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RESUMEN 

En este trabajo .se dan lus rcsu1tados oblcnidos con rnutcrialcs constituidos por Cu-Co-Cr-M con 

M=Lilio. SOOio. Polasiu. H.ubh.Jio y Cesio. Hstas co1nposicioncs fueron ulili.;,..adas "-"11 el C..'itudio de Ja 

reacción de gas de síntesis. con el objeto de obtener alcuholcs superiores de c.-c... J...a importancia de 

esta rca_cción que ha tenido úhfmamcntc es debido a que estos compuestos hidróxilicos se pueden 

utiliz.ar como aditivos para incrcm~ntar ·.-c~J n~cro de octano y disminuir la volatilidad de las 

gasolinas y pueden ser utili7-adas en n\uchos proci:sos pc:lroquimlcos. 

Este desarrollo esta basado en ·~·~~!nt~i~~~-~,-~:~-~-·#~~-k~~~-laliticos. caraclcri7.:ición de sus propiedades 

nsic..~quianicas y dctcrn1inacitlrÍ·_-dc·s~·¡·1ct1Vid~lc.1·cc:11t"·gas-~c.Jc sintcsis .. 

'~?~~~: At;i;~:\1.:~~> --·:;~X: .. ~::.:>02 
J...a dctcmtinación de ~us. jirOp~CdadCS.~ iCXtu~f~1~ 'rcutizti mediante 

,;,·;1:~~.::'.;J~;:';~~.'.·~:;:;; ., ,;~, :~·::;·¡?,. "~';·:~:<.·. -
Atómica Fisisorción de Nitrógeno y Análisis térrnico difcrcnci:JI. 

. -:.-. _··/,t~:, ;\::'./:·.~~~;¡~,:~--.. ~»-'.?:'-.". ·::,:; 

las h .. ~-nicas de Absorción 

Para Ja cvaluación··-~~Ú1Júf~:.'··d"C 'Í~~ ·;;.-·~-,c~i~-Jcs sint~Íizados se utilizó un equipo de n1icrorrcacci6n. 

acoplado a un s~st~~;i~J-~ ~t~~¡-i.sis crO~nat~~gr-iinco. se c..""Xpcrimc..'"ntl'> en régimen intc&ral continuo 

debido a las cariictcristlCÚs de la reacción. 

Se muestra el cn..-cto de las propiedades de los 111c1:1Jcs alcalinos utilizados en las diferentes 

preparaciones. sobre los datos de convcrsi<~n. rendimiento y selectividad de Jos productos obtenidos. 

Se experimento en condiciones de tcrnpcralura de 300 y JSOºC. presión de 40 Kg/cm2 como 

parámetros importantes. Los productos obtenidos csluvicron constituidos por alcoholes. 

hidrocarburos y dióxido <le carbono. 

Abstrac.."t: A series of" Cu-Co-Cr oxides do)'>Cd 'vith atcalinc mctaJs (M), wc.."Tc prcparcd by thc 

coprccipitation mclhod with mctaJ nitratcs (Cuª • Co8 
• Cr°' ) and (M)z COJ in aqucous sotution. 

Thc calcincJ products wcrc uscd .ils c:itaJysts for de Fishcr-Tropsch synthcsis in an stainlcss-stcct 

fixcd ~"d microrcactor. 1ñc n1:ucriul w-..ts charactcrizc.:J by x-ray diITraction and thc spc.cific surfacc 

arc:i. porc sizc and nitrogcn adsoprtiun-dcsortion prc>pcrtics wcrc also Jctcrmincd. 1ñc alcatinc 
1 



mctals ravourcd thc mclhanol synlhcsis and prcvcnt thc dchydralion rcactions whcrcas thc 

hydrocarbon is indcpcndcnt lo lhcsc mclals. 

2 



INTROJ>UCCJON 

Aclualmf...'ntc los alcoholes han mostrado tener mucha importancia en los procedimientos pctroquímicos 

debido a sus variadas aplicaciones. La ohcc..~ci<;n de n1ctannl con gas de síntesis y una serie de rnatcrialcs 

c..&ataliticos ha tenido mucha atcnch;n c.."11 Ja industria del pctrl>lco y qufmica en su uso con otros alcoholes. 

yu que como se sabe aumcnlan la tolcr-Jncia de adicif.'>n de agua a las gasolinas, esto se ha utili7...ado 

como una alternativa para incrc.."nu .. -ntar el numero de octano y parJ sustituir cJ tctractiJo de plomo y 

éteres de csh: tipo de c.:rnnhustihlcs 1 f l. 

Lo .. 'i f..."tllali7.udorcs parJ la síntesis de mctanol ..:si.in constituidos usualmente por elementos como: zinc. 

cobre. crorno. aluminio y otros dd grupo VIII Lle Ja tuhJa pcri«XJica modilicudos por un componente 

alcalino. 

Las rcuccioncs riarJ Ja síntesis e.Je alcoholes a partir de mon,;xido de carbono e hídr<'>gcno gcncruhncntc 

se rc:di:r..an a presiones del orden de 100 Kg/ c.."tn 2 y lc1npcraluras e.Jet orden de 250-400 ºC .. siendo csl:Js 

vuriahlcs las que actúan cutcgl;ric:.1mcnlc en Ja activhJad üc los 1natcrfalcs calaliticos para csw rc-Jccilín. 

3 



GENl>RAl.ID.l\DES. 

1.1- Rt>.l\CCION DE l'ISCllElt-TROPSCll. 

La rca4.-Ción de J~isdJ .... T-Trupsdl ( F-T ) puede S&..T definida como una polimcrizacion debido a la 

hidrogcn~ción de monoxido de carbono y puede ser n.'"fUCS4.."lllada de la siguiL-ntc manera: 

112 +CO-------------------------.. l'ro•.luctos <le C. -11~ y < r 

Con algunos catali.,.adorcs f'UCd\."11 M.T alcunos. alqucnus alcoholes. aldchidus. ácidos carhuxilicos 

etc l..a rcaccit\n de F-T 1Í4."11C sus has...."S dL"Sdc Jos prinll .. TOs allns e.Je este siglo. cuando Sandcrcns ( 2 J 

mostn\ que ulgunos 1nat .... Tialcs cau.Uticos heterogéneos de níquel prcscnt;.¡ron Ja rcducci<in de 

1nonoxido de C'Jrhono a hid.rtlCarburos principahn"-"lllC mclano. J3 I Postcrior1n1,..."Tilc algunas 

coanposiciuncs con cobalto y osmio operando a lCmf)\..Taturas de 300-400ºC y presiones de 20-100 

bars indicaron Ja prcSf..~cia de diJCrcntcs hidrocarburos paralinicos, olcfinicus y oxigcnm.los 141. 

Fischer y Trnpsch rcporlaron """" 1923 un prucc..'"-> mejorado ISJ y con C.<lliilO se scñLlhi en ese 1nomen10 

un moderno des.arrollo que se cnnocit."> como .... Fischcr-Tropsch~· • El 1nayor significado de este 

proceso se alcanzó en 1925 cuando se rcporló un catali;.r..ador constiluidu por (Íxido de fierro y zinc 

que fue capaz de hidrogcnar el mnn6xido de carbonn y ohlcncr hidrocarburos de apreciable valor en 

condiciones mas suaves de operación f6J. 

De esta man ... Ta se iniciaron estudios de cataliY..adorcs con sistemas forn1ados por úxidos rnclálicos 

conslituidos por cobalto. magnesio y torio que rucrun empicados f'H1r la cumpai'lia Ruhrchcmic en 

1935. 

Un ailo después a,,licando esta ta.-nolc.>gh1 yJ &.:: ... -ncontrahan t."•pcrando algunas plantas en Francia. 

J\Jetnania y Jaf'H.ln. como cj ... "tnplo C.."11 Alemania cxistia una rruducciún de SHS.000 loncladas de 

producto consistiendo de 3% de lubricantes. 23o/e de dic.-w:I, 28% de ceras. 46% de gasolina y trazas 

de grasas y dct .. -rgcntcs 171 

4 



Todos esta.' l"lantas utilizaron catalizadores a base de cobalto. Al prc..-ntursc la segunda guerra 

mundial fucnWI incluidos 11lgunos calali7.adtwc:s de ncrro. De acut.."rdo con esto. los dc..'iCubrimientos 

mas importantes._.., qu.: esta husada la reacción de 1'-T son: 

-La adición de un álcali que in<.TL...,L"tlla lu actividud y sclc.:lividad hacia la formacitln de compu<."Stos 

liquidas. 

A llnalcs de la segunda guerra mundial y debido al aumento de •nas dcscubri1nkntus de 1nantos 

p:tn>lffcros los f'rOQ...~>S de 1:-T disminuyeron su imJ'(lrl.an\:iu. solo rcscrvándt\SC algunas plantas en 

algunos pulses de Am<.-rica, Europa y Africa. 

1.2- ESTRUCTUl(AS DE PRODUCTOS EN LA SINTESIS DH l'ISCHElt-TltOPSCll. 

l..a reacción de gas de sinlcsis (112. co. C02 ) pn...~ta dif"-TC..'-iltcs ctaf'-..s yJ que tiene un 

comf'ortamic..""nto 4..~uu •. 'rmico. 

AH Total= -170KJ/C átomu 

lle c:sta muncrJ se pucd"'-n prcs¡,,-ntar las sigukntcs rcuccioncs: 

Mctanaciún: CO + 3112-------- --CH.,+ 1120 

P·Jrufinas: nCC> + (2n+ 1 )1 '2---------- Cnl 12.12 + ni 12C> 

Olefina.~: nCO + 2nl '2--------------Cn112 n + ni '20 

Alcoholes: nCO + 2nH2 ----- -----Cnll20+1 011 + (n-1) H20 

Ado:mús de las rca<.-.:iuncs untes dichas cun ¡;a.o; de ,.fntcsi" y debido a la maturJlczu del catalizudor y 

a las condit.:hW'lcs d\: ~T:ilt;itin que se opt:rL-n puc..~c..,., OL"Urrir otr.as rc..ccioncs como las de Mutución 

y Uoudouurd. 5 
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Mutat;:ión: CO + l l20·------------c1Q, + 1-12 

Ooudoum'd: 2CO'------ -Cn +C02 

El Cllmhio de cncrala de cncrala llhre de Gihtls (AGn ) para las anlcriorcs reacciones son favorecidas 

a 1anpcruturas infcrion:s ÍI 400°C. CSlO Je puede observar '-''TI la Og 1; de ac.'Ucrdo a c."Sto se deduce que 

en el intc:rv.ilo de 200o400"C el m<."lallo cs el mas favorecido en su li:1rmaeión, sin <.-mbarao aunque 

el equilibrio tcrmodinámlo:o es alt.:anzado lcntamcnle ._.., la sfnlcsis de F-T. ha sido posible lograr 

alaunos fac.."t&W"CS cinéticos por lu aplia1cUin de catali;/'..adorcs ad'-'\:uadm; para f"avorcC4..T la fhnnacil'Kt 

de otros hidn>ra1rhunJS como los alcohok~ '-.,, cantidades hnportantcs. 

1.3- ESTEQUIOMETRl.I\ l'.l\lt.I\ L./\ SINTESIS DI! .l\l.COl 101.ES Sln•muo1tES 

La prcpanu.:iún de alc..'Ohul...-s con gas de sintcsis pr~'Tli.& un complejo de numt...Tosas rc.tccioncs .. por 

lo que su ~udio rcquh .• Tc de mu&.:ha alc.Ticit"Ml t..'"11 las rropicdadcs de los catali;,..ador1..~ qu~ se af'lican 

al proC4.,...-.¡(>. l..u •hnnaci&in de atc.·oholcs alilbticos ('t>r la hidrog"'-nucibn de rnoru;xido de carhono L~tu 

rc,,,.L.~~uada ''º" la Cl:uacionc."" 41uc se vt.:n en la lig :?. l ..01 hhJrngcn:1cilN1 Je nuNu·uchJo ~e c;1rb.N1u a 

hidnlQlrhuros es ccrmudinumicamt...'lllC más favorable que la hidrogt...'"llacilHt a alcoholes 181. dchiJo a 

que la fhrmaciiN'I de alcoholes rt...--c.¡uiLTC de calllli,..adorc.o,¡ que aminoren la prc..~ncia de hidrocarburos. 

De CSla manLTa se han rc;.lli.,.ado invcsaigacilKICS ulili,..ando caaalii".adorcs modificados de mctanol 

con clancn1os alcalinos logrand'~ inLTCmf...'"fllllr Ja produ\!cibn de alcltholcs surx:ril1rc..o,¡ 

1.4- CJ\TJ\1.1:.-..AIX>ltES CON ELEMENTOS l>E l'ISCI IElt- TltOl'SCl 1 

El gr':'pc, de aaLali7.oador...-s de 1:-T CNta h.&.o,¡adn 11rincif'altncntc en clcm'"'-nlos de cobalto. lif...Tro o niqucl 

y han sido modifü:ados por 111 incorpur.iciún de cobre y un cl<."111<."lllo alcalino. El ll'P ( lns1i1u10 

Fnm .. -.!s del l'etr<;lc.1 ) ha .i...."'óarrollado catali«adorcs p:&rJ la ot>h .. "llciún de alC<lholcs superiores ( 1 IJ\S 

Hlah .l\lcohols Superior ) constituidos por óxidos alcalinos mczcl¡¡dos con caballo y otros elem .. "tltos 

Qlftla1icndo un m'"'"tal ariv-.alcntc cc:wno ac.-no ,1 lit..Tro. 

El IFI' reporta alaunas pr<.-par,.cioncs del tipo Cu!Cu ubl .. -nidos por dif<.T .. "lllCS mélodos f9J <.-nlrc los 

que se encuentran la QJPf'CCipJtacit\r'I de sus nitr•llOO para oblcncr los comptxtL'TilCS bá..~icos en los 

caa..li7..adnrcs. además se h:.an t..Tle:ontrado que SU."i cstructur-.a...c,¡ soñ del tipo amorfh con com,,osición 

7 



ESTEQUIOMETRIA REACCION CON GAS DE SINTESIS. 

1) nCO • 2H CnH(2n• 1 )OH • (n· 1 )H20 ALCOHOLES 

2) CO • H20 .........._ C02 • H2 MUTACION (Shlft Reacllon) 

3) (2n· 1)CO • (n•1)H2 .....,_ CnH(2n•1)0H • (n·1)e02 

Comblnaclon de ecuaclon 1 y 2, favorece la obtenclon de 
alcoholea superiores con relaclon H2/CO• 1. 

4) neo • 2nH2 enH2n • nH20 OLEFINAS 

5) neo • (2n· 1)H2 ___ ......____ CnH(2n•2) • nH20 PARAFINAS 

nG. J 

(1) 



hontasénea las cuah:s cventualm"'..,,tc están C4.wtstituidas r-w sistemas de 4.íxidos con una rclacitltt de 

M•21M'' y que &k......,,uc!s dc ..,.. calo.:inudos ""'""-" lllso.:s son trusformadas 11 o.:splnclas can o.:structura 

¡:cncral do.: AD,04 (A=M+2. U=M+3 ) o.:on óxido do.: o.:ubro.: segregado. En el medio do.: reacción con 

ps de slntcsls la fase do.: la CSf'fncla o.:s fücrtcm .. ..,to.: ro.:ducida. oht .. "llicnd<lSC cohrc y cobalto nnamcnto.:. 

dividido que han sido obs4..-rvadns l'OI' mWiu de rayos x. Estas alcacionc.."' han sido propuestas de ~r 

los centros activos en la slntcsis de alo.:oholcs. 

Dif"'Ta"ltcs mCtodns han sido empicados para la intruJu..:citín Je los clc1ncntos alcalinos en los que 

S&: int.:IU)'\.'"11 la imrw~gnacit.~,., "''"11 sc..:o LTI la nu:z..:Ja ctMl Jos líxidus rrL"Calcinadus o larnbién ..:un una 

alaalini7.41ch'1n L"l1 fase ª"''"JS,¡I· u tamhiCn usantJu un c¡arhc.M1ato. En cualquh..Ta de los casos. en Ja 

n:aa:i4.ln de ga.c.¡ de sfntcsis la parle ah:alina \.."S rcdhtrtcrsada fMK' lo que la distrihuciún de l..~lc 

clL"111tw"l1to llega a ~T hu1nogLTte.:a. 

1.4.1- EFECTO DE LA COMl'OSICION SOIJl(E LA SEl.ECTIVll>AD A PRODUCTOS PARA 

lJN SISTEMA TEltCIAIUO IJE Cu<>-CuO-Cr,o .•. 

l..a tlg 3 muestra la sclc..:tividad hada 11ruJuctos ctwno una li.Jncit''m de Ja crnnpusici,ln para un 

sist1w-rna 1crciario (CuO-CuO-Cr203 ). El mctannl es el proc.luclo principal L"Uandu el catali;;,.allur es 

ric.:u L."'11 Coy cunacnido raarc..:illu lle Cu y <.:r. el incre1nento lle <.:u para estas ruc11aracioncs •avun.-ccr~i 

l.a 5':lcctJvidad hacia metano. sin c1nhargtl cuandtl c..,.hlS materiales 111r.1nticncn la rclaci(m Cu/Cr > 1 

Ju 5':lcctividud .:slarj dirigitJa hacia la thr1nacilirl de alcuhoh.:s superiores y finalmente lle aeuerJo 

con la tigurJ 3 tamhiL'n se muestra que con composiciones ric:Js en Cr y Cu se füvorc..:crá rnayur 

scleixtividad haci;1 hidrucarburos. 

La alcalinizaci4.'ín de estos matcrial\:S ha do.ido cumu consa.."ULTICia una mayor sclcclivitJad hacia 

alcoholes y su ausencia o disminucitln dirigen la rc:Jcción hacia un.a 1nctanacitln no controlada 

principalmente al rededor de 29CY'C .. Estas tcndL."11Cias tbcron igualmente vistas en algunos sistcanas 

de Cu-Co·Alz0.1. 

Entre las condieiono.:s obtenidas de reacción probadus por el 11'1' ( Instituto lranco.:s del Po.:trolco ) en 

Ja sintesis ck alcoholes SUftcritwcs. se han ''-1"t.V'tado tcmPLTUturas de 270 a JOO"C. P=6 a 1 o 

Mpa.GllSV=3000 a 11000 h"1 con cutalizadorcs de cobre y o.:oballo obtcni .. 'nduse de o.:sta manera 
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Mpa,.GHSV=3000 a 11000 h·1 ClNl catalizadores de cobre y cobalto oblcnh!ndosc de L~ta manLTU 

sclo:ctlvldad .. .., la fünna.:i1in de 111.:oholcs entre 70 a 800/o. La rela<:i<in de H,,!CO .. "111plcada füe de 1 

y 2. Aun asila scl .. -ctividad a hidroo:arburos (esencialmente metano) es haslllnte significativa y se 

encuc:ntra en el intcrv-Jlo de 20 a 500/o. Ahora hkn la cxistL.,.cia de un elemento de un catalizador de 

..... Ten esp:cial cobalto u cobre induc..: ?a rcacchin cs"""~ialmcntc hacia la produc&.:ión de alcoholes 

primarios e hidrocarburos. sin .. "111bargo .. .., todos los casos el comportamiento de 111 rcacciún de F-T 

es la que se ha vis&o que prak1111in11 aun en los catali,..adorcs promovidos por un metal alcalino. 

1.4.2- ACCION DE l'IU>MO'l"OltES Al.CAl.INOS 

La adicit.1 de comporu .. T1lcs .,..,..,.icos .a la r..:accil'Ml de F-T puede neutrali.,..ar Ja superficie üeidu y dar 

como rcsulludo lu climinacillll de l"c;JL~ioncs lalL.Talcs tales 4.:0ITil>. isc.mu .. Ti.,....ucilin. dchidrogL"llaci,;,,, 

flWltlacftMl de curhono, (cokc ) ror 1nL.,.cionur algunas rcacehJ11cs • Por otra parte otros autores 

sugicn:n que un ck"lncntn akulino dis1ninuyc la tbr111aciún de metano f J J 1 con materiales de Cu-Co 

y f'lY otra rartc ru..:dcn ineren1cntar el ta1narlo de las cadenas. Eslc clCc10 se ha 1nnstrado eon10 una 

tUncilín. de los ch •.. TIJcnlos alcalinos en estos catali:l'.;1dorcs. y desde este punto de vista 1un1hién se ha 

cncc.W1tr.ado que algunos clt.;rnL.,.tos alcalinotcrrcos tarnbién actúan crnnu pro1notorc..,. en la fbrmuciim 

de uff.Xlholcs SUJ>LTiorcs J 12J. Por otra rrar1c aunque la acci6n de un metal alc;llino no ha sido 

IOWlmcntc explicada .. se ha sugerido que se debe a una disminuci6n de la velocidad de 

hidrogcnaci,m de CO dccr ... -..:icndo la presencia de productos característicos de Ja síntc...,is de F-T. 

Ptll"' otra 1'3NC tarnhién se ha sugL.ThJn que los elcrncnto~ alcalinos actúun como clcctroaccptorcs y si 

este clOcto es rcali7..ado "''" la sintc.."'Sis de alcohok's superiores, reprc.<.tentará una 111ayor disociaci,jn de 

monóxido de carbono causando un cli.:ctu en la densidad clcctrlmica en el sitio del 1ne1al activo 

generando de csla manera un incrcm ... Tito en Ja inestabilidad de la unii>n de la molécula de carbono 

adsorbida y resultado de esto una mayor velocidad Je conversión de CO. 

Por otra parte. tambiál lus iones de manganeso y fi"-Trn rur.:den promover la velocidad de convcrsic.jn 

de CO sabre catali~don:s de rodio esto se "-""Plica debido al aumento de puente..,. de CO dd tipo 

llsic:oqulmico cfo:.."tuudn por afinidad de los iones del pr,Nnotor ( metal "lcalino ). este efL'Clo se 

explica p¡ara un ca1alizador de p;1ladio alcalini7...ado ce.uno se ve.._,, h1 fig 4. 
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Pd 
•·m. .. INFLUENCIA DE IONES ALCALI 
SOBRE LA DISOCIACION DE CO. 

f..a adición de un cl"'-ntcnlo ¡¡lcaJino normalm'--ntc '1a como resultado una disminución del arca 

supcrOcial y la distribución de poro puede sc..T modificada 1 J 3 J. Ad1..~ois de que afecta Ja segregación 

y sinlcrización de estos materiales como por ejemplo c.:n el oxido de cobre Ja presencia de cobre 

mc:cállco y la estructura de la espinela puede S<.T promovida. 

Los metales alcalinos también modifican las funciones de los materiales para la síntesis de alcoholes 

supc.:riorcs p...To un exceso de \:Slos afc.!\..~a Ja sch .. "Ctividad hacia estos por lo que es necesario 

mantener bajo cicnets Jimi1cs la existencia de csros. 

1..5-INFUENCIA DE LAS CONDICIONES DE REACCION 

1..5.1· RELACIÓN DE H,ICO (14) 

La relación de 1-12/CO es un parámetro importante en la reacción de gas de síntesis. como por 

ejemplo en el proceso de mctanación que es una reacción paralela de las reacciones de F-T la 

relación de Hz/CO no siempre se cslablea:n con un valor determinado a la enu-ada del reactor, ya 

que es conveniente hacer pruebas preliminares , asl como por ejemplo C()ll una mayor presión parcial 

J.. hidrógeno se formara menor carbón (colee ) lo que es favorable para mantener la actividad del 

calalizador especialmente cuando se u-abaja a alias t<.'111pcr-Jturas. 
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Por otr.1 parte aunque el mccunis1no de sintf...~is de alcoholes es complejo el ca1nhio de H 2/CO ufccta 

la ....,locidad de rca .. -ción y lu sclcclividad asl como por ejemplo al disminuir esta relación se 

in1.TC111cntará la presencia de com11ucsto.."i. de 1nayor JK..-s<l molecular pcrrniticndo con esto la 

prodw:ción de alcoholes superiores o de hidrocarburos, micntrJs que en el caso contrario el efecto 

del mtwuixido de ~rhl:HHt se dirigirá h:•..:ia Cf.JOlpuesttts de OOjo fk.."SC.> mol'-"C.:ular. 

1 • .5.2-EFECTO DE LA l'RHSION 

Se hu ohscrv-Jdn que se obtiene..~ incrf...~cnaos considerables sobre la scJccaivifJad cuando es muyor la 

pn:sit\n. pura considerar tal inllucnciu se relaciona con la conaraccit>n volumélrica en donde csla 

n:laci<in ( volumen de rcaclunles entre volumen üc productos ) se puede rc.aJi;,.ur con cambios de 

dichos volúm"''t1t.:s, de ucUfo..Tdo Cf.Nl '-"Sto Ja ganuncia de cncrgia Jihrc de Gihhs ( .dG ) e.o,¡ sie111prc 

nc:gativu cuando Ja presión se iner'-~Cnta pero dilierc de un caso a otro debido a los incrementos de 

An (numero toaal de rc.1ctantQ¡ -nu1nero total de moléculas fhrrnadas ). 

l ... os cambios de prcsit'>n no inUuycn "'~ las reacciones de mutach>n e isnmcri;,..uci,;n 1nicnlrJs que un 

c:unhiu c.."11 la prc.o,¡it'Nl tendrá t6.ln1bién cambios en Ja Jistrihuciún J.: productos con gas e.le síntesis. 

Ahora bien Ja influencia de Ja prcsitjn sobre los vJJorcs de Ja .:ncrgia libre dif ... Tirá úe un caso a otro. 

ª""' Cf.Nno las vuriachHlC." de á.n YJ que para VJlorcs grane.les Je '-"SIC parúmctrn el equilibrio será 

dirigido hacia productos dUCrcntcs esto puede ser ohs4..TvJdo en Ja Tabla 1 pura el caso de la 

f'ormación de mctanol a difCr'-~tcs presiones y tcn1,.,craturas. 

1 • .5.3.·INl'LUENCIA DE LA TEMPERATURA 

La tabla 1 muestra uunhién el ciCc.:10 de Ja temperatura en la rcacch>n con gas de síntesis. Cuando 

cs&a es incrcm1.~tada dcsfavorc:cc t1.TJ11odinan1ica:1ncntc la síntesis de metanol y por lo tanto la de 

alcoholes superim-~ por lo que a altas tcmP'-Tll.turas del ordc..~ de 450nc algunos cOJnpucstos 

axiac:ruados no son sulicicntcmf...-ntc cstuhJc...¡ y se degradan. usi de una manera general a 

tC111pcra1ur~s altas se favora: ... ftn has reacciones de acuerdo al siguiente orden decreciente: rcaccibn 

de F-T, >síntesis de ala>holcs superiores, síntesis de m.:tanol >;también a aftas t1.'"mpcratur.as de 
13 



rcaa:iúri se ravurccc la climina..:h\n de f'H.lSiblcs limhacionc.-¡ de lrilsr&. .. Tcncia de masa por lo que. 

liwmaran mol&..'culas más pcqucilas, sin c..-mhargo los coslos de c..-ru .. Tgia llegaran a SC...T mas allos y la 

~iv-.1cion del e11ulizador sera mus r-.ipida pcw lo que con C.."ilo se puede indicar que las 

tcmpcnnuras bajas f"avora:cn la mayor producch\n de alcoholes superiores. 

TAIJLA 1 

EQUILIBRIO DE FOKMl\CION % MEOl I A VARIAS TEMPEHATUltAS Y PRESIONES ( 15) 

TºC P. IJAR 50 100 200 300 

250 33 

300 8 

350 3 

450 <I 2 4 7 

1.5.4.-ESl'ACIO VELOCIDAD.( 16( 

Altos valores de espacio velocidad n:Ocjan licmpos de conla1,..-to bajos, asf cuando Ja reacciones son 

.:inéticuncnlc controladas, un aum&..-nlo en el csp3Cio velocidad af"cc1ar.1 la convc..Tsión de reacción 

quedando disminuida • sin embargo un ;aumento en el csl'acio velocidad será favorable l"lra una 

ar.asrcrcncia de masa de los rc:aclivos hacia las f':.lrtículas del calali<l'.ador desfavoreciendo de esta 

manera las reacciones sa.."UDdarias. y aunque la influ1,..-ricia de esta a1,..-cit0

K1 en V"Jrias reacciones es 
14 



dil\..Tcntc ( mas severo para la rca\..~il0lfl hacia alcuhulcs e hidnK:arburos sup:riorcs ). un auml..'"llto en 

el espacio velocidad será hcnélku JIUra la slntcsis de al.:oholcs SUfl<.TiOl'.:s. Este erecto füc obs<.-rvado 

aaando se op..Tó un .:atali:l'.ador de MoS2 117). se encorurú que cun un ._..,.paeio velocidad alto la 

sclc..."livldad a aleulmlcs füe mayur. J\demás en una pat ... -ntc del ll'l' l IKI Se muestra que la vcl<-..:idad 

~illti:a ( rclacilín de velocidad Je n~ju entre la S4.:cchln del reactor \..TU;t".ado ) Cti tamhif. ... TI ncc .... ~ria 

para obtener h.a\..'ftos valurcs dt: s.:lcctividad., esto puede M.T explicado debido a la climinacilln de 

n:acci<W'lcs lat\..TUICS ya que con th .. ..nfKlS de contacto cortos se rcducl..'"fl los camhios de. reacciones 

secundarias. Pc..W' otra p¡¡rt~ tamhién y.1 se ha dicho que la!i olclinas sun cunsidcradas comu productos 

inlCl"mcdiarios de ha síntesis de 1-:-T fM.11" lo que con valores altos de espacio vcl..-:idad se ronnaran 

mayores relaciones de olclina a paralinfit en la rcaccUHl d..: gas de sintcsis con catali7.adorcs de F-T. 

1.6- MECJ\NISMO l>E l'ORMJ\CION llJ\CIJ\ J\l.COllOl.ES SUPERIORES 

Una idea del l'Jrotublc m\..""CaDismo de ronnacilln de alcohulcs sup..Tiorcs con gas de sfntcsis puede 

cj""..-nplillcursc u cuntinuacil>n (19) 

M H* 

M=Sitin de disuciacit.0

1'1 de 1 h. sobre un 1nct:al M que ('KM.Iría ser cuhre u cohaho 

1-1• = Espl...""Cic de átomo de hidrogcno adsorhidn 

K •K•> =- Consuante de velocidad de disc.lCiación del hidnlgcno 

co + *a 
1 -----.. Ka 

•a = Sitio de udsorcilin de CO sobre el illn del mctul cobre o cobalto 

CO* = Mol.:cula de CO ad.'<<>rbido. 

(1) 

(2) 
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Ka - Constante de velocidad de adoion>ión del monóxido de "8rbono. 

co + -b---+ e·· + 

•d - Sitio de disociación de CO sobre el metal de cobre o coballo. 

e• - Especie de carbon formado. 

o• - lltomo de óxiaeno formado. 

Kd -Constante de veloc:idlld del monóxido de carbono disociado. 

2CO -co 
2 

+ 

(3) 

(4) 

La CCUIM:ión 4 se considera de Bouduard y genera especie." de e•, sin embargo huy evidencias de 

que este pa...o de I'-T no es el mejor, y por lo tanto se considera la formación de e• para la 

cc~ión3 

e• -+ CIP 
x ( pa."o intcnncdio) 

(S) 

CH• - Especie de átomo de carbono pan:ialmcnte hidrogcnado ( donde X puede ser mayor de 1 
X 

y mcnorde4) 

Kj - Conatantc de velocidad de formación del CJ-1• a partir de e•. 
X 
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CH + 
3 

CH• 
X 

e H• 
2 y 

(6) 

C 11• - Dos átomos de carbono purcialmcntc hidrogenudos ( el numero de carbono.• es menor 
2 y 

de6) 

Kp - Constante de velocidad de Jll'OIXll!AICión en la union C-C para el incremento de las cadenas 

por continuas udiciora....as de CI 1 • ha...¡tu lu fivm¡,u.:it.ln de la.."i csp&...~ics Cnl t•z sin cumhio en el 

" 
nunw:ro de útornc."JS de carbono. 

+ c11• 
" 

e 11• 
n+I x+z 

(7) 

C H• y C H• son cspcci .. .,. parcialmente hidrúgcnadas conteniendo respectivamente -n- y 
n+l x+z n z 

e 11• -flff ~ 
n z 

c 11 
2 2n 

e 11 
n 2n+2 (8) 

K = Cunstantc de velocidad de hidr<lgcnacion de la especie C 11• y no cambia con -n- ( 
11 n z 

numero de átomos de carbono en las especies de C H • ) 

CH• + CO 
n z 

e 1-1 co• 
n z 

11 .,. 

C l·I OH 
n+I 2n+3 

(9) 

Kco - Constante de velocidad de CO• pan1 la formacilm de las especies Cnl 1,,.co•. 

17 



K• = Constante de velocidad de hidrasenaeion de las <.-spo..-.:i<.-s C 11 co• que llevan a· la 
H n z 

formación de C n+ 
1 

alcoholes. En este paso se observa que la in.'iCreión de CO representa el pa.~o 

final de propapeión. 
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PARTE EXPERIMENTAL 

2.1-SINTESIS DE CATALl7..ADOltES 

p,., los datos de la lit""-ratura 1' .. 'cnica se llcg'-l a concluir que los mau .. Tialcs utili;,.adus para algunos 

proccdimic...,.tos 4.Jc sinte:.o;;is de alc.."t.lht1lcs cstan C4.H1Slituidos pc.w ch .. -.ncntos del grupo VIII e.le la tabla 

J"..Tilldh.:a IKI. C.."11trc tos que &!estacan el ctlhrc. ct'lh3lh1. ficrrt1,. manganes<l y zinc. 

Las composiciuncs con estos clc.."111cntns han daLln cun1n f\..""Suhudo la H.ll'111acitln de catali.,_.¡¡dnr1,..-s que 

se les ~111t1':c ..:tllno mc.,-.cla de úxidos 1nixtns y al ser hn11rcgnadns cun dift.Tcntc..._ 1nclalcs ah..-alinns 

han demostrado activhJ¡,uJ huela la 11roJuccilin de :alcoholes '1c C1-C2 utili~...ando gas de sintcsis. 

Debido a esto. se acorc.1(1 estudiar las cnmp.lSicioncs de tlxidos mixtos constituidos por clcan"""'ºs de 

Cu...Co-Cr-M .... .,. donde M-=Litio,. So1Jin. Potasio,. ltuhidio y Cesio. 

De esta manera se optó por sintetizar Jos mab .. Tialcs siguiendo el esquema 1 para n1alcrialcs de Cu

Co-Cr-M. l\a .. -ron ullli7..acJas las sah.:s de nilralos e.Je los corrcspondicnlcs mctalc.o; y Jitcron disucllo.o;¡ 

c;:n ag~. fKlSlLTi,1nncntc la disolucic.ln fue tratada con otra Je carbonato de sodio 0.66M. la cual lite 

adicionad.& h:ntam1,,.-ntc hasta alcan¡,..ar un PJ 1 de 9. asi el pn .. -cipilado ohb .. ~ido lite lavado varias veces 

an aaua .,ara poste..Tionn1,,.~tc secarse a KOºC hasta l"lrL~ntar una a¡iaricncia rtaslo.-w homogc..~ca. 

El material asi obtenido &U.e dividido ... ~ cinco partes y cada ¡iorcic.ln fue tratada con una solución 

diferente Q:Jnl\..~icndo un metal alcalino calcula.Jo a ig~I CC..ll1Ccntracion; La adici(1n de cada 

clc:ancnto alcalino se n:aliZill de diferente manera y.i que no se logro obl""~cr ba misma sal p;ira cada 

catión de los metales alcalinos.. ~ acuerdo Qll1 esto se siguio el procedimiento que a coruinuach'ln se 

indi.,..: 

l"ana 1-ilio fue ulill7ada un:1 soluci<'in de su c;arhon:110 
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PREPARACION DE MATERIALES 

DINOLUCION ot; NITllATOS 
C• Cu Cr 

COPllECIPITACION CON SOt .. llCIÓN DE N•aCOs 

• 

C•Cu.Cr-Na SE TKA.·1·0 C:ON SOIAJCl<)N llt: NaNO, 

(~•-C~c.-C.:r-K Nt: 'l'KA.l'O C:ON NCll.llC:IÚN IJt! K 1C:O.> 

c.-e.cr-Kb SE uso UNA SOLUCIÓN lit:. Cl .. OllUKO 
DIE RllRIDIO Y SE. TKANS.~Olll\10 A Sll Nl'l'KATD 

llbCI.. + A&NOs----llhNOs + AaC:I 

c ... c~r-c-""lt: llSO IJNA SOl.llCIÓN nt: c:.c1 ,. st: 
'l'KANS•"OK!\10 A Sil Nl'l'llA.1'0 

Esquema l 
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Para Sodio file utilizado su ni1rilo .. ,. solu.:ión 

Para l"olasio se ulillzo su carhlxullo en solu.:ión 

Para Rubidio y Cesio 11n1c 111 imposibilidad de obtener los óxidos o Clll'hl.W1alos. se opio por utilizar 

sus awrcspondientcs cllll'W'US y estos fuc~nn transformados a nilratos con una solucilll1 de nitrato de 

plata. el Olll'ado file "dici<Wlado a la porci<'Jn <:01Tcsp<W1dien1e después de rccu,,....ar el prccirilll<.lo de 

clOl'Ul'O de rlata formado. llnalmcnte cada ,,..cparación fue secada nuevamente hasta tener 

a .. sisa ... ,.cia par.a S4..T cxtru&bda L-n cilindros de l/K•\ y cada r-artc fue calcinada a J!'iOºC dur-Jntc 4 

bonas. 

Cu-Ct>-<:r-1.i 

Cu-Co-Cr-Na 

CU-Co-Cr-K 

CU-Cu·Cr·Rb 

Cu-Co·Cr-Cs 

Todos los maacri-.h:s IULTon car-Jctcri.,..udt.lS ... -n sus técnicas de Espcctroscu11ia de absorción all'Mnica. 

Difi'aa....¡on de rayos X. Fisisorciun de nitr,Jgcno y Análisis térmico diferencial. 

2.2.-DATOS OIJTENll.>OS DE LA CAIU\TERJZACJON DE LOS MATERIALES. 

2.2.1-RESUl.TADOS DH AUSOl{CION l\TOMICI\ 

Los datos obtenidos pcr ahsorcibn •llómica se rcali:1""..-n111 '-'TI un cspa..1.rofOtonu:tro Pcrkin-Elmcr 

modelo S-2380 c:quirado con una lampara de calo•I<> hueco que C<Wlti .. "lle Argón. y como gas de 

a ... busaión se Clnf'ICO una mezcla de ~Cf,,..._ilcno -aire: este cqui,_, se calibra previamente con una 

solución de conccn1r .. ei•'ln conocida del mismo clcm1."lllo a determinar •. 
21 



ka_....... olllenidoa PlW'-. 1á:nk:a .,.na los m111crl11h:s sln1edzado&"" ven en 111 111bl11 2 

2.2.2- RESUl.TADOS DE FISISORCIÓN DE NITROGENO 

l'llrll dclamlnar las .:araclcrlMllCllS 1 .. -x1urak:s de I<• matcrl11h:s """""""' "" Ulill>'.<> un equipo 

~ modelo 2600. con .... llca.;i ..... de las tá:nk:u .l\STM-D3663 y ASTM-04222. 1.a 

.-...Ckln <11: ni.,...,...> .., llcw> 11 cabo a 77.3 ºK y los valores son IW'opon!ionadua .,... un lntcarad<ir 

..,.,....... al equipo. i.. rc&ulllldos de los m11tcrlalca .,.... .. -acrlzados por CSlll h!cnlco se ....,.. en la tabla 

3 

2.2.3.• RESUl."l'.l\IJOS l>E l>ll'R.l\CCIÓN l>E lt.l\VOS X. 

liMc mollool&> .., cmpk:a en 111 canae1crlzacl1\n flsl~ulmlca de I<• Stilltloi ulllizados en la catálisis 

hclcnlp!nca y sirve par.a dL"lcrmlnar los .,.....un .. -aros lal"5 como t:risaallni<lad, C<llllp.>Sh:l<ln de las 

~y Olnlll mas. En el """"""'" lrahtju el parám .. ·lro iml'<W'lllnle qu.: se definió fiK: la de establecer 

.. CSUUClura """"""°"'"""""' de 108 51\fülos CSludludos. m análisis por """' lá:nlca se desarrollo en 

- dlltllcWlllCUO de rayos X Slcmens modelo 1>500 

La n...,. 5 mUClllra cl dllhK:tlJ8rlllllll de ra)"M X ........... prq•11n11:lón Cu-C1..Cr-1.1. ""'" cspcdm es 

Clll'llelcrfMlkx> .,..,.,. un m11ll:l'l11l am1wfo Yll qu.: no """""""' S<:fta1"5 dellnldas. Sin embargo se 

all9crwn los pi- .,..,...,...llllcnlca " un m"1crlal C<>nMliluldo por óxidos mixtos de Cu<> y CoO 

lldo:mátl de i.. lldl;al de CuO llbn;. l'tw lo qu.: se rchacl<.,a " la prcscm:ia de Cr20, ""'" no pudo 5CI" 

ldcalUkado......., a que CSlC compmacnlc se relacionó como un óxido amorfo. L08 di lhaclogramas 

di: ._ ,_...lcll prcpara<.ionca m"""'1U'on un C<1111ptW1amlen10 semejan&.: y.a qu.: la prcsi:ncia de los 

--alcall- no se pudieron dlstlnaulr debido a la baja C<>nccn&raclón de CSltw. 

2.2.4.•RESUL"l'ADOS DE AN.l\LISIS TERMICO DIFERENCIAL ( DT.I\ ). 

El lll4i!lall&> de -.lllsls lbmk:o dlícrcncl11I es udll>'.a.k> ampllamcnlc en catálisis .,...... lnveslipr la 

-.llllldlld i.!nnlca de los materiales en ''"' proccsos de ab5lwci1\n ..........,Ion. La llgura 6 mUCSU'll 

.._--......di: l>T.I\ para las prcparackWlcs de Cu-Co·Cr-M. rcali7.adas en almlisícra de gas incr1e 

con w:loc:w..& de cak:nlllmlenlo de 15 ºC por minuto y de lcmpcralura ambh:nle hasta 1000 ºC. en 

__.i lodu i.. preparaciones mUl:Slran la presencia de scftalcs cndolcrmlaas al rC<lcdor de 160 ºC. 
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PREPARACION 

C•-C.Cr-1.1 

Cll-C.-<~r·N• 

C•..C:...C:r-K 

C...C:.Cr-Rb 

C•-<:.Cr..C. 

Pltt:l'AMACIUN 

C...C:o-Cr-U 

C...C:...C:r-N• 

C...C:...C:r-K 

C...C:...C:r-ltb 

c...c:...c:r-e. 

TAllLA 2 

COMl"OSICION l>E MATERIALES % l"ESO 

e.o CoO cr.o~ 

211.111 4.3 • .32 5.111 

.36.111 41.116 21t.lt5 

.3.3.441 43.111 211.12 

311.IMI 41.115 211.74 

36.211 41.116 211.65 

"l'Alll.A 3 

PROPlt:DAl>t:S "l't:XºlºURAl.t:.."l l>t: LOS MATERIAl.t:S 
OD"l"t:Nll>AS l'OR t"ISISORCION DE NITROGENU 

ARt:A m2/1t VOi. l>t: l'ORU 
CC/R 

12 • .32 11.11? 

611.71 11.41 

77.!16 11 • .34 

'6.&J 0.39 

116.24 0.49 

M20 

2.07 

2.11 

2.!16 

2.17 

2.04 

l>IAM. l>t: 
l'OROAº 

291.6 

269.7 

176.3 

232.2 
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- .... lllrilluinc a .-.IJdu llc ...... y Gin ....... 1 al raledor * los IOO -C la cual a dclllda al 

....., • *""lllruKilackn •1 -lal. La pn:scncla de .cllalCll C>Ullámk:as no n-on klcnllfü:adu 

- ......... -¡pomkk!n por lo que -= 111ri11uJc • la no cablcllcla de <:mnhloa ClllnlChlrlllCll de los ----.. -.-....... 
2.:J.-EVALUACION DI> LA AC..-IVll>Al>CA..-Al.l..-ICA 

2 • ..3.l.-51S"l"EMA DE lllEACCION. 

IAS ~ cauilltk:na lill:nlll cvaluaoll-. en un .,....,.., .i.: micnwca.:ción .,._......., en n!glmcn 

..._.,.. cun11n .... ~a pn:sk ... de 40 KafCm2 la naura 7 m.....ar.& las~ cscnciak:s de 

_ ._lnpk!ndlwe cntn: .,..., 

S--.. de alimcnllleión de n:actiYOR. 

Sblcma de rcaa:ión qufmk:a. 

La primaa P11f1C """" nwmada por un 9'1nquc do: alimentación do: la mo.cla de ps dc sinlesis y .,.,.. 

.._.... do: anll'ol do: º*· l.a sea-da panc "" ve amstltulda por un n:act... (r ) dc acero 

lnoaw.lllc de 24 ande larao y un .:enlimctro de dilimctro lntano. m1 IK'll"Ro de calcnaamicnto ( 11) 

y~ do: tanpcralUnl. l.a tcn:cra parte a1111"""'do: ..... unidad do: análisis c:onstllui&la .,. .. 

WI -"8rafi• de aa- (UC ) l 11'-5890 .:11u1.,...a., c:on una a>lumna cmpa<:ada a .. una fa5" de 

Pe~ con ...,&itud de cin&X> mCll'a& y 1111~ de dlámctro. el delc:ct<ll" cmrlcado fue de 

"'1ftdul:li ......... M!rmk:a. 

2.3.2.• CONDICIONES l>I> Ol'ERJ\CION. 

C- d '1l!!lc:lo de ollKrvar el ef"c:cto lt!nnk:o c:on el cas de sfntcsis "" realizaran l'ftldus de rcaa:il'm 

• c:Mall7ad&w do:m,........,.., a., esto que no hubo nwmackºn de ningún awnruestn L"Wlndo se 

apaó en c:I lnlel'Valo de 200 a 400 ºC; por lo que el cfc:cto de la tcmrcratura sin calalizad&W" es nulo. 
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10 tto UO 340 00 HO 110 YOO TIO HO 

TEMPERATURA ( • C ) 
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Cu-Co-Cr-Rb Cu-Co-Cr 
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va 

V 

C•OMATo•••~o 

1 •T&S"Aoo• 

NO MENCLATU"A 

V• VALVULA DE SEGU .. IDAD 
V VALVULA DE CONTftOL DE F'LU.1 O 

VA VALVULA DE AGU.tA 

VG VALVULA DE G L080 

"T ROTAMETRO 

R REACTOR 

1 P •. INDICADOR DE PRESION 

P c. PRECALENTADOR 

CT CONTROLADOR E INDICADOR DE TEMPERATURA 

TM TANQUE DE MEZCLA (Hz+ He+ co, 

THe TANQUE DE HELIO DE PRETRATAMIENTO 
Y PARA EL GAS DE AMASTRE DEL CROMiU'OGftAFO 

Rll REGULADORES DE PRESION 

SISTEMA DE MEDICION DE ACTIVIDAD DE 

LOS MATERIALES SINTETIZADOS 
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~ de ...... ,,._.Timt.."IUar bajo dift..Tc.."fttcs condiciones de opcracibn se cstublcch> un crilcrio rara 

hacer las aimparJcioncs de actividad de los maa ... Tialcs sintetizados. rL~ult.ando de "''"Sto las 

<:Olldlcloncs de operación siguientes: 

300y350ºC 

Temperatura de prccalcntami .. "llto 400ºC 

l'rCNhln dc reactor 40 Kg/cm2 

Relación molar 112/CO 

l'lttjo de l lclio de pr .. "lratamiento 30ml/min 

0.2g 

Vcloo:ldad ._...,,..clal ( GllSV) 7377.3 h-1 

lltwldc GHSV ..:s la velocidad espacial .. y es la rclacii>n del llqjo volu1ncn de reactivo entre el 

volumen de catalizador . 

Las pruc:bas se rcali:.t.aron duruntc cinco huras de opcracitH'I continua con las condiciones antes 

indicadas. 

La Oguru H mu~tra un f,,.Tomatograma c;.eractcristico de los productos de rcaccibn ubscrv-Jdos L~ el 

slst .. ma de rcacch...,. 

2.3.3.-IDENTIFICACION l>E LOS PRODUCTOS DE REACCION. 

U i""-"fttfflcación de los productos de rcacci(>n obtcnhJus con gas de síntesis y con los dislintos 

catall;r.adorcs experimentados fue rcali7.ado c<1n un cs,,.."Clrom .. "lro de masus ( EM ). El cs,,..-ctro 

obtenido mostró las scflalcs corrcspondi .. "lltcs para hidrocarburos. mon(>xido de carbono y alcoholes 

c:umo producltJS l'rinc:ipul ... '"S. l.a id4..~lilic;acitJ11 de c;.mJa compuc.""10 se cJCctúo 1ncdian1c la 28 



dct.cnninaciún crornatograO~ de mezclas constituidas J'K>r olefinus. parafinas, alcoholes y agua, de 

esta mwncra se logro d"-'"lftOStrar la presencia de lns compuestos cumo se ve e.TI la flgura 8. 

2.3.4.-l'ARAMETltOS CINETICOS. 

1.a cunv ... Tsión de CO a produt.."ltlS de n:accitít1 Uu:run calculados considerando sus ractnrcs 

&.TCMllalognlfiti:O:S de ª"'~""º al t..Tita-io r"'1'kll"tado por Srnith f20 J. J>ara dctt..~torcs fJc cnnductividud 

térmica., csios datos son ind ... 'pcndkntt..~ de la temperatura, flujo de gas de urrastrc y '-"onccntrución 

de la muestra. Los füctorc.'i utilil".41dos """" ... -stc trJOOju se ... ~picaron tJc Ja siguicnlc manera: 

El arca bajo la cw-vJ de cat.la scftal "-T<JtnatograUca se divide por el füctor de rcspucstu, 

¡tc.ts&«iorm'-""nlc se normafi,,..an los rt.."Sultadns y S4! ubcicnl! el porcicnto mol pura ~e.la componente. Jos 

p¡ll'iim.:tro:s cinétk~ de cc.mv ... TSU>ra. sc;J..,...:tividad. rl!ndimknto y vclocidwJ de rcacci<ln se 

ck.-tcnnin.arfW'I mediante un f'rugr;.emu de computo con los sigui ... -nlc..c;¡ dalo..,.;: Masa de catalizador. fl"-""Sº 

molecular de los componentes de IOCi produclus y rcaclivns~ Hujo volumétrico de Ja mc7.cla de 

rcaa:it.'in. ccmpcrJtura y prcsilin de n1~rJcilJ11 del reactor. arca croma1ogralica toa.JI y ef lltclor 

c:romulngruflco de t.:adu cnmroncnlc. 

2.3.5.-RESUl.TJ\DOS. 

Tudas las preparaciones 1nos1raron actividad ,,ara la rc:.acci,"'m "e hidrogcn.aci{m e.Je rnonüxic.Ju fJc 

curhuno u t.._'1ltpcra1urJs de 300 y 350 ºC ~ic.• las con4'ici'Nl'-"S de (tpel'aci,ln cs1ahlccic.Jas. 

Las figuras 9 y IO muestran los Wtos de cnnvcr.sftjn lral".ados con el tiempo de cxpcrirnentaci{Jn para 

los mulcriah:s de Cu-Co-Cr-M con M=Li, Nu, K, JU> y Cs. 

Se obsc:rvanWt parJ todos Jos malc..Tialcs d.ltos de c<mvcrshJn a las h .. "lnpc.:raturas de 300 y 350 ºC; en 

ecncnal la maytX' actividad se cxhibitl a 3.50 ºC; a menor lcmpcrulurJ de 250 ºC no se observó 

ningún produclo de rcucción. 

l..as Ogur.a...¡ 11 y 12 presentan los ~ultadns Je rendimiento a compuc.-ans oh1cnidus en una hora de 

n:ac:citWI upn......:iándosc Ir.a mayor lt>rrnacil'Ml de di{•xidu de carbono este comronamienlo es mas 

sinaular "-'"Wlndo M=Cs. •~ prcscncfa de hidrocarburos y alcoholes moslrJron niveles bajos de 
29 
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rendimiento y en este ordfo..TI la de hidrucarburus resulto mayor en Ctlfl1,,..rJcit'Jrl a la de los alcoholes. 

Por otra parte los mejores datos de r<.-n<limi<.-nto a alcoholes fueron tambi<.'n obtenidos con M=Cs a 

tanpcratura de 300 ºC yu que a 3SO ºC se cncontr-Jron los r1...,,dimicntos aproximadamente igualc..<ii 

par.a to.tas las r>r<.-paraeioncs. 

En las ngur-.as 13 y 14 se mu..:str.1n los datos de selectividad obt ... -nidos a hidrocarburos. las 

c:suuctunas idcntificudas c..·orrcspnnd""'" a 1nclano. etilcnn. etano. prupilt.."110 y prt111ano .. J\ tt .. -mpcrLltura 

de 300 ºC se ve mayor 11rcscncia de parafinas singularmente hacia metano siendo los matcrialc.-. que 

favt~-n este comportamiento cuando M=Cs y K. a 350 ºC se nota un incremento de sclc..-ctividad 

sin C111hurgo esto s..: mostrtl tamhi ... tn a mct;ano cuando M=Cs .. 

IA• dalt>S <le sclcctivhla<I hacia alcoholes se ven en las ligur.a." 15 y 16. los comr>ucstos identificados 

c;orn:spondia""on a mc..,..anol. etanol. isoprupanol. propannl y hut'1nol; todos los malc..Tialcs generaron 

actividad a estos alcoholes con v-..lnrcs altos de sch..~tividad y se distinguió entre lo .. 'i mat"'"Tialcs 

probados la composición cuando M=Cs. J\ 3SO ºC se noto distinto comrortamicnto con M=l...i.Na y 

Cs con los vulnrcs mas alttis. 

:?.4.-.- CONSTANTES l>E VELOCIDAI> DE REACCION 

Cuando la rclacitK1 de f 12/CO es t..Titrc 1 y 3. Kam f2 l l. Ury y eolahor.uJorc." f221 observaron que la 

reacción de F ... T es de primer orden con respecto al m<1ntlxido de carbono. 

Par.a iel c.alculo de las constuntcs de rc.accitMl (k ) se adnpttl co1no orf.lcn uno a lu rCOA"'"-ch\rl de los 

mal\..Tialcs de Cu·Ct,...Cr ... M ct>n 1ntN1t",xidtJ de carhl>ru.>. 

P·.ar.a un r\..'gimcn integral se ucilb·..a Ja t.."Cuacit\rl de discilo f.lc un reactor tubular continuo de flqjo de 

pistón (PPR ). la ... ,..., es rt..1Jrescruada por 1 .. siguiente cx:prcsit.ln: 

m/ -/vo-
Xu 

c.,, Jtixa/ 7-ra 
" 

(1) 
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Por otra ,......., 111 velocidad """""illca de •=cción. a volwn.:n cons1an1c y orden uno. csla 

rcpr"5<:111ada l'<W' la sigukntc <..-cuacMn: 

• -ra - k e_ (l·Xu) (2) 

Sustltu:yendo lu c<..-uaclón ( 2 ) ._...., la ( 1 ) e lntcgrundo se ob1icnc : 

• .... - JIK In ){ - Xa (3) 

• dende: 

m= musa de t.:utali;,.;JcJor (g) 

Vo= Dujo volumétrico IOtal ( h"1 
) 

·ra- rapidez espcclllca de rca<-ción ( mol /g h ) 

Cuo = coru.:cntración de n:activo entrante ( g 1nol I 1 ) 

Xü =convc..Tsh'Jn e.Je C<l (% 11101 ) 

.- =masa ·11<.."ml'<> (g h I 1 > 

k = constante de vclt-.:idead de rc•u .. ~il'Jn a la lc...'111fk..Tatura de op.:rJción ( h-1 ). 

Despejando K de la <..-cuaci1\n 3 se u. . ....,e: 

K .K In Yi-xa (4) 

Suscilu:yendo los dalos de conversión a 1 h de rcaceil>n .:n lu ecuación (4), se obluvicron 

valon:s de const.anlcs de velocidad de rc;1cci(>n ( k ) que se rnucslran en la 1ahl11 4. 

los 
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TAULA 4 

CONSTANTES DE VELOCIDAD DE REACCIÓN A 300 Y 3!10°C A UNA HORA DE PRUEBA 

CONSTANTE DE VELOCIDAD DE REACCIÓN l/g.h 

PREPARACION 300ºC 3!10ºC 

Cu-C<>-<.:r-1.l 7.450 13.7<•5 

Cu-C...C.r·N" 9.234 20.7!16 

Cu-C...Cr·K 11.162 20.747 
, , .: .: : . , .. 

Cu-Co-Cr-f{b !1.684 . ;¡',,i'· :.:·.:· 13.396 

.· , 
·. 

Cu-Co-Cr-Cs 7.8!1!1 20.126 

DISCUSION DE RESULTADOS. 

3.1.-EFECTO DE l..A NATURALEZA DH l.OS CATALl/.ADORES 

Le• catalizadores utili::l'.udos P'Jra la sfntcsis de alcoholes a partir de 112 y CO. Se o~TVo que 

muestran su aL'1ividad d&.:bido a su composich'>n. por lo que los r"--sult•u.los de este trabajo están 

inOucnch1dos en gran panc a al a<:<:i<ln <le los óxi<los <le Cu. Coy Cr r><-To en especial a la acciún <le 

los elementos de Litio. Sodio. Potusiu. ltubidio y Cesio. 

De los 1111álisis de la comJ105ieión química de los mau .. Tialcs constitui<lns por Cu-Cn-Cr-M tabla 6 se 

cb&crv.1 q&.K: el contenido de los óxidos de cobre. cobalto y cr01110 resultaron prácticamL,..lc ser 

axlstantcs asf como. tambh .. 'n de su contenido de metales alcalinos. Lu única dif ... -rcncia que se puede 

indicar par.a esta.~ composiciones es la de la nuturalcza del promotor alcalino; l..a rclaci<ln atómica 
33 
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Conversion de CO con Cu-Co-Cr-M
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Conversion de CO con Cu-Co-Cr
M,T=3SOºC,P=40Kg/Cml,GHSV=7377.3h·1J!¡ICO=1 
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RENDIMIENTO A PRODUCTOS A 1 h DE REACCION CON Cu·Co
Cr-M, T=300ºC,P=40Kg/Cm2,GHSV=7377.3 h·1,H2/CO=l 
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RENDIMIENTO A PRODUCTOS A 1 h DE REACCION 
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SELECTIVIDAD A HIDROCARBUROS CON Cu-Co-Cr-M A 1 h DE 
REACCION, T=300ºC, P=40Kg/Cm2, GHSV=7377.3 h·1• HifCO=l 
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SELECTIVIDAD A HIDROCARBUROS CON Cu-Cu-Cr-M A 1 h DE 
REACCION, T=350 'C, 1'=40Kg/Cm2, GHSV=7377.3 h-1, H¡c0=1 
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SELECTIVIDAD A ALCOHOLES CON Cu-Co-Cr-M A 1 h DE 
REACCION, T=300ºC, P=40Kg.'Cm2, GHSV=7377.3 h·1, H21CO=l 
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SELECTIVIDAD A ALCOHOLES CON Cu-Co-Cr-M A 1 h DE 
REACCION, T=350ºC, P=40Kg!Cm2, GHSV=7377.3 h·1, HifCO=l 
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3.2.- El'ECTO DE LA TEMPERATURA DE Rfü\CCION. 

3.2.1.-RESULTADOS DE ACTIVIDl\D. 

En las figura 17 NC muestran los rt. .. ~ulladus de cunvcrsilin oht ... "11idos para los dislintos mutcrialcs 

aaando se determino su actividad a ~PO y 350ºC. la obs4..TV'Jci6n C,L'"llcral d~ estos resultados 

muestran los mayores dalos c.....iando se or11...Tó a 350 ºC. 

3.2.2.-RliNDIMIENTO A l'ROl>llCTOS. 

Los productos obtenidos principalmt,..'"tllC "-'"Slán constituidos por hi"rocarbur<ls. di«.lxh.lo de carbono y 

alalhol.:s. t:twno ya se ha indic.:;.u.lo la naturulcza d..:. Jos rnah:rialcs esta fi.1rma'°'a por ch:1ncntus fJc Jos 

QltaU7..ador.;s usados para la sintcsis de F-T y t.lc mctanol; Ja adici6n de un elemento ;dcalino da 

como resultado un catalizador paru mctanol modificado .. viable a ser utili:l'.ado en Ja síntesis de 

alcoholes superiores; pe.Y lo anterior. 4..'"S hlgicu c..."Ticontrar en Jos prlx.luctos de rcacci<ln una 

a.1111pctl..-ncia entre las siguientes reacciones: 

co 

co 

co 

+ 

+ 

+ 

112 ----------1> l\lcanus y al quinos F-T 

112---------~ Alcoholes 

112<>·--------- C02 + 112 Rct1ccit">n dc Mulacibn 

l...u ligur.a 111 muestra los resultados cJc rendimiento a hidrocarburos a una hora de rcaccic.in para los 

diftTCntcs matf...Tialc.o,¡ a lf..."Jnpt..Tatura de 300 y 350ºC .. la c.m:..crvaciún e.Je esta figura 1nuc."ilra una 

mayor t.:n~-ncia a la fbnnaci,in de hidrucurhuros al incrc1ncntar la tcm,.,crJlura, este 

comportamiento esta de \U •• "Uf...Ydo f)arJ materiales que distinguen la rL-JCci,';n con gas de síntc.'iis 

hacha un C0111portamicnto de F-T. Es significativo uhscrvar que entre las crnnposicionc..o; con ruhidio 

son l;as que presentaron los rcsull"dos más bajos. 

La Ogur-J 19 indica los thtos ohccnidos de rcndirnicnto a bióxido di.: carbono a una hora de re.acción 

uunbiál ¡¡ 300 y 3.SOºC. La fhrmaci{J11 de C<l2 sigue un 1nccanismo de mutación a tcmp:ratura de 

350°C ~esta manLT.& se explica los rf...-sultados de filrmacitin del gas carbónico .. 
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En la liguru 20 se vc..."11 lo ..... &Jalo.."t de rendimiento hacia alcoholes, el análisis de estos resultados 

muestran las siguientes ohscrva1.:h.mc.": l~n general los rendin1ienlos de hidrocarburos y dil'lxido de 

carhuni.1 se mostraron mayores en co1nparacitln con los o.dcnholcs~ este crnnpnrtamlcntn esta de 

ª""'"Uti..Tdo con los dalos que se reportan en la lhcrJturJ para prtlCesos que se cJCctúan con materiales 

modilicudos f'ara la ohlenci(m de mctunnl con gas de sinlcsis 1261. Estos resultados además. seilalan 

los crc...-..:ll>S subrc el rcndhnicnto cuando se opera 350 ºC resultado ser n1ayores. Por otra parle 

lamhh •• 'n se ve Ja tcndc...Ticia de la accit'>n del 1nctal alcalino yJ que con la prcparaciún con M=Cs fue 

el qLH: más inJluyc.l en los resultados hacia Jos alcoholes superiores. 

3.2.3.-SHl.EC'l"IVll>AI> /\ l lll>IH>Cl\IUll JIU >S. 

l...os rc...~ultadus de s..:kclivi&.lad a hidrocarhuros se ven en las Jiguras 13 y 14 los resultados 'JUe aquí 

se muestran indican que los únicos cumpu4..-stos con carhon-hidrtlgcno correspondieron a estructuras 

de metano. c&ano. etileno. propileno y propano cxclusivmncntc. El panormna general en los 

rcsullados indicun que el metano es el hidrocarburo que se gcncrtl cuino el producto prineipul en 

todtis h>S 1natcrialc." CXl"\!rin1enla&h>s C\Nl las ctmdicitNlcs tro.1hajadas. 

La rcaccitln de mctanacitln: 

3 11, + c11. + 11,0 

Es cunsid&...Tada como una rcaccitjn i111pnr1ante cuanJtl se usan catali;,..adnres ctm 1nctal&...'S con cobre y 

caballo. estos elementos son iml'orlantcs en la crnnposieión de catali4"".adorcs de J'" ... T .. y esta puede .ser 

la rU4'-l'Ml de la thrn1acitlrl de hi4.lrocarhuros. El cfüctn de la h.:mpcraturu cst;.i Je acuerdo lan1hié11 con 

estos rcsuhadns para la rroduccitln de lus olcfinas ohscrvándosc 1nejores datos de sclcclividad hueia 

etilc..."110 y prtl('tilcno cuando la 1c1npcra1ura es rnaynr. 

3.2.4.-SELECTJVIDl\D /\ 1\1.COIJOLHS 

lJna de las ra;r.oncs más hnportantcs Je c...'"Ste trahajo es la J"KlSihilidad &Je obtener alcoholes a partir de 

¡;as de sfnlcsis y malcrialcs ClHlsliluidos por composicinnc."i de catali;,oo..adnrc.o; utili;r.ados "-'" la síntesis 

de mctuno; Como y-J se ha dicho antcriorrncnlc la incorporación de elc1ncntos alcalinos abren de 
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RENDIMIENTO A C02 A UNA HORA DE 
REACCIONA 300 Y 350 ºC PARA LA 

PREPARACION DE Cu-Co-Cr-M 
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esta manera un .:ampo factible hacia Ja prc11araci(m de aJcoholc."i superiores a aparlir de hidrúgcno y 

munóxldo de carbono. 

Los dalos que se presentaron en Ja figurJ IS y J6 n1ucstran los resultados de selectividad hacia Ja 

fr .. mación de alcoholes con las dilCrcntcs prcpuradonc...-s; De los productos hidnjxilicos más 

favorecidos fueron el mctanol. etanol. isopropanol. prupanol y hutanol y cun algunos materiales 

ulcalinl>s se logr(, idcntilicar huellas de pcntanul rcrn sus üatos resultaron f.lc poco valor. El análisis 

de las Oguras antes indicadas tnucstran además un panorama general c..."O Ja :.efectividad hacia los 

ulcohulcs y de estos se distingue clara1nL~tc la tendencia hacia la mayor fhrmach;n de mctanol. a las 

1c1np:raturJs de 300 y JSO ºC. Estos rcsultat.lus concucrt.lan con 1nuchus reportes de Ja Jitcratura 

1c!cnlca [ 28 1. 

El cf&..-cto de h.t lcmpcr-Jtura mostrú que se obtuvieron los mc.:.iorc." datos de selectividad a 300ºC 

all11innándusc t.le esta manera que la sintc."is e.Je alcoholes con los catalizaJores modificados e.le 

mcaanol se iavorccc a temperaturas bajas l2S J. l>c los materiales que 111cj«.}r resultaron con datos 

sclc...-ctivhJacJ li.1e la cumposich;n f.lc Cu-C<~Cr-Cs. 

Por otra parte ta1nbién c." imf'H.lrtantc indicur que dentro de lns ulcuholcs superiores obtenidos. Jos de 

mayor sck·ctividad ti.1cron los de C 2 y C;1 , y cuhc scílalar tarnbién que de acuerdo a las condiciones 

de opcr-Jción cxpc..Timentadas. se trabajo a pr\.-si6n de 40 k_g./c1112
• sh:ndo esta una limitación muy 

importante yJ que el mayor numero t.le re.sultmJos observados en la literatura f24 J sobre estos 

estudios rc...~om h .. 'ndan operar a prcsi<mc.."' del ore.len t.Je 80- l 00 kg./cm 2
• de esto se dc."prende por lo 

tanto la viahilida..J de utili:l'..ar los rc.o,;uflac.los hasta aquí uhtcnklus para opcrur en condicionc.t.t rnás 

llu.:tihlc.."'. 

3.3-DATOS CINETICOS OBTENIDOS CON LOS MATERIALES PltOll/\DOS. 

La sfntcsis de alcoholes supcriorc..'i con catalizadorc.'i modificados de mctanol con gas de síntesis. 

Ct.X'l'cspondt..~ a un modelo de rcacei<in de prim"-T <lrden f 24 J. Por lo que de acu..:rdo a c.."'º· para el 

cálculo de las constantc.'i de ra,.,idcz de rcaeci,\n ( k ) y energías de activacit;n ( Ha ) se adopt<i este 

<Wdt..~ uno. para la rcaceit·m cn cs1udio Je C..'ilC lrJhajo. 1.a ligura 21 rnuL ..... lra los resultados de Ja 

cncrgfa de activ-Jcilln obtenidas a 300 y 350 ºC.para los 1nateriales experimentados. 

48 



Las prc:paracioncs cnn M=Rb y Cs son Jos que obtuvkTon Jos rf...~uJtados mas altos. y como la Ea es 

un parám"'-tro que representa Ja mínima cantidad de energía necesaria para efectuar la reacción. se 

put:dc d"'-sprc:nder que por el análisis de la tiguro1i 21 C.."'ilC tipo de materiales rcsultanm ser los mtls 

sensibles a la acción de la tcmpc..Tutura 

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

La labla 3 muestra los rcsullados texturalcs de las preparaciones experimentadas. Los datos de área 

superficial se cru .. ~traron en &c:nc:ral a1 el intervalo de 10-140 m 2/g. estos datos tambic.TI son 

carac;tcris&iQlS para materiales de tipo másico. en la figura 22 se puede apreciar los datos obtc..-nidos y 

c:n c:spo¡;ial para el material con M=Cs resultó con el mayor valor indicando con esto un ct'i:eto de la 

naturaleza del metal alcalino sobre este parámetro. 

Por otra panc "'-n la figura 23 se ven los valores obtc.-nidns para el volwncn de poro de los materiales 

experimentados. de aquf se distingue wi ligero incremento de estos datos con el peso atómico del 

metal alcalino siendo para M=Cs el mas alto. La correlación de estos parámetros con Jos resultados 

de cncrgia de activación y velocidad de reacción pueden dar Ja pauta del componamicnto dr.: los 

catalizadores. y corno se sabe que en una rcaccillr1 cuando se obtienen datos de energía de ª"-.. iv0itción 

bajos se presentan mayores efectos difucionalcs en la superficie de un material. por lo que de 

acuerdo a esto se puede deducir que los datos de volwn1."ll de poro. arca superficial y energla de 

activación. resulta que la composición con M=Cs se puede considcrJ.r dentro de un compona.micnto 

más cinético con relación al efecto de los metales alcalinos de litio. sodio. potasio y rubidio. 

ma 
HUI 

11111 
• LA 
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CONCLUSIONES. 

-Todos Jos materiales sinlcti;r..ados mostraron actividad a Ja rca'-"Ción de hidrogenación de mo1u\xido 

de carbón. en general las preparaciones de M=Cs y Na resultaron ser las mo.\s activ-Js. 

-Los datos de formación de producto~ vara todos los matcrialc..-s moslrJron mayores rendimientos 

hacia Ja presencia de dióxido de curbono >hidrocarburos> ulcoholcs. este comportamiento esta de 

acuerdo con los rc."iuhados hallados c..~ la literatura técnica con diC<..Tcntcs preparaciones para Ju 

sfntcsis de alcoholes. 

-1 ... os resultados Uc selectividad a hidrocarburos muc!>lr_.n la forn1aciún de compuestos de C 1-C_1 

obtenidos con Jo.., catali?...adorcs cxrcrimL·ntados .. siendo el metano el que mayormente se formó. 

-1.....as estructuras de los alcoholes obtenidos se identificaron como mctanoJ 9 etanol, isopropanoJ y 

bulanol; mos1.roiruJosc el rnctanuJ con los mayores dalos de sclcclividad y en gL.-ncral con lodos los 

materiales experimentados fue obtenido. Este comportamicnlo se cnt."Ucnlr;J dentro de los 

lineamientos parJ la síntesis de alcoholc.'i con c:nali.,-adorcs modificados de mctanol. 

-Los mayores dalos de sch..9Clividud hacia alcoholes superiores lilt.Ton obt'--nidos cun Ja prcparacü>n 

de M=Cs mostrandosc con esto el mayor cCcclo e.fe este elemento alcaJinu para calali?.adorcs 

modificados del tipo de Cu0-Co0-Cr20,-M t."11 Ja reacción con gas de sintt.-sis. bajo las condiciones 

de operación que se rcali7..aron en c:-otc trabajo. 
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