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Suberiini on luonnossa esiintyvd monimutkainen polyesteri, jonka tarkkaa kemiallista raken-
netta ei vield taysin tunneta. TAma vetta hylkivd makromolekyyli koostuu monista eri rasva-
hapoista, joista tarkein on 9,10-epoksi-18-hydroksioktadekaanihappo. Suberiinia esiintyy
tyypillisesti kasvien peridermeissa, eli ulkokuoren ja sisdkuoren valikerroksessa, kuten pui-
den kaarnassa ja juurimukuloiden kuoressa. On tutkittu, ettd suberiinia esiintyy jopa 40—50
% rauduskoivun tuohen kuivamassasta. Eraassa suomalaisessa sellutehtaassa sivuvirtana
muodostuu vuodessa jopa 950 tonnia koivun kuorta, joka kaytetddn nyt energiantuotan-
nossa polttamalla. Tama kuorijadma voitaisiin polttamisen sijaan jalostaa arvokkaammiksi
yhdisteiksi, kuten suberiinirasvahapoiksi. Suberiinirasvahapoilla on tutkittu olevan lukuisia
kayttdkohteita muovi- ja ladketeollisuudessa, kosmetiikassa ja ravintolisissa. Liséksi sube-
rinimonomeereja voidaan kayttdd maaliteollisuudessa dispergointiaineena seka erilaisina
pinnotteina.

Maailman siirtyessa kohti hiilineutraalia kiertotaloutta pyritddn materiaalitehokkaisiin ratkai-
suihin. Luonnonvarakeskus on tutkinut suberiinia ja sen kayttokohteita mm. kyllasteena ja
elintarvikepakkausten pinnoitteena. Taméa ty6 tehtiin Luonnonvarakeskukselle, ja ty6hon
kuuluu kirjallisuusselvitys suberiinin kemiallisesta rakenteesta ja tamanhetkisista kayttokoh-
teista seka lahteista luonnossa. Liséksi tydssa kaytiin lapi suberiinin tyypillisimmat erotusta-
vat kasvisolukosta ja vertaillaan niitd keskendan. Vertailussa huomioidaan tuotteen saanto
ja puhtaus, epoksiryhmien sailyvyys seka kustannukset. Tuloksena valitaan optimaalisin
suberiinin talteenottomenetelma, josta tehdaan tarkempi prosessisuunnittelu ja sen soveltu-
vuudesta teolliseen mittakaavaan tehd&aén toteutettavuustarkastelu.

Suberiinin optimaalisimmaksi talteenottoprosessiksi valittiin alkalinydrolyysi kayttaen liuotti-
messa myds alkoholia. Prosessista piirrettiin virtauskaavio, laskettiin massa- ja energiata-
seet seka maadritettiin tarvittava prosessilaitteisto. Liséksi tydssa arvioitiin menetelman in-
vestointi- ja kayttokustannukset ja laskettiin ndiden tietojen avulla tehdasinvestoinnin kan-
nattavuusarvio. Arvio suberiinirasvahappojen talteenottoprosessin kannattavuudesta osoitti,
ettd koivun kuoren alkalihydrolyysimenetelmalla olisi mahdollista saada tuottoa karkeasti
arvioituna jopa 1,4 miljoonaa euroa vuodessa.

Kansan Sivistysrahasto on tukenut opinnaytety6téa apurahalla.

Avainsanat suberiini, alkalihydrolyysi, prosessisuunnittelu
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Suberin is a complex natural polyester found in the bark of higher trees and underground
plant periderm roots. This very hydrophobic macromolecule composes of long-chained fatty
acids. Studies have shown that suberin fatty acids are one of the major components of birch
outer bark, up to 40—50 % of the dry bark weight. One birch kraft pulp mill in Finland gen-
erates about 950 tons of birch bark as a by-product annually, which is mostly used for en-
ergy consumption. However, these by-products of forest industry are potential renewable
resources as the chemical constituents, like suberin, of birch bark are useful in pharmaceu-
tical and industrial applications. For example, suberin can be utilized as a dispersant in
many applications and it is also useful in binders.

As the world is going towards a coal-neutral circular economy, the aim is to create more
alternative and renewable solutions for the industry. National Resources Institute Finland
has been interested in chemical constituents of birch bark and has examined the utilization
of suberin, for example, as a wood preservative and as a coating of food packages. The
client of this thesis was National Resources Institute Finland, and the thesis comprises of
research on suberin, its chemical structure, current uses in industry and natural occurrence.
In addition, this paper introduces the most typical methods of extracting suberin from plant
tissues, and the comparison of these methods to find the most optimal process to separate
suberin from the birch bark. Finally, the industrial feasibility of the most promising extraction
method is examined in more detail by creating a process design of the method and modeling
it in industrial scale.

The most optimal method for extracting suberin was found to be alkali hydrolysis in the
presence of alcohol, and the results were evaluated based on the yield and purity of the
product, the preservation of epoxy groups and the costs. For the process scale-up, the flow
chart of the process was drawn, mass and energy balances were calculated, and the nec-
essary process equipment were determined. In addition, the evaluation of the investment
and the operating costs were defined. Results of the evaluation of profitability showed that
150 tons of suberin can be extracted per year from birch bark by alkali hydrolysis, and the
profit of the process could go up to even 1.4 million euros annually.

Keywords suberin, alkali hydrolysis, process design
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1 Johdanto

Metséateollisuudessa syntyy puunjalostuksen sivuvirtoina suuria maaria jakeita, kuten ul-
kokuorta ja sahanpuruja, jotka sisaltavat runsaasti hyodyllisia ja kayttokelpoisia orgaani-
sia makromolekyyleja. Tyypillisesti ndma sivuvirrat Suomessa hyddynnetdén polttoai-
neena lammon ja hoyryn tuotannossa sellu- ja vaneritehtailla, vaikka polttamisen sijaan
vaihtoehtoisesti ndma arvokkaat biomolekyylit voitaisiin keraté talteen ja valmistaa niista
uusia, biopohjaisia materiaaleja seka kemikaaleja. (Maa- ja metsatalousministerié 2019)

Lehtipuun ulkokuoren tehtdvana on suojata sitd mekaanisia vahinkoja, kuivuutta, taudin-
aiheuttajia ja muita ymparistotekijoitd vastaan. Samalla se vastaa puun nestetasapainon
saatelysta. Tassa kuorisolukossa on puulajin mukaan vaihteleva maara luonnon omaa
polyesterid, suberiinia. Suberiini on erittain vetta hylkivd makromolekyyli, joka séaatelee
kasvin veden saantia ja puolustaa sita bakteereja ja sienitauteja vastaan. (Gandini ym.
2006) Nama fysiologiset ominaisuudet johtuvat suberiinin monimutkaisesta makromole-
kyylirakenteesta, jota ei nykyaankaan taysin ymmarretd. Tutkimukset ovat kuitenkin
osoittaneet suberiinin monomeerikoostumuksen olevan ainutlaatuinen mm. siind esiinty-
vien bifunktionaalisten rasvahappojen ansiosta, mika herattaa suurta kiinnostusta sen

hyddyntamisessa eri teollisuuden aloilla. (Graga 2015: 9)

Fossiilisten polttoaineiden ehtyminen ja niiden tuottamat kasvihuonekaasut edellyttavat
kestdvaa kehitysta tukevia ja vaihtoehtoisia ratkaisuita. Esimerkiksi biojalostamoiden
seka biotuotetehtaiden lukumé&ara on lisdantynyt viime vuosina teollisuudessa. Biojalos-
tamoilla valmistetaan luonnon raaka-aineista, kuten metsien ja vesistdjen biomassoista
lopputuotteita mm. kemikaali-, kosmetiikka-, 1aéke-, lannoite- ja elintarviketeollisuuteen.
Suomen valtio pyrkii edistdmaéan naiden jalostamoiden maaran kasvua mm. tukipdatok-

silla seka strategisilla ohjelmilla. (Maa- ja metséatalousministeri®)

Taman tyon tarkoituksena on vertailla suberiinin erotusprosesseja koivun ulkokuoresta
ja suunnitella prosessille realistinen toteutus Suomessa teollisessa mittakaavassa sellu-

loosatehtaan sivutuotantona. Tyd koostuu kirjallisuustutkielmaosasta sekd prosessi-
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suunnitteluosasta. Tyo toteutetaan yhdessa Luonnonvarakeskuksen kanssa, jossa eri-
koistutkija Risto Korpinen kollegoineen on selvittdnyt suberiini- ja kutiinimonomeerien

hyodyntamistéa vetta hylkivina ja antimikrobisina pinnoitteina puuperaisissa tuotteissa.

2 Luonnonvarakeskus

Luonnonvarakeskus eli Luke on tutkimus- ja asiantuntijaorganisaatio, jonka tavoite on
luoda hyvinvointia ja kestavaa tulevaisuutta uusiutuvista luonnonvaroista. Organisaatio
tuottaa tutkimuksellaan arvoa ja ratkaisuja asiakkailleen Suomessa seka globaalisti. Lu-
kessa on n. 1300 tyontekijaa, joista arviolta puolet on tutkijoita. Luonnonvarakeskus toi-
mii 23 toimipaikalla Suomessa. Instituution vahvuus on luonnonvarojen kestavan tuotan-
non ja hyédyntamisen osaaminen seka syva raaka-aineiden tuntemus. (Luonnonvara-

keskus)

3 Suberiini

Yli 400 miljoonaa vuotta sitten elama siirtyi vedesta kuivalle maalle, ja kasvit kokivat en-
nennakemaéttdmia haasteita sopeutuakseen uuteen elinympéristoon. Ratkaisuna Kui-
vuutta vastaan ne kehittivat itselleen juuret ja putkilot veden kuljettamista varten, seka
veden haihtumista estavéan tukirakenteen soluseiniin. (Idanpirtti ym. 2016: 89) Naissa
kasvia ymparistoltdan suojaavissa ulkoisissa ja siséaisissa soluseinan solukoissa, kuten
puiden ulkokuoressa seka mukuloiden peridermissa, esiintyy runsaasti hydrofobista
biopolyesterid, suberiinia. Tama rakenteeltaan monimutkainen makromolekyyli sdételee
kasvin nestetasapainoa, muodostaa tehokkaan diffuusioseinaman solukon haavoittumi-

sen jalkeen seka puolustaa sita erilaisilta mikrobeilta. (Fichtner 2017: 13)

Suberiini on kasvin soluseinan erityisissa solukoissa esiintyva yhdiste, jolle on ominaista
sen kerrostuksellinen rakenne. (Bernards 2002: 227) Koko suberiinikasite on ristiriitainen
sen monimutkaisen kemiallisen rakenteen takia, eika sen taydellistd monomeerijarjes-
taytymista viela taysin ymmarreta. Tasta huolimatta tiedetaan, etta suberiini koostuu ylei-

sesti ottaen kahdesta osasta: alifaattisesta ja aromaattisesta osasta. Suberiinissa esiin-
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tyy mm. a,w-dikarpoksirasvahappoja ja w-hydroksihappoja, joita voidaan kayttaa hyo-
dyksi esim. elintarvike-, laéke- ja kosmetiikkateollisuuden sovelluksissa. (Jarvinen 2010:
28—29)

Vaikka suberiinia esiintyy lahes koko kasvikunnassa, sen pitoisuus vaihtelee kasvilajin
seka -solukon sijainnin mukaan. Tavanomaisimmin suberiinia on eristetty ja tutkittu kork-
kitammen, rauduskoivun sek& perunan ulkokuoresta. Naissa kasvilajeissa suberiinin ali-
faattisia monomeereja on n. 25—60 % niiden ulkokuorien kuivamassoista. (Gandini ym.
2006: 879—880) Suberiinia sisaltavassa soluseindsolukoissa on myds muita makromo-
lekyyleja, kuten kutiinia, seké ei-polymerisoituineita yhdisteita, eli "uuteaineita”. Solu-
kossa on myds polysakkarideja, mutta huomattavasti pienempid pitoisuuksia. (Graca
2015: 1—2)

3.1 Polyesterit

Polyesterit ovat polymeereja, joiden monomeeriyksikét ovat sitoutuneet toisiinsa funktio-
naalisten esteriryhmien kautta, ja niita voidaan kayttda seka sellaisenaan etta sekoit-
teina. Polyesterit ovat kemiallisesti erittiin stabiileja ja rakenteellisesti tiiviita, jolloin ne
kestavat eri ymparistdolosuhteita seké erilaisia kemikaaleja. Teollisesti syntetisoidut po-
lyesterit ovat monipuolisia materiaaleja, joilla on laaja kirjo kayttokohteita esim. sisustuk-
sessa, vaatetuksessa, kuiduissa ja elintarvikkeissa. Vaikka polyestereiden teollinen val-
mistaminen on petrokemiallisesti halpaa ja yksinkertaista, on toivottavaa I0ytaa ymparis-
toystavallisempia tapoja korvata fossiilisten polttoaineiden kayttéa polyestereiden tuot-
tamisessa. Puut seka muu kasvikunnan biomassa ovat varteenotettavia vaihtoehtoisia

l&hteita useille orgaanisille kemikaaleille. (Sell 2012).

3.2 Suberiinin rakenne

Suberiini on erittdin rasvaliukoinen makromolekyyli ja rakenteellisesti monimutkainen
biopolyesteri. Suberiinin tarkka kemiallinen rakenne on ollut pitkaan kiistanalainen aihe,
mutta 1970-luvulla kemiallisten analysointimenetelmien kehittyesséa kaasukromatogra-
fian ja massaspektrometrian my6ta sen monomeerikoostumuksen tutkimisesta tuli hel-

pompaa (Graga 2015: 4) Vaikka suberiinin monomeereista on suhteellisen paljon tietoa,
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niiden tarkka avaruudellinen rakenne sek& miten monomeerit ovat sitoutuneet toisiinsa
perékkain, on vield epaselvaa (Gandini et al. 2006: 879) Liséksi itse suberiinikdsite on
ristiriitainen tieteen saralla. Jotkut tutkijat maarittelevat suberiinin kaksiosaiseksi raken-
teeksi, jossa on esterisidoksia sisédltava paaasiallisesti alifaattinen osa seka polyaro-
maattinen osa, jossa ei ole esterisidoksia, kun taas toiset tutkijat rajaavat suberiinin ole-
van vain esterisidoksia sisaltava alifaattinen yhdiste, jonka mukana on muutamia aro-

maattisia yhdisteita. (Jarvinen 2010: 28.)

Suberiinin alifaattinen osa koostuu glyserolista ja polyfunktionaalisista, pitkéketjuisista
rasvahapoista, eli "suberiinirasvahapoista”. (Graga 2015: 1) Suberiinin alifaattisen osan
paakomponentit ovat w-hydroksirasvahapot, a-, w-dikarboksyylihapot ja homogeeniset
dihydroksi- tai epoksijohdannaiset, kun taas aromaattisessa osassa on paljon fenoliyh-
disteita. (Gandini ym. 2006: 879) Suberiinirasvahappojen lisaksi alifaattiseen osaan kuu-
luu suberiinissa esiintyva glyseroli ja hydroksikanelihappojohdannaiset, jotka aromaatti-
sesta rakenteestaan huolimatta on méaaritelty yleensa kuuluvan alifaattiseen osaan (Jar-
vinen 2010: 35) Paljon suberiinia sisaltavissa solukoissa on alifaattisen ja aromaattisten
rakenneosien lisaksi ei-polymeerisia uuteaineita, "suberiinivahoja”. Nama yhdisteet ovat

tarkedssa roolissa suberiinin veden lapaisevyyden estamisessa. (Graga 2015: 2)

Suberiinin alifaattisissa rasvahapoissa hiiliketjun pituus on yleisesti 16, 18 tai 22 hiiliato-
mia, joista Cie- ja Cop-ketjut ovat tyydyttyneita ja Cis-ketjut tyydyttymaéattomia hydroksi- ja
epoksiryhmia. Suberiinin monomeerikoostumuksesta suurin osa on a,w-dikarpoksyliras-
vahappoja ja w-hydroksihappoja. (Jarvinen 2010: 36). Yksi mainitsemisen arvoinen, te-
ollisuutta kiinnostava suberiinirasvahappo on 9,10-epoksi-18-hydroksyylioktadekanoidi-
happo. Kuvassa 1 on nahtavissa suberiinissa olevien yleisesti esiintyvien alifaattisten

monomeerien rakennekaaviot. (Graca 2015: 5)
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Long-chain a,w-bifunctional fatty acids

w-hydroxyacids a,w-diacids
C18 mid-chain modified
0 0 0
HOJK/\/\/\/=\/\/\/\/\ o HOJK/\/\/\/—W/\/\/\/U\ oM
(Z)-18-hydroxycctadec-9-encic acid (Z)-octadec-9-enedoic acid
o 0 0 0 0
Ho)l\/\/\/\/‘—\/\/\/\/\o " HO/'\/\/\/\/L\/\/\/\)LOH
cis-9,10-epoxy-18-hydroxyoctadecanoic acid ¢is-9,10-epoxy-octadecanedioic acid
0 OH 0 OH
)k/\/\/\/\/\/\/\/\/m )l\/\/\/\)\'/\/\/\/\rrOH
HO HO
OH OH 0

threo-910,18-trihydroxyoctadecancic acid

threo-9,10-dh ydroxyoctadecanedioic acid

Saturated chain

HO N

@-hydroxyalkanoic acids (n = 1to 6)

O

OH
HO)l\/\/\M/\/\/\n/

o, co-alkanodoic acids (n=1t0 6) 9

Long-chain mono-functional monomers

Fatty acids
Q

HOJ\/\MWCH-

r-alkansic acids (n =110 8)

Fatty alcohols

HECWW\%

rralkands (n=1to 8)

Kuva 1. Suberiinin alifaattisen osan monomeerien rakennekaavat. (Gragca 2015: 5, Luettu

25.10.2020)

Glyseroli on suberiinipolymeerin tarkea osa ja sita l16ytyy noin 26 % kaikista monomee-

reista, mutta se jatetaan usein analysoimatta. Kolmen hydroksiryhméan ansiosta glyseroli

pystyy sitomaan aromaattisen ja alifaattisen yhdisteryhman toisiinsa ja nain luomaan ali-

faattiseen osaan elastisen rakenteen. Hydroksikanelihapon johdannaisyhdisteet ovat

tarkeassa roolissa suberiinirakenteissa, silla ne sitoutuvat suberiinirikkaiden solusei-

nasolujen yhdisteisiin. Nama johdannaisyhdisteet ovat yleensa polymeerin hajoamisen

jalkeen kanelihappoa, tyramiinia ja kumaarihappoa ja niita 16ytyy suberiinin monomeeri-

kokonaisuudesta vain 1—7,6 %. (Jarvinen 2010: 36—37) Kuvassa 2 on esitetty suberii-

nin glyserolin, kanelihapon ja tyramiinin rakennekaavat.
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Glycerol and phenolics

Glycerol Ferulic acid Tyramine
o)
I OoH
NH
H

OH
i( HO

OH OCH, HO

propane-1,2,3-triol (E)-3-methoxy-4-hydroxycinnamic acid 4-(2-aminoethyl)phenol

Kuva 2. Suberiinin glyserolin ja kahden hydroksikanelihappojohdannaisen rakennekaavat
(Graga 2015: 5)

Suberiinissa olevan polyaromaattisen osan maaritteleminen on huomattavasti monimut-
kaisempaa kuin alifaattisen osan. Suurin osa polyaromaattisista monomeereista on
fenolijohdannaisia. Polyaromaattiseen osaan voidaan lukea tutkimuksesta riippuen kuu-
luvaksi seka aiemmin mainitut hydroksikanelihappojohdannaiset ja glyseroli, kuin my6s
ligniinia muistuttava polymeeri, joka sijaitsee suberiinisolukon primaarisessa solusei-
nassa. Tama ligniinia muistuttava yhdiste on sitoutunut hydroksikanelihappopohjaisten
ryhmien kanssa alifaattiseen suberiiniosaan joko esteri- tai eetterisidoksin, ja sen kyke-
nee erottamaan ligniinista sen kyvysté sitoa monomeereja ristiin avaruudellisesti. (Gan-
dini ym. 2006: 881)

Muutamia alustavia malleja suberiinin makromolekyylisesta rakenteesta on esitetty, ku-
ten Bernardsin mallintama perunan kuoren suberiinirakenne, joka on nékyvilla kuvassa
3. (Bernards 2002: 236) Bernardsin 2D-mallikuva on osa kolmiulotteista kokonaisuutta,
joka jakaa suberiinin makromolekyylirakenteen alifaattiseen, esterisidoksen omaavaan
suberiiniosaan (kuvassa oikealla) seka polyaromaattiseen osaan (kuvassa vasemmalla).
Polyaromaattinen osa on Bernardsin mallissa siséllytetty primaariseen soluseinaan ku-
van vasempaan reunaan, ja se on kovalenttisesti sitoutunut soluseinén polysakkaridei-
hin. Alifaattinen osuus, joka siséltaad myos esterisidoksin linkittyneit& fenolijohdannaisia,
aiheuttaa suberiinin kerroksellisen avaruusrakenteen ja on kiinnittynyt glyserolin avulla
primaarisen soluseindn fenolijohdannaisiin yhdisteisiin. Putkilokasveissa suberiinimo-
nomeerit ovat asettuneet kerrokselliseksi rajapinnaksi ja ovatkin suuressa roolissa solun

suojelemisessa. (Jarvinen 2010: 34)
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Primary Cell Wall Suberin lamellae

Kuva 3. Alustava kuva perunan suberiinin kerroksellisesta rakenteesta (Bernards 2002: 236, Lu-
ettu 29.10.2020)

Bernardsin malli ei kuitenkaan tutkimusten mukaan ole taysin pateva putkilokasveille,
koska se perustuu péaasiassa perunasta Ioytyvaan suberiiniin. Graga ym. on kayttanyt
suberiinin avaruusrakenteen mallintamiseen korkkitammen suberiinia. Tassad mallissa,
joka on esitetty kuvassa 4, suberiinin rasvahapot ja siihen sitoutuneet glyserolit ovat ra-
kenteen lahtbkohta, ja tata alifaattista osaa ympéardi polyaromaattinen osa. Alifaattinen

ja polyaromaattinen osa ovat sitoutuneet toisiinsa ferulahapon avulla. (Jarvinen 2010:

35)
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Kuva 4. Graga ym. mallintama kuvituskuva suberiinin avaruusrakenteesta (Jarvinen 2010: 35,
Luettu 29.10.2020)

Suberiinissa olevien eri monomeerien ja yksilollinen suberiinirasvahappojen méaara vaih-
telee kasvilajista ja solukon sijainnista riippuen. Rauduskoivun tuohessa jopa 40 % sube-
riinin monomeereisté on di- ja epoksihappoja. (Jarvinen 2010: 36.) Kasveissa on kahta
eri suberiinin paatyyppia, jotka eroavat toisistaan suberiinirasvahappokoostumuksel-
taan. Toinen suberiinityyppi sisaltdd enemman a,w-dirasvahappoa sekd w-hydroksyyli-
rasvahappoa, ja vahan tyydyttyneitd monomeereja, kun taas toinen suberiinityyppi koos-
tuu rakenteellisesti paaosin kertatyydyttymattomista ja tyydyttyneistd rasvahapoista.
Tama siis tarkoittaa, etta suberiinin makromolekyylisessa rakenteessa on olemassa
eroavaisuuksia. Rakenteellisen vaihtelevuuden syysté ei olla varmoja, mutta oletetaan,
etté siihen vaikuttavat fysiologiset stressitekijat ja kasvin fylogenetiikka, eli kuinka kasvi-
laji on evoluution kuluessa polveutunut, sekéa solukon yksilonkehitys. (Graca 2015: 3—
4.)

Teollisuudessa on kiinnostuttu suberiinin hyddyntamisesta sen ainutlaatuisen kemialli-
sen rakenteen ansiosta. Suberiinista kilnnostavan tekevat sen rasvahappojen bi- ja mo-
nifunktionaalisuus, eli rasvahappojen sisaltamat reaktiiviset sidosryhmat molemmissa
paissa hiilivetyketjua. Liséksi suberiini on pitkan hiilivetyketjunsa ansiosta molekulaari-

sesti joustava ja vetta hylkiva, jotka ovat haluttuja ominaisuuksia teollisuudessa. Tasta
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syysta suberiinirasvahappoja on yritetty tuottaa bioteknologisesti seka kemiallisilla syn-
teeseilld. (Graga 2015: 9.)

3.3 Suberiinin kayttékohteet

Teollisuudessa kaytetddn runsaasti uusiutuvia luonnonvaroja, kuten puuta, jonka kuorta
voitaisiin hyddyntaa suberiinipohjaisten tuotteiden valmistuksessa. Suberiinia, eli tar-
kemmin suberiinirasvahappoja voidaan hyddyntdd monissa eri teollisuuden kayttokoh-
teissa, kuten esim. w-hydroksirasvahappoja voidaan kayttdd ihon- ja hiustenhoitotuot-
teissa, biohajoavissa muoveissa, polyestereissa, laaketeollisuudessa ja ravintolisissa.
(Lappi 2013.) Suberiinimonomeereja voidaan hyddyntaa maaliteollisuudessa kuivatta-
vana ainesosana sekad dispergointiaineina mm. painomusteissa, maaleissa, semen-
teissa ja savituotteissa (Jarvinen 2010: 68). Suberiinirasvahapot alentavat veden la-
paisevyytta ja lisaavat kuitujen kestavyyttd, joten ne sopivat mainiosti pinnoitteeksi puu-
, paperi- ja tekstiilituotteille (Garcia 2013: 16). Kuvassa 5 on tekstiilipala pinnoitettu sube-

riinilla, jolloin kankaaseen muodostuu vettd hylkiva kalvo.

Kuva 5. Vetta hylkiva suberiinikalvo kankaan pinnalla (Hamunen 2019).
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Luonnonvarakeskus on tutkinut suberiinin rasvahappojen soveltuvuuksia kyllasteena.
Yksi sovellus voisi tulevaisuudessa olla suberiinilla kasitellyt puutuotteet, kuten kotita-
louksien terassien laudat. Terassilaudat voitaisiin suberiinilla paallystamisen ansiosta
havittaa polttamalla eika niista tulisi ongelmajatetta. Toinen suberiinin kayttékohde voisi
olla elintarvikepakkaus, jonka pinta on kasitelty suberiinilla. Suberiinipinnoitteella luo-
daan tuotteelle vettd hylkiva kalvo ja nain pinnoite suojaa sita kosteutta vastaan. Elintar-
viketeollisuudessa suberiinipinnoite voisi estdd mm. maito- ja mehupurkeissa kosteuden
paasyn tuotteeseen tai tuotteen oman kosteuden paasyn pakkaukseen. (Hamunen
2019.)

Suberiinimonomeereja voidaan kayttaa teollisuudessa muokkaamalla niitd polymeroin-
nilla. Hybridipolymeerit, kuten polyuretaanit ja polyesterit, voitaisiin valmistaa suberiinia
paljon siséltavien solukkojen uuteaineista. (Garcia 2013: 16.) Erilaisia polymerointisyn-
teeseja on tutkittu ja suberiinin monomeereja on kyetty polymeroimaan. Esimerkiksi koi-
vun kuoresta erotettu 9,10-epoksil8-hydroksioktadekaanihappo on saatu polymeroitu-

maan kayttamalla lipaasikatalyyttia. (Laine 2020: 16.)

Myos korkkitammesta saadut suberiinituotteet ovat osoittaneet tutkimuksissa antimuta-
geenisia ominaisuuksia, silla ne mm. absorboivat karsinogeeneja. Nain ollen suberiini-
monomeereja voidaan soveltaa myos laaketeollisuudessa. Kosmetiikassa suberiinilla on
todettu ihonhoitotuotteissa ihoa pehmentavia ja kohottavia ominaisuuksia. Tamén takia
suberiiniuutetta voidaan kayttaa ikaantymistd vastaan tarkoitetuissa kosmetiikkatuot-
teissa. (Garcia 2013: 16.)

Suberiinia on kaytetty sidosaineina pelleteissd, hoitoaineissa ja antioksidanteissa seka
hajotusaineena monissa teollisuuden sovelluksissa. (Krasutsky ym. 2004: 13) Liséksi on
tutkittu sen toimivuutta adsorbenttina myrkyllisille orgaanisille torjunta-aineille. Suberiinin
monomeeriseos absorboi Euroopassa kiellettyd torjunta-ainetta, isoproturonia. (Laine
2020: 16.)
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3.4 Suberiinin l&hteet

Suberiinia [0ytyy luonnosta l&hes koko kasvikunnasta, mutta sen mééara vaihtelee kasvi-
lajin ja solukon sijainnin mukaan (Gandini ym. 2006) Tyypillisesti sita 10ytyy putkilokas-
vien peridermeista, eli ulkokuoren ja sisdkuoren vélikerroksesta, kuten puiden kaarnasta
seka juurimukuloiden kuoresta. Lisaksi suberiinia esiintyy joissain kasvien sisaisissa ra-
kenteissa, kuten juurien sisdketossa seké kasvin haavoittuneissa osissa sijainnista riip-
pumatta (Graca 2015: 2). Peridermi sek& muut puun kuoren rakenteen osat on esitetty
kuvassa 6.

ULKO- SISA
KUORI KUORI KSYLEEEMI

nila
- \NE Ydinsade

S

|
|

i
|~

. Ydinuade

“_: 7 ,?

—

T

' — PERIDERMI

. Alkujeas sisakuworeen
““keuulusut ulkokuores osa

Kuva 6. Puun kuoren osia ovat mm. sis@kuori (nila), ulkokuori ja peridermi, joka erottaa ulko- ja
sisdkuoret toisistaan (Puunjalostuksen kemia 2008, http://puukemia.tkk.fi/fi/opin-
not/kurssit/19-1000/luennot/L12.pdf, Luettu 20.10.2020).

Yleisesti peridermi koostuu viidesta kahdeksaan runsaasti suberiinia siséltavasta solu-
kerroksesta, mutta suberiinikerrosten maara ja paksuus vaihtelevat kasvilajien valilla.
Suberiinikerrokset voivat olla todella ohuita, vain n. 0,5 um paksuja. Kuitenkin Gracan
ym. (2015) mukaan korkkitammen suberiinikerroksen on mitattu olevan jopa 3 mm. Sa-
donkorjuun jélkeiset olosuhteet vaikuttavat suberiinikerroksen paksuuteen. Kun peru-
noita oli sdilytetty olosuhteissa, joissa on korkea ilmankosteus seka lampdtila +20°C,
huomattiin suberiinikerroksen paksuuden kasvavan 116 pum:sta 128 um:iin. My6s stres-

sitekijoiden on todettu lisd&véan suberiinisolukon maarda (Jarvinen 2010: 30.)
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Suberiinikerros koostuu suberiinimonomeerien lisdksi my6és muista biomakromolekyy-
leista ja ei-polymeerisista komponenteista, joita kutsutaan uuteaineiksi. Suberiinikerrok-
sen polyaromaattinen osa on kovalenttisesti sitoutuneena suberiiniin, ja polysakkaridit
ovat my0s osa tata suberiinia siséltavaa kerrosrakennetta. Lipideja, jotka eivat ole poly-
meroituneita, kutsutaan suberiinivahoiksi, ja niita |6ytyy suberiinikerroksesta joskus mer-

kittaviakin maaria. (Graca 2015: 2)

Suberiinia paljon siséltavien solukkojen kemiallinen koostumus vaihtelee kasvilajin ja
suberiinin erotustavan mukaan. Lehtipuiden kaarnassa suberiinia esiintyy tyypillisesti
20-50 massaprosenttia uuteaineettomasta ulkokuoresta. Portugalilaisen yliopiston tutki-
muksessa vertailtiin 15:ta eri puulajin uuteaineettomien kuorien suberiinipitoisuuksia, ja
ne vaihtelivat lajikohtaisesti jopa 8—62 %. Suurimmat pitoisuudet I6ytyivat korkkitam-
mesta, etelankultasateesta ja rauduskoivusta. Rauduskoivun suberiinipitoisuus vaihteli
sen 46—58,6 % valilla, kuten myo6s korkkitammen 37—62 % valilla riippuen suberiinin
erotustavasta. Taulukossa 1 on lueteltu eri kasvilajeja, seka niiden sisaltaman suberiinin

kuivapainon prosentteina koko kuoren kuivapainosta. (Gandini ym. 2006: 879—880).

Taulukko 1.  Alifaattisen suberiiniosan pitoisuus eri kasvilajeilla prosentteina. (Gandini ym.

2006: 880).

Kasvilaji Suberiinin maara %

Quercus suber Korkkitammi 62
Laburnum anagyroides | Etelankultasade 61,7
Betula pendula Rauduskoivu 58,6
Pseudotuga menziesii | Lannendouglaskuusi 53
Fagus sylvatica Euroopanpyokki 48,3
Castanea sativa Jalokastanja 43,2
Quercus robur Metsdatammi 39,7
Populus tremula Metsahaapa 37,9

Cupressus leylandii Leylandinsypressi 27,5
Acer pseudolatanus Japaninvaahtera 26,6
Acer griseum Kuparivaahtera 26,1
Solanum tuberosum Peruna 25
Quercus ilex Rautatammi 24,9
Fraxinus excelsior Lehtosaarni 22,1
Sambucus nigra Mustaselja 21,7
Ribes nigrum Mustaherukka 21,1
Euonymus alatus Pallesorvarinpensas 8
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Pohjois-Euroopassa yleisesti esiintyvaa rauduskoivua (Betula pendulaa) kaytetaan run-
saasti sellu- ja paperituotannossa. Sellutehdas, jonka vuosittainen sellutuotto on
400 000 tonnia, tuottaa samalla noin 28 000 tonnia koivun ulkokuorta sivuvirtana. Tasta
maarasta saataisiin arvion mukaan 8 000 tonnia suberiinin alifaattisia monomeereja te-
ollisuuskayttéon. (Gandini ym. 2006: 879).

Toinen merkittdva suberiinin 1&hde on Vali-Euroopassa esiintyva korkkitammi (Quercus
suber), jonka kuorta kaytetdan viinipullojen korkkien lisaksi myds lamp6- ja aanieris-
teissa. Korkkitammen teollisissa prosesseissa sivutuotteena syntyy arviolta 40 000 t/a
"korkkipuuteria”, jota hyddynnetaan polttoaineena. Tasta maarasta korkkitammipuuteria
voitaisiin saada suberiinia noin 16 000 tonnia vuodessa. (Gandini ym. 2006: 880).

Mukulakasvien, kuten perunan, peridermeissa on jopa 30 % suberiinia sen kuoren kui-
vapainosta. Muita suberiinia paljon sisaltavia kasvisolukkoja 16ytyy riisista (Oryza sativa)
ja maissilajin (Zea maysi) juurista, sekéa tupakkakasvien soluista, soijapavun taimista ja

vihreasta puuvillasta. (Gandini ym. 2006: 880).

3.5 Rauduskoivun tuohi

Rauduskoivu (Bedula pentula, Betula verrucosa) on koivulajeista eniten kaytetty puu
metsateollisuudessa, ja siita valmistetaan mm. huonekaluja, paperia ja vaneria. Sita kas-
vaa sekd kuivissa etta tuoreissa kangasmetsissd, ja Suomessa sitd tavataan koko
maassa pohjoisinta Lappia huomioimatta. (Immonen) Rauduskoivun rungon jareésta
osasta hakataan koivutukkeja, jotka paatyvat usein vaneriksi ja sahatuotteiksi huoneka-
luteollisuuteen. Pienet ja huonolaatuisemmat koivunrungot katkotaan kuitupuuksi, joka

on sellu- ja paperitehtaiden tarkea raaka-aine (Stora Enso Metsa).

Koivun tuohi voidaan jakaa kemiallisesti kahteen rakenneosaan, ns. uuteaineisiin ja
luonnon polymeeriin, suberiiniin. Uuteaineet ovat seos pentasyklisia triterpenoideja, lu-
paania ja oleaniinia. (Krasutsky 2006: 920.) Uuteaineiden maara rauduskoivun tuohessa
vaihtelee 30—35 %:n valilla, kun taas suberiinia voi esiintyd tuohessa 40—50 % sen
kuivamassasta. Loput rauduskoivun ulkokuoren komponenteista (15—20 %) on soke-

reita, polyfenoleita, tanniineja, selluloosaa ja ligniinia. (Rizikovs ym. 2014: 98.) Kuvassa
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6 on ympyrakaavio rauduskoivun ulkokuoren komponenteista ja niiden prosenttiosuudet

tuohen kuivamassasta.

Rauduskoivun tuohen komponentit

aromaattinen
osa
20 %

Kuva 7. Rauduskoivun ulkokuoren komponentit prosentteina.

Kun suberiinin monimutkainen avaruusrakenne hajotetaan, saadaan paaasiassa pitka-
ketjuisia alifaattisia rasvahappoja, w-hydroksirasvahappoja, a-,w-dikarboksyyliihappoja,
alifaattisia alkoholeja sek& aromaattisia happoja riippuen kaytetysta kasvimateriaalista.
Runsaimmin rauduskoivun tuohessa tavataan w-hydroksirasvahappoja ja tarkeita funk-
tionaalisia ryhmia suberiinirasvahapposeoksessa ovat niiden epoksi- ja hydroksiryhmat.
Tuohen monomeerikoostumuksessa eniten esiintyy 18-hydroksi-9,10-epoksi-okta-
dekaanihappoa, jota on tyypillisesti 11,9—19,3 % kaikista suberiinirasvahapoista. (Rizi-
kovs ym. 2014: 98—99.)

Taulukossa 2 on lueteltu rauduskoivun tuohen sisaltdmien suberiinirasvahappojen
maara (g/kg) seka prosentuaalinen osuus kasin kuoritun ja teollisen koivutuohen kuiva-
painosta. Selvitettdessa tuohen monomeerikoostumusta tuoreet ja teolliset kuoriosat ka-
siteltiin alkalihydrolyysilla. Tutkimuksessa selvisi, ettd suberiinirasvahappoja esiintyy
keskimaarin 322 g/kg koivun tuohen kuivapainosta. Teollinen koivun tuohi siséalsi hieman
enemman (5 g/kg) suberiinirasvahappoja kuin kasin kuoritut tuorekappaleet. Eniten rau-
duskoivun tuohessa on 9,10-epoksi-18-hydroksioktadekaanihappoa, jota esiintyy jopa
112,3 g:a tuoreessa tuohikappaleessa ja 124 g:a teollisessa kaarnassa kiloa kohden.
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(Ekman 1983: 205.) Tama saattaa johtua siita, etta suberiinikerrosten on todettu kasva-

van paksuutta sadonkorjuun jalkeisessa varastoinnissa seka kasvin ikaantyessa (Jarvi-

nen 2010: 30.)

Taulukko 2.  Rauduskoivun tuohen alifaattisten suberiinihappojen maara ja prosentuaalinen
osuus naytekappaleessa alkalihydrolyysin jalkeen (Ekman 1983: 210).

Tuore kaarnapala Teollinen kaarna

Maara Osuus Maara Osuus
Yhdiste (g/kg) (%) (g/kg) (%)
Suberiinirasvahapot 322 100 327 100
9,10-epoksi-18-hydroksioktadekaani-
happo 112,3 36 124 37,9
22-hydroksidokosaanihappo 46,3 14,4 48 14,7
18-hydroksioktadek-9-eno 36,1 11,3 35,2 10,8
9,10,18-trihydroksioktadekaanihappo 30,3 9,4 25,6 7,8
dokosaani-1,22- 18,2 5,7 21,2 6,5
9,16- ja 10,16-dihydroksiheksadeka 12 3,7 12,2 3,7
20-hydroksi 10,1 3,1 10,3 3,1
oktadek-9-eeni-1,18-dioli 9,9 3,1 8,3 2,5
oktadekaani-1,18-dioli 2,8 0,9 3,1 0,9
muut 43,8 12,4 39,5 12,1

Kuten edella on mainittu, rauduskoivun tuohi sisaltaa suberiinirasvahappojen lisaksi uu-
teaineita. Riippuen raaka-aineesta seka sen kasvupaikan ymparistotekijoista, ne sisalta-
vat vaihtelevan maaréan uuteaineita. Uuteaineet ovat padasiassa pentasyklisia triter-
peenejd, kuten betuliinia ja luepolia, ja rauduskoivussa niita on tyypillisesti noin 30—-35
% ulkokuoren kuivamassasta. Taulukossa 3 on esitetty seka kasin kuorittujen etta teolli-
suuden rauduskoivun kuivapainon triterpeenialkoholien maaré (g/kg) ja prosentuaalinen

osuus tuohen kuivamassasta alkalihydrolyysin jalkeen. (Ekman 1983: 210.)

ﬂ7 Metropolia
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Taulukko 3. Rauduskoivun tuohen tirterpeenialkoholien maaré ja prosentuaalinen osuus nay-
tekappaleessa alkalihydrolyysin jalkeen. (Ekman 1983: 210).
Tuore tuohipala Teollinen ulkokuori
Maara Osuus Maara Osuus
Yhdiste (g/kq) (%) (g/kq) (%)
Triterneenialkoholit 315 100 269 100
betuliini 244.8 77,4 210,2 78,1
lupeol 20,2 6,6 21,3 7,9
metyyli betulinaatti 17,3 55 11,7 4,3
erytritoli 10,9 3,6 7,5 2,8
metyyli oleanolaatti 9,9 3 5,4 2
betuliinialdehydi 3,6 1,1 3,2 1,2
muut 8,5 2,8 9,9 3,7

Naista yhdisteista rauduskoivun kaarnassa esiintyy eniten betuliinia, melkein jopa 80 %.

Tassakin tapauksessa betuliinia esiintyy enemman teollisessa kaarnassa kuin laborato-

riotarkoitukseen itse kuoritussa naytekappaleessa.

4  Suberiinin erottaminen koivun ulkokuoresta

Tuohen kayttoé luonnollisena raaka-aineena tuo mukanaan omat haasteensa, silla siind

esiintyy vaihteleva maara uuteaineita sekd saanto hyottykaytettavista biomateriaaleista

muuttuu hakkuukauden, puun ian ja puun hakkuun jalkiprosessoinnin myéta. Vaikka

suberiinia esiintyy muissakin kasvisolukoissa kuin puun ulkokuoressa, tdssa luvussa

keskitytaan opinndytetyon osalta olennaiseen rauduskoivun tuohen suberiinin erottami-

seen. Lukuisilla kemiallisilla ja entsymaattisilla menetelmilla suberiinia paljon sisaltavat

kasvinosat voidaan fyysisesti erottaa seké eristdd muusta kasvimateriaalista. (Jarvinen

2010: 43.)

Suberiinin monomeerikoostumuksen analysointi ja eristdminen kasvisoluseinista ei ole

mahdollista ilman suberiinin kemiallista pilkkomista, eli depolymerisointia. Riippuen

suberiinin lahteestd, tulee raaka-aine yleensa esikasitella mekaanisesti ennen sen erot-

tamista kasvisoluseinasta. Lisaksi raaka-aineesta voidaan poistaa uuteaineet kiintoaine-

nesteuutolla ennen suberiinirakenteen pilkkomista. Tyypillisesti tAhan on kaytetty Sox-

hlet-uuttoa (vastavirtausuuttoa) sekd entsyymikasittelyita, joilla poistetaan uutettavissa

olevat ei-kovalenttiset yhdisteet seka polysakkaridit. (Garcia 2013: 7.)
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4.1 Raaka-aineen esikasittely

Koivun kuori, joka siséltaé runsaasti suberiinia sisaltdvaa solukkoa, esikasitellaan me-
kaanisesti ennen arvoyhdisteiden uuttoa. Koivutukit kuoritaan ja kuori murskataan, jau-
hetaan, revitaéan tai lastutaan. (Hotanen & Pietarinen 2012.) Rauduskoivun kuori koostuu
sisdisesta ja ulkoisesta kuoriosasta. Sisdinen kuoriosa on tiheampaa ja rakeisempaa
materiaalia, kun taas ulkoinen kuori on joustava ja kuituinen. Koska nailla kuoriosilla on
erilaiset fysikaaliset ominaisuudet, niiden sirpaloituminen tuottaa erikokoisia partikke-
leita. Kuoripalojen partikkelikoon tulisi olla riittavan pieni aineensiirtoprosessin tehosta-
miseksi, yleensa halkaisijaltaan alle 3 mm. Toisaalta on tutkittu, etta ulkokuoren uutto
olisi parempi suorittaa ilman raaka-aineen jauhamista partikkeleiksi, silla prosessi ei ole
niin tehokas teollisessa mittakaavassa koivun tuohen alhaisen tiheyden takia (0,1—0,2
kg/l). Nain alhainen tiheys johtaa uuttotilavuuden ja kaytettavien liuotinmaarien kasvuun,
joka on kallista. (Krasutsky 2004.)

Rauduskoivun sisé- ja ulkokuori erotetaan tyypillisesti toisistaan seulomalla, ilmalajitteli-
jalla tai vesierotuksella. Seulonnassa kuoriseos ajetaan verkon lapi, jonka aukkojen koko
on sisa- ja ulkokuoriosien partikkelikokojen valilla, jolloin pienemmaét sisdkuoriosat pu-
toavat verkon lapi. limalajittelija erottelee eri kuoriosat toisistaan tiheyseron avulla, jolloin
kevyemmat ulkokuoren osat lentavat ilmassa pidemman matkan kuin tiheammat sisa-
kuoriosat. (Krasutsky 2004.) Vesierotuksessa kevyt ulkokuori jaa kellumaan veden pin-
nalle, kun painava sisakuori vettyy ja uppoaa (Hotanen & Pietarinen 2012).

Suberiini sekéa tuohen uuteaineet eli triterpeenialkoholit voidaan eristda raaka-aineesta
lukuisilla liuotinuuttomenetelmilla, mutta paaasiallisesti triterpeeniyhdisteitd ja suberii-
nirasvahappoja on uutettu kahdella eri tavalla. Perinteiselld menetelmalla ensin betuliini
ja muut uuteaineet uutetaan tuohesta kiehuvalla orgaanisella liuottimella, jonka jalkeen
kuorijaannos altistetaan alkalihydrolyysille, tai muulle depolymerointimenetelmalle, va-
pauttaen suberiinirasvahappoja. Vaihtoehtoisella menetelmalla uuteaineet seké suberii-
nirasvahapot on mahdollista eristdd tuohesta samanaikaisesti kayttaen uutossa 2-pro-
panolia ja natriumhydroksidia. Uuton jalkeen betuliini erotetaan kiehuvalla aromaattisella

liuottimella, jattaen suberiinirasvahapot jadnnokseen. (Heindmaki ym. 2017: 916.)
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Triterpeeniyhdisteiden uuttamiseen on kehitetty lukuisia menetelmia, kuten mm. ylikriit-
tinen ja paineistettu nesteuutto, mikroaaltoavusteinen uutto seka perinteinen vastavir-
tausuutto. Vaikka paineistettu nesteuutto ja mikroaaltoavusteinen uutto vaativat erityisia
laitteistoja, uskotaan niiden olevan voimakkaiden olosuhteidensa ansiosta tehokkaam-
pia uuttomenetelmia verrattuna perinteiseen vastavirtausuuttoon. (Fridén ym. 2016:
517.)

Ylikriittinen uutto (SCFE) on erotusmenetelmd, jossa kaytettavan liuottimen lampdtila ja
paine ylittavat sen kriittisen pisteen. Talla ylikriittisella fluidilla on samanaikaisesti nes-
teen liuotuskyky sekéa kaasumaiset virtausominaisuudet. Tyypillisesti ylikriittisessa uu-
tossa liuottimena on hiilidioksidi, jonka etuna ovat sen suhteellisen alhainen [ampétila ja
paine. Koivun ulkokuoren triterpeenialkoholien ylikriittisessd uutossa on saatu hyva
saanto ja puhtaus, kun lampétila oli 50-120 °C ja paine 345-690 bar valilla. SCFE:n
olosuhteet ovat tarpeeksi lievat, jolloin prosessin aikana suberiinin epoksirakenteet sai-
lyvat rikkoutumattomina. (Krasutsky 2004.) Vaikka SCFE on tehokas ja selektiivinen uut-
tomenetelma, se kuluttaa paljon liuotinta vahaisella regenerointiasteella, eika néain valt-
tamatta ole edullisin vaihtoehto koivun tuohen uuteaineiden eristamiseen (Fridén ym.
2016: 517.)

Rauduskoivun tuohen vastavirtausuutossa kaytetaan tyypillisesti Soxhlet -uuttolaitteis-
toa. Vastavirtausuuttoa kaytetd&n normaalisti poistamaan ei-kovalenttisesti sitoutuneet
yhdisteet tuohesta. Jauhettu ja kuivattu materiaali uutetaan yleensa kayttamalla liuotti-
mena esim. asetonia tai etanolin vesiliuosta. (Ekman & Eckerman 1985; Rizikovs ym.
2014.). Puun ulkokuoren palakokoa pitdéd pienentéd, silla prosessin rajoittavana tekijana
on yleensa nesteen tunkeutuminen kiinted&n naytteeseen. (Douglas 2019; Garcia 2013.)
Kuvassa 8 on mallikuva Soxhlet-uuttolaitteistosta. Laboratoriomittakaavan tutkimuksissa
on kaytetty koivun tuohen Soxhlet-uuttoon mm. 95-prosenttista etanolin vesiliuosta ja
uuttoaika on ollut n. 11 tuntia (Rizikovs ym. 2014: 100).
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Kuva 8. Soxhlet-laitteisto (Douglas 2019, https://www.chromatographyonline.com/view/looking-
past-understand-future-soxhlet-extraction, Luettu 29.10.2020).

Kiintea nayte puun ulkokuoresta asetetaan uuttohylsyyn ja laitteiston alaosan kolviin tu-
lee puhdas uuttoliuotin. Kolvia lammitetddn esim. keittolevylla, jolloin héyrystyva liuotin
kulkeutuu ylos jaadhdyttimelle, kondensoituu pisaroiksi ja tippuu takaisin naytteen lapi
kolviin. Uutto tapahtuu siis jatkuvatoimisesti puhtaalla liuottimella, vaikka uuton myo6ta
kolvin sisdltdmaan nesteeseen kertyy yha enemman néyteainetta ja muita yhdisteita.
Pitkan uuttoajan takia Soxhlet-uuton kayttd erotusmenetelmana on vahentynyt ja viime
aikoina on kehitetty uusia ja tehokkaita menetelmia. (Douglas 2019.)

Vertailtaessa perinteisia triterpeenien uuttomenetelmia on tutkittu, etta perinteiselld vas-
tavirtausuutolla saatiin uuteaineista merkittdvimman yhdisteen eli betuliinin paras puh-
taus, kun taas paineistetulla nesteuutolla saavutettiin suurin betuliinisaanto. Toisaalta

paineistetussa nesteuutossa kaytettavan liuottimen méaéarad on jopa 4,5 kertaa suurempi
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per gramma kuin vastavirtausuutossa, jolloin sen ajatellaan vievan enemman energiaa
ja nain olevan kallis menetelma. Vaikka prosessikustannuksia olisi mahdollista laskea
kierrattamalla liuotinta, etanolin uudelleenkaytto vaatii reilusti energiaa. Sopivin Kiintea-
nesteuuttomenetelma tuohen uuteaineiden poistoon suuressa mittakaavassa olisi siis
perinteinen vastavirtausuutto kayttaen liuottimena 95-prosenttista etanolia, mikali halu-
taan suberiinin liséksi ottaa talteen betuliinia ja muita triterpeeniyhdisteita. (Fridén ym.
2016.)

4.2 Kemialliset depolymerointimenetelmaét

Suberiinin eristaminen koivun tuohesta alkuperédisessa muodossa on sen monimutkai-
sen avaruusrakenteen ja poolittomuuden takia mahdotonta. Taman takia suberiinin erot-
tamiseen tarvitaan sen kemiallista pilkkomista, eli depolymerointia. (Fichtner 2017: 18.)
Luonnossa suberiini esiintyy biopolyesterind, joka koostuu pitkéketjuisesta, alifaattisesta
osasta seka ligniinia muistuttavasta, polyaromaattisesta osasta. Nama kaksi polymeerin
osaa ovat sitoutuneet toisiinsa esterisidoksin glyserolimolekyylien avulla, jolloin suberii-
nin depolymerointiin soveltuvat kaikki menetelmat, joissa esterisidos katkeaa. Tyypilli-
sesti suberiinipolymeeria on pilkottu esterihydrolyysilla (saippuoituminen) ja vaihtoeste-
roinnilla (metanolyysi), mutta vuosien varrella on kehitetty muitakin tapoja, kuten suola-
sulan ja ionisten liuottiminen kaytt6. (Garcia 2013: 27.) Depolymerointireaktiossa kayte-
taan katalyyttia, joka on usein alkalimetalli. TA&m&n vuoksi suberiinin yleisimpia esterin-
pilkontareaktioita voidaan kutsua alkalihydrolyysiksi seka -metanolyysiksi (Gandini ym.
2006).

Riippuen raaka-aineen esikasittelysta, tulee seuraavaksi valita suberiinirasvahappojen
talteen ottamiseksi sopiva suberiinin depolymerointimenetelma. Sopivan depolymeroin-
timenetelman valitseminen halutun suberiinimonomeerikoostumuksen kannalta on tar-
keaa, silla eri menetelméat saattavat vaikuttaa suberiiniuuton saantoon reilusti, kuten esi-
merkiksi siin& esiintyvien epoksiryhmien pitoisuuteen tuotteessa. (Garcia 2013.) Suberii-
nin monomeerikoostumuksen tarkka analysointi on oleellista sekd sen kemiallisten omi-
naisuuksien ymmartdmisen ettd sen monomeerien kayttdésovellusten kehittdmisen kan-
nalta (Gandini ym. 2006.)
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4.2.1 Hydrolyysi

Esterditymisen kaanteisreaktiota kutsutaan esterihydrolyysiksi tai saippuoitumiseksi, ja
silla tarkoitetaan esteriryhmien hajoamista karboksyylihappojen suoloiksi ja alkoholeiksi.
Esterisidoksen hydrolyysinopeutta voidaan lisata hapoilla ja emaksilla, jolloin voidaan
puhua happokatalysoidusta tai emasavusteisesta hydrolyysistd. Emaksisissad olosuh-
teissa hydrolyysi tapahtuu nopeammin. Hydrolyysinopeuteen vaikuttaa myds molekyylin
muu kemiallinen rakenne, silla esterisidosta lahella sijaitsevat vapaita elektroneja luovut-
tavat osat hidastavat hydrolyysireaktiota, kuten bentseenirengas tai hiilivetyketju. Alkali-
hydrolyysi ei ole tasapainoreaktio, vaan se tapahtuu vain yhteen suuntaan. Kuvassa 9
esteri hajoaa natriumhydroksidin vesiliuoksen vaikutuksesta karboksyylihapon suolaksi
ja alkoholiksi. Hydrolysoitaessa suberiinia natriumhydroksidin vesiliuoksella, saadaan
hydrolyysinesteeseen suberiinirasvahappojen natriumsuoloja. (Kondensaatio ja hydro-

lyysi 2016.)
O O
@ ®
07N +NaOH (aq —— ©/LLO N T RS
esteri natriumhydroksidin karboksyylihapon suola alkoholi

vesiliuos

Kuva 9. Esterihydrolyysi (Kondensaatio ja hydrolyysi 2016, https://peda.net/sievi/sievin-lu-
kio/oppiaineet2/kemia/wke3/tkapp/luku-3-6:file/down-
load/7751f5075483ca565174¢c5d0010fea3f743e7220/Reaktiot_ja_ener-
gia_KE3_ LUKU_3.3.pdf, Luettu 2.11.2020.)

Alkalihydrolyysi, jossa kaytetddn liuottimena yleensd emaksista natrium- tai kaliumhyd-
roksidia vesi- ja/tai alkoholiliuoksessa, on yksi vanhimmista menetelmista pilkkomaan
polyesterista primaarisesti alifaattisia monomeereja. Samalla vapautuu muita aromaatti-
siakin yhdisteita, kuten bentsaldehydeja, bentsoehappoja seka triterpeeneja. Alkalihyd-
rolyysin liuottimena voidaan kayttaa esimerkiksi vesi- tai alkoholipohjaisia liuottimia, ku-
ten etanolia tai isopropanolia, joissa liuotetun alkalihydroksidin konsentraatio on 0,5-2
mol/l. (Fichtner 2017: 18.)
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Alkalihydrolyysilla on siis mahdollista tuottaa hydroksi- ja karboksyylihappoja erottaen ne
muista tuohen padkomponenteista, betuliinista ja ei-alifaattisesta osasta. Kuitenkin saatu
orgaanisten happojen seos on varsin kirjava, joten tuohen raaka-aineseos tulee hydro-
lyysin jalkeen hapettaa vahvalla hapolla, kuten rikki- tai typpihapolla. Talléin monomee-
riseoksessa tapahtuu alkoholien hapettuminen karboksyylihapoiksi, jolloin saadaan ai-
kaiseksi seos, joka on yksinkertaisempi koostumukseltaan ja kayttokelpoinen tiettyjen
mono-ja dikarboksyylihappojen valmistamiseen. (Ekman, & Eckerman 1985, Mattila &
Suokas 1988).

Alkalihydrolyysia voidaan kayttaa pilkkomaan suberiinia sen monomeerisuoloiksi ilman
merkittavid muutoksia sen monomeerikoostumuksessa. Toisaalta hydrolyysi ja perakkai-
set happamoinnit depolymeroinnin jalkeen voivat aiheuttaa diolien pitoisuuden nousua,
jolloin halutut epoksiryhmat eivat saily. Kayttamalla eri liuottimia tai mineraalihappoja
voidaan vaikuttaa hydrolyysin selektiivisyyteen seka reaktioaikaan. Yleisesti alkalihydro-
lyysi suoritetaan melko voimakkaissa olosuihteissa (esim. 2M kaliumhydroksidissa),
mika saattaa kiihdyttdd monomeerien hajoamista. Kuitenkin Ekman osoitti, ettéd epoksi-
ryhmat voidaan sailyttéaa kayttamalla hydrolyysin liuottimena eméksisen alkoholiliuoksen

lisaksi vahaisia maaria vettd. (Fichtner 2017: 18; Ekman & Eckerman 1985.)

4.2.2 Vaihtoesterointi

Yleisin tapa suberiinirakenteen pilkkomiseen on vaihtoesterdinti eli metanolyysi, jossa
reaktio tapahtuu esterin ja alkoholin valilla (Fichtner 2017: 18). Reaktiossa esterin ja al-
koholin alkoksiryhmat jarjestaytyvét uudelleen happo- tai emaskatalyytin vaikutuksesta.
Kuvassa 10 on esimerkkikuva vaihtoesterdintireaktiosta, jossa metyylipropanoaatin ja
metanolin valisessa reaktiossa happokatalyytin avulla tapahtuu metanolyysi. Talléin

muodostuu muurahaishappoa seké etanolia. (Clark 2020.)

catalyst:
H.50,

EtCH

0O=—0
+

O=—=0
+*

CH,OH

CHy OEt CHy OCH,
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Kuva 10. Vaihtoesterdinnissa esterin  funktionaalinen ryhma muuttuu (Clark 2020,
https://chem.libretexts.org/Bookshelves/Organic_Chemistry/Supplemental_Modu-
les_(Organic_Chemistry)/Esters/Reactivity of Esters/Transesterification, Luettu
2.11.2020).

Vaihtoesterdintimenetelmia suberiinirakenteen rikkomiseksi on useita, kuten emas- ja
happometanolyysi, vaihtoesterdinti ilman katalyyttia, laimea metanolyysi eli osittainen
depolymerointi seka BFs-MeOH-vaihtoesterdinti. Emaksisessd metanolyysissa liuotti-
mena kaytetdan tyypillisesti 0,05-3 %:sta natriummetoksidia (NaOMe) metanoliliuok-
sessa, jolloin metanolyysituotteet ovat suberiinimonomeerien metyyliesteireita. Tallbin
epoksiryhmét muuttavat muotoaan metoksihydrideiksi. Kun vaihtoesterdinnissa kayte-
taan katalyyttind happoa, reaktioaika on hitaampi kuin emaskatalyytilla. Lisaksi happa-

mat olosuhteet johtavat epoksirakenteiden hajoamiseen. (Fichtner 2013: 18.)

Vaihtoesterdinti voidaan suorittaa myds laimeammissa olosuhteissa, jolloin natriumme-
toksin konsentraatio on pienempi tai prosessissa on kaytetty eri katalyyttia. Laimeat olo-
suhteet saadaan yleensa kayttamalla katalyyttind mm. kalsiumhydroksidia tai kalsium-
oksidia metanoliliuoksessa. Tallgin tapahtuu vain osittainen suberiinin depolymerointi,
jolloin epoksiryhmat sailyvat osittain hajottamatta rakennettaan. Osittaisessa depolyme-
roinnissa suberiinisaanto on matalampi, mutta etuna on tiettyjen monomeerien selektii-

vinen rikastuttaminen saatelemalla olosuhteita. (Jarvinen 2010: 46.)

Metanolyysin etu suberiinirasvahappojen talteenotossa on se, ettd aromaattisten mo-
nomeerien maara on silla pienempi kuin esimerkiksi hydrolyysilla. (Fichtner 2013: 18).
Haittapuolena metanolyysissa on sen herkkyys kosteudelle. Kun prosessissa on lasna
vetta, tapahtuu saippuoitumista, jolloin vapaiden happojen kemiallinen rakenne muuttuu
(Jarvinen 2010: 47). Tutkimukset ovat kuitenkin osoittaneet, ettd depolymeroinnin sube-
riinisaannot metanolyysin ja hydrolyysin valilla eivat eroa suuresti toisistaan (Fichtner
2013: 19).

4.2.3 Hydrogenolyysi

Suberiinirakenne on mahdollista hajottaa myds pelkistamalla. Hydrogenolyysi on kemi-
allinen reaktio, jossa hiili-hiili tai hiili-heteroatomin yksinkertainen sidos lohkeaa tai ha-

joaa. Hydrogenolyysissa siis esteri pelkistyy alkoholeiksi katalyytin avulla. (Fichtner
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2013: 20.) Suberiinin depolymerointi hydrogenolyysilla suoritetaan yleensa valitsemalla
katalyytiksi litiumalumiinihydridin (LiAlIH.) tetrahydrofuraaniliuoksessa (THF). Tassa es-
terinpelkistysmenetelméassa suberiinin karbonyylit ja epoksiyhdisteet muuttuvat alkoho-
leiksi. Pelkistavat depolymerointiprosessit voivat avata myos eetterisidoksia, mutta tama

aiheuttaa suberiinin kemiallisessa koostumuksessa muutoksia. (Fichtner 2013: 20.)

4.2.4 Muita depolymerointimenetelmia

Muita depolymerointimenetelmid on kehitetty suberiinin kemialliseen pilkkomiseen seka
sen kemiallisen koostumuksen maarittdmiseen. Koska suberiini muistuttaa avaruudelli-
sesti laagjalti ligniinia, sen pilkkomiseen on kaytetty ligniinille omaisia pilkontamenetelmia,
kuten alkalinirtobentseenihapetusta. Talla menetelmalla pilkotaan suberiinin aromaatti-
sen osan sivuketjuja tuottaen bentsaldehydi-, natriumbentsoaatti- seka asetofenonijoh-
dannaisia. Suberiinin monomeerikoostumuksesta ei kuitenkaan saada talla menetel-
malla tarkkaan eriteltyd tietoa, silla fenolijohdannaiset yhdisteet hapettuvat. (Fichtner
2013: 20.)

Yksi tapa suberiinin depolymerointiin on termokemolyysi, eli lammaosta johtuva molekyy-
lin hajoaminen, jossa liuottimena menetelmassa kaytetaan tetrametyyliammoniumhyd-
roksidia (TMAH). Menetelmassa suberiinin alifaattisen osan hydroksiryhmét ja esteri-
sidokset muuttuvat liuottimen avulla metyylieettereiksi ja -estereiksi. Tama depolyme-

rointitapa on valikoivampi kuin alkalibentseenihapetus. (Fichtner 2013: 20.)

Suberiinin eristamisessa ja sen kolmiulotteisen rakenteen ymmartamisessa on ajan ku-
luessa kehittynyt lukuisia mainitsemisen arvoisia depolymerointimenetelmid. Naita ovat
mm. alkalifuusio, mikroaaltohydrolyysi, entsymaattinen eristaminen, ionisten nesteiden
kaytto seka dioksaani-vesiuutto. Koska edella mainitut menetelmat ovat suhteellisen uu-
sia, niista on tarjolla vihemman tietoa ja niissa on usein myoés kaytetty kalliita reagens-
seja (Fichtner 2013: 20.)
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5 Muita bioarvoyhdisteita

Koivun ulkokuori voidaan kemiallisesti jakaa kahteen osaan, eli sen uuteaineiden kemi-
aan seka siina esiintyvan polyesteri suberiinin kemiaan. Naméa ns. uuteaineet ovat seos
pentasyklisia triterpenoideja, lupaaneja ja oleanaaneja. (Krasutsky 2006: 920.) Kaskadi-
kayton periaatteen mukaan on jarkevampaa kayttaa puun ulkokuoresta kaikki sielta 16y-
tyvat arvokkaat komponentit hyddyksi ennen sen lopullista havittdmist&, kuten poltta-
mista. Kaskadi-periaatteella tarkoitetaan raaka-aineiden kayton asettamista tarkeysjar-
jestykseen resurssitehokkuuden aikaansaamiseksi. (Sitra). Koivun ulkokuoressa on
suberiinin lisaksi vaihteleva maara muita bioarvokkaita yhdisteita, kuten betuliinia ja lu-
peolia. Lisdksi suberiinin kaltainen yhdiste, kutiini, sisaltdéd hydroksirasvahappoja, joita

voitaisiin hyodyntaa suberiinin tavoin teollisuudessa.

5.1 Kutiini

Suberiinin tavoin kutiini on hydrofobinen polyesteri, joka rakentuu paaasiallisesti hapet-
tuneista rasvahapoista (Fich, Segerson & Rose 2016: 207). Verrattaessa kutiinin sijain-
tipaikkaa kasvirakenteissa suberiiniin, kutiinia esiintyy epidermisen soluseinan uloim-
massa kerroksessa, kutikulassa, joita on mm. lehdissa ja hedelmissa. Kutikulan tuotta-
mat uloimmat lehtisolut suojaavat kasvia liialliselta vedenmenetykselta ja niiden kutiinin
maara seka koostumus saattavat vaihdella riippuen kutikulan sijainnista kasvissa. Kuti-
kula toimii seka kasvisolujen suojana etta yhteena sen ja ympariston valilla. Kutiini, joka
on kutikulan yleisin rakenneosa, toimii siis suojarakenteena patogeeneja vastaan, kos-
teudensaatelijanad seka aineiden kuljettajana pitkin kasvisolukkoja (Fich ym. 2016; Jarvi-
nen 2010: 4).

Kutiini on suberiinin tavoin monimutkaisesti rakentunut polyesteri, mutta se koostuu
enimmakseen Cisja Cig w-hydroksialkaanihapoista ja sen vic-dioleista seka epoksijoh-
dannaisista. Verrattaessa suberiiniin, kutiinin kemiallisessa rakenteessa ei esiinny a,w-
rasvahappoja ja aromaattisia yhdisteita on huomattavasti vahemman. Kutiinissa on kui-
tenkin suberiinin tavoin glyserolia, joka sitoo w-hydroksihapot yhteen. (Fichtner 2017.)
Rakenteellisen ja biosynteettisen samankaltaisuuden takia oletetaan, etta suberiinilla ja

kutiinilla on sama alkuperéa. Selkeé& eroavaisuus naiden kahden valilla on se, etté kutiinia
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esiintyy epidermikerroksen ulkopuolella, kun taas suberiinia kerdéantyy solun sisépintaan

sisaisten solukerrosten vdlille. (Fich ym. 2016.)

5.2 Betuliini

Betuliini on pentasyklinen triterpeeneihin kuuluva alkoholi, jota esiintyy luonnossa varsin
runsaasti. Betuliinia ja sen johdannaisia voidaan eristdd koivun tuohesta uuttamalla, ja
niiden maara vaihtelee lajista riippuen 5—22 %. Betuliini ja sen johdannaiset ovat 0soit-
taneet koeputki- ja elainkokeissa omaavansa laakinndllisia vaikutuksia, kuten esim. tu-
lehduksia rauhoittavia ja kasvainten kasvua hillitsevid vaikutuksia. (Halmetoja 2018).
Betuliinissa on kolme reaktiivista ryhmaa, primaarinen hydroksyyliryhma, sekundaarinen
hydroksyyliryhma seka alkeenirakenne. Jokaisen ryhman reaktiolla voidaan helposti val-
mistaa betuliinijjohdannaisia. Betuliini antaa koivun tuohelle sen valkoisen vérin. Betuliini

on betuliinihapon esiaste. (Alakurtti 2013).

5.3 Lupeoli

Lupeoli on pentasyklinen triterpenoidi, jota esiintyy mm. oliiveissa, viikunoissa ja man-
goissa. Se on myas lipofiilisin, eli rasvaliukoisin koivun ulkokuoren triterpenoidi. Lupeo-
lilla ja sen johdannaisilla on todettu useita potentiaalisia kayttokohteita la&keteollisuu-
dessa. On esimerkiksi tutkittu, etta lupeolilla ja sen rasvahappojen estereilla on hyddylli-

sid ominaisuuksia joitakin tulehduksia vastaan. (Krasutsky 2006: 927)

6 Prosessien vertailu

Tassa tyossa selvitettiin kirjallisuudessa tyypillisimmin kaytettavia suberiinin erotusme-
netelmien yksikkéoperaatioita ja niiden jarjestysta seka toiminta-arvoja (paine, lampdtila,
pH) ja verrattiin menetelmia keskenéén. Vertailutaulukon ja sen kriteerien avulla valitaan
taloudellisin suberiinin erotusmenetelma, jonka jalkeen se karkeasti mitoitetaan ja laske-

taan prosessin suorituskykykriteereja, kuten energiankulutus ja kustannusarvio.
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Suberiinin erottaminen koivun tuohesta vaatii erityisia olosuhteita monimutkaisen ava-
ruusrakenteensa vuoksi, ja erilaisia uuttomenetelmia on tutkittu mahdollisimman korkean
suberiinisaannon saavuttamiseksi. Suberiinin depolymerointimenetelma tulee valita tar-
koin, silla eri menetelmilla saatava monomeerikoostumus vaihtelee, samoin kuin tarvit-
tavat kemikaalit ja prosessiolosuhteet. Suberiinin optimaalisimman erotusprosessin va-

lintaan vaikuttavia tekijoita ovat mm.

suberiinisaanto ja sen monomeerikoostumus

e tuotteen puhtaus

e raaka-aineen esikasittelytapa

¢ vaadittavien kayttohyodykkeiden maara

e prosessin tekninen kypsyys ja monimutkaisuus

¢ hinta, aika ja prosessiturvallisuus. (Korpinen 2020.)

Sopivaa erotusprosessia valittaessa tulee huomioida lopputuotteen haluttu monomeeri-
koostumus. Rauduskoivun ulkokuoren suberiinista on I0ydetty ainakin 35 erilaista rasva-
happoa, mika tekee sen teollisesta kaytosta sellaisenaan hankalaa. Tuotteeksi saadaan
erotusmenetelman mukaan suberiinimonomeerien seos, joka pyritd&n rikastamaan ha-
luttujen komponenttien suhteen. (Ekman ym. 1988.) Rauduskoivun kaarnan suberiinista
on tehty lukuisia tutkimuksia, joissa joko keskitytddn kaskadiperiaatteen mukaan kaik-
kien arvokkaiden yhdisteiden yhtédaikaiseen talteenottoon, tai vastaavasti vain tietyn
komponentin korkeaan saantoon. Haluttuja lopputuotteita koivun kuoren uutosta ovat
betuliini ja sen johdannaiset, suberiinirasvahapot seké joskus myds tuohen polyfenoliset
osat. Tassa tydssa keskitytaan paaasiallisesti kaikkien suberiinirasvahappojen korkeaan
kokonaissaantoon, vaikka samanaikaisesti tavoitellaan spesifisti suuria pitoisuuksia

9,10-epoksi-18-hydroksioktadekaani- ja 9,10,18-trihydroksioktadekaanihappoja.

Halutun monomeerikoostumuksen lisaksi suberiinin erotusprosessin valinnassa tulee ot-
taa huomioon monomeerien epoksiryhmien sailyvyys. Epoksiryhma on kolmion muotoi-
nen funktionaalinen ryhma, joka koostuu happiatomista seka sekundéaarisesta ja tetrida-
risesta hiilesta. Epoksit ovat erittain reaktiivisia rakenteensa aiheuttaman jannityksen ta-
kia, ja siksi suberiinin kemiallinen pilkonta tulisi suorittaa epoksirakenteiden rikkoutu-

matta. Epoksit ovat haluttuja depolymeroinnin lopputuotteita, ja niitd kaytetdan paljon

metropolia fi ﬁr Metropolia



28

mm. kertamuovihartseissa. (llkka 2015: 3.) Yksi arvokas ja tavoiteltu komponentti on ali-
faattinen 9,10-epoksi-18-hydroksioktadekaanihappo. Epoksiryhman rakennekaava on

esitetty kuvassa 11.

O

C——~C

Kuva 11. Epoksiryhman rakennekaava (Suzuki, Lage, Oliveira & Franca 2016, https://www.re-
searchgate.net/publication/306077598 Biological Materials_as_Precur-
sors_for_the_Production_of Resins/figures?lo=1, Luettu 3.12.2020.)

Jotta koivun tuohesta saadaan tuotettua suberiinirasvahappoja, suberiinipolyesteri tulee
depolymeroida emaksisessa liuottimessa, jolloin muodostuu suberiinirasvahappojen
vastaavia suoloja. Nama suolat tulee happamoida rasvahapoiksi, minka jalkeen suberii-
nirasvahapot voidaan eristaa teolliseen kayttdon. Tyypillisesti suberiinin depolymerointi
tapahtuu kayttamalla orgaanista ja polaarista liuotinta, joka on yleensa alifaattinen alko-
holi, kuten metanoli, etanoli tai isopropanoli. Kaytettaessa alkoholiliuottimia suberiinin
depolymerointiaste on suurempi ja samalla muodostuu enemman yksittaisia rasvahap-
pojen suoloja. Kun ndma suolat happamoidaan (pH 5—6), saadaan suuri maara sube-
riinirasvahappoja. Tamé uuteaineettoman tuohen uuttomenetelmd, jossa liuottimena
kaytetaan emaksista alkoholivesiliuosta, on patentoitu (Krasutsky ym. 2004) ja sita ver-
taillaan muihin tédssa tydssa valittuihin erotusprosesseihin suberiinin optimaalisimman

erotustavan maarityksessa.

Samankaltainen suberiinin depolymerointimenetelmd, jossa uuteaineeton tuohen sube-
riini depolymeroidaan eméaksisella vesiliuottimella ilman alkoholia, on patentoitu (lversen
ym. 2010). Menetelmé&n etuna on edullinen vesiliuotin, vaikka toisaalta korkeasta sube-
riinirasvahapposaannosta ei ole varmuutta. Myds tatd menetelmada kaytetdan suberiinin

optimaalisimman erotusprosessin vertailussa ja valinnassa.
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Edella mainittujen perinteisten menetelmien lisdksi prosessivertailuun valittiin suberiinin
vaihtoehtoinen erotustapa, jossa samanaikaisesti saadaan betuliinia ja suberiinirasva-
happojen suoloja altistamalla koivun ulkokuori alkalihydrolyysille kayttéen liuottimena al-
kalialkoholivesiliuosta. Menetelma on patentoitu (Hotanen & Pietarinen 2012) ja sitd on

paranneltu seka alustavasti mitoitettu ja simuloitu teolliseen mittakaavaan.

6.1.1 Menetelma 1

Krasutskyn patentin US 6,815,553 B2 mukaan nykyiset erotusmenetelmat koivun tuohen
arvoyhdisteille ovat puutteellisia. Krasutskyn mukaan tuohen arvoyhdisteiden erotuspro-
sessissa kaytetddn usein orgaanisia liuottimia, jotka sisaltavat dikloorimetaania tai klo-
roformia. Nama liuottimet ovat vaarallisia, vaikeasti késiteltavia ja havitettavia. Patentin
menetelméassa voidaan uuttaa betuliinia hajottamatta muita tuohen arvoyhdisteita, kuten
suberiinia. Liséksi tamé& menetelma tarjoaa turvallisemman ja ymparistoystavallisemman
uuttoliuottimen. (Krasutsky ym. 2006.) Kuvassa 12 on esitetty Krasutskyn patentin me-

netelméan periaatekaavio.

95 m-% IPA
NaOH
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Hydrolyysi Liukenematon kuoriaines
1h
Kuumasuodatus
>70°C

Uuteaineiden poisto
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Kiinted aine Haihdutus tyhjitssa
<30°C
Veden lisdys
Sentrifugi

Keitetddn uudelleen
20min
Suodatus

Happamointi
hydroksidokosaa pH 4.7
Sentrifugi

Kuorijaannos

Vesiliuos

Happameinti
pHn. 6.0
Sentrifugi

HEPA-jae
Toinen haihdutus

5-6 % HCl
- 60°C.1h Sentrifugi Kiteyttiminen
trihydroksicktad i Haihdutus Vastavirtauutto
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. ey 40°C,3h Sh
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10 m-% NaOH 30 m-% H202
6% HCl 95 m-%
muurahaishappo

Kiinted HEPA
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Kuva 12. Krasutskyn ym. patentin menetelman periaatekuva.

Patentin menetelméssa koivun tuohesta erotetaan ylikriittisella nesteuutolla betuliini
sekd muut triterpeenialkoholit, minka jalkeen uuteaineeton kuoriaines alkalihydrolysoi-
daan. Suberiinia sisaltava liuotinneste lauhdutetaan, laimennetaan veteen ja happamoi-
daan, jotta saadaan erotettua liukenemattomat HEPA:n suolat. Krasutsky ym. ovat to-
denneet lauhdutuslampdétilan ja happamuuden vaikuttavan 9,10-epoksi-18-hydroksiok-
tadekaanihapon eristdmiseen tuohesta. Patentin mukaan lauhdutuslampdtila tulee pitaéa
alle 50 °C, jolloin HEPA ei hajoa nopeasti 9,10,18-trihydroksioktadekaanihapoksi ja sil-
loin saadaan korkeampi HEPA-saanto. Lisaksi pH pidetaan n. 6:ssa, niin HEPA-mo-
nomeerit eivat muutu niin nopeasti 9,10, 18-trihnydroksioktadekaanihapoksi. Jos pH paas-
tetddn putoamaan alle 4,0:n, HEPA-monomeerit hydrolysoituvat vastaavaan dioliin hel-
pommin. (Krasutsky ym. 2006.)

Suodatettu HEPA-jae voidaan puhdistaa mm. uudelleenkiteyttamalla, uuttamalla, kro-
matografisesti tai sublimoitumalla. Patentissa suodos on puhdistettu uudelleenkiteytta-
malla isopropanolia kayttaen. Menetelmalla saatiin erotettua kiinteaa HEPA:a 10,1 m-%,
22-hydroksidokosaanihappoa 11,25 m-% seka 9,10,18-trihydroksioktadekaanihappoa
12 m-% kuivan uuteaineettoman tuohen kokonaismassasta. Talléin ndiden suberiiniras-
vahappojen kokonaissaanto oli 33,75 m-% kuivan uuteaineettoman tuohen kokonais-
massasta. Yhdisteiden puhtaudet analysoitiin GS/MS avulla, jolloin HEPA:n puhtaus oli

yli 95 %, mutta 22-hydroksidokosaanihapon oli vain n. 50 %. (Krasutsky ym. 2006.)

6.1.2 Menetelma 2

Iversenin patentissa suberiinia sisaltaville kasvisolukoille tehdaan alkalihydrolyysi, jossa
liuottimena kaytetadn natriumhydroksidin vesiliuosta. Natriumhydroksidi on valittu paten-
tin katalyytiksi, koska se on yhteensopiva useimpien sellutehtaiden kemiaalien talteen-
ottokierron kanssa. Menetelméassa koivun ulkokuoresta on erotettu uuteaineet vastavir-
tauutolla ennen suberiinin depolymerointia. Taman jalkeen uuteaineettomalle tuohelle
tehdaan alkalihydrolyysi, mutta poiketen edellisestda menetelmastd, hydrolyysiliuotti-
mena kaytetddn vain eméaksista vesiliuosta ilman alkoholia. Suberiinipolymeeri hajoaa,

ja sen jakeet siirtyvat tuohesta liuottimeen. Vesiliuos erotetaan liukenemattomasta kuo-
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resta esim. sentrifugilla, jonka jalkeen se happamoidaan. Vaihtoehtoisesti voidaan suo-
rittaa toinen erotusvaihe ensimmaisen jalkeen. (lversen ym. 2010.) Kuvassa 13 on esi-
tetty tdman menetelmén periaatekaavio. Saatu tuote tulee vield jatkojalostaa Krasutskyn

menetelman tavoin esim. kiteyttamalla.

w?

si Liukenematon kuori
Vastavirtauutto H!"g“;':\f i e 1

Uuteaineet 11h 100°C pesu 20 min Kuorijaannos

Jadhdytys Sentrifugi Suodatus

OBB-ylijaaman

Happamainti
PHE
<100*C

Sentrifugi

Kiintoaineiden pesu
Kuivaus

Jatevesi

HEPA-jae

Kuva 13. Iversen ym. patentin hydrolyysimenetelméan periaatekuva

Tama suberiinirasvahappojen depolymerointimenetelma on paljon yksinkertaisempi kuin
Krasutskyn menetelm&. Kuvailtu prosessi on edullinen, jos epoksi- ja hydroksiryhmien
sailyttdminen suberiinimonomeerien rakenteissa ei ole tarpeellista. Kaytettaessa paten-
tin menetelmé&a suberiinirasvahappojen saanto oli 45—50 % uuteaineettomasta koivun

tuohesta, mutta vain 5,6 % suberiinirasvahapoista oli HEPA:a. (Iversen ym. 2010.)

6.1.3 Menetelma 3

Alkalihydrolyysi voidaan tehdd myos uuttamattomalle puun ulkokuorelle, mutta talléin
saatu tuote sisaltdd myos tuohen uuteaineita. Vuonna 2012 Hotanen ja Pietarinen pa-
tentoivat parannellun menetelméan koivun ulkokuoren arvoyhdisteiden talteen ottamiseen
hydrolyysilla ja happamoinnilla. Menetelméalla saadaan suberiinimonomeerien seos, joka
tulee jatkojalostaa halutun tuotteen mukaisesti, kuten menetelméassa 1. Patentissa uut-
tamaton tuohi hydrolysoidaan kayttamalla liuottimena emaksista alkoholin vesiliuosta.
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(Hotanen & Pietarinen 2012.) Kuvassa 14 on esitetty patentin menetelmén periaatekaa-

vio.

Hayry/Vesi
B0 m-% IPA

Koivun ulkokuori

Liukenematon kuoriosuus 0OBB-ylijgaman pesu
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Hoyrytys/veden
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Hydrolyysineste
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1 M HCI/H2504 Happamaointi » kierratetsan
Vesi pH 3 [

Kantaja-aine
Piimaa 40 m-%

Vakevainti
Saostaminen . Kuivaus .
suodatus halhdu::r.lrlla 70- 40 kPa, 70-80 °C Tuochiuute

Kuva 14. Hotasen ja Pietarisen patentin menetelméan periaatekuva.

Hydrolyysivaiheen jalkeen liukenematon kuori erotetaan jaljella olevasta liuotinnes-
teestd, pestédan uudelleen liuottimella ja hoyrytetdén liuottimen poistamiseksi kiintoai-
neesta. Hydrolyysista saatu nestefaasi, joka siséltaa siis liuotinnesteen, pesuliuottimen
ja hoyryseoksen, happamoidaan n. pH 2—3:en. Sama tilavuus vetta (50 til.-%, verrat-
tuna nesteen kokonaismaaraan) lisataan hitaasti, jolloin uutteet saostuvat ja samalla li-
satty vesi poistaa ylimaaraisia suoloja ja epdpuhtauksia uutteesta. Saostamisen ja pesun
jalkeen uuteainepitoisuus on n. 20 m-%. Liete sydtetaan valihaihdutussailioon ja vake-
voidaan niin, etta uuteainepitoisuus on n. 60 m-%. Uute on lahes taysin vapaa isopropa-
nolista ja sisaltaa vetta. Kuivaimeen lisataan kantaja-ainetta 40 m-% kuiva-aineiden ko-
konaismaarasta samalla jatkuvasti sekoittaen. Menetelméalla saatu ruskeahkon uutteen
saanto oli 42,2 %, josta n. 26 m-% oli suberiinirasvahappoja, 58 m-% betulinolia ja 16 %
fenoliyhdisteita. Saatuja tuotteita kuitenkin tulee jatkojalostaa halutun tuotteen suhteen,
joten prosessivaiheita on liséda kaavion ulkopuolella. Toisaalta prosessissa ei alussa uu-
teta koivun ulkokuorta, vaan se raakasyotetaan hydrolyysireaktoriin, jolloin sdéstyy yksi
prosessivaihe. (Hotanen & Pietarinen 2012.)
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Menetelman etuna on se, ettd saostaminen seka vesipitoisuuden muuttaminen hydro-
lyysin ja happamoinnin jalkeen kasvattavat bioarvoyhdisteiden saantoa seka parantavat
prosessin vakautta. Nostettu vesimaara saavutetaan lisaamalla vettd happamoinnin jal-
keen tai esim. haihduttamalla liuotinta happamoidusta hydrolyysinesteesta. Vesipitoi-
suus vaikuttaa myds lopputuotteen laatuun, silla se osallistuu saostumisessa muodostu-
vien suolojen poistamiseen. Patentin menetelma ratkaisee pitkittyneen hydrolyysin on-
gelman, silla hydrolyysiliuoksen ei tarvitse sisaltaa ylimaaraista vetta. Alalla aikaisemmin
tunnetut koivun kuoren uuttomenetelmét ovat olleet epéstabiileja johtuen hydrolyysin
saatelyyn liittyneistd ongelmista, silla jos liuoksessa on lasnd enemman vetta, tdma joh-
taa lilan voimakkaaseen hydrolyysiin. Tama aiheuttaa ylimaaraisia aromaattisia epapuh-
tauksia lopputuotteeseen, jolloin hydrolyysinesteen ja sakan poistaminen on hankalaa,
koska koivun kuori pehmenee. Liuotin (80 % IPA) kierratetdén tislauskolonnin l&api ja
pumpataan edelleen liuotinvarastoon. Liséksi mahdollisimman suuri osa vedesta kaytet-

tiin uudelleen. (Hotanen ja Pietarinen 2012.)

6.1.4 Menetelméan valinta

Koivun tuohen suberiinirasvahappojen erotuksessa tulee raaka-aine esikasitella ennen
edella mainittuja depolymerointimenetelmid. Koivun kuori kéasitelladn mekaanisesti mm.
tukkeja kuorimalla, jonka jalkeen kuori lastutaan, murskataan ja jauhetaan. Liséksi koi-
vun sisé- ja ulkokuori erotetaan toisistaan esim. seulomalla tai vesierotuksella. Tassa
tydssa koivun kuoren mekaanisen kasittelyn prosessivaiheet ovat suberiinin talteenotto-
menetelmien vertailussa jatetty huomioimatta, silla kaikissa edella mainituissa menetel-

missa esikasittely on sama, eika nain vaikuta vertailuun.

Menetelméan valinnassa kaytettiin apuna pisteytettyd vertailutaulukkoa, joka on esitetty
alla taulukossa 3. Kolme suberiinin erotusmenetelmaa, jotka ovat siis Krasutskyn ym.
patentissa kaytettava uuteaineettoman tuohen alkalialkoholihydrolyysi, Iversenin ym. pa-
tentissa kaytettava uuteaineettoman tuohen alkalihydrolyysi sekéa Hotasen ja Pietarisen
patentin menetelméassa emaksinen hydrolyysi suoritetaan suoraan uuttamattomalle tuo-
helle kayttaen hydrolyysiliuottimena vesiliuoksen lisdksi alkoholia, kuten etanolia tai

isopropanolia. Naméa erotusmenetelmat on pisteytetty taulukon kriteerien mukaan yh-
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desta kolmeen ja ne on kerrottu niille arvioidulla painoarvolla. Vertailutaulukon kritee-
reiksi valittiin suberiinirasvahappojen saanto ja puhtaus, funktionaalisten ryhmien saily-

vyys seka prosessikustannukset.

Taulukko 4.  Suberiinin erotusprosessien vertailutaulukko

Prosessivaihtoehdot Menetelma 1 | Menetelma2 Menetelma 3
Kriteeri Paino

Saanto ja puhtaus 4 2 8 3 12 1 4
Epoksiryhmat 3 3 9 1 3 3 9
Kustannukset 5 1 5 2 10 3 15
Summa 22 25 28

Tarkein kriteeri tassa tyossa on prosessikustannukset, silla selvitettdessa suberiinin ero-
tusprosessin kannattavuutta, kustannukset ovat suuri kannattavuuteen vaikuttava tekija.
Koska vertailtavissa menetelmisséa kaytetaan kaikissa lahes samoja kemikaaleja (NaOH,
IPA ja vahvat hapot), ei niiden katsota vaikuttavan vertailtaviin kustannuksiin. Sen sijaan
kustannuksiin on mietitty menetelmien prosessivaiheiden maaréat ja niissa tarvittavat lait-
teistot seka aika. Lisaksi kustannuksia vertailtaessa on mietitty mm. menetelmien jate-

maaraa ja tarvittavia kayttohyodykkeita.

Tuotteen saanto ja laatu ovat myos olennaisia kriteereitd suberiinirasvahappojen mark-
kinointia ja hyotykayttda ajatellen. Paras suberiinirasvahappomonomeerien saanto saa-

vutettiin Iversen ym. patentin alkalihydrolyysimenetelmalla.

Koska tassa tydssa epoksi- ja hydroksyyliryhmien sailyttaminen lopputuotteessa on tar-
ked, erotusmenetelman liuottimena tulee kayttda emaksista alkoholin vesiliuosta. Tama
tekee prosessista hieman monimutkaisemman, jolloin se vie enemman aikaa ja suurem-
pia vesimaaria kuin alkalihydrolyysi, jonka liuottimessa ei ole l&sné alkoholia. (Rizikovs
ym. 2014: 100.) Kaytettdessa emaksista alkoholin vesiliuosta hydrolysoimaan suberiinia
sen monomeerisuoloiksi, se ei aiheuta merkittavia rakenteellisia muutoksia lopputuot-

teen monomeerikoostumuksessa (Ekman & Eckerman 1985: 256).

Tassa tydssa keskitytdédn vaihtoehtoiseen menetelmaan, jossa uutetaan betuliini ja

suberiinirasvahapot samanaikaisesti. Tall6in erotusprosessi on yksinkertaisempi. Uute-
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aineita sisaltavan kuoriaineksen tuotejae sisaltaa myos triterpeenialkoholeja. Triterpee-
nialkoholeja sisaltdva raaka-aine nostaa hieman suberiinisaantoa ja lisdksi vahentaa
prosessikustannuksia ajallisesti ja kaytettavien reagenssien kannalta. Vaikka tuoteseos
siséltaa triterpeenialkoholeja, ne voidaan haluttaessa puhdistaa ja kayttaa teollisuuden
sovelluksiin. Lisaksi suberiinin happokasittely voidaan suorittaa helpommin suoraan syn-
tyvassa uuttoliuoksessa, joka siséltdaa suberiinirasvahappojen natriumsuoloja (Heina-
maki ym. 2017: 918.)

Kaytettava uuttomenetelma uuteaineiden poistamiseksi tulisi valita tavoiteltavan loppu-
tuotteen ja sen kayttokohteen mukaan. Metanolyysi on yleinen menetelméa uuteaineiden
poistamiseen, ja sen avulla saadaan epoksi- ja hydroksiryhmia siséltavia yhdisteitd me-
tyyliestereiden sijasta. Kuitenkin prosessikustannuksia on mahdollista alentaa kaytta-
malla suberiinin raaka-aineena uuttamatonta koivun ulkokuorta, josta ei siis ole poistettu
triterpeenialkoholeja. Suberiinisaanto kasvaa 2 %, jos tuohesta ei poisteta uuteaineita,
mutta saatujen hiiliketjujen pituus ja funktionaalisuus vahenevét kaytettaessa uuttama-
tonta kuoriainesta. Jos korkeampi funktionaalisuus on tarpeellista halutussa tuotteessa,
kannattaa uuteaineet poistaa kayttaen ei-polaarisia liuottimia. Mikali funktionaalisuus ei
ole tarkeé tekija lopputuotteessa, ulkokuoren uuteaineet voidaan jattaa raaka-aineeseen
ajan saastamiseksi. Liséksi on selvitetty, ettd ainoastaan koivun kuoren peridermin kayt-

taminen kasvattaa suberiinisaantoa merkittavasti. (Fichtner 2017: 26—27.)

7 Prosessisuunnittelu

Prosessisuunnittelu tarkoittaa prosessin konseptin tarkentamista ja valitun prosessin mi-
toitusta. Prosessi voidaan jakaa esi-, paa- ja jalkikasittelyyn seké aputoimintoihin, kuten
varastoihin, kayttohytdykejarjestelmiin ja jatteiden kasittelyyn (Prosessisuunnittelu).
Suberiinin erotusprosessissa raaka-aineen esikasittelyyn kuuluvat koivun kuoren me-
kaaninen kasittely ja erilaisia uuteaineita, kuten betuliinia ja lupeolia, poistavat uuttome-
netelméat esim. vastavirtauutto. Paakasittely, joka on prosessin tarkein osa, on suberiinin
erottamisessa depolymerointivaihe, eli kemiallinen pilkkominen tyypillisesti alkalihydro-
lyysireaktorissa seka siita saatavan liuoksen happamointi. Jalkikasittelyyn voidaan luo-
kitella suberiinirasvahappojen, kuten HEPA-monomeerien, jatkojalostaminen halutun

tuotteen suhteen esim. uudelleenkiteyttamalla.
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Metséateollisuuden (paperi-, sellu-, sahatavara- ja vanerituotannon) sivuvirroissa on mer-
kittaviakin maaria arvokkaita yhdisteita, jotka voitaisiin ottaa talteen ja hyodyntaa poltta-
misen sijasta. Hyva esimerkki on puun ulkokuori, joka on vahaarvoinen sivutuote sellu-
tehtailla, mutta siséltaa potentiaalisia, eri kayttétarkoituksiin soveltuvia luonnon makro-
molekyylejd. Suomessa yleisestikin esiintyvasta rauduskoivun kaarnan kuivamassasta
noin 30 % on arvokkaampaa suberiinin alifaattista osaa, johon kuuluvat tarkeat suberii-
nirasvahapot. Osa néista rasvahapoista sisaltaa epoksiryhmia seké muita funktionaalisia
ryhmia, kuten hydroksyyliryhmi&d. Eniten koivun tuohi siséltadd 9,10-epoksi-18-hydrok-
sioktadekaanihappoa (HEPA), jota esiintyy jopa 100 g/kg rauduskoivun ulkokuoren kui-
vamassasta. Nama arvokkaat rasvahapot voidaan eristdd kaarnasta alkalihydrolyysilla
lahes kvantitatiivisella saannolla ja samalla saadaan suoraketjuisten parillisten Ci6-C2a
w-hydroksirasvahappojen monomeeriseos. (lversen ym. 2008.)

Suberiini ja triterpeeniyhdisteet yhdessa kasittavat noin 60 % rauduskoivun ulkokuoren
kuivamassasta. Triterpeeniyhdisteet kyetaan poistamaan ulkokuoresta neutraalilla liuoti-
nuutolla. Koska suberiini on liukenematon poolisiin orgaanisiin liuottimiin, se jaa kiinte-
aan aineeseen koivun ulkokuoren liuotinuutossa. Uuteaineettomasta koivun kaarnasta
50 % sen kuivapainosta on alifaattisen osan monomeereja, joista tarkein komponentti on
9,10-epoksi-18-hydroksioktadekaanihappo (HEPA). (Ekman & Eckerman 1985.)

Suomen metsateollisuudessa lehtipuista eniten kaytetty puulaji on koivu. Niinpa tassa
tydssa on valittu tarkasteluun koivun tuohi suberiinin lahteend. Tarkoituksena on suun-
nitella taloudellisin suberiinirasvahappojen erotusprosessi tuohesta vertailemalla eri
uutto- ja depolymerointimenetelmi& huomioiden mm. niiden olosuhteet ja saannot. Ero-
tusprosessille maaritetaan tuotantokapasiteetti, piirretaan virtauskaavio, lasketaan aine-

ja energiataseet seka tehdaan kustannusarvio.

7.1 Virtauskaavio ja prosessivaiheet

Hotasen ja Pietarisen patentin mukaista suberiinirasvahappojen talteenottomenetelmaa

on sovellettu monissa eri tieteellisissa tutkimuksissa. Uuttamattoman koivun tuohen al-
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kalihydrolyysia suberiinin erottamiseksi ovat kayttaneet mm. Korpinen (ym. 2019), Hei-
namaki (ym. 2017) seka Hulkko (2010). Valitun prosessin lohkokaavio on esitetty ku-

vassa 15.
Koivun
Energiaa kuori
IPA S 5 Uuteaineet
NaOH Suberiint
H,50, —> Suberiini
IPA recovery

Iﬁ Liukenematon kuori

—> Jé&te ja kdyttskelvoton
liuotin

Kuva 15. Valitun prosessin lohkokaavio.

Koivun tuohen ja hankittavien kemikaalien lisdksi prosessiin tulee tuoda energiaa mm.
prosessivaiheissa tarvittavia lammityksi& varten. Hotasen ja Pietarisen patentissa liuot-
timen huuhteluun hydrolyysinesteesta kaytetaan ensisijaisesti vesindyrya. Suberiiniras-
vahappojen erottamisprosessista saadaan itse suberiinin lisaksi uuteaineita, kuten betu-
liinia, liukenemattomia kuoriosia, jotka voidaan hyddyntaa polttamalla seka jatteitd, kuten

regeneroitumatonta liuotinta. (Hulkko 2010.)

Suberiinin, kuten minka tahansa muunkin lopputuotteen, tuotantoprosessin vaiheet voi-
daan maaritella yksikkdoperaatioiksi. Yksikkboperaatiot voidaan jakaa mekaanisiin, ai-
neensiirto- ja lAmmaonsiirtoprosesseihin seké kemiallisiin yksikkdprosesseihin. Mekaani-
sissa seka aineen- ja lammonsiirtoprosesseissa ei aineen laatu muutu. Sen sijaan kemi-
allisissa yksikkoprosesseissa tapahtuu kemiallinen reaktio. (Prosessisuunnittelu) Sube-
riinin erottamisprosessissa yksikkdoperaatioita ovat kuivaus, hydrolyysi, suodatus, haih-
dutus, veden lisays ja liuoksen happamointi seka mahdollinen uudelleenkiteytys ja va-

kevointi. Valitun menetelman virtauskaavio on nahtavissa liitteessa 1.

Koska valittu prosessi skaalataan teolliseen mittakaavaan laboratoriotutkimuksen sijaan,
suberiinirasvahappojen talteenotossa tulee miettid liuottimen kierratysta ja regenerointia

kustannusten vahentamiseksi. Esimerkiksi betuliinin teollisen mittakaavan talteenotossa
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on arvioitu sadstyvan 40 tonnia tunnissa liuotinta sen tislaamisen ja kierrattdmisen ansi-
osta. Lisaksi hydrolyysin jalkeen liuotinta haihdutetaan tuohesta ennen sen hydédynta-
mista polttoaineena, jolloin liuotinta saastyy enemman kuin 10 tonnia tunnissa. (Fridén
ym. 2016.)

7.1.1 Kuivaus

Suberiinin raaka-aine, joka on tassa tydssa rauduskoivun ulkokuori, saadaan suoraan
Stora Enso Oyj:n Enocellin sellutehtaalta. Saatava kuoriaines on markaa ja valmiiksi
kuorittua kaarnaa, joka sisaltaa seké ulkokuorta, etta sisakuorta. Sellutehtaalta saatavan
koivun kuori sisaltaa 5,9 % suberiinia, ja kuoren vesipitoisuus on 50 m-%. (Korpinen ym.
2019; Fridén ym. 2016.) Marka koivun kuoriaines siirretaan kuljettimella kuivaimeen
raaka-aineen vesipitoisuuden vahentadmiseksi. Hotasen ja Pietarisen patentin mukaan
koivun kuori tulisi kuivata 23 m-%:n jaannoskosteuteen (Hotanen ja Pietarinen 2012).
Yhden vesikilon haihduttamiseen tarvitaan energiaa 2,29 MJ eli 0,63 kWh (Haméalainen
2007: 1).

Kuivaus on veden tai muun nesteen poistamista kuivattavasta aineesta joko osittain, tai
kokonaan. Kuivauksessa tapahtuu samanaikaista aineensiirtoa ja lammonsiirtoa. Ai-
neensiirtoa tapahtuu, kun nesteen siirtyminen kuivattavan materiaalin pinnalle ja siita
ilmaan on nopeampaa, mita suurempi on materiaalin ja ymparoéivan faasin kosteusero.
Lampdenergia tuodaan kuivattavaan materiaaliin tassa tapauksessa ymparoivan tai kuu-
man ilman avulla, jolloin lAmpo6a kuluu kostean materiaalin lammittamiseen ja kosteuden
haihduttamiseen. (Pihkala 2011: 116.)

Kuivuminen on sitd tehokkaampaa, mitd suurempia ovat kuivauskaasun ja kuivattavan
materiaalin valinen kosteus- ja lampdtilaero ja yhteinen pinta-ala seka mitd ohuempia
materiaalikerrokset ovat. Kuivattavan materiaalin kosteus maaritelldén kuivattavassa
materiaalissa olevan kosteuden ja kuiva-aineen massan suhteena kaavassa 1 (Pihkala
2011: 116.):

m
X = —kosteus 100 o 1

Myuiva—aine
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Kuivaus on kallis prosessi, minka vuoksi kosteus tulisi poistaa mahdollisimman tarkoin
ensin mekaanisesti esim. puristimella, silla lopputuotteen kosteuden poisto vaatii pitkan
ajan ja siten paljon lampdenergiaa. Kuivumisprosessi on aluksi hyvinkin nopeaa, mutta
hidastuu, kun pintakosteus on haihtunut ja veden siirtyminen materiaalin sisdosista pin-
taan vie enemman aikaa. Kuivumistapahtuma on erilainen eri kasvilajeille, joten kasvi-
kohtainen kuivumiskayttaytyminen tulee selvittda kokeiden avulla. Kuivausnopeus voi-

daan laskea kaavalla 2:

s=— 2

jossa s = kuivumisnopeus, kg/m?h
m = kuivauksessa poistunut kosteus
A = kuivauspinta-ala

t = kuivausaika (Pihkala 2011:118).

Kuivaamista voidaan nopeuttaa kayttamalla kuivattavan materiaalin korkeinta sallimaa
lampdtilaa, kasvattamalla kuivausilman virtausta ja asettamalla materiaali kuivumaan si-

ten, etta se on joka puolelta kosketuksissa ilman kanssa (Pihkala 2011: 119).

Kaytannon kuivauslaitteet voidaan luokitella suoraan ja epasuoraan l[Ammittaviin
kuivaimiin. Lisdksi ne voidaan jaotella sen mukaan, miten kuivattava materiaali kayttay-
tyy kuivattaessa. Staattisissa kuivaimissa materiaali pysyy paikallaan, kun taas dynaa-
misissa kuivaajissa materiaali on liikkeessa. (Pihkala 2011: 120.) Koivun kuoren kuivaa-
misessa on kaytetty ilma-, tyhjid- ja sumutuskuivaimia. Myds ohutkalvohaihdutinta ja
nousevaa kalvohaihdutinta voidaan kayttaa kuivaamiseen. (Krasutsky 2004; Hotanen &
Pietarinen 2012.)

Suberiinirasvahappojen talteenottoprosessin lopussa tehdaan myoés tuotejakeen kui-
vaus. Hotasen ja Pietarisen patentissa on tdhan suositeltu kdytettavan horisontaalista
Lodige Druvatherm -tyhjidkuivainta. Ennen loppukuivausta tuoteliuokseen on lisatty jat-
kuvasti sekoittaen kantaja-ainetta piimaata. Loppukuivausolosuhteet ovat patentin me-
netelméssa 40 kPa ja 70—80 °C. Piimaata lisataan 40 m-% kuiva-aineiden kokonais-

maarasta. (Hotanen & Pietarinen 2012.)
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7.1.2 Hydrolyysi

Koivun kuoriaineksen kuivaamista seuraa sille tehtava alkalihydrolyysi. Kuiva kuoriaines
kuljetetaan kuivaimen jalkeisesta sailiosta hydrolyysireaktoriin, jossa suberiinin kemialli-
nen pilkkominen tapahtuu. Hydrolyysireaktoriin pumpataan lahes kiehumislampatilassa
olevaa hydrolyysinestettd, joka sisaltda alkalihydroksidia, liuotinta ja vettd. Hotasen ja
Pietarisen patentissa veden maara hydrolyysinesteessa on noin 20 m-% nesteiden ko-
konaismaarasta. Isopropanolin kiehumispiste on 82,5 °C, joten liuotinta tulee lammittaa

ennen sen syo6ttamista hydrolyysireaktoriin (Alibaba Group).

Kun hydrolyysi on tapahtunut, liukenematon kuorijddnnos pestaan puhtaalla liuottimella,
eli 80 m-%.lla IPA:lla kahdesti 10 min ajan kiehumislampétilassa, ja pesun jalkeinen pe-
suliuos sailytetaan prosessisailiossa. (Hotanen ja Pietarinen 2012.) Kuorijgdnnoksen pe-
sun jalkeen kuorta hoyrytetaan reaktorissa tai pestaan esim. vedelld niin, jotta kaytetty
liuotin saadaan poistettua kuoresta. Haihdutettu liuotin ja/tai hdyryseos valinnaisesti re-
generoidaan tislaamalla ja ajetaan takaisin kiertoon. Puhdas IPA, jota k&ytetaan liuke-
nemattoman kuoriosan pesuun, yhdistetaan liuotinnesteen kanssa niin, etta saadaan
nestefaasi, jolle suoritetaan jatkokasittely. Lisdksi héyryseos tulee yhdistda liuotinnes-
teen ja pesuliuottimen kanssa. Energiankulutuksen kannalta on hyodyllista kayttaa hyd-
rolyysista jadvaa kuorijgdnnosta energiantuotannossa. Kuorijgdma voidaan kuivata tai
kayttaa sellaisinaan mm. polttoaineena prosessissa tarvittaviin lammitettaviin yksikkoi-
hin, kuten hdyrykehittimen tai haihduttimen lammittdmiseen. (Hotanen ja Pietarinen
2012))

7.1.3 Suodatus

Emaksisen hydrolyysin jalkeen hydrolyysinesteessa on suberiinihappojen natriumsuo-
loja ja muiden uuteaineiden lisédksi koivun liukenematonta kuorijaanndsta. Tama suberii-
nijakeet sisaltava liuotinneste poistetaan hyrdolyysireaktorista ja suodatetaan. (Hotanen
& Pietarinen 2012.) Kiintoaineiden erotus on yksi prosessiteollisuuden yleisimpid yksik-
kodoperaatioita. Tarkeimmat menetelmat kiintoaineen erottamiseksi nesteesta ovat ero-
tus painovoiman avulla (sakeutus ja selkeytys), suodatus ja erotus keskipakovoiman
avulla (lingonta). Suodatusvaiheita on suberiinin erotusprosessissa useita. Suodatusta-

pahtumaan vaikuttavia tekijoité ovat lahinna:
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e suodatuksessa kaytettava paine

e syntyvan kakun paksuus ja sen ominaisuudet

e suodatettavan lietteen viskositeetti ja lampdtila

o lietteen kiintoainepitoisuus ja kiintoainehiukkasten koko
e suodosvdliaine. (Pihkala 2011: 56.)

Suodattavaa valiainetta on kahta eri perustyyppid: ohutkerroksisia seka paksukerroksi-
sia suotovdliaineita. Ohutkerroksiset suotovaliaineet muodostavat esteen, joka pidattaa
suotovdliaineen aukkoja suuremmat kiintoaineet. Mikali suodatettava liete on limaista,
kakku saattaa tukkeutua ja suodatus nain pysahtyd, jolloin tulisi kayttaa paksukerroksisia
suotovaliaineita. Paksukerroksisissa véliaineissa olevat aukot ovat |apimitaltaan suurem-
pia kuin suodatettavat kiintoainehiukkaset. Kiintoainehiukkaset saattavat kulkea pitkiakin
matkoja véliaineen aukkojen verkostossa ennen kuin ne pysahtyvat verkkorakenteen ah-
taisiin kohtiin, jolloin erotettavat kiintoainehiukkaset jakaantuvat tasaisesti, eik& valiaine
paase sulkeutumaan ja estdmé&an suodatusta. Kun suodatusta on jatkettu riittavan pit-
kaan, kiintoaineet erotetaan véliaineesta pesemalla ne vastavirtaan vedella. Suodatin-
valiaineena voi olla mm. jokin jauhe, kuten hiekka tai huokoiset levyt, kuten piimaasta
valmistettu suotolevy. (Pihkala 2011: 57.)

Suodatusnopeus on suoraan verrannollinen suodatinkerroksen eri puolilla vallitsevaan
paine-eroon, eli mitd suurempi paine-ero, sitd suurempi suodatusnopeus. Eniten siihen
vaikuttavat véliaineesta ja kakusta aiheutuvat virtausvastukset, eli mita suurempia naméa
vastukset ovat, sitd pienempi on suodatusnopeus. Liséksi on huomattava, etta virtaus-
vastus kasvaa suodatuksen edetessa. Lietteen lampétila vaikuttaa liuoksen viskositeet-
tiin, eli lampétilan kasvaessa liuoksen viskositeetti pienenee, jolloin suodatusnopeus

puolestaan kasvaa. (Pihkala 2011: 59.)

Suberiinirasvahappojen talteenottoprosessissa suodatusmenetelmé& on usein kuuma-
suodatus (Korpinen ym. 2019; Heindmaki ym. 2017). Kuumasuodatusta kaytetdan suo-
dattamaan liuoksia, jotka kiteytyvat jaahtyessaan. Mikali liuos, jossa suberiinirasvahap-
pojen suolayhdisteet ovat, jAdhtyy, muodostavat ne paksun suopakerroksen, jolloin suo-
datatin tukkeutuu. (Nichols 2020.) Heindméaen ym. (2017) tutkimuksessa todettiin, etta
jatkuvatoiminen sentrifugi toimi suberiinirasvahappojen talteenottoprosessissa parem-

min kuin panostyyppinen suodatin. Keskipakoerotin oli nopeampi ja vesifaasi oli helppo
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erottaa kiintoaineesta. Lisaksi ylimaaraiset hoyry/vesipesut oli helppo suorittaa liukene-
mattomalle kuorijaannokselle vesiliukoisten epdpuhtauksien ja suolojen poistamiseksi.
(Heinamaki ym. 2017: 918.)

Kuumasuodatus tehddan koivun tuohen hydrolyysin jalkeen suberiiniyhdisteet sisaltavan
liuoksen erottamiseksi liukenemattomasta kuorijaamasta, seka myéhemmin betuliinija-
keen poistamiseksi suberiiniyhdisteet sisaltavéasta liuoksesta. Heinamaen ym. (2017)
mukaan kayttamalla keskipakoerotinta molemmissa kuumasuodatusvaiheissa voidaan
valttya epoksirakenteiden rikkoutuminen nopeamman suodatusajan takia sekd suberii-
nirasvahappojen pitkien hiilivetyketjujen akkumulaatio. Pilot-mittakaavan prosessissa on
vertailtu Seitz Terra EF 60/250 -painesuodatinyksikkda ja GEA Westfalia Separator Pro-
cess GmbH, Model ISC 6 01—576 -kolmefaasierotinta (sentrifugia). Kuumasuodatuksen
l[Ampdtilana kaytettiin painesuodattimessa 90 °C lampdétilaa (ja 3 baarin painetta) ja
sentrifugissa 75 °C lampétilaa. (Heinamaki ym. 2017: 921.)

7.1.4 Haihdutus ja veden lisays

Hydrolyysista saatu liuotinneste, pesuliuotin ja hdyryseoksen nestefaasi yhdistetéaan siis
useiden suodatusvaiheiden jalkeen ja haihdutetaan alipaineessa isopropanolin poista-
miseksi tuoteliuoksesta. Haihdutuksen jalkeen lisataan kuumaa vetta betuliinijakeen sa-

ostamiseksi nestefaasista. (Hotanen & Pietarinen 2012.)

Haihdutus on erotusmenetelmd, jossa haihtuva liuos poistetaan hdyryna haihtumatto-
masta liuoksesta lampda ja/tai alipainetta kayttamalla. Haihdutuksen tavoitteena on liu-
oksen vakevdiminen. Liuoksen vékevoitymisaste vaihtelee haihdutettavan liuoksen ja
kayttdolosuhteiden mukaan. Tavallisesti haihdutus suoritetaan siten, etta yhdella lapi-
ajolla saavutetaan n. 50 %:n vakevoityminen. Haihdutuksessa tapahtuu samanaikaisesti

seka lammon- etté aineensiirtoa. (Pihkala 2011: 109.)

Yleisin haihdutettava liuotin on vesi. Tuote voi kuitenkin olla myds vesi, kuten suberiinin
talteenottoprosessissa. Talloin vetta kutsutaan tislatuksi eika haihdutetuksi. Ero haihdu-

tuksen ja tislauksen valilla on, ettd haihdutuksessa vakevoidaan komponenttia, joka ei

metropolia fi ﬁr Metropolia



43

juurikaan haihdu. Tall6in sen erottamiseen liuottimesta riittda periaatteessa yksi haihdu-
tusaskel. Tislauksessa kasitellaan seoksia, joiden vakevoimiseen tarvitaan monta ero-

tusaskelta. (Seuranen)

Nesteen kiehumispiste riippuu haihdutettavasta aineesta, sen konsentraatiosta seka
haihduttimen paineesta. Kayttamalla alennettua painetta neste saadaan kiechumaan/hoy-
rystymaan alhaisemmassa lampétilassa. Haihduttimen toiminnan taloudellisuuden kan-
nalta on tarke&a tuntea haihdutukseen kaytetty hdyrymaara. Periaatteessa haihduttimen
voidaan ajatella olevan lammonsiirrin, johon on liitetty erotin vakevoidysta liuoksesta
haihtuvien hoyryjen poistamiseksi. LAmpomaéara, joka tarvitaan liuoksen [Ammitta-
miseksi kiehumispisteeseen ja liuottimen hoyrystédmiseksi, saadaan useimmiten hoy-

rysté vaippaputkilammaonsiirtimen avulla. (Pihkala 2011: 109.)

Kuva 16. Esimerkkikuva tyhjidhaihduttimesta. (Tuset 2015, https://blog-en.condorchem.com/ba-
sis-vacuum-evaporation/#.YCL6ZOgzY2w,Luettu 18.12.2020.)

Kirjallisuudessa suberiinirasvahappojen talteenottoprosessissa on kaytetty tyhjidhaihdu-
tinta ja valihaihdutussailiéta (Korpinen ym. 2019; Hotanen ja Pietarinen 2012). Tyhji6-
haihdutuksessa vakevoitava nestefaasi saatetaan alipaineeseen, jolloin nesteen kiehu-
mispiste alenee ja sen haihduttamiseen kuluu vahemman energiaa. Monet orgaaniset
komponentit, kuten suberiini, hajoavat kuumennettaessa, jolloin niiden vakevdinti on
hyva tehda alipaineessa. (Tuset 2015.) Hotasen ja Pietarisen patentin menetelmassa

haihdutus suoritetaan valihaihdutussailiosséd, jossa nestefaasi vakevoéidaan n. 60 m-
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%:iin uutetta, jolloin se on lahes taysin vapaa alkoholiliuottimesta ja sisaltaa vetta. Pa-
tentin haihdutus voidaan suorittaa ilmakehan paineessa tai tyhjiossa, ja lampdtila on n.
70—80 °C.

Hotasen ja Pietarisen menetelmassé haihdutus suoritetaan vasta veden lisdyksen jal-
keen, toisin kuin tdssa tytssd. Tassa tydssd haihdutus tapahtuu tyhjidhaihduttimessa
heti kuoren hydrolyysin ja pesun jalkeen. Suberiinirasvahappojen tuotelietteen alipai-
nehaihdutus tapahtuu pakkokiertohaihduttimella, koska haihdutukseen syotettavan liet-
teen viskositeetti on kohtuullisen suuri, jolloin luonnonkiertoa ei voida soveltaa. Pakko-
kiertohaihduttimessa on usein kiertopumppu, jonka avulla liete kierratetadan lammaonsiir-
timen I&pi, jossa liuos lammitetddn tyypillisesti hdyryn avulla. Haihduttimen kiertovirtaus
tehdaan suureksi hyvan lammonsiirtokertoimen saavuttamiseksi. Talloin lammaonsiirrin
voidaan tehda pieneksi, ja lampdtilaero lauhtuvan hdyryn ja kiehuvan liuoksen valilla voi

olla pieni. Lisaksi suuri virtausnopeus vahentaa tuubien likaantumista. (Seuranen, ).

Koska Kkirjallisuudessa ei kerrota suberiinirasvahappojen talteenottoprosessin alipai-
nehaihdutuksen olosuhteita, paateltiin ne tdhan tyohon itse. Tassa tydssa tyhjidhaihdu-
tus tapahtuu noin 15 kPa:n paineessa, joka vastaa alhaista tyhjittd. Kuvassa 17 on esi-
tetty isopropanolin héyrynpaine lampdtilan funktiona, voidaan havainnoida, miten pai-
neen lasku vaikuttaa lampétilaan. Kuvasta nahdaan, etta 15 kPa:n paineessa sen hdy-
rystymispiste on 314 K, eli noin 41 °C. (The Dortmund Data Bank,
http://www.ddbst.com/en/EED/PCP/VAP_C95.php, Luettu 21.2.2021)
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Lampdtila paineen funktiona
isopropanoli
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Kuva 17. Isopropanolin  hdyrynpaine lampdtilan funktiona (The Dortmund Data Bank,
http://www.ddbst.com/en/EED/PCP/VAP_C95.php, Luettu 21.2.2021)

Todellisuudessa haihdutuksen olosuhteet tulisi valita laboratoriossa mittausten avulla ja
simuloimalla saaduista tuloksista. Liséksi haihdutettava liuos muodostuu suberiinijakeen
lisaksi veden ja isopropanolin seoksesta, jolloin tulisi todellisuudessa laskea kiehumis-
pisteen kohoama. Jotta haihdutettavan lietteen hoyrynpaine kasvaisi samaksi kuin puh-
taan liuottimen hdyrynpaine, tulee lietteen lampdtila nostaa korkeammaksi, kuin puhtaan
liuottimen lampdtila. Koska kiehumispisteen kohoamaa on vaikeaa arvioida monimutkai-
sille seoksille, on tassa tytssa haihdutuslampdétilaa nostettu isopropanolin héyrystymis-

lammosta 15 kPa:n paineessa hieman ylospain 45 °C:seen. (Seuranen).

Suberiinirasvahappojen natriumsuoloja siséltavasta liuoksesta tulee haihdutuksen jal-
keen erottaa uuteaineet lisdamalla vetta (water extraction). On arvioitu, etta vetta tulisi
lisata n. 60 til-% nesteiden kokonaismaarasta. Veteen liukenematon betuliinijae saostuu
veden lisayksen vaikutuksesta, jonka jalkeen se suodatetaan. Tama vaihe toistetaan uu-

delleen, ja suodatuksesta saadut nestefaasit yhdistetdan ja pumpataan edelleen happa-
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moitavaksi. Laboratoriotutkimuksissa on todettu, etta betuliinin kuumavesierotus on hi-
dasta, kun kaytetaan panostyyppistéa erotinta. TAma saattaa johtua siita, etta kiintoaineet
saostuvat nopeasti suodinmateriaalin pinnalle. Jatkuvatoimisen keskipakoisen (sentrifu-
gaalisen) erottimen kanssa betuliinin erottaminen kiintoaineista on arvioitu olevan nope-
ampaa ja nestefaasi on helppo erottaa kiintoaineista. Lisaksi valinnaiset pesut vedella
on helppo suorittaa kiintoaineille vesiliukoisten epapuhtauksien poistamiseksi. (Heina-
maki ym. 2017: 918.)

7.1.5 Happamointi

Koivun kuoren alkalihydrolyysin tuotejae on rakenteellisesti monimutkainen monomeeri-
seos, joka saadaan yksinkertaistettua hapettamalla nestefaasi vahvalla hapolla. Vaikka
suberiinin erotusmenetelmissa kaytetdan usein suolahappoa, ei se sovi sellutehtaan ke-
mikaalien talteenottojarjestelmdan. (Korpinen 2020.) Taman takia taman tydon hapetti-
meksi on valittu 2 M rikkihappo, jota on kaytetty sekd Korpisen, ettd Heindméen tutki-
muksissa. Nestefaasin happamuus on Hotasen ja Pietarisen patentissa saadetty pH 2—
3 vdlille, mutta tdssa tydssa happamuus tulee olla pH 4, silla liian alhainen pH hajottaa
suberiinirasvahappojen epoksirakenteet. (Hotanen & Pietarinen 2012; Korpinen 2020).
Nestefaasin happamointi tapahtuu suodossailidssa, jossa on jatkuvatoiminen sekoitus.

7.2 Tehtaan sijaintipaikan valinta ja kapasiteetti

Suomessa Stora Enso Oyj on suuri pakkaus-, biomateriaali-, puutuote- ja paperiteolli-
suuden uusiutuvien tuotteiden kehittaja. Tassa tydssa tarkasteluun otettiin Uimaharjulla
sijaitseva Stora Enso Oyj:n Enocellin tehdas, silla se tuottaa liuko- ja lehtipuusellua mm.
tekstiili- ja paperiteollisuuteen. Lehtipuuta, joka on paaasiassa koivua, kaytettiin Enocel-
lin tehtaalla vuodessa n. 0,9 milj. m3. (Virtanen 2107.) On arvioitu, etta 2,7 m*:n tilavuu-
desta koivutukkia saadaan 28,6 kg kuivaksi laskettua koivun ulkokuorta, joten Enocellin
tehtaalla vuodessa koivun ulkokuorta olisi saatavilla n. 953,3 tonnia vuodessa. Laskel-
mat raaka-aineen vuosittaiselle kapasiteetille ovat esitetty kaavassa 3. (Korpinen ym.
2019).
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kuivatun kaarnan massa (kg)
Kaarna vuodessa =

— * vuosittainen lehtipuutilavuus (m?3
puutukin tilavuus (m3) p (m*)

_ 286kg
T 2,7m3

* 0,9 milj.m3 = 953,5 t/a (3)
Tasta kaarnamaarasta eristettéava suberiinin mééara ylittaa reilusti sen maailman markki-
natarpeen, silla vuosittainen markkinatarve saataisiin katettua arviolta 150 tonnilla sube-
riinia vuodessa (Korpinen 2021). Kaavassa 4 on laskettu suberiinin raaka-aineen vuosit-
tainen kapasiteetti sen vuosittaisen markkinatarpeen ja patentin menetelmén saannon

avulla. Nain raaka-ainekapasiteetiksi saadaan 577 t/a.

Kuorta vuodessa * suberiinisaanto = suberiinin vuosittainen markkinatarve

Kuorta vuodessa 0,26 = 150t/a 4)

Kuorta vuodessa = 577 t/a

7.3 Tehtaan vuosittainen kayntiaika

Tuotantokapasiteetti (t/a) on prosessin mitoituksen pohja. Laitemitoitukset ovat kuitenkin
yksikdltdan kg/h -pohjaisia, jolloin on otettava huomioon suberiinirasvahappojen talteen-
ottoprosessin vuosittainen kayttdaika (h/a). Tuotantokapasiteetista (t/a) saadaan jatku-
vatoimisen laitoksen mitoituskapasiteetti (t/h), kun paatetaan kayttdaika vuodessa (h/a).
Tahan vaikuttaa prosessin toimintatapa, esim. jatkuvatoiminen vai viikonlopuksi keskey-

tyva seka huoltoseisokkien pituus. (Prosessisuunnittelu)

Panostoimisen laitoksen koko maaraytyy tuotantokapasiteetin, panoksen massan (t), yh-
den panoksen valmistusaika (h) ja vuosittaisen kayttdajan perusteella (h/a). Lisaksi tulee
huomioida prosessissa tarvittavat tyhjennykset, tayt6t ja pesut seka saanto ja havikit.
(Prosessisuunnittelu ’) Tassa tydssa kaytettiin tehtaan vuosittaisen kayntiajan maaritta-

miseen Hotasen ja Pietarisen patentin esimerkkilaskun arvoja seka arvioitua reaktorin
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tilavuutta. Ensin maaritetddn yhden kuorieran massa kaavassa 5 olevan verrannon
avulla:

m(kuori) _ m(kuorierd)
V(kuori) + V(liuotin) ~ V (reaktori)

(5)

jossa m(kuori) on patentin kuoren massa (g)
V(kuori) on raaka-aineen tilavuus (m?)
V(liuotin) on patentin liuottimen tilavuus (m3)

ja V(reaktori) on arvioitu reaktorin tilavuus (m®).

Yhden kuorieran massan ja vuosittaisen raaka-ainekapasiteetin avulla pystytdén laske-
maan, kuinka monta kuorierdd vuodessa on mahdollista kasitella vuodessa. Tehtaan
vuosittaiseksi kayntiajaksi saadaan noin 1400 h/a, kun tehdas kay kahdeksan tuntia pai-
vassa ja raaka-aineen viipymaaika on kaksi tuntia. Viipymaajassa on otettu huomioon
reaktorin tyhjennys ja pesu, jotka tulee tehda ennen seuraavan kuorieran hydrolyysia.

Laskelmat tehtaan vuosittaisen kayntiajan maarittamiseksi ovat liitteessa 2.

7.4 Prosessin ainekate

Alustavaa kannattavuusarviota voi tarkastella ns. ainekatteen avulla, jossa vertaillaan
raaka-aineiden (koivun kuoren) ostohinnan ja tuotteen (suberiinirasvahappojen) myynti-
hinnan erotusta. Lisdksi tulisi ottaa huomioon arvioitu tuotesaanto, mikali se poikkeaa
huomattavasti 100 %:sta. (Hurme 2014.) Koivun ulkokuoren ostohinta voidaan maarittaa
sen tehollisen lampoarvon avulla, joka saadaan laskettua kaavalla 6. Raaka-aineen te-
holliseksi lampobarvoksi saadaan 22,7 MJ/kg (Alakangas, Hurskainen, Laatikainen-Lun-
tama & Korhonen 2016: 64).

M] = 0,000278MWh (6)

~ 3600 MWh

jolloin saadaan 0,000278MWh x 22,7 M] /kg = 0,006311 MWh
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Tarkasteltaessa energian hintoja lammdntuotannossa, on metséahakkeen hinnaksi ilmoi-
tettu 20,85 €/ MWh (Tilastokeskus 2019). Koivun kuori korvataan metsahakkeella bio-
energian lahteend, koska kuori menee hydrolyysiin ja sen siséaltdma energia tulee kor-
vata muulla materiaalilla, eli metsahakkeella. Koivun kuoren hinta voidaan laskea kaa-

valla 7:

Koivun kuoren ostohinta = 0,006311 MWh = 20,85 €/MWh = 0,13158 €/Mkg = 131,58€/t (7)

Kun tiedetaan prosessin raaka-ainekapasiteetti, voidaan koivun kuoren ostohinnan
avulla maarittdd raaka-aineen hinta vuodessa kaavalla 8. Raaka-aineen hinnaksi vuo-

dessa saadaan noin 76 000 €/a.

Raaka — ainekapasiteetti * koivun kuoren ostohinta = raaka — aineen hinta vuodessa (8)

577t/a * 131,58 €/t = 75922 €/a

Koska suberiinirasvahapot eivét ole viela kaupallisilla markkinoilla, ei niille ole maaritelty
tarkkaa myyntihintaa. Tassa tydssa suberiinirasvahappojen myyntihintaa on verrattu at-
sealaiinihapon (CAS 123-99-9) myyntihintaan, joka vaihtelee 10—20 US$/kg valilla (Ali-
baba Group). Atsealiinihappo on luonnossa esiintyva orgaaninen yhdiste, jonka on kyl-
lastetty dikarboksyylihappo. Se on samankaltainen yhdiste kuin suberiinirasvahapot, ja
se on yleinen komponentti ihon- ja hiustenhoitotuotteissa. (National Center for Biotech-
nology Information 2020.) Kun otetaan atsealiinihapon myyntihinnasta keskiarvo, ja
muutetaan arvo euroiksi, saadaan sen kilohinnaksi 12,45 €/kg. Koska talla menetelmalla
valmistetaan teoreettisesti 150 tonnia suberiinia vuodessa, voidaan vuosittaiseksi tuot-

teen myyntihinnaksi vuodessa arvioida kaavalla 9:

Suberiinin maara vuodessa * atsealiinihapon hinta = suberiinin myynti vuodessa (9)

150 000kg/a * 12,45 €/kg = 1,867 milj.€/a

Naiden laskelmien avulla saadaan maéaritettya alustava ainekate, kun vahennetaan

raaka-aineen hankintahinta suberiinin myyntihinnasta vuosittaisella tasolla. Ainekate on

laskettu kaavalla 10. Ainekatteeksi saadaan noin 1,8 milj. €. Alustavasti voidaan ajatella,
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ettd suberiinirasvahappojen tuottaminen koivun kuoresta on kannattavaa, silla raaka-ai-

neen ostohintaa ja tuotteen myyntihintaa vertailtaessa jaadaan reilusti voitolle.

Raaka — aineen hinta vuodessa — tuotteesta saatava hinta vuodessa = ainekate (10)

1,867 milj.€/a — 75922 €/a = 1,7912 milj. €

7.5 Reaktorin valinta ja mitoitus

Reaktori on usein prosessin keskeisin osa. Reaktorityypin maaraavat seuraavat tekijat

(Prosessisuunnittelu):

o Prosessin reaktiolamp6 (ekso- tai endoterminen), joka vaikuttaa myds reaktorin jaah-
dytys-/lammitystarpeeseen. Hydrolyysi on eksoterminen reaktio, jossa vapautuu
lAampoa.

¢ Haluttu konsentraatioprofiili, silla joissakin tapauksissa suositaan, etta tuote ja lahto-
aineet ovat mahdollisimman vahan kosketuksissa toistensa kanssa (esim. putkireak-
tori). Koivun kuoren hydrolyysissa hyva sekoittuminen on toivottavaa (esim. sekoitus-
tai panosreaktori).

e Reaktion nopeus ja tarvittava viipymaaika.

e Haluttu tuotantomé&ara, silla mikali reaktionopeus tai tuotantomaéra on pieni, valitaan
usein panosreaktori.

¢ Reaktorissa esiintyvat faasit.

Reaktorityypin ja olosuhteiden, kuten tietyn lampdtilan ja paineen valinnalla pyritdan tyy-
pillisesti hyvaan selektiivisyyteen, kun reagoimaton tuote on helposti kierratettavissa. Mi-
kali nain ei ole, pyritaan hyvaan konversioon. Ne sivutuotteet, jotka reagoivat hyodylli-
sella tavalla tai estavat sivutuotteiden syntymista, kierratetdén. (Prosessisuunnittelu)
Menetelméan alkoholiliuotin IPA toimii prosessissa hydrolyysiliuottimen osana seka myo-
hemmin pesuaineena. Kustannusten kannalta liuotin tulee kierrattdd uudelleen ja re-
generoida, eli puhdistaa ja palauttaa kaytt6on. VTT:n simuloimassa suberiinirasvahap-

pojen talteenottoprosesissa IPA:n regenerointiaste oli jopa 98 % (Hulkko 2010).

Suberiinirasvahappojen talteenottoprosessin hyrolyysireaktoriksi valittin panostyyppi-

nen reaktori. Panosreaktori on yksinkertainen malli, johon ei tarvitse monimutkaisia lisa-
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laitteistoja. Lahtdaineet, eli koivun ulkokuori tuodaan reaktoriin ja hydrolyysireaktion an-
netaan tapahtua emaksisessa alkoholin vesiliuoksessa. Panosreaktoria kaytetaan pien-
ten aineméaarien valmistuksessa ja uusien reaktioiden kokeilussa ja sen etuna on suuri
vaihtelumahdollisuus tuotteen suhteen, jolloin saadaan pienia maéaria erilaisia tuotteita.
Liséksi panosreaktorin hankintakustannukset ovat pienet, mutta sen haittana saattaa olla

pitkat prosessivélivaiheisiin tarvittavat ajat. (Laitinen 2015.)

Hydrolyysireaktori toimii vastavirtaperiaatteella, jolloin puhutaan myés kiintea-nesteuu-
tosta. Heinamaki ym. (2017) kayttivat tutkimuksessaan suberiinin hydrolyysiin De Diet-
rich 200 dm? -lasireaktoria. Hotasen ja Pietarisen patentin menetelméassa alkalihydrolyy-
sissa kaytetddn n. 85 °C lampdtilaa ja normaalipaineessa 30 min ajan suberiinin depo-
lymeroimiseksi. Vaikka hydrolyysi on suoritettu normaalipaineessa, on mahdollista kayt-
taa myaos ylipainetta. Hydrolyysin aikana seos pidetééan liuottimen kiehumislampatilassa.
Kemiallisesti pilkkoutunut suberiini ja muut uuteaineet siirtyvét koivun kuoriosista hydro-
lyysiliuottimeen, ja uuteainepitoisuus on tyypillisesti 2—5 m-%. (Hotanen & Pietarinen
2012))

De Dietrichin lasireaktoreista OptiMix® -reaktorimalli osoittautui suberiinirasvahappojen
talteenottomenetelméén sopivimmaksi ominaispiirteidensa ansiosta. Tama patentoitu
reaktorimalli tehostaa lammadnsiirtoa, kiintoaineiden suspensiota ja jakautumista seké ai-
neensiirtoa. Optimix -reaktorin seindmat ovat vuorattu DD3009-lasilla, joka kest&dé hyvin
korroosiota. Reaktorien standardisoidut tilavuudet vaihtelevat 6,3 litrasta 25 kuutioon, ja
sallittavat reaktoriolosuhteet ovat taméan tyon menetelmalle sopivat. Reaktorin toiminta
perustuu astian seindssa oleviin integroituihin hAmmentimiin, jonka ansiosta seoksen
kapasiteetti ja lAmmaonsiirto parantuvat huomattavasti verrattuna valmistajan muihin re-
aktorimalleihin. Hammentimien ansiosta myds reaktorin suulakkeet pysyvéat puhtaina ja
lisksi estavat kiintoaineiden akkumulaatiota. OptiMix -reaktorimalli tayttaa kaksi teolli-
suuden tarkeda vaatimusta: optimaalisen prosessitehokkuuden sekd helpon reaktorin

puhdistamisen. Kuva reaktorimallin sisdpuolelta on néhtavissa kuvassa 18. (De Dietrich,

)
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Kuva 18. OptiMix -reaktorimallin sisélla on kolme hd&mmenninta, joiden ansiosta prosessin ai-
neen- ja lammonsiirto paranevat. (De Dietrich Process Systems (), https://www.dedie-
trich.com/en/solutions-and-products/reaction/glass-lined-reactor/optimixr-reactor.  Lu-
ettu 12.1.2020.)

Reaktorin tarkka mitoitus osoittautui haastavaksi, silla suberiinirasvahappojen talteenot-
toa ei ole viela toteutettu teollisessa mittakaavassa eiké reaktiolle ole tarkkaa reaktioyh-
taloa. Tassa tyossa reaktorin tilavuudeksi oletettiin erikoistutkija Risto Korpisen avulla
olevan 10 m3. Reaktorin olosuhteiksi valittiin 85 °C normaalipaineessa. Hydrolyysiajat
vaihtelevat eri tutkimuksissa 30—90 min valilla, ja Korpisen avulla raaka-aineen viipy-
maajaksi arvioitiin kaksi tuntia. Viipyméaaikaan on huomioitu reaktorin tyhjennykseen ja
raaka-aineen lAmmitykseen vaadittava aika.

7.6 Massataseet

Massataseella kuvataan prosessin materiaalivirtoja, ja se antaa tietoa tehtaan toimin-
nasta seka materiaalien kasittelystd. Massataseista saatavia tietoja voidaan hyodyntaa
tehtaan operoinnin optimoimisessa, laitehankinnoissa, suunnittelussa ja raportoinnissa.
Massatase on siis erdanlainen tyokalu prosessin kuvantamiseen ja analysointiin, silla
siitd voidaan tarkastella prosessin toimivuutta massavirtojen ja —havididen avulla. (Ep-
stein 2011: 50—51.)
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Tarkkojen materiaalivirtojen maaritys on hankalaa ilman kemiallista reaktioyhtaloa.
Tassa tydssa naiden laskentaan on kaytetty apuna Hotasen ja Pietarisen patentin esi-
merkkilaskua seka tutkija Korpisen omaa laboratorioreseptia suberiinirasvahappojen tal-
teenottoon. Arvioidun reaktorin tilavuuden seka esimerkkilaskujen avulla oli mahdollista
maarittda suuntaa antavat massavirrat prosessille. Patentin esimerkkilaskussa 15 gram-
maa koivun kuorta vaatii 152 ml liuotinta, jolloin liuottimen tilavuus pystyttiin maaritta-

maan kaavassa 11 olevan verrannon avulla:

mkuorilabra _ mkuoripanos

(11)

Vliuotinlabm Vliuotinp,mos

jOSSsa Miuori_labra ON patentin esimerkkilaskun kuoren massa (g)
Viiuotin_labra ON patentin esimerkkilaskun liuottimen tilavuus (ml)
Miuori_panos ON prosessin yhden kuoripanoksen massa (kg)

ja Viiuotin_panos ON prosessin yhden panoksen vaatima liuotintilavuus (m?3).

Yhtélosta saadaan tarvittavan liuottimen tilavuudeksi 8,35 m2. Patentin mukaan liuotti-
mesta 150 ml (98,7 %) on vesialkoholiseosta ja 2 ml (1,3 %) emaksisté vesiliuosta. Li-
saksi on kerrottu, etté vesialkoholiseoksessa on 80 % isopropanolia ja loput vettéd. Nai-
den tietojen, seka aineiden tiheyksien avulla, on mahdollista maarittaa tarvittavan isopro-
panolin, veden ja natriumhydroksidin tilavuudet sekd massat. Koska prosessissa huuh-
dellaan liukenematonta kuorta liuottimella hydrolyysin jalkeen, tulee myos laskea, kuinka
paljon sita tarvitaan kuoren pesemiseen. Patentissa kerrotaan, etta liukenematonta
kuorta huuhdeltiin 100 ml liuotinta, joka koostuu siis 80 m-% isopropanolista ja 20 m-%
vedestd. Kaavassa 12 olevan verrannon avulla saadaan arvioitua kuoren pesuun tarvit-
tava liuotinmaara, joka on n. 5,5 m? per kuoriera. Alla olevan taulukon 4 maaritykseen

tarvittavat laskelmat ovat liitteessa 3.

mkuoripatentti _ mkuoriscaleup

(12)

Vliuotinliséyspatentti Vliuotinliséysscaleup

jossa m_kuori_patentti on kuoren massa patentissa (kg),
V_liuotinlisays_patentti on kuoren pesussa kaytettava maara liuotinta patentissa (m3),
m_kuori_scaleup on yhden kuorieran massa teollisessa mittakaavassa (kg)
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ja V_liuotinlisays_scaleup on kuoren pesussa kaytettava maara liuotinta teollisessa mit-
takaavassa (m?9).

Taulukko 5.  Yhden raaka-ainepanoksen vaatimat komponenttitilavuudet.

V (IPA) 11,0 | m3
V (H20) 2,75| m3
V (NaOH_aq) 0,1|m3

Naiden komponenttien lisdksi suberiinirasvahappojen talteenottomenetelméssa vaadi-
taan 2 M rikkihappoa hydrolysoidun seoksen happamoimiseksi. Korpisen reseptin mu-
kaan isopropanolilla hydrolysoidun seoksen happamoimiseen noin pH 4:44n menee 6,7
ml.aa 2 M rikkihappoa. Tarvittavan rikkihapon massa- ja tilavuuslaskut ovat myos liit-
teessa 3.

7.7 Energiankulutus

Suberiinin talteenottomenetelmassé energiakustannuksia arvioidaan karkeasti paten-
tista laskettujen massavirtojen ja olemassa olevan tiedon perusteella. Prosessissa kuluu
energiaa raaka-aineen ja liuottimen esilammitykseen ennen hydrolyysireaktoria, liuotti-
men haihdutukseen tuotejakeesta seka raaka-aineen ja tuotteen kuivaamiseen. Liséksi
reaktorin lampdohavioksi arvioitiin 20 %. Betuliinijakeen saostumiseksi tuotteesta proses-
siin lisdtddn myo6s kuumaa vetta, jonka lammitykseen kuluu energiaa. Suberiinin talteen-
ottoprosessissa energiaa saadaan mm. liukenemattoman kuoren polttamisesta. Liséksi
reaktorin jalkeen prosessin tuotevirtaan on sitoutunut lampodenergiaa, jota voitaisiin hyo-
dyntaa raaka-aineen esilammityksessd. Koska massataseet ovat puutteellisia reaktion
monimutkaisuuden ja tiedon vahaisyyden takia, ovat energiankulutuslaskelmat suuntaa
antavia arvoja menetelman energiatalouden arvioimiseksi. Kaikki energiankulutukseen

liittyvat laskelmat on koottu liitteeseen 4.

7.7.1 Liuottimen esilammitys

Koska suberiinirasvahappojen hydrolyysi tapahtuu reaktorissa 85 °C:ssa, liuotin tulee

esilammittdd ennen reaktiota. Koska liuottimesta suurin osa (80 %) on isopropanolia,
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tarvittavan lampdenergian laskemisessa on kaytetty sen ominaislampodkapasiteettia. Esi-
lammitykseen tarvittava lampdenergian maara voidaan laskea kaavalla 13. Kaavalla
saadaan, etta liuottimen esilammitykseen tarvitaan energiaa noin 150 kW per yksi panos

kuorta.

q = Myiyotin * Crpa * AT (13)

jossa g on tarvittava lampdenergian maara,

Miiwetin ON liuottimen massavirta reaktoriin (kg/s)

Cipa ON isopropanolin ominaislampdkapasiteetti (kJ/kg*°C)
ja AT on reaktorin ja huoneen lampétilaero.

7.7.2 Raaka-aineen esilammitys

Koivun kuori saadaan sellutehtaalta noin huoneenlampdéisena ja se tulee lammittaa en-
nen sen laskemista reaktoriin. Raaka-aineen esilammitykseen tarvittava lampéenergia
on kaavan 9 tavoin kayttamalla puun ominaislampoékapasiteetin arvoa ja massana yhden
raaka-ainepanoksen massaa. Laskelmat ovat nahtavissa liitteessa 4. Raaka-aineen esi-

lAmmitykseen vaaditaan laskujen mukaan 11,4 kW per yksi panos kuorta.

7.7.3 Raaka-aineen kuivaus

Sellutehtaalta saatavan koivun kuoren kosteuden (veden maaran) on arvioitu olevan 50
m-% kuoripanoksen massasta. Hotasen ja Pietarisen patentissa on kerrottu, ettd kui-
vausta jatketaan, kunnes kuoren jddnndskosteus on 23 m-%, jolloin vetté tulee siis haih-
duttaa 27 m-% raaka-aineen massasta. Kun yhden kuorieran massa tunnetaan, voidaan
laskea haihdutettavan veden maaré kiloina. Lisdksi on kerrottu, etta yhden vesikilon
haihduttaminen vaatii 0,63 kWh energiaa. Kaavassa 14 on laskettu raaka-aineen kuivaa-

miseen kaytettava energiamaara.

yhden kuoripanoksen massa * 0,27 x 0,63 kWh = 140 kWh (14)

Suberiinin talteenottomenetelméassé happamoitu tuotejae yleensa kuivataan. Patentissa

loppukuivaus on tehty horisontaalisessa tyhjibkuivaimessa 40 kPa paineessa n. 70
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°C:ssa kayttaen piimaata kantaja-aineena. Taman kuivausvaiheen energiakulutusta ei
voida laskea, silla tulisi tietdd kuivaimen sy6tén massavirta, seka kuivattavan aineen
kosteuspitoisuus ennen ja jalkeen kuivaimen. Tassa tydssa oletetaan, etta tuotteen kui-

vaamiseen kuluu suurin piirtein sama maara energiaa, mita raaka-aineen kuivaamiseen.

7.7.4 Haihdutus

Kuoren hydrolyysin jalkeen siita uutettu suberiinirasvahappojen natriumsuolojen suodos-
kakku kuljetetaan tyhji6haihduttimeen, jossa siita poistetaan isopropanolia tuotteen va-
kevoimiseksi. Lisaksi kuoren pesussa kaytetty liuotin ajetaan suodattimen kautta sa-
maan haihdutusastiaan. Haihtuva héyry on isopropanolin ja alkoholin seos, joka ajetaan
haihduttimesta tislauskolonniin regeneroitavaksi. Haihduttimen energiakulutusta on han-
kala laskea tarkoin, silla laboratoriomittakaavan tutkimuksissa ei selvia haihduttimen olo-
suhteet eika haihdutettavan seoksen massavirta. Haihduttimen lampétehoon, joka on
nahtavilla kaavassa 15, vaikuttavat siis lammaonsiirtopinta-ala, kokonaislammaonsiirtoker-

roin ja haihdutettavan nesteen héyryn ominaisuudet.

q = UAAT (15)

jossa

U on kokonaislammonsiirtokerroin (W/m?2K)

A on lAmmaonsiirtopinta-ala

ja AT on lampdtilaero hdyryn lauhtumispisteen ja nesteen kiehumispisteen valilla.

Kokonaislammonsiirtokerrointa on tydn pohjatiedoilla mahdotonta laskea tarkasti, joten
se arvioitiin ohjaavan opettajan Timo Seurasen kanssa olevan jotain 1000—2000 W/m?2K
valiltd. Koska haihdutus tapahtuu tyhjiossa, arvioitiin sen olosuhteiksi 15 kPa paine ja 45
°C haihdutuslampadtila. Liséksi on kerrottu, ettd pakkokierrolla toimiva tyhjidhaihdutin,
jonka haihdutusolosuhteet ovat lahes samat, kuluttaa noin 130—170 kWh energiaa per
kuutio haihdutettavaa liuotinta. Koska kuoren hydrolyysin reaktorin jalkeista massavirtaa
tai reaktion havioita ei tunneta, oletetaan, ettd haihduttimen liuotinsy6tté on n. 60 % yh-

den panoksen liuotinsyotosta. Nailla tiedoilla pystytdén arvioimaan haihduttimen 1am-
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monsiirtopinta-ala, joka on olennainen tieto mm. tarkasteltaessa haihduttimen hankinta-
kustannuksia. Laskelmat haihduttimen lammaonsiirtopinta-alan maaritykseen loytyvat

myas liitteesta 4.

7.7.5 Energiakulutuksen yhteenveto

Arvioitu energiankulutus per yksi panos (845 kg) kuorta on noin 1,7 MW. Prosessissa
energiaa kuluu eniten liuottimen haihduttamiseen tuotejakeesta, mutta todellisuudessa
tama luku on erittdin suuntaa antava ja saattaa poiketa paljon tassa tytssa lasketusta
arviosta. Vaikka haihdutus on kallis prosessi energiankulutuksen kannalta, on se valtta-
matdn tuotejakeen vakevoimiseksi ja erityisesti liuottimen regeneroimiseksi. Kun jo ker-
taalleen kaytetty isopropanoli haihdutetaan tuotteesta ja jatkojalostetaan tislaamalla,
saadaan se uudelleen kayttoon vain 2 %:n regenerointihaviolla. Suberiinirasvahappojen
talteenottomenetelmén energiankulutus vuositasolla on lueteltu taulukossa 5. Luvut on
pyoristetty [Ahimpaan megawattiin. Yhteensa energiaa kuluu laitoksen toimintaan vuo-
dessa noin 1 181 MW.

Taulukko 6.  Prosessin energiankulutus vuositasolla

Liuottimen esilammitys 104 | MW
Raaka-aineen esilammitys 8| MW
Raaka-aineen kuivaus 98 | MW
Loppukuivaus 98 | MW
Haihdutus 8723 | MW
yhteensa 1181 | MW

7.8 Investointikustannusarvio

Suberiinirasvahappojen talteenottoprosessin investointikustannusarvio perustuu siihen
sijoitattavien paalaitteiden kustannusarvioon. P&élaitteiksi luokitellaan hydrolyysireak-
tori, tyhjibhaihdutin, tislauskolonni sek& kaksi sailiota (sailio kuuman veden lisdykselle ja
toinen happamointia varten) ja niiden hankintakustannukset on arvioitu sivulta www.mat-
che.com |8ytyvan laskurin avulla. Laskuria varten tuli paéalaitteista maarittaa suuntaa an-

tavia mitoitusparametrej, kuten tislauskolonnin massa, haihduttimen lammaonsiirtopinta-
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ala ja sailididen massat. Kuvakaappaukset laskurin antamista hinnoista ja siihen syéte-
tyista parametreista loytyvat liitteesta 6. Tislauskolonnin, haihduttimen ja sailididen ma-
teriaaliksi valittiin hiiliteras, silla se on halpaa, helposti hitsattavaa seka kylméa ja kuuma-
muokattavaa (Hamalainen). Prosessilaitteistosta arvokkain on pakkokierrolla toimiva
tyhji6haihdutin, silld sen hinnaksi saadaan noin 544 000 €. Hintaan vaikuttaa huomatta-
vasti haihduttimen lammonsiirtopinta-ala, silla + 50 m? muuttaa hankintahintaa laskurin
mukaan n. £ 230 000 €. Tassa tydssa haihduttimen mitoitus on tehty suurpiirteisesti,
mutta tarkalla lammonsiirtopinta-alan mitoituksella ja mitoituksen optimoinnilla sen han-
kintakuluja saataisiin vahennettyd. Paalaitteiden yhteiskustannuksiksi saadaan noin 1
milj. € ja hinnan arvioidaan olevan 40 % laitoksen hankintamenoista. Muut investointi-
kustannukset pystytaan laskemaan paalaitteiden yhteiskustannusten avulla professori
Markku Hurmeen tehdassuunnittelumanuaalin mukaisilla kustannusluokkien prosentti-
osuuksilla (Hurme, 2014). Investointikustannukset, jotka ovat taulukossa 6, on pyoris-
tetty lahimpaan tuhanteen euroon ja niihin sisaltyy kustannusluokkaan siséltyva tyo ja

asennukset.

Taulukko 7.  Investointikustannusarvio

Kustannus

Kustannusluokka Osuus (%) | (€)

Laitteet 40 903 000
Putkisto 10 226 000
Instrumentointi 8 181 000
Sahkoistys 5 113 000
Terasrakenteet 2 45 000
Rakennukset + LVI 10 226 000
Eristys + maalaus 4 90 000
Tyomaajarjestelyt 3 68 000
Suunnittelu, projektitoiminta + valvonta 15 339 000
Kdynnistys 3 68 000
Hankitamenot yhteensa 100 2 257 000

Laitokseen kokonaisuudessaan sidottu pddoma koostuu hankintamenoista ja kayttékus-
tannuksista. Kokonaisuudessaan sidotun padoman maaraa ja kayttdpadoman maaraé
voidaan arvioida ns. Langin kertoimen avulla kertomalla paélaitteiden kustannukset lu-
vulla 5. Nain saadaan karkea arvio laitoksen investointikustannuksista. Langin kerroin-

menetelmalla saadaan mygds karkea arvio laitokseen kokonaan sidotusta p&d&omasta
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kertomalla paalaitteiden kustannukset luvulla 6. (Hurme, 2014.) Talla menetelmalla las-
kettuna suberiinirasvahappojen talteenottoprosessiin sidottu pddoman maara olisi noin
5,4 milj. euroa, josta hankintamenojen osuus olisi noin 4,5 milj. euroa ja kayttokustan-
nusten 900 000 euroa. Langin kerroinmenetelma on varsin epéatarkka, silla sen tarkkuus
on = 50 % (Wolf, 2013).

Molemmat kustannusarviot ovat hyvin karkeita arvioita laitoksen investoinnin suuruu-
delle. Epavarmuutta kustannusarvioon aiheuttaa monien prosessiin liittyvien yksityiskoh-
tien puuttuminen ja prosessista tulisi tehda tarkka mitoitus realistisemman kustannusar-

vion saamiseksi.

7.9 Kayttokustannusarvio

Suberiinirasvahappojen talteenottoprosessin kustannusarviossa on otettu huomioon
muuttuvien kustannusten osalta raaka-aine, tarvittavat kemikaalit, korjaus- ja huoltokulut
seka jatteista aiheutuvat kustannukset. Prosessin kiinteiden kustannusten maarityk-
sesséa on huomioitu palkat ja sosiaalikulut, vakuutukset, hallinto-, markkinointi-, tutkimus-
ja kehityskulut seké laadunvalvontaan, turvallisuuteen ja terveydenhuoltoon liittyvét ku-
lut.

Raaka-aineen hinta on maaritetty tdman tyon kohdassa 7.4 Ainekate ja sen hinnaksi
saatiin noin 76 000 € vuodessa. Suberiinirasvahappojen erotusprosessissa kaytettavia
kemikaaleja ovat natriumhydroksidi, 2-propanoli, vesi ja 2 M rikkihappo. Teollisiin pro-
sesseihin hankittavat kemikaalimaéarat ovat tietenkin suuremmat kuin laboratorioon han-
kittavat, jolloin ne ovat hinnaltaan halvempia. Tassa tydssa tarvittavien kemikaalien
suuntaa antavat hinnat 18ytyivéat Alibaba Group Limited -yrityksen sivuilta, mutta todelli-
suudessa kemikaalit ostettaisiin jo olemassa olevan Stora Enson sellutehtaan kaytta-
milta kemikaalitoimittajilta. Tassa tytssa olennaisia kemikaalihintoja kannattavuusar-

viota maaritettaessa ovat seuraaavat:

e Natriumhydroksidin (CAS No. 7664-41-7) myyntihinta on noin 280—320 US$/t (Ali-
baba Group ).

e 2-propanolin (CAS No. 67-63-0) myyntihinta on noin 689—1900 US$/t valilla (Alibaba
Group).
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o Rikkihapon (2 M) (CAS No. 7664-93-9) myyntihinta on noin 150—280 US$/t (Alibaba
Group).

Kemikaalihintoja laskettaessa tulee tietdd yhden kuorierdn suberiinirasvahappojen tal-
teenottoon tarvittavien komponenttien massat. Koska isopropanoli on mahdollista re-
generoida tislaamalla ja kayttdd uudelleen, ei sitd tarvitse ostaa jokaiseen kuorierddn
kuin regenerointihavion verran (2 %) (Hulkko 2010). Liséksi tassé tytssa oletetaan, etta
vesi ja liukenemattoman kuoriosan hoyrytykseen tarvittava vesihdyry saadaan jo ole-
massa olevalta Enocellin sellutehtaalta, joten niiden hintaa ei ole laskelmissa otettu huo-
mioon. Alla olevassa taulukossa 7 on esitetty hankittavien kemikaalien vuosittainen hinta
ja niiden tarkat laskelmat ovat liitteessd 5. Taulukon 7 arvot on pyoristetty lahimpaan
tuhanteen euroon. Jos suberiinirasvahappojen selektiivistyytta halutaan parantaa tietyn
rasvahappomonomeerin suhteen, kustannuksiin tulee lisdksi miettia niiden uudelleenki-
teytyksessa kaytettyja yhdisteitd, kuten muurahaishappoa ja vetyperoksidia, joita ei

tassa tydssa ole maaritetty.

Taulukko 8.  Suberiinirasvahappojen talteenottomenetelmaan tarvittavien kemikaalien hinnat

vuodessa.
IPA 124000 | €/a
H2S04 5000 | €/a
NaOH 19000 | €/a
yht. 148000 | €/a

Suberiinirasvahappojen talteenottomenetelma on ymparistdystavallinen prosessi va-
haisten jatemaarien ja paasttjen kannalta. Reaktorista yli jadva liukenematon koivun
kuori voidaan kayttdd energiantuotannossa polttamalla. Kuuman veden lisayksen jal-
keen saostunut betuliinijae voidaan haluttaessa jatkojalostaa ja myyda tuotteena sube-
riinin rinnalla. Happamointivaiheen jalkeisen hapanveden oletetaan menevan selluteh-
taan vedenkasittely-yksikkdon, jossa siita otetaan talteen rikki ja liped. Kuivausyksi-
koissa kaytettava kuivausilma on mahdollista kierrattdd suodattimen kautta ja hyodyntaa
uudelleen. Paastoja menetelmasta syntyy kuoriylijddman poltossa syntyvistd savukaa-
suista. Paastoja ei huomioida kayttokustannuksissa vahaisyyden ja puutteellisten 1&ht6-
tietojen takia. Mikali pa&stot haluttaisiin maarittad, tulisi tietda poltettavan kuoren massa

ja kemiallinen koostumus.
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Tassa tydssa arvioidaan, etta korjaus- ja huoltotunteja on vuodessa 400 h/a, joka on noin
30 % laitoksen vuosittaisesta kayntiajasta. Hinta-arvio korjaus- ja huoltokustannuksille
saadaan koneiden ja laitteiden huolto-, kunnossapito- ja vikakorjauspaleluita paatoimi-

alaltaan tarjoavan yrityksen hinnastosta, ja se on 58 €/h (Lajunen 2019).

Palkkakustannukset lasketaan paperityontekijan keskimaaraisesta kuukausipalkasta,
joka on Paperiliiton sihteerin Sami Laakson mukaan 3 900—4 000 €/kk. (Nuotio 2020).
Sairasvakuutusmaksu on eritelty palkka- ja sosiaalikuluista vakuutusmaksuihin Tydel&-
keyhtit Elon palkansaajan sairasvakuutuskustannusten mukaisesti (Tyoelakevakuutus-
yhtio Elo 2021). Voidaan ajatella, ettd suberiinin talteenottoprosessin operointi ja val-
vonta tapahtuu yhden tyontekijan suorittamilla valvontakierroksilla useasti tydpaivan ai-
kana. Lisédoperointia prosessissa vaatii useat suodatusvaiheet, silla suodattimia tulee nii-
den tukkeutuessa vaihtaa ja pesta. Liséksi reaktorin tyhjennyksia ja pesua tulee sen au-
tomaatiosta riippuen joko valvoa tai tydntekijan suorittaa itse. Nain ollen oletetaan, etta
suberiinilaitoksen toiminta vaatii kaksi tyontekijad. Vuokrakuluja ei tédssa tydssa huomi-
oida, silla tontin oletetaan olevan Enocellin sellutehtaan omistuksessa. Tyypillisesti pro-
sessin kayttokustannusarviossa huomioidaan myds hallinto-, markkinointi-, tutkimus- ja
kehitys- seka laadunvalvontakustannukset, mutta tassa tydssa nama kustannukset jate-
taan tarkastelun ulkopuolelle. Taulukkoon 8 on koottu suberiinirasvahappojen talteenot-
tomenetelman kayttékustannusarvio vuositasolla. Kayttékustannusten hinnaksi arvioi-
daan 344 000 € vuodessa, ja suurin kustannusmeno on isopropanolin ostaminen, johon

kuluu vuodessa noin 124 000 €.
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Taulukko 9.  Kayttdkustannusarvio

Muuttuvat kustannukset €/a €/t %

Raaka-aine 76 000 132 30,8
2-propanoli 124 000 1074 50,2
Rikkihappo 5000 178 2,0
Natriumhydroksidi 19 000 249 7,7
Korjaus ja huolto 23 000 - 9,3
Jatteet - - -
yhteensa 247 000 1633 100
Kiintedt kustannukset €/a %

Palkat ja sosiaalikulut 95 000 - 97,9
Vakuutukset 2 000 - 2,1
Vuokrat - - -
yhteensa 97 000 100
Kayttokustannukset yhteensa 344 000

7.10 Prosessin kannattavuus

Suberiinirasvahappojen talteenottoprosessin kayttokustannukset ovat yhteensd noin
344 000 euroa vuodessa. Prosessi kuluttaa vuodessa 1 181 MWh energiaa. Tilastokes-
kuksen mukaan lammitysenergian kuluttajahinta kevyelle polttodljylle oli vuonna 2019
94,2 €/ MWh. Nain saadaan lammityskustannuksiksi noin 111 250 € vuodessa. Menetel-
malla tuotetaan suberiinia 150 tonnia vuodessa, ja suberiinin myyntihinnaksi arvioitiin
atsealiinihapon myyntihinta, joka on noin 12,45 €/kg. Kun kaikki tuotettu suberiini myy-
daan, saadaan vuodessa tuotteesta yli 1,8 miljoonaa euroa. Myyntituotosta tulee vahen-
taa kayttokustannukset ja lammontuotantoon menevat kustannukset kannattavuuden

maarittelemiseksi. Lopullinen tuotto on laskettu kaavalla 16.

Myynti — kayttokustannukset — lammontuotannon kustannukset = lopullinen tuotto (16)

1,867 milj.€/a — 344 000 €/a — 111 250 €/a = 1,412 milj.€/a

Menetelman kannattavuutta arvioidessa huomataan, etta kayttokustannusten ja [Ammi-

tyskustannusten vahentamisen jalkeen jaadaan voitolle viela reilu 1,4 miljoonaa euroa.

ﬁ?’ Metropolia
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Nain ollen suberiinin erottaminen koivun kuoresta olisi kannattavaa. Taméan tyon kannat-
tavuuteen vaikuttavat kustannuslaskelmat ovat karkeita arvioita. Todellisuudessa sube-
riinintuotantolaitosta suunniteltaessa lahtotietoa tulisi saada enemman tarkemman kan-
nattavuuslaskelman maarittamiseksi, silla todennékoisesti kustannukset ovat huomatta-

vasti suuremmat.

8 Yhteenveto jajohtopaatokset

Suberiinirasvahappojen talteenottoprosessin teollisen mittakaavan suunnittelua ja mal-
linnusta varten tehtiin ensin kirjallisuusselvitys suberiinin kemiallisesta koostumuksesta,
lahteista ja kayttokohteista. Lisdksi kirjallisuusselvityksessa kerrottiin tyypillisimmat
suberiinin depolymerointimenetelmat ja vertailtiin niitd keskenéén optimaalisimman me-
netelman valitsemiseksi. Tassa tydssa vertailtin kolmea eri suberiinin erotusmenetel-
maa koivun ulkokuoresta, ja parhaaksi menetelméksi osoittautui menetelma 3, jossa uut-
tamaton koivun kuori kasitelladn alkalihydrolyysilla alkoholin (isopropanolin) kanssa.
Tata menetelmaa ovat kayttaneet useat tutkijat laboratoriotason suberiinitutkimuksissa.
Naiden tutkimusten perusteella suberiinin talteenottoprosessista tehtiin toteutettavuus-
tarkastelu. Kaikkia prosessisuunnitteluun tarvittavia lahtétietoja ei ollut saatavilla, joten
tassa tydssa on yhdessa erikoistutkija Risto Korpisen ja prosessitekniikan lehtori Timo

Seurasen kanssa arvioitu puuttuvien tietojen suuntaa antavat arvot.

Suberiinin teollista talteenottoprosessia varten tarvitaan olemassa oleva Suomessa sel-
lutehdas, joka valmistaa sellua lehtipuusta. Tyohon valittiin Stora Enson Enocellin sellu-
tehdas. Selluntuotossa sivuvirtana syntyva koivun ulkokuori kaytetdan suberiinintuotan-
non raaka-aineena, ja raaka-ainekapasiteetiksi saatiin tehtaan tiedoilla 953,5 t/a. Tutkija
Risto Korpisen mukaan suberiinin vuosittainen markkinatarve tayttyisi, kun suberiinia
tuotetaan 150 t/a. Raaka-ainekapasiteetti laskettiin uudelleen suberiinin markkinatar-
peen ja menetelman saannon avulla, ja tulokseksi saatiin 577 tonnia koivun kuorta vuo-
dessa. Suberiinin talteenottoprosessin tehtaan vuosittaiseksi kayntiajaksi saatiin paten-

tin tietojen seké& raaka-ainekapasiteetin avulla 1400 h/a.

Prosessista piirrettiin virtauskaavio, joka on liitteessa 1. Lisaksi maéritettiin suberiinin

talteenottoon tarvittavat laitteet ja yksikkdoperaatioiden olosuhteet. Reaktoriksi valittiin
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De Dietrich Optimix -lasilla vuorattu reaktori, jonka kooksi arvioitiin 10 m3. Hydrolyysiolo-
suhteiksi maaritettiin 85 °C ja normaali ilmanpaine. Haihduttimeksi valittiin pakkokiertoi-
nen tyhjiohaihdutin, jonka olosuhteet ovat 15 kPa ja 45 °C. Prosessilaitteiden materiaa-

liksi valittiin hiiliteras.

Menetelman alustavaa mitoitusta varten méaaritettiin kaikki mahdolliset massavirrat pa-
tentissa esitettyjen arvojen avulla. Lisdksi mietittiin energiankulutukseen vaikuttavat te-
kijat prosessissa ja laskettiin sen vuosittainen energiankulutus. Energiaa kuluu raaka-
aineen ja liuottimen esilammitykseen, liuottimen haihduttamiseen tuotelietteesta seka
kuivausvaiheisiin. Vuosittaisen energiakulutuksen arvioitiin olevan 1 200 MWh vuo-
dessa, joka vastaa 111 250 € vuodessa. My6s suodatusvaiheet saattavat vaatia ener-
giaa, jos kaytetdan jatkuvatoimista sentrifugia tai kuumasuodatusta.

Suberiinirasvahappojen talteenottoprosessin investointikustannukset arvioitiin niiden
paalaitteiden hankintahinnan avulla. Paalaitteiksi luokiteltiin reaktori, haihdutin, kolonni
ja kaksi sailiota. Paalaitteiden hinnaksi saatiin yhteensa noin 900 000 € ja kallein laitein-
vestointi oli haihdutin. Kustannusluokkien ja niiden osuuksien (%) laskennassa kaytettiin
apuna Markku Hurmeen Tehdassuunnittelu -materiaalia. Koska investointikustannusar-
vio perustuu paalaitteiden hintaan, arvion tarkkuus on noin 30 %. Téssa ty6ssa inves-

tointikustannuksiksi saatiin noin 2,3 miljoonaa euroa.

Menetelman kannattavuus maaraytyi vuosittaisten kayttokustannusten avulla. Kaytto-
kustannuksissa huomioitiin muuttuvat ja kiinteat kustannukset. Raaka-aineen ostohin-
nan laskettiin olevan noin 76 000 €/a. Prosessissa kaytettaviin kemikaaleihin tulee vuo-
dessa investoida noin 148 000 €. Tahan hintaan ei olla huomioitu kaytettavan veden tai
hdyryn hintaa, silla oletuksena oli, etta ne saataisiin sellutehtaan kayttéhyodykejarjestel-
mista. Todellisuudessa veden ja hdyryn kaytdsta syntyy tehtaalle lisdkuluja. Korjaus- ja
huoltotoihin oletettiin kuluvan aikaa noin 30 % tehtaan vuosittaisesta kdyntiajasta, eli
noin 400 tuntia vuodessa. Jatteista aiheutuvia kustannuksia ei tassa tydssa huomioitu,
silla menetelmé on varsin ymparistoystavallinen, ja kaikki prosessista poistuvat massa-
virrat on mahdollista kayttad hyoddyksi. Kuuman veden lisdyksen jalkeen saostuva betu-
linijae voidaan luokitella my6s jatteeksi, mikali sitd ei jatkojalosteta. Betuliinia voitaisiin

myyda esimerkiksi ladketeollisuudelle, silla betuliinilla on todettu vaikutuksia kolesterolin
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laskemisessa ja tuhoavan ihosydpéasoluja. Kayttbkustannusarviossa mietittiin myds teh-
taan tyontekijoiden maaran tarvetta seka palkkakustannuksia. Yhteensa kayttokustan-
nusten arvioitiin olevan 344 000 euroa vuodessa. Tassa arviossa ei ole huomioitu tontin

vuokraa eika hallinto-, markkinointi- ja kehityskuluja.

Kun suberiinin vuosittaisesta myyntituotosta vahennettiin kayttokustannukset seka lam-
montuottoon tarvittavat investoinnit, jai jaljelle viela reilu 1,4 miljoonaa euroa. Karkeasti
arvioituna suberiinirasvahappojen tuottaminen koivun kuoresta olisi kannattavaa. Inves-
toinnin osuus on suurempi kuin suberiinin myynnistéa saatava hinta vuodessa, mutta tuot-
tamalla suberiinirasvahappoja 1,5 vuotta saataisiin hankintamenot katettua. Mikali sube-
riinin markkinatarve saataisiin tulevaisuudessa nousuun, voitaisiin raaka-ainekapasiteet-
tia nostaa, ja ndin saada enemman myyntituottoa. Tutkimusta voitaisiin jatkaa maaritta-
malla menetelmalle optimaaliset prosessiolosuhteet, jolloin kannattavuuslaskelmat olisi-
vat tdsmallisempié. Liséksi perusteellisemmat laitemitoitukset voitaisiin laskelmoida tar-

kemmin ja suberiinitehdas saattaisi toimia tehokkaammin.
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Tehtaan vuosittainen kayntiaika

Tehtaan vuosittaisen kdayntiajan maaritys:

Liite 2

Patentin arvot

m (kuori) 0,015]kg i V(0BB) = m (0BB)

p (kuori) 500 |kg/m p(0BE)

V (liuotin) 0,00015[m>

Muut tiedot: m(kuori) _ m (kuoriera)
V (kuori) 0,00003|m’ V (kuori) + V(liutotin) ~ V (reaktori)
Raaka-ainekapasiteetti 577|t/a

V (reaktori) 10|m®

viipymaaika 2]h

kuorieria vuodessa * m(kuorierd) = raaka — ainekapasiteetti

[m (kuoriera) 824,176 Kg ]

8 h tyopaivana on mahdollista
|Kuorieria vuodessa 700,093 kpl/a | hydrolysoida 4 kuorierda
Fl‘ybpaivié vuodessa 175,023 kpl/a | 1 tyopaiva=8h

Tehtaan vuosittainen kayntiaika on siis
1400,186667 h/a
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Liite 3

Massavirtalaskut

[Alkutiedot

Yhden panoksen massa (kg) 824,2
Kuoren massa patentissa (kg) 0,015
V_liuotin (m") 0,000152

15 g kuorta vaatii 152 ml liuotinta, jolloin

m (kuoripgense)  m (kuorierd)
V (l!’:otinpﬂfgnrfl) V (livotingeaxrori)

|v_tiuotin_reaktoriin {m’) 8,351893333 m° |

Liuotin sisdltdd patentin mukaan 150 ml alkoholi-vesiseosta ja 2 ml NaOH (aq), jolloin
se liuottimesta 98,7 % on alkoholivesiseosta ja 1,3 % NaOH (aq)

Lisaksi patentissa sanotaan, ettd 150 ml alkoholivesiseosta on 20 % vetta ja 80 % IPA, jolloin

V_IPA (m’) 6,6|m’

V_H20 (m°) 1,6|m*

V_NaOH_aq (m°) 0,1|m’

Liuottimen komponenttien massat saadaan niiden tiheyksien avulla p= m
4

(85 °C)

p_IPA 721,37|kg/m*

p_H20 958,432|kg/m’

p_NaOH_ag 989,18[kg/m’

m_IPA (kg) 4761,042]kg

m_H20 (kg) 1533,4912|kg

m_NaOH_aq (kg) 98,918|kg

lyhteensa (kg) 6393,4512(kg

Tutkija Korpisen reseptin mukaan IPA:lla hydrolysoidun suodoksen hapotukseen menee 6,7 ml:aa
2 M rikkihappoa, jolloin

V_H2504_labra (m°) 0,0000067|m> p_H2504 | 1120|kg/m?
V_liuotin_labra (m®) 0,0015|m3

V_H2504_scaleup (m”®) 0,037305124|m3

V_liuotin_scaleup (m’) 8,351893333|m3 [m_H2so4 | a1,78lke |

Liukenemattoman kuoren pesuun on patentissa kdytetty 100 ml liuotinta
V_liuotinlisdys_patentti | 0,0001|m*

Myuoripatentti _ Myuoriscareup

Vli uotinlisiyspatentti Vliu otinlisdysscaleup

V_liuotinlisdys_scaleup 5,494666667|m’

Tastda maarastd 80 % on IPA ja 20 % on vetta, jolloin
V_liuotinlisdys_IPA 4,395733333|m*
V_liuotinlisdys_vesi 1,098933333|m

3
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Energiakulutuslaskut

Liuottimen esildmmitys

m_liuotin (kg) 6445(kg
omilaislimpokapasiteetti 2,56|kJ/kg*°C
AT (°C) 65|°C
viipymaaika (s) 7200|s
|massavirta reaktoriin | 0,895139|kg/s
q=rm=*C, = AT
|Tarvittava limpéteho | 148,9511]kw
Raaka-ai esilammitys
m_kuori (kg) 824,2|kg
ominaisldmpdkapasiteetti 1,53|kl/kg*C
AT (°C) 65[°C
[massavirta reaktoriin [ 0,114472]kg/s
|arvittava limpéteho | 11,38426]kw
Raaka-ai kuivaus
m_kuori (kg) 824,2|kg
m-%_vesi 50|%
haluttu jadnndskosteus 23|%
1 kg vettd haihdutus vaatii energiaa 0,63[kWh
|Oletetaan, etta kuivausaika on 1 tunti | 0,63|kW/kuivaus

Vettd tulee siis haihduttaa 27 m-% raaka-aineesta

[m_haihdutettava_vesi (kg) [ 222,534

[ke

(puu yleisesti)

|Tarvittava lampéteho 140,1964

kW

Liuottimen haihdutus (haihdutusaika 1 h)

tarvittava lampoteho 150{kWh/m® liuotinta
kokonaislammaénsiirtokerroin U 1500(W/(m**K)
AT (K) 15[k
Oletetaan, ettd haihduttimen sydttd on 60% reaktorin ja liuotinpesun sydtosta
V_liuotin (m?) 13,85|m’
Haihdutettava liuotinmdara per panos 8,31 m*
|a tarvittava ldmpéteho/panos | 1246,5[kw |
B
UAT

Ldmmaonsiirtopinta-ala 55,4|m?
Energiaa tarvitaan per panos
Liuottimen esi-lammitys 148,9511|kwW
Raaka-aineen esilimmitys 11,38426|kW
Raaka-aineen kuivaus 140,1964 kW
Loppukuivaus 140,1964 | kW
Haihdutus 1246,5|kW
yhteensd 1687,228|kwW

1,687228| MW
Panoksia vuodessa 700 kpl
Energiaa tarvitaan vuodessa
Livottimen esi-ldmmitys 104,2658 | MW
Raaka-aineen esilammitys 7,968984|MW
Raaka-aineen kuivaus 98,13749|MW
Loppukuivaus 98,13749|MW
Haihdutus 872,55|MW
yhteensd 1181,06(MW

Liite 4

metropolia.fi

ﬂ7 Metropolia



Investointikustannukset

Padlaitteiden hintaan vaikuttavat parametrit

Reaktorin tilavuus 10{m?
yksikkdmuunnos 2642|gallonaa
Haihduttimen ldammadnsiirtopinta-ala 55|m’
vksikkémuunnos 592|ft®

Kolonnin massa maaraytyy sen sisdlla olevan liuottimen massan mukaan

V_liuotin_panos 13,85|m
m_liuotin_panos 10685 |kg
Arvioitu kolonnin massa 11000\ kg

yksikkdmuunnos

24250|paunaa

Sailio 1 (kuuman veden lisdys)

V_H20_lisdys_patentti 0,00015|m?
m_kuori_patentti 0,015]kg
m_kuori_scaleup 824,2|kg
V_H20_lisdys_scaleup 8,242|m*
m_H20 lisdys_scaleup 7899,40|kg

Patentissa vettd lisatddan 50 m-% hydrolyysilietteen massasta. Tassa tyossa ennen kuuman veden

Liite 5

lisaysta liuotinta kuitenkin haihdutetaan tuotelietteestd, jolloin oletetaan, ettd kuumaa vetta lisdtaan

2/3 tuotelietteen massasta. Talldin:

m_tuoteliete

5266,3]ke

m_yhteensa

13165,7|kg

yksikkdmuunnos

29024 |paunaa

Sdilié 2 (happamointi)
Betuliinisaanto on 58 %, jolloin

m_betuliinijae 478,0|kg
m_tuoteliete_altaaseen 12687,6|kg
m_H2504 lisdys 42|kg
m_yhteensa 12729,6|kg

yksikkdmuunnos

28065|paunaa

Padlaitteet

Reaktori 217045|€
Haihdutin 437244|€
Kolonni 91798|€
Sailiot x 2 156704|€
yhteensa 902791|€
|yksi US dollari on 0,83]¢
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Liite 6

Reactor Type:  Mixer/Settler Vv Exchanger Type: | Evaporator, Forced Circulation v

Volume should be between 2 and 1500 gallons ~ Area should be between 150 and 8000 ft*2

Reactor Volume : | 2642 | gallons Areais| 062 n2

Material: | Carbon Steel v

Material: | Glass Lined CS v
Internal Pressure: | Full Vacuum v

Internal Pressure: | Atmospheric to 25 psi v

Select For Cost
Cost 2014 US $: 526800

Cost 2014 US $: 261500 F.0.B. Gulf Coast U.S.A.

_Select For Cost |

Vessel Type: | Column, No Intemnals, Medium v | Vessel Type: Horizontal, No Intemals, Medium v

Weight should be between 1000 and 70000 pounds '/éight should be between 800 and 10000 pounds

> Vessel Weight : | 29024 pounds
Vessel Weight : | 24250 pounds
Material: | Carbon Steel b
Material: | Carbon Steel v|
Select For Cost

Select For Cost

Cost 2014 US $: 110600

Cost 2014 US $: 95300

F.0.B. Gulf Coast U.S.A.

Vessel Type: | Horizontal, No Internals, Medium v

Weight should be between 800 and 10000 pounds
Vessel Weight : | 28065 pounds
Material: | Carbon Steel v

Select For Cost \

Cost 2014 Us $: 93500

Kustannusluokka Osuus (%) |Kustannus (€)

Laitteet 40 902791
Putkisto 10 225698
Insturmentointi 8 180558
Sahkoistys 5 112849
Terdsrakenteet 2 45140
Rakennukset + LVI 10 225698
Eristys + maalaus 4 90279
Tydmaajarjestelyt 3 67709
Suunnittelu, projektitoiminta + valvonta 15 338547
Kaynnistys 3 67709
Hankitamenot yhteensa 100 2256978
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Kayttokustannusarvio

Kemikaalihintojen mé&aritys vuositasolla

Hankittavat kemikaalit per panos

m (IPA) 4756 kg
m (H2504) 42|kg
m (NaOH) 109|kg
Liuotinta lisdtddn patentissa kuorijdg@man pesuun
V (liuotin_patentti) 0,0001|m3
V (IPA_patentti) 0,00008|m3

m_kuori_patentti _ m_kuoripanos
V_IPA_patentti  V_IPA_scaleup

V (IPA_scaleup) 4,40|m? p=1

m (IPA_scaleup) 3170,95|ke 14

p (IPA) 721,37|kg/m3

m (IPA_yhteensd) 7926,95]kg

IPA:n regenerointiaste on 98%,

jolloin hukkaan menee 158,539 kg/erd

Hankittavat kemikaalit vuodeksi kemikaalihinnat:

m (IPA) 115,7333t IPA (80 %) 1074,435|€/t
m(H2504) 29,4\t 2M H2504 178,45|€/t
m (NaOH) 76,3t 20 % NaOH 249|€/t
Kemikaalihinnat vuodessa

IPA 124348]€/a [yksi US dollarion | 0,83]€ |
H2504 5246|€/a

NaOH 18999|€/a

yht. 148593|€/a |panoksia vuodessa | 700|ka |
Kdyttokustannusarvio

Kapasiteetti 577|t/a

Kayntiaika 1400(|h/a

Hintatiedot:

Koivun kuoren ostohinta 131,58(€/t

Korjaus/huoltohinta 58(€/h

Korjaustunteja vuodessa 400]h/a

Paperitydntekijan keskipalkka 3950(€/kk

Paperitydntekijan keskipalkka 47400(€/a

Sairasvakuutus (0,68 %) 322,32|€/a

Sairasvakuutus (1,36 %) 644,64|€/a

Sairasvakuutus yhteensa/ 1 tydntekija | 966,96(€/a
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Kayttokustannusarvio

Muuttuvat kustannukset €/a €/t %
Raaka-aine 76000 132 30,8
2-propanoli 124000 1074 50,2
Rikkihappo 5000 178 2,0
Natriumhydroksidi 19000 249 7,7
Korjaus ja huolto 23000(- 9,3
latteet - - -
yhteensa 247000 1633 100
Kiintedt kustannukset €/a %
Palkat ja sosiaalikulut 95000|- 97,9
Vakuutukset 2000|- 2,1
Vuokrat - - -
yhteensa 97000 100
|Kéyttdkustannukset yhteensd 344000
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