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Sanasto

Adsorptio

Aldehydi

Brix° -arvo

Dissosiaatio

Hydraus

Hydroksyyliryhma

Hydrolysaatti

Hydrolyysi

Isomeerit

Karbonyyliryhma

Katalyytti

Konversio

Atomien, molekyylien, hiukkasten tms. tarttuminen aineen

pintaan (Hanninen ym., 2018, s. 410).

Orgaaninen molekyyli, jonka hiiliketjun paassa on

karbonyyliryhma (Hanninen ym., 2018, s. 193).

sokeripitoisuus 100 grammassa nestetta

Hajoaminen (Hanninen ym., 2018, s. 410).

reaktio, jossa molekyylin reaktiivisiin (tyydyttamattémiin)

sidoksiin yhdistyy vetya (Tepa-termipankki, n.d.-a).

Orgaanisessa kemiassa esiintyva funktionaalinen ryhma

eli OH-ryhma (Hanninen ym., 2018, s. 191).

Hydrolyysin kautta muodostunut aine tai liuos.

Aineiden kemiallinen hajoaminen tai hajottaminen siten, etta

vesimolekyyli osallistuu reaktioon (Tieteen termipankki, n.d.-a).

Yhdisteet, joilla on sama molekyylikaava, mutta erilainen

rakennekaava (Hanninen ym., 2018, s. 411).

Orgaanisessa kemiassa esiintyva funktionaalinen ryhma, jossa
hiilen ja hapen vililla on kaksoissidos, C=0

(Hanninen ym., 2018, s. 191).

Aine, joka nopeuttaa kemiallista reaktiota

(Hanninen ym., 2018, s.412).

Aineen kemiallinen muuttuminen toiseksi aineeksi

(Tepa-termipankki, n.d.-b).



Kromatografia

Maillard-reaktio

Permeaatti

pH

Polymeeri

Polyoli

Prosessiparametri

Aineen tutkimus- tai erotusmenetelma, joka perustuu aineiden
erilaisten erilaiseen virtausnopeuteen kromatografiakolonnissa

tai -levyssa (Hanninen ym., 2018, s. 412).

Kemiallinen reaktio pelkistavien sokereiden ja proteiinien tai
aminohappojen valilla. Monimutkainen reaktio aiheuttaa
elintarvikkeelle ruskean varin ja karamellisoituneen maun ja

aromin. (Nursten, 2007)

Suodos eli suodattimen lapi kulkeutunut osa.

Liuoksen happamuutta tai emaksisyytta kuvaava luku

(Hanninen ym., 2018, s. 413).

Suurimolekyylinen orgaaninen yhdiste, jonka molekyyleissa

on toistuva osa (Hanninen ym., 2018, s. 413).

Sokerialkoholi

Prosessin muuttuja, joka voi saada eri arvoja.
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1 Johdanto

Tyon tilaaja on Fazer Finland Oy ja ty0 suoritettiin Fazerin ksylitolitehtaalla Lahdessa. Tehdas
kuuluu Fazer Lifestyle Foods -liiketoiminta-alueeseen ja tehtaan kaupallinen
ksylitolintuotanto kaynnistyi vuonna 2022. Tehdas tuottaa ensimmaisena maailmassa
ksylitolia kaurankuoresta, jota syntyy Fazerin oman kauramyllyn sivuvirtana. (Fazer Group,
n.d.) Fazerin innovaatio tuottaa kotimaista ksylitolia kauran myllytuotannon sivuvirrasta
kuvastaa erinomaisesti elintarviketeollisuuden tulevaisuuden suuntaa ja on esimerkki
kiertotalouden ratkaisusta. Sivuvirroista halutaan tuottaa uusi arvoketjuja ja minimoida

hyodyntamatta jaavat sivuvirrat.

Opinndytetyon aiheena on ksylitolin tuotannossa kaytettavan yksikkdprosessin eli
hydrauksen optimointi. Tydssa selvitetdan, miten ksylitolin tuotesaantoa ja puhtautta
saataisiin parannettua optimoinnilla. Tutkittava yksikkdprosessi on toiminnassa ja tehtaan
tuotanto on kokonaisuudessaan kaynnissa. Osa yksikkOprosessin parametreista on jo
vakioitu ja sdddettavissa olevat parametrit olivat ennakkoon tiedossa. Tyossa tutkitaan myos

liuenneen katalyytin pitoisuudessa esiintyvida muutoksia ja pyritdaan [6ytamaan niille syita.

Tyo sisaltaa teoriaosuuden ksylitolin tuotannosta ja katsauksen siihen, mista ksylitolia
voidaan tuottaa. Lisaksi tarkasteltiin hydrausta yksikkOprosessina ja eri prosessiparametreja.
Kokeellisessa osuudessa suoritettiin noin kolmen kuukauden ajan prosessiajoja tehtaan
tuotantotahdin mukaisesti ja kerattiin prosessindytteitd. Tuoteajoista kerattiin
prosessinaikaiset parametrit ja prosessindytteiden analyysitulokset. Tuoteajoista kerattyjen
parametrien ja analyysitulosten perusteella tutkittiin hydrausreaktion kulkua, ksyloosin
konversiota ksylitoliksi, sivutuotteiden maaraa ja miten valittujen parametrien saato ja

ajoitus vaikutti reaktioon.

Tuloksena tavoiteltiin tutkittavien parametrien muutoksilla vaikutusta konversioon,
reaktionopeuteen ja tuotesaantoon. Tydssa saavutetut tulokset esitetdan liiketoiminnan
yksityiskohtia suojaten tilaajan méaarittelemalla tasolla ja tarkkuudella.

TyOsta saatavat tulokset ja keratty data ovat hyédynnettavissa kokonaisuudessaan yrityksen

tuotannon kehittamiseen.



2 Tyon tavoite ja tutkimuskysymykset

Tyon tavoitteena on saavuttaa korkeampi tuotesaanto yksikkdprosessin optimoinnilla ja
selvittda syita katalyytin pitoisuuserojen syntymiseen prosessin eri vaiheiden valilla.
Opinndytetyossa tutkittiin valittuja hydrausprosessin parametreja suhteessa ksyloosin
muuntumiseen ksylitoliksi ja saavutettuun tuotesaantoon. Ksylitolin tuotesaannon lisdksi
tutkittiin reaktion sivutuotteiden muodostumista. Lisdksi prosessinseurannan,
ndyteanalyysien ja kirjallisuuden perusteella pyrittiin selvittdamaan ja tutkimaan liuenneen

katalyytin pitoisuuserojen syita.

Tutkimuskysymykset:

1. Miten valittujen prosessiparametrien muutokset vaikuttavat ksyloosin
konversion etenemiseen, reaktion kestoon ja tuotesaantoon?

2. Miten valittujen prosessiparametrien muutokset vaikuttavat reaktiossa
sivutuotteina muodostuvien polyolien pitoisuuksiin?

3. Mika aiheuttaa liuenneen katalyytin pitoisuusmuutokset reaktorin ja

suodatuksen valilla?

3 Ksylitolin tuotanto

Ksylitoli on orgaaninen, viisihiilinen hiilihydraatteihin lukeutuva sokerialkoholi eli polyoli. Sita
esiintyy luonnostaan kasvikunnan tuotteissa ja jota muodostuu myds ihmiselimistén
aineenvaihdunnassa. Sokerialkoholit ovat hiilihydraattien, mono- ja disakkaridien,
pelkistyneitd muotoja, joissa aldehydimolekyylin karbonyyliryhma on korvautunut
hydroksyyliryhmalla. (Grembecka, 2015, s. 1) Ksylitoli on energiasisalléltaan matalampi kuin
sakkaroosi, mutta suhteelliselta makeudeltaan ldhes sakkaroosin kaltainen. Ksylitolin
molekyylikaava on CsH1,0s, molekyylimassa on 152,146 g/mol, kiehumispiste 216 °C,
sulamislampdotila 92-95 °C ja sen olomuoto on huoneenlammadssa kiintea. Ksylitolin
rakenteessa on funktionaalisina sivuryhmina viisi hydroksyyli -ryhmaa (Kuva 1), jonka takia
se on melko huonosti reagoiva yhdiste kemiallisissa reaktioissa, kuten Maillard-reaktiossa.

Ksylitoli on helposti liukeneva ja sen viilentava, raikas ominaisuus johtuu liukenemisreaktion



endotermisuudesta eli ksylitoli sitoo lampo6a liuetessaan. Taima ominaisuus ilmenee kiteisen
ksylitolin liuetessa. Ksylitolin liukenevuus kuitenkin kasvaa korkeammissa lampétiloissa,
jolloin sitd voidaan hyodyntaa esimerkiksi pastillien pinnoituksessa. (Zacharis, 2012, ss. 347—
354) Ksylitolin tunnetuin ominaisuus on sen antikariogeenisyys eli hampaiden reikiintymista
estavat ominaisuudet. Ksylitolin viisihiilinen rakenne ei fermentoidu eli se ei kelpaa
kariesbakteerien ravinnoksi ja tasta syysta ne eivat paase lisaantymaan ihmisen suussa.

(Duodecim Terveyskirjasto, n.d.)

Ksylitolilla on paljon my&s muita hyodynnettavia ominaisuuksia. Ndista on tunnistettu tahan
mennessa esimerkiksi matala glykeeminen vaste verrattuna esimerkiksi glukoosiin,
prebioottiset ja kylldisyyteen vaikuttavat ja tulehdusta vahentavat ominaisuudet. (Zacharis,
2012, s. 364—-365) Ksylitoli on luokiteltu myos elintarvikelisdaineeksi E-koodilla E967 ja sille ei
ole maaritelty ADI-arvoa (Acceptable Daily Intake). Sen ominaisuutena mainitaan sen kyky
sitoa kosteutta itseensa, jonka takia silla voidaan saadella elintarvikkeen rakennetta.
(Ruokavirasto, n.d.) Ksylitolia kaytetadan makeutusaineena sakkaroosin tilalla esimerkiksi

suklaatuotteissa ja maitopohjaisissa elintarvikkeissa ja leivonnaisissa (Zacharis, 2012, s. 368).

Kuva 1. Ksylitolin rakenne kuvattuna viivakaavana ja kolmiulotteisena rakennekaavana.

(Gasmi ym., 2020)
OH

HO OH
OH OH



3.1 Ksylitolin tuotantotavat

Ksylitolin tuotantotavat voidaan luokitella erdan artikkelin mukaan neljaan eri sukupolveen
(Kuva 2). Ensimmaisen sukupolven tuotannossa ksylitolia valmistetaan uuttamalla ksyloosia
hemiselluloosapitoisesta puu- tai kasviperaisestd materiaalista. Toisen sukupolven
tuotannossa eri esikasittelyilla erotettu ja puhdistettu ksyloosi tai ksyloosipitoinen liuos
pelkistetadan kemiallisessa reaktiossa metallikatalyytin avulla ksylitoliksi. Kolmannen
sukupolven tuotannossa hemiselluloosa- tai ksyloosihydrolysaatti fermentoidaan eri
mikrobeja, kuten hiivoja, hyddyntden ja neljannen sukupolven tuotannossa kaytetaan

hyodyksi omavaraisia elioita, kuten levia. (Ahuja ym., 2020, s. 10)

Kemiallinen tuotantomenetelma on menetelmista eniten kaytetyin ja klassisin tapa tuottaa
teollisessa mittakaavassa ksylitolia. Kemiallisella tuotantotavalla saavutetaan korkea
tuotesaanto ja tehokas ksyloosin konversio. (Dasgupta ym., 2017, s. 10) Kemiallista
tuotantomenetelmaa tutkivassa artikkelissa kerrotaan, etta ksylitolin tuotanto on globaalisti
kasvanut moni kymmenkertaiseksi viime vuosikymmenina. Esimerkiksi viimeisen kymmenen
vuoden aikana ksylitolin tuotantomaaran arvioitiin kasvaneen 161,5 tonnista 266,5 tonniin.
Kemiallinen tuotantotapa kuluttaa paljon energiaa ja on kallis sen vaatiman korkean paineen
ja lampdtilan ja useiden eri puhdistusvaiheiden myota. Tutkimukset keskittyvatkin prosessin
parantamiseen, prosessivaiheiden vahentamiseen ja tehokkaamman katalyytin |6ytamiseen,
jotta tuotantokustannukset laskisivat. Kemialliselle tuotantotavalle on tutkimuksilla
tavoiteltu myos ekologisempaa tuotantotapaa bioteknologisien tuotantomenetelmien
kautta. Ksylitolia voidaan tuottaa biokemiallisesti biomolekyyleillg, joilla on kyky fermentoida
ksyloosia ksylitoliksi. (Arcaifio ym., 2020, ss. 3—7) Tallaisia biomolekyyleja ovat erityisesti
Candida-sukuun kuuluvat hiivat. N&illa hiivoilla on D-ksyloosia ksylitoliksi pelkistava
ksyloosireduktaasi entsyymi. (Winkelhausen & Kuzmanova, 1998, s. 1) Ksylitolia pelkistavia
hiivasukuja ovat my6s Pichia, Pachysolen ja Debaryomyces (Heikkild ym., 2000, s. 5).
Biokonversioreaktio reagoi herkasti muutoksiin ravinteiden maarassa, lampotilassa, pH:ssa,
siirrosteessa, substraatissa tai ilmastuksessa ja muutokset vaikuttavat hiivan kasvuun ja
fermentointireaktioon. (Winkelhausen & Kuzmanova, 1998, s. 1) Bioteknologisien
tuotantomenetelmien haasteena on lignoselluloosapitoisten materiaalien fermentoituvuus,

inhibiittoreiden vaikutus tuotantoon, tuotannossa tarvittavien entsyymien ja ksylitolin



erottamisesta aiheutuvien kustannuksien suuruus. Bioteknisid tuotantomenetelmia on

tutkittu ja kehitetty, mutta toistaiseksi ei ole saavutettu teolliseen mittakaavaan soveltuvaa

tuotantotapaa. (Arcafio ym., 2020, ss. 3-7)

Kuva 2. Ksylitolin tuotantomenetelmat (mukaillen Ahuja ym., 2020, s. 3)

Ensimmainen sukupolvi

1890-luvulla
Ksyloosin
uutto
puumateriaal
ista

uuttaminen

1980-luvulla
Ksyloosin

pelkistédminen
metallikatalyytin
avulla

kemiallinen
katalyysi

Kolmas sukupolvi

1990-luvulla
Ksyloosi- tai
hemiselluloosa-
hydrolysaatin
fermentointi
(hiiva, sieni,
bakteeri)

3.2 Raaka-aineet ksylitolin tuotannossa

mikrobinen
kdyminen

Fotoautotrofiset
mikrobit

2010 alkaen

- autotrofiset eli

omavaraiset
tuottajat, kuten
syanobakteerit
ja levat

Ksylitolia voidaan tuottaa lignoselluloosapitoisista biomassoista, jotka voivat olla |ahtdisin eri

lahteista, kuten sellu- ja paperiteollisuudesta, sokeriteollisuudesta tai maanviljelyksesta tai

myllyilta. Lignoselluloosapitoisia biomassoja on runsaasti saatavilla ympari maailman. Eri

biomassojen valilla esiintyy melko suuriakin eroja hemiselluloosan, selluloosan ja ligniinin

osuuksien suhteen (Kuva 3). Ksylitolin raaka-aineeksi soveltuva biomassa sisaltaa riittavasti

hyodynnettavissa olevia ksyloosisokereita. Ksyloosipitoisia biomassoja ovat esimerkiksi

maissintahkat ja -leseet, sokeriruokojate, koivun kuorijate ja sellujate. (Arcaifio ym., 2020, s.

7) Naista maissintdahkat ja sokeriruokojate sisaltavat noin kaksinkertaisesti ksyloosia

verrattuna esimerkiksi riisinjyvan kuoriin (Kuva 4).



Kuva 3. Eri lignoselluloosa biomassoja ja niiden kemiallinen koostumus (Isikgor & Becer,

2015).

Lignoselluloosabiomassa Selluloosa (%) Hemiselluloosa (%) Ligniini (%)

Kovat puulajit Poppeli 50.8-53.3 26.2-28.7 15.5-16.3
Tammi 40.04.00 35.09.00 24.01.00
Eukalyptus 54.01.00 18.04 21.05

Pehmeat puulajit Manty 42.0-50.0 24.0-27.0 20.00
Douglas kuusi 44.00.00 11.00 27.00.00
Kuusi 45.05.00 22.09 27.09.00

Maatalousjatteet Vehnan olki 35.0-39.0 23.0-30.0 12.0-16.0
Ohran kuori 34.00.00 36.00.00 13.8-19.0
Ohran olki 36.0-43.0 24.0-33.0 6.3-6.8
Riisin olki 29.2-34.7 23.0-25.9 17.0-18.0
Riisin kuoret 28.7-35.6 12.0-29.3 15.4-20.0
Kauran olki 31.0-35.0 20.0-26.0 10.0-15.0
Maissintahkat 33.7-41.2 31.9-36.0 6.1-15.9
Maissin varret 35.0-39.6 16.8-35.0 7.0-18.4
Sokeriruokojate 25.0-45.0 28.0-32.0 15.0-25.0
Durran olki 32.0-35.0 24.0-27.0 15.0-21.0

Heinat Heinat 25.0-40.0 25.0-50.0 10.0-30.0
Lannenhirssi 35.0-40.0 25.0-30.0 15.0-20.0

Kuva 4. Maatalousjatteiden ksyloosipitoisuuksia (mukaillen Sharma, 2014, s. 1)

Ksyloosi (%) | Maatalouden jatteita
10,8 vehnaleseet
10,2 riisinjyvan kuori
13,6 puuvillan siementen kuoret
23,2 maissintahkat
18,6 sokeriruokojate

3.3 Kaurankuoren kemiallinen koostumus

Kaurankuori on yksi suurimmista sivuvirroista, mita kauran myllyprosessissa syntyy. Kuoren
osuus kauranjyvasta vaihtelee 20—36 % valilla. Kauran kuori on myos yksi
lignoselluloosapitoisempia sivuvirtoja mita maataloudesta syntyy, silla jopa 84 % kuoresta on
lignoselluloosaa. Kauran kuoren kemiallinen koostumus eroaa Schmitz ym. tutkimuksen
mukaan kuvassa 3 esitetyista muista lignoselluloosapitoisista biomassoista hemiselluloosan

ja ligniinin osuuksien suhteen. Kauran kuoren hemiselluloosapitoisuus on suuri, noin 35 %,



ligniinin osuus 25 % ja selluloosan osuus > 25 %, kun yleisesti biomassojen selluloosan osuus
on suurin ja ligniinin pienin. Loppuosa kuoresta on tuhkaa, proteiineja, tarkkelysta ja pienia
maaria lipideja. Ligniinista suurin osa on Schmitz ym. mukaan happoon liukenematonta.
Kuoren koostumus kuitenkin vaihtelee kasvuolosuhteiden vaikutuksesta. Kasvuolosuhteilla
on todettu olevan vaikutusta kuoren paksuuteen ja kemialliseen koostumukseen. Esimerkiksi
kasvulampatilalla on vaikutusta hemiselluloosan ja ligniinin osuuksiin. Tutkimuksessaan
Schmitz ym. selvittivat myds hemiselluloosan koostumusta eri vuosina kasvatettujen satojen
valilla. Tutkimuksen mukaan ksyloosin osuus kauran kuoren hemiselluloosta olisi keskimaarin
24 % ja arabinoosin 3,4 % ja galaktoosin 1,3 %. Tulokset osoittavat, ettd arabinoksylaani on

kauran kuoressa eniten esiintyva polymeeri. (Schmitz ym., 2020, ss. 1088—1089).

3.4 Lignoselluloosan kemiallinen rakenne

Lignoselluloosa madritellaan ligniinista, selluloosasta ja hemiselluloosasta koostuvaksi
aineeksi, jossa hiilihydraattipolymeerit ovat sitoutuneena ligniiniin (Tieteen termipankki,
n.d.-b). Ksylitolin valmistuksen kannalta oleellisinta on kasvisolujen seindmissa toiseksi
eniten esiintyva hemiselluloosa, jonka osuus on 28,5—-37,2 %. Eniten kasvisolujen seindmissa
on selluloosaa, jonka osuus on 40,6-51,2 %. (Pauly & Keegstra, 2008). Kuvassa 5 kuvataan
lignoselluloosabiomassan rakenneosia ja niiden kemiallista rakennetta. Kasvisoluseina
koostuu primaari- ja sekundaariseinasta. Primaari, ulompi soluseina koostuu selluloosasta,
hemiselluloosasta ja pektiinista ja sen vesipitoisuus on 60—70 m-%. Sekundaari, sisempi seind
koostuu selluloosasta, hemiselluloosasta ja veden suurimmaksi osaksi korvanneesta
ligniinista. Eri kasvi- ja puulajeilla ndma rakenteet esiintyvat erilaisissa suhteissa. (Loqué ym.,
2015) Rakenneosien osuudet vaihtelevat kovien- ja pehmeiden puulajien, viljojen ja muiden
eri biomassojen valilla. Kovien puulajien rakenteessa on selluloosaa 40-55 %,
hemiselluloosaa 24—-40 % ja ligniinia 18—25 %, kun taas pehmeissa puulajeissa selluloosaa on
45-50 %, hemiselluloosaa 25-35 % ja ligniinia 25—-35 %. Maissin rakenne taas koostuu 45

%:sta selluloosaa, 35 %:sta hemiselluloosaa ja 15 %:sta ligniinia. (Howard ym., 2003)

Hemiselluloosat ovat rakenteeltaan haaroittuneita polysakkarideja ja ne luokitellaan
heterogeenisiksi polymeereiksi. Ne koostuvat hiilihydraateista, kuten ksyloglukaaneista,

ksylaaneista ja glukomannaaneista. (Hangasky ym., 2020, s. 13) Hemiselluloosassa esiintyvat



polysakkaridit koostuvat pienemmista sokeriyksikoistd, pentoosisokereista (ksyloosi ja
arabinoosi) ja heksoosisokereista (mannoosi, glukoosi, galaktoosi) ja joukosta sokerihappoja.
Puuperdiset ja kasviperaiset hemiselluloosat ovat erilaisia keskendan ja niiden erot johtuvat
erilaisista sivuryhmista ja sokeriryhmista. Kovat puulajit sisaltavat paljon ksylaania ja

pehmeat taas enimmakseen glukomannaania. (Saha, 2003, ss. 279-280)

Kuva 5. Lignoselluloosabiomassan rakenne (De Buck ym., 2020).
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3.5 Ksylaani ja ksyloosi

Ksylaanit ovat hemiselluloosassa yleisesti esiintyvia heterogeenisia oligosakkarideja. Niiden
rakenne koostuu homopolymeerisesta ksyloosirungosta, jossa ksyloosiyksikot ovat liittyneet
toisiinsa B (1,4) -glykosidisidoksella. Ksylaaniin voi olla liittyneena monia erilaisia
funktionaalisia ryhmia, kuten arabinooseja, a-glukuronihappoja, a-arabifuranooseja ja
asetyyliryhmia. Esimerkki ksylaanin monimutkaisesta rakenteesta ja naista sivuryhmista, on
esitettyna kuvassa 6. Ksylaanin haaroittumisen aste ja sivuryhmien maara vaihtelee sen
mukaan mista ldhteestd ksylaani on peraisin. Ksyloosia esiintyy myos ksyloglukaanissa, joka

on yleisin hemiselluloosan muoto. Sen runko kuitenkin muodostuu glukoosista, joten sen



rakenteessa on vihemman ksyloosia kuin ksylaanissa. (Hangasky ym., 2020, s.14)

Kuva 6. Esimerkki ksylaanin rakenteesta ja sivuryhmista (mukaillen Rogowski ym., 2014).
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Ksyloosi on pentoosi- eli viisihiilinen sokeri, jonka molekyylikaava on CsH100s ja
molekyylimassa 150,13 g/mol. Ksyloosi esiintyy luonnossa yleensa D-ksyloosina ja silld on
hyvin samankaltainen rakenne esimerkiksi riboosin ja arabinoosin kanssa. (NIST, n.d.)
Ksyloosi esiintyy lineaarisen rakenteen lisdksi usein rengasrakenteisessa muodossa (Kuva 7),
silla sen lineaarisen rakenteen paissa olevat hydroksyyli- ja karbonyyliryhma reagoivat
vesiliuoksessa molekyylin sisdisesti muodostaen syklisen muodon. Tatd monosakkarideille
ominaista ilmi6ta kutsutaan mutarotaatioksi. Mutarotaation takia ksyloosi esiintyy
vesiliuoksissa joko lineaarisessa tai useimmiten syklisessa muodossa. Yhdisteissa, kuten
kuvassa 6, ksyloosi esiintyy yleensa rengasrakenteisessa muodossa, kuten ksylopyranoosina.

(Mikkola ym., 1999, Murzin ym., 2016, s. 125, Konttila, 2021, ss. 3—4)
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Kuva 7. D-ksyloosin ja mutarotaation kautta ksyloosista muodostuvat sykliset furanoosit ja

pyranoosit (Mikkola ym., 1999, s. 77).
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4 Ksylitolin kemiallinen tuotantoprosessi

Ksylitolia voidaan tuottaa kemiallisesti luvussa 3.2 esitetyista ksylaanipitoisista kasveista,
kuten maissista tai viljan korsista tai muista hemiselluloosapitoisista materiaaleista.
Kemiallinen tuotanto on klassinen tapa tuottaa ksylitolia. Prosessissa hemiselluloosapitoinen
biomassa kasitelladn mekaanisesti, kemiallisesti ja termisesti, jotta lopulta syntyy puhdas
ksyloosipitoinen liuos, joka voidaan muuntaa ksylitoliksi hydrauksella. Kuvassa 8 esitetaan
tiivistetysti ksylitolin kemiallisen valmistusprosessin paavaiheet. Esikattelyn jalkeen biomassa
depolymerisoidaan eli hemiselluloosan sokerit hajotetaan hydrolysoimalla pienemmiksi
pentoosisokereiksi, kuten ksyloosiksi. Hydrolysaatti sisdltaa esikasittelytavan mukaan
pentoosisokereiden lisaksi muita hajoamistuotteita, kuten furaani- ja fenoliyhdisteita tai
happoja, kuten muurahais- tai etikkahappoa (Umai ym., 2022, s. 3). Ndama hajoamistuotteet
voidaan jakaa kolmeen ryhmaan: hemiselluloosasta vapautuviin aineisiin, kuten
etikkahappo, sokerin hajoamistuotteisiin, kuten furfuraali ja ligniinin hajoamistuotteisiin eli

aromaattisiin ja polyaromaattisiin yhdisteisiin. Ndiden muodostumista voidaan vahentaa
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luomalla optimaaliset olosuhteet |dmpdtilan, paineen, reaktioajan, happokonsentraation ja

kiintoaine-neste-suhteen avulla. (Arcaio ym., 2020, s. 7)

Hydrolysaatti puhdistetaan ja kasitelldan esimerkiksi ioninvaihtokromatografilla,
ioninvaihtohartsilla tai aktiivihiilella. Ksylitolin valmistusprosessi keskittyy valtaosin ksyloosin
puhdistamiseen ja puhdistusprosesseihin voi sisdltyy useampi kuin yksi puhdistuskasittely.
Kasittelyilla hydrolysaatista poistetaan liuenneita suoloja, varia ja varautuneita
hajoamistuotteita. Puhdistettu ja korkea ksyloosipitoinen liuos hydrataan katalyyttisesti
ksylitoliksi. (Dasgupta ym., 2017, s. 10) Ksylitoliliuos puhdistetaan, konsentroidaan ja
kiteytetaan eri yksikkdprosessien kautta, kunnes lopputuotteena saadaan kiteista ksylitolia.
Katalyytti poistetaan ksylitoliliuoksesta suodatuksella ja ioninvaihdolla. Kiteytysvaiheessa
nestemaisesta ksylitoliliuoksesta muodostuu kiinteda ksylitolia jaahdytyksen, haihdutuksen
tai saostuksen kautta. Kiteisen ksylitolin muodostumisprosessin paatekijat ovat

ylikyllastyminen, kidealkion muodostuminen ja kiteiden kasvaminen. (Arcafio ym., 2020, s. 8)

Ksylitolin kemiallisella valmistusprosessilla saavutetaan korkeat tuotesaannot, mutta
prosessissa kuluu paljon energiaa erityisesti katalyyttisessa hydrauksessa ja sokeri- ja
polyoliliuosten puhdistuksessa. Tasta syysta tuotantokustannukset ja tuotteen myyntihinta
ovat korkeat. Toistaiseksi kuitenkaan kemiallisen tuotantoprosessin tehokkuutta ei ole

saavutettu bioteknologisilla tuotantomenetelmilld. (Arcafio ym., 2020, s. 3)
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Kuva 8. Ksylitolin kemiallisen valmistusprosessin padkohdat (Dasgupta ym., 2017, s. 10-11)
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hydrolysaatti

4.1 Ksyloosin hydrausreaktio

Hydraus eli hydrogenointi tarkoittaa kemiallista reaktiota, jossa vetymolekyyli reagoi
alkuaineen tai yhdisteen kanssa. Reaktio tapahtuu tavallisimmin katalyytin lasna ollessa.
Vetymolekyyli voi liittya yhdisteen tyydyttymattomiin kaksois- tai kolmoissidoksiin.

Kaytetyimmat katalyytit ovat nikkeli, platina ja palladium. (Britannica, n.d.)

Perinteinen sokerialkoholien tuotantotekniikka perustuu padosin panosprosessina toimivien
slurry- eli kolmifaasireaktoreiden kaytt6on. Reaktoriin syotetdan panossyotteend
vesipitoinen sokeriliuos ja kiintea katalyytti yhdessa vetykaasun kanssa. Reaktorissa tulee
ylldpitaa reaktiolle riittava painetta ja lampétilaa. (Murzin ym., 2016, s. 93)
Hydrausreaktiossa puhdistettu ja konsentroitu vesipitoinen ksyloosiliuos, kiintea katalyytti ja
vetykaasu reagoivat sopivissa olosuhteissa, jolloin ksyloosi konvertoituu ksylitoliksi. Hydraus
on hapetus-pelkistysreaktion kaltainen reaktio, jossa vety liittyy ksyloosimolekyylin paassa
olevaan karbonyyliryhman kaksoissidokseen ja muuttaa sen hydroksyyliryhmaksi (Kuva 9).

(Arcafio ym., 2020, s. 9)
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Kuva 9. Ksyloosin hydraus ksylitoliksi, yksinkertaistettu reaktioyhtdlé (mukaillen Arcafio ym.,

2020, s. 10).

OH OH OH OH
OQ/%k/OH + H, Katalyytt HO\/’\‘)\/OH
%.
OH OH
D-ksyloosi Ksylitoli

Mikkola ym. ovat mallintaneet yksitoista eri vaihetta, jotka tapahtuvat ksyloosin
hydrausreaktion aikana (Kuva 10). Reaktionuolet kertovat onko kyseessa palautuva vai
palautumaton reaktio. Palautuvien reaktioiden kohdalla tapahtuu adsorptiota ja desorptiota
eli ne voivat kiinnittya ja vapautua katalyytin pinnasta useita kertoja. Ensimmaisessa
vaiheessa ksyloosi adsorboituu eli kiinnittyy huokoisen katalyytin aktiiviseen kohtaan.
Toisessa vaiheessa vetymolekyyli adsorboituu kahteen katalyytin aktiiviseen kohtaan ja
hajoaa kahdeksi vetyatomiksi (Kuva 11). Katalyytin pinnalla ndma reagoivat ja muodostuu
ksylitolimolekyyli (vaihe 5). Hydrauksen aikana tapahtuu kuitenkin myos ksyloosin
isomeroitumista ksyluloosiksi ja sopivissa olosuhteissa se voi hydrogenoitua edelleen
palautumattomasti arabitoliksi (vaiheet 3,4 ja 6). Adsorptio- ja desorptioreaktiot ovat
nopeita ja eika niiden ei ajatella olevan rajoittavia tekijoita. Hydrogenoitumisreaktioiden taas
ajatellaan rajoittavan reaktiota ksyloosin ja vedyn kilpaillessa samoista aktiivisista kohdista

katalyytin pinnalla. (Mikkola ym., 1999, s. 79, Arcafio ym., 2020, s. 10)
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Kuva 10. Ksyloosin hydrogenointi ksylitoliksi ja muut hydrauksen aikana tapahtuvat reaktiot

(Mikkola ym., 1999, s. 79).
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Kuva 11. Esimerkki mallinnus monosakkaridin ja vedyn kiinnittymisesta Raney-nikkelin

pintaan (Mikkola ym., 1999, s. 74).

4.2 Reaktiossa syntyvat sivutuotteet

Ksyloosin hydrausreaktion aikana muodostuu ksylitolin lisdksi my0ds sivutuotteita. Edella

luvussa 4.1 mainittiin jo ksyloosin isomeroituminen ksyluloosiksi ja siitd edelleen arabitoliksi.
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Reaktion aikana voi kuitenkin muodostua olosuhteiden, kuten pH:n tai lampé&tilan
vaikutuksesta tai vedyn puutteesta johtuen myods muita sivutuotteita, kuten furfuraalia tai
ksylonihappoa. Esimerkiksi hyvin emaksiset olosuhteet ovat suotuisia ksylonihapon
muodostumiselle. Tulee kuitenkin ottaa huomioon, ettd ndiden muodostuminen
suuremmissa maarin vaatii ksylitolin muodostumisen kannalta epadsuotuisia olosuhteita,

kuten todella korkean lampétilan tai hyvin happamat olosuhteet. (Mikkola ym., 1999)

Kuva 12. Ksyloosin hydrauksessa tapahtuvien paa- ja sivureaktioiden reaktiokaavio (Arcafno

ym., 2020, s. 10)
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4.3 Hydrausreaktioon vaikuttavat parametrit

Hydrausreaktio on monimutkainen prosessi, jossa on useita yhteisvaikuttavia tekijoita.
Hydrausreaktioon vaikuttavia parametreja ovat lampdtila, paine, pH, reaktioaika,
sekoitusnopeus, kaytettava katalyytti, katalyytin maara suhteessa vetymaaraan ja halutun
lopputuotteen selektiivisyys. Limp6otila vaikuttaa reaktionopeuteen ja sivutuotteiden
muodostumiseen. Tyypillisesti reaktion ldmpotila on 80-150 °C. Murzin ym. (2016, s. 123)
esittaa, ettd Mikkolan ym. (2003) mukaan mitd korkeampi lamp6étila, sitd huomattavampaa
on sivutuotteiden muodostuminen. Matalimmissa lampatiloissa sivutuotteita, kuten

ksyluloosia tai arabitolia ei muodostu, mutta reaktion tehokkuus karsii ja reaktioajat
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pitenevat. Reaktion tapahtuessa 140 asteessa voidaan saavuttaa Sharman tutkimuksen
mukaan parhain saanto ksyloosin konversiolle. Lampdtilan nosto yli 140 °C ei aiheuta
merkittavia muutoksia saannolle, mutta nosto yli 150 asteeseen voi aiheuttaa hiiliketjujen
hajoamista. (Murzin ym., 2016, ss. 93, 123—-127, Sharma, 2014, ss. 1-2, Arcaiio ym., 2020, s.
12)

Vetyatomi on polaariton atomi, jossa vetyionin valilla on kovalenttinen sidos. Tasta syysta
vetykaasun liukenevuus vesifaasissa on vain 0.00016 g/100 g vettd/1bar/293K (Wired
Chemist, n.d). Reaktio vaatii tasta syysta korkeamman paineen, jotta vetykaasua liukenee
riittavasti vesifaasiin ja vetymolekyyli paasee kiinnittymaan katalyytin pinnalle. Vetykaasun
liukoisuutta voidaan parantaa korkean paineen lisaksi kayttamalla korkeaa lampdtilaa.
Tyypillisesti reaktorin vetypaine pidetaan 30—180 baarissa (Murzin ym., 2016, ss. 93, 123).
Jos reaktion aikana katalyytin pinnalla esiintyy puutetta vedysta, voi reaktiossa esiintya
isomerisaatiota ja katalyytin deaktivoitumista. (Arcafio ym., 2020, s. 12) Reaktio vaatii myos
riittdvaa sekoitusta, jotta katalyytti, vetykaasu ja sokerimolekyylit reagoivat keskenaan
sopivalla nopeudella. Riittavalla sekoituksella vaikutetaan massan siirtoon eli vetykaasun
sekoittumiseen nesteen joukkoon, Iammodn tasaiseen jakautumiseen ja reaktion nopeuteen.
Sekoitusnopeus on yleisesti 300—700 rpm (kierrosta minuutissa), mutta Sharman
tutkimuksessa paras konversio tulos saavutettiin 279 rpm:lla. (Sharma, 2014, s. 4, Arcafio

ym., 2020, s. 13)

Reaktion aikainen pH vaikuttaa katalyytin toimintaan, isomerisaatioon ja erityisesti
sivutuotteiden muodostumiseen. Liian happamat olosuhteet voivat aiheuttaa ksylonihapon
ja furfuraalin muodostumista ja lilan emaksiset taas ksyloosin isomeroitumisen ksyluloosiksi.
pH ei ole koskaan taysin stabiili reaktion aikana, vaan esimerkiksi katalyytissa esiintyvat
jaamat lipeasta, veden autoprotolyysi ja happamien yhdisteiden muodostuminen
aiheuttavat vaihtelua pH:ssa. Optimaalisissa olosuhteissa pH tulisikin pitaa lievasti
happaman ja neutraalin valilla. (Murzin ym., 2016, 123-127, Sharma, 2014, s. 4, Arcafio ym.,
2020, s. 12)



17

4.4 Nikkelikatalyytti ja sen ominaisuudet

Tunnetuimpia ja kaytetyimpia katalyytteja hydrauksessa ovat nikkelipohjaiset katalyytit,
yleisimmin Raney-nikkeli. Metallit absorboivat helposti kaasuja pinnalleen, erityisesti vetya,
jonka takia niita yleisesti kdytetadn hydrausreaktiota nopeuttavana katalyyttind (Hanninen
ym., 2018, s. 382). Raney-nikkeli tuotetaan metalliseoksista, joissa on katalyyttisesti
aktiivinen metalli, kuten nikkeli, koboltti tai rauta ja liukeneva metalli, kuten alumiini, pii tai
tina. Lisaksi katalyytin aktiivisuutta ja selektiivisyytta parannetaan kayttamalla
promoottoreita eli kiihdytteita. Useimmiten kaytetdaan esimerkiksi kalsiumia, kobolttia,
kromia tai kuparia. Kaytetyilla kiihdytteilla on todettu olevan erilaisia vaikutuksia katalyytin
ominaisuuksiin, kuten katalyytin stabiilisuuteen tai deaktivoitumiseen. Rakenteeltaan
nikkelikatalyytti on sienimadisen huokoinen eli sen aktiviinen pinta-ala on suuri. Rakenne
syntyy, kun promoottorin sisaltavasta metalliseoksesta, esimerkiksi nikkelialumiiniseoksesta,
liuotetaan alumiini pois happamalla liuottimella. Nikkelikatalyyteilld on korkea selektiivisyys
sokerialkoholeja kohtaan ja optimiolosuhteissa jopa yli 95 %. Nikkelikatalyytteja kaytetaan
hydrauksessa yleisesti sen kustannuksien ja korkean aktiivisuuden takia. Nikkelikatalyytin
kaytossa haasteena on katalyytin deaktivoituminen ja huuhtoutuminen. Deaktivoitumista
aiheuttaa muun muassa katalyytin myrkyttavat epapuhtaudet, jotka voivat olla Iahtdisin
esimerkiksi syottoliuoksesta. Ksyloosin hydrausreaktion aikana syntyvat sivutuotteet ja
niiden ominaisuudet vaikuttavat myds katalyytin toimintaan. Sivutuotteet, kun ksyluloosi ja
arabitoli vaikuttavat katalyytin aktiivisien kohtien saatavuuteen ja ndin vaikuttavat ksyloosin
konversioon. Huuhtoutuminen, eli katalyytin poistuminen reaktorista tuoteliuoksen mukana
ja reaktioissa syntyvat sivutuotteet vaikuttavat epasuotuisasta katalyytin stabiilisuuteen ja
sen toimintaan reaktioissa. Huuhtoutuminen vahentaa reaktorissa olevaa aktiivista
katalyyttia ja vaikuttaa ndin reaktion aktiivisuuteen. Huuhtoutuminen aiheuttaa myos
korkeampia katalyyttipitoisuuksia ksylitoliliuoksessa. (Murzin ym., 2016, ss. 93—-97, Arcafio
ym., 2020, ss. 6-12)

5 Hydrausprosessin optimointi

Tadssa opinndytetydssa tutkittiin Fazerin Lahden ksylitolitehtaalla kdytdssa olevaa

hydrausyksikkdprosessia. Yksikkoprosessin prosessikaavioon, toimintaperiaatteisiin ja
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prosessin ohjaamiseen perehdytettiin tuotantopaallikko Jari Vaanasen toimesta. Tyon
toiminnallinen osuus suoritettiin joulu-maaliskuun aikana tehtaan tuotantotahdin
mukaisesti. Tydssa seurattiin tuoteajoja 7.12.2022— 28.2.2023. Seurantajakson aikana
seurattiin yhteensa 26 kpl hydrauksia. Tyon tulososuudessa tarkasteltiin ja kasiteltiin
prosessinseuranta dataa ja analyysituloksia ajalta 7.12.2022-28.2.2023. Lisaksi tuloksia
vertailtiin seurantajaksoa edeltaneista tuoteajoista kerattyyn dataan vuoden 2022

tammikuusta marraskuuhun.

Toiminnalliseen osuuteen sisaltyi tuoteajopadivina tuoteajojen valmistelu ja kaynnistys,
prosessin etenemisen valvonta, tarvittavien prosessin seurantalukujen kirjaaminen ja
prosessindytteidenotto. Tuoteajojen ajoitus oli riippuvainen muiden hydrausta edeltavien

yksikkOprosessien etenemisesta ja puhtaan ksyloosiliuoksen tuotantomaarasta.

Tassa tyossa optimoinnilla tavoiteltiin hydrauksen tuotesaannon kasvua prosessin valittuja
parametreja sdatamalla. Prosessin optimointia toteutettiin paikallisesti tehtaan tuotannossa
kaytdssa olevalla prosessilaitteistolla. Prosessilaitteistoon vuoden 2022 loppupuolella
hankitun lisdosan myo6ta tyossa padastiin saatamaan yhta tuotantoprosessin parametreista
entista tarkemmin ja oikea-aikaisemmin. Tama parametri valikoitui Iaht6tilanteen arvioinnin
ja lisdosan asennuksen kautta luontevasti ensimmaiseksi sddadettavaksi parametriksi.
Parametrimuutoksien vaikutuksia seurattiin prosessiseurannan kirjanpidon ja

prosessindyteanalyysien kautta.

Tuoteajojen ja parametrisaatdjen kanssa edettiin tuoteajo kerrallaan. Tuoteajojen valissa
tarkasteltiin edellisien reaktioiden kulkua ohjausohjelman prosessitrendeista ja
laboratorioanalyysien tuloksia. Parametrien tai muun tuoteajon ohjaukseen liittyvissa
mahdollisissa muutoksissa huomioitiin se, etta hyvia tuloksia tuottaneille tuoteajoille
tavoiteltiin ensisijaisesti toistettavuutta. Seurantajakson aikana tehtiin yhteensa kaksi

muutosta prosessiin.
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5.1 Hydraus

Ty6ssa kaytetyn yksikkdprosessin prosessinkulku havainnollistettiin tiivistetysti kuvassa 13.
Hydraus aloitettiin syottamalla reaktoriin automaatiojarjestelmaan maaritelty maara
ksyloosiliuosta. Tayton jalkeen reaktio alkoi ja reaktorin painetta ja lampoétilaa nostettiin
prosessiin ennalta saadettyihin arvoihin. Reaktoriin syotettiin vetykaasua konversio reaktion
aikaansaamiseksi. Paine nostettiin asetusarvoon ja yllapidettiin siina koko reaktion ajan.
Vetykaasun maaraa seurattiin virtausmittauksella ja automaatiojarjestelma laskee reaktiossa
kuluneen kaasun maaraa kilogrammoina. Vetykaasua kuluu reaktion vaiheiden aikana eri
maaria, riippuen reaktion etenemisesta ja ksyloosi-ksylitoli -suhteesta reaktorissa.
Vetykaasua syotettiin reaktoriin koko reaktion keston ajan. Reaktio katsottiin paattyneeksi,
kun vedyn virtausmaara saavutti automaatiojarjestelmaan asetetun minimiarvon eli tietyn

virtausmaaran tietyssa ajassa.

Lampotila nostettiin reaktion alussa tavoitelampdtilaan ja pidettiin asetetussa arvossa koko
reaktion loppuajan. Reaktion paatyttya ksylitoli-katalyyttiliuos jaahdytettiin ja selkeytettiin
maaritellyn ajan. Selkeytyksen avulla kiinted katalyytti saatiin laskeutumaan reaktorin
pohjalle. Taman jalkeen ksylitolipitoinen liuos siirrettiin vetypaineen avulla suodatuksen
syottosailioon. Reaktoriin jadva katalyytti jatettiin riittdvan nestepinnan alle, jotta katalyytin

aktiivisuus sailyy.

Ksylitoliliuos suodatettiin ensimmaisen suodatinyksikon lapi suodatusapuainetta kayttaen.
Varsinaista suodatusta edeltda esisuodatusvaihe, jonka aikana liuosta kierratettiin
ensimmaisen suodatinyksikdn lapi takaisin suodatuksen syottosailioon. Esisuodatuksen
jalkeen suodatus ohjattiin molempien kuvassa nakyvien suodatinyksikkojen lapi kohti
seuraavan yksikképrosessin syottosailiota. Jalkimmainen suodatinyksikkd on
varmistussuodatus, jonka avulla prosessissa varmistettiin mahdollisimman pieni

epdpuhtauksien ja katalyytin pitoisuus itse suodoksessa.
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Kuva 13. Fazerin hydrausprosessi, tehtaan yksikkoprosessista mukailtu vuokaavio (Jari

Vaananen, henkilokohtainen tiedonanto, 21.12.2022).
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5.2 Syo6ttoliuos

Hydrausreaktoriin syotettava syottoliuos on ksyloosipitoinen liuos, joka syntyy
jatkuvatoimisen tehtaan hydrausta edeltdvissa eri yksikkoprosesseissa. Syottoliuoksen
ksyloosipitoisuus ja puhtaus nostettiin ennen hydrausta mahdollisimman korkeaksi.
Hydraukseen kaytettava ksyloosiliuos varastoitiin erillisessa sailiossa ennen syottosailioon
siirtamista. Syottosailioon siirrettiin kerrallaan yhteen tuoteajoon tarvittava maara
syottoliuosta. Syottoliuoksen ksyloosipitoisuus eli puhtaus, muut sokeripitoisuudet, kuiva-
aineen maara, Brix-arvo ja liuoksen pH analysoitiin tuoteajojen yhteydessa. Syottoliuos ei ole
omaisuuksiltaan taysin stabiili, vaan siina esiintyy hieman luonnollista vaihtelua puhtauden
eli ksyloosipitoisuuden, pH:n ja varin suhteen. Puhdistuksesta ja ksyloosin korkeasta
pitoisuudesta huolimatta syottoliuoksessa esiintyy myds pienia pitoisuuksia muita sokereita,
kuten glukoosia ja mannitolia, jotka ovat ldht6isin kaurankuoren seassa olevasta

tarkkelyksesta.
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5.3 Katalyytti

Reaktiossa kaytettavaa katalyyttia annosteltiin reaktoriin laitevalmistajan ohjeiden
mukaisesti. Katalyytti lisattiin vesiliuoksena suoraan reaktoriin tyéohjeiden mukaisesti ja sen
konsentraatio oli maaritelty suhteessa reaktorin kokoon ja syottoéliuokseen maaraan.
Lisdystarve maaraytyi tuotantomaarien mukaan. Lisattyja maaria ja lisayskertoja seurattiin
tuotannon prosessinseurantakirjanpitoon. Nikkelikatalyyttia taytyy lisata reaktoriin, silla
vaikka katalyytti ei kulu itse reaktiossa, niin aktiivisen katalyytin maara vahenee
deaktivoitumisen takia. Nikkelid myos liukenee pienia maaria tuoteliuokseen. Lisaksi

katalyyttia huuhtoutuu jonkin verran ksylitoliliuoksen mukana suodatuksen syottosailioon.

5.4 Naytteenottosuunnitelma

Ty0Ossa tarvittavien prosessindytteiden keraaminen toteutettiin kokeellisen osuuden aikana
tehtaan normaalin laadunvalvontandytteenoton rinnalla. Naytteenottosuunnitelma
suunniteltiin joustavaksi ja sitda muokattiin tyon edetessa tarpeen mukaan. Tuoteajoista
kerattiin prosessindytteita syottosailiosta, reaktorista ja ksylitolisuodoksesta eli permeaatista
(Taulukko 1). Syottosailio- ja suodosndytteet olivat osa tehtaan normaaleja
prosessindytteitd. Prosessindytteita kerattiin tuotesaannon ja ksyloosin konversion
tehokkuuden analysoimista varten. Niista analysoitiin sokeri- ja polyolipitoisuudet,

kokonaissokerit, pH, Brix, kuiva-aine ja liuennut katalyytti.

Taulukko 1. Hydrauksen prosessindytteet ja niista tehdyt analyysit.

Analyysi . . . . liuennut
- kuiva- . polyolit sokerit | kokonais- .
Nayte pH R Brix o o R katalyytti
aine (%DS) (%DS) sokerit (%DS)
Syottosailio X X X X X
Reaktori
Reaktlo? aikainen X X X X X X X
nayte
Reaktion X X X X X X
loppunayte
Suodatus . X X X X X
(permeaatti)
S
uodatuksen X X
syottosailio
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Syottoliuosnayte haettiin kerran yhta varastosailion eraa kohti ja nayte otettiin hydrauksen
syottosailioon siirretysta liuoksesta. Naytteenotto tapahtui syottosailion
ndytteenottohanasta ja nayte kerattiin 100 ml:n naytepurkkiin. Syottoliuoksesta analysoitiin
erdakohtaisesti pH, Brix, kuiva-aine-, sokeri- ja kokonaissokeri pitoisuus. Sokeripitoisuudet
kuvastavat eri sokerien osuuksia kuiva-aineesta ja kokonaissokerit kaikkia liuoksessa

esiintyvia sokereita.

Reaktorindytteita haettiin reaktorista aktiivisen reaktion aikana ja reaktion lopussa.
Hydrausreaktion aikana tapahtuvan konversion etenemisen ja reaktionaikaisten
olosuhteiden tarkastelua varten kerattiin reaktionaikaisia naytesarjoja (Kuva 16).
Reaktiondytesarjojen maaraa ei maaritelty tutkimussuunnitelmaan tarkkaan, vaan niiden
tarpeeseen reagoitiin tyon etenemisen ja saavutettujen saantotulosten mukaan. Liitteessa 1
esimerkki reaktionaikaisen naytesarjan naytteenottotaulukosta ja kerattavista tiedoista.
Naytteiden ottoajankohdat (minuuttia reaktion alusta) maariteltiin ennen tuoteajon
aloitusta. Naytteenottoajankohdat maaraytyivat reaktion eri vaiheiden mukaan.
Alkureaktion aikana nadytteet otettiin aina samaan aikaan, mutta kiihkeimman
reaktiovaiheen jalkeen otettavien naytteiden ottoajankohta seka naytteiden maara vaihteli

eri tuoteajojen kesken.

Reaktion loppundyte haettiin jokaisesta hydrauksesta aivan reaktion lopussa ennen
jaahdytyksen ja selkeytyksen alkamista. Loppunaytteen avulla selvitettiin ksylitolin ja
liuenneen katalyytin mahdollisia pitoisuusmuutoksia reaktorin ja suodatuksen valilla.
Reaktorindytteiden naytteenotto tapahtui reaktorinpohjan naytteenottopisteen kautta 1000
ml:n sdildpulloon. Naytettd otettiin reaktorista 200 ml/ndyte. Reaktorindytteet esikasiteltiin
hydraustilassa ennen laboratorioon vientia katalyytin poistamiseksi. Naytteet suodatettiin
ensin suodatinpaperilla ja lopuksi vield 40 um:n ruiskusuodattimella. Suodatettua naytetta
kerattiin 25—-30 ml/ndyte. Kuvassa 14 ja 15 kahdesta eri hydrauksesta haetut naytteet, joista

havaittiin selvéasti eri tuoteajojen valilla esiintyvat varierot.
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Kuva 14. Hydrauksen syottosailiondyte (vasemmalla), reaktion lopussa haettu, esisuodatettu

reaktorindyte (keskelld) ja suodosnayte (oikealla).

Kuva 15. Reaktion lopussa haettu, esisuodatettu reaktorindyte (vasemmalla) ja suodosnayte

(oikealla).

Liuenneen katalyytin pitoisuuksien selvittamisen tueksi haettiin ndytteitd myos suodatuksen
syottosailiosta ja analysoitiin liuenneen katalyytin pitoisuus. Suodatuksen
syottosailiondytteet haettiin sdilion ja suodattimen valisesta suodatuskierrosta kierron

ollessa kdynnissa. Naytteita ei esisuodatettu, koska naytteesta tehtdvien analyysien
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tarkoituksena oli selvittaa liuenneen katalyytin pitoisuutta suodatuksen sy6ttosailiossa ja sen

mahdollisia muutoksia laboratoriossa tehtavissa seisotuskokeissa.

Ksylitolisuodosnayte haettiin jokaisesta suodatuksesta. Nayte otettiin jalkimmaisen
suodatinyksikon jalkeisesta naytteenottohanasta 100 ml:n sadilépulloon. Kuvassa 17 on
nahtavilla kolme ksylitolisuodosnaytetta eri hydrauksista. Nayte haettiin esisuodatuksen
paatyttya, sen jalkeen, kun varsinainen suodatus kaynnistyi ja tuote alkoi virtaamaan kohti

hydrausta seuraavan yksikkdprosessin syottosailiota.

Kuva 17. Ksylitolisuodosnaytteet kolmesta eri hydrauksesta.

5.5 Prosessindytteiden analyysimenetelmat

Prosessindytteet analysoitiin tehtaan omassa laadunvalvontalaboratoriossa. Perusteet
analyysimenetelmiin ja niiden kaytannon toteutukseen tyon aikana saatiin Fazer Xylitolin
laadunvalvontalaboratorion laboratorioinsindorilta Heidi Tialalta sdhkopostitse ja suullisesti.
Naytteiden analysointi suoritettiin suurimmaksi osaksi laboratorion henkilokunnan toimesta
tehtaan normaalin laadunvalvontatydn rytmissa. Osa analyyseistd tehtiin yhdessa
laboratorion henkilékunnan kanssa ja valvonnassa. Analyysitulokset kirjattiin laboratorion

kaytOssa olevaan tietojarjestelmaan analyysien yhteydessa.

Prosessindytteiden pH, Brix ja kuiva-ainepitoisuus analysoitiin laboratorion mittauslaitteilla.
Mittaukset suoritettiin laadunvalvontalaboratorion tydohjeiden mukaisesti ja tarvittaessa
laitteet kalibroitiin ennen mittauksia. Brix-arvo maariteltiin lisdatiedoksi nayteliuoksien

koostumuksen arviointiin ja sitd kaytettiin hyodyksi sokeri- ja polyolianalyysiin menevien
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ndytteiden laimennoksien tekemiseen. Kuiva-aineanalyysi tehtiin ndytteen
kokonaiskoostumuksen maarittamiseksi ja sokerien ja polyolien maaritysta varten. Kuiva-
aineanalyysin tulosten perusteella laskettiin ndytteen sisaltama sokeri/polyolimaara ja
tuloksena saatiin sokeri/polyolipitoisuus kuiva-ainetta kohden. Sokeri- ja polyolindytteet
analysoitiin ionikromatografilla (IC), johon oli kytketty pulssiamperometrinen detektori
(PAD). Naytteiden sisaltamien sokereiden ja polyolien erottamiseen toisistaan kaytettiin
IC:113 anioninvaihtokolonnia. Naytteet laimennettiin vedelld ja suodatettiin PES-filtterilla
ennen ajoja. Eluenttina ajoissa kaytettiin kaliumhydroksidia (KOH). (Heidi Tiala,

henkilokohtainen tiedonanto, 22.3.2023)

Nikkelindytteet analysoitiin ICP-OES:lla (Inductively Coupled Plasma Optical Emission
Spectroscopy). Analyysi perustuu séshkomagneettisella sateilylla viritettyyn korkeaenergiseen
kaasuun, jonka lapi johdettava aerosoli ndyte hajoaa yksittdisiksi atomeiksi. Atomit sateilevat
niille ominaisella aallonpituudella valoa ollessaan vuorovaikutuksessa plasman kanssa.
Aallonpituudet havainnoidaan ja analysoidaan spektrometrilla ja laitteisto maarittelee

kyseessa olevan alkuaineen laadun ja maaran. (Measurlabs, n.d.).

Nikkelindytteiden analysoinnissa kdytettiin skandiumia sisdisend standardina
kompensoimaan mahdollisia naytteen esikasittelyssa tai ndytteensyotossa tapahtuvia
virheita. Nikkelindytteet laimennettiin laimeaan typpihappoon ja suodatettiin PES-filtterilla
ennen ajoja, jotta ndytteesta saatiin poistettua nikkelikatalyytti ja mahdolliset muut

analyysia hairitsevat partikkelit. (Heidi Tiala, henkilokohtainen tiedonanto, 22.3.2023)

5.6 Tulosten analyysimenetelmat

Keratyista prosessiparametreista laskettiin tilastolliset tunnusluvut eli keskiarvot ja
keskihajonnat ja tutkimuskysymyksien kannalta merkittavien parametrien valiset
korrelaatiot. Tutkittavien parametrien valisten korrelaatioiden laskemiseen kaytettiin
Spearmanin jarjestyskorrelaatiokerrointa tarkasteltavien seurantajaksojen pienen otoskoon
takia ja koska kaikkien muuttujien ei voitu olettaa olevan normaalijakautuneita tai ne
muuttuvat lineaarisesti toisiinsa ndhden. Spearmanin jarjestyskorrelaatiokerroin lasketaan

muuttamalla tarkasteltavien muuttujien arvot ensin jarjestysluvuiksi, joista laskettiin
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Pearsonin korrelaatiokerroin. (Nummenmaa ym., 2014, ss. 221-223) Laskettujen
korrelaatioiden tilastollista merkitsevyytta tarkasteltiin Spearmanin
jarjestyskorrelaatiokertoimen kriittisien arvojen avulla. (Nummenmaa ym., 2014, ss. 345—
346) Tarkasteluun kaytettiin kaksisuuntaisen testin arvoja 5 % merkitsevyystasolla.
Merkitsevyystasolla tarkoitettiin todennakoisyytta saada hylattava arvo testimuuttujalle.
Kaksisuuntainen testi valittiin tassa tydssa kaytettavaksi, silla se huomioi negatiivisen ja
positiivisen yhteyden mahdollisuuden. Mikali testimuuttujan arvo ylittaa kriittisen arvon,
tukee se tehdyn hypoteesin voimaan jaamista ja mikali alittaa, hylataan tehty hypoteesi

muuttujien valisesta vaikutuksesta. (Nummenmaa ym., 2014, ss. 175-177, 221-226)

Tuotesaannossa ja ksylitoliliuoksen puhtaudessa, reaktioajassa ja liuenneen nikkelin
keskimaaraisissa pitoisuuksissa tapahtunutta muutos laskettiin muutosprosenttina. Talla
muutoksella kuvataan, kuinka paljon ksylitolin, arabitolin ja sorbitolin seka liuenneen
katalyytin keskimaarainen pitoisuus kuiva-ainetta kohti muuttui eri parametrimuutoksien
vaikutuksesta. Tapahtunut muutos laskettiin seurantajaksojen analyysituloksista laskettujen
keskiarvojen valilla. Saatuja keskiarvoja vertailtiin alkudataan eli ennen parametrimuutoksia

tehdyista tuoteajoista kerattyyn dataan.

6 Tulokset ja tulosten tarkastelu

Tyon tulososuudessa tarkasteltiin ja kasiteltiin prosessinseurantadataa ja analyysituloksia
ajalta 7.12.2022-28.2.2023. Seurantajakso jaettiin kahteen erilliseen jaksoon: seurantajakso

1. ja seurantajakso 2.

Tuloksia vertailtiin soveltuvin osin Iahtotilanteeseen eli seurantajaksoja edeltaneisiin
tuoteajoihin vuoden 2022 tammikuusta marraskuulle. Tuloksia tarkastellessa otettiin
huomioon, etta seurantajaksojen tuoteajojen lukumaarat eivat olleet taysin

vertailukelpoiset.

Tyon aikana tehtiin yhteensa kaksi parametrimuutosta. Ensimmainen parametrimuutos
tehtiin seurantajakson 1 alussa prosessilaitteiston lisdosan kdyttoonoton avulla. Lisdosalla

saadettiin yhta prosessiparametria tarkemmin ja se saatiin kohdennettua oikea-aikaisemmin
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suhteessa ksyloosin konversion etenemiseen. Seurattavista tuoteajoista tarkasteltiin

reaktion etenemista ja parametrimuutoksen vaikutusta siihen.

Toinen parametrimuutos tehtiin seurantajakson 2 alussa jatkaen samalla seurantajakson 1
aikana tehdyn parametrinmuutoksen kayttoa. Toisen seurantajakson aikana keskityttiin
seuraamaan prosessimuutoksen vaikutuksia eikd muita muutoksia enaa tehty

tuotantojakson aikana.

Tulokset esitettiin tilaajan tuotannollisia yksityiskohtia suojaten ja tuloksista jatettiin tarkat
lukuarvot ja yksikot esittamatta. Saavutettuja tuloksia ja parametrimuutoksien vaikutuksia
havainnollistettiin visuaalisesti ilman tarkkoja tunnistetietoja seka tilastollisilla

tunnusluvuilla.

Osioissa 6.1-6.4 vastataan tutkimuskysymyksiin:

1. Miten valittujen prosessiparametrien muutokset vaikuttavat ksyloosin
konversion etenemiseen, reaktion kestoon ja tuotesaantoon?
2. Miten valittujen prosessiparametrien muutokset vaikuttavat reaktiossa

sivutuotteina muodostuvien polyolien pitoisuuksiin?

Osiossa 6.5. kasitellaan liuenneen katalyytin pitoisuusmuutoksia ja vastataan

tutkimuskysymykseen:

3. Mika aiheuttaa liuenneen katalyytin pitoisuusmuutokset reaktorin ja

suodatuksen valilla?

6.1 Ksyloosin konversio

Tyon aikana tehtyjen parametrimuutoksien vaikutusta ksyloosin konversioon
havainnollistettiin vertaamalla seurantajaksoista kerattyjen reaktion aikaisten nadytesarjojen
valisid eroja. Kuvissa 18 ja 19 esitettyjen kuvaajien alkupiste on syottoliuoksen

ksyloosipitoisuus eli reaktion alkutilanne. Alussa, ennen reaktion kdaynnistymista, ksylitolin
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pitoisuus on nolla. Viimeinen naytepiste kuvaa ksylitolin maaraa suodosnaytteessa eli
reaktion saantoa. Vastaavasti, kuten ksylitolin maara reaktion alussa, ksyloosin pitoisuus
reaktion lopussa on hyvin pieni tai ldahes 0. Reaktioiden kestossa esiintyvan vaihtelun vuoksi,
tuoteajoista kerattyjen naytteiden maara vaihtelee ja ndytepisteita ei ole saman verran

jokaisessa tuoteajossa.

Ensimmadisen parametrimuutoksen vaikutuksia ksyloosin konversioon havainnollistetaan
kuvassa 18. Kuvaajasta voidaan havainnoida reaktion alun olevan nopea ja suurin osa
ksyloosista konvertoituu ksylitoliksi noin reaktion puoleen valiin mennessa.

Toisen parametrimuutoksen vaikutuksia havainnollistetaan kuvassa 19. Toisen
seurantajakson alussa tehty parametrimuutos yhdessa ensimmaisen muutoksen kanssa, on
aiheuttanut sen, etta reaktion alku on hieman hitaampi. Reaktion aktiivisin vaihe tapahtuu
kuitenkin jonkin verran nopeammin kuin ensimmaisen seurantajakson tuoteajoissa ja

reaktion huippu saavutettiin aikaisemmin.
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Kuva 18. Ksyloosin konversion eteneminen. Ensimmaisen seurantajakson kolme tuoteajoa

(A-C), joista kerattiin reaktionaikainen naytesarja.

A P

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Ksyloosin ja ksylitolin pitoisuudet (%DS)

Hydrausreaktion eteneminen
A Ksyloosi A ——Ksyloosi B ® KsyloosiC

A Ksylitoli A ——Ksylitoli B -8-Ksylitoli C

Kuva 19. Ksyloosin konversion eteneminen. Toisen seurantajakson kaksi tuoteajoa (A ja B),

joista kerattiin reaktionaikainen naytesarja

A
1 2 3 4 5 6 7 8 9

Ksyloosin ja ksylitolin pitoisuudet (%DS)

Hydrausreaktion eteneminen
A Ksyloosi A —4—Ksyloosi B A-Ksylitoli A ——Ksylitoli B
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6.2 Ksylitolin saanto ja reaktiossa syntyvien sivutuotteiden pitoisuudet

Ksylitoliliuoksen puhtautta ja ksylitolin saantoa seurattiin permeaatti- eli suodosndytteiden
polyolipitoisuuksien perusteella. Ksylitolin ja muiden polyolien pitoisuudet esitettiin
analyysituloksissa %-osuutena kuiva-aineesta (%DS) eli kuinka monta prosenttia polyolin
osuus on naytteen kuiva-aineesta. Ksylitolin, arabitolin ja sorbitolin analyysituloksista
laskettiin seurantajaksojen ja lahtotilanteen polyolipitoisuuksien keskiarvot. Saatujen

keskiarvojen avulla laskettiin ndiden jaksojen valilla tapahtunut muutos.

Tulosten tarkastelussa tulee huomioida polyolien pitoisuuksien suhde toisiinsa.
Analyysitulosten keskiarvoista laskettiin suhdeluvut polyolien vilille, jonka avulla
havainnollistettiin polyolien pitoisuuksissa esiintyvia eroja ilman tarkkoja lukuarvoja.
Taulukosta 2 nahdaan, etta ksylitolin pitoisuus on moninkertainen verrattuna arabitolin ja
sorbitolin pitoisuuksiin seurantajaksoilla 1 ja 2. Lahto6tilanteen datasta laskettujen
pitoisuuksien valilla on huomattavasti pienemmat suhteet. Ennen parametrimuutoksia
tehdyissa tuoteajoissa ksylitolia oli keskimaarin 24-kertainen maara arabitoliin ja 86-
kertainen maara sorbitoliin ndahden. Arabitolia esiintyi keskimaarin nelinkertainen maara
sorbitoliin nahden. Ensimmaisessa seurantajaksossa ksylitolin maara oli 42-kertainen
arabitolin ja 102-kertainen sorbitolin maaraan nahden. Arabitolia esiintyi keskimaarin

kaksinkertainen maara sorbitoliin nahden.

Toisessa seurantajaksossa ksylitolin maara oli 169-kertainen arabitoliin ja 160-kertainen
sorbitoliin ndhden. Arabitolia ja sorbitolia oli toisiinsa ndhden keskimaarin saman verran.
Seurantajaksoa kokonaisuutena tarkastellessa ksylitolia oli 65-kertainen maara arabitoliin ja
123-kertainen maara sorbitoliin ndhden. Arabitolia esiintyi keskimaarin kaksinkertainen

maara sorbitoliin ndhden.
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Taulukko 2. Suhdeluvut polyolien keskimaaraisten pitoisuuksien valilld 1dhtotilanteessa ja

seurantajaksoilla 1.-2.

Polyolien
suhdeluku

Lahtotilanne

Seurantajakso 1

Seurantajakso 2

Seurantajaksot
1-2

ksylitolin maara
suhteessa
arabitoliin

24

42

169

65

ksylitolin maara
suhteessa
sorbitoliin

86

102

160

123

arabitolin maara
suhteessa
sorbitoliin

Seurantajaksojen 1 ja 2 ja Iahtoétilanteen valilla havaittiin selkeitd muutoksia ksylitolin

tuotesaannon ja muiden polyolien osuuksissa. Ksylitolin keskimaaraisessa tuotesaannossa

tapahtuneet muutokset esitetdaan taulukossa 3. Ksylitolin pitoisuus kasvoi lahtotilanteen ja

ensimmaisen seurantajakson valilla 5,6 %. Toisen seurantajakson ja lahtotilanteen valilla

tapahtunut muutos oli Iahes kaksinkertainen, 10,8 %. Lisdksi seurantajakson 1 ja 2 vélinen

muutos oli lahes yhta suuri kuin lahtotilanteen ja seurantajakso 1. valinen muutos. Taman

perusteella voidaan harkitusti arvioida toisen parametrimuutoksen vaikuttavuutta ja todeta

sen olleen lahes yhta merkittava ensimmaisen muutoksen kanssa. Keskimaaraisia

ksylitolipitoisuuksia verrattiin myos lahtotilanteen ja koko seurantajakson valilla ja voitiin

havaita noin 8 % muutos Iahtotilanteeseen ndahden. Keskiarvojen perusteella lasketuista

muutoksista voidaan todeta parametrimuutoksien vaikuttaneen halutulla tavalla ksylitolin

tuotesaantoon seurantajakson aikana.
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Taulukko 3. Ksylitolin keskimaaraisen tuotesaannon valiset muutokset seurantajaksojen 1-2

ja lahtotilanteen valilla (%DS, dry solids)

Ksylitolin
keskimaaraisessa
osuudessa (%DS)

tapahtunut muutos

Muutos -%

Vertailujaksot

|ahtotilanne vrt.

. +5,6 %
seurantajakso 1
[ahtotilanne vrt.

: +10,8%
seurantajakso 2
Iahtotilanne vrt.

. +8,1%
seurantajaksot 1-2 0
seurantajakso 1 vrt.

J +4,6 %

seurantajakso 2

Reaktiossa syntyvien sivutuotteiden eli arabitolin ja sorbitolin keskimaaraisissa pitoisuuksissa
havaittiin taulukossa 4 esitetyt muutokset. Arabitolin pitoisuus vaheni laht6tilanteeseen
verrattuna ensimmaisen seurantajakson aikana 38,6 %. Toisen seurantajakson aikana
arabitolin pitoisuus vaheni edelleen ja muutos lahtotilanteeseen verrattuna oli yli
kaksinkertainen, arvon ollessa 84,2 %. Seurantajaksojen 1 ja 2 vadlinen muutos arabitolin
osalta oli myds merkittava ja tukee toisessa seurantajaksossa tehdyn parametrimuutoksen

vaikuttavuutta.

Sorbitolin pitoisuudessa havaittiin myds muutos, vaikkakin pienempi kuin arabitolin
kohdalla. Lahtotilanteen ja ensimmaisen seurantajakson valilla sorbitolin pitoisuus vaheni 11
% ja lahtotilanteen ja toisen seuranjakson valilla 40,5 %. Seurantajaksojen 1 ja 2 valilla
sorbitolin pitoisuus pieneni noin kolmanneksen verran, jonka perusteella voitiin todeta

toisella parametrimuutoksella olleen vaikutusta myos sorbitolin muodostumiseen.

Seurantajaksojen 1 ja 2 valilla tapahtunut muutos arabitolin ja sorbitolin pitoisuuksissa
havaittiin keskimaaraisten pitoisuuksien muutoksien lisdksi reaktionaikaisien ndytesarjojen
analyysituloksista tehdyissa kuvaajissa (Kuva 20 & Kuva 21). Kuvista havaittiin selked muutos

molempien reaktion aikana muodostuvien polyolien pitoisuuksissa, erityisesti arabitolin
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pitoisuudessa. Lahtotilanteen ja koko seurantajakson valilla arabitolin pitoisuus saatiin
vahenemaan lahes 60 % ja sorbitolin Idhes 25 %. Sivutuotteiden muodostuminen on ollut
selvasti pienempaa ja parametrimuutoksilla on ollut vaikutusta niiden reaktionaikaiseen

muodostumisnopeuteen ja maaraan lopputuotteessa.

Taulukko 4. Sivutuotteiden eli arabitolin ja sorbitolin keskimaaraisien osuuksien valiset

muutokset seurantajaksojen 1-2 ja laht6tilanteen valilla (&DS, dry solids)

Muutos -% Arabitolin osuudessa | Sorbitolin osuudessa
(%DS) tapahtunut (%DS) tapahtunut
Vertailujaksot muutos muutos
|ahtotilanne vrt. _ 38,6 % _ 11’0 %

seurantajakso 1

[ahtotilanne vrt.

-84,29 -405°9
seurantajakso 2 84,2% 0,5%
lahtotilanne vrt. .
- -24,69
seurantajaksot 1-2 59,6 % ,6 %
seurantajakso 1 vrt. 743% 330%

seurantajakso 2




Kuva 20. Arabitolin ja sorbitolin muodostuminen hydrausreaktion aikana. Ensimmaisen

seurantajakson kolme tuoteajoa (A-C), joista kerattiin reaktionaikainen naytesarja.

Arabitolin ja sorbitolin pitoisuudet (%DS)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Hydrausreaktion eteneminen

A-Arabitoli A #-Arabitoli B ®-Arabitoli C
A—Sorbitoli A & Sorbitoli B -@-Sorbitoli C

Kuva 21. Arabitolin ja sorbitolin muodostuminen hydrausreaktion aikana. Toisen

seurantajakson kaksi tuoteajoa (A ja B), joista kerattiin reaktionaikainen naytesarja.

Arabitolin ja sorbitolin pitoisuudet (%DS)

1 2 3 4 5 6 7 8 9
Hydrausreaktion eteneminen

A-Arabitoli A =e=Arabitoli B —a=Sorbitoli A =#=Sorbitoli B

34
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6.3 Korrelaatiot muutetun prosessiparametrin ja polyolien valilla

Parametrien ja polyolien pitoisuuksien valisia yhteyksia tarkasteltiin laskemalla Spearmanin
korrelaatiokertoimet tutkimuskysymyksien kannalta merkittavien parametrien osalta. Ennen
korrelaatioiden laskemista tarkasteltiin parametrien ja polyolien pitoisuuksien
sirontakuvioiden saannénmukaisuus. Parametrin, olkoon tdma parametri P, ja eri polyolien
pitoisuusien vilille lasketut korrelaatiot seka otoksien kriittiset arvot esitetty on esitetty
taulukossa 5. Parametriin P tehtiin muutos seurantajakso 2 alussa. Korrelaatioiden
tilastollinen merkitsevyys testattiin Spearmanin kriittisia arvoja tarkastelemalla. Tarkastelu
tehtiin 5 % merkitsevyystasolla kaksisuuntaisen testin arvoilla (Nummenmaa ym., 2014, ss.
345-346). Korrelaatio on merkitseva, kun korrelaatiokertoimen itseisarvo on suurempi kuin

otoksen kriittinen arvo.

Laskettujen korrelaatioiden kohdalla tilastollista merkitsevyytta havaittiin parametrin P ja
ksylitolin tuotesaannon valilla kaikkien muiden jaksojen paitsi seurantajakson 2 osalta.
Seurantajakson 2 korrelaatiota selittaa riittamaton otoskoko ja tata havaintoa tuki myos
ennen korrelaation laskemista tehty sirontakuvio. Parametrin ja ksylitolin tuotesaannon
valilla havaittu negatiivinen korrelaatio ilmaisee yhteytta parametrin pienen arvon ja

ksylitolin korkeamman tuotesaannon valilla.

Parametrin P ja arabitolin pitoisuuden valilla havaittiin positiivista korrelaatiota, mutta
kriittinen arvo ei ylittynyt seurantajaksojen 1 ja 2 osalta, kun naita tarkasteltiin erikseen. Tata
selittda osaltaan pienet otoskoot, silla kun seurantajaksoja tarkasteltiin yhdessa, kriittinen
arvo ylittyi reilusti. Havaittu tilastollinen merkitsevyys tukee yhteytta parametrin P ja
arabitolin pitoisuuden valilld ja tukee kappaleessa 6.2 esitettyja muutoksia arabitolin
keskimaaraisessa pitoisuudessa ja muodostumisessa reaktion aikana. Parametrin P ja
arabitolin valilla havaittu positiivinen korrelaatio tarkoittaa sitd, ettd muuttujissa tapahtuvat
muutokset ovat saman suuntaiset; pienempi parametrin P arvo tarkoittaa pienempaa

arabitolin pitoisuutta.

Sorbitolin kohdalla havaitut korrelaatiot eivat ole yhta selkeita ja kriittinen arvo ylittyi vain

seurantajaksoista 1 ja 2 lasketun korrelaation osalta. Vaikka sorbitolin keskimaaraisessa
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pitoisuudessa havaittiin luvussa 6.2 esitetyt muutokset, on parametrin P ja sorbitolin

pitoisuuden valista tilastollista merkitsevyytta tulkittava varauksella.

Taulukko 5. Parametri P ja polyolien pitoisuuksien valiset korrelaatiot eri jaksoilta.

Korrelaatio Parametri P — Parametri P — Parametri P — Otoksen
ksylitolin arabitolin osuus | sorbitolin osuus kriittinen
Vertailujaksot tuotesaanto (%DS) (%DS) (%DS) arvo
seurantajakso 1 - 0,565 +0,443 - 0,038 0.538
seurantajakso 2 + 0,025 +0,477 - 0,004 0,587
seurantajaksot 1-2 -0,863 + 0,902 +0,781 0,390
Iahtotilanne - 0,415 + 0,498 +0,153 0,294

6.4 Reaktion keston muutokset

Reaktion kokonaiskestoa (minuutteina) tarkasteltiin lahtotilanteen ja seurantajaksojen 1-2
valilla laskemalla naiden aikana tehtyjen reaktioiden keston keskiarvo. Keskiarvojen valilla
tapahtunutta muutosta kuvataan taulukossa 6. Reaktion keskimaarainen kesto lyheni
lahtotilanteeseen verrattuna ensimmaisen ja toisen seurantajakson aikana, mutta tuloksia
tarkastellessa tulisi ottaa huomioon, etta vertailujaksojen tuoteajojen méaara ei ole taysin
vertailukelpoinen. Seurantajakson 1 ja 2 valilla keskimaarainen reaktioaika on hieman

kasvanut, 9,3 %.

Lahtotilanteen reaktioiden keston keskihajonta oli noin kolminkertainen verrattuna
seurantajaksojen 1 ja 2 reaktioiden keston keskihajontaan. Seurantajaksojen ja
lahtotilanteen valilld on tapahtunut siis oikeansuuntainen muutos ja pienempi hajonta

ilmaisee pienempia eroja eri tuoteajojen keston valilla.

Verrattaessa lahtotilanteen ja koko seurantajakson valista muutosta, havaittiin etta
keskimaardinen reaktioaika oli lyhentynyt 18,3 %. Muutos on erinomainen, mutta taman
perusteella ei silti voida todeta, etta reaktioajan muutos olisi johtunut yksindan tehdyista

parametrimuutoksista. Reaktioaikaan vaikuttaa esimerkiksi katalyytin deaktivoituminen ja
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sen maaran asteittainen vihentyminen huuhtoutumalla ksylitoliliuoksen mukana
suodatuksen syottdsailioon. Lisaksi tulee ottaa huomioon, ettad ne hydrausreaktiot, jotka
tehtiin juuri tuoreen katalyytin lisdédmisen jalkeen, ovat kestoltaan lyhyempia kuin ne

reaktiot, joissa katalyytti on ollut kaytdssa jo useamman reaktion ajan.

Taulukko 6. Reaktion keskimaaraisen kokonaiskeston muutokset seurantajaksojen 1-2 ja

lahtotilanteen valilla.

Muutos -%
Reaktioajan muutos
Vertailujaksot

[ahtotilanne vrt. 217 %
seurantajakso 1

[ahtotilanne vrt.

-14,49
seurantajakso 2 A%
lahtotilanne vrt. 183 %

seurantajaksot 1-2 i
jakso 1 vrt.
seurantajakso 1 vrt +9,3%

seurantajakso 2

6.5 Liuenneen katalyytin pitoisuudet reaktorin ja suodatuksen valilla

Tuoteajoista kerattyjen reaktion loppunaytteiden ja suodosnaytteiden valilla havaittiin
suurta vaihtelevuutta liuenneen katalyytin pitoisuuksissa. Tata eroa tarkasteltiin
seurantajakson aikana kerattyjen naytteiden avulla ja tulokset on esitetty kuvassa 22.
Kuvaajasta havaittiin, etta liuenneen katalyytin pitoisuus kasvaa aina reaktorista otetun
loppunaytteen ja suodosnadytteen valilla. Kuvasta havaittiin myos, ettda suodosnaytteiden

pitoisuuksissa esiintyy suurta vaihtelevuutta eri tuoteajojen valilla.
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Kuva 22. Liuenneen katalyytin pitoisuudet niista seurantajakson tuoteajoista, joista keratty

reaktion loppunayte ja suodosnayte.

m Reaktion
loppunayte

JJJJ]]J”hlllhj

Lahtotilanteen ja seurantajakson kaikista naytteista laskettiin keskiarvo liuenneen katalyytin

Liuenneen katalyytin pitoisuus (&DS)

pitoisuudelle suodosnaytteessa. Tuloksista havaittiin, etta liuenneen katalyytin
keskimaardinen pitoisuus suodosnadytteissa oli laskenut laht6tilanteen ja seurantajakson
valilla 27 %. Muutos voisi mahdollisesti liittya reaktioajan muutokseen, mutta taman tyon

perusteella ei tata voida vahvistaa.

Suodosnaytteissa havaittiin pitoisuuseroja myos perakkain eli samana tai perakkaisina
pdivina tehtyjen tuoteajojen valilla. Naita eroja havainnollistetaan kuvassa 23, jossa on
esitetty otos lahtotilanteen ja seurantajakson perakkain tehdyista tuoteajoista. Kuvasta
voitiin selvasti havaita, etta lahes aina ensimmaisen hydrauksen suodosnaytteessa on

korkeampi liuenneen katalyytin pitoisuus, kuin sita seuraavissa hydrauksissa. Perakkain
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tehtyjen hydrauksien vélissa oleva niin sanottu seisonta-aika on useammasta paivasta
viikkoon. Tyon aikana kerattyjen naytteiden analyysitulosten perusteella ei kuitenkaan
selvinnyt yhta selkeda syyta liuenneen katalyytinpitoisuuden suuriin vaihteluihin.
Tuoteajojen valissa kuluneella ajalla, katalyytin lisdyksella, perakkain tehdyilla hydrauksilla ja
suodatuksilla ja suodatuksen syottosailion olosuhteilla voi kaikilla olla vaikutusta, mutta sita

ei taman tyon perusteella pystyta tarkemmin toteamaan.

Keratysta prosessinseurantadatasta ja analyysituloksista tarkasteltiin mahdollisia
korrelaatioita eri parametrien ja katalyytin pitoisuuden valilla. Laskettujen korrelaatioiden
perusteella ei kuitenkaan pystytty taysin selkedsti havaitsemaan yhteytta eri parametrien tai
tehdyn parametrimuutoksen ja liuenneen katalyytin pitoisuuksien valilla. Saadut
korrelaatiot olivat negatiivisia ja positiivisia, joten niilla ei tassa tyossa ole tilastollista

merkitsevyyttd, eikad ndin ollen niista pystyta tekemaan johtopaatoksia.
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Kuva 23 Perakkain tehtyjen hydrauksien suodosnaytteista analysoidun liuenneen katalyytin

pitoisuudet. Otos lahtotilanteen ja seurantajaksojen 1 ja 2 tuoteajoista.

Peradkkain tehdyt tuoteajot

Liuenneen katalyytin pitoisuus (%DS)

7 Pohdinta ja johtopaatokset

Taman opinndytetyon tavoitteena oli saavuttaa korkeampi ksylitolisaanto ja pienempi
sivutuotteiden muodostuminen hydrausreaktion aikana optimoimalla valittuja
prosessiparametreja. Tyossa tarkasteltiin myos reaktorin ja suodatuksen valilla tapahtuvia
muutoksia liuenneen katalyytin pitoisuuksissa. Aihe oli tyoelamalahtdinen ja tyossa tehtavat
tuoteajot olivat osa ksylitolitehtaan normaalia tuotantoa, mika lisasi tyossa saavutettujen

tulosten merkittavyytta ensisijaisesti tilaajalle, mutta myos itse tyon tekijalle. Tyon
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toiminnallisen osuuden aikana saatiin tehtyd hyva maara tuoteajoja ja optimoinnilla

tavoiteltuja tuloksia havaittiin jo tehdyn seurantajakson alkuvaiheilla.

Tyon aikana keratyn datan ja tulosten perusteella ty6ssa vastattiin seuraaviin

tutkimuskysymyksiin:

1. Miten valittujen prosessiparametrien muutokset vaikuttavat ksyloosin
konversion etenemiseen, reaktion kestoon ja tuotesaantoon?

2. Miten valittujen prosessiparametrien muutokset vaikuttavat reaktiossa
sivutuotteina muodostuvien polyolien pitoisuuksiin?

3. Mika aiheuttaa liuenneen katalyytin pitoisuusmuutokset reaktorin ja

suodatuksen valilla?

Tyon aikana tehtyjen parametrimuutoksien voidaan todeta vaikuttaneen halutusti ksyloosin
konversioon ja tuotesaantoon. Ksylitolin tuotesaannon keskimaaraiseen pitoisuuteen
saavutettiin lahtotilanteen ja tassa tydssa seurattujen tuoteajojen valilla noin 8 % kasvu ja
analyysitulokset ksylitolinpitoisuudessa lahentelevat jo kirjallisuudessa esitettyja
potentiaalisia hydrauksen maksimisaantoja. Ksyloosin konversiossa havaittiin
oikeasuuntainen muutos jo muutamien reaktionaikaisten naytesarjojen perusteella. Tama
vahvistaa tyon alussa olleen ennakko-oletuksen optimoitavan parametrien positiivisesta

vaikutuksesta tuotesaantoon ja konversioreaktion etenemiseen.

Reaktion keskimaaraisessa kokonaiskestossa tapahtuneen muutoksen ei voida keratyn datan
perusteella todeta johtuneen yksinaan tyon aikana tehdyistd muutoksista. Tyon perusteella
ei voida tilastollisesti osoittaa parametrimuutoksien ja reaktioajan valistd yhteytta. Kuitenkin
voidaan todeta, etta ksyloosin muuntuessa tehokkaammin ksylitoliksi, reaktioajan voidaan
olettaa pienentyvan, koska reaktiossa reagoiva ksyloosi vahentyy tehokkaammin. Reaktion
kokonaiskeston analysointi vaatisi syvempaa tutkimusta katalyytin kayttaytymisesta
reaktorissa ja sen ominaisuuksien muutoksista. Mahdollisesti tulevaisuudessa tilaaja voisi

tutkia, voitaisiinko reaktionkestoon vaikuttaa muillakin tekij6illa kuin katalyytin lisdamisella.

Reaktiossa syntyvien, naytteistd analysoitujen sivutuotteiden keskimaaraisiin pitoisuuksiin

saavutettiin selked muutos ja voidaan todeta, etta tehdylla parametrimuutoksella on ollut



42

suuri vaikutus erityisesti arabitolin muodostumiseen. Arabitolin ja sorbitolin pitoisuuksissa
saavutettiin selkea lasku ja yhteys parametrimuutoksiin oli havaittavissa. Syottéliuoksen
sisaltdama glukoosipitoisuus oli keratyn datan perusteella melko stabiili ja vaikka sorbitolin
pitoisuuteen saavutettiinkin laskua, ei sen muodostumista reaktion aikana todenndkoisesti
voida taysin poistaa. Sivutuotteiden pitoisuuksien lasku ja samanaikainen ksylitolin
pitoisuuden kasvu tukee kuitenkin tehtyjen parametrimuutoksien vaikuttavuutta prosessiin.
Lisaksi tuloksissa esitetyt polyolien pitoisuuksien valisien suhteidenkin muutos kertoo siita,
ettd sorbitolin ja arabitolin osuudet olivat tydssa tehtyjen parametrimuutoksien jalkeen

erittdin pieniad suhteessa ksylitoliin.

Tadssa tyossa saavutettiin tutkimuskysymyksiin 1 ja 2 toivottuja tuloksia ja nayttoa sille, etta
tehdyt prosessiparametrimuutokset tulisi pitaa kaytossa. Pelkastaan taman tydn tulosten
perusteella ei voida todeta, etta olisi saavutettu juuri ne optimaalisimmat
prosessiolosuhteet, jolla paadstaisiin jokaisen tuoteajon kohdalla yhta hyviin tuloksiin. Mutta
toisaalta, ei voida myodskdan todeta, ettei tydssa saavutettu tuotesaanto olisi se parhain
mahdollinen, saavutettavissa oleva tuotesaanto. Kolmanteen tutkimuskysymykseen ei
tdman tyon aikana I6ydetty selkeda syytd, mutta ongelma havaittiin ja paikallistettiin. Tyon
aikana saavutettiin kuitenkin selked muutos suodatusnaytteiden liuenneen katalyytin
pitoisuuksissa. Selkea yhteys perdkkain tehtyjen tuoteajojen valilla oli havaittavissa ja
pitoisuuserojen valinen vaihtelu liittyi hydrausprosessin niin sanottuun seisonta-aikaan.

Suodatusprosessin ja toimintatapojen merkitysta pitoisuuseroihin tulisi tutkia tarkemmin.

TyOssa saavutetuilla tuloksilla voidaan vaikuttaa pidemmalla aikavalilla hydrauksesta
saatavaan tuotesaantoon ja ndin parannettua prosessin hyotysuhdetta. Lisdksi optimoinnilla
vaikutetaan prosessissa kaytettavien kemikaalien, lisdaineiden ja energian kulutukseen, kun
korkea tuotesaanto saadaan mahdollisesti tuotettua pienemmilla lisdainekulutuksilla ja

lyhyemmassa ajassa.

TyOssa esitettyjen tulosten voidaan todeta olevan luotettavat, silla tyon aikana kerattya
dataa on kasitelty ja tarkasteltu kriittisesti tilastollisia menetelmia kdyttden. TyOssa on
pyritty osoittamaan saavutettujen tulosten merkitsevyyttd, vaikka konkreettisia lukuarvoja

keratysta datasta ei voitu esittaa. Tilaajan on mahdollista toistaa tama tyo heille
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toimitettavan datan perusteella. Lisaksi tilaaja pystyy hyodyntamaan kerattyd dataa
tulevaisuudessa hydrausprosessin kehittamisessa ja mahdollisien ongelmatilanteiden

paikantamisessa. Tama opinnaytetyo luo hyvat lahtokohdat prosessin jatkokehitykselle.

7.1 Ehdotukset jatkotutkimuksiksi

Reaktionaikaisten olosuhteiden seuraamiseksi jatkossa toistaisin mahdollisuuksien ja
tarpeen mukaan reaktionaikaisten naytesarjojen kerdamista ja analysointia saannollisin
valiajoin. Nadin saataisiin tasaisemmin valiajoin kerattya dataa reaktionaikaisista olosuhteista
ja konversion etenemisestd. Myos liuenneen katalyytin pitoisuuteen vaikuttavia tekijoita
tulisi tutkia lisaa, jotta voitaisiin selvittaa syvallisemmin liukenemiseen ja pitoisuuseroihin
johtavat syyt. Ratkaiseminen vaatisi lisatutkimusta ja syvallisempaa tuntemusta kaytettavan
katalyytin ominaisuuksista ja kdyttaytymisesta. Jatkotutkimuksiin voisi sisallyttda sdannollista
ndytteiden hakua ja analysointia suodatuksen syottosailiosta, jotta voitaisiin saada
laajempaa dataa syottosailion olosuhteiden muutoksista ja niiden vaikutuksesta sinne jaavan
katalyytin liukenemiseen. Lisdaksi reaktoriin tuoteajojen valissa jaavan katalyytti-
ksylitoliliuoksen kdyttaytyminen saattaisi olla hyodyllista selvittdaa. Mielestani on myos
tarkeaa kirjata tarkemmin prosessinseurannan yhteyteen eri tuoteajojen kohdalla
toteutuneet toimintatavat ja mahdolliset poikkeamat. Olisi tarkeaa selvittaa

johdonmukaisesti prosessinohjauksen ja katalyytin liukenemisen mahdollinen yhteys.

7.2 Opinndytetyoprosessi

Opinndytetyoprosessi oli opettavainen ja haastava, mutta mielenkiintoni tyoni aiheeseen
pysyi ylla koko opinndytetyon ajan. Tyoni teoriaosuuteen hain tietoa alan kirjallisuudesta,
aikaisemmin tehdyista tutkimuksista ja artikkeleista. Tein tiedonhakua koko
opinndytetybprosessin ajan ja oma osaaminen aiheesta lisddantya aivan tyon loppuun saakka.
Teoriaosuudessa kaytetyt lahteet olivat padosin englanninkielisia, joka osaltaan vaikeutti
tiedonhaun rajaamista. Tyon teoriakehyksen hahmottaminen ja erityisesti siind pysyminen
oli hetkittdin vaikeaa. Haastavinta oli tutkimuksen johdonmukainen suunnittelu ja omaan
osaamiseen luottaminen. Tydelamalahtodisen tutkimuksen suunnittelu ja toteutus oli

mielenkiintoista ja tunnistinkin tyon aikana selkeitd kohteita, joissa viela kaipaan harjoittelua
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ja lisda kokemusta. Tutkimussuunnitelman tekemiseen ja tulosten kasittelyyn varaisin
jatkossa ehdottomasti enemman aikaa. Omaan tydskentelyyn kuluvan ajan realistinen
arviointi ja riittdvan ajan varaaminen tyon aikatauluun on viela selkea kehityskohde omassa
tyoskentelyssani. Hyvin laadittuun tutkimussuunnitelmaan, aikatauluun ja selkedan

teoriakehykseen on ensiarvoisen tarkeda panostaa riittavasti.
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Liite 1: Esimerkki reaktionaikaisesta ndytesarjasta
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Liite 2: Opinndytetyon aineistonhallintasuunnitelma

Tutkimusaineiston tallennus ja sdilytys

Tallennan opinnadytetyoni ja siihen liittyvat muut omat tiedostoni suojattuna tietokoneelleni
ja lisaksi ulkoiselle kovalevylle. Tyon aikana kerattava prosessinseurantadata ja
laboratorioanalyysien tulokset jaetaan minulle toimeksiantajan maarittelemalla tavalla
sahkoisesti. Tiedostot jaetaan luottamuksellisen linkin kautta, johon kirjautumiseen
vaaditaan kirjautumiskoodi. Paasy jaettuun kansioon on toimeksiantajalla ja minulla. Tyén

paatteeksi tallennan kaikki tarvittavat tiedostot minulle jaettuun verkkokansioon.

Henkilotietojen ja arkaluonteisten tietojen kasittely

Ty6ssa kasiteltavat, salassa pidettavat tuotannolliset yksityiskohdat esitetdan vain
toimeksiantajan maarittelemalld ja hyvaksymalla tasolla. Toimeksiantajan tyota varten
luovuttamat tiedot ja aikaisemmin tuotannosta keratty data, jota voidaan hyddyntaa tyossa,

jaetaan toimeksiantajan maarittelemalla tavalla sahkoisesti opiskelijalle.

Sitoudun siihen, etta en paljasta naita tietoja kolmansille osapuolille taikka hyodynna niita
itse muussa tarkoituksessa kuin toimeksiantajan kanssa sovitun opinnaytetyon
taustatietona, ellei toimeksiantaja anna erikseen lupaa tietojen julkistamiseen. Salassa
pidettavia, yksityiskohtaisia prosessiin liittyvia prosessiparametreja ja analyysituloksia
kasitelladan opinndytetydssani ilman tarkkoja tunnistetietoja eika alkuperdisia lukuja esiteta
tyossa. Kaikki mahdollinen toimeksiantajan luovuttama materiaali palautetaan tyon
paatteeksi toimeksiantajalle. Kaikki opiskelijan mahdollisesti tallentama arkaluontoinen,
salassa pidettavaksi katsottava materiaali havitetdaan varmuuskopioinnin jalkeen

asianmukaisesti ja turvallisesti. Tyossa ei kdsitella henkilotietoja.

OpinndytetyOaineiston omistajuus

TyOssa keratyn aineiston ja tulokset omistaa toimeksiantaja ja toimeksiantajalla on oikeus
hyodyntaa opinndytetyota ja sen tuloksia toiminnassaan. Toimitan aineiston taydessa

laajuudessaan tyon paatteeksi toimeksiantajalle.
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Opinndytetydaineiston jatkokdytto tyon valmistumisen jalkeen

Opinnadytetyoaineisto on kirjallisen sopimuksen mukaisesti kokonaisuudessaan
toimeksiantajan kdytettavissa tyon valmistumisen jalkeen. Minulla on viiden (5) vuoden

salassapitovelvollisuus opinnaytetydn hyvaksymisen jalkeen.
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