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Foreliggende oppfinnelse tilveiebringer en fremgangsmate for behandling av organisk
lignocelluloseavfall eller biomasser, hvor karbohydrater gjgres mer tilgjengelig for etterfalgende
hydrolyse, eksempelvis ved tilsetting av enzymer eller direkte fermentering til ett eller flere enskede
produkter. Oppfinnelsen vedrarer saerlig en fremgangsmate som innbefatter en kombinasjon av de
felgende prosesstrinn: termisk hydrolyse, vatoksidering og vateksplosjon. Fremgangsmaten ifalge
oppfinnelsen kan benyttes med udelte eller bare darlig delte substrater som har en hgy
terrstoffkonsentrasjon.
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I de siste tidr har interessen for fornybare ressurser gket betydelig. Den komplekse
kjemiske strukturen til biomasse og andre organiske materialer, primart bindingene
mellom lignin, cellulose og hemicellulose, begrenser muligheten for utnyttelse av
sukret som foreligger i cellulose og hemicellulose.

Den foreliggende oppfinnelsen er definert i de vedlagte kravene.

Alle materialtyper som bestér av lignocellulose-biomasse eller organisk avfall som
inneholder betydelige mengder lignin, men fordelaktig slike med mer enn 5 vekt%,
eksempelvis strd, trevirke, fibre, for, papirmasse, slam og husholdsavfall, kan
fordelaktig behandles med en fremgangsmate ifalge foreliggende oppfinnelse, hvor
karbohydratfraksjoner (eksempelvis cellulose og hemicellulose) blir tilgjengelig for
ytterligere hydrolyse og fermentering.

Oppfinnelsen vedrorer det tekniske omrédet som innbefatter behandling av
lignocellulose-organisk avfall eller -biomasse, hvor innholdet av sukker og lignende
i det behandlede substratet blir gjort mer tilgjengelig for hydrolyse, eksempelvis
ved hjelp av tilsetting av enzymer eller direkte fermentering til ett eller flere
egnskede produkter. Oppfinnelsen vedrerer mer sarskilt en fremgangsméte som
innbefatter en kombinasjon av de folgene prosesstrinn: 1) termisk hydrolyse, 2)
vatoksidering og 3) véteksplosjon (”flashing” med momentan trykkreduksjon). Det
totale energiforbruket i en slik kombinert prosess er lavt.

Forbehandling for vatoksideringsprosessen

Materialet som skal behandles blir, om nedvendig, delt opp i partikkelstarrelser
under 50 cm, men fortrinnsvis til sterrelser mellom 0,5 og 25 ¢m. Forbehandlingen
og oppvarmingen av materialet skjer under tilsetting av resirkulert prosessvann,
resirkulert damp og ny damp. Avhengig av materialets sammensetning og av det
onskede sluttproduktet kan pH-verdien og saltbalansen reguleres ved hjelp av
syre/base og/eller andre kjemikalier. For & gke det endelige etanolutbyttet, kan
lignocellulosematerialet eventuelt utsettes for en syrebehandling, som er beskrevet
nermere i eksempelvis det nedenfor gitte eksempel 4. Varigheten av
forbehandlingen vil typisk vere fra 0,1-48 timer under romtemperatur.
Forbehandlingstiden kan imidlertid reduseres ved & gke temperaturen. I et slikt
tilfelle vil den foretrukne temperaturen vaere 50-110°C.

Terrstoffinnholdet av lignocellulosematerialet kan veere 10-50 %, avhengig av
saltinnholdet i materialet, men ligger fordelaktig i intervallet 15-50 %, mer
foretrukket i intervallet 20-50 %, s& som 25-50 %, enda mer foretrukket i intervallet
30-50 %, s som 35-50 %, og mest foretrukket i intervallet 40-50 %, sd som 45-50
%.

Termisk hydrolyse
Det eventuelt forbehandlede materialet overfores til en reaktor, hvor
lignocellulosematerialet blandes og oppvarmes med direkte eller indirekte damp til
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140-200°C, fortrinnsvis 150-190°C, mer foretrukket 160-180°C og met foretrukket
170°C, under metningstrykk. Nar den enskede temperaturen og det enskede trykket
er nddd, holdes materialet under disse forhold i 5-30 min., fortrinnsvis 10-25 min.,
mer foretrukket 10-20 min., og mest foretrukket 15-20 min.

Vatoksidering

Etter avslutningen av den termiske hydrolysen blir et egnet oksideringsmiddel tilsatt
lignocellulosematerialet, fortrinnsvis oksygen, hydrogenperoksid eller luft, i en
mengde som er avhengig av lignininnholdet og som typisk svarer til 2-20 % av
COD-innholdet (kjemisk oksygenbehov) for materialet, fortrinnsvis 3-19 %, mer
foretrukket 5-17 %, sd som fordelaktig 7-16 %, mer foretrukket 8-15 %, s& som
fordelaktig 9-14 %, mer foretrukket 10-13 %, og som bestemt av trykkutviklingen 1
reaktoren.

Trykk og temperatur gkes i forbindelse med vétoksideringen til 15-35 bar,
fortrinnsvis 20-35 bar, mer foretrukket 25-35 bar og mest foretrukket 30-35 bar,
henholdsvis til 170-210°C, fortrinnsvis 180-200°C, mer foretrukket 190-200°C. Nar
onsket trykk og temperatur er nddd etter tilsettingen av oksideringsmidlet, holdes
tilstanden i 1-30 min., fortrinnsvis 5-25 min., mer foretrukket 10-20 min. og mest
fortrukket 15-20 min. Etter avslutningen av vatoksideringsreaksjonen kan eventuelt
trykket til lignocellulosematerialet avlastes til 5-10 bar, slik at det trykkintervall
hvor den momentane dekompresjonen (dvs. vateksplosjonen) kan gjennomferes, blir
5-35 bar.

Vateksplosjon

Det oksiderte materialet blir deretter fort til en flashtank, hvor trykket reduseres fra
5-35 bar, fordelaktig 15-35 bar, til ca. 1 bar, dvs. atmosferetrykk. Ved en slik
véteksplosjon vil mesteparten av cellestrukturene desintegreres. Avfallsdamp fra
véteksplosjonen blir fanget opp og benyttet ved den foran nevnte forbehandlingen
av materialet. Umiddelbart etter vateksplosjonen vil temperaturen til det oksiderte
materialet fordelaktig veere 95-110°C, hvorved materialet blir sterilt.

Videre behandling

Etter en kjoling til den enskede temperatur, avhengig av sluttproduktet, kan det
behandlede materialet behandles videre for tilveiebringelse av etanol, hydrogen,
melkesyre, metan, suksinat, organiske syrer eller andre gnskede produkter.

I litteraturen finnes det beskrevet flere behandlingsméter for materialer, hvor det
behandlede substratets sukkerinnhold og lignende gjores mer tilgjengelig. De mest
velkjente behandlingsmetodene er: a) sterk og svak syrehydrolyse, b)
vatekspolosjon (dampeksplosjon - STEX), c¢) vatoksidering (WO), d) basisk
fibereksplosjon (ammoniakkfibereksplosjon - AFEX), e) termisk hydrolyse (vaske
varmt vann - LHW) og e) termisk hydrolyse med tilsetning av base og
oksideringsmiddel.
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Sterk og svak sur hydrolyse

De beskrevne typer av sterk og svak sur hydrolyse er kjennetegnet ved at
hemicellulose blir hydrolysert og deretter lost med samtidig eking av cellulosen for
en etterfolgende syrebasert eller enzymatisk hydrolyse. Ved bruk av disse metoder
vil det, etter en utskilling av ulgselige og de laste fraksjoner, vere mulig 4 behandle
disse fraksjonene videre, blant annet ved hjelp av fermentering.

Den sterke sure hydrolysen er blant annet beskrevet av Lightner (US 6 258 175),
hvor det ogsé beskrives en mulig gjentatt anvendelse av den benyttede syren etter en
presipitering med etanol. Den primare hensikten med behandlingen er & lose
cellulose og hemicellulose for etterfelgende bruk i eksempelvis en produksjon av
etanol ved hjelp av fermentering. US patentene 6 022 419, 5 705 369, 5 503 996,
5424 417, 5 125 977 og FR 2 580 669 beskriver svak sur hydrolyse (enkelt- og
flertrinnsbehandling) for skilling av cellulose og hemicellulose fra de andre
komponentene i biomassen. Hemicellulose lgses ved den sure hydrolysen, og
dessuten blir en mindre ligninfraksjon lost. De beskrevne prosesser innbefatter ogsé
utskilling av hemicellulose (i lgs tilstand) og cellulose (som fast fraksjon).

Det er flere problemer knyttet til sur hydrolyse av biomasse. For det forste vil det
vere ngdvendig & dele materialet i meget fine partikler (mindre enn 1 mm), hvilket
er meget energikrevende. Videre er det nedvendig med en noytralisering av det
behandlede materialet, hvilket vanligvis skjer med tilsetting av CaCOj; (kalkstein).
Dette betyr at kjemikalieforbruket i prosessen vil vare hoyt samtidig som en
betydelig mengde hydratert kalsiumsulfat akkumuleres i neytraliseringsprosessen.
Dessuten vil det behandlede materialet fra den sure hydrolysen ha en forstyrrende
innvirkning pd enzymhydrolysen og en mikrobial fermentering sammenlignet med
materialer tilveiebrakt ved hjelp av andre behandlingsmetoder (se nedenfor).
Dessuten vil pumper, reaktorer og lignende vare utsatt for korrosjon som folge av
den benyttede syrekatalysatorprosess.

Vateksplosjon

Véteksplosjon (STEX) ble beskrevet si langt tilbake som 1928, hvor Mason utviklet
prosessen for fremstilling av plater (US 1 824 221 og US 2 759 856). Denne STEX-
prosessen innbefatter termisk hydrolyse under hoyt trykk, hvoretter trykket avlastes
ved hjelp av en sékalt ”flashing”, hvor det skjer en eksplosjon av fibrene som falge
av det store trykkfallet - herav navnet véteksplosjon (eller dampeksplosjon). Denne
behandlingsméten har senere vart videreutviklet for fremstilling av eksempelvis
etanol (Morjanoff og Gray 1987) og papir (WO 98/27269). GB patentsegknad

2 145 090 vedrorer en tretrinns hydrolyseprosess for behandling av organisk
lignocellulosemateriale ved hjelp av heye temperaturer og trykk, hvor pentose-,
heksose- og ligninfraksjoner utskilles i tre separate trinn. Dessuten innbefatter
prosessen kjoling ved hjelp av ”flash-evaporering” for derved & hindre en
dissosiering av det resulterende sukker. Disse prosesstrinnene krever imidlertid en
hoy grad av mekanisk deling og innbefatter ikke en tilsetting av oksideringsmidler,
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hvis bruk har vist seg 4 vare fordelaktig i forbindelse med fremgangsmaéter ifolge
foreliggende oppfinnelse.

I en STEX vil det vanligvis skje en delvis opplesning av hemicellulose (> 80 %), og
cellulose blir tilgjengelig for etterfelgende hydrolyse. Virkningen av STEX ligner
pé virkningen til en sur hydrolyse - men STEX-prosessen utsetter prosessutstyret for
meget mindre slitasje og er derfor ikke sd krevende hva angér bruk av kjemikalier
og akkumulering av avfall. I STEX vil det imidlertid foregd en betydelig dannelse
av substanser som vil hindre en mulig etterfolgende fermenteringsprosess
(Palmqvist og Hahn-Hégerdal 2000), s®rlig nér materialet pd forhand er likvifisert
med syre (SO eller H,SO4 (Martin et al., 2002)). Videre foregar det ingen serlig
dekomponering av lignin 1 STEX, og ligninet kan derfor fremdeles bevirke en mulig
enzymatisk hydrolyse.

Vatoksidering

Vatoksidering (WO) har blitt utviklet for oksidering av organiske avfallsfraksjoner
(US 2 690 425) og er senere blitt modifisert for oppnéelse av en lgsning av
hemicellulose fra lignocelluloseholdige biomasser og organiske avfall (WO
0014120). Vatoksidering innbefatter en termisk prosess med tilsetting av et
trykkoverskudd av oksygen si vel som en basisk katalysator. Hemicellulosen blir
delvis last og en del av ligninet blir oksidert. Dette gker celluloseforekomsten.
Sammenlignet med STEX og sur hydrolyse vil det ved en vétoksidering bare skje en
delvis opplesning av hemicellulose (Bjerre et al., 1996). Normalt vil vitoksidering
(WO) ikke kreve et ekstra prosesstrinn for fjerning av inhibitive substanser. Klinke
et al. (2002) beskriver at konsentrasjonen av slike inhibiterende substanser vil vere
betydelig mindre i en vatoksideringsprosess enn ved bruk av STEX og sur
hydrolyse. WO 0014120 beskriver en fremgangsméte for opplesning av
hemicellulose i lignocelluloseholdige materialer (primart legumingse plantekilder).
Fremgangsmaten innbefatter oppvarming av biomasse i et vandig medium i n@rvar
av et oksideringsmiddel, i dette tilfellet oksygen. Denne fremgangsmaten
innbefatter imidlertid ikke en ”flashing”, som benyttes i fremgangsmatene ifalge
foreliggende oppfinnelse. Vatoksideringen har tidligere vist seg & vare effektiv for
biomassekonsentrasjoner over 100 g torrstoff/1 eller for materialer med
partikkelstorrelser over 10 mm. Begge disse begrensningene er skadelige for
prosessgkonomien ved storskaladrift. De beskrevne prosesser muliggjor eller ikke
gjentatt bruk av dampen, hvilket vil ha en negativ innvirkning pa
prosessgkonomien.

Basisk fibereksplosjon

Basisk fibereksplosjon (AFEX) er en prosess som kombinerer dampeksplosjon og
tilsetning av en basisk katalysator for behandling av ulike typer biomasse for
bedring av forstoffer og/eller for ytterligere fermentering til eksempelvis etanol (US
5171 592). US patent 5 865 898 beskriver en prosess for behandling av
lignocelluloseholdige biomasser, innbefattende tilsetting av kalsiumoksid eller
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kalsiumhydroksid og et oksideringsmiddel, etterfulgt av oppvarming til en relativt
hey temperatur (imidlertid alltid under 100°C for 4 unngd dekomponering av den
lignocelluloseholdige biomasse). I en tradisjonell AFEX blir biomassen likvifisert i
ammoniakk-vann ved moderate temperaturer (ca. 50°C), hvoretter trykket
momentant avlastes (eksplosjon). I denne prosessen modifiseres cellulose og lignin,
hvilket gjor cellulosen mer reaktiv (tilgjengelig), sammen med frigjering av
hemicellulose. Prosessen gir betydelig feerre inhibiterende substanser enn
syrekatalysatorprosessen, men det er typisk et behov for ytterligere deling av
materialet til en partikkelstorrelse pa ca. 1,5 cm, hvilket krever ekstra energitilfarsel
(Holtzapple et al. 1991). Dessuten skjer det bare en modifisering av lignin, hvilket
kan vere et problem i forbindelse med en eventuell etterfalgende enzymatisk
hydrolyse og fermentering.

Termisk hydrolyse

Termisk hydrolyse (LHW) er en prosess (170-230°C) hvor det skjer en hoy
opplesning av hemicellulose samtidig med en delvis opplesning av lignin og en
bedret tilgjengelighet av cellulose (for enzymatisk hydrolyse). Avfall av sukkerror
som ikke pé forhénd er blitt delt og som er blitt forbehandlet med LHW, gir opptil
90 % teoretisk etanolutbytte etter enzymatisk hydrolyse og fermentering etter
tilsetting av moderate enzymmengder (Van Walsum et al. 1996). US patent

4 461 648 beskriver en fremgangsméte som gker tilgjengeligheten av cellulose- og
lignocelluloseholdige materialer. Denne fremgangsmaéten innbefatter tilsetting av
vanndamp under trykk, varmebehandling og vateksplosjon. En tilsetting av et
oksideringsmiddel er ikke beskrevet i forbindelse med denne prosessen. En ulempe
med fremgangsmaten er den manglende virkningsgraden ved behandling av hayere
biomassekonsentrasjoner.

LHW har vert testet med biokonsentrasjoner opp til 100 g/l, og det er usikkert hvor
effektiv prosessen er for hoyere konsentrasjoner, hvilket er en nadvendighet for
oppnéelse av en gkonomisk profitabel prosess, eksempelvis for fremstillingen av
etanol.

Termisk hydrolyse med tilsetting av base og oksiderer

Avslutningsvis beskriver US 6 419 788 en fremgangsmate for rensing av cellulose
fra biomasse for fremstilling av papir, plast, etanol og andre kjemikalier. Prosessen
bestér av en kombinasjon av termisk hydrolyse og vitoksidering, hvor delt biomasse
(< 1 tomme) behandles under damptrykk (180-240°C) med tilsetting av et
oksideringsmiddel s& vel som en alkalin katalysator i en motstremreaktor. Under
behandlingen skjer en delvis opplesning av hemicellulose s& vel som en oksidering
av lignin, idet cellulosen renses i fastfraksjonen. Dette krever imidlertid en vasking
av fastfraksjonen under varme og trykk for utvasking av restlignin og
hemicellulose. Prosessen innbefatter videre en energigjenvinning, hvilket bidrar til
en optimering av prosessgkonomien. Den kombinerte termiske hydrolysen og
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vétoksideringen krever imidlertid en dyr energideling av biomassen, og det er
ukjent hvor stor del av ligninet som i realiteten fjernes med denne prosessen.

WO 03/071025 Al beskriver en fremgangsmaéte for & behandle lignocelluloseholdig
materiale ved termisk hydrolyse under alkaliske betingelser (pH ikke mindre en
omtrent 8) og etterfalgende vatekplosjon. Materialet blir mekanisk malt for
behandlingen for & oppné en gjennomsnittlig partikkel storrelse pa 0,7 cm. I
fremgangsmaten i henhold til WO 03/071025 Al, er vatoksidasjon valgfri og
foreslatt utfort samtidig med den termiske hydrolysen ved hjelp av trykksatt
oksygen eller peroksid.

WO 02/14598 Al beskriver en fremgangsmaite for behandling av
lignocelluloseholdig materiale som har en gjennomsnittlig partikkel storrelse pa
hayest 1" (2,54 cm), som blir oppnddd ved mekanisk maling, ved termisk hydrolyse
(180-240 °C) overforing av biomassen til en annen reaksjonssone, hvor biomassen
blir vasket med varmt alkalisk vann (pH 8-19) og eventuelt med tilsetning av et
oksidasjonsmiddel, slik som oksygen. WO 02/14598 A1l omfatter ikke et
véteksplosjonstrinn med den hensikt & nedbryte materialet, men en trinnvis
reduksjon av trykk med den hensikt & avkjele biomassen samtidig som varmen
gjenvinnes.

WO 01/60752 A1l beskriver en fremgangsmaéte for forbehandling av lignocellulose
materiale, hvilket materiale blir utsatt for termisk hydrolyse ved en forheyet temperatur
(120-240 °C), og/eller overtrykks vatoksidasjon med et trykk over metningstrykket eller
alternativt dampeksplosjon. Det fremgar eksplisitt fra WO 01/60752 A1 at vitoksidasjon
og dampeksplosjon er to distinkte forbehandlings fremgangsmaéter/utforminger. Videre kan
fremgangsmaten som angitt i WO 01/60752 A1 kun benyttes pd slurryer der ett eller flere
trinn med mekanisk oppdeling av lignocellulose materiale i form av for eksempel maling,
sliping, knusing osv. er pakrevd.

Fordeler med foreliggende oppfinnelse sammenlignet med kjent teknikk
Foreliggende fremgangsméte, som kombinerer termisk hydrolyse, vatoksidering og
véteksplosjon, har flere fordeler sammenlignet med de tidligere kjente og foran
beskrevne fremgangsmaéter.

Fremgangsmaten kan arbeide med terrstoffkonsentrasjoner opp til 50 % uten
redusert effektivitet og gir en effektiv &pning av lignocellulose-biomasser og avfall.
Dette betyr at den etterfolgende behandlingen blir mer gkonomisk profitabel
sammenlignet med de tidligere beskrevne vatoksideringsprosesser.

Ved at vateksplosjonstrinnet utgjor en del av fremgangsmaten ifelge oppfinnelsen,
oppnés en effektiv dpning av alle cellestrukturer i materialet. Dette betyr at
materialet lett kan pumpes og vil vare direkte tilgjengelig for enzymatisk
hydrolyse.

335461
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Ved & bruke fremgangsmater ifelge foreliggende oppfinnelse vil det vere mulig &
oppnd et hoyt utbytte av s vel heksoser som pentoser ved tilsetting av selv smé
mengder av enzymer, sammenlignet med andre behandlingsmater.

Ved & bruke eksempelvis hydrogenperoksid som oksideringsmiddel i
fremgangsméten ifelge oppfinnelsen blir en stor del av ligninet oksidert til
organiske sammensetninger, som med fermentering kan omdannes videre til etanol,
metan, hydrogen, organiske syrer eller andre produkter.

Samtidig vil fremgangsmétene ifolge foreliggende oppfinnelse bare gi smi
konsentrasjoner av inhibiterende sammensetninger, sammenlignet med andre
behandlingsmetoder, sd som syrehydrolyse eller dampeksplosjon. Prosessvannet
etter fermenteringen/behandlingen kan séledes benyttes om igjen i stor utstrekning.

Fremgangsmater ifolge oppfinnelsen utnytter avfallsdamp fra vateksplosjonen,
hvilket reduserer behovet for ekstern energi, dvs. elektrisitet, naturgass eller olje.
Intern, utnyttbar energi vil dessuten ogsa tilveiebringes i forbindelse med
vatoksideringen.

Materialet vil samtidig vare sterilt etter behandlingen, hvilket indikerer at en
fremgangsmaéte ifelge oppfinnelsen vil kunne egne seg s®rlig for destruksjon av
patogener. Det behandlede materialet kan derfor eventuelt lagres under sterile
betingelser over lengre tid. Dersom fremgangsméten benyttes i kombinasjon med
basetilsetning vil prosessen medfere en destruksjon av prioner, som eventuelt métte
forekomme i materialet.

Med fremgangsmaéten ifelge oppfinnelsen unngér man ogsa problemer tilknyttet
varmeveksling og rengjering av varmevekslere, tiltak som kan vare dyre nar det
benyttes andre fremgangsmater.

Kombinasjonen av vétoksidasjon og vateksplosjon s& vel som direkte
dampinjisering ifelge foreliggende oppfinnelse gjor det mulig at materialet ikke
behover deling eller bare en svak deling, hvilket betyr at materialet fordelaktig vil
kunne ha partikkel/fiberstorrelser pd mer enn 3 c¢cm, fordelaktig mellom 5-20 cm.
Fremgangsmater ifglge foreliggende oppfinnelse kan saledes benyttes for materialer
med partikkelstorrelser storre enn 3 ¢cm, dvs. fortrinnsvis sterre enn 4 ¢m, sd som
storre enn 5 cm, dvs. fortrinnsvis sterre enn 10 cm, si som sterre enn 15 cm, dvs.
fortrinnsvis sterre enn 20 ¢cm, sd som sterre enn 25 c¢m, dvs. fortrinnsvis sterre enn
30 c¢m, s& som sterre enn 35 cm, dvs. fortrinnsvis sterre enn 40 cm, sterre enn 45
cm, dvs. opp til 50 cm.

Fremgangsmater ifolge oppfinnelsen gjennomfores som mengdeprosesser, hvilket
muliggjer at prosessparametere, sd som trykk, temperatur, behandlingstid og
konsentrasjonen til oksideringsmidlene, kan varieres uvavhengig. Dette har en
gunstig innvirkning hva angér muligheten for pavirkning av utviklingen av
inhibiterende substanser, brenningen av sukker, etc.
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Rester fra fremgangsmater ifolge foreliggende oppfinnelse, hvilke rester vanligvis
vil bestd av lavmolekylare organiske syrer fra vatoksidasjonen (si vel som
organiske rester fra fermenteringen), kan fordelaktig benyttes ved fremstillingen av
metan.

Gjenvinning av avfallsdamp fra viteksplosjonen og produksjonen av metan
medferer at den totale prosessen vil ha et minimalt eksternt energiforbruk og at den
i visse tilfeller vil gi et energioverskudd.

Eksempel 1 - kombinert termisk hydrolyse, vétoksidasjon (hydrogenperoksid) og
vateksplosjon av strd

Det ble gjennomfert eksperimenter med 0 %, 2 %, 4 %, 6 %, 12 % og 18 %
hydrogenperoksid ved temperaturer pd 170°C. Eksperimentene ble gjennomfert slik
at dagen for behandlingen ble biomassen veiet og vann tilsatt. Denne blandingen ble
fort til reaktoren og oppvarmet til den onskede temperatur. Denne ble holdt i ca. 10
min., hvoretter den enskede mengde av hydrogenperoksid ble tilsatt og trykket i
prosessen ble gket til 20-24 bar. Etter avslutningen av reaksjonen (indikert med
fallende trykk og temperatur), ble trykket i biomassen avlastet til 15 bar mot en
ekspansjonsbeholder. Etter kjeling til ca. 50°C ble det tatt en biomassepreve for
analyse.

Materialkonsentrasjonen
Konsentrasjonen av lignocellulosematerialet var mellom 200 g strd/l vann og 350 g
strd/l vann, fordelaktig 250 g strd/l vann eller en 20 % suspensjon.

Temperatur
For & sikre en tenning av det benyttede materialet (strd) var temperaturen vanligvis
over 155°C, fordelaktig mellom 160 og 180°C.

Etterbehandling

Etter kjolingen av det behandlede materialet ble det behandlet med enzymer
(cellulaser) for derved & omdanne karbohydratene til monohydrater for fermentering
til etanol. Videre ble det gjennomfert en inhibiteringstest av de enzymbehandlede
medier.
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Resultater

Fig. 1. Forholdet mellom trykk og temperatur ved behandlingen av strd.
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Tabell 1. Tenningstrykk og temperaturer i eksempel 1
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Méilte data i de etter- Damptemperatur (°C) Tenningstrykk (bar)
folgende eksperimenter

5,1 185

4,1 170

4,2 172 14
4,3 174 13
1,1 160 13
1,2 174 14
1,3 184 14
2,1 160 13
2,2 170 13
2,3 180 14
3,1 160 13
3,2 174 14
3,2b 172 13
GNS 13,5
GNS n.1 160,0 13,5
GNS n.2 172,7 13,5
GNS n.3 182,0 13,5
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Figur 2. COD-fraksjonen fra oksideringen av strd
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Tabell 2. Totalt utbytte av karbohydrater (%) fra behandlingen av strd ved ulike
temperaturer og ulike konsentrasjoner av oksideringsmiddel (hydrogenperoksid)

335461

Konsentrasjon av | Temp. 160°C Temp. 170°C Temp. 180°C
oksideringsmiddel

0% 20 %

1,60 % 48 %

3,20 % 52 %

5% 44 % 57 % 47 %

10 % 41 % 64 % 51 %

15 % 43 % 32 %

Tabell 3. Totalt utbytte av karbohydrater fra behandlingen av strd (behandlet ved

170°C) med et torrstoffinnhold pa 25 % og med hydrogenperoksid som

oksideringsmiddel
Oksygen/COD Utbytte (g/1)
0% 41,1

2% 98,25

3% 103,2
Oksygen/COD Utbytte (g/g)
0% 0,13

2% 0,33

3% 0,35
Oksygen/COD Totalt utbytte av karbohydrater (%)
0% 20

2% 48

3% 52
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Fig. 4. Utbytte av glukose fra behandlingen av strd
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Utbytte av glukose som en funksjon av ulike tenningstemperaturer (ved 3 ulike
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Tabell 4. Utbytte av glukose fra behandlingen av stré ved tre ulike temperaturer og
ulike konsentrasjoner av oksideringsmiddel
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Konsentrasjon av | Temp. 160°C Temp. 170°C Temp. 180°C
oksideringsmiddel

(hydrogenperoksid)

0% 22 %

1,60 % 52 %

3,20 % 57 %

5% 53 % 71 % 60 %

10 % 54 % 86 % 72 %

15 % 51 % 44 %

Tabell 5. Utbytte av glukose fra behandlingen av strd (behandlet ved 170°C) med et
torrstoffinnhold pé 25 % og med hydrogenperoksid som et oksideringsmiddel

Oksygen/COD Utbytte (g/1)
0 % 25,45
2% 59,60
3% 63,85
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Oksygen/COD Utbytte (g/g)
0 % 0,08
2% 0,20
3% 0,22
Oksygen/COD Utbytte (%)
0 % 22
2% 52
3% 57

Figur 5. Utbytte av xylose fra behandlingen av stra

Utbytte av xylose som funksjon av tenningstemperatur (ved 3 ulike konsentrasjoner
av oksideringsmiddel)
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Tabell 6. Utbytte av xylose fra behandlingen av strd ved tre ulike temperaturer og
ulike konsentrasjoner av oksideringsmiddel

Konsentrasjon av | Temp. 160°C Temp. 170°C Temp. 180°C
oksideringsmiddel

(hydrogenperoksid)

0% 17 %

1,60 % 43 %
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3,20 % 45 %
5% 32% 40 % 30 %
10 % 25% 36 % 24 %
15 % 33 % 16 %

Tabell 7. Utbytte av xylose fra behandlingen av strd (behandlet ved 170°C) med et
torrstoffinnhold pé 25 % og med hydrogenperoksid som et oksideringsmiddel

Oksygen/COD Utbytte (g/1)
0% 15,65
2% 38,65
3% 39,35

Oksygen/COD Utbytte (g/g)

0% 0,05
2% 0,13
3% 0,13

Oksygen/COD Utbytte (%)

0 % 17
2% 43
3% 45

Prosessen med termisk hydrolyse, vatoksidasjon og vateksplosjon
I intervallet 160-180°C ble det ikke observert noen avhengighet mellom temperatur
og TCOD (total COD), OCOD (lgste materialer COD) i det behandlede materialet.

Inorganisk materiale blir 4penbart ikke dekomponert under behandlingen og det er
derfor mulig & bruke dette som en referansebasis.

TCOD/g av terrstoff i det behandlede materialet ble i alle mengdene (batcher) mélt
til 1,3.

I vateksplosjonen ble ca. 25 % av den innkommende vannmengden evaporert.
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I temperaturintervallet 160-180°C ble summen av damp- og oksygentrykk holdt
mellom 13,5 og 14,0 bar for oksidering av materialet. Damptrykket for tilsettingen
av hydrogenperoksid ble bestemt bare basert pé temperaturen, slik at det ble tilsatt
en slik mengde hydrogenperoksid som ville medfare at totaltrykket ved frigjeringen
av oksygen oversteg 13,5-14,0 bar.

Totalt COD ut fra reaktoren utgjer mellom 60 og 95 % av den inngdende mengden.
Nér oksidasjonsmengden sammenlignet med inngdende COD overstiger 10 %,
observeres en stabil TCOD pé ca. 60 %, OCOD pa ca. 25 % og en UCOD pé ca. 35
%. For en oksidasjonsmengde mindre enn 10 % observeres en klar avhengighet.
Den tapte mengden av COD skyldes delvis oksideringen (smi mengder) og delvis
dannelsen av eddiksyre som evaporerer i viteksplosjonen. Det starste tapet skjer i
forbindelse med evaporeringen av eddiksyre, fordi pH-verdien vil vare ca. 2 og
damptrykket til eddiksyren vil veere 1 bar ved 117°C. I et kommersielt anlegg kan
eddiksyren oppsamles og benyttes eksempelvis i en biogassproduksjon.

Dersom tilsetningen av oksideringsmiddel er 0 %, vil TCOD utgjere 95 %, OCOD
13 % og UCOD 82 % av den inngdende mengden. 5 % tap bestar i hovedsaken av
eddiksyre som evaporerer under flashingen, konferer det som er sagt ovenfor.

Frigjoring av karbohydrater

Generelt oppnds det storste utbyttet av bade glukose og xylose ved en temperatur pa
ca. 170°C. Utbyttene ved 160 og 180°C var mindre enn ved 170°C. Noen fa
malinger viste glukose- og xyloseutbytter over 90 %, med et innhold av
karbohydrater i strd pa 0,32 g glukose pr. gram og 0,12 g xylose pr. gram.

Oksideringsmiddel

Det optimale utbyttet oppnas i intervallet 5-10 % (oksidasjonsmengde sammenlignet
med COD-mengden). Det var imidlertid mulig & behandle suspensjoner opp til 35 %
i vann.

Kombinert termisk hydrolyse, vatoksidering og véteksplosjon av stripellets

I de nedenfor gitte eksempler 2-6 ble estimeringen av glukose-, xylose- og
metanolutbytter fra stripellets basert pd den informasjonen at 1 g strépellet
(terrstoff) inneholder 0,36 g glukose og 0,22 g xylose (i samsvar med indekslisten
for strépellets produsert av E2 i Kage, Danmark). Beregningen av etanolutbyttet
baserer seg pa et teoretisk utbytte fra glukosefermentering av 0,50 g etanol/g
glukose og et teoretisk utbytte fra xylosefermentering av 0,40 g etanol/g xylose.
Mer spesifikt baserte beregningene av glukose-, xylose- og etanolutbyttene fra
strapellets, bidde med og uten tidligere sidebehandling, seg pa de nedenfor angitte
formler.

Beregninger av glukose-, xylose- og etanolutbytter fra strapellets uten
syrebehandling:
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I G7Y, Y, +XY, 7Y

e tan ol enz ferm enz ferm

Irs Petan ol

Leanar L etanol pr. tonn terrstoff (TS) etter vatoksidering

tTS
G glukoseinnhold av strapellets pa 0,36 g glukose pr. gram torrstoff
X xyloseinnhold av stripellets pa 0,22 g xylose pr. gram torrstoff
Y.n, totalt utbytte av forbehandlingen og den enzymatiske hydrolyse
Y term Utbytte av fermentering av 0,50 g etanol/g glukose og 0,40 g etanol/g xylose
Petanol tettheten til etanol 0,789 g/ml

Beregninger av glukose-, xylose- og etanolutbytter fra strapellets med
syrebehandling:

Letanol _ G- YE"Z : Yfel'm +X 'Kznz -Yferm +X- Y;yre ° Yferm
tTS petanol

@ L etanol pr. tonn terrstoff (TS) etter vatoksidering
N
G glukoseinnhold av strapellets pé 0,36 g glukose pr. gram torrstoff
X xyloseinnhold av stripellets pa 0,22 g xylose pr. gram torrstoff
Y.n, totalt utbytte av forbehandlingen og den enzymatiske hydrolyse
Y ferm utbytte av fermentering av 0,50 g etanol/g glukose og 0,40 g etanol/g xylose
Ysyre En 75 % xyloseeliminasjon ved syrebehandlingen
Petanol tettheten til etanol 0,789 g/ml

For oppnéelse av et maksimalt utbytte av glukose, xylose og etanol ble den
enzymatiske hydrolysen i de nedenfor gitte eksempler gjennomfoert med hay
enzymbelastning og lang hydrolysetid, idet det benyttet en enkel rysteinnretning
uten en pH-kontrollinnretning. En ytterligere optimering av den enzymatiske
hydrolysen, og séledes av sluttutbyttene av glukose, xylose og etanol, kan oppnés
ved & benytte orbitale, roterende eller lignende rysteinnretninger hvor det oppnés en
optimal agitering og med samtidig pH-registrering for etablering av en pH i
substratet i samsvar med enzymenes pH-optima. I samtlige av de nedenfor gitte
cksempler ble utbyttene av henholdsvis glukose og xylose malt etter den
enzymatiske hydrolysen ved hjelp av kommersielt tilgjengelig cellulase, Celluclast®
og Novozmes®188.

De etterfolgende eksperimenter ble gjennomfert i batch-anlegg, hvor trykkekningen
ble begrenset med sikkerhetsventiler, innstilt pd et maksimum pé 25 bar. I de
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folgende eksempler (med unntagelse av eksempel 3) var siledes den totale
dekomprimeringen under véteksplosjonen ca. 20-25 bar, dvs. fra ca. 25 bar til ca. 0
bar.

Eksempel 2 - Temeraturinnvirkning

For & evaluere temperaturvirkningen med hensyn til utbyttene av glukose, xylose og
etanol, ble det gjennomfoart eksperimenter med strépellets hvor atmosfareluft med
et trykk pa 25 bar ble benyttet som oksideringsmiddel. Temperaturen ble malt i
bunnen av reaktoren etter tilsettingen av oksideringsmidlet.

335461

Tabell 8

Temperatur 170°C 180°C

Materiale Strapellets Strapellets
Oksideringsmiddel 25 bar atmosfareluft 25 bar atmosfareluft
Glukoseutbytte 57 % 87-90 %
Xyloseutbytte 67 % 85-94 %

L etanol pr. tonn terrstoff | 205 293-310

etter vatoksidasjon

Ved bruk av strdpellets (sammenlignet med strd som benyttet i eksempel 1) som
lignocellulosemateriale, resulterte en 10°C temperaturgkning, fra 170°C til 180°C, i
signifikant bedrede utbytter av glukose, xylose, s& vel som etanol. Bade
sammensetningen av lignocellulosematerialet, blant annet torrstoffkonsentrasjonen,
fiberstarrelsene, forholdene mellom lignin, cellulose og hemicellulose, s vel som
det benyttede oksideringsmidlet, pavirker siledes temperaturoptima i den krevde
prosessen.

Eksempel 3 - innvirkningen av véteksplosjonen (flashing)

For 4 underseoke innvirkningen til viteksplosjonen ble strapellets utsatt for termisk
hydrolyse, vitoksidering og vateksplosjon. Netto trykkfall i vateksplosjonen var 20
bar henholdsvis 0 bar, dvs. et trykkfall fra 20 bar til 0 bar og fra 0 bar til 0 bar.
Nitrogen og atmosfareluft ble benyttet som et “kontrollmiddel” henholdsvis som et
oksideringsmiddel. Samtlige mengder eller batcher ble gjennomfert ved
temperaturer pa 180°C og trykkene pé 0 bar ble oppnédd ved & kjole ned reaktoren
og deretter langsomt netralisere trykket.
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Tabell 9
Viteksplosjonstrykk 0 bar 20 bar 0 bar 20 bar
Materiale Strapellets Strépellets Strapellets Strapellets
Oksideringsmiddel eller Nitrogen Nitrogen 25 bar atm. luft 25 bar atm. luft
“kontrollmiddel”
Glukoseutbytte 65 % 63 % 83 % 87.90 %
Xyloseutbytte 75 % 73 % 89 % 85-94 %
L-etanol pr. tonn 232 225 289 293-310
terrstoff etter
vatoksidering

Trykkfallet under vateksplosjonen ved behandlingen av stripellets hadde ingen
innvirkning pd de endelige glukose-, xylose- eller etanolutbytter nar det ble benyttet
nitrogen. Nar det som oksideringsmiddel ble benyttet 25 bar atmosfareluft, forekom
det en liten, men allikevel signifikant gking ved introduseringen av vateksplosjonen.
Denne virkningen kan forventes & gke med en reaktorutforelse som har en ovre
grense over 25 bar.

Eksempel 4 - virkningen av oksideringsmiddel og syrebehandling

Dette eksperimentet, hvis hensikt var & undersegke betydningen av oksideringsmidlet
s& vel som innvirkningen av en eventuell bruk av en syrebehandling (eksempelvis
sur prehydrolyse) i relasjon til utbyttene av glukose, xylose og etanol fra strapellets,
ble gjennomfort med atmosfaereluft og hydrogenperoksid som oksideringsmidler og
med nitrogen som et “kontrollmiddel”. Ved syrebehandlingen ble strapellets med 10
% torrstoffinnhold behandlet med 0,7 % H,SO, i 1 time ved 130°C.

Tabell 10

Materiale Stripellets Strapellets Strapellets Strapellets Stripellets Strépellets
forbehandlet forbehandlet forbehandlet
med syre med syre med syre
Oksiderings- 0 bar atm. luft | 25 bar atm. 10 bar 5% H,0, 3,3 % H,0, 25 bar atm.
middel og luft nitrogen luft

”kontrollmiddel”

Glukoseutbytte 95-100 % 97 % 63 % 100-104 % 98 % 87-90 %

En signifikant positiv virkning pé glukose-, xylose- og etanolutbyttet med en
tilsetning av et oksideringsmiddel (luft s& vel som hydrogenperoksid), ble observert
nar sammenlignet med “kontrollmidlet” nitrogen, med stripellets som substrat.
Bruken av hydrogenperoksid er fordelaktig sammenlignet med luft, ndr man ser pa
glukoseutbyttet. Som videre observert i eksperimentet ble utbyttet av glukose
signifikant bedret etter en syrebehandling av strépellets med 25 bar atmosfereluft
som oksideringsmiddel.
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Eksempel 5 - innvirkningen av strd versus strdpellets

Det ble gjennomfoert en direkte sammenligning av to lignocellulose-biomasser for
derved & etablere en mulig innvirkning av blant annet partikkel/fiberstorrelser og
terrstoffkonsentrasjon i relasjon til de endelige utbytter av glukose, xylose og

335461

etanol.

Tabell 11

Temperatur 180°C 180°C
Materiale Strd Strapellets
Oksideringsmiddel 25 bar atm. luft 25 bar atm. luft
Gluoseutbytte 89 % 87-90 %
Xyloseutbytte 93 % 85-94 %

L etanol pr. tonn terrstoff | 307 293-310

etter vatoksidasjon

Ved & bruke strd og stripellets som lignocellulosematerialer i prosessen ifalge
oppfinnelsen, ble det ikke observert signifikante forskjeller i relasjon til utbyttene
av henholdsvis glukose, xylose og etanol, hvilket antyder at prosessen fordelaktig
ogsé kan benyttes for biomasser med storre fiberstorrelser enn eksempelvis
stripellets.

Eksempel 6 - innvirkningen av terrstoffkonsentrasjonen

For 4 etablere mulige forskjeller i utbyttene av xylose, glukose og etanol fra
stripellets med ulike torrstoffkonsentrasjoner, ble det gjennomfert eksperimenter
hvor hydrogenperoksid og luft ble benyttet som oksideringsmidler.
Terrstoffkonsentrasjonen i stripellets og stripellets behandlet med syre, ble malt
etter vatoksideringen.

Tabell 12
Terrstoffkonsen- 4 21,5 26,8 11,4 17,6
trasjon (%)
Materiale Strépellets Strépellets Strépellets for- Strapellets Strépellets
behandlet med
syre
Oksideringsmiddel | 5 % H,0, 5 % H,0, 10 bar atm. luft 25 bar atm. luft 25 bar atm. luft
Glukoseutbytte 89 % 95 % 95 % 90 % 87 %
Xyloseutbytte 70 % 74 % 24 % 94 % 85 %
L etanol pr. tonn 281 299 327 310 293
torrstoff etter vat-
oksidering
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Ved & gke torrstoffkonsentrasjonene som indikert i tabell 12, ble det observert en
signifikant reduksjon av glukose-, xylose- og etanolutbyttene, uavhengig av det
benyttede oksideringsmidlet. De reduserte utbyttene (selv om de er signifikante) var
imidlertid relativt moderate og er sannsynligvis en folge av en utilstrekkelig
agitering istedenfor et resultat av den gkede terrstoffkonsentrasjonen.
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PATENTKRAV

L. Fremgangsmaéte for behandling av et materiale bestdende av biomasse eller
organisk avfall inneholdende lignocellulosemateriale, hvor materialet har en
partikkel/fiber dimensjon mellom 3 og 50 cm og:

e utsettes for en termisk hydrolyse ved en temperatur over 140°C
opprettholdt i 5-30 minutter fulgt av,

e oksidering ved et trykk pd 15-35 bar og en temperatur pd 170-210 °C
opprettholdt i 1-30 min., etterfulgt av

e vateksplosjon utfort ved & redusere trykket fra 5-35 bar til
atmosfarisktrykk,
i den hensikt & gjore karbohydratene i materialet mer egnet for en etterfolgende
reaksjon med enzymatisk hydrolyse og/eller fermentering.

2. Fremgangsmaéte ifelge krav 1,
karakterisert ved atfremgangsmiten gjennomfoeres som en batchprosess.

3. Fremgangsmaéte ifolge krav 1 eller 2,
karakterisert ved atmaterialetinneholder mer enn 5 vekt% lignin.

4. Fremgangsmaéte ifolge et av kravene 1-3,
karakterisert ved atmaterialet har et torrstoffinnhold mellom 10 og 50
%.

5. Fremgangsmate ifelge et av kravene 1-4,
karakterisert ved atmaterialet velges fra gruppen bestdende av stré,
trevirke, fibre, forstoff, papirmasse, slam og husholdningsavfall.

6. Fremgangsmaéte ifelge et av kravene 1-5,
karakterisert ved atmaterialet har partikkel-/fiberdimensjoner mellom 5-
20 cm.

7. Fremgangsmaéte ifelge et av kravene 1-6,
karakterisert ved atlignocellulosematerialet behandles med syre som en
forbehandling.

8. Fremgangsmate ifolge et av kravene 1-7,

karakterisert ved atden termiske hydrolysen gjennomferes med en
oppvarming til 140-200°C, ved metningstrykket, og at disse forholdene holdes i 5-
30 min.

9. Fremgangsmaéte ifelge et av kravene 1-8,
karakterisert ved atoksideringen giennomferes ved hjelp av

- tilsetting av oksygen, hydrogenperoksid og/eller luft i en mengde svarende
til 2-20 % av kjemisk oksygen behov-innholdet i materialet,

- oppvarming til 180-200°C,
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- bibehold av disse forholdene i 5-25 min.,

idet biomassetrykket etter avslutningen av vétoksidasjonsreaksjonen eventuelt
avlastes til 5-10 bar.

10.  Fremgangsméte ifelge et av kravene 1-9,

karakterisert ved attermisk hydrolyse blir utfert ved oppvarming til
160-180 °C.

11.  Fremgangsmate ifolge hvilket som helst av kravene 7-8,
karakterisert ved atnevnte betingelser blir opprettholdt i 10-20 min.
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