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Alkoholin valmistusmenetelma

Egsillid oleva keksintd koskee alkoholin valmistusta.
Tarkemmin sanoen se koskee menetelmdd etanolin jatku-

vaksi valmistamiseksi.

C{taen huomioon jatkuvasti kasvava nestemdisten poltto-
aineiden tarve ja raakadljyn supistuvat varat, ovat ‘
tutkijat alkaneet tutkia vaihtoehtoisia nestemdisiid polt-
toaineita sen seikan ratkaisemiseksi, onko mielekdstd
valmistaa tehdasmittakaavassa tdllaisia korvaavia ainei-
ta tarkoituksella téyttéé'mainittu kasvava tarve. Ny-
kyiset maailman tapahtumat, joihin sisdltyy raakadljyn
saannin niukkuuss, 6ljy- ja bentsiinituotteiden kustan-
nusten jyrkkd kasvu ja useiden 6ljyntuottajamaiden po-
liittinen epdvakaisuus ovat osoittaneet nykyisten nes-
temdisten polttoaineiden saannin haavoittuvuuden. Vaikka-
kin tdllainen saannin ja talouden epitasapaino olisi
hyvéksyttdvissdkin, on selvdd, ettei kividljytuotteiden
maailmanlaajuinen valmistus ennustetuissa mddrissi

voi pysyd tasapainossa kasvavan tarpeen kanssa eikd
jatkua ikuisesti. On ilmeistd, ettd pian tulee aika,
jolloin on siirryttdvd sellaisiin ldhdeaineisiin, joita
on kylliksi ja jotka ovat edullisesti uusiutuvia.

Erdg yleisimmin maihittu korvaava aine, jota voidaan
kdyttidi huomattavissa ﬁaérin ldhitulevaiguudessa, on
alkoholi ja erityisesti etanoli. Katso "The Report of the
Alcohol Fuels Policy Review" (Dept. of Energy/PE-0012,
kesdkuu 1979). Esimerkiksi Yhdysvaltain ja koko maailman
markkinoilla myydddn nykyisin seoksia, jotka sisdltdvit
bentsiinid ja noin 10-20 % etanolia, jota voidaan kdyt-
tid polttoaineena tavallisissa autojen moottoreissa.
Lisdksi etanolia voidaan sekoittaa lisdaineiden kanssa

niin, etti muodostuu nestemdinen etanoliperusteinen



polttoaine (so. sellainen, jossa etanoli on pddaine-
osana), Jjota voidaan kdyttdi useimmissa moottorityypeis-
si. Vaikeutena on se, miten voidaan valmistaa riittdva
méddrd etanolia, jota tarvitaan tdllaisissa korvaavis-

sa polttoaineissa niin, ettd voidaan kattaa kasvava
niiden nestemdisten polttoaineiden: tarve, joita esilld

oleva keksintd koskee.

On hyvin tunnettua, ettd etanolia voidaan valmistaa
kdymisen avulla. Tédndkin pdivénd suurimmassa o0sassa
maailmaa valmistetaan etanolia kdymismenetelmdn avulla.
Yhdysvalloissa valmistetaan kuitenkin ainocastaan noin

25 % etanolin kokonaismddrdstd kdymisen avulla, jolloin
jdljelld oleva osa valmistetaan synteettisesti pééasial—

lisesti etyleenistd.

Kdymismenetelmdssd lisdtddn hiivaa yksinkertaisten so-
kerien liuokseen. Hiiva on pieni mikro-organismi, joka
kdyttdd liuoksessa olevan sokerin ravinnokseen Jja ndin
tehdessddn erittdd etanolia ja hiilidioksidia sivutuot-
teina., Hiilidioksidi poistuu kaasuna kuplien nesteen l&-
vitse ja etanoli pysyy liucksessa. Ik3vd kylld hiivan
toiminta loppuu kun etanolin vdkevyys liuoksessa saa-—
vuttaa arvon 18 tilavuus-% olipa t&118in ldsnd kdymis-

kykyisid sokereita tai ei.

Ndin ollen tarkoituksella aikaansaada melkein tdydelli-
nen kdyminen ja muodostaa suuria etanolimddrid, on
yleinen kdytdntd ollut kdyttdd jaksottaista menetelmdd,
jossa on kiytetty erittdin suuria kiymisastioita, joi-
den tilavuus on ollut aina noin 2 000 000 litraa. T&l-
laisissa suurissa astioissa on taloudellisesti epdrea-
listista k3yttdd sellaista hiivam#irii, joka kdyttda
nopeasti hyvdkseen sokeriliucksen. Tdmdn johdosta tavan-—
omainen kdymismenetelmd on vaatinut 72 tuntia tai vield

pidemmdn ajan, koska tdllainen aika vaaditaan, jotta



hiivakulttuuri muodogstuu tarpeellisen suureksi. Kisit-—
telyd suoritettaessa lisdtddn madrdtty hiivamddrd kdy-
misastiaan. Noin 45-60 minuutin kuluessa td@m& hiivam#di-
rd kaksinkertaistuu ja jdlleen 45-60 minuutin kuluessa
uusi hiivam#ird kaksinkertaistuu. Vaaditaan useita tun-
teja jotta tdllainen lisddntyminen aikaansaa sellaisen
hiivamddrdn, joka on valttamdtdn mainitun suuren sokeri-

médrdn kdyttamiseksi alkoholiksi.

Lis#ksi ovat sokerit, joita k#dytetddn tdllaisissa tavan-
omaisissa kdymismenetelmissd, tavallisesti sisdltédneet
noin 6-20 % tai vield suurempia m&&rid monimutkaisia
sokereita (kuten dekstriinej& ja dekstrooseja), joiden
kayttamiseen alkoholiksi kuluu paljon pidempi aika mikd-
1li ne yleensd ovat kdymiskelpoisia kuten yksinkertaiset
heksoosisokerit (esim. glukoosi ja fruktoosi). Tdten

on yleistd, ettd kiymisprosessi lopetetaan md&drdtyn
ajan, esim. 72 tunnin, kuluttua vaikkei koko sokerimiid-
rdd olisi hyvdksi kdytetty. Tarkasteltaessa tunnettuja
menetelmid taloudelliselta kannalta on ollut edullisempaa
uhrata jdljelle jdineet kdymittdmiAt sokerit kuin odot-
taa liuoksessa olevien kaikkien sokereiden tdydellisti

kdymistd alkoholiksi.

Lisdksi ovat kokemukset osoittaneet, etti on edullista
lisdtd mallasentsyymejd, jotka edist#dvdt tdrkkelysten
hydrolyysid ja suurempien kompleksisten desktriini-

ja dekstroosisokereiden reaktiota, joita esiintyy ai-
kaisemmin tunnettujen kdymismenetelmien sokeriliuoksissa.
Vaikkakin tdllaiset mallasentsyymit lisddvdt miellyttd-
vén tuoksun etanoliin, joka valmistetaan ihmisten kdyt-
t84 varteﬁ, eividt mailasentsyymit edigtd etanolin muodos-—
tumista edullisemmaksi nestemdisen polttoaineen korvaa-
vaksi aineeksi vaan voivat todellisuudessa aiheuttaa

probleemeja t&dllaisen kdytdn suhteen.



Erds tdrked seikka tavanomaisissa kdymisjdrjestelmissd
on vaikeus yll&pitdd bakteerivapaita steriilejd olosuh-
teita suurissa késitteiyerissé ja pitkiZ& kdymisjaksoja
kdytettdessd. Valitettavasti kdymisen optimiolosuhteet
ovat myds erittdin edulliset bakteerien kasvulle. Mikdli
kdymiserdssd esiintyy bakteerien ajheuttamaa saastumista,
el ainoastaan hiivaa ja sokeriliuosta ole heitettiv
hukkaan, vaan koko kdymisastia on tyhjennettdvid, puhdis-
tettava ja steriloitava. Tdmid toimenpide on sekd aikaa

vievd ettd kallis.

Kdymisen jdlkeen on tavanomaisissa menetelmissi etanoli
poistettu kdymisliuoksesta ja etanolituote vdkevSity
edelleen. tislaamalla. Sellaiset tislaustornit, joissa
tdllainen erotus ja vdkevdinti voidaan suorittaa, ovat

alalta hyvin tunnettuja.

Edelld esitetystd ilmenee selvdsti, ettd kdymismenetel-
mdssd kdytettyjen sokereiden muoto on tdrked tuotannon
tehokkuuden ja etanolin saannon kannalta katsottuna.
On erittdin toivottavaa, ettd kidymismenetelmidssd kidyte-
tyt sokerit ovat yksinkertaisia heksocosisckereita niin,
ettd kdymisaika pienenee ja mahdollisimman suuri osa
sokereista voidaan kdyttd4 hyvidksi kdymismenetelmissi,

jolloin etanolia saadaan suuremmalla saannolla.

Aikaisemmin tunnetuissa etanolin kdymismenetelmissi on
kdayttd yleensd ollut rajoitettu pienikokoisiin viljan
jyviin kdymiskykyisten sokereiden l&ihdeaineena. N&mi
viljanjyvét ovat erittdin edullisia, koska niissd oleva
tdrkkelys hydrolysoituu helposti sokereiksi. Haittana on
kuitenkin se, ettd vaikkakin suurin osa muodostuvista
sokereista on kdymiskykyisid, niin tavallisesti 6-20 %
sokereista on hitaasti k&yvid tai kdymdttdmid kompleksi-
sokereita. Lisdksi kdymiskykyisten sokerien aikaansaa-

minen tdllaisista viljanjyvist8 on eritt#in kallista.
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Niinpd mik&li halutaan valmistaa suuria etanolimdidrid koh-
tuullisin kustanuksin polttoainetta korvaavana aineena
kdytettdvadksi, on mietittdvd muita lihdeaineita kdymis-
kykyisten sokerien muodostamiseksi. Vaikkakin laboratorio-
olosuhteissa on osoitettu, ettd tédllaisia sokereita voi-
daan saada selluloosapitoisista materiaaleista, tiede-
td3n, ettd hydrolyysiprosessi kdvmiskykyisten sokereiden
vapauttamiseksi on erittdin vaikea. Niinpd tutkijat

eividt tZhdn asti ole keksineet taloudellisesti kayttd-
kelpoista menetelmdd etanolin valmistamiseksi tdllaisis~

ta selluloosapitoisgista aineista.

Esilld oleva keksintd koskee jatkuvaa menetelmdd alkoho-
lin, edullisesti etanolin, valmistamiseksi, joka on sopi-
vaa kdytettdvidksi nestemidisend polttoaineena, selluloosa-

pitoisista materiaaleista.

Keksinndn mukainen menetelmd aloitetaan edullisesti
kdyttden selluloosapitoisia materiaaleja, joihin sisdl-
tyvdt sellaiset, joita tavallisesti pidetddn jiteainei-
na. Tdllaisia selluloosapitoigia materiaaleja valmiste-
taan katkomalla, jauhamalla ja/tai hiomalla, jotka mene-
telmdt pienentdvdt selluloosapitoisen materiaalin jau-

hemaiseksi raaka-aineeksi.

Tdllaiseen raaka—-aineeseen kohdistetaan ligniininpoisto-
kdsittely, joka erottaa toisistaan selluloosapitoisten
raaka-aineiden kolme p#daineosaa, nimittdin selluloosan,
hemiselluloosan ja ligniinin. Raaka—-aine sekoitetaan
ensin laimean happoliuoksen kanssa ja kuumennetaan
korotetussa lémpbtilgssa ja alhaisessa paineessa lyhyen
aikaa. Hépon neutraléimisen jdlkeen helposti liukenevat
tarkkelykset ja sokerit ja hemiselluloosa jddvit liuok-
seen, kun taas ligniini Jja selluloosa ovat suodattamalla
erotettavia kiinteitd aineita. Hemiselluloosaliuos
voidaan hydrolysoida helposti yksinkertaisiksi soke-

reiksi.



Esilld olevan keksinndn mukaisesti on olemassa vaihto-
ehtoisia menetelmid kiintedn ligniinin ja selluloosan
erottamiseksi. Erddn menetelmdn mukaan kiinted ligniini
ja selluloosa sekoitetaan kohtuullisessa vdkevyydessd
kadokseenin {erittdin emdksinen liuotin) kanssa ja kuu-
mennetaan sitten korotetussa lampbtilassa ja vdhdisessd
ylipaineessa lyhyen aikaa. Toisen menetelmdn mukaisesti
kiinted ligniini ja selluloosa jééhdytetéén ja saatetaan
reagoimaan jddhdytetyn, erittdin vidkevan hapon kanssa
suhteellisen lyhyen aikaa. Sekd kadokseeni- ettd happo-
menetelmdd kdytettdessd sisdltdd saatu liuos selluloo-
saa, kun taas ligniini j&83 jidljelle suodatuskykyisind
kiinteind aineina. Kadoksiinimenetelmdd kdytettéiessd
selluloosé saostuu pehmednd, hdytdleisend aineena jdsh-
dytettdessd ja vedelld laimennettaessa, ja happomenetel-
mdd kdytettidessd selluloosa saostuu pehmeind hdytdleind
metanolia lisdttdessd. Pehmed hoytdlemdinen selluloosa
ja aikaisemmin erotettu hemiselluloosaliuos yhdistetddn

toistensa kanssa ennen hydrolysointia.

Kolmannen vaihtoehdon ja nykyiéin edullisimman menetel-
min mukaisesti ligniinid ja selluloosaa sisdltdvidt kiin-
tedt aineet kuumennetaan korkeassa paineessa hdyryn lé&s-
ndollessa lampdtilaan, joka ylitt&d noin 250°C lyhyeksi
ajaksi. Kiintedt aineet suihkutetaan sitten painesuunta-
kammioon, jota pidetdidn suunnilleen ilmakehin paineessa.
Saatu materiaali yhdistetddn aikaisemmin erotetun hemi-

selluloosaliuoksen kanssa ennen hydrolyysid.

Hydrolyysikédsittely suoritetaan suhteellisen laimeassa
happoliuoksessa korotetussa ladmpdtilassa paineen alai-
sena lyhyen ajan kuluessa. Saatu liuos neutraloidaan
pH-arvoon noin 4,5-5,0 ja ligniinipitoiset kiinte&dt ai-
neet erotetaan. Saatu liete tai "vierre" sisdltidid pda-
asiallisesti ainoastaan yksinkertaisia heksoosisokereita

eikd suurempia monimutkaisia sokereita. Kun vierre



jddhdytetdin noin 31-32°C (edullisin kdymislampdtila),
lisdt&4n hiivaravinteet. Vierre pumpataan sitten jat-
kuvasti toimivaan kdymisastiaan, jossa se voidaan melkein
tdydellisesti k&yttdd niinkin lyhyessd ajassa kuin noin
3-6 h, joka on huomattavasti lyhyempi kdin aikaisemmissa

menetelmissd, joissa vaaditaan 72 h.

Keksintd kdsittZ mySs vaihtoehtoisen menectelmédn vier-
teen kdyttidmiseksi etanoliksi ja etanolin puhdistamisen
tdmdn jdlkeen. Kdyttden ensinméinittua menetelmdsd, anne-
taan kdymisastian yldosassa olevan nesteen, joka sisdltdd
etanolia suuressa vikevyydessd, virrata toiseen kdymis-
s411166n, jossa kdyminen jatkuu vield muutamia tunteja
tarkoituksella muuttaa oleellisesti kaikki sokerit eta-
noliksi. Saatu liuos, jota nimitetddn "pesunesteeksi”
kuumennetaan korkeaan l&mp&tilaan ja tislataan sitten al-
haisessa paineessa. Tdmd korkeassa ldmpdtilassa ja alhai-
sessa paineessa suoritettu tislaus aikaansaa etanolin
korkea-asteisen erottumisen aincastaan yvhden tislauksen
avulla. Saatuun etanolitisleeseen voidaan sitten
kohdistaa lopullinen kdsittely, jolloin se vocidaan de-
hydrata, denaturoida, varastoida ja/tai sekoittaa muiden

aineosien kanssa moottoripolttoaineen saamiseksi.

Vaihtoehtoisesti voidaan hiilidioksidi, joka on kdymis-
menetelmdn huomattava sivutuote, johtaa vierteen lavit-
se kdymisastiassa. Aikaansaamalla tyhjd kdymisastian yl&-
osaan, kuljettaa hiilidioksidi mukanaan etanolin kdymis-
liuoksesta. Etanoli voidaan helposti ottaa talteen jd&h-
dytt&midll3d hiilidioksidi-etanolihéyry ja ottamalla tal-
teen etanolilauhde. Etanolia voidaan k&sitelld lopulli-

sesti tdmdn jdlkeen. -

Vield erdidssd toisessa vaihtoehtoisessa menetelmissi
kdytetddn hiilidioksidikuplia etanolin poistamiseksi

kdymisastiasta alipaineessa ja kaasuuntunut etanoli



johdetaan sitten tislaustornin ldvitse alipaineessa
niin, ettd kdytidnndllisesti katsocen vedetdn etanolituo-

te saadaan kdyttdmdttd monimutkaista tislaustekniik-

kaa.

Keksinntn piiriin kuuluu myds sen hiilidioksidin tal-
_teenottaminen, joka on vapautunut kéymismeneéelmésté
ja sen hyviksikdyttd muiden tirkeiden kemikaalien, kuten
asetyleenin, bentseenin ja metanolin valmistamiseksi.
Hiilidioksidi voidaan lisdksi synteettisesti muuttaa

niin, ettd voidaan valmistaa lisdd etanolia.

Esilld olevan keksinnén erddnd tarkoituksena on tdmédn
johdosta aikaansaada jatkuva menetelmd etanolin valmis-

tamiseksi mahdollisimman nopeasti ja suurella saannolla.

Keksinndn toisena tarkoituksena on aikaansaada sellainen
etanolin valmistusmenetelmid, jossa voidaan k&yttdd hy-
vdksi monenlaisia selluloosapitoisia jdteaineita kdymis-

menetelmdssi.

Keksinnén tarkoituksena on edelleen kadyttdd hyvdksi si-
td hiilidioksidia, joka vapautuu kdvmismenetelmissd,

nuiden kemiallisten tuotteiden valmistamiseksi.

Keksinndn tarkoituksena on edelleen aikaansaada etano-

lituote kohtuullisin kustannuksin.

Keksinndn tdmd ja muut pdimdidridt ja piirteet ilmenevit
tdydellisemmin sen seuraavasta kuvauksesta ja oheenlii-
tetyistd vaatimuksista, joissa keksintdd on selostettu

oheenliitettyihin piirustuksiin viitaten.

Piirustuksissa



kuvio 1 on juoksukaavio, joka esittdd keksinndn mukais-
ta etanolin valmistusmenetelmdd,

kuvio 2 on kaaviokuva keksinndn mukaisen jatkuvan val-
mistusmenetelmdn sen osan toteuttamismuodosta, jossa
selluloosapitoiset materiaalit muutetaan yksinkertai-
siksi sokereiksi kéymismenetelmﬁé.varten,

. kuvio 3 esittdd kaaviollisesti keksinndn mukaisen jatku-
van valmistusmenetelmin sitd toteuttamismuotca, jossa
yksinkertaiset sokerit k#ytetddn etanoliksi ja hiili-
dioksidiksi, ja kumpikin n&istd k&sitellddn edelleen
lopputuotteiksi,

kuvio 4 esitt#d8 kaaviollisesti keksinn®n mukaisen jatku-
van valmistusmenetelmsn sitd osaa vaihtoehtoisena to-
teuttamismuotona, joka on jo esitetty kuviossa 3,

kuvio 5 esittdid kaaviollisesti esilld olevan keksinndn
mukaisen jatkuvan valmistusmenetelmidn vaihtoehtoista
toteuttamismuotoa, joka on esitetty kuviossa 2, ja
jossa selluloosapitoinen materiaali muutetaan yksinker-
taisiksi sokereiksi hyvdksikidyttdd varten kdymismene-
telmissd,

kuvio 6 esittdid keksinndn mukaisen jatkuvan valmistus-
menetelmdn kaaviollista vaihtoehtoista toteuttamismuo-
toa, Jjoka vastaa kuvioissa 3 ja 4 esitettyjd toteutta-

mismuotoja.

Keksint®d koskee alkoholin valmistusmenetelmdid kidyttien
jatkuvaa valmistusprosessia, jossa lihtBaineena kdyte-
tddn selluloosapitoisia jdteaineita. On todettu, ettd
sellaisia selluloosapitoisia materiaaleja, joita usein
pidetd&n jidteaineina, voidaan kdyttdd hyvdksi keksinndn
mukaisessa etanolin valmistusmenetelmidssi niin, ettd
etanolia saadaan pa}emmalla saannolla ja pienemmin
kustanuksin aikaisemmin tunnettuihin menetelmiin ver-
rattuna. On huomattava, ettd mitd hyvidnsid térkkelyspi—
toista materiaalia (kuten ohraa, maissia, riisi, vehn&i

ja muita pienikokoisia jyvid), jossa tdrkkelys voidaan
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helposti muuttaa yksinkertaisiksi sokereiksi, samoin
kuin mitd hyvdnsd sokeripitoista materiaalia (kuten
sokerijuurikkaita tai sokeriruokoa), voidaan kayttidid
keksinndn mukaisessa menetelmdssd. Siitd huolimatta

el ole vdlttamdtdontd eikd taloudellisesti edullista ra-
joittaa keksint®d tdllaisiin kalliisiin t#rkkelystd tai

-gokerfa sisiltéviin raaka-aineisiin.

Yleisesti ottaen sisdltdvdt useimmat selluloosapitoiset
raaka—-aineet kolme péékomponenttia: selluloosaa, hemi-
selluloosaa ja ligniinid vastaavasti suunnilleen suh-
teessa 4:3:3. Ndmd arvot ovat kuitenkin likiarvoja,
silld esimerkiksi havupuun tyypillinen vastaava suhde

on 42:25:28, maissin tdhkissd tdmid suhde on noin

40:36:13 ja niissd on lisdksi 8 % yksinkertaisia sokerei-
ta, kun taas kunnallinen jdte sisidltdd selluloosaa noin
75-90 %.

Selluloosa on anhydroglukoosiyksik&iden muodostama
homogeeninen polymeeri, joka on situoutunut 1,4-beta--
glukosidisidoksilla, kun taas t&drkkelyksessd nidmd si-
dokset ovat 1,4~ ja 1,6-alfa-sidoksia. Hemiselluloosan
muodostaa yksinkertaisten tai sekoittuneiden polysakka-
ridien seos, joita ovat esim. pentoosien (kuten ksyloo-
sin ja arabinoosin), heksoosien (kuten mannoosin, ga-
laktoosin ja glukoosin) ja sokerihapon muodostamat
polymeerit. Ligniini on haarautunut polymeerinen makro-
molekyyli, jossa on 3-dimensioisia, mielivaltaisesti
kytkeytyneitd polyfenoliyksik®iti. Ligniinin yleisesti
aromaattinen luonne, sekd kovalenttisten hiilisidosten
esiintyminen, estaé_sen hajoamisen monomeereiksi k&-
siteltdessi ligniinié ja selluloosaa, joka on perdisin
kasvien puumaisista ja kuitumaisista soluseinistd, ja
se muodostaa sideaineen viereisten solujen seinien vi-
1ill4.
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Vaikkakin on suhteellisen yksinkertaista hydrolysoida
hemiselluloosa yksinkertaisemmiksi sokereiksi, on sellu-
loosa voimakkaasti hydrolyysin kestivii, koska (1) sel-
luloosalla on voimakkaasti jdrjestynyt kiteinen raken-
ne ja (2) ligniini ympdrodi fysikaalisesti sellulocsaa
ja sulkee sen sisddnsd. Vaikeutena kiytettdessd sellu-
loosaa etanolin valmistuksessa on vidlttimittdmyys va-
‘pauttaa sellulocosamolekyylit ligniinistd ja kiteinen
rakenne, mutta kun t3m& on sucoritettu, eivdt selluloo-
sassa olevat 1l,4-beta-glukosidisidokset ole vaikeammat
hydrolysoida kuin tirkkelyksessi olevat 1,4-alfa-gluko-

sidisidokset.

Ottaen huomioon, ettd melkein mikd hyvédnsd sellﬁloosapi—
toinen materiaali voi olla keksintdd toteutettaessa |
kdytettdvid ldhtdainetta, voidaan hyvidksi kdyttdd usei-
ta sellaisia raaka-aineita, joita tdt& ennen on pidet-
ty jdtteind. Nykyiset tilastot osoittavat, ettd tallai-
sia selluloosapitoisia jdteaineita on runsaasti kdytet-

tdvissd verrattuna tavanomaisiin kividljy- ja etanoli-

ldhdeaineisiin:
Tonnia/vuosi (X 106)

Raakatljy (vuosittainen kulutus) _ 820
vilja 355
Selluloosapitoiset jdteaineet: 1,010

viljanjitteet 140 (x 10%)

Hakkuujdtteet 200

Ruokajdtteet 237

Bagassi 10

Muut viljajdtteet 233

Kunnallisjitteet 130

Teollisuusjdtteet 60

Kdyttden hyvdksi tdllaisia tdtd ennen huomioimattomia
selluloosapitoisia jdtemateriaaleja keksinndn mukaisen
menetelmdn raaka-aineena, aikaansaadaan mahdollisuus

valmistaa suuria etanolimiirid ilman, ettd on viAlttid-
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nmitdntid oleellisesti 1isdtid kalliiden tédrkkelyspitois-—
ten viljalajien tuotantoa. Lisiksi ovat, toisin kuin
raakadljy, useimmat selluloosapitoiset j&temateriaalit

uusiutuvia luonnonvaroja.

Kunnallis-~ tai teollisuusjdtteitd ldhtdaineina kdytet-
“tHessd on vAlttdAmdtdntd ensin lajitella selluloosapitoi-
set materiaalit. T&md voidaan toteuttaa milld hyvénsd
sopivalla tavalla. Esimerkiksi Teledyne National Corpo-
. ration markkinoi sellaisia laitteita, jotka kykenevdt
suorittamaan erilaisia lajittelemis-, hienontamis-,
kuivaamis~ ja puristuskdsittelyjd, jolloin selluloosa-
pitoinen materiaali pienennetddn j&teaineista pallotet-
tuun muotoon. T&llainen pallotettu selluloosapitoinen

materiaali voidaan jauhaa helposti tarpeelliseen kokoon.

Kuten kuvioista 1 ja 2 ilmenee, niin selluloosapitoinen
raaka—-aine 10 katkotaan, jauhetaan tai hiotaan tarkoi-
tuksella pienentdd l&htdaine kdsittelyyn sopivaan ko-
koon, NHitd k#sittelyjs on yleisesti merkitty jauhatus-
kdsittelylld 12. On todettu edulliseksi jauhaa raaka
selluloosapitoinen materiaali erittdin pienikokoiseksi
raaka-aineeksi tarkoituksella voida poistaa ligniini
helposti tdstd raaka-aineesta. On todettu edullisim-
maksi, jos raaka—aineen keskimd&drdinen osasten suuruus
ei ole suurempi kuin noin 3 mm. Raaka-aine on edulli-
sesti tarpeeksi pientd niin, ettd laimennettuna se kul-
kee seulan n:o 20 (mesh) ldvitse. Kidytettdessd helpos-
ti hydrolysoituvia tdrkkelys- tai sokeripitoisia raaka-
aineita, kuten viljan jyvid tai sokerijuurikasta, ei
raaka-aineosasten keskimddrdisen suuruuden tarvitse olla
nain pieni. Taloudelliselta kannalta katsottuna on mir-
kdjauhinlaitteiden, kuten kuviossa 2 esitetyn jauhin-
laitteen 14, todettu olevan tehokkaamman ja kdyttdvin
vihemmén energiaa kuin kuivajauhinlaitteiden. Lisdksi
on kuuman veden (ldhelld kiehumispistettdin olevan)

kdyton todettu edistidvin jauhamisprosessia.
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Saatuun raaka-aineeseen 16 kohdistetaan seuraavaksi
ligniininpoistokdsittely 20, jossa raaka-aineen kolme
pddaineosaa (selluloosa, hemiselluloosa ja ligniini)
erotetaan toisistaan. Ligniininpoistokdsittelyn alusta-
vassa valiheessa poistetaan hemisellulcosa yhdessd hel-
posti liukenenvien tarkkelysten ja.sokereiden kanssa.
_Raaka-aine 16 laimennetaan vedelld, yhdistetdidn laimean
hapon 22 kanssa ja kuumennetaan keittokattilassa 24
korotetussa ldmpOtilassa ja vdhdisessd ylipaineessa.
Vaikkakin happoa 22, joka on edullisesti rikkihappo,
voidaan lisdtd vdkevyydessd aina 20 tilavuus-%, on
vékevyydet noin 0,5-2,0 % yleensd todettu riitt&viksi.
Todellisuudessa tdllaiset alhaisemmat vikevyydet on
todettu edullisiksi niin, ettd vetyionin vaikutus on ra-
joitettu, so. vetyionivdkevyys ei ole riittdvidn korkea
hydrolysoimaan hemiselluloosaa. Vaikkakin t&mén lignii-
ninpoistokdsittelyn vaihe voidaan toteuttaa laajalla
lidmpdtila- ja painealueella, on todettu edulliseksi
kuumentaa raaka-ainetta l&mp&tilassa noin 93-149°C pai-
neessa noin 0,35-3,5 kp/cm2 noin 2-10 minuutin ajan sa-
malla sekoittaen. (Ellei muuta ole mainittu, ovat kaikki
paiﬁeet esitetty suhteessa ilmakehdn paineeseen eikd
absoluuttisina paineina). Edullisia olosuhteita ovat
lémpdtila noin 107°C ja paine noin 1 kp/cm? noin 3-6

minuutin pituisen ajan.

Jatkuvassa valmistusmenetelmiissid on tdmdn johdosta
edullista sekoittaa happo 22 raaka-aineen 16 kanssa

ja pumpata t&m#n jdlkeen jatkuvasti saatu hapan raaka-
aineliuos keittokattilan 24 toiseen p#dhin. Kattilassa
24 suoritetaan sekoittaminen ja raaka-aineliuos poiste-
taan kattilan toisesta padstd sopivan kdsittelyajan
jdlkeen. On myds todettu edulliseksi kdyttdsd tdllaises-
sa jatkuvassa valmistusmenetelmissi sellaista keittokat=-
tilaa, joka kykenee kuumentamaan raaka-aineliuoksen no-—

peasti keittoldmpdtilaan. Tami voidaan toteuttaa hel-
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posti kdyttden suihkukuumennuslaitetta 26, joka johtaa
hoyryd kauttaaltaan raaka-aineliuokseen sen tullessa
keittokattilaan. On luonnollista, ettd voidaan kdyttdd
myds muuntyyppisiid kuumennuslaitteita (esimerkiksi

sellaisia, joissa kdytetddn hdyrykierukoita).

"Tdssd vaiheessa voidaan neutraloimisainetta 28 l1is&ti
kohdassa 30 happamaan raaka-aineliuckseen, kun se pois-
tetaan keittokattilasta 24, siksi, kunnes on aikaan-
saatu pH-arvo noih 4,0-6,0. Jos hapan raaka-aine neut-
raloidaan, ovat edullisimpia neutraloimisaineita nat-
riumkarbonaatti ja natriumbikarbonaatti. Erotuslaite 32
suodattaa saadun liuoksen (sis#lt#3d helposti liukenevia
td&rkkelyksid, sokereita ja hemiselluloosaa 34) erilleen
kiinteistd aineista (sisdltdd selluloosan ja ligniinin).
Hemiselluloosa 34 on t&l18in valmista hapanta hydro-
lyysikdsittelyd varten keittokattilassé 68, jota kasi-
tellddn yksityiskohtaisemmin jdljempénd. Hemiselluloo-
sa 34 voidaan yhdistdd kohdassa 62 selluloosan kanssa
(sen jdlkeen, kun selluloosasta on poistettu ligniini)
ennen hydrolyysid, tai se voidaan hydrolysoida ja kéyt-
tdd erikseen. Koska hemiselluloosapitoinen liuos on
hapotettava uudelleen seuraavan hydrolyysivaiheen ai-
kana ja koska neutralointi ei yleensd ole valttimitén
hemiselluloosan liuottamiseksi liuokseen, on todettu,

ettd neutraloimisvaihe voidaan yleensd j&ttdd pois.

Ne kiintedt aineet, jotka on erotettu hemiselluloosa-
liuoksesta, k&dsitellddn t&mdn jdlkeen ligniinin erot-
tamiseksi selluloosasta. Timd voidaan toteuttaa erilai-
sin menetelmin. Erddn menetelmdn mukaisesti, joka on
esitetty kuviossa 2, kiintedt aineet laimennetaan ve-
delld ja sekoitetaan kohdassa 36 kadokseeniliuottimen

38 kanssa (etyleenidiamiini-kationi, jonka vdkevyys ve-
dessid noin 25 tilavuus-%), jota kiytetdidn noin 10 %

20 tilavuus-% kohden vettd. Saatu liuos pumpataan keitto-

kattilaan 40, joka on edullisesti muodostettu sellai-
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seksi, ettd kattilaan tuleva liuos kuumennetaan nopeas-—
ti suihkukuumennuslaitteen 42 avulla. Keittokattilassa
40 oleva liuos kuumennetaan korotettuun ldmpdtilaan
noin 65-116°C ja paineeseen, joka on noin ilmakehén
paineesta aina noin paineeseen 1 kp/cmz, 2-10 minuutin
kuluessa samalla sekoittaen. Ndiden olosuhteiden on

. todettu olevan riittdvien niiden ligniinisidosten kat-
kaisemiseksi, jotka‘ymp5r6ivat selluloosaa ja selluloo-
sarakenteen hajottamiseksi niin, ettd selluloosa liu-
kenee liuokseen. On huomattava, ettd voidaan tarvita
pidempdd viipymisaikaa tai korkeampaa lémpdStilaa ja pai-
netta riippuen k&ytetystd selluloosapitoisesta raaka-
aineesta, siitd kuinka selluloosa on sitoutunut lignii-
niin, ja siitd koosta, johon sellulOOSapitoinen'raaka~
aine on jauhettu. Edulliset olosuhteet muodostavat
lé&mpédtila noin 93°% ilmakehdn paineessa viipymisajan

ollessa 3-6 min.

Liukenemattomat kiintedt aineet, jotka sisdltdvidt pdd-
osan ligniiniid 44, voidaan suodattaa erilleen selluloosa-
pitoisesta liuokseSta erotuslaitteessa 46. Kiinted lig-
niini 44 voidaan kuivata esimerkiksi tyhjdkuivauslait-
teessa 48 ja kdyttdd tdmin jdlkeen kuumennuslaitteen

50 polttoaineena, josta 13mpd johdetaan koko valmistus-
kdsittelyyn. Sivutuotteiden uudelleenkierto, kuten lig-
niinin hyvdksikdyttd, voi olla huomattava tekijd kek-
sinndn mukaisen etancolin valmistusmenetelmdn kannalta

katsottuna.

On huomattava, ettei ligniinid tarvitse erottaa sellu-
loosaliuoksesta prosessin tdssd vaiheessa, koska lig-
niini ei hajoa seuraavassa hydrolyysikdsittelyssi.

Esim. mddrdtynlaisessa kdsittelyjdrjestelmidssd voi olla
helpompaa toteuttaa tdllainen ligniinin erottaminen sel-
luloosan hydrolysoinnin j&dlkeen. Tdllainen suodattaminen

voidaan toteuttaa helposti sen jdlkeen, kun seos on
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jadhdytetty jddhdytyslaitteessa 86. Kidsittelyn tdssd
vaiheessa seos ei ole voimakkaasti hapan eikd vomak-
kaasti emdksinen. Ligniininpoistokdsittelyssd kdytetty-
jen voimakkaiden happojen tai em&sten lisniolo voi ai-

heuttaa k3yttdvaikeuksia erotuslaitteessa 46.

. 8elluloosapitoinen kadokseeniliuos jddhdytetddn sitten
jddhdytysastiassa 54 ja laimennetaan vedelli. Liuoksen
52 jddhtyessd saostuu selluloosa pehmeind hdytdleind,
jotka voidaan erottaa suodattamalla kadokseeniliuotti-
mesta erottajassa 56. Kadokseeniliuotin 38 voidaan sit-—
ten kierrdttdd uudelleen, kuten kuviossa 2 on esitetty.
Saatu pehmed, hiytédleimdinen selluloosa 58 on hydroly-
soitava hapon avulla nopeasti, silld muussa tapauksessa
pehmedt hbytdleet kovettuvat ja tulevat vastustuskykyi-
siksi happohydrolyysiin ndhden. Se seikka, ettd on vidlt-
tdmdtodntd hydrolysoida pehmedt hdytdleet nopeasti nii-
den muodostumisen jdlkeen, on erds tdrked syy siihen,
miksi alan asiantuntijat eivdt tdtd ennen ole kyenneet
kdyttdmddn selluloosapitoisia raaka-aineita aikaisemmin

tunnetuissa jaksottaisissa menetelmissi.

Vaihtoehtoisena kdsittelynd kadokseeni-kdsittelyn kanssa
ligniinin poistamiseksi selluloosasta voidaan kdyttdi
védkevdd rikkihappoa. Tdllaisessa k&sittelymenetelmissi
lisdtddn rikkihappoa vdkevyydessd noin 60-90 paino-%

ja edullisesti noin 72-75 % kiinteid#n ligniiniin ja
selluloosaan, jotka on erotettu hemiselluloosaliuokses-
ta erottajassa 32. My®s muita happoja voidaan k&dyttdi.
Esimerkiksi kloorivetyhappo on todettu vikevyyksissi
noin 30-60 %, edullisesti noin 40 %, tehokkaaksi pois-

tamaan ligniini seliuloosapitoisesta materiaalista.

Kiintedt aineet ja vdkevdity happo voidaan keittdd limpd-
tilassa noin 65—116OC noin 2-10 min (edullisesti ldmpd-

tilassa noin 93°C noin 3-6 min). Kun saatu liuos j&gh-
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dytetddn ja laimennetaan metanolilla, saostuu sellu-

loosa pehmednd, hdytdlemdisend aineena.

Valitettavasti on todettu, ettd kun ligniinid ja sellu-
loosaa kuumennetaan huoneen ldmpdtilan ylittdvidssi
lampStilassa vidkevéssd rikkihapossa, on saatu tuote
.usein mustaa tervamaista ainetta. T&mdn tervamaisen ai-
neen ldsndolo tekee huomattavasti monimutkaisemmaksi -
selluloogsahdytédleiden uudelleen saostamisen ennen hydro-
lyysikdsittelyd. Kun kiinted ligniini ja selluloosa
saatetaan reagoimaan vdkevdn rikkihapon kanssa lamp&ti-
lassa noin 15—24OC, saadaan harmaa kolloidaalinen liuos,
jossa osa selluloosaa on hiiltynyt ja osassa sokeria on
tapahtunut hajoaminen. Myds t&118in kolloidaalinen aine
monimutkaistaa selluloosahfytdleiden uudelleen saostu-

mista.

On todettu, ettid selluloosan oleellinen hiiltyminen ja
sokereiden hajoaminen voidaan vdlttdd jd&hdyttdmdlld
védkevd rikkihappo ja kiinted selluloosa_ja ligniini
lémpdtilaan vdlille noin -1 ja +15°C (edullisin l&mpoti-
la on vdalilld noin 4-10°c) ja antamalla reaktion sit-
ten tapahtua samalla voimakkaasti sekoittaen noin 1-10
min ajan. Suuri happovidkevyys tdllaisissa alhaisissa
léampStiloissa kykenee kuitenkin hajottamaan ligniinin ja
selluloosan rakenteen ja liuottamaan selluloosan. Lisdksi
tdllaiset alhaiset lampotilat hidastavat selluloosan ha-
joamista pienentden vatyionien muodostumista, jotka voi-
sivat hydrolysoida selluloosan selliboosiksi, joka ei
ole kdymiskykyinen. Ndissd lampdtilaolosuhteissa

suurin osa selluloosaa liukenee vidkevddn happoon. Saatu
happoliuos aikaansaa metanolilla laimennettuna selluloo-
san pehmedn, hdytdlemdisen sakan 58. Tdtd ligniininpois-
tomenetelmdd kiytettdessd keittokattila 40 (esitetty
kuviossa 2) korvataan jddhdytyskattilalla, jossa reagoi-
vien aineiden l&mpdtila voidaan alentaa haluttuun ar-

voon. Tdllainen selluloosasakka 58 voidaan eorttaa ja
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hydrolysoida samalla tavoin kuin kadokseenikidsittelyd
kdytettdessd. On luonnollista, ettd happo ja metanoli

kierritetddn edullisesti uudelleen.

Valmisteltaessa happohydrolyysiprosessia laimennetaan
selluloosa 58 (pehmeiden héytdleiden muodossa) vedelld
-kisittelyn helpottamiseksi ja sekoitetaan kohdassa 62
hemiselluloosan 34 kanssa. Tdmd liete sekoitetaan sitten
hapon 64 kanssa, joka on edullisesti rikkihappo niin,
ettd sen vakevyydeksi vedessd saadaan noin 0,5-10 tila-
vuus—%. On todettu, ettd tdmd sekoittaminen toteutetaan
parhaiten jatkuvasti toimivassa lietteen sekoitussdilils-—
sd 66 niin, ettd tapahtuu aineosien tdydellinen sekoit-
tuminen. Liete kuumennetaan keittoastiassa 68, edulli-
sesti nopeasti suihkukuumentajaa 70 k&yttden, l&mpdti-
laan noin 93-204°C paineessa noin 1-14 kp/cm® 2-10 mi-~
nuutin kuluessa. On huomattava, ettd lampdtila, paine

ja viipymisaika riippuvat toisistaan niin, ettd jokais-
ta niistd voidaan vaihdella happohydrolyysikdsittelyn
sopeuttamiseksi jatkuvaan valmistusmenetelmdidn. Esim..
helposti hydrolysdituvaa tdrkkelystd kdytettdessd on
limpstila noin 93°C paineessa 1 kp/cm2 riittdvd., Hydro-
lyysid kestdvampiid materiaaleja kiytettdessd voi kuiten-
kin olla v&dlttd&métdntd nostaa lémpdtila aina arvoon
204°C tai sen ylidpuolelle, ja painetta on lisittivi
vastaavasti veden hdyrystymisen vdlttdmiseksi. Tadstd
huolimatta edullisimmat hydrolyysiolosuhteet, jotka ovat
riittavidt useimmille raaka-aineille, ovat lampdtila noin
182°%¢ ja paine noin 10 kp/cm2 kdsittelyajan ollessa

3-6 min.

Hydrolysoitu liete.ﬁeutraloidaan kohdassa 74 edullisesti
pH—arvoon noin 4,5-5,0, ja neutraloimisaineena 72 kdyte-
tddn edullisesti natriumkarbonaattia tai natriumbikarbo-
naattia. Tdtd hieman hapanta lietettd nimitetddn nimelld

"vierre", ja se on merkitty numerolla 76 kuviossa 1, ja
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kolloidaalisessa muodossa sitd nimitetddn nimelld
"liete". Vierre on jdihdytettdvi kdymislimpdtilaan, joka
on edullisesti alueelia 31~32°C. Keksinnén mukaista
jatkuvaa Valmistﬁsmenetelmaa kéytéttéessé on edullista
jdadhdyttdd vierre kdyttden sarjaa jddhdytvsvaiheita

78, jolloin pienennetd#n tarvittavaa energiamiirii.

Esimerkiksi johtamalla vierre paisutusjddhdyttdjdsan 80,
voidaan limpdtila nopeasti alentaa arvoon noin 127-104°C.
Hiivan ravinneaineet 82 on edullista lisdtd vierteeseen
t4l116in, koska t3ssd lampdtilassa ne steroiloituvat
automaattisesti ja sekoittuvat tdydellisesti vierteen
kanssa. Hiivan, ravinneaineiden ja vierteen kuumentami-
nen lampodtilaan, joka ylitt&a 93°C, aikaansaa huomatta-
van edun aikaisempaan kdytdnt&dn verrattuna estdessdén
bakteerien aiheuttaman kdymisastian saastumisen. Vierre
voidaan sitten pumpata tyhjo-paisuntajddhdyttidjddn 84,
jonka muodostaa edullisegti barometrinen lauhduttaja ja
suihkutuslaite, jossa se jddhdytetddn edelleen limpdti-
laan noin 71-49°C. Vierre pumpataan sitten j&ddhdytt&jén
86 kautta, Jjossa lisdtddn jddhdytysvettd liuoksen saat-
tamiseksi kaymislémpétilaan, ja pH sdddetddn arvoon
noin 4,5-5,0. Tdssd vaiheessa vierre on valmista kdy-

misprosessia 90 varten.

On ymmédrrettdvdd, ettd ne menetelmdt, joita kdytetddn
edelld kuvatulla tavalla selluloosapitoisten materiaa-
lien ligniinin poistoon ja hydrolyysiin, ovat suhteelli-
sen voimakkaita, koska voimakas happo tai emis on viltti-
mdtdén ligniinin ja selluloosan erottamiseksi toisistaan.
Lisdksi n&@md ligniininpoistokdsittelyt vaativat kalliita
laitteistoja reagoivan hapon, emiksen ja metanolin '
uudelleenkierrdttidmiseksi. Tdllaiset uudelleenkierritys-—
laitteet voivat muodostaa aina 40 % alkoholin valmistus-
laitteiston kokonaiskustannuksista. Tdllaisen uudelleen-

kierrdtyslaitteiston toiminta voi kuitenkin s#dist#i aina
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60 % koko valmistusmenetelmdn energiakustannuksista.

Erds vaihtoehtoinen ménetelma edelld kuvatulle ligniinin-
poistokdsittelylle, jossa vdltetddn happojen ja emdsten
kdyttodd, on myds kehitetty. On todettu, ettd kuumennet-
taessa selluloosapitoisia materiaaleja paineén alaisina
“hdyryn l&sndollessa lampdtilassa noin 204°C,-alkavat sel-
luloosan solut pehmetd, Jja ettd kun nditd materiaaleja
kuumennetaan lampétiiaan noin 2490C, tulee selluloosa
kdytidnndllisesti katsoen amorfiseksi. Limpdtiloissa noin
249°¢ ja vastaavassa korkeassa paineessa absorboivat
selluloosasolut hdyrystd vettd solujen vdliseen tilaan
ja (paineesta johtuen) soluseinien ldvitse itse soluihin.
Seurauksena tdstd solut hydratoituvat. Saattamalla n&md
hydratoidut selluloosasolut nopeasti ilmakehdn painee-
seen, laajenee soluissa ja niiden vdlissi oleva vesi
rdjdhdysmdisesti hajottaen selluloosan kiteisen raken-
teen ja katkaisten ligniinisidokset. Laajenevan vesihdy-
ryn vaikutus, sen joutuessa ilmakehdn paineeseen, joka
ilmid on verrattavissa "maissijyvien rdiskymiseen",

on se, ettd selluloosan solurakenne hajoaa helposti,
jolloin selluloosa voidaan hydrolysoida helposti hapon

avulla seuraavassa hydrolyysikidsittelyssi.

Tdssd menetelmdssd, joka on kuvattu kuviossa 5, pumpa-
taan ligniinin ja selluloosan muodostamat kiintedt ai-
neet (eiottajasta-32) selluloosan keittokattilaan 240,
jota pidetddn hOyrypaineessa noin 42-100 kp/cm2 (joka
tavanomaisten hdyrytaulukoiden mukaisesti vaatii lampd-
tiloja noin 250-315°C), noin 3-30 minuutin ajaksi.

2 (vastaa

Edullisimmat olosuhteet ovat noin 50 kp/cm
l&mpdtilaa noin 2600C) noin 10-15 minuutin ajan. Pai-
neita noin.42—50 kp/cm2 vaaditaan, jotta solut tulisi-
vat riittdvén hydratoiduiksi niin, ettd tapahtuu niiden
nopea hajoaminen solujen joutuessa ilmakehin paineeseen.

Lisédksi on toivottavaa minimoida se ldmp&tila, johon



21

selluloosapitoiset raaka-aineet joutuvat, koska liian
korkea ldmpdtila voi hiillytt&dd selluloosan. Ndin ol-
len on edullista, ettd tdmdn hajottamismenetelmidn kdyttd
rajoitetaan suhteellisen ahtaille paine- ja lampdtila-
alueille. On luonnollista, ettd se aika, joka tarvitaan
selluloosasolujen hydratoimiseksi, vaihtelee riippuen
“kdytetyn raaka-aineen laadusta. Lisdksi voidaan kdyttdi
pinta-aktiivisia aineita vesimolekyylien pintajd@nnityk-~
sen pienentdmiseksi, jolloin mahdollistetaan selluloosa-
pitoisten materiaalien nopeampi hydratoituminen ja vas-

taava k3sittelyajan pieneneminen.

Hydratoidut materiaalit suihkutetaan sitten paisunta-
kammioon 242, jota pidet&ddn suunnilleen ilmakehdn pai-
neessa. Nopea hydratoitujen selluloosapitoisten materiaa-
lien johtaminen paineesta noin 42-~100 kp/cm2 ilmakehé&n
paineeseen aikaansaa ligniinin hajoamisen ja selluloosa-
solujen paljastumisen. Toisin kuin sellaiset ligniinin-
poistomenetelmdt, joissa kdytetddn voimakasta happoa

tali emdstd (k3sitelty edelld), jolloin selluloosa liuke-
nee, ei mainittu hajottamiskdsittely erota ligniinii ja
selluloosaa toisistaan, vaan lihinni paljastaa selluloo-

san niin, ettd se voidaan helposti hydrolysoida.

Hydrolyysin valmistusvaiheessa yhdistet#in saatu liete
(sen poistuessa paisuntakammiosta 242) kohdassa 244 hemi-
selluloosan 34 kanssa. Tdmd liete sekoitetaan sitten ha-
pon 246 kanssa, Jjoka on edullisesti rikkihappo, vikevyy-
teen noin 0,5-10 %, jatkuvassa sekoitussdilidssi 248,
vakevyyden ollessa edullisimmin noin 0,5 %. Liete hydro-
lysoidaan keittokattilassa 250 samoissa olosuhteissa,
jotka edelld on mainittu kysymyksen ollessa kuvion 2
keittoastiassa 68 suoritettavasta hydrolyysistd. Sellu~
loosa hydrolysoituu helposti té&llaisissa olosuhteissa
ligniinin pysyessd muuttumattomana hapon vaikuttaessa

kuvatuissa paineissa ja l&mpdtiloissa.
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Hydrolysoitu liete jddhdytet&did&n johtamalla paisuntajddh-
dyttdjdédn 252. Liete neutraloidaan sitten kohdassa 254
neutraloimisaineella 256. K&sittelyn tdssd kohdassa so-
kerit ovat liuoksena, kun taas ligniini, mahdollisesti
liuvukenematon selluloosa ja muut raaka-aineen hydrolysoi-
tumattomat aineosat (kuten plastiset tai muut monimut-

kaiset molekyylit, joita voi olla l&snd raaka-aineessa,

kuten kunnallisessa jdtteessd) ovat kiinteind aineina.
Ndmd kiintedt aineet voidaan erottaa helposti kohdassa
258, kuivata ja k&yttii sitten hyviksi edells kuvatulla
tavalla. Vaikkakin td811&in voidaan kéYttéa mitd hyvansi
tavanomaista erotustekniikkaa, muodostaa erddn sopivan
kiinteiden aineiden erotusmenetelmin kdymiskykyisistd
sokereista (tal vierteestd) tyhjdsuodatushihnan kdyttd,
joka erottaa kiintedit aineet liuoksesta tyhjtn avulla.
Erds huomattava tyhjdsuodattimen etu on se, ettd se jddh-
dyttdd samanaikaisesti riitt&8vdsti liuvosta ennen kiymis-
td jd&hdytyslaitteita 84 ja 86 (esitetty kuviossa 2)
kdyttamdttd. Sen Jjédlkeen, kun hiivaravintoaineet 260 on
lisdtty sokeripitoiseen liuokseen (so. vierteeseen) ja on
suoritettu mahdolliset pienemmdt liuoksen ldmpdtilan ja

pH-arvon s&ddddt, on liuos valmis kdyttdmistid varten.

On erikoisesti huomattava, ettd vierre, joka on valmis-
tettu selluloosapitoisista raaka-aineista keksinnén
mukaista menetelmdd kdyttden, sisdltdid erittdin suuren
md&rin yksinkertaisia sokereita, jotka ovat helposti
kdymiskelpoisia. Tdten melkein kaikki sokerit muuttuvat
alkoholiksi kdymisprosessissa. Lisidksi toisin, kuin tun-
netuissa menetelmissd, ei tarvita mallasentsyymien li-
sddmistd vierteeseen tarkoituksella muuttaa dekstriinit

kiymiskelpoisiksi sokereiksi.

Keksintd kdsittdd kolme vaihtoehtoista menetelmii,
joissa vierteessd olevat sokerit k#ytetdidn alkoholiksi
ja alkoholi puhdistetaan. N&m& vaihtoehtoiset menetelmit
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on esitetty kuvioissa 3, 4 ja 6 ja niitd kdsitelldidn
jdljempdnd erikseen. Ensimmiisen menetelmin mukaisesti,
joka on esitetty kuviossa 3, pumpataan vierre (joka on
jashdytetty lampdtilaan noin 31-32°C, jonka pH on sii-
detty arvoon noin 4,5~5,0 ja joka on laimennettu vedel-
18 niin, ettd se sisdltdd sokereita noin 15-25 paino-%)
primdiriseen kdymisastiaan 92, jossa sen viipymisaika
.on noin 6-11 kuntia, mutta edullisesti noin 8 tuntia..
Astia 92 on varustettu sekoituslaitteilla 94, joissa on
edullisesti sellaiset laittecet, jotka kykenevdt pitdmdidn
vierreliuoksen mainitulla edullisella kdymisldmp&tila—
alueella. Koska kidymisprosessi on eksoterminen, on tar-
peen mukaan kdytettdvd -liuoksen jddhdytyslaitteita.
Tdten, mik&dli s&ilidn 92 ympdristd on kylmi, on kdy-
tettdvd liuoksen kuumennuslaitteita kdymislimpdtilan

ylldpitdmiseksi.

Silloin t&118in (kuten kunkin jakson alussa) on lisdttd-
vd riittdvédsti hiivaa (edullisesti panimohiivaa), jota
yleisesti on merkitty numerolla 88 kuviossa 1, primdfri-
seen kdymisastiaan niin, ettd hiivasolujen miiri on

noin 100 miljoonaa solua per ml 4 tunnin kuluessa. On
todettu, ettd keksinn®dn olosuhteissa hiiva lisHintyy
jatkuvasti kdymisen aikana riitt8vidlli n0peudella téa~

mdn optimimd&drdn aikaansaamiseksi.

Kun vierteessi tapahtuu kdyminen, muodostuu etanolia ja
hiilidioksidia vastaavasti prosenttiméafissé noin

51-49 %. Toisin kuin aikaisemmin tunnetussa jaksottai-
sessa menetelmdssd, jossa hiilidioksidin annetaan pois-
tua ilmakeh&ddn tai otetaan talteen myytdviksi “sivua~
tuotteena, on todettu edulliseksi kdyttdd hyvdksi muo-~
dostunutta hiilidioksidia, jota esitetdin numerolla

96, sen muuttamiseksi muiksi kdyttdkelpoisiksi tuotteik-

si, kuten jdljempini esitetdin.

Ensimmdisessd kdymisastiassa 92 on edullisesti vakio-
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tasolla oleva ylijuoksu toiseen kdymisastiaan 98,

jossa kdymistd jatketaan vield noin 2-5 tuntia, edulli-
sesti noin 3 tuntia. Vaikkakin keksinn®n piiriin kuuluu
myds se sovellutusmuoto, jossa on ainoastaan yksi kdy-
misastia, jossa viipymisaika sdddetddn vastaavasti, on
todettu edulliseksi kdyttdd hyvdksi tdllaista toista

- kdymisastiaa, koska se auttaa vierteessd olevien soke-—
reiden melkein tdydellisen kdymisen aikaansaamista.
Tédllainen jédrjestelmd mahdollistaa my8s hitaammin k&y-
vien sokereiden pysymisen kdymisastioissa pidemmdn ai-
kaa tarkoituksella tiydent#i kiymisprosessi. THmi ai-
kaansaadaan sen johdosta, ettd etanolin ominaispaino
(noin 1,0) on alhaisempi kuin vierteen ominaispaino
(noin 1,16 sokeripitoisuudesta riippuen), ja tdten eta-
nolilla on taipumus nousta yldosaan ja siirtyd nopeam-
min seuraaviin kdsittelyvaiheisiin. Jdlkimmdinen kdymis-
astia 98 on my&s varustettu sekoituslaitteella ja lait-
teilla 99 tarkoituksella yll&dpitdd sopiva kdymisldmpSti-
la. Kokonaiskdymisaika on tdten nbin 8-15 tuntia, edul-

lisesti noin 11 tuntia.

Jdlkimmdisestd kdymisastiasta pumpataan etanolipitoinen
livos tislausjd@rjestelmddn, jota on merkitty numerolla
100, ja jossa se kuumennetaan kuumennuslaitteessa 102,
joka sijaitsee tislaustornin 104 alaosassa. Kidyttden hy-
véksi tislaustornista saatuja kuumennettuja hdyryji,
kykenee kuumennuslaite 102 nostamaan tislattavan liuok-—

sen ldmpdtilan taloudellisesti edullisesti.

Erds esilld olevan keksinn®dn erikoispiirteistd on se kor-
kea ldmp&tila ja alhainen paine, jossa tislaustorni toi-
mii, Sovittamalla thjépumppu 106 tislaustornin 104
yldosaan, pienennetddn tornissa vallitsevaa painetta.
Vaikkakin tyhjotislausta on kdytetty hyvdksi synteet-
tisid vitamiineja valmistavassa teollisuudessa, on
tdllaisia erittdin alhaisia ldmpdtiloja kidytetty tar-
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koituksella suojata vitamiinien hajoaminen. Keksinnon
mukaisessa menetelmdssd on kuitenkin edullista kuumen-—
taa etanolipitoinen livos mahdollisimman kuumaksi,
edullisesti alueelle noin 32-82°C niin, ett#d se héyrys-
tyy nopeasti tislaustornissa. On huomattava, ettd eta-
nolipitoisen liuoksen lé&mpd&tila ylittdd etanolin kie-
"humispisteen tislaustornissa vallitsevissa paineissa,
jotka paineet pidetddn mahdollisimman alhaisina, edul-
lisesti noin 0,14-0,7 kp/cmz. Tdmd korkean l&mpdtilan
ja alhaisen paineen muodostama sekajdrjestelmd mahdol-
listaa etanolin tarkemman erottamisén kuin tavanomaisis-
sa tislaustorneissa tai alhaisessa ldmpdtilassa toimi~-

vissa tyhjotislaustorneissa.

Tislaustornin tehokkuus riippuu sen kyyvsta vaihtaa
aineosia nopeasti neste-~ ja kaasufaasien vdlilli, joka
taas riippuu h8yryn ja nesteen vdlisestd pinta-alasta
ja hoyryn virtausominaisuuksista. Korkeassa lidmpdtilassa
ja alhaisessa paineessa toimiva jdrjestelmd lisdd ylos-
pdin virtaavan hdyryn nopeutta lisdten tdten nesteen ja
hoyryn vdlistd pinta-alaa ja aikaansaaden kasvaneen
erotusvaikutuksen tislaustornissa. Tdten osa hdyrystd
lauhtuu ja putoaa alaspdin tornissa, jolloin t&rmays-
voima on paljon suurempi kuin tavanomaisissa torneissa.
Samanaikaisesti tyhj® muuttaa kokonaispainetta tehden
erottumisen helpommaksi johtuen siitd, ettd aineosien
suhteellinen haihtuvuus muuttuu. On luonnollisesti pi-
dettdvid huolta siitd, ettd tyhjdn aiheuttamat yldspidin
suunnatut voimat eivdt ole niin suuret, ettd ne aiheut-
tavat nestepisaroiden sellaisen nostovoiman yldspidin,
joka on suurempi kuin ndihin pisaroihin kohdistuva pai-

novoima.

Vaikkakin on ymmdrrettédvdd, ettd erilaiset tavanomaiset
tislaustornit toimivat tyydyttédvisti keksintbd toteutet-

taessa, esitetdidn seuraavassa kuvaavassa mielessd erds
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tillaisen tornin toteuttamismuoto. Etanolipitoinen liuos
pumpataan tislaustornin alaosaan tornin halkaisijan ol-
lessa 90 cm ja korkeuden 14,4 m, jolloin tornin alaosa
toimii erotusvydhykkeend, jossa on noin 20 rei'itettyd
levyd, ja ylempi osa erotuskolonnia, jossa on suunnil-
leen 26 kuplia kokoavaa levyd. Johtuen siitd, ettd tis-
_laus toteutetaan alipaineessa, on suuri poikkileikkaus-
pinta-ala edullinen niin, ettei h&yryn liikettd ylds-
pdin estd alipaineen aikaansaama hdyryn laajeneminen.
Muussa tapauksessa tislaustornin tehokkuus pieninisi
huomattavasti. HOyryd johdetaan tulevaan liuokseen pai-
neella noin 0,21 kp/cmz, jolloin liuos kuumennetaan
kiehumispisteeseensa,‘Nain ollen etanoli h&yrystyy vd-

littObmadsti tullessaan tislaustorniin.

Tyhjépumppu 106 pienentdd painetta tislaustornin ylE-
osassa edullisesti l,4~2,l kp/cm. Tdstd on seurauksena,
ettd etanolipitoinen kaasu nousee nopeasti tornin 1l&E-
vitse. HOyryn virratessa yldspdin tornissa tSrmdd se
vesi- ja etanolipisaroihin, jotka ovat lauhtuneet, ja.
tdstd on seurauksena erxotusvaikutus, jolloin pddasialli-
sesti vesi palautuu tislaustornin pohjalle ja etanoli
joutuu tornin yldosassa olevaan poistoaukkoon. Jos hdy-
rya esiintyy tornin yldosassa, se voidaan helposti
lauhduttaa jddhdytt&m&llid kohdassa 108.

Osa tislettd 110 palautetaan edullisesti torniin palau-
tusjddhdytettynd nesteend erotusvaikutuksen lisddmi-
seksi ja tisleen vdkevyyden siidtidmiseksi. Etanolitis-
leen jdljelld oleva osa johdetaan lopulliseen kisitte-
lyyn 112. SH5timillsi sen tisleen mdir&dd, joka palaute-
taan torniin, voidaan sHdtdd saadun etanolituotteen vi-
kevjytté. Esimerkiksi antamalla tisleen huomattavan
osan palautua torniin, palautusjddhdytysvaikutus lis&d&n-
tyy niin, ettd tisle saa suuremman etanolividkevyyden.

Tdll8in voidaan aikaansaada etanolivikevyyksid noin
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95 %. Haluttaessa vidkevyyksid aincastaan 70-75 %, kuten
sekoitetussa etanoliperusteisessa polttoaineessa, pa-

lautetaan torniin pienempi tislemd&rd.

Liuoksen tislaantumattomat aineosat tai jdanndkset,
jotka jddvat tislaustornin alaosaén, voidaan poistaa

. jatkuvasti ja kuivata esim. tyhjdkuivaajassa 114. Kun
ldhtSaineena kiytetyt selluloosapitoiset materiaalit -
ovat puujdtteitd tai viljasta perdisin olevia meteriaa-
leja, voidaan kuivattua jddnndstd kdyttad lisdnd eldin-
ten rehussa tai lannoitusaineena. Kun ldht&Saineena
kdytetty selluloosapitoinen materiaali on kunnallisjé-
tettd tai teollisuusjitettd, voidaan kuivattua jddnnbs-
td kdyttdd polttoaineena kuumennuslaitoksissa tai lan-

noitteena.

Toinen keksinndn mukainen menetelmd, jolla sokerit
kidytetddn alkoholiksi ja alkoholi puhdistetaan, eliminoi
tavanomaisen tislauslaitteiston tarpeen. On huomattava,
ettd tavanomaisen tislaustornin eliminoituminen etanolin
valmistusmenetelmdssd on huomattava, koska torni edustaa
huomattavaa prosenttimiidrdd kokonaispiddomakustannuksis-
ta, jotka tarvitaan t&llaisen etanolin valmistuslaitteis-
ton aikaansaamiseksi, ja silld on erds kaikkein korkeim-—
mista energian kulutuksista t3llaisessa valmistuslait-
teistossa. Tédllainen vaihtoehtoinen kdymisprosessin
toteuttamismuoto, jota on yleisesti esitetty numerolla
190 (kuviossa 1), on esitetty kaaviollisesti kuviossa 4.
Vierre pumpataan kdymiss&diliddn 192 samoissa léampdtila-
olosuhteissa, jotka edelli on esitetty. PdHercavaisuutena
on se, ettid osa kdymisprosessin aikana muodostunutta
hiilidioksidia kierritetdin uudelleen kiymisastian
pohjalle ja sen annetaan kulkea kdymisastiassa olevan
vierteen lavitse. (On luonnollista, ettd voidaan kdyttiid
myds muita sellaisia kaasuja, jotka eividt estd kdymis-

prosessia). Tdllainen paineenalaisen hienojakoisen
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hiilidioksidin johtaminen suuttimen 194 ldvitse kdymis-
astiaan kuljettaa etanolin ja veden seoksen kdymisliuok-
sesta kaasun muodossa. On todettu, ettd edullisin hiili-
dioksidin virtausmdird on noin 0,28-1,4 litraa minuu-
tissa 1 litraa kohden k&dymisastiassa olevaa liuosta.
Saattamalla kdymisastia véhéiseenlalipaineeseeh (alen-
.tamalla painetta aina arvoon 0,35 kp/cmz) esim. tyhjd-
pumpun 196 avulla, kuljettaa hiilidioksidi rikkaamman
etanoliseoksen astiasta, jolloin se voidaan lauhduttaa
ja erottaa hiilidicksidista lauhduttajassa 198. Etanoli,
jonka vdkevyys on noin 95 %, voidaan sitten johtaa lo=-

pulliseen kédsittelyyn sitd enempdd tislaamatta.

On huomattava, ettd poreileva hiilidioksidi poiétaa eta-
nolin, johon ndhden hiilidioksidilla on affiniteettia,
tOrmdillessddn kdymisliuoksen kanssa (samalla tavoin
kuin levyt tislaustornissa). On edullista, ettd hiili-
dioksidi on hienojakoista ja hyvin hajaantunutta niin,
ettd se Jjoutuu kosketuksiin koko kdymisastiassa olevan
vierteen kanssa. Tdmd voidaan aikaansaada kdyttden
jotain sopivaa hajotuspddtd, edullisesti hiilti tai
aloksiittia olevaa hajotuspddtéd. Vaikkakin on edullista
kayttdd lampétilan sddtdlaitteita 200 kdymisliuoksen
middrdtyn lampdtilan ylldpitimiseksi, ei ole vilttdmatdntd
kdyttdd sekoituslaitteita, koska poreileva hiilidioksidi

aikaansaa riittdvidn sekoittumisen.

Kdymisliuoksen se osa, joka ei sisédlli etanolia, mutta
joka sisdltdd kuolleet hiivasolut, poistetaan vihitel-
len kdymisastiasta ylijuoksun 212 kautta kdymisastian
192 yldosassa, kuivataan (esimerkiksi tyhjdkuivaajan

214 avulla) ja sitd k&ytetdin eliinrehun lissni, poltto-

aineena tai lannoitteena.

Etanoli, joka on lauhdutettu poistuessaan tislaustornis-
ta 104 (kuvio 3) tail poistuessaan kdymissdili&std 192
(kuvio 4), johdetaan lopulliseen kisittelyyn 112, jossa
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se voidaan dehydrata kohdassa 116 bentseenitislauksen
tai suoladehydraation avulla, se voidaan denaturoida
metanolilla 120 tai jéllain muulla sopivalla aineella
ja/tai varastoida. Etanoli voidaan my®&s sekoittaa kohdas-—
sa 117 muiden aineosien kanssa, joita on yleisesti mexr-
kitty numerolla 118, etanoliperusteisen polttoaineen

valmistamiseksi.

Kolmas keksinndn mukainen menetelmd, jonka avulla soke-
rit kdytetddn alkoholiksi ja alkoholi puhdistetaan,

on suunnattu etanolin poistamiseksi vierteestd ja sen
tislaamiseksi kdytdnntllisesti katsoen vedettdmddn ti-
laan. Kuten kuviosta 6 ilmenee, pumpataan vierre pri-
middriseen kidymisastiaan 262, jossa se viipyy noin 3-6
tuntia, edullisesti noin 4 tuntia. Vaikka t&mi viipy-
misaika on erittdin lyhyt verrattuna aikaisemmin tunnet-
tuihin menetelmiin (ja muihin keksinndén mukaisiin mene-
telmiin) , kdytetddn pddosa sokereista tidmidn ajan kulues-
sa jdljempdnd esitetyissd olosuhteissa, jolloin on mah-
dollista yll&pitdd hiivasolujen md&rd aina arvossa _
500 miljoonaa per ml. T&midn edun merkitys on ilmeinen
sen seikan perusteella, ettd aikaisemmissa menetelmissd
on mahdollista ylldpitdd ajnoastaan korkeintaan 70-100

miljoonaa hiivasolua sisdltidvidi kantaa per ml.

Erds syy siihen, ettd n#din suurta hiivakantaa voidaan
ylldpitdd on se, ettd kdymisen aikana muodostunut etano-
li poistetaan jatkuvasti kdymisastiasta 262. Etanoli ei
tdten ole kdymisprosessin esteend. Etanoli poistetaan
kidymisastiasta aikaansaamalla jatkuvasti tyhjo, Jjonka
suuruus on neoin 500~650 mm Hg, edullisesti noin 625 mm
Hg. Lisdksi johdetaan hiilidioksidia kohdassa 264 kdy-
misvierteen l3Avitse etanolin poistamisen edistémiseksi
kdymisvierteestd. (Pienid happimddriid johdetaan myds
kdymisvierteen l&dvitse hiivakannan. .ylldpitdmisen edista-

miseksi). Tekemdlld etanolivdkevyys astiassa 262 mahdol-
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lisimman pieneksi on todettu, ettd kdymisprosessissa
voidaan kdyttdd niinkin vdkevid sokeriliuoksia kuin
40~50 %:sia verrattuna aikaisemmin tunnettuihin menetel-
miin, jotka yleensd ovat rajoitetut sellaisiin sokeri-

liuoksiin, joiden vdkevyys on pienempi kuin 10-20 %.

.On huomattava, ettd voi olla valttamdtdntd lisdtd lam-
pda primddriseen kiymisastiaan, koska etanolin jatkuva
haihduttéminen vierteestd voisi muutoin alentaa lampOti-
laa nopeasti edullisen kdymisldmpdtilan alapuolelle.
Kuten mainittiin, niin suurin osa sokereista kdytetddn
vierteen ollessa primddrisessd kdymisastiassa 262. Sii-
td huolimatta tapahtuu jatkuva ylivirtaus toiseen kdymis-
astiaan 266, jossa sokerin loppuosa kdytetddn jé etano-
1i poistetaan tyhjGssd. Toinen kdymisastia toimii myds
uudelleenkierrdtyskohtana, koska kuolleilla hiivaso-
luilla (jotka kelluvat)} on taipumus joutua astian ylé&-
osaan, jossa ne lopuksi virtaavat ylijuoksun kautta
laskeutumissdilitdn 268. Eldvdt hiivasolut joutuvat
kosketuksiin yhd vdhenevin ravinneainemddrdn kanssa ja
vajoavat astian 266 pohjalle, josta ne kierritetdin
uudelleen kohdassa 270 priméériséen kdymisastiaan 262.
Palauttamalla laimentamattomat hiivasolut primddriseen
kdymisastiaan, ylldpidetddn tdssd korkeata hiivasolujen
vikevyyttd ilman, ettd tarvitsee jatkuvasti ligdti
huomattavia hiivamddrid. Kiinte#t aineet, jotka kerddnty-
vidt laskeutumiss&diliddn 268, erotetaan ruuvipuristimen
272 avulla ja kuivataan. N&mi kiinteidt aineet muodosta-
vat edullisen karjanrehun lisdaineen, koska ne sisidltad-
vdt proteiineja, raskaita sokereita ja muita orgaanisia
vhdisteitd,

Kuten kuviosta 6 ilmenee, niin kiymisastioista 262 ja
264 tuleva etanolih®Oyry johdetaan suoraan tislaustor-
niin 274 héyryfaasissa. Kokeet ovat osoittaneet, ettd
etanolin (joka on yh3 kaasumaisessa tilassa) minimivike-

vyys on noin 15-20 % sen tullessa tislaustorniin. Tami
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on huomattavaa verrattuna tavanomaisiin tislaustorneihih,
joissa etanolipitoisuus on ainoastaan noin 4-10 % siitd
nesteliuoksesta, joka tulee torniin ja jossa etanoli

on haihdutettava nesteestd tamin tultua tislaustorniin.
Koska etanolivdkevyys on paljon suurempi (keksinndn
mukaisesti) sen joutuessa tislaustorniin, vaaditaan tor-

nilta pienempi erottamiskyky.

Tyhjopumppu 280 aikaansaa tislaustorniin noin 500-650

mm Hg suuruisen tyhjtn tédmdn ollessa edullisesti noin

625 mm Hg. THmd huomattavasti alennettu paine mahdollis-
taa etanolin huomattavasti suuremman erottumisen. Lisdk-
- si alentunut paine pienentdd etanolin ja veden aseotroop-
pisuutta niin, ettd saatu tuote sis&lt4d etanolia noin
99,6 % (verrattuna siihen, ettd ilmakeh&n paineessa voi-
daan saada 95 %:sta etanolia) ainoastaan yhden tiglaus-
tornissa tapahtuvan kdsittelyn jdlkeen. Saatu etanoli
tdyttdd tdten 99,3 $:n suuruisen vedettdmdn etanolin vaa-
timuksen ilman, ettd sitd tarvitsee kdsitelld kalliin
bentseenitislauskasittelyn tai sen tapaisen avulla. On
tedettu, ettd etanolin tullessa tislaustorniin kaasufaa-
sissa ja alipaineen ollessa noin 625 mm Hg, on l&mpétila
tornin pohjalla noin 43°C ja tislaustornin keskiosassa

noin 32°cC.

Tislaustornista 274 poistuva etancli nesteytetdin lauh-
duttajassa 276. Osa etanolia johdetaan palautusjiihdy-
tysrummun 284 kautta ja kierrdtetddn sitten takaisin
tislaustorniin kohdassa 278 tarkoituksella lisit3i tornin
tehokkuutta. Se hiilidioksidi, joka on erotettu etano-
lista palautusjddhdytysvirrassa, sisdltdd pienen prosent-
timd&drdn etanolia. THmA kaasu on t3mdn johdosta edullis-~
ta johtaa pesulaitteen 282 kautta niin, ettd kaikki

etanoli saadaan talteen.

Esilld olevan keksinndén erds huomattava piirre on se,

ettd yhtd ainutta tyhjSldhdettd 280 kiytetddn etanolin
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poistamiseksi vierteestd kdymiss&ilidissd 262 ja 266 ja
etanolin tislaamiseksi tornissa 274. T&md rakenne mah-
dollistaa alhaisemman etanolivdkevyyden ylldpit&misen
kdymisastioissa samalla kun tislaustorniin tulevan eta-
nolin védkevyys pidetd&n suhteellisen suurena, jolloin
pienennetddn sitd erotusmidiridsd, joka on suoritettava

tislaustornissa.

On huomattava, ettd lauhduttaja 276 on sovitettu tislaus-
tornin 274 ja tyhjdpumpun 280 vdliseen johtoon. T&dmén
johdosta on paljon helpompaa yllépitéa.tarpeellinen tyh-
j&, koska etanolin lauhtuessa kohdassa 276 se lisdd tyh-
j6d tislaustornissa. Ellei tyhjdid kdytettdisi etanolin
poistamiseksi kdymissdilidistd, voisi olla tarpeellista
johtaa kaasua tislaustorniin, jotta torni kestiisi

tyhjon vaikutuksen. Johtuen kuitenkin tyhj&jdrjestelmén
koordinoidusta sovituksesta (sen kdsittdessd tyhjbpumpun
ja lauhduttajan) sek&@ tislaustornissa ettd kdymissdi-

lidisgd, pienenee tehon tarve huomattavasti.

Keksinndn erds tédrked piirre on sen joustavuus erilaisia
ldhtbaineita kdytettdessd. Ndin ollen kdytettdvissd ole-
vien l#htSaineiden vaihdellessa eri aikoina, tai kun
kéytettévissé on erilaisia erityyppisid l&ht&aineita,

ei mitddn huomattavia muutoksia tarvitse suorittaa keksin-
nén mukaiseen menetelmddn. Esimerkiksi mik&li selluloosa-
massaa on saatavissa jonakin ajankohtana, voidaan se
yksinkertaisesti lisdtd prosessiin ennen kadokseenin li-
sddmistd tai ligniininpoistok&sittelyn happovaihetta,
esim. venttiilin 140 kautta kuten kuviossa 2 on esitetty.
Mik&1li tHrkkelyspitoisia materiaaleja on saatavissa,
voidaan nditd lis&dtd. juuri ennen"hmxnﬁwhnhmmié;esﬂm vent-
tiilin 142 kautta. Jos on kdytettdvissd sellaisia raaka-
aineita, jotka sisdltdvidt yksinkertaisia sokereita, voi-
daan ne lisdtd jatkuvaan menetelmiddn kohdassa juuri ennen
kdymisprosessia, esim. venttiilin 144 kautta, jolloin

ndméd raaka-aineet joutuvat tarpeeksi korkeaan lampdti=-
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laan steriloitumista varten.

Keksinndn erds toinen piirre on kaikkien sivutuotteiden
hyvdksikdytts. Niinpd metanolia 120 denaturoimista var-
ten, ja pddosa etanoliperusteisen polttoaineen, bentsee-
nin 122 ja asetyleenin 124 ansiosta, voidaan valmistaa
synteettisesti hiilidioksidin muuttamisyksikéssd 126
siitd ylimddriisestd hiilidioksidista, joka muodostuu
kdymisprosessin sivutuotteena. Lisdksi voidaan lisidd eta-
nolia valmistaa synteettisesti hiilidioksidiylim#&rdsti.
Tdllainen synteettisen etanolin valmistusmenetelmd 130
kdyttdd hyvikseen tdtd ennen jéteaineeksi muodostunptta
hiilidioksidi-sivutuotetta, joka on per#iisin kdymispro-
sessista ja lisd4 huomattavasti etanolisaantoa. Todelli-
suudessa on mahdollista lis#imitti lzhtSaineena kiytetyn
selluloosapitoisen raaka-aineen mddrdd tai kédsittelyas-
tioiden ja tislaustornien kokoa ja lukumdidrii, melkein

kaksinkertaistaa etanolin tuotanto.

Seuraavat menetelmdt, jotka ovat erikseen alalta tunnettu-
ja, kuvaavat niitd kdyttdtarkoituksia, joihin hiilidiok-
sidia voidaan kdyttd&d. Vaikkakin tunnetaan useita menetel-
mid hiilidioksidin muuttamiseksi peruskemikaaleiksi, on
keksintd ainutlaatwinen, koska siind kdytetdin hiilidiok~
sidia perusraaka-aineena tdrkeiden petrokemikaalien
valmistamiseksi. On huomattava, ettid jidljempind kuvatut
saadut tuotteet, samoin kuin muut, joita voidaan valmis—
taa nykyistd teknologiaa kdyttden, ovat perusmateriaaleja
ja nykyisin petrokemiallisen teollisuuden raaka-aineita.
Keksinndn mukaisesti kdytet&ddn hyviksi petrokemiallisen
teollisuuden useiden perusraaka-aineiden vdlisii suhteita.
Esimerkiksi kdymiss&ilidist# saatu hiilidioksidi voidaan
saattaa reagoimaan hiilen kanssa korotetussa limpdtilassa

(kuten noin 600~1000°C) hiilimonoksidin valmistamiseksi:

c + COz-*——?ZCO
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Tdllaista menetelmdd kdytetddn nykyisin terdsteollisuu-

dessa.

Hiilimonoksidi voidaan saattaa reagoimaan veden kanssa
lampdtiloissa noin 200-500°C niin, ettd muodostuu vetyd
ja hiilidioksidia: .

CO+HO—-)C02+H2

2

Tdtd menetelmdi kdytetddn usein hiilen ja koksin kaasutta-
misessa, Niista aineosista, jotka saadaan ndistd kahdes-
ta perusreaktiosta (hiilidioksidi, hiilimonoksidi ja
vety), voidaan valmistaa useita tdrkeitd petrokemikaa-

leja.

Esimerkiksi hiilimonoksidi ja vety voidaan saattaa rea-
goimaan keskenddn erilaisten hyvin tunnettujen sekoitet-
tujen metallioksidikatalyyttien ldsndollessa lampdtilois-
sa noin 300-600°C ja paineessa noin 100~200 ik. metanolin

ja bentseenin muodostamiseksi:
CO + 2H2~*_%CH3OH

12 CQ + 3H2 ———)CH6 + 6CO2

Metanolia voidaan myds valmistaa hyvin tunnetun Fisher-

Tropsch-menetelmdn avulla.

Lisd8ksi voidaan hiilimonoksidi yhdistdd metaanin, jota
voidaan valmistaa hiilimonoksidista ja vedystd anaero-
bisen kéymisen avulla (tai luonnon kaasusta), ja veden
kanssa limpdtilassa noin 300-600°C kdyttden rautakata-

lyyttid, jolloin saadaan etanolia ja rautaoksidia:

CO + CHy + H,0 ;-¢-02H50H + rautaoksidi

Etanolin tdmdntyyppinen synteettinen valmistaminen mah-

dollistaa etanolin suurempien miidrien valmistamisen li-
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sddmdttd selluloosapitoisten raaka—-aineiden miirii.
MyS8s asetyleenid voidaan valmistaa metaanista sdhkdpur-
kauksen avulla ja tdstd voidaan valmistaa etyleenid, jo-

ka on petrokemiallisen teollisuuden erds peruskemikaali.

Edelld esitetystd ilmenee, ettd hiilidioksidi-sivutuot-—
teen tdydellinen hyvdksikdyttidminen ei aikaansaa ainoas-
taan kemikaaleja, jotka ovat vdlttadmdttdmid etanoliperus-
teisen polttoaineen valmistamiseksi, vaan myds muiden
kemikaalien valmistamiseksi, jotka voivat olla kdyttdkel-
poisia sellaisinaan tai vdlituotteina petrokemiallisessa

teollisuudessa.

On huomattava, ettd kuvattu etanolin jatkuva valmistusme-
netelmd mahdollistaa koko prosessin kunkin vaiheen tehok-
kuuden maksimoinnin. Esimerkiksi aikaisemmissa jaksottai-
sissa menetelmissd on ollut vdlttamitdntd suorittaa usei-
ta kdsittelyjd samassa astiassa. Keksinndn mukaisesti
voidaan kuitenkin jokainen ki#sittelyvaihe suorittaa sel-
laisessa astiassa, joka on erikoisesti suunniteltu kuta-
kin kdsittelyd varten, ja sellaisissa l&mp&tila- ja paine-
olosuhteissa, jotka ovat kaikkein sopivimpia tdmdn kidsit-
telyn suorittamiseksi. Toteuttamalla kukin kdsittely op-
timiolosuhteissa, voidaan etanolin saantoa huomattavasti

" parantaa.

Lisdksi ei keksinndn mukaisesti ole vdlttiAmdtdntd kayttida
suuria keittokattiloita (noin 37 850 - 49 200 1) ja kdy-
miskattiloita (noin 1 900 000 1) kuten aikaisemmin,

jotka kattilat vaativat huomattavasti lattiapinta-alaa.
On selvdd, etteivdt t&dllaiset suuret kattilat ole ener-
giaa ééastévié kuumehnus— ja paineennostovaiheissa eivétQ
k& sopivia yhtenaistén sekoitus- ja la@mp&tilaolosuhtei-
den aikaansaamiseksi ja ylldpitimiseksi, ja tdllaiset
yhtendiset olosuhteet ovat erittdin tédrkeitd kdymispro-

sessin aikana. Tdllaiset suuret kattilat vaativat myds
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pitkid kuumennus~ ja jd&hdytysaikoja suuria liuosmddrid

kdsiteltdessid.

Eris tdrkeimmistd keksinndn eduista on se, ettd kdymis-
aikaa voidaan pienentdd huomattavasti noin 72 tunnista
kaikkiaan noin 3-6 tuntiin. Tdmd lyhentdminen on mahdol-
linen johtuen suuresta hiivamiiristd ja etanolin estovai-
kutuksen minimoinnista. Koska tapahtuu vierteen jatkuva
virtaus kdymisastiaan ja etanolin poistuminen t&dstd as-
tiasta, tapahtuu hiivan jatkuva lis#didntyminen kdymispro-

sessin aikana mikd yll&pitd3 optimihiivakannan.

Edelld esitetyn huomioonottaen voidaan todeta, ettd esil-
13 oleva keksint® voidaan toteuttaa kidyttden useita spe-
sifisid muotoja ja spesifisid toteuttamistapoja, joita
edelld ei ole esitetty joutumatta silti pois keksinndn
piiristd. Esitetyt toteuttamismuodot ovat kaikissa suh-

teissa ainoastaan kuvaavia eividtkd rajoita keksintd4d.
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Patenttivaatimukset
1. Menetelmd selluloosapitoisen materiaalin hydrolysoimi~

seksi, tunnet tu siiti, etti

muodostetaan sellainen raaka-aine, jonka ainakin osa on
lignoselluloosamateriaalia,

tdmd raaka-aine saatetaan hdyryn avulla paineen alaiseksi
ensimmédiseen paineeseen ldmpdtilassa noin 204-316°C lisas-
mdttd happoa,

hajotetaan sisdinen rakenne ainakin lignoselluloosamateri-
aalin osassa suihkuttamalla tdllainen selluloosapitoinen
materiaali ensimmdisestd paineesta olennaisesti alempaan
toiseen paineeseen, mainitun suihkutetun selluloosapitoisen
materiaalin ollessa helposti hydrolysoitavissa kdymiskelpoi-
siksi sokereiksi ja

hydrolysoidaan suihkutettu selluloosapitoinen materiaali
heikolla happoliuocksella lédmpstilassa 93-204°C ja paineessa
noin 103-1379 kPa noin 2-10 minuutin pituisen ajan.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unne t -

t u siitd, ettd lisdksi

livotetaan ainakin osa raaka-aineessa olevasta selluloosa-
pitoisesta materiaalista ensimmdiselld heikolla happoliuok-
sella ennen paineistamisvaihetta, jolloin muodostuu hemi-
selluloosaa sisdltdvi liuos, Jja

erotetaan liuos raaka=-aineessa jiljelld olevasta liukenematto=-
masta selluloosapitoisesta materiaalista, jota kdytetiin
vaiheessa, jossa raaka-aine saatetaan hdyryn avulla paineen

alaiseksi.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelmd, t u n -
nettu siitd, ettd selluloosapitoinen materiaali on
jdtemateriaali, joka muodostuu maissijdtteistd, puujidtteistd,
ruoanjdtteistd, viljasta, kunnallisista jdtteistd ja/tai

teollisuusjdtteistd.

4, Patenttivaatimuksen 2 tai 3 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd ensimmdisen heikon happoliucksen,

johon hemiselluloosa liuotetaan, vdkevyys on noin 0,5-2,0

tilavuus-%,

7)1 08%
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5. Patenttivaatimuksen 4 mukainen menetelmd, t unne t -
t u siitd, ettd ensimmdisen heikon happoliuoksen happo on

rikkihappo.

6. Patenttivaatimuksen 4 mukainen menetelmd, t unne t -
t u siitd, ettd selluloosapitoinen materiaali ja ensimmdinen
heikko happoliuos kuumennetaan ldmp&tilaan noin 93—1490C,

paineessa noin 34-345 kPa noin 2-10 minuutin ajaksi.

7. Jonkin pantettivaatimuksista 71-6 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd ensimmdinen paine on noin
1700-10 350 kPa ja toinen paine on suunnilleen sama kuin

ilmakehdn paine.

8. Jonkin patenttivaatimuksista 1-7 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, etti raaka—aine saatetaan paineen
alaiseksi hdyryn avulla ensimmdiseen paineeseen l&mpdtilassa

o
noin 250-270 C noin 10-15 minuutin pituisen ajan.

9. Jonkin patenttivaatimuksista 2-8 mukainen menetelm&,
tunnettu siitd, ettd hemiselluloosa yhdistetddn
suihkutetun selluloosapitoisen materiaalin kanssa ennen

hydrolysointivaihetta.

10. Patenttivaatimuksen 92 mukainen menetelmd, t unne t t u
siita, ettd toinen heikko happo, jonka avulla hemiselluloosa
ja suihkutettu selluloosapitoinen materiaali hydrolyscidaan
kdymiskelpoisiksi sckereiksi, on tilavuusvikevyydeltdidn noin
0,5-10 3.

11. Patenttivaatimuksen 10 mukainen menetelmd, t unne t -
t u siitd, ettd toisen heikon hapon happona kdytet&&dn rikki-

happoa.

12. Menetelmd alkoholin valmistamiseksi selluloosapitoisesta
materiaalista, t unne t t u siitd, ettd
hydrolysoidaan selluloosapitoinen materiaali kdymiskelpoisiksi

sokereiksi milli tahansa patenttivaatimuksista 1-11 mukaisella
menetelmdlly,

Vi

i
I S



39

kdytetddn kdymiskelpoiset sokerit ensimmiisessid astiassa
alkoholin muodostamiseksi,

poistetaan alkoholihdyry ja hiilidioksidi ensimmiisest#
alipaineessa olevasta astiasta osittaisen tyhjidn alaisena,
jota poistamista edistetddn johtamalla kaasua ensimmiisessi
astiassa olevan koko kdymiskelpoisen materiaalin livitse,
vikevdidd&dn alkoholihdyry johtamalla alkoholihdyry ja
hiilidioksidi alipaineessa olevan tislauskolonnon livitse
mainitun osittaisen tyhjitn alaisena, samalla kun nestemiinen
alkoholi refluksoidaan tislauskolonnin l&vitse, jolloin ensim-
midinen astia on kaasuyhteydessi tislauskolonnin kanssa,

ja

lauhdutetaan tislauskolonnin l&dvitse kulkeutunut alkoholi-
héyry, jolloin muodostuu nestemdistd alkoholia ja jolloin
aikaansaadaan ainakin osa ensimmdisen astian osittaisesta

tyhjidsta.

13. Patenttivaatimuksen 12 mukainen menetelmd, t unne t t u

siitd, ettd alkoholi ja hiilidioksidi valmistetaan kdvmis-
kykyisestd materiaalista limpdtilassa noin 29-35°C noin

3~-6 tunnin aikana.

14. Patenttivaatimuksen 12 tai 13 mukainen menetelm#,
tunnettu siitd, ettd hiivavdkevyys on noin 100-500
miljoonaa solua millilitraa kohden.

15. Jonkin patenttivaatimuksista 12-14 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd poistamattomat kidymiskykyiset
materiaalit ja hiiva juoksevat ylijuoksun kautta toiseen
astiaan, jossa kuolleet hiivasolut erotetaan eldvistid hiiva-
soluista, jolloin eldvidt hiivasolut kierrdtetdidn takaisin

ensimmédiseen astiaan.

16. Jonkin patenttivaatimuksista 12-15 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd kaasua johdetaan kd&ymiskykyistd
materiaalia ja hiivaa sisdltdvin ensimmiisen astian l&vitse
nopeudella noin 74-3740 cms/min litraa kchden ensimmiisessd astiassa

olevaa kdymiskykyistd materiaalia.
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17. Patenttivaatimuksen 16 mukainen menetelmd, t unne t -

t u siitd, ettd kaasu on hiilidioksidi.

18, Jonkin patenttivaatimuksista 12-17 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd osittaisen tyhjidn paine on
noin 68-88 XkPa.

19. Jonkin patenttivaatimuksista 12-18 mukainen menetelméd,
tunnettu siitd, ettd ainakin osa osittaista tyhjidd
aikaansaadaan lauhduttamalla alkoholihdyry nestemdiseksi

alkoholiksi.

20. Patenttivaatimuksen 19 mukainen menetelmd, t unnet tu
siitd, ettd ainakin osa osittaista tyhjidd aikaansaadaan

mekaanisen tyhji&pumpun avulla.

21. Jonkin patenttivaatimuksista 12-20 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettid lignoselluloosan valmistus hydro-
lysointia varten suoritetaan saattamalla liukenematon sellu-
'loosapitoinen'materiaali kosketuksiin v&kevdn hapon kanssa
lémp&tilassa noin -1 - 6% tietyn ajanjakson aikana, minkd
jdlkeen kiinted jidte erotetaan ja sitten saostetaan selluloosa

hydrolysoituvassa muodossa.

22. Jonkin patenttivaatimuksista 12-20 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd lignoselluloosan valmistus hydro-
lysointia varten suoritetaan minkd tahansa patenttivaatimuksien

1-11 mukaisesti.

23. Menetelm3d alkocholin valmistamiseksi selluloosapitoisesta
materiaalista, t unnet tu siitd, ettd

mucdostetaan sellainen raaka—-aine, jonka ainakin osa on sellu-
loosapitoista materiaalia,

hydrolysoidaan hajotettu selluloosapitoinen materiaali kdymis=
kelpoisiksi sokereiksi mink& tahansa patenttivaatimuksien 1-

11 mukaisesti,

YITEEES
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kdytetddn kdymiskelpoiset sokerit alkoholin muodostamiseksi,
ja |

vdkevoidddn alkoholi johtamalla alkoholi tislauskolonnin
lavitse.

7722
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