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1 Johdanto

Kemian- ja energiateollisuuden ymparistod saastavd kehitys on térked osa
yhteiskunnan kestévassa kehityksessa. Télla hetkella kemian- ja energiateollisuus
ovat riippuvaisia fossiilisista polttoaineista kuten hiilestd, 6ljysta ja maakaasusta.
Energiankulutuksen kasvaessa koko ajan myos fossiilisten polttoaineiden kulutus
kasvaa ja niiden negatiiviset ymparistovaikutukset tulevat selkeammin esille
(Cheng et al. 2009). Fossiiliset polttoaineet tulevat loppumaan aikaa myo6ten
kokonaan, joten vaihtoehtoisia polttoaineita etsitdén turvaamaan tulevaisuuden
energiantarpeet. Téarkeitd ominaisuuksia fossiilisten polttoaineiden korvaaville
polttoaineille ovat: mahdollisuus suuren mittakaavan tuotantoon uusiutuvista
raaka-aineista, ymparistoystavéllinen tuotanto ja mahdollisuus kéyttaa
polttoainetta suoraan vanhoissa moottoriajoneuvoissa. Bioetanoli tayttdd kaikki
edelld olevat vaatimukset (Wingren et al. 2007).

Bioetanolin tuotanto on hyvin tunnettua teknologiaa ja sitd tuotetaan maailmalla
erittdin paljon. Vuonna 2009 tuotanto oli 76 mrd. litraa, ja tuotannon vuosittainen
kasvu oli 10 %. Suurin osa etanolista, noin 90 %, tuotetaan Yhdysvalloissa ja
Brasiliassa. Biopolttoaineiden (bioetanoli ja biodiesel) osuus on kuitenkin vain
0.6% koko maailman energiankulutuksesta. (Ren21 2010). Talla hetkella suurin
osa etanolista tuotetaan sokeriruo’osta ja maissista, jotka ovat kumpikin ruuaksi
kelpaavia raaka-aineita. Etanolin valmistus ndistd raaka-aineista on helppoa,
koska ne sisaltavat sokereita jotka voidaan helposti fermentoida etanoliksi.
Halvempia raaka-aineita, bioetanolin tuotantoon ovat lignoselluloosaperaiset
raaka-aineet, kuten puu, mutta niiden prosessointi on vaikeampaa kuin sokereita

siséltavien raaka-aineiden (Zaldivar et al. 2001).

Hinta ja  saatavuus tekevdt  lignoselluloosaperdisistd  raaka-aineista
varteenotettavan vaihtoehdon perinteisille tarkkelys- ja sokeripitoisille raaka-
aineille etanolin tuotannossa (Sassner et al. 2007). Tuotantoprosessi
lignoselluloosasta etanoliksi on monimutkaisempi kuin perinteisistd raaka-
aineista, mika johtuu lignoselluloosaraaka-aineen kompleksisesta rakenteesta.

Prosessi sisaltdd enemméan materiaalin esi- ja jalkikasittelyd. Tuotantoprosessia on



kehitetty pitkalle mutta siind on vield suuria teknisid haasteita kuten kiintoaine-

neste-erotusprosessit ja niiden taloudellinen toteutus (Galbe et al. 2010).

Kiintoaine-neste-erotusprosessien tehokas toteuttaminen on ratkaisevan tarkeaa,
jotta saadaan toteutettua taloudellinen teollisen mittakaavan
lignoselluloosaetanolin tuotantomenetelma. Erotusprosessit voivat kattaa jopa 50-
70 % laitoksen pédoma- ja kayttokustannuksista (Kochergin et al. 2010).
Lignoselluloosaetanolin ~ tuotannossa  tarvitaan Kiintoaine-neste-erotusta
prosessivaihtoehdosta riippuen sokerien talteenotossa tai ké&yneen seoksen
talteenotossa. Kummassakin tapauksessa lasnd oleva ligniini vaikeuttaa

erotusprosessin toteuttamista huomattavasti (Virkajarvi et al. 2009).

Tyon  tarkoituksena  on  tehdda  Kirjallisuuskatsaus  Kkiintoaine-neste-
erotusprosesseihin  lignoselluloosaetanolin  tuotannossa. Tyodssa keskitytdan
hydrolysoidun  ligniinipitoisen  lignoselluloosamateriaalin  kiintoaine-neste-
erotukseen. Tarkoituksena on tutkia lignoselluloosamateriaalin suodatus- ja

sentrifugointiprosesseja seka niiden vaikutusta lignoselluloosaetanolin tuotantoon.



2 Bioetanolin valmistus

Etanoli on yksi tarkeimmistd biopolttoaineista, joilla yritetddn vahentaa
fossiilisten polttoaineiden aiheuttamia ymparistohaittoja. Bioetanolin valmistus on
kuitenkin monimutkainen prosessi, ja prosessiin vaikuttaa se, mitd raaka-ainetta
etanolin ~ valmistukseen  kdytetddn.  Etanolia  valmistetaan  pdadasiassa
fermentoimalla raaka-aineesta saatavia sokereita etanoliksi hiivalla. Kuvassa 1 on

esitetty yksinkertaistettu kaavio etanolin valmistukseen eri raaka-aineista.
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Kuva 1 Etanolin tuotantoprosessi eri raaka-aineista (Suokko 2010)

Etanolin valmistus sakkaroosipitoisesta raaka-aineesta on yksinkertaisempaa kuin
lignoselluloosapitoisesta raaka-aineesta, koska sakkaroosi voidaan suoraan

fermentoida alkoholiksi hiivan avulla ilman biomassan hydrolysointia.



Sokeriruoko ja sokerijuurikas ovat yleisimmat bioetanolin valmistukseen

kaytetyista sakkaroosipitoisista kasveista Etela-Amerikassa. (Cardona et al. 2007)

Toinen suosittu raaka-aine alkoholin valmistukseen on tarkkelyspitoiset aineet
kuten vehnd ja maissi. Jotta tarkkelyksestd saadaan valmistettua etanolia, tulee
materiaali ensin hydrolysoida. Hydrolysointi tapahtuu 90-100 °C lampdtilassa ja
tarkkelyksen pilkkomiseen yksinkertaisiksi sokereiksi kdytetdadn glukoamylaaseja.
Tatd vaihetta prosessissa kutsutaan myos nesteytykseksi. Kun tarkkelys on saatu
pilkottua yksinkertaisiksi sokereiksi padasiassa gluukosiksi, voidaan materiaali
fermentoida etanoliksi  hiivan avulla.  Tarkkelyspitoisista biomassoista
valmistetaan etanolia padasiassa Pohjois-Amerikassa ja Euroopassa. (Sanchez et
al. 2008)

Sakkaroosi- ja tarkkelyspitoisen raaka-aineen kaytdsséa on kuitenkin pulmallista se
etta ne kilpailevat ruuantuotannon kanssa. Taman takia on alettu tutkia etanolin
valmistamista  lignoselluloosaperdisistd ~ biomassoista ~ (Suokko  2010).
Lignoselluloosasta valmistettua etanolia kutsutaan toisen sukupolven etanoliksi,
koska se ei Kilpaile ruuantuotannon kanssa. Liséksi lignoselluloosaperdisten
biomassojen kéytté etanolin valmistukseen on otollista, koska se on riittoisin
uusiutuva luonnonvara maailmassa (Balat et al. 2008). Lignoselluloosaperaisia
biomassoja ovat puumassat, maatalousjatteet ja energiakasvit. Etanolin valmistus
lignoselluloosaperéisista biomassoista on kuitenkin paljon monimutkaisempaa
kuin sakkaroosi- ja tarkkelyspitoisesta raaka-aineesta, silla esiké&sittelyvaihe ennen

fermentointia on monimutkainen ja kallis (Suokko 2010).

2.1 Lignoselluloosaperainen biomassa

Lignoselluloosaperaisiksi biomassoiksi luetaan puumassat, maatalousjétteet ja
energiakasvit. Lignoselluloosa koostuu padasiassa kolmesta pad&dkomponentista,
jotka ovat selluloosa, hemiselluloosa ja ligniini. Selluloosa on homopolysakkaridi,
joka koostuu B-D-glukoosimolekyyleistd. Hemiselluloosa on heteropolysakkaridi
ja  koostuu monosakkaridiyksikoistd kuten glukoosista ja ksylaanista.
Glukomannaani on erds hemiselluloosatyyppi, joka siséltdd glukoosia ja jossa



polymeerin runko on enimmakseen mannoosia. Ligniini on soluseinan polymeeri,
joka on pédasiassa  tukirakenne esimerkiksi  kasveille ja  puille.
Lignoselluloosaperdinen biomassa saattaa sisdltdd myos vahéisia maaria
proteiineja, tuhkaa, orgaanisia happoja ja muita ei rakenteellisia materiaaleja.
(Sluiter et al. 2010)

Etanolin valmistus ligneselluloosaperaisistd biomassoista perustuu selluloosan ja
hemiselluloosan sisaltdmien sokerien fermentointiin etanoliksi. Polysakkaridit
pilkotaan mono- ja oligomeereiksi hydrolyysireaktiolla ja tdmén jalkeen sokerit
fermentoidaan etanoliksi hiivan avulla. Ennen kuin sokereita padstdan
pilkkomaan, pitdd selluloosa ja hemiselluloosa erottaa ligniinista.
Lignoselluloosaetanolin valmistusprosessi voidaan jakaa neljaan pééavaiheeseen:

esikésittely, hydrolyysi, fermentointi ja etanolin vékevaointi. (Lin Y. et al. 2006)

Lignoselluloosaperdinen biomassa voidaan jaotella tarkemmin kuuteen
paaryhmaan: viljelyskasvijaannokset (olki ja maissitahteet), kovat puut (haapa ja
poppeli), pehmedt puut (manty ja kuusi), selluloosajatteet (sanomalehdet ja
kierratetty paperi), ruohobiomassa ja yhteiskunnan Kiinte4t jatteet. Eri
biomassoilla on erilainen koostumus mutta l&dhes kaikki sisaltdvat selluloosaa,

hemiselluloosaa ja ligniinid eri suhteissa. (Sanchez et al. 2008)



Taulukko | Lignosellullosaperdisten materiaalien koostumus selluloosan, hemiselluloosan ja
ligniinin suhteen (muokattu lahteestd Kumar et al. 2009)

materiaali selluloosa (%) hemiselluloosa (%) ligniini (%)
kovat puut 40-55 24-40 18-25
pehmedt puut 45-50 25-35 25-35
pahkinan kuoret 25-30 25-30 30-40
maissintahka 45 35 15
ruohot 25-40 35-50 10-30
paperi 85-99 0 0-15
vehnén olki 30 50 15
lajitellut jatteet 60 20 20
lehdet 15-20 80-85 0
puuvillan siemenen harjat 80-95 5-20 0
sanomalehti 40-55 25-40 18-30
jatepaperi kemiallisesta 60-70 10-20 5-10
paperimassasta
jatevesien Kiintedt jatteet 8-15
karjan Kiinteat jatteet 1.6-4.7 1.4-3.3 2.7-5.7
bermudaruoho 25 35.7 6.4
hirssi 45 31.4 12
sian jatteet 6.0 28

Taulukossa | on esitetty erdiden lignoselluloosaperédisten materiaalien

koostumuksia selluloosan, hemiselluloosan ja ligniinin suhteen. Taulukosta
nahdaan, ettd puumaiset materiaalit sisaltavat eniten ligniinia rakenteessaan, kun
taas olki ja ruoho sisaltavat vahemman ligniinia rakenteessaan. Liséaksi
kasittelematon puu siséltdd 1 — 5 % uuteaineita (Balat et al. 2008). Materiaalin
koostumus eri ainesosien suhteen vaikuttaa kéytettavaan esikasittelymenetelméén
ja  hydrolyysimenetelmaan. Puumaiset materiaalit vaativat kovemmat

esikasittelyolosuhteet kuin muut lignoselluloosamateriaalit.

2.2 Esikasittely

Jotta lignoselluloosaperéisestd biomassasta voidaan valmistaa etanolia, tulee
biomassa kasitella siten, ettd rakenteessa oleva sellulloosa ja hemiselluloosa
saadaan vapautettua ligniinistd. Selluloosa ja hemiselluloosa ovat sitoutuneet

tiukasti ligniiniin muodostaen vahvan kompleksirakenteen, joka taytyy rikkoa



esikasittelyvaiheessa, jotta selluloosa ja hemiselluloosa saadaan vapautettua
jatkokasittelya varten (Kumar et al. 2009). Ensimmainen esikasittelyvaihe on
mekaaninen esikasittely, jossa materiaalin partikkelikokoa pienennetaan
mekaanisesti. Téhén voidaan kayttdd hiertdmista, haketusta ja jauhatusta, jolloin
materiaali saadaan hienommaksi. Mekaaninen erotus on kuitenkin kallista ja
energiaa kuluttavaa, jos halutaan saavuttaa erittdin pienida partikkelikokoja.
Pelkastaan mekaaninen esikasittely ei riitd, joten mekaanisen esikasittelyn jalkeen
kaytetddn yleensd kemiallista esik&sittelyd (Sanchez et al. 2008). Mekaanista
esikésittelya voidaan kayttad esimerkiksi puun hakettamiseksi ennen seuraavaa

esikasittelyvaihetta.

Hemicellulose

L :)
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L
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Kuva 2 Lignoselluloosaperdisen biomassan rakenne ja rakenteen muutos esikésittelyn
jalkeen (Kumar et al. 2009)

Biomassan kemialliseen esiké&sittelyyn on monta erilaista prosessia kuten
hoyryrajaytys, COy-kasittely, happoesikasittely, emasesikasittely  ja
ammoniakkikuiturajaytys. HOyryrajaytys on tunnetuin ja eniten tutkittu
teknologia. HOyryrajaytys toteutetaan johtamalla kuumaa ja korkeapaineista
kyllaista hoyrya suljettuun kammioon, jossa on lignoselluloosamateriaalia, kuten
puuhaketta tai muuta lignoselluloosamateriaalia. HOyryn annetaan vaikuttaa
kammiossa 1-5 minuuttia jonka jalkeen paineen annetaan laskea nopeasti, jolloin

hoyry laajenee rajahdysmaisesti kammiossa pilkkoen lignoselluloosamateriaalia.



Hoyryrdjaytys on 70 % energiatehokkaampaa, kuin mekaaninen esikasittely ja se
soveltuu paremmin koville puulajeille kuin pehmeille (Balat et al. 2008).
Hoyryrajaytyksella saadaan selluloosa, hemiselluloosa ja ligniini erotettua
toisistaan ja myo6s osa hemiselluloosasta ja ligniinistd pilkkoutuu suoraan
liukeneviksi oligomeereiksi. Hoyryrajaytyksen tehokkuuteen vaikuttavat hoyryn
vaikutusaika, lampétila, partikkelikoko ja partikkelien kosteuspitoisuus. (Sanchez
et al. 2008). HOyryrajaytysta voidaan tehostaa lisaéamalla nestemaista
ammoniakkia ké&siteltdvan massan joukkoon. Té&td prosessia kutsutaan AFEX-
prosessiksi (Ammonia fiber explosion). Ammoniakin lisdyksell& voidaan parantaa
etanolin saantoa biomassoista, joiden ligniinipitoisuus ei ole kovin suuri (Kumar
et al. 2008). llman esikasittelya hydrolyysireaktion saanto on yleensa alle 20 %,
kun taas kunnolla esikasitellyn hydrolyysireaktiossa voidaan saavuttaa jopa 90 %
saanto (Balat et al. 2008).

Esikasittelylla pyritadn pH:n, lampdtilan ja kasittelyn kestoajan yhteisvaikutuksen
kautta tehostamaan hydrolyysivaihetta.  Siihen  vaikuttavat kaytettava
lignoselluloosamateriaali. Jos kéytetddn miedompia esikasittelyolosuhteita,
tapahtuu  vdhemman sokerin  pilkkoutumista fermentointia inhiboiviksi
pienemmiksi yhdisteiksi. Toisaalta mieto esikasittely tarkoittaa ettd hydrolyysiin
kaytetyn entsyymien ja kemikaalien annosta joudutaan kasvattamaan. (Suokko
2010)

2.3 Hydrolyysi

Esikasittelyn jalkeen seuraa hydrolyysivaihe, jossa selluloosa pilkotaan
pienemmiksi  sokereiksi, padasiassa  glukoosiksi, fermentointia varten.
Hydrolyysireaktio voidaan suorittaa happo- tai eméskasittelylld tai kayttamalla
sellulaasi-entsyymid. Happo- ja emaskésittely ovat tunnettuja tekniikoita
lignoselluloosan hydrolysointiin mutta entsyymikasittely on kehittynyt eteenpéin

ja sitd kéytetddn yhd enemman (Sanchez et al. 2008, Balat et al. 2008).

Happokasittelyssa voidaan kéyttdd rikkihappoa tai suolahappoa, jotka ovat
entsyymeja halvempia, mutta kovemmat olosuhteet aiheuttavat ei-haluttujen
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yhdisteiden syntymistd. Glukoosi ja ksylaani voivat hajota happokaésittelyssa
furfuraaleiksi ja muiksi yhdisteiksi, jotka ovat inhibiittoreita fermentoinnissa jo
pienissd madrissa. Sokerien saanto happokasittelyssa on myds pienempi kuin
entsyymikaésittelyssd. Happamat olosuhteet vaikuttavat myds laitekustannuksiin,
koska laitteissa esiintyy korroosiota. Happokaésittelyn etuna on reaktion nopeus.
Usein haluttu hydrolyysireaktio saadaan suoritettua jo 10-12 tunnissa ja nopeutta

voidaan saddella syétetyn hapon vakevyydelld ja maaralla. (Sanchez et al. 2008)

Entsyymikasittelyn etuina ovat miedommat olosuhteet verrattuna happo- ja
emaéskasittelyyn. Miedot olosuhteet eivét hajota glukoosia ja ksylaania eteenpdin
furfuraaleiksi ja muiksi pienimmiksi yhdisteiksi, joten fermentoinnin saanto
paranee. Lisaksi sokerien saanto on parempi ja huoltokustannukset ovat
pienemmaét, koska miedommat olosuhteet aiheuttavat vahemman korroosiota kuin
happokasittely. Entsymaattisen késittelyn haittapuolena on reaktion hitaus. Jotta
haluttu hydrolyysireaktio saadaan suoritettua, reaktioaika voi olla noin 70 tuntia.
Toinen haittapuoli  entsyymikaésittelyssdé on entsyymien hinta, joka on
huomattavasti kalliimpaa kuin happo- tai emdaskasittelyyn kéaytetyt kemikaalit
(Balat et al. 2008). Kuitenkin entsyymien kayton ja kysynnan lisadntyessa, myos

entsyymien hinnan voidaan olettaa laskevan edulliselle tasolle (Suokko 2010).

Ligniinin on todettu epaspesifisesti sitovan hydrolyysireaktiossa kaytettavia
entsyymejd, eli ligniini inhiboi hydrolyysireaktiota. Entsyymiannostusta on
joissakin tapauksissa lisattdvd, mitd enemman pilkkoutumatonta ligniinia
materiaalissa on (Suokko 2010). Kuitenkin Lin et al. (2010) tutkimustulokset
osoittavat, etté ligniinin lasndololla hydrolyysireaktiossa ei ndyttaisi olevan suurta
vaikutusta sokerien saantoon tai hydrolysoitumisasteeseen. Tutkimuksissa
kaytettiin hydrolyysireaktiossa entsyymind ACCELLERASE® 1500 -entsyymia
50 °C lampéotilassa pH-arvon ollessa 5. Hydrolyysireaktioon kaytetty aika oli 72

tuntia.
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Kuva 3 Sokerien saanto ja hydrolysoitumisaste kolmella eri ainekompositiolla 1 %

kiintoainekonsentraatiolla ja 0,3 ml/g entsyymiannostuksella 50 °C lampétilassa
pH-arvon ollessa 5. C=Selluloosa, H=Hemiselluloosa ja L=Ligniini (Lin et al.
2010).

Kuvan 3 perusteella nayttéisi siltd, ettd saanto ja hydrolysoitumisaste olisivat
riippuvaisia vain selluloosan ja hemiselluloosan pitoisuuksista. Ligniinilla ei
nayttéisi olevan hydrolyysia inhiboivaa vaikutusta hydrolyysiin edes suurissa
pitoisuuksissa. Linin et al. (2010) tutkimuksen perusteella ligniinin erottaminen
ennen  entsymaattista  hydrolyysireaktiota ei ole tarpeellista hyvén

hydrolysoitumisasteen saavuttamiseksi.

2.4 Fermentointi ja vakevointi

Selluloosan hydrolyysireaktiossa saadaan tuotteeksi pédasiassa kuusihiilisia
sokereita,  heksoosisokereita  kuten  glukoosia. Kun  hemiselluloosaa
hydrolysoidaan, lopputuotteeksi saadaan viisihiilisid sokereita, pentoosisokereita,
paaasiassa  ksyloosia. Heksoosi- ja pentoosisokereiden yhdenaikainen
fermentointi samassa reaktorissa on vaikeaa, koska yleisin fermentointiin kéytetty
hiiva (S. Cerevisiae) pystyy fermentoimaan vain glukoosia, fruktoosia, maltoosia
ja sakkaroosia. Jos pentoosisokereita halutaan fermentoida etanoliksi, se voidaan
tehda erillisessé reaktorissa ja kayttéden sellaista mikro-organismien tai bakteerien
sekoitusta, joka pystyy kasittelema@an pentoosisokereita. Toinen vaihtoehto on

kéayttad pentoosisokereita fermentoivaa hiivaa (Pichia stipitis) koko kasitellyn
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lignoselluloosamassan  fermentointiin, mutta  talloin  heksoosisokereiden
reaktioaika on viisinkertainen ja saanto 2-4 kertaa pienempi kuin S. cerevisiae
hiivaa kéaytettdessa (Sanchez et al. 2008). Koska puumassat sisaltavat noin 40 %
heksoosisokereita ja vain 11 % pentoosisokereita, on usein taloudellisempaa vain
fermentoida heksoosisokerit ja kayttdd jaljelle ja&vat pentoosisokerit johonkin

muuhun energiantuotantoon (Suokko 2010).

Lignoselluloosaperdisen  etanolin ~ valmistuksessa voidaan  kayttdaa eri
prosessivaihtoehtoja hydrolyysin ja fermentoinnin suhteen. Samanaikainen
hydrolyysi ja fermentointi (SSF, simultaneous saccharification and fermentation)
ja erikseen tapahtuva hydrolyysi ja fermentointi (SHF, separated hydrolysis and
fermentation). Lisaksi voidaan vield kéyttdd heksoosi- ja pentoosokereiden
yhteisfermentaatiota (CF, co-fermentation) tai samanaikaista hydrolyysid ja
yhteisfermentointia (SSCF, simultaneous saccharification and co-fermentation).
SHF ja SSF ovat yleisimmat vaihtoehdot. Kuvassa 4 on esitetty eri prosessien
yksinkertaistetut lohkokaaviot. (Cardona et al. 2007).
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Selluloosan Hemiselluloosan
hajotus ja hajotus ja
fermentointi fermentointi
T
Esikasittely
(biomassan
paloittelu) AN

Z

Sellulaasien Selluloosan Inhibiittorien
tuotto hydrolyysi poisto

¥

Kuusihiilisten E Viisihiilisten
sokereiden i sokereiden
fermentointi i fermentointi

y

Etanolin erotus k
Jja vakevointi

J—

Jatteenkasittely

R —

Kuva 4 Prosessivaihtoehtojen yksinkertaistetut lohkokaaviot (Suokko 2010)

SHF-prosessivaihtoehto on perinteinen vaihtoehto lignoselluloosaperaisten
materiaalien hydrolysointiin ja fermentointiin. SHF-prosessissa hydrolyysireaktio
tehdddn omassa reaktorissa ja tdmén jalkeen fermentointi omassa reaktorissa.
Etuna tissd prosessivaihtoehdossa on ettd, olosuhteet kummassakin reaktorissa
voidaan saatdd kyseisen reaktion  optimiolosuhteisiin.  Haittoina on
hydrolyysireaktion meneminen liian pitkélle, jolloin syntyy fermentointia
inhiboivia yhdisteitd (Sanchez et al. 2008). Lisaksi esiintyy myos
lopputuoteinhibitiota, eli hydrolyysissa syntyva glukoosi inhiboi entsyymien
toimintaa jo pienissa pitoisuuksissa. Tama alentaa hydrolyysin sokerien saantoa ja
néin ollen tuotetun etanolin saantoa (Hahn-Hagerdal et al. 2006). Kuvassa 5 on

esitetty yksi esimerkki SHF-prosessin virtauskaaviosta.
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Cellulase
Feedstock — Pretreatment enzyme
production
l S/L separation
. Cellulose T
L Lignin process
S/L separation hydrolysis L_' gnin p ing
Glucose (80—100 g/L)
Acetic acid Detoxification
Glucose (20 g/L); xylose (40 g/L);
arabinose (5 g/L); acetic acid (<2.5 g/L) C6 CSTR fermentor
.| Ethanol
recovery
C5 CSTR fermentor
Kuva 5 SHF-prosessikaavio lignoselluloosaetanolin tuotannossa, jossa fermentoidaan seka

viisi- ettd kuusihiiliset sokerit etanoliksi (Drapcho et al. 2008)

SSF-prosessissa hydrolyysi ja fermentointi suoritetaan samassa reaktorissa
samanaikaisesti. Tall4 reaktioiden yhdistamiselld voidaan valttdd fermentointia
haittaavien yhdisteiden muodostuminen. Hydrolyysireaktion seurauksena
muodostuvat sokerit fermentoituvat etanoliksi suoraan, joten ne eivat hajoa
furfuraaleiksi ja muiksi fermentointia inhibitoiviksi yhdisteiksi. Kaytettdessa
entsymaattista hydrolyysié inhiboivien yhdisteiden muodostuminen on kuitenkin
vahdistd (Balat et al. 2008). Yhdistamalla hydrolyysi ja fermentointireaktio
voidaan lopputuoteinhibitiota véhentad, koska muodostuva glukoosi saadaan heti
kasiteltyd etanoliksi. Toisaalta muodostuva etanoli inhiboi myds entsyymien
toimintaa konsentraation kasvaessa (Hahn-Hagerdal et al. 2006). SSF-prosessissa
hydrolyysireaktio tapahtuu nopeammin, ja kdytetyn entsyymin maaré on pienempi
kuin SHF-prosessissa. Myds kustannukset ovat pienemmat, koska laitteita
tarvitaan vahemman (Balat et al. 2008). Kuvassa 6 on esitetty yksi esimerkki SSF-

prosessin virtauskaaviosta.
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Feedstock
Cellulase
enzyme [—* Pretreatment
production
Cellulose
hydrolysis
Lignin processing
Acetic acid Detoxification
Glucose (60 g/L); xylose (30 g/L);
Arabinose (3.5 g/L); acetic acid (<2.5 g/L)
Ethanol
recovery
C5/C6 CSTR fermentor
Kuva 6 SSF-prosessin prosessikaavio, jossa suoritetaan viisi- ja kuusihiilisten sokereiden

samanaikainen fermentointi etanoliksi (Drapcho et al. 2008)

Etanolipitoisuudet fermentoinnin jalkeen ovat suhteellisen pienid noin 3-5
painoprosenttia, joten etanoli on vékevoitava fermentoinnin jalkeen, jotta sit4
voidaan kayttad polttoaineena. Yleisin vaihtoehto tdhén on tislaus, jossa etanoli
tislataan pois sen vesiliuoksesta (Balat et al. 2008). Etanolin erotusprosessi
varsinkin etanolipitoisuuden ollessa suurempi kuin 85 painoprosenttia on
energiaintensiivista, koska etanoli muodostaa veden kanssa atseotrooppisen
seoksen, kun etanolin pitoisuus on 97.2 painoprosenttia. Tastd syystd etanoli-
vesiliuosta ei voi tislata yhdessa tislausyksikossa atseotrooppipisteeseen asti vaan
se vaatii useita rinnakkaisia tislausyksikoita. Yleensa tislausta kaytetddn
vakevoiméaan etanoli noin 90 painoprosentti pitoisuuteen, tdman jalkeen voidaan
kayttdd pervaporaatiota tai jotain muuta kalvoerotusta yliméaardisen veden

erottamiseen liuoksesta (Huang et al. 2008).
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3 Kiintoaine-neste-erotusprosessit lignoselluloosaetanolin tuotannossa

Lignoselluloosaetanolin tuotantoprosessi on monimutkainen ja se sisaltad useita
vaiheita ja erotusprosesseja. Kiintoaine-neste-erotusprosessit ovat erittéin tarkeita
lignoselluloosaetanolin  tehokkaassa tuotannossa. Erotusprosessien voidaan
arvioida kattavan 50-70 % lignoselluloosaetanolituotantolaitoksen pdidoma- ja
kayttokustannuksista (Kochergin et al 2010). Maailmalla ei ole vield yhtaan
tuotantolaitosta, joka valmistaa lignoselluloosaetanolia teollisessa mittakaavassa.
Siksi on tarke&4 tutkia ja tuntea tarvittavat kiintoaine-neste-erotusprosessit, jotta
tuotantoa voidaan skaalata suurempaan mittakaavaan tulevaisuudessa (Lin et al.
2006).

Lignoselluloosaetanolin valmistukselle on esitetty useita eri tuotantomenetelmié
ja mahdollisia prosessikaavioita. Koska on olemassa useita eri vaihtoehtoja
esikasittelylle,  hydrolyysireaktiolle  ja  kiintoaine-neste-erotusprosesseille,
vaihtelevat prosessikaaviot sen mukaan mitd menetelmad kaytetddn kussakin

prosessivaiheessa.

Esikésittely SSF/SSH
Erotus 1 Er(_)tus 5 .
<« Sentrifugointi—»
Seulonta
/Suodatus
A A
« - FErows2 TISLAUS
Pesu
A v
Erotus 3 Erotus 6
Jauhatus Veden poisto
ETANOLI
Kuva 7 Yksinkertaistettu tuotantoprosessikaavio lignoselluloosaetanolille  kiintoaine-

neste-erotuksineen (muokattu l&hteestd Kochergin et al. 2010)
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Kuvassa 7 on esitetty mahdollinen tuotantoprosessi lignoselluloosaetanolin
tuotantoon. Tuotantoprosessi siséltdd monta eri kiintoaine-neste-erotusprosessia,
joista tarkeimpéna voidaan pitdd hydrolyysin jalkeistd sentrifugointia/suodatusta
ja veden poistoa tislauksen jalkeen. Sokerien saanto hydrolyysin jalkeisesta
massasta on erittdin tarke&a etanolin tuotannon kannalta. N&in ollen kiintoaine-
neste-erotus tdssa vaiheessa on toteutettava mahdollisimman tehokkaasti, ettei
muodostuneita sokereita mene hukkaan. Hydrolyysin jélkeisen biomassan
erottaminen neste- ja kiintoainefaasiin on hankalaa, koska massa on liejumaista ja
tahmeaa, miké& vaikeuttaa erotusprosessien toimivuutta huomattavasti (Galbe et al.
2010). Kaytettavasta lignoselluloosamateriaalista riippuen prosessikaaviot voivat
olla erilaisia, koska tuotantoprosessi  suunnitellaan yleensd tietylle
lignoselluloosamateriaalille. Erotusprosessit voivat vaihdella riippuen siitd mité

raaka-ainetta kaytetadan ja millaista laitteistoa kdytetaan (Cardona et al. 2007).

Lignoselluloosaperdisen  biomassan  kiintoaine-neste-erotusprosessit ~ ovat
haastavia, koska biomassan rakenne on kompleksinen. Toinen vaikuttava asia on
eri biomassojen ominaisuudet ja biomassan kausittaiset rakenteen muutokset,
jotka vaikuttavat esimerkiksi massan suodatusominaisuuksiin. Namé seikat tulee
ottaa  huomioon, kun  suunnitellaan  tuotantoprosessia.  Haluttavan
erotustehokkuuden arvo tulee ottaa myos huomioon suunnittelussa. Téaydellinen
kiintoaine-neste-erotus on mahdoton toteuttaa, joten tavoitteeksi tulee asettaa
jarkevissd rajoissa oleva erotustehokkuus. Korkeammilla erotustehokkuuksilla
saavutetaan parempi etanolin saanto mutta samalla tuotantokustannukset saattavat
nousta erittdin korkeaksi. Erotustehokkuudet tulee valita siten ettd saavutetaan
riittdva etanolin saanto kustannuksien pysyessa jarkevissa rajoissa. (Kochergin et
al. 2010)

Lignoselluloosaetanolin tuotannossa voidaan tuottaa samalla muita sivutuotteita,
joita voidaan kayttdd useaan eri tarkoitukseen. Nain ollen tuotantolaitoksen
kannattavuutta voidaan parantaa, kun tuotetaan samaan aikaan etanolin lisaksi
muita arvokkaita tuotteita. Esimerkiksi puhdasta ligniinia voidaan kéyttaa

vanilliinin valmistukseen, jota kaytetddn kosmetiikka-alalla. Hemiselluloosasta
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saatavia monomeereja ja oligomeereja sekd hemiselluloosassa esiintyvia
polymeerejd voidaan taas kéyttdd esimerkiksi filmien ja paallysteiden
valmistukseen (Gonzales et al. 2010). Sivutuotteiden kéyttéa tutkitaan tarkemmin

omassa kappaleessa myohemmin.

4 Suodatus

Suodatus on kiintoaine-neste-erotusprosessi, jossa kiintoaine erotetaan nesteesta
johtamalla se l&pdisevan valiaineen lapi. Lietteessa olevat kiintoainepartikkelit
jadvat véliaineeseen nesteen jatkaessa valiaineen lapi. Suodatuksen ajava voima
on véliaineen yli vaikuttava paine-ero. Paine-ero kiintoaineen yli voidaan luoda
eri tavoilla kuten painovoimalla, vakuumilla, keskipakovoimalla ja puristuksella.
(Svarovsky 1981)

Kéytettdvda  suodatusmenetelmd riippuu  lietteen  kiintoainepitoisuudesta.
Kiintoainepitoisuuden ollessa alle 1 % voidaan kayttad siivilointia ja
rakeissuodatusta. Siivildinnissé liete johdetaan véliaineen lapi, joka voi olla esim.
verkko, jolloin Kiintoainepartikkelit jadvat verkon pinnalle. Alhaisesta
kiintoainemaarasta johtuen verkon pinnalle ei muodostu kuitenkaan varsinaista
suodatuskakkua. Rakeissuodatuksessa liete johdetaan huokoisen
kiintoainekerroksen lapi, jolloin Kiintoainepartikkelit jaavat kerroksen huokosiin.
Rakeissuodatusta voidaan kayttaa esim. juomaveden puhdistamiseen johtamalle

vesi hiekkakerroksen l&pi. (Svarovsky 1981)

Suuremmilla  kiintoainepitoisuuksilla siivilointi ja rakeissuodatus eivat ole
kaytannollista.  Talldin ~ kéytetddn  cross-flow  ja  kakkusuodatusta.
Membraanisuodatuksessa kaytetaan yleisesti cross-flow suodatusta, jossa
kiintoainetta siséltdvd liete pumpataan valiaineen yli. Nain estetddn kakun
muodostuminen valiaineen pinnalle ja lietteessd oleva neste saadaan erotettua
tehokkaasti. Kakkusuodatusta kaytetdan, kun lietteen kiintoainepitoisuus on suuri.
Véliaineen pinnalle muodostuu Kiintoainekerros eli suodatuskakku, joka kasvaa

suodatuksen edetessa. Kakku toimii nyt péaasiallisena suodatusvéliaineena
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alkuperaisen valiaineen pinnalla. Kakun ansioista suodatuksella voidaan erottaa

alkuperdisen véliaineen huokosia pienempia hiukkasia. (Svarovsky 1981)

Kakkusuodatuksella ~ on eniten kayttotarkoituksia  ja  sovelluksia
kemianteollisuudessa, koska kakkusuodatuksella pystytdén késittelemaan korkean
kiintoainepitoisuuden lietteitd. Kakkusuodatuksessa voidaan kayttdd vakuumia,
painetta tai keskipakovoimaa paine-eron luomiseen. Vakuumisuodatuksessa
suodinkammiossa on ilmanpaine ja véliaineen toiselle puolella luodaan alipaine
jolloin suodatus alkaa, maksimi paine-ero on noin 0.8-0.9 bar. Painesuodatuksessa
suodinkammiossa on ilmanpainetta suurempi paine, joka voidaan luoda mannan
tai paineistetun kalvon avulla tai sopivalla pumpulla, ja véliaineen toisella
puolella on ilmanpaine. Ndin valiaineen yli vaikuttava paine-ero voi olla jopa 100
bar. Keskipakosuodatuksessa ajava voima luodaan pyodrivélla lingolla, jolloin
kakku muodostuu lingon reunoilla olevan véliaineen péalle. Paine-eroksi lingossa

saadaan luotua noin 1 — 3 bar. (Svarovsky 1981)

4.1 Suodatusprosessi

Kakkusuodatuksessa virtausvastuksen suodattimessa luovat suodatusvaliaine ja
muodostuva kakku. Véliaineen pinnalle muodostuva kakku on kokoonpuristuva
eli paine-eron kasvaessa suodinkakun vastus kasvaa kakun puristuessa
tilvilmmaéksi kerrokseksi. Puhtaan suodattimen suodoksen virtausméaaréa voidaan

kuvata Darcyn yhtalolla

o= At
HR (1)
jossa Q suodoksen virtausmaara, [m® s™]
yr suodoksen viskositeetti, [Pa s]
Ap paine-ero, [Pa]
R véliaineen virtausvastus, [m™]
A suodatuspinta-ala, [m?]

Suodatuksen edetessé valiaineen pinnalle alkaa muodostua suodinkakku, joka

vastustaa virtausta suodattimessa. Kokoonpuristuvilla kakuilla virtausvastus
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kasvaa entisestéan, jos paine-eroa kasvatetaan. Kakun muodostuessa suodoksen

virtausmaaraa voidaan kuvata kaavalla

__ AAp
Q= a(R+R,) 2)

jossa R suodinkakun virtausvastus, [m™]

c

Suodinkakun vastus R, kasvaa suodatuksen edetessa, kun kakku kasvaa
suuremmaksi ja puristuu kasaan paineen vaikutuksesta. Myos painehdvio kasvaa
suodatuksen edetessd, kakun muodostuksen ja kokoonpuristuvuuden takia. Kakun

vastus R, voidaan myos laskea kaavalla

R, =aw
®)
jossa a kakun ominaisvastus, [m kg™]
w kakun maara pinta-alayksikké kohden [kg m™]

Sijoittamalla yhtalo (3) yhtaloéon (2) saadaan suodoksen virtausméaaraksi

AAp
Q=———
W+ 1R (4)

Kakun kasvua voidaan rajoittaa kayttaméalld mekaanista sekoitinta, joka rikkoo
kakkua takaisin lietteeseen sen kasvaessa liian suureksi. Yhtéloa (4) voidaan
kayttadad vain suodatusprosessin arvioinnissa, koska oikeassa prosessissa on useita
muuttuvia tekijoitd, jotka vaikuttavat suodatusprosessin toimintaan. Kakun vastus
vaihtelee kakun eri kohdissa, joten on kaytettdva kakun keskimé&aréista vastusta

a,, kuvaamaan koko kakkua. (Svarovsky 1981)

Suodattimia voidaan kayttaa eri tavoilla, riippuen siitd mik& parametri halutaan
pitdd vakiona. Vakiovirtaussuodatuksessa pyritddn suodoksen virta pitdméaan
vakiona. Kakkusuodatuksessa prosessin alussa ainoa suodatusvastus tulee

valiaineesta, mutta kakun muodostuessa ja kasvaessa suodatusvastus kasvaa
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huomattavasti. Jotta suodoksen virta voidaan pitd4 vakiona, taytyy paine-eroa
kasvattaa suodosvastuksen kasvaessa. Vakiopainesuodatuksessa pidetaan paine-
ero vakiona, jolloin suodosvirta pienenee suodosvastuksen kasvaessa. Talla tavoin
voidaan tutkia kakun muodostumista ja lietteen suodatusominaisuuksia.
Suodatuksessa voidaan kayttad myos yhdistelmdsuodatusta jolloin suodatuksen
alkuvaiheessa kaytetddn vakiovirtaussuodatusta tiettyyn pisteeseen asti, jonka
jalkeen paine-eroa ei endd kasvateta ja kaytetddn vakiopainesuodatusta.
(Svarovsky 1981)

4.2 Hydrolyysin jalkeisen massan suodatusominaisuudet

Lignoselluloosaetanolin valmistuksessa suodatusta voidaan kéyttad, erottamaan
hydrolysoitu massa siind olevasta nesteestd, joka sisdltdd sokereita. Tama on
mahdollista, jos kaytetddn SHF-prosessia, jolloin suodatus voidaan tehda
hydrolyysin jalkeen, ennen kuin liete siirretdan fermentointiyksikkdon. Suodatusta
voidaan myos kayttaa erottamaan SSF-prosessin jalkeisesta lietteestd neste, joka
siséltdd alkoholia ennen tislausta. Tarkedé on, ettd suodatuksessa saadaan SHF-
prosessia kaytettdesséd kaikki muodostuneet sokerit talteen ja ettei suodokseen
paady paljoa kiintoainetta. SSF-prosessia kéytettdessd on tarkedd saada kaikki
muodostunut alkoholi erotettua lietteestd ja ettei suodokseen péaéady paljoa
kiintoainetta (Johansson 2005). Kummasakin tapauksessa on myds suotavaa, etta
jaljelle jaava kiintoaine, joka koostuu pdadosin ligniinistd, ei siséltéisi paljoa
nestettd, jotta sitd voidaan kayttdd tehokkaasti energiantuotantoon esim.
polttamalla jéljelle jadva suodatuskakku ja tuottamalla séhkod tai kayttamalla
ligniini  hdyryn kehitykseen. HOyryn kehitys on hyva vaihtoehto
séhkontuotannolle, koska lignoselluloosaetanolin tuotannossa tarvitaan hoyrya
mm. esikasittely ja tislausvaiheessa (Galbe et al 2010).

Lietteen suodatusominaisuudet kummassakin (SHF ja SSF) tapauksessa ovat
erittdin haastavat, koska hydrolyysin lapikdynyt materiaali on erittdin tahmeaa ja
nain ollen vaikeaa suodattaa tavallisella painesuodatuksella. SSF-prosessin

lapikdyneen materiaalin suodatusominaisuuksia huonontaa vield hiivan lasnéolo,
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joka lisdd muodostuvan kakun suodatusvastusta. Suodoksen virtausméaarat
kummassakin tapauksessa ovat erittdin pienet, joten suodatuspinta-alaa on
lisattdva huomattavasti, jotta saavutettaisiin jarkevd suodoksen virtausmaara
(Galbe et al. 2010). Suuren virtausvastuksen lisaksi, kummasakin tapauksessa
suodatusta vaikeuttaa se, ettd muodostuva kakku on erittdin kokoonpuristuva.
Kokoonpuristuvuuskerroin hydrolysoidulle materiaalille on lahes 1, mika osoittaa,
ettd materiaali on erittdin kokoonpuristuvaa. Kokoonpuristuvien materiaalien
suodatusprosessien skaalaus suuremmaksi on vaikeaa, mika johtuu prosessin

kompleksisuudesta. Hydrolysoidun massan suodatusvastus ¢,, on kokoluokkaa

10'°-10* m/kg, joka on todella suuri suodatusvastus kakkusuodatuksessa

(Johansson et al. 1). Suodatuksen helppoutta voidaan arvioida vertailemalla «,,

>10" on suodatus vaikeaa ja jos

av —

arvoja. Erdaan madritelman mukaan jos «

a,,>10"%0on suodatus erittdin vaikeaa. Taman maaritelman perusteella

av —

hydrolysoidun massan suodatus on vaikeaa tai erittdin vaikeaa (Leu 1981).

Suodatuksen tehokas toteuttaminen on tarked osa lignoselluloosaetanolin
tuotannossa. Jos suodatuslaitteiden suodatuspinta-alaa joudutaan kasvattamaan
paljon, nousevat laitteiden kustannukset erittdin korkeiksi. Toinen tehokkaan
suodatuksen pddmaara on saavuttaa mahdollisimman kuiva suodatuskakku, jotta
sita voidaan hyoddyntdd tehokkaasti. Yhdesta tonnista puuta saatavan
etanoliméaran siséltdma energia on lahes yhta suuri kuin siitd saatavan ligniinin
sisdltdma energia. Tehokas ligniinin erotus ja hyédyntdminen on erittdin tarkeéa,
jotta lignoselluloosaetanolin tuotantoprosessista saadaan kannattava (Johansson et
al. ). Lisaksi kierratysvirtojen kéaytté suuren mittakaavan lignoselluloosaetanolin
tuotantoprosesseissa on suotavaa, jotta voidaan minimoida tarvittavan puhtaan
veden ja jatevirran maard (Galbe et al. 2010). Kuvassa 8 on esitetty
yksinkertaistettu energia- ja massatase lignoselluloosaetanolin tuotannolle.
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CO, 290 kg $ Etanoli 310 kg
H.=27.1 MJ/kg

o E=8.3 GJ
Ligniini 280 kg
H.=26.3 MJ/kg

E=7.4 GJ

Kuva 8 Yksinkertaistettu energia- ja massatase etanolin tuotannolle mannystd 100 %
etanolin saannolla. Oletetaan ettd mannyssa on 28 % ligniinid, 10 %
kdymiskelvotonta hemiselluloosaa ja 2 % uuteaineita. H.=palamislampd, laskenta
perustuu oletukseen, ettd puumateriaali on rutikuivaa

Manty 1000 kg
H.=20 MJ/kg
E=20GJ

4.2.1  Eri prosessivaihtoehtojen vaikutus suodatusominaisuuksiin

Johansson et al. | suorittamissa tutkimuksissa tehtiin suodatuskokeita SSH- ja
SSF-prosessin  lapikdyneelld puumateriaalilla, jotta né&htdisiin  kuinka eri
prosessivaihtoehdot  vaikuttavat suodatusominaisuuksiin.  Lahtomateriaalina
kaytettiin kuusipuuta (Picea abis), joka kyllastettiin aluksi rikkidioksidilla. Taman
jalkeen materiaali esikasiteltiin hoyryrajaytyksell&d 21 barin paineessa 5 minuutin
ajan, jonka jalkeen paineen annettiin laskea nopeasti. Esikasittelyn jalkeen massa
laimennettiin 5 % kiintoainepitoisuuteen, jonka jalkeen se steriloitiin 140 °C
lampotilassa. Hydrolyysivaiheessa valmistettiin  kaksi erillistd massaa, SSF-
massaan lisattiin kaupallista sellulaasia 15 FPU/g ja hiivaa lisattiin 5 g DM/L,
SHF-massaan lisattiin vain sellulaasia 15 FPU/g. Hydrolyysireaktio suoritettiin 37
°C lampotilassa, pH:n ollessa 5 ja reaktioajan ollessa 72 h. Liséksi tehtiin yksi

SSF-massa, johon liséttiin vain hiivaa puolet alkuperéisestd maarasta.
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. Wash liquid
Suspension | priap
VR
Kuva 9 Johansson et al. Il tutkimuksissa kédytetyn mantdsuodattimen yksinkertaistettu

toimintakaavio.

Suodatuskokeet suoritettiin kuvan 9 mukaisella méntasuodattimella, joka oli
varustettu paineen- ja konsentraationmittauslaitteistolla. Suodatukset suoritettiin
paine-eron vaihdellessa vélilla 0.3-4.4 MPa. Jokainen eri l&ht6aine suodatettiin eri
paineilla  ja  jokaiselle  suodatuskakulle  laskettiin  keskimaardinen
suodatusvastuksen arvo a,,. Suodatuskokeiden tuloksista nahd&éan, ettd
keskimaarainen suodatusvastus vaihtelee valilla 10*2-10* m/kg ja suodatusvastus
kasvaa suuremmaksi suodatuspaineen kasvaessa. SSF-kasittelyn lapikayneen
materiaalin suodatusvastukset ovat hieman suurempia kuin SHF-kasittelyn
lapikdyneen materiaalin. Voidaan siis olettaa, ettd SSF-késittely tuottaa lietteen,
jonka suodatusominaisuudet ovat huonommat kuin SHF-prosessin lapikayneen
materiaalin suodatusominaisuudet. Mahdollinen syy siihen ettd SSF-kasittely
tuottaa suodatusominaisuuksiltaan huonompaa materiaalia on hiiva, jota lietteessa
on mukana. Kuitenkaan hiivan méaéralla ei néytd olevan suurta vaikutusta
suodatusominaisuuksiin, koska liete jossa hiivan maara puolitettiin  muihin
néhden, on suodatusominaisuuksiltaan yhté vaikeasti suodatettavaa kuin muutkin

SSF-kasitellyt materiaalit. (Johansson et al. 1)
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Johansson et al. Il suorittamissa jatkotutkimuksissa vertailtiin lisd4 SSF- ja SHF-
lietteiden suodatusominaisuuksia. Tassa tutkimuksessa erot SSF- ja SHF-
lietteiden suodatusominaisuuksissa olivat selvemmét. SHF-lietteilld saadaan 2-3
kertaa pienempida ag,-arvoja kuin SSF-lietteilld. Lisdksi tutkittiin kuinka
hydrolysoidun massa ikadntyminen vaikuttaa suodatusominaisuuksiin. SHF-
lietetta sailottiin 1.5 kuukautta 4 °C lampatilassa ja taman jélkeen suoritettiin
suodatuskokeet uudestaan. Suodatusvastukset olivat 2-3 kertaa suurempia kuin
alkuperdisen SHF-lietteen. Tamén perusteella SHF-lietteen suodatusominaisuudet

huononevat ajan kuluessa.

Liuenneen ligniinin osuus nesteessdé on myods tarked ominaisuus, koska se
vaikuttaa paljon lignoselluloosaetanolin tuotantoprosessin
energiataloudellisuuteen. Nesteessa oleva ligniini on hukkaan mennytta energiaa,
koska sitd ei saada hyodynnettyd. Johannson et al. (2009) suorittamassa
tutkimuksessa selvitettiin ligniinin liukenemista nesteeseen eri esikasittely- ja
prosessivaihtoehdoissa. HOyryesikasittelyn jalkeen neste sisaltdd noin 5 %
liuennutta ligniinia, kun taas rikkihappoesikésittelyn jalkeen liuenneen ligniinin
osuus on noin 2 %. SSH- ja SSF-prosessin jalkeen liuenneen ligniinin osuus on
noussut noin 10 %:iin, mik& on huomattava maara kun ajatellaan mahdollista
energiantuotantoa. Laskettaessa rutikuivan puun perusteella 10 % liuenneen
ligniinin energiasisdltd on noin 0.7 GJ/tonni puuta, jolloin hukkaan menevan

energian osuus on huomattava.

4.2.2  Suodatusominaisuuksien parantaminen

Koska hydrolyysin jalkeisen massan suodatusominaisuudet ovat huonot ja
suodatuskakku on erittain kokoonpuristuva, on suodatusprosessin tehokas toteutus
vaikeaa tai erittdin vaikeaa (Johansson et al. 1). Néin ollen on jarkevaa yrittaa
parantaa suodatusominaisuuksia mahdollisimman paljon. Yksi vaihtoehto
suodatusprosessien tehostamiseksi on flokkulointiaineiden kaytto,
suodatusapuaineiden kaytté ja materiaalin lampokaésittely ennen suodatusta.
(Rushton et al. 1996).
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Flokkulointiaineilla pyritadn yhdistamaan kiintoainepartikkelit isommiksi, jolloin
niiden erottaminen liuoksesta on helpompaa. Flokkulointiaineina kaytetaan
pitkdketjuisia polymeerejd tai polyelektrolyyttejd, jotka adsorboituvat
kiintoainepartikkelin pinnalle ja toisen partikkelin tullessa l&helle pitk&
polymeeriketju adsorboituu taas sen pinnalle ja ndin kiintoainepartikkelit
sitoutuvat toisiinsa. Suodatusapuaineilla pyritddn parantamaan suodatuskakun
ominaisuuksia avaamalla suodatuskakun huokoset, jolloin suodatusprosessi
nopeutuu. Lisdksi apuaineilla voidaan vahentaa kakkuun jaavaa kosteuden méaaraa
ja pienent&& kakun suodatusvastusta. Tavallisia suodatinapuaineita ovat diatomiitti
ja perliitti. Lampokasittelylla voidaan parantaa kokoonpuristuvien materiaalien
suodatusta. Suodatettava materiaali voidaan lammittdd ennen suodatusta tai
jaadyttéa ja sulattaa ennen suodatusta, mika parantaa suodatusprosessia (Rushton
et al. 1996).

Burke et al. (2010) suorittamissa tutkimuksissa tarkasteltiin flokkulointiaineiden
kayttba hydrolysoidun  massan  suodatusominaisuuksien  parantamiseksi.
Lahtomateriaalina kaytettiin mantypuuta, joka esikésiteltiin laimealla rikkihapolla.
Hydrolyysireaktio suoritettiin kayttéden sellullaasientsyymid, reaktioaika oli 72 h
ja pH 5.0. Flokkulointiaineena kaytettiin useita eri Kemiran valmistamia
polyelektrolyytteja, joiden toimintaa vertailtiin. Tutkittiin my6s kuinka
flokkulointiaineiden ma&rd vaikuttaa suodatusominaisuuksiin. Suodatuslaitteena
kaytettiin  pyorivaa laboratorioskaalan vakuumisuodatinta, jonka pienin
leikkauskoko oli 63 wm. Suodatusjarjestelyt oli toteutettu siten, ettd tulokset
olisivat mahdollisimman suoraan skaalattavissa teollisen mittakaavan pyoriviin

vakuumisuodattimiin.

Tutkimuksesta Burke et al. (2010) saivat tulokseksi, ettd hydrolysoidun massan
kiintoaine-neste-erotusprosessia voidaan huomattavasti parantaa kayttdmalla
flokkulointiaineita.  Parhaaksi  flokkulointiaineeksi  osoittautui ~ Kemiran
polyelektrolyytti Superfloc C1592. Kun flokkulointiaineiden mééraa kasvatettiin
aina arvoon 1000 mg/L, liete osoitti muodostavan suurempia flokkeja. Kun

flokkuloiniaineen maaraa kasvatettiin arvoon 5000 mg/L, kiintoaineet irtautuivat
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takaisin lietteeseen flokeista. Optimaaliseksi flokkulointiainemaaréksi osoittautui
100 mg/L liete, jolloin saavutettiin optimaalinen suodoksen kirkkaus ja sokerien
saanto. Suodatuskakun ominaisvastuksen arvo saatiin pudotettua kokoluokasta
10" m/kg, kokoluokkaan 108 mika on huomattava parannus. Flokkulointiaineita
kayttamalla suodattimen kapasiteetti voitaisiin kasvattaa jopa 40-kertaiseksi
alkuperdisesta ja véhentda kiintoaineen méaarad suodoksessa kymmenkertaisesti.
Flokkulointiaineella ei nayttdisi olevan vaikutusta fermentointiprosessiin
kaytettdessd S. cerevisiae -hiivaa ké&ymisprosessiin. Tutkimuksen mukaan
samanlaisia  tuloksia  pitdisi ~ saavuttaa = my0s  kaytettdessd  muita

lignoselluloosamateriaaleja kuin mantypuuta.

Johansson et al. | tutkivat lampokasittelyn ja suodatinapuaineiden kéyttoa
hydrolysoidun massan suodatusominaisuuksien parantamiseksi.
Lampokasittelyssa SSF-prosessin lapikdynyt massa kuumennettiin
kiehumispisteeseen ennen suodatusta. Apuaineena suodatusprosessissa kaytettiin
sahanpurua, jota liséttiin SSF-prosessin ldpikdyneeseen massaan Samassa

suhteessa kuin siina ollutta kiintoainetta.

Kumpikin esikéasittelytapa, lampokasittely ja sahanpurun lisdys ennen suodatusta,
parantaa massan suodatusominaisuuksia. Keskiméaardinen suodatusvastus on 2-5
kertaa pienempi kuin késittelemattémalla massalla. Tarkkaa syyta siihen, miksi
lampokasittely parantaa suodatusominaisuuksia, ei ole. Kayttamalla naita
esikasittelyja ennen suodatusta tarvittava suodatuspinta-ala on vain noin 40 %
verrattuna suodatuspinta-alaan, joka tarvittaisiin kasittelemattdoméan massan
suodatukseen. Teoriassa suodatusta voitaisiin vield parantaa, jos lampdkasitellyn
lietteen  konsentraatio  nostettaisiin  arvosta 5 % arvoon 20 %
membraanisuodattimella ennen tavallista painesuodatinta, jolloin tarvittava

suodatuspinta-ala olisi vain noin 10 % alkuperdisesta (Johansson et al. 1).

4.2.3  Kakun pesu

Kakun pesun tarkoitus on vapauttaa suodatuskakun sisalle j&&neet halutut
ainesosat suodokseen kayttamalla pesunestettd. Suodatusprosessin paatyttya
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kakku pestdan sekoittamalla se pesunesteeseen ja suodattamalla se uudestaan.
Taloudellisesti olisi parasta, jos pesu voitaisiin suorittaa suodatuslaitteessa, jolloin
suodatuskakkua ei tarvitse siirrelld eikd kakun pesuun tarvita erillistd laitetta.
Tama asettaa kuitenkin kéytetylle suodatuslaitteelle rajoitteita, koska tehokasta
kakun pesua ei voida suorittaa kaikissa suodatuslaitteissa. Usein vaadittavat
pesuominaisuudet vaikuttavat suodatuslaitteen valintaan enemmén kuin

vaadittavat suodatusominaisuudet. (Rushton et al. 1996)

Hydrolysoidun massan haastavat suodatusominaisuudet vaikeuttavat myos kakun
pesun suoritusta, koska kakulla on korkea suodatusvastus ja se on hyvin
kokoonpuristuva. Johansson et al. Il ovat tutkineet kakun pesua vedella
hydrolysoidun massan suodatuksen jélkeen. Suodatettaessa hydrolysoitua lietetta
korkeissa paineissa (3.3 MPa) suodatuskakkuun jd&véan glukoosin osuus on noin 5
% koko alkuperdisesta lietteessa olevasta glukoosin maarastd, joka on suhteellisen
suuri osuus. Kakun pesulla voidaan hukkaan menevéan glukoosin osuutta
pienentdd niin, ettd kakkuun jadvan glukoosin osuus on vain noin 1 % koko
glukoosin méarésta. Pesunesteen mé&&rd oli saman verran kuin kakussa oleva
alkuperdinen suodosneste, pesusuhde oli yksi. Paremman pesutuloksen ja
lyhyemman pesuajan saavuttamiseksi pesu kannattaa suorittaa kakuille, jotka ovat
muodostuneet alhaisessa paineessa (0.4 MPa) paremman nesteen lapaisevyyden
saavuttamiseksi. Nain ollen kakun pesu tulee suorittaa ennen viimeista
nesteenpoistoa suodatuskakusta. Kuitenkin alhaisessa paineessa muodostuneen
kakun nesteen ldpaisevyys on silti huono verrattaessa tavanomaisiin
suodatuskakkuihin, mika johtaa pitkddan pesuaikaan. Prosessin skaalaus
suurempaan mittakaavaan on myos vaikeaa, mika johtuu kakun seindman kitkasta

ja prosessin kompleksisuudesta. (Johansson et al. I1)

4.3 Suodatuslaitteet

Yleisesti voidaan sanoa, ettd lignoselluloosaetanolin tuotannossa suodatettavan
materiaalin suodatusominaisuudet ovat huonot ja tehokkaan suodatuksen

suorittaminen vaikeaa. Riippumatta siita kaytetddnké SSF- tai SHF-prosessointia
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suodatusominaisuudet ovat vaikeat tai erittdin vaikeat. Ligniinid siséltavien
lietteiden suodatus on vaikeaa kokoonpuristuvuuden ja korkean keskimé&ardisen

suodatusvastuksen takia (Johansson et al. I1).

Mahdollisia suodatuslaitteita lignoselluloosaetanolin tuotannossa jatkuvatoiminen
nauhasuodatin  (continuos belt press), kynttildsuodatin (candle filter) ja
painelehtisuodatin (pressure leaf filter). Lisaksi yksi mahdollinen suodatuslaite on
suodatin, jossa suodatuskammion tilavuutta voidaan muuttaa (variable chamber
filter). Jatkuvatoimisilla suodattimilla saadaan suurempi tuotantokapasiteetti
mutta erotusprosessi ei ole yhté tehokas kuin eratoimisilla suodattimilla. Lisaksi
tehokkaan kakun pesun suoritus jatkuvatoimisissa suodattimissa on vaikeaa
toteuttaa. Koska lignoselluloosaetanolin  tuotannossa neste tdytyy saada
suodatuksessa mahdollisimman hyvin lietteestd talteen ja suodatuskakusta
mahdollisimman Kkuiva, ovat erdtoimiset suodatuslaitteet paras vaihtoehto
kiintoaine-neste-erotuksen kannalta. Kuitenkin koska hydrolysoidun massan
suodatusominaisuudet ovat huonot, suodatuslaitteille vaadittaisiin erittdin suuri
pinta-ala tuotettaessa lignoselluloosaetanolia suuressa mittakaavassa. Kakun
paksuus  suodatuslaitteessa  taytyy myds  pitdd  alhaisena  kakun
kokoonpuristuvuuden takia (Rushton et al. 1996). Kokoonpuristuvuuden takia
my0s suodatusprosessin skaalaus suurempaan mittakaavaan on monimutkaista, ja

kustannukset suodatuslaitteille saattavat nousta erittain korkeaksi (Johansson et al.

).

Suodatusprosessin seka kakun pesun jalkeen suodatuskakku sisaltaa viela nestettd,
joka tulee poistaa ennen suodatuskakun jatkokasittelyd. Nesteenpoistoon voidaan
kayttad kaasupuhallusta tai mekaanista nesteenpoistoa. Kaasupuhalluksessa
suodatuskakkuun puhalletaan ilmaa tai inerttid kaasua, jolloin kakussa oleva neste
saadaan poistettua. Mekaanisessa nesteenpoistossa suodatuskakkua puristetaan
mekaanisesti kasaan esimerkiksi taytettavalla lapaiseméattomalla kalvolla, jolloin
kakussa oleva neste saadaan erotettua. Nesteenpoisto voidaan myos suorittaa

muuttuvakammiosuodattimessa, jossa suodatusprosessi voidaan keskeyttda
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halutussa pisteessé ja suorittaa nesteen poisto mekaanisesti puristamalla (Rushton
et al. 1996).

Membraanisuodatus on toinen vaihtoehto tavalliselle painesuodatukselle.
Membraanisuodatuksessa suodatusvaliaineena kdytetddn suodatuskalvoja, jotka
ovat padasiassa valmistettu polymeereista kuten polyamidit ja selluloosa. Lisaksi
kaytetddn epaorgaanisista aineista ja keraamisista aineista valmistettuja kalvoja.
Usein kalvot ovat komposiittikalvoja, eli ne koostuvat useista eri materiaaleista.
Membraanisuodatus voidaan jakaa mikro-, ultra- ja hypersuodatukseen ja ne
pystyvat erottamaan partikkeleita joiden halkaisija vastaavasti on 10 um, 0.1 um
ja 0.005 um (Rushton et al. 1996). 80 % hydrolysoidun massan partikkeleista on
kokovalilla 3-40 um, joten mikrosuodatus ja ultrasuodatus ovat varteenotettavat

vaihtoehdot (Johansson et al. ).

4.4 Hydrolysoidun massan membraanisuodatus

Lignoselluloosaetanolin valmistuksessa kaytettavat suodatuslaitteet ovat vieléd
kehitysasteella ja suuren mittakaavan tuotantoon tarvittavia laitteita ei ole vieléd
kaytossa. Hydrolysoidun massan suodatusta pienemmilla membraanilaitteilla ovat
tutkineet Galbe et al. laitteiston mittakaava oli noin 100 I. Galbe et al. (2010)
tutkivat ~ SSF-prosessin lapikédyneen massan  suodatusta  kéyttden
membraanisuodatusyksikkod, jonka huokoskoko oli 0.2 um. L&htdmateriaalina
Galbe et al. (2010) kayttivat kuusipuuta (Picea abies).
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Kuva 10 Galbe et al. ehdottama yksinkertaistettu prosessikaavio puusta etanoliksi
tuotantoon

Galbe et al. (2010) tutkimuksessa kaytetty kuusi pilkottiin aluksi lastuiksi, joiden
koko vaihteli vélilla 2 — 10 mm. Taman jalkeen materiaali kyllastettiin
rikkidioksidilla ja taman jalkeen esikasiteltiin hoyrylla 215 °C lampotilassa.
Esikasitelty massa siirrettiin - 100 litran astiaan ja laimennettiin 5 %
kuitupitoisuuteen. PH saéddettiin arvoon 5 kiintedlld kalsiumhydroksidilla ja
pidettiin samalla tasolla kayttden 30 p-% natriumhydroksidia. Hiiva lisattiin 5g/L
lietettd, sellulaasia lisattiin 0.23 g/g kuitua ja S-glukosidaasia liséttiin 0.05 g/g
kuitua. Hydrolyysi ja samanaikainen fermentointi suoritettiin 37 °C lampétilassa

72 tunnin ajan. Kasitelty massa sailytettiin 4 °C lampdtilassa ennen suodatusta.

Galbe et al. (2010) tutkimuksessa késitellyn massan suodatukseen kaytettiin
membraanisuodatusyksikkéd VSEP (Vibratory Shear Enhanced Processing).
Yksikossa oli 38 membraania, suodatuspinta-alan ollessa 1.57 m? ja huokosten
koko membraaneissa oli 0.2 um. Tarked lisdominaisuus VSEP-yksikdssd, joka
erottaa sen tavallisista membraanisuodatusyksikdistd, on voimakas ravistelu,
jonka alaisuudessa yksikko toimii. Ravistelun vaikutuksesta syntyy voimakas
leikkausvoima, joka véhent&d kiintoaineen virtausta suodokseen ja helpottaa
kiintoaine-neste-erotusta.  Liséksi  ravistelu helpottaa nesteen virtausta

membraaniyksikon I&pi.



32

Clear
Permeate
Concentrate
Valve
(On/Off)
Kuva 11 Hydrosyloidun ja fermentoidun massan suodatukseen kaytetyn VSEP-

membraaniyksikon virtauskaavio (Galbe et al. 2010)

Kuvassa 11 on esitetty virtauskaavio VSEP-yksikolle jota Galbe et al. (2010)
kayttivat suodatuksessa. Suodatusprosessia ajettiin siten, ettd suodos virtaa
jatkuvasti pois yksikosta ja kiintoaine virtaa ulos vain, kun venttiili avataan.
Venttiili ei ollut koko ajan auki, vaan se avattiin tietyin valiajoin. Venttiilin
ollessa kiinni yksikkdon alkaa kertya Kiintoainetta, joka tyhjennettiin tietyn ajan
kuluttua. Tyhjennyssyklin aikaa vaihdeltiin vélilld 1-9 min, suodatus suoritettiin

25 °C lampotilassa.
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Kuva 12 Hydrosyloidun ja fermentoidun massan suodatuskokeiden tulokset kéyttden

VSEP-membraaniyksikkdd, kuitupitoisuuden ollessa 3 %, yhdeksélld eri
tyhjennyssyklilla vaihdellen valilla 1-9 min ja lampétilan ollessa noin 25 °C
(Galbe et al. 2010)

Kuvassa 12 on esitetty Galbe et al. (2010) tutkimuksen VSEP-membraaniyksikon

suodatuskokeiden tulokset. Kuvasta ndhdaén ettd suodosvirta laskee arvosta noin

l
arvoon 1.1

m?2 in-m2 '
minm minm

kun tyhjennyssyklin arvo kasvatetaan minuutista

yhdeksaan minuuttiin. Virtausmaaré ei ole kovin suuri pinta-alaan néhden, joten
erotuksen skaalaaminen teolliseen tuotantoon vaatii suuren suodatuspinta-alan.
VSEP-yksikolla suoritettu suodatus on kuitenkin tehokkaampaa kuin kaytettdessa
tavallista painesuodatusta. Galbe et al. (2010) suorittivat myds vertailun vuoksi
suodatuskokeita samalla massalle kéyttden Labox 25 minipainesuodatinta (mini

press filter) 4 barin paineessa ja suodatettavan materiaalin Kuitupitoisuuden

ollessa 3 %. Labox suodattimella suodoksen virtausméaaraksi saatiin 0.6 —

joka on noin puolet VSEP-yksikon virtausmaarastd. Suodokseksi VSEP-yksikdssa
saatiin Kirkas neste, joka ei siséltanyt lainkaan kiintoainepartikkeleita. Suodatetun

lietteen  kiintoainepitoisuus  saatiin  kasvatettua ldhes kuusinkertaiseksi
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alkuperdisesta syotostd, tyhjennyssyklin ollessa 9 minuuttia. VSEP-yksikon
huokosten koko oli 0.2 um, joka on hieman liian pieni tarvittavaan erotukseen,
joten suodoksen virtausmé&éra on pieni. Huokoskokoa kasvattamalla arvoon 2 um
voitaisiin saavuttaa suurempi suodosvirta siten, ettd erotusprosessi ei silti muutu
huonommaksi (Galbe et al. 2010). 2 um olisi riittdvd huokoskoko tehokkaan
suodatuksen saavuttamiseksi, koska Johansson et al. | mukaan Kkasitellyn
lignoselluloosamateriaalin 80 % partikkeleista on kokovalilla 3-40 um. Siita
huolimatta loput 20 % voi sisaltdd niin pienikokoisia partikkeleita, ettd suodatus

on hyvin vaikeaa.

5 Sentrifugointi

Sentrifugointiprosessissa erotusprosessin ajava voima on painovoima seka
pyorimisliikkeen aiheuttama keskipakovoima, joka voi olla monituhatkertainen
verrattuna painovoimaan, joten painovoiman merkitys on yleensd mitaton.
Erotusvoima on riippuvainen partikkelin  kulmanopeudesta sentrifugissa.
Sentrifugointiin perustuva Kiintoaine-neste-erotus voidaan jakaa laskeutukseen ja
suodatukseen. Laskeutuslaitteissa on kiinted linkouskammio, kun taas
sentrifugisuodattimissa on rei’itetty linkouskammio. Laskeutuslaitteissa kammion
reunalle muodostuu lietteessa olevista kiintoainepartikkeleista kiintoainekakku ja
lietteessd oleva neste jatkaa kulkuaan laitteen lapi. Sentrifugisuodattimissa neste
virtaa kiintoainekakun ja rei’itetyn linkouskammion seindn Iapi (Rushton et al.
1996).

5.1 Laskeutuslingot

Laskeutuslingot voidaan jakaa kolmeen kategoriaan: jatkuvatoimisiin,
puolijatkuvatoimisiin ja eratoimisiin linkoihin. Teollisen mittakaavan prosesseihin
ja korkean kiintoainepitoisuuden omaavien lietteiden erotukseen parhaiten
soveltuvia laitteita ovat jatkuvatoimiset laitteet kuten dekantterilinko.
Dekantterilingolla voidaan saavuttaa erotusvoima, joka on 2000-5000-kertainen
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verrattuna painovoimaan ja Kiintoaineen poisto on toteutettu lingon sisélla

olevalla kuljetinruuvilla (Rushton et al. 1996).
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Kuva 13 Kiintoaineen poistoruuvilla  varustetun  dekantterilingon leikkauskuva ja

yksinkertaistettu virtauskaavio (Galbe et al. 2010)

Kuvassa 13 on esitetty dekantterilingon toimintaperiaate. Toiselta puolelta linkoa
syotetaan liete, josta halutaan erottaa neste. Lingon pyoriessé lietteessa oleva
neste jatkaa kulkuaan lingon keskiosassa kiintoaineen muodostaessa kiintean
kerroksen kammion reunoille. Neste kerdantyy lingon pé&ssd olevaan
nestealtaaseen. Lingon sisalla oleva kuljetinruuvi pyérii hieman hitaammin kuin
sitd ympéardiva kammio ja siirtdd kiintoainetta pois nestealtaasta kohti
kiintoaineen ulosottoa. Nestealtaan ylite poistuu sy6ttépuolen vastakkaiselta
puolelta (Rushton et al. 1996) Dekantterilingon sy6ttoon voidaan lisata

flokkulointiainevirta erotuksen parantamiseksi (Galbe et al. 2010)

5.2 Hydrolysoidun massan linkous

Galbe et al. (2010) ovat tutkineet hydrolysoidun massan kiintoaine-neste-
erotusprosessin toteuttamista kayttden kuvan 13 mukaista dekantterilinkoa.
Syéttovirta linkoon vaihteli valilla 25-800 kg/h ja kokeeseen kaytetty liete oli
samalla tavalla valmistettua kuin kappaleessa 4.4 on esitetty. Kaytetty linko oli
Alfa Laval/Sharpless P600 ja lingon pyodrimisnopeus oli 5300 rpm. Kaikilla

syottovirroilla saavutettiin noin 70 % Kkiintoaineen talteenotto konsentroituun
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lietevirtaan. Konsentroidun lietevirran kuiva-ainepitoisuudeksi saadaan alhaisilla
syottonopeuksilla noin 20 %. Syottovirran kasvaessa kuiva-ainepitoisuus laskee
alle viiteen prosenttiin. Tastd voidaan paatelld, ettd korkeammilla sy6ttovirran
arvoilla kiintoainepartikkelien laskeutumisnopeus on liian pieni tehokkaan
erottamisen toteuttamiseksi dekantterilingossa. Lingosta poistuva nestevirta
sisaltdd kokeiden perusteella edelleen huomattavan maéran kiintoainetta, joka
jatkaa kulkuaan seuraaviin prosessivaiheisiin ja voi aiheuttaa ongelmia,

esimerkiksi lammonsiirtopintojen likaantumista tislauskolonnissa.

Burke et al. (2010) suorittamien laboratoriotutkimuksien perusteella skaalattaessa
laboratoriotulokset ylospdin voitaisiin teollisen mittakaavan dekantterilingolla,
Alfa Laval/SG2-400, saavuttaa 0.7 % Kiintoainepitoisuus erotettuun nestevirtaan.
Lingon kapasiteetiksi saataisiin tassé tapauksessa 1500 L/h hydrolysoitua lietetta.
Skaalauksen tulokset ovat vain arvioita, jotka ovat laskettu laboratoriotutkimusten

perusteella.

5.3 Linkouksen tehostaminen flokkulointiaineilla

Kuten suodatuksessa niin myo6s linkousprosesseissa kiintoaine-neste-erotusta
voidaan tehostaa huomattavasti kayttamalla flokkulointiaineita. Flokkulointiaineet
sitovat lietteesséd olevat partikkelit isommiksi agglomeraateiksi, jolloin niiden

laskeutumisnopeus lingossa kasvaa huomattavasti (Rushton et al. 1996).

Galbe et al. (2010) suorittamissa tutkimuksissa —selvitettiin  myos
flokkulointiaineiden vaikutusta hydrolysoidun lietteen linkouksessa. Kéytetty
flokkulointiaine oli kationinen polymeeri Cytec Superfloc C-494, ja sita lisattiin
niin, ettd sen pitoisuus lietteessd oli 100 ppm. Flokkulointiaineen lisayksella
saavutettiin  huomattavasti parempi kiintoaineen talteenotto konsentroituun
lietevirtaan. Jo alhaisilla syo6ttOvirran arvoilla saavutetaan 90 % kiintoaineen
talteenotto konsentroituun virtaan, ja syottovirtaa kasvatettaessa saavutetaan jopa
100 % kiintoaineen talteenotto konsentroituun lietevirtaan.  Kuitenkin
flokkulointiaineen lisaykselld on my0ds negatiivinen vaikutus linkousprosessiin.

Kéaytetty polymeeri laski konsentroidun lietevirran kiintoainepitoisuutta. Syyna
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tdhan on polymeerin kyky sitoa itseensé vettd ja muodostaa ndin hyyteldméinen
liete, joka on vahvasti hydrofiilinen. Flokkulointiainetta kaytettaessa
konsentroidun lietevirran kiintoainepitoisuus laskee alle 10 %:iin jo alhaisilla

syottovirran arvoilla.

Burke et al. (2010) tutkivat my6s flokkulointiaineiden vaikutusta
laskeutusprosessin tehostamiseksi. Parhaimmaksi flokkulointiaineeksi osoittautui
Kemiran  polyelektrolyytti ~ C1592  annostuksella ~ 500-1000  mg/L.
Laboratorioskaalan kokeiden perusteella kaytettdesséd teollisen mittakaavan
dekantterilinkoa voitaisiin saavuttaa 0.7 % kiintoainepitoisuus erotettuun
nestevirtaan ja kasvattaa lingon kapasiteetti arvosta 1500 L/h arvoon 18 000 L/h.
Flokkulointiaineella voidaan kasvattaa huomattavasti kiintoaineen
laskeutumisnopeutta. Tutkimustulosten perusteella saavutettaisiin 12-kertainen
parannus lingon kapasiteettiin. My0s téssé tutkimuksessa flokkulointiaineen
lisdykselld on negatiivisia vaikutuksia. Muodostuneeseen kiintoaineeseen sitoutuu
enemman vetta ja kiintoainevirran kiintoainepitoisuus laskee. Nain ollen myds

sokerien saanto pienenee flokkulointiaineen lisdyksen takia.

6 Suodatuksen ja linkouksen vertailu

Suodatus ja linkous ovat padasialliset menetelméat lignoselluloosaetanolin
tuotannossa hydrolysoidun massan kiintoaine-neste-erotuksen toteuttamiseen
teollisessa mittakaavassa. Kummallakin vaihtoehdolla on omat etunsa ja haittansa,
joten optimaalisen laitteen valinta on tdrkedd. Suodatus- ja linkousprosesseja
vertailtaessa on otettava huomioon erotetun nestevirran kiintoainepitoisuus,
Kiintoainevirran ~ koostumus,  tuotantokapasiteetti,  laitekustannukset  ja

sokerien/etanolin saanto (Burke et al. 2010).

Dekantterilingon etuina ovat jatkuvatoimisuus ja nopea nesteenpoisto lietteesta.
Laite on vankkarakenteinen, helppo kayttdd ja se voi kasitelld lietettd suuressa
mittakaavassa. Haittapuolena lingossa on suhteellisen pieni Kiintoainepitoisuus
konsentroidussa lietteessa ja Kkiintoaineen péatyminen nestevirtaan joissain

tapauksissa (Galbe et al. 2010). Toinen haittapuoli lingossa on korkeat
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apuainekustannukset, jotka johtuvat flokkulointiaineen tarpeellisuudesta

linkousprosessin toteuttamiseksi (Burke et al. 2010).

MyoOs suodatusta voidaan kayttdd hydrolysoidun lignoselluloosamateriaalin
kiintoaine-neste-erotukseen. Haittana suodatuksessa on suodatusvéliaineen,
etenkin mikro- ja ultrasuodatuksessa, likaantuminen suodatuksen seurauksena,
jolloin se on vaihdettava uuteen tai regeneroitava tiheasti (Burke et al. 2010).
Hydrolysoidun lietteen tehokkaan jatkuvatoimisen suodatuksen toteuttaminen on
haastavaa, ja panostoimisilla suodattimilla teollisen mittakaavan tuotanto vaatii
huomattavan pinta-alan. Esimerkiksi jos halutaan tuottaa 100 m*/paiva suodosta
painekehyssuodattimella (frame filter press) vaikeasti suodatettavasta lietteestd,

aaV:1013 m/kg, vaadittava suodatuspinta on noin 600 m? Taman perusteella

laitekustannukset teollisessa mittakaavassa nousevat korkeiksi (Rushton et al.
1996).

Sokerien saanto erotettuun nestevirtaan riippuu paljon siitd, kuinka korkea
kiintoainepitoisuus tuotetulla kiintoaineosuudella on. Koska dekantterilingolla
saavutetaan yleisesti vé&han alhaisempia kiintoainepitoisuuksia tuotettuun
kiintoaineosuuteen kuin suodatuksessa, on myds sokerien saanto pienempi kuin
suodatuksessa. Suodatuksessa voidaan saavuttaa 10-20 % korkeampi sokerien
saanto kuin jos kaytettéisiin linkousta (Burke et al. 2010). Kiintoainepartikkelien
virta suodokseen on myds otettava huomioon kiintoaine-neste-erotusprosessien
vertailussa. Kaytettdesséd ultrasuodatusta voidaan suodosvirta saada taysin
puhtaaksi kiintoainepartikkeleista, jolloin kaikki lietteessd oleva Kkiintoaine
saadaan talteen konsentroituun lietevirtaan. Kummassakin tapauksessa,
suodatuksessa ja linkouksessa, konsentroitu lietevirta sisdltdd huomattavan
osuuden nestettd, joka tulee poistaa ennen jatkokasittelyd. Nestettd voidaan

poistaa haihduttamalla tai mekaanisella nesteen poistolla (Galbe et al. 2010).

Suodatusta ja linkousta voidaan tehostaa kayttamalla flokkulointiaineita. Parempi
hyoty flokkulointiaineista hydrolysoidun massan kiintoaine-neste-erotuksessa on
suodatukselle. Flokkulointiaineille voidaan suodatuksen kapasiteetti kasvattaa

jopa 40-kertaiseksi alkuperéisestd, kun linkouksella saavutettaisiin vain 12-
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kertainen kapasiteetti. Flokkulointiaineiden avulla voidaan nestevirtaan jadvén

kiintoaineen maara vahentdd kymmenesosaan alkuperdéisesta (Burke et al. 2010).

7 Erotutetun ligniinin kayttdmahdollisuudet

Hydrolysoidun massan  kiintoaine  koostuu  p&&asiassa  ligniinista  ja
muuttumattomasta selluloosasta ja se kaytetaan yleensa kiintoaine-neste-erotuksen
ja kuivauksen jalkeen sahkon, lammon tai hoyryntuotantoon, koska silld on
korkea lampoarvo (Suokko 2010). Erotetulla kiintoaineella on myds samanlaiset
palamisominaisuudet kuin puupo6lylld, kun kaytetddn polttokattilaa normaali
ilmanpaineessa. Kasvihuonekaasupéastojen kannalta paras vaihtoehto ligniinin

kaytolle on séhkon ja lAmmon yhteistuotanto (Eriksson 2005).

Lignoselluloosaetanolin  tuotanto teollisessa mittakaavassa vaatii korkean
paddomasijoituksen ja sen kayttokustannukset ovat korkeat. Lisdksi hintaero
l&ahtomateriaalin ja tuotteen vélilld on pieni, jolloin kate tuotteesta on ldhes
olematon. Lignoselluloosaetanolin tuotantolaitoksen taloudellisuutta voidaan
parantaa, jos tuotetaan etanolin lisaksi muita arvokkaita kemikaaleja. Talla tavalla
voitaisiin moninkertaistaa yhdestd tonnista lignoselluloosamateriaalia saatava
tuotto.  Arvokkaiden  sivutuotteiden  valmistusta  toteutetaan  esim.
oljynjalostamoilla joissa tuotetaan bensiinin ja dieselin ohella lukematon méaéara
muita kemikaaleja. My6s maakaasuteollisuudessa voidaan jalostaa arvokkaita
sivutuotteita kuten etyleenid, jolla on parempi myyntihinta kuin metaanilla.
Kuvassa 14 on esitetty kaavio ligniinin kdyttémahdollisuuksista eri kemikaalien

valmistuksessa. (Zhang 2008).
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Kuva 14 Mahdolliset kemikaalit joita ligniinistd voidaan jalostaa, varjostetuilla
kemikaaleilla on korkein myyntihinta (Zhang 2008)

Puhtaasta ja korkealaatuisesta ligniinista voitaisiin jalostaa arvokkaita kemikaaleja
kuten hartseja, liimoja ja hiilikuitua. Maatalouden kayttoon ligniinista voitaisiin
valmistaa hitaasti vapautuvia lannoitteita ja UV-valon vaikutuksesta vapautuvia
hyonteismyrkkyja. Myos puhtaasta hemiselluloosasta voitaisiin  valmistaa
arvokkaita ~ kemikaaleja ~ kuten  liima-aineita, = emulgointiaineita  ja
stabilisointiaineita. (Zhang 2008)

Jotta ligniinistd ja hemiselluloosasta voitaisiin valmistaa kemikaaleja, tulisi
lignoselluloosmateriaali pilkkoa eri ainesosiin. Selluloosa kaytettaisiin etanolin
tuotantoon ja erotettu ligniini ja hemiselluloosa kaytettdisiin arvokkaiden
kemikaalien valmistukseen. Teknologia tdhdn tarkoitukseen on yha kehityksen
alla mutta tulevaisuuden biojalostamoissa bioetanolin ohella tuotetut kemikaalit

voivat vaikuttaa laitoksen kannattavuuteen huomattavasti. (Zhang 2008)
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8 Yhteenveto ja johtopaatokset

Lignoselluloosaetanoli on yksi vaihtoehto korvaamaan fossiilisia polttoaineita,
perinteisen tarkkelys- ja sokeripitoisista materiaaleista valmistetun bioetanolin
ohella. Kestavan kehityksen kannalta on térke&a l0ytda uusiutuvista l&hteista
peréisin oleva polttoaine, jonka tuotanto on ymparistoystavéllisté ja taloudellista.
Lignoselluloosaetanolin tuotantoprosessi on monimutkainen ja sisaltdd useita eri
erotusprosesseja. Naiden erotuksien toteuttaminen tehokkaasti ja taloudellisesti on
ratkaisevan tarkedd suuren mittakaavan tuotannossa. Etenkin kiintoaine-neste-
erotuksen suorittaminen hydrolyysin jalkeen on teknisesti haastavaa ja asettaa

paljon vaatimuksia kéytettaville laitteille.

Ligniinipitoisen lignoselluloosalietteen suodatus hydrolyysin tai fermentoinnin
jalkeen on vaikeaa korkean kakun ominaisvastuksen ja  kakun
kokoonpuristuvuuden takia. Lisdksi fermentoitu materiaali sisaltdd myos hiivaa,
joka vaikeuttaa erotusprosessia. Suodatuksen tehostamiseksi ja tarvittavan
suodatuspinta-alan pienentdmiseksi on liete esikasiteltdva ennen suodatusta.
Mahdollisia esikésittelyjad ovat flokkulointiaineiden kayttd, suodatusapuaineiden
kayttd ja lampokasittely. Esiké&sittelyjen avulla voidaan suodatuksesta tehda
taloudellisempaa ja teknisesti helpommin toteutettava Lisdksi nestevirtaan
paatyvien kiintoainepartikkelin  osuutta voidaan pienentdd huomattavasti.
Suodatuksella ja etenkin  membraanisuodatuksella  voidaan saavuttaa
kiintoainepartikkeleista vapaa suodos. Kuitenkin membraanisuodatuksessa
kalvojen likaantuminen ja tukkeutuminen suodatuksen aikana vaikeuttavat

prosessin suorittamista ja skaalaus suureen mittakaavaan on hankalaa.

Ligniinipitoisen lignoselluloosalietteen kiintoaine-neste-erotus linkouksella on
my0s vaikeaa, mik& johtuu lietteen ominaisuuksista. Kiintoainepartikkelien
hitaasta laskeutumisnopeudesta johtuen, on flokkulointiaineiden kayttod
linkouksessa tehokkaan erotuksen saavuttamiseksi suotavaa. Jatkuvatoimisella
dekantterilingolla voidaan saavuttaa suurempi lietteen kasittelykapasiteetti kuin

suodatuslaitteilla mutta kiintoainepitoisuus nestevirrassa linkouksen jélkeen on
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suurempi kuin suodatuksen jalkeen. Erotetun kiintoaineosuuden nestepitoisuus on

kummassakin tapauksessa, linkous tai suodatus, samaa luokkaa.

Kiintoaine-neste-erotuksen toteuttaminen suodattamalla tai linkoamalla on
vaikeaa, ja erotettu kiintoaineosuus sisdltdd vield runsaasti nestettd, joka on
poistettava ennen lopullista kiintoaineen hyodyntdmisté. Ligniinipitoisen lietteen
kiintoaine-neste-erotuksen toteuttaminen tehokkaasti yhdelld erotuslaitteella on
hankalaa, joten erotus kannattaa toteuttaa usealla perékkaisellda laitteella.
Esimerkiksi ensimméinen erotus voitaisiin toteuttaa dekantterilingolla, jonka
jalkeen nestevirta suodatettaisiin  vield& membraaniyksikéssd  loppujen
kiintoainepartikkelien poistamiseksi.  Konsentroidusta lietteestd poistettaisiin
mahdollisimman paljon siind olevasta nesteestd jollain mekaanisella nesteen
poistolaitteella, esim. ruuvipuristin (screw press), ennen kiintoaineen lopullista

hyotykayttod lammon tai sdhkon tuotannossa.

Lignoselluloosaetanolin  tuotanto on teknisesti haastava prosessi ja sen
toteuttaminen nykyisella teknologialla on mahdollista mutta vaikeaa. Erityisesti
Kiintoaine-neste-erotusprosessit vaativat vield kehitysta, jotta
lignoselluloosaetanolin tuotannosta saadaan kilpaileva vaihtoehto perinteisen
bioetanolin tuotannolle. Yksi vaihtoehto pelkéstdan lignoselluloosaetanolia
tuottavalla laitokselle on biojalostamo, jossa tuotetaan etanolin ohella useita eri
kemikaaleja. Lignoselluloosaetanolin tuotannossa syntyvd kiintoaine, joka
padasiassa on ligniini4, voidaan k&yttdd energiantuotantoon korkean
energiasisallon takia. Kuitenkin jos ligniini saataisiin erotettua puhtaana, voitaisiin
siitd valmistaa kemikaaleja, joiden myyntihinta on korkeampi kuin tuotetun
etanolin. Talla tavalla voitaisiin biojalostamon kannattavuutta parantaa ja korvata
sekéd fossiilisia polttoaineita ettd uusiutumattomia kemikaalien raaka-aineita

uusiutuvalla lignoselluloosamateriaalilla ja néin tukea kestavaa kehitysta.
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