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Kirjallisuusosassa tarkastellaan ligniinid luonnon polymeerind sekd sen
kemiallisia perustietoja. Aiheena on myo6s sen tuotanto ja k&ytté uusiutuvana
raaka-aineldhteend energian-, materiaali- ja kemikaalituotantoon seka niiden
mahdolliset tulevaisuudennédkymét. Mekaanisten prosessien osalta keskitytédén
kiintoaineen hienontamiseen. Liséksi perehdytdan planeettamyllyn toiminnan
teoriaan seka tuoreimpiin tutkimuksiin planeettamyllyjauhatukseen liittyen.

Tyon kokeellisen osan tarkoituksena oli tutkia ligniinin jauhautuvuutta, silla
partikkelien pienentamisella voidaan kasvattaa ligniininijauheen ominaisalaa ja
tasoittaa sen kokojakaumaa. Jauhautuvuuden avulla voidaan esimerkiksi arvioida
ligniinille tehtdvdn hienojauhatuksen kannattavuutta jatkoprosesseja varten.
Tutkimuskysymyksind oli “kuinka hyvin ligniini jauhautuu planeettamyllyllad?”,
“onko kylmaékésittelylld vaikutusta jauhatustulokseen?”, “miten eri parametrit
(Jauhatusaika, kuulakoko ja kierrosnopeus) vaikuttavat jauhatustulokseen?” seké
”muuttaako hienojauhatus ligniinin kemiallista koostumusta?”. Tutkittavana
materiaalina  oli  kaupallinen  kraft-ligniini  ja  koelaitteena  kaytettiin
planeettamyllyd.  Syotolle ja  kaikille  jauhatustuotteille  suoritettiin
partikkelikokoanalyysi, ja liséksi syotolle ja erittdin hienoksi jauhetulle tuotteelle
suoritettiin FTIR-analyysi.

Kokeiden mukaan ligniini oli hyvin jauhautuvaa, eikd kylméakasittelylld ollut
merkittavaa vaikutusta jauhatukseen. Kuulakoon pienentdminen seka jauhatusajan
ja kierrosnopeuden kasvattaminen alensivat ligniininjauheen partikkelikokoa.
Lisdksi hienojauhatuksen ei todettu muuttaneen ligniinin kemiallista koostumusta.
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In the literature section the material properties of lignin as a natural polymer and
its structure were studied. Its production and applications as a renewable source
material for energy, material and chemical industry and their possibilities in future
were also viewed. About the mechanical unit operations, particle size
communition was focused for its theory, mechanisms energy consumption and
especially fine grinding with tumbling ball mill. In addition, the attention was paid
for activity theory of planetary ball mill and its recent researches.

The purpose of the experimental section was to research grindability of lignin,
because size reduction increases specific surface area of powder and makes it
homogenous. Growth of specific surface area quickens chemical processes for
example and the viability of grinding before follow-up processes can be estimated
by grindability. The research questions were: “how well the lignin is grinded by a
planetary ball mill?”, “does cold treatment affect to grinding product”, “how do
different parameters (time, ball size and speed of the mill) affect to particle size”
and “does fine grinding change the chemical composition?”. A commercial kraft-
lignin was as examined material, and the exams were done by a planetary ball
mill. The feed and all grinding products were analyzed for particle size, and also
the feed and very fine product were analyzed by FTIR-analyzer.

As the result, the lignin was grinded easily, and the cold treatment did not affect.
Reducing the ball size and increasing the grinding time and the rotation speed of
the mill rudced the particle size of the products. In addition, the fine grinding did
not affect to chemical composition of lignin.
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JOHDANTO

Taman kandidaatintydn kirjallisuusosan ensimmadisessa kappaleessa perehdytééan
ligniiniin luonnonpolymeerind, sen kemiallisiin perustietoihin koostumuksesta ja
rakenteesta seka sen esiintyvyydestd luonnossa. Ligniinin kayttd on aikasemmin
ollut rajoittunutta, ja sitd on kaytetty pé&dasiassa paperiteollisuuden sivutuotteena
polttamalla energiantuotannossa. Volaman (2012) mukaan siitd on viime aikoina
kiinnostuttu uusiutuvana luonnonvarana, minkd vuoksi myos luodaan katsaus
ligniinin teollisen tuotannon seka sen jatkojalostuksien nykytilaan ja mahdollisiin

tulevaisuudennakymiin bioenergian-, materiaali- ja kemianteollisuudessa.

Puusta erotettuna aineena ligniini on jauhemaista kiintoainetta. Jatkojalostusta
varten ligniinijauheen ominaispinta-alaa voidaan liséta hienojauhatuksella, minkéa
vuoksi  kirjallisuusosan  toisessa kappaleessa perehdytdan  kiintoaineen
hienontamisen teoriaan. Tarkastelun alla ovat hienonnusmekanismit seké&
Rittingerin, Bondin ja Hukin teoriat energiankulutuksesta. Lis&ksi perehdytéan

erityisesti hienojauhatukseen rumpumaisella kuulamyllylla.

Kirjallisuusosan kolmas kappale kasittelee planeettamyllyd, joka soveltuu
laboratorio-olosuhteissa  hyvin kiintoaineen hienojauhatuksen tutkimiseen.
Kappaleessa tarkastellaan planeettamyllyn toiminnan teoriaa sekd sivutaan
tuoreimpia tutkimustuloksia planeettamyllyn skaalaukseen ja jauhatuskuulien

liikkuvuuteen liittyen.

Tyon kokeellisen osan tarkoituksena on tutkia ligniinin jauhautuvuutta.
Jauhatuksella voidaan kasvattaa ligniinin ominaisalaa, jolloin esimerkiksi
kemialliset prosessit nopeutuvat faasien valisen kontaktialan kasvaessa. Kokeet
suoritetaan planeettamyllylla parametreind jauhatusaika, myllyn kierrosnopeus ja
kuulakoko.  Liséksi  tutkitaan  ligniinin  kylmakaésittelyn  vaikutusta
jauhatustulokseen, silld l&htdaineen pakastamisella voidaan saavuttaa tuotteen
tavoitekokoon pienemmélld energiankulutuksella. My6s hienojauhatuksen
vaikutusta ligniinin  kemialliseen rakenteeseen tutkittiin, silld kemiallisilla
muutoksilla voi olla merkitystd mahdollisissa ligniinin jalostusprosesseissa.
Tavoitteena on hankkia tietoa jauhatusprosessin optimointia varten, jotta

energiankulutus saadaan mahdollisimman vahéiseksi.



| KIRJALLISUUSOSA

1 LIGNIINI

Ligniini on yksi kolmesta puu- ja kasvisolujen padkomponentista, joista kaksi
muuta ovat polysakkarideihin kuuluvat selluloosa ja hemiselluloosa. Se on
polysakkaridien jélkeen toiseksi yleisin luonnonpolymeeri, ja kasvisoluissa sen
madra vaihtelee solukerroksen mukaan. Tama on havainnollistettu kuvassa 1,
jossa on kasvisolun poikkileikkauksen lisédksi kuvaaja ligniinin massaosuudesta
eri solukeroksissa. Ligniinid on eniten valilamelliksi (ML) kutsutussa kasvisolujen
valisessa tilassa ja primadriseindmaksi (P) kutsutussa uloimmassa soluseindméssa.
Siirryttdessa solun sisapuolella oleviin sekundaarikerroksiin (S;, Sz ja S3) sen

massaosuus pienenee voimakkaasti. (Azadi et al, 2013)

Lignin %

P Sy S, S3

=

Kuva 1. Puun kuitusolun poikkileikkaus ja kuvaaja ligniinin massaosuudestaosuudesta
solukerroksissa. Vélilamelli (ML), primé&ériseind (P) ja sekundéé&siseindmét (S, S, ja Sj)
(Azadi et al, 2013)

Kasvisolun ulkopinnalla ligniini toimii padasiassa kuitusoluja yhdessépitavana
sidosaineena. Lisdksi silla on my®ds muita ominaisuuksia esimerkiksi suoja-
aineena pilaantumista ja biologisia hyokkayksid vastaan sekd UV-séteilyn
absorbanssina. (Azadi et al, 2013). Se myds toimii vetta eristdvana aineena puun
sisdisessa veden kuljetuksessa, ja se antaa puulle myods mekaanista tukea. (Sixta,
2006)

Ligniinin méé&ra puussa vaihtelee lajeittain. Havupuut tuottavat ligniinia lehtipuita
enemman, ja tavallisesti kuiva-aineen ligniinipitoisuus onkin Azadin et al. (2013)

mukaan havupuilla 25 — 35 % ja lehtipuilla 18 — 25 %. Ligniinin massaosuudet



erilaisilla raaka-ainemateriaaleilla on esitetty taulukossa I. Tamén lisaksi ligniinin
massaosuus puuyksilon eri osien vélilla voi vaihdella huomattavasti (Sixta, 2006).

Taulukko I. Ligniinin massaosuuksia erilaisilla materiaaleilla. (Azadi et al., 2013)

Materiaali Ligniinin maara [%]
Havupuut 25-35
Lehtipuut 18-25

Hirssi 19

Vehnén olki 15
Maissintahkéa 19
Eukalyptus 18

Bagassi 19

1.1 Kemialliset ominaisuudet

Ligniini on amorfinen luonnonpolymeeri, joka on rakenteeltaan kolmiulotteisesti
verkoittunut. Kuvassa 2 on esitetty erdan havupuusta erotetun ligniinin rakennetta.
Ligniinimolekyylit koostuvat kolmenlaisesta eri fenyylipropaaniyksikosta:
koniferyylialkoholista, sinapyylialalkoholista ja p-kumaryylialkoholista. (Rowell,
2005) Niiden kemialliset rakenteet on esitetty kuvassa 3. Rakenneyksikot ovat
ligniinimolekyyleisséd satunnaisessa jarjestyksessa yhdistyneina toisiinsa joko
eetterisidoksilla  (C-O-C) tai  kovalenttisilla  hiili-hiilisidoksilla  (C-C).
Epasaannollisen rakenteensa vuoksi ligniini poikkeaa puun kahdesta muusta

paakomponenteista. (Alén, 2011a)

Kuva 2. Esimerkki havupuusta eristetyn ligniinin rakenteesta (Holladay et al., 2007)
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Kuva 3. Ligniinin perusrakenneyksikot. Vasemmalla p-kumaryyli, keskelld koniferyyli ja

oikealla sinapyyli (muokattu lahteesta Azadi et al, 2013)

Perusrakenneyksikkojensa liséksi ligniinimolekyyleissé on pieni maard muita
funktionaalisia ryhmia kuten fenoleja, metoksyyleja ja karbonyyleja (Alén, 2011).
Ligniinimolekyyleissa on myds valoherkkida kromoforeja (hydrokinonit,
fenyylikumaraanit ja katekolit), jotka absorboivat ndkyvad valoa ja UV-sateilya
aiheuttaen kemiallisia reaktioita molekyyleihin. T&émé& aiheuttaa esimerkiksi
kellastumista mekaanisista massoista valmistetuissa papereissa, joiden
ligniinipitoisuus on erityisen suurta. Ligniinin aiheuttama kellastuminen on
esimerkiksi paperi- ja puuteollisuudessa térkea tekijd, jonka vuoksi ligniinid

pyritadn poistamaan muusta puuaineksesta. (Forsskahl, 2000)

Ligniinin koostumuksessa esiintyy luontaista vaihtelua puu- ja kasvilajista
riippuen. Ligniinit voidaan jakaa tuottajakasvien perusteella kolmeen ryhmaéan:
havupuu-, lehtipuu ja ruohokasviligniineihin. Havupuissa esiintyy tavallisesti
gaiasyyliligniinid, joka koostuu pdadosin konifenyylialkoholista (~90%) ja p-
kumaryylialkoholista (~10%). Lehtipuiden ligniini on p&dosin gaiasyyli-
syringyyliligniinid, joka koostuu koniferyylialkoholista ja sinapyylialkoholista.
(Alén, 2011a) Gaiasyyli-syringyyliligniinimolekyylien rakennosasten suhteelliset
osuudet voivat vaihdella niitd tuottaneen puulajin yksilon mukaan, jolloin
koniferyyli-sinapyylialkoholi —suhde vaihtelee valillad 4:1 — 1:2. (Rowell, 2005)
Myads ruohokasvit tuottavat gaiasyyli-syringyyliksi luokiteltua ligniinia, vaikkakin
ne siséltavat huomattavia méaaria myos p-kumaryylialkoholia ja muita aromaattisia
yhdisteita (Alén, 2011a)

Ligniinilla on korkea lampoarvo. Esimerkiksi Berghelin et al. (2013) mukaan
puhtailla ligniinipelleteilld on suurempi polttoarvo kuin puhtaasta sahajauhosta



tuotetuilla pelleteilld. Saostamalla tuotettujen l&hes puhtaiden ligniinipellettien
lampdarvo voi olla 24-27 MJ/Kg.

Epasaannollisen rakenteensa ja luonnollisen vaihtelunsa vuoksi ligniinin
molekyylimassaa on vaikea tutkia. Sen keskimaardisen molekyylimassan (mp)
arvioidaan kuitenkin kokeellisten mittausten perusteella olevan vélilla 15 000 —
20 000 u. Molekyylimassan madrittamista hankaloittaa myos se, etta ligniinia ei
ole mahdollista erottaa muista puun komponenteista sellaisenaan, Vvaan
erottaminen aiheuttaa aina muutoksia ligniinin rakenteeseen ja koostumukseen

molekyylitasolla. (Alén, 2011a)

1.2 Erottaminen puusta ja biomassasta

On olemassa erilaisia menetelmid erottaa ligniini muusta biomassasta.
Erotusmenetelmd vaikuttaa kuitenkin ligniinin laatuun, ja menetelmat voidaan
jakaa kahteen ryhmé&én: (i) prosesseihin, jotka poistavat muun biomassan
polysakkaridit jattden ligniinin liukenemattomana jaanndksend eli luontaisena
ligniinind ja (ii) prosesseihin, jotka hajottavat ligniinin liukoisiksi yhdisteiksi,
jolloin ligniini poistetaan muusta puuaineksesta liuottimiin. (Azadi et al, 2013).
Néistd jalkimmaiset menetelmét ovat yleisid teollisessa mittakaavassa, ja niitd
voidaan kutsua teknisiksi ligniineiksi. (Alén, 2011a)

1.2.1 Luontainen ligniini

Luontaisen ligniinin tuottamisessa erottaminen tapahtuu késittelemalla muut
komponentit biomassasta (Azadi, 2013), ja se on kemialliselta koostumukseltaan
sekd rakenteeltaan lahimpéana puussa olevaa luonnollista ligniinid. Sitd voidaan
tuottaa kahdella kemiallisella menetelmalld, joista ensimmaisessa muun
puuaineksen polysakkaridit hydrolysoidaan 72 % vahvuisella rikkihapolla. Talléin
saadaan niin kutsuttua Klasonin ligniini4, joka poikkeaa muihin luontaisiin
ligniineihin verrattuna eniten puun alkuperéisesta ligniinistad. Toinen kemiallinen
tapa on poistaa muut polysakkaridit entsyymeilld, jolloin tuotettua ligniinié

kutsutaan entsyymiligniiniksi. (Rowell, 2005)



Kolmas tapa erottaa luontainen ligniini on jauhaa puuaines hienoksi esimerkiksi
vibraattorimyllylla ja sen jélkeen uuttaa ligniini orgaaniseen liuottimeen. Talla
tavalla tuotettua ligniinida kutsutaan tavallisesti MWL:ksi (Milled Wood Lignin)
tai Bjoérkmanin ligniiniksi. Se on aikaa vieva prosessi, mutta tuottaa rakenteeltaan

eniten alkuperaistd muistuttavaa ligniinid. (Rowell, 2005)

1.2.2 Tekniset ligniinit

Teollisessa mittakaavassa on yleistd hajottaa ligniini kemiallisesti, jolloin se
voidaan erottaa muusta puuaineksesta tai biomassasta liuottamalla. Tamanlaisia
prosesseja ovat esimerkiksi kaikki kemiallisen paperimassan valmistukseen
kaytetyt prosessit, joita ovat perinteisesti olleet sulfaattimenetelmd ja
sulfiittimenetelmad. (Azadi et al.,, 2013) Ligniinid tuotetaankin useimmiten

paperiteollisuuden sivutuotteena. (Araujo, Grande ja Rodrigues, 2010)

Sulfaattiprosessi on yleisin kemiallisen massan valmistusmenetelma, ja se kasittaa
90 % maailman sellutuotannosta. (Azadi et al., 2013) Menetelméssa puulastut
keitetddan valkolipedksi kutsutussa alkalisessa keittoliuoksessa, joka sisaltdé
natriumhydroksidia (NaOH) ja natriumsulfidia (Na,S). Keiton aikana suurin osa
ligniinistd pilkkoutuu ja liukenee muiden sellusta erotettavien komponenttien
mukana Kkeittoliuokseen. Kaytettyd Keittoliuosta kustutaan mustalipedksi, joka
erotetaan sellusta pesemélld. Tamén jalkeen mustalipedn Kkiintoainepitoisuus
nostetaan 65 — 80 prosenttiin haihduttamalla vettd. Tavallisesti vahvamustalipedn
orgaaniset ainekset poltetaan, ja jaljelle jaanyt viherlipedksi kutsuttu aines
jalleenkaésitellddn takaisin valkolipedksi, joka kierratetddn keittoprosessiin
uudelleen. (Alén, 2011b)

Sulfaattimenetelmén yleisyydesta johtuen se on ligniinituotannon paamenetelma.
Vaikka suurin osa massanvalmistuksen yhteydessd tuotetusta ligniinista
poltetaankin energian tuottamiseksi tehtaalle (Aradjo, Grande ja Rodrigues,
2010), sen erottamiseksi mustalipeasta on kehitetty myds muita menetelmia.
Menetelmét voivat perustua esimerkiksi laskemalla mustalipedn pH-arvoa
hiilidioksidilla tai hapolla ligniinin saostamiseksi, jonka jéalkeen se voidaan

suodattaa mustalipeastd. Téalldinen menetelmd on esimerkiksi Metson



LignoBoost®, jolla voidaan erottaa mustalipedn kaikesta ligniinista 50 — 70 %.
(Berghel et al. 2013) Sulfaattimenetelmalld tuotettuja ligniinejd kutsutaan
tavallisesti kraft-ligniineiksi (Alén, 2011b)

Perinteisten menetelmien lisdksi on kehitetty tuoreempia menetelmié ligniinin
erottamiseksi sellusta. Esimerkiksi lahes 5 % maailman sellusta tuotetaan sooda-
tai sooda/antrakinonimenetelmalla. Menetelmien etuna on se, ettd niilla voidaan
erottaa ligniinida rikittdmasti, ja ne nahdaankin tarkeind menetelmina
tulevaisuuden biojalostamoiden kehittdmisessd. Menetelmien haittapuolena on
kuitenkin se, ettd ligniinin poistoaste sellusta on sulfaattimenetelm&& heikompi.
(Azadi et al. 2013)

Ligniinin tuottamiseksi on kehitetty myds erilaisia organosolv—prosesseiksi
kutsuttuja menetelmid. Naitd menetelmid voidaan kéyttad esimerkiksi pelkan
ligniinin  erottamiseksi biomassasta, tai niitd voidaan soveltaa uusien
sellunvalmistusmenetelmien ja biojalostamojen kehittdmiseksi. Menetelmissa
kaytetdan orgaanisia liuottimia, péadasiassa alkoholeja ja orgaanisia happoja.
(Alén, 2011b) Menetelmien etuina on rikittémyys ja se, etta eri komponentit on
mahdollista liuottaa spesifisesti omiin virtoihinsa jo prosessin aikana, mika lisaa
prosessin taloudellisuutta ja ymparistoystavéallisyyttd. Organosolv-prosesseja ei
kuitenkaan ole viel& kaupallisessa kaytossa. (Azadi et al. 2013)

1.3 Ligniinin hydédyntadminen

Uusiutuvana raaka-aineena ligniinia voidaan pitd4 potentiaalisena raaka-aineena
biopolttoaineiden ja kemikaalien tuotannossa. (Azadi et al. 2013) Ligniinin
kéyttokohteet voidaan jakaa kolmeen kategoriaan: (i) energiantuotannossa se
voidaan polttaa sellaisenaan tai se voidaan jalostaa erilaisiksi polttoaineiksi, (ii)
sitd itseddn tai siitd johdettuja polymeereja voidaan kayttaa eri tarkoituksiin tai
(iii) siita voidaan jalostaa aromaattisia kemikaaleja. (Holladay, 2007). Ligniinin
kayttd eri teollisuudessa riippuukin erotusmenetelmastd, jolla sitd on tuotettu.
Nykyisten ligniinituotteiden kehittdminen onkin perustunut Iahinna kraft-ligniinin
kayttoon raaka-aineena. (Alén ja Viikari, 2011)



1.3.1 Energiantuotanto

Hiilen lahteend ligniinilla on potentiaalisia mahdollisuuksia energiantuotannossa
fossiilisten polttoaineiden korvaamiseksi. Hyvan polttoarvonsa vuoksi suuri osa
tuotetusta ligniinista poltetaan, jolloin tuotetaan paperitehtaan ja/tai biojalostamon
prosesseihin lamp6a, sdhkoéa ja hoyrya. (Holladay, 2007) Polttaminen onkin
hallitsevin ké&yttokohde ligniinille. (Azadi et al. 2013)

Ligniinista voidaan myds jalostaa niin kutsuttuja vihreita polttoaineita tuottamalla
siitd synteesikaasua, joka on hiilimonoksidin (CO) ja vetykaasun (H,) seos.
Kaasuunnuttaminen tapahtuu katalyyttisesti ja siitd on useita kaupallisia
menetelmid. (Azadi et al. 2013) Synteesikaasu toimii esimerkiksi teollisen
metanolin seka dimetyylieetterin (DME) raaka-aineena, ja siitd on mahdollista
tuottaa myods muita alkoholeja kuten etanolia (Holladay, 2007). Ligniinista
tuotetulla synteesikaasulla voidaan valmistaa my6s Fischer-Tropsch —
menetelmalla  esimerkiksi  biodieselid  (Konttinen ja Oasmaa, 2011).
Synteesikaasusta voidaan myos erottaa vetykaasua, jota voidaan kayttaa

sédhkdntuotannossa tai hydrausprosesseissa. (Holladay, 2007)

Synteesikaasun tuottamisella on kuitenkin erilaisia rajoitteita. Prosessit tapahtuvat
useissa menetelmissa suurissa lampotiloissa ja korkeissa paineissa. Lisaksi
perinteisilld menetelmill tuotetut ligniinit sisdltavat usein prosesseille haitallisia

epaorgaanisia aineita kuten rikkia. (Azadi et al., 2013)

1.3.2 Makromolekyylit

Erotetulle ligniinille sellaisenaan on olemassa erilaisia kaupallisia kayttokohteita
dispergointi-, emulsio- ja sidosaineina. Na&illa sovellutuksilla on nykyaan suuri
osuus ligniinin hyodyntamisessd, mikali ligniinin polttoa ei oteta lukuun.
Pienempi osuus ligniinin kayttokohteista ovat erilaiset liimat ja tdyteaineet.
(Holladay et al., 2007)

Sitd voidaan my6s mahdollisesti kayttaa tulevaisuudessa erilaisten hiilikuitujen ja
synteettisten polymeerien edullisena ja uusiutuvana raaka-aineena. Tama

tarkoittaa sitd, ettd ligniinimolekyylit pilkotaan korkeissa lampdtiloissa ja niista
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rakennetaan uusia hiilikuituja. (Holladay et al., 2007) Talla tavalla tuotetuista
hiilikuiduista voidaan valmistaa kestavid komposiittimateriaaleja. Ligniiniperéisia
hiilikuitukomposiitteja voidaan kaytettdd urheiluvélinessd, lentokoneissa seka
autoteollisuudessa. (Kadla et al., 2002)

Ligniiniperéisista polymeereistd voidaan jalostaa muoveja, joilla hyva
mekaaninen kestavyys ja lammonsietokyky, ja niitd voidaan kayttdd esimerkiksi
pakkausmateriaaleina tai antibakteerisina  kalvoina. Ligniinilla  voidaan
mahdollisesti tulevaisuudessa korvata karsinogeenistd formadehydia siséaltavat

liimat ja muovit. (Holladay et al., 2007)

Ongelmia ligniinin  kayttoon makromolekyylisissa yhdisteissa voi aiheuttaa
aiheuttaa sen luontainen vaihtelevuus ja puhtaiden raaka-aineen saanti.
Esimerkiksi raaka-aine ja kaytetty menetelmd vaikuttavat ligniinin

koostumukseen ja kemiallisiin ominaisuuksiin. (Holladay, 2007)

1.3.3 Aromaattiset kemikaalit

Koostumuksensa vuoksi ligniinistd voidaan tuottaa erilaisia aromaattisia
kemikaaleja. (Holladay et al, 2007). Naista merkittdvin on synteettinen vanilliini,
josta 15 % koko maailman tuotannosta on ligniiniperdistd. Vanilliini on yksi
vaniljakasvin  padkomponenteista, jota kéaytetddn elintarviketeollisuuden
sovelluksien lisaksi raaka-aineena lddke- ja hajusteollisuudessa. Synteettista
vanilliinia valmistetaan ligniinistd hapettamalla (Aradjo et al. 2010) Muita
ligniinin hapetustuotteita ovat syringaldehydi ja vanilliinihappo. Ligniinilla voikin
olla merkittava osuus tulevaisuuden laéketeollisuudessa. (Holladay et al. 2007)

Ligniinistd voidaan my6s tuottaa aromaattisia monomeereja katkaisemalla
molekyylin rakenteen koostavat hiili-hiili- ja eetterisidokset. T&ll6in voidaan
tuottaa BTX-kemikaaleiksi kutsuttuja bentseenid, tolueenia ja ksyleenid. Muita
ligniinistd pilkottuja tuotteita ovat esimerkiksi fenoli ja erilaiset substituoidut
koniferolit. (Holladay et al. 2007)
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2 KIINTOAINEEN HIENONNUS

Kiintoaineen hienonnuksen tavoite on pienentad kiintoainepartikkelien kokoa
rikkomalla ja/tai leikkaamalla ne pienemmiksi. Kiintoainepartikkelin koolla
tarkoitetaan tavallisesti sen keskihalkaisijaa. Hienonnusprosessien tuote siséltaa
seoksen erikokoisia kiintoainepartikkeleita, joiden kokojakauma muuttuu
hienonnusprosessin edetessd. Hienonnus vaikuttaakin pdadasiassa partikkelien
maksimikokoon, joka pienenee prosessin aikana kaytetyistd parametreistd
riippuen. Sita vastoin pienimpien partikkelien hajoamista ei voida estad, vaikkakin

sitd on mahdollista minimoida. (McCabe, Smith ja Harriot, 2005)

Partikkelin rikkoutuminen synnyttdd suuremman ma&&rdn pienikokoisempia
partikkeleita, joiden yhteinen pinta-ala on alkuperéisen partikkelin alaa suurempi.
Partikkelien maaran kasvun liséksi hienonnusprosessi vaikuttaa olemassaolevien
ja syntyvien partikkelien muotoon ja rakenteeseen, joilla on vaikutusta aineen
ominaispinta-alaan. Hienonnuksen tarkeimpand perusteena onkin kasvattaa
kiintoaineen ominaispinta-alaa, joka ilmaistaan pinta-alayksikolla massayksikkoa
kohti, ja se saadaan maarittamalla partikkelien yhteispinta-ala ja -massa.
(McCabe, Smith ja Harriot, 2005) Pinta-alan kasvattamisen etuna on se, ettd
kiintoainepartikkelit saavat suuremman kontaktin toiseen faasiin kuten nesteeseen
tai kaasuun. Tdma tehostaa prosesseja esimerkiksi aineensiirrossa tai kemiallisissa
reaktioissa. (Coulson ja Richarson, 1991) Selkeanmuotoisille kuten pallomaisille
ja kuutiomaisille partikkeleille on mahdollista maarittdd pinta-ala suoraan
matemaattisesti, mutta epasadnnollisen muotoisille kiintoainepartikkeleille se on

estimoitava tai erikseen mitattava. (Snow et al., 2008)

Hienonnusprosessit myds tasoittavat kiintoainepartikkelien kokojakaumaa.
Toisaalta niitd voidaan myos kayttaa kiintoaineiden erotusprosesseina esimerkiksi
malmien rikastukseen tai epéatoivottujen  yhdisteiden poistamiseen. Lisaksi
hienojakoisten kiintoaineiden sekoittaminen toisiinsa on helpompaa kuin

karkeiden ja isokokokoisten aineiden. (Coulson ja Richarson, 1991)
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2.1 Hienonnusmekanismi

Hienonnusprosesseissa vaikuttavat mekaaniset voimat, joita ovat (i) iskuvoimat,
(ii) paine, (iii) leikkausvoimat ja (iv) kitkavoimat. Iskuvoimien, paineen ja kitkan
kohdistuminen partikkeliin on havainnollistettu kuvassa 4. Hienonnusmekanismi
on kuitenkin monimutkainen tapahtuma, minka vuoksi on mahdotonta maarittaa
hienontumisen kannalta merkittdvimmat voimat. (Coulson ja Richarson, 1991)
Mekaaniset voimat aiheuttavat kappaletta kohtaan rasitusta, joka rikkoo sen
pienemmaéksi murskeeksi tai jauheeksi. Tata tapahtuu erityisesti silla kappaleen
alueella, johon johon kohdistuu suurin rasitus (Snow et al., 2008)
Hienonnusprosessi aiheuttaa partikkelien rikkoutumisen lisdaksi muodonmuutoksia
partikkeleille. Ne voivat olla joko palautuvia tai palautumattomia riippuen aineen

rakenteesta. (Coulson ja Richarson, 1991)

’ -
S O

Kuva 4. Kiintoainepartikkeliin vaikuttavat mekanismit.: (a) isku tai paine, (b) Kitka.

Nuolet kuvaavat voimien suuntaa (mallinnettu lahteestd Wills, 2006)

Kiintoaineen hienontumiseen vaikuttaa moni tekija. Tuotteen kokojakauma voi
olla riippuvainen esimerkiksi partikkeleihin kohdistuvien iskujen voimakkuudesta
ja nopeudesta, hienonnettavan aineen alkuperdisestda kokojakaumasta,
elastisuudesta sekd kosteuspitoisuudesta. Partikkelien rikkoutumiseen vaikuttaa
my0s niiden kovuus ja koko. Kovat ja isot partikkelit vaativat rikkoutuakseen

vahemman energiaa kuin pehmeét ja pienikokoiset. (Coulson ja Richarson, 1991)

Hienonnusprosessin edetessad pitkélle pienimmat partikkelit alkavat liittyda yhteen
muodostaen agglomeraatteja. Yhteenliittymiseen vaikuttavat koheesiovoimat ja
Van der Vaalsin voimat. Hienonnuksen edetessa myds aineen pehmeys kasvaa
suhteessa partikkelin kokoon, mik& kasvattaa energian tarvetta partikkelin

rikkomiseksi. Naisté seikoista johtuen hienonnus saavuttaa edetesséén tiettya raja-
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arvoa, jolloin hienonnusprosessi ei vaikuta tai vaikuttaa merkityksettoman véhan
kiintoaineen partikkelikokojakaumaan. Jauhatusrajaan vaikuttavat prosessoitava

aine ja kaytettava hienonnusmenetelma. (Coulson ja Richarson, 1991)

Kiintoaineen  hienontamisen  yhteydessd pyritddn  valttamaan ali- ja
ylijauhautumista. Alijauhautumisessa kiintoainetta jauhetaan liian véhan aikaa tai
litan pienell&d nopeudella, jolloin tuotteesta tulee liian karkeaa. Ylijauhautuminen
taas tuottaa tarpeettoman pienta Kiintoainetta, tai jauhautuminen on niin pitkéll,
ettei kiintoaine enaé hienone. Nama voidaan korjata suljetulla kierrolla, jossa liian
karkeat partikkelit palautetaan esimerkiksi seulalta takaisin ja lyhyell&
jauhatusajalla estetédén partikkelien ylijauhatuminen. (Wills, 2006)

2.2 Energiankulutus

Kappaleen rikkoutumisesta johtuva kokonaispinta-alan kasvattaminen vaatii tyota,
jonka energiantarve riippuu hienontamiseen kéytettavan laitteen mekaanisista
ominaisuuksista. Namé vaikuttavat esimerkiksi kiintoaineen liikkeeseen ja siihen
kohdistuviin voimiin. (Thomas ja Filippov, 1998) Hienonnusprosesseissa onkin
tavallisesti kiinnitettdva erityistd huomiota energian kayttoon, silla ne ovat
tavallisesti energiahyotysuhteiltaan heikkoja. Esimerkiksi laboratorio-olosuhteissa
tehtyjen mittauksien mukaan mekaanisesta energiasta kohdistuu 25 - 60 %
prosessoitavaan kiintoaineeseen, ja partikkelien rikkoutumiseen kuluu ainoastaan
noin 1 % tehdystd tyostd. (McCabe, Smith ja Harriot, 2005) Energiahaviot
kohdistuvat esimerkiksi lammon, tarindn ja &&nen syntymiseen (Thomas ja
Filippov, 1998)

Hienonnusprosessin energiankulutusta ei voida maéarittdd tasmallisesti, silla
kaikkia energiah&viditd on mahdotonta ottaa huomioon. On kuitenkin olemassa

kolme empiirisesti maaritettya lakia, jotka perustuvat Kapurin yhtaloon

dE = —CxPdx 1)
jossa E prosessiin syotettava energia massayksikkoa kohti
X partikkelin halkaisija

C,p jauhauslaitteesta rippuva vakio.
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Vakio C on riippuvainen prosessoitavan aineen kovuudesta seka vakion p arvosta.

(Thomas ja Filippov, 1998)

Yhtélosta (1) johdetut kolme Kkiintoaineen hienonnusta kuvaavaa lakia ovat
Rittinger, Kick ja Bond, joista hienojauhatuksen energiankulutusta voidaan kuvata

parhaimmin Rittingerin ja Bondin lailla. (McCabe, Smith ja Harriot, 2005)

Rittingerin laissa vakion p arvoksi sijoitetaan -2, jolloin yhtélosta (1) voidaan

integroimalla johtaa yhtalo

1 1
E=C(:-7) 2
jossa Cr Rittingerin lain vakio.

Rittinegrin laki kuitenkin kuvaa lahinna sitd energiaa, joka kuluu uuden pinnan
syntymiseen prosessin aikana. Taman vuoksi sen kayttd rajoittuukin l&hinna
hienon aineksen jauhamiseen, silld& hienojauhatuksessa pinta-alan kasvu

massayksikkoa kohti onkin huomattavan korkeaa.

Bondin laissa vakion p arvoksi sijoitetaan -3/2, jolloin integroimalla yhtalo (1)

voidaan johtaa yhtalo

1 1
E=206 (- 7) )
jossa Cs Bondin lain vakio

McCaben, Smithin ja Harriotin (2005) mukaan Bondin laki estimoi
todenmukaisemmin partikkelien muokkaamiseen kuluvaa energiaa, ja silld on
laajempi sovellusalue kuin Rittingerin lailla. Kun 80 % tuotteesta l&péisee 100 pm

seulan ja partikkelikoon yksikon ollessa mm, voidaan arvo 2Cg ilmaista muodossa
2Cg =V100-1073W; = 0.3162W;  (4)
jossa Wi tyoindeksi

Kullakin materiaalilla on oma kokeellisesti maaritetty tydindeksinsa. Bondin laki
soveltuukin  kaytettdvaksi  kun  arvona  x;  kaytetddn  lahtGaineen
partikkelikokojakaumasta tuotetun kumulatiivisen kuvaajan arvolla 80 %

vastaavaa partikkelikokoa ja arvona x, tuotteen kumulatiivisen kuvaajan arvon
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80 % vastaavaa partikkelikokoa.Yhdistédessad yhtalot (3) ja (4) muotoutuukin
yhtaloksi

1 1
E = 0.3162W, (E - E) (5).

Energiankulutus kuitenkin on taysin kaytettavésta jauhatuslaitteesta riippuvainen,
ja esimerkiksi Bondin ja Rittingerin lait patevat p&aasiassa vain rumpumaisille
myllyille, eikd niit4 voida suoraan soveltaa esimerkiksi ultrahienoille jauhimille.
Edellamainittujen lakien lisdksi voidaan kéayttdd myos Hukin lakia, jota kaytetdan

yleisesti kokeellisessa tutkimuksessa. Hukin lakia kuvaa yhtalé

_CH

E = mdx (6)
jossa Ch Hukin lain vakio
f(x) jauhatuslaitteesta riippuva funktio

Hukin laissa vakio Cy ja funktio f(x) on méaritettava kullekin jauhatuslaitteelle

kokeellisesti erikseen (Thomas ja Filippov, 1998)

2.3 Hienojauhatus

Tavallisesti jauhatusmyllyt ja hienojauhatusmyllyt jatkojalostavat kiintoaineen
lopulliseen kokojakaumaansa. Niissa partikkelit jauhautuvat jauhinkappaleiden,
jauhatusastian seka kiintoainepartikkelien vélisten iskujen ja hankauksen vuoksi.
Jauhatusprosesseissa mekanismit ovat erittdin sattumanvaraisia, ja niita
voidaankin arvioida lahinn& todennakoisyyslakien avulla.  Myllyjauhatusta
voidaan suorittaa kuivana tai kiintoaine voidaan sekoittaa veden kanssa lietteeksi.
Myllyt voivat myds olla panos- tai jatkuvatoimisia laitteita. Systeemiin voidaan
asentaa my0s luokitin, jolla tietyn koon ylittdvat partikkelit palautetaan takaisin
prosessiin. (Wills, 2006)

Jauhatusmyllyt voidaan karkeasti jakaa kahteen tyyppiin: (i) rumpumyllyihin ja
(if) sekoitinmyllyihin. Rumpumyllyisséd jauhatusastiaa pyoritetddn akselinsa
ympdri ja ne jauhavat tavallisesti karkean kiintoaineen 5 - 250 mm kokoluokista

40 - 300 um kokoluokkiin. Sekoitinmyllyissd on astian siséll4 ravistettava tai
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pyoritettdva sekoitin elin, joka valittdd energian jauhatukseen. Ne tuottavat
tavallisesti hienoa (15 — 40 um) ja ultrahienoa (<15 pum) jauhetta. (Wills, 2006)
Liséksi on myos olemassa jaon ulkopuolelle ja&vid jauhimia, kuten esimerkiksi

suihkujauhimet tai vasaramyllyt. (Coulson ja Richarson, 1991)

2.3.1 Rumpumaiset myllyt

Rumpumyllyt ovat tavallisesti vaakatasossa olevia sylintereitd, jotka siséltavét
irtonaisia jauhinkappaleita. Rumpujen sisdpinta ja jauhinkappaleet ovat tavallisesti
terastd tai muuta kulumisenkestdvad materiaalia. Karkeammassa jauhatuksessa
kaytetdan jauhinkappaleina tankoja, mutta hienompaa jauhatusta varten kaytetaan
kuulia. Kuulilla on tankoja suurempi ominaispinta-ala, minka vuoksi ne
soveltuvat hyvin hienojauhatukseen. Kuulamyllyt ovat tavallisesti kiintoaineen
hienontamisessa viimeinen prosessi. (Wills, 2006) Kuulamyllyt voivat olla panos-
tai jatkuvatoimisia, ja niitd voidaan kéyttdd kuiva- tai markajauhatukseen.
(McCabe, Smith ja Harriot, 2005)

Kuulamyllyissa kuulat ovat yleensd 12 — 125 mm kokoisia ja ne tayttavat
tavallisesti 30 — 50 % rummun tilavuudesta. Kuulien koolla on merkitysta, silla
isommat kuulat rikkovat helpommin karkeaa kiintoainetta, kun taas pienemmat
kuulat jauhavat kiintoaineen hienommaksi. Samassa myllyssa voi olla eri kokoisia
kuulia sekoitettuina tai erikseen, jolloin isommat kuulat jauhavat syottod ja
pienemmét kuulat hienontavat tuotteen lopulliseen kokoonsa. (Coulson ja
Richardson, 1991)

Prosessin aikana vaakatasossa olevaa rumpua pyoritetddn akselinsa ympari,
jolloin rummun sisdseind nostaa jauhinkappaleet ja kiintoaineen ylos. Pydrimisen
synnyttdméa keskipakoisvoima pitaa kappaleet seindmassa kiinni. (McCabe, Smith
ja Harriot, 2005) Saavuttaessaan tasapainopisteen, jossa kappaleita seindmassé
kiinni pitdvd voima ja painovoima ovat yhtd suuret, kappaleet putoavat alas
iskeytyen alas seindmaa vasten ja aloittavat nousun uudestaan. Tapahtuma on
havainnollistettu kuvassa 5. (Wills, 2006) Kuulat pyorivat myds toistensa yli,

jolloin kuulien ja seindmaén valiin jadva kiintoaine jauhautuu hankauksen vuoksi.
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Suurin osa jauhautumisesta tapahtuu kuitenkin iskualueella jolloin kuulien iskujen

energia rikkoo kiintoainepartikkelit.

Tasapainopiste

Pydrimissuunta

Kuva 5. Rumpumyllyn poikkileikkaus prosessin aikana (mallinnettu lahteesta Wills,
2006)

Myllyn py6rimisnopeus on tarked muuttuja myllyjauhatuksessa, silla sen avulla
voidaan  vaikuttaa  partikkelien  rikkoutumismekanismiin.  Esimerkiksi
iskeytymiseen kuluu suhteessa eri maédra energiaa kuin hiertymiseen eri

kierrosnopeuksilla.

Pydrimisnopeuden  kasvaessa  lilan  suureksi  pyorimisen  synnyttdma
keskipakovoima kasvaa painovoimaa suuremmaksi, jolloin isoimmatkin kuulat
pysyvat rummun sisdseindssa kiinni, eivatkd romahda alas. Tatd nopeutta
kutsutaan myllyn kriittiseksi nopeudeksi (N¢), joka voidaan vaakatasossa olevalle
kuulamyllylle madrittad yhtalolla

N @)

c 2T A| R—T1

jossa N¢ Kriittinen pydrimisnopeus
g putoamiskiihtyvyys
myllyn suurin halkaisija
r suurimman kuulan halkaisija
Tavallisesti  myllyjen  pyOrimisnopeus on 65 - 80 % Kkriittisesta

pyorimisnopeudesta. (McCabe, Smith ja Harriot, 2005) Nopeuden noustessa
myllyn kapasiteetti nousee, mutta vaikutus tehokkuuteen on véhainen.

Pyorimisnopeuden  avulla  voidaan  kuitenkin  vaikuttaa  partikkelien
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rikkoutumismekanismiin. Esimerkiksi iskeytymiseen ja hiertymiseen kuluvan
energian suhdetta voidaan muuttaa s&atamélla myllyn  kierrosnopeutta.
Pydrimisnopeutta voidaan pitdd pienend, mikali myllyd kaytetdan alhaisella
kapasiteetilla. (Wills, 2006)

3 PLANEETTAMYLLY

Planeettamylly on rumpumaisen kuulamyllyn kaltainen erikoismylly. Silla
voidaan tuottaa suuri kiihtyvyys, jolloin jauhettavaan materiaaliin voidaan
kohdistaa suuri rasitus. (Bernotat ja Schonert, 1988) Se soveltuu hyvin
hienojauhatukseen ja ultrahienojauhatukseen. Lisdksi sen muita etuja ovat
yksinkertainen kayttd, helppo puhdistettavuus ja kohtuulliset kayttokustannukset.
(Rosengrantz, Breitung-Faes ja Kwade, 2011)

Planeettamylly toimii niin kuiva- kuin mérkgjauhatuksessa, mutta sitd voidaan
kayttdd vain panostoimisena, silla sen tayttdminen ja tyhjentdminen
jauhatusprosessin aikana on kéaytannossd mahdotonta. (Rosengrantz, Breitung-
Faes ja Kwade, 2011) Silla on kuitenkin mahdollista jauhaa eri aineita
samanaikaisesti, koska siihen voidaan asentaa alustasta riippuen enemman kuin
yksi jauhatusastia (Retsch, 2013).

Planeettamyllya kéytetddn tavallisesti laboratorio-olosuhteissa kemian-, ladke- ja
materiaaliteollisuudessa sen pienen kéyttokapasiteettinsa vuoksi. Liséksi sen
kayttd teollisuuden tuotantomittakaavoissa on haasteellista, mink& vuoksi
hienojauhatuksessa suositaan toisenlaisia myllyja. (Rosengrantz, Breitung-Faes ja
Kwade, 2011)
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PM 100

Kuva 6. Retschin planeettamylly PM100 (Muokattu lahteestd Retsch, 2013)

3.1 Toimintaperiaate

Planeettamyllylla toimintaperiaate on yksinkertainen. Yhtalosta (6) nahdaan, etta
tavallisella rumpumaisella kuulamyllylld on rajoitteena putoamiskiihtyvyyteen
sidoksissa oleva kriittinen pyorimisnopeus, jota ei ole kannattavaa ylittaa.
(Coulson ja Richardson, 1991) Planeettamyllyn toimintaperiaate kuitenkin poistaa
kriittisen pyorimisnopeuden aiheuttaman rajoituksen antaen sille kyvyn tuottaa

korkea jauhatusenergia. (Hiroshi, Kano ja Saito, 2004)

Mylly koostuu kahdesta osasta: pyorivastd alustasta eli niin Kkutsutusta
aurinkokehdastd ja vapaasti akselinsa ympari pyorivasta sylinterinmuotoisesta
jauhatusastiasta. Myllyn pyoriessa nopeudella Na jauhatusastia kulkee alustan
ulkokehad pitkin, jolloin epédkeskon vuoksi se pyorii vastakkaiseen suuntaan
nopeudella Np. (Bernotat ja Schonert, 1988) Edelld kuvattu ilmié on

havainnollistettu kuvassa 7.
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Kuva 7. Planeettamyllyn periaate. alustan pyodrimisnopeus N,, jauhatusrummun
pyorimisnopeus N,, alustan halkaisija da, jauhaturummun halkaisija dp. (Mallinnettu
lahteesta Coulson ja Ritchardson, 1991)

Jauhatusastian kiertdessa alustan ulkokehda sen sisélla olevaan kiintoaineeseen ja
jauhinkappaleisiin kohdistuu keskipakoisvoima, joka aiheuttaa rummun sisélle
Coriolis-ilmion  (Retsch, 2013). Talléin jauhatusrummun sisédlle syntyy
samanlainen tilanne kuin kuulamyllyssa kuten kuvassa 5 (Bernotat ja Schonert,
1988). Pydrivan jauhinrummun sisdpinta kuljettaa kappaleet aurinkokehan
keskipistettd kohti, kunnes tasapainopisteessa ne romahtavat keskipakoisvoiman
vaikutuksesta takaisin ulompaa pistettd kohti aloittaen kierroksen uudelleen.
Painovoimalla on vaikutusta kappaleisiin edelleen prosessin aikana, mutta sité ei
yleensa oteta huomioon, silld se on merkityksettéman vahdinen verrattaessa

keskipakoisvoiman suuruuteen. (Coulson ja Richarson, 1991)

Planeettamyllyn  kayton yhteydessd voidaan puhua sille erityisesta
kierroslukusuhteesta (k), jolla tarkoitetaan jauhatusastian kierrosten méaéraa

alustan kiertdessé itsensd ympari. Kierroslukusuhde voidaan méérittaa yhtalolla

_Ne
k=17 ®)
jossa k kierroslukusuhde
Np jauhatusastian pyorimisnopeus
Na myllyn py6rimisnopeus

(Rosengrantz, Breitung-Faes ja Kwade, 2011) Esimerkiksi kierroslukusuhde k=-2
voidaan esittdd myds muodossa 1:-2 tarkoittaen, ettd alustan pyoréhtéessa yhden
kierroksen jauhatusastia pyoréhtdad kaksi kertaa itsensd ympdri. Tavallisesti
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esimerkiksi planeettamyllyja valmistavan Retschin myllyissé kierroslukusuhdetta
kaytetadan valilla -3 ja -1. (Retsch, 2013)

Jauhatusastian kiertédessé kehaa sen sisapuolella olevalle kiintoaineelle kohdistuva

keskipakoisvoima (Fa) voidaan esittad yhtalolla

Fy = m} (2nN,)? (©)
jossa Fa alustan pyorimisen aiheuttama keskipakoisvoima
m kiintoaineen massa

My0s jauhatusrummun pyo6rimisestd syntyy samansuuruinen keskipakoisvoima

(Fp), joka voidaan esittaa yhtalolla
Fp = m 3 [2n(Np + Ny)T? (10)
jossa Fp astian pyorimisen aiheuttama keskipakoisvoima

Koska voimat ovat samansuuruiset (Fa=Fp), voidaan yhtéldista (9) ja (10) johtaa
yhtalo
m<2 (2nN,)? = m 2 [2n(Np + NpI? (11)

Koska kierrosnopeuksien suhde k= Np/Na, voidaan yhtal6 (9) johtaa muotoon

k=i\/§%‘—1 (12)

Yhtélosta (10) n&hddan, ettd vain pyorimisalustan ja jauhatusastian pohjien
halkaisijoiden mittasuhteita muuttamalla voidaan vaikuttaa kierroslukusuhteeseen
k. Kierroslukusuheen avulla voidaan Vélillisesi alustan pydrimisnopeutta
muuttamalla vaikuttaa jauhatusastian pyérimisnopeuteen (Coulson ja Richardson,
1991)
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3.2 Toiminnan saataminen

Planeettamyllyn toimintaparametrien sadtdmiseen on eri tapoja. Yksinkertaisimpia
tapoja ovat alustan kierrosnopeuden saatd, jauhatusaika sekd erikokoisten
jauhatusastioiden ja -kuulien kayttd. Myo6s alustan halkaisija voidaan ottaa
huomioon toimintaparametrind.  Lisaksi  toimintaan  vaikuttavat —myos
jauhatuskuulien ja jauhettavan Kkiintoaineen tayttomaarat ja -—suhteet, sekd
jauhatuskuulien materiaali. (Hiroshi, Kano ja Saito, 2004; Rosengrantz, Breitung-
Faes ja Kwade, 2011)

Kuva 8. Planeettamyllyn erikokoisia jauhatusastioita seka jauhatuskuulia eri halkaisijoilla

ja materiaaleina. (Muokattu lahteestd Retsch, 2013)

Planeettamyllyn toimintaa tutkittaessa avaintekijana pidetaan kuulien synnyttdmaa
iskuenergiaa silla se korreloi jauhatusasteeseen, ja auttaa esimerkiksi myllyn
mitoituksessa. Eri tekijéiden vaikutusta kuulien synnyttdmaan iskuenergiaan ovat
tutkineet Hiroshi, Kano ja Saito (2004). Kuulien liikkuvuus on myds
partikkeleihin kohdistuvan energian kannalta merkittdva tekija. Esimerkiksi
Rosengrantz, Breitung-Faes ja Kwade (2011) ovat tutkineet kuulien tayttdsuhteen

ja myllyn pyérimissuhteen vaikutusta kuulien liikkuvuuteen

Kierrosnopeuden kasvattamisella ja jauhatusajalla on selked vaikutus
jauhautuvuuteen, silld niiden kasvattaminen tuottaa myds suuremman
iskuenergian. Jauhatusastian mitoista sen pohjan halkaisijalla on suurin merkitys
jauhautuvuuteen. Kasvattamalla astian halkaisijaa kuulien “putoamismatka”
laidasta laitaan kasvaa, jolloin my6s iskuenergia kasvaa. Astian syvyyden
muutoksella taas ei ole suoranaista vaikutusta, vaan sen vaikutus on epésuora.
Syvyyden lisdédminen kasvattaa astian tilavuutta mahdollistaen suuremman sy6ton

maarédn panosta kohden tai suuremman Kkuulien tayttémaaran. Talldin niiden
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yhteenlaskettu  kokonaisiskuenergia kasvaa. My6Gs alustan  halkaisijan
kasvattaminen nostaa iskuenergiaa, ja erot erikokoisten alustojen vélilla

korostuvat varsinkin suurilla kierrosnopeuksilla. (Hiroshi, Kano ja Saito, 2004)

Kierrosnopeuksien lisaksi liikkuvuuteen vaikuttaa kuulien tayttd suhteessa astian
tilavuuteen. Alhaisella tayttosuhteella kuulat eivét irtoa astian seindmaéstd, vaan
vierivat toistensa yli takaisin l&htopisteeseen, eikd putoamisen synnyttdméa
iskeytymista tapahdu. Talldin iskuvoimien sijasta astiassa tapahtuu jauhautumista
vain kitkavoimien vaikutuksesta. Suuremmilla téyttosuhteilla kuulat pakottavat
tilanpuutteen vuoksi toisensa sellaisiin asemiin, joissa ne irtoavat astian
seindmasta ja iskeytyvat toiselle puolelle astiaa. (Rosengrantz, Breitung-Faes ja
Kwade, 2011)

Kokeellisten tutkimusten perusteella kierroslukusuhteen muutos alueella -3<k<-1
ei vaikuta jauhatuskuulien liikkuvuuteen astian sisélla, vaan niiden liikeradat
pysyvat samoina riippumatta kierroslukusuhteesta. (Rosengrantz, Breitung-Faes ja
Kwade, 2011) Kierroslukusuhteen muutos vaatii kuitenkin aina vahintdan astian
tai alustan mittojen muuttamista (yhtalé 11), joten sitd muuttamalla voidaan
vaikuttaa jauhettavaan materiaaliin  kohdistuvaan iskuenergiaan ja siten

kiintoaineen jauhatutuvuuteen. (Hiroshi, Kano ja Saito, 2004)
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Il KOKEELLINEN OSA

4 TYON TARKOITUS

Koska ligniinin ominaispinta-alaa saadaan kasvatettua jauhatuksella, kokeellisen
osan tarkoituksena oli tutkia ligniinin jauhautumista planeettamyllyd kayttaen ja

eri parametrien vaikutusta sen jauhautuvuuteen. Tutkimuskysymyksia olivatkin

e Miten helposti ligniini jauhautuu planeettamyllylld ajan funktiona?
e Onko ligniinin kylmékasittelylld vaikutusta jauhatustulokseen?
e Miten paljon eri parametrit vaikuttavat loppupartikkelikokoon?

e Vaikuttaako hienojauhatus ligniinin kemialliseen koostumukseen?

Jauhatuskokeet jakautuivat kahteen koesarjaan. Ensimmaisessd koesarjassa
jauhautuvuutta tutkittiin jauhatusajan muutoksella, ja liséksi tarkoitus oli tutkia
kylmakasittelyn mahdollista vaikutusta ligniinin jauhautuvuuteen. Oletuksena
kylmakasittelytestissd on, ettd pakastettu sy6ttd jauhautuu huoneenlampoista
helpommin. Ensimmadisen koesarjan tulosten perusteella valittiin parametrit
seuraavaan koesarjaan, joiden tarkoitus oli selvittdd valittujen parametrien
vaikutus ligniinin jauhautuvuuteen. Sy6ton ja tuotteiden partikkelikoot mitattiin
laserdiffraktiospektrometrissa jauhatuksen arviointia varten. Liséksi tehtiin
erillinen jauhatuskoe, jonka tarkoitus oli selvittdd jauhatuksen vaikutus ligniinin
pintaan molekyylitasolla tekemalld sy6tolle ja jauhatustuotteelle FTIR-analyysi.

5 KOELAITTEISTO JA MITTAUSTEN SUORITUS

Kokeet jakautuivat kolmeen péaavaiheeseen: syoton esikésittelyyn, jauhatukseen ja
jauhatustuotteiden mittauksiin. Koejarjestelyjen yksinkertaistettu lohkokaavio on

esitetty kuvassa 9.
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Syoton esikasittely

Jauhatus

Kuivattu
SYotto

Kuivaus ¥ Jaghtyminen

l P-26

Pakastus

Mittaukset

Kuva 9. Lohkokaavio koejdrjestelyista.

5.1 Syo0tto ja syoton valmistelu

Kokeissa syottond kaytettiin kaupallista kraft-ligniinid. Rakenteeltaan se on
tummaa ja paakkuuntumaton jauhetta, joka n&hddan kuvassa 10 vasemmalla.
Sy6ton esitiedot tuottajan mukaan on esitetty taulukossa Il. Naiden lisaksi
syotosta mitattiin kosteuspitoisuus, partikkelikokojakauma ja partikkelien pinnan
kemiallinen koostumus. Kosteuspitoisuus mitattiin  punnitsemalla  sy6tto
kuivaamattomana ja kuivattuna. Partikkelikokoananalyysi tehtiin Beckman
Coulter LS™ 13320-laitteen Tornado-moduulilla ja pinnan kemiallinen
koostumus PerkinElmer Frontier™ FT-IR-laitteella. Partikkelikokoanalyysin
tuloksista piirrettiin myos kumulatiivinen kokojakauma, joka on esitetty kuvassa
11. Sy6tdn mitattu kosteuspitoisuus ja partikkelien mediaanikoko on esitetty

taulukossa Il.

Taulukko I1. Tuottajan tuotetiedot kraft-ligniinista ([1]Sigma-Aldrich, 2013) ja mitatut

esitiedot
Moolimassa® | Epapuhtaudet’ | pH* | Vesiliukoisuus® | Kosteuspitoisuus | mediaanikoko
[u] [%0] [pm]
~10 000 4 % rikkia 10,5 Kylla 6.1 91.07

Ennen kaikkia jauhatuskokeita ligniini kuivattiin uunissa. Kuivauksen jalkeen
ligniinin annettiin jadhtya suljetussa astiassa huoneenlampdiseksi (~ +20 °C). Se
jaettiin kahdeksi syotoksi, joista toinen syottd pidettiin huoneenlampdisend ja

toinen pakastettiin (-20 °C) lampdtilaan, jollaisina ne myos jauhettiin.
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5.2 Jauhatuskokeet

Jauhatuskokeet suoritettiin yksipanoksisella Retsch 100 PM-planeettamyllylla.
Myllyn halkaisija (da) oli 0.141 m, ja kierroslukusuhde (k) oli -2. Jauhatusastiana
kaytettiin 250 ml kokoista astiaa ja jauhinkappaleina metallikuulia. Kokeissa oli
kaytossé kahta eri kuulakokoa, joiden maarat pidettiin vakioina: halkaisijoiltaan

20 mm kuulia oli 12 kappaletta ja halaisijoiltaan 10 mm kuulia oli 100 kappaletta.

Kaikissa partikkelikokoanalyysié varten suoritetuissa jauhatuskokeissa kuivatulle
ligniinille tehtiin kolme rinnakkaisjauhatusta 10 g panoksina, jotka syo0tettiin
kuulien kanssa jauhatusastiaan. Jauhatuksen jalkeen rinnakkaispanosten tuotteet

sekoitettiin varovasti keskenaan.

Sarjan | jauhatuskokeissa tutkittiin ligniinin jauhatuvuutta ajan funktiona ja
kylmakasittelyn vaikutusta. Kokeissa myllyn pydrimisnopeus (Np) ja kuulakoko
(dy) olivat vakioita. Kierrosnopeudeksi sédadettiin 200 rpm ja kuulina kaytettiin 20
mm kuulia. Koesarjassa | jauhatuskokeita suoritettiin kahdeksan: seka
huoneenldampdiselle ettd pakastetulle syotolle tehtiin neljé jauhatusta ajoilla (t) 15
s, 30, 60, ja120s.

Koesarjan | tulosten perusteella syottond kaytettiin koesarjassa Il vain kuivattua
huoneenldampdista  ligniinid.  Parametreiksi  koesarjaan  valittiin -~ myllyn
pyorimisnopeus ja kuulakoko. Kokeita suoritettiin  neljd, ja niissa
py6rimisnopeutta kasvatettiin arvosta 200 rpm arvoon 400 rpm ja kuulakokoa
pienennettiin arvosta 20 mm arvoon 10 mm. Jauhatusaika pidettiin vakiona 60 s.

Koesarjan Il parametrien arvot on esitetty taulukossa 1lI.

Taulukko I11. Koesarjan Il parametrien arvot. Jauhatusaika 60 s.

Koe | dg [mm] | Na [rpm]
1 20 200
2 10 200
3 20 400
4 10 400




27

Koesarjojen | ja Il lisdksi suoritettiin yksittdinen jauhatuskoe. FTIR-mittauksia
varten jauhettiin kuivattua huoneenlampdista ligniinid kaksi 10 g panosta

vakiojauhatusajalla 120 s ja vakiopydrimisnopeudella 400 rpm.

5.3 Analyysit

Partikkelikokoanalyysi analysoitiin  laserdiffraktiomenetelmalla molemmille
koesarjoille. Analyysi tehtiin Beckman Coulter LS™ 13320-laitteen Tornado-
moduulilla. Kuivaa jauhatustuoteta syotettiin ~10 g analyysilaitteen nayteastiaan,
ja laitteen imupaineeksi séadettiin 147 Pa. Partikkelikokojakaumien maarittamista

varten kaytettiin Fraunhoferin approksimaatiomenetelmaa.

Infrapunaspektrometrianalyysi  suoritettiin ~ PerkinEImer  Frontier™-laitetta
kayttéden syotolle sekd hyvin jauhetulle ligniinille, joka oli jauhettu 60 s ajan, 400
rpm kierrosnopeudella ja 10 mm kuulakoolla. Kokeet suoritettiin  KBr-
tablettimenetelmalla (kaliumbromidi). Tablettia varten mitattiin 3 g néytetta ja
200 g KBr-jauhetta, jotka sekoitettiin keskendén. Seos puristettiin tabletiksi 8000
kPa:n paineessa 2 min ajan. Syotosta valmistettiin kaksi tablettia ja erittdin
hienoksi jauhetusta ligniinistd kaksi tablettia, joille kullekin suoritettiin FTIR-

analyysi.

6 MITTAUSTULOKSET JA TULOSTEN ESITTELY

Planeettamyllyll&d jauhaminen synnytti ligniinin silminndhtdvia muutoksia.
Erittain hienoksi jauhettuna ligniini oli syottéon verrattuna selkedsti vaaleampaa,
ja siihen muodostui herkemmin agglomeraatteja, jotka johtuivat pienten
partikkelien vélisista sédhkdisistd vetovoimista. Kuvassa 10 ndhdaan vasemmalla
puolella ja kasittelematonta syottod ja esimerkkiné oikealla puolella 60 s ajan, 400

rpm kierrosnopeudella ja 10 mm kuulakoolla erittdin hienoksi jauhettua tuotetta.
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Kuva 10.Vasemmalla puolella kasittelematon syotto ja oikealla puolella erittdin hienoksi
jauhettua ligniinia

6.1 Jauhautuvuuden ja kylmakasittelyn testaus

Sy6ton ja koesarjan | jauhatustuotteiden partikkelikokoanalyysien tuloksista

piirrettiin kumulatiiviset partikkelikokojakaumat, jotka on esitetty kuvassa 11.

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

0

-~ ——Sybtts

Huoneenlampdinen, 15 s

Huoneenlampdinen, 30 s

Huoneenldampdinen, 60 s

Huoneenlampoinen, 120 s

Pakastettu, 15 s

Pakastettu, 30 s

L Pakastettu, 60 s
0 50 100 150 200

Partikkelikoko, um Pakastettu, 1205

Kumulatiivinen jakauma X(x), %

Kuva 11. Sy6tdn ja koesarjan | jauhatustuotteiden kumulatiiviset jakaumat eri

jauhatusajoilla jauhettaessa ligniinid 20 mm kuulilla ja 200 rpm py6rimisnopeudella

Koesarjan | jauhatustuotteiden kumulatiivisista jakaumista méaritettiin tuotteiden
mediaanikoot (xs,), jotka vastaavat kumulatiivisen jakauman arvoa 50 %.

Tulokset on esitetty taulukossa 1V.
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Taulukko V. Sy6ton ja koesarjan | jauhatustuotteiden mediaanit eri jauhatusajoilla eri
jauhatusajoilla jauhettaessa ligniinid 20 mm kuulilla ja 200 rpm pydérimisnopeudella

t [3] . ..?(SO,m [um]
Huoneenlampdinen Pakastettu
0 91.07 91.07
15 68.95 69.05
30 54.05 53.07
60 33.14 33.38
120 17.63 17.76

Késittelemattoman syoton ja jauhatuskoesarjan | tuotteiden mediaanien arvoista
piirrettiin jauhatusajan funktiona kuvaajat, jotka on esitetty kuvassa 12.

100,00 |
90,00
80,00
70,00 3
60,00
50,00 X Sy6tto
40,00
30,00
20,00 e
10,00

0,00

N + Huoneenlampdinen

Partikkelikoko, pm

X Pakastettu

0 50 100 150
Jauhatusaika, s

Kuva 12. Sy6ton ja koesarjan | jauhatustuotteiden kokojakaumien mediaanit eri

jauhatusajoilla jauhettaessa ligniinid 20 mm kuulilla ja 200 rpm:n pydrimisnopeudella

Koska huoneenlampdisena ja pakastettuna jauhetun ligniinin tuotteissa ei havaitu
merkittdvad eroa, paatettiin kayttdd syottond vain huoneenldmpdista ligniiniéd
koesarjassa Il. Lisaksi tulosten perusteella jauhatusaika 60 s tuotti riittdvén
kokoista tuotetta, joten se valittiin vakioajaksi koesarjaan Il. Parametreiksi
koesarjaan 1l valittiin myllyn pyorimisnopeus ja kuulakoko, jotka toimivat

vakioina koesarjassa |.
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6.2 Jauhatusparametrien tutkiminen

Koesarjan Il eri jauhatusparametreilld saatujen tuotteiden kumulatiiviset

parikkelikokojakaumat on esitetty kuvassa 13.

100,00 f7-
90,00
80,00 r/ / /
/

4

¥ 70,00 /

€ 60,00

§ / / =200 rpm, 20 mm

< 50,00

-~ 7

8 40.00 200 rpm, 10 mm

° ’

E 30,00 // 400 rpm, 20 mm
20,00 // e 400 rpm, 10 mm
10,00

0,00 L
0,00 50,00 100,00 150,00

Partikkelikoko, pm

Kuva 13. Koesarjan Il partikkelikokoanalyysien kumulatiiviset jakaumat. Jauhatusaika
oli 60 s ja sy6ttd huoneenlampdista

Koesarjan 1l  jauhatustuotteiden kumulatiivisista jakaumista maadrittiin
mediaanikoot, joista suoritettiin koneellisesti regressioanalyysi kayttamalla
koesarjan 1l parametreja toisistaan riippumattomina muuttujina. Analyysissa
madritettiin kertoimet lineaariseen yhtaloon, jolla tuotteen mediaanikoko voidaan
laskennallisesti maéarittdd kierrosnopeuden ollessa Vvélilla 200 — 400 rpm ja
kuulakoon ollessa vélilla 10 — 20 mm. Lisaksi méaéritettiin P-arvot, joilla voidaan
arvioida muuttujien merkitsevyytta. Lineaarisen mallin kertoimet ja P-arvot on

esitetty taulukossa V.

Taulukko V. Koesarjan Il tuloksille tehdyn lineaarisen regressiomallin kertoimet ja

muuttujien P-arvot.

Muuttuja Kerroin P-arvo
pystyakselin leikkauspiste 32.4432 0.1550
dx 0.8270 0.2678

Na -0.08728 0.1329
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Regressioanalyysisté saatujen kertoimien avulla muodostettiin regressioanalyysin
perusyhtélo (12), jolla tuotteen mediaanikoko voidaan laskennallisesti maéarittaa

koesarjan Il olosuhteiden rajoissa

@ — 0,82701 dk _ 0,08728 NA + 32,44 (12)
um mm rom
Jossa Xs0 tuotteen mediaanikoko.

Koesarjan |l jauhatustuotteiden mitatut mediaanikoot ja regressioanalyysin

perusyhtélolla (12) lasketut mediaanikoot on esitetty taulukossa VI

Taulukko VI. Koesarjan 1l jauhatustuotetteiden mitatut mediaanikoot

Koe Mitattu Xso, [um] | Laskettu Xsom [pm]
1 33.38 31.53
2 21.41 23.26
3 12.22 14.07
4 7.65 5.8

Mallin hyvyytta tutkittiin piirtdamalld mitattujen ja laskettujen mediaanikokojen
arvoista  regressiosuora, jossa vaaka-akselilla ovat mitatut mediaanikoot ja
pystyakselilla lastetut mediaanikoot. Samalla madritettiin laskettujen arvojen
poikkeamaa mitatuista arvoista ilmaiseva korrelaatiokerroin (R?), joka oli 0.9646.

Regressiosuora on esitetty kuvassa 14.

35,00
S
= 30,00 ®
S R%=0.9646
< 25,00
2 2 J
£ 20,00
=}
©
g
E 15,00 '
T 10,00
g ®
% 5,00
8

0,00

0,00 10,00 20,00 30,00 40,00
Mitatut katkaisukoot, pm

Kuva 14. Koesarjan Il tuloksista piirretty regressiosuora. Jauhatusaika oli oli 60 s ja

syottd huoneenlampdista
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6.3 FTIR-mittaus

Syo6tolle ja erittain hienoksi 60 s ajan, 400 rpm kierrosnopeudella ja 10 mm
kuulakoolla jauhetulle ligniinille suoritettiin  FTIR-analyysi  kemiallisten

muutosten tutkimiseksi. Tulokset on esitetty kuvassa 15.

1,2000
1,0000
0,8000
0,6000

< 0,4000
0,2000
0,0000
-0,2000
-0,4000

—— Syo6ttol
— Syo6tt62
Tuotel

——Tuote2

400 800 1200 1600 2000
Aallonpituus, mm

Kuva 15. Sy6ton ja hienoksi jauhetun tuotteen FTIR-analyysin tulokset

7 TULOSTEN TARKASTELU

Tyon tarkoitus oli tutkia ligniinin  jauhautuvuutta sen partikkelikoon
pienentamiseksi ja ominaispinta-alan lisadmiseksi planeettamyllyjauhatuksella.
Partikkelikoon pienentdamiselld saadaan ligniinijauheesta tasalaatuista ja
ominaispinta-alan kasvattamisella saadaan lisattyd faasien vélista reaktiopinta-

alaa, mika lyhentaa kemiallisissa prosesseissa tapahtuvaa reaktioaikaa.

Koesarjassa | tutkittiin ligniinin jauhautuvuutta ajan funktiona ja kylmékaésittelyn
vaikutusta siihen. Jauhatusajat olivat 15 s, 30 s, 60 s ja 120s, ja syo6ttdind
kaytettiin kuivattua huoneenldmpdisté ja kuivattua pakastettua ligniinid. Kokeissa
oli vakiokierrosnopeus 200 rpm ja vakiokuulakoko 20 mm. Kuvasta 11 n&dhdaan
jauhatustuotteiden ~ kumulatiiviset ~ jakaumat,  joista  voidaan  todeta
partikkelikokojakauman  selvd  muuttuminen  partikkelien  pienentyessa
jauhatusajan kasvaessa. Myos taulukosta IV ja sen arvoista piirretystd kuvaajista

kuvassa 12 ndhdd&dn mediaanikoon selvd pienentyminen ja muutoksen
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hidastuminen jauhatusajan kasvessa. Vaikka koesarjan tulosten perusteella ligniini
jauhautuikin hyvin, vaikuttaa kuvan 12 perusteella siltd, etté ligniini ei saavuttanut
loppujauhautumistaan koesarjojen aikana vaan se pienenee kohtuullisen paljon

jauhatusajan kasvaessa yli 120 s.

Vertailtaessa huoneenldmpdisen ja pakastetun syoton eroja kuvassa 11 nahd&éan,
etteivat huoneenldampdisen ja pakastetun syoton jauhatustuotteiden kumulatiiviset
jakaumat eroa toisistaan. Myodskddn mediaanikokojen suhteen ei havaita
merkittdvad eroa ndiden kahden valilla tarkasteltaessa taulukon IV arvoja ja
kuvaajien eroja kuvassa 11. Tulosten perusteella ligniinin pakastaminen ennen
jauhatusta ei vaikuta jauhatustuotteen kokoon. Huoneenldmpoisen syoton ja
pakastetun syoton jauhatustuotteiden samankaltaisuuden vuoksi pééatettiin

koesarjassa Il kéyttaa vain kuivattua huoneenlampaista ligniinia.

Koesarjassa Il tutkittiin kuulakoon ja kierrosnopeuden muutoksien vaikutusta
loppujauhautuvuuteen neljan pisteen koesarjaa kayttaen (taulukko I11). Kuvasta 13
nahdaan eri parametrien arvojen antavan hyvin erilaisia tuotekokoja.
Mediaanikoista tehdyn lineaarisen regressioanalyysin perusteella kuulakoon
kerroin lineaarisessa regressiomallissa (yhtdlé 12) on positiivinen, jolloin
pienempien kuulien kdyttdminen jauhatuksessa pienentdd myds jauhatustuotteen
mediaanikokoa. Ta&m& johtuu siit4, ettd pienilla kuulilla isompiin kuuliin
verrattuna on suurempi kontaktipinta-ala jauhettavaan tuotteeseen, jolloin ne
siirtavat tehokkaammin energiaa partikkelien rikkoutumiseen. Kierrosnopeuden
kerroin on negatiivinen, jolloin kierrosnopeuden kasvattaminen vastaavasti
pienentdd tuotteen kokoa. Ta&ma johtuu siitd, ettd kierrosten nopeutuessa
partikkelien rikkoutumiseen kohdistuu enemmaén energiaa kuin hitaammilla

kierroksilla samassa ajassa. Tuloksia voidaan pitda nailta osin loogisina.

Taulukosta V né&hdaan, ettd regressioanalyysista madritetyt P-arvot olivat
kuulakoolla 0.2678 ja kierrosnopeudella 0.1329. Merkittavédd eroa P-arvojen
valilld ei kuitenkaan ole, vaan molempien voidaan todeta vaikuttavan osaltaan
ligniinin hienontumiseen. Kuvassa 14 on esitetty koesarjan mitattujen ja
regressiomallilla laskettujen mediaanien greatim-vertailu regressiosuoran avulla.
Pisteet osuvat lahelle piirrettyd regressiosuoraa my6s kuvassa nékyva

korrelaatiokerroin (R?) on 0.9646, joka osoittaa mallin olevan luotettava.
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Analyysin perusteella yhtédloa (12) voidaan kéayttad planeettamyllyjauhatuksessa
tuotteen mediaanikoon ennustamiseen kuulakoolla 10 — 20 mm ja

kierrosnopeudella 200 — 400 rpm.

Kuvasta 15 nédhddan FTIR- analyysista tulostetut spektrit syotosta ja hienoksi
jauhetusta ligniininista. Naytteiden tulokset ovat hyvin samankaltaisia kesken&an,
ja esimerkiksi kuvaajien muodoissa ei ole merkittavia eroja. Kuvaajissa on
kuitenkin lievia tasoeroja, minka voi havaita vertaamalla tuotendytteen 1 kuvaajaa
muiden naytteiden kuvaajiin. Tasoerot eivat kuitenkaan ole merkittévid, eiké
yhdellakaan naytteellda ole esimerkiksi ylim&éardisia piikkejd muihin naytteisiin
verrattuna. FTIR-analyysilla ei l0ydetty merkittdvid eroja syoton ja tuotteen
valilla, joten tuloksien perusteella voidaan todeta, ettei hienojauhatus synnyttanyt

merkittavia kemiallisia muutoksia ligniinin rakenteeseen.

Mittaustulokset ovat olleet hyvin johdonmukaisia, joten mittausvirheitd voidaan
pitdéd hyvin véhaisind. Merkittdvin virhe analyyseissé ovat todenndkdisimmin
aiheutunut FTIR-analyysié varten tehtyjen KBr-tablettien valmistuksesta. Niissa
ligniini altistui puristuspaineelle 2 minuutin ajan, mika mahdollisesti tuottaa

virhetté analyysin tuloksiin.

Jatkossa tehtdviin vastaaviin kokeisiin suositellaan kéytettavaksi laajempaa
mittausaluetta jauhatusajalle, kuulakoolle ja kierrosnopeudelle. Jauhatusajalle
suositellaan etsittdvan piste, jonka jalkeen tuotteen partikkelikoko ei endé pienene.
Kuulilla suoitellaan kaytettdvan mahdollisuuksien mukaan pienempié ja isompia
kokoja mahdollisuuksien rajoissa. Kierrosnopeudelle suositellaan suurempia
kierrosnopeuksia kaytettavan planeettamyllyn rajoissa. Lisaksi suositellaan FTIR-
analyysin suorittamista muilla menetelmillg, kuten esimerkiksi
jauhekammiomenetelmalld, jolloin analyysin aikana ligniiniin ei kohdistu

ylimaardistd mekaanista rasitusta.

8 JOHTOPAATOKSET

Tyossa tutkittiin ligniinin jauhatutuvuutta planeettamyllylld, kylmakasittelyn seka

eri  parametrien (jauhatusaika, kierrosnopeus ja kuulakoko) vaikusta
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jauhatustuotteeseen sekd jauhatuksen vaikutusta kemialliseen rakenteeseen.
Tukimuskysymysten osalta tehtyja jauhatuskokeita voidaankin pitdé onnistuneina.

Ligniinin  todettiin  planeettamyllykokeilla olevan helposti  jauhautuvaa
lyhyessakin ajassa. MyoOs jauhatusajalla, kuulakoolla seka kierrosnopeudella
todettiin olevan johdonmukaiset vaikutukset, jotka on mahdollista mallintaa
laskennallisesti. Jauhatusajan kasvattaminen, kuulakoon pienentdminen ja myllyn

kierroksien nopeuttaminen pienensivat jauhatustuotteen partikkelikokoa.

Huoneenlampaoisen ja pakastetun syoton jauhatustuotteiden
partikkelikokojakaumat olivat samanlaiset toistensa suhteen. Tulosten perusteella
voidaan todeta, ettei kylméakasittelylld ole vaikutusta hienojauhatuksen
lopputulokseen planeettamyllylld. Taman vuoksi kylmékasittelya ei voi suositella

esimerkiksi otettavan syoton esikésittelyyn ligniinin hienojauhatusprosesseissa.

FTIR-analyysin perusteella hienojauhatus ei aiheuttanut myoskadn merkittavia
muutoksia  ligniinin ~ kemialliseen  rakenteeseen.  Tamén  perusteella
planeettamyllyjauhatusta voidaan pitdd turvallisena prosessina ligniinin
kemiallisen rakenteen suhteen, eikd jauhatuksen aiheuttamia kemiallisia
rakennemuutoksia tarvitse ottaa huomioon jauhatus- tai jatkoprosesseja

suunnitellessa.

Vaikka ligniinin todettiin olevan helposti jauhatuvaa planeettamyllyjauhatuksessa,
on kunkin  jauhatusprosessin  parametrit optimoitava myllykohtaisesti.
Optimoinnilla saadaan ndin prosessia tehokkaammaksi ja energiankulutusta
mahdollisimman  pieneksi. Lisdksi loppujauhatusaste on  madritettava
energiataloudellisten tekijoiden wvuoksi kutakin jatkoprosessia tai ligniinin
kéayttokohdetta varten yksilollisesti, jottei ligniinid jauhettaisi ylenmaarin

tarpeellista pienemmaéksi.
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