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Miljgteknologisk Udviklings- og Demonstrations-
program

Projektet, som er beskrevet i denne rapport, er stgttet af Miljgteknologisk Udviklings-
og Demonstrationsprogram (MUDP) under Miljgministeriet, der stgtter udvikling, test
og demonstration af miljgteknologi.

MUDRP investerer i udvikling af fremtidens miljgteknologi til gavn for klima og milja i
Danmark og globalt, samtidig med at dansk veekst og beskeeftigelse styrkes. Program-
met understatter dels den bredere miljgdagsorden, herunder rent vand, ren luft og sik-
ker kemi, men understgtter ogsa regeringens malsaetninger inden for klima, biodiversi-
tet og cirkuleer gkonomi.

Det er MUDP’s bestyrelse, som beslutter, hvilke projekter der skal modtage tilskud.
Bestyrelsen betjenes af MUDP-sekretariatet i Miljgstyrelsen.

MUDP-sekretariatet i Miljgstyrelsen

Tolderlundsvej 5, 5000 Odense| TIf. +45 72 54 40 00

Mail: ecoinnovation@mst.dk
MUDP’s hjemmeside

Denne slutrapport er godkendt af MUDP, men det er alene rapportens forfatter/projekt-
lederen, som er ansvarlige for indholdet. Rapporten ma citeres med kildeangivelse.
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Resume

Formalet med dette projekt er at undersege, om og hvordan ethanolgenindvinding kan mulig-
geres i farmaindustrien. | farmaindustrien er der strenge krav til kvaliteten til f.eks. den ethanol,
som benyttes. Det betyder ogsa, at man benytter fossilbaseret ethanol i stedet for bioethanol,
da den fossilbaserede ethanol kan opna hgjere koncentrationer og renhedsgrad. Til ethanol-
genindvinding er der afsggt og afprevet forskellige forbehandlings- og oprensningsteknologier,
som vurderes at kunne imgdekomme de strenge kvalitetskrav, som farmaindustrien stiller. Pro-
jektet tager udgangspunkt i produktionen af DEAE Dextran og modificeret stivelse hos pK Che-
micals A/S. | produktionen af begge produkter benyttes ethanol til at vaske produktet. Efter va-
skeprocessen opsamles ethanolen som farligt affald og sendes til destruktion.

Baseret pa litteraturs@gning og laboratorieforsag er konventionel destillation udvalgt som op-
rensningsmetoden til ethanolgenindvinding, hvor forbehandling ikke er ngdvendig. Oprens-
ningsmetoden er blevet opskaleret til stgrre laboratorieskala, og den genanvendte ethanol er
benyttet til at producere modificeret stivelse. Oprensningsmetoden udviklet i dette projekt med-
farer et for hgjt toluenindhold, som overfgres til produktet. Det betyder, at oprensningsmetoden
skal videreudvikles, far ethanolgenindvinding er mulig. Hvis man lykkes med at kunne genind-
vinde 40 % ethanol, vil pK Chemicals kunne opna en arlig besparelse pa 33 % af de udgifter,
der er forbundet med indke@b og bortskaffelse af fossilbaseret ethanol. Ydermere tyder de miljg-
meessige beregninger pa, at en vaesentlig besparelse i kg CO2 aekvivalente emissioner ville
kunne opnas ved brugen af 40 % ethanol.
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Forord

Neervaerende rapport beskriver formal, metode og opnaede resultater for projektet 'Ethanol-
genindvinding’. Projektet er gennemfart i samarbejde mellem pK Chemicals A/S og Teknolo-
gisk Institut.

| projektet har pK Chemicals bidraget med stor erfaring indenfor produktionsprocedurer for far-
maceutiske produkter, herunder erfaring med lovgivning og krav for muligggrelse af recirkulation
af oprensesolventer i processen og generelle foranstaltninger, der er ngdvendige, for at sikre
den kvalitet og sikkerhed, der er forbundet med recirkulering af oprenset ethanol i produktions-
processen. Teknologisk Institut har bidraget med grundlaeggende ekspertise indenfor genan-
vendelsesteknologier, screening af markedet for nye teknologier til genanvendelse af solventer,
test af udvalgte teknologier pa de konkrete produktionsethanolstramme samt sparring i forbin-
delse med udviklingsstrategi til implementering og opskalering.

Projektet blev gennemfart i perioden 1. januar 2021 til 31. april 2023 med gkonomisk tilskud
fra Miljgteknologisk Udviklings- og Demonstrationsprogram (MUDP), som administreres af Mil-
jostyrelsen. Projektet blev ydermere fulgt af Mette Lumbye Sgrensen og Rose Rosenvold
Staib (Miljgstyrelsen).
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1. Introduktion

| farmaindustrien anvendes store mangder ethanol i produktionen
og oprensningen af farmaceutiske produkter. For at imedekomme
de hgje krav til ethanolens koncentration og renhed anvendes
ethanol baseret pa fossile kilder. Efter brug sendes ethanolen til
destruktion. Formalet med projektet er at udvikle en oprensnings-
metode, som sikrer, at kvaliteten af den genanvendte ethanol er pa
niveau med jomfruelig ethanol og dermed kan recirkuleres direkte
i produktionen.

1.1 Baggrund

Ethanol er et af de mest almindeligt anvendte oplagsningsmidler indenfor produktionsindustrien.
Seerligt inden for farmaindustrien stilles der hgje krav til den benyttede ethanol. Disse krav star
beskrevet i den Europaeiske Farmakopé, hvor der stilles krav til f.eks. koncentration og renhed
af ethanol. Fossilbaseret ethanol kan have en hgjere koncentration og renhed end ethanol, der
er produceret fra biomasse, og derfor benyttes den fossilbaserede ethanol inden for farmaindu-
strien for at imedekomme industriens hgje krav. Ethanol indgar typisk ikke i det feerdige produkt,
men fungerer som oplgsningsmiddel, som medium eller til vask af farmaceutiske produkter. Ved
endt produktion klassificeres den brugte ethanol som farligt affald og sendes til destruktion ved
forbreending eller biologisk nedbrydning. Kvalitetskravene til ethanol i den farmaceutiske pro-
duktion afstedkommer, at recirkulering af ethanol er mere udfordrende i farmaindustrien end i
andre industrier. Ydermere er farmaindustrien ikke underlagt samme begraensninger mht. bae-
redygtighed som andre produktionsvirksomheder, hvorfor incitamentet for ethanolgenanven-
delse indenfor farmaproduktion har vaeret begraenset.

1.1.1 Problemstilling

| Danmark destrueres der hvert ar mindst 16.000 tons oplasningsmidler, hvoraf ethanol udger
70 %. Destruktionen af ethanol medferer en arlig CO2-udledning pa 22.000 tons, som potentielt
kunne have veeret besparet ved genanvendelse eller direkte genbrug hos den enkelte virksom-
hed. [1] Udover den miljgmaessige interesse i at genbruge ethanolen via recirkulering ved den
enkelte produktion er det ogséa af forretningsmaessig interesse for virksomhederne. Som fglge
af Coronapandemien og krigen i Ukraine er der sket en kraftig stigning i ravarepriserne, hvilket
ger anskaffelsen af ethanol dyr, samtidig med at virksomhederne skal betale for destruktion af
de ethanolstremme, der genereres ved produktionen. Dette skaber bade miljgmaessige og for-
retningsmaessige motivationsfaktorer for at oprense og genanvende ethanolstrammene fremfor
at anvende jomfruelig ethanol ved hver produktionsbatch og derefter sende den brugte ethanol
til destruktion.[1]

pK Chemicals A/S (herefter benaevnt PKC) producerer ingredienser til farmaceutiske produkter
for en lang reekke virksomheder i medicinalbranchen. Som en del af sin baeredygtighedsstrategi
gnsker PKC at genanvende 80 % af de anvendte solventer ved recirkulering direkte i produkti-
onen. | produktionen anvendes primaert ethanol som oprensningsveaeske til at udvaske produk-
tionsrester i det endelige produkt. Det betyder, at PKC benytter store maengder ethanol, som
udskiftes efter hvert vasketrin. Udskiftningen af ethanol mellem hvert vasketrin betyder, at kon-
tamineringskoncentrationen falder lgbende igennem vaskeprocessen. Sammensaetningen af
kontamineringen varierer afhaengigt af det produkt, der behandles. Dette er specielt udfor-
drende, da der ikke findes kommercielle Igsninger, som muligger oprensning af ethanol til den
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kvalitet, der kraeves i farmaindustrien, og som samtidig kan oprense den konkrete sammensaet-
ning af kontaminanter, som opstar i PKC’s ethanolreststramme. Dette er et generelt problem
inden for solventoprensning, og derfor skal teknologien specialudvikles til de specifikke solvent-
stramme hos den enkelte virksomhed.

Fordelen ved recirkulering af solvent i samme produktion er, at virksomheden relativt nemt kan
opna fuld sporbarhed af de indgaende stramme. Derved har virksomheden dybdegaende viden
om, hvilke komponenter reststrammen indeholder, hvilke som skal fijernes under oprensningen,
samt hvilke stoffer der skal undersgges for i forbindelse med kvalitetssikringen af produktet.
Virksomheden vil saledes kunne opna fuld sporbarhed af solventen, samtidig med at forbruget
af jomfruelig solvent bliver mindsket.

1.2 Formal med projektet

Projektets formal er at udvikle en oprensningsprocedure for ethanolreststremmene fra PKC'’s
produktion. Oprensningsmetoden og -proceduren skal imgdekomme kvalitetskravene for farma-
ceutisk produktion og samtidig vaere skalerbar. Oprensningsmetoden og -proceduren skal tillade
recirkulering i produktionen og veere bade gkonomisk og miljgmaessigt rentabel sammenlignet
med fossilbaseret ethanol.
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2. Screening af teknologier

For at identificere og teste de mest egnede teknologier til oprens-
ning af ethanol foretages forst en bred screening af oprensnings-
teknologier for vaesker, som benyttes inden for forskellige bran-
cher. Derefter vil de mest lovende teknologier blive undersggt neer-
mere gennem litteraturstudier, ekspertinterviews og vurdering af
risici i forhold til de krav, pK Chemicals har identificeret for deres
ethanolstramme. Sidst udvaelges de teknologier, som projektet an-
ser for mest relevante til eksperimentel test pa laboratorieskala.

21 Ethanolreststromme fra pK Chemicals

For at kunne udvaelge oprensningsteknologier til laboratorietest og senere opskalering er PKC'’s
reststreamme blevet kortlagt, og de relevante ethanolreststramme er blevet udvalgt. | PKC’s Kg-
geafdeling produceres produkterne DEAE Dextran, modificeret stivelse og forskellige Dex-tran-
derivater. | projektet er reststrammene fra produktionen af DEAE Dextran og modificeret stivelse
blevet udvalgt for at kunne udvikle en oprensningsmetode til fiernelse af kontaminanter. | dette
afsnit preesenteres produktionen DEAE Dextran og modificeret stivelse. En kortleegning af rest-
strammene fra produktionen af DEAE Dextran og modificeret stivelse kan findes i Bilag 1.

211 DEAE Dextran - produktion

DEAE Dextran benyttes som et hjaelpestof i vacciner til ikke-menneskelig brug. Til produktionen
af en batch DEAE Dextran produceres omkring 24.000 kg reststrom fra ethanolvasketrinene
med en ethanolkoncentration pa >70 %.

2.1.2 Modificeret stivelse - produktion

Ved produktionen af modificeret stivelse genereres ogsa reststramme. Reststrammen fra denne
produktion vil hovedsageligt veere solventerne fra de forskellige vasketrin, som indeholder for-
skellige koncentrationer af kontaminanter. Til produktionen af en batchmodificeret stivelse pro-
duceres omkring 25.000 kg reststrem. Reststrammene har en ethanolkoncentration pa 50-60 %
og vil indeholde rester af toluen og andre kontaminanter.

2.2 Kravspecifikationer

For at kunne vurdere potentielle teknologiers egnethed til oprensning af PKC’s reststramme er
der opstillet kravspecifikationer. Reststrammenes indhold af kontaminanter dannede baggrund
for fastleeggelsen af nogle af de krav, teknologien skulle imgdekomme for at opna en tilstraek-
kelig renhed for recirkulering i PKC’s produktion. Screeningen af potentielle teknologier til op-
rensning af ethanol er baseret pa kravspecifikationer fastsat af PKC. Kravspecifikationerne er
listeti TABEL 1.
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TABEL 1. Fastlagte kravspecifikationer, som potentielle teknologier vil blive vurderet pa bag-
grund af.

Kvantitative krav Minimum- Maksimum-  Vigtighed Kommentar
graense graense
Koncentration af oprenset 85 % 5
ethanol
Renhed af oprenset ethanol 99,5 % 5 Indhold af urenheder ma mak-

simalt veere 0,5 %

Volumen af ethanol til vask 380.000 L 5 Volumen af benyttet ethanol

af produkt (arlig)

Oprensningstid 5 dage 3 Den maksimale tilladte tid,
som oprensningen af ethanol
ma tage

Indhold af komponent A 0% 2 Veerdi i oprenset ethanol

Indhold af komponent B 1% 1 Indhold inden oprensning

0,0 % 5 Veerdi i oprenset ethanol

Indhold af Toluen 1% 5 Indhold inden oprensning

0% 0,5% 4 Veerdi i oprenset ethanol

Indhold af komponent C 0,1 % 1 Indhold inden oprensning
0,0 % 4 Veerdi i oprenset ethanol

Indhold af tarstof 1% 5 Indhold inden oprensning
0,0 % 4 Veerdi i oprenset ethanol

Pris for oprenset ethanol 10 20 3

[DKKI/L]

Pladsbehov 500 m? 1 Maksimumvolumen péa

opbevaring 30.000 L

Ydermere vil potentielle teknologier ogsa blive vurderet pa baggrund af deres universalitet.

Oprindeligt var det et krav for oprensningsprocessen, at alle ethanolreststramme, uanset hvilken
produktion de stammede fra, skulle kunne oprenses sammen. Et sddant krav ville ggre handte-
ring af stramme mere ligetil og ville sikre, at man ikke skulle opbevare ethanol fra bestemte
produktioner separat ved f.eks. produktionspause. Det ville dog besvaerliggere kvalitetskontrol-
len af de forskellige produktioner, og pa baggrund heraf blev det besluttet at holde ethanolrest-
strammene adskilt. Det vil sige, at ethanolreststrammene skal oprenses og recirkuleres i samme
produktion, som de er benyttet i. En fordel ved at holde ethanolreststrammene adskilt er, at
oprensningsteknologien ikke skal tage hgjde for kontaminanterne i produktionen af begge de to
produkter, modificeret stivelse og DEAE Dextran. Nar reststrammene ikke sammenblandes,
skal de opsamles hver for sig, for hver produktion og oprenses efter specialudviklet oprens-
ningsprocedure seerligt udviklet til indholdet i den pageeldende strem.

Ved udveelgelse af teknologier har der ogsa veeret fokus pa pris for oprensningsprocessen og
pa oprensningstiden. Den udvalgte teknologi og tilhgrende proces skal veere gkonomisk renta-
bel for PKC for at kunne retfeerdiggere den ngdvendige investering til en oprensningsproces.
Ydermere, skal oprensningstiden vaere overkommelig, sa der ikke opstar logistiske og sikker-
hedsmaessige problemer ved opbevaring af store maengder ethanol.

| projektet er der ogsa undersagt potentielle teknologier til forbehandling af ethanolreststremme
fra PKC. Dette er gjort, da PKC ved tidligere forsag med destillation har observeret, at rester af
tarstof og stivelse fra produktionen har voldt problemer i destillationskedlen. Idet meget fa tek-
nologier effektivt kan frasortere store maengder stivelse og separere solventer, er det derfor
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forventet, at den endelige Igsning bliver en kombination af en forbehandling og en oprensnings-
teknologi.

23 Screening af potentielle teknologier

Gennem en bred afsggning indenfor oprenseteknologier for bade solventer, spildevand, slam
m.fl. fandt Teknologisk Institut flere potentielle oprensnings- og forbehandlingsteknologier, der
var relevante for ethanoloprensning hos PKC. En grafisk illustration over teknologierne kan ses
i FIGUR 1. | den brede afsggning er der ikke taget forbehold for, hvor egnet teknologien er til
PKC'’s ethanolreststramme. Dette tages der ferst hgjde for ved den dybdegaende undersggelse
af teknologierne.

Ethanol waste

pure filtration methods ! Alternativemethods
Distillation J
;s (g |
______ o [eirenne_]
* Sedimentation
« Centrifuge
+ Band filter
+ Membrane filter
_____ + Flocculation
+ Electroflotation (MF, UF, NF) e
+ Ssedimentation
« Centrifuge
Pewapuratiunl + Additives | Gas stripping | | Exctraction | | Adsorption
Conventional
Freeze distillation distillation | vacuum distillation |
Distillation
e B
D]
\ / mgsa, |
CleanEthanal

FIGUR 1. Grafisk oversigt over teenkelige oprensningsveje. Figuren er delt op i tre hovedkate-
gorier: Rene filtreringsmetoder (Pure filtration methods - venstre del af figuren), destillation (mid-
terste del af figuren) og alternative metoder (alternative methods - hgjre del af figuren). De tre
kategorier er opsat saledes, at der fgrst er en eventuel forbehandling efterfulgt af en oprens-
ningsteknologi. Efter oprensningsteknologien er der tilfgjet en opkoncentrering, hvor ethanol-
koncentrationen kan @ges yderligere, hvis ngdvendigt.

De identificerede oprensnings- og forbehandlingsteknologier er beskrevet i henholdsvis TA-
BEL 2 og TABEL 3.

TABEL 2. Potentielle oprensningsteknologier til ethanolstramme.

Teknologi Beskrivelse Ulemper ved teknologi
Konventionel Separation af komponenter baseret pa ko- Kan veere ineffektiv til at adskille azeotro-
destillation gepunkt. per og komponenter med lavere koge-

punkt end ethanol.

Fryse-destilla- Separation af komponenter baseret pa Kreever frysning af blandingen, hvilket kan

tion frysepunkt. pavirke driftsomkostningerne og energief-
fektiviteten. Derudover er det en meget in-
effektiv destillationsform, som det ikke er
let at styre udfaldet af.
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Teknologi Beskrivelse Ulemper ved teknologi

Vakuum-de- Benyttes oftest ved separation af kompo-  Kan veere ineffektiv til at adskille visse

stillation nenter med hgjt kogepunkt ved atmosfee- komponenter med lavt kogepunkt, da
risk tryk. Et nedsat tryk nedseetter koge- disse vil fordampe lettere ved det lavere
punktet, hvilket derfor kreever mindre tryk. Vakuum saenker teoretisk driftsom-
energitilfarsel. kostningerne, da der skal tilfgres mindre

energi. Til gengeeld kreever et vakuumde-
stillationsanleeg mere vedligeholdelse.

Ekstraktivde-  Tilsaetning af et solvent for at hjaelpe med Ugnskede komponenter kan blive oplgst i

stillation at bryde eller omga to eller flere kemiske  solventen. Brugen af solvent kan ogséa
stoffer, som kan koges ved en fast tempe- @ge driftsomkostningerne. Ydermere kan
ratur og tryk, uden at sammenseetningen tilseetning af solvent fgre til miljgmaessige
andres. [2] bekymringer for f.eks. vand- og luftforure-

ning.

Wiped thin film Kontinuert separation af komponenter ved Teknologien er ikke udbredt i industrien

fordamper at introducere en mekanisk agiteret tynd  og kreever mere udvikling end et konventi-
film af komponenterne til en varm over- onelt anleeg sasom destillationsanleeg.
flade. Teknologien benytter sig ogsa af
vakuum for at saenke kogepunktet for
komponenterne. [3]

Pervaporation ~En membranseparationsproces til adskil- ~ Membranerne til pervaporation er typisk
lelse af veeskeblandinger via forskellen pa dyre og kreever jeevnlig vedligeholdelse
komponenters damptryk. [4] for at sikre optimal ydeevne. Ydermere er

pervaporation kun anvendelig for kompo-
nenter med lavt kogepunkt. Teknologien
har begreenset kapacitet.

Gasstripping Separation af en eller flere komponenter ~ Ugnskede komponenter kan blive opsam-
fra en vaeskefase ved hjeelp af en gas. For let af den valgte gas. Brugen af inert gas
ethanol ville det veere relevant at benytte  kan ogsa gge driftsomkostningerne. Der-
CO; eller N,. udover er metoden ineffektiv set i forhold

til de meengder, der gnskes oprenset.

Adsorption Akkumulation af en eller flere komponen-  Ugnskede komponenter kan slippe igen-

ter pa overflade af adsorbent, f.eks. aktiv
carbon, zeolit eller en ionbytterpolymer.
(8]

nem den valgte adsorbent. Brugen af ad-
sorbent kan ogsa @ge driftsomkostnin-
gerne. Ydermere kan brugen af adsorbent
fore til miljgmaessige bekymringer, f.eks.
mht. affaldshandtering.

TABEL 3. Potentielle forbehandlingsteknologier til ethanolstremme.

Teknologi

Beskrivelse

Ulemper ved teknologi

Polymerbaseret

Membranfiltrering, hvor membranen er

membranfiltrering ~ fremstillet af et polymermateriale. Par-

tikler starre end porerne i membranen
vil blive fanget og filtreret ud. [6]

Membranen kraever jeevnlig vedligehol-
delse for at sikre optimal ydeevne. Ka-
paciteten af membranen er begreenset
og vil kunne filtrere et vist volumen, in-
den vedligeholdelse er pakreevet.

Keramisk membran- Membranfiltrering, hvor membranen er

filtrering

fremstillet af et keramisk materiale,
f.eks. silika. Membranen kan modsta
hgjt tryk og flow samt hgj temperatur og
aggressive kemikalier.

Membranen er dyr og kreever jaevnlig
vedligeholdelse for at sikre optimal yde-
evne. Kapaciteten af membranen er be-
greenset og vil kun kunne filtrere et vist
volumen, inden vedligeholdelse er pa-
kreevet. Keramiske membraner er mere
modstandsdygtige og har veesentligt
leengere levetid end polymerbaserede
membraner. Til gengeeld er de meget
dyrere og ikke sa langt udviklet som po-
lymerbaserede.
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Teknologi

Beskrivelse

Ulemper ved teknologi

Centrifugering

Separation af komponenter baseret pa
masse.

En batchprocescentrifugering er be-
sveerlig at handtere og kraever mand-
skab at styre.

Kontinuert centrifu-
gering

Separation af komponenter baseret pa
masse. Komponenterne tilfgres og ad-
skilles i en kontinuerlig proces.

Kontinuert centrifugering kan keres ube-
mandet og fungerer rigtig godt. | ud-
gangspunktet er der ingen ulemper ved
denne teknologi.

Invers flokkulering

Reststremmene fra PKC’s produktion
indeholder flokkuleringsmidler. Ved at
introducere partikler til blandingen vil
man kunne udfaelde tarstoffet.

Det er ikke umiddelbart fordelagtigt at
introducere partikler til en blanding, som
skal imgdekomme strenge krav til ren-
heden af det feerdige produkt.

Elektroflotation

Separation af komponenter ved brug af
elektrolytisk genererede luftbobler. Luft-
boblerne vil Iafte faste komponenter til
overfladen, hvor de kan fjernes fra blan-
dingen.

Udger en meget stor brand-/eksplosi-
onsrisiko, fordi der her er tale om
ethanol.

Stationaer sedimen-

Separation af komponenter baseret pa

Ugnskede komponenter skal veere fa-

tering densitet. Densiteten og formen af faste  ste. Teknologien kraever meget plads og
komponenter afger sedimenteringsha-  regelmeessig vedligeholdelse. Ydermere
stigheden. kan det veere en tidskreevende proces.

Bandfilter Filtreringsproces ved brug af beveegeligt Kraever regelmaessig vedligeholdelse
band med filtermedium. Partikler stgrre  for at sikre optimal ydeevne. Filteret har
end porerne i filtermediet vil blive fanget en begraenset levetid og er ikke egnet til
og filtreret ud. filtrering af visk@se vaesker eller vaesker

med hgjt indhold af faste partikler.
2.3.1 Dybdegaende undersggelse og risikoevaluering af de mest

lovende teknologier

Pa baggrund af teknologierne beskrevet i TABEL 2 og TABEL 3 samt de vurderede ulemper for
teknologierne er seks teknologier udvalgt til en dybdegaende unders@gelse af teknologiernes
egnethed for de relevante ethanolreststremme hos PKC. De udvalgte oprensningsteknologier
er pervaporation, konventionel destillation og vakuumdestillation. De udvalgte forbehandlings-
teknologier er centrifugering, membranfiltrering med fokus pa ultrafiltrering og sedimentering. |
dette afsnit fremgar en begrundelse for de valgte teknologier samt et resumé af den dybdega-
ende undersggelse. Teknologiernes egnethed er blevet sammenholdt med kravspecifikatio-
nerne i TABEL 1 for at udarbejde en risikoevaluering. Risikoevalueringen vurderer risikoen for,
at den pageeldende teknologi ikke kan imgdekomme kravspecifikationerne. Risikoevalueringen
kan findes i Bilag 2.

De teknologier, der ikke er blevet udvalgt til videre undersggelse, er enten ineffektive, dyre eller
ikke teknologisk udviklede. Efterbehandlingsmetoderne vist i FIGUR 1 er ikke blevet undersggt,
da den jomfruelige ethanol allerede bliver blandet med vand i vasketrinene hos PKC. Det er
derfor ikke ngdvendigt at fierne vandindholdet fgr recirkuleringen, sa laenge den oprensede
ethanol imedekommer kravet pa 85 % i koncentration og ikke indeholder kontaminanter.

Pervaporation

Selvom pervaporation, pa nuvaerende tidspunkt, ikke er udviklet til stor industriel skala, er der
potentielt store fordele ved teknologien. Et pervaporationsanleeg er mindre end et konventionelt
destillationsanleeg. Det vurderes, at et anlaeg ville have stgrrelse af en normal container. Der-
udover ville der kunne opnas stor separationsgrad, og det ville vaere nemmere at skille f.eks.
toluen og ethanol i reststrammen fra produktionen af modificeret stivelse. Pa baggrund af dette
er det blevet undersggt, igennem kontakt til leverandarer, hvor udviklet teknologien er, og til
hvilken kvalitet PKC'’s ethanolreststramme vil kunne oprenses. | TABEL 4 ses teknologiresumé
for Pervaporation.
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TABEL 4. Teknologiresumé for Pervaporation.

Beskrivelse Pervaporation er en type af filtreringsanlaeg, der udnytter forskelle i kompo-
nenters damptryk, og som er i stand til at opkoncentrere ethanol med bade
terstof og andre solventer. Den forventede koncentration af den oprensede
ethanol via pervaporation er omkring 95 %.

Universalitet Processen forventes anvendelig pa alle ethanolstremme; dog skal det un-
dersgges, om tgrstofindholdet i specifikke reststramme er sa hgj, at denne
risikerer at stoppe filteret/membranen.

Sikkerhed Reststremmen vil kunne fares direkte igennem filteret og derefter tappes fra
anlaegget. Membranen skal holdes under vakuum, hvilket udger den stgrste
risiko.

Modenhed af teknologi Teknologien er dokumenteret succesfyldt anvendt til oprensning i mindre
skala.

Pladsbehov Pervaporationsanlaeg er generelt mindre end destillationsanleeg.

Investering og driftsom- Investeringsvurdering (1-5 $): $$-$$$

kostninger Prisen for et pervaporationsanlaeg kebt i Danmark estimeres til 1-3 millioner
DKK. Omkostningerne for oprenset ethanol ved brug af pervaporation pa
blandinger, som indeholder 5-10 % alkohol, er 2,8 DKK/L. Det forventes, at
prisen for oprensning af blandinger med hgjere koncentration vil veere lave-
re. Dog er vedligeholdelsesomkostningerne ikke inkluderet i prisen. [7]

P& baggrund af leverandgrkontakt angaende teknologien vurderes det, at pervaporation ikke
er egnet til oprensning af de store maengder ethanolreststreamme, som produceres hos PKC.

Konventionel destillation og vakuumdestillering

Konventionel destillation er udbredt i industrien og saerligt indenfor farmaindustrien, hvilket giver
konventionel destillation en hgj universalitet. Vakuumdestillation er ligeledes udbredt inden for
industrien og muligger en mere energieffektiv destillation sammenlignet med konventionel de-
stillation. | TABEL 5 ses teknologiresumé for vakuumdestillation og konventionel destillation.

TABEL 5. Teknologiresumé for vakuumdestillation og konventionel destillation.

Beskrivelse Ved konventionel destillation og vakuumdestillation varmes ethanolen op og
kondenseres i en kolonne, hvorved man opnar en oprenset ethanol. Ren-
hedsgraden afhaenger af urenheders kogepunkt og damptryk. Ved at pafgre
vakuum szenkes omkostningerne til opvarmning, da kogepunktet seenkes.
For at @ge renheden kan flere destillationstrin kombineres. Den forventede
koncentration for destilleret ethanol er omkring 80-96 % afheengigt af kolon-
nen.

Universalitet Processen kan bruges til alle reststramme. Dog kan stramme med hgaijt tar-
stofindhold hindre procesdrift og kraeve hyppig rengering af anleegget. Derfor
skal destillation formentlig kombineres med en forbehandlingsteknologi, som
kan fierne terstof. Processen kan anvendes bade som batchproces og konti-
nuert proces.

Sikkerhed Kreever, at personalet er traenet i at anvende destillationsanlaegget, og at
eventuelle vakuumdele handteres med forsigtighed. Relativt store maengder
ethanol kulmineres for processen, og brandfare er som i de @vrige teknolo-
gier en relevant faktor.

Modenhed af teknologi Teknologien er den af de evaluerede teknologier, som anvendes oftest og
bredest i farmaindustrien.

Pladsbehov Et destillationsanlzeg til handtering af de relevante meengder ethanol fylder
adskillige kvadratmeter (estimeret 30-500 m? afhaengigt af kapacitet). Herfor-
uden er destillationsanleegget mange meter hgjt (10-30 m) pa grund af de
hgje kolonner.
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Beskrivelse Ved konventionel destillation og vakuumdestillation varmes ethanolen op og
kondenseres i en kolonne, hvorved man opnar en oprenset ethanol. Ren-
hedsgraden afhaenger af urenheders kogepunkt og damptryk. Ved at pafgre
vakuum seenkes omkostningerne til opvarmning, da kogepunktet seenkes.
For at gge renheden kan flere destillationstrin kombineres. Den forventede
koncentration for destilleret ethanol er omkring 80-96 % afheengigt af kolon-

nen.
Investering og driftsom-  Investeringsvurdering (1-5$): $$-$$$
kostninger Et destillationsanleeg vurderes at veere billigere end et pervaporationsanleeg.

Oprensning ved destillation skal potentielt kombineres med filtrering eller
centrifugering. De estimerede omkostninger ved ideel fordampning med
elektrisk varmeoverfgrsel er minimum 0,70 DKKJ/L. For et reelt destillations-
system forventes prisen at vaere minimum 2-3 gange hgjere end ved ideel
fordampning.

Centrifugering

Centrifugering er en moden, udbredt teknologi, samtidig med at det er en billig Igsning. Centri-
fugering kan forega som batchcentrifugering eller som kontinuert centrifugering. For at teste
teknologien pa laboratorieskala ville en batchcentrifugering blive benyttet, men pa industriel
skala vil man altid kunne 'opgradere’ en batchcentrifugering til en kontinuert centrifugering. |
TABEL 6 ses teknologiresumé for centrifugering.

TABEL 6. Teknologiresumé for centrifugering.

Beskrivelse Centrifugering kan benyttes til at fijerne torstof fra ethanolstremmene, men
kan ikke oprense ethanolen.

Universalitet Er kun ngdvendig til de reststramme, hvor maengden af tgrstof udger et problem
for procesdriften.

Sikkerhed Korrekt installation af centrifugen er essentiel for sikkerheden. Centrifugen skal
installeres forsvarligt, s& der kan kompenseres for bl.a. de store kreefter, der er
involveret ved f.eks. pludseligt stop. Samtidig skal det sikres, at man ikke kan
komme i kontakt med centrifugen, nar processen er i gang. Der er ikke behov for
seerlig, @get lagring af ethanol.

Modenhed af tek-  Teknologien er meget moden og kan kebes kommercielt ved flere forhandlere.

nologi

Pladsbehov En centrifuge, som skal handtere ethanolstrammene hos pK Chemicals, vil fylde
ca.2m?

Investering og Investeringsvurdering (1-5%): $

driftsomkostninger  Den starste omkostning forbundet med centrifugering er det energiforbrug, der er
forbundet med processen. Dog skal processen kobles med en oprensningstek-
nologi, da centrifugering ikke kan oprense ethanol.

Membranfiltrering

Membranfiltrering er udbredt pa industriel skala, men er en dyr teknologi. For membranfiltrering
er ultrafiltrering blevet undersggt grundet partikelstarrelsen pa tarstoffet i PKC'’s reststremme. |
TABEL 7 kan teknologiresumé for ultrafiltrering ses.

TABEL 7. Teknologiresumé for ultrafiltrering.

Beskrivelse Membranfiltrering, som fjerner partikler sterre end 0,01 pm. Filtrering vil
ikke opkoncentrere ethanol, men blot fjerne partikler.

Universalitet Er kun ngdvendig til de reststramme, hvor maengden af terstof udger et pro-
blem for procesdriften.
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Beskrivelse Membranfiltrering, som fjerner partikler sterre end 0,01 pm. Filtrering vil
ikke opkoncentrere ethanol, men blot fjerne partikler.

Sikkerhed Membranfiltrering udger ingen sikkerhedsmaessige risici. Det er muligvis en
ngdvendighed at tilfgje en opbevaringstank til ethanol fer filtrering, hvorefter
lagringen af ethanol er som ved destillation.

Modenhed af teknologi  Brugt i mange industrier. Nemt at anskaffe hos mange leverandgrer.

Pladsbehov Varierer i starrelse. Potentielt set skal der anvendes flere af sddanne opsaet-
ninger for at behandle den relevante meengde ethanol.

Investering og driftsom-  Investeringsvurdering (1-5$): $$$$$

kostninger Membranfiltrering er et dyrt alternativ i bade indkeb og vedligeholdelse samt i
drift. Dog skal processen kobles med en oprensningsteknologi, da ultrafiltre-
ring ikke kan opkoncentrere ethanol.

Sedimentering

Sedimentering er en moden metode og en billig Iasning. Eftersom PKC opbevarer ethanolrest-
strammene i store tanke, er det valgt at undersgge, om sedimentering i tankene kan virke som
forbehandling, da forbehandling allerede er implementeret hos PKC. | TABEL 8 ses teknologi-
resume for sedimentering.

TABEL 8. Teknologiresumé for sedimentering.

Beskrivelse Sedimentering vil ikke opkoncentrere ethanol, men blot fjerne faste par-
tikler.
Universalitet Er kun ngdvendig til de reststramme, hvor maengde af tgrstof udger et pro-

blem for procesdriften.

Sikkerhed Vil kreeve en del plads til tanke til opbevaring af ethanol. Dette udger en sik-
kerhedsrisiko i forhold til brandsikkerhed.

Modenhed af teknologi  Veletableret metode, som ogsa anvendes pa industriel skala.

Pladsbehov Kraever en stor maengde plads og afheenger af maengden af ethanol, som skal
renses.

Investering og driftsom-  Investeringsvurdering (1-5$): $

kostninger Sedimenteringstanke koster ikke meget, men kraever regelmeessig vedlige-
holdelse. Det er en billig, men tidskreevende metode til at fierne tarstof.

2.3.2 Udvealgelse af teknologier til laboratorietest

Pa baggrund af den dybdegaende undersggelse og risikoevalueringen i Bilag 2 af de under-
sggte teknologier er oprensningsteknologierne konventionel destillation og vakuumdestillation
samt forbehandlingsteknologierne centrifugering og membranfiltrering blevet udvalgt til test pa
laboratorieskala.
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3. Laboratorietest af
teknologier

| dette kapitel beskrives tilgangen til preveudtag og laboratorietest
af de udvalgte teknologier. Forst blev pragverne fra de relevante sol-
ventstremme analyseret for praecis at kortlaagge deres indhold, og
herved hvad de udvalgte teknologier skulle forma at fjerne fra pro-
verne. Derefter blev prgverne oprenset med de udvalgte teknolo-
gier, og pa baggrund af de forste resultater blev parametre optime-
ret og opskaleret til storre laboratorieskala.

3.1 Preveudtagning af ethanolstremme

Til udfgrelse af de indledende laboratorietest er der benyttet reststreamme fra PKC’s produktion
af DEAE Dextran og modificeret stivelse. Produktionen er beskrevet i afsnit 2.1. Reststrammene
fra DEAE Dextran og produktionen af modificeret stivelse vil igennem rapporten blive omtalt
henholdsvis ethanolstram 1 og ethanolstrem 2. | produktionen benyttes ethanolstream 1 og
ethanolstrem 2 til at vaske produktet i forskellige vasketrin. Prgveudtagningen af ethanolstrem-
mene er foretaget under selve produktionen i de forskellige vasketrin.

Inden forbehandlings- og oprensningsteknologierne undersgges, analyseres ethanolstrgm-
mene for indholdet af kontaminanter. Herved skabes udgangspunktet for det vandindhold og
den koncentration af andre komponenter i reststrammen, som @gnskes udrenset.

For ethanolstrem 1 er indholdet af ethanol, komponent A, tgrstof og vand blevet undersagt for
de fire ethanolvasketrin. Indholdet af disse komponenter kan ses i TABEL 9.

TABEL 9. Indhold af komponenter i ethanolstrem 1 inden oprensning. Indholdet af komponen-
ter er undersggt med gaskromatografi-massespektrometri (GC-MS). Retentionstiden og den
relative responsfaktor er ikke valideret for de undersggte stoffer, hvilket kan forklare, hvorfor
resultaterne ikke summerer op til 100 %. Resultaterne kan derfor ikke benyttes som absolutte
veerdier, men som en indikation pa forholdet mellem de analyserede komponenter.

Sample Ethanol (%) Komponent A (%) Teorstof (%) Vand (%)
Vask 1 58,8 9,2 52+0,3 28,6 £ 3,0
Vask 2 61,8 9,2 1,9+£0,1 274 +2,6
Vask 3 59,0 8,8 0,9+0,1 29,6 £2,3
Vask 4 60,1 8,9 0,6 £0,1 29,6 +2,3

For ethanolstram 2 undersgges indholdet af ethanol, toluen, tarstof og vand. Indholdet af kom-
ponenter kan ses i TABEL 10 for vask 1 og 2. For produktionen af modificeret stivelse er der
flere vasketrin, men til laboratorietestene er vask 1 og 2 udvalgt, da de anses som de mest
kontaminerede og derved vil veere de vasketrin, hvor oprensning vil veere svaerest.
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TABEL 10. Indhold af komponenter i ethanolstrgm 2 inden oprensning. Indholdet af kompo-
nenter er undersggt med GC-MS. Retentionstiden og den relative responsfaktor er ikke valide-
ret for de undersggte stoffer, hvilket kan forklare, hvorfor resultaterne ikke summerer op til 100
%. Resultaterne kan derfor ikke benyttes som absolutte veerdier, men som en indikation pa
forholdet mellem de analyserede komponenter.

Sample Ethanol (%) Toluen (%) Torstof (%) Vand (%)
Vask 1 og 2 92,1 9 0,3+0,2 45+0,6

Baseret pa komponentindholdet vist i TABEL 9 og TABEL 10 er vask 1 fra ethanolstrem 1 og
vask 1 og 2 fra ethanolstrem 2 udvalgt til de indledende forsgg da de indeholder flest kontami-
nanter og dermed vil veere de svaereste at oprense.

3.2 Indledende forseg med udvalgte teknologier

Ethanolstrem 1 er blevet oprenset med de udvalgte teknologier, konventionel destillation, vaku-
umdestillation, centrifugering og ultrafiltrering. For ethanolstrgm 1 er der ogsa udfert forseg med
keramisk membran-filtrering med en porestgrrelse pa 100 um. Ethanolstrem 2 blev oprenset
med destillation, centrifugering og almindelig filtrering. | afsnit 3.2.1 til 3.2.5 er fremgangsmaden
for laboratorieforsggene beskrevet for de benyttede teknologier. Til de indledende forsag er der
benyttet 1 til 2 L.

3.2.1 Konventionel destillation

Til brug for den konventionelle destillation blev der etableret en opstilling med en 5 L glaskolbe
i en varmekappe, og derefter en short-path-kolonne med sammenhgrende kondensatorrgr. De-
stillatet blev opsamlet i 3 x 1 L rundbundne kolber. Opsaetningen kan ses i FIGUR 2.

FIGUR 2. Destillationsopsaetning, hvor der er tilsluttet en vakuum-
pumpe. Vakuumpumpen blev benyttet til vakuumdestillation.

3.2.2 Vakuumdestillation

Til udferelse af vakuumdestillation blev der benyttet samme opstilling som ved konventionel
destillation. Opstillingen er vist i FIGUR 2. Til destillationen blev en vakuumpumpe tilsluttet
med et tryk pa 350 mbar.
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3.2.3 Centrifugering

Til at undersgge effektiviteten af centrifugering til genanvendelse af ethanol blev der benyttet en
Thermo Scientific Megafuge 40. Centrifugen har en kapacitet pa 4 x 500 mL. Til alle fors@gene
blev der benyttet en omdrejningshastighed pa 4.700 omdrejninger i minuttet. Varigheden af cen-
trifugeringen varierede i forsggene og er angivet ved resultaterne for forsggene.

3.2.4 Keramisk membranfiltrering

Til at undersage effektiviteten af filtrering til genanvendelsen af ethanol blev der benyttet en
keramisk membran samt bandfiltre i rustfrit stl. Membranen havde en porestarrelse pa 100 um.
Filtrene blev benyttet med sugefiltrering ved brug af sugefiltreringstragt og vakuumpumpe. | for-
segene med bandfiltrene blev der anvendt parafilm for at sikre, at filteret sluttede taet i siderne.

3.2.5 Ultrafiltrering

Til at undersgge effektiviteten af membranfiltrering til genanvendelse af ethanol blev en M20-
testenhed fra Alfa Laval anvendt. M20-testenheden er et fuldt integreret membranfiltreringssy-
stem, som kan udstyres med mange typer af membraner. Den kompakte enhed er et fuldt inte-
greret system og omfatter en Alfa Laval LabStakTM M20 indeholdende hgjtrykspumpe, tank,
varmeveksler, ventil, trykmalere og hydraulisk handpumpe til modulkomprimering.

En blanding af ethanol og vand i forholdet 70:30 fra ethanolstrem 1 blev filtreret pa M20-test-
enheden. Blandingen indeholdt desuden komponent A samt resterende DEAE Dextran med en
angivet middelvaegt pa 500 kDa. | TABEL 11 er angivet de 5 membrantyper, som blev undersg@gt
til fiernelse af dextran fra ethanoloplgsningen. Alle anvendte membrantyper anvendes til ultra-
filtrering.

TABEL 11. Membraner anvendt til ultrafiltrering.

Membrantype Supportmateriale Karakteristik Molecular weight
cut-off

PP 95 Polypropylen Polyethersulfon 2.000

PP 80 Polypropylen Polyethersulfon 10.000

PP 70 Polypropylen Polyethersulfon 10.000

PP 61 Polypropylen Polyethersulfon 10.000

PP 60 Polypropylen Polyethersulfon 20.000

Omkring 4 L ethanoloplasning blev anvendt til fors@get pa M20 testenheden. Ethanoloplgsnin-
gen blev under tryk recirkuleret hen over membranerne, hvor permeatet fra membranfiltreringen
blev opsamlet. Volumen af permeatet blev desuden malt ved brug af maleglas, for at kunne
beregne fluxet igennem membranen over tid. For at kvantificere effektiviteten af ultrafiltrering il
fiernelse af dextran, blev tgrstofindholdet bestemt i de udtagne permeatprgver. Disse blev sam-
menholdt med tgrstofindholdet i den 'r&’ ethanoloplasning for at afklare, om der blev opnaet en
reduktion i indholdet af tgrstof, der antages primaert at besta af DEAE Dextran.

Der blev udfgrt to forsegsomgange med ultrafiltrering af ethanoloplgsning. | det ferste forsag
blev alle 5 typer af membraner testet til fiernelse af DEAE Dextran ved et tryk pa 3-5 bar hen
over membranerne. | andet forsgg blev kun GR95PP- og GR80PP-membranerne anvendt ved
et tryk pa 7-9 bar for at undersgge, om et foraget tryk ville resultere i en mere effektiv fiernelse
af dextran. Trykket over membranerne varierede en smule, grundet viskositeten af ethanol.
Membranerne blev testet hhv. 2 og 3 ad gangen i M20-testenheden for at sikre hgjt nok flow af
ethanoloplgsning hen over membranerne. GR95PP og GR80PP blev testet samtidig i M20-te-
stenheden, mens de @vrige tre membraner ligeledes blev testet simultant. To praver af permeat
fra hver membran blev udtaget til bestemmelse af terstofindholdet efter ca. 10 og 30 min. for at
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undersgge, om membranernes evne til at tilbageholde DEAE Dextran blev forringet over tid.
Hver tarstofprave blev udfert i duplikatbestemmelse.

3.3 Resultater for de indledende forseg

| dette afsnit preesenteres resultaterne for de indledende forsgg for ethanolstrem 1 og ethanol-
strem 2 samt en faelles konklusion, som omhandler lzeringer fra forsgget og forklaring pa, hvilke
beslutninger der blev truffet pa baggrund af disse.

3.3.1 Resultater for ethanolstrom 1

Ethanolstram 1 er blevet oprenset med de udvalgte teknologier: konventionel destillation, vaku-
umdestillation, centrifugering og ultrafiltrering. Ydermere er der ogsa udfert forsgg med kera-
misk membran-filtrering med en porestarrelse op til 100 pm.

| TABEL 12 og TABEL 13 kan tgrstofindholdet for ethanolstrgm 1 findes efter behandling af de
udvalgte teknologier.

TABEL 12. Tarstofindholdet i ethanolstram 1 efter konventionel destillering, vakuumdestille-
ring og centrifugering. Tarstofindholdet er malt med GC. Retentionstiden og den relative re-
sponsfaktor er ikke valideret for de undersggte stoffer, hvilket kan forklare, hvorfor resultaterne
ikke summerer op til 100 %. Resultaterne kan derfor ikke benyttes som absolutte vaerdier, men
som en indikation pa forholdet mellem de analyserede komponenter.

Anvendt teknologi Prgveudtagning fra Terstofindhold [%]
Konventionel destillation Remanens 9,94
Destillat 0
Vakuum destillation Remanens 7,32
Destillat 0
Centrifugering Bundfraktion 4,95
Topfraktion 4,97
Keramisk membran-filtrering For filtrering 2,23
Efter filtrering 2,25

TABEL 13. Oversigt over tarstofindhold for ultrafiltrering. Tarstofindholdet er malt med GC.
Retentionstiden og den relative responsfaktor er ikke valideret for de undersggte stoffer, hvil-
ket kan forklare, hvorfor resultaterne ikke summerer op til 100 %. Resultaterne kan derfor ikke
benyttes som absolutte veerdier, men som en indikation pa forholdet mellem de analyserede
komponenter.

Membrantype Torstofindhold [%]
Ingen 4,69
PP 95-1 3.4
PP 95-2 3,33
PP 80-1 3,88
PP 80-2 3,83
PP 70-1 4,04
PP 70-2 4,10
PP 61-1 4,11
PP 61-2 4,10
PP 60-1 4,05
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Membrantype Terstofindhold [%]

PP 60-2 4,11

Terstofmalingerne vist i TABEL 12 og TABEL 13 er foretaget pa vask 1 fra ethanolstrem 1; dog
stammer den benyttede reststrgm fra to forskellige produktionsbatchs af DEAE Dextran. Dette
kan forklare, hvorfor terstofindholdet far keramisk filtrering og ultrafiltrering ikke er ens. Derud-
over sedimenterer DEAE Dextran, ligesom forskellen i tarstofindhold i de forskellige teknologier
afheenger af omrystningen af prgven inden udfert forseg. Resultaterne af tarstofmalingerne kan
ikke benyttes til at sammenligne teknologierne, men kan benyttes til at vurdere den enkelte tek-
nologis egnethed til at fierne tarstof fra ethanolreststremmen.

Ud fra resultaterne i TABEL 12 ses det, at keramisk filtrering og centrifugering ikke er egnet til
at fjerne terstof fra reststrammene. For begge destillationsmetoder ses det, at ingen tarstof
overfgres til destillatet og opkoncentreres i remanensen. Det ses ved destillationen, at opkon-
centreringen i remanensen ikke medfarer ophobning af terstof. Resultaterne i TABEL 13 viser,
at det er muligt at reducere terstofindholdet med ultrafiltrering, hvor det geelder, at jo mindre
porestgrrelsen er, desto mere tarstof bliver der fiernet. Den stgrste reduktion sker ved brug af
PP 80-membran, hvor der opnas en tgrstofreduktion pa 27,5 % sammenlignet med terstofind-
holdet inden filtrering.

Udover tarstof er indholdet af ethanol og komponent A ogsa blevet malt for destillatet og rema-
nensen i TABEL 12. Indholdet af andre stoffer sdsom vand kunne ikke identificeres og udger
kategorien 'uidentificeret stof . Resultaterne ses i TABEL 14.

TABEL 14. Oversigt over ethanolkoncentration og komponent A samt andre stoffer malt med
GC. Retentionstiden og den relative responsfaktor er ikke valideret for de undersggte stoffer,
hvilket kan forklare, hvorfor resultaterne ikke summerer op til 100 %. Resultaterne kan derfor
ikke benyttes som absolutte vaerdier, men som en indikation pa forholdet mellem de analyse-
rede komponenter.

Anvendt teknologi Preveudtagning Ethanol [%] Komponent A [%] Uidentificeret stof
fra [%]

Konventionel Destillat 71,7 11,6 3,1

destillation Remanens 52,0 7,3 0,2

Vakuum destillation Destillat 68,3 11,0 1,2
Remanens 53,6 8,0 0,4

| destillatet ma der ikke vaere komponent A, hvis den oprensede ethanol skal recirkuleres i
PKC’s produktion. Dog er det planlagt fra PKC'’s side at udfase brugen af komponent A, og det
er derfor ikke unders@gt naermere, om der kan opnas en bedre adskillelse.

Konklusion

Ud fra de ovenstaende resultater kan det konkluderes, at keramisk filtrering og centrifugering
ikke er egnede forbehandlingsteknologier til at reducere tgrstofindholdet i ethanolstrem 1. Mem-
branfiltrering reducerede terstofindholdet med 27,5 % i ethanolstream 1, hvilket dog ikke er en
tilstreekkelig reduktion sammenholdt med investeringen til membranfiltering. Ydermere viser re-
sultaterne fra TABEL 12, at tgrstoffet ikke overfgres til destillatet. Det betyder, at der i de videre
forsgg for ethanolstram 1 ikke vil blive inkorporeret en forbehandlingsteknologi. | stedet vil en
vedligeholdelse af oprensningsteknologien med evt. renggring blive taget i betragtning.

Resultaterne fra destillation ses i TABEL 14. Ethanolkoncentrationen i destillatet fra henholdsvis
konventionel destillation og vakuumdestillation var 71,7 % og 68,3 %. Disse koncentrationer er
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ikke hgje nok til at imagdekomme kravspecifikationerne. | de indledende forsag er den benyttede
kolonne ikke designet til netop ethanolstream 1, hvilket kan forklare, hvorfor den enskede
ethanolkoncentration ikke opnas. Dog vil man med et optimalt design af destillationskolonnen
kunne sikre den tilstreekkelige koncentration. Vakuumdestillation undersgges ikke videre, da
PKC vurderer, at det vil veere for stor en investering grundet omkostningerne til anleeg og vedli-
geholdelse. Baseret pa resultaterne fra de undersggte forbehandlings- og oprensningsteknolo-
gier vil der til opskaleringsforsggene blive benyttet konventionel destillering uden forbehandling.

3.3.2 Resultater for ethanolstrem 2

Ethanolstram 2 blev oprenset med konventionel destillation, centrifugering og keramisk mem-
bran-filtrering. Det blev vurderet, at det ikke var ngdvendigt at foretage membranfiltreringsfor-
s@g, da de modificerede stivelsespartiklers stagrrelse burde kunne reduceres ved keramisk mem-
bran-filtrering. Ydermere er vakuumdestillation ikke undersggt grundet investerings- og drifts-
omkostningerne. Resultaterne for tgrstofindholdet fra forbehandlings- og oprensningsteknologi-
erne kan ses i TABEL 15.

TABEL 15. Tarstofindholdet i ethanolstrem 2 far og efter konventionel destillation, centrifuge-
ring og keramisk membran-filtrering. Tarstofindholdet er malt med GC. Retentionstiden og den
relative responsfaktor er ikke valideret for de undersggte stoffer, hvilket kan forklare, hvorfor
resultaterne ikke summerer op til 100 %. Resultaterne kan derfor ikke benyttes som absolutte
veerdier, men som en indikation pa forholdet mellem de analyserede komponenter.

Anvendt teknologi Proveudtagning af Torstofindhold [%]
Ingen Reference 0,30
Konventionel destillation Remanens 1,14
Destillat 0,07
Centrifugering 5 minutter 0,18
15 minutter 0,28
Keramisk membran-filtrering Porestgrrelse 10 um 0,28
Porestgrrelse 75 um 0,23
Porestgrrelse 200 ym 0,33

Terstofmalingerne i TABEL 15 viser, at ethanolstrgm 2 ikke indeholder store maengder tarstof,
inden forbehandling med centrifugering og keramisk membranfiltrering udferes. Resultaterne
viser, at der ved centrifugering i 5 minutter kan fjernes 40 % af tarstofindholdet, mens keramisk
membran-filtrering med en porestarrelse pa 75 um reducerer tgrstofindholdet med 23,3 % sam-
menlignet med tarstofindholdet inden filtrering. Ved konventionel destillation ses det, at lidt af
tarstoffet overfares til destillatet, samtidig med at tarstoffet opkoncentreres i remanensen. Det
ses ved destillationen, at opkoncentreringen i remanensen ikke medferer ophobning af terstof.

Udover tarstofindholdet er vand-, ethanol- og toluenindholdet blevet malt for forbehandlings- og
oprensningsteknologierne. Malingerne er foretaget med GC. Ved malingerne er der observeret
et peak, som antages at vaere toluen. Retentionstiden og den relative responsfaktor for peaket
er dog ikke valideret. Resultaterne ses i TABEL 16.
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TABEL 16. Oversigt over vandindhold, ethanolkoncentration og toluenindhold for ethanol-
strgam 2 malt med GC. Retentionstiden og den relative responsfaktor er ikke valideret for de
undersggte stoffer, hvilket kan forklare, hvorfor resultaterne ikke summerer op til 100 %. Re-
sultaterne kan derfor ikke benyttes som absolutte veerdier, men som en indikation pa forholdet
mellem de analyserede komponenter.

Anvendt teknologi Pregveudtagning af  Vandindhold [%] Ethanol [%] Toluen [%]
Ingen Reference 4,5 92,1 9,0
Konventionel destillation Remanens 53 96,1 1,9
Destillat 51 92,3 10,5
Centrifugering 5 minutter 4,7 97,2 8,4
15 minutter 4.8 95,3 8,6
Keramisk membran-filtrering ~ Porestorrelse 10 ym 4,7 93,9 8,6
Porestarrelse 75 um 5,1 92,6 8,8
Porestgrrelse 200 pm 4,9 94,5 7,4

Resultaterne i TABEL 16 viser, at ethanolstrgm 2 indeholder relativt store maengder toluen sam-
menlignet med kravspecifikationerne listet i TABEL 1. Ved centrifugering i 5 minutter kan tolu-
enindholdet reduceres med 6,7 %, hvor keramisk membran-filtrering med porestgrrelse 200 um
reducerer toluenindholdet med 17,8 %. Ved konventionel destillation overfares toluenen til de-
stillatet, samtidig med at den opkoncentreres.

Konklusion

Ud fra overstaende resultater kan det konkluderes, at centrifugering i 5 minutter er bedst egnet
til at reducere tgrstofindholdet i ethanolstrem 2, da der her blev opnéet en reduktion pa 40 %.
Keramisk membran-filtrering anses ikke som egnet til at reducere tarstofindholdet, da den ster-
ste reduktion var pa 23,3 % ved en porestgrrelse pa 75 um sammenlignet med terstofindholdet
inden filtrering. Dog er indholdet af terstof i ethanolstrem 2 inden nogen behandling sa lavt, at
det antages, at en forbehandling ikke er ngdvendig.

Resultaterne for vandindhold, ethanolkoncentration og toluenindhold for keramisk membran-fil-
trering viser en mindre opkoncentrering af ethanol og en reduktion i toluenindhold. Keramisk
membran-filtrering med porestarrelse 200 pm reducerer toluenindholdet med 17,8 %. For cen-
trifugering sker der ligeledes en mindre opkoncentrering af ethanol og en reduktion i toluenind-
hold. Reduktionen af toluen er ved nogle af forbehandlingsteknologierne ikke tilstreekkelig stor
til at imgdekomme kravspecifikationen pa 0,5 % toluenindhold.

Ved konventionel destillation opnas en ethanolkoncentration pa 93,3 % i destillatet. Denne kon-
centration er ikke hgj nok til at imgdekomme kravspecifikationerne. | de indledende forsag er
den benyttede kolonne ikke designet til netop ethanolstram 2, hvilket kan forklare, hvorfor den
gnskede ethanolkoncentration ikke opnas. Dog vil man med et optimalt design af destillations-
kolonnen kunne sikre den tilstrackkelige koncentration. Ved konventionel destillation overfares
toluenen til destillatet, og der opnas en opkoncentrering. Da koncentrationen af toluen generelt
er for hgj ved bade forbehandlings- og oprensningsteknologierne til at imgdekomme kravspeci-
fikationerne, vurderes det, at vask 1 og 2 ikke ville kunne oprenses tilstraekkeligt til, at det kan
recirkuleres i PKC’s produktion. Derfor vil der blive arbejdet videre med ethanolreststrammen
fra vask 3 ved opskaleringen, da toluenindholdet burde vaere mindre. Baseret pa resultaterne
fra de undersggte forbehandlings- og oprensningsteknologier vil der til opskaleringsfors@gene
blive benyttet konventionel destillation uden forbehandling.
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4. Opskalering af
oprensningsteknologi

| dette kapitel beskrives tilgangen til opskalering af den udvalgte
oprensningsteknologi. Forst er teknologien blevet opskaleret og
tilpasset reststrammene. Derefter er proverne blevet oprenset med
den opskalerede teknologi og pa baggrund af forsgget, er den op-
rensede ethanol blevet brugt til at producere modificeret stivelse
hos PKC. Ydermere er der foretaget stresstest af den opskalerede
teknologi for at undersgge evt. kritiske parametre for oprensnin-
gen.

4.1 Opskalering af destillationsanlaeg

Til opskaleringen af destillationsanlaegget blev der taget udgangspunkt i det udstyr og den op-
stilling til konventionel destillation, der er beskrevet i afsnit 3.2.1. Til opstillingen er der tilfgjet en
destillationskolonne med ’protruded metal dump-packings’ som pakningsmateriale. Ydermere
blev kondensoren udskiftet, og en starre opsamlingsbeholder blev benyttet. Opstillingen blev
oprindeligt designet til vakuumdestillation, men blev rekonstrueret til konventionel destillation
ved at fierne vakuumpumpen. Opstillingen ses i FIGUR 3.
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FIGUR 3. Billede af det opskalerede destillationsanlaeg. Der blev, efter at dette bil-
lede blev taget, foretaget sma aendringer, som sikrede, at den fordampede ethanol
ikke blev fgrt igennem de rgde slanger, men i stedet gennem glasreor.

4.2 Opskalering af ethanolstrem 1

For at oprense ethanolstrem 1 er konventionel destillation uden forbehandling valgt ud fra re-
sultaterne i afsnit 3.3.1. Der er dog ikke foretaget opskaleringsforsag for denne reststrem, da
opskaleringsforsag af ethanolstrem 2 blev opprioriteret. Baggrunden herfor var en planlagt op-
skalering af produktionen af modificeret stivelse, saledes at volumen af ethanol, som anvendes
og destrueres i dag, vil stige kraftigt i fremtiden. Hos PKC er der desuden allerede implementeret
et destillationsanlaeg i DEAE Dextran-produktionen, omend anleegget er af aeldre dato og snart
skal udskiftes. Ud fra de indledende forsgg er der intet, som tyder p&, at en opskalering og
implementering af et nyt destillationsanlaeg for ethanolstrem 1 ikke skulle kunne gennemfares.
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4.3 Opskalering af ethanolstrom 2

For at oprense ethanolstrem 2 er konventionel destillation uden forbehandling udvalgt, pa bag-
grund af resultaterne i afsnit 3.3.2. Opskalering er vist i FIGUR 3. | afsnit 3.3.2 ses det, at destil-
lation af vask 1 og 2 i produktionen af modificeret stivelse ikke er egnet til genanvendelse, da
destillatet fra disse ikke imgdekommer kravspecifikationerne i TABEL 1. Grundet lange venteti-
der pa disse resultater er der i mellemtiden blevet destilleret pa vask 1 og 2 i den opskalerede
forsggsopstilling. | opskaleringen blev der destilleret pa 10 L ethanol.

Destillationen af vask 1 og 2 er udfert saledes, at der i den opskalerede forsggsopstilling destil-
leres fra 78 °C indtil temperaturen nar 80 °C. Nar de 80 °C er opnaet, opsamles destillatet, og
der udtages en prgve fra remanensen. Der tilferes ny vask 1 og 2, som passer med maengden
af opsamlet destillat. Dette gentages, indtil volumen i kolben forbliver konstant ved 80 °C. Nar
dette punkt er naet, eges temperaturen fra 80 °C til 82 °C, hvorefter destillatet opsamles, og der
udtages en prgve af remanensen. Derefter tilfgjes ny vask 1 og 2 og destillationen starter forfra
med proceduren for 80 °C og efter 82 °C. Efter opsamling af 21 pr@gver med tilhgrende destillat
og remanens afsluttes forgget.

Efterfglgende er den opskalerede forsggsopstilling benyttet til at destillere vask 3 fra ethanol-
stram 2, séledes at der efter destillation er produceret 10 L destillat. Destillationen er foretaget
saledes, at der destilleres pa 4 L, hvortil der tilfares ny vask 3 lgbende, sa der stadig er vaeske
i kolben. Dette ggres, indtil det anskede volumen er opnéet.

4.3.1 Resultater for opskalering af ethanolstrem 2

Af de opsamlede 21 pragver med tilhgrende destillat og remanens er der udvalgt prever til ana-
lyse. Det er ikke alle prgver, som er blevet analyseret, og af de analyserede prgver er det ikke
alle, hvor bade destillat og remanens er blevet analyseret. Resultatet for destillationen af vask
1 og 2 fra ethanolstrgm 2 ses i TABEL 17 for destillationen fra 78 °C til 80 °C og i TABEL 18 for
destillationen fra 80 °C til 82 °C.

TABEL 17. Resultater for destillation af ethanolstrem 2, vask 1 og 2 til 80 °C. Det er ikke alle
remanensprgver, hvor destillatet ogsa er analyseret.

Prgvenummer Toluen [%)] Ethanol [%]
1 Remanens 4,76 81,03
Destillat 11,7 79,3
2 Remanens 4,24 80,01
3 Remanens 4,39 80,74
4 Remanens 3,98 80,51
5 Remanens 4,35 80,17
6 Remanens 3,99 80,41
7 Remanens 4,3 79,6
8 Remanens 4,46 80,64
Destillat 10,94 81,8
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TABEL 18. Resultater for destillation af ethanolstrem 2, vask 1 og 2 til 82 °C. Det er ikke alle
remanensprgver, hvor destillatet ogsa er analyseret.

Provenummer Toluen [%] Ethanol [%]

9 Remanens 0,51 76,11
Destillat 6,95 83,2

15 Remanens 0,53 72,3

20 Remanens 0,45 69,21

21 Remanens 0,15 60,48

Efterfalgende er den opskalerede forsggsopstilling benyttet til at destillere ethanolstrgm 2 fra
vasketrin 3. Resultaterne ses i TABEL 19.

TABEL 19. Resultater for destillation af ethanolstram 2, vask 3.

Toluen [%] Ethanol [%] Komponent C [%]

Destillat fra vask 3 9,46 83,9 <0,5

Konklusion

Som visti TABEL 17 og TABEL 18 indeholder destillatet mellem 6,95 % og 11,7 % toluen. Dette
er i overensstemmelse med resultatet for konventionel destillation fra de indledende forsgg, hvor
destillatet indeholdt 10,5 % toluen, som vist i TABEL 16.

Resultaterne kan forklares med, at ethanol, vand og toluen danner en tertizer azeotrop. | TABEL

20 ses den teoretiske sammensaetning af destillat af den tertisere azeotrop for toluen, ethanol
og vand.

TABEL 20. Teoretisk separation af tertizer azeotrop mellem toluen, ethanol og vand. [8]

Temperatur [°C] Toluen [masse %] Ethanol [masse %] Vand [masse %]
73,85 47,49 42,75 9,77

76,86 31,92 68,08 0

78,15 0 95,62 4,38

84,23 80,09 0 19,91

Azeotropen med det laveste kogepunkt er en tertizer azeotrop med masseindhold af toluen pa
47,49 %, ethanol pa 42,75 % og vand pa 9,77 %. Da ethanolstrem 2, vask 1, 2 og 3 indehol-
der mindre end 47,49 % toluen, vil der ske en opkoncentrering af toluen i destillatet.

Destillationen foretaget med den opskalerede forsggsopstilling blev udfert ved at destillere
ethanol fra den modificerede stivelsesvask 1 og 2 og derefter spaede den op inden den er de-
stilleret tgr. Dette ger, at man ikke destillerer hele indholdet af ethanol fra den modificerede
stivelses vask 2, men i stedet destillerer de azeotroper, der har det laveste kogepunkt. For at
fierne toluen kunne man havde separeret det indledende destillat fra og forsegt at opsamle de
efterfelgende destillater, der forhabentlig havde et lavere toluenindhold, som ses af TABEL 20.
Det samme ger sig geeldende for destillation af ethanolstrem 2, vask 3.

Destillationen af vask 3 indeholder 9,46 % toluen, som vist i TABEL 19. For at den genanvendte
ethanol skal kunne benyttes i produktionen af modificeret stivelse, er det et krav, at indholdet af
toluen maksimalt méa veere 0,5 %. Ydermere skal ethanolkoncentrationen vaere minimum 85 %.
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| det genanvendte ethanol er en koncentration pa 83,9 % opndet. Resultaterne viser, at oprens-
ningsmetoden skal optimeres yderligere for at kunne imgdekomme kravspecifikationerne for
produktionen af modificeret stivelse. Seerligt skal fokus for optimeringen veere mantet pa at
saenke toluenindholdet. De teoretiske sammensaetninger af tertizer azeotroper viser, at dette
burde vaere muligt ved at kontrollere temperaturen og fierne det fgrste opsamlede destillat, indtil
den rette temperatur er opnaet. Der skal udferes flere forsgg for at afklare, om dette ogsa er
muligt i praksis med den opskalerede forsggsopstilling.

4.4 Stresstest af destillation

Destillationsprocesser bliver ofte udfgrt ved at tilfgje mere fadestram, i takt med at destillationen
forlgber, og destillatet opsamles. Det betyder samtidig, at terstof kan blive opkoncentreret i re-
manensen, da denne oftest ikke fiernes fra destillationskolben, far mere fgdestram tilfgjes.
Terstofmalingerne for destillation af ethanolstream 2 pa mindre skala ses i TABEL 15. Ved de-
stillationen viser malingerne af tgrstofindholdet, at dette opkoncentreres. | TABEL 15 ses det
0gsa, at en mindre maengde terstof er overfgrt til destillatet. P4 mindre skala var der ingen tegn
pa, at dette havde nogen konsekvens for destillationen. Men nar tarstoffet opkoncentreres, bli-
ver det vigtigt at undersgge, om dette sker til maengder, der hindrer eller skader destillation ved
opskalering til fuldskala.

En opkoncentration af tgrstof kan resultere i dannelse af en gel eller klistret masse, som vil
kunne ggre det sveert for ethanoldampene at forlade destillationskolben og dermed seenke de-
stillationshastigheden. En geldannelse vil ogsa kunne medfgre, at destillationskolonnen skal
renggres, for destillationen kan fortsaette efter hensigten. Ydermere kan en opkoncentrering
medfare overfarsel af tarstof til destillatet.

441 Udforelse af stresstest

Formalet med stresstestene er at fremprovokere en situation, hvorved destillationen ikke kan
forlebe som planlagt. Baseret pa leeringerne fra afsnit 3.3.2 vil vask 1 og 2 for ethanolstrgm 2
ikke blive genanvendt, men fortsat sendt til destruktion, hvorfor stresstestene bliver udfert pa
vask 3 fra ethanolstrem 2. Det vurderes, at vask 3 vil indeholde rester af toluen, komponent C,
modificeret stivelse og evt. ureageret stivelse. For at simulere betydningen af opkoncentration
af tarstof ved destillation undersgges farst interaktionen mellem komponent C, modificeret sti-
velse, vand og vask 3. Dette geres i beegerglas. Efterfglgende benyttes destillationsudstyret
beskrevet i afsnit 4.1 til at udfere destillation. Komponent C har en relativt hgj molekyleermasse
og er derfor ikke et flygtigt stof. Det unders@ges dog, om en opkoncentrering af komponent C i
remanensen kan medfgre, at komponenten kommer med over i destillatet eller hindrer destilla-
tionen. Det samme undersgges for modificeret stivelse. Der bliver udfert fem stresstests.

Stresstest 1

Her blandes 2 g af komponent C med 2 mL vask 3. Dette giver en tyndtflydende blanding. Til
blandingen tilsaettes 0,1 g modificeret stivelse. Den tilsatte modificerede stivelse er opsleemmet
i blandingen. Der tilseettes yderligere 1 g modificeret stivelse og 10 mL vask 3, hvor den modifi-
cerede stivelse forbliver opsla&eammet i blandingen. Ved tilsaetningen af 10 mL deioniseret vand
klumper modificeret stivelse sammen til en porgs masse.

Stresstest 2

Her blandes 5,2 g modificeret stivelse med 50 mL demineraliseret vand, hvor der ved omrgring
formes en gel. 4 g af den dannede gel overfgres til et baegerglas med 10 mL vask 3. Her oplgses
gelen og den modificerede stivelse samles som en porgs masse i bunden af baegerglasset.
Dette skyldes hgjst sandsynligt, at ethanolen fra vask 3 fjerner vandindholdet i den modificerede
stivelse. Den modificerede stivelse far en mere porgs konsistens, som ved tilssetning af mere
vask 3 medfgrer, at den modificerede stivelse seetter sig pa indersiden af baegerglasset, i stedet
for at den modificerede stivelse ender pa pulverform.
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Stresstest 3

Her tilseettes 25 g komponent C til en rundbundet kolbe med magnetomrgrer. Hertil tilfgres 225
g vask 3. Der destilleres pa blandingen med destillationsudstyret beskrevet i afsnit 4.1. Destilla-
tionen pa blandingen sker langsomt, men den tilsatte vask 3 bliver destilleret fra.

Stresstest 4

Her blandes 5 g af komponent C og 2,5 g modificeret stivelse i et beegerglas. Dette giver en
klistret konsistent. Noget af blandingen komponent C/modificeret stivelse overfgres til et nyt
baegerglas, og vask 3 tilseettes til blandingen. Dette resulterer i en udvaskning af komponent C,
og den modificerede stivelse bundfaelder som pulver. Hvis man i stedet tilseetter vand til blan-
dingen komponent C/modificeret stivelse, svulmer den modificerede stivelse op og danner en
mere porgs konsistens.

Stresstest 5

Her fremstilles en gel bestaende af 10 % modificeret stivelse, 40 % demineraliseret vand og 50
% vask 3. Testen bliver udfert pa et volumen af 300 mL. Modificeret stivelse og vand blandes
indledningsvis sammen for at danne gelen, og derefter tilsaettes vask 3. Blandingen overfgres
til destillationsudstyret beskrevet i afsnit 4.1 under magnetomregring og opvarmning fra en var-
mekappe. Destillationen foregar saledes, at varmekappen farst indstilles til en temperatur pa 85
°C. Ved denne temperatur sker der ingen destillation. Temperaturen haeves til 105 °C, hvor
omrgring af blandingen ikke leengere er muligt. Temperaturen heaeves til 120 °C, hvor blandingen
begynder at koge og destillationen dermed er pabegyndt. Temperaturen haeves til 150 °C, og
destillationen er fuldendt. Baseret pa veegten af destillat, med antagelsen om at destillatet inde-
holder 96 % ethanol, er omkring 80 % af vask 3-maengden blevet destilleret.

4.4.2 Resultater fra stresstest

Formalet med stresstest 1, 2 og 4 er visuelt at detektere eventuelle problemer ved destillatio-
nen under de fremstillede forhold. Ved stresstest 1, 2 og 4 er der ingen tegn pa, at en evt. gel-
dannelse vil opsta og ej heller skabe problemer for destillationen. Destillatet fremstillet i stress-
test 3 og 5 er blevet analyseret for indholdet af toluen, ethanol og komponent C. Resultaterne
ses i TABEL 21.

TABEL 21. Resultater for destillat fra stresstest 3 og stresstest 5.

Toluen [%] Ethanol [%] Komponent C [%)]
Stresstest 3 3,74 93,9 <0,5
Stresstest 5 3,44 81,3 <0,5

Konklusion

| stresstest 3 blev der destilleret pa en 10 % komponent C-oplgsning for at teste om en forgget
koncentration af komponent C ville medfare problemer i destillationen. Bedgmt ud fra maengden
af den tyktflydende remanens, der var tilbage i destillationskolben, er vurderingen, at komponent
C ikke vil blive destilleret med over i betydelig maengde. Resultaterne i TABEL 21 bekreefter, at
komponent C ikke bliver destilleret med over, da komponent C-koncentrationen blev malt til <0,5
%. Ud fra resultaterne konkluderes det, at komponent C ikke skaber problemer for destillationen.
Det kan dog ikke afggres, om komponent C kommer med over i destillatet i mindre maengder,
da detektionsgreensen pa analysemetoden er <0,5 %.

| stresstest 5 blev der destilleret fra modificeret stivelse, vand og ethanolen fra vask 3. Her blev
meengden af komponent C ogsa malt til at vaere <0,5% som set i TABEL 21. Tilstedeveerelsen
af modificeret stivelse og vand hindrer ikke destillationen ved at lave en gel, som kan observeres
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pa ethanolindholdet i destillatet. Indholdet af ethanol fra destillationen med modificeret stivelse
og vand er pa 81,3 %. Til sammenligning er ethanolindholdet i destillatet fra komponent C-
stresstesten 93,9%. Det formodes, at forskellen i ethanolindhold er grundet en erstatning af
vand. Dog er vandindholdet ikke blevet malt i analysen, og det er derfor kun en formodning.
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5. Produktion af modificeret
stivelse med genanvendt
ethanol

| dette kapitel beskrives tilgangen til produktionen af modificeret
stivelse med genanvendt ethanol fra den opskalerede teknologi. |
produktionen er der benyttet 40 % genanvendt ethanol. Den produ-
cerede modificerede stivelse vil blive testet baseret pa PKC’s kva-
litetskontrol.

5.1 Produktion i laboratorieskala af modificeret stivelse

For at undersgge om det genindvundne ethanol kan benyttes i PKC’s produktion af modificeret
stivelse, testes dette pa laboratorieskala. Til forsgget benyttes det destillerede ethanol fra
ethanolstrem 2, vasketrin 3, som er beskrevet i TABEL 19.

Da PKC star overfor eendringer i sammensaetningen af vaskesekvens, benyttes den nye va-
skesekvens til at oprense den modificerede stivelse i dette forsag.

Baseret pa laeringerne fra de indledende forsgg i afsnit 3.3.2 er det ikke alle vasketrin fra
ethanolstrem 2, som vurderes egnet til oprensningen med destillation. Sammenkoblingen mel-
lem den nye vaskesekvens og lzeringerne fra de indledende forsgg betyder, at PKC vurderer,
at det destillerede ethanol fra vasketrin 3 kan benyttes til at erstatte 40 % af den jomfruelige
ethanol benyttet i den nye vaskesekvens.

Til fremstillingen af modificeret stivelse med genindvundet ethanol benyttes PKC’s processtan-
dard for at sikre ensartethed mellem fors@g og produktion.

Udbyttet af oprenset modificeret stivelse var 74,4 g i forsgget. Det oprensede modificerede sti-
velse er blevet analyseret efter PKC’s kvalitetskontrolparametre. Her er ID, rest efter forbraen-
ding, terstofstab ved tarring, kontaktvinkel og andre parametre blevet analyseret. Ydermere er
fosfor-, boron-, toluen- og ethanolindholdet blevet analyseret. Resultatet af kvalitetskontrolpara-
metrene er blevet sammenholdt med kvalitetskravene til produktionen af modificeret stivelse for
at evaluere, om det destillerede ethanol fra vasketrin 3 er egnet til brug i vaskeprocessen.

5.2 Resultater for produktion i laboratorieskala af modificeret
stivelse

| dette afsnit er resultater fra produktionen i laboratorieskala af modificeret stivelse med brug af

40 % genanvendt ethanol vist. Der er foretaget analyser baseret pad PKC’s kvalitetskontrol og

partikelstgrrelsesfordelingen i den producerede modificerede stivelse.

5.2.1 Kvalitetskontrol

| TABEL 22 ses resultaterne for kvalitetskontrolparametrene analyseret for den producerede
modificeret stivelse med destilleret ethanol fra ethanolstream 2, vasketrin 3 samt indholdet af
andre komponenter. | tabellen ses de analyserede parametre, kvalitetskravet for de pagzeldende
parametre og resultatet af analysen af den producerede modificerede stivelse med genindvun-
det ethanol.
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TABEL 22. Resultater for de analyserede kvalitetskontrolparametre for produktion af modifice-
ret stivelse med destilleret ethanol, vasketrin 3.

Parameter Kvalitetskrav Resultat

ID ved FTIR Bestaet test Bestaet
Rest efter forbreending <0,85 % 0,29 %
Tarstofstab ved torring <12,00 % 4,02 %
Kontaktvinkel <90 ° Ikke bestaet
Fosforindhold <0,20 % 0,04 %
Boronindhold <50 ppm 2 ppm
Toluenindhold <90 ppm 11.000 ppm
Ethanolindhold <7,50 % 3,80 %

Som vist i TABEL 22 er de fleste af kvalitetskravene for modificeret stivelse blevet mgdt ved
brugen af 40 % genanvendt ethanol. Dog imgdekommer kontaktvinklen med blod og toluenind-
holdet ikke kvalitetskravene. | TABEL 19 ses det, at indholdet af toluen var hgjere end hvad
kravspecifikationerne i TABEL 1 tillod i den genanvendte ethanol. Det ses ogsa i resultatet her,
hvor indholdet af toluen ligger vaesentligt over den acceptable greense. Det viser ogsa, at destil-
lationsmetoden skal optimeres yderligere for at saenke toluenindholdet, saledes at ethanol fra
ethanolstrem 2 kan benyttes til at producere modificeret stivelse.

5.2.2 Partikelstarrelsesfordeling

Ydermere er partikelstarrelsesfordelingen i tre prgver af modificeret stivelse blevet analyseret.
De tre prever er: modificeret stivelse oprenset med 40 % genindvundet ethanol, modificeret
stivelse oprenset med 100 % jomfruelig ethanol og modificeret stivelse Batch 39856 benyttet
som referencepregve. De analyserede parametre er det specifikke overfaldeareal, partikelstgr-
relsesfordelingen D [3,2] og D [4,3] og volumenbaseret diameter ved kumulativ volumen
(Dv(10), Dv(50), DV(90)). Resultatet er vist i FIGUR 4.
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FIGUR 4. Partikelstarrelsesfordeling i tre prgver af modificeret stivelse (MS).
Ved at sammenligne partikelstarrelsesfordelingen i de tre prgver af modificeret stivelse ses det,

at modificeret stivelse oprenset med 40 % genanvendt ethanol producerer stgrre partikler sam-
menlignet med de to gvrige prever. De starre partikler kunne potentielt pavirke egenskaberne
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af modificeret stivelse ved brug, og derfor skal dette undersgges yderligere inden implemente-
ring af genanvendt ethanol i vaskeprocessen.

5.2.3 Konklusion pa produktion i laboratorieskala af modificeret
stivelse

Brugen af genanvendt ethanol til oprensning af modificeret stivelse giver lovende resultater for
de fleste af kvalitetsparametrene i PKC’s kvalitetskontrol. Dog skal der arbejdes yderligere med
oprensningsmetoden for at seenke indholdet af toluen. Det forhgjede toluenindhold i det genan-
vendte ethanol medfarer en koncentration af toluen pa 11.000 ppm, hvilket er vaesentligt over
den acceptable graensevaerdi pa <90 ppm. Dog tyder resultaterne pa, at hvis det lykkes at mind-
ske toluenindholdet, sa vil brugen af genanvendt ethanol have den gnskede virkning og karak-
teregenskaber for modificeret stivelse.

Nar modificeret stivelse oprenses med 40 % genanvendt ethanol produceres starre partikler end
referenceprgven med modificeret stivelse oprenset med 100 % jomfruelig ethanol. Dette indike-
rer, at egenskaberne for modificeret stivelse med den forggede partikelstarrelse skal undersg-
ges for at sikre, at disse ikke pavirkes af den forggede partikelsterrelse.

Pa baggrund af disse resultater anbefales det, at der yderligere optimeres pa oprensningsme-
toden for at mindske toluenindholdet og samtidig bibeholde et acceptabelt ethanolindhold. Yder-
mere skal der udfgres flere sammenlignende fors@g mellem brugen af genanvendt og jomfruelig
ethanol i vaskeprocessen for bedre at kunne forsta genanvendt ethanols pavirkning af modifi-
ceret stivelse.
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6. Okonomi og miljo

| dette kapitel beskrives de skonomiske og miljgmassige konse-
kvenser af implementeringen af den udvalgte teknologi hos PKC.
Forst beskrives de gkonomiske beregninger, og om implemente-
ringen er skonomisk rentabel for PKC. Derefter beskrives de miljo-
maessige beregninger og resultaterne heraf.

6.1 Forudsatning for skonomisk vurdering

De gkonomiske beregninger er foretaget pa baggrund af PKC’s produktion af modificeret sti-
velse fra 2022. | 2022 producerede PKC 1.150 kg modificeret stivelse, hvortil der blev benyttet
266.000 kg ethanol. For 2022-produktionen er de udgifter, der er forbundet med indkab af jom-
fruelig ethanol samt bortskaffelse inkluderet. | 2022 var gennemsnitsprisen for ethanol 14 til 17
kr. per kg.

For at vurdere om genindvinding af ethanol er gkonomisk rentabel for PKC, er to der opstillet
scenarier. De to scenarier er beskrevet nedenfor. Om det er gkonomisk rentabelt for PKC ba-
seres pa en samlet besparelse per Ar, som er beregnet pa baggrund af bade 14 og 17 kr. per
kg ethanol.

6.1.1 Scenarie 1

| det farste scenarie beregnes de potentielle besparelser ved brugen af 40 % genanvendt
ethanol i vaskeprocessen for modificeret stivelse. | scenariet er investeringsomkostningerne
samt driftsomkostningerne for et destillationsanleeg inkluderet.

Investeringsomkostningerne for et destillationsanlaeg i fuldskala, som passer til PKC’s produk-
tion, estimeres til 6 mio. Kr. Til Investeringsomkostningerne skal la&egges en udgift pa 1 mio. Kr.
til en dampkedel. Driftsomkostningerne for anlaegget estimeres til 49.000 kr. per ar til vedlige-
holdelse og forsikringer. Til driftsomkostningerne skal laegges omkostningerne for opvarmning
af damp med naturgas. Til beregningen benyttes en pris pa 0,28 kr. pr. kg destilleret ethanol il
opvarmningen.

6.1.2 Scenarie 2

| det andet scenarie beregnes de potentielle besparelser ved brugen af 100 % genanvendt
ethanol i vaskeprocessen for modificeret stivelse. | scenariet er inkluderet de samme poster som
beskrevet i scenarie 1.

6.1.3 Resultater

| TABEL 23 ses de udgifter, der er forbundet med indkab og bortskaffelse af jomfruelig
ethanol, som det ser ud i 2022 hos PKC.
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TABEL 23. Udgifter til ethanolforbrug forbundet med produktionen af modificeret stivelse.

Produktion af
modificeret
stivelse - 2022

Ethanolforbrug [kg]

Samlet udgift
(14 kr. pr. kg ethanol)
[kr.]

Samlet udgift
(17 kr. pr. kg ethanol)
[kr.]

100 % Jomfruelig 266.000 4.123.000 4.921.000
ethanol
Pris pr. L ethanol 12,2 14,6

Indkab og forbrug af 266.000 kg ethanol er estimeret til 14-17 kr./kg, hvilket vil resultere i en
samlet udgift pa 3.724.000-4.522.000 kr. Bortskaffelsen af 266.000 kg ethanolaffald vil have en
takst pa 1,5 kr./kg, hvilket resulterer i en udgift pa 399.000 kr. Samlet set vil udgifterne vedrg-
rende ethanol vaere 4.123.000-4.921.000 kr. Disse udgifter er benyttet til at beregne en samlet

besparelse for de to scenarier.

| TABEL 24 ses udgifterne forbundet med scenarie 1.

23.

TABEL 24. Udgifter for ethanolforbrug forbundet med produktionen af modificeret stivelse,
som fglger scenarie 1. Den samlede besparelse er beregnet ved brug af udgifterne i TABEL

Scenarie 1

Ethanolforbrug [kg]

Samlet udgift

(14 kr. pr. kg ethanol)

Samlet udgift

[kr.] [kr.]
60 % Jomfruelig ethanol 160.000 2.248.000 2.960.000
40 % genanvendt 106.000 520.000 520.000
ethanol
Samlede besparelse pr. 1.123.000 1.441.000
ar
Pris pr. L ethanol 8,2 10,3

Forsgg i laboratorieskala viste, at ved anvendelse af 40 % genanvendt ethanol i stedet for 100
% indkebt ethanol vil kunne spares 106.000 kg ethanol. Dette vil resultere i en besparelse pa
1.500.000-1.800.000 kr. i indkegbsomkostninger og 160.000 kr. i bortskaffelsesomkostninger.
Omkostningerne for opvarmning af damp med naturgas estimeres til 0,28 kr. pr. kg destilleret
ethanol. For 106.000 kg ethanol vil omkostningerne lgbe op i 30.000 kr. Hertil laegges de faste
driftsudgifter til vedligeholdelse og forsikringer pa 490.000 kr. Samlet set vil udgifterne med 40

% genanvendt ethanol vaere 3.000.000-3.480.000 kr.

| TABEL 25 ses udgifterne forbundet med scenarie 2.

TABEL 25. Udgifter for ethanolforbrug forbundet med produktionen af modificeret stivelse,
som fglger scenarie 2. Den samlede besparelse er beregnet ved brug af udgifterne i TABEL

23.
Scenarie 2 Ethanolforbrug [kg] Samlet udgift Samlet udgift
(14 kr. pr. kg ethanol) (17 kr. pr. kg ethanol)
[kr.] [kr.]
100 % genanvendt 266.000 565.000 565.000
ethanol
Samlede besparelse pr. 3.560.000 4.360.000

ar
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Scenarie 2 Ethanolforbrug [kg] Samlet udgift Samlet udgift

(14 kr. pr. kg ethanol) (17 kr. pr. kg ethanol)
[kr.] [kr.]

Pris pr. L ethanol 1,7 1,7

Ved anvendelse af 100 % genanvendt ethanol i stedet for 100 % indkebt ethanol vil der kunne
spares 266.000 kg ethanol. Dette vil resultere i en samlet besparelse pa 3.560.000-4.4360.000
kr. i indkgbs- og bortskaffelsesomkostninger, hvis det antages, at intet af ethanolen bortskaffes.
Omkostningerne til naturgas til destillation af 266.000 kg ethanol vil Igbe op i 75.000 kr. i natur-
gas, hvortil l,egges de faste driftsudgifter til vedligeholdelse og forsikringer pa 490.000 kr. Sam-
let set vil udgifterne med 100 % genanvendt ethanol belgbe sig til 565.000 kr.

6.1.4 Rentabilitet

De arlige udgifter forbundet med ethanolforbruget til produktion af modificeret stivelse vil blive
saenket med 27-29 % ved brug af 40 % genanvendt ethanol. Hvis man pa sigt hos PKC vil kunne
benytte 100 % genanvendt ethanol, vil de arlige udgifter blive reduceret med 86-89 %.

| TABEL 23, TABEL 24 og TABEL 25 er udgifterne for det arlige ethanolforbrug til produktion
modificeret stivelse vist. | tabellerne ses ogsa prisen pr. L ethanol. | TABEL 1 er en af kravspe-
cifikationerne, at genanvendt ethanol som maksimum ma koste 20 kr. pr. L. Ethanolforbruget til
produktion af modificeret stivelse belgb sig i 2022 til mellem 12,3 kr. og 14,6 kr. pr. L ethanol.
Implementeringen af 40 % genanvendt ethanol vil seenke denne pris til mellem 8,2 og 10,3 kr.
pr. L ethanol, mens brugen af 100 % genanvendt ethanol vil seenke prisen yderligere til 1,7 kr.
pr. L ethanol. Baseret pa ethanolprisen pr. L konkluderes det, at ethanolgenindvinding vil vaere
gkonomisk rentabel for PKC.

De gkonomiske beregninger er baseret pa estimater og skal derfor tages med forbehold. | kapi-
tel 5 blev det vist, at den genanvendte ethanol ikke kunne imgdekomme alle kvalitetskravene,
og at oprensningsprocessen derfor kraever yderligere optimering. Resultaterne i kapitel 5 viste,
at de fleste af den modificerede stivelses egenskaber blev bibeholdt, og der er derfor ikke belaeg
for at antage, at 40 % genanvendt ethanol ikke skulle kunne benyttes, efter at oprensningspro-
cessen er blevet optimeret. | de gkonomiske beregninger er der ikke taget hgjde for, om opti-
meringen kommer til at medfgre yderligere investerings- og driftsmeessige omkostninger.

6.2 Miljevurdering for produktion af modificeret stivelse

| dette afsnit beskrives den udfgrte LCA-screening for produktionen af modificeret stivelse, hvor
to scenarier for affaldshandtering af ethanolstrem 2 undersgges. De undersggte affaldshandte-
ringer er ethanoldestruktion ved forbraending med energigenindvinding og 40 % ethanolgenind-
vinding ved destillation.

6.2.1 Anvendelse af analysen

Miljgvurderingen er udfgrt som en livscyklusvurderingsscreening (LCA-screening) og har til for-
mal at unders@ge potentielle besparelser i udledning af COz-gekvivalenter (kg CO2 eq.) hos PKC
ved implementering af et destillationsanlaeg til oprensning af ethanol i stedet for at sende ethano-
len til destruktion. Screeningen er baseret pa faktuelle data fra PKC’s produktionsenheder i
Kgge og Harlev samt estimerede vaerdier for destillationen af ethanol baseret pa termodynami-
ske beregninger.

LCA-screeningen er udarbejdet i overensstemmelse med de overordnede principper i ISO-stan-
dard 14040 og 14044, men afviger i forhold til kritisk review. Det betyder, at resultaterne fra
denne vurdering ikke kan bruges til postulater om den samlede miljgpreestation for det under-
sogte produkt, modificeret stivelse, eller til sammenlignende pastande. Resultatet kan i stedet
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bruges til at indikere potentielle miljgbelastningsomrader i forbindelse med produktionsproces-
serne og anvendte materialer. Hensigten med miljgvurderingen er at undersgge, om der even-
tuelt vil kunne opnas miljigmaessige besparelser ved 40 % ethanolgenindvinding.

6.2.2 Formalet

Formalet med miljgvurderingen er at belyse de miljgmaessige effekter ved implementering af et
destillationsanlaeg hos PKC i virksomhedens produktion af modificeret stivelse for at oprense
ethanolstream 2. LCA-screeningen opstiller to scenarier, som daekker produktionen af modifice-
ret stivelse, hvor reststrammene sendes til henholdsvis forbreending og genindvinding. De tilsig-
tede modtagere af resultaterne fra LCA-screening er primeert Miljgstyrelsen, PKC og farmain-
dustrien. Resultaterne i denne LCA-screening afrapporteres som emissioner af CO2-aekvivalen-
ter (kg COz2 eq.) og kan anvendes til at estimere, om genindvinding af 40 % ethanol fra produk-
tionsreststramme vil kunne medfere en miljgmaessig besparelse.

6.2.3 Metodisk afgraensning

Systemet, der er benyttet til analyse af ethanoldestruktion, involverer alle trin i produktionen af
modificeret stivelse, herunder fremskaffelse og udvinding af materialer, transport til produktions-
lokationen, forbrug af energi, vand og andre sekundzere materialer samt bortskaffelse af farligt
affald. Emballage, forsendelse, brug og bortskaffelse af selve den modificerede stivelse er ikke
medtaget i systemet. Der er derfor tale om en vugge-til-port-tilgang.

Systemet er afgraenset til fremstillingen af 1 kg modificeret stivelse, hvor der ved destillationen
antages 1 omgang destillat, som recirkuleres til produktionen. Der beregnes kun 1 omgang de-
stillation, selvom det forventes, at ethanolen kan genindvindes i flere omgange. Baggrunden er
en forventning om, at 1 omgang destillation vil vise, at 40 % genindvinding er favorabel med
hensyn til emissioner af kg CO2 eq. Systemet er modelleret inklusive al transport. Emballage er
ikke inkluderet i systemet.

6.2.4 Livscykluskortleegning (LCI)

Scenariebeskrivelse

| dette afsnit beskrives de to scenerier undersggt i LCA-screeningen. | afsnittet ses ogsa de
benyttede materialeinput for scenariet samt de benyttede baggrundsdata til analysen.

Ethanoldestruktion

Den nuveerende produktion af modificeret stivelse hos PKC er modelleret baseret pa udleverede
data. Det benyttede system for modellering af ethanoldestruktion ved forbraending ses i FIGUR
5.

Den modificerede stivelse produceres i batcher a 195 kg. De udleverede data er skaleret sale-
des, at inputmeengderne tilsvarer produktionen af 1 kg modificeret stivelse. Energiforbruget til
produktionen af modificeret stivelse samt oparbejdelse af stivelsesingrediensen er baseret pa
energiforbruget hos PKC i 2021. Produktionen af modificeret stivelse foregar i Kage, og det
totale energiforbrug i Kege er allokeret baseret pa massen af de faerdige produkter. Produktio-
nen af modificeret stivelse tegner sig dermed for 2,52 % af Kageafdelingens energiforbrug. Den
samme tilgang er benyttet til estimering af energiforbruget ved oparbejdning af stivelsen. Opar-
bejdningen foregar hos PKC i Harlev. Allokeringen viser, at stivelsen tegner sig for 0,58 % af
Harlevafdelingens samlede energiforbrug.
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FIGUR 5. Procesdiagram over PKC’s nuveerende produktion af modificeret stivelse. Figuren
viser det system, der er benyttet til miljgvurderingen af ethanoldestruktion ved forbraending.

| TABEL 26 ses in- og outputmateriale til produktion af 1 kg modificeret stivelse.

TABEL 26. In- og outputmateriale til produktion af 1 kg modificeret stivelse.

Materialeinput Enhed Pr. kg modificeret stivelse Distance [km]
Procesvand Kg 51,3

Stivelse Kg 1,4 19

Kemikalie 1 Kg 0,3 20

Kemikalie 2 Kg 0,01 478

Toluen Kg 4.1 940

Kemikalie 3 Kg 0,1 5.444
Kemikalie 4 Kg 0,2 444

Ethanol Kg 78,3 1900
Kemikalie 5 Kg 0,3 444
Elektricitet MJ 206,8

Naturgas MmJ 2.196,8

Materialeoutput Enhed Pr. kg modificeret stivelse Distance [km]
Modificeret stivelse Kg 1

Farligt affald Kg 134,9 270

Ethanolgenindvinding

Til at analysere 40 % ethanolgenindvinding i produktionen af modificeret stivelse er et destillati-
onsanleeg implementeret i systemet, visti FIGUR 6. Baseret pa resultaterne i afsnit 3.3.2 sendes
vask 1 og 2 til destruktion, saledes at ethanolreststreammene fra vask 3-17 sendes til destillation.
| destillationsprocessen antages det, at 40 % af ethanolen benyttet i produktion kan genindvin-
des med en koncentration pa 96 %. Det antages, at de sidste 4 % er vand. | destillationsproces-
sen er der kun taget hgjde for det energiforbrug, der kraeves for at opvarme en blanding af
ethanol og vand fra 25 °C til 82 °C. Der er antaget et isoleret system, hvor der ikke tages hgjde
for evt. energitab eller energigenindvinding via brug af f.eks. varmeveksler. | de gkonomiske
beregninger er driftsomkostningerne for destillation estimeret pa prisen for naturgas. Den energi,
det kraever at haeve temperaturen, antages derfor at veere baseret pa naturgas.
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FIGUR 6. Procesdiagram over PKC’s produktion af modificeret stivelse med implemen-
teret destillationsanlaeg. Figuren viser det system, der er benyttet til miljgvurderingen af
ethanolgenindvinding.

| TABEL 27 ses in- og outputmateriale til produktionen af 1 kg modificeret stivelse med 40 %
ethanolgenindvinding.

TABEL 27. In- og outputmateriale til produktionen af 1 kg modificeret stivelse med ethanol-
genindvinding.

Materialeinput Enhed Pr. kg modificeret stivelse Distance [km]
Procesvand Kg 51,3

Stivelse Kg 1,4 19

Kemikalie 1 Kg 0,3 20

Kemikalie 2 Kg 0,02 478

Toluen Kg 41 940

Kemikalie 3 Kg 0,1 5.444
Kemikalie 4 Kg 0,2 444

Ethanol Kg 78,3 1.900
Kemikalie 5 Kg 0,3 444
Elektricitet MJ 206,7 DK

Naturgas MJ 2.209,7 Envida/ DCC Energi
Materialeoutput Enhed Pr. kg modificeret stivelse Distance [km]
Modificeret stivelse Kg 1

Genindvundet ethanol 96 % Kg 60,3

Farligt affald Kg 74,6 270

Baggrundsdata til modellering

| Bilag 4 ses baggrundsdata benyttet til modelleringen af de to scenarier. | de to scenarier aen-
dres de overordnede flows i modellerne ikke, men maengderne pr. kg modificeret stivelse een-
dres.
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Kilder til generisk data
Generiske baggrundsdata er baseret pa Ecoinvent 3.8.

Datavalidering

Data til beregning af miljgpavirkningen af ethanoldestruktion er baseret pa primeerdata fra pro-
duktionen af modificeret stivelse hos PKC. Der er anvendt matchende baggrundsdataseet fra
Ecoinvent. Sterstedelen af data vurderes som veaerende af god kvalitet mht. geografiske, tem-
porale og teknologiske aspekter. Der er anvendt proxy for kemikalie 3, da der ikke eksisterede
data i den benyttede database.

Til beregningen af ethanolgenindvinding er der beregnet et teoretisk energiforbrug for destillati-
onen, hvor der ikke er taget hgjde for evt. energitab eller energigenindvinding via varmevekslere.
Baggrunden er, at destillationsprocessen endnu ikke er implementeret hos PKC. Ellers er der
benyttet samme baggrundsdata som ved ethanoldestruktion, da forskellene i systemerne ligger
i destillationsanlaegget og i maengderne i in- og outputmateriale.

6.2.5 Vurdering af potentielle miljopavirkninger (LCIA)

| dette afsnit praesenteres resultaterne for potentielle miljgpavirkninger for de to scenarier (in-
klusive transport). Beregningerne er foretaget i LCA-veerkigjet openLCA 1.11.0, hvor karakte-
ringsmodellen EF 3.0 (Environmental Footprint 3.0) er benyttet med fokus pa miljgpavirknings-
kategorien: climate change - global warming potential (GWP100) [kg CO2 eq.].

LCIA-resultater for ethanoldestruktion

TABEL 28. LCIA-resultater for produktionen af 1 kg modificeret stivelse med ethanoldestruk-
tion.

Proces Enhed Total Procent af total [%]
Farligt affald Kg CO,-Eq 223,8 46,5
Stivelse Kg CO--Eq 132,1 27,4
Ethanol Kg CO»-Eq 115,7 24,0
Toluen Kg CO,-Eq 7,3 1,5
Kemikalie 5 Kg CO,-Eq 0,5 0,1
Kemikalie 3 Kg CO,-Eq 0,5 0,1
Kemikalie 4 Kg CO,-Eq 0,4 0,1
Kemikalie 1 Kg CO,-Eq 0,3 0,1
Produktion af modificeret stivelse Kg CO,-Eq 0,6 0,1
Kemikalie 2 Kg CO»-Eq <0,01 <0,001
Destillation Kg CO,-Eq 0 0
Total Kg CO»-Eq 481,1 100

En grafisk illustration af TABEL 28 kan ses i FIGUR 7.
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FIGUR 7. Emissioner i kg COz2 eq. for produktion af 1 kg modificeret stivelse (MS) med ethanolde-

struktion.

LCIA-resultater for ethanolgenindvinding

TABEL 29. LCIA-resultater for produktion af 1 kg modificeret stivelse med 40 % ethanolgen-

indvinding.

Proces Enhed Total Procent af total
Farligt affald Kg CO,-Eq 186,8 46,9
Stivelse Kg CO.-Eq 132,1 33,1
Ethanol Kg CO,-Eq 69,4 17,4
Toluen Kg CO.-Eq 7,3 1,8
Kemikalie 5 Kg CO,-Eq 0,5 0,1
Kemikalie 3 Kg CO.-Eq 0,5 0,1
Kemikalie 4 Kg CO,-Eq 0,4 0,1
Kemikalie 1 Kg CO,-Eq 0,3 0,1
Produktion af modificeret stivelse Kg CO,-Eq 0,6 0,1
Kemikalie 2 Kg CO,-Eq <0,01 <0,001
Destillation Kg CO.-Eq 0,7 0,2
Total Kg CO»-Eq 398,5 100

En grafisk illustration af TABEL 29 kan ses i FIGUR 8.
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FIGUR 8. Emissioner i kg COz2 eq. for produktion af 1 kg modificeret stivelse (MS) med ethanolgen-
indvinding.

6.2.6 Folsomhedsanalyse

| falsomhedsanalysen er det undersagt, hvor felsomt resultatet i scenariet for ethanoldestruk-
tion er overfor brugen af kemikalie 3-proxyen, samt hvor fglsomt resultatet i scenariet for
ethanolgenindvinding er overfor energibrugen i destillationen. Fglsomhedsanalysen er udfart
ved at gange originalinputtet i modellen med 1.000 for at se, hvor meget resultatet aendrer sig.

Nar proxyen for kemikalie 3 gges med en faktor 1.000, gges den totale emission i kg CO2 eq.
for produktionen af 1 kg modificeret stivelse med en faktor 1,7. Det vurderes, at kemikaliet an-
vendes i tilpas sma maengder, sa valget af proxyen ikke er af stor betydning for de overordnede
resultater.

Ved at gge energiforbruget i destillationsprocessen med en faktor 1.000 gges den totale emis-
sion i kg COz2 eq. for produktionen af 1 kg modificeret stivelse med en faktor 2,7. Det vurderes
pa baggrund af dette, at resultaterne er ikke falsomme overfor det energiforbrug, der er forbun-
det med destillationen.

6.2.7 Konklusioner

Resultaterne fra denne LCA-screening indikerer, med forbehold for usikkerhederne i estimerede
data, at der kan opnas en besparelse i kg CO2 eq. ved at implementere destillationsanlaegget
hos PKC. Samlet set viser resultaterne i denne screening, at produktionen af 1 kg modificeret
stivelse med ethanoldestruktion udleder 481,1 kg CO2 eq. sammenlignet med produktionen af
1 kg modificeret stivelse med 40 % ethanolgenindvinding, som udleder 398,5 kg CO2eq. Det er
altsa potentielt muligt at opna en reduktion pa omkring 21 %, hvor bidraget for produktionen af
jomfruelig ethanol seenkes med 40 % for den totale udledning.

Den stgrste bidrager til den samlede udledning for ethanoldestruktion er behandling af farligt
affald ved forbreending. Derefter fglger oparbejdning af stivelse og produktion af jomfruelig

Miljzstyrelsen / Ethanolgenindvinding 43



ethanol, som bidrager mest til den totale emission. | scenariet med ethanolgenindvinding redu-
ceres meengden af farligt affald til forbraending med 24 %, hvilket medfgrer en reduktion af CO2
eq.-emissionerne, men behandling af farligt affald er stadig den starste bidrager til CO2-aftrykket.
Oparbejdning af stivelsen udger kun 0,58 % af PKC’s Harlevafdelings samlede energiforbrug,
men det er stadig en meget energitung proces, hvilket forklarer det store bidrag til den totale
emission for bade ethanoldestruktion og ethanolgenindvinding.

Pa baggrund af de data, som har veeret til radighed for udredningerne, kan det konkluderes, at
40 % ethanolgenindvinding bidrager til en reduktion i emissionerne af CO2 eq., nar dette destil-
leres og erstatter produktionen af jomfruelig ethanol. Dette skal dog tages med visse forbehold,
for selvom resultatet ikke er falsomt over for energiforbruget, kan det teenkes, at destillationen
kreever anden vedligeholdelse, som der ikke er taget hgjde for i beregningerne, hvilket ville
kunne modvirke nogle af besparelserne i emissioner. Ydermere bygger beregningerne pa, at 40
% af ethanolstrem 2 kan genanvendes. Som set i afsnit 4.3.1 og 5.2.3 har det ikke vaeret muligt
at destillere ethanol til et niveau, som kan imgdekomme kravspecifikationerne. Det er derfor
muligt, at der ikke vil kunne genanvendes 40 % ethanol. Hvis dette viser sig at veere tilfaeldet,
vil dette ogsa modvirke besparelserne i emissionerne.
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7. Konklusion og anbefalinger

| dette kapitel vil projektets konklusioner blive opsummeret, lige-
som der gives anbefalinger baseret pa resultaterne opnaet i pro-
jektet.

71 Konklusion og anbefalinger

| projektet er der afsggt forskellige oprensningsteknologier og forbehandlingsteknologier, som
kunne benyttes til at oprense og derved genanvende ethanolreststramme i farmaindustrien. |
afsagningen er otte oprensningsteknologier og otte forbehandlingsteknologier blevet beskrevet.
Af de i alt 16 teknologier er seks udvalgt til en mere dybtgdende undersggelse: tre oprensnings-
teknologier og tre forbehandlingsteknologier. Disse seks teknologier er udvalgt pa baggrund af
en vurdering af, hvilke der vil kunne imgdekomme produktions- og kvalitetskravene fastsat af
PKC. Baseret pa den mere dybdegaende undersggelse er oprensningsteknologierne konventi-
onel destillation og vakuumdestillation samt forbehandlingsteknologierne centrifugering og
membranfiltrering blevet udvalgt til test pa laboratorieskala, da det vurderes, at disse passer
bedst til PKC’s produktion.

Til laboratorieforsagene er de udvalgte teknologiers egnethed testet med ethanolreststramme
fra PKC’s produktion. Her er der benyttet ethanolreststramme fra produktionen af DEAE Dext-
ran, betegnet ethanolstram 1, og ethanolresttremme fra produktionen af modificeret stivelse,
betegnet ethanolstrgm 2. Reststremmene fra de to produktioner er grundet kvalitetskontrol holdt
adskilt. Resultaterne fra laboratorieforsggene viser, at forbehandling med centrifugering eller
filtrering for tarstof ikke er ngdvendig, da terstofindholdet ikke skaber noget problem i de ud-
valgte oprensningsteknologier. For ethanolstrem 1 resulterede konventionel destillation i et hg-
jere ethanolindhold end vakuumdestillation. Ethanolstrem 2 er kun testet med konventionel de-
stillation, som blev udvalgt pa grund af lavere investerings- og driftsomkostninger.

I de indledede fors@g benyttes ethanol fra vask 1 og 2 ud af i alt 15 vasketrin. Her opnés et
toluenindhold pa 10,5 %, hvor den maksimalt acceptable greense er 0,5 %. Af den grund anses
vasketrin 1 og 2 ikke for egnet til genanvendelse og skal fortsat sendes til forbraending, og af
sammen grund udfgres destillation af vasketrin 3 til opskaleringen.

Konventionel destillation blev udvalgt til opskalering i laboratoriet. | opskaleringen er der udfart
forsgg med ethanolstrem 2, da denne produktion er planlagt til at skulle opskaleres hos PKC.
Grundet opprioritering af ethanolstrem 2 er forseg med opskaleret forsggsopstilling pa ethanol-
stram 1 ikke blevet udfart.

Den opskalerede forsggsopstilling er benyttet til stresstest. | alt er der udfgrt fem stresstests,
hvor det er undersggt, om en geldannelse vil skabe problemer for destillationen, samt om en
ophobning af komponent C og produktet modificeret stivelse ville skabe problemer eller forringe
kvaliteten af destillatet. Stresstesten viser, at geldannelse ikke er noget problem. Analyse af
destillatet fra stresstest 3 og 5 viser, at modificeret stivelse ikke overfares til destillatet. Meeng-
den af komponent C er analyseret til <0,5 % i bade stresstest 3 og 5. Dette er under detektions-
greensen for analysemetoden, og det kan derfor hverken be- eller afkreeftes, at komponent C
overfgres i destillatet. En eventuel overfgrsel ville dog vaere i begreensede maengder.

Til det opskalerede forsgg med ethanolstrem 2 er der benyttet ethanol fra vask 3. Igen opnas et
for hgijt toluenindhold pa 9,46 %. Toluen, ethanol og vand danner en tertiger azeotrop, hvilket
besveerligger destillationen.
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Den genanvendte ethanol fra vask 3 med for hgijt toluenindhold blev benyttet til at producere
modificeret stivelse pa laboratorieskala. Her blev der benyttet 40 % genanvendt ethanol. Den
producerede modificerede stivelse blev testet efter PKC’s kvalitetsprotokol, hvor stivelsen be-
stod pa syv ud af ni testparametre. Den producerede modificerede stivelse havde ikke en kon-
traktvinkel pa <90 °, hvilket bevirker, at den ikke bestar testen. Ydermere havde stivelsen et
forhgjet toluenindhold pa 11.000 ppm, hvor den acceptable greense er <90 ppm. Partikelstarrel-
sesfordelingen blev ogsa testet for den producerede modificerede stivelse. Ved at bruge 40 %
genanvendt ethanol produceres stgrre krystaller.

Resultaterne fra de indledende forsag, opskaleringen og produktionen af modificeret stivelse
viser, at den benyttede destillationsmetode skal optimeres for at kunne imgdekomme kravspe-
cifikationerne opstillet for den genanvendte ethanol. Optimeringen skal seerligt fokusere pa at
seenke toluenindholdet.

Jkonomiske og miljgmaessige beregninger er foretaget pa baggrund af den antagelse, at man
kan lykkes med at seenke toluenindholdet via optimering. Ved at PKC vil kunne benytte 40 %
genanvendt ethanol i virksomhedens produktion af modificeret stivelse, vil en gkonomisk be-
sparelse pa 27-29 % kunne opnas for omkostningerne til ethanol. Brugen af genanvendt ethanol
vil seenke ethanolprisen til 8,2-10,3 kr. pr. L. Hvis man med optimeringen ville kunne mindske
toluenindholdet, ville vask 1 og 2 muligvis ogsa kunne benyttes til genanvendelse. Ved brugen
af 100 % genanvendt ethanol vil PKC opna en besparelse pa 86-89 % pa ethanolomkostnin-
gerne. Dette vil seenke ethanolprisen til 1,7 kr. pr. L. Baseret pa dette konkluderes det, at
ethanolgenindvindelse vil veere en gkonomisk rentabel proces.

Udover at veere en gkonomisk rentabel proces viser de miljgmaessige beregninger en potentiel
besparelse pa 21 % CO:2 eq.-emissioner ved brugen af 40 % genanvendt ethanol til produktion
af 1 kg modificeret stivelse. Disse tal skal tages med forbehold, idet det antages, at en optime-
ring af oprensningsprocessen ikke kraever implementering af forbehandling eller eendringer i
energiforbrug. Hvis det viser sig, at vask 3 ikke er egnet til genanvendelse, og at flere vasketrin
ogsa skal kasseres, vil dette pavirke de gkonomiske og miljgmaessige beregninger.

Yderligere optimering er kraevet, for at oprensningsmetoden kan imgdekomme alle kravspecifi-
kationerne. Dette betyder ogsa, at der skal udferes flere forsgg, far man kan konkludere, om
destillation kan opfylde kravene. Hvis man ikke optimerer pa destillationsmetoden, viser resul-
taterne, at vask 1, 2 og 3 fra ethanolstrem 2 ikke er egnede til genanvendelse. Man vil derfor
veere ngdt til at teste, om andre vasketrin vil vaere mere favorable. Det betyder ogsa, at der
stadig vil blive genereret ethanol til farligt affald. Der foreligger ogsa den mulighed at saenke
destillationseffektiviteten ved at bortskaffe noget af det farst producerede destillat, indtil toluen-
indholdet er reduceret tilstrackkeligt, og den tertizere azeotrop er brudt.

| optimeringen af destillationen kan muligheden for at tilfgje en forsteerker til destillationen af-
daekkes. Forsteerkeren gger oplgseligheden af stoffer med lav flygtighed i oplgsningsmidlet og
giver selektiv oplgselighed i tilfaeldet med flere oplasningsmidler. Forbehandlings- eller efterbe-
handlingsteknologier, som er beregnet til at fierne toluen, kan ogsa undersgges. Hvis toluen
forsat er et problem, skal man kigge ind i at substituere toluen med et andet tilseetningsstof, som
ikke danner en azeotrop med vand og ethanol og derved ikke vil blive destilleret med over. Dette
ville muligvis ogsa kunne forgge genanvendelsen af andre tilseetningsstoffer, hvis de kan ad-
skilles.
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Bilag 1. Kortlaegning af
reststremme

Bilag 1.1  Reststremme fra produktion af DEAE Dextran (ethanolstroem 1)
For ethanolstrem 1 er der undersggt volumen per ar samt reststremmens ethanolkoncentra-
tion, vandkoncentration, komponent A-indhold og terstofindhold.

TABEL 30. Kortleegning af ethanolreststramme fra produktionen af DEAE Dextran.

Vasketrin Volumen Ethanol [%] Vand- Komponent Torstof- Komponent
[kg/ar] indhold [%] A [%] indhold [%] B [%]

Vask 1 7.500 60 30 9 5 -

Vask 2 5.800 60 30 9 2 -

Vask 3 5.400 60 30 9 1 -

Vask 4 5.400 60 30 9 0,5 -

— betyder, at koncentrationen ikke er blevet mailt.

Bilag 1.2 Reststremme fra produktionen af modificeret stivelse
(ethanolstrem 2)

For ethanolstrgm 2 er der undersggt volumen per ar samt reststrammens ethanolkoncentra-

tion, vandkoncentration og terstofindhold. Restremme med samme koncentrationer er summe-

ret til én samlet reststrgm.

TABEL 31. Kortlaegning af ethanolreststramme fra produktionen af modificeret stivelse.

Reststrom Volumen Ethanol [%] Vand- Toluen [%]  Terstof Komponent
[kg/ar] indhold [%] indhold [%]  C [%]

1 1.500 - - - 0,9 -

2 1.500 - - - 1,6 -

3 1.500 >90 <10 - 0,7 -

4 1.500 >90 <10 - 0,2 -

5 12.300 80 20 - - -

6 7.500 >90 <10 - - -

7 250 >90 - - - -

Total 26.050

— betyder, at koncentrationen ikke er blevet mailt.
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Bilag 2. Risikoevaluering

Risikoevalueringsskema

Risike score (1.25) for hver teknologi-risik ination (Produkt af ighed 15 o 25)
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FIGUR 9. Risikovurderingsskema. | TABEL 1 er anfgrt de kravspecifikationer, som risiko er vurde-
ret for. Alvorligheden er baseret pa den anfarte vigtighed. Gran farve angiver, at der ingen risiko
er. Gul farve angiver medium risiko, hvor tallene 5-10 angiver stgrrelsen af risikoen. Rad farve an-
giver hgij risiko, hvor tallene 15-25 angiver stgrrelsen af risikoen.
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Bilag 3. Modificeret stivelse
produceret i

laboratorieskala

TABEL 32. Partikelstgrrelsesfordelingen i tre praver af modificeret stivelse.

Prave Parameter Resultat
Modificeret stivelse oprenset med genindvundet ethanol Specific Surface Area 77.63 m?kg

D [3,2] 73.6 um

D [4,3] 87,5 ym

Dv (10) 50,5 um

Dv (50) 83,2 um

Dv (90) 132 pm
Modificeret stivelse oprenset med jomfruelig ethanol Specific Surface Area 105,3 m?/kg

D [3,2] 54,3 um

D [4,3] 60,1 pm

Dv (10) 37,3 um

Dv (50) 57,1 um

Dv (90) 87,0 pm
Modificeret stivelse Batch 39856 (standardprocedure) Specific Surface Area 88,52 m?/kg

D [3,2] 64,6 pm

D [4,3] 73,9 um

Dv (10) 44,4 ym

Dv (50) 70,8 um

Dv (90) 109 pm
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Bilag 4. Baggrundsdata til
miljgberegninger

TABEL 33. Baggrundsdata for modellering af de to scenarier. De benyttede baggrundsdata

stammer fra Ecoinvent 3.8. Processen er modificeret i modellen, da baggrundsdata ikke inde-
holdt substitution af energi. Der er derfor i modellen tilfgjet substitution af 17,11 MJ/kg termisk
energi og 1,27 MJ/kg elektricitet.

Materiale Flow Proces Geografi
Procesvand Water, deionised Market for water, deionised Europe without Switzer-
land
Stivelse Potato starch Market for potato starch Global
Kemikalie 1 Kemikalie 1 Market for kemikalie 1 Global
Kemikalie 2 Kemikalie 2 Market for kemikalie 2 Global
Toluen Toluene, liquid Market for toluene, liquid Europe
Kemikalie 3 Kemikalie 3 proxy Kemikalie 3 proxy Global
Kemikalie 4 Kemikalie 4 Market for Kemikalie 4 Global
Ethanol Ethanol, without water,  Ethylene hydration Europe
in 99.7% solution state,
from ethylene
Kemikalie 5 Kemikalie 5 Market for Kemikalie 5 Global
Elektricitet Electricity, medium volt- Market for electricity, medium volt- Danmark
age age
Naturgas Heat, district or indus- Market for heat, district or industrial, Europe without Switzer-
trial, natural gas natural gas land
Farligt affald ~ Hazardous waste, for Treatment of hazardous waste, Europe without Switzer-
incineration hazardous waste incineration, with  land
energy recovery *
Transport Transport, freight, lorry, Market for transport, freight, lorry, Europe
unspecified unspecified
Transport, freight, sea, = Market for transport, freight, sea, Global

container ship

container ship
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Ethanolgenindvinding

Formalet med dette projekt er at undersege, om og hvordan ethanolgen-indvinding kan mulig-
geres i farmaindustrien. | farmaindustrien er der strenge krav til kvaliteten til f.eks. den ethanol,
som benyttes. Det betyder ogsa, at man benytter fossilbaseret ethanol i stedet for bioethanol,
da den fossilbaserede ethanol kan opna hgjere koncentrationer og renhedsgrad. Til ethanol-
genindvinding er der afs@gt og afpravet forskellige forbehandlings- og oprensningsteknologier,
som vurderes at kunne imgdekomme de strenge kvalitetskrav, som farmaindustrien stiller.
Projektet tager udgangspunkt i produktionen af DEAE Dextran og modificeret stivelse hos pK
Chemicals A/S. | produktionen af begge produkter benyttes ethanol til at vaske produktet. Efter
vaskeprocessen opsamles ethanolen som farligt affald og sendes til destruktion.

Baseret pa litteratursggning og laboratorieforseg er konventionel destillation udvalgt som op-
rensningsmetoden til ethanolgenindvinding, hvor forbehandling ikke er ngdvendig. Oprens-
ningsmetoden er blevet opskaleret til starre laboratorieskala, og den genanvendte ethanol er
benyttet til at producere modificeret stivelse. Oprensningsmetoden udviklet i dette projekt med-
farer et for hgijt toluenindhold, som overferes til produktet. Det betyder, at oprensningsmeto-
den skal videreudvikles, fgr ethanolgenindvinding er mulig. Hvis man lykkes med at kunne
genindvinde 40 % ethanol, vil pK Chemicals kunne opna en arlig besparelse pa 33 % af de ud-
gifter, der er forbundet med indkeb og bortskaffelse af fossilbaseret ethanol. Ydermere tyder
de miljgmaessige beregninger pa, at en veaesentlig besparelse i kg CO2 sekvivalente emissio-
ner ville kunne opnas ved brugen af 40 % ethanol.

Miljgstyrelsen
Tolderlundsvej 5
5000 Odense C

www.mst.dk
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