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RESUMEN

En el presente estudio se llevo a cabo la evaluacion de actividad de los catalizadores
Au,owto)/CeOz2, Cu,owt)/CeO2 Y Au,owtzs)CU(,owtes)/CeO2 en la reaccion de oxidacion
preferencial de monoxido de carbono (CO-PROX), como paso determinante en la
purificacion de Hz proveniente del reformado con vapor de etanol (RVE), para ser
usado en la produccion de energia eléctrica en celdas de combustible (FC). Para la
evaluacion de actividad en la CO-PROX, los catalizadores se sometieron tanto a
ambientes simulados de reaccién como a corrientes provenientes directamente del
RVE. Rhewto)Pto,2nt6)/La203 fue el catalizador implementado en el RVE para
producir Ho. El catalizador bimetalico de Cu/CeO: fue el que presentd la mayor
actividad en comparaciéon con los catalizadores compuestos de Au (Au,CeO; y
AuCu/Ce0y), alcanzando conversion de 100%, una selectividad a CO> del 50% y un
consumo méximo permitido de Hz del 30% a 150 °C, ésta como condicion optima de
operacion, ademas de una reduccion en la concentracién de CO hasta alcanzar un
valor de 1,79 ppm a la salida de la unidad CO-PROX. Sin embargo, todos los
catalizadores presentaron decaimiento en la actividad a altas temperaturas (>200 °C),
efecto que se asocié con la competencia de sitios activos entre H, y CO por su
oxidacion preferencial. Por su parte, AuCu/CeO: resulto ser el catalizador en oxidar
la mayor cantidad de H», efecto indeseado que debe ser reducido dentro del sistema
en futuras investigaciones. Los resultados de este estudio fueron considerados como
preliminares y un primer paso determinante en el desarrollo de sistemas en continuo

para la generacion de electricidad en FC alimentadas por H2 obtenido de bioetanol.
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1. INTRODUCCION
1.1 Planteamiento del problemay justificacion

El avance en el disefio de productos tecnologicos que no impacten negativamente el
ambiente demanda la busqueda de nuevas fuentes de energia que ofrezcan
combustibles y productos energéticos sostenibles. Sin embargo, este desarrollo
involucra diversos factores, tales como disponibilidad del recurso, factibilidad
econdmica y tecnoldgica, ademas de tener en cuenta los efectos secundarios resultantes
de la produccién, uso y disposicion de los materiales involucrados [1], [2], lo que

implica todo un reto para la ingenieria.

Entre los modelos energéticos mas promisorios, la opcién de hidrégeno (H2) como
vector energético sobresale debido a la alta densidad energética que tiene y a la
posibilidad de integrarse facilmente a nuevos dispositivos tecnoldgicos. El H ofrece
ventajas frente a los combustibles fosiles por su aporte ecoldgico, disponibilidad y a la
posibilidad de ser usado en celdas de combustible (FC), las cuales son dispositivos que
generan electricidad y calor sin producir emisiones contaminantes. No obstante,
actualmente la mayor parte de la produccion de H> comercial proviene de fuentes no
renovables (aceite de petroleo, nafta, gas natural, etc.) [3]. Por ello, la produccion de
H> es un punto clave en el desarrollo de un modelo energético sostenible. Una
alternativa prometedora es obtener el H a partir de etanol, el cual tiene baja toxicidad,

se pude producir de fuentes renovables, su almacenamiento y transporte es econémico
[4].

El reformado con vapor de etanol (RVE) es uno de los métodos mas usados para
producir H. debido a que se puede obtener mas H2 por mol de etanol en comparacion
con otros métodos como el reformado autotérmico o la combustion directa [5]. EI RVE
involucra una serie de reacciones quimicas, que conllevan a la formacion de diversos
productos como Hz, CO, CO2, CHag, etileno, acetaldehido, acetona, coque y otros,
algunos de los cuales pueden disminuir significativamente la calidad del H. para uso
en dispositivos tecnoldgicos como las celdas de combustible (FC, por sus siglas en

inglés) [5], [6]. Por ejemplo, para una celda de combustible la concentracion de CO
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debe estar por debajo de las 10 ppm para &nodos de Pt y por debajo de las 100 ppm
para anodos de aleacion [7]. Debido a ello, se debe considerar la remocion del CO
presente en las corrientes de H obtenidas en el RVE, para que el H: tenga la calidad

necesaria y pueda ingresar a una celda de combustible.

Actualmente, existen dos alternativas viables para la remocion de CO de la corriente
de Hz. En primer lugar, la reaccion de desplazamiento de gas de agua (RDGA), la cual
es una opcion valida para reducir la presencia de CO del 10 al 5% [8]. Sin embargo,
una opcién mas promisoria para retirar CO del H» producido, es la oxidacion
preferencial de CO (CO-PROX), la cual posee ventajas como un mayor favorecimiento
termodinamico, facilidad de ser implementado a gran escala, es mas econémico, se
puede usar aire del ambiente como agente oxidante y mayor rendimiento en la
eliminacién de CO [7], [9], [10].

En la CO-PROX, el estudio de catalizadores con metales como oro y cobre soportados
sobre 6xido de cerio (CeO2) ha ido en aumento, debido a que este tipo de catalizadores
han demostrado ser considerablemente més activos y selectivos hacia la oxidacion de
CO a temperaturas bajas [11]. No obstante, se ha reportado que a cargas altas de
metales, se presenta una disminucién en la selectividad hacia CO2 y una oxidacién del
Ho, lo cual es un efecto indeseado [12]. Por tal razon, algunos autores han propuesto la
combinacion de Au y Cu en diferentes relaciones, soportados en CeO2, como el
catalizador mas promisorio en la oxidacion de CO, esto basado en el efecto cooperativo
que existe entre los metales y las propiedades redox de los sitios activos resultantes de

la combinacion entre los metales y el soporte de CeO- [13], [14].

La influencia que ejerce la relacion metalica Au/Cu en el catalizador bimetalico esta
directamente relacionada con el desempefio catalitico de éste en la CO-PROX, debido
a que el exceso o carencia de un metal activo puede afectar la selectividad del proceso
[9]. Por ello, una relacién inapropiada de metales puede favorecer la formacion de
productos indeseados o acelerar la desactivacion del catalizador. Por lo cual, es
necesario seleccionar el catalizador mas idoneo que permita obtener una mayor

actividad y selectividad hacia CO,. Por otra parte, a pesar de que el RVE y la CO-
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PROX se han estudiado ampliamente, estos estudios se han realizado por separado. Por
lo que actualmente la informacidn sobre la integracion de los dos procesos en continuo

es limitada. De acuerdo a lo anterior, se plantea la siguiente pregunta de investigacion:

¢Cudl es el desempefio catalitico en términos de actividad y selectividad de los
catalizadores de Au/CeO, Cu/CeO2 o AuCu/CeO: en la oxidacion preferencial de CO

de una corriente proveniente directamente del reformado con vapor de etanol?
1.2 Objetivo General

Evaluar el desempefio catalitico de Au/CeO2, Cu/CeO, y AuCu/CeO: en la oxidacion
preferencial de CO de corrientes provenientes directamente del reformado con vapor
de etanol, con el fin de obtener H apto para su uso en celdas de combustible.

1.3 Objetivos Especificos

e Seleccionar el catalizador Au/CeO2, Cu/CeO2 o AuCu/CeO. que propicie una
mayor actividad y selectividad en la oxidacion preferencial de CO.

e Determinar las especies quimicas de superficie que puedan afectar el rendimiento
catalitico en la CO-PROX.

e Integrar en continuo las reacciones de reformado con vapor de etanol y oxidacion
preferencial de CO para producir corrientes de Hz adecuadas para alimentar celdas

de combustible.

1.4 Hipotesis

Existe un catalizador de Au/CeO>, Cu/CeO2 0 AuCu/CeO2 que promueve un mayor
rendimiento en la oxidacién preferencial de CO de corrientes de H obtenidas a partir
del RVE.
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2. MARCO TEORICO
2.1 Reformado con vapor de etanol

Los modelos energéticos basados en Hz han llamado la atencion de la comunidad
cientifica debido a que el Hz puede ser integrado a diversos dispositivos tecnol6gicos
y a que se puede obtener a partir de diferentes fuentes renovables [6]. Sin embargo, en
la actualidad el 95% del H> producido en el mundo proviene de fuentes no renovables,
especificamente del reformado de gas natural [15]. Por ello, se ha propuesto la
produccion de H: a partir de un combustible renovable como el bioetanol [16] como

una alternativa mas sostenible.

Entre los métodos para obtener H a partir de etanol, el RVE sobresale por generar
mayor cantidad de Hz por mol de etanol y menores costos en comparacién con otros
métodos [17]. EI RVE es un proceso endotérmico donde el etanol reacciona con el
vapor de agua para producir Ho y CO> (Tabla 1). No obstante, dependiendo de las
condiciones de operacidon y el catalizador, en el RVE se suelen presentar un conjunto
de reacciones quimicas que pueden generar subproductos como CHi, CHsCHO,
CH3COCHS3 y C2Hg, los cuales compiten con el H2 molecular por el hidrégeno atomico
[5]. Por ello, la seleccion del catalizador y las condiciones de operacion son un paso
importante en la produccion de Hz a partir de etanol. Por otra parte, el RVE ha sido
estudiado ampliamente en reactores convencionales y se ha reportado que la conversion
de etanol es favorecida a altas temperaturas (>500°C), bajas velocidades espaciales y
altas relaciones vapor/etanol [18]. Asimismo, se ha reportado que el aumento en la
relacion vapor/etanol favorece la produccion de H.. Sin embargo, un exceso en la
cantidad de agua lleva a un mayor consumo de energia por lo que el rendimiento global
podria verse afectado. Por ello, se han recomendado relaciones vapor/etanol alrededor
de 1:5 [5].

Entre los catalizadores mas usados en el RVE aparecen metales como Ni, Rh, Pt, Pd y
otros [19], [20] debido a su favorabilidad para romper enlaces C-C. No obstante, la
desactivacion del catalizador sigue siendo una limitacion en el RVE. Recientemente,

el uso de catalizadores bimetéalicos, especialmente la combinacion de Rh-Pt, ha tomado
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gran interés porque combina las caracteristicas de cada metal y una mayor resistencia

a la desactivacion [16].

Tabla 1. Reacciones quimicas involucradas en el reformado con vapor de etanol [5].

NOMBRE Ecuacion

Reformado de etanol con vapor (RVE) C;HsOH 4y + 3H,0 — 2C0, + 6H,(1)
Deshidratacion de etanol a etileno C;HsOH 4y © CH, + H,0 (2)

Descomposicion de etanol a metano 0 C,Hs0H ) < CH, + CO + H,(3)

craqueo

Descomposicion del etanol a acetona 2C,HsOH — CH3;COCH5 + CO + 3H,(4)

Reaccion de desplazamiento del gas de CO + H,0 — CO, + H,(5)

agua

2.2 Oxidacion preferencial de CO

La CO-PROX es el método méas usado para remover el CO de las corrientes de H>
provenientes del reformado de alcoholes o hidrocarburos con el fin de evitar el
envenenamiento de los anodos de las celdas de combustible. Comunmente, la corriente
rica de Hz contiene trazas de CO que pueden variar en un rango de composicion que va
desde 0,3 a 1 mol% [7], [21], [22]. Sin embargo, concentraciones de CO superiores a
10 ppm pueden afectar las celdas de combustible. Por ello, la CO-PROX es
ampliamente usada debido a que puede asegurar concentraciones inferiores a 10 ppm

con alta selectividad hacia CO2 [23].

El CO en el RVE proviene de la deshidratacion de etanol o craqueo (Ecuacion (3),
Tabla 1) [6], [24]. La Tabla 2 presenta las principales reacciones involucradas en la
remocion de CO durante la purificacion de Hz proveniente de RVE. CO-PROX es un
proceso fuertemente exotérmico (AH® = -604 kJ/mol), en el cual el CO reacciona con
O2 para producir CO2 (Ecuacion (6)). No obstante, durante el proceso es posible que

una parte del Hz presente en la corriente se oxide para formar agua (Ecuacion (7)). Por
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ello, es deseable el uso de catalizadores y condiciones de operacion que minimicen la
oxidacion de Hz [7].

Tabla 2. Reacciones quimicas involucradas en la remocion de CO en corrientes de post-reformado [5], [8].

NOMBRE Ecuacion

Oxidacion preferencial de CO 2C0 + 0, - 2C0, (6)

Oxidacion preferencial de H> 2H, + 0, = 2H,0 (7)

2.3 Celdas de combustible

Las celdas de combustible son dispositivos disefiados para la generacion de electricidad
a partir de Hz. Su funcionamiento consiste en transformar la energia quimica
almacenada en el Hx en energia eléctrica, calor y agua como Unico subproducto
quimico. Es decir, no se generan compuestos toxicos para el ambiente o la salud. Con
esto, es posible reducir el consumo y la dependencia de combustibles fésiles junto con
la reduccion en la emision de contaminantes atmosféricos [25]. También Ilamadas
celdas de membranas de polimero electrolitico o FC son las més usadas en aplicaciones
comerciales [25]. En una FC se ingresa H. como combustible liberando iones hidronio,
los cuales son transportados a través de la membrana electrolitica, para reaccionar con
O2 (Ecuacién (7)) obteniendo asi un flujo de iones hidronio el cual permite que el
catodo y el &nodo de la celda se carguen eléctricamente generando energia
aprovechable (electricidad y calor) [5], [6].

Recientemente se han propuesto numerosas aplicaciones que involucran celdas de
combustible [5]. No obstante, la principal aplicacion se enfoca en la generacion de
energia para transporte debido a que contribuyen a reducir las emisiones de gases de
efecto invernadero. Sin embargo, otras aplicaciones incluyen desde la generacién de
energia portatil para diversos dispositivos, hasta la obtencion de energia a gran escala,
para dar funcionamiento a plantas de produccion y edificios [25].
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3. ESTADO DEL ARTE
3.1 Reformado con vapor de etanol

El disefio de catalizadores para el RVE se ha centrado en el descubrimiento de metales
activos que promuevan una alta conversion de etanol y alta selectividad hacia H> [26].
La Tabla 3 presenta los catalizadores y las condiciones de operacion para el RVE. La
temperatura puede favorecer la produccion de H. debido al caracter endotérmico del
RVE, por lo que el proceso se suele llevar a altas temperaturas (400 — 750 °C) [27]-
[29]. Dentro de los catalizadores mas estudiados en el RVE se encuentran metales
como Pt, Ni, Co, Pd, Ru, Rh y Cu debido a la favorabilidad que tienen de romper
enlaces C-C [30]. Sin embargo, Ni y Pd tienden a favorecer la formacion de
subproductos como CO, CO; y H2O:> los cuales favorecen la desactivacion de los
catalizadores con el incremento de temperatura, cuando se intenta aumentar conversion
[31]-[33]. Mientras que Rh ha mostrado una mayor resistencia a la formacion de coque
y menor desactivacion [34]. Sin embargo, los estudios de catalizadores bimetalicos han
tomado gran interés debido a que es posible aprovechar simultaneamente las
caracteristicas de cada metal. Por ejemplo, la adicién de Pt en el catalizador de
Rh/La;O3 reduce la susceptibilidad a ser desactivado por coque y facilita la
regeneracion en caso de que ocurra deposicion de este [5]. Pieruccini et al [35]
evaluaron el comportamiento catalitico de Rh-Pt/La>Oz en el RVE entre 500 a 600°C,
reportando que la conversion de etanol disminuye hasta un 50% cuando los tiempos
espaciales y las relaciones etanol/agua son bajas. Asimismo, se ha informado que una
relacién agua/etanol de 7:1 exhibe mejores resultados en la conversion de etanol en el
RVE sobre el catalizador de Rh-Pt/La>O3 [5]. En general, el orden de actividad de los
metales en el RVE decrece en el siguiente orden: Rh>Ru>Pd>Ni=Pt [5].

Asimismo, se ha reportado que el soporte afecta el rendimiento catalitico y la
distribucion de productos en el RVE [36]. En general soportes acidos como Al203 [37]
y SiO2 [28] promueven la deshidratacion de etanol (ecuacion (2)), mientras los
soportes basicos como CeO: [32], La,Oz [29] y ZrO. [38] favorecen la des

hidrogenacion de etanol (ecuacion (1)).
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Tabla 3. Condiciones de operacion y catalizadores evaluados en el RVE.

Catalizador P Relacion molar ~ Conversion  Referencia
[bar] H,O/Etanol de etanol
[%0]

Pt/Ni-CeO, 613 — 753 6-10 3/1 100 [27]
Ru/Al;,Os 673723 12-15 8,4/13 N.R. [39]
Ptosw/Al,O; 623 — 723 11-2 8,4/13 N.R. [28]
NiO250/SiO, 623 — 723 11-2 8,4/13 N.R. [28]
Rh/La- 8731023 7-70 3/12 100 [29]
Al;O3

Pd-Rh/CeO,  873-923 4-12 3,2/6 100 [32]
Co/Al;0; 673 3-8 3/1 100 [33]

Especificamente La,O3 como soporte catalitico muestra una alta selectividad hacia H>
y al ser un soporte hidrofilo basico, promueve el RVE reduciendo el envenenamiento

del catalizador por deposicion de coque [5].
3.2 Oxidacion preferencial de CO

En la CO-PROX es comun que se utilicen metales como Ru, Pt, Rh, Pd, Ir, Auy Cu
debido a que promueven la disociacién de O a través de diferentes mecanismos de
reaccion y asi favorecen la oxidacion de CO [14], [21]. En la Tabla 4 se presentan
algunos catalizadores y las condiciones de operacidn evaluadas en la CO-PROX, dénde
Pt aparece como el mas investigado de los metales, principalmente soportado en Al2Os
a 200 °C como temperatura 6ptima de operacién [40]. Sin embargo, de acuerdo a la
literatura cientifica Pt presenta baja selectividad a CO> y tiende a ser susceptible a
cambios de temperatura generando reacciones altamente exotérmicas, lo que implicaria
la aplicacién de etapas de enfriamiento posteriores a la CO-PROX para disminuir la
excesiva generacion de calor [41]. Razdn por la cual, investigadores se han centrado
en la busqueda de otros metales que reemplacen el Pt y sus efectos en la CO-PROX.
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Tabla 4. Condiciones experimentales y catalizadores evaluados en la CO-PROX.
Condicion

Nguyen T etal Moscu A et al
experimental [42]

Jardim E et al .
Liao X et al [9]
[43] [44]

Reduccioén in- Calentamiento Calentamiento

Calentamiento Calentamiento
situ desde RT hasta  sostenido a400  sostenido a523 0  en horno bajo
400°CenH2(50  °C,1henuna 773K 1h.rampa  Uunamezcla
mL/min). Rampa  corriente de H; ~ de 5 K/min en gaseosa
de 3 °C/min. 2h (20 mL/min) corriente de H> compuesta de

sostenido a 400 (50 mL/min) 50% H2 en He

°C (50 mL/min). 2 h
a 10 °C/min.
Gas de 2% CO,2% 02, 1% CO, 2% 2% CO, 2% Oz, 1% CO, 1% O,
reaccion 48%H,, 48%  CO280%H, 20 H,, 76% He ~ 10%CO2 35% He
He 17% N, y 10% H0
Operacion Dos ciclos de

RT hasta 300 °C 313a473Ka

25a300°Ca
enfriamiento y presion presion
calentamiento (50- s -
atmosférica atmosférica
350-50 °C)
GHSV N.R. N.R. 17000 ht N.R.
Metales Ru, Rh, Ir, Pd, Pt, Sn Pt AuyCu
analizados Pt
% metal activo = 1 wit% de metal 0,86 wt% para 1 wt% de Pt 2 wt% de Au
activo sobre PUAI:0s3y 0,65 sobre CeO, sobre CeO,.
CeO; Wi% para Pt- Relaciones
Sn/AlO3
(Cu/Au=1:3,
1.1y 1:3)
Diluyente Al;O3 para 25 mg de N.R. 150 mg de

obtener un catalizador en

cordierita para
lecho de 800 mg 225 mg de SiC

obtener un
lecho de 200 mg
Método de Sintesis por Ruta coloidal por = Impregnacion Impregnacion
preparacion combustién en ligandos himeda y himeda e
solucion (SCS) precipitacion. intercambio

anionico directo
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Nguyen et al [42] realizaron un estudio comparativo del desempefio catalitico de los
metales Rh/, Pt/, Ru/, Pd/ e Ir/CeO2 en la CO-PROX, en ausencia y presencia de H>
[42]. Estos autores reportaron que el catalizador de Pt/CeO- es el méas promisorio para
la CO-PROX, debido a que fue el Unico de los catalizadores que alcanz6 un 100% en
la conversion de CO (alrededor de 140 °C), con una selectividad hacia CO2 cercana al
100%. Contrariamente, Pd/CeO: fue el catalizador menos promisorio en términos de
actividad, alcanzando la conversién mas baja de 15% y una escasa selectividad del 7%.
Esto porque Pd selectivamente adsorbe H> sobre sus sitios activos dando formacion a
agua en lugar de COa. Por su parte, Ir exhibié un comportamiento similar a Pt, pero
gradualmente reduce su actividad con el aumento de temperatura. Ru tiene una
selectividad estable en el rango de 160 a 260 °C con un valor cercano al 50%. Sin
embargo, este metal junto con Rh, presentaron decaimiento de rendimiento a CO2, a lo
largo de los ciclos de calentamiento-enfriamiento de prueba. Los autores relacionan
este efecto negativo en estos dos metales con la descomposicion de CO sobre los 170
°C, donde la mayor parte de este CO, es oxidado a CO», mientras la otra parte es
fuertemente adsorbida sobre los sitios activos, modificando selectividad y rendimiento
del catalizador soportado con Rh'y Ru en CeOg, y la aparicion de reacciones indeseadas
como la formacion de CHs o metanizacion. Finalmente, los autores llegaron a la
conclusién de que la adicion de Hz a la CO-PROX es positiva, puesto que el Ha facilita
la activacion de O, mediante la disponibilidad de la especie O sobre la superficie del
catalizador lo que promueve la oxidacion rapida de CO, especie que puede reaccionar
facilmente con la especie CO™ para formar CO,, siendo este el paso determinante de la

reaccion [42].

Au y Cu son los dos metales mas novedosos y estudiados en las investigaciones mas
recientes de CO-PROX. Luego del amplio estudio catalitico con los metales del grupo
Pt, las investigaciones actuales se han centrado en buscar catalizadores mas activos a
bajas temperaturas, estables en grandes rangos de temperatura y condiciones de
operacion mas desafiantes. Razones por las cuales, varios investigadores han

convergido a Au y Cu como los metales mas promisorios hasta ahora para la CO-
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PROX. Particularmente, Au es un metal noble que presenta altas conversiones y
selectividades, superiores a las alcanzadas por cualquiera de los metales del grupo Pt,
incluso a bajas temperaturas. Ademas, permite cumplir otro de los objetivos de la
unidad CO-PROX, que es el de disminuir la oxidacién de Ha, puesto que, la baja
energia de adsorcion de H2 sobre Au'y Cu alcanza valores no superiores a los 40 kJ/mol,
impidiendo asi el fendmeno de quimisorcion de Hz y su posterior oxidacién [14], [45].
Otra de las ventajas principales de Au es que puede activar la oxidacion de CO
inclusive desde temperatura ambiente, lo que permite tazas mas rapidas de oxidacion
de CO que de Ha. Sin embargo, Au es un metal relativamente costoso y que se desactiva
facilmente debido a su baja tolerancia a CO2, agua y sulfuros [9]. Raz6n por la cual
aparece Cu, al ser un metal econémico Y significantemente activo a temperaturas bajas
(100 — 200 °C) puede tolerar altas concentraciones de CO; y agua. Pero méas importante
aun, capaz de no promover la reaccion de desplazamiento de gas de agua inversa
(RDGAI) en todo el rango de temperaturas (<400 °C), incrementar la capacidad para
el almacenamiento de O (Oxigen storage capacity, OSC) y ofrecer estabilidad térmica
a todo el sistema catalitico. Finalmente, CeO2 como soporte catalitico trabaja de forma
sinérgica con Au y Cu, para lograr altas conversiones de CO sin oxidar Ha. A través de
sus propiedades de dxido-reduccion méas robustas y sitios mas activos; relacionados
con la alta dispersion resultante de la fuerte interaccion de Au 'y Cu con CeO: y la facil
adsorcion de CO a temperaturas muy bajas, CeO, contribuye a la oxidacion
preferencial de CO a diferencia de otros soportes como Al.O3, SnO, SnO; y

combinaciones entre estos con dopantes [9], [14].
4. METODOLOGIA
4.1 Preparacion de catalizadores

Para la evaluacién catalitica del RVE y el CO-PROX se prepararon los catalizadores
mostrados en la Tabla 5. Primero, el catalizador RhPt/La>O3 para el RVE se preparo
por co-impregnacion himeda incipiente. Para ello, se peso la cantidad adecuada de
sales precursoras, clorhidrato hidratado de Rh (RhCl3-H20) (Sigma-Aldrich, St. Louis,

MO, USA) y é&cido cloroplatinico hexahidratado (H2PtCls-6H20) (Sigma-Aldrich), y
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se disolvieron en agua. Cargas de metales de 0,6% y 0,2% de Rh y Pt, respectivamente,
se impregnaron sobre La>03 (98%, Panreac, Spain). La mezcla se agitd, se sec6 a 100°C
por 24 h y se calcin6 a 700°C durante 2h en aire. El solido obtenido se tamizo

asegurando tamarios de particula inferiores a 177 pum.

Por otra parte, el soporte de CeO- de los catalizadores para la CO-PROX se obtuvo de
la calcinacion de nitrato de cerio hexahidratado (Ce(NO3)3-6H20) (99.5%, Alfa Aesar,
Haverhill, MA, USA) a 700°C durante 2 h. Mientras que el catalizador de Cu/CeO; se
prepard de acuerdo al procedimiento mostrado en la Figura 1a. Para ello, la cantidad
adecuada de Cobre (Il) Nitrato 3-hidrato (Cu(NOs)2)-3H20) (Aldrich Chem, Co.,
EE.UU.) se impregnd sobre el soporte de CeO- previamente preparado. La mezcla se
agito, se secd a 100°C por 12 h y se calcin6 a 500°C por 2h en aire. El sélido obtenido
fue tamizado asegurando tamafios de particula inferiores a 125 um. El s6lido himedo
obtenido se llevd a una unidad de secado a 100 °C y posteriormente, se calcin6 a 500

°C y se tamiz6 con mallas de 125 um de diametro.

Tabla 5. Catalizadores evaluados en el RVE y la CO-PROX.

Catalizador Carga de metal activo (% en peso) Uso

RhPt/La;03 0.6 Rhy0.2 Pt RVE

AuCu/CeO> 10Auyl1.0Cu CO-PROX
Cu/CeO2 2.0Cu CO-PROX
Au/CeO; 2.0 Au CO-PROX
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Figura 1. Secuencia experimental para la preparacion de catalizadores a) Cu/CeO2 [9] y b) Au/CeO2 [46]

Por su parte, la sintesis del catalizador Au/CeO- se realiz6 de acuerdo al procedimiento
mostrado en la Figura 1b. Para ello, la cantidad adecuada de acido cloroaurico
trihidratado (HAuCls-3H20) (Sigma -Aldrich Chem, Co., EE.UU.) se disolvi6 en agua
des-ionizada y se ajust6 el pH a 6 con una solucién de NaOH (0,1 M). La solucién se
impregno sobre el soporte de CeO- de acuerdo a lo reportado por Cordoba et al. [46].
El sélido obtenido fue secado a 60°C por 12 h. Finalmente, el catalizador bimetalico
de AuCu/CeO; se prepar6 partiendo del catalizador Cu/CeQa, al cual se le impregnd
una solucion de &cido cloroaurico trihidratado (HAuCl4-3H20) (Sigma -Aldrich Chem,
Co., EE.UU.) de acuerdo al procedimiento previamente descrito. Cabe mencionar que
la seleccidn de estas metodologias de preparacion, pretratamientos y cargas metalicas,
se realizd con el objetivo de no alterar las propiedades fisicoquimicas de los
catalizadores, propiedades que afectan de forma directa el desempefio catalitico de los

mismos [47].
4.2 Evaluacion de actividad y selectividad de los catalizadores

En la Figura 2 se muestra el sistema de reaccion usado en la evaluacion del desempefio

catalitico en el RVE y la CO-PROX, sistema proporcionado en cooperacién o alianza
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con la Universidad Nacional de Colombia en sus laboratorios de quimica instrumental.
El sistema consistio en dos reactores de cuarzo en “U” de lecho fijo de 6 mm (DI) en
continuo, situados en hornos eléctricos con control de temperatura y flujos.
Inicialmente se evaluaron los catalizadores para la CO-PROX en corrientes de
reformado simuladas, las cuales tenian una concentracion molar de 2% CO, 2% O, 7%
N2, 52% H> y He como gas de balance [9], alimentada a 100 mL/min a presion
atmosférica. Previamente a la evaluacion catalitica, el sistema fue estandarizado y se
Ilevaron a cabo curvas de calibracion por especie, entre valvulas de operacion, area de
pico reportado en cromatograma, concentraciones y flujos molares (Anexos 4 — 7). Se
diluyeron 100 mg de catalizador en 50,5 mg una mezcla comercial de silice y aluminio
denominada SiAl/20 y se redujeron in-situ con 50 vol% de Haz/He (50 mL/min) a 300
°C durante 1 h [9] [48]. La CO-PROX se evalud entre 50 y 300 °C, con incrementos
de 50 °C. Cada prueba se realiz6 por duplicado. La composicion de las corrientes de
salida se analiz6 por dos cromatdgrafos de gases articulados en serie: GC HP 5890
series Il con una columna HP-PLOT/Q (Hewlett Packard, EE.UU.) de 30 m de longitud
y 0,53 mm (DI) para CO3, C2HsO, He y agua, y una CG HP 5890 A con una columna
molecular Sieve 5 A (Agilent Tecnologies, EE.UU.) de 30 m de longitud y 0,53 mm
(DI) para Hz, Oz, CHsy CO [5]. La actividad y selectividad de los catalizadores se
calcularon de acuerdo a las ecuaciones presentadas en la Tabla 6, donde F es el flujo
molar (mol/min) de la especie e (CO, Oz 0 Hz), in como el flujo de entrada y out como

el flujo de salida.
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Figura 2. Sistema para la evaluacidn de las reacciones integradas de RVE y la CO-PROX proporcionado por la
Universidad Nacional de Colombia [5].
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Tabla 6. Ecuaciones utilizadas para el calculo de conversion y selectividad.

NOMBRE Ecuacion

P A in out
Ecuacion para el calculo X, (%) = Fe F—g:: x100,
de conversion e

Ecuacién para el calculo in _ out

oy Fco Feo
- Sco, (%) = in out
de selectividad a CO; 2x(Fp, " — Fp,°™")

x100

4.3. Sistemay procedimiento para la recoleccion de espectros

La evaluacion de las especies de superficie e intermedios de reaccion de la CO-PROX
se realizo por la técnica de DRIFT in-situ en un sistema integrado como se observa en
la Figura 3, que incluia un panel para la mezcla de gases de reaccion con rotametros
para el control de flujos masicos, valvulas on/off y una conexion directa a la Praying
Mantis DRIFT cell, donde ocurria la reaccién. La recoleccion de espectros se realizd
en un equipo Thermo Fisher (NICOLET, USA) contando con el acoplamiento del
accesorio DRIFT. El proceso se llevo a cabo en una cabina de extraccion de gases con
el fin de mitigar el efecto de la presencia de CO2 y humedad del ambiente en los
resultados.

http:/fwww.directmdustry.cony

http://www.ryse.mx

http<//wwrw. ryse max http://spamish alibaba com/

Figura 3. Sistema para la recoleccidn de espectros de infrarrojo en la evaluacion de las especies de superficie de
los catalizadores de la CO-PROX.
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Antes de cada evaluacion, los catalizadores para la CO-PROX se redujeron de acuerdo
al procedimiento reportado previamente (Seccion 4.2). El catalizador reducido se
diluyo al 1 wt% en KBr y se colocaron 90 mg de catalizador diluido en la celda de la
Praying Mantis DRIFT. El catalizador se desgasificé a 300 °C con una rampa de 5
°C/min por 1h, posteriormente se enfrio hasta 20 °C. Finalizada la desgasificacion, se
suministré una corriente de He (10 mL/min) como gas de arrastre en la celda de
reaccion, y una de N2 (10 mL/min) como gas de purga en la cabina. Para la recoleccion
de espectros se programo un calentamiento, con una rampa a 5 °C/min desde 20 hasta

300 °C y viceversa, procedimiento que se especifica en la Figura 4.

a)

260 min b) 260 min
Finalizacion del

suministro de 300 OC 300 DC

reactivo (O, o CO) "li v
200 °C/ 200 °C
\ m/’ 180 min - / 180 min
7 ~~ 110 min 110 min
// 120 °C /120 °C

v . :
20 °C 20°C| 20°C 20°.C
1 min min
B 316min

Figura 4. Rampa de calentamiento para la evaluacion por DRIFT in-situ de los catalizadores de Au y Cu, (a) toma
de datos con suministro de reactivo y (b) toma de blancos con gas de arrastre todo el tiempo.

La celda de reaccion se acoplé a un enfriador de agua (Chiller) para controlar la
temperatura del equipo. Seguidamente, se programé la recoleccion de series para hacer
colecta de espectros durante toda la rampa programada, y en la opcion de
“Background” se colecto el respectivo blanco asociado al experimento. Finalmente, los
ambientes de reaccion para la evaluacién de especies de superficie sobre los
catalizadores para la CO-PROX, estaban compuestos de 1% O, y He como gas de
balance (Ambiente 1), y 1% CO y He como gas de balance (Ambiente II). La
identificacion de especies de superficie e intermedios de reaccion se realizé mediante

tablas de IR reportadas previamente en literatura cientifica (Anexos 1 — 3).
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 Actividad y selectividad en la CO-PROX de corrientes simuladas

La evaluacidn de la actividad de los catalizadores de Cu/CeQO2, Au/CeO, y AuCu/CeO,
en la CO-PROX de corrientes simuladas se muestra en la Figura 5. A bajas
temperaturas (<150 °C), los catalizadores AuCu/CeO, y Cu/CeO> mostraron un
aumento significativo en la conversion de CO con la temperatura, alcanzado un
méaximo de 92% (100 °C) y 89,7% (150 °C), respectivamente. Por su parte, con el
catalizador de Au/CeO:> se alcanz6 un maximo de 84% (70 °C), después de este punto

se observo una reduccidn progresiva en la conversion de CO con la temperatura.

100

90 A

80 1

Conversion CO (%)
(3] = W [=) ~!
(= o (= [ <

[
[=]
1

—
<
1

Auw/Ce0,2% ~ Au-Cu/CeO, 1/1 4 Cu/CeO, 2%

(=)

75 100 125 150 175 200 225 250 275 300
Temperatura (°C)

v
o

Figura 5. Conversion de CO vs. Temperatura en la CO-PROX de corrientes simuladas sobre catalizadores de
Au/CeOz2, Cu/CeO2 y AuCu/CeOz2. Condiciones de reaccion: 2% CO, 2% Oz, 7.5% Nz, 52% H2, 36.5% He y
100,5 mg de catalizador.

La mayor conversion de CO observada sobre los catalizadores de Au/CeO; y
AuCu/CeO2 a bajas temperaturas posiblemente se deba a que las particulas
nanometalicas de Au son mas activas a bajas temperaturas [9]. Sin embargo, con el
aumento de temperatura se genera una reduccion en la capacidad de Au para adsorber

especies de CO [9], efecto que afecta notoriamente la actividad del catalizador
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monometalico de Au. No obstante, la presencia de Cu en el catalizador bimetalico
AuCu/CeO2 mitiga este efecto, ya que las especies de Cu tienen una mayor interaccion
con CO [14]. Pero se observé que a altas temperaturas (> 150 °C) todos los
catalizadores presentaron una reduccion en la conversion de CO. Sin embargo, este
efecto fue mas leve en el catalizador bimetalico de AuCu/CeQO>. Los resultados
obtenidos concuerdan con lo reportado previamente en la literatura, donde a altas
temperaturas, la oxidacion de H> es termodinamicamente favorable [46], [49]. Por
ende, la competencia entre el CO y el H por los sitios activos del catalizador podria

estar disminuyendo la conversion de CO [11].

En la Figura 6 se muestra la selectividad hacia COz en corrientes simuladas sobre los
catalizadores Au/Ce0Q, Cu/CeO2 y AuCu/CeO,. A bajas temperaturas (<150 °C), el
catalizador de Cu/CeQO> presentd los mayores valores de selectividad hacia CO con
resultados que superaron el 70% de selectividad. Mientras Au/CeO2 y AuCu/CeO2 no
consiguieron superar el 50%, manteniéndose practicamente constantes. A altas
temperaturas (>200 °C), la superioridad en selectividad se observd en el catalizador
AuCu/CeO> que se mantuvo constante y decayo poco, incluso desde bajas temperaturas
de operacion. En lo que respecta a los catalizadores monometélicos, su selectividad
disminuyd considerablemente hasta llegar a valores cercanos al 20%. Estos resultados
concuerdan con lo reportado por Fonseca et al [14], quienes estudiaron los
catalizadores Au/CeQO2, CuOx/CeO2 y AuCuOx/CeO2 en la CO-PROX con cargas del 1
wt% para cada metal activo. Estos autores reportaron una zona de actividad a baja
temperatura (100 °C) donde el catalizador monometalico de Au (Au/CeQy) tiene una
alta actividad, en cambio el catalizador monometalico de Cu (CuOx/CeO2) mostrd
deficiencias para convertir el CO, pero alta selectividad hacia CO». Por otra parte, el
catalizador bimetalico AuCuOx/CeO, mostré un comportamiento intermedio en
actividad (<120 °C), pero por encima de los 120 °C demostrd ser el mas activo y

selectivo en comparacién con los catalizadores monometalicos.
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Figura 6. Selectividad hacia CO2 vs. Temperatura en la CO-PROX de corrientes simuladas sobre catalizadores de
Au/CeOz2, Cu/CeO2 y AuCu/CeO:. Condiciones de reaccion: 2% CO, 2% Oz, 7.5% Nz, 52% H2, 36.5% He y
100,5 mg de catalizador.

5.2 Actividad y selectividad en la CO-PROX de corrientes provenientes
directamente del RVE
A pesar de que la CO-PROX es una reaccion bastante estudiada, la mayor parte de los
estudios se han llevado a cabo bajo corrientes simuladas. Sin embargo, es deseable
estudiar la CO-PROX de corrientes que provengan directamente de RVE con el fin de
contribuir al desarrollo de sistemas integrados para la produccion de H: apto en el uso
de FC. En la Tabla 7 se muestra la composicion molar de las corrientes provenientes
del RVE, donde el 7,5% corresponde a CO. Esta corriente fue mezclada con Oz y se

ingresoé al reactor de CO-PROX en cantidades estequiométricas.

Tabla 7. Composicion de las corrientes provenientes del RVE usadas en la CO-PROX. Alimentacion de una solucion
etanol/agua con relacién molar 1:7 como reactante.

Gas Ho (6{0) (0} N2 CHa CO;
Xi (mol/mol) 0,925 0,075 0,0 0,0 1,865.10° 0,0
Después de la adicion de aire sintético al sistema CO-PROX

Xi (mol/mol) 0,681 0,055 0,055 0,208 1,373.10° 0,0
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La Figura 7 muestra la conversion de CO presente en las corrientes provenientes del
RVE [42]. A bajas temperaturas (<150 °C), se observo superioridad en actividad por
parte de los catalizadores que contenian Au, obteniendo 100% de conversion de CO
con Au/CeO; entre 70 y 100 °C, y un 99,7% de conversion con AuCu/CeO; a 100 °C.
Contrariamente, Cu/CeO2 mostrd 69% en la conversion de CO a la misma temperatura.
Este comportamiento de actividad es similar al observado en la CO-PROX de
corrientes simuladas (Seccion 5.1), donde el catalizador Au/CeQO2 se mostrd mas activo
en la conversion de CO a bajas temperaturas pero su actividad decrecio con el aumento
de temperatura, efecto que a bajas temperaturas puede asociarse con la alta actividad
de las particulas de Au y la baja interaccion entre Cu 'y CO, y de forma opuesta a altas
temperaturas [9].

120

100

80 A

60 A

40 -

Conversion CO (%)

20 1

0 T T T T T T T T T T
70 % 110 130 150 170 190 210 230 250 270 290

Temperatura (°C)

Au-Cu/Ce0, 1/1 Cu/Ce0,2% @ Au/Ce0,2%

Figura 7. Conversion de CO vs. Temperatura en la CO-PROX de corrientes provenientes de RVE sobre
catalizadores de Au/CeO2, Cu/CeO2 y AuCu/CeO2. Condiciones de reaccion: 5% CO, 5% Oz, 22% N2, 68% Ha, y
100,5 mg de catalizador.

Particularmente, se observd un maximo de conversién (100%) a los 150 °C por parte
del catalizador Cu/CeOz, condicidn idonea de operacion puesto que a esta temperatura
se elimina la presencia de agua en el sistema, la cual afecta directamente el desempefio
del catalizador en cuestion [50]. A altas temperaturas (>150 °C) se observa un

decaimiento en la actividad para todos los catalizadores, similar al observado bajo
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corrientes simuladas, lo cual puede estar relacionado con la competencia entre el CO y
el Hz por los sitios activos del catalizador. Luego de los 150 °C, la conversion de CO
decae hasta un 60% sobre los catalizadores de Au/CeO2 y AuCu/CeO-. Sin embargo,
algunos autores reportan que esta disminucion en la actividad no podria asociarse
completamente a una competencia entre el H> y el CO, debido a que a estas
temperaturas se pueden formar nuevas especies de superficie disminuyendo asi la
capacidad de quimisorcion del H, sobre los catalizadores de Au y Cu [14], [45].
Ademas, porque las atmosferas altamente reductivas compuestas por H, y CO
aumentan la disponibilidad de O», tanto en el bulk, como en el soporte, para asi
favorecer la oxidacion de CO a temperaturas de operacion bajas, ubicadas entre los 100
y 130 °C [42], [51], [52].

Debido a lo anterior, fue necesario realizar un estudio sobre las especies superficiales
presentes en los catalizadores y determinar el efecto de éstas sobre el decaimiento en

la actividad de los catalizadores (Seccion 5.3).

En la Figura 8 se muestra la selectividad hacia CO, bajo corrientes provenientes
directamente del RVE sobre los catalizadores Au/CeQO», Cu/CeO, y AuCu/CeOz. Es
posible notar que la baja selectividad de Au por la formacion de CO, se mitiga
considerablemente con la adicion de Cu al catalizador bimetélico de AuCu/CeO, el
cual siempre mostré una mayor selectividad en todo el rango de operacion, con valores
cercanos al 60% a temperaturas inferiores a los 150 °C. Comportamiento similar
observado en corrientes simuladas, donde el catalizador bimetalico mostré una
selectividad superior y constante sobre los 150 °C a diferencia de los demas
catalizadores, donde la selectividad cae drasticamente. No obstante, los reportes sobre
estudios que integren la produccion y purificacion de Hz son limitados. Solamente se
ha reportado informacion sobre simulaciones del proceso basada en estudios
independientes de cada proceso [53], pero no se ha reportado un estudio que integre

experimentalmente ambas reacciones (RVE y CO-PROX).
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Figura 8. Selectividad hacia CO2 vs. Temperatura en la CO-PROX de corrientes provenientes de RVE sobre
catalizadores de Au/CeOz2, Cu/CeO2 y AuCu/CeO.. Condiciones de reaccion: 5% CO, 5% Oz, 22% N2, 68% Ha, y
100,5 mg de catalizador.

Por eso, la oxidacion de Hz es un factor indeseable y un punto relevante en la seleccion
de los catalizadores para la CO-PROX. En general, se espera que un buen catalizador
asegure perdidas de H> menores al 10%, lo cual puede ser alcanzado bajo corrientes
sintéticas [14]. No obstante, aiin no se ha reportado informacién sobre las pérdidas de
H> en la CO-PROX de corrientes provenientes directamente del RVE. En la Figura 9
se presenta la evolucion en la oxidacion de Hz en corrientes provenientes directamente
del RVE sobre los catalizadores Cu/CeO., Au/CeO2 y AuCu/CeO-. Se observa una alta
conversion de Hz sobre el catalizador bimetalico (AuCu/Ce0>), alcanzando un maximo
de 57,3% (150 °C). Mientras que los catalizadores monometélicos (Au/CeO2 y

Cu/CeO0) en promedio no superaron el 35% de conversién de Ho.

El consumo indeseado de H. en la integracion de las unidades de reaccion puede
deberse a la mayor presencia de éste gas en el sistema que se obtuvo de usar el
catalizador RhPt/La;0s3, el cual produjo una mayor cantidad de H> bajo nuestras
condiciones experimentales respecto a lo reportado por Pieruccini et al [5] y con un

incremento porcentual del 23,6% en comparacion al ambiente simulado. Pero como se
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discutié previamente, los ambientes altamente compuestos por H> favorecen la
oxidacion preferencial de CO a bajas temperaturas (<150 °C) [42]. Lo cual pudo
comprobarse en el presente estudio al observar 100% de conversion de CO a 150 °C
con el catalizador Cu/CeO. bajo corrientes provenientes directamente del RVE.
Respecto a los valores de concentracion de CO en partes por millon a la salida de la
CO-PROX, el catalizador de Au/CeO: fue el que entregd la concentracion més baja de
CO no convertido, con un valor de 0,026 ppm, seguido del catalizador bimetéalico y el
monometalico de Cu con 0,06 y 1,79 ppm respectivamente. De acuerdo a lo anterior,
los tres catalizadores se mostraron prometedores para la eliminacion de CO de
corrientes provenientes directamente del RVE, logrando concentraciones por debajo de
< 10ppm. Estos resultados indican que este sistema podria ser integrado a una FC para
generar calor y electricidad sin emisiones contaminantes. Sin embargo, la oxidacion de

H. debe ser mitigada ain mas con el fin de mejorar la eficiencia energética del proceso.
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Figura 9. Conversion de Hz vs. Temperatura en la CO-PROX de corrientes provenientes de RVE sobre
catalizadores de Au/CeOz2, Cu/CeO2 y AuCu/CeO.. Condiciones de reaccion: 5% CO, 5% Oz, 22% N2, 68% Ha, y
100,5 mg de catalizador.

5.3 Evaluacion de especies superficiales por DRIFT in-situ

5.3.1 Ambiente I: bajo el suministro de Oz

Previamente se ha reportado [9] que algunas especies superficiales del tipo

monodentado pueden afectar la actividad catalitica en la CO-PROX. Por esta razon, en
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este trabajo se realizd un andlisis DRIFT in-situ con el fin de identificar las posibles
especies superficiales que pueden afectar el rendimiento catalitico de AuCu/CeO- en
la CO-PROX vy conocer la interaccion existente entre reactivos y superficie de
catalizador. Identificacion de especies que se realiz6 mediante lo presentado en los
Anexos 1 - 3.

La Figura 10 presenta los resultados correspondientes a los espectros IR en 3D
obtenidos mediante la técnica de DRIFT in-situ para la determinacion de especies de
superficie de los catalizadores Au/CeQO2, Cu/CeO2, AuCu/CeO y el soporte de CeO>
bajo una atmosfera compuesta de Oz y He.

En los espectros de blancos o inicios de experimentos (Figuras 10 a, ¢, e y g), es posible
observar gréficos casi lineales, lo que indicd iddneos procesos de pretratamiento, es
decir, sin compuestos adsorbidos o generados durante los 316 minutos de
experimentacion con He, a diferencia del CO, ambiental a 2300 cm*
aproximadamente, el cual se intentdé mitigar mediante una corriente de purga con N>
dirigida al equipo DRIFT y la implementacién de una cabina de extraccion. Mientras
en los resultados de experimentacion con Oz (Figuras 10 b, d, f y h), se observa una

interaccién mas fuerte entre algunas especies generadas y la superficie del catalizador.
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Figura 10. Espectros 3D-DRIFT series in-situ para blancos cuando los catalizadores se exponen a un ambiente de
s6lo He (Izquierda) y resultados de experimentacion cuando se exponen a un ambiente de 1% Oz en He como gas
de arrastre (Derecha), (a) y (b) soporte de CeOz, (c) y (d) Cu/CeOz, (e) y (f) Au/CeOz2, (9) y (h) AuCu/CeO2 (1/1).

La Figura 11 muestra los espectros DRIFT con aumento de temperatura,
correspondientes a la evaluacion de especies de superficie para el catalizador de
AuCu/CeO> expuesto al ambiente I, donde se observa notoria y marcada presencia de
carbonatos del tipo monodentado en la region de 1463 a 1213 cm™ y una leve presencia

de formiatos en los picos caracteristicos de 2935 y 2840 cm™.
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Figura 11. Espectro DRIFT del catalizador AuCu/CeOz2 y las principales especies de superficie, cuando se expone
a un ambiente compuesto de 1% O2 y He como gas de balance en la region de 2900-700 cm-L.
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5.3.2 Ambiente I1: bajo el suministro de CO

La Figura 12 muestra los espectros DRIFT con aumento de temperatura,
correspondientes a la evaluacion de especies de superficie para el catalizador de
AuCu/CeO> expuesto al ambiente 1l. En éste Ultimo espectro se observa de forma
general la baja formacion de carbonatos monodentados con picos débiles en 1420 y
1334 cm, un notorio reconocimiento de CO2 generado y caracterizado por un pico
intenso y largo en forma de doblete a 2300 cm™, region en la que no se observo con la
misma intensidad éste pico en espectros obtenidos bajo la exposicion de O, y He
(Ambiente I).
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Figura 12. Espectro DRIFT del catalizador AuCu/CeOz y las principales especies de superficie, cuando se expone
a un ambiente compuesto de 1% CO y He como gas de balance en la region de 2900-700 cm-L.

Por su parte, la literatura cientifica ofrece escasos resultados sobre estudios IR de
catalizadores compuestos de Au y Cu soportados en CeO, para la CO-PROX. Sin
embargo, los autores del presente trabajo realizaron un contraste entre los resultados
obtenidos por otros autores sobre otros metales activos y llegaron a la conclusién de
que los resultados entregados por la técnica de DRIFT in-situ en éste estudio, permiten
establecer el hecho que, bajo una atmdsfera compuesta de CO, este gas interactua
directamente con la superficie del catalizador generando especies del tipo
monodentado que fueron reconocidas en los espectros mostrados anteriormente.
Mientras, O, como reactivo posiblemente no se adsorbe superficialmente sobre

AuCu/CeO2 y por consiguiente oxidando CO desde el bulk o seno del fluido,
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principalmente en AuCu/CeO se observo la idonea conversion de carbonatos en
bidentados y estos en polidentados para poder ser desorbidos como moléculas de CO>
[51], [55], lo cual pudo comprobarse por la presencia de estos ultimos, en la zona de
1400 a 1200 cm™ [56], [57]. Al observar los espectros obtenidos para Cu/CeO; y
AuCu/CeO2, se observa una presencia baja de monodentados adsorbidos a nivel
superficial a 1565, 1474 y 1405 cm™* para Cu/CeQ2, 1463y 1213 cm™ para AuCu/CeO>
respectivamente. Razon por la cual, la actividad estuvo menos comprometida o
afectada en los catalizadores de Cu/CeO2 y AuCu/CeO; porque en estos catalizadores
el mecanismo de reaccion basico se observo en efecto. Como era de esperarse, los
espectros correspondientes a la evaluacion del soporte de CeO» mostraron una baja o
casi nula interaccion entre el gas reactante y el soporte sin la adsorcidén o generacion
de ningln compuesto monodentado u otras especies de este tipo, lo que concuerda con
el estudio de Nguyen et al [42] indicando que la formacién de estas especies de
superficie sobre los catalizadores de interés se atribuye a la exposicion directa e

interaccion del gas reactivo de CO con el catalizador.
6. CONCLUSIONES

Se evalué el desempefio catalitico de los catalizadores Au/CeOz, Cu/CeO: y
AuCu/CeO2 en la oxidacion preferencial de CO bajo una corriente de Hz proveniente
directamente del reformado con vapor de etanol. El catalizador de Cu/CeQO> permite
obtener una alta actividad (100 %) asegurando bajas concentraciones de CO (0,06 ppm)
y bajo consumo indeseado de Hz (30%) en la corriente de salida a una temperatura de
150 °C, temperatura optima de operacion en la cual se asegura la ausencia de vapor de
agua en el sistema que afecta la oxidacion de CO. Ademas, este catalizador presentd
una selectividad intermedia a CO2 (50%) en comparacion con los otros catalizadores
compuestos de oro (Au/CeO2 y AuCu/CeQO,). Por otra parte, se identificaron las
especies superficiales que permitieron establecer la relacion existente entre reactivos
(CO y O2) con la superficie del catalizador, especies que también podrian estar
asociadas a futuras desactivaciones de los catalizadores, los cuales podrian desactivarse

debido a: (1) a la competencia por sitios activos entre H, y CO por su oxidacion
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preferencial y (1) la presencia de especies del tipo carbonato monodentado, las cuales

son adsorbidas a nivel superficial con incrementos de temperatura sin reaccionar.

Todos los catalizadores mostraron una alta oxidacion indeseada de Ho, especialmente

el catalizador bimetalico de AuCu/CeO2 (57%), y por tanto debe ser controlada dicha

pérdida de H> en el sistema. Por Gltimo, la integracion de las unidades de RVE y CO-

PROX a nivel experimental representa el primer paso para disefiar un sistema

energético basado en H a partir de bioetanol.

v

v

v

7. RECOMENDACIONES Y TRABAJO A FUTURO
El método de sintesis del catalizador es un factor clave para obtener catalizadores
de Au activos (Au/CeO2 y AuCu/CeQy). Por ello, se recomienda siempre controlar
de forma estricta el pH en la preparacion, de lo contrario es posible que los
catalizadores obtenidos presenten comportamientos cataliticos distintos a los
reportados en este trabajo.
A pesar de que en este trabajo se estudid la actividad y selectividad de los
catalizadores de Au/CeQO2, Cu/CeO, y AuCu/CeO2, se recomienda desarrollar
pruebas de caracterizacion para identificar los posibles cambios en la estructura de
los materiales con el fin de comprender ain mas el desempefio catalitico y poder
disefiar catalizadores idéneos para la CO-PROX de corrientes provenientes
directamente del RVE.
Asimismo, estudios sobre el efecto de especies como el CO2 y agua en la corriente
de post-reformado podrian entregar informacion sobre la resistencia y la resiliencia
de estos catalizadores en la CO-PROX.
Se recomienda hacer pruebas de estabilidad durante exposiciones prolongadas con
el fin de identificar el comportamiento de los catalizadores bajos condiciones mas

reales de operacion.
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9. ANEXOS

Anexo 1. Bandas IR para las especies carbonato, carboxilato, formiato y —OH en el catalizador Pt/CeO: [33].

Nombre

Formula

Carbonato
Unidentado

Carbonato
Bidentado

Numero de onda (cm?)

(6{0]
383523
K

CO+ 02
383523
K

PROX
383523
K

N2
383523
K

Literatura.

1545, 1348, 1062.
Valores experimentales.
1464, 1358,1085.

Literatura.

1562, 1286, 1028.
Valores experimentales.
1565, 1298, 1014-1009.

Carbonato
Polidentado

Carbonato de
Puente

N.R.

Literatura.

1462, 1353, 1066.
Valores experimentales.
1463, 1353, 1050-1040.

Literatura.

1728, 1396, 1219, 1132.
Valores experimentales.
1740, 1393, 1232, 1145.

Bicarbonato

Carboxilato

Acido
Carboxilico

Literatura.

3617, 1613, 1391, 1218,
1045.

Valores experimentales.
3619, 1611, 1393, 1217,
1043.

Literatura.

1560, 1510, 1310.
Valores experimentales.
1514, 1316.

Literatura.

1670-1695, 1338-1310.
Valores experimentales.
3590, 1700-1600, 1335.

Formiato
Bidentado

Formiato de
puente

Literatura.

2945, 2852,
1558,1369,1329.

2845, 1547,1358.
Valores experimentales.
2936, 2848, 1545, 1372,
1360.

Literatura.

2933, 2852, 1575, 1358.
2945, 1587,1329.
Valores experimentales.
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2950, 2844, 1582, 1372,
1330.

OH tipo |

Literatura.

3710.

Valores experimentales.
3708-3700

OH tipo 1A

Literatura.

3650. 3680-3660.
Valores experimentales.
3658-3667.

OH tipo 1IB

Literatura.

3651.

Valores experimentales.
3619-3625.

+?

+?

OH tipo 111

Literatura.

3500, 3600.

Valores experimentales.
3517

Convenciones: m oxigeno, o Hidrogeno, m Carbono,

Cerio.

Programa de Ingenieria Quimica
Juan David Camargo Péaez y Adriana Milena Manrique Cuevas.

34




Integracion de las reacciones de reformado con vapor de
etanol y CO-PROX para la producciéon de H. 2016

Universidad de

La Sabana

Anexo 2. Base de datos 1, para las principales especies de superficie identificadas en las diferentes regiones de IR
y reportadas por previas investigaciones en la literatura cientifica. Catalizadores de Co, Pd, Ce y otros [56], [57]
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Anexo 3. Base de datos 2, para las principales especies de superficie identificadas en las diferentes regiones de IR
y reportadas por previas investigaciones en la literatura cientifica. Catalizadores de Au, Cu, Ce y otros [13], [54].
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Anexo 4. Curvas de calibracidn y expresiones matematicas para la relacion entre %Apertura del controlador de
flujo mésico y los flujos de aire, H2 y He en el sistema de reaccion.
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Anexo 5. Curvas de calibracion y expresiones matematicas para la relacion entre %Apertura del controlador de flujo
masico y los flujos de CO y COz en el sistema de reaccion.
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Anexo 6. Curvas de calibracidn y expresiones matematicas para la relacion entre area de pico reportada en
cromatograma y concentracion molar de O e Ha.
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Anexo 7. Curva de calibracidon y expresién matematica para la relacion entre area de pico reportada en
cromatograma y concentracion molar de CO.
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