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Resumen

La utilizacién de H, como alimentacién en
celdas de combustible tipo PEM exige una
concentracion de CO en esa corriente por
debajo de 10 ppm para un funcionamiento
eficiente de las mismas. En este sentido, la
oxidacién selectiva del CO a CO, (CO
preferential oxidation, CO-PROX) aparece
como el camino mas adecuado para
purificar la corriente de hidrégeno
generado por reformado.

En este capitulo, se presentan y discuten
resultados de la actividad y selectividad de
tres catalizadores de Pt

soportados en y-Al,O; y modificados con Fe

series de

preparados usando diferentes
metodologias: (i) el Fe se afiade como
promotor sobre un catalizador de

Pt/y-ALO;; (i) el Fe es primeramente
impregnado sobre el soporte y-Al,O;, sobre
el cual luego se deposita el Pt y (iii)
catalizadores Pt-Fe soportados, preparados
precursores  de
organometalicos obtenidos a partir de sales

utilizando clusteres
de Pt y Fe. Se emplearon diversas técnicas
de caracterizacion para explicar la relacion
estructura-performance catalitica.
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Abstract

The use of H, as a feed in PEM fuel cells
requires a CO concentration in this stream
below 10 ppm for efficient cell operation. In
this sense, the most suitable way to purify
the hydrogen stream generated by the
reforming process seems to be the selective
oxidation of CO to CO, (CO Preferential
Oxidation, CO-PROX). This chapter presents
and discusses the results of the activity and
selectivity of three series of Pt catalysts
supported on y-Al,O; and modified with Fe,
prepared by different methods (i) by adding
Fe as a promoter on a Pt/y-Al,O; catalyst, (ii)
by first impregnating Fe on the y-Al,O,
support and then depositing Pt on it, and
(iii) by supported Pt-Fe catalysts prepared
using metal-organic cluster precursors
obtained from Pt and Fe salts. Several
characterization techniques have been used
for the the catalytic

structure-performance relationship.

elucidation of

Keywords: Fuel cells; Hydrogen; CO-PROX;
Platinum; Iron; Heterogeneous catalysts.
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1.Introduccién

La comunidad cientifica esta preocupada por el cambio climatico debido a la emisién de
gases de efecto invernadero procedentes principalmente, de los combustibles fosiles
(petroleo, carbdn y gas natural) utilizados para la produccion de energia y su aplicacién en
la industria, el transporte, la electricidad y la calefaccién. El CO, es el principal gas de efecto
invernadero, pero también contribuyen el metano, los éxidos de nitrégeno y algunos
compuestos organicos volatiles (COV). Sus principales consecuencias son el aumento de la
temperatura global, del nivel del mar, de la concentraciéon de gases nocivos, la acidificacion
de los océanos, la mayor frecuencia de fendmenos meteoroldgicos extremos y el deshielo
de las regiones polares.

Se estan estudiando métodos alternativos para obtener energia menos contaminante y
mas duradera, siendo las fuentes de energia renovables un punto clave. En este contexto,
el H, es un vector energético estratégico y atractivo para descarbonizar los sectores
responsables del calentamiento global, en particular en lo que se relaciona con la
utilizacidn de motores eléctricos alimentados con celdas de combustible, o “fuel cells” [1,2].

Las celdas de combustible son dispositivos que, mediante una reaccién electroquimica
entre un combustible y un comburente alimentados de forma continua a los respectivos
electrodos, producen energia eléctrica. Estos equipos son capaces de aprovechar de
manera mas eficiente la energia quimica de los combustibles que los motores basados en
ciclos termodinamicos [3,4]. Los principales tipos de pilas de combustible son las pilas de
combustible alcalinas (AFC), las de membrana de electrolito polimérico (PEMFC), las de
acido fosfoérico (PAFC), las de carbonato fundido (MCFC) y las de 6xido sélido (SOFC), todas
ellas utilizan hidrégeno como combustible. Ademas, existen pilas de combustible de
metanol directo (DMFC) que utilizan metanol como combustible [5].

Las temperaturas de funcionamiento de las pilas de combustible varian. Por ejemplo,
MCFC y DMCF funcionan a temperaturas de entre 500 y 900°C, un valor alto en
comparacion con PAFC (180-220°C) y otras pilas de combustible (25-90°C). Estas
temperaturas de funcionamiento hacen que sus aplicaciones sean diferentes. Las que
operan a bajas temperaturas tienen aplicaciones a pequefia escala, como en vehiculos,
mientras que las demas pueden usarse en procesos de mayor escala comunes en la
industria. De todas las pilas de combustible de baja temperatura una de las mas
prometedoras es la PEMFC debido a sus ventajas sobre otras pilas de combustible: una alta
densidad de potencia, un arranque rapido y una eficiencia relativamente alta.

Como ilustracién, en el Esquema 1 se muestra un diagrama de una celda PEMFC. El
combustible hidrégeno se introduce continuamente en el compartimiento anédico donde
se produce su oxidacion liberando iones hidrégeno y electrones. Los electrones son
forzados a moverse hacia el catodo a través de un circuito externo, en tanto los iones
hidrégeno se difunden a través de la membrana polielectrolitica hacia el catodo. Por lo
tanto, la membrana no sélo separa el anodo del catodo, sino que también actla como un
medio conductor de protones. En el catodo se introduce el oxidante O, o aire. El oxigeno es
reducido por los electrones procedentes del anodo para formar O, que se combinan con
los H + para formar agua. Los productos finales de la reaccion de la pila de combustible
PEM son electricidad, agua y calor.
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Debido a que actualmente la fuente mas econdmica de hidrégeno es el reformado de
hidrocarburos de bajo peso molecular, y que nuestro pais cuenta con una extendida red de
distribucidon de gas natural con numerosas bocas de expendio instaladas, una opcién
atractiva consiste en una combinacién de celdas de combustibles con un sistema de
reformado compacto en el propio vehiculo.
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El problema que se presenta es que el hidrégeno, obtenido por este método, contiene una
concentracion del orden del 10% de CO. Este compuesto, a la temperatura de trabajo, se
adsorbe fuertemente sobre los electrodos de las celdas de combustible tipo PEM que son
de platino, lo que disminuye drasticamente la eficiencia de la celda. Este efecto genera la
necesidad de disminuir la concentracidon de CO por debajo de las 10 ppm [6,7].

Para la purificacion del hidrogeno, el gas efluente del reactor de reformado es tratado en
una primera etapa por medio de la reaccién de gas de agua WGSR (“Water Gas Shift
Reaction”), la cual permite disminuir la concentracién de CO a valores entre 0,1 y 1% [8],
siendo necesaria luego una etapa de purificacion con el fin de alcanzar las muy exigentes
metas de contenido de CO. Entre las opciones para la segunda etapa de purificacién se
encuentran principalmente dos procesos cataliticos: la metanacion y la oxidacién selectiva
(CO Preferential Oxidation CO-PROX) [6,8]. Esta ultima opcién se considera como la mas
adecuada para la purificacién de H, destinado a la alimentacién de celdas de combustible
tipo PEM en fuentes moviles.

A pesar de la aparente simplicidad de la reaccion CO-PROX (COy, + %2 Oy, — CO,y), la
complejidad puede aumentar facilmente debido a reacciones secundarias, como la
oxidacion del hidrégeno (Hyg + %2 Oy — H,0y), y la reduccion completa del CO a metano
(COg + 3Hag — CHayg *+ HoOgg)-

El Esquema 2 muestra un diagrama de flujo de un procesador tipico de pilas de

combustible tipo PEM con una etapa de purificacion del hidrégeno mediante el proceso
CO-PROX.
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Debido a la importancia de la reaccién CO-PROX en la cadena de produccién de H,, se han
desarrollado y optimizado varios sistemas cataliticos con el objetivo de conseguir una alta
actividad y selectividad a bajas temperaturas [9,10].

0,, H,0
: CO + H,0 — H,+ CO,

Y

H
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Esquema 2. Proceso de obtencién y purificacién de H, para alimentar una PEMFC.

Entre los catalizadores estudiados se destacan los basados en metales nobles, los cuales
han sido estudiados intensivamente, Entre ellos, se han reportado investigaciones
utilizando catalizadores basados en Pt, Ir, Ru, Rh, Pd y Au dispersos sobre varios soportes
como SiO,, AlLO; USY, TiO, y éxidos mixtos de Ce y Zr [6,11-13]. Estos catalizadores
resultan activos aun a bajas temperaturas en la oxidacion de CO a CO,, actividad que se ve
mejorada mediante la adicién de diferentes promotores, como Sn, Ge, Fe, K, Na, Co
[8,14-16]. Entre estos promotores, el hierro ha sido intensamente estudiado para los
catalizadores de metales nobles debido a su muy buena performance, especialmente en el
intervalo de temperaturas de 80-120 °C. Korotkikh y Farrauto [17] publicaron el primer
estudio sobre catalizadores de PtFe soportados para la reaccién CO-PROX. Estos autores
reportaron que, con el agregado de hierro, la conversion de CO a 90°C aumentaba
significativamente de 13,2% al 68,0% con una relacidon estequiométrica O,/CO y una
velocidad espacial bastante alta (WHSV = 150 000 L g" h™"), pero la selectividad permanecia
relativamente constante.

Watanabe y colab. [18] desarrollaron un catalizador de Pt-Fe/mordenita mediante un
método de intercambio idnico cuya actividad fue muy superior a la de los catalizadores
convencionales de Pt/Al,O; y Pt/mordenita. Los autores lograron una eliminacion completa
de CO con una selectividad del 100% mediante la adicion de una cantidad estequiométrica
de O, a partir de un reformado simulado a 80-150°C con una alta velocidad espacial del gas
(GHSV = ~80 000 h"). La composicion del catalizador con la mejor performance fue de 4 %
en peso de Pty 2 % en peso de Fe soportado sobre la mordenita. También se han
estudiado en esta reaccidén catalizadores de Pt-Fe/mordenita depositados en monolitos
ceramicos [19,20] y espumas metdlicas con resultados prometedores. [21,22]. En general,
s6lo unos pocos catalizadores descritos en la literatura mostraron una actividad en la
oxidacion de CO y una selectividad elevada a baja temperatura que es critica para las
condiciones de funcionamiento de la PEMFC.

En este capitulo, se presenta un estudio de catalizadores de platino y platino-hierro en
polvo en términos de actividad y selectividad para la oxidacion selectiva de CO. Se
utilizaron diversas técnicas de preparacion de los catalizadores bimetalicos, generando
sistemas en los que el Fe se afiade como promotor sobre un catalizador de Pt y otros en
los cuales el hierro es primeramente impregnado sobre el soporte y-Al,O,, sobre el cual
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luego se deposita el Pt. Finalmente, también se utilizaron catalizadores Pt-Fe soportados,
preparados utilizando precursores de clusteres organometalicos obtenidos a partir de
K,PtCl, y K,[Fe(CN),]-:3H,0 en relacién estequiométrica. Se emplearon diversas técnicas de
caracterizacion para explicar la relacién estructura-performance catalitica.

2. Experimental

2.1 Preparacién de los catalizadores
Para este estudio, se prepararon tres familias de catalizadores:

En la primera de ellas, denominada Pt/Al-FeX, inicialmente se modificé la alumina
empleada como soporte con Fe, y luego se depositd el Pt sobre este soporte modificado.
La segunda familia se design6 PtFeX/Al, y se obtuvo depositando Fe sobre un catalizador
de Pt soportado sobre alimina. Por Ultimo, se preparé una tercera familia de catalizadores
obtenida a partir de complejos PtFe, que fue denominada PtFe(C)X/Al. En todos los casos, X
simboliza la relacién atémica Fe/Pt de cada catalizador.

Ademas, y a modo de comparacion, fueron preparados y probados como catalizadores un
catalizador monometalico de Pt soportado sobre alimina (Pt/Al) y un soporte de alimina
modificado con Fe (Al-FeX).

2.1.1 Protocolo de preparacién de los sistemas estudiados

Soporte: Se utilizé una y-AlLO; (Akso Chemie, V, = 0.63 cm®g", Sz = 266 m’g”) la cual,
previamente al depdsito de los metales activos, fue calcinada en aire por un periodo de 4 h
a 500°C con el fin de eliminar posibles impurezas organicas. A continuacion, fue molida y
tamizada para obtener particulas en el rango de malla entre 60 y 100 mesh.

Pt/Al-FeX: Sobre la y-Al,O; fueron depositadas diferentes cantidades de Fe a través del
método de humedad incipiente utilizando soluciones acuosas de Fe(NO;);.9H,O0 de
concentracion adecuada para obtener los valores de Fe deseados. El soporte y la solucién
fueron dejados en contacto durante 1 hora aproximadamente. Luego, el sélido fue secado
a 120°C en estufa durante 24 horas y calcinado en aire a 300°C por 3 horas con el fin de
transformar el nitrato en éxido de Fe.

A posteriori, se deposité sobre este sdélido el platino mediante el método de intercambio
idnico usando una solucion de H,PtCly con la concentracién adecuada para obtener 1 % Pt
p/p. La solucién fue dejada en contacto con el soporte por 24 horas, luego de las cuales fue
separado el liquido sobrenadante. El sélido obtenido fue secado por otras 24 horas en
estufa a 120°C, calcinado en aire a 500°C por 3 horas, y reducido con un caudal de 60
cm’min” de corriente de H, a 500°C durante 2 horas. Luego de reducido, fue lavado con
solucion de NH,OH de pH 10.4 y enjuagado con agua destilada hasta eliminar los iones
cloruro, secado en estufa a 120°C por 24 horas, y nuevamente calcinado a 500°C en aire.

PtFeX/Al: El procedimiento de depdsito de ambos metales activos (Pt y Fe) siguid los
mismos pasos, pero en orden inverso. Primero fue depositado el Pt por intercambio idnico
y sobre alicuotas de este solido fue agregado Fe por impregnaciéon a volumen de poro en
diferentes concentraciones.

PtFe(C)X/Al: En estos catalizadores los metales activos fueron depositados mediante el uso
de un complejo disefiado con la relacién Fe a Pt deseada. Las soluciones de impregnacion
fueron preparadas a partir de una solucién acuosa de K,PtCl, y K,[Fe(CN):]-:3H,O en
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relacion estequiométrica. La solucién resultante fue mantenida en agitacién térmica a
temperatura ambiente durante 24 horas para asegurar la homogeneidad de la mezcla. Al
cabo de este tiempo se observd un cambio de color en la solucién debido a la formacién de
un hexaciano complejo.

La denominacion y la composiciéon quimica de los diferentes sistemas preparados se
detallan en la Tabla 1.

Tabla 1. Nomenclatura y composicién de los catalizadores ensayados

Nomenclatura segin el método de preparacion

Relacion
Fe sobre Fe sobre Depésito por e PLplp) Yo Fe (p/p) a?:/lli)ia
AlLO, Pt/Al, O, complejos
Pt/Al 1 0 -
Al-Fe200 0 5.73 -
Pt/Al-Fe005  PtFe005/Al1  PtFe(C)005/Al 1 0.14 0.5
Pt/Al-Fe010  PtFe010/Al  PtFe(C)010/Al 1 0.29 1.0
Pt/Al-Fe020  PtFe020/Al - 1 0.57 2.0
Pt/Al-Fe030  PtFe030/Al - 1 0.86 3.0
Pt/Al-Fe050  PtFe050/Al - 1 1.43 5.0
Pt/Al-Fel00  PtFel00/Al - 1 2.86 10.0
Pt/Al-Fe200  PtFe200/Al - 1 5.73 20.0

2.2 Caracterizacién del soporte y de los catalizadores

Las isotermas de adsorcidon/desorcién de N, se obtuvieron con un equipo Micromeritics
Accusorb 2100E desde -196°C hasta temperatura ambiente. Se aplicaron los modelos BET
(Brunauer, Emmett y Teller) y BJH (Barrett, Joyner y Halenda) para determinar el area
superficial especifica (Sz;) y el volumen de los poros (V,), respectivamente.

Los experimentos de reduccidon a temperatura programada (Temperature-Programmed
Reduction, TPR) se llevaron a cabo en un sistema de flujo convencional construido en
nuestro laboratorio. El caudal de gas reactivo (5% H, equilibrado con Ar) fue de 50 cm’min’
utilizando 50 mg de muestra. La temperatura se elevo a una velocidad de 10°Cmin™ desde
temperatura ambiente hasta 800°C. El consumo de hidrégeno se controlé mediante un
cromatégrafo de gases Shimadzu GC-8A equipado con un detector de conductividad
térmica (TCD, por sus siglas en inglés).
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La distribucion del tamafio de las particulas metalicas se determiné mediante microscopia
electronica de transmisién (Transmission Electron Microscopy, TEM), utilizando un
instrumento JEOL 100 CX. Las muestras fueron molidas y dispersadas por ultrasonido en
agua destilada. Para determinar la distribucién del tamafio de particula se midieron mas
de 200 particulas de Pt a partir de micrografias tomadas directamente de la pantalla
utilizando las imagenes de campo claro. El tamafio medio de particula se obtuvo a partir de
la siguiente expresién (diametro promedio volumen-area):

En donde n; es el nimero de particulas de tamafio d.,

Los espectros FTIR se registraron con un espectrofotémetro marca Bruker modelo Equinox
55 equipado con un Laser de He/Ne y un detector: DTGS. Las medidas se registraron en el
rango del infrarrojo medio (4000 cm™ - 500 cm™) con una resolucion de 2 cm™.

2.3 Ensayos de actividad

Las pruebas realizadas para comprobar la actividad catalitica en la reaccién CO-PROX de
cada uno de los catalizadores preparados, se realizaron en un reactor de vidrio de 6 mm
de didametro colocado en un horno eléctrico a presién atmosférica, y en el rango de entre
50 y 300°C. Se colocd una termocupla dentro del reactor, lo que permitié registrar la
temperatura de reaccion real. Otra termocupla estaba colocada en la pared del horno a
modo de controlar la temperatura del reactor.

La reaccion fue llevada a cabo sobre una muestra de 50 mg de catalizador alimentando un
caudal total de 100 cm3min-1 de mezcla reactiva con composicién 0.97 % CO, 8.71 % He,
0.49 % O,, 15.85 % N, y 73.98 % H,. En estas condiciones, el oxigeno se encuentra en
proporcién estequiomeétrica con respecto al CO considerando la reaccion de oxidacion de
este ultimo.

Antes de ser sometidas a los ensayos de actividad, las muestras de catalizador fueron
reducidas in situ. Este tratamiento fue llevado a cabo con un caudal de 60 cm®min™ de H,
calentando la muestra desde temperatura ambiente hasta 500°C a razén de 10°Cmin™.
Luego de esta reduccion, el reactor fue enfriado manteniendo la corriente de H, hasta
alcanzar 50°C, temperatura a partir de la cual fueron realizados los primeros ensayos de
actividad catalitica. Los ensayos a diferentes temperaturas fueron realizados sobre una
misma muestra de catalizador, comenzando desde las menores temperaturas en pasos de
50°C hasta llegar a la maxima temperatura. Luego de la serie de ensayos fue realizada una
nueva medida a la temperatura en la que se obtuvo la maxima conversion a los fines de
observar posibles desactivaciones.

Los gases de salida del reactor se analizaron mediante dos cromatodgrafos de gases, uno
equipado con un detector de conductividad térmica (TCD) (Shimadzu GC-8A) y el otro con
un detector de ionizacion de llama (FID) (Carlo Erba Fractovap serie 2150). El cromatégrafo
con detector FID fue empleado para analizar las concentraciones de CH, CO y CO,
presentes en la corriente efluente del reactor. La separacién de estos productos fue
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llevada a cabo usando H, como gas portador en una columna rellena con Porapak Q de
60/80 mesh cuya longitud y diametro interno fueron de 3,6 my 1/8", respectivamente, a
temperatura constante de 30°C. Luego de la separacién, pero previamente a entrar al
detector, los compuestos CO y CO,, en presencia de H, (carrier), fueron metanizados
haciendo uso de un reactor de lecho fijo con un catalizador de Ni/y Al,O5 a 400°C. De esta
manera, la cantidad de CO y la de CO, fueron determinadas por el detector de llama a
través de las areas de los picos de CH, generados por la hidrogenacion de cada compuesto.

El cromatdgrafo con detector de conductividad térmica (TCD) fue empleado para analizar
las concentraciones de H,, He, O,, N, y CO, los que fueron separados por una columna de
tamiz molecular 5A de 3 m de longitud y 1/8" de didmetro interno a 50°C utilizando Ar
como gas portador.

A cada una de las temperaturas a la que fue evaluada la reaccién fueron analizadas dos
muestras con intervalos de media hora.

3. Resultados y Discusion

3.1 Caracterizacién del soporte y de los catalizadores

Las propiedades texturales de la y-Al,O; uno de los soportes modificado con hierro
(Al-Fe200) y wuno de los catalizadores preparados (PtFe200/Al) tomados como
representativos de todos los sistemas estudiados, fueron analizadas mediante sortometria
de N,. Las isotermas de adsorcidn-desorcién de N, se ilustran en la Figura 1. Todas las
muestras presentaron una isoterma de tipo IVa, de acuerdo a la clasificacion de IUPAC, [23]
correspondiente a sélidos mesoporosos. Una caracteristica tipica de estas isotermas es la
meseta de saturaciéon final de longitud variable (a veces reducida a un mero punto de
inflexiéon). Las isotermas de tipo IVa presentan un ciclo de histéresis debido a que el ancho
de los poros excede un cierto ancho critico que, para la adsorcién de nitrégeno a -196°C,
comienza a ocurrir para poros mas anchos que ~ 4 nm [24].

A partir de los datos de las isotermas de adsorcién y desorcidon de N, obtenidas para las
muestras seleccionadas se realizaron los calculos de area especifica y volumen de poros
qgue se presentan en la Tabla 2. Estos resultados muestran que el agregado de 5.73 % de Fe
sobre la alumina (muestra Al-Fe200) provoca una disminucion poco mayor al 10 % del area
y del volumen de poros que presenta el soporte (y-Al,O;), muy probablemente por bloqueo
de una fraccién de sus poros. La posterior adicidon de Pt al sistema (PtFe200/Al) no modifica
sustancialmente estas caracteristicas generando un sistema catalitico con un area
superficial apropiada para su performance en la reaccion en estudio.

CANTIOAD AD5OR;

=0 Figura 1 - Isotermas de adsorcion y desorcion de
1w N, obtenidas para soporte y-Al,O,, soporte
modificado Al-Fe200 y catalizador PtFe200/A
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Tabla 2. Area especifica y volumen de poros

Catalizador Area(j;ggiﬁca Volun(lf:fi;poros
V-ALO; 266 0.63
Al-Fe200 237 058

PtFe200/Al 231 0,58

En la Figura 2 estan representados los diagramas de consumo de hidrégeno en funcién de
la temperatura obtenidos de los ensayos de reduccién a temperatura programada sobre
muestras de catalizador monometdlico Pt/A, soportes de alimina modificados con Fe
(Al-FeX), catalizadores PtFeX/Al, y catalizadores Pt/Al-FeX.

En el diagrama TPR del catalizador monometalico de platino (Figura 2a) se observan cuatro
picos de consumo de hidrégeno. Los tres primeros, a 150, 270 y 430°C, corresponden a la
reduccion de especies de platino altamente dispersas con diferentes grados de interaccién
con el soporte (muy probablemente PtO,). Debido a que los catalizadores fueron reducidos
a 500°C y reoxidados antes de ser sometidos a pruebas TPR, y considerando que los
oxicloruros de platino se eliminan a 400°C en atmodsfera de hidrégeno [25], su presencia en
el catalizador es poco probable. El pico restante a 715°C corresponde a la reduccién de
iones AP** superficiales de la alumina. [26]. Los perfiles TPR de los soportes modificados
Al-Fe030 y Al-Fe200 (Figura 2a) muestran la presencia de tres picos. En la muestra de
Al-Fe030 estos picos aparecen a 390, 490 y 670°C, mientras que para el soporte de
Al-Fe200 se observan a 330, 500 y 580°C (hombro). Los dos primeros picos corresponden a
la reduccién de 6xidos de hierro, y su presencia implica que la reduccion se realiza en dos
pasos. Resultados obtenidos por diferentes autores [27] muestran que las etapas de
reduccion de Fe,0; sobre AlL,O; son, en primera instancia, una reduccién de Fe,0; a Fe;0,y
luego de Fe;0, a FeO. Aunque el FeO es una fase metaestable del éxido de hierro, estos
autores sugieren que se estabiliza mediante el soporte debido a la fuerte interaccién
Fe-Al,Os. El pico de consumo de hidrégeno a alta temperatura corresponde a la reduccion
de 6xidos de Fe y Al superficial en estrecho contacto. Comparando los picos de reduccion
de las muestras de Al-Fe030 y Al-Fe200 se observa que, al aumentar la cantidad de Fe, el
pico correspondiente a la segunda etapa de reduccién de 6xido de hierro aumenta en
mayor medida que el correspondiente a la primera etapa, lo que sugiere que en el soporte
Al-Fe200 se deposita una gran proporcién de hierro en forma de espinela (Fe;0,). Ademas,
la adicion de hierro a la alumina provoca que el pico de reduccién del Al superficial se
desplace a una temperatura mas baja [26]. Esto sugeriria que existe una fuerte interaccién
entre el Al,O;y el hierro depositado sobre los soportes modificados.

A partir de los perfiles de reduccién de temperatura programada de los catalizadores
PtFeX/Al (Figura 2b) se puede ver que el platino tiene una marcada influencia en la
reducibilidad de estos sistemas. Los catalizadores con menor contenido de hierro
muestran cuatro picos de consumo de hidrégeno a 165, 290, 510 y 710°C para la muestra
de PtFe010/Al y a 195, 280, 440 y 678°C para PtFe030/Al. Es evidente un desplazamiento
del maximo del primer pico hacia temperaturas mas altas. Por otro lado, los dos picos de
alta temperatura muestran un cambio hacia temperaturas mas bajas, hecho consistente
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con lo observado en los soportes de Al-FeX. Finalmente, también se observa un aumento
significativo en el consumo de hidrégeno en la regién de bajas temperaturas (hasta 350°C)
dependiendo de la concentracidn de Fe. Los catalizadores PtFe200/Al y PtFe100/Al tienen
diagramas TPR similares, con sélo dos picos de consumo de hidrégeno. La primera, a
180°C, corresponde a una fase de hierro que interactia fuertemente con el platino. Para
este pico, se puede observar que a medida que aumenta la carga de hierro en el
catalizador el area del pico también aumenta, lo que indica una mayor cantidad de Fe en
contacto estrecho con Pt. El segundo pico, a 460°C, corresponde a la reducciéon de Al
superficial en contacto intimo con hierro. En este caso, se observa que el pico sufre un
importante corrimiento hacia menores temperaturas.

En lo que respecta a los diagramas de consumo de hidrégeno de la serie de catalizadores
Pt/Al-FeX (Figura 2c), el Pt/Al-Fe010 presenta tres picos a 175, 470 y 710°C. El aumento del
consumo de H, con respecto al catalizador Pt/Al observado para el primer pico esta
indicando que parte del hierro se reduce junto con el Pt, evidenciando una interaccion
significativa entre los dos metales. Si se compara el consumo de H, del primer pico del
Pt/Al-Fe010 con el analogo del catalizador PtFe010/Al, se observa que este pico es mayor
para la muestra de Pt/Al-Fe010, evidenciando que la cantidad de Fe en estrecho contacto
con Pt es mayor en este Ultimo caso. El segundo pico del catalizador Pt/Al-Fe010 puede
asociarse con la reduccién de los 6xidos de hierro depositados en la alimina [26], y el
tercero a la reduccién de los iones Al superficiales. Pt/Al-Fe030 es el Unico de los
catalizadores estudiados en cuyo diagrama TPR solo se observan dos picos de consumo de
H,, uno a 310°C y otro a 710°C. El primer pico se podria asignar a la reduccién conjunta de
oxidos de hierro y platino que tendria la composicién de la aleacién Pt;Fe. El segundo pico
de consumo de H, corresponderia a la reduccién de iones superficiales de Al*® en estrecho
contacto con el hierro. En los diagramas de TPR de los catalizadores Pt/Al-Fe100 vy
Pt/Al-Fe200 se pueden observar 4 picos de consumo de H,. Los dos primeros, a 190°Cy un
pequefio hombro a 265°C, se registran en los diagramas de ambos catalizadores, mientras
que el tercero y cuarto en el primero de los catalizadores se observan a 475 y 620°C,
mientras que en el segundo sufren un corrimiento hacia menores temperaturas,
observandose a 420 y 580°C. El primero de los picos corresponderia a la reduccién de fase
de hierro interactuando fuertemente con Pt, también puede observarse que el area de
este pico aumenta con la cantidad de Fe. El segundo pico es, probablemente, debido al
corrimiento hacia menores temperaturas de la reduccién de 6xidos de la aleacion Pt;Fe. El
tercer pico podria deberse a la reducciéon de espinelas. Es importante observar que en
estos perfiles el pico asignado a la reduccion de iones superficiales de Al*® en estrecho
contacto con Fe se desplaza a temperaturas mas bajas a medida que aumenta la cantidad
de hierro en el soporte, aunque no con tanta fuerza como en el caso de los catalizadores
de la serie PtFeX/Al [26].

Las micrografias electrénicas de transmision y el histograma de distribucién de particulas
para las muestras de Pt/Al-Fe030, PtFe030/Al y Pt/Al-Fe100 se muestran en la Figura 3,
mientras que los valores de tamafio de particulas y la dispersién de platino (D) se resumen
en la Tabla 3. El valor de D se calcula a partir de la distribucién del tamafio de particulas de
Pt obtenida de mediciones TEM mediante la siguiente ecuacién [29], suponiendo particulas
esféricas:
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Figura 2. Diagramas de consumo de H, en funcién de la temperatura del catalizador Pt/A y soportes
de alimina modificados con Fe (a), catalizadores PtFeX/Al (b) y Pt/Al-FeX (c)

donde M, y p, son la masa molar y la densidad de Pt, respectivamente; n, es el nUmero de
particulas con un diametro d, o es el area ocupada por 1 mol de Pt en la superficie

(3,75%x10* m*/mol).

Tabla 3. Tamafio de particula metalica obtenida por TEM y dispersién de Pt calculada a partir de ella

Catalizador d (nm) D Pt
Pt/Al-Fe030 2.21 0.66
PtFe030/Al 3.28 0.44

2.32 0.63

Pt/Al-Fel00

Los datos obtenidos muestran que la secuencia de impregnacién afecta el tamafio de las
particulas de Pt. Asi, el catalizador Pt/Al-Fe030 tiene particulas de Pt de menor tamafio que
el PtFe030/Al. Se puede observar también que, para el mismo método de preparacion, en
los Pt/Al-Fe030 y Pt/Al-Fe100 la distribucién de tamafios de particula de Pt no cambia
apreciablemente a pesar de la diferencia en el contenido de Fe depositado al soporte.

En concordancia con los resultados obtenidos en este trabajo, se ha reportado que
depositando Pt sobre soportes modificados con Fe se obtienen tamafos de particulas de

Pt menores [30].

3.2 Ensayos de Actividad

Como ya se ha mencionado, el proceso PROX consiste en la oxidacién selectiva de CO (ec.
(1)) inhibiendo al mismo tiempo la reacciéon de oxidacién de H, (ec. (2)), de manera de
obtener una composicién adecuada para la alimentacion de la pila de combustible tipo
PEMFC. Por otra parte, pueden tener lugar paralelamente reacciones indeseadas que
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consumen H, y ademas, en el caso de reaccion del gas de agua inversa, (Reverse Water Gas
Shift RWGS) (ec. (4)) parte del CO, formado reacciona para generar CO nuevamente.

2C0 + 0,~2c¢0, (1
2H, + 0,»2H0 (2)
CO + 3H>CH, + HO (3)
€0, + HeHO + CO (4)

Cabe destacar que en los experimentos llevados a cabo en el presente trabajo no se
detecté CH,, lo que indica que los catalizadores aqui empleados no promueven la reaccién
de metanacion (ec. (3)).

El comportamiento catalitico para este sistema puede definirse en funcién de las variables
gue se expresan en el siguiente conjunto de ecuaciones:

Conversion de CO Conversion de O, Selectividad de 0, a CO,
X [CO] entrada = [COY saiida X _ [02] entrada - [O2] saica X 1 [CO)entrada - [€O] satiga
o [COI entrada co [O:] entrada co 2 [Oa] entrada - [O2] satian

Como el O, se consume en dos reacciones paralelas (ecuaciones (1) y (2)), la selectividad se
define como la cantidad de O, consumida para convertir CO en CO, dividida por la cantidad
total de O, consumida.

En primer lugar, se realizaron medidas de actividad utilizando el soporte modificado
Fe200/Al. Con este sistema se observd que recién a temperaturas por encima de los 250°C
comienza a visualizarse conversién de CO, mientras que la conversiéon de O, alcanza
valores cercanos al 50%. Esta situacién deriva en selectividades de CO2 muy bajas. En
ensayos llevados a cabo a temperaturas de aproximadamente 320°C se alcanzé una
conversion de CO cercana al 7%, consumiendo la totalidad de O, que fue alimentado al
reactor.

Figura 3. TEM y el histograma de distribucién de tamafios de particulas para Pt/Al-Fe030 (a),
PtFe030/Al (b) y Pt/Al-Fe100 (c)
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En las Figuras 4 y 5 se grafican los resultados de actividad catalitica de las series Pt/Al-FeXy
PtFeX/Al, respectivamente. Se ha incluido, ademas, la conversion de CO (a) y la selectividad
de O, (b) del catalizador monometalico Pt/Al, en funcién de la temperatura de reaccion. La
oxidacion de CO en este catalizador es un proceso de varios pasos que obedece a un
mecanismo competitivo de Langmuir-Hinshelwood en un solo sitio, donde CO, H, y O,
compiten por la superficie del metal noble. El CO se adsorbe termodinamicamente mas
fuertemente en el metal noble que el H, o el O,. Por este motivo, a bajas temperaturas (por
debajo de 100°C) el CO se adsorbe en casi toda la superficie del platino impidiendo que
otras especies lo hagan. Se puede decir que el CO presenta un efecto inhibidor a bajas
temperaturas. Al aumentar la temperatura, alrededor de 115°C, comienza la desorcién de
CO dejando sitios libres donde pueden absorberse O, e H,. Asi comienza la reaccion. Un
aumento adicional de la temperatura produce una mayor desorcién de las moléculas de
CO, lo que resulta en una mayor conversion de la reaccién. A 220°C se alcanza la maxima
conversion y selectividad para la reaccion PROX con el catalizador monometalico. Mas alla
de esta temperatura, la adsorciéon de H, se vuelve importante y pueden tener lugar
reacciones secundarias: la RWGS y la oxidacién de H,, ambas conduciendo a una
disminucion en la conversién y selectividad del CO [8,31].

A continuacidn, se analiz6é el comportamiento de la serie de catalizadores Pt/Al-FeX. Como
puede verse en la Figura 4, el catalizador que presentd la mejor performance fue el
Pt/Al-Fe030 a 115°C. En este caso, alcanzé un 73% de conversion de CO con una
selectividad de igual magnitud. También, se observd que a medida que se aumentaba la
cantidad de Fe agregado sobre el soporte la conversion de CO alcanzada disminuye de
manera apreciable, esto es especialmente notorio a temperaturas entre 100 y 250°C. Esto
puede deberse a una migracién de Fe sobre los cristales de Pt que disminuyen la superficie
activa a la adsorcién de CO.

-B-PYAI = PUAL-Fe005 + PYAIFe010 B-PYAI = PU/AI-Fe005 + PUALFe010
*-PUAI-Fe020 *-PUAI-Fe030 <—PYAI-Fe050 - PUAI-Fe020 - PUAI-Fe030 o PYAI-Fe050
#-PUAI-Fe100 -6-PUAI-Fe200 #~PUAI-Fe100 -6-PUA-Fe200
08 08
x* s *
- @
& x o x
£ 08 £ 08 " & - x
@ 2 " % X N
g g & i\ -
§ 5 \
O 04 O 04

02 0,2

50 100 150 200 250 300 50 100 150 200 250 300
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 4 - Conversion de CO (a) y selectividad a CO, (b) en funcién de la temperatura de reaccion
para catalizadores Pt/Al-FeX.

Con respecto a la selectividad de O, a la reaccién de oxidacién de CO, como puede
observarse en la Figura 4b, el maximo se desplaza a mayores temperaturas a medida que
la cantidad de Fe agregado al soporte se incrementa, siendo la maxima selectividad
alcanzada (74%) a la menor temperatura de ensayo utilizando el catalizador con igual carga
atémica de Fe y Pt.
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En los catalizadores con relaciones Fe/Pt superiores a 3, a temperaturas por encima de
115°C, la conversion de O, es completa. Es por esto que, como la relacién O,/CO
alimentada es la estequiométrica, los valores de selectividad coinciden con los de
conversion. Este comportamiento puede deberse a que, a altas temperaturas, la
interaccién CO/Pt decae mas fuertemente que la correspondiente a la del H,/Pt,
favoreciendo la reaccion de formacion de agua.

En cuanto a los catalizadores bimetalicos con menores relaciones Fe/Pt que el mas activo
(Pt/Al-Fe005, Pt/Al-Fe010 y Pt/Al-Fe020) por debajo de los 220°C, se ve que las curvas de
conversion tienen una forma similar a las del catalizador monometalico Pt/Al, pero
desplazadas a mayores valores. En particular, el catalizador con mayor carga de Fe
(Pt/Al-Fe200) presenta un desempefio por debajo del monometalico a temperaturas de
reaccién mayores a 220°C. También, es posible ver que todos aquellos catalizadores con
relaciones Fe/Pt mayores a 1 presentan una pronunciada caida en los niveles de
conversion alcanzada a temperaturas por encima de 270°C, temperatura a la que fueron
alcanzados valores similares y mucho menores que con el catalizador monometalico. Este
fendmeno puede deberse a que a altas temperaturas la presencia de mayores cantidades
de Fe en contacto con Pt promueve la reaccion RWGS.

En la Figura 5 se presenta el comportamiento de los catalizadores de la serie PtFeX/Al. Esta
ampliamente reportado en la literatura que cuando se afiaden ciertos promotores de
metales de transicién, por ejemplo Co, Sn, Fe a catalizadores de platino, la cinética de la
reaccion PROX puede explicarse mediante un mecanismo de Langmuir-Hinshelwood no
competitivo con dos tipos de sitios activos [8,9,31]. El primer tipo de sitio activo esta
formado por los metales promotores y en ellos el oxigeno se adsorbe y se disocia. Asi, en
este estudio, el Fe actuaria activando el oxigeno. El segundo tipo de sitios activos los
proporciona el platino: como en el caso del catalizador monometalico, el CO se adsorbe en
su superficie (aunque con menos fuerza debido a la modificacién de la superficie por la
presencia de Fe) y luego reacciona con los atomos de oxigeno disociados.

Los datos presentados en la Figura 5 muestran que, a 60°C, cualquiera que sea el
catalizador, la reaccién alcanza una conversién del 25% como maximo. Luego, se produce
un aumento para casi todos los catalizadores con una conversidn maxima para
temperaturas de reaccidon de alrededor de 200°C. Puede concluirse que hay efecto
beneficioso de la adiciéon de hierro con respecto al catalizador monometalico de Pt. Entre
los catalizadores bimetalicos, aquellos con mayor actividad fueron el PtFe005/Al y el
PtFe010/Al, con los que, a 225°C, se alcanzaron valores de conversién cercanos al 50% con
igual magnitud de selectividad a CO,.

También se puede ver que, a temperaturas menores a 170°C, los catalizadores PtFe010/Al
y PtFe020/Al presentaron un comportamiento muy similar siendo, en ese rango, los mas
activos de la serie. Se visualiza ademas que aquellos catalizadores con mayores cargas de
Fe que el PtFe020/Al fueron menos activos a la reaccién estudiada, disminuyendo esta
actividad con el incremento de la carga de Fe. Este hecho podria asignarse a que la alta
proporcién de Fe bloquea un numero sustancial de sitios activos, disminuyendo la
actividad del catalizador.
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Figura 5 - Conversion de CO (a) y selectividad a CO, (b) en funcién de la temperatura de reaccién
para catalizadores PtFeX/Al.

Comparando estos resultados con los obtenidos en los ensayos utilizando la serie de
catalizadores PtFeX/Al es posible observar que los catalizadores mas activos de la serie
PtFeX/Al tienen una menor carga de Fe. Ademas, la maxima conversién alcanzada tuvo
valores sustancialmente menores y fueron logradas a mayor temperatura. Esto puede
deberse a que el Fe depositado luego del Pt cubriria parte de los cristales de este ultimo, e
inhibiria sitios activos para la adsorcién de CO. En general, la actividad de los PtFeX/Al es
menor que la obtenida con los Pt/Al-FeX a igual temperatura y relacion de Fe/Pt. La
temperatura a partir de la cual el consumo de O, es total, alin para catalizadores con poca
carga de Fe es de 115°C.

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos, se propone un posible modelo de los sitios
activos y la migracion de Fe en cada una de las dos series de catalizadores analizados, la
cual se grafica en el Esquema 3.

— ’,/Pt"\' - Fe*?
- / - AL\
(@) Al;05 ‘ ‘m) Al 04 © Al,04

Esquema 3. Posible modelo de los sitios activos en el soporte Al-FeX (a) y catalizadores Pt/Al-FeX (b) y
PtFeX/Al (c)

3.3. Catalizadores PtFe(C)X/A

El uso de estructuras moleculares bien definidas como precursores de catalizadores
presenta importantes ventajas a la hora de preparar catalizadores de forma controlada,
brindando informacién acerca del nimero de atomos implicados en los ensambles que
constituyen los sitios activos y proporcionando informacién fiable sobre la naturaleza de
los mismos, lo que redunda en una explicacion confiable del mecanismo de reaccion
catalitica a escala molecular [32 y referencias alli citadas]. Las sales complejas dobles de
metales de transicién (compuestos de coordinaciéon formados por un catién complejo de
un metal y un anién complejo de otro metal) presentan una serie de ventajas como
precursores de catalizadores, a saber: los metales se “mezclan” a nivel molecular, lo que
permite la formacién en un solo paso de aleaciones y compuestos intermetalicos tras la
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descomposicién de la sal, la estequiometria de un complejo precursor determina la
composicion de los productos polimetalicos y permiten la posibilidad de preestablecer la
composicion exacta de las fases y la morfologia de las nanoparticulas de aleacién variando
las condiciones de descomposicion [33]. En este trabajo se estudi6 la actividad en la
reaccion CO-PROX de catalizadores bimetdlicos soportados en y-Al,O; preparados
utilizando complejos PtFe obtenidos por reaccidn directa de soluciones acuosas de K,PtCl,
y K,[Fe(CN)¢]*3H,0. Se prepararon dos catalizadores conteniendo una relacién atémica
Pt:Fe 1:1 6 2:1. En la Figura 6 se muestran los espectros de infrarrojo de una muestra de
PtFe(C)010/Al del complejo ferricianuro ([Fe(CN),]*) y del complejo ferricianuro ([Fe(CN)s]*).

En el espectro FTIR del complejo [Fe(CN)]* y del catalizador PtFe(C)010/Al (Figura 6) se
pueden observar las bandas caracteristicas de los grupos CN; esto indica que la estructura
del complejo se mantiene luego de la impregnacién sobre el soporte. Sin embargo,
comparando la posicion de las bandas en el espectro del catalizador con las bandas de los
complejos, se puede deducir que el Fe se encuentra como Fe(ll) (2040-2060 cm™) y como
Fe(lll) (2120-2140 cm™), indicando una leve oxidacion de los reactivos de partida. En la
Figura 7 estan representadas las actividades y selectividades alcanzadas en funcién de la
temperatura de reaccion utilizando los catalizadores preparados mediante esta
metodologia en la reaccién CO-PROX.

—PtFal10{CyA Farricianuro Farrocianuro
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Figura 6 - Espectro FTIR del PtFe(C)010/Al,
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Si bien las conversiones alcanzadas a 172°C con estos catalizadores son similares
(aproximadamente 56%), la actividad del catalizador con menor carga de Fe resulta ser
mas sensible a la temperatura disminuyendo rapidamente en los ensayos a temperaturas
mayores y menores. En cambio, el catalizador de mayor carga de Fe muestra un aumento
de la actividad a 225°C, donde alcanza su maximo.

La selectividad de O, a CO, en el PtFe(C)005/Al es mayor que la del PtFe(C)010/Al, siendo a
la menor temperatura de ensayo de aproximadamente 75% pero cayendo rapidamente a
115°C, mientras que en el catalizador con igual carga atémica de Fe que Pt se mantiene
entre 54y 60% en un amplio rango de temperaturas.
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Figura 7 - Conversion de CO (a) y selectividad a CO, (b) en funcién de la temperatura de reaccidén
para catalizadores PtFeC.

3.4. Comparacion de los catalizadores mas activos

A modo de comparacion, en la Tabla 4 se muestran los resultados condensados de los
catalizadores mas activos y en la Tabla 5 la de los catalizadores mas selectivos de cada una
de las series estudiadas. El catalizador que presenté la mayor actividad fue el Pt/Al-Fe030,
alcanzando la maxima conversién a menor temperatura que los mejores catalizadores de
las otras series. En todos los casos se observa que cuando se alcanza la mayor actividad,
ésta viene acompafiada del consumo total de O,,.

En cuanto a los catalizadores mas selectivos, independientemente del modo de
preparacion, las mayores selectividades fueron alcanzadas con los catalizadores
bimetalicos con menores cargas de Fe y a las menores temperaturas de ensayo. Esto
ultimo es debido a que a bajas temperaturas la reaccién de formacién de agua tiene poca
influencia, y a que el equilibrio termodinamico de la RWGS se encuentra desplazado hacia
la izquierda. Los catalizadores mas selectivos resultaron ser el preparado por
impregnacion de Pt sobre la alimina modificada con Fe y el obtenido por impregnacion de
un complejo.

En la Tabla 6 se resumen los valores de maxima conversién de CO alcanzados con los
catalizadores con menor carga de Fe de cada serie, y las condiciones de temperatura en la
que fueron registrados. Se observan valores de conversion similares, pero la temperatura a
la que fueron alcanzados con el catalizador preparado por medio de complejos es menor a
las de los catalizadores de igual carga de Fe sintetizados por otros métodos.

La repeticion de las determinaciones de actividad en las condiciones de maxima
conversion para cada catalizador, luego de completar la secuencia de ensayos, mostré
valores similares; esto evidencia que los mismos no sufren una desactivacién apreciable.

Tabla 4. Conversiones y selectividades de los catalizadores mas activos para cada modo de
preparacion.

Pt/Al Pt/Al-Fe030 PtFe010/Al PtFe(C)005/A1

Temperatura de maxima conversion ~ 225°C 115°C 225°C 169°C
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Conversion maxima 42% 73% 50% 56%

Selectividad 42% 73% 50% 56%

Tabla 5. Conversiones y selectividades de los catalizadores mas selectivos para cada modo de
preparacién.

Pt/Al Pt/Al-Fe010 PtFe010/Al PtFe(C)005/Al
Temperatura de maxima 225°C 62°C 62°C 62°C
selectividad
Conversion 42% 7% 25% 4%
Selectividad maxima 42% 74% 55% 75%

Tabla 6. Comparacion de la actividad de catalizadores con relaciéon atémica Fe/Pt de 0,5 segun el
método de preparacion.

Nomenclatura Pt/Fe005-Al PtFe005/Al PtFe(C)005/A1
Temperg‘fura de maxima 225°C 225°C 169°C
conversion

Maéxima conversion 56% 50% 56%
Selectividad de O, a CO, 56% 50% 56%
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Conclusiones

Los catalizadores preparados mediante distintos métodos de adicionar Fe dieron como
resultado conversiones de CO diferentes a iguales condiciones de reaccion y carga de Fe.

Para un mismo método de preparacion, la carga de Fe influyé fuertemente en los valores
de conversiones alcanzados a iguales condiciones de reaccién.

A igual temperatura y carga de Fe, la serie de catalizadores Pt/Al-FeX alcanzé mayores
conversiones de CO que los de la serie PtFeX/Al.

En todas las series de catalizadores la maxima conversién fue alcanzada con valores
intermedios de carga de Fe.

Todos los catalizadores presentaron temperaturas de maxima conversion de CO. Esto
podria deberse a la reaccién RWGS que se ve favorecida termodinamicamente hacia la
formacién de CO y H,O a altas temperaturas, y/ o a que la interaccion CO/Pt decae mas
fuertemente que la correspondiente a la del H,/Pt, favoreciendo la reacciéon de formacion
de agua.

Los catalizadores preparados por impregnacion de complejos FePt mostraron un mejor
comportamiento catalitico que los preparados por impregnaciones sucesivas manteniendo
la misma composicion, lo que evidencia la necesidad de lograr una buena interaccion entre
los dos metales.

Los catalizadores ensayados no mostraron evidencia de desactivacion.
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