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Resumen: Se prepararon tres catalizadores de CuO soportados en CeO2,
Ce0,8Al0,202 y Ce0,87r0,202, respectivamente. Los tres soportes nanocristalinos
(la ceria y las disoluciones sélidas de ceria modificadas con circonio y aluminio) se
sintetizaron por el método de liofilizacion y el CuO se incorpor6 a los soportes
mediante impregnacion a humedad incipiente con disoluciones acuosas de acetato
de Cu(ll) al 6% en peso y posterior calcinacién a 400 <. Estas muestras se
probaron en la reaccién de oxidacion preferencial de CO (CO-PROX) en una
corriente gaseosa rica en H2. Todos los catalizadores se mostraron activos y
selectivos a bajas temperaturas. De los tres estudiados, el catalizador soportado
en CeO2 resultd ser la muestra mas activa y estable. Ademas, se estudié el efecto
de la presencia de CO2 y H20 en la corriente gaseosa sobre los resultados

catalicos.
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Resumen: En este capiulo se recoge la preparacion y la caracterizacion de
heterostructuras porosas de arcillas PCH en inglés) y su empleo como soportes de
elevada é&rea superficial de catalizadores de CuO-CeO2 para la reaccion de

oxidacion preferencial de CO (CO-PROX) en exceso de H2. Tras la formacion de



las galerias de siice (Si-PCH) y siice-circonia (SiZr-PCH) en la montmorillonita, la
fase activa Cu-Ce se afiadié por impregnacién humeda manteniendo constante la
proporcion de cerio en todas las muestras (20% en peso) y variando la de cobre
(3-6-12% en peso). Las galerias de sfice y siice-zirconia insertadas en el espacio
interlaminar de la arcilla natural permiten la formacién de un soporte de gran area
superficial propiciando la dispersion de la fases activas y favoreciendo la
formacién de un elevado ndmero de sitios de Cu-Ce en la superficie, responsables
de la gran actividad catalfica de estos sistemas en la reaccion CO-PROX. A partir
de los datos registrados durante la caracterizacion de los materiales mediante las
técnicas de DRX, fisisorcion de N2, TPR-H2, XPS y TPD-CO se sugiere que el
método de sitesis seguido ha permitido que se preparen unos catalizadores con
especies de cobre muy dispersas en la superficie de los soportes, y muy activos y
selectivos en la reaccion CO-PROX. Los catalizadores presentaron conversiones
de CO muy altas destacando el catalizador con un 6% de cobre soportado en Si-
PCH, cuyos resultados son comparables a los reportados para catalizadores de
metales nobles, incluso a bajas temperaturas. La reducibilidad de los sistemas se
vio afectada por la incorporacién del circonio en el soporte. Los valores de
conversién del CO disminuyeron ligeramente en comparacion con los alcanzados
por las muestras sin Zr. Con la intencion de simular las condiciones de operacién
de una PEMFC se afiadi6 CO2 y H20 a la alimentacion y asi poder estudiar el
efecto que tenin estos productos sobre la actividad de los catalizadores. Se
observé que existia una correlacion entre los resultados catalficos y las

propiedades fisicoquimicas de los materiales.
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Resumen: En este trabajo se ha preparado una serie de catalizadores de CuO-
CeO2 con un contenido de cobre variable (del 1% al 9% de Cu en peso). En el
proceso de sitesis se han usado como precursores acetato de cobre(ll) y acetato
de cerio(lll) y, se han empleado microesferas de polimetiimetacrilato (PMMA)
como plantila con la intencion de obtener una estructura de materiales
nanocristalinos de poros homogéneos, una distribucién uniforme de tamafio de

poro y un alto grado de dispersion de la especies de cobre. Los catalizadores se



han caracterizado mediante difraccién de rayos-X (DRX), microscop i electronica
de barrido (SEM), microscop & electrénica de transmision de alta resolucion (HR-
TEM), espectroscopia Raman, Adsorcion-desorcion de N2 a -196 <€, reduccidn
termoprogramada con hidrogeno (TPR-H2) y espectroscopi fotoelectrénica de
rayos X (XPS). Estos materiales se han probado en la reaccion CO-PROX v,
todos, han alcanzado altas conversiones (>95%) a 115 <€. Ademas, se han
realizado ensayos catalficos afiadiendo CO2 y H20 a la alimentacion del reactor
con la intencién de simular una planta de CO-PROX. Bajo estas condiciones se
han obtenido valores eficaces de conversion, superiores al 90% a 115 <€, lo que
indica una alta tolerancia hacia estos compuestos por parte de los catalizadores

sintetizados.
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Resumen: Se ha sintetizado una familia de catalizadores de CuO soportados
sobre CeO2 y Ce0,9X0,102, donde X= Zr, La, Tb o Pr. Los materiales basados en
la ceria se prepararon usando sus correspondientes nitratos como sales
precursoras. Como resultado se obtuvieron unos materiales de ceria de un tamafio
de cristalito pequefio interactuando directamente con las diferentes especies de
CuO, lo que genera un elevado numero de sitios activos en la superficie. La
incorporacién de cationes a la estructura de la ceria modificé los parametros de
red lo que conllevé a una mejora de las propiedades rédox del catalizador. Las
muestras se caracterizaron mediante espectrometria de fluorescencia de rayos x,
difraccién de rayos x, microscopia electrénica de transmision de alta resolucion,
espectroscopia Raman, reduccidbn termoprogramada con hidrégeno vy
espectroscopia fotoelectrénica de rayos X. Los catalizadores se testaron en la
reaccion de oxidacion preferencial de CO en una corriente gaseosa rica en H2,
alcanzando conversiones superiores al 95% entre los 115 y los 140 <. El
catalizador mas activo resulté ser el que tenfa como soporte la ceria modificada
con circonio. Con la intencién de simular una estacién de CO-PROX se estudid el
efecto del agua y el CO2 sobre la actividad catalfica y se observé una cada en

los valores de conversion, corroborando su efecto inhibidor
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Resumen: En el presente estudio, se ha sintetizado una ceria nanocristalina con
un tamafio medio de cristal de 9,5 nm empleando el método de liofilizacion y a
continuacién se ha incorporado la fase activa mediante impregnacion a humedad
incipiente con disoluciones de acetato de Cu(ll) a distintas concentraciones (3, 6 y
12% en peso de Cu). Los materiales CuO/CeO2 resultantes se han caracterizado
mediante Difraccion de Rayos de X (DRX), Espectroscopia Raman, Adsorcion-
desorcion de N2 a -196 <€, Microscopia Electronica de Transmision de Alta
Resolucion (HR-TEM), Reduccién Termoprogramada de Hidrégeno (TPR-H2) y
Espectroscopia Fotoelectrénica de Rayos X (XPS). Dichos materiales se han
testados como catalizadores para la reaccién de oxidacion preferencial de CO en
una corriente rica en H2 en el intervalo de temperaturas entre 40-190 <€€. Todos
los catalizadores han resultado ser muy activos y selectivos en la reaccion CO-
PROX a bajas temperaturas, a pesar de poseer una superficie especfica muy baja
(15-20 m2g-1). También se ha estudiado el efecto inhibidor del CO2 y el H20
sobre los catalizadores cuando estan presentes en la corriente gaseosa, para lo
gue se ha incorporado un 15% vol. de CO2 y un 10%vol. de H20 a la
alimentacién. La presencia de ambos desploma la oxidacion del CO hasta los 160
<, pero a partir de esa temperatura se recupera. Se puede decir que a
temperaturas altas la presencia de estos compuestos no afecta a la conversion de
los catalizadores. Sin embargo, a pesar de la previsible desactivacion, todos los
catalizadores han alcanzado conversiones superiores al 90% y selectividades en
torno a ese valor a los 160 <€. El elevado rendimiento de los catalizadores en esta
reaccion se podri atribuir a la sinergia entre el alto grado de dispersién de los

sitios activos del cobre y a la presencia mayoritaria de especies Ce4+.



