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TIVISTELMA

Koivun biomassa koostuu ligniinistd (noin 20-26%), hemiselluloosasta (noin 23-26%) ja
selluloosasta (noin 40-45%), sekd pienestd madristd muita aineita. Ligniini on koniferyyli- ja
sinapyylialkoholiyksikoistd koostuva voimakkaasti haaroittunut polymeeri. Hemiselluloosa on
padosin glukuronoksylaania. Selluloosa on pitkéketjuinen lineaarinen glukooseista koostuva
polymeeri. Niiden lisdksi rakenteessa on pienid méérid erilaisia rasvahappoja, terpenoideja
sekd muita uuteaineita.!

Neutraalissa puolikemiallisessa sulfiittiprosessissa (NSSC) valmistetaan aallotuskartonkia®,
jolla korkeampi ligniinipitoisuus kuin tavallisella painopaperilla. Keittoliuoksessa kaytetdan
esimerkiksi ammoniumsulfiittia. Sellusta jdljelle jadnyttd lientd kutsutaan punalipedksi, joka
tavallisesti poltetaan energiaksi konsentroinnin jdlkeen. NSSC prosessin punalipedd on tutkittu
varsin vdhdn ja nyt sitd analysoitiin ensimmdistd kertaa korkean erotuskyvyn
massaspektrometrilla.

Punalipedn vesipitoisuus oli 86-97% ja pH 5,2-6,2. Liuoksessa oli 3—10 m-% kiintoainetta,
jonka alkuainejakauma oli n. 2% N, 28% C, 7% H, 1% S ja 61% O. Kuiva-ainetta oli 7-10 m-
%, josta n. 1 m-% epédorgaanista tuhkaa. Massaspektrometrian perusteella kiintoaineen
padkomponentit olivat rasvahappoja, fenoleita ja hiilivetyjd. Rikkiyhdisteistd merkittdvimpid
olivat lignosulfonaattien mono- ja dimeerit, sekd alifaattiset sulfonihapot. Lisdksi havaittiin
alifaattisia ja aromaattisia typpiyhdisteitd. Punalipedn happamointi ei johtanut
lignosulfonaattien saostumiseen. Etyyliasetaattiin uutetut yhdisteet olivat liian poolisia, ettd
niité olisi voitu detektoida kaasukromatografialla.

Avainsanat: punaliped, neutraali puolikemiallinen sulfiittimenetelmi, massaspektrometria,
lignosulfonaatti
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ABSTRACT

The biomass of birch, Betula pendula, consists mostly of lignin (20-26%), hemicelluloses (23-
26%), and cellulose (40-45%). Lignin consists of strongly cross-linked coniferyl alcohol and
sinapyl alcohol units. Hemicelluloses are mostly glucuronoxylan. Cellulose is a linear
homopolymer of glucose. In addition, there are small amounts of other compounds such as fatty
acids, terpenoids and extractives.!™

Corrugating medium (fluting) is produced by neutral sulfite semichemical process (NSSC)?.
Fluting is robust because it has higher lignin content than common printing paper. For example,
ammonium sulfite could be used as the pulping liquor. After separating the pulp, so called red
liquor or spent sulfite liquor (SSL) is left. The liquid is usually concentrated and burned to
regain same chemicals and produce energy for the mill. The data on NSSC SSL is scarce. SSL
was characterized by high resolution mass spectrometry for the first time.

Spent sulfite liquor contained 86-97% water and had pH 5,2-6,2. The SLL contained 3-10%
solids, which had elemental composition of approx. 2% N, 28% C, 7% H, 1% S and 61% O.
There were 7-10 w-% dry matter that contained circa 1 w-% inorganics. Mass spectrometry
revealed that the main components of SLL solids were fatty acids, phenolics and hydrocarbons.
Most remarkable sulfuric compounds were lignosulfonate monomers and dimers in addition to
aliphatic sulfonic acids. Aliphatic and aromatic nitrogen compounds were detected as well.
Acidification of the liquor did not yield lignosulfonates. The compounds from ethyl acetate
extraction were too polar to be quantified by gas chromatography.

Keywords: spent sulfite liquor, neutral sulfite semichemical process, mass spectrometry,
lignosulfonate
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1. JOHDANTO

1.1. KOIVUN KEMIALLINEN KOOSTUMUS

Rauduskoivun, Betula pendula, kuten muidenkin lehtipuulajien, runkopuu koostuu kolmesta
padkomponentista; selluloosasta, hemiselluloosasta ja ligniinistd. Selluloosa on lineaarinen
anhydro-d-glukooseista koostuva lineaarinen polymeeri, jonka monomeerit ovat linkittyneet
toisiinsa B-(1—4)-sidoksin (Kuva 1). Sen polymerisaatioaste, eli monomeerien lukuméiéra, on
yli 10 000. Selluloosakuidut muodostavat yhdessd hemiselluloosan ja ligniinin kanssa puun
tukirakenteen. Koivun biomassasta noin 40-45% on selluloosaa!, joka on paperin ja

pakkauskartongin piiraaka-aine.>>

OH OH
O o)
@)
HO
HO
OH HO
n

Kuva 1. Selluloosa koostuu anhydro-d-glukooseista, jotka ovat liittyneet toisiinsa -(1—4)-sidoksin.

Kuvassa on kaksi monomeeria.>

Hemiselluloosat ovat ryhmé useita eri polymeerejd. Lehtipuissa esiintyy kahdentyyppisid
hemiselluloosia;  O-asetyyliglukuronoksylaania ~ ja  glukomannaania.  Néistd  O-
asetyyliglukuronoksylaani on péadasiallinen polymeeri. Se koostuu p-(1—4)-ksyloosin
muodostamasta pddketjusta ja o-(1—2)-4-O-metyyliglukuronihapon sivuketjuista (Kuva 2).
Suurin osa ksylooseista on asetyloitunut C-2- tai C-3-hiilistd*. Polymerisaatioaste vaihtelee
100:n ja 200:n vélilla.

COCH5 COCH3
HO 0 HO O 0
OH o
HO OH
OCHj,4
O COOH

Kuva 2. Osa O-asetyyli-4-O-metyyliglukuronoksylaanin = rakennetta.  Pédketju  koostuu
ksyloosimonomeereisti ja sivuketju metyyliglukuronihappomonomeereisti.>

Glukomannaani on ldhes lineaarinen [-(1—4)-glukoosin ja mannoosin muodostama
heteropolymeeri (Kuva 3). Molempia monosakkarideja on rakenteessa yhtd paljon.
Polymerisaatioaste on 40-100. Ksylaania on noin 5-kertainen méédrd suhteessa
glukomannaaniin. Yhteensi hemiselluloosia on noin 23-26% koivun biomassasta'.



OH
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O

HO O
OH OH
n
Kuva 3. Glukomannaanin toistuva rakenneyksikkd p-(1—4)-glukomannaani koostuu glukoosi- ja

mannoosiyksikoistd.

Lehtipuissa esiintyvd ligniini on koniferyylialkoholi- ja sinapyylialkoholiyksikoistd
muodostunut voimakkaasti haaroittunut polymeeri. Ruohokasveissa on niiden lisdksi p-
kumaryylialkoholiyksikéitd ja havupuissa ainoastaan koniferyylialkoholiyksikoitd (Kuva 4).
Ligniinin polymerisaatioaste on hyvin suuri. Se sitoo selluloosa- ja hemiselluloosakuidut
yhteen tukevaksi rakenteeksi. Paperinvalmistuksessa se on yleensi tarpeeton sivutuote, joka

poltetaan energiaksi. Koivun biomassasta noin 20-26% on ligniini'.

a) b)
X

o O 0

OH | OH OH

Kuva 4. Ligniinin rakenneyksik6t ovat a) koniferyylialkoholi, b) sinapyylialkoholi ja
¢) p-kumaryylialkoholi.?

Selluloosan, hemiselluloosan ja ligniinin lisdksi puussa on muutamia prosentteja eteerisid 6ljyja
eli uuteaineita. Ne ovat monimuotoinen joukko erilaisia terpeenejd, triglyseridejd ja fenolisia
yhdisteitd, jotka mm. suojaavat puuta tuholaisilta ja pintavaurioilta. Uuteaineita saadaan
erotettua melko helposti uuttamalla puumassaa esimerkiksi vedelld tai etanolilla.
Selluprosessissa uuteaineita ei tarvita. Terpeenit koostuvat kahdesta tai useammasta
isopreeniyksikdstd CsHs. Esimerkkeind kahdesta isopreeniyksikdstd koostuvat monoterpeeni o.-
pineeni ja neljdstd isopreeniyksikostd koostuva diterpeeni abietiinihappo (Kuva 5), jota on
havupuiden pihkassa. Karboksyyliryhmédn siséltdvid diterpeenejd kutsutaan myos
hartsihapoiksi. Monet terpeenit ovat hyvintuoksuisia ja niiti kiiytetiin maku- ja hajuaineina.’

a) b) C)

)\/// "d
HO—"
)
O

Kuva 5. Terpeeneji ovat mm. a) isopreeni b) a-pineeni ja ¢) abietiinihappo.?
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Rasvahapot ovat pitkdketjuisia alifaattisia karboksyylihappoja, joissa on yleenséd parillinen
madrd hiiliatomeja. Hiiliketjun pituus vaihtelee vélilld C8-C28, kuitenkin useimmiten se on 16
tai 18 (Kuva 6). Rasvahappo voi olla tyydyttynyt, eli siséltdd nolla hiili-hiili-kaksoissidosta tai
tyydyttymaton, eli sisdltdd yhden tai useamman C=C-sidoksen. Yleensa rasvahapot esiintyvit
glyserolin ja kolmen rasvahapon estereind, triglyserideiné. Sellunkeiton aikana esterisidokset
kuitenkin katkeavat.

O

OH

Kuva 6. Linolihappo on yksi tavallisimmista rasvahapoista.’

Fenoliset uuteaineet (Kuva 7) luokitellaan tanniineihin (esim. gallushapon johdannaiset),
lignaaneihin (ligniinimonomeerien johdannaisia), stilbeeneihin ja flavonoideihin (esim.

O
OH HO
H
O
OH
OH

kaemferoli).

O
O
H
a) b) HO 1

Kuva 7. Fenolisia uuteaineita ovat mm. a) kaemferoli ja b) kahden gallushapon esteri.>
Taulukossa 1 on esitetty koivun keskimiirdinen koostumus. Kasvupaikan olosuhteet puun
koostumukseen jonkin verran'. Selluloosaa on n. 43%, ligniini& 23% ja hemiselluloosaa 25%.

Uuteaineita on n. 4%.

Taulukko 1. Rauduskoivun, Betula pendula, keskimiardinen koostumus massaprosentteina. Muokattu

ldhteesti!.
komponentti
uuteaineet yhteensd % 3,54
kylméain veteen liukenevat % 0,60
lampimaéin veteen liukenevat % 1,45
etanoliin liukenevat % 1,49
1 % NaOH liukenevat % 14,87
selluloosa % 42,65
ligniini % 22,78
hemiselluloosa % 24,74
epdorgaaniset suolat (tuhka) % 0,18
pH 4,62

kosteus % 7,65
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1.2. NEUTRAALI PUOLIKEMIALLINEN SULFIITTIMENETELMA

Neutraalia puolikemiallista sulfiittimenetelmdd eli NSSC:td kaytetddn aallotuskartongin
valmistukseen. Kartonki on paperia jiykempéd, koska se sisdltdd ligniinid. Keittoliuoksen
kemikaaleina ovat Na;SO; ja NaxCOs tai NH4SO3 ja NH4COs. Keittoliuos valmistetaan
polttamalla kiintedd rikkié ja liuottamalla saatu SO, ammoniakista valmistettuun eméksiseen
liuokseen. Menetelmissi kiytetiin yleensi lehtipuuta, kuten koivua tai eukalyptusta.?

Selluloosakattila voi olla jatkuvatoiminen liukuhihna tai erissd tdytettdvd. Esimerkkind
liukuhihnamalli kuvassa 8. Sopivaan rackokoon jauhetut puulastut syotetddn hoyrytysastiaan
(2.), jossa niitd kisitellddn kuumalla vesihOyrylld. Seuraavassa vaiheessa (4.) lastut kylldstetdan
keittoliuoksella ja niiden annetaan kuivahtaa. Esikésittely parantaa kuitujen vapautumista.
Puulastuja keitetdén selluloosakattilassa (5.) korkeassa paineessa puolesta kahteen tuntia 160—
180 °C lampotilassa. Liuoksen pH pidetddn lahelld neutraalia. Ligniini ei hajoa tdysin, vaan osa
siitd jad selluun. Tdmé tekee kartongista jaykkdd. Massakuopasta (7.) lipedliuos siirretddn
pesurille, jossa sellumassa erotetaan punalipeésta.

Kuva 8. Liukuhihnatyyppisessé selluloosakattilasysteemissé on seuraavat osat: 1. Puulastujen syotto, 2.
esihOyrytysastia, 3. ruuvisyotin, 4. esikyllastysputki, 5. selluloosakattilaputki, 6. jauhin, 7.
massakuoppa, 8. massakyyppi, 9. keittoliemen sy6ttd, 10. hdyryn syotto.>

Sellumassassa valmistetaan kartonkia. Jéljelle jdényt punaliped siirretdfin varastointisdilon
kautta edelleen haihduttajille, jossa sitd konsentroidaan. Konsentroitu punaliped poltetaan
energiaksi soodakattilassa. Selluloosakattilasta, haihduttajilta ja soodakattilasta saadaan
keriittyd SO talteen uudelleenkiyttdd varten.? Prosessin aikana kuluneet kemikaalit tiytetiin
soodakattilassa ja keittoliuoksen kerdimilld, jonka jélkeen kierto alkaa alusta. Koko prosessin
kulku on esitetty kuvassa 9.
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Puulastut

Selluloosakattila

S0 .,
a,’ /+

; Keittoliuos
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Kemikaalien
tdydennys
' ! >

Konsentroitu punaliped

Kuva 9. Sulfiittimenetelmin prosessikaavio. Puulastuja keitetddn selluloosakattilassa, jolloin kuidut
erottuvat ja niistd valmistetaan sellua. Punaliped paityy vilivaiheiden kautta polttoon soodakattilassa.
Muokattu lihteesté?.

1.3. PUNALIPEAN KOOSTUMUS

Sulfiitti/bisulfiittimenetelmélld valmistetun sellun keittolientd kutsutaan punalipedksi. Se on
monimutkainen seos orgaanisia ja epdorgaanisia yhdisteitd vesiliuoksessa. Liuoksessa on
ligniinin hajoamisessa syntyvia sulfonoituja ligniineji eli lignosulfonaatteja seki selluloosan ja
hemiselluloosien hajoamistuotteina syntyvid mono- ja oligosakkaridejd. Muita komponentteja
ovat helposti haihtuvat orgaaniset yhdisteet, kuten etikkahappo ja metanoli, sekd epdorgaaniset
suolat, eteeriset Oljyt ja muut aineet. Tarkka koostumus riippuu puulajista, prosessin
olosuhteista ja kéytetyistd kemikaaleista. Taulukosta 2 ndhdddn, ettd eukalyptuksesta
valmistetun magnesiumsulfiittipunalipedn ohutliemessi on 12,8% kiintoainetta ja sen tiheys on
1,18 g*cm™. Merkittivimmit komponentit ovat lignosulfonaatit 5,9%, sokerit 3,2% ja
epdorgaaniset suolat 2,8% osuuksilla. Konsentroinnin seurauksena liuoksesta poistuu muun
muassa etikkahappoa, jolloin pH nousee.
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Taulukko 2. Magnesiumsulfiittipunalipedn koostumus sisdltien veden, puulajina eukalyptus,
Eucalyptus globulus. Konsentroimaton punaliped on otettu varastotankista ennen haihdutusta ja

konsentroitu punaliped haihdutuksen jélkeen juuri ennen polttoon menoa. Muokattu lédhteesti®.
Konsentroimaton  Konsentroitu

punaliped punaliped

pH 2,9 3,7
tiheys (g*cm™) 1,18 1,48
kiintoaine % 12,8 56,8
epdorgaaniset suolat (tuhka) % 2,8 13,8
furfuraali % 0,2 hiven
metanoli % <0,1 hiven
etikkahappo % 0,8 0,3
eteeriset 0ljyt % 0,1 0,3
lignosulfonaatit % 5,9 32,9
sokerit yhteensd % 3,2 9,1
ramnoosi % 0,1 0,2
arabinoosi % 0,1 0,3
ksyloosi % 2,1 5,5
mannoosi % 0,1 0,3
galaktoosi % 0,5 2,1
glukoosi % 0,3 0,7

Taulukossa 3 on koivusta valmistetun happaman sulfiittiliuoksen koostumus. Siitd ndhddéin,
ettd sokereista valtaosa on ksyloosia (34%). Lignosulfonaatteja on 37% ja aldonihappoja, jotka
ovat monosakkariden hapettumistuotteita, 9,5%.

Taulukko 3. Koivun happamassa sulfiittiliuoksessa syntyvit ja liukenevat tuotteet m-%. Kuivapaino,
josta veden osuus on poistettu. Lignosulfonaattien (a) osuus on laskettu ligniinini. Hiilihydraateista (b)
80—85% oli monosakkarideina, loput oligo- ja polysakkarideina. Muokattu ldhteestd’.

tuote m-%
lignosulfonaatit (a) 37,0
hiilihydraatit yhteensé (b), josta 37,5
arabinoosi 1,0
ksyloosi 34,0
mannoosi 1,0
galaktoosi 1,0
glukoosi 0,5
aldonihapot 9,5
etikkahappo 10,0
uuteaineet 4,0
muut 6,0

Taulukosta 4 ndhddin punalipedn uuteaineita, joista yleisimmit ovat gallushappo ja
pyrogallushappo. Muita uuteaineita ovat etikkahappo, syringyylihappo, ellagiinihappo ja f3-
sitosteroli’. My®s glykolihappoa ja maitohappoa voidaan havaita®. Liséksi on tanniineja, joita
ei voi analysoida kaasukromatografilla (GC)’. Polysakkaridien hajoamisreaktioissa voi
muodostua hydroksihappoja vastaavasti kuin Kraft-prosessissa’.
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Taulukko 4. Uuteaineet, jotka saadaan uuttamalla ecukalyptuksen konsentroitua punalipedd

etyyliasetaatilla. Muokattu lihteesta’.

Yhdiste mg/100 g liuosta
Pyrogallushappo (pyrogalloli) 9,3
Vanilliinihappo 0,9
Atselaiinihappo 0,2
Syringiinihappo 5,4
Gallushappo 102,0
Palmitiinihappo 0,2
Tetrakosaanihappo (lignoseriinihappo) 0,6
Heksakosaanihappo (keroottihappo) 0,3
Ellagiinihappo 1,8
B-sitosteroli 4,5
[B-sitostanoli 0,6

Taulukosta 5 kalvodialyysilld erotetun lignosulfonaattifraktion koostumus, jossa osa tuhkasta
ja sokereista ovat mukana epdpuhtauksina. Puulajina tdssd on eukalyptus, mutta oletettavasti
tulokset ovat samansuuntaiset myos koivuraaka-aineella.

Taulukko 5. Eukalyptuspohjaisen happaman punalipedn lignosulfonaattifraktion koostumus
konsentroimattomasta ja konsentroidusta liemestd. *Korjattu tuhkapitoisuuden suhteen. Muokattu

lihteesti’.

Konsentroimaton Konsentroitu punaliped,

punaliped, m-% m-%
Tuhka 6,9 8,2
Sokerit 4,1 7.3
Ramnoosi 0,3 0,2
Fukoosi <0,1 <0,1
Arabinoosi <0,1 0,4
Mannoosi 2,7 5,0
Galaktoosi 0,2 0,3
Glukoosi 0,5 0,8
C 0,4 0,6
H 5,6 5,8
S 5,5 7,6
SO:H 11,2 19,8
fenolinen OH 1,4 1,9
OCHj5* 17,8 15,2

1.4. PUNALIPEAN KAYTTOKOHTEITA

Konsentroidusta punalipeiisti voidaan valmistaa monia kiyttokelpoisia kemikaaleja'®. Yleisini
haasteina punalipeén jatkojalostamiselle ovat kuitenkin riittdvdn saannon ja puhtausasteen
saavuttaminen, sekd taloudellinen kannattavuus'!. Mikro-organismeja  hyddyntivien
menetelmien haasteina ovat lisdksi niiden spesifisyys ja lipedliuoksen sisdltdmat niille toksiset
ja inhiboivat yhdisteet. Tarvittavaa teknologiaa on jo olemassa ja osin kdytdssdkin. Mikéli
merkittdvd osa punalipedstd kdytettdisiin toisiin kohteisiin, olisi prosessiin tarvittava energia
tuotettava jollain muulla tavalla kuin polttamalla lipeéliuosta.
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Lignosulfonaattien erottamiseen on olemassa monia vaihtoehtoja, kuten ultrasuodatus'?,
adsorpio aktiivihiilelld'? tai bentoniittisavella'®. Lignosulfonaatteja voidaan kiyttdd esim.
betonin ja tiilien valmistuksessa apuaineena, eldinrehuna tai maanparannusaineena.
Lignosulfonaateista voidaan tuottaa mm. vanilliinia!®, monia fenoleja ja muita yhdisteit.

Vanilliinille on hyvin tuoksunsa lisiksi kdyttod lidikeaineiden, kuten L-dopan, synteeseissi.!”

Ksyloosista voidaan valmistaa ksylitolia katalyyttiselld konversiolla elintarvike- ja
ladketeollisuuden tarpeisiin. Toinen vaihtoehto on hyddyntdd hiivoja, kuten Candida bodini,
ksyloosin tai muiden monosakkaridien fermentoimiseen ksylitoliksi. Furfuraalia muodostuu
termokemiallisesti ~ sellun  keittovaiheessa, @ kun  hemiselluloosa  hydrolysoituu
monosakkarideikseen ja edelleen dehydratoituu furfuraaliksi. Siitd valmistetaan
furaanipohjaisia kemikaaleja. Ksyloosista voidaan fermentoida myds etanolia, jota kdytetdén
mm. polttoaineena ja teollisuuden bulkkikemikaalina. Fermentoimalla sokereita voidaan
valmistaa ~my0s  biopolymeerien = raaka-aineita,  polyhydroksibutyraattia =~ (PHB),
polybutyleenisukkinaattia (PBS) ja sukkiinihappoa'é, seki vetyi.!® Lipeiliuoksesta voidaan
kerétd sellaisenaan etikkahappoa tislaamalla ja furfuraalia sopivalla kalvosuodatuksella tai
ioninvaihtohartsilla.'°

1.5. MASSASPEKTROMETRIA

1.5.1.YLEISTA

Massaspektrometria (MS) on analyyttinen menetelmai, joka perustuu molekyylien erottamiseen
ja tunnistamiseen niiden massa-varaus-suhteen avulla. Menetelmén etuina ovat korkea
herkkyys ja erotuskyky. Silli pystytddn havaitsemaan yhdisteitd erittdin pienissékin
pitoisuuksissa. Monimutkaisia seoksia, kuten raakadljyd tai pyrolyysioljyjd analysoidaan
tyypillisesti MS:114, koska se on ainoa tapa karakterisoida satoja tai tuhansia komponentteja

kerralla riittivan tarkasti.'”'®

Naéytteet ovat helpoimmin mitattavissa nestemdisind, mutta kaasumaisille ja kiinteille
olomuodoillekin on olemassa vaihtoehtoja. Haihtumattomien yhdisteiden mittaamiseen MS
soveltuu GC:tid paremmin. Menetelmaa voidaan soveltaa monenlaisiin néytteisiin aina pienisti
epdorgaanisista molekyyleistd kokonaisiin proteiineihin ja viruspartikkeleihin. Molekyylit
ionisoidaan, jotta niitd voidaan ohjata sdhko- ja magneettikentilli sekd mitata massa-
analysaattorilla niiden eksakti moolimassa. Tdstd saadaan laskettua alkuainekoostumus.

Laitteistossa on seuraavat pddosat: ionildhde, massa-analysaattori, detektori ja
ohjauselektroniikka. Ionildhteen tehtdvdnd on muuttaa analysoitavan ndytteen molekyylit
kaasufaasiin ja ionisoida ne. lonildhteitd ovat esimerkiksi sdhkdsumutusionisaatio (ESI),
normaali-ilmanpaineinen fotoionisaatio (APPI) ja normaali-ilmanpaineinen kemiallinen
ionisaatio (APCI).!” Ensimmiinen massaspektrometriksi kutsuttu laite rakennettiin 1910-

luvulla?%-2!

. Nykyisen kaltainen FT ICR -massa-analysaattori kehitettiin 1970-luvulla, ESI-
ionildhde 1980- ja APPI 2000-luvulla. Vuosisadan aikana on kehitetty paljon muitakin

laitteistoja. Sopiva konfiguraatio valitaan ndytteen mukaan. FT ICR MS -laite on kuvassa 10.
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Kuva 10. Massaspektrometrin massa-analysaattori ja detektori ovat suprajohtavan magneetin sisélla.
Naéyte syotetdén ruiskulla kuvan keskelléd olevaan puolipallon muotoiseen ioniléhteeseen.

1.5.2. IONISAATIOMENETELMAT

Yleisesti kdytettyjd ionisaatiomenetelmid ovat muun muassa sdhkosumutusionisaatio (ESI) ja
normaali-ilmanpaineinen fotoionisaatio (APPI). ESI toimii parhaiten suurilla polaarisilla
(poolisilla) molekyyleilld, kuten fenoleilla ja lignosulfonaateilla. Pienten ja vdhemmin
polaaristen molekyylien, kuten hiilivetyjen ja rasvahappojen analysointiin APPI tai APCI ovat
parempia vaihtoehtoja (Kuva 11).

100,000 -
ﬂsn N\

e
‘s 10,000
.
S
o 1,000 9 3
S 7 7 |er|ApPci
) SR\ )
AN — |
I . .
ei-polaarinen Analyytin polaarisuus hyvin polaarinen

Kuva 11. Ionildhteiden kéyttoalueet. ESI soveltuu polaarisille yhdisteille kun taas APPI ja APCI
detektoivat paremmin vihemmén polaarisia yhdisteitd. Muokattu ldhteestd?2.
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ESI:ssd (Kuva 12) nédyte ionisoituu voimakkaassa sdhkokentdssd normaali-ilmanpaineessa, kun
neste kulkee ohuen maadoitetun kapillaarin l&pi. Sdhkokenttd indusoi varauksen kertymisen
nesteen pintaan kapillaarin kérjessé, jossa nestepinta muotoutuu Taylorin kartion muotoiseksi.
Kun kerddntynyt varaus ylittdd nesteen pintajannityksen (Rayleighin raja) korkeasti varattuja
pisaroita alkaa muodostua kartion kérjestd. Liuotin haihtuu, miké kerryttdd pisaroiden varaus
per tilavuus suhdetta. Pisarat hajoavat véhitellen pienemmiksi, jolloin varaus per tilavuus
kasvaa. Ylimaérd varausta kertyy pisaran pinnalle. Pinnalta varatut molekyylit desorptoituvat
kaasufaasiin. Vdhemman polaariset molekyylit jadvat pisaran sisddn. Loppu liuotin poistetaan
kuumalla inertilld kaasulla, kuten typelld. Analyytit ohjataan linssien ja skimmerin ldpi massa-
analysaattorille.

ESI on melko pehmed ionisointi, jossa molekyylit eivit fragmentoidu juuri lainkaan. Silld on
hyvé sensitiivisyys pienilldkin konsentraatioilla. loneina muodostuu pidasiassa deprotonoituja
[M-H]-molekyyli-ioneita, kun mitataan negatiivisessa tilassa?’. Positiivisessa tilassa
muodostuu sen sijaan protonoituja [M+H] " -ioneita. Sopivia liuottimia ovat muun muassa vesi,

metanoli sekd asetonitriili%!.

N, (80°C)

+3106KkV, 1 + !
| | 2

d

. 5
N, (80°C)

Kuva 12. ESI:n toimintaperiaatekaavio. 1) ionit 2) suutin 3) skimmer 4) ionien kulku analysaattorille 5)

pumppu 6) linssi 7) metallinen kapillaari 8) elektronisuihku'®.

APPI (Kuva 13) on ioniléhde, jonka toiminta perustuu molekyylien ionisointiin fotonien avulla
kaasufaasissa normaali-ilmanpaineessa. Nayteliuos hoyrystetddn kuumalla inertilld kaasulla,
kuten typelld. UV-lamppu emittoi fotoneja, jotka ionisoivat niytemolekyylit.?! Toisin kuin ESI,
APPI ionisoi myods ei-polaarisia yhdisteitd, kuten hiilivetyjd. Tyydyttyneet hiilivedyt
ionisoituvat heikosti, tyydyttyméttomét paremmin. Sopivia liuottimia ovat esimerkiksi tolueeni
ja asetoni. Positiivisen tilan ionisaatiossa muodostuu kahta ionityyppi#*’, radikaalikationi M™*

ja protonoitu molekyyli [M+H]"."
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Kuva 13. APPL:n toimintaperiaate. Naytteet syotetddn kuvan ylareunasta. 1) analyytti liuoksessa 2)

sumutin (nebulizer) 3) sumutuskaasu 4) desolvaatio/haihdutuskammio 5) lammitin 6) UV-lamppu 7)
kuuma kapillaari 8) ionien kulku analysaattorille. Muokattu ldhteesta'.

1.5.3. MASSA-ANALYSOINTI

Kaikki massa-analysaattorit toimivat vakuumissa. Eri menetelmdt hyoddyntavit joko
sdhkokenttdd, magneettikenttdd tai molempia ionien ohjailuun. Erotuskyvyltddn parhaana
pidetddn Fourier-muunnos ionisyklotroni massa-analysaattoria FT ICR:d34. Ionit pyorivét
magneettikentdssd eri taajuuksilla, jotka riippuvat ionien massasta. Ionit kiertdvit radallaan
satunnaisissa kohdissa, jolloin keskimédrdinen indusoitunut virta on nolla. Tami viltetddn
virittdmalld ionit samalle taajuudelle nopealla taajuusskannauksella, jolloin detektointilevylle
indusoituu kuvavirta (image current), joka voidaan mitata. Ionien virittdmiseen kéytetdin
sdhkokenttdd. Niin saatu aikariippuvainen funktio muutetaan taajuusriippuvaiseksi
intensiteetin funktioksi Fourier-muunnoksella. Tuloksena esitetddn ionien intensiteetti massa-
varaus-suhteen funktiona. Havaittu signaali vaimenee vihitellen, koska ionit torméilevit

toisiinsa ja niiden liike hidastuu. Havainnointiaika vaikuttaa erotuskykyyn.!-!

1.6. KAASUKROMATOGRAFIA

1.6.1. YLEISTA

Kapillaarikaasukromatografia (GC) on yksi tirkeimpid analyyttisid menetelmid yksittdisten
yhdisteiden madrittdmiseen monimutkaisesta seoksesta. GC:n toiminta perustuu analyyttien
erilaisiin  kiehumispisteisiin ja kulkeutumisnopeuteen, eli retentioaikaan, kolonnissa.
Matalammassa lampdtilassa kiehuvat yhdisteet ldhtevit liikkeelle ensimmaisend, kun injektorin
lampotilaan vidhitellen nostetaan. Korkeimmassa ldmpdétilassa kiehuvat yhdisteet saapuvat
viimeisend detektorille, joka mittaa myos yhdisteiden suhteellisen runsauden. Detektorina
voidaan kéyttdd esimerkiksi liekki-ionisaatiodetektoria (FID) tai massaspektrometrid.
Analyyttien tdytyy olla riittdvan helposti haihtuvia ja stabiileja korkeissa ldampotiloissa, jotta ne
voidaan analysoida GC:114.%°
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1.5.2. DETEKTOINTI

Liekki-ionisaatiodetektori (Kuva 14) perustuu analysoitavan materiaalin hapettamiseen
vetyliekilld, jolloin analyyttimolekyylit ionisoituvat. FID-liekki on negatiivisessa
potentiaalissa, jolloin muodostuvat positiiviset ionit neutraloituvat. Elektronit napataan
vastinelektrodille, joka synnyttdd sahkovirran. Orgaaniset yhdisteet pyrolysoituvat liekissé ja
hiiltd siséltdvit radikaalit hapettuvat. Vain vihintddn yhden C-H- tai C-C-sidoksen sisdltavét
yhdisteet detektoidaan. Pysyvid kaasuja, hiilitetrakloridia tai vettd ei voida havaita. Mydskdan
hiilimonoksidi ja hiilidioksidi eivit ndy FID:issd. Menetelmélld on korkea sensitiivisyys ja
dynamiikka. Se on varsin kéytdnndllinen etenkin hiilivetyjen méérityksiin. Signaalin
voimakkuus riippuu massavirrasta, eli siitd, miten paljon analyyttimolekyyleja tulee
detektorille.

Kansi

4

tytys

Kontakti Kerdimen liitin

Detektorin kotelo
Kerain
Polarisaattori Elektrodin eriste

+ Polarisaattori

lima siséan,
Kvartsisuihku

H, sisadn = Detektorin

runko

Analyytit kolonnilta

Kuva 14. FID:n toimintaperiaate. Naytemolekyylit poltetaan vetyliekilld, jotta ne voidaan detektoida.
Muokattu lahteestd®”.

Detektorina voidaan kdyttdd my6s massaspektrometrid. GC-MS-yhdistelmaé kéytetdén laajasti
analytiikassa. Mittausdatasta saadaan ionien retentioaika ja massa-varaus-suhde samaan
kuvaajaan, mikd helpottaa tulosten tulkintaa. MS:n etuina verrattuna muihin detektoreihin
pidetdin korkeaa selektiivisyyttd ja sensitiivisyyttd, sekd monipuolisuutta. Useampaa eri
detektoria voidaan kiyttidi myos rinnakkain.?’

1.5.3. UUTTO

Naytteen valmistelu ja prosessointi on tirkedd analyysin onnistumisen kannalta, kun analyyttien
pitoisuus on pieni ja matriisin, eli ympérdivin liuoksen, vaikutus merkittdva. Néytteestd on
saatava halutut analyytit pois matriisista. Tdma voidaan tehdd esimerkiksi neste-neste-uutolla
tai kiinted-neste-uutolla (SPE, SPME).

Neste-neste-uutossa nestemdistd ndytettd uutetaan sopivalla livottimella, jolloin liuottimeen
paremmin liukenevat analyytit siirtyvédt liuottimeen. Uutto toistetaan useamman kerran, jotta
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kaikki analyytit saadaan talteen. Analyytti-liuotin-seosta konsentroidaan haihduttamalla
liuotinta pois. Tavallisimpid orgaanisia liuottimia ovat esimerkiksi etyyliasetaatti ja
dikloorimetaani (DCM).

Kiinteédn faasin uutossa (SPE) on kaksi erilaista faasia, kiinted ja neste. Ndyte on nestefaasissa,
josta analyytit adsorboidaan kiintedn faasin pintaan. Matriisiliuos ei adsorboidu, vaan kulkee
kiintedn faasin ohi reagoimatta, koska analyytit sitoutuvat kiinteddn faasiin paremmin kuin
matriisi. Kiinteddn faasiin adsorboituneet analyytit uutetaan nestemdiiseen eluenttiin. SPE:n
etuna neste-neste-uuttoon on pienempi liuotinten kulutus ja mahdollisuus kiyttdd muovista
kertakédyttokolonnia. Laitteesta on kaksi paatyyppid: pakattu kolonni (Kuva 15a) ja kiekko SPE
(Kuva 15b).2°
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Kuva 15. a) Pakattu kolonni SPE 1) niyteséilid (polypropeenia (PP)) 2) frit (20 pm, PP) 3) kiinteé faasi
(40 pum) 4) frit (20 um, PP) 5)Luer-kérki b) kiekko SPE?. 1) ndytesuppilo 2) PTFE-liitin 3) SPE-kiekkko
4) suodatin (frit) 5) vakuumiliitin 6) Luer-liitin 7) suodospullo. Muokattu lihteest&.

Kiintedn faasin mikrouutto (SPME) on liuotinvapaa sovellus SPE:std. Menetelmé perustuu
ohueen piidioksidikuituun, joka on pééllystetty sopivalla adsorbenttipolymeerilla. Analyytti
diffuntoituu  kuidun pintaan suoraan kaasufaasista, headspacesta tai nestefaasista
vakioldmpotilassa. Kuitu siirretddn niyteastiasta GC-injektorille, jossa analyytti desorptoituu
kuidusta kuumentamalla. Adsorbentti voi olla esim. divinyylibentseenid (DVB), hartseja tai
huokoista hiiltd. Kuitu on kiinnitetty ruiskun kaltaiseen pitimeen (Kuva 16), jota voi kéyttda
autosamplerilla tai manuaalisesti. Kuitu kestdd kymmenia kiyttokertoja. Menetelmé ei suoraan
sovellu hyvin polaarisille tai ionisille spesieksille, koska ne eivét diffuntoidu vesiliuoksesta
riittdvin helposti. Johdannaisinakin on mahdollista suorittaa analyysi.
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Kuva 16. a) SPME autosampler-yhteensopiva méntilaite 1) runko 2) varikoodattu keskusruuvi 3)
kiinnitysmutteri 4) septumi 5) kuidun suojus 6) kuidun pidin 7) SPME-kuitu b) 8) nestefaasi 9)
headspace. Muokattu lihteestd*

2. MATERIAALIT JA MENETELMAT
2.1. YLEISTA

Tésséd tutkimuksessa karakterisoitiin sellutehtaan punaliped keittimen jilkeisend ohutliemend
(SSL). Tavoitteena oli saada tarkempaa tietoa punalipedn koostumuksesta ja ominaisuuksista,
koska ammoniumsulfiittipohjaista NSSC-prosessin sellunkeittolientd, jonka raaka-aineena
kéytetddn koivua, ei ole aiemmin karakterisoitu tarkasti. Punalipedn kemiallisen koostumuksen
tunteminen voisi auttaa tehostamaan tehtaan prosesseja ja mahdollistaa korkean jalostusarvon
sivuvirtojen hyddyntdmisen. Enemmén on tutkittu maailmalla yleisempdd eukalyptus-raaka-
ainetta ja happamia sulfiittiprosesseja*. Punalipedindytteet saatiin Kuopiosta Mondi
Powerflutelta. Kylmaisdilytyksessd punalipedliemistd erottui kirkkaampi ja sameampi faasi,
jotka analysoitiin erikseen. Kirkkaat faasit numeroitiin 1-5 ja sameat faasit 6-10 (kuva 17). 1
ja 6 ovat siis samasta ndyteliemestd, 2 ja 7 samasta jne. Néytteet vaahtosivat jonkin verran
sekoitettaessa, paitsi numerot 5 ja 10.

Naytteistd tehtiin mm. vesipitoisuuden médritys (Karl Fischer -titraus), pH:n mittaus sekd
alkuaineanalyysi vedyn, hiilen, typen ja rikin suhteen. Kiinteistd faaseista tehtiin tarkempi
analyysi massaspektrometrilla (ESI/APPI FT-ICR MS) ja nestemdisistd kaasukromatografilla
(GC-FID/MS).

Dataa analysoitiin Bruker DataAnalysis 5.1 -ohjelmistolla ja kisiteltiin Excelilld. Kuvaajat
tehtiin Origin Pro 2024 ja Ceres FTMS viewer -ohjelmilla. Molekyylien rakennekaavat
piirrettiin ChemSketchilld. Kuvia kisiteltiin CoreIDRAW X7:114.



Kuva 17. Niytteiden pintafaasit (1-5) ovat ylemmassé rivissa ja pohjafaasit (6—10) alarivissé.
2.2. BULKKIANALYYSIT

Kaikki kemikaalit olivat Honeywell Fluka HPLC-laatua. Néytteiden vesipitoisuus miéritettiin
Karl-Fischer-titrauksella (KF) 870 KF Titrino plus -laitteella. Titranttina kéytettiin Hydranal
Composite 5 K:ta ja liuottimena metanolin ja kloroformin 1:3 seosta. Rinnakkaismaérityksia
tehtiin kolmesta viiteen. PH mitattiin Mettler Toledo pH-mittarilla. Rinnakkaisméaarityksia
tehtiin kolme. Alkuaineanalyysi suoritettiin Vario MICROcube Elementar -analysaattorilla,
jolla mitattiin niytteiden hiili-, vety-, typpi- ja rikkipitoisuus (CHNS) nestemadisisti ja kiinteista
ndytteistd. Rinnakkaisia mittauksia oli kahdesta kolmeen. Imusuodatukseen kaytettiin Biichner-
suppiloa ja vesisuihkupumppua. Suodatinpapereina kaytettiin MN 615:ta, MN 640:ta ja MN
617:ta. Faasien erotukseen kaytettiin Thermo Scientific Heracus Megafuge 16R -sentrifugia.
Sen kierrosnopeus oli 5000 rpm ja pydritysaika 5 minuuttia. Polttoon kaytettiin Nabertherm-
muhveliuunia ja Program Controller S 19:ta. Polttolampdtila oli 600 °C lyhyelld
lammitysrampilla. Uutto tehtiin VWR Mini Shaker -tasoravistajalla sekoittaen kaksi tuntia
kierrosnopeudella 500 rpm. Liuokset konsentroitiin Buchi Rotavapor R-300 -laitteella, jossa
vesihauteen lampotila oli 60 °C, vakuumi 105 mbar ja kolvin py0ritysnopeus 60 rpm. Néytteitd
sdilytettiin suljetuissa astioissa jadkaapissa.

2.3. MASSASPEKTROMETRIA

Massaspektrometridata mitattiin Bruker 12-T Solarix FT-ICR ParaCell -massaspektrometrilla.
Spektrit mitattiin 4 M resoluutiolla ja 300 skannauksella. ESI ionildhteelld spektrit mitattiin
negatiivisilla ioneilla. Ioninkerdysaika (IAT) oli 0,100 s, lentoaika (TOF) 0,850 ms ja m/z
tarkasteluvili 122,84—-1500. APPI ioniléhteelld mitattiin positiiviset ionit. IAT oli 0,500 s, TOF
0,800 ms ja m/z tarkasteluvdli = 128,99-1500. Kantaliuokset  valmistettiin
massaspektrometrimittauksia varten seuraavasti. Kiintedt nédytteet liuotettiin mahdollisimman
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pieneen maérddn 25 % ammoniakkia ja liuokset laimennettiin HPLC-vedelld konsentraatioon
1 mg ndytettd/1 ml liuotinta. ESI mittausta varten kantaliuoksista laimennettiin mittausliuokset
HPLC-vedelléd konsentraatioon 0,1 mg/ml. APPI mittausta varten kantaliuoksista laimennettiin
mittausliuokset tolueenin ja metanolin 1:1 seoksella konsentraatioon 0,1 mg/ml.

2.4. KAASUKROMATOGRAFIA

Kaasukromatogrammit mitattiin Scion 456-GC:lla. Injektorin lampdétila oli 300 °C ja
ndytelivosta injektoitiin 1 pl split ratiolla 20. Uunin alkuldmpdtila oli 50 °C ja sitd nostettiin 10
°C / min aina 300 °C asti. Kolonnina oli Restek RXi-5 MS ja kantajakaasuna helium
virtausnopeudella 30 cm / s. Detektoreina olivat APCI-MS ja FID. Néytteista erotettiin helposti
haihtuvat yhdisteet neste-neste-uutolla uuttamalla niitd etyyliasetaatilla (EtAc). Néytettd ja
EtAc:ta sekoitettiin suhteessa 1:1 tasoravistajalla kaksi tuntia 500 rpm. EtAc-faasi pipetoitiin
talteen ja kuivattiin natriumsulfaatilla. EtAc-faaseja laimennettiin vield 1:9 etyyliasetaatilla,
mink4 jélkeen niisti ajettiin GC. EtAc haihdutettiin pois ja liuotettiin ji&nnds yhteen millilitraan
dikloorimetaania (DCM). Tésté ajettiin uudelleen GC.

3. TULOKSET
3.1. BULKKIANALYYSIT

3.1.1.VESIPITOISUUS JA PH

Néytteiden vesipitoisuus oli melko korkea, jopa 97% luokkaa. Kirkkaissa ndytteissd (1-5) oli
keskiméérin enemmaén vettd kuin sameissa néytteissi (6—10). Sameus johtui liukenemattomien
orgaanisten partikkeleiden korkeammasta konsentraatiosta. Néytteet olivat hieman happamia,
pH noin 6, mikd vastasi aiempia tuloksia’. PH:n standardipoikkeama oli varsin pieni.
Taulukossa 6 on esitetty mitatut vesipitoisuudet ja pH:t.

Taulukko 6. Konsentroimattomien naytteiden vesipitoisuus ja pH.

Nayte vesi% pH

1 95,03 +£1,28 5,81+£0,014
2 97,37+ 2,41 6,12 +0,017
3 95,16 £ 0,88 5,41 £ 10,0082
4 91,90 +£2,31 5,70 £ 0,0082
5 93,25 +2,08 5,22 + 00,0094
6 93,35+£3,16 6,10 £ 0,012
7 88,09 + 3,04 6,24 £ 0,022
8 88,67+ 7,77 5,64 £ 0,0047
9 91,76 £ 4,97 5,97 £ 0,00

10 86,35+3,93 5,27 £ 0,0047
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Naytteet konsentroitiin noin 1/3 tilavuuteen Rotavaporilla (Kuva 18). Kondensoituneen
liuoksen pH:ksi mitattiin pH-paperilla 4,5.

A

Kuva 18. Rotavapor-laite. Oikealla olevassa kolvissa ldmmitettiin vesihauteessa ndytettd, josta

haihtuneet kaasut kondensoitiin keskelld olevaan kolviin.

Konsentroiduista ndytteistd mitattiin vesipitoisuus ja pH (Taulukko 7). Vesipitoisuus oli noin
20 %-yksikkod pienempi kuin vastaavissa konsentroimattomissa ndytteissd ja pH hieman
suurempi. Rotavaporin kondenssiveden mukana oli siis poistunut matalan kiehumispisteen
happamia yhdisteitd, kuten etikkahappoa.

Taulukko 7. Konsentroitujen niytteiden vesipitoisuus ja pH.

Niyte Vesi% pH
1 76,65 £ 0,38 5,97
2 79,35+ 0,42 6,25
3 73,34 £2.30 5,78
4 72,06 £ 1,47 5,98
5 74,33 £ 1,75 5,43
6 70,95 + 1,50 6,04
7 81,41 +£1,05 5,98
8 77,52 £4,70 5,88
9 70,88 £ 1,24 5,96
10 64,09 + 2,05 5,56

3.1.2.GRAVIMETRISET ANALYYSIT

Kaikki ndytteet imusuodatettiin  Biichner-suppilolla ja suodatinpaperilla kéayttden
vesisuthkupumppua. Suodatinpaperi vaihdettiin nopeamman virtausnopeuteen, koska kiintedt
partikkelit tukkivat hitaammat paperit. Kirkkaissa néytteissa (1-5) ei ollut havaittavaa méaéraa
kiintoainetta.



23

Sameista ndytteistd (ndytteet 6-10) kokeiltiin kiintoaineen erottamista myos sentrifugilla.
Naistd sentrifugin todettiin olevan tehokkaampi menetelmé. Silld saatiin my6s parempi
kiintoaineen saanto, reilusta kolmesta massaprosentista lihes kymmeneen massaprosenttiin
ndytteen mukaan. Imusuodatettuna kiintoainetta saatiin vain reilusta puolesta massaprosentista
neljadn massaprosenttia (Taulukko 8) Vaihtelua oli siis melko paljon. Téssd saadut tulokset
eiviit olleet vertailukelpoisia aiempien tulosten (2,68 g/1)!° kanssa, koska punnitukset tehtiin
marképainosta kuivapainon sijaan. Suuruusluokka oli kuitenkin suunnilleen sama.

Taulukko 8. Kiintoaine m-% koko liuoksesta.

Niyte kiintoaine m-%, imusuodatus kiintoaine m-%, sentrifugi
6 1,65 9,93
7 2,44 791
8 0,61 3,24
9 4,18 7,14
10 1,09 5,50

Erotettu kiintoaine kuivattiin 60 °C uunissa n. 2 tuntia. Kuivaus tehtiin matalassa 1ampétilassa,
jotta viltettdisiin ndytteessd olevien orgaanisten yhdisteiden mahdollinen hajoaminen.
Kuivauksen jidlkeen néytteen pitdisi olla vedeton, hiven kidevetti lienee silti jadnyt.

Kaikista niytteistd madritettiin kuiva-ainepitoisuus. Ne kuivattiin haihdutusmaljoissa
hiekkahauteella 105 °C lampétilassa kunnes vettd ei endéd poistunut. Tédhin kului aikaa noin
kolme tuntia. Jiljelle jai tummanruskea kiinted ja kova aine. Jadnnokset punnittiin ja niistd
otettiin alkuaineanalyysi. Kuiva-aineen massaprosenttiosuus liuoksesta oli kirkkailla nédytteilla
(ndytteet 1-5) 7-11% ja sameilla ndytteilli (6-10) n. 8-14% , kuten tyypillistd’32°,
Huomattavasti  korkeampiakin ~ kuiva-ainepitoisuuksia ~ on  mitattu = happamassa
magnesiumprosessissa, jopa 41,5%2*. Sameissa niytteissi oli pari prosenttiyksikkdd enemmin
kuiva-ainetta kuin vastaavissa kirkkaissa nédytteissd, mika kavi jarkeen, vaikka eron olisi voinut
olettaa selkeammaiksi liuosten ulkonddn perusteella.

Kuva 19. Punalipedn kuiva-ainetta (vasemmalla) ja tuhkaa (oikealla).

Jokaisesta kuiva-ainendytteestd otettiin pieni osa, joka punnittiin ja poltettiin polttolaivoissa
muhveliuunissa 600 °C ldmpdtilassa viisi tuntia. Poltetuista nidytteistd jdi jdljelle vaaleaa
tuhkaa, joka punnittiin (Kuva 19). Tuhkaa oli noin prosentti kuiva-aineesta, eli promille
alkuperdisen liuoksen massasta (Taulukko 9). Tuhkan osuus oli kirkkaissa ndytteissd hieman
suurempi kuin vastaavissa sameissa ndytteissd. Metallit, kuten kromi, nikkeli, mangaani ja
rauta, ovat kasvavan puun normaaleja hivenaineita'®?, joiden konsentraatio vaihtelee noin 10

ppm ja 160 ppm wvililld. Prosessin aikana etenkin rauta voi korkeissa lampotiloissa
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kontaminoida biomassaa®>. Karbonaatit ja sulfiitit ovat prosessissa yleisesti kiytettivii
kemikaaleja. Epdorgaanisten metallisuolojen osuus oli kuitenkin hyvin pieni, joten ne jétettiin
ndytteiden happipitoisuuden laskuissa huomiotta ilman merkittdvdd virhettd. Talloin
alkuaineanalyysin tuloksista oletettiin, ettd typen, hiilen, vedyn ja rikin liséksi loput olivat
happea.

Taulukke 9. Kuiva-aineen ja tuhkan m-%-osuus.

Niyte Kuiva-aine, m-% liuoksesta Tuhka, m-% kuiva-aineesta
1 8,08 0,93
2 6,99 0,86
3 9,45 1,10
4 8,58 0,79
5 11,04 1,24
6 9,29 0,96
7 7,90 0,79
8 10,12 0,96
9 9,80 0,71
10 13,64 1,10

3.1.3.ALKUAINEANALYYSIT

Nestemadisistd naytteistd 7, 9 ja 10 tehtiin alkuaineanalyysit, joissa tehtiin kaksi tai kolme
rinnakkaismadritystd. Naytteiden vesipitoisuus oli tunnettu (Taulukko 6), joten veden osuus
poistettiin ja luvut skaalattiin 100 prosenttiin sopivalla kertoimella taulukossa 7. Typen ja rikin
osuudet olivat varsin suuria, kymmenen prosentin luokkaa, mikd oli enemmén kuin kuiva-
aineissa (Taulukko 10). Myos hiiltd oli nestemiisessd ndytteessd hieman enemmin kuin
kuivassa. Hapen ja vedyn osuudet olivat vastaavasti pienemmit. Kirjallisuudessa
punalipeéliuoksen alkuaineanalyysin tulokset olivat seuraavat: N 0,07%, C 5,26%, H 10,25%
ja'S 0,56%, kun keittokemikaaleina olivat kalsium ja magnesium'®. Tdmin tyon niyteliuokset
olivat ammonium-pohjaisia, joten huomattava ero typen osuudessa oli ymmérrettavd. Muille
eroille ei saatu hyviai selitystd. Kovin pitkélle menevid johtopédétoksia tistd ei voitu tehdé, koska
MS tai GC mittauksia nestemadisistd néytteistd sellaisenaan ei tehty.

Taulukko 10. Alkuaineanalyysi nestemaisistd niytteistd. Hapen osuus laskettiin vihentamalla 100%:sta

muiden alkuaineiden osuudet.

Niyte N% C% H% S% 0%
7 13,65+0,045  30,34+0,030  498+0,16 10,66 +0,12 40,36
9 1336 40,025  41,29+0,0600  3,96+0,050 10,48+ 0,050 30,90
10 10,79+ 0,0050  51,02+0,050  239+301  7.43+0,010 28,37

Kuivasta kiintoaineesta tehtiin alkuaineanalyysi. Taulukosta 11 ndhdédédn, ettd niytteiden
kiintoaineissa oli noin kaksi prosenttia typped, 25%:ista 35%:iin hiiltd, seitsemén prosenttia
typped ja reilu prosentti rikkid. Oletettiin, ettd loput olivat happea. Hapen korkea osuus, noin
60%, viittaisi sithen, ettd ndytteissd oli vield jonkin verran kidevettd jiljelld. On mahdollista,
ettd hapen analyysiin vaikuttivat ndytteessd olleet epdorgaaniset aineet, kuten fosfori, kalium ja
natrium.
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Taulukko 11. Kiintoaineen alkuaineanalyysi. Hapen osuus laskettiin vihentdmalla 100%:ista muiden

alkuaineiden osuus.

Niyte N% C% H% S% 0%
6 1,87 £ 0,070 2323+ 081 7,64+ 0,10 1,36 + 0,085 65,91
7 1,87 £ 0,037 24,47 + 1,41 728 +0.21 1,41 £0,12 64,96
8 1,64 +0,13 3594+ 0,16 6,24+ 0,12 1,10 £0,019 55,08
9 1,77 £ 1,45 25,12 + 1,45 6,52 + 0,49 1,18+0,13 65,42
10 2,53+ 1,26 33,42+ 1,26 8,00+ 0,16 1,60 + 0,073 54,45

Kuiva-aineen typpipitoisuus oli selvdsti suurempi kuin vastaavan kiintoaineen (Taulukko 12).
Kuiva-aineessa oli typped 8%:sta 10%:iin. Myds hiilipitoisuus oli suurempi kaikissa, paitsi
ndytteessd 6, jossa se oli suunnilleen samalla tasolla. Rikkié oli kuiva-aineessa huomattavan
paljon, kuudesta yhteentoista prosenttia, kun kiintoaineessa sitd oli vain prosentti. Vetya oli sen
sijaan noin prosenttiyksikon vahemmain. Kirkkaiden néytteiden kuiva-aineessa oli enemmaén
typped ja rikkid kuin vastaavissa sameissa ndytteissd. Happea oli sen sijaan sameissa ndytteissa
enemman.

Taulukko 12. Alkuaineanalyysi kuiva-aineesta. Hapen osuus saatiin, kun tuhkapitoisuus oletettiin
nollaksi ja vahennettiin 100%:sta muiden alkuaineiden osuudet.

Niyte N% C% H% S% 0%
1 10,13+0,43 33,23+ 0,68 6,17 = 0,060 9,79+ 0,16 40,69
2 12,47+0,16 28,62+ 0,43 6,320,016 12,04 +0,37 40,55
3 9,03 0,14 36,22 + 0,49 6,110,016 9,06+ 0,12 39,58
4 9,85+ 0,12 32,90 + 0,24 6,29 £0,0094  9,62+0,10 41,34
5 8,14+ 0,15 38,75+ 0,22 6.25 = 0,040 7.83 + 0,84 39,04
6 8,48+ 0,12 34,17+ 0,11 6,09 = 0,021 8,99 £ 0,12 42,28
7 10,92+ 0,37 29,45+ 0,66 6,33+£0,0082  11,03+0,56 42,27
8 8,370,078  35,35+0,16 6,17 0,022 8.45+0,13 41,66
9 8,66 = 0,20 32,76 + 0,42 527+1.42 8,08+ 0,17 4523
10 7,56 = 0,03 36,01 0,15 5,62+ 1,44 6,05 = 0,054 44,76

Vertailun vuoksi olosuhteiltaan erilaisen Kraft-prosessin mustalipeén kuiva-aineessa oli hiiltd
noin 34%, vetyd 3%, rikkid 4% ja happea 31%. Typped oli hyvin vdhédn ja natriumia, jota
kéytettiin prosessissa, oli 16%.%6 NSSC prosessin kuiva-aineessa sen sijaan oli noin 36% hiilti,
3% vetyd, rikkid 5% ja happea 35%. Téssdkin typped oli hyvin védhén ja natriumia, joka tuli
prosessikemikaaleista, 18%.?” Kirjallisuuteen verrattuna etenkin typen méiiri oli huomattavan
korkea, koska prosessissa kdytettiin natriumin sijaan ammoniumia. Hiilen osuus oli tdssa
tutkimuksessa suunnilleen samaa luokkaa kuin kirjallisuudessa, mutta muiden alkuaineiden
osuudet poikkesivat enemmaén.

Rikkiyhdisteiden ldsndolo kyettiin havaitsemaan myos aistinvaraisesti. Nidytteet tuoksuivat
sekd nestemadisend, ettd kiinteind melko epamiellyttiviltd. Hajun aiheutti mahdollisesti haihtuva
vetysulfidi tai rikkidioksidi®®.
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3.1.4.LIGNOSULFONAATTIEN SAOSTUS

Kiintoaineesta ei tutkittu lignosulfonaatteja erikseen, vaan sen sijaan tutkittiin niiden
saostamista liuoksesta (ndytteet 9B ja 10B). Lignosulfonaattien saostus toteutettiin sddtimalla
pH:ta vékevilld rikkihapolla. Rikkihappoa lisittiin ndytteeseen pisaroittain ja vélilld sekoittaen.
PH:ta seurattiin pH-mittarilla. Ensimméisellé testilld loppu-pH oli 1,92. Liuos vaaleni, mutta
mitddn ei ndyttdnyt saostuvan. Toisella testauskerralla loppu-pH oli 1,7. Liuos vaaleni hieman,
mutta mitddn ei saostunut. Seuraavaksi kokeiltiin saostusta natriumkarbonaatilla (NaCOs3) ja
kalsiumkloridilla (CaCl). Néytteet eivét reagoineet kumpaankaan. PH kuitenkin laski noin
neljaan.

Saostusta testattiin myds konsentroiduista nidytteistdi 9 ja 10. PH séédettiin vékevalla
rikkihapolla, loppu-pH 3,18 (ndyte 9) ja 1,99 (ndyte 10). Sakkaa ei ndyttinyt muodostuvan.
Néytteet siirrettiin viikonlopuksi kylmidon asettumaan, minkd jélkeen sakkaa oli selvisti
havaittavissa. Sakka imusuodatettiin ja sitd pestiin pienelld maaralla HPLC-vettd. Suodokset
késiteltiin sentrifugilla ja erottunut sakka otettiin talteen. Sakkaa pestiin vield HPLC-vedelld
kaksi kertaa. Sakat (numero 9B ja 10B) analysoitiin alkuaineanalysaattorilla ja MS:II4.

29,30

Kirjallisuudessa happamoinnin vaikutuksesta lignosulfonaattien saostumiseen oli

vaihtelevia tuloksia. Happamointi ei vilttimitti edistényt saostumista merkittévisti®!.

Happamalla magnesiumsulfiittimenetelmélld tuotettujen ja kalvodialyysilld puhdistettujen
lignosulfonaattien alkuainekoostumuksesi oli saatu 48,2% hiilti, 5,6% vetyi ja 5,5% rikki#®.
Téssé tutkimuksessa saatiin samansuuntaisia tuloksia (Taulukko 13). Typen osuus oli noin 6%,
hiilen 36%, vedyn 6%, rikin 7% ja hapen 45%. Vedyn ja rikin osuudet olivat ldhelld
kirjallisuuden arvoja, mutta hiilen osuudessa oli merkittdvd ero, joten pelkdstidn tidmén
perusteella ei voitu todeta, ettd saostuneet aineet olisivat pelkéstddn lignosulfonaatteja.

Taulukko 13. Saostettujen lignosulfonaattien kiintoaineiden alkuaineanalyysi. Hapen osuus laskettiin

vahentdmalld 100%:sta muiden alkuaineiden osuudet.

Niyte N% C% H% S% 0%
9B 5,980,00 35,39+0,075 6,190,015 7,080,09 4536
10B 5,26+0,075 36,62+0,09 6,05+0,02 7,020,065 45,05

Kiinteiden niytteiden, kiintoaineiden ja edelld saatujen sakkojen liukoisuutta tutkittiin.
Havaittiin, ettd ne olivat liukenemattomia moniin tavanomaisiin orgaanisiin liuottimiin, kuten
metanoliin, etyyliasetaattiin, tolueeniin, DCM:&4én ja dimetyylisulfoksidiin (DMSO). Ne olivat
kuitenkin niukkaliukoisia 25% ammoniakkiin. Liukoisuutta paransi ndytteen jauhaminen
mahdollisimman pieneksi ja huolellinen sekoittaminen. Todennékdisesti lignosulfonaatit olivat
kompleksoituneet sopivat kationin kanssa ldhes liukenemattomaksi agglomeraatiksi (floc,
agglomerate)!!, silli puhtaana lignosulfonaatit olivat ainakin jonkin verran vesiliukoisia®2.
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3.2. MASSASPEKTROMETRIA

3.2.1.TAUSTAA

Mittausten aikana havaittiin, ettd liuokset eivét olleet tdysin homogeenisia ja kiinteét partikkelit
aiheuttivat signaalien intensiteetin merkittavda laskua. Kantaliuokset kisiteltiin sentrifugilla
ennen loppujen mittausliuosten valmistusta. Tdm& vahvisti signaaleja hieman. Kuvaajissa
(Liitteet 1-7) ndytenumerot 6—10 edustivat ndytteiden 6—10 kiintoaineita sekéd ndytenumerot 9B
ja 10B lignosulfonaattien saostuskoetta.

Data-analyysiohjelmalla laskettiin ndytteen molekyylien molekyylikaavat, joista voitiin laskea
niiden kaksoissidosekvivalentti (DBE) sekd vedyn, hiilen ja hapen suhteet (H/C- ja O/C-
suhteet). DBE- ja van Krevelen -kuvaajissa vérillinen ympyrd vastasi yhtd piikkid massa-
varaus-jakaumakuvaajassa (m/z) ja vari sekd ympyran halkaisija kuvaavat piikin suhteellista
intensiteettid. Sininen pieni ympyra tarkoitti matalaa suhteellista intensiteettid ja punainen suuri
korkeaa. Lipidit, eli rasva-aineet, ovat van Krevelen kuvaajassa yleensa alueella 0,0-0,3 O/C ja
1,2-2,0 H/C'". Spektrien intensiivisimmit piikit osuivat juuri tille alueelle. Kuvaajissa
rikkiyhdisteiden DBE voi olla negatiivinen, koska laskentakaava ei huomioi rikkiatomin
vaikutusta molekyylin elektronivajeeseen oikein.

Niiden tietojen avulla voitiin péételld, minkédlaisia yhdisteitd ndytteissi on ja hakea
tietokannoista, kuten Royal Society of Chemistryn Chemspiderista, seké kirjallisuudesta niille
mahdollisia rakenteita. Saman molekyylikaavan omaavia yhdisteitd, eli isomeerejd, ei tissa
tarkastelussa voitu erottaa toisistaan, koska niilld oli sama m/z. Analyyttisesti mielekkaitd, yli
10% suhteellisen intensiteetin, piikkejd oli kaikissa spektreissd varsin vdhdn, vain muutamia
kymmenid. Alkutietojen perusteelle punalipedn oletettiin sisdltivin enemméin eri
komponentteja.

3.2.2.HAPPIYHDISTEET
3.2.3.YLEISKUVA

Happiatomien mééristd yhdisteessa voitiin pdételld, minka tyyppinen yhdiste oli kyseessd. Kun
tarkastellaan vain hiilestd, vedystéd ja hapesta koostuvia molekyylejd, yhden hapen yhdisteet
voivat olla esimerkiksi alkoholeja. Kaksi happea siséltdvat yhdisteet ovat tyypillisesti
karboksyylihappoja  eli  rasvahappoja ja  hartsihappoja, luokat O3-Os muita
hydroksikarboksyylihappoja ja dihappoja. Muuan muassa pentoosisokerit, kuten ksyloosi,
kuuluvat luokkaan Os ja heksoosisokerit, kuten glukoosi, Os. Luokat O7 ja siitd ylospdin ovat
suurempia makromolekyyleji tai fuusioituneita rengasrakenteita, todenniikdisesti sokereita tai
fenoleita. ESI-spektrien happiluokat on esitetty liitteessd 8 ja APPI-spektrien liitteessé 9.

Naytteen koostumus voitiin hahmottaa helpommin, kun laskettiin kaikkien samaan
happiluokkaan kuuluvien yhdisteiden intensiteetit yhteen. Yli 10 happea siséltdvid yhdisteitd
oli pieni osa kokonaisintensiteetistd. Hiilivedyt ja heikosti polaariset Oi-luokan yhdisteet eivit
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ionisoituneet ESI-menetelmilld, minkd vuoksi kokonaisintensiteetissd ei ole piikkid nédiden
kohdilla happiluokkakuvaajissa.

Naytteen 6 ESI-mittauksissa korkeimmat kokonaisintensiteetit olivat rasvahapoilla ja
hartsihapoilla (luokka O), dihapoilla (O4) ja luokan Os yhdisteilld. Naytteelld 7 tdrkeimmat
luokat olivat tdsmélleen samat. Naytteelld 8 selvisti intensiivisimpid olivat rasvahapot, minka
jélkeen toisena tulivat yhdisteluokat Os ja Os. Tdma toistui ndytteessd 9. Néytteessd 9B runsain
ryhmad olikin Og4, jonka jilkeen seurasivat Os ja O». Néytteessd 10 runsaimmat yhdisteluokat
olivat Oz ja O4, mitd selvdsti matalammalla intensiteetilld seurasi luokka Os. 10B:ssé selvésti
runsain yhdisteluokka oli rasvahapot. Os4 ja Os olivat huomattavasti matalammalla
intensiteetilld ldhes tasoissa. Kolmen tirkeimmén luokan jilkeen kaikissa ndytteissd
seuraavaksi eniten oli luokkien Os, O7 ja Og yhdisteita.

APPI-mittauksissa vallitsivat eri yhdisteluokat. Naytteessd 6 runsaimmin oli luokkien O3, Oz ja
O4 yhdisteitd. Néytteessd 7 sen sijaan oli eniten hiilivetyjéd, rasvahappoja sekd ldhes saman
verran O1 ja O3 luokkien yhdisteitd. Tdmai toistui vastaavasti ndytteissd 8 ja 9. Naytteessd 9B
runsaimmat yhdisteluokat olivat O7 ja Os, minka jélkeen Os ja Os. Naytteessd 10 oli piddosin
hiilivetyja ja suhteellisesti vdhemmén muita yhdisteitd. Ndytteessd 10B oli eniten O9 luokan
yhdisteitd, minkd jdlkeen tulivat O1; ja Os. Nelja tai vihemmin happea sisdltdvid yhdisteitd oli
tdssd yllattdvan vidhdn, toisin kuin muissa néytteissd, joissa matalat happiluokat olivat
runsaimpia.

Mustalipedissi on monia matalan molekyylipainon luokkien karboksyylihappoja®®, joita
havaittiin matalalla intensiteetilld (noin 5%) myos punalipedstd. Néaihin kuuluivat CsHgO4
glutaarihappo tai metyylisukkiinihappo, (CsH1004) adipiinihappo ja (CsHsOs) 2-
hydroksiglutaarihappo. Ndmi yhdisteet ndkyisivét paremmin GC-MS:114.

Kraft-prosessin sivutuotteena syntyvéssd mintyoljyssd on rasvahappoja, joista tavallisimmat
ovat linolihappo (CigsH3202), oleiinihappo (CisH3402), steariinihappo (CisH3602),
palmitiinihappo (CisH3202) ja palmitoleenihappo (Ci6H3002)**. Tutkitussa punalipefissi sen
sjjaan tavallisimpia olivat heptadekeenihappo (Ci7H3202), myristoleiinihappo (Ci4H260z),
pentadekeenihappo (Ci5H280>), heksadekeenihappo (Ci6H2802) ja linoleenihappo (CisH3003).
Ne esiintyivit kaikissa nédytteissd vahintddn 10% suhteellisella intensiteetilld. Kaikki ne olivat
tyydyttymattomid tai monityydyttyméattomid alifaattisia rasvahappoja. C17H320:2 ja CisH2s0:
olivat yllittivid, koska parittoman hiililuvun rasvahapot ovat luonnossa harvinaisia®.

Hartsihappoja Ca0H3002 (abietiinihappo) sekid niiden hapetustuotteita®>, kuten CaoHasO2
(dehydroabietiinihappo) ja C>1H3202 (abietiinihapon metyyliesteri) esiintyi jonkin verran
matalalla intensiteetilld. Myos pentoosisokereita CsHi0Os ja heksoosisokereita CgHi20s
havaittiin matalalla, noin 5 %, intensiteetilld. Selluloosan ja hemiselluloosan sokerit olivat
padosin sellumassassa, eikd punalipedin ollut jaanyt niistd kuin hiven sellaisenaan tai erilaisina
alkyyli- tai bentsyylijohdannaisina. Ligniinin monomeereji ja dimeereja*®>” havaittiin hyvin
matalalla suhteellisella intensiteetilld (noin 1%). Trimeereji®’ ei havaittu lainkaan. Ligniinin
kaltaiset suuret polymeerit eivét sellaisenaan ndy massaspektrometrialla, koska ne ovat hyvin
stabiileja eivitkd ionisoidu helposti. Polymeerit pitdisi krakata pienemmiksi oligomeereiksi
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esimerkiksi HTL:114® (hydroterminen nesteytys) korkeassa limpétilassa ja paineessa, etti niiti
voitaisiin mitata MS:114.

Happiluokassa O3 oli kahdenlaisia yhdisteitd, suoraketjuisia hydroksihappoja ja fenolisia
rengasrakenteita. Suoraketjuisista yleisimmit olivat CisH3203 ja CisH3403 sekd yhden tai
useamman bentseenirenkaan siséltivit CisH2603 ja C19H2203. Niitd esiintyi vain kolmessa tai
neljdssd ndytteessd yli 10 % suhteellisella intensiteetilld. Yhteensd tdmén intensiteetin
yhdisteité oli vain kahdeksan erilaista.

Happiluokan Os yleisimmét yhdisteet olivat vastaavasti suoraketjuiset dihapot C32He2Os,
CsHgO4 ja CigH3204, joista ensimmadinen esiintyi neljdssd ja muut kolmessa nidytteessa.
Fenolisista yhdisteistd yleisimmait olivat C19H2004, CoH1204 (syringyylialkoholi) ja C17H2404,
joista ensin mainittu esiintyi yli 10% suhteellisella intensiteetilld kaikissa, paitsi ndytteessd 10B.

Happaman sulfiittiprosessin punalipeéin EtAc-uutteessa on monia fenolisia yhdisteiti*, joista
mm. syringyylihappo (CoH100s), kahvihappo (CoHgOs), vanilliini (CgHgO3) havaittiin hyvin
matalalla intensiteetilld. Kokonaiskuvan saamiseksi tarvitaan useita eri mittausmenetelmia,
jotka tukevat toisiaan, koska pelkélla MS:114 ei pystytd nikeméién kaikkia yhdisteita.

3.2.4.HAPPIYHDISTEIDEN ESI-SPEKTRIT

Néytteen 6 ESI spektrin péépiikit olivat rasvahappoja ja dihappoja. Rasvahapoista
intensiivisimmat olivat linolihappo, noneenihappo, myristoleiinihappo, pentadekeenihappo ja
heksadekeenihappo. Dihapoista intensiivimmat olivat C3sHesO4 ja C32Hs204. Muista yhdisteisté
merkittdvimmat  olivat  fenolinen = Ci9H200s4,  sokerijohdannainen  CigH320s  ja
dehydrohartsihappo C20H2602, hydroksihappo CigH3303 sekd bentseenirenkaallinen C1sH26053.

Myo6s nédytteen 7 ESI spektrin péédpiikit olivat rasvahappoja ja dihappoja. Rasvahapoista
intensiivisimmét olivat linolihappo, myristoleiinihappo, pentadekeenihappo, noneenihappo ja
heptadekeenihappo. Yleisimmait dihapot olivat C34HesOs, C32He204 sekd Ci1sH3404. Muista
yhdisteistd merkittivimmét olivat sokerijohdannainen CigsH320s, fenolinen Ci9H2004 ja
sokeridimeeri C12H20011 sekd mahdollisesti sokeridimeerien fenyylipropropyylijohdannaiset
C21H30011 sekd CaoHog013.

Naytteestd 8 puuttuivat dihapot ja intensiivisid piikkejd oli muutenkin hieman vdhemmén.
Rasvahapot olivat tdssdkin néytteessd pidédpiikkeind. Niistd intensiivisimmét olivat
noneenihappo, linolihappo, myristoleiinihappo, pentadekeenihappo ja heksadekeenihappo.
Muista yhdisteistd runsaimmat olivat fenolinen Ci9H2004, dehydrohartsihappo C20H2s03,
mahdollinen sokerijohdannainen CisH320s, fenolinen C19H2203 ja hydroksihappo CisH320s.

Naytteen 9 padpiikit olivat ldhes samat kuin ndytteen 8. Intensiivisimpind olivat edelleen
rasvahapot linolihappo, noneenihappo, myristoleiinihappo, pentadekeenihappo ja
heptadekeenihappo. Muita piikkejd olivat sokerijohdannainen CisH320s, fenolinen Ci9H20O4,
alkyloitunut sokeri Ci9H350s, bentseenirenkaan sisdltivd CigH2603 sekd alkyloitunut sokeri
C21H420s.
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Naytteen 10 rasvahappokoostumus poikkesi muista. Intensiivisimmaét rasvahapot olivat
linolihappo sekd tyydyttymiattomait rasvahapot CisH23802, C2oH4202, C20H3302 ja CigHos0o.
Muista  yhdisteistd  intensiivisimmit olivat  fenolinen = Ci7H2404,  mahdollinen
sokerijohdannainen CigH3205, C21H3604, dihappo C32He2O4 seké fenolinen C19H2004.

Naytteessd 9B oli kaksi hyvin intensiivisté piikkid, fenolinen C17H2404 ja sokerijohdannainen
CisH320s. Muita, heikkoja, piikkejd olivat noneenihappo, fenolinen Ci9H200s4 seka
myristoleiinithappo. Naytteessd 10B pidpiikit olivat heksadekeenihappo, oleiinihappo,
fenolinen Ci7H2404, sokerijohdannainen CisH320s ja fenolinen Ci4HgOs, jota ei 10ytynyt
mistddn muusta néytteestd. Happamoiminen rikkihapolla on vaikuttanut niytteiden
koostumukseen, silld rasvahapot ndyttivét jdédneen pddosin liuokseen.

3.2.5.HAPPIYHDISTEIDEN APPI-SPEKTRIT

Néytteen 6 pidpiikit olivat hydroksihappoja, fenoleita, rasvahappoja ja hiilivetyja.
Hydroksihapoista intensiivisimpid olivat suoraketjuiset CioH3gO3, CigsH3403, CisH3603,
C17H3403 ja C20H400s. Fenolisista tavallisimpia olivat C11H1403, C17H2603 ja C19H2003. Muita
havaittuja yhdisteitd olivat todenndkdisesti lignaani C20H2403 ja betulalbusidi A CigH2s0s.
Rasvahapoista yleisimmét olivat steariinihappo (CigH3602), margariinihappo (Ci7H3402),
palmitiinihappo (CisH320.), arakidihappo (C20H4003) ja oleiinihappo (CisH3402). Néisti nelja
ensin mainittua olivat tyydyttyneitd. Muita O> happiluokan yhdisteitd ovat rengasrakenteiset
CsH1202, Ci4Hi602 ja jokin hartsihappo. Intensiivisimmit hiilivedyt olivat Ci7Haa,
mahdollisesti kolestadieeni, ja C27Has, mahdollisesti kolesteeni. Muu merkittdva yhdiste oli
C30H6202 (mahdollisesti triakontaanidioli).

Néyte 7 oli padpiikeiltddn erilainen, intensiivisimpind olivat fenolit ja hiilivedyt. Fenolisista
intensiivisimpid olivat C13H1401, C35He203, C26H4404 ja C21H2806 sekd C20H240s3. Hiilivedyisti
tavallisimmat olivat CxoHag, Ci4His, CssHss, C3oHso sekd Cy7Has. Muita piikkejd olivat
dokosatrienoli (C22H400) ja aromaattinen CogH230». Néyte 8 oli ldhes samanlainen kuin nayte
7, paitsi piikkien suhteelliset intensiteetit vaihtelivat hieman ja piikit C3sHe2O3 sekd CssHse
puuttuivat.

Naytteen 9 pédpiikit olivat fenoleita ja hiilivetyjd. Fenolisista tarkeimmait olivat Ca6H44O4,
C20H2403, C13H140, C18H2803 sekd C14H140. Hiilivedyistd intensiivisimpid olivat kolestadieeni
ja polyaromaattiset hiilivedyt (PAH) CisHis, Co6His, CooHag ja Ci4His. Liséksi havaittiin
C22H400. Yllattavisti ndytteen 10 merkittavat piikit olivat ldhes pelkéstidn korkean hiililuvun
hiilivetyjd, joista intensiivisimpid olivat triterpeenien hajoamistuotteet C29Hag, C30Hs0, C29Hs0,
C30Has ja CasHao.

Naytteen 9B péadpiikit olivat muista poiketen péddasiassa sokereiden johdannaisia, kuten
CoiH2207, CxH2407, C21H2407, C2oH2607 ja  CooH200s. Merkittivdi muu  kuin
sokerijohdannainen oli hiilivety Cz7Has (kolestadieeni). Néaytteen 10B pédpiikit olivat
polyaromaattinen hiilivety Cs3Ha4 ja sokerijohdannainen CisHigOo. Muita piikkejd olivat
korkean DBE:n yhdisteet C2sH1603 ja C33H2003 sekid sokeri Ci16H200s ja fenolinen C20H200s.
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3.2.6.RIKKIYHDISTEET

3.2.7.YLEISKUVA

Lignosulfonaatit olivat pddosin monomeereind ja vain matalalla intensiteetilld dimeereind. On
olemassa tietokantoja*’, joihin on keritty ligniinin hajoamistuotteiden rakenteita. Sen sijaan
lignosulfonaateista ei ole yhtd laajaa vertailuaineistoa. Rakenteita on kuitenkin tutkittu jonkin
verran  padasiassa  NMR:lld  (ydinmagneettisella  resonanssispektroskopialla)*! .
Lignosulfonaattimonomeerejd, jotka esiintyivdt ESI spektreissd yli 10 % suhteellisella
intensiteetilld oli 15 erilaista. Niistd jokaisessa ndytteessd esiintyivdat kuvan 20 mukaiset
molekyylit. Ainoastaan molekyylille ¢ 18ytyi aineistosta*! tdysin vastaava rakenne, muiden
rakenteet olivat verrokkiyhdisteiden perusteella tehtyja arvioita. Delignifikaatio tapahtuu sellun
keittovaiheessa kahdella eri mekanismilla. Ligniini pilkkoutuu hydrolyysilld ja

sulfonoituminen tapahtuu fenyylipropaanisivuketjuun*’, kun eetterisidos katkeaa.

HO

Ho_ 2
S

I OH

a) CyH;,048, b) C,H,,0,S c) CyH4OgS d) C,,H,,0.S, e) Cy1Hi404S;

Kuva 20. Intensiivisimpien lignosulfonaattimonomeerien mahdollisia rakenteita kirjallisuuden

perusteella.*!#

Edelld  mainittujen  lisdksi  ldhes  kaikissa  ndytteissd  esiintyi my0s  nditéd
koniferyylialkoholijohdannaisia; Ci1oH10OsS (Kuva 21a), Ci10H1206S (Kuva 21b), C1oH100sS2,
CioH1208S2 sekd sinapyylialkoholijohdannaisia; Ci11H1407S (Kuva 2Ic), Ci1Hi007S,
C11H120sS, C11H1200S2, C11H1300S: ja C11H1301082. Kirjallisuudesta®'* 18ydettiin lidhes
vastaavat rakenteet molekyyleille 21a ja 21b. Molekyylille 21c loydettiin tdysin vastaava

rakenne.
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a) CioH105S b) CioH1206S C) CyH,045

Kuva 21. Muita korkean suhteellisen intensiteetin lignosulfonaattimonomeerien rakenteita

kirjallisuudesta.*'**
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Alle 10 prosentin suhteellisella intensiteetilld oli yhteenséd noin 30 erilaista yhdella tai kahdella
sulfoniryhmélld olevaa lignosulfonaattimonomeerid, joista kolmelle 16ydettiin kirjallisuudesta
kuvan 22 mukainen vastaava (Kuvat 22a ja 22b) tai ldhes vastaava (Kuva 22c¢) rakenne.

HO O HO @] o
O 0
HO i 7 Ho\ '
> HO 4 X |
o—/ OH OH
a) C;oH,0;S b) Ci;H,,0;S ¢) Ci1H1,06S

Kuva 22. Matalamman suhteellisen intensiteetin lignosulfonaattimonomeerien rakenteita

kirjallisuudesta.*'*

ESI-spektreissd lignosulfonaattidimeerejd havaittiin  matalalla, alle 10% suhteellisella
intensiteetilld. Niistd neljélle 16ydettiin kirjallisuudesta

4143 sopiva rakenne (Kuva 23).

OH

~,

OH
a) Ci7H1g05S b) CygH,,048 C) CyoHzOgS d) C;iHp6046S

Kuva 23. Lignosulfonaattidimeerien rakenteita kirjallisuudesta.*'*

Lignosulfonaattien lisdksi muita spektreissd havaittuja rikkiyhdisteitd oli kahta paityyppid,
lineaarisia sulfonoituneita hydroksihappoja ja dihappoja, sekd korkean DBE:n rengasrakenteita.
Lineaarisista sulfonihapoista esimerkkeind Ci2H2404S ja Ci7H2603S. Rengasrakenteisista
esimerkiksi C19H2006S, joka esiintyi kaikissa ndytteisséd ja C1oH1sOeS kaikissa, paitsi ndytteessi
10, korkealla intensiteetilld. Mahdollisia rakenteita on esitetty kuvassa 24.

0 S
/\/\/\/\/\)L 'OH HO\"S
Ss O
o O
C12H,40,S

Kuva 24. Mahdollisia rikkiyhdisteiden rakenteita.
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Rikkiyhdisteiden APPI-spektrit olivat vaihtelevampia. Niissd esiintyi
lignosulfonaattimonomeerejd, alifaattisia sulfonihappoja sekd muita rikkiyhdisteitd, kuten
sulfideja. Naytteiden 6, 8 ja 10 spektrien kokonaisintensiteetti oli heikko, eivitka ne siten olleet
kovin edustavia mittauksia. Jostain syysta lignosulfonaatit puuttuivat néistd spektreisté, vaikka
vastaavien ESI-spektrien perusteella niitd oli ndytteissd. Voisi olla, ettd ne eivit olleet liuenneet
mittausliuokseen riittidvisti, jolloin ne eivét ionisoituneet.

3.2.8.RIKKIYHDISTEIDEN ESI-SPEKTRIT

Naytteessd 6 pddpiikkeind olivat lignosulfonaattimonomeerit Ci11Hi209S> sekd C11Hi1407S,
Ci0H1005S, C11H14010S2 ja C11H14010S2. Neljdé jalkimmaistd vastasivat kuvien 21c, 21a, 20e
ja 20d mukaiset rakenteet. Muista rikkiyhdisteistd intensiivisimpid olivat mahdolliset
lignosulfonaattidimeerit ~ Ci9H2006S, Ci9H1806S ja  CigH2303S  sekd  alifaattiset
hydroksisulfonihapot C12H2404S ja Ci14H2804S, jotka havaittiin matalammalla suhteellisella
intensiteetilla.

Néytteen 7 intensiivisin lignosulfonaattimonomeeri oli Ci1H1209S>. Sen lisdksi havaittiin
C11H14010S2, C11H1407S, CioH100sS ja CioH1207S2 (Kuvat 20e, 21c, 21a ja 20a vastaavasti).
Muita merkittdvid yhdisteitd olivat C19H2006S ja C19H18O6S, jotka saattaisivat olla kuvan 23
kaltaisia pelkistyneempid lignosulfonaattidimeereja. Merkittdvid muita sulfoniyhdisteitd ei
havaittu.

Néytteiden 8, 9 ja 10 péépiikit olivat 1dhes tdysin samat kuin néytteissd 6 ja 7. Niiden valilla oli
vain hieman vaihtelua suhteellisissa intensiteeteissd. Naytteessd 10 oli paépiikkien lisdksi muita
vihemmin intensiivisid piikkejd. Hydroksisulfonihapoista havaittiin sekd ndytteissid 8 ettd 9
matalalla intensiteetilld samat yhdisteet ndytteessd 6, mutta ndytteessd 10 niitéd ei havaittu.

Nayte 9B oli ldhes vastaava kuin ndyte 9, padpiikkien intensiteeteissd oli jonkin verran eroja.
O9B:ssd ei kuitenkaan havaittu matalan intensiteetin sulfonihappoja. Lignosulfonaattien
osaltal0B vastasi ndytettd 10. 10B:ssd kuitenkin havaittiin matalalla intensiteetilld seuraavia
rikkiyhdisteitd: CisH3006S, CisH300s5S ja CisH3207S, joita ei ollut néytteessd 10.
Lignosulfonaattien saostaminen punalipedsti happamoimalla ei vaikuta toimineen, koska
ndytteiden lignosulfonaattikoostumus ei muuttunut merkittavésti verrattuna kasitteleméttomiin
verrokkeihin.

3.2.9.RIKKIYHDISTEIDEN APPI-SPEKTRIT

Naytteessd 6 havaittiin alifaattisia sulfonihappoja sekd hyvin korkean DBE:n rikkiyhdisteita,
kuten Cs3H230s5S ja C31H23011S. Sulfonihapoista intensiivisimpid olivat Ci11H20sS; ja
CoH1307S,. Pédpiikkien intensiteetti oli kertaluokkaa pienempi kuin esimerkiksi nédytteen 7,
miki kertoo epdonnistuneesta mittauksesta. C33H2505S ja C31H2s011S, nédytteissd niitd ei ollut
lainkaan, mikd oli hieman erikoista, koska intensiivisimmaét rikkiyhdisteet olivat pddosin
samoja kaikissa ndytteissid. Lignosulfonaattimonomeereji ei havaittu, vaikka vastaavassa ESI-
spektrissé niitd oli runsaasti.
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Naytteessd 7 padpiikkeind olivat lignosulfonaattimonomeerit ja suoraketjuiset sulfonihapot.
Lignosulfonaattimonomeereistd havaittiin C11H1406S, C11H1407S ja C11H1207S (Kuvat 22c,
21c ja 20b). Liséksi havaittiin C11Hi160s6S ja C11H1607S, mitkd vastaisivat kuvien 22¢ ja 21c
rakenteita, jos C=C ja C=0O sidosten paikalla olisivat yksikoissidokset. Suoraketjuisista
yhdisteistd merkittdvimmat olivat C1oH180sS2, C220H4403S sekd C10H2006S2.

Naytteessd 8 wvallitsivat suoraketjuiset sulfonihapot, kuten CioHigOsS2, Ci11H2205S> ja
CoH1607S>. Lisdksi havaittiin muitakin yhdisteitd, kuten sulfidi C22H42S sekéd korkean DBE:n
sulfonihapot C»H28013S2 ja CisH3aOsS matalammalla intensiteetilld. Sen sijaan
lignosulfonaattimonomeereja ei havaittu, vaikka ESI-spektrien perusteella niitd ndytteessa oli.

Néytteessd 9 padpiikit olivat lignosulfonaattimonomeerejd ja alifaattisia sulfonihappoja.
Lignosulfonaateista intensiivisimpid olivat C11H1407S, C11H1406S ja C11H1207S (Kuvat 21c,
22c¢ ja 20b). Suoraketjuisista yleisimmat olivat C1oH18O6S2 ja C22H44038S1, joita oli muissakin
ndytteissd. Naytteen 10 péadpiikit olivat alifaattisia sulfonihappoja, kuten Ci1H220s5S2,
Ci10H1806S2 ja CoHisO7S2, jotka olivat samoja kuin ndytteessd 8. Naytteen 8§ tapaan
lignosulfonaatteja ei havaittu, vaikka saman nédytteen ESI spektrissd niitd oli.

Néytteen 9B pidpiikit olivat lignosulfonaattimonomeerit C;1H14010S2 (Kuva 20d) ja ilman
C=C-kaksoissidosta C11H16010S2 sekd aromaattiset sulfonihapot C26H44011S2, Ci16H1004S ja
Ci6H180sS. Alifaattisia sulfonihappoja ei havaittu tdssd niytteessi. Néytteessd 10B ei havaittu
lignosulfonaatteja. Niiden sijaan paédpiikkeind olivat alifaattinen sulfonihappo CisH3207S: ja
muut aromaattiset rikkiyhdisteet, kuten CisH1402S2, CisH1202S2 ja CisH2406S. Lisdksi
havaittiin suoraketjuinen C24HasS. APPI-spektrien perusteella ei pH:n alentaminen ei saostanut
lignosulfonaatteja. Muut rikkiyhdisteet olivat erilaisia ennen ja jilkeen pH-kasittelyn.

3.2.10. TYPPIYHDISTEET

3.2.11. YLEISKUVA

Biomassassa pienind méérind esiintyvét orgaaniset typpiyhdisteet ovat mm. aminohappoja ja
alkaloideja. Aminohapot ovat eldmélle vilttdiméttomien proteiinien rakennuspalikoita. Niitd
tarvitaan myds muihin biologisiin prosesseihin. Alkaloidit ovat heterosyklisid yhdisteitd, joita
kasvit tuottavat karkottaakseen mikrobeja seki kasveja sydvid eldimid**. Muut punalipedssi
havaitut typpiyhdisteet ovat todenndkoisesti muovien apuaineita ja muita epdpuhtauksia.
Mukana voi olla my0s prosessissa kéytettdvid apuaineita ja prosessikemikaalina kdytettavaa
ammoniumia.

Havupuissa merkittdvimmat alkaloidit ovat disubstituoituja piperidiinejd. Mannyissd ne ovat
pinidiini (CoH17N) ja eufokokkiniini (CoHisNO). Niiden konsentraatiot ovat hyvin matalia,
muutamia miljoonasosia kuivapainosta®>. Kuusessa p#alkaloidi on epidihydropinidiini
(CoH19N), jonka lisiksi muitakin piperidiinejd havaitaan*®. Myds koivussa on hiven jotain
alkaloidia*’. Punalipeiin kiintoaineesta niiti yhdisteiti ei havaittu.
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Punalipedn tai mustalipedn typpiyhdisteistd 10ytyi niukasti kirjallisuutta. Kaikissa ESI-
spektreisséd esiintyivit CsH3NO3 (mahdollisesti syanofuraanikarboksyylihappo tai vastaava),
Ci3H23NO3 (jokin piperidiinin johdannainen) ja CHsi1NO (mahdollisesti pyrrolidiinin
johdannainen). Muita yleisid, véhintddn kolmessa ndytteessd esiintyvid yhdisteitd olivat
alifaattinen Ci¢H33NO3, aromaattiset C17H2sNO7 ja Co1H20N2011 sekd C22Ha1NOs (jokin
alkyloitunut aminohappojohdannainen).

APPI-spektreissd yleisimpid olivat viidessd nidytteessd esiintyvd suoraketjuinen C22Hs3NO»
sekd neljdssd néytteessd CoH4iN (mahdollisesti pyrrolin johdannainen), alkyloitunut
aminohappojohdannainen Cx»H41NO sekéd alifaattinen C2Hs7NO. Kolmessa ndytteessd
nakyivat myos aromaattinen Ci1gH21NOs sekd alifaattiset typpiyhdisteet C2oH43NO, CosH47NO
ja C24HsINO.

3.2.12. TYPPIYHDISTEIDEN ESI-SPEKTRIT

Selkeitd padpiikkejd oli vain muutamia kussakin niytteessd, ja ne olivat ldhes kaikissa samat.
Naytteen 6 padpiikit olivat C22H41NO ja C13H23NO3. Matalammalla intensiteetilld havaittiin
my0s alifaattinen C16H33NOs. Niytteen 7 kaksi intensiivisinté piikkié olivat samat kuin edella.
Niiden lisdksi havaittiin aromaattiset yhdisteet C23H11N304 ja CosHi17N30O6 sekd alifaattinen
Ci16H33NOs. Néytteen 8 padpiikit olivat samat C22H41NO ja C13H23NOs. Kolmantena havaittiin
aromaattinen C17H2sNO7. Néytteiden 9 ja 10 kaksi intensiivisintd piikkid olivat vastaavat kuin
muissakin. Néytteessd 9 selvésti heikompana piikkind havaittiin alifaattinen CisH33NOs.
Néytteessd 10 kolmanneksi intensiivisin piikki oli aromaattinen C;HsNOs.

Naytteet 9B ja 10B poikkesivat padpiikeiltidan muista. 9B:n paépiikit olivat aromaattiset
typpiyhdisteet C23H11N304, C2oH22N2012, C21H20N2011 ja Co3H29NO7. 10B:n intensiivisin
piikki oli aromaattinen CisH14N209 ja selvésti heikompana toinen aromaattinen yhdiste
Ca3H11N304. Néytteiden 610 padpiikkejd vastaavia yhdisteitd ei havaittu ndytteissd 9B ja 10B
lainkaan.

3.2.13. TYPPIYHDISTEIDEN APPI-SPEKTRIT

Naytteet 610 muistuttivat padpiikeiltddn toisiaan, mutta 9B ja 10B olivat erilaisia. Intensiivisid
piikkejé oli vain muutamia. Ndytteen 6 intensiivisimmat piikit olivat aromaattinen C22H41NO
sekd alifaattiset typpiyhdisteet C16H37NOz ja CigH41NO2. Néytteiden 7 ja 8 pédpiikit olivat
alifaattiset C22H47NO ja C22Ha3NO:> sekd aromaattinen C22H41NO. Naytteessd 9 oli edellisten
lisdksi my®0s alifaattinen typpiyhdiste (C30He4N20s). Naytteen 10 ainoat merkittavit piikit olivat
aromaattinen C>yH41NO ja alifaattinen C22H47NO.

9B:n intensiivisimmait piikit olivat aromaattiset CisH21NOs, C22H41NO sekd alifaattinen
C2oH43NO. Myos C17H28N2010 (mahdollinen sokerijohdannainen) sekd aromaattinen yhdiste
Ci9H21NOs havaittiin. 10B:n merkittdvimmat piikit olivat aromaattinen Ci3HisN3O7 ja
C13H11NO11, joka voisi olla sokerin johdannainen.
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3.1. KAASUKROMATOGRAFIA

Kaasukromatografialla tehtiin kaksi mittausta. Ensimmadissé etyyliasetaatilla uutetut liuokset
mitattiin kdyttien liuottimena etyyliasetaattia. Tastd ei saatu kdyttokelpoista dataa. Seuraavaksi
livotin haihdutettiin kokonaan pois, jolloin astian pohjalle jdi hiven keltaista ainetta, joka
viittaisi fenoleihin. Tdmé& jd&nnds liuotettiin dikloorimetaaniin, jolla tehtiin toinen mittaus.
Kaasukromatografialla ei kuitenkaa saatu kéyttokelpoista dataa. Kromatogrammissa nékyi
ainostaan liuotinpiikki ja taustakohinaa. Detektoreina kéytetyt FID ja MS eivit antaneet mitdin
signaalia néytteistd. Télle oli kaksi mahdollista selitystd. Analyytin konsentraatio saattoi olla
lilan matala. Todennikoisempi selitys olisi se, etté tutkittavat yhdisteet olivat poolisia, jolloin
poolittomille niytteille suunniteltu menetelmd ei vélttdmittd kyennyt havaitsemaan niité.
Etyyliasetaattiuutteen padkomponentteina pitdisi ndkyd mm. gallushappo, syringyylihappo,
pyrogallushappo ja B-sitosteroli®.

4. YHTEENVETO

Alkuaineanalyysin mukaan punalipedssd oli kolmesta kymmeneen m-% kiintoainetta, josta
noin 2 % oli typped, 28 % hiilté, 7 % vetyd, 1 % rikkii ja 61 % happea. Néytteessd 10 oli eniten
typped, vetyd ja rikkid sekd vihiten happea. Vastaavasti ndytteessd 8 oli vdhiten typped, vetya
ja rikkid sekd eniten hiiltd. Kuiva-ainetta oli seitsemésti neljaantoista m-%, josta noin 1 m-%
oli tuhkaa. Kirkkaissa ndytteissi oli hieman enemman tuhkaa, mutta vihemmaén kuiva-ainetta.
Bulkkianalyysien tulokset olivat samansuuntaisia aiempien tutkimusten kanssa.

MS-mittausten perusteella punalipedn kiintoaineen paidkomponentit olivat rasvahappoja,
fenoleita ja hiilivetyjd. Rikkiyhdisteistd merkittdvimpid olivat lignosulfonaattien mono- ja
dimeerit sekd alifaattiset sulfonihapot. Niytteissd havaittiin my0s alifaattisia ja aromaattisia
typpiyhdisteita.

Paipiikit olivat useissa ndytteissd samoja, mutta huomattavia erojakin havaittiin. Naytteessi 6
oli merkittdvisti enemmaén hydroksihappoja, dihappoja sekd korkean DBE:n rikkiyhdisteitad
kuin muissa. Néytteessd 7 merkille pantavaa olivat dihapot. Naytteessd 10 vallitsivat poikkeavat
rasvahapot. 9B:n péddpiikit olivat fenoleita, sokereita ja aromaattisia sulfonihappoja. 10B:n
erikoisuudet olivat sokerit ja aromaattiset rikkiyhdisteet. 9B:n ja 10B:n typpiyhdisteet
poikkesivat muista.

Punalipedn tutkimista olisi kiinnostavaa jatkaa. Tuhkan siséltimét epdorgaaniset alkuaineet
voisi madrittdd esim. ICP-OES-laitteella (induktiivisesti kytketty plasma - optinen
emissiospektrometria). Laitteessa nesteméinen ndyte muutetaan plasmaksi, josta emittoituvat
fotonit mitataan. Tdstd saadaan méairitettyd ndytteen alkuainejakauma ppm tai jopa ppb
tarkkuudella.*® Nestemdisten niiytteiden EtAc-uutteiden analysointia varten pitiisi etsiii sopivat
parametrit, ettd GC-MS antaisi kéyttokelpoisia tuloksia. Toinen vaihtoehto olisi kokeilla
analysointia LC-MS:114, mikili sopiva laite olisi kaytettdvissd. Lignosulfonaattien saostusta
olisi voinut tutkia kaikista konsentroiduista néytteistd. Konsentroinnin vaikutusta punalipedn
ominaisuuksiin voisi siten tutkia tarkemmin. Etenkin, jos konsentrointi tehtdisiin
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vakiotilavuuteen ja konsentroiduista ndytteisti mitattaisiin samat analyysit kuin
konsentroimattomista. Konsentroimattomat naytteet olisivat mahdollisesti saostuneet kylmassa
yon yli, jolloin nekin olisi voinut karakterisoida. Kiinnostavaa olisi my0s vertailla eri
lignosulfonaattien saostus- ja erotusmenetelmié.

Teolliseen mittakaavaan sopivia nopeita ja riittdvén tarkkoja pdivittdiseen kayttoon sopivia
analyysimenetelmié voisi myds selvittidd. Talloin korkein mahdollinen resoluutio tai kovin laaja
karakterisointi ei olisi vaatimuksena, vaan tarkoituksena olisi seurata vain yhtd tai muutamaa
parametria. Yksi vaihtoehto voisi olla HPLC. Laite on helppokéyttdinen, mutta vaatii
tarkoituksenmukaisen detektorin sekd riittivisti vertailundytteiti tunnetuilla liuoksilla®>.
Ainakin sokerimonomeerien, etikkahapon ja furfuraalin mittaamiseen se olisi kayttokelpoinen

menetelmi®*.

Mikéli punalipedstd haluttaisiin erottaa korkean jalostus- tai myyntiarvon kemikaaleja,
parhaimmat vaihtoehdot saattaisivat olla lignosulfonaatit, ksylitoli ja etanoli'’.
Lignosulfonaatteja voidaan erottaa esim. saostamalla tai ioninvaihtohartsilla®®. Ksylitolia ja
etanolia saadaan fermentoimalla ksyloosia ja muita sokereita. Haasteena on kuitenkin
haluttujen yhdisteiden saaminen riittdvdn puhtaana ja korkealla saannolla. Punaliped on
kuitenkin varsin laimea liuos ja erotusmenetelmét voivat olla ty6l4ité ja kalliita. Jalostusta olisi
kuitenkin syytd tutkia, silld fossiiliset luonnonvarat ovat pitkdlld aikavélilld ehtymissé ja
bulkkikemikaaleille olisi tarkeda 10ytda vaihtoehtoisia ldhteita.
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