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1. Le biotecnologie industriali

Le biotecnologie industriali rappresentano una grande opportunità di innovazione per l’industria chimica ed energetica grazie al contributo che esse sono in grado di offrire alla realizzazione di un nuovo modello industriale, un  modello rispondente a criteri di sostenibilità oltrechè economici, basato sulla possibilità di produrre a partire da materie prime rinnovabili in alternativa a quelle fossili attualmente utilizzate.

Lo sviluppo dei processi biotecnologici , facendo leva su continui progressi tecnologici, sta infatti aprendo la possibilità di produrre importanti chemicals per vie alternative a costi gradualmente più competitivi rispetto agli attuali processi petrolchimici.

Tra i miglioramenti tecnologici più significativi sono in particolare:

· I miglioramenti di produttività delle colture agricole, ottenuti anche grazie ai contributi dell’ingegneria genetica.

· Lo sviluppo di sistemi enzimatici innovativi e a costi decrescenti

· Le migliorie delle tecnologie di fermentazione

· Lo sviluppo di processi microbici innovativi per la conversione diretta di carboidrati a  intermedi e/o prodotti finali

· Lo sviluppo di prodotto e applicativo di nuove gamme di derivati da nuovi intermedi.

L’insieme delle evoluzioni di cui sopra, rende possibile la riduzione dei costi dei derivati da materie prime rinnovabili, a fronte di un prevedibile aumento tendenziale dei prezzi delle risorse fossili.

E’ quindi attesa una crescita progressiva dell’impiego di biomasse e specificatamente di carboidrati quali materie prime di partenza per la chimica  .

In questo modo sarà anche possibile venire incontro alla crescente domanda a livello mondiale di prodotti energetici e di chemicals di base, specialmente nelle aree geografiche a più elevato tasso di crescita. quali Cina , India, Brasile.

In quest’ottica, grandi gruppi chimici quali DuPont, Dow Chemical, BASF, DSM,  in collaborazione con le industrie del comparto agro-alimentare, sono impegnati nello sviluppo di nuove piattaforme tecnologiche finalizzate alla produzione per via biologica di building blocks chimici.

In conclusione, sulla base di fattori ambientali, tecnologici ed economici, si va configurando una chimica articolata come dalla figura seguente:
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2. Vettori energetici

2.1 - Bioetanolo

La tecnologia maggiormente diffusa per la produzione di  etanolo energetico è basata sulla bioconversione delle biomasse a zuccheri, la loro fermentazione e la successiva separazione e purificazione del prodotto(da un chilo di zuccheri si ottengono circa 500 grammi di etanolo).

I dati relativi alla capacità installata e di impianti in costruzione evidenziano una crescita molto significativa.

Allo stato attuale la capacità installata risulta infatti,  di 400.000 tons/anno in Europa, 10 milioni in Brasile, con previsioni di raddoppio in cinque anni, 12 milioni negli USA, a loro volta con previsioni di raddoppio in cinque anni.

Gli zuccheri sono gli intermedi necessari alla produzione di etanolo per via fermentativa. Essendo pressocchè tutte le piante costituite da carboidrati e quindi da zuccheri, la scelta della materia prima viene a dipendere da fattori locali quali clima, suolo, tipo di coltura, etc. con una conseguente ampia gamma di opzioni. 

Nella individuazione della tipologia di biomasse da utilizzare, si tratta quindi di trovare gli incroci più appropriati rispetto ad alcuni importanti fattori o parametri quali:

· Tipo di coltura in funzione della localizzazione

· Produttività

· Logistica

· Tecnologia di processo

Il processo produttivo attualmente utilizzato in via quasi esclusiva, si articola in una prima fase di macinazione (milling)  della biomassa con lo scopo di liberare l’amido che, disciolto in acqua e  cotto viene contestualmente convertito, per via enzimatica o per idrolisi acida, a zuccheri inviati successivamente a fermentazione e quindi a distillazione e disidratazione.

Va rilevato però che la disponibilità di colture agro-alimentari quali mais che potrebbe essere adeguata a servire la produzione di chemicals, risulterebbe al contrario, nel caso di uno sviluppo esteso della produzione di bioetanolo energetico, insufficiente.

Conseguentemente, l’orientamento per il medio termine è rivolto all’impiego di biomasse ligno-cellulosiche materia prima questa abbondante e a basso costo.

I principali orientamenti della R&D sono quindi attualmente finalizzati all’utilizzo, come materia prima, di biomasse lignocellulosiche quali colture a breve rotazione, scarti agricoli  residui dell’industria del legno e della carta, reflui da allevamenti animali o anche MSW.

I motivi alla base di questa tendenza sono dunque dovuti alla maggiore disponibilità ed al minor costo rispetto alle colture nutrizionali, in particolare se si tratta di scarti e reflui che hanno valore zero se non negativo.

Per contro, le biomasse cellulosiche, data la loro scarsa idrolizzabilità  e accessibilità all’attacco enzimatico, sono più difficili da trattare e convertire a zuccheri.

Esse contengono infatti cellulosa (40-60%) ed emicellulosa (20-40%), non solubili in acqua, oltre a lignina (10-25%) resistente al trattamento biologico e utilizzabile, previo recupero, per la produzione di energia elettrica o calore.

Il processo, complesso e sofisticato, prevede in definitiva:

· Una fase di pretrattamento della materia prima

· La idrolisi enzimatica a zuccheri C5-C6

· Separazione

· La fermentazione degli zuccheri C5-C6 a etanolo

· La distillazione e purificazione attraverso operazioni unitarie classiche.

Le criticità principali tecnologiche riguardano

1. il processo di pretrattamento

2. la resa di trasformazione ed il costo dei sistemi enzimatici.

Per quanto riguarda in particolare la fase di pretrattamento, essa deve essere finalizzata a ottimizzare la  suscettibilità della carica alla idrolisi enzimatica, quest’ultima dipendente oltrechè dalla tassonomia della biomassa specifica, dall’insieme di operazioni adottate, per le quali sussistono diverse opzioni alternative quali ammonia fibre explosion (BCI), idrolisi chimica (Arkenol) , trattamenti meccanici determinanti per la accessibilità agli enzimi della cellulosa o per la preidrolisi della emicellulosa.

Questa tecnologia non è però ancora disponibile su scala commerciale. Il suo scale-up appare difficoltoso ed il processo economicamente non risulta ancora competitivo, in particolare per gli elevati costi di investimento ( oltre 200 milioni di US$ per impianti da 200.000 tons/anno ca.

Allo stato attuale la società di biotecnologie industriali Iogen Corp. (partecipata da Shell e Petro-Canada) sembra essere quella maggiormente avanzata, avendo realizzato un impianto pilota da 40 tons/giorno di etanolo; Iogen prevede inoltre la realizzazione, nel breve-medio termine, di una unità industriale.

2.2 - Biodiesel

Si tratta di esteri di acidi grassi generalmente metilici, etilici o anche di alcoli superiori, ottenuti a partire da olii vegetali vergini o usati oppure da grassi animali.

Le materie prime di partenza sono specifiche del paese di riferimento e dipendono dalla loro disponibilità locale.

Negli Stati Uniti si utilizzano semi di soya o grassi animali; in Europa olii di bietola o grassi animali; in Canada semi di Canola;in Giappone preferenzialmente grassi animali. In Malaysia semi di olio di palma. Sono anche disponibili piante non eduli particolarmente adatte a terreni non produttivi o aridi quali Jatropha Curcas, Pongamia Pinnata, Mohva, Neem,etc.

L’Unione Europea è la maggiore area di produzione mondiale di biodiesel ( oltre 1.500.000 tons al 2003); La Germania è il primo produttore Europeo (715.000 tons.), seguito dalla Francia e dall’Italia.

I semi di bietola rappresentano la materia prima maggiormente utilizzata, seguiti dai semi di girasole 

Gli olii da bietola offrono infatti buone prestazioni sia al freddo che in termini di stabilità, in quanto contengono il 60% ca. di acidi monoinsaturi e solo il 6% saturi; nuove varietà arrivano a 85% di monoinsaturi.

Il processo produttivo

Sono numerosi i processi produttivi utilizzati o in via di sviluppo tra questi transesterificazione, hydrocracking, esterificazione non-catalitica in fase supercritica, ecc.

Transesterificazione: si tratta del processo più diffuso; consiste  nel combinare olio vegetale con un alcool; in questo processo chimico, la glicerina dei trigliceridi viene sostituita da tre molecole di alcool quale metanolo o etanolo o alcoli superiori con l’ottenimento di tre molecole di estere metilico o etilico o superiore, e di glicerina coprodotto fatale.

La transesterificazione viene condotta via:

                            1. Catalisi alcalina ( la via maggiormente impiegata)

                            2. Catalisi acida

                       3. Conversione ad acido grassi e loro successiva esterificazione

Il metanolo è l’alcool normalmente preferito in quanto offre alcuni di vantaggi particolarmente a livello di processo (disponibilità in forma anidra e solubilità della soda)

Un importante punto debole della transesterificazione è connesso al recupero ed alla valorizzazione della glicerina sottoprodotta, determinante questa per la economicità complessiva del processo.

Altri processi: Tra gli altri processi alternativi, meritano menzione il processo di transesterificazione non-catalitica in metanolo supercritico che offre significativi vantaggi in termini di recupero della glicerina, separazione del catalizzatore, grado di conversione e valorizzazione delle impurezze di acidi grassi liberi contenuti nei trigliceridi convertiti anch’essi a esteri.

Altri processi realizzati industrialmente si basano sulla separazione in continuo della glicerina (due impianti in Germania), oppure su sistemi di transesterificazione in continuo (USA e Australia).  

Punti Critici : Il limite principale allo sviluppo del biodiesel è rappresentato dal costo della materia prima: Le fasi di produzione, trasporto ,stoccaggio ed estrazione degli olii vegetali costituiscono infatti una delle maggiori voci di costo. 

E’ richiesta inoltre una grande disponibilità di terreni coltivabili. Si tratta quindi di elaborare opportune strategie finalizzate ad assicurare un flusso appropriato e continuo di olii vegetali a supporto della produzione.

I costi totali di produzione del biodiesel, significativamente superiori rispetto al diesel oil petrolchimico, sono quindi tali da rendere necessario il ricorso a incentivi di natura fiscale o sussidi a sostegno della sua produzione.

Una ulteriore criticità è rappresentata dall’impatto economico della coproduzione fatale di glicerina e della sua valorizzazione. In caso di forte aumento della produzione di biodiesel, il prezzo della glicerina potrebbe scendere a livelli tali da candidarla come potenziale building block alternativo  di chimica derivata

Alcune Tematiche di Ricerca

Data la incidenza sul costo finale del prodotto, l’ampliamento della gamma e della produttività delle materie prime rappresenta una delle maggiori priorità.

Fra i temi di maggiore valenza ambientale oltrechè socio-economica è lo sviluppo di nuove specie a contenuti ottimizzati di trigliceridi e, in particolare, lo sviluppo di colture per terreni non produttivi o aridi.

L’ampliamento della piattaforma degli Oleochemicals per applicazioni diverse e dei derivati della glicerina rappresentano ulteriori tematiche di ricerca in grado di incrementare le prospettive di sviluppo del biodiesel.

2.3 - Idrogeno      

Non si vuole in questa sede entrare nel merito delle tecnologie di produzione di idrogeno energetico, tuttavia, data la attualità e la rilevanza dell’argomento, appare opportuno segnalare alcune opzioni produttive basate sull’impiego di biomasse.

Le tecnologie di produzione di idrogeno da fonti rinnovabili quali le biomasse sono in grado di superare le problematiche di impatto ambientale connesse a quelle basate sull’impiego di fonti fossili, e possono essere annoverate  a tutti gli effetti tra le tecnologie sostenibili in quanto a zero emissioni.

Tra i processi per idrogeno rinnovabile troviamo:

· la gassificazione di biomasse con successiva separazione dell’idrogeno

· la pirolisi di biomasse a produrre gas e bio-fuel da sottoporre a successivo steam-reforming e separazione dell’idrogeno

e, per il medio-lungo termine, i processi di decomposizione dell’acqua che consentirebbe la produzione diretta di idrogeno alta purezza.

Tra queste ultime:

· La decomposizione fotobiologica

· La decomposizione fotocatalitica

· Il processo di elettrolisi dell’acqua.

Per quanto riguarda quest’ultima, è allo studio un processo integrato di produzione di energia elettrica e idrogeno da fonti rinnovabili ( solare, eolico, biomasse).

Questa tecnologia che consentirebbe l’utilizzo di biomasse di origine diversa (scarti,reflui ecc.) si candiderebbe anche per sistemi di produzione distribuita che, per quanto riguarda l’idrogeno’ supererebbero alcune delle principali criticità connesse alla distribuzione ed allo stoccaggio dell’idrogeno. 

3. - Chemicals

3.1 Chemical Building Blocks

Come detto in precedenza, lo sviluppo di una chimica non più basata sugli idrocarburi bensì su biocommodities derivate da carboidrati consentirebbe, almeno in linea di principio, la riproduzione  tero albero della petrolchimica da C1 (syngas-metanolo etc.) a C2, C3, a partire da intermedi contenenti atomi di ossigeno.

Per contro, allo stato attuale, le principali produzioni di chemicals per via biologica riguardano ‘soltanto’ prodotti particolari quali etanolo, acido citrico acido lattico amminoacidi insiemea prodotti funzionali quali enzimi o specialistici (intermedi e principi attivi farmaceutici, nutraceutici, aromi etc.).

La produzione dei principali building blocks o intermedi di chimica di base non può per diverse ragioni porsi in alternativa rispetto alle attuali produzioni petrolchimiche mentre è invece possibile sviluppare tecnologie biologiche  basate sul concetto di una bioraffineria che consentono la produzione di alcuni chemicals per via alternativa o lo sviluppo di prodotti aventi proprietà innovative.

A questo proposito merita menzione lo studio su ‘Top value Added Chemicals from Biomass’ promosso da DOE ed elaborato da NREL (National Renewable Energy Labs. + Pacific North west National Lab.).

Questo studiio ha individuato, a partire da 300 possibili prodotti candidabili, 30 riducibili secondo criteri più selettivi a 12 chemicals classificabili come potenziali building blocks producibili a partire da zuccheri per via biologica o anche chimica  in quanto suscettibili di essere convertiti a prodotti chimici o materiali di elevato valore aggiunto; si tratta cioè di building blocks in quanto molecole versatili contenenti cioè gruppi funzionali adatti alla conversione in molecole diverse.

Il processo di selezione è stato effettuatosulla ,sulla falsariga di schemi di flow-charts analoghi a quelli dell’ albero dei derivati della petrolchimica che, tra l’altro si basa su 8-9 building blocks’ in base ad appropriati criteri di selezione.

La valutazione della rilevanza strategica di ciascun potenziale building block  è stata infatti elaborata in base a criteri comprendenti la classificazione tassonomica della materia prima, i costi della biotrasformazione, il potenziale di mercato ed i prezzi di vendita dei prodotti derivati, la complessità tecnologica dei processi di trasformazione.

Di particolare rilevanza per lo screening la versatilità del building block, le barriere tecnologiche e/o di processo e la individuazione delle necessità di R&D.

Per quanto riguarda la attrattività dei prodotti derivati sono di particolare rilevanza i seguenti fattori:

per i prodotti già esistenti sul mercato: i vantaggi economici e la struttura dei costi dei processi alternativi.

Per prodotti nuovi o sostitutivi degli attuali i vantaggi e le barriere di ingresso sul mercato

A seguito della fase di screening, i building blocks individuati sono stati organizzati in base a numero crescente di atomi di carbonio e prioritarizzati in base al potenziale complessivo dei derivati, scartando le supercommodities per le quali la opzione petrolchimica appare consolidata e vantaggiosa.
	
	               Chemical Building Blocks

	
	N. atomi carbonio
	Building Block

	
	1
	Syngas

	
	2
	Etanolo

	
	3
	Glicerina

	
	 
	Acido 3-idrossipropionico

	
	 
	Acido Lattico

	
	 
	Acido Malonico

	
	 
	Serina

	
	 
	Acido Propionico

	
	4
	Acido Fumarico

	
	 
	Acetoino

	
	 
	Acido Aspartico

	
	 
	3-idrossibutirrolattone

	
	 
	Acido Malico

	
	 
	Acido Succinico

	
	 
	Treonina

	
	5
	Arabinitolo

	
	 
	Furfurolo

	
	 
	Acido Glutammico

	
	 
	Acido Itaconico

	
	 
	Acido Levulinico

	
	 
	Prolina

	
	6
	Xilitolo

	
	 
	Acido xilonico

	
	 
	Acido Aconitico

	
	 
	Acido Citrico

	
	 
	Acido 2,5 Furandicarbossilico

	
	 
	Acido Glucarico

	
	 
	Acido Gluconico

	
	 
	Lisina

	
	 
	Sorbitolo

	
	
	

	
	 
	Materia prima di base/ Energetica

	
	 
	2° Livello

	
	 
	1° Livello


3.2 - Acido Succinico: un esempio di building block
Sono attualmente in corso di sviluppo da parte di alcune società chimiche (DSM, Mitsubishi Chem) o di ricerca, tecnologie fermentative per la sintesi microbica di acido succinico da carboidrati (glucosio o xilosi)  alternative alle tecnologie di origine petrolchimica.

La disponibilità di una simile tecnologia purchè economicamente competitiva offre una opportunità di creazione di una piattaforma tecnologica per la produzione di un nuovo building block per la produzione di una ampia gamma di prodotti di chimica derivata, fine e specialistica.

Sono stati ottenuti progressi molto significativi nello sviluppo di tali processi innovativi basati sulla fermentazione di zuccheri C5/C6 e in particolare

· Nello sviluppo di ceppi altoproduttori

· Nella fase di recupero e purificazione il cui costo rappresenta il 60% circa dei costi totali di produzione.

Allo stato attuale, i progressi di cui sopra sembrano poter consentire la produzione economica per via fermentativa di acido succinico rispetto alla sintesi chimica da anidride maleica almeno su impianti di scala sufficientemente grandi, superiori a 20.000 tons/anno.

L’acido succinico, grazie anche alla sua versatilità, rappresenta un potenziale building block per una ampia gamma di derivati di interesse potenziale per settori di business diversi:

· Specialties e fine chemicals (Liquidi di raffreddamento, Solventi sostitutivi di solventi clorurati, additivi ossigenati per diesel, tensioattivi,etc)

· Additivi alimentari e aromi (acidulanti, antiossidanti, etc.)

· Intermedi per farmaceutici

· Prodotti di chimica derivata (difenoli, 1,4 BDO, THF, (-butirrolattone,N-MPO)

· Prodotti energetici (intermedi per prodotti esplosivi)

3.3 - Biopolimeri

I biopolimeri rappresentano già oggi un settore di sviluppo di industriale di processi fermentativi basati sull’utilizzo di biomasse come materia prima.

Si tratta sostanzialmente di processi per

· la produzione di chemicals impiegati come monomeri o comonomeri

· la produzione di polimeri speciali alternativi rispetto a quelli di origine petrolchimica

Tra i polimeri che stanno acquisendo significative presenze sul mercato sono:

1. PLA (Acido Polilattico e suoi comonomeri ) destinato prevalentemente al settore imballaggio

2. PHB e suoi comonomeri

3. Poliesteri speciali basati sull’utilizzo, come comonomeri,di idrossiacidi o dioli ottenuti per via fermentativa.

4. Blends con amido altri materiali degradabili.

Lo sviluppo delle  relative tecnologie produttive richiede l’apporto di competenze tecnico scientifiche e applicative diverse e, per tale ragione, viene generalmente condotto nell’ambito di progetti collaborativi tra grandi gruppi chimici, agroalimentari e società specializzate nel settore microbilogico.

Tra le maggiori iniziative in corso nel settore, si segnalano in particolare:

· Cargill in collaborazione con Codexis (società specializzata di evoluzione orientata molecolare) per comonomeri speciali

· Cargill – Dow per PLA (NatureWorks™).

· Archer Daniels Midland in collaborazione con BASF e Metabolix per poliidrossiacidi

· DuPont in collaborazione con Genencor Int.  e Tate & Lyle per 1,3 Propandiolo comonomero per poliesteri speciali (Sorona™)

· Procter & Gamble- Kaneka per PHBH (poli 3-idrossibutirrato- co 3idrossiesanoato da zuccheri e acidi grassi)

· DSM per polietilene da bioetanolo (Ecothene™)

4.- BIORAFFINERIE

Si tratta complessi integrati di impianti che, sulla falsariga degli impianti di raffinazione tradizionali, sono in grado grazie ad una appropriate integrazione fra diverse piattaforme tecnologiche, di produrre chemicals e prodotti energetici a partire da una ampia gamma di biomasse e risorse rinnovabili.

Sono di particolare rilevanza due iniziative di sviluppo attualmente in corso:

1. Il progetto ‘Integrated corn-Based Biorefinery’ (Progetto ICBR) di DuPont in associazione con NREL (DOE) , Diversa,Michigan State University e Deere & Co.

2. Il progetto Cargill-Dow ‘Making Industrial Biorefining Happen’ al quale aderiscono Iogen,Shell Global Solutions, CNH Global NV e altri

5.- Conclusioni
Le biotecnologie industriali per la produzione di chemicals appaiono certamente attrattive data la loro intrinseca sostenibilità.

Le prospettive ‘reali’ di sviluppo dovranno però confrontarsi con alcuni fattori critici che ne condizionano la affermazione sul mercato.

Tra queste:

· Effettivo ciclo di vita delle tecnologie/prodotto 

· Le problematiche di approvvigionamento delle materie prime (disponibilità, logistica ecc.)

· Le economie di processo (costi di investimento, produttività, ecc.)

· Le barriere di mercato

RIFERIMENTI

Hydrocarbon Processing , February 2005 ,49

EUBIA- European Biomass Industry Association

NREL- Pacific Northwest National Lab. :Top Value Added Chemicals fro Biomass – August 2004

PAGE  
14
                                                       Technology Vision srl


