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Jouon DESCRIZIONE

a .qorrede di ung domandd df 1° APTESPATO COVPLETIVO

211a privativa industriale depositata 11 23 settems
bre.1938/iVl, ge di domdinda: 8611/1938, avente per
4800885 1o Saodiy suolzanesetbl &b vasmitbosry
“Procedimento per la produsione di glicerisae per ri-
_dugione degli idratd .dl carbomgo®y (oo clnluisubod
della Societd : BOMBRINI PARODI-DBLEING: o L Lo ao

_ 8 ded Signori : Glulie HARTA & Relando RIGAMONTI.

Le w8 (asand BT 0D ettt . A 80 QA0 QHUeLEA o

55 s o.ka presente dommda di 19 -Attestato Cumple~

tivo costituiace un chisrimente ¢ una integrasions
dedla domanda principale di brevesto m, 8671/1938
depositata 1k 23 settembre 1938/X¥I. L & o0Uia S
E* noto che il glucosio ed altri idrati® ai .
carbondo possono veniyr ridetti per opera dell'idroge-
_ne sobtto pressione con formasione d¥ prodeotii divere
i,y glicol propilenigoy alenol metilico, aloool etie
_lice ed anche, seconde alouni, com lormaszione dic
plecole guantitd di glicerina. - Y
Jeconde Zartmann ed idkina (I. Ame. Chem. -
i0@e. 359 4559y 1331) 8i otilene, zetanolo, aleceol,
isquay propilenglicol, ¢ frasioni alto bollensi cone
tenenti l-gasletil- j- dssl-ldrolurans 4 zlicoll poO-

livalenti cuali i} tetraossiesano ad 11 triocssissa-




' no @ secondo la "I. G. Farbenindustrie A. G." si ot- |

tiene anche propano e propilalecool (Brev. It. 291.568

del 23.8.1930).

La quantiti di glicerina ottenibile con i
procedimenti di idrogenazione sinora noti 2 sempre
piccola e non tale da permettere una impostazione
industriale dei procedimenti stessi per la produzio-
ne di glieerina.

D'altronde i processi fermentativi non con-
sentono che delles rese relativamente basse, che si
aggirane sul 30-35 % del glucosio impiegato, e che
non possono in pratiea essere sumentate, dato che una
parte del glucosio viene distrutte nella formazione
di aleoel, anidride carbeniea, acetaldeide e di altri
prodotti secondari. ‘

Il presente ritrovato permette invece i
ottenere elevate rese in glicerina, superiori a guel-
le ottenibili per fermentazione, facendo avvenire la
idrogenazione del glucosio od altri zueeheri 2d idra-
t1 31 carbonio in condizioni particolari e con parti-
colari catalizzatori senza formazione di prodotti di
idrogenazione spinta, come alcool propilico, alcool
atilico, idrocarburi, sce.

3' risultate anai possibile, variandoe ls

condizioni in cui si conduce l'idrogenazione, otte-
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nere del rapporti diversi tra glicerina & glicol pro-
pilenica, ad eseupio condurre la idrogenazione in
sodo da ottenere pid glieerina e mnenod glicol propile-

niee, oppure in mode da non ottenere quasi niente

- glicerina ed esclusivamente il prodotto di idrogena-

szione successiva 3 11 glicol propilenicoj con rese
pratiaancntihqnantiiativcf senza che si formino pro-
dotti secondari.

,  Risulta cﬂnilpullibilo.conﬂurro-lt idroge-
nagione in meodo da: ottenere in prevalenza uno piut-
toato che um aliro dni;nredottizd.lidsralig 3

Tall riI‘l“‘tﬁ‘Irlllni.-1ﬂﬂ0!‘lﬂﬁiilﬂﬂﬂl
atstt:ottcdwit~fa.nad-d17tnir¢ 1a idrogenazione ad
una temperatura tlu*tanonso-datozninatn:t sottopo~
nendo i prodotti ad unm deterninate ciclo lavorative.

. IX proeesse di cul al presente ritrovato

consiste nell'idrogenars glucosio od altri idrati

@ di carbonie fasilmente trasfornabili ia zlueosio fpcr

ijdroliai (zucchere di cauns, amide, destrina gellulo~-
sa ecc.) o prodetti di 1drog;nnuiono it questi (ser-
bite, nmannite, ece.) ad una temperatura superiore al
200°C, o preferibilmente inferiore a 270°C, in pre-
gsenza di epportuni eatalizzatori. Il predqtte di idro-
genazione visne digtillato per separare il glicol

propilenice e la glicerina formatasi, ed 1l residueo
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2 di auove idrogenato. 5i arriva cosi ad idrogenare
la quasi totalitd del prodotto di partensa, senza per-
dite pex reasioni secondarie.

- L'operaszione di idrogenazione deve 2asers
_ gondotta in presenza di solventi, quali acqua, alecol
metilice, alecool etilico od alcoll superieri; pre-

_ feribilnenta alcool metilica od atilicew . oii:c 1
I catalizzatori possono sssere di diversa
natura ad esempio a base di ocromito di rame, prepa-
rato ad esempio per decomposizione termica a bassa
temperatura di oromate doppia di rame ¢ asumonio, Op-
purs: a base di rame e nichelio. . - .

ool oAb tivd catalissatori db quest'ultime tipo
possone essers ottenuti per ridusione di soluzioni
. solide ottenuie per copraecipitazions di idrossidi o
ii carbonati basicli ¢ di ossalati od altri sall or-
zanick di rame @ anichelio o di rame ¢ cobalio. Le:
solusions solide tra £ salf o 'tra’gli tdrossidi iso-
morfi possone venire introdette nella camera di
- reazione anche sensza previa ridusione.

A seeonda della temperatura ¢ della durata

‘dal riscaldamento 3 po:sibtlo.rsnccndn,il Areeesud
indieato, variare.la quantita 41 glicel propilenico

2 44 glicerina che sl ottenygono, nel sense 4l aumsn-

tare la proporsions del primo rispette alla seconda




aunmentande la Semperatura e la durata dell'idrogena-
~ad0MBes vitsias' Liabh sistfocals @ nuolausey wfis
' Una elevata 'resa di-glicerina ad esemplo:
$4 pud: ottenere impiegando un:ccataliszatore molie at-
-tive ad esempios quellos contenente rame ottenuto col
procedinenio Hatta-Roberti (domanda di brev. Ital..
ne 7330/38 del 6 agosto 1938),. o facendo ayvenire, .
-la ldrogenasionec & temperatura inferdors ai 250° ¢
- ¢ preferiblluente: sul 220-240% Oy ma senpre. effet-
- thande delle brevi: durate: di idrogenazione. (Uests:
dipendono anche dal: quantitative:di cataliszsatore:
~§1;.(.ﬁ.:nw¢a;4:igatxa afleh odatnviens: ¢ obiunii £2.
- - Lav ddrogenaszione pud sasere: mwm»—
- do: discontinue oppure preferibilmente in mode conti-
- WISV 9A0d s dan 000 suolgadtua. 1) fhodew -a of
CUen sllis el prind easo 8i arresta la reasione dapo
1=5 ore di reazione, @ seconda della attivitd del ca-
“ talizsatore @ della pressione, per raffreddamente o
per scarice del prodotio idrogenato dall’apparegehio
4L réazione. 51 separa il catalizzatore eventualmen-
te td#ddportate, ad ssempio per filtrazione o cenbri-
- fugasione, e si distilla 11 glicold e la glicerina e
sl rimetta in cicle il reaiduo ovesitualaente addialo-
nato .?piecllouQIlntithUdiroatalizza:qre_frenqo.

s satac o Reks seconde. %280 1l'alinsutasione pud ssse-

-
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re fatta in modo continuo in una colonna resistent, 20d® !
ad alta pressione e risecaldata dall'sstexrno a. tempe. 909‘°
ratura costante, ad essmpio con yapori condensatigi Has
a temperatura costante. Lo searico pud cssere pure; che
continuo o intermittente come pure continua o inter. olo
mittente pud essere la introduziors di idrogene per adt
sepperire al consuwd.. et

Jel caso di fungionamento continue, il ca- 2
talizzatore pud esgere fisse e costituite da soluzio- ¢

ni solide di nichel e di rame preseipitato su suppor-
to silicee o alluminose e il contatte fra queste e

il liguido ¥ assicurate dalla cireolaziene del ligui-

do ohe viene fatto eadere sul catalizzatore.

Tale gistema pressnta dei vantaggi rispet-

i ———

to ai metodi di agitazione con agitatore interne al- |
la camera di reasione ed & guelli Lasati sullo seuoti-
mento dell'intere apparecchig,

B' necessario,per ottenersnotevoli rese in
glicerina, estrarre ik liquido prima che la idroge-
nazions sia troppe spiutas &' gppertune che l'idro-
genazions venga arrestala Pring che,la quankibd di

glicerina decomposta per ulleriore idrogeunasione su-

peri la meta della quantitd 4 gzlueesie idrogenate

i .—"'-"-’-_‘ e

a glicerina od eltre. E' posajpile realisszare oid

‘pil fueilmente se 1'idrogens2jy,e viene condotta in
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20de che il prodotto dell'idrogenasione venga sotto-
posto a distilla sione e rettificaszione firazionata a
bassa pressione por separare la glicerina formata @
che il residue della distillaziome vengz rimesso 1n
cicle per venire alteriornente idrogenato soito pres-
sione. Ad esemplio sottoponsndo una soluzione di zlu-
cosio in ll;ool nel rapporte 1 s 2 addéizionata del

2 % di eatalizzatore, costituito da eromite di rame
st tenute col citate metodo latta-Roberti, ad una ldro-
genazione a 2309C per una durata di1 3} ore in centi-
nua agitasione si ottennerc 130 partli di glicerines
ogni 100 perti di glicol propilenico contenporanes.
mente formate, mentrse 11 residue della idrogenasie-
ns risulitd per la massima parte ccstituito da gorbi-
te, che Dud essere rimessa in eiclo e trasfornata
ancora in glicerina.

A temperature pin alte,; sul 2400-250% G,
si ottiene pid glicol propilenice. Ad esgnpio son sae-~
earesio per suceessiva idregenazioni, ogni voelta con
separazidne dei prodobdii formati, si ottenns QQr ri-
supere dei residul ana trasformagione di olrvea il
50 4 del sacearosies in sliceriaa e di eirea il 50
in glicel. Se invece sl idrogena a fondo in una 30—
la operazions di 5 ore a 27090 si ottiens 11 TV 4 di

gliéol o appena 11 5 % di zlieerina, Il residuo 3

N T




_ ancora idrogeaabils a glicol a8 glicerina.

Ridugendo la durata della idrogenaszione si
poasond ottenere maggiori rese zlobali in glieerina
e ninori in glicol, 2a si hasnno magglori spese per
la separazione dal solveante @ dai residuk, presenti
- in properzione magglore. ; ) 2 ‘G .0

ia separazione della glicerina pud easere
effettuata coms 8l & gli accennato per distillasione
o meglio rettificazione a basea pressione; primg si
separa il solvente pil volatile, poi il glicol propi-
lenico, ed infine la glicerina.ll residuo della idro-
‘genagione pud tm:lz..mv;n;mu..aomopmto a idroge-
_nasione da solo o in miscela con gli idrati di ocar-
_:hondo 4a AdregenaEsle . . .iiGan oL G0y @iloou

Ik progesso pud assere reso ;,c%n#m con

grande vauntaggio per il suo rendimenta termico ed e-

gqonomico, introdugendo i praodetii da idwogenarsi in

node continuo, in una colenna 0 in una serie di tu-

bi resistenti alla pressione, alimentati da una satre-
_mitd, {(ad esemplo dall'alta), meatrs dall'altra a-

stranitd, (2d esempio dal Hasae) 3i scaricane purs

in modo continue 1 prodotti dell'idrogenazione, che

p0asono gsaere 30L%oposti in segulto ad una rettifl-

sazione pure continua.

{1 residwo dalla rastiflcazigone 1in tal Cae




39 pud eseere introdotte, pure in modo continue, ne-
511! apparecehl di ldrogenasione.

Il catalizzatore pud essere mescolato in
forma polverulenta ¢ mantenute sospeseo nel liquide
da idrogenarsi oppure, e preferibilmente nel c¢ase che
3i impieghi una selusione diluita o un prodetto mol-
to pure, si peasone adoperare catalizzatori fissi eel
vantaggie che si semplifieca il procedimente evitando-
si la s eparazione del eatalizsatore sospese dal preo-
dotte di idrogenaszione. In tal case i ecatalizzatori
 fissi, contenuti internamente all'appareeenieo di idro-
zenagione, sono lambiti dalla soluzione da idrogena-
re, sventualmente preriscaldata. -

B' possibile anche idrogenare degli idrati
44 carbonio aon solubili, ad esempio dei poliosi, ami-
do cellulosa, legno ecec.

In tal case il catalizszatore deve essere
trasportato a nantenuto in sospensione insieme all'i-
drate di earbonie in un liquide aegquose o idrealceli-
a0, mnantenuto in agitazione. Tale ¢caso sarebbe da ri-
sondursg ai precedenti qualera l'idrolisi dei polio-
ai preeceda 1l'idrogenaszsione, ma presenia il vantaggilo
ii ridurre il numero dells operasgioni.

RIVENDICAZIONL 3

1. Procedimente per la ridugione di idra-




dioaﬁioci
i di carbonio o di alcooli esavalenti da loro dex' e
ou
3
vatl a miscele di glicerina ¢ glicol propilanico,"i 11&,3
1 ti’
ssituite prevalentemente da glicerina, caratteriz 1@ .
383"
to dal fatto, che le solusioni o sospensioni di i pre
peed’

ti di carbonio o loro derivati vengono sottoposte a
pik idrogenazioni catalitiche successive s di breve
durata operando a temperatura relativamente ‘Vadsa -
{200 - 270°C) ed eliminando la glicerina formata in
-ogni operazione di ldrogenazlone.

2, Proeedimenio segondo la precedente ri-

vendieasione 1, cdratterizsato dal fatte, ohe operan-g§

de con catalizsatori molto astivi si mantiene la
temperatura inferiore a 240°C. v b

3. Procedimento secondo le precedenti rie
vendieasioni i o 2, caratteriasato dal fatid, clie la
idrogenazione viene condoita per un tempo breve ta-
le che non oltre la metid del prodotio di partenza
sia stato ridotto a glicerina od olire.

4. Procedimento secondo la precedente ri-
_yendieazione 3, caratteriszzato dal fatto, che la ldro_
zenasione viene arrestata prima che la quantita di
zlicerina decomposta per ulteriore idrozenazione supe
i la metd della quantitd di glucoeio idrogenato a
Zlicerina od oltre.

5. Proeedimente sscondo 1@ precedenti ri.




lorg de yandicazioni da | 8 4 curatterizzato dal fatto che
'1) prodotto delltidrogennzione viane sottoposto a
tt’riZz distillazione 9 rettificazione frazioratas a baasa
‘g i presaione per saparare la glicerina rormata @ che 1l

Poste a regiduo dellx distillazions viene rimesso in ciclo

3br.,. per venire ulteriormente idrogenato sovtto prassione.

b

. . * . Proeesso saconmd la precedenti rivene

‘a in iieazioni da 1 & Dy caratterizsato dal fatto, che 1'i-

drogenasione viene condotts in modo continuo alinen-

Tie tando da una sstrenita (ad e seupio dall®alto) ltup-

parecchio di 1drogen3510uo~contanante idrogeano ad al-

- ¢a pressione, @ scaricando dalltzltra (ad esempio dal
bvasse) il prodotte parsialuente idroghnatc. ahe vie-
ne rimessc in cicle dopo 8 eparuszione delly zlicderina
s dei swuoi ulteriori prodetti di riduzionse.

7. Procedimento secondo la precedeunte ri-
vendicazions O, applicabile particolarmente al euBo

di idrati 41 carbonio solubili, Cerabiesrizzalo d.1
fatto che invece di un cutallzzatorse sraaportvato i
contenutd interaanen-

impiega un catalizzatore (1380,

e alltapparecchio di idrogenazione, cne viene lonbli-

to dalla soluzlone da ldrogenars gventualmente preri-

=

scaldata.

8, Proeadinento cone lo rivendisasionl da

J a 2 caratterizzato dal fawvbo, wne L lg L Anao igl=

:
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le soatanze contenenti degli idrati di carbonio non
solubili, gquali l'amide, la destrina, la cellulosa,

il legno sce. questi vengoneo mantenuti durante 1'i-
drogenazione lan sospensions lasisue al catalizzatore
ia un liguide aequoso od idroalcolico. ol

Je Procediuento secondo la precedeanti ri.
vendieazieni, caratterizzato dal faite che come ca-

' tailzzatore si impiega una soluzione solida di idros-

. 8idi o di sall ridueibili di rame e nichelio o gobal-

Boot 0 (oifar
. 2 10e Procedimento come la rivendicazione .
3)y earatterizzate dal fatto, che le soluzioni soli-
~de tre idressidi, ¢ sali ridueibili di rame e nichelio
o cobalto vengone introdotte nell'apparecchio di rea-

zione senza,essers previamente ridotte, ... ., .
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