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lon conguintadores egpafioles obmervarsn cdzc los Actecama
Jugaban con unsa bolas fabricadas con el sxudado lechoso,cunndo squdl
se dalaba endurecer.Aquellos nativon,io ninz0 que hoy,consideraban all
cauchd {ndinpensable parn in culturna,
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U lueso cwremoanial *tlach-

tIl® ntno tambtidn cons

Py

UL para santener pur plussn y aderexou,como
saterial ilapsrzcadble,incluse para nus arzaa,.
log explaoradorens francosca,derivands el vocabdlo del nativo
-

le llazaron “cssulchoucY,debidndone n Prientler ia denominacida ingle-

£l dennrcrnlla 4o la locozoctdn y,en un concepto nds roens
tringido,del autszavil,descunas en tren froductos essncialeaicoabus -

tible,lubricantes,cublertan,

Lse trem ontdn formados por dos e lon elezentos nds co -
sunes de la Naturalera:iCarvons ¢ Hisrdgena.

Carvono o Misrdgens forzan tasbidn aguel producto con que
lon Aztecaa entretenfan aun osciosidmina.

En 1826 ,Paraday dentificd la naturalesa hidrocarvurada
del caucho.

Aceptando la palabra “mero® cozo tdrmino qufalco que 89X =
presa la moldculs 24s sencilla 4 unided estructural de una sustancis
el "moro”® del caucho natural la constituyen el hildrocarburo diolaff-
nico,inoprenc.Ente lfquido tiene una férxzula de CS,% estructuryl det

CH

v 3
Cligw C =~ CH = CH2



la precesicia de don deblee enlacen en la molfculer del isopre
no perwiite su polimerizacidn,llegundo n forzar Ias moldculms giranten
laa dadenan cari Infinitaz en laes cunler ne considern depncunesan lap -
propiedater de lor "elastdzoercn® 0 de suntancisn de naturalegn seue
Jan¥e al caucho,

Istan greanden molfculan,entan largor cotructuras pe [orman -
por la arcciacida de mizmplee zolfculan de lop "meron®,tales coxo loa
unidon eslnbones farzasn ian cadenne,

El prodleza do la sfntesic del cuucho podenon decir ap tan

2

%

antigue caze la furtoeidad huzasa por copocer la nnturaleza de £1.He
zar indiendo que en 1806 Paraday le td4e~=tificd como un nidrocarbura.
En 1860, F 3 tans obticne el (no-reno & purtir del caucho nBw

turnl,y afon sdn tarde,en Bouchrdt,mostrd gue el isoprens podfm

ser  poliserizado a un materiwsl andicgo 4l caucho natural.

Cor grun fzpetu  we densarroilurdn low depeon de un caucho
sintfeico 0l aleaszar en 1910 un elevady copto ¢} oatural.

¥ultitud de frucesoe coronarcn los anteriores intentos,pero
todon ellosm,vintos a la lur de =du recientes eotudios sobre polfmeros,
aportaban definidas ensefdsnza:,pefalando la importancia definitive de
la estructurs qufmica,es decir,la disponicidn de los dlomos oL ol e~
dificlo moleculnr,en la deterzinacidn de las propiedandes finalew del
compuesto,

Bs cursoso que las primeras investigacionos de¢ un caucho &r-
tificial fueran verificadan en Ilngloterra,pafs que controlaba todo el

caucho naturdal,si bien decisivan fueron én este campo las aportaciones



de log investligadores gerzancae ¥ fuscon.

Lan prizevas efnteria ne basaban en 1a polimerizacidn do hi-
dravertaroa,taley cono legetii~tutadieno y 2, l-dizetil«butadiceno y bE
tndlena.

Foer A gue agQRellios coupuest o eran “cauchop®,en azpllo aAstie

tido de tal conce

wio Sempralarne eran lnferiores wl
natural.lin sntargo,actualaente Rupla fabricn Tuehn parte de sy cauw -~
che snintdiicn,por poligeriraridn drica 4! Lutadieno,y al bien pe ha

Sedarads ol progens,ne es Tende Ciart
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missan dificul-
tadea fundnmentales gue en ivll,cusndn fud a2intetipado oOr prilers -
vazr por Letslev,
Lencetvada La farms eatrultural del taucho natural,que corres
pondfn a In alguiente:
CHi

) «
- CHy~ € w Cite CH = CH, =

Hy

o0y

CH = CR -
kel

¥ que al isoprens efn el hRidrocartury fundazental,la stencidn se £13d
comd hemoa iandicuds en andlogos de fl,cozprobdndore gue el butadienc
oera ol 2un prosetedor.

Las deficlencian de los cnucnos pintdticos iniciales y lae -
dificultades para sintetizar o) faucho natural fueron puettan e -

evidencia por leoa 1nveatigadores g£er=ancs,culnds eg

=

4 dfceda dol 15—
30~ 1940 dectidlaeron congutotar tan esirat gles zaterial

En sus trabtajons cozprobaron que la polizerizacidsn conjunta -
del butadieno y eatireno,en lugar Jel bulalleny seln vcasiensbtan un -
caucho artificinl con defibidan ventajiss sobre los otrox sintdticoa y

con grundes saslog{ss con ¢l producio oatural.



Tal elapsdzero fué desszinado *Puna-37.

3o cfespor que pu sanufaciures es facil.log aleszanes manteni
an reservedopr Loe tetallex ‘el sFPACEU0 8 inclued repirisgisal I dWen -
it de $a)l productia.

&gozhn,loe gufnizon aiszanss no controlabarn perfaertanzente -

ol process,en fecir,de un Inte 8 oftra halfa Jiferenciag mignificativan

,A
"
P
2%
e
2
5
1
t
I
¥
“

Far enta zodal Brisfictal, vor ner la s dige
paniblie,la 2o mayet uiilizacidn prdctiza,ne orasunviaren 193 AZeriCH-
noe cuinda,r Censesuenclinn Yol atague e lag alpones a Pearlobhater,y
pubpecuontes conjuintat, S8 abantecitientan de vaacho aatural proce -
eoLa sagnitud lel enfuerza lanplesgndo ox Clero {ndice fue

ta producesdn de *Ipnael

en mengz de¢ Sreas anoyw SLnin Tontar can otroew
Lipon de Paucho,fue superlir al coenpumd le cuucho natdenl de loo dice
de la proguorra.
Ea vl d.a7 { Gavernment Rubber<Styrens) denaminacidn nortea-

mericana del "Hunp-~l*,

1 material wlaico del GHes,chucho sintdtico,es el butadieno,

fied

Troo “artes d¢ doute y una de tatirens,en prepencia de asditi-

vop dan prigen a unds de Chucha cozercial,

El butadieso pusde fapricarase del petrdélec,a partir del eta
nol por trep mdtalos o a partir del mutilinglicol,producto derivado -
del reino vegetul a travda de procesos de ferzmentacidn.

En agquellos pafaer gune disponen de fuentes nuturales,de hi -
drocnrLuros,ln ottencidn del butuliens a partir de ellon se pfrece mda

econdmicu,Y naf, sn ¢l prograna norteazsricunc de emersengis de la -



segunda guerra mundial,el 65% del butadiens ae planed oltenerlo del
petrdliec,y anf 1} de lu 16 fdbricas pemsaren usillzar ol petrdlec co
2o aateria priga,destinasds polc Sres plantas a 18 produccidn a pas
iy dal esanal.

la faportansia sstual del tuladiendino odlo ne debe & ou on
ples cama materia priss es (a fabrivasidn  del emucho artificial,oline
& pus zaltiplee unss,pudlendone alirmsr que op uno de lop pillaresn ba-

micon an la indussria Srgdnics aintdtica,
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CAPITUOLO 3

AKALLQZE.BS LOG PRUCESCT FARA  7ASIICAR BOTADIEM.

¥l butadieno ha nido eintetirzeado a partic del etanol madiante
diferenton processn ¥y diveraas fasen interzedinn.

AIGHATACIONKS AUNAS

Lo converaifn directia del mlcokol etflico & dlolefina fue co-
sunicade prizeranente por Ipstieff,es g entudio cldnico de la piroli
i de lon alvohslen.fanands vapores de etansl wvobre sluzinio fin zen
te dividide o %80 a QEGGC.,obtcnfn porcentntlen fraccionalen de buts -

Kl »dtods directo de tranpfermacidn del etunol & butadieno,t~
pareatements con un rendititento natiafactorie dende el punto de vista
camercial,inictads por lom iovestigadsres rumon,y del cusl nuserosos
detallen de las operuaciones fueron doscritas,en el conocido por el -
nambre de su awutor,lebedev,en §1,tudo era conocide,palvo la naturale-
z& de)l catalizrdor,Prozinents lugar entre loe procedinmienton ocufd el
te nftodo en ol que,partiondo del acetanldol,ss lleguba al 2,) uutxlag
glicol an cuntro Tavep:

1.~0btenctdn del aldehido scético por oxiducidn de etanol,

2.~Condennacidn del aldehido a aldol.

J.~Reduccidn del Aldol a 2,) butilenglicol.

¢.-Doshidratacidn dek 2,3 butllenglicol a butudieno 1,3,
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Ente proceno se b viato reduvido es gran adsero de panan  al

-
obtenar ol glicol,s partiir de praducion carbtohiiratadon por fermant

nia

214n controladae.,

Kn 1939, Q0atroainieonpry puginid oo

toln s 3ttencidn e by -
tatiano,s travds de ia aczidn casmiftiza el Axifa de aluzmisio maure

una zezcie de alleRido aediico 3 etansi,cresnde wl procesd en dor fa

neg 4o transformactds dai

torno 1,) conulda -
rando el aldeiids acdtlca,coay plasle productio 4o oxidacidn deleotn~

nol,

cono pugerTido,ur aoe wds tardo.en zanoas Lo iou lovestigudorey de <
1t Cardbide and Chezical Comzany sarteazericana,en $fop Jemngustis =
macianal,nabfa de nalwvar el ache Jde 1a carenila de cautho aut;:k\.
Steutendo ua arden oronalleles,Valuy A aCuUarnoos prizeraeite
del proceso de Lepesev,con un deten.ovanto jus suizd se nas califique
da eLCenlvY,puro aus cotagllorasad Suatificuio pacae Tejor ¢ntender pro
conon puateriorap.

Bl proceas de Letedsw tud conocizy v travds de unu patente bri
tdnton,ls cunl podemon resumir voms slgue:

19- proceno para producir disleficun,conslatente en calen—
tar ulconolen,motfltco,etfitco o propfliicou,» aus melclan Ccon ung Zez~
cla forwnda por un catalizador capay de Cataliiar lu wep caractidn del -
agun,

) 4

vv~El proceso anterior le caracteriza sl uso de presion reduct

da y rdptdo enfriumiente de la aegcla reaccioinanie.
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Y- B procens,indicade en garraforn rrecedenten,vn miecunde
pare producly tuladienc (1, Y cusndo me calients etand) con unh sesclnm
2o Sxidnn o alupinia ¥ rinc,

a sunfarzactidn anterisr se ve azpliadn on una vatentas TURS,

en la sue pe tice utillyar a’icoholen anhidrow,cetaligntires tales €O
za el fxids e uranis,capates de wItuar de noio riaditinaen  neparando

de law alcohalen agus o hidrdeéns,o cataliczadores furcadon a partic e
1439 de alusinie con fiidow o culep de Tangunics
"o .

Ll prsceeo se tann en in wcuaridn:

Waoanteriar reacoldn tleze un rendizienio tedriec per cain .
- ’

LoC partes do etansl de P07 purtes de tuladiens D,0 parlen oo hjuarl-

geaw y 15,1 onartes te agua,

v

u

tics de d) se,s13 entuargo menor,ples la -

3l rendtizizats prds

7
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reactdn de subproductus ve nuTeropa,cualital
B ouna valoracids de 1o» adritor relntivos del sdiodo de Le-
tedev,corpardnieio cor el de foraacids de DuTatierns o Sallir,psr elem-

plo,del gitcol butildnico,preocenta el zdiody de urs fuge o raas ich:

dev}ins vontalu de una aenor necenidald de |

nipulacidn, i Lien reralriefta 80 en elevids COTC o e: OLr: @

el el cuul todan lae faces Latercelits nueen ser Lien

wnfe el producto ruqu.tunte del process en unh fave €y ZelLss puro,in

dicdndone una purers zdzima del %% pare o] tutadienc

proceno Lebedev.
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El pracipar una ioatalacida aenos compleja fud,nin duda,fac-
tor do decieidn en el tieapo on us Runliae cred su induostria del cmucho
eirtdtico,lo sinne que en an lam dpocanr dei planeado 1rdun:r1nl.ucuclg
dar por altuacionen de guerra.

Yuchon de los problenan que hay gue afroniar para tranafor —
zar alcohol etfiico en tutedieno ¥ lan subsiguiente purificacidn,son
copunes a-.tosdon loe nftedos Ae ottencida.

Ia variedsd fle gubproductus formados en la remccidn cntnl!t&
ca de Leledov on uns tndicacidn de isme coxplelan renccioner cue sr Voe
rifisan gor efectun del catalinador,

Entudinndo lan compuenton formadon,tanto en peguoia como en
gran escale,pe puede tntentar unn explicucidn de. zecapiexo de foran-
cidn del tutudiens.

La forzacidn de sustanciss puede aghaucarpe B una doble,triple
o cuddruple unidn de coadenss etflican,pero la rarmacidnde compueantos
de un minero izpar de dtozos de carbono suponn mecaninros nfn comple~
Joa. louw catalivndorens usadon ,coss bhexasn aludzdo.aQtdn!ornadon dea
doo componunteatunn parge deshidratante,la cual,nl actuar indepondien—
temente sobre el etnhol,producirfs & temperatura seleccionadas princi-
palaente etileno y agua.lLa otra parte,la deshidrcgenante,nos produci-
r{a hidrdgeno y aldehido,

Stgulendo ente criterio,loa principalen producton de la reac-—
otdnnerfan etlleno y mldehido acdtico.Pero ai nonotrous huacemss pacar
sobre el catulisador una mezcla de loa compuedtas ultirmazente citadon,

vl centidsdde butudienc producids ey capl fnapreciable.



A

Lap moléculae de olelina ¥ aldehido,aparentenonte no reaccio-
nar entre ol en les copdicionen en que acidan los catalimadores de Le—
bedewiin interreaccidn deobe verificaroe,ot tul ocurre,en ¢l eaptado ACw

tivoien decir.con anteriaridad & la reccontisucidn de las moldculnms

i

entablon,
iebedey pupirid uns oxplicacidn,no izposible,indicandg la -
forescide de dom 2lpos de *radicales” libros®,quizd sejor llmmarles -
frageanton, forandon en in ruperficien mclives dv}lcntnllgndor.
CﬁJ—Cﬂ?—GM i !%0 . —CH?—CH?ﬁ {(fragsentoc &)

CH‘—CE2~ON — e HE

) e ~LH ~CF ~OR{fragzento b)

7 2

Bl poetarior conporiasinnts de twlep Jragmentos,sboorbidos

]

robre la sunerficie del cntnllrador,dopezde de fuctores,tales coma 12
componicidn del catnitzador,dtetriducidn de su puperficle,naturalens
iadividunl de lon fragmentons,duracidn de gu contacto con lu superficie
fane gascenn adyacente,ln tezperatura,ls prenencin de hidrdgeno nncieg
te,etc,,etc,

A partir de los fragmenton citmnos,ia forzmecidn precunte de
etileno y aldehido acético no wae dificil de {ntarpretar;por e¢stsbili-
dndidn del frugzento "a" teneamons el ¢tileno:

-cu.‘,-c u?- — s C!tz- Ch?

-CH?-CH—OH R CHE-CHO
Eotous frag:entoa,al perder,por aanf{ declirlo,la adherencia =
la nuperficie del cotaliamior,puedon reconstrulree on sl Cistoe en -

woldculan eutnblen,como herows pehinlodo en renglones precedenten,0 rew

accionar de modown diferenten,
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o debtemon nividar ls coexislencis dv hidrdgzeno nacliente,an{

comd la exiplencla de valencisn libres, 0 los extrezon de lém frag-
asnton,lo que Ancromenta,lunto R 14 e’ ntencis de enlacen oleffnices,
el sdesre dm reaccisnes ¥ cusrpos post . len de un zmade estraordiarrio.

Taxpoco echarezae en el olvide lam condiciones operantes del
procecs de Labodevxl¢0-4aaac..y unoe regundon de contacto con la rona
catalftica # la propldn atmoofdrica,

la Sexmparatpgra opersnts en deminisdo alta para favorecor la -

o

. EY

forzacids de compuanton de nlla poso maiecuinr,y a tal Seaperatura,lnm
entabilidad tdratca de zustanciaas de ponible forzacidn ep bate,

Honultando de ln deaconponictdn tér=zica un depozito comnidern-
ble de carddn nolre la gupsrficie dei catalizador.

A pagtir de.lon fragacenton propuesios par lLebvedev,los produc—
tos que con zayor facilidad pueden forzarse son:

l.~-Midrocarbturos no saturados

2.-Alcoholesn

J.~Campuaatos Carbonflicosn

La forzacidn de produston pertenecientop 8 la primera clase se
ve confircads en la prdctica experimental,

Parte del etanol no repcclons y aparece en los productos de -
reaccidnilo misno apurecen los alcoholes wrizarios originadon az el
proceno.los alcoholes secundiérios non menos establea,siendo cozpleto-

mente denhidratadon.

Cono ejeaple fluntrativo,se Puentre a contiauacidn la forzac a
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del n-Tutansl,por hidsogecacidn de lmn woalenciaa,tersinales de los freg-

2enion Teacdionanien el

~CH CH-ON 6 Moo CHym meeee ~CHOH-C Ky My =G H e
{v} {n}
_csuse_css_{s.;:»%..‘;:e{!- . u? U —— c&em‘»c}iz—CF?—CNl
Lon coapuscetos carbenflicon nuelen aparvcer en foraza de aldehie

dos ¥ cotanan, tanto zaturados como inwsaturados.

Para explicar rlertss cozgpucsten jue aparecen corn un adzero ispar

3¢ ftamop de cartons,ns eath anl recordar is descozponmicidu de tales

aldekidse A laa teaperssutan speranten en drido de CArbon0,cuys presen-

€ia pe lualifica en lon gaser le ganlacto y en kidrocarturos Lzparer,
C o H e T SRR ., SPUR
n L “nened

Todos lss nubpraductos resulisntes Tiened una po=ible explicacida

en cunnlo a au secania=n de formacidn.is razonable pensar que al =enos
algunos productos de la reaccldn catalffica son ¢l resultado de zas de
un mecAnt s,

Exponer todoe 1u§ sugertdos por Lebtedev sn pu trabajo de 1933 cae.
fuers do loa lfmites que nos lzpuninos.

Vazos 8 fijarnos ahora an el proguestos sor sl tavastigadow ruso
para el butud&eno{aun:uncxa de interes pri:erio para esta exposicida,

Admitldons lous fragzentos o radicales libres de lLebedev,los doa

Zecaniomos Aigulenten fuaron sugeridos por el citado sutor ruse:

(b) ~CH, =k~ . ~CH,-CH,~  (a)
T UK -
1° “CH,~CH-CH, =CH, 2° —ih' - CH,- ?i‘ ~CH,~-
& l‘ ~ - R H !

L rLJ-\. =t Py l:2
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fienss man preciso o) aldehido acdtico,forma trazss de butadieno
al hacerle ctuar en ldestican condicicten a las utilizedns para el al -
cohal.Pere nY ol atilens nt el agua Jdan At la nan mfnf{za trazn de dioleft
BA.

L, an%erisr na en evtdancia definitivan de gue louv ct:&déa piodus
toe formadas on ol frocesn reacclonante,de enikr prementen,no depplaza -
Tan de zodo favaradle ol rondizlefto Je Wwiadtens,pues la cantidad de -
slcolol connunida en pu forzacidn pudters utilizaree en la produccidn de
tutadliena,

£] cano prdoiico seris uns vecirculecidn tutal o parcial de los
aubpraductoa principalen,en progircinnen tddnecans,parn aumantios rendi -~
mientos,can ias cunalgulenien ventnlaas econdzmitnn.il ertudio de los cfes
ton deo laa adisicnes de profuctiss relmncisbadon nl etansl rewccionante -
parnitiria,de oira parle,una mejor cozprennidn del zecaniazo del proceso
de Lotedev,

Por Gorla se han entulinsdo los electon de law adiciones sl etanol
reaccloninte,no nolo de 1os subproductos,sino tuazbién de otras sustanciss.

Lan experiencifiz de Gorin desteutrsan que al ircrezentar las cane
tidades do aldehido HCJ:\cn;ndlcionadun al etanil y pasada esta mezcla
vobre ol cutnliynder de Lebedywe zan! Tiestuan caznbios significutivos en -
loo rengictentos.

La cartidad de productos gupseopos ne reduce do zado endrgico.

Asf,en unm mezcln formada por 50 partes en peso de etanol y otras
tantas de aldehido,la canttidad de gas generado en de 29 veces menor que

cunrndo en nolaments alcohol puro.
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Kl tutadieny contenida en el g&2 s increments Aradualzsnte,nl-
canzands un sdrimm cusndo lsa proporcisnes de aloohol-aldenido en de TR
Cuarda lar proparsionen pasan a %01%1,el descensy en sl rutadiens
presento en o, gan s intenan,
U1 el butadlier: resuliante ms calculade xobre sl total de la mas
-
tin resctive,el zdrin: se presenta cusando aguella la fopsan 3C partes de
aigahol ,ade U0 partes de aldenlds,
TLoeL resdislenty oh dialefina me caloula nobre el ctanal;ol a4~

Tixdoge produdecuands aguel er acospeisds de SN e 3o partes por peso del

aldentids,
Cosa Re2on indtcade anterizrseste,el aldefilds pure en comnleta

Tontedoncospraentn al fasar

eL ratalizador en una sercia de producton
quidos gasedsnan,nlendo,nin smiarsy,ls cantidal de Zutadlens reaultante
dal orden de “"trazya* o *
Bl traba’s e QYrin ns tenids nstablesmconsecucholiag prictzca:.
51 raconociztaento de gyue el asldehido,adictunads en cansidaden -
moderadnn al !fyuide 4e reaccidn 7 au interveneidn activa sn le Yorsacidn

del butedieno,na canducids a la prfctiss,inlciags hacia ol ada de 1538,de

[

recircular elaldehido con alcobol rectif:cado,hecho que Cuenta notablezen—
te ©n 0l rendimtents final de las ticlefina,

Tuabidn nan oido eatwiiagas por Gortn las influcnclas de la 8-
dic1dn ) ulcoho! rescclonante del etar,etilenc,ungun o butansl nefzal.

El eter contribuys a 1a forzacidn de butadieno.

Ya indtcdbamos que ers cupaz Je foraar la diolefina cuando de le

hocf{a punar nobre el catalizador de Lebedev.Una explicacién de ello puede



Malisres a2 gue 3
sue #l d1er otf{iico,por desconponicidn eatalftics,engendra
ieria parte do alcadol.
o8 LB LR T
' » ?“ng CEQOCEE 3 CH‘-CHQ-OH
7 210,85 artuar patre a) cutmiizador 8¢ Lebedev de zodod norzal ocaniow
narfa ia 4isiefina,
5L stilene,pyr nu vondiderables antebilidad térsica,no gufre prncv
icasente Rlterac dn cuzrdo pe le pana por ol cetallzador de Lebodev n
lengaraturan iaferiares m SO°C,
la adicids poderndn de agua i€ al 2%%ino afectis practicazente el
rehdinicnto de Lutadlenn,pere &4 Lnlrozentar s dilucidn,dirninuye ol to-
tal de dinlefina,aprecidntore tantién endrgicop caziics en 1 =archadel

oo dutbllens ¥y butennal declinun,zientrus

P

procens.lop reanditlientaon de e%s
‘!“. tnte ip en chmiuentias cartenflicos ne cleva.
ba masufaciura actual del tutndisnoc unn nicoBol crudo (B4,c% de
aleohot atroluto en gera .3l reandlslento <e butudieno ep igual 8l que pe
obtieps can alcohol rectificads {%0.%% do nlcohol absoluto en pesec)
Fars Snbatier ¢l agun va »n detrizento del procero de denhidrea~
tacidn, hecho confirmudo por jup colaboradores de [ebedev,que obiienen -

Tenoren Ferllaienton progrenlvos de tuthdleno al pauer la proporcids de

agun de una reductda cantioad,

El alcohol butflico nz %toma parte en la formacidn de butsdieno
#u presencis op negativa ¥ reduce el rendimiento de diolefina.
Durunte el prizer pertodo (1932-33j,e1 rendlzieuto en porciento

del alcoho)l convertido era del 20 al 2%.Yejorundo cutulizadoren,rejores

tuontroles y dominio de lo msnufacturs,hlzo pasar el rendlxiento al 29% en
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1938,7 wleansd ob 40,21 O pos, 708 de) udr;co.ln Detenbre de 1919,E0t0
ae dadlo,en zarte,a uns neforfa an la tognologfa,y en parte,a 1a recir.
tulaeidn del &ldetidsn,

Cone ren.ltalo do lan zambion on ia tdentin,el aliehido ro puese
pertanaiderads  one eualproducts prinnizel de ia catflinte  de lotoilev,
pura en ContiatAanentes paupetids & Frafteaa,pordiendore ndin unus fracclones
muy  redutidas,

La deshidrogenasifn 7 deantdratacsdn nisuliaces dol plcohol otf-
1{ca o una(rcucc:'n agsapatada de un lncresento en voluzen.Encondicioneg
idesnlepr ol woluznexn len fApe gazocon;ne fobla.

LU proders a0 endetdraice.is les condicionen de fagter{s, 220 Kcal,
Be regquleren para ¢onvertiir catalfticunente un wilograme de etanol.Par ra-
ragonen de torsdiinunia,ls alits tezyeraiara ¥y la tajs prenidn (atzonflri-
€a o pubatroafdrical eatdn  on favor e lua reactisnes catalftican de ep~
te tipa.

Aparte de lo cltado,la seleac:dn de lap condicionsn dptizmas de)
procasc radice pringipalipente enclinn otuervaciones experimentales,
Varton pubden ner lon c¢riterion en relucidn u las cordicicuoes
dptiman del procesue
a).~Lo desenble la obtencidn del =4 alto rendiziento er. butadieno.La
palabra "rendiziento®ausle sert ucuds purs deplgnbr el tanto por cl-
enta de butadienc obtenida en ia convers:dn catalftica de una canti-
dad todrica =mdxiza,
b).~Lla finalidad debe mer un sdximo en la produccifn total para cada a-

parsto,expresando,por ¢jnuplo,kiiograzos de butadieno por aparato -
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L1 Y8
tia~ Hay que Telacianer la cuntidad de alcohsl que,ercapando de la conver
esdn eataifiica ararece entre lne productss de resceldn.Sutanto por
Liente puede Teferiree Lier al aleohe) regccionanie » con relacidn
A oLhta wnldad de tens de Lutadiens producide,detlsnds rer la utili=
o rdylan paritle,
o ls srdeiies Lim eeararnfa fe la ceeracidn dm;enﬁr 4e lop trea -

Febte comdn.

ur gran ndzero de facturen ex

teraas , enlye lup cualee podedos cl%ar:

H - A - . .
l.=4ot ad Sel csisliraior,is gusl esid eupeditnds u oru compoeiceidn .

-

=
an
iie

sufzica,n py natursiess Ffnicm,al grate de rubdiviaide,nl adtade de
activacidn,al envereranlenta del calmiizador,recirculacidn ¥ etlug -

farlores comires a lan catdlints helercgencsr.

Vemirogziones
2.-Tiszpe do vortucto {(velocidsad de alipentacidn de ia mass a reusceionar).
Y.-fuatancian adadidas 41 producto  primcipal.
depltiendo,el catalirador es urk mezcla zecdnica de dos Componefi
tes{Hidrosilicatan u Sxtdns de aluminio con oxidos o emles d¢ mAnganeed),
Ay B.H) compenente A en la parte dexhldrogenante,prozaviendo la deecos,
posteidn "aldenido ~hrdrdgenci,bEl B es la porcidn Jdeehidratante forzadore
Poateriorsente,rl catalire.or se mejord wor la sdictdn @

el agus-ciilena.,

prosotores ¢ ¥ d .

A} varlar las proporciones relativas de loe componenter A y B,
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2e sodtliean lap proparciones y naturaless de losg productos cutalizados.

Cuands 2l somposnente & sctde,e) recdizients de butadiene es de un

i
N

Lut &,
Cusndy 12 Aace ton ol B,e) rendlaztents en diolefina en nulo,
B nArimg restislerte wn Mutsdiena 1o oa com conpasictdn del A
A ua TES ¥ un 20% Ae) B,

wende ur o punis de ¥ista de astividad,ls porcidn H,1a fraccidn den
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Bn santraste,sl compatente A, bexsidragensiur,afic logrs oodificar
Una Telallva peiusfa rarte del aivdfnializant &) TUa el atanai aus sobre

A ta tus 2o iz tecorfa de Levoiev,sl zdzizo de la procduccidn de
Betadiens debe gulenerae fuands s secida caraiftica conjunta del A ¥y B

acaniinen cantifsaden tguales fe fragmentos 8 7 b,porcicaen oleffnica y

cartvanila,

Sa togra el 24ximo de btutadlens producide cusnde la mezcla e los
catulisadorasien do,speortzadnzente un 75% del componente A y un 25K del
compofieste H.

Lan funciones catilfticas de los componentes 4 y Bideban proceder
de modo sizultanss y,par tanto,los dos casaligsadores deben estar 1ntinsmag
te mencladoa.

lo tndicnde puede consegulese nediante uns pulverizadidn iondivi -

dual en moline de bolan 1ddneo,hants un tuaalto de G.) 2= de dfametro,mez-

3 = Uran-
clando anbdua Y hozogenelzentd ylod blen,por totacidn ea tazbor,a
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3

te 4 & & Rares,
Ia mowcls  de palvtn ovcos se \e adiciona us peeo igual de wgum.
goee le tranaforme of use pARlA RGEOGeneR.Ts dnle estaricon fracaoncia
SAF un Jilgevs insressnts fe temperaturs,

Se preses ja rasia & travde de un cedazo de cobrs,cuyse orifigioe
presentar  un dfamstrs de uron tree milfnetrun,adsrtasde la pests une for
38 de cilisdrae curvatos,aorfalogfa jue recucrsda A les helzintos. Eatow
Endlig ne Jepecan Jurantes CuAlTe 0 peln Barss,de ﬁ0° a &Oo.vn unh corri
ente zaderada Je slre.Al secarse,auelen forzarses aghomeraciones,ffciles de

indroa turreel.il resto pulvurento se separa.

o
5
P
e
.

Andiridusiiznr o peguefio
Woaztivanidn 20 tales catelizadnrem,durante ia cusl parte del a-

a con¥lradx de aods aulnico,.se elininm,se logra por caleface

£9a, Lot luso
4dn & Wl O, gor 2iem Zeres ,en Migera corriente de¢ sire.Catalizedo-
res mdn reuientes han regueorids teaperulurss sfs bslas y zayores periodos
a9 tiexpu.

L catalfzie neteragencd eo us fendsens de superficisipor tanto ,
18 d1aperatda del cataligador Juegn un rapel izportante.

La forza y tamafts de laa partfeulne fucren fnvestigades por Lebe-

dav y cvolaboradareas gue eocontrarcn zfs sdecusdz la forma no coaprimida

de cilindrds curvalos que la comprizids en forza de lenteiuelas.
El drea au perficial del catull,ador es factor bien interesante,

winndo conventents gue entd sea LR mayur posible,dentro de los naturales

1fsiten.En el canc de loas cilindfas,no hay duda son porosos y,per tanto,

la real y verdadara sugerficis del catellzador no es facil da delerzinar.
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3 g g , 4 .
Pars increnentar in porosidsd del catalizador pe le han incarpad
el euslanc )& RS "
) Sea cagtuplidies,nn habidndors comunicede los resultados ob-
1anline,
Wwin tralaiie varas Jelerainar lap condiiciones Sptizas da (arza ¥ s
Ao A - vy A~ ey weds gy o .
tasats de) <ailiiZadsr pe pronAncias pur una forwa eiifndrics survada,ds
Wne % tres 3ilfmetrsa 4e fanetiry,sln grave cospreatda.
Facisy Lialtante 21 (& relusclidn del fazato el catalisador we el
4@ tipae de reluildry tanally puslen ner srrasiradus #fucra on la rduida
tarrieante 1= lin goews e jas cdraras dn reaasiin.
La naturaleza naferial o ia ndasrs de renceitdn influencim en ale
£2 1l zarcra del nratexs tatalitivo.
Bl mierrn wa inferiur 8l codte,.Bl Sloerre revestids de vidrio o

alusinios da reculialin lgus

3

ea in produseldn wus gon frocuen:ia vidriadaa de sonulte remistente al fue

ta fsrea da ol resstor caztalfsiso no parece na de sor espect i,
#lespre que 1a tesperalura se JiaiTilurya $e un zods uniforme.

Smirnav puds Somprobas jue,infepesdientesente de la construccidn
de 1a cdzara eatalftica,el Sptizos de 1ln produccidn de sutadieno obtenible
de una retorta en un tiempo dudo,slendo todans las dezds variantae COsntng
tan,arh proporcional a la cantidad de cstalizador eapleado.

Na euncafo a la Jdesplerta mente obpervadora de Lebedav gque la e

ficacia del catali adsr Jecracfa al papar el tiempo.Es decir,se hocfd vie-

Jo,perdiends capactdad de trabajo.
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Tazto Ia cantidsd abooluta de gap gensrade del asleohol como 1a
cantidnd 4¢ utaldisig prenwnie en el gua declina con el tiexpo.
Al parecsr, a j(ae tntarce Borag de Lratajle el, catalizedor emple
-
an & pavder poder zatalftiza,y su eficacia comienyn A declinarial finml -
4o ia hara declitonana el rendintentn de Uutadieunc,calculado en porclento

ot
Aot aleanal zanvertidu, e i Sa) Y al V7% aproxizRdazente.

la razdn priccipal de is falign del antalirador es el deponito -

el % - . v
d¢ cartdn oo eu slperficie,sbturands porve ¥ reduciendo pu puperficie.

s . . . .
£ rartdn arids par of cemo eatallp ader,derivands la renceidn en

]

apna direceida indepsatle.

L1 cafldn farasds en La superficie cminlftica procede do la den
2

2Rt
tospantetdn tddalca ¥ oo laferisr A& ja tezperalurs precisld para el proce-

wn catalfiico ds Lebeiev.obasrraclonss del cltade nutor y eoun colubaradc-

ree sugleresn uf deponritna irregiisr del cartds notre 14 puperficie del ci-

talisadar, saociads aprincipalzetile €on el cozponente: deshidratante B.Usual

tette sa forun ! o % en cartin,con reppecto ) catslisndor,en un periodo

dp duce n Jdlecinels Borad.

£l dapdaito de carbdn ve nda rdpido con un catalizador nuevo que

o Wi rogetimrada,

Ls puponticidn ds que ls pelfcula cartvonovou se depopile princip&l

sonte en . log ceniros activoo de deshidratacidn se ve favorecida por las

zodificacionsn que ocurren en el pracseo cutalftico.En le fane gapeoss pe

obperve up lncresento de hidrdgeno y un aeacensd de hidrocarturon no satu

rudosa,niendo acompafiado en el condennndo por un enriquecimiento en OB =

pusnton cnrbonxllcou(nlduhxdoa).Ln cantidad total de alcohol descompuasto
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detete notablemestite.,

fa reduceiin en ) milmers 4s fragmentas etilenicon {8} disponi-
tlen #s reflela de =dds fesfavorable pars ol resdiziesto ez tutadieno ml
ELEes Qe el J-Butans e Lidrocerturus ineslublen en agus,cuya forzacidn
et vYirualiza a travds de! fragmonto allenld:eo {¥] pe increzents sn cane
tided.la teprfa do lao  Tregmestas ressctiess im) y (¥} sncuentrs sguf o
Lre punte de Awyo an sl Zecho de yus i rasds J.tutebo-tutadiens ¢ 18-
frezmnta al fatiguras el cataliswldsr,y la wuza d¢ azbop FerTAneCs Cony -

tente,

B, A8 UNS CRrTientes de alle.

Fara Jlevar 25 antertur s la grdztica,ls adplotistrastidn del al-
tohal pe i1aterruzie:ls cdzara ex Darrids Ton Un VaPST pACS prevenir cuiale
quler exyloenidn,ls Lenperst.ra se elava A &SQGC. 7 el 8iry ne laoyecia den-
tro de la cdmars e rescsida,

Ta que e) catalizalor,sde blen su cozponents B,se insctiivae & teg
peraturas pupertores & ui0 C, el Alre dwbe introducirse ton precancidn
para evitar qus uns rdplds combuatido del cartdn provoque wn sobtrecalen.
taxlente del satalizador.Por lo gejeral,la fezperaturs se zantlens entre
520.54%0°C. la combustidn del carddn no ne ver:fica sizultaneszente an tods
1n maas del catalizador,se intcla en los puntids de contacto con la corrien
te de aire ¥y se extiende desde en%op puntos a toda la zaan catalftica,

Con frecueacia,ls coabtustidn del cartdn ocamiozns puntos de sobre—

calentaniento,los cuales sdlo pusden aer coxbatidos de modo efectivo cesan

do im corriente 49 airs.



e ]

La sigamae industrisa,ls regeoerasidn del cetalissdor guele veri-
{1cAraeess uss corviente denire Y vapar Bl orogrees de lé Tegenereacide ne

ViL118 analtemnle el contenids en £€, dol aire gue sale del renctor,
k3

. —— T s
Il tieayr preries cars TeEeneTRr un cataligedor origiosl ep de _

.
P
»
B
e
i
§
a
i)
-
-
Py
<4
-
3
o
(4]
e
™
a3
oy
[ 9
P
fodt
2

denietredts nue g)

de maie pizmultdres o2 ¢ feterteg reglienies de la

clzara,la regererse;fn gx cunpende

ales del Aire gue salec del Tend bor ew

Yoa regecerecidn ads jrtancs,uns rreererscide stesiula,ne Zelors
6% Tendidigctice pmelerisres de bulsdiena.

wez ranticianss e trabmlic de Ioe cElAalirndtres Tegenaradon han e
#ide Sfeterminsmlas sedlssics Sbeervas ones erzerirertaler,utillizande ciclon

Ar conincote fe duce Noras Je durar de I8 cofreppondicents reges

e LA N o
neracidn & SCG.t0C 0,  Resta que la eulife d¢ CL. iodles IM reactivasidn.
A pariir del &duine vivlo~regeneracidn el porciesto ateslute de @

(ien tstate en Lwms rruxlimldsdesr del ZOw desciende 8l Y6

alcakol tuniwve

Fredanda relaclds al 144 cuands el cizls § remetivecidn liegn B le veintl

tincouva ver,
N

la vicda de lon ca¥sllzadorers poderncs ¢ctan en lar proxizidades de

lsn =1 Roras.

Les caxblon que veurren con los catalizssores regenerudos :An&fcg

tRiar por it productos resultarntesn,sugieren gue el descenso cde actividad

T ke Tepelidss regensraciones ez Celldo B un Dechniend aeZejAnte al

srodunido por el depdsico 2el cartpdnile desctivaciin del cozsronente B.EN

extle Caro,is denbrtlivacidn de) cfomporente deplidratente y,par tanto, 1is
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Aresitucifn de in capacised calaifiicon,ne dobo prodlanante » loa cacbbow
s 10 entructure criatalina 4ol comporente B por la (nfluencia de las tea
saratuas sievnlno, i

Came 78 Ragan ndiomds,el procegs de conversidn catalftica del e-
tanth & tutsdieny en srdnidralsr,precipanto ade 20 20 Keal, por xilo de
siconal ataadlutaze~'e Stratafurasic.

ta reacsit; no procede unifurnenents a travds de la zass del  caw
taltaadar,sieraa ade intenss en Las del fatalisslar gus prigers centacta
¢on las rTapsres et micstal.En venanecuentis,el ralyr Cinguzide es B =zbidn
saysr en laz rrglanes priéyiras o la exirada de 1A zans reaceionante,

ne ma demanteads tue sl se firiie uwiw capa do catalizader de una

§
al%ura 2atndl de iAsss wetMie BN TLAtlTe pRFTIGNED D dreas iundividuales de o

y
£
B
§
»
i
&
i
.
-
»
n
»
.
-
i
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s
=
am
ES
a
Ve
Y
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5
e
e

a ol srivie e calor P8
th lo regifn srimera jue pars las 2irag para aanlensr 1a cdzarn catalftiev
ca de 2247 a asa’c,

%1 alconol fud precalentsdo a 4¢5ﬁo456 C. antes de entrar ¢n 18 -
zaca catalftica.

Ys factl deductr de 13 anterisr gue el precmlectaziento del alco-
hal em un facior de @pariancla.ie he demostrado gue para una aliurs dada
de capn catallzadors el rendizisnta e butadleno dewciende de uz 13.2% a
un 12%,cuando la tezperatura 8 18 cual el alcohol entra en al reacor ue
le hace dancentor dende 4$Q° a JCOQC.?arece aer gue en ests ultizo cAso -
parte lel cataltzador actus purasante €330 Un precalentador,al exasinar
lan prirerun capas del cutulizador,con &l ,cual el alcohol ae pone en con=-
ses le halld,no cartonona d¢ color blanse,incluse

tucto a tesperatira baja,

Qenpadn de un Llempo prolongata.Elle nos {ndick jgue en euds I3nAs LO e -
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