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ESTUDIO SOBRE LA DESHIDROGENRACION CATALITICA IEL

ALCOHOL ISOBUTILICO

OBTENCION DEL ISOBUTIRALDEHIDO

El isobutiraldehido es un compuesto que estd adquiriendo
preponderante interés en sintesis industriales de compuestos or
glnicos. Ia presencia de un grupo funcional aldehidico lo hace
particularmente reactivo y se presta por lo tanto, a miltiples
reacciones de condensacidn consigo mismo o con otros eldehidos,

de preferencia metenal y etanal.

El interés creciente por el isobutiraldehido se debe a la
mayor disponibilidad en el mercado de drogas quimicas, del al~
cohol isobutflico, al que se le reconocen diversas fuentes de
obtencién. Una de éstas, es la denominada coles del metanol,es
decir, la fraccidn de alto punto de ebullicién del metanol sin-
tético, de donde se lo puede extraer. Si bien su contenido no es
my grande, menos del 1 % del metanol producido, como la produc=
cién de metanol se realiza en gran escala, ya unae planta corrien
tede 10 Tn/dfa produce unos 10 Kg/dfa de alcohol isobutflico,que



puede incrementarse a expensas del metanol, si se modifica la al-~
calinidad del catalizador.

Estas circunstancias movieron nuestro interés por el alco-
hol isobutflico de las plantas nacionales de metanol, con vistas
a su conversidn en isobutiraldehido, tratando de determinar 1las
condiciones experimentales que mejor se prestan a le deshidrogee
nacién catalitica del alcohol isobutflico. Estas condiciones
han sido dedas pare otros alcoholes, particularmente estén muy
bien determinades pare el etanol, peroc es muy sumaria la informa
cidn de que se dispone relativa al alcohol, objeto de nuestro es—
tudioe.

Por eso hemos decidido. emprender un estudio en este senti-
do, que nos permits encontrar las condiciones més favorables pa=-

re la deshidrogenecién catalitica del isobutanols




Je= LA DESHIDROGENACION CATALITICA DE LOS ALCOHOLES

Entre 1los distintos catalizadores propuestos para la des=—
hidrogenacidén de alcoholes, el cobre, ya sea s0lo 0 en combina-
cidén con otros meteriales catalfticos, ocupa por su gran difu-
sifn un lugaer destacado. Este metal es ideal para esta reac—
cifn por 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 (17,18,19,20 y 21), la
mayor parte de los cuales son compuestos de hierro, cobalto,ni-
quel, manganeso y zinc, en orden creciente de su eficacia en
la deshidrogenacién. Pero algunos de estos metales, particular=-
mente en la forma de sus sales bdsicas, causan la descomposicidn
y condensacién del aldehido formado, menifestdndose esta tenden-
cia en orden creciente en el manganeso, hierro, cobalto, y ni-
quel, que resultan por ello poco Qtiles para obtener buenos

rendimientos de aldehido.

Se han realizado numerosos trabajos sobre la actividad ca-
talitica del cobre en forma de metal puro, obtenido por reduc-
cién, mezclas de metal puro counotros materiales, aleaciones con
otros metale® y sales reducidas, soportadas en materiales iner-

tes.,

108 primeros en llevar a cabo la deshidrogenacién catalf-
tica de alcoholes mediante el empleo del cobre, fueron Sabatier
y Senderens (8), que encontraron gque entre 200 y 350°C, predo-

nina sobre este tipo de catalizador, la reaccidn:



R—CHZOH - H2 + R-CHO Lo

Mientras que a temperatura muy elevada el aldehido forma=-

do se destruye por le reaccidén:

R-~CHO -» R-H + CO ITe-

Los autores aplicaron la reaccién I a alcoholes alifdti-
cos simples, llegando hasta el alcohol amflico y observaron
que la temperaturas a la cual comienza la deshidrogenacidn de-
pende del peso molecular del alcohol investigado. Determina-
ron as{ que la temperatura minima de deshidrogenacién es de
200°C para 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 sensibvlemente a 450°C
nientras gue el isobutiraldehido lo hace ya a los 300°C. Sa-
batier y Senderens concluyeron que el método no es aplicable
a los alcoholes mAs complejos ya que las reacciones I y II se

realizarfan simulténeamente a la misme temperaturad

Palmer (22), estudiando las condiciones de preparacién del
catalizador a base de cobre, encontrd que éste es particular-
mente activo cuando se lo obtiene por reduccidn del bxido de

cobre a baja temperatura.

Este método fue desarrollado por Bouveault (23) en un pro-
ceso continuo en pequefia escala. El catalizador estaba formado

por hidrdxido de cobre precipitado sobre malla de cobre.

P



Empleando esta técnica, Weizmann y Garrard (16) obtuvie-
ron un rendimiento casi tedrico de n-butiraldehidoe. Trabajaron
a 300°C, obteniendo, con un catalizador c¢ilindrico de malla de
cobre de 1,9 cme x 45 cm., unos 50-100 grs. de aldenido por ho-
ra. Comprobaron ademds que cuando la temperatura se acerca a
1los 400°C ocurre una nueva deshidrogenacidn, formdndose croto-
naldehido junto al n=butiraldehido.

Al mismo tiempo,Moureau y Mignomac (24), empleando un ca-
. talizedor a base de cobre y plata consiguieron llevar al minimo
| la reversibilidad de la ecuacidén I, debida a la reduccidn del
4

aldehido por el hidrdgeno liverado (25).

Davies y Hodgeon (26) introdujeron una modificacidn en es~
te dltimo procedimiento. Emplearon catalizadores de cobre -
. plata depositados sobre piedra pémes; para temperamras eatre
300 y 350°C obtenfan una buena deshidrogenacién cuando hacian
entrar al aparato una débil corriente de aire, en cantidad muy
inferior a la tedrica de oxidacién del hidrfgeno formado en la
reacciéne De este modo, empleando solamente un 13% del ox{ge-
no tedrico,obtuvieron, con el n-butanol, rendimientos de 94 a
97% de eldehidoe. Como impureza principal se formaba el dcido

correspondiente, en cantidades minimas.

Estos autores eplicaron también su método al alcohol do-
decf{lico,obteniendo en este caso un 10% de dcido junto a rendi=-

nientos satisfactorios de aldehidoe.

%
legg (27) empled catalizadores a base de éxido de cobre
fundido. Trabajando con vapores de n-butanol a 280-320°C, ob-

tuvo una conversidn del T75%.




El agregado de 8xidos de otros metales al de cobre, condu—~
jo a distintos resultados.

Lorang (28) propuso la adicién de éxido de zine, thorio,
cerio y zirconio, Jjunto con carbonato de sodio, a un catalizador
a base de cobre precipitado. Con estas adiciones prolongé la

vida d4til del catalizador a temperatures inferiores a los 350°C.

Komatsu y colaboradores emplearon mezclas de dxido de co=-
bre y de magnesio en distinta proporcién y obtuvieron isobuti-
raldehido y olefina en distinta relacién segiin la composicidén
del catalizedor; & medida que aumentaba la proporcidn de dxido

de magnesio,se favorecfa el aumento de olefina (33).

Kotton y otros (29 y 30) hallaron que los alcoholes pri-
marios de bajo peso molecular pueden dar ésteres en la deshidro-
genacidn. E1 catalizador es &xido de cobre que contiene como Pro

motores cerio, uranio o zirconio.

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

Ademés observaron que la formacién de este Qltimo ocurria
Unicamente en presencia de aldehido e hidrézeno o aldehido y al-
cohol en la zona de reaccién, mientras que con aldehido solamen-

te no se obtenia €ster.

Church y Joshi (31) ensayaron el agregado de éxidos de co-
balto, cromo y zinec a catalizadores de $zido de cobre con o 8in
soporte y comprobaron gque los mejores resultados en la obtencidn
del acetaldehido, se consegufan con un catalizador preparado im-

pregnando fibra de emianto en una solucidn de nitrato de cobre,



que contenfa 5% de éxido de cobalto y 2% de 4xido de cromo,bae~
sados en el dxido de cobre equivalente y descomponiendo las sa=
les a la menor temperatura posible. A temperaturas de 275°C,el
rendimiento médximo ere de 88% de acetaldehido y 10% de ester,
con una conversidn, por pasaje, de 93% del alcohol. El cataliza-
dor era particularmente activo y estable y recuperaba su activi-
dad original por pasaje de aire a temperaturaz inferior a los
4000C,

Un excelente catalizador de hidrogenacién, el cromito de
cobre, se ha empleado con éxito en la deshidrogenacién de dis-
tintas sustancias orgénicas, entre ellas los alcoholes alifdti-
cos (44) y (39).

Este material no pierde apreciablemente su actividad des-
pues de diez horas de uso; para reactivarlo, Adkins y cole.(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. Despues de es=
te tratamiento comprobaron que la actividad del catalizador e-—

re mayor que la original,

Su preparacién en escala industrialéstd descrita por Ca-
lingaert y Edgar (34) que obtuvieron, para la sintesis del fur-
fural a partir del alcohol furfurilico, un catalizador muy acti-
vo y de calidad parejae.

Con respecto al empleo de Sxidos de otros metales, cabe men-
cionar el trabajo de Platonow y cole (45) que emplearon el rhe-
nio en la deshidrogenaci6n del n-butanol y del isopropil carbi-
nol, comprobando que el alcohol noramal se deshicrogena con ma-

' yor facilidad que su isémero ramificado. Obtuvieron poca descom—



posicién y enconiraron que la energia de activacidén para el
n=-butanol era de 12-13 Kcal/mol & 300=400°C,.

Estos autores ensayaron la deshidrogenacién comparativa del
etanol, propanol y butanol sobre catalizadores de cobre y de
rhenio entre 200- a 450°C,encontrando que ambos dan el mismo
rendimiento, la temperatura éptima para el rhenio resultabe
de 400°C mientras que el cobre ya presenta su maxima activi-
dad a los 300°C (46) y (48).

Anigsimow (50) ensayd el &xido de cerio en la deshidrogena-
cidn del etanol comprobando que se trataba de un catalizador

activo.

Rivkin y cole (51) y (52) emplearon éxido de zine, solo ¥y
con el egregado de éxido de magnesio o aluminio; con el buta~
nol obtuvieron un 50% de aldehido.

Pambién los metales nobles, sobre soportes no acidicos,mos-
traron ser dtiles en le deshidrogenacidn de alcoholes a alde-
hidos y cetonas (53). Asfel isopropanol did, con platino (2%)
depositado sobre carhén, a 290°C y una velocidad espacial de
1,65 grs. hora, un rendimiento en acetona de 92%, no producién-
dose deshidratacidn.



II. METODOS DE PREPARACION DEL ISOBUTIRALDEHIDO

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

2 2
Esta reaccidn de interés histdrico,carece de valor précti-
coe Pfeiffer, Lipp y luego Fossek (11), (4) y (9) al obtener—

(cn3?2-cnx-c3 Br -_u- HO =» (CH3)2-CH-CHO -p 2 HBr

lo por la oxidacién del isobutanol con dcido crdémico,lo trans=-
formaron en material accesible para los quimicos del fin del

siglo pasado, facilitando asi su estudio (12).

Pero este método de bajo rendimiento,solo tiene éxito en
alcoholes alifdticos de bajo peso molecular, mientras que con
los de peso molecular elevado se obtienen mezclas complejas
de aldehidos, écldos, ésteres y acetales ademfés de amlcoholes
superiores. Esta complejidad se presenta ya en el alcohol bu-
t{lico normal que da butirato de n-butilo como producto prin-
cipal de la oxidacién por el dcido crémico (16).

En 1880, Tilden (1) lo halld entre los productos de bajo
punto de ebullicidn,en la destilacién fraccionada de la es—

cencia de resina colofoniea.

Ipatieff, en 1901 (6) lo prepard por via catalitica emplean~
do un tubo de hierro calentado al rojo por el que se hacfien pa-

sar vapores de isobutanol.

Stepski (5) obtuvo el aldehido junto a dcido isobutirico,

formaldehido y alquenos, pasando vepores de isobutanol por un



Ipatieff, continuando sus experiencias, utilizd con efica=-
cla tubos rellenos con torneaduras de hierro, 2zinc (7) y tubos

de cobre conteniendo cloruroc de zinc (10).

Por le sintesis de Fischer—Tropsch (13) se obtuvo con muy
bajo rendimiento, 1-2%, por pasaje de gas de agua,a 400-450°C
Yy 150 atmésferas
nato de potasio.

,sobre limaduras de hierro embebidas en carbo=-

Recientes investigaciones en el campo de la Petroquimica
condujeron & la menufactura de isobutiraldehido a partir del
propileno, abundante en los gases de cracking, que se hace
reaccionar con gas de agua (CO B H2) a grandes presiones y tem-

peraturas relativamente bajas (14 y 15).

CH3-CH=CH2 :u- co '_* 32 -5 (CH3)2-CH-CHO + CH3-0H2-0H2-CH0’

Este reaccidn, conocida como proceso Oxo, es de gran impor-
tancia industrial y se lleva a cabo a 130-160°C y una presién
de 100-200 atmdsferas en presencia de catalizadores a base de
cobaltos Como producto secundario se forma el aldehido normsal,
pero su contenido se puede controlar variando los pardmetros

temperatura, presidn y medio de reaccién.
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III. PROPIEDADES FISICAS DEL ISOBUTIRALDEHIIDO

El aldehido isobutirico es un lfquido incoloro, de olor

pungente, que posee las sigirientes constantes fisices:

Peso molecular P.M. 72_,104

Punto de fusién P.F. =65,9°C

Punto de ebullicién P.E. 64,5°C a 760 mm Hg
Densidad Dio 0,794

Indice de refraccién n%o 1,3730

Calor de combustién CP 599,9 Kecal

Forma un azedtropo con el agua que hierve a 60,5°C y con=-
tiene 54 de agua.

Ia solubilidad en agua es de 1l grs. en 100 grs. de aguas

Es ademés soluble en alcohol etflico, eter, acetona, sul-

furo de carbono, benceno y tolueno.
Punto de fusibén de la 2-4 dinitrofenilhidrazona, 187°C.

Se oxida en el aire y més rédpidamente en presencis de ne-

gro de platino a Acido isobutirico.

Con emelgeme de sodio en solucién acuosa sebbtiene alco-
hol isobutflico. '

Con vapores de amonfaco sobre 6xido de thorio a 420-40°C
produce isobutironitrilo.

Forme un compuesto bisulf{tico dificilmente soluble.

Una completa descripcién de las propiedades quimices del
isobutiraldehido como as{ también de sus derivados, se encuen=-

tra en el trabajo de Hagemeyer y DeCroes (3).



IVe LA CATALISIS

[ntroduccidn:

Cuando le velocided de una reaccidn quimica es afectada por
la presencia de sustancias que aparecen inalteradas entre los
productos de reaccidén, el fendmeno se conoce como catdlisis.las
sustancias que presentan dicho fendmeno se llaman catalizado=-
res y las reacciones que tienen lugar en presencia de éstos ul-
timos se denominan reacciones cataliticas.

Ias modificaciones introducides en la velocidad de reaccidn
por le presencig del catalizador, pueden ser positivas o negati-

vas, dando lugar a aceleraciones o retardos, respectivamente

Ios catalizadores positivos son los mas importantes y los
més estudiados, sin embargo, los catalizadores negativos en=

cuentran considerable aplicacién en la industria.

Cuando la velocidad de una reaccidn,tan lenta que no se a-
precia prdcticamente en condiciones normales,es aumentada por
efecto de la catdlisis hasta valores que pueden ser fécilmente
observados, se puede considerar, para los fines précticos, que
el catalizador inicia esta reaccién, que no es observable en

Su ausencia.

Ia definicidn de catalizador se limita & sustancias quimi-
cas; les modificaciones que producen las diferentes formas de

energla en la velocidad de reaccidn, son aqul exclufdas.

Es posible, eligiendo el catalizador apropiado, encausar
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una reaccidn en una direccidn especifica y asi, por ejemplo,
evitar la formacién de considerable cantidad de subproductos
0 impurezas indeseables. Esta es una de las mas importantes

caracter{sticas de la catdlisis; gque una reaccidén dada pueda

ser acelerada con respecto a las demés,

Resumiendo, se puede decir que catalizadores son sustan-

clas que cumplen con lo siguiente:

1) Inician la reaccidn (en el sentido explicado més arri-
ba)e

2) Aumentan o disminuyen la velocidad de reaccidns

3) Dirigen una reeccién en una direccidén determinada.

4) Reducen al minimo las reaccionee laterales, permitien-

do la obtencidn de productos de alta purezas

Podemos concluir que, por medio de la catdlisis, son posi-
bles mayoree rendimientos de un producto mas puro en tiempos
de reaccidén més cortos.

Historia:

A través de los escritos de los alquimistas, se encuentra
que el principio bésico de la catdlisis, es decir, que las
reacciones quimicas pueden ser facilitadas por la adicién de

une sustencie, fue reconocido en la Edad Media,

Algunes reacciones catal{ticas fueron conocidas hace mucho
tiempos la hidrdlisis del almidon por dcidos (Parmentier,1781)
la oxidacifén del metano por contacto sobre platino (Davy, 1816),
la unién de H, y O, en presencia de platino (Dobereiner,1823) y



el proceso de las cémaras de plomo para el a&ido sulfirico (Cle=
ment y Desormes, 1806): A Berzelius (1836) se debe la agrupa—
cién de estos hechos dispersos,al atribuirlos a un fenémeno co-
min & todos ellos,que llamd cetdlisis. E1 desarrollo de la
Quimica~-fisica trajo comsigo el esck recimiento de los funda-
mentos de la catdlisis. Ostwald en 1901 introdujo la idea de
emplear la modificacidn de la velocidad de reaccidn como medi-
da de la accibn catali{tica y propuso su clésica definicién de
catalizador: "Un catalizador es una sustancia que altera la
velocidad de une reaccién quimica sin aparecer entre los proe

ductos finales de dichs reaccidn".

Investigaciones realizadas por Sabatier en Francia, Ipa-
tieff y Zelinsky en Rusia, Haber y el grupo de la I.G.Farbe-
nindustrie en Alemania, Hinshelwood y Rideal en Inglaterra y
Langmuir y Taylor en Estados Unidos, abrieron, desde fin del
siglo pasado, un campo con enormes consecuencias industriales
en la Quimica y la Ingenieria.

Aspectos tedricos:

la variacidn total de la energfa libre de una reaccidén y
su equilibrio quimico, dependen uUnicamente del estado inicial
de las sustancias reacclonantes y del estado final de los pro-
ductos y, como un catalizador ideal, por definicidén, pemmanece
inelterado al completarse la reaccidn; los catalizadores no

tienen efecto sobre el equilibrio.

En la préctica, en la mayoria de los catalizadores, apa-
recen cambios de distinta naturaleza y magnitud debido a la com=

binacién quimica entre éstos y las sustancias reaccionantes o
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los productos de la recaccién. Este hecho puede estar acompafia~
do por un apreciable desplazamiento en el equilibrio,sin embar-
80, no se ha observado en estos casos,que exista una relacién
entre la cantidad de catalizador alterado y la cantidad de reac-
tivo convertido en un tiempo dado. Por lo comin el catalizador
no altera el equilibrio ya que ambas reacciones; la reaccién

directa y la inversa son aceleradas en el mismo grado.

La ecuacidén de Arhenius:

La relacién entre la constante de velocidad de reaccién,
kyla energia necesaria para vencer la inercia quimica de las
moléculas, llamade energia de activacidn, E, estéd expresada
por la ecuacién de S. Arhenius (1889):

ke A e-E('RT

donde R es la constante de los geses, en calorfas; T,la tempe-
tura absolute y A es une constante que para reacciones bimole=
culares,es el nimao de colisiones y en reacciones unimolecula-
res 68 la probabilidad de conversién de la molécula activeda,
llamdndose factor de frecuencia. La energiae de a.ctivacidn,es
la energfa que debe ser suministrada a laghustancias reaccio=-
nantes, para hacer posible le transformacién quimica. La fun-
cién del catalizador es la de disminuir la energfa de activa-
¢ién requeridapara dicha transformacién,tomando parte en las
reacciones intermedias que facilitan el curso de la reaccién.
Esto se realiza a través de una secuencia de etapas, cada una

de las cuales posee una baja energla de activacién que reem-



- 16 =

lazan la etapa inica, con gran egergfa de activacién, que poe
een las reacciones no catalizadas.

La capacidad de reduccién de la energfa varfa con el cata-
izedor empleado; luego-~puede presentar para una reaccién da-

&8 grandes variaciones de magnitud segiin el catalizador elegi-
0o



V. PARTE EXPERIMENTAL

) REACTIVOS

Alcohol isobutflico: Un productofomercial se sometid a des-

llacién fraccionada, recogiéndose la fraceidén que destilaba

1tre 107=-108°C, Su densidad era de Dion 0,803, siendo el fndi-

» de refraccién n%oa 1,396,

Alcohol etflicos En el producto comercial se investigé la
resencia de aldehido y acidez, teniendo en cuenta, para los
flculos, el blanco respectivo. En general solo se hallaron
3stigios de acidez y aldehido.

Ios reactivos empleados en la preparacidén de los cataliza-
)res y en el dosaje de los productos, se tratan en las sec-

lones respectivas,

) APARATO

El aparato empleado (pég. sig.), es similar al descrito por
wrch y Joshi (31). Estd formado de cuatro partes, a saber:
) Entrada del alcohol isobutilico.

) Separacidén de los condensables y lavado de los gases.

) Recoleceidn de gases

) Entrada del isobutanols Consta de una bureta greduada G de

) ml., de capacidad que se carga con el isobutanol, una pera



- 18 =

] con una pinza L permiten obtener la presidn necesaria, que
3e mide con el mandmetro H para vencer la resistencia al paso
le los vapores del alcohol y de los gases de reaccidn que ofre-
sen el catalizador y lagcolumnes de lf{quido de los frascos

Dreschel M y N respectivamente,

El fondo de la bureta se comunica mediante tubos de vidrio
anidos con goma ldtex al plco de goteo De Por medio de la llave
de vidrio I se puede regular el goteo del alcohol y con ello su

velocidad de entrada.

b) Cdmare de reaccidn: Consta de un tubo vertical de vidrio
Pyrex A de 2,5 cm. de didmetro y 75 em. de altura, provisto de
un tubo de entrada B que hace también las veces de precalenta-
dor, de 0,7 cm. de didmetro; este tubo se halla soldado al fon-

do del tubo A ¥ estd unido en su parte superior a la ampolle

de goteo De.

El tubo A posee una boca lateral C para la carga del cata-
lizador y en su parte superior tiene un tapén W esmerilado al
cuel se halla soldada la vaina de 1,0 cm. de didmetro para la
termocupla. E1l extremoinferior de esta dltima coincide con la

parte central de la zona de catdlisis,

El cabezal del tubo A estd disefiado de modo de prevenir fue
algun producto parcialmente condensado en la parte superior,

puede retornar a la zona de catdlisis.

El tubo de reaccidn estd sumergido en un bafio de aceite mi-
neral de alto punto de ebullicién contenido dentro de un reci-
piente cilindrico de hierro de 55 cm. de altura por 17 cm. de
didmetro. Este cilindro lleva arrolladas exteriormente dos re-

gistencias en forma alternada y conectadas en paralelo, de mo-
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do que cada resistencia abarca por s{ sola toda la zona de ca-
t41lisis, Estas resistencias se unen a su vez en serie con un
reostato que pemmite graduar el calentamiento y ajustar la tem-
perature de catdlisis.

Dos termocuplas de hierro-constantan una de ellas colocada
dentro de la vaina del tubo de reaccidn y la otra dentro del
baflo de aceite, permiten, por medio de dos pirdmetros calibra-
dos It y Ib, medir le temperatura en el interior y exterior,

respectivamente, del tubo de reaccidn.

Soldado a la dilatacién del cabezal del tubo, se encuentra
un tubo de salida con una llave de tres vias E que permite des=
viarles productos de la reaccién por U, fuera de la zona de me-
dicidn.

¢) Separacién de condensables y lavado de los gases: Se hace

con dos frascos lavadores Dreschel de 250 mls M y N, en cada
uno de los cuales se cargan unos 50=80 ml. de alcohol et{lico
puro, neutro y libre 4de aldehido.

La mayor parte de los productos condensables son retenidos
en el frasco M y el gas es lavadode algtin material arrastrado
en el frasco N.

d) Recoleccidn de gases: Los gases que emergen del frasco lava=-

dor N se conducen mediante el tubo de vidrio P a la probeta gra=-
duada de dos litros R que se halla llena de agua e invertida
sobre el recipiente V. La temperatura del gas se mide con el

Yermémetro S.
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OPERACIONES PRELIMINARES

Carga del catalizador:

Se introdujo en el fondo del tubo de reaccidn un asiento
ra el catalizador consistente en un tapon flojo de lana de
drio de unos 5 cm. de alto. Se cargaron luego 100 cce de
talizador, para lo cual, despues de ajustar bien el tapén
centrando la vaina de la termocupla, se hizo deslizar el
terial catal{tico a través de C, cuidando que quedara unifor—
mente distribuido. Se tapé la entrada C y se paso el tubo al

fio de aceite sin adaptar las uniones al restc del aparato.

Activacién del catalizador:

Se realizé en dos etapas.la primera consistia en pasar ai-
e través del catalizador calentado a 300-350°C; con ello se
iminabe el agua que éste mantenia incluida, se descomponfan
8 sales que pudieran haber quedadocomo tales despues de la
leinecidn y se oxidaban los metales y 8xidos inferiores has-

. 1a forma estable en estas condiciones de trabajo.

Ia segunda etapa era la reduccidn de los éxidos por medio
isobutanol,a temperaturas cercanas a los 300°C,

Como ambas reacciones son exotérmicas, es de importancia
control de la temperatura. Ios sobrecalentamientos deben

itarse para no disminuir la calidad del catalizadors

Por otra parte estas operaciones son indispensables para

tener resultados concordaentes en las determinaciones que lue-
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» se efectdan.

ridacidn del catalizador:

Se abrié la llave I y gird la llave E hasta la posicién
¢ descarga por Us Se di comienzo entonces al calentamiento

el baflo de aceite, encendiendo el horno.

Por medio del redstato L, se llevé la temperatura Tb hasta
a proximidad de los 300°C y conectando el tubo de descarga U
n la trompa de agua, se hizo pasar una corrientelie aire seco
traves del catalizador durante unas dos horas, cuidando que
a temperaturs se mantuviera entre 300 y 350°C. El aire arrase
ra al comienzo abundante vapor de agua, pero despues de un
fempo el catalizador estd libre de humedad y el aire calien=-

2 seca el resto del aparato.

sduceidn del catalizador:

Se adaptaron las uniones del tubo de reaccidn al resto
ol aparato y se cerr$§ la llave I. Con la llave E en posicién
3 descarga por U se comenzd a dar entrada al isobutanol; pa-
3 ello se insufl$ aire con la pera J hasta que el mandmetro
marcaba unos 170-200 mmHg. Se abrid entonces con precaucidn
3 llave I haciendo gotear el isobutanol en D a una velocidad
) aproximadamente 1 ml/min. Se ajustd la temperatura Tb para
ntenerla debajo de los 300°C y se llevé 1la presién en H a
1 valor original, tretando de mantenerlo con la mayor cons=
incia posible durante el resto de las operaciones; con syuda
» le pera J. De este modo se consiguid mantener aproximada-

;nte constante la velocided de alimentacién del alcohole.

Despues de unos 90 minutos el catalizador esteba en laes
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diclones aptas pera las determinaciones.

A continuacién se regulaba el reostato hasta obtener la
peratura de trabajo deseade en el ensayo que se iba a efec=-
r ¥y luego de unos 30 minutos en estas condiciones, las tem-
aturas en Tb y Tt eran précticamente iguales y suficiente-
te estables para dar comienzo a las mediciones del ensayo

respondientee.

REALIZACION DEL ENSAYO

Unos instantes antes del ensayo se elegle un tiempo de par—-
a To y en este momento se hacia girar le llave F para descar-
por F, mientras, simulténeamente, se lefa el volumen en la
eta G (volumen Vo). Se anotaban entonces las temperaturas en
y Ib y se ajustaba la velocidad en D; inmediatamente comenza=
el burbujeo en M, N y R. Cada tres minutos se anotaban las
peraturas Tt y Ib.

Cuando en R.se habfa recogido un volumenpfle aproximadamente

0=-1700 ml. de gas, se daba por finalizado el ensayo, para lo
1, como al comienzo, se elegie un tiempo Tf y se lela el vo=-
en Vf en la burete G a la vez que se girabe la llave E hasta

posicién de descarga por U.
Se anotaba finalmente las temperaturas ﬁ ¥y Tb, el volumen

gas recogido VR Y la temperatura del gas IR-.

DATOS OBTENIDOS EN EL ENSAYO

Volumen de catalizador: En todos los ensayos, para simplifi-
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ar los cdlculos, se emplearon 100cc. de catalizedor.

Yolumen de isobutanol empleado en el ensayo: (Vt)e. Se ha-

leba directamente haciendo la diferencia VE=Vo = Vte

Peso del alcohol empleado en el ensayos (Pt): Se obtenia

mltiplicando el volumen Vt por la densidad del isobutanol em-
leado. Se tomo el velor di0=0,805 en todos los casos al com-
robar que el error introducido por no considerar el coefi=
iente térmico era despreciable para los pequefios voldmenes

on que se trabajé.

Moles de alcohol empleado en el ensayo: Lo d4 directamente
& férmule:

moles isobutanol = Vt x 0.805 _ Pt
74,12 T4.12

onde 74.12 es el peso molecular del isobutanol.

Tiempo empleado en el ensayos: (t) Lo daba la diferencia

if=to=te En general se emplearon entre 10 y 25 minutos en e=-

‘esctuar cada experienciae.

Temperatura de reacciém (T£) Al no poder obtener una cons-
ancia rigurosa en la temperatura, se efectud el promedio geo-
#trico de las lecturas Tt efectuadas durante el ensayo. La
ensibilidad de los aparatos empleados permitid un error de
. 30,

Velocidad especials Tembién llamada velocidad espacio=
iempo, junto con la temperatura de reaccidn, constituye un
mportante pardmetro para fijar las condiciones en que se e-

ectud el ensayoc, su cdlculo se realiza mediante la férmula:



Velocidad espwcial = Volumen vapor Isobutanol {(ml)
Volumen catalizador(c.c)tiempo min.

.ens por lo tanto como unidad 1/min.

| ANALISIS IE LOS PRODUCTOS DE REACCION;

Los principales productos de le deshidrogenacidén catal{ti-
. del isobutanol son el isobutiraldehido y el hidrégenc, pero
'tos se encuentran siempre acompariados por una cantidad varia-
¢ de impurezas que podemos clasificar, de acuerdo a su origen,
. dos grupos: a) debidas a reacciones parslelas como la deshi-
atacidn; el representente de mayor abundancie en este grupo es
. isobutileno. b) debidas a reacciones secundarias que sufre el
dehido, como la oxidacién, condensacién y descomposicidén. En
te grupo tenemos el acido isobutirico, el éster y como produc=
de descomposicidn, el éxido de carbono. La naturaleza y la
oporcién de estes impurezas depende especislmente del catali=-
dor empleado y su contenido varfe con la temperatura ge reac-

6n.

Las sustancies que por hallarse en el condensadgén cantidadkes
gnificatives, fueron investigadas sons aldehido isobutirico,dci~-

isobutirico e isobutirato de isobutiloe.

En cuanto a la composicién de los gases; éstos fueron anali-
dos empleando el aparato de Orsat. Fue investigada la presencia
isobutileno y donde los bajos rendimientos de eldehido 1o jus=

ficaban, se investigd la presencia de dxido de carbono.

Ademéds de los nombrados, es probable, en pequefias cantidades,

presencia de isobutiraldol y de dilsobutil isobutiral como ocu-



- 26 =

rre en los tretamientos térmicos de aldehidos e altas tempera-
turase

indlisis del producto condensado: Se pasé el contenido de los
frascos M y N en forma cuantitative a un matraz aforado de 200

il., lavando los frescos con alcohol etflico y enrasando final-

iente con agua destilada, se agitd bien para homogeneizar.

saje del aldehido: 10 ml. de la solucién de condensados se pe~

jaron & un Erlenmeyer de 200 ml., se agregaron 20 ml. de agua
lestilada y 10 ml. del reactivo de clorhidrato de hidroxilamine
reparado en le formae que ge indica mas abajo (pige 28 ). Se de-
i#én reposo durante unos quince minutos al cabo de 1los cuales se
rocedid a titular el acido clorhfdrico liberado empleendo une
olucién de NaOH N/10.

La reaccidén gque tiene lugar es la siguientes

2
Tuegos 1 ml. sol. NaOH N/10 = 0.0001 mol de isobutiraldehido.
ultiplicando los ml. de NaOH N/10 empleados en la muestra por

,0020 tenemos el nlmeroc de moles de aldehido sin corregir. Pare

CH5)20H-CHO + HONHQ.CIH -p-(0H3)20H-CH=N0H + H.0 + C1H

ener el valor corregido debe restarse el mimero de moles de &ci-
0 que contenfa la muestra o neutralizar &ste antes de la adicién
el reactivo de hidroxilamina,

osaje del &cido: 10 mle. de la sdlucién de condensados se pasaron

un Erlenmeyer de 200 ml., se ggregaron 20 ml. de agua destilada
unas gotas de sol. de fenolftale{na. Se titulé empleando solu-
ién de NaOH N/10.
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Multiplicando los ml. de NaOH N/10 empleados en la mues-
tra por 0,0020 tenemos el nimero de moles de &dcido formado en

la reaccidn.

Dosaje de éster: A la solucién proveniente del dosaje de Acido
ge le agregaban 10 ml. de solucidn de NaOH N/10 y de reflufa

por espacio de veinte minutos, se saponificaba as{ el &ster y
se titulaba luego el dcido libre por retorno, empleando solu-

¢ién de Acido sulfdrico K/10.

Restando de 10 ml., los ml. de &cido N/10 consumidos en la
titulacidén y multiplicando el resultado por 0,0020 tenemos el

ndmero de moles de €ster formados en la reaccidén.

Dosaje de olefinass Se realizd en el aparato de Orsat, absor=

biéndolas en acido sulfirico concentrado, para ello se extrajo
de la probeta R una muestra de 100 ml. delgas obtenido en el

ensayoe

Dosaje de 6xido de carbono: Se empleé en el aparato de Orsat una

soluciédn cuproso-amoniacal, haciendo el dosaje sobre el gas li-

bre de olefinas.

Contenido de hidrdgeno: El volumen remanente después de absorber

las olefinas y el &xido de carbono, se considerd como hidrégeno

puro para todos los célculos en que intervenfa este dato.

Pare corregir este volumen a las condiciones normales de
presién y temperatura, se restd a la presidn ambiente el valor
de la tensidn de vapor de agua a la temperatura del agua donde

se recogid el gas y con la presidn corregida y la temperatura



itada se buscaba en las tablas (36) el valor del factor de

orreccidén para el volumen y la molaridad,y multiplicando di-
hos valores por el volumen lefdo de hidrégeno, se hallaba el
alor correspondiente al volumen corregido y el nimero de mo-

268 de hidrdgeno obtenido en el ensayo, respectivamente,

eactivo de clorhidrato de hidroxzilamina (35):

12,5 grse. de clorhidrato de hidroxilamina se disuelven en
> mle de agua caliente. Se deja enfriar y se agregan 200 mle.
le alcohol 90% (d=0,833) y 5 ml. de solucién de azul de bromo-
‘enole Se nmeutraliza, si es necesario, comn Alcali alcohdlico
/10 (ello es s0lo una precaucién porque el alcohol puro y el
:lorhidrato de hidroxilamina de buena calidad, no necesitan
wutralizacién). Se compleia a 250 ml. con alcohol 90%.

La solucidn de azul de bromofenol se prepara moliendo 0,1
rs. de indicador con 3 ml. de solucidn de hidréxido de sodio
/20 y completando luego a 25 ml. con agua destilada.

Al hacer la titulacidn debe ggregarse el alcali lentemen-
te y con agitacién constante, de no hacer asi, pueden obtenerse

resultados bajos.

1) PREPARACION DE CATALIZADORES

La bibliograf{a abunda en catalizadores para la deshidroge-
nacién de alcoholes, basédndose la mayor parte de ellos en el em-

pleo de §xido de cobre, ya sea solo, depositado sobre un soporte



0 con la adicidn de promotoresi

En este trabajo se han elegido catalizadores que lae expe-
riencia ha seiflalado como de gran actividad y selectividad y o=
tros mds simples con fines puramente comparativos. Se han selec=
cionado ademés los métodos de preparacibén que dieron los me jow
res resultados en lo que respecta a la conservecidn de la acti-

vidad y la resistencia al envenenamiento.

En la tabla No. 1 se encuentra resumida la composicidén

de los distintos catalizadores empleados,

fodrd apreciarse que los catalizadores Nos. 5 y 6 son de
composicién similar, diferenciandose unicamente en el soporte,
nientras que el catalizador N=8 contiene los mismos Sxidos pe-

ro en une proporcidén mucho mas elevada respecto del soporte.

E]1l nitrato de cobre empleado se ha preparado a partir
de cobre electrolitico y acido nitrico p.a., las demas drogas

empleadas fueron de grado analitico.

En todos los casos, se siguid el método de calcinaciédn de
los nitratos o de la sal de amonio para la obtencidn delos §xi-

dos correspondientes
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JATALIZADOR N© 2

Jomposicidns Cromito de cobres

Joporte s Piedra pémes,grédnulos de unos 2 mm. de diémetro,

Preparacién: Se siguid, con ligeras variantes, la técnica des-
sripta en Organic Syntheses(32,38) que es una modificacién del
¥todo de Lazier (42,43). Se incorpord ademas la piedra pdmes
7 se omitid el lavado final con Acido acético al 10% siguien=-
o las indicaciones de Vogel (37). Groger (40,41) estudié las
omple jas reacciones que transcurren en la preparacidn de este

interesante catalizadore.

Describimos a continuacidn el método empleado en su prew-

paracidns

Solucidn At Se sumergieron 224 grs. de piedra pémes en

erdnulos de 2 mm. de didmetro, lavada previamente con écido
slorhfdrico 6K caliente, luego con agua y finalmente secads en
sstufa & 110°C, en una solucidn de 63 grs. de dicromato de amo-
nio pe.a. en 300 ml. de agua destilada a la que se agregaron 75
1. de solucién concentrade de amonfaco (28%, dens.0,9). El1 con=-
junto, despues de mezclar bien, se dejo en digestidn en un bafio

parfa durante une hora, agitando frecuentemente.

Solucién B: Se calentd a 70°C una mezcla de 13 grs. de

nitrato de bario p.a. en 800 ml. de agua destilada. Cuando se
obtuvo la disolucién completa, se agregaron 109 grs. de nitra-
to de cobre p.a. ((N03)2Cu.3H20) y se agité la mezcle a T0°C

hast. obtencidn de una solucién clarae
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Se sacéd le solucidn A del bafio marfa y cuando la tem-—
peratura habfa descendido hasta unos 80°C, se le agregd,len-
tamente y con agitacién continua, le solucidn B mantenida a
10°C. Se colocé nuevamente esta mezcla & bafio marfa mantenién-
lola alli por unos 10 minutos mientras se agitaba con varilla,
Pinalmente se filtrd succionando lo mejor posible. El preci-
ritado se secd en estufa a 110°C, pasd luego a una capsula de
1iqguel flojamente tapada y calcind en una mufla manteniendo

lurante une hora entre 350 y 450°C.

Se obtuvieron asi 300 grs. de granulos de color ocre de

la siguiente composicidn:

100 cc. de catalizador que pesaba 54,5 grs., contenian
3,8 grs. de cromito de cobre, es decir, 25,4% de catalizador

ictivoe



CATALIZADOR N© 5

Composicidn: OCu,agregando de 0Co y 03Cr2.

Soporte : fibra de amianto, comprimida luego en pastillas,

Pregaracién: 150 grs. de fibra corta de amianto comercial, la-
vada previamente con écido c¢lorhfdrico 1l:l caliente, luego con
agua destilada hasta eliminar totalmente la acidez y secada fi-
nalmente en estufa a 110°C, se embebieron en 250 ml, de una s0-
lucidn que contenia 55 grs. de nitrato de cobre peae

((vO

Cu), 3,66 grs. de nitrato de cobalto pe.ae((NO Co.6H20)

302 372

y 0,83 grs. de dicromato de amonio, que corresponden a 93% de OCu

5% de 0Co y 2% de 03Cr2, respectivamente. Se evapord a sequedad

y caeleind luego cuidadosamente empleando llama pequefiae

El material obtenido, de color gris oscuro, se comprimid
en forma de pastillas de 12 mm de didmetro que luego Se partie=

ron en cuatro trozos cada una..la composiciédn es la siguientes

100 cec. de catalizador que pesan 87,5 grs., contienen

13,8 grs., (16,0%) de oxidos de la composicién sefinlada mds arri-

beals
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CATATIZADOR N° 6

Composicibén: OCu agregado de 0Co y 03Cr2-.‘

Soporte: Piedre pfmes en granulos de 2 mm.de didmetroe.

Preparacidn: Se empled la misma técnica que en la preparacidn
del catalizador N° 5 pero usendo como soporte la piedra pé=~

mese

Se obtuvieron as{ grédnulos de color gris azulado de la

siguiente composicidns

100 c.ce de catalizador gque pesan 52,4 grs., contienen
8,3 grs. (16,0%) de 8xidos de composicidn; 0Cu,93%, 0Co,5%

¥ 03Cr2,2%.
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CATALIZADOR N©° 73

Composicg ng OCu y 0Coe.

Soporte s Piedra pbmes en grédnulos de unos 2 mm. de didmew

tro.

Preparacifn: En este catalizador se siguid une técnica algo

distinta que en los anteriores; se prepard primap un compues-

to que tenfa 13,4% de 8xidos y éste se volvié a embeber en so-
lucidén concentrada de la mezcla de los nitratos de cobre y de

cobalto para dar finalmente un catalizador con mayor contenido

en éxidose.

150 grs. de piedra pémes,lavads con acido, luego con ague ¥y
finalmente secada como en l0s casos anteriores, se sumergiew
ron en 250 ml. de solucién gue contenfa 51,6 grs. de nitrato

de cobre Pese ((N03)20u) ¥ 3,40 grs. de nitrato de cobalto pes.
((N03)2Co. 6H20), correspondientes a 22,0 grs. (95%) de OCu y
1,16 grs. (5%) de 0Co, respectivamente. Se evapord a sequedad
y calcind cuidadosamente, obteniendo un producto que pesabsa

170 grs., con un contenido de 13,4% de éxidos.

78,5 grs. de este catalizador, se sumergigon nuevamente

en 250 mle. de solucidn conteniendo una mezcle de 62,5 grs.de
nitrato de cobre p.2. ((N03)20u) Y 4,4 grs. de nitrato de cobalto
DeBe ((NO3)2Co.6320), correspondientes & 26,5 grs. (95%) de OCu
vy 1,5 gre. (5%) de OCo respectivamente. Se evapord a sequedad y
calcind cuidedosemente, con lo que se obtuvo un materiel en
forme de grdanulos de color gris azulado oscuro.

100 cc.de catalizador gque pesan 65,8 grs.,contienen 23,9 grs.

es decir 36,5% de dxidos de composicién:OCu 95% y 0Co 5%.



- 36 =

JATALIZADOR N© 8

Jomposicién: OCu,agregado de OCo y O3Cr2.'

Soporte : fibra de amianto,comprimida luego en pastillas.

Preparacidn: En este catalizador se repitié la técnica emplea-

la en le preparacién del catalizador N9 T

Se empled como material de partida 65 grs. de cataliza-
lor N® 5 antes de ser comprimido y se lo embebid en 250 ml. de
ma solucién que contenia 55 grs. de nitrato de cobre p.a.
((N03)2Cu), 3,66 grs. de nitrato de cobalto p.ao((NO3)2Co.6H2O)
y 0,83 grs. de dicromato de amonio p.a..Despues de evaporar a
sequedad, se calcind suavemente y comprimié en pastillas, rom-

piendo luego éstas en cuatro trozos cada una.

Se obtuvo asi{ un material de color gris oscuro de las sgi=-

guientes caracterfsticass

100 cc. de catalizador pesan 85,5 grs. y contienen 34,3 grs.
es decir 40,0% de dxidos de composiciénf OCu 93%,0Co 5%, ¥y

0301'2 2%0
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CATALIZADOR NO 9O

Composacidn: OCu

Soporte s fibra de amianto, comprimida luego en pasitillas,

Preparacidns Este catalizador, de composicién sencilla, se pre-

par§ con fines comparativos.

Se embebieron 80 grs. de fibras cortas debémianto, lave=
das y secas, como en los casos anteriores, en 350 ml. de una
solucidn que contenia 96 grs. de nitrato de cobre p.a. ((NO3)20u)
Se eVaporcS a sequedad y se calcind luego suavemente para descom-—
poner el nitrato. Se comprimié luego en pastillas de 12 mm. de

didmetro que se partieronén cuatro trozos cada uns.

Se oituvo un producto de color gris oscuro.

100 cc. de catalizedor pesaban 113 grs. ytontenfan 38,2 grs.

de §xido de cobre, es decir, 33,8% de catelizador activo.
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8) RESULTADOS

En las Tablas N° 2 a 7 se encuentran los resultados obte=
nidos en los ensayos con los seis catalizadores empleados. A
continuacidén se describen los procedimientos utilizados en el

cdlculo de los mismos.

a) Rendimientos: Par: su cdlculo se ha mantenido el cri-

terio sostenido por Churcl y Joshi (31), considerando que el
volumen de hidrégeno obtenido en éada ensayo, una vez hechas
las correcciones respecto de les olefinas y el dxido de carbo-
no, representa la cantidad de alcohol isobutf{lico que se trans-
formb en aldehido en la cémara de reaccién. En cuanto al éster
y el dcido isobutirico, provienen de reacciones posteriores que

sufrir{e el aldehidoe. Asf tenemoss

moles de sldehido

moles de H2 = 100

% ALDEHIDO =

El &ster, de acuerdo con lo dicho més arriba, provendria

de una reaccién similar a la de Tischenkos
2 (CH3)2-CH-CHO - (CH3)2 CH -COOCHZ-CH(CH3)2

Es decir que un mol de éster es originado por dos moles

de aldehido, luego:

moles de &ster x 2 x 100
moles de H2

¢ ESTER =
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Con respecto al dcido, consideramos que Su presencia es

debida a una oxidacidén del aldehido, as{ tenemos:

moles de dcido
% ACLDO = moles de H2 x 100

En el caso ideal, la suma de estos tres valores deberia
ser igual & 100. Esto se cumple aproximadamente con cataliza~
dores como el cromito de cobre (N° 2) que parece ser especial-
nente eficaz para esta reaccién. En otros catalizadores la des-—

riacién es mayor y el valor
X = 100 = (% aldehido +% éster + % dcido)

llega & ser méximo en el catalizador K° 5, evidenciando as{ la
formacién de abundante cantidad de productos probablemente con-

lensados que no presentan funciones del tipo que se ha dosado.

la variacidn del porcentaje de rendimiento con le tempera=
lura se encuentra representade grificamente en las figuras N°©
I.,2 ¥y 3.

Se puede ver que, en general, los rendimientos disminuyeh

on el aumento de temperatura.

En les curvas de los ésteres se nota que si bien algunos
etalizadores producen menor cantidad de éster aleammentar la
emperatura, en otros, en cambio, el porcentaje de éster se man-

;iene précticamente inalterado er les mismes condiciones.

La produccién de &cido es, en general,baja (no pasa de un
%) y la temperatura no hace variar este valor. La desviacién

le éste comportamiento del catalizador N° 9 podrde atribuirse
i\l hecho de no hallarse perfectamente reducido al comenzar 1los

NSEYO0S e



FIGURA K° 4
RENDIMIENTO DE ACIDO ISOBUTIRICO COl0 FUNCION
DE LA TEMPERATURA
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b) Conversién: Como en el cédlculo de los rendimientos,

también aqui se consideré que el volumen corregido de hidré-
en0 es equivalente a la cantidad de isobutanol transformedo

m eldehido en la cémara de reaccién, de modo que tenemos:

moles de H2

% CONVERSION = moles isobutanol empl.en el ensayo

x 100

11 porcentaje de conversidn, como se aprecia en las figuras
%4y 5 aumenta con el incremento de temperatura em una mag-

itud determinada por la velocidad espacial.

A velocidades espaciales bajas (1,79 & 2,30 1/min.) la
emperatura tiene mayor influencia sobre dicho aumento que a

elocidades superiores (3,20 a 5,98 1/min. )

Esta regle se cumple visiblemente en el caso del catali-

ador N© 2 cuya conversidn (figura N° 5) varia solamente entre
4 y 30% en el intervalo de temperatura de 200 a 350°C.

Una excepcidn marcada estd dada por el catalizador N° 8
figura N° 5) cuyos altos valores de conversién podrian atri-
uirse & un mayor contenido en catalizador activo (ver Tabla
1),
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)_Consumo de Isobutamol: Este dato,representado,en la figu-

a NO 6,es particularmente 4til, ya que permite conocer la mi-
iima temperatura de trabajo a la cual el catalizador comienze

| tener valor préctico. Se calcule mediante la férmula:

_Ers.Isobutenol empl.en el ensayo
litro de H,

CONSUMO DE ISOBUTANOCIL

El valor tedrico es de 3,31 grs. de isobutanol para 1 li-
iro de hidrdgeno y se puede notar gue los consumos en los dis=-
iintos catalizadores convergen hacia €1 a medida que aumenta la

iemperaturae.

gon respecto &l 1l{mite minimo de temperatura, se ha fi=
ado arbitrariamente para un consumo méximo de 10 grs./litroH2
08 valores respectivos se hallan en la Tabla N° 8; en ella se

ncuentra que estas temperaturas oscilan entre 255 a 300°C.



FIGURA Re7

CORSUMO DE ISOBUTAKOL COXO FUNCIOK DE LA TEMPERATURA
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d) Velocidad espec{fica de reaccidén, k: Haciendo aqui

las mismas consideraciones aplicadas ya para el cdlculo de

los rendimientos y el porcentaje de conversidn de isobutanol,
jefinimos este valor como el nimero de moles de hidrdgeno ob-
tenidos por cada mol de isobutanol en la unidad de tiempo, es

Jecirs

moles hidrégeno

k =
moles isobutanol x tiempo (min)

la unidad es 1/min.

lepresentando log k en funcién de 1/T (Fig. N° 7) hemos podi-
o hallar, aplicando el método grafico de la ecuacidén de
\rrhenius, la energfa de activacién de los distintos catalize=

lores empleados.

Los valores de k para la temperatura de 300°C se encuen-
ran en la Tabla N° 8.
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e) Energla de Activacidn: El método mas satisfactorio

)ara expresar la influencia de la temperatura sobre la velow=
idad de reaccién es el utilizado por S.Arrhenius (1889) (47).

a ecuacidn de Arrhenius estd dada por la expresidn:

d In k E

- — (1)
arT RT

ilendo su forme integradsa:

In k = + cte (2)

| tembidns E

k=e R T (3)

ue es la forme mas comin de dicha ecuacidén.

Si hacemos el diagrama log k con respecto & 1/T obtendre=

08 una recte cuya pendiente, E log e , nos permite calcular
R
1 velor de E, llamado Energfa de Activacidén.
Otra forma de averiguar la energfe de activacién, es de-
erminar los valores de k para dos temperaturas distintas y de

ste modo obtener directamente E & partir de la ecuacidn (2):

k

log 2__ =loge E(l_l)
ky R T, I,

uegos
10g k2 « R

K1 log e




Donde k1 y k2 son las velocidades especificas de reac-

ién & les temperaturas absolutas Tl y T2 respectivamente.

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

r %/iog e es igual a 2,303.

)e donde: 4,5765. log iZ__
-E = kl
1 1
E - 2
T T2

calorfia
mol ©K

lLas energ{as de activacién de los catalizadores empleados

e encuentran en la Tabla N° 8.
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VI. RESUMEN Y CONCLUSIONES

1- Se ha efectuado la deshidrogenacidn catalitica del iso-

0m

butanol empleando seis catalizadores distintos.

Todos los catalizadores empleados fueron preparados a base
de éxido de cobre, con o sin agregado de éxidos de otros

metales y posefan un soporte inertee.

El soporte emplecado fue en algunos casos la piedra pdmes

¥ en otros la fibra de amianto comprimidae.

El tamafio de los granulos de catalizador era de 3-4 mm.,

siendo el volumen total empleado en cadae ensayo de 100 cc.

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

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

Se ha estudiado la influencia de la temperzatura, la composi=-
cidn del catalizador, el soporte y la velocidad espacial,so-

bre las siguientes variables:

a) Rendimiento de isobutiraldehido,de isobutirato de isobu~-

tilo y de dcido isobutirico.
b) Conversidn del isobutanol en isobutiraldehido.
¢) Obtencién de productos de condensaciédn.

d) Formacidén de productos debidos a reacciones de deshidra-

tacidn (olefinas) y de descomposicidn (éxido de carbono).
e) Velocidad especifica de la reaccidn de deshidrogenacién,k.

AdemAs se han averiguado’para cada catalizadoq,las sizuientes
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constantess

a) Temperatura de minimo consumo de isobutanol.

b) Energfa de activacidn.

» Con los datos que anteceden quedaron definidos la naturale-
za y la eficacia de los catalizadores empleados, pudiendo

procederse a suevaluacién.

» Se ha encontraedo que los catalizadores ensayados son en gee=
neral aptos para esta reaccidn; son estables, conservando

su actividad inalterada durante 20 horas de trabajo.

. Cuando dos catalizadores tenian igual composicién en su par-
te activa, diferencidndose solo por su soporte, se encontrd
que s
a) Se obtienen mejores rendimientos y menor porcentaje de

productos de condensacién del aldehido, cuando se emplea

la piedra pémes.

b) La aparicidn de reacciones de deshidratacidén que conducen
a la formacién de olefinas,es mds abundante si el soporte

es la fibra de amiantoe.

¢) La velocidad especifica de reaccidén es,para la misma tem-

peratura,un 25% superior en el caso de la piedra pdmes.

Si se aumentaba la proporcién de catalizador activo, mante-—

niendo el mismo soporte, se comprobaba ques

a) Los rendimientos de isobutiraldehido no variaban, mien-—
tras aumentaban los de &ster.

b) Disminufa le formacién de olefinas y de productos de con-

densacidn.
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¢) Se producfa un pronunciado aumento en la conversién y en
la velocidad especifica de reaccién.

d) La temperatura de m{nimo consumo de isobutanocl disminuia
en 20°C.

. Con respecto & la composicién de la parte activa del catali=-
zador, se pudo observar ques

La adicién de un 5% de 6xido de cobalto a un catalizador de
dxido de cobre, tiene efecto especialmente en la disminucién
de la temperatura de consumo minimo y en un incremento de 1la

velocidad especi{fica de reaccién.

. Cuando se agrega un 2% de éxido de cromo & un catalizador fore

medo por 8xidos de cobre y coba lto, se encuentra que

a) E1 rendimiento de aldenido disminuye, aumentando el de
éater.

b) Hay un notable aumento dn la formacidémn de productos de
condensacidén y en el contenido de olefinase.

¢c) La conversidén disminuye, lo mismo que la velocidad espe~

cifica de reaccidn.

Con un catalizador que contenfa cromito de cobre deposita-

do sobre piedra pdmes, se halld ques

a) La temperatura Sptima 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 &cido, 0,7T%.

¢) No se observd formaciédn de olefinas y productos de des=
composicidne.

d) E1 contenido en productos de condensaciédn no pasaba del
4,5%.

e) La conversién oscilaba entre 30 y 40%.

f) La velocidad especifica de reaccidén alcanzé a 0,0140 1l/min,
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b= Se puede concluir que los catalizadores de ma;or valor
préctico, por su alta actividad y selectividad, son de

dos tipos:

a) E1 cromito de cobre preparado en la forma que se ha in-
cado, sobre soporte de piedra pdémes.

b) Un catalizador (K° 7) que tiene 95% de 6xido de cobre y
5% de éxido de cobalto,preparados por calcinacién de
los respectivos nitratos, tal como se describe en la

parte experimental, soportados sobre piedra pémeso
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