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G. NATTA e E. BEATI: Processo con-
tinuo per la estrazione del fur-

furolo. (*) -

Viene descritto un nuovo procedimento, stu-
diato in laboratorio e gid provato in un im-
pianto pilota, per la estrazione in modo conti-
nuo a pressione ordinaria del furfurolo da
materiali contenenti pentosani. ‘

Attraverso un parziale riciclo dell’acido clo-
ridrico tale processo consente di ottenere rese
molto pit elevate dei procedimenti all’acido
solforico con un consumo molto basso di acido
cloridrico, e consente di ottenere, mediante
impiego di vapore surriscaldato, un residuo
dell’estrazione secco ed esente di acidi, impie-
dabile per la produzione del vapore surriscal-
dato occorrente per la condotta dell’impianto.

Le rese, usando lolla di riso, raggiungono il
10%: in peso (corrispondente all’80% del teori-
co); con tutoli di mais il 15-16%.

Introduzione.

Prima di esporre i risultati delle nostre ricerche
su di un procedimento da noi proposto per la estra-
zione del furfurolo con alte rese da materiali pento-
sanici e quelli delle prove fatte successivamente nel-
I'impianto pilota della Soc. BoMBRINI PARODI DELFINO a
Colleferro, desideriamo premettere un breve cenno

(*) Comunicazione presentata al VI Congresso Nazionale di
Chimica - XXIII Congrés de Chimie Industrielle - Milano 17-23
Jettembre 1950.



storico sui processi sinora adottatl mdustrlalmente per
la produzione del furfurolo.

11 furfurolo, sebbene fosse stato preparato gia nel
1832 da DOBErReINER (1), rimase per novanta anni con-
finato nell’ambito dei laboratori di chimica, e servi
soltanto come materiale di partenza per sviluppare una
serie di lavori scientifici che permisero di conoscere
e prepararé numerosi derivati del nucleo eterociclico
del furano. Il suq prezzo, che riportato al valore at-
.tuale della lira, risultava di parecchie decine di lire
al grammo, non poteva consentire certo delle appli-
cazioni industriali. -

Sebbene diversi fossero gli studi ed i brevetti pre-
cedenti (2), soltanto nel 1922, in seguito a degli insuc-
cessi nei tentativi fatti negli S.U.A. per aumentare il
valore come mangime di certi residui agricoli attra-
verso una saccarificazione dei poliosi, si & considerata
la possibilita pratica di meglio valorizzare tali residui
con lestrazione del furfurolo che si liberava nell’idro-
lisi acida (3).

La Quaker Oars Co. nel 1922, in seguito ai lavori di
BROWNLEE, inizid una produzione industriale del fur-
furolo partendo dai gusci di avena. Il processc era ba-
sato su di una impregnazione del materiale con®il 20-
30% in peso di una soluzione diluita di acido solforico
ed un successivo trattamento con vapore surriscaldato
a pressione di 5-10 At. I1 procedlmento subi nel tempo

ulteriori sviluppi e nell’impianto di Cedar Rapids nel-
I'lowa si giunse alllimpiego di batterie di grandi di-
gestori sferici della capacita di circa 2,5 tonnellate di
gusci di avena. Pur operandosi in modo discontinuo,
per quanto riguarda la estrazione in ogni digestore,
la successione del tempo delle fasi lavorative dei di-
versi digestori veniva effettuata in modo da rendere
continua loperazione successiva di estrazione del fur-
furolo Il prezzo del furfurolo che gid alla fine del
1922 era sceso a 40 cents/hbbra si abbassd ancora nel
1926 a 17,5 cents, nel 1930 a 9 cents/libbra, e si puo dire
rimase 1nvar1ato fino ad oggi (9% cents) malgrado sia
1ntervenuto dopo la guerra, un aumento generale del-
l'indice dei prezzi negli S.U.A. del 30-40%.



Gli impieghi del furfurolo (4) nel campo della pro-
‘duzione di resine sintetiche, nel campo della raffinazio-
ne degli olii minerali con solventi, in particolare per la
separazione del butadiene dal butilene con la distilla-
zione estrattiva, indussero la Quaker Oars Co. a quintu-
plicare nel 1943 la produzione che raggiunse le 11000
t/anno. , _

La DuproNT nel dopoguerra applico anche il furfurolo
per la produzione di esametilendiammina (5) per ia fab-
bricazione del Nylon. IL’attuale produzione del furfu-
rolo negli U.S.A. si aggira. sulle 30.000 t/anno.

Oltre al classico processo all’acido solforico, che ha
subito alcuni perfezionamenti (6), altri procedimenti
sono stati proposti, ad-es. uno basato sull’idrolisi in as-
senza di acidi (7). Quest’ultimo sistema ha avuto ap-
plicazione in Scandinavia; esso richiede elevate spese
di impianto a causa della lentezza della reazione e no-
tevoli consumi di vapore a causa delle basse rese.

In Europa numerosi altri furono i tentativi per la
produzione del furfurolo da residui agricoli, che con-
dussero a delle piccole realizzazioni industriali in par-
ticolare in Italia ed in Francia.

In Italia una produzione di furfurolo, con un pro-
cesso che poco differisce da quello di BROwWNLEE, venne
iniziata gid da oltre una decina di anni a Trino Ver-
cellese, usando degli autoclavi cilindrici verticali e par-
tendo da lolla di riso, che allora rappresentava un sot-
toprodotto di valore nullo delle riserie. Il residuo del
trattamento, che risultava acido per la presenza di aci-
do solforico, veniva utilizzato, analogamente a quanto
viene- fatto negli U.S.A.,, come combustibile per la pro-
duzione del vapore occorrente per l'estrazione del fur-
furolo. Altri procedimenti, basati sulla previa estra-
zione dei pentosi per idrolisi acida e successiva estra-
zione del furfurolo dalla soluzione con vapore operando
sotto pressione, sono stati tentati ad es. nell’Emilia a
Tresigallo; ma le basse rese, 1'alto consumo di vapore
e la formazione di prodotti solidi di polimerizzazione
nella colonna di estrazione, elevano talmente il costo
di produzione del furfurolo, da rendere dubbia la con-.
venienza. della sua estrazione, anche nei casi in cui le
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liscivie pentosaniche risultano come- sottoprodotti di
un trattamento di materiali cellulosici, il cui scopo
principale & quello della valorizzazione dei residui cel-
lulosici del trattamento stesso.

Altri procedimenti, quale quello di MEUNIER, pure ba-
sato sull’idrolisi con acido solforico, che era stato ap-
plicato a Sorgues in Francia, ed altri processi, tentati
in Italia, non sembra forniscano rese superiori a 50%
del teorico.’ '

La situazione europea, per quanto rlguarrda la dispo-
nibilita di materie prime, differisce da quella americana
per la diversa economia agricola, e non consente di po-
ter concentrare economicamente in determinate zone
certi sottoprodotti agricoli come i gusci di avena ed 1
tutoli di granoturco, che richiedono elevati costi di rac-
colta e di. trasportc. Il problema della. produzione del
furfurolo in Italia ed in tutta 'Europa mrer.idiOnale non
pud essere basato che sull’impiego di certi sottoprodot-
ti agricoli, che gid si trovano concentrati in determi-
nate localitd; per i quali percid non entrino in gioco
spese di trasporto.

Due soli sottoprodotti a nostro avviso possono assere
presi in considerazione in Italia e” sono: la Jolla di
riso e 14 sansa di olivo. Il tenore in pentosani & pero
piuttosto basso in confronto di altri sottoprodotti
agricoli. .

Poiche i procedimenti noti ed-in particolare quello
basato sull’idrolisi con acido solforico a temperature
elevate (150-170°) non consentono di ottenere rese in
furfurolo che del 50% circa sul teorico e poiché-sia le
sanse che la lolla sono povere in pentosani, ne con-
segue che tali proced1ment1 applicati a tali materie
prime richiedano piu elevati costi di impianto e di eser-
. cizio, riferiti all’'unita di prodotto ottenuto, che nel caso
di impiego di materiali pitt r1cch.1 Ci risulta infatti che
dalla lolla di riso si ottengono con i processi all’acido
solforico delle rese di solo 56% in furfurolo rispetto
alle materie di partenza.
~ Per ovv1are a tali inconvenienti noi abbiamo 2ffet-
tuato- una serie di ricerche allo scopo- di trovare un
procedlmento che fornisea rese pilt elevate. .



TABELLA 1 — Analisi tipica di possibili materie prime (8)

s . » Iurfurolo estraibile
Materlav prima 7 sul secco
Gusci di avena puliti 20
Tutoli di granoturco . 19
Gusci semi di cotone 17,5
Lolla di riso - 12
Residui del lino _ . 12
Gusci di arachidi . 11
Gusci di grano saraceno - . 15
- Stoppie di granoturco 16,5
Scorza di concia 13
« Pinus miti»’ 5
Bagasse « 15

TaBELLA 2 — Analisi di alcune materie prime italiane
(da analisi del Centro Studi B.P.D. e del Politecnico di Milano)

Materia prima % Furi;?lzl'oéc;c:ostraibile
Bagasse di sorgo . 15
Tutoli di granturco 16-19
Legno di betulla 15

- Sansa fresca esausta 12
Legno di castagno _ 10
Alghe ‘ 5
Segatura di faggio 12
Segatura di abete ©5,6-
Bucce di- castagne 75
Pula di grano C © 13
Lolla di riso : 12
Fogliame di faggio . 6
Ramaglie di faggio 12
Paglia mista a pula di avena 13
Gusci di cotone egiziano e si- :

ciliano 14-15




Processo continuo all’acido cloridrico.

Un esame delle cause delle basse rese dei procedi-
menti usati precedentemente per la estrazione del fur-
furolo ha portato alla constatazione che i fattori che
causano una distruzione del furfurolo sono: '

1) elevata temperatura di estrazione,

2) lungo tempo di permanenza del furfurolo ad al-
ta temperatura. ; ‘

Per abbassare la temperatura di estrazione occorro-
no acidi piu forti e piu concentrati. Per ridurre il tem-
po di permanenza OCCOITONO forti velocitd del vapore
usato per la estrazione. Entrambi questi accorgimenti
porterebbero, con 1 processi finora usati, a degli au-
menti di costo di esercizio che non sono compensati
dall’aumentata resa. o v

Gia @ noto che sostituendo all’acido solforico l'acido
cloridrico ed operando con soluzioni cloridriche con-
centrate a pressione ordinaria ¢ possibile ottenere rese
quasi quantitative, come risulta, ad es. dal metodo
analitico, che viene normalmente usato per la determi-
nazione del furfurolo estraibile, che & basato sull’idro-
lisi con acido cloridrico. Questo. metodo non sarebbe’
perd applicabile, come tale, industrialmente a causa
dell’elevata quantitél occorrente di acido cloridrico, del
suo potere corrosivo, dell’alto consumo di vapore e di
~ calore, poiché fornisce soluzioni di furfurolo molto di-
tuite. Un brevetto di Eloi Ricarp (9) del 1919 aveva
previsto un ricupero di acido cloridrico per lavaggio
del materiale esausto, ma le grandi guantita di lisci-
" vie acide in ciclo non rendono il procedimento di inte-
resse pratico. :

Il procedimento da noi proposto (10), pur .essendo
basato sull’impiego di acido cloridrico, elimina. questi
inconvenienti e permette di ottenere elevate rese di
estrazione pur impiegando un basso quantitativo di
acido cloridrico. Questo risultato & stato ottenuto uti-.
lizzando la nota proprieta dell’acido- cloridrico di for-
mire con l'acqua, per basse concentrazioni di acido,
delle miscele che presentano una concentrazione di
acido in fase vapore notevolmente minore che in fase
liquida. Tale proprieta permane nel sistema acqua-aci-



do cloridrico-furfurolo. Deter-
minazioni da noi effettuate
su tale sistema dimostrano
che per basse concentrazioni
di acido cloridrico la concen-
trazione di questultimo in
fase vapore risulta inferiore
‘ad 1/10 di quella della fase
liquida.
I dati 1nd1cat1 in fig. 1 1nd,1-
cano la concentrazione di HCl
’ ; da noi determinata nella fase
o vapore, in funzione di quella
nella fase ligquida nel caso
della presenza del 5% circa di
furfurolo nella fase vapore.
Il procedimento da noi
‘studiato consiste nell'intro-:
durre in modo continuo il
materiale contenente i pen-
tosani, impregnato con pic-
cole guantita di acido clori-
drico (2-4%), in modo continuo in una colonna di estra-
zione, alla cui base viene inviato -del vapore acqueo
fortemente surriscaldato a temperatura e in quantita
tali da seccare completamente il materiale stesso. Ne
risulta non solo che tutto Yacido cloridrico libero viene
asportato dal materiale residuo, ma che lungo la colon-
na di estrazione si creano automaticamente delle zone
nelle quali 'la concentrazione in acido. cloridrico & no-
tevolmente superiore a quella preesistente nel materia-
le introdotto. Se la colonna di estrazione & sufficien-
temente alta, essa si comporta nella zona superiore
come una colonna di rettifica, nella quale il riflusso &
costituito dalla soluzione impregnante il materiale trat-
tato e dalla condensazione dei vapori acidi, provocata
dall’assorbimento del calore occorrente per preriscal-
dare il materiale entrante.
In fig. 2 @ indicato schematicamente l’apparecclmo da
70i usato in laboratorio. A causa della difficoltd pratica
di effettuare in scala di laboratorio delle prove con
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alimentazione e scarico continui, si era realizzata una
apparecchiatura a carico e scarico parziale intermit-
tente, che si avvicinava, come condizione di esercizio,
ad un sistema continuo. Tale apparecchiatura consiste
in una colonna in rame di 90 mm di diametro interno
e 2000 mm di altezza. E’ munita di due camicie indi-
pendenti di riscaldamento dall’esterno, interessanti,
ciascuna di esse, metd altezza della colonna. Il tronco
inferiore della colonna viene scaldato a temperatura
pill alta (135/190°) per ' i

favorire l'essiccamento

completo del materiale
impregnato di acido '
cloridrico, mentre la’ :

\f

oy

camicia del tronco su-
R ——,

periore, riscaldata con
vapore acqueo, ha la -
sola funzione di scher-
mo termico per evitare 1|l

disperdimenti. Il mate- '

riale viene introdotta -+ -
dall’alto e sostenuto da R
una catena di nove : i

piattelli forellati, ag- 1 (ﬁ e

ganciati fra di loro in
modo che il materiale , _d
compreso fra i piattelli
riempia tutta la colon-
na. La colonna viene a-
limentata dal basso da
una controcorrente di _1

~ 4=

vapore surriscaldato a y - ,
temperatura di 190/ Vapore —=—_ /ﬁ
200e,

Il funzionamento del- ' ‘
la colonna si avvicina '
alle condizioni di una
marcia continua. Brevi
interruzioni di circa 5
sono ricHieste ogni 30/ ,
60’ ad ogni carico e scarico parziale che viene fatto
contemporaneamente su di 1/9 del materiale solido
contenuto nella colonna, mantenuta calda. Durante ta-

|

Fig. 2 - Apparecchio usato in
laboratorio.
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le breve periodo viene interrotta la corrente di vapo-
re, aperta la colonna ed introdotto dall’alto e scarica-
to dal basso il materiale contenuto su di un piattello.
Date le piccole dimensioni dell’apparecchiatura si &
preferito in laboratorio non usare un’alimentazione
continua meccanica con coclea che & stata invece rea-
lizzata nell’impianto pilota.

I prodotti della reazione trascinati dalla corrente di
vapore escono dall’alto della colonna e vengono con-
densati frazionatamenté in due porzioni successive: la
prima arricchita in acido cloridrico ed in acido acetico,
la seconda in furfurolo. Durante il funzionamento, se
prolungato nel tempo, si creano automaticamente diver-
se concentrazioni di acido cloridrico nelle diverse zone
della colonna pur mantenendo costante la concentra-
zione in HC! del materiale alimentato. Diamo ad esem-
pio nella fig. 3 la concentrazione osservata in acido
cloridrico nelle diverse zone di tale colonna sperimen-
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'Fig.'3 - ‘Distribuzione dell’aciditad del materiale hingo- il percorso
nella colonna d’estrazione del furfurolo.

tale da laboratorio che era stata alimentata con mate-
riale avente concentrazione iniziale del 3,5% di HCI
(impiegato sotto forma di soluzione al 15%) e che &
stata fermata dopo 7 giorni di funzionamento. Nella
figura .sono" indicate come ordinate -le coneentraziconi
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in HCI, riferite al secco, determinate nel materiale con-
tenuto in ognuno dei piattelli indicati nelle ascisse con
numeri crescenti a partire dall’alto della colonna. Tale
curva ha un valore puramente indicativo perche le
analisi sono state effettuate determinando l'acidita to-
tale estraibile con acqua dopo fermata e raffredda-
mento dell’apparecchio, durante i quali le concentra-
zioni e le quantitad di liquido impregnate'possoho esser-
si alquanto modificate rispetto a quelle reali durante il
fuhzionamento continuo. Essa perd dimostra che il
principio previsto si verifica in pratica. v

L’elevata concentrazione di acido cloridrico che 51
crea nella colonna di estrazione permette di ottenere
rese molto elevate di estrazione e d’altro lato il no-
tevole volume del vapore acqueo (dato che si opera a
pressione ordinaria) consente di asportare rapidamente
il furfurolo formato. Le corrosioni vengono completa-
mente evitate, purche la temperatura della parete sia
tenuta leggermente pilt alta della temperatura di ru-
giada (circa 104°). Il materiale di scarico risulta prati-
camente esente di aciditd inorganica libera e contiene
‘solo una piccola parte di acido combinato con i com-
ponenti basici delle ceneri. '

Le rese in furfurolo aumentano con l'aumentare, si-
no ad un certo limite, della concentrazione di HCIl im-
piegata nell’impregnazione del materiale di partenza.
A paritd di concentrazione di HC! aumentano con l'au-
mentare del vapore introdotto. A titolo di esempio in-
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Fig. 4 - Rese in furfurolo ottenuto dalla lolla di riso.
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‘dichiamo - nella fig. 4 le rese in furfurolo ottenute con
lolla di riso impregnata con 3% % di acido cloridrico
in funzione della quantitd di vapore usata. La curva
inferiore indica la resa ottenuta invece con il processo
all’acido solforico in base a prove effettuate sullo stesso
materiale della Soc. BomBRINI Paropi DEeLFINO a Colle-
ferro.

E’ da tener presente che 1ac1do cloridrico impiegato
per impregnare il materiale pu0o venire in parte ricu-
perato con una condensazione parziale dei vapori uscen-
ti dalla colonna, poiche la fase liquida in equilibrio con
" la fase vapore presenta una concentrazione di oltre 10
volte superiore di quella vapore. E' possibile in tale
modo ricuperare circa la meta dell’acido impiegato
(astraendo da quello fissato come sali inorganici, colle
ceneri) ad una concentrazione tale da consentirne il
reimpiego per la impregnazione del materiale fresco.

I1 fatto che, operando con vapore sufficientemente
surriscaldato, il materiale di scarico risulta secco ed
esente di aciditd rappresenta un notevole vantaggio
per la sua successiva utilizzazione come combustibile
per la produzione del vapore occorrente per il proce-
dimento. Nel caso che si usi una colonna, termica-
mente isolata la temperatura di surriscaldamento del
vapore, necessaria per l'essiccamento del materiale im-
pregnato con circa il 20% di soluzione acida, e di circa
300° qualora si usino 2 kg di vapore per kg di materiale
trattato. Il residuo del trattamento, in cui il peso si ri-
duce al 65/70% del materiale caricato, presenta uh
potere calorifico pilt elevato del materiale di partenza.
Nel caso ad es. del tutolo di mais, il potere calorifico
del residuo & di circa 4600 cal/kg ossia del 10% su-
periore al tutolo originario.

1 tutoli di mais che contengono un maggiore tenore
in pentosani forniscono rese pil elevate in furfurolo.
In base a numerose prove effettuate su,mais cinquan-
tino si sono ottenute rese comprese tra il 12 ed il 14%
di furfurolo rispetto al tutolo trattato impregnato con
3/4% di HCl, con consumi di vapore di 2,5/3 kg per
kg di tutolo (fig. 5). Elevando la quantita di vapore le
rese si elevano del 16/17%.

F’ interessante il fatto.che, oltre al furfurolo, si ha
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una notevole produzione di acido acetico, che nel caso
che si impieghi lolla di riso pud raggiungere il 3/4%
del materiale trattato e con altri materiali (ad es. tu-
toli di mais e segatura di latifoglie) raggiunge il 6/6,5%.

Successivamente alle nostre prove di laboratorio con
HCI, la Soc. B.PD. ha effettuato delle prove, sia in
laboratorio che in un impianto pilota, sostituendo al-
I'acido cloridrico il <cloro (11). Quest’ultimo introdotto
insieme a vapore surriscaldato, reagisce con le sostanze
organiche contenute nel residuo dell’estraziorie del fur-

RESA PERCENTUALE D1 FURFUROLO
RIFERITA AL TUTOLO Ol MAIS

1] 1 2 3 4 5 6 7

kg DI VAPORE/kg Ol TUTOLO TRATTATO

Fig. 5 - Rese in furfurolo ottenute dai tutoli di mais.

furolo, formando acido cloridrico, e percid il procedi-
mento presenta nel suo complesso delle analogie con
quello precedentemente descritto. L’esotermicita della
reazione con cloro consente di ridurre il consumo di
vapore, a scapito perd delle rese, che con il processo
al cloro risultano sempre, ed in modo particolare per
la lolla di riso, sensibilmente inferiori a quelle del pro-
cesso con acido cloridrico. Cionondimeno anche il pro-
cesso al cloro, a causa del basso consumo di vapore
e del fatto che si opera a pressione ordinaria, presenta.
dei vantaggi rispetto ai processi noti all’acido solforico.

L’impianto pilota di Colleferro della Soc. BOMBRINI
Paropr DeLFINo funzionante con carico e scarico con-
tinui era stato progettato inizialmente per il procedi-
mento al cloro. Esso pud trattare 2000 kg/giorno di ma-
teriale contenente pentosani. Su tale impianto sono
state pure effettuate delle prove con il procedimento

14



all’acido cloridrico, che hanno confermato sostanzial-
mente le nostre prove di laboratorio. _

~ In base ai risultati effettuati nell'impjanto pilota, che
- hanno dimostrato anche dal lato tecnologico come la
alimentazione e lo scarico della lolla di riso possa ef-
fettuarsi in modo continuo senza difficoltd, purché si
adottino certi accorgimenti di carattere meccanico, ri-
teniamo che il processo da noi proposto risulti, tra
quelli noti, quello che praticamente fornisce le rese
pitt alte. Il parziale ricupero deil’acido cloridrico usato
per l'impregnazione del materiale consente di ridurne
il consumo entro limiti molto ridotti, per cui la inciden-
za del costo dell’acido cloridrico risulta trascurabile ri-
spetto ai vantaggi risultanti dalle rese piu alte e dal
fatto che il residuo del trattamento risulta secco ed
esente di aciditd inorganica.

Milano, Istituto di chimica industriale del Politecnico.
G. NATTA e E. BEATI
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