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ESTUDIO SOBRE LA DESHIDROGENACION CATALITICA DEL

ALCOHOL ISOBUTILICO

OBTENCION DEL ISOBUTIRALDEHIDO

El ieobutiraldehido es un compuesto que está adquiriendo
preponderanteinterés en sintesis industriales de compuestoso;
gánicoa. La presencia de un mp0 funcional aldehídico lo hace
particularmente reactivo y se presta por lo tanto, a múltiples
reacciones de condensación consigo mismoo con otros aldehidos,
de preferencia metanal y etanal.‘

El interés creciente por el ieobutiraldehido ae debe a la
mayordisponibilidad en el mercado de drogas químicas, del al­
coholisobutilico, al que se le reconocen diversas fuentes de
obtención. Una de éstas, es la denominadacolas del metanol,ee
decir, 1a fracción de alto punto de ebullición del metanol sin­
tético, de donde se lo puede extraer. Si bien su contenido no ea
muypanda, menos del 11%del metanol producido, como la produc­

ción de metanol se realiza en gran escala, ya una planta corrían
tede 10 Tn/día produce unos lO Kg/dia de alcohol isobutálico,que



puedeincrementarse a expensas del metanol, si se modifica la al­
calinidaddel catalizador;

Estas circunstancias movieronnuestro interés por el alco­
hol isobutilico de las plantas nacionales de metanol, con vistas
a su conversión en isobutiraldehido, tratando de determinar las
condiciones experimentales que mejor se prestan a la deshidroge­
nacióncatalitica del alcohol isobutilioo. Estas condiciones
hansido dadas para otros alcoholes, particularmente están muy
bien determinadas para el etanol, pero es mmrsumaria la informg
ción de que se dispone relativa al alcohol, objeto de nuestro es­
tudio'.

Por eso hemos decidido. emprender un estudio en este senti­
do, que nos permita. encontrar las condiciones más favorables pa­
ra la deshidrogenación catalitica del isobutanolïo'



I'.- LA DESHIDROGENACION CATALITICA DE LOS ALCOHOLES

Entre los distintos catalizadores propuestos para la des­
hidrogenación de alcoholes, el cobre, ya sea solo o en combina­
ción con otros materiales cataliticos, ocupa por su gran difu­
sión un lugar destacado. Este metal es ideal para esta reac­
ciónpor su especificidad y alta actividad, a pesar de que pre­
senta poca estabilidad, perdiendo su actividad con relativa ra­
pidez (17). Algunos investigadores propusieron el empleo de o­
tros catalizadores distintos del cobre (l7,18,19,20 y 21), la
mayorparte de los cuales son compuestos de hierro, cobalto,ni­
quel, manganesoy zinc, en orden creciente de su eficacia en
la deshidrogenación. Pero algunos de estos metales, particular­
menteen la forma de sus sales básicas, causan la descomposición
y condensación del aldehido formado, manifestándose esta tenden­
cia en orden creciente en el manganeso,hierro, cobalto, y ni­
quel, que resultan por ello poco útiles para obtener buenos
rendimientos de aldehido;

Se han realizado numerosostrabajos sobre la actividad ca­
talitica del cobre en forma de metal puro, obtenido por reduc­
ción, mezclas de metal puro conbtros materiales, aleaciones con
otros metales.y sales reducidas, soportadas en materiales iner­
tego

Losprimeros en llevar a cabo la deshidrogenación catali­
tica de alcoholes mediante el empleo del cobre, fueron Sabatier
y Senderens (8), que encontraron que entre 200 y 350°C, predo­
minasobre este tipo de catalizador, la reacción:



B-CH20H -> H2 + R-CHO I.­

Mientras que a temperatura muyelevada el aldehido forma­
do se destruye por la reacción:

R-CHO -> R-H + CO II.­

Losautores aplicaron la reacción I a alcoholes alifáti­
cos simples, llegando hasta el alcohol amilico y observaron
quela temperatura a la cual comienza la deshidrogenación de­
pendedel peso molecular del alcohol investigado. Determina­
ron así que la temperatura minima de deshidrogenación es de
200°Cpara el etanol, de 230°C para el propanol y de 240°C pa­
ra el isobutanol e isopentanol.

Por el contrario, a medida que aumenta su peso molecular,
los aldehidos presentan mayor inestabilidad al aumento de tem­
peratura; el acetaldehido se descompone sensiblemente a 450°C
mientras que el isobutiraldehido lo hace ya a los 300°C. Sa­
batier y Senderens concluyeron que el método no es aplicable
a los alcoholes más complejos ya que las reacciones I y II se
realizarían simultáneamente a la mismatemperatura;4

Palmer (22), estudiando las condiciones de preparación del
catalizador a base de cobre, encontró que éste es particular­
menteactivo cuando se lo obtiene por reducción del óxido de
cobre a baja temperatura".

Este método fue desarrollado por Bouveault (23) en un pro­
ceso continuo en pequeña escala. E1 catalizador estaba formado
por hidróxido de cobre precipitado sobre malla de cobre.‘P



Empleandoesta técnica, Weizmanny Garrard (16) obtuvie­
ron un rendimiento casi teórico de n-butiraldehido. Trabajaron
a 300°C,obteniendo, con un catalizador cilíndrico de malla de
cobre de 1,9 cm. x 45 cm., unos 50-100 grs. de aldehido por ho­
ra. Comprobaronademás que cuando la temperatura se acerca a
los 400°Cocurre una nueva deshidrogenación, formándose croto­
naldehidojunto al n-butiraldehido.

Al mismo tiempo,Moureau y Mignoaac (24), empleando un ca­
talizador a base de cobre y plata consiguieron llevar al minimo
la reversibilidad de la ecuación I, debida a la reducción del
aldehido por el hidrógeno liberado (25).

I

í

I} Davies y Hodgeon (26) introdujeron una modificación en es­

? te último procedimiento. Emplearon catalizadores de cobre ­

% plata depositados sobre piedra pómes; para temperálras entre
300y 350°C obtenían una buena deshidrogenación cuando hacian
entrar al aparato una débil corriente de aire, en cantidad muy
inferior a la teórica de oxidación del hidrégeno formado en la
reacción. De este modo, empleando solamente un 13%del Oxige­

no teórico,obtuvieron, con el n-butanol, rendimientos de 94 a
97%de aldehido. Comoimpureza principal se formaba el ácido
correspondiente, en cantidades minimas-o

Estos autores aplicaron también su método al alcohol do­
decílico,obteniendo en este caso un 1076de ácido junto arendi­
mientossatisfactorios de aldehido.

‘k
Legg (27) empleó catalizadores a base de óxido de cobre

fundido. Trabajando con vapores de n-butanol a 280-320°C, ob­
tuvo una conversión del 75%.%_



E1 agregado de óxidos de otros metales al de cobre, condu­
jo a distintos resultados.

Lorang (28) propuso la adición de óxido de zinc, thorio,

cerio y zirconio, junto con carbonato de sodio, a un catalizador
a base de cobre precipitado. Conestas adiciones prolongó la
vidaútil del catalizador a temperaturas inferiores a los 350°C.

Komatsuy colaboradores emplearon mezclas de óxido de co­
bre y de magnesioen distinta proporción y obtuvieron isobuti­
raldehidoy olefina en distinta relación según la composición
del catalizador; a medida que aumentaba la proporción de óxido
de magnesio,se favorecía el aumento de olei’ina (33).

Kotton y otros (29 y 30) hallaron que los alcoholes pri­
mariosde bajo peso molecular pueden dar ésteres en la deshidro­
genación. El catalizador es óxido de cobre que contiene comoprg
motorescerio, uranio o zirconio‘.‘

Conetanol a 250-270°C¡obtuvieron 51%de acetato de etilo,
3%de ácido y 6%de aldehido,cuando emplearon como catalizador
Cu-Zr (0,9% Zr). Con Cu-Ce (0,2% Ce) obtuvieron 33%de ester.'

Ademásobservaron que la formación de este último ocurría
únicamenteen presencia de aldehido e hidrógeno o aldehido y al­
cohol en la zona de reacción, mientras que con aldehido solamen­
te no se obtenía e'ster.

Churchy Joshi (31) ensayaron el apegado de óxidos de co­
balto, cromoy zinc a catalizadores de óxido de cobre con o sin
soporte y comprobaronque los mejores resultados en la obtención

del acetaldehido, se conseguían con un catalizador preparado im­
pregnandofibra de amianto en una solución de nitrato de cobre,
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que contenía 5%de óxido de cobalto y 2% de óxido de cromo,ba—
sados en el óxido de cobre equivalente y descomponiendo las sa­

A temperaturas de 275°C,el
rendimiento máximo era de 88%de acetaldehido y 10%de ester,

les a la menortemperatura posible.

conuna conversión, por pasaje, de 93%del alcohol. El cataliza­
dorera particularmente activo y estable y recuperaba su activi­
dadoriginal por pasaje de aire a temperatura inferior a los
400°C.

Unexcelente catalizador de hidrogenaoión, el cromito de
cobre, se ha empleado con éxito en la deshidrogenación de dis­
tintas sustancias orgánicas, entre ellas los alcoholes alifáti­
coa (44) y (39).

Este material no pierde apreciablemente su actividad des­
puesde diez horas de uso; para reactivarlo, Atikins y ool.(49)
lo trataron con vapor de agua a 250°C durante una hora dentro
del aparato, pasando luego una corriente de aire a la misma
temperatura y por el mismo intervalo de tiempo. Deepues de es­
te tratamiento comprobaronque la actividad del catalizador e­
ra mayorque la original.

Supreparación en escala industrialéstá descrita por Ca­
lingaert y Edgar (34) que obtuvieron, para la sintesis del fur.
m1 a partir del alcohol furfurílioo, un catalizador muyacti­
vo y de calidad pareja.

Conrespecto al empleo de óxidos de otros metales, cabe men­
cionar el trabajo de Platonow y col. (45) que emplearon el rhe­
nio en la deshidrogenación del n-butanol y del isopropil carbi­
nol, comprobandoque el alcohol normal se deshiaíïrogena con ma­

yor facilidad que su isómero ramificado. Obtuvieron poca descom­



posición y encontraron que la energia de activación para el
n-butanol era de 12-13 Kcal/mol a 300-400°C.

Estos autores ensayaron la deshidrogenación comparativa del
etanol, prepanol y butanol sobre catalizadores de cobre y de
rhenio entre 200- a 450°C,encontrando que ambos dan el mismo
rendimiento, la temperatura óptima para el rhenio resultaba
de 400°Cmientras que el cobre ya presenta su máximaactivi­
dad a los 300°C (46) y (48).

Anibimow(50) ensayó el óxido de cerio en la deshidrogenap
ción del etanol comprobandoque se trataba de un catalizador
activo.

Rivkin y col. (51) y (52) emplearon óxido de zinc, solo y
con el agregado de óxido de magnesio o aluminio; con el butan
n01 obtuvieron un 50%de aldehido.

Tambiénlos metales nobles, sobre soportes no aoídicos,mos­
traron ser útiles en la deshidrogenaciónde alcoholes a alde­
hidos y cetonas (53). Asibl isopropanol dió, con platino (2%)
depositado sobre carbón, a 290°Cy una velocidad espacial de
1,65 grs. hora, un rendimiento en acetona de 92%, no producién­
dose deshidratacións



II. METODOSDE PREPARACION DEL ISOBUTIRALDEHIDO

El isobutiraldehido fué sintetizado por primera vez en
1872(2) por la hidrólisis del bromuro de isobutileno a 160°C.

2 2 3)2

Esta reacción de interés histórico,carece de valor prácti­
co. Pfeiffer, Lipp y luego Fossek (ll), (4) y (9) al obtener­

(083)2-CBr-CH Br + H o 9 (CH -CH-CHO + 2 HBr

lo por la oxidación del isobutanol con ácido crómico,lo trans­
formaronen material accesible para los quimicos del fin del
siglo pasado, facilitando así su estudio (12).

Pero este método de bajo rendimiento,solo tiene éxito en
alcoholes alifáticos de bajo peso molecular, mientras que con
los de peso molecular elevado se obtienen mezclas complejas
de aldehidos, ácidos, ésteres y acetales ademásde alcoholes
superiores¡ Esta complejidad se presenta ya en el alcohol bur
tilico normal que da butirato de nrbutilo comoproducto prinr
cipal de la oxidación por el ácido crómico (16).

En 1880, Tilden (l) lo halló entre los productos de bajo
puntode ebullición,en la destilación fraccionada de la es­
cencia de resina colofonia.

Ipatieff, en 1901 (6) lo preparó por via catalítica emplean!
do un tubo de hierro calentado al rojo por el que se hacian pap
sar vapores de isobutanol¡

Stupski (5) obtuvo el aldehido junto a ácido isobutirico,
formaldehído y alquenos, pasando vapores de isobutanol por un

tubo de combustión que contenia platino al rojo.



Ipatieff, continuandosus experiencias, utilizé con efica­
cia.tubos rellenos con torneaduras de hierro, zinc (7) y tubos
de cobre conteniendo cloruro de zinc (10).

Por la sintesis de Fischer-Tropsch (13) se obtuvo con muy

bajo rendimiento, l-2%, por pasaje de gas de agua,a 400-450°C

y 150atmósferas ¡sobre limaduras de hierro embebidas en carbo­
nato de potasio'.

Recientes investigaciones en el campode la Petroquímica
condujerona la manufactura de isobutiraldshido a partir del
propileno, abundante en los gases de cracking, que se hace

reaccionar con gas de agua (COE H2) a grandes presiones y tem­
peraturas relativamente bajas (14 y 15).

CH3-CH=CH2 CO H2 1+ (CH3)2-CH-CHO + CH3-CH2-CH2-CHCÍ

Esta reacción, conocida comoproceso 0x0, es de gran impor­
tancia industrial y se lleva a cabo a 130-160°Cy una presión
de 100-200atmósferas en presencia de catalizadores a bass de
cobalto. Comoproducto secundario se forma el aldehido normal,
perosu contenido se puede controlar variando los parámetros
temperatura, presión y medio de reaccións
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III. PROPIEDADES FISICAS DEL ISOBUTIRALDEHIDO

El aldehido isobu'tirico es un liquido incoloro, de olor
pungente,que posee las siguientes constantes físicas:

Peso molecular P.M. 72,104
Punto de fusión P.F. -65,9°C
Punto de ebullición P.E. 64,5°C a 760 mmHg

Densidad DÏO 0,794

Indice de refracción 111230 1.3730

Calor de combustión Cp 599.9 Kcal

Formaun azeótrOpo con el agua que hierve a 60,5°C y con­
tiene 5%de agua.

La solubilidad en agua es de ll grs. en 100 gs. de agua;

Es ademássoluble en alcohol etílico, eter, acetona, sul­
furo de carbono, benceno y tolueno.

Puntode fusión de la 2-4 dinitrofenilhidrazona, 18700.

Se oxida en el aire y más rápidamente en presencia de ne­
grode platino a ácido isobutírico.

Conamalgamade sodio en solución acuosa seóbtiene alco­
hol isobu‘tílico. '

Convapores de amoniaco sobre óxido de thorio a 420-40°C
produceisobutironitrilo.

Formaun compuestobisulfitico dificilmente soluble’.
Unacompleta descripción de las propiedades quimicas del

isobutiraldehido comoasí, también de sus derivados, se encuen­
tra en el trabajo de Hagemeyery DeCroes (3).



IV. LA CAMISIS

Introducción:

Cuandola velocidad de una reacción quimica es afectada por
Lapresencia de sustancias que aparecen inalteradas entre los
productosde reacción, el fenómenose conoce comocatálisisJas
sustancias que presentan dicho fenómeno se llaman catalizado­
res y las reacciones que tienen lugar en presencia de éstos ul­
timosse denominanreacciones cataliticas.

Lasmodificaciones introducidas en la velocidad de reacción
porla presencia del catalizador, pueden ser positivas o negati­
vas, dandolugar a aceleraciones o retardos, respectivamente.“

Loscatalizadores positivos son los más importantes y los
másestudiados, sin embargo, los catalizadores negativos en­
cuentranconsiderable aplicación en la industria.

Cuandola velocidad de una reacción,tan lenta que no se a­
precia prácticamente en condiciones normales,es aumentada por
efectode la catálisis hasta valores que pueden ser fácilmente
observados,se puede considerar, para los fines prácticos, que
el catalizador inicia esta reacción, que no es observable en
su ausencia.

Ladefinición de catalizador se limita a sustancias quími­
cas; las modificaciones que producen las diferentes formas de
energiaen la velocidad de reacción, son aqui excluidas.

Esposible, eligiendo el catalizador apropiado, encausar
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unareacción en una dirección especifica y asi, por ejemplo,
evitar la formación de considerable cantidad de subproductos
o impurezas indeseables. Esta es una de las mas importantes
caracteristicas de la catálisis; que una reacción dada pueda
ser acelerada con respecto a las demás‘.

Resumiendo,se puede decir que catalizadores son sustan­
cias que cumplen con lo siguiente:

l) Inician la reacción (en el sentido explicado másarri­
ba).

2) Aumentano disminuyen la velocidad de reacción“.
3) Dirigen una reacción en una dirección determinada.
4) Reducenal minimolas reacciones laterales, permitien­

do la obtención de productos de alta pureza.

Podemosconcluir que, por medio de la catálisis, son posi­
bles mayores rendimientos de un producto mas puro en tiempos
de reacción más cortos.

Historia:

Através de los escritos de los alquimistas, se encuentra
queel principio básico de la catálisis, es decir, que las
reaccionesquímicas pueden ser facilitadas por la adición de
una sustancia, fue reconocido en la Edad Media.

Algtmasreacciones cataliticas fueron conocidas hace mucho
tiempo:la hidrólisis del almidon por ácidos (Pamentier,l781)
la oxidación del metano por contacto sobre platino (Davy, 1816),

la unión de H2y 02 en presencia de platino (Dobereiner,1823) y



el proceso de las cámaras de plomo para el séido sulfúrico (Cle­
menty Desomes, 1806); A Berzelius (1836) se debe la agrupa­
ción de estos hechos dispersos, al atribuirlos a un fenómenoco­
múna todos ellos ¡que llamó catálisis. El desarrollo de la
Quimica-fisica trajo consigo el esclarecimiento de los funda­
mentosde la catálisis. Ostwald en l90l introdujo la idea de
emplearla modificación de la velocidad de reacción comomedi­
da de la acción catalítica y propuso su clásica definición de
catalizador: "Uncatalizador es una sustancia que altera la
velocidadde una reacción quimica sin aparecer entre los pro­
ductosfinales de dicha reacción".

Investigaciones realizadas por Sabatier en Francia, Ipa­
tieff y Zelinsky en Rusia, Haber y el grupo de la I.G.Farbe­
nindustrie en Alemania, Hinshelwoody Rideal en Inglaterra y
Langnuiry Taylor en Estados Unidos, abrieron, desde fin del
siglo pasado, un campocon enormes consecuencias industriales
en la Quimicay la Ingenieria.

Aspectosteóricos :

Lavariación total de la energia libre de una reacción y
su equilibrio quimico, dependenunicamente del estado inicial
delas sustancias reaccionantes y del estado final de los pro­
ductosy, comoun catalizador ideal, por definición, pemanece
inalterado a1 completarse la reacción; los catalizadores no
tienenefecto sobre el equilibrio.

Enla práctica, en la mayoria de los catalizadores, apa­
recen cambios de distinta naturaleza y magnitud debido a la com­
binaciónquimica entre éstos y las sustancias reaccionantes o
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los productos de la reacción. Este hecho puede estar acompaña­
dopor un apreciable desplazamiento en el equilibrio,sin embar­
go, no se ha observado en estos casos,q_ue exista una relación
entre la cantidad de catalizador alterado y la cantidad de reac­
tivo convertido en un tiempo dado. Por lo comúnel catalizador
noaltera el equilibrio ya que ambasreacciones; la reacción
directa y la inversa son aceleradas en el mismogrado.

La ecuación de Arhenius:

Larelación entre la constante de velocidad de reacción,
'13y la energia necesaria para vencer la inercia quimica de las
moléculas,llamada energia de activación, g, está expresada
por la ecuación de S. Arhenius (1889):

k: A e‘Ef‘RT

dondeR es la constante de los gases, en calorias; T,la tempe­
tura absoluta y A es una constante que para reacciones bimole­

culares,es el númerode colisiones y en reacciones unimolecula­
res es la probabilidad de conversión de la molécula activada,

llamandosefactor de frecuencia. La energia de activación’es
la energia que debe ser suministrada a laséustancias reaccio­

nantes¡parahacer posible 1a transformación quimica. La fun­
cióndel catalizador es 1a de disminuir la energia de activa­
ciónrequeridapara dicha transformaciónItomando parte en las
reaccionesintermedias que facilitan el curso de la reacción.
Esto se realiza a través de una secuencia de etapas, cada una
de las cuales posee una baja energia de activación que reem­
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tlazanla etapa única, con gran energía. de activación, que poc
teenlas reacciones no catalizadas.

La capacidad de reducción de 1a energía varía con el cata­
.izador empleado; luego‘-puede presentar para una reacción da­
.agrandesvariaciones de magnitud según el catalizador elegi­
Lo."
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V. PARTE EXPERIMENTAL

> REACTIVOS

Alcoholisobutilico: Un productoéomercial se sometió. a des­
Llaciónfraccionada, re'cogiéndose la fracción que destilaba

atre 107-108°C. Su densidad era de DÏO- 0,803, siendo el ¿ndi­
a de refracción nio: 1,396."

Alcoholetílico: En el producto comercial se investigó la
resenciade aldehido y acidez, teniendo en cuenta, para los
ílculos, el blanco respectivo. En general solo se hallaron
astigios de acidez y aldehido.

Losreactivos empleados en la preparación de los cataliza­
Jresy en el dosaje de los productos, se tratan en las sec­
Lonesre spectivas .

) APARATO

El aparato empleado(pág. sig), es similar al descrito por
nurchy Joshi (31). Está formado de cuatro partes, a saber:

) Entradadel alcohol isobutílico.

) Separación de los condensables y lavado de los gases.

) Recolección de gases

) Entrada del isobutanol: Consta de una bureta graduada g de
)ml. de capacidad que se carga con el isobutanol, una pera
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[con una pinza a permiten obtener la presión necesaria, que
se midecon el manómetrog para vencer la resistencia al paso
le los vapores del alcohol y de los gases de reacción que ofre­
cenel catalizador y laicolumnas de liquido de los frascos
DreschelMy g respectivamente.

El fondo de la bureta se comunica mediante tubos de vidrio

unidoscon gomalátex al pico de goteo Q. Por medio de la llave
de vidrio Z_[_se puede regular el goteo del alcohol y con ello su
velocidad de entrada.

b) (¡gara de reacción: Consta de un tubo vertical de vidrio
Pyrexá de 2,5 cm. de diámetro y 75 cm. de altura, provisto de
untubo de entrada g que hace también las veces de precalenta­
dor, de 0,7 cm. de diámetro; este tubo se halla soldado al fon­

dodel tubo g y está. unido en su parte superior a la ampolla
de goteo Q.

El tubo 5 posee una boca lateral g para la carga del cata­
lizadory en su parte superior tiene un tapón l esmerilado al
cual se halla soldada la vaina de 1,0 cm. de diámetro para la
termocupla.El extremoinferior de esta última coincide con la
parte central de 1a zona de catálisis‘ï

El cabezal del tubo A está diseñado de modo de prevenir due
algunproducto parcialmente condensado en la. parte superior,
puedaretornar a la zona de catálisis.

El tubo de reacción está. sumergido en un baño de aceite mi­
neral de alto punto de ebullición contenido dentro de un reci­
piente cilíndrico de hierro de 55 cm. de altura por 17 cm’.de
diámetro.Este cilindro lleva arrolladas exteriormente dos re­
sistencias en forma alternada y conectadas en paralelo, de mo­
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do quecada resistencia abarca por si sola toda la zona de ca­
tálisis. Estas resistencias se unen a su vez en serie con un
reostato que permite graduar el calentamiento y ajustar la tem­
peraturade catálisis.

Dostermocuplas de hierro-constantanpna de ellas colocada
dentrode la vaina del tubo de reacción y la otra dentro del
bañode aceite, permiten, por medio de dos pirómetros calibra­

dosfi y gg, medir la temperatura en el interior y exterior,
respectivamente, del tubo de reacción;

Soldadoa la dilatación del cabezal del tubo, se encuentra
un tubo de salida con una llave de tres vias IE_:que permite des­
viarlos productos de 1a reacción por g, fuera de la zona de me­
dición.

c) Separación de condensables z lavado de los gases: Se hace
condos frascos lavadoras Dreschel de 250 ml. g y g, en cada
unode los cuales se cargan unos 50-80 m1. de alcohol etílico
puro, neutro y libre de aldehido.

Lamayorparte de los productos condensables son retenidos

en el frasco lily el gas es lavadode alguin material arrastrado
en el frasco E.

d) Recolecciónde ases: Los gases que emergen del frasco lava­
dor E se conducenmediante el tubo de vidrio g a 1a probeta gra­
duadade dos litros g que se halla llena de agua e invertida
sobreel recipiente I. La temperatura del gas se mide con el
termómetro g.
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OPERACIONES PRELIMINARES

Cargadel catalizador:

Se introdujo en el fondo del tubo de reacción un asiento
ra el catalizador consistente en un tapon flojo de lana de
drio de unos 5 cm. de alto. Se cargaron luego 100 ccï.=de

talizador, para lo cual, despues de ajustar bien el tapón
centrandola vaina de la termocupla, se hizo deslizar el

terial catalitico a través de Q, cuidando que quedara unifor­
mentedistribuido. Se tapó la entrada. g y se paso el tubo al
ñode aceite sin adaptar las uniones al resto del aparato.

Activacióndel catalizador:

Serealizó en dos etapas.La primera consistía en pasar ai­
a trave's del catalizador calentado a 300-350°C; 'con ello se

,iminabael agua que éste mantenía incluida, se descomponian

.6sales que pudieran haber quedadocomotales despue's de la

.lcinacióny se oxidaban los metales y óxidos inferiores has­

.la formaestable en estas condiciones de trabajo.

La segunda etapa. era la reducción de los óxidos por medio
isobutanol,a temperaturas cercanas a los 300°C.
Comoambas reacciones son exotérmicas, es de importancia

control de la temperatura. Los sobreoalentamientos deben
itarse para no disminuir la calidad del catalizador.‘

Por otra parte estas operaciones son indispensables para
tener resultados concordantes en las determinaciones que lue­
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o se efectúan.

udacióndel catalizador:

Seabrió la llave I y giró la llave E hasta la posición
e descarga por Q. Se di_6 comienzo entonces al calentamiento
el bañode aceite, encendiendo el horno.

Pormediodel reóstato p, se llevó la temperatura a hasta
a proximidadde los 300°C y conectando el tubo de descarga g
anla trompa de agua, se hizo pasar una corrientede aire seco
traves del catalizador durante unas dos horas, cuidando que

a temperatura se mantuviera entre 300 y 350°C. El aire arras­
ra al comienzo abundante vapor de agua, pero despues de un
tempoel catalizador está libre de humedady el aire calien­
e secael resto del aparato.

sanacióndel catalizador:

Seadaptaron las uniones del tubo de reacción al resto
al aparato y se cerró la llave I. Conla llave E en posición
a descargapor Q se comenzóa dar entrada al isobutanol; pa­
aello se insufló aire con la pera g hasta que el manómetro
marcabaunos 170-200 mmHg.Se abrió entonces con precaución

a llave I haciendo gotear el isobutanol en _]_)_a una velocidad
aaproximadamentel ¡nl/min. Se ajustó la temperatura ü para.
mtenerla debajo de los 300°Cy se llevó la presión en g a
1valor original, tratando de mantenerlo con la mayor cons­
ania posible durante el resto de las operaciones; con ayuda

a la pera g. De este modo se consiguió mantener aproximada­
:nte constante la velocidad de alimentación del alcohol.

Despuesde unos 90 minutos el catalizador estaba en las
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diciones aptas para las determinaciones.

Acontinuación se regulaba el reo'stato hasta obtener la
peratura de trabajo deseada en el ensayo que se iba a efec­
r y luego de unos 30 minutos en estas condiciones, las tem­

aturas en gb y 1_B_'_t_eran prácticamente iguales y suficiente­
te estables para dar comienzo a las mediciones del ensayo
respondiente-.

REALIZACION DEL ENSAYO

Unosinstantes antes del ensayo se elegía un tiempo de par­

a Toy en este momentose hacia girar la llave g para descar­
por g, mientras, simultáneamente, se leia el volumen en la

eta Q (volumenVo). Se anotaban entonces las temperaturas en
y ¿Ely se ajustaba la velocidad en Q; inmediatamente comenza­
el burbujeo en I\_d,E y R_.Cada tres minutos se anotaban las

peraturas fi y gp.

Cuandoen g. se habia recogido un volumende aproximadamente
0-1700ml. de gas, se daba por finalizado el ensayo, para lo
l, comoa1 comienzo, se elegía un tiempo Tf y se leía el vo­

en Vf en la bureta g a 1a vez que se giraba la llave E hasta
posición de descarga por g.

Seanotabafinalmente las temperaturas y Q, el volumen

gas recogido VRy la temperatura del gas IR.

DATOS OBTENIDOS EN EL ENSAYO

Volumende catalizador: En todos los ensayos, para simplifi­
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carlos cálculos, se emplearon lOOcc. de catalizador.

Volumende isobjutanol empleado en el ensayo: (Vt). Se ha­
leba directamente haciendo la diferencia Vf-Vo a: Vt.

Pesodel alcohol empleado en el ensgo.’ (Pt): Se obtenía
rultiplicando el volumen Vt por la densidad del isobutanol em­

¡1eado.Se tomo el valor dÏ0=0,805 en todos los casos al com­
arobarque el error introducido por no considerar el coefi­
eientetérmico era despreciable para los pequeños volúmenes
ronque se trabajó.

Molesde alcohol empleado en el ensaxo: Lo dá directamente
.a.fórmula:

moles isobutanol = Vt x 0.805 Pt
74.12 “74.12

.onde74.12 es el peso molecular del isobutanol.

Tiempoempleado en el ensayo: (t) Lo daba la diferencia
:f-to=t. En general se emplearon entre 10 y 25 minutos en e­
.‘ectuarcada experiencia.

Temperatura de reacción (TJ?) Al no poder obtener una cons­
ranciarigurosa en la temperatura, se efectuó el promedio geo­
Létricode las lecturas 21 efectuadas durante el ensayo. La
lensibilidad de los aparatos empleados permitió un error de
- 3°C.

Velocidadespecial: Tambiénllamada velocidad espacio­
riempo,Junto con la temperatura de reacción, constituye un
mportanteparómetro para fijar las condiciones en que se e­
Tectuóel ensayo, su cálculo se realiza mediante 1a fórmula:
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Velocidad espacial = Volumenvapor Isobutanol (ml)
Volumencatalizador(c.c)tiempo min.

Lenapor lo tanto como unidad l/min.

i ANALISIS DE LOS PRODUCTOS DE REACCION;

Losprincipales productos de la deshidrogenación cataliti­
Ldelisobutanol son el isobutiraldehido y el hidrógeno, pero
¡tosse encuentran siempre acompañadospor una cantidad varia­
.e de impurezas que podemos clasificar, de acuerdo a su origen,
LdOSgrupos: a) debidas a reacciones paralelas comola deshi­
atación; el representante de mayor abundancia en este grupo es
.isobutileno. b) debidas a reacciones secundarias que sufre el
.dehido,comola oxidación, condensación y descomposición. En
te grupo tenemos el ácido isobutirico, el óster y comoproduc­
de descomposición, el óxido de carbono. La naturaleza y la

'oporciónde estas impurezas depende especialmente del catali­
dor empleadoy su contenido varia con la temperatura de reac­
ón.

Las sustancias que por hallarse en el condensadoén cantidatbs

gnificativas'fueron investigadas son: aldehido isobutirico,áci­
isobutirico e isobutirato de isobutilo.

Encuanto a la compasición de los gases; éstos fueron anali­
dosempleandoel aparato de Orsat. Fue investigada la presencia
isobutileno y donde los bajos rendimientos de aldehido lo jus­

ficaban, se investigó la presencia de óxido de carbono.

Ademásde los nombrados, es probable, en pequeñas cantidades,
presencia de isobutiraldol y de dflsobutil isobutiral comoocu­
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ne en los tratamientos térmicos de aldehidos a altas temperap
taras o

gélisis del producto condensado: Se pasó el contenido de los
huecos My N en forma cuantitativa a un matraz aforado de 200
ui, lavando los frascos con alcohol etílico y enrasando final­
nnte con agua destilada, se agitó bien para homogeneizarw

bsaje del aldehido: lO ml. de la solución de condensados se pap
mrona un Erlenmeyer de 200 m1., se agregaron 20 ml. de agua
mstilada y lO ml. del reactivo de clorhidrato de hidroxilamina
ucparado en la forma que se indica mas abajo (págo‘28 ). Se de­
Ménreposo durante unos quince minutos al cabo de los cuales se
mocedióa titular el ácido clorhídrico liberado empleandouna
wlución de NaOHN/lO.

La reacción que tiene lugar es la siguientes

GH3)2CH-CHOT HONH2.C1H ->'(CH3)2CH-CH:N0H T H20 T ClH

Luego: l ml. sol. NaOHN/lO = 0.0001 mol de isobutiraldehido.
hltiplicando los ml. de NaOH'N/loempleados en la muestra por
,0020 tenemos el número de moles de aldehido sin corregir. Para
ener el valor corregido debe restarse el númerode moles de áci­
o que contenía la muestra o neutralizar ésta antes de la adición
el reactivo de hidroxilamina.

osaje del ácido: 10 m1. de la solución de condensados se pasaron
un Erlenmeyer de 200 m1., se agregaron 20 m1. de agua destilada
unas gotas de sol. de fenolftaleina. Se tituló empleandosolu­

ión de NaOHN/lO.



Multiplicando los ml. de NaOHN/lO empleados en la mues­
tra por 0,0020 tenemos el número de moles de ácido formado en
la reacción.

Rmaje de éster: A la solución proveniente del dosaje de ácido
se le agregaban 10 ml. de solución de NaOHN/lO y se refluia
porespacio de veinte minutos, se saponificaba así el éster y
se titulaba luego el ácido libre por retorno, empleandosoluP
ciónde ácido sulfúrico n/io.

Restando de lO m1., los ml. de ácido N/lO consumidos en la
titulación y multiplicando el resultado por 0,0020 tenemos el
mhmrode moles de éster formados en la reacción.

Ibsaje de olefinas: Se realizó en el aparato de Orsat, absor­
biéndolas en ácido sulfúrico concentrado, para ello se extrajo
de la probeta g_una muestra de 100 ml. delgas obtenido en el
ensayos

Dosaje de óxido de carbono: Se empleó en el aparato de Orsat una
solución cuproso-amoniacal, haciendo el dosaje sobre el gas li­
bre de olefinas.

Contenido de hidrógeno: El volumen remanente después de absorber
las olefinas y el óxido de carbono, se consideró comohidrógeno
puropara todos los cálculos en que intervenia este dato.

Para corregir este volumena las condiciones normales de
presión y temperatura, se restó a la presión ambiente el valor
de la tensión de vapor de agua a la temperatura del agua donde
se recogió el gas y con la presión corregida y la temperatura



:itada se buscaba en las tablas (36) el valor del factor de
:orrecciónpara el volumeny la molaridad,y multiplicando di­
:hosvalores por el volumen leido de hidrógeno, se hallaba el
'alor correspondiente al volumen corregido y el número de mo­
.esde hidrógeno obtenido en el ensayo, respectivamente.

leactivo de clorhidrato de hidroxilamina (35):

12,5 grs. de clorhidrato de hidroinamina se disuelven en
25ml. de agua caliente. Se deja enfriar y se agregan 200 ml.
le alcohol 90% (d=0,833) y 5 ml. de solución de azul de bromo­
fenol.Se neutraliza, si es necesario, con álcali alcohólico
[/10(ello es solo una precaución porque el alcohol puro y el
clorhidrato de hidroxilamina de buena calidad, no necesitan
mutralización). Se completa a 250 m1. con alcohol 90%.

La.solución de azul de bromofenol se prepara moliendo 0,1
grs. de indicador con 3 ml. de solución de hidróxido de sodio
{/20y completando luego a 25 ml. con agua destilada.

Al hacer la titulación debe agregarse el álcali lentamen­
tey con agitación constante, de no hacer asi, pueden obtenerse
resultados bajos.

7) PREPARACION DE CATALIZADORES

La bibliografia abundaen catalizadores para la deshidroge­
naciónde alcoholes, basándose la mayor parte de ellos en el em­
pleode óxido de cobre, ya sea solo, depositado sobre un soporte



ocon la adición de promotoresw

En este trabajo se han elegido catalizadores que la expe­
riencia ha señalado comode gran actividad y selectividad y o­
tros más simples con fines puramente comparativos. Se han selec­
cionado además los métodos de preparación que dieron los mejo­
res resultados en lo que respecta a 1a conservación de 1a acti­
vidady la resistencia al envenenamiento.

En la tabla No. 1 se encuentra resumida la composición
de los distintos catalizadores empleadosz

¡odrá apreciarse que los catalizadores Nos. 5 y 6 son de
composiciónsimilar, diferenciandose unicamente en el soporte,
mientras que el catalizador N28 contiene los mismosóxidos pe­
ro en una proporción muchomas elevada respecto del soporte.

El nitrato de cobre empleadose ha preparado a partir
de cobre electrolitico y acido nítrico p.a., las demasdrogas
empleadasfueron de grado analítico.

En todos los casos, se siguió el método de calcinación de
los nitratos o de la sal de amoniopara la obtención delos óxi­
dos correspondientesw



CATAL.

No

CATALIZADOR

ACTIVO

SOPORTE

VOLUMEN

PESO

Cantiaaïgaé

cat.

activo

CO.

81‘90

grs-o'

Composicióndel

Catal.activo

cromitode

cobre

OCu,000,O3Cr2

GÜu,OCo,O3Cr2

OCu,000
OCQOC0,O3Cr2

OCu

piedra pómes fibrade amianto piedra pómes piedra pómes fibrade amianto fibrade amianto

100 100 100 100 100 100

54,5 87,5 52,4 65,8 85,5
Pl3,0

13,8 13,8
8,3

23,9

15,5 36,4 40,0 33.6

Cromitodecobre

100,0%

OCu93%,0005%.y

0301-22%.
OCu93%.0005%y 2%. OCu95%y0Co5% OCu93%.000576y

03Cr22%

OCu100,076

- 3o ­
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JATALIZADOR N° 2

Jomposiciónz Cromito de cobre.'

Soporte: Piedra pómes,gró.nulos de unos 2 mm. de diámetro.

Preparación:Se siguió, con ligeras variantes, la técnica des­
:ripta en Organic Syntheses(32,38) que es una modificación del
métodode Lazier (42,43). Se incorporó ademas la piedra pómes
¡se omitió el lavado final con ácido acético al 10%siguien­
lo las indicaciones de Vogel (37). Gró'ger (40,41) estudió las
:omplejasreacciones que transcurren en la preparación de este
'Lnteresante catalizador.

Describimos a continuación el método empleado en su pre­
paración s

Solución A: Se sumergieron 224 grs. de piedra pómes en
gránulos de 2 mm. de diámetro, lavada previamente con ácido
clorhídrico GNcaliente, luego con agua y finalmente secada en
estufa a 110°C, en una solución de 63 grs. de dicromato de amo­
niop.a. en 300 ml. de agua destilada a la que se agregaron 75
mi.de solución concentrada de amoniaco (28%, dens.0,9). El con­
;Junto,despues de mezclar bien, se dejo en digestión en un baño
mariadurante una hora, agitando frecuentemente.

Solución B: Se calentó a 70°C una mezcla de 13 grs. de
nitrato de bario p.a. en 800 ml. de agua destilada. Cuandose
obtuvola disolución completa, se agregaron 109 grs. de nitra­

to de cobre p.a. ((NO3)2Cu.3H20) y se agitó la mezcla a 70°C
hasta,obtención de una solución clara.‘
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Se sacó la solución A del baño maria y cuando la tem­
peraturahabia descendido hasta unos 80°C, se le agregó,len­
tamentey con agitación continua, la solución B mantenida a
70°C.Se colocó nuevamente esta mezcla a baño maría mantenién­

ïola allí por unos lO minutos mientras se agitaba con varilla,
finalmentese filtró succionando lo mejor posible. El preci­
pitado se secó en estufa a 110°C, pasó luego a una cápsula de
1iquelflojamente tapada y calcinó en una mufla manteniendo
lurante una hora entre 350 y 450°C.

Se obtuvieron asi 300 grs. de gránulos de color ocre de
Lasiguiente composición:

100 cc. de catalizador que pesaba 54,5 grs., contenían
.3,8 grs. de cromito de cobre, es decir, 25,4% de catalizador
LCtivo.
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CATALIZADOR N° 2

Composición: OCu,agrega.ndo de 0Co y 0301-2.

Soporte: fibra de amianto, comprimida luego en pastillas.

Preparacién: 150 grs. de fibra corta de amianto comercial, la­
vadapreviamente con ácido clorhídrico lzl caliente, luego con
aguadestilada hasta eliminar totalmente la. acidez y secada fi­
nalmenteen estufa a llO°C, se embebieron en 250 ml. de una so­

lución que contenía 55 grs. de nitrato de cobre p.a..

((N03)20u),3,66 grs. de nitrato de cobalto p.a.((NO3)200.6H20)
y 0,83 grs. de dicromato de amonio, que corresponden a 93%de OCu

5%de 0Co y 2% de 03
y calcinó luego cuidadosamente empleando llama pequeña.

Cra, respectivamente. Se evaporó a sequedad

El material obtenido, de color gris oscuro, se comprimió
en forma de pastillas de 12 mmde diámetro que luego se partie­
ronen cuatro trozos cada una..La composición es la siguiente:

100 c.c. de catalizador que pesan 87,5 grs., contienen
13,8grs., (16,0%) de óxidos de la composición señalada más arri­
ba?
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CATALIZADOR N° 6

Composición: OCu agregado de OCo y 03Cr2.'

Soporte: Piedra pémes en gránulos de 2 mm.de diámetro.

Preparación: Se empleó la mismatécnica que en la preparación
del catalizador N° 5 pero usando comosoporte la piedra p6­
me8'.

Se obtuvieron asi gránulos de color gris azulado de la
siguiente composición:

100 c.c. de catalizador que pesan 52,4 grs., contienen
8,3 grs. (16,0%) de óxidos de composición; OCu,93%, OCo,5%

y 03Cr2,2%.



CATALIZADOR N ° 78

Composicá’ n: OCu y OCo.

Soporte: Piedra pómes en gránulos de unos 2 mm. de diáme­
tro.

Preparación: En este catalizador se siguió una técnica algo
distinta que en los anteriores; se preparó primas un compues­
to que tenía 13,4% de óxidos y éste se volvió a embeber en so­
lución concentrada de la mezcla de los nitratos de cobre y de
cobalto para dar finalmente un catalizador con mayor contenido
en óxidos.

150grs. de piedra p6mes,lavada con acido, luego con agua y
finalmente secada comoen los casos anteriores, se sumergie­
Ibn en 250 m1. de solución que contenía 51,6 grs. de nitrato

de cobre p.a. ((NO3)20u)y 3,40 grs. de nitrato de cobalto p.a,
((NO3)2Co.6H20), correspondientes a 22,0 grs. (95%) de OCuy
1,16 grs. (5%) de OCo, respectivamente. Se evaporá a sequedad
y calcinó cuidadosamente, obteniendo un producto que pesaba
170grs., con un contenido de 13,4% de óxidos.

78,5 grs. de este catalizador, se sumergiaon nuevamente
en 250 m1. de solución conteniendo una mezcla de 62,5 grs.de

nitrato de cobre p.a. ((N03)20u) y 4.4 grs. de nitrato de cobalto
p.a. ((NO3)2Co.6H20), correSpondientes a 26,5 grs. (95%) de OCu
y 1,5 grs. (5%) de OCorespectivamente. Se evaporó a sequedad y
calcinó cuidadosamente, con lo que se obtuvo un material en
formade gránulos de color gris azulado oscuro.

100 cc.de catalizador que pesan 65,8 grs.,contienen 23,9 grs;
es decir 36,5% de óxidos de composición:OCu 95% y 0Co 5%.
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MTALIZADOR N“ 8

3omposición: OCu,agregado de OCo y 03Cr2.'

Soporte: fibra de amianto,comprimida luego en pastillas.

Preparacgn: En este catalizador se repitió la técnica emplea­
19.en la preparación del catalizador N” 7'.

Se empleó comomaterial de partida 65 grs. de cataliza­
ior N° 5 antes de ser comprimido y se lo embebió en 250 m1. de

unasolución que contenía 55 grs. de nitrato de cobre p.a.

((N03)2Cu),3,66 grs. de nitrato de cobalto p.a.((NO3)ZCo.6H20)
y0,83 grs. de dicromato de amonio p.a. .DesPues de evaporar a
sequedad, se calcinó suavemente y comprimió en pastillas, rom­
piendoluego éstas en cuatro trozos cada una.

Se obtuvo así un material de color gris oscuro de las si­
guientescaracteristicas:

100cc. de catalizador pesan 85,5 grs. y contienen 34,3 grs.
es decir 40,9% de óxidos de composición! OCu 93%,000 5%, y

2%.



CATALIZA'DOR ï°

Composición: OCu

Soporte: fibra de amianto, comprimida luego en pastillas.>

Preparación:Este catalizador, de composición sencilla, se pre­
parócon fines comparativos.

Se embebieron 80 gs. de fibras cortas deémianto, lava;­
daay secas, como en los casos anteriores, en 350 ml. de una.

solución que contenía 96 grs. de nitrato de cobre p.a. ((N03)20u)
SeeVaporó a sequedad y se calcinó luego suavemente para descom­
ponerel nitrato. Se comprimió luego en pastillas de 12 mm.de
diámetroque se partieronén cuatro trozos cada una.

Se obtuvo un producto de color gris oscuro.

100cc. de catalizador pasaban 113 grs. yóontenían 38,2 grs.
deóxido de cobre, es decir, 33,8%de catalizador activo.
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8) RESULTADOS

En las Tablas N° 2 a 7 se encuentran los resultados obte­

nidosen los ensayos con los seis catalizadores empleados. A
continuaciónse describen los procedimientos utilizados en el
cálculo de los mismos.

a) Rendimientos: Para su cálculo se ha mantenido el cri­
terio sostenido por Church y Joshi (31), considerando que el
volumende hidrógeno obtenido en cada ensayo, una vez hechas
las correcciones respecto de las olefinas y el óxido de carbo­
no, representa la cantidad de alcohol isobutilico que se trans­
formóen aldehido en 1a cámara de reacción. En cuanto a1 éster

y el ácido isobutirico, provienen de reacciones posteriores que
sufriria el aldehido. Asi tenemos:

moles de aldehido
moles de H2 z 10°

% ALDEHIDO =

El éster, de acuerdo con 10 dicho más arriba, provendría
deuna reacción similar a la de Tischenko:

2 (CH3)2-CH-CHO «v (CH3)2 CH -COOCI;T2-CH(CH3)2

Es decir que un mol de éster es originado por dos moles
de aldehido, luego:

¡goles gg éster x 2 x 100
% ESTER = moles de H2
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Conrespecto a1 ácido, consideramos que su presencia es
debidaa una oxidación del aldehido, asi tenemos:

moles de ácido
76ACIDO = moles de H2 x 10°

En el caso ideal, 1a sumade estos tres valores deberia
ser igual a 100. Esto se cumple aproximadamente con cataliza­
dorescomoel cromito de cobre (N° 2) que parece ser especial­
menteeficaz para esta reacción. En otros catalizadores la des­
viación es mayor y el valor

X u: 100 - (7€aldehido +%éster + 76ácido)

llega a ser máximoen el catalizador N° 5, evidenciando asi. 1a
formaciónde abundante cantidad de productos probablemente con­
lensados que no presentan funciones del tipo que se ha dosado.

La variación del porcentaje de rendimiento con la tempera­
tura se encuentra representada gráficamente en las figuras N°
L,2 y 3o

Se puede ver que, en general, los rendimientos disminuyen
:onel aumento de temperatura.

En las curvas de los ésteres se nota que si bien algunos
:atalizadores producenmenorcantidad de éster almentar la
:emperatura, en otros, en cambio, el porcentaje de éster se man­
:iene prácticamente inalterado en las mismas condiciones.

La producción de ácido es, en general,ba;]a (no pasa de un
2%)y la temperatura no hace variar este valor. La desviación
Leéste comportamiento del catalizador N° 9 podria atribuirse
L1hecho de no hallarse perfectamente reducido a1 comenzar los

:nsayos .



FIGURA N°4
RENDIMIENTO DE ACIDO ISOBUTIRICO COMO FUNCION

DE LA TEMPERATURA

.

2‘ 5 6 7 a 94

9CATAUZADORN‘

REFERENEIAS

I ‘
vA‘44

0 5. 0
°/oL OPDV

Temper-¿tura,°C



b) Conversión: Comoen el cálculo de los rendimientos,
tambiénaquí se consideró que el volumen corregido de hidró­
genoes equivalente a la cantidad de isobutanol transformado
¡naldehido en la cámara de reacción, de modo que tenemos:

moles ¿e H2
7‘CONVERSIONg moles isobutanol empl.en el ensayo

x 100

¡1porcentaje de conversión, comose aprecia en las figuras
'° 4 y 5 aumenta con el incremento de temperatura en una mag­
itud determinada por la velocidad espacial.

Avelocidades espaciales bajas (1,79 a 2,30 l/min.) la
:emperaturatiene mayor influencia sobre dicho aumento que a
'elocidades superiores (3,20 a 5,98 l/min.).“

Esta regla se cumplevisiblemente en el caso del catali­
iadorN° 2 cuya conversión (figura N° 5) varia solamente entre
E4y 30%en el intervalo de temperatura de 200 a 350°C.

Unaexcepción marcada está dada por el catalizador N° 8
figura N° 5) cuyos altos valores de conversión podrían atri­
rairse a un mayor contenido en catalizador activo (ver Tabla
'° 1).
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2)Consumode Isobutanol: Este dato ¡representado Óen la figu­
raN°6,es particularmente útil, ya que permite conocer la mi­
Iimatemperatura de trabajo a la cual el catalizador comienza
¡tener valor práctico. Se calcula mediante la fórmula:

Esdsobutanol empl.en el ensazo
CONSUMODE ISOBUTANOI. litro de H2

El valor teórico es de 3,31 grs. de isobutenol para l li­
:rode hidrógeno y se puede notar que los consumos en los dis­
¡intoscatalizadores convergen hacia él a medida que aumenta la
¡emperaturao

gon respecto al limite mínimode temperatura, se ha fi­
iadoarbitrariamente para un consumo máximo de 10 g:rs./li‘t:roH2
iosvalores respectivos se hallan en la Tabla N0 8; en ella se
:ncuentraque estas temperaturas oscilan entre 255 a 300°C.
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d) Velocidad específica de reacción¡ k: Haciendo aqui
lasmismasconsideraciones aplicadas ya para el cálculo de
Losrendimientos y el porcentaje de conversión de isobutanol,
lefinimos este valor como el número de moles de hidrógeno ob­

tenidospor cada mol de isobutanol en la unidad de tiempo, es
iecirz

moles hidrógeno
k n

moles isobutanol x tiempo (min)
Launidad es l/min.

Representandolog k en función de 1/T (Fig. N° 7) hemos podi­
lohallar, aplicando el método gráfico de 1a ecuación de
erhenius, la energía de activación de los distintos cataliza­
lores empleados.

Los valores de k para la temperatura de 300°C se encuen­
tran en la. Tabla N° 8.
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e) Energia de Activación: El métodomas satisfactorio
>araexpresar la influencia de la temperatura sobre la velo­
tidadde reacción ee el utilizado por SJerhenius (1889) (47).
¡aecuación de Arrhenius está dada por la expresión:

dlnk E
= (1)

dT R532

llendosu forma integrada:

-Elnk:
RT

Itambién: E
k = e " R a: (3)

ue es la forma mas común de dicha ecuación.

Si hacemos el diagrama log k con respecto a l/T obtendre­
osuna recta cuya pendiente, E log e , nos permite calcular

B
1 valor de E, llamado Energia de Activación.

Otra forma de averiguar la energía de activación, es de­
erminarlos valores de k para dos temperaturas distintas y de
ste modoobtener directamente E a partir de la ecuación (2):

klog 2=-loge E(l_l)
k1 R T4 T2

uego :
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Dondek1 y k2 son las velocidades especificas de reac­
eióna las temperaturas absolutas T1 y T2 respectivamente.

R es la constante de la ley de gases, igual a. 1,987 ¿Sicilia

r l/log e es igual a 2,303.

)edonde: 4,5765. log Ï2_

1 1<— - —>
111 T2

Las energias de activación de los catalizadores empleados
leencuentran en le. Tabla N° 8.



, l,¡

EnsayoTemp.VelocidadConversiónComposicióndelcondensadoConsumode1/Tk

N°ocEspacialAla,EsterAc.X(1)Isobutanol

l/min.7€7‘fi7g7‘ grs,/1103OK-ll/min.

2122302,858,1 _94,842,041,062,0641,001,9880,0035 2132352,5610,0096,70--3,3033,101,9690,0052 2142502,2011,892,541,960,744,7628,001,9120,0040 2062622,5027,093,531,260,974,2412,201,8690,0129 2112682,4221,693,441,570,564,4315,321,8480,0094 2092771,9132,993,442,010,563,9910,051,8180,0132 2102832,2631,693,101,860,504,5410,481,7990,0149 2072851,4643,188,921,250,589.257,671,7920,0173 2052933,9426,794,271,430,733,5712,401,7670,0222 2082963,4228,592,731,800,774,6011,601,7580,0177 2013022,1240,582,791,550,7114,958,201,7390,0269 2033031,5157,387,421,780,7810,025,791,7360,0334 2043222,2449,487,461,811,049,626,721,6810,0351 2153453,9426,790,642,070,956,3410,721,6180,0385
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Ensayo

9.1ho

.Temp;

°C

Velocidad espacial

l/Klino

Conversión

fi

ComosicióndecondensadoAld;Ester
%

%

AC. %

x1 %

Gas

r

Consumode IsoButOH Greo/lïo

1/¿
.L

103

0K­

k
1l/hin

511 508 512 507 513 509 504 503 515 506 502 501 514 505

177 209 229 250 250 254 264 268 273 285 287 293 305 306

1,30 2,78 1,27 1,91 4,65 3,11 2,94 2,30 4,09 3,87 4,33 3.45 3,78 2,87

5,1
13,0 24,3 18,1 15,7 18,6 24,0 32,8 30,5 27,8 30,6 24,5 34.5 29,0

79.5 77,6 80,8 66,0 69,0 69,5 66,3 66,1 61,2 53,9 44,6 43.8 58,0 53,7

1,01 2,90 2,41 2,07 1,68 1,67 1,56 1,59 1,58 1,81 2,26 2,56 1,51

0,32 1,21 0,92 2,15 1,64 1,36 1,18 1,15 1,10 1,61 1,21 1,43 2,87 1,16

19,07 21,19 15,38 29,44, 27,29‘ 27,46 30,85 31,19 36,11 42991 52,38 52,51 36.57 43,63

78, 75 71 70

58,60 39.50 12,20 16,80 18,80 16,30 12,60

9,20 9.78
10,95

9;?5
12,30

9,48
10,40

2,222

0,0020

2,0750,0077

19992 1,912 1,912 1,898 1,862 1,848 1,832 1,792 1,786 1,767 1,747 1,727

0,0140 0,0139 0,0157 0,0169 0,0185 0,0252 0,0339 0,0309 0,0340 0,0306 0,0492 0,0290

(1)materialnodosable, (2)Resultadodeanálisis

enelaparatodeOrsattambienincluyepérdidas.



Ensayo No

Temp.

°C

Bapacial

l/min.

Velocidad

ConversióLComosición'elcondiensado

Ald.EsterAc.
4

%

%

Consumode Ieobutanol grs./1.

1/5
103011711/mifl

k

610 609 602 603 613 604 601 605 606 608 607

188 210 214 242 270 274 288 294 300 313 343

3,90 2,94 1,89 4,14 2,80
.2,89

3,11 2,46 1,92 2,76 2,55

2,20 998
13,4 19,5 31,0 38,0 45,4 47,3 49,0 43,5 55,2

92,77 93,89 93,97 91,39 91,04 78,59 83,73 74,62 73,17 86,21 81,57

5,80 5,60 6,40 3,83 2,71 3,40 1,72 3,72 2,54 2,24 1,52

2.73 0,91 0,83 2,11 0,46 0,41 1,27 0,88 0,83 0,59 1,43

3,67 5,79
17,50

13,28
20,78 23,46 10,96 15,48

142,50

33,90 25,00
17,00 10,75

8,71
7,16

7,00 6,75 7,62 5,83

2,169 2,070 2,053 1,942 1,842 1,828 1,783 1,764

1,745

1,707 1,623

0,0016 0,0051 0,0058 0,0195 0,0344 0,0317 0,0464 0,0473 0,0545 0,0620 090690

(1)material

nodosable,tambienincluyepérdidas.
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Ensayo

No

Tempo

°C

Velocidad Espacial

1/h1n.

Conversión

%

Composicióndelcondensado Ald.Ester

%%

Ac. %

X1 %

Gas H(2)4?

Consumode Isobutanol

8rS-/1

l/TÏ 3-1
10°K

k
l/hin

710 701 707
706

703 705 705 704 709

175 191 235 245 266 275 296 30o 362

3,98 1,80 1,57 1,36 5,52 1,94 3,56 6,40 4,04

2,410 7,48 25,50 27,70 25,20 68,00 61,80 45,90 43,20

96,80 98,00 87,00 82.50 93,80 86,00 83,502,26 86,001,37 78,200,57

7,20 6,06 4,55 3,83 3,03 3,20

2,30 1,28 0,64 1,50 0,81 1,33 1,14 1,52 0,85

7,91
12,17

2,36
19,47 13,10 11,11 20,38

100,0 100,0

99,8 99,5
99,3

99,2 98,9 98,8 97,8

109,60

44,10

13,00

14,05 13,10

4,86 4,73 7,21 6,07

2,232 2,155 19959 1,923 19855 1,825 1,758 1,745 1,575

0,0018 0,0029 o,o18¿0,023Ï 0,0316 0,0618 0,0930 0,0920 0,0730

(l)materialnodosable,tambienincluyepérdidas. (2)ResultadodeanálisisenelaparatodeOrsat.



Ensayo

No

Temp.

°C

Velocidad Espacial

l/hin

Conversión

%

Composicióndelcondensado Ald.
%

EsterAc.

%

4
X(1) %

Gas

I

Consumode1/i

H2(2) %

Isobutanol

grs./1103°

-1

l/hin

806 807 804 801 805 803 802

213 255 265 270 310 321

1,79 1,58 2,14 2,11 2,38 3,48 3,20

19,0 27,8 37,0 46,0 32,5 59,2 85,2

71,25 71,54 68,14 61,76 65,40 62,71 49,00

7,66 7,15 7,95 7,63 7,00 5,55 4,40

1,25 1,06 1,66 2,74 1,70 1,89 2,30

19,84 20,25 22,25 27,87 25,90 29,85 44,30

99,7 98,4 97,6 96,9 96,6 93,1 91,8

17,40 12,05

9,25 6,76
10,60

6,04 4,26

2,016 1,942 1,894 1,876 1,842 1,715 1,684

0,0119 0,0186 0,0410 0,0656 0,0406 0,0986 0,1705

(1)materialnodosable,tambiénincluyepérdidas. (2)Resultadodeanálisisenelaparato

deOrsat.
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CATALIZADORN°2

FF

EnsayoTemp.VelocidadConversiónComposicióndelcondensadoGasConsumodel/E

EspacialAld.EsterAc.X(Ï)HIsobutanol

noOCl/hin%2(2)3­

.°flfifl%%grs./110°K1/hin.

k

9042082,5410,88319409831956139679896319129079090072 9032405:3217,68996209693,389931979420,419949010218 9022805,9821.593.3o0,716,20-70,015,41,8440,0269

¡v

(1)materialnodosable,tambiénincluyepérdidas. (2)ResultadodeanálisisenelaparatodeOrsat.



No

UAIALLLAUUH

ACTIVO(8)

Alde-Ester

%.

hido

fl

AcidoX(l)

fifi

H2(2)

%
t_—-n.—r.-.vav89v...­

fica
kg

%A(4)B(5)

moconsumo deIsobu­ tanol

°C

ACTIVA!

CION

Calorías

9
Cromitode cobre100% OCu93%,00o 5%,03Cr22%(6)

idem.

001.1 pOCo5% OCu93%.006

Cu100%

piedra pómee fibrade amianto piedra pómes piedra pómes fibrade amianto fibrade amiantn

0
Ch

8
b­ 58 92

1,7 2,2 5,6 0,6

0,77,5 1,641,7 0,818,6 1,311,5 1,934,5 7,30,1

100,038
73,03o -47 98.873 95,0 60,0­

28 38 38 30 32(3) 23

0,0265 0,0460 0,0580 090950 0,0690 0,0800

280 275 270 255 300

-21.100
-13o -15.7oo_ -l5.000 -14.4oo

:1)Materialnodosable,tambiénincluyepérdidas [2)ResultadodeanálisisenelaparatodeOrsat. Z3)80%a32000. :4M.Velocidadespacial1,79a2,30l/min. [5)B.Velocidadespacial3,20a5,98LAmin. [6)16%decatalizadoractivo." :7)40%decatalizadoractivo. :8)VerTablaNo.1
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VI. RESUMEN Y CONCLUSIONES

Se ha efectuado la deshidrogenación catalítica del iso­
butanol empleandoseis catalizadores distintos.

Todoslos catalizadores empleados fueron preparados a base
de óxido de cobre, con o sin agregado de óxidos de otros
metales y poseían un soporte inerte.

El soporte empleado fue en algunos casos la piedra pómes
y en otros 1a fibra de amianto comprimida.

El tamaño de los gránulos de catalizador era de 3-4 mm.,
siendo el volumen total empleado en cada ensayo de 100 cc.

Las temperaturas de los ensayos estaban comprendidas en
el intervalo de 180 a 360°C.

Las velocidades espaciales oscilaron entre 1,30 a 6,40 l/min.

Se ha estudiado 1a influencia de la temperatura, la composi­
ción del catalizador, el soporte y la velocidad espacial,so—
bre las siguientes variables:

a) Rendimientode isobutiraldehido,de isobutirato de isobup
tilo y de ácido isobutírico.

b Conversión del isobutanol en isobutiraldehido.V

Obtención de productos de condensación.O V

d
V Formación de productos debidos a reacciones de deshidra­

tación (olefinas) y de descomposición (óxido de carbono).

Velocidad eSpecifica de la reacción de deshidrogenación,k.V
e

Ademásse han averiguadolpara cada catalizadorllas siguientes
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constantes:
a) Temperatura de mínimo consumo de isobutanol.
b) Energia de activación.

-Conlos datos que anteceden quedaron definidos la naturale­
za y la eficacia de los catalizadores empleados, pudiendo
procederse a suevaluación.

-Se ha encontrado que los catalizadores ensayados son en ge­
neral aptos para esta reacción; son estables, conservando
su actividad inalterada durante 20 horas de trabajo.

¡Cuandodos catalizadores tenian igual composición en su par­
te activa, diferenciándose solo por su saporte, se encontró
que:

a) Se obtienen mejores rendimientos y menor porcentaje de

productos de condensación del aldehido,cuando se emplea
la piedra pómes.

b) La aparición de reacciones de deshidratación que conducen
a la formación de olefinas,es más abundante si el soporte
es la fibra de amianto.

c) La velocidad específica de reacción es,para la mismatemp
peratura,un 25%superior en el caso de la piedra pómes.

Si se aumentabala proporción de catalizador activo, mante­
niendo el mismo soporte, se comprobaba que:

a) Los rendimientos de isobutiraldehido no variaban, mienp
tras aumentabanlos de éster.

b) Disminuía la formación de.olefinas y de productos de con­
densación.
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c) Se producía un pronunciado aumento en la conversión y en
la velocidad e5pecífica de reacción.

d) La temperatura de minimo consumo de isobutanol disminuía
en 20°C.

-Conrespecto a la composiciónde la parte activa del catali­
zador, se pudo observar que:
La adición de un 5%de óxido de cobalto a un catalizador de
óxido de cobre, tiene efecto especialmente en la disminución
de 1a temperatura de consumo minimo y en un incremento de la
velocidad específica de reacción.

rCuandose agrega un 2%de óxido de cromo a un catalizador for­
madopor óxidos de cobre y cobatho, se encuentra que:
a) El rendimiento de aldehido disminuye, aumentando el de

éster.
b) Hay un notable aumento dn la formación de productos de

condensación y en el contenido de olefinas.
c) La conversión disminuye, lo mismoque la velocidad espe­

cífica de reacción.

Conun catalizador que contenía cromito de cobre deposita!
do sobre piedra pómes, se halló que:

a) La temperatura óptima de trabajo era de 280°C.
b) A esta temperatura, el rendimiento de isobutiraldehido era

de 93%, el de éster 1,8% y el de ácido, 0,7%.
c) No se observó formación de olefinas y productos de des­

composición.
d) El contenido en productos de condensación no pasaba del

4,5%.

e) La conversión oscilaba entre 30 y 40%.
f) La velocidad especifica de reacción alcanzó a 0,0140 l/min.
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.6-8e puede concluir que los catalizadores de mayor valor
práctico, por su alta actividad y selectividad, son de
dos tipos:

a) El cromito de cobre preparado en la forma que se ha in­
cado, sobre soporte de piedra pómes.

b) Un catalizador (N° 7) que tiene 95%de óxido de cobre y
5%de óxido de cobalto,preparados por calcinación de
los respectivos nitratos, tal comose describe en la
parte experimental, soportados sobre piedra pómes.
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