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1. Introduccién

El interés en la reduccidon de uno de los principales contaminantes atmosféricos como el mondxido de
carbono hace que se hayan propuesto diversas técnicas para su eliminacién. Actualmente, la oxidacién
catalitica a baja temperatura presenta gran interés,! siendo los catalizadores soportados que contienen
metales nobles, como Pt o Pd, los mds estudiados.? El uso de CeO, ha demostrado mejorar la actividad de las
reacciones de oxidacién debido a la formacién de vacantes de oxigeno®y el Ni se presenta como alternativa
al uso de los metales nobles. Por lo tanto, este trabajo se centra en el desarrollo y caracterizaciéon de un
catalizador no soportado Ni-Ce eficiente en la oxidacion de CO, asi como en el estudio mecanistico del
proceso mediante técnicas in situ acopladas.

2. Experimental

Se ha sintetizado una serie de catalizadores Ni-Ce no soportados mediante coprecipitacion, que han sido
caracterizados mediante técnicas convencionales, tales como Raman, DRX, isoterma de adsorcién de N; o
TPR-H,. La actividad catalitica de estos materiales en la oxidacion de CO ha sido estudiada mediante analisis
in situ DRIFT-MS, empleando una cdmara de reaccién de alta temperatura Praying-Mantis de Harrick
acoplada a un espectrofotdmetro IR Nicolet 6700 y al espectrdmetro de masas QMS200 de Pfeiffer Vacuum
Prisma™. La muestra ha sido acondicionada en He a 373K durante 12 horas y oxidada en una corriente de
1% de O, en Helio a la misma temperatura. La atmdsfera de reaccidn consistié en 3% (v/v) CO + 1% (v/v) O,
en He con un caudal total de 20 ml-min™.

3. Resultados y discusion

El catalizador Ni-Ce con una relacidn atémica 2/1 presenta un drea superficial alrededor de 90 m2.g?,
confirmando el desarrollo de una metodologia de sintesis que permite obtener materiales con alta drea aun
siendo no soportado. La caracterizacién de las muestras por Raman y Difraccién de Rayos X, confirmé una
estructura predominante de CeO; tipo fluorita a la que se incorpora una solucién de Ni con formacion de
especies Ni-Ce-Oyy vacantes de oxigeno, ademas de detectar fases de NiO segregado.

En la Figura 1 se presenta la evolucién de las sefiales DRIFTs en funcidn de la temperatura en atmodsfera de
3% de CO + 1% de O en Helio. Se observa una amplia banda a 2352 cm™ debida a la produccién de CO,, cuya
intensidad aumentd con la temperatura. A 423K se registran sefiales relacionadas con el CO en sitios
parcialmente reducidos (2160 cm™) mientras que a mas baja temperatura se evidenciaron sefiales asociadas
con CO en fase gas. Se observé un amplio grupo de modos entre 1300 y 1650 cm™ debido a especies
carbonatos de diferente tipo, tales como carbonato polidentado (1450 cm™), carbonatos bridged y
bidentados (1555 y 1574 cm™). La banda registrada a 1600 cm™ junto con el hombro a 1380y la banda a 2870
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cm? estdn relacionadas a los modos v y el vsde los grupos formiato y ademas, las sefiales que aparecen a
2947 y 2740 cm™* son resultado de la combinacién de modos v(CO,) y §(CH).
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Figura 1. Espectros DRIFT recogidos en condiciones de Figura 2. Conversion de oxigeno en funcién de la temperatura

reaccion 3%C0+1%0; en He.

En la evolucidn de las sefiales registradas en el espectrometro de masas acoplado a la celda DRIFT, se aprecia
una disminucién de la concentracidon de mondxido de carbono y oxigeno acompanado de un incremento en
la formacidn de CO, conforme la temperatura aumenta. A partir de esos perfiles, se calcula la conversidon que
estd expresada en funcién del oxigeno, ya que se encuentra en condiciones subestequiométricas, y se
muestra en la Figura 2. En estas condiciones (CO/0,=3/1, razén de alimentacion en defecto de oxigeno;
(CO/03)est=2/1) el catalizador muestra actividad a temperatura superior a los 380K y alcanza valores de
conversion superiores al 90% cuando trabaja a mas de 470K. EI mecanismo de formacién de CO; incluye la
participacién de las especies de oxigeno de la estructura, asi como los grupos OH superficiales. La molécula
de CO reacciona con el oxigeno de la estructura de las especies Ni-O-Ce para formar CO; y dejar una vacante
de oxigeno que se completa con el oxigeno en fase gas a baja temperatura y/o el CO es incorporado en los
grupos hidroxilo superficiales formando especies formiato que descomponen a continuaciéon en CO; a
temperaturas mas elevadas.

4. Conclusiones

Los catalizadores bimetalicos Ni-Ce no soportados con alta area superficial han mostrado una importante
poblacién de vacantes de oxigeno, en comparacidn con sus equivalentes materiales soportados; mostrando
un rendimiento considerable en la reaccién de oxidacién de CO, con practicamente conversién completa por
encima de los 460K. La actividad catalitica mejorada esta relacionada con la presencia de la solucidn Ni-Ce-
Oy que favorece las dos rutas involucradas en el mecanismo de oxidacién de CO.
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