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Introduccién

La aparicion reciente de aplicaciones no tradicionales del hidrogeno, tales como la generacion eléctrica
en pilas combustibles tipo PEM, han generado un renovado interés por los procesos de remocion de CO necesarios
para adecuar una corriente de H, a los requerimientos de pureza de una pila PEM. La reaccion Water-Gas Shift
(WGS) es la primera de estas etapas de eliminacion de CO, luego seguida por purificaciones ulteriores tales como
la metanacion o la oxidacion parcial de CO. Desde hace casi medio siglo, la reaccion WGS ha sido ampliamente
usada en las grandes plantas quimicas y petroquimicas empleando catalizadores a base de Fe-Cr y Cu-Zn-Al. Mas
recientemente, varios trabajos han propuesto catalizadores soportados de metales nobles (Pt, Pd) y no nobles (Cu,
Ni, Fe, Co) sobre 0xido de cerio, teniendo en cuenta las propiedades redox y la capacidad de almacenamiento de
oxigeno de éste ultimo [1-3]. El éxido de manganeso es, también, un catalizador ampliamente probado en
reacciones de oxidacion de metano y de CO, en la reduccion de NO y en la WGS a temperaturas moderadas [4].
En particular, los catalizadores a base de cobre y 6xido de manganeso han mostrados ser muy activos para la WGS
alrededor de los 400°C [5]. En este trabajo se analiza la estructura y el comportamiento de catalizadores de cobre y
niquel soportados sobre 6xidos mixtos de Ce-Mn para la WGS.

Experimental

Los solidos fueron preparados por co-precipitacion a partir de soluciones acuosas de Ce(NOs); y
Mn(NO;),.4H,0 en medio basico [6], en las siguientes relaciones atéomicas Ce/Mn: 0/100, 30/70, 50/50 y 100/0.
Los oxidos correspondientes se obtuvieron por calcinacion en flujo de aire a 350°C por 3 h. La nomenclatura
empleada a lo largo del trabajo es CeMnX, donde X es el porcentaje atomico de Mn. Los catalizadores de Cu y Ni
se sintetizaron por impregnacion mediante un slurry de los soportes obtenidos previamente con soluciones de las
correspondientes sales: Cu(NO;),.3H,0 y/o Ni(NOs),.6H,O. Luego de la impregnacion y filtrado del slurry, los
catalizadores son secados a 70°C durante 24 horas y posteriormente calcinados en flujo de aire a 450°C por 5 h.
Todos los sélidos fueron caracterizados por sortometria, DRX, y reduccion a temperatura programada. Los
ensayos de actividad catalitica se llevaron a cabo en un reactor de lecho fijo isotérmico calefaccionado con un
horno eléctrico. El rango de temperatura de reaccion analizado fue 250-450°C. En cada experiencia, la
alimentacion gaseosa consistio de CO (usualmente 8 %), H,O (usualmente 24 %), H, (usualmente 45%) y N,
como balance; en las experiencias de actividad catalitica de los soportes se alimentaron CO y H,O sin H,, en la
composicion anteriormente mencionada. El analisis de la mezcla gaseosa de entrada y de salida se efectua por
cromatografia gaseosa.

Resultados y Discusion
La Tabla 1 presenta los valores de volumen
poral y area superficial de los 6xidos Ce-Mn evaluados en

Tabla 1. Superficie especifica y volumen poral
de los 6xidos Ce-Mn

este trabajo. Puede concluirse que el area superficial se ve 3 3
afectada por el contenido de manganeso en las muestras de glelll\fl;t; 30 Vporgllgcsm '2) ng(in;g)
6xidos mixtos. El estudio DRX muestra que no hay > >
formacion de Oxidos, ni espinelas, manteniéndose la CeMn70 0,331 63,4
estructura del soporte. CeMn30 0,456 87,1
La Figura 1 muestra la actividad de los distintos CeMn30 0,460 96,1
soportes analizados para la reaccion WGS. Como puede CeMn0 (CeO,) 0,241 137
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Figura 1. Conversion de CO en la reaccion WGS en funcion de
la temperatura de operacion para los soportes de Ce-Mn.
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Figura 2. Conversion de CO en la reaccion WGS en funcion de
la temperatura de operacion para los catalizadores de Cu.
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Figura 3. Conversion de CO en la reaccion WGS en funcién de
la temperatura de operacion para los catalizadores de Ni.

observarse, las muestras de Oxidos
mixtos son mas activas que los oxidos
de cerio o de manganeso puros.

La  actividlad de los
catalizadores de Cu y Ni soportados
sobre los 6xidos mixtos Ce-Mn puede
verse en las Figuras 2 y 3,
respectivamente. Puede notarse que los
catalizadores de Ni son mas activos que
los de Cu. En el primer caso, las
muestras mas activas son aquellas
soportadas sobre Oxidos de alto
contenido de manganeso que, incluso,
alcanzan conversiones cercanas al
equilibrio para T > 400°C. Por ultimo, la
tendencia a la metanacion de estos
catalizadores de Ni (resultados no
presentados) se ve reducida sobre los
soportes mixtos Ce-Mn.

Importancia

Los oxidos mixtos Ce-Mn son mas
activos que los 0xidos puros de Ce o Mn
para la reaccion WGS. Los catalizadores
de Ni soportados sobre 0xidos mixtos de
alto contenido de Mn resultaron
sumamente activos para la reaccion
mencionada.
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