PROCESTEKNIK

Fra halm og affald til
morgendagens braendstof til biler

Udviklingen af en energieffektiv og okonomisk proces til fremstilling af ethanol til brug som
brandstof i transportsektoren er allerede langt fremme i Danmark

Af Henning Jorgensen, Claus Fellgy, Skov & Landskab, KVL, Mette Hedegaard Thomsen, Anne Belinda Thomsen, Afdelingen for
Biosystemer, Forskningscenter Riso, Jan Larsen, Elsam Engineering A/$

Produktion af ethanol til brug som brandstof i transportsekto-
ren har pa verdensplan veret stigende de sidste 5 ar. I USA har
den arlige stigning i produktionen veret over 20% fra 2001 til
2004, og i 2004 var produktionen 13 mio. m*[1]. T Sverige er
benzin som hovedregel tilsat 5% ethanol, hvilket kan bruges
uden modifikation af benzinmotoren. Endvidere har flere bil-
merker som Ford, Saab og Volvo udviklet modeller, der ggr
det muligt at kgre pa blandinger med helt op til 85% ethanol
(ES85). I Sverige er det saledes muligt pa 305 tankstationer at
tanke E85.

Figur 1. Oversigtsbillede af IBUS-forbehandlingsanleegget pa Fynsveerket.
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Interessen for at anvende ethanol som et vedvarende og
kuldioxidneutralt alternativ til benzin skyldes flere faktorer.
Den stigende fokus pa udledningen af kuldioxid resulterede
senest i aftalen fra Montreal den 10. december 2005, hvor det
blev sikret, at der arbejdes pa en efterfglger til Kyoto-aftalen
og dermed fortsatte begra@nsninger i udledningen af kuldio-
xid. En anden vasentlig grund er gnsket om stgrre grad af
selvforsyning i USA og Europa og dermed uath@ngighed af
olie fra Mellemgsten. Endelig har den store gkonomiske
vaekst i udviklingslande som f.eks. Kina varet med til at pres-
se olieprisen op, hvilket de danske bilister i lgbet af 2005
kunne konstatere med benzinpriser pa over 10 kr. pr. liter.
Dette har fremskyndet forskningen i alternative brendstoffer
til transportsektoren.

Siden december 2002 har Danmarks stgrste producent af el
og varme, Elsam A/S, varet koordinator for et stort EU-projekt
med titlen »Integrated Biomass Utilisation for Production of
Biofuels«. Ideen i projektet er at udvikle en gkonomisk og
energieffektiv proces, der integrerer produktionen af kraftvar-
me med produktionen af ethanol ud fra restprodukter fra skov
og landbrug (typisk halm og treeaffald) samt husholdningsaf-
fald. Den stgrste opgave er projektering, konstruktion og opti-
mering af et pilotanleg til forbehandling af biomasse — denne
proces kaldes for »Integrated Biomass Utilisation System« og
forkortes i daglig tale IBUS. Figur 1 viser et billede af IBUS-
anlegget. Ud over Elsam er de gvrige partnere i projektet:
Sicco K/S, Forskningscenter Risg, Landbohgjskolen (KVL) og
fra England TMO Biotec.

Integreret produktion af strom,
varme og ethanol ud fra biomasse
De altdominerende ravarer til fremstillingen af ethanol er i dag
enten sukkerrgr (Brasilien) eller stivelsesholdige afgrgder som
majs (USA) og korn (Europa). Faelles for disse er, at man kun
udnytter en del af planten, og samtidig er det den del, som ogsa
udger en fodevareressource. Andre kilder til sukker som halm,
tree og affald (under et lignocellulose) er derfor interessante at
inddrage, hvis den forsatte vakst i ethanolproduktionen skal
vare baeredygtig. Ved samtidig at udnytte affaldsprodukterne
fra landbruget, f.eks. halmen, i produktionen af ethanol fés en
lang bedre udnyttelse af den energi, der er lagt i biomasse-
produktionen. Det endelige energiregnskab for hele processen
bliver derfor bedre og samtidig opnés en stgrre samlet for-
treengning af kuldioxid nér in- og output for processen ggres
op.

Ved at integrere ethanolproduktionen med produktionen af
strgm og fjernvarme er det muligt ogsa i produktionstrinet at
opna en betydelig energigevinst. Dette vil ogsa vaere med til at p
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reducere omkostningerne. Desuden synes der at vare en rekke
tekniske fordele ved integration af en ethanolfabrik med et
kraftvarmevark.

I Danmark har man igennem en arreekke anvendt biomasse
i form af halm, treflis og husholdningsaffald i forbindelse
med produktionen af strgm og fjernvarme. Desvarre inde-
holder halm uorganiske bestanddele i form af chlor, kalium
og svovl, som under afbrending danner flygtige forbindel-
ser, der skader kedelkomponenterne [2]. Kraftvaerkerne er
derfor interesseret i lgsninger, der kan bringe indholdet af
disse stoffer ned. I IBUS-projektet undersgges muligheden
for at udnytte en del af halmen til produktion af ethanol.
Restproduktet bliver et fast brendsel med et lavt indhold af
chlor og kalium og derfor et velegnet produkt til afbrending
i kraftveerket. Omvendt kraves der en del energi i form af
elektricitet og damp til at drive processerne med at omdanne
biomassen til ethanol. Pa kraftvarmeverkerne udnyttes over-
skudsdamp allerede til fjernvarme, men en del af denne
damp kan ogsa udnyttes i ethanolfremstillingen. Ved denne
symbiose gges effektiviteten af kraftverket og omvendt re-
duceres de direkte omkostninger ved at drive ethanolpro-
duktionen.
Grundpillerne i IBUS er derfor:
- Integreret produktion og udnyttelse af biomasse til varme,

elektricitet og ethanol
- At integrere forskellige typer af biomasse i produktionen
Ideen med dette er at skabe en gkonomisk og energieffektiv
proces, der samtidig er fleksibel mht. valg af ravare.

Fra lignocellulose til ethanol

Ligesom sukkerrgr, majs og korn indeholder lignocellulose
store mangder af sukker — i nogle materialer op til 80% af
tgrstofvagten. Men i lignocellulose er sukkeret bundet i form
af cellulose og hemicellulose, hhv. linezr polymer af glucose
og forgrenet polymer af bl.a. arabinose, xylose, galactose,
glucose og mannose. Lignocellulose indeholder ogsa en del
lignin, mellem 20 og 30%, der er en kompleks aromatisk poly-
mer. Lignin er med til at binde cellulose og hemicellulose sam-
men i plantecelleveeggen og udggr en barriere, der beskytter
plantecelleveeggen mod nedbrydning i naturen. For at kunne
fermentere sukkerne til ethanol skal cellulosen og hemicellu-
losen fgrst nedbrydes til deres respektive monomerer. I mod-
s@tning til stivelsesprocessen er hydrolysen af cellulose og
hemicellulose mere vanskelig og dyr og h&emmes bl.a. af
ligninen. Problemerne med effektiv og billig omdannelse af
lignocellulose til fermenterbare sukkere er ogsa den veasentlig-
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Figur 2. Skematisk oversigt over IBUS-processen til integreret produktion af
ethanol, strom og varme ud fra halm.
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ste grund til, at ethanolproduktion ud fra lignocellulose endnu

ikke er en kommerciel proces.

De generelle trin i processen er (en detaljeret oversigt findes i

figur 2):

1. Forbehandling. En kogning ved hgj temperatur, hvorved
strukturen brydes op, en del hemicellulose oplgses og cellu-
lose ggres mere tilgengelig for enzymerne i den efterfgl-
gende enzymatiske hydrolyse.

2. Enzymatisk hydrolyse. Cellulose og hemicellulose nedbry-
des til fermenterbare sukkere vha. enzymer (cellulaser og
hemicellulaser). Dette trin kan evt. kombineres med den ef-
terfglgende fermentering.

3. Fermentering. Den mest udbredte mikroorganisme brugt i
fremstillingen af ethanol er ger (Saccharomyces cerevisiae).
Geren er dog ikke i stand til at udnytte xylose og arabinose
fra hemicellulose.

4. Separation af restmateriale og ethanol. Lignin samt ikke
nedbrudt cellulose og hemicellulose separeres fra og kan
anvendes som fast brendsel i kraftvarmevearket. Den fly-
dende fraktion destilleres og dehydreres for at opna 99,9%
ethanol.

Europas storste anleg til forbehandling af halm
IBUS-anlegget (figur 1 og figur 3) til forbehandling af bio-
masse er placeret pa Fynsvarket, Elsam A/S, i Odense og
blev indviet i august 2005. Anl@®gget har en maks. kapacitet
pa 1 ton biomasse i timen og er et trin i udviklingen af et
produktionsanleg med en kapacitet pa ca. 20 tons i timen.

Figur 3. Forste del af forbehandlingsanlewgget, som blev anvendt ved
indledende optimeringsforsgg. Er nu reaktor 3 i det feerdige anlceg.

IBUS-anlegget vil i fgrste omgang primert blive anvendt til
forbehandling af halm, da halm allerede anvendes i stor ud-
streekning pa kraftverkerne og pga. halmens indhold af ka-
lium og klorid. Anlegget bestar af fglgende enhedsproces-
ser: opriver, stenfaelde, halmsnitter, reaktor 1, reaktor 2 og
reaktor 3 (figur 2). Pa Fynsvarket er der desuden opbygget
udstyr til hydrolyse og fermentering af den forbehandlede
biomasse i 2-400 liters skala. Samlet udggr disse enheder et
bioraffinaderi, hvor biomasse kan omdannes til ethanol, fast
braendsel, foder, fibre og ggdningsprodukter.

I det fgrste trin i processen transporteres halmen i storballer
til en opriver-enhed, der Igsner halmen fra ballen. Derefter
ggres halmen vad i et bassin, hvor ogsa urenheder som sten
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Figur 4. Procentvis ekstraktion af hemicellulose fra halmen over i veeskefasen
under forbehandling, det totale hemicelluloseudbytte efter forbehandling (i
veeske) og enzymatisk hydrolyse (i fibre), glucoseudbytte efter enzymatisk
hydrolyse af forbehandlede fibre, lignin i fibre efter forbehandling samt kalium
i fibre efter forbehandling ved 190, 195 og 200°C.

og metalstykker frasepareres. Halmen snittes i stykker pa ca.
1-6 cm, hvorefter det transporteres til den fgrste forbehand-
lingsreaktor. Af hensyn til energiforbruget har man fravalgt
en finere formaling af halmen, da dette er meget energikre-
vende. Brugen af meget store partikelstgrrelser er blevet mu-
liggjort ved, at der til IBUS-anlegget er udviklet helt nye me-
toder (partikelpumper) til indfgdning af biomasse i de tryk-
satte reaktorer. Ud over at kunne transportere store partikler
er det vha. disse pumper ogsa muligt at gennemfgre proces-
sen ved hgje tgrstofkoncentrationer inde i reaktorerne (op til
30%). Derved spares pé procesvandet og fortynding af de fri-
givne sukkere minimeres.

I IBUS-processen arbejdes med tre forbehandlingsreakto-
rer, som fungerer efter modstrgmsprincippet, dvs. at den ra
halm fgdes ind i reaktor 1, mens det rene procesvand fgdes
ind i reaktor 3. Halmen, der fgdes ind i reaktor 1, opblgdes/
vaskes derfor i procesvand, der allerede har vaeret igennem
reaktor 2 og 3. Procesvandet er surt (pH 3-4), nar det nar til
reaktor 1 pga. de kemiske processer, der sker i reaktor 2 og 3.
Der sker bl.a. en frigivelse af eddikesyre fra hemicellulosen
og en delvis nedbrydning af sukkere til organiske syrer. Disse
syrer fungerer som katalysatorer for nedbrydningen af hal-
men i den videre proces. Temperaturen i reaktor 1 er ca. 80°C
og opholdstiden er 20-30 min. Procesvandet, der kommer ud
af anlegget, kgres igennem en varmeveksler, og denne varme
bruges til at opvarme det rene vand, der sendes ind i reaktor
3. I reaktor 2 opvarmes halmen til 160-200°C i 10-20 min.
Formalet med dette trin er at udvaske salte (kaliumchlorid) og
at abne for lignocellulosestrukturen i halmen, hvorved en del
af hemicellulosen (C-5 sukkerne) ekstraheres ud af halmen
og over i vandfasen. For at undgéa nedbrydning af de oplgste
hemicellulosesukkere er temperaturen i dette trin lavere end i
trin 3. I reaktor 3 opvarmes halmen en sidste gang ved meget
hgje temperaturer (190-230°C) i kortere tid (1-5 min). I dette
trin er meget af hemicellulosen allerede fjernet fra halmen, og
kun cellulose og lignin er tilbage. Den kraftige opvarmning
abner cellulosestrukturen, sa den ggres tilgengelig for den ef-
terfplgende enzymatiske hydrolyse.

Resultater opnéet pd IBUS-anlegget

De fgrste optimeringsforsgg pa IBUS-anlegget blev udfert, for
det endelige anleg var feerdigbygget, og bestod af en to-trins-
proces svarende til kun at kgre halmen igennem reaktor 1 og 3
med et halmflow pa 50 kg/time og et vandflow pa 250 1/time
(figur 3). I disse forsgg blev halmen vasket i trin 1 ved 80°C i
15-20 min og derefter behandlet i reaktor 3 ved 190-200°C i 6
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min. Processen blev kgrt som hydrotermisk behandling (kun
behandling med vand samt de syrer, der naturligt dannes i pro-
cessen), men ogsa med tilsetning af forskellige katalysatorer
(H,SO,, NH;, Na,CO; og H,0, (vad oxidation)). Da tils@tning
af katalysatorer er fordyrende for processen, og da den
hydrotermiske forbehandling viste sig at veere meget effektiv,
blev det valgt fremover at kgre processen uden tils@tning af
katalysatorer.

Figur 4 viser nogle af de resultater, der er opnaet ved forbe-
handling af halm i IBUS-anleegget. Den fgrste sgjle pa figuren
viser ekstraktion af hemicellulose fra halmen over i vaskefa-
sen. Det ses, at ca. 19% af hemicellulosen i halmen ekstraheres
over i procesvandet ved 190°C og ca. 27% ekstraheres ved
200°C. Ved den hgje temperatur dbnes lignocellulosestrukturen
i halmen mere og en stgrre fraktion af hemicellulose ekstrahe-
res over i vasken.

Det totale udbytte af hemicellulose efter forbehandlingen fin-
des ved at addere den del, der er ekstraheret til vaesken, med
den del, der friggres fra fibrene ved den enzymatiske behand-
ling. Det ses af figur 4, at det totale hemicelluloseudbytte fal-
der med stigende temperatur. Det skyldes, at en del af hemicel-
Iulosen (sarlig det der er ekstraheret over i vasken) nedbrydes
til organiske syrer og furan.

Forsggene pa IBUS-anlegget har vist, at dette is@r sker ved
temperaturer over 195°C. Ved en totrinsproces (som disse
data er opnéet ved) er det totale hemicelluloseudbytte ved
200°C ca. 54 %, altsa mistes tet pa halvdelen af hemicellulo-
sen i processen. Det stgrste glucoseudbytte efter forbehand-
ling og enzymatisk hydrolyse blev derimod fundet ved 200°C
(figur 4). Ved 200°C opnas den bedste oplukning af halmen,
saledes at cellulosefibrene ggres mere tilgengelige for enzy-
merne.

Ved en totrinsproces er det derfor meget svert at opna bade
et hgjt udbytte af pentose (hemicellulose) og glucose. Dette
dilemma kan kun Igses ved at kgre processen som en tretrins-
proces som beskrevet ovenfor (1. trin er opblgdning af hal-
men, 2. trin er hemicelluloseekstraktion ved temperaturer un-
der 195°C, 3. trin er oplukning af fibrene ved temperaturer
over 195°C). Optimering af tre-trinsprocessen er startet i ef-
teraret 2005, og med denne proces forventes det at opna hgjt
udbytte af bade hemicellulosesukkere (pentose) (60-80%) og
glucose (70-80%).

Figur 4 viser ogsa analyse af lignin og kalium i fibrene efter
forbehandling. Det ses af figuren, at over 80% af ligninet bliver
i fiberdelen under forbehandlingen. Derimod reduceres kali-
umindholdet med op til 95%. Det er netop malet med proces-
sen. Efter enzymatisk hydrolyse og fermentering opnas en fast-
stofrest, som er yderst velegnet til afbreending i kraftvarmever-
ket.

Glucoseudbyttet, der er afbildet pa figur 4, er udbyttet ef-
ter forbehandling og enzymatisk behandling af halmen. Fi-
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Figur 5. Ethanoludbyttet (i procent af teoretisk maksimum) ved simultan
forsukring og fermentering med Saccharomyces cerevisiae.

gur 5 viser de samme fiberfraktioner brugt ved ethanolfer-
mentering med almindelig gar (S. cerevisiae). Forsgget er
udfert ved samtidig med hydrolysen at lade geren fermente-
re den producerede glucose. Denne proces kaldes simultan for-
sukring og fermentering. Glucose virker inhiberende pa cellu-
laseenzymerne, hvorfor den stigende glucosekoncentration un-
der hydrolysen reducerer enzymernes aktivitet og det endelige
udbytte. Ved at forgaere glucosen fjernes denne produktinhibe-
ring. Det ses, at ethanoludbyttet i disse forsgg ligger meget taet
pa det teoretisk mulige, hvilket viser, at forbehandlingen af
halmen pa IBUS-anlaegget er meget effektiv.

Selve EU-projektet afsluttes i foraret 2006, men arbejdet
med optimering og videreudvikling af IBUS-konceptet fortsaet-
ter i et nyt projekt finansieret af midler fra PSO-pujlen (forsk-
ning, udvikling og demonstration for udnyttelse af miljgvenli-
ge elproduktionsteknologier). Foruden arbejdet med at optime-
re forbehandlingen har der i projektet ogsa veret arbejdet med
at udvikle og forbedre metoderne til enzymatisk hydrolyse
samt pa at finde nye mikroorganismer, der effektivt kan fer-
menterer alle sukkere fra halmen til ethanol. Dette vil blive be-
handlet i et fglgende nummer af Dansk Kemi.

E-mail-adresser
Henning Jgrgensen: hnj@kvl.dk
Mette Hedegaard Thomsen: mette.hedegaard.thomsen @risoe.dk

Referencer

1. Renewable Fuels Association. Ethanol Industry Outlook 2005. Tilgengelig
pa www.ethanolRFA.org.

2. Knudsen, J.N. (2004). Askekemi ved halmforbra@nding. Dansk Kemi 85 (8),
23-25.

(_Nyi om...

... "Selvmordstrae«

Det er et indisk tree Cerbera odollam, der hgrer til samme
familie som nerium, der ses langs vejene i Sydeuropa. Det
har i arhundreder veeret brugt som et »prgvelsestree«. Hvis
man mistenkte nogen for en forbrydelse eller trolddom,
kunne vedkommende rense sig for mistanken ved at spise
nogle kerner fra treets frugter. Hvis de overlevede, var de
uskyldige, hvis de dgde - hvad de som regel gjorde - var de
skyldige. Man har beretninger fra Madagaskar, hvor 6000
dgde ved en sadan masseprgvelse i 1800-tallet.

O 0
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H3C
H3C
OOCCH3 OH
HO o0 HO
chitt
OCHs cerberin digitoxigenin

I dag er frugterne, der minder om mango, almindelig an-
vendt, is@r blandt kvinder, til selvmord. Giften er et glyco-
sid cerberin, der minder en hel del om det giftige stof digi-
toxiginin fra vor hjemlige haveplante fingerbgl. Det findes
ogsa som et glycosid. Det galder for begge stoffer, at de
virker pa hjertet.

Man har mistanke om, at frugterne ogsa ofte er blevet
anvendt til mord. Da symptomerne er hjertelammelse, kan
det vaere svert at skelne et dgdsfald ved forgiftning fra et
»normalt« hjertetilfeelde. Giften er ogsa sver at spore i or-
ganismen; men der er nu blevet udarbejdet metoder, der
ggr det muligt at spore den.

Carl Th.

Cerbera odollama »Suicide tree« and cause of death in the state of
Kerala, India, Journal of Ethnopharmacology 95: 2004: 123
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