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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.

Key words: PEMFC, CO preferential oxidation, catalysts, copper, cerium

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,.

- 107 -



Anales Acad. Nac. de Cs. Ex., Fis. y Nat., tomo 61 (2017): 105-119.

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.

'\ /. usado (24h)
JA\

S S PO g

7 "\, o N
Mottt Vgt . B, 50

25 30 35 40 45 50 55 60 65
26

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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interaccién entre el 6xido de cobre y las vacancias
de oxigeno superficiales del éxido de cerio [35].
La Figura 7 muestra también que la re-
duccién de los catalizadores CuO-CeO, se produce
en varias etapas. Otros autores han reportado
resultados similares, aunque los diferentes picos
han sido asignados a diversos eventos de reduc-
cién. Rao y col. [36] encontraron dos picos de
consumo de H, (centrados a 145 y 170°C) que
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Figure 6. Perfiles de reduccién a temperatura
programada de los catalizadores CeCuX.
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fueron relacionados con la reduccién de CuO
altamente disperso y con la de aglomeraciones
(“clusters”) de CuO sobre la superficie del Ce0,,
respectivamente. Por el contrario, Zimmer y col.
[34] y Shangong y col. [37] también reportaron
la existencia de dos picos pero, en estos casos,
dichos eventos fueron atribuidos a una reduccién
en etapas del CuO: el pico de baja temperatura al
paso de Cu®* a Cu*, y el de alta temperatura a la
reduccién del Cu* a Cu0. Ademaés, se describen en
la literatura perfiles de reduccién de catalizadores
cobre-cerio con tres picos de reduccién (iden-
tificados generalmente como o, B y A en orden
creciente de temperatura). En estos casos, existe
un consenso general en cuanto a que, para las
diferentes especies caracterizadas por esos picos,
el tamafio de las particulas de cobre crece y la
interaccién con el soporte decrece a medida que
aumenta la temperatura de reduccién [16, 38].
En la Figura 7 se pueden observar los
tres picos de reduccién encontrados en el rango
100-300°C para los catalizadores CeCuX analiza-
dos en este trabajo. Basdndonos en lo mencionado
en los parrafos anteriores, dichos picos pueden
ser asignados a las especies que se enumeran a
continuacién. El primer pico (o, 148°C-153°C),
cuya intensidad relativa es razonablemente inde-
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Figura 7. Perfiles de reduccién a temperatura programada, en el rango 100-300°C, de: (a) CuO; (b)

CeCul0; (¢) CeCu30; (d) CeCub0.
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pendiente del contenido de cobre, corresponderia
a la reduccién de pequefias entidades de cobre de
fuerte interaccién con el soporte. El segundo pico
(B, 175°C-180°C), cuya intensidad aumenta en las
muestras més ricas en cobre, estaria asociado
a la reduccién de particulas de CuO, de mayor
tamafio y menor interaccién con el CeO,. Y el
pico A (190°C-198°C) incluirfa el consumo de H,
necesario para reducir el CuO bulk (poco ligado
o no ligado al soporte) y, también, para reducir
parte del 6xido de cerio superficial [38-39].

3.3. Actividad Catalitica
3.3.1. Oxidacién de CO en ausencia de H,.

En primer término, los catalizadores fue-
ron evaluados en la oxidacién de CO en ausencia
de H, en la corriente de alimentacién. En la Figu-
ra 8 puede observarse la forma tipica de la curva
de conversién de CO en funcién de la temperatura
del lecho para un catalizador mixto (CeCu60) y
para el 6xido de cerio (CeCu0).

Si bien la Figura 8 muestra solamente
la evolucién de la conversién de CO, al no existir
reacciones laterales, la curva de conversién de O,
en funcién de la temperatura de reaccién presenta
la misma forma.

Con el objetivo de simplificar la compara-
cién del comportamiento de las distintas muestras
preparadas, la Tabla II hace uso del valor o
definido como la temperatura necesaria para al-
canzar el 50% de conversién de CO.

Los resultados muestran que la oxida-
cién de CO procede m4s facilmente cuanto mayor
es el contenido de cobre de las muestras. Sin
embargo, el aumento de 30% a 60% en la fraccién
atémica de cobre produce sélo una infima dis-
minucién en T,,. Finalmente, puede observarse
tanto en la Figura 8 como en la Tabla II que
la muestra de CeO, es practicamente inactiva
para oxidar al CO en el rango de temperatura
de interés.

= CeCu0
80 | -« ceCus0
3 60
e
S 40
20
0 B B S e
100 125 150 175 200 225 250 275 300

T(°C)

Figura 8. Conversién de CO en funcién de la
temperatura de reaccién. mCAT = 200 mg; Fv =
200 ml/min; Alimentacién: 2.8% CO, 4.9% O,(\ =
3.5) y N, como balance.

Tabla II. Temperatura necesaria para alcanzar
el 50% de conversién de CO con distintos catali-
zadores CeCuX.

Catalizador CeCu0 CeCul0 CeCu20 CeCu30 CeCu60
T50 (°C) 433 209 193 158 155

3.3.2. Oxidacién preferencial de CO (COPROX).

En esta seccién se analizara el compor-
tamiento de los catalizadores cuando el reactor
es alimentado con una mezcla consistente en
CO/O,/H,, con un gran exceso de este ultimo.

La Figura 9 muestra el comportamien-
to de las diferentes muestras CeCuX. A los
efectos de comparar los catalizadores sinteti-
zados en el presente trabajo con catalizadores
tradicionales a base de metales nobles, se ha
incluido en la misma figura el comportamiento
de un catalizador comercial 0.5%Pt/Al,0, (F258
Degussa AG).

Puede observarse que todos los catali-
zadores exhiben un comportamiento similar en
funcién de la temperatura de reaccién. A medida
que dicha temperatura aumenta, la conversién de
CO también aumenta hasta alcanzar un maximo
(que se produce a una temperatura que denomi-
naremos T%) y luego disminuye. La disminucién
de la conversién de CO con el aumento de T es
atribuido a un incremento m4s importante de la
velocidad de oxidacién de H, respecto a la veloci-
dad de oxidacién de CO.

Tal como habia sido mostrado en la Fi-
gura 8 para la oxidacién de CO en ausencia de
H,, el aumento de la conversién de CO con T
(para T < T*) es mas marcado cuanto mayor es
la carga de cobre del catalizador. Sin embargo, la
mayor proporcion de cobre hace que las muestras
sean también més activas para la oxidacién no
deseada de H, y, por ende, el méximo de xCO se
desplaza hacia menores temperaturas a medida
que aumenta la carga de cobre. La Figura 9 mues-
tra también que la conversién de O, aumenta en
forma monétona con la temperatura de reaccién,
hasta alcanzar la conversién completa. De este
modo, se observa que dicha conversién total de O,
se produce a menores temperaturas a medida que
el contenido de cobre de las muestras aumenta.

La comparacién de los catalizadores CeCuX
con el catalizador comercial de platino muestra que los
primeros son més activos para la oxidacién de CO que
este altimo. Por ejemplo, el catalizador CeCu20 pre-
senta una conversién méxima de CO (xCO*) del 82%
aT* = 208°C. En las mismas condiciones operativas,
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T(C)
-+ CeCu10 -= CeCu20

——CeCu0

—+—CeCu30 ---CeCub0 -x-Pt/AI203

Figura 9. Conversién de CO y de O2 en funcién de
la temperatura de reaccién para los catalizadores
CeCuX y el catalizador comercial de Pt/AL0,.
mCAT = 200 mg; Fv = 200 ml/min; Alimentacién:
87% H,, 2.25% CO, 2.25% O, (. = 2) y N,como
balance.

el catalizador de Pt/Al20, sélo alcanzé una xCO* =
80% a una temperatura sensiblemente mayor (T* =
249°C). M4s atin, la comparacion de las curvas de x,,
y de x,,, versus T para ambas muestras permite notar
que el catalizador CeCu20 oxida al CO con una menor
pérdida de H, (es decir, con mayor selectividad hacia
CO,) en todo el rango de temperaturas estudiado.

Por dltimo en la Figura 9, puede notarse
que las conversiones de CO y de O, obtenidas con
la muestra que no contiene cobre (CeCu0) son
précticamente nulas. Esto significa que la muestra
de CeO, (CeCu0) es inactiva no sélo para la oxida-
cién de CO (como se habia observado en la Figura
8) sino también para la oxidacién de H,.

3.3.3. Efecto de la composicién de la
alimentacion

La variacién de la presién parcial de oxi-
geno ha sido analizada en términos de la variacién
del parametro llamado “relacién estequiométrica
de exceso de 0,” (A = 2F »/FCO™). Como se
deduce de la definicién, a una alimentacién es-
tequiométrica le corresponde un valor de A igual
a 1. Cualquier valor mayor a 1 correspondera a
un exceso de O, disponible; en particular, se ha
trabajado con relaciones A igual a 1, 1.5, 2 y 4.

F.J.Marino. Premio Roberto E. Cunningham en Energia.

En la Figura 10 se presenta la evolucién de las
conversiones de CO y de O, en funcién de la
temperatura de reaccién para varias relaciones
0,/CO alimentadas.

Como puede verse en la Figura 10, la
oxidacién no deseada de H, comienza a cobrar im-
portancia cuando la cantidad de oxigeno disponible
en la fase gaseosa comienza a agotarse, es decir,
cuando la conversién de oxigeno se aproxima al
valor del 100%. En la misma figura se observa que,
a medida que la presién parcial de O, alimentado
aumenta (aumento de A), la conversién total de o,
se produce a mayores temperaturas.

De la Figura 10 también puede obser-
varse que:

(i)La méxima conversién de CO se des-
plaza hacia mayores temperatura a medida que
aumenta la relacién A alimentada.

(ii)Dicha conversién méaxima de CO tam-
bién aumenta con la relacién A.

A la luz de lo expuesto en los parrafos
anteriores, ambas observaciones guardan relacién
con el hecho que la “rama positiva” de la curva
Xy, vs. T se mantiene mientras la presién parcial
de O, no caiga por debajo de un determinado va-
lor, a partir del cual la reaccién lateral (oxidacién
de H,) se acelera.

En la Figura 10 es también remarcable
la forma de las curvas de x., vs. T para dife-
rentes valores de A en la rama positiva de las
mismas.

De hecho, se observa un efecto practica-
mente desestimable de A sobre la conversién de
CO obtenida a cada temperatura analizada. Esto
significa que la dependencia de la velocidad de oxi-
dacién de CO con respecto a la presién parcial de
O, es despreciable; en otras palabras, si la veloci-
dad de oxidacién de CO quisiera ajustarse por una
cinética del tipo “ley de la potencia”, el suborden
parcial respecto al O, deberfa ser cercano a 0.

3.3.4. Reacciones laterales

En las experiencias presentadas en las
secciones anteriores, el reactor es alimentado con
una mezcla CO/H,/O,, ademés de inertes (N,).
En el caso de una corriente proveniente de un
reformado real, la mezcla de entrada al reactor
de COPROX estaria compuesta por CO, O,, H,,
agua, CO,, y, dependiendo del combustible utili-
zado en el reformado u oxidacién parcial, CH,,
etano, etileno, etc.

Atn en el esquema simplificado utilizado
en este trabajo (alimentacién consistente en CO/
O,/H,/N,), la oxidacién deseada de CO (reaccién 1)
debe competir con una serie de reacciones latera-
les que pueden ocurrir en el lecho catalitico:
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Figura 10. Conversién de CO y de O, en funcién
de la temperatura de reaccién y de la relacién de
exceso estequiométrico de O, (1) para el cataliza-
dor CeCul0. mCAT = 200 mg; Fv = 200 ml/min;
Alimentacién: 87% H2, 2.25% CO, O, variable (A
= 1-4) y N, como balance.

CO + % 0, = CO, 63)
H, + % 0, = H,0 @)
CO + 3H, = CH, + H,0 3
CO, + 4H,=CH, + 2H,0 )
2CO = C + CO, (5)
CO + H,0 = CO, + H, (6)

CO, + H, = CO + H,0 (6”)
La principal de estas reacciones es la
oxidacién de H, (reaccion 2), sobre todo si se tiene
en cuenta que la cantidad de H, disponible para
reaccionar con el O, es casi dos 6rdenes de mag-
nitud superior a la cantidad de CO disponible.
Al margen de la oxidacién no deseada del
hidrégeno, otras reacciones laterales que consu-
men parte del hidrégeno alimentado pueden tener
lugar en el reactor de COPROX, atentando contra
la eficiencia global del proceso de produccién y
purificacién de hidrégeno. Tal es el caso de las
reacciones de metanacién, tanto de CO (reaccién

3) como de CO, (reaccién 4), que consumen 3 y 4
moles de H, por mol de CH, producido respecti-
vamente. Sin embargo, los resultados obtenidos
con esta serie de catalizadores permiten descar-
tar la ocurrencia de ambas metanaciones. En
ninguna de las experiencias llevadas a cabo se
detecté CH, a la salida del reactor (con un limite
de deteccidn en el anélisis cromatografico de 200
ppm de metano).

Otra serie de reacciones que pueden afectar
la actividad de los catalizadores son aquellas que im-
plican la formacién de coque. Como ejemplo de este
tipo de reacciones se ha incluido la reacci6n 5.

Los resultados de nuestras experiencias
han demostrado que, dentro del error experimen-
tal del an4lisis cromatogréafico, existe coincidencia
entre los moles de CO consumidos por la reac-
cién quimica y los moles de CO, producidos. Este
resultado descarta la posibilidad de formacién
de coque. Adema4s, ensayos de estabilidad de la
muestra CeCu20 (Figura 11) demostraron que,
tanto la fraccién molar de CO a la salida del lecho
catalitico como la pérdida de carga en el mismo
permanecen razonablemente constante luego de
170 horas de operacién.

La reacciéon Water-Gas Shift (reaccién 6)
puede también producirse dentro del reactor de
COPROX en virtud de la presencia de CO y H,0
en el medio reaccionante. En efecto, un aumento
de la remocién de CO debido a la ocurrencia de
la reaccién WGS ha sido reportada para cata-
lizadores a base de metales nobles, por encima
de los 200°C y, especialmente, para experiencias
donde la cantidad de agua dentro del reactor es
importante [7].

Sin embargo, como se ha destacado en
el parrafo anterior, la reaccién WGS consume
moles de CO y produce moles de H, adicionales;
por ende, dicha reaccién tiene un efecto positivo
sobre el objetivo global del sistema de produc-
cién y purificacién de H,. Evidentemente, si la
reaccién inversa (6’), conocida como RWGS o
“Reverse Water-Gas Shift”, tiene lugar en reactor
de COPROX, la misma sera perjudicial para el
rendimiento en H,.

Con el objeto de evaluar qué actividad
presentaban los catalizadores preparados para la
reaccién RWGS, se llevaron a cabo experiencias
consistentes en alimentar al reactor una mezcla
compuesta por H,/CO, (85/15). El catalizador ensa-
yado (CeCu10) mostré ser poco activo para la RWGS
ya que, en las condiciones mencionadas, se observé
una débil evolucién de CO a la salida del reactor. En
efecto, la conversién de CO, en CO alcanzada a la
mayor de las temperaturas analizadas (300°C) fue
apenas superior al 5% [25]. Es necesario mencionar,
ademas, que en esta experiencia se emple6 una
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concentracién de CO, mucho mayor a la que puede
encontrarse en el reactor de COPROX cuando se
utilizan las condiciones de las Figuras 9 y 10.

3.4. Estudio cinético.

En este seccién se pretende analizar en
forma sistematica la influencia de la temperatura
y de las concentraciones de los reactivos sobre la
velocidad de oxidacién de CO. En las experiencias
analizadas en el presente trabajo se utilizé el
catalizador CeCu20.

El objetivo del estudio cinético seri,
entonces, encontrar una expresion cinética que
describa mateméaticamente la dependencia de la
velocidad de reaccién con las variables antes men-
cionadas (T, y,,, ¥..)-

3.4.1. Ley de la potencia.

En primera instancia, y en coincidencia con
otros trabajos presentados en la literatura [29, 40-41],
se consideré una expresién del tipo “ley de la poten-
cia” debido a su simplicidad:

¥ :k’y(("o}’rfz
o bien,
Inr=Ink+alny,, +blny,,

donde y,,,, y,, representan las fracciones molares de
COy O, en la mezcla gaseosa.

La Figura 12 presenta los graficos de In
(r) vs. In (y), donde i = CO, O,. Se observa que los
érdenes de reaccion encontrados dependen de los
rangos de fracciones molares considerados.

En el caso del CO, los 6rdenes de reac-
cién encontrados son siempre mayores a cero y
menores a la unidad. La tendencia muestra que al
disminuir la fraccién molar de este reactivo en la
corriente gaseosa, el orden de reaccién aumenta
tendiendo en todos los casos a 1. Matematicamen-
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Figura 11. Curva de estabilidad para el cataliza-
dor CeCu20. mcat = 200mg; FV = 3000 ml/min;
T = 164°C; yCOe = 3000 ppm; yO,, = 1500 ppm
(A =1).
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Figura 12. Determinacién de los érdenes de re-
accién del CO (a) y del O, (b) para una expresién
tipo “ley de la potencia”. mcat = 200 mg; FV =
5000 ml/min; T = 110-150 °C; yCOe = 500-3000
ppm; yO, = 200-1000 ppm

te, esto indica que para lograr un ajuste valido en
todo el rango, se debe considerar una expresién
cinética que incluya la fraccién molar del CO en
el denominador.

Para el O, puede verse que, al aumentar
su fraccién molar, el orden de reaccién correspon-
diente disminuye tendiendo a cero, coincidiendo
con lo visto anteriormente: la velocidad de reac-
cién no depende de su concentracién al encon-
trarse este reactivo en exceso. Sin embargo, si se
intenta encontrar una expresioén cinética valida
en todo el rango de concentraciones de oxigeno
presentes durante la operacién, no se puede con-
siderar que la velocidad de reaccién sea indepen-
diente de la fraccion molar de este reactivo.

Resultados similares fueron encontrados
por Liu y Flytzani-Stephanopoulos [42] sobre un
catalizador de cobre y cerio conteniendo lantano:
el orden de reaccién del CO parece disminuir de 1
a 0 cuando pCO aumenta, mientras que el orden
de reaccién para el O, es cercano a 0.

En consecuencia, si se quiere encontrar
parametros cinéticos vélidos en todo el rango de
operacion, la expresion del tipo ley de la potencia
no parece ser adecuada.
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3.4.2.- Modelo Mars — van Krevelen (MvK)

Para el caso de 6xidos de metales de
transicién, Mars y van Krevelen [43] han postu-
lado que la oxidacién de hidrocarburos procede a
través de un mecanismo redox que involucra la
participacién activa del catalizador proveyendo
atomos de oxigeno en el sitio activo. Més recien-
temente, Sedmak y col. [44-45] han propuesto el
empleo de la expresién de Mars y van Krevelen
para la oxidacién de CO sobre un sistema catali-
tico CuO-CeQ,;

o
keo kor* Yoo Vo

0.5 keg Yoo +kys Ve

Considerando casos limite de esta ecuacién, se
puede ver en qué rango se mueven los ordenes
de reaccion de cada componente.

En condiciones de exceso de O, la expre-
si6n matemaética se puede simplificar consideran-
do que kO,yO,n >> kCOyCO. Se obtiene como
resultado que:

r =~ kcoyco

Esto significa que, al ajustar una expre-
sién tipo ley de la potencia en estas condiciones, el
orden de reaccién estaria en torno de 1 para el CO
y de O para el O,. En este caso, el paso limitante
de la reaccién seria la adsorcion de CO sobre los
sitios activos del catalizador.

En cambio, cuando el O, se encuentra en
defecto k,y,," << kyo¥q, ¥ S€ tiene que:

r =~ kcoyco

En esta condicion, el orden de reaccion
respecto al O, tiende al pardmetro n (es decir, al
orden de la etapa de reoxidacién del catalizador).

Este andlisis muestra por qué el ajuste
de una cinética “ley de la potencia” depende de
los rangos de presiones parciales considerados.
Linealizando la expresién de MvK se obtiene:

105k,

. k(‘(} 'ku: Yeo

Vet k()‘z : J:}’Jz _ 0,5 + !

_n o -
Vo2 kuz Yon /‘m Yeo

Se analizardn por separado los casos
COOX y COPROX.

3.4.2.i. Caso COOX

Para estudiar la dependencia de la velocidad
de reaccién con la concentracion de CO, se toman los
datos experimentales obtenidos con A = 1, ya que en
estas condiciones la velocidad de reaccion depende so-
lamente de este reactivo. Para analizar la dependencia
con el O,, se consideran los valores de lambda menores
a la unidad. Se han probado diversos valores de n, sien-
do el valor n = 1 el que da el mejor ajuste lineal.

FV  yCO  yO, T
(ml/min) (%) (%) (%)

min 2500 0,06 0,04 04 100
max 5000 0,30 0,12 4,1 170

Tabla III. Condiciones de operacién para los ex-
perimentos cinéticos

En la Figura 13 se grafica 1/r en funcién
de 1/y,, y de 1/y,,a tres temperaturas distintas.
El ajuste 6ptimo de los datos experimentales se
obtiene utilizando un pardmetro n = 1 en la ex-
presién de Mars y van Krevelen.

La Figura 13 muestra que la expresién
MvK predice en forma precisa los datos experi-
mentales a todas las temperaturas ensayadas.
Para obtener los pardmetros cinéticos, un total de
144 experiencias, llevadas a cabo en las condicio-
nes descriptas en la Tabla III, fue considerado.

Para cada experiencia se determiné la
velocidad de reaccion (rmedida) y se la compardé
con la velocidad calculada (realculada) a partir de
los pardmetros hallados. Se realiz6, entonces, un
ajuste de los parametros cinéticos minimizando
la suma de los cuadrados de los errores entre
rmedida y rcalculada. En la Figura 14 se muestra
el grafico de paridad correspondiente

Como se observa en la Figura 14, todos
los puntos se encuentran dentro del rango de
error menor al 20%. La ecuacién y los pardmetros
asi obtenidos son:

= keo “kps Yo Yoz
05 ke Yoo +kpy Yo,

25.68kJ - mol™!
k., =0,002833 - exp {_______'_ny___}

RT

2 oJ - -!
k,, =0,01174- exp{— 26,60k - mol ]

RT

donde r est4 expresada en mol/(mg.s) y las yCO,
y0, representan los porcentajes molares de CO y
O, en la mezcla gaseosa.

Los valores de las energias de activacién
coinciden con valores encontrados en la literatura
por Liu y Flytzani-Stephanopoulos [42, 46]. Otros
autores que han obtenido una expresion cinética
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Figura 13. Influencia de la fraccién molar del
CO (a) y del O, (b) en la velocidad de la reaccién
de oxidacién de CO considerando la expresién de
MvK, caso COOX. mcat = 200mg; FV = 2500
ml/min; a) ye,, = 0,05-0,20%; ye,, = 0,10%; N2
balance; b) ye, = 0,20%; ye,, = 0,04-0,10%; N2
balance.

del tipo MvK para el sistema cobre—cerio en con-
diciones COPROX [44], encontraron un valor de
n de 0,2. Los resultados del presente trabajo no
coinciden con este tGnico antecedente.

Vannice [47] ha realizado una fuerte cri-
tica al postulado de Mars y van Krevelen, mos-
trando la invalidez de la expresién matematica si
se la deduce a partir de las reacciones elementales
propuestas. Considerando diferentes mecanismos
de reaccién, este autor mostré que una expresién
del tipo MvK puede ser valida solamente con
valores de n iguales a 0,5 6 1, dependiendo de
cuél sea el paso limitante de la reaccién o el tipo
de adsorcién de oxigeno (molecular o disociativo)
considerado. En particular, para obtener una ex-
presién como la encontrada en el presente trabajo,
es decir con n = 1, Vannice tomé en cuenta el
hecho de que las reacciones de oxidacién son irre-
versibles por naturaleza. Adicionalmente, supuso
que el oxigeno adsorbido es molecular, siendo el
O,-S el intermediario de reaccién mas abundante
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comparacién de la velocidad calculada conside-
rando la expresién de MvK (caso COOX) con la
velocidad medida experimentalmente. La regién
delimitada es la correspondiente a un error me-
nor al + 20%.
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Figura 15. Influencia de la fraccién molar del
CO (a) y del O, (b) en la velocidad de la reaccién
de oxidacién de CO considerando la expresién de
MvK, caso COPROX. mcat = 200mg; FV = 2500
ml/min; a) ye , = 0,05-0,20%; ¥eq, = 0,10%; yeH,
= 50%; N, balance; b) ye, = 0,20%; yey, = 0,04-
0,10%; yeH, = 50%; N, balance.
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(mari por sus siglas en inglés). Con estas consi-
deraciones se obtiene la expresién

%
5 = 2-ko ko Yo Voo

¥ 4 . 3.
kéo " Yeo T ko1 Yoo

que coincide con la encontrada en este trabajo,
tomando

;o = O’SkCO

3.4.2.ii.- Caso COPROX

En este caso, se intent6 llevar a cabo un
analisis similar al de la reaccion COOX. Nueva-
mente, la dependencia de la velocidad de reaccién
con yO, fue analizada para distintos valores de n
y, al igual que en el caso COOX, se encontré que
el mejor ajuste tiene lugar con n = 1.

Sin embargo, en la Figura 15 se observa
que no es posible realizar un ajuste lineal de 1/r
en funcién de 1/yCO. La dependencia de r con la
presién parcial de O, muestra que, si bien el ajuste
de cada serie es bueno, los valores de las constantes
cinéticas k., que se obtienen de la pendiente del
grafico 1/r vs. 1/y,, no respetan la funcionalidad
respecto a la temperatura de la ley de Arrhenius.
Por ende, se concluye que una expresion del tipo
MvK no predice en forma correcta los valores ex-
perimentales en el caso COPROX.

La expresiéon deducida por Mars y van
Krevelen [43] respondia a la oxidacién de un
hidrocarburo en ausencia de otro competidor.
Evidentemente, la presencia de hidrégeno trae
aparejadas etapas de adsorcién/desorcion y/o reac-
cién quimica en superficie que no son tenidas en
cuenta en el mecanismo propuesto originalmente
por estos autores.

Conclusiones

En este trabajo se ha mostrado que es
posible obtener precursores mixtos de Cu?*-Ce?*
por el método de la urea. La precipitacién cuanti-
tativa de ambos cationes se logra en el término de
5 horas, a 90°C. Los catalizadores CuO-CeO,, obte-
nidos por tratamiento térmico de esos precursores
a 450°C, han mostrado ser mds activos y selectivos
en la COPROX que los catalizadores Pt/Al,O, co-
mercialmente utilizados. Un efecto sinérgico entre
el cobre y el cerio seria el responsable de la acti-
vidad de estos catalizadores, como lo manifiestan
los ensayos de TPR. En efecto, se ha demostrado
que la presencia de cobre aumenta la reducibilidad
del cerio y, también, que la reduccién del cobre se
produce a menor temperatura en los catalizadores
respecto al CuO puro.

La actividad de los catalizadores para la
oxidacién de CO aumenta con la carga de cobre

de la muestra, pero la oxidacién de H, se produce
también més facilmente cuanto mayor es el con-
tenido de cobre del catalizador. En el reactor de
COPROX, a excepcion de la oxidacién no deseada
del H,, practicamente no se producen reacciones
laterales que afecten la eficiencia del proceso.

La actividad de los catalizadores de bajo
contenido de cobre (CeCul0, CeCu20) se mantiene
constante durante 170 horas de operacién. Las
condiciones reductoras durante la reaccion CO-
PROX no afectan la estructura de estas muestras.
En cambio, en la muestra de mayor contenido de
cobre (CeCu60) se ha verificado la reducciéon del
CuO segregado y la aglomeracién de estos crista-
les tras 24 horas de operacion.

La influencia de la concentracién de O, so-
bre la velocidad de reaccién es desestimable cuando
este reactivo se encuentra en exceso estequiométrico
(A > 1). Se llevé a cabo un estudio cinético para
intentar ajustar una expresion del tipo ley de la
potencia que describa la velocidad de la oxidacién de
CO sobre el catalizador CeCu20, pero no fue posible
encontrar 6rdenes de reaccién tnicos para todo el
rango de presiones parciales. El orden de reaccién
para el CO varia entre 0 y 1, y disminuye cuando
aumenta la fracciéon molar de este compuesto. Para
el O, se encontré que el orden de parcial de reaccién
tiende a cero para A > 1. Finalmente, para el caso
COOX (ausencia de H, en la alimentacién), se ha en-
contrado una expresién del tipo Mars — van Krevelen
que ajusta correctamente los datos experimentales.
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