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conocida tambiencomo sintesisFischer- | . - < _venezuela
Tropsch, preduce una gran cantidad de |
compuestos principalmente alcanos
lineales, alkenos y compuestos
oxigenados, debido a que lamisma sigue
un proceso de oligomerizacion reductiva
de” mondxido de carbono o de sus
derivados superficiales. El reto més
importante de éste proceso continda
siendo el control de la distribucién de
productos. SR

En el presente frabajo se describe
como mediante el usc de diferentes
tamices moleculares tales como zeolitas,
arcillas pilareadas y aluminofosfatos, es
posible minimizar la formacién de
hidrocarburos con un nimero de atomos
de carbono superior al rango de
gasolinas, mejorando de esta forma la
selectividad de la reaccion hacia
productos deseados.
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1.~ Incentivos para
la investigacion
en la conversion

de gas de sintesis

La intensificacion en las actividades de
investigacion y desarrollo para producir
combustibles y quimicos a partir de matena
prima diferente al petréleo, surge como una
respuesta alincremento del precio delcrudo
durante el afo 1973. El uso de gas de
sintesis ya sea derivado del gas natural o del
carbdn, ha sido considerado como una de
las rutas méas promisorias en este sentido. La
caida de los precios del crudo al final de la
década de los ochenta, hace dificil predecir
la extensidn del uso de gas de sintesis y
metanol como fuente para la produccion de
combustibles y quimicos en un futuro
cercanc. Sin embargo, a largo plazo, esta
via parece favorable para el desarrollo de la
industria quimica. (Keim, 1987) ha
presentado varios argumentos en favor dela
investigacién y desarrollo de la quimica del
gas de sintesis, los cuales se presentan a
continuacion:

a) La disponibilidad y bajoc costo del
carbény del gas natural hacen necesario su
utilizacién como materia prima a largo plazo.
Debido a que el desarrolio de un proceso,
desde la escala de laboratorio hasta un nivel
comercial, toma entre 10- 20 afos, esobvia,
la necesidad de realizar investigacion y
desarrollo en este momento.

b)Ladisponibilidad de fuentesy procesos
alternos disminuira las posiciones de
monopolio de los paises producloras de
petréleoy estabilizara el precio de lamateria
prima,

c) La escasez de moneda extranjera o
consideraciones estratégicas, creara
regiones dispuestas a producir combustibles
o quimicos a partir de materia prima diferente
al petréleo.

d) Pueden preveerse siluaciones
especiales donde compuestos quimicos
derivados del gas de sintesis, tales como
acido acetico, ésteres y anhidridos, puedan
competir favorablemente.

2.- Generalidades

Para la obtencién de compueslos
quimicos a partir de gas de sintesis, es
necesario tomar en cuenta tres
consideraciones importantes que influyen
sobre la economiay factibiidad del proceso,
tales como: la composicién del gas de
sintesis (relacion COM.,). la pérdida de
oxigeno ya sea como H,0 o CO, y la
interrelacién de quimicos/combustibles.

La relacion CO/H, depende tanto de la
naturaleza de la materia prima de partida
(carbén, gas natural, nafta) como de las
condiciones de gasificacién. Por ejemplo, el
gas de sintesis producido a partir de carbon,
normalmente tiene una relacion H/CO de
1.0, porlotanto sise utiliza para la sintesis de
metanol debe ser ajustado a unarelacion de
2.0. Mientras que el gas de sintesis producido
a partir de CH, presenta ventajas en este
sentido, disminuyendo el costo del proceso.

La remocion de atomos de oxigeno, se
efectua mediante la formacion de CO,6H,0
como subproductos, lo que se traduce en
una pérdida de reaclivo. La sintesis de n-
octano por ejemplo, lacual esrepresentativa
de la oblencion de gasolina via Fischer-
Tropsch, produce un 57% de H,0, lo cual se
traduce en una pobre utilizacion de materia
prima. Por lo tanto, ambos, la relacién CO:H,
y la formacion de H,O, afectan
significativamente la economia del proceso.

El gas de sintesis olfrece sin embargo,
variasrutas alaindustriaquimica. Lascuales
pueden ser clasificadas en vias directa o
indirecta. La conversidn directa se refiere a
la hidrogenacion de monoxido de carbono
para producir parafinas, olefinasy productos
conteniendo hetero&tomos (oxigeno,
nitrégeno). La conversionindirecta envuelve
intermediarios tales como metanol, formato
de metilo y formaldehido, Estos udltimos
pueden producir una variedad de
compuestos quimicos deseables, mediante
una serie de reacciones consecutivas. Por
ejemplo, el acido acético puede ser
sintetizado directamente a partir de CO/H,,
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sin embargo, por razones de seleclividad,
se considera a la carbonilacién de metanol
como el mejor proceso comercial.

3.- Sintesis Fischer-Tropsch
La sintesis Fischer-Tropsch (SFT) es el
proceso mejor conocido, dentro de la
conversion directa de gas de sintesis,
obteniéndose principalmente mezclas de
alcanos lineales y/o alkenos. Los elementos
activos para esta reaccion se ubican en el
grupo VIll, tales como Fe, Co, Ni, Ru. Entre
estos elementos destaca el Fe el cual es el
mas electropositivo y por ende tiende a
formar enlances mas fuertes con otros
elementostales comoeloxigenoy elcarbén.
La quimica de obtencion de hidro-
carburos a partir de gas de sintesis es un
proceso de oligomerizacion reductiva de
mondxido de carbono, o de sus derivados
superficiales, que sigue una progresion
geométrica de un mecanismo de adicion
por pasos (distribucion Anderson-Schulz-
Flory), con una probabilidad de crecimiento
de la cadena ( &¢), de un cierto numero de
atomos de carbono. Si se considera que
lodas las especies superficiales son
igualmente reactivas para la propagacion y
que las probabilidades de adicion de enlaces
C-C y la desorcion de productos son

constantes, entonces la funcién de
distribucién mas probable es idéntica a la
funcion de Anderson-Shulz-Flory (ASF)
(Henrici-Olivé y Olivé, 1974, 1976) que
matematicamente se representa Comao:

Wn=n ¢ (~"(1- )2

donde: Wn=Eslafraccionenpesodelos
productos con n atomos de carbono.

o =Eslaprobabilidad de crecimiento de
la cadena

(1- & )= Eslaprobabilidad de terminacion
de la cadena.

Esta expresion es ampliamente utilizada
y ha demostrado representar
satisfactoriamente la distribucidon de
productos de procesos Fischer-Tropsch
comerciales. La probabilidad de crecimiento
de la cadena se puede determinar
graficando: log(Wn/n) vs n. La pendiente de
la linea recta, obtenida por este
procedimiento es .

En la figura 1 aparece representada la
distribucion de productos obtenidos de
acuerdo ala probabilidad de crecimiento de
la cadena ( ¢). Se puede observar en esta
figura que auna probabilidad de crecimiento
delacadenafija seobtendrauna distnibucidn
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de productos determinada. Es imporiante
enfatizar que si la sintesis de hidrocarburos
o alcoholes por hidrogenacion de CO esta
regida por una distribucion deltipo Anderson-
Shulz-Flory, los unicos productos que pueden
ser obtenidos con una alta selectividad son
las especies C; (metano y metanol) y las
especies C,.-C, .. (ceras).

Con pocas excepciones, la mayoria de
los catalizadores utilizados en la sintesis
Fischer-Tropsch aunaconversiénrazonable,
se ajustan a una distnbucion de productos
descrita por esta estadistica. Un caso
particular lo constituye la fraccion de C,, ya
que de acuerdo a esta estadistica se
esperaria la obtencion de un 30% de ella, sin
embargo, la mayoria de los catalizadores,
con excepcion del Mo, producen alrededor
de un 20% de C, (Murchison, 1986).
Catalizadores en base a Mo producen
alrededor de un 30% de C, y en combinacion
con la sintesis de alcoholes y parafinas
produce entre 45-50% C, (Murchison, 1582).
El primer paso para aumentar el contenido
de olefinas en el rango C,-C, es aumentar la

produccion total de hidrocarburos en esle
rango como se sugiere por la distribucion
Anderson-Schulz-Flory (50-60%).

El reto mas importante de este proceso
continua siendo el control de la distribucién
de productos (selectividad). Algunos grupos
de investigacion se enfrentan a este
problema modificando el catalizador,
mientras que otros, tratan de ajustar la
distribucion de productos empleando
procesos adicionales. En general, una
cantidad de esfuerzo se continGa reahzando
a nivel de investigacion en este senlido.

En conclusion, podemos decir que es
posible preparar una variedad de
compuestos quimicosenbasealautilizacién
de gas de sintesis, ya sea por via directa o
indirecta. El futuro del mismo esta
determinado por la relacion de costo entre el
crudo y el gas natural o el carbén. Sin
embargo, aun cuando los precios del crudo
sean bajos, no podemos descartar o ignorar
la investigacién y desarrolio de la quimica de
C..Esevidenteque, a largo plazo. laquimica
del C, se impondra, sélo que por los
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esperar un poco para su
aplicacion. Actualmente los
programas que mas se
estandesarrollandoen esta
area involucran la
cbtencién de etilen glicol,
etanol, acido acético,
olefinas y destilados
medios.

Una situacidén inte-
resante resulta de la
combinacion de quimicos
derivados del petroleo con
quimicos basados en
fuentes alternas: Un
ejemplotipicolo constituye
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FIGURA 1. Selectividad a productos de la SFT en funcién de
la probabilidad de crecimiento de la cadena ( ¢x)

el uso de gas de sintesis
para hidroformilar olefinas
obtenidas a partir de aceile
mineral. En Alemania
Occidental por ejemplo.
Hoechst convierte carbdn

enCO/H, elcual esutilizado
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para preparar alcoholes a partir de olefinas
derivadas de nafta.

Resulta razonable por lo tanto, pensar
gue antes del uso exclusivo de compuestos
guimicos derivados de fuentes alternas al
petréleo, los quimicos derivados del petroleo
y los mismos derivados de fuentes alternas,
se complementaran entre si.

4.- Uso de Tamices

Moleculares

Los tamices moleculares tales como
zeolitas, arcillas pilareadas (PILC) vy
aluminofosfatos presentan caracteristicasen
cuanto a su selectividad de forma y acidez
gue los hacen interesantes como una via
alterna para minimizar la formacion de
hidrocarburos con un numero de atomos de
carbono superior al rango de gasolinas, C,-
C,, (Borade, 1987; Wong, 1989).

Se ha propuesto la utilizacién de tamices
moleculares para la SFT de la siguiente
forma:

*Comosoportes, conelmetalimpregnado
direc-tamente sobre el tamiz molecular,
ytilizandose como metodos de im-
pregnacion, métodos convencionales como
el de humedad incipiente (Land y Chang,
1981), por intercambio idnico (Oukaci y
col,1988) o bien con el usc de complejos
carbonilos del metal (Zwart y Vink. 1987).

*Mezclados con un catalizador de
hidrogenacion de CO, donde el tamiz
molecular posee propiedades acidicas. Una
alternativa consiste en la mezcla fisica del
componente de hidrogenacidn de CO junto
con el tamiz molecular (Gormly y col., 1988)
teniéndose asi un sistema catalitico
bifuncional. Otramodalidad ha sidoelempleo
de un lecho con el catalizador de
hidrogenacién de CO seguido de un lecho
en serie con el tamiz molecular (Varma vy
Bakhski 1987).

*Conelmetalincorporado enlaestructura
del tamiz molecular, pudiendo generarse
con un tratamiento post sintesis altas
dispersiones del dxido del metal dentro de
los canales de la estructura, lo cual puede
producir un catalizador altamente selectivo

en la Sintesis Fischer-Tropsch (Ulan vy
col.,1991).

4.1. Uso de zeolitas
enla SFT

Cuando en un catalizador se combinan
una funcionreductora de CO conuna zeolita
con selectividad de forma del tipo pentasil,
la selectividad para gasolina de alta calidad
se ve incrementada desde un 40%, predicho
por lacinética ASF, hasta un60% conunalto
rendimientc en compuestos aromaticos,
olefinas yfo hidrocarburos ramificados
(Jacobs, 18980).

La zeolita ZSM-5 reduce fuertemente la
probabilidad de crecimiento de la cadena
por encima de C, tal como se observa en la
figura 2. Esto es debido principalmente a
que los intermediarios formados sobre el
componente FT son interceptados por la
zeolita y convertidos a componentes inertes
para continuar el crecimiento de la cadena.
Sobre la funcién acidica pueden tener lugar
las siguientes reacciones: el cragueo 0
hidrocragueo de parafinas pesadas a
hidrocarburos mas livianos y la conversion
de las -olefinas, intermediarias en la
propagacion de la cadena, en aromaticos y
clefinas internas y/o ramificadas (Bartho-
lomew, 1991). Catalizadores a base deFey
Ru mezclados con zeolitas ZSM-5 tienden a
producir una cantidad considerable de
metano. Esto se entiende si se considera
que existen dos especies diferentes para la
formacién de metano y para el crecimiento
de lacadena. Laformacion de metano sobre
FeyRuparecetenerlugar preferencialmente
via carburos superficiales, mientras que &l
crecimiento de la cadena ocurre atraves de
intermediarios =CHOH, este ultimo parece
ser estabilizado porlazeolita(Jacobs, 1980).
Por su parte, (Oukaciy col., 1988) sugieren
guelahidrogenacion de residuos carbonicos
depositados sobre los sitios acidos pueden
contribuir a la formacion de metano.

Elorigendelas desviaciones delacinética
ASF reportadas cuando se utilizan tamices
moleculares en catalizadores metal/zeolita
ha sido materia de controversia, con

39
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Figura 2. Probabilidad de crecimiento de la cadena, para diferentes numero de atomos de
carbono sobre un catalizador de, Fe {a) y sobre un catalizador dual (b) consistiendo del mismo
catalizador FT y una Zeolita HZSM-5 (Datos tomados de la referencia 16)

10 13

explicaciones posibles tales como:
selectividad de forma, efectos de dispersién
metalica y factores experimentales tales
como retencién en el soporte de los
productos liquidos mas pesados
(Bartholomew, 1991). Cuando el catalizador
posee caracter bifuncional las desviaciones
de la cinética ASF pueden explicarse por
reacciones secundarias sobre los sitios
acidicos.

En la Escuela de Quimica de la Facultad
de Ciencias de la UCV, se han venido
utilizando tamices moleculares tipo pentasil
(Goldwasser y col.,, 1993) en la SFT. Se
sintetizaron dos series de catalizadores. La
primera esta constituida por hierro
impregnado sobre zeolita HZSM-5 con
relaciones silicio/aluminio entre 19y 114. La
segundaserie de catalizadores estaformada
por ferrisilicatos con relaciones silicio/hierro
de 100y 3200, los cuales fueron preparados
con el mismo precursor catalitico de hierro,
utiizando el meétodo de Inui y col. (1986).

Antes de cualquier ensayo los solidos
fueron tratados de acuerdo a los siguientes
procedimientos a presién atmosférica:

a) calcinaciéon con aire (30mi/min. 450°C,
16 h.), muestra C

b) calcinacion-reduccién, en condiciones
similares que en a) (muestra CR) sequida de
carburaciéncon CO (12 mi/min., 150-280°C,
14 h) muestra CRC.

Los sélidos fueron caracterizados
mediante lastécnicas de absorcion atémica,
area superficial BET, Difraccién de Rayos X,
EPR, IR y espectroscopia Mbsbauer (EM).

Los valores obtenidos para las areas
superficiales (286-312 m?/g) asl como los
difractogramas y micrografias, indican la
obtencidn de los sdlidos sintetizados con
alta cristalinidad los cuales presentan una
morfologia hexagonal tipica. No se
evidenciaron cambios estructurales
importantes en los mismos después de ser
impregnados.

Con respecto al comportamiento catalitico
de estos solidos en la reaccion de conversion
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Catalizador Fe/HZSM-5(19)
| W(%) CR2 CRCb
|
Cq 50 35
| C 21 21
- Ca 12 10
Cq 9 14
iCa - -
Cgt » 8 20
Cs-Ca 42 40

| Ho/CO=2; tiempo de reaccién = 24 h; pab.c= 0,7 MPa; pd9= 1,1 MPa;

- Tabe = 240°C; Td= 345°C;

Distribucion de Hidrocarburos.

TABLA 1.

Fe/HZSM-5(73) Fe-Silicato®
CRCc SifFe=3200

14 13

14 8

9 11

10 -

- 65

53 3

33 84

XCO20e = 54%  XCO9%= 25%

de gas de sintesis, se observa que la
distribucion de productos depende en gran
medida del pretratamiento utilizado. (Tabla 1)

La carburacion de 0s sélidos en la serie
Fe/HZSM-5 antes de someterlos a lareaccion
de conversion de gas de sintesis, se traduce
en catalizadores mas estables. Asi, la
actividad inicial de los solidos precarburados
resultd similar a la obtenida para los
catalizadores no carburadosalcabode 24 h,
Ademas se obtiene mayor selectividad hacia
la formacion de compuestos en el rango de
gasolinas (Tabla 1: Fe/HZSM-5 {Inui y col.,
1986) CRC frente a CR). Aligual que para la
reaccidén de n-hexano, la actividad de la
serie de catalizadores Fe/HZSM-5 depende
delarelacidn siliciofaluminio. La distribucidén
de productos gaseosos depende tanto del
pretratamiento de los solidos como de |a
relacion siliciofaluminio. Los mejores
resultados de la serie impregnada se
obtienen para la zeolita Fe/HZSM-5 con
relacién siliciofaluminio= 73.

A diferencia de los solidos preparados
por impregnacién, los cuales reguerian
precarburacion para lograr una conversion
eslable, en el caso delos ferrisilicatos, enlos
cuales elhierromantienen un caracter idnico,

P

esta estabilidad se alcanza al cabo de 4h.

Se observa que aquellos sdlidos
preparados por impregnacién producen
mayoritariamente hidrocarburos en el rango
de gasolinas (53%), mostrando las
propiedades de selectividad de forma
esperadas, mientras que los Fe-silicatos son
selectivos hacia la formacién de IC, (65%).

Las dos series sintetizadas presentan
diferencias marcadas, en el comportamiento
cataliico ante lareaccidn de gas de sintesis,
lo que puede atribuirse a las fases de hierro
formadas durante su activacion. En la serie
impregnada el Fe’ extra estructural
evoluciona hasta fase de carburos, mientras
que en los fernsilicatos, éste se mantiene
como Fe* - Fe? intra estructural. Las
diferentesfases presentes sonresponsables
de las variaciones en la distribucidn de
hidracarburos.

Ademas de las zeolitas tipo pentasil, se
ha encontrado que zeolitas Y tipo faujasita
con Ru{Nijsycol., 1979)y Fe (Jacobs, 1980)
son muy eficientes para limitar el tamario de
los productos FT. Las desviaciones de la
cinetica ASF son analogas a las reportadas
para el Fe/ZSM-5 (Fig. 2). La probabilidad
de crecimiento de |la cadena cae
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bruscamente alrededor de Cq - C, (Jacobs,
1980).

4.2.Uso de Arcillas
Pilareadas (PILC)

La preparacion de los pilares esta basada
en el fendmeno de hinchamiento que es una
propiedad tipica de las arcillas del tipo
smectitas. Elhinchamiento es posible debido
a que las capas paralelas en estas
estructuras, estan enlazadas por fuerzas
electrostaticas muy debiles, por lo gque
pueden expandirse al ser penetradas por
especies polares.

En principio para la formacion de pilares,
cualquier cation de gran tamaifo, puede ser
utilizado como agente pilarizante. Se han
utilizado diferentes cationes en la formacion
de pilares pero los mas extensamente
estudiados han sido los de aluminio. Figueras
y col. (1985), trabajando con pilares de
diferentes cationes, encuentran una mayor
expansién para Al, Zr, y Cr, siendo los mas
eslables aquellos intercambiados con Al y
Zr.

La primera referencia relacionada con la
preparacion de pilares de hierro utilizando
soluciones acuosas de hierro Il tales como
FeCl,, Fe(NO,),. Fe(CIO,), y Fe,(SO,),
aparece en 1983 en un trabajo publicado
por Tzou, donde se presenta el efecto de los
diferentes aniones usados, la relacién OH/
Fe, el tiempo de envejecimiento y la
temperatura de formacion del pilar. En este
trabajo se muestra que se pueden preparar

pilares de hierro con espaciamientos basales

mayores de 26A. La activacién por 3h en
atmosfera de nitrégeno a 350°C produce
materiales con areas superficiales entre 244
y 351 mé/g.

Tzou encontré que todas las soluciones
envejecidas a 25°C por 24 h (OH/Fe =0,0)
producen pilares de hierro con
espaciamientos basales de alrededor de
12,28 A; sugiriendo que los principales
productos de hidrolisis [Fe(OH)** Fe (OH). .-
y Fe,(OH),s+] son los que estan presentes en
estas soluciones. Un incremento de la
relacion OH/Fe de 0,0 a 2,0 en los sistemas

clorados y nitrados produce un incremento
en el espaciamiento basal desde 12,28 A a
252 A y 23.8 A respectivamente, no
observandose un incremento cuando la
relacion OH/Fe se aumenta a 2,5. Para
sistemas sulfatados, encontré un
espaciamiento basal de 12,28 A
independientemente de la relacion OH/Fe
empleada. Este espaciamiento se atribuyo a
que las especies pilarizantes formadas por
la hidrdlisis de las sales de sulfato de hierro
son més pequenas que las formadas por
otras sales. Finalmente encontré que
utilizando largos periodos o altas
temperaturas de ernvejecimiento de las
soluciones se pueden obtener
espaciamientos basales de 26,8 A.

Yamanakay Hattori en 1984 presentanla
primera referencia relacionada con la
preparacion de pilares de hierro a partir de
una solucion acuosa de nitrato de hidroxo-
acetato trinuclear de hierro (l11). En contraste
con las observaciones de Tzou (1983),
encuentran que los pilares de hierro
preparados a partir de soluciones
parcialmente hidrolizadas de hierro (lil), no
poseen estabilidad térmica a temperaturas
por encima de 300°C. Esta carencia de
estabilidad se atribuyd al hecho de que los
cationes de hidréxido de Fe(lll) no son
estables en agua y son parciaimente
removidos durante el proceso de lavado.
Para solventar este problema este autor,
preparé un pilar de hierro intercambiando
Na-montmorillonita con iones parcialmente
hidrolizados de acetato trinuclear de Fe (l11)
los cuales calcinados a 500°C presentaron
un area superficial de 280 m?/g y un
espaciamiento basal de 16,7A.

Por adsorcion de diferentes moléculas, se
probé que el sélido calcinado a 350°C posela
un volumen poroso comparable al de las
zeolitas en un rango de 0,12 a 0,47 cm?/g,
dependiendo del adsorbato utilizado. De
esta manera, se estimd que los PILC de
hierro contenian poros de un tamafioenfre 7
yBA.

Rosa-Brussin y col. (1989) y Baez y col.
(1989) trabajaron con eslos sistemas
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empleando el mismo complejo tnnuclear de
Yamanaka. Estos autores encuentran areas
del orden de los 110 m#/g en las muestras
calcinadas a 400°C . Enla mayoria de estas,
no encuentran un espaciamiento basal
regular por 1o que llegan a la conclusion que
sus 50lidos o se encuentran delaminados o
que realmente no se formd un pilar.

Elestudio de la actividad catalitica de los
pilares de hierro ha sido escaso. En la
heratura se encueniran pocos trabajos en
iI0s que son utilizados como catalizadores
para la hidrogenacidn del mondxido de
carbono

Rosa-Brussin y col. (1989) estudiaron la
actividad catalitica de una smechia
modificada con el complejo organometalico
empleado por Yamanaka y Hattor [(1984),
&n la conversion del gas de sintesis,
obleniendoconversiones bastanie bajas{del
orden del 4 2%} vy una produccion
mayoritanamente dingidahaciala formacion
de metano.

Baez y col. {1989) encuentran en la SFT
un incremento de la actwidad calalitica de la
arcilla moditicada con respecto a la original
desde 45% hasta 75% aumentando el valor
de ¢ ya que se observa unaumento en las
selectividades hacia la formacionde C,y C,
a expensas de la formacion de CH_. En la
Escuela de Quimica de la Facultad de
Ciencias de la UCV se continua trabajando
en la utihzacion de PILC para la reaccidn de
SFT {Vitale. 1952}

4.3 Uso
de los aluminofosfatos

Los tamices maoleculares tipo
aluminofosfatos constituyen una de las
famihas mas recientes de tamices
molecularesreportados parlaUmén Carbide
a principios de la decada de |os ochenta,

Los primeros elementos explorados como
cationes de estructura tetragdrica fueron el
aluminio y el fésforo. el pnmer resullado
exitoso fue el descubrimiento de los tamices
moleculares de aluminofosfatos {AIPQO,),
reportado por Wilson y col.. en 1982 . De
1982 a 1992, se han reportado mas de dos

docenas de estructuras cristalinas y mas de
200 composiciones de tarmices moleculares
tipo aluminofgsfatos, lograndose la
incorporacidn de uno 0 mas elementos: Li,
B, Be, Mg, Si. Mn, Fe, Co, Zn,. Gay Asen la
astruclura cristalina.

Dentro de los tamices moleculares tipo
AIPQ, existe una amplia variedad de tamarios
de poros, desde estrucluras con poros muy
peguenos (3 A) hasta estructuras de poros
mayores de 12 A conformadas por anillos de
18 tetraedros, como es el caso del VPI-5
reportados en 1988 (Henrici-Olivé y
Olivé. 1976). La amplia variedad estructural,
composicional y de tamano de poros, le
confieren a los tamices moleculares tipo
AIPQ,, unamplio potencial para suuso como
catalizadores adsorbentes o inter-
cambiadores I0NICos.

La informacion del uso de aluminofosfatos
cristalinos en la hidrogenacion de CO es
escasa. Entre los autores que reportan el
uso de estos sdlidos como soportes se
encuentran:

Wong y col. (1989). quienes utilizaron
catalizadores de Mo. Fe y Co impregnado
sobre AIPO,-5 por adsorcion vy
descomposicion de compiejos carbonilos,
obteniendo altas dispersiones delos metales.
En pruebas cataliticas a 1 atm con los
catalizadores de Mo y Fe obtienen
actividades especificas para la
hidrogenacién de CO comparables o
superiores a las de los catahzadores
analogos con zeolitas Ly Y. La distribucion
de productos, que muesira una alta
selectividad a alquenos livianos. es
consistente con altas dispersiones delmetal.

Xu y col. (1992). quienes utilizan
catalizadores de Fe soportados sobre
AIPO,-5 (Al/P=1.0 y 1,9) v SAPO-5
efectuando la impregnacion de
Fe(NO,),.8H,0 consolventesorganicostales
como acetona, alcohol etilico. etc. La
proporcion de Fe utilizada es cercana a 9%
en peso. Tanto el AIPO_-5 de relacién Al/
P=1.9 como el SAPO-5 son activos en la
conversion de CQO. También obtienen
actividad hacia esta reaccién con mezclas

43



44 | Tribuna del Investigador

fisicas de AIPO,-5 y Fe,O, calcinadas a
540°C, 15 h con produccion de
hidrocarburos con menos de cinco atomos
de carbono. La adicion de alcah
(Cs>Rb>K>Nax>Li) mejora tanto la
conversion de CO como la produccion de
olefinas.

En la Escuela de Quimica de la Facultad
de Ciencias de la UCV se han probado
(Teixeira,1993) tamices moleculares
alumincfosfatos MeAPO y AIPO,-5
impregnados (Me/AIPO,-5) donde Me = Fe,
Co, en la reaccion de hidrogenacién de CO a
1,2 MPa, velocidad espacial 0,6 lf(gcat h) y
temperaturas comprendidas entre 280y 340°C
con gas de sintesis de relacion H,/CO = 1.
Previoalareaccion los solidos son sometidos
a un tratamiento con H, (Me = Cojocon H,
seguido de CO (Me = Fe).

Se observaron diferencias en el
comportamiento catalitico de los sdélidos,
principalmente en la selectividad hacia
hidrocarburos. A excepcion del AIPQ -5
impregnado con Co, todos los solidos
mostraron una baja actividad catalitica. En
el caso del Fe/AIPO,-5 los resultados de
espectroscopia Mossbauer sugierenunaalta
interaccion entre el hierro impregnado y el
soporte gue dificulta el proceso de reduccion
y carburacidn del hierro. EI FAPO-5 al igual
que el Fe/AIPO -5 sélo presenta dobletes de
Fe* y Fe?* después de la reaccién. La
selectividad a hidrocarburos muestra una
influencia apreciable tanto del tipo de metal
(Fe o Co) como del tipo de sélido (MeAPO o
Me/AIPO,-5). E| FAPO-5 muestra una
tendencia definida hacia la formaciérf de
isoparafinaslocual sugiere una participacion
de los sitios dcidos en la transformacién de
las olefinas y parafinas lineales formadas
por hidrogenacién de CO.
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