Solucdes usadas em escala industrial ou escala ampliada
Producao de acucar e alcool (e eletricidade)

(produz acucar estocado nas celulas de parénquima da planta, alem
de etanol por fermentacao de sacarose. Eletrecidade é produzida
numa termoelétrica abastecida por bagaco da cana)

~ =
sSugar cane
EX-X N
e
Ly

Diversidade celular em cana de
acucar

(material mais complexo para o
processamento)

- Uma alternativa nessa industria e produzir fibras
(celulose/hemicelulose) a partir do bagaco pelo processo kraft ou soda
- Outra alternativa é o fracionamento da biomassa lignificada do
bagaco para producéo de diversos insumos dentro de um conceito de
biorrefinaria.



Integracao de um processo de producao de etanol desde sacarose
(1G) e de celulose e demais polissacarideos (2G)
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Pense >> Como gerar monossacarideos a partir dos polissacarideos
do bagaco de cana?

Hidrolise acida?? Quais os problemas??
Hidrolise enzimatica ?? Quais os problemas??

Deslignificacao ajudaria??? Polpacao kraft???
Quanto custa???



Pre-tratamento em meio acido, autohidrolise, ou explosao a vapor

- O objetivo basico
nesses sistemas e
remover a
hemicelulose
seletivamente a partir
de um processo de
hidrolise “branda”. O
licor gerado contém o0s
monomeros ou
oligdmeros oriundos
da hemicelulose. O
residuo solido,
contendo celulose e
lignina, pode ser
fracionado por
deslignificacao
alcalina.
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Planta piloto comercializada pela Stake Technologies -
Canada

VAPCLRS TO
COFF A3

Para a etapa
de hidrdlise
enzimatica ou
deslignificagao




Etanol do milho
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Fig. 1. Modified corn dry-grind (“Quick Germ™) process [3].



Outras matrizes encontradas na literatura
Substratos diversos (muitas vezes hipotéticas)
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Fig. 3. Overall process block diagram for a basic lignocellulose to ethanol biorefinery [7].



2. Pre-extraction of hemicellulose and other

value-added chemicals

Biomass
HCL

acido

(Hemicellulose, Celulose, Lignina)

-
Clean g22

Pre-extracao em meio
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Fig. 4. Process block diagram of an integrated forest biorefinery.



Biorefinarias - Rotas termoquimicas de conversao da
biomassa

Recapitulando - rotas bioquimicas
(2 comerciais atualmente; implantacdao de novos complexos
P

industr z ->

Corn Lignocellulose Sugar cane

Pretreatment

Platform
Chemicals
Lignin and Heat
Pusfication solid residues Electricity

Products




Rotas termoguimicas e bioguimicas comparadas
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LCA system boundary A rota apresentada envolve a
maximizacao da gaseificacao.

Ha outras vias possiveis, incluindo bio-
oleo e carvao



Rotas termoquimicas possiveis

Thermo chemical conversion of biomass

Direct combustion

Heat

Gasification Pyrolysis/Ligefaction
Producer gas Charcoal Liquids
Hea Motive power leat | [Transportfuels




Termo-conversao e producao de carvao vegetal

Efeito do calor sobre os materiais lignocelulésicos
ref basica: Cap 12. Fengel and Wegener

Em muitos processos de conversdo, a biomassa vegetal é submetida
a temperaturas elevadas:

a) secagem / estabilizacao dimensional;

b) processos termomecanicos de polpacdo, polpacdo quimica,
producao de aglomerados;

C) queima para geracao direta de energia

d) producao de carvao

e) processamento termo-hidrolitico



Aquecimento de um lignocelulésico na presenca de
quantidade suficiente de oxigénio:

Combustao >> produtos finais séo CO, e H,O

Aguecimento em ambiente deficiente em O,:
"Quelma parcial“ >> varios subprodutos que incluem
varios gases, alcatrao e carvao



Combustao (co-geracao de energia elétrica) >> tecnologia que se estabeleceu no
setor sucro-energético

&

Cleaning ]
—
f

Sugars w Cogeneratlon

extraction J Bagasse  Lignocellulosic system
Material

—

Euice"eatmem Table 3. Ethanol and Electricity Outputs for 1G Scenarios

Jie SCENARIOS 1G BASIC? 1G OPTIMIZED

concentration

.

" | N Ethanol (Lt of cane) ‘ 85 ‘ 85
Fermentation o

\ I J Surplus electricity (kWh/t of cane) 12b ‘ 186

f D

pistilation | ~In the 1G basic scenario, surplus bagasse (around 24 kgt of cane) is generated
I < and sold; this amount corresponds to approximately 10% of the bagasse
produced in the mill

Dehydration
. J

"Surplus electricity is not commercialized in the 1G basic scenario since this
amount would not justify the investment in production and transmission lines.
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Combustao >>
produtos finais
sao CO, e H,O
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=
UNICA %V bioeletricidade

INIAD DA INDUSTRIA DE CANA-DE-AGCUGCAR Al P, VERGE B TV LEGRENTE DO FASa

A BIOELETRICIDADE DA CANA EM NUMEROS - JANEIRO DE 2016

CAPACIDADE DE GERACAO DA BIOELETRICIDADE

Atualmente, no Brasil. a fonte biomassa ja representa quase 10% da potencia outorgada pela Agencia
Nacional de Energia Eletrica (ANEEL) na matriz eletrica do pais. conforme tabela na sequencia.

Fontes utilizadas no Brasil - Unidades em Operacio
Origem Poténcia Outorgada (kW) | % Poténcia Outorgada
Hidrica 94.772.669 65.05
Fossil 27.287.933 18.73
Biomassa 13.922.849 9.56
Nuclear 1.990.000 1.37
Edlica 7.684.053 527
Solar 25.336 0.02
Total 145.682.840 100

Fonte: ANEEL (2016). Elaboragio: UNICA (2016).



Fontes de biomassa utilizadas no Brasil - Unidades em Operacao

Origem Potencia Outorgada(kW) | % Potencia Outorgada

Biomassa de Cana de Acucar 10.945.941 78,62
Floresta 2.779.647 19.96

Residuos sohdos urbanos 78.231 0.56
Residuos anmmais 1.924 0.01
Biocombustiveis liquidos 4.350 0,03
Casca de Arroz 45.333 33
Biogas-Agromdustrial 1.722 0,01
Capmn Elefante 65.700 047

Total 13.922.848 100

Fonte: ANEEL (2016). Elaboracio: UNICA (2016).




Carbonizacao e gaseificacao

- Estes processos ocorrem na auséncia parcial ou total de O,

- A maior parte das reacoes de degradacéo dos lignocelulosicos
tem inicio entre 270-280 °C (regiao de reacdes exotermicas).
Acima dessa temperatura, os produtos de degradacao podem ser
divididos de acordo com suas volatilidades.

Basicamente formam-se 4 fracoes:

a) 0 carvao

b) os liquidos de baixa volatilidade (alcatrdo)

c) os liquidos volateis (acidos e alcoois de baixa massa molar)
d) os gases



Carvao vegetal: produto solido obtido apos a carbonizacao da
madeira

& Processo de Carbonizagéo é u :
=== CONCENTRACAODE CARB @)
" pela acéao de calor,

nao precisa de ar. o
4 T
ALCATRAO
o Nao é queima!l

- Caracteristicas dependem das técnicas utilizadas na obtencao e
0 uso para o qual se destina.
- Rendimento: 25 a 35%, com base na madeira seca



A proporcdo dessas fracOes depende do lignoceluldsico
envolvido e das condicOes de reacao.

Carbonizacéao de varias espécies de madeira a 400°C

Madeira Carvao Ac. acetico Metanol Alcatrao  Gases
(%) (%) (%) (%) (%)

Pinho 32.8 3.9 1.5 18.9 15.4
Eucalipto 36.5 4.1 2.1 12.3 16.3
Cravalho 35.7 5.6 1.6 13.6 14.9
Red 41.4 3.1 2.4 11.0 17.2
Ironwood

Alcatrao Gases

Cres0is CO,

Guaiacol CO

Outros fendis CH,

Diaril éteres H,

Hidrocarbonetos C2-C4


file:///C:/Users/Public/Documents/Documents/Aulas/tec conv biomassa/termica6.htm
file:///C:/Users/Public/Documents/Documents/Aulas/tec conv biomassa/termica7.htm

Efeito da temperatura da reacao de degradacao no rendimento das
diferentes fragoes resultantes da carbonizagao de "Douglas fir"
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Composicao da fracao gasosa >> afetada pelas condicoes de reacao

- A-auséncia, ou a baixa concentracao de oxigénio leva a reacoes de
combustao incompletas e tendem a produzir pouco CO, (essas
condicOes sdo comumente chamadas de pirolise ou mesmo
carbonizacao)

- Em temperaturas elevadas, a tendéncia e a maximizacéo da formacéo
de hidrogénio e minimizacao dos compostos de carbono

o
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Gaseificacao maximizada como rota de conversao termoquimica

—— Platform
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Processo de Fischer-Tropsch

Reacoes

As reacdes principais sdo:

nC'O 4 (2?’1 | l)ffgﬁgﬂffgﬂ+g | ﬂffg@[Prndugﬁn de parafinas)
nCO + (2n) Hy=Cy, Hyy, + nHy0 (Producéo de olefinas)

Se trata em ambos os casos de reagdes muito exotérmicas, ou seja, gue liberam uma grande quantidade de calor.

Reacdes secundarias, indesejadas:

CO + 3H,=C Hy + H,0 (Producéo de metano)

nCO + (2n) Hy=C,y Hyn 1O H + (n — 1) HyO (Produgéio de dlcoois)

QCOﬁC(S) | COE (Deposigdo de carbono solidao)

Ha situacdes onde as reacoes
secundarias podem ser
otimizadas para predominar e
produzir dlcoois e nao alcanos

A reacdo depende de catalisadores de cobalto ou ferro.

Para um bom rendimento se requer alta pressao (tipicamente 20 - 30 bar)

e temperatura (200 - 350°C).




Processo de Fischer-Tropsch em uma refinaria de
biomassa >> a gaseificacao deveria maximizar CO e H,

Reacdo do metano com oxigénio, formando o monoxido de carbono:
CH, + 10y — 2H, + CO
Reacdo do hidrogénio com o monoxido de carbono, formando o hidrocarboneto:

[2?1—|— I)Hg —+ nC'0 — CﬂHgﬂ+g -+ ’H',Hgfj

Termodegradacao
de biomassa
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Rendimento (%)

Pirdlise maximizada como rota de conversao termoquimica
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Liqguefacao maximizada como rota de conversao termoquimica

w
[4)]

Platform
Chemicals

Biomass

w
o

N
(&)

N
o

Rendimento (%)

-
[8)]

\//‘
*__—_d__*F_d___,*,___,.—i

—_
o

500

600 700 800 900
temperatura (°C)



Caracteristicas do bio-6leo de acordo com a biomassa e o método de
preparacao

Bio-oil composition in wt® on the basis of different biomass sources and production methods.

Corn stover Softwood Hardwood
Ref. & [45] [195] [195]
r[=C] 500 500 -
Reactor Fluidized bed Rotating bed Transport bed
Water 9 29-32 20-21
Aldehydes 4 1-17 0-5
Acids G 3-10 3-7
Carbohydrates 12 3_7 34
Phenolics 2 2-3 2-3
Furan etc. 1 0-2 0-1
Alcohols 0 0-1 0-4
Ketones 7 2-4 7-8
Unclassified 57 2457 A7-58




Bio-6leo versus Petroleo

Comparison between bio-oil and crude oil. Data are from Refs. [10,11,28].

Bio-oil Crude oil
Water [wti] 15-30 0.1
pH 2.8-3.8 -
o [keg/l] 1.05-1.25 0.86
fsp-c [cP] 40-100 180
HHV [M]/kg] 16-19 44
C [wit#] 55-65 83-86
0 [wti] 28-40 <]
H [wit#] 5-7 11-14
S [wii] <(.05 <4
N [wit#] <(.4 <]
Ash [wti] <(.2 0.1




