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Produccion de combustibles liquidos sintéticos
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Resumen: Este articulo presenta el estado actual sobre la produccion de hidrocarburos y alcoholes mediante la sintesis Fischer-Tropsch a par-
tir de precursores renovables. Se dedica especial atencion a distintos factores relacionados con el desarrollo de catalizadores y definicion de
estrategias de diseno, asi como a la vision actualizada de los mecanismos de reaccion y del conocimiento de los sistemas cataliticos a escala
esencialmente atomica. El control de la actividad y selectividad atin son los objetivos principales de la mayor parte de los estudios de labora-
torio. A ello hay que afiadir la aplicacion de sistemas cataliticos complejos que permanece como un area fértil de investigacion.
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Abstract: This paper provides a comprehensive synopsis of the Fischer-Tropsch (FT) synthesis for the production of hydrocarbons and alco-

hols from renewable C-sources. Emphasis is placed on issues related to catalyst development and design strategies, contemporary views on
the reaction mechanisms and the significant advancement in their understanding. Activity and product selectivity control still remain major

incentives for continued research activities and the application of complex catalysts still remains as fertile area of research.
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Introduccion

La catalisis es un actor fundamental en el desarrollo presente
y futuro de nuestra sociedad. Procesos tales como la produccion
de hidrogeno y de combustibles limpios, la eliminacion de
contaminantes en agua o aire, la sintesis selectiva de farmacos
y productos de alto valor afiadido, asi como la obtencion de
polimeros, resinas, fibras, lubricantes y combustibles limpios,
entre miles de otros, conllevan al menos una etapa catalitica.
Se estima que entre el 85-90% de los productos en la industria
implican al menos un proceso catalitico en su produccion.!

En la mayor parte de los procesos cataliticos, especialmen-
te en los relacionados con el sector de la energia, se emplean
catalizadores heterogéneos. Estos consisten en solidos de alta
area sobre los que se depositan particulas metalicas en un
intervalo de tamafios de unos pocos nandémetros. De hecho,
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es en el campo de la catalisis donde primero se reconocen las
propiedades especiales de los materiales cuando adquieren
un tamafio nanométrico; mucho antes del reciente auge de la
generalizacion del uso del término nanociencia.

Entre los ejemplos mas caracteristicos del uso de cataliza-
dores heterogéneos a nivel industrial pueden citarse los catali-
zadores de tres vias para la eliminacion de contaminantes deri-
vados de uso de la gasolina en motores de combustion interna,
los procesos relacionados con la transformacion de CO, la
produccion de hidrogeno a partir del reformado de metano, la
reaccion de desplazamiento de gas de agua para la purificacion
de hidrégeno, la sintesis de amoniaco y sus derivados, etc.
Las etapas basicas mas relevantes que ocurren en los procesos
cataliticos gas-solido son: (i) difusion externa de reactivos en la
capa que rodea al solido; (ii) difusion interna de reactivos en el
interior del sélido poroso; (iii) adsorcion de los reactivos; (iv)
reaccion catalitica; (v) desorcion de productos; (vi) difusion
interna de productos; y (vii) difusion externa de los productos
de reaccion.

En la actualidad, el sector del transporte es responsable
del consumo del 35 % de la energia a nivel mundial, y lo hace
primordialmente empleando combustibles liquidos derivados
de recursos fosiles. Ademads, se estima un incremento impor-
tante en la demanda de dichos combustibles en los proximos
afos, pasando de unos 84 millones de barriles en la actualidad
a unos 113 millones en el afio 2030.2 Ante esta perspectiva,
surgen las siguientes preguntas: ;es posible mantener dicho
consumo con las reservas de petroleo actuales? ;Es posible
obtener combustibles liquidos a partir de fuentes alternativas
tales como carbon, gas natural o biomasa? Mas aun, jes com-
patible el uso de combustibles liquidos con la disminucion de
las emisiones de agentes contaminantes tales como CO,, NO,,
SO,, y materiales particulados?

En este articulo se pretende dar una vision general de una
serie de procesos cataliticos relacionados con la hidrogenacion
de CO para la obtencion de combustibles liquidos limpios dada
su relevancia en el escenario energético sostenible. Estos pro-
cesos pueden dividirse en: (i) procesos de obtencion de hidro-
carburos, fundamentalmente combustibles liquidos (Sintesis
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de Fischer-Tropsch, FTS); y (ii) procesos de obtencion de
productos oxigenados, principalmente alcoholes. Ambos son
procesos cataliticos en los que el paso comun es la activacion
de la molécula de CO, disociandola por completo en el caso de
la sintesis de hidrocarburos, o activandola sin romper el enlace
C-0 en la sintesis de alcoholes. En general, los catalizadores
estan basados en metales como Fe, Co, Ni, y Ru, que son muy
activos en la disociacion de CO y por lo tanto son candidatos
ideales para la sintesis de hidrocarburos. Otros metales, como
el Cu, Ir, Pd y Pt son capaces de activar la molécula de CO sin
disociarla, por lo que producen preferentemente metanol a par-
tir de gas de sintesis. El Rh, cuya posicion en la Tabla Periodica
estd en la frontera entre los metales que disocian CO y aquéllos
que simplemente la activan, es un catalizador empleado para
la sintesis de alcoholes superiores (dos 0 mas atomos de car-
bono) a partir de gas de sintesis. En su conjunto, el proceso de
sintesis de hidrocarburos y oxigenados engloba dos etapas. La
primera de ellas es la obtencion del llamado gas de sintesis,
una mezcla de H, y CO cuya concentracion relativa dependera
del precursor de carbono utilizado. Estas fuentes son el carbon,
el gas natural y la biomasa; el proceso toma su nombre de la
fuente de gas de sintesis, denominandose carbon-a-liquidos
(carbon-to-liquids, CTL), gas-a-liquidos (gas-to-liquids, GTL)
o biomasa-a-liquidos (biomass-to-liquids, BTL).

El proceso de obtencion de hidrocarburos mediante la hidro-
genacion de CO fue descrito por primera vez por Franz Fischer y
Hans Tropsch en la década de 1920.3 En la sintesis de Fischer
Tropsch se obtiene un amplio espectro de hidrocarburos, prin-
cipalmente n-parafinas y 1-olefinas lineales. El rango de pesos
moleculares de los hidrocarburos obtenidos incluye productos en
fase gas (C, -C,), hidrocarburos liquidos (C;-C,4) y ceras (C,,,).
La fraccion de hidrocarburos C,,-C, es de especial relevancia
en el sector energético ya que es la fraccion correspondiente al
combustible diésel. De hecho, el combustible diésel producido
mediante el proceso FTS posee unas caracteristicas superiores
al di¢sel obtenido a partir del destilado de petrdleo. Entre otras
propiedades, el combustible diésel producido mediante la sinte-
sis Fischer Tropsch es un combustible limpio ya que no posee
en su formulacion compuestos aromaticos ni heteroatomos tales
como N o S, por lo que no se emiten NO_ y SO, en la combus-
tion. Ademas, posee un numero de cetano superior al del diésel
tradicional (>75 frente a 45-50, respectivamente). El combusti-
ble diésel obtenido a partir de la sintesis Fischer Tropsch usando
gas de sintesis producido a partir de la biomasa (tipicamente
material lignoceluldsico) es un biodiésel de segunda generacion
denominado biodiésel sintético.

Los catalizadores mas activos en la sintesis Fischer-Tropsch
son Ru >>Co> Fe. Debido al alto precio del Ru, a nivel
industrial solo se utilizan catalizadores de Fe y Co. Los cata-
lizadores de Fe, ademas de ser activos en la hidrogenacion de
CO hacia hidrocarburos, catalizan la reaccion de desplaza-
miento de gas de agua o water-gas shift (WGS), es decir, son
activos en la reaccion entre H,0 y CO para originar H, y CO,.
Esta caracteristica hace que sean principalmente utilizados
para ajustar la relacién H,/CO en aquéllos procesos con un
gas de sintesis pobre en H,, es decir en los procesos CTL y
BTL, que generan un gas de sintesis con una relacion H,/CO
proxima a 1. En cambio, los catalizadores de Co son utiliza-
dos en plantas con un gas de sintesis que posee una relacion
H,/CO estequiométrica, es decir, cercana a 2 (proceso GTL).
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Aspectos generales de la sintesis de
hidrocarburos (sintesis Fischer-Tropsch)

La reaccion principal del proceso FTS es la sintesis de
parafinas y olefinas lineales (Ecuaciones 1 y 2). No obstante,
también se producen una serie de reacciones secundarias,
entre las que cabe mencionar la sintesis de productos oxige-
nados (Ecuacion 3), la reaccion del gas de agua o water-gas
shift (Ecuacion 4), y la reaccion de Boudouard (Ecuacion 5):

Parafinas: n CO + 2nt1) H, - CH, , +nH,0 (1)

Olefinas: n CO +2n H, — C,H, +nH,0 2)

Alcoholes: n CO +2nH, — CH, ,O+ (n-1) H,O (3)
Water-gas shifi: CO + H,0 — CO, + H, )
Boudouard: 2 CO — C + CO, )

Aunque los detalles del mecanismo de la sintesis
Fischer-Tropsch no se conocen totalmente, la mayoria de los
investigadores aceptan que la formacion de hidrocarburos
ocurre a través de una reaccion de polimerizacion de unida-
des CH_" formadas in situ en la superficie del catalizador a
partir de CO ¢ H, y que actlian como especies iniciadoras
y monoméricas en el proceso de crecimiento de cadena
(Figura 1). Existen diversas posibilidades de terminacion
del crecimiento de la cadena: (i) hidrogenacion para formar
parafinas; (ii) deshidrogenacion para originar preferente-
mente 1-olefinas; y (iii) inserciéon de CO y posterior hidro-
genacion para generar compuestos oxigenados.

(CH,,.5)

cul

CO > () > . > (C,) —/> () —> €.

kl,O lT kr,O

CH,,
Figura 1. Formacion de CHZ* a partir de CO y reacciones de creci-
miento de cadena y terminacion en la sintesis Fischer-Tropsch (kp, k, p,
k, o k, o son, respectivamente, las constantes cinéticas de la velocidad
de crecimiento de cadena, terminacion como parafinas, terminacion
como olefinas, y readsorcion de éstas).

La ruta de formacion de las especies monoméricas tradi-
cionalmente aceptada ocurre segin el mecanismo conocido
como tipo carburo, propuesto inicialmente por Fischer y
Tropsch,® y que implica la adsorcion y disociacion de H, y
CO y la formacion posterior de especies CH," por hidroge-
nacion de atomos de carbono superficiales. Una variacion
de este tipo de mecanismo consiste en la disociacion de CO
asistida por hidrégeno.* Este mecanismo no considera la
formacion de compuestos oxigenados. Otros mecanismos de
reaccion propuestos son el mecanismo hydroxy-carbene, en el
que se forma una especie *CHOH adsorbida en la superficie
del catalizador por la hidrogenacion no disociativa del CO.
El crecimiento de cadena se produce por combinacion de
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dichas especies y posterior eliminacién de agua. Finalmente,
el mecanismo de insercion de CO propone que esta molécula
se inserta en un enlace metal-H (etapa de iniciacion) hidro-
gendndose a M-CH,. El crecimiento de cadena se da por la
insercion de CO en el enlace M-C. Lo cierto es que ninguno
de estos mecanismos explica por si mismo el amplio espectro
de productos encontrado en la reaccion FTS. Es posible que
varios mecanismos operen simultdneamente.

La distribuciéon de productos obtenida en la sinte-
sis Fischer-Tropsch se ajusta al modelo conocido como
Anderson-Schulz-Flory (ASF):

W =n-(1-a)y*a"! (6)

donde W, es la fraccion en peso de la cadena con n-atomos
de carbono y @ es la probabilidad de crecimiento de cadena o
grado de polimerizacion, de tal forma que éste es independiente
de la longitud de cadena. En la Figura 2 se representa la selecti-
vidad hacia diversos grupos de productos en funcion de la pro-
babilidad de crecimiento de cadena @. En cualquier caso, cabe
sefialar que en la sintesis Fischer-Tropsch se produce un amplio
espectro de hidrocarburos C, -C,, siendo uno de los mayores
retos de este proceso encontrar catalizadores que consigan
producir selectivamente el producto, o la fraccion de producto,
deseada. Generalmente, esta fraccion es la comprendida entre
C,5-C,¢ (fraccion digsel), ya que presenta unas propiedades
excelentes, tales como un elevado nimero de cetano (>70).

100 T T T T
C, Caor

80T 1
)
2 60 F C2_C4 4
g C-Cyy
< a0t 1
z

20 E

C12'Czo

%.O 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Grado de polimerizacion (@)

Figura 2. Distribucion de productos en funcion del parametro .

Tipicamente, la sintesis FT se lleva a cabo en un inter-
valo de presiones comprendido entre 2 y 6 MPa, asi como
de temperaturas: temperatura baja (200-250 °C, LT-FTS), y
temperatura alta (300-350 °C, HT-FTS). En el primer caso
se suelen emplear catalizadores de Fe y/o Co, obteniéndose
fundamentalmente hidrocarburos de cadena larga, mientras
que en el segundo proceso, en el que se emplean mayo-
ritariamente catalizadores de Fe, se forman fracciones de
hidrocarburos mas ligeras.

Catalizadores de Fe y Co para la sintesis
Fischer-Tropsch

El Fe es el cuarto elemento mas abundante en la Tierra,
y sus oxidos se encuentran ampliamente distribuidos en
la naturaleza. Existen 16 tipos de oxidos o hidroxidos
de Fe, siendo hematita («-Fe,0,), maghemita (7-Fe,0,),
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ferrihidrita (FeOOH), magnetita (Fe;O,) y wiistita (FeO) los
mas relevantes para la sintesis Fischer-Tropsch.

Debido a su bajo coste, los catalizadores de Fe se preparan
masicos, no soportados, y se suelen dopar generalmente con
elementos alcalinos o alcalinotérreos, tipicamente K, y con
promotores como el Cu, Mn, y/o Ru.>® En los catalizadores
promovidos con K, se ha observado un aumento de la fortaleza
del enlace Fe-CO que se traduce en un mayor recubrimiento
superficial de especies CO adsorbidas (CO,,). Esto provoca
un menor recubrimiento de la superficie catalitica por hidro-
geno (H,,), y por tanto, se observa una mayor produccion
de olefinas. El papel del Cu es favorecer la reduccion de las
especies oxidadas de Fe y la posterior formacion de carburos
de Fe, que constituyen las especies activas en la reaccion FTS.
Generalmente, los catalizadores de Fe se someten a un pretra-
tamiento en atmosfera controlada para desarrollar la fase activa
de la reaccion. Este tratamiento puede llevarse a cabo en H,,
CO o mezclas H,/CO, originandose asi distintas fases de Fe
(6xidos, carburos o hierro metalico), cuya abundancia relativa
varia en funcion del tratamiento especifico (Figura 3).”

FTS @0,  @F

FIS  @Fe,.C @ 0-Fe,C
@ Especies de carbono

@ Mn(Ce)-FeO,

Figura 3. Diferentes rutas de transformacion del 6xido de hierro sin
promover y promovido con Mn o Ce durante el pretratamiento y la
sintesis Fischer-Tropsch.

Los 6xidos de Fe son los precursores de las fases activas de
los catalizadores para la sintesis Fischer-Tropsch. Ademas, se
sabe que la magnetita es la fase activa en la reaccion de despla-
zamiento de gas de agua, una reaccion esencial en el proceso FT
(ver arriba). Sin embargo, ninguno de ellos parece ser la especie
activa en la formacion de hidrocarburos, existiendo un amplio
consenso en que la fase activa es un carburo de hierro. De hecho,
numerosos estudios han puesto de manifiesto la relacion inequi-
voca entre la cantidad de carburo de Fe presente en el catalizador
con la velocidad de produccion de hidrocarburos. Los carburos
de Fe (carburos intersticiales) se clasifican en funcion de la
posicion que ocupan los a&tomos de carbono en la red. Asi, en el
carburo de Hagg (x -Fe, .C), Fe,C, y cementita (0-Fe,C), el car-
bono ocupa una posicion trigonal prismatica (TP), mientras que
en carburos tales como e-Fe,Cy €’-Fe, ,C, los atomos de carbo-
no ocupan posiciones octaédricas. Debido a la baja cristalinidad
de los carburos de hierro, especialmente de los carburos TP, es
dificil determinar con precision la verdadera naturaleza de la fase
activa de Fe en la sintesis Fischer-Tropsch. Ademas, la natura-
leza del centro activo s6lo podra comprenderse si se entiende el
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comportamiento dindmico de las distintas fases de Fe durante
la sintesis FT.”® La reaccién de FTS transcurre en una atmos-
fera de H,/CO a alta temperatura. Esta atmésfera posee un alto
caracter reductor, por lo que en una primera etapa, el 6xido de
hierro (fundamentalmente hematita, @-Fe,O,) se transforma en
magnetita (Fe,0,) y posteriormente en hierro metalico (@ -Fe?),
que en presencia de CO puede transformarse en un carburo de
Fe (FeC)). La extension de esta transformacion, asi como la
naturaleza y abundancia relativa de las diferentes fases de Fe
obtenidas, dependen de la atmosfera de reaccion, composicion
exacta del gas de reaccion, temperatura, presion, naturaleza del
catalizador, presencia de promotores, etc.” De hecho, el compor-
tamiento dinamico de las fases de Fe contintia durante la propia
sintesis FTS. Diversos trabajos han demostrado que la evolucion
continua en la velocidad de produccion de hidrocarburos durante
la sintesis FT esta directamente relacionada con la evolucion de
las fases de Fe durante el proceso catalitico, demostrando que la
velocidad de sintesis de hidrocarburos aumenta al aumentar el
contenido de carburo de Higg (x - Fe, C), siendo el carburo tipo
cementita (6’-Fe3C) una fase inactiva en la sintesis de hidrocar-
buros. En la Tabla 1 se recogen datos obtenidos en nuestro labo-
ratorio’ que muestran la evolucion de la velocidad de formacion
de hidrocarburos y la concentracion de las distintas fases de Fe
con el tiempo de reaccion.

Tabla 1. Evolucion de la velocidad de reaccion (formacion de
hidrocarburos) y fases presentes en un catalizador de hierro con el
tiempo de reaccion.

T Velocidad Composicion catalizador (%)
") Gemh 8 )
x-Fe, C 0-Fe,c FeO. qg-Fe
2 0,55 50,2 15,4 33,1 1,3
40 0,32 84,8 10,0 5,2 0,0
120 0,50 91,9 0,0 3,1 0,0

Los fendomenos de desactivacion que se suelen observar
en los catalizadores de Fe puede deberse a la combinacion
de diversos factores.! En un primer grupo se encuentran las
propuestas relacionadas con la transformacion del catalizador
hacia fases de hierro inactivas en la sintesis Fischer-Tropsch,
tales como maghemita (7-Fe,0,) o incluso algunos carburos
de Fe, especialmente - Fe,C. En paralelo a esta transforma-
cion, se ha observado la formacion de depositos grafiticos o de
carbono amorfo en la superficie del catalizador. Estos depdsitos
impiden la adsorcion de los reactivos en los centros de Fe, por
lo que la velocidad de reaccion disminuye. Otras propuestas de
desactivacion incluyen la aglomeracion de las particulas de Fe
y el envenenamiento por heterodtomos, principalmente com-
puestos con S, contenidos en el gas de sintesis.

Los catalizadores de Co, junto con los de Fe, han sido los
primeros sistemas propuestos para la sintesis FT. Debido al ele-
vado precio del Co en comparacion con el del Fe, los cataliza-
dores de Co se preparan como particulas soportadas con objeto
de aumentar la actividad que presenta el catalizador masico.
En general, los catalizadores de Co favorecen la produccion
de hidrocarburos de cadena larga, usandose con un gas de sin-
tesis obtenido a partir de gas natural con una relacion H,/CO
cercana a 2. Son algo mas sensibles que los catalizadores
de Fe al envenenamiento por S (tolerancia al contenido de
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S < 0,1 ppm) y no son activos en la reaccion de desplazamien-
to de gas de agua. La fase activa es Co metalico (Co®), por lo
que el pretratamiento de los catalizadores de Co consiste en
una etapa de reduccion en atmosfera de H,. En general, los
catalizadores consisten en pequeiios clusters de Co (10-20 nm)
depositados en un soporte tipo Al,O,, SiO, o TiO, a partir
de sales de Co**. La descripcion de los métodos mas usados
para la sintesis de catalizadores de Co puede encontrarse en la
reciente revision de Khodakov et al.!' Como se ha indicado, la
fase activa en la sintesis Fischer-Tropsch es Co metalico, por
lo que los principales promotores usados son metales nobles,
tipicamente, Pt, Pd, Re y Ru, para facilitar dicha reduccion. Por
otra parte, se ha observado un efecto positivo en la dispersion
de Co mediante la adiciéon de promotores tipo oxidos, tales
como ZrO,, La,0;, MnO y CeO,.

Uno de los aspectos mas relevantes de los catalizadores
basados en Co es el marcado efecto del tamafio de particula
en su comportamiento catalitico.'>!> Los catalizadores muy
dispersos (Co < 6-8 nm) muestran un marcado descenso en la
velocidad FTS asi como una menor selectividad hacia hidro-
carburos de cadena larga. En cambio, la velocidad intrinseca
(turnover frequency, TOF) de hidrogenacion de CO es inde-
pendiente del tamafio de particula a partir de 6-8 nm. Un efec-
to analogo se observa también para los valores de selectividad
a la fraccion C,, (permanece constante cuando Co > 6-8 nm).
Algunos autores sefalan la posibilidad de que este efecto se
deba a la baja reducibilidad de las particulas méas pequefias.'?
Estudios cinéticos e isotopicos (SSITKA, steady-state isotopic
transient kinetic analysis) en la hidrogenacion de CO pusie-
ron de relieve que la actividad intrinseca de las particulas de
Co permanece constante en el rango de tamafos comprendido
entre 4 y 15 nm, mientras que el nimero de intermedios de
reaccion presentes en el catalizador aumenta con el tamafio de
particula.'®!7 Por otra parte, el recubrimiento de la superficie
catalitica por especies CO adsorbidas de forma irreversible
aumenta a medida que disminuye el tamafio de las particulas
de Co pequefias debido a una mayor proporcion de sitios
superficiales de baja coordinacién.'* Esto hace que la acti-
vidad de las particulas de Co con un tamafio inferior a 6 nm
disminuya drasticamente, ya que en éstas, la fraccion de sitios
coordinativamente insaturados aumenta, y dichos sitios se
bloquean por moléculas de CO fuertemente adsorbidas y que
no participan en la sintesis FT.'* En cualquier caso, el efecto
del tamaiio de Co en la actividad y selectividad de la sintesis
Fischer-Tropsch es aun materia de debate.

Produccion de metanol a partir de gas de sintesis

Comercialmente, el metanol se produce a partir de gas de
sintesis obtenido de gas natural (metano), carbon o biomasa,
que contienen principalmente H,, CO, y cantidades menores
de CO, (Ecuaciones 7y 8).

CO +2 H, « CH,OH )
CO, +3 H, & CH,0H + H,0 ®)
En las condiciones tipicas de reaccion, también ocurre la

reaccion de water-gas shift. Las reacciones de formacion de
metanol mediante hidrogenacion de CO/CO, son exotérmicas
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y resultan en una reduccion del nimero de moles. Por tanto,
los valores de conversion se ven favorecidos a bajas tempera-
turas y altas presiones.

La sintesis de metanol mediante la hidrogenacion de
CO/CO, fue desarrollada por la compaiia BASF (Badische
Anilin und Soda Fabrik) en los afios 1920. Este proceso fue la
tecnologia dominante durante mas de 45 afios para la fabrica-
cion de metanol. Dado que el gas de sintesis empleado en ese
momento procedia fundamentalmente del carbon (con impor-
tantes cantidades de compuestos de S y Cl), se desarrolld un
catalizador de ZnO/Cr, O, resistente a dichos contaminantes.
En la década de 1960, Imperial Chemical Industries (ICI,
ahora Synetix) consiguen importantes avances en la sintesis
de metanol mediante catalizadores de cobre. Desde entonces,
los catalizadores mas efectivos hasta la fecha siguen siendo
aquéllos basados en Cu como metal activo, a pesar de que la
naturaleza y funcionamiento del sitio activo no ha llegado
a determinarse con suficiente detalle.

El catalizador convencional empleado hoy en dia en la
sintesis de metanol estd compuesto por una mezcla de 6xidos
del tipo CuO-Zn0O-Al,0, (40-80% CuO, 10-30% ZnO, y
5-10% ALO;,). El cobre es un metal activo en la sintesis de
metanol por hidrogenacion de CO/CO, ya que no es activo
en la ruptura del enlace C-O y es ademas capaz de activar
simultdneamente la molécula de H,. A pesar de esta propiedad
caracteristica del Cu que le confiere una alta selectividad en la
formacion de metanol, aun existen discrepancias importantes
acerca de la naturaleza de los centros activos que participan
en la reaccion. Algunos investigadores han propuesto que los
centros activos en la sintesis de metanol estan constituidos
por atomos metalicos de Cu,'® siendo la actividad del catali-
zador directamente proporcional a la superficie metalica del
Cu. Sin embargo, en presencia de CO, y con una fraccién
elevada de la superficie de Cu cubierta por especies oxi-
genadas, se ha reportado también que la actividad catalitica
hacia la sintesis de metanol es independiente de la superficie
de cobre metalico.!” Este resultado se explica considerando
que las especies Cut podrian estar actuando como sitios acti-
vos en la sintesis de metanol a partir de mezclas H,/CO/CO,.
Finalmente, otros investigadores?® han encontrado que la
actividad del catalizador es directamente proporcional al
area total de Cu expuesto en la superficie, siendo por tanto
independiente de la naturaleza de dichos centros (Cu® o Cu™*).
En definitiva, a pesar de los importantes esfuerzos que se han
dedicado a resolver esta cuestion, atn existen controversias
substanciales en cuanto a la identidad de los sitios activos
de los catalizadores para la sintesis de metanol. Ademas, el
efecto significativo que posee el uso de diferentes soportes y
promotores no ayuda a determinar inequivocamente la natu-
raleza del centro activo.

Debido a que la sintesis del metanol con un catalizador
de Cu es una reaccion sensible a la estructura, resulta util el
empleo de diferentes soportes y/o promotores para mejorar
la actividad, selectividad, o la estabilidad del catalizador. De
entre todos los 6xidos metélicos, ZnO, ZrO,, y SiO, son los
materiales mas cominmente usados como soportes (aunque
en algunos casos también tienen un efecto catalitico impor-
tante) para los catalizadores de sintesis de metanol. E1 ZnO es
un buen catalizador de hidrogenacion porque es capaz de acti-
var el hidrogeno. Ademas, se han observado fenomenos de
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spillover de hidrégeno sobre la superficie de ZnO, por lo que
puede actuar como un reservorio de H, para la reaccion de
hidrogenacién de CO/CO, sobre superficies de Cu. También
se ha postulado un efecto del ZnO sobre la morfologia de las
particulas de Cu. Asi, el ZnO puede dar lugar a una disper-
sion Optima de las particulas de Cu y minimizar la inevitable
aglomeracion de las particulas de cobre que se suele observar
cuando se usan en reaccion durante periodos largos. En cam-
bio, otros autores han propuesto que el soporte ZnO es también
un componente activo en la sintesis de metanol.?! Asi, se
observé que en una mezcla fisica de Cu/SiO, y ZnO/SiO,,
las especies de Zn podrian migrar a la superficie del Cu
durante el proceso de reduccion con H,. Este hecho indica
que se produce un aumento de la cantidad de centros activos
a medida que se incrementa la temperatura de reduccion. Se
puede concluir, por lo tanto, que el papel del ZnO es la crea-
cion de sitios activos Cu-Zn.

También se ha investigado el ZrO, como promotor y/o
soporte para los catalizadores de sintesis de metanol.?? Se
ha observado que la actividad catalitica en la sintesis de
metanol cuando se emplea ZrO, como soporte es mejor que
cuando se usa AL, O,, SiO,, y otros sustratos. Por otra parte,
el CuO se dispersa uniformemente sobre una superficie de
ZrO,, formando una interfaz especifica que resulta favorable
en la reaccion de sintesis de metanol. El Al,O; se utiliza
ampliamente como tercer componente de los catalizadores de
Cu-ZnO debido a sus 6ptimas propiedades como promotor
catalitico. Ademas de formar un aluminato de zinc que evita
la aglomeracion de los sitios activos, es capaz también de
acelerar la adsorcion y la activacion de CO.

La preparacion de los sistemas convencionales
CuO-Zn0O-Al,0O, para la sintesis de metanol se realiza por
coprecipitacion a pH constante (pH = 7). En lineas generales,
dicho método consiste en mezclar una disolucion de los nitra-
tos metalicos con una disolucion de carbonato sédico. Este
procedimiento conduce a la formacion de ciertos precursores
hidroxicarbonatos, que una vez lavados y secos, se descom-
ponen en aire para generar las fases que tras un proceso de
activacion, daran lugar a las especies activas desde un punto
de vista catalitico. Es importante destacar que las condiciones
(tiempo de envejecimiento, temperatura, pH, agitacion, disol-
vente) empleadas durante la preparacion de los precursores
pueden tener un efecto significativo sobre las propiedades
finales de los precursores cataliticos.

Las condiciones empleadas durante la sintesis de metanol
afectan en gran medida a los valores de rendimiento que se
obtienen. Se sabe que la velocidad de hidrogenacion de CO/CO,
aumenta con la temperatura. Sin embargo, debido a que
es una reaccion exotérmica y reversible, la distribucion de
productos esta controlada tanto por aspectos cinéticos como
termodinamicos. Asi, la constante de equilibrio disminuye
con el aumento de temperatura, y por lo tanto, el aumento de
la temperatura supone una desventaja en el rendimiento a
metanol. Las temperaturas usadas en la sintesis de metanol
oscilan entre 473 y 523 K. Analogamente, las presiones de
operacion tipicas oscilan entre 5,0 y 10,0 MPa, dependiendo
de la naturaleza del catalizador y otras variables experimen-
tales. La velocidad espacial es también otro factor que afecta
considerablemente al rendimiento en produccion de metanol.
Por lo general, un aumento de la velocidad espacial resulta en
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la disminucion de la tasa de conversion, aunque el rendimiento
de metanol y la velocidad intrinseca de formacion de metanol
aumentan para velocidades espaciales mas elevadas. Es inte-
resante comentar que los efectos de la velocidad espacial son
diferentes en funcion de la naturaleza de los reactivos. Asi, en
la hidrogenacion de CO sobre un catalizador Cw/ZnO/AlO,, la
conversion de CO disminuye rapidamente con el aumento de
la velocidad espacial, mientras que la selectividad hacia metanol
permanece invariable. Sin embargo, en la hidrogenacion de
CO,, los valores de conversion disminuyen mucho mas lenta-
mente a velocidades espaciales mas elevadas y se observa un
aumento en la selectividad hacia metanol.

La sintesis de metanol a partir de gas de sintesis es un pro-
ceso que sigue planteando grandes desafios. Por un lado, la
conversion de gas de sintesis por paso esta limitada por la ter-
modinamica de la reaccion. Para minimizar en lo posible esta
limitacion, una posibilidad consiste en disipar de forma mas
efectiva el calor generado durante la reaccion. Otra medida
puede ser el desarrollo de un catalizador eficaz que presente
un buen rendimiento a temperaturas mas bajas. Esto requiere
que se dediquen importantes esfuerzos a elucidar la verdadera
naturaleza de los centros activos y los efectos de diferentes
promotores y soportes. Resulta especialmente relevante la
preparacion de catalizadores que posean altas dispersiones
metalicas, elevada area superficial, y que estén constituidos
por particulas ultrafinas para asi minimizar los fenémenos
de desactivacion causados por la aglomeracion de los sitios
activos. En este sentido, algunos grupos de investigacion han
demostrado que el uso de particulas ultrafinas de catalizador
son mas activas y selectivas para la sintesis de metanol.?3

Produccion de alcoholes superiores (etanol)
a partir de gas de sintesis

La produccion de etanol como combustible renovable ha
recibido una atencion considerable en los Gltimos afios para su
uso como combustible de automocion y como fuente potencial
de hidrégeno o como combustible para pilas de combustible.
Actualmente, el etanol se produce fundamentalmente mediante
fermentacion de azticares derivados de la biomasa. Sin embar-
g0, la gasificacion de biomasa para originar gas de sintesis (CO,
CO,, H,) y la posterior conversion catalitica proporciona una
via alternativa de gran potencial para producir etanol en grandes
cantidades. A pesar de los considerables esfuerzos dedicados
a esta ruta de conversion catalitica, no existe ningin proceso
comercial debido a los bajos rendimientos que se obtienen. Por
tanto, resulta esencial y critico desarrollar catalizadores mas
eficaces para hacer esta ruta de conversion catalitica atractiva
desde un punto de vista comercial.

Entre los catalizadores existentes, aquéllos basados
en Rh son, sin duda alguna, los que han mostrado ser
miés eficaces.?* Esto es debido a su gran versatilidad con
respecto a la adsorcion de CO (disociativa y asociativa
simultaneamente), asi como por su capacidad de insercion
de CO en cadenas hidrocarbonadas. Todo esto hace que
el Rh sea activo en la sintesis de compuestos oxigenados
superiores (2 o mas atomos de carbono), principalmente
1-alcoholes (Ecuacion 9).

2 CO +4 H, — CH,CH,0H + H,0 ©)
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Segtin la bibliografia cientifica, se puede establecer que el
comportamiento catalitico del Rh depende fundamentalmente
de tres factores:

a. Soporte. La naturaleza del soporte sobre el que se dispersa
el Rh afecta a la actividad catalitica, y en especial medida,
a la selectividad. Cuando se usan 6xidos de metales basicos
(ZnO, MgO o Ca0), se obtiene una alta selectividad hacia
metanol.?* Por otro lado, el uso de 6xidos de metales oxofi-
licos (Zr0O,, TiO,, La,0,, V,0;, etc.) permite la obtencion
de etanol con una selectividad alta.26-27

Promotor. Se han estudiado numerosos compuestos como
posibles promotores del Rh para la sintesis de compuestos
oxigenados. Algunos oxidos de metales de transicion
(Mn, Ti, V, Zr, Mo, etc.) afectan sensiblemente la activi-
dad catalitica del Rh mientras que mantienen o aumentan
la selectividad hacia oxigenados. De hecho, estos 6xidos
presentan el mismo efecto tanto al usarse como promo-
tores o como soportes.”82? Las tierras raras (La, Ce, Sm,
etc.) también son capaces de promover la formacion de
compuestos oxigenados. Por tlltimo, los 6xidos de metales
alcalinos (Li, Na, K, etc.) pueden inhibir la formacion de
hidrocarburos y aumentar la selectividad hacia los oxige-
nados, pero disminuyen la actividad catalitica.>

b. Precursor. Ademas del soporte y promotores, el pre-
cursor de rodio puede tener una gran influencia en su
comportamiento catalitico. Los precursores mas usados
son el nitrato y el cloruro de rodio, Rh(NO,),2H,0 y
RhCI;-xH,O respectivamente. Algunos investigadores
han encontrado que el precursor de rodio afecta a la
geometria de las particulas metalicas, y que estas varia-
ciones pueden jugar un papel importante en su compor-
tamiento catalitico.3! Por el contrario, otros investigado-
res sefialan que la presencia de iones residuales sobre la
superficie apenas afecta a la conversion y/o a la distribu-
cion de los principales productos de la reaccion.??

Se han desarrollado diferentes teorias que han tratado de
explicar la influencia de los soportes y promotores sobre el
comportamiento catalitico del Rh, aunque ninguna de ellas
explica totalmente los efectos observados. Asi, se sugiere que
el soporte/promotor puede afectar a: (i) tamafio de las particulas
de rodio, y puesto que la hidrogenacion de CO sobre rodio es
una reaccion sensible a la estructura, esto significa que un cam-
bio en el tamafio de las particulas metalicas se ve reflejado en
variaciones de la actividad y/o selectividad del catalizador;? (ii)
estado de oxidacion del metal. La formacion de hidrocarburos
tiene lugar sobre particulas de Rh totalmente reducidas (Rh?),
mientras que los sitios responsables de la insercion de CO y for-
macion de oxigenados estan constituidos por especies de rodio
parcialmente oxidadas (Rh%"). Algunos soportes/promotores
mantienen al Rh parcialmente oxidado debido a la presencia en
ellos de centros con acidez de Lewis, lo que explica la mayor
selectividad hacia oxigenados;3* y (iii) modo de adsorcion de la
molécula de CO. Asi, si el soporte o promotor dona (o acepta)
densidad electronica hacia (desde) las particulas metalicas, la
retrodonacion se ve aumentada (o disminuida), y por tanto la
fuerza del enlace C-O se ve afectada. Otra posibilidad consiste
en la formacion de nuevos modos de adsorcion de CO en pre-
sencia de ciertos soportes/promotores, como, por el ejemplo, el
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denominado “CO inclinado”. En la estructura de este modo de
adsorcion, el atomo de carbono de la molécula de CO se une al
atomo de Rh y el atomo de oxigeno al promotor. De esta forma
el enlace C-O se debilita, por lo que se disocia con mayor
facilidad y se aumenta la conversion de CO.

Puesto que la insercion de CO en las cadenas hidrocarbo-
nadas es determinante para la formacion de compuestos oxi-
genados superiores, el conocimiento de la naturaleza de los
centros activos capaces de llevar a cabo esta reaccion es de
gran importancia. Existe cierta controversia acerca de la natu-
raleza del centro activo responsable de la insercion de CO.
Estudios en quimica organometalica han mostrado que las
reacciones de insercion de CO pueden tener lugar en metales
con un estado de oxidacion +1. Esto sugiere que la insercion
de CO ocurre preferentemente en centros Rh*.3> El mecanis-
mo de insercion de CO se ha propuesto en base a las siguien-
tes observaciones: (i) la oxidacion previa de una lamina de
Rh aumenta la velocidad de hidrogenacion de CO, asi como
la selectividad de formacion de oxigenados; y (ii) los cata-
lizadores que contienen especies Rh™ presentan velocidades
de reaccion mas elevadas en la sintesis de oxigenados C, y
en la reaccion de hidroformilacion de etileno en comparacion
con aquellos catalizadores que s6lo contienen Rh®. Estudios
mas recientes?®3? han mostrado que ambos tipos de centros,
Rh? y Rh*, son activos en la reaccion de insercion de CO.

Conclusiones

En este trabajo se revisa el papel de los sistemas cataliticos
en la sintesis de hidrocarburos y alcoholes mediante hidroge-
nacion de 6xidos de carbono. Mediante catalizadores de Fe o
Co es posible obtener hidrocarburos mediante la hidrogenacion
total de CO. Esta reaccion, conocida como sintesis Fischer
Tropsch es la base para la obtencion de combustibles liquidos
limpios, principalmente diésel, a partir de fuentes solidas,
como el carbon o la biomasa, o gaseosas, como el gas natural.
Sin embargo, si la reaccion estd catalizada por catalizadores
basados en Cu o Rh, los productos principales de la misma son
productos oxigenados, principalmente metanol y etanol.
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