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SAMMANDRAG

Integrerat eller konsoliderat forfarande for framstéllning av mangahanda biprodukter fran
fasta citrusrester som ursprungligt rdmaterial i form av fysiskt eller kemiskt obehandlade
citrusskal och ursaftade citrusfruktfibrer. Forfarandet innefattar att man forst utvinner
limonen frin det hydrolysat som erhélls genom anghydrolys av en vattenhaltig slurry av de
fasta citrusresterna genom att utsétta hydrolysatet for hastig trycksénkning till atmosfars-
tryck for att avdunsta limonen i hydrolysatet och kondensera limonenéngan, och dérefter
fran det erhallna limonenutarmade hydrolysatet utvinna pektin och/eller framstilla etanol
och/eller biogas och/eller biogddningsmedel pé ett enkelt, kostnadseffektivt och ekono-
miskt satt, praktiskt taget utan att alstra ndgot avfall.
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FRAMSTALLNING AV MANGAHANDA BIPRODUKTER FRAN FASTA
CITRUSRESTER

BESKRIVNING

TEKNISKT OMRADE
Denna uppfinning héanfor sig till framstillning av mangahanda biprodukter fran fasta

citrusrester.

Denna uppfinning hénfor sig speciellt till ett forfarande for framstéillning av mingahanda
biprodukter frdn fasta citrusrester. De biprodukter som erhalls enligt uppfinningen &r etanol,
biogas (metaninnehallande gas), pektin, biogddningsmedel och olja fran skal (D-limonen-

innehallande olja, hirefter kallad limonen).

I foreliggande sammanhang anvénds termen fasta citrusrester (SCW) for att beteckna
fysiskt eller kemiskt obehandlade, of6rminskade skal av citrusfrukter och fiberinnehillande
fasta rester harrorande fran ursaftad citrusfrukt.

TEKNIKENS STANDPUNKT

Den genomsnittliga &rliga produktionen av citrusfrukter sdsom citroner, lemoner, lime-
frukter, apelsiner och grapefrukter uppskattas vara 6ver 88 miljoner ton. Nistan 33 % av
skordarna behandlas industriellt for produktion av juice, varvid 50-60 % av den behandlade
citrusen inklusive skal, membran fran fruktklyftorna och fron slutar som rester. Citrus-
resterna torkas och anvénds som ramaterial for utvinning av pektin eller pelletiseras for
foder till djur. P4 grund av den hoga fukthalten hos citrusrester (80 %) ér torkning av
citrusresterna och anvindning av det som rématerial for utvinning av pektin eller pelleti-
sering av det for djurfoder inte sirskilt ekonomiskt. Darfér maste en stor del av citrusres-
terna skaffas undan. Detta orsakar miljoproblem, da resterna, som har hog halt av organiska
dmnen, latt ruttnar och blir en grogrund for bakterier. Resterna méaste ocksa transporteras
till avldgsna sopstationer, varigenom transportkostnaderna 6kas. Ofta &r ytterligare sop-
stationer inte latt tillgéngliga. Dérfor ar undanskaffning av resterna ett allvarligt problem.
(Martin F. R. m.fl., By-products from different citrus processes as a source of customized
functional fibers, Food Chemistry, 2007, 100, 736-741; Garzon C. G., Hours R. A., Citrus
waste: An alternative substrate for pectinase production in solid-state culture, Bioresource

Technology, 1992, 39, 93-95; Tripodo M. M. et al., Citrus waste recovery: a new environ-
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mentally friendly procedure to obtain animal feed, Bioresource Technology, 2004, 91, 111—
115.)

Citrusrester innehaller diverse kolhydratpolymerer som skulle kunna anviindas for fram-
stéllning av mikrobalstrade metaboliter, sésom biogas och etanol. Ett stort problem vid
anvindning av citrusrester som beskickning fér biogasrétkammare 4r dock nérvaron av
limonen i resterna. Limonen &r mycket giftigt for de nedbrytande bakterierna och himmar
biogasproduktion. Limonen &r ocksa en stark inhibitor for etanolproducerande jést. Den
frimsta anvandningen av limonen &r som utgingsmaterial for karvon for anvindning inom
livsmedels- och smakédmnesindustrin, men limonen &r ocksa vanligt i kosmetikprodukter
och anvénds i livsmedelstillverkning och négra mediciner. Det anviinds ocksa som botanisk
insekticid, och det anvinds i 6kande omfattning som 16sningsmedel for rengdringsindamal,
sdsom avldgsnande av olja fran maskindelar. (Grohmann K. m.fl, Fermentation of sugars in
orange peel hydrolysate to ethanol by recombinant Escherichia coli KO11, Applied
Biochemistry and Biotechnology, 1995, 51/52, 423-435; Grohmann K. m.fl, Production of
ethanol from enzymatically hydrolyzed orange peel by the yeast Saccharomyces Cerevisiae,
Applied Biochemistry and Biotechnology,1994, 45/46, 315-327; Pourbafrani M. m.fl.,
Protective effect of encapsulation in fermentation of limonene-contained media and orange
peel hydrolysate, International Journal of Molecular Science,2007, 8, 777-787; Mizuki E.
m.fl., Inhibitory effect of citrus unshu peel on anaerobic digestion, Biological Wastes,
1990, 33, 161-168; Gunaseelan V. N., Biochemical methane potential of fruits and
vegetable solid waste feedstocks, Biomass and Bioenergy, 2004, 26, 389-399; Lane A. G.,
Removal of peel oil from citrus peel press liquors before anaerobic digestion,
Environmental Technology Letter,1983, 4, 65-72, Citrus Processing, Dan A Kimball, PP
420 http://books.google.com/books?id=YeF14yGITcoC&pg=RA2-PA388&Ipg=RA2-
PA388; Processing Fruits, Diane M. Barrett, Laszlo P. Somogyi, Hosahalli S. Ramaswamy,
PP 440-441, Sektion 17.7,17.7.1, 17.7.2, 17.7.3 och Tabell 17.6
http://books.google.com/books?id=S-yJSAR5b04C&pg=PA440; Trans ASAE 27 (4) 1240
“Energy from cull fruit” Tabell 17.6; International Citrus and Beverage Conference 2007,
Biofuels from Citrus Processing By-products and Waste Streams — Technical Perspective
av Pratap Pullammanappallil PP 22

http://conference.ifas.ufl.edu/citrus/abstract %20book07.pdf; Citrus, Giovanni Dugo,
Angelo Di Giacomo PP 175

http://books.google.com/books?id=OLaykfpqSaY C&pg=PA175; University of Florida
website http://www.osti.gov/energycitations/product.biblio.jsp?osti_1d=6466607).
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Framstillning av limonen frén en emulsion av citrusskalolja 4r kind. US 4 113 573
(Gerow) uppenbarar ett strippningsforfarande, vid vilket en emulsion av skalolja frén en
anordning for utvinning av citrusjuice virms upp under tryck genom insprutning av dnga
medan emulsionen strémmar fram. Huvuddelen av trycket p& den strommande emulsionen
sinks sedan genom en reduceringsventil, och den resulterande blandningen av 4nga och
vitska skickas genom en 1&ng turbulent passage under sakta minskande tryck dér grundlig
blandning dstadkoms och limonen strippas fran emulsionen av den inblandade &ngan.
Blandningen matas ut vid atmosfarstryck till en dnguppsamlingstank, dir den anvinda
viitskan avskiljs och leds bort. De uppsamlade dngorna skickas till en kondensor, och
kondensatet dérifrén leds till en dekanteringstank dér limonenet dekanteras av.

Forfaranden att framstilla etanol frén fasta citrusrester genom att minska koncentrationen
av limonen i citrusrester for att tillita jasning och att behandla de aterstiende fasta dmnena
och vitskorna for att producera biprodukter som ytterligare etanol, acetat, galakturonsyra-
monomerer och -polymerer, pentoser och boskapsfoder uppenbaras i US 2006/0177916 Al
och US 2008/0213849 A1 (bada Stewart et al.). Ett forfarande for att erhélla pektin genom
enzymatisk behandling av malt pektininnehéllande material sdsom citrusrester foljt av
alkoholextraktion uppenbaras i US 2009/0110798 A1 (Gusek et al.). Ett forfarande for
framstillning av etanol och djurfoder fran en vattenhaltig slurry av biomassa sisom
strimlade citrusrester uppenbaras i US 4 952 504 and US 5 135 861 (b&da Pavilon). Vidare
ar ett forfarande for framstéllning av etanol genom jésning av citrusmelass (dvs. juicer som
pressats ut frén citrusrestéterstoder) fria frin hdmmande oljor som citrusolja (limonen) kint.
Den himmande oljan strippas fran citrusmelassen med dnga sdsom uppenbaras i US

4 503 079 (King et al.). Det 4r kint att limonen erhalls fran ponkan perikarp, dvs. fruktvigg
i en sorts tangerin i citrussliktet, genom &ngbehandling vid omkring 190-230 °C i omkring
20 minuter sdsom uppenbaras i JP 2005-087987 (Univ. Toyohashi Technology). Dessutom
ar det ként att citrusskal behandlas till en citrusskalmassa av livsmedelskvalitet som kan
dndras fysiskt till livsmedelsprodukter och produkter for anvindning som annat 4n livs-
medel. Forfarandet innefattar stegen att avfroa citrusskalen, skira skalen till precisa
stycken, som ér i huvudsak lika i storlek, och skélla stycken sdsom uppenbaras i US
2009/0022877 A1 (Sample).

De ovan ndmnda férfarandena anvénder i allménhet citrusrester efter kemisk eller fysisk
forbehandling. Vidare avldgsnar de inte frén bérjan och effektivt limonen, som himmar
biogas- och etanolproducerande bakterier respektive jést. Pektinutvinning innefattar
enzymatisk behandling och tidskrdvande alkoholextraktion. I allménhet 4r de ovan nimnda
forfarandena inte ekonomiska och effektiva d4 utbytena ar laga och energiforbrukningen
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hég och behandlingstiden 1ang. Det finns alltsa behov av ett enda forfarande for att
omvandla fasta citrusrester, som de erhéllits, till mangahanda biprodukter p4 ett enkelt,

kostnadseffektivt och ekonomiskt sitt utan att dstadkomma praktiskt taget nigot avfall.

KORT REDOGORELSE FOR UPPFINNINGEN
Huvudéndamalet med foreliggande uppfinning ir att 4stadkomma ett integrerat eller
konsoliderat forfarande for framstéllning av manghanda biprodukter frin kemiskt och

fysiskt ej forbehandlade fasta citrusrester (SCW) som ursprungligt rdmaterial i form av

fysiskt eller kemiskt obehandlade citrusskal och citrusfruktfibrer, fran vilka juicen pressats

ut.

I enlighet med foreliggande uppfinning uppnaés detta indamal genom att forfarandet
innefattar att man:

a) forst blandar fasta citrusrester med vatten av en renhet som ir atminstone lika med
den hos farskvatten fritt fran fororeningar, foretridesvis destillerat vatten, for att
erhélla en vattenhaltig slurry;

b) hydrolyserar den vattenhaltiga slurryn av de fasta citrusresterna under ett frén
atmosfarstryck avvikande tryck och temperatur i en hydrolysreaktor virmd med
direkt insprutning av anga;

¢) hastigt trycksinker hydrolysatet till atmosférstryck for att avdunsta i hydrolysatet
befintligt limonen:

d) utvinner limonen genom att kondensera férangad limonen:

e) samlar upp limonenutarmat hydrolysat; och att man fran det limonenutarmade
hydrolysatet

f) utvinner pektin och/eller

g) framstiller etanol och/eller

h) framstéller biogas och/eller

i) framstiller biogddningsmedel.

Dirigenom uppnds ett unikt framstéllningsforfarande, som gor det mojligt att erhélla fem
kommersiellt betydelsefulla biprodukter, ndmligen limonen, pektin, etanol, biogas och
biogddningsmedel, under loppet av ett enda forfarande med i ett niitverk sammanbundna

steg.

Enligt en annan aspekt av uppfinningen astadkoms ett forfarande for hydrolys av fasta

citrusrester med hogsta procentuella utvinning av limonen frén citrusrester.
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[ en annan aspekt av uppfinningen dstadkoms en effektiv, ny metod for utvinning av en

storre andel av pektin frén fasta citrusrester (SCW).

I dnnu en annan aspekt av uppfinningen dstadkommer uppfinningen ett sjilvforsorjande,
ekonomiskt och energieffektivt forfarande for framstillning av mangahanda biprodukter
frén fasta citrusrester (SCW), vilket forfarande ar betydligt mer effektivt in tidigare kinda

forfaranden.

KORTFATTAD BESKRIVNING AV RITNINGARNA
I det fdljande kommer uppfinningen att beskrivas ndrmare med hinvisning till foredragna

utforingsformer och de bifogade ritningarna.

Figur 1 &r ett blockdiagram av en anordning for framstéllning av mangahanda biprodukter

fran fasta citrusrester enligt en forsta foredragen utforingsform av uppfinningen.

Figur 2 &r ett blockdiagram av en anordning for framstillning av méngahanda biprodukter

frén fasta citrusrester enligt en andra foredragen utforingsform av uppfinningen.

Figur 3 dr ett blockdiagram av en anordning f6r framstillning av mingahanda biprodukter

fran fasta citrusrester enligt en tredje foredragen utforingsform av uppfinningen.

Figur 4 ir ett blockdiagram av en anordning for framstéllning av méngahanda biprodukter

fran fasta citrusrester enligt en fjérde foredragen utforingsform av uppfinningen.

SATT ATT UTOVA UPPFINNINGEN

Enligt uppfinningen dstadkoms ett forfarande for framstillning av mangahanda biprodukter
frén fasta citrusrester. Forfarandet innefattar att man forst utvinner limonen fran det hydro-
lysat som erhdlls genom anghydrolys av en vattenhaltig slurry av de fasta citrusresterna
genom att utsitta hydrolysatet for hastig trycksdnkning till atmosfirstryck for att avdunsta
limonen i hydrolysatet och kondensera limonenangan, och dérefter utvinna ytterligare
biprodukter frén det limonenutarmade hydrolysatet genom att utsitta det limonenutarmade
hydrolysatet for ytterligare behandling.

Enligt en utforingsform av uppfinningen innefattar den ytterligare behandlingen av det
limonenutarmade hydrolysatet att man utsétter det limonenutarmade hydrolysatet for

anaerobisk nedbrytning for framstéllning av biogas och biogddningsmedel som rétslam.
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Enligt uppfinningen &stadkoms ocksa en anordning for framstéllning av mangahanda
biprodukter frén fasta citrusrester, vilken anordning innefattar en hydrolysreaktor med en
vatteninloppsledning, en inloppsledning for fasta citrusrester, en dnginloppsledning och en
hydrolysatutloppsledning, en expansionstank som &r ansluten till hydrolysreaktorns hydro-
lysatutloppsledning och har en angutloppsledning och en hydrolysatutloppsledning, en
kondensor som &r ansluten till expansionstankens dngutloppsledning och har en kondensat-
utloppsledning, och en biogasrétkammare som &r ansluten till expansionstankens hydro-

lysatutloppsledning och har en biogasutloppsledning och en rétslamutloppsledning.

Enligt en annan utforingsform av uppfinningen innefattar den ytterligare behandlingen av
det limonenutarmade hydrolysatet att man filtrerar det limonenutarmade hydrolysatet, jiser
filtratet vid 30 °C under anaeroba betingelser och destillerar jasningssoppan for att utvinna
etanol; och utsitter fastdimnena fran filtreringen och destillationsiterstoden for anaerobisk

nedbrytning for att erhalla biogas och biogodningsmedel som rétslam.

Enligt uppfinningen astadkoms ocksé en anordning for framstillning av méngahanda
biprodukter frén fasta citrusrester, vilken anordning innefattar en hydrolysreaktor med en
vatteninloppsledning, en syrainloppsledning, en inloppsledning for fasta citrusrester, en
dnginloppsledning och en hydrolysatutloppsledning, en expansionstank som 4r ansluten till
hydrolysreaktorns hydrolysatutloppsledning och har en dngutloppsledning och en hydro-
lysatutloppsledning, en kondensor som r ansluten till expansionstankens dngutloppsled-
ning och har en kondensatutloppsledning, ett filter som &r anslutet till expansionstankens
hydrolysatutloppsledning och har ett filtratutlopp och en utloppsledning for fast material, en
jasanordning som &r ansluten till filtrets filtratutloppsledning och har en utloppsledning for
jdsningssoppa, en destillationsanordning som &r ansluten till jasanordningens utloppsled-
ning for jisningssoppa och har en etanolutloppsledning och en utloppsledning for terstod,
och en biogasrétkammare som &r ansluten till filtrets utloppsledning for fast material och
till destillationsanordningens utloppsledning for terstod och har en biogasutloppsledning
och en utloppsledning for biogddningsmedel.

Enligt en annan utféringsform av uppfinningen innefattar den ytterligare behandlingen av
det limonenutarmade hydrolysatet att man filtrerar det limonenutarmade hydrolysatet, jiser
en del av filtratet vid 30 °C under anaeroba betingelser och destillerar jisningssoppan for
att utvinna etanol; och behandlar den aterstiende delen av filtratet med en del av den vid
destillationen erhéllna etanolen for att félla ut pektin och torka pektinet vid 5070 °C, och
att det hydrolysat som aterstér efter pektinutfallningen ocksé anvénds for jdsning; och att
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fastimnena fran filtreringen och destillationsaterstoden utsitts for anaerobisk nedbrytning

for att erhalla biogas och biogddningsmedel som rétslam.

Enligt uppfinningen astadkoms ocksé en anordning for framstéllning av mangahanda
biprodukter frén fasta citrusrester, vilken anordning innefattar en hydrolysreaktor med en
vatteninloppsledning, en syrainloppsledning, en inloppsledning for fasta citrusrester, en
anginloppsledning och en hydrolysatutloppsledning, en expansionstank som ir ansluten till
hydrolysreaktorns hydrolysatutloppsledning och har en dngutloppsledning och en hydro-
lysatutloppsledning, en kondensor som &r ansluten till expansionstankens &ngutloppsled-
ning och har en kondensatutloppsledning, ett filter som &r anslutet till expansionstankens
hydrolysatutloppsledning och har en filtratutloppsledning och en utloppsledning for fast
material, en jisanordning och en utféllare anslutna till filtrets filtratutloppsledning, varvid
jasanordningen har en utloppsledning for jasningssoppa och utfillaren har en till jisanord-
ningen ansluten utloppsledning for pektinutarmat hydrolysat och pektinutloppsledning, en
destillationsanordning som &r ansluten till jasanordningens utloppsledning for jdsnings-
soppa och har en etanolutloppsledning och en utloppsledning for aterstod, en etanoltill-
forselledning som &r ansluten till utfillaren och tvirs etanolutloppsledningen, en tork som
ar ansluten till pektinutloppsledningen fran utféllaren och har en pektinutloppsledning, och
en biogasrétkammare som ar ansluten till filtrets utlopp for fast material och destillations-
anordningens utloppsledning for aterstod och har en biogasutloppsledning och en utlopps-

ledning for biogddningsmedel.

Enligt en annan utféringsform av uppfinningen innefattar den ytterligare behandlingen av
det limonenutarmade hydrolysatet att man filtrerar det limonenutarmade hydrolysatet,
behandlar filtratet med etanol for att faélla ut pektin och torka pektinet vid 50-70 °C, och att
man destillerar det hydrolysat som &terstar efter utfillningen av pektin for att utvinna
etanol, vilken utvunna etanol anvinds for att filla ut pektin fran filtratet med ytterligare
tillsats av etanol, om s erfordras, och att man utsétter det fasta materialet fran filtreringen
och destillationséterstoden for anaerobisk nedbrytning for erhallande av biogas och bio-

gbédningsmedel som bottenslam.

Enligt uppfinningen 4stadkoms ocksa en anordning for framstéllning av mangahanda
biprodukter fran fasta citrusrester, vilken anordning innefattar en hydrolysreaktor med en
vatteninloppsledning, en syrainloppsledning, en inloppsledning for fasta citrusrester, en
anginloppsledning och en hydrolysatutloppsledning, en expansionstank som #r ansluten till
hydrolysreaktorns hydrolysatutloppsledning och har en &ngutloppsledning och en hydro-
lysatutloppsledning, en kondensor som &r ansluten till expansionstankens dngutlopp och har



10

15

20

25

30

35

106SEsv.doc 8 (19)
SE0901415-0

en kondensatutloppsledning, ett filter som &r anslutet till expansionstankens hydrolysat-
utlopp och har en filtratutloppsledning och en utloppsledning for fast material, en utfillare
som 4r ansluten till filtrets filtratutloppsledning och har en utloppsledning for pektinutarmat
hydrolysat och en pektinutloppsledning, en tork som &r ansluten till utfdllarens pektin-
utloppsledning och har en utloppsledning for torkat pektin, en destillationsanordning som &r
ansluten till utloppsledningen for pektinutarmat hydrolysat fran utfillaren och har en
etanolutloppsledning som &r ansluten till utféllaren och en utloppsledning for aterstod, en
etanoltillférselledning som &r ansluten tvérs destillationsanordningens etanolutloppsledning
och en biogasrétkammare som &r ansluten till filtrets utloppsledning for fast material och
till destillationsanordningens utloppsledning for dterstod och har en biogasutloppsledning

och en utloppsledning for biogédningsmedel.

De fasta citrusresterna som anvinds enligt uppfinningen ir fasta rester som erhéllits efter
utvinning av juice fran citrusfrukter och innefattar rester, utskottsfrukt, olika fruktskal,
membran frén fruktklyftorna och frén i till buds stiende tillstdnd utan ndgon som helst
fysisk eller kemisk forbehandling. Uppfinningen dstadkommer ett integrerat eller konsoli-
derat forfarande och anordning for framstéllning av manghanda biprodukter, ndmligen
limonen, etanol, pektin, biogas och biogédningsmedel frin sidana fasta citrusrester. Forst
utvinns limonen effektivt fran hydrolysatet genom avdunstning vid hastig trycksinkning.
Dirfor har det varit mojligt att erhélla de andra biprodukterna effektivt och ekonomiskt och
1 stora kvantiteter. Uppfinningen eliminerar enzymatisk behandling vid utvinning av pektin
och anvénder i stillet enkel utfillning for att utvinna pektin. Uppfinningen ir enkel och litt
att utdva, effektiv och ekonomisk dé den utnyttjar fasta citrusrester i den form de ir till-
gingliga och resulterar i hoga utbyten och forbrukar mindre méngder energi. Den ir ocksé
sjalvforsorjande genom att den framstédllda metangasen kan anvindas for att alstra 4nga for
hydrolysreaktorn och ocksa for att torka pektin. En del av den framstillda etanolen kan
ocksd anvindas for att filla ut pektin. Svinnet 4r praktiskt taget eliminerat eller ir noll,
varigenom avfallsproblem undviks. Ocksa den totala tiden for behandling av resterna
minskas enligt uppfinningen.

Den anordning 1 som visas i figur 1 i de bifogade ritningarna innefattar en hydrolysreaktor
2, som har en vatteninloppsledning 2a, en inloppsledning 2b for fasta citrusrester och en
anginloppsledning 2¢ och en hydrolysatutloppsledning 2d. En expansionstank 3 #r ansluten
till hydrolysreaktorns 2 hydrolysatutloppsledning 2d och har en dngutloppsledning 3a och
en hydrolysatutloppsledning 3b. En kondensor 4 &r ansluten till angutloppsledningen 3a
och har en kondensatutloppsledning 4a. En biogasrotkammare 5 4r ansluten till hydrolysat-

utloppsledningen 3b och har en biogasutloppsledning 5a och en utloppsledning 5b for
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biogddningsmedel. Slurry av fasta citrusrester (SCW, sisom definierat ovan) med vatten
hydrolyseras i hydrolysreaktorn 2 med &nga, foretridesvis vid en temperatur av 110-200 °C
och vid ett tryck av 0,14-1,6 MPa. Hydrolysatet trycksénks hastigt for avdunstning i
expansionstanken 3 vid atmosférstryck och limonendngorna kondenseras i kondensorn 4.
Limonenkondensatet utvinns forst frén kondensorn 4. Hydrolysatet frin expansionstanken 3
underkastas anaerobisk nedbrytning i biogasrétkammaren 5 for erhillande av biogas och
biogbdningsmedel som rétslam. Halten av fasta citrusrester i den vattenhaltiga slurryn kan
vara av vilken procentuell vikt som helst beroende pa utvinningskraven och ir foretridesvis
10 to 15 vikt-% av slurryn.

Den i figur 2 av de bifogade ritningarna visade anordningen 6 innefattar en hydrolysreaktor
7 som har en vatteninloppsledning 7a, en inloppsledning 7b for fasta citrusrester, en syra-
inloppsledning 7¢ en anginloppsledning 7d och en hydrolysatutloppsledning 7e. En expan-
sionstank 8 &r ansluten till hydrolysatutloppsledningen 7e och har en &ngutloppsledning 8a
och en hydrolysatutloppsledning 8b. En kondensor 9 ir ansluten till 4ngutloppsledningen
8a och har en kondensatutloppsledning 9a. Ett filter 10 ér anslutet till hydrolysatutloppsled-
ningen 8b och har en filtratutloppsledning 10a och en utloppsledning 10b for fast material.
En jésanordning 11 &r ansluten till filtratutloppsledningen 10a och har en utloppsledning
11a for jésningssoppa. En destillationsanordning 12 4r ansluten till utloppsledningen 11a
for jasningssoppa och har en etanolutloppsledning 12a och en utloppsledning 12b for ater-
stod ansluten tvirs utloppsledningen 10b for fast material, vilken 4r ansluten till en biogas-
rotkammare 13. Biogasrétkammaren 13 har en biogasutloppsledning 13a och en utlopps-
ledning 13b for biogddningsmedel. En syra for in i den vattenhaltiga slurryn i reaktorn 7
fore dnghydrolysen av slurryn. Syran hjélper till att justera pH i den vattenhaltiga slurryn
och bryta ner sockerpolymererna. Den anvénda syran viljs frén fosforsyra, salpetersyra,
saltsyra och svavelsyra. Svavelsyra foredras eftersom den &r billig. Hydrolysen av den
vattenhaltiga slurryn, expansionen av hydrolysatet och utvinningen av limonen utfors alla
sdsom beskrivits ovan. Hydrolysatet frin expansionstanken 8 filtreras och filtratet under-
kastas anaerobisk jasning vid 30 °C i jasanordningen 11. Jdsningssoppan destilleras i
destillationsanordningen 12 for utvinning av etanol. Det fasta materialet fran filtreringen
och terstoden frén destillationen underkastas anaerob nedbrytning i biogasrotkammaren 13

for erhéllande av biogas och biogddningsmedel som rétslam.

Den i figur 3 av de bifogade ritningarna visade anordningen 14 innefattar en hydrolys-
reaktor 15 som har en vatteninloppsledning 15a, en inloppsledning 15b for fasta citrus-
rester, en syrainloppsledning 15¢ en dnginloppsledning 15d och en hydrolysatutlopps-
ledning 15e. En expansionstank 16 &r ansluten till hydrolysatutloppsledningen 15¢ och har
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en dngutloppsledning 16a och en hydrolysatutloppsledning 16b. En kondensor 17 &r anslu-
ten till &ngutloppsledningen 16a och har en kondensatutloppsledning 17a. Ett filter 18 ir
anslutet till hydrolysatutloppsledningen 16b och har en filtratutloppsledning 18a och en ut-
loppsledning 18b for fast material. Filtratutloppsledningen 18a ir ansluten till en jasanord-
ning 19 och en utfillare 20. En biogasrotkammare 21 &r ansluten till filtrets 18 utloppsled-
ning 18b for fast material. Jésanordningen 19 har en utloppsledning 19a for jdsningssoppa
ansluten till en destillationsanordning 22. Destillationsanordningen 22 har en etanolutlopps-
ledning 22a och en utloppsledning 22b for aterstod, av vilka den senare 4r ansluten till ut-
loppsledningen 18b for fast material. En etanoltillforselledning 22¢ #r avgrenad fran etanol-
utloppsledningen 22a och ér ansluten till utféllaren 20, som har en till jasanordningen 19
ansluten utloppsledning 20a for pektinutarmat hydrolysat och en pektinutloppsledning 20b
som &r ansluten till en tork 23 med en utloppsledning 23a for torrt pektin. Biogasrétkam-
maren 21 har en biogasutloppsledning 21a och en utloppsledning 21b for biogddnings-
medel. Justering av pH i den vattenhaltiga slurryn, hydrolysen av den vattenhaltiga slurryn
med &nga, expansionen genom hastig trycksidnkning av hydrolysatet i expansionstanken 16,
kondenseringen av limonenéngan i kondensorn 17 och utvinningen av limonen fran kon-
densorn 17 utférs alla sdsom beskrivits tidigare. En del av filtratet jises i jisanordningen 19
under anaeroba betingelser vid 30 °C. Jasningssoppan destilleras i destillationsanordningen
22 for utvinning av etanol. Med anvéndning av en del av etanolen frin destillationsanord-
ningen 22 fills pektin ut fran den 4terstidende delen av filtratet i utfillaren 20. Ocksa det
hydrolysat som aterstér i utféllaren 20 efter utféllningen av pektin matas in i jisanordningen
19 och underkastas jasning. Pektinet torkas i torken 23 vid 50-70 °C och utvinns frin
torken 23. Det fasta materialet fran filtreringen och destillationsaterstoden underkastas
anaerobisk nedbrytning i rétkammaren 21 for erhéllande av biogas och biogédningsimne

som rotslam.

Den i figur 4 av de bifogade ritningarna visade anordningen 24 innefattar en hydrolysreak-
tor 25 som har en vatteninloppsledning 25a, en inloppsledning 25b for fasta citrusrester, en
syrainloppsledning 25¢ en anginloppsledning 25d och en hydrolysatutloppsledning 25e. En
expansionstank 26 &r ansluten till hydrolysatutloppsledningen 25e och har en &ngutlopps-
ledning 26a och en hydrolysatutloppsledning 26b. En kondensor 27 &r ansluten till &ngut-
loppsledningen 26a och har en kondensatutloppsledning 27a. Ett filter 28 &r anslutet till
hydrolysatutloppsledningen 26b och har en utloppsledning 28a for fast material och en
filtratutloppsledning 28b. En biogasrotkammare 29 &r ansluten till utloppsledningen 28a for
fast material och har en biogasutloppsledning 29a och en utloppsledning 29b for biogdd-
ningsmedel. En utfillare 30 ir ansluten till filtratutloppsledningen 28b och har en utlopps-
ledning 30a for pektinutarmat hydrolysat och en pektinutloppsledning 30b. En destilla-
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tionsanordning 31 &r ansluten till utloppsledningen 30a for pektinutarmat hydrolysat och
har en till biogasrotkammaren 29 ansluten utloppsledning 31a for aterstod och en etanol-
utloppsledning 31b som &r ansluten till utfillaren 30. En etanoltillforselledning 32 r
ansluten till etanolutloppsledningen 31b. En tork 33 ar ansluten till pektinutloppsledningen
30b och har en utloppsledning 33b for torrt pektin. Justering av pH i den vattenhaltiga
slurryn av fasta citrusrester med syra, anghydrolysen av den vattenhaltiga slurryn, expan-
sionen av hydrolysatet och kondenseringen och utvinningen av limonen utférs alla sdsom
beskrivits ovan. Filtratet behandlas med etanol for att filla ut pektin. Etanolen erhalls
genom destillation i destillationsanordningen 31 av det pektinutarmade hydrolysatet frén
utfillaren 30. Om ytterligare tillforsel av etanol erfordras for utféllning av hydrolysatet,
tillférs den genom tillforselledningen 32. Pektinet torkas i torken 33 vid 50-70 °C och
utvinns via utloppsledningen 33a. Det fasta materialet fran filtreringen och destillations-
aterstoden underkastas anaerobisk nedbrytning i rotkammaren 29 for erhdllande av biogas

och biogddningsmedel som rétslam.

De ovanstdende utforingsformerna av anordningen ar bara belysande for uppfinningen och
ska inte tolkas och forstds som att de begriansar omfattningen av uppfinningen. Anordnings-
konfigurationerna kan vara annorlunda for utférande av forfarandet enligt uppfinningen.
Sédana variationer av anordningen skall tolkas och forstds som varande nirliggande for
fackmannen och inom uppfinningens omféng sasom detta definieras i de bifogade patent-

kraven.

De f6ljande experimentexemplen belyser uppfinningen men begrinsar inte dess omfang.
Det vatten som anvéndes i exemplen hade en renhet som var dtminstone lika med den hos

farskvatten utan fororeningar, eller destillerat vatten.

EXEMPEL 1

En vattenhaltig slurry av fasta citrusrester (1,35 ton) innehéllande 15 vikt-% av de fasta
citrusresterna (2b), SCW sédsom definierats ovan, hydrolyserades med dnga (2¢) i en hydro-
lysreaktor 2 vid en reaktortemperatur av 110 °C och ett tryck av 0,14 MPa i 30 minuter.
Hydrolysatet (2d) utsattes for hastig trycksénkning i en expansionstank 3 vid atmosfirs-
tryck. Limonenéngor (3a) kondenserades i en kondensor 4 och utvanns fran kondensorn.
Hydrolysatet (3b) frén expansionstanken 3 utsattes for anaerobisk nedbrytning i en biogas-
rotkammare 5 i 20 dagar for att framstélla biogas (5a) och biogodningsmedel (5b). Utvin-
ningen av limonen var 9 liter, biogas 110 m® och biogddningsmedel som rétslam 80 kg.



10

15

20

25

30

35

106SEsv.doc 12 (19)
SE0901415-0

EXEMPEL 2

I en vattenhaltig slurry av fasta citrusrester (1,35 ton) innehdllande 15 vikt-% av de fasta
citrusresterna (7b), SCW, justerades pH till 1,5 med svavelsyra (7¢). Slurryn hydrolysera-
des med anga (7d) i en hydrolysreaktor 7 vid en reaktortemperatur av 170 °C och vid ett
tryck av 0,80 MPa i 12 minuter. Hydrolysatet utsattes for hastig trycksinkning i en expan-
sionstank 8 vid atmosférstryck. Limonenéngor (8a) kondenserades i en kondensor 9 och
utvanns frdn kondensorn. Hydrolysatet (8b) filtrerades (10) och filtratet (10a) utsattes for
jdsning (11) vid 30 °C under anaeroba betingelser. Aven en temperatur inom intervallet 26—
38 °C skulle ha varit méjlig. Jasningssoppan (11a) destillerades i en destillationsanordning
12 for att utvinna etanol (12a). Det fasta materialet (10b) fran filtreringen och destillations-
aterstoden (12b) utsattes for anaerobisk nedbrytning i en biogasrotkammare 13 i 20 dagar
for erhéllande av biogas (13a) och biogédningsmedel (13b). Utvinningen av limonen var 9
liter, etanol 40 liter, biogas 90 m> och biogddningsmedel som rotslam 50 kg.

EXEMPEL 3

I en vattenhaltig slurry av fasta citrusrester (1,35 ton) innehdllande 15 vikt-% av de fasta
citrusresterna (15b), SCW, justerades pH till 1,0 med svavelsyra (15¢). Slurryn hydrolyse-
rades med &nga (15d) i en hydrolysreaktor 15 vid en reaktortemperatur av 200 °C och vid
ett tryck av 1,6 MPa i 3 minuter. Hydrolysatet (15e) utsattes for hastig trycksinkning i en
expansionstank 16 vid atmosfarstryck. Limonendngor (16a) kondenserades i en kondensor
17 och samlades upp. Hydrolysatet (16b) filtrerades (18) och en del av filtratet (18a) mata-
des till en jdsanordning 19 och den éterstadende delen av filtratet matades till en utfillare 20.
Filtratet i jasanordningen 19 utsattes for anaerobisk jasning vid 30 °C. Aven en temperatur
inom intervallet 2638 °C skulle ha varit mdjlig. Jasningssoppan (19a) destillerades i en
destillationsanordning 22 for att utvinna etanol (22a). En del av etanolen shuntades 22¢
forbi till utfallaren 20 for utfdllning av pektin (20b) fran den aterstiende delen av filtratet i
utfillaren. Det hydrolysat (20a) som fanns kvar i féllningen efter utfallningen av pektin
matades ocksa till jasanordningen 19 och utsattes for anaerobisk jasning vid 30 °C. Pektinet
torkades vid 60 °C och utvanns (23a). Det fasta materialet (18b) fran filtreringen och destil-
lationséterstoden (22b) utsattes for anaerobisk nedbrytning i en rotkammare 21 i 20 dagar
for erhallande av biogas (21a) och rotslam som biogédningsmedel (21b). Utvinningen av

limonen var 9 liter, etanol 40 liter, biogas 80 m®, biogddningsmedel 30 kg och pektin 39 kg.

EXEMPEL 4

I en vattenhaltig slurry av fasta citrusrester (1,35 ton) innehéllande 15 vikt-% av de fasta
citrusresterna (25b), SCW, justerades pH till 2,5 med svavelsyra (25¢). Slurryn hydrolyse-
rades med anga (25d) i en hydrolysreaktor 25 vid en reaktortemperatur av 150 °C och vid
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ett tryck av 0,5 MPa i 15 minuter. Hydrolysatet (25€) utsattes for hastig trycksinkning i en
expansionstank 26 vid atmosférstryck. Limonendngor (26a) kondenserades i en kondensor
27 och kondensatet (27a) utvanns fran kondensorn. Hydrolysatet (26b) filtrerades (18) i ett
filter 28. Pektin (30b) utfélldes frén filtratet (28b) med anvindning av tillford etanol och
etanol (31b) utvunnen genom destillation (31) av det hydrolysat som &terstar efter utfall-
ningen av pektinet i en utféllare 30. Pektinet torkades vid 60 °C i en tork 33 och utvanns
(33a). Etanolen for utfillning av pektin utgjordes av en ytterligare tillsats 32 av etanol till
utféllaren 30. Destillationsdterstoden (31a) och det fasta materialet (28a) fran filtreringen
utsattes for anaerobisk nedbrytning i en biogasrotkammare 29 i 20 dagar for erhillande av
biogas (29a) och biogddningsmedel (29b) som rétslam. Utvinningen av limonen var 9 liter,

biogas 85 m°, biogddningsmedel 60 kg och pektin 50 kg.

INDUSTRIELL TILLAMPNING

Foreliggande uppfinning dstadkommer ett integrerat eller konsoliderat forfarande for att
avldgsna limonen genom hydrolys frin fasta citrusrester som ursprungligt rimaterial i form
av fysiskt eller kemiskt oférbehandlade citrusskal och ursaftade citrusfruktfibrer, och for att
frén det erhdllna limonenutarmade hydrolysatet utvinna pektin och/eller framstilla etanol
och/eller biogas och/eller biogddningsmedel pa ett enkelt, kostnadseffektivt och ekono-
miskt sétt utan att praktiskt taget nigot avfall alstras.
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PATENTKRAV

1.

Integrerat forfarande for framstéllning av ménghanda biprodukter frin kemiskt och
fysiskt obehandlade fasta citrusrester som ursprungligt rdmaterial, vilket forfarande
innefattar att man:

a) forst blandar fasta citrusrester med vatten av en renhet som &r dtminstone lika med
den hos férskvatten fritt fran fororeningar, foretridesvis destillerat vatten, for att
erhélla en vattenhaltig slurry;

b) hydrolyserar den vattenhaltiga slurryn av de fasta citrusresterna under ett fran
atmosfirstryck avvikande tryck i en hydrolysreaktor virmd med direkt insprutning
av anga;

¢) hastigt trycksinker hydrolysatet till atmosférstryck for att avdunsta i hydrolysatet
befintligt limonen:

d) utvinner limonen genom att kondensera férangad limonen:

€) samlar upp limonenutarmat hydrolysat; och att man frén det limonenutarmade
hydrolysatet

f) utvinner pektin och/eller

g) framstiller etanol och/eller

h) framstiller biogas och/eller

1) framstiller biogodningsmedel.

Integrerat forfarande enligt krav 1, varvid blandningen surgérs med anvindning av
svavelsyra.

Integrerat forfarande enligt krav 1 eller 2, varvid den vattenhaltiga slurryn inneh&ller 10
till 15 vikt-% av de fasta citrusresterna.

Integrerat forfarande enligt ndgot av kraven 1 till 3, varvid den vattenhaltiga slurryn av
de fasta citrusresterna behandlas vid en temperatur av 110 to 200 °C och ett tryck av

0,14 to 1,6 MPa under en reaktionstid av maximalt 30 minuter.

Integrerat forfarande enligt ndgot av kraven 1 till 4, varvid forfarandet vidare innefattar

att man:

a) avskiljer vitskeformigt suspensionsinnehall fran det limonenutarmade hydrolysatet
och delar det i tva delar;

b) séinder en del av det vitskeformiga suspensionsinnehéllet frin det limonenutarmade
hydrolysatet till en pektinutfallare;
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c)

d)
€)
f)

g)
h)

i)

sdnder en annan del av det vitskeformiga suspensionsinnehéllet frén det limonen-
utarmade hydrolysatet till en jasanordning for att framstélla jasningssoppa;
destillerar jdsningssoppan for att utvinna etanol;

till pektinutfallaren tillsdtter en andel av etanol fran destillationsenheten;
utvinner pektinutfillning och pektinutarmad aterstod fran den nimnda vitskesus-
pensionen fran pektinutfillaren;

kompletterar innehallet i jasanordningen med den pektinutarmade Aterstoden;
torkar den utvunna pektinutféllningen; och

erhéller destillationsaterstoden frén destillationsenheten.

6. Integrerat forfarande enligt ndgot av kraven 1 till 4, varvid forfarandet vidare innefattar

att man:

a)
b)

c)
d)

avskiljer vitskeformigt suspensionsinnehall frin det limonenutarmade hydrolysatet;
sdnder det vitskeformiga suspensionsinnehallet till en jasanordning for dstadkom-
mande av en jdsningssoppa;

destillerar jasningssoppan for att utvinna etanol; och

erhéller destillationsaterstoden fran destillationsenheten.

7. Integrerat forfarande enligt ndgot av kraven 1 till 4, varvid forfarandet vidare innefattar

att man:

a)
b)
c)
d)

€)

f)

avskiljer vitskeformigt suspensionsinnehall fran det limonenutarmade hydrolysatet;
sdnder det vitskeformiga suspensionsinnehéllet till en pektinutfillare;

tillfr etanol till pektinutfillaren for att félla ut av pektinet;

utvinner utfallt pektin och pektinutarmad aterstod fran den nimnda vitskesuspen-
sionen frén pektinutfillaren; och

utvinner etanol fran den pektinutarmade aterstoden fran den nimnda vitskesuspen-
sionen fran pektinutfillaren och sidnder den vidare med den etanol som tillfors till
pektinutfallaren;

torkar den utvunna pektinutfillningen,

8. Integrerat forfarande enligt krav 5 eller 7, varvid det vitskeformiga innehallet i suspen-

sionen avskiljs genom att det motsvarande fasta innehéllet filtreras av.

9. Integrerat forfarande enligt ndgot av kraven 5, 6 och 8, varvid jasningen utfors under

anaeroba betingelser inom ett temperaturintervall av 26-38 °C, foretridesvis vid 30 °C.
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10. Integrerat forfarande enligt ndgot av kraven 5, 6, 8 och 9, varvid etanolen utvinns fran

jasningssoppan med anvandning av destillation.

11. Integrerat forfarande enligt kravet 1, varvid forfarandet vidare innefattar att man:
a) till en biogasrotkammarenhet tillfor bionedbrytbart material sdsom limonenutarmat
hydrolysat och/eller derivat dirav;
b) utsitter innehdllet i biogasrotkammarenheten for anaerobisk nedbrytning;
c) erhaller biogasen; och

d) frén biogasrétkammarenheten erhiller rotslammet som biogddningsmedel.

12. Integrerat forfarande enligt kravet 11, varvid det bionedbrytbara materialet som tillfors

till biogasr6tkammarenheten ar ndgot av f6ljande alternativ:

a) limonenutarmat ofiltrerat hydrolysat;

b) genom filtrering erhallet fast innehall fran limonenutarmat hydrolysat och limonen-
utarmad, etanolutarmad destillationsiterstod;

c) genom filtrering erhéllet fast innehall frén limonenutarmat hydrolysat och limonen-
utarmad, pektinutarmad, etanolutarmad destillationsaterstod; och

d) genom filtrering erhéllet fast innehall frén limonenutarmat hydrolysat och limonen-
utarmad, pektinutarmad é&terstod.

13. Integrerat forfarande enligt kravet 11 eller 12, varvid den virmeenergi som erfordras for
a) framstéllning av dnga for hydrolysreaktorn under limonenavskiljningen och
b) torkning av pektin som utvinns from det limonenutarmade hydrolysatet i ett pektin-
utfallningssteg

erhalls genom anvindning av den genererade biogasen.

14. Integrerat forfarande enligt nagot av kraven 1 till 4, varvid forfarandet vidare innefattar
att man:
a) avskiljer det vitskeformiga suspensionsinnehallet frin det limonenutarmade hydro-
lysatet genom att filtrera bort det motsvarande fasta innehéllet;
b) erhdller antingen
bl) etanol och pektin genom att man
bl.1) delar det vitskeformiga suspensionsinnehallet frin det limonenutarmade
hydrolysatet i minst tva delar;
bl.2) sénder en del av det vitskeformiga suspensionsinnehéllet fran det limo-

nenutarmade hydrolysatet till en pektinutféllare;
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b1.3)

b1.4)
b1.5)
b1.6)

b1.7)

b1.8)
b1.9)

17 (19)

sdnder en annan del av det vitskeformiga suspensionsinnehallet fran det
limonenutarmade hydrolysatet till en jisanordning och jiser det dri
foretradesvis under anaeroba betingelser inom ett temperaturintervall av
26-38 °C, foretrddesvis vid 30 °C for framstillning av en jisningssoppa;
destillerar jasningssoppan for utvinning av etanol;

till pektinutfillaren tillsétter en andel av etanol fran destillationsenheten;
utvinner pektinutfillning och pektinutarmad aterstod av nimnda vitske-
formiga suspension fran pektinutféllaren;

kompletterar jasanordningens innehéll med den pektinutarmade atersto-
den;

torkar den utvunna pektinutfillningen; och

erhaller destillationsaterstoden frn destillationsenheten; eller

b2) enbart etanol genom att man

b2.1)

b2.2)
b2.3)

siander det vitskeformiga suspensionsinnehallet till en jdsanordning och
jéser det déri foretradesvis under anaeroba betingelser inom ett tempera-
turintervall av 26-38 °C, foretrddesvis vid 30 °C for framstillning av jis-
ningssoppa;

destillerar jasningssoppan for utvinning av etanol; och

erhéller destillationséterstoden fran destillationsenheten;

b3) enbart pektin genom att man

b3.1)

b3.2)
b3.3)

b3.4)
b3.5)

sdnder en del av det vitskeformiga suspensionsinnehallet frin det limo-
nenutarmade hydrolysatet till en pektinutfillare;

tillfér etanol till pektinutféllaren for att falla ut pektinet;

utvinner utfillt pektin och pektinutarmad &terstod frén den ndmnda
vitskesuspensionen fran pektinutfillaren; och

torkar den utvunna pektinutfillningen;

utvinner etanol frin den pektinutarmade éterstoden fran den nimnda
vitskesuspensionen fran pektinutfillaren och sinder den vidare med den
etanol som tillf6rs till pektinutfallaren;

c) framstiller biogas och biogédningsmedel genom att man

cl) till en biogasrétkammarenhet tillfér bionedbrytbart material av ndgot av foljan-

de alternativ:

cl.l)
cl.2)

cl.3)

limonenutarmat ofiltrerat hydrolysat;

genom filtrering erhéllet fast innehéll frén limonenutarmat hydrolysat
och limonenutarmad, etanolutarmad destillationséterstod; och

genom filtrering erhéllet fast innehall frén limonenutarmat hydrolysat

och limonenutarmad, pektinutarmad, etanolutarmad destillationséterstod;



106SEsv.doc 18 (19)
SE0901415-0

cl.4) genom filtrering erhallet fast innehall fran limonenutarmat hydrolysat
och limonenutarmad, pektinutarmad aterstod;
c2) utsitter innehallet i biogasrotkammarenheten for anaerob nedbrytning;
c3) erhdller biogasen; och

c4) frin biogasr6tkammarenheten erhaller rétslammet som biogédningsmedel.
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