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INTRODUCCION

Mediante el proceso Fischer-Tropsch es posible obtener, a partir del car-
bon, hidrocarburos que pueden ser utilizados como combustible. Como vere-
mos mas adelante,esta fue la razon del rapido desarrollo de este proceso.

Los compuestos carbénicos son estudiados en los laboratorios de la Sec-
cion Quimica de la Pontificia Universidad Catolica del Pert, y siendo el pro-
ceso Fischer-Tropsch el ejemplo de catalisis heterogénea por excelencia,
resulta interesante conocer su relacion.

El presente articulo es una pequena introduccion a la sintesis Fischer-
Tropsch. Debido a la complejidad y al gran nimero de puntos involucrados,
tocaremos so6lo los puntos mas importantes con el fin de captar el interés
sobre un tema que puede ser de importancia para el desarrollo del Peri.

HISTORIA

La preparacion de hidrocarburos liquidos por hidrogenacion del mond-
xido de carbono con cobalto bajo condiciones severas (100 bar/300-400°C),
fue descubierta en 1916 por la Badische Anilin und Soda Fabrik (BASF).
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En 1922 Hans Fischer y Franz Tropsch obtuvieron su primera patente de
“Synthol”, una mezcla de hidrocarburos y derivados oxigenados, producida
a partir de CO y H, a 400°C y a una presion mayor de 100 bar usando fierro
alcalino como catalizador. En 1925, Fischer y Tropsch descubrieron que es
posible obtener hidrocarburos liquidos a presiones normales por interaccion
a 250-300°C de una mezcla CO/H,, usando Fe/ZnO o Co/Cr, O; como cata-
lizador. Esta sintesis acapard el interés de la industria ya que constituia una
alternativa atractiva para la produccién de hidrocarburos liquidos (combusti-
ble) a partir del carbén.

En la década de los 30 se produjo un gran desarrollo; es asi que en
1939, al iniciarse la Segunda Guerra Mundial, funcionaban en Alemania nueve
plantas Fischer-Tropsch con una produccion anual de 740,000 toneladas.
A fines de la Segunda Guerra Mundial habia casi cesado la produccioén en Ale-
mania, reinicidndose en 1946. En los afios siguientes se abriria nuevas plantas
Fischer-Tropsch.

A pesar de este “boom”, la abundancia y los precios bajos del petréleo
de los afios 60 provoco el cierre de las plantas Fischer-Tropsch en casi todos
los paises. El procgso sélo puede competir con el petrdleo natural, si el car-
bon es relativamente barato y el petroleo:escaso. Estas condiciones se dan en
Sudafrica, donde hasta hoy esta en funcionamiento una planta Fischer-
Tropsch perteneciente a la South African Coal, Oil and Gas Corporation Ltd
(SASOL) en Sasolburg.

Una de las consecuencias del embargo petrolero de los afios 70 fue la
toma de conciencia en el futuro, ya que las reservas de petréleo son recursos
agotables. Ademas de la bisqueda de otras fuentes de energia, las investigacio-
nes apuntaron hacia el carbon (cuyas reservas son mayores que las del petrd-
leo), y ésto estimuld nuevamente el estudio del proceso Fischer-Tropsch. Se
ha construido inclusive plantas Fischer-Tropsch con fines tacticos. ‘Actual-
mente existe un interés politico que hace que las investigaciones continien
a pesar de la caida de los precios del petréleo.

GENERALIDADES

En una primera aproximacion, la sintesis Fischer-Tropsch obedece la
ideal y aparentemente facil ecuacion 1.

nCO + 2nH, — —(CHz)n— + nH,0 AH500K=439,4 kcal/mol

Ecuacion 1

16

Dando en una reaccion exotérmica una gran diversidad de productos
que incluyen alcanos de cadena lineal, alquenos, alcoholes, aldehidos, dcidos
carboxilicos, ésteres, asi como arenos.

Como catalizadores se ha probado numerosos sistemas, tanto a nivel
industrial como en plantas piloto. Se debe sefialar que los productos no de-
penden solo del catalizador, sino también de las condiciones de reaccion.
Describimos a continuacion los sistemas mds comunes y los productos obteni-
dos.

Los catalizadores de niquel, como Ni/Al, O3 o Ni/Kieselguhr, convier-
ten normalmente mezclas CO/H, en metano y trazas de hidrocarburos homo-
logos. La cantidad de hidrocarburos puede aumentarse draméticamente con
la presencia de toria (ThO, ). A pesar de ésto, los catalizadores de niquel fue-
ron dejados de lado por su tendencia dominante a la metanacién, o produc-
cion de metano.

Los catalizadores de cobalto son muy activos en la conversion de mez-
clas de CO/H, en hidrocarburos homoélogos. Los productos consisten esen-
cialmente en hidrocarburos de cadena lineal con alquenos isoméricos mono-
metilados. Bajo las condiciones normales de operacion (180-200°C/1-50 bar).
y cuando el porcentaje de conversion es alto, sdlo se forman trazas de alcoho-
les (1-29/0). Sin embargo, a temperaturas mds bajas el porcentaje de alcohol
obtenido puede llegar al 400/0. Los sistemas de cobalto tienen la caracteristi-
ca de tender a la formacién de agua como subproducto (Ecuacion 2).

co + 2H, [Co] ~(CHy),~ + H,0
Ecuacion 2

Los catalizadores de fierro presentan dificultades, no sélo porque su-
fren oxidacion, carburizacidén y deposicion de carbén. sino porque se obtiene
una mezcla compleja de productos. Es asi que se obtiene alcanos lineales y ra-
mificados. cicloalcanos. olefinas, hidrocarburos aromaticos, alcoholes lineales,
aldehidos, ésteres, dcidos y cetonas, ademas de dioxido de carbono como pro-
ducto lateral.

Los catalizadores de rutenio sobre soportes de alimina representan un
sistema excelente, pero caro, para la metanacion del CO. Por el contrario, el
rutenio metdlico bajo presion (mds de 50 bar) a 90-200°C, convierte una
mezcla CO/2H, en una mezcla cuya composicion aproximada es: 599/o poli-
metileno solido, 259/0 hidrocarburos liquidos y 169/o de productos gaseosos.
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MECANISMO

La falsa simplicidad oculta la complejidad de todo el proceso, la diversi-
dad de productos obtenidos implica que muchas reacciones primarias y conse-
cutivas deben ocurrir paralelamente. Es facil imaginar las dificultades que hay
que vencer para el estudio del mecanismo de un proceso tan complejo como
lo es el de Fischer-Tropsch. A pesaf de ésto se ha propuesto varios mecanis-
mos. A continuacion describiremos el mecanismo carburo/metileno, éste es
el mds aceptado actualmente y corresponde al titulo del presente articulo.

Mecanismo Carburo/Metileno

Fischer y Tropsch cousideraron la hidrocondensacién del CO como una
polimerizacion de grupes metileno, donde especies carburo superficiales
fueron formuladas como los precursores mas importantes de los grupos meti-
leno. Ellos propusieron que el CO se disociaba sobre el catalizador para dar un
carburo, la hidrogenacion siguiente formaba un grupo metiieno, el cual poli-
merizaba para dar hidrocarburos mas pesados (Ecuacion 3).

CoO Co + H,0

Co + CO — +, L

“CoC” CoCH, - hidrocarburos

Fcuacion 3

Parte de la justificaciéon de los carburos como intermediarios, era la
observacidon que algunos carburos metdlicos reaccionan con soluciones acuo-
sas dcidas para dar hidrocarburos pesados y metano.

Entre los principales argumentos en contra de este mecanismo esté el
hecho que un concepto de especies carburo superficiales predice la formacion
de hidrocarburos altamente ramificados, obteniéndose en cambio en la reali-
dad hidrocarburos lineales. Ademas, este mecanismo no explica la formacién
de alcoholes y otros compuestos oxigenados.

Desde el descubrimiento y completa caracterizaciéon de complejos me-
tileno estables de metales de transicidon con funciones terminales I[1, 2]
y puentes 2[3, 4] (Figura 1) este mecanismo ha cobrado importancia y se han
realizado experimentos elegantes y muy ilustrativos.

18

Fig. 1. Complejos metileno (2a) terminal (2b) puente

Asi, catalizadores de niquel, cobalto y rutenio fueron dopados con car-
bon marcado usando el desproporcionamiento de Boudouard de! *CO
(Ecuacion 4);

2B%co— Pc + Bco,

sup. met.
Ecuacion 4

Luego fueron tratados con mezclas > CO/H, bajo condiciones Fischer-
Tropsch. La mezcla de productos resultantes consiste principalmente de
1 . . . s . .

3CH, e hidrocarburos conteniendo varios dtomos *>C en una misma molécu-
la. ’

Esto daria a entender que el CO es adsorbido disociativamente sobre la
superficie del catalizador para dar superficies activas de carburo; éstas reaccio-
nan con hidrogeno para dar intermediarios parcialmente hidrogenados CH,
(x=1-3) libres de oxigeno, que act(ian tanto como iniciadores, asi como pro-
pagadores de la reaccion. Se propuso que la propagacién de la cadena tiene
lugar mediante reacciones de insercién de carbeno (Esquema 1) y crecimiento
de la cadena a partir de unidades CH, .

CH, CH, s CH; -> Csz CH, —CH; - ﬁZHz —CH, ~CH3—et>c
AL /| |
ST TTTT7 777777 II77777777 77
Esquema 1

La terminacion puede involucrar la formacidén de alcanos y alquenos
(Ecuacién 5y 6).

RCH,-M + CH3~I\/‘Il — R-CH; + M + CH;M

Ecuacion 5
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R-CH,-M — M + R'CH=CH2 + H,
FEcuacion 6

En cuanto a la viabilidad del mecanismo de insercién de un grupo meti-
lénico en un enlace metal-alquilo, éste pudo ser confirmado con ayuda de es-
tudios de marcado isotépico [5] en un complejo metilénico de wolframio, asi
como en la termdlisis de un complejo dinuclear de rodio.

Para explicar la formacién de compuestos oxigenados, se ha demostra-
do que fases carburo pueden participar en otras reacciones, por ejemplo con
CO para dar cetenas y finalmente carboxilatos. En la quimica organometalica
existe un ejemplo: el dtomo carburo del cluster de fierro (Ety4N),[FegC
(CO)16] ha sido convertido en acetato de metilo como se ilustra en la ecua-
ciéon 7 [6].

[FegC(CO)y0 )2~

O
%—c{ MaOH \\é—co
oMo
o]

| Faq(CO}2C-COzMe ]~

Ecuacion 7

La prueba mds convincente del mecanismo carburo/metileno fue pro-
porcionada por una detallada investigacion de la descomposicion del diazome-
tano gaseoso, inducida por catalizadores Fischer-Tropsch. Se estudio las reac-
ciones del CH, N, con y sin H, sobre diferentes metales de transicion. El dia-
zometano en ausencia de H,, diluido en He o N, y en un rango de tempera-
tura de 25-250°C a presion atmosférica, produjo etileno y N, sobre superfi-
cies de Ni, Pd, Fe, Co, Ru y Cu.

Ocurre solamente dimerizacién pero no polimerizacion de los fragmen-
tos CH, (Esquema 2).
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Esquema 2

Por otro lado, la reacciéon de una mezcla H, /CH, N, sobre catalizadores
de Co, Fe y Ru produce una variedad de hidrocarburos con una distribucion
de isébmeros y de peso molecular tipica de una reaccion Fischer-Tropsch. Al
incrementar la presion parcial de H,, tanto el contenido de olefinas como la
longitud de la cadena decrecen. Estos resultados contrastan con la descompo-
sicion térmica en fase gaseosa del diazometano en ausencia de catalizador;
en este caso los productos consisten en una mezcla compleja de compuestos
de bajo peso molecular como CH,, C, He, C2 Ha, C;H, y HCON. Estos resul-
tados sugieren un mecanismo de polimerizacién comun con el procesa Fis-
cher-Tropsch. Ademas de la activacion —CO (= carburo - metileno), la ad-
sorcion disociativa del H, es también un prerrequisito para este mecanismo:
si la superficie del catalizador (por ejemplo cobre) no es capaz de realizar este
altimo proceso, entonces no se observard reactividad Fischer-Tropsch, y la
descomposicion del CH, N, produce s6lo etileno atn en presencia de H,.

Ademas de estas pruebas, existe una gran variedad de reacciones que se
observa en los compuestos organometalicos, y que “simulan” las reacciones
que posiblemente ocurren en este proceso.

PALABRAS FINALES

Una vez que se conoce algo mas sobre el proceso Fischer-Tropsch, es
importante reflexionar sobre su posible aplicacion en el Perd. Si bien el Peru
es productor de petrdleo natural, posee también grandes yacimientos de car-
bén y yacimientos de gas natural aln no utilizados. El proceso Fischer-
Tropsch puede ser una alternativa interesante para la utilizacion de estos re-
cursos, pudiendo producir algunos insumos basicos para la industria peruana,
sobre todo en un futuro no muy lejano cuando el petroleo comience a esca-
sear.
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AMBIENTAL
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INTRODUCCION

La corrosion estd definida como la reaccion de los metales (y los plésti-

cos) con el ambiente que los rodea y ella lleva consigo, normalmente, un dete-
rioro de este material.

Segun un informe de unos cientificos ingleses bajo la direccion del Dr.

Hoar, las pérdidas originadas por la corrosiéon alcanzan anualmente la suma
increible de 3-3.50/0 del PNB de cada pais. Unos mds, otros menos, segin el
grado de industrializacién y la posicidén geografica de los paises, pero también
seglin la concientizacion de las personas en el campo de la corrosioén. En el
caso del Perd, son alrededor de 500 millones de US$ que se pierden anual-
mente por este proceso de oxidacion, intrinseco de los metales. El Peru tiene
dos agravantes en contra suyo: (a) la industrializacién ha progresado mayor-
mente en la zona costera del pais, es decir, en la cercania relativa al mar;
y (b) la alta humedad de esta zona junto con la ausencia de lluvias limpiado-
ras, inciden favorablemente en el progreso de la corrosion.
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