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DESCRIPCION

Catalizador de oro soportado en CuO/Zn0O/Al,0s, procedimiento de preparacion y uso

Sector de la técnica

La invencidon se encuadra en el sector técnico de las energias renovables, mas
concretamente en el desarrollo de catalizadores y su aplicaciéon en la reaccién de
desplazamiento de gas de agua (WGS) para uso en procesadores de combustible

acoplados a celdas de combustibles.

Estado de la técnica

Actualmente, las celdas de combustible tipo PEM alimentadas con hidrégeno son unos
de los dispositivos de produccién de energia mas atractivos, debido a su alta eficiencia
energética y bajos niveles de emisién de contaminantes y son candidatos a jugar un
papel relevante en el sistema energético del futuro.

El hidrogeno para ser usado como combustible puede ser generado a partir de
combustibles fésiles (tales como carbén, hidrocarburos y gas natural) o a partir de
otras fuentes renovables, tales como la biomasa. A dia de hoy, los procesos mas
usados con este fin, siguen siendo los de reformado al vapor, auto reformado y
oxidacion parcial de alcoholes e hidrocarburos, aunque, en un futuro préximo, el uso
de las fuentes renovables deben ser y seran las mayoritarias. Por otra parte, la
corriente de hidrégeno producida en el reformador contiene no sélo hidrégeno, sino
también otros gases, tipicamente CO,, H,0y CO, en cantidades variables, dependiendo
del proceso de reformado, condiciones de operacion y combustible usado, pudiendo
llegar a tener contenidos del 15-25% CO,, 10-30% H,0 y 3-10% CO. Por otro lado, las
celdas de combustibles PEM requieren ser alimentadas con una corriente de
hidrégeno casi pura, pues la tolerancia a determinados componentes es muy baja. En
concreto, la presencia de mondxido de carbono (CO) en la corriente, incluso a niveles
de traza (tipicamente >10ppm resulta ser un veneno para el catalizador del dnodo de
la pila (normalmente basado en Pt o Pt-Ru), pues se adsorbe sobre éste lo que conduce

a la desactivacion de la celda. Aunque se han estudiado métodos fisicos para la
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eliminacién de CO de estas corrientes, los procesos cataliticos se han mostrado mas
eficientes, tales como la reaccién de desplazamiento de gas de agua (Water Gas Shift,
WGS, Ecuacién 1) y la reaccién de oxidacién selectiva de CO en presencia de H,
(Preferential CO Oxidation, PrOx, Ecuacion 2).

CO + H,0 <> CO, + H, AH= - 41,2 KJ/mol (Ec.1)
CO +% 0,+— CO, (en corrientede H,) AH%=-283Kl/mol  (Ec.2)

Uno de los aspectos mas estudiados, es el desarrollo de catalizadores altamente
eficientes y novedosos para la reaccién del desplazamiento de gas de agua (WGS).

El proceso WGS constituye la etapa obligatoria de la limpieza (eliminacién) de CO de
las corrientes de hidrégeno, pues a la unidad de WGS pueden llegar cantidades de
hasta 9-11% de CO. Dos aspectos son relevantes de acuerdo a las caracteristicas de la
reaccion y al cardcter integrado del proceso de produccion y limpieza de hidrégeno.

1) Con respecto a la propia reaccién, se trata de un proceso reversible y exotérmico
(AHo = -41.2 kl/mol). Debido precisamente a que estamos ante un proceso
moderadamente exotérmico, la reaccion de WGS esta termodinamicamente
desfavorecida a altas temperaturas. Sin embargo, desde la perspectiva cinética, el
proceso catalitico es mas favorable a temperaturas elevadas. Por tanto, con objeto de
superar esta limitacion termodindmica, manteniendo velocidades de reaccion
elevadas, la reaccion se desarrolla habitualmente en muiltiples etapas adiabaticas, asi
por ejemplo, el desplazamiento a alta temperatura (HTS, del inglés “high temperatura
shift”) es normalmente la primera etapa con temperaturas de operacion elevadas
(350°C-600°C), mientras que el desplazamiento a bajas temperaturas (LTS, del inglés
“low temperature shift”) ocurre como una segunda etapa con un rango de
temperatura comprendido entre 150°C y 300°C, intercalando una etapa intermedia de
enfriamiento para obtener una conversion global elevada.

2) el segundo aspecto a considerar es que el reactor de WGS suele ser, con diferencia,
el mas grande del proceso integrado dado que la reaccién de water gas shift esta
favorecida a velocidades espaciales bajas. Para facilitar la implantacion de esta
tecnologia en aplicaciones méviles la reduccién del volumen del reactor es de vital

importancia. En este sentido, el desarrollo de catalizadores capaces de llevar a cabo la
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reaccidon de WGS a velocidades espaciales elevadas constituye uno de los mayores
retos en el presente problema cientifico.

Generalmente se distinguen cuatro tipos de catalizadores para la reaccion de WGS:

- Catalizadores a base de 6xido de hierro dopado, los cuales operan a temperaturas
ligeramente elevadas (350-450°C) y se emplean por tanto en la WGS de alta
temperatura (HTS).

- Catalizadores de o6xido mixto cobre-cinc, tipicamente conocidos como los
catalizadores de baja temperatura (LTS) porque se emplean a temperaturas
relativamente bajas (190-250°C).

- El tercer tipo de catalizadores utiliza sulfuros de cobalto y molibdeno como fases
activas y son resistentes al envenenamiento por sulfuros.

- Finalmente, el cuarto tipo de catalizadores esta constituido por aquellos que operan a
temperaturas intermedias (MTS médium temperature shift) usualmente entre los
catalizadores de HTS y los de LTS. Normalmente son catalizadores de cobre-cinc como
los empleados en LTS pero modificados (habitualmente con o6xido de hierro) para
funcionar a temperaturas ligeramente mas elevadas (275-350°C) que los catalizadores
tipicos de LTS.

Dado que los catalizadores comerciales para la reaccion de WGS a baja temperatura
(tipicamente mezclas de CuO/ZnO) presentan una serie de inconvenientes como por
ejemplo su piroforicidad, su necesidad de tratamiento previo de activaciéon y en
muchos casos su desactivacion por sinterizacion de las particulas metalicas, los
catalizadores basados en metales nobles (fundamentalmente Au y Pt) son actualmente
ampliamente estudiados como alternativa a los mencionados comerciales. En
particular, los catalizadores que emplean oro como fase activa se han estudiado con
detalle y obteniéndose resultados promisorios durante la ultima década. Los
catalizadores basados en oro ofrecen algunas ventajas en el rango de temperaturas
180-2502C donde los catalizadores del grupo del Pt no son suficientemente activos [D.
Andreeva, I. lvanov, L. llieva, J.W. Sobczak, G. Avdeev, T. Tabakova, “Nanosized gold
catalysts supported on ceria and ceria-alumina for WGS reaction: Influence of the

preparation method”; Appl. Catal. A: Gen, Volume 333, 2007,Page 153-160.]. Por
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ejemplo, no son piroféricos y no requieren ningln tipo de pretratamiento especial
antes de usarlos. Recientemente [Robbie Burch,“Gold catalysts for pure hydrogen
production in the water-gas shift reaction: Activity, structure and reaction mechanism”
Phys. Chem. Chem. Phys., 2006, Volume 8, Page 5483-5500] se han resumido las
ventajas e inconvenientes de los catalizadores de oro para la reaccién de WGS. Estd
bien establecido que en el caso de los catalizadores de oro el método de preparacién
asi como el pretratamiento ejercen una gran influencia en la posterior actividad
catalitica. La amplia variedad en el comportamiento de los catalizadores de oro
publicados se atribuye esencialmente al método de preparacién de las nanoparticulas
de oro y a la gran diversidad de soportes empleados. Sin embargo, existe un acuerdo
general en la importancia de usar un soporte activo y mas en concreto CeO, como
soporte de nanoparticulas metalicas para la reaccion de WGS [Andreeva, D., lvanov, |.,
llieva, L., Sobezak, J.W., Avdeev, G., Petrov, K. (2007) “Gold based catalysts on ceria
and ceria-alumina for WGS reaction (WGS Gold catalysts”; Topics in Catalysis, Volume
44, (1-2), Page 173-182.]. La ventaja principal de los catalizadores basados en oro es
que permiten operar a temperaturas bajas de reaccidn donde la limitacion
termodindmica es practicamente nula permitiendo alcanzar conversiones elevadas de
CO.

En documentos de patente pueden encontrarse el uso de mezclas de CuO-ZnO como
sistemas eficientes en la reaccién de WGS. Por ejemplo, un sistema muy empleado en
la industria es el desarrollado por Larson en la década de los sesenta (US1797426
Manufacture of hydrogen). Mds recientemente, patentes presentadas por Farrauto y
colaboradores aluden al uso de Pt soportado en mezclas CuO-CeO,-
Al,05(US20020147103 Enhanced stability water gas shift reaction catalysts y
US20020061277 Non-pyrophoric wadter gas shift reaction catalysts). En estos
catalizadores el uso de oxido de cerio disminuye la piroforicidad y aumenta la
estabilidad. Esto ultimo es especialmente relevante de cara aplicaciones industriales.
Tal y como se propone en la patente de Shore (US6913739 Platinum group metal
promoted copper oxidation catalysts and methods for carbon monoxide remediation)

donde se remarca el hecho de que el catalizador de WGS no sea piroférico es crucial
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ante posibles eventos de encendido y apagado. Los mismos inventores disefiaron
catalizadores basados en Pt para WGS con escasa produccién de metano
(US20030230029 Suppression of methanation activity of platinum group metal water-
gas shift catalysts). Catalizadores con formulacién Fe,03/Cu0/Zn0O/Al;0; han sido
aplicados con alta eficacia en la reaccién de WGS a temperaturas intermedias, su
preparacidn y uso esta recogido en la patente (US7964114 B2 Iron-based water gas
shift catalysts). El uso de sistemas Fe-Al-Cu con diferentes relaciones Fe/Cu también
esta patentado como catalizadores muy eficaces para la produccién de hidrégeno via
WGS (US 7947251 B2 Catalyst for hydrogen production from water gas shift reaction).
El sistema convencional CuO/ZnO/Al,0; puede mejorarse por la adiciones de
promotores. En la patente (US 6627572 B1 Water gas shift catalyst) se explica c6mo el
dopaje del mencionado sistema con elementos elegidos entre K, Rb, Cs como alcalinos
y metales como Ti, V, Mn, Mo, Zr, Ru, Pd, Re, La, Ce, Ba y Rh conduce a la mejora del
catalizador en el proceso WGS. Esta estrategia de dopar el sistema de referencia
CuO/ZnO con elementos alcalinos, se viene empleando desde los afios noventa como
recoge la patente de Klier y colaboradores (US 5021233 Water gas shift reaction alkali-
doped catalysts).

En cuanto al oro, un porcentaje pequefio de patentes describen la aplicacién de
sistemas que contienen oro en la (WGS) para la produccién de hidrégeno. Dichas
patentes suelen aludir a la preparacién de los catalizadores (por ejemplo Au sobre
sulfato de zirconio) para esta aplicacién (US2007128100 Method for making hydrogen
using a gold containing catalyst, [2007) o incluso ponen de manifiesto que los
catalizadores de oro pueden tener mas de una funcién, por ejemplo la aplicacién de
catalizadores basados en oro para WGS con objeto de obtener hidrégeno vy
simultaneamente el empleo del mismo catalizador en la oxidacion de CO
(US2008089823, Method For Making Hydrogen Using A Gold Containing Water-Gas
Shift Catalyst, 2008 ).

La deposicion de oro en compuestos con estructura pirocloro (US2007269359
Compound having a pyrochlore-structure and its use as a catalyst carrier in water gas

shift reaction, 2007), y en 6xidos metalicos (ceria y/o zirconia) en los cuales al menos
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el 40% del oro estd presente como Au®** (W02005087656 Water gas shift catalyst,
2005) también han dado lugar a patentes en este ambito.

El Instituto Nacional Japonés de Industria y Tecnologia Avanzada, también ha
presentado tres patentes para la reaccion WGS que involucran oro en la composicidn
de sus catalizadores. Una con un catalizador a base de oro y 6éxido de cobre
(JP20020129816 20020501, Catalyst for water gas shift reaction, 2003), otra con
catalizadores de composicién arbitraria, donde al menos esta presente un éxido
metdlico de los siguientes elementos Mg, Al, Mn, Fe, Co, Ni, Zn, Zr, o Ce
(JP2004009011 Catalyst for water gas shift reaction). Y en la tercera patente, se
propone un catalizador para WGS en una corriente gaseosa de reformado compuesto
por oro y éxidos metalicos cuyos cationes presentan una electronegatividad Pauling en
el rango de 10-14 (JP2004066003, Catalyst for water gas shift reaction of fuel reformed
gas).

El Instituto Coreano de Ciencia y Tecnologia también se suma a la lista de entidades
con patentes que aluden a WGS en este caso con catalizadores a base Au, Ag, Cu, Ni,
Zn, Cr y Al soportados en un ceramico. Dicho ceramico puede ser ceria, zirconia, la
perovskita de bismuto o bien éxidos de bismuto (KR20040036106, Catalyst of ceramic
supported on metal for water gas shift reaction and method for preparing the same,
2004).

Sin embargo, entre los articulos cientificos o patentes descritas no se encuentran
referencias al uso de un sistema combinado basado en el sistema CuO/ZnO/Al,O3y un
metal noble. Seria por lo tanto deseable la combinacién posible de propiedades con
valor afiadida de los dos tipos de catalizadores como una alternativa interesante al
respecto de las exigencias necesarias para el uso de estos en dispositivos de
produccion de energia portatiles.

La presente invencion se centra en la sintesis y aplicaciéon de catalizadores de oro
soportado en dxidos mixtos CuO/ZnO/Al,0; con distintas relaciones CuO/ZnO vy
preparados a partir de sus correspondientes sélidos con estructura hidrotalcita como

catalizadores altamente eficientes en la reaccién de WGS.



10

15

20

25

30

ES 2 588 034 B1

Explicaciéon de la invencion

En un primer aspecto constituye un objeto de la presente invencion un catalizador que
comprende oro soportado en CuO/ZnO/Al,03, que comprende entre un 10% y un 80%
de Al,O3 y entre un 90% y un 20% de CuO/ZnO.

En sucesivas formas de realizacion, el precursor del soporte de CuO/ZnO/Al,03
presenta estructura hidrotalcita, siendo las proporciones entre los compuestos:

- relacion Cu+Zn/Al comprendida entre 0,5y 3

- relacién Cu/Zn comprendida entre 1y 6.

y los porcentajes en peso:

-de 0,5a 4% p/p de Au

- de 10 a 90% p/p de CuO/Zn0O

En un segundo aspecto, constituye igualmente un objeto de la presente invencién el
procedimiento de preparacion del referido catalizador que comprende las siguientes
etapas:

- sintesis de hidrotalcitas como precursores de 6xidos mixtos de CuO/Zn0O/Al,03.

- deposicion de oro sobre el sustrato de CuO/ZnO/Al,03.

En una forma de realizacion preferente, la sintesis de hidrotalcitas tiene lugar
mediante coprecipitacion a baja sobresaturacion de sales de Cu, Zn y Al a pH
comprendido entre 7 y 10 y temperaturas comprendidas entre 20 y 802°C.
Preferentemente, las sales utilizadas como precursores son Cu(NOs),.2H,0,
Zn(NOs),.6H,0 y  Al(NO3)3.9H,0 y se empela Na,COs; 1M como agente precipitante,
manteniéndose la precipitacion durante un periodo de 48 h. Tras la precipitacién se
procede a secado a temperatura comprendida entre la temperatura ambiente y 100
2C, seguido de posterior calcinacion a 300 oC durante 4 horas con una rampa de
10°C/min. En otra realizacién preferida del procedimiento de la invencién, la
deposicion de Au se efectlia mediante intercambio anidnico directo asistido por NH3,
partiéndose de una solucién acuosa de HAuCl, a la que se afiade el soporte. Otra forma
de efectuar la deposicion de Au es mediante precipitacién — depdsito, en la cual el Au
es depositado en forma de hidroxido aurico en las capas de 6xido bajo agitacién a pH

constante.
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En un tercer aspecto, constituye también un objeto de la presente invencién el uso del
catalizador en la reaccién de desplazamiento de gas de agua. En una realizacién
preferente, la reaccion tiene lugar en corrientes reactivas con una composicién que
comprende:

- entre el 4,5%vy el 9% de CO

-entreel Oy el 11% de CO,

.entre el 30y el 50% de H,0

realizandose la reaccién a una temperatura comprendida entre 140 y 3502C y a una

velocidad espacial entre 4000y 8000 h™.

Breve descripcidn de las figuras

Figura 1.- Patrones de Difraccidn de rayos X

A) Patrones de difraccién de rayos X de las muestras sin calcinar.

B) Patrones de difraccién de rayos X de la muestra calcinada.

C) Comparacién de los patrones de difraccién de una muestra calcinada pre-reaccién
y la misma muestra tras su uso en WGS.

D) Comparacién de un 6xido mixto calcinado y su correspondiente catalizador con
oro.

Figura 2.- Resultados de actividad catalitica en WGS de los sistemas donde M%/M3* se

mantuvo fija en 1 y el oro fue depositado por el método de intercambio anidnico

asistido.

A) Comparacién de la actividad de los éxidos mixtos con las de sus correspondientes
catalizadores de oro soportado en condiciones ideales (mezcla del modelo
descrito)

B) Comparacién de la actividad de los 6xidos mixtos con las de sus correspondientes
catalizadores de oro soportado en condiciones industriales descrito.

Figura 3.- Catalizador Au/HT_2

A) Estabilidad en continuo bajo condiciones reales de operacién

B) Ciclos de start/stop bajo mezcla industrial
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Descripcion detallada de la invencion

La presente invencién se refiere la sintesis y aplicacion de catalizadores de oro
soportado en o6xidos mixtos CuO/ZnO/Al,0; preparados a partir de sus
correspondientes sélidos con estructura hidrotalcita como catalizadores en la reaccion
de WGS.

En primer lugar la invencién describe la sintesis de 6xidos mixtos de cobre cinc y
alimina (CuO/Zn0O/Al,03) de una manera extremadamente controlada, mediante el
uso de una estructura definida de tipo hidrotalcita como precursor de ellos. Como
resultado, estos solidos presentan una estabilidad frente a la sinterizacion importante
que se refleja en una actividad catalitica constante y duradera.

El aporte de una cantidad minima de oro resulta en un aumento maximo (maximo
permitido por la termodindmica en la ventana de temperaturas 140-250°C) de la
actividad al cual se afiaden otras ventajas como la omision de la etapa de pre-
condicionamiento del catalizador, disminucién de su desactivacién, aumento de su
durabilidad y una estabilidad importante frente a cambios de flujo o temperatura o

ciclos de apagado y encendido.

Sintesis de hidrotalcitas como precursor de Cu0/ZnO/Al,03

La sintesis de hidrotalcitas como precursores de éxidos mixtos CuO/ZnO/Al,0s,

tiene lugar mediante co-precipitacion a baja sobresaturacion, donde se adicionan las
sales y la solucién alcalina de forma lenta, asegurando que el pH y la temperatura se
mantengan constantes. Las condiciones mas utilizadas son: entre un 10-80 % en p/p de
Al;O3 y un 90-20 % en p/p de CuO/ZnO; pH entre 7 y 10 (pH al cual la mayoria de los
hidréxidos precipitan); temperaturas entre 20 y 80 2C; bajas concentraciones y flujos
de reactivos; lavado tras filtracién con agua caliente, para eliminar completamente los
iones sodio; y secado a temperaturas bajas (maximo 120 2C).

En primer lugar se prepara una disoluciéon acuosa de concentraciéon 1 M, de Na,CO;,
como agente precipitante. Posteriormente, se depositan en un vaso de precipitado de

1L de volumen, la cantidad necesaria de cada uno de los precursores utilizados. En

10
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todos los casos, los precursores usados fueron los nitratos de dichos metales, Cu
(NO3)2-2H,0, Zn (NO3),-6H,0, Al (NOs)3-9H,0 debido a que no genera residuos sélidos y
permite la obtencién de la hidrotalcita mas limpia. Estos fueron disueltos en un
volumen de 0,8 L de agua destilada y agitados magnéticamente durante toda la fase de
precipitacion. El color resultante de la disolucidon, es un color celeste agua,
caracteristico de las hidrotalcitas de cobre. La precipitacion de los hidroxidos, se
mantiene durante un periodo de 48 horas. Posteriormente se deja secar, a una
temperatura menor a los 100°C, pudiéndose utilizar una estufa para ello, o bien
dejarlas a temperatura ambiente durante un par de dias. Por Gltimo tras la fase de
secado, se procede a la calcinacién de la muestra. Finalmente, las muestras se
calcinaron con una temperatura de 300°C, y una rampa de calentamiento de 10°C/min
durante un periodo de 4 horas.

Este proceso presenta dos grandes ventajas: por un lado permite integrar a la
estructura un numeroso grupo de aniones y cationes, y por otro lado, su preparacion a

gran escala es de una menor complejidad.

Método de deposicién de oro

Se han empleado dos métodos de impregnacion de oro diferentes. En ambos métodos

de deposicion de oro se han barrido cargas entre 0.5 - 4% (p/p) de oro.

1) Método de intercambio anidnico directo asistido por amoniaco [S. Ivanova, C. Petit,
V. Pitchon, “A new preparation method for the formation of gold nanoparticles on
an oxide support” Applied Catalysis A-General Volumen 267, 2004, paginas 191-
201].
Dicho método consiste en tomar una solucién acuosa de HAuCl;, con
concentraciones de 10* M que se calienta hasta una temperatura de 70°C
aproximadamente. Una vez alcanzada dicha temperatura, el soporte se afiade a la
disolucidn y se deja la mezcla en agitacion durante 20 minutos. Transcurrido este
periodo de tiempo, se enfria la disolucién hasta aproximadamente 40°C y se
afiaden 20 mL de NHs; 30% (v/v). Se agita nuevamente durante 20 minutos y a
continuacion se filtra y se recoge el sdlido. Finalmente, se seca y se calcina a 300°C

durante 4 horas.

1"
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2) Método de precipitaciéon depdsito [D. Andreeva, T. Tabakova, V. Idakiev, P.
Christov, R. Giovanoli, “Au/alpha-Fe,0; catalyst for water-gas shift reaction
prepared by deposition-precipitation” Applied Catalysis A-General Volumen 169,
1998, paginas 9-14].

La precipitacion fue llevada a cabo, mediante un sistema automético (Contalab),
que permite el control de todos los parametros de precipitacién (pH, temperatura,
velocidad de agitacion, flujo de alimentacién de reactivos, etc..) El oro es
depositado en forma de Hidréxido Aurico, Au(OH);, en las capas de dxido, bajo
agitacion vigorosa, manteniendo el pH constante a 7. Tras la filtracién y un lavado
cuidadoso, los precursores fueron secados en vacio y calcinados a aire a 400 2C

durante dos horas.

Modo de realizacién de la invencién

Como ejemplo a continuacidn se describen los resultados mas representativos de una
serie de catalizadores de oro soportados en éxidos mixtos CuO/ZnO/Al,O3, los cuales
no pretenden ser representativos de su alcance.

Composicidén gquimica

El analisis elemental se llevé a cabo mediante espectrometria de microfluorescencia
de rayos X (XRMFS, del inglés X-Ray microflourescence spectrometry) en un
espectrometro EDAX Eagle Il con una fuente de radiacién de Rh.

Para la sintesis de una serie de hidrotalcitas precursoras de los 6xidos mixtos
Cu0/Zn0O/Al,0;, se barrieron relaciones M*’M** desde 1 a 6. Ademas para cada una de
estas relaciones M**/M>* se vari6 la relacién M*/M? entre 1y 6.

En la tabla 1 se recogen las relaciones algunas de las relaciones M*/M3
representativas.

Tabla 1. Relaciones M**/M** para la sintesis de hidrotalcitas

Relacién Molar

0,5 2 3
(Cu+zZn)/Al
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Del mismo modo para la relacion M**/M>* en la tabla 2 se ejemplifican algunas de las

diferentes relaciones molares Cu2+/2n2+, que se prepararon.

Tabla 2. Relaciones M**/ M*para la sintesis de hidrotalcitas

Relacién Molar

1,4 2,8 5,6
Cu/Zn

Con esto se persigue realizar un barrido representativo de relaciones, con el fin de
encontrar o al menos aproximarse lo maximo posible a la relacién M(l1)/M(l1) ideal.

La tabla 3 presenta la composicion de algunos de los sdlidos preparados (HT)
manteniendo la relacion M*/M3*constante en uno, en donde M3 es A** y M** es una

mezcla de Cu®*/Zn?" cuya relacién Cu®*/Zn**varia de 1,4 hasta 5,6.

Tabla 3. Composiciéon quimica de algunos de los sélidos preparados, manteniendo
M?**/M?* constante.

Cuo Al;0;
Muestra Zn0 (%) Rel. Cu/Zn Teérica Rel. Cu/Zn Real
(%) (%)
HT 1.4 35,82 25,97 38,21 1,4 1,38
HT 2.8 17,40 47,73 34,87 2,8 2,74
HT 5.6 51,95 10,34 37,71 5,6 5,02

En todos los casos se consiguié una relaciéon Cu/Zn préxima a la pretendida en la
sintesis.

El anélisis por difraccion de rayos X (DRX) (XRD, del inglés X-Ray diffraction) se realizé
en un equipo X'Pert Pro PANalytical. Los patrones de difraccion se registraron

empleando la radiacién Ka del Cu (40 mA, 45 kV) en un rango de 20 comprendido
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entre 3 y 802 y una posicion sensible del detector usando un tamafio de paso de 0.052
y un tiempo de paso de 240 s. Los patrones de DRX de los sdlidos sintetizados se
presentan en la Figura 1.

La Figura 1A muestra los patrones de difraccion de rayos X de las muestras sin calcinar.
En todos los casos se obtienen las sefiales tipicas de hidrotalcita y ademas aparece
cierta proporcion de fase malaguita. Una vez calcinada la muestra, Figura 1B, se
obtiene el oxido mixto CuO-ZnO-Al,0; tal y como muestran las reflexiones del
difractograma. En la Figura 1C se comparan los patrones de difraccion de una muestra
calcinada pre-reaccion y la misma muestra tras su uso en WGS. Se observa claramente
cémo el 6xido de cobre pasa a cobre metélico durante la reaccién. Esta ultima es la
especie activa en el proceso de water gas shift. Finalmente la Figura 1D muestra la
comparacion de un éxido mixto calcinado y su correspondiente catalizador con oro. No
se observaron reflexiones tipicas de oro metalico ni de ninguna especie de oro, lo que
indica que las nanoparticulas de oro son pequefias (tienen un tamafio inferior a 5 nm
que es el limite de detecciéon del difractémetro) y estdn bien dispersas sobre el éxido
mixto CuO-Zn0O-Al,0s.

La reaccidon de WGS se llevd a cabo en un equipo de disefio propio. Las mezclas de
gases tipicas empleadas para la reaccidon de water gas shift, fueron:

Mezcla Modelo: 4,5 % CO en Ar (Abellé Linde); 30% H,0 (0,024 mL/min H,0 (l).
Condiciones Industriales (imitando la salida de un reformador de etanol): 9% CO
(Abellé Linde); 11% CO; (Abell6 Linde); 50% H; (Abellé Linde); 30% H,0 (0,024 mL/min
H,0 (1).

La Figura 2 muestra los resultados de actividad catalitica de los sistemas donde
M%/M* se mantuvo fija en 1y el oro fue depositado por el método de intercambio
anionico asistido. En la Figura 2A se compara la actividad de los 6xidos mixtos con las
de sus correspondientes catalizadores de oro soportado en condiciones ideales
(mezcla modelo descrita anteriormente). Dentro de los 6xidos mixtos la relacién
Cu0/Zn0 = 2,8y 5,6 parecen ser las éptimas alcanzéndose conversiones de equilibrio a
3302C. Los sistemas de oro presentan una actividad muy superior a sus

correspondientes soportes. Se alcanzan conversiones de equilibrio practicamente
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desde el inicio de la reacciéon haciendo de estos sistemas unos catalizadores muy
promisorios y superiores a los actuales sistemas industriales de “water gas shift” a baja
temperatura. En la figura 2B los sistemas de oro soportado se prueban bajo
condiciones realistas de operacion (condiciones industriales descritas anteriormente).
Los sdlidos con relaciones Cu/Zn 1,4 y 2,8 alcanzan el equilibrio a 2702C siendo el

sistema Au_HT 2.8 el mas activo en todo el rango de temperaturas estudiado.

Frecuentemente, desde el punto de vista industrial, la estabilidad del catalizador es
mads importante que la propia actividad catalitica siendo este factor, la estabilidad en
condiciones de operacién determinante a la hora de seleccionar un catalizador. La
Figura 3A muestra la estabilidad de una de los sistemas de Au/CuO-ZnO/Al,0;
sintetizados por el método de precipitacién deposito bajo condiciones industriales. En
concreto se trata de un sistema con relacién (Cu + Zn)/Al= 2 y la relacién Cu/Zn = 5,6
nombrado como Au/HT_2. El catalizador pierde ligeramente actividad en las primeras
14 horas de operacidn (del 70 al 65% de conversién de CO). Transcurrido dicho periodo
se alcanza el estado estacionario y la conversion de CO se mantiene elevada y estable.
Cabe destacar que la temperatura del test de estabilidad es muy baja 220°C y por
tanto el rendimiento de este catalizador considerando la elevada actividad y la buena
estabilidad mostrada a tan baja temperatura es excelente y supera a las catalizadores
actualmente empleados en la industria basados en CuO/ZnO para la reaccién de water

gas shift a baja temperatura.

Ademas de la estabilidad en continuo, resulta de vital importancia comprobar la
resistencia del catalizador en ciclos de arranque y parada (start/stop). Los ciclos de
start/stop implican una bajada de la temperatura en mezcla de reaccién hasta
temperatura ambiente (aproximadamente 302C) y mantener dicha situacién durante
40 minutos (siempre con los gases y el agua fluyendo a través del lecho catalitico).
Transcurrido dicho periodo el sistema se calienta de nuevo hasta la temperatura del
test de estabilidad (2202C). Esto ultimo supone que el catalizador entrard en contacto
con agua liquida. El catalizador seleccionado fue capaz de tolerar con éxito hasta

cuatro ciclos de parada y arranque sin mostrar desactivacion alguna. Este resultado es
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bastante prometedor y hace que los catalizadores estudiados sean muy adecuados
para procesos de WGS en aplicaciones tanto estacionarias como portatiles.

Cabe destacar que en todos los ensayos cataliticos la mezcla de reaccién, una vez
estabilizada se fluye directamente sobre el catalizador. En otras palabras, no se realiza
ninglin tratamiento previo de activacién. Los catalizadores se activan directamente en
la mezcla de reaccién lo cual supone una ventaja adicional de cara a posibles
aplicaciones en procesadores de combustible que trabajan en continuo.

Los resultados de actividad y estabilidad en su conjunto son bastante satisfactorios
teniendo en cuenta las prestaciones que ofrecen los catalizadores que existen
actualmente en el mercado, haciendo de estos sistemas unos candidatos promisorios
para su aplicacién directa en procesos reales de purificaciéon de corrientes de

hidrégeno.
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REIVINDICACIONES

1.- Catalizador que comprende oro soportado en CuO/Zn0O/Al,03, caracterizado
porque comprende entre un 10% y un 80% de Al,O; y entre un 90% y un 20% de
CuO/ZnO.

2.- Catalizador segun la reivindicacion 1, caracterizado porque el precursor del soporte

de CuO/Zn0O/Al,03 presenta estructura hidrotalcita.

3.- Catalizador segun una cualquiera de las reivindicaciones 1y 2, caracterizado porque

la relacion Cu+Zn/Al esta comprendida entre 0,5y 3.

4.- Catalizador segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado Cu/Zn

estd comprendida entre 1y 6.

5.- Catalizador segtin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque
comprende:

-de 0,5a4% p/p de Au

- de 10 a 90% p/p de CuO/ZnO

6.- Procedimiento de preparacion de un catalizador segun se define en las
reivindicaciones 1 a 5, que comprende las siguientes etapas:
- sintesis de hidrotalcitas como precursores de éxidos mixtos de CuO/ZnO/Al,0s.

- deposicién de oro sobre el sustrato de CuO/ZnO/Al,0s.

7.- Procedimiento segun la reivindicacion 6, caracterizado porque la sintesis de
hidrotalcitas tiene lugar mediante coprecipitacion a baja sobresaturacion de sales de
Cu, Zny Al a pH comprendido entre 7 y 10 y temperaturas comprendidas entre 20y

80¢2C.
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- 8.- Procedimiento segtin la reivindicacion 7, caracterizado porque se utilizan

Cu(NOs);.2H,0, Zn(NO3),.6H,0y Al(NOs)3.9H,0 como precursores y Na,CO; 1M como

agente precipitante, manteniéndose la precipitacion durante un periodo de 48 h.

9.- Procedimiento seguin una cualquiera de las reivindicaciones 7 y 8, caracterizado
porque tras la precipitacion se procede a secado a temperatura comprendida entre la
temperatura ambiente y 100 2C, seguido de posterior calcinacion a 300 2C durante 4

horas con una rampa de 102C/min.

10.- Procedimiento seglin una cualquiera de las reivindicaciones 6 a 9, caracterizado
porque la deposicion de Au se efectiia mediante intercambio anidnico directo asistido

por NHs.

11.- Procedimiento segun la reivindicacion 10, caracterizado porque se parte de una

solucién acuosa de HAuCl, a la que se afiade el soporte.

12.- Procedimiento segln una cualquiera de las reivindicaciones 6 a 9, caracterizado

porque la deposicion de Au se efectia mediante precipitacion — depdsito.

13.- Procedimiento segun la reivindicacion 12, caracterizado porque el Au es
depositado en forma de hidréxido aurico en las capas de 6xido bajo agitacién a pH

constante.

14.- Uso de un catalizador segtin se define en las reivindicaciones 1 a 5 en la reaccidn

de desplazamiento de gas de agua.

15.- Uso seguln la reivindicacion 14, caracterizado porque la reaccion tiene lugar en
corrientes reactivas con una composicién que comprende:

- entre el 4,5%y el 9% de CO

-entreelOyel 11% de CO,

18



ES 2 588 034 B1

_entre el 30y el 50% de H,0

16.- Uso segun las reivindicaciones 14 y 15, caracterizado porque la reaccidn se realiza
a una temperatura comprendida entre 140 y 3502C y a una velocidad espacial entre

4000y 8000 h™.
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