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Le sfide della
chimica industriale

di Patrizia Ingallina e Paolo Pollesel

Lo scorso ottobre, a Milano presso la Fiera Rich-Mac,
si e tenuto il XIV Congresso Nazionale della Divisione
di Chimica Industriale. Il convegno, articolato in diverse
sessioni di rilevante interesse per I'industria chimica, ha
rappresentato un’utile occasione per la discussione

dei piu recenti avanzamenti ottenuti nel campo

della ricerca e sviluppo.
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I'inizio del nuovo millennio l'industria

chimica europea, come parte di una
piu ampia evoluzione mondiale, sta co-
noscendo un profondo cambiamento per
rispondere alle nuove sfide. Innovazione
tecnologica quale fattore chiave di com-
petizione, sfida ambientale, e-chemistry,
concentrazione nel core business crea-
Nno uno scenario in continua evoluzione
che offre grandi prospettive ma richiede
una nuova mentalita e una maggior tem-
pestivita nel trasformare una buona idea
scientifica in un nuovo processo a mer-
cato. In questo contesto, il XIV Congres-
so Nazionale della Divisione di Chimica
Industriale si € proposto come snodo tra
i trend evolutivi della chimica europea e
le risposte di ricerca e sviluppo che la
comunita accademica e industriale italia-
ne sono in grado di offrire.
Il Congresso si e tenuto a Milano nei
giorni 3-4 ottobre all'interno del Rich-
Mac 2001, con un programma denso di
contributi e numerosi partecipanti. Il con-
gresso e stato anche I'occasione per
'assegnazione della Medaglia d’'oro Ma-
rio Giacomo Levi. La Divisione di Chimi-
ca Industriale istitui la medaglia nel
1958, in memoria di Mario Giacomo Le-
vi, che opero nella prima meta del secolo
scorso e si distinse, nel campo della chi-
mica industriale, con studi sui combusti-
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bili e sui problemi dell'industria petrolife-
ra e dell’azoto. lllustri tecnologi e scien-
ziati hanno ricevuto la medaglia nel pas-
sato e, fra tutti, si ricordi Oronzio Denora
e il Sergio Carra. Quest'anno, il presi-
dente della Divisione di Chimica Indu-
striale Carlo Perego, alla presenza del
Sottosegretario del Ministero delle Atti-
vita Produttive Giuseppe Galati, ha con-
ferito la Medaglia Mario Giacomo Levi
2001 a Giorgio Squinzi, Presidente di
Federchimica, Amministratore unico di
Mapei e Presidente di Vinavil, in ricono-
scimento dell'ampio e significativo contri-
buto portato allo sviluppo e allinnovazio-
ne della chimica industriale italiana, sia
sul piano scientifico sia imprenditoriale.
| lavori sono stati suddivisi in sei sessio-
ni, oltre alla consueta sessione poster:
- Chimica e ambiente
- Catalisi omogenea ed eterogenea nel-
la chimica fine
- Reattori innovativi
- Chimica delle formulazioni
- Polimeri e processi di polimerizzazione
- Catalisi nella trasformazione degli idro-
carburi.

Chimica e ambiente

In questa sessione sono stati affrontati
temi di attualita quali I'impiego della ca-
talisi eterogenea per la sostituzione di
acidi minerali mediante solidi con pro-
prieta acide, la sicurezza delle reazioni
chimiche ed il trattamento di sottoprodot-

Una sessione del XIV Congresso Nazionale della Divisione
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ti ad impatto ambientale, quali ossidi di
azoto e composti organici clorurati. Tra
le diverse presentazioni di interesse pos-
siamo citare il lavoro illustrato da Leo-
nardo Dalloro (EniChem, Novara), sulla
nuova tecnologia per la produzione del
caprolattame. Il caprolattame € un im-
portante intermedio per la produzione di
nylon 6. Le tecnologie di produzione cor-
renti prevedono I'impiego di prodotti tos-
sici e corrosivi per i due step principali
della sintesi di caprolattame, in particola-
re il solfato di idrossilammina nell’ossi-
mazione del cicloesanone ed oleum per
il riarrangiamento finale dell’'ossima a ca-
prolattame. Oltre alle problematiche di
sicurezza legate all'utilizzo di tali compo-
sti, va rilevata 'ingente co-produzione di
solfato di ammonio (piu di 4 kg per kg di
caprolattame), un sale con scarse pro-
prieta fertilizzanti, che comporta svan-
taggi sia economici sia ambientali per i
produttori. EniChem ha messo a punto
un processo di ossimazione diretta del
cicloesanone che non richiede I'impiego
di acidi o sali inorganici. La reazione av-
viene in presenza di ammoniaca ed ac-
qua ossigenata con catalizzatore zeoliti-
co proprietario TS-1 (titanio-silicalite).
EniChem e stata coinvolta anche nello
studio del secondo stadio, ovvero il riar-
rangiamento dell’ossima. Risultati inte-
ressanti sono stati ottenuti con un cata-
lizzatore a base di silicalite-1 difettiva. Il
catalizzatore consente conversione
quantitativa dell’ossima, con selettivita
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dell'85% a caprolattame. La
disattivazione riscontrata nei
primi test € stata superata
impiegando come solvente
metanolo, che interagisce
con i gruppi Si-OH della zeo-
lite, modificando la natura dei
siti attivi e migliorando le pre-
stazioni della reazione. Re-
centemente EniChem e Su-
mitomo, che ha sviluppato un
processo per il riarrangia-
mento dell'ossima con cata-
lizzatore a base di silicalite-1,
hanno definito un accordo
per combinare le due tecno-
logie proprietarie (ossimazio-
ne e riarrangiamento) e defi-
nire un processo economica-
mente vantaggioso e senza coproduzio-
ne di sali inorganici.

Alcuni lavori hanno affrontato il tema del
trattamento di prodotti gassosi contenen-
ti clorurati organici. L'abbattimento dei
clorurati organici volatili puo essere effet-
tuato per ossidazione spinta con cataliz-
zatori a base di metalli nobili o di ossido
di cromo. Il trattamento tuttavia soffre di
disattivazione piuttosto rapida e dell’'ele-
vato costo del catalizzatore o di problemi
di tossicita nel caso del cromo. L’elimina-
zione degli atomi di cloro puo essere ot-
tenuta efficacemente anche mediante
processi di idrodeclorurazione. In questo
caso sono necessarie elevate pressioni
di idrogeno, con catalizzatori a base di
metalli nobili. C. Pistarino (Universita di
Genova) ha presentato uno studio sulla
possibilita di deidroclorinare composti or-
ganici volatili a pressione ambiente e
con catalizzatori senza metalli nobili. Mo-
lecole organiche quali 1- e 2-cloropropa-
no (CP) sono state processate in pre-
senza di idrogeno con catalizzatori a ba-
se di silico-allumine. A temperature di
180 °C il CP viene convertito completa-
mente a propilene. La reazione é effica-
ce anche con il dicloropropano, a tempe-
rature di poco superiori. Composti mag-
giormente clorurati quali il tetracloroetile-
ne (TCE) sono piu refrattari alla deidro-
clorurazione. Il TCE pu0 essere pero
sottoposto ad una reazione tipo steam
reforming. A temperature superiori a 650
°C, su silico-allumina o su zeolite HY, la
conversione € completa, con selettivita
praticamente totale a CO,. | risultati mo-
strano quindi come sia possibile trattare
composti organici volatili in processi che
non impiegano idrogeno e con catalizza-
tori acidi. Miglioramenti devono essere
raggiunti in particolare per I'abbattimento
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di molecole fortemente clorurate, a tem-
perature in cui possa essere esclusa la
formazione di diossine (T<400 °C).

Reattori innovativi

C. Espro (Universita di Messina) ha illu-
strato I'applicazione di reattori a mem-
brana catalitica. Questo tipo di reattori
permette di condurre reazioni catalitiche
multifase in processi che prevedono rea-
zioni competitive e necessitano di sepa-
razione dei prodotti in continuo. Il siste-
ma appare particolarmente adatto per
processi in cui il prodotto principale &
molto reattivo nelle condizioni di reazio-
ne e pud quindi generare sottoprodotti
non desiderati mediante reazioni conse-
cutive. Il reattore é stato provato con
successo nell’'ossidazione di etilene ad
acetaldeide; la reazione procede con
elevata velocita e selettivita ad acetaldei-
de del 97%.

Piu interessante appare I'applicazione
attualmente allo studio per I'ossidazione
parziale selettiva di gas naturale. L'ossi-
dazione di paraffine C,-C; & stata prova-
ta utilizzando membrane catalitiche pla-
nari a base di Nafion. Impiegando H,0O,
come ossidante in condizioni blande si
ottengono rese elevate a prodotti ossige-
nati. L’acqua ossigenata puo essere an-
che generata in situ, con I'impiego di un
catalizzatore appropriato. Per uno svilup-
po del sistema sara necessario incre-
mentare la concentrazione dei prodotti
desiderati nell'effluente e piu in generale
incrementare la produttivita del proces-
so; tuttavia l'utilizzo di reattori a membra-
na in presenza di superacidi con agenti
moderatamente ossidanti appare una via
di potenziale interesse per I'ossidazione
selettiva di alcani leggeri.

Catalisi omogenea
ed eterogenea
nella chimica fine

Nell'ambito di questa sessione,
M.G. Clerici (EniTecnologie
SpA - San Donato Milanese)
ha aperto i lavori con una key-
note, intitolata Catalizzatori
zeolitici acidi e redox in sintesi
organica. Ruolo del sito attivo
e della superficie. La keynote &
stata molto ben accolta ed &
stata concentrata sulla descri-
zione delle principali proprieta
che governano il corso delle
reazioni organiche, quali i siti
attivi, le dimensioni dei pori e
soprattutto le proprieta legate
alla polarita e alla composizione della
superficie (per esempio idrofilicita/idrofo-
bicita). Clerici ha illustrato con numerosi
esempi che le elevate energie di adsor-
bimento, i fenomeni di adsorbimento se-
lettivo, la natura e la densita dei siti attivi
sono fattori critici per I'attivita, la seletti-
vita e I'aging dei catalizzatori zeaolitici. In
particolare Clerici ha concluso che:

1) le proprieta del sistema superficie/
solvente/reagenti determinano la na-
tura e la concentrazione delle specie
organiche all'interno dei canali zeo-
litici;

2) l'adsorbimento e fortemente correla-
to all'attivita, la selettivita e I'aging;

3) un controllo fine del rapporto Si/Al
permette di ottimizzare il grado di
idrofilicitd/idrofobicita dei canali zeo-
litici;

4) usando un forte eccesso del reagen-
te meno adsorbito e operando in
continuo si ottiene una diminuzione
dell'aging.

Polimeri e processi
di polimerizzazione

Questa sessione si € aperta con un’inte-
ressante presentazione di M. Galimberti
(Pirelli Pneumatici SpA, Milano) sul con-
cetto di elasticita correlato alla nuova ge-
nerazione di polimeri ottenibili mediante
catalisi single-site. In particolare si & par-
lato di elastomeri poliolefinici (copolimeri
etilene-propilene) sintetizzati con catalisi
a base di metalloceni. Gli elastomeri ot-
tenuti mediante la sintesi classica bre-
vettata da Giulio Natta, con catalizzatori
al vanadio, non manifestano proprieta
elastiche allo stato non vulcanizzato.
L'impiego di catalizzatori single-site con-
sente invece di conferire elasticita al po-
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limero non vulcanizzato. La proprieta de-
riva dal grado di ordine piu elevato che si
ottiene nell'inserzione di propilene con la
sintesi via metalloceni. Il polimero pre-
senta una sequenza piu ordinata, con
assenza di regio e stereo-difetti, che
consente di sviluppare nel materiale
un’elasticita, che € ovviamente di tipo
entropico, come per tutti gli elastomeri.
Questo comportamento rende ora gli
elastomeri poliolefinici piu simili alla
gomma naturale, che & nota possedere
proprieta elastiche allo stato non vulca-
nizzato. Un effetto analogo si ottiene an-
che per il polipropilene sintetizzato con
metalloceni. Il materiale acquista pro-
prieta elastiche allo stato non vulcaniz-
zato, grazie alla trasformazione solido-
solido fra due forme cristalline. Il ritorno
del materiale & dovuto alla minore stabi-
lita della forma cristallina che si forma
sotto stiro. Questa trasformazione € resa
possibile dall'elevato grado di ordine nel-
la sequenza del propilene, con assenza
di regio-difetti. Nel caso del polipropilene
sindiotattico, si tratta dunque di elasticita
entalpica. La catalisi single-site permette
quindi di ottenere, anche per i polimeri
allapparenza tradizionali, caratteristiche
sostanzialmente diverse rispetto a quelli
ottenuti via catalisi classica. G. D'Alfonso
(Dip. Chim. Inorg., Metallorganica e Ana-
litica, Centro Cnr Csmtbo, Milano), ha
partecipato alla sessione dedicata ai po-
limeri con una memoria dal titolo The fir-
st example of addition polymerization of
an olefin like inorganic molecule. Il mo-
nomero alla base di questa polimerizza-
zione e lidruro [Re,(p-H),(CO)gl, che,
sulla base della nota relazione isolobale
fra i frammenti CH, e d®@ M(CO),, puo es-
sere descritto come I'analogo isolobale
dell'etilene. D’Alfonso ha dimostrato che
tale analogia esiste concretamente con
la sintesi di una serie di oligomeri ciclici
di formula [HRe(CO),],, un analogo dei
cicloalcani. E noto linteresse per i poli-
meri contenenti atomi metallici nello
scheletro, ma la maggioranza dei risultati
ottenuti permettono di sintetizzare poli-
meri inorganici e organometallici dove i
leganti organici legano gli atomi metallici.
Questo lavoro rappresenta invece il pri-
mo esempio di polimero inorganico con
legami metallo-metallo.

Catalisi nella trasformazione
diidrocarburi

La sessione, si € aperta con la keynote

di F. Cavani (Dip. di Chimica industriale
e dei materiali, Universita di Bologna),
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dedicata alla con-

versione catalitica

degli idrocarburi e

soprattutto agli

aspetti chimici, tec-
nologici e di inge-
gneria nell'ossida-
zione selettiva del-
le paraffine. Cava-
ni, ha presentato
un’interessante pa-
noramica dei pro-
cessi che, svilup-

pati in alternativa a

quelli convenziona-

li, prevedono la tra-

sformazione delle paraffine leggere. Fra

gli innumerevoli vantaggi che possono
essere ottenuti perseguendo questa
strategia, € stato ricordato:

1) una migliore economia del processo,
dovuta principalmente al minore co-
sto delle paraffine rispetto alle olefi-
ne dei processi tradizionali;

2) la possibilita di razionalizzare i con-
sumi energetici, per esempio sosti-
tuendo due processi (una esotermica
ed una endotermica) con un unico
step esotermico;

3) la sostituzione di tecnologie caratte-
rizzate da elevato impatto ambientale;

4) la possibilita di sostituire un processo
multi-step con uno a singolo stadio.

Parallelamente, Cavani ha anche analiz-

zato a fondo i problemi connessi allo svi-

luppo di tali tecnologie, che possono es-
sere cosi riassunti:

1) lo sviluppo di un catalizzatore, capa-
ce di catalizzare la ossifunzionalizza-
zione del reagente, ma anche carat-
terizzato da una bassa affinita per la
trasformazione del prodotto di ossi-
dazione;

2) lo sviluppo di materiali capaci di resi-
stere anche a temperature molto ele-
vate unitamente a tecnologie che
permettano di allontanare veloce-
mente il prodotto di reazione dal
mezzo di reazione stesso;

3) la possibilitd di adottare condizioni di
reazione che permettano la massi-
mizzazione della selettivita, per
esempio operando in condizioni hy-
drocarbon-rich piuttosto che hydro-
carbon-lean, con la necessita con-
giunta di migliorare I'efficienza dei
metodi di separazione.

Nella stessa sessione, M. Marchionna

(Snamprogetti SpA, San Donato Milane-

se) ha presentato il processo EST (Eni

Slurry Technology), per il trattamento di

cariche pesanti di natura petrolifera. Re-

e =

Un momento del Congresso

sidui e greggi pesanti vengono normal-
mente sfruttati mediante conversione ad
olio combustibile. Il declino della doman-
da di fuel oil sta forzando i raffinatori a
convertire le cariche pesanti a prodotti di
maggior pregio (carburanti). Tra le diver-
se opzioni disponibili, i processi slurry
hanno una grossa potenzialita, soprat-
tutto per il trattamento di cariche ad ele-
vato contenuto di metalli. Il processo
EST, sviluppato da Snamprogetti ed
EniTecnologie, si basa su un hydrotrea-
ting slurry della carica, in presenza di un
catalizzatore disperso a base di molib-
deno. Il catalizzatore viene riciclato me-
diante un successivo stadio di solvent
deasphalting e ritorna al reattore di idro-
trattamento con la fase asfaltenica. Par-
te della carica viene direttamente con-
vertita a distillati, mentre il gasolio va-
cuum e l'olio deasfaltato rappresentano
una carica interessante per processi di
cracking (FCC o hydrocracking). | princi-
pali vantaggi del processo EST sono la
flessibilita sulla carica (tratta anche resi-
dui ad elevato contenuto di metalli), uti-
lizzo ottimizzato dell'idrogeno, flessibilita
sui prodotti (€ possibile massimizzare la
benzina da FCC od il gasolio diesel da
hydrocracking). La fattibilita tecnica della
configurazione di processo e stata dimo-
strata mediante test in impianto pilota,
che hanno confermato le prestazioni
emerse dalle prove di laboratorio, con
conversione quasi totale (>98%) della
carica. E in programma la realizzazione
di un impianto dimostrativo da 1.200 ba-
rili/giorno.

Moltissime altre sono le memorie che
meriterebbero di essere ricordate e che
hanno fatto si che il congresso abbia
soddisfatto pienamente le attese: esso,
infatti, ha dato una visione complessiva
delle forze attive nel panorama italiano,
a confronto con la realta europea in forte
e rapida evoluzione.
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