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Resumen 

El presente Trabajo Especial de Grado se enfocó en la síntesis, caracterización y 

ensayo de catalizadores de Co soportado sobre óxidos de zirconio y su 

comportamiento catalítico en la síntesis Fischer-Tropsch para la obtención de 

parafinas lineales mediante la hidrogenación catalítica de CO. Se prepararon un total 

de cinco sólidos con un contenido nominal de Co de 20 %(p/p). En uno de los 

catalizadores se utilizó SiO2 el cual se usó como referencia y cuatro soportados sobre 

ZrO2. 

Se realizó el estudio del efecto del soporte, efecto de la promoción con el magnesio y 

el efecto de la adición de los metales nobles de Ru y Rh como promotores en la 

reacción de Fischer-Tropsch. La caracterización de los sólidos se realizó mediante el 

uso de técnicas fisicoquímicas tales como difracción de rayos X y análisis textural 

mediante el método BET.  

Los resultados indican que la actividad inicial del sólido Co/SiO2 presentó una mayor 

conversión que el sólido Co/ZrO2, ambos presentaron una actividad igual en el tiempo. 

La incorporación del promotor magnesio trajo consigo una disminución importante en 

la selectividad hacia la formación de metano debido a un aumento en la basicidad de 

la superficie del catalizador.  

La mayor actividad y estabilidad, después de 52 h de reacción, se obtuvo con el 

catalizador Ru-Mg-Co/ZrO2, aun cuando este posee un área específica mucho menor 

que el catalizador Co/SiO2, evidenciando una alta selectividad hacia la fracción de 

diesel. Además, este catalizador presentó la menor selectividad hacia la formación de 

CO2 y la mayor conversión de los sólidos soportados sobre ZrO2. 

El catalizador Rh-Mg-Co/ZrO2 presentó la menor selectividad hacia metano y la mayor 

selectividad hacia la fracción más pesada.  
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Se evidenció como la presencia de los metales nobles Ru y Rh como promotores, 

ejercen una influencia sobre la reducibilidad del Co, disminuyendo la temperatura 

necesaria para la reducción del mismo.  

Palabras clave: Síntesis Fischer-Tropsch, catalizador de Co, promotor, 

caracterización, actividad y catalizador de Zr. 
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I. Introducción. 

 

En la actualidad la creciente atención en el cambio climático mundial y 

contaminación ambiental, han propiciado que la solución para el calentamiento 

global y la exploración de energías limpias se hayan convertido en los temas más 

importantes para las personas alrededor del mundo. [1] 

 

Al día de hoy, el petróleo y el gas natural constituyen la fuente energética principal 

a nivel mundial. Asimismo, entre los problemas ocasionados, destaca que estos 

recursos no son renovables y especialmente para el caso del petróleo, este 

representa un gran impacto ambiental, ya que su tratamiento conlleva el 

desprendimiento de gases de efecto invernadero que contribuyen con el cambio 

climático, además, genera combustibles altamente contaminados con compuestos 

aromáticos, azufrados y partículas metálicas. 

 

Debido a esto se han realizado importantes esfuerzos a lo largo de los años en 

cuanto al estudio y mejoramiento de diferentes tecnologías para obtener el máximo 

beneficio del gas natural, el cual es una fuente energética mucho más limpia que 

el petróleo, y de menor costo. Como consecuencia de esto, una de las tecnologías 

que ha tomado un gran auge para la producción de combustibles muy poco 

contaminantes, utilizando como materia prima el gas natural, el cual es reformado 

produciendo gas de síntesis, una mezcla de H2 y CO, para su posterior uso en la 

Síntesis Fischer-Tropsch (SFT) que permite obtener hidrocarburos “limpios” 

mediante el proceso Gas a Líquido (GTL). 

 

Dado que Venezuela es uno de los principales países en el mundo en cuanto a 

reservas de gas probadas es de vital importancia, teniendo en cuenta los niveles 

de contaminación y el modelo económico actual, la inversión en dichas tecnologías 

para disminuir la dependencia de combustibles derivados del petróleo, generar 

productos de alto valor agregado con bajo impacto ambiental y abrir las puertas 
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hacia el desarrollo sustentable de la nación a la vez que se lograría satisfacer la 

demanda energética interna. 

 

En tal sentido, se sintetizaron precursores catalíticos de óxido de zirconio 

impregnados con Co, realizando impregnaciones mediante el método de exceso 

de solvente, y se evaluó su actividad como catalizadores en el proceso GTL en la 

SFT. 
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II. Revisión bibliográfica. 

II.1. Síntesis Fischer-Tropsch. 

 

La denominada Síntesis Fischer-Tropsch (SFT) es una reacción de polimerización de 

los monómeros generados a partir del monóxido de carbono (CO) e hidrógeno (H2) la 

cual permite la producción de combustibles líquidos limpios. Sin embargo, la SFT 

genera una extensa variedad de productos tales como parafinas, olefinas y 

compuestos oxigenados, incluyendo alcoholes, cetonas, aldehídos y ácidos 

carboxílicos. Es por esto que la mayoría de las investigaciones están enfocadas en 

controlar la selectividad de la reacción [2] [3]. 

De acuerdo a la literatura científica [4], la SFT sigue la siguiente forma general: 

             CO + 2H2            -(CH2)- + H2O          (1) 

ΔHr= -150 kJ/mol CO convertido 

En la práctica, más de una reacción es posible sobre la superficie del catalizador en 

un reactor de SFT [4, 5]. En su forma más simple, las reacciones principales y 

secundarias durante la SFT pueden ser representadas como se muestra en la Tabla 

1. 

En las reacciones principales de la SFT, el hidrógeno y el monóxido de carbono 

reaccionan en una relación de dos o cercana a dos y por ello generalmente, el gas de 

síntesis usado en la SFT es H2/CO = 2. Entre estas reacciones, algunas conducen a 

productos no deseados tales como CO2 y carbón, considerándose al último un agente 

inhibidor de las otras reacciones debido a que desactiva al catalizador depositándose 

sobre los sitios activos de este.   

 



    4 
 

 
 

Tabla 1. Reacciones de la SFT 

Reacciones principales  

Parafinas: 

Olefinas: 

Alcoholes: 

nCO + (2n+1)H2         H(CH2)nH + nH2O   (2) 

nCO + 2nH2         (CH2)n + nH2O   (3) 

nCO + 2nH2         H(CH2)nOH + (n-1)H2O   (4) 

  Reacciones secundarias  

Desplazamiento de gas-agua: 

Reacción de Boudard: 

Formación de carburos: 

Deposición de carbón: 

Metanación: 

CO + H2O          CO2 + H2   (5) 

2CO             C + CO2   (6) 

yC + xM           MxCy   (7) 

H2 + CO          C + H2O   (8) 

3H2 + CO         CH4 + H2O   (9) 

  

Es bien conocido que las reacciones de la SFT son muy lentas, por lo tanto, necesitan 

la presencia de un catalizador. Existen cuatro metales de transición de los grupos 8, 

9 y 10 que tienen una actividad lo suficientemente alta para permitir su aplicación como 

catalizador en la SFT: Fe, Co, Ni, Ru, sin embargo, estos no presentan el mismo 

sentido práctico. El Ru a pesar de ser el más activo, no se utiliza en aplicaciones 

comerciales, debido a su escasez y alto precio. El níquel también se suele descartar 

como una base de catalizador, ya que tiene una alta selectividad hacia la formación 

de metano, mientras que el rendimiento hacia los hidrocarburos de cadena larga 

deseados es baja. Por estas razones, el hierro y el cobalto son los metales más 

utilizados en procesos FT de interés comercial [4, 6].  
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Reformado de metano SFT 

Cuando el gas de síntesis es aplicado en la SFT, el proceso general es llamado 

usualmente XTL (alimentación a líquido), donde X depende de la fuente de carbón 

para el gas de síntesis. En este sentido tenemos: Biomasa a Líquidos (BTL), Carbón 

a líquidos y Gas a Líquidos (GTL). En la actualidad el proceso GTL es el más difundido 

y desarrollado. Todos estos procesos consisten inicialmente en la transformación de 

la materia prima a gas de síntesis para luego usar este en la SFT. Para los procesos 

BTL y CTL el gas de síntesis se obtiene de la gasificación de la biomasa y carbón 

respectivamente. En el proceso GTL se utiliza CH4, principal componente del gas 

natural para la obtención del gas de síntesis por medio del reformado de metano. De 

manera general el proceso GTL comprende [7, 8]: 

CH4                           CO + H2           Productos de mayor valor agregado 

Tabla 2. Procesos utilizados en el reformado del metano 

Reformación con   ΔHº (KJ/mol)  

Vapor de agua CH4 + H2O         CO + 3H2 206 (10) 

Oxidación parcial CH4 + 1/2O2          CO + 2H2 -38 (11) 

Reformado seco 

Reformado 

autotérmico 

CH4 + CO2          2CO + 2H2 

Oxidación parcial (1173-1373K) y  

reformado con vapor 

2CH4 +H2O +1/2O2         5H2 +2CO 

(2 etapas en serie) 

247 

 

 

(12) 

 

 

(13) 
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II.1.1. Condiciones de la Síntesis Fischer-Tropsch 

 

La SFT se lleva a cabo de manera convencional en dos modos conocidos como baja 

temperatura Fischer-Tropsch (LTFT) y alta temperatura Fischer-Tropsch (HTFT). En 

LTFT, la conversión de gas de síntesis es impulsado por catalizadores de Co 

soportados a temperaturas y presiones aproximadas de 463-523K y 20-40 atm, 

respectivamente, con el objetivo de obtener una mezcla de hidrocarburos con un 

número de carbonos superior a la producida en HTFT, que implica el uso de 

catalizadores de Fe soportado cuyas condiciones óptimas son 613K y 20 atm [9].  

 

El comportamiento catalítico de los metales activos en la SFT se atribuye a: 

 Tienen la facilidad de adsorber el monóxido de carbono disociativamente a 

temperaturas superiores a 523K.  

 

 Las fuerzas de enlace de las especies adsorbidas (M-C y M-O) se encuentran 

equilibradas en relación a la fuerza del enlace del monóxido de carbono.  

 

 Permiten la fácil hidrogenación de las especies superficiales M-C y M-O. 

 

La preparación de los catalizadores implica el uso de estos metales acompañados de 

promotores y soportes de acuerdo a las características de cada caso. El uso de 

soportes es explicado por la necesidad de que la superficie del metal esté altamente 

disponible. El Ru es empleado en estado puro. El Fe no soportado requiere promoción 

y para esto se combina con óxidos de Th, Mg, Al o Ca. El Co y el Ni son empleados 

soportados y promovidos [10]. 

II.1.2. Termodinámica de la Síntesis Fischer-Tropsch 

 
La termodinámica, permite predecir la espontaneidad de una reacción determinada, 

basándose en el parámetro energía libre de Gibbs. 
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Ahora bien, desde el punto de vista termodinámico, las reacciones de la SFT se 

encuentran favorecidas, ya que presentan grandes cambios en la energía libre de 

Gibss en un amplio intervalo de temperaturas, como puede observarse en la figura 1. 

La pendiente positiva de todas las curvas es consecuencia del carácter exotérmico de 

todas las reacciones, es decir, no existen limitaciones y es posible obtener productos 

oxigenados, y cualquier hidrocarburo (entre C1 y C30 e inclusive más pesados) [11].  

  

Figura 1: Comparación de ΔGº de reacción para los productos de la SFT [12]. 

A partir de la figura 1 se puede inferir las siguientes generalizaciones: 

 El metano es el hidrocarburo más favorecido termodinámicamente ya que 

posee el ΔGº de formación más negativa. 

 

 El orden de preferencia termodinámica en la formación de los productos de la 

SFT es en general: alcanos > alquenos > alcoholes. 
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 Para los productos olefínicos, el eteno es el menos favorecido 

termodinámicamente a temperaturas menores de 400K. 

II.1.3. Cinética de la Síntesis Fischer-Tropsch 

 

El mayor problema que presenta describir la cinética de la SFT, es la complejidad de 

su mecanismo y del gran número de especies que se forman, por lo que es difícil 

obtener una expresión cinética general que explique el comportamiento de la síntesis 

de hidrocarburos. [13] 

Se han reportado ecuaciones cinéticas para diversas condiciones de reacción para 

cada uno de los cuatro principales catalizadores metálicos utilizados en la SFT, tal y 

como se observa en la Tabla 3. 

Tabla 3: Ecuaciones cinéticas de catalizadores de la SFT [14] 

Metal Ecuación Cinética 

Níquel r=KPCOP0.5H2 

r=K PCO/(1+KPCO)2
 

Cobalto r=K 

r=K PH2 
2/ PCO 

Hierro r=K PH2/(1 + aPH2O/ PCO) 

r=KPH2
0.6PCO

0.4PH2O0.5 

Rutenio r=KPH2
2 

r=KPH2
1.5PCO

-0.6 
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Se observa en la Tabla 3 que para un mismo metal se obtienen expresiones cinéticas 

muy diferentes, cuya forma dependerá del modo de preparación del catalizador y de 

las condiciones de operación. 

Actualmente, está ampliamente aceptado que la SFT sigue una cinética de 

polimerización y basado en esto muchos modelos matemáticos se han propuesto para 

explicar la distribución de productos de la SFT. El modelo más ampliamente aceptado 

y conocido es el desarrollado por Anderson, Schulz y Flory [12], el cual describe la 

distribución de productos con el uso de la siguiente ecuación: 

Wn = nαn−1(1 − α)2         (14) 

Donde Wn es la fracción másica en peso en la mezcla de productos del hidrocarburo 

con n átomos de carbono, α es la probabilidad de crecimiento de la cadena y 1 − α es 

la probabilidad de terminación de la cadena. Esta ecuación se representa 

gráficamente, donde se grafica la variación del porcentaje en peso de las distintas 

fracciones de hidrocarburos con la probabilidad de crecimiento de la cadena. 

 

Figura 2: Selectividad de hidrocarburos con la probabilidad de crecimiento de la 
cadena [12] 
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La probabilidad de crecimiento de cadena α es determinada a partir de la pendiente 

de la gráfica de ln(W/n) vs n al graficar la expresión: 

ln (
𝑊

𝑛
) = 𝑛𝑙𝑛𝛼 + 𝑙𝑛[(1 − 𝛼)2/𝛼]          (15) 

Este parámetro α determina la distribución total de productos en la SFT, a la vez que 

depende de las condiciones de reacción y del catalizador empleado. Los valores de α 

para los catalizadores sobre la base de de Ru, Co y Fe, varían entre 0,85-0,95; 0,70-

0,80 y 0,5- 0,7 respectivamente. 

II.1.4. Mecanismo de reacción de la Síntesis Fischer-tropsch 

 

La Síntesis Fischer-Tropsch está fundamentada en una reacción de polimerización. 

Dado que, el mecanismo real de la formación de los hidrocarburos no está 

completamente entendido, se han propuesto una variedad de mecanismos que 

pueden ser encontrados en la literatura. Estos involucran la siguiente serie de pasos 

[15]: 

 Adsorción de reactivos. 

 Iniciación de la cadena. 

 Crecimiento de la cadena. 

 Terminación de la cadena. 

 Desorción de productos. 

 Readsorción y otras reacciones. 

El mecanismo de crecimiento más importante para la formación de hidrocarburos 

sobre catalizadores de Co, Fe y Ru es el mecanismo de inserción de especies CH2 

superficiales. La Figura 3, muestra una representación esquemática de la iniciación, 

crecimiento y terminación de cadenas carbonadas. De acuerdo con este mecanismo 

se tiene que: En el inicio del mecanismo, paso 1 en la Figura 3, el CO y el H2 se 

adsorben disociativamente. En un segundo paso, a partir de los reactivos disociados 
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se forma entre otras la especie CH2. El crecimiento de la cadena ocurre por 

inserciones sucesivas del monómero en la especie alquílica en crecimiento, paso 3. 

En el cuarto paso la terminación toma lugar con una α-eliminación para formar una α-

olefina o con la adición de una especie CH3
+ o H+ para formar una parafina [16]. 

La principal incertidumbre del mecanismo de inserción de especies CH2 superficiales 

es si la formación del monómero, CH2, proviene de la hidrogenación del CO disociado 

o sin disociar.  

 

Figura 3: Mecanismo de crecimiento de cadena por adición de especies CH2 
superficiales [16] 
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Otro de los mecanismo más aceptados por los investigadores que ilustra la formación 

de hidrocarburos es el mecanismo propuesto por el Instituto Francés de Petróleo 

(IFP), el cual se muestra a continuación en la Figura 4. 

 

Figura 4: Mecanismo de reacción propuesto por el IFP [17] 

 

El mecanismo de reacción presentado en la Figura 4, ilustra la producción tanto de 

alcoholes como de hidrocarburos vía gas de síntesis. 

El mecanismo propone que el CO puede ser adsorbido en forma asociativa o en forma 

disociativa sobre la superficie del catalizador. Para explicar el crecimiento de cadena 

el C*, proveniente de un CO* adsorbido en forma disociativa se hidrogena por 

interacción de un hidrógeno H* adsorbido formando la especie CH* la cual puede 

hidrogenarse para formar metano o con otra especie CH* generando el inicio de 
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crecimiento de la cadena. Continúa así, la propagación de la cadena insertándose otro 

CH* adsorbido formando un CnHy* el cual se hidrogenará para formar las especies 

olefínicas y parafínicas correspondientes ó se insertará de nuevo un CO* para formar 

el alcohol. 

II.1.5. Catalizadores para la Síntesis Fischer-Trospch 

 

Los catalizadores más comunes de la SFT son los metales del grupo 8, 9 y 10 de la 

tabla periódica. La actividad de los metales del grupo 8 hacia la SFT se debe a que 

éstos presentan las siguientes características: 

 Facilidad para coordinar al CO disociativamente. 

 Activar el enlace H-H. 

El hierro (Fe) ha sido el metal más ampliamente usado como catalizador por su bajo 

costo en comparación con otros metales activos (Co, Ni y Ru). Los catalizadores a 

base de Fe muestran una alta selectividad hacia oxigenados e hidrocarburos 

ramificados. Mientras que, los promovidos con metales alcalinos producen 

predominantemente gasolinas y α-olefinas, además de presentar gran estabilidad 

hidrotérmica cuando se convierte gas de síntesis con relaciones altas H2/CO [18] [19]. 

Los catalizadores de Co son los que ofrecen mejores rendimientos y mayor estabilidad 

produciendo abundantemente hidrocarburos saturados lineales. Las desventajas de 

su uso son el alto precio y su alta sensibilidad al azufre, que podría fácilmente 

contaminarlo. Sin embargo, es viable la utilización de catalizadores de Co en procesos 

FT para la producción de productos destilables y de alto peso molecular debido a que 

su actividad catalítica no se ve inhibida por el agua que resulta de la conversión a nivel 

industrial del gas de síntesis. Para minimizar el costo del uso de Co, este se dispersa 

sobre un soporte poroso, tales como SiO2, Al2O3 y TiO2 [19]. 

Por otro lado, el Ru es un metal muy activo para la SFT, pero su alto costo frente a Co 

y Fe es una gran desventaja además de que no hay disponibilidad de Ru para un uso 



    14 
 

 
 

industrial. Sin embargo, se utiliza en pequeñas cantidades como promotor para 

mejorar el desempeño de los catalizadores de Co o Fe. 

II.2. Catalizadores de cobalto en la Síntesis Fischer-Tropsch 

 

Los catalizadores de cobalto soportado son los preferidos para la síntesis de 

hidrocarburos de cadena larga a partir de gas de síntesis proveniente del gas natural 

debido a su alta actividad y selectividad, baja actividad a las reacciones de 

desplazamiento agua-gas y su resistencia a la desactivación [20]. 

El comportamiento catalítico de catalizadores FT depende marcadamente de los 

métodos de preparación del catalizador. La preparación de catalizadores de cobalto 

soportado implica varios pasos importantes [21]: 

 La elección de soporte de catalizador adecuado.  

 Elección del método de deposición de la fase activa.  

 La promoción de catalizador. 

 Tratamientos oxidativos/reductivos 

A lo largo de los años se ha abordado la aplicación de nuevos materiales mesoporosos 

como soportes para catalizadores de cobalto FT. Estos catalizadores se han 

preparado principalmente mediante impregnación acuosa. El apoyo en materiales 

mesoporosos novedosos representa una herramienta eficaz para controlar los 

tamaños de partículas de cobalto soportado. 

II.2.1 Promotores en catalizadores de cobalto soportado 

 

La actividad/estabilidad de catalizadores para la SFT puede ser incrementada 

combinando el Co con otro metal u óxido metálico con el fin de aumentar el número 

de sitios de Co expuestos (promoción estructural) o modificando la velocidad de la 

SFT por partícula metálica de Co expuesta (promoción química). Un segundo metal 

en contacto íntimo con los átomos de Co puede incrementar el número de sitios 
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activos por la modificación de las fuerzas de interacción de las especies CoxOy-soporte 

o modificando la reducibilidad de estos óxidos [22]. 

 

Numerosos estudios han demostrado que la introducción de un metal noble (Ru, Rh, 

Pt y Pd) tiene un fuerte impacto en el la estructura y la dispersión de las especies de 

cobalto, las velocidades de reacción FT y las selectividades. Esta Introducción de 

metales nobles podría dar lugar a los siguientes fenómenos [21]: 

 Una reducción mucho más fácil de las partículas de óxido de cobalto. 

 Una mejora en la dispersión de Co. 

 Inhibición de la desactivación del catalizador. 

 Aparición de sitios adicionales de activación de hidrógeno. 

 Aumento en la reactividad intrínseca de los sitios en la superficie. 

Por otro lado, la promoción con óxidos ha sido uno de los métodos para mejorar la 

actividad y selectividad de catalizadores FT. Entre los promotores de óxido se 

encuentran: ZrO2, La2O3, MnO, y CeO2. La adición de estos óxidos promotores 

podrían [21]: 

 modificar la textura y la porosidad del catalizador. 

 reducir la formación de especies difícilmente reducibles.  

 aumentar la dispersión de Co y su reducibilidad. 

 aumento de la resistencia mecánica y la resistencia al desgaste de los 

catalizadores. 

 mejorar la estabilidad química del soporte.  

A lo largo de los años el efecto de los metales alcalinotérreos en la síntesis de Fischer-

Tropsch ha sido muy estudiado para catalizadores FT basados en Fe, pero no tanto 

para los catalizadores basados en Co. Los estudios previos de catalizadores FT 

basados en Co han demostrado que la adición elementos de alcalinotérreos a 

catalizadores de Co soportados generó una fuerte disminución de la actividad 
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catalítica y un aumento en la selectividad hacia los hidrocarburos más pesados. 

Mientras que la relación olefina/parafina y la selectividad de CO2 también aumenta 

después de la adición del metal alcalinotérreo [20].  

II.2.2. Métodos de síntesis de catalizadores de cobalto soportados 

 

Los catalizadores de cobalto soportado para la SFT son a menudo preparados por 

impregnación. Esta consiste en la deposición de Co sobre el soporte poroso seco 

mediante el contacto con una solución que contiene precursores de cobalto disueltos 

generalmente en agua [10]. Entre los métodos de impregnación de Co en soportes, el 

más común es el método de impregnación por humedad incipiente, el cual consiste 

en la adición del precursor del agente activo (una sal o complejo del metal) disuelta 

en un volumen tal, que debe ser igual o aproximadamente igual al volumen necesario 

para llenar los poros [23]. 

Otro método de impregnación usado es por exceso de solvente. En este método se 

coloca la cantidad de agente activo deseado en un exceso de solución, esta luego se 

le agrega al soporte y se seca el solvente lentamente con agitación o movimiento 

continuo. Este método proporciona una distribución homogénea del agente activo en 

el soporte, adicionalmente dependiendo del montaje, el proceso de evaporación del 

solvente contribuye a secar el soporte recién impregnado [24, 25]. 

En general, el efecto de impregnación varía dependiendo de la viscosidad del solvente 

y la difusividad para el llenado de poros, del tamaño del poro y de la interacción del 

agente activo con el soporte.  
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III. Antecedentes. 

A Continuación se presentan diferentes trabajos relacionadas con la siguiente 

investigación: 

Josefina Pérez y col. [26], Estudiaron los efectos de los precursores y composición 

de los soportes en la estructura y comportamiento de catalizadores basados en 

paladio para la síntesis de metanol y compuestos oxigenados más grandes. En este 

sentido, los soportes usados para el estudio de la hidrogenación del monóxido de 

carbono fueron ZnO, Zr(OH)4 y ZrO2 usando PdCl2 y Pd(NO3)2 como sales 

precursoras. Se determinó que la actividad y selectividad depende en gran medida de 

la sal precursora y de las propiedades ácido-base del soporte. Además, se obtuvo que 

el orden de acidez fue: Zr(OH)4 > ZrO2 > ZnO sin importar la sal precursora usada 

Por otro lado, se consiguió que el catalizador Pd/ZnO mostró la mayor selectividad 

hacia metanol. Sin embargo, los catalizadores Pd/ZrO2 fueron más activos que los 

catalizadores Pd/Zr(OH)4 y Pd/ZnO. 

Yachun Liu y col. [27], Determinaron que la reducibilidad y la actuación de los 

catalizadores de cobalto en la SFT estaban estrechamente relacionados con los 

tamaños de poro de los soportes de óxido de zirconio, obteniendo que a mayor tamaño 

de poro estas propiedades mejoraban apreciablemente. Estos investigadores 

prepararon soportes de ZrO2 con tamaños de poro entre 2,9 y 12,6 nm resultando que 

el catalizador de cobalto soportado sobre la estructura con el tamaño de poro de 12,6 

nm, mostró la menor selectividad hacia metano a la vez que presentó la mayor 

actividad y selectividad hacia la fracción C12-C18. Estos resultados se atribuyeron a la 

combinación de la mejora de la capacidad de reducción del catalizador de cobalto y el 

control de re-adsorción de α-alqueno y crecimiento de cadena derivado del tamaño de 

poro grande y distribución de tamaño de poro estrecha del soporte con la alta actividad 

catalítica en SFT y selectividad a C5
+ de los catalizadores de cobalto con ZrO2 como 

el soporte. 
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J. C. Chen y Y. H. Sun [28], prepararon catalizadores Co/ZrO2 por el método de co-

precipitación variando la cantidad de cobalto presente, encontrando que para los 

catalizadores con bajo contenido de Co, este existe como una especie altamente 

dispersa, lo que ocasiona una baja capacidad de reducción y favorece la formación 

de metano. Por otra parte, se comprobó que para aquellos catalizadores con alto 

contenido de Co, el grado de reducción llegó a 100%, la conversión de CO aumentó 

monótonamente con el incremento, la selectividad hacia metano bajo rápidamente 

cuando el contenido de Co paso de 20% a 50% y más lentamente cuando se aumentó 

la carga de Co hasta 80%, determinando con estos resultados que el rendimiento está 

estrechamente relacionado con la capacidad de reducción de los catalizadores. 

Jifan Li y col. [29], Estudiaron los efectos de los metales alcalinotérreos (magnesio, 

calcio, estroncio y bario) sobre las propiedades fisicoquímicas y el comportamiento de 

los catalizadores precipitados Fe/SiO2 en la Síntesis Fischer-Tropsch. Sus 

investigaciones indicaron que los metales alcalino-térreos fortalecieron los enlaces de 

Fe-O generando como consecuencia la inhibición de la reducción de los catalizadores 

bajo atmósfera de H2. A su vez encontraron que el Mg y Ca suprimen la carbonización 

de catalizadores mientras Sr y Ba mejoran la carbonización. 

Por otro lado, se determinó que en la SFT, los metales alcalinotérreos no tuvieron 

ninguna influencia aparente sobre la conversión de CO con respecto a catalizadores 

sin promover. Sin embargo, los metales alcalinotérreos resultaron eficaces para inhibir 

la formación de metano y productos gaseosos, y mejorar la selectividad hacia 

hidrocarburos pesados y olefinas. Los datos obtenidos indicaron que el efecto de 

promoción de los metales alcalinotérreos sobre la distribución del producto incrementó 

con el aumento del número atómico de los mismos. 

Mónica Bartolini [10], realizó un estudio de catalizadores de cobalto soportados 

sobre sílices tipo SBA-15 con diferentes diámetros de poro, métodos de preparación 

y contenido metálico. Se pudo determinar que el diámetro de poro no solo afectó el 

tamaño y la reducibilidad de las partículas de cobalto sino que influyó en forma 
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significativa sobre la distribución de productos líquidos. Mientras mayor fue el tamaño 

del poro, mayor fue la fracción de hidrocarburos con alto peso molecular.  

Aunado a esto, se consiguió que una buena reducción del precursor catalítico permite 

garantizar una mayor concentración de cobalto metálico superficial, mientras que, 

disminuye la concentración de especies Co+2 y Co+3 las cuales pueden catalizar la 

reacción de desplazamiento del gas de agua y promover una mayor selectividad hacia 

el metano.  

Por otra parte, se obtuvo que el efecto de la concentración de la solución impregnante 

sobre el tamaño y reducibilidad de las partículas de cobalto, influye considerablemente 

sobre el tamaño de partículas de las especies de cobalto. Los catalizadores obtenidos 

por impregnación por exceso de solución favorecieron la formación de partículas de 

menor tamaño, permitiendo obtener una mayor dispersión de la fase activa sobre el 

soporte, aun para cargas altas de cobalto. Además, los catalizadores obtenidos por 

esta vía presentaron una mayor selectividad hacia la fracción de hidrocarburos 

pesados (C19-C38), en comparación con el correspondiente catalizador obtenido vía 

humedad incipiente.  

Yongwu Lu y col. [30], realizaron un estudio sobre la influencia del porcentaje de Co 

(10-30%p/p Co) y el tamaño de poro del soporte SBA-15 en las propiedades 

fisicoquímicas y la actuación catalítica de catalizadores Co/SBA-15 para la SFT. Los 

investigadores determinaron un máximo de conversión de CO para la muestra que 

contenía 20% Co. Por otra parte, se observó una alta selectividad hacia metano e 

hidrocarburos menores a C5
+ cuando el contenido de Co fue de 10%. 

Adicionalmente, los catalizadores 20Co/SBA-15 con tamaño de poro más grande 

condujeron a un mayor tamaño en los cristales de cobalto, una dispersión menor de 

este y a una capacidad de reducibilidad mayor, así como a una conversión de CO que 

se veía favorecida con el aumento del tamaño de poro en el rango estudiado (4,9 a 

9,7nm). Los investigadores también determinaron que aquellos catalizadores 
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20Co/SBA-15 con un mayor tamaño de cristales de cobalto presentaron una mayor 

selectividad hacia C5
+ en la SFT. 

Por último, se consiguió que para una carga de Co comparable en los catalizadores 

Co/SBA-15 y Co/SiO2, la conversión de CO fue alrededor de dos veces mayor con el 

catalizador Co/SBA-15, con solo una pequeña diferencia en la selectividad de 

productos. 

Jiebo Chen y col. [31], sintetizaron estructuras ordenadas sólidas de CaO-ZrO2 con 

alta área específica, gran volumen de poro y tamaños de poro uniforme, por un simple 

procedimiento de evaporación inducida en presencia de nitrato de zirconio, nitrato de 

calcio y Pluronic P123 sin necesidad de rigurosas condiciones de humedad. Su 

investigación también mostró que el contenido de Ca2+ puede afectar el ordenamiento 

de la estructura de las muestras y que el rango ideal para el dopaje con Ca2+ es de 

15% a 25%. Mientras tanto, se encontró que el añadido excesivo de nitrato al sistema 

podría influir o incluso dañar la formación de marco mesoporoso en el proceso sol-gel. 

 

Aunado a esto, esta investigación estudió algunos otros precursores de zirconio, tales 

como oxicloruro de zirconio, alcóxidos de zirconio y nitrato de óxido de zirconio, pero 

no se obtuvieron mesoestructuras con ellos. Concluyendo así, que la selección de 

nitrato de zirconio es la clave para el éxito en la obtención de mesoestructuras 

ordenadas. 

Anthony Guillén [13], estudió óxidos precursores tipo hidrotalcita sobre la base de 

MgCoAl para la obtención de parafinas lineales mediante la hidrogenación catalítica 

de CO, sustituyendo el Mg por Co en diferentes proporciones, para determinar el 

efecto de estas modificaciones sobre la actividad y estabilidad catalítica de los 

precursores. 

Sus investigaciones mostraron que el catalizador con mayor contenido de Co originó 

el mejor comportamiento catalítico en la SFT, mostrando además el mayor tamaño de 
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poro, y la mayor selectividad a Diésel en la fracción líquida. Además, este catalizador 

fue promovido con 1% de Ru, para evaluar el efecto del promotor y compararlo con 

sólidos de referencia de cobalto sobre alúmina y sobre óxido de magnesio. 

Con esta investigación se consiguió que el sólido promovido con Ru presento una 

conversión de CO mayor a la del sólido sin promover, con una alta estabilidad y 

actividad catalítica durante 150 horas de reacción, evidenciando una mayor 

selectividad hacia la fracción de hidrocarburos pesados. Sin embargo, La presencia 

de Ru no modificó las propiedades texturales del sólido. 

Por otro lado, el sólido de referencia Co/Al2O3 presentó un comportamiento catalítico 

similar a la del sólido promovido con Ru, pero con una conversión y estabilidad menor. 

Mientras que, el sólido de referencia Co/MgO no mostró actividad catalítica en la SFT. 
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IV. Objetivos. 

 

IV.1. Objetivo general 

 

 Sintetizar y caracterizar precursores catalíticos de óxido de zirconio 

impregnados con Co, preparados por el método de exceso de solvente, y 

evaluar su actividad como catalizadores en el proceso GTL en la SFT. 

 

IV.2. Objetivos específicos 

 

 Estudiar el efecto del uso de un metal alcalino térreo (Mg) en la estructura 

del óxido de zirconio. 

 

 Determinar la influencia de la adición de los metales nobles Ru y Rh al 

soporte promovido con Mg. 

 

 Evaluar el comportamiento catalítico de los sólidos sintetizados en la 

reacción de síntesis Fischer-Tropsch. 

 

 Caracterizar los sólidos sintetizados mediante las técnicas fisicoquímicas: 

 

 Área específica. 

 Difracción de rayos X (DRX). 
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V. Metodología experimental. 

V.1. Síntesis del soporte mesoporoso de ZrO2 en condiciones suaves 

 

Se realizó la preparación del soporte mesoporoso de ZrO2 mediante el método 

presentado por J. Chen y col. [31], el cual se realizó como sigue: 

Se disolvieron 2 g de Pluronic P123 (Mav=5800, EO20PO70EO20, Aldrich) en 40 mL 

de etanol absoluto con agitación continua. Luego de la disolución completa del 

Pluronic P123, se agregaron a la solución 20x10-3 moles de Zr en forma de 

Zr(NO3)2.4H2O  con agitación constante a temperatura ambiente. Después de agitar 

hasta la disolución total del sólido, se procedió a evaporar el solvente a 313 K. 

Posterior a la evaporación de este, se dejó envejecer el gel formado por 48 h y luego 

se secó en la estufa a 373 K por 24 h. El producto obtenido se calcinó en una mufla a 

773 K con una rampa de 10 K/min, un flujo de aire de 50 mL/min y por un tiempo de 3 

h. 

V.2. Síntesis del soporte ZrO2 mediante otros métodos 

 

1. Se realizó la síntesis del sólido mesoporoso mediante un procedimiento similar 

al utilizado para el sólido SBA-15. Para esto, se disolvieron aproximadamente 

1,6 g de pluronic P123 en 25 mL de agua a una temperatura de 313 K y se llevó 

el pH de la mezcla a 3 con HCl 6 M dejando la solución bajo agitación durante 

un día. Luego se agregó gota a gota aproximadamente 4,3 g de nitrato de 

zirconio tetrahidratado disueltos en 20 mL de agua. Luego el producto se secó 

en la estufa a 373 K por 24 h. Por último se calcinó en una mufla a 773 K con 

una rampa de 10 K/min, un flujo de aire de 50 mL/min y por un tiempo de 3 h. 

 

2. Se realizó la síntesis del sólido mesoporoso siguiendo un procedimiento similar 

al descrito anteriormente, pero esta vez se utilizó dietilenglicol el cual tiene 

efecto estabilizante según lo reportado por Yachun Liu y col. [27].  
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Se disolvieron 12 g de pluronic P123 en 158 mL de agua, se agregaron 12 mL 

de dietilenglicol y se llevó el pH de la mezcla a 3 con HCl 6 M dejando la 

solución bajo agitación durante un día (solución A). Por otro lado, se disolvieron 

aproximadamente 16 g de Zr(NO3)2.4H2O en 80 mL de agua y se agregó está 

solución gota a gota a la solución A. Posteriormente, el producto se secó en la 

estufa a 373 K por 24 h. Por último se calcinó en una mufla a 773 K con una 

rampa de 10 K/min, un flujo de aire de 50 mL/min y por un tiempo de 3 h. 

 

3. Este método se realizó siguiendo el procedimiento descrito por Yachun Liu y 

col. [32] como sigue: se preparó una primera solución (solución A) pesando 8 

g de pluronic P123, disolviéndolos en 200 mL de etanol, agregando 43 mL de 

agua y llevando el pH de esta solución a 3 con ácido nítrico concentrado y 

agitándola a temperatura ambiente. A su vez, se preparó una segunda solución 

(solución B) la cual contenía 35 mL de propóxido de zirconio, 15 mL de 

dietilenglicol y 200 mL de etanol seco. Posteriormente, la solución B fue 

lentamente agregada a la solución A, esta solución final fue agitada a 

temperatura ambiente por una hora y la solución resultante fue gelificada en un 

contenedor cerrado por 24 h, seguido de un reflujo en hidróxido de amonio a 

pH 10 por 48 h. La composición molar de la mezcla final fue 1 Zr: 1 dietilenglicol: 

0.017 P123: 30 H2O: 90 etanol. Finalmente, el producto obtenido fue filtrado y 

luego secado a 373 K y por último se calcinó a 873 K por 4h.   

V.1.1. Impregnaciones de los óxidos de zirconio con la sal precursora 

Co(NO3)2.6H2O, mediante el método de exceso de solvente 

 

Este método consistió en disolver la cantidad necesaria de la sal precursora en exceso 

de solvente, 50 mL por cada gramo de soporte, se dejó el soporte en contacto con la 

solución por 30 min, para luego ser rotaevaporado a 333K, y posteriormente ser 

secados en una estufa a 383 K para finalmente ser calcinado en una mufla a 623 K 

con una rampa de temperatura de 2 k/min donde se mantuvo por 5 h. 
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V.1.2. Síntesis del sólido Mg-Co/ZrO2 en condiciones suaves 

 

El sólido Mg-Co/ZrO2 fue sintetizado por el mismo procedimiento antes expuesto, con 

un porcentaje de Mg de 20% p/p con respecto al soporte, utilizando la sal 

Mg(NO3)2.6H2O (Riedel-de Haën). Impregnando en primer lugar el magnesio y 

posteriormente el cobalto. Sometiéndolos entre cada impregnación a un tratamiento 

similar al descrito para el catalizador Co/ZrO2.  

V.1.3. Síntesis de catalizadores promovidos con Ru y Rh. 

 

El procedimiento de obtención de estos catalizadores corresponde al anteriormente 

explicado para el sólido Mg-Co/ZrO2, con 1% p/p de contenido del metal noble con 

respecto al soporte usando como sales precursoras RuCl3 y RhCl3. Impregnado en 

primer lugar el metal noble, luego el magnesio y por último el cobalto. 

V.1.4. Síntesis del sólido de referencia Co/SiO2 

 

Se usó como soporte la SiO2 Davison. La impregnación del cobalto (20% p/p) se llevó 

a cabo mediante el método de exceso de solvente explicado anteriormente. 

V.1.5. Calcinación y activación de los catalizadores 

 

Todos los soportes impregnados se calcinaron bajo atmósfera de aire en flujo continuo 

para formar los óxidos de Co. La calcinación se llevó a cabo con una rampa de 

calentamiento de 2 K/min para evitar la sinterización hasta llegar a 623 K donde se 

mantuvo durante 5 h. 

 

La activación se llevó a cabo en el mismo montaje de reacción a 673 K bajo corriente 

de H2 durante 12 h a un flujo volumétrico de 50 mL/min. 
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V.3. Ensayos catalíticos  

 

Los ensayos catalíticos se realizaron en un sistema integral de flujo continuo el cual 

consistió de un reactor de acero inoxidable de lecho fijo de 30 cm de largo y 0,95 cm 

de diámetro interno. La SFT se llevó a cabo a una temperatura de 503 K y 300 psi, 

usando gas de síntesis con una relación H2/CO = 2. Cada reacción se llevó a cabo 

hasta llegar al estado estacionario 

 

Como se puede ver en el diagrama de flujo de proceso (DFP, Figura 5), éste consta 

de una entrada de hidrógeno y otra de gas de síntesis. El hidrógeno es usado para la 

reducción/ activación “in-situ” del catalizador, previo al inicio de la reacción. La 

activación se llevó a cabo bajo un flujo de H2 de 50mL/min con una temperatura de 

673 K por 12h. 

 

Durante la prueba catalítica un flujo de gas de síntesis controlado por la válvula V-1 

entra al reactor R-1 donde ocurre la SFT a una temperatura de 503 K. A la salida del 

reactor, la mezcla de productos y gas de síntesis que no reacciona pasan a un 

separador caliente S-1 que se encuentra a 423 K, donde condensan los hidrocarburos 

pesados. Los productos que no condensan en el S-1 pasan a un separador frío S-2 

que se encuentra a 273 K, donde condensan los hidrocarburos medianos y el agua 

que se produce en la SFT. Los productos gaseosos no condensables: gas de síntesis 

que no reaccionó, metano y demás hidrocarburos ligeros, salen por el tope del 

separador frío hacia un cromatógrafo (no mostrado en la figura) donde fueron 

analizados. En la salida de estos gases ligeros se encuentra una válvula back pressure 

V-3 que mantiene la presión del sistema a 300 psi. El sistema tiene una línea de 

bypass usada para el análisis de la composición de entrada. 

 

El gas de síntesis posee un contenido de 5% de N2 usado como estándar interno para 

el cálculo de la conversión del análisis por cromatografía de gases en línea con un 

detector de conductividad térmica (TCD). Paralelamente, estos gases al igual que los 
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hidrocarburos líquidos, son analizados por separado usando cromatografía de gases 

con un detector de ionización a la llama (FID). 

 

 

Figura 5: Diagrama de flujo de proceso del montaje de la SFT a escala  

 

V.4. Caracterización de catalizadores 

 

Para la caracterización de cada uno de los sólidos sintetizados se utilizaron las 

siguientes técnicas: 
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V.4.1. Área específica (BET) 

 

El área específica de los sólidos se determina por la capacidad que este tiene para 

adsorber un número determinado de moléculas de un gas. La técnica se basa en la 

ecuación de Brunuaer, Emmet y Teller (BET), expresada como sigue: 

𝑃

𝑉𝑎𝑑𝑠(𝑃𝑜−𝑃)
=

1

𝑉𝑚𝐶
+

𝐶−1

𝑉𝑚𝐶
𝑥

𝑃

𝑃𝑜
       (16) 

Donde: 

P = Presión de equilibrio de adsorción. 

Po = Presión de saturación de N2 en condiciones experimentales. 

Vads = Volumen de gas adsorbido a la presión P. 

Vm = Volumen de gas necesario para formar monocapa y 

C = Constante de adsorción. 

A través de esta ecuación se determina la cantidad de nitrógeno gaseoso necesario 

para formar una mono-capa de moléculas del gas sobre la superficie de la muestra. 

Al graficar P/[Vads(P0 − P)] en función de P/Po se obtiene una línea recta cuya 

pendiente es (C − 1)/(VmC). A partir de estos valores se obtiene Vm y C, los cuales 

son utilizados para la determinación del área específica a través de la siguiente 

ecuación: 

𝐴𝑒 =
𝑉𝑚𝑁𝐴𝑎𝑚

22414𝑐𝑚3𝑚𝑜𝑙−1       (17) 
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Donde: 

Ae = Área específica m2/g 

am = Superficie cubierta para una molécula adsorbida: σN2 = 1,69 × 10−9 m2/ molecula 

NA = Número de Avogadro: 6,022 × 1023 moleculas/mol 

La determinación del volumen específico de poro se realizará por la técnica de un solo 

punto a P/Po cercano a 1. 

Los tamaños promedio de poros se calcularán usando la ecuación: 

𝐷 =
4𝑉𝑒

𝐴𝑒
        (18) 

Donde: 

D = Diámetro de poro. 

Ve = Volumen específico. 

Ae = Área específica. 

V.4.2. Difracción de rayos X (DRX) 

 

Los rayos X son una radiación electromagnética de longitud de onda corta o de alta 

energía, producida por el frenado de electrones de elevada energía o por transiciones 

de electrones que se encuentran en los orbitales internos de los átomos. El intervalo 

de longitudes de onda de los rayos X comprende desde 5 Å hasta 100 Å. El método 

de difracción de rayos X consiste en hacer incidir un haz de rayos X sobre un sólido 

variando el ángulo de incidencia y recogiendo la intensidad de los rayos reflejados. El 

fenómeno de difracción se rige por la ley de Bragg, la cual relaciona la longitud de 
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onda de los rayos X y la distancia interatómica con el ángulo de incidencia del haz 

difractado. 

Cuando un haz de rayos X incide sobre un átomo, sus electrones comienzan a oscilar 

alrededor del núcleo como resultado de la perturbación ocasionada por el campo 

eléctrico oscilante de los rayos X. El dipolo formado por la oscilación de los electrones 

actúa de acuerdo con la teoría electromagnética: 

ƞ𝜆 = 2𝑑𝑠𝑒𝑛(𝜃)       (19) 

Donde: η es el orden de difracción (número entero), λ es la longitud de onda de la 

radiación incidente, d es la distancia interplanar entre los planos paralelos 

considerados y θ es el ángulo de incidencia del haz llamado ángulo de Bragg. 

La técnica de difracción de rayos X proporciona información detallada y precisa acerca 

de la naturaleza y posición de los átomos que constituyen la estructura de un material 

cristalino. Esta técnica resulta útil en la determinación de las fases presentes en los 

catalizadores además del grado de pureza, homogeneidad, tamaño de los cristales y 

su cristalinidad [33]. 

Para aplicar la técnica se realiza un barrido desde ángulos θ pequeños hacia ángulos 

altos. La radiación difractada se recoge por un detector móvil que va siguiendo la 

dirección de los rayos difractados. Finalmente se obtiene un difractograma que 

representa la intensidad de la radiación difractada en función del ángulo θ. 

Esta técnica proporciona información acerca de la naturaleza y posición de los átomos 

que constituyen la estructura de un material cristalino de una manera detallada y 

precisa, resulta útil en la determinación de las fases presentes en los sólidos además 

del grado de pureza, homogeneidad, tamaño de los cristales y su cristalinidad. El 

tamaño de cristales se determina por medio de la ecuación de Scherrer: 

𝜏 =
𝐾𝜆

𝛽 cos(𝜃)
        (20) 
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Donde: 

τ = es el espesor de la partícula en la dirección perpendicular al plano que origina el 

pico de difracción. 

K = Constante adimensional llamado factor de forma con valor cercano a 1. 

λ = Longitud de onda del Rayos X. 

β = Ancho del pico de difracción a la mitad de la máxima intensidad medido en 

radianes. 

θ = Ángulo de Bragg. 
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VI  Resultados y discusión 

Los sólidos sintetizados se prepararon con una concentración nominal de 20% en 

masa de cobalto, los sólidos promovidos contienen 20% p/p de magnesio y 1% p/p de 

metal noble. En total se prepararon 5 sólidos, como se muestra en la Tabla 4. 

 

Tabla 4: Sólidos sintetizados, caracterizados y ensayados en la reacción FT. 

Sólido Método de preparación Efecto 

Co/SiO2 

Exceso de solvente 

Referencia 

Co/ZrO2 Soporte de ZrO2 

Mg-Co/ZrO2 Promoción con Mg 

Ru-Mg-Co/ZrO2 Promoción con Ru 

Rh-Mg-Co/ZrO2 Promoción con Rh 

 

 

A continuación se presentan y discuten los resultados obtenidos de las diferentes 

técnicas de caracterización fisicoquímicas y ensayos catalíticos realizados a los 

sólidos sintetizados. 

 

VI.1 Preparación de los sólidos. 

 

VI.1.1 Preparación del sólido ZrO2 en condiciones suaves. 

 

Este método se llevó a cabo como se presentó en la sección V.1. sin embargo, se 

obtuvo un sólido con un área específica de apenas 3 m2/g y su isoterma de 

adsorción/desorción no presentó ninguna característica atribuible a un sólido 

mesoporoso. Esto pudo deberse a que en este método no se da un tiempo para el 

arreglo de las miscelas generadas en el proceso sol-gel lo que causa la formación de 

una estructura amorfa. 
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VI.1.2 Preparación del sólido ZrO2 mediante otros métodos. 

 

Al realizar los métodos 1 y 2 descritos en la sección V.2 no se logró obtener sólidos 

que presentaran características atribuibles a estructuras mesoporosas. Estos sólidos 

presentaron áreas de 3 y 6 m2/g respectivamente. Por otro lado la difracción de rayos 

X para el sólido sintetizado por el método dos mostró la formación de una fase Zr3O. 

 

Por otro lado, el sólido sintetizado por el método número 3 de la sección V.2 permitió 

obtener un sólido con un área de 30 m2/g y sus isotermas de adsorción/desorción 

mostraron características de un sólido mesoporoso por lo cual se decidió utilizar este 

sólido como soporte en el estudio de la reacción SFT. La adición del dietilenglicol en 

este proceso funciona como un estabilizador que podría disminuir efectivamente las 

velocidades de hidrólisis/condensación de la fuente de zirconio y, por tanto, restringir 

la fuerte tendencia a precipitar y lograr aprovechar el proceso de autoensamblaje. 

 

VI.2 Caracterización de los sólidos. 

   

VI.2.1 Área específica (BET). 

 

Las isotermas de adsorción-desorción obtenidas a partir del análisis BET para los 

sólidos Co/SiO2 y Co/ZrO2 se muestran en la figura 6 y Figura 7 respectivamente. 

Según la clasificación adoptada por la IUPAC, la forma de las isotermas de adsorción 

de N2 en estos sólidos se pueden asignar a la isoterma tipo IV. 

 

Las isotermas tipo IV representan sólidos mesoporosos, en los cuales la isoterma de 

desorción no sigue el mismo camino que la isoterma de adsorción. A este fenómeno 

se le da el nombre de histéresis. El fenómeno de histéresis está ligado a dos causas 

fundamentales, la primera es que durante la adsorción, la cavidad del poro es la que 

rige dicho fenómeno, es decir, el llenado por capas, ocurre la formación de la primera 

capa, luego la segunda y así sucesivamente hasta llegar a la condensación completa 

del gas en los poros. La desorción, por lo contrario, está controlada por el tamaño de 
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la boca o entrada del poro, mientras más pequeña es la entrada del poro mayor es la 

histéresis, debido a que es necesario romper el menisco que se forma al condensarse 

el gas en los poros. El nitrógeno condensado forma un menisco con un ángulo de 

contacto cercano a cero. Al disminuir la presión durante la desorción, éste ángulo de 

contacto se ve distorsionado hacia valores mayores que cero, y sigue así hasta la 

ruptura del menisco, es entonces que el líquido adsorbido se desorbe completamente.  

 

 

Figura 6: Isotermas de adsorción/desorción para el Co/SiO2. 

  

La diferencia de las histéresis entre ambas se debe a diferencias en las formas y 

tamaños de los poros. La isoterma del sólido Co/SiO2 muestra una histéresis tipo H2, 

típicamente atribuida a poros de cuello cerrado. Por otro lado, la isoterma del sólido 

Co/ZrO2 muestra una histéresis tipo H2 y H3. Los resultados obtenidos coinciden con 

los presentados por Xiaohong y colaboradores [34] que han reportado que la histéresis 

H2 en el rango de P/P0 de 0,3-0,85 indica la presencia de poros tipo “cuello de botella” 

(al igual que para el Co/SiO2) en la muestra. Aunado a esto, han concluido que la 

histéresis H3, a relaciones de P/P0 más grandes, indican la presencia de mesoporos 

relativamente uniformes y más grandes formados por nanopartículas 
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aproximadamente uniformes compactas. Similarmente, Gregg y Sing [35] atribuyen la 

histéresis H3 ya sea a la condensación capilar en poros relativamente grandes o en 

los intersticios entre las partículas del sólido.  Actualmente, se sabe que estas 

explicaciones son muy simples y la forma de la histéresis se debe a múltiples factores 

de la red de poros del sólido, algunos de estos factores aún son desconocidos [36] 

[37]. 

 

 

Figura 7: Isotermas de adsorción/desorción para el Co/ZrO2. 

 

Estos resultados se reafirman cuando se observa la distribución de tamaño de poros 

obtenida para el Co/SiO2 y el Co/ZrO2 mostrados en la Figura 8 y Figura 9 

respectivamente. 

 

Se observa que el sólido de referencia muestra una distribución unimodal de poros, 

mientras que el sólido Co/ZrO2 presenta una gran mayoría de poros con el mismo 

tamaño (alrededor de 100Å) pero hay una pequeña cantidad de poros que presentan 

un tamaño de poros mayor, lo cual puede explicar la histéresis tipo H3 observada. 
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Figura 8: Distribución de poros del sólido Co/SiO2. 

 

 

 

Figura 9: Distribución de poros del sólido Co/ZrO2. 

 

Todos los sólidos soportados sobre ZrO2 mostraron isotermas y distribución de poros 

similares (sección X.4). 

En la tabla 5, se presenta el análisis textural de los sólidos calcinados, se muestran 

las áreas específicas determinadas por el método BET, volumen de poro específico 
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determinado por el método de un solo punto y diámetro de poro promedio calculado 

por método BET. 

 

Tabla 5: Resultados del análisis textural. 

Sólido 
Área específica 

(m2/g) 
Diámetro de poro 

(nm) 
Volumen de poro 

(cm3/g) 

SiO2
a 298 9,21 0,69 

ZrO2 30 10,22 0,23 

Co/SiO2 193 10,24 0,49 

Co/ZrO2 29 10,14 0,18 

Mg-Co/ZrO2 31 9,59 0,12 

Rh-Mg-Co/ZrO2 37 9,06 0,09 

Ru-Mg-Co/ZrO2 68 10,15 0,11 

 

En relación a los soportes, se observa que el soporte de referencia SiO2 posee un 

área específica mayor que el ZrO2 estudiado. El sólido de referencia Co/SiO2 posee 

un área específica menor que el soporte SiO2 sin impregnar, esto producto de la 

incorporación de Co, sugiriendo que gran parte del Co3O4 se localiza en los poros del 

soporte y los bloquea parcialmente. La incorporación de cobalto en el sólido ZrO2 no 

tiene un efecto importante como en el caso antes explicado. 

La adición combinada del Mg y los promotores metálicos produce un incremento del 

área específica de los catalizadores siendo mayor para el caso del sólido promovido 

con Ru (tabla 5). Yang y col. [38] han encontrado que la incorporación del magnesio 

como promotor mejora significativamente el área BET en catalizadores frescos. Por 

otra parte, Gallegos y col. [39] han reportado que la incorporación de metales 

alcalinotérreos incrementan la dispersión del metal. Por lo tanto el aumento del área 

puede ser atribuido a la mejor dispersión del óxido de cobalto en presencia de los 

promotores. 

                                            
a Leon M., Síntesis Fischer-Tropsch con catalizadores de Co soportados sobre β-SiC. Tesis de grado, 
Universidad Central de Venezuela, Facultad de Ciencias, Caracas, 2013. 
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VI.2.2 Difracción de rayos X (DRX). 

 
El análisis de difracción por rayos X para los sólidos fue realizado con dos objetivos 

primordiales: identificación de las fases presentes y determinación del tamaño de 

partícula mediante la ecuación de Scherrer. 

 

Los patrones de DRX se presentan en la Figura 10. En todos los casos estudiados se 

observa la presencia de la fase espinela Co3O4 (Co2O3·CoO) con picos de difracción 

en valores de ángulos 2θ de: 36,9; 44,8; 59,4 y 65,3 (ficha JPDS N°801-534). La 

presencia de esta fase es común en los precursores como ha sido previamente 

reportado por Xie y col. [42]. 

 

  

Figura 10: DRX de los sólidos calcinados. 

Se observa que las zirconias muestran los picos de difracción característicos de la 

fase monoclínica (m-ZrO2 ficha JPDS N° 070-343) y los picos característicos de la 

fase tetragonal (t-ZrO2 ficha JPDS Nº 170-923) localizados en ángulos 2θ de 30,5º y 

50,3º según ha reportado Pérez y col. [26]. 
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Los tres sólidos a los cuales se les incorporó magnesio presentan una banda en el 

ángulo 2θ alrededor de 43,8° atribuida a la formación de la fase de MgO (ficha JPDS 

N°431-022). 

En los sólidos promovidos Ru-Mg-Co/ZrO2 y Rh-Mg-Co/ZrO2 no se observa ninguna 

fase correspondiente a Ru y Rh, probablemente debido a la baja concentración de 

promotores en los sólidos y/ó a que el tamaño de partícula en ambos casos es muy 

pequeño para generar un patrón de difracción. 

En la Tabla 6 se reportan los tamaños de partículas promedio de las especies de Co, 

determinados por DRX usando la ecuación de Scherrer (ecuación 20). 

 

Tabla 6: Diámetro de partícula promedio de las especies de Co determinados por la 
ecuación de Scherrer. 

Sólido 
Diámetro de partícula 

(nm) 

Co/SiO2 17 

Co/ZrO2 22 

Mg-Co/ZrO2 26 

Rh-Mg-Co/ZrO2 24 

Ru-Mg-Co/ZrO2 22 

 
 
La ecuación de Scherrer permite obtener de manera relativa valores comparativos de 

los tamaños de partículas promedio para una serie de sólidos. Se infiere que en los 

sólidos estudiados, a menor tamaño de partícula, mayor dispersión del Co sobre el 

soporte. 

 

Como es de esperar, el sólido Co/SiO2 posee un tamaño de partícula menor al resto 

de los sólidos preparados, debido que posee un área específica aproximadamente 6 

veces más grande (Tabla 5) que el área específica del ZrO2 sintetizado y por lo tanto, 

el cobalto puede dispersarse mejor. Sin embargo, el diámetro de partícula obtenido 

para los otros sólidos es bastante pequeño. 
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Los sólidos promovidos con metales nobles no mostraron gran diferencia con respecto 

al tamaño de partícula de los no promovidos a pesar que el Ru y el Rh mejoran 

ligeramente la dispersión en sólidos soportados sobre SiO2 [41], no fue el caso en el 

sólido preparado, esto es debido a que el soporte posee baja área específica (30 

m2/g), este hecho impide que se logre una mayor dispersión y que no se logre 

diferenciar de manera notable el efecto que los promotores ejercen sobre esta. 

 

VI.3.1 Pruebas catalíticas de los sólidos sintetizados 

 

En la Figura 11 se muestra la conversión con el tiempo de reacción para los sólidos 

sintetizados, estudiados en la reacción de la Síntesis Fischer–Tropsch en el proceso 

GTL. 

 

Figura 11: Conversión de CO en función del tiempo a 230 ºC y 300 psi, con una 
relación H2 /CO = 2. 

 

Se puede observar que para los sólidos Co/ZrO2 y Rh-Mg-Co/ZrO2 la reacción se inicia 

con un porcentaje de conversión de aproximadamente 31% y 37% respectivamente 

seguida de una desactivación gradual de los mismos con el tiempo de reacción (ver 
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Figura 12) más marcada para el sólido Rh-Mg-Co/ZrO2. Esta desactivación puede 

deberse a diferentes factores como [42]:  

 Sinterización de las partículas del metal. 

 Reoxidación causada por el agua generada y las altas temperaturas durante el 

proceso de reacción. 

 Existencia de efectos difusionales debido a la condensación de productos que 

provocan el llenado progresivo de los poros del catalizador con los 

hidrocarburos formados durante la reacción.  

 Formación de coque que cubre la superficie de los sólidos, lo que pudo haber 

afectado el rendimiento de la reacción por dicha deposición sobre las especies 

metálicas de cobalto. 

 

Figura 12: Actividad en función del tiempo para los catalizadores evaluados. 

 

Debido al pequeño tamaño de poro obtenido para los catalizadores soportados sobre 

óxido de zirconio, es posible que una de las causas mayoritarias en la desactivación 

de los catalizadores sea el llenado de los poros lo cual no permite de la difusión de los 

reactivos al seno del catalizador. Otro factor mayoritario de desactivación puede ser 

la presencia de “puntos calientes” en el catalizador debido a que la reacción es 

0

0,5

1

1,5

2

2,5

3

2,00 12,00 22,00 32,00 42,00 52,00

A
ct

iv
id

ad
 (

n
C

O
/A

)

Tempo (h)

Co/SiO2 Co/ZrO2 Mg-Co/ZrO2 Rh-Mg-Co/ZrO2 Ru-Mg-Co/ZrO2



    42 
 

 
 

altamente exotérmica lo cual puede generar un sinterización de las partículas del 

metal. 

Por otro lado, los catalizadores Co/SiO2, Mg-Co/ZrO2 y Ru-Mg-Co/ZrO2 presentaron 

una conversión de CO que fue incrementando hasta alcanzar su punto máximo en 

aproximadamente 22h, 12h y 16h de reacción respectivamente. Este comportamiento 

se atribuye al hecho de que es posible que no todo el cobalto estuviese reducido al 

momento de iniciar la reacción y dado que el ambiente de reacción (CO+H2) es 

reductor, parte de la conversión observada se debe a su utilización para reducir el Co. 

Asimismo, para el catalizador Ru-Mg-Co/ZrO2 es posible que la baja conversión inicial 

fuera causa del cloruro residual proveniente del precursor, el cual envenena los sitios 

activos metálicos [43]. Aunado a esto, Iyagba y col. [44] han reportado que el cloruro 

puede ser removido por el vapor de agua producido bajo las condiciones de 

hidrogenación de CO. Sin embargo, en nuestro caso en el cual se utilizó RuCl3 y RhCl3 

como precursores catalíticos este efecto puede ser atribuido en el caso del Ru pero 

no del Rh. Esto nos lleva a pensar que el efecto mayor es el causado por el aumento 

de la reducibilidad. 

La desactivación de estos catalizadores al igual que los previamente mencionados 

(Mg-Co/ZrO2 y Rh-Mg-Co/ZrO2) ocurren debido a la sinterización de las partículas 

metálicas, reoxidación del metal, deposición de carbón sobre los sitios activos, y/o 

llenado de los poros del sólido por parte de las parafinas formadas en la reacción, lo 

que trae como consecuencia la disminución de la difusión de los reactivos (CO e H2) 

al seno del catalizador [13]. 

En la Figura 12 y la Tabla 7 podemos observar que el catalizador que presenta una 

actividad mayor y que es más estable en el tiempo es el sólido Ru-Mg-Co/ZrO2. 

Nuestros resultados coinciden con trabajos reportados por Iglesia y col. [45] y Li y col. 

[29] quienes reportan que la presencia de rutenio en catalizadores de cobalto 

soportado inhibe la deposición de carbón durante la SFT. Asimismo, es ampliamente 

conocido que al agregar una pequeña cantidad de Ru como promotor, la reducibilidad 

de la fase de óxido de cobalto mejora, teniendo un impacto directo en la actividad del 
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catalizador, al mantener al Co en su forma reducida, haciéndolo resistente a la 

oxidación por efecto del agua. Sin embargo, estos investigadores [29] también han 

reportado que el magnesio suprime la carbonización. Sin embargo, estos 

investigadores también han encontrado que la selectividad hacia CO2 incrementa 

cuando se incorpora un metal alcalinotérreo, indicando que este favorece la reacción 

de desplazamiento gas-agua (WGS) lo cual, para el caso estudiado, podría ser la 

causa de la pérdida en la actividad del catalizador Mg-Co/ZrO2 observada en la Figura 

12. 

La distribución de productos gaseosos la (Tabla 7) muestra una disminución 

considerable en la selectividad hacia metano y un aumento en la fracción C5+ cuando 

se incorpora Mg al sólido Co/ZrO2 indicando que la adición de promotores alcalinos 

mejora la basicidad de la superficie del catalizador, lo cual resulta en la restricción de 

la habilidad de hidrogenación, suprimiendo la formación de metano y mejorando las 

selectividades hacia hidrocarburos más pesados [46]. 

Tabla 7: Conversión, actividad y distribución de productos en la fase gaseosa de los 
sólidos estudiados. 

Sólido 

 
Actividad (nCO 

conv/m2cat.) 

XCO 
(%) 

SCO2 
(%) 

SCH4 
(%) 

S C2-C4 
(%) 

S C5+ 
(%) 

 
α 

Co/SiO2 0,52 98 3 40 18 41 0,844 

Co/ZrO2 0,53 15 10 39 21 30 0,815 

Mg-Co/ZrO2 0,21 8 12 31 22 35 0,853 

Rh-Mg-Co/ZrO2 0,12 3 18 22 36 24 0,833 

Ru-Mg-Co/ZrO2 1,22 85 2 33 26 39 0,879 

 

Para el caso del sólido Ru-Mg-Co/ZrO2 se observa un aumento importante en la 

conversión de CO y la selectividad hacia la fracción C5+ además de una baja 

selectividad hacia CO2 (valores similares al sólido de referencia). Estudios previos han 

demostrado que la adición de un metal noble como el Ru puede acelerar la reducción 

de las especies de óxidos de cobalto (como ya se mencionó), así como incrementar 

la dispersión del Co metálico (Co0) [19, 21]. Así, un aumento en la densidad de sitios 
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de Co sobre la superficie del catalizador incrementa la conversión del CO en la SFT. 

Tsubaki y col. [41] reportaron que la adición de Ru a catalizadores de cobalto 

soportado no tiene un impacto importante en la selectividad hacia metano, resultado 

que concuerda con lo obtenido. 

Se determinó que la probabilidad de crecimiento de cadena (Tabla 7) es de ~0,8 en 

todos los casos, lo que concuerda con el valor establecido para catalizadores de Co 

en la SFT. Los valores de se calcularon a partir de gráficas de la ecuación de 

Anderson-Shultz-Flory (ecuación 14) donde n es el número de átomos de carbono y 

Wn la fracción másica de la parafina correspondiente a n. 

 

Figura 13: Distribución de los productos en la fracción líquida recolectada. 

 

En la figura 13 se muestra la distribución de las parafinas líquidas y obtenidas en cada 

reacción. Podemos observar de manera general que la fracción hacia la cual se 

presenta una menor selectividad es la fracción C5-C10 (gasolinas). Por otro lado, es 

posible que la fracción de hidrocarburos pesados no se vea tan favorecida, a pesar de 

los promotores, debido al pequeño tamaño de los poros que presentan los sólidos 
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estudiados lo cual hace que la cadena no pueda crecer debido a impedimentos 

estéricos. Aunado a esto, la selectividad hacia la fracción de interés C11-C18 (diesel) 

aumenta con la incorporación de Mg y Ru, superando este último al sólido de 

referencia. El efecto producido por el magnesio ya ha sido explicado anteriormente. 

Por otro lado, en el catalizador promovido con Ru aparte de lo antes mencionado, es 

posible la existencia de un efecto sinérgico entre el Ru y el Co hacia la mejora de la 

actividad y la selectividad hacia parafinas medias y pesadas [22]. Iglesia y col. [45] 

encontraron que la presencia de Ru lleva a una mayor densidad de sitios de cobalto 

durante la reacción lo cual favorece la readsorción de α-olefinas. Incrementando la 

producción de un producto parafínico más pesado que los catalizadores de Co 

monometálicos. 
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VII. Conclusiones 

 

 La fuente de zirconio usada en la preparación del soporte es vital en la 

obtención de un sólido mesoporoso.  

 

 El efecto sobre la actividad de los catalizadores de cobalto soportado sin 

promover es independiente del soporte usado.   

 

 El sólido ZrO2 sintetizado y analizado por DRX presentó un difractograma en el 

cual se evidenció la presencia de una mezcla de fases monoclínica y tetragonal. 

 

 En general, para los catalizadores estudiados, las selectividades en la fracción 

líquida sigue el orden: diésel > ceras > gasolinas.  

 

 La incorporación de los metales Mg y Rh disminuye de manera importante la 

selectividad hacia metano e incremente la selectividad hacia la fracción C19+. 

 

 La incorporación de Mg y Ru como promotores en el catalizador de Co 

incrementa tanto la conversión del CO como la producción de parafinas hacia 

la fracción de interés C11-C18 (diesel).  
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VIII. Recomendaciones 

 

 Sintetizar ZrO2 con mayor área específica para aumentar la dispersión de los 

metales. 

 

 Impregnar otros metales alcalinotérreos como promotores de catalizadores de 

cobalto soportado sobre ZrO2. 

 

 Realizar un estudio de desactivación de los catalizadores sintetizados para 

determinar la causa de mayor influencia en este proceso. 

 

 Realizar análisis termogravimétrico para evaluar el proceso de descomposición 

o calcinación de los sólidos soportados sobre ZrO2 sintetizados. 

 

 Determinar la dispersión de Co por medio de quimisorción por pulso de H2. 

 

 Realizar microscopía electrónica de transmisión para determinar los tamaños 

de partículas de Co. 

 

 Realizar estudios de espectroscopia fotoelectrónica de rayos X (XPS) en los 

sólidos estudiados para determinar la existencia de Co en diferentes estados 

de oxidación, las cuales no son detectables por medio el análisis de difracción 

de rayos X (DRX)
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X. Apéndice 

X.1 Cálculo de conversión 

 
La conversión porcentual se calcula mediante la siguiente expresión: 
 

(21) 
 
Dónde: 

FCO, e: Flujo molar de CO en la entrada. 

FCO, s: Flujo molar de CO a la salida. 

XCO: Conversión de CO. 

 

Para este trabajo se empleó el método de estándar interno usando N2 como estándar, 

al emplear este método la Ecuación N°24 queda expresada: 

 

(22) 
 
Dónde: 

YN2, e: Fracción molar de N2 de la entrada en el cromatograma. 

YN2, s: Fracción molar de N2 de la salida en el cromatograma. 

YCO, e: Fracción molar de CO de la entrada en el cromatograma. 

YCO, s: Fracción molar de CO de la salida en el cromatograma. 

 

Relacionando las fracciones molares a las áreas de cromatografía de gases se 

obtiene: 

 

(23) 
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Dónde: 

AN2, e: Área de N2 de la entrada en el cromatograma. 

AN2, s: Área de N2 de la salida en el cromatograma. 

ACO, e: Área de CO de la entrada en el cromatograma. 

ACO, s: Área de CO de la salida en el cromatograma. 

 
 

X.2 Cálculo de selectividad de productos 

 
La selectividad hacia un producto i se expresa en función del carbono contenido en el 

producto con relación al carbono total convertido y puede expresarse a través de la 

ecuación: 

(24) 
 
Dónde: 

Si: Selectividad hacia el producto i. 

n: Número de átomos de carbono de la especie. 

 

La expresión de la selectividad en función de las áreas determinadas por 

cromatografía de gases es la siguiente: 

 

X.2.1 Gases permanentes 

 
Detector TCD: 
 

(25) 
 
Dónde: 

Ai, s: Área del componente i en el cromatograma. 

fi, CO: Factor de respuesta del detector para el componente i con respecto al CO. 
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MCO: Peso molecular del CO. 

Mi: Peso molecular del componente i. 

 

X.2.2 Fracción C2 - C4 

 
Detector FID: 
 

(26) 
 
Dónde: 

Si: Selectividad del compuesto i. 

SCH4: Selectividad del CH4 determinada por la Ecuación N°25. 

 

Se considera un factor de respuesta relativo unitario para los hidrocarburos lineales 

en el detector FID. 

 

X.2.3 Fracción C5+ 

 
Para catalizadores basados en Co en la SFT los productos obtenidos son: 

CH4 

CO2 

Fracción C2-C5 

Fracción C5+ 

 
La selectividad de la fracción C5+ se calcula con la siguiente ecuación: 
 

(27) 
 
 
Rearreglando la ecuación: 
 

(28) 
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X.3 Cálculo de distribución de productos en fracción C5+ 

 
Para calcular la distribución, el cromotagrama obtenido se cuantifica por el método de 

normalización de área con factor de respuesta: 

 

(29) 
 
Dónde: 

%Wi: % en peso del hidrocarburo i. 

Ai: Área en el cromatograma del hidrocarburo i. 

fi: Factor de respuesta del hidrocarburo i. 

 
Los factores de respuesta se calculan mediante la siguiente ecuaciónb: 
 

(30) 
 

Dónde: 

Caw: Peso atómico del carbono. 

Cn: Número de átomos de carbono en la molécula. 

Haw: Peso atómico del hidrógeno. 

Hn: Número de átomos de hidrógeno en la molécula 

0,83905 es un factor de corrección con f del heptano = 1. 

 

                                            
b Ito, S., & Systems, Y. A. (n.d.). Analysis of Aromatic Hydrocarbons in Gasoline and Naphtha with the 
Agilent 6820 Series Gas Chromatograph and a Single Polar Capillary Column. 
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X.4 Gráficas 

X.4.1 Isotermas de adsorción y desorción 

 

Figura 14: Isotermas de adsorción/desorción para el Mg-Co/ZrO2. 

 

 

Figura 15: Isotermas de adsorción/desorción para el Rh-Mg-Co/ZrO2. 
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Figura 16: Isotermas de adsorción/desorción para el Ru-Mg-Co/ZrO2. 

 

X.4.2 Distribución de tamaño de poro en los soportes 

 

 

 

Figura 17: Distribución de poros del sólido Mg-Co/ZrO2. 
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Figura 18: Distribución de poros del sólido Rh-Mg-Co/ZrO2. 

 

 

 

Figura 19: Distribución de poros del sólido Ru-Mg-Co/ZrO2. 
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