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G. NATTA e M. BACCAREDDA: La polimerizzazione e I'alchilazione

dell’isobutilene nella preparazione di carburanti isottanici

I processt di polimerizzazione delle olefine per lo
produzione di benzine ad elevato numero di ottano ac-
quistano sempre maggiore importanza per la fabbrica-
zione di corburanti speciali per i motori supercompres-
st ed in particolare per Uaviazione. Risulta percid oggi
particolarmente interessante una rassegna critica dei
numerosi procedimenti chimici sinora proposti per la
polimerizzazione delle olefine ed il lovo confronto con
quello studiato dagli autori per la produzione dell’isot-
tano per dimerizzazione dell’isobutilene.

Il processo wutilizza contemporaneamente I azione
di due catalizzatori, uno solido (alluming) ¢ Ualtro
gassoso (acido cloridrico), e si svolge in fase gassosa,
a temperature comprese fra 100° ¢ 220° ¢ a pressione
ordinaria.

St determina Pinfluenza dei diversi fattori (tempe-
ratura, tempo di contatto, concenirazione del caializ-
zatore gassoso) sulle rese di trasformazione totali e
sulla composizione del prodotto ottenuto. Con percen-
tualt volumetriche di acido cloridrico nel gas di ali-
mentazione inferiori al 1% e con tempi di contatto
assai brevi (alcuni secondi) e per temperature di 150°-
200°, le rese di trasformazione totali ad ogni passag-
gio nel caso della dimerizzazione variano dal 20 al
56%, mentre il polimero contiene dal 5o all’ 86% di
diisobutilene (2-4-4-trimetilpentene) e per il resto qua-
st esclustvamente triisobutilene. Questultimo ¢é facil-
mente e totalmente ritrasformabile, per passaggio su
bentomite ad opportuna femperatura, in ditsobutilene
e isobutilene. )

Il catalizzatore solido, lo cui attiviic decresce col
funzionamento, pud essere facilmente rigemerato per
semplice calcinazione all’aria @ 400°-450°. Tale opera-
ziome pud ripetersi mumerose volte senza che si nofi
wna diminustone di attivitd nel catalizzatore rigenerato.

Nelle condizioni sperimentate il metodo é perfetta-
mente seletiivo nei riguardi delle altre olefine gassose
e pud essere quindi vantaggiosamente applicato alla
polimerizzazione di miscele gassose contementi altri
idrocarburi,

I recenti studi intesi a stabilire le relazioni che inter-
cedono tra struttura chimica e potere antidetonante,
hanno permesso di impostare il problema della produ-
zione industriale di carburanti isottanici sulla polimeriz-
zazione o alchilazione di olefine, in particolare dell’iso-
butilene.

A seconda delle materie prime a disposizione e a se-
conda delle esigenze si pud tendere o alla produzione di
miscele contenenti percentuali variabili di isottano o di

altri idrocarburi di polimerizzazione aventi conseguen-
temente numero di ottano elevato, oppure a queila di
isottano puro (2-4-4 trimetilpentano). Nel primo caso
possono venire impiegate per la polimerizzazione le fra-
zioni C,, Cy e C, provenienti dai gas naturali, di scis-
sione e di raffineria, attraverso processi non selettivi;
nel secondo caso € necessario ricorrere a processi se-
lettivi nei riguardi delle frazioni iso-C,, o all’isolamento
o alla preparazione di tali frazioni alle stato puro.

Nei paesi dove si lavorano prodotti petroliferi, la
possibilita di destinare in massa a tale importante uti-
lizzazione, senza alcun accurato frazionamento, gli in-
genti volumi di gas naturali, di scissione e di raffine-
ria ha fatto propendere prevalentemente verso la pri-
ma soluzione. ' )

Per quanto riguarda ’America ad esempio, EGLOFF (?)
ha valutato a ben 5 bilioni di galloni (circa 15 milioni
di t), la quantitd di benzina di polimerizzazione otteni-
bile annualmente dai gas naturali, a 3 bilioni di galloni
(9 milioni di t) quella ottenibile dai gas di cracking ed
a 1 bilione di galloni quella dai gas di raffineria; ossia
si potrebbero complessivamente ricavare circa 27 mi-
lioni di tonnellate di benzina per polimerizzazione, pari
a circa la meta del consumo totale americano di benzina
del 1934. )

Quest’ipotesi di EGLOFF si riferisce naturalmente alla
completa polimerizzazione degli idrocarburi contenuti
nei gas naturali e di piroscissione e rappresenta un caso
limite, per ovvie ragioni non effettuabile che in piccola
parte. Infatti tutti i processi finora applicati forniscono
rese basse, a meno che non vengano applicati a certe
particolari frazioni. EGLOFF stesso (?) valuta a 9 milio-
ni di galloni la quantitd praticamente ottenibile di ben-
zina di polimerizzazione, di cui oltre un milione di ben-
zina isottanica. :

D’altronde solo dalla polimerizzazione dell’isobutilene
o delle frazioni C, ricche di isobutilene o di isobutano si
ottengono dei prodotti ricchi di isottano e aventi percid
le pit elevate proprietd antidetonanti.

L’isobutilene non rappresenta che una frazione pic-
colissima, (2-3%) del gas di piroscissione, mentre i gas
naturali sono per lo pitt privi o contengono quantitd

(*) G. EcLoFr, Nal. Petrolenm New 27, 25 (1935) (Chem. Zenir.
1936 - I - 4845).
(*) G. Ecrorr, Ind. Eng, Chem. 28, 1461 (1936).



insignificanti di isobutano trasformabile in isobutilene.
Per tali ragioni il quantitativo di isottano praticamente
ottenibile coi metodi attualmente noti si riduce a valori
relativamente piccoli se riferiti alla mole dei prodotti
petroliferi.

Potranno presentare percid in avvenire un certo in-
teresse quei procedimenti che permettono di ottenere per
via sintetica I'isobutilene e la sua dimerizzazione a isot-
tene, facilmente idrogenabile poi a isottano. Cid sara
tanto pilt vero se dovranno maggiormente estendersi gli
impieghi d benzine centottaniche che incontrano gia sin
d’ora notevoli applicazioni sopratutto in aviazione, Tali
procedimenti potranno avere maggior interesse per i
paesi a limitata produzione petrolifera, come I'Italia.

Per I’ [talia il criterio che deve dominare nella indu-
stria della lavorazione dei prodotti petroliferi, data la
loro modesta disponibilit, & quello della migliore ed in-
tegrale utilizzazione. Riteniamo percid che l'utilizzazio-
ne dei gas di piroscissione e di raffineria disponibili
debba essere preceduta da una separazione dei vari
componenti, ciascuno dei quali andra destinato all'uso
pil conveniente.

Per la fabbricazione dei carburanti isottanici debbono
per prime essere utilizzate le frazioni iso-C,, isobuti-
lene ed isobutano, dei gas di piroscissione q di raffine-
. ria. Data inoltre la vicinanza dei punti di ebollizione del-
T'isobutilene e dell'isobutano con quelli dei corrispondenti
idrocarburi a catena normale, in caso dell’utilizzazione
di loro miscele, la fase di polimerizzazione della fra-
zione iso dovra precedere la fase di utilizzazione della
frazione a catena normale; di qui la preferenza ai pro-
cessi di polimerizzazione selettiva nei riguardi della fra-
zione is0. Le frazioni normali C, se isolate presenta-
no grande interesse per la loro possibile trasformazio-
ne in butadiene e questo, assieme all’etilene, per lo im-
piego nell'industria della gomma sintetica. E’ noto che
le frazioni C, interessano per la fabbricazione dell’etere
isopropilico per l'impiego come carburante (n. di otta-
no 101) e possono avere importanti applicazioni per I'in-
dustria degli esplosivi. Le frazioni C, e C'; possono pre-
sentare diverse interessanti applicazioni chimiche ed
inoltre le frazioni C, e C, normali sature possono pre-
sentare sempre interesse come combustibile gassoso fa-
cilmente liquefacibile (liquid gas) oppure pcssono essere
deidrogenate ad olefine e come tali usate per la fabbrica-
zione d1 benzine di polimerizzazione.

Prima di esporre le nostre ricerche, che gia furono og-
getto di una comunicazione al X Congresso internazio-
nale di Chimica di Roma, esponiamo una breve rasse-
gna degli studi effettuati e dei processi proposti per I'uti-
lizzazione dell'isobutilene o dei gas di piroscissione che
lo contengono.

I. . TERMODINAMICA E CINETICA DEI PROCES-
SI DI POLIMERIZZAZIONE E ALCHILAZIONE
DELL’ ISOBUTILENE.

Le reazioni attraverso le quali da idrocarburi leggeri
si pud arrivare a benzine isottaniche sono le seguenti:
a) polimerizzazione di idrocarburi olefinici a miscele di
olefine pit1 elevate contenenti isottene e loro succes-
siva idrogenazione a paraffine;

b) alchilazione di paraffine con olefine a prodoth con-
tenenti isottano;

¢) polimerizzazione delle basse olefine, in presenza di
idrogeno, a paraffine piu elevate, contenenti isotta-
no. Questo metodo pud essere ricondotto al preceden-
te qualora l'idrogenazione parziale dell’olefina av-
venga prima della polimerizzazione,

Anche i processi che partono direttamente da miscele
costituite essenzialmente da idrocarburi saturi possono
farsi rientrare in una delle tre categorie precedenti, es-
sendo la fase utile di polimerizzazione sempre preceduta
da una fase di deidrogenazione, almeno parziale, degli
idrocarburi saturi.

Riguardo alla polimerizzazione IraTigrr (%) distin-
gue la polimerizzazione semplice, che porta solo a poli-
meri olefinici, da quella « coniugata » che porta anche
alla formazione di paraffine e di composti ciclici. I pre-
valere di un tipo sull’altro dipende dalle condizioni di
lavoro (temperatura, pressione, tipo di catalizzatore,
ecc.).

I procedimenti di polimerizzazione sono stati studiati
termodinamicamente dal punto di vista generale e anche
per il caso particolare dell’isobutilene.

Drrrowrawow e Frost (*) determinarono i valori
della costante di equilibrio della reazione:

2i.C4Hs =2 i.CeHs

in presenza di catalizzatore costituito da floridina, per

Vintervallo di temperatura 168°-323°, stabilendo la for-

mula empirica :

lgKp = — 259 -+ 6.049 = 0,067
dove 2
P°c,
Kp =
P,

e determinarono anche il calore di reazione in 26.500
Cal/mol.

Parks e Topp () hanno discusso le condizioni termo-
dinamiche per la produzione di isottano sia per di-
merizzazione dell'isobutilene e successiva idrogenazio-
ne del 2-4-4 trimetilpentene formatosi, come per reazio-
ne fra isobutano e isobutilene, in base ai nuovi dati sui
calori di formazione e variazione di energia libera, de-
terminati in precedenti lavori dello stesso Parks e col-
laboratori.

Per la dimerizzazione dell'isobutilene risulterebbe se-
condo gli stessi A.:

3020

lgKp = — + 924
espressione che fornisce per Kp dei valori notevolmente
superiori ai corrispondenti di DEBrONRAWOW e FROST.
Anche in base a questi ultimi valori dell’equilibrio ap-
Jare possibile ottenere delle rese interessanti sinc a tem-
perature di poco superiori ai 200°, purché la pressione
parziale dellisobutilene non sia molto inferiore ad una
atmosfera. Le nostre esperienze (vedi par. I1I) ci forni-
rono valori che accordano meglio con la seconda formula.
Valori ancora piti favorevoli presenta la costante di
faquilibrio della reazione per la produzione diretta di
1sottano :

i.C.;Hs + i.C4Hm == ICsHls

() V. N. IeatieFr, Trans. Electrochem. Soe. 71, 27 (1937) (Chem.
Zentr. 1937 - 11 - 762).
(*) R. K. DesroNraAWOW e A. W, Frost, Chem. J. Ser. A. J. allg.

Chem. 6, 1796 (Chem. Zentr. 1937 - 1 - 4081).
(®*) G. S. Parks e S. S. Toop, Ind. Eng. Chem. 28, 418 (1937).



la cui variazione é esprimibile analiticamente, secondo

Parks e Topp, dalla equazione:

4000

lgKp=— — +86
gAap T

Gli stessi autori hanno anche studiato la idrogenazione
dell'isottene ad isottano, stabilendo la relazione:

lgKp =

essendo : _
Pcr, " P,
D .
Pe,

La cinetica dei processi di polimerizzazione delle ole-
fine é& stata studiata da Krausg, NEMzow e Ssosski-
NA (°), che dimostrarorio essere una reazione di 2° ordi-
ne ed omogenea per elevate concentrazioni iniziali. Per
e olefine normali la velocitd di polimerizzazione dimi-
nuisce col crescere del peso molecolare, mentre la ener-
gia di attivazione non varia; la presenza di catene rami-
ficate sul doppio legame aumenta la velocitd. Per l'iso-
butilene la costante di velocita di reazione risulta :

9570

Kp=

lgk = 1227 —

Il basso valore di-% nelle condizioni sperimentali di
detti AA. dimostra la nece551ta dell'impiego di cataliz-
zatori.

Il meccanismo cinetico della polimerizzazione di-
pende anche dal catalizzatore usato e verrd percio. di-
scusso nell’esame dei diversi procedimenti. Ad es. per ca-
talizzatori contenenti acido fosforico (vedi par. II).sona- .
state osservate maggiori velocita di polimerizzazione per
le olefine pil pesanti.

II. - RASSEGNA DEI PROGESSI‘-CATALITIGI.

Nella letteratura di questi ultimissimi anni si trova urp nu-
mero considerevole di lavori e di brevetti sulla produzione di
carburanti isottanici.

-Essi vengono qui classificati, a seconda del catalizzatore im-
piegdto: I) acido solforico ed altri acidi derivati da questo; II)
acidi del fosforo e dell’arsenico, loro anidridi- e sali; III) alo-
genuri metallici e metalloidici; IV) metalli liberi; V) ossidi non
riducibili o loro composti a proprietd adsorbenti; VI) cataliz-
zatori gassosi (SO., alogenuri alchilici, ecc.). Vi sono inoltre dei
processi che si svolgono in assenza di catalizzatori. Tra tutti so-
no in pratica maggiormente impiegati i metodi indicati in I) e II).

Nelle tabelle allegate sono riassunti in ordine cronologico i
diversi lavori e brevetti sull’argomento ‘(7).

Catalizzatori a base di acido solforico (Cfr. Tab. 1). -
11 primo lavoro sulla'pelimerizzazione dell’isobutilene con aci- -

do solforico & quello di ButLErow (I) che ottenne il diisobuti-
lene con rese quasi quantitative operando con acido solferico
al 50% e a temperatura ordinaria.
Il meccanismo di reazione consiste nella formazione di eten
solforici come prodotti intermedi:
HOS0:CsH, + CHs = H.S0. + CsH .

Con acido’ solforico pili concentrato e a temperature piil alte

avviene la polimerizzazione coniugata con formazione di paraf-’

fine-e composti ciclici saturi e non saturi.

(") M. W. Erausg, M. S. Nemzow e J. A. SsossrINA, Chem. J. Ser.
A. J. allg. Ghem. 3, 356 382 (Chem. Zentr. 1936 - T - 2728, 2729).
. (M) L richiami in numeri arabi corsivi si riferiscono alle relative
tabelle.

.Secondo NaMETRIN, ABAKUMOWSKAIA ¢ RUDENKo (%) la idro-
genazione a paraffine sarebbe legata anche a formazione di de-
rivati delle diolefine. Secondo Ipatizrr (%) si originerebbero
dapprima paraffine cicliche che si deidrogenerebbero quindi a
cicloolefine con contemporanea idrogenazione delle olcfine a
paraffine.

In base agli studi di WHITMORE e collaboratori e di Mc Cus-
BIN e ADKINS (19), per polimerizzazione dell’isobutilene in tali
condizioni si ha una miscela di quattro parti di 2-4-4-a-trimetil-
pentene (p. eb. 101°,2) e una parte di 2-4-4-8- tnmenlpentene (p. eb.
104°,5). La polimerizzazione con acido solforico ¢ lenta a tem-
peratura ordinaria e richiede ben 48 ore per compiersi.

. Dall'esame dei numerosi lavori successivi, che si svolgono per
la maggior parté a temperature superiori all’ordinaria, si de-
duce:

Un'alta concentrazione dell'acido solforico o un suo eccesso
aumentano la velocitd di reazione, ma provocano la formazione
di polimeri superiori al dimero e favorlscono la polimerizzazione
coniugata (1),

Per concentrazioni inferiori al 65-70% e per temperature non
troppo elevate (minori di 100°), si pud avere assorbimento selet-
tivo dell’isobutilene rispetto alle altre olefine (8, 16, 19).

Con acidi molto concentrati anche a temperature molto basse
(—10°) si pud ottenere Il'alchilazione dellisobutilene per rea-
zione con !isobutano (ar, 22).

11 rapporto tra acido ed olefina non pud scendere sotto il rap-
porto 1/1 (19).

Con assorbimento a bassa temperatura e successiva polimeriz-
zazione per riscaldamento il processo risulta selettivo, Per as-
sorbimento diretto a caldo il procedimento viene semplificato
ma ¢ meno selettivo (4, 5, 6, 9, 10, 16, I9).

1l procedimento a caldo fornisce un prodotto a 85-go0 di. otta-
ni, mentre quello a freddo, pur permettendo di ottenere una
frazwne piti ricca in diisobutilene, fornisce un prodotto greggm
magglormente impuro per pohmen pitt elevati (z9).

~.La polimerizzazione a pressione elevata (2, 14, 15,18, 2I) viene
nequentemente proposta e sembra sopratutto conswhabxle per

" gas poveri di olefine.

Operando a 100° con-acido solforico al 50-60% si ottiene una
miscela costituita da circa I'80% di dimero e 20% di trimero
dell'isobutilene (2, 6, 10, 13); secondo un brevetto della Maar-
SCHAPPIJ (I5) si pud anzi arrivare sino all'83% di dimero e al 90%
secondo Mac ALLISTER (Z9). Le rese non sembrano in generale
molto alte; secondo lo stesso brevetto, operando a temperature
tra 150” € 250° e a pressione elevata, si ottiene una resa di tra-
sformazione del 23% sullisobutilene introdotto, tuttavia altri
autori nella polimerizzazione non selettiva dichiarono di rag-
giungere (I9, 22) rese assai pitl elevate (sino al 75 -80%) in pro-
dotto polimerizzato.

Un problema di non facile soluzione sembra quello della com-
pleta riutilizzazione o rigenerazione dell’acido solforico (%),

In conclusione, il metodo con acide solforico presenta carat-
teristiche abbastanza favorevoli per quanto riguarda la seletti-
vitd; ma presenta inconvenienti dovuti alla difficolta di rigene-
razione dell’acido, alla formazione di prodotti secondari inutiliz-
zabili, alla massa di acido in ciclo, al notevole volume degli im-
pianti di-assorbimento, ed al pericolo di corrosioni nel caso di
impiego di acidi d1lu1t1 caldi,

(%) S. 8. NaMmETKIN, L. N, ABAKUMOWSKATA ¢ M. G. RUDENKO, Chem.
J. Ser. A. J. allg. Chem. 7, 759 (Chem. Zentr. 1937 - II - 31).,
(") loe. cit.
() R. J. Mc. CuBBIiN e H. Apxins, J. Am. Chem. Soc. 52, 2547
(1930);
F. C. WHITMORE e S. N. WRENN, J. Am. Chem. Soc. 53, 3136
(1931);
F. C. WaIiTmore ¢ J. M. CaurcH, J. Am. Chem. Soec. 54, 3710
(1932).
(™) V. N. Iearieer e H. PinNes, J. Org. Chemistry 1, 464 (1936)
(Chem. Zentr. 1937 - I - 4769);
V. N. IeaTiEFF, B. B. CorsoN e H. Pinzs, J. Am. Chem. Soc. 58,
919 (1936).
() Un brevetto della UNiveErsaL O1L Propucts (7) prescrive per
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Catalizzatori a base di acido fosforico (Cir. Tab. 2).

Una seconda serie di procedimenti impiega, come gia accen-
nato, catalizzatori a base di acidi fosforici.

IpatiesF (13) dimostrd che il meccanismo della polimerizza-
zione, analogamente a quanto avviene per l'acido solforico, si ba-
sa sulla formazione di prodotti intermedi costituiti da eteri fo-
sforici delle olefine.

11 catalizzatore pud essere impiegato sotto forma di acido fo-
sforico (orto- meta- o pirc- o anche di anidride) allo stato li-
bero, o sotto forma di eteri o di fosfati metallici, allo state
puro o in soluzione acquosa (2, 3, §, 6, 9, I0, 22, 35) © su sopporti
solidi diversi (ossidi metallici o anche fosfati, solfati o silicati
metallici, gelo di silice, farina fossile, terra di diatomee, bentc-
nite, montmorillonite, pomice, carbone di legna) (4, 7. 8, 11, 13,
I5, 16, 18, 19, 20, 2I, 23, 24, 25, 27, 28, 29, 33, 34) O sospeso in
sostanze organiche (olefine polimere, asfalti, bitumi, aldeidi,
chetoni o sali organici di rame) (14, 17, 26); secondo alcuni
brevetti l'acido fosforico pud essere sostituito dall’arsenico (10).
La velocitd di polimerizzazione delle clefine con acido fosferico
¢ maggiore per l'isobutilene e in genere per le olefine iso (32)
che per le olefine normali gassose e per queste ultime diminui-
sce col diminuire del peso molecolare (4, 9). Il processo pud
 conseguentemente essere reso selettivo fissando opportunamente

la temperatura; tanto pili bassa ¢ questa, tanto pill si rende la
polimerizzazione selettiva per 1’ olefina che ha maggior fa-
. cilita di polimerizzare. L'aumento di pressione agisce da questo
punto di vista analogamente all’'aumento di temperatura; cosi
la polimerizzazione di una miscela di olefime gassose risulta ri-
stretta al solo isobutilene lavorando a pressione ordinaria e al
disotto di 150° (13), ad es. fra 38°-121° (16); tuttavia, per aumen-
. tare la velocitd di reazione la maggior parte dei procedimenti
prescrive pressioni elevate (da 5 a 70 atm).

Vengono indicate temperature di lavoro comprese in genere
fra 50° e 230°, naturalmente pitt alte quando si operi a pressio-
ne pitt alta. A pressione ordinaria le temperature piti favorevoli
dal punto di vista della composizione del prodotto sono quelle
basse; IPATIEFF e CorsoN (9) a 30° con catalizzatore acido fosfo-
rico, ottennero un prodotto costituito praticamente solo da dime-
ro e trimero, con prevalenza perd di quest'nltimo. A pil alte
temperature la percentuale di dimero diminuisce ancora, men-
tre compaiono anche frazioni a punto di ebollizione pill elevato
del trimero. Questo comportamento, che sembrerebbe in con-
trasto con quanto si osserva con altri processi, ¢ probabilmente
dovuto al pitt lungo tempo di contatto. Anche nella polimeriz-
zazione del propilene e del butilene (2r, 25) si ottiene una gam-
ma di prodotti a punto di ebollizione diverso costituiti perd per
la massima parte da dimero e trimero, idrogenabili a prodotti
ad alto numero di ottano (29). .

Le rese di trasformazione non risultano molto soddisfacenti
benché si ricorra in quasi tutti i processi a pressioni e a tem-
pi di contatto elevati. Sebbene manchino nella letteratura dati
relativi alla polimerizzazione dell'isobutilene puro, & possibile
dedurle dagli analoghi dati per la polimerizzazione del propi-
lene che, come si & detto, segue l'isobutilene nella scala. della
reattivitd delle olefine in presenza di acido fosforico.

A pressione ordinaria e a 130° con catalizzatore acido ortofo-
sforico al 100%, per tempi di contatto da 700 a 1200 secondi la
resa di trasformazione varia dal 63% al 71%.

Tali tempi di contatto si riducono nel caso della polimerizza-
zione sotto pressione o con catalizzatore su sopporto solido,
rimanendo perd sempre dell’ordine di grandezza di qualche mi-
nuto primo. Ad esempio, secondo un brevetto della Universar

il trattamento dei gas di crackingi « fanghi » provenienti dalla raf-
finazione delle benzine com acido solforico, coll’uso dei quali
verrebbe aumentata del 15% la resa in benzina rispetto al caso
dell’'uso di acido solforico puro.

(*¥) V. N. IpatTierF, Ind. Eng. Chem, 27, 1067 (1935). - Vedi an-
che V. N. IpaTIEFF: < Catalytic reactions at high pressures and tem-
peratures » - Ed. The Macmillan Co., New York 1936, pag. 618.
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O1r Probucrs Co, (28), si raggiunge la polimerizzazione quasi
completa dell'isobutilene contenuto in una miscela nella percen-
tuale del 10,5% con 260" di tempo di contatto a 154%, a 37,5 atmo-
sfere di pressione.

Riguardo al consumo di catalizzatore, il metodo all’acido fo-
sforico sembra presenti dei vantaggi rispetto al metodo con
acido solforico data la sua maggiore stabilitd, Tutti i cataliz-
zatori ad acido fosforico possono essere rigenerati per riscal-
damento alternato o contemporaneo con aria e vapore di ac-
qua (*) (4, 16); la quantitd di vapore d’acqua e la tempera-
tura durante la rigenerazione devono essere tali da non variare
sensibilmente il tenore in acqua del catalizzatore stesso.

Non risulta che i catalizzatori all'acido fosforico siano attivi
nella alchilazione dellisobutilene con isobutano, sebbene se-
condo alcuni brevetti tali catalizzatori possano impiegarsi con mi-
scele contenenti anche idrocarburi saturi.

In complesso i metodi all'acido fosforico sono vantaggiosi ri-
spetto a quelli dell’acido solforico per quanto riguarda la du-
rata e la rigénerabilitd del catalizzatore; risultano per contro in-
feriori sia per quanto riguarda la meno favorevole costituzione
dei prodotti, sia per quanto riguarda la minore attivitd del cata-
lizzatore, che obbliga ad adottare pressioni elevate o grandi
volumi catalitici.

Catalizzatori a base di alogenuri (Cfr. Tab. 3).

I metodi basati sull'impiego di alogenuri metallici o metalloi-
dici sono ancora pill frequentemente trattati nella letteratura.

Numerosi sono i catalizzatori proposti, per lo pilt alogenuri
anidri di metalli a deboli proprietd basiche (4l, B, P, Fé'", Sb,
Zn, Ni", Sn, Zr); essi vengono nella maggior parte dei casi im-
piegati allo stato puro, qualunque sia il loro stato di aggregazio-
ne alla temperatura’'di reazione, oppure disciolti (21, 26) o sospesi
in liquidi organici pili o meno inerti, per esempio etere di petro-
lio (5), pentano (I9), olio minerale (27), idrocarburi alogena-
ti (37), nitrobenzolo, nitrometano, acetone, ecc. (z1), alcooli, fe-
noli, acidi, eteri di glicoli (14, 25, 34). In altri casi tali alogenuri
vengono impiegati allo stato solido sotto forma di sali doppi
con alogenuri alcalini, o alcalino terrosi ottenuti per fusio-
ne (29, 32, 43), o sopra sopporti solidi come silice, carbone at-
tivo, metalli dell’8° gruppo, pomice (20, 30, 33).

Alcuni procedimenti attivano tali catalizzatori con piccole
quantitd di acidi alogenidrici (7, 8, 14, I6, 36, 38, 42). Altri li usa-
no in soluzioni acquose (25, 26), eventualmente in presenza di
acidi per evitare l'idrolisi.

Qualche sperimentatore ha ottenuto il diisobutilene diretta-
mente da alcool isobutilico con catalizzatori costituiti da FeCl
o ZnuClh (1, 3, 15).

L’azione catalitica del cloruro di zinco nel caso dell’isobutile-
ne si esplica, secondo Konbakow (2), attraverso la formazione
di cloruro di isobutile terziario, che sotto I'influenza dell'aloge-
nuro reagirebbe con Il'isobutilene in eccesso per dare cloruro di
ottile; a quest’ultimo, in uno stadio successivo, I'isobutilene to-
glie HCl dando diisobutilene e nuovamente cloruro di isobuti-
le. Tale ipotesi spiegherebbe 'azione attivante del H (! trovata
successivamente da altri sperimentatori. In questo caso perd non
sarebbe in prevalenza, come nel caso del prodotto di BurLe-
ROW (%), il 2-4-4-a-trimetilpentene, bensi il 2-4-4-B-trimetilpen-
tene. Una miscela di 2-2-3 e 2-4-4 trimetilpenteni sarebbe invece,
secondo PETROW, ANZUS e ANDREIEW (18) il prodotto di Marsor
e GENTIL (1), ottenuto pure con ZnCh, ma in presenza di HCl e
partendo dall’alcool ischutilico anziché da isobutilene.

() Un~1versar Oir Probucrs Co. (V. IPaTIEFF e B. B. CoRSON)
Brev. Amer. 2113654 16-1-1935, 12-4-1938.

_ Untvemsar O1r Propucrs Co. (V. Ipariesr e R, E, ScHaap) Brev.
Amer. 2120702 10-8-1936, 14-6-1938.

(%) loc. cit. in tabella 1, nota 1.

(*) A. D. Perrow, L. I. ANzus e D. N. ANpREIEW, Bull. Soc. Chim.
France (4) 53, 327 (1933).

(*) W. H. HunTER e R. V. YomE, J. Am. Chem. Soc. 55, 1248 (1933).
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Secondo HuNTER e YOHE (17) l'azione del cloruro di alluminio
si esplicherebbe invece mediante assorbimento dell'olefina con
formazione di un composto omeopolare dovuto alla cessione
da parte della olefina attivata di due elettroni al 4ICh per com-
pletare lottetto dell’alluminio; l'atomo di carbonio trivalente
risultante dal complesso reagirebbe successivamente con un’al-
tra molecola di olefina, secondo una reazione a catena.

I.a formazione di composti di assorbimento tra letilene e il
AICI, & stato studiato da STanrEy (*) che trova due tipi di pro-
dotti nei residui pitt pesanti della reazione: uno A) esente da
AICh, la cui quantitd cresce col tempo di reazione e risulta co-
stituita da idrocarburi saturi da Cyw a Cus (principalmente ciclopa-
raffine) ; I'altro B), contenente 4ICk sotto forma di complesso,
la cui quantitd dipende dalla quantitd di alogenuro introdotta e
la cui decon:posizione con acqua fornisce un olio formato da ole-
fine ed aromatici da Cw a Ca.

La temperatura di reazione varia a seconda dei catalizzatori
e dei prodotti di partenza fra —80o e ~~ 370°; operando a tem-
perature basse si ottengono in generale prodotti costituiti pre-
valentemente da idrocarburi pesanti utilizzabili come lubrifican-
ti ¢ come prodotti ad alta viscositd applicati ad esempio nella
fabbricazione di materie plastiche (6, 13, I4, 19, 22, 23, 27, 28).

Interessanti da questo punto di vista sono i polimeri dell’iso-

butilene ottenuti al di sotto di — 50°, aventi pregevoli proprie-
ta elastiche e dieicttriche.
I processi che si svolgono a bassa temperatura nou sono quindi
da riguardarsi come metodi adatti alla produzione di carburan-
ti. A temperature pill elevate si possono invece ottenere, con i
medesimi catalizzatori, prodotti ad elevata percentuale di poli-
meri a basso punto di ebollizione.

Cosi nel caso dell’isobufilene Marsor e GENTIL (I) col citato
metodo e alla temperatura di ebollizione delt’alcool isobutilico
ottengono un prodotto di cui un terzo & diisobutilene; G. Op-
po (3) con FeCh in tubo chiuso, a 195-205° e partendo, come i
precedenti autori, dall'alcool, ottiene un prodotto col 60% di
diisobutilene ; un brevetto della 1. G. (25) consegue pure il 60%
di dimero nel prodotto accanto al 30% di trimero adottando
come catalizzatori composti ¢.mplessi di BFs e operando a tem-
perature maggiori di 60°.

Si pud lavr-are tanto a pressione ordinaria che elevata (fino
a 250 atmosfere). .

Il metc'o pud considerarsi in opportune condizioni selettivo;
infatti secondo Szavna (o) letilene a pre.sione ordinaria, a dif-
ferenza di altre olefine, reagisce difficilmente e solo allo stato
umido con AIClL; la reazione perd viene facilitata dalla pres-
sione elevata. IpaTrEer e GROSSE (19) per polimerizzazione del-
I'etilene con AICl, hanno ottenuto uno strato inferiore della
composizione CnHa-x .2 AICl che dopo decomposizione forni
diverse frazioni di terpeni ciclici a punto di ebollizione com-
preso fra 175° e 302° e un residuo distillabile sotto vuoto, oltre
2 uno strato superiore a punto di ebollizione compreso fra — 10
e + 372°, costituito da paraffine.

Secondo un brevetto della Sranparp O1r, Dev. Co. (30) si pud
ottenere una polimerizzazione prevalentemente selettiva delle
isolefine da misc:le con olefine normali usando come catalizza-
tore A17h su gelo di silice sotto 50° e a pressione ordinaria; suc-
cessivamente si possono polimerizzare le olefine normali residue
innalzando la pressione. La selettivita pud anche essere conse
guita operando a determinate tempe-ature (36).

Le rese di trasformazione, ottenibili con catalizzatore di que-
sto tipo, non sono esplicitamente riportate, ma in base ai tempi
di contatto, indicati in alcuni brevetti (29, 30), si devono ritenere
soddisfacenti, almeno per i migliori catalizzatori (4ICls ¢ BFs),
mentre Pattivita catalitica del ZnCh risulterebbe invece assai pilt
debole.

(38) H. M. Stancey, J. Soc. Chem. Ind. 49, Trans. 349 (1930).

(Chem. Zentr. 1930 - II - 2363).
() V. N. Iparierr e A. V. Grossg, J. Am. Chem. Soc. 58, 918

{1936).

Dal punto di vista della ricuperabilita del catalizzatore, gli
alogenuri gassosi (es. BFs) appaiono sotto certi punti di vista
preferibili (7) perché quelli solidi, esempio AICl; danno facil-
mente dei prodotti pesanti di condensazione del catalizzatore stes-
so con le olefine, che & possibile scindere con acqua o alcooli o
altri composti organici ossigenati (27, 40), che perd distruggono
in genere il catalizzatore. Per contro (40) il BF: & meno attivo del
AICl;, che, appunto per la sua maggiore attivitd, facilita le rea-
zioni successive, che possono portare anche a formazione di pro-
dotti ciclici, qualora si operi a temperatura relativamente alta.
Questi, operando con AICh, secondo PErrow, ANzus e PosHIL-
ZEwA (I7) raggiungono il 32-45%, mentre a temperature minori
si hanno prodotti di carattere paraffinico con piccole quantitd
di ‘nafteni. La quantitd di catalizzatore necessaria, in rapporto
alla materia prima polimerizzata, varia colla natura del cataliz-
zatore e con le condizioni in cui si opera; ad esempio Poro-
rowsKI ed ATALJAN (29) lavorando con AICL e con un gas con-
tenente 85% di olefine diverse, ottennero un prodotto A) di cui
circa il 50% bolliva nel campo della benzina, e che ammontava
a 8,35-10 volte dell’ AICl usato e uno B) contenente AICT;, nel-
Pammontare di 2-3 volte il peso di questo. ‘

Da questi lavori il consumo di catalizzatore risulta molto ele-
vato e questo fattore sfavorevole ha tanto maggiore influenza
in quanto i pill attivi catalizzatori solidi, ad esempio UCls ani-
dro, sono prodotti di costo abbastanza elevato.

IpATIEFF e collaboratori (2!) hanno appli- “to i catalizzatori
di questo gruppo anche nella reazione di alchilazione delle ole-
fine con paraffine. Partendo da miscele di isobutano e isobu-
tilene con BFs a pressioni di 5-20 atmosfere, ottennero un pro-
dotto contenente rispettivamente 32% di ottano e 1% in volume
di dodecano. Con cloruro di alluminio ed acido cloridrico si

_riusci anche ad alchilare l'isobutano con tre molecole di etile-

ne ottenendo un prodotto paraffinico costituito da sette frazioni
a punto di ebollizione compreso fra 25° e 250°, fra cui anche
I'isottano.

Queste ricerche permisero alla Untversar, O Propucrs Co.
di ottenere una serie di brevetti (38, 42), dai quali risultano
buone rese in prodotti bollenti nel campo delle benzine, specie
partendo da riscele di isobutano e isobutilene (fino a 70% di
2-2-~-trimetilpentano nel prodotto); occorrono perd temp. di
contatto di parecchie ore e impiego di rilevanti quantitd di ca-
talizzatore.

Riassumendo, i metodi di po'‘merizzazione, che impieganc
catalizzatori a base di alogenuri per la produzione di idrocarbu-
ri bollenti nel campo della benzina, presentano caratteristiche
abbastanza soddisfacenti per quanto riguarda la resa di trasfor-
mazione e la selettivitd, sfavorevoli per quanto riguarda il con-
spmo dF catalizzatore e la costituzione dei prodotti ottenuti; i
processi di alchilazione che impiegano i medesimi catalizzatori
sembra non presentino gli. inconvenienti dei processi di polime-
rizzazione dovuti alla formazione di grandi quantitd di prodotti
pesanti, ma forniscono rese di trasformazione piti basse.

Catalizzatori a base di ossidi metallici (Cfr. Tab. 4)

Anche l'allumina e altre sostanze a proprietd adsorbenti che
!a contengono combinata (caolino, bentonite), come pure altre
sostanze contenenti ossidi (gelo di silice, silicat’. ossido di zir-
conto, terre assorbenti) possono, in determinate condizioni, ca-
talizzare la polimerizzazicne delle olefine. Il meccanismo della
reazione in questo caso, secondo STAUDINGER e BrRUNNER (%),
consiste in una reazione a catena con contemporanea congiun-

(29) L. PoLoTowSKI e A. ATALTAN, Petrol. Ind. Aserbeidsham, 15,
109 (1936). (Chem. Zentr. 1936 - I - 690).
(#) V. N. Iratierr e A. V. Grossg, J. Am. Chem. Soc. 57, 1616
(1935).
V. N. IpaTiErF, A. V. GRoSSE, H. PINES, V. I. KoMAREWSKI, J. Am.
Chem. Soc. 58, 913 (1936).
V. N. IpaTierF, Chem. J. Ser. A. J. allg. Chem. 6, 493 (1937)
(Chem. Zentr. 1937 - I - 1919).
(22) H. STAUDINGER e M. BRUNNER, Helv, Chim. Acta 13, 1375 (1930).



zione di molte molecole tra loro, a differenza del caso della po-
limerizzazione in assenza di catalizzatore.

Gia nel 1008 SaBATIER e MAILEE (23) avevano notato come nel-
la disidratazione dell’alcool isobutilico su ALO; si formasse del
diisobutilene nell’ammontare del 10%. Successivamente Ipa-
17ERF (1), LEBEDEW e collaboratori (2, 4), VAN WINKLE (3), Wa-
TERMAN e collaboratori (71, 16), SroeopIN (*¥) hanno studiato
Tazione catalitica dell’allumina e delle altre sostanze citate sul-
le varie olefine e sulle loro miscele.

I.a massima parte di questi catalizzatori risultano perd di
attivitd molto modesta se usati a pressione ordinaria; infatti
tutti 1 brevetti conseguiti in applicazione degli studi sopra ci-
tati prescrivono pressioni elevate, spesso di diverse decine di
atmosfere e fino a 1000 (7, 8, 9, 70, 12, 13). Non escludono in-
vece la possibilitd di lavorare anche a pressione ordinaria un
brevetto della Gay Process Core. (z5) e uno della Sranparp O1r,
Dev. Co. (14) secondo il quale, per temperature inferiori ai 150°,
la reazione risulterebbe in parte selettiva per l'isobutilene, a pres-
sione ordinaria.

La temperatura prescritta dai diversi brevetti rimane com-
presa perd per lo pitt fra 150 e 500° .

Operando a temperature pit alte (600-800°) MAILHE e RE-
NAUDIE (5) oftennero con a.butilene una conversione del 33% e
una conversione anchie maggiore con B-butilene; si formano
perd, ‘data 'alta temperatura, notevoli quantitd di aromatici e
di prodotti gassosi.

A temperature basse la composizione dei polimerizzati risulta
per lo pilt assai poco favorevole ai fini della produzione dei
carburanti, in quanto che, specialmente con lunghi tempi di con-

- tatto, la polimerizzazione procede fino a prodotti molto pesanti.

In genere tali catalizzator: non risultano selettivi.

Nulla & detto circa la possibilitd di realizzare I’alchilazione del-
le olefine con paraffine con tali catalizzatori.

Catalizzatori metallici (Cir. Tab. 5).

I processi basati sull’'adozione di metallj liberi come cataliz-
zatori presentano, probabilmente per la loro scarsa attivitd, carat-
teristiche analoghe a quelle dei processi che non usano cataliz-
zatori, ossia prescrivono temperature notevolmente pilt elevate
di quelle indicate nei metodi descritti antecedentemente e pres-
sioni pure elevate. :

I metalli pit diversi sono indicati nei brevetti come cataliz-
zatori, sia sotto forma di spugna che in pezz, sia da soli che in
lega: Au, Ag, Cu, Zn, Cd, Mg, Al, Cr, Fe, Mn, Sn, Si, Pb, Ti,
¥, Mo, e metalli dell’ottavo gruppo. )

Secondo EcrLorr e ParriscH (25) i metalli del 1° e dell’8°
gruppo favorirebbero le reazioni di polimerizzazione e di scis-
sione, quelli del 1° perd anche la isomerizzazione e quelli del 2°
e 3° (forse per la pilt alta temperatura richiesta) la scissione.

Questi processi, come tutti quelli che operano a temperatura
alta, non sono selettivi né sono applicabili alle reazioni di alchi-
lazione, tanto & vero che nel caso che i gas di partenza siano co-
stituiti parzialmente da idrocarburi saturi la fase di polimeriz-
zazione & sempre preceduta da una fase di deidrogenazione. Il
prodotto polimerizzato, nel caso che si parta da efilene, & costi-
tuito in buona prevalenza da frazioni bollenti nel campo della
tenzina (secondo un brevetto della I. G. il 70% bolle sotto i
206-208°), contenenti idrocarburi aromatici (60% secondo un al-
tro brevetto), con contemporanea formazione di apprezzabili
quantitd di catrame (5%) e abbondanti quantitd di metano, pur
venendo completamente evitata la separazione di carbonio (I, 3).

(®) P. SaBarier e A. MaiLHE, Compt. rend. 147, 106 (1903).
(%) J. M. SroBopIN, Chem. J. Ser. B. J. angew. Chem. 8, 35 (1935)
(Chem. Zentr. 1936 - 1 - 3448).
(*) G. EcroFFr e C. I. Parriscr, Chemistry and Industry 56, 321
- {1937) (Chem. Zentr. 1937 - II - 1924).
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Catalizzatori gassosi (Cir. Tab. 6).

Alcuni processi si basano sull’adozione di catalizzatori gas-
sosi. Di questi alcuni, per la natura chimica del catalizzatore,
potrebbero farsi rientrare in una delle categorie precedenti, ma
date le diverse condizioni in cui si opera si & preferito raggrup-
parli a parte. Oltre ai vapori metallici e metalloidici sono indi-
cati come catalizzatori gassosi 'ossigeno, il cloro, e vari cloruri
alchilici.

Secondo un brevetto della Sranvarp Orr Co. (4) si ottengono
idrocarburi liquidi da gas naturali, o di raffineria o di scis-
sione per riscaldamento di questi a 650°-950° per breve tempo
(0;5-15 secondi) in presenza di vapori di zinco (o di alluminio);
secondo un altro della Texas Co. (3) si opera a temperature
comprese fra gli stessi limiti, ma per tempi pitt lunghi (1/2-15
minuti primi) in presenza di vapori di selenio e in presenza di
carbone attivo, pomice, terra assorbente, gelo di silice,

Secondo due brevetti di F. EiseNsTECXEN () si ottiene la
trasformazione dell’etilene in idrocarburi liquidi utilizzando 1’a-
zione catalitica di piccole quantitd di anidride solforosa su rame
metallico a temperature di 450°-475°; si avrebbe modo, rego-
lando opportunamente la temperatura di reazione, di orientarsi
prevalentemente verso la produzione di benzine oppure di olii.

L’azione di alogenuri alchilici come catalizzatori & probabil-
mente legata alla loro reattivitd con le olefine, che & stata rico-
nosciuta fin dal 1879 da LErRMoNTOFF (**), che ottenne il diisobus<
tiletie facendo reagire alla temperatura di 100° isobutilene e io-
duro di butile terziario (questo dunque in fase liquida) in parti
uguali in presenza di due parti di ossido di calcio (durata della
reazione: 20 ore). Recentemente la GENERAL Motors (7) ha bre-
vettato un metodo di polimerizzazione delle clefine a basso pun-
to di ebollizione per la trasformazione in benzine e polimeri,
per azione catalitica dei vapori di un cloruro alchilico, da in-
trodursi nel gas nella quantiti dell’'n% in volume, in presenza del
catalizzatore solido costituito da allumina sopra gelo di silice
come sopporto e contenente cloruro di bario e ossido ferrico.
La temperatura di lavoro & stabilita in 300-406° per le olefine
normali ed un poco pint bassa per quelle a catena ramificata.

Un brevetto della Universar, Oir Propucts (5) consegue la
trasformazione in benzine di miscele gassose di idrocarburi (da
C: a () a temperature superiori a 480° e sotto pressioni di 28-70
atmosfere in presenza di 0,1-1% in volume di cloro, di fosgene,
di tetracloruro di carbonio o di diversi idrocarburi alogenati.

Piccole quantitd di ossigeno, 0,1--5%, in assenza di ca-
talizzatore solido prescrivono invece due processi (2, 6) di cui uno
della pu PonNT a 400-700°, l'altro della ImPERIAL, CHEMICAL IN-
DUSTRIES, a 100-400° e sotto pressioni maggiori di 500 atmosfere; |
il peso molecolare dei prodotti ottenibili sarebbe tanto pit1 basso
quanto pitt alto & il contenuto di ossigeno del gas di partenza
(etilene o olefine piu elevate).

Mancando fino ad oggi nella letteratura lavori scientifici che
illustrino tali processi a catalizzatore gassoso, non & possibile
dare un giudizio sulle loro caratteristiche e possibilita,

Sorvoliamo per brevitd su altri metodi di polimerizzazione
delle olefine, che non riteniamo possano avere applicazione prati-
ca: foto-sintesi, azione di scariche elettriche, azione di particel-

.le a; del resto un riassunto dei risultati conseguiti in tal genere di

ricerche & stato redatto da EcLor¥ () pochi anni or sono,

Processi di polimerizzazione
con idrogenazione contemporanea.

Vari metodi descritti sopra sono stati proposti, pitt o meno
modificati, alla polimerizzazione e contemporanea idrogenazione
delle olefine, per la produzione diretta di paraffine piti elevate.

IraTIEFF e NEMZOW hanno studiato la reazione in assenza di

(*) E. LErRMONTOFF, Annalen 196, 116 (1879).
(*) G. EcLorF, R. E. Scasap e C. D. Lowny, J. Physic. Chem. 34,
1617 e 35, 1825 (1931).



18

*012WBIII} 9

‘<123 *-1p vp ajuaurajualBAdad 03 INI}8 GZ ‘@8 008 uDd EUDLL - Emmi@mm“
-02 @ o3j0poad [t !ajudumyprder 8908 pInb ‘ge sug-sAivg ‘wyyo ‘avs4f 9y - MON wa
-2a09p dJ03BWZZI[VILD [9P THAIMLST - [l14 a9i1s 1p o8 ns £ |- PIUYI0 [INGIBd0apL uaIINGOYL|*f 'V @ WISUTANV] "L “f ‘NVIHALVAM L H | I
urjy ¢g-L v oxeddar ol '
-0 up JUO[ZN]OSSIP Jad
ourapdas 8 duYI0 ]
‘Wi 0T @ oQI8-000L
U [DJUYd[0- U JUOZVW
-ao3sua) vpasxd oo} 'Ge61/8/6G ‘9861/3/LE
wiie QL-GF 00LS-001G asogod @ [jULQIOSpR 3113} jupangage -2d Ip 0 rvanjuu 53:3:1 10G°98L dunf 0112090 - ‘o) 110 mund ol
00G6-0G9 v duyso Ul
201X 883 uyp JduopzvW
vupw ~togguly upaead ‘vprauy ‘$EB1/9/61 ‘SE6T/E/0%
wje 0001-00S 0006-00SY -nJ[e ‘s? ‘1IU0QIOSPE  1Z2Z9WX :.::EH angagdo0apy|-yua Ip o sanjvu su3 [l &4zH up) Cagag - 0D AN o0DVXV, | 6
ajfuojuaq ‘oAl} auols
-38 9UOQIVD ‘[IBOI(IS0APT ‘3O -8po8 Tp s8d o W ‘0e61/8/63 ‘GE6T
wie go1-g¥F olLE-olL] 18 Ip 0183 ‘[JUIQIOSPTV 311D} aupzuaq|-ngq ‘ouajjdoad ‘oudfiI| /z/LE LOT98L "aunsd ‘asig - "0D 110 wand | 8
. 19118UL0AT
u o009 U PUOEUUAI ‘g86T/¢/8 ‘9361
-oapep I9d [11qBULIO)S JT1/9 0160L6'T 4owy -asig - (JAIANNVII
wlv oy 0005-000€ 041138 du0qIU> ‘9dY[IS [P oe3[-v1y pby  1reuKI{Od augeIol -y 9 NEZIAIA "Y) UIULSNANINGEUVI "D X YA
*00° "2861/4/L ‘1861/23/9%
—_ o6 10d ‘086 {u0d 9] NAW[BNIUIAR t0%1V suyzuaq| jyJoomwio P8 JUANL| guppre 16uf ‘assd - D 'V mInEEDuE0Y | 9
‘QUUIT BYIUL dUIIu0d sed I OX
-oj8gvwt ayouw g~ 109 ‘0588 3D 2
-0[§A94U00 - WA WOY ‘PHEW
-oae pe ougjvird ‘ouyalo o) @y
-{3800 OUOJR]USIT 1QUIBIIUD ¢ orperd
opjubl] un 3 ‘0A[))E JUOGITVD UWOD nqass ‘(126T) 6L ‘9 sappnbiy 8a1qppsnquio) “Iou 20y
03]Q10888 UVATU3A YD OIBLYD optub -0apy ISI9ATD VD 130} 29 T W -fo uuy ‘(0R6T) S9T ‘T6I $a0U9IF PP
-1 un :pjopoad sup ouoSualjo 18 Bpasaipao 0008-0009 2011s P 0[28}-1s0d (wuIvy 3 IO -nq ‘eus(idoad ‘US| .y ‘puss ‘dwo) - WIAOVNEY 3 UHIIVIL ‘vi|g
-ozamuyds pe -wsa ‘-pjuad ‘-BII] (026T) SOT ‘89
113 “ID BP O03NI{IN0D oyyopoad 11| - — o0l TIVATIIU VUIPLIOL) pruirod QUII[INYOSY ppyorsog - TUSNVITEOY "D "D ° MAACATAT '8 14
-reuwtprod 1B 0Id ID B[RISIW
wun Isour ZT odop ‘OIBWIP I JUIUIA) “(856T) FF9 ‘LI
-uajvAdxd WBWIOY 8 [SOUL AMP odod wAvuUIPIoO BLIVUPIO vIBAIYE BUIPLIOL) famriod 2UA[IINGOST| o088y wspyd “4oWD L - TIUNIM NOA Y [
*1/g 09130J[08 OPIOB.IIAD wyonh 0Q%808LT U ‘(gg61) £9T ‘8¢
® oaiunga Q BVUIPLIOIF VIIEP U012, 1 BraIvUPIo wiavaipao|-aped 19d BIEBAIE " BUIPLIOL, rourrod auafInqost|‘ogyoriog - oNNENOTIE EH ° MaduadT 'S z
T uEgu)
051’05 SUSHUO %9'69 °H %801 .
:auojzvodurod B[ BY oOnNpIEAM 883
{1 ‘juerpremirod ayousw 1juasoxd ouos
t{Inyes UOW [ANQABOOIPI UL AYDIIA
uid ouos fuoyzeay duwpad o7 0083 341
10 3 09 {0083-009% 3 98 0095-0GTT
9 38 foQT%-006T 3 89 ‘0061008 3
gg !o0ST-000T ‘@@ ‘4@ 3 goT f000T EYi (¢
gy ‘@@ "d 3 QL :OU0IS[UIO 3 00¢ uje 0L 000¥-000€ £Q3 v |-esuapuod Ip 1330poid auariyngost)  (TI6T) 8168 ‘7T 91yoweqd - JAALLVA] ‘A1
IUOIZRAIISS( 2U0ISSATJ einjeradwo ], 10jRZZI[B}R) mopoig uem.a QLI .mmw.m‘-wo:n:mm 2 oIy oN

“WUIQLOSPD DIIAGO4] D IPIOS IFUDISOS 241D O ‘anps ‘DUIMnID 1P 25DQ D 1)

b vrmavy,

WUDIDI 1552204



-

(Segue: Tabella 4)

E- & @ ] & 5 a
R 8 29 o M2
ged E 2=z = S o
5 B9 fFo %a% E] o g8
= s 35 o 32
< ¥ o2 2832 & £ .
&S 2o 2 S0% 1 [ &
$8% g s g3 g 358
- ] T @ =
E | 582 £ 428 & o2
.S -l P 23 ER-
N ~ = S22 o0 o SR
g - 2 =& Tz = °5 84
z FRGE] 2 352 @ o3 N
7] a2 99 aﬁdh'—ﬁ S 88290
] ER - S RPAE 3 ©adn
@ g S22 q.2 3 238
O == = = s 9 2 S g
£ = o= g =5 @ -~ N <
- :HNG o - 5 [~
[ i — 3 NQ g P S S= e
= S HEw g = E
28§%% §T 2738 g . &5
3 Nod 283 ol ’a S E*g&
adgSs 2823w 2 =2
L «3_%5_ % & ERCR-
. K < =
na=3 SES®= & 5@ 42T %
o
] ]
o ° s
.g 2o !
g | 2 £ g
Q: ] ] 5‘:
[=} - O
g = S =
<
m
& e g
£ | B 3
5 ; ? i |
g <
S 2 a
g8 Bl a o
(M +=
=
= -3
=aa T o @
o Qo= .
ga2e” REE 2
]
E: = = 2 ‘d'ﬁ
Q Q= @ e
0o e = oI
- o W 2 =
R [~
o S H3 A an N @ o g
= - S a — N S -
£ gz,9 SE2,%
g 28 gdg - REge Wy
N " Q g I a8 R
B] Q9w = = - 4O mg
= afda 5] 4 8% 2
3] = 2 N9 2 — 4% =
=1 e @ g3 = =% -
=] L = = o S e - @
| &) SdE5sg @ -] -
saxgzgd T EmEgEe E
8823 S = 3w E
8 3" @ @ SZ oo N 2
] S o P g° 82 N =
255885 § 58,883 =
g8 a=sa & s dan d =
& B & :
B - L8«
=] 2
- ]
= e
] s 8 =}
]
= | ® =1
(=3 = L]
3| o2 :
ot —
= R - -
[aF] =) s 3 = o =
5o SEwo g = Y
a%x agt s 8 =
(o] ) — = —
o @ g =S v (=]
S & S add = =
O R~ S ]
&E-—-ca @ u_g:,
o e ¥R - TES 8
Pt [ @ -y a4
E | ®zaax 2 =5 %4
[ 08 2w g a8z §
o -5 %a" < g ]
e | FEg9°® ° £8% g
= AW g e 5= Ea” 3
=] dueoA L= =1
3 204 (=] = a3 = - R
2 opd g @ g Q et BB
o =3 2 ug~g - F S R
Relmarm™ ¥ = 39 9
2 = S a = o Q9 a T o
=5835532 27  giiE
Wb emoaun ) w3 a=
A = g zZ 3 =
qag 3 = e 9 .
20 ¥ S s e
S < N & megm
W g g '3ge
Ss 5 MgoEg
.28 -
o gag 3 ® 8 S48
& L T 25529
e : - o« ] 3 T Z
3= EA =] ° - A -
m oA [ P
@ R o~ ‘g Beag™ 3
. % 2 - . .92
= | 838 § g8 EE =
=2 B 5o s O~ N e ~m @
& CESIS o0 g o=
j 0 o < >‘N 8:;,;?
. . [~} =
© HEesd s 2o Oz 2
o B S Ram w Z s
- 0 D~ » O =3 g Ho qS
o = — © q ® g 2 @t g 3
- - M NN * = 2 oW
Qoo i ') ] ;4 &
= a3 = =~ o= cfd =
< . o« -y H® &,
SZ% g X g =R
D 4N o S a N ﬁO’N :
Smg — 2o & En‘
qsRg 24 E£R - S
PRaRtE: HE 2d 3538
B 9 B HO = o
™Mo, oet H o= w2 @ U odiimm=
5 -
g | = 2 X e 8

79

catalizzatore e in presenza di allumina o di floridina (*); Ipa-
TIEF e KoMAREWSKI (*) ottennero da isobutilene, in presenza
di idrogeno, una resa in ottani isomeri del 45-46%, usando un
catalizeatore composto di acido fosforico, ferro ridotto ed os-
sido di nichelio, La Universar, O1L Propucrs Co. () consegue
analoghi risultati con catalizzatore costituito da 70 parti di
acido pirofosforico e 30 parti di farina fossile coll’aggiunta di os-
sido di molibdeno o di cromo, wolframio, nichelio, cobalto, ferro.
La temperatura prescritta nei due casi & di 250+300° e la pres-
sione & di 80 atmosfere; cid malgrado, si richiedono parecchie
ore per il completamento della reazione, Gli stessi IPATIEFF e
Komargwsk: () hamno realizzato la medesima reazione con
T'adozione di un catalizzatore costituito da miscele di alogenuri
metallici a forte azione polimerizzante con sostanze idrogenanti
(ossido di nichelio, ferro ridotto, ecc.,. Analoghi risultati ven-
gono riportati dalla Universar, O1ir (*) perd con rendimenti
inferiori a quelli ottenuti con catalizzatori ad acido fosforico (da
isobutilene resa in isottano del 36%). Non mancarono neppure
i tentativi di applicare allo stesso scopo i processi di polimeriz-
zazione non catalitici. -

In complesso si dedurrebbe che la polimerizzazione e contem-

" poranca idrogenazione non presenti altri vantaggi rispetto alla

polimerizzazione semplice e idrogenazione successiva che quello
di giungere in una sola operazione al prodotto saturo con lo
svantaggio di fornire rese complessive minori. E’' prevedibile
inoltre che non si ottenga isottano puro, ma miscele di isottano

e diisobutilene.

Processi non catalitici (Cfr. Tab. 7).

Caratteristiche del tutto analoghe ai processi catalitici fnetal-
lici presentano i metodi non catalitici di polimerizzazione delle
olefine gassose, tanto dal punto di vista delle condizioni di la-
voro che dei risultati. Quanto maggiore & la temperatura tanto
maggiore & la percentuale di idrocarburi aromatici nel polimeriz-
zato (4, 7, I2) e minore & la resa totale (24); talvolta gli idro-
carburi aromatici rappresentano la quasi totalitd del prodét-
to (I9) e cid spiega l'elevato numero di ottano di questo; tal-
volta invece, secondo Ieamerr e Pines (), operando a tempe-
ratura pilt bassa con etilene, non si otterrebbero affatto aro-
matici e solo poche paraffine. Si pud anche partire dalle paraf-
fine e realizzare una contemporanea scissione e polimerizza-
zione (I8, 34, 35); quest'ultima pud avvenire in diversi stadi
(11, 20, 28) intercalati o no da fasi di scissione e da fasi di se-
parazione del metano e delPidrogeno o con colonfe di frazio-
namento sotto pressione (26, 29) o per dissoluzione parziale pure

-sotto pressione in olii fenolici o benzine di scarto (5) o in oli me-

di o in cresoli (30). Tali processi rientrano gia, per il loro carat-
tere, nella categoria dei classici processi di piroscissione, che ¢&
sempre accompagnata da reazioni di polimerizzazione ed esula
dall’argomento trattato.

Si pud concludere che questa categoria di processi ¢ adatta
per la trasformazionme di idrocarburi paraffinici ed olefinici
gassosi in prodotti a numero di ottano elevato ricchi in idro-
carburi aromatici, accompagnata perd sempre da una certa de-
gradazione in prodotti pill leggeri, particolarmente metano.

E’ perd da tener presente che le benzine ricche in aromatici
sono da considerarsi inferiori alle benzine di polimerizzazione
sature ad alto. numero di ottano.

() V. N. IeaTierF ¢ M, S. NEmzow, Chem. festen Brennstoffe 3,
707 (Chem. Zentr. 1933 - II - 1627).

(3 V. N. Irarierr e V. I, KoMAREWSKI, Brev. Ingl. 470081 -
7-2-1936 e 8-2-1937, 2-9-1937; Br. Franc. 818533 - 8-2-1937, 28-9-1937.

(30) UnrversaL Oir Propucrs Company, Brev. Franc. 821136 -
26-4.1937, 27-11-1937.

(3) V. N. IraTierr e V. I. KoMaRewskl, J. Am. Chem. Soc. 59,
720 (1937); Brev. Austr. 103400, 103401 - 7-4-1937, 31-3-1938.

(®) Univemsar Orr Propucts Co., Brev. France. 820579 - 13-4-1937,
15-11-1937.

(%) V. N. Ipatierr e H. PiNes, Ind. Eng. Chem. 27, 1364 (1936).
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II1. - PROCEDIMENTO ALL’ACIDO CLORIDRICO.

Abbiamo visto che il problema della fabbricazione di
carburanti centottanici si riconduce alla dimerizzazione
dell’ isobutilene, da condurre selettivamente nel caso
della presenza di altre olefine, o alla alchilazione dell’i-
sobutano con isobutilene, La polimerizzazione non selet-
tiva porta a prodotti a numero di ottano compreso tra
80 e 95 che richiedono aggiunte di Ethylfluid per essere
portati a 100. Tale aggiunta non & scevra di inconve-
nienti, dovuti alla tossicitd ed alle azioni corrosive degli
antidetonanti. La polimerizzazione dell'isobutilene & sta-
ta oggetto di numerose nostre ricerche, sulle quali, come
si & detto, abbiamo gia in parte riferito in altra sede (4%).

I1 nostro procedimento si basa sull’impiego di un ca-
talizzatore acido gassoso in presenza di un catalizzatore
solido. Esso si & orientato verso l'impiego di acido clo-
ridrico che offre notevoli vantaggi dal punto di vista del.
la selettivita. ,

Gia CorriN, SUTHERLAND e Maas (3%) stabilirono
che Paffinita di tale acido rispetto alle isoolefine & assai
maggiore di quella per le olefine a catena normale; re-
centemente anzi Mc Mirran (*¢) ha basato un metodo
di determinazione quantitativa dell’isobutilene in presen-
za di olefine normali e di diolefine, per reazione con aci-
do cloridrico secco a bassa temperatura,

Inoltre, secondo un brevetto della I. G. (37), sarebbe
possibile effettuare la separazione delle olefine terziarie
dai gas di piroscissione e naturali attraverso la forma-
zione degli alogenuri terziari alchilici, per addizione di
HCl a 50-120° in presenza di alogenuri di Ba o Myg. Nes-
suno perd aveva adottato l'acido cloridrico come cataliz-
zatore per la polimerizzazione selettiva allo stato gassoso.

Lo studio termodinamico della dimerizzazione dell’i-
sobutilene a diisobutilene per azione catalitica di acido
cloridrico in fase gassosa puod essere impostato nell’ipo-
tesi che la reazione si svolga attraverso le fasi succes-
sive,

1) 4. CHs+ HCl &= 4. CH(Cl

2)  1.CGHCl1. CHs =2 1. CHu -+ HCI
ossia attraverso la formazione di cloruro di isobutile
terziario. I valori delle costanti di equilibrio delle rea-
zioni I) e 2) sono:

P; caci Pi.ca,
P; cH. " PHCO!

P, o P
Kp] — t. CgHs HCI KP; —

P; ca.cr

Per la prima costante KrisTiakowsky e STAUF-
FER (%) hanno trovato:

17100
lgKkph = — ——— 4 7,8
457 T

() G. NaTtTa ¢ M. BACCAREDDA: « La sintesi dell’isottano dal gas
«di acqua» - Atti X Congr. internaz. di Chim. (Roma 1938); Brev.
Ital. 360585 - 26-3-1938, 27-6-1938.

(%) C. C. CoFFIN, H. S. SUTHERLAND e O. Maass, Canad. J. Res. 2,
‘267 (Chem. Zentr. 1930 - II - 2250).

C. C. CoFFin e O. Maass, Canad. J. Res. 3, 526 (Chem. Zentr.
1931 - I - 2430).

(%) N. A. Mc. MiLiaN, Ind. Eng. Chem., anal. Ed. 9, 511 (1937).

() 1. G. FARBENINDUSTRIE AKT. GES., Brev. Ingl. 473501 - 27-7-1936
- 11-11-1937.

(®) G. B. ERISTIAROWSKY ¢ C. H. STAUFFER, J. Am. Chem. Soe. 59,
165 (1937).
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Da essa risulta che, a temperature non troppo superio-
i a 200°, 'equilibrio della reazione 1) & notevolmente
spostatv verso destra, cioé verso la formazione di cloruro
di isobutile terziario. ,

La costante Kp, non & nota. Possiamo determinarla
considerando che tale equilibrio & concatenato alla rea-
zione 1) e alla reazione globale di dimerizzazione :

3) 21. CiHs = 4. CsHye

la cui costante di equilibrio risulta:
Kps= Kp:. Kpe

Introducendo per Kp, il valore dato da Parxs e Topp:

17.920
lgKpr=————"3-924
L 457T
s1 ottiene :
820
lgKkpp=——— 135
457 T

Per temperature inferiori a 200° i valori di Xp, sono
minori di 10; quindi anche la reazione 2) dimostra a ta-
le temperatura una certa tendenza a procedere da sinistra
a destra. I’acido cloridrico che cosi si rigenera viene sot-
tratto dalla reazione favorendo l'ulteriore procedere del-
la 2). Appare quindi evidente la funzione dell’acido clo-
ridrico nella catalisi di polimerizzazione dell'isobutilene.

In pratica & risultato necessario l'ausilio di un secon-
do catalizzatore, onde realizzare con sufficiente velociti
le tre reazioni considerate.

Per quanto riguarda la prima reazione, ossia la prepa-
razione del cloruro di isobutile, vi sono diversi lavori
nella letteratura, , ’

J. P. WiBauT (*) e un brevetto della pu Pont (%)
prescrivono catalizzatori costituiti da alogenuri, ossia-
logenuri, ossidi ed idrossidi di Bz, S, V, Mb, Ta su sup-
porti inerti come asbesto, farina fossile, carbonio at-
tivo, pomice. La CarBipg Careon Co, impiega cloruro
di alluminio anidro (%'); WEBER, ScHRODER ¢ WIED-
BRAUCH (*?) composti di ferro capaci di dare, in pre-
seniza di acido cloridrico, cloruro ferrico, allo stato so-
lido, o di soluzione o di sospensioné in idrocarburi o in

- nitrobenzolo ; DoBriansky e NEMzow (*?) cloruro di bi-

smuto; il gid citato brevetto della I. G., alogenuri di
Ba e Mg. Un brevetto della Dow CreMIcar Co. (*) si
riferisce alla preparazione di butilcloruro terziario per
isomerizzazione di cloruro di isobutile, dissociando que-
sto a temperature superiori a 200° su allumina, cloruri di
torio e di metalli alcalino-terrosi e quindi raffreddando la
miscela di acido cloridrico ed isobutilene sotto i 150° in

(*) J. P. WiBauT, Brev. Ingl. 209722 - 19-12-1923, 5-3-1924; Brev.
Frane. 574800 - 20-12-1923, 18-7-1924.

(%) E. I. ou PoNT DE NEMOURS, Brev. Amer. 2097750 - 21-2-1931,
2-11-1937. ’

- (%) CarBipE E CarBON CHEMICAL CoRP., Brev. Amer. 1560625 -
18-7-1924, 10-11-1925. ’

(%) Ta, GorpscaEmInT A. G. - J. Wreer, H. SCERODER ¢ E. WIED-
BRAUCH - Brev. Ingl. 235547 - 26-5-1925, 6-8-1926; Brev. Franc.
599595 - 26-5-1925, 15-1-1926; Brev. Can. 258316 - 9-6-1925, 9-3-1926.

(®) A. F. DoBRIANSKY e M. Nemzow, Petroleumind. 15, 472 (Chem.
Zentr. 1931 - 1 - 1999).

(#) Dow. CmemicaL Co. (H. S. Nurrig, E. C. Britrou, M. E.
MuscHERr e P. S. PEIRIE) - Brev. Amer. 1993719 - 27-1-1933, 5-3-1935.
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presenza di allumina, caolino, gelo di silice, alogenuri (o
di catalizzator: meno attivi quali carbonio, rame, nichel-
cromo, ferro, acciaio). Si tratta perd di metodi che tendo-
no unicamente alla preparazione dei cloruri alchilici e che
operano con forti concentrazioni di acido cloridrico e
che percid non hanno nulla a che fare col sistema di po-
limerizzazione catalitica di cui parleremo,

Le nostre ricerche sono state effettuate operando a:

temperature praticamente costanti per poter determina-
re Pinfluenza di questa sulle velocitd pratiche di rea-
zione. A tale scopo il catalizzatore solido veniva man-
tenuto in un tubo verticale avvolto dai vapori di un li-
quido puro e percid condensantisi a temperatura costan-
te. Dato Valto coefficiente di trasmissione tra vapore
condensante o liquido bollente a pressione costante e
parete e dato il piccolo diametro del tubo catalitico si
puod ritenere che la temperatura, malgrado I'elevato calo-
re di reazione, si mantenesse sufficientemente costante
tenuto conto anche che il gas, prima di venire a contat-
to del catalizzatore, doveva attraversare una lunga zona
di preriscaldamento.

Il catalizzatore gassoso veniva aggiunto all’isobuti-
lene per gorgogliamento di questo in una soluzione di
acido cloridrico mantenuta a concentrazione e tempera-
tura costante, ed era controllato nel gas per titolazione.
"La miscela gassosa veniva poi essiccata per passaggio
attraverso una torre a cloruro di calcio.

A scopo analitico i prodotti della reazione venivano
completamente condensati per raffreddamento con neve
carbonica e i diversi componenti determinati per retti-
fica. Il tenore in cloruri alchilici, espresso come cloruro
di isobutile, & stato piti esattamente calcolato dalla quan-
titd di acido cloridrico fissato.

Per rettificazione in colonna con elevato riflusso si &
potuto non solo separare completamente la frazione i-
sottenica, ma anche scindere la miscela dei due isomeri
2-4-4-atrimetilpentene e 2-4-4-B-trimetilpentene bol-
lenti rispettivamente a 101°,2 € a 104°5.

T'ra i numerosi catalizzatori solidi esaminati, I'allumi-
na ha fornito 1 migliori risultati.

Vengono qui riportati i risultati di prove eseguite

con allumina Blanc ; ma anche altri tipi di allumina, come .

pure caolino, bentonite, ecc., sono risultati ugualmente
applicabili. Il vantaggio dell’allumina rispetto ad altre
sostanze, come catalizzatore cooperante con l'acido clori-
drico, risulta non solo dalla notevole attivitd ma anche
dalla sua completa e perfetta rigenerabilitd per semplice
riscaldamento all’aria a 400°-450°.

Allo scopo di determinare 'influenza dei vari fattori
(concentrazione del catalizzatore gassoso, temperatu-
ra, tempo di contatto) sullo svolgimento della reazione,
vennero eseguite serie di esperienze sistematiche, i cui
risultati sono riportati nelle tabelle 8 e 9. Le prove fu-
rono eseguite su isubutilene greggio preparato per disi-
dratazione catalitica dell’alcool isobutilico (titolo 96-
98%).

A causa della esotermicitd della reazione di formazio-
ne del dimero (circa 13.000 calorie per gr.molecola di
isobutilene) la temperatura non risultava in ogni pun-
to del catalizzatore esattamente eguale a quella di ebolli-
zione del liquido termostatico, ma spesso leggermente

al disopra; le temperature indicate corrispondono a
quelle medie della parte centrale del catalizzatore,

I tempi di contatto vengono convenzionalmente e-
spressi dal rapporto tra il volume apparente del cata-
lizzatore solido e il volume che occuperebbe il gas che lo
attraversa in un secondo qualora venisse misurato nel-
le condizioni ambiente 20° e 750 mm.

La tabella 8 riporta i risultati forniti dalle prove ese-
guite con un tempo di contatto convenzionale costante
(eguale a 5,47).

" Per diverse concentrazioni iniziali del catalizzatore
gassoso e per diverse temperature medie di funziona-
mento, sono riportate, espresse percentualmente, la com-
posizione del prodotto, e la resa di trasformazione (iso-
butilene trasformato rispetto a quello impiegato) ad ogni
passaggio sul catalizzatore. '

TaBeLLA 8

Prove di polimerizzazione dell’isobutilene.
(Tempo di contatto convenzionale — 5%, 4),

H Cl nel gas
(% in vol.) 0.14 | 0.38 | 0.85 | 2.70 | 6.20 { 11,00
Temperatura 1500
Composizione 9% CoHyg 57.6
del % CypFoy 40.5
prodotto 9% C,Hy,Cl 1.9
Resa di trasformaz. 26.9
Temperatura 1700 (1700 (1700
Composizione | % CoHy 71.2 | 68.4 | 64.6
del % CpHy 26.7 | 28.2 | 29.0
prodotto Z 9% C,H;C! 2.1 3.4 | 6.4
Resa di trasformaz. 28.2 | 35.0 | 43.0
Temperatura (190° 1900 (190° [190°¢ {190° (1900
Composizione 0 CyHyg 77.1 | 75.3 | 73.5 | 76.1 | 68.3 | 59.6
del © % CioHy, 22.6 | 23.4 | 24.8 | 16.6 | 19.2 | 17.6
prodotto ( % C,FH,Cl 0.3 1.3 1.7 7.3 12.5{ 22.8
Resa di trasformaz. | 19.0 | 31.5 { 38.0 | 48.0 | 53.0 | 55.0
Temperatura 2100 {2100 2100
Composizione 9% CoHyg 78.3 | 74.5 | 76.2
del % CioHo 21.2 | 23.4 | 22.6
prodotto % CyH,Cl 0.5 2.1 1.2
Resa di trasformaz. 19.6 | 21.5 | 28.2
TABELLA O
(Contenuto iniziale in HCI del gas 0.85%, temper. t = 1909).
Tempo di contatto () 27,6 |47,0| 574 |80/ 1078
HCI nel gas (% in volume) 0.38 0.38 0.38
Composizione % CyHye 78.6 75.3 70.1
del W 0 CrHy 20.4 23.4 28.0
prodotto 9% C,H;Cl 1.0 1.3 1.9
Resa di trasformaz. 25.6 31.5 36.0
HC! nel gas (% in volume) 0.85| 0.85 0.85| 0.85| 0.8
Composizione % CsHy 86.4 | 79.2| 73.5 [ 70.1| 65.7
del % CioHog 13.5 | 20.0] 24.8 |27.2] 30.5
prodotto 9% C,H;Cl 0.1 0.8 1.7 2.7 3.8
Resa di trasformaz. 29.8 | 32.5| 38.0 | 39.0; 40.5

Dall’esame dei valori si nota come le rese di trasfor-
mazione ad ogni passaggio, gia elevate per percentuali
assai basse di catalizzatore gassoso, aumentano con l'au-



mentare di queste : viceversa il contenuto in diisobutile-
ne del prodotto diminuisce coll’aumentare della percen-
tuale di acido cloridrico, per le maggiori quantita di clo-
ruro di isobutile che si formano.

Per i tempi di contatto da noi adottati le rese di tra-
sformazione crescono in un primo tempo colla tempera-
tura, raggiungono quindi un massimo intorno a 180-200°
_per poi decrescere rapidamente per temperature maggio-
ri. Col diminuire del tempo di contatto aumenta natu-
ralmente la temperatura alla quale si ha la massima resa
-e cid in relazione con le rispettive influenze contrastanti
del fattore cinetico e di quello termodinamico.

In presenza di sufficienti quantita di catalizzatore
gassoso le percentuali in diisobutilene, gia con tempo di
contatto di circa 5”, raggiungono nel gas di sintesi valori
superiori a quelli deducibili dai valori della costante di
equilibrio, dati da Parxs e Topp, il che dimostra che i
valori di detta costante sono in realtd inferiori a quelli
indicati da detti autori.

La temperatura ha anche influenza sulla composizione
del prodotto; coll’aumentare di essa diminuisce, come &
logico, la percentuale in polimeri superiori. La percen-
tuale in diisobutilene lavorando a temperature suffi-
cientemente alte e con concentrazioni in acido cloridrico
sufficientemente basse pud superare 1'85% del polime-
rizzato pur restando la resa di trasformazione notevole.

Cid risulta dalla tabella 9, dove sono similmente ri-
portati i risultati delle esperienze condotte con diverse
concentrazioni di acido cloridrico nel gas, alla tempera-
tura di 190°, con diversi tempi di contatto convenzionali.

Si nota come, a partire da un certo limite, tanto pilt
basso quanto pil alta & la concentrazione dell’acido clo-
ridrico, le rese di trasformazione crescano poco col cre-
scere dei tempi di contatto. Pure col crescere dei tempi
di contatto aumentano i contenuti di polimeri e di clo-
ruro di isobutile del prodotto e diminuisce quindi il con-
tenuto relativo di diisobutilene.

Risulta percid possibile, lavorando a temperature di
circa 200° e con tempi di contatto e percentuali di aci-
do cloridrico sufficientemente basse, realizzare la di-
merizzazione dell'isobutilene, con rendimenti superiori
all’80% dell'isobutilene trasformato.

Le piccole quantitd di cloruro di isobutile che si for-
mano, dalle quali si pud facilmente depurare il prodotto
per distillazione frazionata, possono rientrare in ciclo.
Infatti il cloruro di isobutile & capace, in presenza di
allumina-silice, secondo un brevetto della GENErRAL Mo-
rors Corp. (*°) di catalizzare la dimerizzazione dell’iso-
butilene, sebbene meno attivamente dell’acido cloridrico.
Cio risulta dalla seguente tabella, che illustra due prove
da noi eseguite nelle medesime condizioni, I'una con clo-
ruro di isobutile, 1’altra con acido cloridrico e sempre con
allumina Blanc come catalizzatore solido. La stessa resa
che si ha con I' 8,7% di cloruro di isobutile la si ottiene
con lo stesso tempo di contatto con 0,85% di acido clori-
drico, il che dimostra che questo & il vero agente cata-
litico. :

Gli stessi dati dimostrano come non sia conveniente,
dal punto di vista delle rese, la sostituzione dell’acido clo-
ridrico con cloruro di isobutile, almeno utilizzando I'al-
lumina come catalizzatore solido. Quanto alla durata del

(%) Vedi tabella 6.

TABELLA. 10

Confronto tra i catalizzatori acido cloridrico
e cloruro di isobutile.

Tempo % iniz. in 9 cloruro | Resa di
Temper. Catalizz. di V‘ZL"t:i-ez del di isobutile | trasforma-
contatto 1ZZ- | decomposto zione
£ass0so
1900 C H,C! 5,4 8.7 93 38.5
1909 H C! 5,4 8.7 —_ 55.0
1900 HCl 57,4 0.85 — 38.0

catalizzatore solido, prove effettuate dal prof. RoBERTI
nel laboratorio chimico dell’AGIP, dove il nostro proce-
dimento & stato sottoposto a prove di confronto con gli
altri, hanno dimostrato che il catalizzatore proposto dal-
la Gen. Morors (allumina precipitata su gelo di silice)
si dimostra molto attivo all’inizio del funzionamento. Ma
si avvelena assai rapidamente e non é suscettibile di esse-
re rigenerato per semplice calcinazione all’aria.

Il nostro studio sulla dimerizzazione dell'isobutilene
con acido cloridrico & stato completato con I'esame del
polimerizzato ottenuto. In esso, come si & detto, non
furono riscontrate, oltre al cloruro di isobutile ed ai due
2-4-4-trimetilpenteni, altre frazioni distillabili senza de-
composizione a temperatura ordinaria. Il residuo, sot-

“toposto a distillazione sotto vuoto (60 mm Hg), passo

per oltre il 95% al disotto di 9o°, dimostrando di essere
costituito quasi esclusivamente da trimeri dell’isobutile-
ne (p. eb. sotto 20 mm Hg : 71-72°). A differenza di
molti altri processi quello descritto non porta dunque
alla formazione di quantitd apprezzabili di tetramero
o di polimeri superiori.

Cid risulta di notevole importanza in quanto che il tri-
isobutilene & trasformabile con facilita in dimero e mo-
nomero. Secondo LEBEDEW e KoBLiansky (%) anche i
polimeri superiori dell'isobutilene, quali il tetramero e il
pentamero, sono decomponibili rispettivamente in di-
mero e monomero e in trimero, dimerd e monomero. Se-
condo LEBEDEW e Laiwscmirz (*7) il trimero & decom-
ponibile su floridina gia a 50°, fornendo per il 99% una
miscela equimolecolare di dimero e monomero; a 180-
190° secondo gli stessi autori si otterrebbe un prodot-
to di decomposizione, costituito per il 27,1% da mono-
mero, per il 65,6% da dimero, per il 5,4% da tetrame-
ro, per I’ 1,8% da idrocarburi superiori, oltre al 0,1%
di isobutano. E’ probabile che alle temperature adottate
tali reazioni siano perd assai lente,

Noi abbiamo eseguito alcune prove di decomposizione
del triisobutilene in fase gassosa usando come cataliz-
zatore della bentonite attivata per calcinazione. Tali pro-
ve hanno dimostrato che é possibile trasformare con rese
quasi quantitative sul trasformato e con elevate rese
di trasformazione il triisobutilene in dimero e mono-
mero in quantitd equimolecolari, operando a tempera-
ture pii1 elevate di quelle indicate dai precedenti autori.

Alla temperatura di 275° e con un tempo di contatto
iniziale per i vapori del trimero di 83" si ottenne una tra-
sformazione del trimero per il 61,5% in dimero e mono-

(#) S. W. LERepEW e G. G. KoBLIANsRY, Berichtfe 63, 1432 (1930).
(¥) §. W. LeeepEw e I. A, LiwscHITZ, Chem. J. Ser. A. J. allg.
Chem. 4, 13 (Chem. Zentr. 1934 - II - 3741).
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mero, mentre il 34,5 rimase inalterato e meno del 4% ri-
sultd a pit elevato punto di ebollizione.

Altre prove vennero dedicate allo studio della polime-
rizzazione, col metodo descritto, di altre olefine gassose,
a catena normale, delle loro miscele, e delle miscele equi-
molecolari isobutilene- isobutano.

Nell'intervallo di temperatura compreso nei limiti spe-
rimentati (150°-220°) tanto l'etilene, che il propilene e
i butileni a catena normale non dimostrarono pratica-
mente alcuna tendenza alla polimerizzazione. In tali con-
dizioni quindi il metodo pud essere considerato comple-
tamente selettivo.

Nel medesimo campo di temperatura miscele di di-
versa composizione propilene-isobutilene fornirono mi-
nori rese di trasformazione dell'isobutilene puro, a pari-
ta di altre condizioni. La composizione del prodotto in-
vece risultd sempre praticamente identica a quella ot-
tenuta, alla medesima temperatura, alimentando con iso-
butilene puro. Se ci si riferisce non al gas totale di ali-
mentazione, ma all’isobutilene presente in esso, si ot-
tengono in pratica rese di trasformazione che non varia-
no molto col variare della composizione del gas di ali-
mentazione purche si operi a temperature tanto piu bas-
se, quanto maggiore & la percentuale di propilene nel gas.

Cid risulta dal raffronto della tabella 8, col seguente
prospetto, che riporta le rese di trasformazione per ogni

" passaggio riferite all’isobutilene introdotto, ottenute a-

tre diverse temperature, col 0,85% di HCI nel gas e con
un tempo di contatto convenzionale di 5.4”, partendo da
miscele gassose al 50% di isobutilene e al 50% di pro-
pilene : .

162°

125° 142°
15,0%

29,6% 32,2%

Altre prove vennero condotte con la miscela di ole-
fine ottenuta per disidratazione catalitica della frazione
8o-115° degli alcooli superiori, sottoprodotto della sin-
tesi del metanolo con catalizzatori alcalinizzati, Tale
miscela risultd costituita per circa il 70% di isobutilene
e per il 30% da propilene e alla temperatura di 170° e
in condizioni analoghe di concentrazione di catalizza-
tore gassoso e di tempi di contatto delle prove riportate
sopra forni una resa di trasformazione del 36,4% per
il primo passaggio. . )

Risulta in definitiva che il propilene si comporta in
tali condizioni come gas inerte, non prendendo parte alla
reazione e solo abbassando la pressione parziale dell'i-
sobutilene.

Si & infine passati allo studio del comportamento del
metodo descritto riguardo alle miscele isobutilene-iso-
butano. Tali miscele venivano preparate per passaggio
di isobutilene, in presenza di eccesso di idrogeno, a pres-
sione ordinaria, su catalizzatore costituito N:O-CuO,
ottenuti per precipitazione con idrato sodico. La misce-
la di idrocarburi, separata dall'idrogeno per condensa-
zione, veniva poi eventualmente corretta con isobuti-
lene fino alla composizione desiderata.

11 seguente prospetto indica le rese di trasformazione
ottenute con una miscela isobutilene 53%-isobutano 47%
a diverse temperature, con una concentrazione di cataliz-
zatore gassoso del 0,85% in volume e con un tempo di
contatto di 10,8”

187° 205° 215°
20,8% 16,0% 11,4%

Come si vede, anche a temperature elevate le rese
di trasformazione sono notevoli, se pur minori di quelle
ottenibili, in analoghe condizioni, ¢on solo isobutilene.
Il procedimento. proposto si dimostra pertanto attivo,
oltre che nella dimerizzazione dellisobutilene, anche
nella reazione di alchilazione isobutilene-isobutano. It
fatto che l'isobutano prenda parte alla reazione & con-
fermato dalla presenza di idrocarburi saturi del pro-
dotto ottenuto.

I1 metodo all’acido cloridrico risulta quindi applica-
bile anche nella utilizzazione diretta della frazione
iso-C, dei gas di piroscissione, senza che sia neces-
saria una preventiva deidrogenazione dell’isobutano a
isobutilene che, data la elevata temperatura richiesta
per la sua realizzazione, non avviene senza una contem-
poranea parziale crakizzazione dell'isobutano stesso.

IV. - CONCLUSIONL

Il procedimento all’acido cloridrico qui descritto di
polimerizzazione selettiva e di alchilazione dell'isobuti-
lene con isobutano, confrontato con gli altri procedimen-
ti, presenta le seguenti caratteristiche :

I) Consente la polimerizzazione perfettamente selet-
tiva dell'isobutilene anche in presenza di altre olefine a
temperature relativamente basse e a pressione ordinaria.

II) La polimerizzazione porta alla formazione di
2-4-4-e-trimetilpentene e di 2-4-4-B-trimetilpentene (i-
sotteni), con altre rese (anche oltre '85% dell’isobutile-
ne trasformato) rispetto ai polimeri superiori. Questi
ultimi sono costituiti quasi esclusivamente da triisobuti-
leni, trasformabili con rese praticamente quantitative in
diisobutilene ed isobutilene. La résa totale del processo,
rimettendo in ciclo I'isobutilene non trasformato, i poli-
meri superiori ed il cloruro di isobutile, risulta pertanto
praticamente quantitativa qualora si parta da isobutilene
puro.

ITI) 11 catalizzatore gassoso pud essere impiegato in
modeste concentrazioni (sotto 1% in volume rispetto al-
I'isobutilene) e pud essere ricuperato totalmente, in par-
te come acido cloridrico, in parte come cloruro di isobu-
tile, riutilizzabili entrambi come catalizzatori nello stes-
SO Processo.

Operando con gas preessiccati a pressione ordinaria
non si hanno preoccupazioni per la costruzione dell’ap-
parecchio resistente alla azione dell’acido cloridrico gas-
S0S0.

IV) 11 catalizzatore solido (allumina) presenta note-
vole attivitd e pud essere facilmente e perfettamente ri-
generato un numero notevole di volte.

V) Tale procedimento pud essere applicato per la sua
selettivitd e per la possibilitd di lavorare a temperature
basse (e quindi in condizioni in cui equilibrio & favore-
vole pure per pressioni parziali basse dell’isobutilene) an-
che a miscele gassose contenenti isobutilene in presenza
di altri idrocarburi.

Istituto di Chimica Industriale del R, Politecwico, Mi-
lano, aprile 1939-XVII. '

G. NATTA e ‘M. BACCAREDDA
)

STAB. TIP. STEFANO PINELLI — VIA ANTONIO BORDONI, 2 - MILANO



