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Cu0O/CeO; SOPORTADO EN SBA-15 DOPADA CON Zr COMO CATALIZADOR
PARA LA OXIDACION PREFERENCIAL DE CO EN HIDROGENO EN PRESENCIA
DE CO, Y H,0
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RESUMEN: Se ha estudiado la aplicacién del sistema catalitico CuO/CeQ,, soportado en silices mesoporosas
tipo SBA-15 dopadas con Zr, en la reaccién de oxidacion preferencial de CO en corrientes de hidrégeno para su
uso en pilas de combustible. La adicion del 20% de Ce y 6% de Cu en peso es la dptima para la reaccién CO-
PROX. Ademads se estudié la influencia del CO,y H,O en la alimentacion para simular las condiciones reales de
operacién en una pila de combustible de electrolito polimérico alimentada por un gas de reformado a partir de
alcoholes. Los catalizadores se caracterizaron, mediante DRX, adsorcion-desorcion de Ny a -196°C, TEM y XPS
antes y después de la reaccién. La incorporacion de Zr al soporte modifica la reducibilidad del sistema,
mejorando la conversién y la selectividad, comparadas con el mismo material sin Zr incorporado.

ABSTRACT: It has been studied the application of the catalytic system CuO/CeQ, supported over SBA-15
mesoporous silica doped with Zr to the preferential oxidation of CO on hydrogen streams to be used this in fuel
cells. Once it was found out that the addition of 20% (wt.) Ce and 6% (wt.) Ce was optimal for the CO-PROX
reaction. The influence of CO, and H,O was also studied in order to simulate the real operation conditions of a
PEMFC fed stream based on an alcohol reforming gas. These catalysts were characterized before and after their
reaction by XRD, adsorption-desorption of N, at -196°C, TEM and XPS. The system reducibility was modified by
the Zr incorporation to the support, improving the conversion and selectivity of the catalytic system, compared to
the same material without Zr.

Palabras clave: purificacion de hidrogeno, pila de combustible, PROX, CuO/CeO,
Keywords: hydrogen purification, fuel cell, PROX, CuO/CeQ,

1. INTRODUCCION Este sistema ha sido estudiado por distintos autores

: [7,8,9-111 encontrandose que la presencia de Zr
La implementacion de las pilas de combustible modifica las propiedades redox [11] del par Cu/Ce,
como sistema de produccién de energia en fuentes mejorando el comportamiento catalitico en la
moviles, requiere un suministro sostenible de reaccion PROX. '
hidrégeno. El uso de alcoholes como materia prima En este trabajo se estudiara el sistema CuO/CeO,
para la obtencion de hidrégeno para las pilas de soportado en distintas silices mesoporosas SBA-15
combustible [1-3] estd cobrando cada dia mayor dopadas con Zr. Estos materiales se caracterizaran
protagonismo. Las pilas de combustible de antes y después de reaccion para encontrar una
membrana polimérica (PEMFC), son las que correlacién entre actividad y comportamiento
actualmente presentan una mayor eficiencia catalitico

energética, pero requieren hidrogeno libre de CO
para su correcto funcionamiento, ya que el CO actia

como veneno en los 4nodos de estas pilas [4]. 2. PARTE EXPERIMENTAL
Existen diferentes procesos para eliminar el CO

de corrientes de hidrégeno, como la metanacion de Para la sintesis de los soportes se utilizé el
CO, el uso de membranas y adsorbentes. Pero es la método propuesto por Zajac y cols. [12] utilizando
oxidacién preferencial de CO a CO, (CO-PROX), el unas relaciones - atémicas Si/Zr=10 y Si/Zr=c.
proceso que mejor puede implementarse en fuentes Ademas se prepar6 una SBA-15 segin el trabajo de
méviles [5,6]. Se han propuesto distintos sistemas Goémez-Cazalilla y cols. [13] a la cual se ha
cataliticos, basados en metales nobles soportados incorporado ZrO, por el método de impregnacion a
(Au, Pt, Ru), pero el sistema de 6xidos CuO/CeO; humedad incipiente a partir de acetato de Zr(IV) con
tiene unas prestaciones superiores a estos sistemas, una relacién Si/Zr=10 calcinando posteriormente a
ademés de una buena tolerancia al CO, y el H0. 550 °C durante 6 h. Los soportes se nombraran
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como SBAZr10, SBA y SBAZr0O,10
respectivamente. Para la incorporacion de la fase
activa se utiliza el método de impregnacién a
humedad incipiente. Se incorporé un 20 % de Ce y
un 6% de Cu en peso, utilizando acetatos como
sales precursoras. Los materiales obtenidos se
calcinan 4 h. a 550 °C. Se usara como nomenclatura
YCe20Cu6, siendo Y el soporte utilizado.

Los difractogramas de rayos X (DRX) se
registraron usando un equipo Philips X 'pert PRO
MPD utilizando radiaciéon Cu Kg; (A = 0.1540 nm)
con un monocromador de Ge(111) trabajando a 45
kV y 40 mA. Las medidas se realizaron con un
tamafio de paso de 0.0167°.

La caracterizacion textural se llevdo a cabo
utilizando medidas de adsorcién-desorciéon de N, a
-196 °C, mediante un sistema ASAP 2020 de
Micromeritics. Las muestras se desgasificaron
durante 12 h. a 200 °C en un vacio de 1 x 107 Pa.
Para determinar el area superficial especifica, se
utilizo la ecuacién BET y el volumen especifico de
poro (V) se calcul6 a P/Py=0.98. La distribucion de
y el valor medio de tamafio de poros se calculo
utilizando el método BJH.

Las micrografias TEM se obtuvieron usando un
microscopio Philips CM200. Las medidas de
energias dispersivas de rayos X (EDX) se
registraron usando una sonda EDAX CM200ST
basada en un detector tipo SiLi. Las muestras se
montaron sobre rejillas de Ni, para evitar
interferencias en la medicion del Cu.

Los estudios con espectroscopia fotoelectronica
de Rayos X (XPS) se llevaron a cabo con un
espectrometro Physical Electronic PHI 5700 usando
una fuente no monocromatica de radiacion Mg K,
(300W, 15 kV, 1253.6 eV) Los espectros obtenidos
se analizaron mediante el software PHI ACESS
ESCA-V6.0F y el procesado utilizando el paquete
Multipak 8.2B. Los valores de la energia de ligadura
se refieren a la sefial del carbono adventicio (284.8
eV) Los espectros se trataron utilizando una linea
base tipo Shirley y curvas tipo Gauss-Lorentz, para
determinar las energias de ligadura de los diferentes
elementos, la contribucién de cada especie y las
concentraciones atémicas superficiales relativas.
Para minimizar la fotorreduccién [11] de las
especies Cu™ y Ce" debido a la radiacion y al
vacio, se utilizaron tiempos de adquisicién cortos
(menos de 10 minutos) para examinar las regiones
del Cu2pyel Ce3d.

Los ensayos cataliticos se realizaron utilizando
un reactor de lecho fijo a presiéon atmosférica. Se
introdujeron 100 mg de catalizador con un tamafio
de particula entre 0.05-0.011 mm en un reactor
tubular de vidrio Pyrex (5 mm d.i.) dentro de un
bloque calefactor de aluminio.

Las muestras se pretrataron a 400 °C durante 1 h.
en un flujo de aire. El flujo de entrada se ajusto para
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trabajar con una W/F = 0.18 g s ecm™ (GHSV =
22000 h™") consistente en una mezcla de 1.25% de
CO, 1.25% de O, 50% de H, y He. Para el estudio
del efecto del CO, y el H,O se afiadieron un 15 % de
CO, y un 10 % de H,O. A la salida del reactor se
colocd una trampa de agua-hielo para condensar la
mayor parte del agua producida en la reaccion. Los
productos de reaccion se cuantificaron usando un
CG equipado con un TCD HP6890 y usando una
columna CP Carboplot P7 con He como gas de fase
movil.

Las medidas se realizaron entre 40-190 °C una
vez alcanzado el estado estacionario. En-todos los
ensayos se utilizo una relaciéon A = 2, dada por la
expresion:

entrada
o
A =2x—tee (D
entrada
co
encontrandose ésta como Optima en trabajos

anteriores [10-12], para la reaccion de CO-PROX.
3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1. Ensayos Cataliticos

Se ensayaron los tres materiales propuestos en la
reaccion PROX, segln las condiciones expuestas.
En la Fig. 1 se muestran las curvas de conversion y
selectividad en funciéon de la temperatura,
encontrandose que todos estos materiales son
activos y selectivos como catalizadores para esta
reaccion.
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Fig. 1. Curvas Conversion-Selectividad de los catalizadores
estudiados para la reaccion PROX. Condiciones: 50% H., 1.25%
CO, 1.25% O, resto He, L =2, GHSV =22000 h'!

El catalizador que utiliza como soporte la
SBAZr10 presenta una conversion y selectividad del
100 % a 145 °C. En la Fig. 2 se representan las
curvas de conversion-selectividad del material
cuando se incorpora CO, y H,O a la corriente de
alimentacion. La actividad catalitica de este material
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disminuye al incorporar CO, en la corriente al igual
que la selectividad, y a mayores temperaturas por
entrar en competicion con la reaccién de
desplazamiento de agua inversa. Del mismo modo,
la incorporacién de H,O perjudica aun mas el
comportamiento catalitico. Sin embargo, a 165°C
presenta una conversion del 82% y selectividades en
torno al 75%.
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Fig. 2. Ensayos del catalizador SBAZr10Ce20Cu6 en la reaccion
PROX en presencia de CO, y H,O. Condiciones: 50% H,, 1.25%
CO, 1.25% O,, 0-15% CO», 0-10% H,O resto He, A =2, GHSV
=22000 h

3.2 Caracterizacién

El estudio de las fases cristalinas presentes en los
catalizadores se realizo mediante difraccion de
Rayos X. En la Fig. 3 se representan conjuntamente
todos los difractogramas de los catalizadores antes y
después de la reaccion. Destacar que el catalizador
cuyo soporte se preparé segin [12], no presenta
difracciones asociadas al ZrO, [11], lo que indica la
ausencia de segregacion de esta fase. En todas las
muestras se observa la presencia de las lineas
caracteristicas del CeO, y del CuO. Tras la reaccién
aparece la reflexién caracteristica del Cu a 43.3°, lo
que indica la reduccién de las especies de Cu a su
estado metalico.

También se observa en la Fig. 3. que la
incorporacién de Zr a la estructura del soporte
favorece la dispersion de las especies de Cu y por
tanto aumentando la interaccion entre las fases CeO,
y CuO.

Los paradmetros texturales obtenidos por el
tratamiento de las isotermas de adsorcion-desorcion
de N; a-196 °C se muestran en la Tabla 1.
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Fig. 3. Difractrogamas de los catalizadores frescos y tras la
reaccion PROX, indicando el soporte utilizado y las sefiales de
difraccion principales de las fases.

Los materiales presentan una elevada superficie
especifica y un tamafio medio de poro en torno a los
4 nm. Las isotermas obtenidas son de tipo IV segiin
la TUPAC, observando una disminucién del érea
superficial y del volumen de poros al incorporar la
fase activa.

Tabla 1. Parametros texturales de los catalizadores estudiados en
lareaccion PROX 5

SpeT A% Dy,

Mussira ) (m’gY) (@m)
SBAZr10 536 0.53 4.2
SBAZr10Ce20Cu6 147 0.17 3.8
SBA 455 0.47 4.0
SBACe20Cub 139 0.16 3.8
SBAZrO,10 330 0.35 4.2

SBAZr0,10Ce20Cu6 215 0.27 3.6

En la Fig. 4. se muestra una micrografia del material
SBAZr10Ce20Cu6. Se puede apreciar la morfologia
caracteristica de la SBA-15 de canales con un
ordenamiento hexagonal y zonas mas oscuras en las
que la relacién Cu/Ce es mayor, asociada a la
presencia de agregados de Cu. Los demdas materiales
presentan una morfologia similar.

El estado quimico y la distribucién superficial de
las especies quimicas se determiné mediante
espectroscopia XPS. En la Tabla 2, se muestran las
los parametros calculados a partir del analisis de las
regiones Cu 2p y Ce 3d (Fig. 5). La incorporacion
de Zr modifica la reducibilidad del Cu, como se
puede comprobar a partir de las relaciones
Cred/Cuior Y laaflpp. Ademés se encuentra que el
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material que presenta un mayor % de Ce** presenta
mayor actividad catalitica.

Fig. 4. Micrografia de transmisién de electrones del catalizador
SBAZr10Ce20Cu6. Se aprecian claramente regiones mas oscuras,
correspondientes a agregados de CuO.

Tabla 2. Parémetros rédox de los catalizadores frescos y tras la
reaccion, calculados a partir de las regiones Cu 2p, Zr 3d y Ce 34.

Zr Cu % Cled Lo
Muestra / / Ce / /

Ce Ce Cug L,
SBAZr10Ce20Cu6 06 1.0 215 023 045
SBAZr10Ce20Cu6U 03 09 220 068 0.25
SBACe20Cu6 0 0.7 175 026 0.45
SBACe20Cu6U 0 06 258 069 0.19
SBAZr0,10Ce20Cu6 31 1.6 165 020 048
SBAZrO,10Ce20Cu6U 32 19 156 073 027

SBAZr10Ce20Cu6 U

Ce”

L gt YRR v v Ce”

Intensidad (U.A.)

SBAZr10Ce20Cu6

LAY

T T T T T
920 910 900 890 880

Energia de Ligadura (eV)

Fig. 5. Deconvolucion de la region Ce 3d del catalizador
SBAZr10Ce20Cu6 fresco y tras la reaccion.

4. CONCLUSIONES
El sistema CuO/CeO, soportado sobre silices

mesoporosas tipo SBA-15 es activo y selectivo en la
reaccion PROX, en las proporciones estudiadas.
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La incorporacion de Zr en la estructura del
soporte, favorece la dispersion y modifica la
reducibilidad de las fases activas, mejorando la
actividad y la selectividad de estos materiales.
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