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L’affermazione della Petrolchimica

L'espansione della Domanda Aggregata sull'onda dell'affermazione della seconda rivoluzione industriale, quella fondata sull'industria
Chimica, ha affermato il modello cosiddetto consumistico: alla crescita demografica si accompagna una impetuosa crescita nella domanda
di beni di consumo e sempre nuovi servizi. Il "Capitale Naturale", lo stock di risorse disponibili in Natura per ogni dato periodo € sempre piu
insufficiente quale input per i processi produttivi necessari al soddisfacimento quantitativo e qualitativo della Domanda della "societa di
massa”.

L'evoluzione dei rapporti fra chimica organica e produzione materiale hanno evidenziato pil casi rilevanti in cui il composto sintetico (KM)
ha progressivamente sostituito quello naturale KN (ad es., gli sviluppi dell'industria dell'azoto hanno sempre piu velocemente sostituito
I'acido nitrico sintetico a quello proveniente dal Cile sotto forma di nitro). Le molecole sintetiche erano indistinguibili da quelle di origine
naturale e le hanno storicamente soppiantate nell'insieme degli input dell'industria mondiale "consumistica" e di massa.

L'onda di marea di nuove sostanze plastiche, I'affermazione della chimica macromolecolare fra il 1922 e il 1932 affermo la Grande Industria
Petrolchimica. La progressiva riduzione dei tempi di polimerizzazione fu un altro grande passo verso 'affermazione di materiali plastici
derivati dal petrolio: se per la gomma metile erano necessari nella prima decade del ‘900 da 3 a 5 mesi per la polimerizzazione al 97% di
una carica; nel primo dopoguerra I'impiego del butadiene e del sodio come catalizzatore fece scendere i tempi a due settimane. Il passo
decisivo avvenne nel 1927 quando alla Bayer (allora "inclusa" nell'lG Farben) venne messa a punto la nuova tecnologia della
polimerizzazione in emulsione; durante la seconda guerra mondiale la reazione richiedeva solo piu 30 ore negli impianti tedeschi di
Schkopau, e appena 14 negli Stati Uniti. Il passo per la produzione industriale di PVC, polietilene e polipropilene era ormai breve: Ia
commercializzazione iniziata nel 1933 poteva avviarsi anche per l'intensa ricerca condotta dalla IG Farben sui plastificanti del PVC, che lo
trasformavano in un materiale adatto agli usi piu svariati.

Le vicende dell'industria petrolifera e di quella chimica rimasero a lungo separate. Fino ai primi anni del nostro secolo le raffinerie di
petrolio avevano il compito esclusivo di distillare il greggio per separare le varie frazioni di idrocarburi e commercializzarle per i diversi usi.
Questi usi non avevano affatto domande bilanciate: fra il 1890 e il 1900 vi fu penuria della frazione a 10-15 atomi di carbonio (cherosene) ed
eccesso di quella a 6-10 atomi di carbonio (benzina). Il cherosene era richiestissimo per le lampade a petrolio, mentre la benzina era
ritenuta troppo pericolosa per la sua inflammabilita ed era in genere scaricata nei fiumi. Con I''avvento" dell'automobile e la diffusione
dell'illuminazione elettrica la situazione mutd radicalmente, e ritornd d'attualita una proposta fatta molti anni prima: spezzare
termicamente le catene degli idrocarburi pil pesanti per ottenere frazioni pil leggere, a catena piu corta. Il primo processo di cracking
termico che diede risultati commerciali (e quali risultati!) fu realizzato negli Stati Uniti. Negli anni '20 diverse compagnie petrolifere
incominciarono a interessarsi delle potenzialita che la catalisi offriva al processo di cracking. Il cracking termico invece ha permesso una
svolta radicale nei rifornimenti di materie prime all'industria chimica, e ha dato un impeto violento alla produzione di materie plastiche.




1. La sostituzione delle molecole naturali con quelle sintetiche

L'espansione della domanda sull'onda dell'affermazione della seconda rivoluzione industriale, quella fondata sull'industria chimica, ha affermato il modello cosiddetto
consumistico: alla crescita demografica si accompagna una impetuosa crescita nella domanda di beni di consumo e sempre nuovi servizi. Il "Capitale Naturale", lo stock di
risorse disponibili in Natura per ogni dato periodo € sempre piu insufficiente quale input per i processi produttivi necessari al soddisfacimento quantitativo e qualitativo
della Domanda della "societa di massa".

L'evoluzione dei rapporti fra chimica organica e produzione materiale hanno evidenziato piu casi rilevanti in cui il composto sintetico ha progressivamente sostituito quello
naturale (alizarina, indaco): gli sviluppi dell'industria dell'azoto hanno sempre pil velocemente sostituito I'acido nitrico sintetico a quello proveniente dal Cile sotto forma
di nitro. Le molecole sintetiche erano indistinguibili da quelle di origine naturale e le hanno storicamente soppiantate nell'insieme degli input dell'industrias mondiale
"consumistica" e di massa.

Si sono registrati tanti altri casi in cui un particolare "effetto", ad esempio fisiologico, era ottenuto con molecole di struttura completamente diversa da quelle della
sostanza da "sostituire". Cosi la saccarina o solfammide benzoica, sintetizzata nel 1879 da Ira Remsen (1846-1927), aveva un potere dolcificante circa cinquecento volte
maggiore del saccarosio e, chimicamente, non aveva nulla a che fare con gli zuccheri. | processi di cui ci occuperemo in questo paragrafo sono vicini a questo secondo tipo
di sostituzione, in quanto portano a sostanze che sembrano e non sono quelle "mimate", e tuttavia questi processi anche se ne differenziano perché i materiali ottenuti
sono appunto tali: di essi ci interessano intrinsecamente le proprieta fisiche, per tesserli, stamparli o modellarli.

2. | primi materiali plastici

L'onda di marea di queste nuove sostanze plastiche comincio ad alzarsi impercettibilmente in un'occasione "ludica". Negli Stati Uniti era stato offerto un premio di 10.000
S per chi avesse trovato un materiale sostitutivo dell'avorio, di cui si avvertiva grande penuria per la fabbricazione delle palle da biliardo. John Wesley Hyatt (1837-1920)
punto a vincere il premio e, fra le varie sostanze prese in considerazione, studio la nitrocellulosa; egli scopri che la soluzione di canfora in etanolo era un solvente
perfetto e un plastificante ideale della nitrocellulosa. Nel 1872 Hyatt mise in commercio i primi articoli di celluloide, una soluzione solida di nitrocellulosa e canfora;
malgrado I'estrema infiammabilita, I'eccellente stabilita dimensionale della celluloide la rese insostituibile nei lavori fotografici di precisione, finquando fu sostituita nel
secondo dopoguerra dal triacetato di cellulosa, molto meno inflammabile.

Un secondo materiale plastico destinato a una lunghissima vita sul mercato fu ottenuto da Leo H. Baekeland (1863-1944), un geniale chimico belga trapiantato negli Stati
Uniti, che con i suoi brevetti del 1907 apri il nuovo settore delle sostanze termoplastiche. All'inizio del nostro secolo aveva gia guadagnato - come dicono gli americani - il
suo primo milione di dollari cedendo a G. Eastman il brevetto di una speciale carta fotografica, e si era concesso un periodo di studio a Berlino. Di ritorno negli Stati Uniti
aveva costatato che il suo paese d'adozione importava 27 milioni di chilogrammi di gomma lacca, e si era impegnato nella ricerca di un sostituto. La reazione fra fenolo e
formaldeide era gia stata molto studiata, fin da quando Baeyer aveva segnalato nel 1871 la formazione di una sostanza scura e catramosa, ma nessuno era giunto a
controllarla con la maestria di Baekeland: in presenza di alcali aveva ottenuto un materiale resinoso che una volta riscaldato diventava duro, insolubile e non piu fusibile.
Il nuovo materiale era un ottimo isolante; immesso in stampi sotto forma di polvere dava per un semplice aumento di temperatura oggetti di buona resistenza
meccanica, sagomati e complessi a piacere. Come si & detto il successo della bachelite fu duraturo; al momento della morte del suo scopritore erano prodotte in tutto il
mondo 125.000 t di resine fenoliche.



3. La seta artificiale

Le ambizioni iniziali di Hyatt e Baekeland erano relativamente modeste: avorio e gomma lacca non servivano certo a consumi di massa. Qui l'inizio della sostituzione avvenne in un territorio
classico, quello dell'industria tessile, e germino da un'intenzione affatto lontana: la produzione di filamenti adatti alle lampade a incandescenza di Edison. Il materiale di partenza dell'inglese
J.W. Swan (1828-1914) fu ancora una volta la nitrocellulosa; egli ottenne i primi filamenti nel 1883 iniettando in acido acetico una soluzione di nitrocellulosa. Gli schizzi di soluzione
coagulavano in filamenti che Swan successivamente carbonizzava, essiccava e montava su supporti isolanti. La stessa traccia fu seguita in Francia da Hilaire Bernigaud de Chardonnet
(1839-1924), un discepolo di Pasteur; egli disciolse il dinitrato di cellulosa in alcool e etere; la soluzione, molto densa, veniva forzata attraverso una filiera in un apposito bagno, ed era cosi
ottenuta una "seta artificiale" commerciabile. | nuovi tessuti spuntarono un certo successo perché la fibra era estremamente lucente, ma erano anche piuttosto pericolosi per I'infiammabilita
intrinseca della nuova fibra.

Con l'innovazione di Chardonnet I'idea tecnica di base era formulata con chiarezza: dissolvere la cellulosa o qualche altra sostanza simile in una soluzione viscosa e trafilarla in fibre. Il passo
successivo - e fondamentale - si realizzo in Inghilterra a opera di due chimici industriali, C.F. Cross (1855-1935) e E.J. Bevan (1856-1921). Essi erano nei primi anni 1880 i maggiori esperti
mondiali dell'industria della cellulosa e della carta; nel loro laboratorio privato scoprirono che la cellulosa, trattata con soda, reagisce con il solfuro di carbonio dando un composto solubile in
acqua (debolmente alcalina). La soluzione sciropposa {viscosa) poteva dare una fibra continua se iniettata in un bagno di acido solforico e solfato di sodio (1892). L'utilizzazione industriale del
processo di Cross e Bevan incontro non poche difficolta, ma esso aveva "grandi potenzialita in quanto richiedeva come punto di partenza la stessa pasta di legno dell'industria della carta, e non
la costosa cellulosa del cotone. Il brevetto fu ceduto a Samuel Courtaulds, che avvio la produzione nel 1906; alla vigilia della prima guerra mondiale questo processo controllava 1'80% del
mercato della seta artificiale.

La storia della produzione di questa fibra € importante anche perché costituisce un caso particolare di pluralismo tecnologico. Sono infatti da ricordare altri due processi: quello che
solubilizzava la cellulosa mediante anidride acetica, avviato in Germania nel 1902 e fiorito nel primo dopoguerra, e quello basato su una soluzione cuproammoniacale di cellulosa, il cui
prodotto divenne noto sotto il nome di seta Bemberg (1911).

La convergenza dei diversi processi porto a un vero boom postbellico delle fibre derivate dalla cellulosa: nel 1919 la produzione mondiale era di 11.000 t, dieci anni dopo era salita a 197.000 t.
Nel 1933 il pluralismo tecnologico si attenuo con la chiusura degli impiantiChardonnet, mentre alla fine degli anni '30 il processo alla viscosa dominava piu dei 4/5 della produzione. Ma allora si
stavano gia producendo i primi campioni di nylon, ed era iniziata una storia diversa, quella delle fibre totalmente sintetiche.

4. La nascita della chimica macromolecolare

La chimica macromolecolare fu fondata con un lavoro duro e appassionato da Hermann Staudinger (1881-1965), che fra il 1922 e il 1932 dovette sostenere una lotta
estenuante all'interno della comunita scientifica tedesca per affermare il concetto stesso di macromolecola. Ancora nel 1926, in un grande congresso scientifico a
Disseldorf, apparve completamente isolato; tuttavia a questo isolamento accademico faceva riscontro una forte integrazione con gli interessi della grande industria
chimica. Fra i maggiori frutti di questa collaborazione dobbiamo ricordare la produzione di massa del Buna-S 5.000 t nel 1938), un elastomero che si otteneva dalla co-
polimerizzazione del butadiene e dello stirene, e che si dimostro un buon sostituto del caucciu. L'interesse della Bayer alla ricerca sulla gomma sintetica risaliva al 1906,
pero il crollo dei prezzi del prodotto naturale dopo il 1910 aveva messo in ombra l'ipotesi di uno sviluppo commerciale. La situazione drammatica dei rifornimenti
durante la guerra aveva permesso la produzione di 2.350 t di gomma metile, derivata dalla polimerizzazione di 2,3-dimetilbutadiene. Il progresso fra questa situazione e
quella nella seconda guerra mondiale puo essere visto (oltre che nella qualita del prodotto) nei tempi di polimerizzazione. Per la gomma metile erano necessarida 3 a 5
mesi per la polimerizzazione al 97% di una carica; nel primo dopoguerra I'impiego del butadiene e del sodio come catalizzatore fece scendere i tempi a due settimane. ||
passo decisivo avvenne nel 1927 quando alla Bayer (allora "inclusa" nell'lG Farben) venne messa a punto la nuova tecnologia della polimerizzazione in emulsione;
durante la seconda guerra mondiale la reazione richiedeva solo piu 30 ore negli impianti tedeschi di Schkopau, e appena 14 negli Stati Uniti. Qui, oltre Atlantico, la
situazione delle applicazioni della chimica macromolecolare era piuttosto diversa da quella tedesca.

Le ricerche sviluppate da W.H. Carothers (1896-1937) per conto della Du Pont a partire dal 1928, pur condotte in un laboratorio industriale furono piu specializzate, e in
un certo senso piu eleganti di quelle di Staudinger. Ne derivarono due prodotti di qualita; nel 1931 Carothers sintetizzo un elastomero derivato dal cloroprene; esso fu
commercializzato come gomma per usi speciali (neoprene) nel 1935, anno in cui il chimico della Du Pont brevetto una serie di nuovi polimeri poliamidici. La produzione
del nylon 66 inizio nel 1938, dopo quattro anni di lavoro di sviluppo, costato alla Du Pont 27 milioni di dollari. Malgrado questi successi (o forse proprio per questi!) al
momento dell'invasione giapponese delle Indie olandesi gli Stati Uniti non possedevano conoscenze "indigene" atte a sopperire ai mancati rifornimenti di caucciu; la
produzione a scopi militari di gomma sintetica fu quindi alimentata con i brevetti del Buna- S. Al termine della guerra la produzione mondiale di Buna-S era di 756.000 t
all'anno, quella di neoprene di 45.000 t.



LA RAFFINAZIONE

| petrolio greggio non & utilizzabile direttamente, ma va trasformato in altri “vettori” energetici
mediante un processo detto raffinazione. Il settore della raffinazione e relativamente meno
concentrato di quello dell’esplorazione/sfruttamento (il 50% della capacita di raffinazione & controllato
da 9 imprese che non coincidono in parte con le imprese estrattrici).

Settore sovente Verticalmente Integrato. La gran parte delle stesse compagnie che si occupano
dell’upstream, anche se con una graduatoria un po’ diversa (p.e. il primo raffinatore mondiale & Exxon,
che si trova perd in 14ma posizione nella graduatoria delle riserve) La National Iranian Oil&Gas
Company, che ¢ la prima nella graduatoria delle riserve, &€ 14 ma nella raffinazione.

Raffineria:
schema

La raffineria & un grande impianto dove il greggio viene sottoposto alla distillazione frazionata.
Infatti il petrolio € un miscuglio di idrocarburi liquidi (kerosene, benzina, gasolio) e gassosi (come il
metano). Per separarli si usa la distillazione nella torre di distillazione. L’ impianto & diviso in tre
blocchi collegati tra loro:

- cisterne del greggio;

- torri di lavorazione;

- cisterne dei prodotti raffinati.
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Distillazione frazionata

FRAZIONAMENTO

Il greggio entra in un forno, dove scorre un tubo fortemente riscaldato. Dal forno esce alla
temperatura di 350 2C, in parte vaporizzato, ed entra dal basso della colonna di
frazionamento. La parte vaporizzata sale. A ogni piano si fermano i vapori di un certo tipo,
che condensano nei piatti.

Dal fondo esce il residuo, detto olio combustibile.
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CAPACITA DI RAFFINAZIONE
[Miglizia di barili/giorno)
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1830 1880 2000 2008 2007 2008 nsl 2008

usa 18.620 15630 18.588 17.443 17.584 17.621 19,8
Canads 2.155 1.820 1.861 1812 1.807 1.e81 22
Totale Nord America 20.775 17 800 18.456 18.358 19.501 18.572 221
Argenting Ees 690 823 E14 825 E25 07
Brazile 1.3e3 1420 1.848 1.818 1.838 1.842 22
Mezzico 1.207 1595 1.448 1453 1.283 1.463 1.7
Antille Olandezi 782 310 545 845 585 585 07
Venszuels 1.330 1.168 1281 Lsn 131 1.3n 15
Alni 3.0€1 2400 2031 2.081 2070 2.115 P
Totale Centro @ Sud America 8.458 7802 7.788 7.810 7.888 8.081 2.1
Bslgio 1.0€3 708 782 774 745 745 08
Franciz 3.328 1698 1.863 1658 1.882 1.e62 22
Germania 3.422 el 2282 2 2380 2.368 27
Italia 3.005 2416 225 2526 2437 2486 28
Qlands 1.882 1207 1.282 1.279 1.266 1.281 14
Regno Unito 2612 1550 1778 1638 1818 1.821 21
Spagns 1.3e2 1.285 1.247 1.377 1.377 1.377 18
Altni 5.247 5523 5.066 48653 4882 4883 5.8
Totale Europa 21.8458 16690 18.727 17.082 17.036 17.007 19,2
Ex Urss 10.222 11285 8.27¢ 7.665 8014 8.079 2.1
Arabia Saudits EBas 1.750 1.80€ 2,100 2100 2.100 P
Iran 1.320 777 1.807 1757 1.822 1.832 21
Irag 288 332 8se -5 874 Ee1 08
Kuwsait 8E1 340 8eo0 e31 831 31 1.1
Alni ges 1583 1848 1.6338 1.882 2.043 23
Totale Medio Orients 3.828 5242 6.380 7.321 7.521 7.582 88
Africa 2.102 2803 2878 S.068 3.052 3.228 38
Cins 1.805 2892 5.407 7.029 7.511 7.732 87
Corsa del Sud E0s 798 2586 2] 2687 amnz 3.1
Gizppone 5.843 4322 s.010 4542 4588 4680 5.2
Indiz 857 1.122 2218 2872 2883 2.ee2 34
Indonszia 802 887 1.128 1127 1.157 1.167 13
Singapors 1.069 1.050 1.2656 1.255 1.255 1.255 14
Altri 1.368 1635 3.102 3540 3.826 3.728 42
Ocsaniz 784 750 82a g31 870 E74 1.0
Totzls Azis & Oceanis 12.364 15448 21841 23829 2287 25.068 33
TOTALE MONDO 79.3%8 74654 82.161 86542 87.794 1000
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@ LAVORAZIONI DELLE RAFFINERIE

[Percentuale per aree]
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5. PVC, polietilene e polipropilene

Gia le vicende del Buna-S e del nylon ci hanno messo sull'avviso che lunghi tempi di ricerca e sviluppo, e ingentissimi investimenti, erano divenuti componenti essenziali
delle innovazioni legate ai nuovi materiali. Prima di fare qualche osservazione a questo proposito ci soffermeremo ancora su tre "casi": PVC, polietilene e polipropilene.
La prima sintesi del cloruro di vinile risale alle ricerche giovanili di H. Regnault (1810-1878), condotte nel 1835 nel laboratorio di Liebig. Le proprieta di polimerizzazione di
questa sostanza rimasero incontrollabili fin quando un chimico industriale della Hochst, Fritz Klatte, prese - fra il 1912 e il 1913 - una serie di brevetti che puntavano alla
fotopolimerizzazione del cloruro di vinile; il polivinilcloruro cosi ottenuto risultava essere un materiale intrattabile: instabile alla luce, duro da lavorare, e poteva liberare
acido cloridrico se riscaldato. Fu nei laboratori dell'lG Farben che si trovo una soluzione a tutti questi problemi, man man che divenivano accessibili i fondamenti della
chimica macromolecolare di Staudinger. Il passo fondamentale fu compiuto nei laboratori di Ludwigshafen (1929-31), con il trasferimento alla sintesi del PVC delle
conoscenze acquisite nella polimerizzazione in emulsione del Buna-S.La commercializzazione iniziata nel 1933 poteva avviarsi anche per l'intensa ricerca condotta dalla ig
Farben sui plastificanti del PVC, che lo trasformavano in un materiale adatto agli usi piu svariati. Del tutto diverso fu il contesto scientifico-tecnico in cui venne alla luce il
polietilene. L'Alcali Division della Imperial Chemical Industries aveva forti tradizioni di ricerca, ereditate dall'impresa di Mond che vi era stata incorporata al momento
della formazione della ICI nel 1926. Proprio alla vigilia della fondazione dell'oligopolio inglese aveva iniziato a lavorarvi un giovane chimico, R.O. Gibson, gia allievo di A.
Michels, uno studioso olandese delle tecniche di sintesi ad altissime pressioni. |l progetto di ricerca fondamentale era nato da un interesse verso il processo Haber, ed era
rivolto allo studio delle reazioni di addizione fra etilene e altre molecole quali la benzaldeide. | primi reattori disegnati da Michels furono installati nei laboratori di
Winnington nel 1931, e il 27 marzo 1933 fu notato che una cera bianca ricopriva le pareti di un recipiente che aveva contenuto etilene e benzaldeide a una pressione
(incerta!) fra le 1.000 e le 2.000 atmosfere; I'analisi riveld che era un polimero dell'etilene, ma solo nel dicembre del 1935 l'etilene fu fatto reagire da solo, con
|'ottenimento di 8 g di polimero. A questo punto il problema tecnico di rendere il processo sicuro, con compressori affidabili, occupo la lei fino al marzo 1938, quando fu
avviata la preparazione su piccola scala. La prima tonnellata di materiale dimostrd che questo aveva qualita impareggiabili come isolante elettrico, e nell'agosto del 1939
inizio la produzione industriale, che fu interamente assorbita dalle necessita belliche (in particolare nelle tecniche collegate al radar). Finita la guerra il polietilene rischio
di scomparire dai prodotti della ICI, ma i risultati delle ricerche su possibili nuove applicazioni dimostrarono che il polietilene era un materiale assai piu versatile di quanto
si fosse pensato. E d'altra parte uno sviluppo imprevisto venne dalle ricerche di Karl Ziegler (1898-1973). Egli si era occupato nel 1928 dell'attivita catalitica del sodio
nella preparazione del Buna, e non aveva mai abbandonato il campo dei composti metallorganici. Dal 1945 si era dedicato a ricerche sui composti organici dell'alluminio,
e nel 1953 stava cercando di sintetizzare derivati tri-alchilici superiori dell'alluminio scaldando i termini inferiori con etilene, quando si imbatte in un risultato
sorprendente: la dimerizzazione completa dell'etilene in butilene. Seguendo questa traccia Ziegler scopri che il tetracloruro di titanio favoriva la formazione di alti
polimeri lineari dell'etilene in condizioni di temperatura e pressione assai blande. Era l'inizio di una vera rivoluzione, non solo per il nuovo processo di sintesi del
polietilene (Hochst, 1955), ma anche per il formidabile effetto amplificatore di queste scoperte nel laboratorio milanese di Giulio Natta (1903-1979), che da tempo era in
contatto con Ziegler attraverso la mediazione della Montecatini. Natta estese la reazione di Ziegler al propilene, scoprendo un'intera nuova classe di polimeri, e
spiegandone le eccezionali proprieta attraverso una precisa indagine strutturale. La Montecatini comincio la produzione commerciale del polipropilene nel 1957. Nel
1962 la produzione mondiale del polietilene ad alta densita di Ziegler e del polipropilene di Natta raggiungeva le 250.000 t; I'anno successivo i due scienziati ricevettero
congiuntamente il premio Nobel per la chimica.

Siamo ora in grado di fare un paio di osservazioni. | processi di innovazione con cui i nuovi materiali polimerici furono portati sul mercato sono stati tortuosi, punteggiati
da eventi inaspettati, e spesso vissuti dalle imprese con ritmi decennali. Sono i segni vistosi di una rivoluzione scientifica, che metteva in discussione il concetto classico di
molecola e di una rivoluzione tecnica coeva, che doveva gestire nello stesso momento nuovi processi e nuovi prodotti. Un'analisi attenta e puntuale dei principali
"avanzamenti tecnici" nel periodo fino al 1955 (117 in tutto) ha dimostrato la presenza dominante di tre soli paesi, e quella rilevante di poche grandi imprese: su un
totale di 51 innovazioni originate in Germania, 30 si erano realizzate all'interno dell'lG Farben; sul totale americano di 43 la Du Pont ne poteva rivendicare 12; in
Inghilterra 7 innovazioni su 15 avevano avuto origine all'interno della lei. A tutti gli altri paesi rimanevano solo 8 innovazioni.

Per quanto riguarda i tempi di trasferimento delle scoperte di laboratorio alla produzione industriale, la commercializzazione dei risultati di Ziegler e Natta appare
particolarmente rapida. A questo hanno contribuito diversi fattori: innanzi tutto le condizioni blande in cui si realizzavano le reazioni di polimerizzazione, e un generale
progresso delle pratiche costruttive degli impianti chimici, ma forse il fattore essenziale & stato la flessibilita conseguita dall'industria petrolchimica nella produzione delle
diverse classi di idrocarburi.



LA PLASTICA E’ FATTA DI CARBONIO ED IDROGENO

Tutto il materiale organico é costituito da Carbonio, Idrogeno ed Ossigeno, viene prodotto mediante la
fotosintesi, utilizzando gli stessi rifiuti del metabolismo, animale e vegetale, cioé anidride carbonica ed acqua.

| batteri anaerobici o consumano
Ty ——

6 002 + 12 Hzo + LUCE — CSH12¢6 + 6 H20

| BATTERI ANAEROBICI CONSUMANO OSSIGENO E PRODUCONO IDROCARBURI
Se il materiale organico degrada sotto terra o in un ambiente privo di ossigeno, questi batteri
scindono le molecole pitu complesse in composti via via piu semplici, arrivando fino al metano.
Per fare questo lavoro, consumano energia e la ricavano “bruciando” parte della stessa biomassa,
utilizzandone anche l'ossigeno, come comburente.
Luomo riproduce e controlla questo processo naturale con il biogas.
Il quale contiene circa il 50% di CO, ed acqua, un testimone dell’energia “sprecata” dai batteri.

PETROLIO = IDROCARBURI = PLASTICA = CARBONIO + IDROGENO
Gli idrocarburi sono un combustibile molto migliore della biomassa di partenza; sia il carbonio
che I'idrogeno hanno tutti i legami disponibili per combinarsi con I'ossigeno e ne sono avidissimi.

Sono poche le materie plastiche che contengono qualche altro elemento, oltre a C ed H:
N=nylon, F=teflon, Cl= pvc.



6. Lo sviluppo dell'industria petrolifera e i processi di cracking

Le vicende dell'industria petrolifera e di quella chimica rimasero a lungo separate. Fino ai primi anni del nostro secolo le raffinerie di petrolio avevano il compito
esclusivo di distillare il greggio per separare le varie frazioni di idrocarburi e commercializzarle per i diversi usi. Questi usi non avevano affatto domande bilanciate: fra
il 1890 e il 1900 vi fu penuria della frazione a 10-15 atomi di carbonio (cherosene) ed eccesso di quella a 6-10 atomi di carbonio (benzina). Il cherosene era
richiestissimo per le lampade a petrolio, mentre la benzina era ritenuta troppo pericolosa per la sua infiammabilita ed era in genere scaricata nei fiumi. Con
I'"'avvento" dell'automobile e la diffusione dell'illuminazione elettrica la situazione muto radicalmente, e ritorno d'attualita una proposta fatta molti anni prima:
spezzare termicamente le catene degli idrocarburi piu pesanti per ottenere frazioni piu leggere, a catena piu corta. Il primo processo di cracking termico che diede
risultati commerciali (e quali risultati!) fu realizzato negli Stati Uniti da W.M. Burton (1865-1954), direttore di una raffineria della Standard. Gli impianti pilota, che
operavano a 4-5 atmosfere, presentarono grandi difficolta costruttive ed erano piuttosto pericolosi, cosi che nel 1910 la direzione della Standard rifiuto di autorizzare
la spesa per un impianto commerciale. Tuttavia nel 1911 la legge antitrust americana scisse la Standard Qil in diversi tronconi, e la nuova direzione aziendale favori
I'investimento. Il processo fu avviato nel 1913, ed & stato calcolato che i costi di sviluppo (236.000 S) furono ripagati io volte nel primo anno operativo dell'impianto. |l
metodo Burton domino il settore fino al 1920-1921, periodo in cui furono proposti ben nove processi, fra cui risultd importantissimo quello di C.P. Dubbs (1881-1962).
Dubbs era figlio d'arte (le iniziali del nome corrispondono a Carbon Petroleum), e da un facoltoso finanziatore fece acquistare alcuni brevetti di suo padre, che allora
dirigeva una piccola raffineria californiana. | brevetti erano stati presi per il trattamento del greggio californiano, ma Dubbs junior vi aveva visto la possibilita di
migliorare il processo Burton, in particolare rendendolo continuo. | cinque anni che furono necessari per la messa a punto del processo richiesero 6 milioni di dollari di
spese di sviluppo (mandando in rovina il finanziatore di Dubbs), tuttavia il nuovo metodo, funzionante a partire dal 1923, era effettivamente molto piu efficiente di
quello di Burton.

Negli anni '20 diverse compagnie petrolifere incominciarono a interessarsi delle potenzialita che la catalisi offriva al processo di cracking, ma lo fecero senza
entusiasmo e con magrissimi risultati. Nel 1925 un ingegnere francese, Eugéne Houdry, intraprese una ricerca sistematica dell'effetto sul cracking di centinaia di
catalizzatori, e nel 1927 ottenne i primi risultati positivi. Houdry aveva investito nella ricerca una parte ingente della sua fortuna personale, ma presto la scala delle
ricerche di sviluppo divenne tale da richiedere I'esperienza impiantistica e i capitali di una grande impresa. Privo di appoggi in Francia emigro negli Stati Uniti, dove
costitui una societa con la Socony Vacuum Oil (1930), cui si aggiunse piu tardi la Sun Oil (1932). Il processo comincio a funzionare a livello industriale fra il 1936 e il
1937, dopo che erano stati investiti circa 11 milioni di dollari (3 provenienti dal patrimonio privato di Houdry).

Fin dagli inizi fu chiaro che lo stesso processo Houdry poteva essere perfezionato, in quanto era semi-continuo e con catalizzatore a letto fisso, e la "minaccia" di
questa innovazione era tale che nel 1938 fu formato un gruppo, denominato Catalytic Research Associates, che coordinava gli sforzi di ricerca di giganti quali I'Indiana
Standard, la Jersey Standard, la Shell e la Texaco. Il processo a letto fluido divenne operativo nel 1942; al termine di una serie di perfezionamenti nel 1952 era costato
30 milioni di dollari di investimenti in ricerca e sviluppo.
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7. La transizione dal carbone al petrolio

Il cracking termico invece ha permesso una svolta radicale nei rifornimenti di materie prime all'industria chimica, e ha dato un impeto violento alla produzione di materie
plastiche. L'accessibilita alle materie prime e stata sempre la prima comprensibilissima preoccupazione in tutti i settori produttivi, ma in quello chimico questa
preoccupazione & esasperata dal fattoche un singolo nuovo processo pud esaurire - di colpo - tutte le risorse disponibili in un certo settore di "intermedi". Cosi la ig
Farben affido a un chimico di genio, Walter Reppe, il compito di sintetizzare a partire dall'acetilene il butadiene necessario per il Buna. Fra il 1926 e il 1930 Reppe risolse il
problema con un metodo basato su quattro reazioni successive, di cui una era un'idrogenazione da alta pressione (una reazione ubiqua), e tre richiedevano catalizzatori
specifici. L'acetilene era ricavato a sua volta dal carburo di calcio, e l'intero sistema tecnico del Buna-S si basava su intermedi provenienti in modo piu 0 meno mediato
dal carbone. Dopo la fine della seconda guerra mondiale la formazione di un nuovo mercato mondiale svaporo gli spettri dell'autarchia nelle grandi economie
capitalistiche, e gli sviluppi dell'industria petrolifera che abbiamo appena descritti dettarono una nuova interpretazione del problema degli intermedi, cosi che, per gradi,
si passo dal "tutto dal carbone" al "tutto dal petrolio". Il passaggio fu favorito anche da un altro fatto: gli intermedi richiesti per le nuove sostanze plastiche erano ottenuti
con forti economie di scala impiegando i procedimenti petrolchimici. Un caso emblematico chiarira la svolta degli anni 1950. Quando la ICl inizio a produrre il polietilene
I'impianto era progettato per una produzione annua di 50 t, e |'etilene era ricavato da alcool etilico di fermentazione. Nel 1952 la produzione di 2.000 t annue di
polietilene era impiegata ancora per usi speciali; I'etilene ricavato da fermentazione portava i costi a 250 sterline per tonnellata: il passaggio all'etilene da cracking
significo una caduta dei costi a 90 sterline per tonnellata. Ulteriori vantaggi si ebbero spingendo verso I'alto la scala degli impianti; secondo calcoli del 1963 il costo per
tonnellata di etilene da cracking sarebbe stato di 22 sterline per tonnellata con un impianto da 50.000 t/anno, e sarebbe sceso a 16 sterline con una produzione annua di
300.000 t. Su questa base tecnico-economica, imperniata sull'ottenimento di "alifatici" mediante cracking, e sulla produzione di massa di materie plastiche si sarebbe
stabilizzato in buona parte quel paesaggio industriale della chimica che e giunto ai giorni nostri. Abbiamo seguito le principali vicende dell'industria chimica dalla meta
del Settecento fino alle soglie della crisi energetica degli anni 1970, quando inizia una difficile presa di coscienza dei costi sociali e ambientali di due secoli di sviluppo
tecnico e di crescita produttiva. Anche cio che al momento del suo sorgere era apparso una grande conquista divenne altro nel suo permanere. E' esemplare il caso dei
prodotti farmaceutici in cui le pressioni dell'industria, le ambizioni dei medici, e le ossessioni dei pazienti sono riuscite a far "dimenticare" che sulfamidici e antibiotici
hanno salvato (e salvano) da morte sicura milioni di malati. Analoghi sintomi di rigetto si sono manifestati verso altre classi di prodotti chimici, dagli antiparassitari ai
nuovi materiali plastici. Di fronte a tutto questo, compito dello storico non € ne il rassicurare sul presente ne il raccomandare per il futuro, ma, semplicemente, il
raccontare il passato. E il racconto del passato dell'industria chimica ci invita a un paio di considerazioni, che nella loro generalita possono servire a una riflessione critica
sul destino di questa stessa industria.

Prima considerazione: rapporto fra conoscenza scientifico-tecnica e produzione materiale. L'epoca dei tecnici imprenditori si & chiusa da tempo; il suo massimo fiorire fu
nella seconda meta dell'Ottocento, quando figure come Perkin, Solvay, Nobel, Castner, Chardonnet, Baekeland, poterono fondare intere nuove industrie a partire da
modesti capitali iniziali. Gia negli anni fra le due guerre mondiali questo modello era in piena crisi: Casale affermo il suo processo morendo a 45 anni, stroncato dal
superlavoro; Bergius preferi cedere i suoi brevetti alla basf, e Houdry non riusci a mantenersi indipendente nemmeno dando fondo al suo ingente patrimonio personale. |
due modi con cui i produttori di conoscenza, scienziati e tecnici, si rapportano attualmente con la produzione materiale, furono messi a punto nella cultura industriale
tedesca nei decenni a cavallo fra il secolo scorso e il nostro. Il modello "perfetto" si realizzo con la sintesi dell'ammoniaca, quando due grandi scienziati, Nernst e Haber,
re-inventarono il problema, uno di essi (Haber) lo risolse in laboratorio, un tecnico-scienziato (Mittasch) lo rielaboro nella basf, e un imprenditore (Bosch) ne curo la
realizzazione ingegneristica su scala gigantesca. Piu in generale la conoscenza giunge all'impresa sia dall'esterno del processo di produzione materiale, sia dall'interno: nel
primo caso i risultati della ricerca acquistano il carattere esplicito di mercé, nel secondo essi svolgono il ruolo diretto di fattori di produzione. Questa situazione ormai
consolidata delega il massimo di responsabilita all'imprenditore, nelle cui mani viene accentrato un potere di orientamento della ricerca e della produzione non sempre
bilanciato da opportuni strumenti di controllo sociale.

Seconda considerazione: |'approfondirsi delle conoscenze chimiche ha una direzione dall'inorganico all'organico, al biologico. Nello stesso tempo la produzione materiale
ha cominciato a duplicare i prodotti "naturali" pil necessari per I'industria: la soda, l'acido solforico, I'acido nitrico. La duplicazione si & estesa a molecole pil complesse e
- appunto - organiche: prima i coloranti, poi via via molti composti di interesse direttamente fisiologico quali vitamine, ormoni, antibiotici. Ma fin dalla fine del secolo
scorso l'industria chimica ha cominciato a sostituire una parte cospicua del nostro mondo materiale, a partire dalle fibre tessili per giungere a parti del nostro corpo come
le valvole cardiache. Duplicazione e sostituzione sono ora impegnate sul confine fra organico e vivente. E un confine eticamente troppo esposto e socialmente troppo
critico per non porsi nel pieno dell'impegno collettivo, ben al di |a della meditazione storiografica.
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LE MATERIE PLASTICHE

LA PLASTICA &
UN MATERIALE INVENTATO NEL 1869

E' UNA SOSTANZA ORGANICA
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LE MATERIE PLASTICHE
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SONO ADATTE PERESSERE LAVORATE E
TRASFORMATE IN MANUFATTI
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GRAZIE ALLE LORO PROPRIETA'
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capacita di
modificare

la propria
forma
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La storia della plastica TEN

+ Alcuni derivati dal regno vegetale (cauccit), animale (como) o minerale
(ambra), sono le prime materie plastiche della storia.

1. Le materie plastiche artificiali
Nel 1839 Goodyear scopri il metodo per conferire alla gomma naturale
proprieta meccaniche notevolissime (vulcanizzazione)

2. Le materie plastiche sintetiche

Nel 1906, il belga Baekeland fabbrico numerosi oggetti con la
hakelite, prima resina sintetica (non ottenuta

da prodotti naturali come la cellulosa): era in grado di imitare materiali
come il legno, il marmo € [a giada,

3. Grande diffusione nel XX secolo. Tra le nuove invenzion
ricordiamo, quella del polipropilene (Moplen) da parte di Giulio
Natta, che vinse il premio Nobel 1963 per la chimica.

4. Le materie plastiche oggi |
Le materie plastiche oggi consentono la creazione di

oggetti nuovi con plastiche biodegradabili e quindi

riciclabili




Rayon

Cotone ﬁ

FIBRE TESSILI

Artificial

NATURALI

CHIMICHE Acriico
Seta
X7 Keviar
Nylon

Fibre di vetro

Minerali Sintetiche Poligtilene

Fibre di amianto

Polipropilene
Tipi di polimeri e loro usi Elagtam
| Polimeri sono grandi molecole, ottenute per sintesi chimica dal petrolio e sono alla base Gore-Tex

di tutte le materie plastiche. Possono essere termoplastici o termoindurenti.

a. Polimeritermoplastici

- Struttura molecolare lineare

- Allazione del calore fondono
assumendo le forme dello stampo.
- Questo processosi pudripetere
piu volte (riciclaggio)

b. Polimeritermoindurenti
- Una volta scaldati e formatinon
possonotornare a fondersi

. Resine fenoliche (bakelite)

. Resine epossidiche (adesivi, isolanti)

. Poliestere (recipienti— poliuretano)

. Resine di melamina (giocattoli)

. Resine di urea-formaldeide (maniglie. appendini)
. Elastomeri (gomma. elastici. tubi)

1. PET - Polietilene tereftalato
(bottiglie acqua minerale)

2. HDPE - Polietilene ad alta densita
3.V - Vinile
4. LDPE - Polietilene a bassa densita

5. PP — Polipropilene
(articoli casalinghi) —-

6. PS — Polistirene i
(imballaggi - polistirolo) - /
7. ALTRI - es. PVC Cloruro di polivinile Q

(edilizia)
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LE PLASTICHE

(2)

materiale sintetici
prodotti ‘
dall'industria chimica

manipola le molecole
della materia prima

materia
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gas
naturale
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pochi impianti di
grandi dimensioni
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produzione di scaglie
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TIPI DI
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introdotto in
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Opzioni per riciclo e recupero del PVC

l

Recupero come energia
Termovalorizzazione

Recupero come
F eedstock
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Riciclo Meccanico
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Convenzionalq | Dissoluzione Processi con Processi senza
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Hydrocarbons (H-C)



Combustibile alternative

ad elevate sviluppe di
calore
Una volta separata dagli
altri rifiuti, grazie al suo
elevato contenuto
energeftico, la plastica
diventa un eccellente
sostituto dei combustibili
fossili nei processi ad
intfenso consumo
energetico, per esempio
nella produzione del
cemento

Riciclo di materie plastiche

Recupere
energetico

Rifiuti solidi
Urbani (RSV)
L'incenerimento dei
rifiuti di plastica,
assieme ad altri
materiali nell'RSU pud
generare calore e/o
energia sicuri e puliti.

La plastica deriva dal
petrolio e quindi haun
potere calorifico uguale
o maggiore a quello del
carbone. Tale valore
energetico si pud
recuperare tramite
combustione

Riciclo materiali
Riciclo nel processo
produttivo della plastica
di rifiuto, per lo scopo
originale o per altri
scopi, escluso il recupero
energetico diretto

Metodi
di

recupero

Discarica
Mezzo di smaltimento per i residui

Ricicle meccanice
Riciclo materiale della
plastica di rifiuto,

prodotti di plastica

Ricicle chimico
\ (6ermania)
Riciclo materiale della
plastica di rifiuto,
tramite mezzi chimici, in
sostanze chimiche di
base, monomeri per la
plastica oidrocarburi




