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- La idrogenazione selettiva catalitica del triplo
egame (acetilenico) a doppio legame (olefinico)
¢ stata gia oggetto di numerose ricerche, ma non
risulta che sia stata risolta finora in modo soddi-
sfacente senza che abbia luogo una contempo-
anea ulteriore riduzione dell'olefina prodotta
composto saturo. Si & sid proposto I'impiego
i catalizzatori costituiti da ossidi di metalli pe-
santi difficilmente riducibili dall’idrogeno; si & ora
rovato che & possibile realizzare I'idrogenazione
elettiva del triplo legame in modo pilt rapido e
completo ed operando a temperature inferiori,
qualora si impieghino come catalizzatori degli
ossidi facilmente riducibili di metalli a proprieta
5 idrogenanti, purché si operi in condizioni di tem-
ratura e di pressione tali che non abbia luogo
a riduzione dell’ossido a metallo.
~ Siccome perd praticamente la reazione di idro-
genazione ha luogo soltanto a temperature supe-
jori ai 100-1500, e siccome il calore sviluppato
dalla reazione & molto forte, cosicché si hanno
facilmente elevamenti locali di temperatura, ne
sulta che i metalli facilmente riducibili non sono
praticamente impiegabili. Infatti, o per alta tem-
Peratura di reazione, o per locali surriscaldamenti,
ha Juogo la riduzione dell’ossido a metallo, e que-
st’ultimo esplica un'azione idrogenante elevata
ma non a carattere selettivo. Si ha quindi forma-
ne di composti saturi.
. 11 presente trovato si fonda sulla constatazione
de] fatto che alcuni ossidi ®cilmente riducibili,
(quali ad esempio I'ossido di nmichel, di rame, di
balto ecc.) mantengono le loro proprietd selet-
ve e si riducono meno facilmente a metallo, qua-
ra siano presenti nel catalizzatore sotto forma
composti o di soluzione solida con ossidi non
ducibili o pih difficilmente riducibili.
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I necessario a tale scopo che tutto I’ossido fa-
cilmente riducibile sia presente come composto
o come soluzione solida e che non si abbia per
imperfetta preparazione del catalizzatore pre-
senza di tale ossido sotto forma non ccmbinata
o non disciolta. In tale caso questa parte di vs-
sido libero viene facilmente ridotta a metallo ed
il catalizzatore perde o diminuisce la sua seletti-
vita, Nel caso di soluzioni solide & necessario im-
piegare catalizzatori aventi percentuali non trop-
po alte di ossidi facilmente riducibili sciolti nei
cristalli misti, altrimenti non si ha una sufficiente
diminuzione della riducibilitd. I catalizzatori cosi
preparati presentano un’attivitd catalitica vera-
mente alta sopratutto se i composti o le solizioni
solide sono state preparati per precipitazione e
poi manipolati a temperatura non molto elevata.

Per la reazione di idrogenazione si deve adot-
tare una temperatura che sia inferiore di almeno
1000 della temperatura di inizio della riduzione e
si deve operare con basse concentrazioni del com-
ponente a catena acetilenica per evitare che l'au-
mento di temperatura prodotto dalla reazione
stessa di idrogenazione sia tale da provocare ri-
duzioni locali del catalizzatore. A questo scopo &
conveniente diluire i gas reagenti o con eccesso
di idrogeno o con un gas inerte, o meglio con va-
por acqueo, il quale per azione di massa si oppone
alla riduzione dell’ossido.

In genere l'attivitd massima del catalizzatore
si ha a temperatura inferiore, ma vicina, a quella
di incipiente riduzione; da cid deriva una grande
sensibilita del catalizzatore agli aumenti di tem-
peratura, E probabile che ad esso si debba attri-
buire I'insuccesso dei precedenti ricercatori che

non hanno curato sufficientemente 1'asportazione
del calore di reazione del catalizzatore stesso.
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Tale sensibilita si riduce, come & stato soprac-

. cennato, qualora I'ossido facilmente riducibile
‘sia combinato con un ossido difficilmente riduci-
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bile con formazione di un ossido salino abbastanza
stabile nelle condizioni in cui il catalizzatore viene
impiegato.

Ad esempio il nichel metallico non pud essere
adoperato come catalizzatore perché non ha azione
selettiva. L’ossido di nichel da solo non & pure
adoperabile perché la sua riduzione a metallo si
inizia rapidamente gid a femperatura di 180e,
troppo vicina a_quella (1200°-150°) alla quale agi-
sce il catalizzatore, per modo che non si pud evi-
tare che per surriscaldamenti, o per prolungato
funzionamento, non abbia luogo una parziale ri-
duzione dell’ossido a metallo con scomparsa della
sua selettivitd. Basta perd ad esempio che I'ossido
di nichel sia totalmente presente sotto forma di
soluzione solida con un eccesso di ossido di co-
balto perché a causa della maggiore temperatura

"di riduzione di detta soluzione solida il cataliz-

zatore cosi ottenuto risulti meno delicato e gia
‘adatto ad un impiego pratico purché la idrogena-
zione venga condotta a temperature inferiori ai
2000,

Comportamento ancora migliore presentano
il cromito di nichel, ottenuto per riduzione del
cromato di nichel, o il composto Ni0O.MoO: otte-
nuto per riduzione del molibdato di nichel; dato
che il cromato di nichel e il molibdato di nichel
sono dei composti ben definiti e facilmente prepa-
rabili, risulta facile per loro mezzo giungere a dei
catalizzatori costituiti da composti dell’ossido di
nichel con gli ossidi inferiori di cromo e di molib-
deno, nei quali tutto 1'ossido di nichel si trova
sotto forma combinata. Essi risultano degli ottimi
catalizzatori per le reazioni oggetto del presente
trovato. Un catalizzatore contenente ossido di
nichel, nel quale quest’ultimo & ancor meno fa-
cilmente riducibile a-metallo, 'si ottiene per ridu-
zione a bassa temperatura della soluzione solida
di cromato di zinco e cromato di nichel.

Nel caso che come base del catalizzatore si usi
un ossido meno facilmente riducibile del nichel,
quale il ferro, risulta necessario condurre la rea-
zione di idrogenazione selettiva del triplo legame
a temperatura pil alta, perché I'ossido di ferro é
meno attivo dell’ossido di nichel. Bisogna operare
in tale caso a temperatura di circa 3000 che ri-
sulta troppo vicina a quella di riduzione dell’os-
sido di ferro a ferro metallico. Questi catalizzatori
perdono la loro selettivita col tempo, a meno che
lossido ferroso non si trovi combinato con ossidi
meno facilmente riducibili quali I'ossido di cromo.

Un catalizzatore ad esempio costituito da cro-
mito ferroso, ottenuto ad esempio per riduzione
a bassa temperatura del cromato ferrico, risulta
un buon catalizzatore che opera perd a tempera-
ture relativamente alte (300°).

Esempib 1

Una miscela contenente 20 parti in volume di
acetilene a 80 parti in volume di idrogeno, viene
condotta con una velocitd di 400 volumi normali

‘per volume di catalizzatore e per ora su un cata

per volume di catalizzatore e per ora, su di un ca
talizzatore mantenuto a 1600, costituito da Nig}
MoO: ottenuto per riduzione a 350° del molibda
di nichel supportato su farina fossile. Il gas chg
esce dallo spazio catalitico & costituito da 25 9
di etilene e 75 9, di idrogeno, non contiene neanchg
tracce di etano e solo tracce di idrocarburi polig
meri dell’etilene. 4

EseEMPpIO 2.

Una miscela costituita da 15 parti in volume;
di acetilene e 85 parti in volume di idrogeno vieng
condotta con una velocitd di 300 volumi normalj

lizzatore mantenuto a 1709, costituito da cromit
di nichel e di zinco e ottenuto per riduzione a 3008
di una soluzione solida tra cromato di nichel (3
parti) e cromato di zinco (1 parte) supportato su
farina fossile. Il gas uscente dallo spazio catalic
tico & costituito dal 17,5 %, di etilene e dall’82,5 %
di idrogeno, 2

RIVENDICAZIONI o

18 Procedimento per trasformare in fase gas:
sosa composti organici a legame acetilenico in
composti a legame olefinico mediante idrogenas
zione selettiva con catalizzatori a base di ossidi
metallici, caratterizzato da cid, che si adoperang
catalizzatori contenenti almeno due ossidi metal]
lici di cui uno almeno sarebbe di per sé riducibile
dall'idrogeno a metallo alle temperature a cui
opera prendendo le precauzioni occorrenti perché
la temperatura non superi i 3500, ed in condizioni
di associazione di detti ossidi e di concentrazion
gassose tali da evitare la riduzione a metallo d
tali ossidi. ]

92 Procedimento secondo la rivendicazione 13
secondo il quale i catalizzatori sono costituiti da
soluzioni solide di un ossido facilmente riducibilé
in un ossido isomorfo meno facilmente riducibiles

3a Procedimento secondo la rivendicazione 28
secondo il quale i catalizzatori sono costituiti daj
una soluzione solida di ossido di Ni in ossido cod
baltoso, essendo I'idrogenazione condotta a tem
perature inferiori a 200°. 4

4» Procedimento secondo la rivendicazione 13
secondo il quale i catalizzatori sono costituiti da
un composto di un ossido del primo sottogruppd
del sesto gruppo del sistema periodico Cr,Mo, W cotl
un ossido di un metallo del gruppo del ferro Nif
Fe, Co. L

58 Procedimento secondo la rivendicazione 1%
caratterizzato dal fatto che il catalizzatore & cog
stituito dal prodotto di riduzione incompleta di
un composto di un ossido superiore di un metalld
del primo sottogruppo del sistema periodico (Cro
mato, Molibdato, Tungstato) con un ossido d&
un metallo del gruppo del ferro, e che la riduzion€
& stata condotta a temperature inferiori a quelld
di incipiente riduzione a metallo dell’ossido mej
tallico pitt facilmente riducibile combinato nel
catalizzatore. 1

62 Procedimento secondo le rivendicazioni 1%
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a 58, secondo il quale il calore sviluppato durante
l'idrogenazione del legame triplo (acetilenico)
viene sottratto per modo che la temperatura non
raggiunga in nessun punto del catalizzatore il li-
mite in corrispondenza del quale gli ossidi costi-
tuenti il catalizzatore cominciano a ridursi a me-
tallo.

78 Procedimento secondo le rivendicazionmi 12
a 53, secondo il quale le miscele gassose reagenti
vengono diluite con forte eccesso di idrogeno per
evitare un eccessivo aumento di temperatura e
quindi la riduzione del] catalizzatore a metallo.

Stampato nel dicembre 1946.
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82 Procedimento secondo le rivendicazioni 12
a 53, secondo il quale le miscele dei gas reagenti
vengono diluite con gas inerti per evitare un ec-
cessivo aumento di temperatura durante la rea-

zione,

92 Procedimento secondo ie rivendicazioni 12
a 5%, secondo il quale le miscele gassose reagenti
vengono mescolate con vapore acqueo ad una
pressione parziale sufficientemente alta da opporsi,
per la legge di azione di massa, alla riduzione del-
I'essido metallico pih facilmente riducibile, conte-
nuto nei catalizzatore. ) '

Prezzo L. 45

(Ord. 352 del 13-5-946)

S. A. Arti Grafiche Panetto & Petrelli Spoleto.
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