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Agenda

m ;Qué tecnologias estan disponibles para Ila
obtencidon de etanol combustible de biomasa
forestal?

m ;/Qué rendimientos de etanol lignocelulosico se
obtienen?

B ;Que otros co-productos se podrian obtener?

IIQ — FI - UdelaR Jornadatécnica - Proyecto BABET-REALSS - INIA Las Brujas 2019-06-27




Contexto

B Biorrefineria

> m Portafolio de productos comercializables

B Cadenade valor/Bioeconomia circular

m Aprovechar infraestructura agricola, industrial,
l logistica, materias primas.

m Un producto de un proceso sea un insumo para
otro proceso.

B Criterios de desarrollo sostenible

m Evitar emisiones de gases de efecto
> invernadero (GHG)

B Reduccidn neta de combustibles fosiles
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Uso moderno de la biomasa: biorrefineria

Plataforma Bioquimica

Combustibles

Electricidad
MO Calor
Quimicos

Calory
Biomasa Potencia

Combinados Productos

quimicos
Alimentos
Materiales

Plataforma Termoquimica
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Tecnologias avanzadas de obtencion de biocombustibles

Biocombustibles®
® Etanol™

Tecnologia ® Butanol
M Liguidos combustibles

via Fischer-Tropsch (FT)
e
» » hidrotratados (HVO)

M Gas natural sintético

o

B Bio-oil/Biocrude (aceite
a0 Seyvado de
biomasa)

B Hidrocarburos del
rango del diesel

(*) Uso directo o pueden requerir conversion/refinacion adicional.
(**) Proveniente de biomasa lignocelulosica o usando algas.

Adaptado de: Bacovsky D, Ludwiczek N, Ognissanto M & Worgetter M (2013). Status of Advanced Biofuels

Demonstration Facilities in 2012 . A report to IEA Bioenergy Task 39.
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Biorrefineria en una refineria de petroleo

Biomass e.g. : - | Finished fuels and
Vegetable ols — [Blobased Intermediate ] [blen detocke

Lignocellulose

\
[ | ¥ h \
- /Gas /Catalytic Cracker \ Refinery products

I T = Naphtha Hydrotreater 1 LPG

© = Light gasoil Hydrocracker ] Gasoli

Crude oil |mmmd| = g )| Vacuum Gasoil samm)| Reformer asoline

| £ ¢ Atm residue Alkyl/Poly ﬁ Kerosene/Jet fuel

8 3 Vac residue Coker Diesel
| EE] AN .
y — !
\ Existing Refinery Processes/Infrastructure /

______________’

van Dyk S, SuJ, McMillan JD, Saddler J (2019). Potential synergies of drop-in biofuel production with further co-
processing at oil refineries. Biofuels, Bioproducts and Biorefining 13:760-775.
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Tecnologia disponible de produccion de etanol de lignoceluldsicos

B Tecnologia considerada avanzada

m Producciobn a nivel de investigacion, piloto, comercial
demostrativa, comercial primera en su clase

B Tecnologia de segunda o tercera generacion.

@ pUDT@ P Graalk / A

BETARENEWABLES Rgg’gg,ab,es_ » Y9

ABENGOA BIOENERGY Ace

Ethanol ..
AMERICN p-zEmzm NEOT

YYYYYYY PReA eReEr North European Qil Trade ( ALL'ANCE
BIOENERGY

CLARIANT

Borregaard () ro Isen é Tianguan Group

Sustainable Results

https://demoplants.bioenergy2020.eu/
https://ethanolrfa.org/biorefinery-locations/
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Materias primas lignoceluldsicas

OH

OH n

Basicamente pentosas (C;): xilosa, arabinosa y cantidad menores de hexosas (C)
Acidos organicos: acético, urdnicos

IIQ — FI - UdelaR Jornadatécnica - Proyecto BABET-REALSS - INIA Las Brujas 2019-06-27 n




Procesamiento para la obtencion de etanol

OH
OH o on OH O OH OH OH "
HO 00, Ho otﬂ HO ntﬂ HO otﬂ HO OH i o A
HU.;;?HO omno 0 o HO 0 o HO ~ 0 0 —_— "0 oy = H—C—CI—O—H
OH OH OH OH ol OH oH oH _ OH 5B
Celulosa Glucosa Etanol

Conversiéon de biomasa a Conversion 1 Recuperacion

I
I

de azlcares : de etanol
I

azucares fermentables
en etanol
____________________________ e e T
© I |
©
T3
(75} \ . g = = =7
T = : Pre- Hidrolisis ., Destilacion
S = . Molienda : U Fermentacion . .,
c Y tratamiento enzimatica Deshidratacion
m ©
c
=X |
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Estrategia usada para el etanol y co-productos

Fenoles
Aromaticos
Potencia, calor/vapor, electricidad

| Lignina para mezclas y materiales
Lignina Lignina para conversion térmica en
biocombustibles

Biomasa Hidrolisis

] , . Pretratamiento . Fermentacion Destilacion Etanol
lignocelulésica enzimatica

Furfural
Acido acético
Acido férmico CO,
Xilosa

Etanol

Xilitol

Fen_oles Acido lactico

Taninos |

Esteroles

_Xilooligdmeros (XOS)

Polimeros (films) de efluentes
Probioticos

Enzimas

IIQ — FI - UdelaR Jornadatécnica - Proyecto BABET-REALSS - INIA Las Brujas 2019-06-27

Tratamiento

Biogas




Estrategia usada para el etanol y co-productos

Bio energy (bark, side streams from the production, biogas from the waste water treatment)

] Drying SPECIALTY-
Bleeching plant machine CELLULOSE
Wood 400 kg
1000 kg o
Vanillin- Lignin- |
Etanol- plant plant LIGNIN
plant - 400 kg
- ~ VANILLIN
ETHANOL
50 kg 3 kg
Applications (end products)
Cellulose Lignin Vanillin Ethanol
Construction materials Concrete additives Food Car care
Cosmetics Animal feed Perfumes Paint/ varnish
Food Dyestuff Pharmaceuticals Pharmaceutical industry
Tablets Batteries Bio Fuel
Textiles Briquetting
Filters Mining

Paint / varnish

G. L. Johansen (2009). Biofuels & Bioenergy: A Changing Climate IEA Bioenergy Multi Task Conference -Vancouver.
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Materias primas nacionales

Pasto

Componente elefante

Eucalipto )
(aserrin)

Eucalipto ()
(aserrin)

Eucalipto ()

Switchgrass (chips)

Celulosa
Glucano (%)

Hemicelulosa
Xilano (%)
Arabinano (%)
Acetilos (%)

16.5+ 1.3
2.71%0.2
25+0.3

140+ 2.0
1901
21%0.2

06-0.1
35%0.3

1.6+0.1
41+01

35+04

Lignina (%) 20613  234+0.3
Extractivos (%) 143+04 85%+19 53+0.3 50%0.2 71+11
Cenizas (%) 78+0.1 45+0.1 0.8+0.1 0.7+0.1 0.7+0.1

Rendimiento de etanol (L/t) (***)

140 224
205 301

(*) E. grandis. (**) E. grandis (55%), E. Globulus (35%), E. dunni (15%)

(***). Basado en un rendimiento global de proceso del 72% para glucano y 64% para xilano.
Valores en base seca

Referencia: Departamento de Bioingenieria, I1Q, Facultad de Ingenieria, UdelaR.
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Pretratamiento — Fraccionamiento de componentes

B Mejorar accesibilidad y susceptibilidad de la celulosa
para la hidrolisis enzimatica (celulasas)

B Evitar ladegradacion o pérdida de carbohidratos

B Evitar laformacion de subproductos inhibitorios de
los procesos de hidrolisis y fermentacion

B Altarecuperacion de lignina

B Alta recuperacion de componentes de |la
hemicelulosa.

l El pretratamiento es una etapa

criticay la menos consolidada
a nivel industrial.

b A T
s 'f Pretreatment .
ik it = -
i 7 :

T \y /\/

emicellulose
or Starch

Mosier et al, 2004
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Etanol de lignoceluldsicos: tecnologias

Biomasa
lignocelulésica L ___
_

( :
- ||
Fermentacion ' Bloproceso

., ., " | .
Detoxificacion de pentosas | i consolidado

- = e e e - - -

; Pretratami ! Neutralizacion - _

| ' Encalado S. cerevisiae recombinante
: _ f—t Extraccion Z. mobilis recombinante

l con solvente Pichia stiptis

{ Adsorcion (Scheffersomyces stipitis)

N Enzimatico
Acido Heslis
AFEX Stripping
Alcalino

Biologico i Hidrolisis de Fermentacién

Explosion con vapor
Extrusion celulosa de glucosa

LHW/Autohidrolisis I

Lavado Ao S. cerevisiae Etanol
Oxidacion glele . Z. mobilis
Organosolv Enzimatico P stipitis
CO, supercritico I

Destilacion
Deshidratacion
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Diagrama simplificado con materias primas lignoceluldsicas

_ (C+H+L)
Material
lignocelulésico
Molienda (?é ﬁ
Solido , Liquido ’{){ /\/ :
Pretratamiento emicellulose

(P+I+L) or Starch

Mosier el al, 2004

Separacion de
Lignina lignina soluble

A Vapor Detoxificacion
I Energia
Fendélicos

Hidrélisis de
Celulasas —>» celulosa (L)

I
Levaduras : Aromaticos ;
EXICEE R Fermentacion de : e j < Nutrientes
Nutrientes — glucosa I pentosas Levaduras
: SSF 1 .
s i : (S. stipitis)
Destilacion
Rectificacion  EEEEEERES > A tratamiento de efluentes
Componentes: Deshidratacion

C-celulosa; H-hemicelulosa; L-lignina;
G-glucosa; P-pentosas; I-inhibidores

Etanol
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Uso de eucalipto en un concepto de produccidon de pulpa

Eucalyptus wood chips

Green liquor Extraction Kraft pulping Cellulose pulp 470 kg/t
(Na,S, NaOH, _
NazCOy Black i
H,SO, Hydrolysis ack fiquoer
Lignin
precipitation
Concentration
Ethyl acetate Liquid-liquid Acetic acid 32 L/t
extraction
Yeast
Ca(OH), Detoxification

Fermentation Ethanol 44L/t
Guigou M, Cebreiros F. Cabrera MN, Ferrari MD & Claudia L (2016). Bioethanol production from Eucélyptus grandis hemicellulose
recovered before kraft pulping using an integrated biorefinery concept. Biomass Conv. Bioref.
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Etanol de pasto elefante (napiergrass)

Dry milled
napiergrass

Liquid fraction
PV s VR Xylose, glucose and organic

H,S0, (0.5-1.75%; Dilute acid acids from hemicellulose

121°C; 30-90 min) pretreatment

Acid pretreated solids

42% glucan, 11% xylan, 36% lignin

Alkaline Ca(OH),
pretreatment (pH = 10)

Detoxification

2%(w/v) NaOH —>

Acid and alkaline pretreated solids
58% glucan, 10% xylan, 23% lignin

ol

Cellulase complex (------¢4------

(5-25 FPUIg) Enzymatic i Yeast (P. stipitis) Fermentation
B-glucosidase hydrolysis
(10 CBU/qg) i
Yeast (S. cerevisiae) RSliegtation i Ethanol
1
SLR - Solid:liquid ratio Ethanol (128 L/t DM) 162 L ethanol’t DM

Camesasca L, Ramirez MB, Guigou M, Ferrari MD & Lareo C (2015). Evaluation of dilute acid and alkaline pretreatments, enzymatic
hydrolysis and fermentation of napiergrass for fuel ethanol production. Biomass and Bioenergy 74, 193-201.
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Etanol de eucalipto: pretramientos combinados

Eucalyptus Eucalyptus
sawdust sawdust
W W
> Autohydrolysis Liquid ) Autohydrolysis Liquid
| o pretreatment fraction o pretreatment f,agtion
Autohydrolyzed Autohydrolyzed
solids solids
NazS Kraft pulping NaOH —> IR ER T s
NaOH
AKP solids ASP solids

iillll:”?:i_{.) Enzymatic Cellulase Enzymatic
P hydrolysis complex hydrolysis

Yeast Fermentation
e vl
Etanol (L/t) 215 254
Xilano solubilizado por autohidrolisis (%) 73 73
Lignina solubilizada (%) 95 98
Eficiencia global de produccion de etanol (%) 73 81

Guigou M, Cabrera MN, Vique M, Bariani M, Guarino J, Ferrari MD & Lareo C (2018). Combined pretreatments of
eucalyptus sawdust for ethanol production within a biorefinery approach . Biomass Conversion and Biorefinery .
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Etanol de eucalipto: balance de masa

Eucalyptus grandis wood gl

Glucan 442 kg
Hemicellulose 17.6 kg
Lignin 28.4 kg NaOH Cellulase complex
Others 9.8 kg l
i Autohydrolyzed Pretreated l
Autohydrolysis solid Alkaline solid Enzymatic
H,0O —»p So=3.94, »| 4 % NaOH; 1:10; > hydrolysis
LSR=6g/g 60 °C; 24 h 25 FPU/g; 96 h
Glucan 43.2kg Glucan 32.5kg
H‘em‘lcellulose 2.63 kg Hemicellulose 2.38 kg
Lignin 28.0 kg Lignin 15.6 kg
Others 3.50 kg Others 472 kg
Hydrolyzate Liquid fraction Liquid fraction
Sugar oligomers 2.97 kg Glucose 15.4 kg

Sugar monomers 6.73 kg
Furans+acids 4.08 kg
Others 8.89 kg

Cebreiros F, Ferrari MD & Lareo C (2017). Combined autohydrolysis and alkali pretreatments for cellulose enzymatic
hydrolysis of Eucalyptus grandis wood. Biomass Conv. Bioref.
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Etanol de switchgrass: efecto de la escala sobre el costo

1.20
1.10
Q
\
\
. \
= 1.00 \
V) \
o
& 0.90 \\‘
= Y o_
“
\\
\\\
0.80 oo
\\\\\
“
b Y
0.70 ®
100 200 300 400 500 600
Plant size(dry t/day))

Larnaudie V. (2018) Sustainable production of fuel bioethanol from switchgrass in Uruguay. Tesis de
Doctorado, Facultad de Ingenieria, UdelaR.
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Etanol de switchgrass: costo segun co-productos

Costo de produccion de segun coproductos.

1.20
1.10 . L,
Biorrefineria:
— coproduccion de ac.
< 1.00 Ly L oes
o acetico, ac. formicoy
L furfural a partir de la
Y 0.90 hemicelul d
S emicelulosay de
electricidad a partir de
0.80 lignina.
0.70
Ethanol and electricity Ethanol and electricity Biorefinery

Xylose to ethanol Xylose not fermented Hemicellulose to high-
value co-products

Larnaudie V. (2018) Sustainable production of fuel bioethanol from switchgrass in Uruguay. Tesis de

Doctorado, Facultad de Ingenieria, UdelaR.
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Etanol de switchgrass: costo segun composicion

1.10
1.05
1.00
0.95

0.90

0.85

0.80

0.75 I

0.70 .

BASE plus 5% Minus plus 5% Minus plus 5% Minus
Glucan 5% Xylan 5%  Lignin 5%
Glucan Xylan Lignin

MESP($/L)

Larnaudie V. (2018) Sustainable production of fuel bioethanol from switchgrass in Uruguay. Tesis de
Doctorado, Facultad de Ingenieria, UdelaR.
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Analisis del ciclo de vida del etanol combustible

co, \

7 EMISIONES: EMISIONES:
- Uso combustibles - Quema de E:}cuemfu
v %’ - Emisiones del suelo cernbishbles G
2 1
_ USO DEL ETANOL
MATERIA PRIMA TRANSFORMACION - Distribucién y mezcla
- Produccion BIOETANOL 27 io
-Transporte - Produccién I - Uso de Co-productos
EMISIONES: !
_Exploraciony  \e=| - Combustibles/Electricidad - Combustibles/Electricidad EM‘SI'D”E?;
produccion - Insumos agricolas - Insumos industriales : E"‘_’ nra{j_l'cm v
- Maquinaria - Equipos y Edificaciones produccion
ENERGIA PRIMARIA
Petraleo / Carbon / Gas Natural / Otras
Tasa de retorno energético Cociente entre la energia obtenida y la energia fosil
EROI (MJ,tar01 MIscit) consumida o evitada durante el ciclo de vida.

S {elp Rl b N RIS Ne R (CTei (oM Emisiones netas durante el ciclo de vida (balance
invernadero (g CO, eq/Mtno1) entre generadas, absorbidas y evitadas).
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Etanol de switchgrass: emisiones y uso de energia fosil

Emisiones netas de gases de efecto invernadero y uso de la
energia segun co-productos.

1.00
30

— 20 =
s 5 0.80
£ 10 3 o
s =
2 ~
3 E % 0.60 Py
™ =]
O .10 =
& >
7} gl o
S -20 & 040
—_— A
4 -30 L
g = 0.20
o _40 m '
- o
O _5p { (I

0.00

Rl N Ethanol and electricity Ethanol and electricity . .
Biorefinery Biorefinery

Ethanol and electricity Ethanol and electricity Xylose to ethanol  Xylose not fermented

Xylose to ethanol  Xylose not fermented

Fuente: Larnaudie V. (2018) Sustainable production of fuel bioethanol from switchgrass in Uruguay.
Tesis de Doctorado, Facultad de Ingenieria, UdelaR.
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Etanol de switchgrass: emisiones y uso de energia fosil

Efecto de la dosificacion de enzima en las emisiones netas de gases
de efecto invernadero y uso de la energia fosil

0 1.00

-10
£ 20 2 075 e
¥ £
= -30 E
% =
2 _a0 g 0.50
S = =
& 59 i 2
Al
S -60 8 0.25
i L]
L] =
E -70 2
o @
9 ]
3 80 IE 0.00
o o

-90 i

-100 -0.25

3 15 23 33 45 = 15 23 35 45
Enzyme dosage (MEprotein/ Eziucan) Enzyme dosage mepmminf Eetucan)

» Importancia de la produccion de celulasa con menor impacto

ambiental (menor uso de energia fosil) y reducir la dosificacion.

Fuente: Larnaudie V. (2018) Sustainable production of fuel bioethanol from switchgrass in Uruguay.
Tesis de Doctorado, Facultad de Ingenieria, UdelaR.
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Principales aspectos tecnoldgicos

m Maximizar rendimiento,
concentracion de etanol y
NiEhiler:lelgle[:8 velocidad de produccion por

procesos cantidad de recurso usado
(materia prima, energia,
microorganismo, levadura, enzima)

B Minimizar etapas de

Consolidacion de procesamiento

procesos B Minimizar uso de aditivos para
favorecer desempeno

Predictibilidad de g _R\allulv£:1; variabilidad del
los procesos desempeno
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Principales aspectos clave

m Costo de la materia prima, incluyendo transporte

m Consumo energetico, en particular en la recuperacion
del etanol del medio fermentado y pretratamientos

m Costo de petrdleo

m Costo de las enzimas

B Costo de microorganismos (si no se reciclan)
m Inversion (Costo financiero)

B Materia prima de composicion variable

B Agentes bioldgicos poco robustos

m Flexibilidad de los procesos
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Conclusiones — Conceptos y tecnologias emergentes

B Tecnologias no maduras

B Configuracion de procesos y rendimientos dependen
del modelo de produccion: materias primas Yy
productos

B Desarrollo de productos y modelo de negocio de co-
productos: foco en aliados de negocio

B Produccion de biocombustibles «drop-in», prontos
para usar en motores de combustion y sistema de
distribucion actuales, como solucion para transporte

terrestre pesado o de larga distancia, aviacion vy
maritimo.

M Integracion, complementariedad, sinergias con
Infraestructuras existentes.
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