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1.- RESUMEN

Se estudia la oxidacion preferencial de CO (COPROX) sobre catalizadores a base de
CuO y CeO, preparados por 2 métodos: coprecipitacion de ambos cationes e
impregnacion de cobre sobre Oxido de cerio sintetizado previamente. Se estudia la
cinética de la reaccion de oxidacion de CO. Se compara el ajuste y la posterior
simulacion de un reactor para dos tipos de expresiones cinéticas distintas: ley de la
potencia y Mars-van Krevelen. En el primer caso, los pardmetros que se ajustan son los
ordenes parciales de reaccion para el CO y el O,. Para el caso de la cinética del tipo
Mars-van Krevelen, los pardmetros del modelo son los factores preexponenciales de las
constantes cinéticas de los pasos de oxidacion y reduccion (k002 y K’co,
respectivamente), las energias de activacion correspondientes (Eap,, Eaco) y el orden de
reaccion respecto al O; en la reaccion de oxidacion (n).
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2.- INTRODUCCION

Las pilas de combustible tienen un gran potencial en la utilizaciéon en vehiculos como
reemplazo de los actuales motores de combustion interna. Por diversas razones (bajo
peso, baja temperatura de operacion, alta densidad de potencia, etc.), la tecnologia mas
promisoria para ser aplicada en fuentes méviles son las pilas combustibles de membrana
polimérica (PEMFC) que deben ser alimentadas con hidréogeno de una pureza muy
elevada (Megede, 2002).

En el estado actual del conocimiento, muchas dificultades deben ser aun superadas para
asegurar el almacenamiento de H, a bordo de los vehiculos, no solamente en referencia
al costo, la capacidad y el peso de los medios de almacenamiento, sino también respecto
al transporte y la distribucion del hidrégeno. Por este motivo, una alternativa razonable
es generar el H, a bordo, a partir de combustibles liquidos (Zalc y Loffler, 2002). El
procesador del combustible liquido constard, por ende, de la unidad donde se produce el
hidrégeno y, posteriormente, de una o mas etapas de remociéon del CO producido junto
con el H,. Se han propuesto varios métodos (fisicos y quimicos) para llevar a cabo esta
purificacion final, entre los que pueden mencionarse la utilizacion de reactores
discontinuos PSA (Dalle Nogare y col, 2007), la separacion de H, mediante membranas
a base de paladio (Faroldi y col, 2007), la metanacion catalitica selectiva del CO
(Batista y col, 2005), y la oxidacion preferencial de CO. Entre estas alternativas, la
oxidaciéon selectiva o preferencial de CO (COPROX) es una de las mas aceptadas



gracias a que es un método efectivo, simple y poco costoso (Kim y col, 2005; Marques
y col, 2006).

Tradicionalmente, se han propuesto para esta reaccion catalizadores de metales nobles
(Haruta, 1997; Marifio y col, 2004; Gluhoi y col, 2005). Teniendo en cuenta el alto
costo y la baja disponibilidad de los metales preciosos, otros trabajos (Avgouropoulos y
col, 2005; Mariio y col, 2005; Martinez-Arias y col, 2006) han propuesto el uso de
catalizadores conteniendo CuO y CeO; que, en ciertas condiciones operativas, resultan
mas activos y selectivos que los primeros.

En este trabajo, se estudian dos catalizadores: (i) un catalizador CuO-CeQ,, denominado
CeCu20, preparado por tratamiento térmico de un precursor mixto Cu®"-Ce’" sintetizado
mediante un método basado en la alcalinizacion homogénea por descomposicion de
urea; (i1) un catalizador denominado 1%Cu/CeQO,, preparado por impregnacion de cobre
sobre un soporte de CeO; sintetizado previamente por el mismo método (Jobaggy y col,
2006). En ambos casos, se llevo a cabo un estudio cinético de la reaccion de oxidacion
de CO, comparando ambos catalizadores.

3.- EXPERIMENTAL

El método de preparacion de una serie de catalizadores CuO-CeO, (cuya relacion
atomica de Cu”" a metal total estd comprendida entre 0 y 60%) fue descripto en un
trabajo anterior (Jobaggy y col, 2006). Para el presente estudio, fue elegido el
catalizador denominado CeCu20 (fraccién atomica de Cu®* igual al 20%), en virtud de
ser el que presenta la mayor actividad dentro de esa serie (Marifio y col, 2008). En este
trabajo, se presentan también resultados obtenidos con un catalizador de cobre
impregnado sobre 6xido de cerio, denominado 1Cu/CeO; (1 % p/p de Cu en la muestra
final). El CeO; utilizado como soporte fue obtenido por tratamiento térmico de un
precursor de Ce’” sintetizado en nuestro laboratorio mediante el método de la urea
(Jobaggy y col, 2006).

El equipo experimental de evaluacion catalitica consiste en un reactor de lecho fijo
operado en forma continua. Basicamente, la alimentacion al reactor estd compuesta por
CO y O, diluidos en un gas inerte (N;). En muchos de los ensayos, a la mezcla
reaccionante CO/O,/N,, se incorpora también H, en gran exceso para estudiar la
reaccion de oxidacion de CO bajo las condiciones del reactor de COPROX.

El andlisis de la composicion de la mezcla gaseosa de entrada y salida es realizado por
medio de espectroscopia infrarroja no dispersiva (NDIR), y por cromatografia en fase
gaseosa y un detector de conductividad térmica (TCD).

Para el ajuste de parametros cinéticos es necesaria una medida de la velocidad de
reaccion. Para ello se utilizaron condiciones de reactor diferencial, es decir,
conversiones menores al 15%. De esta forma se puede aproximar el balance de masa
diferencial asumiendo que el valor de velocidad de reaccidon se mantiene constante en
todo el reactor.
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En la ec. (1), se muestra como a partir de dicho balance de masa, el flujo molar inicial
(Fao), el salto de conversion obtenido en el reactor (xs — xg), y el tiempo de residencia
usado (1), se puede obtener la velocidad de consumo del reactivo A (ra).



Las expresiones matematicas que definen las leyes de velocidad de reaccion estan
caracterizadas por las condiciones experimentales (las concentraciones de COy O, y la
temperatura) y los parametros cinéticos. La estimacion de los parametros se obtiene
resolviendo un problema de optimizacion no lineal. Como las expresiones involucradas
son no convexas, el problema generado es no convexo, pudiendo presentar multiples
optimos locales. Para resolverlo, se aplica un algoritmo de optimizacion global de tipo
multistart (Hickernell y Yuan, 1997).

4.- RESULTADOS Y DISCUSION

Se presentaran los resultados obtenidos con ambos catalizadores a base de cobre y cerio
mencionados en la seccion “Experimental”: la muestra de catalizador coprecipitado
(CeCu20) y la muestra de catalizador impregnado (1Cu/CeQ,).

Antes de efectuar las medidas cinéticas, deben asegurarse, fundamentalmente, dos
requisitos: la estabilidad del catalizador y la ausencia de efectos difusionales. Para
ambas muestras (CeCu20 y 1Cu/Ce0O;) se ha verificado la ausencia de desactivacion de
importancia durante el periodo de obtencion de los resultados (Moreno y col., 2008;
Schonbrod y col., 2008). Esto ultimo, ademas de ratificar la validez de los resultados de
los experimentos cinéticos, muestra que los catalizadores poseen una razonable vida
util. El segundo de los requisitos implica que, para caracterizar la velocidad de la
reaccion quimica propiamente dicha, deben eliminarse los efectos difusionales. Para
esto ultimo se utilizaron muestras de ambos catalizadores en forma de polvo, de manera
de minimizar al maximo los efectos difusionales en el sélido; ademas, para asegurar que
no se enmascaran parametros cinéticos debido a efectos difusionales en la pelicula
gaseosa que rodea al solido se establecid, en ambos casos (CeCu20 y 1Cu/Ce0O,), un
flujo volumétrico total minimo que asegure tal condicion (Moreno y col., 2008;
Schonbrod y col., 2008).

Cinética del tipo ley de la potencia.

Aseguradas las condiciones de operacion que permiten realizar el estudio cinético, a
continuacion se presentan las experiencias destinadas a ajustar una expresion del tipo
ley de la potencia:
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En primer término, el estudio cinético fue llevado a cabo con la muestra de catalizador
impregnado 1Cu/CeO; (Fig. 1). La Fig. 1a muestra un grafico doble logaritmico donde
se ve la dependencia de la velocidad de reaccion de la oxidacion de CO con la presion
parcial del mismo. El orden parcial de reaccion resulta ser ligeramente inferior a uno
(0.73 £ 0.05). Por su parte, la Fig. 1b muestra que, analogamente a lo observado para
para el catalizador CeCu20 (Marifio y col., 2008), la velocidad de la reaccion es
virtualmente independiente de la po, en el rango de concentraciones y temperaturas
estudiado.

En la Fig. 2 se muestra los perfiles de conversion versus la posicion axial en el reactor
(tiempo de residencia) obtenidos experimentalmente junto con los perfiles de
conversion calculados a partir de los pardmetros cinéticos ajustados (conversion
tedrica).
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Figura 1. Estudio cinético utilizando el catalizador 1% Cu/CeO;: (a) In (r) vs. In (yco) para distintas
temperaturas (150°C: X, 165°C: o, 175°C: 0); (b) In (r) vs. In (yo,) para distintas temperaturas
(140°C: A, 160°C: o). La pendiente representa el orden parcial de reaccion.

Se puede observar que mediante la simulacion se puede lograr un buen ajuste para la
primera porcion del reactor, alejdndose luego el valor calculado del valor experimental a
medida que la conversion aumenta.

En este trabajo, los ordenes parciales de reaccion respecto del CO y del O, fueron
ajustados mediante experiencias a bajas conversiones (altas concentraciones), no siendo
estos valores extrapolables a mayores conversiones. Por tal motivo, hacia el final del
reactor, se aprecia una clara divergencia entre los valores experimentales y teoricos.
Similares conclusiones pueden obtenerse a partir del estudio cinético de la reaccion de
oxidacion de CO sobre el catalizador CeCu20 (Fig. 3a 'y 3b).
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Figura 2. Conversiéon de CO vs. W/F (tiempo de residencia). T = 120°C
(A); T=150°C (m). Las lineas representan la conversion tedrica y los puntos
los valores experimentales.

Como puede verse, la dependencia del logaritmo de la velocidad de reaccion con el
logaritmo de las fracciones molares de CO y O, no es lineal, como seria esperable, en
todo el rango de concentraciones analizado. Es posible ajustar los resultados



experimentales mediante una recta en dos rangos diferentes de concentraciones (es
decir, a bajas concentraciones y a altas concentraciones), con lo que pueden obtenerse
los subdrdenes parciales respecto al O, y al CO que se indican en las figuras. Sin
embargo, el ajuste de un uUnico valor para cada una de las especies (O, y CO) es
imposible en todo el rango de concentraciones. La Fig. 3a indica que el suborden parcial
respecto a CO disminuye desde un valor muy cercano a 1 (siempre menor a 1) a muy
bajas presiones parciales de CO hasta valores entre 0.4-0.6 a altas concentraciones del
mismo. La Fig. 3b muestra que el orden parcial de reaccion respecto al O, es cercano a
cero para todas las temperaturas analizadas, aunque su valor crece ligeramente para
presiones parciales de O, muy bajas. Nuevamente, este resultado esta de acuerdo con lo
observado en la Fig. 1b.
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Figura 3. Estudio cinético utilizando el catalizador CeCu20: (a) In (ry) vs. In (yco) para
distintas temperaturas (110, 130, 150°C) (b) In (ryv) vs. In (yo2) para distintas temperaturas
(110, 130, 150°C). La pendiente representa el orden parcial de reaccion

Los resultados obtenidos en las Fig. 1, 2 y 3 sugieren que una expresion
fenomenoldgica simple como la ley de la potencia no es adecuada para describir la
cinética de reaccion de interés. Debe buscarse, entonces, una expresion cinética que
contemple la disminucién de los subodenes aparentes a medida que aumenta la
concentracion de los reactivos CO y Os.

Cinética de Mars — van Krevelen.

Es sabido que muchas reacciones de oxidacion sobre catalizadores a base de oxidos
metalicos con propiedades redox proceden por el mecanismo conocido como Mars —
van Krevelen (Mars y van Krevelen, 1954). La expresion cinética correspondiente a
dicho mecanismo es:

—p = kcokorPeoPos
co ,
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Los datos experimentales obtenidos con ambos catalizadores (CeCu20 y 1Cu/CeQy), a
diferentes temperaturas, fueron ajustados a través de los cinco pardmetros de la
expresion: las constantes preexponenciales (k%o , k’02), las energias de activacion
(Eaco ; Eaoy) y el exponente de po, (n). Los resultados se muestran en la Tabla 1.
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Tabla 1. Parametros de la ecuacion de Mars —van Krevelen

Parametro CeCu20 1%Cu/CeO,
k’co (mol.s'.mg’.atm™)  6.43E-04 1.76E-04
Eaco (kJ.mol ™) 20.0 14.9
k%02 (mol.s'.mg’.atm™)  2.93E-02 8.27
Eag, (kJ.mol™) 42.9 53.2

n 0.48 0.53

Los valores hallados de las constantes preexponenciales y de las energias de activacion
son similares a otros valores reportados en la literatura para catalizadores similares
(Sedmak y col., 2003). El valor del parametro n (n = %2) ha sido también interpretado a
través de la postulacion de un mecanismo del tipo Hougen-Watson con la desorcion del
producto como paso limitante de la velocidad de reaccion y considerando adsorcion
disociativa del O, sobre los sitios activos (Vannice, 2007).

5.- CONCLUSIONES

En este trabajo se presenta un estudio cinético de la reaccion de oxidacion de CO sobre
dos catalizadores de cobre y cerio preparados por diferentes métodos. Se ajustaron los
parametros cinéticos de una expresion del tipo ley de la potencia encontrandose, para
todos los rangos de temperatura y concentracion estudiados, y para ambos catalizadores,
ordenes parciales de reaccion fraccionarios (menores a 1) para el CO y préacticamente
cero para el Os.

Se llevaron a cabo simulaciones del perfil del conversion de CO a lo largo del reactor
catalitico empleando la cinética del tipo ley de la potencia obtenida. Se concluye que
este tipo de expresion no es adecuado para el disefio de un reactor de COPROX ya que
el mismo requiere alcanzar conversiones muy altas, donde la expresion encontrada no
predice correctamente la velocidad de reaccion.

Los resultados mencionados en los parrafos anteriores (O6rdenes de reaccion
fraccionarios) sugieren una expresion cinética del tipo Mars-van Krevelen, para la cual
se obtienen los cinco pardmetros cinéticos involucrados. La expresion cinética
encontrada es también consistente con un mecanismo del tipo Hougen-Watson para la
oxidacion de CO.
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