Revista Técnica de la Facultad de Ingenieria, Universidad
del Zulia

ISSN: 0254-0770
revistatecnica@gmail.com
Universidad del Zulia
Venezuela

Angeli Mercedes Barroso Velasquez; Maria Victoria Markovich Garcia; Jeannette
Josefina Zarraga Colina; Alexander José Moronta Cuicas; Victor José Ferrer Villasmil

Desempeno de catalizadores de CuO/ZnO/Al203 sometidos a
varios ciclos de reaccion de desplazamiento del gas de agua

Revista Técnica de la Facultad de Ingenieria,
Universidad del Zulia, vol. 43, num. 3, 2020, pp. 159-166

Universidad del Zulia
Maracaibo, Venezuela

Disponible en: https://www.redalyc.org/articulo.0a?id=605766264007

Como citar el articulo feé)a \)/C : U’@
Numero completo Sistema de Informacion Cientifica Redalyc
Mas informacion del articulo Red de Revistas Cientificas de América Latina y el Caribe, Espafia y Portugal
Pagina de la revista en redalyc.org Proyecto académico sin fines de lucro, desarrollado bajo la iniciativa de acceso

abierto


https://www.redalyc.org/comocitar.oa?id=605766264007
https://www.redalyc.org/fasciculo.oa?id=6057&numero=66264
https://www.redalyc.org/articulo.oa?id=605766264007
https://www.redalyc.org/revista.oa?id=6057
https://www.redalyc.org
https://www.redalyc.org/revista.oa?id=6057
https://www.redalyc.org/articulo.oa?id=605766264007

REVISTA TECNICA

DE LA FACULTAD DE INGENIERIA

VOLUMEN 43

REV S'TA TECNICA

SEPTIEMBRE -

ppi 201502ZU4659

Esta publicacion cientifica en formato digital es

continvidad de la revista impresa
ISSN 0254-0770 / Deposito legal pp 197802ZU38

* DE LA FACULTAD DE INGENIERIA

Una Revista Internacional Arbitrada
que estd indizada en las publicaciones
de referencia y comentarios:

e SCOPUS

» Compendex

e Chemical Abstracts

* Metal Abstracts

e World Aluminium Abstracts
* Mathematical Reviews

e Petroleum Abstracts

e Current Mathematical Publications
e MathSci

* Revencyt

e Materials Information

» Periddica

e Actualidad lberoamericana

UNIVERSIDAD DEL ZULIA

DICIEMBRE 2020 NUMERO 3



Rev. Téc. Ing. Univ. Zulia. Vol. 43, No. 3, 2020, 159-166

Desempeiio de catalizadores de Cu0/Zn0/AlL 0O, sometidos a
varios ciclos de reaccion de desplazamiento del gas de agua

Angeli Mercedes Barroso Veldsquez', Maria Victoria Markovich Garcia? Jeannette
Josefina Zarraga Colina’ ®, Alexander José Moronta Cuicas! y Victor José Ferrer
Villasmil** ®

Instituto de Superficies y Catalisis, Facultad de Ingenieria, Universidad del Zulia
P.0. Box 15251, Maracaibo 4003A, Venezuela.

“Investigacion y Desarrollo C.A. (INDESCA), Puertos de Altagracia 4036, Venezuela.
3Unidad de Desarrollo Tecnoldgico, Universidad de Concepcion, Concepcion 4100000, Chile
*Autor de Contacto: vjfv1975@gmail.com
https://doi.org/10.22209/rt.v43n3a06
Recepcion: 23/01/2020 | Aceptaciéon: 25/07/2020 | Publicacién: 01/09/2020

Resumen

Se estudi6 un catalizador industrial de Cu0/Zn0/AlL0, fresco y usado, empleado en la reaccién de desplazamiento
del gas de agua (WGSR). Las muestras fueron caracterizadas mediante Fluorescencia de rayos X, Difracciéon de rayos X,
Reduccion a Temperatura Programada y quimisorcidn de CO. El desempefio catalitico del catalizador fresco fue evaluado
bajo 3 ciclos consecutivos de la reacciéon a baja temperatura (200-250 °C). Los catalizadores usados presentaron
una disminuciéon del area superficial, asi como una modificacién de la estructura cristalina, pérdida de superficie
metalica del cobre y presencia de azufre. La reaccion de WGSR se favoreci6 a 250 °C, registrando altas conversiones de
CO (r90%) para la muestra fresca durante 3 ciclos sucesivos de reaccién. Los catalizadores usados ain mantienen
una alta actividad (*80%), con excepcidon de la muestra mas cercana al tope del reactor, la cual podria estar mas
afectada como consecuencia de un alto contenido de azufre y/o la condensacion de agua durante el enfriamiento.

Palabras clave: ciclos de reaccion; Cu0/Zn0/Al0,; desactivacion; reaccién de desplazamiento del gas de agua.

Catalytic performance of Cu0/Zn0/Al, 0, catalysts under
water-gas shift reaction cycles

Abstract

Fresh and spent Cu0/Zn0/Al0, industrial catalyst used in a water-gas shift reaction (WGSR) was studied.
The samples were characterized by X-ray fluorescence, X-ray diffraction, Temperature programmed reduction and CO
chemisorption. The catalytic performance was evaluated under consecutive cycles of WGSR at low temperature (200-250
°C). The spent catalysts exhibited a decrease in surface area, as well as a modification of the crystalline structure, loss of Cu
metallic surface and presence of sulfur. WGSR was favored at 250 °C, registering high CO conversions (x90%) for the fresh
sample during successive reaction cycles. The spent catalysts kept a high activity (*80%), except for the catalyst portion

collected at the reactor’s top, which could be more affected because of high sulfur content and/or water condensation during
the reactor’s cooling.

Keywords: reaction cycles; Cu0/Zn0/Al,O,; deactivation; water-Gas shift reaction.
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Introduccion

La reaccion de desplazamiento del gas de
agua (Water Gas Shift Reaction, WGSR) es una reaccién
reversible y exotérmica (AH=-40,6 kJ/mol) [1], en la cual
se utiliza un catalizador para acelerar la reaccién entre
el CO y vapor de agua en CO, e H,. A nivel industrial esta
forma parte de procesos comerciales para la produccion
de hidrégeno y gas de sintesis (mezcla de CO e H,), los
cuales son parte integral en las plantas de amoniaco y
metanol, por ejemplo. Su rol principal es la disminuciéon
de la proporcion de monoéxido de carbono en el
producto gaseoso [2]. La reacci6n se lleva a cabo en dos
reactores consecutivos con lechos cataliticos diferentes,
para maximizar el control cinético en el primero y el
termodindmico en el segundo. Asi, los catalizadores de
hierro operan en un rango de temperatura de 320 a 450
°C para favorecer la cinética de la reaccién a mayores
temperaturas; mientras que los catalizadores de cobre
son operados en un rango de temperatura de 200 a 250
°C, favoreciendo la termodinamica de la reaccién [3].

Industrialmente, los catalizadores del tipo CuO/
Zn0/ALQ, estan disefiados para operar bajo condiciones
de proceso continuas en grandes plantas industriales y
son muy sensibles a la condensacién de agua, requiriendo
procesos de arranque y parada bastante cuidadosos [4].
Durante procesos de arranque y parada frecuentes de un
reactor para la WGSR, los catalizadores son expuestos
a condensacion de agua cuando el reactor se enfria y a
vaporizacién abrupta cuando se calienta de nuevo. Por
esta razon, la desactivacion del catalizador es mas severa
bajo estas condiciones que bajo operacion continua [5,6].

El comportamiento de los catalizadores de CuO/
Zn0/Al,0,bajo condiciones continuas de proceso es bien
conocido, sin embargo, son pocas las investigaciones
realizadas sobre su desempefio catalitico bajo condiciones
de arranque y parada frecuentes. Considerando que la
vida util del lecho catalitico a nivel industrial es de un
méximo de 4 afios bajo operacidn estandar, existen vacios
de informacién con relacién a como podria modificarse
la vida util del catalizador en funcién de la operacién por
ciclos del reactor. En el caso de una planta de fertilizantes,
el reactor de desplazamiento del gas de agua fue disefiado
para trabajar en condiciones continuas, sin embargo,
durante el periodo comprendido entre los afios 2009
y 2016 fue sometido a intervenciones que incluyeron
paradas del reactor, exposicion al condensado y arranque
posterior del mismo, hasta el momento en el cual se
sustituyd el lecho catalitico. En consecuencia, resulta de
interés la evaluacién del catalizador que fue descargado
del mencionado reactor, para evaluar si su actividad
remanente es suficiente para ser aprovechado durante
mas tiempo, y de no ser asi, determinar cudles fueron las
principales causas fisicoquimicas de la desactivacion del
mismo.

Metodologia

Catalizadores

Se utilizaron cuatro muestras de catalizadores
de Cu0/Zn0/AL0,: Tres muestras correspondientes al
lecho catalitico de un reactor de desplazamiento del gas de
agua a baja temperatura, siendo las muestras Cat-F, Cat-M
y Cat-T, los catalizadores extraidos del fondo, medio y tope
del reactor, respectivamente (Alimentacion fluye desde
el tope hacia el fondo), mientras que la cuarta muestra
corresponde al catalizador fresco.

Fluorescencia de rayos X (XRF)

Para determinar la composicién quimica de las
muestras se utilizé un espectrémetro de fluorescencia de
rayos X de energia dispersiva, marca Shimadzu, modelo
EDX-700 HS, provisto de una fuente de radiaciéon de Rh
que operd a 50 keV.

Fisisorcion de nitrégeno

Las isotermas de adsorcion de N, se
determinaron a -196 °C empleando un sortdémetro,
Micromeritics, modelo ASAP 2020. La isoterma se
determind inyectando N, gaseoso a pequefios intervalos
de presion sobre la superficie de la muestra, hasta alcanzar
la presién de saturacién del N, (P/Po= 1). Los valores del
area superficial especifica se determinaron por medio del
método BET, mientras que el radio de poro se determind
mediante el método de BJH.

Difraccion de rayos X (XRD)

Las fases cristalinas presentes en las muestras
se determinaron mediante un difractémetro de rayos X
Bruker D8, operando con una radiacién CuKa a 40 kVy 30
mA, con tamafio de paso de 0,025° 26, tiempo por paso de
1 sy un rango de medicién 15-70° 20.

Quimisorcion de CO

La dispersion metalica se estudié por medio de
quimisorcion de CO en el equipo Micromeritics AutoChem
II 2920, utilizando 300 mg de muestra. La muestra se
sometid inicialmente a un pretratamiento con H, a 150
°C por 0,5 h y luego a 250 °C por 1 h con una velocidad
de calentamiento de 10 °C min! y un flujo de 30 ml min™*
Culminado el tiempo de reduccidén, se mantuvo la muestra
a250°Cy se conmut6 a un flujo de 30 ml min* de Hepor 1 h
a 250 °C. Posteriormente, la muestra se enfrié en el mismo
flujo de He hasta 35 °C para luego iniciar la etapa de
adsorcion en donde se introdujeron al sistema presiones
crecientes de CO (100-500 mmHg). El calculo del % de
dispersiony area superficial metalica fueron determinados
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mediante las ecuaciones 1y 2, respectivamente [7]:

Dispersin metalica(%) = 100+ (225 )« P (1)

Va

Scu(®%) =100 (o)« FE 6,123 - 10% 5 (2)

Donde:

Va: Volumen total de CO adsorbido (cm? a condiciones de
Py T estandar)

FE: factor estequiométrico. Se asumi6é 1 considerando
que se ha reportado que la adsorcion de CO sobre el Cu es
mayormente lineal [8]

SW: Peso de la muestra (g)

P .....Peso atémico de la fase activa (g mol™”)

S.,: Area superficial metélica de Cu (m? g de metal™)

S...: Area superficial especifica (m?g de muestra?)

BET'
Reduccién a temperatura programada (TPR)

La técnica de TPR se llevé a cabo en un equipo
Micromeritics AutoChem II 2920, provisto de un detector
de conductividad térmica (TCD). Se utiliz6 100 mg de
catalizador para cada una de las pruebas. Las muestras
(fresca, Cat-F Cat-My Cat-T) se sometieronaun tratamiento
de secado a 120 °C en flujo de argén (30 ml min?!) por 1
h. Posteriormente, se hizo pasar un flujo de H,(10%)/Ar
(30 ml min) a través del reactor y se inicid el registro
de la variacién del consumo de hidrégeno en funcién de
la temperatura calentando desde temperatura ambiente
hasta 350 °C, con una velocidad de calentamiento de 10 °C
min’. El consumo de hidrégeno experimental se calculd
por medio del software del AutoChem II 2920 utilizando
la calibracién del TCD con CuO mientras que el calculo
del consumo tedrico se realizé6 asumiendo la reduccién
completa del CuO presente en las muestras a partir del
analisis de XRF.

Actividad Catalitica

El desempefio catalitico se estudi6 por medio
de la WGSR a 200 y 250 °C, empleando una alimentacion
constituida por 70% H,0 y 30% de una mezcla de
CO(10%)/He, haciendo pasar un flujo de 15 ml min? de
la mezcla CO(10%)/He y 35 ml min* de vapor de agua por
el lecho catalitico. La mezcla CO(10%)/He fue dosificada
mediante un controlador de flujo masico mientras que el
vapor de agua se generd mediante la inyeccion de 0,026 ml
min™de agualiquida a un evaporador (equivalente a 35 ml
min? de vapor determinado a 20 °C y 1 atm) empleando
una bomba GILSON 307 HPLC, para finalmente mezclarse
ambas corrientes e introducirla al reactor. Las tuberias
y conexiones por donde pasa la mezcla de reaccidn se
encuentran calefaccionadas para evitar la condensacion
del vapor. La reacciéon se llevd a cabo en un equipo
Microactivity Effi (PID Eng&Tech) con una velocidad
espacial de 1626,9 h'' y la corriente de salida fue analizada
con un espectrémetro ThermoStar marca Pfeiffer Vacuum.
Para la reaccion tanto de la muestra fresca como de las

usadas, se utilizé 1,2 g de muestra inicialmente sometida
a un secado a 120 °C por 1 h en nitrégeno (35 ml min™);
posterior al secado se redujo la muestra en H,a 230 °C por
60 min (25 ml min?). Se realizaron 3 ciclos de reacciéon
consecutivos de 1 h cada uno para la muestra fresca a las
2 temperaturas estudiadas. Entre cada ciclo de reaccién,
el lecho fue llevado hasta temperatura ambiente en flujo
de gas de reaccién, para luego conmutar a nitrégeno por
30 min. Con fines comparativos, las muestras usadas
se sometieron a un solo ciclo de reacciéon bajo el mismo
esquema mencionado anteriormente.

Resultados y Discusion
Fluorescencia de rayos X (XRF)

En la Tabla 1 se reportan los resultados de
composicion quimica de las muestras estudiadas,
indicando que el catalizador esta conformado por un alto
porcentaje de cobre caracteristico de los catalizadores de
Cu0/Zn0/Al,0, utilizados a nivel industrial [9]. Siendo el
cobre la fase activa, mientras que el 6xido de zinc actiia
como promotor textural y la alimina como soporte [10].
Como sera discutido mas adelante, por la técnica de XRD
se registro la presencia de carbén e hidrotalcita (presencia
de Mg), sin embargo, por XRF no fue posible su deteccién,
por lo que sdlo se considerd la presencia de azufre y de
los 6xidos de cobre, zinc y aluminio. El porcentaje de CuO
tiende a disminuir levemente para las muestras usadas.
No se descarta la posibilidad de que bajo las condiciones
de reacciéon empleadas y dada la condensacién de agua,
parte del cobre pueda estar presente en este condensando
como un 6xido hidratado [11].

Tabla 1. Composicién quimica (%p/p) de las muestras.

Muestra  %CuO  %ZnO  %ALO, %S

Fresca 56,87 29,51 13,62 -

Cat-F 53,85 31,73 14,35 0,08
Cat-M 54,18 31,83 13,90 0,09
Cat-T 53,70 31,39 14,79 0,12

Todas las muestras usadas mostraron la
presencia de azufre (S) independientemente de la altura
del lecho de donde provenian. El contenido de azufre fue
mayor en la muestra proveniente de la parte superior del
lecho (Cat-T). Este azufre podria tener su origen en el gas
de proceso el cual se acumula en la parte superior del
lecho a medida que progresa el tiempo de reaccion [12].
Considerando que una gran cantidad de agua es necesaria
para favorecer la reaccion directa de WGSR (H,0/C0>3),
esta agua puede lavar el azufre hasta partes inferiores del
lecho y ocasionar una desactivacién prematura de toda la
carga de catalizador [12].

Fisisorcion de nitrégeno
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Las medidas de fisisorcion de nitrégeno
indicaron la presencia de isotermas del tipo II [13-15]
(Figura no incluida). La curva de desorcién obtenida
para las muestras estudiadas generd un lazo de histéresis
del tipo H3, caracteristico de poros cilindricos cerrados
en un extremo [13]. El area superficial del catalizador
fresco fue de 64,5 m? g'! (Tabla 2), en buen acuerdo con
el rango reportado en bibliografia (60-80 m? g') [16,17].
Sin embargo, es notoria la disminucién de hasta un 82%
del area superficial en las muestras usadas y de hasta un
73% del valor del volumen de poro en relacién con el de
la muestra fresca.

La disminucidon en el area superficial especifica
(Sg:;) ha sido explicada por otros autores como debida un
proceso de sinterizacion del cobre en las muestras usadas
luego de ser sometidas a diferentes ciclos de reaccidn,
produciendo un taponamiento de los poros de la alimina
junto con la pérdida del area superficial metalica de Cu
disponible como sitio activo para la WGSR [5,15,18].

Tabla 2. Propiedades fisicas y texturales de las muestras

sefales correspondientes a la presencia de hidrotalcita
desaparecen, dando paso a las sefiales tipicas del ZnO
(32°,37°,43°,46°,56°, 63°y 67° 2-8), siendo la de mayor
intensidad la registrada a 37° 2-0, la cual se ha reportado
corresponde con el plano cristalino (1 0 0) del ZnO
[19]. A pesar de la baja intensidad, se pueden observar
sefales a 49° y 66° 2-6, las cuales son caracteristicas de
la y-alimina [4,20]. El tratamiento reductivo y el uso en
condiciones reductoras hacen que parte del 6xido de
cobre originalmente presente en la muestra fresca pase a
cobre metalico durante las operaciones. Por esta razén, en
las muestras usadas es evidente la presencia de sefiales
que pueden ser asignadas al cobre metalico (44° y 51°
2-0) [18].

Las sefiales correspondientes al cobre metalico
mejoran su definicion e intensidad a medida que la
posicion en el lecho de la muestra correspondiente es
mas alta (mas cerca del tope del reactor), tal como puede
apreciarse en la Figura 1(b) a (d). En este sentido, aunque
se ha reportado que el Cu metélico es considerado el sitio
activo para la WGSR, es posible que la baja actividad esté

estudiadas. relacionada con el envenenamiento por azufre [21,22].

Este aspecto serd discutido en la seccién de actividad

catalitica. Llama la atencién la presencia de una sefial a

26° 2-0 correspondiente al plano (0 0 2) de carbén tipo

) s 4 Tamaiio de poro Dispersion Consumo H, experimental

Muestra S, (m*g") S, (m*g’) V, (mlg’) (nm) Metalica (%) (umol g_")
Fresca 64,5 13,4 0,20 11,4 2,08 10833 (9822)
Cat-F 12,6 1,6 0,08 21,9 0,25 10322 (9352)
Cat-M 12,2 1,4 0,07 21,3 0,22 10421 (9378)
Cat-T 11,6 0,7 0,06 19,6 o1 10533 (9361)

Valores entre paréntesis corresponden al consumo de hidrégeno teérico de las muestras

Difraccion de rayos X (XRD)

Las fases cristalinas de las muestras fueron
estudiadas mediante XRD (ver Figura 1). Los resultados
con la muestra fresca (Figura 1a) indicaron la ausencia
de fases cristalinas. No obstante, las 3 muestras usadas
presentaron sefiales de difracciones similares entre
si y mucho mas definidas, indicando un cambio en la
cristalinidad de las muestras luego de 7 afios de uso
industrial. Nuestrainterpretacidon se basaenlosresultados
y asignaciones hechas por otros autores en catalizadores
o fases similares [9, 19-21], usando la misma longitud de
onda (Cu Ka) para obtener sus difractogramas. De esta
manera se han asignado los picos de difraccion a 36°,
39°y 62° 2-6 en la muestra fresca a la presencia de CuO
[9,19]. Ademas, se observaron unas sefiales débiles a 22°
y 47° 2-6, las cuales pueden ser asignadas a hidrotalcita
[19], sin embargo, es necesario indicar que por la técnica
de XRF no fue posible detectar la presencia de Mg. En
relacién con las muestras usadas, se mantienen las sefiales
correspondientes a la presencia de CuO en los mismos
valores de angulos 2-8 que en la muestra fresca. Las

grafito [23], presente débilmente en la muestra inicial
y que aumenta en intensidad en las muestras usadas,
indicativo de que las condiciones a las cuales se lleva a
cabo lareaccién junto con la ubicacidn en el lecho catalitico
favorecen la formacion de cristales de esta fase. Pruebas
de XPS realizadas por Agarwal et al. [24] en catalizadores
de Cu/Zn0/AL0Q, indicaron que un incremento en la
temperatura de la reaccién de reformado de metanol con
vapor, provoca que la sefial correspondiente al carbén sea
mas alta y aguda debido al incremento en la cantidad de
depositos carbonaceos sobre la superficie del catalizador.
Este resultado estaria indicando que las muestras Cat-M
y Cat-T habrian estados expuestas a temperaturas de
reaccion mas altas que la Cat-F.

Quimisorcion de CO

En la Tabla 2 se ha incluido también el porcentaje
de dispersiéon metdlica de las muestras estudiadas. Se
observa que la dispersion del cobre en la muestra fresca
es de 2,08% y disminuye drasticamente en las muestras
usadas, a valores por debajo de 0,3%. Al igual que para
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Figura 1. Patrones de difraccion de rayos X de las
muestras. (a) Muestra fresca; (b) Cat-F; (c) Cat-M; (d)
Cat-T. Sefiales de difraccion correspondientes: (1) CuO;
(2) Hidrotalcita; (3) Carbono; (4) ZnO; (5) Cu metalico;
(6) y-Alimina.

la dispersién, los valores de la superficie metdlica de
Cu (S.) (ver Tabla 2) mantuvieron la misma tendencia
de disminucién. En este ultimo aspecto, no se descarta
la participaciéon del azufre como “veneno” del Cu,
disminuyendo la disponibilidad de Cu superficial. La
evidente disminucion de la dispersiéon en las muestras
usadas, podria ser consecuencia de un proceso de
sinterizacion de las particulas de Cu y/o la disminucién
en la capacidad adsortiva de los sitios activos de Cu por
carbén, que produciria la pérdida de gran parte del area
superficial de las muestras luego de la reaccién catalitica
[15,18,25,26].

Reduccion a temperatura programada (TPR)

En la Figura 2 se registran los termogramas de
TPR de las muestras estudiadas. La muestra fresca regis-
tr6 un perfil de reduccién amplio, con un maximo a 179 °C
y un hombro a 225 °C. Por su parte, las muestras usadas
Cat-F y Cat-M presentaron una sola sefial de reducciéon con
un maximo ubicado en 261 y 244 °C, respectivamente. En
el caso de la muestra Cat-T, el perfil de reduccion esta con-
formado por una ancha sefal de reduccién, y cuya decon-
volucién indicé dos maximos ubicados a 244 y 284 °C. La
reduccion del CuO puro se caracteriza por una amplia se-
fial cuyo maximo se localiza a 342 °C, mientras que el ZnO
no es reducible en el rango de 25 a 600 °C [27-30]. En los
perfiles de TPR de las muestras estudiadas, en especial, el
correspondiente a la muestra fresca, es posible que la pre-
sencia del ZnO promueva la reduccion del éxido de cobre
a temperaturas mas bajas que las reportadas para el CuO
puro [27]. La primera sefial de reduccién se puede asig-
nar a la reduccion simultdnea de especies de Cu* y Cu®,

mientras que la sefial a mayor temperatura estaria rela-
cionada a la reduccién de especies de cobre interactuando
fuertemente con la alimina y ZnO [25,29]. En este sentido,
Turco et al. [28] estudiaron la reducibilidad de muestras
de catalizadores de Cu/Zn0/Al0,, observando una sefal
amplia de reduccién compuesta por dos maximos de poca
resolucion, ubicados en el mismo rango de temperatura
asignado a la reduccién del CuO puro, atribuidos a la re-
duccién de diferentes estructuras de Cu?* incorporadas en
sitios octaédricos de la alimina. En el caso de las mues-
tras Cat-F y Cat-M se registr6 una tnica y amplia sefial de
reduccién, en donde estarian ocurriendo los fenémenos
antes indicados. Los resultados de XRF evidenciaron el
alto contenido de 6xido de cobre de estas muestras que
se encuentra alrededor del 53%, y justifica la formacion
de un perfil amplio en las muestras usadas, el cual esta
asociado a la reduccién de grandes particulas de éxido de

cobre [29].
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Figura 2. Perfiles de reduccion a temperatura
programada de las muestras. La linea punteada
corresponde a la deconvolucion de la sefial.

Para todas las muestras se reportd un consumo
experimental de H, ligeramente superior al tedrico, entre
10-12% (Tabla 2). Varias hipdtesis pueden plantearse al
respecto: 1) Ademds de la reduccién completa del CuO
presente, ocurre la reduccién de algin tipo de promotor
que se cree estaria presente en la composicién inicial
del catalizador (resultados de XRD y la presencia de
hidrotalcita), 2) Error en la calibracién del equipo,
considerando que este error (10-12%) se mantiene
constante para todas las muestras. La diferencia en el
perfil de reduccién de la muestra Cat-T con respecto a las
muestras Cat-F y Cat-M indican cambios en la interaccion
de las especies de Cu promovidas por agentes como
la condensacién de agua y mayor presencia de azufre,
condiciones estas favorecidas por estar el lecho mas
cercano a la alimentacién.

Actividad catalitica

En la Figura 3 se registrd la conversién de CO vs
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tiempo para la muestra fresca a las temperaturas de 200
y 250 °C. A 200 °C. esta muestra alcanzé conversiones de
CO de alrededor de 80%, la cual incrementd hasta cerca
de 90% cuando se realiz6 la prueba a 250 °C. Por un
lado y desde el punto de vista termodindmico, menores
temperaturas favorecen el avance de la reaccién, dada
la naturaleza exotérmica de la misma, pero por el otro
lado, un aumento de la temperatura favorece la velocidad
de reaccién y en este sentido se mueve hacia el control
cinético y permite al catalizador hacer su trabajo. Esto
explica el por qué, cuando la reaccién fue llevada a cabo
a 200 °C, la conversion disminuy¢ ligeramente luego de 3
ciclos consecutivos de reaccion.

Se ha reportado que la efectividad de los
catalizadores de Cu/ZnO/ALQ, hacia la WGSR depende
de la disponibilidad de Cu superficial [25], y ademas
muestran un buen desempefio catalitico en un rango de
temperatura entre 150-250 °C, no obstante, luego de 3
ciclos de reaccion a 250 °C, la conversion de CO llega a
un 73%, disminuyendo hasta un 61% luego de 8 ciclos de
reaccion [5]. En el caso de la muestra fresca empleada en
este trabajo, luego de 3 ciclos de reaccién la conversion de
CO a 250 °C fue de 90%, valor este superior a lo reportado
por Guo et al. [5], indicativo de la alta estabilidad de la
muestra. Sin embargo, la cantidad de ciclos estudiados
podrian no ser suficientes para provocar una caida
importante en la actividad catalitica.
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Figura 3. Actividad catalitica de la muestra fresca
evaluada durante 3 ciclos consecutivos de reaccién. (m)
200 °C, () 250 °C.

Con el propésito de comparar el desempefio
catalitico de las muestras usadas, se procedid a evaluar la
conversiéonde COa 200 °C (Figura4a) y 250 °C. (Figura 4b).
Las muestras Cat-F y Cat-M presentaron un desempefio
catalitico bastante similar bajo las dos temperaturas de
reaccion estudiadas, alcanzando conversiones de CO en
valores entre 70-80%. Este comportamiento, aunque es
ligeramente menor al registrado para la muestra fresca,
es indicativo de que mantienen una buena actividad aun
después de 7 afios de uso.

Por su parte, la muestra Cat-T presentd el

desempefio catalitico mas bajo (entre 30-40% conversion
de CO). La caracterizacion fisicoquimica de las muestras
usadas indica que la muestra Cat-T presenta una mayor
diferencia estructural en relacién a la muestra fresca
considerando su ubicacion en el lecho catalitico, la cual
la hace mas propensa a la acumulacién de azufre, y
condensacion de agua (observado a nivel industrial),
afectando su desempefio catalitico comparada con las
otras dos muestras [4]. En este sentido, se ha reportado
que los catalizadores Cu0/Zn0/Al,0, son muy sensibles
al envenenamiento por cloro y azufre y a la sinterizacién
[31]. Por lo tanto, es posible establecer 2 hipoétesis
para explicar la disminucién en la actividad observada
para la muestra Cat-T: 1) Existencia de un proceso de
sinterizacion de las particulas de cobre causados por las
paradas frecuentes que conllevan cambios de condiciones
de proceso, tanto en el ciclo de operaciéon como durante el
arranque, 2) Envenenamiento por azufre del catalizador
[21,22]. Con respecto a la hipédtesis 2), se ha reportado
que los catalizadores de Cu-Zn son muy suceptibles al
envenenamiento por azufre, indicando que si el sitio activo
para la WGSR es el Cu metélico superficial, probablemente
el envenenamiento por azufre ocurre por bloqueo fisico
de la superficie. Considerando los resultados de XRF, es
muy probable que la disminucién en la actividad esté
relacionada en un mayor grado con la desactivacién del
catalizador por envenenamiento de los sitios activos por
azufre mas que por el fenémeno de sinterizacion.
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Figura 4. Actividad catalitica de las muestras usadas. (a)
200 °C; (b) 250 °C.
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En relacién al comportamiento catalitico de las
muestras Cat-F y Cat-M, y siendo que estas muestras han
sido menos afectadas por las condiciones de procesos
antes mencionadas, su relativa alta actividad podria
deberse a que la WGSR ha sido reportada como una
reaccion insensible a la estructura [32], en donde su
actividad catalitica es independiente de la dispersiéon.
En este sentido, Ginés et al. [32] llevaron a cabo la WGSR
en catalizadores de 6xidos mixtos Cu-Zn-Al y reportaron
frecuencias de reaccién esencialmente constantes (0,2-
0,3 s1) cuando la dispersiéon metdlica varié entre 0,5-
5%. No obstante, el decaimiento de su actividad en
aproximadamente un 12% con respecto a la muestra
fresca puede estar relacionada con la presencia de azufre.

Conclusiones

Las muestras de Cu0/Zn0/ALQ, fresca y usadas
fueron caracterizadas y evaluadas en la WGSR. Los valores
de area superficial, volumen de poro, drea superficial
metdlica y la dispersiéon metédlica de las muestras
disminuyeron con la posicién en el lecho catalitico,
posiblemente por un efecto combinado de sinterizacion
de las particulas de cobre y/o disminucién de la capacidad
adsortiva de los sitios activos de cobre por el azufre y
carbon. Se determind para todas las muestras usadas la
presencia de azufre en las muestras usadas, lo cual estaria
perturbando en el desempefio catalitico de las mismas. Los
resultados de XRD de las muestras usadas reportaron una
estructura cristalina mejor definida que la muestra fresca,
indicativo de un cambio en su cristalinidad al ser sometida
al proceso de reaccién. La intensa sefial de carbono
observada en las muestras Cat-M y Cat-T comparada con
la Cat-F podria deberse a que en los 2 primeros lechos
la temperatura de reaccién se mantiene mas alta que en
el dltimo lecho. Los perfiles de TPR sugieren que pudo
ocurrir una aglomeracioén de las particulas de 6xido de
cobre producto del alto contenido de cobre de las muestras
y de los ciclos consecutivos de actividad, promoviendo el
desplazamiento de la sefial de reduccion de estos 6xidos
a mayores temperaturas. La WGSR se favoreci6 a 250 °C
para la muestra fresca, registrando altas conversiones de
CO (~90%) durante 3 ciclos sucesivos de reaccién. Aunque
las muestras usadas presentaron un menor desempeio
catalitico con relacién a la muestra fresca sometida a 3
ciclos de actividad, se observé que aun mantienen una
alta actividad (*80%), con excepcién de la muestra Cat-T,
la cual fue la mas afectada por la condensacién de agua
durante la parada del reactor y calentamiento sucesivo
del lecho, asi como del mayor contenido de azufre, lo que
podria traer como consecuencia la pérdida de la actividad
por envenenamiento de sitios activos mas que por el
fenémeno de sinterizacion.
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