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“Te n]eﬁm ottenutw con alcuni processi sonic
epe=so impure per quantitativi, talvolta rilevan-
ti, di diolefine. In particolare le frazioni di o-
lefine a quattro o cinque atomi di carbonio ot-
tenute per cracking ‘di idrocarburi presentano
sempre un certo tenore di diolefine,

La presenza di tale impurezza & pe16 danno-
sa per_ la maggior parte delle successive appli-
cazioni delle oleﬁne. Co¢i ad esempio se le ole-
10 fine. sono . impiegate per la preparazione di al-

coli, per trattamento con acido solforico cow-

centrato e successiva idrol'si dei solfati alchilici

prodotti, le diolefine presenti subiscono per ef-
- fetto dell’acidg sclforico una polimerizzazione,
ed inquinano il catalrzzaioze abbassando la re-
ca. Inoltre una parite delle olefine viene copo-
limerizzata con le diolefine, cid che porta ad un
3 ulteriore abbassamento -di resa.
Inconvenienti talora anche pin gravi o hanno
nella polimerizzazione delle “olefine per -otte-
nere olii lubrificanti pregiati, con cléruro di
alluminio, terre da shianca od altri agenti con-
_densanti. In presenza di diolefine si formano
prodotti di copolimerizzazione tra diolefine ed
uleﬁne spesse solidi, che alterano e peggiorano
le proprieta dei lubrificanti. Se il tenore in dio-
lefine risulta piuttosto elevato, si otténgono ad-
dirittura prodotti resinosi.
Tra i metodi impiegati per la depurazione del-
le o]eﬁne dalle diolefine alcuni prevedono di
eaevu re una pleventlva copol]menzzaazmn.e del-
le oleﬁne, ricuperando poi per distillazione la

., 2

processo pero porta evidentemente ad una per-
dita spesso nom mdlﬂ’erwente di materia prima.
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Procedimento per la purificazione di miscele contenenti olefine dalle’
diolefine in esse contenute per idrogenazione selettiva

Altri processi propongono il trattamento con
alogenuri rameosi che fissano le diolefine for-
mando prodotti Ji conibinazione solidi, La fa-
cile ossidabilita dei sali rameési e sopratutto
Iimpossibilita di impiegare nelle apparecchia-
ture materiali ferrosi, che vengono fortemente
intaccati dagli alogenuri di rame, rendono pe-
rd di complicata realizzazione pratica questo
processo,

Altri processi ancora propongono la separa-
zione delle diolefine o per estrazione con -sol-
venti «elettivi.c per distillazione azcot:oplca per
aggiunta i un terzo componente. Nei primi, ol-
tre alle difficolta di trovare solventi che pos-
scggano le caratteristiche desiderate e consenta-
no.di ottenere un effetto quantitativo, si hanno
forti consumi di energia termica per l'elimina-
zione del solvente impiegato. Nei secondi, inve-
ce, oltre pure ai consumi di energia termica ne-
cessari per la distillazione azeotropica, si incon-
trano difficoltd nella successiva sepatazione dei
componenti della miscela azsotropica stessa,

Un precesso che si presenta interessante & in-

_vece quello della idrogenazione selettiva delle
diclefine ad olefine. Tale processo ‘olire a pre-

sentarsi come =emplice e poco costoso, offre an-
che il vantaggio di poter trasformare le diole-
fine, che si donel)h-em eliminare, in olefine au-
mentandone il titolo. i
L"drogenazione sclettiva delle diolefine ad
olefine con i comuni catalizzatori metallici mon
¢ perd possibile perché contemporansamente le
olefine, se pure in certi casi in misura minore,
vengono idrogenate, cosicche il prodotto finale
comtiene di sohm un, tenore in non saturi infe-
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riore a quello di partenza. Buoni risultati si
sono ottenuli, secondo le prove di Farmer (I.
Chem. Soce. Londra, 1934, 1929) e di Du Pont
(Comptes rendues, 205 805 1937) solo con cata-
lizzatori a base di palladio; meno buoni con ni-
chel di Raney. Tra di essi solo il primo ha da-
to rese veramente sodd‘sfacenti, ma per il suo
caato non & impiegabile in processi industriali.

Si & ora trovato che certi catalizzatori con-
tenenti ossidi metallici finemente dispersi, gia
proposti per l'idrogenazicne selettiva dell’aceti-
lene ad etilene ed in generale dei legami tripli
a legami doppi (brevetto jtaliano n. 409.012 del
26 gennaio 1945), hanne la proprieta di idroge-
nare eelettivamente anche le diolefine ad olefi-
ne, senza trasformare queste ultime in prodotti
saturi, Mentre perdo per l'idrogenazione selet-
tiva dell’acetilene si possono impiegare anche
catalizzatori contenenti ossidi di metalli di al-
tri gruppi, nel caso invece della idrogenazione
selettiva delle diolefine ad olefine si & trovato
che risultang applicabili solo gli ossidi dei me-
talli del gruppo del ferro.

Come nel caso della idrogenazione dei com-
posti acetilenici ad olefinici, sopra detta, cosl
anche nel caso ‘del presente ritrovato & neces-
tario operare in condizioni tali che I'cssido me-
tallico non venga ridotto a metallo durante I'i-
drogenazione delle diolefine: & necessario quin-
di applicare tutte le precauziomi e le avverten-
ze descritte nel brevetto suddetto, atte ad imype-
dire tale riduzione del catalizzatere. Imv parti-
colare occorre operare a temperatura non trop-
po alta e conviene usare l'ossido metallico in
forma molte dispersa in soluzione sclida o com-
binato con altri ossidi.

Per oli stesoi motivi & utile operare in modo
da evitare forti aumenti di temperatura duran
te la catalisi, cid che pud essere ottenuto diluem-
do i gas reagenti con gas inerti (azoto, vapor di
acqua) od in generale operare in presenza di
piccole percentuali di diolefina. Si & pero
trovato che anche con percentuali elevate di
quest’ultima, e l'operazione & condotta in con-
dizioni di isotermicita, si possono-ottenere tra-
sformazioni totali della diolefina nella olefina,
senza praticamente che si formi del composto
saturo.

Esempio 1.

Una miscela di 4,450 litri di piperilenc e
10.050 litri di pentene diluita con una quan-
tita di idrogeno superiore-a quanto occorre per
la idrogenazione completa del piperilene, & fat-
la passarc a pressione ordimaria ad una tempe-
ratura di 150° e con una portata spaziale di
130 volumi normali per volume di catalizzatore
e per ora su un catalizzatore costituito da una
m'scela (i cromiti di nichel e di zinco ottenuta
per riduzione di una soluzione solida tra cro-
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mato di nichel (tre parti) e cromato di zinco
(una parte) supportata su caolino. Il gas dopo
catalisi conteneva 14.030 fitri di pentene, 0,770
litri di piperilene e nessuna traccia di pentano.

Esempio II.

Tha miscela di 4.7 litri di butilene, 30.5 li-
iri di butadiene e 34.3 litri di idrogeno veniva
fatta passare a 170° alla stessa pressione e ve-
locita spaziale e sullo stesso catalizzatore del-
I’esempio precedente, Dopo catalisi si sono ot-
tenuti 35,2 litri di butilene e 3,8 litri di idro-
seno, con assenza completa sia di butadiene che
di hutano.

RIVENDICAZIONI

1. Procedimento per trasformare in fase gas-
sosa composti organici contenenti due doppi le-
sami coniugati in composti con un solo doppio
Jegame mediante idrogenazione selettiva con i-
drogeno gassoso, caratterizzato dal fatto che sl
asanc catalizzatori a base di ossidi metallici del
gruppo del ferro, fortemente dispersi, imn condi-
zioni tali che non avvenga la riduzione dell’os-
sido. a metallo.

2. Procedimento secondo la rivendicazione 1,
caratterizzato dal fatto che lossido metallico
viene disperso in presenza i un altro ossido
pon riducibile e non avente proprieta idroge-
nanti nelle condizioni di impiego.

3. Procedimento secondo la rivendicazione 1,.

caratterizzato dal fatto che l'ossido del metal-
lo del gruppo del ferro & in eoluzione solida

“con un ossido nom riducibile nelle condizioni di

impiego.

4. Procedimento secondn la rivendicazione 1.
caratterizzato Jal fatto che 1'ossido & combinato
con un altro ossido non riducibile nelle condi-
sioni di impiego.

5. Procedimento come i precedenti, caratte-
rizzato dal fatto che come ossido di metallo del
gruppo del ferro si impiega quello di nichelio.

. . 'l .
6. Procedimentg secondo la rivendicazipne 1. -

saratterizzato dal fatto che come catalizzatore

" si impiega del cromito di nichelio e zinco otte-

nuto per riduzione del cromaté di nichelio e
zinco ottenuto per copreecipitazione. :

7. Procedimento secondo la rivendicazione 1,
caratterizzato dall'impiego come catalizzators
del cromito di niclielio e zinco ottenuto per
calcinazione dei cromati di nichelio, zinco ed
ammonie ottenuti per precipitazione delle so-
luzioni di sali di nichelio ¢ zinco con ercmato di
ammonio ammoniacale.

8. Procedimento secondo le rivendicazioni
procedenti, caralterizzato dal fatto che Iidroge-
nazione vieme condotta in apparecchiature che
consentono di asportare il calore di reazione e
di evitare surriscaldamenti locali.

9. Procedimento per la purificazione dei gas 120
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e contenenti olefine ottenuti per piroscissione, ca-
3 catterizzato dal fatto che le diolefine present:
negli stessi gas vengono trasformate in olefine
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per idrogenazione selettiva com idrogeno gas-
s0s0.in presenza dei calalizzatori indicati nelle
precedeuti rivendicazioni,
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