. Vaikka vékevien happojen
hydrolyysi ei juuri hajota sokereita ja saannot ovat jopa 100 %, ympéristd- ja korroosio-
ongelmat sekd hapon kulutuksen ja kierrdtyksen aiheuttamat korkeat kustannukset ovat
suurimmat esteet sen taloudelliseen tuloksellisuuteen. Nykyisin tiukat ympériston-
suojelulliset vaatimukset aiheuttavat ongelmia sivutuotteista muodostuneen jitteen
kisittelylle ja vikevdan hapon kierrdtykseen, mistd seuraa se, ettei happohydrolyysia

todenndkoisesti tulla ottamaan kéyttoon tulevaisuudessa.

5.2.1 Vikevi happo

Vikevédhappohydrolyysisséd raaka-aine kuivataan ensin alle 10 %:n kosteuspitoisuuteen,
jotta happo ei laimentuisi hydrolyysissd. Hydrolyysi suoritetaan tavallisesti alhaisessa
lampdtilassa (<35 °C) ja lyhyilld késittelyajoilla (5 — 60 min) kéyttdmalld yleensa
happoa HCI tai vedetontd HF:a.

Yhdessi tutkimuksessa,'®, kiytettiin kaasumaista suolahappoa ja hyddynnettiin hieman
erilaista hydrolyysimuotoa. Puu kylléstettiin ensin hapolla normaalissa ilmanpaineessa,

mink3 jilkeen hydrolyysié jatkettiin korkeassa paineessa (25 bar) tunnin ajan.

Vikevin hapon menetelmi:''

Raaka — — Ligniini
HE’ Esikdsittely Pl Jatkokasittelyy——» p(')'lttof)n.
/séhkoksi
C5-sokerit Co6-sokerit
SR . v
Myrkkyjen C6 -sokerien
f.poisto, ... ; fermentointi
R . v
i Cs -sokerien Alkoholin Jatteen
g__:f_e_r_{r_le_:g‘g(_)_i_r_l_t_i__é Pl talteenotto [P kisittely —»
l Org. Metaani
materiaali

Sokeriliuos furfuraalin tuotantoon tai )
jatteen kdsittelyyn Etanoli
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6 sekd Lambert et al.'®® hydrolyysi suoritettiin

Tutkimuksissa Wright ja Power'
kahdessa vaiheessa kierrdttimélld rikkihappo-sokeriliuos toiseen hydrolyysivaiheeseen
katalyytiksi. Ensimmdiinen hydrolyysivaihe suoritettiin ldmpdétilassa 100 °C kahden
tunnin ajan. Ensimmadisen vaiheen jilkeen sokerijae erotettiin kiintedstd materiaalista ja
my6hemmin liuos jatkohydrolysoitiin tuoreella rikkihapolla muutamien minuuttien ajan
alhaisessa lampdtilassa. Ensimmadisessd hydrolyysivaiheessa saavutetut oligomeeriset
sokerit pilkkoutuvat monomeerisiksi sokereiksi jatkohydrolysointivaiheessa (60 — 140

°C, 1 h). Hydrolysaatti neutraloitiin kalkilla ennen fermentointia, samoin kuin laimean

hapon tapauksessa.

Jotta vikevdn hapon menetelmi olisi taloudellisesti toteutettavissa, happo on otettava
talteen hydrolyysin jilkeen.”*'®> Kyseinen hapon talteenotto tekee vikevin hapon

menetelmasté kalliin ja on eniten energiaa kuluttava vaihe.

5.2.2 Laimea happo

Laimean hapon menetelméssi kiytetddn kahta erilaista hydrolyysivaihetta.'®' Ensim-
maisessd hydrolyysivaiheessa hemiselluloosafraktio muunnetaan sokereiksi ja sivu-
tuotteiksi laimean hapon ja hdyryn avulla. Happoina on yleisesti kdytetty mineraali-
happoja (esim. rikkihappoa) ja jopa rikkidioksidia. Ensimméiinen hydrolyysivaihe on
ldhes samanlainen, kuin jo aiemmin kerrottiin, mutta ldmpdétila on alhaisempi (130 —
190 °C) ja kaisittelyaika toisaalta pitempi (10 — 30 min). Toisessa vaiheessa kdytetddn
myo6s laimeaa happoa ja hoyryd, mutta korkeampaa lampdétilaa (190 — 265 °C) ja hyvin
lyhyttd késittelyaikaa; muutamia sekunteja. Niistd kahdesta hydrolyysivaiheesta saatu
sokeriliuos neutraloidaan kalkilla tai sen lisdksi pienelld lisdykselld natriumsulfiittia
ennen fermentointia. Neutraloinnin avulla pyritdidn poistamaan myds inhiboivia aineita.
Yhdessi tutkimuksessa'®” happo regeneroitiin elektrodialyysilld ilman neutralisointiaan

kalkilla.
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Laimean hapon menetelmi:''

Raaka Ligniini
—»{ 1. hydrolyysi »| 2. hydrolyysi— polttoon
massa 1 1
/sahkoksi
C5-sokerit l C6-sokerit
Myrkkyjen C6-sokerien
§..R9.i.s.t9...........§ fermentointi
R . v
i C5-sokerien Alkoholin Jatteen-
§__:f_e_r_{1_16_:§‘g(_)_i_r_1_t_i__§ Pl talteenotto > késittely >
Org. Metaani
v materiaali

Sokeriliuos furfuraalin tuotantoon tai )
jatteen kdsittelyyn Etanoli

5.2.3 Jilkikasittely

Happokisittelymenetelméd vaatii jédlkikdsittelyn ennen fermentointia. Téssd kappaleessa

kasitelladn lyhyesti kaksi yleisesti kiytossd olevaa jélkikdsittelymenetelmaa.

Etanolin valmistukseen raaka-aineena yleisemmin kdytetyn sokeriruokojitteen hemisel-
luloosafraktio sisdltdd hiilihydraattien kokonaismairdsti jopa 35 % ja se voidaan

hydrolysoida monomeerisiksi sokereiksi laimealla rikkihapolla.'®®

Hydrolysaatin
pelkistyneiden sokereiden vékevyys on kuitenkin suhteellisen alhainen johtuen
korkeasta kiinted/neste-suhteesta happohydrolyysin aikana. Hydrolysaatti tulee siten
vikevoidd ennen fermentointia. Happohydrolysoinnin aikana syntyvit inhibiittorit
voidaan poistaa kalkkikasittelylld,'® jonka aikana rikkihappo ja etikkahappo poistuvat,
pH tasaantuu ja kalkki saostuu kipsind. Kalkitsemisen jidlkeen happoa ei voida endi

kayttdd uudelleen.'™

Elektrodialyysi (ED) on sdhkokemiallinen erottelumenetelma, jossa sdhkoisesti varatut
kalvot ja niiden potentiaaliero erottelevat nestemédisen liuoksen ionit varautumattomista
komponenteista.'”! Viimeaikoina sovellusta on kéytetty paljon luonnon veden ja suola-
liuosten suolojen poistoon sekd poytdsuolan valmistuksen liséksi orgaanisten happojen,
kuten maito-, sitruuna-, etikkahapon ja niiden suolojen erotteluun.'”*'"* ED-tekniikkaa

on sovellettu my&s asetaatin poistoon glyserolista.'”



45

6 ALKOHOLIT POLTTOAINEENA

Alkoholit sopivat ominaisuuksiensa puolesta bensiinin korvaajiksi joko sellaisenaan tai
erilaisina eetteriyhdisteinddn, joista kédytetyin on ollut metanolista valmistettava ja
lyijyttdbmén bensiiniin oktaaniluvun korottajaksi kehitetty MTBE (kuva 2). Viime
aikoina TAME (fert-amyylimetyylieetteri, kuva 20) ja etanolista valmistettavat ETBE
(kuva 1) ja TAEE (fert-amyylietyylieetteri, kuva 21) ovat syrjayttdmidssi MTBE:n
lahinnd Yhdysvalloissa sattuneiden pohjavesisaastumisten takia. Néitd tuotteita valmis-

tetaan biopohjaisista alkoholeista toistaiseksi vain vdhdisid maaria.

H 3C H.C
O. 3 (@) CH
H3C\)< \CH3 H3C\)< ~~— "3
CH, CH;,
Kuva 20. TAME:n (C¢H;40) Kuva 21. TAEE:n (C;H;60)
rakennekaava '’ rakennekaava !’

Talla hetkelld EU rajoitetaan alkoholien pitoisuutta bensiinissd happipitoisuuden takia,
sallitun enimméismadrin ollessa direktiivin mukaan 5 %.'” Tillainen ns. matalaseos-
teinen polttoaine ei vaadi erillistd jakelujdrjestelmdd, vaan on osa normaalia bensiini-
kauppaa. Tétd korkeampia seossuhteita tavoiteltaessa tarvitaan jo muutoksia autokalus-
toon. Esimerkiksi Ruotsissa on kiytettdvissd kulkuneuvoja, joissa voidaan kayttda
polttoaineena jopa 85 %:n alkoholilisdystd (E85). Kyseisille kulkuneuvoille on nykydin
tarjolla runsaat 100 tankkauspistettd ympéri Ruotsia ja pisteiden méérdéd pyritdin vield

lisdamaén entisestadn.

Mikili etanolia haluttaisiin tuottaa suuria madrid edes likimain kilpailukykyiselld
kustannusrakenteella raakadljyjalostuksen kanssa, raaka-aineeksi on otettava puu-
pohjainen biomassa. Talloin kyseesséd on lignoselluloosan eli selluloosan, hemiselluloo-
sien ja ligniinin muodostaman massan siséltimien sokerien hyddyntiminen. Koska
puupohjaisen biomassan sokeriyhdisteiden rakenteet ovat tietyiltd osin erilaisia kuin
peltokasvien sisdltdimien sokerikomponenttien rakenteet, on kdytettavé erityppisid kemi-

allisia prosesseja. Perinteisen kdymisreaktion sijasta sovelletaan hydrolyysireaktiota,
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joilla sokerit pilkotaan ligniinin erottamisen jdlkeen. Hydrolyysin tuloksena muodostuu
lukuisia eri sokeriyhdisteitd, joista osa vaatii etanolituotannossa nykyisin kdytetyistad
poikkeavia hiivakantoja. Puuraaka-aineen kéyttokustannukset ovat kuitenkin niin alhai-
set verrattuna peltoviljelylld tuotettuihin biomassoihin, ettd mielenkiinto tdimén tyyppi-
seen tutkimukseen on laajaa. Puuraaka-aineen kdyton etuja on mm. se, ettd puhtaiden
hemiselluloosien jatkojalostus on peltomassapohjaisia hemisellulooseja helpompaa ja
tdhdn perustuvien tuotantoprosessien kehittdmien on edistynyt. Vaikeammin hyédynnet-
tdvan lignoselluloosajakeen osalta tyo on kuitenkin vasta alullaan. Tutkimus keskittyy

merkittdviassd madrin entistd huokeampien ja tehokkaampien entsyymien kehittdmiseen.
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7 YHTEENVETO

Biomassasta valmistettu etanoli on monipuolinen polttoaine ja polttoaineen lisdaine,
joka voi maailmanlaajuisesti tuottaa poikkeuksellisia ymparistollisid, taloudellisia seka
strategisia etuja. Bioetanolilla on erityisen suuri merkitys kasvihuonepdistdjen vihenta-
misessd, joka muilla polttoaineilla on suorastaan mahdotonta. Biomassan suuren
saatavuuden vuoksi bioetanoli pystyy korvaamaan maailmanlaajuisesti kasvavan poltto-
ainekysynnin tarpeet ja tasapainottamaan energiatasetta erityisesti kehitysmaissa.
Bioetanolin valmistaminen jdtteistd on lisdksi tdrked jdtteiden hévitystapa, joka
noudattaa nykyisid tiukkoja vaatimuksia. On my6s huomattavaa, ettd bioetanoli tarjoaa

yhden harvan vaihtoehdon jatkuvaan nestemadisen polttoaineen tuotantoon.

Bioetanolin tuotantoon kehitettyjen entsymaattispohjaisten menetelmien kustannuksia
on nykyisin saatu merkittdvésti pienennettyd; jolloin nykyisilld kustannuksilla arvioiden
teknologia on tdlld hetkelld kilpailukykyinen varsinkin kapean sektorin markkinoilla.
Tamin kehityksen avaimina ovat olleet suurten saantojen ja nopeiden reaktioaikojen
saavuttaminen kehittimalla esikdsittelymenetelmid ja entistd tehokkaampia sellulaasi-
entsyymejd sekd yhdistdmaéll toisiinsa selluloosan hydrolyysi- ja fermentointivaiheet.
Liséksi bakteerien geneettinen muuntelu, jotta lignoselluloosamateriaalista saataisiin
fermentoitua sokereita laaja-alaisemmin bioetanoliksi suurilla saannoilla, on ollut talou-

dellisuuden kannalta valttaméatonta.

Vaikka kehitys on ollut vaikuttavaa, tulee bioetanolin tuotannon kustannusten laskea
edelleen, jotta sen kilpailukykyd polttoainemarkkinoilla ei tarvitse edistdd erityisilla
verohelpotuksilla. Koska entsyymipohjaisia menetelmid voidaan rakentaa kehittyvin
bioteknologian avulla, se néyttéisi olevan lupaavin menetelmé kustannusten pienentami-
seksi. Huolelliset tutkimukset, menetelmien mallinnukset ja makroskooppiset talous-
analyysit paljastavat, ettei kuitenkaan ole olemassa mitdén perustavaa laatua olevaa
estettd teknologian edelleen kehittimiselle. Kustannuksia arvioitaecssa on todettu esi-
kasittelyn olevan erityisen kalliin vaiheen vastaten noin kaksikolmasosaa kustannuksista.
Nain esikésittelyn ja biokonversion konfiguraatioiden parantamisella voidaan saavuttaa
huomattavat kustannussadstot. Itse asiassa on havaittu, ettd jatkuva biomassan kisitte-
lyyn tarkoitettujen esikésittely- ja bioprosessointikokoonpanojen kehittyminen on alen-
tanut bioetanolin tuotannon kustannuksia tasolle, jolla se voi kilpailla korkotuetuilla

markkinoilla.
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On myos tirkedd ottaa seuraava askel ja kaupallistaa bioetanolitekniikka siten, ettd sen
valtavat hyodyt voidaan saavuttaa. Toisaalta bioetanolilaitokset ovat toistaiseksi varsin
suuria ollakseen kannattavia. Télloin vaaditaan merkittdvid pddomakustannuksia, mika
el véalttiméttd houkuttele sijoittajia rahoittamaan kyseistd ‘first-of-a-kind’-tekniikkaa.
Edellytyksend olisi eri asiantuntijatahojen yhteistyd pyrittdessd ymmartiméain

bioetanolin jalostuksen keskeiset vaiheet teknologian edelleen kehittdmiseksi.
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KOKEELLINEN OSA
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8 TYON TARKOITUS

Tamin lisensiaattityon kokeellisen osan tarkoituksena oli tutkia kuumavesikisittelyn
ohella sekd laimean ettd vidkevdn rikkihappoesikisittelyolosuhteiden vaikutusta eri
lignoselluloosapohjaisiin raaka-aineisiin. Tutkimuksessa tarkasteltiin eri esikésittely-
menetelmien vaikutusta raaka-aineen hydrolyysiin eli selvitettiin, kuinka paljon
materiaalia poistui ldhtéaineista, ja minkdlainen kemiallinen koostumus muodostuvilla

massoilla (BISE-projekti) ja hydrolysaateilla (Suomen Akatemian projekti) oli.

Raakamateriaalista analysoitiin kuiva-aine-, uuteaine-, ligniini- ja hiilihydraattipitoi-
suudet. Esikisittelyliuoksista analysoitiin pitoisuudet hiilihydraateista, muodostuneista
inhibiittoreista eli furaaneista sekd hapoista ja ligniinistd. Kemiallisen koostumuksen
lisdksi maédritettiin fysikaalisina ominaisuuksina liuosten pH, tiheys ja kuiva-aine-
pitoisuus. Raaka-aineesta analysoitiin uuteaineet ennen ja jdlkeen esikisittelyd. Niin
menettelemdlld saatiin kuva materiaalista esikdsittelyn aikana poistuneesta uuteaine-

pitoisuudesta.

Tyon edetesséd keskityttiin tarkemmin esikésittelymenetelmén vaikutuksesta muodostu-
vien sivutuotteiden lisdksi hiilihydraattisaantojen analysointiin liuoksista. Pddmadriana
oli optimaalisten esikésittelyolosuhteiden kartoittaminen, jotta pystyttiin arvioimaan

liuoksen mahdollinen potentiaali kiymispohjaisen bioetanolin valmistukseen.
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9 TARVIKKEET JA OHJELMISTOT

Osa tyOssd kaytetyistd laitteistoista ja tietokoneohjelmista, sekd niiden valmistajat ja

tyypit on esitetty taulukossa 8 yhdessd muiden tarviketietojen kanssa.

Taulukko 8. Laitteistot seké tietokoneohjelmat

Laitteisto Valmistaja Tyyppi
Analyysivaaka Mattler Toledo AB104
Analyysivaaka Sartorius BP 211D
Autoklaavi Melag Autoklav 23
Automaattipipetti Thermo Labsystems Finnpipette 1 - 5 uL
Automaattipipetti Thermo Labsystems Finnpipette 200 - 1000 puL
Automaattipipetti Thermo Labsystems Finnpipette 20 - 200 uL.
Injektori Hewlett Packard 7673 GC/SFC
IR-kuivain Dewler Intruments IR-200
Jauhatusmylly Tecator Cyclotec 1093 Sample mill
Kaasukromatografi =~ Hewlett Packard 5890 Series II Plus GC
Kolonni Restek RTX-5
Kolonni J & W Scientic, Agilent DB-1701

Technologies
Magneettisekoitin IKA Labortechnik KMO 2 basic
Ohjausohjelmisto Hewlett Packard 3365 Series II Chemstation
Ohjausohjelmisto Hewlett Packard 3365 Series II Chemstation
pH-mittari MeterLab PHM210
pH-mittari Orion Research 410 A
Pullonsekoittaja Stuart Scientific Flask shaker SF1
Pyoriva keitin Haato Tuote Oy 18 L
Pyo6réhaihdutin Heindolph WB 2000
Pyo6réhaihdutin Buchi R-114
Soxhlet -uuttolaite Gerhardt
Ultraddnihaude Grant XB14

UV/VIS Beckman Du 640
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10 REAGENSSIT JA LIUOTTIMET

Tyon kemikaalit ja niiden valmistajat sekd puhtausasteet on esitetty taulukossa 9.

Taulukko 9. Kemikaalit ja niiden valmistajat ja puhtausasteet

Reagenssi Valmistaja Puhtausaste %
Arabinoosi Fluka 99,5

Asetoni Prolabo 99,8
Asetyylikloridi Fluka >98
Galaktoosi Fluka 99
Galakturonihappo Fluka 99

Glukoosi Fluka 99,5
Glukuronihappo Fluka >97

Glyseroli Prolabo >99.5
Ksylitoli Fluka >99

Ksyloosi Fluka 99

Mannoosi Fluka 99

Metanoli J. T. Baker >99.8
Myo-inositoli Fluka >99,5
Pyridiini LabScan >99.5
Rikkihappo Fluka 95-97
Silylointireagenssi Regisil >99

Sorbitoli Fluka >98
UHQ-vesi Millipore sisdinen vastus 18.2 M

11 KUUMAVESIKASITTELY

Kuumavesikésittely suoritettiin Jyviskyld yliopiston soveltavan kemian osaston 6ljy-
lammitteiselld sarjakeittimelld, johon sopi kerrallaan 8 reaktoria. Yhden reaktorin tila-
vuus oli 2 L ja enimmaistdyttomadra 1,67 L. Kaikista ndytteistd tehtiin kaksi rinnak-
kaista keittoa. Késittelyn neste-hakesuhde oli 5 L/kg. Kasittelyldmpotilat olivat 140, 150
ja 170 °C sekd kasittelyaikaa muutettiin halutun P-tekijén arvon (200 — 800) mukaan. P-

tekijdn arvoa vastaavat keittoajat on esitetty taulukossa 10. Lisdksi mééritettiin paine-
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mittarin avulla paineaika, jolloin paine tasaantui ja ldmpdtila reaktorin sisdlld oli

haluttu.

Taulukko 10. Vesiesikisittelyajat minuutteina

P-tekija Kasittelyaika Kasittelyaika Kasittelyaika
140 °C 150 °C 170 °C

200 240 100

300 360 150 30

400 480 200 40

500 250 50

800 400

11.1 Paineajan madrittiminen

Reaktori tiytettiin UHQ-vedelld (810 mL) ja suljettiin tiiviisti kannella, johon oli asen-
nettu painemittari. Oljyhauteen limpétilan tasaannuttua haluttuun keittolimpétilaan
asetettiin reaktori ja vastapaino paikoilleen. Painemittauksen aikana ei kéytetty sekoi-
tusta. Tdmén jilkeen mitattiin sekuntikellolla aika, joka kului paineen tasaantumiseen
reaktorin sisélld. Esikisittelyjen paineajaksi médritettiin noin 30 minuuttia, joka liséttiin
kisittelyaikoihin. Paineajan madrittdminen perustui painemittarin mitta-asteikkoon (véli
0,25 bar) ja kirjallisuudesta saatuihin haluttua ldmpdtilaa vastaaviin painearvoihin

vedelle.

11.2 Hakkeiden kuumavesikaisittely sarjakeittimelli

Oljyhaudekeitin asetettiin kuumenemaan haluttuun kisittelylimpotilaan ja sekoitus
kdynnistettiin. Reaktoriin punnittiin noin 135 g kuivaa lignoselluloosapohjaista raaka-
ainetta ja lisattiin UHQ-vettd halutussa suhteessa (5 L/kg). Reaktorit suljettiin tiiviisti ja
asetettiin keittimeen, kun 6ljyhaude oli saavuttanut halutun ldmpétilan. Sekoitus kdyn-
nistettiin uudelleen. Késittelyn lopuksi reaktorit jidhdytettiin kylmalla vedelld (10 min),
jonka jélkeen késitelty raaka-aine erotettiin liuoksesta suodattamalla. Rinnakkaisten
keittojen hydrolyysiliuokset yhdistettiin, liuos pullotettiin muovipulloihin ja pakas-

tettiin. Késittelystd saatu massa pestiin juoksevan kuuman veden (20 min) ja kylmin
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veden (10 min) alla. Lopuksi massa lingottiin (7 min) kuivaksi ja punnittiin. Késitelty

massa ilmakuivattiin ja kuiva-ainepitoisuuden jilkeen varastoitiin minigrip -pusseissa.

11.3 Kuumavesikiisittely erikeittimelli

Sarjakeittimelld tehtyjen kuumavesikasittelyjen lisdksi suoritettiin nditd isompi késit-
telyerd (koivu) sdhkoldmmitteiselld erdkeittimelld. Pyorivan keittimen (Haato) tilavuus
oli 18 L. Hakkeen kuiva-ainepitoisuus maédritettiin IR-kuivattimella. Kuivaa haketta
punnittiin tarkasti 1,7 kg ja UHQ-vettd liséttiin keittimeen 8,5 L. Kansi suljettiin ja
keitto aloitettiin (150 °C). Kisittelyaika oli 2 tuntia 31 minuuttia (P = 300). Kisittelyn
lopuksi keittimen paineventtiili avattiin ja paineen poistuttua massa erotettiin liuoksesta.
Massan pesu, kuivaus ja saannon mairittdminen tehtiin samoin kuin sarjakeittimelld
suoritetuissa keitoissa. Kaésittelystd saatu hydrolyysiliuos léhetettiin Lappeenrannan
teknilliseen yliopistoon fraktiointijatkotutkimuksia varten, eikd sille tehty vastaavia

analyyseja.

12 RIKKIHAPPOESIKASITTELY

Rikkihappoesikasittely suoritettiin kahdella erilaisella esikésittelytavalla yhteenséd vii-
delld eri happopitoisuudella alla olevan esityksen mukaisesti. Kisittelyt 1 — 3 tehtiin
lasiastiassa lammittiden keittolevylld vesihauteessa. Késittely 4 suoritettiin, kuten vesi-

esikasittely, sarjakeittimelld (vrt. kohta 11).

- Kasittely 1:
o Happopitoisuus: 30 % H,SO4/H,0
o Kolme raaka-ainetta: kuusi, koivu ja ruokohelpi
o Kolme ldmpétilaa: 60, 70 ja 80 °C
o Kolme kisittelyaikaa: 30, 60 ja 90 minuuttia
o Liuokset ldhetettiin Lappeenrannan tekniseen yliopistoon jatkokésittelya

varten
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- Kasittely 2:

©)

©)

©)

Happopitoisuus: 54 % H,SO4/H,0 -> laimennus 24 % H,SO4/H,0

Kaksi raaka-ainetta: koivu ja ruokohelpi

Lampdétila 50 °C — nosto 80 °C

Kasittelyaika: hapon ldammitys 50 °C, raaka-aineen lisdys 45 min, pito 60
min, hapon laimennus ja ldmpdtilan nosto 80 °C, minké jilkeen pito 180
min

Liuokset ldhetettiin Lappeenrannan tekniseen yliopistoon jatkokésittelya

varten

- Kasittely 3:

©)

©)

©)

Happopitoisuus: 70 % H,SO4/H,0O — laimennus 30 % H,SO4/H,0O

Kaksi raaka-ainetta: koivu ja ruokohelpi

Lampdétila 50 °C — nosto 80 °C

Kasittelyaika: hapon ldammitys 50 °C, raaka-aineen lisdys 45 min, pito 60
min, hapon laimennus ja ldmpdtilan nosto 80 °C, minké jilkeen pito 180
min

Liuokset ldhetettiin Lappeenrannan tekniseen yliopistoon jatkokésittelya

varten

- Kasittely 4:

©)

©)

©)

Happopitoisuus: 1 ja 3 % H,SO4/H,O

Kolme raaka-ainetta: kuusi, koivu ja ruokohelpi

Kaksi ldmpétilaa: 170 ja 190 °C

Seitsemén kasittelyaikaa: 10, 20, 30, 60, 90, 120 ja 150 minuuttia
Liuokset ldhetettiin Lappeenrannan tekniseen yliopistoon jatkokésittelya

varten

Kasittely 1: Esikésittely suoritettiin neste-massa-suhteella 10 L/kg, jotta saataisiin mah-

dollisimman suuri médrd analysoitavaa liuosta. Ruokohelpi annosteltiin esikésittelyyn

jauhettuna jauhona, koivu ja kuusi puruna. Esikésittelyn rikkihappoliuos lammitettiin

ensin sekoituksella haluttuun ldmpdétilaan, minkd jidlkeen massa lisdttiin liuokseen

samalla sekoittaen. Kisittelyn lammitysaika aloitettiin, kun kaikki lisdtty massa oli

saatu sekoitettua tasaiseksi pastaksi happoliuokseen. Késittelyn jdlkeen massa jadhdy-
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tettiin jdd/vesihauteessa ja suodatettiin. Liuos pullotettiin vélittomésti suodatuksen jél-
keen ja laitettiin kylmioon jadhtyméén lisdd, minka jélkeen liuos siirrettiin pakkaseen.
Massa pestiin ensin kuumalla vedelld ja sen jidlkeen kylmaélld vedelld, kunnes massasta
irtoava neste oli kirkasta. Tamédn jdlkeen massaa kuivattiin imulla, kunnes nestettd ei
endd irronnut. Massa punnittiin, pussitettiin minigrip-pusseihin ja siirrettiin kylmiéon.

Jatkossa massat ilmakuivattiin ja niistd madritettiin kuiva-ainepitoisuudet.

Kasittelyt 2 ja 3 suoritettiin samalla laitteistolla kuin késittely 1, vain rikkihappoliuok-
sen pitoisuus ja kisittelyajat/-lampdatilat olivat erilaiset. Késittelyssd kaytetty rikkihap-
poliuos ldmmitettiin aloitusldmpdétilaan (50 °C), minka jidlkeen massa lisittiin sekoit-
taen. Massaa sekoitettiin, jotta saatiin aikaiseksi homogeeninen pasta, jota lammitettiin
tidssd ldmpotilassa 60 min. Tdmén jdlkeen ldmpdotilaa kohotettiin ja liuos laimennettiin
UHQ-vedelld haluttuun happopitoisuuteen. Kisittelyéd jatkettiin tissd 1ampotilassa 180
min, seos jadhdytettiin vesi-jddhauteessa ja suodatettiin imulla. Liuokset pullotettiin,
massa pestiin samoin kuin kisittelyssd 1 ja tuotteet siirrettiin kylmioon. Lopuksi

liuokset pakastettiin ja massat ilmakuivattiin.

Kasittely 4 suoritettiin 6ljykeittimelld samoin kuin vesiesikésittelyssd. Reaktoreihin
annosteltiin ainekset neste-massa-suhteessa 5 L/kg. Massojen partikkelikoko oli samat
kuin kasittelyissd 1 — 3. Késittelyssd noudatettiin vesiesikisittelystd saatuja paineen-
nostoaikoja, jotka lisdttiin varsinaisiin kisittelyaikoihin. Néin siksi, ettd laimean rikki-
happoliuoksen tiheys ei juuri poikennut UHQ-veden tiheydestd, eikd siten katsottu sen
olennaisesti vaikuttavan paineennostoaikoihin. Kisittely kokonaisuudessaan suoritettiin

vesiesikasittelyn mukaisesti sarjakeittimelld (vrt. kohta 11).

13 RAAKA-AINEEN VALMISTELU

Lignoselluloosapohjaisena ldhtéaineena ty0ssd kdytettiin valmiiksi haketettua manty-,
kuusi- ja koivuhaketta sekd ruokohelpid, joka jauhettiin erikseen. Koivuhake saatiin
Imatran Kaukopéddn Stora Enso Oyj:n tehtaalta. Ménty- ja kuusihake saatiin Kotkan
Sunila Oy:n tehtaalta. Ruokohelpi haettiin Vapon Ainekosken keskustoimistolta.
Raakamateriaali seulottiin, ilmakuivattiin ja analysoitiin; ruokohelpi jauhettiin esikésit-
telyyn. Puuaineksen partikkelikoko vesiesikésittelyssd ja laimeassa rikkihappoesikisit-

telyssd oli noin 13 x 8 x 35 mm, ja vékevissa rikkihappoesikésittelyssd noin 3 x 1 x 5
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mm. Ruokohelpijauheen partikkelikoko oli kaikissa raaka-aineen esikésittelyissd noin 1
x 0,2 x 2 mm. Raaka-aineista analysoitiin kuiva-ainepitoisuus, uuteaine- , ligniini- ja

hiilihydraattipitoisuudet ennen esikasittelyja.

13.1 Seulonta

Hake seulottiin laitteella, jossa oli ylinni reikédseula (45 mm), seuraavana rakoseula 8
mm, reikdseulat 13, 7 ja 3 mm sekd alimpana purulaatikko. Seulonta-aika/hake-erd oli
10 minuuttia. Esikésittelyihin tarvittava hake otettiin talteen seulojen 7 — 13 mm vélista.

Kuoret, oksat ja muut epdpuhtaudet poistettiin kidsin. Lopuksi hake ilmakuivattiin.

13.2 Hakkeen kuiva-ainepitoisuuden méirittiminen

Upokasta kuivattiin uunissa (105 °C, 30 min) ja jddhdytettiin eksikaattorissa (30 min).
Tyhjén upokkaan massa punnittiin. Tdmén jidlkeen toistettiin upokkaan kuivaus, jdih-
dytys ja punnitus samalla tavalla. Ndin taarattuun upokkaaseen punnittiin ilmakuivattua
raaka-ainetta noin 3 g, kuivattiin uunissa (105 °C) yon yli, jddhdytettiin eksikaattorissa
(60 min) ja lopuksi punnittiin. Néytettd kuivattiin uudelleen uunissa (120 min), jdih-
dytettiin (60 min) ja punnittiin kuivatun ndytteen massa. Kuiva-ainepitoisuus laskettiin

kaavalla:

x =2=44100 (1)

missi

X on néytteen kuiva-ainepitoisuus (%),

a on taaratun upokkaan massa (g),

b on taaratun upokkaan + kuivan ndytteen kokonaismassa (g) ja

m on punnitun niytteen massa (g).

Kuiva-ainepitoisuuden mairitettiin jokaiseen késittelysarjaan erikseen.
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14 ANALYYSIT

Esikésitellyistd (30 %, H,SO4) massoista ja puhtaista raaka-aineista mééritettiin uute-
aineet, ligniini ja hiilihydraatit. Kaikista massoista mééritettiin kuiva-ainepitoisuudet
sekd ennen ettd jilkeen esikdsittelyn. Esikésittelyistd saaduista liuoksista mééritettiin
hiilihydraatit ja inhibiittorit (HMF, furfuraali, seké etikka- ja muurahaishappo). Osasta
liuoksista (vesiesikisittely) maddritettiin lisdksi pH, tiheys ja kuiva-ainepitoisuus.
Tiheyden ja kuiva-aineen maédritystd varten liuokset yhdistettiin eri keitoista, mutta
vastaavista olosuhteista ja sekoitettiin mahdollisimman homogeeniseksi. Analyyseissa
kaytettiin HPLC-, IC- ja GC-kromatografisia menetelmid sekd UV/VIS-spektrofoto-

metrid (ligniiniméaéritys).

14.1 Uuteaineiden gravimetrinen méérittiminen

Raaka-aineesta osa jauhettiin ja tdstd jauheesta otettiin ndyte (1 g), josta miiritettiin
kuiva-ainepitoisuus. Kuivaa jauhetta punnittiin noin 2,0 g asetonipestyyn uuttohylsyyn
(Macherey-Nagel Extraction Thimbles, MN 645, 22 mm x 80 mm) ja nidyte peitettiin
asetonipestylld pumpulilla. Uuttokolviin (250 mL) lisdttiin asetonia (150 mL) ja
muutama asetonipesty kiehumakivi. Uuttokolvit ja —hylsyt asetettiin Soxhlet-uuttolait-
teistoon (30 mL) ja uuttonopeus sédddettiin siten, ettd uuttohylsy tyhjeni 6 — 10 kertaa

tunnissa neljdn tunnin aikana.

Uuton jilkeen néyte haihdutettiin ldhes kuivaksi pydrohaihduttimella ja jadnnds
siirrettiin taarattuun (105 °C, 30 min; jddhdytys 30 min eksikaattorissa; punnitus)
Kimax-putkeen. Uuttokolvi huuhdottiin tarkasti puhtaalla asetonilla ja huuhteluliuokset
yhdistettiin néytteeseen. Kimax-putkessa oleva nidyte haihdutettiin tidmédn jilkeen
kuivaksi typpivirtauksella yon aikana ja kuivattu ndyte punnittiin. Jokaisesta 1dhto-
aineesta tehtiin kolme rinnakkaismadritystd, joiden keskiarvona saatiin asetoniin

uuttuneiden yhdisteiden kokonaisméaard. Uuteainepitoisuus laskettiin kaavalla:

m
U =—"°%100
- , @)

misséa
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U on asetoniin uuttuneiden yhdisteiden osuus néytteesté (%),
Myyee ON UUtteen massa (g) ja

m on kuivan nédytteen massa (g).

14.2 Ligniinipitoisuuden mairittAminen

14.2.1 Klason-ligniini

Uuteainepitoisuuden madrittdmisen jilkeen punnittiin ndytteestd noin 200 mg koe-
putkeen. Tdmén jilkeen punnittuun ndytteeseen lisittiin tdyspipetilld 4 mL viiledd 72
%:sta rikkihappoa. Koeputki siirrettiin vakioldmpétilaiseen (30 °C) vesihauteeseen
tunniksi ja ndytettd sekoitettiin lasisauvalla muutaman minuutin vilein. Koeputkesta
ndyte huuhdeltiin sdilopulloon (250 mL) UHQ-veden avulla siten, ettd liuoksen koko-
naistilavuudeksi tuli 116 mL. Siilopullo suljettiin ja laitettiin autoklaaviin (1 bar, ~ 121

°C, 1 h).

Nayte jadhdytettiin huoneenldmpdon ja happoon liukenematon, saostunut ligniini ero-
tettiin  vakuumisuodattamalla taaratulla sintterilld (nro 4). Saatu saostuma pestiin
kuumalla UHQ-vedell4 ja suodos siirrettiin mittapulloon (500 mL). Sintteri ja saostuma
kuivattiin uunissa (105 °C) yon yli, jadhdytettiin eksikaattorissa (30 min) ja punnittiin.

Happoon liukenematon ligniini médritettiin kaavalla:

LK - msaastu}n;; - ml *100 ’ (3)

missa

Lk on happoon liukenemattoman ligniinin osuus néytteestd (%),
Mgaostuma ON taaratun sintterin ja kuivan saostuman yhteismassa (g),
m; on taaratun sintterin massa (g) ja

m on kuivan nédytteen massa (g).



60

14.2.2 Rikkihappoon liukeneva ligniini

Rikkihappohydrolyysistd saatu suodos laimennettiin (A = 0,3 — 0,8) UHQ-vedellad ja
liuoksen ligniinipitoisuus madritettiin UV/VIS-spektrofotometrilld (A = 205 nm). Nolla-
ndytteend kaytettiin rikkihappolivosta (1 %) ja rikkihappoon liuenneen ligniinin

pitoisuus, ¢ (g/L), laskettiin kaavalla:

c=— 4)

misséa

A on ndytteen absorbanssi aallonpituudella 205 nm,
a on absorptiviteetti (110 L/(gcm) koivulle ja ruokohelpille sekd 120 L/(gcm)
havupuille) ja

b on kyvetin optinen matka (cm).

Kokonaisligniini mééritettiin laskemalla yhteen Klason-ligniini ja rikkihappoon liuennut
ligniini. Jokaisesta ndytteestd tehtiin kolme rinnakkaismaéaéritysta, joista laskettiin keski-

arvo.

14.3 Hiilihydraattipitoisuuden maarittAminen massoista

Uuteaineiden madrityksestd saatu suodos laimennettiin mittapullossa (500 mL) merk-
kiin. Pipetoitiin 20 mL:n mittapulloon 2,0 mL sisdistd standardia (— fukoosi 50 ppm),
taytettiin merkkiin happohydrolysoidulla néytteelld (tai standardiliuoksella) ja sekoi-
tettiin ravistamalla. Tdmén jdlkeen siirrettiin kyseistd ndyteliuosta noin 1,5 mL ioni-
kromatografin (IC) néytepulloon. Standardindytteet valmistettiin ndytteitd vastaavilla
pitoisuuksilla samassa rikkihappopitoisuudessa kalibrointia varten. Analysoitavat hiili-
hydraatit olivat arabinoosi, galaktoosi, glukoosi, ksyloosi ja mannoosi. Analyysiin

kaytetyt laitteisto ja ajo-olosuhteet on esitelty taulukossa 11.

Ajoliuoksina kidytettiin degassoitua (> 18,2 MQcm) ja helium-paineistettua UHQ-vett4,
NaOH-iuosta (100 mmol), natriumasetaattilivosta (CH;COONa, 1 M) ja natrium-
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asetaatti (500 mM) - NaOH (100 mM) -livosta. Post column-liuoksena kéytettiin
NaOH-liuosta (300 mmol).

Taulukko 11. Ionikromatografinen analyysi, hiilihydraatit

Analyyttinen erottelu ja - Ajoliuoksen virtaus 0,3 mL/min ajo-ohjelman
detektointi mukaisesti
- (GS50 gradienttipumppu

- Kolonni CarboPac PA1 + Quard PA1
- Detektointi ED50, hiilihydraattipulssitus

Kolonnin jilkeinen - IC25 isokraattinen pumppu
ajoliuoksen syotto (post- - liuos 300 mM NaOH
column) - virtaus 0,1 mL/min

14.4 Hiilihydraattipitoisuuden mééarittiminen liuoksista

Vesiesikasittelystd saadusta hydrolyysiliuoksesta analysoitiin hiilihydraatit ja uroni-
hapot sekd haihtuvat hapot kaasukromatografialla. Rikkihappoesikisittelyn liuoksien
kaikki analyysit suoritettiin neste- ja ionikromatografialla. Analysoitava liuos suoda-

tettiin tarpeen vaatiessa hiilihydraattianalyyseihin ruiskusuodattimella (nylon, 0,45 pum).

144.1 GC-analyysi

Hydrolyysiliuos laimennettiin suhteessa 1/10 ja kyseistd laimennosta pipetoitiin 2 mL
kolviin ja haihdutettiin kuiviin. Tdméan jdlkeen nidytteet silyloitiin valmistamalla ndyt-
teistd silyylijohdannaiset. Ennen silylointia kuivaksi haihdutettuihin huoneenlampdéisiin
ndytteisiin lisdttiin 2 mL metanolyysireagenssia (16 mL asetyylikloridia + 100 mL kyl-
mad metanolia). Ndytettd sekoitettiin muutama minuutti ultraddnihauteessa ja pidettiin
uunissa (100 °C, 3 h) tiiviisti suljettuna. Kolvi jddhdytettiin ja sithen liséttiin vedetonta
pyridiiniéd (kuivattu KOH-rakeilla, 0,80 mL) ja 1 mL siséistd standardia (sorbitoli, 0,535
g/L) ja haihdutettiin kuivaksi. Tamin jélkeen liséttiin 0,500 puL pyridiinid ja 0,250 mL
silylointireagenssia (99 % BSFTA + 1 % TMCS), sekoitettiin ultraddnihauteessa muuta-

ma minuutti ja ravisteltiin (40 min). Ndyte suodatettiin vialliin pasteurpipetin (+ pum-



62

puli) 1dpi ja analysoitiin kaasukromatografilla.

Standardit valmistettiin punnitsemalla noin 1000 mg jokaista monosakkaridia, jotka
livotettiin UHQ-veteen. Madritettdvat hiilihydraatit olivat arabinoosi, glukoosi, galak-
toosi, ksyloosi, mannoosi sekd galakturonihappo ja glukuronihappo. Standardiliuos lai-
mennettiin pitoisuuteen 100 mg/L. Laimennettu standardiliuos kisiteltiin samoin kuin

ndyte. Néytteet analysoitiin vuorokauden sisélld kaasukromatografilla (taulukko 12).

Taulukko 12. Kaasukromatografinen analyysi, hiilihydraatit
Kolonni DB-1701 ( 60 m x 0,32 mm x 0,25 pum)

Injektorin lampéotila 290 °C
Detektorin (FID) lampotila 300 °C
100 °C (2 min) — 2 °C/min 100 °C — 185 °C (27

Niyteohjelma
min) — 39 °C/min 185 °C — 280 °C (15 min)

Rikkihappohydrolyysissd muodostuvien monosakkaridien pitoisuudet laskettiin kro-
matogrammin piikkien pinta-aloista suhteessa sisdisen standardin piikin pinta-alaan.
Standardindytteen avulla laskettiin jokaiselle monosakkaridille responssikerroin (R)

seuraavalla kaavalla 5:

%k
R = msokeri ai.\'td
m,., *a

; ()

istd soker i

missa

Msokeri ON Standardisokerin massa (mg),
ajstg on sisdisen standardin piikin pinta-ala,
Mijsg ON sisdisen standardin massa (mg) ja

asokeri ON standardisokerin piikkien kokonaispinta-ala.

Jokaisesta ndytteestd tehtiin kolme rinnakkaismddritystd, joista laskettiin keskiarvo.
Hiilihydraatti-/uronihappopitoisuudet (mg/mL) laskettiin responssikertoimien avulla
kaavalla 6. Kaavoja 5 ja 6 kéytettiin myos haihtuvien happojen GC-analyysin tulosten

laskemiseen.



63

%
=R * mistd Asokeri
sokeri sokeri A * V , (6)

ndyte

C
istd

missa

Csokeri ON monosakkaridin/uronihapon pitoisuus (mg/mL),
Rsokeri 0N monosakkaridin/uronihapon responssikerroin,
Mijsg On sisdisen standardin massa (mg) ja

Vhiyte ON analyysiin otettu ndyteméérd (mL).

14.4.2 IC-analyysi

Analysoitava nédyteliuos laimennettiin ja valmisteltiin samoin kuin massoille (vrt. luku
14.3) tai IC—laitteisto ohjelmoitiin suorittamaan laimennos, sisdisen standardin lisdys ja
saadun liuoksen sekoitus ennen injektointia kolonniin. Ajoliuokset ja analyysiohjelma
olivat samoja kuin massojen vastaavassa madrityksessd. Osa analysoitavista liuoksista
(30 %:nen rikkihappokasittely) autoklavioitiin ennen analyysid sen lisdksi, ettd niistd
ajettiin analyysit my0s ilman autoklaviointia. Néin pyrittiin madrittelemééan autoklavi-

oinnin vaikutusta analyysituloksiin.

Hiilihydraattien pitoisuudet (mg/mL) laskettiin lopuksi prosentteina kuivaa haketta

kohden alla esitetylld kaavalla 7:

C\/liuos

r-a
misséa

H on hiilihydraatin pitoisuus kuivaa haketta kohden (%),
¢ on hiilihydraatin pitoisuus (mg/mL),
Viiwos €sikdsittelyssd kdytetyn liuos tilavuus (mL) ja

m,., esikésittelyyn punnitun kuivan raaka-aineen massa (mg).
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14.5 Inhibiittoreiden analysointi

14.5.1 Furfuraali ja HMF

Naytteet laimennettiin kdytetyn esikésittelymenetelmén késittelyolosuhteista riippuen
ultrapuhtaalla vedelld haluttuun happopitoisuuteen ja suodatettiin ruiskusuodattimen
(PVDF; 0,45 um) lapi HPLC-ndytepulloihin. Kalibrointiliuokset (furfuraali: 5, 10, 15,
20 ja 25 ppm ja HMF: 1, 2, 3, 4 ja 5 ppm) valmistettiin vastaamaan matriisina olleen

liuoksen happopitoisuutta.

Furfuraali ja HMF madritettiin hydrolysaateista HPLC-menetelmélld (Waters 510
pumput, 717 ndytteensydtin ja 996 diodirividetektori, kolonni Phenomenex Gemini C18
(100 mm x 4,6 mm)). Madrityksissd kaytettiin gradienttiajoa eluentteina A: UHQ-
vesi/ACN 900/90 ja C: ACN, virtausnopeudella 1,0 mL/min. Injektiotilavuus 30 pL ja
detektointi tapahtui UV-alueella aallonpituudella 280 nm.

14.5.2 Haihtuvat hapot

14.5.2.1 IC—-analyysi

Haihtuvien happojen IC—analyysi suoritettiin Dionex kromatografimenetelmailla, jossa
oli AS50 autosampleri, LC25 kromatografiuuni, EG40 eluenttigeneraattori ja 1C25

' ja on

ionikromatografi. Menetelmd oli sama, jota ovat kéyttineet K&kold et a
esitetty taulukossa 13. Ennen liuosten injektointia vialleihin, ndytteet laimennettiin
tehtyjen koeajojen antamien kalibrointiarvojen mukaisesti. Analyysiin kiytetty UHQ-

vesi degassoitiin ultraddnelld noin 30 min ennen kayttoa.
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Taulukko 13. Ionikromatografinen analyysi, haihtuvat hapot

Kolonnit:
— Analyyttinen IonPac AS 11-HC ( 250 mm x 4 mm)
- Rajoittava IonPac AS 11-HC ( 50 mm x 4 mm)
- Kerddvi IonPac ATC-1 (24 mm x 9 mm)

Kolonnin limpotila(°C) 25

Injektiotilavuus (pL) 25

Liuotin KOH/UHQ-vesi

Virtausnopeus (mL/min) 1

Vaimennin Dionex ASRS Ultra II Self-Regenerating (4 mm)

Vaimentimen virta (mA) 149

Ohjelmisto Dionex Chromeleon 6.50

14.5.2.2 GC-analyysi

Ennen analyysid vesiesikdsittelyistd saatujen liuosten sisdltdmdt haihtuvat hapot
vapautettiin suoloistaan ioninvaihdolla. Naytteet laimennettiin ja liuoksista pipetoitiin
ioninvaihtimeen (H" -hartsia) 1 mL ja 0,5 mL sisiistd standardia (krotonihappo, 1
mg/mL). Nayte ja sisdinen standardi eluoitiin pylvdédn lapi dekantterilasiin MQ-vedelld
(tiputusnopeus noin 2 mL/min (~ 1 tippa 4 sekunnin vélein) ja eluentin kokonaistilavuus
oli 30 — 40 mL. Vapaita happoja siséltdvé liuos titrattiin timén jdlkeen vélittomaésti 0,02
M tetra-n-butyyliammoniumhydroksidin vesiliuoksella (TBAH x 30 H,O; 1,6 g/100 mL
vettd) pH-arvoon 8, minka jdlkeen nédyte haihdutettiin kuiviin pyoréhaihduttimella (hau-
teen ldmpotila 35 — 40 °C). Haihdutusjdédnnokseen lisdttiin asetonia (noin 2 mL) ja
haihdutettiin tdysin kuivaksi. Tarvittaessa toistettiin asetonin lisdys ja haihdutus kuiviin.
Happojen tetrabutyyliammonium(TBA)-suolat esterditiin  bentsyylibromidi-asetoni-
seoksella (1:20; 0,25 mL) ja lisdttiin vield 0,75 mL asetonia sekd ravisteltiin 2 tuntia.
Jos niytteessd esiintyi sakkaa, ndyte suodatettiin seuraavaan vaiheeseen kiyttden
pasteur-pipettid, jossa oli suodattimena pieni pumpulituppo. Néyte laimennettiin (1/2)

analyysid varten GC-ndytepulloon ja analysoitiin kaasukromatografilla (taulukko 14).
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Taulukko 14. Kaasukromatografinen analyysi, haihtuvat hapot

GC Agilent 6850 Series
Kolonni Agilent HP-5 nro HP 19091J-413E
(30 mx 0,32 mm x 0,25 um)
Injektori
- Lampétila (°C) 280
— Paine 4,26

— Injektiotilavuus (uL) 1,0
Detektori/(°C) Liekki-ionisaatiodetektori (FID)/ 280
Metodi; niyteajo VOLACID
[60 °C (3 min) — 3 °C/min — 150 °C — 15 °C/min
— 230 °C (5 min)]

Naytteiden kanssa analysoitiin standardindyte, joka sisdlsi muurahaishappoa (0,204
mg), etikkahappoa (0,201 mg) ja krotonihappoa (0,506 mg). Standardiliuos késiteltiin
samoin kuin varsinaiset ndytteet. Standardin perusteella laskettiin muurahais- ja etikka-

hapolle responssikertoimet krotonihapon suhteen kaavoilla 5 ja 6 (vrt. kohta 14.4.1.).

14.6 Liuoksen pH, tiheys ja kuiva-aine

Liuoksen pH mitattiin huoneldmpdtilassa jatkuvalla sekoituksella. Liuoksen tiheys ja
kuiva-ainepitoisuus maddritettiin pipetoimalla liuosta (10 mL) tdyspipetilld taarattuun
haihdutusmaljaan, ndyte punnittiin (tiheys) ja haihdutettiin kuivaksi uunissa (105 °C)
yon yli. Haihdutusmalja jddhdytettiin eksikaattorissa (1 h) ja punnittiin (kuiva-aine).
Kuiva-aine ja tiheysmaéérityksid varten rinnakkaiset liuokset (3 kpl) yhdistettiin sekéa

sekoitettiin ja tulokset ilmoitettiin kahden rinnakkaisen ndytteen keskiarvona.

15 TYON TULOKSET JA NIIDEN TARKASTELU

Tassd tyossd keskityttiin pédasiassa esikésittelyistd saatujen liuosten koostumuksen
analysointiin. Tietyistd esikisittelyistd analysoitiin myds massojen koostumus. Vaikka
edelld on suoritettu analyysit myos uronihappojen pitoisuuksien osalta, nditd tuloksia ei

tdssd yhteydessd esitetd. Tama siksi, ettei kaikista naytteistd (rikkihappokdisittelyt)
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vastaavia pitoisuuksia ollut mahdollista analysoida ja siten verrattavuutta esikisittelyjen

vaikutuksesta ei olisi voinut muodostaa.

15.1 Raakahake

Raakamateriaalin kuiva-ainepitoisuudet on esitetty taulukossa 15. Niytteestd tehtiin
kolme rinnakkaismééritystd, joista laskettiin keskiarvo. Raaka-aineen kuiva-
ainemdadritykset suoritettiin aina ennen uuden esikdsittelysarjan aloittamista. Méntyéa

kaytettiin raaka-aineena vain vesiesikésittelyssa.

Taulukko 15. Raakamateriaalien kuiva-aine pitoisuudet

Materiaali Kuiva-ainepitoisuus (%)
Minty 94,2

Kuusi 94,5-95,3

Koivu 94,8 - 95,9

Ruokohelpi 91,4-927

Raaka-aineiden kemiallinen koostumus maddritettiin, jotta saataisiin vertailupohjaa

esikdsittelyistd saatujen liuosten tuloksille. Koostumukset on esitetty taulukossa 16.

Taulukko 16. Raakamateriaalin kemiallinen koostumus

(% raaka-aineen kuivapainosta)

Komponentti Minty Kuusi Koivu Ruokohelpi
Hiilihydraatit 63,3 63,9 66,7 59,7
Selluloosa 44,0 46,4 42.9 39,8
Glukomannaani 13,2 11,8 2,3 2,1
Ksylaani 6,2 5,8 21,5 17,8
Ligniini 25,8 26,8 223 27,5
Uuteaineet 2,7 2,7 2,8 1,8
Muut 8,1 6,7 8,1 11,1
Yhteensi 100,0 100,0 100,0 100,0
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15.2 Vesiesikisittely

Vesiesikasitellyistd massojen ainesosista analysoitiin vain uuteaineet.

15.2.1 Massat

Vesiesikasitellyisti massoista mééritettiin uuteaineet gravimetrisesti ja niiden tulokset
ilmoitetaan prosentteina raaka-aineen kuivapainosta. Tuloksista ilmeni, ettei vesiesi-
kasittely juurikaan vaikuttanut uuteaineiden liukenevuuteen, vaan sitd sitoutui massoi-
hin jopa suhteessa alkuperdisti koostumusta enemmin (taulukko 17).
Vesiesikdsiteltyjen =~ massojen  uuteainepitoisuuksien osalta  koivumassojen
uuteainepitoisuudet olivat suu-rimmat esikésittelyolosuhteista riippuen 4 — 10 % ja

kuusella pienimmét 2 — 3 %. Miannylld vastaavat tulokset olivat vélilld 3 — 4 %.

Taulukko 17. Vesiesikisiteltyjen massojen uuteainepitoisuudet (%:a raaka-aineen

kuivapainosta)

Puulaji P -tekija 140 °C 150 °C 170 °C

Minty 200 2,9 2,9
300 2,8 3,1 3.4
400 2,7 3,2 3,6
500 3,2 3.8
800 3,2

Kuusi 200 2,0 2,1
300 2,0 2,4 2,7
400 2,1 2,5 2,8
500 2,5 2,9
800 2,5

Koivu 200 3,6 5,1
300 4.9 6,9 8,9
400 6,1 7,7 9,2
500 7,8 9,4

800 8,1
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15.2.2 Liuokset

Vesiesikasittelyliuosten, kuten jdljempand rikkihappokasittelyliuostenkin, analyysi-
tulokset hiilihydraattien osalta ilmoitettiin saantoina. Saannot laskettiin ensin suhteut-
tamalla analyysitulokset (ppm) prosentteina puun kuivapainosta ja tdstd prosentteina
raaka-aineen alkuperdisestd koostumuksesta. Ndin saatiin mahdollisimman realistinen
kuva siitd, miten paljon kyseistd yhdistettd alkuperdisestd massasta kukin esikisittely-
menetelma liuotti. Taulukoissa 18 — 20 ilmoitetut polysakkaridien yhteissaannot lasket-
tiin myos suhteuttamalla liuenneiden yhdisteiden kokonaispitoisuus vastaavaan alku-
perdiseen, raakamassan prosentuaaliseen kokonaispitoisuuteen. Liuosten analyyseissd
keskityttiin hiilihydraattien koostumukseen ja pitoisuuksiin sekd muodostuneisiin
sivutuotteisiin (inhibiittorit). Ligniini analysoitiin vain liukenevan ligniinin osalta ja
tulokset ilmoitettiin saantoina samoin kuin hiilihydraattien kohdalla. Inhibiittoreiden,
haihtuvien happojen ja furaanien, pitoisuudet esitettiin prosentteina raaka-aineen kuiva-
painosta. Ruokohelpille vesiesikisittely tehtiin ainoastaan lampdétilassa 170 °C ja saadut
liuokset analysoitiin vain muodostuneiden yhdisteiden osalta. Hiilihydraattisaannot
ilmoitettiin polysakkarideina. Monosakkaridien vastaavat tulokset esitettiin liitteissd 1 —
3. Huoneenldmpdisistd esihydrolyysiliuoksista mitattiin pH-arvot, joiden tulokset on
esitetty taulukoissa 16 — 18. Liuokset ovat happamia ja niiden pH-arvo pysyi suhteelli-

sen vakiona johtuen etikka- ja muurahaishapon liukenemisesta liuokseen.

Namaé tulokset eri kisittelyistd esitetdén muista taulukoista poiketen kahden desimaalin
tarkkuudella, jotta lukijalle muodostuu selked kuva muodostuneiden yhdisteiden pitoi-

suuseroista. Tiheys ilmoitetaan kolmen desimaalin tarkkuudella.
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Taulukko 18. Vesiesikasittelyliuoksen koostumukset, késittelylampdtila 140 °C

Pitoisuus/saanto

(% raaka-aineen kuivapainosta/pitoisuudesta)

Komponentti/
Minty Kuusi Koivu

Raaka-aine
140 °C/ min 240 360 480 240 360 480 240 360 480
Polysakkaridit
(saanto %) 5,00 5,28 5,55 3,14 3,50 3,86 1,86 1,90 1,95
Selluloosa 2348 2940 3533 20,03 27.83 35.63 3276 36,62 4048
Glukomannaani

. 2421 2855 3290 15,03 19,84 24,64 16,65 2591 35,18
Ksylaani
Yhteensi 10,70 12,55 14,40 7,33 9,46 11,60 7,70 10,84 13,99
Haihtuvat hapot

(% kp:sta)
0,33 0,39 0,45 0,31 0,43 0,54 0,68 1,08 1,47

Etikkahappo
Muurahaishappo 0,18 016 0,14 016 018 020 010 012 0,14
Yhteensi 0,51 0,55 0,59 0,47 0,60 0,74 0,79 1,20 1,62
Furaanit

(% kpzsta) 001 002 003 001 002 003 001 003 0,04

Furfuraali

HMF 0,04 0,07 0,11 0,03 0,06 0,08 0,03 0,06 0,12

Yhteensii 005 009 014 004 008 011 004 0,09 0,16

Liuennut ligniini 463 437 531 637 535 546 567 885 12,50

(saanto %)

Kuiva-aine % 87,63 84,06 8291 9489 94,13 88,57 89,85 84,66 81,19

(massa)

ﬁ_“i"a)‘aine% 2,00 2,43 2,68 1,55 2,15 2,34 1,84 2,81 3,31
iuos

pH 3,41 3,38 3,33 3,60 3,57 3,51 3,36 3,25 3,11

Ehey)s (/L) 1,001 1,005 1,004 0,998 0,999 1,003 0,998 1,000 1,007
iuos

Yhteensii % 1589 17,56 20,44 1421 1549 17,91 14,20 20,98 28,27

Kaikkien vesiesikésittelyiden (140 — 170 °C) tuloksista huomattiin, ettei vesiesikésittely
ollut riittdvd selluloosan liuottamiseen. Kaikissa tapauksissa polysakkaridisaannot
lisddntyivat kisittelyolosuhteiden voimakkuuden lisddntyessé. Tastd voitiin paitelld, ettd
pelkka vesi esikésittelyn liuottimena vaati erittdin voimakkaita olosuhteita pystyidkseen
raaka-aineen kohtuulliseen hydrolysointiin. Liuenneen ligniini osuus esikésittelyissa
140 — 150 °C oli jopa ylléttdvan korkea verrattuna kisittelylampoétilaan 170 °C, jossa
tdimd arvo jidi huomattavasti alhaisemmaksi ja jopa aleni esikisittelyajan kasvaessa.
Inhibiittoreiden osuus kaikille puuraaka-aineille pysyi kohtuuden rajoissa esikésittely-

olosuhteista riippumatta.
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Taulukko 19. Vesiesikasittelyliuoksen koostumukset, kasittelylampdtila 150 °C

Pitoisuus/saanto

(% raaka-aineen kuivapainosta/pitoisuudesta)

Komponentti/

Minty Kuusi Koivu
Raaka-aine
150 °C/ min 100 200 250 400 100 200 250 400 100 200 250 400
Polysakkaridit
(saanto %)
Selluloosa 4,05 4,26 4,63 4,48 3,43 3,92 4,04 4,12 2,32 2,44 2,69 2,67
Glukomannaani 21,97 30,39 37,78 39,70 27,12 38,38 42,83 49,65 38,89 47,36 50,44 50,05
Ksylaani 18,29 2243 27,00 2643 17,38 24,03 26,60 28,12 2297 3449 3568 46,79
Yhteensi 9,16 11,46 13,69 1393 9,06 12,08 13,22 14,68 10,24 14,32 14,98 18,52
Haiht.hapot
(% kp:sta)
Etikkahappo 0,37 0,46 0,52 0,72 0,22 0,41 0,49 0,72 0,63 1,08 1,55 2,21
Muurahaishappo 0,20 0,21 0,17 0,22 0,13 0,20 0,18 0,21 0,11 0,15 0,18 0,23
Yhteensi 0,57 0,68 0,69 0,94 0,35 0,60 0,67 0,93 0,74 1,23 1,73 2,44
Furaanit
(% kp:sta)
Furfuraali 0,01 0,03 0,03 0,10 0,01 0,03 0,06 0,12 0,01 0,03 0,05 0,08
HMF 0,05 0,11 0,12 0,12 0,04 0,08 0,12 0,24 0,03 0,13 0,19 0,46
Yhteensi 0,06 0,13 0,15 0,15 0,05 0,11 0,18 0,35 0,04 0,16 0,23 0,54

Livennut ligniini 545 627 635 643 549 678 684 690 811 10,13 10,54 12,90
(saanto %)

Kuiva-aine % 73,59 6991 6896 66,13 83,84 8146 80,04 77,39 8098 78,14 77,86 71,22

(massa)

ﬁ_uiva)-aine % 241 337 349 369 198 224 304 314 189 356 3,76 398
1uos

pH 3,60 3,47 344 338 372 368 360 381 360 339 300 3,65

a%hCY)S (/L) 0,999 1,003 1,004 1,012 1,004 1,004 1,002 1,004 0999 1,006 1,009 1,006
1u0s

Yhteensi % 1521 1854 20,88 2145 14,95 19,57 20,91 22,86 19,13 2584 27,48 34,40

Ruokohelpille vesiesikésittely ei tuloksista padtellen ollut sopiva ajatellen etanolin val-
mistusta; vesiesikasittely tuotti korkeat saannot ainoastaan haihtuvien happojen osalta,
mistd saatiin koko késittelyn suurin kokonaispitoisuus, noin 17 % (170 °C, 50 min)
sisdltien myds eniten furaaneita, noin 0,50 % raaka-aineen kuivapainosta. Toisaalta
ruokohelpin tuloksiin saattoi vaikuttaa sen muita késittelyraaka-aineita pienempi partik-

kelikoko, joka lisdsi huomattavasti liuottimen vaikutuspinta-alaa.

Kuten jo edelld mainittiin, ligniinin liukenevuus koivundytteissd kasvoi alhaisissa 1dm-
potiloissa kisittelyajan funktiona toisin kuin havupuilla, joilla liuoksen ligniinipitoisuus
ndyttdisi pysyvéin suhteellisen vakiona olosuhteista riippumatta. Ruokohelpin koostu-
muksen perusteella voitaisiin olettaa, sen kdyttdytyvdn samoin kuin koivundytteet.
Ruokohelpindytteiden samankaltaisuus koivundytteisiin oli ndhtivissd vain liuenneen

ligniinin, muodostuneiden furaanien ja toisaalta selluloosasaantojen osalta.
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Taulukko 20. Vesiesikasittelyliuoksen koostumukset, kasittelylampdtila 170 °C

Pitoisuus/saanto
(% raaka-aineen kuivapainosta/pitoisuudesta)
Komponentti/
Minty Kuusi Koivu Ruokohelpi
Raaka-aine
170 °C/ min 30 40 50 30 40 50 30 40 50 30 40 50
Polysakkaridit
(saanto %)
Selluloosa 537 | 645 | 7,54 | 407 | 421 | 436 | 221 | 2,62 | 3.04 | 259 | 213 | 245
Gluk.mann. 39,59 | 48,37 | 57,15 | 39,28 | 44,79 | 50,30 | 42,55 | 57,24 | 71,92 | 11,99 | 11,89 | 17.68
Ksylaani 38,70 | 4326 | 47,81 | 37,84 | 3498 | 32,13 | 44,44 | 47,73 | 51,02 | 1,03 | 135 | 2,64
Yhteensi 15,72 | 18,74 | 21,76 | 13,62 | 14,54 | 1533 | 17,21 | 19,05 | 20,89 | 2,46 | 225 | 3,05
Haihtuvat hapot
(% Kkp:sta)
Etikkahappo 032 | 046 | 045 | 034 | 040 | 046 | 1,05 | 127 | 149 | 905 | 1247 | 1326
Muur.happo 0,17 | 024 | 022 | 0,18 | 020 | 023 | 018 | 020 | 022 | 235 | 3,18 | 3.81
Yhteensi 049 | 0,70 | 0,67 | 0,52 | 0,60 | 0,69 | 1,22 | 147 | 1,71 | 11,40 | 15,65 | 17,07
Furaanit
(% kp:sta)
Furfuraali 0,14 | 0,19 | 024 | 0,00 | 0,13 | 0,16 | 0,19 | 029 | 038 | 020 | 032 | 041
HMF 0,05 | 0,06 | 0,09 | 0,03 | 005 | 005 | 004 | 004 | 005 | 006 | 007 | 008
Yhteensi 0,9 | 025 | 033 | 013 | 0,18 | 018 | 023 | 033 | 043 | 026 | 039 | 049
:;z‘iif:t;l)ig“ii“i 472 | 396 | 397 | 588 | 475 | 456 | 913 | 972 | 980 | 751 | 7,24 | 7,18
é‘l‘;‘s’:ai‘me % 86,49 | 82,67 | 86,80 | 87,95 | 86,05 | 82,47 | 81,19 | 79,40 | 76,23 | 69,70 | 69,27 | 69,58
51“111(‘)’:)'*‘1“6 % 3,10 | 327 | 354 | 245 | 277 | 290 | 3,53 | 391 | 400 | nd nd nd
pH 330 | 328 | 332 | 352 | 346 | 345 | 3,09 | 3,06 | 309 | nd nd nd
aiﬁz)s (/L) 1,005 | 1,007 | 1,007 | 1,002 | 1,007 | 1,003 | 1,007 | 1,006 | 1,007 | nd nd nd
Yhteensi % 21,13 | 23,65 | 26,73 | 20,15 | 20,07 | 20,76 | 27,79 | 30,57 | 32,83 | 21,63 | 25,53 | 27,79

nd = ei midritetty

Seké tiheys ettd kuiva-ainepitoisuus kasvoivat késittelyajan pidentyessd veteen liuke-
nevan materiaalin lisddntyessd. Ruokohelpinéytteistd ei tdssd yhteydessd maaritetty fysi-
kaalisia parametrejd. Vaikka yksikdén valituista esikdsittelyolosuhteista ei tuottanut
hydrolyysiliuoksiin suuria inhibiittoripitoisuuksia, ndmékin pitoisuudet saattavat jo olla
varsin haitallisia fermentoinnissa. Valituilla vesiesikisittelyolosuhteilla ei myodskdin
saatu tuotettua etanolin valmistusta ajatellen edes kohtuullisia hiilihydraattisaantoja.
Korkeimpaan selluloosasaantoon (noin 7,5 %) paistiin méannylld (170 °C, 50 min,
taulukko 20) polysakkaridien kokonaissaannon jdddessé silti vajaaseen 22 %:in, joka oli
toisaalta koko vesiesikésittelysarjan paras kokonaissaanto. Suurin ksylaanisaanto oli
odotetusti koivulla (noin 51 %,) esikasittelyldmpdotilassa 170 °C ja 50 minuutin kisit-
telyajalla, mutta vastaava polysakkaridien kokonaissaanto, noin 21 %, ei heréttinyt

suuria odotuksia.
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Kokonaisuudessaan tutkimuksen kohteena olleilla vesiesikédsittelyolosuhteilla ei pystyta
tuottamaan bioetanoliteollisuuteen tarvittavan suuria hiilihydraattipitoisuuksia. Integ-
roituna selluteollisuuteen tuotanto voisi kuitenkin toimia, mikéli raaka-aineista liuenneet
yhdisteet eivédt vaikuta happokisitellystd hakkeesta valmistetun selluloosan laatuun
merkittavallda maaréalld heikentdvésti. Ruokohelpid ei kuitenkaan kiytetd nykypdivina
sellun valmistuksessa ja sen tapauksessa ajateltiin vain bioetanoliteollisuutta, mihin
vesiesikisittely ei toimi. Keskiméiriisesti vesiesikdsittelylld saatiin raaka-aineesta,
materiaalista ja olosuhteista riippumatta, liuotettua yhdisteitd noin 25 %, joista suurin
osa puuraaka-aineelle oli polysakkarideja (7 — 14 %, 140 °C; 9 — 19 % 150 °C ja 13 —
22 % 170 °C) ja ruokohelpille haihtuvia happoja (11 — 17 %, 170 °C).

15.3 Vikevi rikkihappoesikisittely

Vikevissa rikkihappoesikésittelyssd raaka-aineina olivat puuaineksista koivu ja kuusi
sekd ruohovartisista ruokohelpi. Késittely suoritettiin pddasiassa Lappeenrannan teknil-
lisen korkeakoulun hillihydraatti/rikkihappo-erottelun tutkimuksia varten. Tulokset esi-

tetddn tdssd yhteydessa kuitenkin vain esikasittelymenetelmien verrattavuuden vuoksi.

Taulukossa 21 esitetdan raaka-aineiden hiilihydraattikoostumukset
monosakkarideineen. Esikésittelyn vaikutusta raaka-aineeseen analysoitiin pddasiassa
hydrolyysiliuoksista. Osasta esikésittelyn (30 % H>SO,4) jélkeisistdi massoista

analysoitiin my0s uuteaineet ja ligniini.
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Taulukko 21. Raaka-aineen hiilihydraattipitoisuudet prosentteina uuteainevapaasta
kuivapainosta
Pitoisuus
(% uuteainevapaasta kuivapainosta)
Komponentti Kuusi Koivu Ruokohelpi
Monosakkaridit
Arabinoosi 1,4 0,8 3,2
Galaktoosi 2,6 0,9 1,8
Glukoosi 50,1 46,9 41,1
Ksyloosi 6,6 24.4 20,2
Mannoosi 10,5 1,7 0,6
Yhteensi 71,2 74,7 66,8
Polysakkaridit
Selluloosa 46,4 429 39,8
Glukomannaani 11,8 2.3 2,1
Ksylaani 5,8 21,5 17,8
Yhteensi 63,9 66,7 59,7

15.3.1 Massat

Analyysitulokset massoista ilmoitettiin polysakkaridien osalta saantoina eli tulos (ppm)

laskettiin ensin prosentteina kuivapainosta ja sen jélkeen prosentteina raaka-aineen

vastaavasta pitoisuudesta. Massojen tuloksia tarkasteltaessa tulee ottaa huomioon, ettéd

saantoprosentti oli se massaan jddnyt pitoisuusmééra, jota esikdsittely ei ollut pystynyt

liuottamaan (taulukko 22).

Taulukossa 22 on laskettu yhteistulos yhdisteistd, joita massassa esikisittelyn jilkeen

vield 16ytyi. Tuloksena kaytettiin polysakkaridien yhteistulosta laskettuna prosentteina

kuivapainosta, ei saantoa. Vastaavat tulokset rikkihappoesikésittelystd monosakkaridit/

raaka-aine ovat liitteessa 4.
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Taulukko 22. Vikevdhappoesikdsittelyn, 30 % H,SO4, vaikutus massan
koostumukseen
Pitoisuus/saanto
(% raaka-aineen kuivapainosta/pitoisuudesta)
Komponentti/ Ruokohelpi Kuusi Koivu
Raaka-aine
60 °C/ min 30 60 90 30 60 90 30 60 90
Polysakkaridit
(saanto %)
Selluloosa 70,84 64,04 5723 5488 52,73 50,58 53,10 5045 47,80
Glukomannaani 30,12 23,44 16,77 50,72 4811 4550 50,34 4481 3926
Ksylaani 3731 31,92 2653 48,12 4534 42,57 4794 3993 31,92
Yhteensi 59,39 53,01 46,63 53,50 51,20 4891 51,34 46,87 42,39
Uuteaineet
(% kp:sta) 3,30 3,16 3,01 5,67 6,57 7,47 3,51 3,64 3,76
Kokonaisligniini 2735 2988 3242 2656 2689 2722 2675 2609 2544
( % Kkp:sta)
Kuiva-aine % (massa) 84,64 9467 9458 88,75 9332 89,10 91,09 9225 91,53
70 °C/ min 30 60 90 30 60 90 30 60 90
Polysakkaridit
(saanto %)
Selluloosa 69,42 66,08 2,74 39,78 4455 4932 50,14 50,87 51,60
Glukomannaani 19,00 1511 11,22 36,86 3577 34,68 4246 3924 36,01
Ksylaani 27,57 2297 1837 31,16 3149 31,82 3194 27,97 2399
Yhteensi 5513 51,40 47,66 38,46 41,75 4503 44,02 43,09 42,17
Uuteaineet
% kp:sta) 3,12 3,40 3,67 4,94 6,91 8,89 4,99 4,53 4,08
Kokonaisligniini 2895 30,81 32,66 2895 2951 30,06 39,10 39,01 3891
(% Kkp:sta)
Kuiva-aine % (massa) 81,47 90,82 91,71 93,67 9337 93,15 93,66 9287 9427
80 °C/ min 30 60 90 30 60 90 30 60 90
Polysakkaridit
(saanto %)
Selluloosa 36,67 6517 66,67 49,05 50,12 51,19 5438 58,18 61,98
Glukomannaani 1429 11,07 785 33,12 30,33 27,54 3826 36,70 35,13
Ksylaani 20,52 1541 10,30 31,42 2920 2698 27,13 2299 1886
Yhteensii 49,03 4840 47,76 44,52 44,58 44,64 4505 46,11 47,17
Uuteaineet
(% kp:sta) 395 3% 38 891 7,70 648 546 563 5,80
Kokonaisligniini 29,63 31,82 3401 2885 2937 2990 2944 29,55 29,66
(% kp:sta)
Kuiva-aine % (massa) 88,19 80,93 9587 90,93 9334 9406 91,72 93,10 9425
Yhteensé (% kp:sta)
60°C 66,09 64,68 63,26 6642 66,19 6595 6451 61,00 57,48
70°C 64,98 64,88 64,78 58,47 63,10 67,73 7346 72,29 71,12
80°C 62,85 64,61 66,37 6621 6556 64,91 6495 6594 66,93

Kokonaisuudessaan vikevi rikkihappoesikisittely (30 % H,SOj) alhaisilla lampétiloilla
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ja lyhyilld késittelyajoilla ei ollut toimiva yhdellekddn tutkimuksen kohteena olleelle
raaka-aineelle. Kaikilla massaan jddneiden polymeeristen yhdisteiden kokonaispitoisuus
oli noin 60 % tai sen yli. Tdméa johtui osittain siitd tosiasiasta, ettei késittely saanut
ligniinid hajoamaan, mikd suojeli hiilihydraatteja. Ligniinin (ja uuteaineiden) osuuden
ndenndinen kasvu kuivapainosta verrattuna alkuperdiseen pitoisuuteen selittyi silld, ettd
osa massan hiilihydraateista ja muista yhdisteistd liukeni vikevissa rikkihappoesikésit-
telyssd. Liuenneet hiilihydraatit olivat padasiassa hemisellulooseja, selluloosan jiddessa

reagoimatta.

15.3.2 Liuokset

Vikevid rikkihappoesikdsittely suoritettiin kokonaisuudessaan kolmella eri vikevyy-
delld: 30 %, 54 % ja 70 % H,SO,4. Vikevimmit (54 % ja 70 % H,SO.) esikésittelyt
suoritettiin vain koivulle ja ruokohelpille. Vikevin rikkihappoesikésittelyn liuokset ana-

lysoitiin hiilihydraattien ja inhibiittoreista, furaanien osalta.

Laimea rikkihappoesikésittely suoritettiin kahdella vikevyydelld (1 ja 3 % HzSOs)
kaikille kolmelle (kuusi, koivu ja ruokohelpi) raaka-aineelle. Laimea rikkihappoesi-
hydrolyysin liuoksista analysoitiin hiilihydraatit ja inhibiittorit (haihtuvat hapot ja
furaanit).

15.3.2.1 Vikeva rikkihappoesikisittely

Vikevd rikkihappoesikasittelystd (30 % H,SO4) saadut liuokset analysoitiin sekd
suoraan (vain laimentamalla sopivaan pitoisuuteen) ettd jatkokdsittelemilld liuokset
autoklaavissa (1 bar, ~121 °C, 1 h). Taulukossa 23 on esitetty hydrolyysiliuosten
pitoisuudet polysakkaridien osalta saantoina. Téssd yhteydessd saannot ilmaisivat esika-
sittelyn tehokkuutta eli sen kykya liuottaa hiilihydraatteja massasta. Vastaavat mono-
sakkaridien pitoisuudet on esitetty liitteessd 5. Autoklavioinnin vaikutus hiilihydraattien
kokonaissaantoon on esitetty taulukon 23 lopussa. Furaanien tulokset on ilmoitettu

prosentteina raaka-aineen kuivapainosta.
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Taulukko 23. Vikevd rikkihappoesikdsittelyn, 30 % H>SO4, ja autoklavioinnin

vaikutus liuoksen koostumukseen

Pitoisuus/saanto

(% raaka-aineen kuivapainosta/pitoisuudesta)
Komponentti/ Ruokohelpi Kuusi Koivu
Raaka-aine
60 °C/ min 30 60 90 30 60 90 30 60 90
Polysakkaridit
(saanto %)
Selluloosa 5,23 5,34 5,81 1,91 2,15 1,98 0,95 1,04 1,27
Glukomannaani 30,29 31,89 37,29 1,12 3,36 2,55 1,81 2,27 5,29
Ksylaani 15,13 22,38 30,73 3,01 11,16 8,81 0,98 1,96 13,18
Yhteensi 9,08 11,37 14,37 1,86 3,20 2,70 0,99 1,38 5,24
Inhibiittorit
(% kp:sta)
HMF 0,01 0,01 0,02 - - - - - -
Furfuraali 0,01 0,01 0,01 - - - - - -
70 °C/ min 30 60 920 30 60 90 30 60 90
Polysakkaridit
(saanto %)
Selluloosa 6,08 6,33 8,18 2,12 2,60 2,60 1,34 1,50 1,76
Glukomannaani 44,22 45,68 63,11 3,01 12,47 13,22 6,11 8,91 15,77
Ksylaani 39,75 53,24 76,11 9,69 25,28 25,44 14,41 24,10 33,72
Yhteensi 17,49 21,73 3041 2,97 6,48 6,63 5,71 9,03 12,53
Inhibiittorit
(% kp:sta)
HMF 0,03 0,03 0,08 - - - - - -
Furfuraali 0,02 0,02 0,07 - - - - - -
80 °C/ min 30 60 920 30 60 920 30 60 90
Polysakkaridit
(saanto %)
Selluloosa 7,42 9,72 10,32 2,70 3,40 4,66 1,95 2,22 2,51
Glukomannaani 59,58 67,28 62,94 17,12 27,86 4428 17,95 26,89 36,33
Ksylaani 5594 64,67 66,83 26,31 33,91 42,65 39,28 4747 55,39
Yhteensi 23,76 28,17 2905 754 10,68 1540 14,52 17,64 20,71
Inhibiittorit
(% kp:sta)
HMF 0,06 0,09 0,08 - - - - 0,01 0,01
Furfuraali 0,06 0,20 0,43 - - - - 0,01 0,01
Autoklavioinnin
vaikutus (£saanto %)
60 °C 10,22 8,96 7,70 1,92 2,47 3,02 -0,88 2,19 5,26
70 °C 5,60 0,52 -4,55 3,42 4,30 5,19 4,63 4,03 3,44
80 °C 2,38 1,12 -0,15 5,01 3,49 1,97 1,68 1,12 0,55

Kuten jo taulukosta 22 havaittiin, ei 30 %:nen rikkihappoesihydrolyysi alhaisilla [amp6-
tiloilla ja késittelyajoilla ollut tarpeeksi tehokas liottamaan hiilihydraatteja lignosellu-
loosapohjaisesta massasta liuokseen. Autoklaviointi oli kuitenkin jokseenkin tehokas
lisddmadn (keskimdirin 9 %) kokonaissaantoja ruokohelpille alhaisimmassa l&mpd-
tilassa (60 °C). Parhaimmat saannot saavutettiin ruokohelpin tapauksessa, jonka koko-

naishiilihydraattisaanto nousi jopa noin 30 %:in alkuperiisesté pitoisuudesta (lampotilat
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70 ja 80 °C, 90 min). Naille liuoksille, kuten myos muissa tapauksissa autoklavioinnin

vaikutus oli vdhéinen tai jopa saantoa alentava.

Inhibiittoreiden osalta ruokohelpiliuosten furaanipitoisuudet olivat jopa huomattavan
suuret verrattuna kuusen ja koivun liuoksiin, joissa inhibiittoreiden pitoisuudet olivat
erittdin védhiiset. Toisaalta suoritettu esikésittely ei tehonnut koivulla ja kuusella niiden

hiilihydraattisaantoihin toivotulla tavalla.

Taulukoiden 22 ja 23 tulokset osoittivat edelleen saantojen jadvin kauaksi raaka-aineen
alkuperdisestd pitoisuudesta. Kaikkien hiilihydraattipitoisuuksien tulokset laskettiin
saantoina suhteutettuna alkuperdisen massan pitoisuuteen. Télloin ldhtokohtana oli
kunkin polymeerin kohdalla 100 %. Taulukkoon 24 on koottu ns. menetettyjen hiili-
hydraattien osuudet. Namé hiilihydraattimenetykset saattoivat johtua siitd, ettd niitd ei
IC -analyysimenetelmaélld ole pystynyt méaarittelemddn (vain vapaat hiilihydraatit) tai
esikdsittelymenetelméd on ollut liian raaka hajottaen osan hiilihydraateista joko analy-

soimattomaan muotoon tai muiksi tdssd tyossd analysoimattomiksi sivutuotteiksi.

Taulukko 24. Menetetyiden hiilihydraattien osuus raaka-aineen pitoisuudesta

Raaka-aine Ruokohelpi Kuusi Koivu

min 30 60 920 30 60 920 30 60 90

100-kok.saanto %

60°C 31,5 35,6 39,0 44,6 456 484 4777 51,8 524
70°C 274 269 21,9 58,7 51,8 483 503 479 453
80°C 279 234 232 479 448 40,0 40,3 36,3 32,1

Kokonaisuudessaan voidaan vikevi rikkihappoesikésittelystd, 30 % H»SOs, todeta sen
toimivan parhaiten ruokohelpille olosuhteissa 70 °C ja 90 minuuttia. Talloin hiili-
hydraattihdvikki oli alhaisin. Vdkevé rikkihappoesikasittely ei kuitenkaan olisi talou-
dellisesti kannattava liuottimen laitteistolle aiheuttavien korroosiovaurioiden vuoksi,
mikd puolestaan asettaa laitteistolle kohtuuttoman suuret vaatimukset lisdten siten

osaltaan esikésittelyn kustannuksia.

Vikeva rikkihappoesikasittelyn, 54 % H,SOs, liuoksille suoritettiin myos autoklaviointi.
Tulokset esitetddn monosakkaridien kanssa saantoina ja autoklavioinnin vaikutus erona

taulukossa 25.
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Taulukko 25. Vikevi rikkihappoesikésittelyn, 54 ja 70 % H,SOs, sekid autoklavioinnin

vaikutus liuoksen hiilihydraattisaantoihin

Pitoisuus/saanto

(% raaka-aineen kuivapainosta/pitoisuudesta)

Raaka-aine Koivu Ruokohelpi
Komponentti/ ero ero
happopitoisuus % >4 % 54 % 70 % 4% 54 % 70 %
Monosakkaridit

Arabinoosi 45,7 50,7 72,4 51,9 44,7 95,7
Galaktoosi 39,7 14,4 68,5 52,6 43,5 87,9
Glukoosi 1,2 0,3 65,6 3.9 2,6 73,5
Ksyloosi 37,0 8,7 67,6 42,4 28,0 74,8
Mannoosi 19.4 8,2 67,6 51,3 38,1 78.4
Yhteensi 14,2 3,9 66,4 19,5 13,7 75,4
Polysakkaridit

Selluloosa 1,9 1,1 65,7 7,2 5,5 75,1
Glukomannaani 26,3 10,3 67,9 52,3 42,2 85,6
Ksylaani 37,0 8,7 67,6 42,4 28,0 74,8
Yhteensi 14,1 3,9 66,4 19,3 13,5 75,4

Vikevé rikkihappoesikasittelystd, 70 % H,SO., voidaan kokonaisuudessaan sanoa sen
toimivan erittdin hyvin selluloosan pilkkojana. Selluloosasaannot olivat 70 % H,SO4—
liuoksille noin 75 %:a ruokohelpille ja 66 %:a koivulle. Kokonaissaannot vastasivat
selluloosan saantoja molemmille raaka-aineille ja kaikkien komponenttien saannot

olivat erittdin hyvit (> 73 % ruokohelpi ja > 65 % koivu).

Autoklaviointi lisdsi hiilihydraattisaantoja 54 % H,SOjs-esikésittelyliuoksille kokonai-
suudessaan, mutta koivuliuoksille tdimé vaikutus oli huomattavasti vdhdisempi. Auto-
klaviointi lisdsi kokonaishiilihydraattisaantoa noin 14 % ruokohelpille, vastaavan vaiku-
tuksen jdddessd koivulla 4 %:in. Kokonaisuudessaan hiilihydraattisaannot olivat puoles-

taan liian alhaiset kautta linjan 54 %:a H,SOj4-esikasittelyliuoksille.

Vikeva rikkihappoesikésittely (70 % H>SO4) kykeni liuottamaan raaka-aineesta erittdin
tehokkaasti hiilihydraatit ja erityisesti selluloosan. Tdman vékevyysasteen rikkihappo
asettaa kuitenkin suuret vaatimukset esikdsittelylaitteistolle, eikd sen n&hdd olevan

teollisuudessa niin taloudellisesti kuin kdytannollisestikddn mahdollista. Laboratorio-
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olosuhteissa, pienessd mittakaavassa (koeputki ja lasisauva), menetelma toimii ja onkin

yleisesti kdytetty menetelma raaka-aineiden komponenttien tutkimuksessa.

15.3.2.2 Laimea rikkihappoesikisittely

Laimea rikkihappoesikasittely suoritettiin samoin kuten vdkevé rikkihappoesikésittely
30 % kaikille kolmelle tutkittavalle raaka-aineelle (koivu, kuusi ja ruokohelpi).
Rikkihappopitoisuutena oli 1 % ja 3 % kaikkiaan kuudella eri késittelyajalla ja kahdessa
eri lampotilassa. Esikisittelyliuoksista analysoitiin hiilihydraattien lisdksi inhibiittorit,
(haituvat hapot ja furaanit). Analyysitulosten suuren méadrdn vuoksi, tdssd yhteydessi
esitetddn tulokset kokonaisuudessaan ruokohelpille ja koivulle taulukoissa 26 — 29 ja
polysakkaridipitoisuudet rikkihappopitoisuudelle 1 % ldmpotilassa 170 °C  lisédksi
kuvaajien muodossa (kuvat 22 ja 23). Tuloksia vastaavat monosakkaridipitoisuudet
ruokohelpille ja koivulle on esitetty liitteissd 6 — 11 yhdessd vastaavien kuvaajien
kanssa. Kuusen vastaavat tulokset vain ldmpdétilasta 170 °C polymeerien kohdalta on
esitetty taulukossa 30 ja kuvassa 24. Muut kuusen analyysitulokset ovat taulukoina
liitteissd 12 — 15. Tulokset on taulukoissa esitetty hiilihydraattien osalta prosentteina

raaka-aineen pitoisuudesta ja inhibiittorit prosentteina raaka-aineen kuivapainosta.
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Taulukko 26. Laimea rikkihappoesikisittelyliuosten pitoisuudet lampdotilassa 170 °C,

ruokohelpi
Pitoisuus/saanto

1 % H,S04 (% raaka-aineen kuivapainosta/pitoisuudesta)
Komponentti/ min 10 20 30 60 90 120
Polysakkaridit
Selluloosa 13,9 16,2 12,8 12,7 14,9 13,6
Glukomannaani 87,4 89,7 82,4 63,9 54,9 472
Ksylaani 54,2 53,1 41,2 25,5 19,3 11,6
Yhteensi 28,5 29,8 23,8 18,3 17,6 14,2
Haihtuvat hapot
Etikkahappo 23 2,1 2,2 2,2 2,2 2,5
Muurahaishappo 0,3 0,6 0,4 0,6 0,5 0,8
Furaanit
HMF 0,5 0,5 0,6 0,6 0,6 0,7
Furfuraali 3,2 3,7 3,7 4,9 5,1 4,5
3 % H,S04
Komponentti/ min 10 20 30 60 90 120
Polysakkaridit
Selluloosa 30,8 31,2 30,9 21,9 15,1 11,7
Glukomannaani 60,1 37,4 26,9 18,1 11,2 4,3
Ksylaani 10,6 3.4 1,8 0,6 0,3 0,1
Yhteensi 25,9 23,1 22,1 15,4 10,6 8,0
Haihtuvat hapot
Etikkahappo 3,0 3,6 4,1 4,5 53 6,1
Muurahaishappo 1,3 1,6 2,0 2,3 3,1 3.9
Furaanit
HMF 0,6 0,7 0,7 0,8 0,6 0,6
Furfuraali 4,4 4,2 3.4 3,2 1,7 1,5

Taulukosta 26 havaitaan, ettid rikkihappopitoisuuden ja kisittelyajan kasvattaminen ei
lisdnnyt polysakkaridisaantoa. Korkein polysakkaridien kokonaissaanto, noin 30 %,
saatiin ruokohelpille késittelyajalla 20 minuuttia, 1 % H>SO4. Korkein ksylaanipitoisuus

saavutettiin puolestaan késittelyajalla 10 minuuttia (1 % H2SO,4) jonka jédlkeen sen
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madrd liuoksessa alkoi pienentyd samalla, kun furfuraalin ja haihtuvien happojen
pitoisuudet kasvoivat. Tdméd oli seurausta ksyloosin hajoamista sivutuotteiksi. Sellu-
loosan suurin saanto (noin 31 %) saatiin olosuhteilla 170 °C, 20 minuuttia, 3 % H;SOy,
saannon ollessa kohtuullisen vakio aina 30 minuutin késittelyajalle asti. Kokonais-
hiilihydraattisaanto puolestaan vdheni kisittelyajan kasvaessa samoin kévi ksylaanin ja

glukomannaanin saannoille.

Inhibiittoreista HMF-pitoisuus ei juurikaan olosuhteista riippumatta muuttunut, vaan
pysyi kauttaaltaan kohtuullisen alhaisissa lukemissa. Furfuraalin pitoisuus oli puoles-
taan korkein olosuhteissa 170 °C, 20 minuuttia (3 % H»SO4), minki jilkeen sen pitoi-
suus vidheni. Laimeassa (1 % H,SO,) furfuraalin pitoisuus pysyi suhteellisen vakiona
koko kisittelysarjan ajan, kuten oli myos haihtuvien happojen tapauksessa. Rikkihappo-
pitoisuutta nostettaessa (— 3 %) haihtuvien happojen pitoisuudet kasvoivat huomatta-
vasti, polysakkaridisaantojen vastaavasti pienentyessd, mikéd todisti sivureaktioiden

voimistuvan huomattavasti.
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Kuva 22. Laimean rikkihappoesikésittelyliuosten polysakkaridipitoisuudet esikésittely-

olosuhteissa 1 % H,SO4 ja 170 °C, ruokohelpi.
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Kasittelylampdtilan lisddmisen vaikutus ruokohelpin esikisittelyliuosten pitoisuuksiin
on esitetty taulukossa 27. Téll6in havaittiin selkedsti, ettd olosuhteiden voimistaminen
oli erittdin haitallinen niin polysakkaridisaannoille, kuin furaanienkin pitoisuuksille.
Parhaimmillaankin saavutettiin vain hieman reilu 16 %:n kokonaishiilihydraattisaanto
kisittelyajalla 10 minuuttia. Sitd vastoin haihtuvien happojen pitoisuudet olivat edelli-
seen kisittelyyn verrattuna huomattavasti suuremmat. Tuloksissa ei kuitenkaan ollut
laimean esikésittelyn tavoin selkedd lineaarisuutta, vaan tuloksissa esiintyi lievaa
heittelyd varsinkin haihtuvien happojen pitoisuuksissa. Tuloksista havaittiin liséksi
selkedsti olosuhteiden olleen liian voimakas hiilihydraateille, joista ei késittelyajan
kasvaessa jadnyt endd mitddn jéljelle. Késittelyjen aikana havaittiin my0s voimakasta
palaneen sokerin hajua sekd massojen raaka-ainehdvikkid. Raaka-aineen menetys oli
vield selkedmmin havaittavissa koivumassojen (taulukko 29) esikésittelyssd, jonka
atkana koivumassat sulivat melkein kokonaan. Materiaalien valtava tuhoutuminen

kasittelyjen aikana voi osaltaan aiheuttaa myos tuloksiin virheita.

Taulukko 27. Laimeahappoesihydrolyysiliuosten pitoisuudet ldmpétilassa 190 °C,

ruokohelpi
Pitoisuus/saanto
(% raaka-aineen kuivapainosta/pitoisuudesta)

1 % H,SO0y4 3 % H>S04
Komponentti/ min 30 60 90 120 30 60 90 120
Polysakkaridit
Selluloosa 21,1 18,9 19,2 16,4 0,9 0,0 0,0 0,0
Glukomannaani 29,6 20,0 13,1 8,6 0,0 0,0 0,0 0,0
Ksylaani 3,8 1,1 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0
Yhteensi 16,2 13,6 13,2 113 0,6 0,0 0,0 0,0
Haihtuvat hapot
Etikkahappo 3,6 3,9 2,9 1,8 6,1 7,7 11,6 6,4
Muurahaishappo 1,2 1,3 1,1 0,8 4,1 5,1 7,7 4,0
Furaanit
HMF 1,3 1,4 1,3 1,2 0,1 0,0 0,0 0,0
Furfuraali 5,1 42 3,2 2,6 0,8 0,4 0,2 0,1

Taulukossa 28 on esitetty vastaavien esikésittelyjen tulokset koivumassojen esikésittely-

liuoksille. Vaikka ruokohelpi muistutti koivua eniten raaka-ainekoostumukseltaan,
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olivat koivun tulokset huomattavasti heikommat verrattuna ruokohelpin vastaaviin.
Koivun esikisittelyliuokset sisdlsivat huomattavasti enemmén haihtuvia happoja,
hiilihydraattipitoisuuksien jdddessa varsin vaatimattomiksi. Furaanien pitoisuudet olivat
suunnilleen samoissa lukemissa, kuin ruokohelpilld. Suurin polymeerien kokonaissaanto
koivumassoille, noin 21 %, saatiin olosuhteilla 170 °C, 10 minuuttia ja 1 % H,SOs,
minkd jdlkeen saanto viheni merkittdvéasti. Kokonaisuudessaan koivumassojen esikasit-
tely ndissd olosuhteissa ei ollut onnistunut. Tuloksissa esiintyi myds samaa vihéistad
epilineaarisuutta, mitd havaittiin ruokohelpin vastaavan esikisittelyn tuloksissa. Talla

kertaa vaihtelu kohdistui selluloosan pitoisuuksiin rikkihappopitoisuudella 1 %.
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Kuva 13. Laimean rikkihappoesikésittelyliuosten polysakkaridipitoisuudet esikasittely-
olosuhteissa 1 % H,SO4 ja 170 °C, koivu.
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koivu
Pitoisuus/saanto

1 % H,S04 (% raaka-aineen kuivapainosta/pitoisuudesta)
Komponentti/ min 10 20 30 60 90 120
Polysakkaridit
Selluloosa 9,0 9,0 13,4 11,6 8,4 10,4
Glukomannaani 61,3 53,5 22.9 16,0 9,3 7.5
Ksylaani 40,1 24,6 8,1 2,4 0,3 0,2
Yhteensi 20,9 15,6 12,0 8,8 5,8 7,1
Haihtuvat hapot
Etikkahappo 5,0 5,2 5,2 5,2 5,2 6,1
Muurahaishappo 0,5 0,5 0,7 1,3 1,3 1,9
Furaanit
HMF 0,3 0,5 0,8 0,3 0,9 0,9
Furfuraali 4,8 6,3 7,3 4,8 6,1 4,6
3 % H,S04
Komponentti/ min 10 20 30 60 920 120
Polysakkaridit
Selluloosa 20,5 233 233 12,1 8,0 3,8
Glukomannaani 21,7 21,7 12,0 4.8 3,5 2,1
Ksylaani 4,0 1,5 0,3 0,2 0,1 0,1
Yhteensi 15,3 16,2 15,5 8,0 53 2,6
Haihtuvat hapot
Etikkahappo 5,9 6,6 6,2 6,4 8,0 9,9
Muurahaishappo 1,6 2,1 2,3 3.8 4.4 5,4
Furaanit
HMF 0,5 0,6 0,6 0,5 0,4 0,3
Furfuraali 5,0 5,2 2,8 5,0 1,4 1,0

Kuten jo aiemmin mainittiin olosuhteiden voimistuessa koivun massan rakenna kirsi
huomattavasti. Taulukosta 29 havaittiin myods selkedsti, ettei koivun esihydrolyysi-
liuokset sisdltdnyt analysoiduista yhdisteistd juurikaan muuta, kuin haituvia happoja.

Tassd vaiheessa koejérjestelyitd luovuttiin esikidsittelymassojen analysoinnista, koska
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koivun massoja ei jadnyt tarpeeksi jatkokésittelyjd varten, eikd vertaaminen muiden

esikdsittelymassojen tuloksiin olisi ollut mahdollista.

Taulukko 29. Laimea rikkihappoesikisittelyliuosten pitoisuudet lampdotilassa 190 °C,

koivu
Pitoisuus/saanto
(% raaka-aineen kuivapainosta/pitoisuudesta)
1 % H,S04 3 % H,S0,4
Komponentti/ min 30 60 90 120 30 60 90 120
Polysakkaridit
Selluloosa 5,3 1,1 0,5 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0
Glukomannaani 1,7 0,9 0,2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Ksylaani 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Yhteensi 3,5 0,8 0,3 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0
Haihtuvat hapot
Etikkahappo 8,3 8,8 8,9 8,9 8,0 7,6 7,2 6,4
Muurahaishappo 43 4.8 4.8 4.8 4.6 43 4,0 3,5
Furaanit
HMF 0,6 0,3 0,2 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0
Furfuraali 2,5 1,7 1,4 1,3 0,3 0,1 0,1 0,1

Kuusen vastaavista tuloksista esitetddn tdssd yhteydessd polysakkaridien pitoisuudet
kuvaajan muodossa (kuva 24) esikdsittelyolosuhteille 170 °C, 1 % H,SOs, ja vastaavan
lampdtilan monosakkaridipitoisuudet taulukoituna (taulukko 30). Vastaavat muut kuu-

sen tulokset 16ytyvét taulukoituna liitteistd 8 — 10 yhdessa vastaavien kuvaajien kanssa.
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Taulukko 30. Laimean rikkihappoesikésittelyliuosten pitoisuudet ldmpotilassa 170 °C,

kuusi
Pitoisuus/saanto

1 % H,S04 (% raaka-aineen kuivapainosta/pitoisuudesta)
Komponentti/ min 10 20 30 60 90 120
Polysakkaridit
Selluloosa 10,6 10,0 12,2 7,3 7,9 5,0
Glukomannaani 36,3 20,4 14,9 43 3,0 1,0
Ksylaani 17,4 11,1 5,6 0,7 0,0 0,1
Yhteensi 15,9 12,0 12,1 6,2 6,3 3,8
Haihtuvat hapot
Etikkahappo 1,3 2,6 3.4 3.8 4,0 4,1
Muurahaishappo 0,5 1,2 1,9 2.4 2,6 2,8
Furaanit
HMF 1,5 1,6 1,6 1,3 1,1 0,9
Furfuraali 1,8 2,0 2,2 2,0 1,7 1,3
3 % H,S04
Komponentti/ min 10 20 30 60 920 120
Polysakkaridit
Selluloosa 18,9 18,8 13,5 11,3 6,2 4,8
Glukomannaani 18,7 10,5 2,8 1,5 0,8 0,5
Ksylaani 3.4 1,1 0,1 0,2 0,0 0,0
Yhteensi 17,5 15,6 10,3 8,5 4,6 3,6
Haihtuvat hapot
Etikkahappo 1,9 4,6 6,0 5,9 6,2 6,5
Muurahaishappo 1,2 3,0 4.4 4.4 4.8 5,1
Furaanit
HMF 0,9 0,7 0,6 0,5 0,4 0,3
Furfuraali 2,0 1,5 0,8 0,5 0,4 0,3

Kuusen liuoksista analysoitujen yhdisteiden pitoisuudet eivét aivan yltdneet edes koivun
tulosten tasalle, vaikka selluloosan saanto olikin esikésittelyn alussa korkeampi. Sellu-
loosan ja ksylaanin saannot olivat suhteellisen korkeita havupuulle (11 % ja 18 %, 10

minuuttia, 170 °C, kuva 24, taulukko 30) ja saannot kasvoivat olosuhteiden voimak-



88

kuuden vidhentyessd. Hiilihydraattien kokonaissaanto olivat jopa korkeampi kuin koi-
vulla rikkihappopitoisuudessa 3 %. Samoin furaanien méaéarit olivat kuuselle mitdttomia,
kun puolestaan haihtuvien happojen yhteisméadrit lahestyivét jopa 50 % voimakkaim-

missa olosuhteissa.
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Kuva 24. Laimean rikkihappoesikésittelyliuosten polysakkaridipitoisuudet esikésittely-
olosuhteissa 1 % H,SO4 ja 170 °C, kuusi.
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16 YHTEENVETO

Ty06ssd suoritettiin lingoselluloosamateriaaleille esikisittelyjd erilaisissa olosuhteissa ja
kayttdimailla erilaisia happamia liuottimia. Tavoitteena oli tutkia olosuhdevaihtelujen
vaikutusta liukenevan materiaalin sisdltoon 1dhinna hiilihydraattisaantoihin, mutta myos
fermentointi-inhibiittoreiden pitoisuuksiin. Vaikka kokeellinen osuus suoritettiin osana
kahta eri projektia, kaikkia tuloksia tarkasteltiin bioetanolin valmistusta silméllapitiden.
Projektien tuloksien yhdistdvéna tekijand olivat raaka-aineet, joista ruokohelpi lisdttiin
vesiesikisittelyihin ja ménty jétettiin pois rikkihappoesikésittelyistd. Saadut tulokset
tukivat hyvin seki toisiaan ettd jo aikaisempaa késitystd suoritettujen esikdsittelyiden
vaikutuksista. Kaikki tulokset olivat, muutamaa poikkeusta lukuun ottamatta, myds

johdonmukaisia.

Tyovaiheista vesiesikésittelyn tarkoituksena oli bioetanolivalmistuksen mahdollinen
integrointi nykyaikaisen sellutehtaan yhteyteen. Véikevin rikkihappoesikasittelyn tarkoi-
tuksena oli tuottaa mahdollisimman suuri hiilihydraattisaanto Lappeenrannan teknillisen
yliopiston erottelukokeita varten. Laimean rikkihappoesikésittelyn avulla pyrittiin kar-
toittamaan olosuhteiden ja liuottimen pitoisuuden vaikutusta tuotetun hydrolysaatin
hiilihydraattien ja inhibiittoreiden pitoisuuksiin varsinaista bioetanolin valmistusta

fermentoinnin kautta ajatellen. Kaikki tydvaiheet olivat siten perusteltuja ja tarpeellisia.

Esikdsittelyissd muuttujina olivat lampdtila ja kisittelyaika, jotka molemmat olivat
ratkaisevassa asemassa oikeiden olosuhteiden mééarittdmisessd. Tulokset osoittivat kaut-
taaltaan, ettd sekd lampdtilan nosto ja kisittelyajan lisdédminen vaikuttivat toisistaan
riippumatta muutoksia analysoitavien yhdisteiden pitoisuuksiin. Tietyissd tilanteissa

ndiden muuttujien yhteisvaikutus vaikutti tuloksiin jopa merkittavasti.

Suoritetuista esikdsittelymenetelmistd parhaimmat mahdollisuudet teolliseksi esikésit-
telymenetelmin liuottimeksi olivat vesi ja laimea rikkihappo. Naistd liuottimista vesi
vaati mahdollisimmat kovat olosuhteet; korkean ldmpdtilan ja pitkén késittelyajan, kun
taas puolestaan rikkihappo vaikutti pdinvastoin; korkea lampdtila ja pitkd kisittelyaika

tuhosi raaka-aineen komponentit 1dhes kokonaan.

Kokonaisuudessaan suoritetusta laimean rikkihapon esikésittelystd voitiin tulosten

perusteella todeta, ettd olosuhteiden voimakkuutta voitaisiin alentaa vieldkin lisdéd ja
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kisittelyaikoja lyhentdd. Tdma olisi sekd taloudellisesti suositeltavampaa ettd myoskin
esikdsittelymassojen analysointi olisi mahdollista. Kirjallisuudesta voitiin 16ytdd monia
tutkimuksia jopa 0,1 %:n tai alhaisimmillakin rikkihappopitoisuuksilla suoritetuista

esikasittelyista.

Tuloksista ei 10ytynyt yhdellekdan esikdsittelymenetelmélle varmaa hiilihydraattisaan-
non maksimipistettd, vaikka ruokohelpin esikésittelyliuokset tulosten mukaan saavutti-
vatkin huippusaannon olosuhteilla 1 % H»SO4, 170 °C ja 20 minuuttia (saanto 30 %).
Tamin maksimipisteen varmistamiseksi ja mahdollisen virheen poissulkemiseksi tulisi
suorittaa lisdtutkimuksia aikavililld 1 — 10 minuuttia. Vesiesikasittelyistd tulokset olivat
kauttaaltaan suhteellisen lupaavia jo senkin vuoksi, ettei vesi liuottimena ole kustan-
nuksia lisddva tekijd, eikd myodskéddn aiheuta investointeja laitteistomuutosten kautta.
Vaikka hiilihydraattisaannot eivét olleet varsinaisesti tuotannollisesti lupaavia (noin 20
%) inhibiittoreiden pitoisuudet olivat erittdin alhaiset ja siten saatu liuos on fermen-

tointia ajatellen ldhes suoraan jatkokésittelykelpoista.

Tuotannollisista suuntauksista riippuen, edelld esitettyjd esikisittelymenetelmid voitai-
siin kayttdd hyvéksi eri yhdisteiden valmistuksessa. Tuloksista havaittiin haihtuvia
happoja muodostuvan suurina pitoisuuksina (saanto 17 %) ruokohelpin tapauksessa
olosuhteissa 170 °C ja 50 minuuttia, liuottimena vesi ja kuuselle olosuhteilla 3 %
H,S0O4, 190 °C ja 120 minuuttia (saanto 45 %). Esihydrolyysiliuosten lisdtutkiminen
pitoisuuksien ja yhdisteiden selvittimiseksi varsinkin koivulle voisi my0s olla erittdin

kiinnostavaa olosuhteilla 190 °C ja 3 % H,SOs.
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Liite 1

Taulukko 31. Vesihydrolyysiliuosten monosakkaridipitoisuudet ldmpétilassa 140 °C

Saanto

(% raaka-aineen pitoisuudesta)

Komponentti/

Raakaoaine Manty Kuusi Koivu

140 °C/ min 240 360 480 240 360 480 240 360 480
Monosakkaridit

Arabinoosi 80,7 76,9 73,1 68,4 68,6 68,7 56,8 57,1 57,3
Galaktoosi 50,4 59,9 69,4 26,8 34,8 42,8 494 53,8 58,2
Glukoosi 1,7 2,1 2,6 1,3 1,7 2,0 1,0 1,0 1,1
Ksyloosi 242 28,6 32,9 15,0 19,8 24,6 16,7 25,9 35,2
Mannoosi 19,0 243 29,6 18,4 26,1 33,9 24,1 27,7 31,3
Yhteensi 10,8 12,6 14,5 7,4 9,5 11,7 7,8 11,0 14,2




Liite 2

Taulukko 32. Vesihydrolyysiliuosten monosakkaridipitoisuudet ldmpétilassa 150 °C

(% raaka-aineen pitoisuudesta)

Saanto

Komponentti/

Mainty Kuusi Koivu
Raaka-aine
150 °C/ min 100 200 250 400 100 200 250 400 100 200 250 400
Monosakkaridi
Arabinoosi 627 547 543 448 708 70,1 632 528 746 874 926 926
Galaktoosi. 41,0 495 619 614 288 397 440 451 541 63,1 699 744
Glukoosi 1,5 20 24 27 15 21 24 28 12 L1 12 12
Ksyloosi 183 224 270 264 174 240 266 281 230 345 357 468
Mannoosi 188 272 337 361 267 381 426 508 31,0 392 404 374
Yhteensi 92 11,5 13,6 140 91 12,1 133 137 104 145 151 188




Liite 3

Taulukko 33. Vesihydrolyysiliuosten monosakkaridipitoisuudet ldmpétilassa 170 °C

Saanto

(% raaka-aineen pitoisuudesta)

Komponentti
Minty Kuusi Koivu Ruokohelpi
/ Raaka-aine

170 °C/ min 30 40 50 30 40 50 30 40 50 30 40 50

Mono-

sakkaridit

Arabinoosi 609 679 749 660 655 591 688 841 994 273 247 278
Galaktoosi 603 740 87,6 33,7 374 412 569 654 738 124 134 200
Glukoosi 2,9 37 46 23 2,6 2,8 1,1 13 1,5 0,7 0,4 0,5
Ksyloosi 38,7 433 478 378 350 321 444 477 51,0 1,0 1,4 2,6
Mannoosi 36,1 441 36,1 40,7 46,6 525 351 530 709 11,0 74 106

Yhteensi 158 188 21,9 13,7 145 154 174 193 21,1 25 23 3,1
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Taulukko 34. Vikevdhappoesihydrolyysin, 30 % H>SO., monosakkaridipitoisuudet

massassa
Saanto
(% raaka-aineen pitoisuudesta)
Komponentti/
Ruokohelpi Kuusi Koivu

Raaka-aine
60 °C/ min 30 60 90 30 60 90 30 60 90
Monosakkaridit
Arabinoosi 12,8 11,0 9,2 4.9 43 3,7 15,6 10,9 6,2
Galaktoosi 20,5 15,2 9,9 42,0 38,7 353 42,5 33,2 23,8
Glukoosi 75,2 68,0 60,9 56,3 54,1 51,9 53,7 51,1 48,5
Ksyloosi 373 31,9 26,5 48,1 45,3 42,6 48,0 39,9 31,9
Mannoosi 60,1 49,1 38,1 52,9 50,4 48,0 54,4 50,9 47,3
Yhteensi 59,2 528 465 53,5 512 489 51,3 46,8 423
70 °C/ min 30 60 90 30 60 90 30 60 90
Monosakkaridit
Arabinoosi 9,3 8,5 7,7 2,1 1,9 1,6 6,1 43 2,5
Galaktoosi 10,5 7,9 5,3 25,3 21,2 17,0 22,4 16,5 10,6
Glukoosi 74,0 70,4 66,9 40,8 45,8 50,7 50,9 51,6 52,4
Ksyloosi 27,6 23,0 18,4 31,2 31,5 31,8 32,0 28,0 24,0
Mannoosi 45,4 37,5 29,6 39,7 39,4 39,0 52,9 51,1 49,2
Yhteensi 549 512 474 384 41,7 450 43,9 43,0 42,0
80 °C/ min 30 60 90 30 60 90 30 60 90
Monosakkaridit
Arabinoosi 8,8 7,0 5,1 1,7 0,8 -0,1 2,2 0,6 -0,9
Galaktoosi 8,8 6,3 3,7 14,3 10,4 6,6 12,5 8,7 4.9
Glukoosi 67,8 69,6 71,3 50,4 51,5 52,6 55,2 59,1 63,0
Ksyloosi 20,5 15,4 10,3 31,4 29,3 27,0 27,1 23,0 18,9
Mannoosi 31,3 26,0 20,8 37,7 35,2 32,7 51,6 51,2 50,8

Yhteensi 488 48,1 47,5 445 445 44,6 449 459 470




Liite 5

Taulukko 35. Vikevidhappoesihydrolyysin, 30 % H>SOs, ja autoklavioinnin vaikutus

liuoksen monosakkaridien pitoisuuteen

Saanto

(% raaka-aineen pitoisuudesta)

Komponentti/

Ruokohelpi Kuusi Koivu
Raaka-aine
60 °C/ min 30 60 920 30 60 920 30 60 920
Monosakkaridit
Arabinoosi 67,7 68,8 729 67,7 72,6 673 548 593 685
Galaktoosi 36,4 422 493 4,1 10,1 8,2 4,5 5,7 14,0
Glukoosi 0,5 0,6 0,7 0,1 0,2 0,1 0,1 0,1 0,2
Ksyloosi 151 224 30,7 3,0 11,2 8.8 1,0 2,0 13,2
Mannoosi 11,2 - - 0,4 1,7 1,2 0,4 0,5 0,8
Yhteensi 9,2 11,5 145 1,9 3,2 2,8 1,0 1,4 5,3
70 °C/ min 30 60 920 30 60 920 30 60 920
Monosakkaridit
Arabinoosi 744 77,5 855 71,8 754 740 71,9 76,5 80,5
Galaktoosi 58,5 604 834 9,1 26,5 282 162 234 397
Glukoosi 0,9 1,0 24 0,2 0,6 0,6 0,2 0,3 0,5
Ksyloosi 39,8 532 76,1 9,7 253 254 144 24,1 337
Mannoosi - - - 1,5 9,0 9,6 0,9 1,4 33
Yhteensi 17,7 22,0 30,8 3,0 6,6 6,7 5,8 9,2 12,7
80 °C/ min 30 60 920 30 60 920 30 60 920
Monosakkaridit
Arabinoosi 80,6 86,6 855 722 78,6 86,0 87,1 88,7 86,9
Galaktoosi 78,8 88,9 832 320 49,1 714 40,6 59,0 74,0
Glukoosi 1,9 3,9 4,6 0,7 1,3 24 0,6 0,8 1,2
Ksyloosi 559 64,7 66,8 26,8 339 427 393 475 554
Mannoosi - - - 13,5 22,6 37,6 6,2 10,2 16,8
Yhteensi 24,0 285 294 7,6 10,8 155 14,7 179 21,0
Autoklavioinnin vaikutus
(£saanto %)
60°C 10,3 9,0 7,8 1,9 3,4 5,0 -0,9 4,7 1,7
70°C 5,6 0,5 -4,7 2,5 4,3 3,5 2,2 4,1 1,1

80°C 2,4 1,1 -0,2 3,0 5,2 2,0 5,3 3,5 0,6




Liite 6

Taulukko 36. Laimeahappoesihydrolyysiliuosten monosakkaridipitoisuudet lampo-

tilassa 170 °C, ruokohelpi

Saanto
1 % H,SO, (% raaka-aineen pitoisuudesta)
E‘i’l‘l“p"“e“tﬁ/ 10 20 30 60 90 120
Monosakkaridit
Arabinoosi 65,4 68,3 53,3 40,6 33,8 24,4
Galaktoosi 86,3 92,4 83,5 63,8 55,8 48,5
Glukoosi 10,0 12,2 9,7 10,6 13,5 12,8
Ksyloosi 54,2 53,1 41,2 25,5 19,3 11,6
Mannoosi 90,7 81,1 78,8 64,2 52,0 43,3
Yhteensi 28,7 30,0 23,9 18,4 17,7 14,2
3 % H,S04
E‘i’l‘l“p"“e“tﬁ/ 10 20 30 60 90 120
Monosakkaridit
Arabinoosi 31,3 17,2 11,1 4,4 2,2 1,0
Galaktoosi 59,0 40,1 24,1 16,8 9,5 2,2
Glukoosi 30,8 32,3 32,4 233 16,1 12,5
Ksyloosi 10,6 3.4 1,8 0,6 0,3 0,1
Mannoosi 63,9 29,0 35,9 22,2 16,5 10,8

Yhteensa 25,8 23,0 21,9 15,3 10,5 7,9
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% raaka-aineen

pitoisuudesta
100,00 -

90,00 -

80,00 -

70,00 - “ Arabinoosi

» “ Galaktoosi

00.00 7 ® Glukoosi
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20,00

10,00

0,00
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Kuva 25. Laimea rikkihappoesikésittelyliuosten monosakkaridipitoisuudet esikasittely-

olosuhteissa 170 °C; 1% H,SO4, ruokohelpi.

% raaka-aineen
pitoisuudesta
70,00 1
60,00 -
50,00 - & Arabinoosi
™ Galaktoosi
40.007 ® Glukoosi
“ Ksyloosi
30,00 )
B Mannoosi
20,00
10,00
0,00
10 20 30 60 90 120 Kkasittelyaika (min)

Kuva 26. Laimea rikkihappoesikésittelyliuosten monosakkaridipitoisuudet esikasittely-

olosuhteissa 170 °C; 3% H,SO4, ruokohelpi.
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Taulukko 37. Laimeahappoesihydrolyysiliuosten monosakkaridipitoisuudet lampdo-

tilassa 190 °C, ruokohelpi

Saanto

(% raaka-aineen pitoisuudesta)

1 % H,S04 3 % H,S04
Komponentti/
min 30 60 90 120 30 60 90 120
Monosakkaridit
Arabinoosi 11,1 5,4 2,2 0,7 12,3 0,4 0,2 0,0
Galaktoosi 30,6 20,0 12,2 9,1 0,0 0,0 0,0 0,0
Glukoosi 21,8 199 20,5 17,6 0,0 0,0 0,0 0,0
Ksyloosi 3,8 1,1 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0
Mannoosi 26,3 20,0 15,6 7,1 0,1 0,1 0,1 0,0
Yhteensi 16,1 13,5 13,1 11,2 0,6 0,0 0,0 0,0
% raaka-
aineen
pitoisuudesta
70,00 1
60,00 -
50,00 -
B Selluloosa
40,00 & Glukomannaani
W Ksylaani

30,00

20,00

10,00

0,00
10 20 30 60 90 120 Kasittelyaika (min)

Kuva 27. Laimea rikkihappoesikésittelyliuosten polysakkaridipitoisuudet esikisittely-
olosuhteissa 170 °C; 3% H,SOy4, ruokohelpi.
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Taulukko 38. Laimeahappoesihydrolyysiliuosten monosakkaridipitoisuudet lampo-

tilassa 170 °C, koivu

Saanto
1 % H,SO, (% raaka-aineen pitoisuudesta)
E‘i’l‘l“p"“e“tﬁ/ 10 20 30 60 90 120
Monosakkaridit
Arabinoosi 37,9 34,8 15,7 10,9 7,9 5,0
Galaktoosi 73,6 49,3 18,4 17,6 12,6 7,6
Glukoosi 8,6 8,6 13,3 11,6 8,4 10,5
Ksyloosi 40,1 24,6 8,1 2,4 0,3 0,2
Mannoosi 54,9 55,6 253 15,1 7,7 7,5
Yhteensi 21,0 15,7 12,0 8,7 5,8 7,0
3 % H,S04
E‘i’l‘l“p"“e“tﬁ/ 10 20 30 60 90 120
Monosakkaridit
Arabinoosi 12,5 8,9 6,2 2,1 1,2 0,4
Galaktoosi 28,7 234 9,7 4,7 33 1,9
Glukoosi 20,7 23,5 23,5 12,3 8,1 3.9
Ksyloosi 4,0 1,5 0,3 0,2 0,1 0,1
Mannoosi 18,1 20,8 13,2 4,9 3,6 23

Yhteensa 15,2 16,1 15,4 8,0 5,3 2,5
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% raaka-aineen
pitoisuudesta
80,00 1
70,00 -
60,00 - & Arabinoosi
- .
50,00 - Galaktoosi
B Glukoosi
40,00 7 ¥ Ksyloosi
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20,00
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Kuva 28. Laimea rikkihappoesikisittelyliuosten monosakkaridipitoisuudet esikisittely-

olosuhteissa 170 °C; 1% H,SOy, koivu.

% raaka-aineen
pitoisuudesta
35,00 -
30,00 -
- . .
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™ Galaktoosi
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Kuva 29. Laimea rikkihappoesikisittelyliuosten monosakkaridipitoisuudet esikisittely-

olosuhteissa 170 °C; 3% H,SO,, koivu.
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Taulukko 39. Laimeahappoesihydrolyysiliuosten monosakkaridipitoisuudet lampdo-

tilassa 190 °C, koivu

Saanto

(% raaka-aineen pitoisuudesta)

1 % H,SO04 3 % H,S04
Komponentti/
min 30 60 90 120 30 60 90 120
Monosakkaridit
Arabinoosi 2,1 0,7 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Galaktoosi 0,6 0,3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Glukoosi 5,4 1,1 0,5 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0
Ksyloosi 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Mannoosi 2,2 1,1 0,3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Yhteensi 3,5 0,8 0,3 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0
% ‘raaka-
aineen
pitoisuudesta
25,00
20,00
B Selluloosa
15,00 & Glukomannaani
B Ksylaani
10,00
5,00
0,00
10 20 30 60 90 120 kasittelyaika (min)

Kuva 30. Laimea rikkihappoesikésittelyliuosten polysakkaridipitoisuudet esikisittely-
olosuhteissa 170 °C; 3% H,SO,, koivu.
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Taulukko 40. Laimeahappoesihydrolyysiliuosten monosakkaridipitoisuudet lampo-

tilassa 170 °C, kuusi

Saanto
1 % H,SO, (% raaka-aineen pitoisuudesta)
E‘i’l‘l“p"“e“tﬁ/ 10 20 30 60 90 120
Monosakkaridit
Arabinoosi 26,2 17,2 8,5 1,6 1,0 0,4
Galaktoosi 41,7 29,5 21,1 6,4 4,6 0,6
Glukoosi 10,1 9,8 12,3 7,5 8,1 5,2
Ksyloosi 17,4 11,1 5,6 0,7 0,3 0,1
Mannoosi 35,0 18,2 13,4 3,8 2,6 1,1
Yhteensi 15,9 12,0 12,1 6,1 6,3 3,8
3 % H,S04
E‘i’l‘l“p"“e“tﬁ/ 10 20 30 60 90 120
Monosakkaridit
Arabinoosi 11,2 5,0 1,5 0,4 0,0 0,0
Galaktoosi 24,6 13,3 2,9 1,1 0,0 0,0
Glukoosi 19,1 19,2 13,8 11,6 6,4 4,9
Ksyloosi 3,5 1,1 0,5 0,2 0,0 0,0
Mannoosi 17,3 9,8 2,8 1,6 1,0 0,6

Yhteensa 17,4 15,6 10,3 8,4 4,6 3,6
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% raaka-aineen
pitoisuudesta

45,00
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Kuva 31. Laimea rikkihappoesikisittelyliuosten monosakkaridipitoisuudet esikisittely-

olosuhteissa 170 °C; 1% H,SO4, kuusi.

% raaka-aineen
pitoisuudesta
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Kuva 32. Laimea rikkihappoesikisittelyliuosten monosakkaridipitoisuudet esikisittely-

olosuhteissa 170 °C; 3% H,SOg, kuusi.
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Taulukko 41. Laimeahappoesihydrolyysiliuosten monosakkaridipitoisuudet lampdo-

tilassa 190 °C, kuusi

Saanto

(%:a raaka-aineen pitoisuudesta)

1 % H,SO04 3 % H,S04
Komponentti/
min 30 60 90 120 30 60 90 120
Monosakkaridit
Arabinoosi 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Galaktoosi 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Glukoosi 4,9 1,7 1,1 0,8 0,1 0,1 0,0 0,0
Ksyloosi 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Mannoosi 0,6 0,2 0,2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Yhteensi 3,5 1,2 0,8 0,5 0,1 0,0 0,0 0,0
% .raaka-
aineen
pitoisuudesta
20,00 -
18,00
16,00 -
14,00 - B Selluloosa
12,00 - ¥ Glukomannaani
10,00 B Ksylaani
8,00 “ L
6,00
4,00 L
2,00 - l
0,00 ! r w r w w
10,00 20,00 30,00 60,00 90,00 120,00 Kkisittelyaika (min)

Kuva 33. Laimea rikkihappoesikésittelyliuosten polysakkaridipitoisuudet esikisittely-
olosuhteissa 170 °C; 3% H,SO4, kuusi.
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Taulukko 42. Laimeahappoesihydrolyysiliuosten pitoisuudet ldmpétilassa 190 °C,

kuusi
Pitoisuus/saanto
(% raaka-aineen kuivapainosta/pitoisuudesta)
1 % H,SO04 3 % H,S04
Komponentti/
min 30 60 920 120 30 60 920 120
Polysakkaridit
Selluloosa 4,7 1,6 1,1 0,7 0,1 0,1 0,0 0,0
Glukomannaani 0,5 0,2 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Ksylaani 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Yhteensi 3,5 1,2 0,8 0,5 0,1 0,0 0,0 0,0
Haihtuvat hapot
Etikkahappo 5,9 2,7 2,1 1,6 7,5 12,3 17,1 26,7
Muurahaishappo 4,6 2,1 1,7 1,2 5,9 9,4 12,8 19,7
Furaanit
HMF 0,7 0,7 0,3 0,3 0,0 0,0 0,0 0,0

Furfuraali 0,8 0,9 0,4 0,4 0,1 0,1 0,0 0,0




