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I

Antecedentes histéricos y produccion del éxido de carbono

La produccién completamente sintética de com-
puestos organicos a partir de compuestos inorganicos
(6xido de carbono e hidrégeno), resulia ahora de
actualidad, atin para la Argentina. Una importante
planta capaz de producir 10 toneladas diarias de me-
tanol ha sido puesta en marcha en el transcurso del
mes de septiembre en Rio Tercero. Este estableci-
miento argentino, el primero de Sud América, produce
metanol de elevadisima pureza con rendimiento prac-
ticamente cuantitativo.

Antes de describir esta importante realizaciéon ar-
gentina, desearia hacer una breve reseiia histérica de
las sintesis organicas a partir del éxido de carbono.

a) Las sintesis o partir del éxido de carbono

Las sintesis de los compuestos organicos a partir
de compuestos inorganicos, que en la naturaleza se
cumple de un modo admirable gracias a la sintesis
clorofiliana, ha sido por mucho tiempo una de las
mayores aspiraciones de los quimicos, desde que Woh-
ler en 1828 realizé la primera sintesis, la de la trea,
partiendo del amoniaco y el anhidrido carbénico.

Ya a fines del siglo pasado, con las sintesis de
los formiatos y de los oxalatos, se comenzé a utilizar
industrialmente el é6xido de carbono en la preparacion
de compuestos organicos, pero s6lo mucho mas tarde
se ha entrevisto la posibilidad de otras sintesis mas
importantes.

La primera tentativa para producir hidrocarburos
liquidos y compuestos oxigenados por hidrogenacion
del éxido de carbono, se debe a las investigaciones
realizadas hace mas de-treinta afios por La Badische
Soda Und Anilin Fabrik y por Fischer mediante el
empleo de altas presiones.

Pero se necesitaron muchos afios de investigaciones
hasta que los primeros procedimientos que daban por
sintesis mezclas muy complejas, conteniendo metano
y otros hidrocarburos, alcoholes, aldehidos, cetonas,
ésteres, etc., pudieron ser perfeccionados en el zentido
de dirigir la sintesis hacia una reaccién deseada, que
frecuentemente no era la termodindmicamente mas
ficil. Fué necesario resolver graves problemas tecno-
légicos y quimicos, por ejemplo, producir gas exento
de inertes, eliminar el azufre hasta limites inferiores a
un millonésimo, realizar, con grandes masas de reac-
tivos a temperaturas constantes, reacciones que se
cumplen con fuerte desarrollo de calor, evitar las

torrosiones debidas al 6xido de carbono sobre el acero
cuando se opera a centenares de atmésferas de presion.
Pero se debe sobre todo al haber encontrado catali-
zadores rigurosamente selectivos y al haber individua-
lizado y eliminado los venenos, la posibilidad de apli-
car industrialmente los nuevos procesos de sintesis.

Las reacciones entre el 6xido de carbono e hidré-
geno constituyen uno de los ejemplos mas evidentes
de la importancia que tienen los catalizadores selec-
tivos y de los milagros que puede producir la catalisis.
En condiciones poco diferentes de temperatura y pre-
sién, es posible hacer reaccionar, segun el catalizador,
H. + CO de maneras completamente distintas, y pro-
ducir casi exclusivamente metano o mads bien alcohol
metilico con rendimientos casi cuantitativos o también
hidrocarburos mas elevados, lineales y ramificados,
o mezclas complejas de alcoholes, aldehidos, cetonas,
ésteres, etcétera.

CO +2 H.= CH,OH + 24.000 cal.

CO +.3 H. = CH, 4+ H:0 -+ 48.006 cal.

2 CO = C + CO: + 40.000 cal.

CO + H:0 = CO. + H: - 10.000 cal.

n CO + 2n H: = CnHon +n H.0

n CO +2n H: =Cn Hen + 1 OH + (n—1) H.O
CH. + H.0 = CO + 3 H.—48.000 cal.

CH. + 4 0= CO + 2 H. -+ 6.000 cal.

Sélo después de largas investigaciones se ha llega-
do a los catalizadores que tienen una segura selecti-
vidad y una resistencia y duracién suficientes.

En el periodo comprendido entre las dos guerras
mundiales, dos procedimientos se han impuesto: el
de la sintesis del metanol y el de la sintesis de hidro-
carburos, por el proceso Fischer-Tropsch. Sélo en Ale-
mania se ha llegado a consumir cerca de 6 billones
de m®. de mezcla de CO e H, o sea cerca de
2.500.000.000 de m* de CO para la produccién de casi
1.000.000 de toneladas al aifio de hidrocarburos y de
alcohol por sintesis del 6xido de carbono. En el dltimo
decenio, nuevas e interesantes sintesis organicas a par-
tir del CO, han sido halladas y en parte ya aplicadas
industrialmente. En los Estados Unidos de Norte
Ameérica, ha sido largamente estudiada a presiones
altisimas de hasta 800 atméosferas, la sintesis del acido
acético por adicién de una molécula de éxido de car-
bhono a una de alcohol metilico.



En Europa, la sintesis de Reppe (usando niquel
carbonilo y otros compuestos carbonilicos de niquel
como reactivo o catalizador) y la oxo-sintesis de
Roelen (usando como catalizadores el cohalto) ofre-
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cieron nuevos caminos para la producciéon con alto
rendimiento, de acidos, aldehidos, didcidos, alcoholes
superiores, ésteres, aminas organicas, etc. Estas alti-
mas sintesis a altas presiones han sido igualmente estu-
diadas en Italia, con resultados nuevos e interesantes.

R .CH.CH.CHO

/
~N

R.CH.CH:

I
CHO

R .CH.CH:

>co

R.CH:CH:
—
+ CO + Ha
R.CH.CH,

R.CH=CH:+ CO + H:

R.CH = CH.
R.CH = CH:

I

(130

R.CH.CH:
CH=CH+CO-+RH= CH. = CH.COR’
" [R = (0H), (CH:), (NH.), ecc.]

CH = CH + CO + CH, OH == CH. = CH. COOCH,

= CH,0COCH.: . CH.COOCH.

b) Métodos para la produccién de éxido de carbone

Antes de ilustrar los recientes progresos habidos
en las reacciones del 6xido de carbono, deseo senalar
los métodos para la produccién del 6xido de carbono
y de la mezela de CO e H. usada en la sintesis quimica.

Es interesante destacar que el problema para la
Argentina se ha presentado bajo muchos aspectos
idénticos a aquel que existia en Italia y Suiza, porque
también estos paises carecen de carbones fésiles. Para
la Argentina, entonces, como para Italia, presentan
mayor interés los procedimientos que consisten en
reducir el consumo de carbén. En Italia el problema
habia sido resuelto por mi ya en el afio 1928 con la ga-
sificacién continua del carbén con oxigeno puro y
vapor, en lugar de hacerla con aire y vapor en fases
alternadas. Este procedimiento de gasificacién, enton-
ces nuevo, permitié obtener cerca de 2,6 m®. de CO
e H. por kilogramo de carbén gasificado, mientras el
consumo de carhon con los procedimientos a fase dis-
tinta resultaba cerca del 30 % superior.

En lo sucesivo, sélo los procesos de gasificacién
con oxigeno para producir gases por sintesis quimica,
han sido aplicados industrialmente por la I. G. Farben-
Industrie en Alemania en plantas de mayor poten-
cialidad. Otra ventaja de la gasificacién con oxigeno
es debida al menor tenor de inerte, en particular de
nitrégeno en el gas de sintesis. Esto es de mucha im-
portancia para algunas reacciones (tal como la sin-
tesis del metanol) para hacer ventajosa la gasificacion
con oxigeno aun en los paises en que abunde el
carbén. En efecto, en las reacciones que obedecen a
equilibrios quimicos por los cuales se llega a una
transformacion parcial de los gases reaccionantes en
cada pasaje sobre el catalizador, resulta necesario,
para obtener altos rendimientos, hacer recircular los
gases reaccionantes después de separados los productos
de la reaccién. Si estan presentes compuestos gasesos,
quimicamente inertes, ellos se acumulan en el ciclo.
Reducen la presién parcial de los componentcs reac-
tivos, disminuyen la velocidad de reaccién y bajan
las proporciones de equilibrio. Se hace por lo tanto
necesario su eliminacién, o se debe por lo menos im-
pedir su acumulacién descargando una parte del gas
de circulacién, o impidiendo la completa utilizacién
de los gases reaccionantes. La gasificacién con oxige-
no de elevada concentracion elimina tales inconve-
nientes, porque permite obtener gas de sintesis prac-
ticamente exento de inertes. El costo del oxigeno que
para grandes plantas no supera el centésimo de de
délar por m®.,, incide en modo despreciable sobre el
costo de gas de sintesis. En el caso de la sintesis del
metanol, atin en la Argentina, como en la primera
planta de la Sociedad Montecatini en Italia, que ha
colaborado eficazmente para la realizaciéon de Rio
Tercero, se ha usado como materia prima el carbén de
lefa. Su reemplazo por coque o por otros combustibles
como ha sido sucesivamente efectuado en Italia, es posi-



ble y depende sélo del factor costo local del combus-
tible. Es también posible gasificar la lefa como se
ha hecho recientemente en Francia, pero ne conviene
en general, por el mayor costo de los gaségenos, por
el mayor consumo unitario, y por la mayor incidencia
en el costo del transporte. En dos plantas italianas
se han gasificado también lignitos usando procesos de
‘gasificacién mas simples y menos costosos que los
procesos utilizados en Alemania. Los procesos alema-
nes, en particular el de Winkler, son muy interesantes
porque requieren carbén menudo, pero exigen eleva-
dos costos de instalacién y no pueden ser tomados
en consideracién mas que para producciones eleva-
disimas.

Debe destacarse, como muchos problemas de la
industria guimica argentina presentan analogia con
los problemas italianos. El mercado interno argentino,
que es limitado a causa de la relativa escasez de
poblacién, no permite en muchos casos aplicar los pro-
cedimientos’ y los dispositivos norteamericanos que
son disefados para producciones elevadisimas.

Me referiré ahora brevemente a la produccién de
éxido de carbono de alto titulo, el cual es necesario
para ciertas nuevas sintesis quimicas, tales como. la
produccién de acido y de ésteres a partir de alcoholes.
También ella requiere una gasificacién con oxigeno.

La gasificacién con oxigeno puro en gasoégeno a
escoria fundida, ha encontrado grandes dificultades
por el costo del mantenimiento de los gaségenos dadas
las temperaturas altisimas alcanzadas, superiores a los
2.000 grados. Necesita un alto consumo de oxigeno ¥
da un bajo rendimiento térmico.

El proceso mas simple y seguro es aquel de la
gasificacién con oxigeno y anhidrido carbénico, de
carbones pobres en materias volatiles. El CO es asi
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producido en parte por combustién del carbén, y
en parte por reduccién del CO.. El rendimiento tér-
mico del gaségeno resulta altisimo (cerca del 90 %
respecto al carbén gasificado) y superior a aquel de
los gaségenos a vapor y oxigeno. ,

El primer gaségeno a escoria no fundida, alimen-
tado a O, y CO., ha sido puesto en marcha por mi
en Suiza en Visp a principio de septiembre de 1940,
v funciona hace afios sin inconvenientes. La L. G. ha
realizado ensavos en el mismo sentido en enero de
1942, pero va en noviembre de 1939 hahia efectuado
ensavos en un gaségeno a escoria fundida. En los
ensavos de Visp he observado una reactividad del
anhidrido carbénico, mucho mavor que aquella del
vapor de agua.

El tenor de hidrégeno y metano es debido a las
materias volatiles del combustible, pero operando con
coque o con gas seco, se deberia obtener gas practi-
camente exento de H. y de CH,. Por lavaje con agua
es asi posible obteenr 6xido de carbono a alta con-
centracion {96 %).

¢) Métodos para la produccién de mezclas CO 4 H.

Un procedimiento interesante para la produccion
de CO e H. es aquel por conversién del metano ¥
de gases naturales.

El primer proceso utilizado en América y aplicado
mas tarde en Italia en Bari v Livorno, consiste en la
conversion catalitica del metano con vapor de agua
a temperatura de cerca de 700°.

CH4 -Jr— H_)O B CO + 3 Hg — 48.000 cal.

Usa el metano obtenido como subproducto en las
refinerias e hidrogenacién del petroleo. Tal procedi-
miento requiere un elevado costo de instalacién por-
que utiliza aceros especiales. El rendimiento térmico
total resulta hajo porque es necesario calentar un fuer-
te exceso de vapor de agua hasta la temperatura de
reaccién v transmitir el calor de los humos de la
combustién a los gases reaccionantes a temperatura
alta. Se mejora recuperando ¢l calor sensible de los
humos para la produccién de vapor.

Mucho mas interesante resulta el proceso estudiado
por mi teéricamente en 1936 y aplicado recientemente
en los Estados Unidos, de combustion parcial, no cata-
litica. del metano con O. en presencia de vapor ¥
de CO.. La reaccion

CH,+ 14 0, — CO + 2H, -+ 6.070 cal.

no resulta suficientemente exotérmica para llevar la
mezela reaccionante a la temperatura de 1.200 a
1.300° necesaria para alcanzar en brevisimo tiempo
el equilibrio sin empleo de catalizadores. En la pric-
tica es necesario un consumo de cerca de 0,65 m®.,
mientras que en la teoria es de 0,5 m®. de oxigeno por
m?. de metano, obteniéndose una produccién de cerca



de 2,8 m® de CO e H, por cada m®. de metano
empleado.

El proceso de combustién incompleta con oxigeno,
resulta econémicamente mas ventajoso que aquel de
conversién catalitica, sobre todo para grandes produc-
ciones y cuando sea necesario producir mezcla de CO
e H. para sintesis quimica.

El proceso resulta extremadamente simple, y re-
quiere solamente aparatos muy perfectos de medidas
y de conirol, para mantener constante la relacion
0. : CH,, porque bastan pequefias variaciones en tales
relaciones para causar fuertes variaciomes de tem-
peratura.

En el caso que se apliquen tales procesos a los

gases ricos de metano provenientes del fracciona-
miento del gas de cracking, es necesario garantizar
la constancia de composicion del gas usado. En los
Estados Unidos, se tiene la intencion de efectuar tal
reaccién con gases pre-calentados v a presién de 20 - 30
atmésferas, para reducir el costo de compresién de los
gases para la sintesis Fischer de bencina bajo presién.
El consumo de oxigeno se reduce a 0,61 m® por m®.
de metanol. Una planta en construccién en Texas
proveera por si sola una produccién de cerca de
8.000.000 de m®. por dia de gas de sintesis, consumien-
do 2.800.000 m?. de O. para una produccién de cerca
de 1.000.000 de toneladas diarias de productos de

sintesis Fischer.

La sintesis del metanol, de los alcoholes superiores,

de carburantes 'y la oxosintesis

d) La sintesis del metanol.

Hemos descripto los métodos para la produccion
de éxido de carbono y de sus mezclas con hidrégeno,
llamada gas de sintesis. Examinaremos ahora los
principales procedimientos de sintesis organica a par-
tir del éxido de carbono. Empezaremos con la sin-
tesis del metanol.

La produccién de metanol sintético ha sido ini-
ciada ya en 1922 en Alemania, casi contemporanea-
mente en Francia, pocos afios después en los Estados
Unidos, Italia e Inglaterra. En Alemania, donde exis-
te un serio examen previo de las patentes, las tnicas
concedidas en el campo de la sintesis del metanol,
ademas de las de la I.G. Ferbenindustrie, son las
mias con prioridad a 1928/1929.

Muchas veces ha sido destacada la analogia que
existe entre la sintesis del metanol y la del amoniaco.
En ambos casos se trata de equilibrios quimicos, se
requieren presiones de centenares de atmésferas y
altas temperaturas y se emplean gases ricos de hi-
drégeno. Sin embargo, hay una diferencia substancial
de caracter quimico entre la sintesis del metanol y
del amoniaco. El nitrégeno y el hidrégeno no pue-
den reaccionar entre si mas que para producir amo-
niaco, mientras que el CO y H,, de acuerdo con las
condiciones, pueden dar lugar a la formacién de cen-
tenares de productos diferentes.

Desde las primeras patentes de la Badische de 1913
para la sintesis de compuestos organicos oxigenados
por reaccién entre CO y H. bajo presién, se han

necesitado 10 afios antes de encontrar las condicio-
nes y los catalizadores que permiten obtener indus-
trialmente metanol sintético. Notables dificultades
han debido ser superadas para eliminar las reaccio-
nes secundarias. La sintesis del metanol se efectda
hoy con rendimientos practicamente quantitativos.
En la planta de Rio Tercero el producto bruto de
sintesis tiene un titulo de 98-99 % y mediante una
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simple rectificacién se obtiene un producto de titulo
practicamente del 100 %.

Lo que hay de milagroso en la sintesis del meta-
nol es que se haya podido eliminar completamente
ciertas reacciones secundarias, como por ejemplo la
sintesis del metano, que termodindmicamente resulta
mucho mas favorecida.

Un esquema simplificado de la planta de Rio
Tercero queda reflejado en los diagramas IIL, IV y V.

Como puede haberse observado, la planta presenta
desde el punto de vista tecnolégico, muchas analo-
gias con las plantas de amoniaco sintético: compren-
de las mismas secciones de gasificacién, conversién
v sintesis a alta presion.

Las primeras fabricas de metanol surgieron en Ita-
lia al lado de las fabricas de amoniace sintético. En
una planta construida en 1940 se previé la posibili-
dad de trabajar a campafas con las mismas maqui-
narias, variando solamente el catalizador para pro-
ducir metanol o mas bien amoniaco.

Durante la guerra, dada la insuficiencia de car-
bén en Suiza he proyectado una planta en la que
el metanol era producido por el CO; obtenido como
subproducto de la fabricacién del nitrato de calcio
¢ hidrégeno electrolitico. El CO, era depurado de
los vapores mitrosos envidndolo juntamente con oxi-
geno sobre carbén de lefia a un gaségeno donde una
parte del CO: era reducida a CO. El consumo de
carbon resultaba cerca de 0,3 kg. por kilogramo de
metanol producido.

En Italia, la potencialidad conjunta de las fabricas
existentes habia sobrepasado durante la guerra, las
120 ton. por dia. Los gases de sintesis eran obteni-
dos ya sea de cogue o de lignito en gaségenos a oxi-

geno y vapor. Usando coque el consumo de gas de
sintesis no alcanza los 2,5m? . por kg de metanol
producido.

La produecién americana en 1948 ha sobrepasa-
do las 400.000 ton. con una potencialidad conjunta
de mas de 600.000 ton. (comprendiendo las nuevas
plantas construidas en 1948), de las que cerca del
60 % emplean como materia prima el coque y el 40 %
el metano.

e) Sintesis de los alcoholes superiores.

En la sintesis normal del metanol se tiene como
subproducto pequefias cantidades (del orden de me-
nos del 1 %) de alcoholes superiores, preferentemen-
te alcohol isobutilico. Es posible aumentar tal pro-
duccién de alcoholes superiores utilizando cataliza-
dores que contengan alcalis.

Los rendimentos disminuyen con respecto a la
sintesis del metanol y se obtienen productos impuri-
ficados por aldehidos, cetonas, hidrocarburos liqui-
dos, esteres, etc., de modo que resulta util una hidro-
genacion ulterior del producto de sintesis, para fa-
cilitar la separacién de los alcoholes obtenidos. Mu-
chos se encuentran en la purificacion del metanol
simultaneamente producido.

Mientras en Italia la sintesis de los alcoholes su-
periores no ha sido efectuada mas que temporaria-
mente y en pequefia escala, en Alemania durante la
guerra se han producido notables cantidades de al-
cohol isobutilico por esta via.

En las condiciones econémicas actuales, soslengo
que la produccion de alcohol isobutilico, puede ser
mas ventajosamente por oxosintesis del propileno con

CO e Hg.

CONVERSION DEL GAS

44:C0
36-Hy
18-C0;
L
Vapor Hy0 25 °b co,
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f) Sintesis Fischer-Tropsch

No he de referirme a los grandes progresos que
se han efectuado en Alemania en el campo de las
naftas sintéticas por el proceso Fischer ni las estima-
bles investigaciones realizadas sea en el Kohlenfors-
hungs Institut de Mulheim o en los laboratorios de
la Ruhdchemie. Numerosas publicaciones se han
hecho sobre el tema.

" La sustitucién de los primitivos catalizadores al
cobalto son los al hierro y ademas la asi llamada
“isosintesis” con catalizadores al torio, han demos-
trado que la originaria sintesis de Fischer-Tropsch
es susceptible de notables modificaciones y puede
ser superado el inconveniente que presentaba al
principio de producir naftas de bajo ndmero de
octano.

Hasta hace pocos aiios existia la conviccién de
que la sintesis de Fischer-Tropsch, resultaria excesi-
vamente costosa como planta y como explotacién que
no fuese justificada por razones de autarquia y que
no podria regirse econémicamente en condiciones de
economia libre, salvo que estuviera limitada a la
produccién de productos especiales, como parafinas
de alto punto de fusién, que no existen en la natu-
raleza y que no pueden ser obtenidas por otro mé-
todo, o a la produccién de otros hidrocarburos liqui-
dos como intermediarios en la fabricacién de deter-
gentes sintéticos.

La incidencia del costo del gas depurado, del que
se necesitaban cerca de 7m? por kg. de hidrocarbu-
ros liquidos producidos y la del costo de instalacién,
llevaban el costo de produccién de la nafta cercano
al doble de la proveniente del petréleo natural.

Las recientes investigaciones de los EE.UU..y
en particular las efectuadas por la Standard Oil en

los laboratorios de Bay Way mediante el empleo de
catalizadores fliidos, han permitido reducir econé-
micamente el costo de instalacién del proceso sin-
tético de Fischer.

El antiguo sistema con catalizador fijo, exigia una
marcha intermitente para la regeneracién del cata-
lizador que estaba contenido en un namero notable
de reactores de 2,7m. de diametro con una capa-
cidad aproximada de 2ton./dia, conteniendo algu-
nos de ellos mas de 2.000 tubos de doble pared para
disipar el elevado calor de reaccion.

Una planta para una produccién de 150 ton. por
dia mecesitaba la instalacién de un centenar de apa-
ratos de catalisis. En cambio, en los EE. UU,, se esta
por realizar la sintesis Fischer-Tropsch de manera
continua, con regeneracién continua del catalizador,
usando aparatos de reaccién, de construccién muy sim-
ple con catalizador a “lecho hirviente” (fluid cata-
lyst), en los cuales el calor trasmitido resulta a igual-
dad de superficie 200 veces mayor que el de las ante-
riores instalaciones. La capacidad de las plantas ame-
ricanas esta prevista para mas de 1000 ton./dia, mien-
tras que en general cada una de las fabricas alema-
nas tenia una capacidad de no mas de 150 ton. por dia.

FEl gas de sintesis sera elaborade en los EE. UU.
en una sola operacién, por conversion del metano
con oxigeno. Dado el bajo precio de los gases natu-
rales en Texas se prevee un costo de la nafta no
superior a aquel de refineria (9 centésimos el galén).
Se obtiene ademas, operando a presiones de 20-30
Atm. y a temperaturas ligeramente madas altas y con
catalizadores conteniendo hierro, una produccién de
cerca de 10 % de productos oxigenados (alcoholes,
cetonas, acidos, etc.), que se prevee podran influir
en el mercado de tales productos siempre que la sin-
tesis de Fischer fuese aplicada en gran eseala.



