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RESUMEN

En este trabajo sc dan los resultados obtenidos con matcriales constituidos por Cu-Co-Cr-M con
M=Litio. Sodio, Potasio, Rubidio y Ccsio. Estas composiciones fucron ulilizadas cn ¢l cstudio de la
reaccidén de gas de sintesis, con ¢l objcto de obtencr alcoholes superiores de ©;-cy. L.a importancia de
csta reaccion que ha tenido ﬁllimamcmc cs d;bido a quc cstos compucstos hidroxilicos sc pucden
utilizar como aditivos para lﬁcrcmg:nlar ¢l numcro kd«.: octano y disminuir la volatilidad dc las

gasolinas y pucden scr utilizadas cn muchos probi:Sos pctroquimicos.

Estc desarrollo csti basado cn 'Ia sintesis dc materiales calaliticos, caracterizacién de sus propicdadcs

fisico-quimicas y determinaci de sintesis.

La dctcrminacion dc s“'s.b liz66 mediante las téenicas de Absorcién
diferencial.

acoplado a un sistema”de uanilisis cfém:imgrl‘uﬂco. se experimento cn régimen integral continuo
dcbido a las caracteristicas de la reaccion.

Sc¢ mucstra cl _cfcdo dclas propicdades de Jos mctales alcalinos utilizados cn las difcrentes
preparacionces, sobre los datos de conversion, rendimicnto y sclectividad de los productos obtenidos.
Sc¢ experimento en condiciones dc temperatura de 300 y 350°C, presién de 40 Kg/cm? como

pardmectros importantes. Los productos obtenidos cstuvicron constituidos por  alcoholcs,

hidrocarburos y dioxido dc carbono.

Abstract: A scrics of Cu-Co-Cr oxidcs doped with alcaline metals (M), were prepared by the
coprecipitation mcthod with mcial nitratcs (Cu", Co" , C™ ) and (MD; CO, in aqueous solution.
The calcined products were used as catalysts for de Fisher-Tropsch synthesis in an stainless-stecl
fixcd bed microrcactor. The material was characterized by x-ray diffraction and the specilic surface

arca, porc size and nitrogen adsoprtion-dcsortion propertics were also determined. The alcaline



mectals favourcd the methanol synthesis and prevent the dehydration reactions whercas the

hydrocarbon is indcpendent to these mctals.



INTRODUCCION
dimicntos pctroquimicos

Actualmente los alcoholes hun mostrado tener mucha importancia cn los pre

dcebido a sus variadas aplicacioncs. La obtencion de mctanol con gas de sintesis y una scric de matcriales
liticos ha tenido cha atencion ¢n la industria del petréleo y quimica on su usa con otros alcoholcs,
ya que como s¢ sabe aumentan la tolcrancia de adicion dc agua a las gasolinas, esto se ha  utilizado

como una alicrnativa para incrementar ¢l numero de octano y para sustituir ¢l tetractilo de plomo y

éteres de este tipo de combustibles [,
J.os catalizadores para la sintesis de mctanol cstin constituidos usualmente por clementos comao: zing,

cobre, cromo, aluminio y otros del grupo VIHI de la wbla pericdica modificados por un componcente

alcalino.
Las rcacciones para Ia sintesis de alcoholes a partir de mondxido de carbono ¢ hidriogeno gencralimente
se realizan a presiones  del orden de 100 Kg/ em? y temperaturas del orden de 250-400 °C, sicndo cstas

variables lus que actian categdricamente cn ks actividad de los matcriales cataliticos para ¢sta reaccion.



GENERALIDADES.
1.1- REACCION DL FISCHER-TROPSCIL

La rcaccion de Fischer-Tropsch ( F-T ) pucde ser definida como una polimcerizacion debido a Ia

hidrogenucion de monoxido dec carbono y ic scr repr fa dc Ia siguicnic mancra:

“*Productos de C 1L y O™

Hz +CO-

fen ser alb w, alquenos  alcoholes, aldchidos, Gcidos carboxilicos

Con algunos catalizadores |
ctc La reaccion de P-T ticne sus bascs dosde los primceros aios de cste siglo, cuando Sanderens {2]
mostré que algunos matceriales cawaliticos heterogéncos de niquel presentaron Ja reduccion de
monoxido de carbono a hidrocarburos principalmente metano. 3] Posteriormcente  algunas
compaoasiciones con cobalto y osmio opcrando a temperaturas de 300-400°C y presiones de 20-100

bars indicaron la presencia de difcrentes hidrocarburos parafinicos, olefinicos y oxigenados (4],

Fischer y ‘T'ropsch reportaron en 1923 un proceso mejorado |5) y con esto se seifald en ese momento
un modcrno desarrollo gue se conocid como “Fischer-Tropsch™ . Ll mayor significado dc cste
proceso se alcunzo cn 1925 cuando sc reporté un catalizador constitwido por oxido de ficrro y zine
quc fuc capaz de hidrogenar cl monoxido de carbono y obtener hidrocarburos de apreciable valor cn

condicioncs mas suaves de operacion {6).

fios de catalizadores con sistemas formados por oxidos mctilicos

Dc csta mu a4 sc iniciuron

constituidos por cobalto, magncsio y torio que fucron cmpleados por la compafia Ruhrchemic ¢n

1935,

1 cn Fri a1,

Un ailo despuds aplicando csta teenologia ya s¢ encontraban opcerando algunas f
existinz una produccion de 585,000 oncladas de

Alcmania y Japon, como ¢gjiemplo cn Al
producto consisticndo dc 3% dc lubricantcs, 23% dc dicscl, 28% dc ceras, 46% de gasolina y trazas

dc grasas y dctergentcs (7]



bal Al pr s¢ la scgunda gucrra

Todos cstas pl ilizaron lizadores a basc de
lizadores d¢ ficrro. De acuerdo con esto, los descubrimicntos

luidos algunos

mundial fucron i

mas importanics cn que csta basada la reaccion de F-T son:
-La adicion de un dlcali que incremoenta Ia actividad y sclectividad hacia la formacion de compucstos
liquidos.

=121 uso de presion

A finales de la scgunda gucrra mundial y debido al aumento de mas descubrimicntos de mantos
petroliferos los procesos de =T disminuycron su importancia, solo reserviindose algunas plantas cn
algunos paiscs de Amcrica, Europa y Africa.

1.2- ESTRUCTURAS DE PRODUCTOS EN LA SINTESIS DE FISCHER-TROPSCIHL

l.a rcaccion dc gas de sintesis (I, CO, CO; ) presenta diferentes ctapas ya que ticne un

comportamicnto cxoténmico.

AH Total = -170KJ/C dtomo

IDc csta d SC jen pr las sigui reacciones:

CH, + H0

M. ion: CO + 31,

Cnlizg2 + nl 1,0

Parafinas: nCO + Cn+ DIy

Cnll;, +nlhO

Olcfinas: nCO + 2ni

Cnollzne) OH + (n-1) HO

Alcoholcs: nCO + 2nHl;

i antes dichas con gas de sintesis y debido a la naturalcza del catalizador y

Ademis de las r
a las condicioncs de operacion guc sc operen pucden ocurrir ofras reacciones como Jas de Mutacicn

¥ Boudouard.
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CO; + Ha

Mutacion: CO + 11,0
Cn + CO;

Doudouard: 2CO-
El cambio d¢ encrgia de encrgia libee de Gibbs (AG® ) para las antcriorcs reaccionces son favorccidas

a tempceraturas infcriores a 400°C, ¢sio s¢ pucde obscrvar en la fig 1; de acucrdo a ¢sto sc deduce que

en ¢l intervalo d¢ 200-400°C  ¢) mctano cs ¢l mas favorecido ¢n su for ion, sin bargo il
el equilibrio termodinamii cs al do | en la sil is d¢ F-T, ha sido posiblc lograr
lizadores ad dos para favorceer la formacion

algunos factores cindticas por la aplicacidn de
fades important

dc otrus hidrocarburos como los alcoholes en cant

1.3- ESTEQUIOMETRIA PARA LA SINTESIS DI ALCOHOLES SUPERIORES

jo dc numcrosas reaccionces, por

La preparacion de alcoholes con gas de sil presenta un ¢
10 que su ostudio  requicre de h ion cn las propi dc los catalizadores que sc aplican
al pr La formacidn de atcoholes alifaticos por la hidrogenacion de monoxido de carbono csta

s gue se ven en fa Gig 2.0 La hidrogenacion de monaxido de carbono a

Ja por I ceus

ey

hidrocarburos ¢s termodinamicamenic mas favorable que la hidrogenacion a alcoholes 8], debido a
cion de alcoholes requicre de catalizadores que aminoren la presencia de hidrocarburos,
» investigaciones utilizando catalizadores maodificados de mctanol

que la for

Do esta a sc han r
con clementos alcalinos lograndose incrementar la produccion de alcoholes supceriores

1.4- CATALIZADORES CON LELEMENTOS DE FISCHIER- TROPSCI

ipal cn ¢l dc¢ cobalto, ficrro o niquct

1 grupo de catalizadores de F-T esta b pri
y han sido maditicados por la incorporacion de cobre y un clemento alcalino. El IFP ( Instituto
Francés del Petroleo ) ha desarrollado catalizadores para la obtencion de alcoholes supcriores ( 11IAS
High Alcohols Supcrior ) constituidos por dxidos alcalinos mczclados con cobalto y otros clementos

vontcniendo un mcotal trivalentc como cromo o ficrro.

El IFP rcporta algunas preparacioncs del tipo Co/Cu obicnidos por difcrentes métodos {9) entre los

los r basicos ¢n los

que sc encuentran la coprecipitacion de sus nitratos para obt
catalizadores, ademis sc han cncontrado que sus cstructuras son del tipo amorto con composicion



ESTEQUIOMETRIA REACCION CON GAS DE SINTESIS.
1060 ¢ 2H —— = CnH(2ne1)OH + (n-1)H20 ALCOHOLES

2) CO » H20 ~— (€02 + H2 MUTACION (Shift Reaction)
3) (20-1)CO ¢ (n*1)H2 —————==  CnH(2n*1)OH ¢ (n-1)CO2

Combinacion de ecuaclon 1 y 2, favorece la obtencion de
alcoholes superiores con relacion H2/CO= 1.

4) nCO + 2nH2 = CnH2n +  nH20 OLEFINAS

5) nCO ¢+ (2n=1)H2  —————== CnH(2n+2) + nH20 PARAFINAS

HG. 2



ituidas por sk de oxidos con una rclacion de

homogdénca las ! |} estin ¢

inad: bas fascs son trasformadas a cspinclas con estructura

M*3/M** y que despucs de ser cal
general de AB;O, (A=M+2, B=M+3 ) con 6xido dc cobre segregado. En ¢l medio de reaccion con
Jucida, obtenicndose cobre y cobalto i

gas dc sintesis la fasc de la cspincla ¢s fucr T

dividido quc han sido obscrvados por mudio de rayos x. Estas alcaciones hun sido propucstas dc scr
los centros activos on la sintesis de alcoholces.
Difcrentes métados han sido empleados para la introduccion de  los clementos alcalinos en los que
s incluyen la impregnacion on seco on fa mezcla con los Oxidos precalcinados o también con una
alcalinizacion cn fasc acuosa, o también usando un carbonato. in cualquicra de los cusos, cn la
reaccion de gas de sintesis la parte alcalina ¢s redispersada por 1o que la distribucion de cste
clemento llega a ser homogénea.

1.4.1-- EFECTO DE LA COMPOSICION SOBRE LA SELECTIVIDAD A PRODUCTOS PARA
LN SISTEMA TERCIARIO DI CuO-Co0-Cra€);.
La fig 3 mucstra la sclectividad hacia productos como una funcion de la compaosicion para un
sistema terciurio (CuO-CoO-Cr:0; ). El metanol ¢s ¢ producto principal cuando ¢l catalivador cs

rico ¢n Co y contenido parceido de Cu y Cr, ¢l incremento de Cu para ostas preparaciones favoreeeria

Jo cstos matcriales manticnen la relacion Cw/Cr >1

1a sclectividad hacia » sin bargo cus
la sclectividad ostard dirigida bacia la formacion de alcoholes superiores y tinalmente de acucrdo
con la figura 3 wmbicn  sc mucsira que con composiciones ricas en Cr y Co se favoreeera mayor
scleetividad hacia hidrocarburos.

La alcalinizacion de¢ cstos matcriales ha dado como consceucncia una mayor sclectividad hacia

ion dirigen la reaccion hacia una metanacion no controlada

alcoholces y su ia o dismi

principal al rededor de 290°C . Estas 5 ias fucron igual vistas cn algunos sistcmas
de Cu-Co~AlLO;.

Entre las dici obtcnidas de r ion probadas por <l IFP ( Instituto frances del Petrolco ) en

la sintesis de alcoholes supcriores, s¢ han reportado temperaturas de 270 a 300°C, =6 a 10

Mpa,GIISV=3000 a 8000 h”' con catalizadorcs dc cobre y cobalto obicniéndose de csta mancra
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EFECTO DE LA COMPOSICION SOBRE LA SELECTIVIDAD PARA
UN SISTEMA TERCIARIO DE cuo-coo-ct.o. (10).



Mpa,GHSV=3000 a 8000 h’' con catalizadorcs de cobre y cobalto obtcnidndose de csta manera

scleetividad en la formacion de alcoholcs entre 70 a 80%. La rclacion de 1/CO emplcada fuc de 1
ial 0)cs b significativa y sc

¥ 2. Aun asi la sclectividad a hidrocarburos (
| » de un catalizador de

cncucntra cn ¢l intervalo de 20 a 50%. Ahora bicn la exi dc un

F-T cn especial cobalto o cobre induct fa reaccion cspecialmente hacia la produccion de alcoholes
to dc 1a rcaccion de F-T

primarios ¢ hidrocarburos, sin cmburgo ¢n tados 1os casos ¢l comport

€s 12 que sc ha visto que predomina aun en los catalizadores promovidos por un mctal alcalino.

ALCALINOS

1.4.2- ACCION DL PROMOTORE

La adicion dec componcentcs hisicos a la reaccion de FF-T pucde neatralizar la superficic dcida y dar

izucion, dchidrog ion

s laterales tales como, isc

como r Itado la climil ion der

formacidin dc carbono, (coke ) por mencionar algunas reacciones . Por otra parte otros autores
sugicren que un clemento alcalino disminuyce la forimacion de metano [ 1] con materiales de Cu-Co

<l o de las cad Iiste clfecto se ha mostrado como una

¥ por otra partc g
Icalinos cn cstos catalizadores, y desde cste punto de vista tumbién sc ha

funcion dc los ¢l s
cncontrado  que algunos clementos alcalinoterreos tambidn actban como promaotores en la formacion

de  alcoholes supcriores [12). Por otra parte aungue Ja accion de un mcetal alcalino no ha sido
tolalmente explicada, s¢ ha sugerido que se¢ debe a una disminucion dc la velocidad de
hidrogenacion de CO dcecrecicndo la prescencia  de productos caracteristicos de Ja sintesis de F-T.

Por atra parte tambicén se ha sugerido que jos clementos alcalinos actaun como clectroaceptores y si
cste cfecto es realizado cn la sintesis de alcoholes superiores, representari una mayor disociacion de
mond;ddu de carbono causando un clecto en la densidad clectronica en ¢l sitio del mctal activo

i bilidad de la union de la molécula de carbono

gencrando de csta a un incr 0 cn Ia

adsorbida y resultado de csto una mayor velocidad de conversion de CO.

Por otra parte, tambidén los iones de mangancso y ficrro pucden promover la velocidad de conversic
ichido al > de cntes de CO dcl tipo

dc CO sobrc catalizadorcs de radio csto sc explica
do por afinidad dc los ioncs del promotor ( metal alcalino ), cste cfecto s¢

tisicoqui
explica para un catalizador de paladio alcalinizado como sc ve en fa fig 4.

11
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FIG. 4« INFLUENCIA DE IONES ALCAL!
SOBRE LA DISOCIACION DE CO.

La nd.icién dc un clemento alcalino normalmente da como resultado una disminucion del  drea
supcrficial y Ia distribucion de poro pucdc ser modificada {13]. Ademas de que afecta lu segregacion
¥y sinterizacion de cstos matcrialics como por gjemplo ¢n ¢l oxido de cobre la presencia de cobre
mectidlico y la cstructura de 1a espincla pucde ser promovida.

modifican las funcionces de los matcriales para la sintesis de alcoholes
¢s nccesario

Los
supcriores pero un cxecso de ostos afectara la sclectividad hacia estos por lo que

mantener bajo cicrtos limites la existencia de cstos.

1.5-INFUENCIA DE LAS CONDICIONES DE REACCION

1.5.1- RELACION DE H,/CO [14]

La rclacién de HL/CO cs un parimctro importanic cn la reaccion de gas dc sintesis, como por
cjemplo ¢cn ¢l proceso de mctanacion que ¢s una rcaccion paralcla dec las rcacciones de F-T la

relacion de H/CO no sicmpre sc ¢stablecen con un valor detcrminado a la entrada dcl reactor, ya
by cs , asi como por cjemplo con una mayor presion parcial

que €s con hacer pr preli
de hidrogeno sc formara monor carbon  (coke ) lo quc cs favorable para mantencer la actividad del

do se trabaja a altas ticmpceraturas.

12



dc alcoholes cs complgjo ¢l cambio de HyCO afccta

odc

Por otra partc quc ¢l
la locidad de rcaccidn y la scleclividad asi como por cjiemplo al disminuir csta relacidn s¢

incr 4 dc compucstos de mayor peso molecular permiticndo con csto 1a

produccion dc alcoholcs supceriores o de hidrocarburos, micntras que cn ¢l caso contrario ¢l cfecto

Ia pr
de! monodxido de carbono se dirigira hoecia compuestos de bajo peso molecular.

1.5.2-EFECTO DE LLA PRESION

Sec ha ohscrvado quce s¢ obticnen incrementos considerables sobre la sclectividad cuando s mayor la

(] cncin se rclaciona con la contraccion volumétrica en donde esta

ion, para idcrar tal inf]

de productos ) sc pucde realizar con cambios  de

retacion ( vol der entre vol
dichos volimcenes, de acucrdo con csto la ganancia de cnergia libre de Gibbs  ( AG ) es sicmpre
ncgativa cuando la presion se incrementa pero dificre de un caso a otro debido a los incrementos de

An ( numcro total de reactantes -numero (otal de moléculas tormadas ).

Los cambios de presion no influyen  en las reacciones de mutacion ¢ isomerizacion mientras que un
cambio en la presion tendrd ambicn cambios cn la distribucion de productos con gas de sintesis.
Ahora bicn Ia influcncia dc la presion sobre los valores de fa energia libre diferird de un caso a otro,
asi como las variaciones de An ya que para valores grandes Jde este parimcetro el cquilibrio scra

dirigido hacia productos diferentes esto pucde ser obscrvado en fa Tabla 1 para ¢l caso de la

formacidn dc mctanol a diferentes presiones y temperaturas,

1.5.3.-INFLUENCIA DF. I.A TEMPERATURA

La tabla 1 mucstra tambicén cl cliecto de la temperatura en la reaccion con gas de sintesis. Cuando
i is dc ol y por lo tanto la dc

csta cs incrementada desfavorece terme i la
alcoholes supceriores, por lo quc a altas iecmperaturas  del orden  de 450°C algunos
asi de una mancra gencral a

compucstos

ables y sc degradan,

oxigenados no son  sufici
temperaturas altas sc favorceerin las reacciones de acucrdo al  siguicnte orden decrecicnte: reaccion
bi¢én a altas aturas de

de F-T, > sintcsis de alcoholcs superiores , sintesis de metanol >

13



reaceion s¢ favorcee la climinacion de posibles limitaciones de trasferencia de masa por lo que,

£0 los costos de energia Hegaran a scr mas altos y la

& an moldéculus mis pequcit sin
o ivaci del lizador scra mas rapida por lo que con csto s¢ pucde indicar que las
tempcraturas bajas favorecen la mayor prod ion dc alcoholcs supcriores.

TABLAL

EQUILIBRIO DE FORMACION % MEOH A VARIAS TEMPERATURAS Y PRESIONES [15]

TeC P. BAR 50 100 200 300
250
300
iso
450 <1 2 4 7

1.5.4.-ESPACIO VELOCIDAD.|16)

Altos valores de cspacio velocidad reflc: ticmpos dc contacto bajos, asi cuando la rcacciones son

io velocidad afc a la conversion dc reaccion

cindticamente controladas, un » en ¢l ey
» en cl io velocidad scra favorablce para una

dando disminuida , sin £0 un

trasferencia de masa de los  reactivos hacia las particulas del catalizador desfavorecicndo de csta
la int) is de csta accion ¢n varias reacciones ¢s

las reo nes Jarias, y q

14



dilcrente ( mas scvero para la reaccion hacia alcoholes ¢ hidrocarburos supcriores ), un aumcento cn
¢l cspucio velocidad serd bendlico para la sintesis de alcoholes superiores. Este efecto fue observado

cuando sc operd un catdlizador de MoS; [17], s¢ encontrd que con un cspacio velocidad alo 1a

sclectividad a atcoholes fue mayor. Ad is ch una del IFP (1IR] S¢ a que la velocidad
pecifica ( relacion de velocidad de Qujo entre la ion del r cr jo ) cs i ia

para obtencr bucnos valores de seloctividad, csto i¢ ser explicado debido a 1a climinacion de

reaccionces latcrales ya que con ticmpos de contacto cortos se reduc los cambios de reacci

scocundarias. Por otra partc tambicn ya sc ha dicho quc las olcfinas son consideradas como productos
imcrmcdiarios dc la sintesis de F-T por lo que con valores altos de cspacio velocidad sc lormaran

mayores relaciones de olefina a parafina cn la reaccion de gas de sintesis con catalizadores de F-T,,
1.6- MECANISMO DI FORMACION HACIA ALCOLIOLES SUPERIORES

Una idca del probuble mccanismo de formacion de alcoholes superiores con gas de sintesis pucde

5 1343,

v sc a continuacion  (19)

'/3 H'_' + M Kll‘(.l) b H* (l)
M=Sitio de disaciacion de 11z sobre un motal M que podria ser cobre o cobalto
H* = Especice de itomo de hidrogeno adsorbido

K juw = Cc¢ de velocidad de disociacion del hidrogeno

CO + *5 Ka— co* @
- a

*a = Sitio de adsorcion de CO sobre ¢t i6n del metal cobre o cobalto

CO* = Molceula de  CO adsorbido.

15



Ka=C de velocidad de adsorcion del mondxido de carbono.

co + *d 7 —> C* + o* (&)

*d = Sitio de disociacion de CO sobre €] mctal de cobre o cobalto.

C* = Espccic de carbon formado.

O* = atomo dc dxigeno formado.

Kd =C de velocidad del oxido de carbono disociado.

2CO ==COz + Cc* )

La ion 4 s¢ considera de Bouduard y gencra cspecics de C*, sin cmbargo hay cvidencias de
que este paso de F-T no ¢s ¢l mcjor, y por lo tanto sc consid Ia for ion dc C* para la

ccuacion 3

C* + XH* ~ > CH* i 5 )
x ( paso intcrmedio)

CH®* = Espccic de datomo de carbono parcial hidrogenado ( donde X pucde scr mayor de 1
x

ymecnordec 4)

Kj = Constante de velocidad de formacion del CH*  a partis de C*.
x

16



CH_ + CH * = —> C_’H‘y )

C_’I I* = Dos dtomos dc carbono parcialmente hidrogenados ( ¢l numcro de carbonos ¢s menor
. 4

dec6)

Kp=C de velocidad de prc ion cn la union C-C para ¢l incr > de las cad

por continuas adiciones de CII*  hasts la formacion de las cspecics Cntl*z sin cambio en ¢l
x

numero de dtomos de carbono.

C H* + ci* X —> C 1* 7
n =z x r n+1 x+z ™

C H* y C H* son cspecics parcialmente hidrégenadas cor icndo respecti ‘n"y
o+l x+z n oz

“n+1” dtomos de carbono donde "27cs menor de “n+2” y “x+z7es menor de “nt4TRespectivamenic y

27, “x”y “n” son cnteros.

cH* > C_H . Cc 1
n z 2 2n e, n  2n+2 (8)
K“ = Constante de velocidad de hidrogenacion de la especic C 11* y no cambia con "n™ (
n 7

numcro dc dtomos de carbono en las cspecies de C H* )
n k4

CH* + CO ®5—> CHCO* 45— C H oH )
n z n z

n+1 2n+3

Kco = Constante de velocidad de CO® pars la formacion de las especics CnllzCO®.

i7



K.I-l = C de velocidad de hidrogs ion dc las cspecics € H CO* que llievan a la
n z

formacion de C"‘H alcoholcs. En cste paso sc obscrva que la inscrcion de CO representa ¢l paso

final de propagacion.

13



PARTE EXPERIMENTAL

2.1-SINTESIS DE CATALIZADORES

Por los datos de la literatura téenica se legd a concluir que los materiales utilizados para algunos

procedimi 3 de sintesis de atcoholes estan constitaidos por clementos del grupo VI de la wbla

periodica [8]. entre los que destacan ¢l cobre, cobalto, {ierro, mangancso y zinc.

Las composiciones con cstos clementos han dado como resultado 1a formacion de catalizadores que
s¢ les conoce como mezcla de Oxidos mixtos y al ser impregnados con diferentes metales alcalinos

han demaostrado actividad hacia ta produccion de alcoholes de C)-C utilizando gas de sintesis.

Debido a csto, sc acordo cstudiar las composiciones de dxidos mixtos constituidos por clementos de

Cu-Co=-Cr-M ¢n donde M=Litio, Sodio, Potasio, Rubidio y Cesio.

De esta mancra sc optd por sintetizar los matcriales siguicndo ¢l ¢squema 1 para matcriales de Cu-
Co-Cr-M, fucron utilizadas las salcs de nitratos de los correspondicntes metales y fucron disuclios

cn agua, posteriormente la disolucion fue tratada con otra de  carbonato de sodio 0.66M, 1a cual ftuc

adicionada | hasta alcanzar un P11 de 9, asi ¢l precipitado obtenido fue lavado varias veces
con agua para postcriormentc scoarse a 80°C  hasta pros una apari ia pastosa homogenca.

El matcrial asi obtenido tuce dividido cn cinco partes y cada porcion fuc tralada con una solucion

diferente conteniendo un metal alcalino calculado a igual concentracion; La adicion de cada
clemento alcalino sc realiza de difcrente mancra ya que no se logro obtener Ja misma sal para cada

cation de los mctales alcalinos, de acucrdo con csto se siguio ¢l procedimi » que a conlti s¢

indica:

Para Litio fuc utilizada una solucion de su carbonato



PREPARACION DE MATERIALES

DINOLUCION DE NITRATOS
Cu Co Cr

1

COPRECIPITACION CON SOLUCION DE Na:CO» '

il

LAVADO CON 11,0, SECADO s8°C

Cu-Co-Cr-Na SE TRATO CON SOLUCION DE NaNO,

Cu-Co-Cr-04 SE TRATO CON SOLUCION DE 1Li,CO,

Cu-Co-Cr-K SE TRATO CON SOLUCION DE K,C0,

Cu-Co-Cr-Rb SE USO UNA SOLUCION DE CLORURO
DE RUBIDIO Y SE TRANSFORMO A SU NITRATO

ROCE.  + AgNOs. RONO; +  AgCi

Cu-Co-Cr-Ca-SE USO UNA SOLUCION DE CiCl ¥ SE
TRANSFORMO A SUNITRATO

CaCLl, + AgNOj—eer——CaNO; + AC

Esquema 1



Para Sodio fuc utilizado su nitrito en solucion

Para Potasio se utilizo su carbonato cn solucion

ibilidad d¢c ob los oxidos o carbonatos, sc¢ opto por utilizar

Para Rubidio y Ccsio ante 1a i

sus carrcspondicntcs clorures y cstos fucron wransformados a nitratos con una solucién de nitrato de

plata, <l filtrado fuc adicionado a la porcion corrcspondicnte d ¢s de recuperar ¢l precipitado de

cloruro d¢ plata formado. finalmente cada preparacion  fuc sccada nucvamentc hasta  tener

cuonsistencia para sor oxtrudada cn cilindros de 1787, y cada parte fue calcinada a 350°C  durantc 4

horas.

Los lizadores r laron scr:

Cu-Co-Cr-1.i
Cu-Co-Cr-Na
Cu-Co-Cr-K
Cu-Co-Cr-Rb

Cu-C(;Cr-Cs
Todos los matcriales {ucron caracterizados on sus écnicas de BEspectroscopia doe absorcion atdmica,
Difraccion dc rayos X, Fisisorcion de nitrdgeno y Andlisis térmico difcrencial.

2.2.-DATOS OBTENIDOS DE LA CARATERIZACION DE LOS MATERIALLES.
2.2.1-RESULTADOS DIE ABSORCION ATOMICA

Los datos obtenidos por absorcion atomica sc realizaron cn un cspectrofotomctro Perkin-Elmer
modclo S-2380 cquipado con una lampara de catodo hucco Que conticence Argon, y como gas de

la de  acctileno -aire; cste equipo se calibra previamente con una

bustion sc plco una

lucidn de ion ¢« ida d¢cl mismo ¢l o a detcrminar, .
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laos resultados obtenidos por csta técnica para los matcriales sintctizados sc ven on 1a wbla 2

2.2.2- RESULTADOS DE FISISORCION DE NITROGENO

Pura & ] las isti texturales de los matcriales preparados se wtilizo un cquipo

las técnicas ASTM-D3663 y ASTM-D4222. 1a
! son proy i dus por un intcgrador

Digisrordb  modclo 2600, con aplicacin dc

sheorcidn de nitrdgeno sc licvo a cabo a 77.3 °K y los
scoplado a1 cquipo, los resultados de 1os matcriales caracicrizados por csta (éonica sc ven on la wabla

3
2.2.3.- RESULTADOS DE DIFRACCION DE RAYOS X.

izacion fisico-quimica de los solidos utilizados en la catilisis

Este método sc plca on la
hetcrogéncs y sirve para determinar los paramctros tales como eristalinidad, compasicion de las
importantc que s¢ definid fuc la de establecer

P

fascs y otras mas. En cl g mjo ¢l para
gi de los sdlidos cstudiados. 121 andlisis por csta téenica sc desarrollo cn

la cstr corresy

un difractomctro de rayos X Sicmens maodclo DS00

La figura S mucstra ¢l difractograma de rayos x para la preparacion Cu-Co~Cr-Li, estc espeetro ©s

curacticristion para un matcrial amorfo yu gue no pr ] detinid Sin bargo sc
obscrvan los picos corrcspondicnics a un  matcerial ituido por Gxid i d¢ CuO y CoO
haci alapr ia 3¢ Cr0Oy  ¢stc no pudo scr

ademads de s scftal de CuO libee, Por 10 que se
lacioné como un  dxido amorfo. Los difractogramas

identificado debido a que csic P sc
i un f 1 j ya Qque la presencia de los

dc las rostanics proy
mctaics alcalinos no sc pudicron distinguir debido a 1a baja concentracion de cstos.

2.2.4.-RESULTADOS DE ANALISIS TERMICO DIFERENCIAL ( DTA).

El mé&ado dc anidlisis wérmico diforencial ¢s utilizado ampliamcentc on catilisis para investigar 1a
cotubitidad térmica de los matcrialcs on fos procesos de absorcion -desorcion. La figura 6 mucstra
los resultados de DTA para las preparacionces de Cu-Co-Cr-M, realizadas cn atmdasfera de gas incrtc
i y dc bi hasta 1000 °C, cn

con idad dc cal i dc 1S °C por

gencral todas 1a prep

ia dc scital 3 i al rededor de 160 °C,

an la pr
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TABLA 2

COMPOSICION DE MATERIALES % PESO

I’REI’A.I(ACION
CuwO CoO Cri0;s M20
Cu-Co-Cr-8. 28.10 43.32 s 2.07
Cu-Co-Cr-Nn 36.10 . 40.06 20.08 2.11
Cu-Co-Cr-K 33.40 43.01 20.12 2.56
Cu-Co-Cr-Rb 30.00 41.08 20.74 2.27
Cu-Ca-Cr-Cn 36.20 41.06 20.68 2.04
TABLA S
PROPIEDADES TEXTURALES DE LOS MATERIALES
OBTENIDAS POR FISISORCION DE NITROGENO

PREPARACION AREA m2/g VOI. DE FORO DIAM. DE
ce/g PORO A°

Cu-Co-Cr-1i 12.32 .09 291.6

Cu-Co-Cr-Na 60.71 .41 269.7

Cu-Cea-Cr-K 77.56 0.34 176.3

Cua-Co-Cr-Rb 96.83 0.39 232.2

Cu-Co-Cr-Cs 116.24 0.49 168




oo pucdc stribuirsc a pordidas de agua, y atra scfial al redodor de los 800 *C 1a cual cs debids al
no fi idontificad.

efiocto de doshidroxilacion del material. La presencia de
on ninguns compasicidn por lo que sc atribuye a a2 no exi cis dec bios cstr les de los

-ma omn la ¥

2.3.-EVALUACION DE LA ACTIVIDAD CATALITICA

2..3.1.-SISTEMA DE REACCION.

Los matcriales catalitions i buados on un oguipo dc mi ion of Jo cn régimen
inicrgral continuo ., trubmjundo 2 presiin de 40 Kg/Cm? 1a figura 7 las p ialcs de
csta distinguiéndauc cntrc cstas:

Sk de ali ion de reactivos.

st de jon quimi

Sisticma dc anidlisis y procesador de datos.

La primcra partc csta Ja por un que dc ali ion de la la dc gas de si is y por

FYSprery

por un (r ) dc accro

vilvulas dc control dc flujo. La scgunda parte s¢ ve

inoxidablc dc 24 cm Jdc largo y un § o de did 0 intcrno, un horno de calentamicnto ( 1)

y coniroludores de I La partc F Je una unidad de andlisis constituida por
un cromatdgrafo de gascs (GC ) HIPP-S890 cquipado con una | T la con una fasc dec
Porapeq-Q con longitud de cinco mctros y 1/8” dc did o, ¢l & plcado fuc dc
conductividad wirmica.

2.3.2.- CONDICIONES DIE OPERACION.

sc reali pruchas dc r ion

Can ¢l abjcto de obscrvar ¢l cfecto térmico con ¢l gas de s
sin catalizador demostrindosic an cstlo gue no hubo formackin de ningun compucsto cuando s¢

operd on cf intcrvalo de 200 a 400 °C; por lo quc ¢l cfi de la r sin catalizador ¢s nulo.
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bajo diferentes condiciones de opcracion sc establecio un criterio para

D s de experil

hacer las comparaciones de actividad de los maicriales sintctizados, resulando de csto las
condicioncs de operacida siguicntces:

T 2 de r ion 300 y 350°C

to 400 °C

Temp a dc pr

Presion de reactor 40 Kg/cm?2

Rclacion molar H2/CO

Flujo de Hiclio dec pretratamicnto 30 mVmin
Masa de catalizador 02gp
7377.3 h-1l

Velocidad cspacial ( GHSV)
Donde GHSV os la velocidad cspacial, y cs la relacion del flujo volumen de reactivo entre el
volumen dc¢ catalizador .

Las pruchas sc realizaron durante cinco horas de operacion continua con las condiciones antes
indicadas.
La figura 8 mucstra un cromatograma caracteristico de los productos de reaccion obscrvados cn ¢l

sistema de reaccion.

2.3.3.-1IDENTIFICACION DE LOS PRODUCTOS DE REACCION.
La identificacidn de los productos de reaccion obtenidos con gas de sintesis y con los distintos

catalizad experi Jos fuc rcalizado con un cspectromctro de masas  ( EM ). Bl espectro
obtenido mostro las scflales correspondicntes para hidrocarburos, monoxido de carbono y alcoholes

se cfecctio mediante  la

28
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i
i
{
i

determinacion cromatografica de mezclas constituidas por olefinas, parafinas, alcoholes y agua, de

cia de los  compucstos como s¢ ve en la figura 8.

esti mancra s¢ logro demostrar la pro

2.3.4.-PARAMETROS CINETICOS.
la conversion de CO a productos de reaccion  fucron calculados  considerando  sus  factores

cromatograficos de acucrdo al criterio reportado por Smith [20). Para detectores de conductividad

i

térmica, cstos datos son indcependicntes de  [a temperatura, flujo de gus de arraswre y concentracion
on dc¢ la sig :

de la mucstra. Los fuctores utilizados on oste trahajo se

El arca bajo la curva de cada scftal cromatogralica se divide por ¢l fuctor de respucsta,
w y se obticne ¢l porciento mol para cada componente, los

posterior SC nor ti los r Itad
velocidad  de  reaccion  sc

pardmotros cindticos de conversion,  sclectividad, rendimicnto  y
» con los siguicntes datos: Masa de catalizador, peso

dcterminaron mediante un programa de comy

dec los productos y rcactivos.  {lujo volumdtrico de la mezcla de

! lar dc los compc
temperatura y presicn de operacion ded reactor, arca cromatografica total y cof factor

rcaccion,
cromatogratico de cada compaoncente.
2.3.5.-RESULTADOS.

Todas las preparaciones mostraron actividud para la recaccion de hidrogenacion de mondaoxido de

cuarbono a temperaturas de 300 y 350 °C bujo las condiciones de operacion establecidas,
Las figuras 9 y 10 mucstran los datos de conversion trazadaos con ¢l ticmpo de experimentacion para
los materiales de Cu-Co-Cr-M con M=L.i, Na, K, Rb y Cs.

Sc obscrvaron para todos los matcriales datos de conversion a las temperaturas de 300 y 350 °C; cn
goneral la mayor actividad sc exhibio a 350 °C; a mcnor tcmperatura de 250 °C no s¢ observo

ingan producto dc reace

losr ¥ de rendimicnto a compucstos obienidos cn una hora de

Las figuras 11 y 12 pr
roaccion aprecidndose la mayor formacion de dioxido de carbono ¢stec comportamicnto ¢s mas

singular cuando M=Cs. La prescencia de hidrocarburos y alcoholes mostraron niveles bajos de
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rendimicnto y ¢n este orden la de hidrocarburos resulto mayor en comparacion a la de los alcoboles.
Por otra parte los mcjores datos de rendimicnto a alcoholes fucron tambicén obtenidos con M=Cs a

temperatura dec 300 °C yu quc a 350 °C sc encontraron los rendimicntos aproximadamentc iguales

para todas las preparaciones.

En las liguras 13 y 14 s¢ mucstrun los datos de sclectividad obtenidos a hidrocarburos, las
estructuras identificudas corresponden a mctano, ctileno, ctano, propilecno y propano. A tcmperatura

1 1c hacia ctano sicndo Jos matcriales que

dc 300 °C sc ve mayor prescencia de parafinas sil
favoreeen cste comportamicnto cuando M=Cs y K, a 350 °C sc nota un incremento de sclectividad

bicn a mctano cuando M=Cs.

sin cmbargo csto s¢ mostrd

Los datos de sclectividad hacia alcoholes s¢ ven on las figuras 15 y 16, los compucstos identificados
carrcspondicron & mctanol, ctanol, isopropanol, propanol y butanol; odos los matceriales gencraron
actividad a cstos alcoholes con valores altos de sclectividad 'y sc distinguié entre los matcriales

probados la compasicion cuando M=Cs. A 350 °C sc¢ noto distinto comportamicnto con M=Li.Na y
Cs con los valores mas altos.

2.4.-.- CONSTANTES DE VELOCIDAD DE REACCION

Cuando la relacion de H2/CO cs entre 1y 3, Karn [21], Dry y coluboradores [22] observaron que fa
rcaccién de F-T° ¢s de primer orden con respecto al monoéxido de carbono.

s de reaccion (k) se adoptd como orden uno a Ia rcaccion de los

Para ¢l calculo de las o

matcriales de Cu-Co-Cr-M con monoxido de carbono,

Para un régimen intcgral sc utiliza la ccuacion de disciio de un reactor tubular continuo de flujo de

piston (PER ), La cual ¢s repr Ja por la sigui CXpresion:

= %o= C"':fd“yra W

31



y orden

Por otra partc la velocidad

Ja por la sigui < ion:

cpe

o -ra= kCu. (1-Xa)

(€]

Sustituyendo la cecuacion (2 ) cn la (1) ¢ intcgrando sc obticne ¢

- =k N xa

e dJdondc:
m= masa doe cutalizador (2)

Vo= flujo volumdirico total (h' )

Xa =conversion de CO (% mol )

T =masa ~tiecmpo (gh/1)

sion a la

>

" pecitica de reaccion (mol/gh )

Cao = concentracion de reactivo cntrante (gmol /1)

atura de operacion (h-1 ).

k= de velocidad de res

Despejando K de Ia ccuacion 3 sc ticne:

ek Mo K

& Sustituycndo los datos de conversion @ 1 h de reaccion en la ccuacién (4), s¢ obtuvicron

lores de o de vek

()]

4 de reaccion (k) que s¢ mucstran cn la tabla 4.,

uno,

csta

los
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o TABLA 4

CONSTANTES DE VELOCIDAD DI REACCION A 300 Y 350°C A UNA HORA DE PRUEBA

CONSTANTE DE VELOCIDAD DE REACCION l/g.h

PREPARACION 300°C 350°C
Cu-Co-Cr-L.i 7.450 13.765
Cu-Co-Cr-Na 9.234 - 20.756

Cu-Co-Cr-K : 1. I§2 20.747
Cu-Co-Cr-Rb 5.684 [ '13.396
Cu-Co-Cr-Cs 7.855 20.126

DISCUSION DE RESULTADOS.

3.1.-EFECTO DE LA NATURALEZA DE LOS CATALIZADORES

Los a;nzliudufcs utilizados para la si is dc alcoholes  a partiv de Il y CO. Sc obscrvo que

sicion, por lo que los resultados de cste trabajo estin

mucstran su actividad debido a su comy
influenciados en gran parte a al accion de los  6xidos de Cu, Co y Cr pero en especial a la accion de

los ¢lementos de Litio, Sodio, Potasio, Rubidio y Cesio.

D los anidlisis dc la compaosicion quimica dec los matcriales constituidos por Cu-Co-Cr-M tabla 6 sc

on practi scr

obscrva que ¢l contenido de los oxidos de cobre, cobalto y cromo r
idodc talcs alcalinos. La unica diferencia que sc puedce

constantcs asf como, bicn dc su
indicar para c¢stas composiciones ¢s la de la naturaleza del promotor alcalino; La relacion  atémica

Jcti CO

de sus ¢l detr icion fucron pr
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‘Conversion de CO con Cu-Co-Cr-M,
- T=300°C, P=40Kg/Cm? H 2/CO—
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~ Conversion de CO con Cu-Co-Cr-
M.T=350°C.P=40Kg/Crn?, GHSV=7377.3H,/CO=1
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RENDIMIENTO A PRODUCTOS A 1 h DE REACCION CON Cu-Co-
Cr-M, T=300°C,P=40Kg/Cr?,GHSV=7377.3 k!, H,/CO=1

RENDIMIENTO % MOL




RENDIMIENTO A PRODUCTOS A 1 h DE REACCION
CON Cu-Co-Cr-M, T=350°C, P=40 Kg/Cr?,
GHSV=73773h H,/CO=1
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SELECTIVIDAD A HIDROCARBUROS CON Cu-Co-Cr-M A 1 h DE
REACCION, T=300°C, P=40Kg/Cm?, GHSV=7377.3 h"- H,/CO=1
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SELECTIVIDAD A ALCOHOLES CON Cu-Co-C-M A 1 hDE
REACCION, T=300°C, P=40Kg/Cm?, GHSV=73773 Ir!, H,/CO=1
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3.2.- EFECTO DE LA TEMPERATURA DE REACCION.

3.2.1.-RESULTADOS DE ACTIVIDAD.

ltados de conversion  obtenidos para los distintos matcriales

En las figura 17 sc an los r

cuando s¢ determino su actividad a 200 y 350°C, la observiacion gencral do estos resultados

mucstran los mayores datos cuando sc operé a 350 °C.

3.2.2.-RENDIMIENTO A PRODUCTOS.

Los productos obtenidos principaimente estin constituidos por hidrocarburos, dioxido de carbono y
alcoholes, como ya sc ha indicado ta naturaicza de Tos materiales esta formada por clementos de Jos
catalizadores usados para la sintesis de 11 y de metanol; la adicion de un clemento alcalino da

como resultado un catalizador para mcetanol maodificado, viable a ser utilizado en la sintesis de

alcoholes supcriores; por lo antcrior, cs logico cncontrar cn los productos de reaccion una
competencia cntre las siguicnics reacciones:

CO -+ 11 » Alcanos y alquinos =T

CcO + 1173 » Alcoholes

CcO + 1 L,O » CO; + Il Rcaceion de Mutacion

La figura 18 stra los T llados de rendimicnto a hidrocarburos a una hora dc reaccion  para los

diferentes materiales a temperatura de 300 y 350°C, la observacion de csta figura  mucstra una

mayor tendencia a  la formacion  de  hidrocarburos  al  incrementar la  temperatura, cste
comportamicnto  c¢sta dc acucrdo para malcriales que distingucn la reaccion con gas de sintesis
hacia un comportamicnto dec F-T. Es signilicativo observar que cntre las composiciones con rubidio

on los r Itados mas bajos.

son Jas quc pr

La figura 19 indica los datos obtcnidos de rendimicnto a bioxido de carbono a una hora de reaccion

tambicn a 300 y 350°C. La formacion de CO; siguc un mcecanismo de mutacion a icmperatura de

350°C de csta mancra sc explica los resultados de formacion del gas carbonico..
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DATOS DE CONVERSION A UNA HORA DE
REACCION A T=300Y 350 °C PARA LA
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En la figura 20 sc ven Jos datos de rendimicnto hucia alecoholes, ¢l andlisis de cstos resultados

obscrvaciones: En general los rendimicntos de hidrocurburos y dioxido de

an las sig
carbond s¢ MOStraron mayores ¢n comparacion con los alcoholes, este comportamicnto esta de
acucrdo con los datos que s reportan en la literatura parit procesos que se efectian con materiales
maoditicados para la obtencion de matanol con gas de sintesis [26]. Estos resultados ademads, seilalan

los clfectos sobre ¢l rendimicnto cuando sc opera 350 °C resultado ser mayores. Por otra parte
n con M=Cs fuc

tambicn sc ve la tendencia de la accion del metal alcalino ya que con la prepara

¢l gque mas influyd en Jos resultados hacia los alcoholes superiores.

LCTIVIDAD A THDROCARBUROS,

Los resultados de sclectividad a hidrocarburos se ven on las figuras 13 y 14 los resultados que aqui
s¢ muestran indican que los Gnicos compucstos con carbon-hidrégeno correspondicron a estructuras

de metano, ctano, ctileno, propilcno y propano exclusivamente. Bl panorama gencral cn los

resultados indican quc ¢l mctano ¢s ¢l hidrocarburo que se generd como ¢l producto principal ¢n

todos los matcriales experimentados con las condiciones trabajudas.
La rcaceion de mcetanacion:

+ 10

310 + co —> CIl,

s considerada como una reaccion importante cuuando sc usan catalizadores con metales con cobre y
cion de catalizadores de F-T, y ¢sta pucde ser

cobhalto, cstos cf os son importantes cn la composi

la ruzon de la formacion de hidrocarburos. 16 cliecto de la temperatura estad de acuerdo también con
estos resultados para la produccion de las olefinas observiindose mmgjores datos de sclectividad hacia
ctilcno y propileno cuando ta temperatura ¢s mayor.

3.2.4.-SELECTIVIDAD A ALCOIHOLLS

Una dc las razoncs mis importanies de cste trabajo ¢s la posibilidad de obtener alcoholes a partir de
gas de sintesis y matcriales constituidos por composiciones de catalizadores utilizados cn la sintesis

de metano; Como ya s¢ ha dicho antcriormente la incorporacion de clementos alcalinos abren de
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osta mancra un campo factible hacia Ja preparacion  de alcoholes superiores a apartir de hidrogeno y
mondxido dc carbono.

Los datos quc se presentaron cn la figura 15 y 16 mucstran los resultados de sclectividad hacia fa
formacion dc alcoholes con las difcrentes preparaciones: De los productos  hidroxilicos mas
favorecidos fucron ¢l mctanol, ctanol, isopropanol, propanol y butanol y con algunos matcriales

alcalinos sc logrd identiticar huellas de pentanol pero sus datos  resultaron de poco valor. El andlisis

{ is un panorama gencral en la sclectividad hacia fos

de las figuras antes indicad un
alcoholes y de cstos se distingue claramcente Ta tendencia hacia la mayor formacion de mctanol, a las
wicmperaturas de 300 y 350 °C. Estos resultados concucrdan con muchos reportes de  la litcrawura
técnica [ 28 ).

El cficto de la temperatura mostré que sc obtuvicron los mejores datos de sclectividad a 300°C

il is dc alcoholes con los catalizadores modificados de

confirmandose de csta a que la

mctanol s¢ favorcee a temperaturas bajas [25]. e los matcriales que mgjor resultaron con datos
sclectividad tuc la composicion de Cu-Co-Cr-Cs.

Por otra parte también cs importante indicar que dentro de los alcoholes superiores aoblenidos, Jos de
mayor sclectividad fucron los de Cz y Ca , y cabe scitalar  twmbién que de acucrdo a las condiciones
de opceraciéon experimentadas, sc trabajo a presion de 40 ke./em?, sicndo csta una limitacién muy
importante ya quc ¢l mayor numcro de resultados observados en fa literatura [24 ) sobre cstos
cstudios recomicndan operar a presiones del orden de 80-100 kg./cm?, de csto se desprende por o

tanto I viabitidad dJde utilizar los resultados hasta aqui obtenidos para operur en condiciones mais
fuctiblcs.

3.3-DATOS CINETICOS OBTENIDOS CON LLOS MATERIALES PROBADOS.

La sintcsis de alcoholes supceriores con catalizadores modificados de mctanol con gas de sintesis,

corresponden a un maodcelo de reaccion de primer orden |24 ). Por 1o gquc de acucrdo a esto, para ¢l

idcz der ion ( k ) y cnergias de activacion ( Ea ) s¢ adopto este

dlculo de fas o de ray

oeden uno, para la reaccion en estudio de este trabajo. La figura 21 mucstra los resultados de da

cnergia de activacion obtenidas a 300 y 350 °C para los maltcriales experimentados.
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Las preparaciones con M=Rb y Cs son los que obtuvicron los resultados mas altos, y como la Ea cs
1 1a r ion, sc

un paridmctro que representa la minima cantidad de encrgia ia para

pucde desprender que por ¢l analisis de 1a figura 21 cste tipo de matcriales resultaron ser los mas

sensibles a la accion de la temperatura

3.4.-EFECTO DE LAS PROPIEDADES TEXTURALES DE LLOS MATERIALES.

La tabla 3 mucstra los resultados texturaies de tas preparaciones cxperimentadas. Los datos dc dirca
supcrficial s¢ cnconuraron cn gencral ¢n ¢l intcrvalo de 10-140 m?/g, cstos datos también son
caracteristicos para matcriales de tipo masico, cn Ia figura 22 se puedce apreciar los datos obtenidos y
on cspecial para cl matcrial con M=Cs resulté con ¢l mayor valor indicando con esto un cfecto de la

naturalecza del metal alcalino sobrec cstec parimecetro.

Por otra parte cn la figura 23 sc ven los valores obtenidos para ¢l volumen de poro de los matcriales
cxperimentados, dc aqui sc distingue un ligero incremento de estos datos con ¢l peso atémico del
metal alcalino sicndo para M=Cs ¢l mas alto. La corrclacion dc estos pariametros con los resultados
dc encrgia dec activacion y velocidad de rcaccion pucden dar la pauta dcl comportamicnto de los
catalizadores, y como sc sabe que cn una rcaccion cuando se obticnen datos de encrgia de activacion
bajos s¢ presentan mayores cfectos difucionales on la superficic de un matcrial, por lo quc dc
acucrdo a csto sc pucdc Jdeducir que los datos dc volumen dc poro, arca supcrficial y encrgia de
activacion, resulta que 1a composicion con M=Cs sc pucdc considerar dentro de un comportamicnto

mus cindtico con rclacion al cfecto de los metales alcalinos de litio, sodio, potasio y rubidio.

i B LA NBLUSTECA
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CONCLUSIONLES.

ion dc hidrc ion dc mondxido

-Todos los materiales sintetizados mostraron actividad a la r

dc carbon, en general las preparaciones de M=Cs y Na resultaron ser las mas activas.

-Los datos dc formacién de productos para todos los materiales mostraron mayores rendimicntos
hacia la presencia de didxido de carbono > hidrocarburos > alcoholes, ¢ste comportamicnto csta de

acucrdo con los rcsultados hallados ¢n la litcratura téenica con diferentes prepuraciones para lu

sintesis de alcoholcs.
-Los resultados de sclectividad a hidrocarburos muestran la formacion de compucstos de C;-Cs
obtcnidos con los catalizadores experimentados, sicndo el metano ¢l quec mayormente sc forma.

-Las cstructuras dc fos alcoholes obtenidos se identificaron como metanol, ctanol, isopropanol y

butanol; mostrandose ¢l mctanol con los mayores datos de selectividad y cn gencral con todos los
sc cncucntra dcntro dc los

matcriales cxperimentados fue obtenido, Este comportamicnto

lincamicntos pura la sfntcsis de alcoholes con catalizadores modificados de mctanol.

-Los mayores datos de sclectividad hacia alcoholes supceriores fucron obtenidos con la prepuaracion
de M=Cs mostrandosc con csto ¢l mayor clecto de coste clemento alcalino para catalizadores

modificados dcl tipo de CuO-CoO-Cr,0;-M cn la reaceion con pas de sintesis, bajo las condiciones

de¢ operacion que se realizaron cn cste trabajo.

53



BIBLIOGRAFIA
1.- Shah, A.J. Perrotta, Emd. Bng.Chea . Fyrod. Res. DDaw . 15 (1976 ) 123
2.~ P. Sabaticr, J. B, Scnderens, Hbd. Scances. M omd. SSoi. 134 (1902) 154.

3.-Vannice M. A, The catalytic Sinthcsis of Hydrocarbons from Carbon Monoxidc and Hydrogen,
Casal. Reow. Bot. 14 (1976 ) 151

E 2/ 293, 787, (1913 ) y 295, 202, 203

4.- Badischc Anilin and Soda Fabrik, <& £ 3 Y

(1914).

S.- F, Fischer, H. Tropsch, Iarennets. Chermn. 4 (1923 ) 276.

6.- F, Fischer, H, Tropsch, < M B> 484, 337 (1925).
7.- H. Pichler, A, Hector , Kirk-Othmer, Encoycl. Chem. Teachol.S2™~ Etd. 4 ( 1964 )

446.

8.- < il b 2 C.C.A.-3254.

9.- P, Courty, C. Marcilly, P. A. Freparantion of Catalysts IXX Jacobe Eadwes.

A ameastardarn (1983 ) 485,

10.- P.Courty, D. Durand. E.Frecund, A. Sugicr. . BMtol. <atal. 17 ( 1965 ) 185
11.- A. Sugicr, E. Frcund. was E>atent 4122110 (1978 ).

12.-ASugicr, E. Frcund. X7 patent 4291126 ( 1979 ).

13.- K: C. Waugh, J. ©atal, 97 ( 1986 ) 280.

14.- H. Orita, S. Naito, K. Tamaru, J. Casal. 90 (1984 ) 183,

15.-G. J. Quardcre, G. A. Cochran. mn.»». 01 19609-A1.(1984 ).

54



16.-N.E.Kindake, BB.3».= 0149255 (1985 ).
17.- Jopan. Chearm. Weel, Nov. ( 1985 ) 429.

18.- P. Chaummcttc, P. Courty, D. Durandad C. Travers, €EB. BPatent 2158730 (1985 ).
19.- W.M.H. Sachtlcr, D. F. Schriver, oF . Catal. 92 ( 1985 ) 21.

20.- Smith B. D, Axc<caEmm. S ( 1959 ) 26.

20- F, S, Karn, J. F. Schltz, R. D). Anderson, Essd- Engg. Chom.Prod.Res-

DDewvelop.- 4 (1965 ) 275,
22.- M. E. Dry, T. Shinglcs, L. J. Boshofl, J. ©Csmtal. 25 ( 1972) 99,

Tech B. § (1977 ) 31.

23.~ H.Schalz, Zcin E. , DDelokh. Fsael.
24.- L. Tronconi, L.. Lictti, P. Forzali, o . ©Cmtalymis. 35 (1922 ) 99,

25.- lf. Forzatti, E. ‘Tronconi, 1. Pasquon, Catal. IRew. Boi. Eanag. 33 ( 1991 ) 109,

55



	Portada
	Contenido
	Resumen
	Introducción
	Generalidades
	Parte Experimental
	Discusión de Resultados
	Conclusiones
	Bibliografía



