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RESUMEN

Se prepararon una serie de catalizadores

de hierro, sobre tres tipos diferentes de

soporte: alúmina y dos tipos de carbón ac-

tivado. A estos soportes se les adicionó

potasio como promotor, y se les depositó

paladio entre 0 y 1%, mediante el método

de impregnación en exceso. Los cataliza-

dores fueron caracterizados por adsor-

ción de N2 a 77 K, difracción de rayos

XRD y reducción con temperatura pro-

gramada, y se evaluaron bajo condiciones

de la síntesis de Fischer Tropsch (FT).

Se encontró que los catalizadores sinteti-

zados sobre carbón activado de Eucalip-

to y de Tagua, con la adición de paladio,

desplazan la distribución de los produc-

tos hacia hidrocarburos líquidos, dismi-

nuyendo la fracción acuosa. Igualmente

se muestra que los catalizadores soporta-

dos en alúmina forman gases y una frac-

ción acuosa como productos mayorita-

rios. Por otra parte, y de acuerdo con la

distribución de probabilidad estadística

(�p), de Schulz-Flory todos los cataliza-

dores presentan hidrocarburos entre ga-

solina y diesel.

Palabras clave: Fischer Tropsch, so-

porte, carbón, Schulz-Flory

ABSTRACT

A series of iron catalysts were prepared

on three different types of supports: alu-

mina and two activated carbons from eu-

calyptus woods and tagua seeds. Potas-

sium was used as promotor and palladium

was deposited by the excess wetness im-

pregnation method. The catalysts were

characterized by N2 adsorption at 77K,

XRD and TPR analysis and evaluated as

Fischer-Tropsch catalysts. The carbon

supported catalysts favour the production

of liquid hydrocarbons and decrease the

aqueous phase. Those supported with

alumina form gases and aqueous phase

as the main products. The �p parame-

ters of the Schulz-Flory distribution

show hydrocarbons between gasoline

and diesel.
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INTRODUCCIÓN

La síntesis de Fischer-Tropsch es el pro-

ceso mediante el cual es posible sintetizar

hidrocarburos y compuestos oxigenados

a partir de la hidrogenación catalítica de

CO; este proceso fue desarrollado por

Franz Fischer y Hans Tropsch en la déca-

da de los 30, quienes aprovecharon que la

reacción es exotérmica, para obtener pro-

ductos a bajas temperaturas (1, 2).

Con el descubrimiento de la síntesis de

gasolina, publicado en 1926 por Fischer y

Tropsch, el hierro y el cobalto empiezan a

tener importancia como catalizadores en

esta reacción, debido a que presentan por-

centajes de conversión superiores a 90%,

y gran selectividad a la formación de hi-

drocarburos alifáticos; por otro lado, son

resistentes y durables a las condiciones de

la reacción (2, 7). Sin embargo, estos ca-

talizadores tienen como problema su po-

bre dispersión (3, 8).

Dos aspectos importantes deben tener-

se en cuenta en dicha síntesis. Uno es la

alta producción de alquenos lineales, y el

más importante, el doble enlace en la po-

sición final (o � alquenos). Estos últimos

pueden ser utilizados en la fabricación de

productos químicos importantes como

olefinas del tipo lineal C6-C16 aplicables

en la fabricación de detergentes biodegra-

dables y plastificantes (4).

Los catalizadores de hierro y cobalto

requieren de un álcali como promotor,

con el fin de obtener una alta actividad y

estabilidad (p. ej. 0,5% en peso de K2O).

La adición de sílica y alúmina como pro-

motores estructurales y algo de man-

ganeso, pueden utilizarse para controlar

la selectividad (9-12).

El propósito del presente trabajo es

sintetizar varios catalizadores de hierro,

empleando como promotor catalítico el

paladio y como promotores estructurales

alúmina y dos carbones activados elabo-

rados en el laboratorio a partir de Euca-

lyptus y semilla de tagua. Una vez sinteti-

zados los catalizadores, se caracterizan y

se someten a ensayos catalíticos, compa-

rándolos frente a un catalizador tradicio-

nal de la reacción FT, de hierro soportado

en alúmina, con el fin de determinar si

existe una mejor conversión, selectividad

y rendimiento de la reacción.

MÉTODO EXPERIMENTAL

Preparación de los catalizadores. Los

catalizadores empleados fueron sintetiza-

dos sobre tres diferentes soportes –alúmi-

na, carbón activado de eucalipto y carbón

activado de tagua–, los cuales se impreg-

naron con una solución de nitrato férrico

Fe(NO3)3.9 H2O y carbonato de potasio

K2CO3 mediante el método de mojado en

exceso (5,6), en una relación K/Fe de

0,17 molar; por otra parte, en algunos ca-

talizadores se adicionó paladio en forma

de cloruro de paladio PdCl2 a dos diferen-

tes concentraciones 0,5 y 1,0%.

Caracterización de los soportes ca-
talíticos y catalizadores. A cada uno de

los soportes catalíticos y a los precursores

catalíticos se les efectuaron análisis de

área superficial mediante adsorción de N2

a 77 K empleando un equipo Micromeri-

tics Gemini 2375; igualmente se les reali-

zaron ensayos de TPR (reducción con

temperatura programada) en un micro-
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rreactor de cuarzo, con corriente de hi-

drógeno al 10% diluido en argón (7, 19).

El hidrógeno consumido por el reactor

fue analizado en línea con un cromatógra-

fo de gases HP 6890, equipado con un de-

tector de conductividad térmica y una co-

lumna HP Plot mole sieve 5 A y argón

como gas de arrastre.

Por otro lado, algunos precursores ca-

talíticos en su forma oxidada y los catali-

zadores en su estado reducido se analiza-

ron por XRD para observar los cambios

de fases de los metales.

Ensayos catalíticos. Los catalizadores

sintetizados se sometieron a pruebas cata-

líticas en la reacción de Fischer-Tropchs,

en un reactor diferencial para alta presión,

con las siguientes condiciones: Tempera-

tura de reacción: 330 °C; presión: 15 at-

mósferas; relación H2/CO 2:1; tiempo de

residencia: 510 ml*h-1*g-1
cat. Los produc-

tos gaseosos de la reacción fueron

analizados en línea, en un cromatógrafo de

gases HP 6890, con una columna HP Plot

mole sieve 5 A; igualmente los productos

líquidos y las ceras se analizaron en un

cromatógrafo de gases acoplado a espec-

trometría de masas, a fin de identificar los

productos de la reacción.

RESULTADOS Y DISCUSIÓN

Caracterización. En la Tabla 1 se pre-

sentan los resultados para la reducción

con temperatura programada de los dife-

rentes catalizadores sintetizados.

La Figura 1 presenta el consumo de hi-

drógeno durante el ensayo catalítico para

el catalizador sintetizado con hierro y po-

tasio, soportado en alúmina.
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TPR

Catalizador Temperatura de consumo
máximo de H2 (ºC)

% H2

consumido

Fe: K/Al2O3 306

348

2,07

1,77

Fe: K: Pd(0,5%)/Al2O3 302

429

1,94

1,93

Fe: K: Pd(1,0%)/Al2O3 112 4,70

Fe: K/carbón activado eucalyptus 322

505

1,56

1,72

Fe: K: Pd(0,5%)/carbón activado eucalyptus 402 2,13

Fe: K: Pd(1,0%)/carbón activado eucalyptus 303 5,46

Fe: K/carbón activado tagua 498

539

1,45

1,47

Fe: K: Pd(0,5%)/carbón activado tagua 180 4,27

Fe: K: Pd(1,0%)/carbón activado tagua 152 5,49

Tabla 1. Temperaturas de máximo consumo de hidrógeno en el ensayo de TPR



Los catalizadores preparados única-

mente con hierro presentan dos picos ma-

yoritarios de consumo de hidrógeno, lo

cual indica que la reducción del hierro

probablemente ocurre en dos etapas

(Fe2O3 a FeO y luego a Feº) (13, 18). Es

de resaltar que dependiendo del soporte

catalítico se presenta una disminución en

la temperatura de máximo consumo, sien-

do el carbón tagua el de mayor desplaza-

miento, pasando desde 498-539 ºC, a

152 ºC con Pd 1,0%, lo cual puede de-

berse a una mejor distribución de los

metales en la superficie.

En los catalizadores bimetálicos y

por la acción hidrogenante del paladio,

se observa un aumento en el consumo

de hidrógeno, lo que sugiere una mayor

facilidad de reducción ya que requiere

menos temperatura con un mayor con-

sumo de hidrógeno. Este fenómeno es

similar al1 presentado por el cobre en el

caso del catalizador Arge, reportado

por Thomas Kunze (22). Cuando el so-

porte es carbonoso el efecto es más pro-

nunciado, sugiriendo una mejor disper-

sión de los metales sobre este soporte

debido a la distribución de poro (5, 15,

17, 20).

La Tabla 2 muestra los análisis de

XRD, donde se observa el cambio de la

estructura cristalina inicial del óxido de

hierro a un componente amorfo, con una
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Figura 1. Análisis de reducción a temperatura programada
catalizador Fe:K/Al2O3.

Pico de mayor
intensidad 2�

Intensidad precursor
forma oxidada

Intensidad catalizador
forma activa

Especie
característica

23,93 51 No detectable

Hematita Fe2O333,07 74 No detectable

35,56 266 No detectable

41,37 52 No detectable

30,27 107 6,25

Maghemita Fe2O335,55 216 37,5

57,34 96 No detectable

62,77 149 15,2

36,14 103 No detectable

Wustita FeO41,82 104 No detectable

60,65 75 No detectable

Tabla 2. Resultados XRD catalizador Fe: K/C. Eucalyptus



pequeña cantidad de maghemita, debido a

que desaparecen los picos de mayor in-

tensidad, explicado por el proceso de re-

ducción del metal catalítico.

Los resultados de los análisis de área

superficial por adsorción de N2 a 77 K

para los diferentes catalizadores se pre-

sentan en la Tabla 3, donde se observa

que el área superficial BET para el sopor-

te de carbón activado tagua presenta un

valor similar a la alúmina, en tanto que el

carbón activado de eucalyptus, presenta

un área mayor; igualmente se evidencia

una reducción de las áreas superficiales

de los precursores catalíticos, debido a

que la impregnación de los metales cubre

los poros de los soportes catalíticos. Un

comportamiento similar, donde las áreas

superficiales de los soportes se reducen

con la adición de metales fue reportada

por Bukur Dragomir et al., quienes im-

pregnaron hierro y cobre sobre sílica y

alúmina (21).

Ensayos catalíticos. Durante los en-

sayos catalíticos fue posible determinar

que los catalizadores empleados en la

reacción de Fischer-Tropchs generan una

fracción acuosa y una de hidrocarburos

líquidos, retenidas en la trampa fría del

reactor, diferenciándose por la formación

de dos capas, las cuales fueron separadas

y analizadas; por otra parte sobre la su-

perficie del catalizador y en las paredes

del reactor se recuperó una fracción de hi-

drocarburos pesados (ceras) y se determi-

nó igualmente la formación de una frac-

ción gaseosa integrada por metano, la

cual fue analizada en línea con un croma-

tógrafo de gases; la distribución de estas

fracciones se presenta en la Tabla 4.

Los catalizadores soportados en alú-

mina presentan como tendencia. La for-

mación de fracción acuosa con cantida-

des despreciables de alcoholes solubles y

una pequeña cantidad de ceras, siendo el

producto mayoritario el metano; con la
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Catalizador Área superficial BET (m2/g)

Alumina 199,9

Fe: K/AlO2 127,7

Fe: K: Pd(0,5%)/AlO2 116,2

Fe: K: Pd(1,0%)/AlO2 69,6

Carbón (Eucalyptus) 380,8

Fe: K/carbón activado Eucalyptus 183,9

Fe: K: Pd(0,5%)/carbón activado Eucalyptus 147,8

Fe: K: Pd(1,0%)/carbón activado Eucalyptus 188,4

Carbón Tagua (Ct) 198,0

Fe: K/carbón activado Tagua 192,1

Fe: K: Pd(0,5%)/carbón activado Tagua 199,2

Fe: K: Pd(1,0%)/carbón activado Tagua 121,0

Tabla 3. Resultados de las medidas de áreas superficiales BET para los diferentes catali-

zadores sintetizados



adición de paladio no se observa un cam-

bio drástico, ya que se aumenta la canti-

dad de metano formado y se disminuyen

las ceras.

Los catalizadores soportados en car-

bón muestran una tendencia a formar hi-

drocarburos líquidos y ceras; igualmente,

se muestra que las mayores conversiones

de CO (alrededor de 90%) se obtienen

con los soportes carbonosos como se ob-

serva en la Tabla 5.

Mediante el análisis de cromatografía

de gases acoplada a espectrometría de

masas se encontró que la fracción acuosa

está compuesta por productos oxigena-

dos, diluidos, tales como alcoholes y ce-

tonas, en tanto que la fracción de hidro-

carburos líquidos y ceras está compuesta
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Fracciones

Soporte Catalizador
(No.)

Ceras
(%)

Hidrocarburo
líquido (%)

Acuosa
(%)

Metano
(%)

Alúmina

(AlO2)

1 4,21 0,00 44,84 50,94

4 0,73 0,00 30,16 69,11

7 1,39 0,00 37,12 61,48

Carbón

activado

eucalyptus

2 2,56 0,00 58,03 39,41

5 0,98 7,36 31,06 60,60

8 1,75 13,03 38,85 46,37

Carbón

activado

tagua

3 1,88 5,41 47,90 44,81

6 4,68 3,25 47,97 44,10

9 1,53 20,20 45,63 32,63

Tabla 4. Distribución de productos obtenidos después de la reacción en cada catalizador

Soporte
Catalizador

(No.)

Conversión
del monóxido de

carbono (CO) (%)

Selectividad
a metano
(CH4)(%)

Rendimiento
a metano
(CH4)(%)

Alúmina

(AlO2)

1 27,04 22,67 6,65

4 48,91 45,54 24,45

7 95,24 12,22 11,29

Carbón

activado

eucalyptus

2 96,89 9,13 8,69

5 90,47 23,45 21,74

8 80,71 17,14 14,63

Carbón

activado

tagua

3 90,17 21,81 19,98

6 95,49 13,88 13,07

9 90,61 12,18 12,04

Tabla 5. Conversión, selectividad y rendimiento de los catalizadores



por gasolina, diesel y ceras (C6 a C20)

como se muestra en la Figura 2. Esta

composición se logra determinar por la

aplicación de la distribución de Schulz-

Flory (Figura 3), la cual define estadísti-

camente el número de –CH2- adicionados

a una cadena de hidrocarburos. Por otra

parte, se encontró que los hidrocarburos

obtenidos sobre carbón activado tagua

presentan un mayor contenido de com-

puestos olefínicos (18, 21), este resultado

puede deberse a la distribución del metal

en la superficie del soporte, como se evi-

dencia en el área superficial BET, la cual

se reduce levemente con la adición del

metal.

CONCLUSIONES

La adición de los metales reduce el área

superficial de los soportes catalíticos, de-

bido al cubrimiento de poros.

El análisis de TPR muestra que los ca-

talizadores preparados únicamente con

hierro se reducen en varios pasos.

La presencia de paladio hace que la

temperatura de reducción del cataliza-

dor se desplace a valores más bajos y se

genere en un solo paso, lo que sugiere

un efecto de spill over.

Los catalizadores sintetizados gene-

ran cuatro fracciones diferentes: gaseo-

sa, acuosa, hidrocarburos líquidos y ce-

ras, durante la reacción.

De acuerdo con los valores de proba-

bilidad estadística (áp) de Schulz-Flory,

la distribución de hidrocarburos se ubi-

ca entre gasolina y diesel.

El catalizador que formó mayor can-

tidad de hidrocarburos líquidos fue el

sintetizado con hierro: potasio y paladio

al 1% soportado sobre carbón activado

de tagua.
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Figura 2. Distribución de hidrocarburos líquidos y ceras,

catalizador Fe:K: Pd (1,0%)/ Al2O3.

Figura 3. Distribución Schulz-Flory, Catalizador Fe:K:

Pd (1,0%)/ Al2O3.
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