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DELLA METANOCHIMICA

uando si parla di chimica da gas naturale occorre specifi-
care se Ci si riferisce al metano, al gas naturale vero e pro-
prio, al gas associato o al GPL [1-3]. Il gas che viene chia-
mato metano ha una purezza >96% ed € quello che arri-
va con i gasdotti, o liquefatto come GNL (gas naturale liquefatto), o
che viene estratto in alcuni Paesi come il nostro, o che deriva dalla fer-
mentazione anaerobica di biomasse. Il gas naturale, invece, in gran
parte dei siti € costituito da metano (in genere con una concentrazio-
ne >86%) con piccole percentuali di etano, propano, butano ed in
alcuni casi anche di H,S e CO, ed & attualmente disponibile, in gran
parte, solo nei pressi di molti pozzi di estrazione. Il gas associato ¢ il
gas che viene emesso dai pozzi petroliferi e che contiene metano e
quantita piu abbondanti di paraffine leggere rispetto al gas naturale.
E disponibile anch’esso, in gran parte, solo nei pressi dei pozz di
estrazione del petrolio. Il gas naturale ed il gas associato vengono, in
genere, purificati dalle paraffine vicino ai luoghi di estrazione per otte-
nere metano quasi puro, adatto per essere trasportato, e le paraffine

separate sono consumate in loco. Anche il GPL (gas di petrolio lique-
fatto), che ¢ il gas che rimane disciolto nel petrolio, costituito da pro-
pano e butano e che esce dalla testa delle colonne di distillazione del
petrolio, & parte integrante della petrolchimica.

Un’altra distinzione che occorre fare € fra gas naturale convenzionale,
che é quello che viene estratto attualmente in grande quantita, quello
non convenzionale, che ¢ il gas associato ai depositi di carbone, asso-
ciato a depositi argillosi, lo shale gas, che € quello intrappolato in
rocce scistose profonde, e gli idrati di metano. Di gas non convenzio-
nale ci sono riserve molto superiori rispetto a quello convenzionale e
per questo il gas naturale pud essere considerato senza esitazione il
combustibile fossile del futuro.

Un'’ulteriore distinzione che occorre fare quando si parla di chimica dal
gas e quella fra chimica del C1 (metano), “metanochimica” e chimica
delle paraffine leggere.

La chimica del C1 e quella attuale, che si integra con la petrolchimica
e che trasforma il metano ed i suoi derivati in diversi prodotti. In quasi



tutti i testi di petrolchimica viene trattata insieme ai derivati del petro-
lio. La “metanochimica” € invece una strategia industriale alternativa
alla petrolchimica per la produzione dei prodotti chimici di base, che in
parte € stata attiva nel passato, ma sta per ripartire di nuovo con stra-
tegie diverse in alcuni Paesi e pud diventare importante per tutti nel
prossimo futuro.

Ci sono tre strategie possibili per la metanochimica: la via acetilene, la
via sintesi di metanolo e sua trasformazione in olefine e la sintesi
Fischer-Tropsch di paraffine (petrolio sintetico) entrambi da gas di sin-
tesi. La chimica delle paraffine leggere presenti nel gas naturale e nel
gas associato consiste sia nella produzione delle stesse materie prime
di base della petrolchimica, utilizzandole come carica dello steam
cracking, come gia avviene in alcuni Paesi ed € gia senza distinzione
considerata petrolchimica, e sia nella funzionalizzazione diretta di que-
ste paraffine leggere, senza passare dal cracking, per produrrete ole-
fine o i primi intermedi in alternativa alla vie attuali della petrolchimica.
La metanochimica e la funzionalizzazione diretta delle paraffine vengo-
no viste entrambe come alternative alla petrolchimica, provenendo
questi gas da localita e con mezzi di trasporto diversi dal petrolio. Le
loro riserve sono abbondanti e potrebbero sostituire il petrolio in un
prossimo futuro nel caso che la sua offerta dovesse diminuire o il suo
prezzo salire, perché producono materie prime a basso prezzo, per
adesso soprattutto presso i pozzi di estrazione. Ma queste strategie
sono anche una via per trasformare il metano e le paraffine leggere in
frazioni liquide sul sito di estrazione e facilitarne il trasporto a distanza,
in alternativa ai gasdotti ed al GNL (gas naturale liquefatto), rendendo
possibile utilizzare il gas naturale estratto in zone remote, trasforman-
dolo in situ in metanolo, dimetiletere, paraffine ed aromatici per tra-
sportare poi faciimente queste sostanze ai poli chimici e alle raffinerie
per soddisfare anche le esigenze energetiche.

| prodotti chimici di base ottenuti a partire dal metano dai quali attual-
mente si produce una vasta gamma di prodotti [4-7] sono: H,, HCN,
COCl,, CH30H, (CH;0),CO, CO, CO+H,, CH;Cl e CH,F. Lidrogeno &
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utilizzato in tutte le reazioni di idrogenazione, come per esempio la sin-
tesi di ammoniaca, di cicloesano da benzene, di anilina da nitrobenze-
ne; il metanolo per la produzione di esteri metilici, di formaldeide e di
acido acetico; il CO per reazioni di carbonilazione di olefine ad aldeidi;
il COCl, per la sintesi di isocianati, HCN per reazioni di cianazione,
come la sintesi di acetoncianidrina; il CO+H, per reazioni di idrocarbo-
nilazione; il CHLCI e il CHzF come primi intermedi per alogenazioni
successive; il dimetilcarbonato per reazioni di metilazione. La chimica
del C1 era quasi tutta presente nel nostro Paese, ma in questi ultimi
anni si e fortemente ridotta, ad eccezione della produzione di idroge-
no. In Italia abbiamo ancora un impianto di produzione di HCN a Mar-
ghera, qualche impianto di ossidazione di metanolo, la sintesi di am-
moniaca a Ferrara, la clorurazione del metano a cloruro di metilene e
la produzione di cloroformio a Rosignano, la carbonilazione delle ole-
fine ad Augusta.

Il primo impianto di acetilene da metano € stato realizzato in Germa-
nia dopo il 1940 e nel nostro Paese alla fine degli anni Cinquanta a
Marghera da parte di Edison ed a Ravenna da parte di Anic, in questo
secondo sito per sfruttare il metano estratto localmente [8]. Limpian-
to di Marghera ha funzionato fino al 2001 ed ha prodotto nel corso
degli anni cloruro di vinile, acrilonitrile ed acetato di vinile, che & stata
I'ultima produzione sopravvissuta. L'impianto di Ravenna e stato chiu-
so alla fine degli anni Novanta e I'ultima produzione & stata quella del
cloruro di vinile, mentre in origine si produceva anche butadiene via
sintesi di acetaldeide ed alcool etilico e loro reazione successiva, ed
acetato di vinile. Tutti questi impianti sono stati chiusi perché non
erano pit competitivi con le materie prime prodotte dal petrolio. Altri
intermedi importanti a partire dall’acetilene sono stati il cloroprene,
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['1,4-butandiolo, il neoprene, I'acido acetico, la trielina, I'acido acrilico,
il ciclottatetraene e I'acido monocloracetico [9-12]. In futuro la produ-
zione di acetilene avverra senz’altro in maggiore quantita a partire dal
metano, piu che dal carbone grazie alla maggiore economicita del pro-
cesso e al minore impatto ambientale: anche nel periodo d’oro dell’a-
cetilene, negli anni Sessanta, la maggior produzione era da metano.
Tuttavia sara molto difficile che esso ritorni a sostituire molti processi
che ora utilizzano le olefine e le diolefine, com’era stato nel passato.
Infatti molti vecchi processi da acetilene sarebbero adesso non soste-
nibili, per esempio la produzione di acrilonitrile con HCN, la sintesi in
tre stadi del butadiene, la sintesi di acido acrilico via carbonilazione, la
sintesi di acetaldeide con catalizzatori a base di mercurio € la sintesi di
cloroprene con un intermedio instabile e con una sintesi in piu stadi.
Gli unici processi che potrebbero ripartire sono la sintesi di cloruro di
vinile e di acetato di vinile, che avvengono in condizioni pit blande
rispetto a quelle che partono da etilene e che inoltre nel passato erano
fra i maggiori utilizzi dell’acetilene. Il maggior inconveniente dell’aceti-
lene & che qualsiasi trasformazione deve essere realizzata nel luogo in
cui viene prodotto, perché non e trasportabile in grandi quantita. A
sostegno di queste previsioni pessimiste sull’acetiiene come mattone
per la chimica e utile ricordare che sono stati realizzati recentemente
diversi studi industriali per I'idrogenazione di acetilene ad etilene (un
ottimo catalizzatore & stato messo a punto dalla Phillips Petroleum
[13, 14]) e anche studi sulla sua produzione: € proprio di qualche mese
fa la notizia della messa a punto da parte di ricercatori della Sabic di
un impianto pilota per una nuova sintesi di acetilene da metano [15],
proprio per poterlo poi idrogenare ad etilene.

Quindi, se & poco probabile che possa ripartire una chimica dell’ace-
tilene su vasta scala, come nel passato, sembra invece percorribile
una strategia che vedra I'acetilene come un intermedio ideale per pro-
durre etilene da metano.

Le tecnologie GTL

Le altre due strategie di metanochimica per la produzione di materie
prime di base a partire dal metano prendono il nome di tecnologie GTL
(Gas To Liquids). Queste hanno il vantaggio di trasformare in situ in liqui-
di, in particolare paraffine, metanolo o dimetiletere e cosi facilitarne il tra-
sporto, il metano estratto in giacimenti remoti, come sono la gran parte,
e marini. Per esempio la Shell dal pozzo marino Pearl in Qatar, la piu
grande riserva di gas naturale al mondo, trasporta il gas estratto, trami-
te un gasdotto di 60 km, sulla terraferma al pit grande impianto GTL al
mondo. Quindi la metanochimica non solo € un’alternativa alla petrolchi-
mica, ma € anche la strategia per rendere disponibile una maggiore
quantita di metano, le cui riserve sono pari a quelle di petrolio. Inoltre per-
mette di utilizzare il gas che esce dai pozzi di estrazione del petrolio che
viene in gran parte bruciato in torcia. Questi due processi si basano sulla
previa separazione delle paraffine leggere dal metano (o loro pre-refor-
ming a gas di sintesi), la produzione del gas di sintesi e poi la sua trasfor-
mazione a paraffine via reazione Fischer-Tropsch o a metanolo.

La tecnologia Fischer-Tropsch € stata messa a punto dalla Germania nel
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1920 per produrre petrolio da carbone e negli ultimi anni € stata trasfor-
mata per utilizzare metano come materia prima. La sintesi di Fischer-
Tropsch produce una miscela di paraffine dalle quali previa reazione di
hydrocracking e distillazione successiva si ottengono tutte o una parte
delle frazioni di seguito indicate: un olio diesel, cherosene utilizzabile
come carburante per aerei, un olio utilizzabile per produrre |ubrificanti,
delle paraffine C10-C16 per il settore dei detergenti, una nafta utilizzabile
per la chimica, migliore di quella che si ottiene dal petrolio, e piccole
quantita di GPL. Sono stati realizzati impianti, o sono in corso di realizza-
zione, in Qatar da Sasol, Shell (pozzo Pearl) [16] ed Exxon-Mobil, in Male-
sia da Shell [17], in Nigeria da Sasol-Chevron, in Uzbekistan da Shell, in
Colombia da BP, in Algeria da Sonatrac e da Statoil [18] a Mossel Bay in
Sud Africa. La seconda strategia € la produzione di olefine leggere a par-
tire dal gas di sintesi attraverso la sintesi di metanolo. Il punto di parten-
za di questa strategia € stata la sintesi di benzina da metanolo, ottenuto
da metano, via gas di sintesi realizzata nel 1979 in Nuova Zelanda da
parte della Mobil, utilizzando zeoliti come catalizzatori; questo processo &
stato chiuso dopo qualche anno nel 1986 perché non era competitivo
con la benzina da petrolio. La reazione di sintesi della benzina avveniva
via la sintesi successiva di dimetiletere, olefine leggere ed olefine pesanti:

2CHZ;0H — (CH3),0 + H,O

(CH3),O — (CH,=CH,) + H,0O

Olefine leggere — olefine pesanti

Olefine pesanti — aromatici, alcani e cicloalcani

Per produrre solo olefine si & modificato il catalizzatore e le condizioni
sperimentali per fermare la reazione ai primi intermedi. Questo & stato
realizzato utilizzando catalizzatori sempre a base di zeoliti, ma con pori
piu piccoli e non solo a base di silicoalluminati, come i primi catalizza-
tori per la sintesi di benzina, ma anche a base di silicoalluminiofosfato
[18]. Ci sono attualmente tre tipi di processi:
1)il processo MTO (Methanol to Olefins) della UOP/Hydro [19, 20], che
produce etilene, propilene e piccole quantita di butene. Un impian-

Pozzo Pearl in Qatar connesso a GTL
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to dimostrativo & stato realizzato dalla UOP in Belgio ad Antwerp ed
in Nigeria, altri dovranno essere realizzati in Egitto, in Malesia ed in
Qatar dalla Shell;

2)il processo MTP (Methanol To Propylene) della Lurgi [21] che produ-
ce propilene e benzine con una conversione del 98%, con una
purezza di propilene del 99,6% e con un impianto previsto a Trini-
dad e Tobago e uno in Iran;

3)il processo SDTO (Syngas through Dimethylethere To Olefins) dell’l-
stituto di Chimica Fisica di Dalian che parte da gas di sintesi per pro-
durre direttamente dimetiletere, successivamente trasformato in ole-
fine con un processo che & vicino ad essere commercializzato. La
resa in olefine e dell’'80% maggiore del processo MTO con una con-
versione del syngas del 99,8% [22].

| vantaggi di questi processi rispetto al cracking sono la possibilita di
ottenere etilene e propilene abbastanza puri senza altri sottoprodotti,
come diolefine, metano, idrogeno e benzina di pirolisi, la facilita di
essere inseriti in un polo chimico per sostituire il cracking; la flessibilita
del processo MTO, perché rende possibile cambiare il rapporto propi-
lene/etilene da 0,77 a 1,33. Altri vantaggi di queste tecnologie sono la
possibilita di sintetizzare da metanolo il DME per utilizzarlo come sosti-
tuto del diesel ed anche diversi prodotti che adesso sono ottenuti da
etilene, come le carbonilazioni riduttive ad acetaldeide ed etanolo ed |l
coupling ossidativo ad etilenglicole, oltre alla carbonilazione ad acido
acetico, che ha gia soppiantato da molti anni il processo da etilene.

La chimica delle paraffine leggere

Le paraffine leggere (etano, propano e butano), presenti nel gas natura-
le 0 nel gas associato, sono materie prime abbondanti ed a basso valo-
re laddove sono i pozzi di estrazione di gas naturale e petrolio, ma in
futuro potranno arrivare insieme al LNG e saranno disponibili presso i
degassificatori. Lo steam-cracking di queste paraffine € gia stato realiz-
zato negli Stati Uniti ed in Medio Oriente e fa parte integrante della
petrolchimica, quindi non ha bisogno di ulteriori chiarimenti. Queste
paraffine possono, invece, andare in chimica senza passare dallo steam
cracking, direttamente o previa deidrogenazione, dopo separazione

dalle altre paraffine, evitando di produrre sul sito altre materie prime di
base che potrebbero essere non necessarie. La loro deidrogenazione
ad olefine permette di utilizzare tutta la catena della petrolchimica esi-
stente. Ci sono diversi impianti al mondo di deidrogenazione di propa-
no a propilene, di n-butano a buteni ed isobutano ad isobuteni; solo la
deidrogenazione di etano ad etilene con lo steam-cracking & attualmen-
te poco competitiva. La funzionalizzazione diretta delle paraffine [23] ha
il vantaggio di abbassare fortemente il costo della materia prima ed
anche in molti casi di semplificare anche il processo. In Tab. 1 sono
riportati i processi studiati di ossidazione diretta delle paraffine e lo stato
di realizzazione industriale raggiunto; le rese non sono, comunque, ele-
vate, ad eccezione dell’ossidazione del n-butano, e al momento solo la
disponibilita di materia prima a basso prezzo giustifica i processi.
Comunqgue c’¢ il vantaggio che le sintesi dirette di diversi prodotti da
paraffine avvengono in un solo stadio, mentre le sintesi attuali a partire
da olefine avvengono in piu stadi. In particolare la sintesi di acido aceti-
co, di acido acrilico e di acido metacrilico avvengono in due stadi, men-
tre la sintesi di anidride maleica da olefine non ¢ stata realizzata da ole-
fine a causa delle bassa selettivita e la sintesi attuale da metano di for-
maldeide avviene in tre stadi. Infine I'aromatizzazione della miscela pro-
pano-butano ¢ stata studiata da BP e UOP che congiuntamente hanno
messo a punto il processo Cyclar [24], che produce una miscela di ben-
zene, toluene e xileni. Il processo opera a 425 °C attraverso previa dei-
drogenazione e successiva oligomerizzazione, isomerizzazione schele-

Tab. 1 - Ossidazione diretta di paraffine trele ed aromatizza-

zione. Questa rea-

Reagente Prodotto Livello zione non ¢ solo utile
Metano Formaldeide Industriale per produrre aroma-
Etano Acido acetico Industriale tici da gas naturale,
Etano + HCI 1,2-dicloroetano Dimostrativo ma anche per poter
Propano Acido acroleina Ricerca liquefare le paraffine
Propano, NH; Acrilonitrile Industriale leggere nei pressi dei
Propano Acido acrilico Ricerca pozzi di estrazione e
n-butano Anidride maleica Industriale trasporTarIe a distan-
Isobutano Acido metacrilico Ricerca za in forma quuida.
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La pressione della competizione internazionale, il problema dei costi
dell’energia, della sicurezza dei rifornimenti di carburanti, gli aspetti
ambientali sono tutti i problemi che occorre affrontare nel settore ener-
gia ed in quello della chimica [25]. Il gas naturale € visto come il com-
bustibile ed il carburante del futuro per la loro soluzione: ci sono anco-
ra grandi riserve di gas naturale convenzionale pari a quelle di petrolio
e soprattutto ci sono enormi riserve di gas non convenzionale. In parti-
colare di gas shale, ossia di rocce imbevute di gas naturale, ci sono
riserve previste 5 volte maggiori di quelle del gas naturale convenziona-
le e queste hanno portato recentemente gli Stati Uniti a non essere piu
importatore di gas naturale. Il vantaggio del gas naturale rispetto agli
altri combustibili € che ha un minore impatto ambientale, emettendo
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meno CO, durante il suo utilizzo. Il problema attuale del gas naturale
sono la difficolta ed i costi del suo trasporto da zone remote con
gasdotti o come GNL, ma e stata proprio la metanochimica ad offrire
le tecnologie GTL per facilitarne I'accessibilita, realizzando queste sin-
tesi direttamente nei siti dove sono i pozzi di estrazione. Cosi la chimi-
ca che si sviluppera sara ancora legata alla produzione di carburanti,
come e stato con il petrolio. Infatti il petrolio sintetico ottenuto per rea-
zione Fischer-Tropsch viene inviato prima alle raffinerie che separano la
nafta da trasferire agli steam cracking e le paraffine C10-C16 all'indu-
stria dei detergenti dai carburanti. Il metanolo a sua volta puo essere
prodotto in impianti giganti da 5 milioni di t/a e in gran parte puo esse-
re utilizzato tal quale come carburante per celle a combustibile o tra-
sformato in dimetiletere, utilizzabile come sostituto del diesel, ed in
parte andra in chimica. Impianti di dimetiletere da utilizzare come car-
burante esistono gia in Cina, Giappone ed Iran.

Quindi, quelle descritte in questa nota, non sono solo strategie future
per la chimica, ma anche per I'energia. Un ulteriore vantaggio della
metanochimica € quello di evitare di produrre tutte le materie prime di
base insieme, come awviene con il cracking, e di poter produrre le sin-
gole olefine dove servono ed in particolare maggiori quantita di propile-
ne, per il quale si prevede in futuro un maggiore consumo.

Inoltre nei prossimi anni con il GNL potrebbero arrivare anche le paraffi-
ne leggere, che possono essere separate faciimente in situ sfruttando le
frigorie e quindi la loro chimica potrebbe svilupparsi anche nel nostro
Paese. Infine qualche produzione di intermedi a partire dall’acetilene
sara senz’altro realizzata nel prossimo futuro, soprattutto la sintesi di eti-
lene e cloruro di vinile.
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