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Tiivistelmä 


Biopolttoaineiden konversioprosessit jaetaan tyypillisesti termo- ja biokemialli-
 siin. Tämä kirjallisuuskatsaus keskittyy biokemiallisesti tuotettujen biopolttones-
 teiden tuotantokonseptien tarkasteluun. Esimerkkejä biokemiallisesti tuotetuista 
 polttonesteistä ovat bioetanoli ja leväöljy. Biokemiallista prosessia voidaan hyö-
 dyntää myös muovin raaka-aineena käytetyn polyhydroksialkanoaatin (PHA) 
 tuotannossa. Lignoselluloosaa ja jätteitä hyödyntäviä konversioprosesseja kehi-
 tetään kaupalliseksi useissa maissa, ja osa niistä on edennyt jo pilot-vaiheeseen. 


Ne lignoselluloosaetanolin kustannusarviot, joiden tukena oli kokeellista tut-
 kimusta, tuottivat korkeimmat tuotantokustannukset (0,55 € / litra etanolia – 
 1 € / litraetanolia). Suurin osa lignoselluloosaetanolin tuotantokustannusten ar-
 vioista on toteutettu varsin suuressa mittakaavassa (~500 MW raaka-ainetehoa 
 eli ~800 000 tonnia/a). Yhdysvalloissa tehdyissä tarkasteluissa on saatu tulok-
 siksi 70 % pienemmät bioetanolin tuotantokustannukset kuin muualla keskimää-
 rin. Syynä tähän ovat ainakin Yhdysvaltain suuri raaka-aineen hehtaarisaanto, 
 oletettu mittakaavaetu, osin pienemmät raaka-aineen kuljetuskustannukset ja 
 suurempi laitoskoko. 


Kemianteollisuuden prosesseissa vallitseva varsin suuri tuotannon mittakaa-
 vaetu ei välttämättä ole voimassa kaikissa biokemiallisissa konversioprosesseis-
 sa, jolloin selluloosaetanolin tuotanto voisi olla kustannustehokasta myös pie-
 nessä mittakaavassa. Selluloosaetanolin kustannukset saattavat pienentyä nykyi-
 sistä arvioista, mikäli raaka-aineena käytetään metsäteollisuudesta peräisin ole-
 vaa, paperin raaka-aineeksi kelpaamatonta selluloosaa. Mikäli etanolin tuotanto 
 integroidaan olemassa oleviin tehtaisiin siten, että myös ligniininpoisto on jo 
 ratkaistu teknistaloudellisesti järkevällä tavalla, ja mikäli entsyymikustannukset 
 pienenevät, saattavat tuotantokustannukset pudota jopa 0,44 euroon litralta. 


Tislauksen yksikkökustannukset voivat kuitenkin olla suuret pienen mittakaavan 
tuotantolaitoksessa, minkä vuoksi arvioon sisältyy huomattavaa epävarmuutta.
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1. Johdanto 


Tämä katsaus keskittyy lignoselluloosasta ja levistä biokemiallisesti tuotettujen 
 polttoaineiden potentiaalin, tekniikan tilan ja kustannustason arviointiin. 


Biomassasta voidaan tuottaa biopolttoaineita monella erilaisella prosessikon-
 septilla ja moniin eri käyttötarkoituksiin. Biopolttoaineen tuotantolaitoksen kan-
 nattavuuteen vaikuttavat laitoksen pääomakustannukset, raaka-aine(id)en koos-
 tumus ja hinta, konversiotehokkuus raaka-aineesta tuotteeksi, prosessien ener-
 giatehokkuus, mahdollisten rinnakkaistuotteiden hinta sekä tuotantovolyymi. 



Etanoli perinteisistä (ruoka)raaka-aineista 


Etanolia, joka on biopolttoaineista perinteisin, tuotetaan kaupallisesti kypsää 
 tekniikkaa käyttäen suuressa mittakaavassa muun muassa ruokosokerista, sokeri-
 juurikkaasta sekä maissi- ja viljatärkkelyksestä [Soccol et al., 2005; Rosentrater 


& Muthukumarappan, 2006]. Kuten kuvasta 1 nähdään, perinteiset, myös ruuaksi 
 kelpaavat raaka-aineet eivät tarvitse esikäsittelyvaihetta, joka ei vielä ole kaupal-
 lista teknologiaa. 


Fermentointi tärkkelys- tai sakkaroosipitoisista biomassoista on kypsää tekno-
logiaa. Tärkkelyspitoisten maissin ja viljojen hydrolyysikin on varsin pitkälle 
kehittynyttä, eikä sen kustannusvaikutus etanolin hintaan ole kovin suuri. Sen si-
jaan lignoselluloosapitoisen materiaalin esikäsittely ja hydrolysointi ovat vasta 
kehitteillä olevaa tekniikkaa. 
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Kuva 1. Etanolin tuotantoprosessi. 


Tärkkelysperäisen materiaalin nesteytys tapahtuu hydrolyyttisten alfa-amylaasi-
 entsyymien katalysoimana noin 90 asteessa. Nesteytysvaiheen jälkeen tärkkelystä 
 pilkotaan edelleen glukoamylaasien avulla yksinkertaisiksi sokereiksi (glukoo-
 siksi), jotka fermentoituvat leivinhiivan (Saccharomyces cerevisiae) aineenvaih-
 dunnan avulla etanoliksi noin 2–2,5 vuorokaudessa. Etanolipitoisuus on tärkke-
 lyspitoisen raaka-aineen käymisen jälkeen 12–18 tilavuusprosenttia. 


Yhdysvalloissa vain noin joka neljäs etanolin tuotantolaitos on jatkuvatoiminen 
 kolmen neljänneksen ollessa panostoimisia [Shapouri & Gallagher, 2005], mikä 
 heijastelee etanolin tuotantoprosessin vaativuutta jatkuvassa tuotannossa silloin-
 kin, kun raaka-aineena on tärkkelys. Sivutuotteena syntyy eläinrehua, joka sisältää 
 pääosin kuituja ja proteiineja. Tärkkelysperäisen etanolin tuotantoprosessi on kyp-
 sää ja täysin kaupallista tekniikkaa. Tärkkelyksestä etanolia tuottavan tehtaan 
 suunnittelu ja kustannusten arviointi on sen vuoksi suhteellisen helppoa. 


Maissista tuotetun tärkkelysetanolin tuotantokustannukset ovat pudonneet 
19,7 eurosentistä 10,7 eurosenttiin litralta vuosien 1983 ja 2005 välillä [Hettinga 
et al., 2009]. Pääomakustannukset ovat pienentyneet huomattavasti tänä aikana, 
osin suurentuneiden tuotantoyksiköiden ja siten saavutetun mittakaavaedun 



(13)myötä, mutta vielä enemmän teknologisen oppimisen ja muiden tuotannon mit-
 takaavan ulkopuolelle jäävien tekijöiden vuoksi [Hettinga et al., 2009]. 


Raaka-aineen eli maissin tuotantokustannukset ovat pudonneet 45 % jokaista 
 kumulatiivisen tuotannon kaksinkertaistumista kohti [Hettinga, 2007], mikä on 
 heijastunut maissietanolin tuotantokustannuksiin. Maissitärkkelysetanolin tär-
 keimmät kustannuksiin vaikuttavat tuotannontekijät ovat energia, amylaasient-
 syymit, työvoima ja kemikaalit [Hettinga, 2007; Hettinga et al., 2009]. 



Etanolin kilpailuasetelma 


Etanolin kilpailuasetelma fossiilisen polttoaineen korvaajana on haastava, sillä 
 fossiilisten polttoaineiden tuotannolla ja jakelulla on takanaan yli sadan vuoden 
 teknologinen oppiminen ja sen myötä pienentyneet kustannukset. Lisäksi suuri 
 osa fossiilisten polttoaineiden tuotantoon ja jakeluun liittyvästä fyysisestä pää-
 omasta on jo kuoletettu. Toisaalta etanoli voidaan ajatella myös bensiinin lisäai-
 neeksi, joka oksygenaattina edistää bensiinin palamista polttomoottorissa. Täl-
 löin etanoli ei kilpaile bensiinin vaan lähinnä sen lisäaineiden kanssa. 


Rajallinen ja ruuantuotannon kanssa kilpaileva maapinta-ala sekä rajalliset 
 markkinat tärkkelysperäisen etanolin sivutuotteena syntyvälle eläinrehulle ovat 
 muiden tekijöiden ohella johtaneet lisääntyneeseen kiinnostukseen tuottaa etano-
 lia ja muita biopolttoaineita myös lignoselluloosaperäisistä biomassoista, joiden 
 tuotanto ei kilpaile ruuan ja eläinten rehun tuotannon kanssa. Myös raaka-
 aineiden hinnannousu on lisännyt kiinnostusta lignoselluloosaan etanolin raaka-
 aineena. 



Etanolin käyttö 


Eurooppa dieselöityy, sillä Euroopan dieselin kulutus kasvaa voimakkaasti ben-
 siinin kulutuksen vähentyessä samaan aikaan [EBB, 2010]. Dieselin kulutus on 
 jo noin puolitoistakertainen bensiinin kulutukseen verrattuna. Lentoliikenne on 
 ennen nykyistä taantumaa ollut nopeimmin kasvava fossiilisia polttoaineita käyt-
 tävä liikennemuoto kasvun ollessa 5 % vuodessa [Boeing, 2007; Nygren et al., 
 2009]. IEA:n tuoreessa ennusteessa lentoliikenteen käyttämän polttoaineen kulu-
 tuksen arvioidaan kolminkertaistuvan vuodesta 2005 vuoteen 2050 ilman hillin-
 tätoimia [IEA, 2009]. 


Laivaliikenteessä on perinteisesti käytetty runsaasti rikkiä sisältävää raskasta 
polttoöljyä. Kansainvälisesti on jo sovittu laivaliikenteen polttoaineiden rikkipitoi-
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suuden vähentämisestä [Helcom, 2007]. Tästä voidaan kuitenkin edetä vielä tiu-
 kempiin rajoituksiin esimerkiksi Euroopan unionin sopimuksin. Mikäli kustannus-
 tehokasta rikinpoistotekniikkaa raskaille öljyjakeille ei pystytä kehittämään, tulee 
 dieselin raaka-aineena toimivien keskijakeiden kysyntä lisääntymään. 


Maissietanolia tuotetaan Yhdysvalloissa arviolta 7,5 % bensiinin kulutuksesta 
 (tilavuudesta) [Kwok, 2009]. Yhdysvalloissa on ns. blend wall eli 10 %:n katto 
 bensiinin joukkoon sekoitettavan etanolin tilavuusosuudelle. Näin ollen Yhdysval-
 tain etanolimarkkinoilla on vain vähän tilaa selluloosaetanolille, mikäli poliittisia 
 päätöksiä sen tukemiseksi ei tehdä. Finanssikriisiä seurannut taantuma yhdessä 
 maissin korkean hinnan kanssa ajoi useita merkittäviä maissietanolin tuottajia 
 konkurssiin [Kwok, 2009], mikä on säikäyttänyt selluloosaetanolihankkeisiin in-
 vestoivia sijoittajia. 


Etanolin biokemiallinen konversio tuottaa sivutuotteena sähköä enemmän 
 kuin FT-dieselin tuotanto, mikäli ligniini prosessoidaan sähköksi höyrykierron 
 avulla [de Wit et al., 2009; Hamelinck & Faaij, 2006]. Etanolin suhteellista kan-
 nattavuutta voi siten jossakin määrin parantaa sähkön myynnillä varsinkin, jos se 
 saa vihreitä sertifikaatteja tai muuta poliittista etua. 


Etanolilla on tiettyjä etuja bensiiniseoksessa liikennepolttoaineena, kuten sen 
 sisältämä happi, joka tehostaa etanolia sisältävän polttoaineseoksen palamista. 


Mikäli oksygenaattina toimivaa etanolia on bensiinin joukossa 10 %, putoavat 
 hiilimonoksidipäästöt parhaimmillaan jopa 30 % [EERE, 2009]. 


Bensiinin kysyntä vaikuttaa etanolin kysyntään. Sähköautojen mahdollinen 
yleistyminen tulee syrjäyttämään suhteellisesti enemmän bensiiniautoja kuin 
diesel-autoja muun muassa sen vuoksi, että bensiinikäyttöisillä autoilla ajetaan 
keskimäärin lyhyempiä matkoja kuin diesel-käyttöisillä [Nylund, suullinen tiedon-
anto 2009]. Nylundin [sähköpostiviesti 14.10.2009] mukaan konservatiivisessa 
kehityskulussa bensiininkulutus vähentyy Euroopan liikenteessä sähköautojen 
(mukaan lukien hybridit) aiheuttaman syrjäyttämisvaikutuksen vuoksi 14 % ja op-
timistisessa kehityskulussa jopa 31 % vuoteen 2030 mennessä. 



(15)2. Lignoselluloosaperäinen etanoli 



2.  Lignoselluloosaperäinen etanoli  


Lignoselluloosaperäisen eli kasvikuiduista valmistetun etanolin tuottamista on 
 tutkittu viime aikoina lähinnä muun tuotannon sivutuotteena syntyvistä mate-
 riaaleista, kuten maissijätteestä, oljesta ja paperin raaka-aineeksi kelpaamatto-
 mista selluloosakuiduista. Aiemmin on tutkittu paljon myös puun käyttöä etanolin 
 raaka-aineena. 


Lignoselluloosaperäisillä biopolttoaineilla on monia etuja perinteisiin biopolt-
 toaineisiin nähden. 1) Niiden raaka-aineet ovat jakautuneet maantieteellisesti 
 fossiilisia polttoaineita tasaisemmin, jolloin niiden tuotanto ei riipu niin paljon 
 tuonnista ja niiden saantivarmuus on suurempi. 2) Lignoselluloosa ei kilpaile 
 ruuan ja rehun tuotannon kanssa maapinta-alasta ja on raaka-aineena tärkkelys-
 pitoisia raaka-aineita edullisempaa. 3) Lignoselluloosan tuotanto kuluttaa vä-
 hemmän energiaa, torjunta-aineita ja lannoitteita kuin tärkkelyspitoiset raaka-
 aineet. 4) Lignoselluloosan tuotannon kasvihuonekaasupäästöt ovat alhaiset. 


Kaupallisesti lignoselluloosaetanolia tuotetaan sivuvirrasta sulfiittimassatehtai-
 den yhteydessä (esim. Domsjö Fabriker Ruotsissa ja Borregaard Norjassa). Muut 
 prosessit ovat vasta teollisessa pilotointivaiheessa (esim. Iogen Kanadassa, Se-
 kab Ruotsissa, Inbiocon ja Biogasol Tanskassa sekä Abengoa Espanjassa). 


Lignoselluloosan raaka-ainekäytön haittapuolena on sen soveltumattomuus 
 fermentointiin ilman kallista esikäsittelyvaihetta. Lignoselluloosa koostuu sellu-
 loosan, hemiselluloosan ja ligniinin muodostamasta matriisista ja on sokeroinnin 
 ja fermentaation kannalta huomattavasti haastavampi substraatti kuin tärkkelys 
 (joka koostuu vain yhdestä polymeeristä). Ligniini, selluloosa ja hemiselluloosa 
 muodostavat kasvisolun ja -solukon tukirakenteen. Evolutiivinen valintapaine on 
 jalostanut kasveja satojen miljoonien vuosien ajan vastustamaan lahottavien or-
 ganismien kasvikuituja pilkkovia entsyymejä. 


Selluloosa ja hemiselluloosa ovat kasvimateriaalissa sitoutuneet ligniiniin tiu-
kasti pääosin vetysidoksilla mutta myös kovalenttisin sidoksin. Lignoselluloosan 
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fermentointi polttoaine-etanoliksi edellyttää delignifikaatiota, jossa selluloosa ja 
 hemiselluloosa irtoavat ligniinistä. Selluloosa ja hemiselluloosa on tämän jäl-
 keen pilkottava hydrolyysireaktion avulla mono- ja oligomeereiksi joko entsy-
 maattisesti tai happo- tai emäskäsittelyin. Hemiselluloosa pilkkoutuu kuusi- ja 
 viisihiilisiksi ja selluloosa kuusihiilisiksi sokereiksi, jotka voidaan fermentoida 
 etanoliksi. Näistä vaiheista delignifointi on haastavin ja koko prosessin nopeutta 
 rajoittava vaihe [Lin & Tanaka, 2006]. 


Lignoselluloosaetanoliprosessin teknologisena haasteena ovat kasvikuitujen 
 hallittu erottaminen toisistaan, selluloosa- ja hemiselluloosakuitujen hydrolyysi 
 fermentoituviksi sokereiksi ja kaikkien sokereiden tehokas fermentaatio etano-
 liksi. Selluloosa koostuu pelkästä glukoosista, joka fermentoituu helposti etano-
 liksi onnistuneen hydrolyysin jälkeen, mutta hemiselluloosasta peräisin olevien 
 viisihiilisten sokereiden fermentointiin perinteiset etanolimikrobit (hiivat) eivät 
 pysty. Nykyisissä sakkaroosi- tai tärkkelyspohjaisissa prosesseissa, joissa hydro-
 lyysituotteena on vain helposti fermentoituvaa glukoosia, ei tätä haastetta ole. 


Esikäsittelyn aikana osa raaka-aineen ligniinistä erottuu muista kuiduista, ki-
 teisen selluloosan määrä vähenee amorfisen selluloosan määrän kasvaessa ja 
 suurin osa hemiselluloosasta pilkkoutuu sokereiksi (jotka pahimmassa tapauk-
 sessa reagoivat edelleen muodostaen prosessia hidastavia yhdisteitä; lisäksi tämä 
 pienentää etanolisaantoa sokereista). Lignoselluloosalähtöisissä etanoliprosessissa 
 on siis viisi päävaihetta, jotka ovat esikäsittely, hydrolyysi, fermentaatio, etano-
 lin väkevöinti ja sivuvirtojen käsittely. Varsinkin ligniinijakeen hyötykäyttö on 
 prosessikannattavuuden kannalta hyvin keskeistä. Tislausrankista voidaan tehdä 
 muun muassa biokaasua. Hemiselluloosan sisältämien viisihiilisten sokerien 
 fermentointi etanoliksi on mahdollista, mutta koska se on paljon hitaampaa kuin 
 kuusihiilisten, se tehdään usein eri fermentorissa soveltaen jopa eri mikro-
 organismia [Cardona & Sánchez, 2007]. 



2.1 Esikäsittely 


Lignoselluloosapitoisen raaka-aineen, kuten maissijätteen, metsätähteen ja oljen, 
sisältämä sokeri on sellaisessa pitkäketjuisessa ja kuitumaisessa muodossa, että 
etanoliksi fermentoivat eli etanolia tuottavat organismit eivät pysty käyttämään 
sitä tehokkaasti. Lisäksi pitkäketjuiset ligniini-, selluloosa- ja hemiselluloosa-
kuidut ovat sitoutuneina toisiinsa. Useimmat esikäsittelymenetelmät vaativat 
raaka-aineelta sekä varsin pienen raekoon että tasaisen raekoon jakauman [Wooley 
et al., 1999; Galbe & Zacchi, 2007]. Pelkkä mekaaninen esikäsittely ei sovellu 



(17)kuitujen erottamiseen toisistaan, sillä se kuluttaa liikaa energiaa [Balat et al., 
 2008]. Myös biomassan pilkkominen kuluttaa paljon energiaa, varsinkin jos ha-
 luttu raekoko ennen hydrolyysiä on pieni. Biomassan pilkkominen saattaa vaatia 
 jopa kolmanneksen koko etanolin tuotantoprosessin kuluttamasta energiasta 
 [Wooley et al., 1999]. 


Yksi tutkituimmista esikäsittelytavoista, joilla kuidut saadaan erottumaan toi-
 sistaan ja osa kuiduista (lähinnä osa hemiselluloosasta) pilkottua pienemmiksi 
 sokereiksi, on ns. höyryräjäytys, jossa raaka-aine kyllästetään vedellä tai laime-
 alla tai vahvalla hapolla ja kuumennetaan noin 160–260 asteeseen kylläisellä 
 höyryllä (6–47 bar) [Li et al., 2007; Sánchez & Cardona, 2008]. Tyypillisesti 
 noin 1–30 minuutin reaktioajan jälkeen paineen annetaan pudota lyhyessä ajassa, 
 jolloin höyry laajenee nopeasti ja ”räjäyttää” kuitupitoisen materiaalien alttiim-
 maksi entsymaattiselle hydrolyysille. 


Aiemmin arveltiin, että höyryräjäytyksen teho perustuu mekaaniseen kuitujen 
 erotukseen toisistaan, mutta nykykäsityksen mukaan höyryräjäytys perustuu he-
 miselluloosasta vapautuneiden happojen katalyyttiseen vaikutukseen [Galbe & 


Zacchi, 2007]. Tämä happokatalyysimalli selittäisi sen, miksi joidenkin mate-
 riaalien kuten maatalousjätteiden ja orgaanisia happoja paljon sisältävän lehti-
 puun höyrykäsittely vaatii vähemmän höyryä kuin toisten raaka-aineiden kuten 
 vehnänoljen ja varsinkin havupuun käsittely [Wooley et al., 1999; Sassner et al., 
 2008; Zimbardi et al., 2002; Galbe & Zacchi, 2007 ja viitteet jälkimmäisessä 
 lähteessä]. Kuvassa 2 on kuvattu höyryräjäytys kaaviokuvana. 


Kuva 2. Höyryräjäytyksen periaatekuva [Avellar & Glasser, 1998]. 1; puumurskan syöttö, 
 2; höyrysyöttö, 3; kevyiden hiilivetyjen ja ylijäämähöyryn lauhde, 4; höyryräjäytetty kuitu. 


Kuvaan ei ole piirretty syklonia, joka erottelee kevyet, helposti haihtuvat hiilivedyt, rea-
 goimattoman vesihöyryn sekä kuidut toisistaan. 


Yleinen, höyryräjähdystutkimuksissa paljon käytetty, erä- ja jatkuvatoiminen 
höyryräjäytin on Stake II -reaktori (SunOpta) tai sen edeltäjät [esim. Viola et al., 
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2008]. Stake II -teknologiaan perustuva höyryräjäytin toimitettiin Abener Energia 
 -yhtiön selluloosaetanolin pilot-hankkeeseen (kuvat 3 ja 4) [Encyclopedia, 2010]. 


Kuva 3. Periaatekuva SunOpta-yhtiön kehittämästä ja patentoimasta höyryräjäyttimestä 
[US patent 7,189,306, Stake Technology Ltd., 2007]. Biomassa syötetään syöttösuppiloon 
(12), jossa se puristetaan edestakaisin liikkuvan männän avulla korkeaan paineeseen ja 
siirretään koaksaaliruuvisyöttimen (14) avulla jälkisäiliöön (16). Keskipaineinen höyry (18) 
reagoi biomassan kanssa viipymäajan määräämän ajan. Jälkisäiliön ruuvin kiertonopeuden 
avulla säädetään viipymäaika. Syöttöruuvi (20) purkaa jälkisäiliön sisällön pienempään 
paineeseen ja sykloniin tai muuhun erotusastiaan (24), jossa erotetaan haihtuvat kaasut 
ja lauhtunut höyry (26) sekä liete (28) toisistaan. 



(19)Kuva 4. Höyryräjäytin Abenerin selluloosaetanolin tuotannon pilot-mittakaavan koelaitok-
 sessa [SunOpta, 2009]. 


Höyryräjäytys on yli 80 vuotta vanhaa tekniikkaa [Mason, 1928]. Höyryräjäytystä 
 pidetään 70 % energiatehokkaampana kuin mekaanista esikäsittelyä [Balat et al., 
 2008]. Hemiselluloosan glykosidiset sidokset katkeavat hydrolyysin seurauksena 
 ja ligniini ja hemiselluloosa erottuvat toisistaan. Myös pieni osa selluloosasta 
 pilkkoutuu lyhyemmiksi sokeriketjuiksi. Höyryräjäytyksen jälkeen hemisellu-
 loosa on liukoista ja ligniini erotettavissa alkaalipesuin selluloosan jäädessä liu-
 kenemattomaksi. 


Prosessin haittana on sen vaikea hallittavuus, kuitujen hajoaminen sekä ent-
 symaattista hydrolyysiä, mikrobien kasvua ja fermentointia hidastavien reak-
 tiotuotteiden muodostuminen. Höyryräjäytyksen toistettavuus on heikko, mikä 
 näkyy ”räjäytystuotteen” epätasalaatuisuutena eli vaihteluna saannossa ja koos-
 tumuksessa [Josefsson et al., 2002]. Lisäksi raaka-aineen kemiallinen koostumus, 
 partikkelikoko ja muoto vaikuttavat optimaalisiin höyryräjäytysparametreihin 
 [Glasser & Wright, 1998]. 


Höyryräjäytyksen seurauksena syntyy useita sokereiden reaktiotuotteita, jotka 
inhiboivat prosessin seuraavia vaiheita, joten usein höyryräjäytettyä kuituseosta 
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on pestävä vesipesuin [Mackie et al., 1985; McMillan, 1994]. Alkuperäisestä 
 kuiva-aineesta tyypillisesti 20–25 % huuhtoutuu pesujen mukana [Mes-Hartree 
 et al., 1988], joten pesujen vaikutus saantoon on suuri. Höyryräjäytystä on vain 
 harvoin tutkittu realistisissa prosessiolosuhteissa ja pilot-mittakaavassa sekä var-
 sinkin osana koko etanolin tuotantoprosessia. Kiintoainepitoisuus on useissa tut-
 kimuksissa ollut niin pieni, että siitä tehdyt johtopäätökset eivät välttämättä pidä 
 paikkaansa käytännön sovelluksissa vaadittavissa kiintoainepitoisuuksissa [Galbe 


& Zacchi, 2007]. 


Höyryräjäytyksessä tarvittavan keskipaineisen (n. 160–260 °C) höyryn kulutus 
 per kilogramma kuivaa raaka-ainetta vaikuttaa merkittävästi etanolin tuotanto-
 kustannuksiin. Kirjallisuudessa tarvittavan höyryn ja kuivan raaka-aineen mas-
 savirtojen suhde on ollut olkimateriaalille 1,0 kg/kgka [von Weymarn, 2007; 


Zimbardi et al., 2002], pajulle 1,2 kg/kgka ja poppelille (yellow poplar) jopa 
 3,6 kg/kgka[Wooley et al., 1999]. 


Eräässä tutkimuksessa havaittiin, että erätoimisessa höyryräjäyttimessä tapah-
 tuu ”massakatoa” jopa 17–24 % [Ibrahim & Glasser, 1999]. Massakadolla tar-
 koitettiin syklonin läpi kaasufaasissa kulkeneiden sokereiden määrää suhteutet-
 tuna koko kuitumassavirtaan. Jatkuvatoimisessa höyryräjäyttimessä massakato 
 on välillä 0–8 % [Zimbardi et al., 2002]. Pienessä laitoksessa syklonista läpi-
 mennyt kuitumassa kannattaa ohjata anaerobiseen mädätykseen (ja siten sen ar-
 vosta osa on mädätyskaasussa). Suuressa laitoksessa voisi olla taloudellisesti 
 kannattavaa eristää syklonilta tulevasta kaasusta furfuraalia ja muita mahdollisia 
 kemikaaleja [Zimbardi et al., 2002]. Eräässä tutkimuksessa furfuraalia oli noin 
 10 % syklonin läpi kulkeneesta kaasusta [Zimbardi et al., 2007]. 


Muita lähinnä laboratorioasteella olevia esikäsittelytapoja on muun muassa 
kuumavesikäsittely myötä- ja vastavirrassa [Mosier et al., 2005; Jørgensen et al., 
2007]. Myötävirtaratkaisu on havainnollistettu kuvassa 5. Tämän laitteen toi-
minnasta on tietoa vain pienessä mittakaavassa (tilavuus 45 mm3). 



(21)Kuva 5. Kaavio jatkuvatoimisen maissijätteen kuumavesikäsittelystä [Mosier et al., 2005]. 


Maissijäte tuodaan 190 asteen lämpötilaan (13 bar), jossa sen annetaan reagoida veden 
 kanssa 15 minuuttia. Reaktorin tilavuus on 45 mm3. 


Vastavirtaratkaisua on tutkittu hieman suuremmassa mittakaavassa, kuiva-
 ainevirran ollessa noin 70 kg/h [Jørgensen et al., 2007] (kuva 6). Käytetty vesi-
 virta oli 250 litraa tunnissa. 


Kuva 6. Vastavirtaperiaatteella toimiva viisikammioinen esikäsittelyreaktori [kuva lähteestä 
 Jørgensen et al., 2007]. Kunkin kammion leveys on 20 cm ja ympyräpohjan halkaisija 50 cm. 


Kammion sekoituslapojen (3 kpl) pyörimisnopeutta säädetään 1,1 kW:n moottorilla. 
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Käytettävä raaka-aine, esikäsittelymenetelmä ja sitä seuraava hydrolyysivaihe 
 yhdessä vaikuttavat tarvittavaan altistuksen ankaruuteen esikäsittelyssä (severity; 


pH:n, lämpötilan ja kestoajan yhteisvaikutus). Kevyempi esikäsittely aiheuttaa 
 vähemmän sokereiden pilkkoutumisia pienemmiksi yhdisteiksi, jotka inhiboivat 
 voimakkaasti fermentointivaihetta. Tällöin tosin hydrolyysin aikaista entsyy-
 miannosta ja/tai tarvittavan kemikaalikäsittelyn voimakkuutta voidaan joutua 
 suurentamaan. 



2.2 Hydrolyysi 


Esikäsittelyn jälkeen selluloosa- ja joissakin tapauksissa hemiselluloosakuidut 
 on pilkottava pienemmiksi sokereiksi. Hydrolyysi voidaan tehdä kemiallisesti tai 
 biokemiallisesti. Kemiallinen hydrolyysi tapahtuu joko happo- tai emäskäsittelyin 
 biokemiallisen hydrolyysin tapahtuessa sellulaasi-entsyymisekoitusta käyttäen. 


Happo- ja emäskäsittelyjen heikkoutena on se, että pH:ta joudutaan usein säätä-
 mään ennen fermentointia sekä hydrolysoivat kemikaalit kierrättämään. Lisäksi 
 hydrolyysi menee usein liian pitkälle, minkä tuloksena osa sokereista hajoaa 
 [Galbe & Zacchi, 2007]. Osa näistä hajoamistuotteista inhiboi fermentointia jo 
 pieninä pitoisuuksina [Galbe & Zacchi, 2007; Almeida et al., 2007]. Eri leivin-
 hiivakantojen sietokyky hydrolyysin seurauksena syntyville inhibiittoreille vaih-
 telee [Almeida et al., 2007]. Yksittäisen hiivakannan korkeamman inhibiittoripi-
 toisuuden sietokyvyn taustalla olevaa biologiaa ei tunneta kovin hyvin [Almeida 
 et al., 2007]. 


Entsyymikäsittelyn etuna ovat sen spesifisyys ja mietous (ei synny haittayh-
 disteitä) sekä haittana vastaavasti korkeat kustannukset. Tosin sellulaasientsyy-
 mien kustannukset tulevat pienentymään huomattavasti nykyisestä, mikäli niiden 
 kysyntä kasvaa merkittävästi [von Weymarn, suullinen tiedonanto 2009]. Nyky-
 tilanteessa maailmalla ei vielä toimi yhtään kaupallista lignoselluloosaetanoli-
 tehdasta, joka ostaisi kyseisiä entsyymejä suuria määriä (sulfiittimassatehtaita 
 lukuun ottamatta). Entsyymien kustannuksia pohditaan tarkemmin luvussa 4.4. 


Entsyymikehitystä ja entsyymiseoksen valitsemista kuhunkin prosessiin ohjan-
nee se, että ensimmäiset kaupalliset laitokset tulevat käyttämään jo olemassa 
olevaa, jonkin muun prosessin sivutuotteena syntyvää raaka-ainevirtaa, kuten 
maataloustähteitä, paperitehtaan jätevirtoja, maissijätettä ja sokeriruo’on vain 
vähän tärkkelystä sisältävää osaa eli bagassia, joka jää jäljelle, kun sokeri-
ruo’osta on puristettu sokeripitoinen mehu [Merino & Cherry, 2007]. 



(23)Kasvimateriaalissa olevan ligniinin on todettu sitovan epäspesifisesti selluloosaa 
 pilkkovia entsyymejä, joten tarvittava entsyymiannostus hydrolyysissä voi jois-
 sakin tapauksissa olla sitä suurempi, mitä suurempi on pilkkoutumattoman lig-
 niinin osuus hydrolysoitavassa materiaalissa [Mansfield et al., 1999]. Entsyymien 
 katalysoiman selluloosan ja hemiselluloosan konversion tehokkuus riippuu ent-
 symaattista hydrolyysiä edeltävästä käsittelystä. Varsinkin helposti liian pitkälle 
 menevät happo- ja emäskäsittelyt tuottavat sokereista inhibiittoreita, jotka hidas-
 tavat entsymaattista hydrolyysiä, kuten kuva 7 havainnollistaa [Merino & Cherry, 
 2007]. 


Suhteellinen entsyymiannostus


Alkaalikäsittely I


Alkaalikäsittely II
 Happokäsitelty, ei pesty
 Happokäsitelty, pesty


Selluloosan suhteellinen konversio glukoosiksi


Suhteellinen entsyymiannostus


Alkaalikäsittely I


Alkaalikäsittely II
 Happokäsitelty, ei pesty
 Happokäsitelty, ei pesty
 Happokäsitelty, pesty


Selluloosan suhteellinen konversio glukoosiksi


Kuva 7. Entsymaattisen konversion tehokkuuden riippuvuus edeltävästä käsittelystä [kuva 
 muokattu lähteestä Merino & Cherry, 2007]. Happo- ja emäskäsittelyn voimakkuutta ei 
 lähteessä mainittu, mutta pesu tehtiin siten, että happokäsiteltyä substraattia pestiin, kunnes 
 pH oli 5. Käytetyt entsyymit olivat Celluclast 1.5 L and Novozym 188. Konversioaika oli 
 168 tuntia. 


Entsymaattisen konversion tehokkuus riippuu voimakkaasti myös prosessikon-
 septista, sillä esimerkiksi lopputuoteinhibiition vaikutus eliminoituu, kun fer-
 mentaatio tehdään samanaikaisesti hydrolyysin kanssa [Cardona & Sánchez, 
 2007]. Lopputuoteinhibiitio on biokemiallinen säätelytapa, jossa entsyymin ak-
 tiivisuus alenee, kun sen katalysoiman reaktion lopputuotteen pitoisuus nousee. 


Mikäli inhiboiva lopputuote kulutetaan toisessa (entsyymi)reaktiossa, voidaan 
inhibiitiolta välttyä. 
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2.3 Selluloosaetanolin tuotannon prosessikonseptit 


Lignoselluloosaetanolin biokemiallisen konversiotekniikan kolme pääkehityslin-
 jaa (kuva 8) ovat 1) erillisissä reaktoreissa tapahtuvat selluloosan hydrolyysi ja 
 fermentointi (SHF; separated hydrolysis and fermentation), 2) samassa reakto-
 rissa tapahtuvat hydrolyysi ja fermentointi (SSF; simultaneous hydrolysis and 
 fermentation) sekä 3) yhdessä reaktorissa yhden mikrobipopulaation avulla ta-
 pahtuvat sellulaasien tuotto, hydrolyysi ja fermentointi (CBP; consolidated bio-
 prosessing). Näillä kolmella lähestymistavalla on omat etunsa ja haittansa. CBP-
 konseptia pidetään etanoliprosessin kehitystoiminnan luonnollisena lopputulok-
 sena [Lynd, 1996]. 


Organismia, joka luonnostaan tuottaisi sopivia sellulaaseja ja fermentoisi te-
 hokkaasti etanolia, ei ole olemassa [van Zyl et al., 2007]. Sekä hiivoilla että bak-
 teereilla on potentiaalia CBP-prosessin mahdollistavaksi mikrobiksi muun muas-
 sa geenitekniikoita käyttäen [van Zyl et al., 2007]. Ainakaan lyhyellä tähtäimellä 
 tällaista läpimurtoa ei kuitenkaan ole odotettavissa. 


Lignoselluloosamateriaalista voidaan fermentoida joko vain kuusihiiliset, pää-
osin selluloosasta peräisin olevat kuusihiiliset sokerit, tai vaihtoehtoisesti myös 
lähinnä hemiselluloosasta peräisin olevat viisihiiliset sokerit. Samanaikaista vii-
sihiilisten ja kuusihiilisten sokereiden fermentointia kutsutaan yhteisfermentoin-
niksi (CF; cofermentation) (kuva 8). 
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Kuva 8. Tutkimuksen ja kehityksen kohteena olevat selluloosaetanolin prosessikonseptit 
 [kuva muokattu lähteestä Cardona & Sánchez, 2007]. CBP-konseptissa sellulaasient-
 syymit tuotetaan, selluloosa pilkotaan ja sokerit fermentoidaan samassa reaktorissa. 


SSCF-konseptissa sellulaasi tuodaan reaktoriin, jossa tapahtuu sekä selluloosan hajotus 
 että viisi- ja kuusihiilisokerien fermentointi. SSF-vaihtoehto puolestaan eroaa SSCF-
 ratkaisusta siten, että viisihiilisokereiden fermentointi tapahtuu eri reaktorissa tai niitä ei 
 fermentoida lainkaan. CF; viisi- ja kuusihiilisten sokereiden yhteisfermentointi. 



2.4  SSF- ja SHF-konseptien vertailu 


Samassa reaktorissa tapahtuvaan hydrolyysiin ja fermentointiin (SSF) perustu-
 van prosessin on arvioitu useissa tutkimuksissa olevan edullisempi tapa tuottaa 
 lignoselluloosaetanolia kuin erillisissä reaktoreissa tapahtuvaan hydrolyysiin ja 
 fermentointiin (SHF) perustuva prosessi [Wingren et al., 2003; Wingren, 2005; 


Wright et al., 1998; Drissen et al., 2008]. SSF-prosessin etuna on paitsi vähenty-
nyt reaktoreiden ja siten pääoman tarve, ennen kaikkea se, että sellulaasien lop-
putuoteinhibitio vähentyy samanaikaisen fermentaation myötä, mikä parantaa 
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sellulaasien spesifistä aktiivisuutta ja lyhentää viipymäaikaa [Wingren et al., 
 2003; Drissen et al., 2008]. Heikkoutena näissä tutkimuksissa on kuitenkin ollut 
 se, että SSF-prosessia ei ole tutkittu täysin todenmukaisissa oloissa. Esimerkiksi 
 Drissen työtovereineen [2008] käytti Avicel-nimistä kaupallista selluloosaa, ja 
 heidän tutkimuksensa entsyymiaktiivisuuden herkkyydestä etanolin pitoisuudelle 
 määritettiin kaupallista etanolia käyttäen, ei samassa reaktorissa tuotettuna. Tois-
 taiseksi tuntemattomasta syystä fermentoivan mikrobin itse tuottama etanoli kui-
 tenkin inhiboi sen kasvua enemmän kuin fermentoriin lisätty [Nagodawithana & 


Steinkraus, 1976; Ferreira, 1983]. On myös mahdollista, että fermentoiva mikrobi 
 tuottaa sivutuotteita, jotka inhiboivat sellulaasin toimintaa. 


Vedentarve SSF-prosessissa on jopa 8–9 kg per kuiva-ainekilogramma raaka-
 ainetta, koska siinä hydrolyysi tapahtuu kiintoainepitoisuuden ollessa vain noin 
 5 % [Wingren, 2005; Galbe et al., 2007]. Veden kierrätyksen tehostamisella on 
 siten suuri vaikutus energiankulutukseen ja sen myötä prosessin taloudellisuu-
 teen. Vedenkierrätyksen tehokkuuden kannalta kolme potentiaalisinta vaihetta 
 ovat ennen tislausta, tislauksen jälkeen ja haihdutuksen jälkeen [Wingren, 2005]. 


Ennen tislausta tapahtuva vedenkierrätys vaatii suodatusvaiheen. Vedenkierrä-
 tyksen riskinä on inhibiittorien väkevöityminen. 


Vedenkierrätyksen vaikutusta SSF-prosessin taloudellisuuteen on havainnol-
listettu kuvassa 9 [Wingren, 2005]. Kuvassa 9 oletetaan, että vedenkierrätyksellä 
ei ole vaikutusta etanolin tuotantonopeuteen ja loppupitoisuuteen fermentointi-
prosessin aikana. Eräässä tutkimuksessa inhibitio-ongelmia ei esiintynyt, kun 
kierrätetyn veden osuus oli puolet koko raakaveden tarpeesta [Stenberg et al., 
1998]. 



(27)Kuva 9. Vedenkierrätyksen vaikutus SSF-prosessilla tuotetun etanolin tuotantokustan-
 nuksiin [muokattu lähteestä Wingren, 2005]. Lyhenteet: RBD; kierrätysvirta ennen tislausta, 
 RAD; kierrätysvirta tislauksen jälkeen, CF; haihtumattomien, mahdollisten inhiboivien yh-
 disteiden pitoisuus kierrätyksen jälkeen jaettuna haihtumattomien yhdisteiden pitoisuudella 
 ennen kierrätystä. 



2.5 Viisihiilisten sokereiden fermentointi 


Ksyloosin ja muiden viisihiilisten eli pentoosisokereiden fermentoinnin kinetiikka 
 on yleensä hitaampaa kuin kuusihiilisten eli heksoosisokereiden [Kuyper et al., 
 2003]. Viisihiilisten sokereiden fermentointi on joitakin mikrobikantoja käyttäen 
 tehostunut, kun kasvualustan happipitoisuutta on lisätty [Mahmourides et al., 
 1985]. Hapen käytön riskinä on kuitenkin etanolin hapettuminen ja siten saannon 
 pieneneminen. 


Useampia mikrobikantoja sisältävillä yhteisviljelmillä voidaan saavuttaa sy-
nergiaa esimerkiksi ksyloosia fermentoitaessa, sillä esimerkiksi kahden mikrobin 
yhteisviljelmä tuotti suuremman etanolisaannon ksyloosista kuin kumpikaan 
näistä mikrobeista puhdasviljelminä [Erbeznik et al., 1997]. On huomattava, että 
havupuun etanolipotentiaalista vain noin 11 % on peräisin viisihiilisistä sokereista 
(taulukko 1), kun maissijätteen etanolipotentiaalista peräti 42 % on peräisin viisi-
hiilisistä sokereista. Havupuuta raaka-aineena käyttävässä etanolitehtaassa voisi 
siten olla taloudellisesti edullista fermentoida vain kuusihiiliset sokerit ja tehdä 
sähköä tai höyryä jäljelle jääneistä viisihiilisistä sokereista. 
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Taulukko 1. Männyn, kuusen ja maissijätteen sokerikoostumus [Galbe & Zacchi, 2007]. 


Maissijäte Kuusi Mänty 


Glukoosi  36,8 45,0 43,3 


Mannoosi  0,0 13,5 10,7 


Xyloosi  22,2 6,6 5,3 


Arabinoosi  5,5 1,2 1,6 


Galaktoosi  2,9 1,6 2,9 


Hiilihydraatit, yht.  67,4 67,9 63,8 


Ligniini  23,1 27,9 28,3 


Muuta  9,5 4,2 7,9 


Yht.  100,0 100,0 100,0 


Etanolia heksooseista  280,0 425,0 403,0 


Etanolia pentooseista  200,0 57,0 49,0 


a sisältää tuhkan, uuteaineet, proteiinit.
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3. Etanolin saanto 


Etanolin saanto esitetään kirjallisuudessa yleensä muodossa, jossa syntyvän eta-
 nolin määrä suhteutetaan sen tuottamisessa kulutettuun raaka-aineen määrään ja 
 se ilmoitetaan massaprosentteina. Tällöin esimerkiksi 20 m-%:n saanto tarkoit-
 taa, että yhdestä raaka-ainetonnista saadaan 200 kg etanolia. Toinen yleinen tapa 
 on esittää saanto suhteessa teoreettisen saantoon eli prosentteina teoreettisesta 
 saannosta. Toisinaan saanto ilmoitetaan teoreettisena kuusihiilisistä sokereista, 
 sillä useat etanolin valmistuksessa käytetyt hiivakannat eivät fermentoi lähinnä 
 hemiselluloosasta peräisin olevia viisihiilisiä sokereita etanoliksi lainkaan. 



3.1  Etanolin teoreettinen saanto 


Etanolin teoreettinen saanto glukoosista määräytyy reaktioyhtälöstä 


jossa ATP on energiankantaja, jonka avulla mikrobi ottaa osan sokerimolekyylin 
 sisältämästä kemiallisesta energiasta talteen. Yhdestä glukoosigrammasta voidaan 
 saada teoriassa 0,51 g etanolia, sillä hiilidioksidin mukana poistuu 0,49 g. Etanolin 
 teoreettinen saanto vehnänoljesta (LHV = 18 MJ/kg) on 29 m-% (kuva 10). 


Energiaperusteisena teoreettinen etanolisaanto vehnänoljesta on siten 44 %. 


Näissä luvuissa oletetaan, että myös viisihiiliset sokerit fermentoidaan, mitä 
 yleisesti etanoliprosessissa käytetty leivinhiiva ei tee tehokkaasti. 


C6H12O6 + ADP + Pi 2C2H5OH + 2CO2+ ATP,
 hiiva


C6H12O6 + ADP + Pi 2C2H5OH + 2CO2+ ATP,
hiiva
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100 g vehnän olkea 
 (LHV = 18,0 MJ/kg)


57,3 g sokereita 
 (15,6 MJ/kg)


29,2 g EtOH 
 (27,0 MJ/kg)
 28,1 g CO2
 100 g vehnän olkea 


(LHV = 18,0 MJ/kg)


57,3 g sokereita 
 (15,6 MJ/kg)


29,2 g EtOH 
 (27,0 MJ/kg)
 28,1 g CO2
 28,1 g CO2


Kuva 10. Etanolin teoreettinen saanto vehnänoljesta on massataseen perusteella 29 m-%. 


Teoreettisessa saannossa 44 % vehnänoljen kemiallisesta energiasta (LHV) päätyy etanolin 
 sisältämäksi kemialliseksi energiaksi. 


Metsähake ja metsätähde sisältävät paljon puun ligniinipitoista kuoriosaa, kol-
 manneksesta aina puoleen asti. Männyn kuoriosasta teoreettinen etanolin saanto 
 sokereista on 19 m-%, kuten kuvasta 11 voidaan havaita. Energiaperusteisena 
 etanolin saanto olisi vastaavasti 27 %. Viisihiilisten sokereiden fermentointi on 
 teknistaloudellisesti haastavaa. Ainakaan vielä ei ole onnistuttu kehittämään 
 mikrobia, joka fermentoisi kuusi- ja viisihiiliset sokerit yhtä tehokkaasti [Chu & 


Lee, 2007; Salusjärvi, 2008]. Teoreettinen etanolin saanto vain kuoriosan kuusi-
 hiilisistä sokereista (leivinhiiva ei fermentoi yhtä tehokkaasti viisihiilisiä soke-
 reita, kuten ksyloosia) olisi 16 m-% ja energiaperusteisena 22 %. 


100 g männyn 
 kuorta (LHV = 
 19,3 MJ/kg)


37,8 g sokereita


19,3 g EtOH
 18,5 g CO2
 100 g männyn 


kuorta (LHV = 
 19,3 MJ/kg)


37,8 g sokereita


19,3 g EtOH
 18,5 g CO2


Kuva 11. Etanolin teoreettinen saanto männyn kuoresta on massataseen perusteella 
 19 m-%. Teoreettisessa saannossa 27 % kuoren kemiallisesta energiasta (LHV) päätyy 
 etanolin sisältämäksi kemialliseksi energiaksi. 



3.2 Etanolin kokeellinen saanto 


Etanolin saantoa voivat pienentää monet tekijät, kuten häviöt raaka-aineen esi-
 käsittelyn tai fermentoinnin aikana ja fermentoivan mikrobin epäoptimaaliset 
 prosessiolosuhteet. Osa sokereista kuluu etanolituotannon sijaan solumassan kasvuun. 


Etanolin saannon lisäksi sen loppupitoisuus, sen tuottamiseen vaadittu viipymäaika, 
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 yhdessä ratkaisevat raaka-aineen konversion tehokkuuden. Laboratoriomittakaa-
 vassa on tutkittu etanolisaantoa sekä puusta että oljesta. 


SSCF (simultaneous saccharification and co-fermentation) -prosessilla saanto 
 kahden mikrobin (P. stipitis ja Brettanomyces clausenii) 48 tunnin eräfermen-
 toinnissa oli 369 litraa etanolia kuivatonnista haapaa, eli saanto oli 29 massapro-
 senttia [Parekh et al., 1988] tai 76 % teoreettisesta saannosta. Tässä tutkimuksessa 
 myös osa viisihiilisistä sokereista fermentoitui etanoliksi. 


Kuusta raaka-aineena käyttäen laboratoriomittakaavan etanolin saanto oli 
 22 m-% [Wingren, 2005]. Raaka-aineen kemiallisesta energiasta siten 30 % päätyi 
 etanoliin. Etanolin kokeellinen saanto oljesta (ohra ja ruokohelpi) oli 19 m-% 


[von Weymarn, 2007], eli oljen kemiallisesta energiasta 26 % päätyi etanoliin. 


Mikäli oljen sisältämistä sokereista kokeellisesti saavutettua etanolisaantoa 
 [von Weymarn, 2007] sovelletaan männyn kuoriosaan, tulee saannoksi 10,3 m-% 


(kuva 12). Näin 14 % männyn kuoren sisältämästä energiasta päätyisi etanoliin. 


Tässä ei ole kuitenkaan huomioitu hiivan kasvatukseen kuluvaa sokeria [Wingren, 
 2005], joka pienentäisi saantoa edelleen, mikäli hiiva ostamisen sijaan kasvatet-
 taisiin tuotantopaikassa. Useat tutkimukset viittaavat siihen, että olki on raaka-
 aineena puubiomassaa helpompi [Wooley et al., 1999; Luo et al., 2009; Wingren, 
 2005], joten olkiraaka-aineen kokeellinen etanolisaanto edustanee yläarvoa puu-
 peräisen etanolin saannolle. 


100 g männyn 
 kuorta (LHV = 19,3 
 MJ/kg)


37,8 g sokereita


10,3 g EtOH


100 g männyn 
 kuorta (LHV = 19,3 
 MJ/kg)


37,8 g sokereita


10,3 g EtOH


Kuva 12 Etanolin saanto männyn kuoresta on 10 m-%, mikäli saanto on sama kuin oljen 
 sisältämistä sokereista kokeellisesti määritetty saanto. Olki on monissa tutkimuksissa ol-
 lut helpommin etanoliksi fermentoituva raaka-aine kuin puuperäinen [Wooley et al., 1999; 


Luo et al., 2009; Wingren, 2005]. 


Biomassasta valmistettuun FT-dieseliin arvellaan päätyvän 50–55 % raaka-
aineen kemiallisesta energiasta [McKeough & Kurkela, 2008; van Vliet et al., 
2009], joten biomassan termokemiallisen prosessoinnin energiatehokkuus on 
noin kaksinkertainen biokemialliseen verrattuna, kun tarkastellaan tuotteena vain 
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nestemäistä polttoainetta. Molemmissa konversiovaihtoehdoissa sivutuotteina 
 syntyvällä lämpöenergialla, sähköenergialla, ligniinillä ja mahdollisilla muilla 
 tuotteilla on oma vaikutuksensa prosessin kokonaisenergiasaantoon. 



3.3 Fermentoinnissa esiintyvien stressitekijöiden  vaikutus etanolin saantoon 


Fermentointiprosessien suunnittelun ja optimoinnin lähtökohtana on fermentoi-
 van mikrobin kasvukinetiikka. Hiivan kasvukinetiikkaa tunnetaan kuitenkin ra-
 jallisesti ja alkoholia tuottavien bakteereiden vielä huonommin [Bai et al., 2008]. 


Etanolia tuottava mikrobi kohtaa monia stressitekijöitä (kuva 13), jotka alentavat 
 sen elinvoimaisuutta, kasvunopeutta ja kykyä tuottaa etanolia. Stressitekijä, jolta 
 etanolin tuotannossa ei voida välttyä, on etanoli itsessään, sillä etanoli on pri-
 määri aineenvaihduntatuote: sen pitoisuus kasvuliuoksessa on vahvasti yhtey-
 dessä sitä tuottavan mikrobin kasvunopeuteen. Periaatteessa etanolin pitoisuus 
 fermentointiliuoksessa voitaisiin rajoittaa hyvinkin alhaiseksi höyrystämällä se 
 fermentointiliuoksesta (pervaporaatio) jo ennen kuin sen pitoisuus kasvaa suu-
 reksi ja palauttaa fermentointiliuos uudelleen fermentoitavaksi, mutta toistaiseksi 
 tämä ei ole ollut taloudellisesti houkutteleva vaihtoehto [Cardona & Sánchez, 2007]. 


Toisaalta pervaporaatiota pidetään varsin energiaintensiivisen tislausprosessin 
 lupaavana korvaajana tai täydentäjänä tulevaisuudessa [Cardona & Sánchez, 
 2007; O’Brien et al., 2000]. 


Etanolin käymisprosessissa esiintyy aina lukuisia samanaikaisia stressitekijöitä, 
kuten kuva 13 havainnollistaa. Stressitekijöiden yhteisvaikutus on usein suurempi 
kuin niiden erillisvaikutusten summa, mutta toisaalta mikrobin sopeutuminen yhteen 
stressitekijään parantaa sen kykyä tuottaa etanolia myös muiden stressitekijöiden 
vallitessa [Ingledew, 1999]. 
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Kuva 13. Etanolin tuotannon stressitekijät [muokattu lähteestä Ingledew, 1999]. 


Fermentointiprosessissa hiilihydraatit muuttuvat etanoliksi, hiilidioksidiksi, so-
 lumassaksi ja sivutuotteiksi. Teoreettiseen saantoon, 0,51 grammaa etanolia 
 grammasta raaka-aineen sokereista, ei käytännössä koskaan päästä. Osa hiilihyd-
 raatin massasta konvertoituu solumassaan, koska vain kasvavat solut voivat tuot-
 taa etanolia. Tämä johtuu siitä, että sivutuotteena syntyvän ATP:n sisältämä 
 energia täytyy kuluttaa solukasvuun. Tyypillisessä Saccharomyces cerevisiae  
 -leivinhiivaan perustuvassa fermentointiprosessissa 5–12 % hiilihydraatista 
 muuttuu biomassaksi [Sprenger, 1996] ja osa sivutuotteiksi, joten käytännön ylä-
 raja etanolisaannolle on siten tyypillisesti 39–46 m-%. Zymomonas mobilis  
 -bakteerin on todettu kuluttavan vain alle 3 % sokerista biomassaksi, mutta sen 
 haittapuolina ovat sokereiden kapea hyödyntämiskirjo [Sprenger, 1996] ja epä-
 stabiili kasvukinetiikka jatkuvassa prosessissa [Daugulis et al., 1997; McLellan 
 et al., 1999]. 


Myös S. cerevisiae -mikrobin on havaittu värähtelevän (oskilloivan) jatkuvassa 
 etanolintuotannossa, varsinkin kun kiintoainespitoisuus fermentoidessa on suuri 
 [Shen et al., 2009; Borzani 2001; Bai et al., 2004; Bai et al., 2009] (kuva 14). 


Suuri kiintoainespitoisuus aiheuttaa osmoottista stressiä hiivasoluille, mikä voi 
olla yksi oskillaation syistä. PDU-mittakaavan etanolintuottokokeissa havaittiin 
muodostuvan hiilidioksidin (jota syntyy vain, kun etanolia muodostuu) oskillointia 
fed-batch-ajossakin [Rudolf et al., 2004]. Oskillointi lisääntyi prosessin loppua 
kohden, mikä voisi myös viitata etanolin aiheuttamaan lopputuotestressiin. 
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Oskilloinnin etuna on se, että se auttaa mikrobia sietämään etanolin tuotannossa 
 vallitsevia eri stressitekijöitä, kuten korkeaa osmolaliteettia ja etanolin pitoisuut-
 ta. Haittana on kuitenkin se, että riski fermentoimatta jäävän sokerin pitoisuuden 
 nousulle kasvaa, mikä alentaa etanolin saantoa. Oskilloinnin jaksonaika voi olla 
 jatkuvassa etanolin tuotannossa varsin pitkä (kuva 14), jopa 120 tuntia [Borzani, 
 2001]. Etanolin ja glukoosin pitoisuuksien amplitudit olivat samassa tutkimuk-
 sessa suuruusluokkaa 70 g/litra ja 40 g/litra [Borzani, 2001]. 


Kuva 14. Leivinhiiva (Saccharomyces cervisiae) oskilloi tuottaessaan etanolia jatkuvassa 
prosessissa. Leivinhiivan stressinsietokyky, mutta samalla myös riski fermentoimatta jää-
neiden sokereiden pitoisuudelle kasvaa oskilloinnin myötä. MA; (metabolic activity), aineen-
vaihdunnan taso [kuva lähteestä Shen et al., 2009]. 
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4. Selluloosaetanolin tuotantokustannukset 


Selluloosaetanolin tuotantokustannukset voidaan jakaa muuttuviin ja kiinteisiin 
 käyttökustannuksiin sekä investointikustannuksiin. Investointikustannukset lisä-
 tään usein suoriin käyttökustannuksiin annuiteettimenetelmää käyttäen. Annui-
 teettimenetelmässä investointikustannukset jaetaan investoinnin pitoajan eri 
 vuosille tasaeriksi. 


Tässä katsauksessa kaikki kustannukset on indeksoitu Chemical Engineering  
 -lehden CEPCI-indeksiin (maalis–toukokuun 2009 keskiarvoon). Joissakin läh-
 teissä oli mainittu käytettyjen kustannusten perusvuosi. Jos tätä ei ollut mainittu, 
 on perusvuotena käytetty ko. lähteen julkaisuvuotta. 


Valuuttojen muuntokertoimina on käytetty vuoden 2009 toisen vuosineljän-
 neksen keskiarvoja, jotka on saatu käyttämällä Euroopan keskuspankin valuutta-
 laskuria (Euroopan keskuspankki, 2009). Euron arvo on siten tässä työssä 10,8 
 Ruotsin kruunua ja 1,36 Yhdysvaltain dollaria. Vuotuisen CEPCI-indeksin on 
 oletettu tässä työssä indeksoivan hyvin biopolttoaineiden tuotantokustannuksia 
 nykyhetkeen. Tätä tapaa on käytetty paitsi siksi, että se on yleisesti käytetty tapa 
 alan kirjallisuudessa [mm. Wooley et al., 1999], myös sen vuoksi, että pääoma-
 kulut muodostavat varsin suuren osan, jopa puolet, biopolttoaineiden tuotanto-
 kustannuksista. 


Fermentaatioprosessilla tuotetun lignoselluloosaperäisen etanolin arvioidut 
tuotantokustannukset vaihtelevat suuresti eri tutkimusten välillä. Tähän katsauk-
seen on kelpuutettu vain sellaisia etanolin tuotantokustannusten arvioita, jotka 
sisältävät myös pääomakustannukset. Suurimmat kustannuserät ovat pääomakulut, 
raaka-ainekustannukset ja entsyymikulut. Näiden keskinäiset suuruudet vaihte-
levat tapauskohtaisesti. Pohjoismaissa tehdyissä varsin kriittisissä tarkasteluissa 
hypoteettisen etanolitehtaan tuotantokustannuksista suurin osa voidaan kohdentaa 
pääomakuluille, raaka-aineelle ja entsyymeille, mutta näiden keskinäiset suuruudet 
vaihtelevat tutkimuksittain [von Weymarn, 2007; Sassner & Zacchi, 2008; Sassner 
et al., 2008]. 
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Historiallisesti katsottuna Yhdysvalloissa tehdyissä tarkasteluissa on arvioitu, 
 että selluloosaperäisen etanolin tuotantokustannukset ovat noin 70 % pienempiä 
 kuin EU:ssa [Margeot et al., 2009]. Tämä ero on peräisin suuremmasta raaka-
 ainetiheydestä laitoksen ympärillä ja siten alhaisemmista raaka-ainekustan-
 nuksista sekä suuremman tuotantokapasiteetin myötä saavutettavista mittakaa-
 vaeduista [Margeot et al., 2009]. Erään näkemyksen mukaan optimaalinen eta-
 nolin tuotantokapasiteetti on Yhdysvalloissa noin 500 MW [Huang et al., 2009]. 


Tätä näkemystä tukee epäsuorasti myös se, että suuri osa Yhdysvalloissa teh-
 dyistä tutkimuksista on toteutettu noin 500 MW:n kokoluokassa (kuva 15). Poh-
 joismaissa tehdyissä tutkimuksissa tuotantokapasiteetti on ollut luokkaa 100–


150 MW [von Weymarn, 2007; Wingren, 2005; Sassner et al., 2008]. 


Useissa tutkimuksissa tuotantokustannukset on laskettu olettaen, että useita 
 laitoksia olisi jo rakennettu [esim. Wooley et al., 1999; Aden et al., 2002]. Poik-
 keus tästä on von Weymarnin [2007] arvio suomalaisesta korsietanolista, jossa 
 oletettiin ensimmäinen laatuaan oleva tuotantolaitos. Tässä tutkimuksessa oli 
 myös valittu oman voimakattilan hankinta, mikä oli laitehankinnoista ylivoimai-
 sesti suurin (> 50 % investoinneista). Vaihtoehtoisesti ligniini voitaisiin proses-
 soida myytävään muotoon, jolloin kyseistä investointia ei tarvittaisi ja laitokses-
 sa tarvittava energia ostettaisiin markkinoilta. Von Weymarnin [2007] tarkaste-
 lussa käytetty etanolisaanto (19 m-%) oli varmistettu kokeellisesti pilot-
 mittakaavassa. 


Kaikissa 19 läpinäkyvyys- ja tuoreuskriteerit (vuoden 1996 jälkeen) täyttäväs-
 sä tarkastelussa etanolin tuotantokustannukset vaihtelivat välillä 0,15…1,0 €/l 
 (kuva 15) [Galbe et al., 2007; von Weymarn, 2007; Sassner & Zacchi, 2008; 


Sassner et al., 2008; Wingren, 2005; Wooley et al., 1999; Aden et al., 2002; Eg-
geman & Elander, 2005; Hamelinck et al., 2005; Piccolo & Bezzo 2009]. Kor-
keimmiksi arvioiduissa tuotantokustannuksissa, 0,55 €/l [Wingren, 2005], 0,56 €/l 
[Sassner et al., 2008] ja 1 €/l [von Weymarn, 2007] oli käytetty tukena laborato-
riokokeissa saatua tietoa prosessiolosuhteista ja saannoista. Suomalaisen korsi-
etanolin [von Weymarn, 2007] kustannusarvio edustaa siis ensimmäistä raken-
nettua laitosta ilman mahdollisia integrointihyötyjä. 
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Kuva 15. Kirjallisuudessa esiintyvät lignoselluloosaperäisen etanolin tuotantokustannuk-
 set kapasiteetin (MW raaka-ainetta) mukaan. Paksu punainen viiva edustaa tuotanto-
 kustannusten aritmeettista keskiarvoa ja ohuet viivat keskiarvoa lisättynä (ylempi) tai 
 vähennettynä (alempi) yhdellä keskihajonnalla. Käyrä edustaa potenssifuktiosovitusta 
 (R2 = 57 %) [Galbe et al., 2007; von Weymarn, 2007; Sassner & Zacchi, 2008; Sassner et 
 al., 2008; Wingren, 2005; Wooley et al., 1999; Aden et al., 2002; Eggeman & Elander, 
 2005; Hamelinck et al., 2005; Piccolo & Bezzo, 2009]. 


Etanolin tuotantokustannus on herkkä prosessiparametrien muutoksille. Lähes 
 kaikissa tutkimuksissa tärkein yksittäinen prosessiparametri herkkyyskokeissa 
 on ollut etanolin saanto [esim. Galbe et al., 2007]. Tämä ei ole yllättävää, sillä 
 muutos etanolin saannossa vaikuttaa sekä raaka-ainekustannuksiin että pääoma-
 kustannuksiin. Mielenkiintoinen poikkeus tästä on suomalainen korsietanoli [von 
 Weymarn, 2007], jonka kannattavuuteen vaikuttaa eniten raaka-aineen hinta. Edes 
 40 %:n investointituella korsietanolin tuotanto ei ollut kannattava muiden teki-
 jöiden pysyessä muuttumattomina. 


Muita tärkeitä suomalaisen korsietanolin tuotantokustannuksiin vaikuttavia 
 tekijöitä olivat etanolin saanto, entsyymikustannukset sekä etanolin myyntihinta. 


1,25 euron litrahinnalla hypoteettinen etanolitehdas olisi hyvinkin kannattava si-
 säisen koron ollessa noin 15 %. Kannattavuus saavutettiin myös, mikäli monta 
 parannusta tapahtui samanaikaisesti (esim. investointituki tai kattilan poisjättä-
 minen yhdistettynä halvempaan raaka-aineeseen ja alhaisempaan entsyymihintaan). 


On kuitenkin huomioitava, että Suomeen rakennettava olkietanolitehdas olisi Yh-
dysvaltojen esimerkkejä huomattavasti pienempi. Kokoa rajoittaa Suomen alhainen 
hehtaarikohtainen olkisaanto (oletuksena 100 km:n keräyskehä). 
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4.1 Pääomakustannukset 


Pääomakustannuksiin vaikuttavat voimakkaasti paitsi investointikustannukset 
 sinänsä, myös investoinnin pitoaika ja pääoman korkokustannus. Investoinnin 
 pitoajan ja pääomalle vaadittavan koron vaikutus vuotuisiin kustannuksiin voi-
 daan huomioida kertomalla pääomakustannukset annuiteettitekijällä. Annuiteet-
 titekijä on sitä suurempi, mitä suurempi on laskentakorko ja mitä lyhyempi on 
 investoinnin pitoaika. Laskentakoron voi ajatella koostuvan oletetusta tai ennus-
 tetusta riskittömästä korosta ja sen päälle tulevasta riskipreemiosta. Selluloosa-
 etanolihankkeen riskipreemion tulisi olla varsin suuri, sillä kyseessä on uusi, 
 kaupallisesti kypsymätön teknologia. 


Annuiteettitekijä vaihteli tutkimuksissa tyypillisesti välillä 0,096…0,182 
 [Galbe et al., 2007; von Weymarn, 2007; Sassner & Zacchi, 2008; Sassner et al., 
 2008; Wingren et al., 2003]. Annuiteettitekijän suuruus 0,096 vastaa esimerkiksi 
 5 %:n laskentakorkoa 15 vuoden investoinnin pitoajalle. Annuiteettitekijän suuruus 
 0,182 puolestaan vastaa esimerkiksi noin 13 %:n laskentakorkoa kymmenen 
 vuoden investoinnin pitoajalle. Annuiteettitekijän tulisi Lynd et al. [1996] mu-
 kaan olla 0,2 kypsälle tekniikalle, joten riskipitoiselle ja kaupallisesti kypsymät-
 tömälle tekniikalle sen tulisi olla vielä suurempi. Annuiteettitekijä ei ole ajasta 
 riippumaton vakio, mutta selluloosaetanolille tulisi kenties soveltaa lähellä arvoa 
 0,2 olevaa annuiteettitekijää, sillä kyseessä on uusi teknologia, jonka kaupallis-
 tamiseen liittyy riskejä. 


Toinen yleisesti käytetty tapa hallita investoinnin riskipitoisuutta (tai inves-
tointiarvion epävarmuutta) on lisätä pääomakustannuksiin investointikustannus-
ten epävarmuuden suuruutta heijasteleva varaus (project contingency), joka 
vaihtelee tyypillisesti välillä 0–30 % pääomakuluista. Esimerkiksi von Weymarn 
[2007] käytti hypoteettisen selluloosaetanolitehtaan investointikuluille 20 %:n 
varausta ja annuiteettitekijää 0,163 (kymmenen vuoden investoinnin pitoaika, 
10 %:n korko). Mikäli tälle laskelmalle olisi jätetty varaus tekemättä ja vaadittu 
sama tuotto pääomalle, olisi annuiteettitekijäksi tullut 0,195. Ruotsissa tehdyssä 
hypoteettisen selluloosaetanolitehtaan annuiteettitekijäksi valittiin 0,096, joka 
vastaa 15 vuoden takaisinmaksuaikaa 5 %:n korolla [Wingren et al., 2003]. Va-
raus ei ollut tässä tutkimuksessa kuin 10 %, joten tämän tutkimuksen investoin-
tikustannukset eivät heijastele hankkeen riskiä kovinkaan hyvin. NREL [Wooley 
et al., 1999] käyttää vain 3 %:n epävarmuutta vedoten hypoteettisen etanoliteh-
taansa yksityiskohtaiseen suunnitteluun. Vastaavasti NREL:n tutkimus (annui-
teettitekijä 0,182) heijastelee investoinnin riskialttiutta varsin hyvin. 
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4.2 Raaka-ainekustannukset ja tuotantokapasiteetti 


Koska raaka-ainekustannukset muodostavat suuren osan lignoselluloosaperäisen 
 etanolin tuotantokustannuksista, on selluloosan käytön oltava tehokasta ja kaikki 
 materiaalivirrat hyödynnettävä tehokkaasti [Brown et al., 2001; Kaylen et al., 
 2000; Zhuang et al., 2001]. Hamelinck et al. [2005] arvioivat raaka-aine-
 kustannuksiksi jopa 40 %, ja suomalaisessa tutkimuksessa se oli suurin yksittäi-
 nen kustannustekijä [von Weymarn, 2007]. Kotimaisessa laskelmassa oli oletuk-
 sena, että oljen tuotannolle, keräykselle ja kuljetukselle ei saada mitään tukia tai 
 helpotuksia. 


Raaka-ainekustannusten nousu 9 €/kuivatonni (lämpöarvo 18 MJ/kg) nostaa tuo-
 tetun etanolin hintaa 0,03 €/l [Hamelinck et al., 2005]. Hypoteettisessa korsietanoli-
 laitoksessa etanolin tuotantokustannukset nousevat 0,03 €/l, jos raaka-aineen hinta 
 nousee 6 €/kuivatonni [von Weymarn, 2007]. Perushinnat näissä tutkimuksissa olivat 
 0,52 €/l [Hamelinck et al., 2005] ja 1,0 €/l [von Weymarn, 2007]. 


Raaka-aineen kuljetuskustannukset ovat tärkeä tekijä raaka-aineen hinnassa 
 tehtaan portilla. Ne vaikuttavat myös suurimman kannattavan raaka-aineen ke-
 räyssäteen kautta tehtaan maksimikokoon ja sitä kautta etanolin yksikkökustan-
 nuksiin. Erään tutkimuksen mukaan raaka-aineen kuljetuskustannukset nousevat 
 järjestyksessä maissijäte (alhainen kustannus), luutahirssi (Switchgrass), poppeli 
 ja haapa (korkea kustannus) [Huang et al., 2009]. Eri raaka-aineiden kuljetuskus-
 tannuksiin vaikuttavat monet paikalliset tekijät, joten eri raaka-aineiden kuljetus-
 kustannusten suuruus ja keskinäinen järjestys riippuvat niitä käyttävän laitoksen 
 sijainnista. 


Tuotannon mittakaavaedut ovat bioetanolin tuotannossa tärkeitä, ja ne voivat 
 olla keskenään ristiriitaisia. Biomassan jakautumisella etanolin tuotantolaitoksen 
 ympärille on erittäin suuri kustannusvaikutus [Dunnett et al., 2008; Searcy & 


Flynn, 2009]. Monista kemianteollisuuden prosesseista poiketen biomassaa pro-
sessoivilla laitoksilla on optimaalinen koko (kuva 16), sillä kasvavat polttoaineen 
hankintakustannukset ylittävät tietyn tuotantokapasiteetin jälkeen mahdolliset 
suurtuotannon mittakaavaedut [Searcy & Flynn, 2009]. 
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