BIOTEKNOLOGI

Beredygtig biodiesel med enzymer

Enzymteknologi bner nye muligheder for en mere baredygtig biodiesel, sammenlignet med

teknologien vi anvender i dag

Af Mathias Nordblad', Yvan Xv', Ivan T. Herrmanr’, Michael Hauschild?, Thomas Jenser®, Jesper Brask’ og John M. Woodley'
'DTU Kemiteknik, 2DTU Management, *Emmelev A/S, “Novozymes A/S

Biobrandstof, herunder biodiesel, er en vigtig brik i puslespillet
om at nedbringe transportsektorens CO,-udslip. Andre brik-
ker er alternative transportformer, mere energirigtige biler og
pa leengere sigt el- og hydrogenbiler. Pa trods af at biodiesel
baseres pa vedvarende rastoffer, er beeredygtigheden til debat.

I et nyt projekt (Sustainable Biodiesel” stattet af Hgjtekno-
logifonden) mellem DTU, Aarhus Universitet, Novozymes

A/S og Emmelev A/S er malet at udvikle en mere beeredygtig
biodiesel (faktaboks 1). Ngglen er at bruge enzymteknologi i
produktionsprocessen.

Biodiesel produceres i dag fra triglycerider og frie fedtsyrer
ved forestring/alkoholyse med methanol (faktaboks 2, side 12).
Det er tidligere blevet foreslet at benytte planteolier direkte
i dieselmotorer. Konverteringen af glyceriderne til mindre
fedtsyreestre (methylestre, FAME; ethylestre, FAEE) nedsetter
dog dramatisk viskositeten, hvilket giver en renere forbraen-
ding (specielt i koldere egne). Dette blev udviklet op gennem

Figur 1. Positive miljgpavirkninger med enzymatisk FAEE-produktion.

Faktaboks 1. “Sustainable Biodiesel”-projektet

”Sustainable Biodiesel” er et samarbejde mellem DTU

Kemiteknik og DTU Management, Aarhus Universitet, Em-

melev A/S samt Novozymes A/S. Projektet, der begyndte i

september 2008 og lgber i 3% ar, har et total budget pa 33

mio. kr., hvoraf Hgjteknologifonden bidrager med 17 mio. kr.

Formalet med projektet er at udvikle teknologien til produk-

tion af naste generation baredygtig biodiesel, komplet med

kvantitativ dokumentation af miljgbelastningerne. Arbejds-
fordelingen mellem partnerne er som skitseret nedenstaende:

e DTU Kemiteknik. Gruppen ledet af John Woodley vil
fokusere pa procesdesign, herunder at bestemme den opti-
male reaktortype.

e DTU Management. Gruppen ledet af Michael Hauschild
er ansvarlig for livscyklusvurderinger (LCA) af den/de
udviklede processer.

e Aarhus Universitet, Molekylarbiologisk institut. Xubing
Xu’s gruppe Vil bidrage med fundamentale studier af en-
zymkinetik og analysemetoder.

e Emmelev A/S. Emmelev er en dansk biodieselproducent,
hvis bidrag til projektet i form af markedsindsigt og vare-
prover, vil komme til at spille en stor rolle.

e Novozymes A/S. Udvikler de immobiliserede enzymer der
skal erstatte de kemiske katalysatorer i biodieselprocessen.
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1990°erne, og biodiesel er i dag defineret som FAME i europzi-
ske og amerikanske normer.

Al den biodiesel, der fremstilles i dag (ca. 10 mio. tons), er
produceret med kemisk katalyse. Det er en simpel og velfunge-
rende reaktion for rene planteolier. Udfordringen for de kemiske
katalysatorer kommer, nar lavkvalitetsolier benyttes som
ramateriale, idet der sa skal benyttes bade en sur og en basisk
katalysator. Desuden virker de kemiske katalysatorer bedst med
methanol (FAME), mens ethanol (FAEE) giver en raekke pro-
blemer med vandindhold og langsomme reaktioner. Enzymer
(lipaser) kan veere lgsningen pa disse problemer.

Man har leenge kendt til teknologien omkring anvendelsen
af enzymer som biokatalysatorer til fremstillingen af biodiesel.
En stor fordel med enzymatisk produktion af biodiesel er, at
man i en forholdsvis simpel proces kan omdanne olier, inkl.
lavkvalitetsolier med hgjt indhold af frie fedtsyrer, til biodiesel.
Andre fordele, som vist i figur 1, inkluderer et lavere energi- og
vandforbrug, substitution af steerke syrer og baser med en biolo-
gisk katalysator, at biproduktet glycerol kommer rent ud, samt
de forbedrede muligheder for at anvende bioethanol i stedet for
methanol.

Men den helt store udfordring mht. enzymatisk biodiesel
er, at kunne opskalere en sadan proces og samtidig gere den
gkonomisk rentabel.

Olier

Udgiften til rene, vegetabilske olier er typisk op mod 85% af de
totale biodiesel produktionsomkostninger. Der er saledes en stor
gevinst at hente, hvis lavkvalitets (lavpris)-olier kan udnyttes
[1]. Nar der er et marked for biodiesel fra rene olier, skyldes det
statslige tilskudsordninger og regler for obligatorisk iblanding.
Biodiesel kan i dag ikke konkurrere med fossil diesel pa prisen.
Ogsa fra et miljgmaessigt synspunkt vil det utvivisomt veere en
fordel at ga fra madolier til spildolier. Det kan blot ikke erstatte
hele biodieselproduktionen, da meengderne (af eksempelvis
brugt fritureolie) er for sma.

De vigtigste planteolier til biodiesel er soja-, raps-, palme- og
jatrophaolier. De fleste af de tilgeengelige vegetabilske olier er
almindelige madolier. Jatrophaolie anvendes ikke til madpro-
duktion, men dyrkes specifikt med henblik pa biodieselpro-
duktion i store omrader i lande sasom Kina og Indien. Selvom
man i fremtiden med gensplejsning har udsigt til at udvikle af-
grader med et hgjt indhold af olie [2], vil der stadig veere debat
om brug af fadevarer og landbrugsjord til brandstof.

Et andet interessant og lovende ramateriale er olie udvun-
det fra mikroalger, der potentielt kan produceres i meget stor
skala, idet mikroalger gror ekstremt hurtigt og udnytter sollys
mere effektivt end planter [3]. Endvidere har mikroalger den
klare fordel, at de ikke konkurrerer med andre afgrader om
landbrugsjorden.

Alkoholer
Methanol anvendes i dag i stor skala i biodieselproduktionen. Et
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af méalene med ”Sustainable Biodiesel”-projektet er at erstatte

denne methanol med (bio)ethanol, hvilket vil give en raeekke

fordele:

¢ Med bioethanol fas et 100% biobrandstof (med FAME er det
kun oliedelen, der er "bio”).

o Ethanol er mindre giftigt end methanol.

o Ethanol er mere kompatibelt med en enzymatisk proces end
methanol.

e Med gget bioethanolproduktion og stigende oliepriser kan det
forventes, at prisforskellen mellem ethanol og methanol vil
falde.

o FAME og FAEE har stort set identiske egenskaber, men det
teoretiske FAEE-produktionsudbytte fra 1 kg olie er starre
end det tilsvarende FAME-udbytte (pga. den starre molveegt
af ethanol).

Enzymer
For at gare en enzymatisk biodieselproces gkonomisk rentabel
er det ngdvendigt, at enzymerne genanvendes. Den letteste
made at gare det pa er ved at benytte immobiliserede enzy-
mer, hvor enzymerne sidder fast pa og i sma porgse partikler
(typisk 0,1-1 mm i diameter). Partiklerne kan vaere uorganiske
materialer (f.eks. silika) eller plastpolymere (f.eks. polystyren).
Immobiliserede enzymer kan saledes genbruges efter en simpel
filtrering af reaktionsblandingen, eller de kan pakkes i kolonner
til brug i en kontinuerlig proces. Desuden har immobilisering
generelt en positiv effekt pa enzymernes stabilitet (over for sol-
venter og hgje temperaturer), ligesom immobilisering gar selve
handteringen lettere. Endelig, i modsatning til enzymer i van-
dig oplgsning, kan immobiliserede enzymer tilsattes uden der
samtidig introduceres vand i systemet. Immobiliserede lipaser
anvendes allerede i dag i stor skala i fedt- og olieindustrien til
interesterificering af triglycerider i fremstillingen af margarine
(for at tilpasse smeltepunktet) [4].

For at gagre en enzymatisk biodieselproces rentabel er det

afgerende at sikre en god levetid af de immobiliserede enzymer.
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Figur 2. Emmelev A/S er en dansk biodieselproducent. Produktionen er i dag
baseret pa rapsolie og traditionel kemisk katalyse.

Flere faktorer pavirker levetiden, herunder urenheder i olien
(oxidationsprodukter m.m.), alkoholen, temperaturen, glycerol
og vandkoncentration [5]. Generelt er immobiliserede enzymer
dyrere end flydende enzymer. Den immobiliserede lipase Novo-
zym 435, som benyttes i mange publikationer med enzymatisk
biodiesel, har en meget hgj kg-pris, hvilket kraever en meget hgj
produktivitet (kg biodiesel pr. kg enzym), fgr processen bliver
rentabel. Novozymes’ bidrag til ”Sustainable Biodiesel”-pro-
jektet bliver saledes at udvikle kost-effektive immobiliserede
enzymsystemer.

Reaktorteknologi

Immobiliserede enzymer introducerer en fast fase i systemet. Der
kan endvidere veere flere flydende faser, idet alkohol (methanol
eller ethanol), vand og glycerol (hhv. reaktanter og produkter)
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alle har ringe oplgselighed i olie. For at sikre hgj reaktionsha-
stighed er der brug for en god kontakt imellem det immobilise-
rede enzym og reaktanterne. Under betingelser hvor der kun er
en homogen flydende fase, er en kolonne pakket med immobili-
seret enzym (en packed-bed reaktor) et abenlyst valg. Denne re-
aktortype er dog problematisk, hvor der er flere flydende faser. |
dette tilfeelde er en omrart tankreaktor nok mest velegnet. Efter
reaktionen er det ngdvendigt at oprense reaktionsblandingen,
typisk ved at en glycerolfase separeres og overskydende alkohol
dampes af og genanvendes. Separationen og videre proces-
sering af biproduktet glycerol er ogsa interessant, da det er et
veerdifuldt kemikalie med en raekke anvendelser i den kemiske
og farmaceutiske industri. Opsatningen af den bedst teenkelige
reaktorteknologi og operative strategi er hovedformalet for
DTU Kemiteknik.

Miljopévirkning

Med enzymatisk fremstilling af biodiesel er der gode chancer
for, at man kan reducere de negative pavirkninger af vores
miljg sammenlignet med den traditionelle kemisk katalyserede
FAME-proces. Ud over bidrag til den globale opvarmning
drejer det sig ogsd om andre pavirkningskategorier som bl.a.
forsuring og gkotoksitet.

Nar man vil vurdere miljgpavirkningen fra et produkt, en proces
eller en teknologi, er det vigtigt at anlaegge et "vugge til grav”-per-
spektiv gennem en livscyklusvurdering (LCA). Hvis man blot ser
péa miljgpavirkningerne i en brugsfase, overser man de miljgpavirk-
ninger, der finder sted i produktionsfasen eller i bortskaffelsesfa-
sen, og man foretager let en suboptimering, hvor miljgbelastningen
bare forskydes vak fra den del af livscyklusen, man ser pa.

I et livscyklusperspektiv viser indledende studier af biodie-
selproduktion med enzymer som katalysator for transesterifice-
ringsprocessen af eksempelvis rapsolie, at miljgpavirkningerne
kan reduceres ift. konventionel biodieselproduktion [6]. | sam-
menligningen med almindelig petrokemisk baseret diesel har
biodiesel fordele inden for de fleste af de emissionsrelaterede
miljepavirkninger, iseer den globale opvarmning. Til gengeeld
har konventionel diesel en fordel i pavirkningskategorien “area-
lanvendelse”, hvor biodiesel som navnt kan forarsage en utilsig-
tet fortreengning af fadevareafgrader til fordel for olieafgrader
til produktion af biodiesel [7]. | Danmark har vi sardeles
veludviklede LCA-kompetencer. Det udnyttes i udviklingen af
en enzymatisk biodieselproduktion, der er sa baredygtig som
muligt.
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oxidationstrin
En arsenforbindelse med tre
arsenatomer er for nylig blevet M/ N
beskrevet, dette er usedvanligt. ) S— M
De tre arsenatomer har forskel- |, M\ Ma ¥
lige oxidationstrin. Det formelle 8—/
oxidationstrin for de tre arsen- _
atomer i reekkefglgen As-As=As
er fravenstre 11, 0 og I, yderligere ma rentgenstrukturunder-
spgelser tydes saledes, at der er en As=As-binding, som den
man oprindelig troede fandtes i salvarsan, det fgrste middel
mod syfilis; men hvad der senere viste sig at veere forkert. Alt
i alt en useedvanlig forbindelse.
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