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DESCRIPCION

Mejora de un catalizador Fischer-Tropsch.

Esta invencion se refiere a un proceso para la activacion de catalizadores metélicos dispersados activos que mejora
su actividad y selectividad en la produccién de hidrocarburos superiores a partir de gas de sintesis.

Antecedentes de la invencion

La produccién de materiales hidrocarbonados superiores a partir de gas de sintesis, es decir monéxido de carbono e
hidrégeno, conocida comtiinmente como el proceso Fischer-Tropsch (“F-T”), ha sido utilizado comercialmente desde
hace muchos afios. Tales procesos estan basados en catalizadores especiales. Los catalizadores originales para la
sintesis Fischer-Tropsch eran de niquel. El niquel es todavia el catalizador preferido para la hidrogenacion de grasas y
productos quimicos especiales. A lo largo de los afios, otros metales, particularmente hierro y cobalto, han gozado de
preferencia en la sintesis Fischer-Tropsch de hidrocarburos superiores, en tanto que el cobre ha sido el catalizador de
eleccidn para la sintesis de alcoholes. El cobalto es particularmente preferido para la sintesis Fischer-Tropsch debido
a su alta productividad y selectividad de metano comparativamente baja. A medida que la tecnologia de estas sintesis
se ha desarrollado a lo largo de los afios, los catalizadores han llegado a refinarse mds y se han incrementado con otros
metales y/u 6xidos metdlicos que actian para promover su actividad catalitica. Estos metales promotores incluyen
los metales del Grupo VIII, tales como platino, paladio, renio, rutenio e iridio. Los promotores de ¢éxidos metalicos
incluyen los 6xidos de una gama mds amplia de metales, tales como molibdeno, wolframio, circonio, magnesio,
manganeso y titanio. Quienes poseen una experiencia ordinaria en la técnica apreciardn que la eleccién de un metal
o aleacién particular para fabricar un catalizador a utilizar en sintesis Fischer-Tropsch dependerd en gran medida del
producto o productos deseados.

Particularmente adecuados para la produccién de hidrocarburos por sintesis Fischer-Tropsch a partir de gas de
sintesis son Metales Activos Dispersados (“DAM”) que estdn compuestos fundamentalmente, es decir al menos apro-
ximadamente en un 50%, con preferencia al menos en un 80% en peso, de uno o una mezcla de metales tales como
los arriba descritos y son, sin tratamiento ulterior, capaces de catalizar la sintesis Fischer-Tropsch. Los catalizadores
DAM pueden prepararse por cualquiera de varios procesos reconocidos en la técnica.

En 1924, M. Raney prepar6 un catalizador de hidrogenacién de niquel por un proceso conocido hoy en dia como
el proceso Raney. Para propésitos de simplicidad, se utilizard en esta memoria el término “Raney” como término
genérico para describir el proceso, las aleaciones y los catalizadores obtenidos por el mismo. Esta sintesis especifica,
en esencia, comprende formar al menos una aleacion binaria de metales, al menos uno de los cuales puede ser extraido,
y extraer el mismo dejando con ello un residuo poroso del metal o metales no solubles que posee(n) actividad catalitica.
Los metales cataliticos residuales, o no extraibles, son bien conocidos por los expertos en la técnica e incluyen Ni,
Co, Cu, Fe y los metales nobles del Grupo VIII. Andlogamente, el grupo de metales lixiviables o solubles es bien
conocido e incluye aluminio, cinc, titanio y silicio, tipicamente aluminio. Una vez que se forman las aleaciones de
al menos un miembro de cada uno de estos grupos de metales, los mismos se muelen a un polvo fino y se tratan con
alcali concentrado, tal como hidréxido de sodio, para lixiviar el metal soluble.

Existen muchas variaciones de la preparacion basica de catalizadores Raney, tales como, por ejemplo, la deposicién
de aleaciones sobre un soporte preformado por pulverizacién a la llama (Patente U.S. No. 4.089.812), formacién de la
aleacién por difusion superficial de aluminio sobre un sustrato metdlico no lixiviable (Patente U.S. No. 2.583.619), y
formacién de pelets a partir de las aleaciones pulverizadas para uso en recipientes de reaccién de lecho fijo (Patente
U.S. No. 4.826.799, Patente U.S. No. 4.895.994 y Patente U.S. No. 5.536.694). Estos avances han hecho posible el
uso de catalizadores Raney conformados en recipientes de reaccién de lecho fijo.

Un reactor preferido para la realizacién de reacciones Fischer-Tropsch que utilizan catalizadores DAM es la colum-
na de lodo en borboteo desarrollada por Exxon Research & Engineering Company. Este reactor, que es especialmente
adecuado para la realizacién de reacciones cataliticas altamente exotérmicas en tres fases, se describe en la Patente
U.S. No. 5.348.982. En tales reactores, el catalizador en fase sélida estd dispersado o se mantiene en suspension en
una fase liquida por medio de una fase gaseosa que borbotea continuamente a través de la fase liquida. La carga de
catalizador en los reactores de lodo de borboteo puede variar dentro de una extensa gama de concentraciones, pero
debe mantenerse fuera del denominado “limite de fango”, en el cual la concentracién llega a ser tan alta que la mezcla
y el bombeo del lodo se hacen tan dificiles que ya no es posible una operacion practica. El uso de catalizadores con alta
carga de metal o catalizadores metélicos en masa se prefiere en los reactores de lodo de borboteo a fin de maximizar
la productividad tanto del catalizador como del reactor.

Una revision extensa del proceso de formacién de los catalizadores DAM puede encontrarse en “Active Metals”,
recopilado por Alois Furstner, publicado por VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-694541 Weinheim (FRG) en 1996 y
las referencias citadas en dicho lugar. Las metodologias descritas en dicha publicacién incluyen el método Reike, el
uso de ultrasonidos, la reduccién de sales metélicas, coloides, agrupaciones de nanoescala y polvos. Otras referencias
pertinentes incluyen, por ejemplo, la preparacion de catalizador de hierro amorfo por sondlisis de hierro-pentacarbo-
nilo a intensidad alta, Suslick et al., Nature, Vol. 353, pp 414-416 (1991) y la formacién de agrupaciones de cobalto
de dominio simple por reduccién de una sal de cobalto con hidrazina, Gibson et al., Science, Vol. 267, pp 1338-1340,
(1998). Finalmente, aleaciones intermetdlicas, particularmente las conocidas para formacién de hidruros metélicos,
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tales como LaCos, pueden transformarse en un polvo fino por la aplicacién de ciclos de adsorcién/desorcién de hidré-
geno. Pueden prepararse también catalizadores DAM por descomposicion térmica o quimica de formiatos u oxalatos
metélicos. Estos métodos se dan como ejemplos y no deben considerarse en modo alguno como limitantes del término
“DAM” tal como se utiliza en el contexto de la presente invencion.

Una de las caracteristicas primarias de los catalizadores DAM es que, en su forma seca, los mismos son gene-
ralmente piroféricos. Por esta razén, dichos catalizadores se almacenan y transportan generalmente en contenedores
herméticos al aire, tipicamente como un lodo en un disolvente apropiado, tal como agua o aceite, o recubiertos con
una capa protectora eliminable de un material impermeable al aire, tal como cera. Los autores de la presente invencién
no conocen ningtn catalizador DAM que no se utilice tal como se forma el mismo, es decir sin tratamiento ulterior
alguno después de la extraccion del metal lixiviable y los pasos de secado subsiguientes como se ha descrito arriba. En
el extremo opuesto del ciclo, los fabricantes de los catalizadores DAM recomiendan que los catalizadores agotados, es
decir aquéllos que ya no son econdmicamente eficaces, tienen que someterse a desactivacion para poder ser eliminados
en condiciones de seguridad. Dicha desactivacién se realiza generalmente por oxidacién del metal mediante oxidacién
al aire o tratamiento con solucién de blanqueo diluida.

Se apreciard que un medio de mejora de la actividad del catalizador aumentaria notablemente su valor en el proceso.
Otro aspecto importante del valor de un catalizador es su selectividad, que es la relacién del porcentaje del material
de alimentacién convertido en los hidrocarburos superiores deseados al de hidrocarburos de cadena corta producidos,
fundamentalmente metano, a lo que se hace referencia cominmente como “selectividad de metano”. De acuerdo con
la presente invencion, se ha encontrado que una modificacién de la oxidacion del lodo a baja temperatura mejora
ulteriormente la actividad y selectividad de metano de los catalizadores DAM. Como conocen quienes poseen una
experiencia ordinaria, la selectividad de metano mejora cuando se reduce el porcentaje.

Sumario de la invencion

De acuerdo con la presente invencion, los catalizadores Fischer-Tropsch de Metal Activo Dispersado (“DAM”)
se mejoran tanto en actividad como en selectividad de metano por desactivacion oxidante a baja temperatura en una
fase de lodo para formar un precursor de catalizador oxidado que comprende dichos metales y al menos uno de los
hidréxidos y 6xidos de los mismos, que difiere en composicion de la obtenida por oxidacién convencional a alta tempe-
ratura utilizando un gas que contiene oxigeno. La actividad y selectividad de metano del catalizador DAM se mejora
ulteriormente por la adiciéon de uno o més de los 6xidos de cromo, lantano o manganeso, conocidos como metales
promotores para la actividad catalitica de los DAMs. Uno o mas precursores de estos 6xidos metédlicos promotores se
afiade al catalizador DAM antes de, durante o después de la oxidacion, y la mezcla se trata para formar los 6xidos de
los mismos. El catalizador activo se forma luego por reactivacién reductora con hidrégeno a temperatura elevada.

Descripcion detallada de la invencion

Es bien sabido por los expertos en la técnica de la quimica de la sintesis Fischer-Tropsch que las superficies de
los metales del Grupo VIII exhiben actividades mayores para reacciones cataliticas tales como hidrogenacién, meta-
nacién y sintesis Fischer-Tropsch cuando se someten a un ciclo de oxidacidén-reduccién (O-R) a temperatura elevada.
Dichas técnicas de “activacion” han sido revisadas en Applied Catalysis, A. General 175 pp 113-120 (1998) y las citas
que aparecen en dicho lugar. Una serie de patentes, v.g. las Patentes U.S. Nums. 4.492.774; 4.399.234; 4.585.789 y
4.670.414 describen la activacién de un catalizador de cobalto por un ciclo de reduccién/oxidacién/reduccién (R-O-
R). Hasta ahora, con arreglo al conocimiento de los autores de esta invencidn, todos los ciclos de oxidacién/reduccién
y reduccién/oxidacién/reduccién de este tipo descritos en la bibliografia se efectian por tratamiento de un catalizador
sélido con un gas que contiene oxigeno a temperaturas elevadas. Este tratamiento da como resultado la formacién del
oxido mas estable del metal, es decir, en el caso del cobalto, Co;0,4. Todos los DAMs tratados de acuerdo con la inven-
cidén se caracterizan por la capacidad para formar més de un 6xido. Hasta ahora, quienes practican el proceso arriba
descrito han procurado oxidar por completo tales DAMs al 6xido del estado de oxidacion mds alto, que corresponde
al 6xido mas estable.

En los tratamientos de activacion arriba descritos, el contenido de oxigeno del gas de tratamiento en el paso
de oxidacién varia desde tan bajo como 15 ppm a oxigeno puro y las temperaturas estin comprendidas por regla
general entre aproximadamente 200°C y 600°C. Varias publicaciones que tratan de estas metodologias de activacién
ponen también de manifiesto la importancia de controlar la exotermia de la reaccién a fin de evitar la sinterizacién
de las particulas de 6xido de cobalto, dado que ello puede ser perjudicial para la actividad del catalizador final. Se ha
encontrado que esta dltima observacion es ain mds critica en lo que respecta a la oxidacion de los catalizadores DAM,
dado que su alto contenido de metal, particularmente aquéllos que pueden contener también especies de hidrégeno
activo como en el caso de los catalizadores Raney o hidruros metalicos.

Una mejora significativa tanto en la actividad como en la selectividad de metano para la sintesis Fischer-Trops-
ch se consigue por tratamiento de un catalizador DAM con un ciclo de oxidacién/reduccion en el cual la oxidacién
se lleva a cabo en una fase de lodo a temperatura baja. Por temperatura baja se entiende una temperatura inferior a
200°C, preferiblemente inferior a 100°C. La oxidacién se efectia por borboteo de un oxidante gaseoso a través de un
lodo del catalizador DAM, o por el lodo propiamente dicho formado por o combinado con una solucién acuosa de
un oxidante adecuado. Condiciones tipicas para la desactivacidon oxidante de un catalizador DAM que utiliza un gas
oxidante son como sigue: relacion de liquido a DAM en volumen - al menos aproximadamente 3:1, con preferencia al

3



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2282280 T3

menos aproximadamente 5:1; temperatura - desde aproximadamente 25°C a 100°C, con preferencia desde aproxima-
damente 50°C a 80°C; presion total - desde aproximadamente 103,4 a 2067 kPa (15 a 300 psia), con preferencia desde
aproximadamente 103,4 a 689 kPa (15 a 100 psia); tiempo de contacto para el DAM en el lodo - al menos una hora,
preferiblemente hasta que el DAM ha perdido el cardcter piroférico; y caudal de gas - al menos 100 cc/min. Gases
oxidantes tipicos ademds del oxigeno incluyen ozono y 6xidos de nitrégeno, es decir 6xido nitroso y éxido nitrico,
todos los cuales pueden utilizarse en forma pura, pero tipicamente estin mezclados con uno o més gases diluyentes
inertes. En el caso en que se utiliza 0x1gen0 por ejemplo, por regla general se hace que fluya aire a través del lodo.
Alternativamente, puede mezclarse oxigeno puro con un gas inerte en una proporcion de aproximadamente 1 a 50%,
con preferencia desde aproximadamente 5 a 25% en volumen.

En el caso en que el tratamiento oxidante se lleva a cabo utilizando una solucién diluida de un oxidante, el antioxi-
dante se selecciona de modo que no introduzca sustancias en el lodo que estén reconocidas como venenos permanentes
de la sintesis Fischer-Tropsch, v.g. formas i6nicas de cloro, bromo, fésforo y azufre. Incluidos dentro del alcance de
los oxidantes en solucién se encuentran soluciones de compuestos que forman oxidantes in situ por contacto con el
aire; por ejemplo, ciertos alcoholes formardn hidroperéxidos por contacto con el aire. Oxidantes preferidos incluyen
dcido nitrico y nitratos inorgdnicos, por ejemplo, nitrato de amonio, peréxido de hidrégeno, y peréxido o hidroperé-
xidos orgdnicos reconocidos en la técnica. Los expertos en la técnica apreciardn que la concentracion de los oxidantes
individuales variard de acuerdo con su capacidad oxidante. En general, la cantidad del oxidante en el lodo y la dura-
cién de la oxidacidn son suficientes para asegurar la oxidacion hasta un punto tal que el material DAM seco resultante
no exhibira respuestas piroféricas incontrolables al exponerse al aire y la humedad del ambiente, pero no tan grande
que cause reacciones secundarias indeseables tales como disolucion o extraccién de los iones del metal activo en el
catalizador.

El liquido utilizado para formar el lodo es preferiblemente agua; sin embargo, pueden utilizarse otros disolventes
orgdnicos con tal que los mismos no introduzcan ningtin veneno conocido de la sintesis Fischer-Tropsch y que no son
reactivos en las condiciones del tratamiento de oxidacién. Son apropiados los hidro-carburos, particularmente los de-
rivados de la sintesis Fischer-Tropsch propiamente dicha, y pueden utilizarse con un gas que contenga oxigeno o una
solucién diluida de los oxidantes citados anteriormente que son solubles en aquéllos, tales como los peréxidos orgéni-
cos. También pueden utilizarse mezclas de agua y disolventes organicos miscibles con ella. Pueden utilizarse asimismo
mezclas de agua con disolventes inmiscibles en combinacion con agentes dispersantes o emulsionantes adecuados pre-
sentes para formar una fase continua, es decir una emulsién. Otros liquidos adecuados incluyen fluidos densos, por
ejemplo, fluidos supercriticos tales como alcanos ligeros en fase liquida, es decir alcanos C3-5, ciclopentano y ané-
logos. Liquidos mixtos preferidos incluyen, sin limitacién deseada alguna, agua/alcanoles inferiores, agua/productos
Fischer-Tropsch, y agua/alcanoles/alcanos. Soluciones de los precursores de los 6xidos metdlicos promotores objeto
de la invencion pueden utilizarse en todo o en parte para formar el lodo como se describird més adelante.

El tratamiento oxidante descrito en esta memoria puede llevarse a cabo en cualquier aparato reactor adecuado
para reacciones en fase de lodo que incluyen, pero sin limitacién deseada alguna, de reactores de lecho fijo, reactores
de lecho mévil, reactores de lecho fluidizado, reactores de lodo, reactores de lecho de borboteo y andlogos. Con
indiferencia de si el reactor de lodo se hace funcionar como un lecho dispersado o asentado, las condiciones de mezcla
en el lodo se encontrardn tipicamente en alglin punto entre las condiciones limitantes tedricas del flujo en pistén y la
retromezcla completa.

El producto del tratamiento de oxidacién a baja temperatura de un catalizador DAM como se ha descrito arriba es
una mezcla de especies metélicas y oxidadas. Este es el resultado del hecho de que los metales contenidos en los DAMs
pueden existir en mds de un estado de oxidacién y, en el presente tratamiento, una porcion significativa del metal activo
del DAM se oxida a un estado de oxidacidn inferior. En contraste, los tratamientos de oxidacion a alta temperatura de
la técnica anterior dan como resultado la oxidacién completa del metal activo al estado de oxidaciéon méaximo, que es
el més estable. Por ejemplo, en el presente tratamiento, una porcion significativa del cobalto metélico se oxida a CoO
y/o Co(OH), en lugar de Co;0,; el hierro metélico se oxida a FeO y/o Fe(OH), en lugar de Fe;O,. Adicionalmente,
cuando el lodo en el que se efectda el tratamiento contiene agua, se formaran hidréxidos de los metales como parte
de la mezcla a que se ha hecho referencia arriba. Esta mezcla es de hecho un precursor del catalizador oxidado en el
cual, sobre una base de porcentaje molar, no mas de 50% del metal activo presente se encuentra en la forma del 6xido
del estado de oxidacién maximo, y el estado de oxidacién médximo del metal en combinacién con la cantidad que se
encuentra en el estado metalico no excede del 85% del metal activo presente, siendo el resto 6xidos y/o hidréxidos en
estado de oxidacién mds bajo. Preferiblemente, no mas del 25% del metal activo presente se encuentra en la forma del
oxido del estado de oxidacién maximo, y el estado de oxidacién maximo del metal en combinacién con la cantidad que
se encuentra en el estado metdlico no excede del 60% del metal activo presente, siendo el resto 6xidos y/o hidréxidos
en estado de oxidacién mas bajo.

El tratamiento oxidante se considera completo cuando el DAM ya no exhibe un caracter piroférico incontrolable.
Por la no exhibicién de caricter pirofdrico incontrolable se entiende que, cuando se filtra el DAM al aire, la tem-
peratura no debe elevarse por encima de 200°C. El precursor del catalizador oxidado se procesa luego para mejorar
ulteriormente las propiedades del mismo como se describe mds adelante. Opcionalmente, si se desea completar el
proceso de la presente invencion en otro tiempo o lugar, dado que el precursor del catalizador oxidado es estable, el
mismo puede recuperarse y secarse a vacio o en una atmdsfera inerte a una temperatura de aproximadamente 50°C a
150°C. Preferiblemente, el precursor del catalizador oxidado se seca en corriente de aire a una temperatura superior a
100°C durante al menos una hora.
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Se ha encontrado que la actividad de un catalizador DAM, mejorado ya por oxidacién de lodo a baja temperatura
como se ha descrito arriba, puede mejorarse adicionalmente por la adicién al mismo de pequeiias cantidades de ciertos
oxidos metdlicos que estdn reconocidos por quienes poseen una experiencia ordinaria en la técnica como promotores
para DAMs de cobalto. Se considera inesperado que los 6xidos metdlicos promotores utilizados en el presente proceso
mejoren las propiedades deseables de las particulas del catalizador DAM dado que, del grupo de 6xidos metélicos
reconocidos comtinmente como promotores para catalizadores DAM, unicamente se ha encontrado que son beneficio-
sos los 6xidos de cromo, lantano y manganeso. Por esto se entiende que se ha encontrado que unicamente aquellos
oxidos metélicos afiadidos al precursor del catalizador oxidado como se describe en esta memoria mejoran al menos
una caracteristica de eficiencia del catalizador DAM.

De acuerdo con la presente invencion, se anaden al DAM uno o mds de los 6xidos metdlicos en una cantidad
suficiente para proporcionar, en total, desde aproximadamente 0,01 a aproximadamente 20, con preferencia desde
aproximadamente 0,1 a aproximadamente 10% en peso del 6xido metdlico deseado, basado en el metal catalitico
contenido en el DAM, en el tratamiento mejorado final. Por precursor de los presentes 6xidos metdlicos promotores
se entiende un compuesto que formara el 6xido metédlico deseado en el paso de oxidacion, un paso de calentamiento
realizado después que se completa el paso de oxidacién, o en el tratamiento con hidrégeno a temperaturas elevadas.
Se utilizan precursores de los presentes 6xidos metdlicos promotores, dado que los 6xidos propiamente dichos poseen
una solubilidad muy deficiente. Los precursores adecuados poseen solubilidad suficiente en los disolventes que son
adecuados para formar el lodo oxidante, o son miscibles con los fluidos utilizados para formar el lodo, y que no
introducen incompatibilidad alguna o venenos en el catalizador mejorado final. Como ejemplos de precursores pueden
mencionarse sales, tales como los nitratos, sales organicas o complejos, tales como los acetatos, carbonilos, quelatos
y andlogos. Los nitratos son particularmente ventajosos en el presente proceso, en el sentido de que pueden formar al
menos una parte del agente oxidante para el paso de oxidacién como se ha descrito arriba. En este caso, el precursor
podria afiadirse al catalizador DAM antes de la formacién del lodo, o al lodo después que se ha formado el mismo,
o la solucién del precursor constituiria el fluido para el lodo. En el caso en que el precursor fuese al menos parte
del agente oxidante, el paso de conversién del precursor en el 6xido metdlico promotor deseado se llevarfa a cabo
simultdneamente con el paso de oxidacion.

La solucién del precursor de los presentes 6xidos metalicos puede afiadirse al DAM antes de la formacién del lodo,
al lodo después que se ha formado el mismo, durante el paso de oxidacién propiamente dicho, o subsiguientemente
a la terminacion de la oxidacién. En todos los casos, la mezcla resultante del precursor del catalizador oxidado y el
precursor del 6xido metdlico del promotor, u 6xido metdlico en el cual el precursor ha sido al menos una parte del
agente oxidante, se recuperan y se secan. En el caso de que se utilizara un oxidante en la realizacién de la oxidacién
a baja temperatura del lodo que da como resultado un lodo alcalino, el precursor del catalizador oxidado deberia
lavarse antes de combinarlo con la solucién del uno o mds precursores para los 6xidos metdlicos promotores. La
recuperacion de la mezcla del precursor del catalizador oxidado y uno o mads precursores para los 6xidos metélicos
promotores se realiza generalmente por separacion fisica tal como filtraciéon, decantacién y andlogos. El secado puede
tener lugar a vacio o en una atmésfera inerte a una temperatura comprendida entre aproximadamente 50° y 150°C.
Preferiblemente, la mezcla se seca en corriente de aire, a una temperatura superior a 100°C durante al menos una
hora.

La mezcla se trata luego para convertir el precursor del 6xido metélico promotor en el 6xido metalico y depositarlo
sobre el precursor del catalizador oxidado. En general, esto implica calentamiento de la mezcla a una temperatura
suficientemente alta para causar la descomposicion o transformacién del precursor en el 6xido deseado. Por lo general,
esta temperatura serfa aproximadamente 300° a 500°C, con preferencia aproximadamente 400°C. En el caso en que
el precursor desprenda compuestos voldatiles en conexién con la formacion del 6xido, tal como la degradacién de una
sal o complejo orgédnico, el calentamiento puede llevarse a cabo a vacio a fin de favorecer la eliminacién de tales
productos. El paso de calentamiento se lleva a cabo durante un tiempo suficiente para asegurar la conversion en el
6xido es completa. Quienes poseen una experiencia ordinaria en la técnica apreciardn que existen diversos métodos,
tales como la deteccién de un sub-producto volatil, que puede servir como indicador de que ha ocurrido esto.

El precursor del catalizador oxidado se convierte luego en el catalizador activo por reduccién con un gas que
contiene hidrégeno a temperaturas comprendidas entre aproximadamente 200°C y 600°C, con preferencia desde apro-
ximadamente 300°C a 450°C, de modo muy preferible desde aproximadamente 340°C a 400°C. La presion parcial de
hidrégeno durante la reduccién estaria comprendida entre aproximadamente 101,3 kPa 'y 10,13 MPa (1 a 100 atmésfe-
ras), con preferencia desde aproximadamente 101,3 kPa a 4,05 MPa. En aquellos casos en que el precursor del 6xido
metélico promotor por la reduccién arriba descrita con hidrégeno a temperatura elevada, el paso de conversion y el pa-
so de reduccién se llevan a cabo simultdneamente. Las actividades Fischer-Tropsch tipicas de los catalizadores DAM
activados de acuerdo con el proceso de la presente invencién son al menos 120%, mds frecuentemente al menos 150%
de la del DAM original. Por la misma razdn, la selectividad de metano de los DAMs se reduce por el presente proceso
hasta por debajo de 80%, mds frecuentemente por debajo de 60% del DAM original. Como conocen las personas con
experiencia ordinaria en la técnica, la selectividad de metano se mejora cuando se reduce el porcentaje, por lo que una
reduccion en la selectividad del metano es una mejora importante.

Los catalizadores formados a partir de los DAMs de acuerdo con el proceso de activacién de la invencién se
utilizan en procesos de sintesis para la formacién de hidrocarburos superiores en los cuales se forman productos
liquidos y gaseosos por puesta en contacto de un gas de sintesis que comprende una mezcla de hidrégeno y mond-
xido de carbono con condiciones de desplazamiento o de ausencia de desplazamiento, preferiblemente las tltimas,
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en las cuales tiene lugar poco o ningtin desplazamiento del gas de agua. El proceso se lleva a cabo a temperatu-
ras que van desde aproximadamente 160°C a 260°C, presiones que van desde aproximadamente 506,5 kPa a 10,13
MPa (5 atm a aproximadamente 100 atm), con preferencia desde 1,01 a 4,05 MPa (10 a 40 atm), y velocidades
espaciales del gas que van desde aproximadamente 300 V/h/V a aproximadamente 20.000 V/h/V, con preferencia
desde aproximadamente 1000 V/h/V a aproximadamente 15.000 V/h/V. La relacion estequiométrica de hidrégeno a
mondxido de carbono es aproximadamente 2,1:1 para produccion de hidrocarburos superiores. Esta relacion puede
variar desde aproximadamente 1:1 a 4:1, con preferencia desde 1,5:1 a 2,5:1, y mds preferiblemente desde 1,8:1 a
2,2:1. Estas condiciones de reaccién son bien conocidas por los expertos en la técnica y una serie particular de con-
diciones de reaccion puede determinarse facilmente a partir de los pardmetros dados en esta memoria. La reaccién
puede llevarse a cabo virtualmente en cualquier tipo de reactor, v.g. lecho fijo, lecho mévil, lecho fluidizado y ané-
logos. Los productos que contienen hidrocarburos formados en el proceso estdn esencialmente exentos de azufre y
nitrégeno.

Los hidrocarburos producidos en un proceso como se ha descrito arriba se mejoran tipicamente a productos mas
valiosos sometiendo la totalidad o una porcién de los hidrocarburos C5+ a fraccionamiento y/o conversién. Por “con-
version” se entienden una o mas operaciones en las cuales la estructura molecular de al menos una porcién del hidro-
carburo se cambia e incluye tanto procesamiento no catalitico, v.g., craqueo con vapor, como procesamiento catalitico,
v.g. craqueo catalitico, en los cuales la porcion, o fraccion, se pone en contacto con un catalizador adecuado. Si esta
presente hidrégeno como sustancia reaccionante, se hace referencia tipicamente a tales pasos de proceso como hi-
droconversion y diversamente como hidroisomerizacién, hidrocraqueo, hidrodesparafinado, hidrorrefino y anélogos.
Tipicamente se hace referencia en términos mas rigurosos al hidrorrefino como hidrotratamiento. Estas reacciones se
conducen en condiciones bien documentadas en la bibliografia para la hidroconversion de alimentaciones hidrocarbo-
nadas, con inclusién de alimentaciones de hidrocarburos ricas en parafinas. Ejemplos ilustrativos, pero no limitantes,
de productos més valiosos obtenidos a partir de tales alimentaciones por estos procesos incluyen petréleo crudo sinté-
tico, combustible liquido, emulsiones, olefinas purificadas, disolventes, monémeros o polimeros, aceites lubricantes,
aceites medicinales, hidrocarburos céreos, diversos productos nitrogenados u oxigenados, y andlogos. Ejemplos de
combustibles liquidos incluyen gasolina, combustible diesel y combustible para turborreactores, en tanto que los acei-
tes lubricantes incluyen aceites para automocion, aceites para turborreactores, aceites de turbinas y andlogos. Los
aceites industriales incluyen fluidos de perforacién de pozos, aceites para la agricultura, aceites de transmisién de
calor y andlogos.

La invencioén se describe ulteriormente con referencia al trabajo experimental siguiente.
Ejemplo 1
Tratamiento de Catalizador de Cobalto por Oxidacion de Lodo a Temperatura Baja

Un lodo de aproximadamente 1200 gramos de catalizador de cobalto comercial (Raney® 2700) en agua se puso en
un vaso de precipitados de 4 litros y se agité con una varilla de agitacién recubierta con Teflon®. Se afiadié un total
de 1320 cc de solucién 0,5 N de 4cido nitrico al lodo por adicién lenta. Durante la adicién, la temperatura del lodo se
elevd hasta aproximadamente 60°C y se desarrollé un fuerte olor a amoniaco. El lodo se agité durante una hora mas
después de la terminacion de la adicién. Durante la oxidacién del catalizador, el pH del lodo se volvié basico debido a
la reduccién de los iones nitrato a iones amonio. La cantidad total de iones nitrato afiadida se ajusté a fin de conseguir
un consumo completo del hidrégeno disuelto en el catalizador y el hidrégeno nativo generado por la oxidacién dcida
del metal en el catalizador. La adicién ulterior de dcido nitrico darfa como resultado una disolucién de iones cobalto
en la solucién, evidenciada por una coloracién rosada, lo cual es indeseable. El catalizador desactivado se filtr6, se
lavé 3 veces con agua desionizada y se recuperd por filtracién. Durante la filtracion, los sélidos se lavaron de nuevo 3
veces con agua desionizada. Los sélidos se secaron durante una noche en una estufa de vacio a 60°C. El catalizador se
tratd ulteriormente en corriente de aire a 120°C para completar la pasivacién. El catalizador pasivado se guardé como
tal sin precauciones de almacenamiento adicionales, obteniéndose 946,6 gramos de catalizador de cobalto Raney seco
mejorado.

Ejemplo 2
Preparacion de Catalizador de Cobalto Raney Promovido con Oxido Metdlico

Una cantidad apropiada de la sal nitrato de los promotores metélicos a ensayar para proporcionar un 3% en peso
del 6xido metélico sobre 30,0 gramos de catalizador de cobalto Raney pasivado se disolvié en 12 ml de agua destilada.
La solucidn resultante se afiadié a 30,0 gramos del catalizador pasivado preparado en el Ejemplo 1 y se agit6 durante
10 minutos. El material se secé luego durante 45 minutos en un bafio de vapor y se mezclé con 30-40 ml de particulas
de cuarzo de tamafio 3-4 mm. La mezcla se introdujo en un reactor. Se pasé aire a través del reactor y se calento el
mismo a 400°C, manteniéndose en dichas condiciones durante 5 horas. La mezcla se retiré del reactor y las particulas
de cuarzo y el catalizador se separaron por tamizado.
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Ejemplo 3
Reduccion del Catalizador

El catalizador del Ejemplo 2 (20 ml) se mezclé con 70 ml de particulas de cuarzo de 1-2 mm. La mezcla se puso en
un reactor de cuarzo de 25 mm de didmetro interior. La mezcla se mantuvo in sifu con una capa de aproximadamente
10 ml de las particulas de cuarzo de 1-2 mm en el fondo del reactor. La mezcla catalizador/cuarzo se puso en el reactor,
una capa cada vez, teniendo las capas individuales aproximadamente 0,5 a 0,7 cc de grosor, hasta que el volumen total
del catalizador mds cuarzo se hubo introducido en el reactor. Se pasé hidrégeno a través del reactor a la temperatura y
presion del ambiente con una velocidad espacial horaria del gas (GHSV) de 100 h™' durante 15 minutos. Antes de la
entrada en el reactor, el hidrogeno se pasé a través de una columna de pelets de hidréxido de potasio a fin de asegurar
la eliminacién de impurezas. La temperatura del reactor se elevé a 400°C durante aproximadamente 45 minutos, se
mantuvo durante 5 horas, y se dejé volver a la temperatura ambiente, todo ello en corriente de hidrégeno. La corriente
de hidrégeno se reemplazé luego con una mezcla 2:1 de gas de sintesis constituido por hidrégeno y monéxido de
carbono a 100 h™! GHSV durante 15 minutos a la presién atmosférica. El gas de sintesis se paso también a través de
pelets de KOH antes de dejarlo entrar en el reactor. Se cerraron luego las valvulas en el reactor, manteniéndose con
ello el catalizador bajo la mezcla de gas de sintesis.

Ejemplo 4
Ensayo del Catalizador

Se reanud¢ el flujo de gas de sintesis en un reactor como en el Ejemplo 3 y la temperatura del reactor se elevéd
desde la del ambiente hasta 140°C durante aproximadamente 40 minutos y se mantuvo durante 5 horas. Se dejé vol-
ver a la temperatura ambiente en corriente de gas de sintesis y el catalizador se guardé como en el Ejemplo 3. El
ensayo se reanud¢ al dia siguiente repitiendo el procedimiento con la excepcién de un aumento de la temperatura de
10°C. Este procedimiento se repitié hasta que se determind la temperatura de operacién 6ptima. La temperatura de
operacion Optima era aquélla a la cual el rendimiento de productos C5+ se maximizaba por medida de los gramos de
productos C5+ producidos por metro cubico estdndar de la mezcla de gas de sintesis alimentada al reactor. Una dis-
minucién en el rendimiento de productos C5+ obtenidos indicé que la temperatura anterior era la temperatura 6ptima
de operacion. Se determind la eficiencia del catalizador por medida de la contraccién del gas, la composicién del gas
producido por cromatografia de gases y el rendimiento de producto liquido C5+. Los productos C5+ se recuperaron
del efluente del reactor utilizando dos trampas. La primera trampa se enfrié con agua y la segunda se enfrié con hielo
seco/acetona (-80°C). El producto C5+ recogido en la primera trampa se pes6 directamente. El producto recogido en
la segunda trampa se calenté a la temperatura ambiente para volatilizar los componentes C4- y se peso luego. Los
pesos combinados de las dos trampas constituian el rendimiento. El producto C5+ de la temperatura 6ptima se analiz6
ulteriormente para determinar el tipo de hidrocarburos y la distribucién de las longitudes de la cadena de carbonos.
A intervalos aleatorios, los productos C5+ procedentes de los ensayos a temperatura no éptima se combinaron y ana-
lizaron. Los resultados se muestran en la Tabla. En dicha Tabla, la determinacién del valor Alfa segin Schultz-Flory
es una indicacién de la tendencia de la sintesis a producir un producto hidrocarbonado de mayor peso molecular. Son
deseables nimeros mds altos. Por consiguiente, el rendimiento de metano es el extremo opuesto, es decir, dado que
se desean productos de mayor peso molecular, un rendimiento y una conversién en metano inferiores son resultados
positivos. Se verd por la Tabla que, entre los 6xidos metdlicos reconocidos como promotores, Unicamente cromo, lan-
tano y manganeso producen inesperadamente un aumento en al menos uno de los pardmetros deseables medidos en el
ensayo.

(Tabla pasa a pagina siguiente)
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REIVINDICACIONES

1. Un proceso para la formacién de un catalizador de metal activo dispersado (DAM) mejorado para realizacion de
reacciones de hidrogenacién que comprende:

a) formar un lodo en un fluido adecuado de catalizador DAM particulado que comprende metales caracterizados
por la capacidad de formar més de un 6xido;

b) poner en contacto el catalizador DAM particulado en el lodo con un agente oxidante a temperaturas inferiores
a 200°C durante un tiempo tal que los metales ya no exhiben cardcter pirofdrico incontrolable por lo cual se entiende
que, al filtrar los metales activos dispersados en aire, la temperatura no aumenta por encima de 200°C, formandose con
ello un precursor de catalizador oxidado que comprende dichos metales y al menos uno de sus hidréxidos y 6xidos,
en donde, sobre una base de porcentaje molar, no mas del 50% del metal activo presente se encuentra en la forma del
6xido del estado de oxidacién mdximo, y el estado de oxidacién maximo del metal en combinacién con la cantidad en
que se encuentra en estado metalico no excede del 85% del metal activo presente, siendo el resto 6xidos y/o hidréxidos
en estado de oxidacién mds bajo;

¢) afiadir a dicho precursor del catalizador oxidado una solucién en un disolvente adecuado de uno o més precur-
sores de 6xidos metdlicos promotores seleccionados del grupo constituido por 6xidos de cromo, lantano y manganeso;

d) recuperar y secar dicha mezcla de dicho precursor de catalizador oxidado y dicho precursor de 6xido formada
en el paso ¢); y

e) tratar dicha mezcla para formar dichos uno o mas 6xidos metélicos promotores a partir del precursor de los
mismos; y

f) formar un catalizador activo a partir de dicho precursor de catalizador oxidado por tratamiento de dicha mezcla
con hidrégeno a temperatura elevada.

2. Un proceso de acuerdo con la reivindicacidn 1, en el cual en el paso e) dicha mezcla se calienta a una temperatura
suficiente para descomponer dichos uno o mds precursores a fin de formar dichos 6xidos metélicos promotores.

3. Un proceso de acuerdo con la reivindicacion 1, en el cual el calentamiento de dicha mezcla con hidrégeno a
temperatura elevada forma dichos 6xidos metalicos promotores a partir de los precursores de los mismos y dichos
pasos e) y f) se realizan simultdneamente.

4. Un proceso de acuerdo con la reivindicacion 1, en el cual dichos precursores de 6xidos metélicos promotores
son sales nitrato que se afiaden a dicho lodo en el paso a) y se hacen reaccionar durante la oxidacién en el paso b) para
formar dichos 6xidos metalicos promotores y el paso b) y el paso e) se realizan simultdneamente.

5. Un proceso de acuerdo con la reivindicacién 4, en el cual el fluido utilizado para formar dicho lodo de los
metales activos dispersados es la solucion de dichos uno o més precursores de 6xidos metdlicos promotores.

6. Un proceso de acuerdo con la reivindicacién 4, en el cual la solucién de dichos uno o més precursores de 6xidos
metélicos promotores se aflade al lodo en el paso b).

7. Un proceso de acuerdo con la reivindicacién 1, en el cual el oxidante gaseoso contiene un miembro seleccionado
del grupo constituido por oxigeno, ozono y 6xidos de nitrégeno.

8. Un proceso de acuerdo con la reivindicacién 1, en el cual el fluido que forma el lodo comprende agua y el
precursor del catalizador oxidado incluye hidréxidos de los metales activos dispersados.

9. Un proceso de acuerdo con la reivindicacién 1, en el cual el oxidante que estd contenido en el lodo fluido se
selecciona del grupo constituido por 4cido nitrico, un nitrato inorganico y un peréxido.

10. Un proceso de acuerdo con la reivindicacién 9, en el cual el oxidante es un nitrato inorgdnico y el mismo
estd proporcionado al menos parcialmente por dichos precursores de 6xidos metdlicos promotores, en donde dichos
precursores son sales nitrato y se afiaden en el paso a).

11. Un proceso de acuerdo con la reivindicacién 1, en el cual el paso b) se lleva a cabo a una temperatura inferior
a 100°C.

12. Un proceso de acuerdo con la reivindicacién 1, en el cual el fluido que forma el lodo es una mezcla de hidro-
carburos o un fluido supercritico.

13. Un proceso de acuerdo con la reivindicacién 1, en el cual en el paso d) dicho precursor se seca en una atmésfera
inerte.
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14. Un proceso de acuerdo con la reivindicacion 1, en el cual en el paso d) dicho precursor se seca al aire a una
temperatura superior a 100°C durante al menos una hora.

15. Un proceso de acuerdo con la reivindicacién 1, en el cual el paso e) consiste en calentar dicha mezcla al aire
a una temperatura de aproximadamente 400°C durante un tiempo suficiente para formar el 6xido metalico promotor a
partir de dichos uno o més precursores del mismo.

16. Un catalizador mejorado formado por el proceso de la reivindicacion 1.

17. Un catalizador mejorado de acuerdo con la reivindicacién 16, en el cual dicho 6xido metélico promotor es
6xido de cromo.

18. Un catalizador mejorado de acuerdo con la reivindicacién 16, en el cual dicho 6xido metdlico promotor es
oxido de lantano.

19. Un catalizador mejorado de acuerdo con la reivindicacién 16, en el cual dicho 6xido metélico promotor es
6xido de manganeso.

20. Un proceso para producir hidrocarburos superiores por la hidrogenacién de monéxido de carbono por reaccién
con hidrégeno en condiciones de reaccion en presencia de un catalizador mejorado de acuerdo con la reivindicacién
16.

21. Un proceso de acuerdo con la reivindicacién 20, en el cual al menos una porcién de los hidrocarburos formados
se convierten en productos mas valiosos por al menos una de las operaciones de fraccionamiento y conversion.

10



	Primera Página
	Descripción
	Reivindicaciones

