TECHMISCHE

| 'J UNIVERSITAT
" WIEN
LEB I Rl s Hnfmenliy l Trskmaloggy

Die Bioraffinerie mit lignozellulosen
Rohstoffen

Anton Fried|
TU-Wien

Institut fur Verfahrenstechnik, Umwelttechnik
und Technische Biowissenschaften

02.12.2010
Highlights der Bioenergieforschung
Technologiepfade der Bioraffinerie
Haus der Musik, Wien




m Inhalt der Prasentation

= Lignozellulose Rohstoffe Holz und Stroh

= Vorbehandlungsverfahren

= Mogliche Produkte der Lignozellulose Bioraffinerie
= Bioraffinerie auf Basis Holz

= Bioraffinerie auf Basis Stroh

= Kostenschatzung fur mogliche Produkte

= Potentialabschatzung

= Zusammenfassung

Friedl, 02.12.2010



m Woraus besteht Lignozellulose?

= Zellulose, Hemizellulose, Lignin, sonstiges

e Zellulose: Polymer von (3-(1-4)-Glucose (C6)

* Hemizellulose: Polymer von verschiedenen C5 and C6 Zuckern
+ Essigsaure

* Lignin: Phenolisches Polymer
* Asche
* ,Extractives”
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m Veroffentlichungen zum Thema Bioraffinerie

Publications at www.sciencedirect.com

1400
1200
1000
3800
m "Lignocellulosic” AND
500 "Ethanol"
m "Biorefinery"
400
200
O == I I [ | [
O N T O 0 O N T O OO AN T © O *
D WODNOVOHINDDNDDOOOOOO ..
OO0 Oo0 00 000 00 0 0 O — P
‘FW—‘—W—FFF\—‘F‘—NNNNNR

Friedl, 02.12.2010



m Unterschiede Holz - Stroh

Ref.: Kravanja, TU-Wien 2010
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m Lignozellulose - Vorbehandlung

= Ziele der Vorbehandlung
*  Mobilisierung der einzelnen Bestandteile ...~ s oo
L] I“.I‘I::\I:.:-;l‘:'9:::;?:_l-“!t_;gll‘%:.’:-;.II_. (N 'm:j.- - #’.5 ~ :
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*  Hydrolyse der Hemizellulose.
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*  Hohe Freisetzung deanohIeHyd "-'atgf-’(Po;_.ymere
*  Niedrige Nebenproduktblld[uﬁg _=C{T¥|Z|tat' .
* Hohe Feststoffkonzent{atlon Q =
° Niedriger Energlet?E
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Ref.: Bidlack et al., Plants, Proc. Okla. Acad. Sci. 72:51-56,1992
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m Vorbehandlungstechnologien

Mechanische Zerkleinerung
Physikalisch-chemische Vorbehandlung

Hydrothermal (HeilRwasserbehandlung)

,oteam Explosion®/ Dampfvorbehandlung (SO,, H,SO,, Organic
Acids, CO,,...)

Verdunnte Saurebehandlung

Lagenbehandlung (Kalkmilch, NaOH, Ammoniak, Ammoniak
Faser Explosion (AFEX))

CO, Explosion

Chemische Vorbehandlung

Oxidation (O,, O,)
Sulfit (SPORL)- oder Sulfat (Kraft)- Kochung

Organosolv

— Alcell Verfahren (APR Prozess): Gegenstrom Batch- Extraktion mit
Ethanol (60%) — (,Lignol“ Delignifizierungsprozess)

— Organocell Verfahren (MD Prozess): Methanol (50%) / NaOH
lonische Flussigkeiten

Biologische Vorbehandlung (Pilze)
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m Mogliche Produkte der Lignozellulose Bioraffinerie

LC-Rohstoffe / LC-Feedstock
z B. Getreide (Stroh, Spreu); Lignocellulose Biomasse (Schilf, Schilfgras u.a );
Forst-Biomasse (Unterholz, Holz); Papier- und Cellulosehaltige Kommunale Abfille

Lignocellulose (LC)
Lignin Hemicellulosen/ Polyosen Cellulose
Phenol-Polymer” Pentosane, Hexosan _Glucose-Polymer”

Hydrolyse
Pflanzengummi Cellulose- Hydrolyse

.Natur” Kleber Xylose L
= - Verdickungzmittel, Klebstofie, - =
& Bindemittel e e Applikationen | | (E/C)

Emulgatoren, Stabilizatoren

Subbituminose Xylit Glucose
Kohle Zuckeraustauschstoff 5-Hydroxymethyl- (Hexosen)
- Furfural (HMF),
Schwefelfreier | avulinsaure _
Festbrennstoff Fermentations-
Furanharze W%ichmacl'l_er & Fure Ilifs
Lésungsmittel * Brennstoffe
: - z.B. Ethanol,
+ Organ. Sauren

Nylon 6 ; Chemieprodukte & z.B. Milchsaure,
Nylon 6.6 e » Losungsmittel
. ' Aceton, Butanol

Ref.: Kamm B., Umsicht Tage, 2003
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m Maogliche Ligninumsetzungen und Produkte

acetic acid, phenol,

phenols, cresols, substituted phenols, CO,
substituted phannls methane
%
I\"‘. :
hydrogenation ‘x_\\ pyrolys 'jf/
phenol, substituted _ 4 fast _
““‘H_H_HH_H / ’ ax - L P
hydrolysis "':HFD;' P ; N T
[ \s_.;!. J,quhT 5 LT
- "'“-rlr’% oH ok . .
e N - /o alkali fusion
: . oxidative R Ha i 4 — : :
dimethylsulfide, L e | T o phenolic acids,
methyl mercaptan - e ohy_ catechol
imeihyl sulfoxi
dimeihyl sulfoxide / | \\ enzymatic
/ mlcrubllal \fxidatiﬂn
CONVErsions
lignin MT;TEill“::Ibtfl'ea sed Cl:f.i{ii zed lignin fm
e st vanillic. ferulic. paints and coatings
coumaric and other
acids

Ref.: Holladay JE et al, Top Value-Added Chemicals from Biomass, Volume Il, DoE 2007
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m Hersteller von Ligninprodukten

Bohrchemikalien, Staubunterdriicker fiir

den Strazsenban, Futterzuzatz

Hersteller Anwendungzgebiete Markemnname
Booregaard Pelletierhulfsmmtte], Bauchemikahen, Amen-Bond, Additive
LignoTech* Dhspergierhilfznuttel, Wasseraufberatumg, | A373, Marasperse,

Vamsperse, Maracell,

Kelig, Soy Pass

Wesco Technologies | Pellenerlulfsmutte]. Banchemikahen, Indulin

Ltd* Dispergierhilfznuttel, Wasseraufbereitung,
Bohrchemikalien, Staubunterdriicker fiir
den Strassenban, Ledergerbung

Georgia Pacific™ Pelletierhulfsmitte], Banchemikalien, Liznosite,
Wasseraufbereinmg, Bolrchemmkalien, Star_Flo
Staubunterdriicker fiir den Straszenban

Nothway Lignm Bindemmttel fiir Tierfutter, Bnguettierumg | Polybind 300,

Chemucal*’ von Kohle und Stauben aller Art Cellubmd

Ref.: Semke H., Charakterisierung, Funktionalisierung und Verarbeitung von Ligninen aus Dikotyledonen,

Dissertation 2001
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10



m Bioraffinerie auf Basis Holz- Beispiel Lenzing

= |Lenzing, ein ,KreislaufschlieRungsunternenmen mit
angeschlossener Faserproduktion®
= Holzraffinerien gibt es
schon lange

= Rohstoff: Buchenholz

= Produkte
* 39 % Zellstoff
* 11 % Essigsaure, Furfural, Xylose

* 50 % Dicklauge
— Prozessenergiegewinnung
— Uberschussenergie wird exportiert

Ref.: Harms, Lenzinger Berichte 2006
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m Bioraffinerie auf Basis Stroh - Beispiel Inbicon, Danemark

FPretreatment

Enzymatic
Liguefaction

Ethanol Outlet
RS -
Input: Output:
30,000 t wheat straw 5.4 mill. liters ethanol
13,100t lignin pellets
Enzyme suppliers: 11,250t C5-molasses

Genencor, Novozymes

Investment: Seprodted iy the S ,_l/
EUR ~ 60 mill_, J E;;%ffgﬁ*“m Inbl E‘

EUR ~ 10 mill. DK gov't support G COH
Supported with mEUR 9,1 by EU 7th FP — KACELLE project

Ref: Henriksen N., First International Conference on Lignocellulosic Ethanol, Copenhagen, 2010

Friedl, 02.12.2010 12



m Wertsteigerung am Beispiel Zellulose

= Zellulose im Holz 100 €/t
= Zellulose als Zellstoff 500 €/t
= Zellulose als Faser 2.000 €/t
= Zellulose als Garn 5.000 €/t
= Zellulose als Gewebe 10.000 €/t
= Zellulose im Kleidungsstuck ........ ?

Ref.: Harms, Lenzinger Berichte 2006

= Lignin - Bewertung mit Heizwert oder als hoherwertiges
Produkt

= Hochmolekulares Lignin muss schwefelfrei sein
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m Kostenschatzung fur mogliche Produkte

= Zellstoff 500 €/t
= Glukose 200 €/12
= Ethanol 500 €/t (Schatzung)
= Xylan / Xylose 200 €/12
= Ligninprodukte 500 €/t3
= Lignin (thermisch) 150 €/13

= Vielzahl an weiteren Moglichkeiten
* Organische Sauren, Biopolymere, HMF, Xylit, Furfural,...
* niedermolekularen Ligninabbauprodukte (z.B. Vanillin)
* hohermolekulares Ligninprodukte

Ref. 1.: Harms H., Lenzinger Berichte 2006
Ref. 2.: Michels J. et al., Stoffliche Nutzung von Lignin, Gulzower Fachgesprache, Band 31, Seite 173, 2009
Ref. 3.: Michels J. et al., Pilotprojekt "Lignocellulose-Bioraffinerie,, Schlussbericht, 14.09.2009
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m Potentialabschatzung pro Tonne Rohstoff

= Bioraffinerie mit Zellstoff
* 40% Zellulose als Fasern 180 €/t Stroh (90%)

* 24% Xylose 45 €/t Stroh (90%)
* 20% Lignin 100 €/t Stroh
* Resultiert in ca. 325 €/t Stroh

= Bioraffinerie mit Ethanol
* 40% Zellulose als Ethanol 90 €/t Stroh (90%)

* 24% Xylose 45 €/t Stroh (90%)
* 20% Lignin 100 €/t Stroh
* Resultiert in ca. 235 €/t Stroh

= Bioraffinerie mit Zucker
* 40% Zellulose als Glukose 72 €/t Stroh (90%)

* 24% Xylose 45 €/t Stroh (90%)
* 20% Lignin 100 €/t Stroh
* Resultiert in ca. 217 €/t Stroh

= Rohstoffkosten Stron 60 — 90 €/t

Friedl, 02.12.2010
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m Potential Holz und Stroh

Tabelle 1: Zusatzliches Holzpotential fur Fichte und Buche aus dem jahrlich ungenutzten Holzzuwachs

Huzix 7006 Arteil am Holzauwachs | nuizimrex Holz POtentle”e
s Heumbestsnd | ungenuizt (20%) Produkte
[1.000 tami] | [1.000 takia] 40 Mio €/a
Fichte (Weichholz) 4%, 763 153 .
Buche Hartholz) 10%%, 153 a7 10 Mio €/a

Fichte; 549 1 fim = 0,3 take, 15,2 Mk g
Buche, 10%: 1 fm = 0,7 tarm, 15,3 MJkQ

Tabelle 2: Strohpotential fiir Weizen und Kérnermais aus dem Kornertrag in Osterreich 2008

Kornistroh- ge=mmt nutzherex
Komerirag Yerhiltnix Stroh Stroh 20%**
[kirfa] [ktia] [ktra]
Weizensiroh 1.690 1:049 1.5 S04
Mrizxiroh 2.147 115 3.2 E44

*hei Weizenstroh 15% Feuchtegehalt, bei Maisstrah 50% Feuchtegehalt
*#* Anzatz bei W eizenstrobh und bei Maizstrobh 20% des Gesamtautkommens

Ref.: JOANNEUM RESEARCH Forschungsgesellschaft mbH, 2010

Friedl, 02.12.2010

Potentielle
Produkte

70 Mio €/a

150 Mio €/a
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m Zusammenfassung

Etablierte Bioraffinerien auf Basis Holz
Bioraffinerien auf Basis Stroh neu in Entwicklung
Produktion von Zellstoff bringt beste Wertsteigerung

Standardprodukte (Ethanol und Zucker) bringen
geringere Wertsteigerung

Spezialprodukte aus Zuckern und Lignin lassen hohere
Wertsteigerung erwarten (Biopolymere, Bioharze,....)

Fur die erforderliche Produktqualitat sind die Trenn- und
Reinigungsverfahren entscheidend
(Forschungsaufwand)

KreislaufschlieBung, Ruckgewinnung von Chemikalien
und Energiebedarf sind dabei wesentlich
(Prozessentwicklung)

Friedl, 02.12.2010
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Prozess- und Produktvielfalt
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Figure 3 — Analogous Model of a Biobased Product Flow-chart for Biomass Feedstocks

Ref.: T. Werpy and G. Petersen, DoE 2004
Friedl, 02.12.2010 19



m ,Buidling Blocks" — Herstellung aus Zuckern

= Building Blocks" aus Zuckern durch biologische und
chemische Umsetzung
* 1,4 succinic, fumaric and malic acids
e 2,5 furan dicarboxylic acid
* 3 hydroxy propionic acid
* aspartic acid
* glucaric acid
* glutamic acid
° itaconic acid
* levulinic acid
* 3-hydroxybutyrolactone
* glycerol
° sorbitol
* xylitol/arabinitol

Ref.: T. Werpy and G. Petersen, DoE 2004
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