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Insinddrityd suoritettiin Kirjallisuustutkimuksena koskien paineistetun kuumavesiuuton
(PHWE, Pressurized Hot Water Extraction) mahdollista jatkuvatoimista sovellusta proses-
simittakaavassa. Paineistettua kuumavesiuuttoa on kaytetty panos- ja puolipanosperiaat-
teella laboratorio- seka pilottimittakaavassa lupaavin tuloksin. Uuttomenetelma on lahto-
kohtaisesti myrkyton veden toimiessa uuttonesteena. Ymparistoystavallinen uuttomene-
telma on luonut kiinnostuksen sen kaytettavyydestd muun muassa puu- ja metséteollisuu-
dessa, jossa puun tarkeimmat komponentit erotetaan kemikaalikeitoilla. Menetelmén
kaytto tuotannon osana voisi pienentaé kemikaalien kulutusta seka jalkik&sittelysté koituvia
kustannuksia, mika edistaisi ymparistdystavallisyytta seka taloudellista kannattavuutta.

Ty0dssa jatkuvatoimisen kuumavesiuuton tarkastelu on suoritettu puunjalostuksen néakokul-
masta prosessin osana. Talla hetkella kaytetyin kemiallisen sellumassan valmistuskeino
on sulfaattikeitto, jossa syntyy rikkiyhdisteita emaksisisséa olosuhteissa, toisin sanoen kasit-
tely- seka puhdistustarvetta, jotka pystyttaisiin paineistetulla kuumavesiuutolla vahenta-
maan. Selluntuotannon saannon kannalta kriittisin vaihe on puuaineksen paakomponent-
tien kuten ligniinin ja hemiselluloosan erottaminen tehokkaasti ilman selluloosakuituihin
koituvia vaurioita. Paineistettua kuumavesiuuttoa onkin sovellettu havu- ja lehtipuiden lig-
niinin ja hemiselluloosan uuttamiseksi laboratorio- seké pilottimittakaavassa, jonka tuloksia
tydssa mydos kasitellaéan.

Menetelman kiinnostavuutta lisdd uuttonesteena toimivan veden fysio-kemiallisten ominai-
suuksien muuttuminen liuottimena, jota voidaan kuvata bulkkisuureella, dielektrisyysvaki-
olla, lampétilan funktiona eri paineissa. Paineistetun seka kuumennetun veden kayttd uut-
toprosessissa esikasittelijana tai kenties omana tuotantoyksikkénaan houkuttaa myods uut-
tonesteen edullisuuden seka saatavuuden vuoksi.

Korkein tavoite jalostamisessa on olennaisen ja epéolennaisen erottaminen mahdollisim-
man tehokkaasti sekéa edullisesti. Tassa tehtavassa vedelld voisi hyvinkin olla tulevaisuu-
dessa yha suurempi rooli. Paras tapa lisata ymparistoystavallisyyden houkuttelevuutta on
tehda siita taloudellisesti kannattavaa.

Avainsanat kuumavesiuutto, jatkuvatoiminen, prosessi, paineistettu
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The goal of this Bachelor’s thesis was to suggest a technical solution for the use of pres-
surized hot water extraction, PHWE, in lumber industry. Specifically the applicability of
PHWE in the pulp mill processing phase and also as a whole was discussed. The thesis
was conducted as a literature survey using the most recent articles and publications of
chemical engineering.

Most of the pressurized hot water extractions have been conducted in static- or dynamic
modes and one of this surveys main points is to make it a continual industry scale process.
Pressurized hot water extraction as an environmentally friendly and cheap extraction
method has increased interest in renewable energy and green technology due to the
unique extraction fluid called water. Laboratory and pilot scale extractions have been per-
formed and the results are promising. Therefore, it is only natural for the humankind to
scale it up.

At the moment, the pulp industry uses chemical based separation methods which could be
downsized or in the best case, the very need for some chemical phases could be re-evalu-
ated. In PHWE, normal water is used as an extraction fluid which can mimic organic sol-
vents when heated over the boiling point and kept under pressure. One way to measure
the properties of water is the dielectric constant or relative permittivity which is also present
in this thesis. Pressure is needed to keep the water in liquid form and with temperature the
selectivity of the method in question can be affected. PHWE usually operates between the
boiling point and critical point of water with equivalent pressure for maintaining the liquid
form. PHWE could be a pre-process for lignocellulose removal before the pulping phase
leading to the reduction of chemical amounts needed. Also the interest in extracting sec-
ondary low value components from the chemicals used or likewise separated solids like
bark could be of importance when extraction methods become more cost effective.

The highest goal of refining is the separation of the wanted component as efficiently as
possible and with the lowest cost possible. Today there are also environmental and lasting
processing issues to be considered. Pressurized hot water extraction with its neutral and
cheap extraction fluid could be the next step for lasting processing and a greener future, in
every way.

Keywords pressurized, continual, hot, water, extraction, process
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1 Johdanto

Taman tyon tarkoituksena oli tutkia paineistetun kuumavesiuuton, (pressurized hot water
extraction, PHWE) mahdollisuutta jatkuvatoimisena prosessina. Menetelm&éa on kaytetty
panos- ja puolipanostoimisena laboratorio- sekéa pilottimittakaavassa. Paineistettu kuu-
mavesiuutto tarjoaa mielenkiintoisen vaihtoehdon erotusprosesseihin, joissa uuttoai-
neena kaytetadn usein liuottimia, jotka ovat haitallisia niin ymparistélle kuin halutulle lop-
putuotteelle. Toisin sanoen vaaditaan ylimaaraista vaivannakdéa muun muassa jalkika-

sittelyn muodossa, josta syntyy kustannuksia liuottimen hinnasta puhumattakaan.

Paineistettua kuumavesiuuttoa kaytetddn erottamaan kiinteasta tai puolikiintedsta ai-
neesta, kuten puusta, yhdisteita kayttaen ylipainetta sekd kuumennettua vetta. Uuttome-
netelmassa lampdtilalla on suurin rooli uuton selektiivisyyteen paineen pitdessa olomuo-
don nestemaisena seka uutolle otollisena. LAmpdtila paineen tukemana muuttaa veden
fysio-kemiallisia ominaisuuksia uutolle otolliseksi halutun komponentin suhteen. Kaytan-
ndssa paineen tarkein rooli on lasna olevan veden olomuodon pitdminen nestemaisena

veden kiehumispisteen ylittavissa lampdétiloissa.

Aineensiirto itsesséan nayttelee kriittistd osaa jatkuvatoimisessa prosessissa, joka tulee
ratkaista teknisesti edullisesti seka kestavasti. Aineensiirrolla on suora vaikutus uutetta-

van yhdisteen saantoon, taloudelliseen kannattavuuteen seké organisaation kilpailuky-

kyyn.

Paineistetun kuumavesiuuton kuriositeetti on kaytetty uuttoneste eli vesi ja sen ominai-
suudet paineen alaisena eri lampétiloissa. Uuttoaineen tarjoama ymparistdystavallinen,
harmittomampi yllapito sekd edullisuus herattavat varmasti mielenkiintoa henkildssa,

joka erotusmenetelmia selailee.

Parametrit, kuten lampdtila, paine, uuttoaika, virtausnopeus seka aineensiirto, vaikutti-
mina, keskitytddn luomaan panos- tai puolipanostoimisesta erotusprosessista jatkuva-

toimisen teollisuusmittakaavaan tarkoitetun ratkaisuehdotuksen.
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2 Paineistettu kuumavesiuutto, PHWE

Paineistettu kuumavesiuutto (Pressurized Hot Water Extraction) on erotusmenetelma,
jossa paaosin kiintoaineesta erotetaan yhdisteita kiehumispisteeseen tai lahes kriittiseen
pisteeseen kuumennetulla nestefaasin omaavalla vedella ylipaineessa. Vesi toimii siis
uuttonesteena lampdétiloissa 100 — 374 °C seka paineissa 0,1 — 22,1 MPa. Paineet seka
vastaavat lampdtilat ovat faasiraja-arvoja, kuten alla olevasta kuvasta (1) voidaan paa-
telld. Vesi pidetaan uuton aikana nestemaisena paineen avulla, ja tima onkin paineen
paamerkitys. Lampdtilalla saadellaén veden ominaisuuksia halutun komponentin erotta-
miseksi. Lampdtilalla on merkittévin rooli uuton selektiivisyyteen. Lampdétilan kohotessa
veden ominaisuudet muuttuvat enenevassa maarin orgaanisen liuottimen kaltaiseksi.
Lampdtilan sekd paineen kasvaessa veden viskositeetti ja pintajannitys laskevat, jolloin
diffuusionopeudet kasvavat normaaliolosuhteisiin verrattuna. [1, s. 40.]
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Kuva 1. Veden faasidiagrammi [1, s.40].
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Vesi pystyy siis toimimaan ekologisena seka turvallisena vaihtoehtona kaytetyille orgaa-
nisille liuottimille. Edell& olevaa tukee dielektrisyysvakio eli suhteellinen permittiivisyys,
joka on yksi oleellisimmista parametreista tutkittaessa liuotettavan aineen ja liuottimen
valisia vuorovaikutuksia. Suhteellinen permittiivisyys on bulkkiominaisuus eika yksittéi-
sen molekyylin ominaisuus. Vedella huoneenlampdtilassa on korkea suhteellinen per-
mittiivisyysarvo. TAma tarkoittaa veden suosivan ionisten ja polaaristen yhdisteiden liu-
koisuutta. Lampotilaa kohottamalla veden fysio-kemialliset ominaisuudet muuttuvat voi-
makkaasti lampotilan ja paineen funktiona, jolloin vesi alkaa muistuttaa ominaisuuksil-
taan poolittomia tai heikosti poolisia orgaanisia liuottimia, jota alla oleva kuva (2) pyrkii
selventamaén. "Samanlainen liuottaa samanlaista” -periaatteella vesi on muuntautumis-
kykyinen liuotin, jolla on potentiaalia vihredn teknologian myrkyttdmaksi liuotinaine vaih-
toehdoksi. [2, s. 15-18]

HO 4
a0 4 & water —— 100 bar
70 - —o— 2300 har
GO A
a0 -
“a0 4
a0
¥ ethanol (252°C) B, steam
2019 xammonia (25°C)
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Kuva 2. Suhteellinen permittiivisyys lampdtilan funktiona. [2, s.18].
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2.1 Panostoiminen kuumavesiuutto

Paineistettu kuumavesiuutto voidaan suorittaa panos- tai puolipanostoimisena. Panos-
toimisessa kuumavesiuutossa reaktorissa ei ole lapivirtausta eli systeemi on suljettu uu-
ton ajan. Panostoimisen kuumavesiuuton erotustehokkuus on hieman alhaisempi kuin
jatkuvatoimisen johtuen hajoamistuotteista, yhdisteiden reformaatiosta, ylimaaraisten
komponenttien lasnaolosta seka rajallisen uuttonesteen eli veden maarasta. Rajattu uut-
tonestemaara aiheuttaa ongelmia korkeiden pitoisuuksien tai huonosti liukenevien yh-

disteiden erottamisessa. [3, s. 11.]

Lampdtila, paine, uuttoaika, uuttonesteen maaré seka uutettavan ominaisuudet ovat
maaraavassa roolissa suljetussa systeemissa. Ei-toivottujen komponenttien lasnéolo
vaikuttaa uuton selektiivisyyteen seka uuttoreaktion tasapainoon, joka saattaa aiheuttaa
vain osittaisen uuton halutun komponentin suhteen. Epataydellinen uutto johtaa huo-
noon erotustehokkuuteen, joka johtaa heikkoon saantoon. [3, s. 11.]

Laitteisto kannattaa rakentaa ruostumattomasta teraksesta ja uuttovedesta poistaa kor-
rodoivat elementit, kuten veteen liuennut happi, jarjestelman kayttéian pidentamiseksi
seka uutettavan hapettumisen estamiseksi. Muussa tapauksessa korroosiotuotteet voi-
vat aiheuttaa ei-toivottuja reaktioita seka tapahtumia. Kyseessa on kuitenkin paineistettu,
kuumennettu seka suljettu jarjestelma, joten pelkastaan saanto ei ole ainoa huoli vaan

asioita tulisi tarkastella myos tydturvallisuuden nakokulmasta. [4, s. 14.]

Panostoimisessa kiinted-nestekuumavesiuutossa uuttoneste seka uutettava aines sijoi-
tetaan reaktioastiaan eli reaktoriin. Reaktori kuumennetaan seka paineistetaan haluttui-

hin parametreihin. Valitun uuttoajan jalkeen poistetaan uute, ekstrakti. [3, s. 11.]

y =
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Kuva 3. Panostoiminen kuumavesiuutto. [5, s.4.]

Ekstraktissa olevien komponenttien maara riippuu kaytetysta lAmpdtilasta, uuttoajasta,
paineesta seka uutettavan ominaisuuksista. Kaikki edella vaikuttaa siis uuton selektiivi-
syyteen sekéd saantoon. Uutosta jaljelle jaanyt osa eli rejekti voidaan polttaa energian
tuottamiseksi. Rejekti voi olla myds mielenkiinnon kohde, jolloin se otetaankin talteen.
YIl& olevassa kuvassa (3) panostoiminen jarjestely, joka voidaan myds muokata puoli-

panostoimiseksi jarjestamalla uuttonesteen lapivirtaus. [4, s. 14.]
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2.2  Puolipanostoiminen kuumavesiuutto

Puolipanostoimisessa kuumavesiuutossa reaktorin lavitse virtaa jatkuvasti uuttonestetta,
joka luo suuremman erotustehokkuuden panostoimiseen jarjestelyyn verraten, koska
uuttoneste vaihtuu jatkuvasti tuoreempaan, reagoimattomaan. Suurempaan saantoon
vaikuttaa myos haluttujen, jo uuttuneiden, komponenttien matalampi viipyméaaika reak-
torissa, jolloin mahdollinen hajoaminen tai yhdistyminen joksikin muuksi muiden lasna
olevien kanssa vahenee. Puolipanostoimisessa uuttojarjestelyssa uuttonesteen lapivir-
taus tarjoaa siis paremmat olosuhteet halutun komponentin uuttoreaktiolle ja sita kautta
paremman erotustehokkuuden eli suuremman saannon kuin panostoimisessa jarjeste-
lyssa. Alla olevassa kuvassa (4) nakyy puolipanostoimisen kuumavesiuuton periaate. [6,
S. 2485.]

Lammonvaihdin

Vesi Pumppu

Kemikaalilisdys >

Reaktori

.

Kuva 4. Puolipanostoiminen kuumavesiuutto. [5, s.4].
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Puolipanostoimisen jarjestelmén uuttonesteen kulutus on kuitenkin suurempaa jatkuvan
lapivirtauksen takia. Lampotilan hallinta on myo6s ty6laampaa jatkuvan lapivirtauksen
vuoksi. Lampétilan hallintaa voidaan parantaa syottoveden esikuumennuksella. Puolipa-
nostoiminen kuumavesiuutto on kalliimpaa, mutta suositumpaa kuin panostoiminen kuu-
mavesiuutto. Syina voi olla jarjestelman muokkausmahdollisuus panostoimiseksi esta-
malla lapivirtaus, seka varsinkin aiemmin mainittu jarjestelméan korkeampi erotustehok-
kuus. Tama ei kuitenkaan poista panostoimisen kayttomahdollisuutta, jos kokonais-
saanto on toissijainen mielenkiinnon kohde. [6, s. 2488.]

Puolipanostoiminen kiinted-neste kuumavesiuutto rakentuu yksinkertaisuudessaan pai-
neistetusta reaktioastiasta, johon uutettava sijoitetaan. Uuttoneste eli vesi syétetaan
pumpun avulla reaktoriin. Reaktorin lampétila tulee pitaa vakiona halutussa tavoitear-
vossa selektiivisyyden varmistamiseksi seka paineessa veden olomuodon pitamiseksi
nestemaisena koko uuttoprosessin ajan. Lampdétilan seké paineen hallinta on edellytys
uuttoprosessin onnistumiselle. Lampétilan hallintaa helpottaa veden esilammittaminen
tavoitearvoon. Kyse on kuitenkin lampdétilaselektiivisesta uuttomenetelmasta, joten lam-

potilan roolia ei tule vaheksya. [6, s. 2488.]

2.3 Paineistetun kuumavesiuuton sovellukset

Paineistettua kuumavesiuuttoa on kaytetty lisaantyvasti ruuan, rehun ja kasvien ravinto-
aineiden seka epéapuhtauksien erottamiseksi tutkimus- ja valvontamittakaavassa, kuten
seuraavalla sivulla olevasta taulukosta (1) huomataan. Myos edella olevien tuoksut tai
maut kyetaan kuumavesiuuton avulla erottamaan. Kuumavesiuutolla on myds puhdis-
tettu orgaanisia kontaminaatioita kuten hiilivetyja, ruoka-aine- ja maaperanaytteista.
Edullisen, kayttaja- sekd ymparistoystavallisen veden hyddyntdminen uuttoaineena
ruoka- ja elintarviketeollisuudessa voisi hyvinkin I0ytéaa lisda kayttékohteita paineistetulle
kuumavesiuutolle. [6, s. 2488.]
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Taulukko 1.  Sailérehun koostumus paineistetun kuumavesiuuton jalkeen. [5, s.6.]
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Kasvien seka ruuantuotannon keskuudessa kuumavesiuutolla voitaisiin poistaa haitalli-
sia torjunta-aineita tai muuta tehokasvatuksesta kertynytta ylimaaraista kuormaa. Lan-
noitteiden kuorma siirtyy aina loppukayttéjaan eli ihmiseen saakka. Lihakarjan sy6dessa
rehua ja ihmisten syddessa lihakarjaa siirtyvat turhat, ylimaaraiset seka haitalliset aineet
l&pi ruokaketjun. Pelkastaan harmittoman aineksen kumuloituminen kehoon voi jossakin
vaiheessa muodostua haitalliseksi. Kuumavesiuuton soveltaminen rehun esikasittelijana

ennen lihakarjalle sydttamista voisi olla vaihtoehto. [1, s. 47-48.]

Paineistettu kuumavesiuutto soveltuisi myods laéketeollisuudelle veden ollessa myrkyton
seka neutraali uuttoaine. Laaketeollisuudessa komponenttien erotustarve on varmasti
omaa luokkaansa, tosin niin myos tarkkuus. Tarkkuutta voidaan lisatéa muilla erotusme-
netelmilld, joita kaytettaisiin kuumavesiuutteessa, ekstraktissa olevien komponenttien

erottamiseksi. Etuna olisi uutteen vesipohjainen matriisi eika esimerkiksi myrkyllinen or-
gaaninen liuotin. [1, s. 48-49.]
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Kuumavesiuuton kaytto juuri ihmisille suunnattujen ja varsinkin nautintoon tarkoitettujen
tuotteiden parissa voi hyvinkin kasvaa lahitulevaisuudessa. Metsateollisuuden tarpeisiin
kyseinen menetelma luo laajat sovellusmahdollisuudet sek& edellytykset vihreampaan
tuotantoon. Tassa tydssa keskitytaan kuumavesiuuton hyddyntédmiseen puussa olevien

komponenttien talteen ottamiseksi. [1, s. 50.]

Paineistetun kuumavesiuuton, PHWE, kaupallista laitteistoa ei viela ole, mutta PLE-pe-
riaatteella toimivia patentoituja, kaupalliselta nimeltddn ASE-laitteistoja voidaan tarkoi-
tukseen rajatusti kayttdd. Alla olevassa kuvassa (5) nékyy kaupallisen ASE-laitteiston
toimintaperiaate. Kayttoa rajaa tehdasvalmisteiset rajoitukset kuten 150-200 °C:n kayt-
toélampdtila. PHWE jarjestelyna ei ole monimutkainen ja sen johdosta kayttajat rakenta-

vat PHWE-jarjestelmia heidan omiin tarkoitusperiinsa. [1, s. 52.]

ASE® Schematic

Kuva 5. Kaupallisen ASE (Accelerated Solvent Exraction) -laitteiston toimintakaavio. [2.]
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3 Puun rakenne ja koostumus

Karkeasti luonnehdittuna puuaines koostuu solutasolla prosenkyymi- ja parenkyy-
misoluista. Prosenkyymisolut ovat vastuussa veden johtamisesta seké rakenteellisesta
tukemisesta. Parenkyymisolujen tehtdvana on energian seké ravintoaineiden varastointi.
Suurin osa puuaineksesta on kuitua. Kuidut itsesséén ovat selluloosan, hemiselluloosan
ja ligniinin sitomia useamman soluseinaman kerrostumia. Kuitujen pituus ja paksuus
vaihtelevat puussa itsessaan eri puulajien valisista eroista puhumattakaan. Puukuitujen
pituus on millimetriluokkaa ja paksuus mikrometriluokkaa. Yhdessa nama muodostavat
mekaanisen tuen seka rakenteellisen kokonaisuuden, joka puuksi mielletaan. [6, s. 28—
31; 8, s. 32-33]]

S, (0,1 um)

S, Sekundaariseina (1-5 um)

S, (0,1-0,2 um)
Primaariseina (0,1-0,3 um)

Valilamelli (0,1-1 um)

Kuva 6. Kuitusoluseindman rakennekuva. [9, s.31].

Vélilamelli (M) on paé&osin ligniinista koostuva sidosaine, joka sitoo kuidut toisiinsa. Kay-
tanndssa itse soluseinaman uloin kerros on ohut ligniinin seka amorfisen hemiselluloo-
san muodostama primé&ariseind (P). Sekundaariseind, joka muodostaa soluseindméan
suurimman osan seka sen tukirakenteen, koostuu kolmesta eri kerroksesta. Kerrokset
ovat ohut ulkokerros (Si1), paksu keskikerros (S-), ohut sisékerros (S3). Ohuet sisa- ja
ulkokerros (S1, Ss) ovat primadriseinan kaltaisia. Paksu keskikerros (S.) sisaltda suurim-
man osan kuidun selluloosasta, kuten yll& olevasta kuvasta (6) ilmenee, ja siten my6s

sellun tuotannon nékdkulmasta kuidun tarkeimman osan. [6, s. 31-33; 8, s. 30]

|
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Puun koostumus

Selluloosa, hemiselluloosa seka ligniini muodostavat padaosan puun kuiva-aineesta. Nai-
den liséksi esiintyy vahaisia maaria uuteaineita kuten pihkaa, hartseja seka epaorgaani-
sia aineita kuten suurimpina kaliumia ja kalsiumia, yhteensa alle 5 % puun kuivapainosta.
Koostumus vaihtelee kasvupaikan, kasvuolosuhteen, ién, puun osan seka lajin mukaan.
Itse kukin voi todeta, nakyykdé havupuissa ikdantymisen merkkind enemman pihkaa.
Tama lisdantynyt pihkan tuotanto johtuu sydanpuun muodostumisesta, joka on seu-
rausta vanhenemisesta. Alla olevasta taulukosta (2) iimenee havu- ja lehtipuun hiilihyd-

raattien valisid koostumuseroja. [10, s. 96.]

Taulukko 2.  Puun kuiva-aineesta maaritettyjen polysakkaridien osuudet. [11, s.6].

Aineosa Osuus méinnyssé Osunus rauduskoivussa
sellnloosa 40 % 40 %

hemiselluloosa 25-30 % 30-35 %

lignimi 25-30 %o 20-25 %

muut aineet < 5% = 5%

3.1.1 Selluloosa

Selluloosa on rakenneaineena useimpien kasvien soluseinissa seka eraiden bakteerila-
jien suojautumiskeinona. Selluloosa on taten maailman yleisin luonnossa esiintyva or-
gaaninen polymeeri, kuidun paakomponentti, sekd paperiteollisuuden paaraaka-aine.

Selluloosaa esiintyy eniten sekundaariseinan keskikerroksessa. [9, s. 41; 10, s. 65—66.]

Sijainti, maara sekd muiden komponenttien kiinnittyminen sekundaarisen soluseinan
keskikerroksessa paljastaa selluloosan keskeisen roolin kuidun tukirakenteena. Kuitu-
mainen rakenne on lahtoisin selluloosan hydroksyyliryhmien runsaudesta johtuvasta tai-
pumuksesta muodostaa vetysidoksia niin molekyylin sisélla kuin muiden molekyylien
kanssa. Paaasiassa selluloosa muodostaa vetysidoksia hemiselluloosan kanssa, koska

niilla on samankaltainen rakenne. Tama aggressiivinen sidoksien muodostaminen johtaa
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molekyylikasautumien, mikrofibrillien muodostumiseen, jotka luovat selluloosan kuitura-

kenteen. Tama antaa hyvan lujuuden puusoluille. [9, s. 42; 10, s. 52-54. 68.]

OH HO,CH OHHO,HC

Kuva 7. Selluloosan molekyylirakenne. [11, s.9].

Selluloosa on glukoosianhydridiyksikdista (CeH100s) muodostuva pitkéketjuinen hiilihyd-
raatti, lineaarinen homopolysakkaridi, joka ylla olevassa kuvassa (7). Selluloosa on suu-
rimmaksi osaksi kiteista seka rakenne on tiivis. Kiteinen ja tiivis rakenne aiheuttaa liuke-
nemattomuuden veteen. Taman takia tarvitaan kemikaaleja tai ionisia nesteita, jotka ky-
kenevat lapaisemaéan kiteisen rakenteen. Selluloosa kuitenkin kykenee imemaan it-
seensa vettd ilmentyen turpoamisena, koska kiteisyys ei ole taysinaista. Selluloosan
osuus puun kuiva-aineesta on 40-50 %, tehden siitd kuidun suurimman komponentin.
[9, s. 41; 10, s. 65-70.]

3.1.2 Hemiselluloosa

Hemiselluloosa toimii selluloosan muodostamien mikrofibrillien valiaineena soluseiné-
man eri rakenteissa, mutta paaosin sekundaarikerroksessa. Hemiselluloosa muodostaa
ligniinin kanssa kovalenttisia sidoksia nain vahvistaen kuidun rakennetta seka kuitujen
yhtendisyyttd. Hemiselluloosan osuus puun kuivapainosta on noin 20-30 % valilla riip-
puen puulajista. Hemiselluloosan osuus vaihtelee voimakkaasti havu- ja lehtipuiden va-
lilla. [10, s. 73.]

Hemiselluloosat ovat amorfisia, haaroittuneita heteropolysakkarideja, jotka taas raken-
tuvat useammasta eri tavoin jarjestaytyneestd monosakkaridista. Rakenteensa johdosta
hemiselluloosat ovat vesiliukoisia. Hemiselluloosan p&atyypit ovat havupuussa gluko-
mannaani seké lehtipuussa ksylaani. Nama taas rakentuvat p&éaasiallisesti glukoosista,
mannoosista, galaktoosista seka ksyloosista. [9, s. 46—48.]

y =
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3.1.3 Ligniini

Ligniini toimii kuidun rakenneosien sidosaineena, liimana, jota l6ytyy eniten valilamellista
sekad sekundaariseinamista. Ligniini muodostaa hemiselluloosan kanssa kovalenttisia
sidoksia, ja ndméa yhdessa lujittavat puun rakennetta entisestaan. Ligniinia on noin 20—
30 % puun kuiva-aineesta riippuen vahvasti puulajista. Havupuilla on tavallisesti korke-
ampi ligniinipitoisuus kuin lehtipuilla. [9, s. 50-51.]

Ligniini on voimakkaasti haaroittunut verkkomainen polymeeri. Voimakkaasti haaroittu-
neena se on taysin amorfinen eli sita ei voida kiteyttda. Ligniini koostuu aromaattisista
fenyylipropaaniyksikdista, jotka taas ovat enimmillaén kolmen erilaisen prekursorin po-
lymeroitumistuotteita. Ligniinilla ei ole selke&é kemiallista rakennetta, mutta sille voidaan

sellainen suuntaa antavasti maaritelld. [9, s. 50-52; 10, s. 93-95.]

Ominaisuuksiltaan ligniini hydrofobisena seka hemiselluloosa hydrofiilisena luovat voi-
makkaiden sidoksien lisdksi yhdessa puun edellytykset vedensiirtoon juurista latvaan

saakka hylkimisvoimien ansiosta. [10, s. 94.]

3.1.4 Uuteaineet

Puun uuteaineet toimivat energiavarastoina seké suojaavat puuta mikrobiologisilta vau-
rioilta kuten loiseldaimia sekad lahoamista vastaan. Uuteaine kuten pihka on hyva esi-
merkki hyonteisia vastaan muodostuneesta torjuntakeinosta, jossa pihkan tahmeus ai-
heuttaa hyonteisten takertumisen ja siten estyvat niiden aiheuttamat haittateot. Pihka
suojaavana tekijana nakyy myos sen alkaessa valua vaurioitumiskohdasta pyrkien suo-

jaamaan puuta. [9, s. 53-54.]

Uuteaineiden maarat sekd koostumukset vaihtelevat voimakkaasti puun eri osissa ja
puulajien valilla. Uuteaineet liukenevat orgaanisilla liuottimilla, joka onkin niiden mé&arit-

tely- seka luokittelukeino. [9, s. 53.]
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Taulukko 3.  Puiden orgaaniset uuteaineet jaoteltuina kemiallisen rakenteen mukaisesti. [12,
s.15].

Alifaattiset vhdisteet Terpeenit ja terpenoidit (myds hartsihapot ja
steroidit)

Rasvahappojen esterit (rasvat ja vahat)
Rasvahapot ja -alkoholit

Alkaanit

Fenoliset vhdisteet Yksinkertaiset fenolit

Stilbeenit

Lignaanit

Flavonoidit

Isoflavonoidit

Kondensoituneet tanniinit
Hydrolysoituvat tanniinit

Muut vhdisteet Sokerit

Syklitolit

Tropolonit

Aminohapot

Alkaloidit

Kumariinit

Kinonit

Uuteainetyyppeja on lukuisia, koska niiden pitoisuus seka koostumus vaihtelevat kasvu-
olosuhteiden ja puulajien mukaisesti, jota ylla oleva taulukko (3) pyrkii kuvaamaan. Mo-
nimuotoisuus voidaan yksinkertaistaa kemiallisen koostumuksen mukaan. Uuteaineet
voidaan siis jakaa kahteen rasvaliukoiseen seké vesiliukoiseen, lipofiiliseen ja hydrofiili-
seen yhdisteryhmdaan. Lipofiilisiin kuuluvia kutsutaan arkikielella pihkaksi, joka taas voi-
daan jakaa kahteen pihkatyyppiin eli fysiologiseen ja patologiseen pihkaan. Lehtipuussa
esiintyy ainoastaan fysiologista pihkaa, joka ei sisalla monoterpeeneja tai hartsihappoja.
Havupuissa esiintyy molempia pihkatyyppeja. Fysiologinen pihka koostuu steroleista ja
rasvahappoestereista. [10, s. 97-101.]

Patologinen pihka koostuu suurimmaksi osaksi hartsihapoista sekda monoterpeeneista.
Uuteaineilla on suuri vaikutus puun kayttokelpoisuuteen selluloosan raaka-aineena vaik-
kakin niiden osuus puun kuivapainosta on vahainen 2-5 %. Vaikutus ilmenee sellun- ja

paperintuotannossa ns. pihkavaikeuksina. [10, s. 97.]
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3.1.5 Epaorgaaniset yhdisteet

Suomessa kasvavien puulajien kuivapainosta noin 1 % koostuu epaorgaanisista yhdis-
teistd, joita lueteltuina alla olevassa taulukossa (4). Maantieteellisesti lauhkealla alueella
viihtyville puulajeille on tyypillista epaorgaanisen vahaisyys. Sen sijaan trooppisilla alu-
eilla viihtyvat puulajit saattavat sisaltdd epaorgaanisia yhdisteité hyvinkin 5 % puun kui-
vapainosta. [13, s. 111-112.]

Epéorgaanisen osuus on keskittynyt puun eri osiin. Epdorgaanisten yhdisteiden pitoi-
suus on suurempi kuoressa, juuressa, neulasissa tai lehdissa. Osa epaorgaanisista yh-
disteista on puun kasvun kannalta olennaisia. Maantieteellinen sijainti sekd kasvuolo-

suhteet yhdessa vaikuttavat merkittavasti puun koostumukseen. [10, s. 105-106.]

Taulukko 4.  Epaorgaanisten aineiden pitoisuuksia lehti- ja havupuissa. [11, S.16].

Pitoisuus  Alkuaine
(ppm)
400-1000 K Ca
100-400 Mg, P
10-100  F,Na, 81, 8, Mn, Fe, Zn, Ba
1-10 B, Al, T1, Cu, Ge, Se, Rb, Sr, Y, Nb, Ru, Pd, Cd, Te, Pt
0,1-1 Cr, Ni, Br, Rh, Ag, Sn, Cs, Ta, Os
<01 Li, 8¢, V, Co, Ga, As, Zr, Mo, In, Sb, I, Hf, W, Re, Ir, Au, Hg, Pb, Bi
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4 Puunkasittely seka sellumassan valmistus

Puunkasittely

Puun hydtykuitujen erotus vaatii sen alkuperaisen kokoluokan pienentéamistd melko ta-
valla, jota alla oleva lapileikkauskuva (8) pyrkii selventam&aén. Massan valmistusproses-
sin hairiéttomyyden, kayttdtason sekd saannon kannalta térkea esivaihe on partikkeli-
koon pienentadminen. Hakkeen koko vaikuttaa keittoliuoksen ja siina olevien kemikaalien
kykyyn imeytya siihen eli impregnoitumiseen. Onnistunut impregnoituminen on edellytys
sellunkeiton onnistumiselle. [9, s. 64.]

KuIbut TUKIT
solluksi Tukit sohatovoraksi jo vaneriksi

KUIDUT 1 i b : s KUORET JA OKSAT
blc.‘lbllf‘Ckag‘ o b:oiompo&il!c:isl g SIVTUVaKS SO Y

ja energiaksi

UUTEAINEET

jo biokemikaoleiksi

LIGNIINI, SELLULOOSA
JA HEMISELLULOOSA
biokemikooleiksi

Kuva 8. Puun rakenneosien teollinen hyddyntadminen. [14, s.1].

Partikkelikoon pienentamisen pyrkimyksena on kasvattaa reagoivien aineiden hiukkas-
ten lukumaéarad, jonka johdosta reagoiva pinta-ala kasvaa. Taman seurauksena reakti-
oon osallistuvien hiukkasten tormayksien maara kasvaa, miké johtaa reaktion nopeutu-
miseen ja tehostumiseen. Hyva tapa vahentdad hukkamassan syntya eli kasvattaa saan-
toa seka vahentaa kaytossa olevien kemikaalien kulutusta on luoda paremmat olosuh-
teet reaktioille. [9, s. 65; 15, s. 122.]
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41.1 Hakkeen valmistus

Puunkasittely prosessina alkaa kuorinnasta. Téhén voidaan kayttaa eri menetelmia, ku-
ten hydraulista tai mekaanista kuorintaa. Mekaanisessa kuorinnassa kaytetaan rumpu-
kuorimia, joissa rungot hankaavat niin toisiaan kuin rummun seindmia vasten kuoren

irtoamiseksi. Tama vaatii kuitenkin suuren maaran energiaa. [15, s. 71-73.]

Paljas puu siirtyy lastutettavaksi eli haketukseen, joka suoritetaan yleisimmin kiekkoha-
kulla. Kiekkohakku on suuri moottorilla pyorivéa terékiekko, jota vasten paljaat puut aje-
taan syottokitaa pitkin, joka lepdéd 30 - 40°:n kulmassa terakiekkoon nahden. Syotto-
kulma riippuu kéaytetyn kiekkohakun tyypista. Kiekkohakkua yhtdén vaheksymatta on ha-
kepalojen pituus, leveys ja paksuus vaihteleva. Tama ratkaistaan hakepalojen lajittelulla
ja seulonnalla, jotta keittovaiheeseen menevat olisivat laadultaan tasaiset. Tama helpot-
taa prosessin hallittavuutta seka reaktioiden ennustettavuutta taten vahentaen hukka-
massan syntya. Hakelastun koko on haketuksesta kuiduille aiheutuvien vaurioiden seka

keittoliuoksen impregnoitumisen kompromissi. [9, s. 65; 15, s.79-81.]

4.1.2 Mekaaninen massa

Sellun valmistuksessa syntyva massa, jossa puuaineksen kuidut irrotetaan toisistaan
mekaanisen rasituksen voimin. Mekaanista massaa syntyy kahdella tavalla, hiomalla tai
hiertamalla. Hiertamista kaytetaan kun raakasyottdna on haketta ja hiontaa kuorittuihin
runkoihin. Molemmat tavat perustuvat mekaanisen rasituksen aiheuttamien kitkavoimien
muuntumisesta lammaoksi, jonka ansiosta kuituja sitova ligniini pehmenee ja kuitujen va-
liset sidokset purkautuvat. Ligniinin pehmenemistd voidaan nopeuttaa kuumennetulla
vedella tai vesihOyrylla. Mekaaninen kuidutus vaatii suuret maarat energiaa, mutta

raaka-aine pystytaan kayttdamaan tarkoin hyodyksi. [9, s. 61.]

4.1.3 Kemiallinen massa

Arkikielessa kemiallisesti kuidutettua massaa kutsutaan selluksi. Sellumassaa valmiste-
taan keittamalla haketta sulfaattikeittovaiheessa. Sulfaattikeitto on lahes korvannut sul-
fiittikeiton sen ymparistoystavallisyyden seka laajemman raaka-ainevaihtoehtojen ansi-

osta. Sulfiittikeitto on myds herkempi keittoprosessina kuin sulfaattikeitto. Sulfaattikeiton
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tarkoituksena on liuottaa puuaineksen koossa pitava ja kuitujen sidosaineena toimiva
ligniini. Taman lisdksi myos hemiselluloosa erotetaan keittokemikaaleihin. Prosessivai-
heena sulfaattikeitto tunnetaan myo6s delignifiointivaiheena, jossa ligniini sek& hemisel-
luloosa erotetaan selluloosasta. Valtaosa maailmalla tuotetusta sellusta valmistetaan ke-
miallisesti. [9, s. 55; 15, s. 449.]

Tavallisin tapa lisata selluloosan liukoisuutta on hajottaa sen rakennetta voimakkailla
emaksilla, alkaleilla kuten natriumhydroksidilla ja kaliumhydroksidilla. Sulfaattikeitossa
kuidut erotetaan toisistaan voimakkaasti emaksisissa olosuhteissa yli 140 °C:n keitto-
lampdtiloissa. Emaksisyyden ansiosta sulfaattikeitto tunnetaan myds alkalikeittona. [13,
s. 80-81.]

Emaksisyys johtuu kaytetysta keittoliuoksesta, jota kutsutaan valkolipeaksi. Valkolipean
vaikuttavien komponenttien, natriumhydroksidin sek& natriumsulfidin, reagoidessa ja lig-
niinin pilkkoutuessa syntyy sellutehtaille ominainen tuoksu. Tama johtuu reaktiossa syn-
tyneista rikkiyhdisteista, kuten rikkivedysta, metyylimerkaptaanista ja dimetyylisulfidista.
[13,s. 79-81]

Keiton jalkeista ligniinijadnndksien vuoksi viela ruskeaa massaa pestaan vedella kemi-
kaalijaanteiden poistamiseksi. Keiton jalkeista reagoinutta valkolipeda seka pesuveden
muodostamaa seosta kutsutaan mustalipeéksi, joka ohjataan soodakattiloihin, jossa ta-
pahtuu regenerointi polttamalla. Poltossa syntyva lampomaara otetaan talteen ja kayt-
toon. [9, s. 65-69.; 15, s. 113-122.]

4.1.4 Sellumassan valkaisu

Keiton jalkeen sellukuidusta erotetaan keittovaiheessa muodostuneet kiinteat epépuh-
taudet ja roskat, kuten hiekkaa, kuorta, sydanpuuta, keittymatonta seka oksakohtien ha-
ketta. Roskien erotus kannattaa suorittaa ennen valkaisuvaihetta, koska se pienentaa
valkaisukemikaalien kulutusta, laitteiston kulumista ja hairi6ttomyytta. Kuidut voidaan ta-
man jalkeen erottaa seulonnassa tiheyden ja kokoluokkansa mukaisiin jakeisiin tulevia
kayttokohteita silmalla pitden. Seulonnassa tapahtuu my6s puhdistamista riippuen seu-
lontatekniikasta. Hydrosyklonien kayttd seulontavaiheessa toimii yhtend esimerkkind.

[15, s. 561-562, s. 580.]
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Valkaisu on sellumassan kemikaalikasittelyd, puhdistusta, jossa tarkoituksena on epa-
puhtauksien poisto siedettavélle tasolle. Sellunkeitosta syntynyt ruskea massa saa va-
rinsa siina viela olevasta ligniinisté, jota on noin 3—6 %. Vahainen ligniinin osuus on myos
tahallista, koska se toimii rajapyykkiné keittovaiheen lopettamiseksi. Vahaisen pitoisuu-
den poistaminen keittamalla aiheuttaisi selluloosakuiduille turhan suuren rasitteen, jolloin
hukkamassan méaara kasvaisi epaedulliseksi. Sellumassan lopullinen puhdistus suorite-
taan valkaisuvaiheessa. Sellumassa sisaltdd myos muita epdpuhtauksia kuten rasvaa,
epéaorgaanisia yhdisteita ja kuitujen vaaristymia. Massan epapuhtauksien poisto siedet-
tavalle tasolle ei onnistu ilman valkaisuvaihetta. Valkaisun onnistumisen edellytyksena

pidetaan ligniinin taydellista poistamista. [15, s. 79-81.]

Valkaisu koostuu useammasta vaiheesta ja siitd kaytetddnkin nimitysta monivaiheval-
kaisu. Valkaisuun on kaytetty hapettavia kemikaaleja kuten kloorikemikaaleja, mutta ym-
paristolle haitallisena kloorista on pyritty maailmalla luopumaan. Suomessa kloorista on
luovuttu ja taalla tuotettu kloori kaytetddn vedenpuhdistukseen sekd muihin kemianteol-
lisuuden tarpeisiin. Kloorin korvaamiseksi on kaytetty happea, vetyperoksidia ja otsonia.
Vaiheita on 4—6 sulfaattikeitosta |ahtdisin olevalle massalle. [9, s. 85-87.]

Vaiheita on onnistuttu vahentam&an valkaisukeinojen seké vaihtoehtojen lisdantyessa.
Hyvanéa esimerkkina toimii bioteknisten sovelluksien kehittdminen, jossa entsyymit kuten
ksylanaasi hydrolysoi keittovaiheessa saostunutta ksylaania kuidun pinnalta, jolloin val-
kaisuvaiheessa kemikaalien reagointimahdollisuudet kuidun kanssa paranevat tehos-
taen kuitujen erotusta toisistaan seka vahentéen keittokemikaalien kulutusta. [9, s. 93—
95, 5.86.]

5 Metsabiomassan paineistettu kuumavesiuutto, PHWE

Paineistettu kuumavesiuutto on yhtend menetelméané noussut tutkimuksen ja prosessi-
tarkastelun kohteeksi. Tahan motivoivat niin EU:n asettamat ympéristosaadokset ja ra-
joitukset kuin omat kansalliset tavoitteet uusiutuvien energialédhteiden hyddyntamiseksi
seka kayttdbosuuden lisdamisena taten vahentaen riippuvuutta uusiutumattomista fossii-

lisista polttoainelahteista.
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Kaikki vinrean teknologian innovaatiot seka menetelmat biojalostamisen kasvaviin tar-
peisiin ovat siis enemman kuin kuriositeetti. Ne johtavat biojalostuksen puhtauden, te-
hokkuuden seké& kannattavuuden paranemiseen, jotka luovat otolliset olosuhteet koko-
naisen teollisuuden alan kasvulle ja kehitykselle.

Paineistettua kuumavesiuuttoa eri puulajeista on toteutettu laboratoriomittakaavassa,
panos- seka puolipanostoimisena jo pidemman aikaa. Puuaineksen soveltuvuus uutto-
menetelmaan on suosiollinen johtuen puukomponenttien kuten hemiselluloosan ja lignii-
nin amorfisesta luonteesta. Hemiselluloosa seka ligniini yndessa muodostavat noin puo-
let, joissakin puulajeissa helposti yli puolet puun kuiva-ainepitoisuudesta. PHWE-mene-
telmassa uuttonesteena toimivan veden on siis jo lahtokohtaisesti realistinen seka us-
kottava mahdollisuus toimia uuttoainevaihtoehtona orgaanisille liuottimille metsa- ja

biojalostusyksikdissa, muista teollisuuden aloista puhumattakaan.

Puun kaikkien komponenttien saattaminen hyotykaytt6on on suunnitteilla koko ajan eri
jatkojalostusmahdollisuuksien kehittyessa. Suurimmaksi osaksi puunjalostusteollisuus
keskittyy l&hinnéa sellun ja paperin valmistukseen, jossa paakomponenttina toimii sellu-
loosa. Sivukomponenttien, kuten hemiselluloosan seka ligniinin liuetessa sellunkeittoke-
mikaaleihin, joista kyseisten komponenttien erottaminen saattaisi hyvinkin poikia lisatu-
loja parantaen nain selluteollisuuden kilpailukykya.

Puhtaana ja vihredna erotusmenetelmana voisi toimia PHWE. Vesi liuottaa poolisia yh-
disteita huonelampdtilassa, mutta kuumennettaessa veden ominaisuudet muuttuvat
poolittomien orgaanisten liuottimien kaltaiseksi. Veden kameleonttimainen muuntumis-
kyky liuotinnesteena luo sille fraktioinnin suhteen teollisuusmittakaavan suuruisen mie-

lenkiinnon.

Tehokas erotus edullisesti kuuluu jalostamiseen kasitteend, johon on nykyaikana yha
enemman liitetty ymparistdystavallisyys. Komponenttien erotus ja puhdistus tehokkaasti,
edullisesti, seka ymparistoystavallisesti kuuluu minka tahansa nykyaikaisen jalostusteol-
lisuuden tavoitteisiin. Puhtaana ja vihreana erotusmenetelméand PHWE voisi hyvinkin

kasvaa mittavaksi lahitulevaisuudessa.
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Paineistetussa kuumavesiuutossa mielenkiinnon kohde on vesi ja sen ominaisuudet eri
lampotiloissa paineen alaisena. Paineistettu vesi liuottaa poolisia yhdisteitd huonelam-
potilassa, mutta kuumennettaessa veden ominaisuudet muuttuvat poolittomien orgaa-
nisten liuottimien kaltaiseksi. Veden kameleonttimainen muuntumiskyky liuotinnesteena

luo sille fraktioinnin suhteen teollisuusmittakaavan suuruisen mielenkiinnon.

Paineistettu kuumavesiuutto puu- ja metsateollisuudessa kykenisi toimimaan esikasitte-
lyn seka jalkikasittelyn prosessivaiheena tai itsendisena prosessiyksikktna, erottaen he-
miselluloosan, ligniinin, uuteaineita seka epapuhtauksia helpottaen siten sellunkeitto-
seka valkaisuvaihetta. Tdma vahentaisi kemikaalien kulutusta ja niiden jalkikasittelytar-

vetta.

Yhtena erotusmenetelméana muiden joukossa paineistetulla kuumavesiuutolla voitaisiin
myds erottaa kemikaaleihin liuenneita puuainesosia ennen kemikaalien puhdistus- seka
regenerointivaihetta ja taten kasvattaa saantoa kokonaisuutena. Kenties voitaisiin arvi-
oida joidenkin kasittelyvaiheiden kayttétaajuuden pienentéamista tai tarpeellisuutta, jat-
tden ne pois kokonaan. Paineistetun kuumavesiuuton ei tarvitse toimia muita erotusme-
netelmia korvaavana, vaan sita voidaan myos kayttaa sarjassa useamman erotusmene-

telmén prosesseissa lisavaihtoehtona.

Prosessisuunnittelussa merkittdva kustannustekija on rakennemateriaalin valinta maari-
tellylle prosessille seka prosessin olosuhteille. Kemikaalien vaatimukset voivat hyvinkin
muodostua suureksi kustannustekijaksi laitoksen suunnittelu-, rakennus- ja kayttévai-
heessa. Kemikaalien syovyttava luonne tai sedimentoituminen laitteisiin ja linjastoihin on
my6s mahdollista. Tama voi johtaa tuotannon heikkenemiseen, kayttokatkoksiin tai suo-

ranaisiin alasajoihin, ja siten ylimaaraisiin kustannuksiin.

Tietysti vedellakin on korrodoiva vaikutus, joka kuitenkin saadaan jollakin tasolla hallin-
taan poistamalla siihen liuennut happi. Veden lammonsiirtokapasiteetti luo myds omat
kayttéetunsa seké sen luonne lahtokohtaisesti neutraalina seka myrkyttomana uuttones-
teend. Paineistetulla kuumavesiuutolla voitaisiin saada vahennettya toiminta- ja yllapito-

kustannuksia parantaen siten taloudellista kannattavuutta.
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6 Koivun hemiselluloosan paineistettu kuumavesiuutto, PHWE

Lehtipuiden kuten koivun hemiselluloosa koostuu paaosin ksylaaneista, joiden paineis-
tettu kuumavesiuutto on suoritettu laboratorio- ja pilottimittakaavassa samankaltaisilla
periaatteilla seka saannoilla. Paineistetulla kuumavesiuutolla ksylaanien saannot olivat
70 % koivun sahanpuruista, 180 °C:n lampdtilassa. Paineistettu kuumavesiuutto suori-
tettiin lapivirtausjarjestelmassa eli puolipanosperiaatteella ja kokonaissaanto hemisellu-
loosan suhteen oli 80 % ja ligniinin 40-50 %. Selluloosa itsessdan on suurimmaksi
osaksi kiteinen rakenteeltaan ja liukenematon kyseisessa uuttolampdtilassa. Selluloosan
rakenne alkaa hajoamaan vasta yli 180 °C:n lampétiloissa, mikad ilmenee alla olevasta

taulukosta (5) selluloosan puuttumisena uutteessa. [4, s. 49; 7,s. 3688—3693.]

Taulukko 5. Koivusta 180 °C:ssa uutetut puuainepitoisuudet. Puu-nestesuhteessa 1:16

[15,s.12].
m% sahanpurusta
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Paineistettu kuumavesiuutto laboratorio- seké pilottimittakaavassa on osoittanut toimi-
vansa mahdollisena vaihtoehtona erotusmenetelmaksi delignifiointivaiheessa. Menetel-
man kayttd ennen sulfaattikeittoa vahentaisi keittokemikaalien kulutusta itse keittovai-

heessa.
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Paineistetun kuumavesiuuton erona sulfaattikeiton erottamaan ligniiniin on sen rikitto-
myys, jolloin valtyttaisiin tai vahennettaisiin jalkikasittelyn tarvetta ligniinin saattamiseksi
kaupallisten sovellusten raaka-aineeksi. Etuna on myds, jos ligniini paatetdan ajaa soo-
dakattiloihin séhkdn ja hdyryn tuottamiseksi, niin polttovaiheessa ei vapaudu rikkia, joka
muutoin vaatisi kasittelyvaiheen ennen ilmaan laskemista. [4, s.49.]

7 Jatkuvatoiminen paineistettu kuumavesiuutto, PHWE

Taman tyon tarkoituksena oli l[6ytéa tekninen ratkaisuehdotus jatkuvatoimiseksi kuuma-
vesiuutoksi prosessimittakaavassa, joka alla olevassa kuvassa (9) seka seuraavilla si-
vuilla esitetaan. Aihetta tarkasteltiin puu- ja metsateollisuuden nakdkulmasta sen laajan
kansallisen tietotaidon johdosta sek& henkilokohtaisesta kiinnostuksesta uusiutuvia
luonnonvaroja kohtaan. Oli my6s helpompi oppia aiheesta jonkin kiintopisteen avulla,
josta ei todellakaan ole pulaa tietolahteiden suhteen.

Puskusiiilio

Sellumassa
Valkaisuun
-Sulfaattikeittoon

Esilammitetty
Vesi =

Keskipakopumppu

Pesulipea -

(Tarvittaessa)

Lammaonsiirtimet

Valkoliped «
(Tarvittaessa)

Vesi #®

Uute By
Lignini=
__—Heniiselluloosa
y | . ¥ -Uuteaineet
Syotto, hake = s

/ Reaktori

Kuva 9. Jatkuvatoiminen kuumavesiuutto prosessina. [16].
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Selluntuotannon nékodkulmasta delignifiointi on laadun, saannon seka taloudellisen kan-
nattavuuden kannalta tarkein prosessivaihe. Delignifiointivaine eli hemiselluloosan ja
varsinkin ligniinin erotus alkaa puuaineksen syotdsta. Mitd pienempi on puuaineksen
koko, sitéd suurempi on reagoiva pinta-ala. Tdma johtaa diffuusionopeuksien kasvuun ja
siten reaktion nopeutumiseen. Pienempi partikkelikoko sdastaad myds uuttonesteena toi-
mivan veden kulutusta, koska suurempaa partikkelikokoa on samalla vesimaaralla te-
hottomampi uuttaa, johtuen pienemmasta reaktiopinta-alasta. Uuttovaiheen tehokkuutta
voidaan lisata hakkeen esihoyrytykselld, jolla poistetaan siind oleva ilma héairitsemasta
varsinaista reaktiovaihetta. Tama vaihe on todellisessa kayttssa ja vesihdyry sopisi oi-
kein hyvin kuumavesiuuton vesipohjaiseen matriisiin, joka tehostaisi kuumavesiuuttoa
kastelemalla uutettava uuttoaineella ennen syéttéa reaktoriin. Siten uuttoaikaa voitaisiin

kenties myo6s vahentaa. [1, s.46.]

Prosessin kaynnistyessa hake kulkeutuu ruuvikuljettimeen, keittimeen eli reaktoriin,
jossa tapahtuu syoéttéaineen komponenttien erotus eli uuttovaihe. 180 °C:n l[ampétilaan
esilammitetty vesi sekd hake térmaavat ja sekoittuvat 1 MPa:n paineessa. Uuttoproses-
sin onnistumisen edellytys on uuttonesteené toimivan veden pitdminen nesteméaisessa
olomuodossa. Tassa tapauksessa kayttopaine tulee valita kayttélampdtilan mukaan.
Kayttblampdtila tulee taas valita sy6tosta haluttujen komponenttien mukaan. Huolimaton
lampotilatyoskentely johtaa ei-toivottujen komponenttien uuttumiseen, joka heikentaa
saantoa seka kuormittaisi jalkikasittelyvaiheita aiheuttaen lisdkuluja. Paineistettu kuuma-

vesiuutto on siis lampdotilaselektiivinen erotusmenetelma.

Uuttoaikaa eli viipyméaaikaa reaktorissa saadellaan ruuvikuljettimen kierroslukua muut-
tamalla. Tahan olisi myds hyva lisata vaihtoehtoisesti pidempi ruuvikuljetin, jossa olisi
poistoja jarkevin valimatkoin, jolloin uuttoaikaa voidaan saadella kuljettua matkaa piden-
tamalla tai lyhentamalla. Harkintaa uuttoajan saatelykeinoista liséaa ruuvikuljettimen te-
honkulutus ja kulumisen lisaantyminen korkeilla kierrosnopeuksilla. Tama voisi olla jar-
kevaa syottona toimivan puulajikkeen vaihtuessa, jolloin puuaineksen koostumuksen
muuttuessa my0s uuttoparametrit muuttuvat. Uuttoaikaa on harmittomampi muuttaa kuin

l[Ampadtilaselektiivisen menetelmén lampdotilaa ilman seurauksia.
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Hakkeesta 180 °C:n lampdtilassa veteen uuttuneet komponentit, kuten osa ligniinista
seka suurin osa hemiselluloosasta, matkaavat ruuvikuljettimena toimivan reaktorin la-
vitse. Hemiselluloosan ja ligniinin uuttuessa veteen muodostuu taten uute, ekstrakti, joka
voidaan poistaa ohituksen kautta suoraan kayttoon. Vaihtoehtoisesti ekstrakti voidaan
ajaa jalkireaktoreihin lopputuotteeksi saattamiseen. Ekstraktissa olevat hemiselluloosat
ja ligniini voidaan erottaa muun muassa saostamalla, membraanisuodatustekniikoilla tai

naiden yhdistelmilla.

Jalkireaktorit voidaan lammittaa eri lampdtiloihin seka tarpeen vaatiessa kayttaa
emaskasittelya tai kuumavesiuuttoa uudestaan, nain tadydentéden selluloosanpuhdistusta
ligniinista, jonka poistaminen vahaiseksi on olennaista ennen massan valkaisuun siirta-
mista. Emaskasittely kuumavesiuutossa toimisi myos sulfaattikeittoa tehostavana esika-

sittelykeinona, koska sulfaattikeiton keittoliuoksessa kaytetaan lahtokohtaisesti lipeaa.

Ligniinin taydellinen poisto keittdmalla tai uuttamalla aiheuttaisi liian suuret saantohaviot
selluloosakuitujen purkautuessa keittolampdtilan kasvaessa. Taman johdosta vaikeim-
pien ligniinifraktioiden poistamiseksi kaytetaan tarkoitukseen sopivia valkaisumenetel-
mi&, kuten happivalkaisumenetelma. Suomessa ei kloorivalkaisua enéaéa kayteta sen ym-

paristolle aiheuttamasta rasitteesta johtuen.

Jaljelle jaava rejekti, selluloosakuitujen muodostama massa, johon on sitoutuneena viela
ligniinia, uute- seka epéorgaanisia aineita voidaan kasitella jalkireaktoreissa tai vaihto-

ehtoisesti ajaa sulfaattikeittoon tai suoraan valkaisuun kayttétarpeen mukaisesti.

Jalkireaktorit voisivat toimia my®s pesureina tai seuloina kiintoainesroskan kuten hiekan
poistamiseksi. Tosin ndma pesu- ja seulavaiheet voidaan luoda omikseen lisaamalla

muun muassa hydrosykloneja erotusvaiheisiin.

7.1 Ligniinin ja hemiselluloosan kayttokohteet

Ligniini on talla hetkella luokiteltu metsateollisuudessa jatteeksi ja selluntuotannossa héi-
ritsevaksi tekijaksi, joten useimmiten se ohjataan polttoon hoyryn ja s&hkdn tuotta-
miseksi. Tam& myos siksi, etta ligniinin lampoarvo on suhteellisen korkea.
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Kuumavesiuutettu ligniini voidaan kayttaa biopolttoaineiden syodttdraaka-aineena. Lignii-
nia kaytetdan sideaineiden ja dispersioaineiden valmistukseen tai myyda biomassana
pellettien valmistukseen. Puupohjaisten pellettien valmistuksessa ligniinilla ja sen yhdis-
teilla on etunsa sideaine ominaisuutensa vuoksi, joka parantaa pelletin laatua mekaani-
sessa puristusvalmistuksessa ja siten pienentden valmistuksen energiankulutusta. Alla
olevasta taulukosta (6) nahdaan sulfaattisellun tuotannon delignifioinnista syntyvan lig-

nosulfonaatin kaytosta pellettien valmistukseen. [17, s. 18.]

Taulukko 6.  Sideaineiden ja niista valmistettujen puupohjaisten pellettien ylemmat lampoéarvot.

[17, s.8].
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Hemiselluloosien kayttokohteet ovat sen sijaan monipuolisempia kuin ligniinin, johtuen
niiden moninaisuudesta. Hemiselluloosat pyritadnkin kohdistamaan tuotteisiin paperin
valmistuksen sisé- ja ulkopuolelle kuin kayttamalla ne tehtaan lammdntuotantoon. Tuot-
teilla voidaan parantaa sellutehtaan taloudellista kannattavuutta seka kilpailukykya. He-
miselluloosien hy6tykaytté mahdollistaa my6s tuotannon kasvattamisen. Tuotannon vo-
lyymi& rajoittava tekija sellutehtailla on yleensé soodakattila, jonka polttokuormaa voi-
daan pienentaa erottamalla ligniinin sek& hemiselluloosan osuus prosessikierrosta. [18,
S. 38-39.]
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Hemiselluloosia sek& sen johdannaisia voidaan kayttaa laéke-, elintarvike-, polttoaine-,
emulsio-, petrokemia-, kemikaali- seka lisaainevalmistuksessa. Sokerimonomeerit toimi-
vat lahtdaineina bioetanolille. Entsyymien tutkimus ja kaytté hemiselluloosien suhteen
on lisdantynyt voimakkaasti elintarvike-, sellu- seka biotuotteiden valmistuksen kehitty-
essa. [18, s. 39-40.]

Tutkimuksen trendi ei ndyté laantumisen merkkeja uusien mahdollisuuksien avautuessa.
Bioteknisten sovelluksien seka prosessien kehittyessa avautuu uusia mahdollisuuksia,
jolloin epaolennainen muuttuukin olennaiseksi. Jatkuvan kehityksen malli tuntuu olevan

alati lasna kiihtyneen tiedon kasvun ansiosta. [18, s. 39—40.]

8 Yhteenveto

Insindorin, joka on saanut toimeksiannon vanhojen erotusmenetelmien korvaamiseksi,
tulisi tutustua valittémasti paineistettuun kuumavesiuuttoon. Menetelman ei edes tarvitse
soveltua taysin kayttotarpeisiin, silla pelkka kuriositeetti veden ominaisuuksien muutta-
misesta orgaanisien liuottimien kaltaisiksi tulisi riittaa. Mielenkiinnon tulisi nousta huip-
puunsa niin laadunvalvonnasta seké prosessista vastuussa olevan henkilén nakékul-

masta.

Suomessa uusiutumattomien energialahteiden maara on olematon, mika osaltaan luo
intressit uusiutuvia energialahteitd kohtaan. Tahan vaikuttaa myds enenevassa maarin
tiukentuvien saadoksien ja rajoitusten lisdéntyminen ymparistomme suhteen. Tarkeaa
on siis tehda uusiutuvien energialahteiden hyddyntadminen taloudellisesti kannattavaksi

ja ennen kaikkea tehokkaasti jatkuvuuden turvaamiseksi.

Paineistettu kuumavesiuutto on mielenkiinnon ja tutkimuksen kohde juurikin edullisuu-
den, tehokkuuden sek& ymparistoystavallisyyden nékokulmista. Kiinnostusta lisda uut-
tonesteena toimivan veden luonne, joka mahdollistaa menetelman lahes rajattomat so-
vellusmahdollisuudet kestavan kehityksen aloilla, niin tutkimus, valvonta, jalostus, sekéa
tuotantomielessa. Ajatuksena uusiutuvien energialédhteiden hyddyntaminen uusiutuvilla
komponenteilla on hyvin lahella ikilikkujaa, ja kaytannossa vield kaukana. Paineistettu

kuumavesiuutto voisi hyvinkin vieda ajatusta askeleen lAhemmas kaytantoa.
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Paineistetun kuumavesiuuton asetuks

Table 3

Compilation of worlss found in the literature, 2008-14, on PHWE of bloactive compounds from natural sources

Bioactive compound Source Temperature (°C) Pressure (MFa) Static/Dynamic Time/Flow rate ModifierfOther Ref.
Antimidants
Cow coclde seed 175 - Dynarnic 180 minf2.0 mljmin - [55]
Oregano 50 103 Static 20 min - [56]
Olive leawes 200 102 Static 20 min - [57]
Phenolic compounds
Lemon balm 150 102 Static 10 min - [58]
(Grape pomace 140 10.0 Statie 5 eyeles s O mineach Ethanolfwater (70420, vol ¥} [54]
Potato peel 180 6.0 Static 30 min - [59]
Marigold 220 6.0 Static 45 min - [80]
Prenylflavanoid
Isoxanthohumol Hop 150 103 Statis 30 min (6 eyeles = 5 min each) - [47]
Flavonols
Apple by-products 125 102 Statie 3 min - [40]
(Grape pomace 124 102 Static 1min - [B1]
Moringa oleffera leaf 100 - Dynarnic 20 minf1.0 mlimin - [E2]
Polymet hoxylated flavanes
Sinengetin, nobiletin and tangeretin Citris pomace 200 140 Static 60 min - [E2]
Phenalic letones =
G-gingerol Ginger root 130 3.5 Static 60 min - [B4] :
B-shogaol Ginger root 170 3.5 Static 80 min - [B4] =
Stilbenoids A
Stilbene ghicosides Spruce 180 5.0 Static 15 min (3 eycles = 5 min each) - [B5] -
Trans-resveratrol Grape canes B5-105 a2 Drynarnic 150 minf 10 ml/min Ethanolfwater (15/85, vol¥) [21] -
Trans-g-viniferin m
Anthocranins ﬁ
Fed cabbage els] a0 Static 7 min Water/ethanol{formic acid (34/5/1, val¥) [90,68] =1
Red onion 3
Red onion 110 15 Dynamic 60 min/4.0 mLjmin Water/ethanoljformic acid {84{5/1, wal i) [22] WJ
(Grape pomace B0-120 6.3 Static 0 min Ethanol in weater {50-70%) [67] =
(Grape pomace B854 102 Statie 1min Ethanolfwater (20420, vol ¥) with acetic or [B1] o
formic acid at pH 2.5 B
(Grape pomace 100 10.2 Static 5 min - [68] =
Mon acylated anthocyaning Grape pomace Bo.4 102 Static 1min - [B1] =
Acylated anthocyaning Grape pomace B354 103 Statis 1 min Ethanolfwater (8020, val &) with acetic or [61] =
formic acid at pH 2.5 8]
Anthocyanins and procyaniding Grape pomace BE4 41 Dynarnic 12 min /5.0 ml{min - [32] m
Proanthocyanidins Grape pomace 100 102 Static S min - [68] 73
Anthocyanins and flavan-3-ols Grape pomace 140 - Dynamic (continuous) - min {650 ml{min Shaft temperature (71°C); rotation speed (20 Hz) [53] @
Tanninz and tanning-anthocyaning Grape pomace 150 102 Static 5 min - [B8] ~1
Diterpenes =
Steviogides Stevial rebaudiana leaves 100 11-13 Dynamic 15 min{15 mLl{min - [B9] ®
125 23.0 Dynarnic 45 min /4.0 mlimin - [70] rﬂ:
100 102 Static 4 min - [49] w
Polysaccharides =
Lychura barbaruim L 100 a0 Static 592 min Ultrasonic power [ 160 W) [71] =
Golden ayster mushroom 200 0.002 to 5.0 Static 60 min - [72]
Chiorella vulgariz 150 102 Static 20 min - [73]
Himanthalia elongate 100 102 Static 20 min - [74]
Haematococcus pluvialis 100 102 Static 20 min - [73]
Dunaliella salina 160 102 Static 15 min - [73]
Phenolic-carbohydrates
Potato peel 180 4.0 Static+ dynamic 9+ 2 min/2.0 mLmin Ethanolfwater (2070, vol¥) [76]
Barley bl 150 150 Static 15 min - [77]
Protein and carbolgdrate
Cleara 240 - Statie Smin - [78]
il and water-soluble
Sunflower seed 1230 3.0 Static 30 min - [52]
Enzymatic reactions
Quercetin glicosides — quercetin Onionwaste o0 50 Static 10 min pH 5, Enzyme P-glucosidase TrEgl3B [79]
Onionwaste g5 a0 Static 5 min PH 5, Enzyme P-glicosidase TnBgl1A D22 15 [4&]
Onionwaste B4 50 Dynarnic 50 min3.0 mljmin 5% Frhannl and pH 5.5, enzyme f-glucosidase [B0]
ThBgl1A_N2215/P342L immaobilized
WEPD Dried conditions
Antioxidants Rosemary 200 3.0 Drynarnic 20 min{0.2 mljmin 0 pressure (B NMPa) and flow rate (2.5 mlfmin) [B1-83]
My flowe rare (0.6 mlf{min)
Quercetin derivatives Onion 120 3.0 Drynarnic 45 min /0.3 mlimin (0 pressure (B MFPa) and flow rate (10 mlmin) [B4]

N pressure (122 MPa)
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