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PROCEDIMENTO PER LA PRODUZIONE DI GLICERINA
PER RIDUZIONE DEGLI IDRATI DI CARBONIO

(Classe XXIV)

E° noto che il glacosio ed allei ideati di
carbonio zolubili pessono wvenir ridotti per
opers dell'idrogeno sotto pressione eon for
mazione di prodotti diversi, glieal propile-
nico. aleool metilico,. alcool ctilico ed an-
che, secondo alcuni, con formazione di pie-
cole guantith di glicerina.

Serondo Zartmann ed Adkins si ottienc
wetanolo, aleool, acqua propilenglicol, e
frazioni alle bollenti contencati T-izopropa-
wolo. 3- nssi-idrofuranc e glicoli polivalenti
qmali il tetraossiesano ed il triossiesano e se-
condo 1a «I. G. Farbenindustrie A, G si ot-
tiene anche propano e propilaleeol.

Lo quantita di glicerina otteribile con 1
procedimentt di idrogenazione sinora noti &
sempre piccola e non tule da permettire una
impostazione  indusiriale dei procedimenti
stessi,

Daltronde i processi [ermentativi non con-
sentonn che delle rese relativamente basse,
che si aggirano sul 30359 del glucosio im-
piegato, ¢ che non possonc essere aumentate,
dato che una parte del g}ucosio vien: distrut-
to nella formazione di alecol, anidride ear-
bonica, acetaldeide ¢ di altri prodotti sceon-
dari.

Il presente ritrovato permette invece di ol-

tenere elevate rese in glicerina, superiori a
quelle ottenibili per fermentuzione, facendo
avvenire la idvogenazione del glucosio in
condizioni particolari e con parucofar: ca-
talizzatori senza formazione di prodotti di
idrogenazione spinta, come aleocl propilico,
aleool etilico, idrocarburi e simili,

¥’ risnliato anzi possibile, variande le con-
dizioni in cui i eondnee idrogenaziene, ot-
tenere: dei rapporti diversi tra glicerioa e
glicol propilenico, ad csempio condurre la
idrogenusione in modo da ottenere pin zli-
cerina e mene glicol propilenico, cppure in
modo da non ottenvre «quasi nienle gliceri-
na ed esclusivamente il prodotto di idroge-
nazione successiva: il glicol propilence, con
rese praticamente quantitalive, senza che si
tormine prodotti sevondari.

Risults cosi possibile condurre la idrogena-
zicne in modo da ottenere ip prevalenza uno
pinttosto che un altro dei prodotri deside-
rati.

Tali risultati veramente importantp sona
shati otenati facemdo avvemire la wdrogena-
zione ad una temperatura esattamente deter-
minata e sottoponendo i prodowi ad wn de-
terminato ciclo lavorativo,

Tl processo di cui al presente ritrovalo con-
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siste nell’idrogenare glucosio od altri idratz
Jdi carbonio facilmente irasformabili in glo-
cosio per idrolisi (zuechero di canna, ami-
do, destrina ¢ stwili) o prodonti di idroge-
nazione di guesii (sovbilc, mapnite, e s-
mili) ad una temperatury tra j 200°C. ¢ quel-
fa di decomposizione dei prodotti impiegati
€ prcfcrihilmcnte inferiore a 270°C., in pre-
senza di opportuni eatalizzatori. Il prodot-
to di idrogenazione vicoe distillato per sepa-
rare il glicol propilenico ¢ la glicerina for-
watasi, ed il residuo & di nuovo idrogensto.
Si arriva cosi ad idrogenare la quasi totali-
12 del prodottc di partenza, senza perdite
per reazioni secondarie.

L‘Qpl;raziune i idrogeﬂazione deve esse-
re condotla in presenza di solventi, quali ae-
qua. aleool metilico, aleool etilico od alcoo-

li' superiori; preferibilmente aleool metilico

ed etilico,

I catalizzalori posiono essere di diversa
natura ad csenpo a base di cromilo di rame.
preparato ud esempio per decowposizione
termica a bassu temperatura di eromato dop-
pio di rame e ammonic, oppure » base di ra-
me e nichelio,

A secanda dells temperatura e della dura-
ta del risculdamento & possibile, secondo il
processo indicato, variare la quantith di ghi-
col propilenico ¢ di glicering che si olten-
sono, nel senso di aumentare la proporzione
del primo rispetto alla scconda anmentando
{a temperatura e la durats dell’idrogena-
zope,

Una elevata reaa di glicering ad £empio a1
pui ottenere impiegando un catalizzatore
molte attive ad esempio guello contenente
rame ottenuto vol procedimeato Natta-Ro-
berti, e facendo avvenire la idrogenazione a
temperatura inferiore ar 250°C. ¢ preferi-
bilmente sui 220-2#0C.. ma sempre effct-
tuando delle brevi durate di idrogenazione.
Questi dipenddomo wwho «dal quantitative i
catalizzatore impiegato.

La idrogenazione puo essere condotta in
modo discontinuo oppure preferibilmente in
moido c'()lllil}.l.‘.l\).

Nel primo caso si arcesta la reazione dopo
1-5 are di reazione. a seconda della attiviia
det catalizzatore e della pressione, per raf.
freddamento o per searico del prodotre idro-
sepato dall’appareechio di reazione. 5i se-
pars il eatalizzalore evenmalmente traspor-
tato .ad esempio per [ltrazione o centrifu-
gazione, e st distilla il glicol € la glicerina
si rimetle ju cicle il residuo eventualmento
addizionato a piceole quantita i catabizza-
tore [fresco.

Nel seroudo caso Palimentazione pué es-

sere lalta in mode continuo in nuna colonna
resistente ad alta pressione e riscaldata dal-
I"esterno a lemperatura costante, ad ssEempio
con-vapor] condensatisi a temperalura costan-
te. Lo scarico pud essere pure continuo o in-
termitteote come pare continue o intermi-
leale puo essere Ja introduzione di idrogeno
per sopperire al comsumo.

Nel caso di funzionamento continuo. il ea-
talizzatore puo essere fisso e costituito da so-
huzioni solide di nichel ¢ di rame precipi-
tato su supporte siliceo o allominoso o il con-
tatto fra questo e il liquido & ussicurato dul-
la circolazione del liquidn che viene faito
cadere sul catalizzatore.

Tale sistema prescnta dei vantagm rispét-
to i metodi di argitazione con agitalore in-
terno alla camera di reazione ed a quelh ba-
sati sullo scmotimento dell'intero  apparec-
chio,

E’ uceessario, per ottenere notevali rese
in glicerina, estrarre il liquido prima che Ia
idrogenazione sia troppo spinta. Ad esem-
pio sottoponende una soluzione di ghicosio
aleool nel rapporto 1:2 addizionata del 29
di catalizzalore, costituito da eromito di ra
me ottenuto col metodo Natta-Roberti, ad
una idrogenazione a 230°C. per ana duruia
di 3 ore in continia agitazione si olienncco
130 parti di glicerina ogni 100 parti di slicol
propilenico  contemporancamenle formato,
mentre il residuo della idrogenazione risulio
per la massima parte trasiormato in sorhite,
che pud cssere rimessa in eiclo e trasformata
ancera in glicerina.

A temporature pin alte, sui 250°C., 51 oof-
tiene piu zlicol propileniceo, Ad esempio con
saeearosio per suceessive idrogenazioni, ozt
volta con separazione dei prodotti formati,
«i oftenne per ricapero dei residul una tra-
sformuzione di circa il 50% del saccarosio in.
glicerina ¢ di eirca il 507 alicol. Se inve-
¢e & idrogena a fondo in uma sola opervazio-
ne di 5 ore a 270C, si ottiene il 7190 di ghi-
col & appena il 6% di glicerina. 11 residuo ¢
aucora idrogenabile a glicol e glicerina.

Riducendo la durata della idrogenazione
si possono ollenere maggioc rese alobali in
olicerina & minori in ghicol, ma si hanno
maggiori spese per la separagione dal sol-
vente ¢ dai residui, presenti in proporzione
maggiore.

RIVENDICAZIONI

12 Procedimento per la riduzione di idra-
ti di earbonio o di alecoli esavalenti da loro
derivati g miscele di glicerina e gheal pro-
pilenico, cortituite prevalentemente., da glice-
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rina. caratlecizzato dal fatto, che le soluzio-
i di idrati di carbonio o lero derivati ven-
gono sottoposte a pril idrogenazioni cala-
Jitiche successive e di breve durata operando
a temperatura relativamente bassa  (200-
27¢°(.) ed eliminando la glicerina [ormata in
ogni operazione di idrogenazione.

2 Procedimento secondo la rivendicazio-
ne 13, carattorizzato dak datto che operarndo
con catalizzatori mollo attivi «i mantiene la
temperatura inferiore a 2400 C.

3+ Procedimento secondo le rivendica-
zioni precedenti, caraticrizzato dal fatto, che
la idrogenazioue viene condotta por un tem:
po breve tale che non oltre la meta del pro-
dotto di partenza sla stato ridolto a gliceri-
na od olive.

4 Procrdimento secondo la precedente
rivendicazione o, caratterizzato dal falro,
che la idrogenuzione vicne Arresialu prima
ohe la quantita di ghicerina decomposta per
ulieriore idrogenazione superi la meta della
quantita di glieosio idrogenato a glicerina od
wltre.

Stampato nel povembre 1939 - A. XYIH

5« Procedimento seccnde le rivendiea-

ziomi procedenti, caratterizzato dal fatio che
il prodotio dell’idrogenazione vitne sotiopo-
<to a distillazione e rettificazione frazionata a
bassa pressione per separare la glicerina for-
mats e che il residuo della distillazione vie-
ne rimesso in ciclo per venire ulteriormente
idrogenato sotto pressione.

& Procedimento secondy le precedenti ri-.

vendicarioni, caratterizzato dal fatto, che
Vidrogenazione viene condotta in modo con-
timuo alimentando dall’alto Iappurecchio di
idrogenavione conicnente idrogeno ad alta
pressione, ¢ cearicando dal basse il prodotio
parzialmente idrogenato, che ViCTDe TIEsso
in ciclo dopo separazione della slicerive e
dei suoi ulterior; predotti di riduziome.

7s Procedimento secondo la precedente
rivendicazione, caraltecigzato dal fatto che
inveee di un ecatalizzatove trasportato si un-
piega un eatalizzatore fisso, contenuto mter-
namenle allapparecchio di idrogenazione,
che viene lambito dalla soluzione da idroge-
nare eventualmente prerisealdata.
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