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L’industria dell’Alcool metilico e della Formaldeide

Solo recentemente, dopo l’ap})licaiione dei processi sintetici, Pindustria dell’alcool me-
tilico ha potuto largamente svilupparsi in Italia.

Prima T'alcool mectilico era ottenuto esclusivamente dalla distillazione del legno. Tale
industria, che si era sviluppata prevalentemente nclle_nazioni, ricche di foreste, quali gli Stati
Uniti d’America ed il Canada, non aveva avuto in Italia che sporadiche e poco importanti ap-
plicazioni.

I processi sintetici di produzionc dell’alcool metilico ¢ dell’acido acctico, riducendo
notevolmente il prezzo di questi prodotti, hanno ora gravemente colpito I'industria della di-
stillazione del legno anche nelle nazioni ove essa aveva trovato le condizioni pili favore-
voli di sviluppo.

La produzione italiana di alcool metilico dal legno, che nell’immediato dopo gucrra
raggiunse i 1000-1500 q. all’anno, si & ridotta in scguito notevolmente ¢ si ¢ aggirata nell’ul-
timo decennio sui 200-500 quintali annui. Non poteva quindi coprire che una molto piccola
parte del fabbisogno italiano. Citerd Iimpianto della Soc. Acetati e Derivati presso S. Maria
del Taro. Pitt recente & I'impianto della Soc. Formenti a Carate-Brianza, che distilla la sega-
tura ed altri residui di piccole dimensioni degli stabilimenti locali di lavorazione del legno.
Quest’ultimo impianto, pur rappresentando un lodevole tentativo di utilizzazione di sottopro-
dotti di scarso valore, non ha che un’importanza molto modesta per quanto riguarda la produ-
zione di alcool metilico. '

Malgrado la diminuita produzione (prima dell’inizio della produzione sintetica) il con-
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sumo di alcool metilico in Italia ¢ andato continuamente aumentando negli ultimi anni, come
si rileva dal segucnte diagramma (nel quale il consumo ¢ calcolato sommando alla produ-
zione I'importazione meno F'esportazione) conscguentemente agli sviluppi presi dalla indu-

stria della formaldeide ¢ da quella derivata delle resine sintetiche.

Impieghi dell’alcool metilico.

L'industria della formaldeide, i cui campi di applicazione sono svariatissimi ¢d in con-

tinuo sviluppo, ha assorbito sino all’anno scorso la quasi totalita del consumo italiano di al-
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cool metilico. Quest’ultimo infatti si deve ancor ora ritenere come la materia prima indi-
spensabile per la produzione della formaldeide, che da esso si ottiene per ossidazione ¢ dei-
drogenazione catalitica. Infatti tutti i tentativi per ottenere formaldeide per diverse vie, di cui
& ricca la letteratura dei brevetti, come ad esempio per ossidazione catalitica del metano, non
hanno finora portato a processi industrialmente economici.

La formaldeide, prezioso strumento di sintesi organiche, ha applicazioni industriali
che superano di gran lunga le primitive applicazioni farmaceutiche. Prima fra tutte in
ordine di importanza ¢ P'industria delle resine sintetiche. Svariatissimi sono i processi per la
produzione di resine, condensando fenoli, cresoli, caseina, urea, ecc. ma questi processi hanno
tutti, quasi senza eccezione, in comune 'uso della formaldeide come agente di condensazione.
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La formaldeide, e quindi l'alcool metilico, hanno trovato recentemente anche altre
intercssanti ¢ impreviste applicazioni. Per nitrazione della pentaeritrite ¢ della esametilente-
trammina (urotropina), prodofti entrambi di condensazione della formaldeide rispctivamente
con Pacetaldeide e con 'ammoniaca, si ottengono esplosivi di altissimo valore, sopratutto dal
punto di vista militare. 1l loro impicgo industriale, a parte le applicazioni militari, & per ora

limitato dal costo relativamente elevato alla fabbricazione di detonanti. Tenendo conto che

Fia. 3. - Soc. Meranoro g Derivari. - Veduta generale dello stabilimento del Coghinas.

tanto I'acetaldeide dal carburo di calcio, che Pammoniaca dagli element, la formaldeide dal-
Ialcool metilico, e questo ultimo dal gas d’acqua, sono tutti ottenibili sinteticamente, ne de-
riva una catena di processi sintetici, il cui primo anello ¢ costituito dall'industria del meta-
nolo, che presenta notevole importanza anche dal punto di vista della difesa nazionale.
Altre importanti applicazioni puo avere I’alcool metilico al di fuori della produzione
della formaldeide. Gran parte di queste applicazioni erano, prima dell’inizio della produ-
zione sintetica, limitate dal prezzo dell’alcool metilico importato, e molte lo sono ancora ora

dagli impedimenti di carattere fiscale tuttora esistenti, che impediscono il libero impiego del

i
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mectanolo, non denaturato, anche in usi prettamente industriali, in cui I’alcool metilico viene
trasformato in prodotti non a loro volta sottoposti a controllo fiscale. Va segnalato I'impiego
come solvente e nella produzione di vernici.

Notevole sviluppo ha assuntu negli ultimi anni la produzione di cteri metilici ¢ so-
pratutto dellacetato di metile, che viene fabbricato anche in Italia largamente ¢d impiegato

come solvente in sostituzione dell’acetone, pid costoso. I basso punto di cbollizione del-

IM1a. 4. - Un compressore per 500 atm. per ossido di carbonio ed idrogeno
nell'impianto sardo di metanolo.

Facetato di metile’ facilita la sua preparazione, che & possibile anche senza Pimpicgo di acido
acetico ad alta concentrazione.

Una applicazione di interesse nazionale, e precisamente I'uso come carburante, & stata
prospettata recentemente, tenuto conto dei bassi costi che possono aversi nella produzione
del metanolo sintetico, quando si utilizzino come materie prime dei sottdprodotti non meglio
- utilizzati di altre industrie ¢ quando si disponga di energia elettrica a bassissimo "costo e
si eserciscano unita di potenzialité_ notevole.

Non intendiamo qui discutere il problema dell’uso del metanolo come carburante,

problema puramente economico. In Germania ¢ stato recentemente proposto 'uso di un

4
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carburante unico costituito da 0% di benzina, 109 benzolo, 10% alcool etilico, 10%,
metanolo. Quest’ultimo verrebbe prodotto dalla I. G. Farbenindustrie sinteticamente. Natu-
ralmente dal punto di vista dell’interesse nazionale puo interessare solo la produzione ba-
sata sull'utilizzazione di materie primc nazionali. Volendo produrre in Italia metanolo sin-
teticamente da carbone importato il problema del suo uso come carburante si sposta in un
campo puramente doganale, in quanto la convenienza, in questo caso discutibile, puo risul-

tare solo dall’esistenza di pit elevate tariffe doganali sulla benzina che sul carbone.

I16. 50 - Macehinario per la sintesi ad alta pressione detl'alcool metilico

nell’impianto del Coghinas: pompa di circolazione,

Ben diversamente devesi considerare la produzione di metanolo basata sull’utilizzazio-
ne, come attualmente ¢ fatta in Italia, di gas sottoprodotti di altre industric. Naturalmente
ogni programma di produzione dal punto di vista dell’uso come carburante deve in questo
caso considerarsi limitato alla potenzialitd delle industrie alle quali la sintesi del metanolo tro-
vasi legata. Possiamo perd affermare che, nel caso che in Italia si dovesse adottare un carbu-
rante nazionale di analoga composizione di quello proposto in Germania, V'industria Italiana
potrebbe facilmente mettersi in grado di produrre il fabbisogno di metanolo, se venissero
utilizzati integralmente i gas sottopredotti attualmente dalle cokerie, i gas di Kracking o
venisse impiegato l'ossigeno sottoprodotto di altre industrie in processi di gasificazione di

combustibili poveri nazionali.
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Gli impianti per la produzione sintetica di metanolo.

Le reazioni impiegate nella sintesi del metanolo sono, come ¢ noto, le seguenti:
CO+2H. = CH,OH 5 CO.’+3H- = CH;OH+ H:O.

La prima di queste reazioni ¢ quella prevalentemente usata negli impianti curopei, ri-
sultando la seconda soltanto come reazione accessoria. Quest’ultima era invece sfruttata negli
impianti americani di Peoria della Solvents Co., che utilizzavano i gas, miscele di idrogeno
e anidride carbonica, sottoprodotti della fermentazione acetone-butilica.

Malgrado la semplicita teorica della sintesi del metanolo dal gas d’acqua notevoli dif-
ficoltd, ora anche da noi completamente superate, si opponevano alla sua attuazione indu-
striale. Era stato detto che la sintesi del metanolo si presenta sotto molti punti di vista
simile a quella della ammoniaca. In realtd, pur operandosi a pressioni ed a temperature
che poco differiscono da quelle impiegate nella sintesi del metanolo, in quella dell’am-
moniaca non si hanno da temere reazioni secondarie ed i surriscaldamenti dei catalizza
tori non sono cosi temibili. Mentre da azoto ed idrogeno non vi ¢ possibilitd di ottenere
altro che ammoniaca, da ossido di carbonio ed idrogeno possono invece ottenersi per sin-
tesi sotto pressionc non solo alcool metilico, ma alcooli superiori, chetoni, aldeidi, acidi
grassi, idrocarburi, ecc. Per determinate condizioni la reazione pud andare quasi quan-
titativamente a metano. Si presentano quindi diversi problemi non semplici: quello del
catalizzatore che non promuova reazioni secondarie e che sia -resistente-all’invecchiamento
ed ai veleni. Quello dei materiali, che ad una alta resistenza meccanica devono unire quella
alla azione aggressiva dell'ossido di carbonio, che agisce da corrosivo sui metalli del gruppo
del ferro, formando dei carbonili volatili, veleni per i catalizzatori.

Il problema della materia prima per la produzione della miscela gasosa di ossido di
carbonio ed idrogeno, praticamente puri di altri gas, si presentava per I'Italia sotto un
aspetto interamente diverso da quello degli altri puesi ricchi di combustibili fossili, quali la
Germania e la Francia, nei quali questa industria si ¢ pure sviluppata.

Non si poteva pensare in Italia alla produzione di un gas d’acqua ordinario ed alla
sua successiva conversione catalitica, che avrebbe richiesto praticamente un consumo di quasi
2 Kg. di carbone coke per Kg. di metanolo. Bisognava ricorrere in Italia a processi che
riducessero al minimo il consumo di carbone.

Tutte queste difficoltd sono state indipendentemente risolte negli impianti italiani:
quello della Soc. « Siri» a Terni e quello in Sardegna della Soc. Metanolo e Derivati. 1l

primo che ha prodotto 5000 q. nel 1930, & rimasto lungo tempo inattivo nel 1931. Esso & ser-
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vito pero di esperienza per la costruzione del piu importante impianto italiano: quello della
Soc. Terni a Nera Montoro. L'impianto della Soc. Metanolo ¢ entrato in funzione nel 192g.

I processi italiani sono ispirati sopratutto al concetto di ridurre al minimo il con-
sumo della materia prima essenziale: il carbone. Questo ¢ stato risolto nell'impianto di

Oschiri secondo un processo di gasificazione, con ossigeno puro ¢ vapore, di carboni poveri

1. 6. - Testata supertore di una torre di catalisi netllimpianto del Coghinas.,

di materie volatili, che permette di ottenere un gas d’acqua unico ('), dal quale per semplice
climinazione dell’anidride carbonica, si ottiene un gas contenente ossido di carbonio ed
idrogeno nel rapporto richiesto per la sintesi. Il consumo di carbonio per mc. di gas d’ac-
qua non ancora liberato dalla anidride carbonica ¢ cosi di soli 0,27-0,30 Kg. Esso corri-
sponde a meno di o,4 Kg. per mc. di miscela pura 1CO+2H., mentre con un processo
di gasificazione ordinario a gas distinti per ottenere un gas d’acqua che sia quasi esente di

azoto occorrerebbero circa 0,6 Kg. di carbonio. Praticamente per la sintesi di un Kg. di

(*) G. Narra, Brevetto Italiano 357459 (11-1-1928). Engl. Pat. 330918; G. Narta e M. Strapa, Gior-
nale di chim. Ind. Appl. 14, 76 (1932).
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metanolo occorrono nell’impianto del Coghinas circa 2,5 me. di gas, ossia un Kg. circa di
carbone.

Se l'idrogeno occorrente per la sintesi del metanolo invece di venire prodotto total-
mente dal gas d’acqua, come avviene attualmente, fosse prodotto in tutto o in parte per via

elettrolitica il consumo di carbone potrebbe venire ridotto praticamente sino a 0,5 Kg. per

Fra. 7. - Saturatore di metanolo nella fabbrica di formaldeide di Sesto 8. Giovauni.

Kg. di metanolo. Quest’ultima soluzione ¢ oggi cconomicamente sfavorevole, ma potrebbe
essere presa in considerazione per ragioni di economia nazionale, richiedendo il minimo
fabbisogno di carbone.

Pure negli impianti di Terni ed in quello di Néra Montoro verrebbe utilizzato l'os-
sigeno  sottoprodotto della distillazione dell’aria liquida, il cui azoto & impicgato per la
fabbricazione deila calciocianamide e dell’ammoniaca sintetica.

I prifni breyetti Casale, a cui questi processi furono inizialmente ispirati, riguardano

‘Ia produzione di miscele di CO e H. o per gasificazione di combustibili solidi ad alta tem-
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peratura o per combustione catalitica del metano (). La [elice localizzazione degli impianti
di Nera Montoro permetterebbe, oltre che 'utilizzazione dell’ossigeno, quella del metano e
dell’ossido di carbonio, che risultano come sottoprodotti della produzione dell'azoto ¢ del-
idrogeno per liquefazione rispettivamente del-
I"aria ¢ dei gas delle cokerie, il cui carbone
coke viene in parte usato nella industria della
calciocianamide.

Liimpianto della Siri a Terni produ-
ceva circa 2 T, giorno di metanolo, ma una
produzione di un ordine di grandezza circa
dicci volte maggiore dovrebbe fornire, una
volta ultimato, I'impianto di Nera Montoro,
che ¢ parzialmente entrato in  produzione
alla fine del 1931 ¢ principio del 1932. La po-

tenzialitd deghi impianti della Soc. Terni do-

vrebbe essere da sola notevolmente superiore al
consumo attuale italiano e deve percio essere
stata suggerita o dalla previsione di una esporta-

zione, o di utilizzazionc del metanolo per nuovi

usi piu vasti, quali ad csempio, come carbu-

rante. Notevoli quantita di metanolo vengono

usate per la produzione di acetato di metile.
L’impiﬂnto del Coghinas (OSChiri) in Fla. 8, - Veduta esterna dello Stabilimenio @i

- Nesto S, Giovanni della 8, An, Induastrie Chimiche

Sardegna della Soc. Metanolo, interamente co-

¢ Trarestall per la produzione della formatdeide.
struito con un processo () ¢ con macchina-

rio italiano ¢ cntrato in funzione alla fine dcl

1929, opera ad una.pressione di 400-500 atmosfere, ha una potenzialitd di circa 1 T. giorno
cd utilizza attualmente carbone locale, che viene gasificato mediante Possigeno, sottoprodotto
della produzione elettrolitica di idrogeno, dell’impianto attiguo di ammoniaca sintetica della
Soc. Sarda-Ammonia ¢ prodotti nitrici. Viene cosi impicgata soltanto una piccola parte della
produzione locale di ossigeno, il resto restando ancora inutilizzato ed inviato nell’ atmo-

sfera. L'utilizzazione completa dell’ossigeno elettrolitico e di quello proveniente dall'impianto

(*) M. CasaLe SaccHl, Brev. Francese 635948 (14-6-1927); Engl. Pat. 297.135 (13-9-1928); S. I. R. 1.
Brevetto Italiano 267007 (29-2-1928), 274832 (5-11-1928). '

(") G. Narta e M. Faipini, Brevetto Italiano 260.432 (207-1927); G. Narra, Brevetto Italiano
267.698 (13-3-1928); Engl. Pat. 330919 (r1-3-1929); U. S. A. Pat. 1815677 (7-3-1929).
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Messer, esistente, di liquefazione dell’aria, permettercbbe una produzione di metanolo 12-15
volte superiore all’attuale.

L'impianto del Coghinas produce alcool metilico molto puro che viene inviato in con-
tinente per la successiva trasformazione in formaldeide. Contrariamente a quanto cra da
molti ritenuto che il metanolo sintetico non fosse direttamente utilizzabile per questa lavo-
razione e potesse solo diventarlo dopo accurata ¢ particolare purificazione, quello prodotto
dall'impianto di Oschiri & invece particolarmente adatto perb la fabbricazione della formal-
deide, essendo totalmente esente da composti organici diversi dall’alcool metilico, a differen-
za dei prodotti sintetici greggi ottenuti con altri processi, che contengono in genere piccole
quantita (talvolta corrispondenti a diverse unitd per cento) di altri composti organici ossige-
nati ¢ traccie di idrocarburi. '

Nelle figure unite sono rappresentate alcunc fotografic dell'impianto del Coghinas
{Oschiri).

LLa ossidazione catalitica del metanolo a formaldeide.

Si ¢ gid accennato come il maggior consumo attuale dell’alcool metilico serva per la
produzione della formaldeide che viene ottenuta per ossidazione catalitica deil’alcool se-
condo la nota reazione:

2CH,OH + O. = 2CH.O + 2H.0O

o per semplice deidrogenazionce catalitica:
CH,OH > CH.O+ Hz2

Queste reazioni, apparentemente semplici, che in pratica ordinariamente avvengono
contemporancamente, non possono essere cffettuate in modo quantitativo.

I primi impianti di formaldeide avevano dei rendimenti assai scarsi, aggirantisi sui
150 Kg. di soluzione di formaldeide al 409, per quintale di alcool metilico, perché parte
dell’alcool metilico veniva bruciato dall’'ossigeno ad anidride carbonica ed acqua. Anche
usando l’aria in difetto in modo che parte dell’alcool metilico rimanga inalterato, una parte
della formaldeide prodotta viene decomposta in idrogeno ed ossido di carbonio.

Attualmente anche in Italia si & studiata accuratamente questa reazione e partico-
larmente su basi chimico-fisiche. In uno degli impianti industriali italiani si ¢ riusciti ad otte-
nere con alcool metilico sintetico italiano un rendimento di trasformazione dell’alcool meti-

lico a formaldeide equivalente al 929, del teorico.
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La purezza dell’alcool metilico ha una notevole importanza nella fabbricazione della
formaldeide, perche la presenza di composti organici aventi una catena a pit atomi di car-
bonio porta facilmente alla deposizione di nero fumo che riduce la attivith del catalizza-
tore, mentre certe impurczze minerali volatili, quali i composti carbonilici dei metalli del

gruppo del ferro, o certi sali organici od alcoolati di metall; pesanti, anche se contenuti in

Fia. 9. - Parte superiore della colenna @1 rettifica delle soluzioni formaldeide-metanolo-acqua
nello Stabilimento di Sesto 8. Giovanni.

quantita corrispondenti a decimi di milligrammo per litro di alcool metilico, sono sufficienti
ad avvelenare rapidamente il catalizzatore.

La formaldeide veniva una volta venduta in Italia ad un titolo del 30%, in volume
(titolo corrispondente a 30 grammi di formaldeide ogni litro™di soluzione). Permettendo
i moderni impianti maggiori rendimenti oggi si tende a produrre formaldeide ad un titolo del
40%, od anche pid alto. La soluzions messa in commercio contiene sempre una sensibile per-
centuale di alcool metilico (5-109,) che viene lasciato perche rallenta il processo di spontanea

condensazione della formaldeide nel suo polimero solido, aumentandone la conservabiliti.
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Gli impianti italiani di formaldeide.

I principali impianti italiani di formaldeide sono tutti in Lombardia. Per ordine cro-
nologico il primo impianto italiano fu quello di Maccagno sul Lago Maggiore, costruito nel

1923 dalla Soc. Anon. Industric Chimiche e Forestali, che per molti anni ha coperto quitsi

Fia. 10, - Serbatoio in alluminio della fabbrica F16. 11, - Soc. Merasono & Derivarr - Coghinas.
di formaldeide @i Sesto 8, Giovanni. Reparto sintesi.

interamente il fabbisogno italiano di formaldeide. Oggi la produzione di Maccagno ¢ in
parte impiegata per la fabbricazione di esametilentetrammina.

In un primo tempo la ’capacité massima di produzione di questo stabilimento poteva
raggiungere un quantitativo di Kg. 100.000 mensili di formaldeide al 40 % in volume. In sc-
guito tale potenzialitd ¢ stata pili che raddoppiata per fronteggiare le eventuali maggiori ri
chieste del mercato ¢ per fornire la materia prima per la produzione della esametilente-
trammina. Un completo impianto per la produzione di quest’ultima, sia nel tipo tecnico che

in quello puro, venne installato nel 1930 con una capacita di produzione di 10.000 Kg. men-
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sili. L’impianto di Maccagno dispone inoltre di una piccola centrale elettrica propria di 20
kw. di potenza che copre circa la metd del suo fabbisogno.

Gli impianti pitt recenti di formaldeide sono tutti interessati ai vicini impianti di
resine sintetiche. L'impianto di Carate-Brianza presso gli stabilimenti della Soc. Forment;
¢ della potenzialith attuale di 600 Kg. giorno di formaldeide. Tale impianto ¢ in via di
ampliamento ¢ dovrebbe presto essere portato a 20000 Kg. giorno.

Recente pure & I'impianto della Soc. A.C.S.A. di Mclegnano, nella quale sono pure
interessate fabbriche di resine sintetiche, che ha impicgato sinora prevalentemente alcool
importato dalla Germania, approfittando dei bassi prezzi, inferiori a quelli dello stesso mer-
cato tedesco, ai quali malgrado la tassa doganale, veniva offerto in Italia metanolo importato,

Piti importante & il nuovo impianto della Soc. An. Industrie Chimiche e Forestali a
Sesto S. Giovanni che & entrato in funzionc al principio di quest’anno. E’ caratterizzato dal-
I'essere quasi totalmente costruito in alluminio invece che in rame. La sua potenzialita .¢ pre-
vista per 5000 Kg. giorno di soluzione di formaldeide, ed & sufficiente da sola a coprire I'at-
tuale fabbisogno italiano. L’impianto di Sesto, occupante un’area di circa 4000 mq. di cui la
mcta coperti, ¢ legato ad una importante fabbrica di bakelite, quella della Soc. Italiana Re-
sine, ad esso adiacente.

Sono unite alcune forografic di questo impianto,

La industria della formaldeide, pur essendosi sviluppata cost rapidamente negli ul-
timi anni, pud trovare nell’industria italiana dell’alcool metilico tutta la materia prima che
le occorre.

Risulta da questa breve relazione come Iindustria italiana, anche nel difficile campo
delle sintesi organiche, si tenga allavanguardia e si affermi con procedimenti propri, svi-
luppandoli secondo quei criteri che permettono meglio di utilizzare le sue risorse naturali
ed i sottoprodotti delle suc lavorazioni.

Le ricerche nel campo organico sintetico, condotte Spesso con concetti scientifici, non
si sono limitate alla sintesi del metanolo (*), ma anche a quelle degli alcooli pit alti ¢ di
altri composti ossigenati (*). L’ industria italiana ¢ quindi in grado di seguire i maggiori
sviluppi, che, si prevede, potranno in un non lontano avvenire raggiungere 1 processi di

sintesi organiche da ossido di carbonio ed idrogeno.

(*) G. Narra, Giorn. di Chim. Ind. ¢ Appl. 12, 12 (1930); G. Nat1a ¢ E. Casazza, 13, 205 (1931).
(*) G. Narra, Brevetto Italiano 267698 (13-3-1928); Engl. Pat. 345656 (16-10-1929); G. Narra e M.

StrADA, Giorn. di Chim. Ind. e Appl. 12, 169 (1930); 13, 317 (1931); G. Narta € R. Ricamonti, Giorn. -di
~ Chim. Ind. e Applic. 14, 217 (1932).




