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RESUMEN:

Se sintetizaron catalizadores bimetalicos de Cu-Ni en relacidon molar 2-1 en pellets cilindricos de carbén activado de diferentes
didmetros (0,2 cm; 0,3 cm y 0,4 cm) y longitud (0,4 cm y 0,6 cm); se evaluaron en la reaccién de desplazamiento de agua a 330
°C y presién atmosférica. Se realizé un disefio experimental para evaluar el efecto de las variables, didmetro y longitud, sobre la
conversion del mondxido de carbono. La importancia de los principales factores y sus interacciones se examinaron por medio del
andlisis de varianza (ANOVA). Los resultados mostraron que tanto el didmetro como la longitud afectan significativamente la
conversién del monéxido de carbono. Los resultados de la actividad catalitica, bajo las mejores condiciones de didmetro (0,4 cm)
y longitud (0,6 cm) de los pellets, mostraron una conversién del monéxido de carbono del 96%.

PALABRAS CLAVE: Reaccién de desplazamiento de agua, pellets de Cu-Ni, disefio experimental, conversién de mondxido de
carbono.

ABSTRACT:

Bimetallic Cu-Ni catalysts were synthesized with molar ratio 2-1 in cylindrical activated carbon pellets of different diameters
(0.2 cm, 0.3 cm, and 0.4 cm) and length (0.4 cm and 0.6 cm). They were evaluated in the water gas shift reaction at 330 °C and
atmospheric pressure. An experimental design was developed to evaluate the effect of variables, diameter and length of the pellets,
over carbon monoxide conversion. The importance of the main factors and their interactions were examined by analysis of variance
(ANOVA). The results showed that both diameter and length of the pellets had significant effect on carbon monoxide conversion.
The results of the catalytic activity indicated that up to 96% CO conversion was obtained at the optimum characteristic of the
pellets, diameter of 0.2 cm and length of 0.6 cm.

KEYWORDS: water gas shift reaction, pellets of Cu-Ni, experimental design, carbon monoxide conversion.

REsumo:

Foram sintetizados catalisadores bimetalicos de Cu-Ni em propor¢io molar 2-1 sobre pastilhas de carvio ativado de diferentes
didmetros (0,2 cm; 0,3 cm e 0,4 cm) e comprimentos (0,4 cm e 0,6 cm) e foram avaliados na reagio de mudanga de vapor de
agua a 330 °C ¢ pressao atmosférica. Um desenho experimental foi desenvolvido para avaliar o efeito de varidveis, didmetro e
comprimento, na conversio de mondxido de carbono. A importincia dos principais fatores ¢ as suas intera¢des foram examinados
por andlise de variancia (ANOVA), os resultados mostraram que tanto o didmetro e o comprimento afetam significativamente
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OSCAR ARBELAEZ, ET AL. DISENO EXPERIMENTAL PARA DETERMINAR EL EFECTO DEL TAMANO DEL PELLET DE CATA...

a conversio de mondxido de carbono. Os resultados da atividade catalitica com as melhores condicées de diametro (0,4 cm) € o
comprimento (0,6 cm) das pastilhas mostrou uma conversio de monéxido de carbono de 96%.

PALAVRAS-CHAVE: reagio de deslocamento do gas de 4gua, grinulos de Cu-Ni, desenho experimental, conversio de mondxido
de carbono.

INTRODUCCION

La reaccion de desplazamiento de agua, Ecuacién [1], conocida como water gas shift (WGS) es un proceso
industrial que permite la conversién del monéxido de carbono y agua en diéxido de carbono e hidrégeno,
ademds de su uso en la mezcla de gases de gran importancia en la sintesis de amonfaco y metanol (1), en
procesos de refineria de hidrocarburos y en aplicaciones en las celdas de combustible, siendo estas tltimas
ampliamente estudiadas, dado su elevado potencial energético y la baja emisién de gases de efecto invernadero

(2).

CO + H,0 CO, + H,

[1]

Sin embargo, uno de los principales inconvenientes de esta reaccion es la limitacién termodindmica del
equilibrio. Dado su carcter exotérmico, AH® = -41,2 kJ-mol™, la conversién del monéxido de carbono
y la produccién de hidrégeno se favorecen a bajas temperaturas. La reaccién se ha realizado en presencia
de catalizadores heterogéneos que han permitido mejorar la conversién del mondxido de carbono y la

selectividad hacia el hidrégeno.
Entre los catalizadores comtinmente utilizados se destacan Pt/CeQ; (3), Pt/ TiO, (4), Au/CeO, (5), Au/

TiO; (6) y Rh/ALOj; (7) aunque, debido al drea superficial relativamente baja (50-400 m*g™), los elevados
costos, la desactivacion a temperaturas altas por sinterizacién del metal y la répida desactivacion de los
mismos, bajo los ciclos de encendido y apagado frecuente (8), se motiva la sustitucion de estos catalizadores
por otros que contengan metales de menor costo, manteniendo el rendimiento catalitico del sistema.

En comparacion con los metales nobles soportados, los catalizadores de Cu y Cu-Ni tales como Cu/
7105 (9), Cu-Ni/carbdn activado (10), Cu-Ni/Al,O;3 (11), Cu-Ni/CeO, (12), Cu-Ni/SiO; (13), han sido
reportados como una alternativa prometedora en la reaccién de desplazamiento de agua. Entre los diferentes
soportes, el carbon activado es un material de elevada drea superficial, econdémico, altamente disponible, y
con adecuada resistencia mecdnica y térmica (14). En un trabajo anterior (10) se reportd la preparacion
de catalizadores mono y bimetdlicos Cu-Ni a partir de pellets cilindricos (3 mm de didmetro y 4 mm de
longitud) de carbdn activado y su actividad en la reaccién de desplazamiento de agua. Bajo las condiciones
experimentales reportadas (mezcla modelo de reaccién: 4,5% de CO; 30,5% de H,O, 65% de N,), se
encontrd que, a temperaturas mayores de 220 °C, la conversion del CO aumenta con la temperatura, siendo
el catalizador bimetalico Cu-Ni en relacién molar 2-1 el de mayor actividad catalitica. Especificamente, a 330
°C se obtuvo una conversién de CO del 99% y una selectividad del 98% hacia el hidrégeno.

Los andlisis de difraccion de rayos X del catalizador mostraron lineas de difraccién con posiciones
intermedias a las sefales de Cu y Ni puros, lo cual evidencié la formacién de la solucién sélida Cu-Ni.
Adicionalmente, el aumento del pardmetro de red con el aumento de la concentraciéon de Cu se ajustd ala Ley
de Vegard, confirmando la formacién de una solucién s6lida entre los dos metales, relacionada con la mayor
actividad catalitica de este catalizador, en comparacion con los materiales preparados con otras relaciones
de Cu-Ni.

Estudios adicionales de espectroscopia fotoelectrénica de Rayos X (XPS) mostraron que el catalizador
bimetdlico Cu-Ni, en relacién molar 2-1, exhibi6 sefales de Cu2ps/2, Cu2pijz, Ni 2ps v Ni2pyjs de
933,2; 953,1; 858,5 y 876,6; respectivamente. Estas se encuentran a una mayor energfa de enlace que las
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respectivas sefiales de Cu2ps/2 (932,8 ¢V), Cu2pi/2(952,8¢V), Ni2p32856,7¢V) yNi2py 2 (874,6 ¢V) de los
catalizadores monometalicos de Cuy Ni, y se ha reportado como una evidencia de la formacion de la solucion
s6lida Cu-Ni. Adicionalmente, este mismo catalizador, mantuvo una conversién de CO estable (alrededor
del 50%) durante 20 h de andlisis continuo bajo condiciones reales de mezcla de reacciéon (9% COj; 30,5%
H,0; 11% CO2; 50% Hj; 1,5% N) a 330 °C.

Para catalizadores peletizados se ha determinado que la actividad catalitica estd controlada por el didmetro
y longitud de los mismos, los cuales afectan el volumen de los espacios vacios que se forman durante el
empaquetamiento. Del mismo modo, estd directamente relacionado con la caida de presién y las limitaciones
difusionales externas e internas del lecho catalitico (15).

En este articulo se reportan los resultados de un disefio experimental para estudiar el efecto de la longitud y
el didmetro de catalizadores pelletizados Cu-Ni sobre la conversién de CO en la reaccidn de desplazamiento
de agua. Para investigar las condiciones mas adecuadas de didmetro y longitud de los catalizadores y establecer
la conversién maxima de CO, se ajusté un modelo polinominal de segundo orden, se verificaron todos sus
supuestos y se obtuvo la superficie de respuesta con la que se identific6 la influencia de dichas variables en la
actividad catalitica del sistema en términos de la conversiéon del CO.

Ahora bien, los resultados de disefio experimental se pueden analizar a partir de un enfoque paramétrico,
conocido como anélisis ANOVA, donde se debe cumplir el supuesto de normalidad, varianza constante e
independencia en el término de error. También se pueden analizar mediante enfoques no paramétricos, por
ejemplo el método de Kruscal-Wallis, cuando no es posible validar el supuesto de normalidad del término
de error (16). Debido a lo anterior, se opté por el primer enfoque ya que con el modelo bajo consideraciéon
se validaron todos los supuestos del modelo.

MATERIALES Y METODOS
Diseno experimental y anélisis estadistico

La determinacién de las condiciones que maximizarian la conversién de CO, en el rango de trabajo de las
variables estudiadas, se llevé a cabo en dos etapas: 1) la formulacién del disefio de experimentos, y 2) el ajuste
de un modelo polinomial a los datos experimentales para determinar el valor de los factores (didmetro y
longitud) que satisficieran las condiciones més adecuadas.

Diserio de experimentos

El disefio de experimentos tiene por objeto reducir el nimero de pruebas experimentales, incluyendo diversas
combinaciones que permitan estimar los efectos sinérgicos y antagonistas de la interaccién entre el didmetro
y la longitud del catalizador sobre la conversién del monéxido de carbono. Las variables del proceso fueron
codificadas como +1,-1y0, las cuales corresponden a un valor alto, bajo y un punto central, respectivamente.
El programa R (Project for statistical computing) versién 3.2.5 de andlisis estadistico (17), se utilizd para
generar el diseno experimental y analizar los datos obtenidos. Los experimentos se realizaron de acuerdo con
un diseno de dos factores AxB con seis réplicas (experimentos). El nimero total de experimentos, los niveles
examinados y los rangos experimentales de cada variable independiente se presentan en la Tabla 1.
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TABLA 1
Matriz de disefio experimental y datos experimentales

Tabla 1. Matnz de disefio experimental v datos experimentales

Experimento Valor real de la variable Valor codificade de la variable
Longitud (em) | Didmetro (cm) X X
1 04 04 -1 1
2 0.6 03 1 0
3 0.6 02 1 -1
4 04 02 -1 -1
3 04 04 -1 1
& 04 04 -1 1
7 04 03 -1 0
g 0.6 04 1 1
9 0.6 03 1 0
10 04 0.3 -1 0
11 04 03 -1 0
12 0.6 02 1 -1
13 04 04 -1 1
14 04 02 -1 -1
15 0.6 03 1 0
16 0.6 02 1 -1
17 04 02 -1 -1
18 0.6 04 1 1
19 04 03 -1 0
20 0.6 02 1 -1
21 04 02 -1 -1
23 0.6 04 1 1
23 0.6 02 1 -1
24 0.6 02 1 -1
25 04 03 -1 0
26 0.6 0.4 1 1
27 0.6 04 1 1
28 04 04 -1 1
29 0.6 03 1 0
3 04 04 -1 1
31 0.6 03 1
32 04 02 -1 -1
33 0.6 04 1 1
34 04 02 -1 -1
33 0.6 0.3 1 0
36 04 03 -1 0

¥ longitud, x;: diametro

x1: longitud, x2: didmetro
Ajuste del modelo

Un modelo polinomial permite determinar el valor mas adecuado de las variables del sistema con las cuales
se maximiza la respuesta del mismo (18). En este trabajo se utilizé un modelo cuadritico (Ecuacién [2]) de
regresion polinomial para modelar la conversion del monéxido de carbono como una funcién matemdtica
y analizar la interaccién entre las variables independientes (didmetro y longitud de los pellets) del diseno
experimental.

2 2 2 2
Lny = B, + Zﬁixf + Zﬁfixi2 +Zzﬁf.fxfx.i & [2]
=1

i=l i=l i<j
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Donde y es la respuesta que corresponde a la conversién del mondxido de carbono, Py es el intercepto, B;
es el coeficiente lineal, B;; es el coeficiente cuadritico de cada variable independiente, {;; es el coeficiente de
interaccién entre las variables, i y j son los indices para las variables x; (longitud) y x, (didmetro) y € es el error
aleatorio que muestra las diferentes fuentes de variabilidad (19), con los supuestos usuales de normalidad,
independencia y homogeneidad de varianza. La adecuacién del modelo de regresién de segundo orden se

evalué teniendo en cuenta: el coeficiente de determinacién (R?), la significancia del modelo de regresién
mediante el valor de la prueba F, el andlisis de varianza ANOVA, el coeficiente de variacién CV, la desviacion
mediaabsoluta (AAD) (20) y la verificacién de todos los supuestos del modelo. Adicionalmente, se presentan
los graficos de la superficie de respuesta y de contorno, para percibir la naturaleza de la superficie de respuesta.

Preparacién de los pellets de Cu-Ni:2-1/AC

Los pellets se prepararon de acuerdo ala metodologia previamente reportada (21) que consistié en el siguiente
procedimiento: se mezcld carbén activado comercial (AC) Merck (90% de pureza, tamao de particula <100
um) con una solucidn etanélica de carboximetilcelulosa (10% p/p) como aglutinante. La solucién se agitd
y se calent suavemente durante 24 h hasta la evaporacién del etanol. El s6lido restante se humedecié con
suficiente agua para formar una pasta, que se presiond en un sistema hidrdulico uniaxial a una tonelada
métrica durante 15 min. El carbén compactado se extruyé luego en forma cilindrica y se cortd en pellets
de varios didmetros (0,2 cm; 0,3 cm y 0,4 cm) y longitudes (0,4 cm y 0,6 cm). Después de secar a 80 °C
durante 12 h, los pellets se pirolizaron durante 1 h a 700 °C con 25 mL-min"! de N, a una velocidad de

calentamiento de 20 °C.min™. Los catalizadores bimetélicos Cu-Ni en relacién molar 2-1 se prepararon
mediante impregnacién himeda de los pellets obtenidos.

Por otro lado, la metodologia utilizada para la impregnacién de los pellets se basa en el trabajo de Arbeldez
y colaboradores (22). Se utilizé6 Cu(NO3),.3H,O (Carlo Erba, Espana, 99,5%) y Ni(NO3),.6H,O (Merck,
Estados Unidos, 99%) como precursores metalicos con una carga nominal de éxidos metdlicos (CuO +
NiO) del 20% p/p. Los precursores disueltos en hidréxido de amonio fueron mezclados durante 15 min'y
adicionados a los pellets de carbén activado. Se agité durante 12 h, luego se rotoevaporé a 25 rpm y 180 mm
Hg de vacio, los pellets impregnados se secaron a 90 °C durante 12 h y se pirolizaron en N, (25 mL-min™) a

0,5 °C-min"" hasta 500 °C, temperatura que se mantuvo durante 3 h. Todas las muestras se almacenaron en
un disecador bajo atmésfera inerte antes de usarlos.

Caracterizacion de los catalizadores

Los pellets se caracterizaron por andlisis quimico elemental y 4rea superficial, para comprobar que las
diferencias en actividad se debieran a la diferencia de tamano y no al contenido de los metales.

Andlisis quimico

Esta técnica se empled para determinar el contenido de Cu y Ni en los catalizadores preparados. Se us6
un espectrémetro Thermo Electron Corporation, modelo S$4, utilizando rodio como fuente de radiaciéon
operando a 40 kV. Antes del andlisis las muestras (0,05 g) se sometieron a digestion en 7,5 mL de HCly 2,5
mL de HNOs, afordndose con agua destilada en un balén de 100 mL.
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Area superficial

El drea superficial especifica se determiné mediante adsorcién de N, usando un Autochem II 2920

(Micromeritics). Antes del andlisis, las muestras se sometieron a desgasificacién a 250 °C durante 0,5 h en

una corriente de N,/He con una velocidad de calentamiento de 0,5 °C-min”'.

Evaluacién de la actividad catalitica

Los ensayos de la actividad se llevaron a cabo utilizando el sistema de reaccién mostrado en la Figura 1. Para

esto se ubicaron alrededor de 1,5 cm” (aproximadamente 250 mg) de catalizador pelletizado en un reactor
tubular de flujo continuo de acero inoxidable (0,75 cm didmetro interno), operado a presién atmosférica con
variacién de la temperatura entre 180 y 350 °C, usando una mezcla modelo (4,5% CO; 30,5% H,O; 65%
N,). El agua se introdujo al sistema en forma gaseosa utilizando una bomba de HPLC; el agua se vaporizé
antes de entrar en el reactor. Antes de las mediciones cataliticas, las muestras se redujeron in situ, con un flujo

de 120 mL-min™ de H,/N, (10% H,) a 10 °C-min ™! hasta 400 °C; esta temperatura se mantuvo durante 2 h.

i MFC: Valvula de control de flujo volumétrico

MFC

T: Termocupla

Bomba |_X

HPLC I s
| [

~
: _C/ —() |
|
| I |
Agua | B - |
| ¥ |
P |
| @a 4 |
| 8 |
| 8 L |
Control de | 1 |
temperatura | I
| |
| [H 5 |:] 5 [
Analizador | I
de gases - [ [
L ________ -

FIGURA 1

Montaje experimental para la evaluacién de la actividad catalitica. Cilindro de N2, (2) cilindro de CO,
(3) recipiente con agua (4), reactor tubular de lecho fijo, (5) vélvula cheque. MEC vélvula de control
de flujo volumétrico. Condiciones de analisis: 1 bar, volumen de catalizador: 1,5 cm3; 120 mL-min-1

Los contenidos de CO, CO, y agua se cuantificaron en linea con un analizador de gases ABB y la actividad
se expresd en términos de la conversiéon del monéxido de carbono (Ecuacién [3])
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CO4p — CO

Xeo = 22 %100 [3]

Donde COjy; y COgy son las concentraciones de diéxido de carbono a la entrada y a la salida del reactor,

respectivamente
RESULTADOS Y DISCUSION
Analisis de Varianza y prueba estadistica

En el proceso se detectaron dos observaciones atipicas (observaciones 13 y 14) las cuales influyen de manera
importante en laviolacién del supuesto de homogeneidad de varianza y normalidad. En la literatura se sugiere
el uso de métodos de estimacion ponderada, una alternativa para no eliminar estas observaciones y no optar
por métodos menos robustos (no paramétricos) (23). En este anélisis se usé una ponderacién de 10~ para las
dos observaciones atipicas y de una unidad para el resto. Los resultados del andlisis de varianza, incluyendo
s6lo los términos significativos, se muestran en la Tabla 2.

TABLA 2
Andlisis de Varianza

Tabla 2. Analisis de Varianza

Variables g.l. | Suma de cuadrados | Media cuadratica | valor F | valorp > F
Longitud 1 0.4652 0.4652 5741 1,90x10°
Diametro 2 0,7151 0,3575 44.12 1.16x10°
Longitud-didmetro | 2 1,1446 0,5723 70,62 | 449x10™"
Residual 30 0,2431 0,0081

g.l.: grados de libertad

gl.: grados de libertad

En la Tabla 2 se presentan los valores del estadistico F (cociente entre las medias cuadréticas del respectivo
factor y el residual), el cual se usa para probar la significancia de las variables individuales y sus interacciones
sobre la variable de respuesta. Se verificaron todos los supuestos del modelo, independencia, normalidad y
homogeneidad de varianza. Se observa que, para la longitud, el didmetro y la combinacién entre longitud
y didmetro, los valores del estadistico F fueron 57,41; 44,12 y 70,62; respectivamente. Teniendo en cuenta
los valores p de la Tabla 2, se concluye que tanto la longitud como el didmetro de los pellets son altamente
significativos sobre la conversion del mondxido de carbono. El efecto combinado entre el didmetro y la
longitud arrojé un valor F de 70,62 (el valor p més bajo), lo cual indica que la interaccidn entre estas dos
variables es altamente significativa.

Un modelo es considerado significativo cuando el valor p es menor que 0,05 y los valores p que exceden
0,100 no juegan un papel importante en el modelo. Por tanto, en el caso de la conversién de mondxido
de carbono, la longitud y el didmetro de los pellets son estadisticamente significativos. A partir del modelo
anterior se consider6 un modelo de regresion cuadratico en el didmetro y lineal en los factores, este modelo
se presenta en la siguiente seccion.

56



OSCAR ARBELAEZ, ET AL. DISENO EXPERIMENTAL PARA DETERMINAR EL EFECTO DEL TAMANO DEL PELLET DE CATA...

Modelo estadistico

El anélisis de varianza realizado previo al modelo, permite predecir que la ecuacién de regresién de los datos
experimentales debe incluir tanto el efecto lineal del didmetro y la longitud, y un efecto cuadratico en el
didmetro, asi como el efecto combinado de cada una de estas variables. El modelo de regresién resultante,
que predice la conversion (en escala logaritmica), a partir de una dependencia lineal tanto de la longitud x;,
como del didmetro x,, una relacién cuadratica del didmetro y la interaccién entre las dos variables se presenta
en la Ecuacién [4].

Lny=4.51581+0.11762x,+0.14033x,-0.16197x,°-0.20200x x; [4]

Todoslos pardametros asociados al modelo ajustado de [4] fueron significativos. El didmetro y lalongitud de
los pellets con coeficientes 0,14033 y 0,11762, respectivamente, tienen un efecto positivo sobre el logaritmo
de la conversién del mondxido de carbono. Del modelo se puede inferir que los pellets con mayor didmetroy
longitud son los mas activos en la reaccién. Igualmente, se observa que la interaccién entre estas dos variables
tiene un efecto negativo (-0,202) sobre la conversidon del monéxido de carbono, la cual decrece cuando
disminuye tanto el didmetro como la longitud, pardmetros relacionados con la porosidad y el tiempo de
retencion de los reactivos en el lecho catalitico.

Para un lecho catalitico empacado, la adsorcién se debe evaluar en funcién del volumen, porque los huecos
donde no se produce la adsorcion se forman entre las particulas como resultado del empaquetamiento, siendo
mayor a menor didmetro y longitud, afectando la densidad aparente del sistema catalitico. La adecuacién
del modelo ajustado se corroboré con el valor del coeficiente de correlacién R? = 0,941, una medida de la
variacién alrededor de la media explicada por el modelo considerado, asegurando un buen ajuste a los datos
experimentales.

El modelo matematico para la conversién del mondxido de carbono se utilizé para construir la superficie
de respuesta (Figura 2) y las graficas de contorno (Figura 3) las cuales son ttiles para visualizar la dependencia
y la interaccion de cada una de las variables.
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FIGURA 2
Superficie de respuesta del modelo

La Figura 2 muestra que la regién de minima conversién de monéxido de carbono se localizé en la region
de minimo didmetro y longitud de los pellets, también se observa que el efecto de un aumento en el didmetro
es mayor que un aumento en la longitud. Este efecto estd relacionado con la disminucién de la densidad
aparente y el aumento de la porosidad del lecho. Los resultados muestran que los pellets de 0,4 cm de didmetro
y 0,6 cm de longitud son los mds activos en la reaccién de desplazamiento de agua dando una conversion de
96%. Adicionalmente, el gréfico de contornos (Figura 3) reveld que existen interacciones significativas entre
el didmetro y la longitud. Sin embargo, no se observa ni un punto de maxima, ni de minima en la conversién
del monéxido de carbono, aunque se comprueba que un aumento de la longitud y del didmetro mejora la
conversién del mondxido de carbono.
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FIGURA 3
Grifico de contornos

Caracterizacion de los catalizadores

La Tabla 3 muestra los resultados del drea superficial de los pellets evaluados. Estos resultados muestran que
el area superficial de los pellets fue aproximadamente igual, variando entre 402 y 442 mZmin’, por lo cual la
diferencia en actividad catalitica de los pellets no estarfa asociada al drea superficial de los mismos. Comparada
con el drea superficial del carbén activado (891 m*min™), la de los pellets disminuyé entre 55y 50%. Esta
diferencia en area superficial serfa consecuencia de la incorporacion de los metales y las altas temperaturas de
calcinacién y reduccién (600°C) a las que se someten las muestras.

) TABLA 3
Area superficial de los catalizadores evaluados

Tabla 3. Area superficial de los catalizadores evaluados

D-L 02-04 | 0.2-0.6 | 0.3-04 | 0.3-0.6 | 0.4-0.4 | 0.4-0.6
Area superficial (m”-min™") | 402 405 423 442 438 435
D: diametro-L: longitud

D: didmetro-L: longitud
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Analisis quimico

Los resultados del contenido de Cu y Ni se muestran en la Tabla 4. Alli se observa que la carga de metales
obtenida por espectroscopia de absorcién atémica es menor a la carga nominal (20% p/p CuO + NiO),
probablemente debido a pérdidas por lixiviacién de los precursores, Cu(NO;),-3H,0 y Ni(NO3),-6H,O
durante la preparaciéon del catalizador por impregnacién humeda. Sin embargo, no es posible descartar
posibles interferencias del soporte (carbén activado) en la espectroscopia de absorcién atémica (24). Aunque
la relacién molar Cu-Ni real de los catalizadores preparados no es igual a la relacién nominal (Cu-Ni =
2-1), varfa en un rango muy estrecho (1,8-1 a 2,3-1). Esto permite concluir que la diferencia en la actividad
catalitica se debe principalmente al tamano de los pellets y no al contenido de Cu y Ni en los mismos.

TABLA 4
Andlisis quimico y relacién Cu-Ni de los catalizadores preparados

Tabla 4. Analisis quimico y relacion Cu-Ni1 de los catalizadores preparados

Muestra: D-L 02-04 10206 | 0304 | 03-06 | 04-04 | 0,4-06
Cu (% p/p) 9.26 9.59 11,11 10,16 9.17 10,21
Ni (% p/p) 3.62 4.20 4,79 5.39 426 4.65

% p/p CuO + NiO 162 17.4 20 19.6 17.0 18,7
Relacion molar Cu-N1 | 2.1-1 2.3-1 2.1 1.8-1 1.9-1 2.0-1

D-L: didmetro- longitud
D-L: didmetro- longitud
Resultados de la actividad catalitica

La Figura 4 muestra la conversiéon de monéxido de carbono en la reaccién de desplazamiento de gas de agua
sobre los catalizadores peletizados de Cu-Ni en funcién de la temperatura entre 180y 350 °C.
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FIGURA 4
Conversion del CO en funcién de la temperatura para
diferentes valores de diametro-longitud de los pellets

Los resultados de la Figura 4 muestran que la actividad catalitica es afectada significativamente por la
temperatura en el rango 180-250 °C. Lo anterior concuerda con los datos previamente reportados por
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Lin y colaboradores (25), Chen y colaboradores (9) y Arbeléez y colaboradores (10), quienes encontraron
conversiones del mondxido de carbono menores al 20% para temperaturas inferiores a 240 °C. A
temperaturas superiores, la conversiéon de CO aument6 con la temperatura, se obtienen conversiones de
CO alrededor del 95% a 350 °C; el catalizador con el menor didmetro y longitud mostré una conversion de
CO alrededor del 65%. Sin embargo, como los pellets usados tienen diferente tamano (didmetro y longitud)

pero conservan un volumen empacado de 1,5 cm’ y el mismo peso total del lecho catalitico empacado a
través del cual fluyen los reactivos, la evaluacién del modelo estadistico permitié correlacionar la interacciéon
favorable entre estas dos variables del sistema y proponer el modelo mas adecuado para estimar la conversion
del monéxido de carbono en términos del didmetro y la longitud.

CONCLUSIONES

Se desarroll6 un modelo estadistico para obtener las condiciones mas adecuadas en la reaccién de
desplazamiento de agua a partir de catalizadores bimetalicos de Cu-Ni:2-1 en forma de pellets cilindricos de
carbén activado. Un disefio factorial con dos factores indicé que tanto la longitud como el didmetro de los
pellets influyen en la conversién del monéxido de carbono. Ademis se observé que el efecto principal de cada
variable fue muy significativo al igual que el respectivo efecto combinado. Se encontré una mayor conversiéon
del mondxido a mayor didmetro y longitud de los pellets: con los pellets de 0,4 cm de didmetro y 0,6 cm de
longitud se obtuvo una mayor conversién de mondxido de carbono en la reaccién de desplazamiento de agua.
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