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Teoriaosassa tutkittiin maskin muodostumista oluentuotantoprosessissa, ligniinia
ja sen pilkkoutumista hapetuksella, eri kehittyneitd hapetusmenetelmia ja
hapetuksella ~ saatavia  potentiaalisia  padkomponentteja.  Kehittyneisséa
hapetusmenetelmissd keskityttiin padasiassa pulssitettuun koronapurkaukseen
perustuvaan PCD-menetelmaan (Pulsed Corona Discharge). Tutkittavana
paakomponenttina toimi glyoksyylihappo.

Tyon kokeellisessa osassa tutkittiin maskistd erotetun ligniinin pilkkoutumista
PCD-hapetuksella. Téssd menetelméssa hapetus perustuu sdahkopurkauksen aikana
syntyvien hydroksyyliradikaalien ja otsonin muodostumiseen, jotka voivat toimia
hapettimina. Kokeissa kaytettiin oluentuotannosta saatua maskid, josta ligniinia
liuotettiin natriumhydroksidi-vesi-liuoksen avulla uuttamalla.. Taémén jalkeen
liuosta Kkasiteltiin  PCD laitteistossa. PCD-késiteltya tuotetta analysoitiin
mittaamalla ligniinin ja aldehydien pitoisuudet siitd spektrofotometrin avulla.

Tyon tarkoituksena on tutkia PCD hapetusmenetelmén soveltuvuutta maskin
sisaltdman ligniinin muokkaamiseen siten, etta siitd syntyvaa tuotetta voitaisiin
kayttdd jossakin muussa sovelluksessa, kuten esimerkiksi ladkkeiden raaka-
aineena laéketeollisuudessa. PCD hapetusmenetelma on koronasahkdpurkauksiin
perustuva laite, jota ké&ytetddn pédasiassa vedenpuhdistuksessa hajoittamaan
haitallisia orgaanisia yhdisteitd. Taman tyon perusteella ligniinid hajosi,
aldehydej& muodostui ja hapetusnéytteiden pH laski hapetusajan kasvaessa. Tama
viittasi vahvasti glyoksyylihapon muodostumiseen PCD-laitteistossa.
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In the theoretical section the parts which were studied were the formation of mash
in beer production, lignin and its degradation by oxidation, different advanced
oxidation processes and the main component. The main focus on different
advanced oxidation processes was on PCD-oxidation (Pulsed Corona Discharge).
The main component which was studied was glyoxylic acid.

In the experimental part the degradation of lignin by PCD-oxidation which was
extracted from mash was studied. In this method the oxidation is based on
electrical discharges which create hydroxyl radicals and ozone that work as
oxidants. In the experiments the mash which was received from beer production
was handled. The mash was treated by extracting the lignin from it by a sodium
hydroxide solution. After this the lignin solution was treated in a PCD electrical
discharge device. The PCD-treated solution was then analyzed by measuring the
concentration of lignin and aldehydes with a spectrophotometer.

The purpose of this work was to study the suitability of pulsed corona discharge
for the oxidation of lignin so that the oxidized product could be used in another
application such as a raw material for medical drugs. Pulsed corona discharge is a
method which is mainly used for treatment of water to degrade harmful organic
components. According to this work lignin was degraded, aldehydes were formed
and the pH of the oxidation samples decreased during the oxidation time. This
refers strongly to the formation of glyoxylic acid in the PCD-system.
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I KIRJALLISUUSOSA

1 Johdanto

Olutta on tuotettu maailmalla tuhansia vuosia. Sitd on kaytetty muun muassa
ladkkeend ja maksuvalineend. Panimoalalla litkkuu merkittdva méaré rahaa ja
tastd syysta kilpailu on kovaa eri panimoiden kesken. S&&stoja pyritddn tekemaan
esimerkiksi huomioimalla energian mahdollisimman tehokas kayttd, seka
sivuvirtojen hyoédyntdminen, jotta voitaisiin Kilpailla yha haastavammilla
markkinoilla, mutta myds kestavan kehityksen ja luonnonvarojen riittdvyyden
vuoksi. Lisaksi ymparistovaikutuksiin pyritddn puuttumaan lain vaatimusten ja
yrityksen  vihredn imagon takia. Nykypaivdn kuluttaja on entista

ympadristotietoisempi ja valitsee omat kayttohyodykkeet yha tarkemmin.

Oluentuotannossa syntyy sivutuotteena muun muassa ylijadadvaa hiivaa, seké
maskia, jota kéytetaan pasasiassa karjan ruokintaan.™ Ylijaavaa hiivaa voidaan
kayttad bioetanolin tuottamiseen. Nain tehdadn esimerkiksi Lahdessa, Oy
Hartwall Ab:n tehtaalla.”?

Sivutuotteena syntyva maski siséltdd muun muassa proteiineja seké ligniinia, jossa
on erilaisia aromaattisia yhdisteitd. Ligniini voidaan erottaa méaskista liuottamalla
maskid natriumhydroksidiliuoksessa ja suodattamalla liuennut ligniini Kkuiva-

aineesta esimerkiksi seulan avulla.”!

Tyon tarkoituksena on tutkia PCD hapetusmenetelmén soveltuvuutta maskin
siséltdméan ligniinin muokkaamiseen siten, ettd siitd syntyvaé tuotetta voitaisiin
kayttdd jossakin muussa sovelluksessa, kuten laékkeiden raaka-aineena
ldéketeollisuudessa. PCD  hapetusmenetelmd on  koronasédhkdpurkauksiin
perustuva laite, jota kéytetddn péadasiassa vedenpuhdistuksessa tuhoamaan
haitallisia komponentteja, mutta sitd voidaan kayttdd myods muissa prosesseissa.
Tassd tyossa tutkittavana padkomponenttina oli glyoksyylihappo. Tyo koostuu
teoreettisesta ja  kokeellisesta osasta. Teoriaosassa esitellddn  maéskin

muodostumista oluentuotantoprosessissa, ligniinin rakennetta, eri hapetus



menetelmid, sekd tutkittavaa  padkomponenttia.  Hapetusmenetelmissa
keskitytetddn pééasiassa PCD-menetelmddn, jota kéytetddn myods tyon
kokeellisessa osassa. Kokeellisessa o0sassa maskistd erotettua ligniinié
modifioidaan ~ PCD-hapetuslaitteistolla  ja  kokeiden  tulokset esitetdan

johtopaéatoksien kanssa.

2 Maskin muodostuminen

Maskia syntyy sivutuotteena oluentuotannon yhteydesséd. Olutta tehdaan viljasta,
jossa on luonnostaan vain vahan kaymiskelpoisia sokereita. Tasta johtuen viljan
sisaltdmaa tarkkelysta pitdd muokata entsyymien avulla, jotta saadaan syntymaan
kaymiskelpoisia sokereita, joita voidaan ké&yttdd kaymisvaiheessa. Olutta
valmistetaan kaytanndssa kolmesta eri padraaka-aineesta: mallastetusta ohrasta,
vilja lisastd ja humalasta. Euroopassa kaytetddan oluentuotannossa viljana
perinteisesti mallastettua ohraa. Liséksi tarvitaan vettd ja hiivaa. Vesi toimii
liuottimena néille raaka-aineille ja hiiva aiheuttaa alkoholikaymisen.[**]

2.1 Oluentuotannon prosessivaiheet

Oluenvalmistus alkaa mallastuksella, jossa ohraa idatetdén lampdtilaa ja kosteutta
sadataméalld. Mallastuksen aikana syntyy o- ja B-amylaasi-entsyymeitd, mitka
muokkaavat tarkkelysta kdymiskelpoisiksi sokereiksi. Lisaksi mallastuksen aikana
syntyy aromeita, jotka vaikuttavat lopputuotteen makuun. Ohran idéatys
katkaistaan kuivaamalla mallas uunissa.™* Ohra on perinteisesti ollut yleisimmin
kaytetty raaka-aine oluentuotannossa maun vuoksi, mutta silld on myds tiettyja
etuja eréissd vaiheissa oluentuotannossa. Esimerkiksi sen akanat toimivat hyvana
suodatusvaliaineena erotettaessa vierrettd méskistad. Syntynyt mallas esikasitellaan

maskaykseen jauhamalla idatetyt jyvat.™

Maltaan jauhatuksen jalkeen tapahtuu maskays, jossa jauhettu mallas ja viljalisa
sekoitetaan veden kanssa ja seosta lammitetddn. Talloin entsyymit alkavat
muodostaa tarkkelyksesta kdymiskelpoisia sokereita, jotka liukenevat veteen. Osa

maltaasta voidaan korvata viljalisélld, koska maltaan sisaltamat entsyymit



pystyvat muuttamaan suuremman osan tarkkelyksestd k&ymiskelpoisiksi
sokereiksi, kuin mitd maltaassa on itsessadn. Viljalisdd voidaan kayttaa
kustannusteknisista syistd, mutta viljalisan valinnalla voidaan vaikuttaa myos
lopputuotteen makuun. Maskayksen aikana muodostuneet sokerit liukenevat
veteen muodostaen niin  sanotun vierteen, joka erotetaan méskista

suodattamalla.®*®!

Varsinainen olut tehd&éan vierteestd. Vierrettd keitetddn humalan kanssa, joka
poistaa kitkerdn maun. Keittdminen katkaisee my06s entsyymitoiminnan. Tamén
jalkeen vierre jadhdytetddn ja sen annetaan kdyda hiivan avulla. Tdma tuottaa
alkoholia ja hiilidioksidia. Kdymisvaiheen jalkeen oluen annetaan ikaantya ja
selkeytyd kylméssa tilassa. Viimeinen vaihe oluen tuotannossa on oluen suodatus,
hiilihapotus, pakkaus, varastointi ja jakelu.l'**! Alla olevassa kuvassa esitetaan

oluttuotannon eri prosessivaiheet.

—Viljalisél
—Ohra—» Mallastus M?"aa” » Jauhatus »  Maskays
kuivaus
I
—Hiiva
v ¥
<«Méski— Suodatus —Vierre—» Keittdminen » Kéyminen > Ikaantymmgn&
Selkeentyminen

!

Suodatus » Hiilihapotus »  Pakkaus » Varastointi —»  Jakelu
Kuva 1 Oluen tuotannon prosessivaiheet.
2.2 Maskin koostumus ja kayttokohteet

Maski koostuu veteen liukenemattomista aineista, jotka eivat poistu vierteen
mukana seuraavaan oluentuotannon vaiheeseen. Se sisaltdd muun muassa
proteiineja ja ligniinid. Suuri osa maskistd on jyvien akanoita, jotka toimivat
suodatusvéliaineena erotettaessa maski nestemaisesta vierteestd. Kaikki neste ei

kuitenkaan poistu vierteessa vaan osa jaa maskiin.!!



Méskia on perinteisesti kaytetty karjan ruokinnassa, mutta myods pienemmissé
maarin leivonnassa.! Kestavan kehityksen ja luonnonvarojen riittavyyden
kannalta onkin hyvin tarkedd, ettd maskin sisdltdimia hyddyllisia ainesosia

otettaisiin talteen ja hyddynnettaisiin paremmin.

3 Ligniini
Ligniini on luonnonpolymeeri, jota l0ytyy kasveista. Se on polysakkaridien
jalkeen toiseksi yleisin orgaaninen polymeeri. Silla on térkeé rooli muun muassa
veden ja ravinteiden kuljettamisessa sekd tukirakenteena toimimisessa.t

Taulukossa | on esitetty ligniinin maaré eri materiaaleissa.

Taulukko |  Ligniinin maara eri materiaaleissa.

Materiaali Ligniinin maara [%o]
Jalopuiden varret 18-25
Havupuiden varret 25-35

Pahkindiden kuoret 30-40
Maissin tahkat 15
Ruohot 10-30
Paperi 0-15
Vehnan olki 15
Puiden lehdet 0
Puuvillasiemenien karvat 0
Sanomalehti 18-30
Jatepaperi kemiallisesta sellusta 5-10
Nautakarjan lanta 2,7-5,7

Ligniinilla ei ole yht& ainoata rakennetta, mutta joitakin malleja “’keskivertaiselle”
ligniinille on annettu. Kuitenkin joitain yhdistévia tekijoita eri ligniineista 10ytyy,
kuten esimerkiksi aromaattiset yhdisteet. Kuvassa 2 on esitetty malli kuusen

ligniinille.”!
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Kuva 2 Rakenteellinen malli kuusen ligniinille.™

Ligniini  rakentuu  monolignoleista, jotka ovat p-kumaryylialkoholi,
koniferyylialkoholi ja sinapyylialkoholi.l”7” Nama komponentit ovat esitetty
kuvassa 3.

OH OH OH
e - =
,CO H;CO OCHj5
OH OH OH
Kuva 3 Monolignolit vasemmalta oikealle: p-kumaryylialkoholi,

koniferyylialkoholi ja sinapyylialkoholi.l”



Talla hetkella kaupallisesti saatavilla on kahden tyyppisté ligniinia: Kraft-ligniinia
ja lignosulfonaattia. Lignosulfonaattia saadaan sivutuotteena sulfiittisellun
keitossa ja kraft ligniinid saadaan sivutuotteena sulfaattisellun keitossa. Ligniini
on yleensa poltettu energiaksi sellutehtaalla. Lignosulfonaattia ja alkaliligniinid on
kaytetty muun muassa sidosaineena levyille, vanereille, kuiduille, lasikuiduille,
eldinten pelleteille, tiilelle ja malmi- ja hiili briketeille. [3] Viime
vuosikymmenten aikana ligniinin kéytt6a on tutkittu laajalti biopolttoaineiden ja
kemiallisten raaka-aineiden tuottamiseen. Ligniinistd on valmistettu muun muassa
vanilliinia, ketoneita, fenyylisia aldehydeja, happoja ja estereita.[%"®°! Kuvassa 4
on esitetty mustalipedstd erotetun ligniinin  hapetusprosessi  vanilliinia

tuottamiseksi.

Black liquor Lignin extraction
Lignin
A 4
5 —— Xyg
NaOH — 3 Reastion Oxygen
Water ——8 5 le—— Catalysts
Suspension
A4
Liquid phase Unreacted Lignin

Precipitation

Y A 4

Extraction Organic solvent Extraction
v % Organic phase
v v
Aqueous phase Unreacted and
extracted lignin

Vanillin
and other products

Kuva 4 Vanilliinin tuottaminen mustalipeasta erotetusta ligniinista.™



4 Hapetusmenetelmien esittely

AOP (Advanced Oxidation Processes) hapetusmenetelmilld, eli kehittyneilld
hapetusprosesseilla tarkoitetaan prosesseja, joissa syntyy OH-radikaaleja
riittdvissd maarin, jotta niitd voidaan kayttad vedenpuhdistukseen. AOP-
hapetusmenetelmét ovat myos maéritelty vedenkasittely prosesseina, joihin liittyy
energian syottéa (kemiallinen-, sédhko- tai sateilyenergia). Energian avulla ne
luovat erittdin reaktiivisia vélituoteradikaaleja. Namé radikaalit toimivat
paahapettimina, jotka hajottavat epapuhtauksia.”® AOP-hapetusmenetelmilla
voidaan esimerkiksi puhdistaa juomavettd patogeeneistd. Klooraukseen
verrattaessa eri  AOP-menetelmissd ei muodostu haitallisia trihalometaani-
yhdisteitd. Naiden yhdisteiden on todettu olevan ihmisen terveydelle haitallisia
vaikutuksia.  Lisadksi  kloorin  hapetuspotentiaali on  heikompi,  kuin
hydroksyyliradikaalin ja otsonin, joita muodostuu PCD-hapetuksessa.[*%!1213

Taulukossa Il on esitetty hapetuspotentiaalien arvoja eri hapettajille.

Taulukko Il Eri hapettajien hapetuspotentiaaleja.™

Hapettaja Hapetuspotentiaali [V]

Hydroksyyliradikaali 2,80
Happi (atomi) 2,42
Otsoni 2,07
Vetyperoksidi 1,77
Permanganaatti 1,67
Klooridioksidi 1,50
Kloori 1,36

4.1 Yleisimmin kaytetyt AOP-hapetusmenetelmat

Yleisimmin kaytetyt AOP-menetelmdt ovat Os/H,0,-, O3/UV-, ja H,0./UV-
prosessit!). Naissa kaikissa on se sama tekija, ettd paahapettimena toimii
hydroksyyliradikaali, joka hajottaa epépuhtauksia. Otsonia voidaan kayttdd myos
yksin hapetukseen, mutta on todettu, ettd se ei ole niin tehokasta, kuin O3/H,0,-,

ja Oz/UV-prosessit. Tam& johtuu siitd, ettd otsonin hapetuspotentiaali on



pienempi, kuin hydroksyyli radikaalin, mitd syntyy 05;/H,0,, ja 03/UV

prosesseissa. %!

O3/H,0,-menetelméassé otsoni ja vetyperoksidi reagoi keskendan muodostaen
n.[10.14]

hydroksyyliradikaali
203 + H,0, - 20H° + 0, 1)

0 /UV -menetelmdssé otsoni reagoi veden kanssa UV-séteilyn avulla muodostaen

vetyperoksidia. Muodostunut vetyperoksidi muuttuu UV-sdteilyn ansiosta

hydroksyyliradikaaliksi. Kaytetyn UV-séteilyn aallonpituus on 254 nm.204
hv
0, + H,0 5 Hy0, + 0, @)
hv
H,0, — 20H° 3)

H,O,/UV-menetelmassa  vetyperoksidi reagoi UV-séteilyn ansiosta

hydroksyyliradikaaliksi reaktioyhtalon 3 mukaisesti.l**

Néiden kolmen prosessin raaka-aineina toimivat otsoni, vetyperoksidi tai
molemmat ndistd. Suuri haittapuoli néissa prosesseissa muodostuu raaka-aineiden
kustannuksista. Liséksi alueilla, jotka ovat kaukana isoista kaupungeista,
ongelmaksi syntyy raaka-aineiden saanti vedenpuhdistuspaikalle. Joten

vaihtoehtoja O3/H,0,-, O3/UV-, ja H,O,/UV-menetelmien rinnalle tarvitaan.

4.2 Muita AOP-hapetusmenetelmia

Muita ~ AOP-hapetusmenetelmid ovat muun muassa Fenton-prosessi,
puolijohteiden fotokatalyysi, elektrokemiallinen hapetus, markahapetus, ultradani
sateilytys sekd radiolyysi. Fenton-prosessissa rauta(ll) katalysoi tehokkaasti

vetyperoksidin hajoamista kaavan 4 mukaisesti. **°!

Fe?* + H,0,—> Fe3* + OH™ + OH° 4)
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Reaktio 4 ei kuitenkaan yksinddn kuvaa taysin tapahtuvaa prosessia, vaan reaktio
jatkuu seuraavasti.

—Ht
Fe?* + H,0, = Fe(OOH)?** 2 Fe?** HO,° (5)

Fe3t* + HO,° - Fe?* + H* + 0, (6)

Fenton-prosessia voidaan parantaa kayttdmalla UV-valoa lisdnd prosessissa,

jolloin reaktio jatkuu seuraavasti.
Fe3* + OH™ 2 Fe(OH)** (7)
Fe(OH)?*" + hv - Fe?* + OH° (8)

Puolijohteiden  fotokatalyyttistd ominaisuutta voidaan kéayttdd hyddyksi
orgaanisten yhdisteiden hajottamiseen UV-valon avulla. Fotokatalyysissa vedesta
ja hapesta muodostuu O,° ja OH° radikaaleja, jotka hajottavat orgaanisia
yhdisteitd. TiO, on eniten kéytetty fotokatalyysiin, koska se on fotokatalyyttisesti

aktiivisempi, kuin muut puolijohteet.™

Elektrokemiallista hapetusta pidetddn orgaanisten yhdisteiden suorana
anodihapetuksena, silla elektroni siirtyy suoraan orgaanisesta yhdisteesta
elektrodille, Tamad muodostaa kationiradikaalin, josta poistuu nopeasti protoni

H* ' Elektrokemiallisen hapetuksen reaktio on kuvattu reaktioyhtalossa 9.

Elektrolyysi
RH - R°+H* +e” 9)

Méarkahapetus on prosessi, jossa hapetusolosuhteet saavutetaan korkean
lampdatilan, paineen ja veteen liuotetun hapen avulla. Lampdtila on t&lldin 175 ja
325 °C:n vélilla ja paine on 4 ja 20 MPa:n vililla. Prosessi voidaan toteuttaa
myds olosuhteissa, jossa lampdtila ja paine ylittdvat veden superkriittisen tilan.
Korkea lampétila ja paine edesauttavat hapen siirtymistd kaasufaasista
nestefaasiin, jossa se hapettaa nesteeseen liuenneita orgaanisia yhdisteita.
Prosessissa voidaan kayttdd katalysaattoria lampdétilan ja paineen alentamiseksi.
Katalysaattoreina kéytetdan yleisesti metalli-ioneita. Superkriittisissé olosuhteissa

vesi kayttaytyy tihedn kaasun tavalla, jolloin happi ja orgaaniset yhdisteet
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liukenevat tdysin veteen. Tadma johtaa orgaanisten yhdisteiden nopeaan
hapettumiseen ja titen myds  prosessin  lampotilan  nousuun.®!
Méarkahapetuksessa tapahtuva reaktio on kuvattu reaktiossa 10.

0,,T,P
H,0 - OH°H° 0°HO,° 0, 03 H,0, (10)

Ultradanisateilytyksessa vapaita radikaaleja luodaan ultradéniaaltojen avulla
vesiliuoksessa. Ultradéni aikaansaa sahkohydraulisen kavitaation nesteessa, mika
johtaa kavitaatiokuplien muodostumiseen. Kuplat kasvavat ja luhistuvat
ultraddnen aiheuttaman paineaaltojen vaihtelun vuoksi. Kuplien nopea
luhistuminen aiheuttaa liuoksen adiabaattisen lammityksen, jolloin nesteessé
saavutetaan paikoitellen hyvin korkeita lampétiloja ja paineita.l'Y Nama ilmict

aiheuttavat reaktioita nesteessd, joita on kuvattu reaktioyhtéloilla 11 ja 12.

UA
H,0 - H° + OH° (11)
UA
0, — 20° (12)

Radiolyysi on myds yksi AOP-menetelmistd. Siind vesiliuosta séteilytetaan
ionisoivalla sateillylla. lonisoivana séteilyna voi toimia radioaktiivisten ytimien
hajoaminen (a-, -, ja y-sateily), kiihdytetty partikkelien séde (elektronit, protonit,
deuteronit, heliumin ytimet ja raskaammat ytimet) ja sdhkdémagneettinen sateily
(rontgen). lonisoiva sateily johtaa monien radikaalien muodostumiseen, jotka
hapettavat  orgaanisia  yhdisteitd  vesiliuoksesta.  Yleisimmin  kaytetyt
radiolyysiprosessit veden kasittelyssd ovat koboltti-60  (y-sateily) ja
elektronikiihdyttimet (elektroniséteet).™ Radiolyysissa tapahtuvaa reaktiota on

kuvattu kaavassa 13.

6OCO
H,0 = OH°eq,  H° Hy05 Hy OH™, H* (13)



12

4.3 Muita hapetusmenetelmia

Orgaanisia yhdisteitd voidaan hapettaa myods vetyperoksidin ja biokatalyyttien
(entsyymit), organometallikatalyyttien ja biomimeettisten katalyyttien avulla.
Lakkaasi entsyymeitd voidaan kayttdd orgaanisten yhdisteiden hapetukseen.
Lakkaasit ovat kuparia siséltavia entsyymeitd, jotka voivat toimia hyvinkin
korkeissa lampétiloissa. Tama tekee niista tehokkaita teollisuuden prosessien
kannalta, koska niita voidaan kayttdd vaativissa prosessiolosuhteissa. Lakkaasi
pystyy hapettamaan fenolisia systeemeitd luomalla fenoksi-radikaalin. Fenoksi-
radikaali pystyy kaynnistdmaan ligniinin hajoamisen. Mangaaniperoksidaasi on
my0s entsyymi, jota voidaan kayttad biokatalyyttind. Se hapettaa yhdisteita
kayttdmalla vetyperoksidia hapettimena. Mangaaniperoksidaasi muodostaa
vetyperoksidin ~ kanssa  fenoksi-radikaaleja, jotka k&ynnistavat ligniinin
hajoamisen. Metyylitrioksorenium on yksinkertaisin organometallinen yhdiste. Se
katalysoi hapettumista kayttamalla vetyperoksidia. Metalliporfyriinit ovat
biomimeettisia katalyytteja, jotka katalysoivat hapettumista myos kayttamalla

vetyperoksidia.l*”!

4.4 PCD-menetelman ja laitteiston esittely

PCD-menetelmd on yksi AOP-prosesseista. PCD-menetelméssa kaasufaasiin,
jonka l&pi suihkutetaan vettd, syotetddn sahkovirtaa useina lyhythetkisia
koronapurkauksia. Tdma synnyttdd hydroksyyliradikaaleja ja otsonia, jotka
hajottavat epépuhtauksia vedessd. Kaasufaasina toimii joko ilma tai happi.
Koronapurkaukset ovat alhaisia sahkOpurkauksia, joissa sahkoOvirtatasot ovat
suhteellisen alhaisia ja jotka tuottavat plasmaa. Plasma kéaynnistaa eri kemiallisia
ja fysikaalisia ilmigitd, kuten korkean s&hkdkentén, voimakkaan UV-sateilyn,
ylipaine aaltoja ja erityisesti OH®, H°, 0° ja HO,° radikaalien muodostumisen.
Suurempiin  epdpuhtauksien hajoamisnopeuteen on paasty kayttamalla
happifaasia, silla sen on todettu tehostavan otsonin muodostumisen.***2%3
Hydroksyyliradikaaleja ja otsonia syntyy reaktioidenyhtaléiden 14 ja 15

mukaisesti.
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e+ H,0 -e” + H°+ OH° (14)
e~ +30, - e” + 203 (15)

Hapettavat aineet syntyvét prosessissa, kun sahkoenergia reagoi veden ja hapen
kanssa. Tallgin ei tarvitse hankkia otsonia raaka-aineeksi muualta, kuten
esimerkiksi 03/H,0, prosessissa. Taten PCD-hapetusmenetelmd soveltuukin
hyvin alueille, jotka ovat kaukana perinteisten AOP prosessien raaka-aineiden
valmistuksesta. PCD-vedenpuhdistuslaitos voitaisiin  sijoittaa  esimerkiksi
johonkin Afrikan kehittyvd&n maahan, jossa on pula puhtaasta juomavedesta.
Tama vaatii, ettd prosessista saadaan riittdvdn  edullinen.  Koska
hydroksyyliradikaalit ja otsoni muodostuvat prosessissa paikan paalla, on niiden
tehokas hyddyntdminen mahdollista.  Hydroksyyliradikaalit ovat hyvin
Iyhytikaisia, joten niiden tehokas hyddyntdminen on erittain tarke&&. Niill4 on
todettu olevan merkittdvampi rooli epdpuhtauksien hajottamisessa, kuin otsonilla.
Tama johtuu siitd, ettd hydroksyyliradikaalin hapetuspotentiaali on suurempi kuin
otsonin. Hydroksyyliradikaalin hapetuspotentiaali on 2,80 V ja otsonin
hapetuspotentiaali on 2,07 V. Hydroksyyliradikaali on erittdin tehokas
epéselektiivinen hapetin, joka pystyy hajottamaan orgaaniset yhdisteet kokonaan

hiilidioksidiksi ja vedeksi.'**#*3

PCD-laitteisto muodostuu PCD-reaktorista, korkeajénnitepulssigeneraattorista,
nestesdiliostda ja pumpusta. PCD-reaktorissa on useita maadoitettuja
lautaselektrodeita vastakkaisilla puolilla reaktoria ja niiden vélilla kulkee
elektrodijohtoja. Nestettd syotetdan reaktoriin sen yldpuolelta ja se kulkeutuu
reaktorin lapi nesteséilioon, josta sitd kierratetddn pumpun avulla takaisin
reaktorin ylapuolelle. Korkeajannitepulssigeneraattori syottad samalla virtaa
reaktoriin koronapurkauksina, mik& aiheuttaa hydroksyyliradikaalien ja otsonin
muodostumisen. Kuvassa 5 on esitetty PCD-laitteiston kokoonpano.*2*!
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Kuva 5 PCD-koelaitteisto.*?!

5 Glyoksyylihappo

Tutkittavana paakomponenttina oli glyoksyylihappo. Glyoksyylihappo (OHC-
COOH) on karboksyylihappo, joka liukenee helposti veteen. Glyoksyylihapolla
on kaksi funktionaalista ryhmaa: karboksyylihappo- ja karbonyyliryhméa. Koska
karbonyyliryhma sijaitsee glyoksyylihapossa hiilivetyketjun paassa, sita kutsutaan
aldehydiryhmaksi. Namé ryhmaét antavat glyoksyylihapolle sen ominaiset piirteet.
Glyoksyylihappo on térked raaka-aine eri happojen, eettereiden, aldehydien ja
heterosyklien valmistuksessa. Lisaksi tarkeitd sovelluksia, joissa sitd kaytetaan
ovat maatalouskemikaalit, maku- ja tuoksu-, ihonhoito- ja kosmetiikkatuotteissa,
polymeereissd, sek& ladketeollisuudessa. Glyoksyylihappo valmistetaan
hapettamalla glyoksaalia vesiliuoksessa typpihapon kanssa, mutta sitd voidaan
valmistaa my6s otsonoimalla butaanidihappo, 1,4-dimetyyliesteristd seuraavan

kuvan mukaisesti.[*8%
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Kuva 6 Glyoksyylihapon valmistus otsonoimalla.!*®!

Aromaattisia yhdisteitd hapettamalla PCD-menetelmalla on saatu lyhytketjuisia
karboksyylihappoja sivutuotteena, joten glyoksyylihapon valmistus ligniinista
PCD laitteiston avulla saattaa olla mahdollista. Ligniini on erittdin aromaattinen

yhdiste, silld se sisaltaa useita bentseenirenkaita. >
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I KOKEELLINENOSA

6 Kokeiden tarkoitus

Kokeellisessa osassa méaskisté erotettua ligniiniliuosta kasiteltiin PCD-laitteistolla.
Kokeiden tarkoituksena oli selvittdd, kuinka nopeasti ligniiniliuos hapettuu eri
pitoisuuksissa ja kuinka paljon aldehydeja muodostuu hapettuneeseen ligniiniin
nahden. Kokeet suoritettiin  kolmessa eri pitoisuudessa ja kahdessa eri
kaasufaasissa. Kaasufaasit olivat ilma seké typpi-ilma seos, jossa hapen pitoisuus
laskettiin 5-7 tilavuusprosenttiin typen avulla. Typen tarkoituksena oli hidastaa
hapettumista, jotta glyoksyylihappo ei hapettuisi myos.

7 Koejarjestelyt ja mittausten suoritus

Koejarjestelyt ja mittausten suoritus on jaettu kolmeen osioon. Ensimmaisessa
osassa maskia kasitellddn erottamalla siitd ligniinid. Toisessa osassa erotettua
ligniinid muokataan PCD-laitteistolla. Kolmannessa osiossa analysoidaan PCD-
naytteitd mittaamalla ligniinin ja aldehydien pitoisuudet.

7.1 Maskin kasittely

Kokeet aloitettiin mittaamalla maskin kuiva-ainepitoisuus, joka oli 73,9 %. MaskKi
oli Lappeenrannan Bruuverin panimolta. Maski oli tehty Viking Maltin Laihian
ohramaltaasta, jossa oli pieni madré ruista seassa. Maltaaseen oli lisatty ravinteiksi

kalsiumsulfaattia seka kalsiumkloridia.

Ligniinin liotus tehtiin suhteella yksi litra kylldistda NaOH-vesiliuosta kiloa méskia
kohden. Kylldistda NaOH-vesiliuosta valmistettiin 59,5 litraa k&yttaméalla 99%
NaOH rakeita. Tamén jalkeen 29,7 kg maskié lioutettiin NaOH-vesiliuokseen.
Seokseen liséttiin kuitenkin vield 20 litraa vettd, jotta siitd tulisi juoksevampaa.
Seoksen pH nousi natriumhydroksidin avulla arvoon 12,08. Ligniinin annettiin

liueta méskistd kahden vuorokauden ajan ja seosta sekoitettiin véliajoin sauvan
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avulla. Tamén jalkeen seoksen kiintoaine erotettiin nesteesta siiviloimalla se
seulan ldpi. Ligniiniliuosta saatiin talteen noin 55 litraa. Neste pakastettiin

séilyvyyden takaamiseksi.

7.2 PCD-kokeet

PCD-kokeita tehtiin kolmella eri ligniinin konsentraatiolla kahdessa eri
kaasufaasissa. Kaasufaasit olivat ilma ja typpi-ilma seos, jossa hapen pitoisuus
laskettiin typen avulla 5-7 tilavuusprosenttiin. Ligniinin tavoitekonsentraatiot
olivat 200, 400 ja 800 ppm. Jokaista koetta varten valmistettiin 50 litraa liuosta
laimentamalla ligniiniliuosta vedella. Tata varten ligniinin pitoisuus liuoksessa
piti mé&arittad analyysien avulla, joita kdydaan lapi kappaleessa 7.3. Ligniinin
todelliset konsentraatiot vaihtelivat hieman tavoitearvoista. Tdma saattaa johtua
siitd, ettd ligniiniliuosta erottaessa maskin Kkuiva-aineesta, osa kuiva-aineesta
kulkeutui seulan lapi ja taten ligniinia saattoi vield liueta lisaa liuokseen, jolloin

liuoksen konsentraatio ei pysynyt vakiona.

Kokeissa kéytetty PCD-laitteisto tuotti 840 sé&hkdpulssia sekunnissa ja antoi noin
250 W energiaa reaktoriin. Yhden ainoan pulssin energia oli noin 0,3 J. Liuosta

Kierratettiin reaktorin l&pi. Laitteisto on esitetty kuvassa 7.
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Kuva 7 Kéytetyn PCD-laitteiston kokoonpano. Vasemmassa kuvassa nakyy
laitteiston alaosa, jossa on nestesdilié ja pumppu. Oikeassa kuvassa
nékyy laitteiston yl&osa, jossa on reaktori.

Jokaisessa kokeessa otettiin kuusi naytetta ajanhetkillda 0, 5, 10, 20, 30 ja 40
minuuttia. Ennen jokaista ndytteenottoa liuosta Kierratettiin seitseman minuutin
ajan ilman sdhkopulsseja, jotta liuos olisi mahdollisimman homogeeninen
néytteenotto hetkelld. Naytteiden pH ja lampdtila mitattiin PCD-naytteista
kayttden Metrohmin 44 pH analysaattoria. Pumppu Kierratti liuosta nopeudella 15

L/min.

Typpi-ilma seoksella kokeita suorittaessa, nestesailion tayttdaukko sinetditiin

mahdollisen typpivuodon estdmiseksi. Typped johdettiin  kaasupullosta
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nestesailioon letkun kautta. Typpi johdettiin pienen nestekerdimen lapi, joka
kerdsi letkun mukana kulkeutuvan nesteen pois. Pienestd nestekerdimesta
kaasuletku meni kaasun kuivaimelle, jossa regeneroitu adsorbentti kuivasi kaasun.
Kuivaimelta kaasu johdettiin pumpun kautta happianalysaattorille, joka néytti
hapen konsentraation sisaan tulevassa kaasussa. Analysaattorilta kaasu johdettiin
takaisin PCD-laitteiston nestesailioon. Happianalysaattorina oli SERVOMEX:n
analysaattori, jolla mitattiin hapen tilavuusosuus kaasussa. Hapen pitoisuus

pyrittiin pitdmaan 5-7 til-% valissa lisaamalla valiajoin typpea PCD-laitteistoon.

7.3 Analyysit

Ligniinin  ja  aldehydien  pitoisuudet  maédritettiin ~ kayttden HACH-
spektrofotometria. M&éritysta varten ligniinille ja aldehydeille luotiin
kalibrointikdyrat kayttden tunnettuja ligniinin ja aldehydin pitoisuuksia. Niiden
avulla spektrofotometrista luetusta arvosta katsottiin todelliset konsentraatiot
ligniinille ja aldehydeille. Kalibrointi-kdyré luotiin kayttamalla ligniinin ja
aldehydien pitoisuuksia 1, 2, 3, 4 ja 5 mg/l. Liséksi katsottiin suuremmalla
konsentraatiovalilla (ligniinilla 1-23 mg/l, aldehydeilld 1-7 mg/l), muodostavatko
konsentraatiopisteet suoran. Nain tiedettéisiin, voisiko myds suuremmat
pitoisuudet lukea luotettavasti suoranyhtdlon kaavasta ekstrapoloimalla.
Suuremmista konsentraatiovéleistd piirretyt datapisteet muodostivat suoran,
jolloin ekstrapolointia suoranyhtéldista voitiin pitdd melko luotettavana. Ligniinin
kalibrointikdyran luomiseen kaytettiin kraft-ligniinid, silla maskista erotettua
ligniinia ei  ole kaupallisesti  saatavilla.  Kraft-ligniini  liuotettiin
natriumhydroksidin avulla veteen, silld se ei itsendén liukene siihen helposti.
Aldehydien kalibrointikdyrd tehtiin kéyttden glyoksyylihappoa, joka siséltaa
aldehydiryhmén. Kuvassa 8 ja 9 on esitetty ligniinille ja aldehydeille kaytetyt
kalibrointikdyrat. Kuvassa 10 on esitetty kaytetty HACH-spektrofotometri.
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Kuva 8 Ligniinin  todellisen  konsentraation —maarittdmiseen  kéytetty
kalibrointisuora, joka luotiin kayttaméalld tunnettuja ligniinin
konsentraatioita.
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Kuva 9 Aldehydien todellisen konsentraation méaérittdmiseen kéytetty
kalibrointisuora, joka luotiin kéyttdmalla tunnettuja aldehydien
konsentraatioita.
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Kuva 10 HACH spektrofotometri, jota kaytettiin ligniinin ja aldehydien
pitoisuuksien maarittamiseen.

Ligniinipitoisuuksien madritystd varten tarvittiin tanniini-ligniini reagenssia
(HACH) ja natriumkarbonaattiliuosta (HACH). Nayte mitattiin 25 ml
mittapullolla. Milliporevettd kaytettiin 25 ml rinnakkain néytteen kanssa
resetoimaan spektrofotometri. Néaytteeseen lisattiin 0,5 ml tanniini-ligniini
reagenssia ja liuosta sekoitettiin. Taman jalkeen liuokseen liséttiin 5 ml
natriumkarbonaatti liuosta ja liuosta sekoitettiin jalleen. Liuoksen annettiin
odottaa 25 minuuttia, jotta reaktio lisattyjen aineiden kanssa loppuisi. Tamén
jalkeen spektrofotometrista valittiin ohjelma numero 720 ja aallonpituudeksi
valittiin 700 nm. Ohjelma resetoitiin kayttden luotua millipore-vettd, jonka jalkeen
naytteista luettiin arvot. Spektrofotometri antoi ligniinin pitoisuudelle arvon
yksikdssa mg/l. Todellinen ligniinin konsentraatio katsottiin kalibrointi kayrasta

sijoittamalla spekstrofotometrista saatu arvo kalibrointikdayran suoranyhtal6on.
Aldehydien méarittdmisté varten tarvittiin seuraavat liuokset:

e Rikkihappo 4 N
e Natriumarseniitti liuos 0,07 ml/I
e MBTH2%

o Rauta(lll)kloridi sulfaamihappo-liuos
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Rikkihappo 4 N valmistettiin laittamalla 110 ml 96 % rikkihappoa yhden litran
mittapulloon ja liuottamalla se hitaasti milliporevedella yhden litran tilavuuteen.
Natriumarseniitti liuos valmistettiin liuottamalla 4,55 g natriumarseniitti jauhetta
500 ml tilavuuteen milliporevedelld. MBTH-liuos tehtiin liuottamalla 2,06185 g
97 % MBTH-jauhetta 100 ml tilavuuteen milliporevedelld. MBTH-liuos piti uusia
aina neljan péaivan vélein, sen ik&antymisen vuoksi. Rauta(lll)kloridi-
sulfaamihappo-liuos valmistettiin liottamalla 2 g rauta(ll)kloridia ja 3 g
sulfaamihappoa 100 ml tilavuuteen milliporevedelld. Ultradanisekoitinta kaytettiin

apuna aineiden liuottamiseen milliporeveteen.

Analysoitavaa naytetta laitettiin 5 ml nayteputkeen. Milliporevettd kaytettiin 5 ml
rinnakkain ndytteiden kanssa resetoimaan spektrofotometri. Tamén jalkeen
liséttiin jarjestyksessé seuraava méaré aineita sekoittaen liuoksia jokaisen aineen
lisayksen jalkeen: 0,5 ml rikkihappoa, 1 ml natriumarseniitti-liuosta, 1 ml MBTH-
liuosta. MBTH-liuoksen lisdyksen ja sekoituksen jdlkeen néaytteet asetettiin
kuudeksi minuutiksi kiehuvaan vesihauteeseen, jonka jalkeen naytteiden annettiin
jaahtyd huoneen lampoisesséd ilmassa tunnin ajan. Tunnin jadhtymisen jalkeen
naytteisiin lisattiin 1 ml rauta(lll)kloridi-sulfaamihappoliuosta ja néaytteitd
sekoitettiin. Liuosten annettiin reagoida 20 minuuttia. Reagoimisen jalkeen
spektrofotometrin  ohjelma muutettiin - numeroon 0 (optinen absorptio
mielivaltaisessa yksikdssd) ja spektrin aallonpituudeksi valittiin 630 nm. Taman
jalkeen  ohjelma  resetoitiin kayttaen luotua  milliporevesiliuosta.
Spektrofotometrista luettiin naytteiden arvot, jonka jalkeen arvot sijoitettiin
kalibrointikdyrén suoranyhtéloon, josta todellinen aldehydien pitoisuus yksikossé
mg/l luettiin. Ligniiniliuoksen ligniinin konsentraatioksi saatiin alussa noin 2 g/l,
mutta se kasvoi likimaaraiseen arvoon 4,5 g/l. Taméa johtuu todennakdisesti siitd,
ettd liuosta erotettaessa kuiva-aineesta, osa kuiva-aineesta kulkeutui seulan lapi,
jolloin ligniinid liukeni vield lisaa liuokseen. Ligniinid saatiin talteen likimain

11,2 g/KQkuiva maski talteen, jos lasketaan ligniinin pitoisuudella 4,5 g/l.
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8 Mittaustulokset ja tulosten esittely

Ligniinin ja aldehydien konsentraatioiden muutokset maéaritettiin kolmelle eri
alkukonsentraatiolle ajanhetkilla 0, 5, 10, 20, 30 ja 40 minuuttia, kahdelle eri
kaasufaasille. Kuvassa 11 on esitetty ligniinin ja aldehydien konsentraatioiden
muutokset ajan funktiona ilmafaasissa ja kuvassa 12 konsentraatioiden muutokset

ovat esitetty typpifaasissa, jossa hapen pitoisuus pidettiin vélilla 5-7 til-%.
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Kuva 10 Ligniinin ja aldehydien konsentraatiot esitettynd ajan funktiona.
Pisteet kuvaavat ligniinin kokonaiskonsentraatioita ja viivat
aldehydien kokonaiskonsentraatioita. Kaytetty kaasufaasi oli ilma.
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Kuva 11 Ligniinin ja aldehydien konsentraatiot esitettynd ajan funktiona.
Pisteet kuvaavat ligniinin kokonaiskonsentraatioita ja viivat
aldehydien kokonaiskonsentraatioita. Kéytetty kaasufaasi oli typpi-
ilma seos, jossa hapen pitoisuus pidettiin 5-7 til-% valilla.

Systeemiin tuotu energia laskettiin kaavan 16 avulla kun tiedettiin, ettd systeemiin

syotettiin 250 W energiaa.

Pxt

E=- (16)
Jossa E Systeemiin tuotu energia, KWh/m®
P Reaktoriin tuotu teho, kW
t Aika, h
\ Kasitellyn naytteen tilavuus, m®

Néin laskemalla saatiin systeemiin tuodun energian méaéaraksi 40 minuutissa 3,3

kwh/m®. Energiatehokkuus ligniinin ja aldehydien muutokselle laskettiin yhtalon

17 avulla.
_ac
€=~ a7)
Jossa € Energiatehokkuus, g/kWh
AC Ligniinin tai aldehydien alku- ja

loppukonsentraatioiden erotus, g/m*
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Ligniinin hapetustehokkuus ja aldehydien muodostumistehokkuus on esitetty

kuvissa 12 ja 13.
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Kuva 12 Ligniinin hapetustehokkuus esitettyna ligniinin alkukonsentraation
mukaan.
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Kuva 13 Aldehydien muodostumistehokkuus esitettyna ligniinin
alkukonsentraation mukaan.
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Aldehydien muodostumiselle laskettiin saanto jakamalla muodostuneiden
aldehydien méaaré hapettuneen ligniinin maéaralla. On kuitenkin huomattava, etta
aldehydej& oli ndytteissd ennen hapetusprosessin aloittamista, joten aldehydeja
saadaan suurempi maard, kuin mitad saanto nayttdd. Taman takia saannon liséksi
on esitetty, kuinka paljon aldehydeja saadaan kokonaisuudessa suhteessa ligniinin
alkukonsentraatioon. Saanto ja  aldehydien kokonaismadra  suhteessa

alkukonsentraatioon on esitetty taulukossa IlI.

Taulukko 111 Saanto ja aldehydien kokonaismaara suhteessa ligniinin
alkukonsentraatioon.

Aldehydien
Ligniinin todellinen kokonaismaara/
. . Saanto T
alkukonsentraatio Kaasufaasi [%] ligniinin
[mgl/l] alkukonsentraatio
[%0]
151 lIma 2,14 4,34
473 lIma 7,83 5,70
708 lIma 4,25 4,88
208 Typpi-ilma seos, 5-7 % O, | 4,72 1,86
487 Typpi-ilma seos, 5-7 % O, | 8,04 3,66
919 Typpi-ilma seos, 5-7 % O, | 10,60 3,39




Kuvissa 14 ja 15 on esitetty hapetuksesta saatavien aldehydien mé&éra suhteessa
hapettuneeseen ligniiniin hapetusajan funktiona.
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Kuva 14 Hapetuksesta saatavien aldehydien maara suhteessa hapettuneeseen
ligniiniin esitettyn& hapetusajan funktiona ilmafaasissa.
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Kuva 15 Hapetuksesta saatavien aldehydien maaré suhteessa hapettuneeseen

ligniiniin esitettynd hapetusajan funktiona typpi-ilmaseoksessa.
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Kuvissa 16 ja 17 on esitetty hapetuksesta saatavien aldehydien méaré suhteessa

hapettuneeseen ligniiniin ligniinin hapetustehokkuuden funktiona.

Hapetuksessa saatavien aldehydien maaré/
hapettunut ligniini
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Kuva 16 Hapetuksesta saatavien aldehydien madré suhteessa hapettuneeseen
ligniiniin  esitettyna systeemiin syotetyn energian funktiona
ilmafaasissa.
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Kuva 17 Hapetuksesta saatavien aldehydien maara suhteessa hapettuneeseen

ligniiniin esitettynd systeemiin syotetyn energian funktiona typpi-
ilmaseoksessa.
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Jokaisesta PCD-ndytteestd mitattiin pH ja lampdtila ajanhetkilld 0, 5, 10, 20, 30 ja
40 minuuttia. L&mpatila pyrittiin pitdmadn samana jokaiselle naytteelle, jotta se ei

vaikuttaisi pH-arvoon. Kuvassa 14 on esitetty pH-arvon muutos ajan funktiona.
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. . seos
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Kuva 18 pH-arvon muutos esitettynd ajan funktiona kuudelle eri naytteelle,
jotka hapetettiin PCD-laitteistossa kahdessa eri kaasufaasissa.

9 Johtopaatokset ja tulosten tarkastelu

Tyossa tutkittiin - PCD-hapetusmenetelmén soveltuvuutta maskin siséltdman
ligniinin muokkaamiseen siten, etta siitd syntyvaa tuotetta voitaisiin kayttaa
jossakin muussa sovelluksessa, kuten esimerkiksi ladkkeiden raaka-aineena
ladketeollisuudessa. T&t& varten maskista liuotettiin ligniinia natriumhydroksidi-
vesiliuokseen. Liuosta késiteltiin PCD-laitteistossa laimentamalla se kolmeen eri
pitoisuuteen ja hapettamalla sitd kahdessa eri kaasufaasissa. Kaasufaaseina
kaytettiin ilmaa ja typpi-ilma seosta, jossa ilman hapen pitoisuus laskettiin typen
avulla arvoon 5-7 til-%. PCD-kasitellyn liuoksen ligniini ja aldehydi pitoisuudet

maaritettiin spektrofotometrin avulla.

Typen tarkoituksena oli rajoittaa hapettumista korvaamalla osa ilman sisaltdmasta
hapesta. Kuvista 10 ja 11 n&hdaan, ettd ligniinin ja aldehydien pitoisuudet eivéat
muutu niin jyrkasti typpi-ilma seoksessa, kuin pelk&ssd ilmassa. Esimerkiksi
ilmafaasissa ligniinin pitoisuus alenee arvosta 473 mg/l arvoon 247 mg/l ja typpi-

ilma seoksessa ligniinin pitoisuus alenee arvosta 487 mg/l arvoon 446 mg/l.
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Ligniinipitoisuuden muutos on taten suurempi ilmafaasissa. Lisdksi kuvista 12 ja
13 nédhd&an, ettd ligniinin ja aldehydien muodostumistehokkuus saavuttaa
maksiminsa nopeammin typpi-ilma seoksessa, kuin ilmafaasissa. Esimerkiksi
aldehydien muodostumistehokkuus saavuttaa l&hes maksiminsa nousten arvosta
0,27 g/kWh arvoon 1,31 g/kWh typpi-ilma seoksessa. llmassa
muodostumisnopeus muuttuu arvosta 0,69 g/kWh arvoon 3,15 g/kWh, eika se
naytd saavuttavan maksimia vield tuolla vélilla. Tama johtuu siitd, ettd happi
muodostaa otsonia PCD-laitteistossa reaktioyhtdlon 15 mukaan. Otsonia ei
muodostu niin paljoa typpi-ilma seosta kayttdessa, jolloin ligniinia ei hapetu ja
aldehydejé ei muodostu niin paljon, kuin ilmaa k&yttaessa..

Kuvista 10, 11 ja 18 nahdaan, ettd aldehydejd muodostuu ja pH laskee hapetusajan
kasvaessa. Tamé viittaa vahvasti, ettd systeemissa muodostuu glyoksyylihappoa,
joka sisdltdd aldehydiryhmén. Kuitenkaan tassd kanditydssa tarkempia
glyoksyylihappomaéarityksia ei tehty. Kuvista 10 ja 11 nahdadn myds, etta
ligniiniliuos siséltad aldehydeja jo ennen hapetuksen alkamista. Esimerkiksi
ilmafaasissa, kun ligniinipitoisuus oli 473 mg/l, oli aldehydeja ennen hapetuksen
aloittamista 9,2 mg/l. Tama johtuu todennakdisesti siitd, ettd maskayksen
yhteydesséd panimolla tapahtuu reaktiota, jotka muodostavat aldehydejd. Ligniinin
hapettumista PCD-laitteistossa on tutkittu myds kayttaen kraft-ligniinia.?” Tallgin
aldehydeja ei ollut niin merkittdvasti ennen hapetuksen aloittamista kuin
kaytettdessd viljapohjaisten maskin siséltdmaa ligniinia. Kraft-ligniinia on
hapetettu ligniinin alkupitoisuudella 100 mg/I, jolloin aldehydien pitoisuus ennen
hapetuksen aloittamista on ollut noin 0,5 mg/l. T&assd tydssa alin ligniinin
pitoisuus hapetuskokeissa ennen hapetuksen aloittamista oli 151 mg/l, jolloin
aldehydien pitoisuus ennen hapetuksen aloittamista oli 4,3 mg/l. Joten vaikka
ligniinin pitoisuus ennen hapetusta on ollut noin 1,5-kertainen kayttden maskistéa
saatua ligniini4, on aldehydien alkukonsentraatio ollut yli 8-kertainen kraft-
ligniiniin ndhden. Tastd voidaan todeta, ettd maskin sisaltdmé ligniini soveltuu

paremmin glyoksyylihapon valmistukseen kuin kaupallinen kraft-ligniini.
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Taulukosta 11l nadhdaan, ettd typpi-ilma seosta kdytettdessa saannot (saanto =
muodostuneiden aldehydien maara / hapettuneen ligniinin maaré) olivat hieman
korkeampia kuin ilmaa kéytettdessa. Esimerkiksi ligniinin alkukonsentraation
ollessa 473 mg/l saanto oli 7,83 % ilmafaasissa, kun alkukonsentraation ollessa
ldhes sama (487 mg/l), saanto oli 8,04 %. Tama johtuu siitd, ettd alhaisemmalla
happipitoisuudella muodostuu vdhemman otsonia ja taten hapettuminen véhenee.
Talléin aldehydit eivat itsessdan hapetu myo6s. Vaikka saannot ovat hieman
korkeampia typpi-ilma seoksessa, aldehydejd muodostuu enemman ilmafaasissa.
Typpi-ilma seoksessa aldehydejd muodostuu suhteessa hapettuneeseen ligniiniin
enemman. Taulukosta Il ndhdd&n myds, ettd aldehydeja saatiin
kokonaisuudessaan eniten suhteessa ligniinin alkukonsentraatioon, kun ligniinin

alkukonsentraatio oli ilmassa 473 mg/l ja typpi-ilma-seoksessa 487 mg/l.

Kuvista 14 ja 15 nahdaéan, etté tietyssa vaiheessa hapetusta aldehydeja muodostuu
eniten suhteessa hapettuneeseen ligniiniin. My0ds kuvista 16 ja 17 nahdaan, etta
aldehydejd muodostuu eniten suhteessa hapettuneeseen ligniiniin kun systeemiin
on syotetty tietty ma&&rd energiaan. Taméan jalkeen ligniinida alkaa hapettua
aldehydien muodostumiseen nahden suhteessa enemman. Tama voi johtua siitd,
ettd myds aldehydejé hapettuu ligniinin lisdksi hapetusajan ja systeemiin syotetyn
energian kasvaessa riittdvan suuriksi. Esimerkiksi ilmafaasissa ligniinin
alkupitoisuudella 151 mg/l aldehydeja muodostuu eniten  suhteessa
hapettuneeseen ligniiniin hapetusajan hetkella 30 min. Tamén jalkeen aldehydeja
ei muodostu endd niin paljon hapettuneeseen ligniiniin néhden, mika johtuu

todennakdisesti aldehydien hapettumisesta.

Virheitd saattoi syntyd lahinnd analyysivaiheessa. Jotkin reagensseista piti
valmistaa joka kerta uudestaan, koska ne eivat pysyneet pitkaan stabiilina. Taman
takia reagenssien pitoisuudet saattoivat vaihdella hieman jokaisella
analyysikerralla ja taten vaikuttaa tuloksiin. Virhettd tuloksiin on saattanut tulla
my06s maskista itsestaan, silld maski ei sisalla pelkastaan ligniinia. Talléin muut
komponentit ovat saattaneet aiheuttaa virhetta tuloksissa. Myds hapetusvaiheessa
typped kaytettédessd typen pitoisuus saattoi vaihdella hieman kokeiden valilla ja

taten vaikuttaa lopputuloksiin.
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Taman tutkimuksen perusteella glyoksyylihappoa on mahdollista valmistaa
maskistd. Kestavan kehityksen ja luonnonvarojen riittdvyyden kannalta olisi
kuitenkin hyva, jos aiheesta suoritettaisiin vield lisatutkimuksia. Lisatutkimusta
voisi tehdd muun muassa prosessin kannattavuuden nékokulmasta, mutta myds

muiden komponenttien muodostumista prosessissa voitaisiin tutkia.
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