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1. INTRODUCCION

Mediante este trabajo se busca realizar un andlisis de los posibles
procedimientos alternativos para la obtencion del 1,3-propanodiol (1,3-PD), que
ofrezcan mayor eficiencia y rentabilidad. Lo anterior tiene como fundamento, el
tratamiento del residuo en exceso de la produccion de biodiesel, el compuesto
conocido como glicerol.

El correcto tratamiento de este compuesto permite obtener un producto de alto
valor agregado, sin embargo, la produccion del 1,3-PD resulta bastante costosa,
por tanto, la cadena de elaboracion requiere ciertos cambios y/o adiciones que
permitan la obtencion del producto en sus concentraciones ideales ajustadas a
los resultados econdmicos esperados.

Asi mismo, se tomara en cuenta aquellos residuos que se obtengan al final de
cada operacion para ser reutilizados y poder brindar un proceso amigable con el
planeta.

Finalmente es necesario destacar los posibles usos en las diferentes industrias
de este compuesto, lo anterior teniendo en cuenta las caracteristicas que ofrece
este producto y como puede actuar bien sea de adicibn o complemento.



2. DEFINICION DEL PROBLEMA

De acuerdo a los andlisis presentados por diferentes proyectos de investigacion
en busca de encontrar alternativas a los combustibles fésiles, se logré identificar
ciertas opciones que se hacen importantes debido a su origen y produccion.
Hablamos especificamente del biodiesel, dicho combustible puede ser extraido
de aceite vegetal o de grasas animales, por supuesto después de pasar por
diferentes tipos de proceso. Esta alternativa se ha hecho importante en ciertos
paises, ya que no todos cuentan con los requisitos necesarios para producirlo,
tales como los campos o las plantas de produccion.

Si bien es una alternativa importante en cuanto a combustibles se refiere, al
producirlo se obtiene un residuo llamado glicerol, dicho compuesto ofrece
diversas caracteristicas que pueden ser aprovechadas por ciertos tipos de
industria en especifico. Uno de los productos derivados del glicerol resulta ser el
1,3- propanodiol (1,3-PDO), el cual, de acuerdo a su composicion ofrece diversas
alternativas de ser complemento, adicion y producto de alto valor agregado [1].
Sin embargo, actualmente los distintos procesos por los que se puede obtener
resultan muy costosos y poco rentables para la industria. Lo anterior en cuanto
a la bioseparacion se refiere, la cual se hace necesaria para obtener el producto
final.

De acuerdo a esta ultima afirmacion se hace importante indagar si existen
alternativas para obtener el 1,3- propanodiol de manera que pueda ser rentable,
procurando optimizar los recursos inmersos dentro de la cadena de produccion,
que permitan obtener un producto final con las concentraciones y caracteristicas
requeridas por las diferentes industrias.



3. JUSTIFICACION

En el planteamiento de una biorefineria del aceite de palma, se tiene como
proceso principal la obtencion de biodiesel, del cual se obtiene como
subproducto la glicerina o glicerol, un compuesto usado en la industria de los
jabones y cosméticos, que actualmente estd sobre producido. Una alternativa
viable es utilizar el glicerol como fuente de carbono para la produccion
biotecnolégica de solventes como el 1,3 propanodiol (1,3PDO). La etapa
fermentativa ha sido ampliamente estudiada, y se han encontrado rendimientos
apropiados para realizar la operacion. Adicionalmente a esta etapa se requiere
encontrar una estrategia para mejorar el sistema de separacion y purificacion.

El analisis de las posibles rutas que permitan la obtencién de los resultados
esperados al final del ejercicio quimico, establecen la base para realizar este tipo
de indagacion. Si bien, la elaboracién de biocombustibles es necesaria para
mitigar las emisiones de gases de efecto invernadero, su produccion resulta en
un residuo en exceso.

Este compuesto conocido como glicerol puede convertirse en un producto con
caracteristicas especificas requeridas por las diferentes industrias alrededor del
mundo. Sin embargo, su cadena de produccion requiere de operaciones
adicionales, que permitan obtener mayor eficiencia y rentabilidad.

Actualmente existen diferentes métodos de separacion y purificacion del 1,3-
PDO como destilacion extractiva/reactiva, evaporacion, destilacion, tamizado
molecular, pervaporacion, adsorcion, extraccion liquido-liquido, y extraccion con
sistema acuoso de dos fases. Debido a que el medio de cultivo donde se
encuentra contenido el PDO tiene una alta concentracion de agua, la operacién
de evaporacion se presenta como la alternativa mas eficiente y puede ser
configurada con multietapas. Se propone entonces los diferentes procesos de
separacién y purificacion el proceso de separacion y purificacion del 1,3PDO.

Este proyecto se realizard como un apoyo para la realizacion de la simulacién
del proceso en AspenHysys, que fue realizada dentro del marco del proyecto
“Optimizacién multiobjetivo del proceso de produccién de 1,3 PDO utilizando la
tecnologia ATPE”, aprobado por la convocatoria 04 de la Universidad,
perteneciente a la linea de investigacion Materiales y Procesos del grupo de
investigacion GIDMyM.



4. OBJETIVOS

4.1. OBJETIVO GENERAL

Determinar una ruta para establecer el proceso de separacion y purificacion del
1.3-propanodiol

4.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Analizar los diferentes procesos de separacion y purificacion existentes
segun su grado de maduracion y rendimientos.

e Establecer un proceso de separacion y purificacion de 1,3 PDO, de
acuerdo a lo encontrado en la literatura, planteando el diagrama de
proceso de separacion y purificacion del 1,3 PDO, teniendo en cuenta el
balance de materia.

e Realizar un analisis sobre el posible mercado del 1,3 PDO en Colombia
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5. HIPOTESIS

¢Qué alternativa brinda una solucion técnica en el proceso de separacion y
purificacion del 1,3 propanodiol?

11



6. MARCO TEORICO

6.1. 1,3 PROPANODIOL

El tema central de estudio de este trabajo estd enfocado en el compuesto 1,3-
propanodiol, por esta razon es preciso dar a conocer algunas de las
caracteristicas de este monomero, asi mismo los métodos existentes para
realizar la purificacion y extraccion del mismo.

Informacién del producto

Numero de CAS 504-63-2
Numero CE 207-997-3
Formula Hill C3H802

Formula quimica HO(CH2)20H

Masa Molecular 76,09 g/mol

Imagen

HO\/\/OH

Figura. 1. Informacién técnica del 1,3-PD [2].

Se emplea para producir polimeros tipo politrimetilentereftalatos (PTT)
reconocidos por sus excelentes propiedades de elasticidad. Los atributos ideales
del PTT se conocen desde 1940 pero los altos costos de produccion dificultaron
su entrada al mercado. A comienzos de la década del noventa se desarroll6 una
ruta biotecnoldgica basada en procesos fermentativos a partir del glicerol que
hizo posible la produccién de PTT para aplicaciones de alto valor agregado.
Estos procesos atrajeron la atencion de diversas empresas para desarrollar
fibras con propiedades ideales como la suavidad, adaptacion, facilidad de tincion
y resistencia, que han superado facilmente al nylon en el desarrollo de cierres,
sellos, conectores, cubiertas de extrusion y empaques tipo blister. El impacto del
desarrollo de aplicaciones y procesos relacionados al 1,3 PD se refleja en las
499 patentes generadas entre 1970y el 2006, 51 de las cuales se relacionan con
su produccion por vias biotecnoldgicas.

Adicional a su uso para el PTT, el 1,3 PD puede reemplazar a los glicoles
tradicionales en la fabricacion de otros sistemas poliméricos, mejorando la
estabilidad térmica e hidrolitica sin afectar otras propiedades claves. Entre sus
aplicaciones mas frecuentes esta el disefio de refrigerantes y tintas acuosas. La
amplia variedad de aplicaciones ha permitido estimar que para el afio 2020 el
1,3 PDO tendra un mercado potencial de 230.000 toneladas métricas por afo.

[3]
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Este compuesto organico bifuncional valioso, por mucho tiempo sélo ha sido
usado como un solvente y en la produccion de dioxanos. Ahora es muy llamativo
usarlo como monomero para la polimerizacion por policondensacion de
poliésteres, poliuretanos, poliésteres y polietilenos, en especial el tereftalato de
politrimetileno (PTT), que por sus propiedades no soélo ofrecera
biodegradabilidad, sino que los plasticos derivados de este monomero ademas
presentan mejores propiedades al ser mas livianos y estables a los rayos U.V,
que los generados por otros dioles, como es el caso del 1,2-propanodiol, 2,3-
butanodiol y etilenglicol, por lo que resultan polimeros atractivos para la industria
cosmeética. [1]

A continuacion, se relacionan sus propiedades fisicoquimicas:

Informacioén fisicoquimica

Punto de ebullicion 213-215°C (1013 hPa)
Densidad 1.05 g/cm3 (20°C)

Limite de explosion 2.5% (V)

Temperatura de ignicion 405 °C

Punto de fusion -32°C

Valor de pH 4.5-7.0 (100 g/l , H20, 20°C)
Presion de vapor <0.1 hPa (20 °C)

Solubilidad 100 g/l

Figura. 2. Relacidn de las propiedades fisicoquimicas presentes en el compuesto [2].

Si bien se ha podido evidenciar las ventajas que produce este compuesto y las
causas del porque se presenta como una opcidn a tener en cuenta para las
diferentes industrias, es necesario mencionar y ofrecer una breve descripcion de
los procesos de separacion y purificacion presentes en la produccion del 1,3 —
propanodiol. Lo anterior debido a la importancia que toman estas dos fases
presentes en la cadena de produccién del PDO.

6.2. OPERACIONES UNITARIAS DE SEPARACION Y PURIFICACION

a. DESTILACION

Una definicidn técnica para esta operacion unitaria es la siguiente: “La operacion
unitaria de destilacion es un método que se usa para separar los componentes
de una solucion liquida, el cual depende de la distribucion de estos componentes
entre una fase de vapor y una fase liquida. Ambos componentes estan presentes
en las dos fases. La fase de vapor se origina de la fase liquida por vaporizacion
en el punto de ebullicién” [4].
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Cuando se habla de destilacion es necesario tener en cuenta las dos fases
presentes que la componen, tales estados son: la vaporizacion o transformacion
de liquido en vapor y la condensacion o transformacion del vapor en liquido.

La separacion y purificacion de liquidos por destilacion constituye una de las
principales técnicas para purificar liquidos volatiles. La destilacion hace uso de
la diferencia entre los puntos de ebullicidn de las sustancias que constituyen una
mezcla. Las dos fases en una destilacion son: la vaporizacion o transformacion
del liquido en vapor y la condensacion o transformacion del vapor en liquido.
Existen varias clases de destilacion, la eleccion en cada caso se hace de acuerdo
con las propiedades del liquido que se pretenda purificar y de las impurezas que
lo contaminan [5].

Existe cierta condicion necesaria para utilizar este tipo de operacién en una
cadena de produccion, depende de la distribucién de las sustancias entre una
fase gaseosay una liquida, y se aplica a los casos en que todos los componentes
estan presentes en las dos fases [6].

En palabras mas simples la destilacién se aplicara cuando sea necesario la
separacion de compuestos que se perciben como altamente volatiles.

b. EVAPORACION

Otro de las operaciones que debe ser tenida en cuenta es aquella conocida como
evaporacion, como definicion se encuentra la siguiente: En la evaporacion se
elimina el vapor formado por ebullicibn de una solucion liquida de la que se
obtiene una solucibn mas concentrada. En la gran mayoria de los casos, la
operacion unitaria de evaporacién se refiere a la eliminacién de agua de una
solucion acuosa [4].

Cabe resaltar que este tipo de operacion puede darse bien sea en lotes o de
manera continua. Refiere a un proceso de una sola etapa, se utiliza para obtener
la separacion de un liquido y un sélido, lo anterior se da cuando se lleva el liquido
a su punto de ebullicibn y se mantiene hasta obtener el cambio de fase.
Adicionalmente el vapor obtenido puede ser reutilizado en la cadena de
produccién presente, otorgando procesos mas eficientes y amigables con el
medio ambiente.

c. ABSORCION

La siguiente operacion involucra dos estados de la materia, mas especificamente
la relacion que existe entre un gas y un liquido, la definicion técnica de esta
operacion unitaria es la siguiente: La absorcién de gases es una operaciéon en la
cual una mezcla gaseosa se pone en contacto con un liquido, a fin de disolver
de manera selectiva uno o mas componentes del gas y de obtener una solucién
de éstos en el liquido [6].

14



Este proceso se hace necesario cuando se requiere la separacion de
componentes que se encuentran inmersos en un gas, lo anterior se hace en
presencia de un liquido obteniendo como resultado final una solucion.

d. EQUILIBRIO LIQUIDO-LIQUIDO

Es una operacion que se presenta como alternativa a una destilacion o
evaporacion, este proceso se constituye de dos fases quimicamente diferentes;
por consiguiente se realiza una separacion de los componentes de acuerdo con
las propiedades presentes en los compuestos empleados [4].

También se conoce como extraccion con disolventes, en esencia es la
separacion de los componentes de una solucién liquida por contacto con otro
liquido insoluble. Como se mencionaba anteriormente es una alternativa a otros
procesos, adicionalmente puede emplearse como sustituto de métodos quimicos
lo que conlleva a una reduccién en los costos al no ser necesario la eliminacion
de subproductos. Cabe anotar que este tipo de ejercicio quimico supone el uso
de sistemas compuestos por tres sustancias [6].

6.3. PRODUCCION BIOTECNOLOGICA DE 1,3 PDO

El interés por producir compuestos que permitan obtener mejoras tanto en el
proceso como en los costos ha impulsado las investigaciones alrededor del
mundo. Luego, la situacion que atraviesa el planeta con los efectos de las
emisiones de gases por el uso excesivo de combustibles fésiles, ademas del
derroche de los recursos naturales conllevd a explorar diversas alternativas
producidas a partir de desechos o subproductos de origen agricola [7].

Uno de los compuestos de alto valor agregado es el 1,3- PDO su produccion
biotecnolégica implica el uso de procesos y recursos que permitan el
aprovechamiento de manera eficiente la energia empleada durante el proceso,
de alli la fermentacion se ve inmersa en la produccion del 1,3 PDO. La
fermentacion refiere al uso de microorganismos que aprovechen la composicion
de ciertos compuestos organicos, el uso de organismos naturales para producir
el monoémero ha requerido diversos estudios lo cuales han permitido corroborar
que son los adecuados para el proceso. Sin embargo, se sugiere el uso de
compuestos anaerdbicos facultativos ya que no requieren de oxigeno [8].

En la figura 3, se evidencia la ruta metabodlica en la cual se produce 1,3-
propanodiol a partir de glicerol, junto con los demas subproductos.
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Figura. 3. Ruta de posibles productos obtenidos a través de glicerol [3].

El uso de microorganismos para producir 1,3 PDO ha sido muy bien estudiado
con bacterias del género Klebsiella, Clostridia, Citrobacter, Enterobacter y
Lactobacilli, de las cuales algunas tienes la capacidad de utilizar glicerol como
fuente de carbono [8]. Las condiciones en las que se genera el solvente son
ideales ya que el crecimiento de microorganismos no requiere altas presiones ni
temperaturas para desarrollarse, usando valores entre 30-37°C y 1 atm, en
procesos fermentativos de 2-4 dias.

El caldo de fermentacion obtenido resultante de la bioreaccién contiene no solo
1,3 PDO sino que también estd compuesto de agua, glicerol residual, glucosa y
subproductos como acetato, lactato, succianato, proteinas, polisacéaridos y sales
residuales del medio de cultivo lo que hace que el proceso de separacion y
purificacion sea un reto, el cual actualmente esta siendo estudiado para mejorar
su eficiencia técnica, econémica y energética [8].
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7. DISENO METODOLOGICO

La metodologia que se propone para el desarrollo y alcance de cada objetivo, se
describe a continuacion:

7.1. Revision bibliogréfica

Consta de tres grandes objetivos: investigacion documental, lectura y registro y
la concluye con la elaboracién de un texto escrito. Por tal razén es un paso
obligado para el desarrollo del ejercicio investigativo. Los proyectos con enfoque
investigativo e interpretativo deben estar solventados en informacion precisa y
veraz, aquellas fuentes corresponden a los documentos que permitan establecer
precedentes, comparativos y estructurar un analisis si acaso se requiere.

Sin embargo, es preciso aclarar que la sola recoleccion de informacion no es
suficiente; se hace indispensable que el autor del texto cuente con competencias
gue permitan sintetizar en ideas claras y coherentes la informacion encontrada,
obteniendo al final del ejercicio un documento con la estructura adecuada. Lo
anterior es conocido como revision bibliogréfica, la siguiente definicion permite
ilustrar el concepto: “Es un texto escrito que tiene como propdésito presentar una
sintesis de las lecturas realizadas durante la fase de investigacién documental,
seguida de unas conclusiones o una discusion.” [9].

7.2. Gréfico de barras

Es una herramienta que permite realizar una interpretacion de los datos
recolectados de manera grafica, acompafiada de pequefios apartados
estadisticos que hacen de la informacion un conjunto de datos ordenados, de
modo que se pueda asignar o establecer un orden de prioridades [10].

7.3. Anédlisis de mercado

El andlisis o estudio de mercado ofrece la posibilidad a las empresas e individuos
de obtener conjuntos de datos de cierto producto o servicio, territorio y el
comportamiento de la poblacién hacia dicho beneficio. Determina tendencias de
la poblacién, permitiendo establecer objetivos claros orientados al alcance de
resultados. Adicionalmente se emplea como punto de partida para realizar la
toma de decisiones al interior de una organizacion.

Parte fundamental del analisis de mercado radica en las importaciones y
exportaciones que registre el pais, base del estudio. Estos datos permiten
evidenciar el numero de productos que recibe el pais, provenientes del
extranjero; tales productos no pueden ser producidos dentro del pais importador;
por tanto, se hace necesario este tipo de intercambio mercantil. Por otra parte,
las exportaciones refieren a aquellos productos que salen de la nacion, aquellos
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productos que son ofrecidos y enviados al extranjero, son productos especificos.
El intercambio entre paises puede darse bien sea por materia prima y/o
productos terminados [11]

Colombia cuenta con un sistema de registro especializado en consolidar la
informacion estadistica generada por las diferentes operaciones realizadas en el
pais, tal departamento es una dependencia directa de la Presidencia de la
Republica. Esta dependencia es conocida como el Departamento Administrativo
Nacional de Estadistica DANE, creado en octubre de 1953 mediante decreto
2666 bajo el gobierno del presidente Gustavo Rojas Pinilla [12].

Por otra parte, se debe tener en cuenta otro 6rgano importante de la nacion
colombiana, tal es el Ministerio de Comercio Industria y Turismo MINCIT. A
continuacion se relaciona la definicibn encontrada en la pagina oficial del
ministerio, “El Ministerio de Comercio, Industria y Turismo apoya la actividad
empresarial, productora de bienes, servicios y tecnologia, asi como la gestion
turistica de las regiones del pais para mejorar su competitividad y su
sostenibilidad e incentivar la generacién de mayor valor agregado” [13].

7.4. Balance de materia

La definicion técnica para este concepto es la siguiente: “El balance de masa
estudia la distribucion de todos los materiales empleados en el proceso para
obtener productos, subproductos y desechos” [14]. El estudio del que habla el
anterior enunciado, se realiza a un sistema o cadena de produccién previamente
establecida.

Para el desarrollo del estudio se deben tener en cuenta ciertos aspectos
relevantes presentes en el trabajo con productos quimicos y los distintos tipos
de operacién que se llevan a cabo para el tratamiento de los mismos. Es
fundamental tener en cuenta los estados involucrados en la transformacion de la
materia, y por consiguiente, todas aquellas variables inmersas en este proceso,
tales como: presion, volumen, concentracion y temperatura.

El balance de materia refleja a cada uno de los actores del proceso quimico o
bioquimico dentro de un proceso, este se puede representar mediante la figura
4 [15]. Generalmente el balance se presenta como un inventario sobre una
sustancia en un sistema y puede escribirse de forma general como se presenta
en la ecuacion 1 [16].

Entradas Salidas

Figura 4. Representacion del balance de materia en un proceso

Entradas = Salidas (1)
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Este balance se realiza para cada sustancia involucrada dentro del proceso de
manera independiente, aunque también se puede realizar un balance general el
cual se utiliza para tener un balance global del proceso. El balance de materia
se realiza en cantidad de materia utilizando unidades como kilogramo (kg),
gramo (g) 6 libras (Ib) en un balance integral; o se puede utilizar kg/s , kg/h ,
Ib/min, ... etc, cuando se realiza un balance diferencial [15].

Cuando el sistema es reactivo el balance de una sustancia se representa por la
ecuacion 2, donde se debe tener en cuenta cuanto se consume o se genera de
la sustancia en la reaccion dependiendo de si es un reactivo o un producto.

Entrada + Producciéon = Salida + Consumo (2)

Los balances pueden plantearse para sistemas estacionarios y no estacionarios.
Un sistema estacionario es aquel en el que las variables del proceso no cambian
en el tiempo y no estacionario, cuando alguna de las variables cambia en el
tiempo. El balance del sistema 1y 2 representa un balance sin reaccion quimica
y con reaccién quimica estacionario [15].
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8. CRONOGRAMA

CRONOGRAMA

Semanas

Actividades

7189

11

12

14

15

Realizar una revision bibliografica de los diferentes procesos de
separacion y purificacion del 1,3PDO, realizando busqueda en
google academics.

Realizar un diagrama de barras con los resultados obtenidos de la
vigilancia tecnoldgica.

Realizar el diagrama de flujo de proceso con el respectivo halance
de materia de las materias primas y cantidad de producto obtenido
£nun proceso contino.

Calcular el costo del proceso de produccion, teniendo en cuenta
C0stos de materias primas y costo de equipos.

Recopilar informacion sobre os usos del 1,3PDO

Recopilar informacion sobre las importaciones y exportaciones de
propanodioles en Colombia

Recopilar informacion sobre las importaciones y exportaciones de
propanodioles en el mundo

Analizar el tamafio del mercado de PDO en Colombia ylas
estrategias para una posible expansion del mismo basandose enel
mercado mundial de PDO.

Composicion del texto
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9. RESULTADOS

9.1. Revision bibliograficade los procesos de separacion y purificacion del
1,3 PDO

El compuesto conocido como 1,3-propanodiol tiene caracteristicas importantes
presentes en su composicion, siendo incoloro e inodoro tiene baja toxicidad no
es inflamable y es miscible en agua, alcoholes y éteres [17]. La creacion de gran
interés de las diferentes industrias, se debe a sus especificaciones, en el
lenguaje técnico se conoce como monomero en la produccién de distintos
polimeros. Los mondmeros son moléculas capaces de formar cadenas lineales
o de manera ramificada de dos unidades en adelante, lo que lo convierte en un
producto versatil para la sintesis de ciertos productos especificos especialmente
el desarrollo de PTT o politrimetilen.tereftalato.

Este tipo de caracteristicas permiten despertar el interés de diversas industrias
tales como empresas quimicas, farmacéuticas y se contempla también
productoras de alimentos. Ademas, Los polimeros basados en 1,3-PD exhiben
muchas propiedades especiales tales como buena estabilidad a la luz,
elasticidad mejorada y capacidad de ser degradados por enzimas vy
microorganismos [17].

Ahora bien, su materia prima principal es el compuesto glicerol obtenido del
proceso de produccion del biodiesel, el cual durante la transesterificacion, por
cada 100 kg de biodiesel generados también se producen aproximadamente
10.8 kg de glicerol [18]. Sin embargo, los altos costos de produccion del PDO
han generado una sobreoferta de su materia prima ya que, a pesar de los
diferentes estudios realizados no se ha podido determinar una cadena de
produccion que permita obtener dicho compuesto con las caracteristicas
deseadas a un costo asequible para ofrecerlo al mercado.

Uno de los problemas que limitan la rentabilidad de produccién por el método
biolégico es la inhibicion generada por el solvente, ya que se limita el crecimiento
del microorganismo durante la fermentacion, conllevando a la disminucion de los
rendimientos y caracteristicas obtenidas al final del ejercicio experimental. Una
de las alternativas que se sugiere podria solucionar este problema para por la
sobreexpresion de proteinas de choque térmico; puesto que contribuyen en gran
manera a que las enzimas y proteinas se replieguen, lo que se busca es generar
un efecto protector frente al solvente [19].

En la siguiente figura se muestra la cadena de produccion establecida para la
obtencion del compuesto:
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Figura 5. Proceso de fermentacion en dos fases para la produccion de 1,3-PDO [20].

Ahora bien, la cadena de produccién permite clasificar los procesos inmersos en
la creacion del compuesto 1,3-PDO. Sin embargo, dichas actividades
comprenden toda una ciencia que permite obtener resultados que conlleven a la
obtencién del producto de manera que no genere costos elevados y finalmente
sea lo menos toxico posible. Para esto se hace necesario definir lo siguiente:

La exploracion realizada por el Grupo de Biotecnologia de la Universidad
Nacional de Colombia, determino sus investigaciones a 4 diferentes tipos de
compuesto, para el caso que compete a este argumento, se enfocara la atencién
en la linea de los microorganismos solvento génicos

De acuerdo con las investigaciones realizadas fue necesario recolectar
informacion de suelos provenientes de distintos ambientes ecoldgicos, de los
cuales se obtuvieron 13 muestras que pudieron ser identificadas del genero
Clostridium (base para la creacién del compuesto 1,3-PDO), los analisis
encontraron en estas cepas, alternativas de uso para la fabricacién de solventes
de interés comercial [21].

La identificacion y seleccion final de los compuestos que podrian tomarse como
alternativa para producir solventes de interés comercial, orientaron los siguientes
pasos de la exploraciéon biotecnoldgica al andlisis mas profundo del compuesto
base de este escrito.

En la actualidad la compafiia DuPont contempla la mayor parte del mercado del
1,3.PDO produciéndolo de dos maneras, por la via quimica la cual requiere el
uso de hidrolisis de la acroleina e hidrogenacion usando como sustrato 6xido de
etileno; lo anterior derivado directamente de petrdleo. Y por otra parte, se obtiene
mediante fermentacion de manera natural a partir de glicerol.

De acuerdo a lo enunciado anteriormente a continuacion, se dara una breve
explicacion de cada proceso inmerso dentro de la cadena de produccion del 1,3-
PDO.
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Fermentacion

Se trata de un proceso que requiere la ruptura de la molécula de glucosa en otras
palabras se conoce como un proceso de oxidacion incompleta el cual no requiere
oxigeno y que permite obtener al final del ejercicio una sustancia organica,
dependiendo del resultado final se determinara el tipo de fermentacion. Es un
proceso de tipo catabdlico, es decir, de transformacion de moléculas complejas
a moléculas sencillas y generaciéon de energia quimica en forma de ATP. Como
se menciond anteriormente, no requiere oxigeno lo que lo hace un proceso
anaerobico en el cual se ven involucrados microorganismos como bacterias o
levaduras; el tipo de fermentacion involucrado en la produccion de PDO es
entonces conocido como:

Filtracion

Es un proceso que se realiza para la extraccion de solidos o sustancias ajenas
al liquido deseado para la continuacién del proceso. La separacion se realiza en
presencia bien sea de un liquido o gases mediante la interposicion de un medio
permeable capaz de retener particulas sélidas que permitan Unicamente el paso
de liquidos.

En la practica se utiliza papel filtro que hace las veces de tamiz, dicha
herramienta tiene orificios muy pequefios que solo permiten el paso del liquido;
el liquido recolectado al final del ejercicio se le conoce como filtrado y los
compuestos atrapados en el papel filtro se les llama residuo.

Como informacion adicional y siendo que se trata de un proceso de produccién
industrial, la filtracion se puede acelerar con el vacio y también con la presion. Al
realizado al vacio, se emplea un embudo especial llamado embudo Buchner y
un matraz Kitasato por donde se hace el vacio; Dicho vacio se puede producir
mediante una trompa especial por donde pasa agua a cierta velocidad o con
bombas de vacio que ahorran agua, pero significan un coste superior. [22]

Desalinizado

Basicamente, consiste en retirar aquellas sales y otras impurezas presentes en
el liquido mediante diferentes tipos de técnica segun sea las especificaciones y/o
recursos con los que se cuenta. Puede ser realizada por desalinizacion por
membrana, por adsorcion, térmica 0 por osmosis inversa.

Destilacion

Finalizando el proceso de elaboracion actual de la cadena de produccién de 1,3-
PDO se encuentra la destilacion, la cual se refiere a desarrollar un altimo filtro de
separacion de diferentes liquidos o solidos que se encuentren disueltos en
liquidos o incluso gases de una mezcla, lo anterior se realiza teniendo en cuenta
los puntos de ebullicion de cada sustancia involucrada en el proceso. Los puntos
de ebullicibn son una propiedad de tipo inversa, por lo tanto, es indiferente la
cantidad de masa o volumen de la sustancia ya que no va a cambiar.
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Existen diferentes tipos de destilacion sin embargo para el caso que importa al
presente escrito se describiran solo la destilacion simple y destilacion al vacio.

Destilacion simple. Se realiza mediante la utilizacion de un alambique donde se
colocara la mezcla que se quiere destilar, la cual recibira una fuente de calor;
adicionalmente se involucra un condensador donde se encontraran los vapores
generados en la reaccion, los cuales se veran inmersos en un proceso final de
enfriamiento que permitird obtener en un nuevo recipiente el producto liquido
deseado.

Destilacion al vacio. Es un complemento de la destilacion realizada a presion
atmosférica y que no es vaporizada, saliendo por la parte baja de la columna de
destilacion. Al final de este proceso se puede obtener: Gas Oil ligero, Gas Oil
pesado o Residuo de vacio. [23]

Adsorcién

Proceso de gran importancia para las industrias debido a sus diferentes
aplicaciones, en esencia se trata de un proceso fisicoquimico donde un material
bien sea solido o liquido atrae a la superficie y retiene bien sea vapores, gases,
liguidos o cuerpos presentes. En este proceso se distinguen dos términos, la
sustancia que resulta adsorbida se le llama adsorbato y el material que retiene
se denomina adsorbente; Este proceso es diferente de la absorcion, donde
implica acumulacion de todo el componente absorbido en el total del volumen
del absorbente y no solo en su superficie.

Se distinguen dos tipos de adsorcion, la adsorcion fisica y la adsorcion quimica.
Su diferencia radica en el tipo de interacciones generadas entre el adsorbente y
el adsorbato. [24]

ATPS

Conocidos como sistemas de dos fases acuosas, este tipo de sistema se forma
cuando se mezclan dos polimeros inmiscibles o un polimero y una sal en alta
presencia de agua. Cuando se alcanza el equilibrio el sistema se separa en dos
fases cada una enriquecida en uno de los componentes. La descripcidon de este
tipo de sistemas se representa en la siguiente figura “En este diagrama, la curva
binodial marca el limite sobre el cual se forman las dos fases en los sistemas.
De esta forma, sobre la curva existen dos fases y bajo ella sélo hay una”.
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Figura 6. Representacion del proceso ATPS [25].

Presentacion de distintos articulos para determinar la produccién en
concentracion de 1,3-PDO

Articulo 1 [3]

Ahora bien, después de ofrecer una breve descripcion de los procesos inmersos
en la cadena de produccion, a continuacion, se presentaran datos consolidados
de distintas fuentes que permitiran sentar una base teniendo en cuenta el método
utilizado, el porcentaje de rendimiento y las condiciones del tratamiento para
obtener 1,3-PDO.

A razén del impedimento del crecimiento del microorganismo por el solvente que
se use en el proceso, un grupo de investigacion de la Universidad Nacional de
Colombia evalu6 13 cepas nativas: IBUN 13A, IBUN 18A, IBUN 18Q, IBUN 18S,
IBUN 22A, IBUN 62B, IBUN 62F, IBUN 64A, IBUN 95B, IBUN 125C, IBUN 137K,
IBUN 140B, IBUN 158B, las cuales fueron aisladas por su produccién de
solventes y caracterizadas molecularmente. El ejercicio experimental se realizd
en los medios G1A y G2, donde se uso glicerol como fuente de carbono al 50%
y glicerol industrial al 68% para la siguiente composicion: KH2PO4 1.8 g,
extracto de levadura 3 g, biotina 0,4 mg y PABA 0,3 mg, y 4,0 mL del “stock” de
minerales preparado con la siguiente composicion por litro: ZnCI2 70 mg, MnCI2
4H20 100 mg, CoCI2.2H20 200 mg, H3BO3 60 mg, CuCl2.2H20 20 mg,
NiCI2.6H20 25 mg, Na2Mo04.2H20 35 mg, HCI| 37% 0.9 mL, de acuerdo a lo
descrito por Cardenas D. et al [3]. El objetivo del ejercicio anterior fue determinar
cual cepa era la mejor productora de 1,3-PDO, la siguiente tabla muestra los
resultados al final del ejercicio:
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Tabla 1. Medios de cultivo. Informacion adaptada de [3].

Elemento Medio G1A Medio G1B
K (g/L) 0,517 0,517

Mn (g/L) 1,1 x 104 6,7 x 105
Co (g/L) 1,9 x 104 5,4 x10°
Mo (g/L) 5,5x 10% 1,0 x 10*
B (g/L) 4,2 x10° -()

Ni (g/L) 2,4 x10° -

Cu (g/L) 2,9 x10° -

Zn (g/L) 1,3 x10* -

Ca (g/L) - 4,1 x10%
Fe (g/L) - 2,0 x104
Mg (g/L) - 6,42 x 10°°
Biotina 0,0004 0,004
PABA 0,0003 0,003
Extracto de levadura 1849 1,89

La continuacion del experimento pasa por evaluar los rendimientos de sustrato
en producto y su productividad volumétrica de las 13 cepas mencionadas
anteriormente en los medios seleccionados. El siguiente grafico ilustra los
rendimientos obtenidos siendo las cepas IBUN 22A e IBUN 13A las Unicas que
crecieron en los dos medios.

Tabla 2. Rendimientos. Informacion adaptada de [3].

Experimento 1 — medio G1A  Experimento 2 — medio G1B

Cepa Yps (mol.mol!)  Q (g.LYh?1)  Yps (mol.molt) Q (g.L.h?)
IBUN 13 A 0,232 0,060 0,951 0,069
IBUN 18 A 0,289 0,043 0,462 0,055
DSM 523 0,255 0,030 0,103 0,001
DSM 2478 0,081 0,015 0,380 0,034

“Los anteriores resultados demuestran que las condiciones ofrecidas por el
medio G1B son mas favorables para que las cepas nativas asimilen el glicerol y
produzcan 1,3-propanodiol” [3].

Pudiendo establecer que cepa presenta el mejor comportamiento en los dos
medios, pasa a prueba experimental, dicho informe evidenciara los resultados a
partir de 72 horas de fermentacion aplicado a la cepa 13A, los resultados
obtenidos fueron los siguientes:
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Tabla 3. Rendimientos segun sustrato. Informacion adaptada de [3].

Glicerol industrial Glicerol USP
Rendimiento Rendimiento
Componente molar molar
Concentracion Yp/s (mol.mol'*  Concentracién Yp/s (mol.mol*
(mmol/L) glicerol (mmol/L) glicerol
consumido) consumido)
Glicerol inicial 369,204 542,950
Glicerol final 12,880 295,440
1,3- 72,840 0,204 57,300 0,232
propanodiol
Acido butirico 17,460 0,049 16,340 0,066
Acido acético 3,550 0,010 0,000 0,000

Articulo 2 [26]

Para el siguiente caso se tomaron dos cepas identificadas como Clostridium sp.
IBUN 158B y la cepa Clostridium Butyricum DSM 2478. Fueron elegidas del
Instituto de Biotecnologia de la Universidad Nacional de Colombia por sus
caracteristicas, ya que la primera cepa presenta mayor producciéon de 1,3-PDO
y la otra se utilizé como control. Las condiciones de inoculacion fueron las
siguientes: Se llevé a cabo al 7.5% en viales con 100 ml de medio cultivo RCM.

Pasada la primera etapa, se procede con las fermentaciones que se realizaron
por duplicado en un reactor RAF Plus bajo condiciones de anaerobiosis por
burbujeo constante con nitrégeno N2. La composicion del medio utilizado se
presenta en la siguiente tabla:

Tabla 4. Medio de cultivo. Informacion adaptada de [26].

Ingredientes Concentracion
Glicerol (g-I') 50
Extracto de levadura (g-It) 2
(NH4) 2S04 (g-1t) 4
L- cisteina clorhidrato (g-I") 0,5

KH2PO4 (g-I't)
K2HPO4 (g-I't)
Biotina (mg-I"?)
PABA (mg-I?)
Composicion de minerales

DNwbhpPRpP

La fermentacion se llevo a cabo en un periodo de 36 horas y se obtuvieron los
resultados mostrados en la siguiente tabla:
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Tabla 5. Rendimientos. Informacion adaptada de [26].

PARAMETRO CEPA NATIVA CEPA CONTROL
Glicerol consumido (G/L) 17 19
1,3-PD producido (g/L) 11 10
Y pd/s (mol/mol) 0,78 0,64
Y but/s (mol/mol) 0,04 0,04
Y acet/s (mol/mol) 0,12 0,11

De lo anterior se evidencia, el 1,3-PDO presento mayor concentracion a partir de
glicerol respecto a al acetato y butirato, un total de 0.78 mol/mol.

Articulo 3 [27]

El siguiente experimento presenta los resultados del aumento en la eficiencia de
la sintesis de 1,3-PDO a partir de glicerol crudo por concentracion de biomasa.
Para el ejercicio experimental se utilizé la cepa bacteriana, C. butyricum DSP1
recolectada del departamento de biotecnologia y alimentacién microbioldgica de
la Universidad Poznan, donde se evidencian los datos obtenidas a partir de
distintas concentraciones de glicerina en un cultivo de 2 L. En la siguiente tabla
se presentan los resultados obtenidos:

Tabla 6. Productividad. Informacion adaptada de [27].

Concentracion de glicerol 20 40 60
crudo
Productividad 1,3-PD (g/L/h) 0,53 0,83 1,28

Articulo 4 [28]

Otro de los experimentos tomados para realizar un analisis de concentracion fue
realizado en la Universidad Autonoma de Yucatan. Este ejercicio investigativo
busco delimitar un disefio para el bioproceso de 1,3-PDO y posteriormente
realizar un analisis de rentabilidad a partir de los resultados obtenidos al final del
ejercicio, evidenciando que podria ser econémicamente rentable siempre y
cuando se amplié el rango de combinaciones de escenarios.

Utilizando el software Super Pro Designer, el autor presenta un modelo del
proceso llevado a cabo como ruta alternativa para la obtencién del PDO.
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Figura 7. Diagrama de flujo del proceso para la produccién de 1,3-PD [28].

Del proceso evidenciado se debe tener en cuenta lo siguiente: Los resultados
obtenidos datan de la obtencién al final del ejercicio de un 99% de concentracién
del compuesto. Sin embargo, estos resultados son obtenidos de simulaciones y
calculos realizados mediante el planteamiento de ecuaciones. Luego, resulta
procedente evaluar en condiciones experimentales toda vez que los resultados
evidenciados son teoricos.

Articulo 5 [29]

El siguiente articulo tiene como objetivo principal el desarrollo de un sistema
catalitico partiendo de una solucién acuosa de glicerol, lo anterior se sustenta en
que resulta como ruta alternativa a los procesos cotidianos para la obtencién de
1,3-PDO. Ya que, el desarrollo de dicho sistema evita los procesos de separacién
y no presenta desventajas que implican los procesos biocataliticos.

La experimentacion involucro la adicién de un compuesto que el autor denomina
W, siendo este el catalizador implicito en el ejercicio. Los resultados obtenidos
se evidencian en la siguiente tabla:

Tabla 7. Participacion del catalizador en la selectividad de los productos por reaccion.
Informacién adaptada de [29]

Catalizador Conv. Selectividad (%)

(%) 13PDO 1,2PDO 1-PrOH 2-PrOH 1,3-PDO/1,2-PDO
PU13%W/ZrO2 22 47 5 40 8 9.4
PY20%W/ZrO2 32 57 8 32 3 7.1
Pt/30%W/ZrO2 39 59 7 28 5 8,4
PY/40%W/zrO2 15 46 8 37 9 5,8
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La informacion anterior refleja que se tomaron diferentes muestras con variacion
en la cantidad del compuesto W, cuando se realiza el proceso de obtencion
quimico se producen cuatro (4) compuestos similares tal como se evidencia en
la tabla anterior, el resultante al final del ejercicio fueron los compuestos:1,3-
Propanodiol, 1,2-Propanodiol, 1-Propanol y 2-propanol.

Articulo 6 [30]

Para el desarrollo de este ejercicio el compuesto involucrado se obtuvo de la
coleccion alemana de microorganismos y cultivos celulares y se utilizaron dos
métodos distintos, fermentacion y particion de 1,3-PDO en ATPS.

La fermentacion se realiz6 en condiciones anaerdbicas y en condiciones
especificas de temperatura, nivel de pH y velocidad de agitacion. Como medio
de separacién se involucré el proceso ATPS (sistema de dos fases acuosas),
para iniciar el proceso de particion se agregé 10 ml de un producto organico con
10 ml de un caldo saturado de sal. Posteriormente la mezcla se pasé por vortice
y luego se mantuvo a temperatura ambiente durante 10 horas.

Para el desarrollo del diagrama de fase se involucraron sulfato de amonio
disuelto en agua desionizada y etanol, este Ultimo se agrego gota a gota hasta
identificar turbidez en la mezcla lo que indico la presencia de una segunda fase
en la mezcla. De acuerdo con los resultados obtenidos se pudo concluir que, el
sistema ATPS resulta ser un método efectivo para la extraccion del monémero,
segun la descripcion del autor, cuanto mas fuerte es la polaridad del disolvente
mejor es la eficacia de extraccion. Adicionalmente, al finalizar las pruebas se
establece que el mejor sistema se compone por etanol y sulfato de amonio,
permitiendo establecer el sistema de dos fases a costos econémicos.

Articulo 7 [31]

El articulo en cuestion explica distintos sistemas que se han tomado como ruta
de separacidon de compuestos que conlleven a la obtencion del 1,3-PDO y otros
similares en cuanto a composicién se refiere. Informa sobre los altos costos en
los que incurren las empresas de este tipo para conseguir un producto de alta
calidad con concentraciones significativas, por otra parte, destaca la necesidad
de invertir en los departamentos de desarrollo e investigacion que les permita
seguir innovando en procesos biotecnoldégicos que presenten mejores
resultados.

Este documento habla sobre la implementacién de un modelo especifico que
involucra el sistema ATPS como su principal novedad en la cadena de
produccion, destacando ademas un sistema basado en el estudio de cuatro
componentes: alcohol, sal, agua y 1,3-PDO. Fue necesario realizar una variedad
de combinaciones involucrando las sales y solventes encontrados en los caldos
de fermentacion, de alli se identificaron las particiones de los complementos que
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permitieron obtener resultados favorables. A continuacion, se relacionan los
quimicos trabajados para el desarrollo del ejercicio.

Tabla 8. Lista de quimicos utilizados en el desarrollo del trabajo. Figura adaptada de [31].

Nombre Pureza de la fraccién de
masa
Acetona 0,999
Etanol 0,995
Etilenglicol 0,995
1-Propanol 0,995
2-Propanol 0,995
1,3-Propanodiol 0,99
Fosfato dipotasio 0,99
Carbonato de potasio 0,99
Carbonato de sodio 0,99

Luego de involucrar los diferentes componentes en la variedad de modelos
propuestos, se pudo identificar que la adiciéon de las sales trabajado en un
sistema de cuatro componentes permite la obtencion del compuesto PDO en
altas concentraciones, asi mismo, se destaca la implementacién de dichos
modelos como una posible solucion al problema encontrado en la extraccion
durante la produccion.

Consolidado de los resultados de la revision bibliogréafica

En la siguiente tabla se realiza un consolidado de la informacién obtenida de los
articulos presentados anteriormente, de acuerdo al método utilizado y las
condiciones especificas de cada experimento se obtuvieron diferentes tipos de
concentraciones del compuesto 1,3-PDO.

Nombre

Proceso

Eficiencia

Ref.

Fermentacion

Seleccibn de cepas nativas para
determinar cudl producia mejor
asimilacion del glicerol en dos medios
seleccionados. Posteriormente pasa a 72
de fermentacion la cepa que presento
mejores resultados obteniendo una
concentracion de 72,840

72,840 %

[3]

Fermentacion

Las condiciones de inoculacion fueron las
siguientes: Se llevd a cabo al 7.5% en
viales con 100 ml de medio cultivo RCM.
Seguido se realiza fermentacion por
duplicado en un reactor RAF dutantes 36
horas.

0,78
mol/mol

[26]
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Nombre

Proceso

Eficiencia

Ref.

Fermentacion

y
cromatografia

La fermentacion se realizdé en un
biorreactor con capacidad de 2L a una
temperatura de 37 °C y con un pH
automaticamente regulado con NaOH,
para el método analitico fue utilizada
cromatografia liquida de alta resolucion
seguido de un centrifugado y un proceso

liguida de filtrado 48,12% [27]
El proceso establece un diagrama que
involucra destilaciones al inicio y final del
Fermentacién | €jercicio involucrando una fermentacion a
y destilacion la mitad del mismo 99% [28]
Sistema
catalitico con | Sistema de catalitico partiendo de una
solucién solucién acuosa de glicerol que el autor
acuosa denomina W 59% [29]
Para el proceso se agregé 10 ml de un
producto organico con 10 ml de un caldo
saturado de sal. Posteriormente la mezcla
se paso por vortice y luego se mantuvo a
ATPS temperatura ambiente durante 10 horas. 89,19% [30]
Transformacion de 1,3PDO a un éster,
adicionando acidos grasos Yy lipasa,
seguido de una reaccion de hidrolisis
Conversion bio | catalizada por lipasas para recuperar el
-catalitica compuesto 96% [32]
Extraccion liquida utilizando etanol y
ATPS carbonato de sodio 97,9% [33]
Reaccién y | Reaccion de acetilaciéon con isobutil
destilacion aldehido. La fase acuosa obtenida que 93%
contiene el 2-isobutil aldehido. Se realizan 0
una destilacién hasta el aze6tropo, y luego
una destilacién reactiva con agua. (34]
ATPS Se realizé por medio de un sistema 97.69y
acuoso de dos fases para la separacion 98.27%
de biomoleculas. Se involucraron los
compuestos K2CO3:K2HPO4 con el fin
de enriquecer las soluciones acuosas y
llegar al equilibrio liquido-liquido al final
del ejercicio.
[35]

Vigilancia Tecnologica

Para realizar la vigilancia tecnolégica se llevaron a cabo las siguientes
actividades: Se indago en el motor de busqueda Google Academics articulos y
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patentes que registraran resultados con coincidencias en los diferentes procesos
involucrados para la obtencion del compuesto 1,3-PDO. La ecuacion de
busqueda utilizada fue: 1,3-propanodiol AND separation AND purification.

Se registraron los 100 primeros resultados mas relevantes, la informacion se
consolido en un libro de Excel donde se especificé el niumero de la patente, autor
del articulo, enlace web y las palabras claves registradas en los titulos de los
documentos. Los registros obtenidos, se pueden evidenciar en el siguiente

diagrama:

Evaporacion

Biocatalisis

Reaccion con catalizador superacido solido
Nanofiltracion por membrana
Intercambio-ionico

Adsorcion

Microemulsion con CO2 supercritico
Extraccion Salting-out
Cromatografia

Extraccion Liquido-Liquido
Distillation

ATPS

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

9.2. Balance de materia del proceso de separacion y purificacion del 1,3

PDO

Diagrama de Flujo
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Evaporadores (3 en serie)

Microorgatismo Vapor  _yVapor Vapor
g ’—b P F. [ ’—b P

Medio dz Culive. —————— FERMENTACION — FILTRACION — I — T —» I —» ADSORCIOH
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"

¥ DESTILACION
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o DESTILACION

—Mlcerma Residudl

Figura 8. Diagrama de flujo del proceso sugerido para la produccién de 1,3-PD con doble
destilacion.

Célculos del balance de materia

De acuerdo con la produccion de una de las principales empresas productoras
de biodiesel en el pais, Bio D S.A. anualmente se produce 3270 toneladas por
afio de glicerina cruda residual [36], la cual equivale a 370 kg/h de glicerina. Esta
glicerina proviene del proceso de transesterificacion del aceite de palma para la
produccion de biodiesel, y generalmente contiene residuos de metanol, y acidos
grasos. Estos residuos se encuentran en un porcentaje de metanol 3.78%,
acidos grasos 0.25%, NaCl 2.7%, dando como resultado una corriente de
glicerina cruda que contienen 93.2% de pureza.

El medio de cultivo se ajusta de tal manera que quede con una concentracion
del 14% de glicerina, que es la fuente de carbono que usara el microorganismo
para crecer. Adicionalmente se le debe agregar una fuente de nitrégeno, extracto
de levadura al 1%, la cual es limitada para que se favorezca la produccién de
1,3PDO.

De acuerdo con el diagrama y las condiciones tedricas planteadas, el flujo total
de entrada corresponde a 2718,07 Kg distribuidos en dos componentes de
ingreso, el medio de cultivo y la glicerina. Sus valores de entrada se distribuyen
en: 2321.07 Kg y 397 Kg respectivamente. Los dos componentes ingresan al
proceso de fermentacion donde se obtienen dos corrientes de salida, la primera
es una emision de CO2 como residuo y la segunda refiere a la continuacion del
proceso, donde el consumo de glicerina alcanza el 95%; debido a la presencia
de hidroxido de sodio a la salida de la fermentacion se crean dos nuevos
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compuestos; los &cidos presentes consumen la base originando acetato y
butirato de sodio, previo al proceso de filtrado.

9.2.1. Diagrama de flujo
C3HgO3 + Extracto de levadura — 1,3PDO + CH3;COOH + C,HgO, + CO, (2)

Acido acetico + NaOH - Acetato de sodio + Agua (2)

Acido butirico + NaOH — Butirato de sodio + Agua (3)

Medio Cultivo|Kg/Hora |& Masa [Moles/Hora

Extracto levadura 21,1 0,91% 0,86

H20 2300| 99,09% M3 Kg/Hora % Masa |Moles/Hora

Flujo Total 2321,07 CO02 33,58888044 100( 0,763383646
Y

M1 M3
> , M4
FERMENTACION
M2
Glicerina|Kg/Hora [% Masa |Moles/Hora Corriente intermedia Kg/Hora % Masa [Moles/Hora

Glicerina 370| 93,20% 4,018 1,3-PDO 193,62 7,12% 2,54

Metanol 15 3,78% Glicerina 18,5| 0,68% 0,20

Acidos grasos 1| 0,25% Acidos Grasos 1| 0,04%

Sal 11 2,77% Sal 11 0,40%

Flujo Total 397 Extracto Levadura 0,04] 0,00%
H20 2300,0f 84,55%
Acido Acetico 38,20 1,40% 0,64
Acido Butirico 56,05 2,06% 0,64
Microorganismo 51,03 1,88% 2,08
Hidroxido de sodio 50,88 1,87% 1,27
Flujo Total 2720,32] 100,00%

Figura 9. Calculos para el proceso de fermentacion.

LAS REACCIONES

Posteriormente, la corriente M4 pasara por un proceso de filtrado donde se
espera extraer el microorganismo en su 100 %. Originando asi, la corriente M6,
compuesta de los elementos antes mencionados, ademas de la presencia de
una gran cantidad de agua.

Balance General: M4 = M5 + M6 4)
Microorganismo: Xm * M4 = M5 (5)
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M6

FILTRACION >
M5
\ 2
Biomasa Kg/Hora |% Masa M6 Kg/Hora |% Masa
Microorganismo 51,03 100% 1,3-PDO 193,62 7,25%
Glicerina 18,5 0,69%
Acidos Grasos 1| 0,04%
Sal 11| 0,41%
Extracto Levadura 0,04 0,00%
H20 2322,9| 87,02%|94%
Acetato de sodio 52,18 1,95%
Butirato de sodio 70,03 2,62%
Flujo Total 2669,28( 100,00%

Figura 10. Calculos para el proceso de filtracion.

Ahora bien, los pasos siguientes refieren al disefio de tres evaporadores que
permitan que los porcentajes de PDO producidos vayan en aumento, de acuerdo
con esto se obtuvieron los siguientes porcentajes de salida: 20% la salida del
primer evaporador, 28,75% para el segundo y 44,14 para el tercero.
Adicionalmente, se percibe una clara disminucion de la presencia de agua
pasando de 2322,9 Kg a 92,28 Kg al final del tercer evaporador. Cabe resaltar
gue los evaporadores generan corrientes de salida donde se encuentra la mayor

cantidad de agua extraida.
Balance general EvaporadorI: M6 = M7 + M8 (6)
1,3PDO: Xp*M6=02+M8 (7)

Balance general Evaporador Il: M8 = M9+ M10 (8)
1,3 PDO: Xp * M8 = 0.2875 * M10 (9)

Balance general Evaporador IlI: M10 = M11 + M12 (20)
1,3 PDO: Xp* M10 = 0.4414 « M12  (11)
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Corriente 3 |Kg/Hora % Masa

Agua 1701,18] 100,00%

Total 1701,18
M7 "
M8

tren de evaporaci+on

M8 Kg/Hora |% Masa
1,3-PDO 193,62 20,00%| 20%
Glicerina 18,5 1,91%
Acidos Grasos 1 0,10%
Sal 11 1,14%
Extracto Levadura 0,04| 0,00%
H20 621,72 64,22%
Acetato de sodio 52,18 5,39%
Butirato de sodio 70,03 7,23%
Flujo Total 968,10( 100,00%

Figura 11. Calculos para los dos

Corriente 6 Kg/Hora (% Masa
Agua 294,64| 100,00%
Total 294,64
M9 ’
M10
]
M10 Kg/Hora |% Masa
1,3-PDO 193,62 28,75%
Glicerina 18,5 2,75%
Acidos Grasos 1 0,15%
Sal 11| 1,63%
Extracto Levadura 0,04| 0,01%
H20 327,09 48,57%
Acetato de sodio 52,18 7,75%
Butirato de sodio 70,03 10,40%
Flujo Total 673,46 100,00%

primeros evaporadores.

Mi11 Kg/Hora |% Masa
Agua 234,81 100,00%
Total 234,81

M11 -

M12

I >

M12 Kg/Hora |% Masa
1,3-PDO 193,62 44,14%
Glicerina 18,5| 4,22%
Acidos Grasos 1| 0,23%
Sal 11 2,51%
Extracto Levadura 0,04 0,01%
H20 92,28 21,04%| 20%
Acetato de sodio 52,18| 11,90%
Butirato de sodio 70,03| 15,96%
Flujo Total 438,65( 100,00%

Figura 12.

Célculos para el tercer evaporador.

Seguidamente la corriente resultante ingresa al proceso de adsorcion que busca
la eliminacion de iones en su 100%. Se evidencia que a la salida de dicho
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proceso ya no componen el caldo componentes como, los acidos grasos, la sal,
el acetato y el butirato de sodio. La corriente M13 se compone de 3 ingredientes
permitiendo concentrar el PDO en un 63,61% previo a la destilacion inicial.

Balance general M12 = M13 + M13" (12)
ADSORCION i
m13 Kg/Hora % Masa
1,3-PDO 193,62 63,61%
Glicerina 18,5 6,08%
Acidos Grasos 0 0,00%
Sal 0 0,00%
Extracto Levad 0,00 0,00%
H20 92,28| 30,31%
Acetato de sod 0 0,00%
Butirato de so 0 0,00%
Flujo Total 304,39| 100,00%

Figura 13. Calculos para el proceso de adsorcion.

Como se menciond anteriormente la corriente de entrada M13 ingresa al proceso
de destilacién, donde se espera eliminar el restante de agua presente en el
proceso. Sin embargo, se entiende que al final de dicho proceso se evidencia la
presencia del liquido en una cantidad minima correspondiente al 0,03%.

Balance general: M13 = M14 + M15 (13)
Balance PDO: Xp * M13 = Xp « M15  (14)
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M14 |Kg/Hora |% Masa

Agua 92,21 100,00%

Total 92,21

M14
B M15
DESTILACION

M15 Kg/Hora [% Masa
1,3-PDO 193,62| 91,25%
Glicerina 18,5 8,72%
H20 0,07 0,03%
Flujo Total 212,19 100,00%

Figura 14. Calculos para la destilacion inicial.

Finalmente, el liquido ingresa al proceso final de destilacion secundario
obteniendo al final del ejercicio glicerina residual en una cantidad minima de
18,47%; resaltando la extraccion exitosa del compuesto 1,3-PDO en una
concentracion de 99,95%.

M15 = M16 + M17 (15)
Balance 1,3PD0O: Xp * M15 = Xp * M16 + Xp » M17 (16)

PDO Recuperado M17 Kg/Hora [% Masa |kmol/hr [%molar
’ 1,3-PDO 193,60 99,95% 2,5 99,8
DESTILACION > Glicerina 0,027] 0,01%| 2,9t-04 0,0
H20 0,070 0,04%| 3,9E-03 0,2
Flujo Total 193,70 100,0% 2,5
Glicerina Residual
M16 Kg/Hora % Masa
1,3-PDO 0,02 0,10%
Glicerina 18,47 99,92%
H20 0 0,00%
Flujo Total 18,49 100,0%
Figura 15. Calculos para la destilacion final.
9.2.1. Diagrama de flujo con ATPS
C3HgO3 + Extracto de levadura — 1,3PDO + CH3;COOH + C,HgO, + CO, (1)
Acido acetico + NaOH — Acetato de sodio + Agua (2)
Acido butirico + NaOH — Butirato de sodio + Agua 3)
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Medio Cultivo|Kg/Hora |& Masa [Moles/Hora

Extracto levadura 21,1 0,91% 0,86

H20 2300( 99,09% M3 Kg/Hora % Masa [Moles/Hora

Flujo Total 2321,07 CO2 33,58888044 100| 0,763383646
Y

M1 M3
> ’ M4
FERMENTACION
M2
Glicerina|Kg/Hora [% Masa |Moles/Hora Corriente intermedia Kg/Hora % Masa [Moles/Hora

Glicerina 370] 93,20% 4,018 1,3-PDO 193,62 7,12% 2,54

Metanol 15 3,78% Glicerina 18,5| 0,68% 0,20

Acidos grasos 1 0,25% Acidos Grasos 1 0,04%

Sal 11 2,77% Sal 11 0,40%

Flujo Total 397 Extracto Levadura 0,04] 0,00%
H20 2300,0| 84,55%
Acido Acetico 38,20 1,40% 0,64
Acido Butirico 56,05 2,06% 0,64
Microorganismo 51,03 1,88% 2,08
Hidroxido de sodio 50,88 1,87% 1,27
Flujo Total 2720,32| 100,00%

Figura 16. Calculos para el proceso de fermentacion.

LAS REACCIONES

Posteriormente, la corriente M4 pasara por un proceso de filtrado donde se
espera extraer el microorganismo en su 100 %. Originando asi, la corriente M6,
compuesta de los elementos antes mencionados, ademas de la presencia de
una gran cantidad de agua.

Balance General: M4 = M5 + M6

Microorganismo: Xm * M4 = M5

(4)
(5)

M6

1 FILTRACION g

M5

¥

Biomasa Kg/Hora |% Masa M6 Kg/Hora |% Masa

Microorganismo 51,03 100% 1,3-PDO 193,62 7,25%
Glicerina 18,5 0,69%
Acidos Grasos 1 0,04%
Sal 11 0,41%
Extracto Levadura 0,04 0,00%
H20 2322,9| 87,02%| 94%
Acetato de sodio 52,18 1,95%
Butirato de sodio 70,03 2,62%
Flujo Total 2669,28( 100,00%

Figura 17. Calculos para el proceso de filtracion.
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% Entrada 25% M8

M10 Kg/Hora % Masa Fase Organica (Ct) [Kg/Hora [Xi % Masa
% Entrada 18% Etanol 567,32| 100,00% 1,3-PDO 1a98] 0,136 13.63%
M9 Kg/Hora |% Masa Total 567,32 Etanol 560,8] 0,510 51,00%
K2HPO4 480,47) 100,00% K2HPO4 15,8| 0018) 1,80%
Total 480,47 Agua 3436] 0318] 31,80%
Glicerina 185 0017 1.68%
Acidos grasos 10| 0,001 0,09%

Me& '| | Total 1099,5| 1,000) 100,00% |

'—‘| ATPS | =|

‘ > M7

M6 Kg/Hora |3 Masa Fase Salada (Cb) [Kg/Hora [Xi % Masa
1,3-PDO 193,62 7.25% 5= [ 04 1,3-PDO a375] o0018] 181%
Glicerina 185 0,69% Etanol 106,55] 0033 3.92%
Acidos Grasod 1| o02% Kpdo 8,5 K2HPO4 460,68) 0,170] 16,95%
Sal 11] 041% Kk2hpod 0,1 Sal 11| o0004] o040%
Extracto Levad 0,04| 0,00% Ketanol 13,0 Extracto Levadura| 0,04| 0,000 0,00%
H20 2322,8] B7.00% H20 1973,3] 07268 72,61%
Acetato de so 52,18 1,95% Acetato de sodio 52,18| 0,019 1,92%
Butirato de sq 70,03 2,62% Balance tota Butirato de sodigl 70,03| 0,026 2,58%
Flujo Total | 2668,28] 100,00% 3 3817,06 Flujo Total 2717,52]  1,00{ 100,00%

Figura 18. Calculos para el proceso ATPS

Para el calculo de estos datos fue necesario plantear un sistema cuaternario de
equilibrio liquido-liquido compuesto por 1.3-PDO-K2HPO4-Etanol-Agua, ya que
es el sistema con mas datos conocidos, que posteriormente, permitio plantear el
balance de materia [37].

Este sistema se realizd teniendo en cuenta una adicién a la solucion en
proporcion 18% K2HPO4, 25% Etanol, 75 g/L de 1,3-PDO, para estar dentro del
equilibrio de fases en el sistema cuaternario. De esta manera se aseguran dos
fases segun datos del autor [37]. Se debe tener en cuenta que el sistema
planteado no seria el 6ptimo posible, si no Unicamente una de las muchas
posibilidades de reparto dentro del equilibrio.

El sistema ATPS se disefid teniendo en cuenta la fraccion masica
correspondiente de PDO en la fase organica y en la fase rica en sal, de acuerdo
con el analisis de los valores del equilibrio dado por [37]. Se comprobaron los
valores de los coeficientes de reparto del 1,3-PDO, etanol y K2ZHPO4 (K1,3-PDO,
Ketanol, Kk2ZHPO4) que estuvieran en concordancia con los valores obtenidos
en [37] Kepo=8,3 y en [31] Krpo=8,5, Kk2HP04=0,12 y Ketano=13,6.

En experimentos bajo condiciones similares de concentracion reportados por los
investigadores en condiciones experimentales, se plante6 un balance de materia
solucionado utilizando Excel que cumple las siguientes ecuaciones planteadas:

M total = M6 + M9 + M10

Balance general

M total = M7 + M8

Mppo6 = Xppo7 * M7 + Xppo8 * M8
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M10 = Xetanol7 * M7 + XEgtanol8 * M8
M9 = Xkznpoa7 * M7 + Xk2npoa8 * M8
Maguab = Xagua? * M7 + Xagua8 * M8
Mgiicerina6 = Xglicerina? * M7

Macidos6 = Xacidos7 * M7

Macetato6 = XAcetato8 * M8

Msal6 = Xsal8 * M8

Mextracto6 = Xextracto8 * M8

Krpo = Xppo7 / Xrpo8

Ketanol = Xetanol 7 / Xgtanol8

Kk2npoa = Xk2npoa7 | XEtanol8

S =M7/M8
>6=1 X7 =1
>8=1Xi8 =1

Donde K es el coeficiente de reparto entre la composicién de cada componente
en la fase organica y la acuosa y S es el coeficiente entre la masa de la fase
organica y la fase acuosa.

Concluyendo el proceso de ATPS, es necesario mencionar que de alli se
desprenden dos corrientes de salida donde encontramos la fase salada y la fase
organica. En la fase organica se encuentran presentes algunos acidos grasos
gue seran eliminados en el proceso posterior (adsorcion).

La fase organica para este momento del proceso presenta una cantidad de 149,9
Kg/hora de PDO y es precisamente esta corriente la que continuara el proceso.
La fase salada deberia contemplarse para un posible proceso de recirculacién
que permita la recuperacion del compuesto K2HPO4, sin embargo, dichos
calculos no se tendran en cuenta en este ejercicio ya que se busca como
resultado final la obtencion de PDO en la mayor concentracion posible.

En la adsorcion se busca eliminar el compuesto K2HPO4 que aun esta presente
en la mezcla, para lo cual interviene una columna de intercambio de iones que
permite retirar dicho compuesto.
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M12 Kg/Hora |% Masa
Etanol 560,8 61,64%
Agua 348,92 38,36%
Total 909,68
M1Z o
ADSORCION = DESTILACION = |
' g |
M11 Kg/Hora % Masa M13 Kg/Hora |% Masa
1,3-PDO 145,87 13,89% 1,3-PDO 149,87 B88,64%
Glicerina 18,5 1,71% Glicerina 18,5 10,94%
KH2PO4 0,0 0,00% H20 0,70 0,41%
H20 349,62 32,41%| 19,4231 Flujo Total 169,07| 100,00%
Etanol 360,8| 51,98%
Flujo Total 1078,75| 100,00%
Flujo molar 33,75 kmaol/h

Figura 19. Calculos para proceso de adsorcion y primera destilacion.

La corriente continua a la primera torre de destilacion donde aun se perciben los
componentes principales, en este punto se busca retirar tanto el etanol como el
agua, para esto es importante tener en cuenta los puntos de ebullicion de dichos
compuestos, el etanol cambiara de fase al llevarlo a una temperatura de 78,37°C
y el agua presentara el mismo resultado, pero a una temperatura de 100°C. De
alli la corriente de salida esta compuesta por tres componentes, que son PDO,
glicerina y una pequefa cantidad de agua que se conservo de la primera torre
de destilacion.

PDO Recuperado M15 Kg/Hora |% Masa |kmol/hr  |%smolar
! 1,3-PDO 149,57| 99,53% 2,0 98,1
DESTILACION > Glicerina 0,000 0,00%| 0,0E+00 0,0
H20 0,70 0,47%( 3,59E-02 1,5
Flujo Total 150,27 100,0% 2,0
Glicerina Residual
v
Mi14 Kg/Hora % Masa
1,3-PDO 0,30 1,59%
Glicerina 18,50 98,41%
H20 0,00 0,00%
Flujo Total 18,80 100,0%

Figura 20. Calculos para proceso destilacién y resultado de la cadena de produccion.

Para concluir la cadena de produccion, la corriente ingresa en una segunda torre
de destilacion donde se busca apartar la glicerina y asi obtener el compuesto de
alto valor agregado. Como se evidencia en la figura 20, se obtiene PDO en una
concentracion de 99,53% en una corriente de 149,57 kg/hora. La presencia
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minima de agua no afecta el proceso ya que no representa ni el 1% en la mezcla
final.

9.2.2. Comparacion de las dos cadenas de produccion

Una vez presentados los dos modelos de cadena de produccion, a continuacion,
se relacionan los resultados al final de cada modelo:

CONATPS SINATPS
M15 Kg/Hora |% Masa |kmol/hr  [%smolar M17 Kg/Hora |% Masa |kmol/hr |3%molar
1,3-PDO 149,57 99,53% 2,0 98,1| |1,3-PDO 193,60| 99,95% 25 99,8
Glicerina 0,000 0,00%| 0,0E+00 0,0 Glicerina 0,027 0,01%| 29E-04 0,0
H20 0,70| 0,47%| 3,9E-02 19| |H20 0,070| 0,04%| 3,9E-03 0,2
Flujo Total 150,27| 100,0% 2,0 Flujo Total | 193,70| 100,0% 2,5

Figura 21. Comparativo de resultados al final de los ejercicios.

Estos resultados nos permiten proyectar algunas conclusiones y realizar un
comparativo teniendo en cuenta que ambos ejercicios presentan diferencias
significativas a la mitad de su desarrollo.

Para el proceso sin ATPS en primera instancia encontramos una diferencia
significativa, destacando las cifras obtenidas en los flujos de corriente ya que
permite obtener 44,03 kg/hora adicionales y por otro lado el porcentaje de
concentracion final presenta una diferencia mayor del 0,42% en su rendimiento.

Estos resultados finales podrian inclinar la balanza hacia un proceso ausente de
ATPS, sin embargo, las principales diferencias radican en la cantidad de energia
necesaria para realizar ambos ejercicios, encontramos que el no incluir ATPS
implica la presencia de un proceso de filtrado y una cadena de evaporacion.
Estos procesos requieren la implementacion de sus respectivos equipos, asi
como una cantidad de energia que representara una buena suma de dinero.

Si se decide incluir el proceso de equilibrio liquido-liquido encontramos que es
un proceso que reduce considerablemente el uso de energia al no requerir uso
de equipos, adicionalmente la segunda corriente de salida que deriva, es decir,
la fase salada podria ser recirculada, permitiendo un flujo de recuperacion
significativo con la posibilidad de recuperar el compuesto K2HPO4 que puede ser
utilizado nuevamente en la cadena de produccién, siendo este un proceso limpio
gue representa menor gasto tanto en la energia necesaria para ejecutarlo como
el dinero que dicho recurso puede llegar a significar. Por lo anterior se sugiere
optar por esta ruta para el proceso de separacién y purificacion de PDO, que en
ultimas es el objetivo principal de este documento.

Como observacion adicional, se evidencia que un proceso que incluya ATPS
permite obtener un producto mas limpio en cuanto a composicion se refiere ya
que no presenta glicerina en la mezcla al final del ejercicio, lo que podria
traducirse en mayor pureza del compuesto de valor agregado.

44



9.3 Andlisis del mercado del 1,3 PDO
9.3.1 Usos del PDO

Si bien es cierto, el compuesto de alto valor agregado conocido como 1,3-PDO
es apetecido por varias industrias para la creacion o implementacion en sus
productos, es necesario ofrecer una informacion mas detallada de sus posibles
usos, por lo tanto, a continuacion, se exponen algunos de los procesos donde se
involucra el PDO.

PTT Politrimetilentereftalato

Como producto principal se encuentra el desarrollo de compuestos conocidos
como polimeros politrimetilentereftalato (PTT), combinando excelentes
propiedades de resistencia. Sus aportes al desarrollo de nuevos poliésteres
biodegradables, destacan sin duda, teniendo en cuenta la lucha ambiental que
cada vez se presenta mas urgente por diferentes naciones, lo que ha conllevado
a la union de esfuerzos para la creacién de estrategias que mitiguen este
problema que aqueja a todo el mundo.

Si bien es cierto la produccién de fibras en la industria textil ha ido en aumento,
es evidente que este crecimiento surge a raiz de la presencia de fibras de origen
quimico, siendo el caso del polientilentereftalato (PET), del
politrimetilentereftalato (PTT) y el poli (etilen-2,6- naftalendicarboxilato) (PEN)
para usos industriales; sin embargo, se destaca que solo el PTT se considera
como fibra de poliéster de acuerdo con el contenido del nombre genérico
“poliéster” [38].

Compafiias como DuPont o Shell fabricantes de alfombras y otros productos
prefieren el compuesto PTT ya que reune distintas propiedades, tales como:
recuperacion elastica, resiliencia, resistencia al manchado, ante la aplicacion de
tinturas exhibe firmeza ante radiacion ultravioleta y 6xidos de nitrdgeno, ademas
su resistencia a la abrasion es destacable, su nivel de absorcidon de agua es muy
bajo y por ultimo genera bajos niveles de electricidad estatica.

Los mercados donde ha establecido presencia las fiboras de PTT son los
siguientes:

Fabricacion de prendas deportivas, donde se destacan ventajas como su
elasticidad, suavidad, confort, durabilidad, entre otras.

Debido a sus diversas cualidades se ha incursionado en el desarrollo de nuevos
productos, uno de estos se conoce como Solenio utilizado como compuesto para
pisos, presente en hospitales donde se aprovecha su recuperacion elastica y su
durabilidad. [39]

En los hogares mediante alfombras en diversos colores, destacando su
suavidad, resistencia a las manchas y facilidad en su limpieza.
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Y finalmente prendas de vestir como: camisas y blusas donde se evidencia
ausencia de arrugas, confort para el usuario y de facil cuidado. [38]

Otros productos

Ademas, se conoce que el compuesto es utilizado para el disefio de refrigerantes
y tintas acuosas, para fabricacion de solventes, productos de aseo como
detergentes y cosméticos; ademas de su uso en el tratamiento de aguas
residuales siendo utilizado como adicibn a los productos utilizados para
desinfeccion industrial.

9.3.2 Informacién sobre importacion y exportacion del 1,3PDO

Habiendo hecho una recopilacién de los usos del 1,3-PDO a continuacion se
expondra informacién respecto al comportamiento del mercado colombiano de
dioles, realizando la basqueda por codigo ClIU 2011, fabricacién de sustancias
de quimica basica, codigo arancelario 2905399000, en la base de datos MARO
de Colombia Productiva.

En primer lugar, se expone la situacion de las importaciones de dioles (que no
incluyen butanodiol ni etanodiol) realizadas por el pais, esta informacion es
expresada en toneladas y evidencia una conducta irregular en el periodo
comprendido entre el afio 2010 y 2018.
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Figura 22. Dinamica anual de importaciones [40].

Se evidencia que en el afio 2016 se tuvo una mayor participacién en cuanto a
importaciones se refiere, un total de 635 toneladas ingresaron al pais
provenientes en gran parte de Estados Unidos seguido por Suecia y Brasil con
una participacion de 319, 136 y 81 toneladas respectivamente. Del producto
recibido en territorio nacional, se registré6 una participacion por departamento
donde Antioquia obtuvo la mayor cantidad del compuesto con un total de 549
toneladas.
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Respecto a las exportaciones, se evidencio la siguiente informacion:
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Figura 23. Dinamica anual de exportaciones PDO [40].

El comportamiento para el periodo comprendido entre los afios 2010 y 2018 no
ha sido estable y por el contrario presento una caida muy fuerte en el afio 2011,
obteniendo un pequefio repunte en el afio 2017 y posteriormente finalizo
cayendo nuevamente para el afio 2018. La cantidad exportada para el afio 2011
fue de 16 toneladas, tomandose como un valor muy bajo si se compara con la
cantidad de producto importado. Los destinos de estas exportaciones fueron
Ecuador y Brasil con un total de 11 y 3 toneladas respectivamente.

De lo anterior se evidencia que el pais aln no tiene una gran participacion en el
mercado exportador, la cantidad de importaciones ingresadas al pais supera en
gran niumero a pesar de los comportamientos irregulares para los periodos
mencionados anteriormente.

Respecto a la glicerina en particular se logra evidenciar que se trata de
cantidades mayores, encontrando la particularidad que con el transcurrir del
tiempo las exportaciones presentan una disminucién significativa, pasando de
las 5322 toneladas en el afio 2010 a tan solo 1139 toneladas al final del afio
inmediatamente anterior. Este comportamiento puede ser consecuencia de la
disminucién de plantas de produccién de dicho compuesto en el territorio
nacional. EI comportamiento de puede evidenciar en la figura 24.
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Figura 24. Comportamiento de exportaciones del mercado colombiano para el compuesto
glicerina, periodo 2010 - 2019. Informacién obtenida de [40].

Ahora bien, la discriminacion en cantidad de toneladas exportadas por cada
departamento, demuestra que la zona norte del pais presento alta participacion
en el mercado, encontrando como principales origenes los departamentos de
Magdalena y Bolivar; se destaca que este comportamiento se produjo a
principios de la década. Posteriormente, en la zona centro del pais,
especificamente Bogota y Cundinamarca denotarian una participaciéon mas alta
pasando por encima de las 1000 toneladas. Al finalizar este periodo de tiempo,
dichas zonas presentaron estabilidad en cuanto a cantidades se refiere, sin
embargo, al final del afilo 2019 se presentd una disminucion significativa al
presentar cifras no mayores a las 400 toneladas. Por otra parte, los principales
paises que demandaron el producto fueron, México, Peru y China. El primero de
estos mantuvo un comportamiento constante en sus cantidades, sobrepasando
las 2000 toneladas entre los afios 2011 y 2013; al finalizar la década su caida en
cifras también resulta bastante estrepitosa, puesto que, para el afio 2019 se
exportaron tan solo 373 toneladas a dicho destino. Caso similar se present6 con
Peru, ya que mantuvo cantidades superiores a las 1000 toneladas entre 2010 y
2013, no obstante, al finalizar el afio 2019 reporto tan solo 162 toneladas.

En cuanto a las importaciones de dicho compuesto, se establece un
comportamiento inverso a las exportaciones, puesto que, al final de la década se
presentd un aumento bastante significativo. El repunte importante se origino en
el aflo 2016 con un total de 5181 toneladas. El comportamiento del mercado se
presenta en la figura 25.
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Figura 25. Comportamiento de las importaciones del mercado colombiano para el compuesto
glicerina, periodo 2010 - 2019. Informacién obtenida de [40].

En cuanto al mercado departamental, se presentaron altibajos en cuanto a su
comportamiento, entre los afios 2012 y 2015 las cifras no fueron muy
alentadoras, salvo Bogota que presento su valor mas importante en 722
toneladas del compuesto. El departamento del Valle del cauca destaco por su
demanda, alcanzando cifras superiores a las 2000 toneladas tanto al principio
como al final de la ultima década.

A nivel internacional los paises de origen destacados fueron Alemania, Brasil y
Argentina. Los dos primeros evidencian una particularidad en su oferta, ya que,
a principios del periodo el pais teutén tuvo la mayor participacion, sin embargo,
llegado el afio 2012 sus cifras cayeron a tan solo un cuarto de su oferta. Otra
realidad vivi6 Brasil, ya que su final fue mejor que sus inicios, logrando una oferta
gue superaba las 3000 toneladas.

Es de destacar que EE.UU. no presente mayor oferta, a pesar de contar con una
de las principales productoras, lo que evidencia que su producto no tiene como
destino Latinoamérica o bien lo utiliza para la elaboracion de sus propios
productos haciendo uso de su gran industria.

Mercado mundial y su comportamiento

Como se ha explicado anteriormente el compuesto 1,3-PDO ofrece gran
variedad de aplicaciones para diferentes industrias, por tal razén se hace
necesario revisar el comportamiento del mercado por regiones de acuerdo a la
oferta y capacidad de produccion de cada gigante comercial. De la informacion
se pudo obtener que Estados Unidos, figura 26, posee gran ventaja ante sus
demas competidores donde el continente europeo se posiciona en segundo
lugar. Las diferencias presentadas se sitian mas alla de las 30.000 MT.
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Figura 26. Tamafio del mercado por regiones, periodo 2010 - 2015. Informacién obtenida de
[41].

Ahora bien, este comportamiento y tamafio de mercado también se puede
evidenciar al consolidar la informaciéon por continentes, ademas de una
proyeccion para el afio 2021. Estos valores se estiman teniendo en cuenta los
sectores industriales que trabaja cada region por ejemplo las américas se
especializa en productos a base de PTT, Europa se enfoca en la industria
cosmeética y productos de limpieza, mientras que el continente asiatico dirige sus
esfuerzos al sector farmacéutico y la fabricacién de productos textiles.
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Figura 27. Tamafio del mercado por regiones, periodo 2012 - 2021. Informacién obtenida de
[41].

Como se mencion06 anteriormente cada region ha determinado encaminar sus
industrias e investigaciones por diferentes campos. Sin embargo, se destaca que
el compuesto 1,3-PDO en su mayor porcentaje ha sido utilizado para la
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produccion de productos de politrimetilentereftalato (PTT), seguido por la
industria fabricante de productos para el cuidado personal y productos de
limpieza. Adicionalmente, para este apartado se muestra un incremento
aproximado del tamafio de mercado para cada uso dado, estas cifras se
establecen para un periodo comprendido entre 2014 a 2021. Dicha informacion
se presenta en la figura 28.
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Figura 28. Tamafio del mercado segmentado por producto, periodo 2012 - 2021. Informacién
obtenida de [41].

Ahora bien, hablando del mercado especifico para la industria que fabrica
productos de PTT, presentado en la figura 29, se entiende que el continente
americano demanda la mayor parte del compuesto de valor agregado, lo anterior
se debe a que la sustancia es un ingrediente fundamental para la fabricacion de
dichos productos; afiadiendo a las compafiias textileras, quienes en su razon de
innovar prendas para el mercado deportivo han encontrado distintas maneras de
involucrar dicho componente a sus creaciones. Respecto al comportamiento del
mercado se determina que EE.UU es por mucho el consumidor mas grande del
producto, abarcando un aproximado del 97,4% del total solo en este continente
[41].
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Figura 29. Participacion por regiones fabricantes de PTT, periodo 2012 - 2021. Informacién
obtenida de [41]

La gran participacion en el mercado del pais norteamericano no solo se debe a
tener en su territorio una gran industria manufacturera, adicional a esto, cuentan
con uno de los mayores productores a nivel mundial. La compafiia DuPont se
encuentra a la vanguardia en los procesos de produccion del compuesto, lo que
le permite producir el compuesto y ofrecerlo mediante dos marcas distintas
conocidas como Susterra y Zemea. Cada segmento, orienta sus productos
segun su proposito; es decir, las soluciones ofrecen desde uso para aplicaciones
industriales hasta el procesamiento de productos alimenticios. Por otro lado,
Zemea dirige el compuesto para la elaboracion de cosméticos y productos de
cuidado personal. De acuerdo con cifras de QYResearch, la produccion del PDO
se obtiene por tres diferentes procesos, donde se destaca en gran manera el
método de fermentacion biotecnoldgica al obtener una participacion del 72,17%.
Ver Tabla 14.

Tabla 14. Produccion de PDO de acuerdo a la tecnologia usada. Figura adaptada de

[41]
Método de carbonilacion 13,72%
Método de hidratacion 14,11%
Método de fermentacion biotecnolégica 72,17%

En la Tabla 14, se relacionan las principales compafias productoras de PDO de
acuerdo con su capacidad de produccion, donde se logra ver el incremento
durante los afios 2010 a 2015.
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2010 2011 2012 2013 2014 2015E | 2015 capacity
DuPont 54728 60845 62642 64032 66245 67727 | 71500
Metabolic-Explorer 0 4562 6258 6689 7358 7863 | 8900
DOW 1729 1917 2170 2348 2562 2744 | 5000
Glory Biomaterial 0 0 8004 8883 9500 10097 | 15000
Shangdong Mingxing 602 736 799 868 925 1162 | 2000
Chenneng 335 368 426 496 532 580 1000
Henan Tianguan 163 175 189 214 230 265 500
Shanghai Demao 105 108 112 120 129 132 150
Global Other 3660 4285 4777 5073 5796 6375 | 9500
Glebal Total 61322 72996 85377 88723 92753 96945 | 113550

Figura 30. Mayores productores de PDO segUln su capacidad. Tomado de referencia [41].

Finalmente, en la Figura 31, se evidencia el precio ofertado por cada una de las
compafias productoras de PDO, estos valores son expresados en dolares
americanos donde comprende un periodo entre 2010 y 2015. Encontrando un

precio promedio en un rango de 3900 y 4200, teniendo en cuenta el transcurrir

del tiempo y las diversas compaifiias.
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DuPont 3719 3743 3702 3620 3685 3394
mmm Shanghai Demao 4581 4615 4566 4464 43486 4273
mmm Henan Tianguan 4321 4354 4307 4211 4099 4030
s Chenneng 4406 4440 4392 4294 4180 4110
B Shangdong Mingxing| 4598 4632 4582 4481 4362 4288
e DOW 5143 5182 5126 5013 4879 4798
mm Global Other 4179 4208 4158 4054 3939 3864
—— Average 3438,6 | 3906,0 | 43359 | 4238,3 | 41428 | 40386

Figura 31. Mayores productores de PDO segun precio ofertado. Tomado de referencia [41].
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9.3.3 Mercado colombiano de los subproductos del 1,3 PDO

La industria colombiana posee varios campos de accion, los cuales podrian
permitirse el uso del compuesto PDO para el desarrollo e innovacién de nuevas
tecnologias aplicadas. De acuerdo con esto, a continuacion de presentaran
algunos de los sectores que se podrian tener en cuenta, luego de una breve
descripcion de su participacion en el mercado mundial.

Industria de cosméticos

De acuerdo con las cifras representadas en la figura 32, dicho sector representa
una gran cantidad de exportaciones. En el Ultimo afio alcanzo su cifra méas alta
durante la Ultima década, siendo de 9.885 toneladas y segun el comportamiento
se podria inferir un crecimiento en dicha participacion.

Los departamentos que presentaron mayor participacion fueron: Bogota, Valle
del Cauca y Cundinamarca. Los principales destinos de este mercado se
encuentran en américa latina, siendo Peru el principal destino de este producto.
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Figura 32. Comportamiento de las exportaciones del mercado colombiano para la industria
cosmeética, periodo 2010 - 2019. Informacioén obtenida de [40]

En cuanto a las importaciones se refiere, en la Figura 33, se evidencia una
participacion activa de los dos primeros paises exportadores como lo son Bogota
y Valle del Cauca. Sin embargo, sus cifras promedian la mitad del producto
exportado encontrando su valor mas alto en 4.795 toneladas recibidas el afio
inmediatamente anterior. Los paises principales de origen de este producto son:
México, Brasil y Argentina.
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Figura 33. Comportamiento de las importaciones del mercado colombiano para la industria
cosmeética, periodo 2010 - 2019. Informacion obtenida de [40]

Fabricantes de detergentes (Detergentes y Jabones — Fabricacion de
jabones y detergentes)

La fabricacién de productos de aseo es sin duda una de las industrias que
representa mayor participacion en el mercado mundial para Colombia, de
acuerdo con la figura 34, el departamento de Antioquia es el mayor exportador
del territorio nacional. A pesar de que sus inicios en la Gltima década no fueron
tan prometedores, su repunte supero por mucho al segundo del listado
alcanzando la cifra de 53.347 toneladas exportadas para el afio 2019. Cabe
destacar que el departamento del Valle del Cauca durante los afios 2013 y 2019
mantuvo una participacion constante en el mercado, promediando 24.750
toneladas exportadas. Los principales beneficiarios de dicho producto fueron
Perd, Ecuador y China, el pais Inca a final del dltimo afio demando un total de
42.820 toneladas doblando en cantidad al pais ecuatoriano.
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Figura 34. Comportamiento de las exportaciones del mercado colombiano para la industria
fabricante de detergentes, periodo 2010 - 2019. Informacion obtenida de [40]

En cuanto a las importaciones se refiere, en la Figura 35, se puede evidenciar
que, aunque el pais demanda este producto principalmente de Estados Unidos,
México y Alemania, tan solo representa la mitad de producto exportado.
Adicionalmente, si se realiza una comparacion del comportamiento del mercado,
en la ultima década Colombia paso de demandar a ofertar el producto ya que
para el afio 2019 las importaciones tuvieron una tendencia a la baja.
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Figura 35. Comportamiento de las importaciones del mercado colombiano para la industria
fabricante de detergentes, periodo 2010 - 2019. Informacion obtenida de [40]
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Productores de alimentos (Alimentos procesados — elaboracion de otros
productos)

Continuando con el sector alimenticio, especificamente productoras de alimentos
procesados, encontramos que el departamento del Valle del Cauca representa
la mayor participacion. Sin embargo, en comparacion con otros sectores son
cifras muy pequefias, su cifra mas alta fue alcanzada en el afio 2018 lo que
significo 4.304 toneladas de producto exportado. Los principales destinos del
insumo fueron paises latinoamericanos, siendo Panama el de mayor demanda,
como se presenta en la Figura 36.
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Figura 36. Comportamiento de las exportaciones del mercado colombiano para la industria
fabricante de alimentos procesados, periodo 2010 - 2019. Informacién obtenida de [40]

Por otra parte, las importaciones presentan cifras de alguna manera normales
ya que son cantidades equiparables a las exportadas, ver Figura 37. La capital
del pais fue quien recibié en mayor cantidad este tipo de productos, siendo el
afio 2015 el de mayor relevancia. El principal origen de dicho insumo se
encuentra al norte del continente ya que Estados Unidos y México son los
primeros en el listado.
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Figura 37. Comportamiento de las importaciones del mercado colombiano para la industria
fabricante de alimentos procesados, periodo 2010 - 2019. Informacién obtenida de [40]

Sector farmacéutico (Fabricacién de productos farmacéuticos)

El sector farmacéutico es sin duda uno de los mas destacados en cuanto a
exportaciones se refiere, siendo Bogota el principal productor. Tal como se
evidencia en la figura 38 la capital del pais tuvo un crecimiento positivo en cuanto
a toneladas exportadas se refiere, para el afio 2019 obtuvo su cifra méas alta lo
que represento unas 47.497 toneladas, los principales receptores de este insumo
fueron Chile, Ecuador y El Salvador.
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Figura 38. Comportamiento de las exportaciones del mercado colombiano para la industria
farmacéutica, periodo 2010 - 2019. Informacion obtenida de [40]
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Sin embargo, se evidencia una gran cantidad de importaciones para estos
mismos insumos, especialmente para la capital del pais. Sus cifras incluso
doblan al total de las exportadas, lo que puede significar que el pais carece de
inversidbn en investigaciéon y desarrollo teniendo en cuenta que dichos
componentes son producidos dentro del pais, siendo en ultimas la fabricacion de
un producto final el gran ausente, como se presenta en la Figura 39.
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Figura 39. Comportamiento de las importaciones del mercado colombiano para la industria
farmacéutica, periodo 2010 - 2019. Informacion obtenida de [40]

Sector textil (Textiles — fabricacion de fibras sintéticas y artificiales)

Como se ha mencionado anteriormente la industria textil ha sido una de las mas
innovadores en cuanto a desarrollo de producto se refiere, sobre todo el sector
deportivo, demanda grandes avances que les permitan a los profesionales de
distintas disciplinas obtener un mejor desempefio. Anteriormente, dicho gremio
enfocaba sus esfuerzos solo en la condicion fisica, sin embargo, varias personas
se dieron a la tarea de realizar una investigacion sobre los complementos y
equipo usado por los deportistas. De esta manera las prendas utilizadas para el
desarrollo de las diferentes disciplinas comenzaron a tomar importancia,
tomando en cuenta caracteristicas como: elasticidad, resistencia, duracion,
adaptabilidad entre otras.

El sector textil logro adicionar el compuesto PDO a algunos de sus productos,
permitiendo la adicion de diferentes caracteristicas segun sea la disciplina
practicada, como se presenta en la Figura 40. Ahora bien, en cuanto a las
exportaciones de productos textiles se refiere, Colombia ha incursionado en este
mercado alcanzando cifras significativas al final de la ultima década, siendo el
departamento de Antioquia el mayor exponente. Los principales destinos de
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dicho componente fueron Brasil, Estados Unidos y Peru. Cabe aclarar que dichas
cifras corresponden a la fabricacion de fibras sintéticas y artificiales las cuales
pueden presentar en su composicion el compuesto 1,3 PDO.
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Figura 40. Comportamiento de las exportaciones del mercado colombiano para la industria
textil, periodo 2010 - 2019. Informacién obtenida de [40]

En cuanto a las importaciones, Figura 41, el pais presento cifras bastante
significativas alcanzando las 40.000 toneladas. Todo este material fue recibido
en la capital colombiana proveniente principalmente de China, India y Corea del
sur.
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Figura 41. Comportamiento de las importaciones del mercado colombiano para la industria
textil, periodo 2010 - 2019. Informacién obtenida de [40]

Fluidos de interferencia de calor

Sector de pinturas y recubrimientos (Pinturas, barnices, tintas -
Fabricacidon de pinturas, barnices y revestimientos)

Finalmente, también encontramos presente la adicion del compuesto en la
fabricacion de pinturas, barnices y demas revestimientos, todos estos debido a
la capacidad del PDO de potenciar los productos. Agregando caracteristicas
adicionales a este tipo de productos. Los paises que recibieron este producto en
mayor cantidad fueron Ecuador, Peri y Panam4, aunque las cifras son pocas si
se compara con otro tipo de industria. En la figura 42 se evidencia el
comportamiento de este nicho, donde Antioguia una vez mas sobresale por el
resto de los departamentos, su cifra mas alta se registré en el afio 2019 donde
produjo 9.190 toneladas, seguido de Bolivar que finalizo este periodo de tiempo
con 4.548 toneladas, a pesar de no tener participacion a principios del 2010.
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Figura 42. Comportamiento de las exportaciones del mercado colombiano para la industria
fabricante de pinturas, barnices y revestimientos, periodo 2010 - 2019. Informacién obtenida de
[40]

La cantidad de importaciones supera por mucho la cantidad exportada, siendo
Espafia el principal origen del producto obtenido. Ciertamente Antioquia fue el
mayor interesado en este tipo de producto, ya que se posiciono como el principal
demandante de dicho compuesto, su cifra mas alta se registré en el afio 2018
donde alcanzo 22.627 toneladas.
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Figura 43. Comportamiento de las importaciones del mercado colombiano para la industria
fabricante de pinturas, barnices y revestimientos, periodo 2010 - 2019. Informacién obtenida de
[40]

Ahora bien, la capacidad del compuesto PDO para adherirse a la fabricacion de
otros productos lo posiciona como gran aliado para el departamento de
investigacion y desarrollo de los diferentes tipos de industria. La compafia
DuPont cuenta con una gran cantidad de productos en el mercado, dichos
productos poseen el compuesto PDO en su proceso de fabricacion, de alli que
fue posible realizar una segmentacion de los diferentes tipos de mercado que
podrian sacar provecho de la incorporaciéon del 1,3-propanodiol en el desarrollo
de sus productos.

Como se pudo apreciar, Colombia cuenta con participaciones mas significativas
que otras segun sea el mercado al que se decia orientar la adicion del
compuesto. Sin embargo, se destaca su presencia en todos los campos que hoy
en dia incursionan con la adicion de este tipo de compuesto en sus productos.
Lo que permite concluir que el pais esta preparado para aprovechar este tipo de
innovacion, siendo una gran oportunidad de negocio para las diferentes
industrias del pais; teniendo en cuenta que actualmente el pais ya cuenta con
compafias productoras de biocombustibles que destilan glicerina a muy bajo
costo por la sobre oferta de dicho residuo, del cual se puede obtener el
compuesto PDO.

Este tipo de avances se presentarian siempre y cuando las compafias estén
dispuestas a realizar importantes esfuerzos en el desarrollo del compuesto y los
demas procesos intrinsecos en la fabricacion de los diferentes tipos de producto.

62



Lo que podria originar una revolucion para el territorio nacional que signifique un
antes y un después en la participacion en el mercado mundial, donde Colombia
podria convertirse en uno de los principales ofertantes de productos de nueva
generacion.

63



10. CONCLUSIONES

La aparicion de plantas productoras de biocombustibles en el pais que
generan al final del ejercicio una demanda excesiva de glicerina,
evidencia que el mercado colombiano puede permitirse incursionar en los
diferentes campos de desarrollo y utilizaciéon del compuesto 1,3-PDO,
teniendo en cuenta que puede aplicarse en diversos campos.

La produccion de 1,3 PDO analizada en el proceso destilativo, incluy6 las
etapas de fermentacion, filtracion, evaporacién, adsorcion y dos etapas
de destilacion. Por medio de este proceso se logra una concentracion del
99,9% de 1,3 PDO, separandolo de las impurezas del caldo de cultivo.

La posibilidad de agregar una destilacion adicional al final de la cadena
de produccion del compuesto permitird obtener resultados que alcancen
altas concentraciones de PDO, alcanzando el mayor provecho del
compuesto a base de glicerina.

El proceso involucro un sistema de dos fases acuosas (ATPS) en la
cadena de produccion, lo que permiti6 obtener concentraciones
superiores al 95% del compuesto reduciendo las operaciones de
fabricacion.

Al incluir la operacion ATPS en el balance de materia, se realizo la
propuesta de las siguientes operaciones en orden: Fermentacion,
filtracion, ATPS, adsorcién, y dos etapas de filtracion. En este proceso se
recupera unicamente el 77% del PDO producido en la fermentacion, ya
que el 23% restante queda mayoritariamente en el liquido de la fase
acuosa, el cual se debe proponer un proceso de separacion y purificacion.

Una cadena de produccion del compuesto que incluya el proceso ATPS
puede significar gran ahorro de energia y dinero ya que es un proceso
que no requiere energia y permite la recirculacion de sus derivados.

Es importante resaltar que el proceso ATPS logra concentrar el 1,3 PDO
y separar de otros compuestos residuales del caldo de fermentacion sin
utilizar calor con una operacién multietapa de evaporacion, propuesta en
el proceso inicial.

Al final del ejercicio se obtiene un compuesto con poca presencia de agua,
un valor casi minimo en comparacion al flujo total, asi mismo, significa un
producto con mayor pureza ya que no presenta glicerina en su
composicion final.
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e A pesarde que en el proceso de ATPS propuesto se adiciona un solvente
adicional, el etanol, solo se necesita una etapa de destilacion para separar
el etanol del resto de los componentes formando una mezcla etanol y
agua.

e La participacion de Colombia en el mercado mundial de productos de
nueva generacion fabricados a partir de procesos biotecnologicos,
depende en gran manera de la inversion que esté dispuesto a hacer el
sector publico y privado en procesos de investigacion y desarrollo. Los
diferentes procesos de innovacién e inclusibn del monémero en el
desarrollo de producto, resultan ser la pieza faltante que le permita a
Colombia establecer posicion en el mercado mundial.
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11. RECOMENDACIONES

La recomendacion que se deriva de este ejercicio investigativo, es que se
tome como alternativa la inclusion del proceso ATPS en las cadenas de
produccion de las diferentes compafiias que orientan su idea de negocio
a la obtencion y utilizacion del PDO, no solo por su valor en cuanto a
ahorro de energia y aporte a un planeta mas limpio se refiere, sino
también en cuanto a la diferencia econdémica que representa este modelo.

Se requiere mayor investigacion sobre la operacion ATPS, para optimizar
el proceso, el uso de solvente y de la sal, para lograr parametros maximo
de recuperacién y productividad de cada componente en las dos fases y
un analisis experimental para identificar la recuperacion y recirculacion de
los componentes de la fase acuosa (fase salada).
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