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o MEMORIA DESCRIPTIVA
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en
ESPaAafA
por VEIME afios
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g -‘”Poortlandlaan, 134, Delft, HOLAWDA,, por

"UN PROCEDIMINNTC PARA OBTBNER ISOPRENC POR
WDESTILACION DE CAUCHOw,

El invento se refiore a un procedimiento pars Obtener

| isoprenc por destilacién de caucho.

De este modo ’pued‘en obtenerse, como se ve en la litera=
tura ptbfeéidﬁal,’ en ﬁmcidn de las oirounsitancias de la reacoién,
los mfs veriados prodnctos, como aceite lubrificante, compiﬁ tiw
ble dé motor ¥ prbducto.‘:s no saturados complatemente indefinidos,
que se emplean en la industria da colorantes. |
6tan6.inger y Geiger (Helv. Chim Acta, 1926, pag. 549)

e u‘han‘obten‘ido isopreno partier;do de caucho destilando &ste en uns
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atmdsfera de écido carbénico y oonCens sando 1oq productos obianin
dos a -809 Co Del aQndeqsado se pudo obtener por fraccionsmien.
to 4.3 % de isprano, referido‘al cgucho.' Dichos investigado- y
res tr\abz‘:jarcn. tarbidn en el vacfo. Un procedinlento en el oui
&l caucho se dé«oompanla por etapas y cada ctapa se fraccionaba
por gaparado, no did ‘msjor rendinmientc de isoprenos

idgley y Henne (J, Americ. Chem. Soc, 1929, peg. ;215}
destilgrOn aacuho calenténdolo r&pi&am&nte en una retorta lasta
7200% @, Obtavieron una frecaifn que constitufa el 10 # del pe-
s0 del zaucho, vy gue se componfa de isopreno y tres metilbutenoa
isﬁmeros. | 7 -

Basgett y Williamé (7. Chan. Soc. 1932, pag. 2,24;, Ob-

tuviesron, por destilacidn ds caucho en una retorta especial y

- por destilacifn fraccionada del condensado, un T endimiento de

16,7 % de isopreno, referido al ¢ sucho., Finalmente, despuds

de seéuir trdtqﬁdb~una fracoién con la llamada lfmpera de iso-

preno. de Haxriaé & Gottlob, llegaren a\un,rendimiento‘de'zj %os
ﬁegﬁn el invento s e ha comprobado gue es poéible obe

tenar un rendimiento de izopreno oonqiderabl?mentn nés elto

, daQOomponiando el caucho por calentamiento, somatiendo da;pués\

a oracking 10; gasns resul tantes, poniédndolos a temperatura mes

~ yor de la empleada para su producci6n y oondenffindolos luego,

 despuds d2 lo ouazl se obtiene isopreno por fraceioneniento dsl

destilado, Cuidando de que la temperatura en todos los puntos

- A8l promadio de la zona de araking sca en 1o pO“lble la misma,
TG, , £

y de que loi prqﬂuotOG ds aracking s enfrien rﬁridamonte hzcte

“bajo de la temperatura de cracking, sa favoreze el

L

macho mﬁ”

_Acuraa regular da oste dltino.
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La reaccibn se¢ mecjora notablemente si el oracking tie-
ne lugar aon lacooperaciﬁn ¢e un eataliszador. 4l ¢frcoto te pue-

den anmplear metales como nfquel, cobalte; hierro, cobre o rus

mezglas o alesaciones, u Oxidos como el de nmugnesio, el de alu-

ninio o el de crom6, o silicatos, comovercillalo siliocato alumf=
nico, aqtivado, bien por sf mismos © precentes sobre un porta=
dor, También pueden emplearce cuatalizadores metélicos en for-
ma de hilos o telas metélicos que en su caso re calientan.

Lo& nejores recultades se Obtuvier“n, come £e cxpondré
desvués mas datall&danntn, gon un astalinaior ﬂp»niqgel, en ou
caso m@zc4ado con ¢obre, uno v otro sebre un portader.

He consigue otra considerable ﬁajora cuando la destila=
cidn, el eracking 0 una y otro se realiuzan hsciendo parer un gas
de diluoién, por ejemplo, nitrédgeno., 8i para ello gf alige el
hidrdgeno, 8z tisne la ventaja de gue ol catalizador ce pusde
uear mas larsd,iiempo’ 1o aual es debido a la accién Ce limpie=
za guaz ﬁichobgasvﬁjarce sébze el catalizadcr, |

Aun pueda conseguirse un aunmsnto final ael rendinfznto
¢f o trabaja a,yrGSidn rad@oidﬁ1 Beto 28 tanto mis sOrpranden-
t2 cuanto que en la literatura profericnal se ha dicho (Depeastt

vy Willimms en el lugar ecitedo) que una @isninucibn dela precién

llegaba hesta reducir el rendimiento de isopreno.

Como seghin ei invento la destileeidn y el cracking se
realizan separadamente,‘sa pucde elegir per cada fase lu teppes
ratura mes favorable en relacifn oon ¢l cateiizedor erpleeagp,
que al/propio tiemPO'contribuye a daterminar la depresibn &pli;

cada y la valocidad ‘del pace de gas Este dltfmc z¢ importan~

ta porque da 1a norma en cuanto al tlempo de aontacto én 1a go-




N

ﬁa de cracking, de lo a@al_depenae diractamente €1 rendimiento
de isoprendQ/‘La‘velq¢idad de psec Cptima para CGnsqguir un
rendimiento méximo 65 isoprano, debes determinarse para cada ca=
so mediante un ensayo previo, en funcifn del Oatalizador em~
pleado, de la temperatura, de la préaidn y de otras circunsten-
clas. ,

| EJEMP Lo L.

Bn uno de los lados d=2 un fubo de unos 50 cm de lar=
go, por el aual se hizo pasar una corrienta de nitrégenoc ¥y én
2n ei cual @xistfa‘una presién ds 22 mm, se calentd, caucho
en una navecilla haOta wnos 350 C. Lo gases asi producidos

58 oondujeron enn 1a gorrienta de nitrégeno hasta la sona de
cracking del tubo, donde se calerntaron hasta unos 775 Csy al
paso que‘simulténpamenta se pOnian en ella er contacto con
6xido de oromo sobre un pcrtado como catalizador, Lod pro=
duatos d@:iaﬂcorposicién asd formadO% se enfriaron répildamen~
ta en una serie de recipicntes refrigeradores, que con Kcido
aarbﬁnioo y alcohcl se nantuvieron a ~80° C, Dellcbndaasado_agi
obtenido se obtuvo el isoprenc por fraceionamiento,

Los rendimientos de deétilado y de isopreno obteni=
dos a distintas velboidades da paso se han agrupado en el cua=
dro sigulenta:

| CUADKC I

 Velogidad - Degtilado ~ _Isopreno
‘de destilacifn ) Referido al First Latex Krepp
07 a/m1n¢ 84 j 2849 s

’ ;Qilya o | 89 7 30.8 %

Ls ) : 90 % 326

g @ 4 =
W :
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1.9 , oC s 33,C %.

2.0 .90 5 | 31,3 5%

Utilizando oomo catelizador cobre sobre un portador
y oon una temperatura de oracking de 800° ¢, ce obtuviercn los
siguientes rosultadoss .

CUADRO II

 Velocidad Dastila%o Tsopreno
ds destilacibn Referido al FIrst Tatex Krapp emplead
‘234 &/min, 90 % 27,6 %
20 58 i 31,4 7
Ly 86 % “ 24,8 7
e 85 7 27:3 %

By un tercer ensayo 2 eupled como catselizador cobre-nf-
0
la temperatura de cracking.
Los resultados as{ obtenidos fueron:

CUADROC III

Velocidad de Destilado ____Iscoprenc
destilaeidn __Referido al First latex Krepp éﬁﬁI%EE%‘”’"
2.0 g/uin, . | 93 32,6
1,6 86 4 32,8 %
1.4 38 %% ’ 37,0
1.3 - 87 5 34,3 %

En un ouarto encayo s¢ erpled como catallzador ezclus

‘sivamente niqgﬂlr'ﬂiénﬂo la tenperaturs de oracking de 85ﬂ° c

v la presién da O mn. Al ce cbtuvieron lee reswltados siguieas

a8} v

5.
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Velocidad da Desstilado o Isopreno
degtilaoién Reforido &1 Egzﬁt-ﬁbtex'ﬁrepp‘empleado
517 s/niQ* ‘ , o1 % 375 7
3.9 g/nine | 89 % - 38 %

| Bn el primero easo, por tanto dié el mejor resulte~
do upna velocidad de 1,5 a 1,9 g/min., en el segundo caso ung ve=
locidad de 2.0 g/min., en el tercer caso una velocidad de 1,4
g/min. y en el cusTto caso una veloocudad de 3.9 g/min. Zn los
ensayos comparativos en los suales solo ce trabajé con porte-
dor de catalizador, MgC o loza poroza los rendimientos de iso-
preno 6ptimos fueron considersblenante anorés;

COmoéel oontenido del First Latex Krepp en hidrocarbu~-
ro ds caucho puede caloularse en promedic en 93 i, ¢l rendinien-
tovde isopreno, reférido al _nidrocarburo de g oma elaborado, es
nés alto en maedide ﬁa &&spr@niable. : A?i 1QS némeros de la tar-
¢ara ¢olumna ée multiplican pox 100/93.'. Entonces al rendimien=
to de 38 4 viena a ser das 41 %

Finalmente result6 que tambidn Ae las otras fracel ones

“del destilado, se pudo obtenser por pirolisls renovada un poceo

de isopreno, qproximadaménte un 4 o

|  Como material de partida parazl procedimientovse pue=
den emplear, adamés da csucho la gutapsrcha, la balata u otros
hidroaarburpa anflogos, naturales o ¢intétioor, altaments polis
meros, parafinicos w Qlefinicos, oomg‘moléaulas bésicas compuess
tas'dé 5 &tbﬁos de ¢ o0 neszclas de estos hidrocarburos altemente
polfméfcs; |

Hesta ahora ce ha havlado exelusivaiente demateria%es
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de partida no bulcanizadoa,'pdrqua no podfa = spersree la obten-

gibn de isopreno por piroliiis de uns cuctancia en la cuel el
azufre y en Su case tambidn sustanciae de carg a estuvieran quis

micament. combinados en’ todo 0 8n parte con ¢1 hidroocsrbure de

‘caucho, y que por consiguiente es considerablemente distinta dal

saucho no vulcanizado¢
Pero se ha comprobsdo también con sorpresa'qpe ge puade
obtener tanbién isopreno por pirolisis de cauche vulcanizade
o goma reg&nerada‘o”sustan:iaa.anélogas al csucho como las gque
e~ citan arribas '

‘Marbién fud esto sorprendente para la goma regenerada,

porgue, sunque el nombre puede producir tal vez le inmpresiée de

qus se treta de un proeducto igual al prodnctn"natural,'la rea=
14dad @ que no s¢ trata de un solo producto de regeneéracibn,
21 proceso de valcanizacibn no se puedq anular completamente
o en gran'parte por ninguna llamads regeneracién dnica.

il que, contra la asperanza, s< consi?anvtambién buss

nos resultado% con productos vulcanizados Mpuede tal vaz atrie

buirse a la circunstancia d= que las CuEtamﬂiav d¢ carga v otram

sustancias inorghnices e vetienen tcdo 1o poaible 8&n 2l espa=

reio ,alwqtndor, al paro quc las fustancied qus tu.nin-vtran el 150w

pTen0 passn en la mayor mr(;da posible a la uone dz cracking don-
de sa tranuforman en el descadc isopreno.

21 randiniento de la reacéidn PUe de teambiér aquf an~
ment arze aoﬂaiderableménte sl ge trab&j& awpraaiﬁn r:duciwkg

Se ha comprObadO-qu€ P1 rendiniento e ispreno par;

tiendo da preiu stos vulc enizades sumenta £ ge emplea un cstalis

aaior pura ¢l cual *'puﬁden amplearse oobre o niquel Y en o8-
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te casc, la desoomposicidn antes mencionadae en dos etspas es una

‘doble. ventaja porgue antonces el catelizador acté mucho menos im.

purificaaésijﬁa‘qua_laé partes nenos velétiles perﬁmnécan sp @l
primer GBp at;‘io 'vcalentz;idoi" |

-féﬁbién aqu!lpuade_consegnirSé una ltima mejoré ha;
cigndo paﬁérrpor el &parato, furante 1a pifolisis, un gas o die
lucién, oomo hidrégeno, nltrdgnno o vepor de agus., Si se deses
sa Pund@ annlaar un gas a alta presibn y dajar que 91 nis no £a
dilate & unM tonsibn més baja, an ru casc a la atmésférica;

© Los siguientes ejeuplos explican el trabajo aon Producs
to dz valeanizagién (vuloanizado).
"EJETMPLC II

Se partid de un veleanivede de la cemposicidn sig;uien~

8, que¢ &e habfa vulcaniaado a 142“ c gurante 20 minutos:

100 partes de paco de cauchOe

5 “ " wnl

5 " " fenil-B-NHeftilenins
1 n m Anfde eoteérico

3 " " thiuren |

Dz csta composioién se evaporaron 2C g o 300%4(@0 C,

despufs de lo oual 10t vapores se hicieron pasar por una zOne

ds cracking llena de tela fina de *vf, donde habfa una tomparatu-

“ra de 85@0 C vy una prasibn ds 9 rm.  La velocidad d= destila-

cién fué de 3 g/min. Los vapores s¢ condenseron por enfriae
miento y asi se obtuvo 36 % ac condensado, referido al vulza-
nizado.

Bste condensado did, por destilscidn fraccionsda, 35 %

L3

da isoPrpna, referido &l wulcanizodo, 88to es 38,8 ¢ de isopre
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no, reforido al oaucho.
EJEBMP. L0111

e partid de un vulcanizado ¢e la comporicibn ciguien=

10C partes de p2so &e caucho
5 W " azufre
1 " n A fanil~glian? dine

De glla se evaporarcn 2C g 8 300»4000_0, despuss de

1o cual los vapores seé sometieron a cracking en una zona de

cracking llena ds tela Tina de "*, a g00® ¢ v 10.tm de presl 6n,

Lz vslocidad de destilecifn fufl de 3,3 g/mﬂn. Los vepores coOn=

‘danegdos por anfriamianto dleron 78 ¢ de condensado, referido al

vulcanizado,  Dste condensade di6 por destilacibn fraccionsds
19 4 de 1“0preno, refaeride &l vulcaniaadn, esto e, 20 % refari-
do &l caucho,

| 81 e plenca tambifn aquf que el contanido del ceancho

smpleado on hidrocarburo de zaucho puede calcularse en 93 s en

promedio, sl rendimisnto de ifopreno, rafarido al hidrocarburo

d¢ caucho,elaborado, a5 considerablemante méds alto. Loc citados

- randinientos da 38,8 # v 20 &% se‘multiplican antonces por 100/93,
y suben asf hasta 41,7 y 21,5 % respectivananta.

>F"inalmente se ha comprobado qua e pusde ob’c.:r-'ner aun,
algo mas dm,*vopreno, al trabajar con productos wvulcanizados
de las otrae - fraccionas del destilade, por pirolisis renovada,
'En todos astos ans ayos sl isopreno ge 1nvest£gé de lg
msnara sigﬁientg; | |

La na

ala volétil de hidrOOﬂTburOF que contiene iso-

preno, se’j’ﬁta dén un rsmanenta de anhiarido del éoido maleico
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vy s2 callenta ﬁuraﬁtd 2 harcs en un tube gerrado por fusién a

unos 100°, Luego e dastilan en ol vacfo los hi&racarburos no
OGndenSadﬁﬁa El sumento de peso del enhfdrido del Acido naleis
20 28 iscpranc. Fn su caso con destilaci6n del anhfdrico del

§531d0 maleico se averigua el mismo por valoracién con lejla

Y. s8¢ tiene en nuentas

Este procadimiento ds valores mas bajos que los emplea=
dos por Beussett y Williams, de manera que ol r:sultado obteni-
do por el nuevo proceédiniento as hayor que el gue pueds obtener-

ge camp&randO‘los ndmaros anteriores ¥y los actualec.

e () “‘ (" T ‘A i Que

Los puntos da invaencién propia y‘nueva que £ e presens
tan,para quesiedn objato de estu Faterta 2¢ VEINTE aﬁoa, son los
siguientas: |

18 = Un procedimiento para obtaner isopreno por des=
tilaciﬁn,deicauéhm_o’gutapereha, balata u otros hierCarburos
eimilares, neturales o aintéticos, sltamente polfmeros, para-
r{n;ode u o1éfinicos con moléoulas bésicas compuestas de 5 £to-
hps,de,c‘o mezelas de e.tos hidrocarburos altamente rolimarus;

caréatérih&aovﬁorque Gicha fuftancia se pone por calentauiens

%o en foram de prodiictos gaseosos, despuds loo ee8 produgie

‘d0s 8e d escumponon née aln (Sa poLaten 8 cracking) poniéndolos

.53‘  = e 10 -
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s una temperatura mfs alta de la que ce amplea para cu producs
cigﬂ,’y condenséndolos luego, despuss de 1o cual <o cbtiene iso=
prend dalldastilado por frascionamiento. “

2¢ < Un procedimiento segtin cse reivindica en el punto

18,4 caraoteriaadO‘pOrque el oracking se realiza con la coocpera-~

'cidn de un catalizador.

32 < Un prccadimientu segin se reivindica en el punto
28., caracterisado porque cono catalizador se emplea nfquel.

49'§>Un procedimiento segin se réiViﬁdica én el punto
324y ae;noterizado porque como catalizador se amplea una mepcla
de nfquel y cebre. |

52 « Un procedimiento segidn se reivindica en uno o nfs
de 108 puntos anteriores, oareoterizado porque se trabsjs a pre-
8ifn reducida.

| 62 = Un procedimiento segdn se reivindioa en uno o ufs

de los puntos anteriores, carecterizado porque ls destilacibn, el
araeking? 0 una y otro, tianen 1ugar.haoiéhdo pasar un gas de
dilucidn: | |

7% o Uh hrocgdimiente ceglin 2.0 reivindica en ocualw
quisrs de los puntos anteriores, carscterizado porque sl mate

rial de pé:t;da a8 un producto vulcanizado de la clase mencio-

i nadzis

| 89va'Un-proaedimientOVpara obtener isoprano por dess
tilaciﬁn de ¢ aucho,
Tal ¥ cono s @ ha dnarito en 1a Memoria gu:: =sntecade

y eon los fines e se han esPecifioado

Beta Memoria cons«

-‘.llu
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ta de doce hojas escrites DOr una sola cara,
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Alberto ds Elzabufy
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