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(54) Menetelmi lignoselluloosapitoisten aineiden rehuarvon liséémiseksi -
Forfarande fér Skning av fodervirdet av lignocellulosahaltiga material

Keksinndn kohteena on menetelmd lignoselluloosapitoisten aineiden, esi-
merkiksi olkien, rehuarvon lisé#miseksi saattemalla aine kosketukseen alkalisen
nesteen, esimerkiksi natriumhydroksidin vesiliuoksen kanssa, edullisesti liséten
aineeseen eri ravintoaineita,

0ljilla tarkoitetaan tavallisesti korsia, jotka jadvét jdljelle kypsén
sadon puimisesta, Olkia voidaan kéyttéa mérehtijéiden rehuna, mutta rehuarvo
on alhainen melko selvédstd puumaisuudesta johtuen, ts. niiden selluloosa on
ligniinin siséénsé sulkema. Ligniini sulkee selluloosan sisfiénsd ja estéd sellu-
loosaa hajottavia entsyymejd pdtsin mikro-organismeista kéyttémdstd vaikutus-
voimeansa, Tadssé muodossa oljen pAdasiallinen arvo on siind, ettd se antaa
rehumassalle rakenteen, joka on mérehtijdille sopiva, edistéen siten pdtsin
normaslia toimintaa, mikd puolestaan vaikuttaa rehukonversion tehoon ja siten
myds tuotannon taloudellisuuteen,

Seuraavassa taulukossa on esitetty analyysiarvoja joillekin eri tyyppi-

sille oljille,
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Kasvilaji Tuhkapitoisuus Ligniini Selluloosa Pentosaanit
% % % %
Ohran olki n 14 35 28
Kauran olki 5 15 37 29
Vehnén olki 3 17 39 29
Rukiin olki Y 18 4o 27

Eldimet voivat kéyttd4 hyvdksi ainoastaan pienen murto-osan edelld esi-
tetyisti arvoista, Tédmd tarkoittaa, ettd oljilla on rajoitetut kdyttdmahdolli-
suudet. Ensi sijassa kasvavia ja vdhdtuottoisia mirehtijditd ruokitaan oljilla,
1118 n8illd eldimilld oljet voivat kattaa osan sydéttdtarpeesta, koska oljen
arvo-osien sisfltd on riitté&métdn tuotantoa varten. Sen t&hden olkia nyky&én
useimmiten pideté&n Jjitteend ja ne poltetaan usein pellolla tai kynnetddn maa-
perdén, Polttaminen on valitettavaa, koska siten tuhoutuu valtavia rehumiérié,
Jja liséksi muodostuu runsaasti savua, Varteenotettava on myls palovaara ympé-—
ristdlle, Niinpd on erittédin toivottavaa huolehtia n#istd rehuvaroista, joita
on kéytettdvissd valtavat mé&rat koko maailmassa,

Selluloosan esiinsasmiseksi on valttém&tdntd murtaa ainakin taiteaukkoja
ligniiniin, niin ettd selluloosaa hajottavat entsyymit pdtsin mikro-organis-
meista padsevdt vaikuttamaan selluloosaan, On tunnettua, ettéd aukenemista
saadaan aikaan késittelem&lld erilaisilla kemikaaleilla, kuten natriumhydroksi-
dilla, ammoniakilla, natriumsulfidilla jne. Tavallisinta on natriumhydroksidin
kéyttd, koska t&mé kemikaali on suhteellisen halpa, Arvokas rehuselluloosa
voidaan t#1l4 tavalla vapauttaa, miké tarkoittaa, ettd alkalilla késitelty olki
sopii hyvin muodostemaan tietyn osan suurtuottoisten mérehtijdiden rehusta,
ts. eldimet alistetaan suurtuotannon vaatimuksiin, Olkien alkalikdsittelytulok-
seen vaikuttavia tekijdit# ovat ensisijassa alkaliviékevyys, paine lémpétila
ja reaktioaika,

Menetelmi& olkien k&sittelemiseksi emikselld tunnettiin jo 20. vuosi-
sadan alussa ja tiettyd rehuselluloosan valmistusta oljista tapahtui sodan
1914-18 aikana, erityisesti Saksassa.

Ndissd menetelmisséd olkia keitettiin natriumhydroksidin liuoksessa, jos-—
kus korotetussa paineessa. Menetelmfd ei tullut laajempasn k&yttddn, koska se
vaati kalliita laitoksia, Vuosien 1917-1919 aikana kehitettiin kuitenkin
ns. Beckmann-menetelmd (Ernst Beckmann'in mukaan), jolla pédstiin hyvéén
tulokseen olkien alkalikdsittelyssi yksinkertaisella ja halvalla tavalla,

T&min menetelmén mukaisesti olkia pidetd&n kylméssd, 1,,,2-% NaOH-liuok-

sessa 18-2L4 tuntia, minkd jdlkeen ylimééréinen alkali pestdén pois ve-
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delll. TH114 tavalla kisiteltyji olkia sanotaan tavallisesti "alkaloiduiksi
oljiksi" (“"alkalized straw"). Vuoden 1940 jilkeen menetelmé on laajalti
levinnyt Norjassa, missé myts on tehty joukko tutkimuksia alkalilla kdsi-
teltyjen olkien rehuarvosta. On niytetty toteen, etti on mahdollista alkali-
kisHtelyll¥ saada talteen fe-yksikditd (rehuyksiksiti) 50:een asti

100 kg:aa kohti olkia. Verrattuna kisittelemdttdmiin olkiin tim¥ merkitsee
30 fe:n lisiystd. KisiteltHesed alkalilla Beckmann-menetelmén mukaisesti
olkien kykyt edistdi hyvid potsin toimintaa yllipidetdsn 8illd, ettd rehu-
massa siilyttii sopivan rakenteen.

100 kg:n olkia késittelemiseksi alkalilla vaaditaan n. 2,2 m’ siilidtilaa.
Alkali-liuoksen tilavuus on n. 1000-1400 1 ja NaOH:n miird on n. 1,4 kg/
100 1 vetti. Alkalikisittely suoritetaan ymplristin lHmpdtilassa ja siitd
seki myde alkalin vikevyydestd riippuen kisittelyaika vaihtelee, mutta on
uitenkin normaalisti 18-24 tuntia. K¥sittelyn loputtua kiytettyl alkalia,
ns. mustalipeX, voidaan k¥yttéli uudelleen laimentamisen jélkeen pesuve-
delli ja korvaamalla kulutettu NaOH n. 8 kg:lla/lOO kg olkia. Oljet menet-
*5vdt n. 20 % kiintoainesis¥llystédén alkalikésittelyssi. Suurin osa hdvibis-
t8 rikastuu mustalipediin, jocka sentidhden tavallisesti on heitettlvd pois
miutaman kiytttkerran jilkeen,etti alkaliklsittelyn tulos ei huononisi.

Alkalikisittelyn plltyttyi olki on vahvasti alkalinen. Ollekseen klytto-
kelpoinen rehuna on ylimiirdinen alkali poistettava, mikd tehdiiin pesemilli.
Tih¥n tarkoitukseen tarvitaan 3-4,5 m3 vett¥ 100 kg:aa kohti olkia. Pieni
osa pesuvesisti kiytetHin mustalipeln laimentamiseen. Pildosa siitl on
kuitenkin heitettivi pois. Ylimi#r¥inen alkall on myCs ehdotettu neutraloi-
tavaksi kiyttien happoa. MitH#in klytéinndllistd tai taloudellista meneelmad
timdn suorittamiseksi maatilalla ei kuitenkaan ole kehitetty.

Alkaliklsittely Beckmann-menetelmin mukaisesti vaatii tdten suuria
vesimdirii, miki suuresti rajoittaa menetelmin kiiyttSkelpoisuutta. Jope
silloinkin kun vesilihteet ovat hyvit, on viime vuosina ollut vilttimbitdntd
asettaa rajoituksia, tai kieltHd olkien timiénkaltainen alkalikisittely,
81114 yleensi ei ole sallittua laskea viemiriin mustalipedi tai pesuvesid,
jotka alkalin ohella sisdltivit orgaanisia aineita, jotka vastaavat n. 20 %
k4isittelemiitttmien olkien painosta. Oljesta hukkaanmenevisti aineista monil-
la on suuri ravintosrvoe. Mm. suuri osa pentosaanisisilléstid menetetiin.

Beckmann-menetelmilli ssadaan tuote, jolla on huono pysyvyys, mikid
tarkoittaa, etti valmistuksen on tapahduttava rajoitetuissa médrissti keikis-
sa tilaisuuksissa. Tavallisesti ei valmisteta suurempia milril kuin mitd
voidsan kuluttaa muutamasse piivissi. Lisiksi kH#eiteltyjen olkien vesipi-
toisuus on suuri, miki tekee pitkit kuljetukset mahdottomiksi. Sentdh-
den laitos on hyvin pieni ja voi kattaa tarpeen ainoastaan hyvin rajoite-~

tulla alueella.
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Kdyttimill¥ tanskalaista menetelmit, ns. FHI-menetelmiy (Forskningsinsti-
tut for Handels og Industriplanter), poistuu osa Beckmann-menetelmin hai-
toista.

THes¥ menetelmissi, jota sanotaan " kuiva alkalikisittelymenetelméksi"
oljet eilputaan aluksi, minki jilkeen lisitiin 4,5-5 % NaOH (liuoksena)
olkien miéiréin pohjalta laskettuna. Kdsitellyt eilputut oljet siirretiin
kammiopuristimeen, jolloin oljet alemman vastinesn oikealla muodolla saate-
taan suurpaineen alaisiksi ja n. 100°C: een limpStilaan. Lopullinen tuote saa-~
daan '"kokkareina", joiden rehuarvo on n. 60 fe/100 kg kuiva-ainetta. Tuote
on varastointia kestdvi ja sen valmistaminen tapahtuu ilman haittoja ympHdris-
télle. Erdés haitta on kuitenkin, etti kdsittelyn seurauksena, piinvastoin
kuin Beckmann-menetelmissi, tapahtuu olkien pitkélle menevii mekaanista
hajoamista, mikid tekee lopullisen tuotteen vihemmin sopivaksi rakenteelli-
seksi rehuksi. TH11¥ tavalla oljet ovat menettineet luonnolliset mahdolli-
suntensa vaikuttaa positiivisesti mirehtijéiden rehun sulatuskykyyn.

Tanskalaista menetelmii on pidettivi teollisena Jalostusprosessina
oljelle, sik#li, etti se vaatii laiteinvestointeja, kuten kuivaus- Ja
puristuslaitteistot. Prosessi on kuitenkin suunniteltu toteutettavaksi
viherrehukuivaimissa, joilla on vapaata kapasiteettia puolen vuoden ajan
talvella, Jolloin investoinnit voidaan Yleensi rajoittas alkalikdsittely-

Ja puristuslaitteisiin. Verrattuna Beckmann-menetelm#iin, tulevat lis#ksi suu-
ret kustannukset kuljettamisesta Ja kuivausenergiasta. MyYs puristetussa
tilassa oljilla on pieni tilavuuspaino, n. 100 - 150 kg/mB, minkd johdosta
talous ei salli pitkid kuljetusmatkoja. Maatiloille, jotka sijaitsevat

hyvin et#illd laitoksesta, on menetelmi sentihden vihemmin houkutteleva.

Yhteenvetona aikaisemmista menetelmisti on niissi havaittu seuraavat
haitat:

Beckmann-menetelmi

1. Suuri vedenkulutus.

2. Rehuarvojen hivitt mustalipeXn Ja pesuvesien mukana.

3. Suuri kemikaalien kulutus hividisti mastalipediin ja pesuvesiin.

4. Jhiinndsliuokset tdytyy heittdi pois, mik¥ ei ole hyviksyttivdi ympi-
ristin kannalta.

FHI-menetelmi e

1. Suuret energiakustannukset puristusta Ja kuivausta varten.

2. Suuret kul jetuskustannukset.

3. Sopimaton pienii tuotantoyksikk¥jl varten (naatilalaitoksot) suurien
investointikustannusten johdosta.

4. Rehu-rakenteen hajoaminen.
Nyt on yllittden kiynyt ilmi, ettd puuksi muuttuneiden ruohokasvien
alkalikéisittely voidaan suorittaa ykeinkertaisella ja halvalla tavalla
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ilman mukana seuraavia alan aikaisempia haittoja. Témin keksinntn mukai-
sesta menetelmisti ei ole seurauksena jitelinoksia, minké johdosta kemi -
kaalien kulutus vihenee eiki aiheudu ongelmia ympiristdlle. Ruohokasvin
kuiva-aineen koko miérd J&H lopulliseen tuotteeseen yhdessi koko lisétyn
vesim¥irsn kanssa. Verrattuna Beckmann-menetelmiin saadaan n 25 % suurem-

pi kuiva-aineen saalis ja veden kulutus alenee n. 10 %$:iin. Menetelmd

on sopiva maatilaa varten ja voidaan helposti sovittaa eri suorituksille

ja tuotantokyvyille ja 81114 on hyvin pienet energia- Jja kuljetusvaatimukset.
Lisiksi menetelm#lli saadaan rehu, jossa ruohokasvin alkuperiinen rakenne

on sdilynyt.

Keksinnon mukainen menetelméd perustuu mm. giihen, etti lignoselluloosa-
aineet, kun ne upotetaan alkaliliuokseen, jolla on sopiva vikevyys, tal
ruiskutetaan silli, absorboivat hyvin nopeasti sellaisen milirdn liuvosta,
miki vaaditaan hyvén alkaloimisvaikutuksen saamiseksi. Ylimddrtiisen alka-
1in annetaan sitten valua pois ja sitd kiytetdin uuden ainemiirin kisit-
telyyn absorboidun dkaliliuoksen korveamisen Jilkeen.

Kosketusaika kisiteltivin aineen ja koko alkaliliuoksen milrén vHd1lillé
voldaan pitdd niin 1lyhyeni, etti ainoastaan pieni milri orgaanista ainet-
ta uuttuu. TEmd tosiasia yhdessi tosiasian kanssa, ettd absorboitunut liuos
korvataan tuoreella liuoksella, tarkoittaa siti, ettd alkaliliuos mybs lu-
kuisten kiyttdkertojen jdlkeen saa hyvin pienen orgsaanisten aineiden pitoi-
suuden. Niinmuodoin t#ssi prosessissa el synny mustalipedii, joka olisi hei-
tettdvd pois.

Alkalikdsittelyn jédlkeen aine on pysyvi Ja siti voidaan varastolda
esimerkiksi siilossa tai irtonaisena lattialla. Tdnd varastointi-
aikana, joka voi kestii muutamasta tunnista useampaan kuukauteen, tapah-
tuu alkaloimisreaktio. Riippuen varastoimisajasta, Jjota teknisistd syistld
pidetiln edullisena, asetetaan alkelivikevyys ja tietyissd tapauksissa nyos
alkaloimislimpdtila sopiviksi antamasn haluttu alkaloimisvaikutus.

74114 tavalla alkalilla késiteltyd ainetta voidaan vain poikkeukselli-
sesti kiyttid suoraan rehuna. Tavallisesti pH-arvo on liian korkea riittd-~
vin hyvii makua varten Ja tHmiin johdosta tietty osa alkaliylimdrdsts
tiytyy neutraloida. THmin keksinnsn menetelmi perustuu, edelld kuvatun
upottamis- tai ruiskutusmenettelyn lisiksi,ylléttéiville havainnolle , ettd
aineella alkaloinnin jilkeen on huomattava xyky j4illeen absorboida nes-
teitd. THtd kykyd kdytetilin neutraloimisliuoksen sydttémiseen, miki tdten
voidaan tehdi ilman ettd syntyy mitiln jHteliuosta. Kiytédnndssd tiytyy
kuitenkin lisiti jonkinverran absorbaituvaa miirii suurempi miird liuvosta,
muuten massaan ei saadas tasaista pH-jakautumaa. Keksinnsn mukaisessa menetel-
nissd neutralointi tapahtuu siten, ettd happoliuosta kierritetdin sineen
14pi niin, ettd se jakautuu ksutta massan jakolaitteen avulla ja saa valha
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aineen lipi, jolloin valunut m¥iri palautetaan jakolaitteeseen. TH11H taval-
la on kiéiytettivi ainoastaan vieni mé¥ri liuosta. Kierrlitys kestii niin pit-
kin ajan, etti saadaan suurelti sama pPH keutta koko massan. Ylimdiriisen
liuoksen annetaan juosta pois Ja absorboitfinut liuos korvataan vedelld ja
hapolla.

Alkalik#sittely seki mySs neutralointi voidaan suorittaa samalla taval-
la ts. suihkuttamalla ja kierrittim#lli. Tésséd suoritusmuodossa menetelmi
vaatii ainoastaan hyvin Yksinkertaisen laitteiston, joka k¥sittdi laitteen
ruiskutusta ja kierrtitysti, suojaamista varten, kuten kilven kiisiteltlvin
aineen ympirille seki varastoastiat liuoksia varten. Ottaen huomioon,
ettd myds témin suoritusmuodon alkalim¥Xri vihenee, voidaan kiyttdii kuumaa
alkalia ilman suuria kustannuksia. THE11Y tavalla laitoksen tuotantokykyi
voidaan merkittdvisti lisidti alkalin nopean vaikutuksen ansiosta.

Jos valitaan alkalin upottaminen ruiskuttamisen asemasta, vaaditaan
suurempl varastoastia alkalia varten sekd ny8s 881118 upotustoimitusta
varten. Liséksi tarvitaan nostolaite laskemaan aine upotussiilisén ja nosta-
masn se siitld ylis. Upottaminen on yleensi kuitenkin nopeampi kuin ruiskut-
taminen ja voi témiin johdosta antaa laitokse!ls suuremman tuotantokyvyn.
Kisiteltdessi hyvin suuria ainemiirid lyhyin aikavilein saattaa jatkuva
kastamis- tai tuiskutuslaite olla edullinen.

Suuren méirin esim. olkea kisittely, sadonkorjuun jélkeen voi tietyis-
sé tapauksissa tarjotea suuria etuja. Huonoissa sadonkorjuuoclosuhteissa
olkien kosteuspitoisuus voi ollae niin suuri, ettd se estii varastoinnin
korjatussa tilassa ilman etti home iskisi niihin. Alkalikisittelyn avulla
saadaan varastointikelpoinen tuote, joka, kuten vaadittiin, voidaan neutra-
loida ja kiyttii hyvélaatuisena rehuna. Yleensd neutralointiin tarvittava
happomiiéird vihenee varastantiajan pidentyessi.

Neutralointia ei tulisi suorittas aikaisemmin kuin 3-5 piivii ennen kiyt-
tbd, 8i11% neutraloinnin jhilkeen tuote on varastointikelpoinen ainoastaan
rajoitetussa miirissi. Alle 5-10°C:n ldmpotiloissa tuotetta voidaan
kuitenkin warastoida useita viikkoja hajun tai maun pilaantumatta.

Neutralointi voidaan periaatieessa suorittaa milld tahansa hapolla.
Taloudellisista syistd tulisi kuitenkin valita happo, joka samanaikaisesti
rikastaa rehua. Thillaisia happoja ovat esimerkiksi etikkahappo, fosforihappo
Ja rikkihappo. Hapon mKr# nidrdytyy lopulliseen tuoiteeseen haiuttavan
pH-arvon ja alkaliylim#irin mukaan. Alkalimifirin ja muiden olosuhteiden
sidtiminen voidaan suorittaa helposti niin, etti saadaan sekd haluttu
alkaloimisvaikutuksen etti seurauksena lislitysti happomilristy haluttu,
esimerkiksi fosforin ja rikin lislys rehuun.
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Alkalilla kdsitellyn aineen kyky, senjllkeen kun alkali on antanut vai-
kutuksensa, absorboida tietty m#zri liuosta, riippun olennaisesti rakenteen
avautumisesta ja alkalin aiheuttamasta turpoamisesta. Osittain absorptio-
kyky on mybs funktio pH:sta. Sen lisdksi, etti titi absorptiota kdytetdin
hyviksi antamaan suljettu systeemi neutralointia varten, josta on edelld
kuvatun kierritysprosessin mukaisesti seurauksena tasainen pH-jakautuma
tuotteessa, absorptiota t4m4n keksinnidn menetelmissli voidaan samalla taval-
la kHyttidi hyviksi mm. urean, melassin ja erilaisten suolojen, esimerkiksi
suolojen, Jjotka sisdltivit NH4, Ca, Mg, P, kK, N, Cu, Co, Zn, Mn, Se, S Jja
J mukaantuomiseksi. Eldinten kyky kiyttdd hyviksi ureaa tai muita yksin-
kertaisia typpiyhdisteitd paranee guuresti, jos nim#é aineet ovat tasaisestl
jakautuneina suureen piiriin rehua, jolla on sopiva energiasisiltd. THmin
keksinndn menetelmtilld saadaan, lignoselluloosapitoisen aineen alkaloinnin
ja sen seurauksena kiytettdvissi olevan energiasisiillin 1isélntymisen ohel-
la, myds yksinkertaisten typpiybdisteiden tasainen jakautuminen ilman
ylimddrdiistd tyévaihetta.

On myds kuviteltavissa, etti puristemehu, joka on periisin vihreln
rehun siilénn¥sti, je joka usein muodostaa vaikeita ympéristdllisild ongel-
mia maanviljelijélle, voidaan, valinnaisesti sen jilkeen, kun on listtty
haluttu m¥dri happoa ja/tal muita rehun tiydennysaineita, sySttdd alkaloi-
tuun aineeseen t#lli tavalla.

Kisittelydi voidaan tietenkin soveltaa myss puimattomsan satoon. Sen Jjoh-
dosta, ettd Jyvit silloin ovat mukana lopullisessa tuotteessa, saadaan mer-
kittivi lisdys rehuarvoon Jja energiasisiltdtén,mikd tekee mahdolliseksi sa-
manaikaisesti tuoda mukaan lisityn mirén yksinkertaisia typpiyhdisteitd.

Siini tapauksessa, etti halutaan gaada kisitelty rebu, jonka alkali-
pitoisuus on pieni, on erityisen edullista suorittaa alkalikisittely korote-
tussa limpdtilassa, mink#{ johdosta alkalipitoisuus voidaan pitdd huomattavan
alhaisella tasolla. Kisittely korotetussa lémpbtilassa voidaan suorittaa
s111% tavalla, ettdi ainetta k#sitell¥in alkalisella nesteellé, joka on
esikuumennettu, nesteen alkulimpStilan ollessa edullisesti ainakin
n. 35°C. Ylempi raja on tietenkin nesteen kiehumapiste. Rtuja, jotka saavu-
tetasn suorittamalla alkaliklisittely korotetussa limpStilassa ovat mm.
seuraavat;

A. Késittelystdé korotetussa lémpdtilasasa on seurauksena pienentynyt kemi-
kaalien kulutus, mik#é on taloudellinen etu.

B. Kisitelty aine saa alemman alkalipitoisuuden.

C. K4sittelyaika lyhenee verrattuna kisittelyyn ympiristdn lémpbtilassa.

Keksinntn kohteena on myds laitteisto menetelmin toteuttamiseksi. THmi
ljaitteisto k¥sittii periasatieessa ensimmiisen s8dilidn kisiteltivddi ainetta
varten, toisen g4i118n alkalista nestettd varten ja kolmannen siilisn happo-
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livosta varten, Lisdksi laitteistoon kuuluu johtolaitteet, joiden kautta ensim-
méinen séili8 vaihtoehtoisesti voidaan yhdistdd toisen ja kolmannen s#ilién
kanssa. Némi johtolaitteet sis&ltavit venttiilejéd, niin ettd voidaan saada
aikaan ensimméinen yhteys alkalista nestettd varten ja toinen yhteys vastaa-
vasti happoliuosta varten, laitteiston sisdltéessd edelleen vield laitteet
nesteen ja vastaavasti happoliuoksen kierridttimiseksi nidissé yhteyksissa. Tami
xierrdtyslaite on edullisesti pumppu,

Menetelmi on kédyttdkelpoinen llgnoselluloosap1t0131lle aineille yleenséd
eikd rajoitu pelkdstéén olkiin,

Keksint6& kuvataan nyt l&hemmin esimerkein, jotka kisittelevét olkien
késittelyd, johon kuuluu alkalikdsittely ja neutralointi Ja ravintoliuoksen
mukaantuominen. Oheisessa piirroksessa kuviot 1 ja 2 esittévét ko. tarkoituk-
seen sopivaa laitteistoa,

Kuvion 1 mukainen laitteisto kiésittas s811i6n 1 (joka voi olla avonai-
nen) olkia varten, sailitn 2 alkaliliuosta varten ja s#ilidn 3 neutraloimis-
ainetta ja ravintoliuosta varten, pumpun L ja jakolaitteen 5. S&ilidt 1, 2 ja
3 on varustettu pohgap01stoauk01lla, Jjotka kaikki venttiilien kautta vaihto-
ehtoisesti voidaan kytked pumpun imupuolelle, Pumpun 4 avulla voidaan liuos
s&11iGsté 2 ja s#ilidstd 3 siirtaa 8811i66n 1 jakolaitteen 5 1épi.

Olkien késittelyd varten oljet siirretésn s&ilidén 1 irtonaisessa muo-
dossa tai paalien muodossa, Pumpun 4 avulla alkaliliuos s&ilidsti 2 pannaan
kiert&médn s&ilidn 1 lapi jakolaitteen kautta, Kiertoa yllépidetddn niin pit-
kén aJan, ettéd oljet liottuvat alkaliliuoksessa, Ylim&&rdinen liuos valutetaan
pois ja palautetaan sitten s811i66n 2, Olkien annetaan sitten reagoida absor-
boituneen alkaliliuoksen kanssa niin pitkén ajan, kuin vaaditaan halutun
alkaloimistuloksen saamiseksi, T&mi voi tapahtua joko sdilidssd 1 tai toi-
sessa varastopaikassa.

T&113 tavalla kdsiteltyihin ja s&ili&dn 1 sijoitettuihin olkiin sydtetdédn
sitten liuosta s&ilidsti 3 ylimd8rdisen alkalin neutraloimiseksi ja eri
ravintoaineiden tuomiseksi siihen liuotetussa tilassa. Liuoksen annetaan kiertas
olkien ldpi niin pitkén ajan, ettd saavutetaan tasainen ravintoaineiden Jjekau-
tuminen ja/tai suurelti sama pH koko olkimassaan, Ylim&&rdinen liuos valutetaan
pois ja palautetaan sitten s811i68n 3, Kulutetut kemikaalit Ja neste sidilidissa
2 Ja 3 korvataan ja sekoitetaan vastaavien jéddnndsliuosten kanssa kiertopump-
pausta kiyttiden,

Kuvion 2 laitteistoa kéytetdén, kun halutaan téydellisesti upottea oljet
alkaliliuckseen.
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Kuvion 2 mukainen laitteisto poikkeaa kuvion 1 laitteistosta ainoastaan
siind, etti sdilid 1 on korvattu suljetulla s&ilisll¥ 6. S&ili¥ 8 alkali~
livosta varten on edullisesti Bijoitettu siten, ettd sen koko sisdltd voi-
daan siirtdd s¥ilidén 6 itsestidin valuttamalla pohja-aukon kautta. Vaihtoeh-
toisesti liuos voidaan siirtii slilistn 6 ylh##lti pdin pumpun avulla.

Alkalikdsittelyesi oljet pannaan siilison 6, edullisesti verkkokorissa,
Jossa on lukittu kansi. Alkaliliuosta sybtetlln siilivsti 8 sellainen
miird, ettid oljet ovat tiydellisesti liossa liuoksessa. Olkien annetaan
sitten absorbvoida liuwosta riittévin pitkén ajan. Ylimd#riinen alkaliliuos
pumpataan takaisin sdilittn 8. Jatkokisittely, alkalointi, ylimdiriisen alkalir
neutralointi ja mahdollisesti ravintoliuoksen mukaantuonti ja uusien liuosten
valmistus on samanlainen kuin kuvion 1 yhteydessi esitetyssi menetelmiigsi.

Esimerkki 1

S411186n 1 (ke. kuvio 1) joka oli varustettu pohjapoistoaukolla, pantiin
4 olkipaalia, joista kunkin mitat olivat n. 35 x 45 x 90 cm, niiden koko~
mispainon ollessa 39,7 kg. S#ilisbn 2 pantiin 157 1 kuumaa vettd ja 5,1
kg 47-% NeOH-liuosta, jolloin saatiin liuos, joka sisilei 15 g NaOH/1
Ja jonka lémpdtila oli 68°c. Pumpun 4 avulla alkaliliuvosta syStettiin
tdyskartiosuuttimeen 5 ja jaettiin o0ljille. TySpaine oli 1,7 kg/e'm2 Ja vir-
taus suuttimen ldpi 18 1/min. S#11i8n 2 tyhjennyttyi alkaliliuosta kerrétet-
tiin 2 tuntia. Limpbtila olkipaalien sisustassa oli silloin 41°C. Alkali-
liuvoksen ylimidr#i valutettiin 14 tuntia ja pumpattiin sitten takaisin
s¥iliodn 2. Tilavuus o0li 71 1. Niytteen analyysi antoi kuiva-ainepitoisuudek-
a1 48,6 g/1 ja NaOH-pitoisuudeksi 8,6 g/l. Olkien lHémpStila oli 31°C.

Sitten happoliuosta pumpattiin s#ilidsti 3 ja kierritettiin samalla
tavalla kuin alkaliliuosta 2 tuntie. Liuoksella oli t#lldin seuraava
koostumus:

79 kg vettd

880 g HBPO4
245 g NaOH
200 g H2804
2600 g ureaa
1600 g Ca012.2320

52 ¢ pienten alkuainemiélirien seosta, jossa on 16,4 % CuSO,.5H O,
0,8 % CoS0,.TH,0, 45,4 % Zns0, . H,0,16,4 % MnS0,.H,0, 0,4 % Ca J05) 5+ Hy0
ja 20,6 % MgO.

Eierrdtyksen lopettamisen jilkeen ylimiird# valutettiin 2 tuntia ja
pumpattiin sitten takaisin siilidon 3. Mitattu tilavuus oli 43 1. Senjil-
keen kun oli lisitty 440 g H5P04. 100 g H2804, 1300 g ureas, 800 g CaCl
H 0 ja 26 g pienien alkuainemfirien seosta, liuos laimennettiin 80 1: ksi

vedella.
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Oljet olivat hyvin alkaloituneet, toisin sanoen nivelet olivat hyvin peh-
meitd ja helposti murskautuvia. Eri paikoista otetut ndytteet osoittivat pH-
vaihteluita v&lilld 7,5 ~ 8,9. Loppuunkisitellyt oljet painoivat 167 kg.

47-% NaOH-liuosta ja vettd lisdttiin Jdljelle jdineeseen liuokseen
s#ilidssi 2 antamaan 160 1 liuosta, jossa on 15 g NaOH/1.

Menettely toistettiin 4 kertaa, kiyttden jHinnSsliuoksia edellisesti
kdsittelysti laimennuksen ja kulutettujen aineiden lisiimisen Jdlkeen.
Valutetun alkaliliuoksen kuiva-ainepitoisuus viidessd kigittelyssi oli

késittely 1 48,6 g/1
" 2 50,6 "
" 3 35,2 "
" 4 58,0 "
" 5 60,2 "

Niptteiti otettiin loppuunkisiteltyjen olkien yld-, keski- ja pohja-
kerroksista viidennesti kisittelysti. Analyysi antoi seuraavat tulokset:

Pintakerros Keskikerros Pohjakerros
Niyte 1 Niyte 2 Néyte 1 Niyte 2 Niyte 1 Niyte 2
P2O§% 1,2 1,4 1,2 1,1 1,1 1,3
ca% 0,70 0,73 0,65 0,71 0,67 0,65
Cu/ne/s 44 46 51 44 38 42
Zn " 110 96 120 193 100 96
N % 2,1 2,0 2,2 1,9 2,1 1,9

Neutraloimisliuoksen niytteitd varastoitiin huoneen lémpdtilassa altii-
na ilmalle 3 viikkoa. Hajussa ei voitu havaita muutoksia.

Egimerkki 2

Kori 7, Jonka pohja, seinit ja kansi olivat tertislankaa, laskettiin
8411188n 6 (ks. kuvio 2). Kori sisilsi 4 olkipaalia,joiden yhteispaino oli
40,7 kg. Kori ankkuroitiin s#ilidn, minki jilkeen 900 1l:n NaCOH~liuosta,
Joka sis#lsi 15 g NaOH/1, annettiin virrata s&ilidsti 8, joka sijaitsi kor-
keammalla tasolla, tihin alla olevaan siilibén. Liuoksen l¥mpStila oli
15%%. 30 minuuttia sen jHlkeen, kun koko olkimassa oli peittynyt liuoksella,
pumpattiin ylimdiiri takaisin s#ili¥¥n 8. 15 minuutin kuluttua kori nostet-
tiin, sijoitettiin lattialle ja peitettiin suojapeitteell¥. SXilidsn 6 oli
kerddntynyt vield 15 1 liuosta, joka pumpattiin ylss s¥i1i8%n 8. Liuos
sdilibssd 8 oli vain lievisti virjiytynyt liuenneen orgaanisen aineen vaiku-
tuksesta. 24 tunnin jélkeen 18°C:esa oljet olivat hyvin alkaloituneet ja las~
kettiin s4i1i56n 6.
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80 1 liuosta, joka sisilsi 690 g H3P04, valmistettiin siilidssd 3.
Livosta kierrdtettiin kuten esimerkissi 1 kahden tunnin ajan ja nesteen
annettiin valua oljista 1 tunti. J¥ljelle ji#neen liuoksen tilavuue oli
50 1 ja pH = 9,1. Sen jHlkeen kun oli 1lisdtty 690 g H3P04. liuos laimennet-
+iin 80 1l:ksi.

Loppuunkisitellyt oljet painoivat 171 kg. pH vaihteli olkimassan eri
osissa vililld 9,3 - 9,9.

Kulutettu alkaliliuos korvattiin ja menettely toistettiin. Yhteensd
viiden k¥ytén jdlkeen orgaanisen aineen pitoisuus alkaliliuoksessa oli

1,8 g/1.

Esimerkki 7
Olkia k#dsiteltiin liuoksella, Joka sisdlsi 15 g NaOH/1 15 minuutin

a jan samalla tavalla kuin esimerkissi 2, VElittOmHsti k¥sittelyn jlilkeen ol-
jet siirrettiin ulos Jja suojattiin suojapeitteelld. Ulkoliémp$tila vaihtell
-5 Ja +7°C: vdlillad testin aikana, joka kesti 125 pidivdi. 7 piivén jil-
keen olkien katsottiin olevan hyvin alkaloituneita. Niytteitl otettiin

eri aikoina pH-midrityksil varten.

Piivid alkalikidsittelyn JHlkeen pH
22 11,3

52 _ 11,2

81 11,0

125 10,8

Neutraloimistesti suoritettiin 125 piivin kuluttua. 380 g olkia kisi-
+eltiin 300 ml:lla liuosta, joka pisdlsi 1,12 g H3P04, toistuvin pesuin
Biichner-suppilolla. Valuneen livoksen tilavuus oli muuttumaton =140 ml
kolmannen pesun jilkeen. Jiljelle jidneeseen liuokseen lisittiin 1,12 g
H3P04 ja liuvos laimennettiin 300 ml:ksi. Uusi erd olkia pestiin t#11lE
liuoksella. Jiljelle jéineen liuoksen tilavaus oli 145 ml. Koe toistettiin
vieli kolme kertaa. Jéinnosliuosten kuiva-ainepitoisuus Ja pestyjen olki-
en pH mitattiin:

Jidnntsliuos
Pesutesti Tilavuus ml % kuiva-ain. pH oljissa
nto pesun jJilkeen
1. 140 2,0 9,5
2. 145 3,1 9,7
3. 150 343 9,6
4. 145 3,6 9,7

5. 145 3,6 9,8
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Esimerkki 4

Kolmea 500 g:n olkindytetts kdsiteltiin kutakin Seuraavalla tavalla:
A. Olkindyte upotettiin 1,5 g NaOH:n vesiliuokseen huoneen lampétilassa 18 tunnik-~
si, mitd seurasi valutus ja pPesu vedells sellaisissa midrissi, etti kasiteltyjen
olkien pH oli Pienempi kuin 11, veden poislasku ja kuivaaminen tapahtui tuulete-
tussa vetokaapissa 65°C:ssa 24 tunnin aikana (Beckmann-menetelmé).
B. Olkiniyte upotettiin 1-% NaOH:p vesiliuokseen huoneen lampdtilassa 30 minuutiksi,
veden poisvaluttaminen ja varastointi tapahtuivat muovipussissa (haihtumisen v&1lt-
témiseksi) huoneen lampdtilassa 4 Pdivin aikana. Sitten nayte Jaettiin kahdeksi

yhtd suureksi osaksi. Toista osaa huuhdeltiin vedells ja kuivattiin kuten kohdassa

C. Olkin&yte upotettiin 1-% NaOH:n vesiliuokseen 40°C:ssa. Kuivaus ja varastointi

Lis&ksi Suoritettiin kdsittely Suuressa mittakaavassa Seuraavalla tavalla:
n. 60 Kg olkia samasta eristid, jota kdytettiin kokeissa A, B ja C, kdsiteltiin esji-
merkin 2 mukaisesti, mutta 1300 1:114 NaOH-liuosta, joka sisalsi 10 g NaOH/1 ja
jonka lampdtila oli 55°C. Neutraloiminen suoritettiin 110 1:11a liuvosta, joka si-
sdlsi 900 g P205 H3PO4:né. Menettely toistettiin 8 kertaa. Jokaisen kerran j&lkeen

kulutetut masrst natriumhydroksidia ja vetta korvattiin alkaliliuokseen. 900 g

niytteessi madritettiin sulava Orgaaninen aine in vitro (lasissa) VOS-menetelmin
mukaisesti (den Braver, E.J. Ja Erikson, s, 1967. "Determination of energy in
grass hay by in vitro methods" Lantbr.hdgsk.Annlr 33, 761-765) . Tulokset niists
madrityksists sek& lasketut Saannot, laskettuina kilogrammoina kuivattua tuotetta/
100 kg syStettyjid kuivia olkia, ja laskettuna kilogrammoina VOS/100 kg syStettyja

kuivia olkia, on esitetty Seuraavassa taulukossa:
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Kuivatun pédytteen Saanto 100 kg kohti
koostumus orgaa- vosX) [dsittelemdttsmik ol-
nista ainetta Tuhkaa ia
kg kuiva-
Eédsittelytapa % % % tuotetta VOSX)
(kg (&) .
Kisittelemiittémis 96,7 3,3 42 100 41
oljet .
A:n mukaisesti 94,9 5,1 68 80 52
(Beckmann-menetelmk) '
Bin mukaisesti, K vedellk 9553 b7 69 83 55
huuhdeltu .
ugni 4.2 -8 0 88 58
voda h::hgeitu 9 i 2 7
Bin mukaisesti, 90,1 9,9 79 102 73
Coz-noutralointi
Cin mukaisesti, 89, 8 10,2 76 107.. 73
Coa-neutralointi '
Suuressa mittakaavasss, 89,8 - 10,2 78 104 3
H3P04-noutralointi

x) pbtsinesteeseen liukoinen orgaaninen aine.

Taulukosta kiy selvlisti ilmi, ettd timlin keksinnin menetelmin seurauk- .
sena saadaan saantoon n. 40 %:n parannus VOS:n suhteen verrattuna Beckmann-
menetelmilin,
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Patenttivaatimukset:

1. Menetelmd lignoselluloosapitoisten aineiden, esimerkiksi olkien,
rehuarvon liséémiseksi saattamalla aine kosketukseen alkalisen nesteen, esimer-
kiksi natriumhydroksidin vesiliuoksen kanssa, edullisesti lisiten aineeseen eri
ravintoaineita, t unne t t u siitd, ettd alkalisen nesteen, johon lignosellu-
loosapitoinen aine on upotettu tai jota on ruiskutettu témén aineen pédlle yli-
néérin, annetaan juosta pois mainitusta aineesta vilittOmésti senjdlkeen, kun
aine on tdysin kostunut, ja ettd senjédlkeen lisdt#én kosteaan aineeseen happo-
liuosta Jja mahdollisesti ravintoaineliuosta ei-toivotun alkaliylim33rin neutraloi-
miseksi, jolloin liuosta sydtetddn sellainen m&&ri, joka vastaa vdhintddn aineen
jdljelld olevaa absorptiokyky&, kun materiaalista on alkalinen neste valunut pois.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmid, t unne t t u siitéd, ettd
happoliuos 3Jja ravintoaineliuos ruiskutetaan lignoselluloosapitoiselle aineel-
le, ja liuoksen annetaan valua sen ldvitse, jolloin poistuvat liuosmiirat pan-
naan uudelleen kiertoon ja ruiskutetaan lignoselluloosapitoiselle aineelle, ja
ettéd happoliuoksen ja :ravintoaineliuoksen kiertoa té&lld tavoin yllépidetéén
niin pitkén aikaa, ettd saadaan olennaisen tasainen liséttyjen aineiden Jakautu-
minen lignoselluloosapitoisessa materiaalissa.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelmi olkien kisittelemiseksi,
tunnettusiitd, ettd alkaloimisreaktion, péddasiallisesti muiden nesteiden
kuin absorboidun nesteen poissaollessa sekd riippumatts lahtdaineesta ja l&mpd—
tilasta, annetaan jatkua, kunnes olkien nivelet ovat pehmentyneet.

L. Jonkin patenttivaatimuksen 1-3 mukainen menetelmé, t unne t t u
siitd, ettd syGtetyt ravintoliuokset koostuvat liuoksista, jotka sisdltivét erik-
seen tai sekoitettuina yksinkertaisia typpiyhdisteitd, esimerkiksi ureaa, seki
fosforihappoa, rikkihappoa, propionihappoa, melassia ja tyypiltéidn tavanomaista
mineraalirehun metallisuoloja, esimerkiksi alkuaineiden Ca, Mg; Cu, Co, Zn, J
Ja Se yhdisteita.

5. Jonkin patenttivaatimuksen 1-4 mukainen menetelmé, t unnet t u
siitd, ettd alkalikésittely suoritetaan puimattomalle sadolle, ts. korsille,
joissa on tihkii.

6. Jonkin patenttivaatimuksen 1-5 mukeinen menetelméi, t u nne t t u
siitd, ettd alkalinen neste k#sittéd natriumhydroksidiliuoksen, jonka vékevyys
on ainakin 4 g NaOH/1 liuosta, edullisesti ainakin 8 g NeOH/1l liuosta.

T. Jonkin patenttivaatimuksen 1-6 mukainen menetelméi, t unne t t u

siitd, ettéd alkalikdsittely suoritetaan korotetussa lémpStilassa.
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Patentkrav:

1. Forfarande fér Ckning av fodervdrdet av lignocellulosahaltigas material,
till exempel halm, genom att bringa materialet i kontakt med en alkalisk vétska,
till exempel en vattenldsning av natriumhydroxid, féretrédesvis under tillsitt-
ning av olika ndringssubstanser till materialet, k annet ec kn at dirav,
att man léter den alkaliska vidtskan i vilken det lignocellulosahaltiga materialet
nar nedsénkts eller vilken har pdsprutats materialet i Sverskott, rinna av frén
det némnda materialet omedelbart efter det att materialet blivit genomdriinkt,
och att man dérefter tillsétter det véta materialet en syraldsning och mdjligen en
nédringsldsning for neutralisering av det ej-Onskvidrda Overskottet av alkali, var-
vid 16sningen matas i en sddan méngd att den motsvarar &tminstone den kvarstdende
absorptionskapaciteten av materialet efter avrinningen av den alkaliska vdtskan.

2. Férfarande enligt patentkravet 1, k 8 nnetecknat dirav, att
syraldsningen och nidringslSésningen pésprutas det lignocellulosahaltiga
materialet, och 13sningen fir rinna genom detsamma, varvid de avgdende 18snings-—
méngderna &terfdres i kretsloppet och pdsprutas det lignocellulosahaltiga materi-
alet, och att syral®sningens och ndringsldsningens cirkulation upprédtthills
pé detta sitt under en sd ldng tid, att en vésentligen jémn fdrdelning av de
tillsatta &mnena i det lignocellulosahaltiga materialet erhélles.

3. Forfarande enligt patentkravet 1 eller 2 fdr behandling av halm,
kd&nnetecknat dirav, att man fortsdtter med alkaliseringsreaktionen,
huvudsakligen i franvaro av andra vitskor in den absorberade och oberoecnde av
utgéngsmaterialet och temperaturen, tills ledknutarna av halmen har mjuknats.

L. Férfarande enligt ndgot av patentkraven 1-3, k&nnetecknalt
dérav, att de matade ndringsldsningarna bestdr av 18sningar som separat eller i
blandning innehdller enkla kvévefdreningar, till exempel urea samt fosforsyra,
svavelsyra, propionsyra, melass och i mineralfoder av sedvanliga typer ingdende
metallsalter, till exempel fdéreningar av grundémnena Ca, Mg, Cu, Co, Zn, Mn, J
och Se,

5. Foérfarande enligt négot av patentkraven 14, k @&nnetecknat
dédrav, att man genomfOr alkalibehandlingen p& otr&skad skdérd, dvs. pé stjélkar
med ax.

6. Fdrfarande enligt ndgot av patentkraven 1-S, kdnnetecknat
dérav, att den alkaliska vitskan bestdr av en natriumhydroxidldsning med en
koncentration av minst 4 g NaOH/1 18sning, féretrédesvis minst 8 g NaOH/l 18sning.

7. Forfarande enligt négot av patentkraven 1-6, k &nnetecknat
dédrav, att man genomfér alkalibehandling vid h&jd temperatur.

ViitejulkaisujazAnfdrda publikationer

Patenttijulkaisuja:-Patentskrifter: Suomi-Finland(F1) 7h63 (A ¢

23k 1/12)
23 874 (A 23 k 1/12). Norja-Norge(NO) 88 556 (53 g 4/01), 88 $57 (53 g h;ol).
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