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Resumen

En este trabajo se evaluo el efecto del método de preparacion (auto-combustion Vs. impregnacion) del rutenio
como promotor (0,3 % Ru) de catalizadores a base de cobalto (10 % Co) soportado sobre 6xidos mixtos de MgO-
AL O, en la sintesis de Fischer-Tropsch (SFT). Los catalizadores soportados sobre MgO y Al,O,se utilizaron como
materiales de referencia. En todos los casos, la actividad catalitica se evalud en la SFTen un reactor de lecho fijo a
260 °C y presion atmosférica. De acuerdo a los resultados independientes del método de preparacion empleado, los
catalizadores soportados sobre 6xidos mixtos favorecieron mas los hidrocarburos mas pesados (fraccion C.,) que los
materiales de referencia. En cuanto a los sistemas promovidos con Ru, se observo un incremento en la conversion de
CO para los catalizadores preparados por autocombustion y una propension hacia la formacion de fracciones en el
rango de la gasolina (C, - C, ) y del diésel (C,, — C,)). En general, los resultados obtenidos indican que los sistemas
cataliticos del tipo Ru-CoO/ Al,O,-MgO son promisorios para la sintesis F-T.
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Mixed oxides of the type CoxOy/ MgO-Al O, and their promotion with ruthenium as catalysts for the Fischer
Tropsch synthesis

Abstract

In this work we evaluated the effect of the preparation method (auto-combustion vs impregnation), and of
ruthenium as promoter (0.3 wt% Ru) for cobalt-based catalysts (10 wt% Co) supported on MgO-ALO, mixed
oxides on the Fischer-Tropsch synthesis (FTS). Cobalt supported on MgO and Al,O,were used as reference
catalysts for the mixed oxides. The activity of the catalysts for the FTS was evaluated in a fixed-bed reactor at
260°C and atmospheric pressure. According to the results and independently from the preparation method,cobalt
supported on MgO-Al,0, mixed oxides were more selective to heavy hydrocarbons (C.,) than catalysts supported
on single (MgO or ALO,) oxides. Furthermore, all Ru-promoted catalysts were more active (i.e., had higher
conversion) than non-promoted catalysts, and the selectivity to hydrocarbon fractions in the range of gasoline (C;
- C,) and diesel (C,, — C,)) increased. In general, the results suggest that Ru-promoted Co/MgO-Al,O, catalyst
is a promising catalytic system for the FTS.

Key words: Fischer-Tropsch synthesis, mixed oxides, hydrotalcites.

Introduccion

La disminuciéon de las reservas de petroleo alrededor del
mundo en los ultimos afios, la variabilidad en su precio y
su impacto ambiental ha suscitado la busqueda de métodos
alternativos para la obtencion de combustibles liquidos mas
limpios y a precios competitivos. La sintesis de hidrocarburos
a partir de gas de sintesis (H,- CO), conocida como la sintesis
Fischer - Tropsch (F-T), es una etapa clave para la obtencion
de combustibles liquidos producidos de fuentes diferentes
del petréleo, tales como el carbdn, la biomasa y el gas natural
(Khodakov, Chu, et al., 2007).

En la sintesis Fischer—Tropsch se usan comunmente
catalizadores a base de hierro (Fe), cobalto (Co) y rutenio
(Ru). El rutenio es el metal mas activo y presenta una gran
selectividad hacia hidrocarburos de cadena larga (C,)
a bajas temperaturas, sin embargo, debido a su alto costo,
comparado con el de los otros metales, en ocasiones se utiliza
como promotor. Los metales empleados como catalizadores
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a nivel industrial son el hierro y el cobalto, siendo los
catalizadores a base de cobalto los mas utilizados debido a su
mayor actividad y selectividad de hidrocarburos de cadena
mas larga y su mayor resistencia a la desactivacion con el
tiempo(Van Der Laan & Beenackers, 1999).

Generalmente, los catalizadores de cobalto se emplean
soportados sobre 6xidos, especificamente sobre SiO,, ALO,
y TiO,. La seleccion del soporte es de gran relevancia porque
desempena diversas funciones, entre ellas, la de dispersar y
estabilizar la fase activa para evitar la desactivacion con el
tiempo, lo cual esta directamente relacionado con la pérdida
de actividad y selectividad (Zhang, Kang, et al., 2010).

El MgO ha sido poco empleado como soporte para
catalizadores de cobalto, ya que en estudios previos se
ha demostrado que estos sistemas son poco activos en la
hidrogenacion del cobalto (Reuel & Bartholomew, 1984;
Bartholomew & Reuel, 1985; Putanov, Boskovic, ef al.,
1992). La baja actividad de los catalizadores a base de
cobalto se ha asociado al hecho de que el cobalto es poco
reducible en estos sistemas debido a una fuerte interaccion
metal-soporte.

A pesar de la baja actividad observada en catalizadores
de cobalto soportados sobre MgO, se ha reportado que la
presencia de MgO en catalizadores de cobalto soportados
sobre alimina aumenta la estabilidad debido a la disminucion
de deposicion de carbono en la superficie del catalizador,
asi como al grado de reduccion del cobalto, favoreciendo la
actividad catalitica hacia la hidrogenacion de CO. Ademas,
minimiza la formacion de compuestos cobalto-soporte
como aluminatos y silicatos de cobalto (Zhang, Xiong, et
al., 2005; Tsai, Mo, et al. 2011). En este mismo sentido,
algunos estudios recientes en catalizadores a base de cobalto
depositado sobre soportes de oxidos mixtos MgO-ALO,,
obtenidos a partir de precursores tipo hidrotalcita (HT),
indican que este tipo de soporte permite obtener catalizadores
con alta actividad y selectividad hacia hidrocarburos Ci..
Las mejoras en el comportamiento de los catalizadores
soportados sobre 6xidos mixtos MgO-AL O, con respecto a
los soportados en alumina, se ha atribuido a la mayor area
superficial del soporte y la modificacion de la capacidad de
reduccion del cobalto, lo cual permite obtener catalizadores
con mayor dispersion de las particulas de cobalto metalico
(Khassin, Yurieva, ef al., 2001; Krylova, Kulikov, ef al.,
2008; Tsai, Mo, et al., 2011).

Con el proposito de mejorar la comprension sobre la funcion
del MgO en los catalizadores del tipo CoXOy/MgO-AIZO3,en
este trabajo se compararon dos catalizadores con igual
composicion quimica y carga de cobalto (10% Co), obtenidos
por el método de autocombustion y por impregnacion de
Co?" sobre un precursor de tipo hidrotalcita. Para facilitar

la interpretacion de los resultados, también se prepararon
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catalizadores soportados sobre los oxidos independientes
CoXOy/MgO y CoXOy/AIZOS. Todos los catalizadores se
caracterizaron mediante diversas técnicas de analisis y su
reactividad se evalud en la reaccion de Fischer-Tropsch.

Por otro lado, teniendo en cuenta los reportes previos en
torno al impacto negativo del MgO sobre la capacidad de
reduccion en catalizadores a base de cobalto, y el hecho de
que el rutenio facilita la reduccién de los precursores de
Co (6xidos de cobalto) a particulas de cobalto metalicas
mediante el efecto spillover (Ma, Jacobs, et al.,2012), en este
trabajo también se evalud el efecto promotor del rutenio y su
impacto sobre la capacidad de reduccion de los catalizadores
del tipo CoXOy/MgO—Ale3y su comportamiento catalitico en
la reaccién de Fischer-Tropsch.

Materiales y métodos
Preparacion de los catalizadores

Los diferentes sistemas cataliticos a base de cobalto (10 %
m/m Co) se sintetizaron por medio delos métodos de
autocombustion e impregnaciéon himeda con un contenido
nominal de 10% en masa de cobalto con respecto al soporte
MgO-ALO,.

Un catalizador del tipo Co, O /MgO-ALO;, se preparé por
impregnacion himeda de una solucion acuosa de nitrato
de cobalto (IT) sobre una hidrotalcita comercial (PURAL®
MG 70) segun la metodologia descrita por Tsai, ef al. (Tsai,
Mo, et al., 2011). La mezcla se dejo en agitacion hasta la
evaporacion del solvente a temperatura ambiente, seguida
por secado a 90 °C durante 24 horas. El precursor obtenido se
calcino en aire estatico a 500°C durante 10 horas (5 °C/min).

Un catalizador del tipo CoxOy/MgO-A12O3,con la misma
composicion del catalizador obtenido por impregnacion de
la hidrotalcita comercial, se sintetizd mediante el método de
autocombustion (Gallego, Mondragén, et al., 2006). A una
solucion acuosa que contenialas sales de nitrato de los diferentes
metales en la proporcion deseada, se le afiadio glicina (Merck,
99,7%) como agente de ignicion en una relacion NO, /NH,=
1. Como precursores de los diferentes metales se emplearon
nitrato de cobalto (IT) (Co(NO,),"6H,0, Panreac, 98%),nitrato
de aluminio (IIT) (AI(NO,),"9H,0, Merck, 99%)y nitrato de
magnesio(Il) (Mg(NO,),-6H,0,Panreac,98%). Durante la
evaporacion de la solucion se obtuvo un liquido viscoso, el
cual sufrié un proceso de autocombustion por calentamiento
moderado. Durante la reaccion se generaron gradientes de
temperatura de llama que fluctuaron entre 1.100 °Cy 1.450 °C,
lo que, conjuntamente con la atmoésfera de aire, permitié que
se oxidaran los compuestos organicos, liberandose N2 y CO2
y dando lugar a la formacion del 6xido mixto y de un residuo
carbonoso. Por ultimo, este residuo carbonoso se elimind
por calcinacion en aire estatico a 500 °C durante 10 horas
(5 °C/min). Este mismo procedimiento se empled para
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preparar los catalizadores de referencia soportados sobre
oxido de magnesio (CoxOy/MgO) y sobre 0xido de aluminio
(Co,0,/ALO,).

Preparacion de catalizadores promovidos con rutenio

Los catalizadores calcinados se promovieron con rutenio,
empleando como precursor cloruro de rutenio (IIT) (Profeti,
Ticianelli, et al. 2009; Cook, Poudyal, et al., 2012). El Ru**
se afladié mediante el método de impregnacion humeda. Para
tal fin, se prepard una soluciéon de cloruro de rutenio (III)
en una mezcla de agua y acetona (1:1) y se usaron 2 ml de
la solucién por gramo de catalizador previamente calcinado.
Todos los solidos se impregnaron con un contenido nominal
de 0,3% en peso de rutenio. Después de la evaporacion del
solvente y de secarlo a 90 °C durante 24 horas, los solidos se
calcinaron en una mufla en aire estatico a 300 °C durante 10
horas (5 °C/min).

Caracterizacion de los catalizadores

La morfologia de los catalizadores sintetizados antes de la
reaccion se evalud en un microscopio electronico de barrido
JEOL JSM 6490. Se empled un voltaje de aceleracion de 20
kV y las micrografias se tomaron en el modo de electrones
secundarios. Se realizd también un analisis composicional
por espectrometria de energia dispersiva (Energy Dispersive
Spectrometry, EDS) mediante un mapeo elemental a partir
del analisis en cinco zonas diferentes para cada muestra.
El area superficial de las muestras calcinadas se determind
siguiendo el modelo BET. Las medidas se tomaron en un
equipo Micromeritics ASAP 2020 a -196 °C empleando
nitrogeno molecular como adsorbato. Antes del analisis
de fisisorcion, las muestras se sometieron a un proceso de
desgasificacion durante 24 horas a 350 °C.

Las propiedades estructurales de los catalizadores se
determinaron por analisis de difraccion de rayos X en
undifractometro (PANalyticalX "Pert PRO MRD) equipado
con anodo de cobre (Cu Kal =1.5406 A) y operado a 45kV
y 40mA. La recoleccion de datos se hizo en un angulo 26
entre 5y 90°, con un paso de 0,024° y un tiempo de paso
de 185 segundos.

La informacion sobre el estado de coordinacion del
cobalto en los catalizadores calcinados se obtuvo mediante
espectroscopia ultravioleta visible (UV-VIS) empleando
un espectrofotometro marca Thermo Scientific (modelo
Evolution™ 600 UV/VIS) con un accesorio de reflectancia
difusa DRA-EV-600 y lamparas de tungsteno (325-900
nm) y deuterio (220-325 nm). El rango de medicion de las
muestras se situd entre 200 y 600 nm con un ancho de banda
de 4 nm y velocidad de barrido de 240 nm/min.

La identificacion del tipo de especies de 6xidos de cobalto
presente en los catalizadores calcinados se realizd por
espectroscopia Raman empleando un espectrometro Raman
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con foco marca Horiba Jobin-Y von (modelo Lab RAM HR)
de alta resolucion, y luz laser a 784,5 nm como fuente de
excitacion. Los espectros de las muestras se obtuvieron en
el rango de 100 a 1.000 cm™ y un tiempo de exposicion de
60 segundos. Para este analisis los s6lidos se maceraron y se
analizaron en forma de pastillas de 1 cm de diametro.

La capacidad de reduccion de todos los catalizadores,
con promotor de rutenio y sin él, se evalu6 mediante la
reduccion a la temperatura programada (7Temperature-
programmed Reaction, TPR) en un equipo Autochem II 2920
(Micromeritics) equipado con un detector de conductividad
térmica. Los analisis se realizaron sobre 100 mg de
s0lido(106-250 pm) utilizando una atmoésfera reductora
(10%H,~90%Ar)con un flujo de 100 ml/min desde 50 hasta
1.000 °C a una velocidad de calentamiento de 10°C/min.

Actividad catalitica

La evaluacion de la actividad catalitica para los sélidos
promovidos y sin promover se realizé en un reactor tubular
de lecho fijo y flujo descendente (diametro interno de 13
mm),como se observa en la figura 1.

Se emplearon 0,5 g de catalizador (300 - 500 um) diluido
con 1,0 g de carburo de silicio (SiC) para evitar los puntos
calientes. Los catalizadores se redujeron inicialmente en
hidrégeno puro a 600 °C durante 15 horas con un flujo
de hidrégeno de 30 ml/min y a presion atmosférica.
La reaccion de Fischer-Tropsch se llevd a cabo bajo las
siguientes condiciones: H,/CO = 2, empleando un flujo
total de gas de sintesis de 30 ml/min, una temperatura de
reaccion de 260°C (£3°C), bajo presion atmosférica y por
un periodo de 24 horas. Aunque es bien conocido que las
altas presiones favorecen la sintesis Fischer-Tropsch, para
facilitar el procedimiento experimental, la reaccion se llevo
a cabo bajo presion atmosférica con el Unico propodsito
de evaluar el efecto del método de preparacion de los
catalizadores sobre su reactividad frente a la reaccion de
Fischer-Tropsch. Los resultados reportados en la literatura
indican que las tendencias de la actividad en catalizadores
a base de cobalto no se ven afectadas por la presion total
de la reaccion, aunque pueden presentarse diferencias en
términos de las concentraciones de reactivos en las fases
gaseosa y liquida (Girardon, Lermontov, et al., 2005;
Khodakov, Chu, er al., 2007). Los gases de reaccion
H,, CO y los hidrocarburos en fase gaseosa (C,- C,) se
analizaron en linea mediante un espectrometro de masas
tipo cuadrupolo (QMS 200 Pfeiffer, OmniStar GSD 301
C) con detectores Faraday y SEM (Secondary Electron
Multiplier).

Los productos condensados se analizaron en un cromatografo
de gases equipado con un detector de masas (Shimadzu
GCMS- QP2010 ultra). Se identificaron empleando una
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Figura 1. Montaje experimental para la evaluacion de la actividad catalitica

columna SHRXI — 5MS (Shidmadzu) con un diametro
interno de 0,25 mm, longitud de 30 m y espesor de la fase
estacionaria de 0,25 pm. La identificacion y calibracion de
los productos gaseosos se logré empleando mezclas estandar
de gases: alcanos (C -C)), alquenos (C,-C,), CO,, (Scott
Specialty Gases).

Resultados y discusion

Caracterizacion de los catalizadores

Los solidos calcinados sin promover se caracterizaron
mediante andlisis composicional por EDS con micros-
copia electronica de Dbarrido (Scanning Electron
Microscopy, SEM). Aunque esta no es una técnica de
superficie debido a que la profundidad del analisis puede
alcanzar hasta 2 um, permite obtener valores promedios

de composicion en regiones proximas a la superficie. Esta
técnica ha sido empleada por varios autores para el estudio
composicional de catalizadores de cobalto (Jongsomjit,
Wongsalee, et al., 2005; Shen, Li, et al., 2009; Tsai,
Mo, et al., 2011). En la tabla 1 se observan las diferentes
relaciones molares de Co/Mg, Co/Al y Al/Mg. Las
relaciones obtenidas experimentalmente concordaron con
los valores calculados por este quiometria en lo referente
a la cantidad de cobalto nominal adicionada (10 % Co). El
resultado anterior indica que el método de autocombustion
fue el adecuado para la preparacion del 6xido mixto MgO-
ALO,. El mapeo elemental en la superficie de los solidos
sintetizados después de la calcinacion mostro que el
cobalto se encontraba ampliamente distribuido en todos
los solidos, lo cual era de esperarse debido al método de
sintesis empleado, como se observa en la figura 2.

Tabla 1. Composicion elemental por espectrometria de energia dispersiva (EDS) y areas superficiales de los diferentes sistemas cataliticos

segun el modelo BET
Composicién elemental por EDS de los diferentes sistemas cataliticos Area superficial segiin
Catalizador Valores obtenidos mediante EDS Valores calculados el modelo BET
Co/Mg Co/Al Mg/Al Co/Mg Co/Al Mg/Al (m?/g)
Co,0,/MgO 0,19 --- --- 0,19 --- --- 233
Co,0/ALO, --- 0,17 --- --- 0,10 --- 26
Co, O /HT 0,20 0,57 2,66 0,19 0,57 3,00 212
Co,0 /MgO- ALO, 0,23 0,62 2,72 0,19 0,57 3,00 154
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a) CoxOy/Mg0O

Al

¢) Cox0y/Aly03
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b) CoxOy/Mg0-Al,03

d) CoxOy/HT

Figura 2. Mapeo elemental de los sistemas cataliticos sintetizados después de la calcinacion

a) CoXOy/MgO, b) CoXOy/ MgO- ALO; ¢) CoXOy/A1203 y d)
CoxOy/HT

Los resultados de la microscopia electronica de barrido
(SEM) de los diferentes solidos mostraron que los materiales
no tenian una morfologia definida, excepto en el caso del
catalizador Co O, /HT, el cual presentd la tipica morfologia
esférica de esta hidrotalcita comercial. Una morfologia de
tipo esponja se observd en los solidos preparados por el
método de autocombustion; este tipo de morfologia es comin
en solidos preparados con esta metodologia, pues con ella la
evolucion de los gases formados durante la combustion en
el proceso de autoignicion genera una porosidad aparente en
los sélidos (Figura 3).

a) CoxOy/MgO, b) CoxOy/ MgO- ALO,; ¢) COXOy/Alzo3 y d)
CoXOy/HT

En general, la caracterizacion por medio de la difraccion
de rayos X (x-ray diffraction, XRD) mostr6 picos anchos
y de menor intensidad para todos los sistemas cataliticos
comparada con la obtenida en el difractograma deun MgO,la
cual logré un alto grado de cristalinidad y se obtuvocon
el mismo método de sintesis pero con calcinaciéon a 800
°C. Esto podria sugerir que los materiales sintetizados
son en gran medida amorfos (Figura 4). También se

observaron algunos picos pequefos a 36° y 59 °C para
los sistemas Co O /MgO y Co O /MgO-Al O, que pueden
Xy Xy
eventualmente asignarse a Co,O, (Zhang, Wei, et al.,1999;
Tavasoli, Malek Abbaslou, et al., 2008; Tsai, Mo, et al.

2011).

a) Co O /MgO, b) Co O /ALO,, c) Co O/ MgO- ALO,, d)
X ¥y Xy Xy 3
CoxOy/HT, e) MgO, (u) MgO, (o) Co,0O,

El area superficial BET para las muestras calcinadas se
presenta en la tabla 1. Se puede ver que en el solido CoxOy/
MgO-ALQ, sintetizado por autocombustion este método
de preparacion causa un detrimento en el area superficial
comparado con el material sintetizado por impregnacion
sobre la hidrotalcita comercial. Esta disminucién en el
area superficial podria estar asociada con la incorporacion
de los cationes de cobalto a la estructura del 6xido de
aluminio provocando la formacién progresiva de espinela
estable (Bellotto, Rebours, ef al., 1996; Kanezaki, 2004).
Probablemente, un efecto similar ocurriéo en el caso del
solido CoXOy/AIZOS, pues el método de autocombustion
favorece la migracion de iones de cobalto en sitios
tetra¢dricos del AlO,, formando aluminatos de cobalto,
los cuales pudieron identificarse por UV-vis (van de
Water, Bezemer, et al., 2006; Backman, Rautiainen,
et al., 2009), y generando poca area superficial. En el
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Figura 3. Imagenes de microscopia electronica de barrido (SEM)de los sistemas cataliticos sintetizados después de la calcinacion
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Figura 4. Difractogramas delos sistemas cataliticos sintetizados después de la calcinacion
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solido CoxOy/MgO se observd un area superficial mayor
comparada con los valores reportados en la literatura para
materiales con la misma composiciéon nominal de cobalto,
pero obtenidos por otros métodos de preparacion: 90 m?/g
por impregnacion (Tsai, Mo, et al., 2011) y 179 m?/g por
coprecipitacion (Shen, Li, et al., 2009), lo que muestra que,
en este caso, el método de autocombustion para los 6xidos
mixtos MgO - CoO_ favorecio una dispersion adecuada de
la fase activa en el soporte.

Los patrones de difraccion muestran que los sistemas
cataliticos CoXOy/MgO, CoXOy/MgO-AIZOS, y CoXOy/HT
presentaron caracteristicas tipicas del MgO (estructura de
la periclasa) o de soluciones so6lidas (Co, Mg)O con picos
a 37°,42° y 61°C (Shen, Li, et al., 2009). No fue posible
observar sefiales significativas correspondientes a las fases
de los 6xidos de cobalto. Los resultados de algunos estudios
sugieren que las fases que contienen cobalto estan dispersas
en el soporte y que las particulas tienen un tamafio muy
pequeiio (Tsai, Mo, et al., 2011), lo que concuerda con la
distribucion homogénea que se observo en los resultados del
mapeo elemental mediante SEM. En cuanto al catalizador
COXOy/AIZO3, no fue posible observar sefiales asociadas a
la alimina ni a las fases de los o0xidos de cobalto o de los
oxidos binarios de aluminio y cobalto.
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Figura 5. Espectros Raman de los sistemas cataliticos sintetizados
después de la calcinacion
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En la figura 5 se presentan los espectros Raman para
los cuatro sistemas cataliticos superpuestos al espectro
Raman de la espinela Co,0, no soportada. Mediante
espectroscopia Raman se evidenci6 la formacién de una
fase correspondiente a la espinela de cobalto (Co,0,) en
el solido CoXOy/HT, cuyo espectro exhibid cinco sefiales
intensas a 194, 477, 513, 615 y 684 cm *, correspondientes
a los modos activos en Raman (A, , E, 3F, ) (Jongsomijit,
Panpranot, et al.,, 2001) de este 6xido de cobalto. Esto
podria sugerir una interacciéon moderada entre el 6xido de
cobalto y el soporte, ya que no se observo la formacion
de fases mixtas soportadas encobalto de mezclas de 6xido,
como en el caso de la espinela aluminio-cobalto CoAlO,
(Khodakov, Chu, et al., 2007), ni de 6xidos mixtos del
tipo Co Mg, O (Richards, Mulukutla, et al, 2001).
Ademas, se observaron fases mixtas soportadas en cobalto
para los catalizadores CoxOy/MgO y CoxOy/MgO-A1203.
Estos resultados sugieren que en estos ultimos sistemas
hay presencia de sitios de naturaleza diferente. Con base
en estos resultados, se propone el planteamiento de que en
algunos sitios de la superficie habria una interaccion fuerte
entre el oxido de cobalto y el soporte, especificamente
en sitios superficiales donde se hayan formado oxidos
mixtos de cobalto y magnesio, mientras que en otros
sitios superficiales se presentaria una interacciéon menor,
permitiendo que el cobalto esté presente como Co.O, y no
forme algtin tipo de 6xido mixto. La formacion de este tipo
de especies probablemente se vio favorecida por el método
de sintesis empleado para obtener el precursor catalitico,
ya que durante el proceso de autocombustion se alcanzaron
altas temperaturas en la llama (1.100 — 1.450 °C).

En el caso del catalizador Co O /ALO, no se observo
ninguna sefal correspondiente a la espinela de cobalto
(Co,0,) ni al aluminato de cobalto (CoALQO,). En Ia
literatura se han reportado las siguientes sefales para
sistemas Co/Al O, preparados por impregnacion incipiente
y que presentan las fases ya mencionadas: 198, 480, 519,
619 y 690 cm y dos bandas débiles a 412 y 753cm
(Jongsomjit & Goodwin Jr., 2002).

Para complementar la informacioén obtenida por espectros-
copia Raman sobre las fases de cobalto presentes en
los sistemas cataliticos después de la calcinacion, los
catalizadores calcinados se caracterizaron por espectros-
copia UV-vis. En la tabla 2 se observan las asignaciones
espectrales para los diferentes sistemas cataliticos.

En el caso de los precursores cataliticos preparados sobre
oxidos mixtos de tipo MgO-AlO, (CoXOy/MgO-A1203
y Co O /HT), se observaron sefiales caracteristicas de la
espinela de cobalto Co,0,a 380 y 700 nm, lo que concuerda
con los resultados obtenidos por espectroscopia Raman.
Para el sistema catalitico CoXOy/MgO se observaron
bandas en 400 nm y cerca de 700 nm, las cuales se han
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Tabla 2. Asignaciones espectrales por UV-vis de las fases del
cobalto (Co) para los diferentes sistemas cataliticos

Catalizador Fase de Co Transicién (nm)

CoxOy/MgO Co Mg, O 400 y 700
‘A, — 4T (P) 545

CoxO0y/ALO, CoALO, (T)) ‘A, —*T (P) 580

A, —*T (P) 630

A, T, 380

CoxOy/ MgO-ALO,  Co,0, (Co™ (0,))
A, —'T, 630
A, T, 380

CoxOy/HT Co,0, (Co™ (0,))

A —T 670

reportado previamente en 6xidos mixtos de tipo Co Mg, O
y corresponden a cobalto con coordinacion octaédrica Co
(IIT) (Das & Deo, 2011; Das & Deo, 2012).

Un resultado importante fue la identificacion de la formacion
de aluminato de cobalto en el sistema catalitico CoxOy/A1203,
el cual no se evidencid por espectroscopia Raman. Para el
sOlido Co O /AL O, se observaron en el espectro Raman
bandas a 545, 580 y 630 nm, las cuales estan asociadas a una
fase del cobalto tipo espinela CoALQO,, en la que el cobalto
posee una coordinacion tetraédrica (van de Water, Bezemer,
et al., 2006; Das & Deo, 2011).

Los perfiles de reduccion a temperatura programada (H,-
TPR) para los s6lidos calcinados promovidos y sin promover
se muestran en la figura 6. En los perfiles de los so6lidos sin
promover se observaronsefiales asociadasa fases dificilmente
reducibles, con temperaturas de reduccion superiores a los
600 °C; el catalizador CoXOy/MgO—Ale3 mostro eventos de
reduccion a 744 y 868 °C. Estos resultados sugieren que se
produjo una interaccion marcada entre el Co O,y el soporte
en los catalizadores, debida, probablemente, al método de
sintesis empleado y a la temperatura a la cual se realizo
el tratamiento térmico de calcinacion (Querini, Ulla, et
al., 1998; Jongsomjit, Panpranot, ef al., 2001; Khassin,
Yurieva, ef al., 2001; Wang & Ruckenstein, 2001). De
forma coherente con esta explicacion, el perfil de TPR para
el catalizador obtenido por impregnacion de la hidrotalcita
presentd eventos de reduccion a temperaturas mas bajas:
352y 898 °C, lo que sugiere que, en este caso, la interaccion
entre las especies oxidadas del cobalto y el soporte MgO-
AL O, fueron moderadas y de menor intensidad que en el
caso del catalizador obtenido por autocombustion (Tsai,
Mo, et al., 2011).

En los perfiles de TPR para las muestras promovidas con
rutenio se observo, en general, un desplazamiento de los
eventos de reduccion hacia una temperatura mas baja,
lo cual indica que la presencia del rutenio, el cual cambia
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Figura 6. Perfiles de la reduccion a temperatura programada (TPR)
de los catalizadores promovidos con rutenio y sin promover

las propiedades estructurales de los materiales, modifico
la estabilidad de las interacciones. Estos resultados son
similares a los reportados por Khodakov, ef al., (Khodakov,
Chu, ef al., 2007) para los catalizadores de Co/Al,O, estos
autores observaron que el rutenio inhibe la formacion de
oxidos de dificil reduccion y de aluminatos de cobalto,
disminuyendo las interacciones entre el cobalto y el soporte,
lo que podria estar asociado a un efecto spillover del rutenio,
y favoreciendo, de esta manera, la reduccion de las particulas
del 6xido de cobalto cercanas (Khassin, Yurieva, et al. 2001;
Diehl & Khodakov, 2009; Cook, Poudyal, ef al., 2012).

Actividad catalitica en la sintesis Fischer-Tropsch

En la tabla 3 se presentan los resultados obtenidos de la
evaluacion de la actividad de los diferentes catalizadores
después de 24 horas de reaccidon. Los valores reportados
para las conversiones presentan una desviacion estandar
inferior a 5% y los reportados para las selectividades,
inferior a 7%.

No se presentan los valores numéricos para los hidrocarburos
C,., ya que no se cuantificaron porque una parte de ellos se
condensd en una trampa de agua ubicada a la entrada del
sistema de analisis, lo que causo su pérdida masiva.
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Oxidos mixtos para la sintesis Fischer-Tropsch

Tabla 3. Conversion de monoxido de carbono (CO) y selectividades de los sistemas cataliticos

Selectividades
Catalizadores Conversion de CO (%) Parafinas Olefinas
Cco C C

: ! Cz'Ce Cz'Co o
CoxOy/MgO 7,1 0,8 26,1 13,0 60,0 v
CoxOy/Al, 0,4 27,2 100,0 0,0 0,0 0,0
CoxOy/HT 23,9 0,4 80,2 4,1 15,5 v
CoxOy/MgO- Al O, 8,4 60,2 39,8 0,0 0,0
Ru-CoO/MgO 13,5 1,3 84,3 5.4 9,4
Ru-Co0/Al 0,4 19,6 0,4 81,0 4,1 14,4
Ru-CoO/HT 9,0 1,0 48,9 9,5 40,6
Ru-CoO/MgO- Al O, 13,9 0,5 36,7 9,1 53,8

Los sistemas cataliticos sobre 6xidos mixtos (MgO-ALO,
y HT) mostraron diferencias significativas en la actividad
y la selectividad dependiendo del método de preparacion.
Para el solido obtenido por autocombustion se presentd baja
conversion y alta selectividad hacia metano, lo que sugiere
la existencia de sitios dificilmente reducibles y pocos sitios
activos, como se evidencio en la TPR. El sistema catalitico
obtenido por impregnacion mostrd una alta conversion y
selectividad hacia hidrocarburos en el rango de las gasolinas
(C-C,) sin necesidad de emplear un promotor de la
reduccidn, lo que probablemente se debi6 a que la interaccion
entre el cobalto y el soporte no fue tan fuerte como en el
caso de los catalizadores sintetizados por autocombustion.
La mayor actividad sobre el catalizador obtenido por
impregnacion concuerda con los resultados relativos a la
capacidad de reduccion obtenidos por TPR, dando cuenta de
interacciones moderadas entre COXOy y el soporte, al igual
que los resultados obtenidos por espectroscopia Raman y
UV-vis. Ademas, la mayor area superficial del catalizador
obtenido por impregnacion probablemente facilitdé una mejor
dispersion de la fase activa.

En cuanto a los materiales de referencia, se pudo observar
que el catalizador a base de cobalto soportado sobre
alumina (CoXOy/A1203) presentd la mayor conversion;
sin embargo, este catalizador presento alta selectividad
hacia la formacion de CO,. Este resultado sugiere que hay
pocos sitios activos (Co metalico) para la hidrogenacion
del monoéxido de carbono, posiblemente debido a la baja
capacidad de reduccion de las especies de cobalto presentes
en el catalizador (es decir, formaciéon de aluminato de
cobalto), las cuales no se reducen durante el proceso de
reduccion de los catalizadores previo a la introduccion de
la mezcla de reaccion. Esta hipdtesis es coherente con los
resultados de XRD, UV-vis y TPR. Algunos autores han
reportado que en los sistemas de cobalto soportados sobre

alimina se observa una tendencia al incremento de CO, (y
otros hidrocarburos) a medida que aumenta el porcentaje de
conversion, (Ma, Jacobs, et al., 2011; Bukur, Pan, ef al.,
2012). El analisis elemental del catalizador Co O /AlO,
después de la reaccion no mostré un contenido significativo
de carbono, lo cual permite descartar la formacion de
residuos carbonosos y CO, a través de la reaccion de
Boudouard (CO — C + CO,). Se requiere un estudio mas
detallado de este sistema catalitico que permita explicar la
elevada formacion de CO, observada. El sistema catalitico
CoxOy/MgO presentd una baja conversion, lo que coincide
con lo reportado en la literatura para este tipo de sistemas.
Como posibles razones para esta baja actividad se han
propuesto la supresion de adsorcion de H,, la formacion
de fases mixtas inactivas del tipo MgO-CoO, después del
tratamiento a altas temperaturas (> 500 ° C) y la fuerte
alcalinidad de MgO, la cual incrementa la densidad
electrénica del cobalto soportado, creando una interaccion
fuerte entre el cobalto (Co) y el monoxido de carbono (CO),
lo cual dificulta la posterior disociaciéon del CO adsorbido
sobre un sitio activo (Khodakov, Chu, et al., 2007; Chen,
Tian, ef al., 2012). En el presente trabajo, los resultados de
TPR sugieren la existencia de interacciones fuertes entre el
cobalto y el soporte, lo que supone la formacion limitada de
sitios activos a la temperatura de reduccion adoptada.

Con respecto a los catalizadores promovidos con rutenio,
los sistemas cataliticos sobre 6xidos mixtos mostraron un
incremento en la produccion de hidrocarburos C -C,, y en el
caso del sistema Ru-CoO/MgO-AlO,, también se observo
la formacion de hidrocarburos pesados hasta alcanzar el
C,,, los cuales no se formaron en ausencia del promotor.
Por otro lado, se observd un incremento en la conversion
de CO para el material obtenido por autocombustion, lo que
podria estar relacionado con un cambio en las propiedades
estructurales de los materiales, como el incremento en
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la dispersion de la fase metalica y el mejoramiento en la
capacidad de reduccion de los sélidos, debido a un efecto
spillover del rutenio (Morales & Weckhuysen, 2006).

Para los materiales de referencia se observo un incremento
en la conversion de CO para el material Ru-CoO/MgO
relacionado con cambios estructurales del material como
se menciond anteriormente; sin embargo, en la selectividad
se observo una preferencia hacia la produccion de metano,
probablemente debida a la formacion de aleaciones bime-
talicas de rutenio y cobalto, las cuales no permiten una
densidad alta de sitios de cobalto ni una buena dispersion
(Morales & Weckhuysen, 2006). Ademads, el sistema
catalitico Ru-CoO/ALQ, presenté una disminucién en la
conversion y un incremento en la produccion de hidro-
carburos C -C, debidos al aumento de sitios activos, lo que se
evidenci6 en la disminucién de la temperatura de los eventos
de reduccion, fenomeno que también podria responder a la
formacion de aleaciones bimetalicas entre el rutenio y el
cobalto que modifican las propiedades electronicas de los
materiales (Morales & Weckhuysen, 2006).

Conclusiones

El método de autocombustion permitié obtener sistemas
cataliticos del tipo Co o /MgO-Al O, altamente dispersos
(resultados con XRD y SEM-EDS) y estables, proba-
blemente por la existencia de interacciones fuertes
entre el cobalto y el soporte. Por otro lado, el método de
impregnacion permitio la obtencion de sistemas cataliticos
de tipo Coo0 /MgO-AlO, altamente dispersos y con
mejores propiedades de reduccion debido a la interaccion
mas débil entre el cobalto y el soporte.

La actividad catalitica mostrd que el material obtenido
por impregnacion presentd una mayor conversion que el
obtenido por autocombustion, sin embargo, presento6 una alta
selectividad hacia CH,.

El efecto del rutenio como promotor fue favorable en el
caso de los materiales sintetizados por autocombustion,
con un aumento de la conversion y la selectividad hacia los
hidrocarburos C,,. En el caso del método de impregnacion,
la conversion disminuyd, pero mejord la selectividad hacia
hidrocarburos de cadena mas larga.

El método de autocombustion es promisorio para la obtencion
de materiales del tipo Ru-CoO/MgO-Al, O, enla sintesis F-T
con preferencia hacia la formacién de fracciones de interés
en el rango de la gasolina (C, - C,)) y del diésel (C,, - C,)).
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