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Fig. 1 - Evoluzione parallela dei processi industriali per la produzione del fenolo e dell’ossido di propilene

PARALLELISMI
NELLEVOLUZIONE DEI
PROCESSI CHIMICI: FENOLO

ED 0OSSIDO DI

PROPILENE

L’esame della storia dei processi di produzione industriale dell’ossido di propilene e del fenolo mette in luce interessanti somiglianze

nel dipanarsi delle rispettive linee evolutive.

Introduzione

Il bicentenario della nascita di Charles Darwin, che si & celebrato nel 2009
con dovizia di manifestazioni, ha rifocalizzato I'attenzione sulla teoria del-
I'evoluzionismo, di cui Darwin, assieme con Wallace, € considerato il
padre, almeno nelle sue linee essenziali che vedono nella selezione natu-
rale il motore fondamentale dell'evoluzione della vita sulla Terra e dell’ori-
gine delle specie.

Al di la dell'evoluzione degli organismi biologici, fenomeni evolutivi interes-
sano i piu diversi settori, cosicché ad esempio si puod parlare da un lato di
evoluzione cosmica ed evoluzione geologica, dall’altro, in particolar modo
con riferimento al’uomo, di evoluzione culturale, tecnologica e cosi via.
Restringendoci al nostro ambito, € parso interessante in questo quadro

dedicare qualche attenzione anche all’evoluzione nei processi chimici. E
ben noto infatti che i processi chimici si sono evoluti e si evolvono nel corso
degli anni in risposta a stimoli di natura economica e, con importanza via
via crescente nel piu recente periodo, sociale e ambientale.

Un classico esempio epocale di questa evoluzione sovente citato ha
riguardato, verso la fine della prima meta del secolo scorso, la transizione
dalla filiera chimica industriale basata sull’ossido di carbonio e sull’acetile-
ne, derivati del carbone, a quella basata sugli idrocarburi olefinici ed aro-
matici derivati dal petrolio, che stava soppiantando il carbone come fonte
di energia € la cui estrazione in quantita massive era soprattutto spinta dal
contemporaneo formidabile sviluppo dell’automobile.

E degno di nota come I'evoluzione dei processi chimici abbia spesso segui-



o e segua linee guida sorprendentemente simi-
li nel caso di prodotti diversi, a testimonianza del
fatto che non € di norma I'evoluzione della tecni-
ca di per sé a trainare il processo. Quest’ultima
ha ovwviamente il ruolo fondamentale di mettere a
disposizione gli strumenti necessari senza i quali
ogni cambiamento non risulterebbe possibile,
ma l'evoluzione dei processi € dettata da una
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mente nel caso di “specie” (prodotti) che si muo-
vono in un intorno sostanzialmente simile. In
quest’ottica il ruolo delle nuove tecnologie
messe a disposizione dall’attivita di R&S, aimeno
quella piu vicina alla ricerca di base, appare in
qualche modo simile, benché il paragone possa
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La seconda generazione dei processi per la
produzione del fenolo e, con ragguardevole
parallelismo, del PO ¢ riuscita ad evitare I'im-
piego dei reagenti inorganici, ma solo attraver-
SO la messa a punto di processi assai com-
plessi e ingegnosi, da cui risulta una sostan-
zZiale coproduzione di intermedi organici indu-
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sembrare a prima vista azzardato, a quello delle
mutazioni geniche negli organismi viventi.

Un esempio particolarmente eclatante di que-
sto parallelismo, che verra qui di seguito appro-
fondito, riguarda i processi di produzione indu-
striale dell’ossido di propilene (PO) e del fenolo,
che ad un attento esame evidenziano sorpren-
denti somiglianze nel dipanarsi delle rispettive
linee evolutive, come ¢ illustrato sinotticamente
in Fig. 1.
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striali: nel caso del fenolo, I'acetone; nel caso
del PO, lo stirene o il metil-t-butiletere (MTBE).
0, Il processo per la coproduzione di fenolo e
acetone [3] & stato sviluppato verso la fine
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comunemente noto come processo Hock o
Hock-Lang. In questo ben noto processo il
benzene viene fatto reagire con propilene a
formare cumene, il cumene viene ossidato
con aria a idroperossido e quest’ultimo viene
infine scisso in ambiente acido a fenolo e ace-
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cessivamente si € usata una miscela di HCl e %o
aria al posto del cloro (processo Hooker-
Raschig) (Schema 1).

Nella produzione del PO il propilene veniva fatto reagire con il cloro in solu-
zione acquosa, producendo una miscela di due cloridrine, da cui si ottiene
I'ossido di propilene per trattamento con calce o soda [2] (Schema 2).
Questi processi sono gravati dall'impiego in quantita stechiometrica di rea-
genti pericolosi e corrosivi come il cloro o I'oleum e dalla conseguente for-
mazione di co-prodotti e sottoprodotti inorganici per la cui neutralizzazione
si usa calce o soda. Gli effluenti acquosi devono essere sottoposti ai
necessari trattamenti ed infine onerosamente smaltiti. Un ulteriore proble-
ma nasce dai rischi di corrosione e, quindi, dalla necessita di utilizzare
materiali resistenti.

E da notare come le sopracitate vie di produzione del fenolo siano divenu-
te del tutto obsolete gia verso la meta del secolo scorso, mentre la via clo-

fenolo (Schema 3).

Nei corrispondenti processi per PO di questa
seconda generazione [2], sviluppati originaria-
mente da Halcon, Arco e Shell ed applicati nell'industria a partire dagli anni
Settanta si fa uso come ossidanti di idroperossidi organici come il t-butil
idroperossido (TBHP) o I'1-fenil-1-etil idroperossido (EBHP), ottenuti dal-
I'ossidazione con aria rispettivamente dell’isobutano e dell’etilbenzene. Nei
due casi, vengono co-prodotti gli alcoli t-butilico e feniletilico destinati alle
produzioni del’lMTBE e dello stirene. Con essi si produce, allincirca, il
rimanente 50% del PO commercializzato nel mondo (Schema 4).

Sia nel caso del fenolo che del PO la validita economica di questi pro-
cessi dipende marcatamente dalla remunerazione dei coprodotti. Que-
sto & un aspetto di intrinseca debolezza: mentre la quantita coprodotta
e immodificabile, in quanto dettata dalle ferree regole della stechiome-
tria delle reazioni, la richiesta del mercato e aleatoria e variabile. Il pro-
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blema & rimasto sotto controllo nel
periodo d’oro della chimica indu-
striale caratterizzato da un aumen-
to generalizzato della richiesta e
delle produzioni, per poi iniziare a
manifestarsi con crescente eviden-
za. Ad esempio da almeno un
decennio dal punto di vista del
mercato il fenolo risulta il coprodot-
to trainante mentre la richiesta di
acetone fatica a tenere il passo.
Non dissimile & la situazione per
PO e MTBE (in corso di phase out)
e per PO e stirene, anche se meno
critica in quanto lo stirene viene
ottenuto largamente anche con
processi indipendenti dal PO.

| processi con

riciclo del coprodotto
Anche in questo caso con sorpren-
dente parallelismo evolutivo sono
stati percio sviluppati per ambedue
le produzioni processi che prevedo-
no il riciclo del coprodotto “fatale”.
’acetone coprodotto con il fenolo
viene idrogenato a isopropanolo e
quest’ultimo viene utilizzato nel pro-
cesso medesimo, direttamente o
indirettamente dopo disidratazione a
propilene, per I'alchilazione del ben-
zene a cumene. Processi di questo
tipo sono stati sviluppati da Mitsui [4]
e da Eni [5, 6] nel corso dell’'ultimo
ventennio e un impianto della capa-
cita di 200.000 t/a & operativo dal
1992 in Giappone (Schema 5).
Sempre in Giappone Sumitomo ha
introdotto di recente (in un impianto
della capacita di 300.000 t/a opera-
tivo dal 2003) una variante del pro-
cesso a idroperossido per PO, in cui
I'alcool co-prodotto ¢ riciclato anzi-
ché essere collocato sul mercato [7].
Il processo € basato sul cumil idro-
perossido come ossidante ed e
caratterizzato dal fatto che il copro-
dotto, I'alcool cumilico, € disidratato,
idrogenato a cumene e riciclato alla
produzione dell’'idroperossido. Si

noti tra I'altro che la tecnologia di idroperossidazione del cumene e diretta-
mente mutuata dal processo Hock per il fenolo (Schema 6).

Ossidazione selettiva con H,0,

Gli anni piu recenti hanno visto perd anche intraprendere strategie piu
ambiziose e innovative, con la messa a punto di processi di ossidazione
selettiva diretta, che intendono eliminare alla radice sia il problema delle
coproduzioni che quello piti annoso dei sottoprodotti inorganici. Tra varie
proposte mirate a questo obiettivo, come ad esempio I'impiego di N,O
come ossidante utilizzato per la produzione del fenolo nel processo Solu-
tia-Boreskov [8], ed estensivamente studiato parallelamente anche per la
produzione del PO [9], spicca I'impiego come ossidante dell’acqua ossige-
nata in presenza di sistemi catalitici mirati. Il solo sottoprodotto sostanzia-
le delle ossidazioni selettive con acqua ossigenata € acqua, cosicché que-
sto tipo di processi pud ben essere considerato un brillante esempio di
“Green Chemistry”.

Cosi in un processo sviluppato da Eni [10, 11] negli scorsi anni, ma non
ancora industrialmente applicato, il benzene viene ossidato con elevata
selettivita a fenolo (e a polifencli, che vengono poi ridotti a loro volta a feno-
lo mediante idrogenazione catalitica) attraverso I'impiego del’acqua ossi-
genata in presenza di un catalizzatore zeolitico a base di titanio silicalite
(TS-1) (Schema 7).

Degno di attenzione ancora maggiore per gli impressionanti esiti industriali
gia conseguiti in un brevissimo periodo di tempo & I'analogo processo per
I'ossidazione diretta selettiva del propilene a PO con H,O,, sviluppato circa
contemporaneamente al precedente da Eni [12-14] (tecnologia poi trasfe-
rita a Dow), Basf e Evonik (in precedenza Degussa). Anche in questo caso
il catalizzatore di elezione € la TS-1 con la quale la resa in PO basata sul
propilene & superiore al 95%. Su iniziativa congiunta di Basf e Dow € entra-
to in funzione ad Anversa a fine 2008 un impianto worldscale per la produ-
zione di PO da 300.000 t/a basato su questa tecnologia, mentre un secon-
do analogo € stato annunciato in Tailandia. Un impianto di dimensioni pit
modeste (100.000 t/a) basato su analoga tecnologia Evonik-Uhde opera in
Corea dal 2008 (Schema 8).

Si noti come in questo caso la tecnologia piu recente ed innovativa sia
stata piu prontamente recepita ed adottata su scala industriale nel caso del
PO rispetto al fenolo. Ne deriva una situazione abbastanza curiosa, chiara-
mente in rapido divenire nel prossimo futuro, che vede I'ossido di propile-
ne prodotto industrialmente al tempo stesso con un processo quanto mai
obsoleto ma ancora ampiamente utilizzato come la via cloridrina e con la
nuova tecnologia di epossidazione diretta con H,O, che pud ben definirsi
un fiore all’occhiello della nuova chimica.
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Il futuro: O, e/o H,?

Passando a chiederci che cosa riservera il futuro, si puo sin da ora perce-
pire che I'evoluzione successiva di questi processi non potra che essere
I'uso dell’ossigeno molecolare come ossidante. In questa direzione sono
attivi molti gruppi di ricerca sia per quanto riguarda il fenolo [15] sia per
quanto riguarda il PO [16] con I'obiettivo di garantire I'elevata selettivita
necessaria allo sfruttamento industriale (Schema 9).

In questo quadro una proposta interessante per la sintesi del fenolo consi-
ste nell'utilizzo di un catalo-reagente che agisce come agente di trasferi-
mento di ossigeno al benzene riducendosi e che & successivamente in
grado di venire riossidato dall’ossigeno molecolare [17] (Schema 10).

Un approccio per cosi dire intermedio tra I'utilizzo del’H,O, e I'utilizzo del-
I'ossigeno molecolare & rappresentato dal’impiego di miscele di O, e Hy, in
altri termini si mira in pratica alla sintesi in situ del’acqua ossigenata che
costituisce il vero ossidante nella reazione. Questo approccio & portato
avanti in particolare per la sintesi dell’ossido di propilene impiegando cata-
lizzatori bifunzionali a base di oro/TiO, o metalli nobili e TS-1 [18, 19] ed &
stato sviluppato da Lyondell almeno fino alla scala pilota [20] (Schema 11).
Una strada del tutto diversa viene contemporaneamente perseguita con
sempre maggiore insistenza. Abbiamo sin qui visto come la produzione di

questi intermedi sia avvenuta unicamente in
un’ottica di reazioni di ossidazione variamente
formulate. Ora, la spinta verso ['utilizzo di
materie prime di origine naturale al posto di
idrocarburi apre il campo all’opportunita di
ottenere il PO e il fenolo per riduzione di com-
posti polidrossilati.

In tale prospettiva il PO, o aimeno il glicole propilenico che ne rappresenta il
principale derivato commerciale, potrebbe essere ottenuto dalla glicerina -
un sottoprodotto del biodiesel gia disponibile in enormi quantita a basso
costo - attraverso la riduzione di quest’ultima con idrogeno, un procedi-
mento che appare ormai consolidato e disponibile per un’applicazione
industriale [21]. Il PO, se richiesto, si otterrebbe poi dal glicole propilenico
per successiva disidratazione, anche se in questo stadio non sono state
finora ottenute rese adeguate [22].

Analogamente anche il fenolo potrebbe essere ottenuto per idrodeossige-
nazione di polifenoli di origine naturale. Ad esempio il glucosio, attraverso un
percorso bio-sintetico che non esiste in natura, attivato dall'impiego di un
biocatalizzatore microbico geneticamente modificato, pud essere trasfor-
mato in pirocatecolo [23] (Schema 12).

La idrodeossigenazione (HDO, hydrodeoxygenation) del pirocatecolo ad
opera dell'idroge-
no con formazione
selettiva di fenolo & i
stata recentemen- h
te gia dimostrata
[24] (Schema 13).
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