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Resumen 

Se estudió un catalizador industrial de CuO/ZnO/Al O  fresco y usado, empleado en la reacción de desplazamiento 2 3

del gas de agua (WGSR). Las muestras fueron caracterizadas mediante Fluorescencia de rayos X, Difracción de rayos X, Reducción a Temperatura Programada y quimisorción de CO. El desempeño catalítico del catalizador fresco fue evaluado bajo  3  ciclos  consecutivos  de  la  reacción  a  baja  temperatura  (200-250  °C).  Los  catalizadores  usados  presentaron una  disminución  del  área  superficial,  así  como  una  modificación  de  la  estructura  cristalina,  pérdida  de  superficie metálica del cobre y presencia de azufre. La reacción de WGSR se favoreció a 250 °C, registrando altas conversiones de CO  (≈90%)  para  la  muestra  fresca  durante  3  ciclos  sucesivos  de  reacción.  Los  catalizadores  usados  aún  mantienen una  alta  actividad  (≈80%),  con  excepción  de  la  muestra  más  cercana  al  tope  del  reactor,  la  cual  podría  estar  más afectada  como  consecuencia  de  un  alto  contenido  de  azufre  y/o  la  condensación  de  agua  durante  el  enfriamiento. 

Palabras clave: ciclos de reacción; CuO/ZnO/Al O ; desactivación; reacción de desplazamiento del gas de agua. 
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Catalytic performance of CuO/ZnO/Al O  catalysts under 2 3

water-gas shift reaction cycles 

Abstract 

Fresh  and  spent  CuO/ZnO/Al O   industrial  catalyst  used  in  a  water-gas  shift  reaction  (WGSR)  was  studied. 

2 3

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 (≈90%) 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; CuO/ZnO/Al O ; deactivation; water-Gas shift reaction. 
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Introducción

Metodología

Catalizadores

La  reacción  de  desplazamiento  del  gas  de agua  (Water  Gas  Shift  Reaction,  WGSR)  es  una  reacción reversible y exotérmica (ΔH=-40,6 kJ/mol) [1], en la cual Se  utilizaron  cuatro  muestras  de  catalizadores se  utiliza  un  catalizador  para  acelerar  la  reacción  entre de  CuO/ZnO/Al O :  Tres  muestras  correspondientes  al 2 3

el CO y vapor de agua en CO  e H . A nivel industrial esta lecho catalítico de un reactor de desplazamiento del gas de 2

2

forma parte de procesos comerciales para la producción agua a baja temperatura, siendo las muestras Cat-F, Cat-M 

de  hidrógeno  y  gas  de  síntesis  (mezcla  de  CO  e  H ),  los y Cat-T, los catalizadores extraídos del fondo, medio y tope 2

cuales  son  parte  integral  en  las  plantas  de  amoniaco  y del  reactor,  respectivamente  (Alimentación  fluye  desde metanol, por ejemplo. Su rol principal es la disminución el  tope  hacia  el  fondo),  mientras  que  la  cuarta  muestra de  la  proporción  de  monóxido  de  carbono  en  el corresponde al catalizador fresco. 

producto gaseoso [2]. La reacción se lleva a cabo en dos reactores  consecutivos  con  lechos  catalíticos  diferentes, Fluorescencia de rayos X (XRF)

para  maximizar  el  control  cinético  en  el  primero  y  el termodinámico  en  el  segundo.  Así,  los  catalizadores  de Para determinar la composición química de las hierro operan en un rango de temperatura de 320 a 450 

muestras se utilizó un espectrómetro de fluorescencia de 

°C  para  favorecer  la  cinética  de  la  reacción  a  mayores rayos  X  de  energía  dispersiva,  marca  Shimadzu,  modelo temperaturas;  mientras  que  los  catalizadores  de  cobre EDX-700  HS,  provisto  de  una  fuente  de  radiación  de  Rh son operados en un rango de temperatura de 200 a 250 

que operó a 50 keV. 

°C, favoreciendo la termodinámica de la reacción [3]. 

Fisisorción de nitrógeno

Industrialmente, los catalizadores del tipo CuO/

ZnO/Al O están diseñados para operar bajo condiciones Las  isotermas  de  adsorción  de  N  se 2 3 

2

de  proceso  continuas  en  grandes  plantas  industriales  y determinaron  a  -196  °C  empleando  un  sortómetro, son muy sensibles a la condensación de agua, requiriendo Micromeritics,  modelo  ASAP  2020.  La  isoterma  se procesos de arranque y parada bastante cuidadosos [4]. 

determinó inyectando N  gaseoso a pequeños intervalos 2

Durante procesos de arranque y parada frecuentes de un de presión sobre la superficie de la muestra, hasta alcanzar reactor  para  la  WGSR,  los  catalizadores  son  expuestos la presión de saturación del N  (P/Po= 1). Los valores del 2

a  condensación  de  agua  cuando  el  reactor  se  enfría  y  a área superficial específica se determinaron por medio del vaporización  abrupta  cuando  se  calienta  de  nuevo.  Por método BET, mientras que el radio de poro se determinó esta razón, la desactivación del catalizador es más severa mediante el método de BJH. 

bajo estas condiciones que bajo operación continua [5,6]. 

Difracción de rayos X (XRD)

El comportamiento de los catalizadores de CuO/

ZnO/Al O bajo condiciones continuas de proceso es bien Las  fases  cristalinas  presentes  en  las  muestras 2 3 

conocido,  sin  embargo,  son  pocas  las  investigaciones se  determinaron  mediante  un  difractómetro  de  rayos  X 

realizadas sobre su desempeño catalítico bajo condiciones Bruker D8, operando con una radiación CuKα a 40 kV y 30 

de  arranque  y  parada  frecuentes.  Considerando  que  la mA, con tamaño de paso de 0,025° 2Ɵ, tiempo por paso de vida  útil  del  lecho  catalítico  a  nivel  industrial  es  de  un 1 s y un rango de medición 15-70° 2Ɵ. 

máximo de 4 años bajo operación estándar, existen vacíos Quimisorción de CO 

de  información  con  relación  a  cómo  podría  modificarse la vida útil del catalizador en función de la operación por ciclos del reactor. En el caso de una planta de fertilizantes, La dispersión metálica se estudió por medio de el reactor de desplazamiento del gas de agua fue diseñado quimisorción de CO en el equipo Micromeritics AutoChem para  trabajar  en  condiciones  continuas,  sin  embargo, II  2920,  utilizando  300  mg  de  muestra.  La  muestra  se durante  el  periodo  comprendido  entre  los  años  2009 

sometió  inicialmente  a  un  pretratamiento  con  H   a  150 

2

y  2016  fue  sometido  a  intervenciones  que  incluyeron 

°C por 0,5 h y luego a 250 °C por 1 h con una velocidad paradas del reactor, exposición al condensado y arranque de calentamiento de 10 °C min-1 y un flujo de 30 ml min-1. 

posterior  del  mismo,  hasta  el  momento  en  el  cual  se Culminado el tiempo de reducción, se mantuvo la muestra sustituyó el lecho catalítico. En consecuencia, resulta de a 250 °C y se conmutó a un flujo de 30 ml min-1 de He por 1 h interés la evaluación del catalizador que fue descargado a 250 °C. Posteriormente, la muestra se enfrió en el mismo del  mencionado  reactor,  para  evaluar  si  su  actividad flujo  de  He  hasta  35  °C  para  luego  iniciar  la  etapa  de remanente  es  suficiente  para  ser  aprovechado  durante adsorción en donde se introdujeron al sistema presiones más tiempo, y de no ser así, determinar cuáles fueron las crecientes  de  CO  (100-500  mmHg).  El  cálculo  del  %  de principales causas fisicoquímicas de la desactivación del dispersión y área superficial metálica fueron determinados mismo. 
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mediante las ecuaciones 1 y 2, respectivamente [7]: usadas, se utilizó 1,2 g de muestra inicialmente sometida a un secado a 120 °C por 1 h en nitrógeno (35 ml min-1); (1)

posterior al secado se redujo la muestra en H a 230 °C por 2 

60 min (25 ml min-1). Se realizaron 3 ciclos de reacción consecutivos de 1 h cada uno para la muestra fresca a las (2)

2 temperaturas estudiadas. Entre cada ciclo de reacción, el lecho fue llevado hasta temperatura ambiente en flujo Donde:

de gas de reacción, para luego conmutar a nitrógeno por 30  min.  Con  fines  comparativos,  las  muestras  usadas Va: Volumen total de CO adsorbido (cm3 a condiciones de se sometieron a un solo ciclo de reacción bajo el mismo P y T estándar)

esquema mencionado anteriormente. 

FE:  factor  estequiométrico.  Se  asumió  1  considerando que se ha reportado que la adsorción de CO sobre el Cu es Resultados y Discusión

mayormente lineal [8] 

SW: Peso de la muestra (g)

Fluorescencia de rayos X (XRF)

P

Peso atómico de la fase activa (g mol-1) atom: 

S : Area superficial metálica de Cu (m2 g de metal-1) En  la  Tabla  1  se  reportan  los  resultados  de Cu

S : Area superficial específica (m2 g de muestra-1) composición  química  de  las  muestras  estudiadas, BET

Reducción a temperatura programada (TPR) indicando que el catalizador está conformado por un alto porcentaje de cobre característico de los catalizadores de La técnica de TPR se llevó a cabo en un equipo CuO/ZnO/Al O utilizados a nivel industrial [9]. Siendo el Micromeritics AutoChem II 2920, provisto de un detector 2 3 

cobre la fase activa, mientras que el óxido de zinc actúa de  conductividad  térmica  (TCD).  Se  utilizó  100  mg  de como promotor textural y la alúmina como soporte [10]. 

catalizador  para  cada  una  de  las  pruebas.  Las  muestras Como será discutido más adelante, por la técnica de XRD 

(fresca, Cat-F, Cat-M y Cat-T) se sometieron a un tratamiento se registró la presencia de carbón e hidrotalcita (presencia de secado a 120 °C en flujo de argón (30 ml min-1) por 1 

de Mg), sin embargo, por XRF no fue posible su detección, h. Posteriormente, se hizo pasar un flujo de H (10%)/Ar por lo que sólo se consideró la presencia de azufre y de 2

(30  ml  min-1)  a  través  del  reactor  y  se  inició  el  registro los óxidos de cobre, zinc y aluminio. El porcentaje de CuO 

de la variación del consumo de hidrógeno en función de tiende  a  disminuir  levemente  para  las  muestras  usadas. 

la  temperatura  calentando  desde  temperatura  ambiente No se descarta la posibilidad de que bajo las condiciones hasta 350 °C, con una velocidad de calentamiento de 10 °C 

de reacción empleadas y dada la condensación de agua, min-1. El consumo de hidrógeno experimental se calculó parte del cobre pueda estar presente en este condensando por medio del software del AutoChem II 2920 utilizando como un óxido hidratado [11]. 

la  calibración  del  TCD  con  CuO  mientras  que  el  cálculo del  consumo  teórico  se  realizó  asumiendo  la  reducción Tabla 1. Composición química (%p/p) de las muestras. 

completa  del  CuO  presente  en  las  muestras  a  partir  del análisis de XRF. 

Muestra %CuO %ZnO %Al O

%S

2

3

Actividad Catalítica 

Fresca

56,87

29,51

13,62

-

Cat-F

53,85

31,73

14,35

0,08



El  desempeño  catalítico  se  estudió  por  medio de la WGSR a 200 y 250 °C, empleando una alimentación Cat-M

54,18

31,83

13,90

0,09

constituida  por  70%  H O  y  30%  de  una  mezcla  de 2

Cat-T

53,70

31,39

14,79

0,12

CO(10%)/He, haciendo pasar un flujo de 15 ml min-1 de la mezcla CO(10%)/He y 35 ml min-1 de vapor de agua por el lecho catalítico. La mezcla CO(10%)/He fue dosificada Todas  las  muestras  usadas  mostraron  la mediante un controlador de flujo másico mientras que el presencia de azufre (S) independientemente de la altura vapor de agua se generó mediante la inyección de 0,026 ml del lecho de donde provenían. El contenido de azufre fue min-1 de agua líquida a un evaporador (equivalente a 35 ml mayor en la muestra proveniente de la parte superior del min-1 de vapor determinado a 20 °C y 1 atm) empleando lecho (Cat-T). Este azufre podría tener su origen en el gas una bomba GILSON 307 HPLC, para finalmente mezclarse de  proceso  el  cual  se  acumula  en  la  parte  superior  del ambas  corrientes  e  introducirla  al  reactor.  Las  tuberías lecho a medida que progresa el tiempo de reacción [12]. 

y  conexiones  por  donde  pasa  la  mezcla  de  reacción  se Considerando que una gran cantidad de agua es necesaria encuentran calefaccionadas  para  evitar  la  condensación para favorecer la reacción directa de WGSR (H O/CO>3), 2

del  vapor.  La  reacción  se  llevó  a  cabo  en  un  equipo esta agua puede lavar el azufre hasta partes inferiores del Microactivity  Effi  (PID  Eng&Tech)  con  una  velocidad lecho y ocasionar una desactivación prematura de toda la espacial de 1626,9 h-1 y la corriente de salida fue analizada carga de catalizador [12]. 

con un espectrómetro ThermoStar marca Pfeiffer Vacuum. 

Fisisorción de nitrógeno
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Las  medidas  de  fisisorción  de  nitrógeno señales  correspondientes  a  la  presencia  de  hidrotalcita indicaron  la  presencia  de  isotermas  del  tipo  II  [13-15] 

desaparecen,  dando  paso  a  las  señales  típicas  del  ZnO 

(Figura  no  incluida).  La  curva  de  desorción  obtenida (32°, 37°, 43°, 46°, 56°, 63° y 67° 2-θ), siendo la de mayor para las muestras estudiadas generó un lazo de histéresis intensidad la registrada a 37° 2-θ, la cual se ha reportado del  tipo  H3,  característico  de  poros  cilíndricos  cerrados corresponde  con  el  plano  cristalino  (1  0  0)  del  ZnO 

en  un  extremo  [13].  El  área  superficial  del  catalizador 

[19].  A  pesar  de  la  baja  intensidad,  se  pueden  observar fresco fue de 64,5 m2 g-1 (Tabla 2), en buen acuerdo con señales a 49° y 66° 2-θ, las cuales son características de el rango reportado en bibliografía (60-80 m2 g-1) [16,17]. 

la γ-alúmina [4,20]. El tratamiento reductivo y el uso en Sin embargo, es notoria la disminución de hasta un 82% 

condiciones  reductoras  hacen  que  parte  del  óxido  de del área superficial en las muestras usadas y de hasta un cobre originalmente presente en la muestra fresca pase a 73% del valor del volumen de poro en relación con el de cobre metálico durante las operaciones. Por esta razón, en la muestra fresca. 

las muestras usadas es evidente la presencia de señales que  pueden  ser  asignadas  al  cobre  metálico  (44°  y  51° 

La disminución en el área superficial específica 2-θ) [18]. 

(S ) ha sido explicada por otros autores como debida un BET

proceso de sinterización del cobre en las muestras usadas Las señales correspondientes al cobre metálico luego  de  ser  sometidas  a  diferentes  ciclos  de  reacción, mejoran  su  definición  e  intensidad  a  medida  que  la produciendo un taponamiento de los poros de la alúmina posición  en  el  lecho  de  la  muestra  correspondiente  es junto  con  la  pérdida  del  área  superficial  metálica  de  Cu más alta (más cerca del tope del reactor), tal como puede disponible como sitio activo para la WGSR [5,15,18]. 

apreciarse en la Figura 1(b) a (d). En este sentido, aunque se ha reportado que el Cu metálico es considerado el sitio Tabla 2.  Propiedades físicas y texturales de las muestras activo para la WGSR, es posible que la baja actividad esté estudiadas. 

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

Este  aspecto  será  discutido  en  la  sección  de  actividad catalítica.  Llama  la  atención la  presencia de una  señal  a 26° 2-θ correspondiente al plano (0 0 2) de carbón tipo 

 

Muestra

S

(m2 g-1)

S   (m2 g-1)

V   (ml g-1)

Tamaño de poro 

Dispersión 

Consumo H experimental 

2

BET  

Cu

p

(nm)

Metálica (%)

(µmol g -1)

cat

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

0,11

10533 (9361)

Valores entre paréntesis corresponden al consumo de hidrógeno teórico de las muestras Difracción de rayos X (XRD)

grafito  [23],  presente  débilmente  en  la  muestra  inicial y  que  aumenta  en  intensidad  en  las  muestras  usadas, Las  fases  cristalinas  de  las  muestras  fueron indicativo  de  que  las  condiciones  a  las  cuales  se  lleva  a estudiadas mediante XRD (ver Figura 1). Los resultados cabo la reacción junto con la ubicación en el lecho catalítico con  la  muestra  fresca  (Figura  1a)  indicaron  la  ausencia favorecen la formación de cristales de esta fase. Pruebas de  fases  cristalinas.  No  obstante,  las  3  muestras  usadas de XPS realizadas por Agarwal et al. [24] en catalizadores presentaron  señales  de  difracciones  similares  entre de  Cu/ZnO/Al O indicaron  que  un  incremento  en  la sí  y  mucho  más  definidas,  indicando  un  cambio  en  la 2 3 

temperatura de la reacción de reformado de metanol con cristalinidad  de  las  muestras  luego  de  7  años  de  uso vapor, provoca que la señal correspondiente al carbón sea industrial.  Nuestra interpretación se basa en los resultados más alta y aguda debido al incremento en la cantidad de y asignaciones hechas por otros autores en catalizadores depósitos carbonáceos sobre la superficie del catalizador. 

o fases similares [9, 19-21], usando la misma longitud de Este resultado estaría indicando que las muestras Cat-M 

onda  (Cu  Kα)  para  obtener  sus  difractogramas.  De  esta y  Cat-T  habrían  estados  expuestas  a  temperaturas  de manera  se  han  asignado  los  picos  de  difracción  a  36°, reacción más altas que la Cat-F. 

39° y 62° 2-θ en la muestra fresca a la presencia de CuO 

[9,19]. Además, se observaron unas señales débiles a 22° 

Quimisorción de CO

y 47° 2-θ, las cuales pueden ser asignadas a hidrotalcita 

[19], sin embargo, es necesario indicar que por la técnica En la Tabla 2 se ha incluido también el porcentaje de  XRF  no  fue  posible  detectar  la  presencia  de  Mg.  En de  dispersión  metálica  de  las  muestras  estudiadas.  Se relación con las muestras usadas, se mantienen las señales observa que la dispersión del cobre en la muestra fresca correspondientes  a  la  presencia  de  CuO  en  los  mismos es de 2,08% y disminuye drásticamente en las muestras valores  de  ángulos  2-θ  que  en  la  muestra  fresca.  Las usadas, a valores por debajo de 0,3%. Al igual que para Rev. Téc. Ing. Univ. Zulia. Vol. 43, No. 3, 2020, Septiembre-Diciembre, pp. 114 - 176
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mientras que la señal a mayor temperatura estaría rela-4

5

cionada a la reducción de especies de cobre interactuando 3

4

fuertemente con la alúmina y ZnO [25,29]. En este sentido, (d)

1

5

4

4

Turco et al. [28] estudiaron la reducibilidad de muestras 1 4

6

4

1 4 6

de catalizadores de Cu/ZnO/Al O , observando una señal 4

a)

2 3

amplia de reducción compuesta por dos máximos de poca (u. 

3

d 

resolución, ubicados en el mismo rango de temperatura 4

5

1

asignado a la reducción del CuO puro, atribuidos a la re-

(c)

1 4

4 5

4

1 4

4

ducción de diferentes estructuras de Cu2+ incorporadas en 6

6



sitios octaédricos de la alúmina. En el caso de las mues-4

Intensida

tras Cat-F y Cat-M se registró una única y amplia señal de reducción,  en  donde  estarían  ocurriendo  los  fenómenos 1

4 1 1

antes  indicados.  Los  resultados  de  XRF  evidenciaron  el (b)

3

4

45

4

1 4

65

6 4

alto contenido de óxido de cobre de estas muestras que se encuentra alrededor del 53%, y justifica la formación (a)

2 3

1 1

2

1
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Figura 1.  Patrones de difracción de rayos X de las muestras. (a) Muestra fresca; (b) Cat-F; (c) Cat-M; (d) Cat-T. Señales de difracción correspondientes: (1) CuO; (2) Hidrotalcita; (3) Carbono; (4) ZnO; (5) Cu metálico; (6) γ-Alúmina. 

la  dispersión,  los  valores  de  la  superficie  metálica  de Cu  (S )  (ver  Tabla  2)  mantuvieron  la  misma  tendencia Cu

de  disminución.  En  este  último  aspecto,  no  se  descarta la  participación  del  azufre  como  “veneno”  del  Cu, disminuyendo  la  disponibilidad  de  Cu  superficial.  La evidente  disminución  de  la  dispersión  en  las  muestras usadas,  podría  ser  consecuencia  de  un  proceso  de sinterización de las partículas de Cu y/o la disminución en la capacidad adsortiva de los sitios activos de Cu por carbón, que produciría la pérdida de gran parte del área superficial de las muestras luego de la reacción catalítica Figura 2.  Perfiles de reducción a temperatura 

[15,18,25,26]. 

programada de las muestras. La línea punteada corresponde a la deconvolución de la señal. 

Reducción a temperatura programada (TPR) Para todas las muestras se reportó un consumo En la Figura 2 se registran los termogramas de experimental de H  ligeramente superior al teórico, entre 2

TPR de las muestras estudiadas. La muestra fresca regis-10-12% (Tabla 2). Varias hipótesis pueden plantearse al tró un perfil de reducción amplio, con un máximo a 179 °C 

respecto:  1)  Además  de  la  reducción  completa  del  CuO 

y un hombro a 225 °C. Por su parte, las muestras usadas presente, ocurre la reducción de algún tipo de promotor Cat-F y Cat-M presentaron una sola señal de reducción con que  se  cree  estaría  presente  en  la  composición  inicial un máximo ubicado en 261 y 244 °C, respectivamente. En del  catalizador  (resultados  de  XRD  y  la  presencia  de el caso de la muestra Cat-T, el perfil de reducción está con-hidrotalcita),  2)  Error  en  la  calibración  del  equipo, formado por una ancha señal de reducción, y cuya decon-considerando  que  este  error  (10-12%)  se  mantiene volución indicó dos máximos ubicados a 244 y 284 °C. La constante  para  todas  las  muestras.  La  diferencia  en  el reducción del CuO puro se caracteriza por una amplia se-perfil de reducción de la muestra Cat-T con respecto a las ñal cuyo máximo se localiza a 342 °C, mientras que el ZnO 

muestras Cat-F y Cat-M indican cambios en la interacción no es reducible en el rango de 25 a 600 °C [27-30]. En los de  las  especies  de  Cu  promovidas  por  agentes  como perfiles de TPR de las muestras estudiadas, en especial, el la  condensación  de  agua  y  mayor  presencia  de  azufre, correspondiente a la muestra fresca, es posible que la pre-condiciones  estas  favorecidas  por  estar  el  lecho  más sencia del ZnO promueva la reducción del óxido de cobre cercano a la alimentación. 

a temperaturas más bajas que las reportadas para el CuO 

Actividad catalítica 

puro [27]. La primera señal de reducción se puede asig-nar a la reducción simultánea de especies de Cu2+ y Cu1+, En la Figura 3 se registró la conversión de CO vs Rev. Téc. Ing. Univ. Zulia. Vol. 43, No. 3, 2020, Septiembre-Diciembre, pp. 114 - 176
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tiempo para la muestra fresca a las temperaturas de 200 

desempeño catalítico más bajo (entre 30-40% conversión y 250 °C. A 200 °C. esta muestra alcanzó conversiones de de CO). La caracterización fisicoquímica de las muestras CO de alrededor de 80%, la cual incrementó hasta cerca usadas  indica  que  la  muestra  Cat-T  presenta  una  mayor de  90%  cuando  se  realizó  la  prueba  a  250  °C.  Por  un diferencia  estructural  en  relación  a  la  muestra  fresca lado y desde el punto de vista termodinámico, menores considerando  su  ubicación  en  el  lecho  catalítico,  la  cual temperaturas  favorecen  el  avance  de  la  reacción,  dada la  hace  más  propensa  a  la  acumulación  de  azufre,  y la  naturaleza  exotérmica  de  la  misma,  pero  por  el  otro condensación  de  agua  (observado  a  nivel  industrial), lado, un aumento de la temperatura favorece la velocidad afectando  su  desempeño  catalítico  comparada  con  las de  reacción  y  en  este  sentido  se  mueve  hacia  el  control otras dos muestras [4]. En este sentido, se ha reportado cinético  y  permite  al  catalizador  hacer  su  trabajo.  Esto que  los  catalizadores  CuO/ZnO/Al O son  muy  sensibles 2 3 

explica el por qué, cuando la reacción fue llevada a cabo al envenenamiento por cloro y azufre y a la sinterización a 200 °C, la conversión disminuyó ligeramente luego de 3 

[31].  Por  lo  tanto,  es  posible  establecer  2  hipótesis ciclos consecutivos de reacción. 

para  explicar  la  disminución  en  la  actividad  observada para  la  muestra  Cat-T:  1)  Existencia  de  un  proceso  de Se  ha  reportado  que  la  efectividad  de  los sinterización de las partículas de cobre causados por las catalizadores  de  Cu/ZnO/Al O hacia  la  WGSR  depende paradas frecuentes que conllevan cambios de condiciones 2 3 

de  la  disponibilidad  de  Cu  superficial  [25],  y  además de proceso, tanto en el ciclo de operación como durante el arranque, 2) Envenenamiento por azufre del catalizador muestran un buen desempeño catalítico en un rango de 

[21,22].  Con  respecto  a  la  hipótesis  2),  se  ha  reportado temperatura  entre  150-250  °C,  no  obstante,  luego  de  3 

que  los  catalizadores  de  Cu-Zn  son  muy  suceptibles  al ciclos  de  reacción  a  250  °C,  la  conversión  de  CO  llega  a envenenamiento por azufre, indicando que si el sitio activo un 73%, disminuyendo hasta un 61% luego de 8 ciclos de para la WGSR es el Cu metálico superficial, probablemente reacción [5]. En el caso de la muestra fresca empleada en el envenenamiento por azufre ocurre por bloqueo físico este trabajo, luego de 3 ciclos de reacción la conversión de de  la  superficie.  Considerando  los  resultados  de  XRF,  es CO a 250 °C fue de 90%, valor este superior a lo reportado muy  probable  que  la  disminución  en  la  actividad  esté por  Guo  et  al.  [5],  indicativo  de  la  alta  estabilidad  de  la relacionada en un mayor grado con la  desactivación del muestra.  Sin  embargo,  la  cantidad  de  ciclos  estudiados catalizador por envenenamiento de los sitios activos por podrían  no  ser  suficientes  para  provocar  una  caída azufre más que por el fenómeno de sinterización. 

importante en la actividad catalítica. 
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Figura 4.  Actividad catalítica de las muestras usadas. (a) Por  su  parte,  la  muestra  Cat-T  presentó  el 200 °C; (b) 250 °C. 
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