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Vorwort

Science und Fiction der Mobilitat
und Biomassenutzung

Liebe Leserinnen, liebe Leser,

wie denn der Antrieb ihrer Raumschiffe
funktioniere, wurde die wissenschaftliche
Begleitung flir das Produktionsteam des
Weltraumepos Star Trek gefragt. ,Danke,
gut!“ war die ebenso lapidare wie geniale
Antwort. Die weiteren Details sind mir leider
entfallen - kein Wunder, denn dies geschah
!‘!"ﬂ: : im vergangenen Jahrtausend. Aktivisten
—_— " stritten darum, ob man Obst aus Sudafrika
kaufen durfe - nicht darum, ob in Stidafrika
oder anderen Landern dieser Erde Obst oder Energiepflanzen an-
gebaut werden sollten. Das Wissen dieser Welt war im Brockhaus
in der lokalen Bibliothek einsehbar, und Energieknappheit in Eu-
ropa hatte ihren vermeidlichen Grund in wirtschaftlichen Speku-
lationen der OPEC-Lander.
Die Realitat des 21. Jahrhunderts hat uns alle langst eingeholt.
Statt Sternenschiffe zu entwerfen, schlagen sich die Wissen-
schaftler dieser Welt mit so lastigen Nebensachlichkeiten wie
begrenzten Wirkungsgraden, erzielbaren Energiedichten und
dem zweiten Hauptsatz der Thermodynamik herum, um Wohnun-
gen zu beheizen oder den Verkehr zwischen Erdboden und Stra-
tosphéare in Bewegung zu halten. Informationen bekommen wir
langst aus dem Internet, doch leider sagt uns jede seridse Quelle,
dass Energieknappheit in Wirklichkeit eine Frage begrenzter glo-
baler Ressourcen sowie limitierter Speicher- und Transportmog-
lichkeiten ist.
Naturwissenschaft und Technik kénnen die globalen Energiepro-
bleme nicht vollstandig I6sen - aber sie kdnnen ihren Beitrag zur
Losung liefern. Regionale biogene Rest- und Abfallstoffe, die syn-
thetisches Erdgas fur die Kommune liefern; heimische Biorohstof-
fe, die einer konsequenten Kaskadennutzung aus stofflicher und
energetischer Nutzung unterworfen werden; Landschaftsbiomas-
sen, die Uber Vergaser und Mikroturbinen zur dezentralen Strom-
und Warmeerzeugung beitragen - das alles greift nicht nach den
Sternen, sondern zeigt regionale Méglichkeiten zur nachhaltigen
Energiebereitstellung auf.
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Neben Strom und Wéarme ist auch Mobilitat langst zu einem
Grundbeddrfnis geworden. Dartber hinaus wird durch die welt-
weit voranschreitende Urbanisierung, verbunden mit einer wach-
senden Ortlichen Trennung von Wohn- und Agrarregionen, auch
der Warenverkehr zunehmend essentiell.

Die Substitution fossiler Energietrager im Segment der Kraftstof-
fe ist daher eine wichtige Saule im Prozess hin zur nachhaltigen
Energiewirtschaft. Angesichts der aktuellen Diskussionen um
Landnutzungsanderungseffekte und Tank-Teller-Trog-Problematik
kommt hier reststoffbasierten Biokraftstoffen eine besondere
Bedeutung zu. Auch wenn neue Fordermethoden fur fossile Ener-
gietrager derzeit weltweit zu einer Diversifizierung flhren - das
Grundsatzproblem der Treibhausgasemissionen und anderer Kli-
ma- und Umwelteffekte bleibt naturlich bestehen.

Daher stellten die Biokraftstoffprojekte bisher einen wichtigen
Bestandteil im BMU-Forderprogramm ,Energetische Biomas-
senutzung“ dar, und darum war es 2010 auch angeraten, sie
in einer eigenen ,Fokusgruppe Biokraftstoffe“ zu blindeln. Zu-
kunftig sollen reststoff- und abfallbasierte Biokraftstoffprojekte
auflerhalb des Forderprogramms unterstitzt werden. Es ist zu
winschen, dass dieses gesellschaftlich wie wirtschaftlich bedeu-
tende Themenfeld auch weiterhin in der Forschungslandschaft
der Bundesrepublik verankert bleibt.

lhnen, liebe Leserinnen und Leser, wiinsche ich eine anregende
Lekture bei den Projektberichten in diesem Sammelband!

Uslles te 2
Dr.-Ing. Volker Heil

Leiter ,Biokraftstoffe und Kohlenwasserstoffe* am

Fraunhofer-Institut fiir Umwelt-, Sicherheits- und Energietechnik UMSICHT

Initiator und zuletzt Leiter der ,Fokusgruppe Biokraftstoffe“ im BMU-Forderprogramm
,Energetische Biomassenutzung”
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Vor dem Hintergrund der noch ungentigenden Klimabilanz der heutigen Bioethanolproduk-
tion sowie der oéffentlichen, emotionalisierten Diskussion (iber die energetische Nutzung
von Nahrungs- und Futtermitteln, ist es dringend erforderlich, die Rohstoffbasis von Bio-
ethanolanlagen auch auf biogene Rest- und Abfallstoffe umzustellen sowie energieautar-
ke, integrierte Produktionsprozesse zu konzipieren.

Daniel Baumkdtter (FH Miinster), Heiko Dietz (Uni Frankfurt), Prof. Dr. Eckhard Boles (Uni Frankfurt),
Prof. Dr.-Ing. Christof Wetter (FH Miinster), Michael Buck (Uni Hohenheim), Dr. Thomas Senn (Uni Hohenheim)
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Zusammenfassung

Ziel des Forschungs- und Entwicklungsvorhabens
,Optimierung der REgionalen BioALKOholher-
stellung aus biogenen REststoffen” (RE,ALKO)
war die Effizienz und Klimabilanz einer landwirt-
schaftlichen Brennerei durch Automatisierung,
durch optimierte Stoff- und Energiekreislaufe
sowie die Nutzung von Rest- und Abfallstoffen
(Lignocellulose) zu verbessern und eine weitest-
gehend CO,freie Kraftstoffproduktion zu entwi-
ckeln.

Erst die Kooperation der beteiligten Projektpart-
ner aus den Bereichen Hefegenetik, Anlagen-,
Verfahrens- und Energietechnik ermdglichte
nun konkret die Zusammenflihrung von an un-
terschiedlichen Stellen gemachten Fortschritten
und die Entwicklung eines Prozesses zur Produk-
tion von Ethanol bzw. Butanol aus lignocellulose-
haltigen Reststoffen.

Abbildung 2: Prallreaktor

Rohstoffe

Die derzeit betriebenen Bioethanolanlagen produzieren Bioethanol primar aus zucker- oder
starkehaltigen Pflanzenkomponenten wie Zuckerrohr, Zuckerriben, Getreide und Mais. Vor
dem Hintergrund der Nutzung dieser Pflanzenkomponenten fur Nahrungs- und Futtermittel
sowie der Offentlichen Diskussion Uber die energetische Nutzung von Lebensmitteln ist es
erforderlich die Rohstoffbasis von Bioetha-
nolanlagen auf biogene bzw. lignocellulose-
haltige Rest- und Abfallstoffe umzustellen.
Daher wurden in diesem Vorhaben geeig-
nete lignocellulosehaltige Substrate zur Bio-
ethanolproduktion ermittelt.

Fur die Versuche im Rahmen des For-
schungs- und Entwicklungsvorhabens wur-
den als Modellsubstrate Heu, Getreidestroh,
Gras- und Maissilage ausgewahlt. Stroh
scheint als lignocellulosehaltiger Rohstoff
das mengenmégig grofte Potenzial zu be-
sitzen (Zeller et al. 2011). Auch bei Grasern
bestehen regional grole Potenziale in Form
von Landschaftspflegegut oder extensiv ge-
nutztem Grasland. Zur Fermentation und
Vorbehandlung von Maissilage zu Bioetha-

Abbildung 1: Tobinambur
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nol bestehen bereits Unter-suchungsergebnisse, an die angeknlpft werden kann. Zudem
kénnen die dabei gewonnenen Erfahrungen auch bei anderen Ganzpflanzensilagen ange-
wendet werden. Dartber hinaus wurden Versuche mit Topinambur (siehe Abbildung 1) und
Hanf sowie Bliihpflanzensilage und Miscathus durchgefiihrt.

Nach Etablierung eines Gesamtprozesses mit den gewahilten Modellsubstraten kdnnte
dieser dann auf weitere Rohstoffe wie Landschaftspflegematerial und Reststoffen aus
landwirtschaftlichen Betrieben adaptiert werden. Die Nutzung von hélzerner Biomasse zur
Produktion von Bioethanol dagegen stellt aufgrund der absehbaren Schwierigkeiten bei der
Effizienz der Vorbehandlung bislang keine Alternative dar.

Vorbehandlung der Substrate

Durch die Umstellung der Rohstoffbasis auf lignocellulosehaltige Rest- und Abfallstoffe aus
der Landwirtschaft ergeben sich veranderte Anforderungen an die Vorbehandlung der Sub-
strate gegentiiber den konventionell eingesetzten zucker- und starkehaltigen Rohstoffen.
Bei der enzymatischen Verzuckerung wird die Cellulose mit Hilfe von Enzymen in Gluco-
se umgewandelt. Aufgrund der Widerstandsfahigkeit der Lignocellulose gegenuber einem
enzymatischen Angriff ist LA Ve & NES

davor eine Vorbehandlung o 1 ‘ )
mit dem Ziel notwendig, 2 3esudm 5§56 @T

die komplexen Verbindun- gl wl\uhlmu\hmhm\nnmn
gen von Cellulose, Hemi-
cellulose und Lignin durch
den Einsatz von Chemika-
lien, mechanischer oder
thermischer Energie sowie
einer Kombination von die-
sen aufzuschlieBen, um
ein schnelles und tiefes
Eindringen der Enzyme in
das Material zu ermdogli-
chen.

In einem ersten Schritt
wurde im Rahmen des Pro-
jektes eine mechanische
Zerkleinerung des Pflan-
zenmaterials durchgefiihrt,
um die faserige Struktur
moglichst weit aufzuldsen.
Als weiterer Vorbehand-
lungsschritt  wurde  die
Dampfexplosion zum Auf-
schluss der komplexen Ver-
bindungen angewendet.

Abbildung 4: Eudiometer (Vergédrungsstand)
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Mechanische Zerkleinerung

Bei der mechanischen Aufbereitung, bzw. Zerkleinerung, von Biomasse stellen sich auf-
grund der teilweise auch unterschiedlichen Stoffeigenschaften besondere Anforderungen
an die Zerkleinerungsmaschinen. Zum Beispiel sind Stroh und andere holzartige Biomasse
eher hart und spréde, wohingegen Grassilage weich, elastisch und zah ist. Grundsatzlich
geeignet fur die Aufbereitung von Biomasse sind die Zerkleinerungsarten durch Schnitt
und Prall.

Im Rahmen des Projektes wurden Versuche mit einer Prallmihle, dem sogenannten Prallre-
aktor, durchgefuhrt. Zentrales Bauteil einer Prallmuhle ist der mit einer hohen Geschwindig-
keit drehende Rotor unterschiedlichster Gestaltung. An dem Rotor kdnnen Leisten, Platten,
Hammer, Stifte oder sogar Ketten als Prallorgane angebracht sein, die das Mahlgut durch
mehrfache Prallbeanspruchung bei hohen Umdrehungszahlen zerkleinern. Dabei kann das
Mabhlgut durch Aufprallen auf die Prallorgane, auf Flachen im Mahlraum und durch gegen-
seitiges aufeinanderprallen zerkleinert werden. Rotorgeschwindigkeit, Mahlraumgeometrie
und Krimmung der Prallorgane kénnen auf das Mahlgut abgestimmt werden. Durch ein-
gebaute Siebe wird die Feinheit des zerkleinerten Materials eingestellt. Alternativ findet,
insbesondere bei feuchten Materialien, die Ausschleusung uber eine periodisch 6ffnende
Auswurfklappe statt.

Im Gegensatz zum Schnitt wird das Mahlgut bei der Prallbeanspruchung zerrissen. Die
Bruchkanten sind zerfasert und das Zerkleinerungsgut weist dadurch eine héhere Ober-
flache auf als bei der Zerkleinerung durch
Schnitt.

Mit dem in Abbildung 2 dargestellten Prall-
reaktor wurden die ausgewahlten Substra-
te Getreidestroh, Heu, Gras- und Maissila-
ge zerkleinert. Insgesamt stellte sich die
Zerkleinerung von Stroh (siehe Abbildung
3) und Heu mit Hilfe des Prallreaktors als
problemlos dar. Im Gegensatz dazu stellte
sich die Grassilage aufgrund ihrer Zahig-
keit als schwieriger zu behandeln heraus.
Fur die Einschatzung einer Wirkung des
Prallreaktors auf die biologische Abbaubar-
keit der behandelten Substrate wurde das

Biogaspotenzial (siehe Abbildung 4) der

b A

Abbildung 5: Dampfer mit gedémpftem Topinamburstroh

.
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behandelten Substrate bestimmt. AuRerdem kdnnen die Reststoffe aus dem Brennprozess
(Schlempe) unter anderem in einer Biogasanlage genutzt werden und somit einen Teil der
bendtigten Energie fur die Brennereiprozesse zur Verfligung stellen.

Bei Heu und Stroh hat die Behandlung im Prallreaktor die anaerobe biologische Abbaubar-
keit er-héht. Dagegen hatte die Behandlung von Silomais und Grassilage keinen bzw. nur
geringen Einfluss darauf. Der Silomais wird bei der Ernte bereits klein genug gehackselt, so
dass ein weiterer mechanischer Aufschluss unnétig ist. Die Grassilage stellte sich aufgrund
ihrer Zahigkeit als Herausforderung fir den Prallreaktor dar. Dementsprechend hat sich
auch die anaerobe Abbaubarkeit kaum erhoht. An dieser Stelle besteht noch Entwicklungs-
bedarf.

Steam explosion

Bei der an die Zerkleinerung anschlieBenden Dampfexplosion wird die Biomasse mit
Dampf indirekt auf 155 °C bei 5,5 bar erhitzt. Nach 45 Minuten wird der Druck schlagartig
auf Umgebungsdruck abgesenkt. Dadurch verdampft das Wasser in den Poren der Ligno-
cellulose und der Lignocelluloseverbund wird physikalisch zerstért. So wird die behandelte
Biomasse fiir die Enzyme zuganglich. Abbildung 5 zeigt den Dampfer. Die Trockensubstanz
der Substrate wurde zuvor durch Wasserzugabe angepasst.

Abbildung 7: Fermentationsansatz mit fermentierter Maissilage
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Getrennte enzymatische Verzuckerung und Fermentation

Alkoholische Garungen basieren stets auf Zuckern, die von Mikroorganismen, hier der Hefe
Saccharomyces cerevisiae, in Alkohol verstoffwechselt werden konnen. Da Hefen die lang-
kettigen Cellulose-, Hemicellulose- oder Starkemolekile nicht abbauen kénnen, missen
zuerst geeignete Substrate eruiert, vorbehandelt und hydrolysiert werden. Hierbei spielen
die erzielte prozentuale Zuckerfreisetzung und -konzentration in der Maische ebenso wie

die Anpassung der Maischen an die Bedurfnisse der Hefen die entscheidende Rolle.

Die Hydrolyseversuche (siehe Abbildung 6) wurden mit Enzymen von Erbsléh durchgeflhrt.
Bei einigen Substraten konnten bereits hier Hydrolysewerte der Cellulose von tber 75 %
erzielt werden, so bei Hanfstroh (79 %) und Topinambur (75,8 %). Bei Maissilage (58,5 %),
Stroh (67,8 %) und Heu wurde dieses Ziel nur knapp verfehlt. Miscanthus (22,4 %), Grassi-

lage und Bllhpflanzensilage lagen weit darunter.

Bei Fermentationsversuchen (siehe Abbildung 7) konnten alle Substrate auBer der Blih-
pflanzensilage vergoren werden. Es wurden die Hefen Thermosacc Dry (Lallemand) und
Ethanol RED (Fermentis) getestet. Da kaum Unterschiede festgestellt wurden, kam die Hefe
Thermosacc zum Einsatz. Bei den Silagen musste der pH-Wert mittels Calciumcarbonat

angehoben werden.

160

RE,ALKO

140

120 M’

83,7%*

Ethanol [g/ 1]

94,4%*

100

/M
///j —

89,3%*

99,3%*

80 ~—

//}(;//3;' — ¢
60
*fermentierte Cellulose
40

59,8%*

o 20 40 60 80 100 120 140 160
Fermentationszeit [h]

=#=T2% Triticale und 28% Hanf; 32,4% TS in der Maische

=>¢=67% Triticale und 33% Hanf; 28,8% TS in der Maische

“~—61% Triticale und 39% Hanf; 23,3% TS in der Maische

=4=—53% Triticale und 47% Hanf; 20,1% TS in der Maische

=#—100% Hanf; 10,5% TS in der Maische

Abbildung 8: Ergebnis der Fermentation von Hanfstroh mit Triticalekorn

Kombinierte Verzuckerung und
Fermentation (SSF)

SSF-Versuche mit Vorhydrolysaten aus
Cellulose- und Starkefrucht steigerten bei
allen getesteten Substraten die Cellulose-
hydrolyse- und damit auch die Fermenta-
tionsergebnisse. In Maissilage- (97,9 %
fermentierte Cellulose), Hanf- (99,3 %) und
Topinamburansatzen (ca. 98 %) konnte eine
fast vollstéandige Hydrolyse und Fermentati-
on der Cellulose erreicht werden. Bei Stroh-
maischen stiegen die Hydrolyseausbeuten
auf 85,9 %, bei Miscanthus auf 51,9 %. Flr
die Berechnungen wurde eine 95%-ige Fer-
mentation des Starkeglukans angenommen.
Die benétigten Alkoholgehalte von 8-12 Vol.-
% fur eine effiziente Destillation wurden er-
reicht.

Optimierung der Hefen

Hydrolysate lignocellulosischer Biomasse enthalten als vergarbare Zucker nicht nur Gluco-
se sondern mit einem Anteil von bis zu 30 % auch die C5- oder Pentosezucker, vor allem
Xylose aber auch kleinere Mengen an Arabinose. Solche Hydrolysate kénnen zudem noch
zahlreiche toxische Komponenten enthalten, die die Vergarung der Zucker durch Mikroor-
ganismen verhindern oder erschweren. Die wohl geeignetsten Mikroorganismen zur Bio-
ethanolproduktion sind Hefen der Art Saccharomyces cerevisiae. Diese kdnnen jedoch die
C5-Zucker nicht vergaren. Auerdem gibt es innerhalb der Art gro8e Unterschiede hinsicht-
lich der Eigenschaften bei Fermentationen und gegenuliber toxischen Substanzen. Deshalb
wurden in diesem Projekt zunachst verschiedene Industrie-Hefen auf ihre Eigenschaften
in Biomasse-Hydrolysaten und gegeniber toxischen Substanzen getestet. Als geeignetster
Stamm stellte sich der Ethanol Red Stamm (Fermentis, Lesaffre) heraus.

Dieser wurde genetisch so modifiziert, dass er in die Lage versetzt wurde, auch die Pento-
sen Xylose und Arabinose zu Bioethanol zu vergaren. Dazu wurden genetische Werkzeuge
entwickelt. Mit Hilfe dieser Werkzeuge wurden in dem Hefestamm bakterielle Stoffwech-
selwege fur die Verstoffwechselung von Xylose und Arabinose exprimiert. Daraufhin war
der Stamm in der Lage, Xylose und Arabinose als einzige Kohlenstoffquellen zu nutzen.
Fur eine effiziente Vergarung unter anaeroben, sauerstofflimitierten Bedingungen muss-
te der Stamm aber weiter optimiert werden. Dazu wurde er wochenlang gezwungen, sich
an die Vergarung von Xylose und Arabinose genetisch anzupassen (,Evolutionary Enginee-
ring*). Schlieflich wurde ein Hefestamm, ReA9, erhalten, der alle bisher beschriebenen
Hefestamme in seinen Eigenschaften zur Vergarung von Lignocellulose-Hydrolysaten tber-
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trifft. Er verwertet Xylose nahezu vollstandig zu Ethanol, mit einer Rate, die etwa ein Drittel
der Verbrauchsrate von Glukose erreicht (siehe Abbildung 9). Dieser Stamm ReA9 besitzt
damit hervorragende Eigenschaften fir einen industriellen Einsatz.

Der Stamm entspricht der niedrigsten gentechnischen Sicherheitsstufe S1 (GenTG), bei der
nach dem Stand der Wissenschaft nicht von einem Risiko fiir die menschliche Gesundheit
und die Umwelt auszugehen ist.

C0,-neutrale Prozessenergie

Neben den Rohstoffen, die zur Bioethanolproduktion eingesetzt werden, hat die Bereitstel-
lung der Prozessenergie den gréfiten Einfluss auf die Nachhaltigkeit des Bioethanols. Aus
diesem Grunde sollte die gesamte Prozessenergie weitestgehend CO,-neutral zur Verfu-
gung gestellt werden. Die ideale Losung dafUr ist eine Biogasanlage, da sie bereits aus der
Schlempe einen Grof3teil des Energiebedarfs der geplanten Brennerei in Form von Strom,
Dampf und Warme produzieren kann. Wichtigster Bestandteil ist dabei der Abhitzedampf-
erzeuger (Abbildung 10), der aus den heiffen Abgasen der mit Biogas betriebenen Block-
heizkraftwerke den benétigten Dampf fiir Destillation und Vorbehandlung der Substrate zur
Verfligung stellt und dadurch fossile Energietrager einspart.

Erste Berechnungen wurden fir eine dezentrale Brennerei mit einer Jahresproduktionska-
pazitat von 20.000 hl r.A./a bei 8.000 Betriebsstunden pro Jahr durchgefuhrt. Als Substrat
wurde Maissilage mit einem Alkoholgehalt von 5,3 Vol.-% in der Maische angenommen. Der

Fermentation eines synthetischen Mediums
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Abbildung 9: Sukzessive Optimierung des Pentose-vergdrenden Ethanol Red Stammes durch Metabolic Enginee-
ring zur verbesserten Fermentation von Xylose und Arabinose
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Dampferzeuger produziert Sattdampf bei einem Druck von 7,0 bar und einer Temperatur
von 165 °C. Dies ist flr den Betrieb der Destillationskolonne und auch fir die Dampf-
explosion ausreichend. Hohere Driicke oder Temperaturen werden fir den Prozess nicht
benotigt.

Als Ergebnis der Uberschlagigen Berechnungen lasst sich festhalten, dass mit der Schlem-
pe eine Biogasanlage mit einer installierten elektrischen Leistung von 460 kWel betrie-
ben werden kénnte. Dies entspricht einer thermischen Leistung von rund 300 kWth fur
Heizwarme auf einem Temperaturniveau von 90 °C und 230 kWDampf fur Sattdampf bei
einem Druck von 7,0 bar und einer Temperatur von 165 °C. Damit kdnnte die Brennerei mit
elektrischer Energie vollversorgt und ein Grofteil des Bedarfs an Heizwarme und Dampf
gedeckt werden.

Die Vorbehandlung der lignocellulosehaltigen Rohstoffe ist gegenlber zucker- und star-
kehaltigen Rohstoffen mit einem erheblichen energetischen Mehraufwand verbunden.
Auch wenn eine entsprechende Dampfapparatur noch nicht konstruiert ist und die ener-
getischen Bedarfswerte nur Uberschlagig abgeschatzt wurden, so ergibt sich bereits bei
diesem Schritt des Prozesses ein Ansatz fur zukinftige Untersuchungen zur Reduzierung
des Energieeinsatzes.

Eignung der Schlempen als Futtermittel

Schlempen aus fermentierter Maissilage und Triticalekorn, Hanfstroh und Triticalekorn so-
wie Topinamburstroh mit Triticalekorn wurden auf ihre Eignung als Futtermittel getestet.
Entscheidend ist hier der Rohproteingehalt in der Trockensubstanz. Fir die Bullenmast
werden fur die Anfangsmast 170 bis 180 g Rohprotein/kg Futter, in der Mittel- und End-
mast zwischen 120 und 140 g/kg gefordert. Bei der Maissilageschlempe wurden 187 g/kg
gemessen, bei Hanfschlempe 128 g/kg und der Topinamburschlempe 127 g/kg Futtermit-
teltrockensubstanz. Somit kdnnte das bei der Mast Ublicherweise eingesetzte Sojaschrot
durch die untersuchten Schlempen zum Teil substituiert werden.

Butanol

Fur den Einsatz als Biokraftstoff besitzen hohere Alkohole, wie z. B. Isobutanol, im Vergleich
zu Ethanol bessere physikalisch-chemische Eigenschaften. Deshalb wurde ein Hefestamm
entwickelt, der neben Ethanol erhéhte Mengen an Isobutanol produziert. Zu diesem Zweck
wurde die Biosynthese der Aminosaure Valin verstarkt und aus den Mitochondrien ins Cyto-
sol der Hefezellen verlagert. Die optimierte Biosynthese wurde mit einem erhéhten Abbau
von Valin zu Isobutanol verknipft. Mit dieser Strategie konnte die Isobutanol-Produktion
von etwa 10 mg/| auf bis zu 200 mg/I gesteigert werden. Flr einen industriellen Einsatz
sind jedoch noch weitere Optimierungen nétig.



m REALKO

Energie- und Okobilanz

Es wurden Okobilanzierungen verschiedener Anlagenkonzepte mit kombinierter Cellulose-
und Starkevergarung kalkuliert. In Abbildung 11 ist ein Szenario mit einer Maissilage und
Triticalekorn vergarenden Ethanolanlage dargestellt. Alle Schritte der Bereiche Anbau und
Verarbeitung von Mais und Triticale, Aufschluss, Fermentation, Destillation, Biogasfermen-
tation, Energiebereitstellung und Schlempeverarbeitung wurden integriert. Als mégliche
Produkte entstehen Ethanol, Biogas, Strom, Warme und Schlempe als Tierfutter. In die-
sem Beispiel entstehen pro Hektar Anbauflache 12 GJ StromUberschuss (3.400 MWh_ ),
60 GJ Ethanol (2.200 kg) und 10 GJ Methan (180 kg) und ein Eigenbedarf der Brennerei
von 33 GJ. So lasst sich nach Abzug der pflanzenbaulichen Emissionen eine Ersparnis von
8,9 Tonnen CO, pro Hektar und Jahr gegentber dem fossilen Brennstoff erzielen. Bei einer
Betrachtung mit Hanfstroh stieg die Einsparung auf 11,5 Tonnen CO,, pro Hektar und Jahr.
Alle Vorgaben der Nachhaltigkeit und Cross-Compliance werden in den Bilanzierungen er-

fallt.

Abbildung 10: Abhitzedampferzeuger einer dezentralen Brennerei
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Fazit

Mit dem Forschungs- und Entwicklungsvorhaben RE,ALKO konnten die Voraussetzungen
zur Umstellung der Rohstoffbasis dezentraler Brennereien auf biogene Rest- und Abfallstof-
fe geschaffen werden. Es wurde ein integrierter und energieoptimierter Produktionsprozess
konzeptioniert, bei dem jeder einzelne Prozessschritt auf lignocellulosehaltige Substrate
angepasst, aufeinander abgestimmt und erheblich weiterentwickelt werden konnte. Erst
die ganzheitliche Betrachtung und Zusammenfihrung der gesamten Prozesskette von der
Rohstoffauswahl bis zur Schlempeverwertung ermoglichte die Entwicklung dieses Konzep-
tes fur eine absolut nachhaltige Produktion von Bioethanol, bzw. Butanol, mit dem Potenzi-
al auch Uber eine Pilot- und Demonstrationsanlage hinaus erfolgreich zu wirken.
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Zusammenfassung

Reststoffe und Koppelprodukte biobasierter Ole und Fette lassen sich mittels katalytischen
Crackens an Aktivkohle zu flissigen Treibstoffkomponenten umsetzen, die aus fossilen
Diesel- und Benzinkraftstoffen bekannt sind. Dies zeigt das Projekt ,CRACKEN® in zwei ver-
schiedenen Maf3staben auf. Geeignete Einsatzstoffe sind beispielsweise Havarie- und De-
kanterfette aus der Olpflanzenverarbeitung, Altfette aus der Gastronomie und Lebensmittel
verarbeitenden Industrie sowie Produktionsriickstdnde aus der Fettsdureherstellung. Hier
konnten massenbezogen bis zu 68 % und energiegehaltbezogen bis zu 80 % Ausbeute
erzielt werden. Eine Potenzialstudie weist Abscheiderinhalte, Altspeisefette, ranzig gewor-
dene OI- und Fettrestmengen sowie Sludge Oil als Reststoff aus der Palmélherstellung als
technisch und wirtschaftlich geeignetste Einsatzstoffe fiir das katalytische Cracken aus.
Es konnte gezeigt werden, dass sich gasaktivierte Aktivkohle durch Reaktivierung mit
Wasserdampf als Katalysator flir das untersuchte Verfahren zurlickgewinnen lasst. Dabei
konnten insbesondere im Bereich der fir das katalytische Cracken besonders wichtigen
Mikroporen teils KenngrofRen erzielt werden, welche diejenigen der Ausgangs-Aktivkohle
noch Ubertreffen.

Fir gemischtes Altfett und Havariefett als Substrat konnten die im Labormafstab entwi-
ckelten Rezepturen erfolgreich in den Technikumsmafstab umgesetzt werden.

Zur Abschéatzung der Klimawirkungen des Verfahrens wurde das erzeugte Flussigprodukt
mit einer Mischung aus fossilem Diesel- und Otto-Kraftstoff verglichen, welche der Produkt-
zusammensetzung des katalytischen Crackens entspricht. Unter der Voraussetzung voll-
standiger anlageninterner Stoffnutzung und Energieintegration lassen sich Treibhausgas-
einsparungen durch das Verfahren von bis zu 84 g COz—'AquivaIenten/MJ ausweisen.

Produkt
Das entspricht einer Reduktion von bis zu 99 % gegenUber fossilen Kraftstoffen.

Hintergrund und Zielstellung

Gegenstand der hier vorgestellten Projektarbeiten war die Entwicklung eines Verfahrens
zur Konversion verschiedener biogener Rest- und Abfallstoffe in biogene, fllissige Treib-
stoffe. Diese sollen dabei in ihrer chemischen Zusammensetzung handelstiblichem Ben-
zin- und Dieselkraftstoff aus fossilen Quellen weitgehend entsprechen. Hierzu wurde ein
am Fraunhofer-Institut fir Umwelt-, Sicherheits- und Energietechnik UMSICHT entwickeltes
Verfahren [1,2] zum katalytischen Cracken biogener Fette, Ole und Altéle zu Diesel- und
Benzinkraftstoffen angewendet, angepasst und optimiert. Das Verfahren arbeitet bei Nor-
maldruck. Als Substrate sollten biobasierte Altél- und Altfettstoffstrome zur Kraftstoffher-
stellung nutzbar gemacht werden, welche fiir eine Umwandlung zu Biodiesel schlecht oder
gar nicht geeignet sind. Laboruntersuchungen sollten Ansatze zur Verfahrensoptimierung
flr die jeweiligen Substrate aufzeigen. Die ermittelten Rezepturen wurden anschliefend in
einer semikontinuierlichen Technikumsanlage umgesetzt. Potenzialanalysen fur die in Fra-
ge kommenden Einsatzstoffe bereiteten die technischen Untersuchungen vor und dienten
zur Defitition bevorzugt zu untersuchender Substrate.

Katalytisches Cracken m

Letztlich zielten die Arbeiten darauf ab, das katalytische Cracken triglyceridischer Reststof-
fe und Koppelprodukte zu einem Standbein einer bundesweiten, nachhaltigen und tragfa-
higen Biomassestrategie auszubauen und so zum Ziel der Bundesregierung beizutragen,
bis zum Jahre 2020 die Treibhausgasemissionen gegentiber 1990 um 40 % zu reduzieren.
Das Projekt war komplementar zum Vorhaben ,SNG und LPG aus biogenen Reststoffen -
technische Machbarkeit und Verwertungspotenzial“ (Kurztitel ,SNG und LPG“, Férderkenn-
zeichen 03KB028) angelegt. Dieses ab S. 31 beschriebene Vorhaben hatte die gezielte
Umwandlung biogener Reststoffe und Koppelprodukte mittels katalytischem Cracken in
gasformige Wertstoffe zum Inhalt.

Potenzialstudie

Verschiedenste biobasierte Einsatzstoffe wurden auf ihr Mengenpotenzial und die Wirt-
schaftlichkeit ihres Einsatzes als Substrate flr das katalytische Cracken hin untersucht.
An Koppelprodukten und Produktionsreststoffen waren dies Glycerin aus der Biodieselher-
stellung, Palm Oil Mill Effluent (,POME®) aus der Palmdlherstellung (Gewinnung als ,Sludge
Qil“ vor Vermischen mit Wasser notwendig), Freie Fettsduren (,FFA“) aus der Herstellung
von Soja-, Raps- und Sonnenblumenél, Tierfette, ranzige Ole und Havariefette aus der Her-
stellung, Lagerung und Distribution von Pflanzendlen, ,FFA-RUckstande* der Fettsaureher-
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Abbildung 1: Matrix der Substratpotenziale fiir das katalytische Cracken
1: Gewinnung als ,,Sludge Oil* vor Vermischen mit Wasser notwendig
2: Prognostizierte Entwicklung
3: Technisch nicht einsetzbar (Ergebnis der experimentellen Untersuchungen)
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stellung aus Tiermehl sowie Fettabscheiderinhalte. Gebrauchte Bioschmierstoffe (aufler
Verlustschmierstoffen), Biohydraulikdle und sammelbare Altspeisefette stellen Einsatzstof-
fe der Kaskadennutzung dar. Algendle und Jatrophadl als biobasierte Einsatzstoffe ohne
Nahrungsmittelkonkurrenz erganzten die Betrachtung.

Die Ergebnisse der Potenzialanalyse sind in Abbildung 1 in einer Matrix zusammengefasst.
Diese verdeutlicht das Mengenpotenzial und das wirtschaftliche Potenzial der betrachteten
Substrate in Relation zueinander. Auf der senkrechten Achse sind die Stoffe nach ihrer
technischen Mengenverflgbarkeit angeordnet. Die gestrichelte Linie verdeutlicht den Min-
dest-Feedstrom des katalytischen Crackens im technischen Maf3stab. Substrate unterhalb
der Linie kbnnen nur als Bestandteil eines Substrat-Mixes genutzt, solche oberhalb auch
als Einzelsubstrat eingesetzt werden. Auf der waagerechten Achse sind die Substrate nach
ihrem wirtschaftlichen Potenzial angeordnet. Fiir Stoffe rechtsseitig der gepunkteten Linie
stellt das diskutierte Verfahren eine wirtschaftliche Nutzungsmdglichkeit zur Verfligung.
Fur Substrate linksseitig der gepunkteten Linie existiert bereits ein Markt, auf dem sich das
katalytische Cracken gegen Konkurrenzverfahren (Herstellung von Biodiesel, Nutzung im
BHKW etc.) behaupten muss.

Laboruntersuchungen

Versuchsanlagen und Auswertemethoden

Die experimentellen Untersuchungen zum katalytischen Cracken wurden in einer semikon-
tinuierlichen Laboranlage mit 60 ml/h Feed-Durchsatz durchgefihrt. Diese ist mit einem
Schragrohrverdampfer flr die Altfette, welcher direkt in einen im Abstrom betriebenen
Festbettreaktor leitet, sowie einem Schlangenkihler zur Kondensation der Produkte aus-
gestattet. Bei den hier beschriebenen Laborversuchen kam als Katalysator eine gasakti-
vierte Kornaktivkohle mit einer spezifischen Oberflache nach Brunauer, Emmett und Teller
(,BET“) [3,4] von mehr als 1.100 m?/g zum Einsatz. Fiir die Aktivkohlereaktivierung wurde
ein speziell entwickeltes Reaktionsdrehrohr mit einer 350 mm langen Reaktionszone in
einem Labordrehrohrofen mit bis zu 900 °C Betriebstemperatur verwendet.

Zur Betrachtung der Ergebnisse werden neben der massenbezogenen Ausbeute, welche
die Masse einer Produktfraktion auf die Einsatzstoffmasse bezieht, ,Energieausbeuten” {p
fur die einzelnen Produktfraktionen p unter Einbeziehung des Heizwertes H, und der als Zu-
strom (,Feed”) eingesetzten bzw. erhaltenen Massen m nach Gleichung (1) bestimmt. Die
Masse der erzeugten Gasphase wird dabei als Differenz aus den fllssigen Einsatzstoffen
und den flussigen sowie festen Produkten gebildet.

Die Gasprodukte werden Uber einen Gaschromatographen mit Warmeleitfahigkeits- und
Flammenionisationsdetektor (GC-WLD/FID) etwa halbstiindig analysiert und die Ergebnis-
se beider Detektoren rechnerisch zu einer Gesamtanalyse zusammengefasst.

Katalytisches Cracken

Far den spezifischen Katalysatoreinsatz y,,. wird nach Gleichung (2) die zudosierte Feed-

masse m___ auf die vorgelegte Katalysatormasse m bezogen.

Feed Katalysator

m
é/p - P Lp H (1) My = Feed 2
mFeed : i,Feed m Katalysator

Umsetzung von Havariefett

Fallen in der Olpflanzenverarbeitung Chargen, Vor- oder Nachléufe an, die aufgrund belie-
biger Ursachen nicht mehr weiterverarbeitet werden kénnen, so spricht man von ,Havarie-
fetten“. Solche Havariefette, basierend auf Rapsol, Sonnenblumendl, Kokosoél, Palmkerndl,
und/oder Palmdl, wurden in einer Versuchsreihe unter verschiedenen Bedingungen dem
katalytischen Cracken unterworfen. Die hochsten Ausbeuten an organischem Fliissigpro-
dukt (,0OLP“) wurden bei 450 °C erzielt. Wie Abbildung 2 zeigt, konnten massenbezogen
68 % und energetisch 80 % Ausbeute des OLP erzielt werden. Weitere 15 % der einge-
setzten Energie finden sich im Gasprodukt; in einem technischen Prozess konnten sie zur
Beheizung der Anlage und zur Auskopplung von Energie verwendet werden (vergleiche ,Kli-
mawirkung*, S. 29). Die restlichen 5 % des Havariefett-Energiegehaltes gehen in die Koks-
ablagerungen in der Aktivkohle und tragen bei einer industriell realisierten Reaktivierung
des Katalysators zur Beheizung dieses Prozesses bei.

Die Zusammensetzung des OLP verandert sich ebenso wie das Porensystem des Kataly-
sators stark im Laufe der Versuchszeit. Abbildung 3 verdeutlicht, dass der Massenanteil
der langkettigen Alkane mit Kettenlangen ab 12 C-Atomen von anfanglich 72 % auf 100 %
ansteigt. An diese letzte Phase schlieft sich dann die beginnende Inaktivitat des Katalysa-
tors an. Bei diesem Versuch wurde ein spezifischer Katalysatoreinsatz y,,. nach Gleichung
(2) von 0,14 erzielt.

Umsetzung weiterer Einsatzstoffe

Fettséurereiches ,Dekanterfett“ aus der chemisch-physikalischen Vorkldrung eines Ol-
pflanzenverarbeiters wurde ebenfalls erfolgreich bei 450 °C Reaktortemperatur umge-
setzt. Dieser Einsatzstoff basiert auf den gleichen Rohstoffen wie das oben beschriebene
Havariefett. Es konnte eine massenbezogene Ausbeute von 61 % flur das kondensierbare
organische Produkt erzielt werden, welches sich jedoch nach Abkuhlen in eine leichte, flis-

BOLP
Massenbezogene OoGP

Ausbeute
OC02+CO+H2

Energetische

Ausbeute BWasser
=
0% 20% 40% 60% 80% 100% Massenzuwachs

Katalysator

Abbildung 2: Massenbezogene und energetische Ausbeuten bei der Umsetzung von Havariefett an Aktivkohle
bei 450 °C (OLP: organisches Fliissigprodukt, OGP: organischer Anteil des Gasproduktes)
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sige und eine schwere, sich verfestigende Phase aufteilte. 8 % der Einsatzmasse gingen
in den Massenzuwachs der Aktivkohle und 28 % in die Gasphase ein, deren Energiegehalt
zu 81 % auf den organischen Teil des Gasproduktes entfiel. Die Analysen des permanent
flissigen Produktes zeigen, ebenfalls wie schon beim OLP des Havariefettes, eine Zusam-
mensetzung hauptsachlich aus Substanzen, wie sie auch in Diesel oder Benzin vorkom-
men. Uber den gesamten Versuchszeitraum von 5:30 h hinweg wurden innerhalb der 30
starksten Peaks im GC-Plot keine Alkene oder aromatischen Verbindungen, sondern aus-
schliellich Alkane nachgewiesen.

Weitere experimentelle Untersuchungen weisen Destillationsriickstande aus der Fettsaure-
herstellung, ranzig gewordene Pflanzendle sowie Rapsdélmethylester als geeignete Einsatz-
stoffe fur das katalytische Cracken aus.

Fur Biohydraulik- und Biogetriebedle sowie fur Glycerin, welches als Koppelprodukt der Bio-
dieselherstellung anfallt, ist das katalytische Cracken hingegen nach den Versuchsergeb-
nissen kein geeignetes Verfahren zur wertschépfenden Verwendung.

Katalysatorregenerierung

Die Untersuchungen zeigen, dass sich noch bei einem spezifischen Katalysatoreinsatz
nach Gleichung 2 bis herunter zu u,,=0,14-0,16 sauerstofffreie Produkte erzielen lassen.
Bei einer Flissigproduktausbeute von 66 Gew.-% (Dichte: 0,8 kg/I) und einem beispiel-
haften Preis von 2 €/kg Aktivkohle sind demnach je Liter FlUssigkraftstoffmischung etwa
0,36 € fur den Katalysator aufzuwenden. Selbst wenn die beladene Aktivkohle mit ihrem
Heizwert vermarktet werden kann, ist die Regenerierung der Aktivkohle daher schon aus
wirtschaftlichen Gesichtspunkten angeraten, da sie in der Regel deutlich preisglinstiger ist
als die Neubeschaffung.

Die Inaktivitat des verbrauchten Katalysators wird durch Verkokungen innerhalb des Po-
rensystems hervorgerufen; eine Regenerierung mittels Eluieren erwies sich als nicht ziel-
fihrend. Regeneration durch Desorption ist ebenfalls nicht realisierbar, da die Verkokung
bereits unter Desorptionsbedingungen stattfindet. Ein einfaches Abbrennen der Ablagerun-
gen, wie dies bei zeolithischen Katalysatoren gangige Praxis ist [5,6], wirde die Aktivkohle-
matrix mit abbrennen und scheidet daher als Option aus.

Es konnte jedoch experimentell gezeigt werden, dass sich alle eingesetzten gasaktivierten
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Abbildung 3: Zeitabhéngige Zusammensetzung des OLP fiir den Versuch aus Abbildung 2
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Aktivkohlen durch eine Wasserdampfaktivierung bei 900 °C reaktivieren lassen. Die Reak-
tivierungszeiten betrugen mit 3 h die Halfte der typischen Einsatzzeit beim katalytischen
Cracken. Sowohl die Jodzahl nach CEFIC [7] als auch die spezifische ,BET“-Oberflache
[3,4] Ubertrafen teilweise die Werte des Ausgangsmaterials.

Mit gemischtem Altfett als Einsatzmaterial wurden mehrere Zyklen aus katalytischem
Cracken und Reaktivierung gefahren. Es zeigte sich, dass die eingesetzte Formativkohle
nach drei Einsatz- und Reaktivierungszyklen fur die Herstellung flissiger Kraftstoffe sogar
deutlich besser geeignet war als das Ausgangsmaterial: die massenbezogene Ausbeute an
organischem Flissigprodukt OLP stieg in der Versuchsreihe von 52 Gew.-% (Frischkohle)
auf 63 Gew.-% (drei Mal eingesetzte und jeweils regenerierte Aktivkohle) an, wahrend sich
gleichzeitig der Anteil an langkettigen Alkanen ab einer Kettenlange von C12 im OLP von
55 auf 71 Gew.-% erhohte.

Ubertragung in den Technikumsmapstab

Das katalytische Cracken von gemischtem Altfett (Sammelware aus Gastronomie und
lebensmittelverarbeitender Industrie) und Havariefett konnte erfolgreich in den Techni-
kumsmafstab Ubertragen werden. Hierzu kamen eine Versuchsanlage zum katalytischen
Cracken zum Einsatz, welche in dem FP6-Projekt ,GREASOLINE* [8] aufgebaut wurde. Im
Gegensatz zur Laboranlage ist die Technikumsanlage mit einem Sumpfverdampfer verse-
hen, aus dem die Dampfe Uber einen Uberhitzer in den Festbettreaktor geleitet werden.
Dieser wird wie der Laborreaktor im Abstrom betrieben. Die Produktkihlung erfolgt in einer
Wasserquenche. Die maximale Kapazitat der Anlage betragt 3 kg/h Feedstrom. Abbildung
4 zeigt einen Ausschnitt der Versuchsanlage; von links nach rechts sind der geruhrte, innen
beheizte Fettvorratsbehalter, der Fettvorwarmer, der Verdampfer, der Sumpf der Quenche
mit Schauglas und Produktuberlauf sowie ganz rechts der Produktsammelbehalter zu se-
hen. Die Siedekurven wurden nach DIN EN ISO 3405 [9] in einem automatischen Destillier-
Automaten ,ADU4*“ der Firma petrotest® aufgenommen.

In finf verschiedenen Versuchen wurden jeweils 6 | einer gasaktivierten Korn- oder Form-

Abbildung 4: Technikumsanlage zum katalytischen Cracken (Ausschnitt)
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aktivkohle mit einer spezifischen Oberflache (,BET“) von mehr als 1.100 m?/g eingesetzt,
was einer Masse von etwa 2,5 kg entspricht. Der Feedstrom wurde jeweils auf 50 g/min
eingestellt. Der Stickstoffstrom wurde wahrend der Versuche reduziert und letztlich auf
20 g/min eingestellt; die Reaktortemperatur wurde auf 460 °C bzw. 450 °C festgelegt.
Die Versuchsdauer betrug im Regelfall jeweils 4 h. Die gewahlten Parameter entsprechen
mit Ausnahme des Stickstoffvolumenstroms dem Scale-up-Faktor 50, bezogen auf die La-
boranlage.

Insgesamt konnten 13 | organisches Fllissigprodukt (OLP) erzeugt werden. Dieses OLP be-
stand beispielsweise zu 87 Gew.-% aus Alkanen und zu 4 Gew.-% aus alkylierten Benzolen;
im Gegensatz zu Laborergebnissen wie dem in Abbildung 3 gezeigtem wurden jedoch auch
9 Gew.-% Alkene detektiert. Die Zusammensetzung der Gasphase in den Technikumsversu-
chen entsprach in guter Naherung den Ergebnissen der Laborversuche. So entstanden vor
allem kurzkettige Alkane, aber auch Alkene wie Ethen und Propen.

Wie Abbildung 5 zeigt, liegt die Siedekurve des organischen Fllussigproduktes als Misch-
probe aus den Technikumsversuche zwischen Benzin und Dieselkraftstoff, wobei etwa
35 Vol.-% dem Benzin- und ca. 65 Vol.-% dem Diesel-Siedebereich zuzuordnen sind.

Klimawirkung

Die Bestimmung der Treibhausgasbilanz erfolgte anhand des von der Programmbeglei-
tung des BMU-Forderprogramms ,Energetische Biomassenutzung” herausgegebenen
Methodenhandbuchs vom Dezember 2011 [10]. Als Bezugssystem wurde die Anlage zum
katalytischen Cracken biobasierter Ole mit gemischtem Altfett aus der Gastronomie und
Lebensmittel verarbeitenden Industrie als Input gewahlt. Die Betrachtung der Stoff- und
Energiestrome erfolgte auf Basis des FlieRbildes zur Prozesssimulation des Vorhabens
,SNG und LPG“, welches im Abschnitt ,Verfahrensentwicklung” ab S. 39 dieses Bandes
kurz eingefihrt wird. Abweichend davon wird jedoch kein Gasprodukt als Wertstoff abge-
trennt, sondern das entstehende Brenngas komplett zur Prozessbeheizung verwendet. Das
Uiberschussige Restgas wird in verschiedenen Szenarien entweder abgefackelt oder in ver-
schiedener Weise zur Energiegewinnung genutzt. Die Regenerierung der Aktivkohle wurde
mit bertcksichtigt.
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Abbildung 5: Siedekurve des OLP im Vergleich zu Benzin- und Dieselkraftstoff

Als Zielprodukt wurde ein organisches Flissigprodukt mit 67 Gew.-% Diesel- und
33 Gew.% Benzinkomponenten angesetzt. Gegenliber fossilem Benzin und Dieselkraftstoff
konnten nachgewiesen werden:

B Mindesteinsparung ohne Restgasnutzung: 82 g CO, /MJ Produkt
B Einsparung bei Restgasnutzung zur Stromauskopplung: 83 g CO, /MJ Produkt

B Einsparung bei Restgasnutzung zur Stromauskopplung mit externer Nutzung
der Abwarme: 84 g CO, /MJ Produkt

Anders ausgedruckt, werden zwischen 97 und 99 % der CO-Emissionen fossiler Kraftstoffe
eingespart. Der Einsatz von Reststoffen als Substrate gewahrleistet zudem, dass keine
Tank-Teller-Problematik aufkommt und nicht auf sozial bedenkliche Rohstoffproduktionen
zuruckgegriffen wird.
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Pflanzendélreststoffe bei Umgebungsdruck katalytisch cra-
cken und dabei Temperaturen und Verweilzeiten freiwillig
erh6hen - eigentlich tut man so etwas nicht. Und wenn
doch? Das Projekt ,SNG und LPG* zeigt neue Potenziale flr
ein seit 1932 bekanntes Verfahrensprinzip auf.

Zusammenfassung

Dass sich biogene fett- und 6lbasierte Reststoffe und Koppelprodukte durch katalytisches
Cracken an Aktivkohlen und anderen pordsen Katalysatoren bei Normaldruck in gasférmi-
ge Kohlenwasserstoffgemische umwandeln lassen, ist bekannt. In diesem Vorhaben wer-
den jedoch erstmals systematische Untersuchungen dazu vorgelegt, diese Gasprodukte
als Wertstoffe gezielt zu erzeugen. Erste experimentelle Ergebnisse zur Herstellung von
Erdgassubstitut (,Substitute Natural Gas“ - SNG) und Flissiggas (,Liquified Petroleum Gas*“
- LPG) werden dabei durch eine Prozesssimulation erganzt.

Mit diesem Verfahren lassen sich nennenswerte Mengen gasformiger n-Alkane gewinnen.
Fir die wichtigsten Gasbestandteile konnten Absatzpotenziale im Erdgas- und Flissiggas-
markt, insbesondere als LPG-Beimischung zu Biomethan zur Herstellung von 100 % bioba-
siertem SNG fur die Einspeisung ins Erdgasnetz, aufgezeigt werden. Weitere Absatzpoten-
ziale liegen in der Verwendung im Kraftstoffbereich (FlUssiggasfahrzeuge). Dennoch wird
eine wirtschaftliche Umsetzung des Verfahrenskonzeptes nur in der gleichzeitigen Wert-
schopfung aus den Flissigprodukten méglich sein. Die Verwendung zeolithischer Kataly-
satoren flhrt im Gasprodukt vornehmlich zu Ethen und Propen; bei den Flissigprodukten
sind hier teils Alkene, teils alkylierte Benzole vorherrschend.

Rohstoffseitig konnten verschiedenste fettsdurehaltige Einsatzstoffe wie Fettsaurertck-
stande aus der chemisch-physikalischen Vorklarung eines Olpflanzenverarbeiters, Hava-
riefette aus der Olpflanzenverarbeitung, Altfett aus der Gastronomie und lebensmittel-
verarbeitenden Industrie oder Jatropha Curcas-Ol sowie Algend! als Co-Feed erfolgreich
eingesetzt werden. Dabei wurden an Aktivkohle bis zu 47 % energetischer Ausbeute fir den
organischen Anteil am Gasprodukt (OGP) erzielt. Geeignete Reaktortemperaturen fur die
gezielte Wertschopfung aus der Flussigphase lagen bei 475-500 °C. Untersuchungen zum
Einfluss der Porenstruktur auf die katalytische Aktivitat von Aktivkohle beim katalytischen
Cracken weisen darauf hin, dass hier insbesondere die Mikroporen und kleinen Mesopo-
ren (Poren mit 0,2-3,4 nm Radius) zum Beschleunigen der gewiinschten Reaktionsverlaufe
notwendig sind.

Gegenuber fossilen Produkten kénnen bis zu 97 % an Treibhausgasemissionen bei der
Erzeugung von 30 Gew.% Propan und 70 Gew.-% Diesel/Benzin eingespart werden.
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Hintergrund und Zielstellung

Die Ausweitung der energetischen Nutzung von Biomasse ist ein wichtiger Baustein in der
Entwicklung nachhaltiger Energiesysteme. Im Gegensatz zur Wind- oder Sonnenenergie
weist Biomasse den Vorteil auf, dass sie in der Regel speicherbar ist und eine Vielzahl
von Verwendungsmoglichkeiten aufweist. Eine bedeutende Option der Verwendung von
Biomasse ist die Erzeugung von Biogas als Erdgassubstitut (,Substitute Natural Gas“
- SNG). Insbesondere seit Einflihrung des NawaRo-Bonus (Bonus flr die Erzeugung von
Strom aus nachwachsenden Rohstoffen) im EEG 2004 hat die Erzeugung von Biogas aus
Energiepflanzen einen erheblichen Schub erhalten [1]. Die Potenziale fir die Einspeisung
sind erkannt und im integrierten Energie- und Klimaprogramm (IEKP) der Bundesregierung
beziffert. Aus den Beschlissen aus dem Jahr 2007 gehen die ambitionierten Ziele von
6 bzw. 10 Mrd. m? eingespeistem Biomethan fir das Jahr 2020 bzw. 2030 hervor [2]. Als
wichtige Voraussetzung flr das Erreichen dieser Ziele ist die Erleichterung der Einspeisung
in das Erdgasnetz anzusehen, die mit der Novelle der Gasnetzzugangsverordnung (Gas-
NZV) und des EEG auf gesetzgeberischer Seite erreicht werden soll [3]. Biomethan wird vor
der Einspeisung in Erdgasnetze durch Beimischung von Flissiggas (,Liquified Petroleum
Gas“ - LPG) und / oder Luft den Brenngaseigenschaften des lokal verwendeten Erdgases
angepasst.

LPG féllt als ein Nebenprodukt bei der Rohdlraffination und bei der Erdgasaufbereitung an.
Sowohl der Verbrauch (von leichten Steigerungen im Energieerzeugungssektor abgesehen)
als auch die inlandische Produktion waren von 2004 bis 2010 weitgehend konstant [4].
Mit der angestrebten Ausweitung der Biogaseinspeisung und der in 2011/2012 beobach-
teten bzw. prognostizierten Installation neuer Anlagen (Stand Januar 2012: 77 einspeisen-
de Anlagen mit einer Gesamteinspeiseleistung von ca. 86 000 Nm3/h) [5] erh6éhen sich
auch die Potenziale zur Beimischung von LPG zur Biomethan-Brennwertkonditionierung.
Die Substitution von fossilem LPG kann hier ein Weg sein, 100 % biobasiertes Biomethan
ins Erdgasnetz einzuspeisen.

In mehreren einander erganzenden Vorhaben, unter anderem in dem FP6 Co-operative
Research Project No. 018 109 ,GREASOLINE* [6], wurden anhand eines am Fraunhofer-
Institut fir Umwelt-, Sicherheits- und Energietechnik UMSICHT eingeflihrten Prozesses tber
mehrere Jahre experimentelle Erfahrungen zum katalytischen Cracken biobasierter Ole ge-
sammelt. Ausgehend davon wurde das hier beschriebene BMU-Vorhaben ,SNG und LPG*
unter Verwendung derselben Laboranlage und Analytik durchgefihrt.

Das Projekt sollte den prinzipiell méglichen Nutzungspfad biogener Reststoffe und Koppel-
produkte durch katalytisch-thermische Konversion bei Normaldruck in hochwertige gasfor-
mige Kohlenwasserstoffgemische sowie geeignete Prozessbedingungen untersuchen und
die technische Machbarkeit nachweisen. Die primaren Zielprodukte waren dabei SNG und
LPG. Als Einsatzstoffe sollten Reststoffe und Koppelprodukte wie Abscheiderdle, Glycerin
aus der Biodieselproduktion und Fettsaureriickstande aus der Fettsaureherstellung sowie
der Pflanzendlverarbeitung untersucht werden. Weitere zu betrachtende Rohstoffe waren
nicht essbares Jatropha Curcas-Ol sowie Algendle.

Das Projekt war komplementar zu dem Vorhaben ,Cracken®, Férderkennzeichen 03KB0O7,
angelegt, welches auch in diesem Band beschrieben wird und die Umwandlung biogener
Reststoffe und Koppelprodukte Uber katalytisches Cracken in flussige Treibstoffe zum In-
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halt hatte. Zusammengenommen zeigen beide Vorhaben die Potenziale samtlicher auf ka-
talytischem Cracken basierenden Verwertungsrouten flr diese biogenen Einsatzstoffe auf
und ermoglichen eine Gesamtoptimierung kinftiger industrieller biobasierter Kraftstoff-/
Brenngaserzeugung mit der untersuchten Konversionsroute.

Potenzialstudie

Substratpotenziale

Erganzend zur auf S. 24 beschriebenen Substratpotenzialstudie des Vorhabens ,Cracken”
wurden Jatropha Curcas-Ol (,Jatrophadl“) und Algendle als Einsatzstoffe betrachtet.
Jatrophadl ist zu 30-35 % im Samen der Jatropha Curcas-Pflanze enthalten und kann durch
chemikalische oder physikalische Extraktion gewonnen werden. Pro Hektar und Jahr kon-
nen mehr als 2 t Pflanzendl gewonnen werden. Im Jahr 2008 wurde Jatropha Curcas welt-
weit auf 936.000 ha vorwiegend zu Versuchszwecken angebaut und geerntet, woraus sich
theoretisch eine weltweite Produktion von ca. 1,8 Mio. Tonnen Jatrophadl ergibt. Seine
bedeutendste Anwendung besteht in der direkten Verwendung als Brennstoff oder in der
indirekten Verwendung als Treibstoff durch Umesterung zu Biodiesel. Im Jahr 2008 wurden
49 % der gewonnenen Samen zu Biodiesel weiterverarbeitet [7].

Der Preis flr 1 kg lag 2008 je nach Anbaugebiet zwischen 0,1 und 1 US $, wobei in Aus-
nahmefallen ein Hochstpreis von bis zu 3 US $/kg ermittelt werden konnte [7]. Der Preis
des Ols ist von vielen Faktoren abhéngig und volatil; 2012 lag er zwischen 0,47 (Minimum
Lateinamerika) und 1,9 (Maximum Afrika) US $/kg [8].

Algen sind aquatische, Photosynthese betreibende Lebewesen. In Abhangigkeit von der
Spezies und den Bedingungen kénnen Algen ein sehr grofRes Rohstoffreservoir unter-
schiedlichster Fettsauren anlegen [9]. Fir die technische Nutzung wird das energiehaltige
Substrat unter Losemitteleinsatz aus der Algentrockenmasse extrahiert.

In China, Indien, den USA, Myanmar (Birma) und Japan werden jahrlich ca. 3.000 t Trocken-
masse der Algenart Spirulina, in Deutschland, Taiwan und Japan ca. 2.000 t Trockenmasse
der Art Chlorella verwertet. Hauptanwendungsbereiche sind dabei die Nahrungs-, Tiernah-
rungs- und Kosmetikproduktion. Der Preis pro kg Trockenmasse betragt dafir ca. 36 € [10].
Die Produktionskosten von Algen liegen in unseren Breiten je nach Herstellungsverfahren
zwischen ca. 4.000 bis 6.000 €/t Trockenmasse [11]. Zusatzlich dazu haben Standort-
faktoren wie die Verflgbarkeit von Land und Wasser, klimatische Rahmenbedingungen,
der Wasserverbrauch, Art der CO,- und Nahrstoffquelle, ggf. Transporte und bestehende
Infrastrukturleistungen am Standort einen starken Einfluss auf die Produktionskosten [12].
Neben der Produktion von Algenbiomasse verursacht die Extraktion von Algendlen bis zu
ca. 40 % der Gesamtkosten der Algendlproduktion [12]. Die ,National Algal Biofuels Tech-
nology Roadmap* [13] prognostiziert, dass durch Steigerung der biologischen Produktivitat
spezieller Algenspezies und durch die Entwicklung vollstandig integrierter Produktionssys-
teme Biotreibstoffe aus Algen bei ca. 100 $ pro Barrel wirtschaftlich konkurrenzféhig wer-
den kénnten.
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Marktpotenziale und Anwendungsgebiete

Stationare Erdgasverbraucher stellen ihre Apparate auf die Brenngaseigenschaften des im
lokalen Netz verflighbaren Erdgases ein. Bei der Einspeisung von Biomethan ins Erdgasnetz
werden durch Beimischung von Fllssiggas (LPG) und/oder Luft die Brenngaseigenschaften
des lokal verwendeten Erdgases eingestellt.

Derzeitig werden fir die Nutzung von Biomethan aus 6kologischer und 6konomischer Sicht
verschiedene Verwertungspfade gesehen; der Einsatz von LPG ist bei allen Verwendungs-
pfaden insbesondere fir eine Anpassung des Brennwerts von Bedeutung;:

B Verwertung in KWK-Anlagen mit hoher Warmenutzung, Verglitung der eingespeis-
ten Elektroenergie nach Erneuerbare-Energien-Gesetz (EEG) [14]

B Verwendung zur Beimischung zu Erdgas im Warmemarkt (,Gringasprodukte*)

Alternativ zur LPG-Gewinnung kann die Zumischung der gesamten gewonnenen Gasfrakti-
on, gegebenenfalls nach Methanisierung des CO-Anteils und CO,-Abtrennung, ein gangba-
rer Weg zum Biomethanupgrading sein.

Ein weiterer wichtiger Absatzmarkt fur biobasiertes LPG wird im Kraftstoffbereich zu su-
chen sein. Derzeit sind in Deutschland etwa 460.000 LPG-PKW zugelassen [15]. Der deut-
sche Verband Flissiggas e. V. geht davon aus, dass 2015 mehr als eine Million Fahrzeuge
in Deutschland mit LPG fahren werden [16]. Ein Vergleich der spezifischen CO,-Emissionen
je gefahrenen Kilometer (Well-to-wheel-Analyse) macht deutlich, dass mit fossilem Flussig-
gas angetriebene PKW etwa gleichauf mit Dieselantrieben und ca. 11 % emissionsarmer
als benzingetriebene PKW sind [17]. Der Einsatz biogenen LPGs in Fahrzeugen durfte die
Well-to-wheel-Bilanz von LPG-getriebenen PKW deutlich verbessern.

Experimentelle Untersuchungen

Methoden und Definitionen

Die experimentellen Untersuchungen wurden in einer semikontinuierlichen Laboranlage
mit 60 ml/h Feeddurchsatz durchgefihrt. Bei den hier beschriebenen Versuchen kam als
Katalysator eine gasaktivierte Kornaktivkohle mit einer spezifischen Oberflache nach Bru-
nauer, Emmett und Teller (,BET“) [18,19] von mehr als 1.100 m?/g zum Einsatz.

Zur Betrachtung der Ergebnisse werden ,Energieausbeuten” Cp fur die einzelnen Pro-
duktfraktionen p unter Einbeziehung des Heizwertes H, (friher als ,unterer Heizwert* H,
bezeichnet) und der als Zustrom (,Feed”) eingesetzten bzw. erhaltenen Massen m nach
Gleichung (1) bestimmt; die Masse der erzeugten Gasphase wird dabei als Differenz aus
den flissigen Einsatzstoffen und den fliissigen und festen Produkten gebildet.

_m, -Hi’P

(1)
mFeed : Hi,Feed

S
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Die Gasprodukte werden Uber einen Gaschromatographen mit Warmeleitfahigkeits- und
Flammenionisationsdetektor (GC-WLD/FID) etwa halbstiindig analysiert und die Ergebnis-
se beider Detektoren rechnerisch zu einer Gesamtanalyse zusammengefasst.

Die Bestimmung der Flissigproduktkomponenten geschieht mittels eines Gaschromato-
graphen mit massenspektrometrischem Detektor (GC-MS). Die Auswertung erfolgt anhand
der 30 hdchsten von insgesamt 300 bis 400 Signalen (,Peaks”).

Umsetzung von Dekanterfett

Am Beispiel der Umsetzung von ,Dekanterfett”, einem Fettsaureriickstand aus der che-
misch-physikalischen Vorklarung eines Olpflanzenverarbeiters aus der Verarbeitung von
Rapsoél, Sonnenblumendl, Kokosél, Palmkerndl und Palmdl, wird gezeigt, wie sich die
energetischen Ausbeuten der einzelnen Produktfraktionen durch Anpassen der Reakti-
onsbedingungen beeinflussen lassen. Wie Abbildung 1 verdeutlicht, fihrt die Erh6hung
der Reaktortemperatur von 450 °C auf 475 °C, verbunden mit einer ersten Erh6hung der
Verweilzeit 9 im Katalysatorbett, bereits zu einem Anstieg der Energieausbeute des or-
ganischen Anteils OGP des Gasproduktes von 17 auf 43 %; eine weitere Anhebung der
Verweilzeit erzielt eine weitere Steigerung der energetischen Gasausbeute auf 48 %. Da die
erhéhte OGP-Bildung hauptsachlich durch sekundares Cracken von fllssigen Zwischenpro-
dukten geschieht, sinkt gleichzeitig die Energieausbeute des organischen Flissigproduktes
OLP von 72 auf 30 % ab.

Wie aus Abbildung 2 ersichtlich wird, bestehen die organischen Produktgasmolekile zu
ca. 85 % aus Alkanen, also gesattigten Kohlenwasserstoffen; nur ca. 15 Mol-% entfallen
auf die ungesattigten Kohlenwasserstoffe (Alkene) Ethen und Propen. Im Gegensatz zur
Katalyse im eigentlichen Sinn, bei welcher der Katalysator per Definition unverandert aus
der Reaktion hervorgeht, findet beim katalytischen Cracken systemimmanent eine steti-
ge Veranderung des Katalysators durch Zuwachsen der Poren statt. Die im Katalysator
abgeschiedene Stoffmenge steigt mit der vermehrten Bildung von Gasprodukten an, wie
Abbildung 1 verdeutlicht.

Die Aktivkohlekatalysatoren werden durch die Verkokung mit der Zeit inaktiv, kdnnen je-
doch reaktiviert werden. Dies wird im Projekt ,,Cracken” gezeigt (siehe S. 22ff).

[&]
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Abbildung 1: Energieausbeuten bei der Umsetzung von Dekanterfett an Aktivkohle, 9: Verweilzeit,
OLP: Organisches Fliissigprodukt, OGP: Organischer Anteil des Gasproduktes
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Abbildung 2: Anteile im organischen Teil der Gasphase (OGP) bei der Umsetzung von Dekanterfett an Aktivkohle,
475 °C, 9 hoch: Heizwertanteile (Hi-%) und Mol-%

Die Addition der Anteile an Propan, Butan und Propen aus Abbildung 2 zeigt, dass diese
LPG-Bestandteile zusammen auf 35 Mol-% und 40 Hi-% kommen. Bei einer Energieausbeu-
te von 48 % flr das OGP nach Abbildung 1 bedeutet dies, dass sich 19 % des Heizwertes
des Einsatzstoffes in den LPG-Komponenten wiederfindet.

Umsetzung von Jatropha Curcas-0l

Jatropha Curcas ist die ,klassische*, nicht essbare, kraftstoffrelevante Olpflanze. Die nach-
folgend erlauterten Versuche wurden mit ,Jatrophadl“ aus indonesischer Jatropha Curcas
bei 500 °C und geringer Verweilzeit & im Reaktor durchgeflihrt. Als Katalysatoren wurden
vergleichend Aktivkohle und ein Zeolith vom Typ HZSM-5 mit einer spezifischen Oberflache
(,BET“) von ca. 400 m?/g eingesetzt.

Wie Abbildung 3 zeigt, ist von der Energieausbeute her gesehen die starkste Produktfrak-
tion beim Aktivkohlekatalysator das organische Flissigprodukt OLP mit 55 %, wahrend die
Umsetzung an HZSM-5 zu 64 % im organischen Anteil des Gasproduktes fuhrt. Bemerkens-
wert ist weiterhin, dass die Ablagerungen am zeolithischen Katalysator weniger als 25 %
der Ablagerungen auf der Aktivkohle ausmachen.

HZSM-5 flhrt jedoch nicht nur zu mehr Gasprodukt als Aktivkohle, die Gaszusammenset-
zung ist auch eine komplett andere, wie Abbildung 4 anhand der Heizwertanteile (Hi-%) im
organischen Teil der Gasphase (OGP) beider Versuche zeigt. Wahrend bei Aktivkohle das
aus Jatrophadl gewonnene OGP in seiner Zusammensetzung dem aus Dekanterfett erzeug-
ten und im Zusammenhang mit Abbildung 2 erlauterten OGP entspricht, ist die Verteilung
beim Einsatz von HZSM-5 deutlich zu den ungesattigten Kohlenwasserstoffen hin verscho-
ben. Wahrend der Ethananteil gegenuber dem Aktivkohleversuch mit 9,7 Hi-% bereits mehr

1 EOLP
150 g
e e ——] o4 oop

O0C02+CO+H2

e o
N 35 4 N3
Aktivkohle . B Massenzuwachs

Katalysator
0% 20% 40% 60% 80% 100% Energieausbeute[%]

500°C 500°C

Abbildung 3: Energieausbeuten bei der Umsetzung von Jatrophadl an Aktivkohle und HZSM-5, OLP: Organisches
Fliissigprodukt, OGP: Organischer Anteil des Gasproduktes
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als doppelt so hoch liegt, steigert Propen seinen Anteil um den Faktor 7 und macht bei dem
Aktivkohleversuch 68 Hi-% des an HZSM-5 gewonnenen Produktes aus.

Kurzkettige Alkene sind technisch unter anderem als Rohstoffe zur Kunststoffherstellung
(Polyethylen, Polypropylen) relevant. Damit er6ffnet dieser Konversionspfad auch eine stoff-
liche Nutzung von nicht essbaren Pflanzendlen und Pflanzendlreststoffen.

Allerdings fuhrt der Katalysatorwechsel zu Veranderungen nicht nur in der Zusammenset-
zung der Gasphase, sondern auch der Flussigphase. Wie Abbildung 5 zeigt, bilden sich bei
der fUr das katalytische Cracken recht hohen Reaktortemperatur von 500 °C in Summe
bereits mehr als 30 Gew.-%Alkene und Aromaten, was das Produkt flr die Anwendung im
PKW- und LKW-Bereich nur begrenzt interessant macht. (Diesel- und Kerosinkraftstoffe
lassen sich bevorzugt bei niedrigeren Temperaturen erzeugen; siehe hierzu beispielhaft
die Ergebnisse zur Umsetzung von Havariefett im Vorhaben ,Cracken” ab S. 22 dieses
Bandes). Das mit HZSM-5 erzeugte Produkt hingegen besteht zu 68 Gew.-% aus alkylier-
ten Benzolen (Benzol, Toluol und Xylol wurden nicht gefunden). Damit empfiehlt sich die
katalytische Decarboxylierung als mégliche Route zur Erzeugung der Aromatenfraktion fur
Luftfahrt-Disentreibstoffe wie JET A-1, die erfahrungsgemaf einen Gehalt ab etwa 8 %
bendtigen, um das notwendige Quellen von Dichtungsmaterialien zu erzielen [20].

Umsetzung von Glycerin und Algenol

Da Glycerin aus der Biodieselproduktion ein mengenmagig bedeutsames Koppelprodukt
der Pflanzendlverarbeitung darstellt, sollte untersucht werden, ob es mittels katalytischen
Crackens zu gasformigen Kohlenwasserstoffen umgewandelt werden kann. Bereits beim
Einsatz von Glycerin in Laborqualitat wurde jedoch klar, dass sich weder an Aktivkohle noch
an HZSM-5 als Katalysator auch nur annahernd fir eine wirtschaftliche Umsetzung aus-
reichende Ausbeuten an organischem Gasprodukt erzeugen lassen - die OGP-Ausbeuten
bewegten sich zwischen 6 und 11 Massen-%. Wie schon bei der Umsetzung von Jatrophadl
bestand der organische Anteil des Gasprodukts beim Einsatz von HZSM-5 in erster Linie
aus Propen und Ethen - jedoch mit kaum nennenswerten Ausbeuten bezlglich des einge-
setzten Glycerins. In der organischen Produkt-Flissigphase finden sich bei beiden Kataly-
satoren in erster Linie Phenole, Furane und polycyclische Aromaten, so dass auch hieraus
kaum eine Wertschépfung zu ziehen sein wird.
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Abbildung 4: Heizwertanteile (Hi-%) im organischen Teil der Gasphase (OGP) bei der Umsetzung von Jatrophadl
an Aktivkohle und HZSM-5
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Abbildung 5: Zusammensetzung der organischen Fliissigphase (hochgerechnet aus den 30 stérksten
GC-MS-Peaks) bei der Umsetzung von Jatrophadl an Aktivkohle und HZSM-5

Algendl wurde exemplarisch als Cosubstrat zu Rapsoél auf seine Eignung zum katalytischen
Cracken hin untersucht. Rapsol als naturliches, unbenutztes Pflanzendl wurde gewahlt, um
eine hohere Reproduzierbarkeit der Versuche zu gewahrleisten, als dies beim Einsatz von
Altfetten der Fall wére. Als Algend! kam mit Ethanol extrahiertes Ol einer Chlorella-Griinalge
zum Einsatz; die Extraktionslésung wurde vakuumfiltriert und das Filtrat bis zur Grenze der
FlieBfahigkeit eingedampft. Ein Gemisch aus 80 Gew.-% Rapsél und 20 Gew.-% Algendl
wurde schlieflich bei 450 °C an Aktivkohle umgesetzt; als Referenz wurde ein identischer
Versuch mit reinem Rapsoél durchgefuhrt.

Durch die Beimischung des Algendls wurde in erster Linie die Ausbeute am organischem
Anteil des Gasproduktes um ca. 20 % (vier Prozentpunkte) erhéht, was vor allem auf eine
verstarkte Produktion von Methan, Ethan, Ethen und Propan zurlickzuflihren war. Die
schwereren Gase Propen, Butan, Pentan und Heptan wurden deutlich weniger beeinflusst.
Zusammengefasst lasst sich sagen, dass ein Co-Feed von Algendl zu Pflanzendlen fur das
katalytische Cracken prinzipiell méglich erscheint.

Verfahrensentwicklung

Ausgehend von den Laborergebnissen wurde ein Prozess auf Grundlage der Parameter
einiger besonders vielversprechender Versuche mit Dekanterfett und Jatropha Curcas-Ol
konzipiert. Ein detailliertes FlieRbild des Prozesses mit allen Stoff- und Energiestromen
wurde erstellt und am Beispiel von Dekanterfett unter verschiedenen Bedingungen mit
der FlieBbildsimulation ASPEN Plus® simuliert. Fir die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens
kommt demnach der Energieintegration durch Warmeverschaltung eine zentrale Rolle zu.
Es konnte gezeigt werden, dass sich als Indiz flr die erste Beurteilung einer Aktivkohle
hinsichtlich ihrer Eignung fir das katalytische Cracken Gréfen anbieten, welche die Mikro-
poren und die kleinen Mesoporen, also einen Porenradiusbereich von 0,2 bis etwa 3,4 nm
beschreiben. Die spezifische Oberflache nach Brunauer, Emmett und Teller ist hier eine
geeignete Grofle, da sie den gesamten relevanten Bereich abbildet und zudem fir viele
Aktivkohlen in den Datenblattern verfigbar ist.

Auch wenn sich das katalytische Cracken biobasierter Fette und Ole zur Realisierung in
dezentralen Anlagen eignet, bringt die Integration in eine Raffinerie oder ein anderes, ent-
sprechend ausgerustetes technisches Umfeld doch deutliche Kostenvorteile mit sich.

Die Untersuchungen legen nahe, dass eine Wirtschaftlichkeit bei der Gasprodukterzeu-
gung durch katalytisches Cracken nur in Kopplung mit einer deutlichen Wertschépfung aus
der fllissigen organischen Phase zu erzielen sein wird.
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Klimawirkung

Das von der Programmbegleitung des BMU-Férderprogramms , Energetische Biomassenut-
zung” herausgegebenen Methodenhandbuchs vom Dezember 2011 [31] diente als Grund-
lage fur die Bestimmung der Treibhausgasbilanz. Als Bezugssystem diente die Anlage zum
gasphasenoptimierten katalytischen Cracken biobasierter Ole mit Dekanterfett als Input,
wie sie ausgehend von dem in Abbildung 1 gezeigten Versuch ,475 °C, & mittel“ mit De-
kanterfett unter ASPEN Plus® entwickelt wurde. Die Regenerierung der Aktivkohle (siehe S.
27 des vorliegenden Bandes) fand dabei Berlicksichtigung.

Als Zielprodukt wurde die simultane Erzeugung von 30 Gew.-% OGP (organischer Anteil des
Gasproduktes, gerechnet als reines Propan) und 70 Gew.-% OLP (organisches Flissigpro-
dukt, gerechnet als 67 % Diesel und 33 % Benzin) angesetzt. Gegenliber fossilem Propan
Benzin und Dieselkraftstoff konnten nachgewiesen werden:

B Mindesteinsparung 59 g COze(CO2-AquivaIente)/MJ Produkt entsprechend einer
CO,-Reduktion um 77 %

B Einsparung bei voller Energieintegration: 77g CO,./MJ Produkt entsprechend einer
CO, -Reduktion um 97 %

Der Einsatz von Reststoffen als Substrate gewahrleistet zudem, dass
B keine Tank-Teller-Problematik und

B kein Rlckgriff auf sozial bedenkliche Rohstoffproduktionen

zum Tragen kommen.
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Zukunftsféhige Verfahren zur Produktion der 2. Generation von Biokraftstoffen verlangen
nach Innovationen, die ein Héchstmaf an Energieeffizienz der Verfahren sicherstellen.
Mit der Vorwértsosmose als neuem Verfahrensschritt in der Produktaufreinigung eréffnet
sich hierftr ein enormes Potenzial zur
prozessintegrierten Energieeinspa-
rung. Fur die zukinftige Umsetzung
des Verfahrens ist ein Entwicklungs-
schub bei den Membranmaterialien
erforderlich, um die bereits jetzt ab-
sehbare Wirtschaftlichkeit der Vor-
waértsosmose zeitnah zu verifizieren.

Viviane Dujardin und Saskia John

Zusammenfassung

Eine 6konomische und 6kologische Produktion von Biokraftstoffen stellt die Grundlage fur
eine nachhaltige Energiewende im Verkehr dar. Das Erreichen dieser Ziele hangt, neben
der Rohstoffwahl, mafigeblich von der Effizienz der Produktionsverfahren zur Herstellung
von Bioalkoholen ab. Hier weist die Produktaufreinigung Entwasserung mit derzeitig einge-
setzten, thermisch basierten Technologien (Destillation) einen enormen Energiebedarf auf.
Durch den Einsatz innovativer Verfahren kann dieser Energiebedarf nachhaltig gesenkt
und damit das CO,-Einsparpotenzial besser ausgeschopft werden. Das im Weiteren vor-
gestellte Verfahren der Vorwartsosmose wurde hinsichtlich der Eignung zur Entwasserung
von Bioalkoholen untersucht. Die Vorwartsosmose bedient sich als Triebkraft des chemi-
schen Potenzials zwischen zwei in der Molaritat (Konzentration) unterschiedlichen Prozess-
strémen. Hierdurch kann weitgehend auf zusatzliche, vor allem COQ-reIevante thermische
Energie verzichtet werden. Die Untersuchungen dieses simplen, jedoch noch in der Ent-
wicklungsstufe befindlichen Verfahrens zeigen ein hohes Potenzial fir eine CO,-Einsparung
(fossile Referenz) von 550 kg pro m® Endprodukt auf. Die Untersuchungen bezlglich der
Umsetzbarkeit des Verfahrens weisen jedoch auf einen Entwicklungsbedarf bei den Mem-
branmaterialien hin.
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Hintergrund und Zielstellung

Im Bericht 2012 zur Nachhaltigkeitsstrategie der Bundesregierung gelten Biokraftstoffe
nur dann als ,nachhaltig hergestellt, wenn sie - unter Einbeziehung der gesamten Her-
stellungs- und Lieferkette - im Vergleich zu fossilen Kraftstoffen in einem ersten Schritt
mindestens ein Drittel (35 %) an Treibhausgasen einsparen (ab 2017 dann 50 %) und
daflr keine schitzenswerten Flachen umgebrochen oder abgeholzt wurden“ (BMLEV/1).
Trotz der existierenden Zielkonflikte zwischen Biokraftstoffen aus NawaRo und Nahrungs-
mittelanbau oder der Nutzung von Biokraftstoffen und der Motorenvertraglichkeit wird es
langfristig, bedingt durch eine stetige Verknappung der fossilen Reserven und geméf der
nationalen Nachhaltigkeitsstrategie, unumganglich sein, fossile Kraftstoffe in groRerem
Umfang durch erneuerbare Energietrager zu ersetzen. Hierdurch ergeben sich fir die ver-
schiedenen Biokraftstoffe, welche im Rahmen der Klimaschutzinitiative zumeist auf Bio-
diesel, Bioethanol und Biomass-to-Liquid (BtL) fokussiert sind, unterschiedlich gewichtete
Optimierungspotenziale zum Erreichen der Nachhaltigkeitskriterien (vgl. Abbildung 1).
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Abbildung 1: Zuordnung der Treibhausemissionen in der Biokraftstoffproduktion, Quelle: Umweltbundesamt
Osterreich

Fermentativ hergestellten Bioalkoholen (Ethanol, Methanol, Butanol) ist, unabhangig vom
Substrat, ein weitgehend Ubereinstimmendes Prozessschema gemein, welches sich in drei
wesentliche Stufen unterteilen lasst und aus technischer Sicht i.d.R. mit standardisierten
Verfahren, sog. ,Unit-Operations“, betrieben wird. Die Prozessschritte umfassen wie folgt
(vgl. z.B. Ni und Sun 2009):

1. Rohstoffaufschluss, um die Bioverfligharkeit der Inhaltstoffe fir die Fermentation si-
cherzustellen. Hier ergeben sich Einsparpotenziale, z. B. durch Optimierung der Zerkleine-
rungsverfahren und/oder durch die Wahl der Chemikalien sowie Prozessparameter (z. B.
Druck, Temperatur).

2. Fermentation, in welcher der Rohstoff in das Zielprodukt mithilfe von Mikroorganismen
umgewandelt wird. Das Optimierungspotenzial ergibt sich weitgehend aus der Verbesse-
rung biotechnologischer/mikrobiologischer Verfahren zur gezielten Optimierung des Meta-
bolismus bei den Umwandlungsschritten vom Substrat zum Produkt (z. B. Genetic Enginee-
ring), speziell vor dem Hintergrund einer Anwendung von Mischsubstraten.
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3. Downstream-Processing/Produktabtrennung und -aufbereitung zur Abtrennung des
Produktes aus dem Fermentationsprozess und der Fermentationsbruhe (Wasser) und
ggf. Fraktionierung der verschiedenen Produkte (z. B. Aceton- Butanol- Ethanol-Gemisch).
Dieser Prozessschritt ist bei derzeit in Betrieb befindlichen Anlagen ein energieintensiver
Schritt, da die Abtrennung und Aufbereitung i.d.R. nicht ohne thermische Trennverfahren
(Rektifikation/Destillation) auskommt. Hier bietet sich fir zukinftige Konzepte und auch
flr bestehende Anlagen oft ein hohes Einsparpotenzial.

Fur fermentativ hergestellte Biokraftstoffe gilt Uber das Nachhaltigkeitskriterium hinaus
auch die Motorenvertraglichkeit als Anforderung (Rakopoulos et al. 2011). Derzeit gelten
flr gangige Otto-Motoren lediglich 10 % Beimischung von Ethanol zum fossilen Kraftstoff
als vertretbar. Hohere Beimengungen werden im Bundesgebiet bzw. in europaischen Auto-
mobilen aufgrund der moéglichen Schaden an Dichtungen und Leitungen sowie der hygro-
skopischen Eigenschaften von Ethanol nicht als technisch vertretbar anerkannt. Fermen-
tativ hergestelltes Butanol kann hier eine Alternative darstellen, da diesem eine bessere
Motorenvertraglichkeit nachgesagt wird, es mit Wasser kaum mischbar ist sowie einen
hdéheren Energieinhalt aufweist als Ethanol.

In Hinblick auf die beiden als Kraftstoff gut geeigneten Bioalkohole Butanol und Ethanol
(bzw. deren Derivate n-Butanol und ETBE) besteht aus technischer Sicht innerhalb des
Downstream-Processings ein hohes Optimierungspotenzial - sowohl in 6kologischer, Kli-
marelevanter Hinsicht als auch aus 6konomischer Sicht (Bettien et al. 2008). In diesem
Schritt mlssen, je nach Verfahrensvariante, zwischen 40 Vol.-% und 90 Vol.-% Wasser von
den verhaltnismagig geringen Konzentrationen des Produktes in der Fermentationsbriihe
abgetrennt werden. Die Ublichen Verfahren Destillation und Rektifikation erfordern daher
ein groRes Warmeaufkommen, um vor allem Wasser auf Temperaturen bis zu anndhernd
100°C (je nach Produkt und Verfahren) zu erhitzen. Hier ansetzend wurde im Rahmen des
durchgefuhrten Projektes ein Weg gesucht, eine Entwasserung ohne zusatzliche Warme-
zufuhr zu erreichen, die ggf. prozessintegriert und stoffstromoptimiert umgesetzt werden
kann.

Stand der Technik und Grundlagen der Vorwartsosmose

Als Stand der Technik des Downstream-Processings von Bioalkoholen, welcher sich derzeit
in der Uberwiegenden Zahl der errichteten Anlagen befindet, ist hier die Rektifikation/Des-
tillation zu nennen (vgl. Ni und Sun 2009, Bettien et al. 2008). Da Alkohole mit Wasser ein
sogenanntes azeotropes Gemisch bilden, ist dieses thermisch nur unter hohem Aufwand
zu trennen, weil bei der Verdampfung die Zusammensetzung des Dampfes der Zusammen-
setzung der Flissigkeit weitgehend entspricht (vgl. Xiu et al. 2005, Wingren et al. 2008). In
der Regel werden daher Schleppmittel zugegeben, welche in einem letzten Schritt als ein
heteroazeotropes Gemisch in einer Rektifikation getrennt werden.

An der Verbesserung der Effizienz des Fermentationsprozesses sowie dem Downstream-
Processing wird intensiv geforscht und es werden umfangreiche Konzeptstudien fir die
zukunftige Anlagentechnologie erarbeitet (vgl. Wagner et al. 2012, Kranvanja et al. 2012).
In diesem Zusammenhang wurde das Gasstrippen als effizienter Prozessschritt zur Ver-
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besserung der Energiebilanz vorgeschlagen (vgl. Qureshi und Blaschek 2001, Ezeji et. al.
2007). Dabei wird ein nicht wassergesattigter Gasstrom wahrend der Fermentation durch
den Reaktor geleitet und mittels Warmetauscher das kondensierfahige Gemisch abge-
trennt. Das Kondensat besteht dann aus nahezu reinem Wasser und dem entstandenen
Bioalkohol, der auf diese Weise kontinuierlich aus dem Fermenter abgeflihrt werden kann.
Neben dem Vorteil der kontinuierlichen Abtrennung erméglicht das Gasstrippen einen ste-
tigen hohen Yield an Bioalkoholen in der Fermentationsbriihe, ohne einen fur die Mikroor-
ganismen hemmenden bzw. toxischen Wert zu Gberschreiten und den Produktionsprozess
zum Erliegen zu bringen. Das so gewonnene Gemisch aus reinem Wasser und Bioalkohol
(im Weiteren ,Primarproduktstrom®) kann anschliefend den Ublichen thermischen Trenn-
prozessen zugeflihrt werden.

Mit dem Ziel, die energetisch aufwéandigen Trenntechniken durch alternative Verfahren zu
ersetzen, bietet sich durch den Einsatz des Gasstrippens eine bisher in diesem Produkti-
onsumfeld noch nicht etablierte Verfahrensvariante, die Vorwartsosmose an, welche das
osmotische Potenzial zwischen dem vergleichsweise reinen Wasser und einer hochmola-
ren Loésung ausnutzen soll. Als hochmolare Losung kann hierbei als Szenario optional ein
Ublicherweise dem Fermentationsprozess zugefuhrter Nahrsalzstrom (als Konzentrat) bzw.
die Substratzufuhr dienen. Hierdurch lasst sich das Prinzip der Vorwartsosmose mit Hilfe
selektiv wirkender Membranen zur Entwasserung des Primarproduktstromes einsetzen.
Derzeitig ist die Vorwartsosmose in groRerem Umfang und Mafdstab als Trennverfahren
in der Entwasserung von Biopolymerlésungen und in der Medizin bekannt (vgl. Cath et al.
2006), jedoch aufgrund der doch deutlich anderen Anwendung und Prozessfuhrung leider
nicht ohne Weiteres auf die Bioalkoholproduktion Ubertragbar. Die in der Bioalkoholproduk-
tion vorliegenden MolekliilgrofRen, Einsatzstoffe und Betriebsparameter stellen hinsichtlich
der entstehenden osmotischen Dricke vollig andere Anforderungen an die verwendeten
Materialien und Anlagentechnik. Das Prinzip der Vorwartsosmose (vgl. Abbildung 2) basiert
auf dem Ausgleich des chemischen Potenzials und den damit zusammenhangenden Kon-
zentrationen an einer semipermeablen Membran. Hierflir wird eine gering konzentrierte
Loésung (z. B. Ethanol-Wasser) des Zielproduktes Uber eine semipermeable Membran, die
idealerweise nur fur die eingesetzten Losungsmittel (im Allgemeinen Wasser) permeabel
ist, mit einer hochkonzentrierten Salzlésung (z. B. Konzentrat der Nahrsalzzufuhr) in Kon-
takt gebracht. Das Lésungsmittel durchtritt die Membran in die Richtung der hoher kon-
zentrierten (Salz-)Losung. Das heifdt, dass das Losungsmittel (Wasser) der niedermolaren
(Ethanol-Wasser-)Lésung entzogen wird.

Abbildung 2: Funktionsprinzip der Vorwdrtsosmose; Links: zu Beginn des Prozesses,
Rechts: nach Erreichen des Gleichgewichts, Quelle: (Cath et al. 2006)
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Gemaf Abbildung 2 kann der durch den Lésungsunterschied bestehende osmotische
Druck Uber z. B. die geodatische Druckhdhe ermittelt werden, wobei laut van "t Hoff 'schem
Gesetz der Druck fir niedermolare Lésungen gemaf

Az =—ig, -Ac-R-T (1)

aus der Losungskonzentrationsdifferenz ermittelt werden kann, welcher mit dem chemi-
schen Potenzial korrespondiert. Fr hoher konzentrierte Lésungen bzw. fur Losungen, wel-
che aus mehreren Komponenten bestehen, konnen die Wechselwirkungen der Molekile
nicht mehr vernachlassigt werden, wodurch sich fiir konstante Temperatur- und Druckver-
héaltnisse und unter Vernachlassigung der Mischungseffekte der gelosten Stoffe unterei-
nander dann aus dem thermodynamischen Gleichgewicht der osmotische Druck gemas

N
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berechnen Iasst. Der sich Uber die Konzentrationsdifferenz einstellende osmotische Druck
soll im Weiteren zur Entwasserung des Primarproduktstromes nach Gasstripping von fer-
mentativ hergestellten Bioalkoholen genutzt werden, indem der Primarproduktstrom mit
einer hoherkonzentrierten Losung (z. B. Kochsalz als Nahrsalzersatz) Uiber eine semiper-
meable Membran in Kontakt gebracht wird. Innerhalb der hier projektierten Anwendung
kann dieser Druck als ,Sogwirkung® fir den wassrigen Anteil der gestrippten, kondensier-
ten Fermentationsbrihe, dem Primarproduktstrom, verstanden werden. Hierbei kommen
vornehmlich Membranen zum Einsatz, die im Aligemeinen dem Prinzip des Losungs-Dif-
fusions-Modells entsprechen (vgl. hierzu Umkehrosmosemembranen). Als Bioalkohole
werden gemaf der Ubergeordneten Zielstellung sowohl Butanol- als auch Ethanol-Wasser-
Mischungen als Zielsystem vorgesehen. Dabei weist Butanol einen Vorteil hin-sichtlich der
Abtrennung auf, da nach Uberschreiten einer Konzentration von ca. 9-10 Vol.-% Butanol
(in Wasser) eine Phasentrennung auftritt. Hierdurch kénnte zuklnftig eine sehr effiziente
Abtrennung fermentativ hergestellten Butanols, Gberdies nach vergleichsweise geringerem
volumetrischen Wasserentzug als bei Ethanol, erreicht werden. Grundsatzliche Untersu-
chungen der Vorwartsosmose und hierfiir geeigneter Membranen, speziell auch fir den
Bereich der Bioalkoholaufreinigung, wurden bisher in der Literatur nicht aufgefihrt.
Untersuchungen von

. Membranmaterialien

o Verfahrensfiihrung,

auf die sich zur Abschatzung der ,Machbarkeit“ und auch hinsichtlich Energiebedarf, Kos-
tenabschatzung und Nachhaltigkeit bezogen werden kann, sind daher zu erarbeiten.

Untersuchungen und Ergebnisse

Membranmaterialien

Die Umsetzbarkeit der Vorwartsosmose in der Entwasserung von Primarproduktstromen
hangt ganz wesentlich von der Eignung der eingesetzten Membranen ab. Es missen Salze
und Bioalkohole zuriickgehalten werden bei gleichzeitig moglichst hohem transmembra-
nen Wasserflux. Der sich im Zuge des Verfahrens aufbauende, transmembrane osmoti-
sche Druck ist in der Regel sehr hoch in Abhangigkeit von der Molaritat des eingesetzten
Osmosemittels (Konzentration der Salzlésung) und kann z. B. rund 40 bar fir 1 Mol/L
= 58,5 g/L NaCl (Kochsalz) betragen (Cath et al. 2006). Ubliche, am Markt erhéltliche
Umkehrosmosemembranen sind auf einen hohen Salzriickhalt sowie hohen Wasserflux
entgegen des osmotischen Potenzials ausgelegt; entsprechend sind die Membranen mit
hydrophilen bzw. hydrophoben Eigenschaften auf den jeweilig ausgerichteten Membran-
flachen (Retentat-/Permeatseite) ausgeristet. Diese Eigenschaften und die insgesamt bei
der Umkehrosmose auf das Membranmaterial wirkenden, im Vergleich geringeren mecha-
nisch wirksamen Druckdifferenzen (zwischen Retentat- und Permeatseite) korrespondieren
nicht in jedem Fall mit denen, die fur die Vorwartsosmose gefragt sind. Membranen, die
in der Enzymentwéasserung eingesetzt werden, sind flir den Rlckhalt groferer Moleki-
le entwickelt und kénnen daher eher den Porenmembranen als den hier erforderlichen
Lésungs-Diffusionsmembranen zugerechnet werden. Vorwartsosmosemembranen fir die
hier geplante Anwendung sind derzeit nicht bekannt und kénnten hinsichtlich des Anforde-
rungsspektrums eher in dem Bereich der auch Uberwiegend noch in Entwicklung befindli-
chen Osmosekraftwerke gesucht werden. Hierflr waren jedoch am Markt zu Projektbeginn
keine spezifizierten Membranen ausgewiesen. Dies erforderte zunachst ein umfangreiches
Membranscreening fiir den Einsatz in der Vorwartsosmose beim Downstream-Processing
von Bioalkoholen.

Um die Funktionalitat verschiedener Membranmaterialien quantifizierbar, reproduzierbar
und vergleichbar zu testen, wurde in umfangreichen Ausfertigungsversuchen ein Memb-

NaCl-Lgsung

Abbildung 3: Prinzipskizze des Membranteststandes als Laborapparatur und als finale
Ausfiihrung mit angepassten Glasschliff und Spannring fiir Membranaufnahme



m Downstream-Processing

Downstream-Processing m

ranteststand im Labormafistab entwickelt, wie als Schema in Abbildung 3 dargestellt. We-
sentliche technische Hirden waren hierbei zunachst die Vorgaben zur Sicherstellung der
Reproduzierbarkeit und Vergleichbarkeit (z. B. identisch freie Membranflache) auf das Ab-
dichten durch Kleben zu verzichten und allein durch Flachenpressung eine Abdichtung fur
hohe transmembrane Driicke, >30 bar, und auch flr die teilweise 16sungsmitteldhnlichen
Eigenschaften des vorgelegten Primarproduktstromes zu erreichen. Die Ublichen Flansch-
verbindungen erwiesen sich als unzuverlassig. Final konnte nur eine speziell angefertigte
Glasschliffaufnahme fir die Membranen mit Spannringverschluss reversibel und reprodu-
zierbar die Anforderungen erfillen.

Prinzipiell wurde fur die Membranscreeningversuche jeweils eine Membran mit Dichtung in
die Aufnahme eingespannt. Im Glasrohr, welches mit einer Fillstandskalibrierung versehen
war, wurde eine 7 %-ige Butanolldsung vorgelegt (vollstandige Mischung) und senkrecht in
einen Behalter mit einer Salzlésung (Osmosemittel) eingetaucht, so dass sich die Mem-
bran geringfliigig unterhalb der Oberflache der Salzlésung befand. Als Parameter wurden
Konzentrationen von etwa 200-300 g/I NaCl auf der Seite des Osmosemittels vorgelegt.
Die Salzlésung wurde mittels Magnetrihrer leicht durchmischt, um ortlich eine Verdin-
nung der Salzlésung in unmittelbarer Membrannahe aufgrund durchstromenden Wassers
zu verhindern und eine Reproduzierbarkeit der Versuchsbedingungen unabhangig von
der Verfahrensfunktionalitat zu gewahrleisten. Generell wurde das Volumen des Osmo-
semittels gegenlber der vorgelegten Butanol-Wasser-Losung grof8 gehalten, um Effekte
der Verdinnung auf der Salzseite fur die Voruntersuchungen vernachlassigen zu kdnnen.
Durch Osmose (ohne mechanische Druckbeaufschlagung im offenen System) zwischen
der niedermolaren Butanollésung und dem hochmolaren Osmosemittel (Salzldsung 200-
300 g/l) wurde eine Abreicherung der wassrigen Phase auf der Seite der Vorlage erreicht,
d. h. Butanol wurde aufkonzentriert - idealerweise bis zum Erreichen der Phasentrennung
bei ca. 9 Vol.-% (vgl. Abbildung 4). Die Butanolkonzentration in der Vorlage wurde mittels
Refraktometer, die Salzkonzentration in dem Osmosemittel sowie der Vorlage mittels Leit-
fahigkeitsmessung ermittelt. Insgesamt wurden mit verschiedenen Dichtungsarmaturen
Uber 60 Versuche mit verschiedenen Membranen durchgefihrt. Dabei entfielen Uber 30
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Abbildung 4: Phasentrennung von Butanol und Wasser

Versuche auf die Armatur mit der finalen Spannring-Aufnahme.

Zusammenfassend konnte, flir die untersuchte Parametervariation mit NaCl als Osmo-
semittel entsprechend 100, 200, 300 g/I oder Glucose entsprechend 400 g/I, lediglich
mit den Membranen Trisep X20 und SW30HR reproduzierbar eine Aufkonzentrierung mit
Phasentrennung erreicht werden (vgl. Tabelle 1). Obgleich somit zwei Membrantypen fur
den Einsatz in der Entwasserung von Bioalkohlldsungen grundsatzlich geeignet sind, muss
bemerkt werden, dass in keinem Versuch ein vollsténdiger Salz- oder Butanolriickhalt gege-
ben war; d. h. selbst bei erfolgreicher Phasentrennung wurden Mengen von Butanol in dem
Osmosemittel bzw. Salz in der Vorlage der Wasser-Butanolmischung nachgewiesen. Dies
ist dem Umstand zuzuschreiben, dass die vorhandenen Dinnschichtmembranen hier kei-
ne ausreichende Selektivitat gegenlber Butanol aufweisen, bzw. die hohen osmotischen
Driicke die Membranen stark beanspruchen und den Salzrlickhalt beeintréachtigen. Dies
gilt umso mehr flr die Membranen, bei denen zu keinem Zeitpunkt trotz wiederholten Ver-
suchen Phasentrennung erreicht wurde.

Tabelle 1: Untersuchte Membranen mit/ohne Phasentrennung

Membrantyp Phasentrennung? Osmosemittel
Trisep X20 Ja NaCl/Glucose
SW 30HR Ja NaCl/Glucose

HTI Gewebe Nein NaCl
HTI Papier Nein NaCl

Somicon LF10 Nein NaCl
desalogics SC/SE Nein NaCl
IGB FO1 Nein NaCl

IGB FO2 Nein NaCl

IGB FO3 Nein NaCl

Insgesamt ist die Hydrophobizitédt des Materials sehr entscheidend fir die Effizienz des
Prozesses. Ebenfalls Iasst sich ein Einlaufeffekt beobachten, wie in Abbildung 5 dargestellt,
bei dem mit wiederholter Nutzung ein héherer Wasserflux erreicht wird, sowie erst bei der
dritten Wiederholung, dann aber reproduzierbar, Phasentrennung erreicht wird.

Im Zuge der Untersuchungen wurde der Versuch unternommen, den vermuteten nega-
tiven Einfluss der hohen wirksamen osmotischen Driicke direkt an/in dem Material der
Dlnnschichtmembranen durch den Einsatz von Keramikmembranen zu tberwinden und
hierdurch den Salzriickhalt und auch die Selektivitat gegentber Butanol zu erhéhen. In Zu-
sammenarbeit mit der Arbeitsgruppe ,Advanced Ceramics“ der Universitdt Bremen (Prof.
Kurosch Rezwan) konnten Membranen auf Zinkoxid-Basis aus einer Suspension hergestellt
werden, welche durch eine Dise in die Form von Kapillaren gepresst und anschlieBend bei
unterschiedlich hohen Temperaturen gesintert werden. Optional wurden diese Membranen
silaniert. Hierdurch wurden gezielt unterschiedlich feine Porengréfen und Oberflachenei-
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20 wie in den Voruntersuchungen: Die Membranen zeigten ebenfalls keine ideale Selektivitat
0 gegenuber Butanol und Salz, sodass stets Mengen Butanol bzw. Salz in die theoretisch
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 getrennten Stoffstrome Ubergegangen sind. Jedoch lasst sich durch den kontinuierlichen
Versuchsdauer / h Prozessbetrieb die Zeit zur Aufkonzentrierung gegenliber den Batch-Versuchen in dem
Membranteststand im Mittel deutlich verkurzen. Insgesamt erscheint die Prozesszeit nicht
Abbildung 5: Standzeituntersuchung mit Einlaufeffekt fiir NaCl als Osmosemittel limitierend, wenn diese mit den Produktionszeiten (mehrere Tage) verglichen wird.
genschaften erreicht. In einem eigens hierflr konstruierten Versuchsaufbau zur Aufnahme Tabelle 2: Ergebnisse der Cross-Flow-Vorwértsosmose

der Keramikrohrchen wurde analog zum Vorgehen der erprobten Diinnschichtmembranen

die Selektivitat gegenuber Butanol sowie der Salzriickhalt getestet. Dabei konnte prinzipiell . Vembrant Membranzu- Versuchs- FluxcMittelwert ButOH- Endkonzentra-
ein sehr guter Salzriickhalt fiir Keramikmembranen festgestellt werden, welche bei Tem- B | bUATIOEm ) stand laufzeit Ux-MITtelwert  pockhalt  tion Butanol
peraturen > 1300 °C gesintert wurden. Dieser Salzriickhalt konnte durch eine Silanierung

(Hydrophobe Oberfléache) noch verbessert werden, jedoch konnte in keinem Fall eine aus- h mi/(h’em?) % % Vol-%
reichende Selektivitat gegenuber Butanol festgestellt werden.

1 Trisep X20 neu 23,25 0,24 21,27 8,2
Verfahrensfiihrung 2 Trisep X20 neu 21,9 0,2 68,15 73
Die Produktion von Bioalkoholen wird Ublicherweise im Feed-Batch betrieben. Hier wird 3 Trisep X20 neu 21,3 0,25 62,14 6,9
Uber Tage, .Im !dealfall Wochgn, die glel.chtle Kultur mit Substrat beatllfschhlagt, Yvobel m|tte|§ 2 Trisep X20 neu 305 0,06 91,03 78
der Gasstrippingmethode ein kontinuierlicher Produktabzug gewahrleistet ist (Qureschi
und Blaschek 2001). Um an das Gasstripping eines solchen Verfahrens die Vorwértsos- 5 TrisepX20 neu 23 01 86,96 72
mose als Downstream-Processing anschlieBen zu kénnen, muss die Entwasserung Uber 6 Trisep X20 neu 22,5 0,11 70,61 7,3
ein kontinuierliches Membranverfahren betrieben werden. Hierzu wurde ein Versuchsstand ; Trisen X20 18 0.32 60.07 79
gemaf Abbildung 6 aufgebaut, dessen Zentrum eine Membranzelle fur den Cross-Flow- 2P neu ’ ’ ’
Betrieb darstellt, welche aus Edelstahl gefertigt ist.

8 SW30HR neu 26,6 1,05 40,24 8,9

In mehreren Versuchen (vgl. Tabelle 2) wurden die aus dem Membranscreening spezifi-
zierten, geeigneten Membranen in die Zelle integriert (SW30R und Trisep X20). Es konn- 9 SW30HR neu 23,2 0,18 37,59 8,6
te auch hier gezeigt werden, dass das Verfahren zur Entwasserung von Butanollésungen

1 W30HR h 21 21 43,04 7,2
prinzipiell funktioniert. So konnte mit der getesteten Membran SW30HR mehrfach eine i ohne Spacer 3.0 ’
deutliche Entwasserung und somit Aufkonzentrierung des Butanols von etwa 7 auf 9 Vol.-% 11~ SW30HR eingelegt 241 0,11 22,69 A
erreicht werden. Eine Ublicherweise bei dieser Konzentration einsetzende Phasentrennung 12 SW30HR  Silikondichtung 23 23 39.2 76
konnte allerdings nicht beobachtet werden, was ggf. auch auf die Ausfertigung der Vorlage
(héherer hydrostatischer Druck durch schmale, hohe Ausfertigung) und damit anderem Lo- 13 SW30HR 2. Mal 19 01 42,88 73

sungsgleichgewicht zurtickzuflihren ist. Auch in dieser Anlage zeigten sich Schwierigkeiten 14  SW30HR O-Ring 238 0.16 41,57 87
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Zusammenfassung der Ergebnisse und Fazit

Die durchgefiuihrten Untersuchungen zeigen, dass grundsatzlich eine Entwasserung von
Bioalkohol-Wasser-Gemischen mit der Vorwartsosmose erzielbar ist. Fiir Butanol wurde mit
geeignetem Membranmaterial mehrfach die kritische Konzentration fur das Einsetzen der
Phasentrennung nach einer Entwasserung eines synthetischen Primarproduktstromes von
7 Vol.-% Butanol und 93 Vol.-% Wasser Uberschritten, sodass fur Butanol-Wasser-Gemische
hiermit eine Option flir eine leichte Abtrennung des Butanols aus dem azeotropen Gemisch
gezeigt werden konnte. Fir Ethanol konnten in weiteren Untersuchungen ebenfalls fir die
als grundsatzlich funktionsfahig ausgewiesenen Membranen Trisep X20 und SW30HR Auf-
konzentrierungen von 7 Vol.-% auf ca. 9 Vol.-% im Bereich von < 50 h aufgezeigt werden.
Da Ethanol jedoch aufgrund der hygroskopischen Eigenschaft stets einen Anteil Wasser
enthalt, wiirde hier auch nach deutlich hdherer Prozessdauer keine Phasentrennung auf-
treten. Fur ein osmotisch entwassertes Gemisch von angenommen 75 % Ethanol musste
fir den Restwassergehalt eine Rektifikation mit Schleppmittel angeschlossen werden, wel-
che jedoch nur noch den geringen Wassergehalt von 25 % zusatzlich erhitzen musste, um
einen Ethanolgehalt von Uber 98 % zu erzielen.

Als wesentliche, zukUnftige technische Hurde fur eine weitere Entwicklung dieses Prozess-
prinzips kann im Rahmen der durchgefuhrten Untersuchungen die Materialeigenschaft der
untersuchten Membranen bezeichnet werden. Derzeit sind keine Membranmaterialien am
Markt verfligbar, die den Anforderungen der Vorwartsosmose in diesem Einsatzbereich
genugen. Selektivitat gegenliber Alkoholen sowie hoher Salzrickhalt bei extremen, trans-
membranen osmotischen Driicken kdnnten zukinftig evtl. durch eine Kompositmembran
erreicht werden, wie z. B. der hohe Salzriickhalt und die mechanische Stabilitat der Kera-
mikmembranen vermuten lasst (vgl. auch Huang 2001, Li 2012, Kdlsch 2000). Hier ist
ein Entwicklungsschub der Materialwissenschaften gefragt, auch vor dem Hintergrund der
ahnlich gelagerten Beanspruchung im Zukunftsfeld der Osmosekraftwerke (Salzriickhalt),
fUr diese hiervon ebenfalls die Effizienz und Effektivitat abhangt.

Als Zukunftsszenario kénnten idealer Weise durch weitere Forschungstatigkeiten im Be-
reich der Zellkultivierung (Metabolic Engineering) Stamme zum Einsatz kommen, die Bu-
tanol ohne Ethanol und Aceton als Produkt generieren. Das Gasstripping mit angeschlos-
sener Vorwartsosmose erfordert dann, aufgrund der Phasentrennung des azeotropen
Gemisches, nur eine geringfugige Entwasserung, welche tber den Kontakt des Primarpro-
zessstromes mit einer konzentrierten Nahrsalzlésung als Osmosemittel (Substratzufuhr)
produktionsintegriert umgesetzt werden kénnte. Dies wiirde hinsichtlich der Produktions-
bedingungen Biobutanol als motorenvertragliche und nachhaltig produzierte Alternative fur
derzeit eingesetzte (fossile und Bio-)Kraftstoffe spezifizieren.

Downstream-Processing m

Nachhaltigkeitsaspekte

Die Vorwartsosmose als wesentlicher Bestandteil des Downstream-Processings wirde sich
gegenuber anderen Verfahren zur Aufreinigung von Bioalkoholen aus Fermentationsbri-
hen durch den Wegfall des erheblichen thermischen Energiebedarfs abheben. Derzeitig
errichtete Anlagen mit Destillation bzw. Rektifikation, aber auch in Konzeptstudien verbes-
serte Varianten wie die Membrandestillation oder -pervaporation, erfordern ein hohes Maf3
an thermischer sowie auch mechanischer (Pumpen-)Energie. Dies schmaélert die Netto-
energiebilanz der biobasierten Kraftstoffe erheblich. So ist zum Beispiel die verbrauchte
Warmemenge pro Tonne Primarproduktstrom, der auf konventionelle, thermische Art und
Weise aufgereinigt wird, GUber folgende Berechnung
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zu bestimmen, wenn im Mittel und vereinfachend davon ausgegangen wird, dass eine Ton-
ne Primarprodukt (Uberwiegend Wasser) um 85 K (= 85 °C) erwarmt werden muss. Diese
Warmemenge konnte bei erfolgreicher Anwendung der Vorwartsosmose in der Bioethanol-
produktion zu grofen Teilen, bei der Herstellung von Biobutanol nahezu vollstandig, einge-
spart werden. Da im Allgemeinen nur ca. 10-20 % des Primarproduktstromes durch den
Bioalkohol gebildet werden, beziehen sich diese Einsparungen fiir ein Tonne Primarprodukt
auf 100-200 kg Bioalkohol als Endprodukt. Aus dieser Rechnung ergibt sich Uberschlagig
ein CO,-Einsparpotenzial (fossile Referenz) von 550 kg pro m? Endprodukt fur die Produk-
tion von Biokraftstoff durch den Einsatz der Vorwartsosmose im Downstream-Processing.
Hiermit wiirden die Vorgaben der Nachhaltigkeitskriterien fiir Biokraftstoffe besser erreicht
werden kdnnen.

Ubertragbarkeit der Ergebnisse

Prinzipiell lassen sich die Ergebnisse auf alle Anwendungen Ubertragen, in welchen Wasser
einem Fermentationsprodukt entzogen werden soll. Hinsichtlich der regenerativen Ener-
gieformen sind die Ergebnisse auch flur den Einsatz von Osmose in Kraftwerken interes-
sant, insbesondere hinsichtlich des Salzriickhaltes und des hohen wirksamen osmotischen
Druckgradienten auf das Membranmaterial (mechanische Beanspruchung). Bezlglich der
Effizienz und Effektivitat ist fur die Vorwartsosmose zu beachten, dass der Konzentrations-
gradient zwischen den niedermolaren (Vorlage) und hochmolaren (Osmosemittel) Losun-
gen die Triebkraft des Prozesses und somit z. B. den Wasserflux und die Dauer (bis z. B.
Phasentrennung) bestimmt. Andererseits stellt gerade der hierdurch hohe erzielbare osmo-
tische Druck scheinbar eine technische Hurde fur die Belastbarkeit des Membranmaterials
dar. Fortschritte auf dem Gebiet der Materialstabilitdt und der Selektivitat gegenlber Salz
sind somit Uber den Biokraftstoffbereich hinaus fir die langfristig anzustrebende, nachhal-
tige Energiegewinnung von Interesse und sollten im speziellen Fall der Biokraftstoffproduk-
tion hinsichtlich der Selektivitat und Bestandigkeit gegenlber Alkoholen (I6sungsmittelar-
tig) noch erweitert werden.
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