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ANTHCLDLNTES.

Ta primera referencia sobtre diacetonalcohol aparece en un ar
t{culo de Heintz de 1679 (1), el cual la obtuvo c¢e la acetona bru
tz vor accidn de los alcalils concentrados.

in ¢l ano 1900 koslichen (2) inicia sus putlicuciones sobre
esta substancia, dundo un método ue preparacidn y empleando el
diacetonalcohol para estudios de cinética quimica.

iparecen con el tiempo mejores métodos para su preparacibn
en el laboratorio, pero recién despuds de 1920 esta substancia co
mienza a taner importancia industrial al ser empleada en la ela-
toracidn de lacas nitroceluldsicas para interiores.

Su synlicacidn més importante es como fluido hidrdulico en

los liquidos para frenos de los automéviles modernos.

(1) Heintz, Liebigs Amnalen der Chemie, 1879.

(2) Koelichen, Zeitschrift fuer physikalische Chemie, 33, 129,
1900u.
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PROPIEDADES FISICAS.

4 Hidroxi - 4 Metil - 2 Pentanona.

DIACETONALCOHOL.

Ok,

O
U

thC —Car

o

Al estado puro el diacetonalcohol es un liguido incoloro de

agradable que recuerda al de la menta.

Densidad 25/4 0,9306
Punto de Pusién ~-54 a =57 &C.
Punto de Ebullicién (760 mm Hg) 164 ~ 166 2C.
Punto de Ebullicién ( 35 mm Hg) 77 - 80 2C.
Indice de refraccién D, 1,42416
Punto de Inflamacién 55 2C.
Miscibilidad con agua Completa.
Miscibilidad con Hidrocarburos Completa.
Miscibilidad con Aceite de Ricino Completa.
Azebtropo Diacetonalcohol - Agua 98,8 2C.

87,3 % 12,7 %

Presién de vapor (20 2C.) 1,47 mm Hg.



PROPIEDLDES QUIMICAS.

El diacetonalcohol es estable a la temperatura ambiente, con
el tiempo se colorea de amarillo y también sus soluciones presen
tan este fenémeno.

A la t=mperatura de ebullicibn se descompone lentamente en
2 moléculas de acetona o en una molécula de agua y una de Oxido
de mesitilo.

Calentando el diacetonalcohol con 4lcalis, se descompone
dando acetona e hirviéndolo con acetona y 4lcalis se forma isofo
rona.

&l diacetonzlcohol es muy sensible a los agentes dechidra-
tantes y a los 4cidos. Calentando con 4cidos pierde ficilmente
agua dando 6xido de mesitilo.

Con nidroxilamina forms l. onima correspondiente (u< funde
a 57,5 - 58,5 «C.

Los éteres del diacetonalcohol son conocidos y se preparan
calentando 6xido de mzsitilo con 21 alcohol corr=zpondiente en
presancia de pequenas ~antidades de-4cido sulfirico. Estos éte-

res tienen un olor semsjante al aceite de ced:io.



METODOS Dk OLTENCION Y YRODUTCION.

Los primeros métodos de obtencibn consistian en poner evn con
tacto acetona con soluciones concentradas de NaOH 4§ KOH, separdn-
dose el diacetonalcohol por neutralizacién o decantacidn del 41-
cali y fraccionando lu mezclz por destilacién.

Debido a la alta concentracibén de 4lcali, estos métodos da-
ban una e:xcesiva cantidad de productos secundarios, buscéndose en
tonces procedimientos que dieran diacetonalcohol como Gnico pro-
ducto de condensacién de la acetona.

Se disminuydé la ¢ nti-ai e 4lcali 2mpleado, llegéndo e a u-
car cantidades muy pequenas. Ademés se utilizaron como catalizado-
res de la condensacién : alco;olatos de metalss alcalinos, hidroxi
dos y b6xidos de los metales alcalinos y alcalinos térreos y mez-
clas demestos éxidos e hidréxidos. Generalmente se ubicaba el ca-
talizador en el cartucho de .n aparato soxhlet y se hacia hervir
acetona sotr: un tariomaria. En el baldn se acumulaba el diacetonal
cohol y se continuata hasta gue la mezdla dejase de hervir. Se al-
canzaba un 65 - 70 4 de diacetonalcohol en un tiempo bastante lar-
go. E1 diacetonalconol era separauo de la mezcla por destilaciébn
fraccionada a presidn reducida. |

Otro método consistia en agitar 21 catalizador pulverizado
con acetona, filtrando luego y recuperando el diacetonalcohol por
destilacidn.,

La reaccidn de condensacibn d= la acetona a diacetonalcohol



D
alc.nza un eguilibrio bien definido para cada temperatura. Sien-
do la reaccidn exotérmica, el eyuilibrio se desplaza a mayores
conversiories, cuanto mds taja es la temperatura de reaccibén. To-
dos los métodos de obtencibdn en forma discontinua se efectdan a
la minima temperatura posible. Los pr.cedimientos que emplean un
aparato d< tipo soxhlet, presenten como desventajas la dé traba-
jar con acetona prbxima a su temperatura de ebullicibn, sicmpre
wueé no se utilice un ~omplicado y costoso sigtema de enfriamiento
en la zona del contacto catazligador - acetona.

La condensacibn de dos moléculas de acetona mediante la ac-
cién catalitica de una base, cae dentro de un conjunto de reaccio
nes tien conocidas : condensacidén aldblica, reaccibn de Claisen,
reaszcibén de Perkin, de Knoevenagl, cuyo mecanismoha sido estudia-
do por numerosos autores. (1)

De acuerdo a los puntos de vista de Arndt y Eistert o aque-
llos de Hauser y Breslow (2) el m~canismo de la condensacidn es

el siguiente:
( B # vase ) T\ Uh—c=0 + B == 4 +Ch,~<C =
H

-~ & G, G %% LByt G (e
\0% QO+Q4JQ~O-><35—Q~Qh~c”o == Ch— C?— b Com Ol

-

6" UH

(1) £rndt und Eistert, Ber. 69, 2381, (1936).

2) Hauser and Breslow, J Am. Chem. Soc. 61, 793,(1939).
J. Am. Chem. Soc. B3, 593,2611,2389(1940)
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En la ~cuzeidn (I) la accidn inductora negativa del car-
bonilo fevorece la sepavacidén de un protdn, frente al aceptor bd

sico. Desde jue el anibén posee un aumento de resonancia,

Uh—C=0 == lhh=c—0"

actua a su vez como une impulsora en este sentido. Este anién
fuertemente nucleofilico, promueve un centro de polaridad positi
va en otra molécula de acetonz por un desplazamiento mesomérico
de un par electrdnico del carbonilo provocando la condensacidn.
Finalmente el retorno del protdn, estabiliza el diacetonalcohol,
volviendo el catalizador al ciclo.

La formacibn de diacetonalcohol es una resccibn de segundo
orden, siendo la ecuacibén II la ue determina el orden de la re~
accién. De ser una reaccidn de primer orden, la disociacién (I)
deber{a determinar el orden de la misma y tendria oportuniduad de
combinarse con deuterio cuando la reaccibn se cumpliera en pre-

sencia de agua pesada.



METODOS Du DLTL.Q"INACION.

La totalidad de lcs trabajos sobre aiacetonalcohol que se
encusntran en 1la bibliografia, smplean métodos fisicos para su
determinacibén. La funcibn cerbonflica fé.ilmente identificable
por via quimica, no e¢s determinable en mezclas con acetona.

En algunos trabajos se aplica un método que -onsiste en me
dir el aumento dz vclumen que sufren las mezclas de acetona - dia
cetonalcohol &l cescomvonerse esie Ultimo (1). En otros se mide
el indice de refraccidr de la- referidas mezclas(2).

Para el presente trbajo se¢ 2:n ensayado algunos métodos de
determinacibén por via quimica. Se probb deshidratar el diaceto-
nzlcohol con diversos agentes en las més variadas condiciones.
I'inguno de 103 =znsayos fué exitoso ya que las deshidrataciones
no eran cuantitativas ni se alcanzaban equilibrios bien defini-
dos.

La determinacibén del contenido en daiacetonalcohol, de los
1{quidos obtenidos 2n el pr.sente trzbajo, ha sido hecha por den
sidad. Tos resultados logrados ss confirmaron en forma enteramen-—

te satisfactoria mediante los c¢nsayos de destilacidn realizados.

(1) Koelichen, Akerloef, La Mer et al.
(2) Miller ard Kilpstrick, J. Am. Chem. Soc. 53, 3217 - 24.
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FUEVOS CATALIZADORES Pf . LA OBTHNCIOK DL DIACETOFALCOHOL.

&) Descripcibn y ensayos.

En la obtencidn de diacetonalcohol se tiende a encontrar me-
todos qu: permiten Y3egar répidamente a la concentracién de equi-
librio parz la temperatura elegida. La velocidad de condensacién
deber{a denender directamente de 1la superficie de contacto entre
acetona y catalizador, 16gico es entonces que se hayan buscado
catalizadores solubles en acetona para llevar el contacto al méxi-
mo. En la bibliografia se mencionan los alcoholatos de metales
alcelinos, los cuales llevan la condens.cién al mismo limite, aur-
gque en menor tiempo, con respecto a la concentracién equivulente
de solucidn acuosa del hidrbxido alcalino (1).

El catalizador enscyaco en este trabajo pertenece &l grupo
de los amonios ocuaternarios. Estos Ultimos son bases cuye actividaa
se iguala a la de los nidrbéxidos alcalinos, siendo algo solutles -
en acetona. Las experiencias se realizaron con hidrbxido de tetre-
metilamonio y con hidréxido de metiltrietilamonio.

Gracias a las indica:iones de la bibliograffa (2) y a los en-
seyos orientativos previos con NaOH, se dedujo que las concentra-
ciones éptimas de este compuesto como agente condensante estaban
entre 0,1 - 0,01 % en peso sobre la acetona,

Se decidib ontonces efectuar tres series de ensayos, tn los
guc se agregarfan a 1la acetona amonio cuaternario equivalente a

0,1 ; 0,05y 0,01 % de NaOH,

(1) Pat. Francesa 703.889, Soc.An. des Distilleries des Deux Sovres

(2) U.S«P. 1.937.272 henry Guinot



Se disjpusieron 8 frascos por serie y por hidréxido de amorio,
las experiencias se realizaron a T7¢C con 100 g de acctona por fras
co. A determinado intervalo se midib la densidad, desechendo 1la

muestra correspondiente.

PRIME.tA SERIE.

(CH ) ,NOH ' CH,y (G 5H g ) 510K
equivalente & 0,01 7 NaOH equivalente a 0,01 4 NaQH
Horas %‘Diaoetoai Horas | % Diaceton-
trans- |Densidad} a1cohol trans- |Densidad; gaicohol
curridas| a 25¢C cu-ridas! a 25¢C
0 0,788 0 0 0,788 0
1 0,791 2 1 0,792 2,2
2 0,794 4 2 0,794 4
Pl 0,794 4 3 0,795 5
4 0,794 4 5 0,795 5
6 0,794 4 6,5 0,795 5
11 0,794 4 10,5 0,795 5
27,5 1 0,798 6,8 27 0,799 7,5
53,5 0,802 9,5 53 0,799 7,5
b |

& esta tabla corresponde el gréfico N: 1.




LGUNDA SERIE.

10

(CH3)4NOH equivalente a 0,05 % NaOH.

Horas

transcurridas

0

1

2
3,25

24

49

169

Lensidad
a 258C

0,794
0,8035
0,806
0,806
0,811
0,812

0,820

!
[}
[

Densidaad
corregida

0,787
0,965
0,799
0,799
0,804
0,805
0,813

% de Diacetonalcohol

CH3(02H5)3NOH equivalente a 0,05 7 NaOH.

Horas

0

1

2
3,25

24

49

169

Lkranscurridas

Densidad
a 25C

0,794
0,807
0,807
0,806
0,810
0,810 |
0,820

Tensidad
corregida

0,787
0,800
0,800
0,799
0,805
0,803
0,813

% de Diacetonalcohol

~N O o O

10
10
16,5

A esta tabla corresponde el grédfico Ng 2.




TrRCERL SERIE.

(CH3)4NOH equivalente a 0,1 % NaOH.

Horas
trans-
curridas.

0

L= O B\

5
24,5
120,5
Horas
trans-

currides

0

N S

24,5
120,5

Densidad |Densidad
25 ¢C. Icorregida
0,796 0,787
0,806 0,797
0,810 0,801
0,813 0,804
0,815 | 0,806
0,816 0,807
0,8195 1 0,8105
0,822 0,813

Chy Cokr iy N o Cfe
DensidadiDemsidad

25 2C. lcorregida
0,796 0,787
0,809 0,800
0,810 0,801
0,813 0,804
0,813 0,804
0,815 0,806
0,8195 0,8105
0,822 0,813

% de Diacetonalcohol.

0

6

8,8
10,8

12

12,5

15

16,5
raleclea b, IH

% de Diacetonalcohol

8,8
10,8
10,8
12
15
16,5

A esta tabla corresponde el gréfico N2 3.
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b) Resultados y conclusiones.,

Compaiando los tres ensayos puede desi,renderse lo siguienteg
los amonios cuaternarios tienen una buena conversién inicial, al-
canzéndose précticamente el equilibrio correspondiente a una de-
terminada temperatura y concentracién de catalizador, después de 5
5 horas de iniciada la reaccidn. posteriormente la concertracidn
de diacetonalcoﬁol aumenta con mucha lentitud.

En la tercera serie de ensayos se observé, al agregar el cata
lizador, la formacibn de un precipitado oleoso, correspondiendo
seguramente a la saturacidn de la solucidn con amonio cuaternario.

Debido a ser productos costosos los amonios cuatermarios no
poseen ventajas apreciables frente a otros catalizadores sélidos,
cuya elimindcidn una vez terminacic la reaccién es mucho més sen-—

cilla.
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c) Parte experimental.

Preparacidn de los amonios cuaternarios : como materia prima se

empearon dos aminas terciarias alifédticas : la trimetilamina y 1la
trietilamina. Ambas se trataron con loduro de metilo para trans-
formarlas en el ioduro de tetrametilamonio y el ioduro ae metil-
trietilamonio respectivamente. Estas sales de amonio se obtuvieron
en forma cristalina de sus soluciones acetédnicas y luego fuercn
secadas, Para transformarlas on el hidréxido correspondiente se
pusieron en contacto con 4xido de plata himedo, obtenifndose fi-
nalmente soluciones acuosas concentradas de hidréxido de tetrame-
tilamonio y de hidréxido de metiltrietilamonio, cuya concentracién

se determiné volumétricamente.

Primera serie : se disponia de las sigulentes soluciones acuosas

hidréxido de tetrametilamonio 0,081 g/cm?
hidréxido de metiltrietilamonio 0,16 g/cm?

Se deseaba agregar €l equivalente de 0,01 % de NaOH.

40 g NaOH —————— 17 g OH-
0,01 g NaOH ------ x " "

x = 0,0042 g OH™ = 0,005 g OH™
17 g OB =mmee- 91 g (CHs) 4NOH
0,05 " mec——— b ¢ L “

x = 0,0267 g (CHs)4NOH
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0,081 g (CHg)4NOH =---- 1 cm’
0,0267 * L it x "
x = 0,33 cm® / 100 g ecetona

dealizando el cdlculo en forma similar para el hidréxido de
metiltrietilamonio se llega 8l resultado de 0,245 cm’ de solucién
ror 100 g de acetona.

Bn 16 frascos caramelados se midieron 100 g de acetona, de-
J4ndolos luego 12 horas a 7#C, temperatura a 1la cual debfa realis
zarse la experiencia. En 8 de los frascos se pipetearon 0,33 cm?
de solucidn de hidréxido de tetrametilamonio y en los restantes
ocno se agregaron 0,245 cm3 de so}ucién de hidréxido de metiltri-
etilamonio. Inmediatamsnte se volvieron a dejar a 7¢2C. la densi-

dad de la acetona pura empleada fué de 0,787 a 25:<C.

Segunda serie: esta serie fué realizada a 7 :C disponiendo € fras

cos por cada emtnio cuaternario. “e empled en las dos series el
eyuivalente en amonio cuaternario de 0,05 % de NaOH. La densidad
de la acetona pura fué de 0,787 , mientras que la densidad de un
blanco tomado momentos después de hater agregado lz solucibr: a-
cuosa del amonio cuaternario, fué de 0,794 a 25 2C. Por lo tanto

las densidades determinadas debieron corregirse en 0,007 unidades.,

Tercera serie; esta serie también se realizd a 7 2C disponiendo

7 trascos por cada amonio ~uaternario y midiendo en ceda uno de
ellos el equivalente en amcnio cuaternario a 0,1 % NaOH. La den-
sidad de la acetona fué de 0, 787 mientras que “a de un blanco

tomzdo momentos después del agregado de la solucibdn acuosa fué
de 0,796. Las densidad :s debieron corregirse en 0,009 unidades.
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ESTUDIO DE OTROS Cs".ALIZADORELS PROPUE TOS EN Li BIBLIOGRAFIA.

a) Descripcibn y ensayos.

En el laboratorio es bastante empleado, para la preparacibn
del diacstonalcohol, el método descripto en el primer tomo del
Organic Synthesis (1). Consiste en cargar el cartucho d¢ un soxhlet
con hidréxido de¢ bario anhidro y hacer pasar 2 reflujo acetona a t
través de é1. Luego de 100 - 120 horas de reflujo se obtienen con
versiones de alreaedaor de 70 7 de diacctonalcohol. La separacidn
de la mezcla acetona - diacetonalcohol se efectia por destilacidn
fraccionada, siendo bastante larga y engorrosa.

Se orientaron los ensayos a la bidsqueda de un catalizador
més activo y un mejor método de separacién del compuesto obtenido.

En la tibliograffa sc encuentran indicados, ¢n forma de pat -t
tentes (1), algunos catalizadores formados por bxidos ¢ nidrébxi-
dos metdlicos alecalino y 2lcalino térreos unidos mediante un 1li-
gante adecundo. El dnico materizl con estas caracteristicas, que
se encuentra en cualquicr laboratorio, es la cal sodeda. Esta se

compone fundementalmente de ¢

Ca(OH)2 70 %
NaOH 5 %
H,0 15
Cemento 10 %

Se inician los cnsayos con una cal sodade de la casa Buker
siendo los rusultados satisfactorios. ILuego se prepararen calcos

(1) Organic Synthoesis, Colloctive Volume I
(2) Brit. Pat. 504.337 , Mc Allister and Bullard.



16

5242428 esﬁecificamente péra catalizador ds condensacién., En los
cutzlizederss as{ preparados se determind: capacidzd de produccidnm,
actividad y vida.

Faltaba szun resolver el problema de 1la separacibn de la muz-
cla ccetona - diacetonzlcohol y le obtencidn del diacetonaloohol
puroe.

En 1c biblibgraff{a se ¢ncontraron mencionzdos azabtropos del
dircetonslcohol y ds la acetona, cuyes propiedades se aprovecha-

rcen pera purificar cl diacetonalcohol.,

% % Punto dc edbullicibn
Diacetonalcohol - aguu 87,3 12,7 98,8 «C
Acstona - n hexeno 59 41 49,8 eC
kcstont - n penteno 20 80 32 8C

En ¢l tronscurso d¢ las expcricnciss realizedas el efoeto,
sc sncontrd quc un cortc de nafta yue destila cntre 60 - 85 eC
cumple con todos los requisitos, proveycndo los azedtropos ne-
cesarios par: 1s eliminacidn de la scetonn y la purificacibdn del

dizcstoneslcohol.

Dsfinicionos:

En 1le bibliogruf{a quimica s¢ cmplean varies definiciones de
Space vulocity, hzbidndosec 2ceptado para este tesis las indicedas
por B.S. Grienfelder en 1945.(1)

Volumen dol cetnlizadowy es el volum.n total de los granos de cata

lizador, bien asvntzdos, mcdidos en una probsta de $0 ml.

IHSV (Liquid Hourly Spacc Velocity) : Es =1 caudal d: acetonz por

litro de¢ catalizedor por hora.
(1)~ B+Se Groenfelder , Ind.Eng.Chem. 37, 514, (1945).
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b)BAsayos dec cales sodcdas en soxhleti Todes las wxpericncias en

soxhlet se recalizeron en form= similar. En cl baldn se cargemron
500 cm3 de «ceton:i y se arm§ el zpereto sobre un brfiomarfa. A par
tir do un cierto nimero de hores se interrumpid el refiulc dejan-
do enfriar, llevando a volumen nuevamente y determinaddo la densi-

dad. Se dié por terminado el ensayo cuando el 1{quido en el baldn

prdcticamente dejaba de hervir.

Resultados.
)
Ng. de ex- Total de _Diaceton—J'Produccién hora-
periencias Catalizador | horas de | alcohol ria de diaceton-
realizadas ' reflujo. ! producido! alcohol-Gremos,
: grgmnos.
|
5 Cal sodada 89 977 10,8
Baker.
t
3 | Cel sodada | 48 846 17,5
Baker.
2 Cel sodada 48 510 10
producecibn
nacicnal.,
4 Ba(OH), 105 525 5
6 Tipo N 3 153 1594 . 10,4
t
|

¢) Ensayos de actividad del catalizador por percolacidn.

Durante el transcurso de los ensayos de catalizadores én
soxhlet se pensd en una forma mis préictica y rédpids de medir 1o
cepecided de condensacidn de éstos. Se sabia ademés que a tempe-
raturas mds bajas correspond{an mejores equilibrios entre diace*on-
alcohol y acetona. EA el laboratorio resulta engorroso adaptarle

refrigeracibn a un soxhlet y por lo tanto en los ensayos de la
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serie anterior la acetona estabz casi en $U punto de ebullicién
2l entrar en contacto con el catalizador.

Para determinar el poder de condensacibn de los catalizado-
res en contacto con un flujo continuo de acettna, manteniendo el
conjunto cexrca de O ¢C , se construyd el vercoladcr reproducido
en el dibujo N¢ 1.

Por la camisa de este percolador se hacia circular agua en-
friadé a 0 ¥C, alcuanzando l& acetona del interior del aparato
unos 5 ¢C 6 menos.

Bl flujo de acetona se regulaba por medio de la llave easme-
rilada de la parte inferior del perdoladecr a una presibén constan-
te.

Las experiencias se realizaron en la forma siguiente: una
vez determinado el peso de 100 ml de catalizador se llenaba la
columna de percolaciédn. E1 depbsito de acetona se cargaba con ace
tona pura y se ponfza en marcha la tomba de circulacidén del 1{qui-
do refrigerante. Se llenaba con acetona la columna de percolaciédn
y se comenzaba la operacibén regulando la salida de acetona con
la llave dnferior.:El elufdo era recogido en una probeta y se de
yermaniba el tiempo necesario para recoger un volumen dado. Una
vez regulado para una deterrinada velocidad se recogian 200 ml
an una probeta anotando el tiempo necesario para eluirlos., Estos
2QO ml se secaban sobre CaCl, y se determinaba su densidud. Para
cembiar de velocidad de percolacibnp entre cada fraccibdn de 200
ml, se recogfa una intermedia de 50 ml durante cuya elucién se

alcanzaba la nueva velocidad por regulacidn con lz 1llve inferior.
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Con este método se detrmind 1: actividad de cales sodedas

de Baker, de origen nucionzl y lcs pieparadas en el laboratorio.

d) Ensayos sobre vida de catalizador por percolacidns durante los

ensayos de actividad de catalizadores por percolacibén se determi-
né que habia una "Liquid hourly space velocity" de actividad ma-
xims y que ésta era alrededor de los 51 h/1 cat.

Para ensayar entonces la vida activa de cada catalizador se
caragaran 100 ml del mismo en el aparato y se percolabaracetona
& una velocidad préxime de 51 h/1 cat. Las densidades, y por su
intermedio las concentracionss de diacetonalcohol, se determinaban
por fracciones de 500 ml percolados. Se seguia percolando hosta
gue lo acetona pasata por el catilizador sin varier su densidad,
dfndolo entonces por agotado.

Se determiné la vida de un eatalizador Baker, de otro de o-
rigen nacional y del tipo N¢ 3 preparado en ¢l laboratorio.

También se ensuyb reaciivar el catalizador agotado, htcien-
do pasar pox el aparato una solucibdn de NaOH concy, E1 tipo ¥u ¢
pudo reactivarse mientras gue el catelizador de origen nacional

permanecid definitivamente inactivo, una vez agotado.
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Resultados.
Catalizador Baker Tipo 0
NQB. 7
Total de tiempo de
percolacibn 18 21,5
Total de liquido
percolado ml 8050 9,100
Densidad promedio 0,800 0,800
T{tulo en diaceton-
alcohol 7% promedio 7,45 6,6
"Tiguid hourly space
velocity" 4,53 5,74
Total de dieceton-
alcohol producido 546 460
Produccibdn por hora/l cet
promedio 304 285

20

Produtotbdnoci Bipo
nacionali.:- 1.N%3.
14 27,2
6,400 14,100
0,800 0,800
7,6 6,7
4,75 5,28
390 752
278 277

e)Produccién de diacetonalcohol por "Betches": se pensé también

poner en contacto el catalizador pulverizado con la acetona y a-

gitar el sistema. Se quer{a determiner la welocided con la cual se

clcanzata el equilibric y tembién la concentracibédn en el equilibrio

para la temperature elegida.

Se hicieron cuatro experiencies con diversos catalizadores y

a2 diversas temperaturas.

Se dispuso un baldn con agitador en un bafio de temperatura

constante cargéndose la acetona con el 10% en peso de catalizador.

A intervalos determinados se par$ la agitacién, tomb una muestra,

f11tré ¥ determind la densidad a 25 8C.
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Primera experiencias

Catalizador de origen nacional, seco y pulverizado.

Temperatura de reaccidn: se comenzd en 32C y se llegd a 2¢C.

{ Tiempo del Densidad T{tulo en Diacetonalcohol
origen a 258C Diaceton- producido. g
minutos glcohol %

30 0,799 9,5 121
60 0,799 9,5 121
120 0?803 10 129
240 0,810 15 195
360 0,815 18 250
460 0,815 18 250

En 5 horas se habfa producido el 80 % del méximo y cn 6
horas se¢ 1legd hasta el equilibrio.

Segunda experienoia g

Cetalizador Tipo N¢ 3, seco y pulverizado.

Temperatura da reasccibén : 1 &C.

Tiempo del |Densidad : T{tulo en Diacetonalcohol
origun a 25 8C diacoton- producido g
minutos alcohol %
30 0,790 2 25
60 0,795 3,5 45
120 0,795 5 65
L 240 0,804 11 142
300 0,805 11,5 148
420 0,809 14 i 195

En 5 horas se habfa alcanzado el 75 % del méximo, llegdndo-

se 21 equilibrio ¢n 7 horas.



Torcera expericncia
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Catalizador de origen nacional, sec¢co y pulverizado.

Temperature de reaccidn 1-12 a -14 C.

Ticmpo del
origen
minutos
30
90
150
270
390
510

570

Densidad
a 25 8C
0,790
0,795
0,801
0,8045
0,807
0,811
0,815

T{tulo en
diacecton-
alcohol %

2

5

9

11

13

15

18

|

Diacetonelcohol
producido g

25

45
115
142
168
195
250

En este punto se interrumpid le expcricncia siguiendo 12 horas

més terde a la misma temperatura y agitando otros 240 minutos

sin poder hacer varior 91 equilibrio.
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f) Resultados y conolusiones del estudio dec las calcs sodedas.

Empleando cel sodada como agente de condensucibn de la ace-
tona n diacetonalcohol en un aparato soxhlet se disminuyc el tiem
pc necesario pare zlcanzar una cierta conversién, siendo este
tiempo 1o mitad o 1a tercera parte dzl requerido trabujando con
hidréxido de bario.

Oparando a baja tempcratura y percolendo la acetona a tro-
ves 4o una columna de cuel soduda con una®liquid hourly space
valocity" de 51 H/1 cat. se obtienen cntre 260 - 280 g de die-
cetonelcohol por litro de catelizadro y hora.

Por este métodq un litro de catalizadoo puede llegar & pro-
ducir entro 4,5 - 7,5 kg do diacetonalcohol antes de agotarsc.

Para poder emplcar ¢l m’todo por percolacibn, 1z ucetona de-
be estar rigurosecmente anhidra ya qu. ¢l agua impide la conden-
sceibn & diccetonalcohol.

El mdtodo consistente en agitar acctona con el cat aligzador
pulverizado y a temperaturas cntre 0 - 5 gC permite producir cn-

tre 180 - 220 g de Aiacetonrlcohol por hor= y kg de catalizador.
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g)Parte experimental.

I)Preparacibn de la Cal Sodadas 1la cal sodada para fines medici-

nales presenta otras caracter{sticas de las que debe poseer 1la
que se emplea como agente de condensacibn catalf{tico. En la pri-
mera debe culdarse especialmente el poder de absorcibn de co2,
mientras que en la dltima se busca una buena recistencia mecéni-
ca y poder de conversién. la capacidad de absorcién de C02 con-
serva un ligero paralelo con el poder de conversién de una cal sQ
dada. En la empleada como catalizador se agrega un porcentaje mayor
de cemento para aumentar la ‘resistencia mecénica del producto.

Para preparar la cal sodada se pesan las cantidades de czl,
cemento y tierra fullér y se mezclan en un recipiente adecuado.
E1l NaQH necesario se disuelve en una cantidaa de agua que repre-
senta el 30 % en peso de los sblidos. Cona la solucibén se amasan
los sb1lidos hasta obtener una masa pldstica pero no flufdz. En ca
SO necesario se agrega mds agus a la masa. Eéfa se dispone en ca-
pas de hasta dos centimetros, sotre un tejido metélico y se la de-
ja por un mfnimo de 48 horas en un lugar seco, resguardado del vien
to y de las gases del laboratorio, para permitir el fraguado. Lue
go se seca en estufas a temperaturas entre 70 - 80 2C. La torta
obtenida se quiebra y muele a los tamafios deseados.

En los ensayos realizados se emplearon los tamices siguien-
tesg

Tamiz Tyler 8 - 10
y Tamiz Tyler 10 - 30.
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Para los ensayos de condensacibén de diacetonalcohol, se pre-

pararon 3 tipos de cal sodada.

Composicién
NaOH

Cemento
Tierra fuller
Ca(0H)»

H0 (previsto)

Thpo N2 1
%
3
14
3
65
15

100

Tipo Ng 2

65
25

100

Tipo N¢ 3

Y

= o
(€, TN TR BN o R 0 ¢

100

Como controles se prepararon ademids los tipos 4 y 5.

El primero ¢e ellos sin NaOH para evidenciar su accién y el

segundo sin cemento para determinar su influencia sobre la resis-

tencia mecénica iel material.

Composiciédn
NaOQH

Ca(OH)2
Cenmento
Tierra fuller

t Hy0 (prgvisto)

Tipo N¢ 4

100
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II) Ensayos de cal sodada en soxhlet.

Primer ensayo:

Col sodnda Baker : malls 8,
Carge cn :1 soxhlet : 40 g.

Objeto dec la cxperiencia : deturminaeibn de 1n vida del cataliza-
dor.

Tot«l de horas : 89
Total de diacetonalcohol producido : 977 g
Corresponde grifico N2 4.

Ndmero de e¢xperimncia : 5.

Nro. de la Horzs de Densidad| T{tulo % |Gramos de dizceton-
experiencis} ebullicibn | « 25 eC de alcohol obtunidos.
soumulativeas diaceton
£lcohol.
1 6,5 02847 *39
12 0,870 55 278 g
18 0,882 63
2 8 0,830 28
11 0,854 43 196 ¢
14 0,857 46
3 7,75 0,833 30
15,75 0,862 50 216 g
4 6 0!810 13
14 0,850 4]
216 g
22 0,866 53
25 0,862 50
P 8 0,808 13
: 71 g
16 0,814 i_ 17,5
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La cnl sodade del cnsnyo anterior fué sometida o una tempe-
ature de 800 &%C durante 30 minutos. Vuelta 2 vnfriar oonserva
p.rfectamente el estado dc agregecibén anterior y vuelve a carger-

s¢ en el soxhlet.

Horas de ?{tulo o¢n Discetonalcohol
ebullicibn Densidead diuceton- producido g
acumulati-~ ¢ 25 8C. 18lcohol % !
vas
8 0,824 24
| ! 125 g
16 0,834 30 |

A les 16 horcs de percolacidn, el cat:lizador queda total-
mente pulverizado heacidndose imposidle 1la prosecucidn do la ex-

periencin,

Segundo ensayos

Czl sodada Brker : mella 8.

Carge c¢n el soxhlet ¢ 40 g

Objeto de le cxperimncia g determinacibdn de 1z vida del cn-
talizedor. ‘

Ndmero de expericncis : 3.

Totrl de horo de percolicién : 48.

Tot«l de diaceotonalcohol producidos 846 g.
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Mimero ée Horers de Densidad | T{tulo en |Diacetonalcohol i
la oxporien ebullicién a 25C dicceton- | producido g . i
cia. acumulatives ‘alcohol % |
1 8 0,840 35 g
16 0,885 65 288 |
2 8 0,853 57 |

16 0,890 67 300

3 8 0,845 38
16 0,875 59 258

Corresponde al gréfico N 5.

Tercor ensayo:

Cal sodada de produccidn nacional; mella 12,

Corga ¢n el soxhlet @ 51 g.

Objeto de lo experiencia ; determinacibn de Jn vids del cutolizoe-~
dor.

Ndmero de experiencia 1 2.

Totel de horas de percolacwdn ¢ 48.

Total de diacetonalcohol producidos 510 g.

iNﬁmcro de Hores de  [Densidad |Titulo en|Diacctonalcohol
i 1la experion| ebullicidn a 25 8C {diaceton-iproducido g.-:
ciz. T~ jzcumulctivas alcohol %
1 8 0?833 20
16 0,86% 50
24 0,880 62 275
2 8 0,824 24
16 0,848 40
24 0,868 .54 235
Corresponde 21 gréfico N2 6. |
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Cuarto ¢nsayo.

Ba(OH)2 crist-lizado.

Carga un ¢l soxhlet § 32 g ,

Objeto de la experiencin § compatocibn con crl sodada.
Wimero de expuriencia i 4.

Totzl d¢ hor:s de percolecidn 105 .

Tot:1 de diacastonalcohol producido 3§ 525 g.

Némero dc lai Horas do Densidad | Titulo en | Diacetonalcchol i
oxperioncin.! ebullicibn {2 25 eC. diacoton—‘ producido g ;
acumulativas clcohol 71 ;
]
1 3 0,800 8 E
]
11 0,831 28 ‘
19 0,850 41 172
2 8 0,828 27
16 0,860 48 211
3 8. 0,8%2 29 !
i
16 0,812 16 65
4 8 0,813 17
i
16 0,816 19

'4 . . .
Durante li Ultimn cxperiencia ¢l materinl sc¢ deshace c¢n for-
m& pulverulente y.no permiteo proscguir 1o expericncia.

Corr:sponde al gréfico Ng 7.



wuilnto onstyo:

Ccl sodudsn tipo N2 3, cntre tamicues 8 y 20.
Carga .en ¢l soxhlet : 45 g.

Namero de experiencins ¢ 6.

Tot:1 do hor:ss dc¢ percolicién :15% .

Tot:1l de dincetonalcohol praducido § 1.594 g.

Ndm:ro de la lBonas de Densidad | T{tulo en |Diacetonalcohol
exporiencie. |ebullicién 2a 258C |diaceton- } producido g-
fcumulativas zlcohol %
1 7 0?827 26
15 0,852 42,5
19 0,857 46
27 0,880 62 272
2 7 0,840 34
15 0,872 57
18 0,874 58 254
3 8 0,828 26,5
16 0,856 46
24 0?876 59
27 0,880 62 272
4 11 0,846 38,5
14 0,852 42,5
22 0}874 58
| 30 0,878 60, 5 266
5 8 0,835 31,5
16 0,868 54
24 0,877 60 264




11
19
27

1

| 0,848 30

' .

! 0,868 54

\

! 0,878 60,5
]

[}

El catalizador continda activo.

III) Enscyo de acitvidad del catalizador

31

266

por percolacién.

Primcr onsayogs

Cal sedad~ Baker, malla 8, 100 ml = 64 g .

Correspondc M 1 del gréfico N2 8 .

Némerce
del
ensayo

(o2 TN, DR N A S

Ticmpo para
recoger
200 ml.

Minutos.
8
14
20
24
37
46

Donsidad )
a 25 8C

0,789
0,790
0,801
0,804
0,804
0,804

T{tulo c¢n
diaceton- LHSV
alcohol-%

1 15
2 8,58
8,5 6
11 5
11 3,25
11 l 2,60

Diacetonalcohol
producido por
1l cat./ hora. g
118
176
406
442
288

230




Sogundo cnstyo.

Cal sodede de industris nacional, malla 2000

NAumoro
dol
ansayo

1
2
3
4
5

Ticmpo para
rocogaor
200 ml.

Minutos.

7
9

14

13,5

Torccr ensoyo.

Donsided
o 25 ¢C

0,795
0,801
0,8035
0,802
0,801

?{tulo en
diacoton-
2lcohol %

10
9,6

LHSV

17,20
6,35
4,28
2,36
8,60

32

; 10021 =72 g

Diacetonalcohol
producido por
1 cat./ hora.g

632

456

344

170

620

Cel soundz de industris nucional, mayor que malla B10 ;

100 ml1 = 72 g.

Correspondec & curve N¢ 2, gréfico Ne 8.

Namcro
del
onsayo

™

T W

Ficmpo pera

rcecoger
200 ml
Minutos
8
19
25
43

Densid-d
a2 25 ¢C

0,802
0,804
0,8025
0,801

T?{tulo en
diaccton<
alcohol %

11
9,5
8,5

LHSV

16
6,%2
4,80
2,80

Diecetonalcohol
producido por
1 cat./ hora.g
108
560
363
190
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Cuarto ensayo.

Ocargranulado, titulo

falia 820

Namer.. de
ensayo.

n K

(S}

s 100 ml =

Tiempo para

recoger

200 ml-kinu
tes.

21

\’\
N

()
O

Juinto ensayo.

Cal sodad

tipo Ne¢ 1.

Malla 8 ~ 10 Tyler; 100 ml = 77 g.

Corresponde curva N¢ 3, grédfico N2 8.

Nimero de
ENSayo .

!

b W N

1

Tiempopara
recoger
200 ml1-Mi-
nutos.

17
21
28

44
173

Sexto ensayo.,

€el sodada Tipo Ng 2.

IFalia 8 - 10 Tyelr; 100 ml =

94 % OCa.
80 g.
Densidad| Diaceton
25 8C. alcohol
%
0,788 0
0?7875 0

l 0,787 0
[}

Densided; Dieceton-
25eC, alcohol %
0:794 4
0,798 7
0,801 9
0?8045 11
0,813 17

80g.

Corresponde a X2 4, grifico N2 8,

IHSV

2,7
3;5

1,35 i

LHSV

7,06
5,72
4,28
2,73
0,695

iacet >nalcnhol
procucido por
1 cat / h.

(@]

Diacetonalcohol
producido por
1 cat / h.
224
319
309
242

84,6




Nimero de
ensayo.

[0 T~ W\ B O S

Tiempo para
recoger 200
ml-Minutos.

19,5

22

29

68

129

séptimo ensayo.

Cal sodada. Tipo N2 3.

Malla 8 - 10 Tyler, 100 ml =75 g.

Densidad
a 252C

0,795
0,800
0,8035
0,807
0,802

m{tulo
Diacetoﬂ
alcohol

%

)
8

Torresponde a curva Ne¢ 5, gréfico N2 8.

Ndmero de
ensayo.

N W, SN N\ -

Tiempo para
recoger 200
ml~Minutos.
14
19
32
38,5
65
109

Octavo ensayo.

Cal sodada Tipo Nk 4.

Malla 8 - 10 Tyler, 100 ml =

Densidad
a 25 &C

0,792
0,798
0,805
0?802
0,812
0,807

?{tulo
diaceton
alcohol

A

3

7..
11,5
10
16

13

67 g.

Corresponde a curva Ng 6, gréfico Ny 8.

LHSV

6,15
5,45
4,14
1,76

0,95|

LHSV

8,57

6,32

3,97
3,12
1,85
1,1

34

Diacetonalcohol
producida por
1 cat/h,

245

Diacetonalcohol
producido por

1 cat /h.

238

352

368

250

240

114




Ndémero de
ensayo.

fo2 TN ; TERARE" * SR CN R G B o

Tiempo pars
recoger

200 ml-f"inutos

14
20,5
50,5
132
77
216

Noveno ensayo.

Ndmero de

ensayo.
!

L T N S

Tiempo para
-recoger
200 ml-yinu

tos. -

13

27,5

58
114,5
122,5

0,793
0,794
0,798
0,803
0,798
0,812

Densidad
a 25 «C.

0,793
0,800
0,8075
0,813
0,814

Densidad
a 25 ¢C.

J

T{tulo
Diacetog
alcohol

Titulo
diacetog
alconhol

%
3,8
8

13
16,5
17,5

LHSV

8,57
6,00
2,38
0,91
1,56
0,55

LHSV

9,24
4,35
2,07
1,05
0,85

55
!
Piacetoraleohol
produvcido por
1l cat/h. g

Diacetonalcokol
iprodusido por
1 cat/h.

8

Para determinar la influencia de lz humedad sobre la condensacibn

en la superficie del catalizador, se realizd una experiencia ha-

ciendo percolar acetona de 95 % + 5 % de H20 a través de un cata-

lizador de origen nacional. En ninguno de las experiencilas reali-

zadas con varias "Liquid Hourly Space Velocity" fué observado un

aumento de la densidad. No se produjo condensacién de acetona a

diacetonalcohol.
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Para determinar la influencia del tamaflo de las particules,

y de la humedad del catalizador, se realizarom las siguientes

exoerienclas con el catalizador %tipo N¢ 3,

Técimo ensayo.

Cal sodada: Tipo Nro. 3.

Malla 10 - 30 Tyler, 11 % H20.

Corresponde a curva Ng 7, gréfico N2 8.

Namero de
€nsayo.

(o) NENENG; TR~ G S N

Tiempo para
recoger
200 ml-Minu
tos.
14,5
21,5
36
54
84
6

Décimo-primer ensayo.

Jal sodada t tipo N8 3.

Densidad
258C.

0,794
0,8025
0,808
0,806
0,802
0,795

Malla 8 - 10 Tyler, 11 % H50.

Titulo
en
diacetog
alcgpol.

4,5
10
13,5
12
10

5

LHSV

8,3
5,7
3,4
2,2
1,4

20

Diacetonalcohol
producido por 1

cat/h.~ g.

295
460
365
215
150
100




Bimero
de
Ensayo

1

n

O » W

Tiempo para
racoger 200
ml- Minutos.
9
27,5
19
50
56
70

Densidad
& .5 §C4
0,791
0,799
0,800
0,808
0,805

0,806

Técimo segundo ensayos

Pzl sodada : Tipo Ne 3,

¥allea 8 -170 Tyler; 18 %HZO’

Ndmcro
de
cnseyo

1

A kW n

Técimo tercer ensayos

Ticmpo para
recoger 200
ml-ifinutos.
12,5
6
15,5
23,5
58
47

D:nsided
a 25 eC.
0,793
0,796
0,799
0,803
0,8085
0,809

Cel sodada § Tipo N ¢ 3.

Kalla 8 - 10 Tyler; 18 % HoO.

?{tulo cn !

diaceton-
alcohol %

2,5

7,5

8
13,5
11,5

12

T{tulo cn
diaceton-
alcohol %

14,6

13,3
4,36
6,31
2,4
3,32
1,72

LHSV

9,6
20
7,15
5,1
2,06
2,56

37

Diacetonalcohol
produeildo por
lcat/ h -g .

264

262

405

260

310

166

Diacetonalconol
producido por
lcat / h . g.

266

875

465

410

232

300




Ndmero
dae

ensayo |

1

(6 I~ S G R

Tiempo para
recoger 200
ml. Minutos
12
19
31,5
46

79

1 Densidad
8 25 eC.
0,788
0,792
0,796
0,801
0,8075

7{tulo en
dicceton-
alcohol %

1

3

5,5

9

13

0,807

20

Diacetonulcohol-
producido por
79
150
167
185

90

1V) ENSAYO SOBRE ILi. VIDA ACTIVA DE CATAT.IZADOR POR PERCOLACION,

Primer ensayo: Cal sodada Baker.

Maiia 8 .

100 ml. = 64 g.

Total de ticmpo de percolaciébn:

Total de liquido percolado:

Densidad promedio:

r{tulo do Diacetonalcokol %

promedio¢

Liquid Hourly Space Vclocity

Total de Diacetonalcohol produ-

cido

Produccibn por hora / 1 cat

promcdio:

18 horas.
8.050 ml.
0,800

7,45
4,53

546 g

304 g




Ng. de 1la
experiencia

Ensayo de
ectividead

1

[ =S G R (b

W ©® 3 O WU,

10
¥.I.
11
12

Ticmpo para
recoger 500
ml.Minutos.

211=1650cm3

65
51
68
71
27=200cm’
68
58
6%
74
63
72
83=200cm?
70
80

Dsnsidad
a 25 ¢ C.

0,802
0,801
0,800
0,800
0,7985
0,801
0,803
0,804
0,802
0,8015
0,801
0,800
0,800
0,794
0,790

?{tulo de
diacetom-
alcohol %

O o 00 & v o

10

11
9,5
9,5

Nk 0 ™

F.l. = fraccidn intermedies

Segundo onsayo:

Cetalizasor:; Tipo N& %. 1% B,0.

Tamiz‘ 10 "30 .
75 ml. = 42 g.

Densidad promedios

Totzl do tiempo de percolroibn :
Total del 1§uido percolados

39

THSV Grcmos dco

diaceton-
alecohol
producido
i
4,82 112
4,62 36
5,79 32
5,41 32
4,22 32
4,45 36
4,42 40
5,18 44
4,78 38
4,05 38
4,78 36
4,17 32
3,25 32
4,30 16
3,75 | 10 |
i
21,5 h
9,100 ml

0,800



T{tulo en diacetonalcohol % promediog

Liqguid Hourly Spice Velocity:

Total do diacetonalcohol producido:

Produccibn por hora/ 1 cat promedio;

Ndmero
de la
experien
ciec.

F.I.
14
15
16
17

Tiempo para
recoger 500
ml.

Minutos.

63
60
60
72
61
32=200cm?
93
72
34=200cm?
64
65
93
70
64
64
27=200cm”
65
73
83
79

Dznsided
e 25 gC.

0,796
0,798
0,797
0,800
0,803
0,80%
0,802
0,802
0,603
0,797
0,795
0,797
0,7955
0,794
0,793
0,797
0,797
0,792
0,7935
0,7925

¢ T{tulo en
diaceton-
alcohol %
5 %
7
7
8
10
10
9,5
9,5

[
o

B N B G U N T RS
wn

N W W
-~
N

6,6

5,74
460 g

40

285 g

2,40
6,65
6,65
5,55
6,55
5,00
4,30
5,65
4,70
6,25
6,30
4,30
5,71
6,25
5,91
6,30
5,55
4,82
5,08

Gramos de
diezceton-
2lcohol
producidos.

22

28

28

320

40

16

38

38

16

28

20

28

20

16

14

10

28

12

14

12




Terccr cnsayot

Ctzlizzdor de¢ origen nacionels Malla 8 - 14.

Némero dec

la experien

cia,

Thempo pare
recog:zr 500
ml.Minutos.

27=200 ml
54
55
55
23
25
57
66
34=200 ml

64
64

96

60
60

100 ml.= 51 g

41

Totcl de tiempo de pereo

lacidn 14 hor=s
Total de 1liquido percola
do 6,400l
Densidad promedio 0,800
T{tulo en dizcetonslcohol
promedio 7,6
"Tiquid Hourly Sp=ce
Velicity" 4,75
Total de diacetonalcohol
producido 390 g»
Produccibn por hora/ 1 cat.
promedio 278 g.
Densidad] T{tulo en Gremos de
a 25¢C., diaceton-i1 LHSV | dinceton-
alcchol% . zlcohol prod.
0,796 5 8.45 10
0,798 7 5455 28
0,798 7 5.45 28
0,802 9,5 545 3€
0,802 9,5 5465 38
0,803 10 5.45 40
0,801 9 5.25 36
0,803 10 4.55 40
0,803 10 3,5 16
0,799 7,5 4.70 30
0,797 7 4.7C | o8
0,799 7,5 3,12 plo;
0,795 5 5,00 20
0,790 2 500 8




o eme

— - ——— — o — —— 7§ S - o

Cuerto ensayo: 42

Catalizedor: Tipo N@ 3. 62) 11 % de H,0.

Nimero o
de la

experien
oia.,

1

16
11

12

Temiz 10 -~ 30
100 cm? = 61 g.

Tot#1l d3 tiempo de percolacidn; 27,2 horas.
Total del l{quido percolado: 14,100 ml.
Densidad promcdio: 0,800
T{tulo =n diacetonzlcohol promedio: 8,7

“Liquid Hourly Spece Velocity"promedio:5, 28
Total du diaccetonalcohol producido: 752 g

Produccidn por hora / 1 cat.promedio 277 g

.
Ticmpo pere | Lensidzd| T{tulo en Gremos de diea-
rscoger 500 ya 25 ¢C.! diaceton~| LHSV jcetonalcohol
ml. Minutos. alcohol.% producido.

63 0,801 9 4,75 36

53 0,8015 9 5,65 36

49 0,800 | 8 6,15 32

57 0,804 11 5,30 44

58 0,80% 10 5,10 40

61 0,804 11 4,93 44

24=200cm? 0,803 10 5,00 20

64 0,803 10 4,70 40

61 0,801 | 9 4,93 36

60 0,800 I 8 5,00 32

54 0,799 7,5 5,55 30
86 0,79 {. 7,5 15,53 30

54 0,796 I; $,5 5,55 22




F.I.
13
14
15
16
17
18
19
20

F.I.
2l
22
23
24
25
26
27

24= 200 om’
58

56

58

37

42

62

63

67
24=200cm’
52

57

57

57

73

75

54

0,803
0,797
0,799
0,797
0,794
0,798
0,7965
0,798
0,796
0,7995
0,793
0,791
0,793
0,7915
0,794
0,794
0,7915

5,00
5,15
5,35
5,15
8,10
7,15
4,85
4,75
4350
5,00
5,80
5,30
5,30
5,30
4,10
4,00
5,55

20
24
30
24
16
30
22
28
22
16
14

16
16

43
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Rectificaciédn y mexzclag del Diacetonalcohol - acetona.

a)Descripcién y ensayos. La separacidn de las mezclas de diaceton-

alcohol - acetons presenta ciertas dificultades, ya que no es po--
gible efectuarlas totalmente @ presidn normat por descomponerse
el diacetonslcohol en su punto de ebullicibn. E1l camino nqraal se-
r{a descabezar la mezcla a presidn normal, luego fraccionar al va-
cfo el rosfduo del balén. En esta operaciédn sec obtienen, sin em-
bargo, grandes fracciones intermedias r#cas en diacetonalcohol.
Ademés el diacutonalcohol puede estar himedo y el fraccionamiento
no concentra el agua en ningunz de las partes separadas.

Primoram.nte se ensayd ls destilucidn & presibén normelmy pre-
sibn reducida segin lo expuesto anteriormente, emplcaddo un baito
de aceite cuya temperatura no fué_mayor de 140 &C. Sin embargo,
la tomperztura fué suficiente para descomponer partc del diaccton-
alcohol pasendo une buena porcién de azebtropo bxido de mesitilo-
agua ¢ 91,8 2C y otra de 4xido do mesitilo puro a 129 - 130 ¢C.

Luego, y de acuerdo a una cit: de¢ la bibliografia (1) se en-
sayé un método azeotrdpico con agua como componcnte del binario.,
En vez del baiio de acoite s¢ cmple§ un bafiomarfa evitando de esta
menera tods dcscomposiciédn del diacetonalcohol. Este método tuvo
gque desecharse luego de verias tentativas ya que el vac{o de 5mm
Hg que se alcanzb en el leboratorio no corrcsponde al'"gran vacio"
exigido por ¢l autor de la putente. Todas les fracciones obtcnidus
por este método resulteron himedas.

Se pensb entonces en empleer los azebtropos que forman la a-

cetona con n-pentano y mds quc todo con n-hexano. L: fuente asoqui-
(1) Brit. Pzt. 402.788, British Solvents Ltd. and E. Conolly.
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ble de estos hidrocarburos son los cortes de nafta, eligiéndose
m corte redestilado entre 60 - 85 &C,
ios azedtropos que forma la acetona con n-hexano y n-pentano

som lon siguientes:

Azcétropo acetona - n-hexano P.Ev.49,8 2C
59 % 41 %

Azedtropo acetona - n-pentano P.Eb.32 A4C.
20 % 80 %

Por su punto de ebullicién el corte de nafta empleado debiera
ser mds rico en n-hexano. Para arrastrar toda la acetona presen-
te, se decidié agregar en todos los casos un peso igual de corte
de nafta (D20 = 0,730) al de la acetona contenida en la mezcla.

Se empled para el fraccionamiento una columna de 45 cm y como
ifuente térmica un bafiomar{a. Los 45 cm de anillos Raschig de 1la
columna corresponden a unos 15 platos prdcticos.

Se procedia de la manera siguiente: se cargaba la mezcla y se
descabezaba a presién normal la mayor parte de la acetona conteni-
da. Una vez que dejaba de hervir sobre el bafiomarfa, se determina
ba la densidad de una muestra y se fijaba su contenido en acetona.

Calculando el peso total de acetona remanente se agregaba
igual peso de corte de nafta y se volvié a destilar hasta que de-
jara de hervir la mezcla del baledn. ZEntonces se aplicaba vacfo y
luego de separar una pequefia fraccién intermedia de unos 5%, se re
cogia el diacetonalcohol précticamente puro y deshidratado. Con
ese procedimiento el rendimiento de diacetonalcohol puro es del

9% - 95 % del originalmente contenido en la mezcla.
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b)Conclusioncs y resultedos.

En 12 destilecidn no deben someterse lcs mezclas a tempera-
turss supcriores a les ael baromzriuz. S¢ puede fraccionar cuclquicr
mezcla 4o diazcotonelcohol - acetsonc zgregsndo ¢ la misma un peso
iguel do corte de nafta 60 - 85 ¢C &l de la acctona contenidsa.
Bejo ¢ stes condiciones ¢l producto puro es el 9% - 95 % del ocigh-
nalm:nte contenido en la mczela y c¢s ademés complet:mente anhidro.

as fracciones intermedias son pcqu:fias y en total no ss obtienen

mis do trcs.

1) Mezcla nafta - ccetona 1 ¢ 1

2) Fraccibn del 5 % de la mzzcla, quc se compone
de nafte y diacetonclcohol,

3) Diacetonalekrhol puro.

La acetoneg de le m.-zcla nafta - acetona puede recuperarse fa-
cilmente agregendo 10 % de agua, separando la capa de nafta sobre-
nadabte y rectifigando la acetona,

El método de¢ formacidn de azebtropos corn agua pudo ser aplicedo
con los elumentos que se disponfen para 1la realizacibn de esta te-

sis.
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Segundo ejemplos

1.100 cm3 de mezcla Diacetontlcohol - acetona.
/60 % Diecetonalcohol.,

D22 = 0,877
/40 % Acctone
se descabcza en badiomar{a hasta alcanzar 60 ¢C

170
en cabeza de columna.
930 6m? mezcla D20= 0,891 . /67 ¢ﬁ diccetonalcokol,
/%3% acctona.
Quedan 250 de aceroné y sc agregan
550 " cortec de nafta de 60 = 85r¢C = 250 g.
1.280 cm?
Se destilan:
%
550 cm’ de 45 - 57 ¢C, a presién normcl 45
70 " de 30 - 50 2C, de 760 - 100 mm Hg 5,4
590 ¢ a 65 ¢C, 16 mm Hg;
%% = ¢ ,934 = 98 % Diecetonalcohol
46,2
70 perdidas por destilacién 5,%
1.280 cm’ 1.100 cm>

Diacetonalcohol originahmsnte conteiido 580 g

Diucetonalcohol recuperado por destilacion 540 g

Rendimicento 93 Z.
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c) Partc csperimcntal.

Primer ¢jcmplo:

1.500 cm? de mezcle Dincotonzlcohol - acaetona

D%%= 0,884 /66 % Diacctonalcohol.
/34 % Acctona,

410 " acetona.
1.090 cm’ mezcla diacetonalcohol - acetone.

D25= 0,913 /80 / Dimcetonalcohol.
/20 % iBetona.

acetonz cn la mezcla aprox. 200 g y se agroga-
270 cm? ron corte de nafta de 60 = 85 8C = 200 g.

1.360 cm?
So destilany
380 cm> de 42 - 59 8C, a presién normel 28
40 de 40 - 75 2C, de 760 - 30 mmHg. 3
900 " a 69 2C y 20 mm Hg; D25=o,935 =
98% D.A. 66
40 " Pérdidas por destilacidn 3
1.360 cm? 100

Diacetonalcohol originalmente contzenido = 875 g

Diacetonalcohol recupercdo por destilecion = 825 g ;
: /
1

Rendimiento = 94 g. /// /2[Z¢4 ‘
élp/' 3 H(\&:\{WV .
V ‘ X/

/ 3

~
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