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Tiivistelmä

Tämän tutkielman kirjallisuuskatsauksessa tarkasteltiin erilaisia rikkivapaita biomas-
san jalostusmenetelmiä. Aluksi perehdyttiin erilaisiin happamiin, alkalisiin, hydroter-
misiin, oksidatiivisiin ja organosolv -esikäsittelymenetelmiin, joiden lisäksi tutustuttiin
ioninesteisiin sekä syväeutektisiin liuottimiin. Myöhemmin tarkasteltiin erilaisia alka-
lisia ja organosolv -kuidutusprosesseja.

Tutkielman kokeellisessa osuudessa analysoitiin vaahteran erilaisissa olosuhteissa to-
teutettujen alkali–vetyperoksidiesikäsittelyjen (AHP-esik.) hydrolysaattien ja lisäksi
niiden jälkeisten soodakeittojen mustalipeiden kemialliset koostumukset (ligniinipitoi-
suus, ligniinien painokeskimääräinenmoolimassa sekä haihtuvien happojen ja hydrok-
sihappojen pitoisuus). VaahteranAHP-esikäsittelyt oli toteutettu joko 2,5%:n tai 5,0%:n
H2O2-määrällä, 4 %:n, 6 %:n tai 8 %:n NaOH annoksella, 50 ℃:n tai 80 ℃:n lämpöti-
lassa ja 60:n tai 120 minuutin käsittelyajalla. Referenssiesikäsittelyt oli toteutettu ilman
H2O2:a. Soodakeitot oli toteutettu 20 %:n NaOH annoksella ja 170 ℃:n lämpötilassa,
keittoajan ollessa 100 minuuttia.

Erilaisten AHP-esikäsittelyjen havaittiin vaikuttavan vaihtelevin tavoin ja merkityksin
hydrolysaattien kemialliseen koostumukseen, jonka havaittiin yleisesti koostuvan pää-
osin hapoista, ligniinipitoisuuden jäädessä verrattain vähäiseksi. Ankarampien AHP-
esikäsittelyolosuhteiden huomattiin lähes poikkeuksetta kasvattavan sekä ligniinipi-
toisuutta että happojen määrää hydrolysaatissa. Muurahaishappopitoisuutta ja lignii-
nin painokeskimääräistä moolimassaa lukuunottamatta, merkittäviä eroja eri AHP- ja
referenssiesikäsittelyjen välillä ei kuitenkaan havaittu.

Mustalipeän kemiallisen koostumuksen havaittiin yleisesti ottaen riippuvan merkit-
tävästi soodakeittoa edeltävästä esikäsittelystä. Referenssiesikäsittelyihin verrattuna,
haihtuvien happojen pitoisuus ja ligniinin painokeskimääräinen moolimassa poislu-
kien, soodakeittoa edeltävien AHP-esikäsittelyjen huomattiin vaikuttavan vaihtelevas-
ti mustalipeän kemialliseen koostumukseen esikäsittelyolosuhteista riippuen. Tämän
lisäksi eri vetyperoksidimäärällä havaittiin olevan vaikutusta muuhun kuin haihtuvien
happojen pitoisuuteen, muista esikäsittelyparametreista kuitenkin riippuen.
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Esipuhe

Tämä pro gradu –tutkielma on tehty Jyväskylän yliopiston kemian laitoksella (sovelta-
van kemian osastolla) ja se on valmistunut vuonna 2022. Koronasta johtuen tutkielman
kirjallisuuskatsaus on kirjoitettu hieman laajemmin ja syvällisemmin kuin alunperin
oli tarkoitus. Työn ohjaajana toimivat Jarmo Louhelainen ja Joni Lehto.

Haluan kiittää Jarmo Louhelaista ja Joni Lehtoa kaikesta avusta ja ohjauksesta sekä
myös kärsivällisyydestä. Tämän lisäksi haluan kiittääHannuPakkasta, joka on auttanut
monin eri tavoin tutkielman valmistumisen aikana.
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1 Johdanto

Kiinnostus energiaa, polttoaineita ja kemikaaleja tuottavia uusiutuvia raaka-aineita
kohtaan on kasvanut viimeisten vuosikymmenten ajan.1 Fossiilisten polttoainevaran-
tojen ehtyminen, kasvava huoli ilmaston lämpenemisestä sekä lisääntyvä energia- ja
materiaalitarve, ovat johtaneet uusien puhtaampien, ympäristöystävällisempien, tur-
vallisempien ja kestävämpien raaka-ainekorvikkeiden etsimiseen ja tutkimiseen.2,3

Selluloosasta, hemiselluloosasta ja ligniinistä (”lignoselluloosa”) sekä uuteaineista pää-
osin koostuva biomassa on osoittanut suurta potentiaalia fossiilisten raaka-aineiden
vaihtoehtona, sen ollessa on edullinen, uusiutuva, laajalti saatavilla oleva ja ympäris-
töystävällinen.4,5 Edellä mainittujen komponenttien pitoisuudet vaihtelevat biomassa-
tyypin mukaan, ja siitä riippuen niitä voidaan soveltaa esimerkiksi paperin, kemikaa-
lien, polymeerien ja polttoaineiden tuotannossa.2,4

Biomassan täyden potentiaalin hyödyntämiseksi sen komponentit tulee erottaa toisis-
taan.4,6 Tämä on saavutettavissa esimerkiksi erilaisin kemiallisin menetelmin, kuten
muun muassa kuidutuksen tai hydrolyysin avulla, jonka valinta tehdään lopulta läh-
töaineen ja halutun lopputuloksen perusteella. Esimerkiksi siinä missä hydrolyysin ta-
voitteena on erottaa hemiselluloosa biomassasta, on kuidutuksena tavoitteena tuottaa
selluloosapitoista materiaalia esimerkiksi paperintuotantoa tai biosynteesejä varten.

Selluloosan ja hemiselluloosan voimakkaiden ligniinin kanssa tapahtuvien vuorovai-
kutusten vuoksi, esimerkiksi kuidutusta, entsymaattista hydrolyysiä tai fermentaatiota
edeltävä biomassan esikäsittely voi olla suotavaa.2,5 Esikäsittelyn avulla voidaanmuun
muassa osittain poistaa/liuottaa biomassan sisältämää ligniiniä ja hemiselluloosaa, vä-
hentää selluloosan kiteisyyttä sekä kasvattaa biomassan huokoisuutta, reaktiivisuutta
ja mahdollisten sivutuotteiden muodostumista. Kemiallisen kuidutusprosessin aikana
suuri osa huono-lämpöarvoisesta hemiselluloosasta kuitenkin liukenee ligniinin ohella
keittoliuokseen, joka myöhemmin poltettaisiin, mistä johtuen esikäsittelyjen yhteydes-
sä tapahtuva hemiselluloosan liukeneminen ja talteenotto onmyös tärkeä vaihe. Tällöin
polttamisen sĳaan, esikäsittelynyhteydessämuodostunutta ligniiniä ja hemiselluloosaa
sisältää hydrolysaattia voidaan edelleen hyödyntää muun muassa erilaisten kemikaa-
lien valmistukseen.2,7 Yleisesti voidaankin todeta biojalostuksen kokonaistavoitteena
olevan biomassan arvon maksimointi, ja vastavuoroisesti sen yhteydessä muodostu-
neen jätemäärän minimointi.2

Muun muassa erilaisista ympäristöongelmista ja talousnäkemyksistä johtuen, kiinnos-
tus rikkiä käyttävien menetelmien (esim. sulfaatti) korvaamiseksi rikkivapailla mene-
telmillä on kasvanut.8,9 Tämän lisäksi rikkivapaat menetelmät ovat tärkeitä erilaisten
rikittömien biopohjaisten sivutuotteiden talteenotossa ja materiaalien tuotannossa.10,11
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Tämän tutkielman tarkoitus oli tarkastella laajamittaisesti erilaisia puun ja muun bio-
massan rikkivapaita jalostusmenetelmiä. Kirjallisuuskatsauksessa perehdyttiin aluksi
erilaisiin kemiallisiin esikäsittelymenetelmiin jamyöhemmin erilaisiin kemiallisiin kui-
dutusmenetelmiin. Kokeellisessa osuudessa analysoitiin alkalisen (vetyperoksidi) esi-
käsittelyn hydrolysaatteja sekä soodakeiton jälkeisiämustalipeänäytteitä jamääritettiin
niiden kemiallista koostumusta.

2 Puun rakenne ja kemiallinen koostumus

Puut ovat monivuotisia siemenkasveja, jotka voidaan jakaa kahteen ryhmään – havu-
puihin ja lehtipuihin.12 Ne ovat levinneet laajasti maapallon ympäri, ja niistä tunnetaan
noin 1 000 havupuulajia ja noin 30 000–35 000 lehtipuulajia. Puiden päärakenteeseen
kuuluvat juuri, kanto, varsi, latva, oksat, kaarna sekä lehdet tai neulaset. Puun poikki-
leikkausrakenne pitää sisällään – sisältä ulospäin tarkasteltaessa – ytimen, sydänpuun,
pintapuun, nilan, sisäkuoren ja ulkokuoren.

Puut ovat kemiallisilta, fysikaalisilta ja anatomisilta ominaisuuksiltaan anisotrooppi-
sia.12 Ne koostuvat erilaisista puusoluista, jotka antavat puulle ominaisen rakenteen
ja ominaisuudet. Puusolut voidaan yleisesti jakaa pitkiin ja kapeisiin prosenkyymiso-
luihin (suippusolu) sekä lyhyihin ja suorakulmaisiin parenkyymisoluihin (tylppysolu).
Solun tyypistä riippuen ne voivat olla joko horisontaalisesti tai vertikaalisesti orientoi-
tuneita ja toimia joko puun mekaanisena tukena, osallistua puun vedenkuljetukseen
tai ottaa osaa metaboliaan.

Puusolut, kuidut, ovat kemiallisesti heterogeenisiä ja muodostuvat pääasiassa selluloo-
san, hemiselluloosan ja ligniinin muodostamasta polymeerimatriisista.12 Edellä maini-
tun lisäksi ne sisältävät pieniä määriä uuteaineita, vesiliukoisia orgaanisia yhdisteitä,
epäorgaanisia yhdisteitä sekä myös erilaisia typpipitoisia yhdisteitä, kuten proteiineja.
Solujen jakautuminen ja niiden kemiallinen koostumus vaihtelee puulajien ja puun eri
rakenneosien välillä sekä myös puun rakenneosissa.

Havupuut koostuvat pääosin pitkistä (1,4–6 mm) ja kapeista (20–50 µm) vertikaalisesti
orientoituneista kuitumaisista prosenkyymisoluista, trakeideista (90–95 %) sekä suora-
kulmaisista ja lyhyistä (0,01–0,16 mm) horisontaalisesti orientoituneista parenkyymi-
soluista, sädesoluista (5–10 %).12

Siinä missä havupuut koostuvat enimmäkseen kuitumaisista trakeideista, lehtipuut
koostuvat puolestaan monipuolisemmin eri solutyypeistä.12 Noin 55 % lehtipuusta
koostuu erilaisista lyhyistä kuitumaisista soluista (0,4–1,6 mm; vertikaalisia); 30 %
kuolleista, lyhyistä (0,2–0,6 mm) ja leveydeltään vaihtelevista (10–300 µm), ontoista
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ja reikäisistä, vettä ja ravinteita juuresta ylöspäin johtavista putkilosoluista (vertikaa-
lisia; ”vessel elements”) ja loput erilaisista lyhyistä (< 0,1 mm) ja kapeista (< 30 µm)
parenkyymisoluista (vertikaalisia tai horisontaalisia).

Puusolu ovat rakenteeltaan kerroksittainen.12 Puusolun kerrokset voidaan jakaa ohu-
een primääriseen (P) ja paksuun sekundääriseen (S) solukerrokseen. Soluseinän pie-
nimpiä rakenneosia – selluloosasäikeitä – ovat ns. alkeisfibrillit (leveys noin 3,5 µm).
Alkeisfibrillit järjestäytyvät mikrofibrilleiksi (leveys 5–30 µm), jotka puolestaan yhdis-
tyvät muodostaen fibrillejä ja lamelleita. Sekundäärinen soluseinämä voidaan edelleen
jakaa ulkokerrokseen (S1), keskikerrokseen (S2) ja sisäkerrokseen (S3), jotka eroavat toi-
sistaan mikrofibrillien orientaatioltaan sekä kemialliselta koostumukseltaan. Puusolut
sitoutuvat toisiinsa välilamellin (ML; ”Middle Lamella”) avulla. Välilamellia on vai-
kea erottaa kahden solun kummastakaan primääriseinästä, joten niiden yhdistelmästä
käytetään myös nimeä ”yhdistetty välilamelli” (CML; ”Compound Middle Lamella”).

Mikrofibrillit sisältävät kiteisiä alueita ja ovat suuntautuneet eri tavalla kuidun eri
kerroksissa, mikä vaikuttaa merkittävästi kuitujen fysikaalisiin ominaisuuksiin.12 Ne
kiertyvät spiraalimaisesti (”helix”) oman akselinsa ympäri, joko vasen- (S-helix) tai oi-
keakätisesti (Z-helix). Uloimmassa (S1) kerroksessa mikrofibrillit ovat suuntautuneet
sekä oikea- että vasenkätisesti. S2 kerroksessa mikrofibrillit ovat jyrkästi oikeakätisesti
suuntautuneita. S2 kerros kontrolloi solun paksuutta ja vaikuttaa suuresti solun fy-
sikaalisiin ominaisuuksiin. S3 kerroksessa mikrofibrillit ovat suuntautuneet hieman
kaltevasti. Joissain tapauksissa S3 kerrosta kutsutaan kyhmykerrokseksi (W; ”Warty
Layer”). Kuvassa 1 on esitetty tyypillinen puusolun rakenne ja taulukossa 1 tyypillisten
puukuitujen soluseinämien keskimääräiset paksuudet ja solukerroksienmikrofibrillien
kulmat.

S3

S2

S1

P

ML

Kuva 1. Esimerkki puusolun rakenteesta. (muok.)13
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Taulukko 1. Soluseinämien paksuudet ja mikrofibrillien kulmat tyypillisissä
puukuiduissa (muok.)12

Kerrosa Paksuus (µm) Kulma Lamellit

P 0,05–0,1 - -
S1 0,1–0,3 50–70 3–6
S2 1–8 5–30 30–150
S3 < 0,1 60–90 < 6
ML 0,2–1,0 - -

a P on primääriseinä, S1 on sekundääriseinän ulkokerros, S2 keskikerros ja S3 sisäkerros ja ML on
välilamelli.

2.1 Puun kemiallinen koostumus

Puut ja muut biomassat muodostuvat pääosin kolmesta pääkomponentista – selluloo-
sasta, hemiselluloosasta ja ligniinistä – sekä lisäksi pieninmäärinmuista aineista, kuten
esimerkiksi tärkkelyksestä, pektiinistä, erilaisista proteiineista, erilaisista uuteaineista
ja epäorgaanisista aineista.12–14 Puun kuiva-aine koostuu keskimäärin 65–80 % hiili-
hydraateista – selluloosasta (40–45 %) ja hemiselluloosasta (25–35 %) – noin 20–30 %
ligniinistä ja noin 5 % erilaisista uuteaineista. Edellä mainitut pitoisuudet vaihtelevat
niin lehti- ja havupuiden, kuten myös puu- ja ei-puuperäisten biomassojen välillä. Tau-
lukossa 2 on vertailtu havu- ja lehtipuiden sekä ei-puuperäisen biomassan tyypillisiä
kemiallisia koostumuksia.

Taulukko 2. Kuidutukseen käytettävien havu- ja lehtipuiden, sekä ei-puuperäisten
raaka-aineiden tyypilliset kemialliset koostumukset (%–kuiva-aineesta) (muok.)12

Aine Havupuut Lehtipuut
Ei-puuperäiset
raaka-aineet

Selluloosa 40–45 40–45 30–45
Hemiselluloosat 25–30 30–35 20–30
Ligniini 25–30 20–25 10–25
Muut < 5 < 5

Uuteaineet 2–5 2–5 5–15
Proteiinit < 0,5 < 0,5 5–10
Epäorgaaniset 0,1–1 0,1–1 0,5–10

Selluloosa, hemiselluloosa ja ligniini eivät ole jakautuneet tasaisesti puusoluihin.12,15

Niiden suhteelliseen osuuteen vaikuttavat muun muassa puun ikä, laji, morfologinen
alue. Puiden kasvaessa solujen ja niiden morfologisten alueiden kemialliset koostu-
mukset muuttuvat. Esimerkiksi nuoren puun välilamelli koostuu enimmäkseen pektii-
niaineista, mutta puun kasvaessa se muuttuu ligniinipitoisemmaksi. Välilamellialueen
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ligniinipitoisuuden on havaittu olevan pienempi lehtipuilla kuin havupuilla. Selluloo-
sa, hemiselluloosa ja ligniini ovat jakautuneet eri tavalla myös eri soluissa (taulukko 3).
Lisäksi on viitteitä siitä, että ksylaanipitoisuus on suurempi havu- ja lehtipuiden sä-
deparenkyymisoluissa kuin trakeideissa ja kuiduissa. Pääkomponenttien suhteellisia
osuuksia ja jakautumista havupuun trakeidin soluseinässä on esitetty taulukoissa 4 ja 5.
Taulukosta 4 nähdään esimerkiksi ligniinin suhteellinen osuuden olevan suuri yhdis-
tetyssä välilamellissa (ML + P). Kerroksen ohuuden vuoksi kuitenkin vain pieni osa
kokonaisligniinin määrästä sĳaitsee tässä kerroksessa.

Taulukko 3. Männyn sädesolujen ja trakeidien kemiallinen koostumus (muok.)15

Aine Sädesolut (%) Trakeidit (%)

Ligniini 40 28
Selluloosa 35 42
Galaktoglukomannaani 9 20
1,3-Glukaani 2 -
Galaktaani ”Hiven” ”Hiven”
Glukuronoarabinoksylaani 11 8
Pektiini 2 1
Muut hiilihydraatit 1 1

Taulukko 4. Havupuun trakeidien pääkomponenttien suhteelliset massaosuudet
soluseinässä (%–kuiva-aineesta) (muok.)12

Morfologinen alue

Aine (ML + P)a (S1 + S2 + S3)b

Ligniini 65 25
Hiilihydraatit 35 75
Selluloosa 12 45
Ksylaani 5 10
Glukomannaani 3 20
Muutc 15 < 1

a (ML + P) tarkoittaa yhdistettyä välilamellia;ML on välilamelli ja P on primääriseinä.
b (S1 + S2 + S3) tarkoittaa yhdisteen sekundääriseinää; S1 on sekundääriseinän ulkokerros, S2 keski-

kerros ja S3 sisäkerros.
c Pääasiassa pektiinejä.
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Taulukko 5. Havupuun trakeidien pääkomponenttien jakautuminen soluseinässä
(%– kokonaismäärästä) (muok.)12

Morfologinen alue

Aine (ML + P)a (S1 + S2 + S3)b

Ligniini 21 79
Hiilihydraatit 5 95
Selluloosa 3 97
Ksylaani 5 95
Glukomannaani 2 98
Muutc 75 25

a (ML + P) tarkoittaa yhdistettyä välilamellia; ML on välilamelli ja P on primääriseinä.
b (S1 + S2 + S3) tarkoittaa yhdisteen sekundääriseinää; S1 on sekundääriseinän ulkokerros, S2 keski-

kerros ja S3 sisäkerros.
c Pääasiassa pektiinejä.

2.1.1 Selluloosa

Selluloosa on maailman runsain ja tärkein biopolymeeri.12 Sitä syntyy ja tuhoutuu
vuosittain noin 1011 tonnia. Rakenteeltaan selluloosa (kuva 2) on polydispergoitu-
nut lineaarinen homopolysakkaridi, joka koostuu 4C1-konformaation omaavista β-D-
glukopyranoosiyksiköistä (β-D-Glcp; D-glukoosi), jotka ovat sitoutuneet toisiinsa (1
→ 4)-glykosidisidoksilla.12,16 4C1–konformaatiossa kaikki β-D-glukopyranoosiketjun
substituentit (C1–OR, C2–OH, C3–OH, C4–OR ja C5–CH2OH) ovat orientoituneet ekva-
toriaalisesti, minimoiden niiden väliset vuorovaikutukset ja tehden ketjusta erittäin
stabiilin. β-D-glukopyranoosiketjun C1:n (C1–OH; ”anomeerinen hydroksyyliryhmä”)

O

O

HO

O

CH2OH

O O

HO

CH2OH OH

HO

OH

OH

CH2OH

HO OH n

O
HO

HO

HOH2C

HO

O
O

CH2OH

HO

O
O

OH

CH2OH

OHHO
HO

 n

1 4

1 4

pelkistävä 
pääteryhmä

ei-pelkistävä 
pääteryhmä

Kuva 2. Selluloosa. (muok.)12
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hemiasetaalinen rakenne antaa selluloosalle pelkistäviä ominaisuuksia, kun taas ketjun
toisessa päässä olevalla C4–OH (”alkoholihydroksyyliryhmä”) ei. Näin ollen selluloo-
salla on sekä pelkistävä ja ei-pelkistävä pääteryhmä.

Selluloosan polymeraatioaste (DP; ”Degree of Polymerization”), moolimassa ja pituus
vaihtelee raaka-aineenmukaan. Puunnatiivin selluloosanDPonsuurusluokaltaannoin
10 000, moolimassa noin 1,6 milj. g/mol ja pituus noin 5,2 µm, kun taas esimerkiksi
puuvillan selluloosan DP on noin 15 000, moolimassa noin 2,4 milj. g/mol ja pituus
noin 7,7 µm. Prosessoinnin, kuten esikäsittelyn tai kuidutuksen, aikana selluloosan DP
voi kuitenkin laskea reilusti, jopa 500–2 000:een.12,16, 17

Selluloosalla on vahva taipumus molekyylin sisäisten sekä välisten vetysidosten muo-
dostamiseen.12,16 Sen johdosta selluloosamolekyylit aggregoituvat mikrofibrilleiksi,
jotka muodostavat joko järjestäytyneitä, kiteisiä alueita tai vähemmän järjestäytynei-
tä, amorfisia alueita. Mikrofibrillit kulkevat useiden kiteisten alueiden läpi ja aggre-
goituvat edelleen muodostaen soluseinän selluloosaa, jonka kiteisyysaste on noin 60–
75 %. Korkean kiteisyyden vuoksi selluloosa liukenee vain harvoihin liuottimiin ja on
kemiallisissa käsittelyissä melko inertti.

2.1.2 Hemiselluloosat

Hemiselluloosat ovat haaroittuneita, erilaisista monomeeriluokista – heksooseista (D-
glukoosi, D-mannoosi ja D-galaktoosi), pentooseista (D-ksyloosi, L-arabinoosi ja D-
arabinoosi), deoksiheksooseista (L-ramnoosi ja L-fukoosi) ja heksuronihapoista (4-
O-metyyli-D-glukuronihappo, D-galakturonihappo ja D-glukuronihappo) – koostu-
via amorfisia heteropolysakkarideja.12,14, 16, 18–20 Edellä mainitut monomeerit ovat pää-
asiassa kuusĳäsenisiä, α- tai β-muotoisia, pyranoosirakenteita (kuva 3), jotka yhteen
liittyessäänmuodostavat hemiselluloosan rungon. Amorfisuutensa ja alhaisen polyme-
raatioasteensa (DP 50–300) vuoksi hemiselluloosan terminen ja kemiallinen stabiilisuus
on selluloosaa heikompi. Tämän lisäksi hemiselluloosat ovat yleisesti selluloosaa alka-
liliukoisempia, ja jotkin hemiselluloosat voivat olla joko kokonaan tai osin vesiliukoisia.

Hemiselluloosienkokonaismäärä ja eri rakenneyksiköiden suhteelliset osuudet sekäke-
miallinen koostumus vaihtelevat erilaisten raaka-aineiden välillä.12,14, 16, 18–20 Esimer-
kiksi havupuut sisältävät pääosin galaktoglukomannaania (15–20%) ja arabinoglukuro-
noksylaania (5–10 %), kun taas lehtipuut sisältävät enimmäkseen glukuronoksylaania
(20–30 %) ja glukomannaania (< 5 %). Hemiselluloosien rakenneyksiköiden osuuksia
eri havu- ja lehtipuissa on esitetty taulukossa 6.
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Kuva 3. Hemiselluloosien monosakkaridiyksiköitä. (muok.)12
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Taulukko 6. Havu- ja lehtipuiden hemiselluloosien rakenneyksiköiden osuuksia
(pois lukien glukoosi) (muok.)20

Rakenneyksikkö

Laji
Man
(%)

Ksyl
(%)

Gal
(%)

Ara
(%)

Ram
(%)

Uronihappo
(%)

Asetyloitu
(%)

Havupuut
Palsamipihta
(Abies balsamea)

10 5,2 1,0 1,1 - 4,8 1,4

Euroopanlehtikuusi
(Larix decidua)

11,5 5,1 6,1 2,0 - 2,2a -

Metsäkuusi
(Picea abies)

13,6 5,6 2,8 1,2 0,3 1,8a -

Mustakuusi
(Picea mariana)

9,4 6,0 2,0 1,5 - 5,1 1,3

Strobusmänty
(Pinus strobus)

8,1 7,0 3,8 1,7 - 5,2 1,2

Metsämänty
(Pinus sylvestris)

12,4 7,6 1,9 1,5 - 5,0 1,6

Kanadanhemlokki
( Tsuga canadensis)

10,6 3,3 1,8 1,0 - 4,7 1,4

Lehtipuut
Punavaahtera
(Acer rubrum)

3,3 18,1 1,0 1,0 - 4,9 3,6

Rauduskoivu
(Betula verrucosa)

3,2 24,9 0,7 0,4 0,6 3,6a -

Euroopanpyökki
(Fagus sylvatica)

0,9 19,0 1,4 0,7 0,5 4,8a -

Lehtosaarni
(Fraxinus excelsior)

3,8 18,3 0,9 0,6 0,5 6,0 -

Amerikanhaapa
(Populus tremuloides)

3,5 21,1 1,1 0,9 - 3,7 3,9

Valkojalava
(Ulmus americana)

3,4 15,1 0,9 0,4 - 4,7 3,0

a 4-O-metyyliglukuronihappo.

Havupuungalaktoglukomannaanin (kuva4) lineaarinen runkoonmuodostunut (1→4)-
liittyneistäβ-D-glukopyranoosi- jaβ-D-mannopyranoosiyksiköistä (β-D-Manp).12,16, 20

Rungon C2–OH:n ja C3–OH:n ryhmät ovat osittain asetyloituneita ja substituoituneita
(1→6)-liittyneillä α-D-galaktopyranoosiyksiköillä (α-D-Galp). Galaktoosipitoisuuten-
sa perusteella galaktoglukomannaanit voidaan jakaa kahteen eri fraktioon: galaktoosi-
köyhään (2/3 kokonaisglukomannaanista) ja galaktoosirikkaaseen (1/3 kokonaisgluko-
mannaanista). Galaktoosiköyhässä fraktiossa galaktoosi:glukoosi:mannoosi-suhde on
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0,1–0,2:1:3–4. Galaktoosirikkaassa fraktiossa vastaava suhde on puolestaan 1:1:3. Kum-
massakin fraktiossa asetyloituneiden ryhmien määrä on noin 6 %, mikä vastaa suurin
piirtein yhtä asetyyliryhmää 3–4 heksoosiyksikköä kohden.

 4)-�-D-Glcp-(1���   4)-�-D-Manp-(1 4)-�-D-Manp-(1
26

�-D-Galp

1

Kuva 4. Havupuun galaktoglukomannaani. (muok.)12

Arabinoglukuronoksylaani (kuva 5) muodostuu pääosin (1→4)-liittyneistä β-D-ksy-
lopyranoosiyksiköiden (β-D-Xylp) lineaarisesta rungosta.12,16, 20 Runko on kuitenkin
osittain haaroittunut, koostuen osin myös (1→2)-liittyneistä 4-O-metyyli-α-D-glukuro-
nihappo- (4-O-Me-α-D-GlcpU) ja (1→3)-liittyneistä α-L-arabinofuranoosisivuryhmistä
(α-L-Araf ) (1–2 sivuryhmää /molekyyli). Arabinoglukuronoksylaanin tyypillinen ara-
binoosi:glukuronihappo:ksyloosi-suhde on 1:2:8.

 4)-�-D-Xylp-(1 4)-�-D-Xylp-(1
42

1

4)-�-D-Xylp-(1

4-O-Me-�-D-GlcpU

 4)-�-D-Xylp-(1

3

1

�-L-Araf2

Kuva 5. Havupuun arabinoglukuronoksylaani. (muok.)12

Lehtipuun glukomannaanin (kuva 6) rakenne on samankaltainen kuin havupuun ga-
laktoglukomannaanin, paitsi se ei ole asetyloitunut eikä substituoitunut.12,16, 20 Tämän
lisäksi sillä on suurempi glukoosi:mannoosi-suhde (1:1–2).

 4)-�-D-Glcp-(1���     4)-�-D-Manp-(1 4)-�-D-Manp-(1

Kuva 6. Lehtipuun glukomannaani. (muok.)12

Lehtipuun glukuronoksylaani (kuva 7) omaa samanlaisen rungon kuin havupuun ara-
binoglukuronoksylaani, mutta sillä onmerkittävästi vähemmän – ksylaaniketjussa epä-
tasaisesti jakautuvia – uronihapposubstituentteja (2–3 /ksylaanimolekyyli), eikä se si-
sällä arabinoosia.12,16, 20Glukuronoksylaanirungon ryhmät ovat osittain asetyloituneita
C2–OH:ssa ja C3–OH:ssa, asetyyliryhmien pitoisuuden vaihdellessa 8–17 % kokonaisk-
sylaanista, vastaten noin 3,5–7,0 asetyyliryhmää kymmentä ksyloosiyksikköä kohden.
Tämän lisäksi lehtipuun ksylaani sisältää pieniä määriä L-ramnoosia (α-L-Rhap) ja
galakturonihappoa (α-D-GalpU).
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 4)-�-D-Xylp-(1           4)-�-D-Xylp-(1 4)-�-D-Xylp-(1

2

1

4-O-Me-�-D-GlcpU

9

Kuva 7. Lehtipuun glukuronoksylaani. (muok.)12

2.1.3 Ligniini

Ligniini on puusolujen kolmas ja maailman toiseksi runsain biopolymeeri.20 Sen mää-
rän maapallolla arvellaan olevan noin 300 gigatonnia.21 Ligniini on erilaisista fenyy-
lipropaaniyksiköistä, prekursoreista (p-hydroksisinnamyylialkoholit), koostuva amor-
finen polymeeri.12,16, 22, 23 Kolme yleisintä ligniinin prekursoria (kuva 8) ovat trans-
koniferyylialkoholi (3-metoksi-4-hydroksisinnamyyli), trans-p-kumaryylialkoholi (4-
hydroksisinnamyyli) ja trans-sinapyylialkoholi (3,5-dimetoksi-4-hydroksisinnamyyli).
Puun hiilihydraateista poiketen, ligniini on rakenteeltaan hyvin epäsäännöllinen, mikä
johtuu fenyylipropaaniyksiköiden epäsystemaattisesta sitoutumisesta toisiinsa. Lignii-
niä voidaan pitää termoplastisena ja suurimoolimassaisena aineena, joka toimii puuso-
lujen sidosaineena ja vahvistaa soluseinää.

CH2OH

OH

CH2OH

OH

CH2OH

OH

trans-koniferyylialkoholi trans-sinapyylialkoholi trans-p-kumaryylialkoholi

OCH3 OCH3H3CO

�
�

�

1

2

3

4

5

6

Kuva 8. Ligniinin prekursorit. (muok.)12

Ligniininprekursorienpitoisuudet ja niiden suhteelliset osuudet vaihtelevat kasvilajeit-
tain.12,16, 18, 20, 22, 23 Ligniinit voidaankin yleisesti jakaa havupuu-, lehtipuu- ja ruoholig-
niiniin. Havupuuligniineitä kutsutaan usein guajasyyli-ligniinineiksi (G-ligniini). Niis-
tä pääosa (noin 90–95 %) koostuu trans-koniferyylialkoholin johdannaisista, guajasyy-
liyksiköistä (G; 4-hydroksi-3-metoksifenyylipropaani), ja loput enimmäkseen trans-p-
kumaryylialkoholin johdannaisista, p-hydroksifenyyliyksiköistä (H; 4-hydroksifenyyli).
Lehtipuuligniinin muodostavien prekursorien, trans-koniferyylialkoholin ja trans-sina-
pyylialkoholin suhteelliset osuudet vaihtelevat, mutta yleensä noin 50 % lehtipuulig-
niinistä on peräisin trans-koniferyylialkoholin ja noin 50% trans-sinapyylialkoholin joh-
dannaisista, syringyyli-yksiköistä (S; 3,5-dimetoksi-4-hydroksifenyyli). Lehtipuulignii-
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nejä kutsutaan yleisesti guajasyyli–syringyyli-ligniineiksi (GS-ligniini). Ruoholigniinit
luokitellaan myös guajasyyli–syringyyli-ligniineiksi, mutta lehtipuuligniineistä poike-
ten, niiden rakenteet sisältävät lisäksi trans-p-kumaryylialkoholin johdannaisia sekä
joidenkin aromaattisten happojen, kuten p-kumariini- ja ferulahapon, jäänteitä (GSH-
ligniini). ”Ei-puuperäisessä ligniinissä” noin 40 % on peräisin trans-koniferyylialkoho-
lista ja noin 40 % trans-sinapyylialkoholista, lopun ollessa pääosin trans-p-kumaryyli-
alkoholin johdannaisia. Edellä mainittujen G-, S- ja H-yksiköiden suhteelliset osuudet
vaikuttavat muun muassa ligniinin kemialliseen reaktiivisuuteen.

Ligniini voidaan yleisesti määritellä kolmen edellä mainitun prekursorin muodosta-
maksi polyfenoliseksi materiaaliksi, jota syntyy prekursorien entsyymikatalysoidun,
elektroninsiirrosta alkunsa saavan, dehydrogenatiivisen polymeraation seurauksena.
12,22–24 Kyseinen biosynteesiprosessi sisältää useita α,β-tyydyttymättömistä C6C3-pre-
kursoreista muodostuvien (dehydrogenaatio) resonanssistabiilien fenoksiradikaalien
hapettavia yhteenliittymis-/kytkentäreaktioita, mikä johtaa lopulta kolmiulotteisten
makromolekyylienmuodostumiseen.Kytkentäreaktioissa fenoksiradikaalit liittyvät toi-
siinsa satunnaisesti ja muodostavat edellä mainitun epäsäännöllisen, amorfisen raken-
teen. Elektronimikroskoopilla tehdyt havainnot osoittavat ligniinipartikkelien olevan
pääosin pallomaisia ja 10–100 nm kokoisia. Kuvassa 9 on havainnollistettu prosessin
yhteydessä tapahtuvaa dehydrogenaatiota ja fenoksiradikaalien muodostumista, koni-
feryylialkoholia esimerkkinä käyttäen.

�(e� + H+)

CH CH CH

OH O

OCH3 OCH3 OCH3

O O

OCH3

O

OCH3

CH CH

CH CH CH CHCH

CH2OH CH2OH CH2OH CH2OH CH2OH

Kuva 9. Koniferyylialkoholin dehydrogenaatio ja siinämuodostuneetmesomeeriset
radikaalit. (muok.)24

Ligniinin prekursorit voivat liittyä toisiinsa joko eetteri- (C–O–C), hiili–hiili- (C–C) tai
esterisidoksin.12,16, 22 Noin kaksi kolmasosa prekursorien välisistä sidoksista on eette-
risidoksia, joista yleisin sekä havu- että lehtipuissa on β-O-4. Erilaisten sidostyyppien
esiintyminen vaihtelee ligniinin morfologisen sĳainnin mukaan. Kuvassa 10 on esitetty
edellämainittujen sidostyyppien rakenteita ja taulukossa 7 niiden suhteellisia osuuksia.

Ligniinit sisältävät erilaisia funktionaalisia ryhmiä, joiden pitoisuudet vaihtelevat se-
kä puulajien välillä että soluseinän sisällä.12 Ligniinin sisältämiä funktionaalisia ryh-
miä ovat fenolihydroksyyli-, alifaattiset hydroksyyli-, metoksyyli- ja karbonyyliryhmät.
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Taulukko 7. Havu- ja lehtipuuligniinien prekursorien sidostyypit ja niiden
suhteelliset osuudet (muok.)12

Sidostyyppi Osuus (%)

Eetterisidokset
β-O-4 40–60
α-O-4 5–10
γ-O-4 < 5
5-O-4 5–10
γ-O-α < 5
Glyseroli 2-aryylieetteri < 5

Hiili–hiilisidokset
5-5 5–20
β-5 5–10
β-β < 5
β-1 < 5
β-6 < 5

Esterisidokset
α-esteri < 5
γ-esteri < 5

Taulukosta 8 nähdään havu- ja lehtipuuligniinien sisältävän vain suhteellisen vähän
fenolihydroksyyliryhmiä. Tämä johtuu siitä, että suuri osa fenolihydroksyyliryhmis-
tä muodostaa sidoksia viereisiin fenyylipropaaniyksiköihin. Joissakin ligniineissä al-
koholihydroksyyliryhmät voivat olla esteröityjä esimerkiksi p-hydroksibentsoehapolla
tai p-kumariinihapolla. Sun et al.25 havaitsivat tutkimuksessaan suurimman osan (67,0–
83,5 %) p-kumariinihaposta olevan esteröityneenä ligniinin sivuketjuun. Tämän lisäksi
he havaitsivat ferulahapon olevan sitoutunut ligniinin sivuketjuun sekä eetteri- (51,6–
68,3%) että esterisidoksin (31,7–48,4%), viitaten ferulahapon –mahdollisesti –muodos-
tamiin, molekyylien sisäisiin sekä välisiin, esteri–eetteri-siltoihin ligniinifragmenttien
välillä.

Taulukko 8. Natiivin ligniinin funktionaaliset ryhmät havu- ja lehtipuissa (100:aa
C6C3-yksikköä kohden) (muok.)12

Funktionaalinen ryhmä Havupuut Lehtipuut

Fenolinen hydroksyyli 20–30 10–20
Alifaattiset hydroksyylit 115–120 110–115
Metoksyyli 90–95 140–160
Karbonyyli 20 15
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Ligniinin eristys puusta funktionaalisia ryhmiä muuttamatta on mahdotonta, mistä
johtuen puun ligniinin todellista moolimassaa ei tiedetä.12 Erilaisilla menetelmillä las-
ketut havupuun MWL (”Milled Wood Lignin”) lukukeskimääräiset moolimassat (Mn)
kuitenkin viittaavat ligniinin moolimassan olevan 15 000–20 000 g/mol ja polymeroi-
tumisasteen 75–100, lehtipuiden vastaavien arvojen ollessa hieman pienemmät. Moo-
limassa vaikuttaa funktionaalisten ryhmien lisäksi suuresti ligniinin ominaisuuksiin,
ja edelleen sen sovelluksiin.4 Esimerkiksi metoksyyliryhmät vaikuttavat ligniinin läm-
pökapasiteettiin (Cp) sekä lasitransitiolämpötilaan (Tg). Metoksyyliryhmien määrän
ollessa vähäinen, ligniinin Cp pienenee ja Tg kasvaa.

Ligniini ja hiilihydraatit vuorovaikuttavat läheisesti ja monimutkaisesti toistensa kans-
sa muodostaen ligniini–hiilihydraattikomplekseja (LCC; ”Lignin–Carbohydrate Com-
plex”)4,12, 26 Niiden välistä vuorovaikutusta – niiden luonnetta ja ominaisuuksia –
ei kuitenkaan vielä täysin ymmärretä, mutta yleisellä tasolla niiden voidaan sanoa
liittyneen toisiinsa niin kemiallisesti kuin fysikaalisestikin. Ligniini on tyypillisesti
sitoutunut hemiselluloosaan, muodostaen ligniini–hemiselluloosakomplekseja (LHC;
”Lignin–Hemicellulose Complex”), mutta myös ligniinin ja selluloosan välisiä sidoksia
on havaittu tutkimuksissa.27,28 LCC:lla on suuri merkitys puun rakenteeseen, koska
kaikki havupuun ligniiniryhmät, sekä 47–66 % lehtipuun ligniinifragmenteista, on si-
toutuneena hiilihydraatteihin.4

LCC:t muodostuvat kahden pääprosessin seurauksena.26 Ensimmäinen pääprosessi
perustuu soluseinän fenoliyhdisteiden oksidatiiviseen yhteenliittymiseen. Esimerkik-
si monolignoneiden polymeraatiota, feruloitujen hiilihydraattien läsnäollessa, on ku-
vailtu tehokkaaksi hiilihydraattien liittymismenetelmäksi ligniiniverkostoon. Toisessa
pääprosessissa nukleofiiliset ryhmät liittyvät ligniinin oksidatiivisessa polymeraatiossa
muodostuneeseen tilapäiseen kinonimetidi-välituotteeseen.

LCC:t voivat muodostua muun muassa vetysidoksilla, van Der Waals -vuorovaikutuk-
silla sekä kovalenttisilla sidoksilla.12,26, 29, 30 Kovalenttisten sidosten kolme päätyyppiä
ovat: benstyylieetteri-, bentyyliesteri- ja fenyyliglykosidisidokset (kuva 11). Sidosten
tyyppi vaikuttaa muun muassa sidoksen biologisiin, fysikaalisiin ja kemiallisiin omi-
naisuuksiin, kuten sidoksen alkali- ja happoresistenssiin. Esimerkiksi bentsyyliesterit
ovat alkalisissa olosuhteissa labiileja, kun taas bentsyylieetterit ja fenyyliglykosidit ovat
stabiileja.29 LCC:n kemialliseen stabiilisuuteen vaikuttaa sidoksen tyypin lisäksi lignii-
nin kemiallinen rakenne sekä kompleksiin osallistuvat sakkaridiryhmät.12

Monet hemiselluloosat voivat osallistua LCC:ien muodostumiseen.12 Näistä tyypilli-
simpiä ovat hemiselluloosan sivuryhmät: L-arabinoosi, D-galaktoosi sekä 4-O-metyyli-
α-D-glukuronihappo, sekä hemiselluloosaketjujen pääteryhmät: D-ksyloosi ja D-man-
noosi. Edellä mainitut ryhmät yhdistyvät ligniiniin todennäköisimmin fenyylipropaa-
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Kuva 11. Ligniini–hiilihydraattikompleksien kovalenttisten sidosten päätyypit.
(muok.)12

niyksiköiden α-hiilen (Cα) kautta. Siltana toimivan 4-O-metyyli-α-D-glukuronihapon
kautta muodostuva esterisidos ksylaaniin pilkkoutuu helposti alkalikäsittelyssä, kun
taas yleisemmät, Cα:n ja L-arabinoosin tai D-galaktoosin C3:n kautta muodostuvat eet-
terisidokset kestävät alkali- ja happokäsittelyjä paremmin. Fenyylipropaaniyksikön ja
hemiselluloosaketjun pelkistävän pääteryhmän muodostama glykosidisidos pilkkou-
tuu helposti happokäsitelyn avulla.

2.1.4 Uuteaineet

Selluloosan, hemiselluloosan ja ligniinin lisäksi puut sisältävät runsain määrin (tuhan-
sia), pääasiassamatalamoolimassaisia ja heterogeeniseen luokkaan kuuluvia yhdisteitä
– uuteaineita.12,16, 20 Puiden erilaisia uuteaineita on esitetty taulukossa 9. Kyseiset yh-
disteet ovat joko lipofiilisiä tai hydrofiilisiä, ja voidaan uuttaa puusta joko poolisilla tai
poolittomilla orgaanisilla liuottimilla, tai (kuumalla) vedellä.
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Taulukko 9. Puun uuteaineiden luokittelua (muok.)12

Alifaattiset ja
alisykliset yhdisteet

Fenoliset
yhdisteet

Muut
yhdisteet

Terpeenit ja terpenoidit
(sis. hartsihapot ja steroidit)

Yksinkertaiset fenolit
Stilbeenit

Sokerit
Syklitolit

Rasvahappojen esterit
(rasvat ja vahat)

Lignaanit
Isoflavonit

Tropolonit
Aminohapot

Rasvahapot ja -alkoholit Flavonoidit Alkaloidit
Alkaanit Kondensoituneet tanniinit Kumariinit

Hydrolysoituvat tanniinit Kinonit

Uuteaineiden koostumus ja määrä (noin 2–5 % kuiva-aineesta) vaihtelee muunmuassa
puulajien sekä myös puun morfologisten alueiden välillä.12,20 Uuteaineiden määrä ja
niiden tyyppi vaikuttavat jossain määrin puun kemiallisiin, fysikaalisiin ja biologisiin
ominaisuuksiin. Ne vaikuttavat muun muassa puun väriin, hajuun ja makuun, ja ne
suojaavat puuta hyönteisiltä ja mikrobiolologisilta hyökkäyksiltä. Tämän lisäksi puu
voi hyödyntää joitain uuteaineita esimerkiksi solujen metabolian energialähteenä.

2.1.5 Epäorgaaniset aineet

Jotkin epäorgaaniset aineet, kuten kalium, magnesium ja kalsium, ovat välttämättömiä
puun kasvulle.12,31 Puussa olevan epäorgaanisen aineen (tuhkan) määrä on keskimää-
rin noin 0,1–1,0 % kuiva-aineesta, mutta jossain trooppisilla tai subtrooppisilla alueilla
määrä voi nousta jopa 5 %:iin.20 Epäorgaanisten aineiden kokonaismäärään vaikuttaa
muun muassa puun elinympäristö, ja niiden pitoisuus vaihtelee puun morfologisten
alueiden välillä.

Kalsium, kalium jamagnesiumovat puunpäämineraaleja.16,32Ne esiintyvät pääasiassa
oksalaatteina, karbonaatteina, silikaatteina, fosfaatteina tai glukuronaatteina. Kalsiu-
min osuus puunmineraaleista on 40–70%, kaliumin 10–30% jamagnesiumin 5–10%.20

Eri puulajien epäorgaanisten aineiden pitoisuuksia on esitetty taulukossa 10.
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Taulukko 10. Eri puulajien epäorgaanisten aineiden koostumus
(ppm–kuiva-aineesta) (muok.)20,32

Laji Ca K Mg Mn Na Cl P Al Fe Zn

Havupuut
Palsamipihta
(Abies balsamea)

830 770 270 127 - - - - 13 11

Metsäkuusi
(Picea abies)

1800 250 160 440 100 - 50 - 14 20

Punakuusi
(Picea rubens)

820 200 70 144 - - 50 - 14 8

Douglaskuusi
(Pseudotsuda menziesii)

295 - 41 25 44 67 - 13 - -

Mäntylajit
(Pinus spp.)

764 39 110 97 28 48 - 6 - -

Strobusmänty
(Pinus strobus)

210 290 70 28 - - - - 10 11

Jättituĳa
(Thuja plicata)

1013 229 76 1 10 12 - 2 - -

Hemlokkilajit
( Tsuga spp.)

750 400 110 145 - - - - 6 2

Lehtipuut
Punavaahtera
(Acer rubrum)

820 690 120 72 29 - 30 2 11 29

Sokerivaahtera
(Acer saccharum)

1064 990 140 36 29 82 - 1 - -

Paperikoivu
(Betula papyrifera)

740 270 180 34 - - 150 23 10 28

Euroopanpyökki
(Fagus sylvatica)

1150 880 320 250 120 - - - - 10

Poppelilajit
(Populus spp.)

1130 1230 270 29 - - 100 - 12 17

Rinnevalkotammi
(Quercus alba)

674 780 11 2 3 8 8 6 - -

Amerikanlehmus
(Tilia americana)

1125 543 117 1174 93 - 15 - - -

3 Rikkivapaat esikäsittelymenetelmät

Biomassan esikäsittelyllä on kallis, muttamerkittävä rooli modernissametsätaloudessa
sekämuissa lignoselluloosan biojalostuskonsepteissa.2,33, 34 Esikäsittelyn tarkoituksena
on kemiallisesti ja/tai fyysisesti muuttaa tai poistaa biomassan rakennekomponentteja
niin, että raaka-aine olisi paremmin käytettävissä tulevissa jatkofraktioinneissa ja kon-
versiotekniikoissa, kuten esimerkiksi kuidutuksessa. Tämän seurauksena esimerkiksi
selluloosa on avoimempi hiilihydraattipolymeerejä sakkarideiksi konvertoiville entsyy-
meille, mikä näin ollen mahdollistaa selluloosan ja hemiselluloosan nopeamman ent-
symaattisen hydrolyysin ja korkeampien saantojen saavuttamisen. Korkean sakkaridi-
ja ligniinisaannon mahdollistavat esikäsittelymenetelmät ovat usein toivottuja, tämän
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riippuen kuitenkin tilanteesta ja halutusta lopputuotteesta.35 Esikäsittelyn tavoitetta
lignoselluloosapitoiseen biomassaan on havainnollistettu kuvassa 12.

Ligniini Selluloosa

Hemiselluloosa

Amorfinen

Kiteinen

Esikäsi�ely
alue

alue

Kuva 12. Esikäsittelyn vaikutuksia lignoselluloosaiseen biomassaan. (muok.)34

Monista eri tekĳöistä johtuen on mahdotonta määritellä ”parasta” esikäsittelymene-
telmää jokaiseen tilanteeseen, jokaiselle biomassalle.33,35 Yleisesti ottaen hyvän esikä-
sittelyprosessin tulisi kuitenkin tehostaa vapaiden hiilihydraattien (mono-, oligo- ja
polysakkaridit) muodostumista, jotka voidaan jatkossa hydrolysoida fermentoituviksi
sakkarideiksi tai käyttää polymeereinä, samalla kuitenkin säilyttäen korkealaatuisen
sellukuidun tuotannon.2 Tehokkaan esikäsittelyn tulisi lisäksi välttää biomassapartik-
kelien pienentämisen tarve, säilyttää hiilihydraattifraktiot ja tuottaa mahdollisimman
vähän (tai ei ollenkaan) hajoamistuotteita, jotka haittaavat/inhibitoivat myöhempää
hydrolyysiä tai fermentointia, ollen samalla ympäristöystävällinen ja mahdollisimman
energia- ja kustannustehokas.2,3, 33–35 Tilanteesta riippuen, esikäsittelyn tavoitteena voi
olla muun muassa:

– lignoselluloosan pinta-alan ja huokoisuuden kasvattaminen
– ligniinin rakenteen muokkaus
– ligniinin poisto
– hemiselluloosan (osittainen) depolymerisointi
– hemiselluloosan poisto
– selluloosan kiteisyyden vähentäminen/muokkaus.

Erilaisissa esikäsittelyissä lignoselluloosa muutetaan useiksi, selluloosaa, hemisellu-
loosaa ja ligniiniä, ja näiden hajoamistuotteita sisältäviksi fraktioiksi, joita voidaan
edelleen jatkojalostaa mm. erilaisiksi kemikaaleiksi, biomateriaaleiksi tai biopolttoai-
neiksi.2,3, 33–35 Esikäsittelyprosessin yleiskaavio on esitetty kuvassa 13. Esikäsittely kas-
vattaa biomassan reaktiivisuutta, johtaen muunmuassa kuidutuksen tehostumiseen ja
mahdollisten sivuvirtojen, kuten ligniinin ja hydroksihappojen, talteenottoon.
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Esikäsi�ely

Additiivit

Biomassa

Energia

Höyry / kaasu
(sis. additiivit)

Kiinteä (selluloosa, hemi-
selluloosa, ligniini ja 
additiivijäännös)

Neste (oligosakkaridit 
+ additiivit)

Kuva 13. Esikäsittelyprosessin yleinen kaava. (muok.)34

Esikäsittelymenetelmän pH:lla on suuri merkitys prosessin käyttöön ja tuloksiin.35 Esi-
käsittelymenetelmien pH:n valintaa, tavoitteita ja vaikutuksia lignoselluloosaan voi-
daan yleisesti kuvailla seuraavasti:

– Matala pH: tavoitteena hemiselluloosan hydrolyysi monosakkarideiksi, ilman in-
hibitoivien tai myrkyllisten yhdisteiden muodostumista, samalla säilyttäen sellu-
loosapolymeerit ennallaan.

– (Lähes) neutraali pH: tavoitteena hemiselluloosan osittainen hydrolyysi, jonka ai-
heuttaa lignoselluloosan sisältämät orgaaniset hapot (autohydrolyysi). Mietojen
olosuhteiden vuoksi, suuri osa hemiselluloosasta säilyy ennallaan oligo- tai poly-
meereinä. Eivät aiheuta merkittävää hemiselluloosan liukenemista biomassoissa,
jotka sisältävät vain vähän orgaanisia happoja (esim. havupuut).

– Korkea pH: tavoitteena ligniinin liukeneminen (kuten kuidutuksessa), hemisellu-
loosafraktion säilyessä osittain tai enimmäkseen ennallaan kiinteässä muodossa.

Esikäsittelymenetelmät voidaan luokitella tyypiltään joko fysikaalisiksi (mekaaninen),
kemiallisiksi, fysikaalis-kemiallisiksi, biologisiksi, elektrisiksi, tai näiden kombinaa-
tioiksi.5 Esimerkkejä erilaisista esikäsittelymenetelmistä on esitetty taulukossa 11. Esi-
käsittelymenetelmän valinta tehdään sen ja lähtöaineen yhteensopivuuden sekä tavoit-
teen perusteella.3,33 Tässä tutkielmassa tarkastellaan pääasiassa puun erilaisia rikkiva-
paita kemiallisia ja fysikaalis-kemiallisia esikäsittelymenetelmiä.

Fysikaalisia esikäsittelymenetelmiä käytetäänmuunmuassa lignoselluloosan koonpie-
nentämiseen, pinta-alan ja huokoisuuden kasvattamiseen sekä selluloosan kiteisyyden
ja DP:n pienentämiseen.5 Kemialliset esikäsittelyt ovat lupaavia menetelmiä selluloo-
san biohajoavuuden parantamiseen, ligniinin tai hemiselluloosan poistamiseen sekä
selluloosamateriaalin kiteisyyden ja DP:n alentamiseen. Kemiallisten esikäsittelyjen
delignifikaatiota on tutkittu ja hyödynnetty paljon esimerkiksi sellu- ja paperiteollisuu-
dessa. Kemiallisissa esikäsittelyissä voidaan hyödyntää lukuisia erilaisia kemikaaleja.
Erilaisia hapettavia aineita, emäksiä, happoja ja suoloja voidaan käyttää biomassan lig-
niinin, hemiselluloosan sekä selluloosan hajottamiseen. Tämän lisäksi erilaisia orgaa-
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Taulukko 11. Esimerkkejä erilaisista esikäsittelymenetelmistä (muok.)2,3, 33–35

Luokka Esikäsittelymenelmä

Fysikaalinen

Mekaaninen jauhatus
Mikroaalto
Ultraääni
Elektroninen säteilytys
Pyrolyysi

Kemiallinen

Happohydrolyysit
Alkalihydrolyysit
Kuumavesiuutto
Hapettavat delignifioinnit
Organosolv
Ioninesteet
Syväeutektiset liuottimet (DES)

Fysikaalis-kemiallinen

Höyryräjäytys
Ammoniakkiräjäytys (AFEX)
CO2-räjäytys
Elektrinen katalyysi
Mekaaninen-alkali

Biologinen Entsymaattinen hydrolyysi

nisia happoja voidaan käyttää katalyytteinä sellaisenaan tai epäorgaanisten happojen
kanssa, sisäisten ligniini- ja hemiselluloosasidosten rikkomiseen. Fysikaalis–kemialliset
esikäsittelymenetelmät ovat tärkeitä prosesseja hemiselluloosan liuottamiseen sekä lig-
niinin rakenteen muokkaamiseen, minkä vuoksi selluloosan saavutettavuus paranee.

3.1 Happoesikäsittely

Lignoselluloosan esikäsittely happoliuoksilla on tänä päivänä yksi eniten käytetyistä
menetelmistä, johtuen sen tehokkuudesta ja halvasta hinnasta.36 Happokäsittelyä voi-
daan käyttää erilaisiin biomassoihin, hyödyntäen erilaisia epäorgaanisia happoja sekä
erilaisia orgaanisia happoja. Yleisesti ottaen menetelmän toiminta perustuu ligniinin
erottamiseen sekä selluloosan ja hemiselluloosan hydrolyysiin.3 Eri aineiden erottami-
nen lignoselluloosasta happoesikäsittelyjä hyödyntäen pitää sisällään monimutkaisia
fyysisiä muutoksia ja kemiallisia reaktioita, jotka liittyvät itse biomassan kompleksi-
suuteen.2

Happoesikäsittelyn tavoitteena on biomassan jäykän lignoselluloosarakenteen hajotta-
minen.36 Happoesikäsittelyssä hapan aine toimii katalyyttinä, joka hyökkää hemisel-
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luloosan, selluloosan ja ligniinin välisiin ja sisäisiin sidoksiin, hydrolysoiden hiilihy-
draatit (varsinkin hemiselluloosan). Happoesikäsittelyn tuloksena syntyy heksoosi- ja
pentoosirikas nestefraktio, jota voidaan käyttää monien yhdisteiden valmistukseen.37

Ennen happoesikäsittelyn suorittamista pitää biomassapartikkelit jauhaa 1–2 mm ko-
koisiksi.36 Jauhatuksen jälkeen biomassapartikkelit sekoitetaan happoliuokseen ja seos-
ta ylläpidetään valituissa olosuhteissa tietyn ajan, biomassan laadusta ja halutusta lop-
putuotteesta riippuen. Prosessin lopuksi nestemäinen hydrolysaatti ja kiinteä fraktio
erotetaan suodattamalla, ja tarvittaessa muodostunut hydrolysaatti neutraloidaan ja
detoksifioidaan/puhdistetaan.2

Happoesikäsittelyn olennaisimmat parametrit ovat hapon tyyppi ja konsentraatio, läm-
pötila sekä reaktioaika.36 Tämän lisäksi kiinteän aineen ja nesteen suhteella (kiinteä-
ainekuorma) on suuri merkitys happoesikäsittelyssä. Erilaisia happoesikäsittelyjä, ja
niiden olosuhteita, voidaan verrata keskenään ns. yhdistetyn ankaruustekĳän (CSF;
”Combined Severity Factor”) avulla, missä olennaisimmat muuttujat ovat integroituna
saman yhtälön (1) sisään:

CSF = logR0−pH = log
[
t · e

(
TH−TR

)
/14,75

]
−pH , (1)

missä R0 on ankaruustekĳä, t on reaktioaika (min), TH on reaktiolämpötila (℃), TR on
referenssilämpötila (yleensä 100 ℃) ja pH on liuoksen happamuus (hapon konsentraa-
tiosta).36,38 CSF tarkastelee ajan ja lämpötilan vaikutusta esikäsittelyyn tietyssä pH:ssa.
Mitä suurempi CSF, sitä ankarammat olosuhteet.39

Erilaisten biomassojen happohydrolyysiä, erilaisia CSF-arvoja käyttämällä, on tarkas-
teltu monissa tutkimuksissa38–41. Kyseisissä tutkimuksissa on havaittu CSF-arvon kas-
vattamisen johtavan sakkaridimonomeerien tehostuneeseen vapautumiseen/liukene-
miseen, varsinkin hemiselluloosafraktiosta. Tutkimusten perusteella hyvän sakkaridi-
saannon optimi CSF-arvo vaikuttaisi olevan 1,7–2,1, riippuen käytetystä haposta ja
käsiteltävästä biomassasta. Vaikka CSF-arvon kasvattamisen todettiin tehostavan he-
miselluloosan liukenemista, tutkimuksissa havaittiin korkeiden, optimiarvojen ylittä-
vien CSF-arvojen heikentävän hydrolysaatin sakkaridisaantoa, johtuen vapautuneiden
sakkaridimonomeerien hajoamisesta mm. furfuraaliksi ja HMF:ksi.

Hiilihydraattien glykosidisidosten happokatalyyttinen hydrolyysi (kuva 14) ja lignii-
nin α- ja β-aryylieetterisidosten katkeaminen (kuva 15) ovat päähajoamisreaktioita
lignoselluloosan happokäsittelyssä.2 Edellä mainittuja päähajoamisreaktioita seuraa
usein muita kemiallisia reaktioita, kuten dehydraatio-, hajoamis- sekä kondensaatio-
reaktioita. Glykosidisidoksen happohydrolyysi alkaa glykosidisen hapen protonaa-
tiolla, jota seuraa siitä muodostuneen konjugoituneen hapon hajoaminen syklisek-
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si karboniumioniksi. Nopean vedenlisäyksen jälkeen vapaa hiilihydraatti vapautuu.
Vaihtoehtoisessa hydrolyysimekanismissa renkaan sisältämä happiatomi protonoituu
konjugoituneeksi hapoksi, mikä johtaa renkaan avautumiseen ja asyklisen karboniu-
mionin muodostumiseen. Tämän jälkeen veden lisääminen protonoituneeseen hemia-
setaaliin johtaa hydrolyysiin ja monosakkaridin vapautumiseen. Edellä mainittujen
hydrolyyttisten reaktioiden lisäksi, hiilihydraatteja sisältävien materiaalien happokä-
sittely tuottaa myös erilaisia hajoamistuotteita, kuten furfuraalia (pentooseista) sekä
5-hydroksimetyylifurfuraalia (heksooseista), jotka voi edelleen hajota muurahais- ja
levuliinihapoiksi. Happamissa olosuhteissa heksoosit ovat pentooseja stabiilimpia.

Happoesikäsittely onmonesti liitetty osaksimuita hydrolyysimenetelmiä, niissä tapah-
tuvien reaktioiden nopeuttamisen vuoksi.2 Niissä on yleensä tarkoituksena tuottaa fer-
mentoituvista sakkarideista koostuva hydrolysaatti, joka voidaan jatkojalostaa erilaisik-
si kemikaaleiksi, kuten bioetanoliksi. Happoesikäsittelyt voidaan jakaa konsentraation
perusteella joko laimeahappo- tai väkevähappomenetelmään.2,36, 44 Laimeahappome-
netelmä on yksi eniten käytetyistä lignoselluloosan esikäsittelyprosesseista mm. hyvän
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hemiselluloosasta saatavan sakkaridisaannon vuoksi. Se on tehokas pilkkomaan he-
miselluloosaa sakkarideiksi ja tuottamaan kiinteän selluloosirikkaan substraatin, joka
on herkempi entsymaattiselle hydrolyysille ja muulle jatkokäsittelylle. Tämän lisäksi,
laimeahappomenetelmä on laitteistoystävällisempi, väkevähappomenetelmään verrat-
tuna. Väkevähappomenetelmä on puolestaan tehokas hydrolysoimaan sekä selluloosaa
että hemiselluloosaa, minkä vuoksi jatkohydrolyysille ei ole välttämättä tarvetta.

3.1.1 Laimeahappohydrolyysi

Laimeahappohydrolyysi on yksi merkittävimmistä ja yleisimmistä biomassan esikä-
sittelymenetelmistä.42 Laimeahappohydrolyysi on tehokas hydrolysoimaan hemisellu-
loosafraktiota monomeerisiksi komponenteiksi, ja samalla muuttamaan jäljelle jääneen
kiinteän aineksen rakennetta paremmin saavutettavaksi ja selluloosan konversiolle suo-
tuisammaksi. Selektiivisyytensä vuoksi laimeahappoesikäsittelyä voidaan hyödyntää
lignoselluloobiomassan fraktioinnin kokonaisprosessin ensimmäisenä vaiheena, jota
seuraa esimerkiksi alkaliesikäsittely ligniinin erottamiseksi.36 Menetelmä soveltuu hy-
vin varsinkin vähäligniinisille biomassoille.33

Biomassan laimeahappoesikäsittely suoritetaan usein alhaisella (< 5 m/til–%.) happo-
konsentraatiolla, kohtalaisessa lämpötilassa (100–240 ℃) ja korkeassa paineessa (yli 10
atm), kestäen muutamista sekunneista tunteihin.3,36, 42 Laimeahappohydrolyysissä ha-
pan väliaine tunkeutuu biomassan rakenteeseen, pääasiassa hemiselluloosafraktioon
(selluloosaa helpommin hydrolysoitavissa) johtaen biomassan turpoamiseen (sisäisen
pinta-alan kasvuun), ksylaanin ja ligniinin välisten rakennesidosten heikkenemiseen,
hemiselluloosan hydrolyysiin ja selluloosarakenteen muuttumiseen. Hemiselluloosan
(ja amorfisen selluloosan)37 erottamisen seurauksena, kiinteän ja selluloosapitoisen
jäännöksen huokoisuus sekä selluloosan kiteisyys37 kasvaa ja ligniinin rakenne muut-
tuu.

Laimeahappoesikäsittelyn tehokkuus ja optimiolosuhteet (lämpötila, aika jne.) riippu-
vat merkittävästi käytetystä haposta, kiinteäainekuormasta ja biomassan laadusta.36,42

Käytetyistä olosuhteista ja biomassasta riippuen, laimeahappoesikäsittelyn avulla voi-
daan saavuttaa noin 80–90 % saanto hemiselluloosasakkarideista (tai 95 % teoreet-
tinen saanto kaikista hemiselluloosajohdannaisista), selluloosa- ja ligniinifraktioiden
säilyessä kiinteässä jäännösmateriaalissa.2,36, 42 Selluloosa- ja ligniiniipitoista jäännöstä
voidaan edelleen jatkoprosessoida esimerkiksi kemiallisella kuidutuksella.

Laimeahappoesikäsittelyssämuodostunut hydrolysaatti sisältää pääosin hemiselluloo-
sasta pilkkoutuneitamonosakkarideja – ksyloosia, arabinoosia ja glukoosia, sekä pieniä
määriä muita sakkarideja, riippuen käytetystä biomassasta ja esikäsittelyn olosuhteis-
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ta.36 Lisäksi pieniä määriä oligomeerejä voi myös esiintyä. Sakkaridien lisäksi hydro-
lysaatti voi sisältää jonkin verran muita aineita, kuten etikkahappoa (hemiselluloosan
asetyyliryhmistä), furfuraalia ja hydroksimetyylifurfuraalia (pentoosien ja heksoosien
hajoamisesta). Edellä mainittuja hajoamistuotteita muodostuu vähemmän laimeahap-
pomenetelmässä kuin väkevähappomenetelmässä.44

Laimeahappohydrolyysiä käytetään usein biomassan primäärisenä esikästtelymene-
telmänä.42 Tämän lisäksi sitä voidaan käyttää yhdessä muiden esikäsittelymenetel-
mien, kuten esimerkiksi ioninesteiden tai höyryräjäytyksen, kanssa.Hapon integraation
muihin esikäsittelytekniikoihin on havaittu parantavan merkittävästä sakkaridisaanto-
ja, muiden etujen lisäksi. Kahden eri menetelmän kombinaatio mahdollistaa lisäksi
runsaan selluloosasaannon kiinteästä jäännöksestä, sekä pienemmän entsyymimäärän
käytön entsymaattisessa hydrolyysissä. Laimeahappohydrolyysiä voidaan hyödyntää
kaksivaiheisesti. Kaksivaiheisen menetelmän ensimmäisessä vaiheessa hemiselluloo-
sa hydrolysoidaan pentoosien erottamiseksi hydrolysaattiin ja toisessa, olosuhteiltaan
rajummassa vaiheessa parannetaan selluloosan entsymaattista liukenemista.

Erilaisia rikkivapaita epäorgaanisia happoja, kuten fosforihappoa (H3PO4), typpihap-
poa (HNO3) ja suolahappoa (HCl) voidaan onnistuneesti hyödyntää erilaisten ligno-
selluloosapohjaisten biomassojen laimeahappoesikäsittelyssä, tällä hetkellä eniten tut-
kitun ja käytetyn rikkihapon sĳaan.2,3 Epäorgaanisten happojen lisäksi erilaisia orgaa-
nisia happoja kuten maleiini-, fumariini-, oksaali- ja propionihappoa voidaan soveltaa
laimeahappoesikäsittelyssä.3,36 Orgaanisia happoja on ehdotettu vaihtoehdoksi rik-
kihapolle, loppupään katalyyttisten reaktioiden yhteensopivuuden parantamiseksi.45

Dikarboksyylihapot aiheuttavat epäorgaanisia happoja vähemmän hajoamisreaktioita,
johtuen niiden suuremmasta pKa:sta ja liuoksen korkeammasta pH:sta. Vaikka tark-
ka syy ei ole täysin selvillä, aiempi kirjallisuus viittaa dikarboksyylihappojen hydro-
lysoivan β-(1,4)-sidokset rikkihappoa selektiivisemmin. Esimerkiksi oksaalihappo on
miedoissa olosuhteissa tarpeeksi selektiivinen välttääkseen selluloosan ja glukoosin
laajamittaiset hajoamiset.37 Tämän vuoksi oksaalihappo soveltuu esikäsittelyyn, jonka
tarkoituksena on vapauttaa hemiselluloosasakkarideja ilman hajoamistuotteiden muo-
dostumista.

3.1.2 Väkevähappohydrolyysi

Väkevähappohydrolyysiä voidaan laimeahappohydrolyysin tavoin hyödyntää moniin
erilaisiin biomassoihin.33 Se on yksi lupaavimmista esikäsittelymenetelmistä, johtuen
muun muassa miedoista käsittelyolosuhteista (lämpötila ja paine), suuresta konversio-
asteesta ja korkeasta sakkaridisaannosta.46 Laimeahappohydrolyysiin verrattuna, edel-
lä mainittujen miedompien olosuhteiden lisäksi, väkevähappohydrolyysissä on mah-
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dollista saavuttaa suurempi sakkaridisaanto (> 90 % teoreettisesta maksimista) sekä
glukoosista että ksyloosista. Edellä mainituista eduista huolimatta väkevähappome-
netelmä on laimeahappomenetelmää haitallisempi/myrkyllisempi ja korrosiivisempi.
Tämän vuoksi menetelmän käyttö vaatii korroosiota kestävän laitteiston käyttöä, mikä
nostaa prosessin hintaa.36 Suuren happokulutuksen vuoksi, hapon talteenotto ja kier-
rätys on välttämätöntä kustannusten minimoimiseksi. Mikäli happoa ei oteta talteen,
vaaditaan suuri määrä neutralointiaineita hydrolysaatin pH:n korjaamiseksi ennen jat-
kokäsittelyä. Valituista olosuhteista riippuen, väkevähappohydrolyysin voi johtaa sak-
karidien merkittävään hajoamiseen ja hajoamistuotteiden (FF ja HMF) muodostumi-
seen, minkä vuoksi detoksifikaatiovaihe voi olla tarpeellinen.

Biomassan väkevähappoesikäsittely suoritetaan yleensä suurella happokonsentraa-
tiolla (> 30 m/til–%), kohtalaisessa lämpötilassa (< 100 ℃) ja ilmakehän painees-
sa.36 Näissä olosuhteissa happo hyökkää lignoselluloosarakenteeseen sakkarideja sekä
hemiselluloosa- että selluloosafraktiosta vapauttaen ja suuren sakkaridisaannon tar-
joten. Vaikka rikkihappoa käytetään väkevähappohydrolyysissä eniten, myös muita
rikkivapaita happoja, kuten esimerkiksi typpi-, suola-, fosfori- ja trifluorietikkahappoa,
voidaan hyödyntää.

Väkevähappohydrolyysi suoritetaan usein kahdessa peräkkäisessä vaiheessa.36 Ensim-
mäisessä ”liukenemis” vaiheessa lignoselluloosan kiteinen rakenne hajoaa, ja toisessa
”hydrolysointi” vaiheessa selluloosa- ja hemiselluloosafragmentit hydrolysoituu mon-
osakkarideiksi. Väkevähappohydrolyysin sakkaridisaantoonvaikuttavatmuunmuassa
happokonsentraatio, kiinteäainekuorma, lämpötila ja reaktioaika, sekä myös biomas-
san laatu.

3.2 Alkalinen esikäsittely

Alkalisia reagensseja käyttävät esikäsittelymenetelmät ovat nousseet merkittäviksi bio-
massojen käsittelyprosesseiksi, johtuen niiden tehokkuudesta sekä melko yksinkertai-
sesta prosessikaavasta.47 Esimerkiksi ennen kuidutusta tapahtuvaa sellupuuhakkeen
alkalista uuttoa voidaan pitää yhtenä lupaavimmista biojalostusprosesseista.2 Sen avul-
la voidaan muunmuassa lyhentää kuidutuksen keittoaikaa ja vähentää alkaliannostar-
vetta. Alkalisia esikäsittelyjä voidaan kuidutusta edeltävän esikäsittelyn ohella hyödyn-
täämyös biomassan fraktiointiin ligniiniksi, hiilihydraateiksi ja muiksi komponentteik-
si.47 Biomassan alkaliset fraktioinnit puhtaisiin kemikaalikomponenttivirtoihin on lu-
paava vaihtoehtoinen strategia taloudellisesti kannattaviksi esikäsittelymenetelmiksi.48

Niistämuodostuva ligniinifraktio voidaanmuunmuassa konvertoida arvokkaiksi tuot-
teiksi, ja hiilihydraattifraktio voidaan hyödyntää esimerkiksi nestemäisten polttoainei-
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den valmistukseen. Alkalista esikäsittelyä voidaan hyödyntää joko yksinään tai (usein)
muiden esikäsittelymenetelmien, kuten esimerkiksi happohydrolyysin, rinnalla.42

Esikäsittelyprosessissa biomassaa liotetaan ja sekoitetaan alkalisessa liuoksessa tietyn
aikaa, valituissa olosuhteissa, jotka ovat yleensä muita esikäsittelymenetelmiä mie-
dompia, aiheuttaen näin ollen esimerkiksi happohydrolyysiin verrattuna vähemmän
hiilihydraattien hajoamista. Tekniikasta riippuen, alkaliset esikäsittelyt voidaan toteut-
taa vaihtelevissa olosuhteissa, mutta usein ne suoritetaan matalassa lämpötilassa ja
paineessa. Esikäsittelyn kesto vaihtelee muutamasta sekunnista joihinkin päiviin, al-
haisen lämpötilan käytön vaatiessa pidemmän käsittelyajan kuin korkeamman lämpö-
tilan. Tämän jälkeen käsitellyn biomassan neutralointivaihe on tarpeellinen ligniinin ja
entsymaattista hydrolyysiä inhibitoivien aineiden poistamiseksi.3,47–49

Lignoselluloosan alkalinen esikäsittely aiheuttaa biomassan kemiallisen koostumuk-
sen ja sen kompleksisen rakenteen muokkaantumista. Sitä voidaankin kemiallisesti
verrata sulfaattikuidutukseen (Kraft). Alkalisen esikäsittelyn vaikutukset pitävät si-
sällään muun muassa LCC-sidosten katkeamisia, ligniinin poistoa ja sen rakenteen
muokkaantumista, hemiselluloosan osittaista liukenemista, uroni- ja asetyyliesterei-
den hydrolyysiä, biomassan (selluloosan) turpoamista, sisäisen pinta-alan kasvua sekä
selluloosan kiteisyyden ja lignoselluloosakomponenttien DP:n pienenemistä.2,47, 48, 50

Hemiselluloosan liukenemisella on positiivia vaikutuksia selluloosan hajoavuuteen.51

Solvaatio ja saponifikaatio ovat alkalisen esikäsittelyn ensimmäisiä reaktioita, jotka joh-
tavat biomassan turpoamiseen ja sen parempaan saavutettavuuteen.48 ”Suuremmilla”
alkalikonsentraatiolla voi tapahtua myös liukenemista, pääteryhmien pilkkoutumis-
reaktioita (”Peeling”), alkalista hydrolyysiä sekä ligniinin ja liuenneiden hiilihydraat-
tien hajoamisreaktioita. Pilkkoutumisreaktiot ovat etumyöhemmälle konversiolle,mut-
ta sen johdosta syntyvien pienimolekyylisten yhdisteiden vuoksi, niiden hajoamisen ja
mahdollisten hiilitappioiden riskit kasvavat.51

Alkalisella hydrolyysillä viitataan hemiselluloosan ksylaanin ja muiden lignoselluloo-
san komponenttimolekyylien, kuten ligniinin, välisten esterisidos-siltojen saponifikaa-
tioon/hajoamiseen (kuva 16). Alkalisissa olosuhteissa hemiselluloosan ja ligniinin sekä
sen komponenttien väliset ligniinin alkyyli–aryyli-52 ja esterisidokset hajoavat helposti.
Korkeammissa lämpötiloissa myös hemiselluloosan ja muiden komponenttien väliset
α-eetterisidokset voivat hajota. Edellä mainittujen sidosten hajoaminen johtaa muun
muassa biomassan huokoisuuden kasvuun, hemiselluloosan ja ligniinin liukenemeni-
seen sekä ligniinin osittaiseen depolymeraatioon. Korkean pH:n (∼10) vuoksi hemi-
selluloosan O-asetyyliryhmien katkeamista ei voida välttää, joten suuri osa asetyyli-
ryhmistä hydrolysoituu. Tämän lisäksi alkalinen hydrolyysi poistaa tehokkaasti myös
hemiselluloosan uronihapposubstituutioita. Alkalisen hydrolyysin tehokkuus riippuu
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muun muassa käytetystä yhdisteestä, biomassasta ja käsittelyolosuhteista. Vähälignii-
niset biomassat ovat alttiimpia alkaliselle hydrolyysille.48,53

Selluloosan ja hemiselluloosan osittainen hajoaminen on mahdollista alkalikäsittelys-
sä.48,51 Tämä johtuu pääasiassa pilkkoutumisreaktioista (∼100 ℃) sekä hydrolyysistä
(> 150℃). Näiden lisäksi useita muitakin reaktioita voi tapahtua alkalikäsittelyn tapah-
tuessa kohotetuissa lämpötiloissa. Kyseiset reaktiot liittyvät ennallaan säilyneiden hiili-
hydraattien liukenemiseen, alkalistabiilien pääteryhmien muodostumiseen pilkkoutu-
misen yhteydessä, glykosidisidosten ja asetyyliryhmien hydrolyysiin sekä liuenneiden
hiilihydraattien hajoamiseen.

Hemiselluloosat hydrolysoituvat ja pilkkoutuvat selluloosaa helpommin alkalisen esi-
käsittelyn yhteydessä.48 Ksylaanit ja glukomannaanit voivat molemmat olla pilkkou-
tumisreaktioiden kohteena.51 Hemiselluloosat hydrolysoituvat eri tahtiin, deasetyloi-
tuneiden ksylaaneiden ollessa glukomannaaneja stabiilimpia alkalisissa olosuhteis-
sa, oligomeerisen ksylaanin sisältämistä 4-O-metyyliglukuronihapposivuryhmistä joh-
tuen.2,48 Monet lehtipuut sisältävät havupuita enemmän ksylaania, mistä johtuen al-
kalisen esikäsittelyn on havaittu soveltuvan paremmin niiden uuttomenetelmäksi.2

Ksylaanin (havupuu) arabinoosisivuryhmän helpolla katkeamisella on stabiloiva vai-
kutusmonia alkalisia reaktioita kohtaan,mikä johtuu sivuryhmänmenetetyksenmyötä
muodostuvan alkalistabiilin pääteryhmän, kuten esimerkiksi glukaarihapon, seurauk-
sena.48 Alkalisessa esikäsittelyssä tapahtuvat hiilihydraattien pääteryhmien pilkkou-
tumisreaktiot jatkuvat niin sanottuun pysäytysreaktioon asti. Ilman pysäytysreaktiota
muun muassa hemiselluloosakomponentit voisivat pilkkoutua täysin. Pysäytysreaktio
saa alkunsa hajoavan välituotteen hydroksyylin eliminaatiolla ja kyseisen välituotteen
konvertoinnilla alkalistabiiliksi (glukaarihappo) pääteryhmäksi.
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Käsittelyn yhteydessä hemiselluloosamonomeerit voivat helposti hajota muiksi (haih-
tuviksi) yhdisteiksi tai esimerkiksi furfuraaliksi.51 Alkalisissa olosuhteissa hemisellu-
loosan hajoamisen seurauksena voi muodostua jonkin verran etikkahappoa (hemisel-
luloosan asetyyliryhmistä), pieniä määriä muita dikarboksyylihappoja ja tämän lisäksi
muurahaishappoa voi muodostua ankarammissa olosuhteissa.48

Alkalisilla esikäsittelyillä on suuri rooli ligniinin fraktioinnissa ja sen hyödyntämisessä,
niiden toimien muun muassa biojalostuksen niin sanottuna ”alkupään” prosessina.54

Alkaliesikäsittely avaa lignoselluloosan rakennetta, minkä vuoksi puhtaan ja suurimo-
lekyylisen ligniinin erottaminen ja talteenotto on mahdollista.48 Tämä mahdollistuu
muun muassa hemiselluloosan liukenemisen ja ligniinin samanaikaisen – osittaisen
– depolymeraation seurauksena. Haluttuun tarkoitukseen soveltuvalla alkalisella esi-
käsittelyllä voidaan muun muassa muokata ligniinin fysikaalisia ja kemiallisia omi-
naisuuksia, kuten hajottaa molekyylien välisiä sidoksia, alentaa ligniinin moolimassaa
tai tehostaa sen liukoisuutta.54 Tarvittaessa ligniinin natiivin β-O-4-rakenteen säilyt-
täminen on myös mahdollista, monituotteisten biojalostustehtaiden mukautuvuuden
edistämiseksi.

Alkaliesikäsittelyn reaktiot ja vaikutukset ligniiniin ovat monimutkaisia, johtuen lig-
niinin heteropolymeerisuudesta. Heterogeenisena polymeerina ligniinin rakennekom-
ponenttien, sekä erilaisten sidosten stabiilisuus ja käytös, alkalikäsittelyssä vaihtelee.
Alkalisen delignifioinnin seurauksena pienimolekyylisiä tuotteita, kuten metanolia ja
formaldehydiä, voi muodostua. Ligniinin reaktiot alkalisissa olosuhteissa voidaan ylei-
sesti jakaa:

1. fragmentoitumiseen,

2. hajoamiseen ja liukenemiseen, ja

3. kondensoitumiseen,

joista ligniinin hajoaminen ja kondensoituminen kulkevat usein ”käsikädessä” alkali-
sissa olosuhteissa.48,54

Alkalisessa väliaineessa vapaan fenolisen hydroksyyliryhmän sisältävän ligniinin ra-
kenneyksikkö (kuva 17) muuttuu helposti fenoliseksi anioniksi, mikä tehostaa lig-
niinin induktiivista vaikutusta.54 Tämän johdosta ligniinin Cα aktivoituu katkaisten
helposti α-aryylieetterisidokset (Cα–O–R) ja muodostaen kinonimetidivälituotteita.
Ligniinipolymeerin fragmentoitumisen lisäksi edellä mainittu mekanismi muodostaa
reaktiivisen aseman Cα:een, mikä mahdollistaa jatkoreaktiot nukleofiilien kanssa. Ei-
fenolisissa ligniinin rakenneyksiköissä (kuva 17) Cα:n aktivointi on vaikeampaa, mui-
denkin yksiköiden välisten sidosten ollessa verrattain stabiileja. Ei-fenolisen raken-
neyksikön muuttuminen fenoliseksi anioniksi on kuitenkin mahdollista, mikäli sen
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vieressä oleva rakenneyksikkö omaa vapaan fenolisen rakenteen. Alkalisen systeemin
sisältäessä vain HO−-ioneita (vastuussa lignoselluloosan alkalisesta delignifikaatios-
ta)48, muodostuneet kinonimetidivälituotteet läpikäyvät β-hapen eliminaation, styree-
nirakenteellisia tuotteita muodostaen. Samanaikaisesti pieniä määriä formaldehydiä
voi muodostua Cγ–OH:sta, Cβ–Cγ sidoksen katkeamisen seurauksena. Tämän lisäksi
pieni osa välituotteista muodostaa epävakaita epoksideja (β-aryylieetterisidosten pilk-
koutumisen ohella), jotka konvertoituvatβ-ketonituotteiksi renkaan avautuessa. Liuok-
sen sisältäessä HO−-ioneita voimakkaampia nukleofiilejä reaktiot suosivat kinonime-
tidivälituotteiden Cα-asemaa edesauttaen yksiköiden välisten Cβ-sidosten katkeamis-
ta. Ei-fenolisten anionien, joiden on mahdotona muodostaa kinonimetidivälituotteita,
β-aryylieetterisidosten on päätelty etenevän epoksidivälituotteita tuottamalla, mikäli
Cα:ssa on hydroksyylisiä substituentteja.

Alkalinen esikäsittely aiheuttaa muutoksia selluloosan rakenteeseen, kuten esimer-
kiksi kiteisyyteen, sekä sen kemiallisiin ominaisuuksiin.51 Esikäsittelyn seurauksena
selluloosan rakenne muuttuu natiivia selluloosaa tiheämmäksi ja termodynaamises-
ti stabiilisemmaksi. Alkaliset esikäsittelyt hyödyntävät pääosin ympäristöystävällisiä
ja happamia reagensseja (rikkihappo ja sulfiitti ym.) vähemmän syövyttäviä kemikaa-
leja, kuten ammoniakkia (NH3), natriumhydroksidia (NaOH), natriumkarbonaattia
(Na2CO3), kalsiumhydroksidia (”kalkki”; Ca(OH)2) ja kaliumhydroksidia (KOH).47,49

Edellä mainitut alkaliset reagenssit ovat ligniinin suhteen selektiivisiä poistaen sen bio-
massasta tehokkaasti hiilihydraatteja pääosin hajottamatta, täten kasvattaen biomassan
huokoisuutta ja pinta-alaa, ja näin ollen tehostaen esimerkiksi entsymaattista hydro-
lyysiä. Erilaisten alkaliliuosten ominaisuudet, vaikutukset ja tehokkuus, muunmuassa
lignoselluloosakomponenttien liuotuksessa ja hajottamisessa, kuitenkin vaihtelevat.48

Vahvalla alkalilla on esimerkiksi taipumus liuottaa hemiselluloosaa tehokkaammin.
Erilaisten additiivien, kuten esimerkiksi O2:n, H2O2:n ja AQ:n (antrakinoni), avulla on
mahdollista tehostaa alkalisten esikäsittelyjen delignifikaatiota, stabiloida hiilihydraat-
teja ja näin ollen tehostaa muunmuassa entsymaattista sakkarifikaatiota sekä parantaa
fermentoituvien sakkaridien saantoa.55
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3.2.1 Natriumhydroksidi

Natriumhydroksidiesikäsittelyllä on pitkä historia, varsinkin sellu- ja paperiteollisuu-
dessa.47,48 NaOH on yksi voimakkaimmista ja käytetyimmistä44 emäskatalyyteistä ja
tehokas fraktioimaan erilaisia biomassoja42, liuottaen hemiselluloosaa ja ligniiniä tie-
tynlaisissa olosuhteissa. NaOH:lla toteutettavat esikäsittelyt ovat saaneet eniten huo-
miota alkalisten esikäsittelyprosessien keskuudesta, johtuen niiden laajasta käytöstä
alkalisen kuidutuksen yhteydessä.2 NaOH-esikäsittely on verrattavissa soodakuidu-
tukseen, esikäsittelyn tapahtuessa kuitenkin kuidutusta miedommissa olosuhteissa.54

NaOH-esikäsittelyssä muodostuneesta hydrolysaatista on lisäksi helppo ottaa talteen
fenolisia yhdisteitä erilaisia jatkosovellutuksia varten.44

NaOH aiheuttaa muun muassa kuitujen turpoamista, selluloosan sisäisen pinta-alan
kasvua ja vähentää puun hiilihydraattien kiteisyyttä sekä DP:ta, jotka yhdessä tehos-
tavat ligniinin ja hiilihydraattien välisten sidosten katkeamista ja ligniinirakenteen sa-
manaikaista hajoamista.2,48 NaOH-käsittelyssä tapahtuva prosessi on kuitenkin melko
monimutkainen, sisältäen niin reaktiivisia kuin ei-reaktiivisia ilmiöitä, kuten liukene-
mista, hajoamista ja hiilihydraattien osittaista hydrolyysiä. Esikäsittelyn tehokkuus rip-
puu suuresti käsiteltävästä biomassasta – sen ligniinityypeistä ja -pitoisuuksista. Sen on
havaittu toimivan tehokkaammin vähemmän ligniiniä sisältäviin biomassoihin seuraa-
vasti: ei-puuperäinen biomassa (runsaasti alkalilabiileja esterisidoksia)54 > lehtipuut >
havupuut. Tämän havaitsivat myösWang et al.56 tutkimuksessaan, jonka tarkoituksena
oli tutkiaNaOH-esikäsittelyn vaikutuksia erilaisten biomassojen fysikaalis-kemiallisiin
muutoksiin ja entsymaattiseen hydrolyysiin. Esikäsittelyprosessin tehokkuuden lisäksi
tutkimuksessa havaittiin NaOH-esikäsittelyn parantavan ei-puuperäisten biomassojen
entsymaattista hydrolyysiä puuperäisiä biomassoja paremmin.

NaOH:lla tapahtuva esikäsittely voidaan toteuttaa erilaisissa olosuhteissa ja erilaisilla
konsentraatioilla.48 Alhaisella noin 0,5–4 % NaOH-konsentraatiolla esikäsittely toteu-
tetaan yleensä korkeassa lämpötilassa ja paineessa, eikä NaOH:n kierrättäminen ole
yleensä mahdollista. Edellä mainituissa olosuhteissa esikäsittelyn vaikutukset liittyvät
pääasiassa ligniinin ja hemiselluloosan hajoamiseen ja liukenemiseen. Suurilla 6–20 %
NaOH-konsentraatioilla voidaan hyödyntää matalampia lämpötiloja ja paineita. Ma-
talissa lämpötiloissa ja paineissa ligniinin liukeneminen on kuitenkin vähäistä, eikä
kyseisten olosuhteiden hyödyntäminen toimi tehokkaasti esimerkiksi havupuille. Tä-
män lisäksi vähintään 6–8 % NaOH-konsentraatiolla voi tapahtua myös selluloosan
liukenemista, lämpötilasta kuitenkin riippuen.

Erilaiset ominaisuudet omaavat lehtipuuligniinit on mahdollista fraktioida esikäsit-
telyssä muodostuneesta hydrolysaatista sarjoittaisen asidifikaation avulla, missä kor-
keammilla pH-fraktioligniineillä on suurempi β-O-4-sisältö, suurempi S/G–ligniini-
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suhde, suurempi moolimassa ja pienempi määrä fenolisia hydroksyyliryhmiä, verrat-
tuna pienempi pH-fraktioisiin ligniineihin .54 Loppupään prosesseja silmälläpitäen,
suuri β-O-4-sisältö on tärkein ominaisuus. NaOH-esikäsittely vähentää ligniinin β-
O-4-rakennetta esikäsittelymenetelmistä eniten. NaOH-esikäsittelyssä S-ligniinin β-
aryylieetterit hajoavat G-ligniinin vastaavia tehokkaammin, johtaen S/G–ligniinisuh-
teen alenemiseen. G- ja H-ligniininejä voidaan hyödyntää S-ligniinejä paremmin biolo-
gisissa sovelluksissa.

3.2.2 Kalsiumhydroksidi

Biomassan esikäsittely kalsiumhydroksidilla (Ca(OH)2), eli kalkilla, on myös usein
käytetty alkalinen esikäsittelymenetelmä, jonka delignifikaatiotehokkuus on kuitenkin
NaOH-esikäsittelyä huonompi.54 Siitä huolimatta se on saanut viime aikoina osak-
seen huomiota, johtuen sen turvallisuudesta, talteenoton helppoudesta ja edullisuu-
desta.42 Kalkkiesikäsittely parantaa biomassan entsymaattisen hydrolyysin nopeutta
vähentämällä haitallista selluloosan adsorptioita ja rajoittamalla myrkyllisten inhibiit-
toreidenmuodostumista.NaOH-esikäsittelyn tavoin kalkkiesikäsittely on tehokkaampi
ei-puuperäiselle biomassalle.47

Kalkkisikäsittelyn reaktiot ovat samankaltaisia kuin NaOH-esikäsittelyssä.55 Kalkkie-
sikäsittelyn toiminta perustuu biomassan amorfisten alueiden poistoon ja täten kitei-
syyden kasvattamiseen.3,47 Kalkkiesikäsittely poistaa sekä biomassan ligniiniä että he-
miselluloosan asetyyliryhmiä, näinmuokaten biomassan koostumusta57 muunmuassa
vähentäen entsyymien steerisiä esteitä ja näin parantaen selluloosan sulavuutta. Kalk-
kiesikäsittely voidaan yleisesti suorittaa kolmella eri tavalla:

1. lyhytaikaisesti korkeassa lämpötilassa ja paineessa (esim. 100–160 ℃, < 6 h,
∼200 psig), hapella tai ilman;

2. pitkäaikaisesti matalassa lämpötilassa ja paineessa (esim. 55–65 ℃, < 8 vkoa,
∼1 atm), hapella tai ilman; tai

3. yksinkertaisesti kiehuvassa vedessä (∼1 h) ilman happea tai ilmaa.57

Kalkkiesikäsittelyssä biomassaa, kalkkia ja vettä sekoitetaan keskenään erilaisissa olo-
suhteissa, lämpötilan ollessa tyypillisesti 25–200℃ ja käsittelyajanmuutamasta tunnis-
ta useisiin päiviin tai jopa viikkohin.47,54, 57, 58 Esikäsittelyn lämpötila, paine ja käsittely-
aika ovat toisistaan riippuvaisia – esimerkiksi mitä suurempi lämpötila, sitä pienempi
käsittelyaika ja päinvastoin. Esikäsittelyissä kalkin määrä on yleensä 0,05–0,15 g/g-
biomassaa.Esikäsittelyn olosuhteet määräytyvät pääosin ligniinin alkupitoisuuden pe-
rusteella. Kalkkiesikäsittelynmiedot ja ei-oksidatiiviset olosuhteet (esim. 100℃, 1 h; tai
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55 ℃, 4 vkoa) ovat tehokkaita vähäligniinisille (< ∼18 %) ei-puuperäisille biomassoille,
kun taas paljon ligniiniä (> ∼23 %) sisältäville puuperäisille biomassoille ankarat ja
hapettavat olosuhteet (esim. 150 ℃, 6 h, 200 psig O2) ovat välttämättömät. Kohtalaiset
esikäsittelyolosuhteet (esim. 65 ℃, 4 vkoa, 1 atm ilmaa) ovat tarpeellisia ligniiniä ∼18–
23 % sisältäville biomassoille. Ei-oksidatiivisissa olosuhteissa kalkkiesikäsittelyllä on
mahdollista poistaa noin kolmasosa biomassan alkuperäisestä ligniinistä. Oksidatiivis-
sa oloissa happea tai happea sisältäviä kaasuja käyttämällä ja paineen ollessa ∼1 atm–
300 psig, myös suuremmat ligniinipoistot ovat mahdollisia. Kalkin vesiliukoisuuden
ollessa hyvin rajoittunutta varsinkin suurilla lämpötiloilla, esikäsittely on usein pitkä
ja matalalämpöinen, minkä lisäksi suuren vesimäärän tarve voi olla välttämätöntä.53,55

Esikäsittelyn jälkeen kalkki saadaan otettua talteen CO2:a käyttämällä.

Kalkkiesikäsittelyssä tapahtuu jonkin verran hiilihydraattien hajoamisreaktioita, koh-
talaisesta ligniiniselektiivisyydestä huolimatta.57 Oksidatiivisissa oloissa hiilihydraa-
tit voivat hajota muun muassa glukoisosakkariini- ja ksyloisosakkariinihapoiksi. An-
karissa oloissa voi muodostua myös glykoli- ja maitohappoa. Hiilihydraatit säilyvät
paremmin lyhytaikaisissa käsittelyissä, selluloosan ollessa hemiselluloosaa stabiilim-
pi. Jotkin kirjallisuuslähteet ehdottavat hiilihydraattien hajoamisessa muodostuneen
CO2:n reagoivan Ca(OH)2:n kanssa, muodostaen näin ollen hiilihydraattien hajoamista
suojaavaan kalsiumkarbonaatti (CaCO3) kerroksen.

Kalkkiesikäsittelyssä ligniinin sivuryhmän karboksyylihiili sekä bentsoyylin p-hyd-
roksyylin esterisidos feruloituu, minkä johdosta kumaraatit altistuvat helposti hyök-
käyksille ja S/G-ligniinisuhde kasvaa.54 Tämän lisäksi divalentit kalsiumionit muo-
dostavat komplekseja ligniinien ja hiilihydraattien kanssa. Muodostuneet kalsium–
ligniinikompleksit rajoittavat ligniinin poiston laajuutta, kun taas kalsiumioneiden si-
toutuminen LCC:iin johtaa suuremman hiilihydraattimäärän säilymiseen, tehokkaam-
paan ligniinin uudelleenjärjestymiseen ja suurempaan helposti saavutettavan alueen
paljastumiseen kuin NaOH-menetelmässä. Koska kalkilla on suuri taipumus reagoi-
da ligniinin funktionaalisten ryhmien kanssa, sitä voidaan hyödyntää myös ligniinin
muokkaamiseen ja sen laadun parantamiseen.

3.2.3 Natriumkarbonaatti

Natriumkarbonaatti (Na2CO3) on soodakuidutuksen kemikaalien talteenoton päätuo-
te.55 Sen on halpa ja heikko alkali, jota voidaan käyttää biomassan esikäsittelyrea-
genssina joko yksin tai muiden reagenssien ohella.55 Na2CO3 ei ole yhtä tehokas kuin
esimerkiksi NaOH, mutta sen avulla voidaan aikaansaada lignoselluloosan pientä ha-
joamista, vaikutusten ollessa voimakkaampia ei-puuperäiselle biomassalle. Na2CO3:n
avulla voidaan kuitenkin saada hiilihydraatteja enemmän talteen kuin NaOH:lla.
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Na2CO3-esikäsittely voidaan suorittaa 70–180 ℃:n lämpötiloissa, reaktioaikojen vaih-
dellessa ainamuutamaan tuntiin asti.55 Esikäsittelyolosuhteet valikoituvatmuunmuas-
sa prosessin ja käsiteltävän biomassan perusteella. Korkeammissa lämpötiloissa tapah-
tuva esikäsittely voi vähentäämerkittävästi biomassan ligniini ja ksylaanipitoisuutta, ja
näin ollenmyös selluloosankiteisyyttä. Esikäsittelyn yhteydessä eimuodostuhaitallisia
tai myrkyllisiä yhdisteitä, kuten furfuraalia.

3.2.4 Ammoniakki

Ammoniakkia (NH3) pidetään lignoselluloosapitoisen biomassan esikäsittelyn lupaa-
vana ja paljon tutkittuna katalyyttinä.43,47, 50 Ammoniakki turvottaa tehokkaasti ligno-
selluloosaista materiaalia ja on ligniinin suhteen selektiivinen, pilkkoen LCC:n este-
risidoksia. Näin ollen ammoniakkiesikäsittely johtaa muun muassa ligniinin modifi-
kointiin ja erottamiseen, selluloosan ja hemiselluloosan modifikointiin, hemiselluloo-
san osittaiseen liukenemiseen korkean selluloosasisällön säilyttäen ja samalla avaten
biomassan rakennetta entsymaattiselle hydrolyysille. Muihin alkalisiin katalyytteihin
verrattuna ammoniakkia voidaan helposti kierrättää haihduttamalla, jäljelle jäävän am-
moniakkĳäännöksen tarjoten potentiaalisen typpilähteen bioteknillisille prosesseille.
Tämän lisäksi ammoniakki verrattain halpa, eikä se ole myrkyllinen tai korrosiivinen
reagenssi.

Ligniinin erottaminen ja hemiselluloosan liukeneminen ammoniakin vaikutuksesta
aiheutuu biomassan monimutkaisten ligniini–hiilihydraattisidosten katkeamisen seu-
rauksena – ligniinin fenolisten ja hemiselluloosien sivuryhmien välillä.50 Ammoniakki
kykenee hajottamaan ligniinin muun muassa ammonolyysin seurauksena sekä liuot-
tamaan hemiselluloosaa korkeammissa lämpötiloissa, säilyttäen kuitenkin glukaanin
lähes 100 %:sti. Esikäsittelyjen vaikutukset selluloosan kiteisyyteen riippuvat sekä läm-
pötilasta että käsittelyajasta, korkeampien lämpötilojen (130–140 ℃) johtavan kiteisem-
pään selluloosarakenteeseen kuin alhaisten lämpötilojen (25 ℃).

Ammonolyysi on hydrolyysiin verrattavissa oleva reaktio, jossa NH−
2 -ionit vuorovai-

kuttavat biomassan kanssa vesimolekyylien sĳaan.47 Ammonolyysissä, ammoniakin
hajoamisessa yhteydessä muodostuneet NH−

2 - ja H+-ionit indusoivat LCC:ien ja lignii-
nin kemiallisten sidosten selektiivistä hajoamista.

Ammoniakkia hyödyntävät esikäsittelymenetelmät voidaan jakaa vedetöntä ammo-
niakkia (AA; ”Anhydrous Ammonia”) ja ammoniakin vesiliuosta (NH4OH) käyttäviin
menetelmiin, joita ovat muun muassa: ammoniakkiliotus (SAA; ”Soaking in Aqueous
Ammonia”), ammoniakkikiertoperkolaatio (ARP; ”Ammonia Recycle Percolation”),
ammoniakkiräjäytys (AFEX; ”Ammonia Fiber Explosion”) ja ammoniakkiuutto (EA;
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”Extractive Ammonia”).54,59 Edellä mainittujen esikäsittelyjen olosuhteet, kuten am-
moniakkikonsentraatio, nestesisältö, biomassan kosteuspitoisuus, lämpötila ja paine,
sekä myös vaikutukset lignoselluloosaan, vaihtelevat menetelmän ja käsiteltävän bio-
massan mukaan.50,54

Ammoniakin vesiliuosta (NH4OH) käyttävät esikäsittelymenetelmät ovat pääosin run-
saasti vettä ja ammoniakkia käyttäviä nestefaasiprosesseja (SAA ja ARP), mutta myös
vähemmän nesteitä käyttäviä menetelmiä (esim. LLA; ”Low-Liquid Ammonia”)60 on
kehitetty.47 Tämän vuoksi erillinen pesuvaihe on välttämätön ylimääräisen ammonia-
kin poistamiseksi ja sen kierrättämiseksi.47,61 NH4OH-menetelmissä ammoniakki de-
protonoituu veden läsnäollessa reaktion (2) mukaisesti:

NH3+H2O � NH+
4 +HO− .55 (2)

Ammoniakin deprotonoitumisessamuodostuneidenHO−-ioneiden läsnäollessa lignii-
nin ja hemiselluloosan väliset kemialliset sidokset (esimerkiksi ligniinin ja p-kumariini-
hapon, sekä hemiselluloosan ja feruliinihapon) voidaan hajottaa, mikä johtaa edelleen
ligniinin selektiiviseen ja tehokkaaseen poistoon sekä hemiselluloosan osittaiseen ha-
joamiseen. Ammoniakin vesiliuos voi tunkeutua selluloosan rakenteeseen vetysidok-
sia (osittain) hajottaen, sen rakennetta turvottaen, ja sitä modifioiden. Tämän lisäksi
NH4OH-esikäsittelyn yhteydessä muodostuu vain vähän (tai ei ollenkaan) inhibiitto-
reita, kuten FF:a ja HFM:a.

Vedetöntä ammoniakkia (AA) käyttävät esikäsittelymenetelmät ovat yleisesti kiinteä-
faasisia/kuivia prosesseja (”Solid-State/Dry-to-DryProcess”), joissa ammoniakkikuor-
ma on alle 4–6 g AA/g kuivaa biomassaa.54 AA omaa erinomaisen kyvyn ligniinin
hajottamiseen ja uudelleensĳoittamiseen, täten tehostaen sen poistamista biomassasta.
Kiinteäfaasisuuden/kuivaprosessisuuden vuoksi AA:a käyttävien esikäsittelymenetel-
mien avulla ei ole mahdollista erottaa hajonnutta ligniiniä erilliseen hydrolysaattiin.
Tästä huolimatta AA-esikäsitellyn biomassan mieto alkalinen uutto (NaOH:lla) mah-
dollistaa jopa 70 %:n ligniinisaannon (alkuperäisestä ligniinistä), samalla pienentäen
merkittävästi ligniininmoolimassaa ja säilyttäen samanaikaisesti suurimman osan hiili-
hydraateista kiinteässä faasissa.AA-esikäsittelyn yhteydessämuodostuu ammoniakki–
selluloosakomplekseja, jotka muuttuvat ammoniakin haihtuessa helposti sulaviksi sel-
luloosiksi.

Ammoniakkikiertoperkolaatio (ARP; ”Ammonia Recycle Percolation”) on vuonna
1995 kehitetty korkealämpötilainen, sekä runsaasti energiaa ja suurta nestemäärää
käyttävä, fysikaalis-kemiallinen esikäsittelymenetelmä.47,50 ARP-esikäsittely tapahtuu
läpivirtauskolonni-tyyppisessä perkolaatioreaktorissa (”Flow-Through Column/Per-
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colation Reactor”), jossa uudelleenkierrätettävä ammoakin vesiliuos suoratuu biomas-
san läpi, aiheuttaen muun muassa biomassan turpoamista, LCC-sidosten hajoamista,
ligniinin depolymeraatiota ja erottamista sekä hemiselluloosan hydrolyysiä.33,50, 62, 63

ARP-esikäsittely on tehokas menetelmä biomassan pääkomponenttien fraktioimiseen,
minkä lisäksi sitä voidaan hyödyntää erilaisten biomassojen esikäsittelyyn, sen olles-
sa kuitenkin tehokkaampi ”vähäligniinisten” biomassojen käsittelyssä (ei-puuperäinen
biomassa > lehtipuut > havupuut).43,50, 62

Biomassan ARP-esikäsittely toteutetaan usein 2,5–15 m–% ammoniakkikonsentraatiol-
la, korkeassa lämpötilassa (140–210 ℃) ja noin 2–2,8 MPa:n paineessa, käsittelyajan
ollessa 5–90 minuuttia.43,47, 50, 64 Käsittelyn jälkeen nestemäinen ja kiinteä fraktio ero-
tetaan toisistaan, jonka jälkeen nestefraktion ammoniakki otetaan talteen haihdutta-
malla, erottaen sen samalla liuenneista ligniineistä ja sakkarideista.33 Talteenotettu am-
moniakki uudelleenkierrätetään reaktoriin, ja jäljelle jäänyt ligniini–sakkaridifraktio
kiteytetään ja pestään.

ARP-esikäsittely johtaa tehokkaaseen delignifikaatioon, ja sen avulla on mahdollista
erottaa jopa 80 % biomassan ligniinistä, jotka saadaan välittömästi poistettua edellä
mainitusta reaktorista.47,50 Välittömän reaktorista poiston johdosta ligniinin repoly-
meroituminen ja -saostuminen biomassan pinnalle saadaan minimoitua. Tehokkaan
ligniinin poiston ohella hemiselluloosat voivat liueta esikäsittelyn yhteydessä merkit-
tävästi (∼50 %).50 Liuenneet hemiselluloosat katsotaan biokonversion osalta menete-
tyiksi niiden vähäisen ja oligomeerimuotoisen saannon vuoksi, ja koska ne ovat konta-
minoituneet vieraiden aineiden sekä ligniinin hajoamistuotteiden seurauksena.47 Sel-
luloosa säilyy ARP-käsittelyn yhteydessä lähes koskemattomana, ja näin ollen myös
glukaanifraktio säilyy korkeana (> 92 %) kaikilla biomassatyypeillä.43,50 Selluloosan
DP ei pienene esikäsittelyn seurauksena merkitsevästi, mutta amorfisten osien pois-
tumisen seurauksena sen suhteellinen kiteisyysaste kasvaa, mikä puolestaan johtaa
parantuneeseen entsymaattiseen sulavuuteen. Edellä mainittujen vaikutusten lisäksi
ARP-käsittelyn seurauksena pilkkoutuneiden polysakkaridien hajoaminen on olema-
tonta, minkä vuoksi inhibiittoreita muodostuu vain vähän.43

Ammoniakkiliotus-menetelmä (SAA; ”Soaking in Aqueous Ammonia”) on runsaasti
nestettä (vettä ja kemikaaleja) käyttävä mieto-olosuhteinen eräprosessi, joka kehitettiin
ARP-menetelmän korkean energiatarpeen (ammoniakkikierto), käsittelyolosuhteiden
ja hemiselluloosatappioiden lieventämiseksi.47,60, 61 SAA-esikäsittelyssä biomassaa lio-
tetaan suuressa ammoniakin vesiliuosmäärässä (yleensä), matalassa tai kohtalaisessa
lämpötilassa, vaihtelevin, mutta yleensä pitkin käsittelyajoin.33,50, 63 SAA-esikäsittely
johtaa tehokkaaseen delignifikaatioon hemiselluloosaan kohdistuvat vuorovaikutuk-
set minimoiden, ja säilyttäen sen näin ollen kiinteässä materiaalissa selluloosan ohella.
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Edellämainittujen vaikutusten seurauksena biomassan pinta-ala ja huokoisuus kasvaa.

SAA-esikäsittely toteutetaan 15–30 %:lla ammoniakkiliuoksella, suurella (∼6/1–12/1)
neste/kiinteäaine-suhteella ja 25–80 ℃:n lämpötilassa, käsittelyajan vaihdellen 4 tun-
nista useisiin päiviin.33,47, 50, 60, 63 Liotuksen jälkeen kiinteäaine suodatetaan, pestään ja
analysoidaan.

SAA:sta voidaan hyödyntää erityyppisten biomassojen esikäsittelyyn, mutta sen tehok-
kuus riippuu biomassan ligniinipitoisuudesta, sen ollessa tehokkaampi vähäligniinis-
ten biomassojen käsittelyssä.47,50 Tämän lisäksi korkeamman ammoniakkipitoisuuden
on havaittu johtavan biomassan tehokkaampaan delignifikaatioon. Edellä mainituis-
ta seikoista riippuen SAA-esikäsittelyllä voidaan saavuttaa ∼ 40 %:sta aina yli 70 %:n
delignifikaatiotehokuus sekä ∼80 %:n hemiselluloosa- ja > 90 %:n selluloosaretentio.

Melko uusi ja ammoniakin vesiliuosta hyödyntävä vähänesteinen ammoniakki-mene-
telmä (LLA; ”Low-Liquid Ammonia”) kehitettiin ARP- ja SAA-esikäsittelyjen runsaan
veden ja kemikaalien käytönminimoimiseksi.47,60ARP- ja SAA-menetelmiin verrattuna
LLA-menetelmä vaatii vähemmän nestettä ja pienemmän ammoniakkikuorman. LLA-
esikäsittely toteutetaan usein matalalla lämpötilalla (25–30 ℃), pitkällä käsittelyajalla
(muutamasta päivästä useisiin viikkoihin) sekä minimaalisella neste- ja ammoniakki-
määrällä (0,2–5,0/1 m–%:n neste/kiinteäaine-suhteella).47,50, 60 Li ja Kim60 saavutti-
vat 55 %:n ligniinin poiston tutkiessaan LLA-esikäsittelyn vaikutuksia maissin olkeen.
Edellisen lisäksi esikäsittelyt korkeammilla lämpötiloilla ovat myös mahdollisia pro-
sessista riippuen. Tutkimuksissaan Kim et al.65 käsittelivät maissinolkea niin sanotulla
LLARP-menetelmällä (Low-Liquid ARP). Tutkimuksessa he onnistuivat vähentämään
sekä ammoniakkimäärää, käsittelyaikaa että esikäsittelyyn vaadittavaa energiamäärää,
ja samanaikaisesti saavuttamaan 59–70 %:n delignifikaation sekä 48-57 %:n ksylaanire-
tention, lämpötilan ollessa 110–170 ℃.

Vähäkosteisessa vedettömässä ammoniakki -menetelmässä (LMAA; ”Low-Moisture
Anhydrous Ammonia)” käytetään nimensämukaisesti vedetöntä ammoniakkia, perin-
teisissä menetelmissä (SAA, ARP,...) esiintyvien ongelmien välttämiseksi.47,61 LMAA-
menetelmällä on mahdollista vähentää merkittävästi esikäsittelyn vesi- ja kemikaali-
määrää, sekä siihen vaadittavaa energiamäärää. Tämän lisäksi esikäsittelyn jälkeinen
pesuvaihe voidaan välttää johtuen ammoniakin vähäisestä kosteuspitoisuudesta, ja
minkä seurauksena esikäsittelyssä ei koeta massatappioita. LMAA-käsittely on proses-
si, joka voidaan jakaa kolmeen vaiheeseen:

1. ammonisointiin
2. esikäsittelyyn (40–150 ℃; 72–96 h)
3. ylimääräisen ammoniakin haihdutukseen/talteenottoon.
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Ammoniakkiräjäytys (AFEX; ”Ammonia Fiber/Freeze Explosion”) on fysikaalis-ke-
miallinen esikäsittelymenetelemä, joka aiheuttaa muutoksia biomassan sekä ultra- et-
tä makrorakenteeseen.66 AFEX:ssa biomassa altistetaan vedettömälle tai konsentroi-
dulle50 ammoniakille korkeassa lämpötilassa ja paineessa tietyn aikaa, minkä jälkeen
paine vapautetaan nopeasti.5 Ammoniakin haihtumisen lisäksi paineenvapautus saa
aikaan lämpötilan nopean muutoksen, biomassan turpoamisen ja sen rakenteen vahin-
goittumisen sekä selluloosan pinta-alan kasvun.3,62 AFEX-esikäsittely aiheuttaa muun
muassa ligniinin modifiointia ja erottamista, hemiselluloosan osittaista depolymeraa-
tiota ja sen asetyyliryhmien poistoa, LCC- ja ligniinin C–O–C-sidosten katkeamista, sel-
luloosan kiteisyyden vähenemistä sekä biomassan kosteuspitoisuuden kasvua.33,66, 67

AFEX on pääosin ”kuivafaasiprosessi”, minkä vuoksi esimerkiksi ligniiniä tai hemi-
selluloosaa liukene/poistu merkittävästi.50 Tämän lisäksi AFEX-käsittelyn yhdeydessä
ei tapahdu merkittävästi hiilihydraattien hajoamista eikä inhibiittoreiden muodostu-
mista.47,67 Muiden ammoniakkia käyttävien esikäsittelymenetelmien tavoin, AFEX on
tehokkaampi vähäligniinisille biomassoille.43

AFEX on monimutkainen kemiallinen menetemä, joka pitää sisällään runsaasti erilai-
sia reaktioita.66 Kemiallisten ja fysikaalisten vaikutusten kombinaatio johtaa hemisel-
luloosan osittaiseen liukenemiseen sekä soluseinän kompleksisen rakenteen rikkou-
tumiseen.43 Esikäsittely alentaa selluloosan kiteisyyttä, mutta ei vaikuta merkittäväs-
ti selluloosan DP:een. Vähäkosteisten esikäsittelyjen on havaittu johtavan vähempi-
kiteisten-selluloosien muodostumiseen, korkeakosteuspitoisiin menetelmiin verrattu-
na. Tämä saattaa johtua korkeakosteuspitoisissa esikäsittelyissämuodostuvasta ammo-
niumhydroksidista, joka tehostaa ligniinin ja hemiselluloosan liukenemista, mikä taas
johtaa selluloosan kiteisyyden suhteelliseen kasvuun.

AFEX-prosessin tärkeimmät parametrit ovat muun muassa ammoniakkipitoisuus, ve-
sikuorma/biomassan kosteuspitoisuus, paine ja käsittelyaika. AFEX-esikäsittely suori-
tetaan korkeassa lämpötilassa (40–190 ℃) ja paineessa (1–5,2 MPa), käsittelyajan vaih-
dellen minuuteista jopa päiviin, ja 1/1–2/1 (m–%) ammoniakki/kiinteäaine-suhteella.
Optimiolosuhteet riippuvat kuitenkin esikäsiteltävästä lignoselluloosaisesta biomas-
sasta.3,43, 50, 62, 67

AFEX-esikäsittelyssä ammoniakki penetroituu soluseinien läpi lumeniin ja välilamel-
liin.50 Veden läsnäollessa tapahtuu sekä ammonolyyttisiä että hydrolyyttisiä, esterisi-
dosten (hemiselluloosa asetaatit, asetyloidut hemiselluloosat p-kumaraatit, ferulaatit,
ym.) katkeamisreaktioita, mitkä johtavat niitä vastaavien amidien ja happojen muo-
dostumiseen.43,50 Ligniini–hemiselluloosasidosten katkeaminen johtaa muun muassa
ligniinin ja hemiselluloosaoligomeerien liukenemiseen ja niiden uudelleensĳoittumi-
seen soluseinällä. Esikäsittelyn lopussa tapahtuvan paineen vapautuksen seurauksena
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ammoniakkivesi ja seluseinäänuuttuneet aineet kulkeutuvat konvektiivisesti välilamel-
lin läpi kohti lumenia ja solun kulmia. Ammoniakin laajenevan purkautumisen seu-
rauksena välilamelliin ja ulompaan sekundääriseinään muodostuu suuria huokosia.
Huokoisuuden kasvattaminen ilman merkittäviä ligniinin ja hemiselluloosan poistoja
voi säilyttää/pitkittää esikäsittelyn vaikutuksia ehkäisemällä selluloosamikrofibrillien
luhistumista ja aggregaatiota. Käsiteltäessä korkeakosteuspitoisia biomassoja, vesi ja
siihen liuenneet aineet voivat karata systeemistä laajenemisen/räjäytyksen yhteydes-
sä.66

3.3 Hydroterminen esikäsittely

Vesi on teollisuudessa uniikki ja yksi tärkeimmistä luonnossa runsaasti esiintyvistä
liuottimista.2,64 Suhteellisen korkean kiehumispisteen, suuren polariteetin ja vetysi-
doksisen rakenteen lisäksi, vesi on ympäristöystävällinen, vaaraton/haitaton ja ter-
modynaamisesti stabiili. Veden faasit, kemialliset ominaisuudet sekä vetysidoksinen
hilarakenne muuttuvat vallitsevien olosuhteiden (lämpötilan ja paineen) perusteella,
vesimolekyylien muuttuvasta liikkeestä johtuen. Lämpötilan ja paineen vaikutuksia
veteen on havainnollistettu kuvassa 18.
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Alikriittisen veden (100–374 ℃; < 22 MPa) permitiivisyys on samankaltainen orgaanis-
ten liuottien kanssa, mikä tekee polaarittomista orgaanisista yhdisteitä vesiliukoisem-
pia.2,64, 68 Tämän lisäksi lisääntyneet diffusiiviset piirteet, alentunut viskositeetti, po-
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laarisuus, suhteellinen permitiivisyys sekä pintajännistys, yhdessä parantuneiden liu-
otinominaisuuksien kanssa, mahdollistavat tehokkaammat massansiirtoreaktiot kiin-
teästä materiaalista ”normaaliolosuhteissa” tapahtuviin uuttoihin verrattuna.

Hydrotermiset prosessit ovat eräitä lupaavimpia lignoselluloosapitoisen biomassa frak-
tiointitekniikoita.69 Niissä käytetään joko vettä tai höyryä, tai kumpaakin, yhdessä
korkean lämpötilan ja paineen kanssa, kemiallisen katalyytin (happo, emäs...) kans-
sa tai ilman, ligniinin ja hemiselluloosan uuttamiseksi biomassasta.43,44, 64, 70 Esikä-
sittelyolosuhteiden perusteella hydrotermiset esikäsittelymenetelmät voidaan yleisesti
jakaa höyryräjäytykseen (”Steam Explosion”) ja erilaisissa olosuihteissa tapahtuviin
kuumavesiuuttoihin. Yleisesti ottaen hydrotermiset esikäsittelyt suoritetaan korkeas-
sa lämpötilassa, jossa vesimolekyylit muuttuvat H3O+- ja HO−-ioneiksi, näin alentaen
veden pKw:ta.71 Näin muodostuneessa nesteympäristössä lignoselluloosan kemialliset
sidokset osittain katkeavat, mikä johtaa muun muassa hemiselluloosan hajoamiseen
ja liukenemiseen, selluloosan turpoamiseen ja osittaiseen hydrolyysiin sekä ligniinin
sulamiseen ja uudelleen sĳoitukseen solun pinnalle, samanaikaisesti kuitenkin säilyt-
täen lignoselluloosan strooman rakenteen. Hydrotermisten esikäsittelyjen aiheuttamat
morfologiset muutokset tehostavat muun muassa loppupäänprosesseja.

Hydrotermisissa prosesseissa veden ja biomassan väliset vuorovaikutukset ovat auto-
hydrolyysireaktioita, jossa hydronium-ionit toimivat hydrolyysin katalyytteinä.2,44, 69

Autohydrolyysin mekanismia voidaan verrata laimeahappohydrolyysiin. Reaktioiden
ensimmäisessä vaiheessa veden ionisaatiossa muodostuneet hydronium-ionit johta-
vat hemiselluloosan depolymeraatioon, glykosidisidosten selektiivisen hydrolyysin ja
asetyyliryhmien, sekämahdollisesti uronihappojen, pilkkoutumisen/katkeamisen seu-
rauksena. Seuraavissa reaktiovaiheissa etikkahapon (asetyyliryhmien pilkkoutumises-
ta syntyneen) autoionisaatiossamuodostuvat hydronium-ionit toimivat myös katalyyt-
teina (veden autoionisaatiostamuodostuneiden lisäksi), tehostaen reaktion kinetiikkaa.
Orgaanisista hapoista muodostuvien hydronium-ionien määrä on veden autoionisaa-
tionmäärää suurempi, joten sen vaikutukset ligniini–hemiselluloosasidosten sekä hiili-
hydraatiketjun glykosidisidosten hydrolyysiin ovat merkittävämmät. Autohydrolyysin
toteuttaminen erilaisissa olosuhteissa voi johtaa joko mono-, oligo- tai polysakkaridien
muodostumiseen sekä ligniinin liukenemiseen.

Hydrotermisten prosessien vaikutukset ligniiniin (sekä selluloosaan) ovat vähäisiä,
mutta kuitenkin riippuvaisia biomassasta sekä operointiolosuhteista.69Hydrotermises-
sä käsittelyssä ligniini läpikäy sekä hajoamis- että repolymeraatioreaktioita, syringyy-
liyksiköiden ollessa alttiimpia hydrotermiselle hajoamiselle. Ligniinin liukeneminen
ja sen talteenotto on tehokkaampaa ankarammissa oloissa. Hydrotermisessa proses-
seissa tapahtuvat ligniinin repolymeraatioreaktiot voidaan jakaa kahteen vaiheeseen.
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Ensimmäisessä vaiheessamatalamoolimassaiset ja reaktiiviset ligniinifragmentit liuke-
nevat, näin johtaen liukoisten ligniinien määrän kasvuun ja talteenotettavan ligniinin
moolimassan näennäiseen pienenemiseen. Toisessa vaiheessa ligniinin hydrolyysistä
sekä sakkaridien hajoamisesta syntyvät tuotteet voivat läpikäydä hajoamis- tai/ja kon-
densaatioreaktoita ja muodostaa liukenemattomia ”pseudo-ligniinejä”, näin ollen kas-
vattaen näennäisesti Klason-ligniinin määrää kiinteässä jännöksessä. Ankarammissa
oloissa ligniini joko stabiloituu tai sen moolimassa kasvaa, mikä viittaa kondensaatio-
reaktioiden edeltävän hydrolyysiä. Hemiselluloosavapaassa kiinteässä aineessa olevan
suuren ligniinimäärän lisäksi, hydrotermisten prosessien avulla on mahdollista saada
korkealaatuista (rikkivapaata)35 ligniiniä jatkosovelluksia ja -prosesseja varten.

3.3.1 Kuumavesiuutto

Nestemäistä vettä hyödyntävistä hydrotermisistä esikäsittelymenetelmistä käytetään
useita erilaisia nimiä. Näitä ovat muun muassa kuumavesiuutto (HWE; ”Hot-Water
Extraction”), neste-kuumavesi (LHW; ”Liquid Hot-Water”), paineistettu-kuumavesi
(”Hot-Compressed Water”/PHWE (”Pressurized Hot-Water Extraction”)), alikriitti-
nen vesiuutto, autohydrolyysi, hydrotermolyysi, vesifraktiointi, solvolyysi sekä aqua-
solv.2,34, 35, 71, 72 Vaikka edellä mainitut nimet viittaavat samaan lähestymistapaan, jos-
kus tiettyä termiä käytetään tietynlaisten olosuhteiden yhteydessä. Esimerkiksi mie-
tojen olosuhteiden yhteydessä käytetään usein nimitystä ”HWE”, kun taas ”LHW”:ta
käytetään usein olosuhteiden ollessa ankarammat. Vaihtelevan, mutta yleensä kor-
kean, lämpötilan lisäksi kuumavesiuutoissa käytetään kohotettua/korkeaa painetta ve-
den nestefaasisuuden ylläpitämiseksi. Kuumavesiuuton tarkoituksena on uuttaa te-
hokkaasti lignoselluloosaisessa biomassassa olevia sakkarideja, happoja tai muita ke-
mikaaleja, rakenteellisia muutoksia aiheuttamatta. Kuumavesiuutto on varteenotettava
esikäsittelymenetelmä esimerkiksi puun kuidutuksen yhteydessä.73,74 Puhtaalla ve-
dellä (ilman katalyyttejä) toteutetut kuumavesiuutot ovat autokatalyyttisiä prosesseja,
joiden voimakkuutta voidaanmitata ankaruustekĳän (R0) avulla (reaktio (1); s. 22).43,73

Alikriittisestä/paineistetusta kuumavesiuutosta (PHWE), josta käytetään myös nimeä
autohydrolyysi, on tullut suosittu ”vihreä” esikäsittelymenetelmä erilaisten yhdistei-
den uuttamiseksi erilaisista biomassoista. PHWE voidaan toteutetaan 100–374 ℃:n
(kriittinen lämpötila) välisissä lämpötiloissa, mutta usein alikriittisellä vesiuutolla tar-
koitetaan veden kriittistä pistettä lähellä olevia olosuhteita. PHWE:lla on mahdollista
uuttaa ja ottaa talteen sekä poolisia että poolittomia biomassakomponentteja, mikä te-
kee siitä hyvän vaihtoehtoisen menetelmän lignoselluloosan fraktioimiseksi. Mietojen
olosuhteiden vuoksi alikriittisellä vedellä voidaan hajottaa hemiselluloosaa ja ligniiniä
oligomeereiksi, monomeereiksi, fenoleiksi tai erilaisiksi välituotteiksi, aiheuttamatta
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merkittäviä muutoksia selluloosan rakenteeseen. Eri parametrit, kuten lämpötila, pai-
ne, käsittelyaika, analyytin ominaisuudet sekä kiinteäaine–neste-suhde, vaikuttavat
PHWE:n tehokkuuteen ja käsittelyn vaikutuksiin. Esimerkiksi hemiselluloosa hajoaa
usein 150–200 ℃:n lämpötilassa, biomassasta riippuen.2,64, 68

LHW (”Liquid Hot-Water”) on vanha, kuumalla ja paineistetulla vedellä toteutettava
lignoselluloosan autokatalyyttinen, ja mieto-olosuhteinen alikriittinen vesiuuttomene-
telmä.34,43, 64, 67, 69 LHW-esikäsittelyssä 130–240 ℃-asteinen vesi toimii sekä liuottime-
na että reaktioväliaineena vuorovaikuttaen biomassan kanssa tietyn aikaa (< 15 min).
Tällöin kuuma ja korkeapaineinen vesi kykenee penetroitumaan biomassaan, hydratoi-
maan selluloosan, ja liuottamaan 40–60 % lähtöbiomassasta, poistaen siitä kaiken he-
miselluloosan, osan ligniinistä (35–60 %) ja 4–22 % selluloosasta. LHW-menetelmässä
hemiselluloosasaanto on korkea eivätkä sakkaridit hajoa käsittelyn yhteydessä merkit-
tävästi.44 Liukoisten ligniinifragmenttien uudelleenkondensoitumisen vuoksi täydelli-
nen delignifikaatio ei kuitenkaan ole LHW-menetelmän avulla mahdollista.5

3.3.2 Höyryräjäytys

Höyryräjäytystä pidetään tänä päivänä yhtenä parhaimpana ja kustannustehokkaim-
pana lignoselluloosabiomassan esikäsittelymenetelmänä, mistä johtuen sitä hyödynne-
tään laajalti.3,75 Höyryräjäytys on fysikaalis-kemiallinen menetelmä, jonka yhteydessä
biomassa altistetaan saturoituneelle korkeapaineiselle vesihöyrylle (katalyytin kanssa
tai ilman) sekä äkilliselle paineen vapauttamiselle, mikä johtaa lignoselluloosan raken-
teen kemialliseen jamekaaniseen hajoamiseen/pehmenemiseen, ligniinin hydrolyysiin
ja depolymerisointiin, hemiselluloosan hydrolyysiin sekä selluloosafibrillien hajoami-
seen ja selluloosan rakenteen muokkaantumiseen, ja näin ollen biomassan kemiallisen
ja biologisen reaktiivisuuden tehostumiseen.43,68, 72, 76, 77 Ilman katalyyttiä tapahtuvan
höyryräjäytyksen kemialliset vaikutukset perustuvat autohydrolyysiin.

Höyryräjäytys suoritetaan tyypillisesti pienikokoisille biomassapartikkeleille (esim. 8–
12mm) korkeassa vesihöyryn lämpötilassa (160–290℃) ja paineessa (5–50 atm), käsitte-
lyn kestäen muutamista sekunneista minuutteihin. Korkean paineen vaikutuksesta ve-
sihöyry kondensoituu ”vesittäen” käsiteltävän materiaalin. Tätä seuraa paineen nopea
vapauttaminen, minkä johdosta kondensoitunut kosteus haihtuu, aiheuttaen samalla
muutoksia lignoselluloosarakenteeseen. Useimmat katalysoimattomat höyrykäsittelyt
johtavat ligniinin vähäiseen ja hemiselluloosan merkittävään liukenemiseen (oligosak-
karidit) sekä 45–65 % sakkaridisaantoihin.44,78, 79

Höyryräjäytyksen olennaisimmat parametrit ovat käsittelyaika, lämpötila, biomassan
koko sekä kosteuspitoisuus.68,78 Erilaiset käsittelyolosuhteiden vaikutuksia ja tehok-
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kuutta voidaan tarkastella muun muassa R0:n avulla. Kohtalaiset olosuhteet (R0 = 3,6–
3,9) kasvattavat hydrolyysin alkunopeutta, näin tarjoten perustan käsittelyaikojen ly-
hentämiselle, sekä rajoittavat selluloosan termistä hajoamista. Ankarammissa käsitte-
lyolosuhteissa (R0 > 4,24) biomassan hemiselluloosasisältöä saadaan vähennettyä mer-
kittävästi ksyloosin hajoamisen ja orgaanisten happojen muodostumisen seurauksena,
happoon liukenemattoman ligniinin pitoisuutta samanaikaisesti kasvattaen. Ankarat
olosuhteet lisäävät myös selluloosan hajoamista. Edellä mainittujen parametrien lisäk-
si katalysoimattoman höyryräjäytyksen tehokkuus rippuu myös biomassasta – sen on
havaittu toimivan tehokkaammin lehtipuille kuin havupuille, johtuen havupuun he-
miselluloosan alhaisesta asetyyliryhmäpitoisuudesta.5,64, 77

Höyryräjäytyksen yhteydessä tapahtuu kahdentyyppisiä reaktioita.79 Aluksi tapah-
tuu nopeaa ligniinin polymeraatiota ja hemiselluloosan hydrolyysiä, mutta lämpötilan
noustessa ligniinin kondensaatio- ja repolymeraatioreaktioiden määrä lisääntyy, täten
kasvattaen happoon liukemattoman ligniinin osuutta. Autohydrolyysin tehokkuus li-
sääntyy hemiselluloosan irrotessa soluseinämatriisista ja etikkahapon muodostuessa,
mikä tehostaa myös muita sakkaridireaktioita, kuten ksyloosin hajoamista FF:ksi se-
kä selluloosamolekyylien hajoamista joissain määrin HMF:ksi. Ligniini irtautuminen
solumatriisista johtuu pääosin β-O-4-sidosten katkeamisesta.

3.3.3 Katalysoitu hydroterminen esikäsittely

Hydrotermisten prosessien tehokkuutta voidaan parantaa erilaisten katalyyttien, ku-
ten esimerkisi hiilidioksidin (CO2) avulla. Tunkeutuessaan biomassaan korkeassa pai-
neessa ja veden läsnäollessa, CO2 muodostaa hiilihappoa, joka tehostaa hydrotermisten
esikäsittelymenetelmien hemiselluloosan ja ligniinin hydrolyysiprosesseja. Esimerkiksi
höyryräjäytyksen yhteydessä CO2:n lisääminen (0,3–3,0 % (m–%)) pienentää käsittely-
aikaa ja -lämpötilaa, parantaa hydrolyysinopeutta, vähentää inhibitoivien yhdisteiden
muodostumista, mahdollistaa hemiselluloosan täydellisen poiston sekä tehostaa lig-
niinin depolymeraatiota. CO2–H2O-seosta voidaan käyttää reaktioväliaineena paineen
ollessa yli 20 MPa ja lämpötilan yli 160 ℃.5,69, 76, 78, 80, 81

3.4 Oksidatiiviset esikäsittelyt

Oksidatiivinen delignifikaatio on yleisesti käytetty metodi sellumassan valkaisussa.53

Viime vuosikymmenten aikana erilaisia oksidatiivisia aineita, kuten happea, perok-
sideja ja otsonia, hyödyntäviä esikäsittelymenetelmiä on kuitenkin myös kehitetty.82

Kemiallista oksidaatiota pidetään yhtenä tehokkaimpana ja parhaiten soveltuvana kas-
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vimateriaalin esikäsittelyprosessina.83 Oksidatiivisten reagenssien avulla lähes kaikki
lignoselluloosan sisältämästä ligniinistä on mahdollista poistaa, ja samanaikaisesti säi-
lyttää suurin osa selluloosasta ja hemiselluloosasta.53 Korkean hinnan vuoksi oksida-
tiivista delignifikaatiota käytetään kuitenkin usein muiden, etenkin alkalisten, esikäsit-
telymenetelmien apuna.

Oksidatiivisessa esikäsittelyssä reagenssista (oksidantista) vapautuu suuri määrä va-
paita radikaaleja, jotka aiheuttavat lignoselluloosakomponenttien hapettumista.53,74

Hapettuminen johtaa muun muassa ligniinisidosten katkeamiseen, hemiselluloosaan
hajoamiseen sakkarideiksi ja orgaanisiksi hapoiksi sekä myös selluloosan osittaiseen
hajoamiseen. Esikäsittelyn yhteydessä voi tapahtua lukusia erilaisia reaktioita, kuten
esimerkiksi elektrofiilistä substituutiota, sivuketjujen uudelleenjärjestäytymistä ja aro-
maattisten renkaiden eetterisidosten oksidatiivista hajoamista, käytetystä oksidantista
sekä esikäsiteltävästä biomassasta riippuen.74,84

3.4.1 Otsonolyysi

Otsonolyysiä pidetään yhtenä lupaavimpana kemiallisena esikäsittelymenetelmänä.85

Otsoni on ympäristöystävällinen ja voimakas hapettaja, joka on erittäin reaktiivinen
kaksoissidoksia ja elektronitiheitä funktionaalisia ryhmiä sisältäviä yhdisteitä, kuten
esimerkiksi ligniiniä, kohtaan.86,87 Otsonolyysissä otsoni hyökkää selektiivisemmin
ligniiniin (sen aromaattiseen renkaaseen) kuin selluloosaan ja hemiselluloosaan, joh-
taen pääosin delignifikaatioon.58,85, 88, 89 Käsittely aiheuttaa kuitenkin jossain määrin
myös hemiselluloosan modifiointia, vaikuttamatta kuitenkaan merkittävästi selluloo-
saan, mikä näin ollen mahdollistaa korkean sakkaridisaannon ilman inhibiittoireiden
muodostumista.

Otsonolyysin olennaisimmat parametrit ovat muun muassa käsiteltävän biomassan
tyyppi, partikkelikoko, kosteuspitoisuus sekä otsonikonsentraatio.67,85 Biomassan kos-
teuspitoisuus on yksi tärkeimmistä parametreista, koska se vaikuttaa muun muassa
hiilihydraattien välisiin etäisyyksiin ja biomassan turpoamiseen (reaktiivisten ryhmien
paljastumiseen), ja näin ollen myös käsittelyn tehokkuuteen.87 Noin 25–35 %:n kos-
teuspitoisuuden, 2–6 %:n otsonikonsentraation ja pienen partikkelikoon (∼1 mm) on
havaittu tehostavan käsittelyä.58,85, 86

Otsonia lisätään biomassan ja veden seokseen usein huoneenlämmössä ja normaalissa
paineessa.58,89 Veden läsnäollessa otsonimolekyylit hajoavat hydroksyyliradikaaleiksi
(HO•) varsinkin alkalisissa oloissa.87,88 HO•:t ovat myös voimakkaita hapettajia ja näin
ollen tehostavat biomassan hapetusta otsonin lisäksi. Tästä johtuen pH:lla on suuri
merkitys otsonolyysissä tapahtuviin reaktioihin.
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3.4.2 Märkähapetus

Märkähapetus (”Wet Oxidation”) on oksidatiivinenmenetelmä, jossa happea, ilmaa tai
joskus vetyperoksidia, käytetään biomassan esikäsittelyn katalyyttinä veden läsnäol-
lessa.3,67, 77, 78, 89 Märkähapetus on tehokas menetelmä selluloosafraktion erottamiseksi
ligniinistä ja hemiselluloosasta. Märkähapetus-esikäsittely avaa selluloosan kiteistä ra-
kennetta hemiselluloosaa liuottamalla sekä ligniiniä hajottamalla hiilidioksidiksi, ve-
deksi, karboksyylihapoiksi ja fenoleiksi. Menetemää on hyödynnetty useiden eri bio-
massojen esikäsittelyyn.76

Märkähapetuksen tärkeimmät parametrit ovat lämpötila, käsittelyaika sekä hapen/ka-
talyytin määrä/paine.67 Märkähapetus suoritetaan usein korkeassa lämpötilassa (125–
300 ℃) ja paineessa (0,5–20 MPa).87 Tavoitelämpötilassa katalyytti lisätään systeemin,
minkä jälkeen biomassaa käsitellään noin 5–120minuutin ajan.78 Suurempien katalyyt-
timäärien käyttö nopeuttaa reaktioiden nopeutta, mutta nostaa myös käsittelyn hin-
taa.87 Märkähapetus on eksoterminen, ja reaktioiden käynnistyttyä itseään-ylläpitävä
menetelmä, jonka yhteydessä tapahtuu kahden tyyppisiä reaktioita: matalissa lämpö-
tiloissa pääreaktiot ovat hydrolyyttisiä ja happoja muodostavia (autohydrolyysi44), ja
korkeammissa lämpötiloissa hapettavia.67,76 Käsittely vaikuttaa kaikkiin kolmeen lig-
noselluloosakomponenttiin – hemiselluloosat pilkkoutuvat sakkaridimonomeereiksi,
ligniini pilkkoutuu ja hapettuu, ja selluloosa hajoaa osittain. Käsiteltävästä biomassasta
ja olosuhteista riippuen, märkähapetuksen avulla on mahdollista poistaa noin 50–70 %
ligniinistä.

Märkähapetus-esikäsittely alkaa neutraaleista pH-olosuhteista, mutta autohydrolyysin
seurauksena muodostuvien orgaanisten happojen vuoksi pH laskee 3–4,5 tienoille.78

Happamat olosuhteet tehostavat hemiselluloosan liukenemista ja hajoamistuotteiden
muodostumista, sekä heikentävät ligniinin liukenemista. Edellä mainittuja vaikutuk-
sia, kuten inhibiittoireiden muodostumista, voidaan estää/hillitä pitämällä käsittelyn
pH neutraalina tai alkalisena, esim. natriumkarbonaatin avulla.89 Tämän lisäksi märkä-
hapetuksen ja alkalisen esikäsittelyn yhdistämisellä voidaan parantaa entsymaattisen
hydrolyysin jälkeistä sakkaridisaantoa.76

3.4.3 Happi / Happi-alkali

Hapettavan reagenssin lisääminen alkaliseen esikäsittelyyn voi merkittävästi parantaa
esikäsittelyn vaikutuksia, muun muassa delignifikaatiota tehostamalla.44,55 Happide-
lignifikaatiossa happi (O2) kasvattaa reaktion nopeutta muodostamalla vapaita radi-
kaaleja korkeassa lämpötilassa ja paineessa.74 Tehostuneen delignifikaation lisäksi ha-
pen lisääminen alkaliseen esikäsittelyyn lisää kemikaalien penetroitumista sekä kineet-
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tistä reaktionopeutta jo suhteellisen miedoissa olosuhteissa.55 Hyödyistään huolimatta
O2-alkaliesikäsittelyn kustannukset ovat perinteisiä alkaliesikäsittelymenetelmiä suu-
remmat. O2:n avulla tapahtuva biomassan delignifikaatio on kolmivaiheinen prosessi,
jossa happi:

1. liukenee esikäsittelyliuokseen
2. kulkeutuu neste–substraatti-rajapintaan (esim. kuitu)
3. diffusoituu kuidun soluseinään ja reagoi lignoselluloosakomponenttien, kuten

ligniinin, kanssa.55

Happidelignifikaatio pitää sisällään erilaisia nukleofiilisiä ja elektrofiilisiä additio- ja
siirtymäreaktioita. Yleisen näkemyksen mukaan delignifikaatio alkaa hydroperoksidi-
välituotteiden muodostumisella, jotka ovat avainasemassa ligniinin ja hiilihydraattien
hapettumisessa. Reaktiiviset hydroperoksidivälituotteet syntyvät fenolaatti-ionista, jo-
ka on muodostunut hapen ja alkalin reagoidessa ligniinin fenolihydroksyyliryhmien
kanssa. Tämän jälkeen hydroperoksidivälituote fragmentoituu pääosin vesiliukoisik-
si ligniinifragmenteksi. O2:n reduktiossa (kuva 19) muodostuvat radikaalit ja ionit
ovat merkittävässä osassa delignifikaatioprosessissa. Esimerkiksi reaktiivinen HO•-
radikaali reagoi lignoselluloosa pääkomponenttien kanssa ensisĳaisesti hyökkäämällä
elektronirikkaisiin aromaatti- ja olefiiniosiin. Tämän lisäksi HO• reagoi ligniinin ja hii-
lihydraattien alifaattisten sivuryhmien kanssa.55,74

O2 HOO HOOH H2O + HO 2 H2O
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�
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Kuva 19. Hapen reduktioprosessi. (muok.)55

O2-alkaliesikäsittelyssä tapahtuvat radikaalireaktiot (varsinkin HO•:n) eivät ole luon-
teeltaan selektiivisiä.55 Tämän vuoksi esikäsittelyn yhteydessä tapahtuu myös jonkin
verran hiilihydraattien hajoamista tehostuneen delignifikaation lisäksi. Hiilihydraat-
tien hajoamista voidaan kuitenkin rajoittaa muun muassa kelatoivien reagenssien, ku-
ten esimerkiksi EDTA:n, DTPA:n tai erilaisten magnesiumioniyhdisteiden, avulla. Nii-
den avulla voidaan kontrolloida HO•-konsentraatiota poistamalla esikäsittelyliuokses-
sa olevia metalli-ioneja, kuten esimerkiksi siirtymämetalli-ioneja (Fe2, Mn2 ym.), jotka
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edistävät reduktiossamuodostuneenH2O2:n hajoamista HO•:ksi. Tämän lisäksi happi-
delignifikaatioprosessi tulisi pysäyttää kun noin puolet ligniinistä on saatu poistetuksi
merkittävien hiilihydraattihajoamisten välttämiseksi.

3.4.4 Vetyperoksidi / Alkali-Peroksidi

Alkalista peroksidia (AP; ”Alkaline Peroxide”) onusein käytetty delignifikaatioonpuun
kuidutuksen ja paperin valmistuksen yhteydessä, kuten myös sellumassan valkaisus-
sa.90,91 Edellä mainitun lisäksi AP:n käyttö on tehokasta biomassan esikäsittelyssä.67

Peroksideilla tapahtuva oksidatiivinen esikäsittely on yleinen menetelmä lignosellu-
loosan biokonversion tehostamiseksi esimerkiksi bioetanoliksi.88 Vetyperoksidi ja pe-
retikkahappo ovat eniten käytettyjä oksidantteja, mutta myös esimerkiksi dimetyyli-
dioksiraania voidaan hyödyntää esikäsittelyssä.83,88

Vetyperoksidi (H2O2) on yksinkertaisin ja usein käytetty peroksidi, jonka suosio kasvaa
jatkuvasti.83,88 Se on voimakas hapettaja, jota voidaan käyttää biomassan esikäsittelyyn
muunmuassa etanolin ja biokaasun valmistuksen yhteydessä. H2O2 vaatii toimiakseen
alkaliset olosuhteet, jolloin hapettavia radikaaleja, kuten esimerkiksi hydroksyyliradi-
kaaleja, muodostuu H2O2:n hydrolyysin seurauksena, ja jotka edesauttavat ligniinin
hajoamista sekä matalamoolimassaisten tuotteiden muodostumista.83,84

Biomassan alkali-vetyperoksidiesikäsittely (AHP; ”Alkaline Hydrogen Peroxide”) pe-
rustuu ligniinin ja hiilihydraattien välisten sidosten katkeamiseen sekä ligniinin depo-
lymeraatioon, H2O2:n ja aromaattisten sekä alifaattisten fragmenttien välisten reaktioi-
den seurauksena.83 Menetelmän tehokkuus rippuu muun muassa pH:sta, lämpötilas-
ta, H2O2-konsentraatiosta, reaktioajasta ja käsiteltävästä biomassasta. AHP-esikäsittely
voidaan toteuttaa kohtalaisessa lämpötilassa ja paineessa, ja sen on havaittu johtavan
korkeisiin glukoosisaantoihin. AHP-esikäsittelyssä lignoselluloosaista biomassaa liote-
taan H2O2 sisältämässä (NaOH:n avulla) pH-säädellyssä vedessä tietyn ajan.67 H2O2

hajoaa käsittelyn yhteydessä hapeksi ja vedeksi, joten se ei jätä reagenssĳäämiä esi-
käsiteltyyn biomassaan, sen ollessa näin ympäristöystävällinen reagenssi.91 Mietojen
käsittelyolosuhteiden ja hapottomuuden vuoksi esikäsittely aiheuttaa vain vähäistä in-
hibitoivien yhdisteiden muodostumista.

AHP-esikäsittelyjen vaikutukset ovat riippuvaisia H2O2 hajoamisesta ja sen yhteydessä
muodostuvista välituotteista, jotka aikaansaavat erilaisia oksidatiivisia reaktioita bio-
massakomponenttien kanssa.82 Kuten jo aiemmin on todettu, H2O2 vaatii toimiakseen
alkaliset olosuhteet. Tämän osoitti vuonna 1984 Gould92 tutkimuksessaan, jonka pe-
rusteella H2O2 hajoaa nopeammin alkalisissa kuin neutraaleissa tai happamissa olo-
suhteissa.83,88
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Biomassan oksidaatiomekanismi perustuu hydroperoksidi-ioneiden toimintaan.55,83

Alkalisissa oloissa H2O2 hajoaa reaktion (3) mukaisesti muodostaen HOO−-anioneita,
jotka ovat ligniinin hajottamisen pääaineita H2O2-delignifikaatiossa.

H2O2+HO− −→HOO−+H2O (3)

Reaktion (3) voimakkuus riippuu suuresti pH:sta, suurimpien hydroperoksidi-ioni-
määrien muodostuessa pH:n ollessa 11,5–11,6 ja lämpötilan alle 50–70 ℃. Muodostu-
neet HOO−-anionit voivat fragmentoida ligniinin reagoimalla sen fenyylipropanoli- tai
kinonirakenteiden sekä myös kaksoissidosten (etyleeniryhmät) ja sivuryhmien karbo-
nyylien kanssa, poistamalla sen kromoforiset ryhmät ja näin parantaen esikäsittelyn
delignifikaatiota. Alkalisissa olosuhteissa H2O2 voi hajota myös O•−

2 ja HO• radikaa-
leiksi reaktion (4) mukaisesti, joista edellä mainittujen radikaalien pitoisuus kasvaa
pH:n noustessa.

H2O2+HOO− −→HO•+O•−
2 +H2O (4)

AHP-delignifikaatiossa H2O2 reagoi ligniinin kanssa katkaisten sen α-O-4- ja β-O-4-
sidokset, näin muodostaen muita yhdisteitä – liukoisia fragmentteja –, jotka irtautuvat
lignoselluloosaisesta biomassasta fenoliryhmien hapettuessa aldehydeiksi ja karbo-
nyyliyhdisteiksi.74,83 H2O2:n hajoamisen yhteydessä muodostuvien radikaalien vuok-
si (varsinkin HO•) AHP-esikäsittely ei ole selektiivinen prosessi, vaan myös hemi-
selluloosan liukenemista ja selluloosahäviötä tapahtuu delignifikaation lisäksi.83,88

Tästä johtuen ligniinin ja hemiselluloosan hajoamisen/liukenemisen säätely AHP-
esikäsittelyssä vaatii liuoksen pH:n optimointia.83,88, 92 pH:n säätelyn avulla voidaan
vaikuttaa liuoksen hapettavaan potentiaaliin H2O2:n stabiilisuuden perusteella. Ligno-
selluloosaisen biomassan hajoamisen otollisimmat olosuhteet ovat pH:n ollessa noin
11,5. Tälläin H2O2:n stabiilisuus on heikoimmillaan, sen hajoaminen nopeaa ja deligni-
fikaatio on tehokkaimmillaan. Suuremmat pH:t puolestaan tehostavat hemiselluloosan
liukenemista delignifikaation sĳaan. Merkittävää delignifikaatiota tai entsymaattiselle
toiminnalle herkistymistä ei olla havaittu pH:n ollessa alle 10 tai yli 12,5.

Siinä missä H2O2:n toiminta AHP-esikäsittelyssä perustuu biomassan hapettamiseen,
käytetyt alkalit, kuten NaOH, vähentävät tai poistavat ligniiniä sekä asetyylejä tai uro-
nihappoja solvaatio- ja saponifikaatioprosessien seurauksena, alkalisen hydrolyysin ta-
voin.83 AHP-esikäsittelyssä jäljelle jääneen selluloosafraktion entsymaattinen sulavuus
tehostuu ligniinin ja hemiselluloosan hajoamisen/liukenemisen seurauksena.
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3.5 Organosolv

Orgaaniset liuottimet ovat merkittävämmässä roolissa muun muassa vedyn kuljetuk-
sessa, diffuusion rajoittamisessa, reaktion suorituksen parantamisessa (aktivaatioener-
gian alentaminen ja katalyyttisen aktiivisuuden kasvattaminen) ja tuoteselektiivisyy-
dessä, vesiväliaineeseen verrattuna.93 Liuottimen ominaisuudet, kuten viskositeetti ja
molekyylikoko, ovat olennaisia liuottimen ja substraatin välisille reaktioille. Liuottimen
penetroituminen biomassan huokosiin ja sen aiheuttamat fysikaaliset sekä substraatin
arkkitehtuurinmuutokset, ovat olennaisia asioita lignoselluloosan hajoamisessa.Muita
tärkeitä tekĳöitä ovat muun muassa vetysidokset ja polaarisuus. Liukenemis- ja solva-
tokromisten parametrien avulla voidaan kuvata ja korreloida liuottimen tehokkuut-
ta/suorituskykyä.93 Liuottimen kohesiivisesta energiatiheydestä johdettu Hildebrandin
liukoisuus -parametri (δ) on yksi eniten sovellettuista liuottimen tehokkuuden määrit-
tämisen parametreista, jonka perusteella liuottimen ja substraatin δ:en samankaltai-
suus johtanee hyvään liukenemiseen. Monimutkaisemmille ja polaarisille molekyyleil-
le hyödynnetään Hansenin parametreja, jotka jakavat Hildebrandin liukoisuus -arvon
kolmeen osaan: dispersiovoima-, vetysidos- ja polaarisuuskomponentteihin. Muiden
kuin liukoisuuden arvioissa käytetään puolestaan Kamen-Taft -empiiristä polaarisuus-
parametria (γ).

Organosolv on orgaanisia liuottimia hyödyntävä prosessi, joka kehitettiin alunperin pa-
perinvalmistuksen vaihtoehtoiseksi kuidutusmenetelmäksi.33,35, 94 Paperinvalmistuk-
sen lisäksi organosolv-menetelmää voidaan hyödyntää myös biomassan esikäsittelys-
sä ja fraktioinnissa. Organosolv-esikäsittely kykenee liuottamaan suurimman osan
biomassan ligniinistä ja hemiselluloosasta, säilyttäen samalla puhtaan ja reaktiivi-
sen selluloosan kiinteässä materiaalissa.67,77, 95 Organosolv-esikäsittelyn yhteydessä
liuennut ligniini on korkealaatuista, rikkivapaata ja moolimassaltaan tasaista (700–
1550g/mol),96 ja sitä voidaankäyttää erilaistenkorkealaatuisten tuotteiden/sovellusten
valmistukseen.95 Perinteisiin esikäsittelyihinverrattunaorganosolvosoittaa tehokkaam-
paahemiselluloosan fraktiointia,mistä johtuen sitä voidaanedelleen jatkojalostaamuik-
si arvokkaiksi kemikaaleiksi ja bioetanoliksi.

Organosolv-esikäsittelyprosessissa (kuva 20) ligniinin ja hemiselluloosan sisäiset si-
dokset hajoavat, näin erottaen lignoselluloosaisen biomassan kolmeksi makromole-
kyylifraktioksi: selluloosaksi, hemiselluloosaksi ja ligniiniksi.95 Käsittelyn yhteydessä
tapahtuu kaksi erotusvaihetta. Ensiksi biomassaa käsitellään orgaanisella liuottimella
korkeassa lämpötilassa ja paineessa tietyn aikaa, jolloin suurin osa ligniinistä ja he-
miselluloosasta hajoaa pienimolekyylisiksi fragmenteiksi ja liukenee liuottimeen, näin
erottaen hydrolyysille alttiin selluloosan. Toinen erotusvaihe tapahtuu laimentamal-
la, kuivaamalla ja saostamalla ligniinirikkaat nesteet liuottimen taltteenottamiseksi ja
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Kuva 20. Organosolv-esikäsittelyprosessin esimerkkikaavio. (muok.)95

uudelleenkierrättämiseksi, jolloin ksyloosi ja puhdas ligniini erottuvat potentiaalista
jatkojalostusta varten.

Organosolv-esikäsittely suoritetaan orgaanisella tai vesipitoisella orgaanisella liuotti-
mella, katalyytin kanssa tai ilman, noin 25–250 ℃:n lämpötilassa, käsittelyn kestäessä
puolesta tunnistamuutamaan tuntiin.33,95, 97Käsittelyolosuhteet ja senvaikutukset riip-
puvat niin käsiteltävästä biomassasta, käytetystä liuottimestakin sekämahdollisesta ka-
talyytista. 120–200 ℃:n lämpötila on yleisesti ottaen vaatimus biomassan tehokkaaseen
fraktiointiin, kun taas tätä korkeammat lämpötilat aiheuttavat hemiselluloosan hydro-
lyysin ja delignifikaation lisäksi myös selluloosan depolymerisoitumista/hajoamista.

Organosolv-esikäsittelyssä voidaan hyödyntäämuunmuassa erilaisia alkoholeja (esim.
etanoli, metanoli, butanoli, etyleeniglykoli ja glyseroli), orgaanisia happoja (esim.muu-
rahaishappo, etikkahappo) ja asetonia.95,97 Edellisen lisäksi myös muita liuottimia, ku-
ten esimerkiksi γ-valerolaktoonia, metyyli-isobutyyliketonia ja tetrahydrofuraania, on
tutkittu viimeaikoina.35 Usein käytettyjä katalyyttejä ovat muun muassa erilaiset mi-
neraalihapot (esim. HCl ja H3PO4), orgaaniset hapot (esim. oksaalihappo ja asetyylisa-
lisyylihappo) sekä alkalit (NaOH, KOH, kalkki ja amiinit).97 Edellä mainittujen kata-
lyyttien hyödyntäminen nopeuttaa ja tehostaa muun muassa organosolv-esikäsittelyn
delignifikaatiota ja hemiselluloosan hajoamista sekämahdollistaamatalampien käsitte-
lylämpötilojen käytön. Tiettyjen biomassojen, kuten esimerkiksi havupuiden ja tiheiden
lehtipuiden tapauksessa, katalyytin käyttö voi olla välttämätöntä ankarampien käsitte-
lyolosuhteiden lisäksi.33 Katalyytit tehostavat prosessin tehokkuutta, mutta niiden käy-
töstä voi aiheutua myös negatiivisia sivuvaikutuksia, kuten korroosiota ja selluloosan
asetyloitumista, minkä lisäksi niiden käyttö nostaa esikäsittelyn kustannuksia.95
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Suurin osa organosolv-esikäsittelyistä on delignifikaatioprosesseja.93,95 Delignifikaa-
tioprosessi etenee ligniinin eetterisidosten katkeamisen kautta, mikä johtaa matala-
moolimassaisten ligniinifragmenttien sekä fenolien muodostumiseen ja lopulta lignii-
nin liukenemiseen. Tämän lisäksi organosolv-esikäsittelyn yhteydessä tapahtuu lignii-
nin fragmentoitumista ja kondensaatiota. Orgaanisen liuottimen ominaisuudet, suh-
teellinen osuus ja reaktion pH, vaikuttavat merkitsevästi edellä mainittuihin lignii-
nivaikutuksiin. Ilman katalyyttiä organosolv-esikäsittelyprosessi alkaa veden autoio-
nisaatiolla, jonka seurauksena muodostuneet hydroniumionit, yhdessä hemiselluloo-
sasta vapautuneen etikkahapon kanssa, toimivat ligniinin α- ja β-aryylieetterisidosten
hydrolyyttistä katkeamista tehostavina katalyytteinä, α-aryylieetterisidosten katkea-
misen ollen yleisempi. Tämän lisäksi tapahtuu jonkin verran γ-eetterisidosten katkea-
mista, mutta sen merkitys ligniinin fragmentoitumiseen on vähäinen. Happokatalyy-
tin läsnäollessa esikäsittelyn reaktiomekanismi on samankaltainen, mutta se tapahtuu
nopeammin ja laajemmin. Lisätyn happokatalyytin konsentraatio vaikuttaa α- ja β-
aryylieetterisidosten katkeamisen suhteeseen, suuremman konsentraation kasvattaen
β-aryylieetterisidosten katkeamisen todennäköisyyttä. Delignifikaation lisäksi amorfi-
nen hemiselluloosa ja pieni osa (amorfisesta) selluloosasta hydrolysoituu esikäsittelyn
yhteydessä, näin ollenpienentäen selluloosaanDP:ta ja parantaen sen saavutettavuutta.

3.5.1 Alkoholit

Alkoholit ovat eniten käytettyjä liuottimia biomassan esikäsittelyssä.95 Ne ovat suhteel-
lisen edullisia, helppoja ottaa talteen ja liuottavat tehokkaasti ligniiniä.95,97 Alkoholi-
pohjaisessa organosolv-esikäsittelyssä muodostuu muun muassa puhdasta ja matala-
DP:sta selluloosaa, joka on altis entsymaattiselle hydrolyysille ja fermentoinnille; run-
saasti fenolisia ja aromaattisia renkaita sisältävää korkealaatuista ligniiniä; hydrolysoi-
tuja hemiselluloosafragmentteja (sakkarideja) sekä myös hajoamistuotteita, kuten FF:a,
HMF:a ja etikkahappoa.95

Alkoholipohjaiset organosolv-esikäsittelyt suoritetaan usein 180–195 ℃:n lämpötilas-
sa, 35–70 m–% alkoholikonsentraatiolla ja 10–25 m–% neste/kiinteäaine-kuormalla,
käsittelyn kestäen 30–90 minuuttia ja pH:n ollessa 2,0–3,8.95 Miedommissa käsittely-
olosuhteissa käytetään usein katalyyttiä, mutta yli 185℃:ssa käsittely voidaan suorittaa
myös ilman, johtuen hemiselluloosan hydrolyysistä muodostuvista asetyyliryhmistä,
jotka happamoittavat liuoksen. Käsittelyn yhteydessä hemiselluloosa- ja ligniinipo-
lymeerit pilkkoutuvat pienemmiksi fragmenteiksi, jotka sitten liukenevat kuumaan
nesteeseen. Samanaikaisesti etikkahappoa, furfuraalia, heksooseja ja pentooseja sekä
lipofiilisiä uuteaineita muodostuu nesteeseen. Käsittelyn jälkeen selluloosaa sisältävä
kiinteä jäännös, ja ligniini- ja hemiselluloosarikas nestefraktio, erotetaan toisistaan suo-
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dattamalla. Kiinteä aine pestään lämpimällä liuottimella ja vedellä jatkokäsittelyä var-
ten. Nestefraktio haihdutetaan ja kondensoidaan liuottimen talteenottamiseksi, jonka
jälkeen konsentroitu ”musta lipeä” käsitellään happamalla vedellä ligniinin saostami-
seksi, minkä seurauksena muodostunut neste suodatetaan ja tislataan jäljelle olevien
yhdisteiden erottamiseksi.

Etanoli eniten käytetyin matala-kiehumispisteinen alkoholiliuotin.95,97 Se on edulli-
nen, myrkytön, vesiliukoinen, helposti talteenotettava ja tehokas liuottamaan ligniiniä.
Etanolipohjainen organosolv-esikäsittely muokkaa merkitsevästi soluseinän rakennet-
ta, liuottamalla tehokkaasti hemiselluloosaa ja ligniiniä.96 Etanoliesikäsittely tuottaa
arvokasta etanoliliukoista ligniiniä, joka soveltuu useisiin teollisiin sovelluksiin (ver-
rattuna vesiliukoiseen ligniiniin).

Delignifikaatio on etanoliesikäsittelyn päävaikutus.97 Käsittelyn yhteydessä ligniini
läpikäy yleensä depolymeraatiota muodostaen matalamoolimassaisia sekä runsaas-
ti OH-ryhmiä sisältäviä ja S/G-suhteeltaan suuria olevia ligniinifragmentteja, jotka
uudelleensĳoittuvat soluseinään ja kuitujen pinnalle. Biomassan etanolikäsittely vaatii
yleensä suhteellisen korkean lämpötilan (> 190℃) ja pitkän käsittelyajan (> 60min).95,95

Happokatalyyttien käyttö etanolikäsittelyn yhteydessä on suotavaa niiden vaikuttaes-
sa merkittävästi etanolipohjaiseen esikäsittelyyn, vaikkakin autokatalyysimenetelmiä
on myös hyödynnetty. Erilaisten epäorgaanisten suolojen käytön on puolestaan havait-
tu tehostavan selluloosan sulavuutta, vähentävän hajoamistuotteiden muodostumista
sekä vähentävät laitteiston korroosiota.93

Etanolikäsittelyssä tapahtuvat reaktiot voidaan yleisesti jakaa seuraavasti:

– hemiselluloosan ja selluloosan glykosidisidosten hydrolyysi

– ligniinin sisäisten sidosten ja ligniini–hemiselluloosasidosten hydrolyysi, ja lig-
niinifragmenttien muodostuminen

– pentoosien ja heksoosien happokatalysoitu hajoaminen FF:ksi ja HMF:ksi

– ligniinifragmenttien ja reaktiivisten aldehydien välinen kondensoituminen

– sivuketjujen funktionaalisten ryhmien modinfointi.97

Happaman etanoliesikäsittelyn voimakkuuden arviointi ja käsittelyolosuhteidein op-
timointi voidaan toteuttaa CSF:n avulla.97 Etanoliesikäsittelyn CSF on yleensä 1,0–2,5,
jolloin selluloosisaanto on suuri, mutta optimimaalinen CSF vaihtelee käsiteltävän bio-
massan mukaan. Edellä mainittujen olosuhteiden lisäksi etanolikonsentraatiolla on
suuri merkitys käsittelyn tehokkuuteen ja ligniinin liukenemiseen – 75 %:n etanoli-
konsentraation on havaittu liuottavan ligniiniä parhaiten. Alhaisissa etanolikonsent-
raatioissa ligniinin α- ja β-eetterisidosten katkeaminen tuottaa liukoisiksi muuttuvia
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pienimolekyylisiä fragmentteja, kun taas korkeammat konsentraatiot tehostavat lig-
niinin liukoisuutta ilman fragmentointia.93 β-eetterisidosten katkeaminen on ligniinin
depolymeraation merkittävin vaihe useilla biomassoilla. Etanolikäsittelyn yhteydessä
havaitaan myös ligniinin kondensoitumista.

Delignifikaation lisäksi etanolikäsittely vaikuttaa jossain määrin myös selluloosaan ja
hemiselluloosaan.93 Vaikutukset selluloosaan ja hemiselluloosaan eivät ole kuitenkaan
yksiselitteisiä, vaan riippuvat käsiteltävästä biomassasta. Ligniinin poiston ja amorfis-
ten alueidenhydrolyysin seurauksena selluloosankiteisyys kasvaa joidenkin biomasso-
jen kohdalla, kun taas toisilla biomassoilla kiteisyys säilyy ennallaan. Hiilihydraattien,
kuten ksylaanin, massatasapaino on yleensä huono, johtuen muun muassa käsittelyn
yhteydessä muodostuvista hajoamistuotteista sekä etyyliksylosideista.

Etanolin lisäksi organosolv-esikäsittelyssä voidaan käyttää myös metanolia korkea-
laatuisen selluloosakuidun saamiseksi.95 Metanolipohjainen esikäsittely suoritetaan
usein 170–200 ℃:n lämpötiloissa, katalyytin kanssa tai ilman. Ilman katalyyttiä to-
teutettava esikäsittely vaatii usein korkeammat käsittelylämpötilat liuottimen ”itse-
happamoitumiseksi”, joka on seurausta α-aryylietteri- ja aryyli-β-eetterisidosten kat-
keamisesta.Metanoliesikäsittelynmekanismion samankaltainenetanolikäsittelynkans-
sa.93

Glyseroli on biomassan esikäsittelyssä usein käytetty korkea-kiehumispisteinen alko-
holi.95 Se on myrkytön ja viskoosi orgaaninen liuotin, joka on biodieselin tuotannon
sivutuote.93 Glyserolilla on kauaskantoinen historia puun ligniinin eristämisessä ja kui-
dutuksessa, mutta viimeaikoina sitä on myös käytetty organosolv-esikäsittelyssä.

Glyserolilla tapahtuvat esikäsittelyt voidaan suorittaa normaalissa ilmanpaineessa ja
vaihtelevissa lämpötiloissa (∼130–220 ℃).93,97 Korkeat lämpötilat ovat käsittelyn kan-
nalta kuitenkin suotuisampia. Esikäsittelyn vaikutuksia ovat muun muassa delignifi-
kaatio, partikkelikoon pieneneminen ja selluloosaan saavutettavuuden paraneminen.
Esikäsittelyn toimintamekanismi on samankaltainen muiden organosolv-prosessien
kanssa, sen perustuen ligniinien sekä ligniinin ja hiilihydraattien välisten aryylieet-
terisidosten katkeamiseen.

Glyserolia voidaan käyttää joko yksinään, alkali- tai (usein) happokatalyytin kans-
sa.93 Happokatalysoituun glyseroliesikäsittelyyn verrattuna alkalikatalysoitu esikäsit-
tely vaatii korkeammat käsittelylämpötilat ja/tai pidemmät käsittelyajat, ja/tai suurem-
mat katalyyttikonsentraatiot. Tämän lisäksi happokatalysoituun etanoliesikäsittelyyn
verrattuna, glyseroliesikäsittely johtaa pienempään delignifikaatioon. Erilaiset hap-
pokatalyytit vaikuttavat eri tavoin esikäsittelyn vaikutuksiin ja tuloksiin. Esimerkiksi
HCl:lla voidaan saavuttaa korkeammat sakkaridisaannot kuin rikki- tai fosforihapolla.
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HCl kuitenkin aiheuttaa klorinoitujen glyserolituotteiden muodostumista, mistä joh-
tuen muiden happokatalyyttien hyödyntäminen on suotuisampaa.

3.5.2 Orgaaniset hapot

Etikka- ja muurahaishappo ovat parhaiten tutkittuja organosolv-esikäsittelyssä hyö-
dynnettäviä orgaanisia liuottimia.93,95 Ne ovat nousseet pinnalle, koska ne omaavat
ligniinin kanssa samankaltaiset δ-arvot ((cal/cm3)½) – ligniini∼11 (22,5 MPa½), etikka-
happo 12,1 (24,9 MPa½) ja muurahaishappo 10,1 (22,5 MPa½), mistä johtuen ligniinin
liukeneminen on tehokasta. Etikka- ja muurahaishapon suhteellisen matalien kiehu-
mispisteiden (etikkahappo 118 ℃; muurahaishappo 100,8 ℃) vuoksi, niillä tapahtuva
esikäsittely voidaan suorittaa melko miedoissa olosuhteissa.93,97 Ligniini liukenenee
edellä mainittuihin liuottimiin alkoholia tehokkaammin, mutta ne eivät ole saaneet
osakseen vastaavaa huomiota niiden korrosiivisuudesta johtuen.97

Orgaanisilla hapoilla toteutettavat esikäsittelyt suoritetaan usein 80–110 ℃:n lämpö-
tilassa, 60–98 %:n happokonsentraatiolla, käsittelyn kestäen 0,5–2 tuntia, sekä 0–1 %
mineraalihappokatalyytin (esim. HCl) kanssa tai ilman.93,97 Esikäsittelyn vaikutukset
ovat samankaltaiset alkoholiesikäsittelyn kanssa.95 Vaikutuksiin kuuluvatmuunmuas-
sa ligniinin β-O-4-sidosten katkeaminen, ligniinin kondensoituminen, LCC:ien ja na-
tiivien esterirakenteiden hydrolyysi sekä hydroksyyliryhmien esteröityminen. Edellä
mainitun hydrolyysin seurauksena biomassa hajoaa pienemmiksi ja paremmin liukoi-
semmiksi molekyyleiksi.97 Esikäsittelyn yhteydessä tapahtuu kuitenkin jonkin verran
hiilihydraattien asetyloitumista (etikkahappo) ja formyloitumista (muurahaishappo),
mikä johtaa hiilihydraattien hajoamiseen, liuottimen käytön lisääntymiseen sekä hei-
kentyneeseen saavutettavuuteen.93,95 Tästä johtuen esikäsittelyolosuhteita pitää tark-
kaavaisesti kontolloida delignifikaation maksimoimiseksi ja edellä mainittujen negatii-
visten vaikutusten minimoimiseksi.97

Mineraalihapon sĳaan katalyyttinä voidaan vaihtoehtoisesti käyttää myös vetyperok-
sidia.93 Vetyperoksidin läsnäollessa etikka- ja muurahaishappo reagoivat sen kanssa
muodostaen niitä vastaavia peroksyylihappoja, jotka ovat voimakkaita hapettajia ja de-
lignifointiyhdisteitä. Peroksyylihapot tuottavat esikäsittelyn yhteydessä HO+-ioneja,
jotka mahdollistavat suurimoolimassaisen ligniinin erottamisen.
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3.6 Ioninesteet

Ioninestepohjaiset esikäsittelyt ovat saaneet osakseen paljon huomiota viime aikoina.77

Ioninesteet (IL ;”Ionic Liquids”) ovat pääosin isoista orgaanisista katioineista ja pienis-
tä (orgaanisista/epäorgaanisista) anioneista koostuvia suoloja, joiden sulamispiste on
alle 100 ℃.18,58 Kationien ja/tai anionien koon kasvaessa niiden efektiivinen varaus
laskee, mistä johtuen IL:t ovat usein nestemäisiä huoneenlämmössä.18,98 Tämän tyyp-
pisistä IL:stä käytetään usein myös nimitystä huoneenlämpöiset ioninesteet (RTIL; ”Room
Temperature Ionic Liquids”).99,100 Tehokkaan selluloosan ja ligniinin liuotuskyvyn li-
säksi IL:itä pidetään suhteellisen ”vihreinä liuottimina”, johtuen muun muassa niiden
pienestä höyrynpaineesta, palamattomuudesta, laajasta elektrokemiallisesta ikkunasta,
laajasta termisestä stabiiliudesta, korkeasta johtavuudesta sekä kierrättämisen helppou-
desta. Erilaisia kationeita ja anioneita käyttämällä ja niiden kemiallista rakennetta, ku-
ten alkyyliketjun pituutta, muuttamalla voidaan muodostuvan IL:n luonnetta ja omi-
naisuuksia räädälöidä tietylle biomassalle tai käyttötarkoitukseen sopivaksi.98,101,102

On arvioitu, että yli 1018 erilaista IL:tä on mahdollista suunnitella/kehittää.99

Ioninesteet voidaan edelleen jakaa kahteen alaluokkaan – proottisiin (PIL) ja aprootti-
siin ioninesteisiin (AIL), jotka eroavat toisistaan pääosin kationiensa suhteen.18 Niissä
yleisesti käytettyjä kationeita ja anioneita on esitetty kuvassa 21. Erilaisten kationien li-
säksi edellämainittujen ioninestetyyppien valmistus/synteesi eroavat toisistaan. Amii-
nin tai fosfiinin kvaternisointi halogeenialkaanien kanssa halogenidisuolan muodos-
tamiseksi on yleisin AIL-synteesi. Tätä seuraa anionin metateesireaktio metallisuolan
lisäämisen seurauksena, jolloin anionihalidi vaihtuu anionisuoloksi. PIL:t puolestaan
valmistetaan yksinkertaisella (eksotermisellä) Brønstedin hapon ja Brønstedin emäksen
välisellä protonin siirrolla.

IL-esikäsittelyssä pienikokoisen biomassan (0,1–0,5 mm) ja liuottimen seosta inkuboi-
daan noin 80–160 ℃:n lämpötilassa, joskus veden tai hapon läsnäollessa, kymmenestä
minuutista aina 24 tuntiin.58 Inkuboinnin päättyessä seokseen lisätään saostajaa (”Anti-
Solvent”) selluloosafraktion saostamiseksi, ja kiinteä sakka ja supernatantti erotetaan
toisistaan sentrifugoimalla tai suodattamalla. Selluloosarikas fraktio pestään, kuivataan
ja sakkaroidaan. Saostaja erotetaan ioninesteestä liuottimen uudelleenkäyttöä varten.

Ioninesteiden ja lignoselluloosan väliset vuorovaikutukset pitävät sisällään ionisia,
π−π- ja vetysidosvuorovaikutuksia.100 Biomassan liukenemisen yhteydessä kationit
ja anionit toimivat eri tavoin.58 Rakenteestaan riippuen niiden elektrostaattiset voimat
joko antavat tai vastaanottavat vetysidoksen, ja/tai lokalisoivat varaukset biomassa-
matriisin kemiallisiin sidoksiin.98 Tällä on suuri merkitys, sillä IL:n kyky toimia ve-
tysidoksen vastaanottajana määrittää muun muassa selluloosan liukenemisen tason.
Selluloosan liukenemista ja esikäsittelyn voimakkuutta, voidaan arvioida Kamlet-Taft
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β-parametrin avulla, joka kuvaa joko vetysidoksen vastaanottokykyä tai sen emäksi-
syyttä.18,58 Edellä mainitun parametrin arvon ollessa >∼8 tapahtuu selluloosan liuke-
nemista, kun taas korkeammilla arvoilla tapahtuu enemmän ligniinin liukenemista ja
päinvastoin.

Pääasiassa anionien toimesta aiheutuva ”kilpailu” vetysidoksista antaa IL:lle mahdol-
lisuuden häiritä lignoselluloosan kolmiulotteista rakennetta.100 Käsittelyn yhteydessä
anionit hyökkäävät selluloosan vetysidosrakenteeseen ja hajottavat sen, selluloosan ja
anionien välille muodostuvien vetysidosten seurauksena.58 Tämän seurauksena sel-
luloosan ja ligniinin väliset vetysidokset uudelleenjärjestyvät, osa hemiselluloosasta
poistuu ja biomassa delignifioituu. Edellä mainitut vaikutukset johtavat puolestaan
selluloosan soluseinän turpoamiseen ja sen kiteisyyden alenemiseen, sekä lopulta sel-
luloosan liukenemiseen.

Selluloosan liukeneminen riippuu siis pääsosin IL:n muodostavasta anionista, mut-
ta myös kationi voi vuorovaikuttaa selluloosan kanssa, esimerikiksi hydroksyyliryh-
mien kautta.100,101 Kirjallisuudessa esitetyt kationin vaikutukset/merkitykset selluloo-
san liukenemiseen ovat kuitenkin hieman ristiriitaisia, mutta on ehdotettu, että sel-
luloosan liukenemista voitaisiin tehostaa esim. kationin kokoa tai sen alkyyliketjun
pitutta pienentämällä tai mahdollisesti kationin sisältämien funktionaalisten ryhmien
(esim. hydroksyyliryhmä) avulla.18,99, 102

Ligniinin on arveltu liukenevan vain polaarisiin ioninesteisiin.18 Tehtyjen tutkimusten
perusteella ligniin on liukenematon heikko-koordinaatioisiin anioneihin, mutta anio-
nin koordinaation kasvaessa liukoisuus tehostuu aina kriittiseen pisteeseen asti. Tämän
lisäksi anionit, joiden vetysidoksen muodostamiskapasiteetti on suuri, liuottavat lig-
niiniä kohtalaisesti. Aromaattisten kationien, kuten esimerkiksi imidatsoliumien, on
havaittu liuottavan ligniiniä tehokkaasti. Kationit vuorovaikuttavat ligniinin aromaat-
tisen renkaan kanssa (π−π), mikä voi myös vaikuttaa ligniinin liukenemiseen.100 Tä-
män lisäksi kationien ja anionien p-konjugaation kasvattamisen on havaittu tehostavan
ligniinin (sekä koko lignoselluloosan) liukenemista.18

3.7 Syväeutektiset liuottimet

Syväeutektiset liuottimet (DES; ”Deep Eutectic Solvent”) ovat varsin uusi ja ionines-
teisiin rinnastettavissa oleva liuotinluokka.103,104 Samankaltaisista ominaisuuksistaan
huolimatta DES:t ja IL:t ovat kuitenkin erilaisia liuotintyyppejä. Perinteisesti DES:ia on
käytetty galvanoinnissa,mutta sen hyväksikäyttö biomassan käsittelyssä, kuten esimer-
kiksi delignifikaatiossa ja sakkaridien talteenotossa, on lisääntynyt.105 Useimmat DES:t
kykenevät tehokkaasti ja selektiivisesti liuottamaan ligniiniä ilman merkittävää sel-
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luloosan liukenemista.18,106 Hemiselluloosan (mahdollinen) liukeneminen/hydrolyysi
on myös riippuvainen käytetystä liuottimesta, toisten liuottaen sitä tehokkaasti ja tois-
ten vain vähän tai ei ollenkaan.35,105,107,108 DES-esikäsittely tehostaa biomassan entsy-
maattista sulavuutta aiheuttamalla muutoksia biomassan solun morfologiaan ja mak-
rorakenteeseen, fysikokemiallisiin ominaisuuksiin, kuten selluloosan DP:een, kiteisyy-
teen ja saavutettavuuteen, sekä myös substraatin hydrofobisuuteen.108 DES:t omaavat
tiettyjä etuja ioninesteisiin (ja muihin liuottimiin) verrattuna.18,105,108–110 Niitä ovat
muun muassa valmistamisen helppous, edullisuus, reagoimattomuus veden kanssa,
hiilihydraattien ja furaanĳohdannaisten vakauttaminen vetysidosvuorovaikutuksilla,
polyolien viskositeetin alentaminen sekä yhteensopivuus joidenkin entsyymien kans-
sa. Edellisten etujen lisäksi monet DES:t ovat biohajoavia, myrkyttömiä ja uudelleen-
kierrätettäviä.

DES:t koostuvat yleensä kahdesta (tai kolmesta) kiinteästä komponentista – vetysidok-
sen luovuttajasta (HBD; ”Hydrogen Bond Donor”) ja vetysidoksen vastaanottajasta
(HBA; ”Hydrogen Bond Acceptor”) (Lewisin tai Brønstedin haposta ja emäksestä),
jotka vuorovaikuttavat toistensa kanssa vetysidosten välityksellä.103,110 Vetysidosten
kautta tapahtuva vuorovaikutus delokalisoi komponenttien välistä sähköistä varaus-
ta muodostaen eutektisen seoksen (kuva 22), jonka sulamispiste on matalampi kuin
yhdenkään erillisen komponentin. DES:ien sulamispiste on yleisesti alle 150 ℃, mutta
niistä useimmat ovat nestemäisiä huoneenlämmön ja 70 °C:een välillä. Koska DES:t ei-
vät koostu täysin ionisista komponenteista ja ne voidaanmahdollisesti valmistaa täysin
ionittomista komponenteista, niitä ei luokitella ioninesteiksi. Erilaisia DES:en valmis-
tuksessa käytettyjä HBA:ia ja HBD:ia on esitetty kuvassa 23.
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Kuva 22. Kahden kiinteän komponentin muodostaman eutektinen seoksen faasi-
diagrammi. (muok.)103
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DES:ia voidaan yleisesti kuvata seuraavasti:

Kat+X−zY , (5)

missä Kat+ voi periaatteessa olla mikä tahansa ammonium- tai fosfoniumkationi (rik-
kivapaat), X− on Lewisin emäs (yleensä anionihalidi), Y on Brønstedin tai Lewisin
happo, ja z kuvaa anionin kanssa vuorovaikuttavien molekyylien määrää.103 DES:t
voidaan edelleen jakaa neljään eri luokkaan kompleksoivien yhdisteiden perusteella
(taulukko 12).

Erilaisia luonnollisia komponentteja, kuten orgaanisia happoja, sokereita, polyalkoho-
leja, amiineja ja aminohappoja, voidaan hyödyntää DES:n yksinkertaisessa valmistuk-
sessa.18,101 Yleisimmässä valmistusmenetelmässä valittuja komponentteja sekoitetaan
joko huoneenlämmössä tai noin 100 °C lämpötilassa, riippuen valmistettavan liuot-
timen koostumuksesta. Koska valmistuksessa ei käytetä liuottimia, erillistä puhdis-
tusvaihetta ei tarvita. Edellisen lisäksi DES:ia voidaan valmistaa tyhjiöhaihdutuksen,
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Taulukko 12. Syväeutektisten liuottimien luokittelua (muok.)103

Luokka Kaava Selite

I Kat+X−zMClx M = Zn, Sn, Fe, Al, Ga tai In
II Kat+X−zMClx · yH2O M = Cr, Co, Cu, Ni tai Fe
III Kat+X−zRZ Z = CONH2, COOH tai OH
IV MClx + RZ = MCl+x−1 · RZ + MCl–x+1 M = Al tai Zn; Z = CONH2 tai OH

jauhatus- sekä pakastuskuivatusmenetelmien avulla. Haihdutusmenetelmässä kom-
ponentit liuotetaan veteen, minkä jälkeen suurin osa vedestä haihdutetaan tyhjiössä
50 ℃:n lämpötilassa, ja jäljelle jäänyt seos siirretään eksikaattoriin jäljelle jääneen ve-
den poistamiseksi. Jauhatusmenetelmässä kiinteitä komponentteja hiotaan morttelis-
sa typpiatmosfäärissä, kirkkaan homogeeninen liuos muodostamiseksi. Pakastuskui-
vatusmenetelmässä sekä vetysidoksen vastaanottaja että luovuttaja liuotetaan veteen
(noin 5 m-%), jonka jälkeen muodostuneet liuokset sekoitetaan toisiinsa, jäädytetään
ja pakastekuivataan. Erilaisia komponentteja yhdistämällä ja erilaisia moolisuhteita
käyttämällä pystytään vaikuttamaan DES:ien ominaisuuksiin. Näin ollen DES:a voi-
daan valmistaa tiettyyn käyttötarkoitukseen soveltuvaksi. Tärkeimpiä makroskooppi-
sia ominaisuuksia ovat muun muassa sulamispiste, lämpöstabiilisuus, höyrynpaine,
tiheys, viskositeetti, myrkyllisyys, ympäristövaikutukset ja hinta.

4 Biomassan kemiallinen kuidutus

Kuidutuksella tarkoitetaan prosessia, jossa puu tai muu lignoselluloosaisen biomas-
sa muutetaan kuitupitoiseksi massaksi, selluksi, biomassan kuitujen väliset sidokset
hajottamalla.111,112 Kuidutus voidaan toteuttaa jokomekaanisesti, kemiallisesti, tai näi-
den yhdistelmänä (semikemiallisesti). Myös erilaiset kuidutusprosessityypit voidaan
luokitella vastaavasti. Eri tavoin tuotetuilla selluilla on erilaisia ominaisuuksia, joiden
perusteella niitä voidaanhyödyntää erilaisten tuotteidenvalmistukseen.6,111 Pääosa sel-
lumassasta tuotetaan kemiallisilla kuidutusmenetelmillä, niiden kattaessa noin 70 %
maailmanlaajuisesta tuotannosta.113,114

Kemiallisen kuidutus voidaan jakaa kolmeen kategoriaan: alkalisiin (esim. sulfaatti
(Kraft) ja sooda), happamiin (sulfiitti) ja liuottimia hyödyntäviin kuidutusprosessei-
hin (organosolv).112,115 Kemiallisessa kuidutuksessa lignoselluloosaraaka-aineet kon-
vertoidaan selluloosarikkaiksi ja vähän jännösligniiniä sisältäviksi päätuotteiksi.116 Ke-
miallisen kuidutuksen yhteydessä ligniini hajoaa ja liukenee kemikaalien, ja niistä ai-
heutuvien kemiallisten reaktioiden, sekä korkean lämpötilan (130–170 ℃) ja paineen
vaikutuksesta.111,113 Ligniinin runsaan liukenemisen vuoksi (∼90 %) kuidut voidaan
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erottaa ilman mekaanista jatkokuidutusta. Liki puolet lähtömateriaalista poistuu ke-
miallisen kuidutuksen seurauksena, sellumassasaannon vaihdellen yleensä noin 45–
60 %:iin kuidutusmenetelmästä ja biomassasta riippuen. Täydellinen delignifikaatio
on kemiallisen kuidutuksen yhteydessä mahdotonta, mistä johtuen keitto tulee pysäyt-
tää riittävän ligniinin poiston jälkeen hiilihydraattien liiallisen hajoamisen ehkäisemi-
seksi. Jäljelle jäänyt ligniini (jäännösligniini) voidaan poistattaa kuidutuksen jälkeises-
sä hapetus- ja/tai valkaisuprosessissa.117,118 Hemiselluloosapitoisuus vaikuttaa sellu-
loosan ohella lopulliseen sellumassasaantoon, mistä johtuen myös sen säilyttäminen
kuidutuksen yhteydessä on usein toivottua.116

Kuidutuksen delignifikaatioaste mitataan määrittämällä sellumassan kappaluku.119

Kappaluku arvioi sellumassan jäännösligniinin pitoisuutta: mitä pienempi kappaluku,
sitä vähemmän ligniiniä ja päinvastoin. Kokonaissaanto määritetään puolestaan ver-
taamalla muodostuneen sellumassan määrää kuidutetun lähtöaineen määrään. Tämän
lisäksi sellumassan viskositeetin avulla voidaan monitoroida hiilihydraattien hajoa-
misastetta, sen (mahdollisesti) liittyen niiden polymeraatioasteeseen – mitä pienempi
viskositeetti, sitä suurempi määrä hiilihydraatteja on hajonnut (pienemmiksi polysak-
karidiketjuiksi).

Kemiallisella kuidutuksella tuotetut sellumassat voidaan niiden ominaisuuksien ja laa-
dun perusteella jakaa kahteen luokkaan – paperitason selluun ja liukoselluun.113,120

Paperitason sellu voi olla valkaistua tai valkaisematonta, ja se karakterisoidaan sen
jäännösligniinin, saannon, kirkkauden sekä lujuusominaisuuksien mukaan. Liukosel-
lun selluloosapitoisuus on suuri (> 95 %),2 se sisältää vain vähänmuita hiilihydraatteja,
sen uuteaine- ja tuhkapitoisuus on pieni, ja se on erittäin reaktiivinen derivatisoivia
kemikaaleja kohtaan. Edellä mainittujen ominaisuuksien perusteella sellua käytetään
erilaisten tuotteiden, kuten esimerkiksi paperin, kartongin tai selluloosan johdannais-
ten, valmistukseen. Esikäsittelyn toteuttaminen ennen delignifikaatiota on yleistä liu-
kosellun valmistuksen yhteydessä.2

Rikkiä käyttävät sulfaatti- ja sulfiittiprosessit ovat eniten käytetyjä kemiallisia keitto-
tekniikoita, sulfaattimenetelmän kattaessa noin 90 % ja sulfiittimenetelmän noin 5 %
globaalista sellutuotannosta.115,121 Suosiostaan huolimatta nämä menetelmät aiheut-
tavat muun muassa erilaisia ympäristöongelmia, kuten ilmansaasteita/päästöjä ja ha-
juhaittoja niissä käytettävän ja vapautuvan rikin vuoksi, jonka lisäksi ne aiheuttavat
suuria kustannuksia.8,122–124 Edellä mainitut seikat, sekä viimeaikaiset ympäristö- ja
talousnäkökulmat ovat kasvattaneet kiinnostusta uusille, ympäristöä vähemmän kuor-
mittaville lähestymistavoille, kuten rikkivapaille kuidutusmenetelmille, jotka omaavat
erilaisia ympäristöetuja, esimerkiksi edellä mainittuun sulfaattimenetelmään verrattu-
na.125,126 Ympäristönäkökulman lisäksi rikkivapaa kuidutus on tärkeä erilaisten rikit-
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tömien biopohjaisten sivutuotteiden talteenotossa, materiaalien valmistuksessa sekä
erilaisissa sovellutuksissa.10,11, 127–129 Edellisen lisäksi kemikaalien talteenotto ja kier-
rätys on tärkeää ympäristön ja talouden kannalta.130

4.1 Rikkivapaa alkalinen kuidutus

Alkalisissa kuidutusprosesseissa hyödynnetään alkalisten reagenssien vesiliuoksia lig-
niinin liuottamiseksi ja kuitujen erottamiseksi toisistaan.131 Alkalisen delignifikaation
yhteydessä liki puolet lähtöaineen massasta hajoaa ja liukenee keittoliuokseen.132 Pro-
sessin yhteydessä tapahtuvat ligniini- ja hiilihydraattireaktiot ovat kuitenkin melko
monimutkaisia eivätkä vielä täysin ymmärrettyjä.12 Alkalisen kuidutuksen huonon se-
lektiivisyyden vuoksi myös hiilihydraatteja liukenee ja hajoaa prosessin yhteydessä,
muodostaen erilaisia hajoamistuotteita, kuten esimerkiksi alifaattisia karboksyylihap-
poja (”haihtuvat hapot”, kutenmuurahais- ja etikkahappo; ”ei-haihtuvat hapot”, kuten
hydroksimono- ja hydroksidikarboksyylihapot).116 Edellä mainittuja happoja löytyy
myös keittoliuoksesta ligniinin hajoamistuotteiden ohella, niiden pitoisuuden ja koos-
tumuksen riippuessa sekä raaka-aineesta että kuidutusolosuhteista.132

Alkalinen delignifikaatio voidaan jakaa kolmeen eri vaiheeseen: lähtö-, bulkki- ja jään-
nösvaiheeseen, jotka eroavat toisistaan niin nopeudeltaan ja reaktioiltaan, kuin selek-
tiivisyydeltäänkin (havainnollistettu kuvassa 24).111,117,119,133 Esimerkiksi puun alka-
lisen kuidutuksen lähtövaiheessa selektiivisyys on heikkoa, mutta liukeneminen on
nopeaa. Tässä vaiheessa liuennutta ligniiniä kutsutaan myös ”uuttoligniiniksi”. Tätä
seuraa kaikkeista selektiivisin bulkkivaihe, jonka aikana suurin osa puun sisältämästä
ligniinistä hajoaa ja liukenee, hiilihydraattien liukenemisen ollessa verrattain vähäis-
tä. Viimeisessä (jäännös)vaiheessa ligniinin liukeneminen on hidasta, ja selektiivisyys
huonoa. Ligniinin karboksyyliryhmäpitoisuuden on havaittu kasvavan alkalisen kui-
dutuksen aikana.134

Erilaisten esikäsittelymenetelmien alkalisten tai happamien olosuhteiden aiheuttamat
muutokset puun (ja muun biomassan) kemialliseen koostumukseen ja fyysisiin omi-
naisuuksiin vaikuttavat sen käytökseen kuidutuksen aikana.2,135,136 Esikäsittelyjen joh-
dosta puun huokoinen rakenne aukeaa (hemiselluloosan poiston seurauksena), mikä
puolestaan johtaa muun muassa keittokemikaalien tehokkaampaan penetroitumiseen
ja lyhyempään kyllästysaikaan. Kuidutuksen (ja happidelignifikaation) delignifikaa-
tioteho kasvaa esikäsittelyn intesiteetin funktiona, johtuen edellä mainittujen vaiku-
tusten lisäksi muun muassa ligniinin glykosidisidosten katkeamisesta ja depolyme-
raatiosta, LCC:ien hajoamisesta ja hemiselluloosan hajoamistuotteiden poistamisesta.
Hydrotermisten esikäsittelymenetelmien, kuten kuumavesiuuton (autohydrolyysi) ja
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Kuva 24. Alkalisen delignifikaation eri vaiheet puuraaka-aineelle. (muok.)119

höyryräjäytyksen, on havaittu muun muassa helpottavan alkalisen kuidutuksen keit-
toprosessia, parantavan kuidutuksen (ja hapetusvaiheen) delignifikaatiotehokkuutta,
alentavan sellumassan kappalukua ja tuottavan kirkasta ja puhdasta/selluloosarikasta
sellumassaa sekä tämän lisäksi vähentävän käytettävien kemikaalien/vaadittavan al-
kaliannoksen määrää.7,137–142 Lehdon et al.10 tutkimuksen mukaan alkalisen kuidu-
tuksen yhteydessä liukeneva ligniini on esikäsittelyn (kuumavesiuutto) seurauksena
moolimassaltaan suurempaa. Edellisen lisäksi alkalisen esikäsittelyn on havaittu joh-
tavan tehokkaampaan keittotehokkuutteen, hyvälaatuiseen ja matalakappalukuiseen
sellumassaan sekä tehostuneeseen delignifikaatioon alkalisen kuidutuksen yhteydes-
sä.128,143,144 Edellä mainittujen esikäsittelyjen on myös havaittu vaikuttavan merkittä-
västi ligniinin ja selluloosan hajoamisen yhteydessä syntyvien tuotteidenmuodostumi-
seen alkalisen kuidutuksen yhteydessä.2,132,145–149 Esimerkiksi alifaattisten hydroksi-
happojen määrän on havaittu olevan suurempi esikäsiteltyjen raaka-aineiden keittoliu-
oksissa, johtuen mahdollisesti asetyyliryhmien osittaisesta poistumisesta esikäsittelyn
aikana. Lehto et al.116 havaitsivat NaBH4:lla katalysoidun alkalisen esikäsittelyn suojaa-
van hemiselluloosaa osittain alkalisen soodakuidutuprosessin aikana sekä tehostavan
prosessin delignifikaatiota, näin ollen kasvattaen sellumassasaantoa ja alentaen kappa-
lukua. Edellisen lisäksi H2O2-katalysoidulla alkaliesikäsittelyllä on, tarpeeksi suurella
pitoisuudella (∼5 %), mahdollista miedontaa soodakuidutuksen keitto-olosuhteita (H-
tekĳä) tavoitekappaluvun saavuttamiseksi.116 Positiivisten vaikutusten lisäksi, jotkin
esikäsittelyt voivat kuitenkin vaikuttaa myös negatiivisesti kuidutuksen lopputulok-
seen, muun muassa heikentyneen sellusaannon ja kuitujen huonontuneiden lujuuso-
minaisuuksien myötä.143
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4.1.1 Soodakuidutus

Soodaprosessi on ensimmäinen ja eräs yksinkertaisimmista alkalisista kuidutusmene-
telmistä.115,150 Soodakuidutus on rikkivapaa menetelmä, jossa hyödynnetään kaustista
soodaa (NaOH) ligniinin erottamiseksi selluloosasta.131,150,151 Prosessissa tapahtuva
delignifikaatio on seurausta ligniini ja hemiselluloosan välisten esterisidosten saponifi-
kaatiosta sekä ligniininα- jaβ-eetterisidosten katkeamisesta.115 Delignifikaation lisäksi
prosessin yhteydessä tapahtuu erilaisia hiilihydraattireaktioita (esim. pilkkoutuminen,
hydrolyysi, liukeneminen ja hemiselluloosandeasetylaatio), joihin vaikuttaa pääasiassa
prosessin alkalisuus (HO−-ionit), NaOH:n ollessa ainoa keittokemikaali.116,152 Vaikka
sulfaattimenetelmä on pääosin korvannut perinteisen soodaprosessin puun kuidutuk-
sessa, soodakuidutusta hyödynnetäänpaljon (noin 5%sellumassan tuotannosta)muille
vähäligniinisemmille biomassoille.112,153–155 Tästä huolimatta soodaprosessia voidaan
hyödyntää myös lehti- ja havupuiden kuidutukseen, kuidutusta edeltävän esikäsitte-
lyn (esim. autohydrolyysi) avulla.139 Muutamista heikoista piirteistä, kuten suuresta
alkaliannoksesta, korkeasta lämpötilasta, matalasta saannosta ja pitkistä keittoajois-
ta, huolimatta, soodakuidutuksen merkityksen/suosion osana biojalostusta odotetaan
kasvavan, muun muassa prosessin rikittömyydestä ja siitä muodostuvista ympäris-
töeduista, keittokemikaalien yksinkertaisesta talteenotosta sekä prosessin yhteydessä
muodostuvien tuotteiden jatkojalostusmahdollisuuksista johtuen.112,115,123,154–156

Soodaprosessissa lignoselluloosaista biomassaa kuidutetaan paineistetussa reaktoris-
sa noin 10–20 m–% NaOH:lla (alkaliannos), 140–200 ℃:n lämpötilassa ja 5/1 neste/
kiinteäaine-suhteella, keittoajan vaihdellessa joistakin minuuteista muutamiin tuntei-
hin.150,155,157–162 Prosessin olosuhteet ja lopputulokset (esim. sellumassan laatu) riip-
puvat muun muassa kuidutettavasta biomassasta. Edellä mainituista parametreista
NaOH-konsentraatio, keittoaika ja -lämpötila vaikuttavat merkittävästi sellumassan
saantoon sekä kappalukuun.151,157,163 Alkalikonsentraation, joka on pääparametri lig-
niinin ja hiilihydraattien liukenemisessa, määrän kasvun on havaittu alentavan sellu-
massan saantoa, kappaluvun ja hylynmäärän lisäksi. Suuret alkalikonsentraatiot voivat
muunmuassa aiheuttaa muutoksia hemiselluloosan retentiossa (tietyllä kappaluvulla)
ja sen koostumuksessa.162 Keittoliuoksen alkaliannos kuluu muun muassa prosessin
yhteydessä tapahtuvien ligniinireaktioiden sekä niissä muodostuneiden hajoamistuot-
teiden neutraloinnin (∼20%), orgaanisten happojen neutraloinnin (70–75%) sekämyös
hartsireaktioiden seurauksena.114,162 Kuten alkalikonsentraation tapauksessa, keittoa-
jan pidentyessä ja keittolämpötilan noustessa sellumassasaannon ja kappaluvun on
havaittu alenevan.151,157 Soodaprosessin keittoaika ja -lämpötila kytkeytyvät läheisesti
toisiinsa, korkeampien lämpötilojen mahdollistaen lyhyempien keittoaikojen käyttämi-
sen.161 Merkitys 160:n ja 180 ℃:n välillä on kuitenkin vähäinen, ja sitä korkeammat
lämpötilat johtavat tyypillisesti sellumassan saannon ja sen laadun heikkenemiseen.
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Alkalisessa soodakuidutuksessa polymeerisen ligniinin fragmentoituminen ja hydro-
fiilisten ryhmien läsnäolo ovat sen liukenemisen edellytyksiä.117 Soodakuidutuksen
yhteydessä ligniinin väliset sidokset katkeavat ja muodostuneet fragmentit liukenevat
alkaliseen keittoliuokseen.111 Ligniinin erilaisten osien reaktiivisuudet keittokemikaa-
leja sekä kuidutuksen olosuhteita kohtaan riippuvat kuitenkin paljolti niiden kemialli-
sesta rakenteesta, eritoten niiden fenoliyksiköiden ”eetterisyydestä”.

Fenolisten ryhmien ionisaatio, α-aryylieetterisidosten ja runsaimpien β-O-4-sidosten
katkeaminen ja vapaiden fenoliryhmien vapautuminen ovat fenolisten ligniiniosien
(kuva 25) hajoamisen ja liukenemisen perusta soodakuidutuksen alkalisissa oloissa.111

Alkalisten olosuhteiden johdosta ligniinin fenolinen bentsyylialkoholirakenne muo-
dostaa tasapainon sitä vastaavaan kinonimetidin kanssa.117 β-aryylieetterirakenteesta
– sen fenolisen jäännöksen ionisaation ja α-positiossa olevan aryylisubstituentin eli-
minaation tai alkali-indusoidun syklisen α-eetterisidosten katkeamisen seurauksena –
muodostuva para-kinonimetidi on ”avain”välituote ligniinin erilaisille jatkoreaktioil-
le (kuva 26).111 Jatkoreaktiot voidaan jakaa transformaatiotyypin perusteella additio-
/kondensaatio-, eliminaatio- ja elektronisiirtoreaktioihin, jotka lopulta määräytyvät
kinonimetidin elektronitiheyden perusteella.
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Kuva 25. Fenolinen ligniiniyksikkö. (muok.)111

Hydroksyyli-ionien lisäksimyösmuut keittoliuoksessa esiintyvät nukleofiilit voivat kil-
pailla reaktioistaan kinonimetidin kanssa.111 Tämä kilpailu voi lopulta johtaa konden-
saatioreaktioihin ligniinin fragmentoitumisen sĳaan. Kondensaatiolla tarkoitetaan ylei-
sesti stabiilien ja vaikeasti hajotettavien hiili–hiilisidosten muodostumista ligniiniyksi-
köiden, tai ligniinin ja muiden nukleofiilien (esim. hiilihydraatit), välille.111,117 Kon-
densoitumisen on muun muassa arveltu etenevän hiilikeskuksisten fenoksianionime-
someerien ja kinonimetidin välisten additioreaktoiden kautta.111 Eliminaatioreaktiot
ovat kuitenkin vallitsevia reaktioita soodakuidutuksen yhteydessä. Ilman voimakasta
nukleofiiliä – ts. pelkän HO−:n läsnäollessa – kinonimetidin γ-hydroksimetyyliryhmä
voi eliminoitua formaldehydinä ja muodostaa stabiileita enolieetterirakenteita, ja näin
ollen heikentää soodaprosessin selektiivisyyttä. Eliminoituneet (ja reaktiiviset) formal-
dehydit voivat edelleen kondensoitua stabiileiksi diaryylimetaanirakenteiksi edellä
mainittujen fenoksianionimesomeerien kanssa. Formaldehydin eliminoituminen, se-
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Kuva 26. Kinonimetidin muodostuminen ja mahdolliset jatkoreaktiotyypit.
(muok.)111

kä enolieettereiden ja diaryylimetaanirakenteiden muodostuminen, on esitetty kuvas-
sa (kuva 27). Tämän lisäksi kinonimetidi voi myös pelkistyä (elektroninsiirto) konife-
ryylirakenteiksi (kuva 28) erilaisten keittoliuoksessa olevien pelkistävien yhdisteiden
vuoksi, jotka ovat voineet muodostua esim. hiilihydraateista.
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Kuva 27. Enolieettereiden muodostuminen sekä formaldehydin eliminaatio ja sen
jatkokondensaatio diaryylimetaanirakenteeksi. (muok.)111
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Kuva 28. Kinonimetidin pelkistyminen, ja koniferyylirakenteen muodostuminen.
(muok.)111

Fenolisten ryhmien lisäksi ligniinin ei-fenoliset (kuva 29)β-O-4-rakenteet voidaanmyös
katkoa soodakuidutuksen yhteydessä.111,117 Ne ovat kuitenkin fenolisia ryhmiä vai-
keampia katkaista ja vaativat näin ollen rajummat käsittelyolosuhteet (alkalisuus, läm-
pötila). Katkeamismekanismi on riippuvainen ainoastaan α-hydroksyyliryhmän (tai
γ-hydroksyyliryhmän) läsnäolosta, joka voi ionisoitua alkalisissa oloissa, HO−:n vai-
kutuksesta. Nukleofiilinen hyökkäys johtaa β-eetterisidoksen katkeamiseen ja epok-
sidin (oksiraanirakenteen) muodostumiseen yhdessä uuden fenolisen ligniinin pääte-
ryhmän muodostumisen kanssa. Ligniinin fragmentoituminen etenee jossain määrin
tällä ”naapuriryhmäavusteisella” mekanismilla muodostuneiden oksiraanivälituottei-
den kautta. Muodostunut epoksidi voi edelleen reagoida keittoliuoksessa esiintyvien
nukleofiilien kanssa. HO−:n lisäksi esimerkiksi hiilihydraattiosien hydroksyyliryhmät
voivat hyökätä epoksidin Cα:een oksiraanirenkaan avaten ja muodostaen jossain mää-
rin stabiileja ligniini–hiilihydraatti-eetterisidoksia. Edellämainittuamekanismia on ha-
vainnollisestettu kuvassa 30. Reaktioissa muodostuneet alkaliresistantit sidokset ovat
yksi syy ligniinin epätäydelliselle poistolle soodakuidutuksen yhteydessä.
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Kuva 29. Ei-fenolinen ligniiniyksikkö. (muok.)111

Soodakuidutuksen delignifikaationopeus riippuu merkittävästi keittoliuoksen alkali-
konsentraatiosta, suurempien alkalipitoisuuksien johtaen nopeampaan delignifikaa-
tioon, varsinkin ”bulkkivaiheessa”.119 Keittoliuoksen HO−-konsentraatiolla ei ole kui-
tenkaan havaittu olevan vaikutusta fenolisten α- ja β-aryylieetterirakenteiden katkea-
miseen.117 Ei-fenolistenβ-O-4 rakenteidenkohdalla tilanne onkuitenkinpäinvastainen.
Edellä mainittujen rakenne-/sidostyyppien katkeamisnopeus poikkeaa suuresti toisis-
taan kuidutuksen aikana, ei-fenolisten β-O-4 -rakenteiden katketen fenolisia sidoksia
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Kuva 30. Epoksidin muodostuminen ja oksiraanin avautuminen hydroksyyli-ionin
tai hiilihydraatin hydroksyyliryhmän vaikutuksesta, ja stabiilin LCC:n muodostu-
minen. (muok.)111

hitaammin etenkin myöhemmässä keittovaiheessa, johtuen muun muassa alkalipitoi-
suuden vähenemisestä. Tästä johtuen ei-fenolisten β-O-4-rakenteet (ja niiden reaktiot)
määrittävät paljolti ligniinin fragmentoitumisen (ja liukenemisen) tehokkuuden.

Edellisen lisäksi ligniini voi sisältäämyös rakenteita, kuten esimerkiksiβ-5 jaβ-1, joissa
fenyylipropaaniyksiköt ovat liittyneet toisiinsa hiili–hiilisidoksin.117 Näiden rakentei-
den fenyylipropaaniyksiköiden väliset hiili–hiilisidokset ovat täysin stabiileja kuidu-
tuksen alkalisissa olosuhteissa. Tästä huolimatta niiden fenoliset variantit voivat muo-
dostaa kinonimetidirakenteita, jotka voivat eliminaatioreaktion (protoni tai formalde-
hydi) kautta muodostaa edelleen stilbeenirakenteita (kuva 31).

Ligniinireaktioiden lisäksi soodakuidutuksen aikana tapahtuu erilaisia alkalikatalysoi-
tuja hiilihydraattireaktioita sekä yleisiä ilmiöitä, jotka ovat vastuussa hiilihydraattien
menetyksestä sekä niiden ketjujen lyhenemisestä.114 Selluloosan kiteisestä rakentees-
ta ja suuresta DP:sta johtuen, suurimmat menetykset aiheutuvat hemiselluloosasta.
Soodakuidutuksen aikaisista hiilihydraattireaktioista tärkeimpiä ovat muun muassa:

– hiilihydraattiketjujen liukeneminen

– hemiselluloosaketjujen deasetylaatio

– hiilihydraattiketjujen pääteryhmien (primäärinen) pilkkoutuminen
(”Primary Peeling”)
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Kuva 31. Stilbeenien muodostuminen ligniinin β-1 (a) ja β-5 (b) rakenteista. L =
ligniini. (muok.)117

– alkalistabiilin pääteryhmän muodostuminen (pysäytysreaktio)
– hiilihydraattiketjujen glykosidisidosten alkalinen hydrolyysi, ja uusien alkalila-
biilien pääteryhmien muodostuminen

– muodostuneiden alkalilabiilien pääteryhmien (sekundäärinen) pilkkoutuminen
(”Secondary Peeling”)

– ksylaanin mahdollinen reabsorptio kuituhin.

Hiilihydraattien hajoamisreaktiot (kuva 32) voidaan jakaa kolmeen prosessiin: pääte-
ryhmien pilkkoutumiseen, satunnaiseen oksidatiiviseen pilkkoutumiseen (”Oxidative
Peeling”) sekä korkeassa lämpötilassa tapahtuvaan alkaliseen hydrolyysiin.111 Edellä
mainitut prosessit voivat tapahtua samanaikaisesti, niiden nopeuden/laajuuden/suh-
teen määräytyessä hiilihydraatin kemiallisen rakenteen (esim. monomeerityyppi) ja
vallitsevien olojen (esim. hydroksyylikonsentraatio, lämpötila) perusteella. Suurin osa
hajoamisesta, ja näin ollen myösmonosakkaridien hajoamistuotteina syntyvien happo-
jen muodostumisesta, tapahtuu kuidutuksen lämmitysvaiheessa (→ ∼170 ℃), yhden
pilkkoutuneen monosakkaridiyksikön muodostaen 1,5 ekvivalenttia happoa.114

Hiilihydraatin hemiasetaalinen (pelkistävä) pääteryhmä on pilkkoutumisreaktioiden
edellytys.114 Pilkkoutumisreaktiot alkavat välittömästi raaka-aineen koskettaessa al-
kalista keittoliuosta, ja etenevät nopeasti jo ∼100 ℃:n lämpötilassa.117 Pilkkoutumis-
reaktiot poistattavat hiilihydraatin terminaalisia sakkaridiyksiköitä, yksi kerrallaan, ja
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Kuva 32. Hiilihydraattien hajoaminen alkalisissa olosuhteissa. (muok.)111

muodostavat uusia pelkistäviä pääteryhmiä aina stabiilin pääteryhmänmuodostavaan
pysäytysreaktioon saakka.111,161 Pilkkoutusreaktioiden alussa pelkistävät pääteryhmät
isomerisoituvat 2-ketovälituotteiksi (reaktionopeus korreloiHO−-konsentraation kans-
sa),111 jota seuraaβ-alkoksin eliminaatio.114 Tämä johtaa liukenevanmonosakkaridiyk-
sikön ja uuden pelkistävän pääteryhmän omaavan lyhyempiketjuisen polysakkaridin
muodostumiseen. Muodostunut monosakkaridiyksikkö tautomerisoituu dikarbonyy-
liyhdisteeksi (2,3–diuloosirakenne), josta muodostuu joko glukoisosakkariinihappoa
(glukomannaani tai selluloosa) tai ksyloisosakkariinihappoa (ksylaani) bentsiilihapon
uudelleenjärjestäytymisen (”Benzilic Acid Rearrangement”) seurauksena. Kuvassa 33
on esitetty esimerkki selluloosaketjun pilkkoutumisesta. Edellä mainitun mekanismin
lisäksi pilkkoutuminen voi tapahtua muita reittejä pitkin, jotka johtavat maitohapon,
2-hydroksibutaanihapon, 3,4-dideoksipentoonihapon, ja 3-deoksipentoonihaponmuo-
dostumiseen.

Kuidutuksen olosuhteista riippuen noin 50–100 selluloosan glukoosiyksikköä pilkkou-
tuu ennen pysäytysreaktiota.111,114,117 Ilman pysäytysreaktiota molekyylin totaalinen
hajoaminen olisi mahdollista pilkkoutumisreaktioiden seurauksena.114 Pysäytysreak-
tio (kuva 34) alkaa yleensä pelkistävän pääteryhmän β-hydroksin eliminaatiolla il-
man sitä edeltävää isomerisaatiovaihetta, muodostaen polysakkaridiketjuun kiinnitty-
neen dikarbonyylivälituotteen (1,2–diuloosirakenne). Muodostunut dikarbonyyliväli-
tuote voi muuttua muunmuassa alkalistabiileiksi, ja jatkopilkkoutumista ehkäiseviksi,
metasakkarinihappo- tai 2-hydroksi-2-metyyli-3-alkoksipropaanihappopääteryhmiksi,
tai glukoisosakkariinihapoksi sekä joiksikin aldonihapoiksi, bentsyylihaponuudelleen-
järjestäytymisen seurauksena.111,114,117
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Hemiselluloosat pilkkoutuvat selluloosaa helpommin. Reaktioiden nopeudet riippu-
vat kuitenkin hemiselluloosatyypistä, muun muassa ksylaaneiden ollessa glukaman-
naaneja stabiilimpia, johtuen esimerkiksi (havupuuksylaanin) arabinoosisivuryhmien
stabiloivasta vaikutuksesta. Tämän lisäksi sekä havu- että lehtipuiden ksylaanin 4-O-
metyyliglukuronihapporyhmillä (C2-positiossa tai pääteryhmäjäännöksessä) on pilk-
koutumista stabiloiva vaikutus alkalisissa oloissa (kuva 35), C2:n ramnoosisubstituentin
ja galakturonihappopääteryhmän lisäksi.111,114
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Kuva 35. 4-O-metyyliglukuronihapposivuketjujen pilkkoutumista stabiloiva vaiku-
tus, ja pilkkoutumisreaktioiden pysäyttäminen. (muok.)111

Selluloosaketjun (mahdollisesti) sisältämät keto- ja aldehydiryhmät aiheuttavat usein
glykosidisidosten katkeamisen β-alkoksin eliminaatiolla (oksidatiivinen pilkkoutumi-
nen) alkalisissa olosuhteissa.111 Tästä johtuen selluloosaketjun C2, C3 ja C6 position
hapettuneet ryhmät ovat oksidatiivisen pilkkoutumisen ns. ”Hot Spotteja”. C2:n keto-
ryhmiä, C6:n aldehydiä ja anomeerisellä hiiltä pidetään ns. ”aktiivisina karbonyylei-
nä”, jotka muodostavat uusia pelkistäviä pääteryhmiä, ja jotka voivat läpikäydä lisää
hajoamisreaktioita. C3:n ketoryhmä on puolestaan ”inaktiivinen karbonyyli”, jonka β-
eliminaatio muodostaa lopulta ei-pelkistävän pääteryhmän ja stabiilin hapon.

Pilkkoutumisreaktioiden lisäksi hiilihydraattien/selluloosan alkalinen hydrolyysi (de-
polymeraatio) tulee merkittäväksi lämpötilan noustessa yli 140 ℃:n.111,114 Alkalinen
hydrolyysi on saantomenetysten merkittävin tekĳä alkalisessa soodakuidutuksessa.
Tässä suhteellisenhitaassa reaktiossa, hiilihydraatin/selluloosanglykosidisidokset kat-
keavat satunnaisesti muodostaen uusia pelkistäviä pääteryhmiä, jotka voivat altistua
uusille hajoamisreaktioille (sekundäärinenpilkkoutuminen).Alkalinenhydrolyysi (ku-
va 36) saa alkunsa C2:n hydroksyyliryhmästä, joka kykenee ionisoituneena hyökkää-
mään nukleofiilisesti C1-atomiin ja irrottamaan siinä kiinni olevan glukoosiyksikön,
näin katkaisten selluloosaketjun ja muodostaen uuden oksiraanivälituotteen sekä uu-
den, sekundääriselle pilkkoutumiselle alttiin, selluloosaketjun pelkistävän pääteryh-
män.111,117 Muodostuneen oksiraanivälituotteen rakenne voi avautua joko HO−-ionin
tai ionisoidun C6:n aiheuttaman sisäisen reaktion seurauksena, muodostaen näin an-
hydraattia (levoglukosaani). Alkalinen hydrolyysin ollessa melko heterogeeninen pro-
sessi, hydrolyysi tapahtuu pääosin selluloosan amorfisilla alueilla.
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Kuva 36. Alkalisen hydrolyysin mekanismi. R = selluloosaketju. (muok.)111

Edellä mainittujen happojen lisäksi myös muurhais-, etikka- ja dikarboksyylihappoja
muodostuu selluloosan ja hemiselluloosien hajoamisen seurauksena.114,161 Siinä mis-
sä muurhaishappoa vapautuu pilkkoutumisreaktiossa, etikkahappoa muodostuu se-
kä lehtipuiden ksylaanin että havupuiden mannaanin asetyyliryhmien katkeamisen
seurauksena soodakuidutuksen alkuvaiheessa. Kuidutuksen aikana liuenneet dease-
tyloituneet ksylaaniketjut uudelleensaostuvat osittain kuitujen pinnalle. Suuri osa kor-
kean uronihappopitoisuuden omaavista ksylaaneista menetetään niiden liuetessa tai
hydrolysoituessa korkeissa lämpötiloissa. Havu- ja lehtipuiden ksylaanin C2-positiossa
olevat sekä α-glukosidisidoksin liittyneet 4-O-metyyliglukuroniryhmät voivat muo-
dostaa heksenuronihapporyhmiä (HexA), metoksyyliryhmän eliminaation (metanoli)
seurauksena (kuva 37).117 HexA-ryhmät ovat melko stabiileja alkalisissa keitto- sekä
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Kuva 37. HexA:n muodostuminen ja hajoaminen alkalisissa oloissa. (muok.)111

tietyissä jatkokäsittelyolosuhteissa (esim. alkalinen happi-/ peroksidivalkaisu), mistä
johtuen kuidutuksen jälkeinen sellumassa voi sisältää huomattavan määrän kyseisiä
ryhmiä, ja voivat näin ollen vaikuttaa sen kappalukuun.114,117 Kuidutuksen olosuh-
teet vaikuttavat HexA-ryhmien muodostumiseen, niiden määrän lisääntyessä alkalipi-
toisuuden ja lämpötilan kasvaessa.111 Lopulta HexA kuitenkin hajoaa sen sivuketjun
katkeamisen seurauksena.

Suurin osa uuteaineista on alkaliliukoisia.111 Hyvä liukoisuus mahdollistaa uuteaine-
rikkaiden puulajien prosessoinnin. Suuri uuteainepitoisuus voi kuitenkin johtaa sel-
lumassasaannon heikkenemiseen. Uuteaineet reagoivat nopeasti alkalin kanssa (esim.
rasvahappojen ja hartsien saponifikaatio), näin ollen vähentäen keittoliuoksen vapai-
den HO−-ioneiden määrää, ja lisäten kemikaalikulutusta. Uuteaineiden liukeneminen
tärkeää, sillä ne voivat muun muassa heikentää soodakuidutuksen delignifikaatiota
peittäen ligniiniosia hartsimateriaalilla tai heikentäen keittoliuoksen penetroitumista
kuidutettavaan materiaaliin, muiden ongelmien lisäksi.

4.1.2 Soodakuidutus AQ-additiiveilla

Soodakuidutuksen aikana tapahtuu merkittävästi hiilihydraattien liukenemista ja ha-
joamista.150 Nämä johtuvat pääosin prosessin aikana tapahtuvista pilkkoutumisreak-
tioista ja aiheuttavatmerkittäviä sellumassan saantotappiota.111 Tätä voidaan kuitenkin
ehkäistä, joko:

– pääteryhmien pelkistämisella primäärisiksi alkoholiryhmiksi

– pääteryhmien hapetuksella aldonihapporyhmiksi
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– pääteryhmien blokkaamisella, aldehydin kanssa reagoivilla aineilla.

Edellä mainituista vaihtoehdoista pääteryhmien hapetus alkali-stabiileiksi aldonihap-
poryhmiksi on ekonomisesti varteenotettava stabililointimenetelmä hiilihydraattien
pilkkoutumista vastaan, joka voidaan toteuttaa muun muassa antrakinonin (AQ) avul-
la. AQ (kuva 38) toimii soodakuiduksen katalyyttinä jo pieninä (< 0,1 %) määrinä
sellumassasaantoa kasvattaen sekä prosessin delignifikaationopeutta ja selektiivisyyt-
tä tehostaen.117,161,164 AQ:n käytön on havaittu myös vähentävän hylyn määrää, sekä
mahdollistavan miedommat keitto-olosuhteet muun muassa vähentämällä kuidutuk-
seen vaadittavaa alkaliannostusta.152,155,157,159 Korkean alkalikonsentraation ylläpitä-
misen on kuitenkin havaittu, varsinkin delignifikaation viimeisessä vaiheessa, tehosta-
van delignifikaatiota ja vähentävän hajonneiden ligniinifragmenttien saostumista kui-
tujen pinnalle, ja näin ollen tuottavan matalakappalukuista sellumassaa.165 Tämän li-
säksi sooda–AQ-prosessilla tuotettujen sellumassojen on havaittu olevan helpommin
jalostettavissa.158

O

O

Kuva 38. Antrakinoni.

Sooda–AQ-kuidutusta hyödynnetään yleensä erilaisille ei-puuperäisille kasveille se-
kä myös lehtipuille, niiden reagoidessa sooda–AQ-kuidutukseen havupuita parem-
min erilaisista ligniinikoostumuksista/-rakenteistaan johtuen.10,165 Tavallisen sooda-
kuidutuksen tavoin lehtipuun esikäsittely ennen sooda–AQ-kuidutusta on suotavaa.10

Sooda–AQ-menetelmällä tuotetut lehtipuusellumassat ovat verrattavissa sulfaattipro-
sessilla tuotettuun saannon, lujuusominaisuuksien sekä valkaisettavuuden suhteen.165

Tämän lisäksi sooda–AQ-menetelmän on havaittu tuottavan enemmän matalamooli-
massaisia yhdisteitä tavalliseen soodakuidutukseen verrattuna. Vaikka sooda–AQ on
rikkivapaa kuidutusmenetelmä, pieniä määriä rikkiä voi siitä huolimatta ilmaantua
systeemiin raaka-aineiden mukana.166,167 Nämä rikkimäärät voidaan kuitenkin absor-
boida esimerkiksi Fe2O3:a sisältävään sorbenttiin, ja jatkokäsitellä muodostunut tuote
rikin poistamiseksi.

AQ:n vaikutukset hiilihydraatteihin ja ligniiniin perustuvat sen hapetus–pelkistys-
reaktiomekanismiin (”redox”). Redox-mekanismin (kuva 39) semikatalyyttisen luon-
teen vuoksi vain pieni AQ-määrä on tarpeellinen sooda–AQ-kuidutuksen yhteydessä.
Reaktiot saavat alkunsa hiilihydraattiketjujen pelkistävien (aldehydi) pääteryhmien no-
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pealla hapettumisella alkali-stabiileiksi aldonihapoiksi, AQ:n pelkistyessä samanaikai-
sesti alkaliliukoiseksi antrahydrokinoniksi (AHQ). Alkalisissa oloissa AHQ ionisoituu
AHQ−-ioniksi, joka muodostaa varauksensiirtokomplekseja ligniinin kinonimetidivä-
lituotteen kanssa, näin mahdollistaen elektroninsiirron systeemien välillä. Elektronit
voivat siirtyä joko yksittäin tai adduktimekanismilla (kinonimetidin ja AHQ:n väli-
nen sidos), joista molemmat johtavat ligniinin fenolisten β-aryylieetterisidosten kat-
keamiseen (kuva 40) ja sen fragmentoitumiseen, sekä AQ:n samanaikaiseen regene-
roitumiseen, joka voi edelleen reagoida hiilihydraattien kanssa (elektroninsiirto). Lig-
niinin reaktiot eivät ole kuitenkaan rajoittuneet vain edellä mainittuun (pelkistävään)
fenolisten β-aryylieetterisidoksen katkeamiseen, vaan prosessi vaikuttaa (hajottavas-
ti) myös ligniinin ei-fenolisiin α-aryylieetterirakenteisiin sekä sivuketjujen Cα ja Cβ

välisiin kovalenttisiin sidoksiin. Tämän lisäksi myös γ-CH2OH-pääteryhmien hapet-
tumista niitä vastaaviksi γ-CHO-pääteryhmiksi on ehdotettu tapahtuvan AQ:n toi-
mesta. γ-karbonyylien esiintymisen myötä edellä mainitut sivuketjut sekä fenolisissa
että ei-fenolisissa ligniineissä altistuvat emäs-indusoituun fragmentoitumiseen, kuten
esimerkiksi käänteisiin aldolireaktioihin ja β-eliminaatioihin, niiden hydroksyyli- ja
aryylieetteriryhmien esiintyessä oikeissa positioissa (Cβ-yksiköiden väliset sidostyypit
eivät kuitenkaan vaikuta Cα ja Cβ välisten sidosten katkeamiseen käänteisen aldoli-
reaktion seurauksena). Sivuketjujen Cα ja Cβ välisten hiili–hiilisidosten katkeaminen
tehostaa (melko) alkali-stabiilien ei-fenolisten α-aryylieetterisidosten katkeamista (ku-
va 41) ja uusien fenolisten osien muodostumista, näin helpottaen ligniinin hajoamis-
ta.111,117,131,150,165
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Tehostaan huolimatta, AQ:n mahdollisista karsinogeenisista vaikutuksista johtuen, sen
käyttöä on suositeltu vähentämään tai jopa täysin lopettamaan. Tämä on ollut yksi te-
kĳä korvaavien katalyyttien systemaattisessa etsimisessä ja tutkimisessa.126,164,168 Yksi
perinteisesti käytettyä AQ:a turvallisemmaksi ja tulevaisuudessa potentiaalisesti hal-
vemmaksi korvausvaihtoehdoksi on osoittautunut 2-metyyliantrakinoni (2-MAQ; ku-
va 42).168,169 Francis et al.167 toteuttamassa tukimuksessa 2-MAQ:n havaittiin olevan
perinteistä AQ:a tehokkaampi katalyytti sokerivaahteran soodakuidutuksen yhteydes-
sä jo pieninä määrinä (0,075 %), johtaen muunmuassa nopeampaan ja tehokkaampaan
delignifikaatioon. Tämän lisäksi sen havaittiin tuottavan samalla tehollisella alkalian-
noksella (”Effective Alkali”) kappalukuvultaan sulfaattimenetelmään verrattavissa ole-
vaa, mutta myös sannoltaan suurempaa, sekä lujuusominaisuuksiltaan voimakkaam-
paa sellumassaa. Myös Biswas et al.169 suorittaman tutkimuksen tulokset olivat saman-
suuntaisia (sulfaattisellumassaan verrattuna).

O

O

Kuva 42. 2-metyyliantrakinoni (2-MAQ).

Myös 2,6/7-dimetyyliantrakinonia (DiMAQ) sekä oktahydro-2,6/7-dimetyyliantraki-
nonia (ODiMAQ) on hyödynnetty soodakuidutuksessaAQ:n sĳaan.170 Edellämainittu-
jen yhdisteiden rakenteet on esitetty kuvassa 43. Molempien (mahdollisesti) edullisten
yhdisteiden on havaittu olevan AQ:a tuplaten tehokkaampia katalyyttejä, niiden tehos-
taen delignifikaatiota ja tuottavan helposti valkaistavia sellumassoja, jotka ovat lujuuso-
minaisuuksiltaan samankaltaisia AQ:lla tuotettujen sellumassojen kanssa. Tutkimuk-
sissa171,172 ODiMAQ:lla katalysoidun soodakuidutuksen onmyös havaittu vähentävän
vaadittavaa keittoaikaa tavoitekappaluvun saavuttamiseksi ja johtavan yleisesti AQ:lla
katalysoitua prosessia suurempiin sellusaantoihin ja alempiin kappalukuihin. Samo-
jen tutkimusten perusteella lyhytaikainen sooda–ODiMAQ-kuidutus (tavoitekappalu-
ku ∼70) johtaa sulfaattikuidutusta suurempaan saantoon, kun taas pidempiaikaisessa
kuidutuksessa (tavoitekappaluku∼30) saanto on sulfaattimenetelmään verrattuna pie-
nempi.
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Kuva 43. Esimerkit DiMAQ:n (vas.) ja ODiMAQ:n (oik.) rakenteista. (muok.)170

Edellä mainittujen yhdisteiden lisäksi, Cazeils et al.164 toimesta on tutkittu kolmen syn-
tetisoidun styreeni–AQ-kopolymeerikatalyytin (AQ–polystyreeni) vaikutuksia sooda-
kuidutukseen ja saatuja tuloksia verrattu perinteisesti käytettyyn AQ:iin. Tutkimukses-
sa käytetyt AQ-kopolymeerit ovat esitetty kuvassa 44. AQ-kopolymeerit oli suunniteltu
mahdollisesti kierrätettäviksi katalyyteiksi alkalisessa kuidutuksessa, niistä kahden ol-
lessa hydrofobisia (A ja B) ja yhden hydrofiilinen (C). Tutkimuksessa kopolymeerien
vesiliukoisuuden havaittiin vaikuttavanmerkittävästi delignifikaatioon, ja hydrofiilisen
karboksyyliryhmänomaavanAQ-kopolymeerin olevan tehokkaampi valituissa olosuh-
teissa saavuttaessaan 57 %:n tehokkuuden AQ:n verrattuna, hydrofobisten kopolymee-
rien saavuttaessa puolestaan 23–28 %:n tehokkuuden. Hydrofobisten kopolymeerien
havaittiin kuitenkin olevan stabiilimpia alkalisen kuidutuksen yhteydessä, säilyttäen
katalyyttisen tehokkuuden kokonaan ja ollen näin potentiaalinen uudelleenkierrätet-
tävä katalyytti.

O

AQ

AQ AQ

n m COOH

A

m = 1;  n = 2,6 m = 1;  n = 1,7 m = n = 1,5;  p = 1

n m
n m p

B C

Kuva 44. Tutkimuksessa käytetyt styreeni–AQ-kopolymeerit. (muok.)164

4.1.3 Sooda–O2 -kuidutus (Happi-alkalidelignifikaatio)

Happi-alkalidelignifikaatiota on perinteisesti hyödynnetty sellumassan jäännöslignii-
nin poistamiseen ennen valkaisuvaihetta.173 Soodakuidutuksessa usein käytetyn AQ-
katalyytin korvaaminen O2:lla tarjoaa myös potentiaalisen rikkivapaan kuidutusmene-
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telmän, jonka toiminta perustuu alkalin ja hapen synergiseen toimintaan.126,131 Alkali-
sissa oloissa happi on orgaanisten yhdisteiden voimakas hapettaja, siitä muodostuvista
reaktiivisista happivälituotteista, kuten hydroperoksyyli- ja hydroksiradikaaleista se-
kä hydroksi-ioneista, johtuen.173 O2:n lisäämisen soodakuidutukseen nopeuttaa ja te-
hostaa prosessin delignifikaatiota muun muassa hapettavien reaktioiden seurauksena,
niiden sisältäessä muun muassa erilaisia radikaaliketjureaktioita, joita tapahtuu hii-
lihydraateista, ligniinistä sekä uuteaineista muodostuneiden orgaanisten aineiden ja
happĳohdannaisyhdisteiden välillä.134,173

Sooda–O2-prosessi voidaan suorittaa joko yksi- tai kaksivaiheisena, joista jälkimmäinen
pitää sisällään keittoa edeltävän käsittelyn, kuten esimerkiksi alkaliliotuksen.174 Sooda–
O2-menetelmä sopii paremmin ei-puuperäisten raaka-aineiden kuiduttamiseen, liuen-
neen hapen penetroituessa niidenmatalatiheiseen ja avoimeen rakenteeseen puuta hel-
pommin.174,175 Esikäsittelyn avulla raaka-aineen rakennetta voidaan kuitenkinmuoka-
ta ligniinin poistamisen helpottamiseksi, minkä seurauksenamenetelmää voidaan hyö-
dyntää tehokkaammin ja selektiivisemmin myös puun kuiduttamiseen.10,131,146,173,174

Tämän lisäksi esikäsittely vähentää raaka-aineiden alkalista hydrolyysiä kuidutuk-
sen aikana, tehostaa kuidutusprosessin delignifikaatiota sekä vähentää hylyn ja ha-
joamistuotteiden muodostumisen määrää. Lehtipuut vaikuttaisivat soveltuvan sooda–
O2-kuidutukseen havupuita paremmin.

Sooda–O2-kuidutuksen on havaittu omaavan tiettyjä etuja sooda- ja sooda–AQ-kui-
dutukseen nähden.175 Esimerkiksi (vehnän oljen) sooda–AQ-kuidutukseen verrattuna,
sooda–O2-prosessin onhavaittumahdollistavanmiedommatdelignifikaatio-olosuhteet
sekä ligniinin tehokkaamman hajottamisen samalla delignifikaatioasteella.176 Tämän
lisäksi ei-puuperäisen biomassan sooda–O2-kuidutuksen yhteydessä, muun muassa
keittokemikaalien talteenoton ja kierrätyksen kannalta ongelmallinen piidioksidi säi-
lyy paremmin sellumassan kuidussa, perinteisiin alkalikuidutusmenetelmiin verrattu-
na.98,130,175,177

Sooda–O2-kuidutuksen happi-alkalidelignifikaatio ei ole selektiivinen prosessi, vaan
ligniinin lisäksi se vaikuttaa myös hiilihydraatteihin.150 Prosessin yhteydessä merkit-
tävä määrä hiilihydraatteja hajoaa vesiliukoisiksi hajoamistuotteiksi, kuten hydroksi-
hapoiksi, haihtuviksi hapoksi ja metanoliksi, muun muassa pilkkoutumisreaktioiden
ja alkalisen hydrolyysin seurauksena.173 Tämän lisäksi jotkin hapesta muodostuneet
ei-selektiiviset hapettavat yhdisteet, eritoten hydroksyyliradikaalit, aiheuttavat merkit-
tävää vahinkoa hiilihydraateille.114 Hiilihydraattien hajoamista voidaan kuitenkin eh-
käistä, muun muassa liukenevaa magnesiumionia (Mg2+) sisältävien yhdisteiden, ku-
ten esimerkiksi MgCO3:n, avulla.174,175,178,179 Magnesiumia sisältävät yhdisteet rajoit-
tavat hydroksyyliradikaalienmuodostumista katalysoivien siirtymämetallien (esim. Fe
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ja Mn) toimintaa ja regoivat hiilihydraattien karboksyyliryhmien kanssa muodostaen
hajoamiselta suojattuja hiilihydraattikomplekseja, näin parantaen prosessin selektiivi-
syyttä. Magnesiumyhdisteiden lisäksi siirtymämetallit voidaan poistattaa happopesun
avulla, jolloin H+ ylimäärä protonoi karboksyylihapot ja vapauttaa metalli-ionit.180

Happopesun on ehdotettu parantavan selektiivisyyttä Mg-yhdisteen lisäystä enem-
män, minkä lisäksi selektiivisyyden on havaittu paranevan edellä näiden toimien kom-
binaatiolla.179 Myös AQ:n lisäämisen sooda–O2-kuidutukseen on havaittu parantavan
prosessin delignifikaatiota ja selektiivisyyttä.174

Muita sooda–O2-kuidutukseen ja sen tuloksiin vaikuttavia tekĳöitä ovat muun muas-
sa keittolämpötila, keittoaika, alkaliannos, neste/kiinteäaine-suhde sekä happiannos/-
paine. Edellä mainituista tekĳöistä lämpötila, aika ja alkalisannos vaikuttava merkit-
tävästi toisiinsa. Tästä johtuen yksittäisen parametrin optimiarvo ja sen vaikutukset
kuidutukseen riippuu myös muista edellä mainituista tekĳöistä, kuidutusta mahdol-
lisesti edeltävien käsittelyjen aiheuttamien (positiivisten) vaikutusten lisäksi.146,173–175

Sooda–O2-keitto voidaan suorittaa vaihtelevissa (∼90–170℃) lämpötiloissa. Tutkimuk-
sissa174,175 korkeampien keittolämpötilojen on havaittu tehostavan kuidutuksen delig-
nifikaatiota, alentavan kappalukua ja parantavan prosessin selektiivisyyttä. Korkeiden
lämpötilojen on edellisen lisäksi myös havaittu vähentävän sekä seulotun sellumassan
että muodostuvan hylyn määrää, ja tämän lisäksi lisäävän prosessin alkalikulutusta.
Lämpötilalla on havaittu olevan myös suuri vaikutus sellumassan kirkkauteen. Edel-
lä mainittujen tutkimusten perusteella myös alkalikonsentraatiolla on havaittu olevan
suuri merkitys sooda–O2-kuidutuksen lopputulokseen. Alkalikonsentraation kasvat-
tamisen – tiettyyn pisteeseen asti – on havaittu parantavan prosessin selektiivisyyttä
ja alentavan sellumassan kappalukua, samanaikaisesti vähentäen seulotun saannon ja
hylyn määrää. Liian suurien alkaliannosten on kuitenkin arvioitu heikentävän proses-
sin selektiivisyyttä, muun muassa sellumassan heikentyneen saannon ja alentuneen
viskositettin perusteella. Tutkimuksissa146,173–175 keittoajan sopivan pidentämisen on
havaittu muun muassa tehostavan delignifikaatiota, vähentävän sellumassan kappa-
lukua ja hylyn määrää sekä alentavan viskositeettia, minkä on puolestaan arvioitu
johtuvan selluloosan DP:n pienenemisestä. Kaksivaiheisessa prosessissa liian pitkällä
keittoajalla on kuitenkin havaittu olevan myös negatiivisia vaikutuksia muun muas-
sa kappalukuun, johtuen liuenneen ligniinin mahdollisesta saostumisesta.174 Edellä
mainittujen seikkojen lisäksi sopivalla happiannoksella voidaan vaikuttaa prosessin
delignifikaatioon, sekä parantaa sellumassasaantoa ja kirkkautta.175 Suuret happimää-
rät tehostavat delignifikaatiota entisestään, mutta johtavat myös selluloosan tehostu-
neeseen hajoamiseen. Tarpeeksi suuri neste/kiinteäaine-suhde on sooda-O2-prosessin
kannalta välttämätön biomassan riittävän kemikaalikyllästyksen, ja hyväsaantoisen ja
-laatuisen sellumassan tuottamiseksi. Tutkimusten174,175 perusteella liian pienen tai
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suuren suhteen (sama alkaliannos) vaikutus on kuidutuksen lopputuloksen kannalta
negatiivinen; liian suuri suhde johtaa muun muassa suurempaan kappalukuun, se-
lektiivisyyden heikentymiseen ja saannon pienentymiseen, kun taas liian pieni suhde
tehostaa selluloosan hajoamista voimakkaamman alkalisuuden vuoksi.

Prosessi aikana tapahtuvat reaktiot ovatmonimutkaisia eivätkä täysin ymmärrettyjä.114

Yleisesti ottaen sooda–O2-kuidutuksenhappi-alkalidelignifikaatio alkaa hydroperoksi-
dienmuodostumisella, jotka ovat avainvälituotteita prosessin tärkeimmille reaktioille –
fenolisen ligniinin hydroksyylipääteryhmien ja selluloosaketjun hapettumiselle.181,182

Siinä missä ligniinin fenolisten pääteryhmien hapettuminen kasvattaa prosessin de-
lignifikaatiota, selluloosaketjujen hapettuminen ja hajoaminen vähentää muodostuvan
sellumassan viskositeettia ja lopulta kuitujen lujuutta.

Sooda–O2-kuidutuksessa tapahtuvat ligniinireaktiot (kuva 45) saavat alkunsa fenoksi-
radikaalin ja superoksidiradikaalianionin (O•−

2 ) muodostumisella, alkalisissa olosuh-
teissa ionisoituneen hydroksyyliryhmän (fenolaattianionin) ja hapen välisen elektro-
nisiirron seurauksena. Muodostuneen fenoksiradikaalin erilaiset resonanssirakenteet
voivat reagoida edelleen joko happimolekyylin tai superoksidiradikaalianionin kans-
sa ja muodostaa epästabiileita hydroperoksidirakenteita. Hydroperoksidirakenteet lä-
pikäyvät erilaisia jatkoreaktioita, joista tärkeimpiä ovat muun muassa aromaattisen
renkaan oksidatiivinen katkeaminen sekä happamien ryhmien muodostuminen, nii-
den kasvattaessa ligniinin hydrofiilisyyttä. Tämän lisäksi tapahtuu sivuketjujen hapet-
tumista sekä demetoksylaatioreaktioita. Ligniinin molekyylikoon pienentyminen on
myös jossain määrin olennaista sen soluseinästä (ulos) diffusoitumisen kannalta. Reak-
tioreitistä riippuen prosessin yhteydessä muodostuu erilaisia happotuotteita, kuten
esimerkiksi karboksyylihappoja.114,181
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Kuva 45. Ligniinireaktioiden alkuvaihe sooda–O2-kuidutuksessa. L = ligniini.
(muok.)181
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Kuten jo aiemmin on todettu, sooda–O2-prosessi vaikuttaa myös hiilihydraatteihin.
Hiilihydraatteja hajottavat reaktiot voidaan jakaa kahteen kategoriaan: pilkkoutumis-
reaktioihin ja satunnaisesti hiilihydraattiketjun glykosidisidoksia katkaiseviin reaktioi-
hin. Näistä reaktioista jälkimmäinen on sooda–O2-kuidutuksen yhteydessä merkittä-
vämpi, sen aiheutuessa reaktiivisten happiradikaalien (joiden muodostumista aiem-
min mainitut siirtymämetallit katalysoivat) hyökätessä hiilihydraattiketjuun. Hapen
tai happiradikaalien – pääosin HO• indusoiman – hyökkäyksen seurauksena, hiilihyd-
raattiketjun hydroksyyliryhmä (yksi tai useampi) hapettuu muodostaen karbonyyli-
ryhmän vastaavaan positioon. Alkalisten olosuhteiden vaikutuksesta C4:n alkalilabiili
glykosidisidos katkeaa β-alkoksi-eliminaatioreaktion seurauksena, näin muodostaen
kaksi lyhyempää hiilihydraattiketjua. Karbonyyliryhmän muodostuminen ei kuiten-
kaan välttämättä johda hiilihydraattiketjun katkeamiseen, koska hapen hyökätessä sen
ionisoituneeseen ketomuotoon, se muodostaa 2,3–diketorakenteen, joka voi edelleen
muuttua joko furanoosihapporyhmiksi tai kaksi karboksyylihapporyhmää sisältäväksi
avoinketjurakenteeksi, ketjun katkeamatta. Edellä mainittu oksidatiivinen depolyme-
raatio ei kuitenkaan ole suoraan vastuussa prosessissa tapahtuvista hiilihydraattitap-
pioista, vaan se luo katkeamisen yhteydessä muodostuville (lyhyemmille) hiilihydraat-
tiketjuille uusia, alkali-katalysoiduille pilkkoutumisreaktioille alttiita, pelkistäviä pää-
teryhmiä. Vaikka reaktiot tapahtuvat alkalisessa väliaineessa, hapettavien olojen vuok-
si pilkkoutumisreaktiot eivät ole prosessin kannalta merkittäviä, vaan hiilihydraattien
pelkistävät pääteryhmät hapettuvat nopeasti alkalistabiileiksi aldonihapoiksi, näin eh-
käisten/rajoittaen niiden pilkkoutumista.114,181 Edellä manittuja sooda–O2-prosessin
yhteydessä tapahtuvia hiilihydraattireaktiota on esitetty kuvassa 46.



85

O

OH

OH

CH2OH

OR

O R O2 / HO� O
OH

CH2OH

OR

O R

O

O

CH2OH

OR

O R

��HO

� RO�

O

CH2OH

O R

OHO

O

CH2OH

O R

OO

O O

COO
�

�
OOC

HOH2C
O

HOH2C
R

HO
COO

�
+

HO�

O R

a)

O

OH

OH

CH2OH

OR

O R O
OH

CH2OH

OR

O R

O

O

CH2OH

OR

O R

��

O2 / HO�

HO�

OH

O

CH2OH

O R

OO

OR

O O

COO
�

�
OOC

HOH2C
O

HOH2C
R

HO
COO

�
+

O R

OR

b)

O

OH

OH

CH2OH

OR

OH
OH

CH2OH

OR

O2

HO�

c)

OH

H

O

OH
OH

CH2OH

OR

OH

H

OH

OH
OH

CH2OH

OR

H

O
O

HO�

bentsyylihapon 
uudelleenjärj.

OH
OH

CH2OH

OR COO�

OH

OH

Kuva 46. Sooda–O2-kuidutuksessa tapahtuvia hiilihydraattireaktioita: hiilihyraat-
tiketjujen glykosidisidosten katkeaminen (a)114, ketolirakenteiden hapettuminen ja
furanoosihapporyhmien muodostuminen (b)114, ja pelkistävien pääteryhmien ha-
pettuminen ja alkalistabiilien aldonihappojen muodostuminen (c)181. (muok.)
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4.1.4 Muita alkalisia kuidutusmenetelmiä

NaOH on lähes yksinomaan käytetty emäs alkalisessa kuidutuksessa.183 Ei-puupe-
räisen raaka-aineen perinteisissä kuidutusprosesseissa (sooda, sooda–AQ ja sulfaatti)
muodostuvan piidioksidin vuoksi, myös vaihtoehtoisia reagensseja ja kuidutusmene-
telmiä on kuitenkin tutkittu.184 Näistä yksi osa-alue on kaliumhydroksidin (KOH) käyt-
töön pohjautuvat ympäristöystävälliset ja pienenmittakaavan kuidutusprosessit.184–186

KOH on vahva alkali, joka ionisoituu kuidutuksen aikana täydellisesti.187 Tämän seu-
rauksena muodostuneet HO−-ionit vaikuttavat sekä prosessin delignifikaatioon että
hiilihydraattireaktioihin.132,187 Menetelmän alkalinen delignifikaatiomekanismi sekä
alkaliset hiilihydraattireaktiot ovat vastaavia soodakuidutuksen kanssa, ja ne on esitet-
ty kappaleessa 4.1.1.

Ei-puuperäisten biomassojen KOH-kuidutusta käsittelevien tutkimusten130,186,188 tu-
lokset ovat vaikuttaneet lupaavilta, ja KOH-prosessin onkin havaittu olevan potentiaa-
linen vaihtoehto joidenkin ei-puuperäisten raaka-aineiden kuidutukseen. Tulokset ovat
kutakuinkin verrattavissa soodakuidutukseen, saantojen ollessa jopa jonkin verran pa-
rempia samoilla kappaluvuilla. Menetelmän on havaittu toimivan tehokkaammin vä-
häligniinisten biomassojen kuidutuksessa. Tämän lisäksi kaliumrikasta keittoliuosta
voidaan hyödyntää muun muassa maatalouden lannoitteena, piidioksidin ja arvok-
kaiden orgaanisten aineiden erottamisen jälkeen.184 Kuidutuksen yhteydessä liuennut
piidioksidi on mahdollista saostaa käytetyn keittoliuoksen pH:n neutraloinnilla.185

Ammoniumhydroksidia (NH4OH) on myös tutkittu potentiaalisena ja ympäristöystä-
vällisenä kuidutusreagenssina.189 NH4OH, joka on heikko ja vain osittain ionisoituva
alkali, ei kuitenkaan yksinään kykene ekonomisesti ja käytännöllisesti kannattavaan
kuidutukseen, vaatien sitä varten suuria kemikaalimääriä ja pitkiä keittoaikoja.187,189

Tästä johtuen, yksinään hyödyntämisen sĳaan, NH4OH voidaankin käyttää yhdessä
myös muiden prosessia tehostavien reagenssien, kuten edellä mainitun KOH:n, kans-
sa.184

Vahvasti alkalisen KOH:n lisäämisen NH4OH-pohjaiseen kuidutukseen on havaittu
muun muassa tehostavan delignifikaatioprosessia, johtaen nopeaan ja tehokkaaseen
ligniinin poistoon varsinkin ei-puuperäisillä raaka-aineilla. KOH:n läsnäolo vähentää
NH4OH:n ionisaatiota sekä vaadittavan ammoniakin määrää ja keittoajan pituutta, jo
pieninä määrinä. Liian suurien määrien on havaittu lisäävän hiilihydraatteja hajotta-
via reaktioita ja näin ollen vähentävän sellumassasaantoa. Hiilihydraattien hajoamista
voidaan ehkäistä, ja delignifikaatiota tehostaa entisestään, AQ-katalyytin avulla. AQ:n
toimintamekanismi esitetty kappaleessa 4.1.2. NH4OH-KOH- ja NH4OH–KOH–AQ-
prosessien ei tulisi kuitenkaan kestää yli 45–60minuuttia liiallisten hiilihydraattitappio-
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den välttämiseksi.187,189,190 Prosessissa käytetty ammoniakki voidaan kerätä helposti
talteen, ja supernatantti hyödyntää prosessissa uudelleen mustalipeän sisältämien yh-
disteiden koagulaation/saostuksen jälkeen.191

Edellisten menetelmien lisäksi kuidutus voidaan toteuttaa Tanczos ja Schmidtin183 ke-
hittämän ”Quatam”-prosessin avulla. Quatam-prosessi on melko uusi ja rikitön, tetra-
metyyliammoniumhydroksidia (kuva 47) hyödyntävä alkalinen kuidutusprosessi, joka
on osoittaunut lupaavaksi sekä lehti- että havupuiden kuidutuskemikaaliksi. TMAH:n
vesiliuos on tehokas poistamaan ligniiniä, selluloosaa liuottamatta, ja näin ollen tuot-
tamaan korkealaatuista liukosellua, jonka viskositeetti ja kirkkausominaisuudet ovat
hyvät. TMAH kuiduttaa raaka-ainetta hyvin sellaisenaan, mutta lisäksi sen hajoamis-
tuotteiden – trimetyyliamiinin ja metanolin – uskotaan myös vaikuttavan prosessiin
jonkin verran korkeammissa (∼170 ℃) lämpötiloissa.

N

CH3

CH3

CH3H3C
�OH

Kuva 47. Tetrametyyliammoniumhydroksidi (TMAH).

Muiden alkalistenmetallihydroksidien tavoin, TMAHon voimakas emäs.183 Näin ollen
sen toiminta perustuu pääosin HO−-ioneiden toimintaan. Emäksen kuidutusvaikutuk-
set eivät kuitenkaan perustu ainoastaan HO−-ioneiden konsentraatioon, vaan myös
kationin tyyppiin, mistä johtuen niiden vaikutukset (systeemiin ja biomassaan) eroavat
toisistaan.

TMAH:n lisäksi myös muita kvaternäärisiä ammoniumhydroksideja voidaan hyödyn-
tää biomassan kuidutuksessa.183 Tutkimusten perusteella niiden kuidutustehokkuudet
ovat kuitenkin TMAH:a heikommat. Molekyylin massan kasvun (suurempi kationi) on
havaittu tehostavan raaka-aineen turpoamista ja selluloosan liukenemista, ja edelleen
sellusaannon heikkenemistä, sekä johtavan sellumassan huonompaan kappalukuun ja
kirkkauteen.

4.2 Organosolv

Organosolv on ympäristöystävällinen ja rikkivapaa kemiallinen kuidutusmenetelmä,
jossa orgaanista liuotinta, tai orgaanisen liuottimen ja veden seosta, käytetään biomas-
san sisältämän ligniinin (ja hemiselluloosan) liuottamiseksi.115,192Yksinkertaisessapro-
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sessissa muodostuvan selluloosarikkaan sellumassan lisäksi prosessin yhteydessä syn-
tyy myös ligniiniä ja hemiselluloosaa (ja sen hajoamistuotteita) sisältävää keittoliuosta,
josta ne voidaan ottaa talteen jatkojalostusta varten.94,193–195 Keittoliuoksesta saosta-
malla eristetty organosolv-ligniini on puhdasta (rikitöntä), moolimassaltaan pientä ja
tasalaatuista. Ympäristöystävällisyyden, rikittömyyden sekä sivutuotteiden laadun ja
jatkojalostusmahdollisuuksien lisäksi organosolv-kuidutuksen etuja ovat muun muas-
sa:

– tehokas ja kokonaisvaltainen hyödyntäminen kaikenlaisille biomassoille

– tuotettujen sellumassojen ominaisuudet ovat verrattavissa sulfaattiselluun, saan-
non ollessa korkeampi ja kappaluvun matalampi

– sellumassa on sulfaattisellua kirkkaampi ja helpommin valkaistavavissa

– perinteisiä menetelmiä pienempi veden-, energian- ja kemikaalien käyttö

– käytettyjen kemikaalien helppo talteenotto

– valkaisueffluenttien nopea hajoaminen ja helppo detoksifikointi

– pieni- ja keskitasoisten prosessien taloudellisuus.196–199

Organosolv-prosessien aikaansaaman delignifikaation uskotaan johtuvan pääosin lig-
niinin α-aryylieetteri- ja LCC-sidosten hydrolyysistä, sekä α-aryyli- ja aryyliglyseroli-
β-aryylieetterisidosten katkeamisesta seurautuvasta ligniinin liukenemisesta.199,200 Tä-
män lisäksi β-aryylieetterisidosten hajoaminen eri prosesseissa ja olosuhteissa onmyös
todennäköistä.201 Raaka-aineen ligniinipitoisuus ja sen koostumus vaikuttavat merkit-
tävästi delignifikaatioprosessiin, lehtipuiden delignifioituen havupuita nopeammin ja
selektiivisemmin, johtuen muun muassa lehtipuiden pienemmästä ligniinipitoisuu-
desta sekä suhteellisesti suuremmasta (helposti hydrolysoituvien) α-eetterisidosten
määrästä. Raaka-aineen ja sen koostumuksen lisäksi muita delignifikaatioon vaikut-
tavia tekĳöitä ovat muun muassa kuidutuksen lämpötila (130–200 ℃), aika, systeemin
pH, liuoksen fysikaaliset ominaisuudet (ligniinin liukeneminen) ja liuoksen kemialliset
ominaisuudet (ligniinireaktiot/kondensaation ehkäisy).6,193,201 Tämän lisäksi raaka-
aineiden hydrotermisen esikäsittelyn on havaittu olevan organosolv-kuidutuksen kan-
nalta hyödyllinen, muun muassa kuidutukseen vaadittavaa kemikaali- ja energiamää-
rää vähentäen, sekä delignifikaatioprosessia tehostaen ja (selluloosarikasta) sellusaan-
toa kasvattaen.202–204 Delignifikaation lisäksi hiilihydraatit hajoavat ja liukenevat vaih-
televasti prosessin yhteydessä, käytetystä liuottimesta ja vallitsevista olosuhteista riip-
puen.124

Organosolv-kuidutuksessa voidaan hyödyntää laajasti erilaisia orgaanisia liuottimia
(taulukko 13). Liuottimet voidaan edelleen jakaa matala- ja korkeakiehumispisteisiin
liuottimiin, joista molemmat omaavat tiettyjä etuja toisiinsa verrattuna.199 Siinä missä
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Taulukko 13. Organosolv-kuidutuksen mahdollisia liuottimia
(muok.)113,124,131,199,200

Luokka Liuotin

Alkoholit
Metanoli, Etanoli, Propanoli, Isopropanoli, Butanoli,
Isobutanoli, Glyseroli, Glykolit, Bentsyylialkoholi

Orgaaniset hapot
Muurahaishappo, Etikkahappo, Propionihappo,
Tioetikkahappo, Tioglykolihappo, Kloorietikkahappo

Fenoliyhdisteet Fenoli, Kresolit

Esterit Etyyliasetaatti

Eetterit Dioksaani, Dietyylieetteri

Amiinit
Etyleenidiamiini, Metyyliamiini, Etanoliamiini,
Heksametyleenidiamiini, Amiinioksidit

Ketonit Asetoni, Metyylietyyliketoni

matalakiehumispisteisten liuottimien (esim. metanoli, etanoli, asetoni, etyyliasetaatti
jne.) talteenotto on helppoa, korkeakiehumispisteiset liuottimet (esim. glykolit) mah-
dollistavat puolestaan matalapaineisen kuidutuksen.

Organosolv-kuidutus voidaan toteuttaa joko puhtaalla liuottimella tai sen vesiliuoksel-
la, katalyytin kanssa tai ilman.199 Mahdollisia katalyyttejä ja additiiveja ovat muun
muassa erilaiset mineraalihapot (esim. HCl, HBr), orgaaniset hapot (esim. muura-
haishappo, oksaalihappo, sitruunahappo), alkalit (esim. NaOH, NH3, NH4OH), suolat
(esim. NaCl, KCl, MgCl2, CaCl2, Mg(NO3)2), sekä H2O2 ja AQ.124,199,205,206 Katalyyt-
tien avulla prosessin delignifikaatiota ja selektiivisyyttä on mahdollista tehostaa, ja
raaka-aineesta sekä käytetystä liuottimesta riippuen niiden käyttäminen voi olla myös
vaatimus hyvän ja/tai selektiivisen delignifikaation saavuttamiseksi.94,124,205 Toisaalta
happamien (ja joidenkin alkalisten) katalyyttien käyttö, ja siitä seurautuva olosuhtei-
den (pH:n)muutos, voi johtaahiilihydraattienhajoamisen tehostumiseenmuunmuassa
hydrolyysin seurauksena, sellumassasaantoa näin ollen heikentäen.94,124

Edellä mainitut vaikutukset ja tehokkuudet vaihtelevat erilaisten katalyyttiluokkien
sekä myös niihin kuuluvien katalyyttien välillä, mistä johtuen oikeanlaisen katalyy-
tin valinta on tärkeää selektiivisen delignifikaation ja kuitujen vapauttamisen kannal-
ta, varsinkin havupuiden osalta.206 Esimerkiksi orgaanisten happojen on havaittu ole-
vanmineraalihappoja tehokkaampia katalyyttejä havupuiden käsittelyn yhteydessä.200

Myös alkalikatalysoitujen prosessien on havaittu tuottavan hyviä tuloksia havupuun
käsittelyssä, siinämissä katalysoimattoman prosessin on havaittu olevan tehoton.200,206
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Monet organosolv-prosessit hyödyntävät joko happamia tai neutraaleita liuottimia,
happokatalyytin kanssa tai ilman.201Neutraaleissa ja katalysoimattomissa prosesseissa,
veden aiheuttamandelignifikaation lisäksi, keittoliuos happamoituu raaka-aineesta va-
pautuneen etikkahapon seurauksena (autohydrolyysi/autokatalyysi), joka toimii pro-
sessissa delignifikaation katalyyttinä. Näin ollen ligniini läpikäy näissä olosuhteissa
sekä neutraaleita että myös happokatalysoituja solvolyysireaktioita. α-eetterisidosten
solvolyyttisen katkeamisen (kuva 48) uskotaan olevan neutraalien ja happamien orga-
nosolv-prosessienpääreaktio, niidenkatketenβ-aryylieetterisidoksia helpommin erito-
ten reaktioiden tapahtuessa vapaan fenolisen ryhmän (parapositio) omaavan ligniinin
rakenneyksikön kanssa. Tässä tapauksessa solvolyyttinen katkeaminen voi tapahtua
kinonimetidivälituotteen muodostumisen kautta, kunmuutoin se tapahtuisi nukleofii-
lisen substituution ja sitä seuraavan bentsyylieetterisidoksen hydrolyysin seurauksena
(kuva 49). Happamien olosuhteiden/happokatalyytin avulla edellä mainittua bentsyy-
lieetterisidosten hydrolyysiä voidaan tehostaa. Tämän lisäksi happamissa olosuhteissa
eetterisidokset voivat myös hajota suoraan resonanssistabiilin bentsyylikarbokationin
muodostumisen seurauksena (kuva 50), joka voi edelleen läpikäydä epätoivottuja kon-
densaatioreaktioita muiden yksiköiden kanssa.

OH O OH

OCH3OCH3OCH3

ORʹ
Rʹʹ

RʹH RʹB

��RʹʹOH HB

Kuva 48. Fenolisen α-eetterisidosten solvolyyttinen katkeaminen. B = OH, OCH3

tms. (muok.)201

OR OR OR

OCH3OCH3OCH3

ORʹ
Rʹʹ

ORʹ RʹB

� RʹʹOHHB

H� � H�

Rʹʹ

H

HB
+

Kuva 49. α-eetterisidosten solvolyyttinen katkeaminen nukleofiilisen substituution
seurauksena. R = H tai CH3; B = OH, OCH3 tms. (muok.)201



91

OR OR OR

OCH3OCH3OCH3

ORʹ
Rʹʹ

ORʹ Rʹ

H�

Rʹʹ

H

+ +

� RʹʹOH

Kuva 50. Bentsyylikarbokationin muodostuminen happamissa olosuhteissa. R = H
tai CH3. (muok.)201

Käytetystä liuottimesta riippuen, neutraaleissa ja happamissa organosolv-prosesseissa
tapahtuu myös jossain määrin β-aryylieetterisidosten katkeamista. Olosuhteista riip-
puen tämä voi tapahtua homolyyttisellä joko ”vapaa-radikaali”-mekanismilla tai asi-
dolyyttisten reaktioiden seurauksena (kuva 51). Siinä missä homolyyttinen mekanismi
on yleisempi neutraaleissa ja heikosti happamissa olosuhteissa, happamuuden lisää-
minen suosii asidolyyttisiä reaktioita kasvattaen samallaβ-eetterisidosten katkeamisen
todennäköisyyttä. Molempia reaktiota voi kuitenkin tapahtua samanaikaisesti.

Homolyyttiset reaktiot saavat alkunsa kinonimetidivälituotteen muodostumisella, jota
seuraa β-aryylieetterisidoksen homolyyttisen katkeaminen. Tämän seurauksena muo-
dostuneet radikaalit voivat edelleen osallistua joko ligniinin kondensaatioon johtaviin
radikaalikytkentäreaktioihin tai ligniiniä hajottaviin radikaalivaihtoreaktioihin. Asido-
lyyttiset reaktiot etenevät puolestaan bentsyylisen karbokationin muodostumisen ja
sitä seuraavien jatkoreaktioiden kautta. Jatkoreaktioissa bentsyylinen karbokationi voi
edelleenhajota erilaiksi ”Hibbertin ketoneiksi” (kuva 52), taiCγ:n katkeamisen seurauk-
sena erilaisiksi homovanilliinin johdannaisiksi ja formaldehydiksi. β-aryylieetterien
katkeamisen on oletettavasti merkityksellisempää lehtipuiden kuin havupuiden kui-
dutuksessa.201,207,208

Edellä mainittujen reaktioiden lisäksi tapahtuumyös kilpailevia karbokationin nukleo-
fiilisiä additioreaktioita, jotka voivat johtaa β-aryylityyppisten kondensaatiotuotteiden
muodostumiseen. Molekyylien välisten kondensaatioreaktioiden lisäksi voi tapahtua
myösmokelyylin sisäistä kondensaatiota (kuva 53).Mahdollisten kondensaatioreaktioi-
den todennäköisyys kasvaa systeemin pH:n laskiessa, samanaikaisesti muodostuvien
bentsyylikarbokationien määrän kasvusta tai bentsyylihapen protonoitumisesta joh-
tuen. Vaikka sisäinen kondensaatio ehkäisee β-eetterisidosten katkeamista, se suojaa
myös reaktiivisen bentsyylin osallistumista molekyylien välisiin kondensaatioreaktioi-
hin.201,207,208
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Kuva 51. β-aryylieetterisidoksen katkeaminen neutraaleissa (a) ja happamissa olo-
suhteissa (b). (muok.)208
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Kuva 52. Hibbertin ketonit. (muok.)201
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Kuva 53. Esimerkki molekyylien välisestä (a) ja molekyylin sisäisestä (b) konden-
saatioreaktiosta muurahaishapossa. (muok.)201

Happamista prosesseista poiketen, alkaliset organosolv-prosessit säilyvät varteenotet-
tavina, vaikkakin mahdollisesti vähemmän tehokkaina, kuidutusprosesseina, mikä-
li vedettömät komponentit jätetään pois.201 Alkaliset organosolv-prosessit muistutta-
vat suuresti perinteisiä alkalisia prosesseja. Alkalisissa oloissa ligniinin vapaan fenoli-
sen hydroksyyliryhmän ionisaatio helpottaa sen konversiota kinonimetidiksi, sopivan
poistuvan ryhmän sĳaitessa sivuketjunα-positiossa. Tämä johtaaα-eetterisidosten kat-
keamiseen ja ligniinimakromolekyylin fragmentoitumiseen, mikäli α-substituentti on
viereisen ligniiniyksikön (joka ei myöskään ole yhdistynyt β-position kautta) aroksi-
ryhmä. Esimerkki kinonimetidin muodostumisesta ja α-eetterisidoksen katkeamisesta
on esitetty kuvassa 54. α-eetterisidosten katkeaminen edellä mainitulla tavalla ei ole
mahdollista ligniiniyksiköille, joiden fenoliset hydroksyyliryhmät ovat eetteröityjä.

O� O O�

OCH3OCH3OCH3

ORʹ
Rʹʹ

RʹB

B�� RʹʹO�

Rʹ

Kuva 54. Kinonimetidin muodostuminen, ja sitä seuraava ligniinin α-
eetterisidoksen katkeaminen alkalisissa olosuhteissa. (muok.)201
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Ligniininβ-eetterisidokset voidaan puolestaan katkaista alkalisissa oloissa niiden sisäl-
tämien fenolisten hydroksyyliryhmien ”vapaudesta” riippumatta.201 β-eetterisidosten
katkeamisen reaktiomekanismi on esitetty kuvassa 55. Eetteröityjen ligniiniyksiköiden
tapauksessa ionisoitunut hydroksyyliryhmä toimii sen vieressä sĳaitsevan aroksisubs-
tuentin syrjäyttävänä nukleofiilinä, muodostaen tämän seurauksena oksiraanirenkaan.
Oksiraanirengas reagoi edelleen avautuen ja glykoliryhmän muodostaen. Vapaan fe-
nolisen hydroksyyliryhmän sisältämän ligniiniyksikön ollessa kyseessä, alussa tapah-
tuvaa α-eetterin katkeamista voi seurata hydroksidi-ionin nukleofiilinen additio α-
positioon muodostuneeseen kinonimetidiin, sekä viereisen β-eetterisubstituentin syr-
jäyttäminen. β-eetterisidosten katkeamista todennäköisyyttä voidaan parantaa nukleo-
fiilisen additiivin (esim. AQ) avulla.
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+
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Kuva 55. Ligniinin β-eetterisidoksen katkeaminen alkalisissa olosuhteissa.
(muok.)201

Hydroksidi-ionien, ja mahdollisten additiivien lisäksi, alkalisessa väliaineessa esiintyy
myös muita kinonimetidistä kilpailevia nukleofiilejä.201 Fenolaattianionit käyttäytyvät
liuoksessa karbanionien tavoin, niiden delokalisoituneesta negatiivisesta varauksesta
ja suuresta elektronitiheydestä johtuen. Niiden irreversiibeli vuorovaikutus kinonime-
tidin kanssa muodostaa hiili–hiilisidoksia fenolaattianionirenkaan ja toisen yksikön
α-position välille, näin kasvattaen haitallisesti ligniinimolekyylin kokoa.

4.2.1 Alkoholipohjainen organosolv-kuidutus

Alkoholit ovat eniten käytettyjä orgaanisia liuottimia organosolv-kuidutuksessa.200

Korkeassa lämpötilassa ja paineessa niiden delignifikaatiotehokkuuden on havaittu
olevan suuri, ja niitä on käytetty muun muassa lignoselluloosan fraktioimiseen sekä
tutkimiseen.124 Delignifikaation lisäksi alkoholit vaikuttavat eri tavoin myös hiilihyd-
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raatteihin. Alkoholeista primääristen alkoholien on havaittu olevan delignifikaation
suhteen kaikkeista selektiivisimpiä.199

Primäärisistä alkoholeista etanolin on havaittu tuottavan (tähän mennessä) parhaim-
mat tulokset tehokkaan delignifikaation, suotuisten käsittelyolosuhteiden ja helpon
talteenoton johdosta.124,200 Etanoli penetroituu helposti puun rakenteeseen aikaansaa-
den tasaisen/yhdenmukaisen delignifikaation, sen käytön soveltuessa paremmin lehti-
kuin havupuille. Vesipitoista etanolia voidaan hyödyntää sellaisenaanmolempien puu-
tyyppien kuidutuksessa, mutta havupuiden käsittelyssä katalyytin, kuten esimerkiksi
HCl:n, käyttäminen on suotavaa.124,206,209 Etanoli vähentää keittoliuoksen pintajänni-
tystä, parantaen näin ollen muiden kuidutuskemikaalien, kuten esimerkiksi alkalin,
diffuusiota.124 Etanolin johdosta tapahtuva delignifikaatio (etanolyysi) pitää sisällään
muun muassa depolymeraatioreaktioita, kuten ligniini–ligniinisidosten tai/ja LCC-
sidosten katkeamista keittoliuoksen sisältämien vety- tai hydroksyyli-ionien toimiessa
katalyytteinä, sekä samanaikaisia, etanoliin liukenemattomia polymeerejä muodosta-
via, polymeraatioreaktioita. Vaikka etanolin on havaittu aiheuttavanmyös hiilihydraat-
tien hydrolyysiä, sen on kuitenkin arveltu suojaavan selluloosaa prosessin aikana.

Erilaisia etanolia hyödyntäviä organosolv-prosesseja on kehitetty vuosien varrella.
Näitä ovat muun muassa katalysoimattomat ja autokatalyysiin perustuvat Kleinert
(etanoli–vesi)124,210 ja Alcell (etanoli–vesi),113,124,211,212 sekä alkalikatalysoidut IDE
(etanoli–Na2CO3–AQ),131,184 Punec (etanoli–sooda–AQ),131 etanoli–alkali (etanoli–soo-
da)113 ja etanoli–vesi–natriumbikarbonaatti -prosessit.193,210

50–70 %:sta etanolia, korkeaa lämpötilaa (190 ℃) ja painetta (28 bar), sekä etikkaha-
pon vapautumisesta aiheutuvia happamia olosuhteita hyödyntävä autokatalyyttinen
Alcell-prosessi on yksi pisimmälle kehitetyistä organosolv-menetelmistä.124,154 Mene-
telmän delignifikaatiotehokkuus kasvaa etanolikonsentraation kasvaessa aina 70 %:iin
asti.124 Menetelmän avulla voidaan tuottaa laadultaan tyydyttävää ja ominaisuuksil-
taan sulfaattisellua vastaavaa lehtipuusellumassaa, jonka kappaluku on kuitenkin hie-
man suurempi, mutta jonka tehokkaampi jatkodelignifikaatio on mahdollista. Alcell-
prosessilla saadut ligniinit ovatmuunmuassamatalamoolimassaisia ja puhtaita, joiden
lasitransitiolämpötila on matala ja hajoamislämpötila verrattain suuri, ja jonka sellu-
massan jäännösligniini muistuttaa natiivia ligniiniä – sen moolimassa on suurta ja se
sisältää suhteessa vähemmän aromaattisia hydroksyyliryhmiä ja enemmän alifaattisia
ryhmiä.

Alkalisen katalyytin käyttäminen, esimerkiksi edellä mainituissa menetelmissä, kas-
vattaa etanolin delignifikaatio tehokkuutta ja parantaamenetelmän selektiiviisyyttä.124

Alkalinen etanolikeitto voidaan suorittaa esimerkiksi 100–200 ℃:n lämpötilassa, keit-
toliuoksen sisältäessä 10–25 m-% NaOH:a ja 10–60 til-% etanolia, neste/kiinteäaine-
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suhteen ollessa 5–10/1. Tämän lisäksi AQ:n lisääminen alkali–etanolipohjaiseen kä-
sittelyyn tehostaa ja nopeuttaa menetelmän delignifikaatiota entisestään kappalukua
alentaen ja sellumassasaantoa parantaen. Alkalikatalysoitujenmenetelmien avulla eris-
tetyt ligniinit ovat moolimassaltaan pienempiä kuin katalysoimattomilla menetelmillä
eristettyjen.94 Prosessi voidaan suorittaa joko yksi- tai useampivaiheisesti (IDE, Pu-
nec).124,131,143

Metanoli on laajasti käytetty kemikaali lignoselluloosan kuidutuksessa.124 Matalan
kiehumispisteen vuoksi sen talteenotto on helppoa, minkä lisäksi se on halpa mui-
hin orgaanisiin liuottimiin verrattuna.212 Metanolia muodostuu myös kuidutuksen yh-
teydessä O-metyyliryhmien demetylaation seurauksena, näin ollen alentaen prosessin
kustannuksia entisestään. Se parantaa keittoliuoksen penetroitumista lignoselluloosa-
materiaaliin ja tehostaa näin ollen delignifikaatioprosessia.124 Metanoli ehkäisee myös
ligniinin kondensoitumista prosessin aikana, mikä johtaa muodostuneen sellumassan
matalampaan kappalukuun, minkä lisäksi sen on havaittu suojaavan hiilihydraatteja
(hemiselluloosaa) hajoamiselta, näin ollen parantaen prosessin selektiivisyyttä.124,200

Metanolia hyödyntäviä organosolv-menetelmiä ovat muun muassa alkalikatalysoitu
Organocell-prosessi (metanoli–sooda(–AQ)),124,154,210 alkalimetalleita tai neutraaleita
maa-alkalimetalleita (NAEM) hyödyntävät prosessit (metanoli–vesi–(maa)alkalimetal-
lisuola)205,206 sekä autokatalyyttinen metanoli–vesi-prosessi.211,212

Organocell on yksi- tai kaksivaiheinen prosessi, joka on saanut osakseen paljon huo-
miota.124,154 Kaksivaiheisen kuidutusprosessin sekä NaOH- ja AQ-katalyytin ansiosta,
myös havupuun delilignifiointi menetelmän avulla on mahdollista. Prosessi alkaa kui-
dutettavan raaka-aineen kyllästämisellämetanolilla (50%:n liuos) 20–40minuutin ajan,
lämpötilan ollessa noin 150 ℃. Kyllästytettyä raaka-ainetta kuidututetaan 50 %:n meta-
nolikeittoliuoksessa ∼190 ℃:n lämpötilassa ja 28–32 bar:n paineessa noin 20 minuutin
ajan, neste/kiinteäaine-suhteen ollessa esimerkiksi 3,5/1. Yksivaiheisessa prosessissa
edellä esitetty vaihe jätetään välistä. Toisessa vaiheessa metanolikonsentraatio laske-
taan 30–35 %:iin ja NaOH (alkaliannos 18–22 m–% /kuiva raaka-aine) sekä AQ lisätään
keittoliuokseen, jonka jälkeen käsiteltävää ainetta kuidututetaan noin 170 ℃:n läm-
pötilassa 40–60 minuuttia, esimerkiksi 4/1 neste/kiinteäaine-suhteella. Kuidutuksen
jälkeen sellumassa pestään korkeahkossa lämpötilassa runsaalla vesimäärällä, ja keitto-
liuoksen ligniini jametanoli otetaan talteen. Prosessissa eristettyjen ligniinien rakenteet
ovat muuttuneet enemmän muihin prosesseihin, kuten esimerkiksi Alcell, verrattuna.
Tämän lisäksi ligniinienmoolimassat eroavat kuidutusvaiheittain – ensimmäisessä vai-
heessa eristettyjen ligniinien ollen matalamoolimassaisempia kuin toisessa vaiheessa
eristettyjen. Yksivaiheisen prosessin on havaittu tuottavan lujempia sellumassoja.
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Autokatalysoitumetanoli–vesi-kuidutus on jäänytmuitamenetelmiä vähemmälle huo-
miolle.212 Prosessi voidaan suorittaa 30–70 m–%:lla metanolilla, 170–200 ℃:n lämpöti-
lassa ja 7/1 neste/kiinteäaine-suhteella, käsittelyn kestäen 40–120minuuttia.211,212 Pro-
sessin avulla onmahdollista saadamatalakappalukuisia ja hyväsaantoisia sellumassoja.
Erilaisten alkali- ja maa-alkalimetallien, kuten myös muiden mono-, di- ja trivalenttis-
ten kationien ja niiden suolojen, lisäys metanoli-vesi-systeemiin voi tehostaa prosessin
tehokkuutta.205,205 Maa-alkalimetallikatalyyttisiä metanoli–vesi-prosesseja kutsutaan
myös yleisesti NAEM-prosesseiksi. Tutkimuksen205 perusteella divalenttiset metalli-
ionit (varsinkin Mg2+) ovat tehokkaita katalyyttejä, monovalenttisten kationien ollessa
liian heikkoja ja trivalenttisten kationien puolestaan liian aggressiivisia, niiden aiheut-
taessa muun muassa hiilihydraattien hydrolyysiä ja kuitujen vahingoittumista. Edellä
mainittujen kationien lisäksi anionilla on havaittu olevan suuri merkitys prosessin te-
hokkuutteen.206

Metanoli ja etanoli ovat eniten käytettyjä alkoholejan organosolv-prosesseissa, mutta
myösmuita alkoholeja voidaan hyödyntää kuidutuksen kemikaaleina.124 Metanolin ja
etanolin lisäksi muita vaihtoehtoja ovat esimerkiksi primääriset alkoholit, kuten propa-
noli ja butanoli, sekundäärinen alkoholi isopropanoli sekä erilaiset polyhydriset alko-
holit, kuten glykolit (etyleeniglykoli, propyleeniglykoli) ja glyseroli.124,193,199,200,213,214

Niiden avulla on mahdollista saavuttaa hyvälaatuisia ja saantoisia sellumassoja, mutta
ne ovat kuitenkin saaneet osakseen vain vähän huomiota, johtuenmuunmuassa niiden
korkeasta hinnasta.

4.2.2 Orgaaniset hapot organosolv-kuidutuksessa

Orgaanisten happojen on havaittu olevan alkoholeja tehokkaampia biomassan deligni-
fikaatiossa ja selektiivisessä fraktioinnissa.195 Orgaanisten happojen suuri vetyionien
määrä tehostaa raaka-aineen (happokatalysoitua) delignifikaatiota, α- ja β-aryylieet-
tereiden katkeamisen seurauksena.154,195,204 Orgaanisista hapoista muurahais- ja etik-
kahappo ovat eniten tutkittuja ja käytettyjä liuottimia organosolv-prosesseissa, joiden
etuina on muun muassa niiden muodostuminen happaman lignoselluloosan kuidu-
tusprosessin yhteydessä.124,131 Toisaalta täytyy myös huomioida niiden olevan voi-
makkaasti syövyttäviä ja mahdollisesti laitteiston korroosiota aiheuttavia kemikaaleja.

Muurahaishappo on halpa, sen talteenotto on helppoa, ja sillä tapahtuva kuidutus
voidaan toteuttaa matalassa lämpötilassa ja paineessa.197,200 Muurahaishapolla toteu-
tettava kuidutus on vanha ja yksi lupaavimmista organosolv-prosesseista. Muurahais-
hapon avulla raaka-aineen polymeerit hajoavat hydrolyysin seurauksena pienemmiksi
ja liukoisemmiksi fragmenteiksi.124 Muurahaishappo on hyvä liuottamaan ligniiniä,
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ja sitä hyödyntävien prosessien avulla erilaiset raaka-aineet voidaan tehokkaasti frak-
tioida sekä selluloosarikkaaseen sellumassaan että sakkarideja ja ligniiniä sisältävään
nestefraktioon.124,197,200 Muurahaishapon selektiivisyyden on havaittu riippuvan sekä
lämpötilasta että käsittelyajasta, niiden vaikuttaessa merkittävästi toisiinsa.124 Esimer-
kiksi noin 80 ℃:n lämpötilassa delignifikaation selektiivisyyden on havaittu heikkene-
vän ajan funktiona, kun taas noin 110 ℃:ssa selektiivisyyden on havaittu paranevan
käsittelyajan pitkittyessä.

Muurahaishappoa voidaan käyttää kuidutuksessa joko sellaisenaan tai katalyytin kans-
sa.154,197 Erilaisia muurahaishappoa käyttäviä menetelmiä ovat muun muassa kataly-
soimatonmenetelmä,197 Formosolv (muurahaishappo–HCl),215 Formacell (muurahais-
happo–etikkahappo–vesi)131,200 ja vetyperoksidikatalysoidut prosessit,124,154,200 kuten
Milox. Edellisten lisäksi myös erilaisia muita orgaanisia liuottimia, kuten alkoholeja ja
asetonia, voidaan käyttää muurahaishapon katalyyttinä, niiden tehostaen delignifikaa-
tiota.124 Veden läsnäolon on havaittu parantavan sellumassasaantoa ja sen laatua, sen
tehostaen sekä ligniinin että myös hemiselluloosan poistoa.199,200 Muurahaishappoa
käyttävät prosessit toteutetaan tyypillisesti suurikonsentraatioisella muurahaishapol-
la ja matalissa (esim.∼90–130 ℃) lämpötiloissa, mutta myös korkeampia lämpötiloja
(esim. 160–180 ℃) käyttäviä menetelmiä on kehitetty (mm.. Formacell).124,131,197,200,215

Muurahaishappo ja vetyperoksidi muodostavat reagoidessaan permuurahaishappoa,
jota hyödynnetään muun muassa Milox-prosessissa.124 Sen on havaittu tehostavan lig-
niinin liukenemista hapettamisen ja hydrofiilisemmäksi muuttamisen seurauksena,
vaikuttamatta kuitenkaan selluloosaan tai muihin hiilihydraatteihin. Milox on kolme
delignifikointivaihetta sisältävä prosessi, joka on erityisen tehokas muun muassa koi-
vun kuiduttamiseen.200 Ensimmäisessä vaiheessa raaka-ainetta käsitellään edellä mai-
nitulla permuurahaishapolla 80 ℃:n lämpötilassa; toisessa vaiheessa muurahaishapol-
la 100 ℃:ssa; ja viimeisessä vaiheessa sellumassa valkaistaan vetyperoksidin avulla.
Milox-prosessin avulla on mahdollista saada kirkasta, matalakappalukuista ja ”koh-
tuusaantoista” sellumassaa.124,197

Monien muiden orgaanisten kemikaalien tavoin, etikkahappoa on alunperin käytet-
ty ligniinin eristämiseksi puuraaka-aineesta.124 Etikkahapon konsentraation kasvaessa
keittoliuksen absorboituminen käsiteltävään raaka-aineeseen paranee. Etikkahapon ai-
heuttama raaka-aineen turvottaminen on kuitenkinmerkittävästi heikompaa kuin puh-
taalla vedellä, eikä sen ole havaittu muuttavan merkittävästi sen tiheyttä tai kompres-
siolujuutta. Delignifikaation on havaittu etenevän etikkahapon avulla hitaammin kuin
muurahaishapolla.154 Esikäsittelymenetelmistä höyryräjätyksen on havaittu tehosta-
van etikkahappo-prosessin delignifikaatiota.204 Etikkahapon vesiliuoksen on havaittu
olevan tehoton puun kuidutuksessa matalissa (∼107 ℃) lämpötiloissa, mistä johtuen



99

etikkahapolla toteutettava kuidutus pitää suorittaa joko katalyytin läsnäollessa tai kor-
keassa lämpötilassa.124,154,184

Erilaisia etikkahappoa hyödyntäviä organosolv-prosesseja ovat muun muassa kataly-
soimaton Acetocell,124,154 Acetosolv (etikkahappo–HCl),124,199,200,215 Lignofibre (etik-
kahappo–H3PO2),207 sekä myös edellisessä kappaleessa käsitelty Formacell.124,154 Näi-
den lisäksi muun muassa peretikkahapon (vetyperoksidi–etikkahappo) avulla raaka-
aine voidaan delignifioida nopeasti ja tehokkaasti matalassa lämpötilassa (60–80 ℃).124

Acetocell on katalysoimaton, korkealämpötilainen prosessi (170–190 ℃), jota voidaan
käyttää sekä lehti- että havupuiden kuidutukseen, ja joka kehitettiin muunmuassa lait-
teiston korroosio-ongelmien selvittämiseksi. Menetelmässä käytettävän etikkahapon
konsentraatio on 80–90 m-%.124,200

Acetosolv onHCl-katalysoitu etikkahappo-prosessi.124 HCl-katalyytti parantaa proses-
sin selektiivisyyttä (sen konsentraatiosta riippumatta) mahdollistaen puun kuidutuk-
sen matalassa lämpötilassa ja paineessa.124,200 Kuidutusprosessi toteutetaan > 90 m-
%:lla etikkahapolla, 90–130 ℃:n lämpötilassa, pienellä HCl-määrällä ja ilmakehän pai-
neessa, kuidutuksen kestäen joitakin tunteja.124,131,154,215 Tämän jälkeen systeemiin
voidaan lisätä pieni määrä vetyperoksidia, joka muodostaa etikkahapon kanssa pe-
retikkahappoa, jäännösligniinin poistamiseksi. Myös useampivaiheisia prosesseja voi-
daan toteuttaa.124

Lignofibre on VTT:n kehittämä kuidutus-prosessi, jossa käytetään 80 %:sta etikka-
happoa yhdessä fosfiinihapon (H3PO2) kanssa (3,5 %), lämpötilan ollessa 150 ℃ja
5/1 neste/kiinteäaine-suhteella, käsittelyn kestäessä 30–120 minuuttia.207 Lignofibre-
prosessilla lignoselluloosa voidaan fraktioida, näin tuottaen selluloosarikkaan sellu-
massan sekä ligniini, hemiselluloosa ja sen hajoamistuotteita sisältävän nestefraktion.
Prosessin yhteydessä suurimman osan β-O-4-sidoksista on havaittu katkeavan ja muo-
dostavan uusia fenolisia hydroksyyliryhmiä. Fosfiinihapon on havaittu tehostavan de-
lignifikaatiota (esterifikaation seurauksena) mineraalihappoja enemmän etikkahappo-
kuidutuksen yhteydessä, delignifikaation jatkuessa sen avulla koko prosessin ajan.
Tämän lisäksi fosfiinihapon arvellaan suojaavan ligniiniä kondensaatioreaktioilta kar-
bokatonien puuttumisen seurauksena, ja mistä johtuen erityisesti havupuun arvellaan
hyötyvän prosessista. Delignifikaatioprosessin on arveltu johtuvan pääosin asidolyy-
sistä, jonka ehdotettu mekanismi on esitetty kuvassa 56.
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5 Kokeellinen osuus

Tämän pro gradun kokeellisessa osassa analysoitiin vaahteran alkali–vetyperoksidi
(AHP)esikäsittelyn yhteydessä muodostuvia hydrolysaatteja sekä esikäsiteltyjen hak-
keiden soodakeitossa muodostuvia mustalipeitä. Työn tarkoituksena oli tarkastella eri-
laisten esikäsittelyolosuhteiden ja vetyperoksidilisäysten vaikutuksia edellä mainit-
tujen analyyttien kemialliseen koostumukseen. Hydrolysaatti- ja mustalipeänäytteis-
tä analysoitiin niiden ligniinipitoisuudet, liuenneiden ligniinien moolimassajakauma
(josta laskettiin ligniinin painokeskimääräinen moolimassa ja polydispersiteetti), sekä
haihtuvien ja hydroksihappojen pitoisuudet ja koostumukset.

5.1 Näytteet

Analysoitavat näytteet koostuivat erilaisissa esikäsittelyolosuhteissa muodostuneista
vaahteranAHP-esikäsittelynhydrolysaateista (24 kpl), esikäsiteltyjen hakkeiden sooda-
keiton mustalipeänäytteistä (24 kpl), sekä näiden erilaisista referenssinäytteistä (13 kpl:
6 hydrolysaattia ja 7 mustalipeää). Näytteet oli valmistettu ja toimitettu analysoitavaksi
Joni Lehdon (VTT) toimesta.

Esikäsittelyt ja hydrolysaattinäytteet
Esikäsittelyjenyhteydessä 25gvaahterahaketta oli käsitelty 5L/kgneste/puu-suhteella,
kahdessa eri lämpötilassa (50 ℃ ja 80 ℃) ja kahdessa eri käsittelyajassa (60 min ja
120 min), 15 minuutin lämmitysajan lisäksi. Esikäsittelyjen alkaliannokset (NaOH) oli-
vat 4%–, 6%– tai 8%–puunkuivamassasta, jaH2O2-lisäys joko 2,5% (AHP-2,5%) tai 5%
(AHP-5,0 %). Vertailun vuoksi tehdyt referenssiesikäsittelyt oli toteutettu vaihtelevissa
ja valikoiduissa (edellä mainituissa) olosuhteissa, mutta ilman H2O2 lisäystä. Esikäsit-
telyjen jälkeen hydrolysaatti oli erotettu käsitellyistä hakkeista nailonsuodatinpussin
avulla. Erotettu hydrolysaatti oli säilötty muovipulloihin ja pakastettu jatkoanalyysejä
(tämä työ) varten, ja esikäsitellyt puuhakkeet siirretty seuraavaan käsittelyvaiheeseen
– soodakuidutukseen.

Soodakuidutus ja mustalipeänäytteet
Soodakeitot tapahtuivat 5 L/kg neste/puu-suhteella (vrt. puun alkup. määrä), 20 %:n
alkaliannoksella (NaOH) ja 170 ℃:n lämpötilassa, keittoajan ollessa 100 minuuttia
(+ 15 minuutin lämmitysaika). Referenssikeitot oli toteutettu vastaavissa olosuhteis-
sa sekä esikäsittelemättömälle että referenssiesikäsittelyn yhteydessä erotetuille hak-
keille.
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5.2 Analyyttiset määritykset

5.2.1 Reagenssit

Taulukko 14. Käytetyt reagenssit

Reagenssi Puhtaus Valmistaja Muuta huom.

Albumiinia - Sigma-Aldrich
∼66 000 g/mol;

1 mg / ml (0,1 M NaOH)
Amberlite IRC-50, 16–50 mesh,
NH4+-muoto

- - -

Aprotiinia - Sigma-Aldrich
∼6 500 g/mol;

1 mg / ml (0,1 M NaOH)
Asetoni ≥ 99,5 % VWR Chemicals -

Bentsyylibromidi > 98 % Fluka Chemika -

Blue Dextrana - Sigma-Aldrich
∼2 000 000 g/mol;

2 mg / ml (0,1 M NaOH)
BSTFA 99 % + TMCS 1 % - TCI -

DDAVb - -
∼149 g/mol;

2–3 mg / 10 ml (0,1 M NaOH)
Dowex 50x8, 50–100 mesh,
H+-muoto

- - -

Hiilihappoanhydraasia - Sigma-Aldrich
∼29 000 g/mol;

1 mg / ml (0,1 M NaOH)
Krotonihappo > 99 % Fluka Chemika -

D-Ksylitoli 99 % Fluka Chemika -

NaOH > 98,5 % VWR Chemicals -

Pyridiini > 99,7 % VWR Chemicals -

Rutiinib - -
∼610 g/mol

3–5 mg / 10 ml (0,1 M NaOH)
Super Dex 75 - - -

Sytokromi ca - Sigma-Aldrich
∼12 400 g/mol;

1 mg / ml (0,1 M NaOH)

Tanniinihappob - -
∼1 700 g/mol;

5–8 mg / 10 ml (0,1 M NaOH)
TBAH x 30 H2O > 98 % Fluka Chemika -

Vanilliinib - -
∼152 g/mol;

2–3 mg / 10 ml (0,1 M NaOH)

a Proteiinistandardi – ligniinin MMD:n määritys.
b Ligniinityylinen monomeeri-/oligomeerimalliyhdiste – ligniinin MMD:n määritys.

5.2.2 Ligniinipitoisuus

Esikäsittelyn ja soodakeiton yhteydessä liuennut ligniini määritettiin Varian Cary 100
Conc UV/Vis -spektrofotometrillä. Mittausten aallonpituudeksi valittiin 280 nm näyt-
teiden alkalisuudesta johtuen. Analysoitava näyte laimennettiin tarvittaessa 0,1 M
NaOH:lla, kunnes mittauksen absorbanssilukema (A) oli välillä 0,3–0,8. Ligniinin pi-
toisuus (c, g/L) määritettiin alla esitetyn kaavan (6) avulla:
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c =
A

a · b
, (6)

missä a on absorptiviteetti (21,7 g·cm)216 ja b on kyvetin paksuus (cm).

5.2.3 Ligniinin moolimassajakauma

Liuenneen ligniinin moolimassajakauma (MMD; ”Molar Mass Distribution”) määritet-
tiin geelipermeaatiokromatografialla (GPC; ”Gel Permeation Chromatography”), käyt-
täen Watersin korkean erotuskyvyn nestekromatografia -systeemiä (HPLC; ”High Per-
formance Liquid Chromatography”), joka oli varustettu Superdex 75 geelillä täytetyllä
kolonnilla (460 mm x 10 mm I.D.) ligniinimolekyylien erottamiseksi.217 Ennen mit-
tausta näyte laimennettiin tarvittaessa eluentilla (0,1 MNaOH:lla) aiemminmääritetyn
ligniinipitoisuuden perusteella niin, että sen ligniiniväkevyydeksi saatiin maksimis-
saan 2–3 g/L, jonka jälkeen se suodatettiin nailonruiskusuodattimen (0,45 µm) avulla.
Huoneenlämpöisen eluentin virtausnopeus oli 0,3 mL/min. Detektointi tapahtui Wa-
ter 996 fotodiodirividetektorin (PDA; ”Photodiode Array Detector”) avulla 240–400 nm
aallonpituusalueella, josta 280 nm aallonpituutta käytettiin moolimassojen määrittä-
miseen. GPC-systeemin kalibrointi suoritettiin proteiinistandardien ja ligniinityylisten
monomeeri-/oligomeerimalliyhdisteiden avulla. Kalibroinnissa käytetyt reagenssit ja
laimennokset on nähtävissä taulukossa 14 (s. 102). Moolimassajakaumasta laskettiin
liuenneiden ligniinimolekyylien paino- ja lukukeskimääräinen moolimassa sekä poly-
dispersiteetti.

5.2.4 Haihtuvat hapot

Haihtuvien happojen (muurahais- ja etikkahappo) kvantitatiivinen määritys suori-
tettiin Agilent Technologies inc. 6850 series GC-laitteistolla. Laitteisto oli varustet-
tu Agilent HP-5 kolonnilla (19091J-413E; 30 m x 0,32 mm i. x 0,25 µm) ja liekki-
ionisaatiodetektorilla (GC-FID; ”Flame-Ionization Detector”). FID:n lämpötilana käy-
tettiin 280 ℃. Injektorin lämpötilan oli 280 ℃, ja näytteet syötettiin laitteistoon splitless-
injektioina (1µL). Näytteiden ajot suoritettiin valmiiksimääritetynmetodinmukaisesti,
jossa kolonnin/uunin lämmitys toteutui seuraavasti: 60 ℃ (pito 3 min)→ 3 ℃/min→
150 ℃ → 15 ℃/min → 230 ℃ (pito 15 min) .

Haihtuvien happojen määrittämiseksi ne vapautettiin ensiksi suoloistaan ioninvaih-
don avulla, jonka jälkeen ne esteröitiin. Ioninvaihdossa 1,0 mL (1/10-laimennettua)
näytettä eluoitiin sisäisen standardin kanssa (0,5 mL, 1,0 mg/L krotonihappoliuos) ka-
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tioninvaihtohartsia (n. 5 cm kerros; Dowex 50 x 8, 50–100 mesh, H+-muoto) sisältävän
ionivaihtopylvään läpi kolviin. Näyte ja sisäinen standardi eluoitiin pylvään/hartsin
läpi ultrapuhtaalla (UHQ) vedellä, kunnes eluentti saavutti noin 30–40 mL:n kokonais-
tilavuuden. Eluointi-/tiputusnopeus oli noin 2 mL/min (n. 1 tippa/4 s).

Ioninvaihdon jälkeen liuos titrattiin mahdollisimman pian – mutta hitaasti – 0,02 M
tetra-n-butyyliammoniumhydroksidin vesiliuoksella (TBAH x 30 H2O; 1,6 g/100 ml)
pH-arvoon ∼8, jonka jälkeen se haihdutettiin pyöröhaihduttimella kuiviin 35–40 ℃-
asteisessa vesihauteessa. Haihdutettuun näytteeseen lisättiin pienimäärä asetonia, joka
haihdutettiin kuiviin, näytteen vedettömyyden takaamiseksi. Kuivat näytteet pakastet-
tiin ja säilöttiin odottamaan niiden esteröintiä.

Säilötty näyte sulatettiin ja yllä esitetty asetonikäsittely mahdollisen kosteuden poista-
miseksi toistettiin. Titrauksen seurauksena muodostuneet haihtuvien happojen TBA-
suolat esteröitiin bentsyymibromidi-asetoniseoksella (1:20; sis. 0,42 mmol/mL bent-
syylibromidia), jota lisättiin näytteeseen vähintään kaksi kertaa TBAH:n molaarista
kulutusta vastaavamäärä. Näytteeseen lisättiin vielä 0,75 mL asetonia ja sitä ravisteltiin
vähintään 2 tunnin ajan. Ravistelun jälkeen (mahdollisesti) muodostunut sakka suoda-
tettiin pois ja näyte siirrettiin GC-vialliin 1/10 asetonilla laimennettuna, jonka jälkeen
se analysoitiin GC:lla aiemmin esitetyllä metodilla.

Näytteen sisältämien haihtuvien happojen pitoisuudet laskettiin kaavalla (7):

Happo (mg/L) = Resp. kerroin ·
[
Sis. std. määrä (µm) ·Hapon pinta-ala

][
Sis. std. pinta-ala ·Näytteen määrä (mL)

] . (7)

Yllä esitetyn kaavan responssikertoimena218 käytettiin muurahaishapolle 0,73 ja etik-
kahapolle 0,88.

5.2.5 Hydroksihapot

Hydroksihappojen (hydroksimono- ja dikarboksyylihapot) kvantitatiivinen määritys
suoritettiin Agilent Technologies inc. 6850 series GC-systeemillä, joka oli varustet-
tu Agilent HP-5 kolonnilla (19091J-413E; 30 m x 0,32 mm i. x 0,25 µm) ja liekki-
ionisaatiodetektorilla. FID:a operoitiin 300 ℃:ssa ja injektorin lämpötila oli 290 ℃. Näy-
teajot suoritettiin valmiin metodin avulla, jossa uunia/kolonnia lämmitettiin seuraa-
vasti: 60 ℃ (pito 5 min) → 2 ℃/min → 200 ℃ → 70 ℃/min → 290 ℃ (pito 15 min) .

Hydroksihappojen määrittämiseksi, niiden natriumsuolat muutettiin aluksi ioninvaih-
dolla ammoniummuotoon, jonka jälkeen ne silyloitiin. Ioninvaihdossa 1,0 mL (1/10-
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laimennettua) näytettä eluoitiin sisäisen standardin kanssa (1 mL; 0,1 mg/L ksyli-
tolin vesiliuos (UHQ)) kationinvaihtohartsia (n. 5 cm kerros; Amberlite IRC-50, 16–
50 mesh, NH4+-muoto) sisältävän ionivaihtopylvään läpi kolviin. Näyte ja sisäinen
standardi eluoitiin pylvään/hartsin läpi ultrapuhtaalla vedellä, kunnes eluentin koko-
naistilavuus oli noin 30–40 mL. Eluointi-/tiputusnopeus pyrittiin ylläpitämään noin
2 mL/min. Muodostunut näyteliuos haihdutettiin kuiviin pyöröhaihduttimella 35–
40 ℃-asteisessa vesihauteessa. Vedettömyyden varmistamiseksi kuivaan näytteeseen
lisättiin hieman asetonia, joka haihdutettiin edelleen kuivaksi. Tämän jälkeen näytteet
säilöttiin pakastimeen odottamaan seuraavaa vaihetta.

Näyte sulatettiin ja sille toistettiin yllä esitetty asetonikäsittely, siihen mahdollisesti
muodostuneen kosteuden eliminoimiseksi. Haihdutettuun ja kuivaan näytteeseen li-
sättiin 1mLKOH-rakeilla kuivattua pyridiiniä ja 0,5mL silylointireagenssia, joka sisälsi
N,O-bis(trimetyylisilyyli)trifluoroasetamidi 99 % + trimetyylikloorisilaani 1 % (BSTFA
99 % + TMCS 1 %). Tämän jälkeen seosta ravisteltiin huoneenlämmössä vähintään
30 minuuttia. Silyloitu näyte siirrettiin GC-näytevialliin ja analysoitiin aiemmin esite-
tyn metodin mukaisesti.

Hydroksihappojen kvalitatiivinen määritys (identifiointi) toteutettiin Agilent 5973 N
GC/MS-laitteistolla, joka oli varustettu massaselektiivisellä detektrorilla (GC-MSD) ja
HP-5:ttä vastaavalla kolonnilla. Näyteajot suoritettiin valmiiksi määritetyllä metodilla.
Kaksi kvantitatiivista määritystä varten silyloitua näytettä (yksi hydrolysaatti ja yksi
mustalipeänäyte) valittiin analysoitavaksi. Valitut näytteet laimennettiin pyridiinillä
ajoa varten. Hydroksihapot tunnistettiin niiden trimetyylisilyyli-johdannaisten (TMS)
perusteella, laitteiston tietokantoja apuna käyttäen.

GC-FID:n ja GC-MSD:n kromatogrammeja verrattiin keskenään piikkien tunnistami-
seksi. Tunnistuksen jälkeen näytteiden sisältämien hydroksihappojen pitoisuudet las-
kettiin kaavan (8) avulla:

Happo (mg/L) = Resp. kerroin219 ·
[
Sis. std. määrä (µm) ·Hapon pinta-ala

][
Sis. std. pinta-ala ·Näytteen määrä (mL)

] . (8)

Hydroksihappojen pitoisuuksien laskemiseen käytetyt responssikertoimet on esitetty
liitteessä I (s. 165). Tunnistamattomien hydroksihappojen pinta-ala määritettiin vähen-
tämällä tunnistettujen happojen pinta-ala kokonaispinta-alasta.
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5.3 Tulokset ja tarkastelu

5.3.1 Esikäsittelyjen hydrolysaatit

5.3.1.1 Ligniinipitoisuus
AHP-esikäsittelyjen hydrolysaattien ligniinipitoisuudet on esitetty taulukossa 15, jonka
lisäksi erilaisten esikäsittelyolosuhteiden ja -parametrien vaikutuksia ligniinin liukene-
miseen on havainnollistettu kuvassa 57. Tulosten perusteella eniten ligniiniä liukeni
8 %/80 ℃/120 min/0 % (NaOH/lämpötila/käsittelyaika/H2O2) esikäsittelyssä ja vä-
hiten puolestaan 4 %/50 ℃/60 min/5,0 % esikäsittelyssä.

Taulukko 15. Esikäsittelyn hydrolysaattien ligniinipitoisuudet (g/L)

Lämpötila (℃) 50 80

Aika (min) 60 120 60 120

Alkaliannos (%) 4 6 8 4 6 8 4 6 8 4 6 8

Ref 0,53 0,70 -a - 0,83 - - 1,18 - - 1,57 1,77
2,5 % H2O2 0,58 0,79 0,86 0,75 0,93 1,05 0,88 1,23 1,44 0,93 1,39 1,70
5,0 % H2O2 0,53 0,77 0,95 0,63 0,94 1,11 0,91 1,23 1,54 0,94 1,42 1,74

a Ei määritetty.

Yleisesti ottaen alkaliannoksen ja lämpötilan kasvattaminen sekä käsittelyajan piden-
täminen näyttäisi kasvattavan AHP-esikäsittelyn jälkeisen hydrolysaatin ligniinipitoi-
suutta. Näin ollen ligniinin liukenemisen voidaan olettaa tehostuvan esikäsittelyolo-
suhteidenmuuttuessa ns. ”ankarammiksi”. Alkaliannoksella (kuva 57a) ja lämpötilalla
(kuva 57b) vaikuttaisi olevan keskimääräistä suurempi merkitys AHP-esikäsittelyn jäl-
keisenhydrolysaatin ligniinipitoisuuteen. Esikäsittelyn lämpötilannostaminen50℃:sta
80 ℃:seen kasvattaa selvästi hydrolysaatin ligniinipitoisuutta, muiden esikäsittelypa-
rametrien pysyessä vakioina. AHP-esikäsittelyn alkaliannoksen nostaminen 4 %:sta
6 %:iin näyttäisi tehostavan ligniinin liukenemista suhteellisesti enemmän kuin sen
kasvattaminen 6 %:sta 8 %:iin. Tämän lisäksi alkaliannoksen nostaminen 80 ℃:n läm-
pötilassa näyttäisi kasvattavan hydrolysaatin ligniinipitoisuutta keskimäärin enemmän
kuin 50 ℃:n lämpötilassa, mikä voisi viitata lämpötilan ja alkaliannoksen (ja H2O2:n)
jonkinlaiseen synergiseen vaikutukseen/toimintaan ligniinin liuotuksessa, korostuen
varsinkinAHP-2,5%–esikäsittelyn yhteydessä. Esikäsittelyajan (kuva 57b)merkitys lig-
niinin liukenemisen tehokkuuteenAHP-esikäsittelyssä vaikuttaisi olevan vähäisempää
kuin alkaliannoksen ja lämpötilan kohdalla. Hydrolysaattien ligniinipitoisuus kasvaa
melko samankaltaisesti käsittelyajan kaksinkertaistuessa kummassakin lämpötilassa
6 % ja 8 % alkaliannoksilla, kun taas 4 %:n alkaliannoksella vaikutukset näyttävät
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(a) Alkaliannoksen vaikutus.
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(b) Lämpötilan ja käsittelyajan vaikutus.

Kuva 57. Esikäsittelyolosuhteiden vaikutuksia hydrolysaatin ligniinipitoisuuteen.
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hieman maltillisemmilta. H2O2:n lisääminen esikäsittelyn yhteyteen vaikuttaisi keski-
määrin tehostavan ligniinin liukenemista muissa kuin 80 ℃/120 min esikäsittelyissä,
referenssinäytteisiin verrattuna. Tämän lisäksi H2O2:n läsnäolo vaikuttaisi hillitsevän
ligniinin liukenemisesta AHP-esikäsittelyn pitkittyessä 80 ℃:n lämpötilassa, tilanteen
ollessa päinvastainen 50 ℃:ssa.

H2O2-määrän vaikutukset hydrolysaatin ligniinipitoisuuteen (ja ligniinin liukenemi-
seen) vaikuttaisivat riippuvanmuista esikäsittelyparametreista – alkaliannoksesta, läm-
pötilasta ja ajasta sekä niiden (mahdollisista) synergisistä vaikutuksista.H2O2:nmäärän
kasvattaminen 2,5%:sta 5,0%:iin näyttää kasvattavan hydrolysaattien ligniinipitoisuut-
ta 8 %:n alkaliannoksella kummassakin lämpötilassa ja käsittelyajassa, kun taas 50 ℃:n
lämpötilassa tämän vaikutus näyttäisi olevan päinvastainen 4 %:n alkaliannoksella ja
lähes mitätön 6 %:n alkaliannoksella. Lämpötilan ollessa 80 ℃:ta, H2O2-määrän vai-
kutukset ligniinin liukenemiseen tasoittuvat. Tällöin 4 %:n alkaliannoksella ligniinipi-
toisuus on hieman suurempi 5 %:n H2O2 määrällä 60 minuutin, ja kutakuinkin samat
120minuutin , käsittelyn seurauksena, 2,5%:nH2O2-määrään verrattuna. Tämän lisäksi
6 %:n alkaliannoksella 5 %:n H2O2-määrä vaikuttaa tehostavan liukenemista pidem-
mässä käsittelyssä. Näin ollen ligniinin liukeneminen vaikuttaisi olevan tehokkaampaa
5%:n kuin 2,5%:nH2O2-määrälläAHP-esikäsittelyn olosuhteiden ollessa ankarammat,
ja päinvastoin.

5.3.1.2 Ligniinin painokeskimääräinen moolimassa ja polydispersiteetti
Liuenneiden ligniinimolekyylien moolimassajakaumasta lasketut painokeskimääräi-
set moolimassat (Mw) on esitetty taulukossa 16. Taulukossa esitettyjen tulosten lisäksi
erilaisten esikäsittelyolosuhteiden vaikutuksia ligniinien Mw:aan on havainnollistettu
kuvassa 58. Tulosten perusteella AHP-esikäsittelyolosuhteiden eri parametrit (alkalian-
nos, lämpötila, aika ja H2O2) sekä niiden synergiset vaikutukset näyttävät vaikuttavan
vaihtelevasti (ja jokseenkin epäsäännöllisesti) liuenneiden ligniinien Mw:aan.

Taulukon sekä kuvien avulla voidaan huomata ligniininMw-arvojen alenevan alkalian-
noksen noustessa, sekä päinvastoin kasvavan lämpötilan noustessa ja käsittelyn pitkit-
tyessä, mikäli H2O2:a ei ole läsnä esikäsittelyssä. AHP-esikäsittelyissä alkalin vaiku-
tukset riippuvat kuitenkin suuresti myös lämpötilasta ja käsittelyajasta, vetyperoksidi-
määrän lisäksi. Esimerkiksi 50 ℃:n lämpötilassa AHP-2,5 %–esikäsittelyt vaikuttaisivat
kasvattavan liuenneen ligniinin Mw:aa alkaliannoksen noustessa 4 %:sta 6 %:iin, kun
taas sen nostaminen 8 %:iin, 80 ℃/60 min esikäsittelyissä johtaa päinvastaiseen vaiku-
tukseen. Esikäsittelyissä, jotka toteutetaan 80 ℃:n lämpötilassa ja kestävät 120 minuut-
tia, alkaliannoksen kasvattaminen taas laskee liuenneen ligniinin Mw:aa. AHP-5,0 %–
esikäsittelyissä alkaliannoksen nostaminen vaikuttaisi puolestaan alentavan Mw:aa
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Taulukko 16. Hydrolysaatteihin liuenneiden ligniinien painokeskimääräiset
moolimassat (g/mol)

Lämpötila
(℃)

50 80

Aika (min) 60 120 60 120

Alkaliannos
(%)

4 6 8 4 6 8 4 6 8 4 6 8

Ref 4080 3800 -a - 3880 - - 4260 - - 4770 4350
2,5 % H2O2 3410 3460 3130 3420 3680 3340 3730 3510 3620 4230 3900 3780
5,0 % H2O2 3590 3500 3440 3490 3760 3860 4170 3700 3640 3780 4460 3590

a Ei määritetty.

60 minuuttisissa esikäsittelyissä, tilanteen ollessa päinvastainen 50 ℃/120 min esi-
käsittelyissä. Tämän lisäksi 80 ℃/120 min esikäsittelyissä (AHP-5,0 %) alkaliannoksen
nostaminen 4 %:sta 6 %:iin taas kasvattaa Mw:aa ja nostaminen 8 %:iin puolestaan las-
kee. 8 %:n alkaliannoksella toteutetut esikäsittelyt vaikuttaisivat yleisesti johtavan kes-
kimäärin pienempien ligniinimolekyylien liukenemiseen. Näin ollen suuremman al-
kaliannoksen käyttäminen vaikuttaisi tehostavan joko pienempimolekyylisen ligniinin
liukenemista tai liuenneen ligniinin fragmentoitumista pienempimolekyylisiksi osik-
si. Todettakoon kuitenkin, että erilaisten esikäsittelyolosuhteiden vaikutukset ligniinin
Mw:aan ovat suhteellisen pieniä.

Esikäsittelyn alkaliannoksen tavoin, lämpötilan ja/tai käsittelyajan vaikutukset lig-
niinin Mw:aan riippuvat suuresti H2O2:sta ja sen määrästä. Ilman H2O2:a ligniinin
Mw vaikuttaa kasvavan sekä lämpötilan että myös käsittelyajan mukaan. AHP-2,5 %–
esikäsittelyissä vaikutukset ovat kutakuinkin samanlaisia 4 %:n ja 8 %:n alkaliannok-
silla, kun taas 6 %:n annoksella Mw näyttäisi kasvavan ainoastaan käsittelyajan pitkit-
tyessä. 4%:n alkaliannoksella AHP-5,0%–esikäsittelyn lämpötilan nostaminen 50℃:sta
80 ℃:seen näyttäisi kasvattavan merkittävästi liuenneen ligniinin Mw:aa, sen kuitenkin
pienentyen selvästi käsittelyajan pidentyessä 120 minuuttiseksi. 6 %:n alkaliannoksella
seuraukset ovat päinvastaiset, Mw:n kasvaessa merkittävästi 80 ℃-asteisen AHP-5,0 %–
esikäsittelyn ajan pitkittyessä. 8 %:n alkaliannoksella 50 ℃:n lämpötilassa esikäsittelyn
pitkittyminen vaikuttaisi puolestaan kasvattavan Mw:aa, joka kuitenkin laskee läm-
pötilan noustessa 80 ℃:seen ja pysyy (kutakuinkin) ennallaan käsittelyajan kaksinker-
taistuessa. Tulosten perusteella voidaan jossain määrin olettaa lämpötilan sekä myös
käsittelyajan kasvattamisen suosivan suurimolekyylisen ligniinin liukenemista, Mw:n
ollessa keskimäärin suurimmillaan 80 ℃-asteisissa esikäsittelyissä, niin H2O2:n kanssa
kuin ilmankin.
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(a) Alkaliannoksen vaikutus.
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(b) Lämpötilan ja käsittelyajan vaikutus.

Kuva 58. Esikäsittelyolosuhteiden vaikutukset hydrolysaatteihin liuenneden lignii-
nien painokeskimääräisiin moolimassoihin (Mw).
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AHP-esikäsittelyhydrolysaatteihin liuenneiden ligniinien Mw:n voidaan havaita tai
olettaa (referenssien trendin mukaisesti) olevan referenssejä pienempiä. Samoin kuin
alkaliannoksen tapauksessa, tämä voi mahdollisesti johtua joko pienempimolekyyli-
sen ligniinin liukenemisen tehostumisesta tai liuenneen ligniinin fragmentoitumisesta
pienempimolekyylisiin osiin H2O2-lisäyksen seurauksena. Poikkeuksena on kuitenkin
yksi AHP-5,0 %–esikäsittelyn hydrolysaatti (8 %/50 ℃/120 min), jonka Mw olisi mah-
dollisesti/todennäköisesti suurempi kuin se olisi ilmanH2O2-lisäystä. Kahta esikäsitte-
lyolosuhdetta lukuunottamatta (4 %/80 ℃/120min ja 8 %/80 ℃/120min) AHP-5,0 %–
esikäsittelyn hydrolysaattiin liuenneen ligniinin Mw on suurempi kuin vastaavassa
AHP2,5 %–esikäsittelyssä.

Moolimassajakaumista lasketut ligniinien polydispersiteetit (Mw/Mn) on esitetty tau-
lukossa 17 ja esikäsittelyolosuhteiden vaikutuksia kuvassa 59. H2O2:n kanssa tai ilman,
alkaliannoksen (kuva 59a) nostaminen vaikuttaisi lähes poikkeuksetta alentavan po-
lydispersiteettiä ja johtavan kooltaan tasalaatuisempaan ligniiniin mahdollisesti joko
pienempimolekyylisen ligniinin liukenemisen tehostumisen tai ligniinin hajoamisen
seurauksena. 4 %:n alkaliannoksisia AHP-5,0–esikäsittelyjä lukuunottamatta, vaiku-
tus on keskimäärin päinvastainen lämpötilan ja ajan kasvaessa (kuva 59b), vahvis-
taen aiemmin esitettyä näkemystä lämpötilan ja käsittelyajan kasvattamisen aiheut-
tamasta suurimolekyylisen ligniinin liukenemista tehostavasta vaikutuksesta. Yleisesti
AHP-esikäsittelyn hydrolysaatteihin liuenneet ligniinit ovat kooltaan tasaisempia (refe-
rensseihin verrattuna), varsinkin alkaliannoksen, lämpötilan ja käsittelyajan kasvaessa,
H2O2-määrän vaikutuksen riippuen ja vaihdellen, suuntaan tai toiseen, muista esikä-
sittelyparametreista.

Taulukko 17. Liuenneiden ligniinien polydispersiteetit (Mw/Mn)

Lämpötila (℃) 50 80

Aika (min) 60 120 60 120

Alkaliannos (%) 4 6 8 4 6 8 4 6 8 4 6 8

Ref 5,67 5,47 -a - 5,69 - - 5,66 - - 6,34 5,83
2,5 % H2O2 5,58 5,29 4,76 6,08 5,41 5,00 6,35 5,54 5,17 6,26 5,75 5,24
5,0 % H2O2 5,53 5,20 5,14 6,29 5,59 4,55 5,83 5,54 5,12 5,56 5,65 5,41

a Ei määritetty.
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(a) Alkaliannoksen vaikutus.
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(b) Lämpötilan ja käsittelyajan vaikutus.

Kuva 59. Esikäsittelyolosuhteiden vaikutuksia hydrolysaatteihin liuenneiden lig-
niinien polydispersiteetteihin (Mw/Mn).



113

5.3.1.3 Haihtuvat hapot
Esikäsittelyjen yhteydessä hydrolysaatteihinmuodostuneiden haihtuvien happojen pi-
toisuudet on esitetty taulukossa 18. Muodostuneet haihtuvat hapot koostuvat pääosin
etikkahaposta, muurahaishapon määrän jääden verrattain vähäiseksi (johtuen toden-
näköisesti suhteellisenmiedoista esikäsittelyolosuhteista). Tulosten perusteella voidaan
myös yleisesti havaita haihtuvien happojenmuodostumisen (pääosin) tehostuvan alka-
liannoksen, lämpötilan ja/tai käsittelyajan kasvaessa, eli olosuhteiden muuttuessa ns.
”ankarammiksi”. Esikäsittelyolosuhteiden vaikutuksia happojen muodostumiseen on
myös havainnollistettu kuvissa 60–62.

H2O2:n lisääminen esikäsittelyyn näyttäisi vaikuttavan eri tavoin muurahais- ja etik-
kahapon muodostumiseen, ja näin ollen myös haihtuvien happojen kokonaismäärään
(kuva 60). Siinä missä H2O2:n käyttäminen näyttää tehostavan merkittävästi muura-
haishaponmuodostumista kaikissa käsittelyolosuhteissa (kuvat 61a ja 61b), useimmissa
käsittelyolosuhteissa H2O2:n hyödyntäminen johtaa päinvastaiseen vaikutukseen etik-
kahapon osalta. AHP-käsittelyissä alkalimäärän nostaminen, varsinkin 4 %:sta 6 %:een,
näyttää tehostavan etikkahapon muodostumista selvästi referenssejä enemmän (ku-
va 62a). Lämpötilan nostamisen vaikutukset ovat puolestaan hillitympiä eivätkä yhtä

Taulukko 18. Esikäsittelyissä muodostuneiden haihtuvien happojen pitoisuudet
(g/L)

Lämpötila
(℃)

50 80

Aika (min) 60 120 60 120

Alkaliannos
(%)

4 6 8 4 6 8 4 6 8 4 6 8

Muurahaishappo
Ref 0,14 0,22 -a - 0,18 - - 0,39 - - 0,59 0,75
2,5 % H2O2 0,71 0,83 0,87 0,72 0,80 1,00 0,76 0,93 1,05 0,79 0,98 1,20
5,0 % H2O2 0,70 0,95 1,12 0,78 1,04 1,28 0,80 0,98 1,28 0,80 1,10 1,36

Etikkahappo
Ref 6,16 7,77 - - 9,47 - - 8,33 - - 10,41 10,99
2,5 % H2O2 5,56 7,67 7,97 5,56 7,70 9,94 6,13 8,46 10,02 6,52 9,24 10,64
5,0 % H2O2 4,67 7,18 8,87 5,88 8,19 10,36 5,62 8,56 10,99 6,15 9,12 11,49

Yhteensä
Ref 6,30 7,99 - - 9,65 - - 8,72 - - 11,01 11,74
2,5 % H2O2 6,26 8,50 8,83 6,27 8,49 10,94 6,89 9,39 11,07 7,31 10,22 11,84
5,0 % H2O2 5,37 8,13 9,99 6,66 9,23 11,64 6,41 9,54 12,27 6,95 10,22 12,85

a Ei määritetty.
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(a) Alkaliannoksen vaikutus.
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(b) Lämpötilan ja käsittelyajan vaikutus.

Kuva 60. Esikäsittelyolosuhteiden vaikutuksia haihtuvien happojen pitoisuuteen
hydrolysaatissa.
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(a) Alkaliannoksen vaikutus.
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(b) Lämpötilan ja käsittelyajan vaikutus.

Kuva 61. Hydrolysaatin muurahaishappopitoisuus erilaisissa esikäsittelyolosuh-
teissa.
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(a) Alkaliannoksen vaikutus.
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(b) Lämpötilan ja käsittelyajan vaikutus.

Kuva 62. Hydrolysaatin etikkahappopitoisuus erilaisissa esikäsittelyolosuhteissa.
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merkittävää eroa vaikutuksissa AHP- ja referenssihydrolysaattien välillä ole nähtävissä
(kuva 62b). Käsittelyajan vaikutukset (kuva 62b) näyttäisivät jäävän suhteellisen vähäi-
siksi AHP-esikäsittelyissä, lukuunottamatta esikäsittelyä 8 %:n alkaliannoksella 50 ℃:n
lämpötilassa, jolloin pidempi käsittelyaika tehostaa selvästi etikkahapon muodostu-
mista. Tilanne on kuitenkin toisin referenssikäsittelyissä, joissa käsittelyajan pidentä-
minen näyttäisi tehostavan etikkahapon muodostumista, eritoten 50 ℃:n lämpötilassa.
Etikkahappoa vaikuttaisi muodostuvan H2O2:a sisältävissä käsittelyissä referenssejä
enemmän ainoastaan 6 %/50 ℃/60 min esikäsittelyssä kummallakin H2O2-määrällä,
sekä 8 %/80 ℃/120 min AHP-5,0 %–esikäsittelyssä (sekä trendin perusteella toden-
näköisesti myös 8 %:ssa alkalikäsittelyssä lämpötilan ja käsittelyajan ollessa 80 ℃:ta ja
60 minuuttia).

AHP-esikäsittelyissä H2O2-määrän vaikutus korostuu muurahaishapon muodostuk-
sessa alkalimäärän noustessa. Siinä missä erot ovat varsin olemattomat 4 %:n alkalian-
noksella, ne selkeytyvät alkalimäärän kasvaessa, jolloin muurahaishappoa muodostuu
AHP-5,0–esikäsittelyjen seurauksena AHP-2,5–esikäsittelyjä enemmän. Lämpötilan ja
käsittelyajan vaikutukset eri H2O2-määrillä jäävät varsin mitättömiksi.

Lämpötilan ja käsittelyajan vaikutusten jääden verrattain vähäiseksi eri H2O2-määrien
välillä, alkaliannoksen nostaminen vaikuttaisi suosivan etikkahapon muodostumista
H2O2-määrän ollessa suurempi. Tulosten perusteella etikkahappoa muodostuu AHP-
2,5 %–esikäsittelyissä vähemmän kuin AHP-5,0 %–esikäsittelyissä, kun käsittely toteu-
tetaan 4 %:n alkaliannoksella, tilanteen tasoittuessa alkaliannoksen noustessa 6 %:iin
ja muuttuessa päinvastaiseksi alkaliannoksen noustessa 8 %:iin.

5.3.1.4 Hydroksihapot
Hydroksihappojen tunnistamiseen käytetyt GC/MS-kromatogrammit ovat esitetty liit-
tessä II (s. 166). Niiden avullamääritetyt hydrolysaattien hydroksihapot, ja niiden pitoi-
suudet, ovat esillä liitteessä III (s. 168). Esikäsittelyolosuhteiden vaikutuksia hydrok-
sihappojen muodostumiseen on havainnollistettu kuvissa 63–65. Saatujen tuloksien
perusteella, vähiten hydroksihappoja muodostuu 4 %/50 ℃/120 min/2,5 %- ja eniten
8 %/80 ℃/120 min/0 %-esikäsittelyssä. Haihtuviin happoihin verrattuna hydroksi-
happoja muodostuu esikäsittelyn yhteydessä selvästi vähemmän.

Muodostuneet hydroksihapot ovat pääosin monokarboksyylihappoja, dikarboksyy-
lihappojen osuuden jäädessä verrattain vähäiseksi. Hydroksihappojen, niin hydrok-
simono- kuin dikarboksyylihappojenkin, muodostuminen noudattaa pääosin samaa
kaavaa kuin haihtuvien happojen kohdalla – alkaliannoksen (kuvat 63a, 64a ja 65a),
lämpötilan ja/tai käsittelyajan (kuvat 63b, 64b ja 65b) kasvaessa happoja muodostuu
enemmän. Esikäsittelyn alkaliannos ja lämpötila näyttäisivät tulosten perusteella vai-
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(a) Alkaliannoksen vaikutus.
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(b) Lämpötilan ja käsittelyajan vaikutus.

Kuva 63. Hydrolysaatin hydroksihappopitoisuus erilaisissa esikäsittelyolosuhteis-
sa.
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(a) Alkaliannoksen vaikutus.
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(b) Lämpötilan ja käsittelyajan vaikutus.

Kuva64. Esikäsittelyolosuhteidenvaikutuksiahydrolysaatinhydroksimonokarbok-
syylihappopitoisuuteen.
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(a) Alkaliannoksen vaikutus.
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(b) Lämpötilan ja käsittelyajan vaikutus.

Kuva 65. Esikäsittelyolosuhteiden vaikutuksia hydrolysaatin hydroksidikarboksyy-
lihappopitoisuuteen.
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kuttavan eniten hydroksihappojen muodostumiseen, käsittelyajan vaikutuksen jääden
verrattain vähäiseksi tai jopa olemattomaksi. Edellä mainitut parametrit, varsinkin al-
kaliannos ja lämpötila, näyttäisivät vaikuttavan synergisesti hydroksihappojen muo-
dostumiseen – alkaliannoksen nostaminen tehostaa hydroksihappojen muodostumista
enemmän lämpötilan ollessa korkeampi (80 ℃), ja päinvastoin. Edellisen lisäksi käsitte-
lyajanmerkitys hydroksihappojenmäärän kasvuun onmerkittävämpää alkaliannoksen
ollessa suurempi (8 %). Pienehkön poikkeuksen edellä mainittuun trendiin, varsinkin
dikarboksyylihappojen tapauksessa, muodostavat AHP-2,5 %–esikäsittelyssä alkalian-
noksen nostaminen 6 %:sta 8 %:iin 50 ℃:n lämpötilassa, joista 120 minuuttia kestä-
neeseen käsittelyyn kannattaa kuitenkin suhtautua pienellä varauksella, ajohetkellä
GC-laitteistossa olleista epäpuhtauksista ja sen kromatogrammiin aiheuttavista seu-
rauksista johtuen.

H2O2:n lisääminen esikäsittelyyn vaikuttaa eri tavoin hydroksimono- ja dikarboksyy-
lihappojen muodostumiseen. Referensseihin verrattuna AHP-esikäsittely vaikuttaisi
hillitsevän monokarboksyylihappojen muodostumista lämpötilan ollessa korkeampi ja
käsittelyajan pidempi (80 ℃/120 min), kun taas muissa olosuhteissa tapahtuvan AHP-
esikäsittelyn vaikutukset monokarboksyylihappojen muodostumiseen ovat melko ole-
mattomat tai jopa päinvastaiset (50 ℃/60 min). Dikarboksyylihappojen kohdalla tilan-
ne on kuitenkin päinvastainen, ja H2O2 näyttääkin tehostavan niiden muodostumista
moninkertaisesti varsinkin 50 ℃-asteisissa AHP-käsittelyissä, edellä mainitun vaiku-
tuksen kuitenkin jossain määrin heikentyessä lämpötilan noustessa 80 ℃:seen. Tämän
lisäksi tarkasteltaessa kaikkia AHP-esikäsittelyssä muodostuvia hydroksihappoja, niin
mono- ja dikarboksyylihappoja kuin tunnistamattomiakin, ja vertaamalla niiden pitoi-
suutta referensseihin, huomataan hydroksihappoja muodostuvan kokonaisuudessaan
referenssejä enemmän kaikissa muissa paitsi 80 ℃/120 min esikäsittelyissä.

Esikäsittelyissä muodostuneet monokarboksyylihapot näyttäisivät koostuvan (keski-
määrin) enimmäkseen glykolihaposta, β-glukoisosakkariinihaposta, glyseriinihaposta
sekä 3-hydroksipropaanihaposta, joiden lisäksi myös joidenkin muiden, kuten esimer-
kiksi ksyloisosakkariini- ja 3-deoksi-treo-pentonihapon, pitoisuudet ja niiden suhteel-
liset osuudet kasvavat lämpötilan noustessa ja käsittelyajan pitkittyessä. Dikarboksyy-
lihapot koostuvat puolestaan enimmäkseen oksaali- ja omenahaposta sekämyös vähäi-
semmissä määrin meripihka- ja tartronihaposta, jonka lisäksi korkeammassa lämpö-
tilassa esiintyy jossain määrin myös glukoisosakkariino- ja 2-hydroksiglutaarihappoa.
Tuloksien perusteella H2O2 ja sen määrä vaikuttaa erilaisin tavoin monien hydroksi-
happojen muodostumiseen, ja näin ollen myös näiden suhteelliseen jakaumaan. Esi-
merkiksi glykoli-, 3-hydroksipropaani-, glyseriini- ja 2-deoksitetronihappojen suhteel-
liset osuudet näyttäisivät kasvavan H2O2-määrän lisääntyessä, kun taas muun muas-
sa β-glukoisosakkariini-, 3,4-dideoksipentoni- ja maitohapon kohdalla H2O2-määrän
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nostaminen 5 %:iin johtaa suhteellisen osuuden pienenemiseen. Hydroksihappojen
suhteellisia osuuksia on esitetty tarkemmin liittessä III (s. 169).

5.3.2 Soodakeiton mustalipeät

5.3.2.1 Ligniinipitoisuus
Analysoitujenmustalipeänäytteiden ligniinipitoisuudet on esitetty taulukossa 19, jonka
lisäksi soodakeittoa edeltävien esikäsittelyjen ja niiden olosuhteiden vaikutuksia mus-
talipeiden ligniinipitoisuuksiin on havainnollistettu kuvassa 66. Tulosten perusteella
esikäsittelyillä vaikuttaisi yleisesti ottaen olevan suuri merkitys soodakeiton jälkeisen
mustalipeän ligniinipitoisuuteen ja näin ollen todennäköisesti myös soodakeiton yh-
teydessä liukenevan ligniinin määrään. Esikäsittelyjen merkitys, suuntaan tai toiseen,
riippuu niin läsnäolevasta H2O2:sta kuin muistakin esikäsittelyparametreista. Musta-
lipeän ligniinipitoisuus vaikuttaisi olevan pienin ja suurin 6 %/50 ℃/60 min/0 %- ja
4 %/50 ℃/60 min/0 %-esikäsittelyjen seurauksena, vastaavassa järjestyksessä.

Esikäsittelyssä käytettävän alkaliannoksen nostaminen vaikuttaisi keskimäärin vähen-
tävän mustalipeän ligniinipitoisuutta, mutta joissakin tapauksissa (joillakin paramet-
riarvoilla) ei ole kuitenkaan havaittavissa merkittäviä muutoksia tai ne ovat jokseen-

Taulukko 19. Soodakeiton jälkeisten mustalipeiden ligniinipitoisuudet (g/L)

Lämpötila (℃) – 50

Aika (min) – 60 120

Alkaliannos (%) – 4 6 8 4 6 8

Soodakeitto 20 % NaOH/170 ℃/100 min

Ref 25,45 27,00 21,64 -a - 25,71 -
2,5 % H2O2 - 24,01 23,74 22,77 24,83 23,73 23,53
5,0 % H2O2 - 26,59 26,22 26,49 26,94 26,07 26,02

Lämpötila (℃) – 80

Aika (min) – 60 120

Alkaliannos (%) – 4 6 8 4 6 8

Soodakeitto 20 % NaOH/170 ℃/100 min

Ref 25,45 - 26,09 - - 23,83 22,77
2,5 % H2O2 - 24,72 24,56 25,03 24,55 25,76 24,25
5,0 % H2O2 - 26,95 26,11 25,02 25,53 25,68 24,86

a Ei määritetty.



123

�

	 � �
� � � 


� � �
� � � �

� � �
� � � � �

� �

� � �
� � � 


� � �
� � � �

� � �
� � � � �

� �

 � �
� � � 


� � �
� � � �

� � �
� � � � �

� �
�

	 � �
� � � 


� � �
� � � �

� �
� �

� � � � �
� �

� � �
� � � 


� � �
� � � �

� �
� �

� � � � �
� �

 � �
� � � 


� � �
� � � �

� �
� �

� � � � �
� �

�

	 � �
� � � 

� � �
� � � �

� � �
� � � � �

� �

� � �
� � � 

� � �
� � � �

� � �
� � � � �

� �

 � �
� � � 

� � �
� � � �

� � �
� � � � �

� �
�

	 � �
� � � 

� � �
� � � �

� �
� �

� � � � �
� �

� � �
� � � 

� � �
� � � �

� �
� �

� � � � �
� �

 � �
� � � 

� � �
� � � �

� �
� �

� � � � �
� �

� �

� �

� �

� �

� �

� 	

� 


� �

� �

� 

� �

S K

Lig
nii

nip
ito

isu
us 

(g 
/ L

)

	 � 
 � � � � � � � � � � � � � � � � � � � �

� �  � � � � � � � �
�



�

� � � � � � � �
�



�

� � � � � � � �
�



�

(a) Alkaliannoksen vaikutus.
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(b) Lämpötilan ja käsittelyajan vaikutus.

Kuva 66. Ligniinipitoisuudet soodakeiton jälkeen.
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kin päinvastaisia (kuva 66a). Lämpötilan ja käsittelyajan kasvattaminen AHP-5,0 %–
esikäsittelyissä näyttäisi keskimäärin laskevan mustalipeän ligniinipitoisuutta, vaiku-
tuksen ollessa kutakuinkin päinvastainen AHP-2,5 %–esikäsittelyissä (kuva 66b).

Tulosten perusteella H2O2:lla näyttäisi olevan suuri merkitys mustalipeän ligniini-
pitoisuuteen. Esikäsiteltyihin soodakeittoreferensseihin verrattuna AHP-esikäsittelyn
vaikutukset mustalipeän ligniinipitoisuuteen vaihtelevat niin esikäsittelyolosuhteiden
kuin H2O2-määränkin muuttuessa. Esimerkiksi siinä missä AHP-esikäsittelyjen mus-
talipeän ligniinipitoisuus näyttäisi olevan referenssiä pienempi 4 %/50 ℃/60 min esi-
käsittelyn seurauksena, tilanne on päinvastainen alkaliannoksen ollessa 6 %, ja tämän
lisäksi myös 6 %:n ja 8 %:n alkaliannoksella toteutetuilla 80 ℃/120 min esikäsittelyillä.
AHP-5,0 %–esikäsittelyjen seurauksena mustalipeän ligniinipitoisuudet vaikuttaisivat
olevan keskimäärin sekä referenssi- että AHP-2,5 %–esikäsittelyjä suurempia, esikä-
sittelemättömän soodakeiton mustalipeäreferenssin lisäksi. AHP-2,5 %–esikäsittelyjen
seurauksena soodakeiton mustalipeän ligniinipitoisuus on taas lähes poikkeuksetta
esikäsittelemätöntä referenssiä pienempi. Esikäsiteltyihin referensseihin verrattuna ti-
lanne monimutkaistuu riippuen tällöin paljolti esikäsittelyn muista olosuhteista. Esi-
merkiksi AHP-2,5 %–esikäsittelyjen seurauksena mustalipeän ligniinipitoisuus on re-
ferenssejä pienempi 50 ℃/120 min ja 80 ℃/60 min käsittelyissä 6 %:n alkaliannoksella,
kun taas tilanne on päinvastainen 80 ℃/120 min käsittelyissä 6 %:n ja 8 %:n alka-
liannoksella. AHP-5,0 %–esikäsittelyjen seurauksena mustalipeän ligniinipitoisuus on
yleisesti vastaaviaAHP-2,5%–esikäsittelyjä suurempia, niiden välisten erojen kuitenkin
kaventuessa käsittelyolosuhteiden muuttuessa ”ankarammiksi”.

Erot mustalipeiden ligniinipitoisuuksissa vaihtelevat merkittävästi erilaisten esikäsit-
telyjen jälkeisten mustalipeiden, kuin myös esikäsittelemättömän soodakeiton musta-
lipeänkin, välillä. Täysin varmaa syytä tähän ei voida tehtyjen kokeiden perusteella
sanoa, mutta voidaan arvella erojen aiheutuvan esimerkiksi esikäsittelyjen aikaansaa-
mista muutoksista ligniinin liukenemisen tehokkuuteen, ligniinin poistumisesta esikä-
sittelyvaiheessa tai/ja ligniinin hajoamisesta käsittelyjen yhteisvaikutusten seuraukse-
na.

5.3.2.2 Ligniinin painokeskimääräinen moolimassa ja polydispersiteetti
Soodakeiton jälkeisten mustalipeänäytteiden ligniinien Mw:t on esitetty taulukossa 20
ja soodakeittoa edeltävien esikäsittelyjen vaikutuksia kuvassa 67. Tuloksista nähdään
selvästi soodakeittoa edeltävien esikäsittelyjen vaikutus, niiden laskiessa mustalipeän
ligniinin Mw:aa merkittävästi. Soodakeiton jälkeisten mustalipeiden ligniinit ovat kes-
kimäärin suurikokoisimpia 4 %/50 ℃/60 min/0 % esikäsittelyn seurauksena ja pie-
nimpiä puolestaan 8 %/50 ℃/60 min/2,5 % esikäsittelyn jälkeen, esikäsittelemätöntä
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Taulukko 20. Ligniinien painokeskimääräiset moolimassat soodakeiton jälkeisissä
mustalipeissä (g/mol)

Lämpötila (℃) – 50

Aika (min) – 60 120

Alkaliannos (%) – 4 6 8 4 6 8

Soodakeitto 20 % NaOH/170 ℃/100 min

Ref 6360 5730 5500 -a - 5350 -
2,5 % H2O2 - 4640 4570 4440 4910 4870 4630
5,0 % H2O2 - 5380 5070 5080 5460 5300 5050

Lämpötila (℃) – 80

Aika (min) – 60 120

Alkaliannos (%) – 4 6 8 4 6 8

Soodakeitto 20 % NaOH/170 ℃/100 min

Ref 6360 - 5430 - - 5350 5170
2,5 % H2O2 - 5200 4900 4860 5180 5080 4960
5,0 % H2O2 - 5640 5440 5030 5340 5200 4990

a Ei määritetty.

referenssiä lukuunottamatta. Esikäsittelyjen hydrolysaatteihin verrattuna soodakeiton
jälkeisten mustalipeiden Mw-arvot ovat lähes poikkeuksetta suuremmat.

Mustalipeän ligniinien Mw vaikuttaisi laskevan soodakeittoa edeltävän esikäsittelyn
alkaliannoksen lisääntyessä (kuva 67a), niin AHP- kuin referenssiesikäsittelyissäkin.
Lämpötilan ja käsittelyajan vaikutukset näyttäisivät puolestaan riippuvan pääosin esi-
käsittelyssä läsnäolevasta H2O2:sta ja sen määrästä, mutta kuitenkin myös joissain
määrin alkaliannoksesta (kuva 67b).

Soodakeittoa edeltävienAHP-2,5%–esikäsittelyjen seurauksenamustalipeän ligniinien
Mw näyttäisi kasvavan melko tasaisesti esikäsittelyissä käytetyn lämpötilan noustessa
ja/tai käsittelyajan pidentyessä alkaliannoksesta riippumatta, kun taas AHP-5,0 %–
esikäsittelyissä lämpötilan ja/tai käsittelyajan aikaansaamat vaikutukset näyttäisivät
riippuvan jokseenkin myös alkaliannoksesta. Esimerkiksi 4 %:n ja 6 %:n alkalinnoksil-
la toteutettujen AHP-5,0 %–esikäsittelyjen seurauksena, mustalipeän ligniinien Mw:t
vaikuttaisivat kasvavan melko tasaisesti esikäsittelyajan pidentyessä 50 ℃:n lämpöti-
lassa, ja kasvavan edelleen lämpötilan noustessa 80 ℃:seen, jonka jälkeen Mw-arvot
kuitenkin laskevat käsittelyajan pidentyessä. 8 %:n alkaliannoksella tilanne on kuiten-
kin päinvastainen, jolloin Mw-arvot näyttäisivät laskevan sekä lämpötilan noustessa
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(a) Alkaliannoksen vaikutus.
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(b) Lämpötilan ja käsittelyajan vaikutus.

Kuva 67. Erilaisten esikäsittelyolosuhteiden vaikutuksia soodakeiton jälkeisten lig-
niinien Mw:aan.
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että käsittelyajan pidentyessä. Esikäsittelyn lämpötilan vaikutus soodakeiton jälkei-
sen mustalipeän ligniinien Mw-arvoihin näyttäisi olevan käsittelyaikaa merkittäväm-
pi AHP-esikäsittelyjen yhteydessä. Ilman H2O2:a esikäsittelyn lämpötilan ja käsitte-
lyajan vaikutukset soodakeiton jälkeisten ligniinien Mw:aan vaikuttavat olevan AHP-
esikäsittelyihin verrattuna vähäisemmät, Mw:n laskiessa jonkin verran pääasiassa kä-
sittelyajan kasvaessa, mutta kuitenkin myös hieman lämpötilan noustessa.

H2O2:n lisäämisellä soodakeittoa edeltävään esikäsittelyyn vaikuttaisi olevan suuri
merkitys mustalipeän ligniinien Mw:aan. Referensseihin verrattuna AHP-esikäsittelyt
näyttäisivät pääosin laskevan mustalipeän Mw:aa esikäsittelyolosuhteista ja H2O2-
määrästä riippuen. AHP- ja referenssiesikäsittelyjen väliset erot ovat keskimäärin mer-
kittävämpiä esikäsittelyjen tapahtuessa ”miedommissa” olosuhteissa. AHP-2,5 %–esi-
käsittelyjen seurauksena soodakeiton mustalipeiden ligniinien Mw:t ovat (melko) sel-
keästi pienemmät kuin AHP-5,0 %–esikäsittelyjen jälkeen vastaavissa olosuhteissa. Kä-
sittelyolosuhteiden muuttuessa ”ankarammiksi” nämä erot kuitenkin tasoittuvat, ja
muuttuvat mahdollisesti jopa päinvastaiseksi (8 %/80 ℃/60 min).

Taulukossa 21 on esitetty soodakeiton jälkeisten ligniinien polydispersiteettejä. Tä-
män lisäksi erilaisten esikäsittelyjen vaikutuksia polydispersiteetteihin on havainnol-
listettu kuvan 68 avulla. Tuloksien perusteella voidaan havaita esikäsittelyn alkalian-
noksen määrän vaikuttavan melko suoraviivaisesti polydispersiteettiin AHP-2,5 %–
esikäsittelyissä, joissa polydispersiteettit pääosin laskevat alkaliannoksen lisääntyessä.
AHP-5,0 %–esikäsittelyissä alkalimäärän vaikutukset polydispersiteetteihin näyttäisi-
vät kuitenkin olevan riippuvaisempia myös lämpötilasta ja käsittelyajasta. Esikäsittely-
jen hydrolysaatteihin verrattuna soodakeiton jälkeisten mustalipeiden ligniinien poly-
dispersiteettiarvot ovat suurempia.

Soodakeittoa edeltävään esikäsittelyyn lisätyn H2O2:n vaikutukset mustalipeän lignii-
nien polydispersiteettiin näyttävät riippuvan sekä sen määrästä että käsittelyolosuh-
teista. Ilman H2O2:a polydispersiteetti vaikuttaisi laskevan alkaliannoksen noustessa
4 %:sta 6 %:iin, ja puolestaan kasvavan alkaliannoksen noustessa 6 %:sta 8 %:iin (ku-
va 68a). Siinä missä AHP-2,5 %–esikäsittelyissä alkaliannoksen nostaminen alentaa
mustalipeän ligniinien polydispersiteettiä lähes poikkeuksetta, AHP-5,0 %–esikäsitte-
lyistä seurautuvat vaikutukset näyttäisivät olevan monimutkaisempia. AHP-5,0 %–esi-
käsittelyjen aikaansaama polydispersiteettitrendi näyttäisi noudattavan alkalimäärän
suhteen melko satunnaista kaavaa; polydispersiteetin pysyen keskimäärin melko tasai-
sena 80 ℃/120 min, laskiessa 80 ℃/60 min, kasvaen puolestaan 50 ℃/120 min ja taas
kutakuinkin laskiessa 50 ℃/60 min esikäsittelyissä. Soodakeittoa edeltäviä referenssi-
ja 8 %:n alkaliannoksella toteutettuja AHP-5,0 %–esikäsittelyjä lukuunottamatta, mus-
talipeiden ligniinien polydispersiteetit näyttäisivät pääosin laskevan lämpötilan ja kä-
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Taulukko 21. Ligniinien polydispersiteetit soodakeiton jälkeisissä mustalipeissä
(Mw/Mn)

Lämpötila (℃) – 50

Aika (min) – 60 120

Alkaliannos (%) – 4 6 8 4 6 8

Soodakeitto 20 % NaOH/170 ℃/100 min

Ref 7,67 8,02 7,58 -a - 8,06 -
2,5 % H2O2 - 9,32 8,88 8,90 8,57 8,47 8,24
5,0 % H2O2 - 7,85 8,06 7,40 7,32 7,46 7,76

Lämpötila (℃) – 80

Aika (min) – 60 120

Alkaliannos (%) – 4 6 8 4 6 8

Soodakeitto 20 % NaOH/170 ℃/100 min

Ref 7,67 - 7,54 - - 7,75 8,38
2,5 % H2O2 - 8,29 8,00 8,06 7,99 8,05 7,83
5,0 % H2O2 - 7,07 6,96 6,83 7,10 6,88 7,02

a Ei määritetty.

sittelyajan ja/tai käsittelyajan kasvaessaAHP-esikäsittelyissä, eli ts. olosuhteidenmuut-
tuessa ”ankarammiksi” (kuva 68b). Edellä eriteltyjen esikäsittelyjen seurauksena po-
lydispersiteetit puolestaan kasvavat käsittelyajan pidentyessä ja pienenevät lämpötilan
noustessa.

Yleisesti ottaen soodakeittoa edeltävät referenssi- jaAHP-2,5%–esikäsittelyt vaikuttaisi-
vat pääosin johtavanmustalipeän ligniinin suurempiin, jaAHP-5,0%–esikäsittelyt päin-
vastoin pienempiin, polydispersiteettiarvoihin kuin ilman esikäsittelyä. AHP-2,5 %–
esikäsittelyjen jälkeisten soodakeiton mustalipeiden ligniinien polydispersiteetit vai-
kuttavat olevan myös sekä referenssejä että myös vastaavia AHP-5,0 %–esikäsittelyjä
suurempia. AHP-5,0 %–esikäsittelyjen jälkeiset seuraukset ovat kuitenkin pääosin/
keskimäärin päinvastaiset. Näin ollen voitaneen todeta soodakeittoa edeltävien AHP-
5,0 %–esikäsittelyjen johtavan tasakokoisemman ligniiniin muodostumiseen mustali-
peässä.
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(b) Lämpötilan ja käsittelyajan vaikutus.

Kuva 68. Soodakeittoa edeltävien esikäsittelyolosuhteiden vaikutuksia ligniinien
polydispersiteetteihin.
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5.3.2.3 Haihtuvat hapot
Haihtuvien happojen pitoisuudet soodakeiton jälkeisissä mustalipeissä on esitetty tau-
lukossa 22. Kuten taulukosta voidaan havaita, on erilaisilla soodakeittoa edeltävillä esi-
käsittelyillä, niin AHP- kuin referenssikäsittelyilläkin, suuri merkitys muodostuneen
mustalipeän haihtuvien happojen pitoisuuksiin. Tuloksien perusteella esikäsittelyjen
alkaliannoksen kasvattaminen, lämpötilan nostaminen ja/tai esikäsittelyajan pidentä-
minen vähentää soodakeitossa muodostuneiden happojen kokonaismäärää, johtuen
mahdollisesti esikäsittelyn yhteydessä liuenneista, haihtuvia happoja muodostavis-
ta, hiilihydraateista (hemiselluloosista). Esikäsittelemätöntä soodakeiton mustalipeää
lukuunottamatta haihtuvia happoja näyttäisi muodostuvan kokonaismääräisesti eni-
ten soodakeittoa edeltävän 4 %/50 ℃/60 min/5,0 %:n esikäsittelyn seurauksena ja
vähiten taas 8 %/80 ℃/120 min/0 %:n esikäsittelyn, tilanteen ollessa vastaava etik-
kahappopitoisuuden kohdalla. Muurahaishappoa näyttäisi taas muodostuvan eniten
6 %/50 ℃/120 min/2,5 % esikäsittelyn ja vähiten 4 %/50 ℃/60 min/0 % esikäsittelyn
jälkeen. Soodakeittoa edeltävät (AHP)-esikäsittelyt vaikuttavat kuitenkin jokseenkin eri
tavoin etikka- ja muurahaishapon muodostumiseen. Keittoa edeltävien esikäsittelyjen
vaikutusta haihtuvien happojen muodostumiseen on havainnollistettu kuvissa 69–71.

Soodakeittoa edeltävien AHP-esikäsittelyjen vaikutukset mustalipeän etikkahappopi-
toisuuteen noudattavat samankaltaista kaavaa kuin kokonaismääränkin (kuva 69) ta-
pauksessa – mitä ”ankarammat” esikäsittelyolosuhteet sitä vähemmän happoa mus-
talipeässä. Esikäsittelyn alkaliannoksen nostaminen (kuva 70a) vaikuttaisi vähentävän
soodakeiton jälkeisen mustalipeän etikkahappopitoisuutta suhteessa enemmän kuin
lämpötilan kasvattamisen tai käsittelyajan pidentämisen (kuva 70b) varsinkin AHP-
esikäsittelyjen kohdalla. AHP-2,5 %- ja AHP-5,0 %–esikäsittelyjen välillä edellä maini-
tut vaikutukset ovat trendiltään ja suhteeltaan samankaltaiset, kun taas referenssiesi-
käsittelyjen kohdalla alkaliannoksen vaikutukset ovat hillitympiä ja käsittelyajan vai-
kutukset taas – ehkä – hieman voimakkaampia 80 ℃:n lämpötilassa. Referenssiesikäsit-
telyihin verrattuna H2O2:n läsnäolo soodakeittoa edeltävissä esikäsittelyissä näyttäisi
tehostavan etikkahapon muodostumista, mikä näyttäisi korostuvan varsinkin 4 %:n al-
kaliannoksella toteutetuilla AHP-esikäsittelyillä. Tämän lisäksi H2O2-määrälläkin vai-
kuttaisi olevan merkitystä, mustalipeän etikkahappopitoisuuden ollessa keskimäärin
suurempi AHP-5,0 %- kuin AHP-2,5 %–esikäsittelyjen seurauksena. Tulosten perus-
teella etikkahappopitoisuuserot AHP-esikäsittelyjen välillä ovat hieman suuremmat
alkaliannoksen ollessa pienempi (4 %), tai lämpötilan ollessa korkeampi ja käsittelyajan
pidempi (80 ℃/120 min).

Soodakeittoa edeltävien esikäsittelyjen alkaliannoksen vaikutukset mustalipeän muu-
rahaishappopitoisuuteen vaikuttaisivat olevan keskimäärin melko vähäiset (kuva 71a),
varsinkin edellä mainittuun etikkahappovaikutukseen verrattuna. Muurahaishappo-
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Taulukko 22. Haihtuvien happojen pitoisuudet soodakeiton jälkeisissä
mustalipeissä (g/L)

Lämpötila (℃) – 50

Aika (min) – 60 120

Alkaliannos (%) – 4 6 8 4 6 8

Soodakeitto 20 % NaOH/170 ℃/100 min

Muurahaishappo
Ref 4,85 3,58 4,26 -a - 4,23 -
2,5 % H2O2 - 4,44 4,41 4,48 4,36 4,63 4,49
5,0 % H2O2 - 4,49 4,49 4,50 4,41 4,34 4,44

Etikkahappo
Ref 10,98 4,39 4,07 - - 3,47 -
2,5 % H2O2 - 5,99 4,50 3,78 5,43 4,04 2,91
5,0 % H2O2 - 6,67 5,10 4,04 6,08 4,35 3,53

Yhteensä
Ref 15,83 7,98 8,34 - - 7,71 -
2,5 % H2O2 - 10,43 8,91 8,26 9,79 8,67 7,40
5,0 % H2O2 - 11,16 9,58 8,54 10,49 8,69 7,97

Lämpötila (℃) – 80

Aika (min) – 60 120

Alkaliannos (%) – 4 6 8 4 6 8

Soodakeitto 20 % NaOH/170 ℃/100 min

Muurahaishappo
Ref 4,85 - 4,08 - - 3,88 3,93
2,5 % H2O2 - 4,53 4,38 4,40 4,17 4,19 4,13
5,0 % H2O2 - 4,40 4,30 4,29 4,25 4,28 4,33

Etikkahappo
Ref 10,98 - 3,51 - - 2,47 2,10
2,5 % H2O2 - 5,23 3,73 2,83 4,96 3,17 2,33
5,0 % H2O2 - 5,89 4,26 3,03 5,71 4,00 2,90

Yhteensä
Ref 15,83 - 7,59 - - 6,35 6,03
2,5 % H2O2 - 9,75 8,11 7,24 9,13 7,36 6,46
5,0 % H2O2 - 10,29 8,56 7,32 9,96 8,28 7,23

a Ei määritetty.
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(a) Alkaliannoksen vaikutus.
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(b) Lämpötilan ja käsittelyajan vaikutus.

Kuva 69. Esikäsittelyjen vaikutuksia soodakeitossa muodostuviin haihtuviin hap-
poihin.
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(a) Alkaliannoksen vaikutus.
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(b) Lämpötilan ja käsittelyajan vaikutus.

Kuva 70. Esikäsittelyolosuhteiden vaikutukset soodakeitossa muodostuviin etikka-
happoihin.
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(a) Alkaliannoksen vaikutus.
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(b) Lämpötilan ja käsittelyajan vaikutus.

Kuva 71. Esikäsittelyolosuhteiden vaikutukset soodakeitossa muodostuviin muu-
rahaishappoihin.
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pitoisuus näyttäisikin olevan alkaliannosta riippuvaisempi soodakeittoa edeltävän esi-
käsittelyn lämpötilasta ja/tai käsittelyajasta (kuva 71b), joiden kasvattaminen vaikut-
taisi keskimäärin vähentävän muurahaishapon pitoisuutta mustalipeässä. Vastaavis-
sa olosuhteissa toteutettuihin referenssiesikäsittelyihin verrattuna muurahaishappoa
muodostuu soodakeiton yhteydessä enemmän AHP-esikäsittelyjen seurauksena. Erot
eri H2O2-määrän sisältämien AHP-esikäsittelyjen jälkeisten mustalipeiden muurahais-
happopitoisuuksien välillä näyttävät syntyvän, ja vaihtelevan suuntaan tai toiseen, pää-
osin lämpötilan ja käsittelyajan mukaan. Siinä missä muurahaishappopitoisuus vai-
kuttaisi olevan suurempi 50 ℃/60 min ja 80 ℃/120 min AHP-5,0 %–esikäsittelyjen
seurauksena, tilanne on pääosin päinvastainen 50 ℃/120 min ja 80 ℃/60 min AHP-
2,5 %–esikäsittelyjen jälkeen. Muutamien AHP-2,5 %–esikäsittelyjen (4 %/80 ℃/60min
ja 6 %/50 ℃/120min) jälkeiset muurahaishappopitoisuudet ovat kuitenkin silmiinpis-
täviä ja varsin poikkeavia, mutta ne ovat – kenties – selitettävissä mahdollisilla mittaus-
tai näytteenkäsittelyvirheillä.

Erilaiset soodakeittoa edeltävät esikäsittelyt vaikuttavat (eri tavoin)mustalipeän etikka-
ja muurahaishappopitoisuuksiin, ja näin ollen myös haihtuvien happojen kokonaispi-
toisuuteen. Kuten jo aiemmin todettiin, mustalipeiden haihtuvien happojen kokonais-
määrän noudattaa samankaltaista trendiä kuin etikkahappojenkin kohdalla, niin alka-
liannoksen (kuva 69a), lämpötilan ja käsittely ajan (kuva 69b) kuin H2O2-määränkin
suhteen.

5.3.2.4 Hydroksihapot
Soodakeitonmustalipeidenhydroksihappojenpitoisuudet onesitetty liittessä IV (s. 170).
Niiden tunnistamiseen hyödynnettiin samoja GC/MS-kromatogrammeja kuin esikä-
sittelyjen hydrolysaattien määrityksessä (liite II, s. 166). Hydroksihappoja muodostuu
soodakeiton yhteydessä haihtuvia happoja enemmän sitä edeltävästä esikäsittelystä
riippumatta. Esikäsittelyllä vaikuttaa yleisesti olevan merkitystä myös hydroksihappo-
jen, niin hydroksimono- kuin hydroksidikarboksyylihappojen muodostumiseen (ku-
vat 72–74), niiden määrän ollessa useimmissa tapauksissa pienempi esikäsittelemättö-
mään soodakeittoreferenssiin verrattuna. Soodakeitossa muodostuneet hydroksihapot
ovat pääosin monokarboksyylihappoja.

Soodakeittoa edeltävässä esikäsittelyssä käytetyn alkalimäärän nostaminen näyttäisi
keskimäärin kasvattavan soodakeitossa muodostuneiden hydroksihappojen kokonais-
määrää (kuva 72a). Tilanne on kuitenkin päinvastainen 80 ℃/60 min ja 80 ℃/120 min
AHP-2,5 %–esikäsittelyjen seurauksena. Lämpötilan ja/tai käsittelyajan kasvattami-
nen näyttäisi puolestaan keskimäärin vähentävän mustalipeän kokonaishydroksihap-
popitoisuutta niin referenssi- kuin AHP-5,0 %–esikäsittelyissäkin. Poikkeuksena ovat
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(a) Alkaliannoksen vaikutus.
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(b) Lämpötilan ja käsittelyajan vaikutus.

Kuva 72. Esikäsittelyjen vaikutuksia soodakeitossa muodostuviin hydroksihappoi-
hin.
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(a) Alkaliannoksen vaikutus.
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(b) Lämpötilan ja käsittelyajan vaikutus.

Kuva 73. Hydroksimonokarboksyylihappojen muodostuminen soodakeitossa eri-
laisten erikäsittelyolosuhteiden seurauksena.
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(a) Alkaliannoksen vaikutus.
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(b) Lämpötilan ja käsittelyajan vaikutus.

Kuva 74. Hydroksidikarboksyylihappojen muodostuminen soodakeitossa erilais-
ten erikäsittelyolosuhteiden seurauksena.
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kuitenkin 6 %/80 ℃ referenssikäsittely pidentyvällä käsittelyajalla sekä AHP-5,0 %–
esikäsittely 8 %:n alkaliannoksella lämpötilan noustessa 80 ℃:seen, jolloin edellä esi-
tetut vaikutukset ovat päinvastaiset. Tilanne kuitenkin monimutkaistuu AHP-2,5 %–
esikäsittelyjen kohdalla (72b), joissa lämpötilan ja/tai ajan vaikutus näyttäisi riippuvan
merkitsevästi myös esikäsittelyn alkaliannoksesta. Esimerkiksi 4 %:n alkaliannoksel-
la lämpötilan kasvattaminen näyttäisi lisäävään hydroksihappojen muodostumista ja
käsittelyajan pidentäminen taas vähentävän. 6 %:n alkaliannoksella happoja vaikuttai-
si puolestaan muodostuvan enemmän 50 ℃:n lämpötilassa, kun taas 80 ℃:ssa niiden
määrä on vähäisempi, varsinkin käsittelyajan kaksinkertaistuessa 120minuuttiin. 6 %:n
alkaliannoskäsittelyyn verrattuna tilanne on jokseenkin päinvastainen 8 %:n alkalian-
noksella.

Edellä esitetyt havainnot pätevät pääpiirteissään myös mustalipeän monokarboksyy-
lihappopitoisuuteen (kuva 73). Soodakeittoa edeltävien esikäsittelyjen alkaliannoksen
vaikutukset monokarboksyylihappoihin (73a) noudattavat pääpiirteissään samaa kaa-
vaa kuin kokonaismääränkin kohdalla. Poikkeuksena on kuitenkin 50℃/120minAHP-
5,0 %–esikäsittely, jossa alkaliannoksen nostaminen 4 %:sta 6 %:iin vaikuttaisi vähen-
tävät niiden määrää. Tämän lisäksi soodakeittoa edeltävien esikäsittelyjen lämpötilan
ja/tai käsittelyajan, kuten myös H2O2:n ja sen määrän, vaikutukset monokarboksyyli-
happojen muodostumiseen (kuva 73b) ovat hyvin pitkälti verrattavissa edellä esitettyi-
hin havaintoihin kokonaismäärän suhteen.Merkittävimpinä poikkeuksina ovat kuiten-
kin 6 %:n alkaliannoksella toteutetut AHP-esikäsittelyt, joissa lämpötilan nosto näyt-
täisi kasvattavan mustalipeän monokarboksyylihappopitoisuutta niiden vähenemisen
sĳaan.

Esikäsittelyissä käytetyn alkaliannoksen nostaminen vaikuttaisi keskimäärin kasvatta-
van mustalipeän dikarboksyylihappopitoisuutta, tai sen aiheuttamat päinvastaiset vai-
kutukset (esimerkiksi alkalisannoksen nostaminen 6 %:sta 8 %:iin 80 ℃/60 min AHP-
2,5 %–esikäsittelyssä) ovat melko pieniä (kuva 74a). Soodakeittoa edeltävän esikäsit-
telyn lämpötilan ja/tai käsittelyajan kasvattaminen näyttäisi pääpiirteissään vähentä-
vän mustalipeän dikarboksyylihappojen määrää, tai joissakin tapauksissa pitoisuuden
kasvu on suhteellisen olematonta (kuva 74b). Poikkeuksena on kuitenkin AHP-5,0 %–
esikäsittely 6 %:n alkaliannoksella 80 ℃:n lämpötilassa, jolloin määrä kasvaa verrattain
selvästi käsittelyajan pidentyessä.

Soodakeittoa edeltäviin, vastaavissa olosuhteissa toteutettuihin, referenssiesikäsittelyi-
hin verrattuna AHP-esikäsittelyjen seurauksena mustalipeän hydroksihappopitoisuu-
det, niin monokarboksyyli-, dikarboksyyli- kuin kokonaishappopitoisuudetkin, näyt-
täisivät olevan keskimäärin pienempiä muissa kuin 4 %:n alkaliannoksella toteute-
tuissa esikäsittelyissä (pl. 80 ℃:n AHP-2,5 %–esik.) ja päinvastoin suurempia 8 %:n
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alkaliannoksella. 6 %:n alkaliannoksella toteutettujen AHP-2,5 %–esikäsittelyjen seu-
rauksena muodostuu puolestaan enemmän, ja AHP-5,0 %–esikäsittelyjen seuraukse-
na vähemmän, hydroksihappoja kuin referenssiesikäsittelyjen jälkeen. Tämän lisäksi
AHP-2,5 %–esikäsittelyjen seurauksena mustalipeän hydroksihappopitoisuudet ovat
lähes poikkeukset suurempia kuin AHP-5,0 %–esikäsittelyjen jälkeen.

Kuten liittessä IV esitetystä taulukosta voidaan nähdä, soodakeiton jälkeisten musta-
lipeiden hydroksimonokarboksyylihapot koostuvat yleisesti pääosin maitohaposta, 2-
hydroksibutaanihaposta ja glukoisosakkariinihaposta (β- > α-muoto) sekä hieman vä-
hemmissä määrin glykoli-, ksyloisosakkariini- ja 3,4-dideoksipentonihaposta. Hydrok-
sidikarboksyylihapot koostuvat enimmäkseen oksaali-, meripihka- ja 2-hydroksiglu-
taarihaposta,muttamyösmelko suurissamäärinmetyylimeripihka- , omena- ja glukois-
osakkariinohaposta. Soodakeiton, ja sitä edeltävien esikäsittelyjen, vaikutuksia hydrok-
sihappojen suhteelliseen jakaumaan on esitetty liitteessä IV sĳaitsevassa taulukossa
(s. 171). Taulukosta nähdään, ettei soodakeittoa edeltävän esikäsittelyn vaikutukset
toisiinsa, eikä myöskään esikäsittelemättömään mustalipeänäytteeseen, verrattuna ole
yleisesti ottaen kovin suuria, vaan erot hydroksihappojen pitoisuuksissa ovat suuruus-
luokaltaan muutamia %–yksiköitä suuntaan tai toiseen.

Edellä mainitusta taulukosta voidaan myös nähdä esikäsittelyyn lisätyn H2O2:n ja sen
määrän vaikutuksia yksittäisten hydroksihappojen jakaumaan. Siinämissä esimerkiksi
ksyloisakkariinihapon suhteellinen osuus lähes poikkeuksetta pienenee H2O2-määrän
lisääntyessä, trendi onpäinvastainen 3,4-dideoksipentonihaponkohdalla. Toisaalta taas
esimerkiksiβ-glukoisakkariinihapon kohdalla suhteellinen osuus vaikuttaa vähenevän
soodakeittoa edeltävän AHP-2,5 %–esikäsittelyn seurauksena ja päinvastoin kasvavan
AHP-2,5 %–esikäsittelyn toimesta. Tämän lisäksi voidaan myös huomata joidenkin
hydroksihappojen kohdalla, H2O2:n lisäyksen ja sen määrän, vaikutusten riippuvan
enemmän tai vähemmän – varsinkin – soodakeittoa edeltävän esikäsittelyn lämpöti-
lasta ja/tai käsittelyajasta. Esimerkiksi siinä missä glykolihapon suhteellinen määrä
näyttäisi joidenkin ”miedompien” esikäsittelyjen johdosta vähenevän vetyperoksidili-
säyksen vaikutuksesta, tilanne kääntyy päinvastaiseksi ”ankarammissa” olosuhteissa.
Lisäksi 2-hydroksiglutaarihapon suhteellinen osuus vaikuttaa ”miedompien” esikäsit-
telyjen vuoksi ensin vähenevän vetyperoksidin lisäyksen johdosta ja kasvavan kun sen
määrää lisätään, kun taas olosuhteiden muuttuessa ”ankarammiksi” sen suhteellinen
osuus pienenee vetyperoksidimäärän lisääntymisen myötä. Tämän lisäksi oksaaliha-
pon suhteellisten osuuksien vaihtelu näyttäisi riippuvan suuresti esikäsittelyjen olo-
suhteista.



141

6 Yhteenveto

Muun muassa erilaisten ympäristöongelmien sekä lopputuotteisiin liittyvien haittojen
vuoksi, monet rikkiä hyödyntävät (perinteiset) biomassan jalostusmenetelmät halu-
taan korvata rikittömillä esikäsittely- ja kuidutusmenetelmillä. Menetelmien rikittö-
myys mahdollistaa muun muassa niiden yhteydessä talteen saatujen aineiden, kuten
ligniinin, puhtaamman ja ympäristöystävällisemmän jatkojalostuksen ja hyödyntämi-
sen.8–11

Biomassan jalostuksen yhteydessä erilaiset menetelmät vaikuttavat biomassoihin eri
tavoin eivätkä jotkin menetelmät sovellu esimerkiksi kovin korkealigniinipitoisille bio-
massoille. Tästä syystä menetelmän (tai menetelmien) valinta tulee tehdä niin käsitel-
tävän raaka-aineen kuin halutun lopputuloksenkin perusteella, ja samassa yhteydessä
tulee huomioidamyösmahdolliset negatiivisetkin vaikutukset, kuten epäselektiivisyys
ligniinin suhteen sekä hiilihydraattien mahdollinen hajoaminen käsittelyprosessin yh-
teydessä. Erilaisilla esikäsittelyillä on merkittävä rooli kokonaisvaltaisessa biomassan
jalostuksessa muun muassa edellä esitettyjen negatiivisten vaikutusten vuoksi. Esikä-
sittelyn avulla puun ja muun biomassan rakennetta voidaankin muokata paremmin
jatkokäsittelyyn soveltuvaksi ja/tai ottaa siitä talteen arvokkaita ainesosia, kuten esi-
merkiksi hemiselluloosaa, joka muutoin menisi ”hukkaan” liuetessaan keittoliuokseen
kuidutuksen yhteydessä, ja joita voidaan hyödyntää muun muassa erilaisten kemikaa-
lien ja biomateriaalien valmistamiseksi. Näin ollen esikäsittelyn avulla biomassan arvo
saadaan maksimoitua ja jätteiden muodostus minimoitua. Kuidutuksen tarkoitukse-
na on puolestaan delignifioida biomassa mahdollimman tehokkaasti ja tuottaa näin
ollen mahdollisimman kuitupitoinen, ja/tai muilta ominaisuuksiltaan halutunlainen,
sellumassa, jota voidaan edelleen käyttää muun muassa paperin valmistuksessa tai
erilaisissa biosynteeseissä.2–7,34, 35, 37, 43, 111, 113, 120,201

Kokeellisessa osiossa saatujen tulostenperusteella esikäsittelynhydrolysaattien kemial-
liseen koostumukseen voidaan yleisesti vaikuttaa esikäsittelyn olosuhteita muokkaa-
malla (kuva 75). Alkaliannosta, lämpötilaa ja käsittelyaikaa kasvattamalla voidaan lähes
poikkeuksetta kasvattaa hydrolysaatin ligniinipitoisuutta ja happojen määrää – tehos-
taa niin ligniinin liukenemista kuin happojenkin muodostumista – AHP-esikäsittelyjen
yhteydessä. Edellisestä poiketen hydrolysaatteihin liuenneiden ligniinien Mw:t näyt-
täisivät pääosin pienenevän alkalimäärän lisääntyessä, kun taas lämpötilan noustessa
ja käsittelyajan pidentyessä tilanne on päinvastainen. Näin ollen voidaan olettaa suu-
remman alkalimäärän tehostavan pienempimolekyylisen ligniinin liukenemista ja kor-
keamman lämpötilan sekä pidemmän käsittelyajan puolestaan suurempimolekyylisen
ligniinin liukenemista. Tilanne on samansuuntainen liuenneen ligniinin polydisper-
siteetin kohdalla, jossa alkalimäärän kasvu pienentää, ja lämpötilan nouse ja/tai kä-
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Kuva 75. Esikäsittelyjen hydrolysaattien kemialliset koostumukset.

sittelyajan pidentyminen puolestaan kasvattaa, polydispersiteettiarvoa. Tämän vuoksi
voidaan olettaa alkalimäärän kasvun johtavan tasakokoisemman ligniinin liukenemi-
seen. Referensseihin verrattuna H2O2:n ja sen määrän vaikutukset ligniinin liukenemi-
seen ja happojen muodostukseen näyttävät riippuvan merkittävästi edellä mainituis-
ta esikäsittelyparametreista, mistä johtuen sen vaikutuksia ei voida kuvailla yleisellä
tasolla. H2O2:n lisääminen esikäsittelyyn näyttäisi kuitenkin johtavan pienempimole-
kyylisen ja tasalaatuisemman ligniinin liukenemiseen sekä merkittävästi suuremman
muurahaishappomäärän muodostumiseen. Yleisesti erot AHP-2,5 %- ja AHP-5,0 %–
esikäsittelyjen hydrolysaattien välillä ovat pääosin kuitenkin melko pieniä ja voivat
vaihdella olosuhteista riippuen suuntaan tai toiseen.

Tuloksista huomataan hydrolysaattinäytteiden koostuvan pääosin hapoista, liuenneen
ligniinin absoluuttisten pitoisuuksien jäädessä melko vähäisiksi. Tämä voi kuitenkin
osittain selittyä käytetyllä laitteistolla, koska Beckman DU 640 UV/Vis-laitteistolla saa-
dut tulokset olivat selvästi suuremmat (jopa yli kaksinkertaiset) Varian Cary 100 Conc
UV/Vis-laitteistolla saatuihin arvoihin verrattuna. Koska Beckman DU 640 UV/Vis-
laitteisto kuitenkin hajosi ennen kuin kaikkien näytteiden ligniinipitoisuudet oli eh-
ditty määrittää, jokainen näyte analysoitiin Varian Cary 100 Conc UV/Vis-laitteistolla
tuloksien vertailukelpoisuuden vuoksi. (Toisaalta taas erot saattavat johtua myös mah-
dollisesta laimennosvirheestä Beckman UV/Vis:llä analysoiduilla näytteillä.)
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Tulosten perusteella mustalipeän kemiallinen koostumus vaikuttaisi olevan selvästi
riippuvainen soodakeittoa edeltävästä esikäsittelystä ja sen olosuhteista sekä myös
H2O2:sta ja sen määrästä (kuva 76). Yleisesti ottaen esikäsittely näyttäisi vaikutta-
van merkittävästi varsinkin haihtuvien happojen pitoisuuteen sekä liuenneen lignii-
nin moolimassoihin, näiden arvojen ollessa selvästi pienemmät eri esikäsittelyjen seu-
rauksena, esikäsittelemättömään soodakeiton mustalipeänäytteeseen verrattuna. Re-
ferenssiesikäsittelyihin verrattuna mustalipeässä olevien haihtuvien happojen pitoi-
suus on suurempi AHP-esikäsittelyssä käytettyjen ”ankarampien” olosuhteiden joh-
dosta, varsinkin 2,5 %:n H2O2-määrällä. Ligniinien Mw on puolestaan pienempi esi-
käsittelyssä läsnäolevan H2O2:n seurauksena, tämän korostuen varsinkin AHP-2,5 %–
esikäsittelyjen kohdalla. Mustalipeän ligniinipitoisuudet ovat lähes poikkeuksetta suu-
rempia AHP-5,0 %– kuin AHP-2,5 %–esikäsittelyjen seurauksena, AHP-esikäsittelyjen
ja referenssien välisten erojen (suuntaan tai toiseen) riippuen yleisesti esikäsittelyn olo-
suhteista. AHP-esikäsittelyjen väliset erot/vaikutukset mustalipeän hydroksihappopi-
toisuuksiin ovat pääosin päinvastaiset edellämainittuihin ligniinipitoisuuksiin nähden.
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Kuva 76. Soodakeiton jälkeisten mustalipeiden kemialliset koostumukset.

Soodakeiton ja sitä edeltävien esikäsittelyjen yhteisvaikutusten havainnollistamisek-
si, ja käsittelykokonaisuuksien kokonaisvaltaisemman kuvan saamiseksi, määritetyt
ligniini- ja happopitoisuudet on yhdistetty ja esitetty kuvassa 77.
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Kuva 77. Hydrolysaattien ja mustalipeiden yhteiskoostumukset.

Lähitulevaisuutta silmällä pitäen, kiinnostus rikkivapaita esikäsittely- sekä kuidutus-
menetelmiä kohtaan tullee hyvin suurella todennäköisyydellä lisääntymään entises-
tään. Tämän seurauksena uusiamenetelmiä tullaan varmasti kehittämään, ja jo olemas-
sa olevia menetelmiä optimoimaan kokonaisvaltaisemmiksi ja kustannustehokkaam-
miksi. Tämän tutkielman kokeellista osuutta ajatellen, olisi mielenkiintoista nähdä mi-
ten esimerkiksi soodakeittoa edeltävän AHP-esikäsittelyn lämpötilan nosto, käsittely-
ajan muuttaminen ja/tai vetyperoksidimäärän kasvattaminen vaikuttaisi sekä hydro-
lysaattien että soodakeiton jälkeisten mustalipeiden kemialliseen koostumukseen.
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Liite I: Hydroksihappojen responssikertoimet.

Hydroksihappojen responssikertoimet

Happo Responssikerroin

Maitohappo 1,44
Glykolihappo 1,35
2-hydroksibutaanihappo 1,76
Oksaalihappo 1,87
3-hydroksipropaanihappo 1,41
2-hydroksipenteenihappo 1,50
4-hydroksibutaanihappo 1,80
Glyseroli 1,03
Meripihkahappo 1,80
Metyylimeripihkahappo 1,75
Glyseriinihappo 1,25
Tartronihappo 1,52
3-deoksitetronihappo 1,27
2-deoksitetronihappo 1,27
Omenahappo 1,54
3,4-dideoksipentonihappo 1,31
Tetronihappo 1,00
2-hydroksiglutaarihappo 1,55
Ksyloisosakkariinihappo 1,30
3-deoksi-erytro-pentonihappo 1,22
3-deoksi-treo-pentonihappo 1,72
2-keto-l-glukonihappo 1,00
β-glukoisosakkariinihappo 1,17
α-glukoisosakkariinihappo 1,17
Glukoisosakkariinohappo 1,32

Muut tunnistetut 1,10
Tunnistamattomat 1,10
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Liite II: Hydroksihappojen MS/GC-kromatogrammit. (1/2)
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16.748 / Maitohappo

17.555 / Glykolihappo

21.664 / 3-hydroksipropaanihappo

18.200 / 2-hydroksiakryylihappo

25.568 / Malonihappo

30.745 / Glyseroli

32.600 / Meripihkahappo

38.300 / Tartronihappo

39.560 / 3-deoksitetronihappo

40.870 / 2-deoksitetronihappo

53.450 / Viinihappo

34.350 / Glyseriinihappo  

44.244 / Omenahappo

47.987 / Tetronihappo

57.455 / Ksylitoli

65.170 / Glukoisosakkariinihappo

Esikäsittelyn hydrolysaatin GC/MS–kromatogrammi.
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(2/2)
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Liite III: Hydrolysaattien hydroksihapot. (1/2)

Esikäsittelyissä muodostuneiden hydroksihappojen pitoisuudet (g/L)
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(2/2)

Esikäsittelyissä muodostuneiden hydroksihappojen suhteelliset osuudet
(% – hydroksihappojen kokonaismäärästä)
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Liite IV: Mustalipeän hydroksihapot. (1/2)

Soodakeitossa muodostuneiden hydroksihappojen pitoisuudet (g/L)
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Soodakeitossa muodostuneiden hydroksihappojen suhteelliset osuudet
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