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In this master’s thesis possible bioproducts of chemical pulping that can be manufactured
from the side streams of the factory or from dissolving pulp has been evaluated. The
purpose of this thesis was to determine suitability of valves from Metso to certain biore-
fining processes. The thesis was performed as a literature review and the suitability of
valves for biorefining processes was performed by using case-studies. The thesis included
theory about wood composition, suitable biorefining technologies for woody biomass,
chemical pulping technologies, integrating biorefining processes to a pulp mill, cellulose
derivatives and valve selecting and sizing. For the case-studies six cases were chosen
where the properties required from the valves and possible development needs where
evaluated based on the process conditions. For the case-studies hemicellulose pre-extrac-
tion, nanocellulose production from dissolving pulp, production of ethanol, monoeth-
yleneglycol and para-xylene from hemicellulose sugars and production of biodiesel from
bio-based oils were chosen. The conditions of biorefining processes chosen for the case-
studies were based on literature and publicly available patents.

Based on this thesis biorefining processes don’t have significant effects on the properties
required from the valves and valves used elsewhere in industrial processes are suitable
for most of the biorefining processes. The major challenges for valve properties are set
by the usage of catalysts and irregular quality of woody biomass, which makes it more
complicated to determine the properties for process streams. Furthermore, biorefining
processes are not well established in industrial use, which makes it more difficult to de-
termine the properties required from the valves.



il

ALKUSANAT

Tama diplomityo on tehty Metso Flow Control Oy:lle syksyn 2017 ja kevdan 2018 aikana.

Kiitdn lopputyoni tarkastajaa Jukka Konttista ohjauksesta diplomitydssd ja opinnoissa
yleensd. Kiitos Toni Kotirannalle opintoihini soveltuvan lopputydaiheen jirjestdmisesta
ja ohjauksesta niin diplomity6n kuin kesétdiden aikana.

Opiskeluaika Tampereen teknillisessé yliopistossa oli ikimuistoinen ajanjakso, minka ta-
kasi mahtava teekkariyhteiso. Kuuteen vuoteen mahtui paljon, joista antoisimmat olivat
kiltatoiminta ja vaihtovuosi.

Lopuksi kiitos perheelleni kaikesta tuesta opintojeni ajan.

Riihiméki, 25.4.2018

Lisa-Marie Herlevi



v

SISALLYSLUETTELO
L. JOHDANTO ..ttt st ettt et et e st e e e e saeas 1
2. PUUPERAISEN BIOMASSAN BIOJALOSTUS......c.eoevoveeeeeeeeeeeeee e 3
2.1 Puuperdinen biomassa raaka-aineena............cceeeveeerreeesireeenireeesineeesveessneeens 4
2.1.1  Puun rakenteelliset yhdiSteet..........cevvvrerireeeriiieiriieeiee e, 5
2.1.2 UUECAINEET ..ottt ettt ettt e esiee e 7
2.2 Biokemialliset ja kemialliset KONVersioproSessit ..........cceveeerveeerveesrveesnneenns 8
2.2.1  Puuperdisen biomassan esikasittely ...........ccccevvviernieiincieiniieeen. 9
2.2.2  HYdrOLYYSi.ueeioiieeciiieeieeeee ettt e 10
2.2.3  Sokerien fermentointi........ccccueesieerieeiiienieeieesie et 11
2.2.4  Sokerien kemiallinen Kasittely .........ccccevievirvienieninninicneciceeenne, 13
2.2.5  Anaerobinen MAJALYS........cocoeerrieerieeiiierie ettt 14
2.3 Termokemialliset KONVEIrSIOPTOSESSIt....cccvvierrieerrieeeiiieeriiieeeireeeereeeevee e 16
231 KatalY Y e 16
2.3.2  KAASULIUS c.ueeeeeiteeeeeeet ettt s 17
2.3.3  Synteesikaasun proSeSSOINti........ceeervueriirierrienienennieneeneereneennes 19
2314 PYTOLYYST couiiieiiieiieeieee et 20
2.3.5 Hydrotermiset KOnversioproSessit.........ccueevueerieeiieerversieenieeieeene. 23
3. SELLUTEOLLISUUDEN BIOTUOTTEET .......ccoiiiiiiiieieeieeeeee e 25
3.1 Sellun valmistusmenetelmat............cevueriiieriiniieie e 26
3.1.1  Sulfaattisellun valmistus ..........ccccceeriiiiiieniiiinieneeeeeee e 27
3.1.2  Sulfiittisellun valmistus...........ccoooeeriiiiiiiiiieeeeee e 29
3.1.3  Sulfaattikeitto hemiselluloosan esierotuksella............cccccccevurneen. 31
3.1.4  Organosolv-keittomenetelmat.............coceeverieneininiinienenicneeene 32
3.2 Integroitu metsabiojaloStamo .........ccceveeviiriiniiiieiienee e 34
3.2.1  KUOIMON PUUJALE ..cuveeriiienieriieieeieeiieeieeie sttt 36
3.2.2  Hemiselluloosan esierotus............cceeoueeruieriienienieeiienie e 38
323 MUSEAlIPEE...cviiiiiriiiiicicieeee e 39
324 Sulfiittateliped......coeeiiriiiiiiiiiieieeeccee e 41
R 05 T 7 -4 1111 1) PO SUSRRRRPSRRN 42
320 JALEVEAET....eiiiiiiiiiiiieee e 45
3.3 SelluloosajohdannaiSet ............cecueeeriieeiiieeiieeeie e e 46
3.3.1  Selluloosaesterit ja -€EtteTit .......ccueeerureerrereeeiieeriieeeieeereee e 47
3.3.2  Mikro- ja nanoselluloosa...........ccceeeviieeciiieeciiiceiieecee e, 48
3.3.3  MuuntoKuidut......cceeiiiiiiiiiiee e 49
4. VENTTILIEN VALINTA JA MITOITUS ....oooiiiieiiieeeeeeeee e 51
4.1 SARLOVENTHIIIE ...eeeniiiiiii e e 51
4.1.1  Aksiaalilitkkeen venttiilit.........occcoooiiiiiiiiiiiiiee 52
4.1.2  Neljanneskierros venttiilit........ccccceeeviiieeriieeiieeeie e 53
4.2 Venttiileissd kadytetyt materiaalit..........cccccveeriieeriieeiieeeieecee e 55

421 Metalliset Materiaalit......couuueeeeeeeeeieeieeeee e e 55



4.2.2  Epametalliset materiaalit...........ccoeeeevireiiieniieiiiienie e 57

4.3 Putkiston virtausteknilliset perusteet...........cccuervurerieriienieniieieeieeee e 58
4.3.1  Virtaus putkiStOSSa .....ccuieviieeiieiiienieeiie et 58

4.3.2  Paine ja painehavio ........ccceeevieriieriieeriieeieeie et 59

4.4 SAAOVENttiilin MILOTTUS ....ccveirieeiieeieeieeeie ettt et 60
4.4.1 Kokoonpuristumattomat VAHAINEet .........c.ccovervrierieeciienieeieeeeeee, 61

4.42  Kokoonpuristuvat VAAINEET .........ccueeveeeiierieeiienieeieeeee e 63

5. TAPAUSKOHTAINEN TARKASTELU VENTTIILIEN SOVELTUVUUDESTA
TIETYILLE BIOJALOSTUSPROSESSEILLE ......ccoooiiiiiiieeeeee e, 66
5.1 Liukosellun valmistus hemiselluloosan esierotuksella ..............ccccccveenneeneee. 67
S5.1.1  ProsesSiKuvVaUS .........ccceeiiieiiieeiieiiecie ettt 68

5.1.2  Venttiilien valintaan ja mitoitukseen vaikuttavat tekijt................ 69

5.2 Liukosellun jalostus nanoselluloosaksi ...........c.ccoceeeierieeciiencieiniiecieeieeee. 70
5.2.1  Prosessikuvaus selluloosananofibrillien tuotannosta..................... 70

5.2.2  Prosessikuvaus selluloosananokiteiden valmistuksesta................. 71

5.2.3  Venttiilien valintaan ja mitoitukseen vaikuttavat tekijit................ 72

5.3 Etanolin tUOTANLO .......eevieiiieeiieiieeit ettt eteesare e seaeereeseneenseenenas 73
5.3.1  ProsesSiKUVAUS .........ccceeviiiiieiiieiiecie ettt 74

5.3.2  Venttiilien valintaan ja mitoitukseen vaikuttavat tekijit................ 75

5.4 Biopohjaisen monoetyleeniglykolin tuotanto...........ccceeceeeereerveecieenveeneennen. 76
5.4.1  ProsesSiKUVAUS ........ccccveviiiiiieeiieiieeie ettt 76

5.4.2  Venttiilien valintaan ja mitoitukseen vaikuttavat tekijét................ 77

5.5 Biopohjaisen para-ksyleenin tuotanto ............ccecceeeeviieeriiieeniiieeniiie e 77
5.5.1  ProsessiKUVAUS ......ccccuiieriieeiiieeiieeeiie e eeire e esreeeereeesevee e 78

5.5.2  Venttiilien valintaan ja mitoitukseen vaikuttavat tekijét................ 79

5.6 Biodieselin valmistus puuperdisten 6ljyjen vetykasittelylla ........................ 80
5.6.1  ProsesSIKUVAUS ......ccccuiieiiiiieiiiieeiieeeiie e eeiee e e e e ereeesaeee e 80

5.6.2  Venttiilien valintaan ja mitoitukseen vaikuttavat tekijét................ 81

5.7 Biojalostusprosessien asettamat vaatimukset ja kehitystarpeet venttiilien
OMINAISUUKSIIIE. ....coveiiiiiiiiiiii e 82

6. YHTEENVETO ...ttt ettt e e e e e e e e aaeee s 83
7. LAHTEET ..ottt 85

LITE A: YHTEENVETO BIOTUOTTEISTA

LITE B: YHTEENVETO KEMIALLISTSTA JA BIOKEMIALLISISTA KONVER-
SIOPROSESSEISTA

LITE C: YHTEENVETO TERMOKEMIALLISTSTA JA HYDROTERMISIST” KON-
VERSIOPROSESSEISTA



Vi

KUVALUETTELO

Kuva 1. Periaatekuva sellutehtaan materiaalivirroista..................cccccuceeveeenenne.. 3
Kuva 2. Selluloosan rakenne...................ccocccooociiiiiiiiiiiiiiiii et 5
Kuva 3. Hemiselluloosien SOKeriykSikot...............ccocvveveiieiiiiiiniiieeiieeeiee e 6
Kuva 4. Puun uteaineet..................ccccovoiiiiiiiiiiiiiic e 7
Kuva 5. Puuperdisen biomassan biokemialliset ja kemialliset konversioreitit......... 8
Kuva 6. Lignoselluloosaperdisen biomassan esikdsittelyn tavoite........................... 9
Kuva 7. Kerrosleijupetikaasuttimen periaatekuva......................ccccoovevvvevcieencnnnn. 18
Kuva 8. Synteesikaasun prosessointi kemikaaleiksi ja polttoaineiksi..................... 19
Kuva 9. Pyrolyysilaitoksen periaatekuva....................cc.ccocoeevviiiniiieiiiieiiieeieeenn, 21
Kuva 10. Sulfaattisellun keittomenetelmdit...................cccoccovviaiiiiioiiniiiiaieeeee 26
Kuva 11. Yksinkertaistettu kaavio sulfaattiselluprosessista..................cccccceeeuen... 27
Kuva 12.  Liukosellun valmistusprosessi sulfiittikeitolla....................c.ccccoccoveeniin, 29
Kuva 13.  Hemiselluloosan esierotus ennen sulfaattikeittoa...................c.cccccc........ 30
Kuva 14. Yksinkertaistettu kaavio integroidusta metsdbiojalostamosta................... 33
Kuva 15.  Kuoren jalostus eri DBiOtUOLEIKSI..............c.ccccooveiiiiiiiiiiiiiiieie e 35
Kuva 16. HemisellulooSan eSIierOtUs.................ccouviicieioiiiiiiieeeese et 37
Kuva 17. Kaupallinen raakamdntyoljyn valmistusprosessi.............c.ccoceeeeeeeeene.. 39
Kuva 18. LiGNOFOFCE PFOSESSI........eeieiiiiieieeee et 40
Kuva 19.  Ligniinistd jalostettavia potentiaalisia tuotteita....................ccc.cceeeueenn.. 42
Kuva 20.  Liukosellun jaloStus tUOHIEIKSI................cccooceiiiiiiiiiieiiieiieee e 45
Kuva 21. ViSKOOSIDIOSESSI.......cveieiiiicieee e 48
Kuva 22. Istukkaventtiilin leikkauskuva..................c.cccoeoiviiiiiiiiiiiiiiieii e 51
Kuva 23.  Laakeroitu palloventtiili.................c.cccoccooiioiiiiiiiiiiiniiiiieiiec e 52
Kuva 24.  LAPPAVENIIIILi..........cc.ooviiiiiiiiiiiiiiite et 53
Kuva 25.  Kuvaaja Reynoldsin luvun tekijin Fr mddritykseen.................ccccccceuen... 62
Kuva 26. Kuvaajat puristuvuuskertoimen Z madritykseen................ccccccoeevveencne. 64
Kuva 27. Valittujen biotuotteiden integrointi sellutehtaaseen.................................. 65
Kuva 28.  ANDRITZ-esihydrolyysisdilié patenttipiirros................cccccoeeeceencnenenne. 66
Kuva 29. Sulfaattikeitto hemiselluloosan esierotuksella................c...ccccocvvvnunnn.. 67
Kuva 30. Selluloosamikro- tai nanofibrillien valmistus liukosellusta....................... 69
Kuva 31. Selluloosananokiteiden valmistus liukosellusta..................cccccccoeeennen. 70
Kuva 32. Etanolin tuotanto esierotetusta hemiselluloosasta......................c.c........ 73
Kuva 33. Monoetyleeniglykolin valmistus esierotetusta hemiselluloosasta............. 75
Kuva 34. Para-ksyleenin valmistus hemiselluloosan sokereista............................... 77

Kuva 35.

HDOATCAKIOF Lo e 79



vii

LYHENTEET JA MERKINNAT

2,5-DMF 2,5-dimetyylifuraani

5-HMF 5-hydroksimetyylifurfuraali

ABE asetoni-butanoli-etanoli

AC aktiivihiili

BTX bentseeni-tolueeni-ksyleeni

CNC selluloosananokiteet

DME dimetyylieetteri

DN standardisoitu nimellispaine

FDCA 2,5-furaanidikarboksyylihappo

HDO hapen poisto vedyn avulla (hydrodeoxygenation)

LGF Lignofibre

MCC mikrokiteinen selluloosa

MEG monoetyleeniglykoli

MFC selluloosamikrofibrillit

NFC selluloosananofibrillit

NSSC puolikemiallinen suursaantosellu

PAN polyakryylinitriili

PET polyetyleenitereftalaatti

PF fenoliformaldehydi

PG propyleeniglykoli

PU polyuretaani

PSA pressure-swing-adsorption

RF resorsinoli-formaldehydi

SNG synteettinen maakaasu

TEMPO 2,2,6,6-tetrametyylipiperidiini-1-oksyyli

UASB up-flow anaerobic sludge blanket

p tiheys kg/m?
12 kinemaattinen viskositeetti cSt
4 kitkakerroin

A pinta-ala m?
Cy venttiilin kapasiteettikerroin

d venttiilin halkaisija mm
D putken halkaisija mm
F voima N
Fa venttiilityypisté riippuva vakio

Fi ominaislampdsuhdekerroin

F paineen palautumiskerroin

Fip yhdistetty putken palautumis- ja geometriakerroin

Fp putken geometriakerroin



gravitaatiovakio

nesteen ominaistiheys

kaasun ominaistiheys

korkeus

kaasun ominaislampdjen suhde

putken tulo- tai jattopuolen vastuskerroin

Bernoullin kerroin
putken pituus
massavirta
moolimassa

ilman moolimassa
vakio

vakio

vakio

vakio

vakio

vakio

vakio

vakio

paine

paine-ero

painehdvio

todellinen paine-ero
kaasun absoluuttinen kriittinen paine
redusoitu paine
nesteen hdyrystymispaine
paine kuristuskohdassa
virtausmaara

yleinen kaasuvakio
Reynoldsin luku
lampdtila

kaasun termodynaaminen kriittinen lampdétila

redusoitu lampdtila
virtausnopeus

tilavuusvirtaus

venttiilin paine-erosuhdekerroin

venttiilikartioyhdistelmén paine-erosuhdekerroin

laajentumiskerroin
kokoonpuristuvuuskerroin

viii

9,81 m/s®

mm
kg/h
g/mol
28,96
0,00214 mm
76000 m*/h , mm , cSt
0,865 m’/h , barA
0,00241 mm
417
2250
27,3 kg/h , bar, kg/m’
94,8
barA
bar
bar
bar
barA

barA

barA
m*/h , Nm’/h
8,31 J/K-mol



1. JOHDANTO

Maailman energiantuotannosta valtaosa katetaan fossiilisilla polttoaineilla, joilla on hai-
tallisia vaikutuksia ympdristolle. Fossiilisten polttoaineiden kdyton suoria vaikutuksia
ovat kasvihuonekaasujen ja ilmansaasteiden lisddntyminen. Epdsuoria vaikutuksia ovat
happosateet, maapallon ldmpeneminen, ilmastonmuutos ja muut ddrimmaiset sddilmiot.
(Nanda et al. 2015) Fossiilisten polttoaineiden ympaéristovaikutukset ja rajallisuus ovat
lisdnneet tarvetta uusiutuvien energialdhteiden kaytolle. (Alén 2011, Nanda et al. 2015).
Useimmat uusiutuvat energialdhteet kuten aurinko- ja tuulivoima pystyvit tuottamaan
lampo64 ja sdhkod, mutta niilla ei voida tuottaa liikkennepolttoaineita, kemikaaleja tai ma-
teriaaleja (Nanda et al. 2015). Ruoantuotantoon kelpaamattomasta lignoselluloosaperéi-
sestd biomassasta voidaan tuottaa niin bioenergiaa, -polttoaineita, -kemikaaleja kuin -ma-
teriaaleja (Alén 2011, Nanda et al. 2015). Erés taloudellisesti kiinnostava vaihtoehto eri
biotuotteiden valmistukseen on integroida niiden tuotanto lignoselluloosaperdiseen bioja-
lostamoon. (Alén 2011) Kemialliset sellutehtaat voidaan ndhda esimerkkinid olemassa
olevista kemiallisista- ja termokemiallisista biojalostamoista, jotka muuntavat puupe-
rdistd biomassaa tuotteiksi kuten selluksi ja méntydljyksi (Helmerius et al. 2010). Uusien
korkean jalostusarvon biotuotteiden valmistus sellun tuotantoon kelpaamattomista sivu-
virroista, maksimoiden tehtaalle tulevan puun kdyton, voi olla mahdollisuus lisété sellu-
ja paperiteollisuuden yritysten kilpailukykyd (Alén 2011).

Metso on huomannut sellu- ja paperiteollisuudessa toimivien asiakkaidensa liiketoimin-
nassa muutoksen tuottaa sellun liséksi uusia biotuotteita niin sellutehtaan sivuvirroista
kuin sellusta. Téstd johtuen Metson asiakkaiden laitetarpeissa tapahtuu muutoksia, joita
tdlla diplomitydlla pyritdén selvittimdin. Tdméan diplomityon tarkoituksena on selvittad
sellutehtaaseen soveltuvia biojalostustekniikoita ja mahdollisia biotuotteita, joiden tuo-
tantoprosesseihin Metso voi tarjota venttiileitddn. Uusien biotuotteiden osalta pyritddn
tuomaan esille niitd, joilla on kaupallista tuotantopotentiaalia. Tavoitteena on selvittdd
Metson venttiileiden soveltuvuutta valituille biojalostusprosesseille ja selvittdd mitd haas-
teita tai mahdollisia muutoksia prosessit asettavat yrityksen venttiileille. Diplomityd on
suoritettu kirjallisuusselvityksend, joka siséltdéd case-tehtdvid valituista biojalostusproses-
seista. Diplomityon teossa on hyddynnetty alan ajankohtaista kirjallisuutta, uutisointia ja
yritysten julkisia patentteja.

Diplomitydssd kdydéadn ldpi puuperdisen biomassan koostumus, mikd auttaa ymmarti-
madn puuperdisen biomassan fraktiointia. Ty0ssé esitellddn puuperdiselle biomassalle so-
veltuvia biokemiallisia, kemiallisia ja termokemiallisia konversiomenetelmid. Tydssd
kdydadn 1api kemiallisen sellun valmistuksen periaatteet ja esitelldén biojalostuskonsep-



tiin soveltuvia sellun valmistusmenetelmid ja esimerkkejd biojalostusprosessien integ-
roinnista sellutehtaaseen. Puuperiisen biomassan konversioprosessien lisdksi tydssi kiy-
dédén 1dpi sellusta johdettavia tuotteita. TyOssé esitellddn Metson valikoimaan kuuluvat
venttiilityypit, yleisesti venttiileissd kdytettyjd materiaaleja sekd venttiileiden mitoituksen
teoriaa. Case-tehtdvisséd kiydaén lapi valittujen biotuotteiden tuotantoprosessit saatavilla
olevien tietojen perusteella ja arvioidaan venttiileiltd vaadittuja ominaisuuksia prosessin
olosuhteiden perusteella.



2. PUUPERAISEN BIOMASSAN BIOJALOSTUS

Biojalostukselle 10ytyy useita madritelmid, mutta yksinkertaisesti silld tarkoitetaan ener-
gian, kemikaalien ja materiaalien tuottamista biomassasta (Alén 2011). Perinteisten en-
simmadisen sukupolven biopolttoaineiden raaka-aineena kdytetddn ruoantuotantoon sovel-
tuvia kasveja, mutta timé on aiheuttanut kritiikkid liittyen kilpailuun ruoantuotannon
kanssa ja viljelyn aiheuttamiin padstoihin. Timé on herdttdnyt kiinnostusta toisen suku-
polven biopolttoaineisiin, joiden raaka-aineena kéytetdén ruoantuotantoon kelpaamatto-
mia biomassoja. Erds vaihtoehto, johon tidssd opinndytetydssd on keskitytty, on kayttda
raaka-aineena ruoantuotantoon kelpaamatonta puuperéistd biomassaa. (Nanda et al. 2015)
Biojalostamon raaka-aineena toimiva puu erotellaan useaksi tuotevirraksi, joita voidaan
kayttda edelleen raaka-aineena eri biotuotteille (Bajpai 2011).

Puuta kéytetddn perinteisesti energiantuotantoon polttamalla, rakentamiseen ja kuitujen
tuotantoon (Alén 2011). Suomen metséteollisuus on kohdannut haasteita kasvavan kil-
pailun aiheuttaman hintojen laskun takia, mikd on vdhentényt paperin menekkid. Tami
on lisdnnyt yritysten kiinnostusta korkeamman jalostusarvon biotuotteiden tuotantoon.
Sellutehtaan yhteyteen integroitu biojalostamo voi olla potentiaalinen vaihtoehto, jolla
turvataan metséteollisuuden tulevaisuuden taloudellinen asema. (Bajpai 2011, Nayhi
2011) Sellutehtailla on mahdollisuus tuottaa sellun liséksi energiaa, polttoaineita, kemi-
kaaleja ja materiaaleja hyodyntdmaélld kuvassa 1 esiintyvid materiaalivirtoja lisdtdkseen
litkevaihtoaan (Bajpai 2011).
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Kuva 1 Periaatekuva sellutehtaan materiaalivirroista perustuen lihteeseen (Bajpai
2011)

Biotuotteiden tuotanto puuta raaka-aineena kayttdvissd eli lignoselluloosaperdisissi
biojalostamoissa muistuttaa 6ljynjalostamoiden toimintaa, joissa 6ljy erotellaan eri raaka-
ainevirroiksi 6ljypohjaisille tuotteille (Alén 2011, Bajpai 2011). Oljynjalostamoihin ver-
rattuna biojalostamot kéyttdvdt laajempaa raaka-aine ja prosessitekniikka valikoimaa.
Téssd kappaleessa kdydédn ldpi puuperdisen biomassan ominaisuudet ja puulle soveltuvia
biojalostusprosesseja, jotka voidaan jakaa kemiallisiin, biokemiallisiin ja termokemialli-
siin konversioprosesseihin (Alén 2011)



2.1 Puuperdinen biomassa raaka-aineena

Biomassan tuotanto bioenergiaa varten on oltava kestdvid niin ympériston kannalta, ta-
loudellisesti kuin sosiaalisesti. Energiakasvien kestdvaén viljelyyn liittyvid ongelmia ovat
maaperan hedelmaillisyyden sdilyttdminen, biodiversiteetin ylldpitdminen ja tyopaikkojen
sédilyttiminen viljelyalueella tai uusien luominen. (Asikainen 2011) Teollisuuden kan-
nalta puut jaotellaan yleisesti havu- ja lehtipuihin. Puun rakenteelliset osat ovat runko,
oksat, juuret, kuori ja lehdet. Selluteollisuus kayttdd yleensd vain puun rungon, joten lop-
puosa puusta voidaan kdyttdd raaka-aineeksi muille tuotteille. (Alén 2011) Suomen Met-
siteollisuus arvioi vuonna 2016 Suomen puuston mériksi 2,4 miljardia m? ja teollisuus-
puun hakkuuksi noin 60 miljoonaa m>. Metsiteollisuus arvioi, etti Suomessa voidaan
lisitd hakkuita kestivisti tilli vuosikymmenelld 14 miljoonaa m?ja jatkossa 19 miljoonaa
m? vuodessa. (Metsiteollisuus ry 2017)

Puusolun seiné rakentuu puun rakenteellisista yhdisteistd, joita ovat selluloosa, hemisel-
luloosa ja ligniini. Uuteaineet ovat ei-rakenteellisia yhdisteitd, jotka sijaitsevat puusolu-
seindn ulkopuolella. (Alén 2011) Puusolut voidaan jakaa pitkiin ja ohuisiin suippusolui-
hin, jotka vastaavat veden kuljetuksesta, seké lyhyihin tylppysoluihin, jotka kuljettavat ja
varastoivat uuteaineita. Havupuiden rungosta noin 90-95 % on suippusoluja, joita voidaan
kutsua myos kuiduiksi niiden kuitumaisen rakenteen vuoksi. (Kettunen 2006, Alén 2011)
Havupuihin verrattuna lehtipuiden kuidut ovat lyhyité ja kapeita. Puun rakenteellisten ja
kemiallisten yhdisteiden ymmartdminen on térkeéd, kun halutaan optimoida puulajin va-
linta eri kéyttotarkoituksiin. (Alén 2011)



2.1.1 Puun rakenteelliset yhdisteet

Kaikki puulajit koostuvat kemiallisesti paddasiassa rakenteellisista yhdisteisti, joita ovat
selluloosa, hemiselluloosa ja ligniini. Havu- ja lehtipuiden kemialliset koostumukset
vaihtelevat jonkin verran, mutta keskimédrdisesti puun kuivamassa sisiltad 40-45 % sel-
luloosaa, 25-35 % hemiselluloosaa ja 20-30 % ligniinid. (Kettunen 2006) Puun kuoren
kuivamassa siséltdd keskimdarin 20-30 % selluloosaa, 10-15 % hemiselluloosaa ja 10-25
% ligniinid riippuen puulajista (Alén 2011).

Selluloosa on luonnonpolymeeri, joka koostuu kuvan 2 mukaisesti ketjuksi liittyneisti
glukoosimonomeereistd (Kettunen 2006). Selluloosalla on seké pelkistiva ettd ei-pelkis-
tdva padteryhmé sen molekyylirakenteessa ja kolme erilaista reaktiivista hydroksyyliryh-
méid. Selluloosan aktiivisuudella tarkoitetaan sen konversionopeutta ja -astetta, joihin vai-
kuttaa vahvasti selluloosan saavutettavuus. Selluloosan saavutettavuus on parametri sille,
kuinka helposti reagoivat yhdisteet voivat saavuttaa selluloosan hydroksyyliryhmiit.
(Alén 2011) Selluloosamolekyyleilld on vahva taipumus muodostaa molekyylin sisdisiad
ja vilisid vetysidoksia, miké johtaa selluloosamolekyylien ryhmittymiseen. Ryhmittymét
muodostavat mikrofibrillejd, jotka voivat muodostaa jérjestidytyneitd kristallisia alueita
sekd vihemmain jérjestdytyneitd amorfisia alueita. (Kettunen 2006, Willfor et al. 2011)
Selluloosan korkeasta kristallisuusasteesta johtuen selluloosa on suhteellisen reagoima-
ton kemiallisen kisittelyn aikana ja liukenee vain muutamiin liuottimiin (Willfor et al.
2011). Selluloosan polymeroitumisaste eli polymeeriketjun pituus on noin 10000, joka
laskee puun teknillisen kisittelyn kuten sellun valmistuksen aikana (Kettunen 2006,
Willfor et al. 2011). Puun selluloosaa kdytetadn kemikaalisten sellujen muodossa pédasi-
assa paperin ja kartongin valmistamiseen. Suhteellisen pieni osa kemikaalisen sellun tuo-
tannosta on liukosellua eli puhdistettua selluloosaa, jota voidaan kdyttdéd raaka-aineena
selluloosajohdannaisille ja regeneroidulle selluloosalle. (Alén 2011)
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Kuva 2 Selluloosan rakenne (Habibi 2013)

Hemiselluloosat ovat heteropolysakkarideja, joiden rakenneyksikdind voi toimia heksoo-
sit, pentoosit, deoksiheksoosit ja uronihapot. Heksoosit ovat monosakkarideja, jotka si-
séltdvat kuusi hiiliatomia. Puun siséltimid heksooseja ovat D-glukoosi, D-mannoosi ja
D-galaktoosi. Pentoosit ovat monosakkarideja, jotka sisdltdavit viisi hiiliatomia. Puun si-
séltimid pentooseja ovat D-ksyloosi seké L- ja D-arabinoosi. (Kettunen 2006, Alén 2011)



Hemiselluloosamolekyylin pddketju voi koostua vain yhden tyyppisestd sokeriyksikosté
tai useamman tyyppisistd sokeriyksikoisté, jotka on esitetty kuvassa 3. (Kettunen 2006).
Havupuiden selluloosat sisdltdvit tyypillisesti enemméan mannoosi- ja galaktoosiyksi-
koitd ja vihemmén ksylaaniyksikditd verrattuna lehtipuihin. Lehtipuissa hemiselluloo-
sien padyksikot ovat ksylaani ja glukomannaani, joka koostuu glukoosista ja mannoosista.
(Alén 2011) Selluloosaan verrattuna hemiselluloosien kemiallinen ja terminen stabiilius
on alhaisempi johtuen kristallisuuden puuttumisesta ja alhaisesta polymeroitumisasteesta
(150-200) (Kettunen 2006, Alén 2011). Hemiselluloosat liukenevat alkaliliuoksiin toisin
kuin selluloosa (Alén 2011).

Glukoosi
Heksoosit C6 Mannoosi
Galaktoosi
Hemiselluloosa
Ksyloosi
Pentoosit C5
Arabinoosi

Kuva 3 Hemiselluloosien sokeriyksikot

Ligniini on kemialliselta rakenteeltaan epdsdannollinen polymeeri (Alén 2011). Ligniini
rakentuu fenyylipropaaniyksikoistd, jotka ovat liittyneet toisiinsa eetteri tai hiili-hiili si-
doksilla. Ligniini sisdltdd monia funktionaalisia ryhmid, joita ovat fenoli-, metoksyyli- ja
karbonyyliryhmét seki alifaattiset hydroksyyliryhmét. (Kettunen 2006, Alén 2011) Ha-
vupuun ligniinit sisdltdvit enemmaén fenoliryhmid ja vihemmaén metoksyyliryhmid kuin
lehtipuun ligniinit. Ligniini voidaan luokitella luonnolliseksi tai tekniseksi ligniininiksi
riippuen ligniinin erotustavasta. Luonnolliset ligniinit on erotettu biomassasta yleensi
jauhamalla biomassaa tai entsyymien avulla. Tekniset ligniinit ovat selluntuotannon ja
happohydrolyysin sivutuotteita. Ligniinien ominaisuudet vaihtelevat riippuen kéytetysti
erotusmenetelmasta. (Alén 2011)



2.1.2 Uuteaineet

Puun kuivamassa sisdltdd noin 3-4 % uuteaineita ja kuori noin 5-20 % riippuen puulajista.
Uuteaineet késittdd suuren mééran erilaisia hydrofiilisia ja lipofiilisid yhdisteitd. Havu- ja
lehtipuiden vélilld on huomattavia eroja niiden siséltimissd uuteaineissa. Uuteaineet voi-
daan jakaa kuvan 4 mukaisesti terpeeneihin ja terpenoideihin, alifaattisiin ja aromaattisiin
yhdisteisiin. Uuteaineita voidaan kdyttdi raaka-aineina orgaanisten kemikaalien valmis-
tukseen ja osalla uuteaineista on vaikutusta sellunkeittoprosessiin. (Alén 2011)
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Kuva 4 Puun uuteaineet

Terpeenit voidaan rakenteensa perusteella jakaa alaryhmiin, joista teollisuuden kannalta
merkittivimmat ovat mono- ja diterpeenit. Terpeenit ovat puhtaita hiilivetyja ja terpenoi-
dit eroavat niistd niiden siséltdmén yhden tai useamman happea siséltimin funktionaali-
sen ryhmén vuoksi. Monoterpeenit ja -terpenoidit ovat haihtuvia yhdisteitd, jotka kattavat
vallitsevan osan tirpétin siséltdmistd yhdisteistd. Lehtipuulajeissa monoterpeenit ja -ter-
penoidit ovat harvinaisia, mutta niitd 10ytyy pienid méérid trooppisten lehtipuiden pih-
kasta. Diterpeenit ja -terpenoidit muodostavat valtaosan pihkan sisdltdvistd yhdisteista.
Diterpeeneji- ja terpenoideja 10ytyy enimmékseen havupuiden hartsihapoista. Hartsihap-
posaippuat ovat tehokkaita liuotinaineita, jotka yhdessd rasvahapposaippuoiden kanssa
osallistuvat sulfaattisellun keitossa neutraalien lipofiilisten uuteaineiden poistoon puusta.
Triterpeenit ja -terpenoidit késittdvat perinteisesti kaksi yhdisteryhmaa: triterpenoidit ja
steroidit. Triterpenoidit ja steroidit ovat yleisid havupuissa, mutta melko pienind mairina.
Tarkeimmat yhdisteryhmiin kuuluvat yhdisteet ovat sitosteroli ja koivupuissa esiintyvi
betuliini. Sitosteroli ja betuliini ovat potentiaalisia raaka-aineita puupohjaisille kemikaa-
leille. (Willfor et al. 2011)

Alifaattisiin uuteaineisiin lukeutuu alkaanit, pitkdketjuiset alkoholit, rasvahapot, rasvat ja
vahat (Willfor et al. 2011). Suurin osa puun rasvahapoista esterdityy glyserolin kanssa



glyserideiksi tai pitkdketjuisten alkoholien, terpeenialkoholien tai sterolien kanssa va-
hoiksi (Pensar 1977). Rasvat ja vahat hydrolysoituvat puun varastoinnin ja sulfaattisellun
keiton aikana. Aromaattiset uuteaineet sisaltdvit yhdisteitd yksinkertaisista fenoleista
monimutkaisiin polyfenoleihin sekd ndiden johdannaisia. Osa méntypuun sydénpuussa
esiintyvisti fenolisista yhdisteisti voi luoda sulfiittisellun keiton aikana haitallisia silta-
sidoksia ligniinin kanssa, mikd estdd ligniininpoistoa. Tavallisesti suurin osa poly-
fenoleista hajoaa sulfaattisellun valmistuksen aikana. Tanniinit ovat polyfenolisia sokeri-
jaanndsten estereitd, joihin on liittynyt yksi tai useampi karboksyylihappo. Tanniinit ovat
kaupallisesti hyodyllisid puuperdisid tuotteita. (Willfor et al. 2011)

2.2 Biokemialliset ja kemialliset konversioprosessit

Biomassan konversio polttoaineiksi, kemikaaleiksi ja materiaaleiksi, jotka perinteisesti
jalostetaan 6ljystd, on heréttinyt kiinnostusta vidhenevien 6ljyvarjojen ja 6ljyn hinnan
epdvarmuuden vuoksi. Puuperidiselle biomassalle kéytettyjd biokemiallisia ja kemiallisia
konversioprosesseja ovat anaerobinen midétys ja hydrolyysi. Konversioprosesseja edel-
tdd yleensi esikdsittely, joka helpottaa puuperdisen biomassan konversiota. Biomassan
anaerobinen méaditys tuottaa biokaasua, joka on mahdollista jalostaa liikennepolttoai-
neeksi. Puuperdisen biomassan hydrolyysissd selluloosa ja hemiselluloosa hydrolysoitu-
vat sokereiksi, joista on mahdollista valmistaa erilaisia biotuotteita fermentoinnin tai ke-
miallisen késittelyn avulla. Puuperdisen biomassan biokemialliset ja kemialliset konver-
sioreitit on esitetty kuvassa 5. (Viikari & Alén 2011)
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Kuva 5 Puuperdisen biomassan biokemialliset ja kemialliset konversioreitit

Biopohjaisten kemikaalien ja polymeerien kaupallisen tuotannon esteend on ollut raaka-
aineiden korkea hinta verrattuna 6ljyyn, mutta sellutehtaiden sivuvirrat saattavat tarjota
ratkaisun tdhidn ongelmaan (Viikari & Alén 2011). Korkeamman jalostusarvon biotuot-
teiden yhteistuotanto biopolttoaineiden kanssa on erés ratkaisu taloudellisesti kannatta-
van biojalostamon suunnittelussa (Zhang et al. 2011). Sellun tuotantoa varten puusta tar-
vitaan sen sisdltiméd selluloosa, joten puun sisdltima hemiselluloosa voidaan muuntaa
sokereiksi. Puun sisdltimdd hemiselluloosaa ei ole aiemmin hyddynnetty biokonversi-
oissa, silld arviolta 75 % kaikista hiilihydraateista hajoaa ldmpdatilavélilld 100-130 °C,
mikd on alempi kuin sulfaattisellun keittoprosessin lampétila. (Gustafsson et al. 2011,



Zhang et al. 2011) Osa hemiselluloosasta voi hajota myds puun esikésittelyn aikana, joten
tatd tulisi edeltdd hemiselluloosan esierotus tai -hydrolyysi (Zhang et al. 2011).

2.2.1 Puuperiisen biomassan esikasittely

Puuperdisen biomassan esikisittelyn tarkoituksena on saada hydrolyysistd parempi soke-
risaanto. Esikésittelyn tavoitteena on kuvan 6 mukaisesti erottaa hemiselluloosa selluloo-
sasta, poistaa ligniini, vihentda selluloosan kristallisuutta seka lisdté selluloosan aktiivista
pinta-alaa ja huokoisuutta. (Viikari & Alén 2011) Esikésittely on ndhty kustannuksiltaan
yhdeksi merkittdvimmisti prosessivaiheista selluloosapitoisen biomassan konversiossa
sokereiksi. Tehokkaalla esikdsittelymenetelméan valinnalla voidaan vaikuttaa biojalostus-
prosessin taloudellisuuteen. Tehokas esikisittelymenetelma ei hajota hemiselluloosayh-
disteitd, minimoi energiankulutuksen ja rajoittaa fermentoiviin mikro-organismeihin vai-
kuttavien hajoamistuotteiden syntymisen. (Mosier et al. 2005) Kirjallisuudessa puuperéi-
sen biomassan esikésittelyyn esiintyy useita fysikaalisia, kemiallisia ja biologisia mene-
telmid (Mosier et al. 2005, Zheng et al. 2014). T4hén alaotsikkoon on valittu fysikaalisista
menetelmistd hoyryrdjdytys sen nopeuden takia sekéd autohydrolyysi, joka on ympéris-
toystivillinen ja edullinen prosessi. Ndiden prosessien lisdksi on valittu kemiallinen al-
kaliesikisittely, joka soveltuu kdytettdviksi yhdessé sulfaattiselluprosessin kanssa. (Alén
2011) Entsymaattista hydrolyysid ja happohydrolyysid voidaan kéyttd4 biomassan esiki-
sittelyyn, mutta ne kdydéén lipi alaotsikossa 2.2.2.

LIGMIMI

HEMISELLULOOSA SELLULCOSA

Kuva 6 Lignoselluloosaperdisen biomassan esikdsittelyn tavoite perustuen lihteeseen
(Mosier et al. 2005)

Hoyryrdjaytystd on tutkittu laajasti biomassan esikidsittelymenetelmind. Menetelmédssi
lignoselluloosaperdinen biomassa kuumennetaan nopeasti korkeapainehdyrylld. Hemi-
selluloosan annetaan hydrolysoitua muutamien minuuttien ajan, kunnes paine alennetaan.
(Mosier et al. 2005) Hoyryrdjdytykseen kiytetty lampdtila vaihtelee vililld 160-260 °C ja
paine valilld 6,9-48,3 bar (Zheng et al. 2014). Asetyyliryhmien hydrolyysi tuottaa etaani-
eli etikkahappoa (CH3COOH), joka voi edelleen katalysoida hydrolyysid. Nopea ldm-
pOlaajeneminen rikkoo biomassan rakennetta, mutta ei paranna selluloosan sulavuutta.
(Mosier 2005)
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Autohydrolyysissd nestemdistd kuumaa vettd kdytetddn puun esikésittelyyn. Menetel-
misséd paineistettu reaktori pitdd veden nestemdiisessd faasissa korkeassa lampotilassa.
(Mosier et al. 2005, Zheng et al. 2014) Esikisittelyajan on raportoitu olevan noin 15
minuuttia ja ldmpdatilan vililld 200-230 °C. Menetelmissé 4-22 % selluloosasta ja 35-60
% ligniinistd on saatu poistettua. Hemiselluloosasta 90 % on saatu talteen monomeerisini
sokereina kayttdmalla esikisittelyn jilkeen happohydrolyysid. (Mosier et al. 2005) Me-
netelmin etuja ovat kalliiden kemikaalien puuttuminen, tehokas selluloosan pinta-alan
muokkaus ja biomassan koon pienennys prosessin aikana (Zheng et al. 2014).

Alkaliesikasittelyt suoritetaan alemmassa lampotilassa verrattuna muihin esikédsittelyme-
netelmiin, mutta esikésittelyaika on huomattavasti pidempi (Mosier et al. 2005). Alkali-
esikdsittelyssd kdytetdin eméksid poistamaan ligniinid ja parantamaan polysakkaridien
reaktiivisuutta. Kdytettyja emiksid ovat natrium-, kalium-, kalsium ja ammoniumhydrok-
sidit. (Mosier et al. 2005, Zheng et al. 2014) Kirjallisuudessa raportoidut lampétilat pro-
sesseille vaihtelevat vililld 20-150 °C ja késittelyajat vaihtelevat tunneista paiviin. Lig-
niinin erotusta on saatu tehostettua lisddmalla ilmaa tai happea reaktioseokseen. (Mosier
et al. 2005)

2.2.2 Hydrolyysi

Biomassan hydrolyysiin on kdytdssa happokatalysoitu ja entsyymikatalysoitu hydrolyysi.
Happohydrolyysi voidaan suorittaa kdyttden joko laimeaa tai vikevaa happohydrolyysia.
(Viikari & Alén 2011, Wijaya et al. 2014) Vikevén happohydrolyysin toimintalimpétila
ja -paine ovat alempia kuin laimeassa happohydrolyysissd. Entsymaattiseen hydrolyysiin
verrattuna vikevin happohydrolyysin reaktionopeus on suurempi, miki tarkoittaa lyhy-
empad reaktioaikaa. Happohydrolyysi vaatii korroosiota kestdvien materiaalien kayttod
sekd happojen talteenottoprosessin, jotta prosessi on taloudellisesti kannattava. (Wijaya
et al. 2014) Happohydrolyysi tuottaa sokerien hajoamistuotteita kuten furfuraalia, meta-
nolia ja levuliinihappoa, jotka toimivat inhibiittoreina fermentoiville mikro-organis-
meille. Hydrolyysissd muodostuvasta sokeriliuoksesta kdytetddn termid hydrolysaatti.
(Moo-Young et al. 1985, Viikari & Alén 2011) Entsymaattinen hydrolyysi suoritetaan
ympdristdn paineessa ja lampotilassa, mikd laskee laitekustannuksia. Entsymaattinen
hydrolyysi ei vaadi hydrolysaatin neutralisointia tai inhiboivien tekijéiden poistoa. (Moo-
Young et al. 1985) Entsymaattisen hydrolyysin teollista kdyttod rajoittaa entsyymien kor-
kea hinta ja alhainen tehokkuus lignoselluloosaperdisen biomassan hydrolyysissé (Sindhu
et al. 2016).

Happohydrolyysi on konversioprosessi, jossa selluloosa ja hemiselluloosa muunnetaan
happojen avulla yksinkertaisiksi sokereiksi eli pentooseiksi ja heksooseiksi. Konversio
voidaan suorittaa laimealla tai vikevilld happohydrolyysilld. Pentoosisokerit hajoavat
nopeammin kuin heksoosit, joten kaksivaiheista prosessia voidaan kayttdd korkeamman
sokerisaannon saavuttamiseksi. Ensimmaéinen vaihe suoritetaan laimealla happohydro-
lyysilld, jossa saadaan talteen hemiselluloosan pentoosi- ja heksoosisokerit. Tédtd seuraa
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vikeva happohydrolyysi, jossa pdédasiassa saadaan talteen selluloosan siséltidva glukoosi.
Happohydrolyysiin kéytettyjd epdorgaanisia happoja ovat rikkihappo (H2SO4) ja -hapoke
(H2S03), suolahappo (HCI), fluorivetyhappo (HF), fosforihappo (H3POs), typpihappo
(HNO3) ja trifluorietikkahappo (CoHF303) sekéd ndiden yhdistelmit. (Viikari & Alén
2011)

Laimea happohydrolyysi suoritetaan yleensi 120-210 °C lampdétilassa. Prosessin kesto on
minuuteista tuntiin (Loow et al. 2016). Epédorgaanisten happojen lisdksi orgaanisista ha-
poista maleiini-, fumaari- ja oksaalihappoa on kaytetty laimeaan happohydrolyysiin
(Zheng et al. 2014, Loow et al. 2016). Kéytetty happo voidaan lisétd biomassaan joko
sekoittamalla biomassan joukkoon, ruiskuttamalla biomassaan tai suodattamalla biomas-
san ldpi reaktorissa. Prosessia lammitetdén joko kuumentamalla reaktorin seindmié tai
hoyrysyotteelld. Hydrolysaatti on neutralisoitava ennen fermentointia. (Mosier et al.
2005, Loow et al. 2016)

Vikeva happohydrolyysi suoritetaan yleensé kayttamélla 70-77 % vahvaa rikkihapoketta.
Biomassaan lisitiddn vettd laimentamaan happo 20-30 % pitoisuuteen. Prosessin 1ampdo-
tila on 100 °C ja kesto tunnin. (Viikari & Alén 2011) Wijaya et al. (2014) suorittamassa
tutkimuksessa mannystd saatiin vikevissd happohydrolyysissd korkein sokerisaanto
(52,3 %) 80 % happokonsentraatiolla 80 °C lampdtilassa prosessin kestdessd 30 minuut-
tia. Sokeriliuoksen ja kéytetyn hapon erotukseen toisistaan voidaan kéyttda kromatogra-
fista kolumnia tai anionin vaihtomembraania (Viikari & Alén 2011).

Entsymaattisessa hydrolyysissd puun esikasittely on tirkeda prosessin tehokkuuden kan-
nalta. Esikésittely lisdd pinta-alaa entsyymien kiyttoon, mikd nopeuttaa hydrolyysid ja
kasvattaa sokerisaantoa. Monet fysikaaliset ja kemialliset esikdsittelymenetelmaét tuotta-
vat entsyymien toiminnalle haitallisia yhdisteitd, joten biologisten menetelmien kuten
mikro-organismien kadyttd on sopivampi vaihtoehto. (Sindhu et al. 2016) Hydrolyysissa
kaytettavit entsyymit ovat selluloosaa hajottavia sellulaaseja ja hemiselluloosaa hajotta-
via hemisellulaaseja. Prosessin olosuhteet madrdytyvét entsyymien toiminnalle optimaa-
listen olosuhteiden mukaan. Useimpien entsyymien aktiivisuus on paras, kun pH on vé-
11114 4-5 ja lampdatila on noin 50 °C. (Viikari & Alén 2011, Sindhu et al. 2016) Entsymaat-
tisen hydrolyysin sokerisaantoon vaikuttaa merkittavésti kdytetyn raaka-aineen ligniinipi-
toisuus, mutta ksylaanin poistolla on havaittu olevan suurempi vaikutus sellulaasien te-
hokkaampaan toimintaan (Sindhu et al. 2016).

2.2.3 Sokerien fermentointi

Fermentointi on konversioprosessi, jossa mikrobit sekd hapettavat ettd pelkistiavét hiili-
hydraatteja eli sokereita yleensd hapettomissa olosuhteissa. Fermentoinnissa mikrobit ha-
jottavat glukoosin pyruvaattihapoksi, jonka eri mikrobit voivat muuntaa eri biotuotteiksi.
(Stanier 1977) Fermentoinnin avulla voidaan tuottaa alkoholeja ja karboksyylihappoja.
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Alkoholit, jotka ovat herdttdneet kiinnostusta kaupalliseen tuotantoon ovat etanoli, buta-
noli ja 2,3-butaanidioli. Fermentoinnilla voidaan tuottaa useita karboksyylihappoja kuten
etikkahappoa, fumaarihappoa, maitohappoa, propionihappoa ja sukkiinihappoa. (Viikari
& Alén 2011) Téssi alaotsikossa kiydéén lapi etanolin, butanolin ja maitohapon fermen-
tointiprosessit.

Fermentointi voidaan suorittaa erillisend hydrolyysin jilkeen tai samanaikaisesti hydro-
lyysin kanssa. Erillisen hydrolyysin ja fermentoinnin etuna on mahdollisuus optimoida
kummankin vaiheen olosuhteet niille sopiviksi. Yhdistetyssid hydrolyysissd ja fermen-
toinnissa molemmat prosessit suoritetaan samassa siiliossd. Yhdistetyn entsymaattisen
hydrolyysin ja fermentoinnin etuna on sellulaasien toimintaa haittaavien lopputuotteiden
jatkuva poisto prosessista, miké johtaa parempaan sokerisaantoon. Kolmas prosessikon-
figuraatio on yhdistdd entsyymien tuotanto, hydrolyysi ja fermentointi samaan prosessiin.
(Viikari & Alén 2011)

Etanolin kysyntdé on kasvattanut sen kiytto biopolttoaineena (Viikari & Alén 2011). Eta-
nolin tuotanto polttoaineeksi on kaksinkertaistunut vuodesta 2007, ja vuonna 2016 eta-
nolin tuotanto oli noin 92 miljoonaa tonnia. (Renewable Fuels Association 2017). Eta-
nolia tuotetaan alkoholifermentoinnilla, jossa hiivat muuntavat heksoosisokereita eta-
noliksi ja hiilidioksidiksi (CO2). Olosuhteet fermentoiville hiivoille ovat optimaaliset,
kun prosessin lampdétila on 30-35 °C ja pH:n arvo 4-6. (Maiorella 1985) Etanolin tislauk-
seen puhtaaksi etanoliksi on kehitetty perinteisen tislauksen lisdksi vihemmain energiaa
kuluttavia menetelmid kuten tyhjotislaus, membraanireaktori, strippaus ja liuottimilla
uutto (Maiorella 1985, Viikari & Alén 2011). Vedetontd etanolia voidaan tuottaa tyhjotis-
lauksella alipaineen avulla tai atseotrooppisella tislauksella (Maiorella 1985).

Butanolia voidaan kiyttidd sellaisenaan polttomoottoreissa sekd sekoitettuna dieselmoot-
toreissa ja suihkuturbiinimoottoreissa (Viikari & Alén 2011). Euroopan komission
vuonna 2015 julkaistussa sokereista johdettujen biopolttoaineiden ja biokemikaalien
markkinandkymid arvoivassa raportissa butanolin markkinakoon arvio on 3 miljoonaa
tonnia vuodessa (E4Tech, RE-CORD, WUR 2015). Biobutanolia voidaan tuottaa asetoni-
butanoli-etanoli-fermentoinnilla eli ABE-fermentoinnilla. ABE-fermentointi siséltaa
kaksi perdkkéistd vaihetta. Ensimmadinen vaihe on asidogeeninen, jossa muodostuu bu-
taanihappoa. Tétéd vaihetta seuraa fermentointivaihe, jossa butaanihappo muunnetaan bu-
tanoliksi. Biobutanolin lisdksi fermentointi tuottaa ei-toivottuja liuottimia eli asetonia ja
etanolia. (Morone & Pandey 2014) Butanolin fermentointiin kdytetty mikrobi pystyy fer-
mentoimaan glukoosin lisdksi ksyloosia, arabinoosia, galaktoosia ja mannoosia, joita
puuperdinen hydrolysaatti sisdltdd (Linden et al. 1985).

Maitohappoa tuotetaan homolaktisella fermentoinnilla, jossa maitohappobakteerit muun-
tavat pyruvaattihapon maitohapoksi (Stanier 1977). Useimmat maitohappoa tuottavat
bakteerit kykenevit fermentoimaan vain heksoosisokereita. Maitohapon kysynta on kas-
vanut, koska sitd kdytetddn raaka-aineena polylaktidille, joka on biohajoava vaihtoehto
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6ljypohjaisille muoveille. (Abdel-Rahman et al. 2011) Maitohapon markkinakoon arvi-
ointi vaihtelee ldhteestd riippuen. Euroopan komission vuonna 2015 julkaistussa soke-
reista johdettujen biopolttoaineiden ja biokemikaalien markkinandkymid arvoivassa ra-
portissa maitohapon markkinakoon arvio on noin 500 000 tonnia vuodessa ja kansainva-
lisen energiajdrjeston IEA:n vuonna 2012 julkaisemassa biokemikaaleja arvioivassa ra-
portissa maitohapon markkinakooksi on arvioitu noin 700 000 tonnia vuodessa, mutta
tuotannon uskotaan kasvavan biomuovien markkinoiden kasvun myo6té. (Jong et al. 2012,
E4Tech, RE-CORD, WUR 2015) Optimaalinen ldmpétila maitohappofermentoinnissa on
37-43 °C ja pH:n on oltava yli 4, koska alhainen pH inhibitoi maitohapon tuotantoa. Kal-
siumkarbonaattia (CaCOz3) sekd natrium (NaOH) ja ammoniumhydroksidia (NH4OH)
voidaan kéyttdd pitimdin pH vakiona. (Abdel-Rahman et al. 2011) Maitohappo keritiin
talteen kuumentamalla fermentointiliuos 80-100 °C 1dmpétilaan ja nostamalla pH arvoon
10-11. Tamén jilkeen liuos suodatetaan tai dekantoidaan. Maitohappo on syovyttava
aine, mikéd on huomioitava prosessilaitteiston materiaalivalinnoissa. (Vickroy 1985)

2.2.4 Sokerien kemiallinen kasittely

Hydrolysaatin sisdltimét sokerit voidaan tunnetuilla kemiallisilla menetelmilld muuntaa
biokemikaaleiksi, jotka voivat joko suoraan korvata 6ljypohjaisen kemikaalin tai toimia
uudenlaisena vaihtoehtona perinteisille petrokemian tuotteille (Alén 2011, E4Tech, RE-
CORD, WUR 2015). Heksoosi- ja pentoosisokereista on mahdollista johtaa lukuisia plat-
form-kemikaaleja, joista voidaan valmistaa liuottimia, polymeereja ja polttoaineita. Kiin-
nostusta heréttdneitd platform-kemikaaleja, joista voidaan valmistaa laaja valikoima
muita teollisuuden kemikaaleja, ovat furfuraali, 5-hydroksimetyylifurfuraali (5-HMF) ja
levuliinihappo. (Serrano et al. 2012, Delidovich et al. 2014, Wang et al. 2015) Euroopan
komission vuonna 2015 julkaistussa sokereista johdettujen biopolttoaineiden ja biokemi-
kaalien markkinandkymid arvoivassa raportissa furfuraalin nykyinen markkinakoko on
arvioitu vilille 300 000-700 000 tonnia vuodessa, 5-HMF:n arvio on 100 tonnia vuodessa
ja levuliinihapon kohdalla arvio on 3000 tonnia vuodessa. Edelld mainitut arviot eivét
huomioi kemikaalien sovelluskohteiden markkinakokoa tai -potentiaalia. 5-HMF voi toi-
mia prekursorina esimerkiksi biopohjaiselle para-ksyleenille tai 2,5-furaanidikarboksyy-
lihapolle (FDCA), joka voi toimia biopohjaisena vaihtoehtona muoveille, liuottimille ja
hartseille. Para-ksyleenin markkinakoko on arviolta 36 miljoonaa tonnia vuodessa ja
FDCA:n markkinapotentiaalin arvio on 50 miljoonaa tonnia vuodessa. (E4Tech, RE-
CORD, WUR 2015)

Biokemikaalien valmistuksessa kdytetddn dehydrausta, isomerointia, hapetusta, ve-
dytysti ja happo- tai eméskatalysoituja reaktioita (Alén 2011, Serrano et al. 2012) Fur-
furaalin, 5-HMF:n ja levuliinihapon synteesit tapahtuvat polaarisessa véliaineessa kéyt-
tden epdorgaanisia happoja katalyytteind. Happokatalysoidun menetelméan kayttd aiheut-
taa korroosiota ja vaikeuttaa tuotteen talteenottoa, miké on johtanut vaihtoehtoisten me-
netelmien tutkintaan. Epdorgaanisten happojen korvaamista on tutkittu kayttiméalla uusia
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katalyytteja kaksifaasisysteemissd. (Delidovich et al. 2014, Wang et al. 2015) Kaksifaa-
sisysteemi sisdltdd polaarisen ja orgaanisen nesteen. Tuotettu kemikaali siirtyy orgaani-

seen nesteeseen, miké estdd tuotteiden edelleen hajoamista ja helpottaa tuotteen kerdi-
mistd. (Delidovich et al. 2014)

Furfuraalia kdytetdén 6ljyn jalostuksessa, muoveissa, ladketeollisuudessa ja maatalouden
kemikaaleissa (Viikari & Alén 2011). Furfuraalin valmistukseen kaytetddn hemisellu-
loosan pentoosisokereita, jotka sisdltivit ksylaaneja (Viikari & Alén 2011, Wang et al.
2015). Furfuraalin teolliseen valmistukseen kdytetdan epdorgaanisia happoja kuten rikki-
happoa korkeassa lampdétilassa (> 160 °C) (Viikari & Alén 2011, Zhang et al. 2011, Wang
et al. 2015). Furfuraalin synteesissd ksylaanin hydrolyysi tuottaa ksyloosia, josta de-
hydrauksen kautta muodostuu furfuraalia. Furfuraalin valmistukselle on tutkittu korvaa-
via menetelmid kdyttden esimerkiksi ionisia nesteitd, orgaanisia liuottimia ja kak-
sifaasisysteemid. Lisdksi happokatalyyttien sijaan metallikloridien kdytt6d on ehdotettu
tehokkaana ja ymparistoystivéllisend vaihtoehtona. Wang et al. (2015) tutki furfuraalin
tuottamista pyokin pentoosisokereista kaksifaasisysteemissé, jossa kéytettiin tinakloridia
(SnCly) katalyyttind. Kaksifaasisysteemissé kéytettiin 2-metyylitetrahydrofuraanin ja ve-
den yhdistelmaa. Menetelmaélla saavutettiin 78,1 % sokerisaanto, kun sokereita késiteltiin
kahden tunnin ajan 150 °C lampdétilassa.

5-Hydroksimetyylifurfuraalia valmistetaan heksoosien dehydrauksella kdyttaen katalyyt-
tind homogeenistd orgaanista happoa tai heterogeenistd katalyyttid. Reaktiossa kéytetty
lampdtila vaihtelee vélilld 100-200 °C. Sekundéiriset reaktiot voidaan minimoida kéyt-
tdmalla véliaineena korkean kiehumispisteen orgaanisia liuottimia. Glukoosi voidaan iso-
merisoida katalyytin avulla fruktoosiksi, jonka selektiivisyys 5-HMF:n muodostumiselle
on parempi. (Serrano et al. 2012) Levuliinihappoa pidetdidn yhtend lupaavimmista ligno-
selluloosaperiisistd platform-kemikaaleista muille kemikaaleille seké polttoaineille ja se
voi toimia esimerkiksi synteettisten kumien, nailonin kaltaisten polymeerien ja muovien
prekursorina (Viikari & Alén 2011, Delidovich et al. 2014, Yan et al. 2015). Levuliiniha-
pon valmistuksen vilituote on 5-HMF, joka uudelleen hydrauksella tuottaa levuliinihap-
poa. Levuliinihappoa voidaan tuottaa patentoidulla Biofine-prosessilla, joka tapahtuu
kaksivaiheisessa reaktorissa ja kdyttdd laimeaa rikkihappoa katalyyttind. (Yan et al. 2015)
Ensimmaisessi reaktorissa, jossa tapahtuu vélituotteen 5S-HMF muodostuminen, 1dmpo-
tila on 210-220 °C ja paine on 25 baaria. Seuraavan reaktorin lampétila on 190-200 °C ja
paine on 14 baaria. (Serrano et al. 2012) Biofine-prosessin sivutuotteena syntyy metaani
(CH20:2) - eli muurahaishappoa (Yan et al. 2015).

2.2.5 Anaerobinen madatys

Anaerobinen midatys on prosessi, jossa mikrobit hajottavat orgaanisen aineksen hapet-
tomissa olosuhteissa tuottaen biokaasua. Biokaasu koostuu padasiassa metaanista (CH4)
ja hiilidioksidista. (Alén & Alén 2011, Zheng et al. 2014) Biokaasun tuotanto anaerobisen
madityksen kautta on yksi energiatehokkaimmista menetelmistd bioenergian tuotantoon
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(Weiland 2010, Zheng et al. 2014). Anaerobisen madatyksen prosessivaiheet ovat hydro-
lyysi, asidogeneesi, asetogeneesi ja metanogeneesi (Zheng et al. 2014). Hydrolyysissd
mikro-organismit hajottavat biomassan liukoisiksi hiilihydraateiksi, jotka asidogeneesi
vaiheessa fermentoituvat lyhytketjuisiksi karboksyylihapoiksi. Asetogeeniset mikrobit
muuntavat lyhytketjuiset karboksyylihapot asetaatiksi, hiilidioksidiksi ja vedyksi (H2),
joista metanogeneesi vaiheessa muodostuu metaania. (Alén 2011, Zheng et al. 2014) Me-
tanogeneesi oletetaan anaerobisen midatyksen nopeutta rajoittavaksi vaiheeksi, koska
metanogeenit ovat neljastd mikrobiryhmésti herkimpid ymparistdolosuhteiden muutok-
sille (Zheng et al. 2014).

Lignoselluloosaperdisen biomassan biohajoavuutta hidastaa selluloosan kristallisuus, ra-
joitettu pinnan saavutettavuus ja polymeroitumisaste sekd ligniinin ja hemiselluloosan
madrd. Biomassan esikisittely vaaditaan yleensd ennen anaerobista méadatysta, jotta sel-
luloosan ja hemiselluloosan polymeeriketjut ovat mikrobien toiminnalle helpommin saa-
tavilla. Anaerobinen méadétysprosessi voidaan luokitella kiintedén ja nesteméiseen pro-
sessiin riippuen midétettdvan substraatin kiintoainepitoisuudesta. Kiinted anaerobinen
madatys kayttdd yleensd yli 15 % kiintoainetta sisdltdvdi substraattia. Nestemdisten pro-
sessien reaktionopeus on yleensé korkeampi ja viipymadaika lyhyempi. Kiintedn prosessin
etuna on pienempi reaktoritilavuus ja alhaisempi energiantarve. (Zheng et al. 2014) An-
aerobinen madétys voi olla mesofiilinen (35-42 °C) tai termofiilinen (45-60 °C) 1ampoti-
laolosuhteiltaan. Termofiiliset prosessit ovat herkempid ldmp6tilan vaihteluille ja ammo-
niakki-inhibitiolle. (Weiland 2010)

Biokaasua voidaan kéyttia litkennepolttoaineena, mutta titi varten sen metaanipitoisuus
on nostettava ja siitd tdytyy poistaa rikkivety (H>S) sekd halogenoidut yhdisteet (Alén
2011). Rikkivedyn poistoon kdytetdén yleensa biologista rikinpoistoa, jossa biokaasu ki-
sitellddn pienelld maardllad ilmaa hyddyntéen bakteerin toimintaa. Rikinpoistoon voidaan
kayttdd myds rautapitoista liuosta, joka sitoo rikin liukenemattomaan muotoon, mutta me-
netelma on kallis. Yleisimmét menetelmaét hiilidioksidin poistoon ovat mérkapesuri, kaa-
sun pesu orgaanisilla liuottimilla kuten polyeteeni glykolilla sekd PSA-prosessin (Pres-
sure swing adsorption) kéyttd. (Weiland 2010)
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2.3 Termokemialliset konversioprosessit

Puuperdisen biomassan termokemiallinen konversio johtaa aina tuoteseokseen, joka si-
séltdd vaihtelevan maarin kaasuja, kondensoituja nesteitd ja kiintedd hiiltd (Konttinen et
al. 2011). Termokemialliset konversioprosessit voidaan jakaa biomassan kaasutukseen,
pyrolyysiin ja nesteyttimiseen. Biomassan poltto kuuluu myds termokemiallisiin konver-
sioprosesseihin, mutta se on jitetty huomioimatta, koska prosessi johtaa suoraan energi-
antuotantoon. (Basu 2010, Konttinen et al. 2011) Energiantuotannon lisdksi termokemi-
alliset konversioprosessit ovat tirkeitd kemikaalien ja liikennepolttoaineiden valmistuk-
sen kannalta (Basu 2010). Konversioprosessin valintaan vaikuttaa biomassan ominaisuu-
det, haluttu lopputuote seki taloudelliset ja ympéristé ndkokulmat. Haluttujen lopputuot-
teiden osuuksiin vaikuttaa olennaisesti kdytetty konversiometodi sekéd reaktio-olosuhteet.
Verrattuna hydrolyysipohjaisiin konversioprosesseihin termokemialliset prosessit ovat
melko nopeita eivitkd tarvitse suuria médrid vettd tai kemikaaleja. Termokemiallisten
konversioprosessien haittana on useiden tuotteiden syntyminen pienind médriné johtuen
konversion aikana esiintyvistd ei-selektiivisistd reaktioista. Reaktioiden selektiivisyyttd
voidaan parantaa katalyyttien avulla. (Konttinen et al. 2011)

Kaasutuksen ja pyrolyysin erona on hapettavan aineen puuttuminen pyrolyysistd. Kaasu-
tuksen haluttu lopputuote on péddasiassa tuotekaasu, jota voidaan muokata eri tavoin riip-
puen halutusta lopputuotteesta. Pyrolyysissd halutut tuotteet ovat hiili ja kondensoidut
nesteet, joita nimitetdin biodljyksi. Biomassan nesteytys tuottaa myds nestemdisen lop-
putuotteen. (Basu 2010, Alén 2011) Puuperdinen biomassa on yleensi esikisiteltdvi en-
nen sen termokemiallista konversiota johtuen biomassan heterogeenisyydesté ja vesipi-
toisuudesta. Esikasittelyyn siséltyy yleensd biomassan murskaus, kuivaus ja jauhaminen.
(Konttinen et al. 2011) Torrefiointi on terminen késittely, jota voidaan kéyttdd puuperii-
sen biomassan esikésittelyyn ennen kaasutusta parantamaan biomassan energiasisaltod.
Torrefiointi voidaan luokitella miedoksi pyrolyysiksi, koska se suoritetaan ilman happea
useiden minuuttien ajan 225-300 °C lampdétilassa. (Basu 2010, Konttinen et al. 2011)

2.3.1 Katalyytit

Katalyysisséd suhteellisen pieni méddrd materiaalia, jota kutsutaan katalyytiksi, kasvattaa
kemiallisen reaktion reaktionopeutta ilman, ettd reaktio kuluttaa titd materiaalia (Burwell
1988). Katalyyttejd kdytetddn eniten fossiilisten polttoaineiden jalostuksessa ja kemikaa-
lien tuotannossa, mutta katalyyttien kdyttd on myds olennaista, kun halutaan tuottaa polt-
toaineita tai kemikaaleja biomassasta (Somorjai 2010). Katalyyttejd hyddynnetdén esi-
merkiksi synteesikaasun prosessoinnissa, biodljyn jalostuksessa ja biomassan hydroter-
misissd konversioprosesseissa (Qi et al. 2007, Konttinen et al. 2011).

Katalyysi on homogeeninen, kun ldhtdaineet, tuotteet ja katalyytti ovat samassa faasissa
(yleensd nestemdiinen), ja heterogeeninen, kun katalyytti on eri faasissa (yleensi kiinte#)
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kuin ldhtdaineet ja tuotteet (Burwell 1988). Katalyytille tirkeitd ominaisuuksia ovat ak-
tiivisuus, selektiivisyys ja kayttoikd. Katalyytin aktiivisuudella tarkoitetaan katalyytin
kykyd muuntaa ldhtoaineita tuotteiksi ja selektiivisyydelld katalyytin kykya tuottaa halut-
tua tuotetta kaikista mahdollisista tuotteista. Katalyytin kéyttoika tarkoittaa aikaa, jonka
katalyytti sdilyttdd riittdvan aktiivisuus tai selektiivisyys tason. (Spencer 1989) Katalyyt-
tinen aktiivisuus on yleensd verrannollinen pinta-alaan, misti johtuen tukiaineelliset ka-
talyytit ovat laajasti kdytettyjd (Burwell 1988, Somorjai 2010). Useimmat teollisuudessa
kéaytetyt katalyytit valmistetaan joko saostamalla, jolloin aktiivinen yhdiste ja tukiaine
valmistetaan yhdessd, tai kylldstdimélld aktiivinen yhdiste tukiaineen pintaan (Spencer
1989). Tukiaineena voidaan kayttdd alumiinioksidia (Al>O3), piidioksidia (SiO2), muita
oksideja (Mg, Zr), hiiltd, fosfaatteja, sulfideja tai karbonaatteja. Metallikatalyyteissé kéy-
tetddn yleensd useampaa kuin yhtd metalliyhdistettd. Metallikatalyyttien tukiaineena voi-
daan kéyttdd pelkistdavid oksideja (esim. Al,Os3, SiO2, TiO2), mikd yleensd parantaa kata-
lyyttistd aktiivisuutta ja selektiivisyyttd. Kiteytyméttoman piidioksidi- ja alumiinioksidi-
katalyytin kdyttod joissakin sovelluksissa on korvattu zeoliiteilla johtuen niiden parem-
masta aktiivisuudesta ja selektiivisyydestd. Zeoliitit ovat alumiinisilikaattipohjaisia mik-
rohuokoisia materiaaleja, joiden selektiivisyys perustuu huokoskokoon, jonka vain halu-
tut molekyylit pystyvét ldpaiseméédn. (Somorjai 2010)

Katalyytin deaktivoinnin jdlkeen katalyytti regeneroidaan tai korvataan uudella. Katalyy-
tin regenerointimenetelma riippuu deaktivointiin johtaneista syistd (Somorjai 2010). Syy
voi olla fyysinen tai epdpuhtauksien, l&htdaineiden tai vdliaineiden aiheuttama myrkytys
(Spencer 1989). Katalyytin myrkytyksellé tarkoitetaan katalyytin aktiivisen pinnan tuk-
keutumista tai pinnan rakenteen muutosta, miké johtaa katalyyttisen aktiivisuuden alen-
tumiseen (Spencer 1989, Somorjai 2010). Jos deaktivointiin johtuu katalyytin pintaan
kerrostuneesta hiilestd, regenerointiin voidaan kiyttdd kuumennusta ilmalla tai hapella,
mikd polttaa hiilen. Epdpuhtauksien poisto katalyytistd on huomattavasti haasteellisem-
paa. (Somorjai 2010)

2.3.2 Kaasutus

Kaasutus on biomassalle kéytetty terminen prosessi, johon on lisdtty kontrolloitu mééra
happea (Basu 2010, Alén 2011). Kaasutuksessa voidaan kiintedn polttoaineen lisdksi
kayttdd nestemadisid biomassoja ja kaasuja (Basu 2010). Biomassan kaasutus tapahtuu
yleensd 800-1000 °C lampotilassa. Biomassan esikésittely ennen kaasutusta on tarkeda,
koska kaasutusprosessiin vaikuttaa kdytetyn biomassan partikkelikoko ja kosteuspitoi-
suus. (Konttinen et al. 2011) Prosessissa tuotettua kaasuseosta kutsutaan synteesikaa-
suksi, jossa hiilimonoksidi (CO) ja vety ovat haluttuja kaasukomponentteja. Synteesikaa-
sun kayttotarkoituksesta riippuen prosessin happisyotteend voidaan kayttdd happea, hoy-
ryd, hiilidioksidia tai ndiden yhdistelmai. Reaktoria, jossa biomassan kaasutus tapahtuu,
kutsutaan kaasuttimeksi. (Basu 2010, Konttinen et al. 2011)
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Kaasutukseen kaytetyt reaktorityypit ovat leijupeti-, kiintedpeti- ja pdlykaasutin. Kiin-
tedpetikaasuttimissa sekoitus on haasteellista, miké aiheuttaa lampétilan vaihtelua reak-
torin sisilld johtaen tervojen muodostumiseen. (Basu 2010, Konttinen et al. 2011) Tamén
takia kiintedpetikaasutin on vaikeasti skaalattavissa ylospéin eiki titen sovellu biomassan
kaasuttamiseen. Polykaasutin ei sovellu hyvin kiintedn biomassan kaasutukseen, koska
kaasuttimeen syotettdvien partikkelien koko on oltava noin 100 um. (Konttinen et al.
2011) Leijupetikaasuttimissa ilma syotetddn yleensd reaktorin pohjasta, mikd mahdollis-
taa biomassan erinomaisen sekoittumisen ja vélittdmén kontaktin ilman kanssa (Basu
2010). Leijupeti soveltuu hyvin biomassan kaasutukseen ja voi olla tyypiltdén kuvassa 7
esitetty kerrosleijupeti- tai kiertoleijupetikaasutin riippuen leijupetikaasun nopeudesta
(Konttinen et al. 2011).

Sykloni
Kaasuseos __| | I
T -
Tervat

Tuhka

Leijukerros
Biomassa — %

lima/Hoyry —
-

Kuva 7 Kerrosleijupetikaasuttimen periaatekuva perustuen lihteeseen (Basu 2010)

Kaasutuksessa biomassapartikkelit kdyvit 14dpi kolme vaihetta, jotka tapahtuvat osittain
perdkkéin seki osittain samanaikaisesti. Ensimmaéisessé vaiheessa partikkeli kuivuu, jol-
loin siitd haihtuu vesi. Tétéd seuraa partikkelipyrolyysi, jonka aikana haihtuvat yhdisteet
muuntuvat kevyiksi hiilivedyiksi, tervoiksi, 6ljyiksi, fenoleiksi ja muiksi raskaimmiksi
hiilivedyiksi. Jdljelle jaényt partikkeli eli puuhiili hapettuu kaasutusreaktioissa jadnnos-
tuhkaksi. Muodostunut synteesikaasu sisdltdéd hiilimonoksidin ja vedyn liséksi hiilidiok-
sidia, metaania, vesihOoyrya ja typped. (Basu 2010, Konttinen et al. 2011) Synteesikaasun
vetypitoisuutta saadaan nostettua kayttdmalld ilman sijaan hoyryéd, johtuen vesikaasure-
aktiosta, joka kdydéén lapi alaotsikossa 2.3.2. Kaasuttimesta poistuva synteesikaasu si-
saltdd epdpuhtauksia, jotka on poistettava ennen kaasun jatkokdyttod riippuen kaasun jat-
kokéytostd. (Basu 2010)
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2.3.3 Synteesikaasun prosessointi

Synteesikaasun prosessointiin voidaan kéyttdd eri menetelmid riippuen synteesikaasun
kayttotarkoituksesta. Synteesikaasun prosessoinnin ensimmdiinen vaihe on yleensé lait-
teistolle ja katalyyttisille prosesseille haitallisten epapuhtauksia poisto. Synteesikaasussa
esiintyvid epdpuhtauksia ovat pienpartikkelit, alkali- ja raskasmetallit, tervat, typpi, rikki
ja kloori. Kaasun puhdistuksen liséksi synteesikaasun koostumusta voidaan muokata ve-
sikaasu- eli water-gas-shift (WGS) -reaktiolla ja reformoinnilla. Synteesikaasusta voi-
daan valmistaa polttoaineita ja kemikaaleja kuvassa 8 esitettyjen kemiallisten synteesi-
reittien kautta. (Konttinen 2011)

Fischer-Tropsch- :
synteesi FT-diesel
Nestemaiset
polttoaineet .
Co/Cu-Zn- Metanoli
, katalyysi CH,OH
Synteesikaasun

puhdistus —
e ynteettinen
Kaasumaiset Vetanoint maakaasu CH,
polttoaineet
WGS-reaktio Vety H,

Kuva 8 Synteesikaasun prosessointi kemikaaleiksi ja polttoaineiksi

Synteesikaasun puhdistus alkaa yleensd poistamalla pienhiukkaset mekaanisesti suodat-
timilla kuten syklonilla (Basu 2010, Konttinen et al. 2011). Orgaanisista epdpuhtauksista
tervat ovat ei-toivotuimpia. Tervojen poistoon voidaan kéyttdd pesua orgaanisella nes-
teelld, katalyyttistd krakkausta nikkelipohjaisella (Ni) katalyytilld tai hoyryreformointia
korkeassa lampdtilassa. (Basu 2010) Synteesikaasu syodtetdén reformeriin kaasuttimesta,
joten reformeri toimii yleensd samassa paineessa kuin kaasutin. Reformeriin sytetddn
hoyryé sekd ilmaa tai happea. Prosessin ldmpdtila vaihtelee kdytetyn katalyytin mukaan.
Katalyytin avulla tervat ja raskaat hiilivedyt muunnetaan halutuiksi synteesikaasun kom-
ponenteiksi eli vedyksi ja hiilimonoksidiksi. Tervojen ja pienpartikkelien poiston jilkeen
synteesikaasu voidaan jddhdyttdd alle 150 °C ja puhdistaa markdpesurissa. Synteesikaa-
sua ruiskutetaan yleensd veden ja natriumhydroksidin seoksella, joka poistaa alkali- ja
raskasmetallit seka rikki- ja typpiyhdisteet. Reformerin ja mérképesurin liséksi synteesi-
kaasua voidaan puhdistaa absorptiokolumnissa. (Konttinen et al. 2011)

WGS-reaktio on katalyyttinen prosessi, jota kiytetdin vedyn tuotantoon. WGS-reaktiolla
muokataan synteesikaasun vedyn suhdetta hiilimonoksidiin. Vetyd tuotetaan reaktiolla,
jossa hiilimonoksidi reagoi veden kanssa muodostaen vetyd ja hiilidioksidia. Synteesi-
kaasun sy6tto reaktoriin tapahtuu 200-500 °C ldmpdétilassa. (Basu 2010, Konttinen et al.
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2011) Katalyyttind kdytetddn kiintedd rautakatalyyttid (Fe) ja vedyn tuotantoa voidaan
tehostaa lisddmalld reaktoriin hoyrya (Somorjai 2010, Konttinen et al. 2011).

Fischer-Tropsch-synteesilld voidaan tuottaa nestemaéisii hiilivetyjd synteesikaasusta. Jos
synteesikaasun vetypitoisuus on alhainen, synteesid edeltdd WGS-reaktori. (Basu 2010)
Fischer-Tropsch-synteesin tuotejakaumaa on vaikea mallintaa, johtuen reaktioiden huo-
nosta selektiivisyydestd. Synteesin lopputuote on monimutkainen seos, joka sisiltdd ben-
siini- ja dieselfraktioita sekéd vahoja. (Basu 2010, Konttinen et al. 2011) Shellin kehitti-
mailld menetelmailld, jossa synteesi suoritetaan kahdessa vaiheessa, voidaan parantaa tuot-
teiden selektiivisyyttd. Ensimmadisessd vaiheessa synteesikaasu muunnetaan pitkdketjui-
siksi hiilivetyvahoiksi, jotka voidaan kevyelld vetykrakkauksella muuntaa selektiivisesti
halutuiksi tuotteiksi. Biodieselin tuotantoon sopiva Fischer-Tropsch-synteesi suoritetaan
10-40 baarin paineessa ja 200-240 °C lampdétilassa kdyttden koboltti- (Co) tai rautakata-
lyyttid. Synteesi on eksoterminen ja luovuttaa ylimaariistd 1ampo4, joka on poistettava
prosessista. (Konttinen et al. 2011)

Biopohjaista synteettistd maakaasua (SNG) eli metaania on mahdollista valmistaa puh-
distetusta synteesikaasusta (Basu 2010, Konttinen et al. 2011). Synteettisen maakaasun
valmistus vaatii synteesikaasulta korkeaa metaanipitoisuutta ja alhaista vetypitoisuutta.
Riittdvin metaanipitoisuuden saavuttamiseksi kaasutuksessa on kéytettdva katalyyttia.
(Basu 2010) Metaania syntyy metanointireaktion avulla, jossa hiilimonoksidi ja vety
muodostavat metaania ja vesihOyryé nikkelipohjaisen katalyytin avulla (Somorjai 2010,
Konttinen et al. 2011). Kaikki metanointireaktiot ovat eksotermisia, joten ylimaérdinen
lampd on poistettava prosessista. (Konttinen et al. 2011)

Synteesikaasusta voidaan valmistaa O6ljypohjaisia polttoaineita korvaavia nestemiisid
biopolttoaineita, kuten metanolia ja dimetyylieetterid (DME). Suurin osa metanolista val-
mistetaan nykyaddn synteesikaasun katalyysilld, joten tdima tekniikka on jo tiysin kaupal-
listunut. (Basu 2010, Konttinen et al. 2011) Synteesikaasu késitellddn koboltti/kupari-
sinkki (Co/Cu-Zn) -pohjaisella katalyytillda 220-300 °C 1ampdtilassa ja 50-100 baarin pai-
neessa. Reaktiossa yksi mooli hiilimonoksidia reagoi kahden vetymoolin kanssa tuottaen
yhden moolin metanolia. DME:n valmistus metanolista tapahtuu alumiinikatalyytin
avulla. Katalyysi tapahtuu 310 °C ldmpdtilassa ja 26 baarin paineessa. (Konttinen et al.
2011)

2.3.4 Pyrolyysi

Pyrolyysisséd biomassa hajoaa termisesti hapettomissa olosuhteissa ilman ulkoista vaikut-
tavaa ainetta muodostaen kondensoituvia kaasuja, biohiiltd ja kondensoitumattomia kaa-
suja. (Basu 2010, Kan et al. 2016) Kondensoituvat kaasut jadhtyvét pyrolyysireaktorin
jéalkeen nesteeksi, jota kutsutaan biodljyksi (Basu 2010). Pyrolyysi voidaan jakaa hitaa-
seen, nopeaan ja flash-pyrolyysiin. Pyrolyysityypit eroavat toisistaan viipymaajan, lam-
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pdtilan ja limmonsiirtonopeuden seka tuotejakauman perusteella. Hidas pyrolyysi sovel-
tuu biohiilen tuotantoon, kun taas nopealla ja flash-pyrolyysilld pyritdin tuottamaan péa-
asiassa biodljyd. (Basu 2010, Kan et al. 2016) Puuperdinen biomassa on esikisiteltdvi
ennen pyrolyysii, jotta lignoselluloosarakenne saadaan rikottua ja tehostettua pyrolyysié
(Kan et al. 2016). Esikésittelyyn voidaan kdyttaa fysikaalista partikkelikoon pienennyst,
mika helpottaa kondensoituvien kaasujen poistumista reaktorista ennen kuin ne kayvit
1api sekundéirisia reaktioita johtaen korkeampaan biodljysaantoon (Basu 2010). Lisdksi
esikisittelyyn voidaan kédyttda torrefiointia tai muita fysikaalisia, kemiallisia ja biologisia
menetelmid. Pyrolyysiin voidaan my0s kéyttad katalyyttejd tehostamaan prosessia. (Kan
et al. 2016)

Pyrolyysiin yleisimmin kéytetyt reaktorityypit ovat kerrosleijupeti- ja kiertoleijupetireak-
torit. Kerrosleijupetireaktorissa biomassan syottd tapahtuu reaktorin sivusta ja petii lei-
juttavan kaasun syottd reaktorin pohjasta. Kiertoleijupetirekatori toimii samalla periaat-
teella kuin kerrosleijupeti, mutta kiertoleijupetiin on yhdistetty toinen reaktori, johon hiili
ja petimateriaalina toimiva hiekka syotetdin hiekan uudelleen syottod varten. (Konttinen
et al. 2011) Pyrolyysireaktoriin syotetddn yleensa inerttid kaasua, mutta muitakin kaasuja
voidaan kayttdd muokkaamaan prosessia (Kan et al. 2016). Esimerkiksi hoyryd, vety4,
hiilidioksidia ja hiilimonoksidia sekd metaania on kdytetty pyrolyysiin rajoitetusti, jotta
kaasutusreaktioita ei tapahdu merkittavasti (Basu 2010, Kan et al. 2016) Kuvassa 9 on
esitetty pyrolyysilaitoksen toiminta yksinkertaistetulla periaatekuvalla.
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Kuva 9 Pyrolyysilaitoksen periaatekuva perustuen lihteeseen (Basu 2010)

Hitaassa pyrolyysissa lampotila voi vaihdella vélilld 300-800 °C ja viipymé&aika reakto-
rissa on jopa useita tunteja. Tyypillisesti hidas pyrolyysi tuottaa biomassan kuiva-ainee-
seen ndhden 35 % biohiiltd, 35 % kaasuja ja 30 % biodljyd. Nopeassa pyrolyysissd ldm-
potila on yleensé vililld 450-650 °C ja viipymiaika muutaman sekunnin. (Kan et al. 2016)
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Tétéd seuraa nopea jddhdytys, jolla estetidén sekunddériset reaktiot ja tuotetaan haluttu kon-
densaatti eli biodljy (Qi et al. 2007, Kan et al. 2016). Biodljysaannon maksimoinniksi
pyrolyysissd muodostunut primdérihiili on poistettava nopeasti. Nopea pyrolyysi tuottaa
biomassan kuiva-aineeseen ndhden yleensd 60-70 % biodljya, 13-25 % kaasuja ja 12-15
% hiiltd. Flash-pyrolyysi vaatii syotteeltd erittdin pienen partikkelikoon ja korkean 1&m-
potilan, joka on vililla 800-1000 °C. Biodljysaanto on tyypillisesti biomassan kuiva-ai-
neeseen nidhden 75 % ja loput ovat kaasuja ja hiiltd. (Kan et al. 2016)

Pyrolyysissd vapautuvat kondensoitumattomat kaasut siséltavat hiilidioksidia, hiilimo-
noksidia, vetyd ja kevyitd hiilivetyjd kuten metaania ja etaania seké pienissd maarin typpi-
ja rikkiyhdisteitd. Kondensoitumattomia kaasuja voidaan kéyttdd kuvan 9 mukaisesti py-
rolyysireaktorin ldmmittdmiseen, séhkon tuotantoon, tuottamaan yksittdisid kaasukom-
ponentteja tai nestemaéisten polttoaineiden tuotantoon katalyysilld. (Basu 2010, Kan et al.
2016) Biodljy on eri yhdisteiden seos ja suurin ero hiilivetypohjaisiin polttoaineisiin on
biodljyn korkea vesi (20-30 %) ja happi (53,3 %) -pitoisuus (Qi et al. 2007, Basu 2010,
Konttinen et al. 2011). Biodljyjen kuiva-ainepitoisuus on vilillad 0,01-0,5 % (Konttinen
et al. 2011). Biodljyn viskositeetti riippuu kéytetystd raaka-aineesta sekd pyrolyysipro-
sessista. Viskositeettid voidaan alentaa lisddmaélla biodljyyn metanolia tai etanolia. (Qi et
al. 2007) Bioodljyt ovat syovyttiavid (pH 2-3), mikd johtuu niiden huomattavasta kar-
boksyylihappopitoisuudesta. Tama aiheuttaa erityisid materiaalivaatimuksia laitteistolle,
jota tarvitaan biodljyn késittelyyn ja jalostukseen. (Qi et al. 2007, Konttinen et al. 2011)

Korkean viskositeetin, termisen epistabiiliuden sekd syovyttavyyden vuoksi biodljy vaa-
tii jatkojalostusta, jotta sitd voidaan kayttda polttoaineena moottoreissa. Biodljya voidaan
kiyttdd myos raaka-aineena kemikaaleille, lisdaineena lannoite- ja ladketeollisuudessa
sekd hajun parannusaineena elintarviketeollisuudessa. Biodljystd voidaan erottaa esimer-
kiksi fenoleita hartsien valmistukseen ja haihtuvia orgaanisia happoja jadnsulatusaineita
varten. Biodljyjen jatkojalostukseen polttoaineiksi on kaytetty katalyyttistd krakkausta,
hapen poistoa vedyn avulla (hydrodeoxygenation) ja hdyryreformointia (Qi et al. 2007,
Kan et al. 2016). Katalyyttistd krakkausta on pidetty edullisena menetelméni kevyempien
hiilivetyjen jalostukseen biodljystd, mutta menetelmin ongelmina ovat korkea koksin-
muodostus ja huono polttoaineen laatu. Biodljyn vetykésittely suoritetaan vedyn ja kata-
lyytin avulla paineistetuissa olosuhteissa. Vetykasittely poistaa biodljystd hapen veden ja
hiilidioksidin muodossa. Vetykaésittelyn ongelmana on prosessin keskeytyminen katalyy-
tin deaktivoinnin ja reaktorin tukkeutumisen vuoksi. Vedyn tuottaminen hdyryreformoin-
nilla leijupedissd vaikuttaa lupaavalta jatkojalostusmenetelmaltd biodljylle, mutta ongel-
mana on ollut katalyytin deaktivointi. Bio6ljyn jalostus polttoaineiksi ja kemikaaleiksi
vaatii lisdd tutkimusta halvempien erotus- ja jalostusmenetelmien kehittimiseksi. (Qi et
al. 2007)



23

2.3.5 Hydrotermiset konversioprosessit

Hydrotermiset konversioprosessit suoritetaan korkeissa ldmpotiloissa ja nestemdisessa
vedessd, mikd mahdollistaa kosteiden biomassojen hyddyntdmisen. Prosessin paine on
joko yhtéd suuri veden hdyrystymispaineen kanssa tai suurempi, jotta vesi pysyy neste-
maisessd faasissa. (Kruse et al. 2013) Yli- tai alikriittinen vesi toimii liuottimena, joka
hajottaa biomassan muodostamatta tervaa (Kruse 2009). Hydrotermiset konversioproses-
sit voidaan jakaa hydrotermiseen kaasutukseen, nesteytykseen ja hiiltymiseen. Hydroter-
misilld konversioprosesseilla biomassasta voidaan tuottaa olosuhteista riippuen tuotekaa-
sua, bioraakadljya, koksia sekd kemikaaleja. (Kruse et al. 2013) Hydroterminen konver-
sio hajottaa selluloosan ja hemiselluloosan oligo- ja monosakkarideiksi, jotka seuraavat
padasiassa kahta eri hajoamisreittid. Hajoamisreittien reaktioiden aktivaatioenergiat ovat
lihes saman suuruiset, joten katalyytin avulla pystytdén lisddméén prosessin selektiivi-
syyttd ja halutun tuotteen saantoa. (Cao et al. 2015)

Riippuen halutusta tuotekaasusta ja prosessin olosuhteista hydroterminen kaasutus voi-
daan jakaa kolmeen padtyyppiin. Vesifaasireformointi tuottaa vetyd ja hiilidioksidia. Pro-
sessi suoritetaan alikriittisissd olosuhteissa yleensd vililld 215-265 °C heterogeenisen ka-
talyytin avulla. Katalysoitu ldhes kriittinen kaasutus tuottaa metaania ja hiilidioksidia.
Prosessi suoritetaan ldmpotilavililld 350-400 °C heterogeenisen katalyytin avulla. Ali-
kriittisten ja ldhes kriittisten prosessien etuna on alhaisemmat investointikustannukset ja
pienempi ldmmdntarve, mutta katalyytin stabiilius on huonompi. Kolmas kaasutustyyppi
on superkriittinen vesikaasutus, joka tuottaa padasiassa vetyéd ja hiilidioksidia. Prosessi
suoritetaan lampatilavililld 600-700 °C joko kiintedn katalyytin avulla tai ilman sité.
(Kruse 2009)

Hydroterminen biomassan nesteytys tuottaa nestemdisen faasin, joka siséltda bioraakadl-
jyd, sekd hiilidioksidia. Bioraakadljy voidaan kdyttdd biopolttoaineiden tuotantoon. Pro-
sessi suoritetaan lampotilavililld 300-350 °C ja 150-200 baarin paineessa. Katalyytteind
kéaytetddn yleensd alkalihyroksideja, vetykarbonaatteja ja muita karbonaatteja. Hydroter-
miselld nesteytykselld tuotettu bioraakadljy siséltdd vihemmain happoja ja sokereita, kuin
kuivalla pyrolyysilld tuotettu biodljy. Erids tutkittu hydrotermisen nesteytyksen sovellus
on ligniinin hajottaminen hartsien ja kemikaalien valmistamiseksi noin 400 °C lampdti-
lassa. Menetelmén tulokset ovat olleet lupaavia, mutta lisdatutkimusta tarvitaan saantojen
kasvattamiseksi. (Kruse et al. 2013)

Hydroterminen konversio mahdollistaa eri kemikaalien tuottamisen selluloosan ja hemi-
selluloosan sokereista. Sokerien hajoamisreitit ovat dehydraus ja retro-aldolikondensaa-
tio. Happojen on todettu katalysoivan sokerien dehydrausta ja emésten katalysoivan retro-
aldolikondensaatiota. Dehydrauksella on mahdollista tuottaa furfuraalia ja hydroksime-
tyylifurfuraalia. (Cao et al. 2015) Retro-aldolikondensaation vapauttamat yhdisteet ovat
glykolialdehydi, glyserolialdehydi ja dihydroksiasetoni, joiden edelleen hajoamisella voi-
daan tuottaa maitohappoa, levuliinihappoa, muurahaishappoa ja etikkahappoa (X. Liu et
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al. 2012, Cao et al. 2015). Glykolialdehydin vedytykselld voidaan tuottaa polymeeriteol-
lisuudessa kiaytettdvad etyleeniglykolia, joka valmistetaan perinteisesti raakadljystd (X.

Liu et al. 2012). Etyleeniglykolin tuotanto on ollut noin 28 miljoonaa tonnia vuodessa
(E4Tech, RE-CORD, WUR 2015).
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3. SELLUTEOLLISUUDEN BIOTUOTTEET

Sellutehtaaseen integroitu biojalostamo on potentiaalinen mahdollisuus lignoselluloosa-
perdisen biojalostamon toteutukseen. Sellutehtaiden olemassa oleva infrastruktuuri alen-
taa korkeita investointikustannuksia verrattuna erilliseen biojalostamoon. Integroitu
biojalostamo voi hyddyntéa selluntuotantoon kelpaamattoman puubiomassan seké sellun-
keitosta syntyvid sivuvirtoja. Selluteollisuus voi kasvattaa liikevaihtoaan ja kilpailukyky-
aan valmistamalla korkeamman jalostusarvon biotuotteita sellun tuotannon yhteydessa.
Sellun lisdksi biotuotteita valmistavasta sellutehtaasta kdytetddn kirjallisuudessa nimi-
tystd integroitu metsébiojalostamo. (Huang et al. 2010, Popa 2013)

Integroidun metsébiojalostamon lisdksi selluteollisuuden on mahdollista valmistaa uusia
biotuotteita liukosellusta, jota kdytetddn puhdistetun selluloosan ldhteend (Alén 2011).
Kiinnostus selluloosapohjaisiin tuotteisiin on kasvanut viime vuosien aikana johtuen eri-
tyisesti mahdollisuudesta valmistaa huipputeknologian tuotteita kuten nanomateriaaleja
selluloosasta (Popa 2013). Liukosellusta valmistettuja tuotteita kutsutaan selluloosan joh-
dannaisiksi ja regeneroiduksi selluloosaksi. Selluloosasta on mahdollista valmistaa kor-
keamman jalostusarvon tuotteita, joilla voidaan korvata esimerkiksi puuvillakuituja, 6l-
jypohjaisia kemikaaleja sekd muoveja. Selluloosapohjaisten tuotteiden tuotannon haas-
teena on ollut ympériston kannalta parempien selluloosan erotusmenetelmien puuttumi-
nen sekd 6ljyn alhainen hinta. Selluloosa on kuitenkin potentiaalinen uusiutuva raaka-
aine kemikaalien ja materiaalien tuotantoon. (Alén 2011)

Sellun tuotanto voi olla mekaanista, kemiallista tai ndiden yhdistelmd. Kemiallinen sellu
kattaa noin 70 % maailman sellutuotannosta, josta noin 90 % valmistetaan sulfaattimene-
telmélla. (Alén 2011, Gavrilescu 2013) Sellun tuotantomédri maailmanlaajuisesti vuonna
2010 oli 184,8 miljoonaa tonnia. Kemialliset sellut voidaan jaotella kahteen luokkaan:
paperisellu ja liukosellu. Paperisellua karakterisoidaan saannon, jadnnosligniinipitoisuu-
den, kirkkauden ja lujuusominaisuuksien avulla. (Gavrilescu 2013) Liukosellu eroaa huo-
mattavasti paperisellusta ja liukosellun ominaisuuksia ovat korkea a-selluloosapitoisuus,
korkea reaktiivisuus ja mahdollisimman alhainen ligniini-, hemiselluloosa- ja uuteainepi-
toisuus (Lonnberg 2001, Gavrilescu 2013). Liukoselluloosan a-selluloosapitoisuus vaih-
telee yleensé vililld 90-96 % (Lonnberg 2001). Sulfiittimenetelmén osuus sellun tuotan-
nossa on vihentynyt, mutta sitd kédytetdén erikoissellujen kuten liukosellun valmistuk-
seen. Nykyinen trendi biojalostamoita kohti on kuitenkin lisdnnyt kiinnostusta sulfiitti-
sellun valmistukseen. (Gustafsson et al. 2011) Organosolv-menetelmid, jotka hyddynta-
vt orgaanisia liuottimia, on tutkittu ympériston kannalta parempana sellun valmistusme-
netelmdnd, mutta se on heréttinyt myds kiinnostusta mahdollisena biojalostuskonseptina
(Alén 2011). Tassé kappaleessa kdydaén 1api sellun valmistusprosessit sulfaatti-, sulfiitti-
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ja organosolv-menetelmillé sekd arvioidaan mahdollisuuksia integroidulle metsébiojalos-
tamolle. Lisdksi kappaleessa kdyddén lapi liukosellun valmistusprosessi ja kdyddan lapi
mahdollisuuksia sellupohjaisten biotuotteiden valmistukselle.

3.1 Sellun valmistusmenetelmat

Kemiallisen sellun valmistusprosessi perustuu puun kuitujen vapauttamiseen ligniinin
poiston avulla. Valmistusmenetelmét jaotellaan sen mukaan, miten ligniinin poisto saa-
vutetaan. Ligniinin poisto voidaan saavuttaa emaiksisisséd, neutraaleissa tai happamissa
olosuhteissa. (Gustafsson et al. 2011) Sellun keitto tapahtuu nestemadisessd liuoksessa,
joka siséltdd ligniinipolymeerid pilkkovat reagenssit eli keittokemikaalit. Sellutehtaan
prosessien ja ligniinin poistossa tapahtuvien kemiallisten reaktioiden ymmaértdminen on
tarkedd, kun suunnitellaan integroidun metsibiojalostamon mahdollisia lopputuotteita.
Reaktioissa on huomioitava selluloosan, hemiselluloosan ja ligniinin priméériset reaktiot.
Lisdksi on ymmarrettdvad puun kuoren ja sellun keitosta erotettavien jiteliemien koostu-
mukset. (Alén 2011)

Kemiallisen massanvalmistusprosessin pddvaiheet ovat puunkisittely, keitto, sellun pesu
jaseulonta, sellun valkaisu ja keittokemikaalien talteenotto (Gavrilescu 2013). Sellun val-
mistukseen kéytettdvd puu kisitellddn ennen keittoprosessia sellun laadun vuoksi. Puu
kuoritaan yleensd sellutehtaan yhteydessd kuorintarummulla. Kuorittu puu haketetaan,
jotta kemiallisen sellun keittoprosessissa vesi, kemikaalit ja 1ampo péddsevit vaikuttamaan
puuhun nopeasti ja tasaisesti. (Willfor et al. 2011) Ennen sellun keittoa puuhake kuumen-
netaan kattilassa hoyryn avulla 100-120 °C lampétilaan, mikd poistaa puun sisdltimai
ilmaa ja parantaa keittokemikaalien puun ldpéisyd. Kuitujen vapauttaminen ligniininpois-
tolla on kemiallisen sellun valmistuksen pédtavoite, mutta polysakkaridit reagoivat kei-
tossa samanaikaisesti ja ndméi reaktiot voidaan ajatella sivureaktioiksi. Polysakkaridien
reaktiot ovat kuitenkin tirkedssé roolissa, koska ne vaikuttavat sellun saantoon ja ominai-
suuksiin. Selluloosan hajoamisaste ja liukenemattomat hemiselluloosapolymeerit vaikut-
tavat kuitujen lujuuteen ja voivat vaikuttaa myds paperin valmistusominaisuuksiin.
(Gustafsson et al. 2011) Seuraavissa alaotsikoissa kuvataan kemiallisen sellun valmistus-
menetelmien padprosessit, puun yhdisteiden reaktiot keittoprosessissa seké sivutuottei-
den syntyminen.
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3.1.1 Sulfaattisellun valmistus

Sulfaattisellun valmistukseen kaytetdan vahvasti alkalista (pH~14) natriumhydroksidia ja
natriumsulfidia (Na>S) siséltdvaa valkolipedd. Keittoliemen aktiiviset yhdisteet ovat hyd-
roksidi- ja vetysulfidi-ionit. Puuhake syotetdin paineistettuun kattilaan ja kylldstetdan en-
nen varsinaista keittoa valkolipedn (<100°C) ja edellisestd keitosta saadun mustalipedn
seoksella. Kaupalliseen sulfaattisellun keittoon voidaan kéyttdé erdkeittoa (15 bar) tai jat-
kuvaa keittoa eli vuokeittoa, joiden toimintaperiaatteet on esitetty kuvassa 10.
(Gustafsson et al. 2011, Gavrilescu 2013) Kattila kuumennetaan matalapaine (2-3 bar) ja
keskipaine (10-12 bar) -hoyryn avulla 150-170 °C lampétilaan ja keittoaika méaardaytyy
halutun ligniinin poistoasteen mukaan. Keittoprosessin aikana syntyviéd haihtuvia yhdis-
teitd poistetaan jatkuvasti paineen kontrolloimiseksi. Keiton péétyttyd erdkeitossa koko
kattilan sisélto tyhjennetdén 165 °C ldmpdtilassa. Vuokeitossa puuhake litkkuu alaspdin
kattilassa ja hakkeen virtausnopeus maéraa keittoajan. Keitto péattyy, kun hake saavuttaa
keittoliemen erottavan suodattimen, ja hake pestéén kattilan pohjalta virtaavalla pesuliu-
oksella. Pesuvaihe laskee kattilasta poistettavan hakkeen alle 100 °C ldmpdtilaan.
(Gustafsson et al. 2011)
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Keittoprosessin jdlkeen sellu pestddn vastavirtapesurissa ja kéytetty keittoliemi eli mus-
taliped otetaan talteen. Puhdistetun sellun seuraava prosessivaihe on joko happi-delig-
nifointi tai valkaisu, jos sellusta valmistetaan valkaistua paperia tai kartonkia. Mustaliped
haihdutetaan ja poltetaan soodakattilassa, jossa orgaaninen aines palaa muodostaen hiili-
dioksidia ja vettd. Soodakattilasta talteen otettu 1ampd ja hoyry kédytetddn sellutehtaan
tarpeisiin. Epdorgaaniset yhdisteet muodostavat soodakattilan pohjalle sulatteen, joka si-
sdltdd natriumkarbonaattia (Na,CO3) ja natriumsulfidia. Keittokemikaalit otetaan talteen
sulatteesta kaustisointiprosessissa, jossa valmistetaan valkolipedd uutta keittoprosessia
varten. (Gustafsson et al. 2011, Gavrilescu 2013) Kuvassa 11 on esitetty sulfaattisellun
valmistus ja keittokemikaalien talteenotto.
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Kuva 11 Yksinkertaistettu kaavio sulfaattiselluprosessista

Sulfaattisellun keiton aikana noin puolet puun yhdisteistd hajoaa ja liukenee. Noin 90 %
ligniinistd, 60 % hemiselluloosasta ja 15 % selluloosasta liukenee keittoliemeen (Alén
2011). Ligniinin liukeneminen etenee kolmessa vaiheessa. Ensimmadisessd vaiheessa, jota
kutsutaan uuttovaiheeksi, ligniinin mairé laskee 15-25 % alkuperdisestd mairdstd. (Alén
2011, Gavrilescu 2013) Lampdtilan noustessa yli 140 °C ligniininpoisto kiihtyy ja sitd
kontrolloivat kemialliset reaktiot. Tétd vaihetta kutsutaan bulkkidelignifoinniksi ja siind
noin 90 % ligniinistd liukenee. Jdinndsdelignifointivaiheessa ligniininpoisto hidastuu ja
hiilihydraattihdviot kasvavat. (Alén 2011) Viimeisen ligniininpoistovaiheen jélkeen jal-
jelle jddnyt jaannosligniini poistetaan myohemmaisséd happi-delignifointi- ja valkaisuvai-
heissa (Gustafsson et al. 2011). Mustalipedén liuenneihin ligniinin hajoamistuotteisiin
viitataan nimella kraft-ligniini (Alén 2011).

Hemiselluloosien hajoaminen alkaa ligniinin uuttovaiheessa, kun galaktoglukomannaani
hajoaa melkein kokonaan. Ksylaanin hajoaminen tapahtuu yli 140 °C ldmpétilassa, mutta
sen liukeneminen hidastuu bulkkidelignifoinnin edetessi. Hiilihydraattisaanto on korke-
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ampi puulajeissa, jotka sisdltivdt enemmaén ksylaania johtuen sen korkeammasta stabii-
liudesta. Hemiselluloosien hajoaminen kiihtyy uudelleen jaédnnosdelignifointivaiheessa.
Hemiselluloosien hajoaminen muodostaa happoryhmié, jotka kuluttavat keittoliuoksen
emadstd. Korkean polymeroitumisasteen ja kristallisuuden vuoksi selluloosa on vahem-
min altis hajoamiselle. Selluloosan hajoaminen on erityisen voimakasta jaannosdelig-
nifointivaiheessa. (Gustafsson et al. 2011)

Havupuusellun valmistuksessa uuteaineet voidaan jakaa haihtuviin ja haihtumattomiin
jakeisiin (Gustafsson et al. 2011). Haihtuvat uuteaineet otetaan talteen poistamalla ne kat-
tilasta lauhteena, jota kutsutaan raakatirpatiksi. (Gustafsson et al. 2011, Gavrilescu 2013)
Sulfaattisellun keiton sivutuotteena saadaan tarpétin lisdksi raakaméntydljya, joka koos-
tuu pédasiassa hartsihapoista, rasvahapoista ja neutraaleista yhdisteistd (Gavrilescu
2013). Mintyo6ljya valmistetaan erottamalla mustalipeédstd méntysaippua, johon lisdtdan
happoa. (Wansbrough et al. 1987). Havupuun uuteaineet liukenevat keiton ensimmaisten
minuuttien aikana, mutta osa lehtipuiden uuteaineista voi olla liukenemattomia, jolloin
keittoliuokseen lisdtdén havupuun keitosta saatua saippuaa tai méntyoljya. Useiden lehti-
puiden uuteainepistoisuus on alhainen, jolloin sellun pesuvaiheessa ei tarvita saippuan
erotusta. (Gustafsson et al. 2011)

Sellun pesuvaiheessa keittoliuoksesta erotettu mustaliped siséltdd puun yhdisteiden ha-
joamistuotteet ja keittokemikaalit. Mustalipeén kuiva-aines siséltdd epdorgaanisten yh-
disteiden liséksi liuenneen ligniinin, alifaattisia karboksyylihappoja seké rasva- ja hartsi-
happoja. Havu- ja lehtipuiden mustalipeédn koostumus on melko samanlainen toisiinsa
verrattuna. Mustaliped eroaa muista polttoaineista korkean vesipitoisuuden ja epdorgaa-
nisten yhdisteiden vuoksi. (Alén 2011) Hemiselluloosien hajoamistuotteiden ldmpdarvo
on puolet ligniinin ldmpodarvosta (Gustafsson et al. 2011). Alifaattisten karboksyylihap-
pojen on oletettu hidastavan soodakattilaan ruiskutettavien mustalipeédpisaroiden kuivu-
mista, koska ne muodostavat vetysidoksia vesimolekyylien kanssa (Alén 2011).

3.1.2 Sulfiittisellun valmistus

Sulfiittisellun valmistuksessa ligniini poistetaan sulfiittiliuoksella (Gustafsson et al.
2011). Liuoksen emés on kalsium, magnesium, natrium tai ammonium kationi. Sulfiitti-
sellun valmistusmenetelmé voi olla eméksinen, neutraali tai hapan riippuen halutusta sel-
lutyypisté. (Gustafsson et al. 2011, Gavrilescu 2013) Néiden lisdksi on kehitetty sulfiitti-
menetelma, joka suoritetaan kahdessa tai kolmessa vaiheessa eri pH-arvoilla. Sulfiittime-
netelmélld voidaan valmistaa niin korkea selluloosapitoista liukosellua kuin puolikemial-
lista neutraalisulfiitti suursaantosellua (NSSC). (Gustafsson et al. 2011) Sulfaattimene-
telmé on korvannut sulfiittimenetelmén kédyton paperisellun valmistuksessa johtuen keit-
tokemikaalien vaikeasta talteenotosta ja ympdaristolle haitallisista rikkidioksidihdvidisti
sekd sulfiittijateliemestd, joka siséltdd runsaasti orgaanista materiaalia (Gavrilescu 2013).
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Eri sulfiittimenetelmistd tarkempaan tarkasteluun on valittu perinteinen kalsium hap-
posulfiittimenetelmé, koska menetelmid kaytetddn liukosellun valmistukseen. Keitto-
happo valmistetaan vastavirta happotornissa, joka on tiytetty kalkkikivelld. Torniin syo-
tetddn rikkidioksidikaasua (SO2) ja vettd. Rikkidioksidi reagoi kalkkikiven kanssa muo-
dostaen kalsium bisulfiittiliuoksen, joka virtaa alas happotornin pohjasta. Kuvassa 12 on
esitetty liukosellun valmistusprosessi tyypilliselld sulfiittikeitolla, jossa kiytetddn era-
keittoa. Kattilaan syotetdan seulottu puuhake ja bisulfiittiliuos, jotka kuumennetaan noin
100 °C lampdétilaan. Ylimadrdinen happo poistetaan kattilasta bisulfiittisdilioon ja kuu-
mennusta jatketaan valitussa ldmpdtilassa, joka on yleensd vélilld 120-140 °C.
(Gustafsson et al. 2011) Happosulfiittikeiton pH on vélilld 1-2 (Lonnberg 2001,
Gavrilescu 2013). Kattilasta poistetaan rikkidioksidi, jota voidaan kdyttd4 kalsium bisul-
fiitin vahvistamiseen. Kéytetty keittoliemi siirretddn usein suoraan kattilasta haihdutta-
moon. Sellu pestién, seulotaan, valkaistaan ja kuivataan. (Gustafsson et al. 2011)
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Kuva 12 Liukosellun valmistusprosessi sulfiittikeitolla perustuen lihteeseen (Wilkes
2001)

Sulfiittisellun valmistuksessa ligniinin poistoon vaikuttavat reaktiot ovat sulfonointi ja
hydrolyysi. Sulfonointi tuottaa hydrofiilisid sulfonthapporyhmié parantaen ligniinin liu-
koisuutta. Hydrolyysi rikkoo ligniinin aryylieetterisidoksia, miké alentaa keskimééraista
molekyylimassaa ja luo uusia vapaita fenolihydroksyyliryhmid. Happo-sulfiittimenetel-
missa hydrolyysi on nopea verrattuna sulfonointiin. Neutraalissa- ja emiksisessa sulfiit-
timenetelmaéssa ligniininpoisto etenee hitaasti johtuen hydrolyysireaktioiden hitaudesta.
(Alén 2011)

Sulfiittikeitossa selluloosa ja hemiselluloosa kdyvdt ldpi depolymerisaatioreaktioita,
koska niiden glykosidisidokset ovat alttiita happohydrolyysille. Selluloosan reaktiot ovat
vihdisempid johtuen selluloosan alhaisemmasta reaktiivisuudesta. Yleensd selluloosaa ei
menetetd keiton aikana lukuun ottamatta liukosellun valmistusta, jossa ligniininpoistoaste
on hyvin korkea. Depolymerisoidut hemiselluloosat hydrolysoituvat monosakkarideiksi.
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Riippuen happo-sulfiittikeiton olosuhteista rasvahappoesterit saippuoituvat tiettyyn maa-
rdén asti. Osa hartsiyhdisteistd voi sulfonoitua, mikd helpottaa niiden liukenemista.
(Gustafsson et al. 2011)

Happosulfiittikeiton sivutuotteena syntyy sulfiittijatelientd, joka koostuu lignosulfonaa-
teista, hiilihydraateista, karboksyylihapoista ja uuteaineista (Alén 2011). Lignosulfonaa-
teilla tarkoitetaan pilkottua ligniinid, joka on liuennut keittoliemeen ja neutralisoitu
(Gustafsson et al. 2011). Jateliemi siséltdé selluloosan ja hemiselluloosien monosakkari-
deja sekd jonkin verran ndiden hajoamistuotteita kuten furfuraalia. Jateliemen karboksyy-
lihapot koostuvat pdédasiassa etaani- ja aldolihapoista sekd pienistd mairistd metaanihap-
poa. (Alén 2011) Kuivattu jéiteliemi poltetaan hapettavassa soodakattilassa (Gustafsson
etal. 2011).

3.1.3 Sulfaattikeitto hemiselluloosan esierotuksella

Liukosellua voidaan valmistaa sulfaattikeitolla, jota edeltdd kuvan 13 mukainen hemisel-
luloosan erottava hydrolyysiprosessi. Hemiselluloosat hajoavat sulfaattikeiton aikana,
mutta ne voidaan saada talteen oligomeereiné tai polymeereini erottamalla hemiselluloo-
sat ennen keittoprosessia. (Gustafsson et al. 2011) Hemiselluloosat voidaan erottaa nes-
temdisen hydrolyysin avulla kéyttden happoa tai emistd (Gustafsson et al. 2011,
Hamaguchi et al. 2013). Happo- ja eméshydrolyysissid hemiselluloosien reaktiot muistut-
tavat sulfiitti- ja sulfaattikeitossa tapahtuvia hiilihydraattien reaktioita. Lisdksi erotukseen
on mahdollista kdyttdd autohydrolyysié tai entsymaattista hydrolyysid seké erilaisia or-
ganosolv-keittomenetelmii, joita kiydédan 14pi alaotsikossa 3.1.4. (Gustafsson et al. 2011)
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Kuva 13 Hemiselluloosan esierotus ennen sulfaattikeittoa (Hamaguchi et al. 2013)

Alkaliesierotus kéyttden esimerkiksi valkolipedd voidaan integroida hyvin olemassa ole-
vaan sulfaattiprosessiin (Helmerius et al. 2010). Hemiselluloosan esierotukseen voidaan
myos kiyttdd laimeaa epdorgaanista happoa 110-120 °C lampdétilassa tai autohydrolyysié,
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joka on laajasti tutkittu hemiselluloosan esierotusmenetelma, jota on sovellettu myos kau-
pallisesti liukosellun tuotantoon. (Lonnberg 2001, Liu et al. 2012, Hamaguchi et al. 2013)
Autohydrolyysissa puuhaketta késitellddn kuumalla vedelld, miké pilkkoo puun asetyyli-
ja formyyliryhmid muodostaen etikka- ja muurahaishappoa. Puusta vapautuneet hapot
alentavat liuoksen pH:n tasolle 3,5, mikd johtaa happohydrolyysiin. (Lénnberg 2001,
Gustafsson et al. 2011) Suurimolekyylimassaisen hemiselluloosasaannon maksimoin-
niksi pH on pidettidva arvoa 3,5 korkeampana (Gustafsson et al. 2011). Hydrolyysiajan
pidentdminen voi vaikuttaa selluloosaan johtaen alentuneeseen selluloosasaantoon ja lig-
niinin saostumiseen. Téstd johtuen sulfaattikeitossa voidaan tarvita enemmén keittoalka-
lia ja korkeampi ldmpétila. (Lonnberg 2001) Erotettu hemiselluloosa yleensé poltetaan,
mutta integroidussa metsidbiojalostamossa hemiselluloosaa voidaan kayttdd raaka-ai-
neena korkeamman jalostusarvon biotuotteille (Gustafsson et al. 2011, Hamaguchi et al.
2013).

Alkaliesierotukset lyhentdvit sellun keittoaikaa ja vdhentdvit tarvittavan keittoalkalin
madrdd. Happohydrolyysilld kisitelty puuhake kuluttaa enemmaén keittoalkalia johtuen
hapon neutralisoinnista, mutta toisaalta puuhakkeessa on vahemmaén alkalia kuluttavaa
hemiselluloosaa, joten alkalin kulutus pysyy suhteellisen muuttumattomana. Laimean
happohydrolyysin ja autohydrolyysin on raportoitu laskevan sellun valmistuksen saantoa
ja alkaliesierotuksissa saanto on pysynyt muuttumattomana tai laskenut hieman. Hemi-
selluloosan esierotuksen on raportoitu vihentdvén sellun valkaisuun tarvittavan kloorin
madrdd. (Hamaguchi et al. 2013)

3.1.4 Organosolv-keittomenetelmat

Organosolv on yhteisnimitys menetelmille, jotka kayttdvdt orgaanisia liuottimia
(Gustafsson et al. 2011, Popa 2013). Ligniinin liuottamiseen ja kuitujen erottamiseen voi-
daan kayttdaa alkoholeja, orgaanisia happoja, fenoleita, estereitd, amiineja ja ketoneita.
Organosolv-keittomenetelmilld on mahdollista keittdd ja valkaista sellua rikki- ja kloori-
vapaissa olosuhteissa toisin kuin sulfaatti- ja sulfiittimenetelmissi. Organosolv-menetel-
mien haittapuolia ovat huonompi sellun laatu sekd huono energian ja liuottimien talteen-
otto. (Gustafsson et al. 2011, Gavrilescu 2013) Organosolv-menetelmadt saattavat tulevai-
suudessa lisatd kiinnostusta biojalostuskonseptina, jossa ligniini ja hemiselluloosa hyo-
dynnetdin korkeamman jalostusarvon tuotteina (Alén 2011). Organosolv-menetelmat
voidaan jakaa viiteen kategoriaan perustuen niiden keittomenetelméin: terminen auto-
hydrolyysi, happokatalysoitu keittomenetelmd, alkali-organosolv keittomenetelmd, sul-
fiitti- ja sulfidikeitto orgaanisissa liuottimissa seka ligniinin hapetus orgaanisessa liuotti-
messa. Téssd kappaleessa kuvataan lyhyesti erditd konsepti- ja pilottitason organosolv-
menetelmid. (Gustafsson et al. 2011)

Alcell-prosessi kiyttdd puun autohydrolyysid. Puuhake keitetdéin nestemiisessd etano-
lissa 190-200 °C lampdtilassa ja korkeassa paineessa. Keiton aikana muodostuu etikka-
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happoa, joka osallistuu ligniininpoistoon. Menetelmaélld valmistettu sellu ei ole yhé vah-
vaa kuin sulfaattisellu, mutta sellun optiset ominaisuudet ovat paremmat. Uuteaineiden
pitoisuudet ovat alhaisia ja rikkivapaita sivutuotteita on mahdollista ottaa talteen jatkoja-
lostukseen. Prosessi ei kuitenkaan sovellu havupuiden kdyttoon toisin kuin Organocell-
prosessi, joka kéyttdd metanolia ja hydroksidi-ionia ligniininpoistoon. Puuhaketta keite-
tddn metanoliliuoksessa noin 200 °C lampdotilassa, jonka jdlkeen keittoa jatketaan lai-
meammassa metanoliliuoksessa, joka sisdltdd natriumhydroksidia ja katalyyttind toimi-
vaa antrakinonia (C14HgO2), 160-180 °C lampotilassa. Organocell-prosessilla valmistettu
sellu on verrattavissa sulfaattiselluun ja prosessi mahdollistaa rikkivapaiden sivutuottei-
den talteenoton. Prosessiin tarvitaan kuitenkin kaksi rinnakkaista kemikaalien talteenot-
tojirjetelméad metanolille ja emikselle, ja alkuperiiset laajennusyritykset prosessille oli-
vat epdonnistuneita. (Gustafsson et al. 2011) ASAM-prosessi kdyttdd myos metanolia liu-
ottimena, mutta se on enemman muokattu emdksinen sulfiittiprosessi kuin organosolv-
menetelmd. ASAM-keittoliemi sisdltdd noin 10 % metanolia ja siihen lisdtadn antrakino-
nia. Aktiiviset keittokemikaalit ovat natriumhydroksidi, natriumkarbonaatti ja natrium-
sulfiitti. (Lonnberg 2001, Gustafsson et al. 2011) Hemiselluloosan saantoa ja ominaisuuk-
sia voidaan kontrolloida sédtelemdlld sulfiitin suhdetta natriumemaikseen. Keittoldmpo-
tila on 175 °C. Prosessin etuja ovat korkeampi sellusaanto verrattuna sulfaattimenetel-
maiin ja sellun helppo valkaisu. Prosessin haittapuolia ovat rikkii sisdltdvit kemikaalit ja
kemikaalien monimutkainen talteenottojirjestelma. (Gustafsson et al. 2011)

Orgaanisista hapoista etikka- ja muurahaishappoa on yritetty kiyttdd organosolv-mene-
telmiin, mutta ongelmana on ollut prosessien skaalaus suurempaan kokoluokkaan.
Etikka- ja muurahaishapon kayttd aiheuttaa korroosio-ongelmia, mikd on estidnyt ndihin
perustuvien organosolv-menetelmien kéyton. (Gustafsson et al. 2011) Lignofibre (LGF)
-prosessi on uusi kehitteilld oleva organosolv-menetelma, jota voidaan kéyttdd lignosel-
luloosaperiisten biomassojen erottelemiseen ligniiniksi, selluloosaksi ja hemiselluloo-
saksi (Gustafsson et al. 2011, Kangas et al. 2014). Prosessissa kdytetdin orgaanisia liuot-
timia kuten etanolia ja etikkahappoa 130-150 °C lampdétiloissa, mutta erona muihin or-
ganosolv-menetelmiin on fosfiinthapon (H3PO») kiyttd pelkistysaineena. LGF-prosessi
soveltuu sekd havu- ettd lehtipuiden késittelyyn. Ligniinin, selluloosan ja hemiselluloosan
saannot sekd ominaisuudet riippuvat kdytetystéd liuottimesta sekd prosessin olosuhteista.
Rikkivapaata ligniinid voidaan erottaa keittoliemestd veden selkeytykselld jopa 80 %
saannolla. Etikkahappo-LGF-prosessissa hemiselluloosa on pystytty ottamaan talteen en-
nen keittoa kiyttdimalld eméstd puuhakkeen késittelyyn. Etanoli-LGF-prosessissa hemi-
selluloosa voidaan kéyttdd yhdessé selluloosan kanssa fermentointiin tai erottaa se emék-
sen avulla. Valkaisemattomat LGF-organosolv-kuidut ovat potentiaalisia lujitteita kom-
posiiteille. Valkaistua LGF-sellua voitaisi potentiaalisesti kdyttdé liukoselluna selluloo-
san korkean reaktiivisuuden vuoksi. (Kangas et al. 2014)
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3.2 Integroitu metsabiojalostamo

Integroidun metsdbiojalostamon toteutuksessa on suoritettava huolellinen systeemiana-
lyysi, jolla arvioidaan jdlkikédteen asennettavien biojalostusprosessien vaikutukset sellu-
tehtaan toimintaan (Bajpai 2011). Biojalostusprosessien edellytyksend on, ettei raaka-ai-
neiden talteenotto vaikuta sellun laatuun tai héiritse liikaa keittokemikaalien talteenottoa
(Alén 2011). Integroituun metsébiojalostamoon valitut biojalostustekniikat ovat riippu-
vaisia sopivista biotuotteista, joilla on menestykselliset markkinat (Bajpai 2011). Integ-
roituun metsibiojalostamoon liittyy liiketoiminnallisia riskejd, joita voitaisi vdhentda
joustavilla prosesseilla, mikd mahdollistaisi kyseiselld hetkelld markkinoilla arvokkaim-
man tuotteen valmistamisen (Alén 2011, Bajpai 2011). Integroidun metsédbiojalostamon
kokonaisympadristovaikutuksia ollaan vield tutkimassa, mutta perinteisesti 6ljystéd tuotet-
tujen kemikaalien ja polttoaineiden nettohiilidioksidipdéstdjd saadaan vahennettyd huo-
mattavasti, kun raaka-aineena kiytetddn kestévisti kasvatettua puuta (Bajpai 2011).

Sulfaattisellun keitossa erottuvat térpétti ja méntydljy sekd sulfiittisellun keiton sivutuot-
teena syntyvit lignosulfonaatit ovat olleet perinteisesti sellutehtaiden biotuotteita, mutta
hemiselluloosa, ligniini, uuteaineet ja sellunkeittoon kelpaamaton puujéte on néhty tule-
vaisuudessa integroidun metsdbiojalostamon raaka-aineina uusille biotuotteille (Alén
2011, Popa 2013). Kuvassa 14 on esitetty esimerkki integroidun metsibiojalostamon to-
teutuksesta, jossa hyddynnetddn selluntuotantoon kelpaamattomat sivuvirrat.
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Kuva 14 Yksinkertaistettu kaavio integroidusta metsdbiojalostamosta

Integroitu metsébiojalostamo voi hyddyntdd raaka-aineena sellutehtaan kuorimossa syn-
tyvad kuori- ja puujétettd, joka yleensi poltetaan, mutta vaihtoehtona voi olla puumateri-
aalin prosessointi kemiallisten, biokemiallisten tai termokemiallisten menetelmien avulla
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energiaksi tai kemikaaleiksi (Alén 2011, Feng et al. 2013). Kuoren jalostus arvokkaim-
miksi tuotteiksi on vield haastavaa, mutta korkea uuteainepitoisuus tekee kuoresta kiin-
nostavan raaka-aineen kemikaaleille ja materiaaleille (Feng et al. 2013). Kemiallisessa
sellunkeitossa suuri osa kuitumaisesta materiaalista liukenee ligniininpoiston aikana,
mutta hemiselluloosa voidaan saada talteen ennen keittoprosessia sijoitetulla esierotuk-
sella kayttdmalla puuperdiselle biomassalle sopivia esikisittelymenetelmia (Alén 2011,
Bajpai 2011). Sulfaattisellun valmistuksen sivutuotteena syntyvdn mustalipedn ka-
asutusta on tutkittu vaihtoehtona korvaamaan perinteinen soodakattila, mikd mahdollis-
taisi sdhkon lisdksi kemikaalien tai polttoaineiden tuottamisen. (Naqvi et al. 2010, Bajpai
2011) Sulfiittijatelipedstd on mahdollista erottaa sen siséltdmét hemiselluloosien sokerit
sekd lignosulfonaatit, joita voidaan hyddyntdd integroidun metsidbiojalostamon raaka-ai-
neina (Rueda et al. 2014) Mustalipedstd voidaan erottaa ligniinid kaupallisesti saatavilla
olevien LignoBoost- ja LignoForce-prosessien avulla (Tomani 2010, Kouisni et al. 2012).
Ligniini on perinteisesti nahty sellutehtaissa joko jatteend tai alhaisen lisdarvon tuotteena,
joka pédaisassa poltetaan energiaksi sellutehtaan kéyttoon. Ligniinimarkkinoiden kasvu
on lisdnnyt tutkimusta ligniinin jalostukselle korkeamman jalostusarvon tuotteiksi, jotka
pystyisivit kasvattamaan integroidun metsdbiojalostamon taloudellista kannattavuutta.
(Liu et al. 2015) Sellutehtaan jatevesien lietteille saadaan lisdarvoa kéyttdmalla kisitte-
lyyn biokaasua tuottavaa anaerobista midatysprosessia. (Bajpai 2011). Seuraavissa ala-
otsikoissa esitelldén edelld mainittujen raaka-aineiden jalostusmahdollisuuksia ja poten-
tiaalisia biotuotteita.
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3.2.1 Kuorimon puujate

Sellutehtaalle saapuvasta puun tilavuudesta arviolta 10-14 % on kuorta, jota ei kdytetd
sellun valmistukseen. Puun kuorinnan aikana syntyy puuhéviéiti noin 1-5 % puun pai-
nosta. Kuoren korkea kosteuspitoisuus on suurin ongelma liittyen hoyryn tuottamiseen
kuoresta. Kuori ja puujéte voidaan polttamisen sijaan hyodyntii integroidun metsibioja-
lostamon raaka-aineena. (Willfor et al. 2011) Kuorimolta saatava materiaali on periaat-
teessa mahdollista prosessoida kappaleissa 2.2 ja 2.3 esiteltyjen kemiallisten, biokemial-
listen ja termokemiallisten menetelmien kautta kemikaaleiksi ja energiaksi muiden puu-
perdisten biomassojen tavoin. (Alén 2011) Kuoren jalostus arvokkaammiksi tuotteiksi on
haastavaa johtuen kuoren heterogeenisestd rakenteesta ja vaihtelevasta kemiallisesta
koostumuksesta. Kuori sisdltdd suuren mééréan lipofiilisid uuteaineita ja aromaattisia yh-
disteitd, minka vuoksi kuori ei ole suotuisa raaka-aine fermentoitavien sokerien tuottami-
seen. (Feng et al. 2013) Kuoresta valmistetut erikoiskemikaalit ja -materiaalit voivat lisdti
integroidun metsédbiojalostamon kannattavuutta, mutta haasteina on potentiaalisesti ar-
vokkaiden yhdisteiden tunnistaminen, niiden erotus seké 10ytidd arvokkaimmat sovellus-
kohteet, joilla on suurin markkinapotentiaali (Holmbom 2011). Kuvassa 15 on esitetty
kuorelle potentiaalisia sovelluskohteita energiaksi, kemikaaleiksi ja materiaaleiksi.
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Kuva 15 Kuoren jalostus eri biotuotteiksi perustuen ldhteeseen (Feng et al. 2013)

Kuorelle potentiaalisia sovelluskohteita on kiyttdd kuoresta erotettua tanniinia tai nes-
teytettyd kuorta raaka-aineena fenoliformaldehydi (PF) -hartsien ja polyuretaani (PU) -
vaahdon valmistukseen (Feng et al. 2013, D'Souza et al. 2015). Fenoli, joka on kallein
raaka-aine PF-hartsien valmistuksessa, voidaan osittain korvata kuorella ja titen alentaa
materiaalikustannuksia. PF-hartsien vuosituotanto vuonna 2009 oli noin 3 miljoonaa ton-
nia. PU-vaahtoa valmistetaan perinteisesti isosyanaatin ja 6ljystd johdettujen polyolien
polymerisaatiolla. (Feng et al. 2013) PU-vaahdon vuosituotanto vuonna 2015 oli noin 18
miljoonaa tonnia (The Centre for Industry Education 2017).
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Puun kuoren uuteaineista suurin osa on tanniineja, joita on perinteisesti kdytetty nahan
kisittelyyn, mutta niitd voidaan kéyttdd my0s hartsien ja vaahtojen valmistukseen
(Holmbom 2011, Feng et al. 2013). Kuoresta saatava tanniinisaanto riippuu puulajista,
puun idstd, varastointiajasta ja tanniinin uuttomenetelmastd. Kuori kuivataan yleensa en-
nen tanniinien uuttoa kayttdmalld ilmaa tai suhteellisen matalaa lampdtilaa. Tanniinien
uuttoon voidaan kéyttdd vettd, orgaanisia liuottimia sekd emédksid. Vedelld uutto voidaan
suorittaa 20-100 °C lampdtilassa. Orgaanisista liuottimista metanolia, etanolia ja asetonia
on kiytetty tanniinien uuttoon. Orgaaniset liuottimet toimivat paremmin yhdessad veden
kanssa kuin pelkat liuottimet. Tanniinien uuttoon kéytetyistd eméksistd natriumhydrok-
sidi on tehokkain. Tanniinien uuttomenetelmilld ei pystytd poistamaan kaikkea tanniinia,
mutta kuoren esikésittely hoyrylld néyttdd parantavan tanniinien saantoa. Tanniinipoh-
jaisten hartsien valmistukseen on useita menetelmid, mutta yleisin menetelmé on sekoit-
taa nestemdistd tanniinia kovetinaineen kanssa. Kovetinaineena voidaan kayttda esimer-
kiksi paraformaldehydia tai heksametyleenitetramiinia. Seoksen pH sdddetién arvoon 10,
jotta kovetinaine hajoaa formaldehydiksi. Tanniinia voidaan kéyttdd PF-hartsin synteesiin
korvaamaan fenolia sekd vahvistamaan synteettisid hartseja kuten PF- ja resorsinoli-for-
maldehydi (RF) -hartseja. Tanniini on yleensa fenoloitava ennen PF-hartsin synteesié joh-
tuen kuoresta erotetun tanniinin liian korkeasta tai alhaisesta reaktiivisuudesta. Hartsien
lisdksi tanniinia voidaan kayttdd prekursorina PU-vaahdon ja muiden vaahtojen valmis-
tuksessa. Tanniini on luonnollinen polyoli, joka reagoi isosyanaatin kanssa muodostaen
polyuretaania. (Feng et al. 2013)

Tanniinin lisdksi nesteytettyd puun kuorta voidaan kdyttdd PF-hartsien ja PU-vaahdon
valmistukseen (Feng et al. 2013, D'Souza 2015). Kuoren nesteyttdmiseen kiytettyjd me-
netelmid ovat fenolyysi, solvaatio ja pyrolyysi. Fenolyysissd kuori nesteytetiddn fenoliliu-
oksessa happokatalyytin avulla 1ampdotilavililld 80-150 °C. Katalyyteiksi sopivia happoja
ovat fosfori- ja rikkihappo. Fenoli voidaan osittain korvata metanolilla tai etanolilla. Fe-
nolyysi tuottaa pddasiassa fenoliyhdisteitd ja furaania. Fenoloitu kuori voidaan kayttda
PF-hartsien valmistukseen joko valmistamalla happokatalysoitua Novalac- tai eméskata-
lysoitua Resole-hartsia. Kuoresta voidaan tuottaa PU-vaahtoa varten polyoleja kéytta-
maéllé solvaatiota, jossa kuori nesteytetdin ali- tai ylikriittisissd olosuhteissa kdyttden al-
haisen kichumispisteen liuottimia kuten vetti tai alkoholeja. Eteeniglykoli ja glyseroli on
havaittu erittdin aktiivisiksi biomassan nesteytyksessd polyoleiksi. Yksinkertaisten gly-
kolien kuten eteeniglykolin ja propyleeniglykolin sekd glykoli-glyseroli seosten kdyton
on havaittu suosivan kuoren nesteytystd. Kuoren pyrolyysi voi johtaa yli 50 % biodljy-
saantoon, jota voidaan kdyttad PF-hartsien valmistukseen tai fenolien talteenottoon esi-
merkiksi hoyrytislauksella. Bio6ljyd voidaan kéyttdd my0s sideaineiden valmistukseen
sekoittamalla biodljyd isosyanaatin kanssa. (Feng et al. 2013) Vaihtoehtona kuoren nes-
teytykselle on kédyttdd eetterdintid, joka tuottaa polyoleja PU-vaahdon valmistusta varten.
Kuoren eetterdintiin voidaan kiyttad etyleenioksidia tai propyleenioksidia miedommissa
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olosuhteissa verrattuna muihin nesteytysmenetelmiin. D’Souza et al. (2015) raportoi kuo-
ren eetterdinnistd propyleenioksidilla kahden tunnin ajan 180 °C saavuttaen 79 % kon-
version.

3.2.2 Hemiselluloosan esierotus

Hemiselluloosasokerien talteenotto esierotuksella lehtipuuhakkeesta on toteutettu teolli-
suusmittakaavassa ja sitd kdytetdén kaupallisesti liukosellun valmistukseen (Bajpai 2011,
Engelberth & van Walsum 2012). Sellunkeittoa edeltivdédn hemiselluloosan esierotuk-
seen on kaytetty autohydrolyysié ja kuvassa 16 esitettyd natriumhydroksidilla suoritetta-
vaa alkaliesikasittelyd. Autohydrolyysi tapahtuu ilman kemikaalien lisdystd ja natrium-
hydroksidia kdytetddn sulfaattikeitossa, minké takia esierotuksilla ei ole huomattavia vai-
kutuksia sellun keittoprosessille. (Huang et al. 2010, Alén 2011, Engelberth & van
Walsum 2012) Havupuiden tapauksessa autohydrolyysi on parempi valinta johtuen
eméiksisissd olosuhteissa hajoavasta galaktoglukomannaanista. Lehtipuiden sisdltdma
ksyloosi hajoaa happamissa olosuhteissa, joten alkaliesikisittely soveltuu tdhin tapauk-
seen. (Engelberth & van Walsum 2012) Hemiselluloosan esierotuksella on nidhty olevan
etuja myos sellun keittoprosessille. Alkaliesikisittely tehostaa keittokemikaalien imeyty-
mistd puuhakkeeseen ja lyhentdi tarvittavaa keittoaikaa. (Huang et al. 2010, Bajpai 2011)
Hemiselluloosan esierotuksen huonona puolena on mustalipedn alentunut kiintoainepi-
toisuus, mika johtaa alempaan hoyryntuotantoon soodakattilassa (Huang et al. 2010).
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Kuva 16 Hemiselluloosan esierotus perustuen lihteeseen (Huang et al. 2010)

Hemiselluloosan esierotus lehtipuista alkalisissa olosuhteissa on laajimmin tutkittu. Lim-
potilaa nostamalla alkaliesikésittelyssd pdédstddn ldahes neutraaleihin olosuhteisiin.
(Engelberth & van Walsum 2012) Kuvan 14 mukainen hemiselluloosan esierotus perus-
tuu Huang ef al. (2010) raportoimaan tutkimukseen, jossa lehtipuuhakkeesta erotettiin
hemiselluloosaa etanolin tuotantoa varten. Esierotus suoritetaan 90 °C 1dmpdétilassa neljdn
tunnin ajan. Alkalikésittelyn jdlkeen puuhake siirretddn keittokattilaan ja hemiselluloosat
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erotetaan natriumhydroksidiliuoksesta kdyttdmalld nanosuodatuskalvoa. Natriumhydrok-
sidi voidaan kierréttdd takaisin esierotusprosessiin. Erotetun hemiselluloosan hydrolyy-
siin kdytetddn 1,1 % rikkihappoa. Hydrolyysi suoritetaan 190 °C lampdtilassa muutaman
minuutin ajan. Happohydrolyysissd muodostuneet inhiboivat yhdisteet on poistettava en-
nen fermentointia. Hydrolysaattiin lisidtd4n kalkkia (CaO) nostamaan pH arvoon 10, jonka
jélkeen liuos neutralisoidaan ja siiti suodatetaan pois muodostunut kipsi (CaSQO4). (Huang
et al. 2010) Hakkeesta erotetut hydrolysaatin hemiselluloosat voidaan muuntaa korkeam-
man jalostusarvon tuotteiksi fermentoinnilla tai kemiallisilla késittelyilld, joita on kdyty
lapi alaotsikoissa 2.2.3 ja 2.2.4. Kuvan 16 mukainen happohydrolyysi on entsymaattista
hydrolyysid nopeampi, mutta johtaa alempaan tuotesaantoon ja hapon neutralisointi tuot-
taa kipsin muodostumisen takia suuren jitevirran. (Engelberth & van Walsum 2012)

3.2.3 Mustalipea

Mustalipeén hyodyntdminen integroidussa metsébiojalostamossa voidaan toteuttaa joko
mustalipedn kaasutuksella tai orgaanisten yhdisteiden erottamisella mustalipeésti (Bajpai
2011). Mustalipedn kaasutus on korvaava vaihtoehto sulfaattisellutehtaan soodakattilalle.
Mustalipeédn kaasutusta on kehitetty useita vuosia ja toimivia pilottilaitoksia on toteutettu
onnistuneesti. (Naqvi et al. 2010, Bajpai 2011). Kaasutuksen sijaan mustalipedstd voidaan
erottaa ligniinid sekd havupuusta valmistetun sellun tapauksessa rasva- ja hartsihappoyh-
disteistd muodostuvaa suopaa (Aro et al. 2017). Erotetusta suovasta valmistetaan muiden
tuotteiden raaka-aineeksi raakamanty6ljyé, joka on erds sulfaattisellutehtaan kaupallisista
sivutuotteista (Wansbrough et al. 1987).

Soodakattilassa epdorgaaniset yhdisteet poistuvat sulan mukana natriumsulfidina ja nat-
riumkarbonaattina, mutta mustalipeén kaasutuksessa tapahtuu natriumin ja rikin jakautu-
mista. Rikki jakautuu osittain kaasufaasiin rikkivetynd. Kaasutus alemmissa lamp0oti-
loissa suosii enemman rikin siirtymistd kaasufaasiin kuin korkean ldmpdtilan kaasutus-
prosessi. Rikin ja natriumin jakautuminen johtaa korkeampiin natriumkarbonaattiméériin
vihreélipedssd, miké johtaa kalkkiuunin kapasiteetin kasvuun. (Naqvi et al. 2010, Bajpai
2011) Rikin jakautuminen mahdollistaa vaihtoehtoisten kemikaalien kdyton sellun val-
mistuksessa korkeamman sellusaannon saavuttamiseksi (Bajpai 2011). Yrityksen Ther-
moChem Recovery International kehittimé kaasutustekniikka, josta kdytetddan nimitysta
TCl-kaasutus tai MTClI-kaasutus, on matalan lampétilan kaasutustekniikka. MTCI-ka-
asutus kayttdd epdsuorasti kuumennettua leijupetikaasutinta. Mustaliped ruiskutetaan
kaasuttimeen, jonka ldmpdtila on 580-620 °C. Kaasuttimen alhainen lampétila estdd sulan
muodostumisen, joten keittokemikaalit otetaan talteen jatkuvasti poistettavasta petimate-
riaalista. Mustalipedn orgaaniset yhdisteet kaasutetaan puhtaalla hoyrylld, miké johtaa
synteesikaasun korkeaan vetypitoisuuteen. Synteesikaasusta poistetaan kiintoaineet syk-
lonilla, jonka jéilkeen kaasu viilennetdén ja puhdistetaan rikkivedystd alkaliliuoksella.
MTCI-kaasutuksen etuja ovat korkea ldmpohyotysuhde (70-80%), alhaiset typen oksidi
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(NOx) -pééstot ja liikkkuvien osien puuttuminen. Chemrec on kehittdnyt mustalipedlle kor-
kean lampdatilan kaasutustekniikan kéyttden paineistettua pdlykaasutinta. Mustalipeén ka-
asutus tapahtuu 950-1000 °C lampétilassa ja 30-32 baarin paineessa. Kaasutukseen kéy-
tetddn happea. (Naqvi et al. 2010, Bajpai 2011) Mustalipedn kaasutuksessa orgaanisista
yhdisteistd muodostuu hiilimonoksidia, vetyd ja metaania sisdltdvéa synteesikaasua. Epé-
orgaaniset yhdisteet muodostavat kaasuttimen pohjalle sulan, josta valmistetaan viherli-
pedd. (Naqvi et al. 2010) Synteesikaasusta poistetaan pienhiukkaset ja kondensoidut hii-
livedyt. Rikkivety erotetaan absorptio- tai strippausprosessilla. (Bajpai 2011) Mustali-
pedn kaasutuksesta syntyvad synteesikaasua voidaan prosessoida alaotsikossa 2.3.2 esi-
teltyjen menetelmien avulla eri tuotteiksi.

Raakamintydljyd voidaan valmistaa mustalipedstd erotettavasta suovasta, joka hapote-
taan kuvan 17 mukaisella prosessilla. Suovan tiheys on mustalipeddn verrattuna alhai-
sempi, joten erotukseen voidaan kayttdd laskeuttamista. Suopa kuoritaan mustalipedn
padltd ja siirretdédn varastointisdilioon. (Wansbrough et al. 1987, Aro et al. 2017) Suovan
hapotukseen kdytetdédn joko erdprosessia tai jatkuvaa prosessia (Aro et al. 2017). Erépro-
sessissa suopa késitelldén ensin kierrétetylld rikkihapolla, jonka jélkeen suopa siirretdin
padreaktoriin. Padreaktoriin lisdtdéin rikkihappoa ja suopa kuumennetaan hoyryn avulla
kiehuvaksi. Lampotila pidetddn vililld 105-108 °C ja pH arvossa 4. (Wansbrough et al.
1987, Aro et al. 2017) Suovan ja hapon vililld tapahtuva reaktio muuntaa rasva- ja hart-
sihappojen suolot niiden vapaiksi karboksyylihapoiksi. Raakaméntydljy jad reaktorissa
padllimmaiseksi ja se siirretddn jatkokésittelyyn kuten méantyoljyn tislaukseen. Jatkuvassa
prosessissa suopaa laimennetaan jatkuvasti vedelld viskositeetin alentamiseksi ja seoksen
annetaan reagoida laimean rikkihapon kanssa. Happoa sisdltdvd seos syoOtetddn sentri-
fugiin, jota seuraa seulonta, jossa rikkihappo- ja rikkivetykaasut seké kiintoaineet poiste-
taan. Raakaméntyo6ljy siséltdd epdpuhtauksia, jotka on poistettava ennen sen jatkokasitte-
lyd. (Aro et al. 2017) Raakamintyoljy sisdltdd muiden biopohjaisten 6ljyjen tavoin hap-
pea, joka voidaan poistaa vetykasittelylld, jota voi seurata hoyrykrakkaus hiilivetyjakei-
den kuten dieselin erotusta varten (Anthonykutty et al. 2015).
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Kuva 17 Kaupallinen raakamdntyéljyn valmistusprosessi perustuen lihteeseen (Aro et
al. 2017)
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Mustalipeistd voidaan erottaa ligniinid hapottamalla mustalipedd, miké aiheuttaa lignii-
nin saostumisen. Hapotukseen kéytetddn padasiassa hiilidioksidia tai epdorgaanista hap-
poa kuten rikkihappoa tai ndiden yhdistelmaé. (Kouisni et al. 2012) Kaupallistettuja lig-
niinin erotusprosesseja ovat LignoBoost ja LignoForce (Tomani 2010, Kouisni et al.
2012). LignoBoost-prosessissa osa haihduttamolle tulevasta mustalipeéstd hapotetaan
hiilidioksidin avulla, jota seuraa veden poisto puristussuodattimen avulla. Puristettu lig-
niini hapotetaan uudelleen rikkihapolla, misti syntyva liete suodatetaan ja pestiédn vasta-
virtapesurilla. (Tomani 2010, Bajpai 2011) LignoForce-prosessissa mustaliped hapete-
taan kuvan 18 mukaisesti ennen ligniinin saostamista. Mustalipeén hapotuksessa [Ampd-
tila pidetéan viélilla 70-75 °C ja hiilidioksidin lisdys lopetetaan, kun pH laskee vilille 9,5-
10. Saostettu ligniini suodatetaan ja suodatettua ligniinid pestdin rikkihapolla ja vedella.
Ligniini suodatetaan uudelleen ja kuivataan. Kouisni et al. (2012) mukaan LignoForce-
prosessilla saadaan erotettua 1,25-2,5 kertaa enemmén ligniinid verrattuna erotusproses-
siin ilman hapetusta.
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Kuva 18 LignoForce prosessi (Kouisni et al. 2012)

Mahdollisen mustalipeéstd erotettavan ligniinin mééra riippuu kiytetystd soodakattilasta.
Useissa sellutehtaissa 10-30 % ligniinistd voidaan poistaa ennen kuin soodakattilan suo-
rituskyky heikkenee. Mustalipedn hapotukseen tarvittava hiilidioksidi on mahdollista
saada kalkkiuunista, mutta kaasun puhdistus on haasteellista. Integroidussa metsibioja-
lostamossa ligniinin erotukseen voitaisi kéyttdd etanolin tuotannosta syntyvaé hiilidiok-
sidia. Integroidussa metsébiojalostamokonseptissa tavoitteena on saada mustalipeésté
kaikki arvokkaat orgaaniset yhdisteet talteen ja sellutehtaan energiatarve katettaisiin kaa-
suttamalla metsien korjuutdhteiti. (Bajpai 2011)

3.2.4 Sulfiittijatelipea

Sulfiittijateliped on liukosellun valmistukseen kdytetyn happosulfiittiprosessin sivutuote.
Useimmissa sellutehtaissa sulfiittijiteliped vikevoiddan haihduttamalla ja poltetaan ener-
giaksi. Integroidussa metsibiojalostamossa sulfiittijitelipedn siséltimét lignosulfonaatit
ja hemiselluloosien sokerit voidaan hyddyntédé raaka-aineina korkeamman jalostusarvon
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tuotteille. (Rueda et al. 2014) Lignosulfonaattien ja sokerien erotteluun kéytettyjd mene-
telmié ovat haihdutus, ultrasuodatus, ioninvaihtohartsi ja adsorptio aktiivihiilelld. Ionin-
vaihtohartsilla saadaan poistettua noin 60 % lignosulfonaateista vélttden suuret sokerihé-
viot. Sulfiittijatelipedn sokerit voidaan muuntaa biopolttoaineiksi, -kemikaaleiksi tai -po-
lymeereiksi. (Rueda et al. 2016)

Sulfiittikeittoon kéytetddn lehtipuita, minkd takia sulfiittijatelipedn sokerit muodostuvat
pédasiassa ksyloosista. Ksyloosin lisdksi sulfiittijételipeédstd 10ytyy vaihteleva maaré glu-
koosia, arabinoosia, galaktoosia ja mannoosia. Sulfiittijdtelipedstd erotettujen sokerien
joukossa esiintyy haitta-aineita, jotka on poistettava ennen sokerien fermentointia. Haitta-
aineet siséltdvit sokerien hajoamistuotteita, epdorgaanisia yhdisteitd kuten rikkidioksidia,
lignosulfonaatteja ja raskasmetalleja. Haitta-aineet inhiboivat sokerien fermentointia ja
alentavat tuotesaantoa. Haitta-aineiden poistoon voidaan kayttia lignosulfonaattien ja so-
kerien erotteluun kaytettyjd menetelmid. (Rueda et al. 2014) Rueda et al. (2016) suoritta-
man arvioinnin mukaan sulfiittijitelipedn sokerien mahdollisista jalostustuotteista fur-
furaali, ksylitoli ja etanoli ovat taloudellisesti potentiaalisimmat tuotteet. Euroopan ko-
mission vuonna 2015 julkaistussa sokereista johdettujen biopolttoaineiden ja biokemi-
kaalien markkinandkymid arvoivassa raportissa ksylitolin markkinakoon arvio on 160
000 tonnia vuodessa (E4Tech, RE-CORD, WUR 2015).

Furfuraalia ja hydroksimetyylifurfuraalia tuotetaan reaktorissa, jossa pentoosi- ja heksoo-
sisokerit sekoitetaan rikkihapon kanssa. Reaktorin ldmpdtila on 170 °C ja paine 21 baaria.
Furfuraalivirta siirretdédn tislauskolumniin, jonka jilkeen se dekantoidaan. (Rueda et al.
2016) Furfuraalin valmistus ei vaadi inhiboivien tekijéiden poistoa, koska kaytetty pro-
sessi on termokemiallinen eika sithen kdytetd fermentointia. (Rueda et al. 2014) Ksylito-
lin valmistusta varten sokerivirrasta on poistettava inhiboivat tekijit. Puhdistukseen voi-
daan kéayttda esimerkiksi kalsiumhydroksidia (Ca(OH)2), jolla on alhainen hinta ja korkea
selektiivisyys. Puhdistettu sokerivirta syodtetddn fermentointireaktoriin. Rueda et al.
(2016) suorittamassa tutkimuksessa ksylitolia tuottavan mikro-organismin vaatima pro-
sessin pH-arvo oli 5,5. Fermentointiliuos suodatetaan ja puhdistetaan ligniinijdénteista
adsorptiokolumnissa kéyttiden aktiivihiiltd. Etanolin tuotantoa varten sokerivirta puhdis-
tetaan kuten ennen ksylitolin valmistusta. Fermentoitu liuos suodatetaan ja syotetéédn ad-
sorptiokolumniin ligniinijddmien ja muiden epidpuhtauksien poistoa varten. Etanoli tisla-
taan tislauskolonnissa, jonka jdlkeen etanoli lauhdutetaan lammonvaihtimessa ennen sen
syottamistd vikevoitymiskolumniin. Etanolista poistetaan viimeisend vaiheena jiljelle
jadnyt vesi kdyttden molekyyliseulaa.

3.2.5 Ligniini

Ligniini on ndhty integroidun metsébiojalostamon kannalta tdrkeénd raaka-aineena, josta
voidaan tuottaa niin materiaaleja, kemikaaleja kuin polttoaineita. Ligniinin hyddyntdmi-
selle on asettanut esteitd ligniinin vaikea depolymerointi ja tuotteiden erotus. Lisédksi lig-
niinin rakenteellinen vaihtelevuus riippuen ligniinin erotustavasta vaikeuttaa ligniinille
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yleisesti sovellettavan depolymerointimenetelmén kehittamistd (Liu et al. 2015, Rinaldi
et al. 2016). Aromaattisen luonteen, korkean hiilipitoisuuden ja matalan happipitoisuuden
vuoksi ligniini on kuitenkin potentiaalinen uusiutuva raaka-aine polttoaineille ja aromaat-
tisille kemikaaleille, mutta ligniinin jalostus korkeamman jalostusarvon tuotteiksi ei tdlla
hetkelld ole yhtd kehittynyttd kuin polysakkaridien jalostus. (Azadi et al. 2013, Rinaldi et
al. 2016) Ligniinistd on mahdollista jalostaa niin kiinteitd kuin nestemdisid polttoaineita
sekd kemikaaleja. Erotettua ligniinid ja ligniinipohjaista hiiltd voidaan polttaa tuottamaan
lampod ja energiaa. Nestemadisid polttoaineita ja kemikaaleja voidaan tuottaa kaasutta-
malla ligniinid synteesikaasuksi tai ligniinin depolymeroinnilla. Ligniinin kaasutus perin-
teiselld kaasutusmenetelmalld tapahtuu yleensid mustalipedn kanssa ja prosessista synty-
nyt synteesikaasu voidaan jalostaa polttoaineiksi alaotsikossa 2.3.2 esiteltyjen menetel-
mien avulla, joten tdssd osiossa keskitytddn vain ligniinin depolymerointimenetelmiin.
(Azadi et al. 2013) Kuvassa 19 on esitetty potentiaalisia ligniinista jalostettavia tuotteita.

Bentseeni
Tolueeni
Hiilivedyt Ksyleeni
Sykloheksaani
Styreeni
i Fenoli
Fenolit Korvatut fenolit
Ligniini
Hapetetut .
tuotteet Vanilliini
HiiIikuit.L.J.
Makromolekyylit ggrgszﬁﬁgtgt
Polyolit

Kuva 19 Ligniinistd jalostettavia potentiaalisia tuotteita perustuen lihteeseen (Jong et
al. 2012)

Suurin osa kaupallisesta ligniinistd on lignosulfonaatteja, joita kiytetdin esimerkiksi dis-
pergointiaineena sementin valmistuksessa, maan stabilointiaineena ja joissakin lisdai-
neissa (Zhang et al. 2011, Rueda et al. 2014). T4lld hetkelld ainoa ligniinistd kaupallisesti
tuotettu kemikaali on lignosulfonaateista katalyyttiselld konversiolla valmistettu vanil-
liini, jonka markkinakoko on noin 200 000 tonnia vuodessa (Rueda et al. 2014, Rinaldi
et al. 2016). Ligniinid on pidetty potentiaalisena raaka-aineena fenolille, jonka markkina-
koko on noin 8 miljoonaa tonnia, sekd bentseenin, tolueenin ja ksyleenin (BTX) seok-
selle, joiden vuosituotanto on noin 80 miljoonaa tonnia, mutta ndiden kemikaalien tuo-
tanto vaatii ligniinin konversiotekniikan kehitystd (Rinaldi et al. 2016). Ligniinin depo-
lymerointiin kdytettyjd menetelmid ovat katalyyttinen pyrolyysi, katalyyttinen vetykésit-
tely ja hydrotermiset menetelmit (Azadi et al. 2013, Rinaldi et al. 2016). Edelld mainitut
menetelmdt ovat termokemiallisia konversioprosesseja, joten ne tuottavat nestemadisid,
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kaasumaisia ja kiinteitd tuotteita kuten biohiiltd jota voidaan kdyttdd raaka-aineena toi-
minnallisille hiilimateriaaleille (Liu et al. 2015, Rinaldi et al. 2016). Ligniinin depolyme-
roinnilla pyritdén yleensd tuottamaan nesteméinen aromaattisten yhdisteiden seos, josta
voidaan kayttdd nimitysté ligniinidljy. Haluttujen tuotteiden valmistus ligniinidljystéi vaa-
tii katalyyttisié jatkojalostusprosesseja, joita on kéyty lipi biodljyn kohdalla alaotsikossa
2.3.3. (Rinaldi et al. 2016) Ligniinin pyrolyysi eroaa lignoselluloosaperiisen biomassan
pyrolyysisté niin biodljyn koostumuksen kuin tuotejakauman perusteella. Ligniinin pyro-
lyysi tuottaa huomattavasti korkeamman biohiilisaannon. Ligniinin pyrolyysi voi tapah-
tua lampdatilavililld 160-900 °C. Ligniinin katalyyttinen vetykisittely tuottaa biodljya
muistuttavan nesteseoksen, joka on biodljyd kemiallisesti stabiilimpi johtuen alemmasta
happisisillosti. Azadi et al. (2013) raportoi ligniinin katalyyttiseen vetykasittelyyn kdy-
tetyn lampdtilan ja vedyn paineen vaihtelevan vileilld 380-430 °C ja 50-140 baaria. Ve-
dyn paine vaikuttaa merkittavésti 6ljysaantoon, joka voi ylittdd 80 %. Ligniinin depoly-
merointimenetelmét eivit pysty samanaikaisesti tuottamaan korkeaa monomeerisaantoa
ja tuottamaan selektiivisesti tiettyd yhdistettd, mutta osittainen monomeerien konversio
ja tuotteiden erottaminen saattaa kuitenkin olla taloudellisesti kannattavaa biojalostamon
kannalta.

Ligniinid voidaan hyddyntid materiaaleissa ilman ligniinin depolymerointia. Erds sovel-
luskohde on kidyttda erotettua ligniinid PF-hartsien valmistuksessa korvaamaan jopa puo-
let 6ljypohjaisesta fenolista. (Rinaldi et al. 2016) Kraft-ligniini on mahdollista muuntaa
propyleenioksidin avulla polyoleiksi, joita voidaan kéyttdd PU-vaahdon synteesiin. Erds
kiinnostava sovelluskohde ligniinille on kéyttdd sitd raaka-aineena hiilikuiduille, jotka
valmistetaan nykyédin ldhes yksinomaan polyakryylinitriilista (PAN). (Ragauskas et al.
2014, Rinaldi et al. 2016) Hiilikuidun tuotanto vuonna 2016 oli arviolta 63 500 tonnia ja
tuotannon odotetaan saavuttavan 100 000 tonnia vuoteen 2020 mennessd (Witten et al.
2017). Ligniinin kdytto raaka-aineena mahdollistaisi kevyiden ja energiatehokkaiden ajo-
neuvojen valmistamisen, miké ei ole ollut mahdollista johtuen hiilikuidun korkeasta hin-
nasta Ligniinipohjaisen hiilikuidun valmistus alkaa puristamalla geeliméisestéd ligniini-
massasta kuituja, jotka stabiloidaan hapettamalla ne ilman avulla. Kuitujen hiiltyminen
suoritetaan pyrolyysilld, joka poistaa haihtuvat hiilivedyt, hiilivetyjen hapettuneet joh-
dannaiset, hiilimonoksidin, hiilidioksidin ja kosteuden. (Ragauskas et al. 2014) Eris epéd-
tavallisempi sovelluskohde ligniinille on valmistaa biohiilestd toiminnallisia hiilimateri-
aaleja, joita voidaan kayttdé katalyytteind, elektrodimateriaaleina ja jatevesien puhdistuk-
sessa. (Liu et al. 2015, Rinaldi et al. 2016) Termokemiallisella konversiolla ligniinisté
tuotetulla biohiilelld on riittdméton madrad funktionaalisia ryhmid seka rajoitettu pinta-ala
ja huokoisuus. Biohiilen pinnan muokkaukseen kéytettyjd menetelmid ovat hapetus, ami-
noiminen ja sulfonointi. Hiilen pinta-alaa ja huokoisuutta voidaan lisdtd joko pyrolyysin
aikana kdyttamalla katalyyttid tai termokemiallisen prosessin jélkeen fysikaalisten ja ke-
miallisten menetelmien avulla. Biohiilen fysikaaliseen muokkaukseen kdytetdin yleensi
kontrolloitua kaasutusta hdyryn, hiilidioksidin tai ndiden yhdistelmén kanssa. Kaasutus
poistaa alkuperdisen hiilen reaktiivisia hiiliatomeja kasvattaen huokoisuutta ja pinta-alaa.
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Kemiallinen aktivaatio voidaan suorittaa biohiilen kaasutuksen aikana kayttden kalium-
hydroksidia, joka kasvattaa biohiilestd haihtuvien yhdisteiden mééraa lisdten huokoisten
madrdd. (Liu et al. 2015)

3.2.6 Jatevedet

Sulfaattisellutehtaan jatevirrat sisdltdvit erilaisia puusta ja keittokemikaaleista perdisin
olevia happea kuluttavia yhdisteitd (Larsson et al. 2015). Jatevesien késittelyyn kéytetdén
yleensd aerobista aktiivilieteprosessia, jonka tuottama liete yleensd kuivataan ja polte-
taan. Jatevesien kisittely aiheuttaa sellutehtaalle kustannuksia eikd hyddynna jatevesien
potentiaalista energia- ja ravinnesisdltod. (Karlsson et al. 2011) Anaerobinen médatys
mahdollistaa jatevesien hydodyntdmisen biokaasun ja ravinteiden tuotantoon (Karlsson et
al. 2011, Larsson et al. 2015). Sellutehtaan jatevesien anaerobisen kasittelyn toteutukseen
16ytyy erilaisia vaihtoehtoja. Aktiivilieteprosessia voi edeltdd korkeatehoreaktori biokaa-
sun tuotantoon kuten UASB-reaktori (Up-flow anaerobic sludge blanket) tai aktiiviliete-
prosessin primaari- ja sekundaarilietteistd voidaan tuottaa biokaasua ulkoisessa sdiliore-
aktorissa. (Larsson et al. 2015) Korkeatehoreaktoria voidaan kdyttdd myds jatevesien esi-
kisittelyyn ja biokaasu tuotetaan ulkoisessa séilioreaktorissa (Karlsson et al. 2011). An-
aerobisen késittelyn haasteena on prosessin herkkyys inhiboiville yhdisteille, l1ampétilalle
ja pH:lle (Larsson et al. 2015).

Biokaasun tuottaminen aktiivilieteprosessin primaari- ja sekundaarilitteistd ulkoisessa re-
aktorissa ei vaadi muutoksia sellutehtaan jitevedenkisittelyprosessille. Ulkoisen reakto-
rin kdyton etuna on biokaasun tuotannossa tapahtuvien hdirididen aiheuttamien vaikutus-
ten vihentynyt riski jatevedenkdsittelyprosessille ja tehtaan toiminnalle. Orgaaninen ma-
teriaali lietteen muodossa on kuitenkin heikommin hajoavaa, miké voi vihentda biokaa-
susaantoa. Jatkuvasekoitteista sédilidreaktoria, johon lietettd syotetdédn jatkuvasti tai puo-
lijatkuvasti kontrolloiden ldmpdtilaa ja sekoitusta, kdytetdén yleensd ulkoisena séilidre-
aktorina biokaasun tuotantoon. (Larsson et al. 2015)

Jérjestely, jossa aktiivilieteprosessia edeltdd korkeatehoinen anaerobinen reaktori, vihen-
tdd kemiallista hapenkulutusta ja sekundaarisen lietteen madrda aktiivilieteprosessissa
(Karlsson et al. 2011, Larsson et al. 2015). Karlsson et al. (2011) suorittamassa tutkimuk-
sessa sellutehtaan jatevedet esikisiteltiin korkeatehoisessa anaerobisessa reaktorissa, jota
seurasi aktiivilietepeti jdljelle jidneen orgaanisen materiaalin kisittelyyn ja biokaasun
tuotettiin aktiivilietteestd jatkuvasekoitteisessa sdilidreaktorissa. Larsson et al. (2015)
suorittamassa tutkimuksessa sulfaattisellutehtaan haihduttamon metanolilauhde ja valkai-
suprosessin eméssuodos ohjattiin biokaasun tuotantoon anaerobiseen korkeatehoreakto-
riin ja muut jitevirrat kdsiteltiin aktiivilieteprosessissa. Sulfaattisellun valkaisuprosessin
hapansuodosta ei ole vield pystytty hydodyntdmidn anaerobisessa médatyksessd. Tutki-
muksessa biokaasun tuotantoon kiytettiin termofiilistd madatystd 50-55 °C lampdétilassa.
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3.3 Selluloosajohdannaiset

Liukosellua kdytetddn raaka-aineena selluloosan johdannaisille ja regeneroidulle sellu-
loosalle. Selluloosan johdannaisia kdytetdén piddasiassa kuiduissa, filmeissd ja muoveissa,
mutta myos hienokemikaaleihin liittyvid materiaaleja on kehitetty kuten ioninvaihtoma-
teriaaleja. Regeneroidulla selluloosalla tarkoitetaan muuntokuituja, joiden valmistukseen
on kéytetty selluloosan johdannaisia. (Alén 2011) Selluloosajohdannaisista tutkimuksen
kannalta erityistd kiinnostusta on heréttdnyt mikro- ja nanoselluloosa, joilla on kaytto-
kohteita huipputeknologian ja biolddketieteen aloilla (Alén 2011, Habibi 2013). Selluloo-
san kaytto korkeamman jalostusarvon tuotteiden valmistukseen on vield vahdistd, mutta
kysynté selluloosapohjaisille tuotteille on kasvanut. (Alén 2011, Kumar & Christopher
2017) Kuvassa 20 on esitetty biotuotteet, joita on mahdollista valmistaa liukosellusta.
Vuonna 2013 liukosellun maailmanlaajuinen valmistusmééra oli 5,6 miljoonaa tonnia ja
vuonna 2015 valmistusmiéré oli kasvanut 7,5 miljoonaan tonniin (Kumar & Christopher
2017).

LIUKOSELLU

PN

REGENEROIDUT SELLULOOSA SELLULOOSA MIKRO- JA
KUIDUT EETTERIT ESTERIT NANO-
sVISKOOS! *KARBOKSYYLIMETYYLI- *SELLULDOSA- SELLULOOSA
S LYOCELL SELLULOOSA NITRAATTI o MIKROKITEINEN

*METYYLISELLULOOSA *SELLULDOSA- SELLULDOSA
*ETYYLISELLULODSA ASETAATTI sSELLULOOSA-
*HYDROKSIETYYLI- NANOFIBRILLIT
SELLULOOSA *SELLULOOSA-
*SYANQETYYLI- NANOKITEET
SELLULOOSA *BAKTEERISELLULOOSA

Kuva 20 Liukosellun jalostus tuotteiksi perustuen lihteeseen (Kumar & Christopher
2017)

Liukosellun ominaisuuksia ovat korkea puhtaus ja kirkkaus, yhtendinen molekyylimas-
sajakauma ja selluloosan korkea konversioaste. Liukosellulla on nimensd mukaan kyky
liveta livottimiin ja siitd voidaan johtaa homogeenisié liuoksia, mikd mahdollistaa sellu-
loosan kokonaisvaltaisen muokkauksen. (Alén 2011, Kumar & Christopher 2017) Liuot-
timet ovat keskeisessd asemassa selluloosapohjaisten tuotteiden valmistuksessa. Perintei-
sid liuottimia ei pystytd ottamaan talteen ja kiyttdméén uudelleen, mika on johtanut uu-
sien livottimien kehittdmiseen. Uusiin livottimiin lukeutuu ioniset nesteet, jotka ovat suh-
teellisen alhaisessa lampotilassa (< 100 °C) nestemdisessd muodossa esiintyvid orgaanisia
suoloja. Ympéristoon liittyvien syiden lisdksi uusien liuottimien kehittimiselle on motii-
vina nestemadisten kiteiden valmistus erilaisiin tarkoituksiin. (Alén 2011)
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3.3.1 Selluloosaesterit ja -eetterit

Selluloosaesterit ovat selluloosan johdannaisia, jotka on valmistettu selluloosan hyd-
roksyyliryhmien esterdinnilld. Esterdintiin kdytetdén epdorgaanisia ja orgaanisia happoja
sekd niiden anhydrideja eli karboksyylihappojen johdannaisia. (Alén 2011, Kumar &
Christopher 2017) Esterdintireaktiossa selluloosan alkoholiryhmé reagoi hapon kanssa
muodostaen esterin ja vettd. Selluloosaestereistéd selluloosanitraatti ja selluloosa-asetaatti
ovat kaupallisesti merkittdvid. Selluloosa-asetaatin vuosituotanto on noin 80 000 tonnia.
(Alén 2011) Alkaliselluloosasta voidaan valmistaa selluloosaeettereitd eri reagenssien
avulla. Selluloosaeetterien teolliseen valmistukseen on olemassa kolme reittid. Selluloo-
san hydroksyyliryhmén vetyatomi voidaan korvata alkyyli tai aryyliklorideilla, alkyyli-
oksidilla ja tyydyttymattomalla yhdisteelld. Useimmat selluloosaeetterit ovat vesiliukoi-
sia ja niitd kéytetddn sakeuttamisaineina. Kéytetyimmait selluloosaeetterit ovat kar-
boksyylimetyyliselluloosa, metyyliselluloosa, etyyliselluloosa, hydroksietyyliselluloosa
ja syanoetyyliselluloosa. (Alén 2011, Kumar & Christopher 2017)

Selluloosanitraatteja kdytetdéin muoveissa, lakoissa, sideaineena filmeissé, pédllysteissa
jardjihteissi. Selluloosanitraattia valmistetaan selluloosan ja typpihapon reaktiolla, jossa
nitraavana happona kéytetddn yleensa rikkihappoa. Teollisuusmittakaavan selluloosanit-
raatin valmistukseen kiytetdén yleensd panosreaktoria. Nitraation jilkeen ylimairdinen
happo erotetaan ja kierrédtetdén. Esistabiloinnissa selluloosanitraattia vuorotellen pestddn
ja keitetddn veden kanssa jdljelle jadneen hapon poistamiseksi. Selluloosanitraatti stabi-
loidaan lyhentdmaélld molekyyliketjun pituutta ja tasoittamalla typpidioksidiryhmien ja-
kautumista. Stabilointi suoritetaan 130-150 °C ldmpdétilassa paineen alaisena. Selluloo-
sanitraatit, joita kdytetdédn rdjahteissd, vaativat erityisen huolellisen stabiloinnin kontrol-
loimattoman hajoamisen vélttdmiseksi. Selluloosa-asetaattia kiytetdén tekstiileissd, muo-
veissa, filmeissé, savukkeiden filttereissi, lakoissa, eristys- ja kidénteisosmoosikalvoissa.
Selluloosa-asetaattia valmistetaan etikkahappoliuottimessa kéyttden rikkihappoa kata-
lyyttind. Kuivattu selluloosa esikésitellddn etikkahapon ja rikkihapon avulla, jotta saavu-
tetaan tasainen reaktio ja saadaan sdddettyd polymerointiaste sopivalle tasolle. Esikisi-
telty selluloosa asetyloidaan usean tunnin ajan 50 °C lampdtilassa etikkahappoanhydridi-
liuoksessa, johon lisdtddn katalyyttinen madra rikkihappoa. Asetylointi tuottaa selluloo-
satriasetaatin, joka hydrolysoidaan etikkahappoliuoksessa 40-80 °C lampdtilassa joitakin
tunteja. Hydrolyysissd sulfaatti-ionit ja riittdvd madrd asetyyliryhmid poistetaan, mika
johtaa jdljelle jdéneiden asetyyliryhmien yhtendiseen jakaumaan. (Alén 2011)

Kaupallisesti tirkein selluloosaeetteri on karboksyylimetyyliselluloosa, jota voidaan
kayttdd esimerkiksi puhdistusaineissa, elintarvikkeissa, tekstiileissd, paperituotteissa ja
ladketuotteissa. Karboksyylimetyyliselluloosaa valmistetaan alkaliselluloosasta kédyttden
natriummonoklooriasetaattia reagenssina. Prosessi alkaa monokloorietikkahapon lisdé-
miselld reaktioliuokseen, joka sisdltdd ylimdédran natriumhydroksidia monokloorietikka-
hapon neutralisointiin. Eetterin muodostus tapahtuu 60-80 °C lampdétilassa. Karboksyyli-
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metyyliselluloosan teolliseen valmistukseen on vaihtoehtoina puolikuiva- tai lietepro-
sessi. Puolikuivassa prosessissa kdytetddn etanolia tai metanolia liuottimina ja lietepro-
sessissa isopropanolia. Karboksyylimetyyliselluloosa erotetaan ja pestidén nestemiiselld
alkoholilla tai asetonilla vélttden puhdistetun tuotteen liukenemista. (Alén 2011)

3.3.2 Mikro- ja nanoselluloosa

Nanofibrillinen rakenne ja esiintyminen luonnossa runsaana maarind tekevit selluloo-
sasta potentiaalisen uusiutuvan raaka-aineen nanoteknologian sovelluksiin. Viime vuo-
sien aikana tutkijoiden lisdksi teollisuus on osoittanut kiinnostusta mikro- ja nanosellu-
loosaa kohtaan. (Alén 2011, Habibi 2013, Kangas 2014) Mikrokiteinen selluloosa (MCC)
on ollut kaupallistettuna yli 50 vuotta ja sitd kdytetddn tablettien sidosaineena ja lisdai-
neena paperi- ja komponenttisovelluksissa. Mikrokiteistd selluloosaa valmistetaan kisit-
telemailld liukosellua suolahapolla. Muiden mikro- ja nanoselluloosatuotteiden valmistus
on vield aikaisessa kehitysvaiheessa. (Habibi 2013) Selluloosananomateriaalit voidaan
luokitella kolmeen ryhméédn valmistusmenetelmén, koon ja ominaisuuksien perusteella.
Selluloosamikrofibrillit (MFC) ja -nanofibrillit (NFC) valmistetaan mekaanisesti puusta
tai sellumassasta. Selluloosananokiteiden (CNC) valmistukseen kdytetddn vahvoja hap-
poja, jota seuraa mekaaninen késittely. Selluloosananomateriaaleilla on suuri ominais-
pinta-ala, minké vuoksi niiden pintaa on helppo muokata. Pinnan muokkauksella ei saa
olla vaikutusta selluloosananomateriaalin morfologiaan tai optimaalisiin ominaisuuksiin.
Muokkauksella voidaan lisdtd esimerkiksi materiaalin hydrofobisuutta tai toiminnalli-
suutta. (Kangas 2014) Esimerkkejd nanoselluloosan kaupallisista kdyttokohteista ovat
elintarvikepakkaukset, lddketuotteet, paperit ja polymeerikomposiitit. (Habibi 2013,
Kangas 2014)

Selluloosamikrofibrillit ja -nanofibrillit valmistetaan rasittamalla puukuitua mekaani-
sesti, jotta soluseinin muodostavat mikrofibrillit saadaan erotettua toisistaan (Habibi
2013, Kangas 2014). Termid selluloosananofibrilli kdytetdén, kun fibrillien valmistuk-
seen on kaytetty tarpeeksi energiaa pilkkomaan fibrillien halkaisija nanokokoluokkaan
(<100 nm) (Hamad 2016). Mikrofibrillien erotukseen kéytetdén nykydan homogenoin-
tiin, mikrofluidisointiin ja jauhatukseen perustuvia menetelmid. Homogenointi on pro-
sessi, jossa laimeaa kuitu-vesisuspensiota ohjataan korkeassa paineessa pienen suuttimen
1api, minkd atheuttama paine-ero aiheuttaa fibrilloitumisen. (Habibi 2013, Kangas 2014)
Homogenointia voi edeltdd jauhatus, mika helpottaa nanokokoisten kuitujen muodostu-
mista. Homogenointiin voidaan kayttdd mikrofluidisaattoria, jonka energiankulutus on
laboratorioasteella ollut pienin ja raportoitu kidyttopaine on 690 bar. (Kangas 2014) Sel-
luloosananofibrillien valmistuksen energiankulutusta voidaan edelleen laskea kemiallis-
ten ja entsymaattisten esikisittelyjen avulla. Selluloosafibrillien vapaat hydroksyyliryh-
mit voidaan hapettaa karboksyyliryhmiksi kdyttamalld 2,2,6,6-tetrametyylipiperidiini-1-
oksyylid (TEMPO) tai karboksimetylointia. (Habibi 2013, Kangas 2014) TEMPO-hape-
tuksen optimaalisissa olosuhteissa pH on 10 (Habibi 2013). Hydroksyyliryhmien hapetus
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estdd voimakkaiden vetysidosten muodostumisen fibrillien vilille heikentden fibrillien
vilistd tartuntavoimaa. (Kangas 2014)

Selluloosananokiteitd valmistetaan vikevin happohydrolyysin avulla. Hydrolyysi rikkoo
selluloosan amorfiset alueet vapauttaen yksittéiset kiteiset osat. (Habibi 2013, Kangas
2014) Hydrolyysin kéytetty happo vaikutta muodostuvien kiteiden ominaisuuksiin. (H.
Kangas 2014) Selluloosananokiteiden valmistukseen kdytetddan yleensd rikkihappoa tai
suolahappoa (Alén 2011, Kangas 2014, Hamad 2016). Korkein tuotesaanto saavutetaan
olosuhteilla, joissa kiytetddn 57-65 % rikkihappoa ja ldmpoétila on vilillda 45-65 °C
(Hamad 2016). Hydrolyysissd muodostunutta liuosta pestdin kayttden vettd ja perakkaisti
sentrifugointia. Vapaa happo poistetaan dialyysilld tislattua vettd vasten. (Habibi 2013)
Nanokiteiden valmistukseen on tutkittu my0s suolahappohdyryn kayttod, mikd on pro-
sessina happohydrolyysid yksinkertaisempi (Kangas 2014). Selluloosananokiteiden kui-
vattamiseen teollisuuskokoluokassa voidaan kayttda sumutuskuivatusta kuumalla ilmalla
(Hamad 2016). Kuivattu tuote on valkoinen, hajuton ja mauton jauhe, jolla on hyodyllisid
fyysisid ominaisuuksia. Selluloosananokiteilld on hyva virtaavuus, tiivistymiskyky ja ko-
koonpuristuvuus, mikd tekee niistd potentiaalisen raaka-aineen nanokomposiittien lujit-
teeksi. (Alén 2011)

3.3.3 Muuntokuidut

Selluloosasta voidaan valmistaa erilaisia raionkuituja, jotka on nimetty valmistusproses-
sinsa mukaan, muuntamalla selluloosa liukoiseksi polymeeriksi, joka regeneroidaan. Ny-
kyddn vallitseva raionkuitujen valmistusprosessi on viskoosiprosessi, jonka pdavaiheet
on esitetty kuvassa 21. Muita kaupallisia raionkuitujen valmistusmenetelmid ovat lyocell-
ja cupro-prosessit. Edelld mainittujen perinteisten valmistusprosessien lisédksi huomiota
on saanut selluloosa karbamaatin valmistus, jota voidaan kayttda raionkuitujen valmista-
miseen. (Alén 2011)
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Kuva 21 Viskoosiprosessi perustuen ldhteeseen (Alén 2011)
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Viskoosiprosessin ensimméinen vaihe on liukosellun kylldstdiminen natriumhydroksidi-
liuoksella (17-19 %) 15-30 °C lampétilassa, mika saa selluloosakuidut turpoamaan. Muo-
dostuneesta alkaliselluloosasta poistetaan vesi puristamalla selluloosaa telojen vilissa.
Veden poistoa seuraa selluloosan repiminen tai murentaminen ja hapettava depolyme-
rointi, jolla sdddetdén haluttu polymerointiaste. Selluloosasta valmistetaan selluloosak-
santaattia rikkihiilen (CS;) avulla 20-50 °C lampdtilassa. Selluloosaksantaatti liuotetaan
laimeaan natriumhydroksidiliuokseen viskoosin tuottamiseksi. (Wilkes 2001, Alén 2011)
Viskoosiliuos suodatetaan ja siitd poistetaan ilma. Viskoosi sydtetdén kehruusuuttimien
lapi 40 °C happokylpyyn, joka sisdltdd rikkihappoa ja natriumsulfaattia (Na;SOs). Lo-
puksi hienot raionsdikeet késitelldin mekaanisesti ja pestddn epdpuhtauksien poista-
miseksi. (Alén 2011)



51

4. VENTTIILIEN VALINTA JA MITOITUS

Venttiilin valintaan ja mitoitukseen vaikuttavat virtausaineen ominaisuudet ja prosessin
olosuhteet (Toukonummi 1983, Kirmanen et al. 2011). Venttiilin mekaaninen valinta si-
séltdd sopivan venttiilityypin, materiaalien ja paineluokan valinnan. Valinnassa on huo-
mioitava my0s esimerkiksi paikalliset lait ja sdddokset. Venttiilin mekaanisen valinnan
jilkeen venttiili on mitoitettava prosessiin sopivaksi. (Kirmanen et al. 2011) Venttiilit
voidaan jakaa sulku- ja sddtoventtiileihin, joista tdhdn kappaleeseen on valittu sdétotar-
koitukseen soveltuvat venttiilit (Polon 1983). Téssd kappaleessa kdydéén 1dpi eri sddto-
venttiilityyppien rakenteet, venttiileissd kdytettyjen materiaalien ominaisuuksia ja vent-
tiilin mitoituksen perusteet.

4.1 Saatoventtiilit

Venttiilin perusrakenteeseen kuuluu pesi, jossa sijaitsee sulkuelin, jonka liikkeilld séa-
delldén virtausta. Venttiilin pesdd ymparoi runko, jonka pintaa vasten sulkuelin liikkues-
saan painautuu. Istukan ja sulkuelimen viélissd voi olla tiiviste. Rungon osaa, jota kohti
sulkuelin painautuu, kutsutaan istukaksi. Sdétoventtiilien rakenteet voidaan jakaa kahteen
ryhméin sulkuelimen toiminnan mukaan. Suoraan liikkuvalla sulkuelimelld varustettuja
eli aksiaaliliikkeen venttiilejad ovat istukka-, kalvo-, levyluisti ja kiilaluistiventtiilit. Kd4n-
tyvalla sulkuelimelld varustettuja eli neljdnneskierros venttiilejd ovat pallo-, segmentti-,
lappé-, ja tulppaventtiilit. (Norokivi 1983, Nesbitt 2007) Edelld mainituista venttiileistad
istukka-, pallo-, segmentti ja lappéaventtiilin rakenteet ja toiminta kdydaan l4pi, koska ky-
seiset venttiilit kuuluvat Metson venttiilivalikoimaan.

Saitoventtiilit toimivat yhdessd toimilaitteen ja mahdollisesti asennoittimen kanssa
(Norokivi 1983). Toimilaite muuttaa sddtimeen syOtetyn ohjaussignaalin vastaavaksi
venttiilin sulkuelimen liitkkeeksi joko lineaarisesti tai kiertoliikkeelld. Toimilaite voi olla
pneumaattinen, sahkokiyttdoinen tai sdhkohydraulinen. (Norokivi 1983, Nesbitt 2007)
Pneumaattiset toimilaitteet toimivat paineilmalla ja ovat edullisimpia (Nesbitt 2007).
Pneumaattiset toimilaitteet voidaan jakaa edelleen kalvo- ja sylinteritoimilaitteisiin. Kal-
votoimilaiteet muodostuvat ilmatiiviistd kammiosta, jossa liikkkuva kumikalvo liikkuu
yl0Os tai alas paineen avulla liikuttaen jousta. Sylinteritoimilaitteissa on ménti, jota ajetaan
ylOs tai alas paineilman avulla, ja toimilaitetta voidaan kdyttdd korkeammilla paineilla.
(Norokivi 1983, Nesbitt 2007) Asennoittimen avulla pneumaattiset toimilaitteet saadaan
asennoittumaan haluttuun asentoon tarkasti ja nopeasti. Asennoittimeen kuuluu vertai-
luelin ja vahvistin. (Norokivi 1983) Séhkokayttoisilla toimilaitteilla saavutetaan paras
tarkkuus ja ne muodostuvat séhkomoottorista, vaihteistosta, rajakytkimestd ja asentoan-
turista, joka ilmaisee venttiilin asennon (Nesbitt 2007). Toimilaite mitoitetaan suurimman



52

vaaditun momentin perusteella, jonka venttiilin yli tapahtuva paine-ero aiheuttaa. Mitoi-
tukseen voidaan kéyttdd venttiilivalmistajien laatimia taulukoita tai kdyrast6jd. (Norokivi
1983, Nesbitt 2007)

4.1.1 Aksiaaliliikkeen venttiilit

Istukkaventtiilissd sulkuelin on lautanen, jonka liike on lineaarinen. Kiinni asennossa is-
tukka painautuu venttiilin pesédn tiivistepintaa vasten. Istukkaventtiilissd virtaus joutuu
tekemddn s-mutkan kulkiessa venttiilin 14pi. (Polon 1983) Istukkaventtiilissd on yleensa
pneumaattinen toimilaite, joka ilmanpaineella avaa venttiilin ja ilmanpaineen laskiessa
jousi sulkee venttiilin (Nesbitt 2007). Istukkaventtiilistd kehitetyt muunnelmat ovat cage-
tyyppinen ja moniporttinen istukkaventtiili (Polén 1983, Nesbitt 2007). Kuvassa 22 on
esitetty istukkaventtiilin perusrakenne ja cage-tyypin istukkaventtiili. Cage-tyypin tarkoi-
tuksena on tasata istukan yli syntyvéd paine-eroa johtamalla tulopaine myos istukan yla-
puolelle (Polon 1983). Cage-tyypissé sulkuelintd ympér6i sylinteri, joka vakauttaa sul-
kuelimen vihentden melua. Sulkuelintd ympérdivéasté sylinteristd on erilaisia variaatioita,
joilla saadaan vdhennettyd melua ja kavitaatiota. (Polon 1983, Nesbitt 2007) Moniport-
tista istukkaventtiilid kdytetdéin virtausten sekoitukseen tai ohjaamiseen. (Nesbitt 2007)
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Kuva 22 Istukkaventtiiliin leikkauskuva (Metso Corporation 2017)

Istukkaventtiili soveltuu 1dhinna sdététarkoitukseen johtuen venttiilirakenteen melko suu-
resta virtausvastuksesta. Istukan ja pesén tiivistyspintojen materiaaleja voidaan vaihdella
riippuen eri kayttosovellusten vaatimuksista. Venttiilid suljettaessa mahdolliset epdpuh-
taudet voivat jaada tiivistyspintojen viliin, mistéd johtuen istukkaventtiilit soveltuvat par-
haiten puhtaille viliaineille. (Polon 1983)
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4.1.2 Neljanneskierros venttiilit

Istukkaventtiilin verrattuna kdantyvalld sulkuelimelld varustettujen venttiilien karaan ja
toimilaitteisiin kohdistuu vihemmain kuormitusta. Neljdnneskierros venttiilit ovat myos
kevyempid sddstden materiaalikustannuksia. Neljanneskierros venttiileissa virtaus on es-
teetontd, mikd johtaa korkeisiin virtausnopeuksiin. Korkeat virtausnopeudet voivat ai-
heuttaa melua ja venttiilin kulumista. (Nesbitt 2007)

Palloventtiilisséd sulkuelin on pallo, jonka ldpi kulkee pyored virtauskanava (Polon 1983,
Nesbitt 2007). Venttiilin sulkeutuessa pallo kéddntyy neljanneskierroksen. Sulkuelimen
muodosta johtuen pesén tiivisteet tai tiivistyspinnat ovat pyordhdyskappaleita. Pallovent-
tiilit ovat tdysin symmetrisid, joten ne voidaan yleensi asentaa putkistoon kumpaan suun-
taan tahansa. Palloventtiileitd valmistetaan sekd tidysiaukkoisina ettd supistettuina. Taysi-
aukkoisen palloventtiilin virtausvastus avattuna vastaa samanpituisen putkiston vastusta.
Palloventtiilissé pallo voi painautua jattopuolen tiivistettd vasten tai olla laakeroitu, kuten
kuvassa 23, jolloin tulopuolen tiiviste painautuu palloa vasten. Laakeroidussa venttiilissa
momentin tarve on pienempi. Palloventtiilit soveltuvat hyvin my0s epdpuhtaille véliai-
neille, koska sulkuelin on tiivistettd vasten, miké estdd epapuhtauksien viliinmenon. Li-
sdksi venttiilin ollessa auki tiivistyspinnat ovat suojassa virtaukselta. Palloventtiili sovel-
tuu sekd sddto- ettd sulkuventtiiliksi. Segmenttiventtiilit on kehitetty palloventtiileista jat-
tdmailla osa pallopinnasta pois. Segmenttiventtiileilld on vain yksi kuristuskohta. Venttii-
lid voidaan muotoilla siten, ettd virtausaukko on v-muotoinen tai muistuttaa kuun sirppia.
(Polén 1983)

Kuva 23 Laakeroitu palloventtiili (Metso Corporation 2017)
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Léappéventtiilissd sulkuelin on ldppd, joka kddntyy neljdnneskierroksen. Venttiilin auki
asennossa lapp4 jad virtauksen suuntaisesti poikittain virtausaukkoon (Polon 1983). Lap-
paventtiilin rakenne on esitetty kuvassa 24. Léppéventtiili soveltuu sekd sdato- ettd sul-
kuventtiiliksi (Polon 1983, Nesbitt 2007). Sulkutarkoitukseen kéytettivissa 1dppéaventtii-
lissé tiiviste on sijoitettu joko pesddn tai ldppéddn. Jos lappdventtiili on tarkoitettu vain
sadtotarkoitukseen, venttiili voi olla my0s ilman tiivistettd. Tiivisteilld varustetulla lappa-
venttiililld on hyvé tiiveys ja se soveltuu myos epdpuhtaille véliaineille. (Polén 1983)
Léppéventtiili soveltuu véliaineille, joilla on korkea viskositeetti tai joilla on taipumusta
sakeutua (Toukonummi 1983). Rakenteensa ansiosta ldppdventtiilit soveltuvat erityisesti
korkeisiin ldmpdtiloihin (Nesbitt 2007).
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Kuva 24 Lippdventtiili (Metso Corporation 2017)
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4.2 Venttiileissa kaytetyt materiaalit

Venttiilirungon materiaalivalinta perustuu yleensd vaatimuksiin paineelle, lampdtilalle,
korroosion ja hankauksen kestidvyydelle sekd valmistusmenetelmélle (Nesbitt 2007).
Suurin sallittu kdyttopaine venttiileille ilmaistaan standardisoidun nimellispaineen (DN)
mukaan, joka tarkoittaa suurinta sallittua painetta huoneen lampdtilassa baareina. Nimel-
lispaine laskee ldmpotilan noustessa tai laskiessa ja paineen pudotus suhteessa lampoti-
laan riippuu suuresti venttiilin rakennemateriaaleista. Materiaalien lujuus laskee 1lampo-
tilan noustessa ja alhaiset lampdtilat haurastuttavat materiaaleja. Usein venttiilin kaytto-
lampdtilalle asettaa rajan muu kuin metallinen komponentti. (Toukonummi 1983)

Korroosio on virtausaineen kemiallisista vaikutuksista vakavin (Toukonummi 1983).
Korroosiomuodot voidaan jakaa kahdeksaan eri tyyppiin. Tasaista korroosiota, joka ete-
nee ldhes tasaisesti joka paikasta, voi esiintyd useissa happoliuoksissa seki hiilidioksidi-
pitoisessa vedessd. (Lindberg 1984) Galvaanisen korroosion aiheuttaa vesiliuoksessa
kontaktissa keskenddn olevan kahden erilaisen metallin vélilld vallitseva potentiaaliero,
joka aiheuttaa negatiivisemman potentiaalin omaavan metallin kiihtyvdn sy0pymisen
(Toukonummi 1983, Lindberg 1984). Rakokorroosio aiheutuu kapeassa raossa vallitse-
vasta hapenpuutteesta ja se on tyypillinen voimakkaasti passivoituville metalleille kuten
ruostumattomille terdksille ja alumiinille. Valikoivassa liukenemisessa kiintedstd metal-
liseoksesta poistuu korroosioprosessin vuoksi vain yhtd komponenttia. Eroosiokorroo-
sion aiheuttaa virtausnopeuden kasvu, mika aiheuttaa pyorteitd veteen. Korroosiovasymi-
nen tarkoittaa metallin murtumista syovyttdvissd olosuhteissa esimerkiksi vérinésti tai
lampdtilan vaihtelusta aitheutuvan vaihtojdnnityksen takia. Edelld mainittujen korroo-
siomuotojen lisdksi passivoituvilla metalleilla voi esiintyéd pistekorroosiota ja ruostumat-
tomilla teréksilld kohonneissa lampdtiloissa raerajakorroosiota. (Lindberg 1984)

4.2.1 Metalliset materiaalit

Suurin osa prosessiteollisuuden nesteistd ei aseta merkittdvid vaatimuksia paineelle, 1am-
potilalle ja korroosiolle, mistd johtuen kdytetyimmét venttiilimateriaalit ovat hiiliteris ja
valurauta. Metallisten venttiilirunkojen korroosion vastustusta voidaan lisdtd pinnoitta-
malla runko epdmetallisilla yhdisteilld ja materiaaleilla. (Nesbitt 2007) Pinnoitteen tehté-
vind on metallipinnan eristiminen syovyttavistd viliaineesta (Lindberg 1984). Pinnoit-
teiden kdytossd on huomioitava kdytetyn yhdisteen tai materiaalin lapéisevyys, vaikutuk-
set metallirungolle, irronneen pinnoitteen vaikutukset venttiilin jdlkeiselle systeemille ja
kitkasyOpyminen, joka tarkoittaa venttiilin osien hankaamista pinnoitetta vasten. (Nesbitt
2007) Venttiilin pinnoittamiseen kdytettavid yhdisteitd ja materiaaleja kdydadn lépi ala-
otsikossa 4.2.2.

Hiiliterdksia on saatavilla erilaisilla kemiallisilla koostumuksilla, mikd mahdollistaa tiet-
tyjen mekaanisten ominaisuuksien valitsemisen materiaalille. Hiiliterds soveltuu syovyt-
taméttomille puhtaille nesteille ja kaasuille. (Nesbitt 2007) Terdkseen voidaan sekoittaa
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pienid mééarid nikkelid ja kromia (Cr) parantamaan materiaalin lammonkestévyytté ja kor-
roosionkestiavyyttd (Hodge 1984, Nesbitt 2007). Nikkelin ja kromin lujuus kasvaa, kun
niitd kdytetddn yhdessd molybdeenin (Mo) kanssa. Nikkeli soveltuu kohteisiin, joissa py-
ritddn sdilyttdiméédn tuotteen kuten synteettisten kuitujen puhtaus. Nikkeli-molybdeeni-
seoksella on erinomainen resistanssi puhtaalle rikkihapolle ja orgaanisille hapoille.
(Hodge 1984)

Ruostumaton terds soveltuu hapettaville ja syovyttiville nesteille. Se soveltuu jopa 800
°C lampdtilalle (Nesbitt 2007). Ruostumattomat terdkset voidaan luokitella mikroraken-
teensa perusteella neljaan ryhméin. Austeniittiset terdkset voidaan luokitella kemiallisen
koostumuksen perusteella niukkahiilisiin, molybdeeniseosteisiin ja typpiseosteisiin terdk-
siin. Molybdeeniseosteiset terdkset kestdvit pistekorroosiota ja typpiseosteiset terdkset
ovat lujia. Molybdeenipitoisuuden kasvaessa terdksen piste- ja rakokorroosionkestavyys
paranee. Ferriittisausteniittiset eli duplex-terdksid kéytetdin kohteissa, joissa vaaditaan
hyvid mekaanisia ominaisuuksia sekd korroosionkestavyytta. Pitkdaikainen kaytto yli 300
°C lampdtilassa haurastuttaa terdksen. Duplex-terdkset soveltuvat kemianteollisuuden
venttiileille. Ferriittisissd terdksissa esiintyy haurausilmioita, jotka aiheuttavat ongelmia
sekd terdsten valmistuksessa ettd kadytossd ja kéyttdjan kannalta vaikein ongelma on
huono hitsattavuus. Martensiittisten terdsten hiilipitoisuudet ovat suurempia kuin ferriit-
tisisséd laaduissa ja terdkseen on lisdtty nikkelid sitkeyden parantamiseksi. Martensiittisia
terdksid on kdytetty hoyryputkistoissa. (Suutala 1984)

Valurauta on melko edullinen materiaali, josta on saatavilla eri laatuja. Valuraudasta val-
mistettuja venttiileitd kdytetddn vedelle, kaasuille ja muille ei-syovyttiville nesteille.
(Nesbitt 2007) Valurautaventtiili voidaan pinnoittaa, jotta se soveltuu myos syovyttiville
nesteille, mutta pinnoitteiden limmonkesto on melko alhainen. Pinnoitemateriaaleja ovat
epoksit, kumit ja erilaiset muoviaineet, joita kdydddn ldpi alaotsikossa 4.2.2.
(Toukonummi 1983) Valuterds on suosituin venttiilirungon materiaali ja sen hinta on noin
nelinkertainen verrattuna valurautaan. Valuterdstd kiytetdén ilmalle, kylldiselle ja tulis-
tetulle hoyrylle seké ei-syovyttiville nesteille ja kaasuille. Korkein suositeltu lampdétila
valuterdkselle on 426 °C. (Nesbitt 2007)

Titaanilla on erinomainen korroosionsietokyky useimmissa hapettavissa, neutraaleissa ja
miedosti pelkistivissd olosuhteissa. Titaanin pinnalle muodostuu oksidikerros, joka suo-
jaa metallia noin 300 °C ldmpdtilaan asti. Titaania kdytetddn sellutehtaissa johtuen sen
vastustuskyvystd lipedlle. Titaani ei kesté rikkihappoa yli 20 % vikevyyksissi erityisesti
korkeammissa lampotiloissa. Terdstuotteisiin verrattuna titaanilaitteiden valmistus on
huomattavasti vaativampaa ja kalliimpaa. (Ronkonharju 1984)
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4.2.2 Epametalliset materiaalit

Epametalliset materiaalit ovat yleensd heikompia verrattuna metallisiin materiaaleihin, ja
niiden toimintaldmpoétila on melko rajoitettu. Epdmetallisia materiaaleja kdytetddn
yleensd venttiilirungon sisdisiin osiin. Istukkaan kdytetdédn pehmeiti epdmetallisia mate-
riaaleja, kun venttiilistd halutaan vuotamaton. (Nesbitt 2007) Suosittujen epametallisten
venttiilimateriaalien kdyttolampotilat on koottu taulukkoon 1.

Taulukko 1 Suosittujen epdametallisten venttiilimateriaalien kéyttéldmpotiloja perustuen
ldhteeseen (Nesbitt 2007)

Materiaali Kayttolampadatilavali
(°C)
Boorisilikaattilasi -10...175
Butyylikumi -10...120
Eboniitti (kovakumi) -10...85
Eteeniklooritrifluorieteeni (Halar) | -10...120
Etyleenitetrafluorietyleeni -10...150
Fluorattu etyleenipropyleeni 150
Grafiitti 170
Pehmea kumi -10...85
Perfluorialkoksi -10...175
Polypropeeni -10...95
Polyvinyylideeni -10...140
Polyvinyylideenifluoridi -40...110/130
Teflon -45...175
Ultrasuurimolekyylinen polyeteeni | 93

Kumien kohdalla on huomioitava kayttolampétila-alue, kemiallinen vaikutus, kulutusolo-
suhteet, turpoaminen, kumin lépdisevyys ja ainesosien uuttautuminen. Luonnonkumi on
kulutusta kestiva ja silld on myds hyva happojen kestiavyys. Luonnonkumi ei sovellu liu-
ottimille tai 6ljyille johtuen materiaalin turpoamisesta. Eteenipropeenikumilla on hyva
kestdvyys happojen ja emésten suhteen, mutta materiaali ei kestd 6ljyd. Butyylikumin
erikoisominaisuutena on kaasutiiveys ja materiaali kestdd hyvin happoja. Hypalonkumi
kestdd hyvin happoja ja 6ljyjen vaikutusta sekd lamp6é. (Ruhanen 1984)

Polytetrafluorieteeni eli teflon on yleinen tiivistemateriaali erityisesti palloventtiileissi
(Toukonummi 1983). Teflonilla on muihin muoveihin verrattuna paras kemiallinen kes-
tavyys ja sitd kdytetddn voimakkaasti syovyttidvien kemikaalien tapauksessa. Teflon pin-
noitteella saadaan metalleille hyvé korroosiosuoja. (Erd 1984) Puhtaasta teflonista val-
mistettuja tiivisteitd ei voida kdyttdad yli 200 °C ldmpdétiloissa, mutta ldmpdtilaa tai pai-
netta voidaan nostaa hieman lisdédmaéllé tefloniin tdyteainetta, kuten lasikuitua tai grafiit-
tia. Teflon kestdd useimpia kemikaaleja. (Toukonummi 1983)
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Grafiitti, lasi ja keramiikka ovat yleisesti kemian teollisuudessa kédytettyjd materiaaleja,
koska niille on luonteenomaista hyvé korroosionkestivyys. Kyseisid materiaaleja kéyte-
tadn palloventtiileissd. Kayttosovelluksia varten grafiitti yleensd impregnoidaan eli sen
huokoset tukitaan kayttdmalld esimerkiksi fenoli-, epoksi- ja furaanipohjaisia hartseja.
Impregnoidulla grafiitilla on erinomainen korroosionkesto ja se sietdd paremmin héirio-
tekijoitd, jotka metallien tapauksessa héiritsevét korroosionkestoon perustuvan oksidikal-
von muodostumista. Impregnoitu grafiitti ei kestd typpihappoa yli 20 % pitoisuudessa ja
rikkihappoa yli 96 % pitoisuudessa sekd bromia, fluoria, jodia tai voimakkaita hapettimia.
Korkeimpana suunnittelupaineena voidaan pitdd 5-6 baaria ja ldmpdtilana noin 170 °C.
Prosessiteollisuuden laitemateriaaleissa kdytetty lasi on yleensé boorisilikaattilasia, joka
on kemiallisesti inertti ldhes kaikille kemikaaleille lukuun ottamatta fluorivetya, fosfori-
happoa seka alkalisia liuoksia korkeissa 1dmpdétiloissa. Terdsventtiilit voidaan pinnoittaa
lasilla, jolloin venttiilille saadaan terdksen lujuus ja lasin kemiallinen kestdvyys. Lasitteet
kestivit hyvin noin 150-200 °C lampdtilaan asti epdorgaanisten happojen ja neutraalien
suolojen vesiliuoksia. Teflonilla vuoratuissa linjoissa, joissa véliaineena kulkee vikevia
happoja yli 150 °C lampétilassa, voi liuennut fluori aiheuttaa korroosiota lasitteelle.
(Rantala 1984)

4.3 Putkiston virtausteknilliset perusteet

Tassé kappaleessa kdydaan 14pi putkistovirtausta hallitsevia yhtélitd, joita tarvitaan vent-
tiilien mitoitusta varten. Putkistovirtauksen ja venttiilien mitoituksen kohdalla keskity-
tddn vain suoran putken tapaukseen. Venttiilien mitoituksessa kdydaén 14pi koonpuristu-
mattomien véliaineiden ja kokoonpuristuvien véliaineiden tapaukset.

4.3.1 Virtaus putkistossa

Putkistovirtauksessa virtaavan aineen keskimdadrdistd etenemisnopeutta kutsutaan vir-
tausnopeudeksi, joka voidaan esittdd muodossa

v = pﬂA [m/s], (1)

jossa mi on viliaineen massavirta [kg/h], p on viliaineen ominaistiheys [kg/m’] ja 4 on
putkiston poikkipinta-ala [m?]. Nesteille ominaistiheys on vakio, mutta kaasujen kohdalla
ominaistiheys riippuu paineesta ja lampdtilasta. Kaasujen ominaistiheyden laskemiseen
voidaan kéyttd4 ideaalikaasun kaavaa

M
p="2s, 2)

jossa p on paine [barA], M on kaasun moolimassa [g/mol], 7 on absoluuttinen ldmpdétila

[K] ja R on yleinen kaasuvakio [8,31 / ].

mol-K
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Saétoventtiilien ldpi tapahtuva virtaus on yleensi turbulenttia, mutta laminaaria virtausta
esiintyy erittdin viskoosisilla nesteilld ja alhaisilla virtausnopeuksilla (Kirmanen et al.
2011). Virtauksen muuttuminen laminaarista turbulentiksi voidaan méairittda Reynoldsin
luvun avulla, joka voidaan ilmaista muodossa

Re = —, 3)

jossa D on putken halkaisija [mm], ja v on kinemaattinen viskositeetti [cSt]. Reynoldsin
luvun kriittinen arvo, jolloin laminaari virtaus muuttuu turbulentiksi, on noin 3000 suo-
rassa putkessa. Putkivirtauksen nopeusjakaumaan vaikuttaa putken karheus, turbulenssin
maérd ja putken poikkipinta-alan vaihtelu. (Kirmanen et al. 2011)

4.3.2 Paine ja painehavio

Kuristuselimen ldpi tapahtuvan virtauksen ymmaértdmistd varten tarvitaan jatkuvuusyh-
talo ja Bernoullin yhtdlo (Kirmanen et al. 2011). Kokoonpuristumattomille nesteille jat-
kuvuusyhtéld voidaan esittdd muodossa

vl'A1=v2'A2, (4)

jossa alaindeksi 1 kuvaa virtausta ennen venttiilii ja alaindeksi 2 kuvaa venttiilin jalkeista
virtausta. Yhtilolld (4) todetaan massavirran sdilyvin muuttumattomana venttiilin yli.

Bernoullin yhtdloa varten tarvitaan staattinen, hydrostaattinen ja dynaaminen paine sekéa
venttiilin yli tapahtuva painehévi6. Staattinen paine, joka on nesteelle yhtd suuri kaikkiin
suuntiin, mééritellddn p = F/A, jossa F on pinta-alaan 4 kohdistuva voima [N]. Hydro-
staattisen paineen aiheuttaa painovoima ja siithen vaikuttaa nesteen tiheys sekd korkeus.
Hydrostaattinen paine voidaan olettaa vakioksi virtauksessa venttiilin 1dpi (Kirmanen et

al. 2011). Dynaaminen paine mééritellddn p = % pv?. Kitkattomassa virtauksessa ei ta-

pahdu painehdviditd, mutta todellisessa putkistossa esiintyy aina kitkaa (Uomala 1983).
Suorassa putkessa painehdvidt johtuvat putken seindmien karheudesta (Kirmanen et al.
2011). Putkistossa virtaussuuntaan kuljettaessa kokonaispaine laskee, joka voidaan il-
maista painehéviolld. Painehdvio voidaan ilmaista muodossa

Apn =& p = v? [bar], (5)

jossa ¢ on putken kitkakerroin ja L on putken pituus [mm]. Venttiilin yli tapahtuva pai-
nehdvio saadaan laskettua kaavalla (5), kun putken kitkakertoimen ¢ sijasta kdytetaan
venttiilin paikallisvastusta ja putken halkaisija sijaan kiytetaan venttiilin halkaisijaa
d [mm]. Normaaleissa virtausolosuhteissa venttiili aiheuttaa noin kolmanneksen putkis-
ton painehdvidsti (Kirmanen et al. 2011).
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Bernoullin yhtdlo6n sijoitetaan staattinen, hydrostaattinen ja dynaaminen paine seké yh-
tdlon oikealle puolelle kaava (5). Bernoullin yhtél6 voidaan esittdd muodossa

1 1
E'Pl'v12+P1'g'H1+P1=5'P2'U22+.02'9'H2+P2+Aph, (6)

jossa H on suhteellinen korkeus [m] ja g gravitaatiovakio [9,81 m/s?]. Yhtilon (6) alain-
deksi 1 viittaa venttiilin tulopuoleen ja alaindeksi 2 venttiilin jéttdpuoleen.

Putkistoon asennetun venttiilin paine-ero ei pysy vakiona venttiilin yli ja vaihtelee vir-
tausmidrdan mukaan. Virtauksen nopeus kasvaa voimakkaasti ja paine vastaavasti laskee,
kun virtausta kuristetaan. Painetaso on alhaisin hieman kuristuskohdan jilkeen, jolloin
virtauspoikkipinta-ala on pienin, ja tdstd kohdasta kdytetdén nimitystd vena contrakta.
Paineen palautuminen ldhtdtasolle p; riippuu venttiilityypistd. (Norokivi 1983, Kirmanen
et al. 2011) Paineen palautuminen voidaan ilmaista paineen palautumiskertoimella, joka
voidaan esittdd muodossa

_ P1—P2
FL N \/ P1—Pvc’ (7)
jossa pyc on paine [barA] kuristuskohdassa. Jos venttiilin paine kuristuskohdassa alittaa

virtaavan nesteen hoyrynpaineen kyseisessd ldmpdtilassa, neste alkaa hoyrystya ja tita
ilmiota kutsutaan kavitaatioksi. (Norokivi 1983, Kirmanen et al. 2011)

4.4 Saatoventtiilin mitoitus

Saédtoventtiilin mitoitusta varten on tiedettdvé prosessiolosuhteista virtaavan aineen omi-
naisuudet, virtausmaard, tulolimpdtila, tulopaine, paine-ero venttiilin yli, putken nimel-
liskoko ja toimilaitteen mitoitusta varten maksimi sulkupaine-ero. Nesteille mitoitettaessa
yksinkertaisinta on kiyttdd mitoitusnomogrammeja, joita venttiilivalmistajat laativat
venttiileilleen, mutta tdssd kappaleessa esitellddn venttiilien mitoitusta varten tarvittavat
yhtélot nesteille ja kaasuille. Véliaineen virtaus venttiilin 1dpi noudattaa samoja massan
ja energian lakeja, kuin virtaus putkistossa yleensé. (Norokivi 1983)

Saitoventtiilin optimaalisen koon ja tyypin valinta alkaa venttiilin ominaiskdyréasti, jolla
tarkoitetaan venttiilityypille luontaista kdyrad, jota on mahdollista muuntaa erilaisten sda-
tovaatimusten mukaan (Norokivi 1983, Kirmanen et al. 2011). Téstd johtuen kaikki s&é-
toventtiilityypit on testattava laboratoriossa, jotta niiden tarkat ominaiskdyrdt saadaan
madritettyd (Kirmanen et al. 2011). Ominaiskdyra ilmaisee virtauksen vaihtelun sulkueli-
men liitkkeen suhteen paine-eron sdilyessd vakiona (Norokivi 1983). Venttiilin 1dpi tapah-
tuva virtausmadra voidaan esittdd yksinkertaistetussa muodossa

q = Cy - +/Ap [m’/h, Nm*/h], (8)
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jossa Cy on venttiilin kapasiteettikerroin, jonka valmistaja méadrittelee mittausten avulla,
ja Ap on paine-ero venttiilin yli [bar] (Norokivi 1983). Venttiilin ominaiskéyré voi olla
lineaarinen, tasaprosenttinen tai pikasulkuominaiskdyrd. Lineaarinen ominaiskdyré tar-
koittaa, ettd venttiilin sulkuelimen liike on suoraan verrannollinen virtauksen muutok-
seen. Tasaprosenttisen ominaiskdyrian tapauksessa saman suuruinen sulkuelimen liike ai-
heuttaa prosentuaalisesti saman suuruisen muutoksen virtaukseen. Pikasulkuominais-
kdyrdassd maksimivirtausmddrd saavutetaan erittdin pienelld sulkuelimen avauksella.
(Norokivi 1983, Kirmanen et al. 2011) Sopivan kokoisen sdédtdventtiilin valinta on tér-
kedd, jotta saavutetaan korkea sddtotarkkuus (Kirmanen et al. 2011).

Nesteiden ja kaasujen mitoitusta varten tarvitaan véliaineen ominaistiheys, joka nesteille
madritellddn muodossa

p
jossa p on nesteen tiheys ennen venttiilid ja p, on veden tiheys vastaavissa olosuhteissa.

Kaasuille ominaistiheys miéritelldin muodossa

_Pg_ M
Gg N Po N Mair, (10)

jossa pg on kaasun tiheys standardiolosuhteissa, py on ilman tiheys standardiolosuh-
teissa, M on kaasun moolimassa, ja My, on ilman moolimassa [28,96 g/mol]. SI-jirjes-
telmén standardiolosuhteet ovat 15,6 °C ja paine vastaa ilmanpainetta, joka on 1,013
baaria.

4.4.1 Kokoonpuristumattomat valiaineet

Kokoonpuristumattomien véliaineiden eli nesteiden virtaus sadtdventtiilien 1dpi on mai-
ritetty hyvin kansainvélisten standardisoitujen mitoitusyhtdléiden mukaan (Kirmanen et
al. 2011). Venttiilin mitoitusyhtdlod varten tarvitaan putken geometriakerroin Fp, joka
saadaan laskemalla tai valmistajan laatimista taulukoista tai venttiilien nomogrammeista.
(Norokivi 1983).

Putken geometriakerrointa varten tarvitaan tulo- ja jittopuolen vastuskertoimet, jotka voi-
daan esittdd muodossa

k=05 1-()7]. an
k=1-1- ). (12)

joissa d on venttiilin halkaisija ja D putken halkaisija. Tilanteessa, jossa tulo- ja ldhtokar-
tiot ovat yhté suuret, ei tarvita Bernoullin kertoimia, mutta ne voidaan esittdd muodossa
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Kg=1- (%)4 (13)

jossa d on venttiilin ja D on putken tulopuolen halkaisija, kun halutaan maarittda Kz;, ja
d on venttiilin ja D on putken jittopuolen halkaisija, kun halutaan méaarittdd Kz>. Putken
geometriakerroin voidaan esittdd muodossa

1 SK [(Cy)\2
Fp=1 /1+N—1-(d—§), (14)

jossa N; on nomeerinen vakio 0,00214 [mm] ja XK on K;+K>+Kp;-Kp>.

Venttiilin mitoituksessa kdytetdédn Reynoldsin luvun tekijaa Fr, joka saa yleensd arvon 1
ja voidaan jéttd4 huomioimatta, mutta laminaarin virtauksen tapauksessa Reynoldsin lu-
vun tekijdlld on merkitystd (Kirmanen et al. 2011). Reynoldsin luvun tekijd Fr saadaan
kuvan 25 mukaisesta kuvaajasta venttiilin Reynoldsin luvun avulla, joka voidaan esittdd

muodossa
1
) 1
_ _NyFgq (FpFLCy) +
Rey = v-JFpFL-Cy Ny .d* + 1] ’ (15)

jossa F,on venttiilin tyypisti riippuva vakio ja N> on nomeerinen vakio 76000 [m>/h],
[mm], [cSt].

Fq = 1: pallo-, segmentti- ja yksi-istukkainen venttiili
=0,7: ldppd- ja kaksi-istukkainen venttiili

1.8 - — —
Fr -~ :

8.5 —

i
.85 74 —

B8.a1 1|

Bl 1 1@ 12 1g? 12" @®
Re,

Kuva 25 Kuvaaja Reynoldsin luvun tekijin Fr mddritykseen



63

Venttiilin kapasiteettikerroin Cy kuvaa kaavan (8) mukaan virtausméarin suhdetta paine-
eron nelidjuureen lineaarisena funktiona tiettyyn pisteeseen asti, jossa virtaus ei enii
kasva, vaikka paine-eroa kasvatetaan. Tdssé pisteessd virtausta kutsutaan kriittiseksi ja se
riippuu venttiilin paineen palautumiskertoimesta £ ja vena contraktan paineesta py. Jos
paine-ero venttiilin yli on suurempi kuin todellinen paine-ero Apy, kdytetddn mitoituk-
sessa todellista paine-eroa. Todellinen paine-ero voidaan esittdd muodossa

8pr = (22)° - (o, — Fe - ) [oar], (16)

Fp

jossa p, on nesteen hoyrystymispaine tuloldmpétilassa [barA] ja F;p on yhdistetty pai-
neen palautumis- ja putkigeometriakerroin.

Yhdistetty paineen palautumis- ja putkigeometriakerroin voidaan esittdd muodossa
Fip = —te—, (17)

F? (cyn\2
i@ s
jossa ), K; on tulokartion vaikutus K;+Kp;.

Venttiilin 14pi tapahtuvan nesteen tilavuusvirtaus voidaan ilmaista muodossa
Ap
a=Na FooFy Gy [T (18)
jossa N3 on nomeerinen vakio 0,865 [m>/h], [barA].

4.4.2 Kokoonpuristuvat valiaineet

Térkein ero neste- ja kaasuvirtauksen vililld on kokoonpuristuvuus. Kaasujen tilavuus
laskee paineen kasvaessa. (Norokivi 1983, Kirmanen et al. 2011) Kaasuvirtaukselle kéy-
tetddn pelkdn painehédvion lisdksi paine-erosuhdetta x, joka on mitoituspaine-eron suhde
tulopaineeseen Ap/p;.

Kaasu- tai hoyryvirtauksen mitoitusta varten tarvitaan laajentumiskerroin Y, joka voidaan
esittdd muodossa

X

Y=1-

3Fpxr’ (19)
jossa xr on venttiilin paine-erosuhdekerroin, joka on annettu, ja F; on ominaislimpdsuh-
dekerroin k /1,40, jossa k on kaasun ominaislimpdjen suhde ¢, /cy. Jos x = Fy - xr, vir-
taus muuttuu kriittiseksi ja kaasujen mitoitusyhtdloissd laajentumiskerroin Y saa arvon
0,667 ja paine-erosuhde x = Fj, - x7.
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Todellisen kaasun tiheyden riippuvuus paineesta ja ldmpdétilasta otetaan huomioon ko-
koonpuristuvuuskertoimella Z, joka voidaan méiérittdd kuvan 26 mukaisista kuvaajista
redusoidun paineen p, ja redusoidun ldmpétilan 7, funktiona. Redusoitu paine ja lampétila

voidaan esittdd muodoissa p, = p—l jaT, = Fl , joissa p. on kaasun absoluuttinen kriitti-
c c

nen paine [barA], T; on kaasun tulolampétila ja T, on kaasun termodynaaminen kriittinen
lampétila [K].

: Tr=2.5 T;O
z u "
1,8
0,95 Nl
\\\\ \—-_...._,—/ 1,6
z Tr
0,90 \ \ 1,5 ot A 1.0
0,85 k \ A Jpa /Z Eé
W7 - .
0,80 1,2 // 50
\\ / 50 /%?i’// 3.0
07 N AN  ——aal
] / o e e e — 150
Q,70 \ / ’
0,65 _A
0 1 2 3 4 5 B 0 = 0 15 20 25 30 35 40
Pr Pr

Kuva 26 Kuvaajat puristuvuuskertoimen Z mddritykseen

Jos venttiilin ja putken halkaisija ovat eri suuruiset, tarvitaan venttiilin paine-erosuhde-
kertoimen x7 sijaan paine-erosuhdekerroin venttiilikartioyhdistelmélle x7p, joka voidaan

esittdd muodossa

K 2171
xTP=xT.[1+xT_Kl.(Q)] , (20)

E Ny d?
jossa Ny on nomeerinen vakio.

Kaasu- tai hoyryvirtaukselle voidaan laskea massa- tai tilavuusvirtaus riippuen saatavilla
olevista lahtotiedoista. Massavirtauksen yhtdlot voidaan esittdd muodoissa

q=Ns Fp-Cy-py Y- ng_’;l_Z , (21)

q=Ne Fp-Cypy-¥- oo, (22)

joissa N5 on nomeerinen vakio 417 ja Ns on nomeerinen vakio 2250.
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Tilavuusvirtauksen yhtdlot voidaan esittdd muodoissa

w =Ny Fp-Cy-Y-\x p;-ps [kg/h], (23)

xM

w=Ng-Fp-Cy-p;-Y- Tz’

24)

joissa N7 on nomeerinen vakio 27,3 [kg/h], [bar], [kg/m?]ja Ng on nomeerinen vakio 94,8.
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5. TAPAUSKOHTAINEN TARKASTELU VENTTII-
LIEN SOVELTUVUUDESTA TIETYILLE BIOJA-
LOSTUSPROSESSEILLE

Tassd kappaleessa kdydéédn lapi valittujen biotuotteiden tuotantoprosessit tapauskohtai-
sesti saatavilla olevien tietojen perusteella. Tapauskohtaisessa tarkastelussa arvioidaan
venttiilien valintaan liittyvid haasteita ja ratkaisuja seké venttiilien mitoituksessa huomi-
oonotettavia tekijoitd. Biotuotteiden valintaan vaikuttavia tekijoitd ovat kaupallistumi-
seen liittyvat tekijat kuten tuotteen markkinakoko ja yritysten investoinnit. Valintaan on
liséksi vaikuttanut Metson kiinnostus tiettyjd tuotteita kohtaan. Prosessien kuvauksissa
on keskitytty tuotteen valmistukseen, joten sivuprosesseja kuten vedyn tuotantoa tai hap-
pojen ja katalyyttien regenerointia ei tarkastella. Prosessien kuvaukset ja valitut olosuh-
teet perustuvat kirjallisuudessa esiintyviin tutkimuksiin ja patentteihin. Tapauskohtaiseen
tarkasteluun on valittu liukosellun valmistus hemiselluloosan esierotuksella, liukosellun
jalostus selluloosananofibrilleiksi ja -kiteiksi, etanolin, biopohjaisen monoetyleeniglyko-
lin ja para-ksyleenin tuotanto hemiselluloosan sokereista seké biodieselin tuotanto bio-
pohjaisten 6ljyjen vetykadsittelylld. Kuvassa 27 on esitetty valittujen tuotteiden integrointi
olemassa olevaan sellutehtaaseen.

PUUN RUNKO

PYROLYYSI

KUORINTA JA s (BIOOUYN .|  BIODIESEL
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Kuva 27 Valittujen biotuotteiden integrointi sellutehtaaseen

Venttiilin materiaalivalintaan vaikuttaa kdyttopaine, vdliaineen lampdtila, pH ja sakeus
tai kiintoainepitoisuus. Venttiilin materiaalivalinnassa on huomioitava véliaineen kemi-
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alliset vaikutukset, joista vakavin on korroosio. Lisdksi on huomioitava viliaineen vaiku-
tukset materiaaleille, kuten kulutusolosuhteet, turpoaminen, materiaalin ldpdisevyys ja
materiaalin ainesosien uuttautuminen. Venttiilien mitoitusta varten tarvittavat tiedot ovat
valmistajan méérittelemad venttiilin kapasiteettikerroin, viliaineen ominaisuudet, virtaus-
maérd, virtauksen Reynoldsin-luvun arvo, tuloldmpétila, tulopaine, paine-ero venttiilin
yli ja putken nimelliskoko. Tapauskohtaiset venttiilivalinnat perustuvat Metson tyonteki-
jén ohjeistuksiin.

5.1 Liukosellun valmistus hemiselluloosan esierotuksella

Sulfaattikeittoa edeltdvdin hemiselluloosan esierotukseen soveltuu alkaliesierotus nat-
riumhydroksidilla tai autohydrolyysi. Alkaliesierotuksella ei ole vaikutusta sulfaattisellun
keittovaiheeseen, mutta menetelma vaikeuttaa esierotettujen sokerien talteenottoa seki
biologista konversiota. Autohydrolyysi ei vaadi ylimédérdisten kemikaalien kdytt64 ja so-
veltuu paremmin sokerien jatkojalostukseen, mutta vaikuttaa sellun vahvuuteen.
(Helmerius et al. 2010) Sokerien jatkojalostuksen kannalta hemiselluloosan esierotusme-
netelméksi on valittu autohydrolyysi, jolle on myd6s kaupallisesti saatavilla kuvan 28 mu-
kainen esihydrolyysisiilio (ANDRITZ 2018).

— Keskipainehoyry

=y

1
K i L
ml Iéik\ ~—— Ruuvikuljetin
s \‘_,:__‘F':’_-i F Pyiirre-erotin
—Ho Ghyk
puuhake — gt ——HOYIYVyOhyke
—L—T Nestepinta
[~
Kuumavesi ——PN———¢ ! !
1 ‘ Hydrolyysi
Ilt vyShyke
J
S : — Suodattimet
=
| [M]
Hydrolysaatti
| » Pesuvydhyke
Kuumavesi = |
l— Puuhake
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al. 2016)
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5.1.1 Prosessikuvaus

Liukosellua valmistetaan sulfaattikeitolla, jota edeltdd esihydrolyysisdiliossd tapahtuva
autohydrolyysi, jossa hemiselluloosa erottuu puuhakkeesta kuuman veden avulla. Puu-
hake voidaan esilammittdé perinteisen sulfaattiprosessin tavoin hdyryn avulla 90-95 °C
lampdtilaan ennen esihydrolyysisdiliotd. Sulfaattikeittoa edeltdvddn esihydrolyysisiili-
00n syotetddn kuvan 29 mukaisesti puuhake (1) kdyttden esimerkiksi korkeapainesydtinté
(15 bar). Sailiotd kuumennetaan keskipainehdyrylld (10-14 bar, 200°C) (2), jolla on neut-
raali pH, 130-175 °C lampdétilaan. (Gustafsson et al. 2011, Hamaguchi et al. 2013, Leavitt
et al. 2016) Puuhakkeesta erottuu lampdtilan vaikutuksesta orgaanisia happoja, mika
kdynnistdd happohydrolyysin ja laskee sdilion pH:n arvoon 3,5-4. Sdilioon voidaan lisdta
valkolipedd, jos pH laskee haluttua arvoa alemmaksi. Autohydrolyysissd pilkkoutunut
ligniini aiheuttaa saostumia, joita voidaan vdhentdd esimerkiksi bisulfiittiyhdisteiden
avulla (Hamaguchi et al. 2013, Leavitt et al. 2016). Autohydrolyysilld puun kuivamas-
sasta liuenneiden kuiva-aineiden pitoisuus voi saavuttaa 19 % (175 °C, sokerivaahtera).
Esihydrolyysisdiliostd erotettava esihydrolyysiliuos (3) sisdltdd hemiselluloosan lisdksi
etikkahappoa, ligniinid ja aromaattisia yhdisteitd. Esihydrolyysiliuos voidaan erottaa ja
ottaa talteen nanosuodatuskalvon avulla. (Liu et al. 2012) Esihydrolyysiliuoksen puhdis-
tus ja jatkokésittely riippuu halutusta lopputuotteesta (Hamaguchi 2013). Késitelty puu-
hake (4) siirretdédn sulfaattikeittimeen. Puuhakkeen pH voidaan nostaa ennen keittoa pe-
semdlld puuhaketta autohydrolyysisiiliossd vedelld, jonka lampdétila on 10-40 °C auto-
hydrolyysié alempi, tai lisadmaéll4 hakkeeseen valkolipedd (5) (Leavitt et al. 2016). Sul-
faattikeitossa voi olla tarpeen kdyttdd normaalia sulfaattiprosessia korkeampaa lampoti-
laa. Mustaliped (6) siirretddn haihduttamoon ja sellu (7) pestdin ja valkaistaan.

5
12
1 ESIHYDROLYYSI- a SULFAATTISELLUN 7
> — : > KEITTO e
SAILIO (ERA/VUO-KEITTO)

¥ §

Kuva 29 Sulfaattikeitto hemiselluloosan esierotuksella
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Edelld kuvatussa prosessissa venttiilien osalta keskitytddn esihydrolyysiliuosvirtaan, joka
ei kuulu perinteiseen sulfaattisellun keittoprosessiin. Taulukkoon 2 on koottu kuvassa 29
esiintyvien virtausten ominaisuudet saatavilla olevien tietojen perusteella. Esihydrolyy-
sisdiliostd poistettavan esihydrolyysiliuoksen ominaisuudet oletetaan vastaavan autohyd-
rolyysin olosuhteita. Sulfaattikeittimeen syotettdvin puusyodtteen ominaisuudet voivat
vaihdella riippuen autohydrolyysin jilkeisestd kasittelystd. Sulfaattikeiton jilkeiset vir-
taukset riippuvat kédytetystd keittomenetelmasta.

Taulukko 2 Liukosellun valmistus hemiselluloosan esierotuksella: virtausten
ominaisuudet

Virtaus | Valiaine Lampétila Paine pH Sakeus/
(°C) (bar) Kuiva-ainepitoisuus
(%)
1 Puuhake-vesi- 90-95 15 - -
seos
2 Hoyry 200 10-14 7 -
3 Esihydrolyysiliuos 130-175 - 3,54 0-19°
4 Puusyote 90-175 - - -
5 Valkolipea 80-100 14 -
6 Mustalipea 165°170°¢ - - -
7 Sellu <100 ¢/165° - - 8-15
a Puun kuivapainosta ° Erakeitto ¢ Vuokeitto

5.1.2 Venttiilien valintaan ja mitoitukseen vaikuttavat tekijat

Venttiilityypin valintaan vaikuttaa esihydrolyysiliuoksen kuiva-ainepitoisuus ja materi-
aalivalintaan esihydrolyysiliuoksen alhainen pH. Pehmeit tiivisteet eivit sovellu viliai-
neille, jotka sisdltdavat epapuhtauksia, joten metallitiivisteistd segmenttiventtiilid kayte-
tadn sadtotarkoitukseen ja palloventtiilid sulkutarkoitukseen. Autohydrolyysissd kiytetty
lampdtila on maltillinen eikd aiheuta erityisid vaatimuksia materiaalivalinnalle. Viliai-
neen alhaisen pH:n takia materiaalina voidaan kéyttdd haponkestivii terdstd. (Kotiranta
2018)

Esihydrolyysiliuoksen tapauksessa venttiilin mitoitukseen voidaan kédyttdd alaotsikossa
4.4.1 esitettyd yhtdlod (18) kokoonpuristumattomille véliaineille. Mitoitusta varten tie-
dossa on viliaineen tuloldmpdtila. Tulopaineeseen voi vaikuttaa autohydrolyysisdiliossd
kéytetty paine. Virtauksen méar ja laatu, sekd putken nimelliskoko ovat riippuvaisia kiy-
tannon toteutuksesta.



70

5.2 Liukosellun jalostus nanoselluloosaksi

Termi nanoselluloosa késittdd mikro- ja nanofibrilloidun selluloosan sekd selluloosa-
nanokiteet. Nanoselluloosan kaupallistuminen on vield aikaisessa vaiheessa, mutta Suo-
messa metsdteollisuusyritys Stora Enso on tehnyt investointeja edistdékseen selluloo-
samikrofibrillien (MFC) kaupallista tuotantoa Imatran tehtaalla (Stora Enso Oyj 2017).

Liukosellusta voidaan valmistaa selluloosananokiteitd happohydrolyysilld ja selluloo-
samikro- ja nanofibrilleja selluloosakuitujen mekaanisella rasituksella. Selluloosamikro-
ja nanofibrillien valmistuksen energiankulutusta voidaan vidhentdd liukosellun kemialli-
sella tai entsymaattisella esikésittelylld. Kemiallisella esikdsittelylld voidaan estia sellu-
loosan soluseindn muodostavien mikrofibrillien voimakkaiden vetysidosten muodostu-
minen fibrillien vilille hapettamalla vapaat hydroksyyliryhmit, miké heikentéa fibrillien
vilistd tartuntavoimaa. Hydroksyyliryhmien hapetukseen voidaan kdyttdid TEMPO-ha-
petusta tai karboksimetylointia. TEMPO-hapetuksen optimaalisissa olosuhteissa pH:n
arvo on 10. Entsymaattiseen esikésittelyyn kéytetddn selluloosaa hajottavia entsyymeji,
jolloin prosessin pH on 4-5 ja ldmpétila on noin 50 °C.

5.2.1 Prosessikuvaus selluloosananofibrillien tuotannosta

Liukosellu (1) sydtetddn kuvan 30 mukaisesti esikésittelysdilioon, jonka syotteet (2) ja
olosuhteet riippuvat valitusta esikdsittelymenetelmésti. Stora Enson patentoimassa me-
netelméssd selluloosamikrofibrillien valmistusta edeltivdan entsymaattiseen esikisitte-
lyyn kédytetyn kuitususpension sakeus on 4-5 % (Heiskanen et al. 2009). Esikésitelty
kuitu-vesisuspensio (3) syotetddn mikrofluidisaattoriin, joka erottaa selluloosan solusei-
ndn muodostavat mikrofibrillit toisistaan sekoitusséiliossé tapahtuvan korkean paine-eron
(690 bar) avulla. Stora Enson laatimassa patentissa selluloosamikrofibrillit valmistetaan
fibrilloimalla kuituseos ensin alhaisella sakeudella (<12,5 %), jota seuraa veden poisto ja
fibrillointi korkealla sakeudella (12,5-20 %) (Heiskanen et al. 2013). Lopputuotteena saa-
daan geelimaiisti selluloosananofibrillid (4).
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Kuva 30 Selluloosamikro- tai nanofibrillien valmistus liukosellusta
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Taulukkoon 3 on koottu kuvassa 30 esiintyvien virtausten ominaisuudet saatavilla olevien
tietojen perusteella. Mikrofluidisaattoriin syotettdvéin esikésitellyn liukosellun ominai-
suudet riippuvat kdytetysti esikdsittelymenetelmistd. Mikrofluidisaattoria voi edeltda ve-
den poisto, mikd puuttuu kuvasta 30, ja kuitususpensiota voidaan syottdd mikrofluidisaat-
toriin useamman kerran. Virtausten ominaisuuksien oletetaan vastaavan edeltdvin pro-
sessin olosuhteita.

Taulukko 3 Selluloosananofibrillien valmistus liukosellusta: virtausten ominaisuudet

Virtaus | Valiaine Lampétila Paine pH Sakeus
(°C) (bar) (%)

1 Liukosellu - - - 4-5P

22 TEMPO - - - -

2° Entsyymit - - - -

32 Esikasitelty liukosellu - - 10 4-20

3b Esikasitelty liukosellu ~50 - 4-5 4-20

4 Geelimainen selluloosa- - - - -

nanofibrilli

a TEMPO-esikasittely ® Entsymaattinen esikasittely

5.2.2 Prosessikuvaus selluloosananokiteiden valmistuksesta

Selluloosananokiteitd valmistetaan kasittelemélld liukosellua vahvalla happohydrolyy-
silld. Liukosellu (1) syotetddn kuvan 31 mukaisesti reaktoriin, johon lisétién rikkihappoa
(57-65 % H2SOy4) (2). Reaktori lammitetdén 45-65 °C lampotilaan. Selluloosananokiteet
sisdltdvd hydrolyysiliuos (3) siirretdén dialyysiyksikkdon, jossa ylimddrdinen happo (4)
poistetaan tislatun veden (5) avulla. Yliméérdinen happo regeneroidaan ja kiytetdin uu-
delleen happohydrolyysissd. Puhdistettu selluloosananokideliuos (6) kuivataan sumutus-
kuivauksella kuuman ilman (7) avulla. Lopputuotteena (8) on selluloosananokidejauhe.
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Kuva 31 Selluloosananokiteiden valmistus liukosellusta
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Taulukkoon 4 on koottu kuvassa 31 esiintyvien virtausten ominaisuudet saatavilla olevien
tietojen perusteella. Virtausten ominaisuuksien oletetaan vastaavan edeltdvédn prosessin
olosuhteita.

Taulukko 4 Selluloosananokiteiden valmistus liukosellusta: virtausten oinaisuudet

Virtaus | Valiaine Lampétila  Paine pH Sakeus
(°C) (bar) (%)
1 Liukosellu - - - -
2 H2S04 (57-65 %) - - - -
4 Selluloosananokide- 45-65 - <7 -
happoseos
5 H.SO4-vesiliuos - - <7 -
6 Tislattu vesi - - 7 -
7 Selluloosananokideseos - - - -
8 lIma - - - -
9 Selluloosananokidejauhe - - - -

5.2.3 Venttiilien valintaan ja mitoitukseen vaikuttavat tekijat

Nanoselluloosan valmistusprosessien venttiilivalintoihin vaikuttaa viliaineen sakeus.
Selluloosananofibrillien kohdalla venttiilien valinta riippuu my0s valitusta esikésittely-
menetelmistéd ja mikrofluidisaattorin toimintaympdaristostd. Selluloosananokiteiden val-
mistusprosessissa rikkihapon kayttd vaikuttaa venttiilien materiaalivalintoihin. Rikkihap-
poa siséltivien véliaineiden venttiilien materiaalivalinnoissa on huomioitava rikkihapon
pitoisuus ja toimintaldmpdtila

Liukosellun késittelyyn kédytetddn yleensd sdédtotarkoitukseen metallitiivisteistd segment-
tiventtiilid ja sulkutarkoitukseen metallitiivisteistd palloventtiilid. Entsymaattinen esikéa-
sittely ei atheuta erityisid materiaalivaatimuksia johtuen neutraaleista olosuhteista. Mik-
rofluidisaattorin venttiilivalintoihin vaikuttaa miten kdytetty paine luodaan, mutta korke-
aan paineeseen soveltuu istukkaventtiili. Selluloosananofibrilligeeli ei ole véliaineena
haasteellinen, mutta venttiilivalinnassa on huomioitava kiintoainepitoisuus. Lippavent-
tiilid ei voida valita korkeisiin sakeuksiin. Rikkihappoliuoksille kdytetddn yleensad vuo-
rattuja venttiilejd. Vuoraukseen voidaan kayttdd lasikuitua. (Kotiranta 2018) Lasikuidun
lisdksi esimerkiksi boorisilikaattilasi, butyylikumi, grafiitti ja teflon soveltuvat rikkiha-
pon késittelyyn. Happohydrolyysin jédlkeisen selluloosananokideseoksen kohdalla vent-
tiilin valintaan vaikuttaa kiintoainepitoisuus. Venttiileissd kiytetdén metallitiivisteitd joh-
tuen kiintoaineista. Tislatun veden kisittelyyn kéytetdédn pehmead tiivisteisid venttiileja,
koska tislattu vesi liuottaa kromia. (Kotiranta 2018) Pehmeissa tiivisteissd voidaan mate-
riaalina kayttad esimerkiksi luonnonkumia. Sumutuskuivauksessa kéytetty ilma on puh-
das viliaine, jolle voidaan kiyttdd pehmedtiivisteisid venttiilejd (Kotiranta 2018).
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Selluloosananofibrillien ja -kiteiden valmistusprosesseissa venttiilien mitoitukseen voi-
daan kiayttdd alaotsikossa 4.4.1 esitettyd yhtdlod (18) kokoonpuristumattomille viliai-
neille lukuun ottamatta selluloosananokiteiden kuivaukseen kéytettyd ilmaa. Ilmalle voi-
daan mitoituksessa kayttda alaotsikossa 4.4.2 esitettyjd yhtdloitd (21-24) kokoonpuristu-
ville viliaineille. Mitoitusta varten tarvittavaa tietoa on véhin saatavilla johtuen nanosel-
luloosan aikaisesta kaupallistumisvaiheesta. Selluloosananofibrillien tapauksessa tiede-
tddn liukosellun lampétila, jos esikdsittelyyn kdytetddan entsyymejd, ja mikrofluidisaatto-
rin paineluokka. Selluloosananokiteiden tapauksessa tiedossa on selluloosananokideliu-
oksen ldmpdtila. Virtauksen miéra ja laatu, sekd putken nimelliskoko ovat riippuvaisia
kdytannon toteutuksesta.

5.3 Etanolin tuotanto

Esihydrolyysiliuoksen siséltimat hemiselluloosat voidaan pilkkoa laimean happohydro-
lyysin tai entsymaattisen hydrolyysin avulla yksinkertaisemmiksi sokereiksi, jotka fer-
mentoidaan etanoliksi. Laimea happohydrolyysi on nopea ja kdyttdd edullisia happoja,
mutta ennen fermentointia hydrolysaatti on neutralisoitava ja muodostuneet sokerien ha-
joamistuotteet on poistettava. Laimean happohydrolyysin kdyttd vaatii korroosiota vas-
tustavien materiaalien kiyttdd laitteistossa ja hapon talteenottojérjestelman. Entsymaatti-
nen hydrolyysi on happohydrolyysid hitaampi ja kdytetyt entsyymit happoja kalliimpia,
mutta prosessin neutraaleista olosuhteista johtuen hydrolysaatti ei vaadi jatkokésittelyd ja
hydrolyysi sekd fermentointi on mahdollista suorittaa samassa reaktorissa, miké yksin-
kertaistaa prosessia.
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5.3.1 Prosessikuvaus

Esihydrolyysiliuoksen sisédltimét hemiselluloosat pilkotaan entsymaattisen hydrolyysin
avulla yksinkertaisemmiksi sokereiksi, jotka fermentoidaan ja tislataan etanoliksi. Esi-
hydrolyysiliuos sisdltdd fermentoinnille haitallisia liuenneita aromaattisia yhdisteitd, etik-
kahappoa, ligniinid ja mahdollisesti furfuraalia sekd hydroksimetyylifurfuraalia, jotka
poistetaan puhdistusyksikossd. Puhdistusyksikossd voidaan kéyttdd kéénteisosmoosia,
joka toimii paine-eron ja sokeriyksikoitd lapdisemattoméan erotuskalvon avulla. Esihyd-
rolyysiliuos (1) ja permeaattiliuos (2), johon epdpuhtaudet siirtyvit, syotetddn kuvan 32
mukaisesti puhdistusyksikkoon vastakkaisista suunnista. (Liu et al. 2012) Puhdistettu he-
miselluloosaliuos (3) siirretdén hydrolyysiséilioon, johon lisdtddn sokereita pilkkovat ent-
syymit. Hydrolyysisdilioon lisdtddn entsyymit (4) ja sdilio [dmmitetdén noin 50 °C [dm-
potilaan ja pH sdddetddn arvoon 4-5 lisddmélld esimerkiksi ammoniumhydroksidia
(NH4OH) (Helmerius et al. 2010). Sokeriliuos (5) siirretdén anaerobiseen fermentointire-
aktoriin. Sokeriliuoksen pH sdéddetdédn vilille 4-6 lisddmalld esimerkiksi natriumhydrok-
sidia (Liu et al. 2012). Fermentointireaktoriin lisdtdin fermentoivat mikro-organismit ja
reaktori lammitetdén 30-35 °C ldmpdtilaan. Fermentoinnissa muodostuu hiilidioksidia
(6), joka poistetaan reaktorista. Etanoli (7) siirretdédn tislauskolonniin, jossa etanoli ja vesi
erotetaan toisistaan kiechumispisteiden perusteella hoyryn (8) avulla. Vedettomén etanolin
(9) tuotantoon voidaan kéyttdd tyhjotislausta alipaineessa tai atseotrooppista tislausta.
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Kuva 32 Etanolin tuotanto esierotetusta hemiselluloosasta
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Taulukossa 5 on esitetty kuvan 32 mukaisen prosessin virtausten ominaisuudet saatavilla
olevien tietojen perusteella. Esihydrolyysiliuoksen ominaisuuksien oletetaan vastaavan
alaotsikon 5.1 esihydrolyysiliuoksen ominaisuuksia. Virtausten ominaisuuksien oletetaan
vastaavan edeltdvin prosessin olosuhteita.

Taulukko 5 Etanolin tuotanto esierotetusta hemiselluloosasta: virtausten ominaisuudet

Virtaus | Viliaine Lampétila Paine pH Kuiva-ainepitoisuus
(°C) (bar) (%)

1 Esihydrolyysi- 130-175 - 3,54 0-19
liuos

2 Permeaattiliuos - - - -

3 Hemiselluloosa- - - - 0-19
vesiliuos

4 Entsyymit - - - -

5 Sokerivesiliuos 50 - 4-5 -

6 CO; 30-35 - - -

7 Etanolivesiliuos  30-35 - 4-6 -

8 Hoyry - - - -

9 Etanoli - - - -

5.3.2 Venttiilien valintaan ja mitoitukseen vaikuttavat tekijat

Etanolin tuotanto hemiselluloosan sokereista ei aseta erityisid vaatimuksia venttiilimate-
riaaleille johtuen neutraaleista olosuhteista ja maltillisista lampdtiloista. Esihydrolyysi-
liuoksen puhdistuksessa venttiilivalintaan vaikuttaa kidénteisosmoosissa kdytetty paine ja
lampdtila. Jos etanolin tislaukseen kéytetdén tyhjotislausta, on mitoituksessa huomioitava
paineiden jérjestys, koska tulopaine on normaalista mitoituksesta poiketen l&htopainetta
pienempi, ja ilmamédrien yksikot. (Kotiranta 2018) Venttiileissd voidaan kéyttdd materi-
aalina esimerkiksi valurautaa tai -terédsté ja tarpeen mukaan kéyttd pinnoitteita.

Etanolin tuotantoprosessiin kdytettyjen venttiilien mitoitukseen voidaan hiilidioksidia lu-
kuun ottamatta kayttdad alaotsikossa 4.4.1 esitettyd mitoitusyhtdlod (18) kokoonpuristu-
mattomille viliaineille. Hiilidioksidin kohdalla mitoituksessa kdytetdén alaotsikossa
4.4.2 esitettyjd yhtiloitd (21-24) kokoonpuristuville viliaineille. Mitoitusta varten tarvit-
tavista tiedoista virtausten tuloldmpétilat ovat tiedossa entsymaattisen hydrolyysin ja fer-
mentoinnin tapauksissa. Virtauksen miérd ja laatu, sekd putken nimelliskoko ovat riip-
puvaisia kdytdnnon toteutuksesta.
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5.4 Biopohjaisen monoetyleeniglykolin tuotanto

Monoetyleeniglykolia (MEG) valmistetaan perinteisesti etyleenioksidista, joka on joh-
dettu raakadljysta (X. Liu et al. 2012). Biopohjaista monoetyleeniglykolia on valmistettu
laboratorioasteella katalyyttiselld vedytykselld kdyttden raaka-aineena esikasiteltyd lig-
noselluloosaperédistd biomassaa, selluloosaa, glukoosia ja ksyloosia (X. Liu et al. 2012,
Xiao et al. 2017). Katalyyttivalmistaja Haldor Topsoella on tavoitteena aloittaa kaupalli-
nen bio-MEG-tuotantolaitos kéyttden yrityksen patentoimaa monosakkaridien katalyyt-
tistd vetykésittelyd (Haldor Topsoe 2018). Biopohjaisen monoetyleeniglykolin valmis-
tukseen voitaisi esimerkiksi kdyttda liukosellun valmistuksen yhteydessé erotettavaa esi-
hydrolyysiliuosta, joka siséltdd glukoosia ja ksyloosia. Sopivia katalyytteja, joilla on saa-
vutettu korkeimmat MEG saannot (61,3-72,9 %), ovat nikkeli-volframikarbidi (Ni-WC)
ja volframi (W) -katalyytit, joissa on kéytetty tukiaineena mesohuokoista piidioksidia
(SBA-15) tai aktiivihiiltd (AC) (X. Liu et al. 2012, Xiao et al. 2017).

5.4.1 Prosessikuvaus

Reaktoriin voidaan syottdd kuvan 33 mukaisesti puuhakkeesta erotettua esihydrolyysiliu-
osta (1), joka on voitu tarvittaessa puhdistaa esimerkiksi alaotsikon 5.3 mukaisella puh-
distusyksikolld. Reaktoriin syotetddn katalyytti ja vetyd (2) 50-60 baarin paineessa. Re-
aktorissa kéytetty lampdtila voi olla vélilld 235-245 °C. Esihydrolyysiliuoksen vetykésit-
tely tuottaa seoksen (3), joka voi siséltdd paatuotteen MEG liséksi pienid miérid propy-
leeniglykolia (PG) ja muita sokerialkoholeja kuten glyserolia ja sorbitolia. (X. Liu et al.
2012, Xiao et al. 2017)
l 2

EE—— REAKTORI "

Kuva 33 Monoetyleeniglykolin valmistus esierotetusta hemiselluloosasta
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Taulukossa 6 on esitetty kuvassa 33 esitetyn prosessin virtausten ominaisuudet. Reakto-
riin syoOtettdvin virtauksen ominaisuudet riippuvat mahdollisesta esikésittelystd. Esihyd-
rolyysiliuos on voitu esimerkiksi jaédhdyttdd ympariston lampotilaan ja neutralisoida. Vir-
tausten ominaisuuksien oletetaan vastaavan edeltdvén prosessin olosuhteita.

Taulukko 6 Monoetyleeniglykolin valmistus esierotetusta hemiselluloosasta: virtausten
ominaisuudet

Virtaus | Viliaine Lampdtila Paine pH
(°C) (bar)
1 Esihydrolyysiliuos/ 20-175 - 3-7
Hemiselluloosaliuos
2 H> - 50-60 -
3 MEG 235-245 - -

5.4.2 Venttiilien valintaan ja mitoitukseen vaikuttavat tekijat

Prosessissa kdytetdin melko korkeaa painetta, johon soveltuu istukkaventtiili. Kéytetty
lampotila on melko korkea pehmeille tiivisteille, joiden kdyttdrajana on yleensd 250 °C.
Korkeasta ldmpdtilasta johtuen venttiileihin voidaan valita metallitiivisteet. (Kotiranta
2018) Vety on puhdas kaasu, jonka kisittelyyn soveltuvia venttiilimateriaaleja ovat esi-
merkiksi hiiliterds, valurauta ja -terds. Prosessissa kdytetddn katalyyttid, mikd vaikuttaa
myds venttiilivalintoihin. Venttiilit valitaan tapauskohtaisesti riippuen katalyytistd. Kata-
lyyttien kaytto sisdltdd yleensd katalyytin regeneroinnin, jota ei huomioida téssd tapauk-
sessa, mutta joka on yleensd vaativa sovelluskohde venttiilien kannalta. (Kotiranta 2018)

Prosessiin sijoitettavien venttiilien mitoitukseen voidaan vetyd lukuun ottamatta kayttia
alaotsikossa 4.4.1 esitettyd mitoitusyhtdlod (18) kokoonpuristumattomille viliaineille.
Vedyn kohdalla mitoituksessa kaytetddn alaotsikossa 4.4.2 esitettyjd yhtdloita (21-24) ko-
koonpuristuville véliaineille. Mitoitusta varten tiedossa on vedyn paine ja reaktiossa kay-
tetty lampdatilaluokka. Virtauksen méadrd ja laatu, sekd putken nimelliskoko ovat riippu-
vaisia kdytannon toteutuksesta.

5.5 Biopohjaisen para-ksyleenin tuotanto

Para-ksyleeni on raakadljystd johdettu aromaattinen yhdiste, jota kdytetdén esimerkiksi
pakkauksissa kdytetyn polyeteenitereftalaatin (PET) valmistukseen (Settle et al. 2017).
Para-ksyleenid voidaan tuottaa biomassasta termokemiallisten ja kemiallisten menetel-
mien avulla. Termokemiallinen pyrolyysi tuottaa biomassasta kondensoituvia kaasuja,
jotka voidaan muuntaa katalyytin avulla aromaattisten yhdisteiden seokseksi, joka sisél-
tdd para-ksyleenid. Para-ksyleenid voidaan valmistaa pentoosisokereista (Cs) johdetusta
5-hydroksimetyylifurfuraalista, jota on pidetty tdrkednd biopohjaisena prekursorina
muille kemikaaleille. 5-hydroksimetyylifurfuraalista poistetaan happi vedyn avulla, mika
muodostaa 2,5-dimetyylifuraania (2,5-DMF), josta tuotetaan Diels-Alder-reaktiolla para-
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ksyleenid. Menetelmén etuna on selektiivinen para-ksyleenin tuotanto ilman raakadljyn
jalostuksessa tai katalyyttisessd pyrolyysissd sivutuotteina syntyvii bentseenid, tolueenia
ja ksyleenin isomeerejé. (Lin et al. 2013, Settle et al. 2017)

5.5.1 Prosessikuvaus

Puuhakkeesta erotetun esihydrolyysiliuoksen sisdltdmaét heksoosisokerit (Cs) voidaan de-
hydrata 5-hydroksimetyylifurfuraaliksi (5-HMF), jota kdytetddn para-ksyleenin tuotan-
toon. Ensimmadiseen reaktoriin sydtetddn kuvan 34 mukaisesti sokeriliuos (1) ja epéor-
gaanista happoa (H>SO4/HCI) (2). Reaktorissa voidaan kéyttdd katalyyttid isomerisoi-
maan glukoosi fruktoosiksi ja orgaanista liuotinta estdimiin sekundééristen reaktioiden
tapahtumista. Reaktorin toimintaldmpétila voi olla valilla 100-220 °C ja reaktori voi olla
myds paineistettu (Biofine 25 bar). Reaktorissa muodostunut 5-HMF (3) erotetaan 2,5-
DMF tuotantoa varten uuteen reaktoriin tai jatkuvatoimista reaktoria kdytetddn tuotta-
maan 2,5-DMF samassa reaktorissa. (Settle et al. 2017) 2,5-dimetyylifuraania voidaan
tuottaa neste- tai hoyryfaasissa katalyytin (esim. PdAu/C, CuRu/C) avulla. Nestefaasissa
5-HMF reagoi suolahapon (HCI) (4) ja hoyryfaasissa vedyn (4) kanssa. (Lin et al. 2013,
Settle et al. 2017) Hoyryfaasissa tapahtuvaa synteesid varten S-HMF voidaan hoyrystda
220 °C lampdtilassa ja noin 7 baarin paineessa, mitkd ovat olosuhteet myds 2,5-DMF-
synteesille (Lin et al. 2013). Synteesissd muodostunut 2,5-DMF (5) siirretddn reaktoriin,
johon lisétdén etyleenid (6) ja katalyytti (BEA-zeoliitti). Korkein para-ksyleenisaanto (97
%) on saavutettu lampétilalla 250 °C ja etyleenin paineella 62 baaria. (Lin et al. 2013,
Settle et al. 2017) Reaktorissa muodostuneen para-ksyleenin (7) puhdistukseen voidaan
kéayttdd dekantointia ja tislausta (Lin et al. 2013).

& I |

1 5-HMF 3 R 2,5-DMF 5 ,|  DIELs-ALDER- |7
TUOTANTO TUOTANTO REAKTORI

Kuva 34 Para-ksyleenin valmistus hemiselluloosan sokereista
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Taulukossa 7 on esitetty kuvan 34 mukaisen prosessin virtausten ominaisuudet saatavilla
olevien tietojen perusteella. Virtausten ominaisuuksien oletetaan vastaavan edeltivin
prosessin olosuhteita.

Taulukko 7 Para-ksyleenin valmistus hemiselluloosan sokereista: virtausten ominaisuu-
det

Virtaus | Viliaine Lampdtila  Paine pH
(°C) (bar)
1 Ce-sokeriliuos - - -
2 H>SO4/HCI - - <7
3 5-HMF 100-220° 1-253/~7° -
42 HCI - - <7
4> H> - ~7 -
5 2,5-DMF 100-220 - -
6 Etyleeni - 62 -
7 p-ksyleeni 250 - -

2 Vesifaasi ? HOoyryfaasi

5.5.2 Venttiilien valintaan ja mitoitukseen vaikuttavat tekijat

Prosessissa kéytetddn rikki- ja suolahappoa, jotka ovat viliaineina materiaalien kannalta
hankalimpia. Materiaalien valinta riippuu happojen pitoisuudesta, lampdtilasta ja pai-
neesta. (Kotiranta 2018) Syovyttéville véliaineille voidaan venttiilimateriaaliksi valita
esimerkiksi ruostumaton terds tai kdyttdad pinnoitteina esimerkiksi lasitteita tai grafiittia,
jos lampdtila ei ylitd 200 °C (grafiitti 170 °C). Etyleeni on helposti syttyvi, joten sen
késittelyssd on huomioitava tarvittavat suojaukset. Etyleenin korkeasta paineesta johtuen
venttiilityypiksi voidaan valita istukkaventtiili. (Kotiranta 2018)

Prosessiin sijoitettavien venttiilien mitoitukseen voidaan vetyi ja etyleenid lukuun otta-
matta kayttdad alaotsikossa 4.4.1 esitettyd mitoitusyhtdlod (18) kokoonpuristumattomille
viliaineille, jos 2,5-DMF valmistetaan vesifaasissa. Jos 2,5-DMF valmistetaan hoyryfaa-
sissa, mitoituksessa kdytetddn alaotsikossa 4.4.2 esitettyjd yhtdloitd (21-24) kokoonpuris-
tuville viliaineille. Mitoitusta varten tiedossa on yksikkdprosessien paineet ja lampdtilat.
Virtauksen mééra ja laatu, sekd putken nimelliskoko ovat riippuvaisia kidytdnnon toteu-
tuksesta.
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5.6 Biodieselin valmistus puuperaisten dljyjen vetykasittelylla

Puuperdisen biomassan (kuori, ligniini, korjuutihteet) pyrolyysilld tuotettua biodljya ja
sulfaattiselluprosessin sivutuotteena valmistettavaa raakaméntyoljyd voidaan kayttaa
raaka-aineena biopolttoaineille. Biodljyn ja raakaméntydljyn jalostukseen voidaan kayt-
tdd vetykdisittelyd (hydrodeoxygenation, HDO), jolla happi saadaan poistettua vedyn
avulla ja tuotettua hiilivetyjakeita. HDO-reaktori toimii korkeassa paineessa ja lampdti-
lassa katalyytin avulla. (Knuuttila et al. 2015, Lee et al. 2016) UPM Kymmene tuottaa
Lappeenrannan kaupallisessa tuotantolaitoksessa raakaméntyoljyn HDO-kaésittelylld puu-
pohjaista biodieselii ja -naftaa (UPM 2018). Biodljyn kemiallinen koostumus vaihtelee
kaytetyn raaka-aineen mukaan, mutta yleisesti bio6ljylla on alhainen pH ja korkea visko-
siteetti. Biodljysté tai raakaménty0ljystd voidaan poistaa alkoholeja, happoja ja epépuh-
tauksia veden avulla (Knuuttila et al. 2015, Lee et al. 2016). Biodljyn viskositeettia voi-
daan alentaa liuottimien kuten alkoholien avulla.

5.6.1 Prosessikuvaus

Bio6ljy tai raakaméntydljy (1) syotetddn kuvan 35 mukaisesti HDO-reaktoriin, johon syo-
tetddn vetyé (2) ja katalyytti. HDO-reaktorissa kéytetyn vedyn paine voi olla 30-100 baa-
ria ja lampotila 250-350 °C. Vetykisittelyyn voidaan kiyttda koboltti-, molybdeeni-, nik-
keli-, jalometalli- (Pt, Pd, Ru) tai zeoliittikatalyyttid sekd ndiden yhdistelmid, ja katalyytin
tukiaineena voidaan kdyttda aktiivihiiltd, alumiinioksidia ja pii-, titaani- tai zirkoniumdi-
oksidia. (Knuuttila et al. 2015, Lee et al. 2016) HDO-reaktorista poistetaan hapen pois-
tosta muodostunut vesi ja hiilivetyjakeiden seos (3), josta diesel- ja naftajae voidaan erot-
taa tislaamalla (Knuuttila et al. 2015).

—_— REAKTORI —

Kuva 35 HDO-reaktori
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Taulukossa 8 on esitetty kuvan 35 mukaisen prosessin virtausten ominaisuudet. HDO-
reaktoriin sydtettdvédn biodljyn tai raakaméintydljyn ominaisuudet on ilmoitettu ilman esi-
késittelyd. Virtausten ominaisuuksien oletetaan vastaavan edeltdvén prosessin olosuh-
teita.

Taulukko 8 HDO-reaktori: virtausten ominaisuudet

Virtaus | Valiaine Lampétila  Paine pH Kuiva-ainepitoisuus
(°C) (bar) (%)

1 Biodljy/CTO - - 2-3/~4  0,01-0,5/-

2 H> - 30-100 - -

3 Hiilivety- 250-350 - - -

jakeiden seos

5.6.2 Venttiilien valintaan ja mitoitukseen vaikuttavat tekijat

Bio6ljyn tai raakaméntyoljyn késittelyyn valittavan venttiilin materiaaleissa on huomioi-
tava viliaineen alhainen pH. Jos pH on arvoltaan 2,5 tai alempi, voidaan materiaalina
haponkestdvin terdksen sijaan joutua kdyttiméédn erikoismateriaaleja. Prosessissa kiyte-
tadn korkeaa painetta, johon soveltuu istukkaventtiili. Liikesalaisuuksista johtuen esimer-
kiksi katalyyttien kdytostd ja regeneroinnista on rajallisesti tietoa saatavilla. (Kotiranta
2018)

Prosessiin sijoitettavien venttiilien mitoitukseen voidaan vetyd lukuun ottamatta kayttaa
alaotsikossa 4.4.1 esitettyd mitoitusyhtdlod (18) kokoonpuristumattomille véliaineille.
Vedyn kohdalla mitoituksessa kéytetdédn alaotsikossa 4.4.2 esitettyja yhtdloitd (21-24) ko-
koonpuristuville viliaineille. Mitoitusta varten tiedossa on vedyn paine ja reaktorin toi-
mintaldmpdtila. Virtauksen méérd ja laatu, sekd putken nimelliskoko ovat riippuvaisia
kaytdnnon toteutuksesta.
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5.7 Biojalostusprosessien asettamat vaatimukset ja kehitystar-
peet venttiilien ominaisuuksille

Biojalostusprosesseihin sijoitettavien venttiilien ominaisuuksissa on huomioitava véliai-
neiden mahdolliset kiintoainepitoisuudet, koska raaka-aineena kéytetdén puuta. Viliai-
neen kiintoainepitoisuus on huomioitava venttiilityypin ja venttiilimateriaalien valin-
nassa. Kiintoaineita siséltdville viliaineille ei sovellu istukkaventtiili ja pehmeétiivistei-
set venttiilit. Biojalostusprosesseista entsymaattinen hydrolyysi ja fermentointi, joissa
kéaytetddn maltillisia olosuhteita pH:n, ldmpdétilan ja paineen osalta, eivit aseta erityisid
vaatimuksia venttiilien ominaisuuksille. Puuperdisen biomassan ja liukosellun jalostuk-
sessa kiytettdvit hapot asettavat erityisid vaatimuksia materiaalivalinnoille riippuen ha-
pon pitoisuudesta ja ldmpdtilasta. Syovyttiville véliaineille ei voida kdyttdd pehmedtii-
visteisid venttiileitd. Liukosellun jalostuksessa on venttiilivalinnassa huomioitava véliai-
neen sakeus. Korkeissa sakeuksissa ei voida kéyttaa ldppéaventtiilid. Puun sokerien ja bio-
pohjaisten 6ljyjen vetykasittelyssa kdytetdan korkeaa painetta ja lampoétilaa, miké on huo-
mioitava venttiilityypin ja venttiilin materiaalien valinnassa. Korkeisiin paineisiin sovel-
tuu istukkaventtiili ja ldmpotilasta riippuen venttiileissd voidaan joutua kadyttdmadn me-
tallitiivisteitd. Biojalostusprosesseissa, jotka vaativat katalyyttien kdytt6d, on venttiiliva-
linta tehtdva tapauskohtaisesti riippuen kéytetysta katalyytista.

Puun jalostukseen kéytettdviin biojalostusprosesseihin voidaan sijoittaa muualla teolli-
suudessa kéytettdvid venttiileitd, joten biojalostusprosessit eivit aseta merkittdvid kehi-
tystarpeita venttiileille. Vetykasittely saattaa asettaa kehitystarpeita venttiilityypin tai -
materiaalien osalta johtuen erityisen korkeasta toimintapaineesta vetykisittelyssd. Suu-
rimmat haasteet venttiileiltd vaadittaville ominaisuuksille asettaa raaka-aineena kéytetté-
vin puuperdisen biomassan ominaisuuksien vaihtelevuus. Lisdksi biojalostusprosessit ja
niissd kaytetyt olosuhteet eivit ole vakiintuneita teollisuudessa, mikd vaikeuttaa venttii-
leiden kehittamistd biojalostusprosesseille.
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6. YHTEENVETO

Selluteollisuus on muuttanut liiketoimintaansa tuottamalla perinteisten tuotteiden eli sel-
lun, ménty6ljyn, tarpdtin ja lignosulfonaattien lisdksi muita biotuotteita sellutehtaan sivu-
virroista tai puhtaasta selluloosasta eli liukosellusta. Biotuotteita valmistavassa selluteh-
taassa eli integroidussa metsidbiojalostamossa on mahdollista kéyttdd laajaa biojalostus-
tekniikkavalikoimaa riippuen halutuista biotuotteista. Integroitu metsébiojalostamo voi
hyodyntédé sellun tuotantoon kelpaamattoman puun kuoren ja kuorimon puujétteen, he-
miselluloosan, mustalipeén ja ligniinin seki jatevedet biopolttoaineiden, -kemikaalien tai
-materiaalien tuotantoon kayttden kemiallisia, biokemiallisia ja termokemiallisia konver-
sioprosesseja.

Tyon tavoitteena oli selvittdd case-tehtidvien avulla biojalostusprosessien asettamia vaati-
muksia ja mahdollisia kehityskohteita Metson venttiileille. Case-tehtéviin valittiin ta-
pauskohtaiseen tarkasteluun selluteollisuuden mahdollisista biotuotteista selluloosa-
nanofibrillit ja -kiteet, etanoli, monoetyleeniglykoli, para-ksyleeni ja biodiesel. Kuoresta
ja puuyjitteestd voidaan tuottaa pyrolyysilld bio6ljyd, josta valmistetaan vetykésittelyn
avulla biodieselid. Hemiselluloosa voidaan erottaa ennen sellun keittoa autohydrolyysin
avulla ja jalostaa etanoliksi, monoetyleeniglykoliksi tai para-ksyleeniksi. Mustalipeésti
erotettu suopa jalostetaan raakamintyoljyksi, joka biodljyn tavoin jalostetaan vetykésit-
telylld biodieseliksi. Sulfaattikeitolla valmistetaan liukosellua, joka voidaan jalostaa sel-
luloosananofibrilleiksi tai -kiteiksi.

Hemiselluloosan esierotukseen valittu autohydrolyysi tapahtuu kuuman veden avulla,
mikd kdynnistdd hemiselluloosan erottavan happohydrolyysin. Selluloosananofibrillien
tuotantoon valittiin korkeaa painetta kayttdva mikrofluidisaattori, jota edeltdd liukosellun
entsymaattinen esikdésittely. Selluloosananokiteiden tuotantoon kéytetdén rikkihapon
avulla suoritettavaa happohydrolyysid. Etanolin tuotantoon valittiin hemiselluloosan so-
kereita pilkkova entsymaattinen hydrolyysi, jota seuraa fermentointi ja etanolin tislaus.
Biopohjaisen monoetyleeniglykolin valmistus hemiselluloosan sokereista tapahtuu kata-
lyyttiselld vedytykselld korkeassa lampdtilassa ja paineessa. Biopohjaisen para-ksyleenin
tuotantoon valittiin kolmivaiheinen prosessi, jonka ensimmaiisessd vaiheessa hemisellu-
loosan sokerien happokésittelylld muodostuu 5-hydroksimetyylifurfuraalia, josta poiste-
taan happi vedyn avulla, mikd muodostaa 2,5-dimetyylifuraania, josta tuotetaan Diels-
Alder-reaktiolla etyleenin avulla korkeassa paineessa para-ksyleenid. Biodieselin valmis-
tukseen valittu biopohjaisten 6ljyjen vetykisittely tapahtuu korkeassa ldmpotilassa ja pai-
neessa katalyytin avulla.

Puuperdisen biomassan jalostukseen kéytettidviin biojalostusprosesseihin voidaan sijoit-
taa muualla teollisuudessa kaytettidvid venttiileitd, joten useimmat biojalostusprosessit ei-
vit aseta merkittdvid kehitystarpeita venttiileille. Biojalostusprosessien raaka-aineena
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kédytetddn puuperdistd biomassaa, joten venttiilien ominaisuuksissa on huomioitava vali-
aineiden mahdolliset kiintoainepitoisuudet. Biojalostusprosesseista entsymaattinen hyd-
rolyysi ja fermentointi, eivit aseta erityisid vaatimuksia venttiileiden ominaisuuksille joh-
tuen melko neutraaleista olosuhteista. Puuperdisen biomassan ja liukosellun jalostuksessa
kaytetddn happoja, jotka asettavat erityisid vaatimuksia materiaalivalinnoille riippuen ha-
pon pitoisuudesta ja lampdtilasta. Liukosellun jalostuksessa on venttiilivalinnassa huo-
mioitava véliaineen sakeus. Osa biojalostusprosesseista vaatii katalyyttien kayttod, ja
venttiilivalinta on tehtdva tapauskohtaisesti riippuen kéytetysti katalyytistd. Vetykasit-
tely saattaa asettaa kehitystarpeita venttiilityypin tai -materiaalien osalta johtuen erityisen
korkeasta toimintapaineesta vetykésittelyssd. Suurimmat haasteet venttiileiltd vaaditta-
ville ominaisuuksille asettaa raaka-aineena kéytettdvin puuperdisen biomassan ominai-
suuksien vaihtelevuus. Lisdksi biojalostusprosessit ja niissd kéytetyt olosuhteet eivét ole
vakiintuneita teollisuudessa, mika vaikeuttaa venttiileiden kehittdmisti biojalostusproses-
seille.
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LIITE A: YHTEENVETO BIOTUOTTEISTA

Taulukko 9 Yhteenveto biotuotteista
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Tuote Valmistus- Kayttokohteet A Tuotantomaira
menetelma B Markkinapotentiaali
(t/a)
5-HMF Heksoosien FDCA (muovit, liuottimet, 100 A
dehydraus’ hartsit) 50 milj. (FDCA) 8
Bio- ABE-fermentointi’ Biopolttoaine 590 000 A
butanoli 2,41 milj. A*
Bioetanoli | Alkoholifermentointi Biopolttoaine 92 milj. A
BTX-seos | Pyrolyysi', vetykasittely, Muovit, varit, synteettiset 80 milj. A*
hydrotermiset menetel-  kumit, liuottimet, polttoai-
mat neet, ladkkeet
Fenoli Pyrolyysi', vetykasittely, Polymeerit, fenolihartsit, 8 milj. A*
hydrotermiset menetel-  rajahteet, ladkkeet, maalit
mat
FT-diesel Synteesikaasun Biopolttoaine -
FT-synteesi?
Furfuraali Ksylaanin hydrolyysija  Oljyn jalostus, muovit, Ia&- 300 000-700 000 A
dehydraus’ keteollisuus
Hiilikuitu Ligniinin sulakehruu?® Lentokoneet, urheiluautot 63 500 A*
Ksylitoli Fermentointi’ Elintarvikkeet 160 000 A
Levuliini- 5-HMF hydraus’ Biopolttoaineet, synteetti- 3000 A
happo set kumit ja muovit
Maito- Homolaktinen fermen- Biomuovit 500 000-700 000 A
happo tointi’
Metaani Anaerobinen fermen- Liikennepolttoaine -
tointi’, synteesikaasun
metanointi
Metanoli Synteesikaasun kata- Kemianteollisuus -
lyysi’
PF-hartsit | Ligniinin hydroksime- Vanerin valmistus, 3milj. A*
tylointi', kuoren feno- ist teriaalit
lyysi?, tanniinien uutto? ~ €rStemateriaall
PU-vaahto | Kuoren nesteytys®, tan-  Eristeet, pehmeét materi- 18 milj. A *
niinien uutto® aalit (patjat, istuimet)
Vanilliini Lignosulfonaattien kata-  Elintarvikkeet 200 000 A

lyyttinen konversio’

" Kaupallisia tuotantolaitoksia 2 Pilottitason tuotantolaitoksia 2 Laboratorioasteella
* Valmistettu fossiilista polttoaineista
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LIITE B: YHTEENVETO BIOLOGISISTA JA KEMIALLISISTA KON-
VERSIOPROSESSEISTA

Taulukko 10 Yhteenveto biologisista ja kemiallisista konversioprosesseista

Prosessi Lampétila pH Paine Katalyytti
(°C) (bar)
5-HMF-synteesi 100-220 - 25* H2SO4*
ABE-Fermentointi - - - -
Alkaliesikasittely 20-150 - - NaOH
Alkoholifermentointi 30-35 4-6 - -
Anaerobinen madatys 35-60 - - -
Autohydrolyysi 130-230 3,5 - -
Entsymaattinen hydrolyysi 50 4-5 - -
Furfuraalin synteesi > 160 - - H2S04
Homolaktinen fermentointi 37-43 >4 - -
Hoyryrajaytys 160-260 - 6,9-48,3 -
Laimea happohydrolyysi 120-210 - - Epé&orgaaninen happo
Levuliinihapon synteesi 190-200* - 14* H2SO4*
Vakeva happohydrolyysi 80-100 - - H2SO3

*Biofine-prosessi
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LIITE C: YHTEENVETO TERMOKEMIALLISISTA JA HYDROTER-
MISISTA KONVERSIOPROSESSEISTA

Taulukko 11 Yhteenveto termokemiallisista konversioprosesseista

Prosessi Lampétila Paine Katalyytti Tuote
(°C) (bar)
DME-synteesi 310 26 Al DME
Fischer-Tropsch- | 200-240 10-40 Co, Fe FT-diesel
synteesi
Flash-pyrolyysi 800-1000 - - Biodljy
Hidas pyrolyysi 300-800 - - Biohiili
Kaasutus 800-1000 - - Hz, CO
Metanointi 800-1000 - Ni CHa
Metanolisynteesi | 220-300 50-100 Cu-Zn Metanoli
Nopea pyrolyysi 450-650 - - Biodljy
WGS-reaktio 200-500 - Fe H2

Taulukko 12 Yhteenveto hydrotermisistd konversioprosesseista

Prosessi Lampétila Paine Katalyytti Tuote

(°C) (bar)
Hydroterminen 300-350 150-200 - Bioraakadljy,
nesteytys CO2
Katalysoitu lahes | 350-400 - Heterogeeninen CO2, CH4
kriittinen kaasutus
Superkriittinen ve- | 600-700 - Kiintea / COg2, H2
sikaasutus ilman katalyyttia
Vesifaasi 215-265 COz2, H2

reformointi

- Heterogeeninen




