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1 Johdanto

Laajassa mitassa ksylaanisesta hemiselluloosasta valmistettavia kaupallisia
tuotteita ovat furfuraali ja ksylitoli. Etanolia ksyloosista on mahdollista valmistaa,
vaikkakin glukoosi on p&&asiallinen raaka-aine etanolin valmistukseen.
Ksyloosista on mahdollista valmistaa butanolia tai maitohappoa biokemiallisin
keinoin, mutta tyypillisesti raaka-aineena on glukoosia siséltavia jatteen kaltaisia
sivuvirtoja.

Ksylo-oligosakkarideja kaytetaan rehulisina ja yksi ksylo-oligosakkaridivalmiste on
saanut uuselintarvikestatuksen Euroopan unionissa, joten nam& ovat
potentiaalisia kayttokohteita olemassa olevin ja iimeisesti kasvavien markkinoiden
VUOKsiI.

Korkean lisdarvon tuotteista emulgaattorit ja hemiselluloosaa siséaltavat kalvot ovat
lupaavimpia ja ehkd lahimpand kaupallista sovellutusta. Emulgaattoreina
kayttokohteet voivat olla sekd tekniset sovellutukset, kuten emulgaattorit
maaleissa, ettd elintarvike-emulgaattorit esimerkiksi muiden polysakkaridien,
kuten guarkumin sijaan. Teknisiltd ominaisuuksiltaan kayttokelpoisia kalvoja
voidaan valmistaa muokatuista hemiselluloosista ja seostamalla hemiselluloosaa
muiden kalvoja muodostavien materiaalien kanssa. Kaupallista [&pimurtoa ei ole
kuitenkaan saavutettu. Hemiselluloosan kaytt6a hydrogeelien valmistukseen
tutkitaan, mutta niiden ominaisuudet eivat ole fossiilisten vastineiden tasolla.

Tassé raportissa on tarkasteltu tarkemmin bulkkituotteista furfuraalia ja etanolia;
rehuista ja ravintolisista ksylitolia ja ksylo-oligosakkarideja seka korkean lisdarvo
tuotteista kalvoja ja pinnoitteita, hydrogeeleja sekéa emulgaattoreita.

2 Bulkkituotteet

2.1 Furfuraali

Furfuraalia valmistetaan pentoosipitoisista biomassajakeista. Merkittava raaka-
ainelahde on maatalousjatteet, kuten bagassi ja maissintédhkéat. Tyypillisesti
furfuraalia on valmistettu naistd biomassoista Quaker Oats -prosessilla ja sen
varianteilla seka Kiinassa kaytetylla panosprosessilla, joissa kaikissa biomassan
pentaanit hydrolysoidaan ja dehydratoidaan rikkinappokatalyytin avulla ja reaktori
lAmmitetdadn suoralla hoyrysyotélla. Talldin saadaan laimea (n. 5 %) furfuraali-
pitoinen vesiliuos ja hapan, rikkihnappopitoinen kiintoainejddnnds. [Zeitsch 2000,
Dashtban et al. 2012] Biomassan konvertointiin furfuraaliksi on esitetty
autokatalyyttisia prosesseja, kuten Rosenlew-prosessi [Zeitsch 2000] ja muita
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haihtuvien happojen, kuten muurahaishappo ja suolahappo, katalysoimia
prosesseja. Ksyloosin ja kylaanipitoisten hydrolysaattien kayttéa furfuraalin
tuotantoon on jonkin verran tarkasteltu kirjallisuudessa [Millan et al. 2020, Alonso
et al. 2017]. Furfuraalille ei ole spot-hintaa, jolloin hinta-arviot perustuvat harvoihin
julkistettuihin kahdenvalisiin sopimushintoihin ja tullitilastoihin. Julkisten lahteiden
perusteella furfuraalin maailmanmarkkinahinta on vaihdellut valilla 800 - 1600 $/t.
Suuri osa furfuraalista hydrataan furfuryylialkoholiksi. [Zeitsch 2000].
Merkittdvimpia Kiinan ulkopuolisia furfuraalin tuottajia ovat maatalousjatteita
raaka-aineena kayttavat Aurus Speciality Company (Thaimaa), Laxmi Furals
Private Limited (Intia), Pennakem LLC (USA) ja lllovo Sugar Africa (Etela-Afrikka).
Euroopan suurin furfuraalin valmistaja on Lenzing AG (Itavalta), joka tuottaa
furfuraalia liukosellun valmistuksen sivutuotteena [Lenzing 2020]. Sappi Group
kertoo kehittdneensa prosessin furfuraalin valmistamiseksi liukosellun tuotannon
sivuvirroista ja suunnittelee sen kaupallistamista [Sappi 2020]. Lisaksi furfuryyli-
alkoholin ja muiden furfuraalijohdannaisten valmistajana TransFurans Chemicals
(Belgia) on merkittava toimija.

2.2 Etanoli

Ksyloosia (pentooseja) voidaan fermentoida etanoliksi hiivojen (sienten) tai
bakteerien avulla. [Naidua 2018] Ksylaanit tulee hydrolysoida fermentoituviksi
monosakkarideiksi  kemiallisten ja  biokemiallisten  kasittelyjen  avulla.
Entsymaattiseen hydrolyysiin tarvitaan sopiva seos entsyymeja, jotta ksylaanin
monimuotoinen rakenne sivuhaaroineen saadaan pilkottua monomeereiksi.
[Deutschmann & Dekker 2012] Ksyloosipitoisia hydrolysaatteja voidaan
fermentoida etanoliksi yli 80 % saannolla kayttden muokattua Zymomonas mobilis
kantaa, muokattua Saccharomyces cerevisiae kantaa ja natiivia Pichia stipitis
kantaa. Tutkimuksessa kaytetty Z. mobillis ei fermentoinut arabinoosia,
mannoosia eikd galaktoosia. Lisaksi on tarkasteltu hemiselluloosahydrolysaattien
monosakkaridien ja oligomeerien seoksen fermentoitumista Spathaspora
passalidarum, Candida shehatae ja Pichia stipitis kannoilla. Naistad tuloksista
voidaan paéatella, ettd oligomeeritkin fermentoituvat jossain maarin etanoliksi. [DE-
FG36-06G016108, M0O01 2010] Polttoaine-etanolin hinta Euroopassa on viime
aikoina vaihdellut valilla 750 - 1000 $/t. [Mizik et al. 2020]
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3 Rehut ja ravintolisat
3.1 Ksylitoli

Ksylitoli on laajimmin valmistettu ksylaanipohjainen tuote. Sita kaytetaan
makeuttajana ja silla on havaittu kariesta estavia vaikutuksia. Ksylitoli valmistetaan
ksyloosista hydraamalla. Se onkin suosittu ainesosa esim. purukumeissa,
hammastahnoissa ja diabetestuotteissa. Nykyisin ksylitolia valmistetaan
valtaosaltaan kemiallisin keinoin metallikatalyytin avulla. [Naidua 2018,
Deutschmann & Dekker 2012] Biokemiallisia tuotantotapoja on kehitetty, mutta ne
eivat ole laajamittaisessa kaytdssa. Ksylitolin valmistamiseen on kaytetty
kohtuullisen puhtaita ksyloosivirtoja. Viime aikoina on tarkasteltu myos
epapuhtaampien virtojen kayttéa erityisesti biokemiallisissa tuotantotavoissa.
[Wang et al. 2016, Prabhu et al. 2020] Ksylitolin hinta vaihtelee valmistusmaan ja
laadun mukaan. Teollisuuslaatuisen ksylitolin hinta on suuruusluokkaa 3000 $/t.
[Zauba 2018]

3.2 Ksylo-oligosakkaridirehut

Markkinoilla on jo joitakin ksylo-oligosakkarideja sisaltavia rehuja tai rehulisia
kanoille ja sioille. Ksylaanien vaikutuksina on havaittu eléainten kasvun nopeutuvan
ja rehunkayton hyotysuhteen parantuneen. Vaikutusmekanismina on ksylo-
oligosakkaridien  fermentoituminen  eldinten  elimistossd  Iyhytketjuisiksi
rasvahapoiksi ja tatd kautta muuntunut ruoansulatuselimiston bakteerikanta.
Ksylaanilisia kaytetaan kohtuullisen laajasti ainakin Yhdysvalloissa. [Carvalho et
al. 2013, Cho et al. 2020] Yksi tallaisten rehulisien tuottajista on brittilainen
ABVista Ltd.

Ksylaanipitoisia hemiselluloosauutteita on tutkittu myos lehmien rehun osana.
Niiden on havaittu parantavan kuitujen hyédyntamista ruoansulatuksessa. [Herrick
et al. 2012]

3.3 Ravintolisat

Ksylo-oligosakkaridit eivat hajoa ihmisen ruoansulatuselimistossa. Niita
voidaankin ajatella prebiooteiksi ja liukoisiksi kuiduiksi. Ksylo-oligosakkarideilla on
nahty monia etuja, kuten suoliston toiminnan paraneminen ja paksusuolen-
syopariskin vaheneminen; kalsiumin imeytymisen paraneminen ja kariekselta
suojaaminen. Ksylo-oligosakkarideja kaytetadn makeuttajana vahé&kaloriseen
ruokavalioon tarkoitetuissa tuotteissa. [Carvalho et al. 2013] Prebiootteina
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tehokkaimpia ovat 2-5 monomeeriyksikon pituiset oligomeeriketjut. Tuotteen
puhtaudella on merkitysta vaikuttavuuteen. Erityisesti uronihappo-jaannoksilla on
havaittu olevan negatiivisia vaikutuksia ruoansulatuksessa. [Deutschmann &
Dekker 2012] Tyypilliset tuotteet sisaltavat alle 10 monomeriyksikon mittaisia
oligomeeriketjuja valtaosan oligosakkarideista ollessa 2-5 monomeeriyksikon
mittaisia. [Cano et al. 2020] Ksylo-oligosakkaridin markkinahinta maaraytyy
sopimushintana. Ravintolaatuista ksylo-oligosakkaridia on saatavilla markkinoilta
noin 35-50 $/kg hintaan. [Focus Technology Co., Ltd 2020]

Ksylo-oligosakkaridit on hyvaksytty Euroopan unionissa uuselintarvikkeeksi ksylo-
oligosakkaridien muodostamana seoksena, joka on saatu maissintahkista
hydrolyysilla. [Komission asetus 2018/1648]. Paatdoksen pohjana on Euroopan
elintarviketurvallisuusviranomaisen (EFSA) arviointipaneelin [EFSA NDA Panel
2018] arviointi kolmesta Longlive Europe Food Division Ltd:n valmistamasta ksylo-
oligosakkaridituotteesta. Taulukossa 1 on esitetty vaadittava kemiallinen
koostumus ksylo-oligosakkaridiseokselle uuselintarvikkeena.
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Taulukko 1. Uuselintarvikkeen ’ksylo-oligosakkaridit’ kemiallinen koostumus.

[Komission asetus 2018/1648].

Ominaisuus Jauhe 1 | Jauhe 2 | Siirappi

Kosteus (%) <5,0 <5,0 70-75

Proteiini (9/100 g) <0,2

Tuhka (%) <03

pH 3,5-5,0

Hiilihydraattien kokonaispitoisuus (g/100 g) > 97 =95 =270

Ksylo-oligosakkaridien pitoisuus (kuiva- =95 270 270

aineesta) (g/100 g)

Muut hiilihydraatit (g/100 g) 2,5-7,5 2-16 1,5-31,5

Monosakkaridit yhteensa (g/100 g) 0-4,5 0-13 0-29
Glukoosi (g/100 g) 0-2 0-5 0-4
Arabinoosi (g/100 g) 0-1,5 0-3 0-10
Ksyloosi (g/100 g) 0-1,0 0-5 0-15

Disakkaridit yhteenséa (g/100 g) 27,5-48 | 25-43 | 26,5-42,5
Ksylobioosi (XOS DP2) (g/100 g) 25-45 | 23-40 25-40
Sellobioosi (g/100 g) 2,5-3 2-3 1,5-2,5

Oligosakkaridit yhteensa (g/100 g) 41-77 36-72 32-71
Ksylotrioosi (XOS DP3) (g/100 g) 27-35 18-30 18-30
Ksylotetraoosi (XOS DP4) (g/100 g) 10-20 10-20 8-20
Ksylopentaoosi (XOS DP5) (g/100 g) 3-10 5-10 3-10
Ksyloheksaoosi (XOS DP6) (g/100 g) 1-5 1-5 1-5
Ksyloheptaoosi (XOS DP7) (g/100 g) 0-7 2-7 2—6

Maltodekstriini (g/100 g) 0 20-25 0

Kupari (mg/kg) <50

Lyijy (mg/kg) <05

Arseeni (mg/kg) <0,3
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4 Korkeanlisaarvon tuotteet

4.1 Kalvot ja pinnoitteet

Yleisimmin ksylaanista voidaan valmistaa kalvoja yhdistettyna muihin
materiaaleihin. Ksylaanista on tosin onnistuttu valmistamaan kalvoja myds ilman
seosaineita. Hydrofiilind ksylaanit suojaavat 6ljyja ja rasvoja vastaan, mutta voivat
lapaista vetta. Ksylaanikalvoilla on usein matala hapen ja aromiaineiden
lapaisevyys. Vedenpitavyyttd ja mekaanista kestavyytta voidaan parantaa
seostamalla ksylaaneja muiden polymeerien, kuten polyvinyyliasetaatin kanssa.
[Naidua 2018] Kalvon ominaisuuksiin vaikuttavat ksylaanin rakenneominaisuudet,
kuten Kiteisyys, polymerisointiaste ja substituenttien sdannoéllisyys. Esimerkiksi
liukoisesta arabinoksylaanista valmistetuilla filmeilla murtovenyma on noin viisi
kertaa suurempi kuin liukenemattomasta arabinoksylaanista valmistetuilla. N&issa
liukoisissa ksylaaneissa on enemman arabino-sivuketjuja. Yleisesti mité
epasaanndllisempi ja substitutoituneempi ksylaaniketju on, sitd vahemman
kiteinen materiaali on ja kalvonmuodostus on todennékoisempaa. Esimerkiksi
asetyyli- ja metyyliglukuronihapporyhmien irtoaminen kadottaa ominaisuudet
kalvon muodostumiselle. Pehmentimind kaytettavilla sorbitolilla, ksylitolilla ja
glyserolilla voidaan parantaa kalvon joustavuutta. [Faryar 2019] Lisaksi on
valmistettu kalvoja ksylaani-nanoselluloosa ja ksylaani-kitosaani -seoksista.
Ksylaania on myoskin karboksymetyloitu karboksymetyylikylaaniksi (CMX) ja tasta
on valmistettu kalvoja. [Naidua 2018] Kalvojen tapaan ksylaanipohjaista
hemiselluloosaa on tutkittu paperipinnoitteen raaka-aineeksi. Muokkaus voidaan
tehda ristisilloittajilla esimerkiksi saman kaltaisilla menetelmilld, joita on kaytetty
tarkkelykselle. [Farhat 2017]

4.2 Hydrogeelit

Hydrogeelit ovat ristisilloitettua polymeeriverkkoa, joka voi absorboida vetta
huomattavan maaran kuivamassaansa n&hden. Monia ksylaanipohjaisia
hydrogeelejd on syntetisoitu ja havaittu ne teknisesti kayttokelpoisiksi useisiin
sovellutuskohteisiin laakeaineiden kantajista raskasmetallien poistoon vesista.
[Naidua 2018] Erilaisia monomeereja on kaytetty hydrogeelien muodostamiseksi
hemiselluloosista mm. akryylihappoa, maleiinihappoa ja metakryylihappoa. Naista
akryylihappoa on laajasti kaytetty syntetisoimisessa ja se on havaittu tehokkaaksi
hydrogeelien muodostajaksi. Ristisilloittajina on kaytetty akryyliamideja ja tioleja.
[Hu et al. 2018] Pahimanolis et al. [2015] ovat esittaneet yhden metodin tioli-
alkeeni reaktion hyddyntamisesta ksylaanien ristisilloituksessa.
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4.3 Emulgaattorit

Hemiselluloosauutteita voidaan kayttdd emulgaattoreina. Koivusta uutetun
glukuronoksylaanin on havaittu pitavan alkydihartsi-vesi -seoksen stabiilina
ainakin kuukauden ajan. Siten sitd on mahdollista kayttdd emulgaattorina
alkydimaaleissa. [Mikkonen et al. 2019] Hemiselluloosat yleisesti muodostavat
emulsion, jossa vesi on jatkuvana faasina. Hemiselluloosan kaytt6a rajoittaa
niiden herkkyys mikrobikontaminaatioille ja hapettumiselle. Hemiselluloosan
stabiilisuutta voidaan lisatd modifioinneilla, kuten asetyloinnilla, metyloinnilla tai
karboksimetyloinnilla. Myo6s  ristisilloitusta on  kéytetty emulgaattorien
valmistuksessa hemiselluloosasta. Modifioimaton ksylaani on emulgointi-
ominaisuuksiltaan verrattavissa polyoksietyleenisorbitaanimonolauraattiin (Tween
20, E432), joka on kaupallinen emulgaattori. [Olorunsola 2018]
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