Tabelle 1.

Resultate der Bestimmung von P, und y mittels nichtlinearer Regression.

Substanz Charge Anzahl P Y - QSwmin

exp. Werte [10 MPa] [10 MPa] ™! {10 MPa]?
Aspirin 3494 X 3 6,01 0,284 0,733
Aspirin 4489 C 6 5,48 0,227 0,074
Ibuprofen A 9 3,54 0,468 0,052
Ibuprofen B 6 16,2 0,228 0,371
Lactose 4095 C 5 51,5 0,0465 0,263
Lactose MK 1 6 25,1 0,0842 0,473
Methenamin 6 232 0,137 0,612
NaCl 6 65,3 0,0539 1,203
Phenacetin 8 21,3 0,0819 0,931
Saccharose 519 A6 5 104,6 0,0210 0,969
Saccharose 694 DN 6 172,3 0,0112 0,799
Saccharose Kl 5 1224 0,0142 1,915
Sitosterin 5 19,8 0,187 2,26

QS,.in = Quadratsummenminimum.

Fiir die Berechnungen wurde aus der Programmbibliothek das von
Guitard [11] fir die Berechnung von Plasmaspiegelwerten erstellte
Nichtlineare Regressionsprogramm modifiziert und eingesetzt. Die
Resultate dieser Rechnungen sind in der Tab. 1 zusammengestellt.
Abb. 1 zeigt stellvertretend fiir alle untersuchten Substanzen die gute
Ubereinstimmung zwischen dem theoretisch berechneten Kurven-
verlauf und den experimentellen Werten. Die Auswahl der Substan-
zen (Ibuprofen Charge A, Aspirin Ch. 3494 X, Phenacetin, Lactose
Ch. 4095 C, NaCl und Sitosterin) erfolgte aufgrund der gefundenen
Quadratsummenminima (vgl. Tab. 1). Linearisiert man Gl. (15),

P
1n<1 - Pm3x> = —7Y0:0n (18)

so erhiilt man durch Einsetzen der Parameter P, und y gemil
Tab. 1 durchwegs auBlerordentlich gute Korrelationskoeffizienten
r{rA0,99). Das mathematische Modell Gl. (15) erklidrt damit sehr
gut die experimentellen Befunde und liefert fiir den Komprimiervor-
gang die folgenden substanzspezifischen KenngréBen:

1. Die maximale Festigkeit P_,,.

Die maximale Festigkeit P, stellt ein MaB der VerpreBbarkeit dar,
da bei einem kleinen P,,,, auch bei sehr hohem Pref3druck o, nur eine
geringe Festigkeit des PreBlings erreicht werden kann.

2. Die PreBsuszeptibilitit y.

Aufgrunddes Faktors g, = 1 — (g, relative Dichte, ¢ Porositit)in Gl.
(15) kann die PreBsuszeptibilitit y als eine substanz- und feststoffbe-

zogene GroBe bezeichnet werden. Sie stellt ein MaB der Kompressibi-
litit dar, da nach Gl. (15) mit einem hohen Wert von 7 eine starke
Zunahme der Festigkeit P in Abhingigkeit des Prefdruckes o,
verbunden ist. In der Praxisist diese starke Zunahme der Festigkeit P
mit einer starken Zunahme der relativen Dichte (g, — 1) bei schon
kleinem PreBdruck o, verkniipft, d. h. es handeit sich um leicht
komprimierbare Substanzen.

Eingegangen am 25. August 1980 [460)
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Ethanol als biotechnologische
Energiequelle*

Klaus Misselhorn**

Der konventionelle Brennereiprozef3 138t sich in vier Verfahrensstu-
fen unterteilen : die Rohstoffaufbereitung, die Girung, die Destilla-
tion und die Schlempeverwertung.

Unter dem Gesichtswinkel des Energiebedarfs erscheint die Garung
unbedeutend, weil ihr Energieverbrauch — gemessen an den anderen
Stufen — vernachlissigbar gering ist. Beim StirkeaufschiuB und der
Destillation sind seit der Olkrise von 1973 Fortschritte erzielt worden,
die den Energiebedarf deutlich senken. Immer wieder liest man die
Feststellung, die Alkohol-Herstellung auf biologischem Wege habe
einen grofBeren Energiebedarf als dem Heizwert des Ethanols
entspriche. Dies ist bei einer dem heutigen Stand der Technik

entsprechenden Auslegung der Anlage auch unter Einbeziehung der
landwirtschaftlichen Verbriuche, der menschlichen Arbeitskraft und
der Fabrikanlagen nicht mehr der Fall [1].

Beider Kohleverfliissigung erhilt man nur etwa 30% der aufgewand-
ten Energie in Form von Benzin. Fiir die Kohlevergasung wird ein
Wirkungsgrad von 60% genannt. Die biologischen Verfahren liefern
im Durchschnitt eine 4fach hohere Energieausbeute. Bei der
Aufarbeitung von Zuckerrohr ist es méglich, durch Bagasseverbrén-
nung auf Energie aus fossilen Rohstoffen fast ganz zu verzichten.
Nimmt man an, da8} lediglich zur Errichtung der Fabrikanlage und in
der Landwirtschaft fossile Energie eingesetzt wird, steigt dadurch die
Energieausbeute auf fast 9.

* Kurzfassung eines Vortrages auf der Dechema-Jahrestagung am
19. und 20.6.1980 in Frankfurt/M.
** Prof. Dr. K. Misselhorn, Institut fir Girungsgewerbe und
Biotechnologie, Seestr. 13, 1000 Berlin 65.
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Die Weltzuckerproduktion 1977 betrug 92 Mio. t. An Stirke aber ist
mit 1055 Mio. t das 10fache geerntet worden. Stirke ist weltweit
deshalb eine wesentlich gréBere Rohstoffquelle als Zucker.

Die Bundesrepublik hat eine landwirtschaftliche Fliche von
13 176 000 ha. Wiirde man 10% davon fiir Energiepflanzen einsetzen,
mit einem Hektarertrag von 3000 | reinem Alkohol/Jahr, ergiben
sichetwa 4 Mio. m? reiner Alkohol/Jahr. Dasentspricht ungefihr der
brasilianischen Produktion. Man kdnnte dem Benzin 15% Ethanol
zumischen, um auf den heutigen Verbrauch in Deutschland von etwa
30 Mio. m® Benzin/Jahr zu kommen.

Den Getreidearten kommt dabei wegen des Strohanfails besondere
Bedeutungzu. Stirke aber setzt ein energetisch sparsames AufschiuB-
verfahren voraus, das im Gegensatz zum koaventionellen Diampfer
kontinuierlich betrieben wird (Abb. 1).
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Abb. 1. Kontinuierlicher StirkeaufschiuB.

Der Prozef3 enthilt zwei Wiarmeriickgewinnungsschritte, Kartoffeln
oder Maniokawurzeln werden auf etwa 100 um K&rnung gemahlen,
Getreide wird gemahlen, mit Wasser angeteigt, nach Zusatz von «-
Amylase und nach Korrektur des pH-Wertes in einem Riihrkessel auf
etwa 50°C vorgewdrmt und mit Entspannungsdampf in einem
Einspritzkondensator auf 60 bis 95°C gebracht. AnschlieBend wird
die Suspension mit direktem Dampf auf 105 bis 130°C erhitzt. Nach
einer Verweilzeit von 10 bis 30 min wird entspanntund 1 bis 2 h bei 95°
verfliissigt. Anschliefend wird sehr rasch auf 55 bis 60°C abgekiihlt,
und es erfolgt der Zusatz der Glucoamylase. Die Verweilzeit in dieser
Stufe ist unkritisch. Eine nach diesem Prinzip'! gebaute technische
Anlage lduft seit eineinhalb Jahren in Westdeutschland.

Der Energiebedarf liegt einschlieBlich der Strahlungsverluste bei
etwa 2,4 MJ/l reinem Alkohol. Teilt man die Entspannung in zwei
Stufen auf, von der die eine im Vakuumgebiet liegt, 148t sich der
Energiebedarf auf etwa 1,5 MJ/1 reinem Alkohol senken. Er betrédgt
dann noch 1/5 des konventionellen Bedarfs.

Umeine mdglichst groBe Stabilitit der Enzyme zu erreichen, wie auch
aus energetischen Griinden, erscheint es wiinschenswert, den Proze3
bei moglichst niedrigen Temperaturen ablaufen zu lassen. Das sollte
mdoglich sein, wenn man den thermischen Aufschiull durch einen
mechanischen unterstiitzt. Wir haben zu diesem Zweck eine
Kolloidmiihle in der Art einer Stiftmiihle eingesetzt, mit der man die
Suspension groBen Scherkriiften aussetzen kann?.

1) In Zusammenarbeit mit der Firma Georg Westphal, Bahnhofstr.
43, 6050 Offenbach.

2) Die Arbeiten wurden finanziell durch die Maschinenfabrik
Buckau-Wolf AG, Nahrungsmitteitechnik, Postfach 100460,
4048 Grevenbroich 1, geftrdert.

Abb. 2 zeigt eine kontinuierliche StirkeaufschluBanlage mit einer
Miihle von Buckau-Wolf. Gemahlenes Getreide wird mit Wasser von
90°C unter Zusatz einer thermostabilen a-Amylase und unter
Korrektur des pH-Wertes mit Hilfe von CaO eingemaischt und mit
einer Mohnopumpe der Mihle zugefiihrt. Der fiir das Erhitzen

r
Wasser 30°C a
Rahstotf

KLB2.2 Gdrung

Abb. 2. Kontinuierliche StiirkeaufschluBanlage.

notwendige Dampf wird zentral in die Miihle eingespeist, sodaB
Kavitation nicht auftritt. Die Miihle ist mit einer Kreislaufschleife
ausgeriistet, die es gestattet, mehr oder minder viel Maische im
Kreislauf mehrfach durch die Maschine laufen zu lassen. Der
Maschine nachgeordnet sind eine HeiBhaltestrecke, ein Spiralaustau-
scher sowie ein Riihrkessel, in dem das Verdiinnungswasser sowie
Amyloglucosidase und evtl. auch Hefe zugesetzt werden.

Abb. 3 zeigt schematisch das Verhalten der Viskositit im Verkleiste-
rungsbereich. Bei Erh6hung der Temperatur einer Stirkesuspension
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Abb. 3. Viskositit einer Stdrkesuspension im Verkleisterungsbe-
reich.
a Verlauf mit Kolloidmiihle.

steigt die Viskositdt bei Erreichen der Verkleisterungstemperatur
extrem an. Dieser Anstieg kann damit erklidrt werden, daB das
einzelne Stiarkekorn sich bei der Verkleisterung mit einer gequollenen
Schicht iiberzieht und in der Losung die physikalischen Eigenschaf-
ten eines Supermolekiils iibernimmt. Seit den Untersuchungen von
Staudinger weiB man, daB die Viskositit wesentlich von der
MolekiilgréBe und -form abhingt [7]. In dem Mafe, wie die
Verkleisterung fortschreitet, 13sen sich von der Oberfliche einzelne
Molekiile ab, und das gequollene Stirkekorn verliert allmahlich an
GrdBe, so daf die Viskositit der Losung wieder abnimmt. Oberhalb
des Verkleisterungsbereiches liegt eine Losung einzelner Stiirkemole-
kiile vor, und die Viskositit entspricht ihrer Molekiilgrofe.

Die Wirkung der Kolloidmiihle besteht nun offenbar darin, von der
Oberfliche des in Quellung befindlichen Stdrkekorns die einzelnen,
bereits gequollenen Starkemolekiile durch die wirkenden Scherkrifte
zu entfernen. Auf diese Weise kommt es nicht zur Ausbildung
gequollener ,,Supermolekiile”, und die Viskosititsspitze wird abge-
baut. Dieses Verhalten ermdglicht, mit hohen Trockensubstanzge-
halten in der aufzuschlieBenden Maische zu arbeiten.
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In Abb. 4 ist der Energieverbrauch einer Supramylanlage fiir eine
Alkoholleistung von 10001 reinem Alkohol/h dargestellt. Er setzt
sich aus dem Verbrauch fiir das Erhitzen auf Verfliissigungstempera-
tur sowie dem Verbrauch an elektrischer Energie fir die Miihle
zusammen. Der spezifische Energieverbrauch fiir das Erhitzen der
Maische nimmt mit steigendem Trockensubstanzgehalt ab, weil, auf
den produzierten Liter Alkohol bezogen, immer weniger Maische
von der Anlage verarbeitet werden muB. Andererseits nimmt mit
wachsendem Trockensubstanzgehalt der Bedarf an elektrischer
Energie fiir die Miihle stark zu. Die Summe beider Energiebetrige

15004——

kl/lrA. )
Gesamienergieaufwand

+ 1000
g ez
2 Z
=2
a e
B : stung
o ' 22
o= .
u . L

500 - |

thermische /

Energie’
|
[

: |

0 10 20 30 40 Gew TS
Trackengehalt der Maische

Abb. 4. Energiebedarf einer Supramylanlage fir 10001 reinen
Alkohol/h aus Getreide.

erreicht mit 0,9 MJ/l reinem Alkohol bei etwa 30% Trockensubstanz
ein Minimum. Der Gesamtenergieaufwand unterscheidet sich
allerdings im Bereich 20 bis 40% Trockensubstanz nur wenig. Bei
Leistungen ab 4000 | reinem Alkohol/h sinkt der Energiebedarf auf
0,7 MJ/1 reinem Alkohol.

Die Fihigkeit der Supramylanlage hohe Trockensubstanzgehalte zu
verarbeiten, bietet eine elegante Moglichkeit die Schlempe zuriickzu-
fihren, wenn es sich um trockene Rohstoffe, wie Getreide oder Mehl
handelt.

Abb. 5 zeigt einen solchen ProzeB. Das mit Wasser im Verhiltnis
40:60 eingemaischte Mehl ergibt eine Maische mit etwa 35%
Trockensubstanz, die vor der Girung mit etwa der gleichen Menge
Wasser bzw. hier Schlempe verdiinnt werden muB. Nach der
Destillation wird die Schlempe mit einem Dekanter in den
mechanisch abtrennbaren Feststoffbestandteil und einen fliissigen
Ablauf zerlegt. Die Feststoffe gehen direkt in die Endtrocknung,
wihrend von dem fliissigen Ablauf 100 kg/h als Verdiinnungswasser
in die Maische zuriickgefiihrt werden. Bei liingerem Betrieb wird sich
der Trockensubstanzgehalt der Normalmaische von etwa 5,6 auf
11,2% erhdhen. Die zuriickgefiihrte Schlempe enthilt davon nach
Dekantation noch ca. 9%.
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Abb. 5. Kombination einer Supramylanlage mit einer Schlempe-
riickfihrung.

Bei dem hier gewihlten Beispiel der Riickflihrung im Verhéltnis 1:1
reduziert sich der Energiebedarf der Schlempetrocknung leider nicht
auf die Hilfte eines Prozesses ohne Riickfiihrung, obwohl nur die
Hilfte des Wassers verdampft werden mufB. Bei Schiempertickfiih-
rung wird nur die mehrstufige Eindampfung entlastet, wihrend die
Endtrocknung relativ hdher belastet wird. Aus beiden Effekten
zusammen ergibt sich eine Reduktion des Energiebedarfs auf etwa
75% des Bedarfs ohne Schlemperiickfiihrung.

Wenn der Alkohol dem Benzin beigemischt werden soll, muB er
entwissert werden.

In Zweidrucksystemen ist es moglich, die Absolutierungskolonne
unter Druck zu fahren und deren Kondensationswirme zur
Beheizung der Alkohol-Kolonne zu benutzen [9]. Diese Losung hat
den Vorteil einer geringeren Bildung von Maillard-Produkten, falls
die Schlempe verfiittert werden soll. Man kann das Prinzip auch
umkehren [10], Abb. 6, mit der Konsequenz hoherer thermischer
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Abb. 6. Zweidruck Destillier- und Absolutieranlage.

Belastung der Schiempe, aber dem Vorteil geringeren Druckes im
System.

Die aus der Alkohol-Kolonne M + R austretenden Ddmpfe liefern
die Heizenergie fiir die Absolutierungs-und Aufarbeitungskolonnen
D + A. Derartige Systeme haben einen Dampfbedarf von etwa
2,5 kg/1 reinem Alkoho] gegeniiber 4 bis 5 kg/l reinem Alkohol bet
konventionellen Anlagen, die auf Normaldruckniveau arbeiten.
Inder Tab. 1 sind die Energiebedarfszahlen der Alkohol-Herstellung
aus stirkehaltigen Rohstoffen verglichen : Ein groBer Fortschritt ist
beim kontinuierlichen Stirkeaufschluf festzustellen, der Energiebe-
darf konnte von 8 auf 0,7 MJ/1 reinem Alkohol gesenkt werden. Ein
weiterer Fortschritt ist bei der Destillation durch Anwendung von
mehrstufigen und auf unterschiedlichen Druckniveaus arbeitenden
Destillieranlagen erzielt worden. Der Energieaufwand betrigt heute
etwa die Hilfte des konventionellen Bedarfs. Bei der Schlempeein-
dampfung und Trocknung 148t sich der Energiebedarf durch die
geschilderte Art der Riickfiihrung von etwa 11 MJ/1 reinem Alkohol

Tabelle 1.
Energiebedarf bei der Aufarbeitung stdrkehaltiger Rohstoffe.

konventionell heutiger Stand
[MJ/ reinem  [MJ/I reinem

Alkohol] Alkohol]

Rohstoffreinigung 0,09 0,09
Aufschluf3 8,0 0,7
Girung u. Hefefithrung 0,06 0,06
Destillation und Absolutierung 10,9 5,8
Schlempeeindampfung

und -trocknung 10,9 8,1
Summe 19/30 6,7/14,8
Energicausbeute = H, Ethanol 3,2 o. Schlempeeindampfung

Aufwand 1,4 m. Schlempeeindampfung
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auf rund 8 MJ/I reinem Alkohol senken. In der Summe ergeben sich
mit 6,7 MJ/l reinem Alkohol etwa 35% des konventionellen Bedarfs
von 19 MJ/l reinem Alkohol, wenn man ohne Schlempeeindampfung
auskommt und etwa 50% des Energieaufwandes mit Schlempeein-
dampfung. Damit liegt die Energieausbeute bei dem Verfahren chne
Schlempeeindampfung bet 3,2, d. h. man erhilt 320% der aufgewen-
deten Energie in Form des unteren Heizwertes des Ethanols. Mit
Schlempeeindampfung reduziert sich dieser Wert auf 1,4, Stirke ist
heute mit dem gleichen Energieaufwand zu verarbeiten wie zucker-
haltige Rohstoffe.

Der Energiebedarf von 7 MJ/1 reinem Alkohol liegt so niedrig, da
man ihn mit Faulgas aus Schlempe decken kann. Bei BSB;-Gehalten
von 30000 bis 60000 mg O,/ und einem Alkohol-Anfall von 81/1001
Schlempe entstehen bei der Ausfaulung 0,25 bis 0,45 m}, Faulgas/
reinem Alkohol. Das entspricht 6 bis 10 MJ/l reinem Alkohol. Wird
das Gas als Druckgas gespeichert, so verbraucht die Kompression §
bis 10% dieser Energiemenge. Fiir die Heizung einer solchen Anlage
hat man bei guter Isolation 30 bis 40% des Gases zu veranschlagen.
Die Kombination mit einer Brenneret bietet jedoch die Moglichkeit,
mit Kondensatorwasser bzw. heifler Schlempe zu heizen. Auf diese
Weise stehen 5 bis 9 MJ/1 reinem Alkohol aus dem Faulgas fiir die
Dampferzeugung der Brennerei zur Verfliigung. Das entspricht 70 bis
135% des Bedarfs von 7 MJ/I reinem Alkohol.

Das Problem bei dieser Losung stellen z. Z. die Investitionskosten
dar. Fiir Faulanlagen herkdmmlicher Konstruktion werden Herstel-
lungskosten von 1 000 DM/m? Faulraum genannt. Bei einer Abbau-
leistung von 2,5 kg BSBs/m>d entstehen Kosten in Hohe von 12000
bis 24 000 DM/m3 NaBschlamm/d entsprechend 150 bis 300 DM/l
reinem Alkohol/d.

Die Investitionskosten einer groferen Brennerei liegen heute bei 200
bis 300 DM/l reinem Alkohol d. Die Faulanlage kostet also genauso
viel wie die Brennerei selbst.

Aus diesem Grund erscheint die Beheizung einer Brennerei mit
hochdruckverdichtetem Getreidestroh als der in naher Zukunft
gangbarere Weg.

Bei Getreide kann man mit einem Stroh/Korn-Verhiltnis von 1,2
rechnen. Der untere Heizwert des Strohs sei mit 13 MJ/kg bei 14%
Restfeuchte angenommen. Mit einer Alkohol-Ausbeute von 0,381
reinem Alkohol/kg Getreide ergibt sich ein Heizwert des Strohs von
41 MJ/Ireinem Alkohot. Rechnet man den Wirkungsgrad des Kessels
mit 0,7 ein, so stehen ca. 29 MJ/l reinem Alkohol als Heizdampf zur
Verfiigung. Das entspricht dem 2fachen des Energiebedarfs bei
Schlempeeindampfung bzw. dem 4fachen, wenn die Schlempe
verflittert wird.

Es besteht also die Méglichkeit neben Getreide andere Rohstoffe, wie
Riiben zu verarbeiten, die kein Stroh mitbringen. Da Stroh nur eine

geringe Packungsdichte hat, diirfen die Transportwege nicht lang
werden. Als Modell sei ein Kreis mit einem Radius von 10 km
vorgeschlagen, in dessen Zentrum die Brennerei steht. Nimmt man
an, dafl 10% der Fliche fiir Energiepflanzenanbau benutzt werden,
so stehen 3 140 ha zur Verfligung. Bei einem Hektarertrag von 3000
bis 5000 | reinem Alkohol/Jahr und 200 d Betriebszeit ergibt sich eine
Brennereileistung von 45 bis 80000 [ reinem Alkohol/d.

In Deutschland ist-wahrscheinlich eine landwirtschaftlich integrierte
Brennerei leichter zu realisieren, wenn der Radius des Einzugsgebie-
tes nur 5 km betriigt. Das wiirde unter den gleichen Bedingungen
immer noch zu einer BetriebsgréBe von 10 bis 200001 reinem
Alkohol/d fithren.

Zusammenfassung

1. Durch Einsatz von kontinuierlichen Stidrkeaufschlufverfahren
und Mehrdruck-Destillationssystemen liegt die Energieausbeute
des Brennereiprozesses heute bei 1,4 bis 3,2.

2. Bei Strohverbrennung bzw. Einsatz von Biogas steigt die
Energieausbeute des Gesamtprozesses auf das 8 bis 9fache des
landwirtschaftlichen Bedarfs an fossiler Energie. ‘

3. Eine fiir Deutschland sinnvolle BetriebsgroBe ergibt sich wahr-
scheinlich mit 10000 bis 20000 ] reinem Alkohol/d bei voller
Integration in die Landwirtschaft.

4. In unserem Land erscheint die Erwartung realistisch, auf diese
Weise 5 bis 15% des Benzins ersetzen zu kdnnen.

Eingegangen am 19. September 1980 [K 462]
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