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Resumen

Los precursores de los catalizadores CuO-CeO, fueron sintetizados mediante el método
de alcalinizacién homogénea por descomposicién térmica de la urea. Los catalizadores conteniendo dife-
rentes relaciones Cu/Ce se obtuvieron por calcinacién de los precursores a 450°C y fueron caracterizados
por XRD, SEM-EDX y TPR. Los ensayos cataliticos se llevaron a cabo en el rango 100-300°C con el
objetivo de evaluar la actividad, selectividad y estabilidad de las muestras. La actividad de los catal-
izadores, tanto para la oxidacién de CO como para la oxidacién de H, (reaccién no deseada), aumenta
con el contenido de cobre de la muestra. La competencia de la reaccién de oxidacién de H, se vuelve
mas importante cuando el oxigeno disponible en fase gaseosa es escaso. Se realizé un estudio cinético
para ajustar la velocidad de la reaccion de oxidacién de CO mediante una expresién del tipo “ley de la
potencia” y una expresién de Mars-van Krevelen (MvK). En el primer caso, la expresién matemaética
ajusta en forma correcta los datos experimentales para rangos de presiones parciales acotados. Por otro
lado, la expresiéon MvK describe en forma precisa la velocidad de oxidacién de CO solamente en el caso
de que el H2 no estuviera presente en la alimentacién.
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Abstract

Copper-ceria catalysts for the preferential CO oxidation reaction (COPROX). CuO-
CeQ, catalyst precursors were synthesized by the homogeneous thermal decomposition of urea. Catalysts
containing different Cu/Ce ratios were obtained by calcinating the precursors at 450°C and characterized
by XRD, SEM-EDX and TPR. Catalytic tests were performed in the temperature range 100-300°C to
evaluate the activity, selectivity and stability of these samples for the COPROX reaction. The catalytic
activity of the samples for both CO and H, oxidation reactions increases as the copper loading increases
and H, oxidation competition becomes more important when the available oxygen in the gas phase is
scarce. A kinetic study was carried out in order to fit a classical power-law expression and a Mars-van
Krevelen (MvK) expression for CO oxidation rate. In the first case, the mathematical expression gave
a good fit in limited concentration ranges. On the other hand, the MvK expression accurately describes
CO oxidation rate only in the case that hydrogen is not present in the feed stream.
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1. Introduccién

Si bien el control catalitico de las emi-
siones vehiculares ha sido motivo de significativo
estudio durante los Gltimos afos, las condiciones
cada vez mds restrictivas que imponen las legis-
laciones hacen necesaria la aparicién de nuevas
tecnologias en el transporte vehicular [1]. Una
de las mds promisorias es la utilizacién de las
llamadas pilas combustibles, dispositivos capaces
de convertir la energia quimica directamente en

energia eléctrica. En efecto, las pilas combustibles
no se ven afectadas por las limitaciones que im-
pone el ciclo de Carnot a las maquinas térmicas.
Por este motivo, la pila combustible es aproxi-
madamente el doble de eficiente que un motor
de combustién interna y, ademds, la emisién de
gases contaminantes es minima [2].

Existen diversos tipos de pilas combus-
tibles segiin cuél sea el electrolito que permite el
paso de iones de un electrodo al otro. Las pilas
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combustibles apropiadas para la aplicacién al
transporte vehicular son aquellas en las cuales
el electrolito es un polimero sélido conocido como
Nafion®. Estas pilas llamadas PEM o de mem-
brana polimérica tienen la ventaja de proveer
gran densidad de potencia trabajando a bajas
temperaturas (80-120°C). Sin embargo, a las ba-
jas temperaturas de operacién de estas pilas, la
disociacién de hidrégeno que debe producirse en
el 4nodo sélo es posible utilizando un electrocata-
lizador que contenga platino o una combinacién
de platino con otros metales nobles [3].

Por otro lado, si bien el hidrégeno es el
combustible ideal para alimentar a las pilas PEM,
su transporte y el almacenamiento presentan
atn dificultades tecnolégicas que deben ser su-
peradas. Por este motivo, una alternativa légica
es la obtencién “in situ” del hidrégeno necesario
para alimentar la pila y generar energia necesaria
para que funcione el motor eléctrico del vehiculo
[4]. En consecuencia, la pila combustible deberia
estar precedida por un reactor capaz de producir
H2 a partir de algunos de los combustibles co-
munmente utilizados.

La conversién de hidrocarburos o alco-
holes en hidrégeno se produce habitualmente
por reformado (endotérmico), oxidacién parcial
(exotérmica) o por una combinacién de ambos en

un proceso conocido como autotérmico. En cual-
quiera de los casos, junto al hidrégeno se produce
monéxido de carbono. El platino que forma parte
del dnodo de la pila tiene gran afinidad por el CO,
que, al adsorberse fuertemente sobre los sitios ac-
tivos, envenena al electrocatalizador. Esto implica
que la corriente de hidrégeno producida debe ser
purificada (para reducir la concentracién de CO a
menos de 20 ppm) antes de ser introducida en la
pila combustible. La purificacién se lleva a cabo

—
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en primer término mediante la reaccién Water-
gas Shift (WGSR) que convierte el CO en CO2 y
produce H, adicional. Sin embargo, el equilibrio
termodindmico limita el avance de esta reaccién
y una purificacién adicional, a través de la reac-
cion de oxidacién preferencial de CO (COPROX),
se vuelve indispensable [5, 6]. Un esquema del
proceso global de produccién y purificacién de
H,, a partir del reformado de etanol, puede verse
en la Figura 1.

La reaccién COPROX ha sido extensa-
mente estudiada sobre catalizadores a base de
metales nobles, principalmente Ru, Rh, Pt y Au [7-
12]. Entre ellos, los catalizadores de Pt soportado
sobre Al,O, han sido los primeros y mas amplia-
mente usados en la COPROX; en la década del 60,
ya existian al menos dos patentes que informaban
del empleo de catalizadores de Pt/Al,O, para oxidar
al CO [13-14]. Sin embargo, el alto costo de los
metales preciosos ha impulsado més recientemente
la basqueda de catalizadores alternativos. En par-
ticular, se ha encontrado que el sistema catalitico
Cu0-CeO,, debido a la participacién de ambos ca-
tiones en el mecanismo redox de la reaccién, es un
buen candidato como catalizador para la reaccién
COPROX [15-21]. Ademaés, este sistema binario se
ha estudiado para otros procesos como reduccién
de SO, [22] o NO, [23].

En el Laboratorio de Procesos Cataliticos,
desde el afio 2006, se han desarrollado dos estra-
tegias tipicas para la obtencién de catalizadores
de CuO-CeO,. Una de ellas es la deposicién de
Cu?* por impregnacién en particulas preformadas
de CeO, y la otra es la coprecipitacién de sales
de Ce®* y Cu?* en condiciones bésicas. En este
trabajo, se efectiia una revisién de los resultados
obtenidos con los catalizadores preparados por
coprecipitaciéon de cobre y cerio [24-28], desde la
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Figura 1. Esquema del proceso de produccién y purificacién de H,, a partir del reformado de etanol
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sintesis de los sélidos hasta la obtencién de una
expresion cinética que describa matemdaticamente
la velocidad de la reaccién de oxidacién de CO en
presencia de H,.

2. Experimental
2.1. Sintesis de catalizadores

Se prepararon soluciones madre de ni-
trato de Ce3+ y de Cu2+ (1M, cada una) disol-
viendo Ce(NO,),.6H,0 y Cu(NO,),.3H,0 en agua
destilada, respectivamente. Los precursores de
catalizadores se obtuvieron envejeciendo solu-
ciones mixtas conteniendo urea-Cu?*-Ce** a 90°C
durante 5 horas. En todos los casos, las concentra-
ciones totales de urea y metal total (i.e., [Ce**]o
+ [Cu®*]o) se mantuvieron constantes en 0,5M y
0,05M, respectivamente, y el pH inicial se fij6é en
5,0 por adicion de NH,. La relaciéon Cu®* a metal
total, X = [Cu®*]o/([Ce®**]o + [Cu®*]0)*100, se
vari6 entre 0 y 60. Las muestras se denominan
CeCuX, donde X es el porcentaje atémico nomi-
nal de Cu?*. En particular, debe notarse que el
precursor CeCu0 resulta, luego del tratamiento
térmico, en la muestra de CeO, utilizada como
soporte de los catalizadores preparados por im-
pregnacion que se detallan en otros trabajos de
nuestro grupo [29].

Tipicamente, los ensayos de precipitacion
se realizaron del siguiente modo: las soluciones de
partida se prepararon mezclando las cantidades
adecuadas de soluciones madre, urea sélida y
agua para obtener las concentraciones deseadas
de los reactantes. Las soluciones se colocaron
en frascos de polipropileno de volumen igual a
150 ml en un bafno termostatizado operando a
la temperatura de trabajo. Luego de 5 horas, los
frascos se colocaron en bafio de hielo para detener
la reaccién. Los sé6lidos precipitados se filtraron,
lavaron tres veces con agua fria y se secaron a
temperatura ambiente.

Finalmente, el tratamiento térmico con-
sistié en una calcinacién del precursor en flujo de
aire (caudal: 60 ml/min) durante 5 horas. En este
trabajo, se reportan los resultados obtenidos con
las muestras calcinadas a 450°C.

2.2. Caracterizacién de las muestras

Los sélidos sintetizados se caracteriza-
ron por difraccién de rayos X en un equipo Sie-
mens D5000, utilizando una radiacién CuKo
(A=1,54064). A partir de los difractogramas obte-
nidos, el tamafio promedio de los cristales de CeO,
fue estimado mediante la ecuacién de Scherrer. Las
micrografias de las muestras fueron obtenidas por
microscopia electrénica de barrido (SEM-EDX) em-
pleando un microscopio Philips SEM 505 equipado
con una microsonda EDX Philips 505.
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Finalmente, los ensayos de reduccién a
temperatura programada (TPR) fueron realizados
en un sistema de flujo convencional construido en
el laboratorio. El sélido se colocé en un reactor
de cuarzo en forma de U, dispuesto dentro de
un horno eléctrico, al que se alimentaron 100
ml/min de una mezcla H/N, (2% H,) mientras
se aumenté progresivamente la temperatura del
sistema con una rampa de 5°C/min. A la salida del
reactor se ubicé una trampa de tamiz molecular
para retener el agua producto de la reaccién. La
concentracion de hidrégeno en el gas efluente fue
medida por medio de un detector de conductividad
térmica. Previamente a cada ensayo, las muestras
son tratadas in situ con una corriente de aire de
100 ml/min para limpiar la superficie del sélido.
La temperatura fue aumentada desde la ambiente
hasta 450°C con una rampa de 10°C/min y luego
mantenida por una hora.

2.3. Ensayos de actividad catalitica

Los experimentos cataliticos se lleva-
ron a cabo en un reactor de lecho fijo isotérmico
calefaccionado con un horno eléctrico. En los
experimentos, el catalizador se mezcla con un
material inerte (cerdmica) para evitar picos de
temperatura a causa de la exotermicidad de las
reacciones involucradas. En una experiencia ti-
pica, la alimentacién gaseosa consta de H, (en
gran exceso), CO, O, y N, como balance; la re-
lacién O,/CO en la alimentacién es evaluada en
términos del exceso estequiométrico de oxigeno
(1) definido como:

in
25,
in

0

A=

donde F,» y F ™ son los caudales molares de
entrada de oxigeno y mondéxido de carbono, res-
pectivamente. Todos los gases utilizados, de alta
pureza, fueron provistos por Air Liquide y los
caudales de cada uno de ellos fueron establecidos
con la ayuda de controladores maésicos. El andlisis
de la mezcla gaseosa de entrada y de salida se hizo
con un cromatégrafo gaseoso GC-14B de Shima-
dzu equipado con una columna concéntrica CTR
I de Altech y detectores TCD y FID, con helio
como gas carrier. La conversién de mondxido de
carbono (x.,) y de oxigeno (x,,) se calcul6 en base
al consumo de dichos reactivos segin:

in out
5 -F
Xpm—— e

i F; in

siendo F* y F** Jos caudales de entrada y salida
respectivamente, y el subindice i = CO, O,.
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Las experiencias destinadas a obtener pa-
rametros cinéticos fueron realizadas en condiciones
de reactor diferencial (conversién menor al 15%) y
verificando la ausencia de resistencias a las trans-
ferencias de masa y calor, tanto externas o interfa-
siales como internas o intraparticulares [28].

3. Resultados y Discusiéon
3.1. Sintesis de los catalizadores

En primer lugar, se estudié el efecto del
tiempo de envejecimiento sobre el proceso de sin-
tesis de los precursores Cu-Ce a través del método
de alcalinizacién homogénea por descomposicién
térmica de la urea. A fin de encontrar el maximo
rendimiento de la precipitacion a 90°C, se regis-
traron los cambios de pH, asi como la fraccién
remanente de cada catién metélico en solucién
para el sistema mixto CeCul0. En la Figura 2a,
se compara la evolucién del pH con el tiempo de
envejecimiento para el sistema mixto CeCulO con
el simple CeCu0. En ambos casos, durante las
primeras dos horas de envejecimiento, el proceso
de precipitacién consume la base debida a la des-
composicién de la urea, fijando el pH en un valor
cercano a 5,5. Luego de 5 horas de hidrélisis de
urea, finaliza la precipitacién masiva y el pH al-
canza una condicién bésica hasta el limite superior
de 9,18 impuesto por el buffer NH,*/NH,.
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Figura 2. (a) Evolucién del pH con el tiempo de
envejecimiento para la muestra CeCu0 (tridngu-
los vacios) y para la muestra CeCul0 (tridngulos
llenos). (b) Fracciones de metal remanentes en
solucién vs. tiempo de envejecimiento para la
muestra CeCul0 Ce(III) (circulos vacios) y Cu(II)
(circulos llenos).

La Figura 2b muestra las fracciones de
Cu?t y Ce®** remanentes en solucién durante el en-
vejecimiento para el sistema CeCul0 demostrando
que, siendo la precipitacién de ambos cationes
eventos simultaneos, el método de la urea es una
alternativa viable para la sintesis de precursores
mixtos Cu-Ce.

3.2. Caracterizacién de los catalizadores

Las Figuras 3 y 4 muestran los patrones
de difraccién de rayos X para las muestras Cecul0
y CeCub0 respectivamente. En ambos casos, las
muestras fueron analizadas antes de ser usadas en
la reaccién COPROX, y luego de 24 horas de opera-
cién. En todos los casos, se conserva la estructura
tipo fluorita del 6xido de cerio (ICDD file 34-0394).
Por otro lado, el tamafo promedio de los cristales
de CeO, (dCeO,) fue estimado con la ayuda de la
ecuacién de Scherrer. La Tabla I muestra que ni
el contenido de cobre ni la atmésfera reductora
durante la reacciéon COPROX provocan cambios
en el tamafio promedio de las particulas. Ademas,
la Tabla I muestra que los valores de dCeO, en-
contrados est4n en el rango 5-7 nm.

Como puede observarse en la Figura 4,
una fase de CuO segregado (indicado como “T”,
tenorita, ICDD file 41-0254) puede detectarse en
el catalizador CeCu60. Dicha observacién con-
cuerda, por lo tanto, con el resultado reportado en
un trabajo previo [24] que establece un limite de
40 at.% para la segregacién del cobre en los pre-
cursores sintetizados por el método de la urea.

Por otro lado, los patrones de difraccién
de rayos X del catalizador CeCu60, luego de 24
horas de operacién, revelan la reduccién (al me-
nos, parcial) de la fase CuO segregada observada
en la muestra fresca. En efecto, las reflexiones
correspondientes a la tenorita disminuyen su in-
tensidad y aparece, en cambio, la sefial del cobre
metalico (ICDD file 4-0836), indicado como “0”
en la Figura 4.
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Figura 3. Patrones de difraccién de rayos X para
el catalizador CeCul0 antes (“fresco”) y después
de 24 horas de operacién en el reactor COPROX
(“usado 24h”).
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Tabla I. Diametro promedio de las particulas de CeO,
estimado a partir de la ecuacién de Scherrer.

Catalizador dCeO, (nm)
CeCul0, fresco 5,8
CeCul0, usado 24h 7.1
CeCu60, fresco 5,7
CeCub0, usado 24 h 4,9
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Figura 4. Patrones de difraccién de rayos X para
el catalizador CeCu60 antes (“fresco”) y después
de 24 horas de operacion en el reactor COPROX
(“usado 24h™).

Las observaciones por SEM-EDX del ca-
talizador CeCul0 (Figura 5a) indican que dicha
muestra consiste de particulas esféricas polidisper-
sas de cobre y cerio. La relacién entre ambos catio-
nes permanece invariante respecto al tamafo de
las esferas, en forma andloga a lo observado en el
precursor de este catalizador [24]. Para las mues-
tras de catalizador CeCul0 usadas en la COPROX
(Figura 5b y 5¢), la morfologia de las particulas es
idéntica a la del catalizador sin usar; nuevamente,
la relacién entre ambos cationes es independiente
del diametro de las particulas esféricas.

Las micrografias del CeCu60, en cambio,
muestran que las particulas esféricas conteniendo
ambos cationes coexisten con particulas pris-
maticas cuyo analisis por EDX revelan que son
ricas en cobre (Figura 5d). Luego de someter la
muestra CeCu60 a 24 horas de operacién en la
COPROX (sin agua en la Figura 5e y con agua en
la Figura 5f), se observa una aglomeracién de las
particulas ricas en cobre. No obstante, la relacién
entre ambos cationes en las particulas esféricas
permanece inalterada.

La Figura 6 muestra los perfiles de re-
duccién a temperatura programada de los catali-
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zadores CeCuX. En primer lugar, puede notarse
que el perfil correspondiente al 6xido de cerio
presenta un comportamiento completamente di-
ferente al del resto de las muestras. De hecho, los
eventos de reduccién a baja temperatura (100-
300°C) estéan ausentes en esta muestra y, por el
contrario, dos picos de reduccién son visibles a
mayores temperaturas. El primero de ellos, cen-
trado aproximadamente a 500°C, ha sido usual-
mente asignado al consumo de H, asociado a un
proceso de reduccién superficial de la muestra
[30-31]; el pico localizado a mayor temperatura
estd relacionado, segiin los mismos autores, con la
reduccién bulk del 6xido de cerio. En un trabajo
reciente de nuestro grupo [32] se ha verificado el
carécter superficial del primer pico a través de un
céleulo estequiométrico del nimero de monocapas
de las muestra de CeO, puestas en juego en ese
evento de reduccidén.

Coherentemente, la Figura 6 muestra
que el pico de alta temperatura no es afectado por
el contenido de cobre de la muestra. Sin embargo,
la sefial asignada a la reduccién superficial en el
6xido de cerio no esta presente en ninguna de las
muestras que contienen cobre. En estas muestras,
en cambio, se observa un gran consumo de H, en
la zona de baja temperatura. Independientemente
del hecho de que esta senal incluye diferentes
eventos de reduccién que seran analizados mads
adelante (Figura 7), el consumo global de H,
puede estimarse a partir de la integracién de los
picos superpuestos que tienen lugar en ese rango
de temperaturas.

Nuestros resultados muestran que la
cantidad total de H, consumida en estos eventos
de reduccién es claramente mayor que los moles
estequiométricamente requeridos para reducir todo
el cobre presente en las muestras desde CuO has-
ta Cu0. Por lo tanto, y de acuerdo a lo observado
por otros autores, la presencia de cobre favorece
la reducibilidad del éxido cerio que, asi, es capaz
de alcanzar cierto grado de reduccién superficial a
temperaturas mucho menores respecto a los perfi-
les encontrados en ausencia de cobre [33-34].

La Figura 7 presenta los perfiles de re-
duccién del CuO puro y de varios de los cataliza-
dores CuO-CeO, preparados en este trabajo, en
el rango de temperaturas donde se produce la
reduccién de las especies de cobre (100-300°C). En
las condiciones operativas empleadas en este tra-
bajo, el CuO exhibe un pico simple de reduccién
centrado a 242°C, temperatura marcadamente
superior a la de todos los picos presentes en los
catalizadores que contienen cerio. En otras pala-
bras, la presencia de cerio promueve la reduccién
del cobre en las muestras de catalizadores mixtos
CuO-CeO,. Este efecto ha sido asignado a la fuerte
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Figura 5. Micrografias SEM de los catalizadores CeCul0 y CeCu60: muestras sin usar (“a” y “d”,
respectivamente); muestras usadas durante 24 horas en la reaccion COPROX (“b” y “e”, respectiva-
mente); muestras usadas durante 24 horas en la reacciéon COPROX con agua en la alimentacién (“c”
y “f”, respectivamente). Magnificacién: 4020x.
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