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. G. NATTA o R. RIGAMONT!I: Studio roent-

genograﬁco e chimico dei cataliz-

. zatori usati per la produzione del
" butadiene dall’ alcool.

La pmdwzwne del butadnme da alecool ety o pon ca-
ta'izzatori a base di silice e magnesia avviene con re-
s¢ variabili tra il 40 ed i 62% del teorico, a seconda
delle modalita di preparazione del catahizzaiore e dei
swoi irattomenti. o '

Lo studio roentgenografico e Panalisi chimico han-
‘no wesso n luce che motevol variaziom d&i attivitd
somo n relagiomz com la formazione di un sificato ds

magnesio, che alters Pattivits - del. catalizzatore ab-
bassando le rese wn butadiene.

C omegwmemmte somo state adotiate modalita dh
preparazone del icataligzatore che hanmo consentito
di ridurre la formazone di silicato e di mighorare
le rese.

In una precedente nota (1) si & parlato diffusamente sui ca-
talizzatori da noi provati per la sintesi del butadiene dall'al-
cool etilico, per deidrogenazione e dlSldratazlone contempora-
nea, secondo il processo LEBEDEW. I catalizzatori, che, come si

& allora visto, hanno dato i migliori risultati, sono stati quelli

a ‘base di silice (componente disidratante) e di magnesia (com-
ponente deidrogenante e condensante). Tali catalizzatori veni-
‘vano preparati ordinariamente per impasto dei due ossidi con
acqua a temperatura ambiente, trafilatura della pasta ed essic-
camento.

Lattmta e la sgeuﬁcxta det catahzzaton dipende da nume-
rosi fattori:

1°) — Natura delle ‘materie prime (metodo di preparazione,
temperatura € tempo di calcinazione, grossezza dei gra-
nuli, ecc.).

2°) — Rapporto tra silice e magnesia.

3°) — Condizioni di preparaztone (intimitd della miscela, quan-:'li
tity di acqua” di impasto, témperatura e durata dell'essic-

camento ¢ della_eventuale precalcinazione).
4°) — Invecchiamento del catalizzatore durante T'uso.

5“’) — Condizioni di catalisi (temperatura, velocitd Spazxale, i

oncentrazxone dell’alcool, *ecc.) e di rigenerazione.

" Anche partendo dalla stessa pa.rtlt.a di materie prime ed ope-

) rando 1a catalisi e la rlgenerazmne nelle stesse condxzxom si

"“erino osservate delle variazioni nellandamento della catalisi €
"nelie rese, che dimostravano la notevole influenza delle. dlverse
" condlzmm di preparazmne del catahzzatore

Tentath 1mzxa1mente fatti di seguire le variazioni osservate
studlando sxstematmamente le ‘modalita d1 preparazlone del ca-
" talizzatore (quantitd di acqua di 1mpasto, temperatura ¢ durata

) lezza dei Acnstalh

dell’evssxccamento ecc) oon avevano portato ad una visione
chiara della influenza di tali fattori, data la loro molteplicitl.

Solo I'impiego dei metodi roentgenograﬁc1 ci ha permesso d1'
trovare lintima causa di natura strutturistica delle variazioni
osservate e di indirizzarei nella scelta del metodo di prepara-
zione. ' :

Gia precedentemente era stato notato che durante Pimpasto
della silice con la magnesia ha luogo uno sv1luppo di calore.

" Cid era stato osservato anche dagli autori russi (2) nella pre-

parazione del loro catalizzatore. Tale effetto termico pud es-
sere dovuto a diverse cause concomitanti: ad un asserbimento
di acqua da parte della silice, ad una idratazione dell’ossido di
magnesxo ad idrossido, ed alla combinazione della silice con la
magnesia. Data Ventitd dello sviluppo di calore, che si protrae
per un certo tempo ed & accompagnato da un fenomeno di pre-
sa dell’lmpasto si deve-ritenere che le ultime due cause ab-
biano un’azione predominante.

Per quanto nguarda la reazione tra $10s ed MgQO ¢ noto che
silice e magnesia posso .combinarsi fornendo numerost compo-
sti. In natura sono noti infatti, oltre ai silicati di magnesic ani-
dri, Tortosilicato 2MgO .Si0; (forsterite od olivina) ed il

matasilicato MgQ . Si0: (enstatite, ecc.), parecch1 silicati idrati:
la natricite 2MgQ; . Si0;5.2H,0, il serpentino 3MgO .2510;.
2H,0, la gimnite 4MgO.3510,.2H,0, la daveilite 4MgO.
S$105. 6H20, il talco 3Mg0. 4.5‘102 3H,0. Smtetlcamente solo
alcuni vennero ottenuti per reazione tra S10z ed MgO; sia per
fusione [la forsterite ed i metasiicati (4, 5)] che per trattamen-
to in autoclave con acqua sotto pressione, in condizioni ap-
prossimativamente idrotermali [il talco ed il serpentmo 6, 7, 1.

E’ pure noto che tali ossidi possono reaglre in fase umida an-
ché a temperatura ambiente o di poco superiore; tale reazione &
perd stata poco studiata. LEMBERG (g) aveva osservato fin dal
1872 che Si0; ed MgO impastati con acqua fanno presa, e che
trattando MgO con dei silicati alcalini si formano dei silicati di
magnesio, di cdmposizione non definita. Piti recentemente & sta-
ta anche studiata la depurazxone dalle acque (10) dalla silice
per mezzo della magnesia.

- Esame roentgenograhco dei catalizzatori silice ma-

gnesia. (*) °

Allo scopo di stabilire la costituzione dei catalizzatori abbia-
mo esaminato roentgenograﬁcamente sia le materie prime, sia i
catalizzatori freschi ottenut1 in diverse cond1z10m sxa quelln cal-

_cinafi e quelli usati,

Abbtamo_schematizzato graﬁcamente nelle fig. 1, 2 ¢ 3 i pitt
tipict fotogrammx ottenuti’ durante le nostre rlcerche In tali

‘figure sono riportate, secondo l'uso, le linee dei fotogramml

con una altezza proporzionale alla loro intensita, apprezzata vi-
stvamente. Sono stafe indicate con puntegglate quelle linee lar-
ghe e sfumate o bande, caratteristiche di una estrema picco-

a) Esame delle materie prime.
Un esame preliminare delle materie prime per la preparazio-
*) Lavp;jo gseguito nel 1941 i;l ‘colla.b_ojrazio‘ne_con F. Teraz,



ne del catalizzatore ha mostrato che la silice impiegata (otte-
nuta per decomposizione di silicati alcalini) era completamente
amorfa, mentre I'ossido di magnesio (ottenuto per ca'cinazione
del carbomato basico) era nettamente cristallino. Per trattamen-

to con acqua lossido di magnesio si idrata e, fornisce il foto--

gramma dell'idrossido, eguale a quello dato dall'idrossido pre-
cipitato (fig- 1 @ e b). Tale idratazione & rapida per l'ossido ot-
tenuto a bassa temperatura ed avviene anche ‘a freddo per un

trattamento relativamente breve con acqua, mentre per ‘quello -

ottenuto a temperatura elevata avviene lentamente e richiede
tempi prolungati, anche operando -con acqua calda.

b) Esame dei catalizzatori « now nsati> preparati o freddo.

1 fotogrammi dei catalizzatori prima dellinizio delle prove
di catalisi (e che denomineremo «mnon usati») presentano per
tale motivo solo le linee dellidrosside di magnesio. Tali linee
" sono, in generale, come appare dalla fig. 1, piuttosto larghe, cio
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che indica una microcristallizzazione. In qualche catalizzatore,
che era stato lasciato stagionare prima dell'uso, e che venne

esaminato quindi parecchio tempo dopo la sua preparaziong, si

sono avuti fotogrammi a linee nette, evidentemente per un pro-
cesso di ricristallizzazione che & avvenuto col tempo, (ad es.

“nel catalizzatore N. 2, fig. 1 €). Soltanto nel caso del catahzza-
tore 110 (non riportato in figura) preparato con ossido di ma-
gnesio calcinato ad -alta temperatura, si & avuto, per le ragioni
sopradette, un fotogramma con le lince dellossido accanto a
quelle dell’idrossido.

¢) Esgine dei cotalizzator: preparali’ a freddo-e colcmati.

Dopo calcinazione alla temperatura di catalisi (400-430") Vi-
drossido di magnesio si ritrasforma in ossido; i fotogrammi
dei catalizzatori calcinati a tale temperatura, ed anche ad una
temperatura leggermente superiore - (5007 presentano le linee
del MgO molto larghe (formazione di cristalli minuti). Que-
sto fenomeno- della idratazione e successiva disidratazione &
quindi molto importante agli effetti catalitici, perché permette
di ottenere delossido di magnesio molto disperso ed a gran
“superficie ¢ quindi molto attivo catéliticamente.

Catalizzatori calcinati a temperatura superiore (700") pre-
sentano, accanto alle linee deil’ossido di magnesio, altre linee
attribuibili, fome vedremo, a composti tra silice e magnesia,
indicati in seguito col nome generico di silicatt di magnesio.

d) Esame dei catalizgatori preporati a caldo.
Completamente diversi sono i risultati se silice e magnesia

vengono mantenute a contatto per un tempo lungo a caldo

in presenza dell’acqua di impasto, Nei fotogrammi dei prodot-
ti ottenuti ad esempio per riscaldamento dell'impasto per qual-
che ora a bagnomaria, scompaiono gquasi completamente le li-
nee dell'idrossido, di cui resta solo qualche leggera banda
(fig. 2 g) accanto ad un potevole annerimento diffuso, E’ cio¢:

avvenuta la scomparsa della massima parte dell’idrossido cri-

stallino, a causa di una reazione tra silice e magnesia, con for-
mazione di silicato idrato amorfo. Calcinando tali prodotti a
400° circa, ha liogo la disidratazione del silicato, ma 1a massa
risulta ancora amorfa. Solo calcinando a temperatura pitt alta,
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Fig. 2

almeno 700, e preferibilmente 1000°, ha luogo la ‘formazion
di silicato cristallino.

Come si vede -dalla fig. 2m relativa ad un preparato dell
composizione percentuale 60% MgO, 40% S$30;, calcinato
1000°, i fotogrammi presentano moltissime linee, in posizior
differenti da quelle dell’ossido di magnesio.

Tali fotogrammi risultano inoltre diversi da quelli del sili
cato di magnesio che si ottiene per precipitazione da MgC.
e silicato sodico (metasilicato)” e calcinazione a 1000" (fig. 2 7
E’ interessante osservare che anche in questo caso il ‘prodott
non calcinato presenta delle debolissime bande in corrisponder
za ‘ad alcune linee del’Mg(OH), (fig. 2h). )

¢) Esame dei cotalizzdiors «usat».

Intendiamo qui come . catalizzatori « usati» quelli estrattt ds
forno di catalisi dopo un lungo periodo di funzionamento. I
da notare che in tale periodo si sono alternate fasi di catali
a temperature di 400-430° e fasi di rigenerazione in corrente
aria ¢ vapore acqueo a temperature che, in qualche mome
to, potevano raggiungere i 700’ a causa della esotermicitd de
Vossidazione delle sostanze carboniose depositatesi sul catali
zatore nella fase precedente. )

Tutti i catalizzatori ¢usati» esaminati, anche quelli ottent
per impasto a freddo, presentano le linee’ del silicato di m

-gnesio ma con intensith diversa, talvolta in modo notevo.

l'uno dall'altro. ] ' g



Come risulta dalla fig. 3 in qualche caso le linee del sili-
cato sono anche piti intense di quelle del MgQO. L’aspetto dei
fotogrammx ] paragonablle a quello dei catalizzatori «non
usati » calcinati a 1000°
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Fig: 3
Confronto tra attivita dei catalizzatori e risultati

dell’esame roentgenografico.

T’ molto interessante confrontare lattivitd di questi cataliz-
zatori «usati» con i risultati del loro esame roentgenografico,
ed in particolare con la presenza di silicato di magnesio, riscon-
t-abile appunto coi raggi X. ’

A tale scopo i catalizzatori da noi esaminati sono stati clas-
sificati, per sempliciti, come segue: «buoni», con rese di tra-
sformazione dell’alcool in butadiene dal 55 al 62% del teo-
rico; «discreti», con rese fra 55 e 51%; «mediocri», con
rese tra SI e 48%; «cattivi», con rese tra 48 e 44% o < pes-
smu» con -rese inferiori al. 44%.

1 catahzzatorl < buoni» danno alPesame coi raggi X foto-
grammi con le linee dell'ossido di magnesio piuttosto larghe e
solo qualche debole linea del silicato. Alcuni catalizzatori che
al'inizio si erano dimostrati buoni, ma la cui attivitd andava
rapidamente decrescendo col tempo, presentano. le ‘linee del-
Possido molto nette, sono cioé¢ formati, a differenza degli altn
da cristalli pltuttosto grossi di MgO.

.~ Nei catalizzatori ¢ discretiy le linee del silicato sono un po’
pill intense che nei precedenti.

I catalizzatori «cattiviy e «pessimi» mostrano le linee del
silicato molto forti, alcunl anche pilt intense di quelle dell’os-
sido.

I catalizzatori « mediogri», infine, forniscono dei fotogrammi
di aspetto intermedio tra quelli dex buoni e quelli dei cattivi.

Tali risultati mettono in evidente raffronto la bontd di un-
catalizzatore, cioé la possibilitd di dare buone rese in butadie-
ne, con la quantity di silicato di magnesio in esso contenuto. Un
aumento del tenore in silicato, amorfo o crlstallmo porta ad
una diminuzione, anche sensibile, di resa .

Non si puo perd concludere che i catalizzatori migliori siano
quelli in cui & completamente assente il silicato. Infatti cataliz--
zatori preparati impastigliando a secco la silice e la magne51a
od impastandole con alcool (che non sciogliendo la magnesia
non permette la formazione del sxhcato) hanno dato cattivi
Tisultati.

Per quanto- roentgenograficamente la presenza di silicato sia
stata ossefvata sotto ‘forma cristallina solo sui catalizzatori’
«usati» o calcinati ad alta tergperatura, la sua formazione
aveva certamente luogo, almeno in parte, durante l'operazio-
ne di preparazione del catalizzatore stesso sia come composto
chimico che come composto di assorbimento. Questo silicato,
originariamente amorfo ed idrato, si disidrata e cristallizza
lentamente nelle successive fasi di catalist e di mgenerazlone

Accanto a tale formazione, che diremo primaria, si pué ma-
nifestare anche una formazione secondaria durante l’uso per
reazione tra MgQO ed Si0 solide.

‘A ftale formazione secondaria ed alla crtstalhzzazlone del si-
licato primario sono collegati i fenomeni di invecchiamento
del catalizzatore.

Esame analitico del catalizzatore silice-magnesia. (**)

Accanto alle prove roentgenografiche, si sono istituite anche
prove analitiche, per cercare di determinare in un modo pilt
quantitativo, che non il semplice esame dei fotogrammx il te-
nore di silicato formatosi durante la preparazione e luso del
catalizzatore.

A tale scopo & stato messo a punto un metodo di analisi,
che permetta la determinazione, sia pure con una certa appros-
simazione, della magnesia- libera e di quella combinata. Tale
metodo & basato sul fatto che la magne51a libera si scioglie
in una soluzione di sali ammoniacali, mentre i silicati di magne-
sio sono in tali condizioni, pratlcamente insolubifi.

Sebbene tale metodo non si possa considerare rigoroso nei
nostri casi, data la possxblhta di esitenza di composti di assor-
bimento della ‘magnesia sulla silice piuttosto labili, cionondi-
meno esso consente di indicarci la presenza di magnesia forte-
mente legata alla silice.

St & operato in un primo tempo con una soluzione di acetatc
di ammonio al 6% circa, poi con risultati migliori con una so-
luzione di solfato di ammonio pure al 6%, addizionate con pic-
co'e quantity di ammoniaca in modo da far retrocedere I'idro-
lisi del sale ammoniacale, che, sopratutto a caldo, per la vo-
latilitd dell’ammoniaca, provocherebbe un abbassamento del pH
ed una idrolisi del silicato e quindi una solubilizzazione della
magnesm combinata.

Non & perd consigliabile un egcesso troppo forte dx ammo-
niaca che potrebbe far retrocedere la dissociazione dellidrato
di magnesio e quindi la sua solubilita.

Vennero percid eseguite in un primo tempo numerose prove
su uno stesso catalizzatore variando la concentrazione e la
quantity dei reattivi, il tempo € la temperatura di reazione,
in modo da trovare condizioni di lavoro nelle quali i risultati
fossero riproducibili.

Il metodo scelto che ha fornito in prove di controllo risultati

‘migliori & il seguente: 025 g di ca.tahzzatore finemente polve-

rizzato venivano trattati con 35 cm® di soluzione di solfato am-
monico al 6% e 3 cm® di ammoniaca al 10% scaldando a tem-
peratura di ebollizione per 3 minuti. Dopo il trattamento la
soluzione veniva filtrata e la parte indisciolta lavata con ac-
qua distillata, essiccata e trattata con acido fluoridrico e sol-
forico: dal residuo di solfato di magnesio, calcindto al rosso in-

cipiente, si & calcolatd la magnesia combinata, rimasta indi-

(**) Prove eseguite nel 194142 in collaborazione ¢on F_ Russo.
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scio'ta. Analogamentc nel filtrato, si determinava Ia magnesia

libera passata in soluzionc. Per differenza di peso st aveva la
813

«ilice. .
il trattamento cou acido fluoridrico della’ parte disciolta &

risultato necessario perché una piccola parte della silice da’

noi usata si scioglie per peptizzazione nel reattivo impiegato.
Risultati coincidenti con quelli avuti col metodo precedente-

mente descritto, sono stati ottenuti anche effettuando un at-

tacco a freddo. ma prolungato per un paio di giorni,

Confronto dei risultati analitici con quelli dell’esame
roentgenografico. .

Abbiamo raccolto nella tabella 1 i risultati delle analisi di

alcuni catalizzatori. Per scmplicitd si sono riportate le percen-.

tuali di MgO libera ¢ combinata ¢ di silice riferite alla som-

TABELLA I
Analisi di catalizzatori (})

) Composiziong del ! N Seconda resa:
catalizzatore rife- ‘ > é alcool trasformato
?-; o rito alla somma oo ' 5 2 | in butadiene rife-
wE MgO+Si0, Classifica- ' o * | rito all’alcool con’
8 pl .| zione del T g sumato :
B 5i0, | Mg0| Mgo | catalizzatore \ DT e —
© ® ‘totale libero|combina ‘e 8 nel )?rlm'l negli !llm.m
o | o | t00 ] 05 213 glorni |3 giorni.
(] 0 0 %0 l Qv o [
A i .
70 44.6 1 48.4 | 7.0 buono
(lo stesso . % 8 |55.5-61| 54-55 i
- usato) (42.9)[(41.4)[(15.7) discreto ) . i
69 43.1 | 47.5 9.4 buono I 12 54.5-59 | - 54-57
110 5.6 | 404 11.0| mediocre . 3 |48.5-51 — |
3B 2.4 | a1.3 | 16.3| cativo | 17 |46.5-5239.5-43.5
25 37.6 | 56.0 | 6.4 | discreto : |
(lo stesso 23 47,5-53 38-42 '
usato) (38.8) (35.4),(25.8) pessimo i l

(1) Le analisi si riferiscono a catalizzatori «non usa‘'i». Quelle dei cata-
lizzatori dopo I'uso sono indicate tra parentesi.

ma MgO + 510 senza tener conto dellumiditd ¢ della perdita
alla calcinaziony, variabili da catalizzatore a catalizzatore so-
pratutto per i catalizzatori «non usati ».

I risultati analitici coingidono con quelli ‘rosntgenografici.
Come si vede da'la tabella 1 ¢ dai seguenti dati relativi a cata-
lizzatori «usati» che hauno dato bassc rcsc in butadiene:

cat. 109, catiivo MgO combinato: 21.7 %

s> 131, cattivo > > 20,2

»  [18, pessimo > » 1279 »
tulti i catalizzatori cattivi ¢ pessimi prestptino un tenore i
magnesia combinata, ¢ quindi in si'icato, molto forte; lo stesso
pud dirsi per gquelli esauriti T catalizzatoti- discreti e buoni
hanno invece un tenore in silicato basso.

Dai risultati esposti si nota anche che il tenore in silicato au-
menta durante la catalisi (vedi catalizzatori 70 e 25), come st
cra previsto dagli studi roentgenografici. Interessante ¢ il com-
portamento del catelizzatore 25 per il quale tale aumento &
risultato unotevole: in 25 giorni di marcia la magnesia combi-
ndta & passata dal 64% al 25.8%. Ne'lo stesso periodo le rese
(espresse come alcole trasformato in butadiene) sono sccse da
una media di 26-27% di prima resa e di -48-53% di seconda
resa (con Tticupero) nei primi giorni di marcia. rispettivamente
- 20-22% ed a 38-42% nei giorni successivi.

Questi dati denotano che in quest’uitimo catalizzatore la ma-
guesia, pur comportandosi per la massima parte come magne-
sia libera nel catalizzatore fresco, cra prescnte in una forma
facilmente reattiva e confermano che la formazione di si'i-

" cato, anche se avvienc durante 'uso, abbassa le rese in buta-

diene,

Catalizzatori a bassd tenore in silicato di magne-
sio. (**®)

Da quanto si é esposto precedentemente la preparazione di
un catalizzatore silice-magnesia, che dia alla catalisi rese no-

" (***) Prove eseguite nel 1942 in collaborazione con G; CanrpiLLo.

tevolmente elevate, deve essere effettuata per impasto degli os-
sidi con acqua seguendo particolari cure e modalita, intese ad
evitare una eccessiva formazione di silicato. Tale fatto non
era stato messo in lace mel brévetto di SzukiEwicz (3) né dai
lavori degli autori russi sul catalizzatore di LumEpEW (2).

Le cure principali da seguire dovrebbero essere sopratutto
intese nel senso di abbassare la temperatura e diminuire il tem-
po di impasto e di essiccamento. Su tali fattori perd si pud in-
fluire solo limitatamente pzr ragioni pratiche, inoltre essi sono
spesso in opposizione I'un laltro: infatti ad es. diminuendo
la temperatura di essiccamento si rende necessario prolungarne-
il tempo.

Si & cercato pertanto di agire con fattori chimici che osta-
colino la formazione del silicato, senza variare la compo-
sizione del catalizzatore. .

Poiche la reazione tra silice e magnesia ‘avviene non tanto
per contatto diretto dei due ossidi, quanto per disseluzione del-
l'idrossido di magnesio e reazione di questo con la silice, si
pud tentare di diminuire la solubilith dell'idrossido con aggiun-
te" di piccole quantith di sostanze che abbiano iont comuni.
Si & pensato, per ottenere -questo scopo, a due sostanze: O
acido acetico, che discioglie una parte di MgQO, formando ace-
tato di magnesio, ritrasformabile in ossido durante la calci-
nazione; oppure ammoniaca. che impedisce la dissoluzione
del MgO, aumentando la concentrazione di ioni ossidrili. Ca-
talizzatori preparati con tali métodi hanno infatti confermato
le previsioni. :

Non ostacolando, invece, la formazione di silicato con i mez-
zi precedentemente indicati ed anzi favorendone la formazio-
une, ad ‘es. per un impasto a caldo per lungo tempo. si sono ot-
tenuti catalizzatori che hanno fornito rese bassissime.

E’ molto probabile, in proposito, che anche nei catalizzatori
contenenti ossido di cromo, di cui si & detto nella precedente
nota (1) si abbia una diminuzione notevole della  formazione
del silicato di magnesio. Iaggiunta di ossido di cromo comc
attivatore del catalizzatore'venne da noi provata nel 1940 € suc-
cessivamente brevettata nel 1941 da SzUKIEWICZ (3). Nel nostro
metodo di preparazione la miscela di silice e magnesia .veniva
impastata con una soluzione di acido cromico, che formando
cromato di magnesio solubile, agisce diminuendo la solubilita
fisica dell’MgO.

L’azione attivante dell'ossido di cromo pud essere attribuita,
o'tre alla causa sopradetta, anche ad un effetto protettivo, di
rallentamento dei processi che portano ad alta temperatura ad
una formazione secondaria di silicato di magnesio

Nelle prove comparative di laboratorio dei catalizzatori ot-
tenuti secondo i criteri sopra esposti, raccolte nella tab. 1L
si & operato nella preparazione del catalizzatore in condizioni
che portano, per quelli impastati con sola acqua, a delle rese
piuttosto basse in butadiene. I’effetto quindi dell'aggiunta di
reattivi che migliorino le rese risultano in queste condizioni pit
cvidenti, Tutti 1 catalizzatori qui descritti sono stati prepa-
rati in condizioni eguali per quanto riguarda quantita di ac-
qua di impasto, trafilatura ed essiccamento. Le prove. sono
state effettuate in un piccolo forno contenente un litro di ca-
talizzatore

Come si vede, mentre coi catalizzatori ottenuti per impasto
con sola acqua si & avuta una seconda resa media soltanto del
41%, con cata'izzatori attivati con ossido di cromo la resa me-
dia & salita al 32,3%, con quelli impastati con- ammoniaca al
480% e con quelli impastati con acido acetico al 54.1% con
massimi fino al 58%.

Per contro un catalizzatore preparato per impasto con sola
acqua € mantenuto a 100° per 12 ore {condizioni nelle quali
si accelera la formazione di silicato) ha fornito rese gia basse
inizialmente (42.5%), che si riducono ulteriormente al 18.4%
dopo una sola rigenerazione per la conseguente cristallizzazio-
ne del silicato. )

E’ interessante osservare che rese maggiori si somo avute
coi catalizzatori ottenuti per impasto con acido acetico anziché
con ammoniaca. Tale fatto non & puramente casuale. Nel pri-
mo caso si forma infatti dellacetato di magnesio che risulta
disperso ed in parte anche assorbito alla superficie-della silice.

N



A TABELLA 11
Miglioramento di un catalizzatore a scarsa attivitad per aggiunta di sostanze durante 'impasto
che riducono la formazione di silicato

D . 1 Resa il Resa
Catalizzatore £ . Gas ottennto
S . . & U . g P
=g - 12888828
. Tempera- 5 & ETS ;ggg
Marcia -9 . i Efg=dEg8
600 g MgO + N tura = ¢ |litriperkg : ! 3835 (goZ2g
400 & Sio. ) di catalisi S8 i % % - o i % g Elg. 558
g Si0, g2 di alcool C.H. C.H C.H H S22y |SEoE
impastati con: < N anidro e i e * ST 3E s ES
%z = Sg838 TEAz
° SETT |RELE
1600 cm? H,0 2 freddo 1 _ 430 305 390 23.9 7.4 13.5 0 454 34§ 315 1i
g » 296 370 22.6 8.4 15.9 417 M4 426
3 » 296 383 23.5 7.3 139 | 46.8 35.6 0 43.3 |l
media 430 299 380,7 23,34 7.70 14371 44.67 345 | 410
1600 ¢m? di F,O per 12 1 430 282 | 678 14.5 7.0 14.2° 51.3 a4 1 425
 ore a 1000 . 2 420 © 300 425 8.5 16.3 12.8 54,1 154 | 184
- . . ;
1600 cm® H,0 + 30 g 1 415 200 496 21.5 - - - 5.1 | 493
CrO;, a freddo 2 » 178 31 25.6 7.0 - - 1.2 515 40.9 . 504
3 » 306 352 27.1~ —_ 8.8 — 30.8 ¢ 53.0
¢ . 250 301 28.1 — — - 46.9 . 55.2
media | 415 233 3964 | - 25.67 : L a3 52.3
1600 .cm8 NH, al 5% a 1 415 294 226 271 13.8 11.7 ' 40.2 26.2 49.9
freddo 2 S 296 242 25.8 12.9 9.3 | 450 2.4 | 418
3 » 301 227 26.5 10.9 14 | 434 25.6 | 48,2
4 » 297 257 26.1 8.2 4.2, 46.0. 28.7 i 50.0
media 415 297 238,0 2.3¢ | 11.36 170 0 435 1267 | 489
1500 cm? F,0 + 75 cm?® 1 415 300 160 27.5 7.1 17.4 | 425 18,7 ) 56.4
acido acetico, a freddo 2 o » 191 23.5 8.6 20.2 | 40.0 9.0 | 5l
3 » >, 181 23.5 6.0 2.6 | 37.0 8.1 1 58.6
. 4 » » 169 23.3 10.7 207 | 3716 | 16,7 50.3
media 415 300 175,3 24.37 8.08 20.56 | 39.21 8.2 1 541

Dopo calcinazione l'acetato si trasforma in ossido finemente
suddiviso che esalta Vattivitd del catalizzatore. )

Risultati del tutto analoghi, ed in qualche caso anche mi-
gliori, si sono ottenuti impastando S10; ed MgO con acqua
satura di CO; o contenente carhonato ammonico. In tale caso
si forma una soluzione di bicarbonato: di magnesio, che rea-
gisce con la silice meno faci'mente dell’idrossido, e che dopo
(ssiccamento e calcinazione produce anch’esso cristalli di MgO
molto minuti e fortemente dispersi,

Conclusioni. .

L’esame roentgenografico dei catalizzatori a base di silice
¢ magnesia per la sintesi del butadiene ha dimostrato che:
1°) L’MgO ¢ la SiOs per lungo

damente a caldo, reagiscono
morfi, che cristallizzano per

contatto con acqua, pilt rapi-
con formazione di silicat: a--
calcinazione sopra i 700"

2%) Tutti i catalizzatori dopo un certo periodo di impiego pre-
sentano le linee di silicati cristallini, pilt o meno intense.

3% 1 catalizzatori che presentano le linee di silicati molto in-
tense danno rese basse in butadiene, mentre quelli con linee
deboli di silicati danno rese elevate.

La determinazione, per via analitica, dei silicati di magnesio
“ha confermato i risultati dell’esame roentgenografico per quan-
to riguarda la 1elazione tra tenore in silicati ed attivita del ca-
talizzatore. : ‘

Tale determinazione ha inoltre permesso di constatare che
la diminuzione di resa per invecchiamento con l'nso del cataliz-
zatore & collegata con un aumento notevole del tenore in sili-
cati di magnesio. : o

Draltra parte una parziale reazione tra silice e magnesia.
_che conduca ad un incipiente fenomeno di presa dell’impasto,
risulta necessaria, poiché tutti i tentativi di preparazione a
secco o per impasto con alcool hanno fornito catalizzatori, che
danno basse rese. )

Sono state fatte. prove di preparazione di catalizzatori per

impasto' con soluzioni contenenti ioni Mg™F od OH". in modo
da diminuire la solubility de'lidrossido di magnesio e quindi
ia formazione di sticato. Tali catalizzatori hanno dato res
nettamente superiori a quelli ottenuti per impasto con sold
acqua. ‘

In base al dati sperimentali si deve attribuire lattivitd del
catalizzatore ncl senso della formazione del butadienc aila
prescnza di magnesia finemente dispersa ed in parte assorhita
dalla sitice. E' perd necessario che la quantitd i magnesia as-
sorbita non sia eccessiva ¢ cid allo scopo di evitare che tutia
la superficiz dei granuli di silice si trasformi successivamente
in silicato (*Fex),

G. NATTA - R. RIGAMONTI

(****) L’elevata resa dei catalizzatori americani a base di si.
lice e ossido di tantalio o di zircomio come risulta daila recente
pubblicazione di ToussaINT, DUNN e Jackson (Ind. Eng. Chem. 39,
120 (1947)) pud essere anche attribuita, in confronto con i ca-
talizzatori silice-magnesia, alla minore reattivitd degli ossidi di
tantalio € di zircon o 'n conlronto a quella del MyO.
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