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Introduccion

Las celdas de combustible convierten energia quimica en eléctrica con alta eficiencia
y casi nula emision de contaminantes; para uso en aplicaciones moviles, se destacan
las de membrana de intercambio proténico (PEMFC) [1].

El combustible de estas celdas es el hidrogeno, pero debido a los inconvenientes
asociados con su almacenamiento y acarreo, se prefiere su generacion in situ. Este se
puede obtener aplicando en serie la reaccion de reformado y de Water Gas Shift a
hidrocarburos. El hidrégeno asi obtenido posee CO que debe eliminarse por debajo de
50 ppm porque envenena el &nodo de la celda [2]. Para este propésito uno de los
métodos mas promisorios es la oxidacion preferencial de CO (CO-PROX) [3].

En PROX se ensayaron una gran variedad de catalizadores [4, 5]. Buenos resultados
se logran usando Cu y Ce. Durante la reaccion, la ceria y el cobre sufren un proceso
redox y su alta eficiencia se asocia a la movilidad que tiene el oxigeno en la estructura
de la ceria y a que el Cu mejora la capacidad de acumular oxigeno de la ceria [6].

En este trabajo se estudian catalizadores de cobre soportados sobre alimina
modificada con ceria, para su uso en la reaccion PROX.

Experimental
Como soporte se utilizd y-Al,O; modificada con CeO,. La Al,O3; se impregné con
soluciones de (NH4)Ce(NOs)s. El cobre se adiciondé a volumen de poros, mediante

soluciones de Cu(NO,),-3H,0. Se sintetizaron los siguientes catalizadores (Tabla I):

Tabla I: Nomenclatura y composicion.

Catalizador Ce0,/(CeO,+Al,03)(%p/p) Cu(%p/p)
1.5Cu/AlL,O3 0% 1.5%
4Cu/Al,O3 0% 4%
1.5Cu/5%Ce0O,-Al203 5% 1.5%
4Cu/5%Ce0,-Al,05 5% 4%
1.5Cu/15%Ce0,-Al,05 15% 1.5%
4Cu/15%Ce0,-Al,05 15% 4%

Los catalizadores se ensayaron en un reactor de lecho fijo, en un rango de
temperatura de 50 a 250°C. El reactor se aliment6 con una corriente de composicion:
0.97% CO, 8.71% He, 0.49% O,, 15.85% N, y 73.98% H,. Se determind la
composicion de los gases emergentes mediante cromatografia gaseosa. La
conversion de CO se calcula mediante la siguiente expresion:



[CO] in [CO] out

100
[CO]in

Conversion CO (%) =

Donde [COJin y [CO]out Se refieren a la concentracion de CO a la entrada y a la salida
del reactor, respectivamente. Previo a cada ensayo de actividad, los catalizadores se
activaron mediante reduccion en hidrégeno.

Resultados y Discusion

Los ensayos de TPR, presentados en la Figura I, informan sobre la reducibilidad de
las especies y permiten identificar la temperatura a la cual deben activarse los
catalizadores. Los TPR de los soportes maodificados con ceria presentan dos picos, el
primero relacionado con la reduccién de ceria superficial y el segundo a la de ceria
bulk [7]. Los catalizadores soportados sobre 15%CeO,-Al,O3 presentan, por encima de
550°C, una meseta indicativa de la reduccién continua de ceria. El catalizador
1.5Cu/Al,O3 posee un pico a 450°C y 4Cu/Al,O3 tiene uno a 380°C y un hombro a
450°C; estos picos corresponden a la reduccion de CuO a Cu’ las disimilitudes entre
estos dos catalizadores se deben a que presentan diferente interaccion con el soporte.
En los catalizadores Cu-Ce con bajo contenido de Cu se aprecian dos picos, mientras
que en los de alto contenido de Cu se tiene un pico ancho. La temperatura de
aparicion de los picos asociados a la reduccién de Cu disminuye tanto al aumentar el
contenido de ceria como el de cobre. Aumentando la concentracion de Ce aumenta la
fraccion de superficie cubierta por ésta y el Cu muestra una interaccion mas débil; al
aumentar el contenido de Cu disminuye la concentracion de particulas de cobre
dispersas y la interaccién con la ceria se vuelve débil, estos dos factores generan
picos de reduccion a menor temperatura [8].

4Cu/15%Ce02-A1203 ACu/5%Ce02-A1203 = 1.5Cu/15%Ce02-A1203
—— 1.5Cu/5%Ce02-A1203 —— 4Cu/AI203 —— 1.5Cu/AI203
— 15%Ce02-A1203 5%Ce02-A1203
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Figura I: Perfiles de TPR de los catalizadores estudiados.



En la Figura Il se representan los resultados de conversién de la reaccion PROX. Los
datos de conversion de 1.5Cu/Al,O3 y 4Cu/Al,O3 no se grafican debido a que ésta no
supera el 1%. Los catalizadores de Cu-Ce exhiben una mejora en la conversion al
compararlos con (a) (datos de trabajos anteriores) [9] y la serie Cu/Al,Oz;. Con
constante concentracion de Ce y aumentando la de cobre, aumenta la conversion,
evidenciando la formacion de un mayor numero de sitios activos Cu-Ce.
Adicionalmente, mejora la conversion al aumentar el contenido de ceria ya que
aumenta la disponibilidad de oxigeno para ser utilizado en la reaccion [6, 10]. Los
resultados de actividad se correlacionan muy bien con lo obtenido en los ensayos de
TPR: a mayor reducibilidad del cobre, mayor es la actividad.

(a) 1PY/AI203 —— (b) 1.5Cu/5%Ce02-A1203 —=— (c) 1.5Cu/15%Ce02-A1203

——(d) 4Cu/5%Ce02-Al203 —8— (e) 4Cu/15%Ce02-A1203
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Figura Il: Conversion de CO.

Conclusiones

Todos los catalizadores Cu-Ce ensayados demostraron ser activos en la reaccién
PROX. La actividad aumenta tanto al aumentar el contenido de Ce como el de Cu,
para el rango de concentraciones utilizado en este trabajo. Existe una correlacion
directa entre la temperatura del primer pico de reduccion de Cu y la actividad. Es
necesaria la realizacion de estudios complementarios a mayores concentraciones de
Cu y Ce para determinar la composicién éptima de esta serie de catalizadores
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