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Resumen. En la bdsqueda de nuevos compuestos para la produccién de catalizadores en
base de Fe-Cu-Al para la reaccion de desplazamiento de gas de agua, se utilizaron sulfato
de cobre y sulfato de aluminio como sales precursoras de estos metales. Los sélidos fueron
sintetizados a través del método de Sol-Gel en proporciones de Fe/Cu y Fe/Al, desde 5:1
hasta 15:1. Los catalizadores fueron caracterizados por Absorcion Atdmica, Reduccion a
Temperatura Programada, Difraccion de Rayos-X y Microscopia Electronica de Barrido.
Los estudios por absorcion atomica arrojaron como resultado que la incorporacion de cobre
en los catalizadores con proporciones Fe/Cu de 10:1 y de 15:1 fue bastante baja, mientras
que con la difraccion de rayos X para los catalizadores antes de ser sometidos al
tratamiento de calcinacién mostro que poseian estructura cristalina, posiblemente formada
por fases intermetalicas del hierro, del cobre y del aluminio. Por microscopia electronica de
barrido se encontraron la poca incorporacion del cobre dentro de la matriz de hierro hace
que las estructuras cristalinas en forma de lajas, para los solidos con menor porcentaje de
cobre incorporado. Aunado a esto, los analisis por reduccion a temperatura programada
demostraron que la interaccion del hierro y del cobre promueven una reduccion

significativa en la temperatura de reduccion de las fases de hierro presentes.



Las pruebas cataliticas arrojaron, que los catalizadores no presentaron actividad para
reaccion de desplazamiento de gas de agua. Esto pudo deberse probablemente a la baja

incorporacion del cobre dentro del catalizador.
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INTRODUCCION

La energia es la fuerza vital de la economia y la sociedad. El bienestar
social y fisico y el sistema econdmico dependen de la disponibilidad de energia sin
interrupciones. Sin embargo, lo damos por sentado y la demanda de energia sigue
creciendo, afo tras afno. Las fuentes de energia tradicionales, tales como los
combustibles fosiles (el petrdleo), son limitadas y en tltima instancia, la brecha que
existira entre la demanda creciente de energia y la baja oferta serd cada vez mayor. Es
por ello, que en un futuro inmediato, es imprescindible crear energia primaria a partir
de fuentes alternas con criterios de sostenibilidad, evitandose de esta manera los
efectos negativos del cambio climatico, el riesgo de interrupciones en el suministro,
la volatilidad de los precios y la contaminacidon del aire que se asocian con los

sistemas energéticos actuales.

La politica energética a nivel mundial debe abogar por garantizar energia y
al mismo tiempo reducir las emisiones que estan asociadas con el cambio climatico.
Ello requiere medidas inmediatas para promover fuentes de energia libre de
emisiones; tales como fuentes de energia renovables, los combustibles alternativos

para el transporte y aumentar la eficiencia energética.

Al frente de las tecnologias el hidrégeno se presenta como una solucioén
potencial para satisfacer muchas de las necesidades energéticas en el futuro, ya que,
es empleado en un gran numero de procesos quimicos, ya sea como reactante
principal o secundario (inyeccidon durante el proceso. Ademads, es considerado como
un combustible limpio que posee un minimo impacto ambiental ya que cuando se

combustiona solo produce agua.

Industrialmente, el mayor porcentaje de hidrégeno se genera utilizando
fuentes fosiles, como lo es a partir del gas natural a través de la reconversion de

metano, y en un porcentaje mucho menor, por gasificacion del carbono y electrélisis



del agua. El hidrogeno también puede ser obtenido a través de la reaccion de
desplazamiento de agua (RDGA) o conocida en sus siglas en inglés como WGS

(Water Gas Shift).

La reaccion de desplazamiento del gas de agua (RDGA ) o Water Gas Shift
(WGS) se emplea a escala industrial desde los afios 60 para la produccion de
hidrogeno a partir de hidrocarburos liquidos o gaseosos. Este proceso tltimamente ha
cobrado gran interés por su utilizacion en procesadores de combustibles para
disminuir la concentracion de monoxido de carbono de la corriente de gas de
reformado, lo que permite obtener un hidrégeno de alta pureza, que sirve para
alimentar una pila de combustible 6 también se puede utilizar en procesos

petroquimicos.

Tipicamente, el catalizador usado a escala industrial en la reaccion de
desplazamiento del gas de agua estd constituido por una combinacion de metales,
tales como el hierro-cromo (Fe-Cr) 0 cobre-zinc (Cu-Zn). El catalizador de 6xido de
Fe--Cr se usa en los convertidores a altas temperaturas, entre 300-380 °C. Su uso se
debe a la excelente estabilidad térmica, alta resistencia al envenenamiento y buena
selectividad al producto de interés. Estos atributos son especialmente utiles cuando se
utilizan bajas relaciones molares de CO y vapor de agua. Sin embargo, dadas las
restricciones ambientales derivadas del uso del cromo, resultaria ventajoso contar con
un catalizador para la reaccion de desplazamiento del gas de agua, que mostrara todos
los beneficios del sélido Fe-Cr pero en el que no existiese el cromo formando parte de

su composicion.

En este sentido, en el presente trabajo de investigacidon se sintetizaron y
caracterizaron solidos a base de cobre, hierro y aluminio para la obtencion de

hidrogeno a partir de la reaccion de desplazamiento de gas de agua.

Los solidos se prepararon por el método de precipitacién en solucion-gel **!
utilizando acetilacetonato de hierro III como precursor de hierro, y ademas de cobre y

aluminio en su forma sulfatada, en proporciones atdmicas de Fe:Cu desde 5:1 a 15:1



y Fe:Al desde 5:1 a 15:1. Estos catalizadores sintetizados, fueron caracterizados por
medio de: Difraccion de Rayos X (DRX), Absorcion Atdémica (AA), Reduccion a
Temperatura Programada (TPR), y Microscopia Electronica de Barrido (MEB).

Finalmente, se realiz6 la reaccion de desplazamiento de gas de agua a 1 atm
de presion y 300 °C de temperatura, alimentando el mondxido de carbono y el agua

al reactor en relacion estequiomeétrica de 1:1.



CAPITULOI

1.1. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

El hidrogeno es uno de los materiales de partida mas importantes en la
industria de la refinacion, petroquimica y quimica fina. En la actualidad el 80% del
hidrogeno que se utiliza, proviene del gas natural y del petrdleo, solo el 0,5% se
produce a partir de la electrdlisis del agua y cerca del 20% se obtiene a partir a partir

del carbén !,

La unica tecnologia de produccion de hidrégeno previsible en el futuro
cercano, es la gasificacion del carbon. Las reservas mundiales de carbén son de un
orden de magnitud mayores a las de gas natural y petréleo. Mdas aun, los depositos de
carbon estan distribuidos de un modo mas uniforme alrededor del globo que los de

gas y petroleo ['?!

Dos de los grandes problemas en la obtencion de hidrogeno que se presenta
en la actualidad, son los costos asociados al proceso y al impacto ambiental derivados
de su obtencion. Debido a estas razones existe un movimiento a nivel mundial para el
desarrollo de nuevas tecnologias y nuevos productos que sean mas amigables con el

medio ambiente, y que a su vez sean mucho mas econdmicos.

Existen diversas formas para obtencion de hidrégeno a partir de fuentes
renovables, como son los métodos térmicos directos, electrolisis, fotolisis y métodos
termoquimicos, Debido a las limitaciones técnicas y econdmicas que poseen los

primeros se plantea a continuacion el método a utilizar.

Para la realizacion de esta investigacion se aplicé un método termoquimico
el cual permite la transformacion del agua y monodxido de carbono en hidrogeno y
dioéxido de carbono, a partir de un catalizador de Hierro-Cobre-Aluminio de tipo no

convencional.



Para probar esta afirmacion en este Trabajo Especial de Grado se prepararon
catalizadores basados en la formulacion Fe-Cu-Al por el método de sol-gel, los cuales
una vez caracterizados fueron evaluados cataliticamente, a través de la reaccion de

desplazamiento de gas de agua 1**!.

Los objetivos planteados en este trabajo fueron:

1.1.1. OBJETIVO GENERAL

Sintetizar y caracterizar catalizadores masicos tipo gel a base de hierro,
cobre y aluminio para ser utilizados en la obtencion de hidrogeno a partir de la

reaccion de desplazamiento de gas de agua.

1.1.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Sintetizar y caracterizar una serie de catalizadores tipo gel
constituidos por Fe-Cu-Al, con proporciones atomicas de Fe:Cu

desde 5:1 a 15:1 y Fe:Al desde 5:1 a 15:1.

2. Llevar a cabo la caracterizacion de los catalizadores por medio de:
Difraccion de Rayos X, Absorcion Atdémica, Reduccion a

Temperatura Programada, y Microscopia electronica de barrido.

3. Efectuar la reaccion de desplazamiento de gas de agua con una
relacion estequiometrica de CO/H,O de 1:1, para los distintos

catalizadores a una presion de 1 atm y a una temperatura 300 °C.



CAPITULO 11

2. MARCO TEORICO

2.1. CATALIZADOR

Un catalizador es, en esencia, una sustancia que introducida en pequeiias
cantidades origina un gran cambio en la composicion de un sistema reaccionante.
Esta sustancia aumenta la velocidad en la que una reaccidon quimica se acerca al
equilibrio sin intervenir permanentemente en la reaccion 2.

Una reaccién catalitica es un proceso ciclico constituido por una serie de
etapas elementales en ciclo cerrado, de manera que; al final de las mismas se tiene el
catalizador en su estado original =

En cada etapa se produce una interaccion entre el catalizador y las sustancias
que intervienen en la reaccion (reactantes, productos,...). Dicha interaccion esté
sujeta logicamente a todas las reglas de la quimica y, naturalmente, cuanto mejor se
comprende mas se puede entender como actia el catalizador en una reaccioén
determinada '],

Los catalizadores, por lo general se clasifican en:

e (atalizadores Homogéneos: estos son aquellos que se presentan en la
misma fase que los reactantes y los productos.
e (atalizadores Heterogéneos: estos son aquellos que se presentan en

una fase distinta que las fases de los reactantes y los productos.

En catalisis, se toman en consideracion cuatro caracteristicas principales de
los catalizadores, al momento de su evaluacion. Estas caracteristicas son Actividad
Catalitica, Selectividad, Conversion y Estabilidad. Dichas caracteristicas son

explicadas a continuacion:



Actividad Catalitica: La evaluaciéon de la propiedad -catalitica de un

catalizador es una medida cuantitativa de la habilidad de este de acelerar una reaccion
quimica bajo condiciones especificas. La velocidad de reaccion, se expresa en

términos de conversion de reactante por hora y por masa de catalizador. 8

Selectividad: este término se aplica cuando existe una reaccion principal y
una o varias reacciones secundarias. Entonces podria decirse que la selectividad es la

propiedad que tiene un catalizador para favorecer cierta y determinada reaccion.

Conversién de una reaccidén quimica: es el porcentaje de transformacion de

los reactivos en productos y en la situaciéon de equilibrio, refleja el grado de
desplazamiento del mismo. Un catalizador en una reaccion hace que su conversion
cambie, por esta razon puede tomarse como medida para caracterizar a este, ya que se
podré diferenciar de otro catalizador dependiendo de cuanto sea el valor de la

conversion alcanzada, masa constante de catalizador.

Estabilidad: ésta caracteristica referida al tiempo de vida util del catalizador

para un determinado proceso y a las variables que podrian afectarlo.

Una herramienta comunmente utilizada en el area de la catalisis es la
Cromatografia de gases, la cual nos sirve para determinar las composiciones de

mezclas de productos. Esta técnica consiste en lo siguiente:

Cromatografia de gases: permite determinar los reactantes y los productos de

una reaccion y consta de una fase movil un gas que arrastra los diferentes
componentes de la muestra, que son separados dentro de la columna cromatografica
por la combinacion de diversos procesos de interacciones fisicas entre cada uno de los
componentes de la mezcla problema, en estado gas o vapor, y la fase estacionaria.
Los componentes de la muestra han de ser liquidos volatiles o gases, y se introducen
en el circuito del instrumento con un inyector, el cual permite la vaporizacion de los
componentes liquidos de la mezcla. Se aprovecha una propiedad, fisica o quimica de

los componentes de la muestra que interesa estudiar con el fin de detectarlos al salir



de la columna cromatografica. Es la técnica a elegir para la separacion de compuestos
orgénicos e inorganicos térmicamente estables y volatiles Para el analisis cualitativo
se suele emplear el tiempo de retencion, que es Unico para cada compuesto dadas
unas determinadas condiciones (mismo gas portador, rampa de temperatura y flujo), o
el volumen de retencion. En aplicaciones cuantitativas, integrando las areas de cada
compuesto o midiendo su altura, con los calibrados adecuados, se obtiene la

concentracion o cantidad presente de cada analito!*].

2.2. HIDROGENO COMO FUENTE DE ENERGIA.

Existe un escenario energético futuro en el que el Hidrogeno se utilizara para
reemplazar a los combustibles fosiles, lo que requiere contar con la capacidad para
producirlo en las cantidades necesarias, disponer de las infraestructuras para
transportarlo hasta los puntos de consumo y desarrollar las tecnologias de uso final

necesarias.

El Hidrégeno se considera como la fuente de energia mas eficiente, no

contaminante, abundante y de coste aceptable en el futuro inmediato.
2.2.1. Métodos de obtencién de Hidrdgeno.

Existen diferentes métodos para la obtencion de Hidrogeno en la actualidad,

estos son:

2.2.1.1. Electrdlisis del agua:

La produccion de hidrogeno mediante la electrolisis del agua ha disminuido
significativamente debido a la baja eficiencia del proceso electrolitico y a los altos
costos de la electricidad. Este proceso constituye sélo un 4% de la produccion de

hidrégeno, aunque la pureza es mayor del 99%.

La celda electrolitica consiste basicamente en dos electrodos separados

mediante un diafragma de asbesto impermeable a los gases. Para aumentar la



conductividad del electrolito se disuelve en el mismo hidroxido soédico del 20-30%.

La electrolisis se lleva a cabo a temperaturas entre 80-85 °C.

El oxigeno se produce en el anodo e hidrogeno en el catodo:

2 OH — H,0 + 1/2 0, + 2¢ “NOP° [Eq. 1]
2H,0 + 2¢ — H, + 2 OH CATOPO [Eq. 2]
H,O — H + 1/20, REACCION GLOBAL [E q 3]

El agua pesada, D,O, se produce como subproducto durante la electrolisis.

2.2.1.2. QGasificacion:

Partiendo de hidrocarburos pesados y biomasa, se forma hidrogeno y gases
por reformado, mediante la reaccion con vapor de agua y oxigeno. Muy adecuado
para hidrocarburos pesados a gran escala, pudiéndose utilizar para combustibles
solidos, como el carbon. Las unidades pequefas son muy escasas, ya que el
hidrégeno suele exigir una limpieza sustancial antes de su uso. Presenta algunas
similitudes con combustibles sintéticos derivados de la biomasa. No obstante, la
gasificacion de biomasa atn es objeto de investigacion y tiene implicaciones

ambientales, debido a la utilizacién de grandes extensiones de tierra. [*/.

2.2.1.3. Reformado con Vapor:

Con este procedimiento el hidrogeno se obtiene a partir de hidrocarburos,
fundamentalmente del gas natural. El principal componente del gas natural es metano

CH,, y la reaccion consiste basicamente en separar el carbono del hidrogeno.

El proceso tiene lugar en dos etapas: En la fase inicial, el gas natural se
convierte en hidroégeno, didoxido de carbono y monoéxido de carbono. La segunda

etapa consiste en producir hidrégeno adicional y dioxido de carbono, a partir del



monodxido de carbono producido durante la primera etapa. El monodxido de carbono es
tratado con una corriente de vapor a alta temperatura produciéndose hidrogeno y

didxido de carbono.

La mayoria del hidrogeno empleado por la industria petroquimica se genera
de esta manera. El proceso tiene una eficiencia entre el 70% y el 90%. A continuacion

se muestran las reacciones quimicas producidas durante el proceso:

CH4 + H,O <=> CO + 3H, [Eq 4]

CO + H,0 <=> CO, + H, [Eq. 5] PL

2.2.1.4. Ciclos Termoquimicos:

Utilizan el calor de alta temperatura procedente de la energia nuclear o solar
concentrada. Este proceso seria potencialmente atractivo para su aplicacion a gran
escala, con bajo costo, y sin emision de gases de invernadero, para la industria pesada
o el transporte. Para ello existen diferentes proyectos de colaboracion internacional
(Estados Unidos, Europa y Japdén) sobre investigacion, desarrollo y puesta en
operacion de plantas que utilicen este proceso. Actualmente la investigacion en esta
area estd dirigida hacia el desarrollo de materiales, tecnologia quimica, y la

implantacion del reactor nuclear de alta temperatura (HTR).

2.2.1.5. Produccion Bioldgica:

Las algas y las bacterias producen directamente hidrégeno en determinadas
condiciones. Durante los ultimos afios se estudia este recurso de gran envergadura
potencial aunque con un ritmo de produccion de hidrogeno bastante lento. Se
necesitan grandes superficies y la mayor parte de los organismos apropiados no se
han encontrado todavia. Hoy dia estd siendo objeto de estudio en distintos centros

investigacion.
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2.2.1.6. A partir de alcoholes:

Es una tendencia que surge de la creciente generacion de metanol y de etanol

a partir de biomasa, de los cuales se puede obtener hidrogeno.
a) Metanol:

Reformado (SRM)
CH,OH +H,0 — CO, +3H, [Eq. 6]
AHo = 49.5 kJ/mol (Endotérmica)

Descomposicion (Craqueo)
CH,OH - CO+2H, [Eq. 7]
AHo = 90.6 kJ/mol (Endotérmica)

Reformado oxidativo (ATR)
CH,OH +(1-2a)H,0 +a0, — CO, +(3-2a)H, (Eq. 8]
a=0.125 — AHo =-11.0 kJ/mol (Auto térmica)

Oxidacion Parcial (POM)

CH,OH +a0, — 2aC0, +2H, +(1-2a)CO  [Eq. 9]
a~0.3 — AHo = -79.2 kJ/mol (Exotérmica)

Los atractivos del Metanol como precursor de Hidrégeno son: Elevada
relacion H/C (alta densidad energética), quimicamente estable y puro, no poseen
enlaces covalentes C-C, fuerte enlace C-O, amplia disponibilidad, facilmente
biodegradable, puede ser convertido a Hidrogeno en las estaciones de servicio (con
captura de Didxido de Carbono) o en el coche (biometanol). Posee las desventajas de
ser toxico y su utilizacion como medio de obtencién de Hidrogeno, producen

Mondxido de Carbono y/o Didxido de Carbono, como subproductos.
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a) Etanol:

Reformado

C,H,OH +3H,0 —2CO, +6H, [Eq. 10]

AHo = 173.3 kl/mol
P atmosférica, T> 450°C
Catalizadores Ni, Co, Rh, Pt/ AI1203 ZnO

Reformado Oxidativo

C,H,OH +(3-2a)H,0 +a0, —»2CO, +(6-2a)H, [Eq. 11]
0<a<l1.5; a=0.4 — AHo =-20.2 kJ/mol
P atmosférica, T> 300°C
Catalizadores Ni, Co, Rh, Pt/ A1203, ZnO

El etanol posee entre sus principales ventajas: es renovable y de
disponibilidad creciente, facil de transportar, biodegradable y de baja toxicidad,
puede descomponerse facilmente en presencia de vapor para generar una mezcla rica
en Hidroégeno, no contiene compuestos que puedan envenenar al catalizador (como

compuestos de azufre).

Desventajas: la tecnologia estd menos desarrollada, precisa altas
temperaturas (450-650°C) y mayor relacién agua/alcohol (de 10/1 o superiores) que el
metanol; para producir suficiente etanol como para sustituir a la gasolina

necesitariamos triplicar la superficie de cultivo de cereales.

2.2.1.7. Lareaccidon de desplazamiento de gas de agua (RDGA)

El hidrégeno que se produce industrialmente y que se utiliza en la
manufactura de amoniaco 0 para ajustar la relacion de CO/H; en el gas de sintesis
para diversas aplicaciones, proviene principalmente del reformado de metano o de
hidrocarburos mas pesados. Sin embargo, la concentracion de este hidrogeno es
bastante baja, por lo que se usa la RDGA para incrementar la produccion de

hidrogeno. Adicionalmente, la RDGA permite reducir los niveles de CO, evitandose

12



asi el envenenamiento de muchos de los catalizadores de los diferentes procesos

quimicos, un ejemplo de ello lo constituyen los catalizadores de hidrogenacion.

La RDGA es un antiguo proceso catalitico heterogéneo industrial en el cual
el agua en forma de vapor se mezcla con monoxido de carbono para obtener

hidrégeno y didxido de carbono de acuerdo a la siguiente reaccion:

CO(9) + H,0(g) < C0,(9) + Hy(g) [Eq. 12]

La RDGA es reversible y exotérmica (AHo = -41.2 kJ/mol). Debido a esto la
RDGA es termodindmicamente desfavorable a temperaturas elevadas. Esto se
observa por la disminucién de la energia libre de Gibbs como funcion de la
temperatura, y la corriente disminucion de la constante de equilibrio a medida que la

temperatura aumenta 6] como se muestra en la Grafica N°1:

Constante de equilibrio Reaccién de Gas de Agua

250
200 \

o 150

3 \

100

O T T T T T T
200 250 300 350 400 450 500 550

K

Temperatura; T(°C)

Grafica N°1: Influencia de la temperatura en la RGA; constante de equilibrio

Estas limitaciones termodindmicas son compensadas llevando a cabo la
reacciéon en multiples etapas adiabdaticas con inter-refrigeraciéon para mantener la
temperatura al menor nivel posible, compatible con el catalizador que se utilice. En
general en la primera etapa se usan temperaturas entre [300-600] °C y en la segunda,
temperaturas mas bajas, en el intervalo comprendido entre [150-300] °C. Este

esquema puede requerir diferentes catalizadores. En el proceso a altas temperaturas
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suelen usarse catalizadores a base de hierro y para los de baja temperatura a base de

Cu ],

El catalizador comercial usado para el proceso a bajas temperaturas, estd
compuesto por cobre, 6xido de zinc y alimina. Las formas oxidadas de cobre y zinc
son estables bajo las condiciones de reaccion. El Cobre, permanece como la especie
activa a temperaturas tan bajas como lo son: 200 °C. El 6xido de zinc protege al cobre
del envenenamiento por sulfuros, que pueden producirse por la reaccion con
compuestos de sulfuros adsorbidos, mientras estd actuando parcialmente como
soporte del cobre. Antes de la reduccion la composicion en peso tipica del catalizador
es 32-33% CuO, 34-53 % ZnO y 15-33 % Al,Os. La reduccion del CuO es altamente
exotérmica y es llevada a cabo a temperaturas que entre 220-230 °C para evitar la

sinterizacion.

Debido a que la temperatura de fusion del cobre es relativamente baja
(1084.62 °C), el catalizador comercial que opera a temperaturas bajas (LTS: Low
Temperature Sistems) es mas sensible a la desactivacion por sinterizaciéon en
comparacion al catalizador que opera a altas temperaturas (HTS: High Temperature
Sistems), esto causa que la maxima temperatura de operacion esté alrededor de los

250°C.

El catalizador comercial més utilizado para los procesos de alta temperatura
(HTS) son de Fe-Cr, los cuales poseen una composicion de Cr entre 8-14% en masa,
lo cual le proporciona al catalizador estabilizad estructural que evita la sinterizacion

(27), 101y 1131 "Rgtos catalizadores no son activos a

del mismo a elevadas temperaturas
bajas temperatura, por lo cual hace ineficiente el proceso de RDGA debido a que hay
que realizarlo en etapas. Sin embargo, Cr®" es altamente cancerigeno e inaceptable
para el medio ambiente. Ademas, el proceso de la RDGA demanda mucho vapor de
agua y la experiencia indica que el catalizador se envenena facilmente con azufre. Por

lo tanto, es esencial desarrollar un sistema catalitico libre de Cr, que pueda ser

operado en un amplio rango de temperaturas y mas amigable con el medio ambiente.
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Existen muchos estudios acerca de los diferentes catalizadores para la
reaccion de RDGA segun el tipo de elemento que utilizan en su fase activa, estos

son:

Catalizadores basados en cobre:

Amadeo y Laborde (1995)"! consideraron para la RDGA un
catalizador comercial de composicion 32.7% CuO, 47% ZnO, y 11% Al,Os.
El catalizador tiene un area superficial de 42 m*/g y el area superficial del
cobre metalico es de 13 m%g con un volumen de poro de 0.11 cm’/g. El
catalizador fue reducido por 4 horas a 453 K y 12 horas a 503 K en una
mezcla de gas de 1% H/N,. La investigacion se baso en las limitaciones de la
transferencia de masa, las cuales fueron solventados optimizando el tamafio de
particula y las condiciones de flujo de la alimentacion. Se determino que al
aumentar la presion parcial del CO, y H», decrece la conversion del CO; y si
aumenta la presion parcial del H,O 6 disminuye la del CO aumenta la

conversion del CO.

Tanaka y colaboradores (2002) (28] estudiaron el catalizador de
Cu/ZnO/Al,0O; para la reacciéon de desplazamiento de gas de agua. Se
prepararon dos catalizadores por el método de impregnacion y de tipo
coprecipitacion. Ambos catalizadores usaron el mismo soporte, y-alimina
(4rea superficial, 164 m%g), y la misma composicion 30% CuO/30%
Zn0O/Al,03. Las muestras fueron reducidas a 220 °C for 2 horas en 20%
H,/N,. El experimento fue realizado en un reactor de flujo convencional a
presion atmosférica en el rango de temperatura 150-350 °C y con una
velocidad espacial constante de 6400 h™'. El volumen del catalizador usado fue
1.5ml. La composicion de la alimentacion fue de 37.5% H,, 1.25% CO, 25.0%
H,0, 12.5% CO,, y N, como gas de arrastre. Se obtuvo como resultado que la
conversion de CO aumento a medida que la temperatura de la reaccion

aumentaba. Los efectos de la calcinacién también fueron considerados,
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calcinando dos muestras de catalizadores impregnados a 500°C y 900°C,
dando como resultado que la conversion de CO para la muestra calcinada a
500°C fue de 86%, mientras que para la otra muestra se obtuvo una

conversion de 61%.

Li y colaboradores (2000) 7] examinaron la actividad de un
catalizador de Cu soportado por CeO, en donde se obtuvieron medidas
cinéticas en estado de equilibrio en un rango de temperatura de 175-300° C.
Para el experimento se uso un reactor de cuarzo de flujo continuo, con 150 mg
de catalizador en polvo. La velocidad de flujo del gas fue 100 cm’/min,
correspondiente a una velocidad espacial de 80000 h'. Las muestras fueron
introducidas en el reactor sin previa activacion. El efecto del hidrogeno se
consider6 en un amplio rango de temperatura (200-350°C) y se obtuvo que no
aporta cambios significantes a los resultados en la reaccion. A temperaturas
superiores a 350°C, se not6 un descenso en la conversion de CO como

resultado del exceso de hidrogeno en la alimentacion.

Catalizadores basados en hierro:

Xue y colaboradores (1996) P4 estudiaron el catalizador comercial a
altas temperaturas para la RDGA de Fe-Cr. La muestra del sélido fue molida
hasta un tamafio de particula de 0,212 a 0,425 mm. La carga del catalizador
utilizada para los experimentos fue de 200 mg. La reduccidon ocurri6é a las
condiciones de alimentacion de reaccion por un periodo extendido de tiempo
antes de la realizacion de los experimentos de actividad. Los experimentos de
actividad fueron llevados a presiones atmosféricas en un rango de
temperaturas de 150 °C a 450 °C, con una velocidad de alimentacion total de
50 cm’/min, a condiciones Standard. En los experimentos de estudio de la
actividad la alimentacién consistio de 15% CO, 20% H,0, 5% CO,, 5% Hy y

como gas de arrastre N, (con una relaciéon de 1.33 de H,O/CO). Como
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resultado la eficiencia energética de la reaccion fue baja. Se observéd que esta
puede ser contrarrestada por el uso de una membrana de separacion de
hidrégeno, lo que permitiria llevar el proceso a una sola etapa ya sea HTS o

LTS con el uso del catalizador apropiado.

Catalizadores de Fe-Cu-Al:

Unmit y colaboradores (2006) 1**!, desarrollaron una patente en donde
establecen el método de preparacion de este tipo de catalizadores mediante el
método de sol-gel, y los comparan con otros catalizadores obtenidos via
precipitacion y precipitacion-impregnacion. En esta patente usan un precursor
de hierro como es acetilacetonato de hierro (III) disuelto en etanol y luego
agregan nitrato de aluminio y nitrato de cobre en distintas proporciones
molares (5:1 a 25:1 de Fe:Cu y de 5:1 a 15:1 de Fe:Al), también utilizan
acido nitrico e hidroxido de sodio para asi mantener controlado el pH en un
valor igual a 11. Una vez que se mantuvo el pH controlado durante 1 hora,
pasan al proceso de centrifugado y posterior lavado del solido separado para
eliminar el exceso de iones, luego pasa por un proceso de secado y posterior
calcinacion con aire a una temperatura de 450°C. Para la activacion del
catalizador se reduce a altas temperaturas en presencia de una mezcla de

nitrogeno e hidrogeno.

Zhang y colaboradores (2008) **!, investigaron la dependencia de la
actividad con respecto a la cantidad de cobre afadido en la estructura de 6xido
de hierro durante la preparacion del catalizador. Se sintetizé un catalizador por
medio de una técnica de sol-gel y se compard con otros preparados por la
técnica de impregnacion mediante la precipitacion de una etapa y la
precipitacion de dos etapas. Los datos obtenidos en la reaccion en estado
estacionario mostraron que el catalizador sintetizado por la técnica de sol-gel

exhibi6 mayor actividad que los catalizadores preparados por los otros dos
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métodos, y superd al catalizador comercial en un rango alto de temperatura.
Los resultados de la caracterizacion indican que el cobre fue uniformemente
distribuido en la estructura del catalizador sol-gel. Una mezcla de fases
cristalinas de 6xido de hierro se observo en este catalizador. En la preparacion
de este catalizador se uso un precursor de hierro (acetilacetonato de hierro
(I11)), nitrato de aluminio y nitrato cuprico. Etanol e hidroxido de sodio se uso
como solvente y agente precipitante respectivamente. Las siguientes variables
de sintesis fueron controladas durante la preparacion: Fe/ Al = 10, Fe:Cu = 20,
pH = 9. La reaccién se llevé a cabo usando un sistema de flujo a lecho fijo. El
catalizador fue reducido in situ con 10% CO, 10% H,0, 7.5% H,, 5% CO,,
como gas de arrastre 67.5% N a 350 °C por 2 h. Esta reaccion se llevo a cabo
en un rango entre 250 °C a 400 °C. Las reducciones fueron llevadas desde

bajas a altas temperaturas.

Zhang y colaboradores (2008) **), estudiaron el efecto de la cantidad de
cobre y su influencia en las propiedades estructurales y superficiales, asi como su
desempefio catalitico. El area superficial del catalizador mostré una disminucién a
medida que se aumentaba la concentracion de cobre. Se encontré que la

apariencia de la estructura y-Fe,O3 que depende de la cantidad de cobre afiadido.
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2.3. PREPARACION DE CATALIZADORES

La preparacion de los catalizadores se lleva a cabo mediante distintas etapas,

las cuales pueden ser agrupadas en: preparacion quimica y tratamientos térmicos.

Preparacion Quimica: Implica generalmente la utilizacion de procesos

quimicos basicos como la precipitacion, impregnacion, intercambio i6nico, y proceso

de Sol-Gel.

Precipitacién: La reaccion de precipitaciéon es un tipo comun de
reaccion en disolucion acuosa que se caracteriza por la formacion de un
producto insoluble o precipitado. Un precipitado es un sélido insoluble que se
separa de la disolucion.

Intercambio Ionico: Este método consiste en una reacciéon de

intercambio entre los grupos funcionales superficiales del solido y los iones
de la sal precursora.

Impregnacién: Es una técnica en la cual un componente activo es
colocado sobre un soporte que puede ser activo o inactivo, poniendo en
contacto el soporte con solucion de una sal soluble del componente que se ha
de adicionar.

Proceso de Sol-Gel: Mediante este proceso una suspension de

particulas coloidales puede ser gelificada para formar un solido. Su utilidad
radica en que necesita menor temperatura en comparacion con los métodos
tradicionales de sintesis. El método sol-gel es una ruta quimica que inicia con
la sintesis de una suspension coloidal de particulas s6lidas en un liquido (sol)
y la hidrélisis y condensacion de éste sol para formar un material solido lleno
de solvente (gel). Para la obtencién de una matriz inorgdnica se pueden
establecer dos rutas que usualmente se pueden definir como la ruta acuosa,
donde las sales inorganicas son disueltas en agua y la llamada ruta metal-

organica donde los alcoxidos son disueltos en disolventes organicos ', En la
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sintesis de catalizadores por medio del proceso de sol-gel el pH juega un papel
muy importante durante la formacion de la fase sélida, ya que dependiendo de
la solubilidad del s6lido con respecto al pH las particulas seran mas grandes o
mas polimerizadas. Posterior a estos procesos, se le realizan una serie de

lavados al gel con el fin de eliminar cualquier contaminacion ionica.

Durante la preparacion quimica es importante que se mantenga estrictamente
las propiedades de los componentes del catalizador, puesto qué, segiin su naturaleza y

proporcion influenciaran la actividad, selectividad y estabilidad del catalizador.

Los catalizadores preparados con este método, como los realizados segin
Preshit Gawade y otros (2009) %2, basan su preparacion en nitratos complejos de Cu
y Fe, aun cuando no discriminan el uso de sulfatos como promotores de ambos
metales. Lingzhi Zhang y otros (2009) %), parten en su preparaciéon de sélidos Cu-
Fe-Al, de compuestos que contengan cierto contenido de azufre (sulfato de hierro y
aluminio) para soportar cargas de H,S, que impidan su desactivacion total, ya que
este compuesto lo envenena de forma parcial. Mientras Umit S, O. (2006) %, realiza
la sintesis de este tipo de solidos a partir de promotores de acetil acetonato de hierro y
nitratos de cobre, pero indican que de igual forma no descartan el uso de sulfatos para

su preparacion.

Tratamientos Térmicos: Estos tratamientos se pueden explicar a

continuacion:

Secado: Es una etapa que implica un tratamiento térmico realizado
con el objeto de eliminar el agua adsorbida y el agua de hidratacion la cual
puede ser parcial o completamente eliminada.

Calcinacién: Se realiza en una atmosfera oxidante con los siguientes
propositos: descomponer algunos compuestos presentes en el catalizador

generalmente mediante la generacion de productos gaseosos, originar
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reacciones del estado sélido entre los diferentes componentes del catalizador
y/o para sintetizar el catalizador.
Reduccién: Se lleva a cabo en presencia de hidrogeno a altas

temperaturas para obtencion de los metales del catalizador en forma reducida.

2.4. CARACTERIZACION DE CATALIZADORES

Existen una gran variedad de técnicas que pueden ser utilizadas para la

caracterizacion de catalizadores, como son las siguientes:

Técnicas fisico-quimicas: Las propiedades fisicoquimicas del catalizador

consisten en caracterizar la composicion y estructuras cristalinas:

e Composicion y estructuras: tipo de fases cristalinas, tamafio de

cristal, distribucion de particulas y fases cristalinas.

e Caracteristicas superficiales: composicion de las especies en

superficie, dispersion de los metales, acidez total, tipos de sitios
acidos y distribucion, estado de oxidacion de las especies y entorno

quimico de las especies en superficie 2.

2.4.1. Caracterizacion fisica

Los métodos instrumentales permiten conocer las fases individuales
presentes en un catalizador complejo, como estan localizados con respecto al otro y

..y . 19
cuales son su composicion y estructura superficiales %,

Microscopia Electrénica de Barrido: Es una técnica que permite visualizar la

textura, tamafio y forma, ademas de elementos quimicos que componen la muestra de
catalizador. Esta técnica consiste en hacer un barrido de la superficie de la muestra

con un haz de electrones muy estrecho, produciendo grandes variaciones de la

21



intensidad del haz de electrones secundarios que salen de la superficie de la muestra

ocasionado por pequefias variaciones en la topografia de la superficie '™,

Difraccion de Rayos X: es uno de los fendémenos fisicos que se producen al

interaccionar un haz de rayos X, de una determinada longitud de onda, con una
sustancia cristalina, este fendmeno puede describirse con la ley de Bragg, que predice
la direccion en la que se da interferencia constructiva entre los haces de rayos X

dispersados coherentemente por un cristal ),
nei=d;,, ® sen(6) Ley de Bragg [Eq.13]

Donde:

n: Orden de difraccion

A: Longitud de onda utilizada en el difractémetro
d: Distancia entre los planos de reflexion

h, k, 1: Pardmetros del indice de Miller (A)

0: Angulo de difraccion

Con esta ley se puede relacionar parametros como la longitud de onda
emitida (L) con el espacio interplanar (d), lo cual permite caracterizar los sélidos

estudiados ',

La difraccion de rayos X es un método de amplia difusién para dilucidar
aspectos fundamentales y practicos de las sustancias cristalinas, como por ejemplo:
identificacion de sélidos cristalinos, determinacion de concentraciones, tamaifo,

defecto y distorsion de los cristales 2.

2.4.2. Caracterizacion quimica:

Absorcion Atdmica: es el proceso que ocurre cuando atomos de un

elemento en estado fundamental absorben energia radiante a una longitud de
onda especifica y luego la pierden en forma de calor. Este método consiste en

la medicién de las especies atomica por su absorcidon a una longitud de onda
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particular. Se pueden distinguir tres formas importantes de esta técnica, estas
son: absorcion atémica con llama, electrotérmica y la de generacion de
hidruros. La cantidad de energia absorbida por la muestra serd proporcional al
numero de atomos de la muestra y a la capacidad de cada 4&tomo de absorber

energia.

Esta interaccion entre radiacion electromagnética y la muestra a analizar se

utiliza para obtener informacion cualitativa y cuantitativa acerca de la composicion de
25]

una muestra [

La espectroscopia de absorcion atdmica se basa en la ley de Lambert-Beer,

la cual se expresa de la siguiente manera:
A=gebecC [Eq.14]

Donde:

A: Absorbancia

¢: Coeficiente de absortividad molar
b: Espesor de la celda

¢: concentracion

Reducciéon a Temperatura Programada (TPR): Caracteriza el

comportamiento de reduccion de dispersion de metales en catalizadores
monitoreando la tasa a la cual el gas reductor (tipicamente H, o CO) reacciona

en funcion de la temperatura.
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CAPITULO 11l

3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1. Preparacion de los catalizadores Fe-Cu-Al

Para la preparacion de los catalizadores de Fe-Cu-Al se consideraron como
condiciones de control la temperatura, el pH, y la agitacion; con la finalidad de

obtener una mejor homogeneidad de la mezcla final.

En la primera etapa se procedié a disolver el precursor de hierro en un
solvente organico. En el caso de estudio el precursor de hierro fue el acetil acetonato
de hierro (III), y el solvente que se utilizé fue el etanol. La cantidad de complejo de
hierro que se disolvid con el etanol fue de 75 gramos y un volumen de solvente de
500 ml, manteniendo la mezcla a una temperatura de 60 °C, y en agitacion constante

hasta obtener una mezcla homogénea.

Posteriormente, la mezcla se dejo reposar a temperatura ambiente. Luego se
procedi6 a verter a la mezcla el sulfato de cobre (II) y el sulfato de aluminio, en las
cantidades suficientes para obtener las proporciones atomicas de Fe:Cu y Fe:Al

deseadas.

En la tablas N°1 y N°2, se especifican las cantidades de sulfato de cobre y
sulfato de aluminio, necesarias para obtener las proporciones Fe:Cu y Fe:Al

deseadas.
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Tabla N° 1. Cantidades de Acetil Acetonato de hierro (I11), Sulfato de Cobre (1)

(expresadas en gramo) requeridas en la sintesis del catalizador

g de Acetil
acetonato de hierro gde CuSO,x 5 g Alx(S04)3
H,0
(111)
Catalizador 5:1 75,00 £ 0,01 7,21 £0,01 5,06 +0,01
Catalizador 10:1 75,00 £0,01 2,53 +0,01 3,60+ 0,01
Catalizador 15:1 75,00 £ 0,01 1,69 + 0,01 2,40+ 0,01

Una vez mezclados todos los compuestos, se controld el pH de la mezcla en
un valor de 11, por adiciéon de gotas de una solucion NaOH 5N. Finalmente se dejo

reposar la mezcla por espacio de una (1) hora hasta que termind de precipitar.

Transcurrido el tiempo necesario para la precipitacion completa, se procedid
a centrifugar la mezcla durante 5 minutos a una velocidad de 1200 rpm. Una vez
separada la fase sdlida de la fase liquida, el solido sintetizado se lavd con agua
destilada para eliminar asi el exceso de iones Na’ de la solucién, este levado se
realizd varias veces para garantizar un lavado mas minucioso **.. Después de haber
lavado el soélido, se procedié a secar el mismo, calentando en una estufa a una

temperatura de 110 °C durante 12 horas.

La calcinacion se realizo a un temperatura de 450°C durante 4 horas en
presencia de aire sintético, segiin la investigacion de Zang, Wang, Millet, Matter,
Ozakan (2008). Esta calcinacion se realizd en forma escalonada a una tasa de

5°C/min.

La Figura N°1 muestra un esquema en bloques de la preparacion del

catalizador de Fe-Cu-Al.
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Catalizador tipo gel Agregar a la Mezcla Agregar a la Mezcla
——Jp-cn proporciones de =t 7,21 g de Sulfato de === 5,06 g de Sulfato de
S:1deFe:Cuy Fe:Al cobre Aluminio
. i P Catalizador tipo gel
Medir 75,00 g de Ax;fi{oeil?;gm Agitar la mezcla entre % IUCEZEaci:rI\lIl:SH e;l arl()zaoiriolrllje()s iz Agregar a la Mezcla Agregar a la Mezcla
Aceti-Acetonoato de. : — 5y0Cpn  —p Y g " DIOPOCIONESEC gyl 3 6 o de Sulfato de | 2,53 g de Sulfato de
. con 0,5 litros de 5N otra de H,SO, 10:1 de Fe:Cuy o
Hierro acelerar la Mezcla. cobre Aluminio
Etanol. IN Fe:Al
Catalizador tipo gel Agregar a la Mezcla
N en proporciones de N /Z\ii)egagjslil]\fz teécdl: N 1,69 g de Sulfato de
15:1 deFe:Cuy e Aluminio a la
) cobre
Fe:Al mezela
Mantener la solucion
en un pH igual 11.
(En caso de que el Esperar | hora hasta Centrifugar la Lf;\?a:leoz Cssgzrajgistﬁggz’ Secar el solido a 120 Calcinar el solido a Reducir el solido a
pH este muy alcalino ] - Prcr 10T T gyl Golucina 1200 | S Cestiacs Ly ! > P wmaT=500°C = unaT=350°C
A que precipite ; varias veces para asi retirar lo C durante 4 horas
agregar el acido y si RPM por 5 minutos ones de Na* durante § Horas. durante 12 Horas.
esta muy bésico

agregar la base)

Figura N°1. Esquema de preparacién para catalizadores tipo gel Fe-Cu-Al en distintas proporciones.
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3.2. Estudios de caracterizacion para los diferentes catalizadores Fe-Cu-Al
sintetizados.

3.2.1. Difraccién de Rayos X (DRX).

De los parametros de rayos X, como lo son: posiciones angulares de las
lineas de difraccion, intensidades de lineas de difraccion y formas de lineas de
difraccion, se obtuvo informacion acerca de las distintas fases cristalinas que posee

el catalizador, asi como también la simetria y regularidad de los mismos.

La difraccion de rayos X fue realizada en INGEOMIN. Este ente se encargd
de poner a punto la muestra para el analisis de DRX. Para realizar este analisis se
empleo el equipo Xpert Pro, marca Philips, con un gonidémetro modelo 3050/60 y un
detector modelo 3011/20. Los analisis fueron realizados utilizando una fuente de
radiacion de cobalto (Coka), en un intervalo de barrido entre 10° y 140° con una
resolucion de 0.01 26/seg, sin filtros, en condiciones operativas estandar de 40Kv y

20mA
3.2.2. Absorcion Atomica (A A).

Este analisis quimico permiti6 determinar la composicion quimica de las
muestras a partir de las cantidades presentes de los elementos Fe, Cu, Al en las

mismas.

La realizacion de la absorcion atdmica se llevd a cabo en INGEOMIN. Las
muestras fueron analizadas luego de realizado el secado de las mismas. El instituto
mencionado anteriormente se encargd de todo lo referente a la prueba, desde la

preparacion de la muestra para ser analizada hasta la operacion en el equipo.
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3.2.3. Reduccion a Temperatura programada (TPR).

A los catalizadores Fe-Cu-Al preparados en distintas proporciones se les
realizd un andlisis de Reduccion a Temperatura Programada, con lo que se pudo
determinar la temperatura y el grado de reducciéon de los metales que fueron
empleados en la sintesis. Se utiliz6 hidrégeno diluido en un gas inerte como agente

reductor. Estos analisis fueron realizados en la Facultad de Ciencias de la UCV.

3.2.4. Microscopia Electronica de Barrido (MEB).

Se utiliz6 para la observacion y el andlisis de la superficie del catalizador
solido, con esta técnica se obtuvo informacion de relieve, el arreglo estructural y la

forma de grano de las muestras en estudio.

Este analisis fue llevado a cabo en INGEOMIN, los cuales se encargaron de
todo lo referente a la preparacion de la muestra para la realizacion de la prueba. El
equipo utilizado fue un Mricroscopio Electronico de Barrido, modelo S-400 de marca

Thermo Electron Corporation.

Aqui se presenta una tabla resumen de las técnicas fisico-quimicas

utilizadas:

Tabla N° 2: Métodos de Caracterizacion.

TECNICAS FUNDAMENTOS RESULTADOS

Difraccion de Rayos X | Interaccion de un haz de | Distintas fases cristalinas
(DRX) Rayos X de una longitud | que presentan los
de onda especifica, con | catalizadores.

una sustancia cristalina.
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Absorcion Atémica (AA) | Consiste en la medicion de | Analisis quimico
la concentracion de las | cuantitativo y cualitativo
especies atomicas de una | de los catalizadores

muestra a través de la
absorcion de luz de una

longitud de onda

particular.
Reduccion a Temperatura | Caracterizar el | Temperaturas y grado de
Programada (TPR) comportamiento de | reduccion de los metales

reduccion de los metales, | que fueron empleados en
monitoreando la tasa a la | la sintesis.

cual el gas reductor (Hy)
reacciona en funcion de la
temperatura.

Microscopia  Electronica | Emision 'y posterior | Informacion del relieve,
de Barrido (MEB) incidencia de un haz de | forma de grano, tamafo,
electrones sobre la | textura de la muestra.

superficie a estudiar.

3.2.5. DESCRIPCION DEL PROCESO PARA LA REACCION DE
DESPLAZAMIENTO DE GAS DE AGUA (RDGA)

En Primera instancia se procedio a la apertura de las valvulas de control VC-
1 y VC-2 tanto para la bombona de nitrdgeno, como para la bombona de metano-
monoxido de carbono, permitiendo asi la regulacion de los flujos deseados como

alimentacion del proceso. Estas valvulas son valvulas eléctricas marca Allborg.

Una vez que se obtuvo el flujo deseado para la alimentacion, a la misma se
le inyecta agua con una perfusora de marca KdScientific, la cual permite la cantidad
de agua deseada, permitiendo asi que la corriente de alimentacion tenga la tenga las
proporciones CO:H,O=1. La corriente de alimentacion estd lista para alimentar el

sistema de reaccion.
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El reactor utilizado es una columna de cuarzo, el cual posee en la mitad un
soporte poroso de fibra de vidrio en donde va depositado el catalizador en forma de

polvo, la masa de catalizador utilizado fue de 0,1 g.

Para controlar la temperatura de reaccion se utilizd un controlador de

temperatura marca Wallow, el cual estd conectado a un horno de calentamiento.

Esta columna esta recubierta por una manta de calentamiento que calienta el
catalizador hasta una temperatura de 300 ° C (temperatura deseada para la reaccion).
Para el control de temperatura se emple6 una termocupla conectada a un controlador

de temperatura marca Wallow, el cual est4 conectado al horno de calentamiento.

La corriente gaseosa entra por el tope del reactor , y debido a la diferencia de
presion el gas desciende permitiendo el paso a través catalizador, en donde se lleva a
cabo la reaccion de desplazamiento de gas de agua. A la salida del reactor se obtiene

la corriente de los productos.

Posteriormente el gas que se obtiene del sistema de reaccion se pasod por un
cromatografo de gases HP 6890 utilizando como gas de arrastre hidrégeno, para el
analisis de las composiciones a la salida del reactor. El cromatografo se encontraba
conectado a un computador con el programa Agilent Cerity NDS for Chemical

QA/QC revision A.04.05 Abril 2004.

Con los resultados obtenidos anteriormente se esperaba obtener los valores

de conversion para la RDGA para cada proporcion del catalizador.

A continuacion se presenta un diagrama del proceso:
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Figura N°2. Diagrama del proceso con el catalizador tipo masico
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CAPITULO IV
4. RESULTADOS Y DISCUSION

El método sol-gel para la preparacion de un catalizador se considera mas
eficaz en términos que ofrece una mejora en la homogeneidad de la mezcla, de alta
pureza, baja temperatura de calcinacion y la capacidad para incorporar la fase de
6xidos metalicos que desee con respecto a los métodos de preparacion tradicional !'?!
¥y 14 E] método sol-gel es basicamente un proceso de dos fases en el que la sal de
metal se somete a reaccion de hidrodlisis seguida de la precipitacion para formar

o 22
estructuras a escala nanométrica [ ].

4.1. CARACTERIZACION FISICOQUIMICA

A continuacién se presentan los diferentes analisis que se les realizaron para
la caracterizacion fisicoquimica de los sélidos sintetizados. Esto se realizé mediante
el andlisis de Absorcion Atomica, Difraccion de Rayos X y Microscopia Electronica

de Barrido.

4.1.1. ABSORCION ATOMICA

En la Tabla N°3 se presentan los valores obtenidos del analisis por

Absorcion Atdémica de los solidos preparados:

Tabla N°3: Porcentaje en peso de los elementos obtenidos de la absorcién atémica de

los sélidos sintetizados (Fe-Cu-Al)

Fe Cu Al

Muestra (%+0,01) | (%+0,01) | (%+0,01)

Catalizador 5:1 18,44 2,89 77,36
Catalizador 10:1| 16,31 0,29 80,66
Catalizador 15:1| 16,39 0,18 80,71
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Tabla N°4: Composiciones atomicas de las muestras 5:1, 10:1y 15:1

Fe Moles | CuMoles | Al Moles

Muestra .. L. L.
atomicos atomicos atomicos
5:1 0,003305 | 4,59 * 10 0,028673
10:1 0,002922 | 4,56 * 107 0,0298962
15:1 0,002932 | 2,83 * 107 0,0299148

En la Tabla N°4 se indican las composiciones atomicas en moles de los

catalizadores identificados como muestra 5:1, 10:1 y 15:1.

Tabla N°5: Composiciones atémicas expresadas en mmol metal/g

Fe Cu Al
Fe:Cu | Cu:Fe | Muestra | mmoles | mmoles | mmoles
de Fe/g | de Cu/g | de Al/g
74 | 014 5:1 3,31 0,45 28.67
63,5 | 0,016 | 10:1 2,92 0,046 29.90
104,3 | 0,010 | 15:1 2,94 0,028 29.92

En la Tabla N°5 se expresan los resultados de la composiciéon atdmica
expresados en mmol metal /g para el Fe, Cu y Al. Esta tabla demuestra que tanto el
hierro como el aluminio se encuentra en contenidos constantes para todos los solidos
preparados: 3,0 mmoles Fe/g y 29,9 mmoles Al/g. Encontrandose relaciones atdmicas
de Fe:Cu de 7,4 para la muestra 5:1, 63,5 para la muestra 10:1 y de 104,3 para la

muestra de 15:1.

Como se puede constatar los contenidos de dtomos de Fe estan muy por

encima de los atomos de Cu.
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4.1.2. REDUCCION A TEMPERATURA PROGRAMADA (TPR)

El TPR es un estudio que se realiza con la finalidad de determinar el

comportamiento de la interaccion de los 6xidos metélicos al momento de reducirse.

El estudio realizado de TPR para las distintas muestras se realizd en un
intervalo de temperaturas comprendidas entre 25°C y 1000°C. Para efectos del
analisis definiremos una region de baja temperatura, la cual estd comprendida entre
100 y 400°C y una region de alta temperatura a cualquier temperatura por encima de

este rango.

A continuacion se muestran los resultados obtenidos a través de la reduccion
a temperatura programada para los distintos sélidos sintetizados. Para efectos de
comparacion la grafica también presenta los perfiles de TPR correspondientes a un

patrén de oxido de cobre y un catalizador comercial.

3500

3000

2500

2000

e CuO 98%

/ \ e CUO 66%

1500

, \/\ Cat5:1
1000
500 /\

30 230 430 630 830

Grafica N°2: Perfiles de TPR para las muestras de Catalizadores y catalizador

comercial
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En la Grafica N°2, se presenta la Reduccion a Temperatura Programada de
de los solidos sintetizados de los solidos de oxido de cobre (CuO) 98% y de
CuO/Fe;03 al 66% (en peso). Los resultados demuestran que el s6lido de referencia
98% CuO presenta una senal ancha centrada a la temperatura de 530 °C que puede

corresponder a estado de reduccion de Cu™ a Cu” y/o Cu’.

El solido identificado CuO 66%, presenta una sefial ancha de 225 °C a 525
°C, muy probablemente a reduccion de Fe ** y Cu™. Esto evidencia que posiblemente
el método de preparacion se llevo a cabo es en 2-pasos. Conjuntamente el consumo
prolongado del hidrogeno puede deberse a que primero empieza a reducirse el cobre y
posteriormente la hematita para la formacion de magnetita. Posteriormente a una
temperatura superior de los 800°C se vuelve a incrementar el consumo de hidrogeno
indicando de esta manera el comienzo de la reduccién de la magnetita a hierro

metalico.

Para el caso del solido muestra 5:1 de relacion atomica Fe:Cu igual 0,14
(Tabla N°5) se observan fuertes sefiales entre 225 °C y 425°C, lo cual se puede
atribuir a los diferentes estados de reduccion de Fe *" promovidos por la presencia de
Cu™. Para el intervalo de temperatura comprendido entre 625 °C y 925 °C se puede
atribuir a cambios de fase de alumina. Al realizar la comparacién del solido
sintetizado con proporciones de Fe:Cu y Fe:Al = 5:1 (Grafica N°2) con respecto a los
reportados en la bibliografia *”1¥ % (Grafica N°3) en la region de baja temperatura,
se puede evidenciar un pico de consumo de hidrogeno cercano a los 290°C,
correspondiente a la reduccion del cobre, esto nos indica que existe una buena
distribucion del cobre dentro del catalizador. Esto se debe a que el método de
preparacion sol-gel permite una mejor distribucion del cobre dentro de la matriz de
hierro. También se puede observar que cercano a la temperatura de 220°C existe un
punto de inflexion en la grafica, posiblemente esto se deba a que el cobre empieza a
reducirse en la superficie del catalizador y posteriormente se incrementa el consumo
de hidrogeno a medida que éste penetra la matriz de hiero. El consumo de hidrogeno

cercano a los 300°C corresponde a la reduccion de la hematita a magnetita.
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Fig. 4. 'TPE profiles for Fe-based cataly st

Grafica N°3: Perfil de TPR Zhang, Wang, Millet, Matter, Ozkan (2008)

Al realizar la comparacion del sélido sintetizado en proporciones de Fe:Cu
y Fe:Al = 5:1 con respecto al catalizador comercial se aprecia que presentan un
comportamiento similar en el consumo de hidrogeno hasta una temperatura
aproximada de 220°C, indicandonos la presencia la que ambos poseen cobre. La
diferencia apreciable se observa en el consumo sostenido de hidrogeno en el
catalizador comercial, posiblemente debido a que en éste existe una mayor cantidad

de hematita la cual se esta reduciendo.
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4.1.3. DIFRACCION DE RAYOS X

A fin de determinar la composicion y pureza de las fases, los catalizadores
fueron examinados por difraccion de rayos X. Los patrones de difraccion de los

distintos solidos preparados sin tratamiento de calcinacion muestran en el Grafico
N°3
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Grafica N°4: Difraccion de Rayos X de los catalizadores con distintas relaciones de
Fe:Cu:Al

Como se puede observar en el Grafica N°4, los solidos sintetizados exhiben
patrones de difraccion, con las sefiales mas intensas entre (10-40) 2-theta. Los
patrones de rayos X para las tres muestras de catalizadores son similares, y la

intensidad de los picos demuestran grado de cristalinidad y cierto grado de orden en

los sélidos.
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Para la busqueda de cudles son las estructuras cristalinas que se encuentran
presentes en los catalizadores, se procede a buscar los 3 picos principales (valores
maximos de intensidad) que se reportaron en el estudio de la difraccion de rayos X

para cada uno de los catalizadores.

La siguiente tabla muestra cuales son los valores de intensidad de los 3 picos
principales para cada uno de los solidos en la region comprendida entre 10 °2Theta y

30 °2Theta.

Tabla N°6 Tabla de picos principales de Difraccion de Rayos X, para la region

comprendida entre 10 y 30 °2Theta

Intensidad Cataélizlador Catalizador 10:1 | Catalizador 15:1
Maximo 1 7890 4856 6332
Maximo 2 3604 3044 5384
Maximo 3 3216 2832 3116

Cuando se compararon los patrones de difraccion obtenidos con los
reportados en las bases de datos de difraccion de rayos X (INGEOMIN), no se
encontrd similitud alguna con ningiin compuesto reportado en la misma, en donde

estuvieran presentes los elementos que conforman a los catalizadores.

Tampoco se encontraron presentes fases de oxidos de hierro, cobre,
aluminio!". No obstante, este resultado resulta 16gico especialmente si se considera

que los catalizadores empleados en los analisis de DRX no fueron calcinados.

En un esfuerzo por tratar de identificar las fases cristalinas obtenidas durante
la etapa inicial de la preparacion de los catalizadores se realizé una busqueda en la
literatura orientada hacia la obtencién de compuestos intermetalicos constituidos por

Fe-Cu-Al.
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En el estudio realizado por Turkier % (2004), reporta el comportamiento
progresivo del solido obtenido por ellos hasta la formacion de los cuasi-cristales de
Fe-Cu-Al a medida que se aumenta la temperatura. En este estudio se reporta fases
intermetalicas (Grafica N°5) de los compuestos de Fe-Cu-Al y estos de manera
progresiva se van re-arreglando hasta la formacion del cuasi-cristal. Es interesante
observar que las sefiales de intensidad no se ven desplazadas a medida que aumenta la
temperatura, sino que va aumentando la intensidad de la sefial hasta que se forman los
cuasi-cristales. También se observa que la sefiales mds importantes se encuentran en
la region comprendida entre 5 y 40 2-theta, region en la cual, también se encuentran
nuestras sefiales mas importantes de intensidad. Al comprar el estudio de DRX
obtenido con respecto al estudio de Turkier y otros "2, podria decirse que las sefiales
reportadas coinciden a fases intermetalicas de hierro, cobre y aluminio en los sélidos
sintetizados, lo cual corroboraria nuestros datos ya que estas muestras fueron

analizadas antes del proceso de calcinacion.
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Grafica N°5: Difraccion de Rayos X del estudio de Turkier y otros (2004) &2
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4.1.4. Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

A continuacion se presentard las imagenes obtenidas en la MEB:

CATALIZADOR 5:1

CATALIZADOR 10:1 CATALIZADOR 15:1

X388 S8um

Como se puede observar de la figura N°3 cada uno los solidos presentan

estructuras cristalinas, tal como se indico en el analisis de los resultados obtenidos
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por la difraccion de Rayos-X. También se puede apreciar estas estructuras cristalinas

no se encuentran en un arreglo estructural bien definido

En el catalizador 5:1 se puede observar que el arreglo estructural se presenta
como una especie de grano, pero como habria de esperarse no se puede definir su
geometria debido a que el andlisis se realizé en una fase intermedia antes de obtener

el solido final.

Se puede observar que a medida que el cobre (Figura N°3, Catalizador 10:1
y 15:1) no se incorpora en los solidos el arreglo de la estructura cristalina se presentan

en forma de lajas.

4.2. EVALUACION CATALITICA

Antes de proceder a la realizacion de las prueba cataliticas se le realizaron
tratamientos térmicos a los distintos solidos sintetizados como fueron la calcinacion y

la reduccion.

La calcinacion se realizd a un temperatura de 450°C durante 4 horas en
presencia de aire sintético, segiin la investigacion de Zang, Wang, Millet, Matter,
Ozakan (2008). Esta calcinacion se realizd en forma escalonada a una tasa de

5°C/min.

La reduccion se realizo también de la misma forma escalonada con una tasa
de 5°C/min hasta una temperatura de 350°C, para asi garantizar la reduccion del

cobre. Esta reduccion se llevo a cabo con una atmosfera de Hidrégeno-Nitrogeno.

Las pruebas cataliticas de los solidos sintetizados se realizaron a una
temperatura de 300 °C y a 1 atm de presion, a las condiciones que sugieren Ozkan,

Wang, Zhang, Natesakhawat (2006).

41



Antes de comenzar las pruebas cataliticas a los distintos so6lidos se realiz6
una prueba catalitica a un catalizador comercial para asi verificar que el sistema de
reaccion estaba en condiciones Optimas. Este catalizador comercial dio como

resultado las siguientes conversiones para la reaccion RDGA:

Tabla N°8 Conversion de Catalizador Comercial

Temperatura | Conversion
(°O) CO (%)
300 68,66
350 50, 95

Al realizar la comparacion de los resultados de conversion del catalizador
comercial con respecto a las conversiones de equilibrio reportadas para la RDGA

(Grafica N°5), se puede apreciar que el catalizador comercial posee una buena

conversion y muy cercanas al equilibrio.

Conversion en funcion de la Temperatura

90
85
80 L
75
70
60

\ === Curva de Equilibrio
55

50 \ == Cat Comercial

45
40 T T T

200 250 300 350 400 450

Conversion CO (%)

Temperatura (°C)

Grafica N°6: Comparacién de las conversiones obtenidas por el catalizador vy las

conversiones de equilibrio para las distintas temperaturas

Los resultados demostraron que los solidos a estas concentraciones de Cu y

condiciones de operacioén no deplazan el H,O con CO

42



Tabla N°9 Tabla de Conversion para la reaccion de RDGA

Catalizador Conversion CO (%)
Catalizador 5:1 0,00
Catalizador 10:1 0,00
Catalizador 15:1 0,00
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CAPITULO V
5. CONCLUSIONES

e El método de preparacion de los catalizadores a partir de sulfatos no permite
que las proporciones de Fe:Cu y Fe:Al dentro de los catalizadores se
cumplan segtn la bibliografia.

e El método de preparacion de los catalizadores a base de Fe-Cu-Al permitid
obtener una mezcla de oxidos con Fe, Cu y Al con una relacion atomica de
Fe:Cu variable de 7,4 — 63,5 y 104,3.

e El andlisis de TPR demostrd que en el s6lido sintetizado de proporciones 5:1
presenta un comportamiento similar a los catalizadores que poseen cobre
dentro de la matriz de hierro.

e Los soélidos sintetizados de proporciones 10:1 y 15:1 posiblemente se
encuentren una fase que no permita su oxidacion y por ende tampoco su
reduccion

e El analisis de Microscopia Electrénica de Barrido demuestra estructuras
cristalinas en los solidos sintetizados.

e La baja incorporacion de cobre hace que las estructuras cristalinas se
presenten en forma de lajas

e Debido a que no se lograron las proporciones deseadas de Fe:Cu y Fe:Al el

catalizador no presento actividad para la reaccion de desplazamiento de gas

de agua (RDGA ).
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6. RECOMENDACIONES

e Realizar estudios mas extensos para determinar cudl es la proporcion dptima
de Fe/Cu y Fe/Al para estos catalizadores.

e Realizar pruebas a otras condiciones de presion y temperatura para ver si se
obtienen mayores conversiones de los catalizadores.

e Equipar los laboratorios con una mejor infraestructura para el desarrollo de
nuevos experimentos.

e Realizar estudios de Espectroscopia Mossbauer a los catalizadors para
determinar los estados de oxidacion y las distintas fases del hierro presentes
en los mismos.

e Realizar estudios de Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X a los
catalizadors para determinar los estados de oxidacion del hiero, aluminio y

cobre.
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CAPITULO VII

8. ANEXOS

8.1. CALCULOS PREVIOS

8.1.1. Relacién de Hierro, aluminio y cobre en proporcion de 5:1 molar

Cantidad inicial de Acetil Acetonato de Hierro III: 75 gramos

Npe E

Ne, 1
_ Npe

nCu - 5

Ney = Ny = 0,20 moles
Cantidad de CuSO4 x 5SH,O

75,00
280,85

Jcuso, xsH,0 = 0,20 * 254,62 g *

75,00
280,85

Jcuso, xsH,0 = 50,92 g *

Jcuso, xsH,0 = 7,21 g

Cantidad de Al,(SO4);

75,00
280,85

g Al,(S04); = 0,20 * 357,17 g *

51



Al,(S04); = 71,43 75,00
= *

g AL, (S04); = 5,06 g

8.1.2. Relacién de Hierro, aluminio y cobre en proporcién de 10:1 molar

Cantidad inicial de Acetil Acetonato de Hierro III: 75 gramos

Npe _ E
ney 1
Npe
New = Ty
Ney = Ny = 0,10 moles
Cantidad de CuSO4 x SH,O

75,00
geuso, xsitz0 = 0,10 * 254,62 g * Soar

75.00
geuso, xsH,0 = 2546 9 * Saras

Jcuso, x5H,0 = 3,60 g

Cantidad de Aly(SO4);

Al,(S04); = 0,10 = 357,17 75,00
= * *
9 Al2(S04)s ' g 280,85

Al, (S04 35,72 75,00
= E3
g 2( )3 ) g 280,85

g Al,(S04); = 2,53 g



8.1.3. Relacién de Hierro, aluminio y cobre en proporcién de 15:1 molar

Cantidad inicial de Acetil Acetonato de Hierro III: 75 gramos

Npe 15

ney 1
Npe

new =75

Ney = Ny = 0,07 moles

Cantidad de CuSO,4 x 5H,O

75,00
9Cuso, x 5H,0 = 0,07 * 254,62 g * 28085

75,00
9cuso, x5H,0 = 16,97 g 280,85

Jcuso, xsH,0 = 24 9

Cantidad de Aly(SO4);

Al,(S04); = 0,7 357,17 75,00
= * *
g 2( )3 4 ) g 280,85

Al,(S04); = 23,81 75,00
= *
g 2( )3 ) g 280,85

g AL (S04); = 1,69 g
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8.2. GRAFICAS

8.2.1. Curva de Calibracion del CO
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Grafica N°7: Curva de Calibracién para el CO

NOTA: Esta grafica fue realizada para un flujo que solo contenia Nitrogeno

y mondxido de carbono.
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