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@ Resumen:
Desarrollo de catalizadores de cobalto promovidos
por éxidos de magnesio, vanadio o cerio para la
sintesis de hidrocarburos insaturados a partir del
gas de sintesis (CO+-Hs) en el que el carbdn de
alta superficie previamente purificado se dopa con
los 6xidos mediante impregnacidn o adsorcidn con
disoluciones de las respectivas sales un etanol o
agua. Los impregnados se secan y se calcinan a
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DESCRIPCION

La presente invencidn se refiere al desarrollo de nuevos catalizadores de cobalto promovidos con éxidos
de Mg, V 6 Ce. Ambos, el metal y el promotor se encuentran depositados en un carbén activo purificado

de alta superficie. Su principal caracteristica en la reaccién de hidrogenacién del CO es que aumenta la-

selectividad para olefinas, comparado con las preparaciones sin promotor, presentando al mismo tiempo
una alta actividad especifica que es superior a la exhibida por las preparaciones no promovidas.

La reaccién catalizada para la produccién de hidrocarburos a partir de mezclas de CO y H, presenta
un notable interes técnico. Esta reaccién constituye una de las vias de formacién de los compuestos
organicos requeridos como combustibles o en la industria quimica, partiendo de productos abundantes en
la naturaleza y relativamente baratos. Esta puede ser considerada como una de las formas de sustituir el
petroleo como fuente casi exclusiva de productos quimicos. La mezcla de reaccién (CO+Hgz) puede obte-
ner mediante la gasificacién de carbones minerales con vapor de agua o por reformado catalitico del gas
natural, como métodos mas usuales. La reaccién de hidrobenacién del CO fué estudiada y utilizada en
los afios veinte a cincuenta de nuestro siglo, pero a continuacién con el auge de la industria petroquimica
quedod bastante postergada. El embargo del petroleo, y la consiguiente crisis energética, en los afios se-
tenta ha despertado de nuevo el interés en esta reaccién. Espafia que no dispone de petroleo, pero que si
posee unas importantes reservas de carbdn natural, ha realizado un esfuerzo comparativamente escaso,
con el fin de desarrollar sistemas cataliticos en hidrocarburos.

Entre los elementos constituyentes de las formulaciones mds frecuentes de catalizadores para la
reaccion de hidrogenacién del CO se encuentra el cobalto. Este metal produce generalmente hidro-
carburos de cadena larga, posee una actividad especifica elevada, e incluso cuando se trabaja a presién
elevada se detecta la formacién de compuestos oxigenados, principalmente alcoholes. En el caso de cata-
lizadores de Co soportados en carbdn activo se conoce, tanto a traves de la bibliografia como de trabajos
anteriores de nuestro grupo, que este tipo de sistemas tiene una actividad especifica mayor que cuando
el Co se deposita en soportes 6xidos. Esto se ha interpretado como debido a una buena dispersién de la
fase metdlica cobalto en el soporte carbonoso de alta superficie especifica y/o por una mejor reduccién de
la fase del 6xido precursor a metal, favorecida por la débil interaccién con dicho soporte comparada con
la de soportes clasicos como la alimina, zeolitas, etc. Sin embargo, la alta actividad se ve acompaifiada
de un aumento en selectividad hacia la formacién de metano, el cual es un producto no deseado en esta
reaccion, y también disminuye la produccién de olefinas, las cuales son productos interesantes de producir.
Una forma de poder alterar la selectividad de los catalizadores de Co es mediante la adicién de promo-
tores. Los mas cldsicos son los elementos alcalinos, pero estos originan una disminucién en la actividad
especifica del catalizador. Por ello, nosotros hemos desarrollado catalizadores promovidos soportados en
carbén activo, que unan a la alta actividad especifica originada por la dispersién del Co en dicho soporte,
una mejora en selectividad, sin que se varie la actividad. Los promotores de los catalizadores objeto de
esta invencién son 6xidos de tipos muy diferentes como MgO, V,05 6 CeO,.

En la presente invencién se reivindica un procedimiento de preparacién de catalizadores de cobalto
depositados en un carbén activo granular, los cuales presentan una actividad especifica en la reaccién
del gas de sintesis a presién atmosférica mayor, cuando se introduce un promotor éxido en el carbén que
cuando el cobalto se deposita en el carbén sin dopar. Ademads estos catalizadores con promotor experi-
mentan una destacable mejora en su capacidad para formar olefinas e hidrocarburos de cadena larga.

Los catalizadores de la presente invencidn se caracterizan por tener un contenido en cobalto de en-
tre el 2 y el 5% en peso, junto con la presencia de promotores 6xidos de magnesio, vanadio o cerio en
una proporcion de entre el 2% y el 8% en peso. Como etapa previa a la deposicién del metal y de los
6xidos promotores se procede a una purificacién del soporte, carbén activo comercial, tanto quimica como
térmicamente, con el fin de eliminar la posible materia inorganica y los grupos residuales de superficie.
El carbén activo purificado presenta una superficie especifica cercana a los 1000 m? g~! y un contenido
en residuo no volatil en la calcinacién en aire a 900°C inferior al 0.3% en. peso. De dicho carbén granular
se toma la fraccién que pasa a través de un tamiz de diametro de 1.5 mm. El material se seca en la estufa
a 110°C y se guarda en un desecador.

El segundo paso de la preparacién de los catalizadores lo constituye el dopado del carbén activo con
los 6xidos promotores. Esta incorporacién del promotor se puede hacer por métodos de adsorcién o im-
pregnacion usando disoluciones acuosas o etandlicas de las sales de cada elemento. Una vez introducida
la sal del elemento dopante en el carbén activo, este se somete a un proceso de secado en aire a 110°C
durante 14 h, y a un tratamiento térmico de descomposicién de los precursores en atmosfera inerte de
nitrégeno a 420°C durante 90 min.
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La introduccion de los compuestos precursores del cobalto, los cuales pueden ser sales solubles en
agua o etanol como nitratos o cloruros, o carbonilos metslicos disueltos en compuestos organicos, se
puede llevar a cabo por métodos de impregnacién o adsorcién a partir de las disoluciones adecuadas.
Por ejemplo, la preparacién de los catalizadores de cobalto puede realizarse, por impregnacién del carbén
activo purificado o del mismo con promotor incorporado, con el minimo volumen de disolucién etandlica
del nitrato de cobalto necesario para mojar todo el carbdn, preferentemente con concentraciones entre
0.5 My 1.5 M. Asimismo, las preparaciones pueden efectuarse poniendo en contacto el soporte, dopado o
no, con disoluciones del octacarbonilo de dicobalto en pentano, y evaporando el disolvente mediante una
corriente continua de gas inerte argon. La cantidad de metal incorporado vendrd impuesta por la masa
de carbonilo de cobalto disuelta en el pentano.

Los catalizadores preparados por via acuosa o etandlica se someten a un proceso de secado a 120°C
durante 12 h, siendo conservados en desecador hasta su uso. Una vez introducidos en el reactor en el
que se estudia la hidrogenacién del CO, se procede a realizar un tratamiento de activacidn o reduccién.
Dicho tratamiento se realiza pasando un flujo adecuado de hidrégeno y calentando al mismo tiempo la
muestra. La velocidad de calentamiento debe ser baja, menor de 7°C min—!, con el fin de favorecer la
eliminacién del agua que se forma en la reduccién. Una vez alcanzada la temperatura de reduccién, entre
360 a 420°C, se mantiene la muestra en estas condiciones durante al menos 6 h, preferentemente entre
10y 16 h.

Los catalizadores preparados a partir del carbonilo de cobalto se transfieren en atmosfera inerte y se
almacenan en desecadores con gas argon. La descomposicién del precursor se realiza calentando la mues-
tra en flujo de helio. La velocidad de subida de la temperatura es de 5°C min=! y una vez alcanzada
la temperatura final de 400°C, se mantiene la atmosfera de helio durante 1 h. Seguidamente, con el fin
de asegurar la reduccién del metal y la descomposicién total del carbonilo se cambia el flujo de helio por
hidrégeno y se mantiene la temperatura de 400°C durante al menos 6 h. Durante la descomposicién del
precursor en helio se detectan en los gases que salen del reactor: CH,, posiblemente originado por rup-
tura de restos de pentano adsorbido fisicamente, CO y COg, los cuales provendrdn de la degradacién del
carbonilo adsorbido en el carbén.

Una vez sometidos a los tratamientos sefialados anteriormente, los catalizadores se situan en las con-
diciones de reaccién sin dejar de pasar flujo de hidrégeno, es decir, a temperaturas entre 210 y 270°C.
Los catalizadores con promotores 6xidos a los que se refiere la presente invencién resultan ser activos en
la reaccién de hidrogenacién del CO, comparados con aquellos que no incorporan promotor, presentando
ademds notables mejoras de selectividad, esto es mayor capacidad para producir hidrocarburos de cadena
larga y mas compuestos insaturados.

El procedimiento conforme a la invencién se explica mas detalladamente a traves de los ejemplos si-
guientes, sin ser ello, en modo alguno, limitante:

Ejemplo 1

20 g de carbén activo granular purificado se impregna gota a gota con una disolucién de 11 g de ni-
trato de magnesio en 15 ml de agua. Una vez evaporado el disolvente al aire durante 10 h, se seca en
estufa a 120°C durante 14 h. A continuacidn se trata en atmosfera de nitrégeno a 420°C durante 90 min.
La incorporacién del cobalto se realiza por impregnacién gota a gota con una disolucién de 5 g de nitrato
de cobalto disuelto en 20 ml de etanol absoluto. Se seca a 120°C por 14 h, tras dejar evaporar al aire a
la temperatura ambiente durante 10 h. La reduccidn se realiza encorriente de hidrégeno a 400°C durante
12h. La composicién del catalizador resultante incluye un 8.1% en peso de MgO y un 2.9% en peso de Co.

Ejemplo 2

20 g de carbdn activo granular purificado se ponen en contacto con una disolucién que contiene 2.5
g de NH4VO3 en 450 ml de etanol. Despues de una semana para alcanzar el equilibrio de adsorcién, el
carbdn se decanta y se seca en la estufa a 120°C. Seguidamente se somete a un tratamiento térmico a
420°C en corriente de nitrégeno durante 90 min. La impregnacién con nitrato de cobalto disuelto en eta-
nol, asi como los tratamientos de secado y reduccién son semejantes a los descritos en el ejemplo 1. La
composicion del catalizador resulta 2,7% en peso de V205 y un 4,5% en peso de Co.
Ejemplo 3

Siguiendo la misma técnica descrita en los ejemplos 1 y 2, se ﬁrepara un catalizador de referencia de
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cobalto sin promotor. Esto se lleva a cabo mediante la impregnacién gota a gota de 20 g de carbdn activo
granular purificado con una disolucién de 5 g de nitrato de cobalto en 20 ml de etanol. El material se
seca al aire a continuacion a 120°C durante 14 h, y después se reduce en corriente de hidrégeno a 400°C
durante 12 h. Este catalizador posee un 4,4% en peso de co.

Ejemplo 4

20 g de carbdn activo granular purificado son impregnados gota a gota con una disolucién de 3,2 g
de nitrato de cerio en 15 ml de agua destilada. Se deja evaporar el disolvente a temperatura ambiente
durante 12 h, y después se seca en estufa a 120°C durante 12 h. A continuacién el carbén dopado con
cerio se trata en corriente de nitrégeno a 420°C durante 90 min. El carbén asi obtenido se introduce en
una disolucién de 2 g de Coz(CO)s en 50 ml de pentano, se procura en todo momento evitar el contacto
con el aire pasando una corriente de argon. Una vez evaporado el pentano se transfiere una parte del ca-
talizador al reactor. La descomposicién del precursor se realiza calentando en corriente de helio a 400°C
durante 1 h, seguido de un tratamiento a la misma temperatura en corriente de hidrégeno durante 12 h.
La composicién del catalizador incluye un 6,2% en peso de CeO; y un 3,0% en peso de Co.

Ejemplo 5

20 g de carbon activo son tratados como en el ejemplo 2 para introducir V20s. Una vez secados y
tratados a 420°C en nitrégeno se procede a introducir el cobalto en la forma descrita en el ejemplo 4.
La composicién final de esta muestra en el ejemplo 4. La composicién final de esta muestra contiene un
2,6% en peso de V205 y un 3,0% en peso de Co.

Ejemplo 6

Usando la misma metodologia para introducir el cobalto descrita en el ejemplo 4, se prepara un ca-
talizador de referencia obtenido a partir del carbonilo de cobalto sin que se introduzca promotor alguno.
Para ello se ponen en contacto 20 g de carbén activo purificado con una disolucién de 2 g de Coz(CO)s
en 50 ml de pentano. El disolvente se evapora pasando una corriente de argon. El tratamiento de des-
composicién y reduccién es similar al descrito en el citado ejemplo 4. El contenido de cobalto de esta
preparacion es del 3,3% en peso.

El comportamiento de los catalizadores en la reaccién de hidrogenacién del CO se ha medido en con-
diciones diferenciales, con una mezcla CO/Hj en relacién 1/2 y flujo total de 1,8 1 min—! (velocidad es-
pacial de 60 volumenes de temperatura por volumen de catalizador y por minuto). Las temperaturas de
reaccién estudiadas varian entre 210 y 270°C. No se observa desactivacién apreciable de los catalizadores
durante las primeras 20 h de reaccién.

La Tabla 1 recoge los resultados de actividad especifica y selectividad de algunos catalizadores, esto
es, de aquellos cuya preparacion se ha descrito en los ejemplos citados. De los datos presentados en esta
Tabla para los catalizadores objeto de esta invencidn, tanto de aquellos con promotor como de aquellos
de referencia (ejemplos 3 y 6) se deduce una mayor actividad especifica al introducir el éxido promotor
¥y un cambio marcado en la selectividad, dirigiendose ésta hacia compuestos de mayor peso molecular y
mds hidrocarburos insaturados.
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Tabla 1

Actividad y selectividad de los catalizadores en la hidrogenacién del CO

Ejemplo | Composicién | T, Actividad %Productos | olef.
(%) (°C) | A (umol/g Cos) | C, C2C3Cq | (%)
1 2,9 Co; 238 33,2 871 7|11| -1 60
8,1 MgO | 248 65,8 4|71 9|4} 50
2 4,5 Co; 220 12,6 761 7| 814 47
2,7 V,05 | 246 56,1 64|7]| 6|3 23
3 44 Co 248 114 95131 1(1] 0
256 - 18,1 % |3|1(-] 0
4 3,0 Co; 210 544 7715 8 |4] 29
6,2 CeOo 232 178,3 8|61 714 17
5 3,0 Co 213 40,3 7715|104 44
2,6 V,05 | 235 117,2 816 8|3 23
6 3,3 Co 232 35,1 93131 2|1] o0
239 56,9 9313|211 0
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REIVINDICACIONES

1. Desarrollo de catalizadores de cobalto promovidos por oxidos de magnesio, vanadio o cerio para la
sintesis de hidrocarburos insaturados a partir del gas de sintesis (CO+Hz) caracterizado porque estos
catalizadores de cobalto (2 - 6% en peso de CO) usan como soporte un carbén activo granular de alta
superficie especifica (1200 m2.g~1). Dicho carbén se somete a un tratamiento de incorporacién de 6xidos
de magnesio, vanadio o cerio. La preparacién de los catalizadores de cobalto se lleva a cabo por métodos
de impregnacién o adsorcién, partiendo de sales o carbonilos de dicho metal. La activacién del catali-
zador se realiza por: secado, descomposicién del precursor y reduccién del precursor. Esta reduccién se
efectiia a temperaturas cercanas a los 400°C.

2. Un procedimiento segiin reivindicacién 1 caracterizado por dopar el carbdn activo con 6xido de
vanadio, incorporado por adsorcién de vanadato aménico disuelto en etanol.

3. Un procedimiento segiin reivindicacién 1 caracterizado porque el dopado del carbdn activo se
realiza mediante impregnacion con disoluciones acuosas de nitrato de magnesio.

4. Un procedimiento segiin reivindicacién 1 caracterizado porque el dopado del carbdn activo se
realiza mediante impregnacién con disoluciones acuosas de nitrato de cerio.

5. Un procedimiento segiin reivindicacién 1 caracterizado por el uso del nitrato de cobalto disuelto
en etanol para la introduccién del cobalto.

6. Un procedimiento segiin reivindicacién 1 caracterizado por el uso del octacarbonilo de dicobalto
disuelto en pentano para la introduccidn del cobalto. i

7. Un procedimiento segiin reivindicacién 1 caracterizado por emplear cualquier sal de cobalto, ni-
trato o cloruro, disuelta en etanol o agua.

8. Un procedimiento segiin reivindicacién 1 caracterizado porque, opcionalmente, antes de reducir
en hidrégeno los catalizadores de cobalto preparados a partir del carbonilo se descomponen térmicamente
en helio.
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