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TIIVISTELMA

Biomassaa saadaan runsaasti maatalousjitteend sekd metsd- ja elintarviketeollisuuden
sivuvirtoina. Ilmastokriisin laajetessa biomassa tarjoaa uusiutuvan luonteensa ansiosta
ympaéristoystivéllisemmin vaihtoehdon fossiilisille raaka-aineille. Lignoselluloosapohjaisesta
biomassasta voidaankin biojalostusprosessin avulla valmistaa muun muassa bioetanolia sekd

useita korkean lisdarvon tuotteita.

Biojalostusprosessin kriittisin ja kallein vaihe on esikésittely. Lignoselluloosapohjaisen biomassan
rakenne on konversion kannalta haastava. Sen kolme padkomponenttia, selluloosa, hemiselluloosa
ja ligniini muodostavat polysakkaridien ja ligniinin vélisen kompleksin, jonka rakennetta halutaan
esikisittelyn avulla hajottaa, mikd mahdollistaa komponenttien erottamisen. Esikésittelyssa
hyodynnetddn erilaisia biologisia, fysikaalisia, kemiallisia tai fysikaalis-kemiallisia menetelmii.
Ultraddni on fysikaalinen esikésittelymenetelma ja siti voidaan hy6dyntéa useisiin eri kemiallisiin
esikisittelymenetelmiin yhdistettynd. Ultraddnen hyodyntdminen esikdsittelyssd on myos
potentiaalinen vihredn kemian menetelmd. Tassd tutkielmassa tarkasteltiin ultradénen
hyodyntdmistd emésesikésittelyssé, laimeassa happoesikisittelyssd sekd yhdistettynéd orgaanisten

ja syvdeutektisten liuottimien avulla tehtdvéén esikasittelyyn.

Esikésittelyssd ultraddnen hyodyntdminen perustuu suurilta osin akustiseen kavitaatioon.
Ultraddnen parametrien optimointi auttaa saavuttamaan menetelmédn tidyden potentiaalin.
Tarkasteltujen tutkimusten perusteella merkittdviksi parametreiksi maédritettiin muun muassa
biomassan méadra ja partikkelikoko, ultraddnen taajuus ja teho, ultraddnikasittelyn kesto sekd
lampdtila.  Tutkimusten perusteella ultrafddnen avulla saatiin  onnistuneesti hajotettua
polysakkaridien ja ligniinin siséisid ja molekyylien vilisid sidoksia sekd pystyttiin vaikuttamaan
biomassan pinnan rakenteeseen. Ultraddnen avulla saatiin parannettua muun muassa
komponenttien erottumista sekd yksinkertaisten sokereiden saantoa esikisittelyd seuranneen

entsymaattisen hydrolyysin jdlkeen.
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1. JOHDANTO

Biomassaa syntyy maailmanlaajuisesti pelkdstddn maatalousjitteend, esimerkiksi vehnén ja
rapsin olkena sekd sokeriruokojitteeni, miljardeja tonneja vuodessa.! Tdmin lisiksi biomassaa
saadaan muun muassa metsé- ja elintarviketeollisuuden sivuvirtoina. Lignoselluloosapohjaista
biomassaa voidaan hyOdyntdd muun muassa peruskemikaalien sekd biopolttoaineiden
valmistuksessa. Saatavuuden ja uusiutuvan luonteensa ansiosta lignoselluloosapohjainen
biomassa ja sen hyddyntdminen esimerkiksi biopolttoaineiden valmistuksessa luo

ympéristoystivillisemmain vaihtoehdon fossiilisille polttoaineille.

Esikisittelyn on todettu olevan biomassan biojalostusprosessin kriittisin ja kallein vaihe.
Esikésittelyllda pyritdén erilaisten biologisten, fysikaalisten, kemiallisten tai fysikaalis-
kemiallisten menetelmien avulla hajottamaan lignoselluloosapohjaisen biomassan rakennetta
sekd fraktioimaan, eli erottamaan, sen padkomponentit selluloosa, hemiselluloosa ja ligniini.
Perinteisemmin biomassan esikésittelyssd on kdytetty erilaisia kemiallisia kisittelyjd muun

muassa happoja tai eméksid hyodyntdmailla.

Ultraddnen hyddyntdminen esikdsittelyssd ja reaktioissa on potentiaalinen vihredn kemian
menetelmd. Ultradéni on ympéristdystivillinen ja oikein hyddynnettynd seki esikdsittelyn ettd
talouden kannalta tehokas menetelma; ultraddnen avulla pystytddn esimerkiksi pienentdiméiin
energian kulutusta esikisittelyssd. Biomassan biojalostusprosessin lisdksi ultraddntd voidaan
hyodyntidd monipuolisesti myds muun muassa orgaanisissa synteeseissid, elektrokemiassa seké

veden puhdistamisessa.>

Tassd tutkielmassa tarkastellaan ultraddnen hyddyntdmistd neljdssd eri biomassan
esikdsittelymenetelmédssd. Menetelmissé tarkastellaan esikésittelyn olosuhteita, parametrejé ja
niiden tasojen vaihteluita sekd tuloksia muun muassa padkomponenttien fraktioinnin ja

delignifikaation kannalta.



2. LIGNOSELLULOOSAPOHJAINEN BIOMASSA

Lignoselluloosapohjainen biomassa jaetaan yleensd neljdén tyyppiin; kova puu, pehmeé puu,
maatalousjitteet ja heindt.! Kovaksi puuksi luokitellaan yleensd jalopuut ja lehtipuut ja
pehmeiksi puuksi puolestaan havupuut. Lignoselluloosapohjainen biomassa muodostuu
kolmesta padkomponentista; selluloosasta, hemiselluloosasta ja ligniinistd. Tyypillisesti
biomassan kuivapainosta selluloosaa on 40-50 %, hemiselluloosaa 20-40 % ja ligniinid 10-40
%.3 Vaihtelevista osuuksista nihdn, etti piikomponenttien suhteelliset osuudet kasvissa ovat
riippuvaisia  useista  tekijoisti, kuten kasvin  tyypisti, osista sekd  idstd.'*
Lignoselluloosapohjainen biomassa sisdltdd lisdksi pienid pitoisuuksia epdorgaanisia

mineraaleja, kuten tuhkaa.*>

2.1 Selluloosa

Selluloosa (1) on lignoselluloosapohjaisen biomassan padkomponentti sekd yksi maailman
suurimmista biopolymeereisti.*® Selluloosa on toisiinsa p-1,4-glykosidisidoksin sitoutuneista

45 Selluloosamolekyylin

B-D-glukoosiyksikdistdi muodostunut lineaarinen polysakkaridi.
polymerisoitumisaste, eli molekyylin sisdltdimien glukoosiyksikdiden maard, vaihtelee

tutkimuksesta riippuen yleensi 100:sta 20 000:een? tai 5000:sta 10 000:een.’
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Selluloosamikrofibrillit muodostuvat 20-300 toisiinsa vetysidoksin sekd van der Waalsin -

45 Mikrofibrillit sitoutuvat toisiinsa vetysidoksin

voimin sitoutuneesta selluloosaketjusta.
muodostaen makrofibrillejd, jotka vastaavasti toisiinsa sitoutuessaan muodostavat
selluloosakuituja.’ Selluloosakuidut jérjestyviit luonnossa yleensd kiteiseen, eli hyvin
jarjestdytyneeseen muotoon. Sekd selluloosan molekyylien sisdiset ettd niiden viéliset

vetysidokset (kuva 1) sekii van der Waalsin -voimat tekeviit kiteisestd muodosta vahvan.**



‘O .."".
o-x-"
O o) @)
- 3
O..
@)
@)
@)
|

Kuva 1. Selluloosaketjujen sisdiset ja viliset vetysidokset.

My0s amorfinen, eli véhemmaén jarjestdytynyt muoto on selluloosalle mahdollinen, mutta
luonnossa huomattavasti vihemmain esiintyvd muoto. Kiteinen selluloosa on amorfista
vaikeampi hydrolysoida, minkd wvuoksi esikésittelylld pyritddn alentamaan selluloosan
kiteisyysastetta.*> Kiteisen rakenteensa vuoksi selluloosa on myds useimpiin liuottimiin

liukenematon.’

2.2 Hemiselluloosa

Hemiselluloosa on monosakkarideista, kuten ksyloosista (2), arabinoosista (3), galaktoosista
(4), mannoosista (5) ja glukoosista (6), koostuva polysakkaridi. Hemiselluloosan rakenne on
vaihtelevainen, monimutkainen sekd haarautunut ja on biomassatyypin lisdksi riippuvainen
my®ds kasvin osista.*” Hemiselluloosan polymerisoitumisaste vaihtelee tutkimuksesta riippuen

50:std 200:aan tai 300:aan, eli kyseessi on selluloosaa pienempi polymeeri.>
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Hemiselluloosa sitoutuu selluloosan mikrofibrillien pintaan vetysidoksin (kuva 2).* Toisin kuin
selluloosa, hemiselluloosa esiintyy luonnossa haarautuneen rakenteensa vuoksi vihemmén
kiteisessd, amorfisessa muodossa. Hemiselluloosa on my0s selluloosaa helpommin

hajotettavissa hydrolyysin avulla. >
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Kuva 2. Selluloosamikrofibrillin pintaan vetysidoksin sitoutunut hemiselluloosa.

2.3 Ligniini

Ligniini (7) on fenyylipropanoidimolekyyleistd muodostunut amorfinen polymeeri. Sen kolme
pddmonomeeria (monolignolia), p-kumaryyli- (8), koniferyyli- (9) ja sinapyylialkoholi (10),
ovat sitoutuneet toisiinsa hiili-hiili- sekd eetterisidoksin. Vallitsevin sidos ligniinissd on

aryylieetterisidos B-O-4.>%710 Rakenteessa 7 on esimerkki siitd, milti pieni osa ligniinii voi
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Monomeerien polymeroituminen radikaalikytkentdjen kautta saa aikaan ligniinipolymeerin

nayttaa.

kolmiulotteisen ja verkkomaisen rakenteen.*® Koska polymeroituminen on satunnaista, on



ligniinin rakenne episdinndllinen ja haarautunut ja niin jokaiselle kasville ominainen.*
Ligniinin rakenteessa esiintyy kolme aromaattista pddyksikkod, hydroksyylifenyyli- (11),
guajasyyli- (12) ja syringyyliyksikkd (13), jotka muodostuvat vaihtelevasti p-kumaryyli-,
koniferyyli- sekd sinapyylialkoholeista. Néiden péadyksikoiden suhteellinen osuus on
riippuvainen ligniinin ldhteestd; esimerkiksi puussa esiintyvé ligniini sisdltdd vain guajasyyli-
ja syringyyliyksik&iti.® Pehme#in puun sisiltimi ligniini koostuu vain guajasyyliyksikdisti, ja
kovan puun ligniini sekd guajasyyli- ettd syringyyliyksikoistd. Ruohokasvien ligniinit
puolestaan koostuvat kaikista kolmesta paimonomeerista.>® Rakenteensa puolesta ligniini

liukenee huonosti useimpiin liuottimiin.’
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Ligniini sitoutuu kovalenttisesti, esteri-, eetteri- tai glykosidisidoksilla hemiselluloosaan ja
selluloosaan, jolloin muodostuu ligniinin ja polysakkaridien vilinen kompleksi.** Ligniini
sijaitsee lignoselluloosapohjaisessa biomassassa kuidun uloimmassa osassa ja toimii ndin
suojarakenteena polysakkaridien ympérilld suojaten kasvisolua mekaaniselta, kemialliselta sekd
biologiselta hajoamiselta ja aiheuttaen samalla lignoselluloosapohjaiselle biomassalle sen

4,5,11

sitkedn luonteen. Kuvassa 3 on esitetty selluloosan, hemiselluloosan ja ligniinin

jarjestymista kasvisolun seindmaéan.

/] |

Mt = e
// ] (‘/ - ) \\\ | e Ligniini
97\/%35/ -

/ 4 % / §£ J Selluloosa
“':é M MAS

Kuva 3. Selluloosa, hemiselluloosa ja ligniini kasvisolun seiniméssi. Muokattu lihteesti. '
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Ligniinid syntyy sivuvirtana paperi- ja selluteollisuudessa yli 50 miljoonaa tonnia vuodessa sekd
liséksi biopolttoaineteollisuuden yhteydessd. Kuitenkin vain pieni osa muodostuvasta
lihes 98 % saadusta ligniinistd poltetaan energian tuottamiseksi.**!® Ligniinii voidaan
biojalostusprosessin myohemmaéssd vaiheessa hyddyntdd useiden aromaattisten yhdisteiden,
kuten bentseenin (14), tolueenin (15) ja fenoleiden (16) sekd vanilliinin (17) ja
dimetyylisulfoksidin (18) valmistamiseen.** Kasvihuonekaasujen syntymisen liséksi ligniinin

polttaminen energian tuottamiseksi alentaa biojalostamoiden taloudellista kilpailukyky#.**-1
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3. ESIKASITTELY ULTRAAANEN AVULLA

Esikésittelylld pyritddan hajottamaan lignoselluloosapohjaisen biomassan rakennetta
heikentdmaélld ja katkaisemalla selluloosan, hemiselluloosan ja ligniinin vélisid kovalenttisia
sidoksia. Témén avulla biomassasta voidaan erottaa selluloosa, hemiselluloosa seké ligniini
omiksi fraktioikseen, jotta saatuja fraktioita voidaan hyddyntdd biojalostusprosessin
mydhemmissi vaiheissa.> Esikisittelyn avulla erotetut selluloosa- ja hemiselluloosafraktiot
voidaan muuntaa hydrolyysin avulla yksinkertaisiksi sokereiksi (glukoosi, ksyloosi, arabinoosi,
galaktoosi ja mannoosi) ja fraktioitu ligniini voidaan konvertoida peruskemikaaleiksi.!*7-1%13

Jotta selluloosaan pédstdin paremmin kisiksi ja se saadaan hydrolysoitua, tulee sen kiteisyytta

alentaa esikisittelyll4. >

Onnistunut esikasittely ei aiheuta hivioitd polysakkaridien ja ligniinin fraktioissa esimerkiksi
hajottamalla hemiselluloosasta perdisin olevia sokereita 5-hydroksimetyylifurfuraaliksi (19),
furfuraaliksi (20) ja etikkahapoksi (21).!*>!%!15 Hyvi esikisittelymenetelmid on lisdksi
kustannus- ja energiatehokas (esikisittelyajat, reaktiolimpdtilat ja -paineet) ja kiytettyjen

kemikaalien tarve on vdhdinen.>>!!

O 0
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Perinteisesti biomassan esikésittelyssd on kéytetty erilaisia kemikaaleja, kuten happoja,
emiksid, orgaanisia liuottimia ja ionisia nesteitd. Tuoreempana menetelmédna on hyddynnetty
myo0s syvéeutektisia liuottimia (engl. deep eutectic solvent, DES). Yleisimmin emiksenid
kdytetddn natriumhydroksidia, jolloin késittely voidaan toteuttaa alhaisessa ldmpétilassa ja
paineessa, jopa huoneenldimmdssi. Menetelmin ongelmana on kuitenkin pitkét esikisittelyajat,
jotka voivat olla jopa useita pdivii.'> Orgaanisten liuottimien kiyttd puolestaan perustuu
ligniinin liukoisuuteen. Liuennut ligniini voidaan keriti talteen jatkohyddyntéimisti varten.*!®
Ongelmaksi muodostuu orgaanisten liuottimien korkea hinta, jonka vuoksi mahdollisimman

suuri osa liuottimesta halutaan saada talteen. Talteenottamiseen kuluu paljon energiaa, jolloin

menetelmin kustannukset nousevat. Nédiden perinteisempien tapojen ongelmaksi nousee siis
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useimmiten menetelmédn kustannukset ja tehokkuus sekd taloudellisuutta etti ympéristoa

ajatellen.!!

Ultradédnen hyodyntdminen yhdessd perinteisten kemiallisten menetelmien kanssa parantaa
niiden tehokkuutta esimerkiksi vdhentdmalld tarvittavien kemikaalien miirdd, lyhentiméalla
esikisittelyaikaa seki alentamalla esikisittelylimpdtilaa ja -painetta.!! Ultradifinen on tutkittu
vaikuttavan kasvisolun seinimén rakenteeseen heikentden ja katkaisten polysakkaridien ja
ligniinin vilisid sekd molekyylien sisdisid sidoksia (kuva 4). Ultraddnen avulla saadaan my0s

kasvatettua selluloosan pinta-alaa, miki tehostaa esikisittelyn vaikutusta.*!!:16

- e - - aams o
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Kuva 4. Selluloosa, hemiselluloosa ja ligniini kasvisolun seindméssi esikisittelyn jilkeen.
Muokattu ldhteestd.

3.1 Ultraaani

Ultradédnet ovat akustisia aaltoja, joilla on mekaaninen luonne, ja jotka taajuudeltaan (yli 20
kHz) ylittivit ihmisen kuulokynnyksen.>!!!? Kulkeakseen #iiniaallot vaativat aina viliaineen,
kuten nesteen tai kiintedn aineen. Ultraddnelld on esikésiteltdvadn seokseen sekd kemiallisia etti
fysikaalisia vaikutuksia. Kemiallisista vaikutuksista esimerkki on radikaalien, kuten *H ja «OH,
syntyminen. Fysikaalisia vaikutuksia ovat muun muassa akustinen kavitaatio ja akustinen

virtaus seki nebulisaatio.*!!

Ultradsinen kiyttd esikdsittelyssd hyddyntdd pitkilti akustista kavitaatiota. A#niaallolla on
nesteessd kulkiessaan puristumis- ja harventumisjaksoja. Puristumisjakson aikana nesteen paine
kasvaa ja harventumisjakson aikana alenee. Jos harventumisjakson aikana energia on tarpeeksi
suuri, rikkoutuvat nestemolekyylien véliset sidokset ja ndin erkaantuvien molekyylien véliin
muodostuu kolo. Syntynyt kolo tiyttyy nestehoyrylla ja kaasulla, jolloin muodostuu akustinen
kavitaatiokupla. Seuraavan puristumisjakson aikana kavitaatiokupla pienenee, mutta ei romahda
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kokonaan sen siséltdmén nestehdyryn vuoksi. Uuden harventumisjakson aikana kavitaatiokupla
kasvaa lisdd ja lopulta useiden perdkkdisten harventumis-puristumissyklien jdlkeen saavuttaa
suurimman mahdollisen kokonsa, eli epéstabiilin tilan, jonka seurauksena kavitaatiokupla
romahtaa #killisesti (kuva 5).>!!!12 Kavitaatiokuplien syntyolosuhteista riippuen kavitaatio voi

olla stabiilimpi tai epistabiilimpi, jolloin kavitaatiokuplien elinit vaihtelevat.'!

Kupla kasvaa ® pe . . Kupla saavuttaa
ultraddnen syklien ¢ Se epastabiilin
seurauksena 2. .J.’ 3. huipun
® '- .
I.\ \'f
DAY
.
1. 4.
Kavitaatiokupla Kupla romahtaa
syntyy dkillisesti

Kuva 5. Kavitaation etenemisen vaiheet. Muokattu ldhteesti.?

Kuplien romahtaminen aiheuttaa nesteméisessd viliaineessa erilaisia fysikaalisia ja kemiallisia
ilmiditd. Fysikaalinen ilmio on esimerkiksi mikrosuihkut, joita syntyy, kun kavitaatiokuplat
romahtavat epdsymmetrisesti kiintedlld pinnalla tai sen ldhelld. Mikrosuihkut suuntautuvat
pintaa kohti ja niiden nopeus voi saavuttaa jopa 200 m/s. Mikrosuihkut muun muassa
pienentivit kiintein aineen partikkelikokoa.>!> Muita fysikaalisia ilmiditd ovat myds
shokkiaallot, mikrovirtaus ja turbulenssi.*!!"'® N&mi ilmiét vaikuttavat esimerkiksi nesteiden
siirtymiseen ja partikkelien liukenemiseen.!'!!> Kuplien romahtaminen on eksoterminen ja lihes
adiabaattinen prosessi.''"'> Romahtamisen seurauksena paine ja limpétila nousevat paikallisesti
(hot spotit). Lampétila voi hetkellisesti nousta jopa 15000 K:iin ja paine 1000-5000 atm:een

tutkimuksesta riippuen. 11216

Reaktioissa kdytetddn yleensd taajuuksia vililtd 20 kHz-1 MHz, biomassan esikisittelyssd
yleensi taajuuksia vililtd 16-100 kHz.'' Korkeampia taajuuksia kiytetiin puolestaan
lisiketieteessd ja diagnostiikassa.> Diagnostiikassa kiytettivi ultradini (taajuus yli 5 MHz) ei

matalampien taajuuksien tavoin ole tarpeeksi tehokasta aiheuttaakseen kavitaatiota.?

Erilaisilla ultradénilaitteilla on erilaiset ominaisuudet ja tehokkuudet. Esikdsittelyssé kaytettava

laite on wvalittava haluttujen ominaisuuksien perusteella. Ultraddnilaite koostuu yleensd
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ultraddnitaajuusgeneraattorista ja muuntajasta. Generaattori muuntaa vaihtovirran amplitudin ja
taajuuden ultraddnitaajuudeksi, jonka muuntaja muuntaa mekaanisiksi paineaalloiksi.
Ultradédniaaltoja kohdistetaan esikésiteltivdén seokseen yleensd joko ultraddnisauvalla tai -
hauteella. Ultraddnisauva upotetaan suoraan reaktioseokseen ja ultradéniaallot saadaan niin
suoraan tuotua seokseen.'? Reaktioseokseen voidaan myds upottaa useampi ultradifinisauva,
jolloin  pystytddn luomaan virtaussilmukka. Ultradénisauvalla saadaan tuotettua
voimakkaampaa kavitaatiota kuin ultradinihauteella.'® Timin vuoksi ultradénihauteita
kiytetdsin usein puhdistamiseen.'®!” Ultradfinen parametrien vaikutusten tunteminen auttaa
hyddyntiméin ultradéinti tehokkaasti.'® Tillaisia parametreji ovat muun muassa biomassan

madrd, partikkelikoko, taajuus, teho, amplitudi, aika ja liuotin.

3.2 Parametrit ja niiden vaikutus

Matalilla taajuuksilla (alle 100 kHz) hallitsevia ovat fysikaaliset ilmidt. Kun taajuus on matala,
on ultraddnen aallonpituus pidempi, jolloin kavitaatiokuplat kasvavat hitaammin ja sitten
romahtavat  #killisemmin'>'® Matalilla taajuuksilla muun muassa massansiirto on
tehokkaampaa.'?> Keskisuurilla taajuuksilla (200-500 kHz) hallitsevia ovat puolestaan
kemialliset i1lmiot. Kavitaatiokuplia syntyy enemmén, mutta ne eivdt romahda yhtd
aggressiivisesti kuin matalammilla taajuuksilla. Kavitaatiokuplien lisdksi nesteeseen syntyy
myds enemmiin radikaaleja.'>!”!'® Taajuuden ollessa yli 5 MHz ultradinen teho ei riitd
tuottamaan kavitaatiota, silld taajuuden kasvaessa ultradéinen aallonpituus pienenee, jolloin
harventumisjakso on liian lyhyt kavitaatiokuplien syntymiseksi. Télloin kavitaatiosta atheutuvia
kemiallisia tai fysikaalisia vaikutuksia ei tapahdu tai ne ovat véhiisii, ja hallitsevana ilmiéni on

akustinen virtaus.>!>!7

Ultraddnen teho vaikuttaa kavitaation voimakkuuteen. Tehon kasvattaminen lisdé kavitaatiota
ja voimistaa sit4. Tehon kasvattaminen kasvattaa my®ds ultraiinen amplitudia.'>!® Optimaalisen
tehon 10ytdminen on tdrkedi, jotta ultradéinen hyddyntdminen on taloudellista. Huomattava on,
ettd suurella teholla ei aina saavuteta parempia vaikutuksia. Liian suuri teho voi esimerkiksi
vaurioittaa ultraifinimuuntajaa ja lisiti sivutuotteiden muodostumista.'® Liuokset, joilla on suuri
viskositeetti, vaativat korkeamman tehon kuin matalan viskositeetin liuokset. Taméan vuoksi

my0s kiytettavélld liuottimella on merkitystd. Liuotin vaikuttaa myds liuoksen
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pintajannitykseen. Liuoksen fysikaalisilla ominaisuuksilla on merkitystd ultraddanen

vaikutuksiin liuoksessa, muun muassa kavitaatioon. '>'°

Esikésiteltdvin biomassan miérélld on suora vaikutus ultradénen vaimenemiseen seoksessa.
Tutkimuksissa kdytetty biomassa on kirjallisuudessa tyypillisesti jauhettu alle 1 mm:n
kokoisiksi partikkeleiksi. Jotta esikisittelystd saadaan tehokas myds teollisuuden mittakaavassa,
tulee myos partikkelikoko optimoida. Téll6in voidaan vélttyé tarpeettomalta energian kaytolta,

joka kuluu partikkelikoon pienentimiseen.'®

Esikésiteltdessd ultraddnen avulla systeemin ldmpoétilaa tulee kontrolloida. Lampdtilan ja
samalla paineen kasvaessa kavitaatiokuplat eiviit romahda yhti aggressiivisesti.'? Limpd&tilan
kontrollointiin voidaan kiyttdd esimerkiksi vesihaudetta.!* Esikisittelyaika on myds
huomioitava muuttuja. Tutkimusten perusteella optimaalisen ajan jélkeen ultraddnikasittelyn

pidentiminen ei enii esimerkiksi tehosta ligniinin erottamista. 613

Bussemaker tydryhmineen tutki biomassan mééréan (0,02; 0,05; 0,07 g/ml), partikkelikoon (0-
0,5; 0,5-1 ja 1-2 mm), ultradénen taajuuden (0, 40, 376 ja 995 kHz) ja sekoituksen (kylld/ei)
vaikutusta vehnin oljen esikésittelyssd. Tutkittavia vasteita olivat polysakkaridien ja ligniinin
fraktiointi, polysakkaridien liukoisuus sekd delignifikaatio. Tutkimuksessa kaytettiin kahta eri
ultraddnireaktoria, joilla saatiin eri taajuudet ja eri tehot (9241, 76+4 ja 72+7 W/I).
Ultraddnikasittelyn kestoksi vehndn oljelle valittiin aiempien tutkimusten ja kirjallisuuden

perusteella 25 minuuttia, joka pidettiin vakiona.'8

Fraktiointi parani sekd 995 kHz:n ettd 40 kHz:n taajuuksilla. Korkeampien taajuuksien todettiin
olleen tehokkaampia polysakkaridien liukoisuuden kannalta, silld tdlloin syntyi enemméin
radikaaleja, joiden ansiosta polysakkaridien ja ligniinin vilisid kovalenttisid sidoksia saatiin
katkaistua. Liukoisuus parani kontrollindytteeseen nihden 9,1 % 995 kHz:n taajuudella.
Matalampien taajuuksien todettiin olleen tehokkaampia delignifikaation kannalta. T&lloin
kavitaatiota tapahtui enemmin, minkd seurauksena biomassan pinnalla havaittiin
pyyhkéisyelektronimikroskoopilla (engl. scanning electron microscopy, SEM) halkeilua.
Pintaan oli syntynyt halkaisijaltaan n. 200 um:n kokoisia rakoja. Rakoja havaittiin kuitenkin
vain 0,5-1 mm:n kokoisille partikkeleille. Raot olivat myos vaikeammin havaittavissa 376
kHz:n taajuudella verrattuna muihin kéytettyihin taajuuksiin. Delignifikaatio parani 40 kHz:n

taajuudella 7,2 % verrattuna 376 ja 995 kHz:n taajuuksiin.'®
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Alle 0,5 mm:n partikkelikoosta ei todettu olevan hyotyd polysakkaridien ja ligniinin fraktioihin
tai delignifikaatioon. Pieni partikkelikoko kuitenkin edesauttoi polysakkaridien liukenemista.
Mikali esikésittelyssd halutaan hyddyntééd ultraddnen fysikaalisia vaikutuksia, on suuremman
partikkelikoon kéyttiminen perusteltua, silld kavitaatiolla todettiin olevan merkittavimpi

vaikutus suurempaan partikkelikokoon.

Kaikkien tutkittavien vasteiden kannalta biomassan optimaalisen mééréan todettiin olevan 0,05
g/ml. Talloin ultraddnikasittelylld saatiin vastaavat tulokset kuin pienemmalld maaralld, eli

prosessista saadaan taloudellisempi kiyttimilld suurempaa (0,05 g/ml) méras. '8

Delignifikaation, eli ligniinin erotuksen kannalta optimaalisiksi arvoiksi saatiin taajuudelle 40
kHz, biomassan madérille 0,05 g/ml ja partikkelikoolle 0,5-1 mm sekoituksen kanssa.
Sekoituksella pystyttiin estdimddn ligniinin uudelleenpolymeroitumista, joka on haitallista
ligniinifraktion jatkohyddyntimistd ajatellen. Selluloosan ja hemiselluloosan liukoisuuden
kannalta tehokkaammaksi osoittautuivat korkeammat taajuudet (995 kHz), pienempi

partikkelikoko (<0,5 mm) ja kiinted-nestesuhde 0,05 g/ml ilman sekoitusta.'®

3.3 Ultraiiini yhdistettyni kemiallisiin esikésittelymenetelmiin
3.3.1 Ultradéni ja orgaaniset liuottimet

Brahimin ja tyoryhméan tutkimuksessa tutkittiin ultradéinen ja orgaanisten liuottimien
yhdistdmistd rapsin oljen delignifikaatiossa. Tutkimuksen tavoitteena oli fysikaalisen ja
kemiallisen esikésittelyn yhdistdmiselld vaikuttaa rapsin oljen rakenteeseen ja tutkia
menetelmien yhteisvaikutusta ligniinin ja polysakkaridien fraktiothin. Lisédksi tarkasteltiin
yksinkertaisten sokereiden saantoa. Esikisittely toteutettiin kahdessa vaiheessa. Ensimmaéisessd
vaiheessa suoritettiin ultradénikdsittely, jonka jédlkeen toisessa vaiheessa kemiallinen

esikisittely orgaanisilla liuottimilla.'

Fysikaalista esikédsittelyd varten rapsin oljesta (6 g) ja vedestd (60 °C tai 80 °C) tehtiin seos,
jonka neste-kiintedsuhde oli 30. Tamin jilkeen seokseen kohdennettiin ultraddnti (400 W, 12
kHz). Organosolv-erotusta varten 6 g ultraddnikisiteltyé rapsin olkea ja 65 % etanoli-vesiliuosta
lisdttiin reaktoriin. Katalyyttind kiytettiin rikkihappoa, jonka pitoisuus liuoksessa oli 1 %.
Kemiallinen esikisittely toteutettiin sekd miedoilla ettd rankoilla olosuhteilla, joissa muuttujina
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olivat ldmpdétila (160/200 °C) ja esikisittelyaika (40/80 min). Erotettu kiinted fraktio pestiin 65
% etanoli-vesiseoksella ja kuivattiin. Nesteestd saostettiin ja erotettiin ligniini karakterisointia

varten. '°

Kiinted fraktio analysoitiin pyyhkéisyelektronimikroskoopilla. Ligniinin karakterisointiin
kéytettiin ydinmagneettisesta resonanssispektroskopiaa (engl. nuclear magnetic resonance
spectroscopy, NMR), jonka liséksi suoritettiin termogravimetrinen analyysi. Karakterisoinnin
jilkeen kiintedlle fraktiolle suoritettiin entsymaattinen hydrolyysi, jonka jdlkeen miéritettiin
yksinkertaisten sokereiden saanto. Vastaavanlaisesti suoritettiin esikésittely ja karakterisointi

kontrollindytteelle ilman ultradéinti.'

NMR-analyysin avulla arvioitiin ligniinille syringyyli/guajasyyli -suhde. Kontrollindytteelle
suhteeksi médritettiin 1,19 ja ultradiinikisitellylle ligniinille 1,75.!° Ultradsinen vaikutuksesta
ligniinilld tapahtui uudelleenpolymeroitumista, jolloin irrallisten syringyyliyksikdiden mééra

kasvoi.?’

Termogravimetrisen analyysin perusteella ultraddnikdsitellylld ligniinilld oli
kontrollindytteen ligniinid korkeampi ldmmonkestivyys, eli ultradédnikésitelty ligniini on
korkeammissa ldmpotiloissa stabiilimpi. SEM-analyysilld havaittiin ultradinen seurauksena
selluloosakuitujen véliin syntyneen rakoja. Kiintoaineen ksyloosin osuus pieneni hieman
miedoilla olosuhteilla késitellessd ja kasvoi hieman rankemmilla olosuhteilla. Glukoosin osuus
pieneni molemmissa ndytteissid olosuhteista riippumatta. Entsymaattisen hydrolyysin jilkeen
madritettiin  glukoosin saanto. Kontrollindytteeseen verrattuna glukoosin saanto pieneni

ultradédnikésittelylld miedoilla olosuhteissa. Rankoilla olosuhteilla glukoosin saanto kasvoi 3,85

%19

Ultradénen avulla delignifikaatio parani vain vihén (n. 2,5-3 %) olosuhteista riippumatta. Sen
sijaan ultraddnen avulla saatiin merkittivd parannus nesteestid erotetun ligniinin saantoon:
miedoilla olosuhteilla n. 3 % ja rankoilla olosuhteilla n. 23 % Ultradédnen todettiin kuitenkin
vaikuttavan negatiivisesti hemiselluloosan sokereiden saantoon eikd sen hyddyntdmiselld
orgaanisten liuottimien kanssa todettu olevan merkittdvad vaikutusta hydrolyysiin. Tulosten

valossa rankat olosuhteet olivat mietoja tehokkaammat. °
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3.3.2 Ultradéni ja emésesikasittely

Brahimin tutkimuksessa tutkittiin my0s ultraddnen ja emdisesikésittelyn yhdistdmista.
Fysikaalinen esikdsittely rapsin oljelle (15 g) toteutettiin vastaavasti kuin organosolvin
kohdalla. Kemiallinen esikésittely suoritettiin 500 ml:n dekantterilasissa, johon lisdttiin 15 g
ultraddnikésiteltyd olkea ja natriumhydroksidia siten, ettd neste-kiintedsuhde oli 30.
Kemiallinen esikisittely toteutettiin vastaavasti sekd miedoilla ettd rankoilla olosuhteilla, joissa
muuttujina olivat ldmpoétila (60/200 °C), esikdsittelyaika (90/180 min) sekd NaOH:n
konsentraatio (15/45 %)."

Miedoilla olosuhteilla delignifikaatio (30 %) kasvoi hieman kontrollindytteeseen ndhden,
glukoosin osuus (n. 70 %) kiinteédssa fraktiossa kasvoi ldhes 10 % ja ksyloosin osuus (n. 5 %)
pieneni hieman. Entsymaattisen hydrolyysin jdlkeen glukoosin saanto parani merkittévasti
(I&hes 15 %). Rankoilla olosuhteilla delignifikaatio laski seké ligniinin ja glukoosin saannot
pienenivét. Tutkimuksen perusteella ultradinen yhdistiminen emiesikésittelyyn oli miedoilla
olosuhteilla tehokkaampi kuin rankoilla olosuhteilla. Organosolv-menetelmén rankoilla
olosuhteilla delignifikaatio ja ligniinin saanto olivat merkittdvasti suuremmat kuin
emésesikasittelyssd olosuhteista riippumatta. Kuitenkin kokonaisuudessaan verrattuna
organosolv-menetelmddn NaOH-késittelylld saatiin miedoilla olosuhteilla lupaavampia

tuloksia.!®

Velmurugan tyO6ryhmineen hyddynsi ultradéntd sokeriruokojitteen emésesikisittelyssa
tavoitteenaan parantaa delignifikaatiota ja yksinkertaisten sokereiden saantoa. Tutkimuksessa
kaytettiin kahta koesuunnitelmaa, joista ensimméiselld selvitettiin delignifikaation ja
yksinkertaisten sokereiden valmistuksen kannalta merkittdvat parametrit ja jalkimmdaisella
ndille parametreille optimaaliset arvot. Viideksi merkittdviksi parametriksi maédritettiin
partikkelikoko (0,27-0,91 mm), neste-kiintedsuhde (10-25 mg/l), NaOH:n konsentraatio (0,25-
3,25 %), lampdtila (30-75 °C) jaultradédnikésittelyn kesto (5-65 min). Kokeellista osuutta varten
sokeriruokojite ilmakuivattiin ja jauhettiin erikokoisiksi partikkeleiksi. Sokeriruokojéte ja 100
ml:a NaOH:a sekoitettiin Erlenmeyerkolvissa ja kisiteltiin ultradénelld (24 kHz, 400 W,

amplitudi 100 %) halutut ajat. Esikdsittelyn jilkeen suoritettiin entsymaattinen hydrolyysi.'*

Koostumusanalyysin perusteella raaka sokeriruokojite sisdlsi 35,6 % selluloosaa, 26,6 %

hemiselluloosaa, 17,1 % ligniinid, 1,1 % tuhkaa, 11,5 % kosteutta sekd 6,4 % proteiineja.
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Esikisittelyn jdlkeen sokeriruokojitteen rakennetta tutkittiin pyyhkaisyelektronimikroskoopilla
(kuva 6). Ultradénen todettiin vaikuttaneen biomassan rakenteeseen, silld ultradédnikésittelyn
jéalkeen sokeriruokojétteen ehjd pinta oli hajonnut ja pinnalle syntynyt huokosia (n. 2,3 pm)
(kuva 6. a ja d). Ultradédnen seurauksena syntyneet hydroksyyliradikaalit pystyvit hapettamaan
ligniinin, mikd voi selittdd huokosten syntymisen. Kiteisyysasteeksi kisittelemattomaélle
sokeriruokojitteelle médritettiin rontgendiffraktometrilla 48,5 % ja esikésitellylle 67 %. Arvon
kasvaminen viittaisi sithen, ettd biomassan armofiset osat (hemiselluloosa ja ligniini) saatiin
erotettua, jolloin Kkiteisen selluloosan suhteellinen osuus kasvoi. Ultraddnen vaikutusta
esikisittelyssi verrattiin muun muassa emésesikésittelyyn autoklaavissa (2 % NaOH, 121 °C, 1
h) ilman ultradantd (kuva 6 b ja c). Autoklaavissa esikésitellylle sokeriruokojitteelle

kiteisyysasteeksi médritettiin 65,4 %.!*

Kuva 6. Pyyhkiisyelektronimikroskooppikuvat sokeriruokojatteesta. (a) Késitteleméton
sokeriruokojite (b) 2 % NaOH esikésitelty sokeriruokojéte (c) 2 % NaOH autoklaavitettu
sokeriruokojite (d) Ultradisini-emisesikisitelty sokeriruokojite.'*

Delignifikaation kannalta parametrien tdrkeysjirjestykseksi mdaéritettiin ultradénikasittelyn
kesto, lampdtila, NaOH:n konsentraatio, neste-kiintedsuhde ja partikkelikoko. Tulosten
perusteella tehdyn varianssianalyysin avulla parametreille saatiin optimaaliset arvot.
Delignifikaatio oli suurin (99,6 %), kun partikkelikoko oli 0,27 mm, neste-kiintedsuhde 25 ml/g,

NaOH:n konsentraatio 3,25 %, lampdtila 75 °C ja ultraddnikasittelyn aika 61,97 min. Suurin
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sokereiden saanto (92,1 %) saavutettiin, kun partikkelikoko ja neste-kiintedsuhde siilyivit
samana, NaOH:n konsentraatio pieneni, ldmpdtila aleni sekd ultradanikisittelyn aika lyheni.
Ultraddntd hyodyntdmaélld selluloosasta saatiin fraktioitua 98,3 % ja delignifikaatio oli 82,3 %.
Vastaavat arvot autoklaaviesikisittelylld olivat 96 % ja 46,5 %. My0s yksinkertaisten
sokereiden saanto parani ultraddniesikésittelylld 72 %:sta 92,1 %:iin. Ultraddniesikésittelyn
seurauksena hajoamistuotteena syntyi pieni mééré etikkahappoa (0,36 g/l), mutta ei furfuraalia,
kuten autoklaaviesikdsittelyssd. Kiteisyysasteiden pohjalta ultradénen hyddyntdminen
autoklaaviesikésittelyyn verrattuna ei merkittdvésti edistinyt amorfisten osien erottamista.
Ultradénen hyoddyntdminen emadsesikasittelyssd kuitenkin edisti ligniinin liukenemista ja
kasvatti yksinkertaisten sokereiden saantoa. Myos esikisittelyaika lyheni, lampdétila aleni ja

tehokkuus parani.'*

Verrattuna Brahimin tyoryhmineen toteuttamaan NaOH-kisittelyyn Velmuruganin
tutkimuksessa muun muassa NaOH:n konsentraatio ja ldmpoétila olivat huomattavasti
alhaisemmat. Yksinkertaisten sokereiden saanto oli Brahimin tutkimuksessa suurimmillaan
(miedoilla olosuhteilla) n. 83 %!, Velmuruganin tutkimuksessa 92,1 %.!* Velmurugan
tyoryhmineen sai ultradfinen avulla parannettua delignifikaatiota ldhes 36 %
autoklaaviesikésittelyyn verrattuna. Brahimin tutkimuksessa delignifikaatio parani miedoilla

olosuhteilla vain n. 3 % kontrollindytteeseen verrattuna.

3.3.3 Ultradéni ja laimea happoesikésittely

Esfahani tyoryhmineen tutki ultraddnen hyodyntdmistd sokeriruokojitteen esikasittelyssa
laimealla hapolla tavoitteenaan tehostaa ja kehittdd perinteistd esikésittelymenetelmaa.
Tutkimuksessa vasteena oli yksinkertaisten sokereiden (glukoosin) mdird, joka méiiritettiin
esikdsittelyd seuranneen entsymaattisen hydrolyysin jilkeen. Tutkittaviksi parametreiksi
valittiin jérjestyksessd partikkelikoko (<0,18; 0,18-0,5; 0,5-1 ja >1 mm), hapon konsentraatio
(0 %-5 %), ultradédnikésittelyn kesto (0-180 s) ja teho (50-200 W) sekd entsyymien ldsniolo
(kylld/ei). Koesuunnitelman avulla mééritettiin optimaaliset olosuhteet esikésittelylle 16 kokeen
avulla. Kokeita varten sokeriruokojdte jauhettiin eri kokoisiksi partikkeleiksi. Vedestd ja
sokeriruokojitteestd valmistettiin 10 % liete, johon lisdttiin vield hanavettd lietteen

homogenoimiseksi. Lietteen sekaan liséttiin rikkihappo, minké jdlkeen seokseen kohdennettiin
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ultradédntd. Lietettd kuumennettiin vield autoklaavissa (121 °C; 1,2 atm) 15 minuutin ajan.
Entsymaattista hydrolyysid varten lietteen pH sédédettiin, kiintoaine erotettiin ja sithen liséttiin

entsyymit. Hydrolyysin annettiin edeti tunnin ajan 50 °C:ssa.'®

Tutkimuksen alussa oletettiin, ettd suurempi ultraddnen teho johtaisi suurempaan sokereiden
saantoon, mutta tulosten perusteella tirkeimmdiksi osoittautui hapon ja tehon vélinen
yhteisvaikutus. Kun ultraddnikédsittelyn kesto pidettiin vakiona, oli sokereiden saanto suurin
(8,32 mg/l), kun ultraddnen teho oli 120 W. Pidentdmalld késittelyaikaa ja pitdmaélld teho
vakiona saatiin kasvatettua sokereiden saantoa. Kun ultradéntd kohdennettiin lietteeseen 180
sekunnin ajan, oli sokereiden saanto 8,88 mg/l. Hapon konsentraation kasvaessa tarpeeksi
sokereiden saanto pieneni, mikd johtui luultavasti sivutuotteiden (furfuraali, HMF ja
etikkahappo) syntymisestd. Parametreille méadritettiin tulosten pohjalta optimaaliset arvot ja
niitd vastaava sokerisaanto. Yksinkertaisten sokereiden suurimmaksi saannoksi ennustettiin
27,44 mg/l, kun kéytettiin entsyymejd, partikkelikoko oli alle 0,18 mm, rikkihapon
konsentraatio 3 % sekd ultraddnikisittelyn kesto 180 s ja teho 120 W. Sokereiden saannon
kannalta parametrien tirkeysjérjestys oli myds edelld mainittu. Néilld olosuhteilla toteutettiin
vield uusi koe, jolloin sokereiden saannoksi saatiin 26,01 mg/l, eli ennuste piti hyvin

paikkansa.'’

3.3.4 Ultradéni ja syvéeutektiset liuottimet

Lee tyoryhmineen tutki syvdeutektisten liuottimien ja ultraddnen yhdistdmistd O6ljypalmun
hedelmaiterttujitteen esikdsittelyssd. Ultraddnen vaikutuksia tutkittiin = delignifikaation,
selluloosan liukoisuuden sekd biomassan rakenteellisten muutosten kautta. Tutkimuksessa
kéytettiin kolmea DES:a, koliinikloridi-maitohappoa (ChCl-LA), koliinikloridi-ureaa (ChCl-U)
sekd koliinikloridi-glyserolia (ChCI-G). Valmistettiin 10 % seos lisddmalld pesty, kuivattu ja
jauhettu (n. 0,5 mm) Oljypalmujdte sekd 4 ml:a haluttua DES:a koeputkeen. Koeputkeen
kohdennettiin ultradéntd 30 min ajan (53 kHz, 210 W, 50 °C). Kisitelty biomassa pestiin
deionisoidulla vedelld ylimédérdisen DES:n poistamiseksi, vakuumisuodatettiin ja kuivattiin

uunissa. Kéytetyt DES:t kerittiin talteen ja kierritettiin kahdesti.?!
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Naytteitd analysoitiin pyyhkdisyelektronimikroskoopin ja Fourier-
muunnosinfrapunaspektroskopian (engl. Fourier transform infrared spectroscopy, FTIR) avulla.
SEM-analyysilld tehtiin vastaavanlaiset havainnot kuin Velmuruganin tutkimuksessa.
Kasittelemdttoman biomassan pinta oli ehjd ja tasainen, jolloin hydrolysointi oli haastavaa.
Esikésittelyn jilkeen 6ljypalmujitteen pinta oli epdtasaisempi ja siihen oli syntynyt huokosia.

Havaitut biomassan pinnan rakenteen muutokset olivat merkittdvimpid ChCl-LA:a kéytettdessa.

Kierrdtetyilld DES:illa vaikutukset biomassan pinnan rakenteeseen vidhenivit jokaisen
kierrdtyskerran jdlkeen erityisesti ChCl-U:lla ja ChCl-G:lla. FTIR-analyysilld tutkittiin
ultraddnen ja DES:ien vaikutusta biomassan sidoksiin ja kiteisyysasteeseen. Esikésitellylla
oljypalmujétteelld havaittiin muutoksia signaaleissa muun muassa C-H, C=0 ja O-H -sidosten
kohdilla. Kisittelemdttoman biomassan kiteisyysasteeksi médritettiin 96,46 %. Kiteisyysaste
pieneni kaikilla DES:illa (89,5-91,6 %), mutta kierrdtetyilla DES:illa arvo oli puhtaita suurempi
(93,2-94,5 %). ChCl-LA:a kéytettdessd Oljypalmujitteelle méadritettiin matalin kiteisyysaste
(89,5 %), eli se vaikutti eniten rakenteeseen. ChCl-LA:1la oli my0s kéytetyistd DES:ista alhaisin
viskositeetti, joten massansiirto oli paras. Korkeamman viskositeetin omaava ChCI-G ei ollut
yhtd tehokas ligniinin poistamisessa. Aiemmassa tutkimuksessa, jossa kdytettiin samoja DES:ia,
mutta limmitys tapahtui perinteiselli tavalla, olivat biomassan kiteisyysasteet vililli 87-93 %.?
Ultradéantd hyodyntamaéllad kavitaation ja paikallisten hot spottien vaikutus siis tehosti toivotusti

esikisittelyd.?!

Tutkimuksessa kiytetty 6ljypalmujite sisélsi 42,1 % selluloosaa, 21,3 % hemiselluloosaaja31,6
% ligniinid ja alle 0,1 % tuhkaa. Ultradénen seurauksena seokseen paikallisesti syntynyt
hetkellinen korkea paine pystyi rikkomaan sekd ligniiniyksikdiden ettd ligniinin ja
polysakkaridien vilisid sidoksia. Ligniinin pitoisuus késitteleméttoméssa biomassassa oli 31,6
%. Esikaisittelyn jdlkeen ligniinin pitoisuudeksi kiintoaineessa madritettiin 18,8-21,2 % puhtaita
DES:ia kiytettiessi ja 22,3-25,6 % kierritettyji DES:ia kiytettiessd.?! Ligniinin pitoisuutta

saatiin siis alennettua seké puhtailla ettd kierrdtetyilld DES:illa.
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4. YHTEENVETO

Lignoselluloosapohjaisen biomassan padkomponenteista selluloosasta, hemiselluloosasta ja
ligniinistd voidaan valmistaa useita peruskemikaaleja sekd biopolttoaineita korvaamaan
fossiilisia raaka-aineita. Ultradéintd hyodyntamélld voidaan biomassan esikésittelyvaiheessa

erottaa pddkomponentit toisistaan vihredn kemian periaatteita mukaillen.

Tarkastelluissa tutkimuksissa ultradéni saatiin onnistuneesti yhdistettyd eri kemiallisiin
esikdsittelymenetelmiin. Ultradéinen kannalta merkittdviksi parametreiksi —mdiéritettiin
tutkimusten perusteella biomassan mdédrd ja partikkelikoko, ultraddnen taajuus ja teho,
ultradédnikésittelyn kesto sekd lampétila. Eri tutkimusten vélilld parametreistd vaihtelivat eniten
ultraddnen taajuudet: Taajuuksia kaytettiin véliltd 12-995 kHz. Myo6s muilla parametreilld
esiintyi vaihtelua tutkimusten vélilld. Tulokset osoittavat parametrien optimoinnin olevan
tutkimus- ja menetelmékohtaista. Esimerkiksi kéytettdvd partikkelikoko kannattaa valita
tutkittavien vasteiden mukaan, jotta menetelmin hydty saadaan maksimoitua. Tutkimukset

osoittivat my0s, etteivit rankat esikdsittelyolosuhteet aina merkitse tehokkaampaa esikésittelya.

Tutkimuksissa, joissa kiintoaineen analysointiin kdytettiin pyyhkéisyelektronimikroskooppia,
tehtiin keskenddn yhtdldisid havaintoja. Ultradéni vaikutti biomassan rakenteeseen muodostaen
sen pintaan rakoja. Vaikka tutkimuksia on osittain tulosten kannalta haastava verrata keskendin
erilaisten olosuhteiden ja koejdrjestelyiden takia, voidaan todeta ldhes kaikkien menetelmien
tarjonneen potentiaalisia mahdollisuuksia esikésittelyn tehostamiseen. Eméksiin, laimeisiin
happoihin ja syvéeutektisten liuottimiin yhdistettynd tutkittavat vasteet, kuten polysakkaridien
ja ligniinin fraktiointi, delignifikaatio sekd sokereiden saanto, paranivat verrattuna pelkkiin
kemiallisiin esikésittelyihin. Organosolv-prosessiin yhdistettynd ultraddni tehosti esikisittelyd

kuitenkin suhteessa vahiten.

Vaikka ultraddnen hyodyntdmisestd biomassan esikésittelyssd 10ytyy kohtalaisesti tutkimuksia
ja tulokset ovat myos suurimmilta osin lupaavia, on ultraddnen hyddyntdminen teollisessa
mittakaavassa vield varhaisessa vaiheessa. Teolliselle tasolle siirryttidessé korostuu entisestién
ultraddnen parametrien optimointi, jotta véltytddn esimerkiksi energiahukalta ja turhilta

kustannuksilta.
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