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RESUMEN

Aunque los precios del petroleo son momentaneamente bajos, su incremento a mediano y
largo plazo es inminente. Esto ya empieza a promover importantes cambios en la produccion
de energia, combustibles y productos quimicos que actualmente tienen una alta dependencia
de los recursos fosiles, los cuales son limitados y dejan una significativa huella de carbono.
Por ello, el desarrollo de recursos renovables como alternativas es una de las prioridades de
la agenda global. La biomasa, por ejemplo, es una opcidén prometedora ya que es el Gnico
recurso renovable de carbono fijo, y como tal, puede jugar un papel importante para la
produccién de combustibles y sustancias quimicas, como los plasticos.

Con un precio cercano a los 1.800 USD por tonelada, una demanda de 5.000 kton/afio, y con
perspectivas de crecimiento de alrededor del 2,9 % anual; la caprolactama (CPL) es un
compuesto de mucho interés en el mercado. Su produccion actual se basa en la conversion
de la ciclohexanona, principalmente proveniente del benceno o del fenol (derivados del
petréleo) a ciclohexanona oxima y posteriormente a CPL por medio de la reaccién de
rearreglo de Beckmann. Este proceso genera cantidades importantes de residuos como el
sulfato de amonio y no es sostenible a largo plazo.

Aunque no existen actualmente métodos comerciales para la sintesis biobasada directa de la
CPL, la combinacién de la produccion biotecnoldgica de materias primas bésicas o
plataformas con subsecuentes modificaciones por procesos fisicos y quimicos estan
emergiendo y mostrando resultados prometedores. En el Capitulo 1 se exploran estas
alternativas. Por ejemplo, una ruta convencional para la sintesis de CPL que puede
convertirse a biobasada utiliza el 1,3-butadieno (BD) como materia prima, su reaccién con
cianuro de hidrégeno produce adiponitrilo (ADN) y a partir de este proceso se pueden obtener
tanto hexametilendiamina (HMDA) como CPL. Por otra parte, el BD se puede convertir en
acido 6-aminocaproico (6-ACA) y posteriormente en CPL en un proceso de varios pasos.

Es dificil establecer un procedimiento econémicamente viable para la produccion de CPL
biobasada, ya que las sustancias petroquimicas son todavia relativamente baratas. Por esto se
continud en el Capitulo 2 realizando una vigilancia tecnoldgica, en donde se identificaron
varios grupos de investigacion y empresas que estan desarrollando procesos para la
produccion renovable de diferentes sustancias que pueden transformarse luego en CPL, entre
las que destacan los acidos adipico, glucérico, glutdmico, levulinico, succinico, muconico,
2,5 furandicarboxilico, y 6-aminocaproico; ademas del adiponitrilo, la lisina, el 1,3-



butadieno, el 1,4-butanodiol, el hidroximetilfurfural, el semialdehido adipico, benceno, fenol
y etanol. Se describen algunos items importantes para evaluar su grado de desarrollo
tecnoldgico, las perspectivas del mercado y beneficios ambientales por reduccién de
emisiones de gases de efecto invernadero (GEI) y una menor intensidad del uso de la energia.

En el disefio basico de los procesos quimicos, como el de produccion de CPL, una de las
etapas mas importantes es la eleccion de la ruta de reacciones, ya que de esta depende en
gran medida la intensidad del uso de los recursos materiales y energéticos, asi como el
rendimiento econémico, la seguridad, el impacto ambiental, entre otros. Por esto, en el
Capitulo 3 se ejecutd una etapa de inteligencia competitiva en la que se plantearon varias
rutas de sintesis de CPL, combinando biotecnologia y catalisis quimica, procesos que parten
desde diferentes materias primas renovables y pasan por los compuestos intermedios
estudiados en la etapa de vigilancia tecnoldgica. A partir de este punto, se plantearon 8
criterios para la comparacion de las rutas y para la seleccion de las mejores. La seleccion y
ponderacion de estos criterios se fundamentd en el posible efecto sobre la viabilidad
econdmica en primer lugar, seguido de la viabilidad técnica y finalmente, aunque no menos
importante, la sostenibilidad del proceso. En general se tuvieron en cuenta las reacciones que
usan las materias primas méas baratas y de mayor disponibilidad, que generen el menor
namero de subproductos no deseados y que tengan altas conversiones y selectividades. Otros
factores considerados fueron el avance en el desarrollo de las tecnologias biotecnolégicas,
las condiciones de temperatura y presion moderadas (que implican costos operativos
menores) y los menores impactos sobre el medio ambiente.

Finalmente se concluye que, aunque se han logrado progresos significativos en los procesos
de sintesis de CPL de base renovables, se mantienen barreras que no han permitido su
viabilidad y desarrollo comercial. Entre ellas sobresalen las limitaciones en torno al
fraccionamiento de la biomasa lignocelulosica, los altos requerimientos de energia para
separacién de productos de poco rendimiento, la inhibicién bioldgica, la selectividad quimica
limitada y la baja pureza de los productos, ademés de falencias o retos para lograr la
integracion de la cadena completa del proceso.

Con el desarrollo de estos temas, con este trabajo pretende establecer una base de evidencia
para que futuros investigadores e industriales identifiquen las oportunidades, sus beneficios
clave y las necesidades de desarrollo para lograr una propuesta de solucion biotecnoldgica
para la industria del Nylon.

PALABRAS CLAVE: CAPROLACTAMA, NYLON 6, LISINA, ACIDO ADIPICO,
ACIDO 6-AMINOCAPROICO.



INTRODUCCION

Existe un considerable potencial econdmico por la existencia de un mercado de la
caprolactama (CPL) con tendencia creciente, con un tamafio de alrededor de 5.000 ktpa a
nivel mundial y de 20 ktpa en Colombia (PCI Nyon GmbH, 2012). Sin embargo, en el pais
no se produce esta sustancia y el importarla implica cerca de un 3% de sobrecostos asociados
a fletes y transformacion por recibirla en estado sélido. Los aspectos anteriores generan un
interés para producir CPL a nivel local, lo que ademas fortaleceria toda la cadena productiva
(Henao, 2014).

Por otra parte, la produccién tradicional de CPL y posteriormente del nylon 6, depende del
petréleo y sus derivados, un recurso no renovable que cada dia tienen menos reservas y una
alta incertidumbre en su precio (UPME, 2013). EI Nylon es un material no biodegradable y
en consecuencia poco amigable con el medio ambiente, aunque para muchas de sus
aplicaciones puede ser reciclado. Su huella de carbono es apreciable: por cada kilogramo de
nylon producido por métodos convencionales se liberan 9,1 kilogramos de CO> (Cagliani,
2011), se requieren 250 MJ de energia (Ecotextiles, 2011); y en el proceso de manufactura
de CPL se genera sulfato de amonio como subproducto. Por lo anterior, la produccion
tradicional del nylon 6 aporta negativamente al problema de contaminacion y del
calentamiento global.

Existen trabajos de investigacion y desarrollo recientes en procesos alternativos de sintesis
de CPL y de sus precursores, como los de las empresas Genomatica y DSM (Beerthuis,
Rothenberg, & Shiju, 2015), que tienen la ventaja de utilizar como materia prima principal
un recurso organico renovable, haciendo del nylon un polimero biobasado. Estos desarrollos
se han identificado como procesos potencialmente sostenibles que podrian disminuir la carga
contaminante para el medio ambiente y la dependencia del petréleo. Adicionalmente, este
tipo de productos que son amigables con el medio ambiente, que reducen la huella de
carbono y que son generados a partir de materiales renovables, tienen ventajas de mercadeo
como la posibilidad de tener un eco-etiquetado como el Sello Ambiental Colombiano
(Minambiente, 2015), similar a la Etiqueta Ecologica de la Union Europea, el Cisne Blanco
de los Paises Nordicos, el Sello Verde de Estados Unidos o el Angel Azul de Alemania. Esto
abre la ventana para obtener una ventaja competitiva importante sobre los procesos
tradicionales en el mercado mundial, que cada dia es mas exigente en temas de calidad, salud,
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seguridad y medio ambiente. Ademas, el Sello Ambiental Colombiano puede significar el
apoyo del gobierno nacional para impulsar el producto, llegar a nuevos nichos de mercado y
posicionar la marca, por medio del Sistema Nacional Ambiental y a través de alianzas con
otras entidades y de programas enmarcados dentro del Plan estratégico Nacional de Mercados
Verdes ( Minambiente, 2014).

Con este trabajo se plantean diferentes rutas de sintesis para la produccion biotecnoldgica de
CPL, dado su potencial comercial, y se clasifican o valoran segun criterios relacionados con
la factibilidad técnico-econdémica para su implementacion. Esta clasificacion involucra la
previa seleccion de estos criterios, asociados a la rentabilidad, sostenibilidad y condiciones
de operacion.
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CAPITULO 1

CONTEXTO DEL ESTADO DE LA INDUSTRIA DE PRODUCCION DE
CAPROLACTAMA

1.1. LA BIOMASA COMO ALTERNATIVA A LAS FUENTES FOSILES

El mundo depende en gran medida del uso de recursos fésiles para la produccion de energia
y productos importantes como polimeros, pinturas y adhesivos. Se proyecta que el
equivalente a 630 EJ de recursos fosiles seran consumidos globalmente en 2030 (eia, 2010).
Sin embargo, los recursos fosiles son finitos y por lo tanto no renovables. Otro importante
punto de preocupacion del uso de los recursos fosiles son las grandes cantidades de emisiones
en forma de COy. Se estima que las emisiones de CO, han aumentado de 3 millones de
toneladas de carbono en 1751 a 7.985 millones de toneladas de carbono en 2005 (Marland,
Boden, & Andres, 2008). Se acepta generalmente que esta acumulacion de carbono en la
atmosfera tiene un impacto negativo en el clima global. Como consecuencia, el desarrollo de
recursos renovables esta adquiriendo cada vez mas atencion. La biomasa es una alternativa
prometedora, ya que es el Unico recurso renovable de carbono fijo, y como tal puede
desempefiar un papel importante para la produccion de hidrocarburos liquidos, para los
combustibles de transporte (Klass, 1998) (Huber, Iborra, & Corma, 2006) y productos
quimicos (Corma, Iborra, & Velty, 2007).

Muchos gobiernos del mundo estan estimulando la transicion de las economias basadas en
los fosiles a las economias basadas en la biologia. EI Departamento de Energia de Estados
Unidos predice que el 5% de la demanda total de energia serd satisfecha por fuentes
renovables en 2020 (BRDISolutions, 2014). De hecho, la cuota de biomasa para la
generacion de energia en Estados Unidos ya super6 el 4% en 2009 (Perlack & Stokes, 2011).
En los Paises Bajos, el gobierno también apoya activamente la transicion de una economia
basada en fosiles a una economia de base bioldgica. El programa de politicas energéticas y
climaticas "Schoon en Zuinig" para la energia y el clima se introdujo en 2007, donde uno de
los objetivos es alcanzar un 20 % de la energia renovable (incluida la biomasa) en el consumo
total de energia en 2020 (Ministerie van VROM, 2007). En 2010, el 4,3% de la produccion
de energia primaria provenia de recursos renovables, de los cuales tres cuartas partes
procedian de la biomasa (Goh, Junginger, Jonker, & Faaij, 2011). En 2011, el gobierno y las
empresas firmaron 59 acuerdos verdes, que consisten en proyectos concretos en las areas de
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ahorro energético, energia renovable, movilidad sostenible y uso sostenible de materias
primas y agua. Este nimero aument6 a mas de 70 acuerdos verdes a finales de 2011
(Rijksoverheid, 2012).

Entre las alternativas limpias y renovables para la produccion de combustibles y productos
quimicos desarrolladas, se ha demostrado que la sintesis microbiana es competente y
prometedora. Hasta el momento, una variedad de productos quimicos, incluyendo
biocombustibles, aminoacidos y metabolitos secundarios de plantas, han sido producidos por
microorganismos modificados metabdlicamente. Esta industria de base biotecnoldgica se ha
multiplicado répidamente desde 1992, sus ingresos mundiales fueron de USD 216.500
millones en 2011, 270.000 en 2013, 323.000 en 2015 y se proyecta a USD 414.500 millones
en 2017, con un crecimiento del 3,7% entre 2011 y 2016 (tasa de crecimiento anual
compuesto, CAGR, Compound annual growth rate, del 12,3%). Esta industria emplea
actualmente a 564.000 personas en mas de 7.000 empresas en todo el mundo (2.500 en
Estados Unidos). Ademas, es una de las industrias mas intensivas en investigacion en el
mundo; la industria biotecnoldgica estadounidense gasté USD 35.400 millones en 1+D en
2014 (Vasara, 2016).

1.2. BIOMASA: DEFINICION, DISPONIBILIDAD Y COMPOSICION

La UNESCO definié la biomasa como “el total de material organico no fésil de origen
bioldgico” (UNESCO, 2009), mientras que la UNEP dice que la biomasa es "la masa total o
la cantidad de organismos vivos en un area o volumen particular" (UNEP, 2009). Podemos
considerar entonces la biomasa como cualquier materia organica disponible en una base
renovable. A este respecto, es mas claro proporcionar ejemplos de fuentes de biomasa bien
conocidas: madera, pastos, cultivos agricolas, plantas acuéticas, algas, desechos animales,
residuos de la industria, urbanos, forestales y agricolas, entre otros (Yokoyama, Shinya;
Matsumura, Yukihiko, 2008).

La biomasa es abundante, tiene una alta disponibilidad y tiene maultiples usos, para la
produccidn de energia, combustibles y productos quimicos (Huber & Corma, 2007) (Stocker,
2008). Se calcula que la produccion mundial anual de biomasa es de alrededor de 170.000
millones de toneladas, de las cuales el 75% consiste en hidratos de carbono (epnoe, 2009).
Sin embargo, el hombre consume solo 6.000 millones de toneladas anuales (3,5%),
distribuidas entre el sector de alimentos (62%), la produccién de energia, la industria del
papel y los materiales de construccion (33%), y en la produccion de ropa y productos
quimicos (6%). Una variable importante para analizar al momento de revisar la viabilidad de
un proceso biotecnoldgico es la disponibilidad y el precio de las materias primas (Ver Tabla
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1), su diferencia con los precios del petréleo (Figura 1) y en cuanto a temas de sostenibilidad,
el nivel de emisiones, la huella de carbono, el consumo de energia, el uso de la tierra para su
produccién, entre otros (Tabla 2) (Teddy, 2013).

Tabla 1. Resumen precios de las principales materias primas renovables disponibles

Materia prima Formula quimica Produccion Precio
Global (Mtpa) (USD/ton)

Almidon Polimeros de glucosa 75 500
Glucosa H-(C=0)-(CHOH)s-H 175 500
Fructosa H-(CHOH)4-(C=0)-(CH20H) 7 900
Etanol CHs3CH20H 65 750
Aceite virgen Varios triglicéridos 155 1.100
Glicerol (CH20H)-(CHOH)-(CH20H) 2 240-900
Lisina CesH14N202 0,85 1.900
Acido Glutdmico | CsHaNO4 1,60 1.300
Lignina 1,20 70-750
Celulosa (pulpa) 5,50 100-770
Lignocelulosa (madera) 75 60-125
Residuos forestales -- 15-30
Residuos de procesamiento de madera - 10-50
Residuos agropecuarios -- 20-50
Cultivos energéticos - 39-60

Datos de 2012. Fuentes: (Beerthuis, Rothenberg, & Shiju, 2015), (E4tech; RE-CORD; WUR, 2015),
(IRENA, 2012) (Hodasova, Jablonsky, Andrea, & Haz, 2015) (Miller & Faleiros, 2016) (Schnepf,

2010).

Tabla 2. Aspectos ambientales de materias primas renovables

Consumo de

o energia Consu[no de Emisiones CO2 Us<_) de la

Materia prima renovable energia no GElI secuestrado tierra
(GJlton) renovable (GJ/ton) | (tCOze/ton) (tCO2/ton) (ha/ton)

Dextrosa de
almidon 17,3 6,2-10,3 0,40-0,63 1,47 0,13
(maiz)
Sacarosa de 33,4-41,8 14-17 -0,54-0,11 1,54 0,10-0,13
cafa de azUcar
Azlcares
C5/C6 de 29,2 - 35,6 49-76 -0,16 - 0,14 1,46 0,05-0,26
lignocelulosa

Fuente: (European Commission’s GROWTH Programme (DG Research), 2006) pg. 139.
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Figura 1. Histdrico de precios del petroleo y del azucar (sacarosa). Fuente: (Vasara, 2016)

Entre las diferentes categorias de biomasa, la biomasa lignocelulésica ha sido considerada
mas seriamente como alternativa a la biomasa alimentaria (biomasa basada en azucar y
almidon) utilizada en las tecnologias de refinacion de primera generacion (1G). La industria
de la bioenergia y los gobiernos se centran ahora en las tecnologias de refinacién de segunda
generacion (2G) que dependen de la biomasa lignocelulésica como materia prima. Mientras
que las tecnologias de tercera generacién (3G) y cuarta generacién (4G), encontradas en su
mayoria en empresas basadas en algas, apenas comenzaron a surgir; sin embargo, se
considera que estas tecnologias mas avanzadas no necesariamente implican una viabilidad
comercial superior en términos de costo de la materia prima y gastos operativos de la
tecnologia (NewBio, 2014).

La biomasa lignoceluldsica esta compuesta tipicamente de 40 - 60 % de celulosa, 20 - 40 %
de hemicelulosa y 10 - 25 % de lignina (U.S. Department of Energy, 2008). La celulosa es
un polimero lineal de unidades de D-glucosa repetidas conectadas por enlaces -glicosidicos.
La celulosa puede entonces depolimerizarse en D-glucosa, un azicar monomeérico versatil
para la produccion de bioetanol y productos quimicos de base bioldgica tales como el acido
glucénico (Chun, 1988), acido citrico, acido polilactico y sorbitol. La hemicelulosa es un
polimero ramificado que consiste en azucares de cinco carbonos (xilosa y arabinosa),
azlcares de seis carbonos (D-glucosa, galactosa y manosa) y acidos urénicos ( U.S.
Department of Energy, 2008), con un grado de polimerizacion entre 70 y 200 (Wool & Sun,
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2005), que es mucho menor que el de la celulosa. Finalmente, la lignina es una
macromolécula altamente reticulada. Se compone de tres monomeros de fenilpropeno,
metoxilados a varios grados: alcohol p-cumérlico, alcohol p-coniferilico y alcohol p-
sinapilico.

1.3. RESIDUOS INDUSTRIALES COMO FUENTE RENOVABLE

Por otra parte, estan los residuos de procesos industriales de base renovable que pueden ser
usados como plataforma de sintesis quimica sustentable. Por ejemplo, esta el caso del glicerol
(1,2,3-propanotriol), que se libera a un nivel ligeramente superior al 10% en peso de
triglicéridos, en la sintesis hidrolitica de &cidos grasos (fabricacion de jabon) y en la
transesterificacion de aceites y grasas con metanol en la produccién de biodiesel. La
produccion mundial de bioglicerol a partir del biodiesel en 2012 fue de mas de 2.000 ktpa,
sin embargo, su precio en 2014 fue bastante alto debido a sus maltiples usos; oscil6 entre los
USD 240 y 900 por tonelada dependiendo de su grado de refinacién (Ciriminna, della Pina,
& Rossi, 2014).

Otro caso de un subproducto industrial es el del mondxido de carbono (CO). Este se emite
en grandes cantidades en forma de gases residuales industriales generados durante la
combustion incompleta de materiales que contienen carbono. También es un componente
importante del gas de sintesis. Algunas bacterias anaerdbicas tienen la capacidad de crecer
en el CO como su Unica fuente de carbono y metabolizarlo a una variedad de combustibles y
productos quimicos. Estos unicarbonotréficos fermentan el CO en acetil-CoA, via acetil-CoA
o0 via Wood-Ljungdahl (WL), y més tarde en metabolitos tales como el &cido acético, etanol,
hidrégeno, n-butanol o 2,3-butanodiol. Los microorganismos requieren nitrégeno tanto para
su integridad estructural como para proteinas, y la optimizacion de sus concentraciones en
los medios de cultivo podria mejorar la productividad del proceso y reducir el costo del medio
(Abubackar, Veiga, & Kennes, 2015).

1.4. CONCEPTOS DE BIORREFINERIA

Actualmente, los usos dominantes de la biomasa son los denominados combustibles de
primera generacion y la produccion de electricidad y calor. Los biocombustibles de primera
generacion se producen principalmente a partir de cultivos agricolas como el maiz y la cafia
de azucar, pero también de cultivos oleaginosos. Aunque pueden ser procesados a etanol y
biodiesel, los mayores inconvenientes de estos cultivos son que estdn compitiendo con la
produccidn de alimentos y requieren fertilizantes y pesticidas en grandes cantidades, lo cual
disminuye su favorabilidad con el medio ambiente. Aunque los combustibles de segunda
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generacion son mas sostenibles, ya que se basan en corrientes de residuos de biomasa, es
preferible producir productos de mayor valor, ya que se hace un uso més eficiente de la
biomasa renovable disponible, la cual es limitada. Las denominadas "biorrefinerias"
pretenden imitar la industria petroquimica y los procesos de disefio que producen toda una
gama de productos a partir de la biomasa. La integracion de procesos beneficiard ademas el
costo y la eficiencia en el uso de los recursos (Meuwese, 2013).

El biorrefinamiento es un valioso concepto de la valorizacion de la biomasa (Sandun, Sushil,
Chauda, & Naveen, 2006). Segun el Laboratorio Nacional de Energia Renovable (NREL),
una biorrefineria es "una instalacion que integra procesos y equipos de conversion de
biomasa para producir combustibles, energia y productos quimicos a partir de la biomasa™
(NREL, 2009). La idea bésica de una biorrefineria es maximizar el valor de la biomasa
mediante la produccion de energia y productos (quimicos y materiales de construccion) a
través de procesos integrados que incluyen la valorizacién de coproductos y subproductos y
la optimizacion de las entradas y salidas. En una biorrefineria, la biomasa puede convertirse
en combustibles y energia por vias termoquimicas tales como la pirolisis y gasificacion, asi
como por conversiones a baja temperatura tales como la hidrolisis, fermentacion y reacciones
quimicas catalizadas, para lo cual se han propuesto varios modelos. En la Figura 2 se muestra
un ejemplo de un "concepto de dos plataformas" que consiste en un aztcar como plataforma
bioguimica y gas de sintesis como plataforma termoquimica (Kamm, Gruber, & Kamm,
2007).

) :\1\ Agziicar como plataforma l e
- ‘bioquimica’ Materia prima
. y. Y ioquimica
[ —/ L. | ]
O
A
II‘.I . \\ ¥
~_/ Cogeneracién Quimicos
. calor ¥ potencia Combustibles
Biomasa b {{::I-[P}, Polimeros
Ir*" N\ Extractivos (Otros materiales
el -
Gas limpio ‘r’: \‘*‘
", I |
"-\ ~_ I\
o *{ Plataforma de gas de sintesis
—— A 'gasificacion’ Gasde .
W 'termoquimica’ acondicionamiento

Figura 2. Esquema del concepto de biorrefineria de “dos plataformas”. Se muestran dos
vias de aprovechamiento de la biomasa, como gas de sintesis y como azucares (Kamm,
Gruber, & Kamm, 2007).
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Sin embargo, hay grandes desafios para la introduccion a gran escala de las biorrefinerias,
debido a que tienen que manejar una amplia gama de insumos o tipos de biomasa, por ello la
tecnologia debe ser muy flexible en su funcionamiento. Ademas, para obtener economias de
escala suficientes, se requieren grandes volumenes de biomasa como insumo, lo que conduce
a desafios logisticos. En la actualidad se encuentran en funcionamiento varias biorrefinerias
para el procesamiento de carbohidratos, como la biorrefineria de Cargill en Blair, Nebraska
(EE.UU.); el biocentro de Roquette en Lestrem, Francia (Teddy, 2013); y la biorrefineria de
Biochemtex, en Crescentino (lItalia), que produce electricidad y etanol lignocelulésico (De
Jong, Higson, Walsh, & Wellisch, 2013).

1.5. PRODUCCION ACTUAL DE CAPROLACTAMA

La produccion comercial actual de CPL es 100 % petrobasada ya que los procesos biobasados
estan todos atn en desarrollo. Estos procesos estarian compuestos por varias etapas, iniciando
con la generacion de un compuesto intermedio o plataforma renovable y continuando con
transformaciones fisicoquimicas. Estas Gltimas etapas se podrian acoplar a parte de los
procesos o rutas petroquimicas tradicionales. La CPL es un compuesto orgéanico de formula
quimica CsH11NO (Figura 3), es una lactama (una amida ciclica) del &cido caproico, con
consistencia solida, incoloro, es el precursor del nylon 6, un polimero sintético ampliamente
utilizado en diferentes tipos de industria (Ritz, Fuchs, Kieczka, & Moran, 2002). Mas de dos
tercios de la CPL se utilizan para la produccién de fibras textiles, alfombras e hilados
industriales, el resto para plasticos de ingenieria y peliculas de embalaje (DSM, 2010). Existe
un mercado mundial de CPL de alrededor de 5.000 ktpa (kilotoneladas por afio) (PCI Nyon
GmbH, 2012), con perspectivas de crecimiento de alrededor del 2,9 % anual (Xiang, 2015)
y con un precio entre USD 1.400 y 2.278 por tonelada (PCI, 2015). Ademas, existe una
demanda nacional de 20 kton/afio por parte de Enka de Colombia S.A. (PCI Nyon GmbH,
2012), unica empresa Colombiana consumidora de CPL, después de la liquidacion de
Vanylon en 2011 (El Heraldo, 2011), y que se quedd sin suministro nacional de esta materia
prima con el cierre de la linea de produccion de CPL de la empresa Monomeros Colombo
Venezolanos desde el afio 2013 (Portafolio, 2013).
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Figura 3. Estructura quimica de la caprolactama. (Royal Society of Chemistry, 2015).

DSM es el mayor productor de CPL del mundo, con una cuota de mercado del 20 % y una
capacidad de produccién de mas de 600 ktpa (DSM, 2010). En 2015, DSM anuncié un
“partnership” con CVC Capital Partners para todo lo referente a su negocio de polimeros
intermedios (Caprolactama y Acrilonitrilo) y resinas compuestas. CVC Capital Partners es
una banca de inversion privada que tendra el 65% de una nueva sociedad (DSM tendra el
35% restante) que llamaran provisionalmente NewCo. Otros productores de CPL incluyen
Honeywell, Mitsubishi, Bayer, Toray, BASF, Sumitomo / Enichem y Rhodia. DSM ha
desarrollado una serie de procesos, como el proceso HPO (hidroxilamina fosfato-oxima) y
una version mejorada (HPOplus), el proceso HSO (sulfato de oxima de hidroxilamina), el
proceso ALTAM™ (en colaboracion con DuPont y Shell) y el proceso de Reciclaje (En
cooperacion con Honeywell). El proceso ALTAM™ nunca fue implementado debido al
aumento del precio del butadieno como material de partida, lo que hizo que esta ruta pierda
su atractivo con respecto a las rutas basadas en benceno. El proceso de Reciclaje funciond
durante varios afios. Sin embargo, la planta fue cerrada en 2001 ya que no era un proceso
econdmico. En este proceso, el nylon se recuperd de alfombras de nylon y se depolimerizé a
CPL (Teddy, 2013).

El procedimiento convencional para producir CPL comprende tres etapas (Figura 4): primero
la oxidacion del ciclohexano a ciclohexanona, segundo la produccion de oxima de
ciclohexanona a partir de la reaccion de ciclohexanona con hidroxilamina / amoniaco (etapa
de amoximacion) y tercero, un reordenamiento de Beckmann de la oxima a CPL. Dos de las
principales preocupaciones de este proceso son: la produccién de grandes cantidades de
sulfato de amonio no deseado (4,5 kg (NH4)2SO4 por cada kg de CPL) y la baja selectividad
de la oxidacion del ciclohexano a ciclohexanona a altas conversiones de ciclohexano. Para
evitar este problema, se hacen varios pasos con una conversion de 3 a 8% de ciclohexano por
paso para conseguir una selectividad del 75-80% a una mezcla de ciclohexanona y
ciclohexanol (Sawatari, Yokota, Sakaguchi, & Ishii, 2001) (Schuchardt, y otros, 2001). Se
han desarrollado versiones mejoradas del proceso convencional, asi como nuevos procesos
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para producir CPL (Dahlhoff, Niederer, & Holderich, 2001) (Weissermel & Arpe, 2003)
(Maxwell G. R., 2004).

o OH
0,
Em—
0 NOH
2 + (NH,0H),SO, + 2NH;, =— 2 + (NH,),80;
+ 2H,0

O

NOH
NH
+ H,80, + 2NH;4 — + (NHg),80,

Figura 4. Estructura de la sintesis tradicional de caprolactama.

En los procesos mas recientes se producen menores cantidades de sulfato de amonio, como
es el caso de los procesos SNIA y H2O, en los cuales la formacion de este subproducto se
elimina completamente. En el proceso BASF/Inventa, la ciclohexanona oxima se forma por
una hidrogenacion catalitica de 6xido nitrico en una solucién de sulfonato de amonio seguida
por una reaccion con ciclohexanona. En el proceso de HPO, la oxima se forma por la
reduccion de la solucion tampdn de acido fosférico / nitrato de amonio con hidrégeno seguida
por la reaccion con ciclohexanona. El siguiente paso para ambos procesos es el paso de
transposicion de Beckmann clasico; por lo tanto, la formacion de sulfato de amonio es
inevitable. Sin embargo, la produccion total de sulfato de amonio es mucho menor que el
proceso clasico (Tabla 3) (Teddy, 2013).
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Tabla 3. Resumen de principales procesos tradicionales para producir caprolactama

Proceso Materia prima | R Ventajas Desventajas
L . 1) Plantas anuladas 1) Alta formacion de (NH.)>SOx
Clasico Ciclohexano 4,5 . . 2) Baja conversion en el paso de
2) Procesos optimizados posibles i .
formacidn de la oxima
Menor formacién de (NH4)2SOu4;
BASF/Inventa | Ciclohexano 1,9 |en el paso de formacién de la Paso de reordenamiento clasico
oxima
HPO Ciclohexano 1,8 Sin formacion de (NHa)2504en | b, 4o reordenamiento clésico
el paso de formacion de la oxima
PNC Ciclohexano 155 Regcuon de un solo paso a la Altos costos de matgrlas primas
oxima y consumo de energia
1) Sin formacion de (NH4)2SOs 1 10 1105 de combustible
SNIA Tolueno 0 |2) El tolueno es menos costoso . P
. debido al craqueo térmico
que el ciclohexano
Proceso H,O;, | Ciclohexano 0 | Sin formacion de (NH4)2SO4 Costos del H,0: y la zeolita

R: relacion de kg Sulfato de Amonio / kg CPL. Fuente: (Teddy, 2013)

La Nitracion Fotoquimica de Ciclohexano (PNC) fue desarrollada por Toray en Japén. En
este proceso la ciclohexanona oxima se produce directamente a partir de ciclohexano con luz
UV (Ecuacién 1). Sin embargo, este proceso tiene un alto consumo de electricidad, y como
tal, solo es atractivo cuando los costos de electricidad son bajos.

Luz UV
+ NOCl + HCl &+~ ——22' NOH- 2 HCI

Ecuacion 1. Reaccion de nitracién fotoquimica de ciclohexano (PNC)

Sumitomo es la primera empresa que produce CPL utilizando catalizadores heterogéneos
(proceso H203, Ecuacion 2). Este proceso combina la amoximacion de la ciclohexanona con
H20,, originalmente desarrollada por Enichem (EP Patente n°® 208311, 1987), con el
reordenamiento de Beckmann en fase vapor de la oxima en presencia de zeolitas salicarias
(US Patente n°® 5354859, 1994) (US Patente n° 5403801, 1995) (US Patente n® 6265574,
2001). La planta produce 60 ktpa de CPL sin la formacién de sulfato de amonio (DE Patente
n° 3824958, 1988). El inconveniente de este proceso son los altos costos del catalizador y del
peroxido de hidrégeno.
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NH
JE——

Ecuacion 2. Proceso Sumitomo para la sintesis de caprolactama

El proceso SNIA (Ecuacion 3) usa tolueno como materia prima. La primera etapa implica la
oxidacion de tolueno a acido benzoico seguido de la hidrogenacién a acido ciclohexanoico.
Este ultimo se convierte en CPL usando acido nitrosil sulfurico en oleum. En este proceso,
se evita la participacion de la oxima intermedia. En 2003, se contaba con dos plantas en
operacion, una en Italia de 100 ktpa, y la otra en la antigua Unidn Soviética, de 80 ktpa
(Weissermel & Arpe, 2003).

> CH, +30, — = 2@—00@4 + 2H0 )
COOH +3H; — <:>—000H @
O

COOH + NOHSO, - NH + H,SO4 + CO,  (3)

Ecuacion 3. Proceso SNIA para la sintesis de caprolactama

Aunque la oxidacion del ciclohexano a ciclohexanona se utiliza mucho en los procesos de
sintesis de CPL, son posibles otras rutas a la ciclohexanona. El proceso de DSM en los Paises
Bajos se basa en la hidrogenacion catalizada por paladio de fenol a ciclohexanona. El fenol
proviene del cumeno: el benceno se hace reaccionar con propeno para formar cumeno; Este
se hace reaccionar con oxigeno para formar hidroperoxido de cumilo. El hidroperoxido de
cumilo se descompone en fenol y acetona. El otro proceso que no se basa en la oxidacion del
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ciclohexano es el proceso de Asahi. En este proceso, el benceno se hidrogena a ciclohexeno.
El cianohexano se hidrata con agua a ciclohexanol, que se deshidrogena a ciclohexanona
(Teddy, 2013).

También se han desarrollado procesos de CPL a partir de butadieno. Por ejemplos el proceso
de hidroesterificacion (desarrollado por BASF (DE Patente n° 3824958, 1988) (EP Patente
n® 295549, 1988) (EP Patente n° 338427, 1989) y DSM / DuPont (EP Patente n°® 860431,
1997) (US Patente n° 5700934, 1996) (WO Patente n° 9426688, 1994) (ver Ecuacion 4) y el
otro proceso que implica la hidrocianacién como paso clave (Ecuacion 5). Sin embargo, estos
procesos no se han implementado porque son mas costosos que las rutas basadas en benceno;
el butadieno tiene un costo alto, al igual que el HCN.

CO/MeOH CO/H, CHO
N /\/\COZME — \v/\\/’\\COEME
Hidroesterificacién Isomerizacion /
Hidroformilacion 0
NH3/H; /\\\/\\/\ -MeOH
> HN COMe — _——— = NH
Aminacion reductiva Ciclacion

+ H,0

Ecuacion 4. Proceso de hidroesterificacion del butadieno para la sintesis de caprolactama

/ HCN / HCN CN
CN
/ Hidrocianacion CN Hidrocianacion
O
H, P e H,0/-NH,
> H,N CN — > NH
Hidrogenacién selectiva Ciclacion

Ecuacion 5. Proceso de hidrocianacion del butadieno para la sintesis de caprolactama

Otro desarrollo interesante es el uso de adiponitrilo como materia prima (Ecuacion 6). Este
proceso fue desarrollado por BASF (en colaboracion con DuPont) y Rhodia (enfoque de
Capucine). El adiponitrilo se hidrogena para dar una mezcla de 6-aminocapronitrilo y
hexametilendiamina. El 6-aminocapronitrilo puede usarse para producir CPL mientras que
la hexametilendiamina es un precursor para el nylon 6,6 mediante la reaccion con &cido
adipico. Aunque este proceso ofrece flexibilidad, no se ha implementado debido a los altos
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costos en comparacion con las rutas basadas en el benceno (Beerthuis, Rothenberg, & Shiju,
2015).

N

M - |
-
-j;' hidrogenacion NW NR;

MNH,

M

Ecuacion 6. Proceso del adiponitrilo al 6-aminocapronitrilo y hexametilendiamina
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CAPITULO 2

RUTAS DE PRODUCCION DE CAPROLACTAMA

A pesar de que hay mdaltiples alternativas de procesos renovables disponibles, estos ain no
han sido llevados a escala comercial y hoy dia se continGan utilizando materias primas
derivadas del petréleo para la produccion de la caprolactama (CPL). La sintesis petroquimica
se basa en el procesamiento del ciclohexanol, derivado a su vez del benceno o del fenol. Estos
procesos generan cantidades importantes de residuos como el sulfato de amonio y no son
sostenibles a largo plazo. Aungque no existen actualmente métodos comerciales para la
sintesis biobasada directa de la CPL, la combinacion de la produccion biotecnolégica de
materias primas basicas o plataformas con subsecuentes modificaciones por procesos
quimicos estan emergiendo y mostrando resultados prometedores (Buntara T. , y otros,
2011).

Por ejemplo, algunas rutas convencionales para la sintesis de CPL utilizan el 1,3-butadieno
(BD) como materia prima; su produccion biorenovable podria reactivar estos procesos. Asi,
la reaccion de cianuro de hidrogeno y de BD proporciona una ruta al adiponitrilo (ADN) y a
partir de este proceso se pueden obtener tanto HMDA como CPL. Por otra parte, el BD se
puede convertir en &cido 6-aminocaproico (6-ACA) en un proceso de varios pasos. Los
rendimientos son bajos (34% global), sin embargo, la conversion subsiguiente del 6-ACA a
CPL ha demostrado ser eficiente (rendimiento del 95%). ElI BD puede ser producido a partir
de bioetanol, con un rendimiento del 87%. El precio de bioetanol (alrededor de USD 750 por
tonelada) hace de ésta una ruta favorable para el BD (por encima de USD 1.600 por tonelada)
y deja suficiente margen econémico hacia la CPL (USD 2.000 — 2.500 por tonelada).
También, la investigacién para producir BD a partir de monoxido de carbono esta
emergiendo rapidamente. Sin embargo, los procesos no son todavia llamativos, ya que tienen
bajos rendimientos globales (Beerthuis, Rothenberg, & Shiju, 2015).

Por otra parte, la lisina se puede utilizar como materia prima, debido a su estructura similar
a la de la CPL. Su modificacion quimica muestra un alto rendimiento (75% global). Sin
embargo, los altos precios de la lisina (alrededor de USD 1.900 por tonelada) limitan la
aplicacion comercial. Se observan varias rutas emergentes para la produccion de CPL, por
ejemplo, la nueva ruta del &cido adipico a la CPL, que da un rendimiento del 64%. Cuando
el &cido adipico puede producirse a partir de materiales biorenovables, asi también la CPL.
Su diferencia econémica (USD 500 - 800 por tonelada), permitiria cambios versatiles en el
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mercado de la fibra sintética. Convertir el &cido mucénico (MA) en CPL es otra ruta reciente.
Se han obtenido rendimientos del 55% y es probable que mejoren rdpidamente. Sin embargo,
la produccion biotecnolégica del MA todavia tiene un bajo rendimiento y altos costos de
procesamiento. También se observa la valorizacion de la adipamida, un subproducto comun
en las reacciones del MA y en la sintesis de CPL. El rendimiento maximo conseguido hasta
ahora para la conversion de adipamida a CPL es s6lo del 35%. Sin embargo, su utilizacién
es crucial desde un aspecto econdémico y susceptible de mejorar en los proximos afios
(Beerthuis, Rothenberg, & Shiju, 2015).

2.1. RUTA PETROQUIMICA COMERCIAL ACTUAL

El proceso de produccion dominante de caprolactama (CPL) se basa en la conversion de la
ciclohexanona (principalmente proveniente del benceno o del fenol, derivados del petr6leo)
a ciclohexanona oxima. Esta reaccion ocurre tipicamente en presencia de sulfato de
hidroxilamina, bajo condiciones bufer de pH (por ejemplo con H3PO4) a 85°C. La oxima es
convertida en CPL por medio de la reaccion de rearreglo de Beckmann en presencia de &cido
sulfarico fumante a 90-120°C (Ecuacion 7). A escala comercial, la separacién de la CPL se
realiza por la adicion de NH3 con un rendimiento del 98%. Este ultimo paso requiere de
solventes organicos para la purificacion y genera entre 1,8 y 5,0 kg de sulfato de amonio por
cada kg de CPL producida (Beerthuis, Rothenberg, & Shiju, 2015).

Eearreglo de Beckmann
0 O DHaS0, Q
NH,O'H.S0, 2) NH
20'H80, JNH; o NH
L - (NH4)2S0, U
Ciclohexanona Ciclohexanona oxima Caprolactama

Ecuacion 7. Reaccion de sintesis de la caprolactama a partir de la ciclohexanona.

Se han realizado muchos esfuerzos para reducir la formacion de sulfato de amonio (Shiju,
Williams, & Brown, 2009), (Shiju, AnilKumar, Hoelderich, & D.R., 2009). La ruta
Montedison es una alternativa de oxidacion de la ciclohexanona usando NH3 y un catalizador
de TiO2/SiO2 en un reactor de lecho fluidizado, en presencia de H202 a 40-90°C. Esto
permite la conversion completa de la ciclohexanona y un 90% de selectividad hacia la oxima.
Otra alternativa proviene de DSM/Stamicarbon; su arreglo de Beckmann catalizado por acido
se desarroll6 usando una resina de intercambio ionico acida en DMSO a 100°C. Bayer reporto
un catalizador de B203/Al203 en un reactor de lecho fluidizado, a temperaturas sobre los
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300°C. Sin embargo, s6lo la ruta Sumitomo ha probado ser comercialmente competitiva. Esta
ruta produce ciclohexanona oxima por una amoximacion directa del NH3 y el H202 usando
un catalizador TS-1 (US Patente n® 0078014, 2012). El uso subsecuente de un catalizador
MFI produce CPL, mientras elimina la formacion de sulfato de amonio (EP Patente n°
1028108 A1, 2000).

2.2. RUTA DE LA LISINA A LA CAPROLACTAMA

“La lisina es un aminoacido esencial que puede ser producido mediante procedimientos
quimicos, a partir de caprolactama (CPL) derivada de materias primas fésiles; asi como
mediante fermentacidn, siendo mas econdmico éste segundo procedimiento. Ademas, el
proceso biotecnoldgico da lugar especificamente al estereoisomero L-lisina, mientras que el
proceso quimico genera una mezcla racémica. Varios cientos de miles de toneladas de lisina
son producidos anualmente en el mundo (presumiblemente cerca de 1 millon en 2006), y de
ellas practicamente la totalidad es producida mediante fermentacion bacteriana” (Fedit
Centros Tecnoldgicos de Espafia, 2008).

La CPL fue usada en los afios 1940s por DuPont como un intermediario comercial para la
produccion de L-lisina (Eck & Marvel, 1943a) (Eck & Marvel, 1943b). La Lisina esta ahora
comercialmente disponible por un proceso de fermentacion de glucosa, usando la bacteria
Corynebacterium glutamicum, con un rendimiento estimado del 40-50 %mol. Los principales
productores son Ajinomoto en Japén y Francia, ADM en Estados Unidos, Evonik Degussa
en Alemania y DSM en los Paises Bajos. Este es un prometedor precursor para la produccion
biobasada de CPL, ya que el esqueleto de carbono de la lisina contiene el carboxilato y la ¢-
amina requeridos. (Beerthuis, Rothenberg, & Shiju, 2015)

“La sintesis bioldgica de lisina se realiza mediante una compleja ruta metabodlica que incluye
un elevado numero de reacciones catalizadas enziméaticamente. De un modo esquematico,
los azucares son metabolizados a través de la glicolisis hasta piruvato, que es carboxilado a
oxalacetato. La entrada a la ruta especifica de la lisina se inicia con el aspartato, que es
sintetizado mediante transaminacién del oxalacetato. El aspartato, a través de varios pasos,
es convertido en el intermediario piperidina-2,6-dicarboxilato que, a su vez, es transformado
en diaminopimelato a través de dos rutas alternativas, mediante reacciones que implican
varios intermediarios succinilados o mediante una Unica reaccion catalizada por la
diaminopimelato deshidrogenasa, respectivamente. Finalmente, el diaminopimelato da lugar
a la lisina en una reaccion catalizada por la diaminopimelato descarboxilasa” (Fedit Centros
Tecnolodgicos de Espafia, 2008).

La L-lisina se separa y se purifica por medio de procesos posteriores a la fermentacion, que
implican métodos de separacién o de extraccion como la ultrafiltracién o centrifugacion,
separacién o extraccion por intercambio ionico, cristalizacion y secado, y se vende como un
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polvo. Alternativamente, los granulos secados por pulverizacion o el caldo de fermentacion
se pueden utilizar como suplemento de alimentacion animal (Anastassiadis S. , 2007).

En Amyris reportaron la conversion de la lisina a a-amino-e-caprolactama; en reflujo con
1,2-propanodiol logrando un 96% de rendimiento en 2 horas. La deaminacion siguiente se
realiza a -5°C, en presencia de KOH y acido hidroxilamina-O-sulfénico, con formacién de
N2 y K2SO4 (Ecuacion 8). La CPL es purificada por sublimacion con un rendimiento del
75%. El solvente preferido para la cristalizacion es el 1,2-propanodiol; este puede ser
producido a partir de &cido lactico, soportando el concepto de sostenibilidad (US Patente n°
8367819 B2, 2013).

KOH
0 1.2-propanodiol H NH,0S05H H
HN. iy 187°C.2h MM, _N__© oc NP
2 R “H"'H.,-""’-'KH“H 7 OH - . - I." '1;:' —5°C - ."-- '.I
L Y = 96% i\\ ) Y = 81% { )}
e
’ / Yiotal = 75% N
Lisina a-amino-e-caprolactama Caprolactama

Ecuacion 8. Reaccion de sintesis de la caprolactama a partir de la lisina.

2.3. RUTA DEL ACIDO ADIPICO A LA CAPROLACTAMA

La produccién biobasada del &cido adipico (ADA) puede promover nuevas rutas biobasadas
para la caprolactama (CPL). Recientemente, Coudray y colaboradores demostraron la
conversion directa en un solo recipiente del ADA a CPL, catalizada por Ru/Al203 a 250°C,
en 2 horas y con un rendimiento del 64% (Ecuacion 9). Otros subproductos incluyen
hexametilenoimina (HMI), con un 6% de rendimiento, 4% de hexamida y 2% de adipamida
(WO Patente n® 141997 Al, 2012) (US Patente n°® 0085255 A1, 2013).

5% Ru/ALLO; (5 mol%)
THF, 250 °C, 2 h
1) 3.4 bar NH,
2) 69 bar H,

/H\K(O

E———
NH; Yiotal = 64% \ /l"

Caprolactama

0 o]

HO /"‘\)“\\ M

Acido Adipico
X=78%

- HzN \’_(\‘\/\\V/
o]

Adipamida

Ecuacion 9. Reaccidn de sintesis de la caprolactama a partir del acido adipico.
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2.3.1. Rutas para el acido adipico

Una gran plataforma quimica renovable a partir del C4 la componen el ADA vy la
hexametilendiamina (HMDA), las dos materias primas para fabricar el nylon 6,6. Nexant esta
evaluando las rutas biotecnoldgicas al ADA (Rinaldi & Schueth, 2009). Rennovia tiene un
proceso catalitico renovable para la produccion de ADA que ha demostrado a escala de planta
piloto tener costos de fabricacion un 30% mas bajos que los costos convencionales. Formé
una empresa conjunta con Verdezyne para construir una planta comercial en 2014. El proceso
HDMA de Rennovia es similar, pero en una etapa mas temprana de desarrollo. (U.S.
Department of Agriculture, 2014).

El ADA se utiliza principalmente para la fabricacion de nylon 6,6 (Ecuacion 10). Su
policondensacion con hexametilendiamina (HMDA) para producir nylon 6,6 consume
alrededor del 85% de todo el ADA producido en el mundo, el resto se utiliza para fabricar
poliuretanos y ésteres adipicos (Weissermel & Arpe, Industrial Organic Chemistry, 2003).

'NH,

.0
H
—-)J\V/\\’/\H/N\/\WANH
O

O
HO\(\//\\/)\OH + HzN/
O

Acido Adipico HMDA - n
Nylon 6.6

Ecuacion 10. Reaccion de sintesis del nylon 6.6 a partir del acido adipico.

En 2012, la produccion mundial de ADA era del orden de 2,3 millones de toneladas anuales,
con una demanda que crece alrededor del 3-5% por afio. El precio de mercado actual es de
USD 1.500 — 1.700 por tonelada, y sus principales productores son Invista, DuPont, Rhodia,
Ascend y BASF (Pavone, 2012). Existe interés comercial en las rutas biorenovables para el
ADA, el cual se ve reflejado en los planes de los dos principales productores y otras
compafiias emergentes: BioAmber, Ronnavia, Genomatica, DSM, Celexion y Verdezyne
(E4tech; RE-CORD; WUR, 2015).

En 2012, mas de 90% de la produccion mundial de ADA se baso en la oxidacion con acido
nitrico de ciclohexanol o de una mezcla de ciclohexanol-ciclohexanona (aceite KA), todos
derivados del benceno petrobasado (Ecuacion 11) (Welch, y otros, 2005). Este proceso
genera residuos de oxido nitroso. En consecuencia, el desarrollo de rutas "verdes" menos
contaminantes, se ha convertido en un asunto importante y ya ha visto grandes avances (Van
de Vyver & Roman-Leshkov, 2013). A continuacion se describen las rutas mas relevantes.
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P Ni/Al;O4 Co] Cu NH4VO4
= H, 50-60% HNO )J\
3 HO
k) ] / @ é \K\/\ OH
Benceno Ciclohexano Aceite KA Acido Adipico

Ecuacion 11. Reaccion de sintesis del acido adipico a partir del benceno.

En 1975, una ruta alternativa para el ADA utilizo la hidrocarboxilacion del 1,3-butadieno
(BD), sin dar residuos de 6xido nitroso (US Patente n® 3876695, 1975) (Castellan, Bart, &
Cavallaro, 1991). Sato y colaboradores desarrollaron en 1989 un proceso bifasico libre de
haluros para la oxidacion directa del ciclohexeno al ADA cristalino, utilizando un catalizador
de transferencia de fase en presencia de H202 acuoso al 30%. Esto dio acido adipico con un
rendimiento del 90%, aunque después de 8 horas (Sato, Aoki, & Noyori, 1998).

Na, WO, H,0,

(\ Microondas | 90 min COOH
x\j -H,0 _COOH

_ Y = 68% _
Ciclohexeno Acido Adipico

Ecuacion 12. Reaccion de sintesis del acido adipico a partir del ciclohexeno.

Freitag y colaboradores mejoran este sistema bifasico usando un catalizador de Na2WOQa4 y
radiacion de microondas, reduciendo el tiempo de reaccidon a 90 minutos con un rendimiento

Na,WO, H,0,

r\ Microondas | 90 min COOH
. -HO _COOH

. Y =68% .
del 68% Ciclohexeno Acido Adipico

Ecuacion 12). Comparando estas rutas, las oxidaciones directas son mas respetuosas del
medio ambiente, sin embargo, los precios de las materias primas y los desafios técnicos aun
limitan su implementacion (Freitag, Niichtera, & Ondruschka, 2003).

A continuacion, se presentan las més recientes y nombradas rutas biorenovables hacia el
ADA. Algunas rutas avanzadas incluyen las vias a través del acido muconico, acido glucérico
y 5-hidroximetilfurfural, todos obtenidos a partir de azucares. También se incluyen la
conversion de acido levulinico y de 1,4-butanodiol. La Figura 5 resume tanto las rutas
convencionales petrobasadas hacia el ADA (en color gris), como las rutas alternativas
biorenovables (en color azul claro).
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Figura 5. Esquema de las vias de produccion del &cido adipico. Se muestran materias
primas de base biologica (verde), productos quimicos intermedios de base bioldgica (azul
claro), y las rutas existentes de base petroquimica (gris) (Beerthuis, Rothenberg, & Shiju,

2015), p.1349.

2.3.2. Ruta del aceite KA al acido adipico

La conversion de lignina a fenoles y luego a ciclohexanona es una via biorenovable
interesante para producir aceite KA (Strassberger, Tanase, & Rothenberg, 2014). Se ha
buscado hacer el cracking de la lignina de muchas formas, tales como la hidrogenacién, la
hidrélisis y el craqueo térmico, para producir una mezcla de fenoles sustituidos (Figura 6)
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que pueden ser convertidos por deshidroxilacion e hidro dealquilacion en fenol. Un desarrollo
prometedor es el uso de amoniaco liquido, que puede disolver la lignina casi
instantdneamente (Strassberger, y otros, 2015). Sin embargo, los rendimientos son demasiado
bajos para la aplicacion industrial.

HO OH

O
HO >_/ Mel :
_ ®

MeO N\

Lignina (se muestra parte
de una estructura
polimerica compleja)

s i
O O
Fenol Anisol  Gualacol 4-Metil Gualacol

Figura 6. Esquema de la despolimerizacion de la lignina. La lignina, la materia pegajosa
que mantiene juntos los arboles, es un biopolimero complejo que puede, en teoria, ser
depolimerizado a diversos fenoles mediante hidrogenacion, hidrolisis y craqueo térmico. La
lignina es el recurso natural mas rico en compuestos aromaticos, pero refinarlo en
compuestos mas simples es un reto dificil (Strassberger, Tanase, & Rothenberg, The pros
and cons of lignin valorisation in an integrated biorefinery, 2014) (gris) (Beerthuis,
Rothenberg, & Shiju, 2015), p.1350.
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El propio fenol convencionalmente se convierte a ciclohexanona en dos pasos. En primer
lugar, se hidrogena a ciclohexanol usando un catalizador de niquel bajo presion de Hz, a 140-
160°C, a continuacion, el ciclohexanol se deshidrogena cataliticamente a ciclohexanona

OH [NIJ, Hg OH [Zn,Cu] fL
e 140-160 “C P 400-450 *C -
) ) =2 )
S ~— Yo = 86% e
Fenol Ciclohexanol Ciclohexanona

Ecuacion 13), usando un catalizador de zinc o cobre a 400-450°C y presion atmosférica,
proporcionando una conversion del 90% de fenol y un 95% de selectividad global hacia la
ciclohexanona.

OH NI, Hy OH [Zn,Cu] f
e 140180 *C P 400450 "C -
L ﬂ X =95% “Ha [ j
-:"H - L
= N Yiopa = 86% 7
Fenol Ciclohexanol Ciclohexanona

Ecuacion 13. Reaccion de sintesis de la ciclohexanona a partir del fenol en dos pasos.

Recientemente, Liu y otros proponen una hidrogenacién de una sola etapa de fenol a
ciclohexanona, usando un catalizador de paladio soportado bifuncional que contiene 6xidos
de tierras alcalinas, con funcionalidad de &cido de Lewis. Este enfoque se demostré usando
un catalizador de Pd / (CaO / Al203), obteniendo la conversién completa del fenol con méas
del 95% de selectividad a la ciclohexanona (Ecuacion 14), bajo condiciones moderadas, 140-
170°C y 1-2 bar H2 (Liu, Jiang, Han, Liang, & Zhou, 2009).

OH
Pd/(Ca0/AlOs) I
Lf’ U 140-170 °C, 1-2 bar H, [ j
- X = 100%, Y = 95% ~
Fenol Ciclohexanona

Ecuacion 14. Reaccion de sintesis de la ciclohexanona a partir del fenol en un paso.

2.3.3. Ruta del &cido cis, cis-mucénico al acido adipico
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“El acido cis, cis-mucoénico (acido cis, cis-2,4-hexadienodioico) es un acido dicarboxilico
alifatico di insaturado. Su principal interés, es que puede ser convertido quimicamente en
acido adipico (ADA), una importante plataforma quimica que se obtiene en la actualidad a
partir de materias primas petroquimicas” (Fedit Centros Tecnoldgicos de Espafia, 2008).

“La fermentacion de la glucosa a acido cis, cis-muconico se realiza a través de la ruta
metabdlica del shikimato, para lo cual se ha creado un microorganismo recombinante
mediante la introduccién en la bacteria Escherichia coli de diversos genes de otras especies
bacterianas (Figura 7). EI microorganismo empleado posee una ruta comun de biosintesis de
aminoacidos aromaticos con una mutacién que impide la conversion del 3-deshidroshikimato
en acido shikimico. A esta cepa se le han afiadido tres genes exdgenos, los que codifican las
enzimas deshidroshikimato deshidratasa y protocatecuato descarboxilasa de Klebsiella
pneumoniae, y catecol 1,2-dioxigenasa de Acinetobacter calcoaceticus. Mediante esta
estrategia se consigue que en el microorganismo recombinante el flujo del carbono dirigido
hacia la ruta comun de sintesis de aminoécidos aromaticos sea desviado hacia la sintesis de
acido cis, cis-mucoénico” (Fedit Centros Tecnoldgicos de Espafia, 2008).

Glucosa
(carbohidratos)

Ruta de las

pentosas fosfato Glicolisis

Eritrosa-4-P Fosfoenolpiruvato

Ruta de sintesis de
aminoacidos aromaticos

3-Deshidroshikimato

Deshidroshikimato
deshidratasa

Protocatecuato

Protocatecuato
descarboxilasa

Catecol

Catecol
1,2-dioxigenasa

Acido cis,cis-mucénico
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Figura 7. Esquema global simplificado de la ruta metabdlica de sintesis del acido cis, cis-
muconico. (Fedit Centros Tecnoldgicos de Espafia, 2008). p.54.

“El acido cis, cis-muconico sintetizado se acumula extracelularmente de donde es finalmente
purificado. En fermentaciones realizadas en modo feed-batch se han descrito producciones
de acido cis, cis-muconico de casi 37 g/L, correspondientes a rendimientos del 22% (en
mol/mol de glucosa consumida), lo cual es aproximadamente el 50% del maximo teorico. La
produccién puede verse limitada por la toxicidad de los intermediarios aromaticos
sintetizados a lo largo de la ruta” (Fedit Centros Tecnoldgicos de Espafia, 2008).

En 2002, se reportd una ruta biosintética al acido cis, cis-mucdnico partiendo de la glucosa y
con un rendimiento del 24% (mol/mol). Los derechos de la patente fueron comprados por la
compafiia Amyris, sin embargo, el proceso de base bioldgica ain no es comercialmente

competitivo. La reaccion (
OH OH HO
@] Biosintesis \rf -~
HDHW T~ -
£ Y = 24% O
OH OH
Glucosa Acido cic,cis-mucénico

Ecuacion 15) requiere de poca energia y sus residuos no son téxicos, sin embargo, la
separacién aun no dio productos grado resina y el sistema sufre de baja rentabilidad (Niu,
Draths, & Frost, 2002).

OH OH HO PN
O Biosintesis
T S~ = \[
HO £ Y = 24% O
OH OH
Glucosa Acido cic,cis-muconico

Ecuacidn 15. Reaccion de sintesis del acido cis, cis-muconico a partir de glucosa.

El acido cis, cis-muconico (MA) de base bioldgica, producido a partir de la glucosa, se puede
hidrogenar cataliticamente a elevada presion mediante un catalizador de platino, a acido
adipico con un rendimiento del 97%. Esto significa que la biosintesis convierte casi
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completamente la glucosa a &cido adipico, teniendo en cuenta la etapa de hidrogenacion
O
HO.
W 0 PYC, H, k OH
M VR ot Y
O =~
7 oH 5

L Acido cic,cis-mucénico Acido Adipico
adicional

Ecuacion 16) y las dificultades de separacién / purificacion (Niu, Draths, & Frost, 2002).

O S
" NoH

Acido cic,cis-mucénicoe Acido Adipico

0
HO.
m/% 0 PYC, H, k oH
R i e
0

Ecuacion 16. Reaccion de sintesis del acido adipico a partir del acido cis-cis-mucénico.

2.3.4. Ruta del semialdehido adipico al acido adipico

El semialdehido adipico (SAA), de formula quimica CeH1003 (jError! No se encuentra el
origen de la referencia.), es el metabolito intermedio en la formacién del acido caproico. El
semialdehido adipico se convierte del alfa-ketopimelato catalizado por la enzima
descarboxilasa, y la enzima aminotransferasa cataliza la conversion del SAA en acido amino
caproico.

O

0
X OH

Figura 8. Estructura quimica del semialdehido adipico (Royal Society of Chemistry, 2015).
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Recientemente, la empresa BioAmber, un pionero en la produccion de acido succinico de
base biologica, comprd la licencia de la ruta de sintesis de Celexion (US Patente n°
0171696A1, 2011) para explorar vias biotecnoldgicas para producir semialdehido adipico
(BioAmber, 2013) ademas tiene una patente sobre la produccion de semialdehido adipico y
otros compuestos organicos a partir de microorganismos recombinantes (WO Patente n°
047407, 2014). Este compuesto se puede utilizar como material de partida para producir
caprolactona, caprolactama y HMDA (Figura 9). Por otra parte, su oxidacion puede
proporcionar una ruta atractiva para acido adipico (US Patente n°® 0171696A1, 2011)
(BioAmber, 2013). Invista también tiene una patente sobre la produccion de semialdehido
adipico y otros compuestos organicos a partir de microorganismos (US Patente n® 031227,
2016).

Biomasa o

| | ~ mo

Caprolactona Caprolactama

Figura 9. Esquema de las posibles aplicaciones del semialdehido adipico. El semialdehido
puede usarse para la produccion de caprolactona, caprolactama, acido adipico o HDMA
(Beerthuis, Rothenberg, & Shiju, 2015), p.1350.

2.3.5. Ruta del y-valerolactona al &cido adipico

Las mejoras técnicas en la produccion de acido levulinico (LA) estan aumentando el interés
en la produccioén de y-valerolactona (GVL). Para producir LA, una plataforma quimica
versatil (Rackemann & Doherty, 2011) (Demma Cara, Ciriminna, Shiju, Rohenberg, &
Pagliaro, 2014) y potencial materia prima para biocombustibles (Sen, y otros, 2012),
actualmente hay dos rutas principales. Una se basa en la conversion de anhidrido maléico y
otra se basa en la hidrolisis de derivados del furfural. Varios mono y polisacaridos pueden
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deshidratarse a hidroximetilfurfural, el cual se hidroliza a una mezcla de acido férmico y LA
(Weissermel & Arpe, Industrial Organic Chemistry, 2003). La reaccion més eficiente de

oH OH HaS0, (5.0 wi) 0
’;-E-J’ILH .-""J\HH'T-'-"-"'D HpD' 170°C - .-"'.""‘H.,_,.--"ﬂ“‘m OH
HO : ) Y =81% ﬂ/
oH  OH 0
Glucosa Acido levulinico

glucosa al LA reportada (

Ecuacion 17) se da en presencia de 5,0% de H2SO4 a 170°C, dando un 81% de rendimiento
(Chang, Ma, & Cen, 2006).

oH OH H,S0, (5.0 wit) 0
e __,-’L‘_H __,.-"J\HH.-'_;_".'-D H:'D' 170 °C R N OH
A Y =81% i
oH OH O
Glucosa Acido levulinico

Ecuacion 17. Reaccion de sintesis del acido levulinico a partir de glucosa.

La conversion directa de bagazo de cafia, los residuos fibrosos remanentes de la extraccién
del zumo de la cafia de azucar, mostré rendimientos de LA del 23% por peso de la biomasa
en presencia de 4,45% (w / w) HCI a 220°C en 45 minutos. Los rendimientos con base a los
contenidos de celulosa/ hexosa eran tan altos como el 83% (Yan, Yang, Pang, & Liao, 2008).

Una revision de otros procesos catalizados por &cido para la produccion del LA a partir de
compuestos derivados de biomasa se presenta la Tabla 4 (Son, 2014).

Tabla 4. Procesos catalizados por &cido para la produccion del &cido levulinico.

Co Cacido Rendimiento
Sustrato (Yow/w) Catalizador (%wiw) | T(°C)| t(h) | LA (%mol)
Glucosa 32 HCI 20 110 24 21
Almidoén de maiz 29 HCI 6,5 162 1 36
Fructosa 29 HCI 6,5 162 1 35
Glucosa 29 HCI 6,5 162 1 34
Sacarosa 29 HCI 6,5 162 1 41
Azlcar de cafia 28 HCI 18 100 24 23
Almidon de maiz 33 HCI 1,8 200 | 05 49
Sacarosa 6 H,SO4 9 125 16 42
Sacarosa 6 HCI 97 125 16 60
Sacarosa 6 HBr 9 125 16 70
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Glucosa 2 H,SO,4 4 200 10 54
Glucosa 10 HCI 6 160 | 0,25 64
Sacarosa 29 ResinaDowex 6,25 100 24 26
Fructosa 18 HCI 7 100 24 70
Fructosa 50 Zeolita LZY 50 140 15 67
Glucosa 12 Metal@clay 3 150 24 19
Glucosa 12 Zeolita HY 3 150 24 9
Madera Apen 10 H,S04 15 250 7 21
Madera Apen 10 HBr 15 250 7 17
Madera Apen 10 HCI 15 250 7 18
Celulosa 10 H,SO, 15 250 7 35
Celulosa 10 HBr 15 250 7 39
Celulosa 10 HCI 15 250 7 36
Celulosa 10 H,S04 3 250 2 35
Madera 20 H>S04 5 250 4 21
Grano de sorgo 10 H,S0, 8 200 | 0,67 33
Glucosa 2,2 HCI 3 100 | 0,5 35
Sacarosa 2,2 HCI 3 100 | 0,5 50
Almidon extruido 25 H,S04 4 200 | 0,67 47
Almidon 25 H,S04 4 200 | 0,67 48
Paja de trigo 6,4 H,S04 3,5 210 | 0,63 27
Bagazo 4 HCI 4,5 220 | 0,75 23
Paja de arroz 4 HCI 45 220 | 0,75 24
Glucosa 1 Zeolita MFI 0,8 180 8 36
Celulosa 2 SPAO 2 165 5 8
Almidon 2 SPAO 2 165 5 31
Celulosa SAC13 + NaCl al
6 25% 3 200 | 120 72
Glucosa 5 (SO4)2- 1 Zr0; 2,5 200 3 30
Celulosa 2,4 HCI 3,3 180 | 0,83 60
Glucosa 10 ZrP 3 160 4 15
Glucosa 10 Amberlyst 70 3 160 4 28
Celulosa 2 Nafion SAC-13 6,7 160 16 6
Celulosa 2 Propilsulfénico 6,7 160 16 53
Celulosa 2 Tosic 6,7 160 16 5
Celulosa 2 ZSM-5 6,7 160 16 2
(Son, 2014)
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Para la hidrogenacion catalitica del LA a y-valerolactona (GVL), se usan catalizadores tanto
homogéneos como heterogéneos (Wright & Palkovits, 2010) (Alonso, Wettstein, & Dumesic,
2013). Metales nobles (especialmente el rutenio) dan altos rendimientos, sin embargo, son
demasiado costosos para la implementacion a gran escala. Un ejemplo usando un catalizador
de un metal no noble lo presenta en 2011 Chia y colaboradores, quienes utilizaron 6xidos
metélicos comunes, ZrO2 y y-Al203, y alcoholes secundarios, ambos como disolventes y

O Zr0y, 2-butanol
. 0O
/.,fLH_V,,---M _OH 150 °C, 16 h —~— \?-;:.0
r Y = 92% o
]
Acido levulinico GLV

donadores de hidrogeno

Ecuacion 18). El rendimiento mas alto para GVL fue del 92%, utilizando un catalizador de
ZrOz2 y 2-butanol como disolvente, en 16 horas a 150°C (Chia & Dumesic, 2011).

o Zr0;, 2-butanol
N 0O
?,.,FLH_V,,---HH _OH 150°C,16h _ — \?-;:.O
r Y = 92% o
O
Acido levulinico GLV

Ecuacion 18. Reaccion de sintesis de la GLV a partir de acido levulinico.

En 2012, Wong y colaboradores presentaron un proceso de dos pasos para el acido adipico a
partir de GVL, a través de una mezcla de isomeros del &cido pentendico, en ausencia de agua
y oxigeno. En primer lugar, corrieron una destilacion reactiva en presencia de ZSM-5,
obteniendo una mezcla de isémeros del &cido pentendico con un rendimiento del 96%. Estos

se convierten luego en acido adipico
[Pd]
0. .0 B O _ O
— { N ZSM-5 L | CO, H;O o L\
_/ Y=06% S gy Yiow =48 % ~Nr T~ ~"""0H
GVL _Izdémeros del o )
Acido Pentendico Acido Adipico

Ecuacion 19) con un rendimiento global del 48%, usando un catalizador homogéneo
bidentado basado en difosfina paladio (preparado in situ) en presencia de CO y agua (WO
Patente n® 134397A1, 2012).
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) ! Y = 96% T T ‘HHDH Ytulf:ﬂ = 48 % - _.-..-‘-w,,_v__.--"mhx-___.-' OH
GVL Izdmeros del o

Acido Pentendico Acido Adipico

Ecuacion 19. Reaccion de sintesis del acido adipico a partir de GLV.

Por otra parte, Raoufmoghaddam estudia otra ruta catalizada de cuatro pasos desde el acido
levulinico a la caprolactama (Ecuacion 20). Su propuesta es obtener caprolactama a partir de
acido levulinico a base de biomasa a partir de y-valerolactona (GVL, derivada del &cido
levulinico). Se describe que la conversién de acido levulinico en GVL mediante una reaccion
de hidrogenacidn, utilizando principalmente catalizadores de rutenio, se produce en un
rendimiento alto (>95%). La ruta propuesta procede a través de la destilacion reactiva
catalizada por &cido de GVL con metanol a una mezcla de metil pentenoatos isoméricos
(MP), reaccion de MP con amoniaco a las correspondientes pentenamidas (PA), que
finalmente se convierten en caprolactama a través de una reaccion de hidroamidometilacion
intramolecular catalizada con rodio (Raoufmoghaddam, 2013).

0 " ?L
- _O +CH30H +NH L -H,0
)L\/\T('OH_>+H2 (PO AN O e A NH T, 7 NH
I “ho~ Y HO 2 I -CH,4OH com, ()
LA o) O Cat. \
GVL MP PA Caprolactama

Ecuacion 20. Reaccidn de sintesis de la CPL a partir de acido levulinico en 4 pasos.

2.3.6. Ruta del 5-hidroximetilfurfural al acido adipico

Varios derivados del furano pueden ser producidos por la deshidratacién catalizada por acido
de diversos azlcares. Para el 5-hidroximetilfurfural (HMF), la deshidratacion de la fructosa
y la celulosa muestran los rendimientos mas altos para mono Yy polisacaridos,
respectivamente. En 2007, Cheeda y colaboradores reportaron la conversion de una serie de
mono Yy polisacaridos al HMF, utilizando un sistema bifasico que permitio la modificacion
del pH y la adicion de promotores tales como el dimetilsulfoxideno (DMSO). Ademas, se
elimina la necesidad de la prehidrdlisis acida de los polisacaridos. Los mejores resultados se
obtuvieron usando diclorometano (DCM) como el disolvente organico y una solucion 3:7 de
agua:DMSO como la fase acuosa. Se obtuvieron los mejores resultados para la fructosa
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(conversion completa y 87% de selectividad, en 2 horas) y almidédn (conversion de 91% con
un 40% de selectividad, en 11 horas) (Cheeda, Roman-Leshkov, & Dumesic, 2007).

Otro estudio reporta que se desarrolld un catalizador &cido de Bronsted sélido por la
copolimerizacion de paraformaldehido y acido p-toluenosulfonico. Este catalizador se uso
para la conversion de varios carbohidratos a HMF en y-valerolactona/agua (GVL/H20) como
medio de reaccion. La catalisis mostro acidez fuerte, buena resistencia al agua, y estabilidad
térmica alta. El catalizador exhibe buen desempefio para la conversion de fructosa a HMF
con rendimientos del 78,1% a 130°C en 30 minutos (Li, y otros, 2016).

Por otra parte, Shen y colaboradores desarrollan un catalizador de carbon derivado de bambu
sulfonatado preparado en un solo paso de carbonizacion y sulfonacion. Este catalizador
demuestra una eficiente actividad catalitica en la deshidratacion de fructosa HMF, con un
rendimiento del 92,1% para HMF en una mezcla de tetrahidrofurano (THF) y DMSO
(relacion de volumen de THF/DMSO 3/7) a 140°C en 60 minutos (Shen, Yu, & Chen, 2016).

En 2011, Zhao y otros mostraron la hidrolisis de la celulosa a HMF, utilizando un catalizador
heteropoliacido Cr[(DS)H2PW12040]3, (DS = 0SO03Ci2H2s dodecil sulfato). En esta
reaccion, en un solo recipiente, se obtuvo 77% de conversion con un 53% de selectividad,
después de 2 horas a 150°C (Ecuacién 21). Por otra parte, la estabilidad del catalizador se
probd y su redso se produjo a través de un proceso de separacién facil (Zhao, Cheng, Li,
Tiana, & Wang, 2011).

- o -
OH Cr{(DS)HPW12040]5 ?\ PH
0 WO» H.0, 150 °C, 2 h \/o
— —
HO~- *"'\“0‘\*':*’0' Z’\O S =53% \
Y =41%
OH In S-HMF

Celulosa

X=77%
Ecuacion 21. Reaccion de sintesis del HMF a partir de celulosa.

En 2012, Aellig y otros demostraron la deshidratacion continua de fructosa, usando un
reactor de una sola fase con regeneracion de solvente (Aellig & Hermans, 2012). Se
alcanzé una conversion del 98% de fructosa con 92% de selectividad para el HMF en 1,4-
dioxano a 110°C, y en presencia de Amberlyst-15

OH O Amberlyst-15 9] OH
. - 1.\,l
OH L-I—d:lnxmn:_ 110=C
E S=92% \
i/

OH  OH Y =90%

Fructosa 5-HMF

X =98%

55



Ecuacion 22). Una revision sobre la sintesis de diversos furfuroles fue publicado por
Ebitani y otros (Takagaki, Nishimura, & Ebitani, 2012).

OH O Amberlyst-15 9] OH
. - ‘.\\
OH L-l—d.mxano:_ 110°C
H D/‘*\_/kH\ - - 8]
: S=92% \
i

OH OH Y = 90%

Fructosa 5-HMF

X =98%

Ecuacion 22. Reaccion de sintesis del HMF a partir de fructosa.

El potencial de la lignocelulosa como materia prima de base bioldgica ya se demostrd en
1981. Faber y colaboradores en Hydrocarbon Research Inc. mostraron un proceso de
multiples pasos hacia el &cido adipico (Figura 10, (i)), que consiste en: (1) hidrdlisis
catalizada por acido de lignocelulosa en presencia de H2SO4 acuoso para proporcionar HMF.
(2) La hidrogenacion del HMF sobre RANEY® Ni a 2,5- tetrahidrofurdiometanol (THFDM).
(3) La conversion de THFDM a 1,6-hexanodiol en presencia de cromito de cobre. (4) La
biotransformacion del 1,6-hexanodiol en &cido adipico usando Gluconobacter oxydans
subsp. oxydans (US Patente n°® 4400468, 1983).

Recientemente, Buntara y otros mejoraron la conversion de THFDM a 1,6-hexanodiol,
utilizando un sistema bifuncional de Rh-Re / SiO2 y un catalizador acido s6lido, a 80 bar de
H2 y a 120°C. La reaccién (Figura 10, (ii)) procedid a través del 1,2,6-hexanotriol, con la
conversion completa del THFDM y 86% de selectividad hacia el 1,6-hexanodiol (Buntara T.
, y otros, 2011) (Buntara T. , y otros, 2012). Por otra parte, la empresa Rennovia anuncié que
a finales del afio 2017 tendra en operacion una planta piloto para la produccion de 1,6-
hexanodiol biobasado a partir de azucares (Rennovia Inc., 2017).

Estas vias muestran el potencial de produccion de acido adipico a partir del HMF, sin
embargo, todavia dependen de la biotransformacion del 1,6-hexanodiol en &cido adipico.
Para reemplazar esto, muchas investigaciones han trabajado en la transformacién del HMF
en su derivado dicarboxilico (Ras, McKay, & Rothenberg, 2010), el cual ya contiene los
grupos carboxilicos necesarios para el acido adipico. Gupta y colaboradores oxidaron
cataliticamente el HMF al &cido 2,5-furandicarboxilico (FDCA), usando nanoparticulas de
oro soportadas en hidrotalcita (Au / HT), en presencia de O2 (Figura 10, (iii)). Con una
relacion sustrato: catalizador de 40:1, obtienen un rendimiento del FDCA mayor del 99%
(Gupta, Nishimura, Takagaki, & Ebitani, 2011).
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(i) catalizador a’;ido_ H;0, 120 °C
X =100%
S =86%
0\ OH RANEY—Ni HO OH
‘ 0 90 Bar Hj, 100 °C, 14 h o Cu,Cry0s
0 \ / HO\,/\/\/\
OH
5-HMF THFDM 1,6-Hexanodiol

J Biocatalitico

o

HO.
\MOH

o Acido Adipico

0] OH
\ (0]
(i) \ / AU/HT, O, Pd/Si, H(Br;l) en acido acético
i
Y =>99% 49 bar Hy, 160 °C, 3 h
5-HMF Y =99%
e o Pd/Si, acido acético O o
HQWOH 52 bar Hy, 140 °C, 3 h HOWOH
\ / ) Y = 88%
FDCA THFDCA
0. o~
HO = "OH
. HO} Co(acac),/sol-gel silica I
™ 45 ow S=99%
Fructosa Y=71%
X=72%

Figura 10. Esquema de las posibles rutas del HMF y el FDCA al acido adipico. A partir del
HMF existen diversas rutas con distintos rendimientos para la produccion del &cido adipico.
(Beerthuis, Rothenberg, & Shiju, 2015), p.1352.

Por otro lado, Teddy estudia la conversion catalizada del HMF al 1,6-hexanodiol a través del
THFDM (rendimiento hasta del 99%), convirtiéndolo luego a caprolactona y finalmente a
Caprolactama (Ecuacion 23). Un avance importante en esta investigacion implico el
desarrollo de tecnologia catalitica para la conversion de HMF en 1,6-hexanodiol. Esta es una
ruta con ventajas marcadas: i) una alta eficiencia de atomos de carbono (6 C en HMF, 6 C en
caprolactama), ii) el 1,6-hexanodiol intermedio ya es un producto quimico a granel existente
y un precursor del acido adipico, iii) la etapa de sintesis de la caprolactona a la caprolactama
ha sido operativa a escala comercial (aunque esta abandonada en este momento) y por lo
tanto se considera tecnologia probada, iv) parte del HMF, una plataforma quimica de biomasa
lignoceluldsica (Teddy, 2013).
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Ecuacion 23. Reaccion de sintesis de la caprolactama a partir del HMF y pasando por el
1,6-hexanodiol y la caprolactona.

Las hexosas basadas en la biomasa (glucosa, fructosa, manosa) pueden utilizarse como
materia prima para la produccién de FDCA. El proceso mas conveniente en términos de
rendimiento quimico es la deshidratacion catalizada por acido de la fructosa. Aunque la
fructosa ha sido la materia prima principal para preparar HMF con un rendimiento 6ptimo,
la glucosa es un monosacarido mas abundante y barato; Por lo tanto, parece ser mas eficiente
en la produccion en masa que la fructosa. Los métodos para la sintesis de FDCA se pueden
dividir en tres grupos: primero, los métodos basados en la deshidratacion de derivados de
hexosa; segundo, los basados en la oxidacion de furanos 2,5 disustituidos; y tercero, los
métodos basados en conversiones cataliticas de diversos derivados de furano (Weastra s.r.o.,
2011).

La sintesis de FDCA directamente a partir de fructosa seria la ruta mas interesante para
obtener FDCA. Esta ruta fue incluso reportada por la ciclizacion catalitica de un solo
recipiente y la oxidacion de la fructosa sobre los catalizadores redox de acido bifuncional.
Este ultimo, fue mostrado por Ribeiro y otros, en una conversion directa de fructosa a FDCA,
usando un catalizador de acetilacetonato de cobalto bifuncional encapsulado en silica sol-
gel. El rendimiento cooperativo acido y redox mejorado (Figura 10, (iv)) resulta en la
conversion del 72% con 99% de selectividad hacia FDCA (Ribeiro & Schuchardt, 2003).

Un proceso totalmente quimico hacia el acido adipico vino de Boussie y colaboradores en
Rennovia Inc. en 2010. En su proceso de dos pasos, el FDCA se hidrogena en primer lugar
utilizando Pd / SiO2 (4% en peso) a 52 bar de H2 y a 140°C durante 3 horas, con un
rendimiento del 88% de &cido tetrahidrofurano-2,5-dicarboxilico (THFDCA). En segundo
lugar, el THFDCA se hidrogena a acido adipico (Figura 10, (v)), utilizando Pd / SiO2 o Rh/
SiO2 en presencia de HBr o HI en cido acético, a 49 bar de H2 y a 160°C, con un rendimiento
del 99% de acido adipico en 3 horas (US Patente n® 0317823A1, 2010).
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2.3.7. Ruta del &cido glucérico al acido adipico

En 2010, Boussie y colaboradores en Rennovia presentaron una patente de la oxidacion de

la glucosa en acido glucarico (GA)
OH OH PY/SiO,, 5 bar O, OH OH f\
O  90°C,8h HO : :
HO A/'\])M’f" - \’_‘(\/\r OH
= Y = 66% z
OH OH O OH OH
Glucosa Acido Glucirico

Ecuacion 24), y su reduccion a &cido adipico. Los rendimientos de oxidacion de GA
obtenidos son del 66%, usando un catalizador de Pt/ SiO2 a5 bar de Oz y a 90°C después de
8 horas (Patente n° 8669397, 2010).

OH OH PYSIiO,, 5 bar Oy OH OH O

O 90°c,8h  HO : . J\

e
HO _ ~ - M OH
: Y = 66%

OH OH O OH OH

Glucosa Acido Glucirico
Ecuacion 24. Reaccion de sintesis del acido glucérico a partir de glucosa.

La hidrodesoxigenacion del GA

Pd/Davisil 635

HBr, acido acético

OH OH O 0
: : 49 bar Ho
HO HO._
\[/\XE’P%DH 140°C,3h _ TK “A)\or{
O OH OH 0

Y =89%

Acido Glucdrico Acido Adipico

Ecuacién 25) usando un catalizador de Pd-Rh / Davisil 635 dio un 89% de rendimiento
(Patente n® 8669397, 2010). A pesar de que la estabilidad del catalizador no se describe,
investigaciones sobre oxidaciones similares catalizadas con platino sugieren que la
desactivacion es un problema en este caso (Dijkgraaf, Rijk, Meuldijk, & Van der Wiele,
1988) (Dijkgraaf, Duisters, Kuster, & Van der Wiele, 1988) (Nikov & Paev, 1995) (Dirkx
& van der Baan, 1981).
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Ecuacion 25. Reaccidn de sintesis del acido adipico a partir de acido glucérico.

Actualmente, Rennovia esta probando una planta piloto de 4 toneladas por afio para la
conversion de GA a acido adipico, y ha anunciado planes para escalado hasta 165 toneladas
por afio. La compafia afirma que su tecnologia de produccion biobasada competird
econdémicamente con la tecnologia actual por sus menores costos de capital, operativos y de
materias primas (Rennovia, 2011).

2.3.8. Ruta del 1,4-butanodiol al acido adipico

En la industria petroquimica, el 1,4-butanodiol (BDO) puede producirse de diversas formas
a partir del acetileno (proceso de Reppe, 42% de la capacidad global), anhidrido maléico
(MAN) (Proceso Davy, 28%), 6xido de propileno (20%) y Butadieno (proceso de Mitsubishi,
7%) (Weastra s.r.0., 2011). Actualmente, el BDO producido a partir del MAN representa el
30% del consumo total de MAN. La produccién de BDO de base bioldgica puede realizarse
mediante fermentacién directa de azlcares o mediante la hidrogenacion de &cido succinico
(E4tech; RE-CORD; WUR, 2015).

Los derivados renovables del C4 que se estan desarrollando mas activamente (Ver Figura 11)
son el 1,4-butanodiol (BDO), el butadieno, el acido adipico y la hexametilendiamina (estas
dos, materias primas para el nylon 6,6). Nexant ha estudiado la competitividad del BDO
renovable (Yabushita, Kobayashi, & Fukuoka, 2014) y del butadieno (Cara, y otros, 2013).
Hay al menos cinco rutas convencionales al BDO. Ademas, varias plantas comerciales de
procesos renovables estan en construccion o puesta en marcha. Entre éstas, una planta de
prueba de 15.000 toneladas por afio de acido succinico (intermediario del BDO) en
funcionamiento actualmente en Louisiana; una planta de 20.000 toneladas por afio en Adria,
Italia, construida por una join venture de Genomatica y Novamont, y una planta de 23.000
toneladas métricas por afio de BDO en construccidén en Sarnia, Ontario. BASF, el lider
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mundial en BDO vy sus derivados también ha licenciado la tecnologia de base bioldgica de
BDO de Genomatica (U.S. Department of Agriculture, 2014).
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Figura 11. Rutas quimicas renovables en desarrollo para el C4. Esquema que resume las
rutas de sintesis quimicas renovables en investigacion y las compafiias involucradas en su
desarrollo. Fuente: (U.S. Department of Agriculture, 2014), p.18.

La produccion mundial de BDO es de 2,500 ktpa, a un precio de mercado de alrededor de
USD 2.000 por tonelada. La produccidn de base biolégica del acido succinico ofrece una via
biorenovable para el BDO a escala industrial. La conversion de la glucosa a acido succinico

OH OH O
Ho /\./l\l/kf;o Fermentacion HON OH
OH OH o
( Glucosa Acido Succinico

Ecuacion 26) tiene varias ventajas. EI mas importante es que utiliza CO2 durante la
fermentacion (Cheng, Zhao, Zeng, & Zhang, 2012). Convencionalmente, el &cido succinico
se produce principalmente a partir de anhidrido maléico. Desarrollos recientes, como la
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electrodialisis para separacion del agua y la extraccién liquido-liquido han reducido los
costos de separacion, llevando al primer proceso de fermentacion comercial (30 ktpa) en
enero de 2010 por parte de BioAmber (Beerthuis, Rothenberg, & Shiju, 2015).

OH OH O
vo /d\ \l/[\//,() Fermentacién HUY*\ VflJ\OH
OH OH o
Glucosa Acido Succinico

Ecuacion 26. Reaccion de sintesis del acido succinico a partir de glucosa.

En 2012, alrededor de 40-45 ktpa de acido succinico y succinato se producen a nivel mundial,
con un crecimiento estimado de mercado de 100 ktpa en 2015. El precio de mercado actual
es de USD 2.400- 3.000 por tonelada (Cheng, Zhao, Zeng, & Zhang, 2012), pero se estima
que los precios del &cido succinico pueden caer por debajo de USD 1.000 por tonelada
cuando la tecnologia de fermentacién madure (Zeikus, Jain, & Elankovan, 1999). Sus
principales productores son Myriant, usando la tecnologia del acido D-lactico de BioEnergy
(13,6 ktpa), y DSM en una empresa conjunta con Roquette Fréres llamada Reverdia (10 ktpa).
Otras empresas que invierten en la produccion de &cido succinico de base bioldgica incluyen
a BASF, Purac, BioAmber, Mitsubishi y Amyris (Beerthuis, Rothenberg, & Shiju, 2015).

El uso de corrientes de residuos como materia prima mejora la imagen de un proceso
respetuoso del medio ambiente. Recientemente, se demostré que los residuos de alimentos
son una materia prima sostenible para las biorrefinerias de acido succinico. Por los procesos
simultaneos de hidrdlisis y autolisis fingica de desechos de panaderia, se obtuvo una mezcla
de reaccion rica en glucosa y aminodacidos libres. Esta fue fermentada, usando una especie
de Actinobacillus succinogenes. La destilacion al vacio y la cristalizacion de los productos
de fermentacidn proporcionaron acido succinico altamente cristalino, con un rendimiento
global de hasta un 35% (Zhang, Sun, Leung, & Han, 2013).

El proceso de DuPont para convertir el acido succinico a BDO

O 1% Pd—4% ReITiOE
HO 69 bar H, 200 °C {,O\f,o oH
- - . .
O
Y = 89%
Acido Succinico GBL L4-BEDO
X =99%
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Ecuacion 27) utiliza un catalizador de 1% Pd-4 Re / TiOz2, a 69 bar de H2 y a 200°C,
proporcionando BDO con un rendimiento global del 89% (Delhomme, Weuster-Botza, &
Kuhnb, 2009).

0 1% Pd-4%Re/TiO,
HO 69 bar Hy, 200 °C {/Oxﬁo OH
. . _
0 Y = 89%

L GBL
Acido Succinico L4-BEDO

X =99%
Ecuacion 27. Reaccion de sintesis del BDO a partir del &cido succinico (proceso DuPont).

BioAmber esta escalando su proceso de hidrogenacion del acido biosuccinico a la capacidad
de varias toneladas, usando la licencia de DuPont. El proceso permite la conversion de acido
succinico en una gama de productos, incluyendo el BDO, THF y y-butirolactona (GBL). Por
otra parte, BASF y Genomatica se proponen producir BDO por la fermentacion directa de
materias primas de base bioldgica que contengan glucosa (Beerthuis, Rothenberg, & Shiju,
2015).

La carboxilacion catalitica del BDO a acido adipico se realiza normalmente utilizando
catalizadores a base de rodio. El proceso Monsanto (US Patente n® 04060547, 1977) de 1970

da un rendimiento del 74% a 175°C
Rh(PPh).CQCI
CHjsl promotor, AcOH 0
WOH 48 bar CO, 1?5 '}C:__ HO
HO S = 74% OH
1,4-BDO Y =74% O
X = 100% Acido Adipico

Ecuacion 28), utilizando un catalizador de Rh(PPh)3COCI y 48 bar de CO. La reaccion es
bien estudiada (Dake, Gholap, & Chaudhari, 1987), sin embargo, no se aplica
comercialmente.

Rh(PPh);COCI
CHsl promoter, AcOH 0
,.-"WOH 48 bar CO. 1?5 QC._ HO
HO S =74% OH
1.4-BDO Y =T74% O
X =100% Acido Adipico
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Ecuacion 28. Reaccidn de sintesis del acido adipico a partir del BDO (proceso Monsanto).

2.3.9. Resumen y analisis de las rutas al acido adipico

La sintesis de &cido adipico (ADA) petrobasado depende del procesamiento del benceno y
su derivado, el aceite KA. Por otra parte, la ruta dominante para la oxidacion con el &cido
nitrico emite muchos 6xidos nitrosos. Como alternativa, la oxidacion directa de ciclohexeno
es un ejemplo de una ruta mas ecoldgica para el ADA. Esta produce ADA con un rendimiento
del 90% en 8 horas, o un rendimiento del 68% en 90 minutos usando radiacion de
microondas. Sin embargo, el precio de la materia prima y la tecnologia de proceso actual
limita las rutas directas de ciclohexeno. La produccion de aceite KA de base bioldgica es
tedricamente posible a partir de la lignina, sin embargo, los rendimientos son bajos. Por otra
parte, el uso de aceite KA biobasado sigue dependiendo de la oxidacion del &cido nitrico
(Beerthuis, Rothenberg, & Shiju, 2015).

La ruta de base bioldgica del &cido cis, cis-muconico (MA) es una combinacion tipica de
biotecnologia y catélisis quimica. La conversion del MA en ADA proporciona un
rendimiento del 97%. Sin embargo, la produccion del MA a partir de glucosa (alrededor de
USD 500 por tonelada) tiene un bajo rendimiento (24%), combinado con dificultades en su
purificacion. Hasta que no lleguen mejoras biotecnoldgicas que permiten mejores cifras de
rentabilidad del negocio, esta ruta no tendra aplicacion en un futuro cercano. Esto es
importante porque so6lo la conversién del MA parece muy prometedora. La ruta del
semialdehido adipico (SAA) es otra combinacidn de biotecnologia y catalisis quimica. Sin
embargo, esta ruta esta en su infancia. Un ejemplo méas prometedor es la oxidacion selectiva
de la glucosa a acido glucarico (66% de rendimiento) y su posterior reduccion a ADA (89%
de rendimiento). El rendimiento global tedrico es prometedor (59%), sin embargo, la
desactivacion del catalizador es un problema. Un proceso combinado estable y eficiente
abriria un camino viable a una ruta del ADA (Beerthuis, Rothenberg, & Shiju, 2015).

La produccion de ADA a través del acido levulinico (LA) y y-valerolactona da un
rendimiento tedrico global de alrededor del 34%, en cuatro pasos. Sin embargo, el bagazo o
residuos de alimentos se pueden usar como la materia prima de fermentacion para producir
el LA con un rendimiento del 83% (basado en el contenido de azucar). La ruta de &cido
succinico a ADA a través del 1,4-butanodiol muestra un 66% de rendimiento tedrico, en dos
pasos. Del mismo modo, residuos de panaderia pueden ser usados como la materia prima de
la fermentacion para el &cido succinico, con un 35% de rendimiento global. Ademas, se
espera que los precios del LA y &cido succinico caigan radicalmente a medida que mejoren
sus métodos biotecnoldgicos de produccién. Estas rutas proporcionan ambas, perspectivas
sociales y econdmicas interesantes (Beerthuis, Rothenberg, & Shiju, 2015).
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La ruta del 5-hidroximetilfurfural al ADA ha tenido mucha investigacion. A partir de
fructosa, con un rendimiento tedrico de ADA hasta del 78%. Sin embargo, estas son materias
primas costosas, con los precios actuales por encima de los USD 900 por tonelada. EI margen
econodmico hacia el ADA (USD 1.500-1.700 por tonelada) es pequefio, teniendo en cuenta
las cuatro etapas de proceso requeridas. El 5-hidroximetilfurfural obtenido partir de materias
primas mé&s baratas proporcionaria margenes econdmicos mas grandes, promoviendo su
viabilidad (Beerthuis, Rothenberg, & Shiju, 2015).

2.4. RUTA DEL BUTADIENO A LA CAPROLACTAMA

“Se conocen un gran nimero de microorganismos (bacterias, levaduras y hongos) capaces de
fermentar carbohidratos a etanol en condiciones de ausencia de oxigeno. De entre todos ellos,
la levadura S. cerevisiae es el que se emplea en la inmensa mayoria de los procesos
industriales por sus elevados rendimientos y productividades de etanol, y por su tolerancia
frente al alcohol. Otros microorganismos pueden presentar algunas propiedades similares a
los de la levadura, sin embargo, generalmente tienen el inconveniente de que producen
simultaneamente otros compuestos quimicos y subproductos que dificultan su uso industrial.
La fermentacion transcurre en anaerobiosis desde la glucosa (u otro azucar fermentable) hasta
el &cido piravico a través de la glucolisis o glicolisis (ruta de Embden-Meyerhof-Parnas). El
acido piravico formado es, a continuacion, descarboxilado a acetaldehido por la enzima
piruvato descarboxilasa, y éste es reducido finalmente a etanol por la alcohol
deshidrogenasa” (Figura 12) (Fedit Centros Tecnoldgicos de Espafia, 2008).
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Ruta metabdlica

Glucosa
(carbohidratos)

Glicolisis

L J

Piruvato
Piruvato
COo, descarboxilasa

A 4

Acetaldehido

Alcohol
deshidrogenasa

h 4
Etanol

Balance global

Glucosa (C¢H,,0;) =——————> 2 Etanol (CH,CH,OH) + 2 CO,

Figura 12. Esquema global simplificado de la ruta metabolica de sintesis de etanol. La
fermentacion transcurre en anaerobiosis desde la glucosa hasta el &cido pirtvico (ruta de
Embden-Meyerhof-Parnas), para luego el acido ser descarboxilado a acetaldehido por la

enzima piruvato descarboxilasa, y éste ser reducido finalmente a etanol por la alcohol

deshidrogenasa. (Fedit Centros Tecnologicos de Espafia, 2008), p.22.

“La reaccion global supone la conversién neta de una molécula de glucosa en dos de CO2 y
dos de etanol. Por tanto, el 51% en peso de la glucosa podria convertirse en etanol. Este seria
el méximo tedrico. Sin embargo, no toda la glucosa puede ser convertida en etanol, ya que
una parte de ella se destina a la formacion de diferentes componentes celulares (biomasa) y
otros compuestos bioquimicos (glicerol, por ejemplo). Ello supone que en condiciones
Optimas de fermentacion, durante la fase de crecimiento activo, el rendimiento maximo de
etanol con respecto a la glucosa consumida se aproxima al 86% del maximo teérico. Cuando
el crecimiento se detiene este valor puede subir hasta el 90-95%, pero la toxicidad del etanol
acumulado impide que se incremente ain mas (la levadura tolera concentraciones de etanol
de hasta el 12-15%). En procesos de fermentacion industrial de etanol han sido referidas
concentraciones finales de alcohol de hasta 100 g/L, con rendimientos con respecto al azlcar
consumido de hasta el 92% y productividades de 2,2 g/L/h utilizando almidén de maiz y 4-8
g/L/h utilizando azucar de cafia” (Fedit Centros Tecnologicos de Espafia, 2008).
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Hasta alrededor del afio 1986, el 1,3-butadieno (BD) se estaba produciendo por la
deshidratacion del etanol. Sin embargo, su produccion petroquimica rapidamente se ha hecho
econdmicamente favorable. Durante las Gltimas décadas, la coproduccion en procesos de
craqueo de hidrocarburos y de la deshidratacion catalitica de butano represent6 alrededor del
95% del total de BD producido a nivel mundial. Recientemente, sin embargo, la
coproduccion en procesos de hidrocraqueo ha declinado, y otros procesos estan creciendo
para satisfacer la creciente demanda. La dimerizacion del bioetanol (alrededor de USD 700
por tonelada) provee una ruta prometedora al BD (actualmente alrededor de USD 1.600 por
tonelada). Hoy se aplican dos métodos biobasados a nivel comercial. EI primero, el proceso
Lebedev, operado en Brasil y Polonia, usando un catalizador de MgO-SiO2 a 370-390°C para
deshidrogenar y dimerizar el bioetanol, dando 70% de selectividad para el BD. El segundo
es el proceso Ostromislensky que usa bioetanol y bioacetaldehido (obtenido del bioetanol) y
un catalizador no especificado no soportado, también con rendimientos del 70% para el BD
(Weissermel & Arpe, Industrial Organic Chemistry, 2003). Una ruta alternativa de Ohnishi
y otros, muestra un alto rendimiento, sin embargo, actualmente no es comercial (Ohnishi,
Akimoto, & Tanabe, 1985). Esta usa un catalizador de MgO-SiO2 (1:1) y Na20 (0,1%) a
350°C, dando BD con un rendimiento del 87% (Ecuacion 29). Para un resumen de las rutas
del etanol al BD se puede revisar el trabajo de Angelici y colaboradores (Angelici,
Weckhuysen, & Bruijnincx, 2013).

MgO/Si0,, Na,O OH
’/ﬁKDH 350 °C . - %%
Ytuja|:8?ufo
Etanol OH
X =100% 23 BDO 1,3-Buiadieno

Ecuacion 29. Reaccion de sintesis del 1,3-butadieno a partir de etanol.

Multiples colaboraciones de empresas biotecnoldgicas y quimicas estdn combinando
ingenieria genética y la tecnologia de fermentacion con experiencia en catalisis y la ingenieria
de procesos. Ejemplos de tales asociaciones son Genomatica y Versalis, (Eni, 203) Global
Bioenergies y Synthos (Bioenergies, 2012) e Invista y LanzaTech (Invista, 2012).
Actualmente, LanzaTech tiene una planta piloto de 55 kilolitros por afio (klpa) en Nueva
Zelanda y una planta de 380 klpa en China, donde se fermenta monoxido de carbono de gases
de escape a etanol y 2,3-butanodiol (2,3-BDO). También estan siendo investigadas la
fermentacion directa de mondxido de carbono a BD (Ecuacion 30) y la deshidratacion
catalitica de 2,3-BDO (Kopke, Mihalcea, Liew, Tizard, & Ali, 2011).
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co Fermentacion - %_,—’\:&Q

(as Residual

OH
2.3-BDO 1.3-Butadieno

Ecuacion 30. Reaccion de sintesis del 1,3-butadieno a partir de CO.

Las compafiias Genomatica, Gevo, e Invista, de Estados Unidos, entre otras, estan
desarrollando prometedoras rutas renovables al butadieno, y Nexant se encuentra evaluando
la competitividad de estas rutas (Gallezot, 2012). Prometedoras, pero en una fase temprana
de desarrollo, estan las rutas de fermentacion. Otras rutas renovables se utilizaban tiempo
atrés en Rusia (Lebedev) y Brasil (Corperbo) (U.S. Department of Agriculture, 2014).

El proceso ALTAM de DSM (ALTternativa caprolactAMa) consiste en la carbonilacion del

BD para obtener 3-metil-pentanoato
H
N_,A O\__O&\/\/\ O\_,HN/\/\/\’/O\__ N P
RS SRR B/

1.3-Butadieno 3-Metil pentanoato

6-Metil oxohexanoato 6-Metil aminohexanoato Caprolactama

Ecuacion 31); su posterior hidroformilacién y aminacion produce 6-aminocaproato, un
precursor de la caprolactama. (US Patente n® 5672732, 1997) Sin embargo, sélo se han dado
a conocer pocos detalles.

o

U

Caprolactama

N e X Ol L a0 o _,
= /ﬁ;/ @] \I)/ Hle\/\/\[/ /,

1,3-Butadieno 3-Metil pentanoato 6-Metil oxohexanoato 6-Metil aminohexanoato

Ecuacion 31. Reaccion de sintesis de la caprolactama a partir de 1,3-butadieno.

2.5. RUTA DEL ADIPONITRILO A LA CAPROLACTAMA

El Acrilonitrilo (ACN) es un producto quimico importante y tiene potencial como plataforma
biorenovable. En 2012, su produccion fue de alrededor de 6.000 ktpa, con un precio de
mercado de USD 1.600- 2.000 por tonelada (YnFx, 2014). Actualmente, este se produce
predominantemente por el proceso SOHIO. En este proceso, el propeno se convierte sobre
un catalizador de [Bi-Mo-O], en presencia de aire y amoniaco, a 400-500°C. La conversion
directa da mas del 70% de rendimiento (Pacheco & Davis, 2014).
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La amoxidacion directa de glicerol a ACN

VSbO,/ALO,
100 °C, 1 h
OH .
Microondas (1OUW} N .
HO\/l\/OH S =>80%, W
Glicerol Y =>38% Acrilonitrilo

X=47%

Ecuacion 32) solo se ha visto en pocas publicaciones. La mas notable de Guerrero y
colaboradores en 2008. Ellos utilizan un catalizador V-Sb-Nb / Al203, llegando al 83% de
conversion y 58% de selectividad, a 100°C (Guerrero Pérez & Bafiares, 2008). EI mismo
grupo también report6 de una reaccion de irradiacién con microondas libre de disolvente a
100°C, dando 47% de conversion con un 80% de selectividad en 1 hora. Aunque la actividad
es modesta, estas condiciones son moderadas, sin disolventes, y usan materias primas de base
bioldgica de bajo costo (Calvino-Casilda, Guerrero-Pérez, & Bafares, 2009).

VSbO,/ALO,
100 °C, 1 h
OH .
Microondas (1OUW} N .
HO\/l\/OH S =>80%, W
Glicerol Y =>38% Acrilonitrilo

X=47%

Ecuacion 32. Reaccion de sintesis del acrilonitrilo a partir de glicerol.

Recientemente, Le Notre y otros mostraron que el ACN se puede producir a partir de acido
glutdmico (GTA) en dos pasos. EI GTA esta disponible facilmente a partir de biomasa y es
un subproducto industrial (por ejemplo, de la produccién de bioetanol). Sin embargo, a
mayoria del GTA se produce actualmente por fermentacion con Corynebacterium
glutamicum (Belitz, Grosch, Schieberle, Schieberle, & Grosch, 2009). El primer paso en la
conversion de GTA a ACN es su descarboxilacion oxidativa a cido 3-cianopropandico (70%
de rendimiento, en 1 hora). El segundo paso es la reaccion de descarbonilacion / eliminacién
(Ecuacion 33), con un rendimiento del 17% para el ACN, en 18 horas. Incluso en la presencia
de un estabilizador de hidroquinona, la degradacion del reactivo y la polimerizacion del
producto llevan a un rendimiento global bajo (Le Nétre J., Scott, Franssen, & Sanders, 2011).
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3 mol% PdCl,

NaOCI (3 equiv.) o 9 mol% DPE-Phos
0 (o] NaBr (10mol%) hidroquinena
H20,4°C, 1h NOH Et;N,DMPU, 110 °C, 18h N
= 3, s ) - = o
HOWOH Va— N Y =17% \\//
NH»>
Yiotal = 12% Acrilonitrilo

Acido Glutimico Acido 3-Cianopropanéico

Ecuacion 33. Reaccion de sintesis del acrilonitrilo a partir de &cido glutamico.
El adiponitrilo (ADN) se produce actualmente por la reaccién del 1,3-butadieno con cianuro

N

1,3-Butadieno

N

N NC
Acrilonitrilo Adiponitrilo

de hidrégeno

Ecuacion 34), proceso de Invista (US Patente n°® 9040733, 2015) y Rhodia / DuPont (EP
Patente n° 2234921, 2013); o mediante hidrodimerizacion electrolitica de ACN, por Asahi
(US Patente n° 3664936, 1972) y BASF (US Patente n° 3642592, 1972). Este proceso implica
series de subproductos para finalmente producir ADN como resultado. EI ADN se hidrogena
a continuacion para producir hexametilendiamina, que es un componente fundamental del
nylon 6,6. EIl ADN también se utiliza en la produccion de acido adipico que se utiliza en
aplicaciones de poliuretano; sin embargo, el &cido adipico puede ser fabricado de manera
mas econdmica por otras rutas, haciendo al ADN una opcién méas débil para este segmento
(Persistence, 2014).

N

1.3-Butadieno

N CN
W NC N
Acrilonitrilo Adiponitrile

Ecuacion 34. Reaccion de sintesis del adiponitrilo a partir de 1,3-butadieno o de
acrilonitrilo.

El proceso BASF describe la hidrogenacién catalitica de ADN, usando un reactor de tubo y
un catalizador a base de 6xidos de 90% de Co, 5% de Mn, 3% P y 2% de Na (en peso) en
presencia de un exceso de NH3 y H2 a una presion de 200 bar y una temperatura de 280°C.
El proceso depende de una recirculacion de adiponitrilo para conseguir una conversion
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completa, con 70% de conversion de adiponitrilo  por ciclo  (
N "N,

6-Aminocapronitrilo

S=50%

[Co-Mn—-P—-Na-0] Y =50%
NH3, 200 bar Hy

+

WCN
NC

Adiponitrilo

NH
HzNw 2
HMDA
S=49%

Y =49%

Ecuacion 35). Esta reaccion produce la misma cantidad de 6-aminocapronitrilo y HMDA, y
mas del 99% de selectividad combinada para ambos productos. La hidrélisis catalitica
consecutiva de 6-aminocapronitrilo produce 79% de caprolactama en 15 minutos (

HZD! etanol H 0
A~ 70 bar, 220 °C, 15 min
NC NH, Y = 79%
f-Aminocapronitrilo Caprolactama

Ecuacidn 36), en presencia de agua y etanol, a 70 bar y 220°C (US Patente n® 6147208, 2000).
N "N,

6-Aminocapronitrilo

S =50%

[Co-Mn—-P-Na-0] Y =50%
NHg, 200 bar Hy

+

MCN
NC

Adiponitrilo

R N NH,
HyN
HMDA

S =49%
Y =49%

Ecuacion 35. Reaccion de sintesis de 6-aminocapronitrilo + HMDA a partir de adiponitrilo
(proceso BASF).
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Hzo, etanol N O
70 bar, 220 °C, 15 min
NCW NH2 Ir //” \-(

Y =79% U

Caprolactama

G-Aminocapronitrilo

Ecuacion 36. Reaccion de sintesis de la CPL a partir del 6-aminocapronitrilo.

2.6. RUTA DEL ACIDO 6-AMINOCAPROICO A LA CAPROLACTAMA

La produccion biotecnoldgica directa del acido 6-aminocaproico (6-ACA) ha ganado mucho

interés recientemente
OH OH
. O
/__;(j Fermentacion
HO™ ™ = H,N \/\A)\
2 OH
OH OH
Glucosa Acido 6-Aminocapréico

Ecuacion 37). Compafiias tales como DSM (EP Patente n® 1706501, 2010), Genomatica (WO
Patente n°® 129936, 2010), y Celexion LLC (US Patente n° 8404465, 2013), reclaman cada
una ésta ruta de sintesis, sin embargo, ninguna da detalles del proceso.

A diferencia del ADA vy del SA, el 6-ACA es un aminoacido no natural, que puede ser
potencialmente producido en un proceso de pH neutro, similar a fermentaciones industriales
de aminoécidos por bacterias (por ejemplo, glutamato, lisina, etc.). E. coli mostr6 mejor
tolerancia al 6-ACA en comparacién con B. subtilis y S. cerevisiae (Turk, y otros, 2016) y
podria ser un huésped adecuado. Un estudio de combinacién de cepas y la optimizacion del
proceso por disefio de experimentos y por alto rendimiento de experimentacion se ha
demostrado para la produccion de 6-ACA en E. coli (Zhou, Vonk, Roubos, Bovenberg, &
Voigt, 2015). EI 6-ACA producido por fermentacion necesita ser ciclado primero a CPL antes
de la polimerizacién. Esta ciclacién puede llevarse a cabo directamente usando un caldo de
fermentacion (pretratado), sin necesidad de purificacion previa del 6-ACA, como se describe
en la patente de Guit (WO Patente n® 078668, 2011). Puede conseguirse una purificacion
adicional de la CPL mediante, por ejemplo, destilacion (Lau, 2016).
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OH OH

._‘__,(_‘; Fermentacion 9
= OH
OH OH
Glucosa Acido 6-Aminocaproico

Ecuacion 37. Reaccion de sintesis del 6-ACA a partir de glucosa.

Convencionalmente, el proceso de DuPont para producir 6-ACA comienza con la conversion
del 1,3-butadieno a 3-pentenonitrilo (Ecuacion 38), con un rendimiento del 54%. La
hidroformilacion posterior proporciona una mezcla de isomeros del formilvaleronitrilo
(FVN). Oxidaciones consecutivas de la mezcla de FVN producen una mezcla de isomeros
del acido cianovalérico, la cual es luego hidrogenada para producir 6-ACA con un
rendimiento global del 34% (US Patente n® 3496215, 1970) (US Patente n° 5821378, 1998)
(US Patente n° 6048997, 2000) (US Patente n°® 5986126, 1999) (US Patente n°® 6372939,
2002) (US Patente n° 7781608, 2010).

(o]
N -
™ e N X )\
- — 590 = Q —
Y = 52% o~ ah OH
N
1.3-Butadienc 3 Pentenonitrilo .
Isomeros del Isomeros del
Formilvaleronitrilo Acido Cianopentanéico
o

B — HaN M
Yiotal = 34% OH

Acido 6-Aminocapriico

Ecuacion 38. Reaccion de sintesis del 6-ACA a partir del 1,3-butadieno (proceso DuPont).

El 6-ACA se puede convertir en CPL en ausencia de un catalizador, como lo demostré BASF
(US Patente n® 4767856, 1988) y DSM (US Patente n® 6194572, 2001). Una reaccién por
lotes, utilizando vapor de agua sobrecalentado, dio el 99% de rendimiento después de 4-5
horas, a 12 bar y 300°C

o 12 bar H 0
300 °C, 5 h r-*“\#
HN \/\/\)\OH Yiuh = 99% K_/l
Ycontinuo = 99%

Acido 6-Aminocapréico Caprolactama

Ecuacion 39). Un proceso continuo en condiciones similares dio el 95% de rendimiento de
CPL.
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\/\/\)\ = o
N OH  Yoacn = 99%
Ycontinue = 95%

Acido 6-Am inocaproico Caprolactama

Ecuacion 39. Reaccion de sintesis de la CPL a partir del 6-ACA.

2.7. RUTA DE LA ADIPAMIDA A LA CAPROLACTAMA

La adipamida se puede obtener del adiponitrilo (ADN) o a través de la amidificacion del
acido adipico. Ademas, es un subproducto comun en reacciones del acido muconico y en la
sintesis de CPL. Para convertir directamente adipamida a CPL, Frost y colaboradores utilizan
un catalizador 8,6% Pd/Davisil 635 (mol 5,6%) en diglima, a 250°C (

8.6% Pd/Davisil 635 (5mol%)
diglima , 250 °C, 2 h

0 1) 3.4 bar NH; H o
H,N 2) 110 bar H, AN
NH; S = 42% <_)
O Y = 35%
Adipamida
X =83% Caprolactama

Ecuacion 40). Saturan primero el sustrato con NH3 a 3,4 bares, antes de introducir H2 hasta
los 110 bares. En 2 horas, obtuvieron 83% de conversion y 35% de rendimiento de adipamida
a CPL, con HMI como el subproducto principal (28% de rendimiento) (WO Patente n°
141997 Al, 2012).

8.6% Pd/Davisil 635 (5mol%)
dighima , 250 °C, 2 h

O 1) 3.4 bar NH4 H o
HN 2) 110 bar H, AN
NH; S = 42%
° Y = 35%
Adipamida
K =83% Caprolactama

Ecuacion 40. Reaccion de sintesis de la CPL a partir de adipamida.
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2.8. RUTA DEL ACIDO MUCONICO A LA CAPROLACTAMA

A partir de glucosa se puede producir &cido muconico (MA), y desde éste se puede generar
el acido adipico, que se puede convertir a CPL. Sin embargo, la conversion directa del MA
ha mostrado recientemente resultados prometedores. Frost y colaboradores reportaron la
produccion de CPL a partir de tres isomeros del MA; todos se pueden producir a través de la
fermentacion de la glucosa. Los mejores rendimientos se obtuvieron utilizando un catalizador
de PdAI>O3 (5% en moles) en dioxano a 250°C. El reactor se satur6 primero con NHz, antes
de introducir Ha. Los resultados después de 2 horas muestran rendimientos variables para los
diferentes isomeros (Figura 13); t,t-MA muestra un 88% de conversion, con 44% de
rendimiento de CPL y formacién de 6% del subproducto HMI y de 38% de adipamida. El
isdmero c,t-MA mostré una conversion del 79%, con un rendimiento de CPL del 54%, 7%
de MHI y del 18% de adipamida. Por altimo, el isémero c,c-MA mostrd una conversion del
77%, con un rendimiento de CPL del 55%, 13% de MHI y 9% de adipamida (US Patente n°
0085255 A1, 2013).

o]

H H
. _N__° N
5% Pd-Al,0; (5 mol%), \‘/( r HEN\-‘/\/\)\NHQ
dioxane, 250 °C, 2 h 5
[l.l 3.4 bar NH3, s-caprolactam HMI adipamide

(2) 34 bar H,

HO . . -
j-]’ =3 o} §5=50% S=7% 5=43%
0 . o Y =44% Y =6% Y =38%
H

i, 1-MA
X =B88%

8] : : ,
0 5=70% 5=9% 5=23%
=~ Y =54% Y=7% Y=18%
3 OH
¢, f-MA
X=TT%

HO.

o)

- S=70% S=16% S=11%
MOH Y=55% Y=13% Y=9%
o c.o-MA

X=T9%

Figura 13. Rendimientos para la produccion de caprolactama a partir de una mezcla de los
3 isomeros del &cido muconico. (Beerthuis, Rothenberg, & Shiju, 2015), p. 1356.
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2.9. RESUMEN DE PROCESOS ALTERNATIVOS BIORENOVABLES

Algunas rutas avanzadas incluyen las vias a través de la lisina y del acido muconico. Sin
embargo, también existen otras rutas mas recientes o novedosas, por ejemplo, mediante
adiponitrilo y acido 6-aminocaproico. La Figura 14 resume tanto las rutas convencionales, a
base de petroleo en gris, y las principales rutas alternativas renovables en color azul claro.
Ademas de estas rutas presentadas, también se podrian plantear rutas a partir de otros
compuestos biobasados como el benceno o fenol.
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Figura 14. Esquema de las vias de produccion de caprolactama. Se muestran materias
primas de base biologica (verde), productos quimicos intermedios de base bioldgica (azul
claro), y las rutas existentes de base petroquimica (gris) (Beerthuis, Rothenberg, & Shiju,

2015), p.1354.
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CAPITULO 3

INFORME DE VIGILANCIA TECNOLOGICA

Existen numerosas vias 0 rutas de sintesis potenciales que parten de materias primas
renovables como los azlcares, residuos organicos, gas de sintesis, entre otros, y que terminan
en quimicos o plataformas renovables que pueden finalmente ser transformados en
caprolactama, Para cada uno de estos compuestos existen diferentes protagonistas, personas
y entidades interesadas en la tecnologia o el producto, ya sean fabricantes, investigadores o
participantes del mercado, los cuales trabajan con diferentes enfoques y que se encuentran
en particulares estados de madurez de las tecnologias o TLR (Figura 15) para el desarrollo,
escalado, produccién y comercializacion de estos compuestos.

TRL L TRL
Principios basicos Demostrarla Prototipo para
observadosy tecnologiaenun  aseguraruna Co
reportados “ambiente real solucion confiable

Se identifica que La aplicacion Se han montado
algin tipo de préctica de la pruebas de
investigacion tecnologianoha ~ laboratorio en

Semontanlos  Producto viable para  Asegurar calidady  Integracion defodo ~ Resolver tltimos
elementosdela  serdemostradoen  funcionalidad de el sistema de problemes para
tecnologiayla  condicionesfuera  todoel sistema  tecnologias y ofros ' afinary opfimizar el

cientifica se puede sido probadaanivel ~ contexto y escala solucion completa  de laboratorio y lo elementos que  desempefio integral
aplicar experimental apropiado para ap ara | paraprobariaenun  més reales posibles componen la dea soulcion
validar predicciones | validar p ones:  entomo real o muy solucion completa
analiticas bien simulado

Gestion de las Gestion del Gestion de las
ideasyla desarrollo oportunidades y los
creatividad experimental nuevos negocios
Figura 15. Estados de madurez de una tecnologia o TRL. Descripcion de elementos para
identificar el estado de madurez de una tecnologia.

En este capitulo se hace un recuento de los bioquimicos o plataformas principales
relacionados con las rutas de sintesis de la caprolactama, algunos ya comerciales, pero la
mayoria en fase de investigacion a escala piloto y s6lo unas pocas plantas de demostracion.
Se describen algunos items importantes para evaluar el grado de desarrollo de la tecnologia,
la propuesta de valor y las perspectivas del mercado. La mayoria de estos quimicos de base
renovable pueden aportar significativos beneficios ambientales por reduccion de emisiones
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de gases de efecto invernadero (GEI), uso de la tierra y de la energia, ademas de mejorar
incluso las propiedades finales de los productos, pero a un costo adicional al compararlos con
los quimicos de los procesos alternativos fosiles.

Aunque se han logrado progresos significativos en el desarrollo de las rutas de sintesis
renovables, se mantienen barreras de investigacion en torno al fraccionamiento de la biomasa
lignocelulosica, a la energia de separacion del producto, a la inhibicién bioldgica, a la
selectividad quimica y a la pureza del producto, ademas de falencias o retos para mejorar la
integracién de la cadena completa del proceso.

Una evaluacion de la competitividad a nivel mundial, muestra a la UE destacando en la I+D,
pero con una falencia por la ausencia de una fuerte actividad comercial, debido a que Estados
Unidos, China y Brasil tienen materias primas e inversiones mas atractivas. Por otra parte, se
puede inferir que se requerira un mayor desarrollo de las politicas, en particular de los
bioguimicos, para lograr una economia europea competitiva basada en el azlcar (E4tech;
RE-CORD; WUR, 2015).

3.1.INFORMACION SOBRE LA LISINA

La L-lisina, o acido 2,6-diaminohexandico, de formula quimica CeH14N2O> (Figura 16), es
un aminoacido basico que tiene dos grupos amino, uno en la posiciéon a y otro en la posicion
€ (Tome & Bos, 2007) (Rao, Muralidhararao, & Swamy, 2011) (Malothu, Dowlathabad, &
Balanarasaiah, 2012). La lisina es generalmente deficiente en el suministro de alimentos del
hombre y de los animales productores de carne (Pellet & Ghosh, 2004); esta debe afiadirse
en la alimentacion para proporcionar una dieta equilibrada (Nasab, Ansaris, & Montazer,
2007). La suplementacion de alimentos a base de trigo con lisina mejora la calidad de la
proteina, dando como resultado una mejor tasa de crecimiento y sintesis de tejidos corporales.
La L-lisina promueve la division celular y es necesaria para la produccion de carnitina, que
es una sustancia vital para la oxidacion de acidos grasos de cadena larga junto con la
generacion de ATP. Ademas, juega un papel critico con la arginina en la sintesis del colageno
(Sokalingam, Raghunathun, Soundrarajan, & Lee, 2012). La mayor proporcion de estos dos
aminoéacidos esta presente en la nucleoproteina de las histonas. El uso de L-lisina es Gtil para
superar la angina de pecho. Es un ingrediente esencial para limpiar las arterias, importante
para la prevencion del cancer (Javaid, Hag, Sohail, & Bokhari, 2012). La lisina apoya la salud
Osea asegurando una absorcion adecuada de calcio y por lo tanto previene la osteoporosis.
Tiene un papel importante en la produccion de anticuerpos para el sistema inmune sano y es
un componente integral de la musculatura.
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Figura 16. Estructura quimica de la lisina. (Royal Society of Chemistry, 2015).

Tanto métodos quimicos como bioquimicos se pueden utilizar para la produccion de lisina
(Anastassiadis S. , 2007) (Nelofer, Syed, & Nadeem, 2008). De la lisina fabricada
comercialmente en 2012, el 80% se fabricaba por métodos bioquimicos y solo el 20% por
medios quimicos (Malothu, Dowlathabad, & Balanarasaiah, 2012). Entre los métodos
bioquimicos, la fermentacion es la mas econdémica para la produccion de lisina (Ekwealor &
Obeta, 2005). El proceso microbiano de fermentacion ha ganado importancia debido a que
la produccion de lisina podria usar residuos industriales y agricolas o subproductos como
sustrato. La fermentacion microbiana proporciona 100% de L-amino4cidos mientras que por
el método quimico se obtienen 50% de D y 50% de L-aminoéacidos (Khan, Rasool, &
Nadeem, 2006). Por lo tanto, la L-lisina se produce a escala industrial usando
Corynebacterium glutamicum como agente fermentador. Otras subespecies utilizadas son
Brevibacterium flavum (Irshad, y otros, 2015), Brevibacterium lactofermentum,
Corynebacterium lilium, Brevibacterium dicvaricatum (Kircher & Pfeerle, 2001) (Sindelar
& Wendisch, 2007). Brevibacterium flavum se considera el organismo més adecuado para la
produccién de lisina (Ali, Ahmed, Sheikh, & Hashmi, 2009). La investigacion para mejorar
la produccion de lisina se centra en el desarrollo de nuevas cepas de bacterias mas eficientes.

3.1.1. Mercado de la lisina

El mercado global de la lisina fue de 1.902 kton en 2013 y se espera que llegue a 2.855 ktpa
para el afio 2020, creciendo a una tasa de crecimiento anual compuesto (TCAC o también
CAGR, Compound annual growth rate, en inglés) del 6,0% de 2014 a 2020. Segun un nuevo
estudio de Grand View Research, Inc., el mercado mundial de lisina alcanzara los USD 6,96
mil millones. Se espera que sea un motor clave del mercado las perspectivas positivas sobre
la demanda de alimentos concentrados para animales para atender el crecimiento del
consumo de carne, especialmente en los mercados emergentes de América Latina y Asia
Pacifico. La alimentacion animal emergio como el segmento de aplicacion mas grande para
la lisina y represento el 92,4% del volumen total del mercado en 2013. Ademés de ser el
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mercado méas grande, la alimentacion animal también se espera que sea el segmento de
aplicaciones de mas rapido crecimiento para la lisina a una CAGR estimada del 6,2% del
2014 hasta 2020 (Grand View Research, Inc, 2015).

3.1.2. Actores interesados en la tecnologia de la lisina

El mercado de lisina esta altamente concentrado en cuatro principales fabricantes, a saber,
Global Bio-Chem Tech, Ajinomoto Ltd. (en Japon y Francia), Cheil Jedang Corp. (en
Indonesia, China, Brazil) y Archer Daniel Midland (ADM, en Estados Unidos) capturando
mas del 60% del mercado en términos de capacidad de produccién (Grand View Research,
Inc, 2015). Otros fabricantes son Evonik Degussa en Alemania y DSM en los Paises Bajos
(Beerthuis, Rothenberg, & Shiju, 2015).

La tecnologia Draths convierte la glucosa en lisina, luego en amino caprolactama y en
caprolactama. Las mejoras en el rendimiento de la lisina sintetizada microbialmente a partir
de glucosa junto con el aumento de la demanda de este amino&cido sugieren que la lisina
podria ser un material de partida atractivo para la produccién de caprolactama. Utilizando
una metodologia orgénica sintética desarrollada en Draths, afirmaron conseguir un
rendimiento del 60% (mol/mol) de CPL sublimada a partir de lisina. Draths Corporation fue
fundada en diciembre de 2005 para comercializar la tecnologia desarrollada en el laboratorio
de John Frost y Karen Draths. Una instalacion de investigacion fue establecida en Okemos,
Michigan, y los primeros empleados fueron contratados en abril de 2007. En 2011 Draths fue
comprado por Amyris y la actividad para producir CPL parece haberse detenido
esencialmente con la adquisicion (Lunt, Jim, 2014).

3.1.3. Estado de madurez de la tecnologia de la lisina biobasada

Basado en la existencia de fabricas y operacién comercial en Norteamérica, Europa y Asia,
se puede clasificar el estado de madurez de esta tecnologia como un TLR 9.

3.1.4. Informacion ambiental de la lisina

La produccion de la lisina genera un estimado de emisiones de gases de efecto invernadero
de entre 1,9 y 8,9 tCO2e/t-producto. Por otra parte, el consumo de combustibles fésiles
asociado es de entre 2,1 y 2,8 tOil/t-producto (Marinussen & Kool, 2010) (European
Commission, 2015). En el modelo “de la cuna a la puerta de la fabrica” (cradle to Factory),
el uso de energia renovable para la lisina biobasada es de entre 4,8 y 273 MJ/kg, dependiendo
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de la materia prima inicial (cafia de azUcar, lignoceluldsica, maiz) (European Commission’s
GROWTH Programme (DG Research), 2006).

3.2.INFORMACION SOBRE EL ACIDO ADIPICO

El acido adipico (ADA) es un acido dicarboxilico de cadena lineal C6, de formula quimica
CeH1004 (Figura 17). Alrededor del 85-90% del ADA se utiliza en la produccion de nylon
6,6 (The Chemical Company, 2016) (IHS Markit, 2012), una resina de ingenieria de alto
rendimiento; también se procesa en fibras (poliuretanos, ésteres adipicos) para aplicaciones
en alfombras y textiles, o para fabricar plastificantes y componentes lubricantes. EI ADA de
grado alimenticio se utiliza como agente gelificante, como acidulante y como agente de
fermentacion (Transparency Market Research, 2012).

0O
OH

HO

Figura 17. Estructura quimica del acido adipico. (Royal Society of Chemistry, 2015).

Histéricamente, el ADA se preparé por oxidacion de diversas grasas, y las rutas
petroquimicas iniciales involucraron fenol, ciclohexano o benceno. Sin embargo, los cambios
en el mercado de hidrocarburos han eliminado el fenol como materia prima para producir
ADA, siendo el ciclohexano el principal sustituto. Los procesos de ciclohexano ahora
representan mas del 90% del ADA total producido a nivel mundial. Por otra parte, las
alternativas biobasadas para producir ADA estan en etapas de desarrollo (E4tech; RE-
CORD; WUR, 2015).
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3.2.1. Mercado del acido adipico

Invista, BASF AG, Ascend Performance Materials, Asahi Kasei Corporation, Sumitomo
Chemical Co., Rhodia, SK Capital Partners, Shandong Haili Chemical Co., son los
principales productores de ADA a base de petréleo (Weastra s.r.0., 2011). La demanda
mundial de ADA se estimd en mas de 3.500 kilotoneladas en 2016 y se espera que suba a
una tasa CAGR del 5% de 2016 a 2020 (Merchant Research and Consulting, 2016). Asia
Pacifico es el mayor consumidor de ADA, debido a los altos voliumenes de produccién de
Nylon y poliuretanos, seguidos por Europa y América del Norte, que representaron mas del
90% de la demanda global en 2012. En términos de crecimiento, Asia Pacifico, especialmente
China e India, se espera que sea el mercado de mas rapido crecimiento con un CAGR del
5,5% de 2013 a 2018. La produccion de Nylon 6,6 es la mayor aplicacion del ADA,
representando mas del 85% de la demanda total en 2011, seguida de las resinas de poliuretano
y ésteres de adipato. EI mercado de ADA ha sido volatil en los dltimos afios y los precios
subieron hasta mas de 3.000 USD por tonelada desde el 2010; para el 2015 los precios estaban
entre USD 1.070y 1.775 (PCI, 2015), la utilizacion de la capacidad mundial en 2011 fue del
86% frente al 95% de 2010.

Debido a las crecientes preocupaciones medioambientales y al creciente impulso por los
productos quimicos renovables, el ADA biobasado ha ganado importancia en los ultimos
afios. Ademas, el ciclohexano, que es una materia prima clave en la produccién de ADA, ha
visto un aumento de precios de mas del 150% desde 2009. El desarrollo del ADA biobasado
muestra actividad significativa de participantes como Rennovia, BASF, Rhodia y Verdezyne,
con la comercializacion a gran escala prevista para 2013-14. Los plasticos de ingenieria,
donde la demanda de sostenibilidad es bastante alta, se espera que sea una nueva aplicacion
critica para el ADA biobasado. Ademas, el ADA biobasado tiene el potencial para abrir la
tecnologia para fibras de nylon renovables. EI ADA puede convertirse en adiponitrilo que a
su vez puede convertirse en caprolactama, precursor del nylon 6. En la actualidad, el
butadieno se utiliza para producir adiponitrilo, ya que es mas barato, pero el aumento de los
precios del butadieno han obligado a los participantes del mercado a una vez mas mirar a la
ruta de ADA biobasado (Transparency Market Research, 2012).

3.2.2. Actores interesados en la tecnologia del acido adipico

La produccion de ADA en el mundo esta repartida entre las siguientes compafiias: Invista
20%, Rhodia 18%, BASF 11%, Lioyang Petrochemical 6%, Hongye 5%, Bohui 5%, Radici
5%, Asahi Kasei 4%, Ascend 13%, y otros 13% (De Guzman, 2010). Mientras que las
principales empresas interesadas en los procesos o rutas de sintesis biologicas son:
BioAmber, Rennovia, Genomatica, DSM, Biochemtex y Verdezyne (E4tech; RE-CORD;
WUR, 2015).

83



DSM: en 2011 anuncid su intencion de entrar en el mercado del ADA biobasado y lograr su
comercializacion, asociado con empresas de la cadena de valor, en un plazo de 5 afios. Ellos
esperan que tener una capacidad comercial de produccion que alcance una escala de entre
100 y 150 ktpa (BiofuelsDigest, 2011). Estan considerando tanto la fermentacion como las
rutas cataliticas quimicas.

Biochemtex: en 2012 abri6 la mayor biorrefineria del mundo, en Crescentino (Italia), que
produce electricidad y etanol lignocelulésico (De Jong, Higson, Walsh, & Wellisch, 2013).
A largo plazo, pretenden producir bioquimicos de segunda generacién, como el ADA, a partir
de azUcares de segunda generacién obtenidos a partir de biomasa lignocelulésica utilizando
su proceso patentado Proesa®.

Rennovia: utiliza un proceso quimico catalitico patentado para producir ADA, usando
glucosa como materia prima. El proceso utiliza catalisis heterogénea, que primero produce
acido glucaérico a través de una oxidacion aerobica de glucosa seguida de hidrogenacion
catalitica a ADA (Lane J. , 2015) (McCoy, 2014). Han estado operando a escala piloto
durante méas de 24 meses (capacidad ~4 tpa) y estaban dirigidos a la construccion de una
unidad de demostracion comercial de 300 tpa en 2014 y posteriormente una planta comercial
de 135 ktpa en 2018. En 2013 produjeron y distribuyeron muestras del primer polimero de
nylon 6,6 100% biobasado con su marca RENNLON™, La compafiia afirma que su
tecnologia de produccion biobasada competird econdmicamente con la tecnologia actual por
sus menores costos de capital, operativos y de materias primas (Rennovia, 2011). Su proceso
catalitico es renovable y ha demostrado, a escala de planta piloto, tener costes de fabricacion
un 20 a 25% mas bajos que los convencionales y una reduccién de gases de efecto
invernadero del 85% (Lane J. , 2014) (Aguilar, Ramirez, Garrote, & Vazquez, 2002). Se
espera que tanto las plantas de demostracion como las comerciales se desarrollen con alianzas
externas, incluyendo una colaboracion recientemente anunciada con Johnson Matthey Davy
(E4tech; RE-CORD; WUR, 2015). Por otro lado, acaban de arrancar una planta piloto para
1,6-Hexanodiol, un posible precursor del ADA, el HMF y la CPL, a partir de azucares (de
Guzman, 2017).

Verdezyne: convierte biotecnoldgicamente acidos grasos y aceites vegetales directamente al
ADA. Abrié una planta piloto en California en 2011, produciendo entre 5 y 15 kg de ADA
biobasado por semana (maximo 1 tpa), usando una variedad de materias primas no
alimentarias basadas en plantas y tecnologia patentada de fermentacién. En 2012,
establecieron una asociacion con Universal Fiber Systems para suministrar ADA biobasado
para fibra de alfombra e hilados de prendas de vestir de alto rendimiento (Nylon 6,6). Los
inversores incluyen a BP, DSM, y mas recientemente, Sime Darby. En 2013, anunciaron una
colaboracion con la Corporacion de Biotecnologia de Malasia (BiotechCorp) para localizar
potencialmente su primera planta de produccion bioquimica en la region de Asia Pacifico en
Malasia (Verdezyne & Corporation, 2013).
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BioAmber: con la firma estadounidense de bioingenieria Celexion, anunciaron en 2011 un
acuerdo de licencia exclusiva, que prevé la autorizacion para BioAmber de la tecnologia de
produccion de Celexion. BioAmber utilizara la experiencia, la infraestructura y las redes de
acido succinico biobasado para acelerar el desarrollo de un producto de ADA basado en
biofibra. BioAmber ha construido un centro de investigacion interno en Plymouth,
Minnesota, EE.UU., para apoyar su desarrollo del ADA.

Genomatica: ha anunciado un programa de desarrollo centrado en los principales productos
intermedios del nylon, incluido el ADA. El objetivo es desarrollar tecnologias de proceso
completas para la produccion biobasada, que luego seran licenciadas a los jugadores en la
cadena de valor del nylon. En 2010, presentaron una patente para un proceso de produccion
de fermentacion a base de azucar.

Amyris: anunci6 su adquisicion de la estadounidense Draths Corporation en 2011. Draths
habia desarrollado tecnologia de fermentacién para producir una variedad de monémeros a
partir del &cido muconico, y su cartera de productos incluia ADA biobasado.

Aemetis: se fundd en 2011, cuando AE Biofuels adquirio la empresa biotecnolégica Zymetis,
la cual desarrollé un organismo marino aerobio patentado (Z-microbe ™) que permite la
produccion de bio-isopreno, glicerina y en el futuro, ADA y butanodioles.

Se encuentra que el proceso de Rennovia, utilizando la oxidacion del aire para convertir la
glucosa en acido glucarico, seguido por la hidrodesoxigenacion para convertir el acido
glucarico en ADA, tiene un alto potencial para ser competitivo en costos con el proceso
convencional DuPont/Invista de oxidacion de ciclohexano, al igual que el proceso de
Verdezyne, utilizando enzimas modificadas genéticamente para fermentar la glucosa a ADA.
La ventaja de ambas rutas bioldgicas es el uso glucosa como materia prima, de 300 USD/ton,
en comparacion con el proceso convencional que utiliza ciclohexano con un precio de
mercado de 1.250 USD/ton en 2012. Sin embargo, desafios significativos afectan a estos
procesos alternativos como la alta carga, selectividad y productividad del catalizador (en el
caso de Rennovia), y las altas tasas de rotacion enzimatica y cinética satisfactoria para la ruta
de fermentacion enzimética de Verdezyne (IHS Markit, 2012). En el National Renewable
Energy Laboratory se han demostrado recientemente rutas similares a escala de laboratorio,
utilizando componentes de lignina (Vardon, y otros, 2014).

3.2.3. Estado de madurez de la tecnologia del acido adipico biobasado

Todavia estd en una etapa temprana de desarrollo sin produccion comercial. Basado en las
investigaciones y plantas piloto desarrolladas por empresas como BioAmber, DSM,
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Rennovia y Verdezyne, se puede clasificar el estado de madurez de esta tecnologia como un
TLR 6.

3.2.4. Informacion ambiental del &cido adipico

Las cuestiones ambientales relacionadas con el ADA fosil estdn actuando como una barrera
importante para el mercado global (De Guzman, 2013). EI N2O, un potente GHG (casi 300
veces peor que el CO2), es un subproducto en la etapa de proceso petroquimico de la
oxidacion del &cido nitrico. Por otra parte, el ADA se asocia con una alta demanda de energia
de combustibles fosiles (alrededor de 104 MJ/kg) y un alto nivel de emisiones de gases de
efecto invernadero (ahora ~ 60 kgN2O/tonelada de ADA) (Van Duuren, y otros, 2011); Este
subproducto se elimina al utilizar vias biobasadas.

El uso de energia o renovable en el modelo “de la cuna a la puerta de la fabrica” (cradle to
Factory) para el ADA biobasado es de entre 3,2 y 195,4 MJ/kg dependiendo de la materia
prima inicial (cafa de azlcar, lignoceluldsica, maiz), mientras que para ADA petrobasado es
de alrededor de 85,5 MJ/kg (European Commission’s GROWTH Programme (DG
Research), 2006).

El ADA biobasado tiene emisiones de GEI significativamente menores en comparacion con
la contraparte fosil. La produccion petroguimica de ADA produce un estimado de emisiones
de gases de efecto invernadero de entre 4 y 18 tCO»/t-producto (Chemicals-technology, 2011)
dependiendo del proceso, mientras que se estiman emisiones de entre -0,5y 7,8 tCOze/t para
el ADA biobasado, 1,2 tCO.e/t segin Rennovia. Del mismo modo, Verdezyne también
espera una reduccion significativa en las emisiones de GEI (E4tech; RE-CORD; WUR,
2015).

3.3.INFORMACION SOBRE EL 1,4-BUTANODIOL

El 1,4-butanodiol (BDO) es un diol con cuatro atomos de carbono, de formula quimica
C4H100:2 (Figura 18); es un liquido incoloro y viscoso. En la industria petroquimica, puede
producirse de diversas formas a partir de acetileno, éxido de propileno, aunque actualmente
se esta produciendo un gran porcentaje a partir de anhidrido maléico por un proceso que es
propiedad de Davy Process Technologies. Es ampliamente utilizado tanto como disolvente
como para la produccion de plasticos, fibras elasticas y poliuretanos.
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Figura 18. Estructura quimica del 1,4-butanodiol. (Royal Society of Chemistry, 2015).

En quimica organica, el BDO se utiliza para la sintesis de y-butirolactona (GBL). En
presencia de acido fosférico y alta temperatura, se deshidrata al tetrahidrofurano (THF). La
produccién actual del BDO biobasado se encuentra todavia en nivel de demostracion, sin
embargo, varias grandes empresas y consorcios estan trabajando en su desarrollo, contando
con gue éste serd un reemplazo directo del BOD de rutas fosiles (E4tech; RE-CORD; WUR,
2015).

3.3.1. Mercado del 1,4-butanodiol

El BDO es un compuesto derivado del butano. Es un producto intermedio quimico que se
obtiene generalmente a partir de fuentes fosiles. Con un consumo anual de alrededor de 1,5
millones de toneladas al afio, el BDO es una plataforma quimica con un mercado de 3.500
millones de euros que se espera que crezca a 2,7 millones de toneladas y méas de 6,5 millones
de euros en 2020 (BioplasticsMAGAZINE, 2016), o USD 12,6 billones en 2025, creciendo
a una tasa CAGR del 7,7% (Grand View Research (GVR), 2017). Sin embargo, se espera
que la volatilidad de los precios de las materias primas, junto con las regulaciones
ambientales cada vez mas estrictas, obstaculicen el crecimiento del BDO basado en fosiles y
proporcionen una plataforma para el aumento de la produccién del BDO biobasado (E4tech;
RE-CORD; WUR, 2015).

El volumen de mercado de BDO con base bioldgica es de alrededor de 3 ktpa, con un precio
de alrededor de 3.000 USD/ton y un valor de mercado de USD 9 millones. Esta cuota de
mercado actualmente sélo comprende una pequefia fraccion del mercado total de BDO, que
en 2013 se estimaba en 1.956 ktpa (Ingram & Le, 2013) (Weastra s.r.0., 2011). El precio de
mercado del BDO basado en fosiles en 2013 oscil6 alrededor de los USD 1.800 y los 3.200
por tonelada dependiendo de la region (Tecnon OrbiChem, 2013).
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3.3.2. Actores interesados en la tecnologia del 1,4-butanodiol

Los mayores productores mundiales de BDO incluyen BASF, Invista, ISP ahora propiedad
de Ashland, Dairen Chemical, LyondellBasell y China National BlueStar (ICIS, 2012). La
demanda actual de BDO es de poco menos de 2 millones de toneladas métricas al afio. Con
este gran mercado, y con lideres del mercado como Nike e INVISTA exigiendo fuentes
renovables para la produccion de polimeros, se esta produciendo por parte de BASF un BDO
derivado de azlcares a escala comercial. Genomatica, con el apoyo del DOE, ha liderado los
esfuerzos para desarrollar la tecnologia para producir directamente BDO; la compafiia ha
demostrado con éxito un proceso integrado que utiliza una gama de azucares lignocelulésicos
que tiene potencial de comercializacion. Otra estrategia de conversion prometedora que se
estd ampliando actualmente es la conversion catalitica del acido succinico a BDO (Biddy,
Scarlata, & Kinchin, 2016).

Genomatica: con base en California, es lider en el campo de la bioingenieria, y ha disefiado
un microorganismo para producir BDO directamente de glucosa o sacarosa en un solo paso,
un proceso patentado GENO BDO ™, Desde 2011, Genomatica ha estado produciendo BOD
en una planta de demostracidn en Decatur, Illinois, U.S.; planta de propiedad y operada por
una empresa de ingredientes de alimentos, Tate & Lyle. Ambas compariias acordaron
explorar el potencial para una planta a escala comercial en norte américa, usando dextrosa de
Tate & Lyle como materia prima (Ingram & Le, 2013); En 2013, estas compaiiias,
demostraron la primera produccion comercial de BDO bioldgicamente derivado, haciendo
mas de 5 millones de libras de BDO en una campafia de cinco semanas (Genomatica, 2015).
Por otra parte, en una join venture con Novamont, se monté una planta de demostracién en
Adria, Italia (de 20 ktpa) y hay una planta en construccién en Sarnia, Ontario (de 23 ktpa).
BASF, Novamont, DSM, Biochemtex fabrican actualmente BDO y PBT basados en la
tecnologia de Genomatica. En 2015, Genomatica y Cargill anunciaron el inicio de una
colaboracidn para acelerar la fabricacion biobasada de BDO, iniciando con la construccién
de una planta de BOD de Genomatica vecina a una planta de Cargill (Bomgardner, 2015).

Novamont: usando la tecnologia de Genomatica, que se basa en bacterias tipo e.Coli
metabdlicamente modificadas, ha desarrollado una plataforma biotecnoldgica que toma
azlcares Yy los transforma en BDO. Novamont invirti6 mas de 100 millones de euros en la
conversion de una instalacion abandonada para construir la nueva planta Mater-Biotech, en
Bottrighe, cerca de Rovigo en el delta del rio Po, Italia. La primera planta industrial del
mundo dedicada a la produccion de BDO biobasado, la cual produce 30 kilotoneladas anuales
de BDO de bajo impacto, lo que, segin Novamont, llevara a "ahorrar mas del 50% en
emisiones de CO, ayudando asi a lograr una sociedad de bajo carbono". La planta emplea a
unos 70 empleados, entre ellos 10 que trabajaron en la instalacion anterior, que habia cerrado
hace una década (BioplasticsMAGAZINE, 2016).
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BASF: es el lider mundial en BDO y sus derivados. Ha licenciado también la tecnologia de
base bioldgica para BDO de Genomatica (U.S. Department of Agriculture, 2014). Anuncio
en noviembre de 2013 que habia producido con éxito volimenes comerciales de BDO de la
fermentacion directa. BASF actualmente vende BDO directamente fermentado a los clientes
para pruebas y uso comercial. Ha producido mas de 4,5 kton hasta la fecha, y ha declarado
que considerara la construccién de una planta de 50 ktpa de BDO basados en la respuesta del
mercado a su producto (De Guzman, 2013).

DSM: anuncié en octubre de 2013 que habia probado BDO hecho con el proceso de
Genomatica para uso en sus lineas de productos de copoliéster. Mediante el uso de BDO
hecho con el proceso de Genomatica, DSM es capaz de aumentar el contenido biobasado de
sus productos hasta un 73%. DSM ha confirmado que el PBT fabricado con BDO a partir del
proceso de Genomatica tiene propiedades equivalentes a las PBT hechas de BDO
petrobasado (Genomatica, 2013).

Biochemtex (M&G): anuncié un acuerdo con Genomatica, para evaluar la tecnologia
Biochemtex Proesa de conversion de biomasa celulésica en azlcar fermentable combinada
con el proceso biobasado de BDO de Genomatica. Biochemtex ha producido BOD biobasado
en una instalacion a escala de demostracion en Rivalta, Italia desde 2012 (Genomatica, 2014).

BioAmber: han desarrollado un proceso para crear BDO a partir de su acido succinico
biobasado, y desde 2010 han licenciado la tecnologia de DuPont de la hidrogenacion
catalitica para hacer BDO y THF a partir del &cido succinico. Ya han producido varias
toneladas de BDO y THF en una instalacion en Alemania, y planean comenzar la produccion
de 2 a 4 ktpa en otra instalacion en Estados Unidos mas tarde en 2014. Han declarado que su
planta de acido succinico biobasado de 30 ktpa en Ontario, Canada, podria convertirse para
producir 22 ktpa de BDO. Una segunda planta de fabricacion, construida en conjunto con
Muitsui, para la produccion de BDO de 50 a 100 ktpa se espera que esté completa en 2016/17
(Ingram & Le, 2013) (De Guzman, 2013); Este proyecto esta siendo financiado en parte por
Vinmar International a través de un acuerdo de 15 afios firmado con BioAmber, bajo el cual,
el distribuidor de quimicos ha acordado invertir en la planta y comprar su produccion
(McCoy, 2015).

Johnson Matthey-Davy Technologies: en 2013 anunciaron gue produjeron con éxito BDO y
THF biobasados en sus instalaciones en Teesside, Reino Unido, mediante la conversion
catalitica del &cido succinico de Myriant (Lane J. , 2013).

Toray, otra empresa que participa en la produccion de PBT en asociacién con Genomatica es
la empresa japonesa Toray, que anuncio en 2013, de forma similar a DSM, que habia
producido con éxito la PBT con BDO bioldgico y que este PBT tiene propiedades fisicas y
formabilidad equivalente al PBT a partir de BDO petrobasado (Toray; Genomatica, 2013).

Una Join Ventury entre Myriant y Mitsui también se espera que tenga una planta de
produccion a gran escala de BDO biobasado, de 50-100 ktpa en los proximos afios.
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3.3.3. Estado de madurez de la tecnologia del 1,4-butanodiol biobasado

Genomatica (EE.UU.) produce BDO directamente a través de la fermentacion del azUcar.
Varias empresas de la UE (BASF, Novamont, DSM, Biochemtex) producen BDO y PBT con
base en la tecnologia de Genomatica. JM-Davy estan produciendo BDO a partir del &cido
succinico de Myriant. Basado en las investigaciones y plantas piloto desarrolladas por estas
empresas, se puede clasificar el estado de madurez de esta tecnologia como un TLR 7.

3.3.4. Informacién ambiental del 1,4-butanodiol

Las evaluaciones preliminares del ciclo de vida indican que el BDO de base bioldgica puede
utilizar entre el 60 y el 87% menos de energia fosil y reducir las emisiones de CO2 en
alrededor del 70 al 117% en comparacion con los BDO de base petrolera producidos a través
de diversos procesos y materias primas (Burk M. J., 2010) (Ingram & Le, 2013). Las
emisiones GEI para el BOD biobasado son de alrededor de 1,6 kg CO2e/kg y el consumo de
energia es de 41 MJ/kg (Forte, Zucaro, Basosi, & Fierro, 2016).

Los costos del BDO biobasado son 15-30% menores que la alternativa fésil y es competitiva
con un precio de petroleo de 45 USD/barril y un precio del gas natural de 3,50 USD/millén
Btu (United States Environmental Protection Agency (EPA), 2011).

3.4.INFORMACION SOBRE EL 5-HIDROXIMETILFURFURAL

El 5-Hidroximetilfurfural (HMF), de formula quimica CeHsO3 (Figura 19), es una especie de
cristal amarillo claro, con punto de fusion 28-34 °C, y punto de ebullicion 114-116 °C. Puede
utilizarse como producto intermedio farmacéutico y para detectar metabolitos de la infusion
de glucosa. EI HMF se ha conocido como un producto de la deshidratacién de la hexosa por
mas de 100 afios, sin embargo, esta entre los compuestos organicos que pueden obtenerse a
partir de diversas fuentes de biomasa. Puede sintetizarse por deshidratacion de todos los tipos
de carbohidratos C6, incluyendo carbohidratos monoméricos y poliméricos, tales como la
fructosa, glucosa, sacarosa, almidon, inulina, celulosa y biomasa cruda, para luego
transformarse en intermediarios altamente valiosos, tales como el &cido 2,5-
furandicarboxilico (FDCA). De hecho, el FDCA presenta analogias estructurales con el acido
tereftalico y podria sustituir a estos mondmeros basados en fosiles en la sintesis de poliésteres
y poliamidas. Esta es la razén por la que el FDCA se considera como "el gigante dormido”
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entre los productos quimicos intermedios emitidos a partir de carbono renovable (Lopes de
Souza, Yu, Rataboul, & Essayem, 2012).

o= 0]
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Figura 19. Estructura quimica del 5-hidroximetilfurfural. (Royal Society of Chemistry,
2015).

Aunque se ha investigado bastante en la tltima década, el alto costo de produccion del HMF
y en especial su separacion y purificacion, siguen siendo el cuello de botella para su
utilizacion sostenible en la fabricacion de otros productos quimicos y combustibles de valor
agregado a escala comercial. Entre varios factores, la baja selectividad del producto y el alto
costo de purificaciédn, son las principales limitaciones. Para abordar estos inconvenientes, la
metodologia de produccién del HMF en los Gltimos afios se ha dirigido hacia la utilizacion
de medios bifésicos para la extraccion en cocorriente del HMF, en una fase orgénica
inmediatamente después de su formacion en la fase reactiva. Como resultado, varias docenas
de articulos de revistas y patentes han aparecido, lo que demuestra el beneficio de los medios
bifasicos para una extraccion eficaz del HMF (Basudeb, M., & Abu-Omar, 2014).

3.4.1. Mercado del 5-hidroximetilfurfural

El mercado del HMF es de aproximadamente 100 toneladas por afio, para un valor de USD
270.000, de lo cual el 20% es de origen biobasado (E4tech; RE-CORD; WUR, 2015).
Aunque el mercado directo del HMF por si mismo es pequefio, existe un mercado importante
para sus derivados como el FDCA, sustituto del acido tereftalico (TPA) en la industria de
PET, con ~ 40 tpa de mercado; y el acido adipico (~3,2 Mtpa para la industria del nylon).
Los materiales plasticos derivados del HMF son generalmente biodegradables, lo cual tendra
un gran impacto en la economia verde y huella de carbono (Teong, Yi, & Zhang, 2014).
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3.4.2. Actores interesados en la tecnologia del 5-hidroximetilfurfural

AVA Biochem produce 5-hidroximetilfurfural (HMF) a partir de residuos de biomasa y lo
ofrece a sus clientes en la industria y en investigacion en todo el mundo. La materia prima
que utiliza en el proceso de produccion no compite con la produccién de alimentos. El
objetivo de AVA Biochem es convertirse en el lider del mercado en la produccion del HMF
mediante el uso de su proceso de produccion (reaccidn en un sistema cerrado acuoso usando
temperaturas de alrededor de 200°C y presiones de 20 bar). La compafiia es una filial de
AVA-CO2 Schweiz AG, Zug y esta ubicada en Muttenz, Suiza, en donde opera la primera
planta industrial del mundo para la produccién de HMF, Biochem-1 (AVA BIOCHEM,
2016). Biochem-1 entrd en linea con su primera produccion a escala comercial en enero de
2014 y ofrece HMF de 99,9% de pureza y renovable a una amplia gama de mercados. La
planta Biochem-1, durante su primera fase, produciré hasta 20 toneladas de HMF por afio;
sin embargo, a través de mejoras en el proceso, la capacidad de produccion puede ser
aumentada hasta 40 toneladas. La planta puede procesar una gama de tipos de biomasa, que
viene de Europa. Se espera que por su potencial de ampliacion y la posibilidad de hacer HMF
a granel en el futuro, la tecnologia de Ava Biochem HTC (hydrothermal carbonisation) abrira
mercados enteramente nuevos para el HMF renovable, incluyendo el de biocombustibles
(Klausli, Thomas, 2014). Una filial de AVA-CO2, AVALON Industries esta asumiendo
todas las actividades operacionales de AVA-CO2 y se centrara en la implementacion global
de la tecnologia de procesamiento hidrotérmico (HTP) para la produccién industrial de HMF
(AVALON Industries, 2016).

3.4.3. Estado de madurez de la tecnologia del 5-hidroximetilfurfural biobasado

Basado en las investigaciones y la planta desarrollada por la empresa AVA Biochem, se
puede clasificar el estado de madurez de esta tecnologia como un TLR 7.

3.5.INFORMACION SOBRE EL ACIDO 2,5-FURANDICARBOXILICO

El acido 2,5-furandicarboxilico (FDCA) es un derivado de furano oxidado, con formula
quimica CeH40s (Figura 20), que es muy estable. EI FDCA es un diacido natural que, a pesar
de su estabilidad quimica, experimenta reacciones tipicas para acidos carboxilicos
(sustitucion de halégeno, formacion de éster y amida) y que tiene potencial como sustituto
de varios productos quimicos como el &cido tereftalico y el &cido adipico.
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Figura 20. Estructura quimica del acido 2,5-furandicarboxilico. (Royal Society of
Chemistry, 2015).

ElI FDCA no se ha comercializado en un volumen industrial, ya que no es posible producirlo
de manera econdmica. El principal problema de la economia de la produccion de FDCA es
la inestabilidad del intermediario necesario para la produccion del FDCA, el 5-
hidroximetilfurfural (HMF). La sintesis de FDCA es mucho mas facil que la sintesis del
HMF, donde los principales problemas son la necesidad de catalizadores costosos, la
necesidad de alta presién, la descomposicion del HMF a acido levulinico y férmico, la
separacion del DMSO vy la toxicidad de subproductos si se utiliza DMSO como disolvente.
En los Gltimos afios hubo algunos resultados prometedores en la produccion de FDCA
basados en nuevas tecnologias de separacion reactiva y nuevos catalizadores basados en la
tecnologia Nanoflow con el liderazgo de Avantium, Spin-off de Royal Dutch Shell (Weastra
s.r.o., 2011).

El enfoque principal del FDCA es como plataforma para producir plasticos renovables. La
sustitucion directa de FDCA por &cido tereftalico en la sintesis de polimeros se conoce desde
los afios setenta. La sustitucion del acido tereftalico en poliésteres (por ejemplo, tereftalato
de polietileno - PET) conduce a un nuevo producto biobasado con un enorme potencial de
mercado. Las propiedades quimicas de FDCA conducen a productos finales con mejores
caracteristicas y que se fabrican mediante procesos de produccion técnicamente mas faciles
y con menores cantidades de subproductos. EI FDCA podria convertirse en la plataforma
guimica mas interesante para las proximas décadas, sin embargo, todavia hay preguntas sobre
su economia de produccion y el precio del FDCA, y también en cuanto a la disponibilidad de
la biomasa necesaria (C6 azUcares) para cubrir la enorme demanda potencial del FDCA.

3.5.1. Mercado del 4cido 2,5-furandicarboxilico

Actualmente sélo hay unas pocas empresas que producen y venden FDCA a demanda, ya
que no hay viabilidad econdémica detras de su uso. La produccion estimada actual es de entre
3,5y 5 tpa con un valor de aproximadamente USD 10 millones. El precio es influenciado por
la pureza y la cantidad y es de mas de 2.300 USD/t. Basado en nuevas tecnologias de
separacion reactiva y nuevos catalizadores, Avantium declaré que a partir de 2016 podria
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tener un modo de produccién efectivo y econémicamente factible de FDCA con un precio de
alrededor de 1.000 USD/t (Weastra s.r.0., 2011).

Los principales productores actuales de FDCA son Synbias, V & V Pharma Industries,
Carbone Chemical Tokyo Chemical Industry y Chemsky. También hay algunas otras
empresas, que son capaces de producir FDCA, pero ninguno de ellos se centra en este
producto, la produccion real es siempre bajo pedido.

3.5.2. Actores interesados en la tecnologia del acido 2,5-furandicarboxilico

Avantium: han desarrollado un proceso quimico patentado de 2 pasos para producir FDCA
a partir de azlcares. La empresa opera desde 2011 una planta piloto en Geelen, Paises Bajos,
con una capacidad de 0,04 ktpa. Existe un plan para iniciar la primera produccion industrial
de FDCA alrededor de 2016 en una planta industrial con capacidad de 30 a 50 ktpa. La
empresa planifica la comercializacion real a partir de 2018, sobre una base de produccién
bajo licencias con una capacidad total de 300 a 500 ktpa (Lane J. , 2014).

Ademas de escalar el proceso, Avantium también ha trabajado para avanzar en el tema del
reemplazo funcional del PET, incluyendo pruebas de rendimiento (propiedades térmicas,
mecanicas y de barrera) del producto polimérico final con respecto al PET, obteniendo
aprobacion para productos de contacto con alimentos por parte de la European Food Safety
Authority. Ademas, han investigado sobre del impacto que el PEF tendria en el flujo de
reciclaje cuando se mezcla con otros plasticos (Bomgardner, 2013) (Imhof, 2012)
(Whitworth, 2014).

Synvina: el objetivo de la empresa denominada Synvina, una join venture de BASF vy
Avanium, con sede en Amsterdam, Paises Bajos, es crear posiciones lideres mundiales en
FDCA y PEF. Se planea invertir una suma de tres millones de euros para construir una planta
de referencia con una capacidad anual de hasta 50 ktpa en las facilidades de BASF en
Verbund - Amberes, Bélgica, y licenciar la tecnologia para la produccion a escala industrial.
Para la produccion de FDCA, Synvina utilizara el proceso Y XY® desarrollado por Avantium
que se basa en la fructosa como materia prima renovable (BASF, 2016).

Corbion Purac: actualmente estan estudiando la factibilidad de desarrollar FDCA. En 2013
compraron la empresa de ingenieria quimica BIRD Engineering para aumentar sus
capacidades de 1+D (Food Ingredients 1st, 2013). Corbion ha desarrollado un proceso de 2
pasos, comenzando con la deshidratacién quimica de azicares C6 a HMF, seguido por una
biotransformacién del HMF a FDCA (Hoetmer, 2013).

AVA Biochem: recientemente comenzé la produccion de HMF en su planta Biochem-1 en
Muttenz, Suiza, con una capacidad de produccion de 20 tpa. El proceso de AVA Biochem se
basa en una version modificada del proceso de carbonizacion hidrotérmica (HTC) (Erin,
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2014). EI HMF podria entonces convertirse en FDCA mediante un proceso biotecnoldgico
que ayudaria a aumentar la produccién de FDCA y superaria la barrera de disponibilidad
limitada de materia prima intermedia (Harmsen & Hackmann, 2013).

Novozymes: potencial proveedor de tecnologia FDCA, ya que han desarrollado un enfoque
enzimatico para convertir HMF en FDCA con 3 enzimas utilizando una alimentacion de
glucosa (Schafer, 2012). Han trabajado con la Universidad Técnica de Dinamarca para
desarrollar una ruta del HMF.

Archer Daniels Midland (ADM): ha creado una cartera de patentes en el &rea de produccién
de HMF y FDCA. No se conocen actividades publicadas en torno a la ampliacion y
comercializacién de su tecnologia.

También puede haber otros productores potenciales, ya que hay varias patentes recientes en
el &rea de la sintesis de HMF, MMF y FDCA. Por ejemplo, la Wisconsine Alumni Research
Foundation (WARF) ha desarrollado un método para la deshidratacién selectiva de hidratos
de carbono (preferiblemente fructosa) para producir derivados de furano (principalmente
HMF) con altos rendimientos en un disolvente de separacion (WARF, 2011). Otro caso
reciente es el de la empresa METGEN, quienes han presentado una patente sobre una ruta
quimica-enzimética para convertir la glucosa en FDCA de forma mas eficaz que la
deshidratacion de fructosa, dicen “.se sabe que esta forma de aztcar tiene un rendimiento de
conversion superior al 90%, mientras que la deshidratacion con fructosa solo tiene un
rendimiento de alrededor del 60%” (BioPlastics Magazine, 2017). A pesar de esta y otras
patentes disponibles en esta area, no hay empresas que hayan publicado acuerdos sobre la
comercializacion del FDCA (Weastra s.r.0., 2011).

Un esquema de los productores y posibles interesados en la tecnologia del FDCA biobasado
se presenta en la Figura 21. Actualmente Avantium reveldé pablicamente estas asociaciones
en la produccién y comercializacion de FDCA. Uno de los principales actores globales en el
campo de la materia prima es Cargill, directamente o a través de su hija NatureWorks.
Avantium se ha asociado con Cargill Inc., para el acceso a las fuentes basadas en almidén
como los jarabes. NatureWorks también estd llevando a cabo pruebas internas de una
seleccion de polimeros de Avantium para una gama de aplicaciones, tales como electronica
personal, automocion, fibras y otras aplicaciones de plasticos de ingenieria. La compafiia
Coca-Cola se ha asociado con Avantium para desarrollar botellas de PEF de base bioldgica
para sus productos (Coca-Cola tiene este tipo de cooperacion también con otras empresas
que desarrollan un reemplazo biobasado del acido tereftalico purificado como principal
compuesto de PET- Virent). Danone Research y Avantium han firmado un acuerdo de
desarrollo conjunto para el desarrollo de botellas de PEF para Danone, que es el segundo
mayor jugador a escala mundial en el negocio del agua embotellada. Avantium se asoci6 con
Teijin Aramid para el desarrollo de materiales novedosos en la categoria de poliamidas
aromaticas, fibras para aramidas basadas en furanos (Weastra s.r.o., 2011).
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Figura 21. Esquema de participantes del mercado del FDCA. Fuente: (Weastra s.r.o.,
2011), p 152.

En junio de 2011, Solvay y Avantium se asociaron para desarrollar conjuntamente una nueva
generacion de poliamidas verdes de alto rendimiento para plasticos de ingenieria.
Posteriormente, Solvay Specialty Polymers probara estas poliamidas para aplicaciones de
ingenieria en areas tales como automocion y materiales electronicos.

3.5.3. Estado de madurez de la tecnologia del &cido 2,5-furandicarboxilico biobasado

Basado en las investigaciones y la planta piloto desarrolladas por empresas como Avantium,
se puede clasificar el estado de madurez de esta tecnologia como un TLR 7.

3.5.4. Informacién ambiental del acido 2,5-furandicarboxilico

Los costos actuales de produccién son altos a pequefia escala, por lo que alin no se
comercializa. La produccion de PEF de FDCA tiene ventajas ambientales, reduciendo el uso
de energia no renovable en un 51% a 58% comparado con el PET y produciendo emisiones
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de GEI de 1,4 a 2,1 tCO-/t producto comparado con las emisiones de PET fosil de 3,8 a 4,4
tCOx/t-producto, un ahorro de aproximadamente 60% (Eerhart, Faaij, & Patel, 2011).

La produccion del FDCA biobasado (a partir de maiz, alamo) genera un estimado de
emisiones de gases de efecto invernadero de entre 0,13 y 0,17 tCO2e/t-producto, mientras el
consumo de energia es de entre 2,31 y 3,48 MJ/kg (Meuwese, 2013).

3.6.INFORMACION SOBRE EL ACIDO LEVULINICO

El Acido Levulinico (LA) es un compuesto organico con cinco atomos de carbono, con
férmula quimica CsHgOs (Figura 22), denominado sisteméaticamente &cido 4-oxopentanoico.
Este solido cristalino blanco es soluble en agua y disolventes organicos polares. El LA se
obtiene generalmente por hidrolisis de sacarosa a glucosa, isomerizacion a fructosa, luego
deshidratacién de fructosa a hidroximetilfurfural, seguido de hidr6lisis que da como resultado
LA con &cido formico como subproducto.

HQ
O

H,C
O

Figura 22. Estructura quimica del acido levulinico. (Royal Society of Chemistry, 2015).

En la actualidad, el LA encuentra aplicaciones en productos farmacéuticos, pesticidas,
cosméticos, aditivos alimentarios y usos menores en nylon, cauchos sintéticos y plasticos. Se
ha identificado como precursor de productos quimicos especiales, incluyendo aditivos para
combustibles tales como metiltetrahidrofurano, plaguicidas tales como acido D-amino
levulinico y acido difendlico. También se pueden preparar biocombustibles potenciales a
partir del LA, incluyendo metiltetrahidrofurano, valerolactona y levulinato de etilo (E4tech;
RE-CORD; WUR, 2015).
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3.6.1. Mercado del acido levulinico

El mercado del &cido levulinico es relativamente pequefio, de aproximadamente 3 ktpa, para
un valor anual de USD 20 millones (E4tech; RE-CORD; WUR, 2015).

3.6.2. Actores interesados en la tecnologia del acido levulinico

Hay mdaltiples empresas interesadas en la produccién del LA, como BioAmber, Rennovia,
Genomatica, DSM, Celexion, Verdezyne, Segetis, Zibo Shuangyu Chemical (Beerthuis,
Rothenberg, & Shiju, 2015).

GF Biochemicals: en 2015 se convierte en el primero en producir &cido levulinico a escala
comercial directamente a partir de biomasa de maiz y por medio de un proceso de
trasformacion termoquimica, demostrado en su planta de 2 ktpa de capacidad en Caserta,
Italia. En 2016 planean modificar su proceso para producir a partir de celulosa y aumentar la
capacidad a 4 ktpa. Para 2017 llevaria su capacidad a 8 ktpa y en 2023 hasta 100 ktpa (van
Berkel, Marcel (GF Biochemicals), 2015).

3.6.3. Estado de madurez de la tecnologia del &cido levulinico biobasado

Basado en las investigaciones y desarrollos hechos por empresas como Segetis y Zibo
Shuangyu Chemical, y la planta de GF Biochemicals, se puede clasificar el estado de
madurez de esta tecnologia como un TLR 7.

3.7.INFORMACION SOBRE EL ACIDO GLUTAMICO

El &cido L-glutamico (GTA), un acido dicarboxilico de formula quimica CsHyNO4 (Figura
23), existe fisiologicamente en su forma anidnica como glutamato (sal sodica del acido
glutdmico, MSG). EIl glutamato junto con la glutamina juega un papel importante en el
metabolismo y en mantener el equilibrio de nitrégeno en el cuerpo. En 1866 el GTA fue
descubierto por Karl Heinrich Leopold Ritthausen. Mas tarde, en el afio 1907, Kikunae Ikeda
identificé cristales de GTA en caldo kombu que da un sabor innegable en muchos alimentos,
especialmente en algas marinas y el denominé este sabor Umami. Industrialmente el GTA
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fue producido a partir de proteinas vegetales de trigo o soya después de una hidrdlisis &cida
con HCI, reportado por primera vez por Ajinomoto Co., Inc., Tokio, Japon (Lakshmi, 2011).
Tres métodos de produccion se han aplicado desde que el GTA se introdujo por primera vez
al mercado: hidrolisis de proteinas vegetales con &cido clorhidrico para interrumpir los
enlaces peptidicos (1909-1962), sintesis quimica directa con acrilonitrilo (1962-1973), y
fermentacion bacteriana, por "Corynebacterium glutamicum®, método actual.
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Figura 23. Estructura quimica del acido glutamico. (Royal Society of Chemistry, 2015).

La produccion biotecnoldgica del GTA se ha investigado ampliamente con una gran variedad
de cepas de diferentes bacterias. Por ejemplo, G.A Amin y otros en 2007, describieron la
produccion del GTA a partir de bagazo de cafia utilizando Corynebacterium glutamicum
ATCC 13022 atrapado en perlas de gel de carragenano; el mejor rendimiento que obtuvieron
fue del 75,7% cuando el biorreactor inmovilizado fue operado continuamente (Lakshmi,
2011). En la actualidad, el GTA se produce en gran parte a través de la fermentacion
microbiana porque el método quimico produce una mezcla racémica (acido D- y L-
glutamico).

La materia prima, fuente de carbohidratos usada para la produccion de GTA en los Estados
Unidos es almiddn de maiz, al igual que en China; y en Indonesia, almidon de tapioca y
melaza (U.S. International Trade Commission, 2013). Se estan realizando esfuerzos para
mejorar la produccion de GTA, especialmente bajo el punto de vista de sustratos disponibles
mas baratos para ayudar a bajar los costos de produccion. Por otra parte, el GTA es un
componente importante de los flujos de residuos procedentes de la produccion de
biocombustibles, esto lo hace un material de partida interesante para la sintesis de productos
quimicos biobasados, disminuyendo asi la dependencia de los combustibles fosiles.
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3.7.1. Mercado del acido glutamico

Grandes cantidades de GTA se producen fermentando melaza de la remolacha o de la cafia
de azlcar, un proceso similar a hacer el vino, la cerveza, la salsa, y el vinagre. MSG
(gutamato) es la sal de aminoacidos de mayor volumen producida en el mundo. La demanda
de utilizacién del GTA como suplemento alimenticio humano, potenciador del sabor, materia
prima en el procesamiento bioquimico, las industrias farmacéutica y cosmética esta creciendo
rapidamente en los ultimos tiempos. En 2006, La produccion mundial total de GTA era de
mas de 1.500 ktpa a través de la fermentacion (Shimuzu y Hirusawa 2006). En 2016 el
mercado de MSG alcanzo6 los USD 4.500 millones, con un precio de alrededor de 1.500
USD/t (Fufeng Group, 2017), y se espera que llegue hasta los USD 6.200 millones para el
2022, con un CAGR del 4,9% entre 2016 y 2022 (Market Research Future, 2017).

3.7.2. Actores interesados en la tecnologia del acido glutamico

Los actores clave del mercado mundial de MSG son Fufeng Group (China), Ajinomoto
Co.Inc. (Japon), Vedan International (Holdings) Limited. (Hong Kong), Ningxia Eppen
Biotech Co. (China), Kyowa Hakko Bio Co. Ltd. (Japdn), Shandong Linghua MSG Co., Ltd
(China), Shandong Qilu Grupo de Biotecnologia (China), Shandong Shenghua Group
(China), Jianyang Wuyi MSG Co. Ltd. (Market Research Future, 2017).

3.7.3. Estado de madurez de la tecnologia del &cido glutdmico biobasado

Basado en la existencia de fabricas y operacion comercial principalmente en Asia, se puede
clasificar el estado de madurez de esta tecnologia como un TLR 9.

3.8.INFORMACION SOBRE EL ACIDO GLUCARICO

El acido glucarico (GA), de férmula quimica CeH100s (Figura 24), es un acido organico
natural de alto valor que ha sido encontrado en frutas, vegetales y mamiferos (incluyendo
humanos). ElI GA y sus derivados han sido ampliamente estudiados para aplicaciones en las
industrias alimentaria, quimica, farmacéutica y terapéutica.
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Figura 24. Estructura quimica del acido glucérico. (Royal Society of Chemistry, 2015).

Actualmente, el GA se sintetiza principalmente por oxidacion quimica de glucosa con acido
nitrico como disolvente y oxidante. Sin embargo, este proceso catalitico es dificil, no
selectivo, costoso y el rendimiento es relativamente bajo (maximo del 74%). Por lo tanto, es
dificil satisfacer la demanda creciente. Mientras tanto, la aplicacion del GA sintetizado
quimicamente implica la oxidacion de ciclohexanol usando acido nitrico, generando como
subproducto 6xido nitroso; por lo que esta limitada en la industria de alimentos debido a la
resistencia psicologica y a las preferencias de los consumidores. Por lo anterior, el desarrollo
de un proceso bioldgico para la producciédn directa del GA atrae mucha atencién como una
alternativa potencialmente econémica, limpia y respetuosa con el medio ambiente (Ye, y
otros, 2016).

3.8.1. Mercado del &cido glucarico

Los mercados de derivados del GA, como los glucaratos y las lactonas de base biolégica,
estan poco desarrollados, ya que son caros y la oferta ha sido limitada, siendo la mayor parte
utilizada para investigacién o como ingrediente de complementos alimenticios. Por su parte,
Rivertop Renewables se ha enfocado inicialmente en la comercializacion de oportunidades
en los mercados de jabon lavavajillas e inhibidores de corrosion. La compafiia explorara
oportunidades adicionales incluyendo productos de cuidado personal y hogar, petroleo y gas,
agricultura y alimentos. Segin Rivertop, esto representa un mercado potencialmente
direccionable de mas de 36 millones de toneladas por afio, con valores entre USD 0,39 y 1
por kilogramo (Lunt, Jim, 2014). El tamafio actual del mercado del GA es de entre 25 y 42
ktpa (Sandstrom, y otros, 2014).

3.8.2. Actores interesados en la tecnologia del acido glucarico

En California, Rennovia y Johnson Matthey Davy Technologies tienen una colaboracion
desde el 2014 para desarrollar, demostrar y comercializar tecnologias de procesos cataliticos
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para la produccion de GA vy &cido adipico con base bioldgica, basados en la tecnologia de
Rennovia para la oxidacion aerdbica catalitica de la glucosa en GA, asi como la
hidrogenacion catalitica del GA en é&cido adipico. El objetivo de la colaboracion es
desarrollar y licenciar conjuntamente un paquete de tecnologia que permita la produccion
comercial de estos productos quimicos (Lane I. , 2014). Desde el 2011, Rennovia esta
probando una planta piloto de 4 toneladas por afio para la conversion de GA a écido adipico,
y ha anunciado planes para escalado hasta 165 toneladas por afio. La compafiia afirma que
su tecnologia de produccion biobasada competira economicamente con la tecnologia actual
por sus menores costos de capital, operativos y de materias primas (Rennovia, 2011). En julio
de 2015, Johnson Matthey Process Technologies y Rennovia anunciaron el arranque de una
pequefia planta para la produccion de GA biobasado usando tecnologia desarrollada
conjuntamente. En 2017, Johnson Matthey y Rennovia anuncian acuerdo de licencia con
Archer Daniels Midland Company (ADM) para proporcionar catalizador y tecnologia de
proceso para la produccién catalitica de GA (Rennovia Inc., 2017).

Rivertop Renewables, una compafiia de especialidades quimicas con sede en Montana y
Danchem Technologies and Innovations (DTI), un fabricante personalizado de productos
quimicos finos y especiales, con sede en Danville, Virginia, arrancé en marzo de 2016 la
operacion comercial de una fabrica de productos basados en glucaratos, con una capacidad
de 10 millones de libras al afio (Rivertop Renewabes; DTI, 2015) (Renewabes & DTI, 2016).
Rivertop ha tenido como asociado para este desarrollo a Cargill.

VTT trabaj6 en la produccion de glucarato y construyd una via de 4 pasos de glucosa a
glucarato con una cepa modificada de S. cerevisiae. La viabilidad de la cepa se ve alterada,
pero cuando la glucosa se alimento a bajas concentraciones y la provisién de nitrégeno fue
limitada, se obtuvieron rendimientos de 0,3 g de glucarato por g de glucosa, entre 1,3y 1,5
g.L-1 (Biocore, 2014).

3.8.3. Estado de madurez de la tecnologia del &cido glucéarico biobasado

Basado en las investigaciones y desarrollos hechos por empresas como Rennovia y Rivertop
Renewables, se puede clasificar el estado de madurez de esta tecnologia como un TLR 5.

3.9.INFORMACION SOBRE EL ACIDO SUCCINICO

El aspecto del acido succinico (SA) es incoloro a blanco, cristal o polvo y es soluble en agua.
La estructura quimica de esta molécula de cuatro carbonos, un acido dicarboxilico de formula
C4Hs04 (Figura 25), es similar a la estructura del anhidrido maléico (MAN). Debido a que
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los dos productos quimicos son tan similares, el SA puede potencialmente servir como un
sustituto atractivo para el MAN y una plataforma quimica para la sintesis de una multitud de
compuestos.

0O
OH

HO
(@

Figura 25. Estructura quimica del acido succinico. (Royal Society of Chemistry, 2015).

El SA se produce convencionalmente a partir de butano. Para producir SA, el butano se oxida
primero para producir MAN liberando aproximadamente la mitad de la masa de la materia
prima como COg, después de lo cual el MAN se reduce a SA por hidrolisis. Numerosas
empresas e institutos de investigacion trabajan actualmente en el desarrollo de rutas de
produccién biobasadas. EI SA puede producirse mediante la fermentacion de glucosa
utilizando productores naturales o microrganismos modificados, por ejemplo, el
Anaerobiospirillum succiniproducens y Escherichia coli y otros microorganismos tales como
bacterias de tipo Coryne (Hyohak & Sang, 2010). La materia prima utilizada para la
produccion de SA biobasado puede ser trigo, maiz, glucosa, aztcar derivado lignoceluldsico
0 grano de sorgo procesado para almidén. EI SA biobasado también puede usarse para la
produccion de poliuretanos, resinas, PBS vy plastificantes, asi como para el 1,4-butanodiol.
El PBS se produce combinando SA y BDO, es uno de los mas importantes derivados, es
biodegradable y un polimero clave utilizado en la produccion de bioplasticos (Weastra s.r.o.,
2011).

Desde el punto de vista del proceso, uno de los mayores desafios para la produccion de acidos
organicos, y en general la produccién de productos quimicos, es el costo asociado con las
separaciones y la purificacion. Se han atribuido costos del SA de entre el 50% y el 75% a las
separaciones y purificacion (Zeikus, Jain, & Elankovan, 1999) (Orjuela, Orjuela, Lira, &
Miller, 2013). Ambos, BioAmber y Reverdia, estan persiguiendo organismos con tolerancia
a condiciones de bajo pH para ayudar a reducir el costo de las separaciones y, como lo sefialan
los estudios de evaluacion del ciclo de vida realizados por Reverdia, para mejorar la
sostenibilidad global del proceso (The National Non-Food Crops Centre, 2013) (Reverdia,
2013).
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3.9.1. Mercado del acido succinico

Las principales aplicaciones del SA son las resinas, los revestimientos y los pigmentos, que
representaron el 19,3% del mercado mundial de SA en 2011. Las otras aplicaciones
importantes del SA incluyen productos farmacéuticos (15,1%), alimentos (12,6%), succinato
de polibutileno (PBS) / Polibutilen succinato - tereftalato (PBST) (9%) y poliéster polioles
(6,2%). El mercado mundial de SA se estimo en 76 ktpa 2015 y més del 50% de la produccion
de SA era petrobasada (E4tech; RE-CORD; WUR, 2015).

El precio del SA petrobasado en 2011 oscilaba entre 2.400 USD/ton y 2.600 USD/ton y para
el SA biobasado entre 2.860 USD/ton y 3.000 USD/ton dependiendo del proveedor, la
calidad y el grado del producto quimico. Se espera que el mercado de SA alcance
aproximadamente 700 ktpa en 2020, creciendo a un CAGR de 32,9% de 2010 a 2020. El
valor de mercado en 2011 fue estimado en USD 63,2 millones y se espera que alcance los
USD 538,8 millones en 2020 en un CAGR de 26% de 2010 a 2020 (Weastra s.r.o., 2011)
(Higson, 2011). Los costos de produccion son iguales a la alternativa fésil desde 2013, y se
espera que sean menores.

Debido al gran potencial del mercado para el SA, varias instalaciones de produccion han
comenzado a operar en los Ultimos tres afios utilizando biomasa como materia prima, con
una capacidad combinada de 55 ktpa al afio y si todos los proyectos anunciados se completan
en los proximos tres afios, un total de 140 ktpa de SA renovable estara disponible en todo el
mundo. Se prevé una serie de instalaciones adicionales que llevarian proximamente la
capacidad mundial de produccién, petro y biobasada, de SA por encima de las 400 ktpa
(Biddy, Scarlata, & Kinchin, 2016).

3.9.2. Actores interesados en la tecnologia del acido succinico

Los principales productores de SA son DSM, Gadiv Petrochemical Industries, Mitsubishi
Chemical, Kawasaki Kasel Chemical, Nippon Shokubai, junto con varios productores chinos
como Anging Hexing Chemical, Lixing Chemical, Anhui Sunsing Chemicals, y algunos
productores de la India. Los principales productores de SA biobasado en 2011 fueron
BioAmber, Succinity y Reverdia. Otros fabricantes de SA biobasado planifican el inicio de
su produccion, incluyendo Myriant Corporation, que espera ser uno de los lideres en el
mercado de SA biobasado (Weastra s.r.o., 2011).

BioAmber: opera la primera planta de produccion de SA a gran escala a nivel mundial. La
capacidad de esta planta es de 3 ktpa, se encuentra en Pomacle, Francia y ha estado
produciendo SA biobasado desde 2010, utilizando un fermentador de 350.000 litros.
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Actualmente estan construyendo una planta de 30 ktpa (con planes de expansion a 50 ktpa)
en Sarnia, Canad4, con su socio Mitsui & Co (Japdn). También estan planeando una segunda
planta en América del Norte produciendo 100 ktpa de BDO y 70 ktpa de SA, para comenzar
a operar en 2017 o 2018, con una tercera (200 ktpa) para la puesta en marcha en 2020
(contrato de suministro take-or-pay con Vinmar para tres plantas) (BioAmber Inc., 2014).

BioAmber fue elegido por Mitsubishi Chemical Corporation y PTT-MCC Biochem Ltd. para
suministrar exclusivamente SA biobasado para su nueva planta de succinato de polibutileno
(PBS) de 20 ktpa ubicada en Tailandia, que se espera comience a operar en 2015 (De
Guzman, 2014). Bajo estos terminos PTT MCC ofrecié su tecnologia de SA a ioAmber para
bajar costos, lo que a su vez reducira el costo de produccion de succinato de polibutileno.
BioAmber planea montar otra planta en Brasil o USA con una capacidad de 65 ktpa de SA
(para 50 ktpa de BDO).

La asociacion de BioAmber con Cargill cubrio el desarrollo de un microorganismo de nueva
generacion para producir SA biobasado, una levadura que es supuestamente tolerante a
entornos de pH bajo y capaz de utilizar una gama de materias primas lignoceluldsicas
(Nexant, 2012) (Jansen & Van Gulik, 2014). BioAmber ha licenciado una tecnologia de
DuPont para convertir su SA biobasado en BDO y también entrd en una sociedad con Evonic
para el desarrollo y fabricacion de catalizadores para hacer BDO, THF y GBL a partir del SA
biobasado (European Biotechnology News, 2012).

En septiembre de 2012, BioAmber firmd un acuerdo para suministrar su SA renovable a
Inolex para una gama de emolientes de succinato, que pueden ser utilizados en productos
para el cuidado de la piel, el cuidado y color del cabello, y antitranspirantes. BioAmber
también firmo un acuerdo de desarrollo conjunto con Lanxess, lider mundial en plastificantes
libres de ftalatos, para desarrollar estos plastificantes a partir de SA biobasado. BioAmber y
Sinoven Biopolymers Inc. han firmado un acuerdo de suministro de SA de base bioldgica;
bajo los términos del acuerdo, BioAmber sera el proveedor exclusivo de Sinoven de SA
bioldgico, lo que permitird a Sinoven producir PBS renovable modificado.

BioAmber también se ha asociado con NatureWorks para crear Amberworks y fabricar &cido
polilactico (PLA) y compuestos de PBS. Tanto Showa Denko KK (Japon) como Uhde
Inventa Fischer (Europa) hacen uso del SA biobasado de Myriant para la produccion de PBS
(De Guzman, 2012).

Con el objetivo de obtener una posicién firme en el mercado del SA, BioAmber Inc. de
Canada y CJ CheilJedang Corporation (CJCJ), con sede en Corea del Sur, anunciaron que
firmaron una carta de intencion no vinculante, bajo la cual se establecerd una empresa
conjunta china. El objetivo: producir competitivamente SA biobasado en China y penetrar
rapidamente en el mercado asiatico. Una nueva planta, a partir del 2018, produciria hasta 36
ktpa que se comercializarian en Asia para acelerar el crecimiento de las ventas (BioPlastics
Magazine, 2016).
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Myriant: en Leuna, Alemania, junto con Uhde Inventa —Fisher, arranc6 en 2012 una planta
de 1 ktpa, que pasaria 5 ktpa en 2014. En junio de 2013 arranco su primera planta comercial
de 13,6 ktpa en Lake Providence, Lousiana, que en 2014 ampliaria a 77,1 kpta de SA, y en
donde utiliza una E.Coli genéticamente modificada. Planea montar otra planta en Nanjing,
China, de 100 ktpa en compafiia de China National BlueStar.

Myriant Technology también ha firmado varias alianzas. EI Memorando de entendimiento
entre Myriant y Davy contempla que si Davy completa con éxito la ingenieria y las pruebas
de su SA biobasado, la compariia garantizara a sus licenciatarios que el SA biobasado de
Myriants trabajaré en sustitucion del MAN en su proceso de produccion de BDO.

Showa Denko se ha asociado con Myriant para el suministro del SA biobasado para su PBS.
Myriant también firm¢6 acuerdos de suministro con Haltermann Ltd., un proveedor lider de
una amplia gama de productos quimicos, The Chcemical Company (TCC), un fabricante y
distribuidor lider de productos quimicos especializados y de productos basicos y Piedmont
Chemical Industries I, LLC. Para abastecer a las empresas con el 100% de sus requerimientos
de SA de base bioldgica.

Con China National BlueStar, Myriant ha firmado un acuerdo para el suministro exclusivo
de SA biobasado. La compaiiia china es un licenciatario de BDO de Davy Technology. Una
empresa conjunta con PTT Chemical, con sede en Tailandia, cubrié el despliegue de la
tecnologia de Myriant en el sudeste asiatico.

Myriant trabaja para reducir el precio de su SA, para ser competitivo con el precio del
anhidrido maléico. Ya por el proceso actual de primera generacion pueden alcanzar este
precio, pero después de la integracion con DAVY (segunda generacion), sera ain mas
atractivo.

Reverdia: empresa conjunta con sede en Holanda entre la compafia quimica holandesa DSM
y el productor de derivados de almidon con sede en Francia, Roquette, comenz6 su primera
planta comercial de 10 ktpa de SA biobasado en Cassano Spinola, Italia, a finales de 2012;
en un proceso que utiliza una cepa de S.Cerevisiae tolerante a pHs bajos. Ademas, desde
2008 tiene una planta de demostracion de 0,5 ktpa en Lestrem, Francia. Reverdia colabora
con actores de las aplicaciones de PBS, PU, plastificantes, resinas y recubrimientos,
incluyendo la cooperacion con empresas chinas activas en el area de plastificantes, ya sea
como proveedor de SA o codesarrollador de diversos mercados (Reverdia, 2014), Por
ejemplo, ha firmado pdblicamente un acuerdo con el distribuidor quimico Helm para
distribuir y desarrollar el mercado para su SA. Junto a la produccion, Reverdia también ha
anunciado que ofrece su tecnologia Biosuccinium™ de bajo pH para la concesion de
licencias (E4tech; RE-CORD; WUR, 2015).

Succinity: empresa conjunta establecida entre la compafiia quimica alemana BASF y la
empresa holandesa Corbion Purac (establecida en 2013, pero con I+D conjunta desde 2009)
para la produccién de SA con base bioldgica. La asociacion ya opera una planta situada en
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Montelo, Espafia, que actualmente produce con una capacidad de 10 ktpa. Ademas, planean
una segunda planta a gran escala con una capacidad de 50 ktpa, aunque no se ha anunciado
ninguna linea de tiempo y ubicacion para este proyecto (ICIS, 2012).
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3.9.3. Estado de madurez de la tecnologia del &cido succinico biobasado

Basado en las investigaciones y plantas desarrolladas por empresas como Succinity, Myriant
y BioAmber, se puede clasificar el estado de madurez de esta tecnologia como un TLR 8.

3.9.4. Informacién ambiental del acido succinico

La tecnologia actual para la produccion de SA a partir de biomasa puede lograr una reduccion
significativa en las emisiones de GEI en comparacion con los equivalentes petroquimicos.
Succinity ha reportado un 75% de ahorro de GEI en comparacion con el SA petroquimico,
mientras que BioAmber ha reportado mas de 100% de ahorro con SA petrobasado emitiendo
7,1 Kg CO2e / Kg comparado con -0,18 Kg CO.e / Kg para la ruta de produccion biobasada
en un esquema “de la huerta a la puerta”. El uso de energia reportado por BioAmber para el
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SA biobasado es de alrededor de 34,7 MJ/kg en comparacion con el fosil de 97,7 MJ/kg. En
un estudio detallado de la huella de carbono, investigadores han demostrado recientemente
que una ruta de levadura de pH bajo a SA con base bioldgica tiene el menor impacto
ambiental en términos de uso de energia y emisiones de carbono (Cok, Tsiropoulos, Roes, &
Patel, 2013). Esta es la ruta que Reverdia esta usando. Los dos factores mas importantes que
afectan el ahorro de GEI son la produccion de materia prima y la intensidad de carbono de la
red eléctrica en la que se ubica la planta de produccion, especialmente si se ha aplicado
intensidad de energia en la fase de procesamiento; tal como la electrodidlisis de la sal de
succinato después de la fermentacion (Cok, Tsiropoulos, Roes, & Patel, 2013).

3.10. INFORMACION SOBRE EL BUTADIENO

El 1,3-butadieno (BD), un producto de férmula quimica C4Hs (Figura 27), es un intermedio
quimico importante en la industria del petroleo, se utiliza para producir cauchos y polimeros
sintéticos (Makshina, Janssens, Sels, & Jacobs, 2012). La principal aplicacion del BD se
encuentra en la produccion de caucho de acrilonitrilo butadieno estireno y caucho de estireno
butadieno, que se utiliza para la fabricacién de neumaticos para automoviles. Debido al
continuo crecimiento de la economia global, especialmente en China e India, se espera que
el mercado global de neuméticos automotores crezca consistentemente y alcance alrededor
de USD 180 mil millones en 2017; este potencial atrae a muchos inversores e investigadores
al tema de la produccion de BD (Transparency Market Research website, 2010). En la
actualidad, el aumento de la demanda de BD ha creado un grave déficit en su produccion por
el craqueo de nafta con vapor, ademas del agotamiento del petréleo, su alto precio y a los
problemas ambientales. Estas condiciones motivan el desarrollo de tecnologias alternativas
para la produccion de BD a partir de recursos renovables (Makshina, Janssens, Sels, &

Jacobs, 2012).
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Figura 27. Estructura quimica del 1,3-butadieno. (Royal Society of Chemistry, 2015).

El bioetanol es un recurso bioldégico muy abundante y sostenible, ya que se produce
principalmente a través de la fermentacidén de materias primas biolégicas como el azlcar y
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el maiz (Makshina, Janssens, Sels, & Jacobs, 2012) (Jones, y otros, 2011). La produccion de
etanol como biocombustible fue superior a 100 mil millones de litros en 2011 y se espera que
aumente 3-7% anual en los afios de 2012 a 2015 (Posada, y otros, 2013). A medida que el
mercado del bioetanol crece rapidamente, la fabricacion de otros compuestos basados en
bioetanol para la industria quimica ha atraido mucha atencion. Por lo tanto, si los avances
tecnoldgicos pueden lograrse en un futuro préximo, la produccion de BD con bioetanol seria
la tecnologia més prometedora, sostenible y renovable entre las diversas tecnologias de
produccion de BD (Ho-Jeong, y otros, 2014). La conversion catalitica del etanol en BD
(ETB) es un proceso industrial bien conocido. El proceso ETB se ha utilizado desde la década
de 1920, pero fue desechado debido a los bajos precios del petroleo dados por el aumento de
la produccion del mismo a principios de 1960 (Kvisle, Aguero, & Sneeden, 1988). Sin
embargo, el proceso ETB estd volviendo a ser atractivo como una alternativa potencial
debido a los altos precios del petréleo y al generoso suministro de bioetanol (Ezinkwo,
Tretjakov, Talyshinky, llolov, & Mutombo, 2014). Los procesos de ETB se dividen
principalmente en dos tipos. El proceso de Lebedev tiene sélo un paso, y el proceso de
Ostromyslensky tiene dos. Este ultimo fue comercializado por la Carbide and Carbon
Chemicals Corporation en los Estados Unidos, e implica dos series de reacciones
(deshidrogenacion de etanol) a acetaldehido (AA), y luego EtOH-AA condensacion a BD en
una Sistema de lecho fijo. El 6xido de tantalio soportado por silice (Ta2Os / SiO2) es el
catalizador mas conocido para la segunda etapa del proceso ETB. Sin embargo, el proceso
ETB tiene un ciclo corto de regeneracion del catalizador debido a la rapida desactivacion del
catalizador por el cogue. Para superar este problema, se estudia el uso de un reactor de lecho
fluidizado circulante (CFB) en la reaccion ETB para la regeneracion continua del catalizador
desactivado (Tae-Wan, y otros, 2014), o el uso de iniciadores de la reaccion (Ezinkwo,
Tretjakov, Talyshinky, llolov, & Mutombo, 2014).

3.10.1. Mercado del butadieno

La produccion global de BD en 2014 fue de 10,7 millones de toneladas, donde se produjo
aproximadamente 3 por ciento de BD a partir de la deshidrogenacion. Las empresas chinas
reaccionaron rapidamente a los precios maximos de 2011-2012 y estan llevando a cabo
numerosos proyectos de deshidrogenacion de buteno utilizando tecnologia China nueva y
probada. En 2020, mas del 6 por ciento de BD se producira a partir de la deshidrogenacion a
nivel mundial (Nexant, 2015).

Los precios del BD son muy variables y han disminuido en los Gltimos afios. Esta reduccion
es el resultado de la baja en la demanda del mercado del caucho de estireno butadieno, en
parte debido a la baja demanda de neumaticos como resultado de las luchas de las economias
globales. De hecho, los precios de los contratos de BD en los Estados Unidos cayeron de un
promedio de USD 3.200 / tonelada en mayo de 2012 a USD 1.740 / tonelada en mayo de
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2013 (Yost, 2013). En 2015, el precio estuvo alrededor de USD 595-1.060 / tonelada (PCI,
2015).

Aproximadamente el 75% del BD producido en Estados Unidos se consume en la produccion
de caucho de estireno-butadieno (SBR) que se utiliza para fabricar neumaticos. El resto del
BD producido en los Estados Unidos se destina a la fabricacion de acrilonitrilo butadieno
estireno, que se utiliza para producir plasticos para electrodomésticos, electronica,
automaviles y tuberias para vivienda (Biddy, Scarlata, & Kinchin, 2016).

El principal productor y consumidor de BD es China, con toda Asia (China, Japon, Republica
de Corea, India, Indonesia, Malasia, Singapur, Taiwdn y Tailandia), que produce
aproximadamente el 50% de la oferta mundial. Europa (Austria, Bélgica, Finlandia, Francia,
Alemania, Italia, Paises Bajos, Portugal, Espafia y Reino Unido) ocupa el segundo lugar en
produccion y consumo, mientras que Estados Unidos ocupa el tercer lugar. Los principales
productores en los Estados Unidos incluyen TPC Group, LyondellBasell, Shell vy
ExxonMobil (Yost, 2013).

3.10.2. Actores interesados en la tecnologia del butadieno

Existen varias rutas para la produccion del BD derivado de biomasa que estan en desarrollo.
Muchas de estas rutas son a través de la conversion bioldgica de azlcares a compuestos
intermedios, incluyendo el butanodiol (1,4 6 2,3), butenos (hormales o iso-), o alcoholes
(etanol o butanol). Estos productos intermedios se convierten cataliticamente en BD.
También se persigue una ruta directa para la produccion de BD a través de la fermentacion
de azlcares, aungue este proceso directo es mas complejo e implica mayores costos de capital
y de operacion y menores rendimientos globales (Biddy, Scarlata, & Kinchin, 2016).

Varias empresas han reportado la produccion directa de BD a partir de fuentes renovables.
Genomatica ha informado producir BD renovable a través de la fermentacion directa de
azucares. En 2013, firmaron acuerdos con Braskem y Versalis. El sitio web de la compafiia
sefiala que "Braskem anticipa financiar el trabajo de desarrollo de Genomatica; Asignara los
recursos de I+D de Braskem; Y financiar la construccion de plantas piloto y a escala de
demostracion” (Genomatica, 2014). Global Bioenergies se ha asociado con Synthos, que es
un fabricante de caucho de polibutadieno, caucho de estireno-butadieno y latex (Lane J. ,
2014). Un objetivo de Global Bioenergies es aumentar la produccion directa de BD desde
I+D a escala piloto para 2013 (Lane J., 2014).

INVISTA, un productor de nylon trabaja actualmente con varias empresas para desarrollar
rutas de produccion de BD biobasado. Se han anunciado asociaciones entre INVISTA y
Arzeda para la produccion de BD renovable a través de la fermentacion de azucares.
INVISTA también esta colaborando con el Centro para la Innovacion de Procesos del Reino
Unido para desarrollar una produccion directa de BD a partir de la fermentacion de gases de
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sintesis. Ademas, INVISTA esta trabajando con LanzaTech para utilizar la fermentacion
sintética a 2,3-butanodiol con conversion catalitica adicional a BD (Arzeda, 2013)
(Bomgardner, 2012) (Bomgardner, 2013).

Cobalt Technologies ha demostrado con éxito la fermentacion de 1-butanol a escala de
100.000 L. Cobalt esta trabajando para convertir el butanol en BD con dos productores
quimicos no identificados en Asia, con el objetivo de construir una instalacion comercial en
Asia (Bomgardner, 2013).

Finalmente, uno de los mayores esfuerzos financiados para la produccion de BD renovable
que incluye apoyo gubernamental es una colaboracion entre el fabricante de neumaéticos
Michelin (tiene un proyecto de produccién de BD biobasado llamado "BioButterfly"), el
proveedor de catalizadores y tecnologia Axens y la organizacion de investigacion del sector
publico IFP Energies nouvelles. Este esfuerzo de ocho afios, anunciado en 2013, cuenta con
un presupuesto de 70 millones de délares con 20 millones de délares en apoyo del gobierno
francés (Bomgardner, 2013). Este proyecto se centra en la produccion de BD a través de
bioetanol. El bioetanol es suministrado por la empresa francesa de agronegocios Tereos, el
cuarto productor de azucar del mundo (Bomgardner, 2013) (Makshina, y otros, 2014).

3.10.3. Estado de madurez de la tecnologia del butadieno biobasado

Basado en las investigaciones desarrolladas por empresas como Genomatica, Versalis (Eni),
Braskem, Invista, Michelin, Global Bioenergies, entre otras, se puede clasificar el estado de
madurez de esta tecnologia como un TLR 4.

3.10.4. Informacién ambiental del butadieno

La produccion del BD petrobasado genera un estimado de emisiones de gases de efecto
invernadero de entre 0,71 y 3,96 tCO2e/t-producto; mientras que el consumo de energia es
de alrededor de 61,48 MJ/kg segin un modelo “de la cuna a la puerta de la fabrica” (cradle
to Factory) y dependiendo de la materia prima inicial (cafia de azlcar, lignocelul6sica, maiz)
(European Commission’s GROWTH Programme (DG Research), 2006).
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3.11. INFORMACION SOBRE EL ETANOL

El etanol, de formula quimica C2HsO (Figura 28), es un combustible biodegradable de alto
octanaje derivado de los azucares, almidones y materias celulésicas que se encuentran en las
plantas. Se ha utilizado como combustible desde los tiempos del modelo T de Henry Ford.
Practicamente cada galon de gasolina estadounidense contiene hoy al menos 10% de etanol.
El bioetanol se fabrica por dos tipos de proceso, el de molienda en seco o el de molienda en
humedo. La mayoria (90%) de etanol hoy en dia se hace por molienda en seco (Renewable
Fuels Association (RFA), 2017).
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Figura 28. Estructura quimica del etanol. (Royal Society of Chemistry, 2015).

Segun recientes analisis realizados para el Departamento de Agricultura de los Estados
Unidos, el etanol de maiz de una molienda en seco tipica reduce las emisiones de gases de
efecto invernadero (GEI) en un 43% en comparacion con la gasolina, incluso cuando se
incluyen hipotéticas emisiones de cambio de uso de la tierra. Datos del USDA y EPA
muestran que el uso de la tierra agricola en realidad estd disminuyendo, socavando la teoria
indirecta del cambio de uso de la tierra (Renewable Fuels Association (RFA), 2017).

3.11.1. Mercado del etanol

El bioetanol representa el 93% del mercado del etanol a nivel mundial, el cual alcanzo los
USD 63.141 millones en 2015 (E4tech; RE-CORD; WUR, 2015). El bioetanol se ha
establecido durante mucho tiempo como el primer biocombustible del mundo y su mercado
ha seguido creciendo rapidamente en los dltimos afios. EI uso como reemplazo de los
combustibles fésiles ha sido impulsado durante afios en Brasil y Estados Unidos. En 2016, la
produccién mundial de bioetanol se mantuvo en el nivel del afio anterior de 117,7 millones
de m3. El sector de los combustibles siguio representando el 84% del mismo. El lider mundial
en la produccién de bioetanol es Estados Unidos con 59,5 millones de m3 de mas de 200
biorrefinerias, seguido por Brasil con 27,8 millones de m3. Para 2017, se espera que la
produccién mundial se mantenga estable con 117,6 millones de m3 (CropEnergiesAG, 2017).
Otras aplicaciones del etanol estan en el sector quimico, como solvente y como plataforma
quimica para la sintesis de otros compuestos; y en el sector de alimentos, para bebidas
alcohdlicas, o como agente desinfectante o conservante.
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3.11.2. Actores interesados en la tecnologia del etanol

Estados Unidos es el primer productor mundial de etanol, que genera el 60% de la produccion
mundial en 2016. Canada y Brasil fueron los dos principales mercados para las exportaciones
de etanol de EE.UU. en 2016, que representan la mitad del total de envios. China, India,
Filipinas, Perty Corea del Sur fueron otros mercados lideres. Los Estados Unidos importaron
menos de 40 millones de galones de etanol en 2016, la mayoria de los cuales procedian de
Brasil (Renewable Fuels Association (RFA), 2017).

El mayor productor de bioetanol en el mundo es Archer Daniel Midlands (USA), con una
capacidad aproximada del 10% del mercado mundial. Los mayores productores de etanol
petrobasado son pocos, principalmente multinacionales como Sasol (Sur Africa, Alemania),
SADAF (Arabia Saudi, una join venture entre Shell y Saudi Arabian Basic Industries
Corporation), BP (UK), y Equistar (European Commission’s GROWTH Programme (DG
Research), 2006). Entre las compafiias con plantas de bioetanol de segunda generacion,
basado en celulosa, estan: DuPont (USA), Abengoa (USA), POET (USA), GranBio (Brazil),
Beta Renewables (Italy), INEOS (USA), Shengquan (China), Quad County Corn Processors
(USA) (Miller & Faleiros, 2016).

El bioetanol es una interesante plataforma quimica para desarrollar varios compuestos con
origen renovable, como el etileno, acetaldehido, acido acético, ETBE, los etilen esters, entre
otros. Empresas en el mercado de los compuestos biobasados, como Cargill, estan ya
involucrados con el bioetanol (European Commission’s GROWTH Programme (DG
Research), 2006).

3.11.3. Estado de madurez de la tecnologia del etanol biobasado

Basado en la existencia de fabricas y operacién comercial en Norteamérica y Brasil, se puede
clasificar el estado de madurez de esta tecnologia como un TLR 9.

3.11.4. Informacion ambiental del etanol

Segun un modelo “de la cuna a la puerta de la fabrica” (cradle to Factory), 1a producciéon del
etanol petrobasado genera un estimado de emisiones de gases de efecto invernadero de entre
1,99 y 3,90 tCO2e/t-producto, mientras el consumo de energia es de entre 54,3 y 63,9 MJ/kg.
Por otra parte, para el etanol biobasado se tienen emisiones de entre -2,8 y 1,5 tCO2e/t-
producto y consumo de energia de entre 9,9 y 65,1 GJ/t dependiendo de la materia prima
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inicial (cafia de azlcar, lignocelulésica, maiz) (European Commission’s GROWTH
Programme (DG Research), 2006).

3.12. INFORMACION SOBRE EL ACRILONITRILO

El acrilonitrilo (ACN), de formula quimica CsHsN (Figura 29), es un producto petroquimico
derivado del propileno, que se fabrica por su amoxidacion catalitica. Los usos principales
para el ACN son como monomero en poliacrilonitrilo para fibras acrilicas, en la fabricacion
de resinas acrilonitrilo butadieno estireno (ABS), estirenoacrilonitrilo (SAN) y nitrilo
butadieno caucho (NBR) como monémero modificador y como intermedio quimico en la
fabricacion de adiponitrilo y acrilamida.
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Figura 29. Estructura quimica del acrilonitrilo (Royal Society of Chemistry, 2015).

Se estan desarrollando varias rutas de quimica verde para la sintesis de ACN a partir de
materias primas renovables, como la biomasa lignocelulésica, el glicerol (de la produccion
de biodiesel) o el acido glutamico (que puede producirse a partir de materias primas
renovables). La via lignocelul6sica implica la fermentacion de la biomasa al &cido propionico
y al &cido 3-hidroxipropionico que luego se convierten en ACN por deshidratacion y
amoxidacion (Grasselli & Trifird, 2016). La ruta del glicerol comienza con pirolisis a la
acroleina, que experimenta amoxidacion para dar ACN (Guerrero-Pérez & Bafares, 2015).
La via glutamica emplea la descarboxilacién oxidativa a 3-cianopropanoico, seguida de una
eliminacién de decarbonilacion a ACN (Le Notre J. , Scott, Franssen, & Sanders, 2011). De
estos, la ruta del glicerol es ampliamente considerada como la mas viable, aunque los
métodos actuales son todavia incapaces de competir con el proceso SOHIO en términos de
costo (Grasselli & Trifiro, 2016) (Guerrero-Pérez & Bafiares, 2015).

114



3.12.1. Mercado del acrilonitrilo

La capacidad mundial de produccién de ACN en 2015 fue de alrededor de 6.900 ktpa y se
estima que para el afio 2020 alcance las 7.400 ktpa (Yang, 2015). Esto es un crecimiento a
un CAGR del 4% durante el periodo de pronostico. Asia Pacifico, con un CAGR de 5%,
seguira siendo el lider en el consumo de ACN. Se estima que Europa y América del Norte
muestran un crecimiento moderado. Asia-Pacifico representa méas de la mitad de la capacidad
de produccién mundial. China y Estados Unidos tienen las mayores capacidades instaladas
(Wiseguyreports, 2016).

Se espera que la utilizacion de la capacidad crezca de 86% en la actualidad a 92% en 2020.
Ademas, que se agreguen nuevas capacidades en China, Iran y Arabia Saudita en un futuro
préximo. China aspira a ser mas autosuficiente y menos dependiente de la importacion
agregando nuevas plantas de ACN.

Ineos, Asahi Kasei Corporation, Sinopec, Formosa Plastics Corp., Sumitomo Chemical
Company Limited, Mitsubishi Chemical Corporation y Reliance Industries Limited son
algunos de los principales actores de la industria del ACN petrobasado.

3.12.2. Actores interesados en la tecnologia del acrilonitrilo

La oficina de Tecnologia de Bioenergia (BETO), una division de la Oficina de Eficiencia
Energética y Energia Renovable (EERE) del Departamento de Energia (DOE), se asoci6 con
Southern Research para desarrollar un proceso de conversion de azlcares derivados de la
biomasa al ACN, junto con Cytec Carbon Fiber, LLC. Como validador de tecnologia y New
Jersey Institute of Technology para la caracterizacion de materiales. El proceso de la biomasa
al ACN (B2ACN) es de tipo catalitico, de maltiples etapas y busca la conversion de azlcares
de biomasa no alimentaria en ACN bajo condiciones moderadas. El proceso utiliza métodos
conocidos para la recuperacion de aztcares de cualquier tipo de biomasa. En la primera etapa
de reaccidn, los azlcares se convierten en compuestos oxigenados. Utilizando un catalizador,
los compuestos oxigenados se convierten a continuacion en un intermedio seguido por la
conversion del intermedio en ACN. El andlisis técnico econémico inicial y la evaluacion del
ciclo de vida muestran beneficios econdmicos significativos (USD 0,70/Ib - 22% de
reduccién) y GHG (37%). Este proyecto tiene como fecha de inicio el 02/01/2015, y como
fecha de finalizacion el 30/05/2018. (Southern Research, 2016).
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3.12.3. Estado de madurez de la tecnologia del acrilonitrilo biobasado

Basado en las investigaciones en desarrollo por parte de empresas como Southern Research,
se puede clasificar el estado de madurez de esta tecnologia como un TLR 3.

3.12.4. Informacién ambiental del acrilonitrilo

La produccion del ACN petrobasado genera un estimado de emisiones de gases de efecto
invernadero de entre 2,12 y 4,61 tCO2e/t-producto, mientras el consumo de energia es de
alrededor de 72,17 MJ/kg (European Commission’s GROWTH Programme (DG Research),
2006).

3.13. INFORMACION SOBRE EL ACIDO 6-AMINOCAPROICO

El acido 6-aminocaprdico (6-ACA), de formula quimica CeH13NO2 (Figura 30), también
conocido como acido g-aminocaproéico, es un derivado y un anadlogo del aminoacido lisina,
lo que lo convierte en un inhibidor efectivo de las enzimas que se unen a ese residuo
particular. Tales enzimas incluyen enzimas proteoliticas como la plasmina, la enzima
responsable de la fibrindlisis. Por esta razdn es eficaz en el tratamiento de ciertos trastornos
de la coagulacion, y se comercializa como Amicar. El 6-ACA es también un intermedio en
la polimerizacion del nylon 6, donde se forma por la hidrélisis de apertura de anillo de la
caprolactama.
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Figura 30. Estructura quimica del acido 6-aminocaproico (Royal Society of Chemistry,
2015).
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3.13.1. Mercado del acido 6-aminocapraico

El 6-ACA es producido y comercializado actualmente en la industria farmacéutica con una
alta pureza y precio alrededor de los 61 USD/kg, no comparable con los compuestos
industriales de otros sectores (de menor pureza y precio). El tamafio del mercado sélo en
Estados Unidos asciende a los 4 millones de dolares (Pharmacompass, 2017). En otras
industrias no se ha desarrollado mercado.

3.13.2. Actores interesados en la tecnologia del acido 6-aminocaproico

Genomatica prepara acido 6-ACA a partir del &cido 5-formilvalérico usando un
biocatalizador (US Patente n° 8,673,599, 2014). También tiene una patente, numero
7,799,545 “Microorganism for the production of adipic acid and other compounds”, en donde
describe como producir una version “verde” de los compuestos intermedios claves usados
para la produccién de nylon, entre ellos, el 6-ACA, a partir de materias primas renovables
como los carbohidratos comercialmente disponibles (de Jong, Higson, Walsh, & Wellish,
2012).

A traves de un enfoque retro-sintético, se identificaron dos vias sintéticas para la produccion
fermentativa de 6-ACA a partir de glucosa. Ambas vias requieren ain nuevos pasos Nno
documentados biocataliticos. DSM ha demostrado a nivel de laboratorio estas
bioconversiones mediante ensayos enzimaticos in vitro con un conjunto de proteinas
seleccionadas expresadas en la Escherichia coli (Turk, y otros, 2016). Por otra parte, DSM
tiene también una patente para la transformacion del 6-ACA a la CPL (ES Patente n°
21718885, 1996).

Por otro lado, Celexion tiene una patente donde describen los genes asociados con la
produccion difuncional de alcanos a partir de cargas de carbohidratos en células huésped.
Mas especificamente, los aspectos de la invencion describen rutas metabdlicas para la
produccion de ADA, 6-ACA, CPL y hexametilendiamina a través de acido 2-ketopimélico
(US Patente n° 8133704, 2012).

3.13.3. Estado de madurez de la tecnologia del a&cido 6-aminocapraéico biobasado

Basado en las investigaciones en desarrollo por parte de empresas como Genomaticay DSM,
se puede clasificar el estado de madurez de esta tecnologia como un TLR 3.
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3.14. INFORMACION SOBRE EL ACIDO MUCONICO

El &cido mucodnico (MA), de férmula quimica CsHsO4 (Figura 31), es un acido dicarboxilico
insaturado de masa molecular 142,11 g/mol. Hay tres formas isoméricas designadas acido
trans, trans-muconico, acido cis, trans-muconico y &cido cis, cis-mucoénico que difieren por
la geometria alrededor de los dobles enlaces. El &cido cis, cis-mucoénico es producido por
algunas bacterias por la degradacion enzimatica de varios compuestos quimicos aromaticos.
La bioproduccion de MA es de interés debido a su uso potencial como una plataforma
quimica para la produccion de varios plasticos de consumo masivo, incluyendo al nylon 6,6,
el poliuretano y el tereftalato de polietileno (PET) (Curran, Leavitt, Karim, & Alper, 2013).
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Figura 31. Estructura quimica del acido cis, cis-muconico (Royal Society of Chemistry,
2015).

El MA se sugirié como un intermedio para la produccién de ADA ya que el MA puede
producirse a partir de glucosa y puede convertirse en ADA por hidrogenacion a 50 Ib/in?
durante 3 horas a temperatura ambiente (Draths & Frost, 1994). Se han propuesto varios
enfoques para la produccion fermentativa de MA a partir de benzoato, tolueno y catecol (US
Patente n° 4,588,688, 1986) (Yoshikawa, Mizuno, Ohta, & Suzuki, 1990). Estos sustratos
aromaticos se derivan de combustibles fdsiles o efluentes de otras industrias petroquimicas.
Por primera vez, Frost y Draths (US Patente n°® 5,487,987, 1996) patentaron un método
hibrido para la produccion de ADA a partir de glucosa. En este método hibrido, el MA se
produjo a través de la via de aminoacidos aromaticos en E. Coli; posteriormente, el MA se
hidrogen6 a ADA usando un catalizador de Pt. El enfoque de Frost y Draths requirié la
expresion heteréloga de tres genes no nativos en E. Coli para la produccién del MA. La cepa
recombinante de E. Coli fue capaz de producir MA a partir de glucosa, con un rendimiento
promedio de 0,22 mol/mol de MA por mol de glucosa (el rendimiento tedrico es de 0,86
mol/mol) y con una productividad de 0,77 g/litro/h en la fermentacion aerdbica alimentada
por baches. La conversion de MA a ADA se logré en torno al 97% (Niu, Draths, & Frost,
2002) (Sengupta, Jonnalagadda, Goonewardena, & Juturu, 2015).
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3.14.1. Mercado del acido mucénico

El mercado mundial de MA fue de USD 54,21 millones en 2013, USD 61,47 millones en
2015 y alcanzara un valor estimado de USD 86,54 millones para finales de 2020. EI mercado
mundial de MA se expandira a una tasa de crecimiento anual compuesto del 7,0% durante el
periodo de pronostico de 2014 a 2020. El principal impulsor clave detras del crecimiento del
mercado mundial del MA es la demanda masiva de ADA, la cual crece por la demanda de
fibras de nylon en todo el mundo. En 2013, el segmento del ADA en el mercado mundial del
MA fue el segmento lider, mas del 85% de los volimenes totales. El mercado mundial del
MA se divide segin la aplicacion en: plasticos, lubricantes, alfombras y textiles,
biomarcadores, etc. La CPL y el ADA, derivados del MA, encuentra su aplicacion en la
industria textil. En volumen, el segmento de alfombras y textiles lider6 el mercado global en
2013 con una cuota del 46%, mientras que el segmento de plasticos emergi6é como el segundo
(Transparency Market Research, 2014) (Transparency Market Search, 2016).

Geogréaficamente, Norteamérica y Europa dominan el mercado mundial del MA. Estas dos
regiones han liderado el mercado gracias a la concentracion de la produccion de derivados.
Se espera un crecimiento del 5,4% CAGR en América del Norte entre 2014 y 2020, y Asia
Pacifico también mostrara un crecimiento moderado (Transparency Market Research, 2014).
Sin embargo, se prevé que la presencia de sustitutos sintéticos y biobasados, como el
ciclohexano, el acido succinico y el butadieno, lo que inhibe el crecimiento del mercado.

3.14.2. Actores interesados en la tecnologia del acido mucénico

Las rutas de produccién por fermentacion del MA han sido presentadas o patentadas por
Invista (WO Patente n°® 105805, 2014), DSM (WO Patente n°® 104391, 2010), Celexion (WO
Patente n® 068944, 2010), Verdezyne (US Patente n° 8,241,879, 2012) y Genomatica (US
Patente n® 7,799,545, 2010). Los rendimientos tedricos de estas rutas varian entre el 50 y
92%.

Myriant: dice que su proceso es competitivo en costos contra sustitutos basados en petroleo
con precios de hasta USD 45 por barril. Tecnologia licenciada de la Universidad de Florida
y una alianza Global con Uhde para I+D, escalado e ingenieria. Tiene una planta de 30
Milb/afio en Lake Providence, Louisiana, arrancada en el tercer trimestre de 2013. (Hager,
2013).

VTT Technical Research Centre of Finland LTD ha investigado y tiene varias patentes para
aproduccion de MA y de Caprolactama a partir de acido galacturonico o pectina, actualmente
se enfoca en el desarrollo de la produccion de MA a partir del &cido mucico. (Lattu, 2016).
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Deinove, la empresa de biotecnologia francesa, ha lanzado un programa de 1+D, Ilamado
DEINOPLAST, para producir el versatil MA partir de celulosa usando una variante de disefio
de la bacteria Deinococcus y a partir de materiales de celulosa de segunda generacion
(Deinove, 2015) (de Guzman, 2015).

Amyris y Genomatica también investigan y estan desarrollando tecnologia para la
produccion de MA.

3.14.3. Estado de madurez de la tecnologia del &cido mucénico biobasado

Basado en las investigaciones desarrolladas por empresas como Amyris, Genomatica,
Myriant, entre otras, se puede clasificar el estado de madurez de esta tecnologia como un
TLR 5.

3.15. INFORMACION SOBRE EL BENCENO

El benceno, de formula quimica CsHe (Figura 32), es un liquido inflamable claro, incoloro a
amarillo claro que tiene un olor dulce y aromatico. Es un compuesto organico volatil
fabricado principalmente a partir del petrdleo. Se evapora rapidamente en el aire y se disuelve
ligeramente en agua. El benceno es el quinto producto quimico méas abundante en los Estados
Unidos; es ampliamente utilizado, principalmente como material de partida en la fabricacion
de otros productos quimicos tales como estireno, fenol y ciclohexano.

Figura 32. Estructura quimica del benceno (Royal Society of Chemistry, 2015).

Alrededor del 53% de la demanda de benceno se destina a la produccion de etilbenceno
estireno. El segundo mayor consumidor es cumeno fenol con un 18%, seguido por
ciclohexano de un 14%, clorobenceno nitrobenceno con un 7% Yy alquilbenceno con un 3%.
Otros usos finales incluyen adhesivos, radios, juguetes, articulos deportivos,
electrodomésticos, automdviles, neumaticos y textiles. El benceno se ha utilizado en la
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industria de impresion por rotograbado, preparacion y uso de tintas en las industrias de artes
graficas, en la extraccion y rectificacion, en la fabricacion de calzado, como diluyente para
pinturas, como desengrasante y como componente de gasolina de vehiculos de motor.

La produccion de BTX (Benceno, Tolueno, Xileno) a partir de la biomasa en lugar de los
recursos fosiles es un enfoque relativamente nuevo en investigacion, el proceso aun no es
comercial, pero tiene el potencial para serlo. Utilizando la biomasa lefiosa o lignocelulésica
como materia prima, ya se alcanzan rendimientos de alrededor del 15% (Meuwese, 2013).
La biomasa maderera es preferible, tanto para el rendimiento del producto como también
porque el uso de biomasa lefiosa es a menudo mas sostenible que el uso de cultivos para
almidon y aceite.

3.15.1. Mercado del benceno

El benceno y sus derivados se utilizan tipicamente para producir muchos productos que
utilizamos en nuestra vida cotidiana. Como resultado del perfil de uso diverso del benceno,
la demanda de benceno generalmente crece a una tasa similar al producto interno bruto (PIB).
El benceno se produce como subproducto en la produccion de gasolina, etileno, coque (para
la produccion de acero) y paraxileno. La produccion de etilbenceno (para el estireno),
cumeno y ciclohexano representa la mayor parte de la demanda mundial de benceno. China,
Estados Unidos y Europa Occidental son los principales consumidores con cuotas casi
iguales de 16-17%. Se prevé que el mercado mundial del benceno crecerd un 3% anual con
Asia Pacifico y Oriente Medio manteniendo posiciones de liderazgo y con las mayores tasas
de crecimiento. El tamafio del mercado del Benceno en 2011 fue de 41,5 M ton/afio, con un
crecimiento esperado del 3,3% (Furlong, 2012). El precio del benceno el 2015 estuvo
alrededor de los USD 550-890/ton (PCI, 2015).

3.15.2. Actores interesados en la tecnologia del benceno

Algunos fabricantes de Benceno petrobasado incluyen CNPC, Sinopec, NPC, JX Holdings,
Plasticos Formosa, Exxon Mobil, Dow Chemical, LyondellBasell, Flint Hills, Lotte
Chemical, Shell, GS Caltex, PTT Global, entre otros.

Virent: El proceso BioForming® de Virent convierte materias primas derivadas de plantas
en un producto BioFormate® que es analogo al reformado del petroleo. De manera similar
al reformado convencional de petréleo, el producto de biorreformado de Virent puede usarse
como un material de mezcla de gasolina o procesarse a productos quimicos aromaticos de
alta pureza usando tecnologia convencional de procesamiento de aromaticos. Los productos
de Virent son indistinguibles de los analogos petroguimicos, a excepcion de la datacion C-
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14 para el bio-contenido. Usando procesamiento convencional de aromaticos, Virent ha
producido paraxileno renovable, xilenos mixtos, tolueno, benceno y Aromatico 100. Tiene
una planta de demostracion con una capacidad de produccion de arométicos ~ 35k -40k L /
afio (25-30T / afio) y planea pasar a la escala comercial (Moore, 2015).

BioForm BZ es un sustituto directo para el benceno petroquimico, que cumple con las
especificaciones industriales tipicas para el benceno de alta pureza; ademas reducira los gases
de efecto invernadero hasta un 70% en comparacién con el benceno petroquimico. Virent se
ha asociado con Cargill, con Coca-Cola para desarrollar paraxileno biobasado y con él, PET
para las botellas de gaseosa; también con Shell y Honda, con quienes espera trabajar en la
comercializacion y validacion de biocombustibles. (VIRENT, 2015).

Anelloteh, compafiia estadunidense fundada en 2008, ha desarrollado un proceso de pirolisis
catalitica rapida (CFP) en un reactor de lecho fluidizado (tecnologia Bio-TCat) para la
conversion de biomasa no alimentaria en benceno, tolueno y xilenos (BTX). El producto de
salida del reactor requiere solo un hidrotratamiento suave para eliminar las impurezas de
trazas utilizando la tecnologia de refinado de petréleo existente. Contrasta esto con otros
procesos de pirolisis multi-pasos que generan un bio-aceite altamente oxigenado como
producto intermedio que requiere la hidrogenacidn costosa de alta presion para la separacion.
Anellotech tiene patentes de su proceso (US Patente n° 9,249,080, 2016) y lo han probado a
nivel piloto en una planta de un kilogramo de capacidad en Pearl River, desde diciembre de
2013. Esperan tener produccién a nivel comercial entre los afios 2019 — 2020, con unos costos
esperados alrededor de los 650 USD/tonelada versus el valor de mercado de USD 1.400
USD/tonelada (Anellotech, 2014). Anellotech anunci6 en julio de 2016 a Toyota Tsusho
(miembro del grupo Toyota) como inversor estratégico y socio corporativo en la cadena de
suministro de BTX. Este se suma a sus socios IFPEN, para la ingenieria del proceso y
escalado, y Johnson Matthey, para el desarrollo del catalizador (Sudolsky, 2016).

3.15.3. Estado de madurez de la tecnologia del benceno biobasado

Basado en las investigaciones y desarrollos realizados por empresas como Virent y
Anellotech, se puede clasificar el estado de madurez de esta tecnologia como un TLR 7.

3.15.4. Informacién ambiental del benceno

La produccién del benceno petrobasado genera un estimado de emisiones de gases de efecto
invernadero de entre 0,77 y 4,15 tCO2e/t-producto, mientras el consumo de energia es de
alrededor de 57,32 MJ/kg (European Commission’s GROWTH Programme (DG Research),
2006).
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3.16. INFORMACION SOBRE EL FENOL

El fenol, de formula quimica CsHeO (Figura 33), se produce principalmente a partir del
cumeno, gque se produce por si mismo a partir de la alquilacion del benceno con propileno.
Por otro lado, la lignina puede abordar los fenoles de dos maneras: como una macromolécula,
para reemplazar el fenol en el proceso petroquimico, o como un fenol a base de lignina. Por
ahora, ninguno de estos usos esta disponible comercialmente. El primer uso esta
técnicamente listo para ser comercializado, pero la lignina de alta pureza todavia necesita
pruebas extensas de los petroquimicos. Las alianzas entre productores de lignina y
petroquimicos podrian ocurrir en los proximos afios. El segundo uso se encuentra en un largo
proceso de I+D que implica tecnologias de despolimerizacion y podria tardar entre 10 y 20
afios en operar (Smolarski, 2013).

Dos tercios de la produccion de fenol se relacionan con la conversion a plasticos o materiales
relacionados. Las siguientes son las principales aplicaciones de los fenoles: resinas de fenol
formaldehido, espumas de poliuretano y poliuretano para automoviles. El fenol se considera
un producto basico (comodity) y se ve afectado directamente por el precio del petréleo. Sin
embargo, el precio de la lignina es relativamente estable y es probable que disminuya a
medida que los rendimientos mejoren y la tecnologia se propague. Los participantes de la
industria petroquimica pueden aprovechar este proximo cambio apoyando a los productores
de lignina en la financiacion y la 1+D. Hoy en dia, todavia no existe un proceso patentado
para la conversion de lignina en fenol. El interés para la industria petroquimica es el mismo
que para BTX. Sin embargo, el uso directo de la lignina como reemplazo del fenol no es
nuevo Y ya estaba comercialmente en vigor antes de la disminucion de los precios del fenol.
A medida gue el petréleo se vuelve mas caro, esta tendencia podria volver a aumentar en los
préximos afios (Smolarski, 2013).

OH

Figura 33. Estructura quimica del fenol (Royal Society of Chemistry, 2015).

La produccion renovable del fenol se ha enfocado a través de la pirolisis o despolimerizacion
térmica de la biomasa lignoceluldsica en ausencia de oxigeno afiadido, proceso en el que se
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produce un bioaceite. El espectro de productos obtenidos de este proceso depende de las
condiciones de temperatura, presion y tiempo de residencia de los vapores liberados de la
pirolisis. Los principales compuestos de valor obtenidos en este proceso son fenoles, acidos
orgénicos, furfural, HMF y levoglucosano. Las principales ventajas de la biorrefineria con
plataforma de pirolisis es la posibilidad de produccion descentralizada en regiones donde se
tenga disponibilidad abundante de biomasa, permitiendo eficiencia en costos de transporte.
La base para la produccion del fenol y los otros compuestos de valor, es el fraccionamiento
0 separacion del bioaceite en varias calidades de aceites y su refinamiento hasta los
compuestos finales puros (De Jong, Higson, Walsh, & Wellisch, 2013). El aceite pirolitico
es una mezcla de diferentes compuestos quimicos que tienen un contenido medio de fenol
del 32,3%, que puede recuperarse con un rendimiento del 50% (Cherubini, Jungmeier, &
Bird, 2012).

Sin embargo, también se ha demostrado la produccién del fenol a partir de glucosa, usando
tirosina como precursor y con una cepa tolerante a solventes de P. Putida S12 (con el gen tp
de la Pantoea agglomerans). Esta cepa produce entre 0,14 y 0,47 g/L de fenol, con un
rendimiento 3,5 g/g glucosa en 24 horas, incrementandose a 5,5 g/L extrayendo con octanol.
Por esta via el desarrollo de procesos para el crecimiento y la produccion celular prolongados
es critico, al igual que mejora la eficiencia de la via metabdlica. (NTHU, 2015)

3.16.1. Mercado del fenol

Los volumenes actuales de produccion de fenol ascienden a 8.000 ktpa. El valor de mercado
del fenol es de alrededor de USD 1.500 por tonelada. Sin embargo, sus principales
aplicaciones (bisfenol A, resinas fendlicas y caprolactama) alcanzan costos de entre USD
1.870y 3.120 por tonelada (Smolarski, 2013). Se espera que el mercado de fenol crezca a un
CAGR del 3,9% durante los proximos 10 afios.

3.16.2. Actores interesados en la tecnologia del fenol

DSM: tiene un proyecto para el desarrollo de un proceso para generar productos quimicos
aromaticos, entre ellos fenol, y combustibles a partir de biomasa lignocelul6sica. El proceso
comienza con una pirolisis rapida catalitica que genera un bioaceite, seguida de un
refinamiento o proceso de separacion con agua y solventes. Este proyecto ha recibido
financiacion del Séptimo Programa de investigacion, desarrollo tecnoldgico y demostracion
de la Unién Europea en virtud del acuerdo de subvencion n® 282873 (Babic, Parton, &
Engendahl, 2015).
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3.16.3. Estado de madurez de la tecnologia del fenol biobasado

Basado en las investigaciones y desarrollos realizados por empresas como DSM, se puede
clasificar el estado de madurez de esta tecnologia como un TLR 3.

3.16.4. Informacién ambiental del fenol

La produccién del fenol petrobasado genera un estimado de emisiones de gases de efecto
invernadero de entre 1,28 y 4,09 tCO2e/t-producto, mientras el consumo de energia es de
alrededor de 62,43 MJ/kg (European Commission’s GROWTH Programme (DG Research),
2006). Mientras que para el fenol biobasado, a partir de biomasa lignocelulosica, el consumo
de energia es de alrededor de 32 MJ/kg (Cherubini, Jungmeier, & Bird, 2012).

3.17. RESUMEN DE INFORMACION DE PRODUCTOS BIOBASADOS

Con el objetivo de saber hacia donde avanzar en el tema de la CPL biobasada, en este capitulo
se exploraron las caracteristicas basicas de la tecnologia y el mercado de las sustancias
generadas a partir de materias primas biorenovables y que tienen posibilidades para llegar a
la CPL. A continuacién, se presentan tablas comparativas de estos compuestos para
contrastarlas y a partir de ellas analizar posteriormente las rutas de sintesis completas para la
CPL. Para comenzar, en la Tabla 5 y Figura 34 se presentan diferentes compuestos con su
estado de desarrollo tecnologico o TLR. Aquellas sustancias con valores de TLR mayores
seran mas ventajosos a la hora de usarlos como plataforma para desarrollar una ruta de
sintesis completa hacia la CPL, en este caso, con un TLR de 9, la Lisina, el etanol y el &cido
glutdmico.
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Figura 34. Niveles de desarrollo de tecnologia biobasada de compuestos quimicos.

Tabla 5. Resumen de estatus y actividad industrial de bioquimicos con rutas a la

caprolactama

Producto

TRL

Firmas

Plantas de produccién

UE

NAm | SAm | Asia

Actores o interesados

Lisina

M M

Draths, Amyris.

Etanol

Archer Daniel Midlands,
Cargill, Biocore, DSM,
American Process, Gevo;
Joule, Zeachem

Acido Adipico

BioAmber, DSM, Rennovia,
Verdezyne, Genomatica,
Biochemtex, Amyris, Aemetis

1,4-Butanodiol

10

BASF, Genomatica,
Novamont, Cargill, BASF,
BioAmber, Biochmtex, DSM,
Johnson Matthey-Davy
Technologies, Toray

FDCA

Synvina (Avantium, BASF),
ADM, Novozymes, AVA
Biochem, Corbion Purac,
Avantium

Acido Succinico

Myriant, Reverdia, Succinity,
BioAmber, Corbion y Amyris.

126




Butadieno

10

Genomatica, Versalis (Eni)*,
Braskem, Global Bioenergies,
Invista, LanzaTech, Cobalt
Technologies, Michelin,
Axens, IFP Energies
nouvelles.

Acrilonitrilo

w

Southern Research

6-ACA

Genomatica, DSM, BioAmber

Acido Mucénico

Invista, DSM, Celexion,
Verdezyne, Amyris,
Genomatica, Myriant, VTT,
Deinove

Acido Levulinico

12

Maine BioProducts,
Avantium, Circa Group,
BioAmber, Rennovia,
Genomatica, DSM, Celexion,
Verdezyne, Segetis, Zibo
Shuangyu Chemical, GF
Biochemicals

HMF

AVA Biochem **

Benceno

Virent ***, Anellotech****

Acido Glucérico

Rennovia, Johnson Matthey
Davy Technologies, ADM,
Rivertop Renewables, Cargill,
DTI, VTT

Acido Glutamico

13

Global Biotech, Meihua,
Fufeng, Juhua, Fufeng Group,
Ajinomoto Co.Inc., Vedan
International (Holdings)
Limited., Ningxia Eppen
Biotech Co., Kyowa Hakko
Bio Co., Shandong Linghua
MSG Co., Shandong Qilu,
Shandong Shenghua Group,
Jianyang Wuyi MSG Co. Ltd.

HMDA

3

2

R

BioAmber, Rennovia

Semialdehido
Adipico

3

3

R

BioAmber, Celexion, Invista

Fenol

3

1

R

DSM

R: Investigacién o piloto; D: Demostracion; M: Manufactura. (E4tech; RE-CORD; WUR, 2015) * (Bioplastics
Magazine, 2017) ** (Klausli, Thomas, 2014) *** (Moore, 2015). **** (Anellotech, 2014)

En cuanto a los temas de mercado de las sustancias biobasadas, las sustancias de menor
precio y con un mayor volumen de mercado, seran mejores plataformas para plantear rutas
de sintesis a otros compuestos tales como la CPL. Por otra parte, los compuestos
petrobasados de mayor precio seran mas llamativos para completar el desarrollo alternativo
biotecnoldgico para su produccién. En la Tabla 6 se resumen los datos de mercado de los

productos biobasados estudiados.
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Tabla 6. Precios y volimenes de mercado estimados para quimicos tradicionales y

biobasados.
Mercado biobasado Mercado Total (fésil+biobasado)
Producto Precio Voelrl:m (\hl/leStSaDs / % Precio Vc:#m Ventas
(USD/t) (ktpa) afio) mercado | (USD/t) (ktpa) (MUSD/afio)
Lisina 1.900 2.000 3.800 80% 1.900 2.000 3.800
o L. 0,00003 1.070-
Acido Adipico 2.150 0,001 0,002 % 1775 3.500 4,979
1,4-Butanodiol 3.000 3 9 0,1% 13')82080_ 1.500 4,050
FDCA 2.300 0,0045 10 100% 2.300 0,0045 10
HMF 2.655 0,02 0,05 20% 2.655 0,1 0,27
Acido Succinico 2.700 55 149 49% 2.700 112 302
Acido Levulinico 6.500 3 20 100% 6.500 3 20
Butadieno N.A. 0 0 0% 595-1.060 | 10.700 8.800
Etanol 815 71.310 58.141 93% 823 76.677 63.141
Acrilonitrilo N.A. 0 0 0% 2.000 6.900 13.800
Benceno N.A. 4 0 0% 550-890 45.000 31.000
Acido Glucérico 13?380 4 28 95% | 390-1.000 | 42 29
Acido Glutamico 1.500 3.000 4,500 100% 1.500 3.000 4,500
Caprolactama N.A. 0 0 0% 12‘207% 5.000 9.195
Fenol N.A. 4 0 0% 1.500 8.000 12.000

En la Tabla 6 y la Figura 35 se observa que los productos mas llamativos para plantear rutas
de sintesis a la CPL, por el mayor tamafio de mercado y menores precios de venta son, en su
orden: Acido Glucarico, Benceno, Etanol, Butadieno, Acido Adipico, Acido Glutamico,
Fenol, Acido Mucénico y 6-ACA. El resto de compuestos (Lisina, 1,4-Butanodiol, FDCA,
HMF, Acido Succinico, Acido Levulinico, Acrilonitrilo) muestran actualmente un precio de
mercado superior al de la CPL, lo cual no deja margen para poder plantearlos como base para
sintetizar la CPL de manera rentable (Ver Figura 36).
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Figura 35. Datos del mercado de distintos quimicos. Se grafican valores de volumen de
mercado y precio.
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Figura 36. Diferencia 0 margen de precios de la caprolactama con diferentes sustancias.

En cuanto a los criterios de sostenibilidad, es muy importante en temas ambientales los
niveles de emisiones de gases de efecto invernadero (GEI) y la intensidad en el uso de la
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energia. Siempre sera preferible los valores menores posibles de estas dos variables y en
cuanto al reemplazar un compuesto petrobasado por su equivalente biobasado, lo deseable es
reducir al maximo estas variables. La Tabla 7, la Figura 37 y la Figura 38, muestran los

valores de estas variables ambientales para las sustancias estudiadas.

Tabla 7. Informacion ambiental para quimicos petro y biobasados.

Emisiones (GEI) Uso de energia
Producto P(e:zrog?)saed/o (BK'ObéSOa%O/ Ahorro Petrobasad | Biobasado | Ahorro
gKg) 2 gKg) 2 (%) o(MJkg) | (MJlkg) (%)

Lisina 19-89 4,8-273
Acido Adipico 4-18 -0,5-7,8 57-112% 3,2-1954 85,5 -96-56%
1,4-Butanodiol 2,1 1,6 70-117% 59 41 60-87%
FDCA 0,13-0,17 2,31-3,48
HMF
Acido Succinico 7,1 -0,18-1,8 75-100% 64,2-97,7 23,2-34,7 64%
Acido
Levulinico
Butadieno 0,71-3,96 61,48
Etanol 1,99-3,90 -2,8-1,5 25-100% 54,3-63,9 9,9-65,1 %
Acrilonitrilo 2,12-4,61 1,34-2,90 37% 72,17
6-ACA
Acido
Muconico
Benceno 0,77-4,15 0,23-1,25 70% 57,32
Acido
Glutamico
Acido Glucérico
Caprolactama* 5,25-7,58 -2,3-1,0 81% 1171 28,7-88,1 %
Fenol 1,28-4,09 62,43 32

*Datos de energia de la ruta a partir de lisina (European Commission’s GROWTH Programme (DG

Research), 2006).
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Figura 37. Emisiones de gases de efecto invernadero para distintas sustancias.

Las sustancias con mejores valores de emisiones GEI son el etanol, seguido de la CPL y el
acido succinico. Por otra parte, los valores mas ventajosos de intensidad energética son para
el FDCA, seguido del cido succinico y el fenol.
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Figura 38. Intensidad del uso de energia para distintas sustancias.
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CAPITULO 4

INFORME DE INTELIGENCIA COMPETITIVA

En este trabajo de grado se han presentado diferentes plataformas biotecnoldgicas y rutas de
sintesis de la CPL, paso seguido se deben valorar y analizar para estimar cuales de ellas son
mas prometedoras. Esto puede considerarse como un problema de toma de decisiones que
involucra varias alternativas y de las cuales hay que decidir a favor de una. Para comparar
las alternativas se ha de contar con medios de valorarlas, es decir, calificarlas, para ello se
requiere primero definir los atributos comunes a las alternativas y sobre los cuales se
califican, estos también se Ilaman criterios. EXisten varios métodos de jerarquizacion y
seleccion de alternativas bajo multicriterio, desde el mas simple que es la suma de
calificaciones ponderadas hasta los mas complicados como los métodos ELECTRE (Roy &
V., 1996), PROMETHE (Brans, Vincke, & Marechal, 1986), y otros (Figueira, S., & M.,
2005). Estos métodos son conocidos como metodos de ayuda en la toma de decisiones con
mdaltiples criterios o MCDA por sus siglas en inglés (Multi-Criteria Decision Aid).

Durante el disefio basico de los procesos quimicos, como el de produccion de caprolactama,
la etapa mas importante es la eleccion de la ruta de reacciones, ya que de ello depende en
gran medida la intensidad del uso de los recursos materiales y energéticos, asi como del
rendimiento econémico, la seguridad y el posible impacto ambiental. Este es un tipo de
problema de toma de decisiones que involucra varias alternativas, de las cuales, hay que
decidir a favor de una. En estos problemas de ingenieria, la seleccion de alternativas
caracterizadas por multiples criterios se puede realizar de forma metddica, evaluando las
ventajas y desventajas relativas entre las alternativas en cada criterio y jerarquizarlas en un
orden de preferencias, de la mejor a la peor (Arce Medina & Flores Allier, 2013).

Para establecer los criterios de seleccion se debe tener en cuenta el tipo de producto que se
pretende producir, para este caso la CPL, que se puede considerar como un compuesto basico
(comodity or bulk chemical), lo opuesto a los productos especializados (fine chemicals), y
cuya competitividad en el mercado se basa en el bajo precio (ver Tabla 8).
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Tabla 8. Diferencias basicas entre productos basicos y especializados

Basico Especializado

VVolumen del mercado Grande Pequefio
Precio de producto Bajo Alto
Margen de ganancia Bajo Alto
Ciclo de vida del proceso/producto Largo Corto
Quimica Simpe Avanzada
Area de innovacion Proceso Producto
Competencia Costo Desemperio

Algunos de los criterios pueden tomarse también del concepto de “quimica verde”, una
filosofia de trabajo para avanzar hacia un verdadero desarrollo sostenible que contempla el
disefio de productos y procesos que reduzcan la generacion de sustancias peligrosas y
maximicen la eficiencia en la utilizacion de recursos materiales y energéticos; empleando
tecnologias menos contaminantes, permitiendo a las empresas quimicas mitigar los efectos
ambientales asociados a su actividad, reduciendo el consumo de materiales e incrementando
la participacion de recursos renovables (Pajaro C. & Olivero V., 2011). Para alcanzar estas
metas, se han propuesto 12 principios basicos de quimica verde, aplicables en diferentes
campos, tales como la medicina, la agricultura, la industria quimica y farmacéutica. Los
principios son los siguientes:

Prevenir la creacion de residuos. Resulta mas util evitar o reducir la produccién de
desechos que tratarlos o limpiarlos tras su formacion.

Maximizar la economia atémica. Los métodos sintéticos deben maximizar la
incorporacion de cada material utilizado en el proceso.

Realizar sintesis quimica menos peligrosa. Consiste en elaborar procesos que generen
la minima toxicidad e impacto ambiental.

Disefar productos y compuestos menos peligrosos. Los productos quimicos se deben
disefiar con una toxicidad minima.

Utilizar disolventes y condiciones seguras de reaccion. Las sustancias auxiliares de
los procesos quimicos (disolventes, tampones, aditivos de separacion, entre otros),
han de ser inocuas y reducirlas al minimo.

Disefiar para la eficiencia energética. Debe minimizarse los requerimientos
energéticos para los procesos quimicos, los cuales seran evaluados por su impacto
medioambiental y econdmico, y reducirlos al méximo, intentando llevar a cabo los
métodos de sintesis a temperatura y presion ambiente.

Utilizar materias primas renovables. Los materiales de partida utilizados deben
proceder de fuentes renovables, en la medida en que sea econdémica y técnicamente
factible.

Evitar derivados quimicos. La sintesis debe disefiarse con el uso minimo de grupos
protectores para evitar pasos extras y reducir los desechos.
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- Utilizar catalizadores. Debe emplearse catalizadores lo mas selectivos y reutilizables
posibles.

- Disenar productos facilmente degradables al final de su vida util. Los productos
quimicos han de ser disefiados de tal manera que al culminar su funcion no persistan
en el ambiente y puedan degradarse a derivados inertes o biodegradables.

- Monitorear los procesos quimicos en tiempo real para evitar la contaminacion. Debe
crearse sistemas de control y monitorizacion continuos para prevenir la produccion
de sustancias peligrosas durante los procesos.

- Prevenir accidentes. Disefiar los procesos quimicos, utilizando métodos y sustancias
que reduzcan los accidentes (emisiones, explosiones, incendios, entre otros), y
minimizar los dafios cuando se produzca un accidente.

En general, las preferencias para nuestro caso se enfocan entonces en un proceso que logre
como prioridad un producto con el menor precio posible, por ser un compuesto bésico, y que
esté acorde a algunos principios de la quimica verde, para hacer el proceso sostenible. Por
tanto, se van a priorizar las reacciones que usen las materias primas mas baratas y de mayor
disponibilidad, que generen el menor nimero de subproductos no deseados y que tengan altas
conversiones y selectividades. Sin embargo, se consideraran también otros factores como por
ejemplo, que sean procesos inherentemente mé&s seguros, es decir, que ocurran bajo
condiciones de temperatura y presion poco severas, lo que ademdas implicara costos
operativos menores; que no impacten adversamente al medio ambiente, y si llegan a ocurrir
accidentes, que los impactos sean minimos.

4.1. CRITERIOS DE COMPARACION DE RUTAS

En muchas situaciones estos criterios son objetivos a maximizar o minimizar, ademas,
algunos seran vitales y otros triviales por lo que es imperativo ordenarlas por su importancia.
Para ello a cada criterio se le puede asignar una ponderacion o peso de importancia, que
represente su relativa importancia de acuerdo a las preferencias de quienes califican las
alternativas. El paso siguiente en el proceso de toma de decisiones es calificar las alternativas
en los criterios. Una vez que se tiene esta informacion ya es posible pasar al analisis y
manipular la informacion para seleccionar la mejor alternativa usando un método MCDA
(Arce Medina & Flores Allier, 2013). Para el caso de la seleccion de la ruta de sintesis de
CPL biobasada se pueden plantear criterios relacionados con aspectos economicos,
operacionales y de seguridad, entre otros; algunas alternativas se presentan en la Tabla 9.
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Tabla 9. Opciones de criterios para la evaluacion de rutas de sintesis y su objetivo

Criterio Objetivo

Precio de la materia prima principal Minimizar
Tamano del mercado de la materia prima principal Maximizar
Precio de los subproductos Maximizar
Temperaturas de operacion Minimizar
Presiones de operacion Minimizar
Tiempos de operacion Minimizar
Toxicidad de sustancias (productos, reactivos, catalizadores) | Minimizar
Etapas 0 pasos de reaccion Minimizar
Complejidad de los procesos Minimizar
Consumo energético de los procesos Minimizar
Conversion de la reaccion Maximizar
Selectividad de la reaccion para el producto deseado Maximizar
Rendimiento de la reaccion Maximizar
Generacion de subproductos Minimizar
Estado del desarrollo de la tecnologia Maximizar
Huella de carbono Minimizar

Basados en la informacion que se presento en los capitulos anteriores, se propone seleccionar
ocho criterios para comparar las rutas de sintesis de la CPL. La seleccion y ponderacion que
se plantea de estos criterios se fundamenta en la disponibilidad de informacién, considerando
el posible efecto sobre la viabilidad econémica como prioridad, seguido de la viabilidad
técnica y finalmente, aunque no menos importante, la sostenibilidad del proceso. Los criterios
propuestos en su orden de prioridad son los siguientes:

- Menor precio de la materia prima renovable

- Mayor rendimiento de las etapas de reaccion

- Menor nimero de etapas de reaccion

- Condiciones de reaccién moderadas (menores temperatura y presion)
- Menor precio del producto intermedio o plataforma biobasada

- Mayor TLR del producto intermedio

- Menor intensidad de uso de energia del producto intermedio

- Menores emisiones de GEI del producto intermedio

Los primeros cinco criterios propuestos se relacionan en mayor medida con la viabilidad
econdmica del proceso. Los precios de materia prima y los rendimientos de las etapas de
reaccion afectaran directamente la economia del proceso productivo, estos suman
directamente a los gastos para las entradas del proceso de produccion de la CPL. Por otra
parte, el nimero de etapas de reaccién y las condiciones de reaccion van a afectar los costos
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operativos del proceso al influir en tiempos, tamafio de equipos o0 escala y gastos energéticos,
entre otros. Finalmente, el precio del producto intermedio es una consecuencia del precio de
la materia prima y de los rendimientos y condiciones de la(s) primera(s) etapa(s) de reaccion,
entre otras. El sexto criterio, la TLR del producto intermedio o plataforma biobasada, se
puede relacionar directamente con la viabilidad técnica del proceso de sintesis, o al menos
de sus primeras etapas (reacciones o transformaciones iniciales). Una mayor TLR de estos
compuestos indicard un avance importante en el desarrollo de la tecnologia y una mejor
posibilidad de llegar a una escala comercial. Los ultimos dos criterios, reflejan la
sostenibilidad ambiental del proceso, o al menos de sus primeras etapas.

De todas formas, se debe entender que estos criterios estan todos relacionados y para hacer
viable una ruta de sintesis todos los criterios deben tener valores ideales. Por ejemplo, una
mejora en el proceso de una primera etapa de reaccion en una de las rutas de sintesis
propuestas puede significar que aumente el rendimiento de dicha reaccién o que se hagan
mas moderadas las condiciones de operacion y/o que se reduzcan las emisiones de GEI. Esto
puede reducir entonces el precio del producto intermedio y ayudar a avanzar en su nivel del
TLR, ademas de reducir la intensidad del uso de la energia.

Para poder realizar una comparacion de las rutas, la ponderacion o peso de los criterios se
plantea dando valores en cada criterio y para cada ruta segun su valoracién alta, media o baja,
de la siguiente forma. El ordenamiento final de las rutas se dard comparando la sumatoria de
las valorizaciones de todos los criterios evaluados.

Tabla 10. Criterios de evaluacion y su ponderacion

Puntajes - ponderacion
Criterio Nivel | Nivel | Nivel
bajo | medio alto
Viabilidad econémica
1 | Menor precio de la materia prima renovable 4 6 8
2 | Mayor rendimiento de las etapas de reaccion 4 6 8
3 | Menor nimero de etapas de reaccién 4 6 8
4 Condiciones de reaccion moderadas (menores temperatura y 4 6 8
presion)
5 | Menor precio del producto intermedio o plataforma biobasada 4 6 8
Viabilidad técnica
6 | Mayor TLR del producto intermedio o plataformabiobasada | 2 | 4 | 6
Impacto ambiental
Menor intensidad de uso de energia del producto intermedio o
7 . 1 2 3
plataforma biobasada
Menores emisiones de GEI del producto intermedio o
8 . 1 2 3
plataforma biobasada
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Para los criterios de las rutas en que no se tenga informacion disponible, se asignara la
valoracion correspondiente al nivel bajo.

4.2. RUTAS COMPLETAS DE LA BIOMASA A LA CAPROLACTAMA

Las posibles rutas encontradas para la produccion de CPL biobasada estan compuestas por
varios pasos o etapas de reaccion, en donde se arranca con un proceso biotecnoldgico o
termocatalitico sobre una materia prima renovable para generar una sustancia intermedia
biobasada (se mostrara en negrita en la ruta), y luego hay varias etapas de reacciones quimicas
para completar la sintesis de la CPL. Se debe tener en cuenta que existiran ademas otros
tantos pasos intermedios de separacion o purificacion y de acondicionamiento para cada
reaccion que no se detallan. A continuacion, se plantean las alternativas de rutas completas
para la sintesis de CPL basadas en la informacion presentada en los capitulos anteriores.

Ruta 1: Glucosa > Lisina > a-amino-e-caprolactama > CPL

Ruta 2: Glucosa > Acido Mucénico > ADA > CPL

Ruta 3: Glucosa > Acido Glucarico > ADA > CPL

Ruta 4: Glucosa > Acido Succinico > 1,4-butanodiol > ADA > CPL

Ruta 5: Glucosa > 1,4-Butanodiol > ADA > CPL

Ruta 6: Biomasa (celulosa o glucosa) > Acido Levulinico > y-valerolactona > ADA > CPL

Ruta 7: Biomasa (fructosa o lignocelulosa) > HMF > FDCA > ADA > CPL

Ruta 8: Fructosa > FDCA > ADA > CPL

Ruta 9: Fructosa > FDCA > THFDCA > ADA > CPL

Ruta 10: Lignocelulosa > HMF > THFMD > 1,6-hexanodiol > ADA > CPL

Ruta 11: Lignocelulosa > aceite KA > ADA > CPL

Ruta 12: Glucosa (u otro azlcar fermentable) > Etanol > BD > 3-metil-pentanoato > 6-aminocaproato > CPL
Ruta 13: CO > 2,3-butanodiol + etanol > BD > 3-metil-pentanoato > 6-aminocaproato > CPL

Ruta 14: Glicerol > ACN > ADN > 6-aminocapronitrilo + HMDA > CPL

Ruta 15: Almidon > GTA > 4cido 3-cianopropandico > ACN > ADN > 6-aminocapronitrilo + HMDA > CPL
Ruta 16: Glucosa > 6-ACA > CPL

Ruta 17: Glucosa > MA > adipamida > CPL
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Ruta 18: Glucosa > MA (3 isomeros) > CPL
Ruta 19: Biomasa > Benceno > fenol > ciclohexanona > ciclohexanona oxima > CPL

Ruta 20: Lignina > Fenol > ciclohexanona > ciclohexanona oxima > CPL
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Figura 39. Esquema simplificado de rutas de produccidon de caprolactama. Se muestran
materias primas de base bioldgica (verde), productos quimicos intermedios de base
bioldgica (azul claro), y las rutas existentes de base petroquimica (gris).
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4.3.COMPARACION DE RUTAS PLANTEADAS

Para gue la ruta de fabricacion de un producto quimico a escala industrial sea viable, ademas
de una buena calidad del producto mismo, esta su precio de fabricacion. Entre las principales
variables que afectan el precio final del producto se destacan: el precio de las materias primas,
la escala de produccion (una planta grande puede operar con costos unitarios de produccion
menores que una planta pequefa); la complejidad del proceso (numero de etapas del proceso
y su dificultad), entre mas simple mejor; el modo de operacion debe ser de tipo continuo y
con una baja tasa de generacion de desechos, la relacion E (kg producto/kg desechos) >>1,
de lo contrario serd& muy costoso; la concentracion del producto deseado, debe ser lo
suficientemente alta para hacer viable el proceso, en general deberia ser mayor al 2%w/w.
Este ultimo factor sera el reflejo del desarrollo de las reacciones quimicas y sus rendimientos.
Para comparar las rutas planteadas bajo los criterios propuestos en este trabajo, se resumen
las variables principales de estos criterios en la Tabla 11. Luego se revisaran uno a uno cada
criterio y al final del capitulo se hara la sumatoria ponderada de la valoracion de los criterios.

Tabla 11. Resumen principales criterios para comparar las rutas de sintesis de caprolactama.

Materia prima Plataforma renovable Etapas de reaccion
1]
s . T .
> Precio Precio GEI Energ . Y (%)
= MP (USDH) L (uson) | (cozeia) | (kikg) | N | TP | min
1 | Glucosa 500 Lisina | 9 | 1.900 5.4 139 | 3 187 40
2 | Glucosa 500 MA | 5 S, SI. | 3 | 250,69 | 22
3 | Glucosa 500 GA |5 S, SI. | 3 | 250,69 | 64
4 | Glucosa 500 SA | 8| 2700 | 081 | 579 | 4 | 250,69 | 35
5 | Glucosa 500 BDO | 7 | 3.000 16 41 | 3 | 250,60 | 64
6 | Celulosa 1707%' LA | 7| 8900 | SI Sl 4 | 25069 | 48
7 | Lignocelulosa | 60-125 | HMF | 7 | 2.655 S, SI. | 4 | 250,69 | 64
8 | Fructosa 900 | FDCA | 7 | 2.300 | 0415 | 579 | 3 | 250,69 | 64
9 | Fructosa 900 | FDCA | 7 | 2.300 | 015 | 579 | 4 | 250,69 | 62
10 | Lignocelulosa | 60-125 | HMF | 7 | 2.655 S, SI. | 5 | 120,90 | 86
11 | Lignocelulosa | 60-125 | ADA | 6 | 2150 | 365 | 855 | 3 | 250,69 | 50
12 | Glucosa 500 | Etanol | 9 | 815 065 | 375 | 5 390 47
13| co 0 BD | 4 | 827 S, SI. | 5 390 70
141 Glicerol 29‘(1)%' ACN | 3 | 2000 1 212 1 SLob 1 5e0,200 | 38
15 | Almidon 500 GTA | 9 | 1500 S, SI. | 6 | 280,200 | 17
16 | Glucosa 500 | 6-ACA | 3 S, SI. | 2 | 300,12 | 95
17 | Glucosa 500 MA | 5 S, SI. | 3 | 250,110 | 24
18 | Glucosa 500 MA | 5 S, SI. | 2 250 44
19 | Glucosa 500 | Benceno | 7 | 582 0,74 SI. | 5 170 15
20 | Lignina 70-750 | Fenol | 3 | 1.500 S, 2 | 4 170 95

S.1.: sin informacion disponible.
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4.3.1. Menor precio de la materia prima renovable

De las rutas planteadas, 13 parten de una biomasa alimentaria (azucares, almidon) y
corresponden a tecnologias de refinacion de 12 generacion (1G); 5 parten de biomasa
lignocelulosica, para refinacion de 22 generacion (2G); y s6lo 2 parten de subproductos
industriales (glicerol, CO). Esto refleja las tendencias de la biotecnologia en general y
permite comenzar a diferenciar las rutas de sintesis (Tabla 12), siendo mas prometedoras en
general las rutas de origen en biomasas 2G Yy en subproductos industriales, y luego las 1G,
ya que estas ultimas van a competir con el mercado de alimentos y su precio es mayor. En la
Tabla 12 se ordenan las rutas segun el precio de la materia prima de origen, las rutas mas
arriba en la tabla son mas prometedoras desde el punto de vista del precio de su materia prima
de partida.

Tabla 12. Rutas de sintesis ordenadas por tipo de materia prima de partida y su precio.

Materia prima (Brggi/c;) Rutas a la CPL Valg:ziat(;irc’;g del
CcO 0 15 Alto
Lignocelulosa 60-125 7,10, 11 Alto
Lignina 70-750 21 Alto
Celulosa 100-770 6 Alto
Almidon 500 17 Medio
Glucosa 500 1,2,3,4,5,13, 14,18, 19, 20 Medio
Glicerol 240-900 16 Bajo
Fructosa 900 8,9 Bajo

4.3.2. Mayor rendimiento de las etapas de reaccion

Muchos factores pueden afectar el desarrollo de las reacciones quimicas y los rendimientos
finales de los productos deseados, entre los cuales se destacan el tipo y concentracion del
sustrato, el tipo y la concentracion del catalizador, el tiempo, la temperatura, la presion, las
reacciones cruzadas y formacion de subproductos, el tipo de disolvente y la estabilidad del
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producto en las condiciones de reaccion dadas, entre otras. Todos estos factores se han ajustar
para optimizar la produccion del compuesto deseado, en los procesos de escalado y cuando
se interconectan las diferentes etapas de las rutas de sintesis, es por esto que las condiciones
de operacion y resultados de los procesos industriales finales variarian de los valores a escala
de laboratorio como los de la Tabla 13. Se presenta la informacion disponible de los
rendimientos de cada etapa de reaccion separadas por comas. Seran preferibles entonces las
rutas con mayores valores para los rendimientos. En la Tabla 13 se ordenan més abajo las
rutas con el menor rendimiento (se comparan los rendimientos minimos de las etapas).

Tabla 13. Resumen de rendimientos de las etapas de reaccion para las rutas de sintesis de
caprolactama

RUTA Etapag ,de Rendimientos (%) Vanrgcic’_m del
reaccion criterio
20 4 S.1.,95%, S.1., S.1. Alto
16 2 S.1., 95-99% Alto
10 5 S.1., 99%, 86%, S.1., S.1. Alto
13 5 S.1., 70-87%, S.1., S.1.,, S.1. Alto
7 4 78-92%, 99%, 64% Medio
5 3 S.1., 74%, 64% Medio
3 3 66%, 89%, 64% Medio
9 4 62-92%, 88%, 99%, 64% Medio
8 3 62-92%, S.1., 64% Medio
11 3 S.1., 50-60%, 64% Medio
6 4 81%, 92%, 48-95%, 64% Bajo
12 5 47%, 70-87%, S.1., S.1., S.1. Bajo
18 2 S.1., 44-55% Bajo
1 3 40-50%, 96%, 81% Bajo
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14 4 38%, S.1., 50%, 79% Bajo
4 4 35%, 89%, 74%, 64% Bajo
17 3 24%, S.1., 35% Bajo
2 3 22-24%, 97%, 64% Bajo
15 6 S.1., 70%, 17%, 50%, 79% Bajo
19 5 15%, S.1., 95%, S.1., S.1. Bajo

S.1.: sin informacién disponible.

Las rutas con valores de rendimiento de alguna de sus etapas de reaccion por debajo del 50%
serdn muy dificil de implementar a nivel comercial, como es el caso de las rutas 1, 2, 4, 6,
12, 14,15, 17, 18 y 19. Una alternativa para evaluar el nivel de rendimiento de las reacciones
seria comparar la multiplicacion de los rendimientos de cada etapa, sin embargo, no se tiene
la informacion completa de todas las reacciones.

4.3.3. Menor numero de etapas de reaccion

La inercia industrial dicta que una tecnologia de reemplazo mas simple se extendera mas
rapido a través de la industria, donde la simplicidad conduce a costos mas bajos. Los procesos
de reemplazo con el nimero minimo de operaciones para los productos quimicos intermedios
de gran mercado son vitales. En lugar de requerir etapas de procesamiento adicionales e
inversiones adicionales de capital, una ruta de produccién mas directa facilitara la adopcion
en comparacion con los métodos indirectos. Cada etapa de reaccion implicard unos costos
operativos, generacion de subproductos, entre otros. Por esto, serdn méas ventajosos los
procesos de sintesis con menor nimero de etapas. En las rutas planteadas, el niUmero de etapas
de reaccion van entre 2 y 6, En la Tabla 14 se ordenan las rutas segun este criterio.
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Tabla 14. Rutas de sintesis de caprolactama ordenadas por el nimero de etapas de

reaccion.

Etapas de reaccion

Rutas a la CPL

Valoracion del criterio

2 16, 18 Alto
3 1,2,3,5,8,11, 17 Medio
4 4,6,7,9, 14,20 Medio
5 10, 12,13, 19 Bajo
6 15 Bajo

4.3.4. Condiciones de reaccion moderadas (menores temperatura y presion)

Unas condiciones de operacion moderadas, principalmente bajas temperaturas y presiones,
favoreceran unos menores costos operativos y, por lo tanto, una mayor viabilidad econémica
del proceso. En la Tabla 15 se presenta la informacion disponible de las condiciones de
operacion de cada etapa de reaccion separadas por comas. Se ordenan las reacciones segun
las temperaturas y presiones maximas. Seran preferibles entonces las rutas con menores
valores de temperatura y presion.

Tabla 15. Resumen de condiciones de reaccion para las rutas de sintesis de caprolactama

Etapas de Temperatura Presion Valoracion del
RUTA - o -
reaccion (°C) (bar) criterio
10 5 S.1., 100, 120, S.I., S.I. | S.1., 90, 80, S.1., 3-69 Alto
20 4 S.1., 140-170, 85, 90-120 | S.I.,S.I., S.1., S.I. Alto
S.1., S.I., 140-170, 85,90- | S.I,S.1.,S.1., S.1.,
19 > 120 S.l. Alto
1 3 35, 187, -5 1,S.1.,S.1. Alto
18 2 S.1.,, 250 S.1,S.l. Medio
3 3 90, 140, 250 5, 49, 3-69 Medio
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9 4 110, 140, 160, 250 S.1., 52, 49, 3-69 Medio
7 4 110-140, S.I., .1, 250 | S.I,S.L, S.I., 3-69 Medio
8 3 110-140, S.1., 250 S.I.,S.I., 3-69 Medio
5 3 S.1., 175, 250 S.1., 48, 3-69 Medio
6 4 170,150, S.1,250 | S.I,S.L, S.I., 3-69 Medio
4 4 S.1., 200, 175, 250 S.1., 69, 48, 3-69 Medio
2 3 S.I,S.I., 250 S.I.,S.I., 3-69 Medio
1 3 S.I,S.1., 250 S.I., S.I., 3-69 Medio
17 3 S.I,S.1., 250 S.I,S.1., 110 Medio
14 4 100, S.1., 280, 220 S.I., S.1., 200, 70 Bajo
15 6 S.I., 4,110, S.I., 280,220 | > 5’25037'0 St Bajo
16 2 S.1., 300 S.I., 12 Bajo
12 5 $.1.,350-300, .1, 5.1, | >TSS S Bajo
i - 51,3503, 51,51, "| SIS, SL. S, Baio

S.1.: sin informacién disponible.

Las rutas cuyas reacciones se dan a las mas altas presiones y temperaturas, deben tener unos
costos operativos mas altos (en consumo de energia térmica y eléctrica), haciéndolas menos
viables, como seria el caso de las rutas 13, 12, 16, 15 y 14. Una alternativa para evaluar las
condiciones de reaccion seria comparar las temperaturas y presiones promedio en lugar de

los méximos, sin embargo, no se tiene la informacion completa de todas las reacciones.

4.3.5. Menor precio del producto intermedio

El precio del producto intermedio o plataforma biobasada es una consecuencia, entre otras,
del precio de la materia prima renovable y de los rendimientos y condiciones de operacion
de la(s) primera(s) etapa(s) de reaccion. A menor precio del producto intermedio, mas viable
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serd la ruta completa a la CPL. En la Tabla 16 se presentan las rutas ordenadas por el precio
de su producto intermedio biobasado.

Tabla 16. Rutas de sintesis de caprolactama ordenadas por producto biobasado intermedio

Yy Su precio.

Producto Precio (USD/1) Rutas a la CPL Valoracion del
intermedio criterio
Benceno 582 19 Alto
GA 695 3 Alto
Etanol 815 12 Alto
BD 827 13 Alto
GTA 1.500 15 Medio
Fenol 1.500 20 Medio
Lisina 1.900 1 Medio
ACN 2.000 14 Medio
ADA 2.150 11 Medio
FDCA 2.300 8,9 Bajo
HMF 2.655 7,10 Bajo
SA 2.700 4 Bajo
BOD 3.000 5 Bajo
LA 6.500 6 Bajo
MA 2,17,18

6-ACA 7
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Los compuestos con precios superiores a los 2.278 USD/tonelada no presentan un margen
positivo respecto al precio de la caprolactama (entre 1.400 y 2.278 USD/t), por lo cual se
hace inviable econédmicamente una ruta de sintesis para esta sustancia.

4.3.6. Mayor TLR del producto intermedio

La primera etapa de las rutas planteadas a la caprolactama lleva a una compuesto biobasado,
con un cierto nivel de desarrollo de su tecnologia o0 TLR. A mayor valor de TLR del
compuesto biobasado, mayor viabilidad tendra la ruta completa que lo involucra. En la Tabla
17 se presentan los diferentes compuestos biobasados con su TLR y las rutas de sintesis
asociadas.

Tabla 17. Rutas de sintesis de caprolactama ordenadas por la TLR se su producto biobasado
intermedio.

TLR Producto biobasado Rutas a la CPL Valorz_mqn del
criterio

9 Llsm,a, !Etanol, Acido 112,15 Alto
Glutamico

8 Acido Succinico 4 Alto
1,4-Butanodiol, FDCA, Acido ]

7 Levulinico, HMF, Benceno 56,7.8,9,10,19 Medio

6 | Acido Adipico 11 Medio

5 AC|d9 !\/Iucomco, Acido 23,17, 18 Medio
Glucérico

4 Butadieno 13 Bajo

3 Acrilonitrilo, 6-ACA, HMDA, 14. 16, 20 Bajo
Fenol

Los compuestos con TLR 8 y 9 estdn ya disponibles y tienen una viabilidad técnico-
econdémica, mientras que aquellos que tienen valores de TLR menores estan lejos de este
nivel de desarrollo y les puede tomar varios afios llegar hasta alli, si es que lo logran.
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4.3.7. Menor intensidad de uso de energia del producto intermedio

La sostenibilidad del proceso se verd reflejada en esta variable, la intensidad del uso de la
energia tiene efectos directamente sobre los costos, ademas de impactos ambientales. En la
Tabla 18 se presentan los compuestos intermedios biobasados ordenados segun este criterio.
Para las rutas completas lo ideal seria realizar un andlisis de ciclo de vida completo para
determinar ésta y otras variables como las emisiones, uso de la tierra, entre otros.

Tabla 18. Rutas de sintesis de CPL ordenadas por el uso de energia de su producto biobasado

intermedio.

:Dnr; ?rl:](:etgio Energia (MJ/kg) Rutas a la CPL Valcé:?t(;irc'i)g del
FDCA 2,31-3,48 8,9 Alto
Lisina 4,8-273 1 Alto
Etanol 9,9-65,1 12 Alto
SA 23,2-34,7 4 Medio
Fenol 32 20 Medio
BOD 41 5 Medio
ADA 85,5 11 Bajo
Benceno S.L 19 Bajo
BD S.L 13 Bajo
GTA S.IL 15 Bajo
ACN S.IL 14 Bajo
HMF S.l. 7,10 Bajo
LA S.L 6 Bajo
MA S.l. 2,17, 18 Bajo
GA S.L 3 Bajo
6-ACA S.IL 7 Bajo

S.1.: sin informacion disponible.
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4.3.8. Menores emisiones de GEI del producto intermedio

Este criterio estd ligado directamente con los impactos ambientales y la sostenibilidad del
proceso, las emisiones de gases de efecto invernadero (GEI) miden impactos ambientales
sobre el aire. En la Tabla 19 se presentan los compuestos intermedios biobasados ordenados
segun este criterio.

Tabla 19. Rutas de sintesis de CPL ordenadas por las emisiones GEI de su producto

biobasado intermedio.

Producto GEI (kCOze/kg) Rutas a la CPL Valoracion del
intermedio criterio
Etanol -2,8-1,5 12 Alto
ADA -0,5-7,8 11 Alto
SA -0,18-1,8 4 Alto
FDCA 0,13-0,17 8,9 Alto
Benceno 0,23-1,25 19 Alto
ACN 1,34-2,90 14 Medio
BOD 1,6 5 Medio
Lisina 1,9-89 1 Medio
Fenol S.L 20 Bajo
BD S.L. 13 Bajo
GTA S.L 15 Bajo
HMF S.L 7,10 Bajo
LA S.L. 6 Bajo
MA S.L 2,17,18 Bajo
GA S.1. 3 Bajo
6-ACA S.1. 7 Bajo

S.1.: sin informacion disponible.
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4.3.9. Sumatoria de las valorizaciones de todos los criterios evaluados

Para realizar la comparacion final de las rutas, la ponderacion o peso de los criterios se ha
planteado con niveles alto, medio o bajo (ver resumen en la Tabla 20) y ahora se le asignara
un valor correspondiente a su valoracion en cada criterio y para cada ruta. EI ordenamiento
final de las rutas se presenta segun la sumatoria de las valorizaciones de todos los criterios
evaluados (ver Tabla 21).

Tabla 20. Resumen valoraciones de los criterios para las rutas de sintesis de caprolactama.

Ruta Compuestos principales Valoracion de los criterios

Inicial Intermedio 1 2 3 4 5 6 7 8

1 Glucosa Lisina M B M A M A A M
2 Glucosa MA M B M M M B B
3 Glucosa GA M M M M A M B B
4 Glucosa SA M B M M B A M A
5 Glucosa BDO M M M M B M M M
6 Celulosa LA A B M M B M B B
7 Lignocelulosa HMF A M M M B M B B
8 Fructosa FDCA B M M M B M A A
9 Fructosa FDCA B M M M B M A A
10 Lignocelulosa HMF A A B A B M B B
11 Lignocelulosa ADA A M M M M M B A
12 Glucosa Etanol M B B B A A A A
13 (ofe] BD A A B B A B B B
14 Glicerol ACN B B M B M B B M
15 Almiddn GTA M B B B M A B B
16 Glucosa 6-ACA M A A B B B B
17 Glucosa MA M B M M M B B
18 Glucosa MA M B A M M B B
19 Glucosa Benceno M B B A A M B A
20 Lignina Fenol A A M A M B M B

A: alto, M: medio, B: bajo.
Tabla 21. Resumen valoraciones de los criterios con totales y porcentaje.
Compuestos principales Valoracion de los criterios

Inicial Intermedio 1 2 3 4 5 6 7 8 > %
1 | Glucosa Lisina 6 4 6 8 6 6 3 2 41 79
2 | Glucosa MA 6 4 6 6 ) ) 1 1 32 62
3 | Glucosa GA 6 6 6 6 8 4 1 1 38 73
4 | Glucosa SA 6 4 6 6 4 6 2 3 37 71
5 | Glucosa BDO 6 6 6 6 ) 4 2 2 36 69
6 | Celulosa LA 8 4 6 6 ) ) 1 1 34 65
7 | Lignocelulosa | HMF 8 6 6 6 4 4 1 1 36 | 69
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8 | Fructosa FDCA 4 6 6 6 4 4 3 3 36 | 69
9 | Fructosa FDCA 4 6 6 6 4 4 3 3 36 | 69
10 | Lignocelulosa | HMF 8 8 4 8 4 4 1 1 38 | 73
11 | Lignocelulosa | ADA 8 6 6 6 6 4 1 3 40 | 77
12 | Glucosa Etanol 6 4 4 4 8 6 3 3 38 | 73
13 | co BD 8 8 4 4 8 2 1 1 36 | 69
14 | Glicerol ACN 4 4 6 4 6 2 1 2 29 56
15 | Almidén GTA 6 4 4 4 6 6 1 1 32 | 62
16 | Glucosa 6-ACA 6 8 8 4 4 2 1 1 34 | 65
17 | Glucosa MA 6 4 6 6 4 4 1 1 32 | 62
18 | Glucosa MA 6 4 8 6 4 4 1 1 34 | 65
19 | Glucosa Benceno 6 4 4 8 8 4 1 3 38 | 73
20 | Lignina Fenol 8 8 6 8 6 2 2 1 41 | 79

Finalmente, segun los criterios y valoraciones planteadas, el siguiente es el orden de la
viabilidad de las rutas completas a la CPL presentadas:

1) Ruta 1: Glucosa > Lisina > a-amino-e-caprolactama > CPL

2) Ruta 20: Lignina > Fenol > ciclohexanona > ciclohexanona oxima > CPL

3) Ruta 11: Lignocelulosa > aceite KA > ADA > CPL

4) Ruta 12: Glucosa > Etanol > BD > 3-metil-pentanoato > 6-aminocaproato > CPL

5) Ruta 4: Glucosa > Acido Succinico > 1,4-butanodiol > ADA > CPL

6) Ruta 19: Biomasa > Benceno > fenol > ciclohexanona > ciclohexanona oxima > CPL

7) Ruta 5: Glucosa > 1,4-Butanodiol > ADA > CPL

8) Ruta 10: Lignocelulosa > HMF > THFMD > 1,6-hexanodiol > ADA > CPL

9) Ruta 8: Fructosa > FDCA > ADA > CPL

10) Ruta 9: Fructosa > FDCA > THFDCA > ADA > CPL

11) Ruta 3: Glucosa > Acido Glucérico > ADA > CPL

12) Ruta 7: Biomasa (fructosa o lignocelulosa) > HMF > FDCA > ADA > CPL

13) Ruta 13: CO > 2,3-butanodiol + etanol > BD > 3-metil-pentanoato > 6-aminocaproato > CPL

14) Ruta 6: Biomasa (celulosa o glucosa) > Acido Levulinico > y-valerolactona > ADA > CPL

15) Ruta 15: Almidon > GTA > écido 3-cianopropanéico > ACN > ADN > 6-aminocapronitrilo +
HMDA > CPL

16) Ruta 14: Glicerol > ACN > ADN > 6-aminocapronitrilo + HMDA > CPL

17) Ruta 16: Glucosa > 6-ACA > CPL

18) Ruta 18: Glucosa > MA (3 isémeros) > CPL

19) Ruta 2: Glucosa > Acido Mucénico > ADA > CPL

20) Ruta 17: Glucosa > MA > adipamida > CPL
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4.4.PROPUESTA DE PRODUCCION RENOVABLE DE CAPROLACTAMA

La produccion biobasada de CPL no aparece frecuentemente en la literatura cientifica; puede
decirse que la CPL no es uno de los focos de investigacion de la biotecnologia mundial. Sin
embargo, si se logra su produccién con éxito mediante la fermentacion, puede entrar en la
produccién industrial muy rapidamente, lo que conduciria a importantes cambios en la
industria del nylon y la cadena de suministro de poliamidas. Aunque las rutas 1 y 20 quedaron
con la misma valoracion total, se selecciona la ruta 1 para plantearla como alternativa para la
produccién de CPL porque es la mas referenciada en la literatura como opcién para este
proceso.

La lisina se utiliza actualmente como aditivo para la alimentacién animal, pero si los precios
pudieran reducirse sustancialmente, podria servir como base para polimeros de base
bioldgica. Un esquema de una alternativa de un proceso renovable para la produccion de
CPL, basado en la patente de Frost (US Patente n® 8367819 B2, 2013), a través de la lisina
se describe a continuacion (Ecuacion 41).

+ KOH

OH OH . JUL -H0 an B o +NH,0S0H oo
, Biosintesis - 187°C, 2 h 2Na, Nz o ~
P O Biosintesis N 2h : ¢ N -5°C o
HO /‘\___/ S~ = a5 AN \r OH - / \ + NaCl 4“ / | + No + KzSOy4 + HoO
OH OH NHz o NS Y=t NS

Glucosa Lisina a-amino-e-caprolactama Caprolactama

Ecuacion 41. Reaccidn de sintesis de la caprolactama a partir de glucosa y a través de la
lisina.

Este proceso (ver Figura 40), ademas de las operaciones o equipos de reaccion: fermentador,
reactor de ciclacion, reactor de deaminacion y equipos para clorhidratacion; tiene varias
etapas intermedias de acondicionamiento y separacion, incluyendo operaciones de
calentamiento, enfriamiento, filtracion, ultrafiltracion, cristalizacién, sublimacion,
intercambio i6nico y evaporacion. Los rendimientos de las etapas de reaccion son del 45%,
96% Yy 81%, para un rendimiento global de reaccién apenas del 35%. Este rendimiento se
reducird ain mas al incluir las ineficiencias o pérdidas en los procesos principalmente de
separacion.
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#»  Clorhidrato de Lisina
NaDH Rxtor. Ciclacion
1.2-Propanodiol — | Con reflujo —® H20
G"f’“ 187°C, 2h, Y = 96%
Adre Fermentacion .
Nutrientes —W|  1bar, pH7-75 | —W Gas Enfriamiento + »
Inéeulo 35°C, Y=43% Filtracion HaCl
|
|
Ultrafiltracion E __ i
452 e Resid vaporacién a vacio .
1 bar, 25°C esiduos P — 1.2-Propanodiol
Intercambio 10nico . $
NH40H diluido —» —  Residuos g-amino-¢-caprolactama
¢ H20 Agitacion
Lisina HCL—|  PESD
HC Asitacion e
Carbon Activado —jm» PH4.5-47 Cnstal}zacmn
80°C T ambiente
Filtracid ¢
aen —» Residuos Clorhidrato de a-amino-e-caprolactama
| H20 Bxtor. Deaminacion
Evapotacion a vacio NH20803H —| -3°C.1h — N2
A0°C —m H20 KOH T=3581%
o Lavado i
Cristalizacion 10— P Residuos
Etanol — 4°C
|
“ Sublimacion
Clorhidrato de Lisina —— | » K504
Caprolactama

Figura 40. Esquema de una alternativa de proceso renovable para la produccién de CPL, a
partir de glucosa y a través de la lisina. Basado en la patente de Frost (US Patente n°
8367819 B2, 2013).
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CONCLUSIONES

En este trabajo de grado se reviso y selecciond informacion cientifica relacionada con la
produccién biotecnoldgica de la caprolactama y sus precursores, identificando diferentes
rutas de sintesis y generando un inventario de las mismas, analizandolas para contrastarlas,
clasificarlas y finalmente proponer las rutas mas favorables o factibles. De esta forma, este
trabajo sirve de base para tomar decisiones en investigaciones posteriores con menor riesgo
y mayor efectividad en busca de implementar un proceso biotecnolédgico sustentable para la
industria del nylon.

Los procesos basados en derivados del petroleo para producir caprolactama pueden ser
sustituidos por alternativas biorenovables, desde la materia prima hasta el producto final. Sin
embargo, la mayor parte de las nuevas rutas ain no puede competir con los procesos
petroquimicos que llevan mucho tiempo, por razones logisticas y econémicas. Vemos que
los compuestos intermedios petroquimicos también pueden ser sustituidos por equivalentes
biorenovables. Esta solucién facilita la adaptacion de los fabricantes y sus procesos actuales.
Ademas, se debe tener en cuenta que las rutas de base biolégica pueden ser mejoradas,
mientras que las rutas convencionales a menudo ya estan completamente optimizadas. Para
el caso de la CPL, su produccién por via fermentativa aiin se encuentra en una fase temprana
de desarrollo, y podria requerir un esfuerzo sustancial de 1+D.

En el futuro, los bioprocesos a gran escala probablemente se integraran en las biorrefinerias,
que utilizan materias primas de segunda generacion, no alimentos y no alimentarias. Los
bioquimicos formaran parte de la cadena de valor integrada de la biomasa, junto a otros
productos de la biorefineria como los biocombustibles, concentrados para animales, la
energia eléctrica y/o el calor. Una optimizacion integral de la cadena de valor requiere un
cuidadoso andlisis de factibilidad tecnoecondmica para comparar los procesos y productos
alternativos. Es necesario desarrollar tecnologias robustas y rentables para el pretratamiento
de la biomasa, asi como para la purificacion de productos aguas abajo de estas corrientes
complejas. Ademas, los microorganismos tolerantes al estrés que son capaces de alimentarse
de multiples sustratos disponibles necesitan ser disefiados.
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La presion social y la legislacion de los gobiernos, especialmente de los paises desarrollados,
pueden desencadenar una transicion de productos basados en petréleo a los productos
quimicos de base bioldgica, sin embargo, esto solo serd eficaz si los costos de capital y
operativos para los nuevos procesos dan una ventaja financiera. Que sea "Verde" por si solo
es insuficiente. La eficiencia de los procesos, los precios y estabilidad de materias primas, y
los costos de procesamiento determinaran qué rutas se adoptaran por las industrias. Todavia
no hay rutas biorenovables a la caprolactama que sean competitivas a sus equivalentes
petroquimicas. Pero, dado que la mayoria de ellas estan s6lo en sus primeras etapas de
desarrollo, se puede prever que van a ser competitivos, es s6lo una cuestion de tiempo.

Aunque se han logrado progresos significativos en el desarrollo de las rutas de sintesis verdes,
se mantienen las barreras de investigacién en torno al fraccionamiento de la biomasa
lignocelul6sica, a la energia de separacion del producto, a la inhibicién bioldgica, a la
selectividad quimica y a la pureza del producto, ademas de falencias o retos para mejorar la
integracion del proceso de cadena completa.

"La biotecnologia blanca” ha crecido mucho en las ultimas décadas, sin embargo, todavia
adolece por sus limitaciones en las aplicaciones a gran escala, debido a los altos costos en los
procesos de purificacion y separacion. Sin embargo, las ventajas de poder cambiar entre
diversas materias primas como fuentes de carbohidratos, combinando diferentes procesos y
usando el contenido de agua del material vegetal son los principales puntos fuertes. Estos por
lo general no se ven en los procesos quimico-cataliticos. Como resultado, muchas empresas
ya tienen divisiones biotecnoldgicas en su portafolio, como herramienta Util en la busqueda
de rutas de sintesis biorenovables a quimicos valiosos.

La biotecnologia ofrece una gran ventaja frente a los procesos quimicos tradicionales: la
sostenibilidad. La sostenibilidad hace referencia a una serie de factores que incluyen el
impacto medioambiental, el consumo de recursos y la generacion de residuos. En este sentido
los procesos biotecnoldgicos cumplen con los requisitos basicos de sostenibilidad, ya que se
caracterizan por la reduccion en el consumo de recursos (materias primas, energia, agua,
aire...), por una mayor utilizacion de materias primas renovables (biomasa), por la reduccién
en la produccion de residuos y en su impacto medioambiental, y por el incremento en el
reciclaje de los mismos.

Una evaluacion de la competitividad a nivel mundial muestra a la UE destacando en la I+D,
pero con una falencia por la ausencia de una fuerte actividad comercial, debido a que Estados
Unidos, China y Brasil tienen materias primas e inversiones mas atractivas. Por otra parte, se
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puede inferir que se requerird un mayor desarrollo de las politicas, en particular de los
bioquimicos, para lograr una bioeconomia competitiva basada en el azcar.

Un importante paso para una entrada exitosa en el mercado de los productos biobasados es
el de crear alianzas estratégicas entre compafiias principales de la industria quimica global,
especialmente en el campo del mercado sustituible (mercados nuevos al que puede entrar el
nuevo producto biobasado sustituyendo a otros). Estas asociaciones ayudaran a reducir los
costos de produccién. Las compafiias lideres, deben firmar alianzas para ayudarles a
aprovechar el know-how existente, la infraestructura y reducir los costos de produccion. Las
empresas con las que se deben asociar incluyen asociaciones de materias primas,
fermentacion, procesamiento aguas abajo, transformacion quimica y asociaciones
comerciales.
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RECOMENDACIONES

La biotecnologia, en general, y la biotecnologia industrial, en particular, debe ser considerada
como uno de los sectores clave sobre los que debe sustentarse el avance de la sociedad
mundial, y que debe contribuir a su desarrollo econdémico, competitividad y calidad de vida.
En consecuencia, la Administracion Publica, desde su responsabilidad y competencia, debe
poner todos los instrumentos a su alcance para permitir, facilitar y promover el adecuado
desarrollo de la biotecnologia, con actuaciones en diversos ambitos, entre los que se incluyen
la regulacion normativa y legislativa, la financiacion, la educacién y formacion, y la
divulgacion e informacion.
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