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ETANOLIN TUOTTO JA KÄYTTÖ POLTTOAINEENA
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1 JOHDANTO
Etanolia (CH3-CH2-OH) on käytetty polttoaineena ensimmäisestä autosta lähtien. Etanoli palaa paremmin loppuun asti kuin bensiini ja on siten ympäristöä säästävämpi polttoaine. Etanoli on uusiutuva luonnonvara, mutta sen tuottaminen on toistaiseksi kallista. Etanolia valmistetaan sokeriruo'osta ja viljasta. Etanolia voitaisiin valmistaa myös puusta ja biologisista jätteistä, mutta näitä vaihtoehtoja vielä tutkitaan. 

2 SOKERIN KÄYMINEN ETANOLIKSI
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3 TISLAUSPROSESSI
Binääritislausprosessissa erotellaan kahta ainetta toisistaan, tässä tapauksessa alkoholia ja vettä. Tislaus perustuu aineiden erilaisiin kiehumislämpötiloihin. Esimerkkitapauksessamme alkoholilla on matalampi kiehumislämpötila, joten se erottuu prosessissa höyryvirtaukseen ja vesi nestevirtaukseen.

Erottuminen ei tosin ole täydellistä, vaan se riippuu haihtuvuussuhteista. Höyrystämällä lauhde ja lauhduttamalla saatu höyry riittävän monta kertaa saadaan haluttu tisleen väkevyys. Tislauskolonnissa on välipohjia, jotka parantavat erottamiskykyä. Jatkuvatoimisessa kolonnissa höyrystymistä ja lauhtumista tapahtuu jokaisella välipohjalla, joten tisleen väkevyys kasvaa ylöspäin mentäessä.

Kolonnin tarvitseman lämpömäärän tuottaa kolonnin alapäässä oleva kiehutin, joka höyrystää osan alas valuneesta nesteestä uudelleen. Kolonniin syötetään koko ajan lisää kiehumislämpötilassa olevaa nestettä. Osa nesteestä poistetaan kolonnista pohjatuotteena (alite) ja osa saadusta tisleestä palautetaan takaisin kolonnin yläosaan palautteena, jotta kolonni pysyisi halutussa toimintapisteessä. Palautteen määrällä on suuri merkitys tuotteen puhtauteen, kolonnin käyttöasteeseen ja taloudellisuuteen.
4 ETANOLIN HISTORIA POLTTOAINEENA
Todisteita oluen valmistuksesta on löydetty 8000 vuoden takaa. Etanoli on varmasti siitä lähtien ollut osa ihmisten yhteiskuntaa ja autojen polttoaineeksi löysikin tiensä heti. Henry Ford käytti ensimmäisissä T- malleissa etanolia polttoaineena. Henry Ford halusi käyttää etanolia polttoaineena siksi, koska etanolia olisi pystytty valmistamaan maatiloilla omien peltojen tuotteista. Etanolin käyttö polttoaineena jäi verojen nousun ja bensiinin halvan hinnan vuoksi (TGIF Travel Group -yhtiö). 1970-luvulla olleen öljykriisin jälkeen alettiin etsiä vaihtoehtoisia polttoaineita. Brasiliassa alkoikin vuonna 1975 Proalcool-projekti, ja USA:ssa alkoi vastavanlainen projekti kolme vuotta myöhemmin (Berg.C, 1999.). 

5 ETANOLIN RAAKA-AINEET
Etanolia on alettu tehdä polttoaineeksi sellaisissa maissa, joissa on ollut sopivat edellytykset maataloudellisesti ja taloudellisesti. 
Taulukko 1: Etanolin valmistuksesta eri maissa
	Missä
	Mistä
	Paljonko (x litraa)

	Brasilia
	Sokeriruoko
	10,5(vedellistä), 6,5(vedetöntä), 1999

	USA
	Maissi, vähän vehnää ja ohraa
	5,3(vedetöntä), 1998

	Kanada
	Maissi ja 15% vehnää
	0,24 (vedetöntä), 1999


(Wheals, A. E., Basso, L. C., Alves, D.M.G. ja Amorim, H. V. , 1999)

Brasiliassa etanoli tehdään kokonaan sokeriruo'osta. USA:ssa käytetään rehumaissia ja hiukan vehnää (Wheals, A. E., Basso, L. C., Alves, D.M.G. ja Amorim, H. V. , 1999). Myös Kanadassa tehdään etanolia, vaikka hyvin paljon pienemmässä mittakaavassa (Ontario Corn Producers' Association Home Page). Euroopassa tuotetaan yhteensä 12 miljardia litraa etanolia, josta vain 5 % käytetään polttoaineena. Euroopan unionin tavoitteena on kuitenkin lisätä biopolttoaineiden määrä 12 %:iin kaikista käytettävistä polttoaineista. Vuonna 1997 biopolttoaineiden määrä kaikistä käytetyistä polttoaineista oli 5,6 % (Berg.C,1999)

5.1 Sokeriruoko
Sokeriruoko on kasvi, josta 12 17 % on sokeria. Sokeriruo'on sokeri on hyvässä muodossa, sillä pienten esikäsittelyjen jälkeen Saccharomyces cerevisiae pystyy muuttamaan sokerit heti etanoliksi anaeobisissa oloissa. Sokeriruoko esikäsitellään siten, että siitä saadaan siirappimaista uutetta. Seokseen lisätään Saccharomyces cerevisiae -solut ja seos fermentoidaan. Fermentointiastiassa on paljon S. cerevisiae -soluja, ja astian lämpötila on noin 33-35(C. Fermentointi kestää 6 - 10 h ja sen jälkeen solut erotellaan pois ja etanoli tislataan. Erotellut solut voidaan käyttää uudestaan. Soluja kierrätetään noin kolme kertaa päivässä jopa 200 päivän ajan. Kontaminaatioden ehkäisemiseksi mukaan lisätään antibiooottia. Jäljelle jäänyt biologinen jäte voidaan antaa eläimille rehuksi (Wheals, A. E., Basso, L. C., Alves, D.M.. ja Amorim, H. V. , 1999)
5.2 Vilja
Etanolia valmistettaessa käytetään lähinnä rehumaissia, ja jos vehnää käytetään raaka-aineena, niin siitä otetaan ensin parhaat osat pois. Vilja täytyy ensin esikäsitellä, jotta saadaan tärkkelyksen glukoosit irti toisistaan. Glukoosien (-(1,4)-sidokset katkaistaan entsyymien avulla. Kun esikäsittely on tehty, glukoosisiirappi käytetään Saccharomyces cerevisiaen avulla ja saatu etanoli tislataan pois. Viljankin biologinen jäte voidaan viedä eläinten rehuksi. (Wheals, A. E., Basso, L. C., Alves, D.M.G. ja Amorim, H. V. , 1999)
5.3 Puu

Puu olisi hyvä materiaali etanolin valmistukseen, sillä puun tuottamiseen ei kulu niin paljon energiaa kuin viljan kasvattamiseen. Noin 15 % etanolin energiasta vastaa sitä määrää, jolla puu on saatu kasvamaan. Viljan osalta tämä vastaava energia on ainakin kaksinkertainen tai enemmänkin. (Lynd, L. R., Cushman, J. H., Nichols, R. J. ja Wyman, C. E., 1991) Puu on koostunut suurimmalta osaltaan lignoselluloosasta, joka muodostuu selluloosasta, hemiselluloosasta ja ligniiniistä tietyissä suhteissa puun kovuuden mukaan. Lignoselluloosa on maapallomme yleisin uusiutuva orgaaninen aine, jolloin voisi olettaa, että tästä voisi saada loputtoman polttoaineen lähteen myös autoihin. Selluloosa on pelkkää glukoosia. Glukoosi molekyylit ovat kiinnittyneinä (-(1,4)-sidoksella toisiinsa kiinni. Hemiselluloosa on koostunut eri sokereista ketjuun kiinnittyneinä: galaktoosista, mannoosista, glukoosista, ksyloosista (pentoosi) ja arabinoosista (pentoosi). Ligniini on polyaromaattinen yhdiste, jolla ei ole varsinaista tarkkaa rakennetta. Ligniinissä osat ovat kiinnittyneet toisiinsa mielivaltaisesti.

Lignoselluloosan osat ovat tiukasti kiinni toisissaan, joten se on esikäsiteltävä ennen kuin selluloosa ja hemiselluloosa saadaan irti lignoselluloosasta. Rakenne hajoaa lähinnä kemillisesti, happo- tai emäskäsittelyllä. Irti saadut selluloosa- ja hemiselluloosa-molekyylit katkaistaan yksittäisiksi sokereiksi, ja sokerit ovatkin valmiit fermentoitavaksi etanoliksi sopivalla organismilla. Jotta lignoselluloosan fermentointi etanoliksi olisi kannattavaa, pitäisi molemmat, selluloosa ja hemiselluloosa, käyttää hyväksi. Hemiselluloosan pentoosit on vaikea saada etanoliksi riittävällä saannolla, varsinkin kun S. cerevisiae ei pysty käyttämään pentooseja. Jotta lignoselluloosasta saataisiin kannattavasti fermentoitua etanolia, lignoselluloosan fermentoijabakteerilla pitäisi olla seuraavanlaisia ominaisuuksia (Chandrakant, P. ja Bisaria, V. S., 1998.):

1. Bakteeri tuottaa paljon etanolia.

2. Se sietää korkeita etanolipitoisuuksia.

3. Sillä on kyky käyttää eri substraatteja.

4. Sillä on vastuskyky lignoselluloosan esikäsittelyn aineille.

5. Se on happea kestävä, ei anaerobi.
6. Sillä on alhainen fermentointi-pH (jotta sillä ei olisi paljon kilpailijoita).

5.4 Selluloosa

Puun eri rakennemolekyyleistä selluloosaa on eniten. Selluloosasta on periaatteessa helppo saada etanolia. Selluloosan glukoosit erotetaan toisistaan entsyymillä ja sokerit fermentoidaan normaalisti S. cerevisiealla. Selluloosan paras etanoliksi - muuntotapa on sijoittaa yhtäaikaa sellullaasi, selloosaa hajottava entsyymi, ja S. cerevisiae selluloosaan. Eräs huono puoli tässäkin menetelmässä on. Yleisesti käytetyn Trichoderma reesein sellulaasin lämpötilaoptimi on 45 - 50( C, kun S. cerevisiaen vastaava arvo on noin 30(C. Joko etanolin tuottaja pitäisi vaihtaa termofiilikseksi tai etsiä sellulaasi, jonka lämpötilaoptimi on sama kuin S.cerevisiaen optimifermentointilämpötila. Ennen kuin kumpikaan edellä mainituista järjestyy, vaatii menetelmä kompromisseja ja myöskään tulos ei ole siten paras mahdollinen. (Chandrakant, P. ja Bisaria, V. S., 1998.)
5.5 Hemiselluloosa 

Hemiselluloosasta on 40 % pentooseja. Tämä pentoosien määrä vaikeuttaa hemiselluloosan fermentointia etanoliksi. Ksyloosin tuottaminen alkoholiksi onnistuu pentoosifosfaattireitin kautta. Ksyloosi voidaan muuntaa ksyluloosiksi ksyloosi-isomeraasin avulla. Ksyluloosi taasen on osa pentoosifosfaattireittiä ja siten osa koko metaboliareittejä. Pentoosifosfaattireitistä on yhteys glykolyysiin ja pyruvaattiin, josta koko etanolin valmistus alkaa. Vaikka S. cerevisiae ei pysty tuottamaan ksyloosista etanolia, ksyluloosista se pystyy tuottamaan etanolia 90 % teoreettisesta saannosta. Hemiselluloosan eri sokereiden etanoliksi muuttaminen on ongelma. Tästä ongelmasta on yritetty päästä eroon joko lisäämällä S. cereviaehin ksyloosi-isomeraasia pentoosien muuttamisen avuksi tai on yritetty käyttää eri lajien eri lailla geneettisesti muunneltuja kantoja. Mikään ei ole tuottanut todella tyydyttäviä tuloksia, vaan jokin oleellinen osa on ollut aina vialla. (Chandrakant, P. ja Bisaria, V. S., 1998.)
5.6 Toimistopaperi
Toimistopaperista on noin 90 % hiilihydraatteja. Loput ovat ligniiniä ja esimerkiksi painomustetta ja muita liukenemattomia aineita. Jätetoimistopaperi on periaatteessa kerran käytettyä puuta, joten etanolia pitäisi saada siitä samalla periaatteella kuin puusta. Tästä on tehty kokeita. Yksi koe tehtiin niin, että Klebsiella Oxytocaan siirrettiin etanolintuottajan Zynomonas mobiliksen etanolintuottogeenit. Näin syntyi K. oxytoca kanta P2. Esikäsiteltyyn paperiiin ympättiin tätä nimenomaista kantaa hyvissä olosuhteissa ja tulokseksi saatiin 0,511 g etanolia grammasta jätepaperia. (Brooks, T. A. ja Ingram, L. O., 1995.)

6 SACCHAROMYCES CEREVISIAE – ETANOLIN FERMENTOJANA
S. cerevisiaella on huono eri substraattien käyttökyky, ja siksi sille ei voi syöttää kaikkia mahdollisia aineita ja odottaa, että syntyy etanolia. Mutta sillä on erinomainen etanolin sietokyky, niin että jotkut kannat kestävät 10 % alkoholia. Kun S. cerevisiae muuttaa glukoosia etanoliksi, niin n. 10 % sokerista muuttuu glyseroliksi ja sukkinaatiksi, jolloin tämä automaattisesti vähentää etanolin saantoa. Kun näiden sivutuotteiden muodostusta yritettiin vähentää, niin toimenpiteet vähensivät hiivan kilpailuakykyä. Sukkinaatti on antimikrobinen aine, joka vähentää kilpailijoiden määrää ympäristössä. Glyseroli on taas merkittävä aine osmoottisen stressin siedossa. Koska S. cerevisiae tuottaa etanolia, joka riittävän suurina konsentraatioina tappaa mikrobit, niin glyseroli on osa sen korkeaa etanolinsietokykyä (Wheals, A. E., Basso, L. C., Alves, D.M.G. ja Amorim, H. V., 1999).

Tietyt villityypin hiivat selviävät paremmin fermentoreissa kuin laboratoriokannat. Fermentoreiden sisäisiä olosuhteita ei tunneta, jolloin kontaminanttihiivat pystyivät jäämään fermentoreihein. Brasiliassa näitä villityypin hiivoja käytetään tarkoituksenmukaisesti etanolintuottoon, sillä ne ovat aivan yhtä hyviä muilta ominaisuuksiltaan kuin laboratoriokannat. (Wheals, A. E., Basso, L. C., Alves, D.M.G. ja Amorim, H. V., 1999)

Polttoaine-etanolin ominaisuuksista ja ympäristövaikutuksista
Etanoli ei ole aivan niin energiapitoista kuin bensiini. Jos tietyn matkan kulkee gallonalla bensiiniä, täytää etanolia olla 1,25 gallonaa samalle matkalle (Lynd, L. R., Cushman, J. H., Nichols, R. J. ja Wyman, C. E., 1991.). Etanolilla on korkeampi oktaaniarvo kuin bensiinillä. (Wheals, A. E., Basso, L. C., Alves, D.M.G. ja Amorim, H. V., 1999) Alkoholikäyttöisen moottorin ongelma on etanolin huono itsesyttyvyys eli se tarvitsee jonkin lisäaineen. Itsesyttyvyyttä tarvitaan, jotta moottori toimisi ja saisi kaiken energian irti. Etanolin muita huonoja puolia ovat korkea höyrystymislämpötila ja heikko voitelukyky. Parhaiten etanolin ominaisuudet tulisivat esille sille suunnitellussa korkeapuristeisessa moottorissa. (Motivan kotisivut). Talvella etanoli estää bensiinin jäätymistä, sillä sen jäätymispiste on alhainen. 

Etanoli on happipitoisempaa kuin bensiini, joten se palaa paremmin ja hiilimonoksidia syntyy vähemmän. Typen oksidin määrä on vähäisempi, verrattuna bensiinin palamiseen. Bensiinin poltossa syntyy myös aromaattisia yhdisteitä, mutta etanolia poltettaessa ei näitä synny. Etanolia poltettaessa syntyy kuitenkin asetaldehydejä, mutta näitä karsinogeenisia aineita ei pääse ympäristöön, jos auton katalysaattori on kunnossa. Etanoli on myös haihtuvampaa kuin bensiini. Etanolin palaessa puhtaasti syntyy hiilidioksidia ja vettä. Hiilidioksidi, joka syntyy, ei periaatteessa kuormita ympäristöä eikä lisää kasvihuoneilmiötä, koska etanoliin sitoutunut hiilidioksidi on peräisin tältä aikakaudelta eikä dinosaurusten ajalta. (Wheals, A. E., Basso, L. C., Alves, D.M.G. ja Amorim, H. V. , 1999)

 

Etanolia voidaan tuottaa lähellä käyttöpaikkaa. Kun öljyä tuodaan kaukaa Lähi-idästä, syntyy kuluja ja energiaa kuluu paljon kuljettamiseen. Jos siirryttäisiin kokonaan etanoliin polttoaineena, jäisivät öljykuljetukset pois ja siten vältyttäisiin öljyhaaksirikoilta, joista koko meren eläimistö kärsii. Energiaa kuluu tosin myös silloin, kun raaka-aineet kuljetetaan tehtaalle ja valmis etanoli viedään tehtaalta kuluttajille. Etanolin tuottamiseen kuluu muutakin energiaa kuin kuljetusenergia. Myös etanolin valmistukseen erikoistuneet fermentointitehtaat pitää rakentaa. Fermentoitavien kasvien viljely kuluttaa energiaa, ja ylipäätään viljelytoimiin, kuten istuttamiseen ja sadonkorjuuseen, kuluu energiaa ja ne vaativat työvoimaa. Viljakasveja ja sokeriruokoa pitää lannoittaa kalliilla typpilannoitteilla. Typpilannoitteiden määrää kuitenkin voitaisineen vähentää lisäämällä typensitojabakteereita maahan. Muun muassa sokeriruo'olla on typensitoja-bakteereita useampikin. Tehoviljelyn ympäristöhaittana on eroosio. (Wheals, A. E., Basso, L. C., Alves, D.M.G. ja Amorim, H. V., 1999) 

7 YHTEENVETO
Joskus ehkä saatetaan sijoittaa päivän salaiset paperit ja päivän lehti auton tankkiin työpäivän päätteeksi eikä paperinsilppuriin ja kotimatka taittuu niiden voimalla. Tai ehkä ruokakaupasta muiden ostosten ohella ostetaan koivuhalko ja käytetään se kulkuneuvon polttoaineena. Etanoli on kallista tuottaa verrattuna bensiiniin, mutta kun maailmasta loppuu bensiini, siinä vaiheessa ei varmaankaan enää ajatella polttoaineen kalleutta, vaan sitä mistä saisi lämpöä kotiinsa ja kuinka pääsisi töihin. Etanolista aiheutuu varmasti ajan mittaan omat ongelmansa. Kasvit, joita tarvitaan etanolin tuottoon, saattavat viedä peltoalaa ruokakasveilta, ja nälänhätä saattaisi kasvaa. Jos taas etanolia saataisiin tuotettua niin, että jokainen tavallinen ihminen pystyisi tuottamaan sitä omaan tarpeeseensa köyhissä, maatalousperäisissä maissa, voisi näiden maiden talous parantua huomattavasti. Varsinkin monen maan talous voisi nousta ojasta, kun teollisuuden ei tarvitsisi ostaa kalliilla hinnalla öljyä jostain Lähi-idästä ja olla riippuvainen toisista maista. 
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