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1. Forord

Projektet 'Bioplastik fremstillet ved ny proces: evaluering af plastik-kvalitet’ blev stgttet af Milja-
styrelsens Program for Grgn Teknologi 2013 og blev udfert i perioden 1. december 2013 til 1.
december 2015.

Projektets hovedformal var at undersage om plastik-byggestenen, ethylenglycol (EG), kan
produceres i tilstraekkelig hgj renhed i en ny proces fra biomasse, til at den kan bruges til frem-
stilling af PET plastik. Projektet har bestaet af tre del-elementer som har haft til formal at under-
sgge dette:

1. fremstilling af urenset EG pa pilot-skala
2. oprensning af EG produkt til ren EG
3. test af ren EG til brug i polyester

Projektet tog udgangspunkt i en proces, som er under udvikling af Haldor Topsge A/S, hvor
sukker omdannes katalytisk til EG i hgje udbytter. Hvis processen skal have et industrielt poten-
tiale, er det ngdvendigt at vise, at der kan fremstilles EG med en hgj renhed pa en effektiv og
billig made, og at urenheder, som bidrager negativt til PET plastikkens kvalitet, ikke er til stede i
den rene EG.

Projektet blev udfert pa Haldor Topsee A/S i R&D programmet 'Bio2Chemicals’ under ledelse
af Esben Taarning og med Lars Saaby Pedersen, Christian Maarup Osmundsen, Lisa Jensen
og Jonas Johansen som projektdeltagere. Derudover bidrog et indisk konsulentfirma ’Battelle
India’ med forundersagelse af bl.a. EG renhedskrav samt med tekno-gkonomiske undersggel-
ser af forskellige bio-EG processer og dertil hgrende oprensningsprocesser.
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2. Konklusion og
opsummering

21 Baggrund og formal

Ethylenglycol (EG) er et kemikalie, som produceres i meget stor skala — ca. 25 mio tons/ar.
Starstedelen af EG bruges til fremstilling PET plastik, som er et polyester materiale, der finder
anvendelse i tekstilfibre og i plastik til f.eks. sodavandsflasker. Langt sterstedelen af EG pro-
duceres fra olie/naturgas via oxidation af ethylen til ethylenoxid efterfulgt af hydrering og op-
rensning ved simpel destillation.

EG kan potentielt laves fra biomasse til en produktionspris som er konkurrencedygtig med
produktionsprisen fra olie. En af forudsaetningerne for, at dette kan lade sig ggre, er, at op-
rensning af EG fra bio-raproduktet til ‘polymer grade EG’ kan foretages med simple metoder.
Projektets formal har netop vaeret at undersage, om dette er tilfeeldet for en ny proces, som er
under udvikling hos Haldor Topsge A/S. | processen bliver vandige oplgsninger af suk-
ker/monosaccharider (sirupper) omdannet i to trin vha. katalyse til et raprodukt bestdende
primeert af EG, propylenglycol (PG) og 1,2-butandiol (BDO). Den efterfglgende oprensning af
raproduktet har til formal at frembringe rent EG (dvs. over 99% renhed) som kan anvendes til
plastikproduktion.

2.2 Undersggelsen

Omdannelsen af glukose til EG i den nye proces blev undersagt ved forskellige betingelser og
med forskellige katalysatorer i begyndelsen af projektet. | farste omgang var fokus pa udbyttet
af EG og pa renheden af raproduktet. Raproduktet blev efterfalgende op-koncentreret og de
relative meengder af de tre glycoler (EG, PG og BDO) blev bestemt sammen med variationen
af koncentrationerne under forskellige betingelser. For at veaere i stand til at designe destillati-
onsprocessen blev der malt damp-vaeske ligeveegts data pa bineere blandinger af disse tre
forbindelser. Disse termodynamiske data er blevet brugt ved beregninger pa separationen af
komponenterne i en serie destillationskolonner. Dette har skabt et vidensgrundlag for hele
separationsprocessen og har muliggjort prisestimering pa separationsprocessen.

| forhold til den oprindelige projektplan, som Igb fra 1. december 2013 til 1. december 2015,
blev der foretaget nogle aendringer undervejs, da ikke alle mal, som blev sat, kunne nas i pro-
jektets Igbetid. Generelt tog det laengere tid at fremstille kg-maengder af raproduktet end for-
ventet, og derfor blev de efterfalgende mal forsinket. Det var f.eks. ikke muligt inden for den
oprindelige tidsplan at producere ren EG, og malet om at lave PET plastik blev erstattet med
de eksperimentelle forsag, som skaffede damp-vaeske ligeveegtsdata pa EG, PG og BDO.
Disse data er essentielle for at kunne designe en industriel destillationsproces og har derfor
bidraget vaesentligt til projektets oprindelige mal. Efter projektafslutningen er aktiviteterne dog
fortsat, og det er efterfalgende lykkedes at lave starre meengder af EG med en renhed pa over
99%. Dette er blevet polymeriseret til PET plastik og egenskaber sammenlignelige med kon-
ventionelt EG er blevet opnaet.
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2.3 Resultater

Projektet har vaeret en succes, idet det er vist, at det er muligt ved simpel destillation at produ-
cere EG med en renhed pa over 99% ud fra et raprodukt, som er produceret i den nye proces.
Data, som er opnaet i projektet, har vist, at de estimerede omkostninger ved produktoprensning
til fremstilling af polymer grade EG er acceptable. Denne afklaring er med til at underbygge, at
processen har et industrielt potentiale, og videre procesudvikling og opskalering er derfor plan-
lagt.
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3. Ethylenglycol fra biomasse

Ethylenglycol (EG) er en farvelgs veeske med en hgj viskositet og et kogepunkt pa 196 °C. Det
bruges primeert til fremstilling af PET plastik (poly-ethylene terephthalate) hvor den polymeri-
seres sammen med forbindelsen tere-phthalsyre, og under fraspaltning af vand, opnas lange
polyesterkeeder som kan formes og bruges i forskellige materialer. PET plastik er en af de
mest udbredte typer af plastik som produceres globalt. Den finder anvendelse i tekstilproduk-
ter (polyester) og er maske mest kendt fra emballage til veesker som f.eks. sodavandsflasker.
Der produceres ca. 25 mio tons ethylenglycol arligt. Til sammenligning er den globale produk-
tion af bioethanol ca. 75 mio tons.

31 Produktion af ethylenglycol

| dag produceres EG ved hydrering af ethylenoxid, som produceres fra ethylen (Ligning 1).
Ethylen kan produceres fra forskellige rastoffer, hvoraf starstedelen er baseret pa olie. En
voksende andel kommer dog fra skiffergas (ethan) og en meget lille andel kommer fra omdan-
nelse af bio-ethanal til bio-ethylen.

0, H,O
Olie
_CH N o) \ OH
Ethan » —  p,c7CH2 > Ho. )
Ethanol ]
ethylen ethylenoxid ethylenglycol

Ligning 1. Skematisk oversigt over den eksisterende produktionsvej til ethylenglycol fra
forskellige rastoffer. Uanset rastoffer er de alle baseret pa ethylen som mellemprodukt.

Det er med andre ord allerede i dag muligt at producere bio-ethylenglycol ud fra ethanol, som
er produceret fra biomasse (sukker), og en mindre del af den samlede EG produktion er rent
faktisk biobaseret i dag (ca. 1%). Den starste ulempe ved den eksisterende bio-EG proces
startende fra ethanol er, at det prismeessigt ikke er konkurrencedygtigt med konventionelt EG,
fordi ethanol er dyrere som rastof til ethylen-fremstilling end olie og ethan. Det er kun et niche-
segment af PET markedet, som er interesseret i at betale ekstra pris (ca. 25% ekstra pris) for
det biobaserede produkt.

3.2 Produktion af bio-ethylenglycol

Det er potentielt muligt at udnytte biomasse langt mere effektivt til fremstilling af bio-EG, end
tilfeeldet er i den eksisterende ethanol-baserede proces. For at opna denne hgjere effektivitet
er det ngdvendigt at udvikle en helt ny proces, som er i stand til at omdanne sukkermolekyler
(glukose) direkte til EG uden at ga via ethanol eller ethylen, som mellem produkter. Ligning 2
illustrerer de to tilfeelde startende fra glukose. Beregninger baseret pa teoretiske udbytter vi-
ser, at der fra 1000 kg glukose og 33 kg brint kan laves 1033 kg EG i den direkte vej fra gluko-
se, mens der i ethanol-processen kun kan opnas 689 kg EG fra 1000 kg glukose. Grunden til,
at der er sa stor forskel, er, at 1/3 af kulstoffet i glukose i ethanolprocessen omdannes til CO..
| praksis kan der dog ikke opnas sa hgj effektivitet, og mere realistiske produktionstal er om-
kring 700-800 kg EG i den direkte vej og 500-600 kg i processen via ethanol. Dette er dog
stadig en betydelig forbedring i udnyttelse af glukose som rastof til fremstilling af EG, og en
sadan forbedring vil gare det muligt for den direkte proces at konkurrere med olie som rastof.
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Ligning 2. Skematisk oversigt over de to forskellige veje fra glukose til EG. | vej A) om-
dannes glukose katalytisk med brint og EG dannes direkte. | vej B) omdannes glukose
forst i en gaeringsproces til ethanol som herefter omdannes til ethylen og herfra videre til
EG.

3.3 Udfordringer med en ny proces

Da EG primeert anvendes til fremstilling af PET plastik, er det nadvendigt, at det har en hg;j
renhed, da urenheder kan pavirke egenskaber som f.eks. farve og UV-transmittans. EG som
produceres i den konventionelle proces fra ethylen, hvad enten det er baseret pa olie, ethan
eller ethanol som rastof, har en velkendt urenhedsprofil, og under oprensningsprocessen fjer-
nes disse urenheder, sa der er opnaet en acceptabel urenhedsprofil (renheden er typisk 99% -
99,9% EG). EG, som produceres i en helt ny proces, vil indeholde nye typer af urenheder, og
dermed have en anderledes urenhedsprofil. Det er derfor ngdvendigt at udvikle en helt ny op-
rensningsmetode, hvis denne proces skal realiseres. Det er sveert pa forhand at forudsige prae-
cist hvilke urenheder der vil veere til stede i EG’en, og hvad det vil koste at oprense det. Det er
ngdvendigt at undersgge dette eksperimentelt. Der skal f.eks. fremstilles en prove af 'ren’ EG
for at undersgge om en tilfredsstillende PET kvalitet kan opnas ud fra EG fremstillet direkte fra
glucose.

Som en del af projektet udfeerdigede Battelle India en rapport, som beskriver nye processer il
fremstilling af EG, der er under udvikling. Rapporten beskriver ogsa oprensningsmetoder for de
forskellige cases samt udpeger steder, hvor det er muligt at f& unders@agt kvaliteten af EG i PET
fremstilling.
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4. Forundersggelse af
testmuligheder

Gennem Battelle India’s rapport blev der kortlagt forskellige laboratorier rundt omkring i verden
hvor det er muligt at fa polymeriseret 100 g til 2 kg EG til PET samt fa testet PET kvaliteten.
Prisen varierer typisk fra ca. 15.000 $ til 45.000 $ og en test tager 1-3 mdr. fra pravemodtagel-
se til svar. Der findes en ASTM test standard som det anbefales at fglge. | de fleste tilfaelde er
det ngdvendigt at have 1500 g EG for at fa lavet gode tests.

Efter projektafslutningen kom vi i kontakt med et hollandsk firma, Cumapol, som var villige til at

udfgre polymerisationstests til en lav pris. De blev derfor valgt til at polymerisere 800 g EG,
som var fremstillet i den nye proces og oprenset til en renhed over 99,8%.
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5. Fremstilling af ren EG

For at kunne designe en oprensningsproces til fremstilling af ren EG fra raproduktet var det
ngdvendigt at have damp-vaeske ligevaegtsdata pa bineere blandinger af EG, PG og BDO. Dis-
se data blev bestemt eksperimentelt i en sakaldt dynamisk damp-vaeske ligevaegtscelle, et
specialdesignet udstyr til maling af damp-veeske ligeveegte ved moderate tryk (0-3 Bar) Pa
basis af dataene er der blevet estimeret binaere interaktionsparametre for UNIQUAC aktivitets-
koefficient modellen for de kritiske bineere interaktioner. UNIQUAC modellen er efterfglgende
blevet anvendt til beskrivelse af vaeskefase aktivitetskoefficienter ved destillationsberegninger-
ne som har skabt grundlaget for vores basis design af separationsprocessen(antallet af destilla-
tionskolonner, starrelse, energiforbrug, tryk mv.) og dermed bidraget til prisestimatet pa frem-
stilling af ren EG fra biomasse via den nye proces.

Efter projektafslutningen fortsatte aktiviteterne pa at fremstille ren EG med henblik pa at lave
polymerisationstests. Da den nye proces var optimeret og de rette reaktionsbetingelser fundet,
blev en koncentreret oplasning af glukose (ca. 10 liter med en koncentration pa 30-40 veegtpro-
cent) omdannet til et raprodukt bestdende af EG, PG og BDO (se gas chromatogram af rapro-
duktet i Figur 1). Udbyttet af EG var ca. 70% pa kulstofbasis, svarende til at 1000 kg glukose
kan omdannes til ca. 723 kg EG vha disse betingelser.

‘-—_/hl P

B,
(L T T T T T T T T
10 Jrﬂ?ﬁ 1 18 12 128

Figur 1. GC-chromatogram af raproduktet fra den nye proces. Den forste top ved 10,2-
10,3 min er PG, toppen ved 10,5-10,8 min er EG og toppen ved 11,0 min er BDO.

Dette vandige réprodukt blev op-koncentreret og efterfalgende destilleret i en batch destillati-
onsopstilling med en 2 meter kolonne. En fraktion primeert indeholdende EG blev opsamlet. GC
analyse af denne viste en renhed pa 99,8%. Der blev oprenset i alt 830 g EG, som efterfalgen-
de blev sendt til Cumapol og testet i PET fremstilling.
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6. Fremstilling af PET fra ren
EG

Hos Cumapol blev EG’en polymeriseret med dimethylterephthalate i en glas autoklave, og den
resulterende polymer blev formet til sma pellets/granulater, som ses pa billedet forneden. Der
blev malt optiske egenskaber, viskositet, polymerisationstid og udbytte pa polymerisationsfor-
sgget. Sammenlignet med konventionel EG blev der ikke konstateret starre forskelle, og kon-
klusionen er, at EG’en har en renhed, som gear, at den kan bruges til PET fremstilling.
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7. Konklusion

Det er lykkedes i projektet at fa et estimat pa, hvad det koster at oprense EG raproduktet til hgj-
renheds EG. Oprensningsomkostninger er nu indbygget i en samlet prismodel for den nye pro-
ces, og vurderingen er, at bio-EG processen, inklusiv oprensning, er konkurrencedygtig med
olie med glukose som rastof. Prisestimatet pa oprensningen er baseret p4 damp-vaeske lige-
vaegts data, som i Igbet af projektet blev malt eksperimentelt.Derudover blev fremstillet en star-
re meengde EG raprodukt og fordelingen af EG, PG og BDO blev malt. Disse data blev brugt til
at estimere stgrrelsen af destillationskolonnen samt energiforbruget og dermed separationsom-
kostningerne.

Efter projektet blev dette underbygget da 830 g EG med hgj renhed blev fremstillet ud fra glu-
kose og efterfalgende blev det polymeriseret til PET plastik. Evaluering af denne PET viste
egenskaber som er sammenlignelige med konventionelt PET plastik. Dermed er der et godt
grundlag for at konkludere at separationsprocessen er brugbar.

Samlet set har projektet bidraget til at validere et vigtigt punkt i den nye EG proces, nemlig at
det er muligt at fa rent EG ud fra raproduktet. Da den samlede procesgkonomi ser fornuftig ud
og er konkurrencedygtig med konventionelle processer baseret pa olie, er det naeste trin at
opskalere processen med henblik pa at kommercialisere teknologien. Tidshorisonten for dette
estimeres at veere ca. 5 ar.
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Bioplastik fremstillet ved ny proces: Evaluering af plastik-kvalitet

Projektets formal var at undersgge om plastik-byggestenen, ethylenglycol (EG), kan
produceres i tilstraekkelig hgj renhed i en ny proces fra biomasse, til at den kan bru-
ges til fremstilling af PET plastik.

Projektet har vist, at det er muligt ved simpel destillation at producere EG med en
renhed pa over 99% ud fra et raprodukt, som er produceret i den nye proces. De
estimerede omkostninger ved produktoprensning til fremstilling af polymer grade EG
er acceptable, hvilket underbygger, at processen har et industrielt potentiale.
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