EXEMPLE D'APPLICATION DE PROSIMPLUS

UNITE DE PRODUCTION DE

BIOETHANOL

INTERET DE L'EXEMPLE

Cet exemple illustre la simulation d'une unité de production de bioéthanol. L'éthanol est ici produit a partir de
biomasse par des procédés d'hydrolyse et de fermentation de sucres. La biomasse subit dans un premier temps
un pré-traitement a l'acide et aux enzymes pour produire du sucre qui est ensuite fermenté en alcool. L'éthanol
produit contient encore une quantité importante d'eau qui est retirée par distillation.

Cet exemple illustre notamment l'ajout de nouveaux constituants aux bases de données de corps-purs de

ProSimPlus et la mise en ceuvre de plusieurs jeux de réactions complexes dans un procédé.
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1. INTRODUCTION

Il y a deux sortes d’éthanol produit industriellement : I'éthanol de synthése et I'éthanol produit par fermentation.
L'éthanol de fermentation (ou bioéthanol) peut étre produit a partir de biomasse contenant des sucres, de I'amidon
ou de la cellulose (I'amidon et la cellulose étant des formes plus complexes de sucres). Tous ces procédés de
fabrication requiérent une étape de fermentation pour convertir le sucre en éthanol ainsi que des étapes plus ou
moins complexes de distillation afin de séparer l'alcool de I'eau.

L'éthanol est un biocarburant couramment utilisé en tant qu’alternative aux combustibles fossiles. En plus d'étre
renouvelable, I'éthanol présente le gros avantage d'étre facilement miscible a I'essence. Dans certains cas I'éthanol
est d'abord converti dans sa forme éther (ETBE), obtenu par réaction avec de l'isobuténe produit en raffinerie.
L'ajout de petites quantités d'éthanol a de I'essence présente de nombreux avantages dont notamment la réduction
des rejets de monoxyde de carbone et autres polluants a la sortie des pots d'échappement des véhicules. En
outre, comme I'éthanol est produit a partir de matieres végétales qui absorbent du dioxyde de carbone et rejettent
de l'oxygéne pendant leur croissance, il permet de réduire les émissions de gaz a effets de serre. L'éthanol est
aussi ajouté a lI'essence afin d'en améliorer I'indice d'octane.

Pour toutes ces raisons et afin de satisfaire une demande croissante, de nombreux producteurs d'éthanol ainsi que
nombre de sociétés d'ingénierie s'efforcent de concevoir et de construire de nouvelles unités le plus rapidement
possible. Parallélement, la simulation rigoureuse de procédés telle qu'elle peut-étre faite avec ProSimPlus est
aujourd’hui de plus en plus utilisée afin de concevoir mais surtout d'optimiser les procédés de production de

bioéthanol.

2. MODELISATION DU PROCEDE

2.1. Présentation du procédé

La matiére premiére est ici du fourrage de mais. Les principaux constituants sont la cellulose, I'hémicellulose et la
lignine. La modélisation démarre juste aprés le lavage de la matiére premiére, étape qui provoque une
augmentation de I'humidité de la matiére premiére.
Le procédé comporte trois étapes réactionnelles :
1. L'hydrolyse (réacteur R101) : l'alimentation est chauffée (190°C) sous haute pression (12,1 atm) en

présence d'un catalyseur acide (H2SO4) et I'essentiel de I'némicellulose est convertie en xylose.

La saccharification (réacteur R102) : une réaction enzymatique qui convertit la cellulose en glucose.

la fermentation (réacteur R103) : la plupart du glucose et du xylose est ici convertie en éthanol et dioxyde

de carbone.

Un flash de séparation (S101) a pression atmosphérique est placé entre le réacteur d'hydrolyse et le réacteur de
saccharification afin d'évacuer une partie de I'eau et certains sous-produits. Un autre flash (S102) est utilisé apres
le réacteur de fermentation (R103), afin de séparer les incondensables (CO2).

La premiéere colonne de distillation (C101) sépare le reste des incondensables (COz2) qui est récupéré au distillat
vapeur (courant C10). L'eau, les sucres et la matiére premiére n'ayant pas réagi sont récupérés en pied de colonne
(courant C11) et I'éthanol (= 40% mass) est soutiré en milieu de colonne (courant C09). Ce soutirage est dirigé

vers une seconde colonne de distillation (C102). Cette colonne sépare I'éthanol (~ 92% mass), qui est récupéré au
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distillat vapeur, de I'eau récupérée en pied de colonne pour étre recyclée (courant C18). L'éthanol est finalement
séché sur un tamis moléculaire (C103) qui est modélisé ici par un séparateur idéal de constituants.
Enfin, un scrubber (C104) sépare I'éthanol et I'eau contenue dans les courants vapeurs provenant du flash (S102)

en sortie du réacteur de fermentation et le distillat vapeur de la premiére colonne de distillation (C101).

Plusieurs spécifications sont imposées dans le procédé. Les principales sont :
v" Une température de 100°C a la sortie du premier mélangeur (M101) par action sur le débit du courant LP
Steam (utilisation du module de Gestion des contraintes et recyclages (SPEC) associé aux courants

d’'information T° M101 et LP Flowrate et au module de mesure MES 01).

v" Une température de 190°C a la sortie du réacteur d'’hydrolyse (R101) par action sur le débit de HP Steam
(utilisation similaire du module de Gestion des contraintes et recyclages (SPEC) associé aux courants
d’'information T° R101 output delta et HP Flowrate et au module de mesure MES 02).

v"Une fraction massique en H2SO4 de 1,1% a la sortie du réacteur d’hydrolyse R101 par action sur le débit
du courant Acid (utilisation similaire du module de Gestion des contraintes et recyclages (SPEC) associé

aux courants d’information Acid fraction delta et Acid Flowrate et au module de mesure MES 03).

L'exemple simulé ici est tiré d'une publication [1].
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2.2. Schémadu procédé
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2.3. Constituants

Les constituants pris en considération dans cet exemple sont listés dans le tableau ci-dessous.

Nom Formule chimique | Numéro CAS Origine dans le procédé
Groupements acétate présents dans
Acétate C2H402 - . .
le polymére d'hémicellulose
) . Provenant de I'hydrolyse de l'acétate
Acide acétique C2H402 64-19-7 . )
et sous-produit de la fermentation
Dioxyde de carbone CO2 124-38-9 Sous-produit de la fermentation
) Provenant de I'hydrolyse et de la
Cellobiose C12H22011 - N
saccharification de la cellulose
Cellulose CsH100s - Matiere premiére
) inconnue (modélisé Source d'alimentation en azote des
Corn steep liquor (CSL) - o
comme de l'eau) bactéries
. ) Source d'alimentation en azote des
Diammonium phosphate (DAP) (NH4)2HPO4 7783-28-0 o
bactéries
Enzyme CH1.57N0.2900.31S0.007 - Enzyme de saccharification
Ethanol C2HsO 64-17-5 Produit recherché
Sous-produit de I'hydrolyse de
Furfural CsH402 98-01-1 )
I'némicellulose
Provenant de I'hydrolyse et de la
Glucose CsH1206 50-99-7 -
saccharification de la cellulose
Glycérol C3HsOs 56-81-5 Sous-produit de la fermentation
Hémicellulose CsHsO4 - Matiére premiére
Acide lactique C3HeOs 598-82-3 Sous-produit de la fermentation
Lignine Ci0H13.901.3 - Matiere premiére
Oxygene O2 7782-44-7 Produit de la fermentation
Acide succinique C4HeO4 110-15-6 Sous-produit de la fermentation
Acide sulfurique H2S04 7664-93-9 Catalyseur acide
Humidité de la matiére premiéere,
Eau H20 7732-18-5 ) o
lavage et produit de réactions
Xylitol CsH120s - Sous-produit de la fermentation
Provenant de I'hydrolyse et de la
Xylose CsH100s - o
saccharification de la cellulose
Z. mobilis CH1.8005No.2 - Bactérie de fermentation
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Certains de ces constituants ne sont pas présents dans la base de données standard de ProSim. Dans certains
cas les constituants ont donc été modélisés par des composés similaires et certaines propriétés ont été estimées.

La fagcon dont ces constituants ont été pris en compte est détaillée dans le tableau suivant.

Constituant Propriétés
Acétate Modélisé comme de l'acide acétique.
. Modélisé comme du glucose.

Cellobiose o )
Modification : masse molaire®)
Modélisé comme du glucose.

Cellulose Modification : masse molaire®), enthalpie de formation gaz parfait a 25°C®), volume molaire
liguide®), chaleur spécifique liquide®
Modélisé comme de l'eau.

CSL o .
Modification : pression de vapeur saturante

Enzyme Modélisé comme du glucose.

Modélisé comme du glucose.
Hémicellulose | Modification : masse molaire®), enthalpie de formation gaz parfait a 25°C®), volume molaire

liquide®), chaleur spécifique liquide®

o Modélisé comme du glucose.
Lignine N . o AT
Modification : masse molaire®), volume molaire liquide ®, chaleur spécifique liquide ®

) Modélisé comme de I'hémicellulose.
Xylitol o ]
Modification : masse molaire(®

Modélisé comme du glucose.

vl Modification : masse molaire®), température critique®), pression critique®), volume critique®),
ylose . . . s L

facteur acentrique®, enthalpie de formation gaz parfait a 25°C®, volume molaire liquide ®,

chaleur spécifique liquide®

Modélisé comme du glucose.
Z. mobilis Modification : enthalpie de formation gaz parfait a 25°C®), volume molaire liquide ®), chaleur

spécifique liquide €

Note : (E) propriété estimée.

2.4. Modele thermodynamique

Le systeme considéré contient des constituants polaires (tels que I'eau ou I'éthanol) qui conduisent a de fortes
interactions en phase liquide. La pression de travail étant relativement faible (de 1 a 5 atm), le comportement de la
phase vapeur peut étre assimilé a celui d'un gaz parfait. En conséquence le modéle NRTL a été choisi. Certains
parameétres d'interaction binaire nécessaires qui n'étaient pas disponibles dans la base de données de coefficients
d'interaction binaire de ProSim ont été estimés par un modele prédictif grace a la fonctionnalité offerte par Simulis

Thermodynamics.
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Le tableau ci dessous fournit les paramétres d'interaction binaire pris en compte :
Constituant
c12° C21° as2° c12(T) c21(T) ai(T) Note
1 2
Eau CO: 922,65 2256,3 0,3 7,1259 -5,548 0 A
Eau Ethanol | 1616,81 -635,56 0,1448 2,0177 0,9907 0 B
Eau Furfural | 2602,6374 436,9686 0,3958 0 0 0 C
CO2 Ethanol 2,0708 -3,5177 0,3 927,13 -18,62 0 A

Note A : les parametres d'interaction binaire du modeéle ont été estimés a partir des coefficients d'activité a dilution

infinie calculés par le modele UNIFAC-PSRK.
Note B
d'interaction binaire de ProSim.
Note C : extrait de [2].

2.5. Réactions chimiques

Trois jeux de réactions chimiques sont définis.

Pour toutes les réactions chimiques, les chaleurs de réaction sont calculées

formation a 298,15 K.

v/ Réactions dans I'hydrolyseur de pré-traitement:

. ces parametres d'interaction binaire sont disponibles dans la base de données des parametres

a partir des enthalpies standard de

Réactions Réactif Fraction convertie en produit
Cellulose + H20 = Glucose Cellulose 0,077
Cellulose + 0,5H20 =>» 0,5 Cellobiose Cellulose 0,007
Hémicellulose + HO = Xylose Hémicellulose 0,925
Hémicellulose =» Furfural + 2 H20 Hémicellulose 0,05
Acétate =» Acide acétique Acétate 1

v" Réactions de saccharification :

Réactions Réactif Fraction convertie en produit
Cellulose + H20 = Glucose Cellulose 0,94
Cellulose + 0,5H20 = 0,5 Cellobiose Cellulose 0,012
Cellobiose + H20 =>» 2 Glucose Cellobiose 1
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v" Réactions de fermentation :

Fraction convertie

Réactions Réactif en produit

Glucose = 2 Ethanol + 2CO: Glucose 0,95

Glucose + CSL + 0,018 DAP = 6 Zmobilis + 24H0 + 0,302 Glucose 0,02

Glucose + 2H20 = 2Glycerol + O2 Glucose 0,004
Glucose + 2CO2 = 2 Acide succinique + O:2 Glucose 0,006
Glucose =>» 3 Acide acétique Glucose 0,015
Glucose =>» 2 Acide lactique Glucose 0,002
3 Xylose = 5 Ethanol + 5CO: Xylose 0,85

Xylose + 0,833CSL + 0,015DAP = 5Zmobilis + 2H0 + 0,250 Xylose 0,019
3 Xylose + 5H20 = 5Glycérol + 2502 Xylose 0,003
Xylose + H20 => Xylitol + 0,502 Xylose 0,046
3 Xylose + 5COz2 = 5 Acide succinique + 2,502 Xylose 0,009
2 Xylose =» 5 Acide acétique Xylose 0,014
3 Xylose =» 5 Acide lactique Xylose 0,002
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2.6.

Conditions opératoires

v' Alimentation du procédé

Alimentation

Eau (kg/h) 45 007
Cellulose (kg/h) 31178
Hémicellulose (kg/h) 22 924
Lignine (kg/h) 15 002
Acetate (kg/h) 2435
Température (°C) 45

Pression (atm) 1

v Alimentations vapeur

Basse pression (LP Steam)

Haute pression (HP Steam)

Eau (kg/h) 6 700 (initialisation) 10 000 (initialisation)
Température (°C) 164 268
Pression (atm) 4,42 13

v/ Alimentation catalyseur

Acide

Eau (kg/h)

98 256

Acide sulfurique (hg/h)

2 104 (initialisation)

v" Alimentation du scrubber

Température (°C) 745
Pression (atm) 4

Eau
Eau (kg/h) 36 000 (initialisation)
Température (°C) 26
Pression (atm) 1
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v" Alimentation des réacteurs

c A Enzyme de saccharification Bactérie de fermentation
aractéristiques

Enzyme Inoculum
Eau (kg/h) 6 255 33881
Enzyme (kg/h) 568
Z. mobilis (kg/h) 193
Diammonium Phosphate (kg/h) 136
Corn Steep Liquor (kg/h) 1087
Température (°C) 20 41
Pression (atm) 1 1

v Réacteurs

Paramétres de fonctionnement Réacteur d'hydrolyse Réacteur de Réacteur de fermentation
R101 saccharification R102 R103

Type de réacteur Simple Simple Simple

Jeu de réaction Hydrolyse Saccharification Fermentation

Température en sortie (°C) Adiabatique 65 41

Pression en sortie (atm) 12,1 1 1

v’ Séparateurs

Parameétres de fonctionnement

S101 Evaporation d'eau

S102 Event du réacteur R102

Type de séparateur

Séparateur Liquide-Vapeur

Séparateur Liquide-Vapeur

Température (°C) Adiabatique Température d'entrée
Pression (atm) 1 Pression d'entrée
v Echangeurs de chaleur
Nom Type Température de sortie (°C)
E101 Consignateur de température 65
E102 Consignateur de température 41
E103 Consignateur de température 100
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v" Colonnes
Parameétres de fonctionnement C101 C102 C104
Colonne de distillation Colonne de distillation
Type de colonne : . . . Absorbeur
diphasique diphasique
Nombre d'étages 34 62 4
, ) . Pied du scrubber : 20
Etage d'alimentation 5 _ -
Soutirage C101 : 45
Soutirage intermédiaire
Etage 9
Débit (kmol/h) 24725 - -
Etat Vapeur
Débit de distillat vapeur (kg/h) 491 30 740
Taux de reflux molaire 3 3,2
Pression
Téte de colonne (atm) 1,86 1,7 1
Soutirage (atm) 1,91
Pied de colonne (atm) 2,1
Efficacité des plateaux 0,48 0,57 1
Spécifications complémentaires pour la colonne C104 :;
Spécification Type de produit | Constituant | Valeur | Phase | Type Action
1: | Taux de récupération | Distillat vapeur CO2 0,998 | Vapeur | Mass | Débit d'eau d'alimentation

v/ Tamis moléculaire C103 (modélisé comme un séparateur de constituants idéal)

Paramétres de fonctionnement

Produit de téte

Produit de pied

Autre produit

Température (°C)

Température d'entrée

70

Température de bulle

Pression (atm)

Pression d'entrée

1,53

Pression d'entrée

Taux de récupération

Dioxyde de carbone : 1

Oxygene : 1

Eau : 0,05
Ethanol : 0,80

v’ Mélangeur M102

Parameétre de fonctionnement

Pression de sortie (atm)

4,76
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3. RESULTATS

3.1. Commentaires sur les résultats

La séquence de calcul (I'ordre de calcul des modules) est générée automatiquement. Aucune initialisation n'est
nécessaire pour obtenir la convergence du flowsheet (pas d'initialisation des courants de recyclage). Bien qu'il y ait
deux courants de recyclage et trois spécifications, la convergence du flowsheet est obtenue aisément.

Trois débits d'entrée sont ajustés afin d'atteindre les bonnes conditions opératoires pour les réactions d'hydrolyse.
6,7 T/h de LP Steam et 38,2 T/h de HP Steam sont nécessaires pour atteindre le niveau de température requis
dans le réacteur d'hydrolyse. 2,9 T/h d'équivalent H2SO4 pur sont nécessaires pour atteindre la fraction massique
en acide requise au niveau du réacteur d'hydrolyse. Pour atteindre un taux de récupération du CO2 de 99,8% dans
le scrubber, un débit d'eau de 41,7 t/h est nécessaire.

La production de l'unité est d'environ 22,8 T/h d'éthanol équivalent pur (99,5% mass) pour une alimentation en

matiére premiére de 71,6 T/h équivalent matiére seche (a 39% massique d'humidité).
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3.2.

Bilans matiére et énergie

Ce document ne présente que les bilans matiére et énergie sur les courants les plus pertinents. ProSimPlus fournit

cependant des résultats complets sur tous les courants et sur chaque opération unitaire.

Courants d’alimentation principaux

Courants

Co1

Acid

Inoculum

Enzyme

De

Alimentation

Alim Acide

Alim Inoculum

Alim Enzyme

Vers

M101

R101

R103

R102

Débits partiels

t/h

t/h

t/h

t/h

WATER

45,00

98,25

33,88

6,25

CARBON DIOXIDE

0

ETHANOL

0

SULFURIC ACID

2,88

GLUCOSE

XYLOSE

0
0
0
0
0

CELLULOSE

31,18

HEMICELLULOSE

22,92

LIGNIN

15,00

FURFURAL

CELLOBIOSE

oOo/0O|0|0[O|O]|0(Oo |O

ENZYME

0,5

(*2)

Z. MOBILIS

o

DIAMMONIUM PHOSPHATE

o

OXYGEN

[
olw|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o (o

CSL

1,08

GLYCEROL

SUCCINIC ACID

ACETIC ACID

LACTIC ACID

XYLITOL

o|o|Oo|0o|o[Oo|o|oo|[o|o]|o

ACETATE

N
N
w

el =l=l[=l=ll=l(=l (=l (=l =1[=l(=l (=l =l[=l(=]]=]

ell=l=l[=l[=]]=]

ellellelel[=ll=l[el[=l[=]l[=]

Débit total

kg/h

116,55

101,14

35,29

6,82

Etat physique

Liguide

Liquide

Liguide

Liguide

Température

°C

45

74

41

20

Pression

atm

1,00

4,00

1,00

1,00

Enthalpie

kcal/h

-36684723,5

-52927597,9

-19943770

-3846201,37

Fraction vapeur

0

0

0

0
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Autres courants
Courants Cc02 C05a C06 C09 C19 out
De MES 01 R102 R103 C101 C103
Vers R101 E102 S102 C102 >>>
Débits partiels t/h t/h t/h t/h t/h
WATER 51,73 152,81 186,79 34,09 0,12
CARBON DIOXIDE 0 0 25,00 2,7E-04 0
ETHANOL 0 0 26,39 26,38 22,75
SULFURIC ACID 0 2,88 2,89 6,10E-05 0
GLUCOSE 0 32,74 0,10 0 0
XYLOSE 0 24,09 1,37 0 0
CELLULOSE 31,18 1,37 1,37 0 0
HEMICELLULOSE 22,92 0,57 0,57 0 0
LIGNIN 15,00 15,00 15,00 1,14E-07 0
FURFURAL 0 0,46 0,47 0,32 0
CELLOBIOSE 0 0,36 0,36 0 0
ENZYME 0 0,56 0,57 0 0
Z. MOBILIS 0 0 1,11 8,40E-09 0
DIAMMONIUM PHOSPHATE 0 0 0,12 0 0
OXYGEN 0 0 0,29 7,45E-08 0
CSL 0 0 0,98 7,41E-09 0
GLYCEROL 0 0 0,21 1,09E-05 0
SUCCINIC ACID 0 0 0,54 3,76E-06 0
ACETIC ACID 0 2,15 2,98 0,225972 0
LACTIC ACID 0 0 0,11 9,61E-05 0
XYLITOL 0 0 1,12 0 0
ACETATE 2,43 0 0 0 0
Débit total kg/h 123,28 233,04 268,34 61,03 22,87
Etat physique Liquide Liquide Lig./Vap. Vapeur Liquide
Température °C 100 65 41,00 111,40 92,08
Pression atm 1,00 1,00 1,00 1,91 1,70
Enthalpie kcal/h -

-36310578| -96472244,9| 115966771,74 2188935,52 -3952048,52
Fraction vapeur 0 0 0,05 1 0
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3.3. Profils des colonnes

Les profils de colonne sont obtenus aprés la simulation dans la fenétre de configuration de la colonne, sous
'onglet « Profils ». Un double-clic sur le profil souhaité, génére le graphique. Il est a noter que dans
ProSimPlus, les étages des colonnes sont numérotés de haut en bas (le premier plateau correspond au

condenseur, le dernier au rebouilleur).

Colonne C101
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Colonne C102
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Colonne C104
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