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CAPITULO I

S e e e T

INTRODUCCION

Como es mundialmente conocido, la contaminacién del aire y la lluvia &cida
afectan seriamente los ecosistemas terrestres y acuaticos, y por lo tanto son
problemas sociales que deben ser resueltos tan pronto como sea posible.
Actualmente, uno de los problemas de mayor importancia es la eliminacion del
mondxido de carbono (CO) el cual es emitido por fuentes fijas como centrales
eléctricas, industria acerera, calefactores, y principalmente proveniente de fuentes
moviles como los vehiculos que usan ignicién por bujias en motores a gasolina
para suministrar energia, ya que son el medio de transporte mas importante en
estos dias. La gasolina contiene una mezcla de parafinas y compuestos
aromaticos que hacen combustion en los motores, con una buena eficiencia. La

reaccion simplificada y ampliamente conocida es [1]:
Gasolina + O; (en aire) - CO; + H,0 + Calor + otros productos Ecn. 1

Debido a que la combustion es incompleta en el motor, no obstante su alta
eficiencia, existen un nimero de productos que resultan de esta combustion
incompleta. La composicidn tipica de los gases de emision en un motor en

operacion normal es como en la Tabla 1 [1]:



Compuesto Concentracion
Mondxido de Carbono (CO) 0.5 vol%
Hidrocarburos no quemados (HC's) 350 ppmv
Oxidos de nitrégeno (NOx) 900 ppmv
Hidrogeno (Hz) 0.17 vol%
Agua (H20) 10 vol %
Diéxido de carbono (CO;) 10 vol %
Oxigeno (02) 0.5 vol %

Tabla 1. Composicion tipica de los gases de emisién en un motor a gasolina.

Los vehiculos de motor son la mayor fuente de contaminacion ambiental
producida por el hombre. Son los generadores principales de mondxido de carbono
(CO), oOxidos de nitrégeno, compuestos organicos volatiles (COV), y gases
responsables del efecto invernadero (diéxido de carbono y metano). En los
vehiculos nuevos 95% de la contaminacion viene del escape. Por cada kildmetro

recorrido, un automavil emite 22 g/Km de CO, que se van a la atmdsfera [2].



1.1 Evolucion de la calidad del aire

En la Figura 1 se observa la tendencia a través del tiempo del valor IMECA en
varias ciudades de México que han estado por encima de los 200 puntos, los
cuales se consideran como condiciones malas para la calidad del aire e incluso
algunas ciudades como Mexicali y la Zona Metropolitana del VM han estado hasta

por arriba de los 300 puntos, que representan condiciones muy malas y deben

evitarese ciertas actividades fisicas al aire libre.
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Figura 1. Imeca maximo anual de CO en las principales ciudades, 1994-2001[3].
ZMVM Zona Metropolitana del valle de México
ZMG Zona Metropolitana de Guadalajara
ZMM Zona Metropolitana de Monterrey
ZMVT Zona Meiropolitana del valle de Toluca



1.2 Contaminantes Atmosféricos:

Los gases emitidos por los autos y camiones ligeros se califican como
contaminantes debido principalmente a que al quedar los seres vivos expuestos a
ellos se incrementan las posibilidades de experimentar problemas de salud. Los
tres criterios oficiales para clasificarlos como contaminantes son: a) causan serios
problemas de salud, como cancer, defectos en los recién nacidos, muerte
inmediata, b) Se emiten a la atmdsfera en cantidades lo suficientemente grandes
como para ser toxicas y c) afectan a gran cantidad de personas. En la Tabla 2 se
nombran y cuantifican los principales compuestos provenientes de emisiones

automotrices, de los cuales los de carbono ocupan los primeros sitios [4].

% del total en la Millones de

Compuesto atmosfera tons métricas

Bioxido de Carbono 91.24 260
Mondxido de Carbono* 5.6 16

Metano 0.07 0.20
Otros organicos* 1.12 3.20
Oxido Nitroso* 0.05 0.15
Oxidos de Nitrogeno* 1.89 5.40

Tabla 2 Inventario de los principales contaminantes* en la atmésfera.

1.3 Monodxido de carbono

El mondxido de carbono (CO) es considerado como un peligroso gas asfixiante,
también es capaz de combinarse fuertemente con la hemoglobina de la sangre
reduciendo la oxigenacion de los tejidos celulares. Este gas se produce en la

combustion incompleta del carbdén y de sus compuestos, y una de sus principales
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fuentes de emision son los automdviles, aunque también se produce en la
naturaleza, fundamentalmente por la actividad de algas. Los contaminantes
atmosféricos son gases que interaccionan facilmente con otras moléculas por lo
que, al entrar en contacto con el tejido respiratorio, inmediatamente reaccionan y
activan mecanismos de defensa que no permiten que se transporten ni se

absorban.

Sin embargo, aunque el aparato respiratorio funcione como un eficiente filtro
del aire inhalado, es un hecho que los contaminantes ingresan en los fluidos
internos hasta llegar a invadir todo el cuerpo. Para llegar al cerebro, el
contaminante debe traspasar la barrera pulmonar, transportarse por la sangre y

luego cruzar la barrera hematoencefdlica, una de las mas selectivas del organismo.

Debido a que reacciona con la hemoglobina de la sangre, el CO es peligroso.
La hemoglobina funciona normalmente como sistema de transporte en la sangre
para llevar oxigeno en forma de oxihemoglobina desde los pulmones a las células
de todo el cuerpo. El CO se combina de manera reversible con la hemoglobina y
tiene una afinidad por ésta 220 veces mas fuerte que el oxigeno. El producto
formado, la carboxihemoglobina (COHb), no puede transportar oxigeno. Los
efectos del CO en la salud se pueden medir por el porcentaje de_COHb que se
encuentra en la sangre, provocando, conforme aumenta, las siguientes

consecuencias: afecta la percepcion del tiempo y del espacio, la agudeza visual, la

11



percepcion del brillo; disminuye la actividad psicomotriz; hay dolor de cabeza,
fatiga, confusion, somnolencia, hasta llegar, en casos de cantidades elevadas de
COHb, a la taquicardia, coma, fallas respiratorias y muerte por falta de oxigeno, en
la Tabla 3 se pueden observar los niveles en partes por millén (ppm), el tiempo
de exposicion y sintomas que se pueden presentar. La exposicion a altas
concentraciones de CO en humanos produce lesiones irreversibles en la corteza

cerebral [5].

Nivel (ppm) Efecto fisiolégico
200 por 3 horas 6
600 por 1 hora
500 por 1 horad 1000 Mareos, zumbido de oidos, nauseas,

Dolor de cabeza

por 30 minutos palpitaciones, embotamiento
1500 por una hora Sumamente peligroso para la vida
4000 Colapso, inconsciencia, muerte

Tabla 3 Efectos fisiologicos por exposicion a concentraciones de mondxido de carbono.

El mondxido de carbono es un gas no irritante, incoloro, inodoro, insipido y
toxico que se produce por la combustion de materia organica como la madera, el
carbdn o el petrdleo, en una atmdsfera con insuficiencia de oxigeno, donde ocurre
la siguiente reaccion:

2C + Oy —--- > 2 CO Ecn. 2

Si la combustion del carbono se hace en una atmdsfera con oxigeno se
produce el didxido de carbono:

C+ 02 ----- > COz Ecn. 3
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también por oxidacion del mondxido de carbono:

CO + 20y ----- > CO; Ecn. 4

El CO tiene como fuente natural, en una baja proporcidn: gases volcanicos,
gases emanados de los pantanos y de las minas de carbdn, las tormentas
eléctricas, la fotodisociacion del CO, en la atmosfera superior, los incendios, asi

como el metabolismo de plantas y animales acuaticos y terrestres.

El CO quimicamente es un agente reductor, la mayor fuente de produccién de
CO es el motor de combustion interna (su concentracion puede alcanzar hasta 115
ppm en embotellamientos de automavil). Para abatir estas emisiones se ha optado
por instalar los convertidores cataliticos en los automdviles, con lo que se reduce

hasta en un 90 % las emisiones de CO.

Una forma natural de consumo de CO es su reaccién quimica con el radical

hidroxilo ambiental:

CO + 2 OH™ === > CO; + H;0 Ecn. 5

La reduccién de la capacidad de transporte de oxigeno de la sangre es
proporcional a la cantidad presente de COHb, pero la cantidad de oxigeno
disponible para los tejidos se reduce mas todavia por la influencia inhibidora de la
COHb sobre la disociacion de cualquier oxihemoglobina (O,Hb) todavia

disponible. La COHb es disociable totalmente y una vez terminada la exposicion
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aguda al CO se excreta por los pulmones. Sélo una pequefia cantidad se oxida a
CO,. Los gases de escape de los motores de los automdviles y los generadores
de vapor industriales contienen principalmente dxidos de carbono (CO y CO,),

oxidos de nitrégeno (NOx), e hidrocarburos (HC) .

Con el proposito de eliminar simultdaneamente los tres principales
contaminantes CO, Oxidos de nitrdgeno e hidrocarburos en el escape de los
automoviles, se usan los catalizadores de tres vias también llamados “Three Way

Catalysts™ (TWC, por sus siglas en ingles).

El catalizador estandar de tres vias consiste generalmente de metales nobles,
rodio (Rh), platino (Pt) o paladio (Pd). El uso de metales nobles es debido a su
alta actividad intrinseca y durabilidad en las condiciones de los escapes de los
automoviles [6]. El Pd es relativamente mas abundante y mucho mas barato que
el Pt o Rh, su desempefio catalitico puede ser similar al del catalizador de Rh, sin
embargo, en comparacion con el platino, el Pd es mas resistente a la sinterizacion,

y menos resistente al envenenamiento [7].

El convertidor catalitico capaz de reducir simultdneamente emisiones de
hidrocarburos, CO y NOx, se empled en México por primera vez en 1991 [8]. El Pt,
Pd y/o Rh, por medio de reacciones de reduccion abastecidas por el calor que

portan los gases de combustién eliminan los dtomos de oxigeno de las moléculas
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de NOx para formar nitrégeno y oxigeno; el platino y el paladio, con reacciones de
oxidacion, (al convertidor catalitico se le inyecta aire con este fin), contribuyen a
que los hidrocarburos y CO de los gases de escape se transformen en CO; y H,O.
El funcionamiento de un convertidor catalitico de tres vias se puede observar en el

esquema de la Figura 2.

Se inyecta aire al
escape para proveer
oxigeno

Estructura en forma de
panal ceramico y
cubiertas con metales
cataliticos estimulan las
reacciones quimicas.

Figura 2 . El convertidor catalitico trimodal.

El tiempo de vida media de un convertidor catalitico es de unos 150 000 km,
pero varia con el mantenimiento y la gasolina utilizada. Se ha tratado de mejorar
el desempefio catalitico del Pd haciéndolo contactar con varios éxidos de metales
base y tierras raras [9]. Fue Muraki et al. [10],[ 11] quienes primeramente

encontraron que un catalizador de Pd-La,0O; tenia actividad similar que los
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catalizadores de Pd para la reduccion de NO con CO. Por otro lado, en la presencia
de hidrocarburos, la actividad del catalizador de Pd-La;O3 fue mucho mejor que

aquella del catalizador de Pd.

Se ha demostrado que el desempeiio de los catalizadores de Pd depende del
método de preparacion [12] y es fuertemente afectado por la composicion del
soporte [13]. Adicionalmente, se ha sefialado que es importante conocer el efecto
del tamafio de las particulas de Pd sobre las propiedades de adsorcion [14]. En
algunos trabajos se ha demostrado que las propiedades de adsorcién cambian con
el tamano de particula del Pd [9]. Se han reportado dos formas diferentes del
PdO, una sobre las particulas de Pd y una segunda en la periferia de las islas de
los metales [10,15]. En particular, la adicion de dxidos de lantano, cerio o zirconio
modifica en gran medida las propiedades cataliticas del Pd participando estos

aditivos como dispersantes y estabilizadores de las particulas de Pd [5].

En estudios recientes efectuados por M. Peraaza et al [16] se observd que las
propiedades de quimisorcién de hidrégeno sobre catalizadores de Pd-La;03/Al,03
preparados por el método sol-gel se incrementan notablemente, presentando tres
estados de quimisorcion. La caracterizacion fisica de los catalizadores de Pd-
La,0s/Al,03 puso en evidencia la formacion de islas de lantano u éxido de lantano
después de la reduccion de los catalizadores en hidrégeno, sugiriendo que se

puede producir una reduccion parcial o total de las especies de lantano presentes
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en el catalizador por efecto de la participacion del Pd. El potencial de los
catalizadores de Pd/Al,O3(CexZr1xO2) para mejorar la actividad en la reduccion de
CO ha dado resultados favorables en investigaciones anteriores hechas en los

laboratorios del centro de la materia condensada, UNAM [17,18].

Sin embargo es necesario efectuar una investigacion sistematica, para el
sistema Pd/Al,03(CexZri-x02)La;0s que conduzca al entendimiento de la interaccion
de la fase activa, el promotor La,O;3 y el soporte a fin de explicar la actividad
catalitica y la selectividad en la reduccion de CO. Por lo tanto también es necesario
explicar cuales son los sitios activos para la descomposicion del CO y cual es el
posible mecanismo de reduccién. Los nuevos resultados sobre el comportamiento
catalitico de los catalizadores de Pd/Al,O3(CexZri1<O;) es un gran incentivo para

continuar en el desarrollo de la investigacion [16].
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CAPITULO II

L R e T e T =~

OBJETIVO

Con el objeto de entender el comportamiento catalitico de los compuestos de
Pd/Al,03(Ceq5Zro s0;)La;03 se propone un estudio sistematico de la interaccion
metal-soporte y de las propiedades de adsorcion en los catalizadores preparados

por el método sol-gel.

Se ha seleccionado la ruta sol-gel ya que es un método adecuado de sintesis
de materiales multi-componentes permitiendo la incorporaciéon de uno o varios
componentes en una sola etapa. Ademas de ser un método efectivo para obtener
soportes termo-estables [19], la ruta sol-gel permite la homogenizacion de
componentes y el control de la composicion y estructura porosa del catalizador.
Por lo tanto la ruta de sintesis sol-gel es un método apropiado para obtener una
mayor dispersion de la fase activa y una herramienta Gtil para obtener resultados

mas efectivos en el estudio de catalizadores de Pd soportados en Al,Os

(Cep.5Zro.50;)Laz0s.
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CAPITULO III

- g T B B T T e 1T L T T T

CONCEPTOS BASICOS:

3.1 Definicidon de un catalizador:

Un catalizador es un sistema que cambia la velocidad de una reaccion quimica,
tomando parte intimamente en ella, pero sin llegar a formar parte de los productos
deseados. La presencia de un catalizador en un sistema reaccionante, puede dar
lugar a la aparicion de nuevas formas de reaccion, que en su ausencia seria dificil
0 practicamente imposible. En efecto, de acuerdo con la teoria del compuesto
intermediario puede interpretarse que el catalizador forma con alguno de los
reactantes, un complejo que altera la energia libre de activacion de la
transformacion y facilita caminos de reaccién que en su ausencia serian de escasa
significacion. La ruptura del complejo debe liberar el catalizador en un estado tal,
que puede seguir funcionando. Este estado generalmente no corresponde al que

tenia el catalizador inicialmente.

En términos de la teoria del estado de transicion, la accidon principal del
catalizador estd en la reduccion de la barrera de energia potencial que los
reactantes deben sobrepasar para formar los productos. En la practica industrial,
un catalizador se utiliza para aumentar la velocidad de una reaccidon quimica o

para modificar la selectividad del proceso a un producto determinado.
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Generalmente, la velocidad de una reaccion quimica puede considerarse como

el producto de una constante k, por una funcién de las concentraciones de

reactantes y productos.

La constante k varia exponencialmente con la temperatura de reaccion,
siguiendo la ecuacién de Arrhenius (k= A e®RT), donde A es una constante y E,
es la energia de activacion del proceso. La introduccion de un catalizador
adecuado en el sistema debe afectar favorablemente el par de valores

correspondientes a E, y A, y por tanto, aumentar la velocidad de la reaccion.

Clases de catdlisis y variables que afectan la velocidad de las
reacciones

Existen dos grandes clases de catalizadores: Homogéneos y Heterogéneos.

Los catalizadores homogéneos son substancias que se afaden a una fase
reactante para acelerar una reaccion dada, como ejemplo tenemos la
polimerizacién de olefinas para dar polietileno, oxidacion de alcanos y arenos para
dar acido tereftalico, etc; En la catdlisis homogénea todas las especies
cinéticamente activas, incluyendo el catalizador, constituyen una misma fase, con
una velocidad de reaccidn similar en todos los puntos. Se considera también en
esta rama el caso de que uno de los reactivos es un gas y que los otros, junto con
el catalizador pertenecen a una misma fase liquida. Debido a la solubilidad del gas

la transformacion se produce en todo el liquido y no en la intersase gas-liquido. La
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naturaleza de los productos tampoco influye. En este tipo de catdlisis las
velocidades son generalmente elevadas, l0s venenos inofensivos y la posibilidad de
estudio de mecanismos de reaccion mas facil para poder aislar las especies

intermedias.

En cambio, los catalizadores heterogéneos actan en la frontera de una fase
para favorecer algunas reacciones como por ejemplo la oxidacion de CO en fase
gas con PdO sdlido; algunas de las variables que afectan la velocidad de las

reacciones catalizadas son:

Concentracion:

Como ejemplo tenemos que en el caso de las reacciones elementales no

catalizadas como:

A+ B—> C Ecn. 6

Puede considerarse que la transformacion se producird cuando una molécula
de A interacciona con una de B. La velocidad de reaccién sera proporcional al
ndmero de colisiones entre moléculas de A y de B y por tanto, dependera de la
concentracion de ambos compuestos. Por consiguiente, la velocidad de

transformacion de A puede expresarse asi:
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-VA= kCACB Ecn. 7

siendo k, la constante de velocidad correspondiente.

Sin embargo, en las reacciones catalizadas, la funcion del catalizador sigue
esquemas de mayor complejidad, de modo que la velocidad de la reaccion
catalizada no responde a la ecuacién deducida de la estequiometria del sistema
(ecn. 7) y no puede ser descrita en base a las concentraciones como en el ejemplo
descrito anteriormente; las reacciones catalizadas son reacciones mas complejas
que transcurren a través de diversos pasos intermedios siguiendo mecanismos

mas complicados debido a la accidon del catalizador.

Temperatura:.
La ecuacion de Arrhenius, desarrollada en 1889, relaciona la constante de
velocidad k, con la temperatura absoluta de reaccion (K) y ha sido confirmada

experimentalmente en multitud de ocasiones.

k= A eEalRT

En donde A se denomina factor preexponencial y comprende el nimero de
choques efectivos entre las moléculas del reactivo, £, energia de activacion de la

reaccion. La constante R de los gases, por lo general, suele expresarse en cal/mol-
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grado. La energia de activacion E, se interpreta como la energia que deben

adquirir los reactantes para que la transformacion se lleve a efecto [20].

La presencia de un catalizador en el medio de reaccién, normalmente reduce la
energia de activacion del sistema, facilitando asi la transformacién quimica. Sin
embargo, el factor preexponencial A, que desde el punto de vista de la teoria de
colision representa el producto del nimero de colisiones por un factor estérico,
debe ser bastante mas pequefio en reacciones cataliticas que en los sistemas que
reaccionan en ausencia del catalizador. En efecto, el nimero de colisiones entre
las moléculas de los reactantes es mucho mayor que el de éstas con los centros
activos del catalizador. Por tanto puede entenderse que el valor de A sera menor
en las reacciones catalizadas, donde de hecho debe estar compensado por una
notable disminucion de la energia de activacion £a, con objeto de que el valor de

la constante de velocidad sea superior al correspondiente a la reaccion sin

catalizar.

Una reaccidon catalizada puede llevarse a cabo en una, dos o tres etapas
denominadas elementales, durante las cuales participan las moléculas de los
reactivos. En general, existird una etapa mas lenta que las otras y sera ésta la que
determine la velocidad global de la transformacion. Catalizar una reaccion implica
reemplazar este paso por varias etapas mas rapidas que se llevan a cabo sélo en

presencia del catalizador. Esto significa que la intervencion del catalizador abre un
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camino nuevo a la reaccién, compuesto de reacciones elementales con energia de

activacion menor, esto se representa esquematicamente en la Figura 3.

Una reccion sin catalizador entre una molécula gaseosa de A y una de B se
lleva a cabo por el camino marcado con una linea continua como se muestra en la
figura 3. Al introducir un catalizador (K), las moléculas A y B interaccionan con él,
si el catalizador es hetereogéneo, se dice que A y B se adsorben en la superficie,
formando un complejo superficial ABK inestable (linea punteada). Este complejo
superficial reaccionara al suministrarle energia de manera que formara los
productos que aun quedan fijos (linea de guiones) sobre la superficie. Para sacar
los productos adsorbidos, es necesario otra pequefia energia que nos conduce al
estado final productos +K (linea naranja mas gruesa). El aumento en la velocidad

de la reaccion es proporcional a la diferencia entre E-E_.
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Reaccion

Reaccion heterogénea

Energia Potencial

Producto

Coordenada de la reaccion

Figura 3. Curva de la energia potencial a lo largo de la coordenada de la reaccion para un proceso catalitico
heterogéneo.

3.2 Soportes

La dispersion de la fase activa se ve notablemete modificada cuando ésta se
deposita sobre algun tipo de soporte. A este fendmeno contribuye especialmente
el area especifica propia del soporte, que puede variar desde valores inferiores a 1
m?/g, en el caso del carburo de silicio hasta mas de 1000 m?/g, cuando se trata de
algunas formas alotrdpicas de carbdn activado. También se ha comprobado que
en determinadas circunstancias el soporte puede actuar en una reaccién,
gjerciendo una accién paralela y/o cooperativa con la fase activa como es el caso

de los catalizadores bifuncionales.
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Se sabe de la posible influencia tanto quimica (reaccion entre la fase activa y la
superficie del soporte), como fisica (cambios en la estructura de la fase activa) que
ciertos soportes ejercen influencia sobre los compuestos activos depositados en su

superficie.

Los materiales mas empleados como soportes de la fase activa en la
produccion industrial de catalizadores son: Al,Os3, carbon activado v,
recientemente, zeolitas. A continuacion se describen las caracteristicas de la
alimina Gnicamente debido a que por sus caracteristicas es el soporte que se ha

elegido en la realizacion del presente trabajo:

Aldmina (Al,0,)

Las aliminas desempefian un papel importante en la catalisis ya que pueden
manifestar actividad catalitica para la realizacion de ciertas reacciones, en cuyo
caso deben considerarse como catalizadores masicos, o bien pueden ser

empleadas como soportes de diversas entidades activas.

Las altminas hidratadas pierden agua en un dominio de temperatura que cubre
mas de 1000°C, siguiendo vias de deshidratacion que no han sido totalmente
esclarecidas, pero que dan como producto final alimina anhidra, denominada

también alfa-alimina (c-alimina).
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Las formas o y y son las mas utilizadas como soportes de catalizadores
industriales. Sus superficies especificas suelen ser de alrededor de 1 y 300 m%/g,
respectivamente. Su preparacion puede ser a partir de sulfatos de aluminio (SO4)3
Al, y carbonatos de sodio (COsNa;) en agua, obteniendose un gel que es lavado,
secado y tratado a 600°C durante 12 horas obteniéndose y-alimina. Un posterior

tratamiento a 1200°C en corriente de aire da lugar a la formacion de la fase o-

alimina [21].
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3.3 Métodos de preparacion de catalizadores:

Los métodos de preparacion de catalizadores se basan fundamentalmente en
los siguientes sistemas:
Precipitacion o formacién de geles.

Impregnacion de soportes.

1.- Precipitacion o formacion de geles:

La precipitacion suele utilizarse para la preparacion de sales con actividad
catalitica. La sal de partida suele ser el nitrato del metal que se hace reaccionar
con una solucién basica. El gel resultante se seca y después se trata a la
temperatura necesaria para obtener el dxido correspondiente. Los factores que
influyen mas directamente en las caracteristicas del gel son el grado de

homogenizacion y el pH de precipitacion.

2.- Impregnacion de soportes:

El método de impregnacion es el procedimiento general para preparar los
catalizadores soportados. Se pueden distinguir dos etapas:

a) Evacuacion del soporte poroso. Generalmente el soporte se somete a un
tratamiento térmico para limpiar su superficie, sin llegar a condiciones que puedan

alterar sus propiedades fisico-quimicas.
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b) El soporte tratado se pone en contacto con una solucion de una sal que
contiene el compuesto a impregnar. Si el volumen de la solucidn es suficiente
para rellenar el volumen de los poros del soporte, el método es llamado
impregnacion por humectacion incipiente. También se puede usar un exceso de
solucion y entonces el solvente sera removido eventualmente mediante un secado

y el Oxido serd formado después de la calcinacion.

c) Secado: Se utilizan sistemas comunes tales como la evaporacion.

d) Descomposicion: En la mayoria de los casos, la sal impregnada debe
descomponerse para formar el Oxido correspondiente. Este paso se realiza
sometiendo el material a un tratamiento térmico. Si el catalizador deseado es un
metal soportado, el 6xido obtenido en la etapa anterior se trata con un agente

reductor a una temperatura apropiada [21].
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Método SOL-GEL.

Antecedentes del método sol-gel

Adkins y Watkins [22] fueron probablemente los primeros en emplear una
alimina preparada a partir de un alcdxido como un catalizador. Sin embargo fue
Yoldas [23], el primero en desarrollar el método de hidrdlisis directa de un
alcdxido para la obtencidn de sustratos porosos de alimina. La técnica sol-gel es
un procedimiento adecuado de sintesis de materiales cataliticos debido a que
permite la incorporacion de varios componentes en un Unico paso y ofrece
grandes beneficios en el control de la estructura porosa y composicién quimica del
catalizador. El proceso de sintesis sol-gel procede generalmente desde una
solucién precursora de nivel molecular, via un sistema de particulas coloidales
dispersas (sol), hasta la obtencién de una red polimérica (gel) [24]. Las reacciones

quimicas involucradas son: hidrdlisis y condensacién de las moléculas del

precursor.

Hay esencialmente tres clases diferentes de procesos sol-gel:

(a) sol-gel coloidal, (b) geles poliméricos inorganicos derivados de agentes
formadores de redes poliméricas y (c) rutas que involucran la formacion de vidrios
poliméricos organicos. El método sol-gel con agentes formadores de redes

poliméricas es el mas utilizado debido a su potencial para un proceso controlado.

30



Este se basa en la aplicacion de alcdxidos metalicos o compuestos organometalicos

en solucién organica o acuosa.

Principios basicos:

Hay dos hechos principales en torno al método sol-gel [24]: 1) Un gel se forma
debido a la condensacion de especies parcialmente hidrolizadas en una red
polimérica. 2) Cualquier factor que afecte estas reacciones tendra un impacto

sobre las propiedades del gel.

Los alcdxidos metalicos tienen una formula general M(OR)n donde M es un ion
metalico y R es un grupo alquilo, la quimica sol-gel se puede describir en términos

de dos clases de reacciones:

Hidrdlisis: M(OR), + xH,0 - M(OH), + xROH Ecn. 8
Condensacion
de alcohol: M—OR+HO—-—M ->M—0—M+ ROH Ecn. 9
y
Condensacion
de agua: M—OH+HO—M ->M—0—M+H;0 Ecn. 10
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Formacion de la solucion del precursor. La formacion de la solucion del
precursor es el primer paso en la sintesis sol-gel, el cual consiste en la dilucidn
homogénea o dispersion hetereogénea del alcéxido metalico en solventes
alcohdlicos y organicos. Los alcoxidos metdlicos son faciimente hidrolizados por la
adicion de agua. El siguiente paso es la condensacion de las moléculas del
precursor para formar enlaces ---M-—0—M--, ya sea por deshidratacion o
dealcoholacion. Consecuentemente, la naturaleza de la solucion precursora ejerce
un impacto importante sobre las velocidades de hidrdlisis y condensacion, por la
adicion del hidrolizante, agua basicamente, se induce la hidrdlisis de la solucién

precursor. El parametro caracteristico es la relacion molar de agua a alcohdxido.

A diferencia de otros métodos de preparacion la sintesis por el método de sol-
gel requiere de estricto control de los parametros como por ejemplo, el tipo de
solvente, contenido de agua y velocidad de adicion, contenido de acido o base
(pH), concentracion y naturaleza del precursor, y temperatura. Estos parametros
afectan la estructura del gel y por lo tanto las propiedades del material en las

etapas subsecuentes del proceso.

El tiempo de Envejecimiento:. Para eliminar el solvente, el gel necesita secarse.
El tiempo entre la formacidn del gel y su secado es conocido como envejecimiento.
Dicho tiempo de envejecimiento es también un parametro importante para la

consolidacion de la estructura quimica. El gel no es estatico durante el
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envejecimiento y continGa el proceso de hidrélisis y  condensacion. El
envejecimiento es funcion del tiempo, temperatura, pH, y la naturaleza del fluido
empleado. Estos fendmenos pueden afectar las propiedades estructurales y

quimicas del gel después de su formacion inicial.

El efecto del pH: El pH es un parametro importante para el control de la
estructura porosa (area superficial, volumen de poros y distribucion de tamafio de
poros). Bajo condiciones de acidez la hidrdlisis ocurre a una velocidad mas rapida
que la condensacion y el gel resultante es débilmente ramificado. La condensacidn
es acelerada con relacion a la hidrdlisis con el incremento del pH. Por lo tanto un
gel catalizado por un alcali es altamente ramificado y contiene agregados
coloidales. Handy et al. [25] encontraron que debido al grado de ramificacion, los
geles catalizados por acidos contienen frecuentemente microporos, sin embargo
los catalizados por bases contienen mesoporos. La implicacion de estos resultados
sobre la preparacion de catalizadores es que, después del tratamiento térmico, se

pueden obtener muestras con diferentes caracteristicas fisicas.

El tipo de precursor. El tipo de precursor es otro parametro importante ya que
el tamafo de los ligandos alcoxi cambia las velocidades de la hidrdlisis y la
condensacion debido a efectos estéricos. Por ejemplo, en la preparacion de
zirconio por el método sol-gel, Yoldas et al [26] reportaron que el cambio de

precursor desde etdxido a n-butdxido cambia el tamafio de la particula y la
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morfologia del Oxido resultante. Cuando mas grande es el grupo alquilo del

alcoxido, mas tosca es la textura del material.

El tiempo de gelacion. El tiempo de gelacion es otro parametro importante
para el control de la estructura porosa, se define como el tiempo requerido para
que la solucidon sufra un incremento significativo en la viscosidad durante la
transicion de sol a gel. Este punto corresponde a la formacion incipiente de una

red polimérica.

3.4 Importancia del soporte.

El soporte juega un papel importante ya que existen muchas razones para usar
los Oxidos soportados; una de éstas razones es que incrementan el area
superficial. Frecuentemente los Oxidos son preparados por calcinacion a
temperaturas relativamente altas que resultan en un sinterizado importante o una
pérdida del area superficial. Un soporte adecuado puede reducir el sinterizado.
Algunas veces un soporte se puede usar como un medio conductor de calor. Este
puede ser importante en algunas reacciones de oxidacion que tengan grandes
calores de reaccion. Un soporte de alta conductividad térmica ayuda a remover el
calor de su sitio de reaccion, y reduce puntos calientes lo cuales usualmente
degradan la selectividad. En un importante nimero de sistemas, el soporte
proporciona una estructura para que el 6xido se forme con cierta morfologia

deseada.
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Es comun que el soporte interacte fuertemente con el dxido. La formacién de
una estructura en el soporte es el resultado de una interaccion fuerte, que puede
incluso causar cambios morfoldgicos en él. Los Oxidos soportados son
frecuentemente preparados por impregnacion o por intercambio idnico de un
compuesto precursor con el soporte. El intercambio idnico puede ser usado para
oxidos que tienen compuestos precursores que sean solubles en agua y formen
complejos i6nicos que contengan el metal deseado. Este requerimiento
usualmente excluye la preparacion de dxidos de titanio o zirconio soportados por
intercambio idnico. Esquematicamente, el proceso involucra la ionizacion
superficial de los grupos hidroxil del soporte en la solucidon acuosa. El ién

deseado es entonces atraido al grupo hidroxil ionizado por fuerzas electrostaticas.

Subsecuentemente la calcinacion del material obtenido del intercambio idnico
produce el oxido. Este método produce déxidos altamente dispersos ya que las
fuerzas electrostaticas de repulsion mantienen los complejos aparte. La
impregnacion de la fase activa se efectla mediante una solucién de la sal que
contienga el catién deseado, se afiade al soporte como ya se menciond antes en el

capitulo 3.3 referente a la impregnacion de soportes [27].
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El método de impregnacion es el mas ampliamente usado porque
practicamente es aplicable a todos los dxidos. El posible uso del solvente acuoso o
no acuoso es el mayor factor de versatilidad del método. La carga puede ser
variada sobre un rango amplio cambiando la concentracién y la cantidad de la
solucion usada. La carga asi como los detalles del secado y condiciones de

calcinacion afectan la dispersion del éxido final.

El pH de la solucidn por intercambio idnico o impregnacién es uno de los
factores que determinan la naturaleza del éxido final. Ademas de intervenir en el
alcance de la protonacion o disociacion de la superficie de los grupos hidroxil, los

diferentes pH pueden también cambiar las especies en la solucion [27].

Sistemas multicomponentes
El los sistemas multicomponentes, el método sol-gel ofrece varias ventajas
para la preparacion de estos sistemas, en particular el control de la estructura y
composicion a nivel molecular, la incorporacién de varios componentes en un
sistema y también permite estabilizar las fases metaestables. En un sistema de
dos componentes, el grado de homogeneidad quimica resultante depende
fuertemente del nivel de mezclado de los diferentes alcoxidos en la solucién

precursor, y también de la reactividad de cada una de las especies alcoxido hacia

el agua.
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En un primer caso, donde no ocurre reaccion entre los alcoxidos metalicos, la
homogeneidad quimica del gel resultante dependera fuertemente de la reactividad
de los alcoxidos metalicos hacia el agua. El hecho de que las velocidades de
hidrélisis y condensacion de los alcoxidos metdlicos son generalmente diferentes,
da la formacion de aglomerados de diferente tamafio en el sol, lo cual origina
inhomogeneidades en el gel resultante, entonces hay dificultades cuando se usan
alcoxidos metalicos que tienen muy diferentes velocidades de hidrdlisis, tal como
para los alcoxidos de aluminio y los de tierras raras, donde los primeros son
mucho mas facilmente hidrolisables que los segundos, incluso a pequefias
cantidades de agua. Consecuentemente, la segregacion de los elementos de las
tierras raras puede ocurrir durante el proceso de polimerizacion, hidrélisis —
condensacion, lo cual hace dificil la preparacion de 6xidos mezclados de aluminio y
tierras raras con la estequiometria requerida. Este tipo de problema puede ser
vencido por el uso de alcoxidos quimicamente modificados a fin de controlar las
velocidades de hidrdlisis de los alcéxidos altamente reactivos. El complejamiento

es un método popular para modificar los alcdxidos originales.

En un segundo caso, los dos alcdxidos metdlicos reaccionan
estequiométricamente para formar un alcoxido heterometalico con exactamente la

misma relacion A/B de acuerdo a la siguiente reaccion [27]:

A(OR), + B(OR")2, — AB(OR)2(OR"), Ecn. 11
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El alcoxido metdlico formado, por lo tanto, se puede hidrolizar con una
cantidad de agua controlada como si fuese una sola molécula en lugar de una
mezcla de alcdxidos, por lo tanto favoreciendo la formacion de enlaces ~A—0O—B—
mezclados entre los dos metales. Subsecuentemente la polimerizacion puede
producir un gel multicomponente que tiene la misma estequiometria como la
molécula del alcoxido heterometalico inicial. Esta ruta molecular produce polvos
que tienen muy alta pureza y homogeneidad composicional como los preparados

por otros métodos quimicos.

En el tercer caso posible, se forma una mezcla de especies moleculares con
diferentes estequiometrias de metal; la inhomogeneidad local todavia existe en la
solucién del precursor, por lo tanto, un gel creado por la adicidn de agua puede
presentar heterogeneidad dependiendo del grado de mezclado de los diferentes
atomos metalicos y las velocidades relativas de hidrdlisis de las especies

moleculares formadas en la solucién precursora [27].
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Preparacion de 6xidos multicomponentes

Los sistemas de oxidos multicomponentes pueden ser muy complejos debido a
que el numero de compuestos posibles que se pueden formar se incrementa
rapidamente con el nimero de componentes. Las reacciones con catalizadores son
frecuentemente llevadas a cabo a bajas temperaturas tanto como sea posible
para preservar su area superficial. La formacion de compuestos es cinéticamente
controlada en lugar de ser controlada por la termodinamica, (esto es, que los
compuestos observados pueden no ser los mas estables termodindmicamente).
Por lo tanto la composicion quimica del 6xido puede ser usada solo como una guia
para los posibles compuestos presentes. No es dificil encontrar una mezcla de
compuestos diferentes estequiométricamente a los de la composicion que
predomine, de cualquier forma, esto puede ser deseable en algunos casos cuando
una multi-fase es necesaria para la actividad y selectividad que se desea en un
catalizador. No obstante, este comportamiento hace mas dificil de reproducir las
propiedades de un catalizador, el cual tiene un comportamiento vulnerable a

pequefios cambios en el procedimiento de preparacion.
El mejor método es aquel con el cual se obtenga un area superficial razonable

del sdlido, una estequiometria, nimero de fases y una distribucidn espacial de

estas fases adecuada para los propdsitos deseados. La distribucion de las fases es
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muy importante en las reacciones cataliticas donde la difusion de las moléculas es

critica para la selectividad.

Aunque el método de intercambio idnico puede ser usado para preparar 6xidos,
la necesitad de saber los coeficientes de adsorcion de los iones asi como el control
de la estequiometria de los productos finales hace el método menos conveniente;
el método de impregnacion no tiene esta limitante. Se puede obtener una solucidn
que contiene la proporcion deseada de los compuestos, por medio de éste método

ya que todo el soluto se deposita en el soporte.

En éstos métodos, el compuesto final deseado se forma sin la necesidad de
calentamientos severos ya que los iones de metal son intimamente mezclados con
el precursor. En la preparacion de dxidos como los de cobre, cobalto, aluminio o
zinc se afiade primeramente un &cido organico a la solucién con el metal. La

solucion se evapora a vacio para alcanzar un material vitreo amorfo y entonces se

calcina.

Una ventaja de éstos métodos, exceptuando el de intercambio idnico es que
todo el material de inicio se recupera en el sdlido. Asi la estequiometria del
compuesto final es conocida con certidumbre durante la preparacién, caso que no
es igual para el método de coprecipitacion. En la coprecipitacién, un agente

precipitante el cual es frecuentemente hidrdxido, carbonato de amonio o sodio se
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afade a la solucion que contiene el compuesto precursor. Hidréxidos o carbonatos
de los iones metalicos se precipitan fuera de la solucidn, se filtran, lavan y luego
se calcinan para formar el dxido. La homogeneidad y el grado de mezcla atémica
de los iones de metal en los precipitados dependen de la solubilidad de los

productos de los compuestos involucrados.
Cuando se lleva a cabo adecuadamente, la coprecipitacion puede resultar en

una mezcla de precursor pobremente mezclada. Esto es particularmente verdadero

si el compuesto que precipita contiene una mezcla de iones metalicos [27].
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3.5 Efecto de la adicion de los oéxidos CeO,-ZrO,
mezclados al soporte de Al,O..

La investigacion de los efectos como la estabilidad térmica y estructural en la
adicion de los oxidos de cerio y zirconio en un soporte de alimina, es un area
estudiada muy recientemente. Una posible razén es que han demostrado ser muy
Utiles en la produccion de los catalizadores de tres vias, ya que ésta aplicacion es
la mayor para los materiales a base de CeO, 0 de mezclas de CeO,-ZrO,

soportadas en Al,O3 [28].

Estructuralmente, un aspecto importante a considerar en éstos sistemas es
asegurarse que durante la sintesis se formd la solucion sélida. De hecho, para
composiciones intermedias de Ce0,-ZrO,, existe la probabilidad mas alta de
fluctuaciones composicionales, las cuales pueden favorecer inhomogeneidades

composicionales cuando se usa el método de sintesis por impregnacion hiimeda

[29].

Cuando se consideran las propiedades estructurales de estos sistemas,
sobresale que el efecto mas significativo de la adicion de Al,O; es que favorece la
alta dispersion de las particulas de Ce0,-ZrO, en la superficie de la Al,O3
[30,31,32]. Fernandez-Garcia et al [32] han sugerido que existe algin tipo de
interaccion entre la solucién sdlida y la alimina, permitiendo una estabilizacion

de particulas altamente dispersas de Ce0,-ZrO,.
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La habilidad de la alimina para estabilizar térmicamente las mezclas de CeO,-
Zr0O, es sorprendente, por lo que es dificil detectar alguna separacion de fases en
composiciones como Ceg¢Zro.402(10%wt)/Al,O; después de calcinacion por 100
hrs a 1273 K [33]. El efecto estabilizante entre los dxidos mezclados de Ce0,-ZrO,

y Al,O3 es mutuo, ya que se previene la transformacion térmica de y-Al,Os en a-

AlLOs.

Tanto el Ce0O, [34] como el ZrO; [35] son conocidos como estabilizadores
térmicos de la alimina; esta estabilizacion ha sido particularmente efectiva bajo
condiciones reductoras [7,36] debido a una coherencia en las estructuras de las

aliminas transicionales con el sistema LnAlO; (Ln=Ilantanido) [37].
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CAPITU LO IV

A T e A T ST YL oY A T I E TI  G 2 AIES

PROPIEDADES FISICAS DE LOS COMPONENTES USADOS:

4.1 Paladio (Pd)

El paladio es el (inico elemento que posee un estado base electrénico d'° y por
lo tanto es un metal catalizador Unico. Los complejos del Pd son usualmente
estables, faciles de manejar y no tdxicos. El Paladio es mas econdmico que el
platino, rodio o iridio. Las reacciones con Pd se pueden clasificar como
reacciones oxidativas de Pd (II) y Pd (0) mediante reacciones acopladas. En el
caso de Pd (II) es reducido a Pd (0) en el curso de la reaccion y tiene que ser

reoxidado /n situ; en el Ultimo caso el ciclo del catalizador inicia y termina con

Pd(0).

4.2 Circonia (ZrO, )

El ZrO, cristaliza en formas monoclinicas y tetragonales. La razén por la que
mejoran las propiedades de resistencia en la AlbOs es por la resistencia a la
energia mecanica de las particulas de ZrO, finamente dispersas en Al,Os; cuando se
transforman de la forma tetragonal a la monoclinica. La precipitacion a pH de 3-4
0 13-14 resulta en una fase tetragonal casi al 100%. Por el otro lado, en un rango

de pH entre 7 y 10, casi el 90% del ZrO, resulta en una fase monoclinica.
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El método de preparacion determina la morfologia del producto final también
como sus fases cristalograficas. En general, a mayores temperaturas de
calcinacion, el polvo final sera de grano mas grueso y de caracter mas cristalino. El
ZrO, se prepara a altas temperaturas quemando el Zr en una atmdsfera oxidante,

con esto se obtiene una muestra cristalina tridimensional de baja area superficial.

El método de hidrdlisis a baja temperatura ha sido un método para producir
oxidos en forma de geles de alta area superficial. El gel precipita después de la
ebullicion de la solucidon pasado un tiempo. Secando a bajas temperaturas se
obtiene gel con una alta area superficial. El uso de solventes organicos en lugar de
solventes acuosos produce geles de poros mayores debido a la baja tension

superficial de los solventes organicos.

4.3 Ceria (CeO)

El rol del CeO; en la capacidad de almacenamiento de oxigeno, (CAO0).

El éxido de cerio o ceria, puede tener un gran impacto en la oxidacién de CO,
HC y en la reduccion de NOx. El paladio o platino se pueden dispersar ionicamente
en cerio mientras que no es posible hacerlo en alimina [27]. Esta alta dispersion
de paladio o platino en la ceria puede permitir una fuerte interaccion con el metal

en la forma de una solucion sélida Ce;xMx02-a-n)/2, que tiene enlaces del tipo:

—0*—Ce*"—0*"—M"—0% (n=204) Ecn. 12
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De ésta manera, el CeO, retiene formas idnicas altamente dispersas de Pt y Pd.
Se ha reportado actividad extremadamente alta para la oxidacion de CO en
catalizadores de Pd/CeQ, y Pd/Ce0,-Al;0; por Fernandez-Garcia et al [38].
Comparado con alimina, la ceria disminuye la temperatura de reaccién cerca de
130°C en condiciones estequiométricas: 1%CO + 0.5%0,. El CeO, puede actuar
con un doble rol en la reaccion de oxidacion del CO; facilita la reduccion del Pd
por CO (por lo tanto la adsorcion de CO) mientras que provee sitios para la

adsorcion de O,.

Curiosamente, el cerio puro ha demostrado dar menos actividad catalitica
que el Ce0,-Al,0O3 cerca de 100°C. A estas temperaturas, el Paladio parece ser
reoxidado en la interfase Ce-Pd en especies menos activas que Pd** [38]. El
hecho de que los 6xidos mezclados de cerio y zirconio posean una CAO mucho
mas alta que el CeO, puro ha animado a varios autores a verificar si estos
soportes pueden dar mejores resultados en la oxidacion del CO. Fernandez-Garcia
et al [39] encontraron una actividad extremadamente alta para catalizadores de
1% Pd/Ce0.5Zr0.50,, los mismos resultados fueron observados en los estudios
efectuados por G. Pérez et al donde se demostro que para un sistema 0.3% Pd/
CeosZros0, se obtienen los mejores resultados con combinaciones 1 a 1 de los

oxidos de cerio y zirconio [17].
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Los catalizadores de CeO,-ZrO, han demostrado tener mejores propiedades
cataliticas cuando son dispersados en alimina en comparacion con los
catalizadores de sélo ceria. Parece ser que se obtienen los mas altos resultados
cuando las particulas de Pd® estan rodeadas por un alto nimero de vacancias, las
cuales pueden ocurrir en Pd depositado en el bulto de ceria-zirconia. Se puede
concluir que a mayor CAO del catalizador, mas alta es la actividad para la
oxidacion de CO. Sin embargo, es como si un numero limitado de especies de
oxigeno almacenadas en el catalizador, pudieran intervenir en los procesos
cataliticos. Mas que la CAO total, la concentracion local de sitios para la adsorcion

de O, puede ser un factor determinante en la oxidacion del CO.

Puede encontrarse una correlacion cercana entre la CAO y la actividad
catalitica, ya que es un prerrequisito para un valor alto de CAO que en la muestra

exista una alta concentracion de vacancias anionicas.

Bajo condiciones cercanas a las estequiométricas, la mayoria de los autores
reportan un efecto benéfico del CeO; en la reduccidn del NOx. Este efecto puede
ser debido a que remueve el exceso de atomos de O, desde el metal hacia el Cerio
reducido. Esta explicacién es consistente con los resultados cinéticos de L66f et al.
[40], que muestran que cuando el cerio es fisicamente mezclado con catalizadores
de Pt/Al,03, disminuye el efecto de inhibicidon de las especies absorbidas de O, en

la reaccion. Cualquiera que sea el mecanismo de la movilidad y almacenamiento,
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el O, juega un rol decisivo en la superficie metdlica de las especies que adsorben
0,. En conclusién, los metales nobles depositados en soportes de cerio-zirconio
demuestran incrementar la CAO y la actividad de conversion de NOx. También
son mas resistentes que el CeO, puro al sinterizado térmico, ya que tienen la

habilidad de mantener una buena actividad adn a 1000°C.

4.4 Lantana (La,0,)

Algunos estudios han reportado importantes efectos del estado quimico del Pd
en catalizadores contenidos en soportes de Al,03-La;0s para la adsorcion de CO y
NO [9]. También se observd que la presencia de La,0; en el soporte ayuda a
disminuir fuertemente la energia de enlace del CO en presencia de PdO.
Actualmente, la mayoria de los estudios del efecto del dxido de lantano se han
encaminado a la adsorcién de NO, como Muraki et al. [41] quienes observaron

que el desempefio de los catalizadores de Pd se podia mejorar con la adicion de

lantana.
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CAPITULO V

S S e P i T T S g T Fr e e P

CARACTERIZACION FISICOQUIMICA.

Las propiedades cataliticas de una superficie se determinan por su composicién
y estructura a una escala atomica. Por lo tanto, los estudios fundamentales de los
catalizadores de Pd/Al,03-Ce0,ZrO,-La;03 se llevaron a cabo a nivel microscopico.
La caracterizacion de una superficie catalitica a nivel microscépico trata los
aspectos relacionados con la ciencia de superficies, la adsorcion sobre las

superficies y los mecanismos de reaccion.

5.1 Técnicas de Temperatura Programada

Una reaccion catalitica heterogénea empieza con la adsorcién de los gases
reaccionantes sobre la superficie del catalizador. Las especies adsorbidas
reaccionan sobre la superficie generalmente en varios pasos consecutivos.
Finalmente los productos se desorben de la superficie hacia la fase gaseosa,
siendo regenerados los sitios activos sobre la superficie para el siguiente ciclo
catalitico. Por lo tanto, el mecanismo catalitico que ocurre en las reacciones

cataliticas heterogéneas es basicamente un fendmeno de superficie.
La funcién del catalizador es proporcionar una trayectoria energéticamente

favorable para la reaccion deseada, en la que las barreras de activacion de todos

los pasos intermedios sean mas bajas. Los centros activos en la superficie de los
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catalizadores y su probable naturaleza quimica han sido estudiadados ampliamente

[42].

Reduccion a temperatura programada (TPR)
La reduccion es un paso inevitable en la preparacion de los catalizadores
metdlicos y generalmente es un paso critico ya que en esta etapa el catalizador
puede lograr su estado Optimo de reduccion. La reduccién de un éxido metalico

MO, por H, se describe por la ecuacion:

MO, + nH, - M + nH,0 Ecn. 13

La termodindmica predice bajo que condiciones un catalizador puede
reducirse: la reduccion procedera cuando el cambio en la energia libre de Gibbs
(AG) tiene un valor negativo. AG depende de las presiones parciales de los

componentes gaseosos y de la temperatura:

AG= AGO° + nRTIn [pH,0/pH;] Ecn. 14

En donde:
AG = cambio en la energia libre de Gibbs para la reduccién

AGP= cambio en la energia libre de Gibbs bajo condiciones estandar de presion
y temperatura.

coeficiente estequiométrico de la reaccion

constante de los gases ideales

temperatura

= presion parcial

i

n
R
T
P
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Mecanismo de reduccion

Las reacciones de reduccidn de los dxidos metdlicos por el hidrogeno empiezan
con la adsorcién disociativa de H,. El hidrégeno atdmico es el responsable de la
reduccion real, dependiendo de que tan rapida o que tan lenta sea la adsorcién
disociativa con respecto a las reacciones de reduccidon subsecuentes, las cuales
comprenden la difusion del hidrégeno atémico dentro de la red, la reaccién con el
oxigeno y la eliminacién de las especies hidroxilo formadas. Se pueden distinguir

dos casos limite [43]:

£l paso de iniciacion.- La activacion de H, es rapida, como puede ser el caso de
los 0xidos metalicos nobles, se aplica el modelo de contraccidon de esferas como se
muestra en la Figura 4. Los atomos reducidos se forman sobre la superficie total
de la particula y crecen formando una capa de metal reducido. La reduccion
posterior es limitada por el transporte de oxigeno de la red hacia afuera de la
particula. El grado de reduccion se incrementa rapidamente al inicio, pero
disminuye mientras la capa metalica crece. En el modelo de nucleacion (Figura 4),
la disociacion de hidrédgeno es el paso lento. Una vez que se forma un nicleo del
metal reducido, éste actia como un catalizador para una reduccién posterior, ya
que proporciona un sitio donde el H, es disociado. El hidrégeno atémico se
difunde a los sitios adyacentes sobre la superficie o dentro de la red y reduce al

oxido. Como resultado el nlcleo crece en tres dimensiones hasta que la superficie
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total es reducida, posteriormente tiene lugar una reduccion como en el modelo de

contraccion de esferas.

Nucleacion y
Crecimiento

Contraccion de esfera

Figura 4. Modelos de reduccién

En TPR se estudia el grado de reduccidn del catalizador como una funcion del
tiempo mientras la temperatura se incrementa a una velocidad lineal. La técnica
de TPR ayuda a detectar las temperaturas en donde ocurre la reduccion de los
catalizadores. Un pico en éstos patrones se asocia con la reduccion de los enlaces
metal-oxigeno. El drea bajo la curva representa el consumo de hidrégeno y se

expresa en moles de hidrégeno consumido por mol de atomos metalicos, Hy/M.
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5.2 Difraccion de Rayos-X (XRD)

Esta técnica es utilizada para obtener las fases cristalinas, ademas de poder
estimar el tamafio de particula. Por medio de ésta técnica es posible identificar los
compuestos cristalinos que constituyen a un catalizador. Las lineas caracteristicas
de los compuestos se ensanchan cuando el tamafio del cristal de las particulas del
catalizador estan por debajo de 100nm. El acercamiento mas simple para analizar
el ensanchamiento de las lineas es suponer que el tamafo de particula contribuye
principalmente al ancho de linea en exceso del ancho generado por el
instrumento. El diametro medio dp, de los cristales se puede calcular por medio de

la ecuacién de Scherrer:

L-4

T Ecn. 1
P B.cosé@ ' 3

dénde A es la longitud de onda de rayos X, L es la constante de Scherrer, la
cual toma valores de 0.84-0.89, dependiendo del tamafio de particula, y B es el
ancho angular de linea en radianes debido al tamafio de particula. Esta técnica es
aplicable a particulas de 3.5 a 60 nm; debajo de 3.5 nm la linea es muy ancha y
difusa o esta ausente, mientras que por encima de los 60 nm se obtiene una linea
bien definida. Para particulas con tamafios por debajo de 3.5 nm, la técnica de

dispersion de rayos X a angulo pequefio o rasante llega a ser de mucha utilidad

para el estudio cristalogrofico.
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5.3 Espectroscopia de reflectancia difusa (DRS).

La espectroscopia de reflectancia difusa involucra la absorcion de luz en el
intervalo UV y Visible (longitudes de onda entre 190 a 400 nm para el primero y
de 400 a 700 nm para el segundo) por una molécula, lo cual causa la promocion
de un electron de un estado base hacia un estado excitado. La absorcion de la

radiacion de UV o visible corresponde a la excitacion de los electrones mas

externos.

Cuando un atomo o molécula absorbe energia, los electrones son promovidos
desde su estado base a un estado excitado. En una molécula, los atomos pueden
vibrar y rotar con respecto a cada uno. Estas vibraciones y rotaciones, también
tienen niveles de energia discretos, que pueden ser considerados como

empaquetamientos arriba de cada nivel electrénico.

Las absorbancias UV generalmente se ensanchan por los niveles vibracional y
rotacional que estan “superimpuestos” sobre los niveles electrénicos. Por esta
razon, se reporta usualmente la absorcién maxima de la longitud de onda (Amax).
El espectro de absorcion de los iones de las series de lantanidos y actinidos son
estrechos, bien definidos y tienen sus picos caracteristicos, los cuales son poco
afectados por el tipo de ligadura asociada con un ion metalico. Los metales de las

series de transicion se caracterizan por tener cinco orbitales d parcialmente llenos,
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cada uno capaz de acomodar un par de electrones. Las caracteristicas del
espectro envuelven transiciones electrénicas entre varios niveles de estos mismos

orbitales d.

El espectro UV de compuestos usualmente se obtiene pasando luz de una
longitud de onda (monocromatica) a través de una muestra sdlida transparente,
semitransparente o en solucion diluida en un solvente no absorbente. La
intensidad de la banda de absorcion se mide por el porcentaje de la luz incidente
que pasa a través de la muestra, sin embargo en el caso de los catalizadores
heterogéneos se reemplaza el andlisis de la luz transmitida por la espectroscopia
de reflectancia difusa, debido a que los catalizadores son polvos opacos que
reflejan la luz en lugar de transmitirla. La radiacion reflejada a partir de un polvo
cristalino consiste en dos componentes: la componente especular que es reflejada
de la superficie sin ser transmitido y la componente difusa que es absorbida en el

material y reaparece en la superficie después de dispersion multiple.

Los espectrofotometros comerciales estan disefiados para minimizar la
componente especular y el término “reflectancia” se utiliza para la radiacion
reflejada difusamente. Como la muestra absorbe una parte de la radiacion, la
intensidad 7 de la radiacion reflejada es mas débil que la intensidad incidente Z,, es
dificil medir I por lo que utiliza una esfera de integracion. Esta esfera tiene el
interior recubierto de un material altamente reflejante, el cual refleja la luz de la

muestra e incrementa el porcentaje de 7que llega al detector (30 a 50%).
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Para efectuar las mediciones, la muestra fué empacada en una celda de cuarzo
(Si0;). Se prepara primeramente un blanco. Se hicieron incidir dos haces de luz,
uno para la celda con la muestra y otro para el blanco. Las intensidades de luz
transmitidas son comparadas con cada longitud de onda en el espectro completo
por el instrumento. El espectro se graficd automaticamente como log10 (I/Ip) en la
ordenada y A en la abscisa. Ya que la absorcion de luz es funcién de la
concentracion de las moléculas absorbentes, una manera mas precisa de reportar

la intensidad de la absorcion es por el uso de la ley de Lambert-Beer:

Absorbancia = -log (I/Ip) Ecn. 16

Dénde:
I= Radiacion que pasa a través de la muestra
Io= Radiacién que pasa a través del blanco.

5.4 Medicién de Area Superficial

La manera mas sencilla de medir el area de la superficie es conocer el nimero
de moléculas que pueden ser depositadas en su superficie, este fendmeno fisico se
conoce como: Fisisorcion, que es el nombre que se le da al tipo de adsorcion
fisica. En estos sistemas las fuerzas que atraen a las moléculas hacia la superficie
del sdlido son del tipo Van der Waals, y se refiere a la adicion de las moléculas a

alglin lugar de la superficie, pero sin reaccionar quimicamente.
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Estas moléculas se apilan unas sobre otras, de esta manera, el nimero de
capas sucesivas que se forman se eleva a medida que aumenta la presion parcial
del adsorbato hasta su valor méximo (Pg), que es la presion de vapor saturante a
la temperatura del experimento; en ese momento existe condensacién de liquido a
través de todo el espacio; dicho de otra forma, existe un nimero infinito de capas
de moléculas adsorbidas. Asi cuando un sdlido altamente disperso se expone
dentro de un espacio cerrado a un gas 0 a un vapor a una presion y temperatura
definidas, el sélido comienza a adsorber el gas; esto se manifiesta por una
reduccion global de la presion del gas. La cantidad de gas adsorbido puede ser
calculada a partir de la caida de presion, por medio de las leyes de los gases si los
volimenes del recipiente y del sdlido son conocidos. La cantidad adsorbida por
gramo de sdlido depende de la presion del gas en el equilibrio, de la temperatura
y también de la naturaleza del gas y del sélido, bajo éstos fendmenos fisicos,

Brunauer, Emmet y Teller desarrollaron un método para medir el drea superficial:

Modelo Brunauer, Emmet, Teller (BET)
Las bases en la hipdtesis de la teoria BET [44] son:

a) Existe un equilibrio de condensacion-evaporacion de multicapas moleculares

en la superficie en todo el rango de presion relativa.

b) La adsorcién sobre las moléculas mismas, es decir, de la segunda capa en

adelante, hace intervenir los mismos parametros que la licuefaccion del gas.

57



En el equilibrio de adsorcion-desorcion la extension de las capas de diversos
espesores permanece constante y se materializa su estado dinamico escribiendo

que la velocidad de su formacion es igual a su velocidad de desaparicion [45].

5.5 Andlisis de Microestructuras

La técnica de Microscopia Electronica de Barrido (MEB) se utiliza para estudiar
la microestructura de la materia. Se puede obtener informacidn acerca del tamafio
y la forma de particulas, aunque también se puede obtener informacion sobre su

composicion, estructura interna y localizacion de las particulas.

Los electrones utilizados en ésta técnica tienen longitudes de onda menores
que los rayos X, por lo que pueden interaccionar mas fuertemente con los atomos.
Las sefiales mas comunes producidas cuando un haz de electrones interacciona
con una muestra delgada se puede observar en la Figura 5. Los tres tipos de
sefales electronicas emitidas de la superficie de una muestra expuesta a un haz
incidente son: a) electrones retrodispersados con energia cercana a la de los
electrones incidentes, b) electrones secundarios de baja energia (50 eV) los cuales
han sufrido diversos procesos de pérdida de energia y c) electrones Auger

producidos por la desexcitacion de los atomos.

Las imagenes de Microscopia Electronica de Barrido (MEB) se obtienen de un

microscopio electrénico de barrido, el cual posee un cafién donde los electrones
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son acelerados por una diferencia de potencial de 1 a 30 kV. Este haz de
electrones es enfocado por las lentes condensadora y objetiva, cuya funcion es
obtener un haz lo mas fino posible. Las bobinas deflectoras barren este haz sobre
la muestra, obteniendo asi imagenes de la superficie de la muestra por los
electrones secundarios y retrodispersados emitidos. Los electrones secundarios
provienen de la region superficial de la muestra, a diferencia de los
retrodispersados que provienen de regiones mas profundas, por lo que estos
ditimos son utilizados para obtener informacién de la composicion quimica de la
muestra. Los rayos X producidos por la interaccidon del haz de electrones con la
muestra pueden ser analizados por un espectrometro por dispersion de energia
(EDS), el cual permite hacer un andlisis quimico cualitativo y cuantitativo de los

componentes de la muestra.

Haz de electrones

Incidentes
Electrones Secundarios Electrones Secundarios
Tipo 2 Tipo 1
Electrones Electrones Retrodispersados
Retrodispersados’\ /

4 €€ e e
N
4o e e afe e el
3 2y 3 ¥ %
T R
PRI
b S T )

1 micron

Figura 5. Sefiales mas comunes producidas en un SEM por un haz de electrones incidente.
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5.6 Reactor de flujo continuo para medicion de actividad
catdlitica.

La actividad catalitica fue evaluada en un sistema como el mostrado en la Figura
6. La muestra se pone en contacto durante los diferentes tratamientos con
diversos gases como CO, O, H, y He de ultra alta pureza. Los gases son regulados
y controlados para ser suministrados con un flujo de 40 mililitros por minuto. El
sistema que regula los gases antes de entrar al reactor esta compuesto por un
sistema de valvulas, tuberias de acero inoxidable y controladores de flujo masico,

los gases son provistos por “Infra y Matheson air gas”.

El microreactor utilizado es de vidrio pyrex en forma de U, de lecho fijo con un
didmetro interno de ~4 mm. Se utilizé 0.15 gr de muestra en cada experimento,
empacada dentro del reactor entre dos capas de fibra de vidrio. La rampa de
temperatura fue programada a partir de temperatura ambiente hasta 450°C y
luego a temperatura ambiente con un cambio gradual de 2° por minuto, la
temperatura fue registrada por un termopar colocado dentro de la muestra,
mantenida por medio de una chaqueta y regulada con un controlador de

temperatura marca Omega.

La cantidad de CO convertido fué analizada y monitoreada por medio de un
cromatdgrafo de gases (CG) SRI 8610C equipado con un detector de
conductividad térmica (TCD), la toma de la muestra es por medio de una tuberia
de volumen definido (1 ml), el cromatégrafo cuenta con valvulas Valco de 10
puertos, los cuales pueden cambiar a dos diferentes posiciones segliin se desee el

flujo de la muestra, hacia la columna 1 ¢ 2.
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Para tomar las muestras de los gases se hacen pasar por dos diferentes columnas
cromatograficas, una de ellas empacada con tamices moleculares para la
separacion de gases ligeros como hidrégeno, oxigeno, mondxido de carbono,
nitrdgeno y metano, vy la otra con silica gel para la separacion de gases pesados
como didxido de carbono, agua e hidrocarburos. La temperatura de la columna 2
es de 80 °C y la columna del cromatdgrafo, columna 1 es de 100 °C, para la
consistencia de los analisis. Los valores de conversion de CO son calculados por

medio de la formula:

p [Cocntrada ] = [Cosallda]

o = Ecn. 17
[Cocntrada ]

X

Dénde:
X.= Partes de CO convertidas
[CO]= Concentracion de CO

El sistema de valvulas tiene dos posiciones, de forma que el gas puede ser
conducido primero hacia la columna 1 para analizar el O, y CO y posteriormente
cambiar las posiciones dirigiendolo hacia la columna 2 para tomar la conversion de
CO,. El analizador de gases compara la conductividad térmica del gas reaccionante
con un blanco del mismo gas como se puede observar en el diagrama de la Figura
6. La mezcla de gases que se utilizd para los tratamientos de oxidacion fué de
1.0% de CO y 1% de O, en balance de He. Los datos fueron analizados a través
de la interfase que existe entre el cromatdgrafo de gases y una computadora, la
cual permite realizar el seguimiento de la reaccion mediante la captura de los
cromatogramas tomados a las diferentes temperaturas en que va transcurriendo la

reaccion.

Condiciones de los pretratamientos aplicados antes de efectuar la actividad
catalitica: (Todos los tratamientos fueron aplicados /n situ).
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Oxidacion.- La oxidacion se realizé en flujo de O, a 550°C por 1 hora. El rango
de temperatura utilizado fue de 25°C a 430°C para todos los experimentos, éstos

valores son fijados al inicio de las corridas.

Reduccion.- Se hizo pasar H; a un flujo de 50 ml/ min con una rampa de
calentamiento desde temperatura ambiente hasta 450 °C con un ascenso gradual
de 2° por minuto. Una vez que se purgd con He, el descenso fue a temperatura

ambiente con ayuda de aire comprimido.

RedOx.- Se reoxidé haciendo pasar un flujo de O, con una rampa de
calentamiento desde temperatura ambiente hasta 450°C con un ascenso gradual

de 2° por minuto.

| Ventilacion

T
i
[}

[ .. Vvl
5 DA = del horno

9| [Cofumna2 ]

2% H,, O,
' CO,

|Anaiizador deje

Valvula del horno: Columna 2,
Empacada con tamiz molecular
Columna del Horno: Columna T1;
Empacada con silica gel

Figura 6. Esquema de reactor catalitico y cromatégrafo de gases.
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CAPITULO VI

T v S e I e

TR T TR M A Y A A AR R A BT A s S L B AR NI NI S A L S L

TRABAJO EXPERIMENTAL

6.1 Preparacion de soportes y catalizadores

Se prepararon dos soportes mezclando Oxidos de lantano al 0.1% vy al 0.05%
en peso utilizando el método sol-gel. Se utilizaron como precursores
acetilacetonato de lantano, cerio y zirconio, La(acac)s2H,0, Ce(acac)s-2H,0,

Zr(acac); -2H,0 y sec-butdxido de aluminio Al(o-sbu)s.

Por otra parte se prepararon dos soportes mds, uno con Ce(acac)s-2H,0,
Zr(acac); -2H,O y sec-butdxido de aluminio (Al(o-sbu);) y otro mas con
La(acac)s-2H;0, sec-butdxido de aluminio Al(o-sbu)s, los cuales fueron sintetizados
con el objetivo de esclarecer los efectos de dichos modificadores en los
experimentos de actividad catalitica. La preparacion de los soportes requirié
disolver los precursores en dos tipos de alcoholes, etanol y 2-metil 2,4-pentadienol

respectivamente de acuerdo al método especificado por Masuda et al. [46].

Se obtuvo la etapa de sol calentando a 95 °C por espacio de 3 horas.
Posteriormente se formd el gel mediante la adicién de agua deionizada y se
mantuvo a 95°C por 10 horas. Este gel fué secado usando una bomba de vacio.

Se le dio un tratamiento térmico a 450°C por 12 horas. Al término se le traté con
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una calcinacion a 650°C por un lapso de 4 horas para observar la resistencia al
sinterizado. Los catalizadores soportados al 0.3% en peso de paladio en alimina-
lantana con modificadores de Oxidos de cerio y zirconio se prepararon por
impregnacion con cloruro de paladio con pH < 1 a 40°C por 3 horas, el soporte

impregnado se filtré en vacio y se secd en una placa a temperatura de 40° C.

Finalmente, los catalizadores se calcinaron a 650°C por 4 horas antes de la
caracterizacion fisica. La muestra preparada con 98.9% de AlLOs;, 0.5% CeO,,
0.5% Zr0O,, 0.1% La,03 se denominard en este trabajo como Al,03-(Ceg5Zro.s0,)-
La;05(0.1) y la muestra preparada con 98.95% de Al;Os3, 0.5% CeO,, 0.5% ZrO,,
0.05% La;0s3,como Al;03-(Cep.5Zro.502)-La;03(0.05), se prepararon dos muestras
mas conteniendo 90% Al,O; y 10% La;0; ; otra mas con 90% AlLOs 5% ZrO, y

5% de CeO,.
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6.2 Caracterizacion fisica

El area superficial se midié con un equipo Gemini 2060 marca Micromeritics por
la técnica de adsorcion a -196 °C usando el isoterma BET. Las muestras se
degasificaron en flujo de argén a 150°C por una hora y media antes de la
adsorcion de nitrogeno. Las medidas por difraccion de rayos X (XRD) de las
muestras se realizaron en un difractometro Philips modelo X'pert; para la

interpretacion de los datos de XRD se utilizd la base de datos IDD-PDF [47].

Se pudo observar la imagen de los catalizadores por medio de microscopia
electronica de barrido (SEM) con un equipo JEOL 5300. Se analizd la muestra
quimicamente mediante un especrometro de energia dispersiva (EDS) usando un
detector “Kevex Superdry”. La cuantificacion elemental fue calculada por el
programa Magic V proveido por Kevex. Los perfiles de reduccion a temperatura
programada en flujo de hidrégeno (8.4% H,/Ar) fueron obtenidos usando un
aparato de termodesorcion modelo AMI Altamira equipado con un detector de
conductividad térmica (TCD), se utilizaron muestras de 500 mg y un flujo de gas
de 30 ml/min durante los experimentos. Los perfiles de TPR fueron registrados
por calentamiento de las muestras desde 27° a 550° C con una rampa de 6° por
minuto. La cantidad de hidrogeno consumido durante los experimentos de TPR se

obtuvo por la integracion de las curvas con un procedimiento estandar.
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CAPITULO VI
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e P P e T == Tl s,

RESULTADOS Y DISCUSION

7.1 Area supefficial

La determinacion del area superficial de las muestras fue calculada aplicando
la ecuacién BET en su forma lineal a los isotermas de adsorcion de N, a -196 °C.
Este método es el procedimiento estdndar mds ampliamente usado para la
determinacion del area superficial de materiales finamente divididos y porosos
[48]. Todas los soportes arrojaron valores de 274.5+1.5 m%/g y los catalizadores
de 254.2+0.8 m2/g , como se aprecia en la Tabla 4; estos valores estan dentro de
los intervalos esperados. Otros métodos de sintesis para materiales similares como
el de co-impregnacion ZrO,/Ce0,/A;0;, Ce0,-ZrO,-Al,O3 resultan en menores
areas superficiales, tales como 142 m?%/g y 124 m?/g [49]. Un valor alto de &rea
superficial es un requerimiento en materiales que contienen cerio, debido a que la
Capacidad de Almacenamiento de Oxigeno (CAO) depende fuertemente de las

propiedades de textura del material [50].

Algunos autores indican que la CAO depende de la fase formada mds que de su
area superficial [41]. Otro beneficio de los soportes con gran area superficial es
que promueven la formacion de particulas metdlicas estables altamente

dispersadas, lo que influye de manera positiva en la actividad catalitica [51]. La
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reduccion del area superficial de los catalizadores con respecto a la de los
soportes, se atribuye al segundo tratamiento térmico aplicado después del proceso

de impregnacion con paladio, éste efecto fue explicado por Overbury et al. [52].

Muestra Sper(m?g) |
AlO3.L 203 238
Al203.(Ce02)o5-(ZrOz)os 276
Al,03.(Ce02)05-(Zr02)05(Laz03)0.1) 276
Al03.(Ce02)05-(ZrO2)o5(La203)0.05) 273
AlO3.(Ce02)o5-(2rO2)o.5(Laz03)0.1yPd 0.3% 254
Al203.(Ce02)05-(ZrO2)o5(Laz203)0.05) /Pd 0.3% 255

Tablad Valores de Area Superficial.

7.2 Difraccion de rayos-X
En los patrones de difraccion de rayos X fué posible identificar picos de
difraccion anchos, caracteristicos de materiales poco cristalinos. Las fases
identificadas en el angulo de 26 fueron: en 37.4°, 46.3° Y 66.9° debidos a la
presencia de y-alimina tomadas de la referencia 29-0063 (JCPDS-ICDD, 2000); el
resto de las fases no pudo ser detectada con precision debido a la pequefia
cantidad de los componentes, a la poca cristalinidad de las muestras vy

presumiblemente a la buena dispersion de las particulas.

En la Figura 7 se indican las fases debidas a y-alimina. Se calculé el tamafio de
particula mediante la ecuacion de Scherrer, obteniendo particulas entre los 2.8 y

5.5 nm.
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Figura7. Patrones de difraccion de Rayos- X a) Al203(CeQ2)os+(ZrO2)os+(Laz03)0.05/Pd 0.3%,
b) Al203.(Ce02)05+(Zr02)os(La203)0.1y/Pd 0.3%

7.3 Espectroscopia de reflectancia difusa, UV-Visible.

Los polvos opacos que reflejan la luz y no la transmiten tal como es el caso de
los catalizadores heterogéneos aqui estudiados pueden ser caracterizados por la
técnica de espectroscopia de reflectancia difusa. La Figura 8 muestra los espectros
de absorcion de los soportes, no se observé absorcion en el intervalo visible del
espectro electromagnético, solo en la regiéon UV, donde la posicion de las bandas
de absorcion depende de las propiedades electrénicas de los componentes de los

soportes. Estudios realizados por Zaki et al [53] en muestras que contienen CeO,,
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presentan espectros similares con una fuerte absorcién en el UV, ésta banda de
absorcién empieza alrededor de 400 nm y se asocia a transiciones interbanda en el
Ce0,. El maximo de esta banda a 300 nm corresponde a transferencia de carga
Ce™«0% en especies superficiales de baja coordinacidn. Los soportes también
mostraron una banda débil en 207 nm correspondiente a las transiciones

interbanda en ZrO,.

Absorbancia (u.a.)

T T

T T
400 500 600

Longitud de onda (nm)

T T
200 300

Figura 8. Espectros de absorcién UV-Visible de soportes.
a) Al203(Ce02)os-(Zr02)05(La203)p0s), b) Al203(CeO2)o.s(ZrO2)o5(La203)e.1)

Los espectros de los catalizadores que se observan en la Figura 9 muestran

una modificacion debida a la presencia del paladio. Las bandas de transferencia de
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carga encontradas en las posiciones de 300 a 320 nm son asignadas a Pd*
[54,55]. Las bandas en las posiciones de 250 a 260 nm son atribuidas a una alta
dispersion de particulas de PdO [56], estas absorciones estdn presentes en el

catalizador preparado con 0.1% de La, en el catalizador con una menor porcion de

lantana estas bandas son menos apreciadas.
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Figura 9. Espectros de absorcion UV-Visible de Catalizadores.
a) Pd (0.3%)/A103.(Ce02)os(ZrO2)os(Laz03)00s, b) Pd (0.3%)/Al203.(Ce02)o5(Zr02)os(Laz03)0.1)
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7.4 Reduccion a Temperatura Programada.

En un andlisis tipico de TPR, usualmente la presencia de picos se asocia a
diferentes estados quimicos correspondientes a los oxidos del metal. Las areas
bajo las curvas son consideradas proporcionales a la cantidad presente en cada
estado, la temperatura a la cual se presentan los maximos de los picos se
relaciona con la reducibilidad del dxido precursor. En el caso de catalizadores
impregnados, la reducibilidad puede estar influenciada por la fuerza de las
interacciones precursor-soporte asi como por la naturaleza quimica del precursor
impregnado. Los experimentos de TPR en hidrégeno se llevaron a cabo para
demostrar que el incremento del area superficial por el modificador La,0s tiene un

impacto directo en el incremento de la reduccion de Pd, en la ecuacion 1:

2PdO + H; €S Pd,0+H,0 (1

ddnde el Pd,0 se reducira a Pd metdlico mediante la ecuacién 2:

Pd,0O + H; $ 2Pd+H,0. (2

Los resultados de reduccion a temperatura programada con hidrégeno

demuestran que para los soportes preparados con mayor cantidad de lantana (0.1

g) hay un consumo de 41.5 umoles/g y 74 umoles/g en las muestras frescas y
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redox respectivamente, en el soporte con 0.05 g de lantana se observa una
reduccion a menor temperatura y consumos de hidrégeno de 28 umoles/g y 53.5
umoles/g para las muestras frescas y oxidadas respectivamente, como se muestra

en la Figura 10.

a) Al,O,- Ce, Zr, ,0,-La,0,(0.05)
b) ALO,- Ce, Zr, 0.-L3,0,(0.1)

05™2 273

Consumo de H, (u.a.)
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B Temperatura(°C)

a) AL,0,- Ce, Zr,,0,-.2,0,(0.05)
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b) AL,O,- Ce, Zr, O,-La,0,(0.1)
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Figura 10. TPR de los soportes A) Frescos y B) Redox.
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En la Figura 11 B que se refiere a la reduccion de los catalizadores, se observa
una disminucion en la temperatura de reducciéon cuando se tiene paladio. En el
catalizador preparado con 0.1 de lantana se definen mejor los picos de reduccion y
los consumos de hidrégeno son de 43 umoles/g y 82umoles/g para las muestras
frescas y oxidadas respectivamente. En el catalizador preparado con 0.05 g de
lantana, el consumo fue de 31 umoles/g en la muestra fresca y 57 pumoles/g, en

la muestra oxidada.
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Figura 11. TPR de catalizadores A) Frescos y B) Redox.
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7.5 Microscopia Electronica
Las Figura 12 y Figura 13 muestran las micrografias obtenidas por el
microscopio electronico de barrido (SEM) que muestran la morfologia superficial de
los catalizadores. Se aprecian agregados que van desde los 6 um hasta los 23 um,
en ambas muestras se observd que el método de sintesis permite obtener
particulas homogéneas en composicién y de tamafio semejante entre las dos

muestras.

Figura 13. Micrografia del catalizador Pd(0.3%) /Al203.(Ce02)o5(ZrOz2)os(La203)(0.05)
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El analisis semi-cuantitativo reporta el % en peso y atdmico de cada elemento
en la superficie de los catalizadores. Las composiciones de los elementos
presentes fueron levemente menores que la composicién nominal, calculada a
En

partir de la sintesis de los materiales. la Tabla 5 se pueden apreciar las

concentraciones reportadas para ambos catalizadores determinadas por EDX y en

el apéndice I se muestra un ejemplo del analisis elemental.

Catalizador: Pd(0.3%) /Al203.(Ce02)05(ZrOz)os(Laz03)0.1)
Elemento Valor Experimental Valor Nominal
% en Peso % Atémico % Atémico

0 45.06 60.95 59.1

Al 43.87 36.78 40.32

Cl 3.85 0.64 0

Zr 4.01 1.14 0.17

Ce 3.21 0.49 0.28

La No detectado No detectado 0.13
Catalizador: Pd(0.3%) /Al:03.(Ce02)o5(ZrO2)o5(Laz03)(0.05)

0 4494 61.0 59.13

Al 45.49 36.62 40.34

Cl 1.10 0.67 0

Zr 4.81 1.15 0.178

Ce 3.66 0.57 0.286

La No detectado No detectado 0.06

Tabla 5. Composicion elemental de los catalizadores.
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7.6 Actividad Catalitica

Las Figuras 15 a 20 muestran la conversién de CO contra la temperatura, las
flechas sobre las curvas sefialan el incremento y la disminucion de la temperatura.
Se muestran los diferentes tratamientos a los que fueron sometidas las muestras.
Dentro de cada figura se muestra la temperatura de conversion media durante el

ascenso de temperatura (1) y su descenso ({).

Tratamiento de oxidacion de los soportes

La actividad catalitica del soporte preparado Unicamente con Al,0s-La,03,
después del tratamiento de oxidacion, se puede apreciar en la grafica 14a; al
disminuir la temperatura, se observa una caida de la conversion que es semejante
a aquella que se observa cuando se incrementa la temperatura, esto es una caida
de conversion “suave”, con valores apenas por debajo de los valores de la curva
de subida, lo que significa que el soporte mantiene continuidad durante el ciclo. La

temperatura a la cual se obtiene una conversion de 50%, es de ~260°C.
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Figura 14 a. Actividad Catalitica posterior al tratamiento de oxidacion del soporte Al,03-Laz0a.
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Como se observa en la grafica 14b correspondiente a la muestra sin lantana, la
caracteristica mas importante es que durante el experimento de oxidacién no se
alcanzé una conversion completa sino solo del 82%, ain cuando la temperatura
fué de 400°C. La curva de descenso no retorna por el mismo camino indicando

modificacion del catalizador.
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En la gréfica 14c, correspondiente a la actividad catalitica después de una
oxidacion del soporte preparado con 0.05% de lantana, puede notarse una
similitud con la grafica que corresponde al sistema Al,Os-La;03;, sdlo que el
despegue de la reaccion, aproximadamente en el 50% de conversion de CO,
ocurre a una temperatura mas alta, a 315°C, a raiz de tener un periodo mayor de
induccion de la reacciéon por lo que la curva se desfasa por alrededor de 60°C,

hacia la region de mas altas temperaturas.
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En la muestra sintetizada con mayor cantidad de lantana, el comportamiento
catalitico de éste material presenta al igual que la muestra anterior una curva
suave, pero con menor porcentaje de conversion a la misma temperatura en la
curva de caida, después del 50% de conversion, ésta diferencia aumenta al
disminuir la temperatura hasta llegar a un valor de conversion de CO de

aproximadamente 2% para un amplio rango de temperatura (200-250 °C)
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Figura 14 d. Actividad Catalitica del tratamiento de oxidacion para el soporte Al:03-CeosZros02-La203(0.1)

En conclusién al comportamiento de oxidacion de los soportes, las curvas de

las muestras frescas muestran un comportamiento que puede ser descrito por
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una curva exponencial uniforme en la cinética de la reaccion, lo cual significa que
se tiene una distribucién uniforme de los sitios activos y estos sitios no cambian en
el curso de la reaccion ya que observamos una curva muy similar en la rampa de
disminucion de temperatura, sin embargo, este comportamiento no fue seguido

por la muestra preparada con Al,03-Ceq 5Zrg.50x.
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Tratamiento Reduccion de los soportes

La actividad catalitica de la muestra del soporte de alimina con lantana se
muestra en la figura 15a. En la grafica es posible notar que al disminuir la
temperatura se observa una caida de la conversion de CO ligeramente mas
drastica que cuando se aumenta la temperatura, lo que significa que la actividad

catalitica de éste soporte no se recupera de igual forma.
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Al adicionarse cerio y zirconio en forma de dxidos al soporte de alimina, el
sistema exhibe una actividad catalitica después del tratamiento de reduccion muy
semejante a la de la actividad catalitica después del tratamiento de oxidacidn, en

temperatura y conversion de CO.
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Al adicionarse lantana en proporcion de 0.05% al soporte se observa que la
muestra presenta una actividad catalitica después del tratamiento de reduccion
semejante a la actividad catalitica de la misma muestra después del tratamiento
de oxidacion cuando se aumenta la temperatura, incluso el valor de ésta es casi
igual en ambos casos al despegar la reaccion, esto es entre los 315°C y 318 °C.
Cuando la temperatura baja la conversion sufre una caida drastica, no pudiendose

recuperar los mismos sitios activos iniciales.
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Al aumentar la cantidad de lantana en el soporte a un 10%, se obtiene una
disminucién en la temperatura necesaria para lograr la conversion completa de
este sistema, aunque al igual que en la grafica anterior (15¢) en el soporte con
menor cantidad de lantana, los sitios activos no se logran recuperar al requerir

una mayor temperatura en la curva de descenso para la conversion de CO.
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Figura 15 d. Actividad Catalitica del tratamiento Reduccion para el soporte Al203-Ceo.sZros02-La203(0.1)
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Al llevar a cabo las pruebas de actividad catalitica se le dié seguimiento al
comportamiento de los sitios activos. Durante los experimentos hechos después de
una reduccién se observé en las muestras que tienen los aditivos CeO,, ZrO, y
La,03; una reduccién parcial de sitios activos debido a que la curva de incremento
de temperatura muestra un comportamiento no uniforme. Sin embargo la curva de
descenso se observa similar a las curvas de oxidacion completa en las muestras
frescas, lo que significa que tenemos sitios completamente oxidados. Una
observacion muy importante con respecto a la muestra con AlbOs-La;05 es que no
muestra éste comportamiento, la adicion de lantana mejora la actividad de la

muestra, haciendo que los sistemas alcancen una conversion completa.
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Tratamiento Reduccion-Oxidacion de los soportes

La actividad catalitica después del tratamiento de oxido-reduccion para el
soporte de Al,0s-La;03, en la figura 16a muestra que aunque las curvas de
ascenso y descenso de temperatura no son necesariamente iguales, si se observa
que después de una conversion aproximada del 20% se recuperan los sitios
activos a una temperatura de aproximadamente 240°C. El comportamiento de las
curvas puede describirse como suave una vez que la mitad de la conversion se

alcanzd solo a unos 65°C de diferencia del despegue de la reaccion.
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Figura 16 a. Actividad Catalitica del tratamiento de reduccion-Oxidacion del soporte Al20;-La,03
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En la grafica 16b se muestra la actividad catalitica para el soporte sin lantana;
se observa también un corrimiento de la curva de descenso de temperatura,
logrando una conversion casi completa alrededor de los 420°C, sin embargo se
puede ver que a temperatura ambiente ya existe conversion arriba del 5%.
Aungue existe este corrimiento de unos 30° C entre la curva de ascenso y

descenso se observa gran estabilidad en este sistema.
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Figura 16 b Actividad Catalitica del tratamiento de reduccion-Oxidacién el soporte Al203-CeosZros02
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El comportamiento del sistema una vez que se afiade lantana, después del
tratamiento de oxidacion-reduccidon se ve mejorado notablemente, observando en
la figura 16c, que la conversion completa tan solo alrededor de los 375°C vy la
diferencia entre sus curvas de ascenso y descenso de tempeatura es de 12°C
uniformemente. El despegue de la reaccion también se observd a una menor

temperatura ( 225°C).
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El incremento de lantana en la muestra, como se observa en la grafica 16d, se
ve reflejado en la leve disminucion de la temperatura necesaria para completar la
conversion de CO, el cual se observa alrededor de los 355°C, asi mismo, al igual
que en la grafica anterior, se muestran curvas de ascenso y descenso de
temperatura muy semejantes, que apenas se distancian por aproximadamente 7°C

uniformemente.
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En general, después del tratamiento de reduccidn-oxidacion se observa un
comportamiento similar al de las muestras frescas, podemos suponer que se

conservaron los mismos sitios activos y que las muestras tienen gran estabilidad.
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Tratamiento de Oxidacion de los catalizadores

Las curvas de los catalizadores frescos muestran comportamientos muy
diferentes en comparacion con los soportes, como es de esperarse. La
temperatura de conversién de CO se redujo en mas de 100° C. La curva de
actividad catalitica posterior al tratamiento de oxidacion en el catalizador Pd/Al,03-
La,0; se observa en la figura 17a; se observa que la reaccion despega a una
temperatura mucho menor que el soporte respectivo, es decir alrededor de los
60°C. La mayoria de la reacion se lleva a cabo en el intervalo de unos 55°C, para
terminar su actividad cerca de los 150°C. La curva de descenso de temperatura se
encuentra por debajo de la curva de ascenso, demostrando que el catalizador fue

modificado.

1.0 4

Pd(0.3)/ ALO,- La.0,

0.8

0.6

0.4

Conversion de CO

0.2 4

Tou= 87°Cup
1020C down

T T T T

T T I
150 200 250 300
Temperatura, °C
Figura 17 a. Actividad catalitica del tratamiento de oxidacién para el catalizador Pd/Al.03-La203

\ I
0 50 100

92



La principal caracteristica del sistema una vez que se afiaden los modificadores
de cerio y zirconio Unicamente, es que la reaccidn comienza a temperatura
ambiente, donde se nota una conversion de aproximadamente 15%, su actividad
catalitica puede describirse por un comportamiento suave, alcanzando sus
maximos de conversion alrededor de 130°C, al descender la temperatura se
observa un desfasamiento con la curva de ascenso de temperatura, como se

aprecia en la figura 17b.
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El catalizador preparado con los dxidos modificadores de cerio, zirconio y la
cantidad menor de lantana, en la gréfica de actividad catalitica 17c, muestran una
conversion maxima de CO a una temperatura aproximada de 175°C, también se
puede observar una diferencia muy importante en las rutas de ascenso y descenso
de temperatura en la conversion del CO, no solo a una temperatura mayor para la
curva de descenso sino que también muestra una diferencia marcada en el

camino, esta diferencia al alcanzar la mitad de la conversion es de 23°C.
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Al aumentar la cantidad de lantana en la muestra se observa que en las curvas
de ascenso y descenso de temperatura, siguen rutas muy similares, aunque aun el
desfasamiento en temperaturas es importante (31° C), éste catalizador también
presenta actividad a temperatura ambiente, 0 que significa que es altamente

activo, como se aprecia en la figura 17d.
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Figura 17 d. Actividad Catalitica del tratamiento de oxidacién para el catalizador Pd/Al203-Ceo.5Zro502-La203(0.1)

En los catalizadores con los aditivos de CeO,, ZrO, y La;Os; se observa una
curva de conversién de CO con el incremento de temperatura que refleja al Pd
completamente oxidado, sin embargo la curva de conversion de CO de descenso

de temperatura deja ver que los sitios cataliticos estan solo parcialmente reducidos
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debido a la diferencia en la forma. Una segunda oxidacion de CO sobre la muestra
sin tratamiento previo revela que no se pueden reproducir 10s mismos sitios
activos que en la muestra completamente oxidada, haciendo de éste un proceso
irreversible. La presencia de lantana demuestra que los sistemas son mas estables,
ya que la muestra sin lantana tiene un comportamiento irregular entre las curvas

de ascenso y descenso de temperatura.
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Tratamiento de Reduccion de los catalizadores

La actividad catalitica del catalizador con sélo éxido de lantano se caracteriza
por una curva suave de conversion, la cual alcanza su maxima actividad
aproximadamente a los 140°C, como se observa en la figura 18a, la reaccion
tiene su despegue a partir de los 100°C, la diferencia en las rutas se va haciendo
notablemente diferente a partir de la conversion del 50% de CO durante la curva
de descenso de temperatura y se va acercando a la similitud hacia el punto de

conversion total.
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La curva de la figura 18b correspondiente al catalizador Pd/ Al,03-Ceq5Zrgs0;
se caracteriza por una diferencia importante en las temperaturas para conversion
del CO, la curva de descenso de temperatura requiere de alrededor de 26°C mas
para llevar a cabo la conversion. La conversion total se observé alrededor de los
137°C durante la curva de ascenso de temperatura, y alrededor de 156°C para

empezar el descenso.
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El sistema preparado con la menor cantidad de lantana, después del
tratamiento de reduccion mostré una actividad catalitica desfasando la curva de
ascenso y descenso de temperatura por aproximadamente 40°C a lo largo de su
recorrido, mostrando en la figura 18c, que el sistema es altamente activo ya que
presenta conversion catalitica aun a temperatura ambiente, aproximadamente del

15%. La conversion maxima de CO esta alrededor de los 175°C.
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Al adicionar una cantidad mayor de lantana, se observa en la figura 18d, que
la diferencia de temperaturas en las curvas de ascenso y descenso de
temperaturas disminuyé en comparacion a la cantidad anterior de lantana, en esta
muestra aproximadamente solo existen unos 17°C de diferencia entre una y otra,

y los caminos de ambas curvas son muy similares.
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Figura 18 d. Actividad Catalitica del tratamiento de reduccién para el catalizador Al203-Ceo.5Zro502-La205(0.1)

La razon de la diferencia de caminos seguidos por las curvas de conversion de
CO se debe a que el Pd metalico que se encuentra en el catalizador al momento

de comenzar el ascenso tiene una interaccién con el CO muy diferente que el Pd**.
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Tratamiento RedOx de los catalizadores

Después del tratamiento de oxidacion-reduccion, la actividad catalitica para el
sistema adicionado con oxido lantana observado, es una actividad muy intensa
desde temperatura ambiente, en la figura 19a se observa que la conversion
completa se llevé a cabo aproximadamente en los 130°C. La forma de las curvas
de ascenso y descenso de temperatura guardan la misma forma y su diferencia en
temperaturas es solo alrededor de los 15°C aunque a medida que se acercan a la
conversion completa la diferencia entre ambas curvas tiende a reducirse teniendo

una diferencia de 25°C hasta coincidir.
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Al observar la figura 19b correspondiente al catalizador con 6xidos de cerio y
zirconio, se aprecia que el despegue de la reaccidn es practicamente desde el
inicio del analisis y la conversion maxima se llevd a cabo alrededor de los 117°C, la

cual es la mas baja temperatura registrada en este estudio para la conversion total

de CO.
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Una vez que se probd la actividad catalitica del sistema de andlisis, mezclando
todos los modificadores (Oxidos de cerio, zirconio y lantano), se observd una
combinacién entre los mejores factores vistos en las gréficas anteriores, 19a y
19b, dénde se puede apreciar una baja temperatura para completar la conversion
total de CO en 130°C y una actividad hasta del 10% de conversion desde
temperatura ambiente, también se observa la similitud en las curvas de ascenso y
descenso de temperatura manteniendo una distancia de alrededor de 20°C

uniformes en la mayor parte del trayecto.
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El catalizador preparado con mayor cantidad de lantana, mantiene similares
caracteristicas que el anterior mostrado en la grafica 19c sin embargo, en éste
catalizador se observa que el intervalo de temperatura en el que alcanza la
conversion total es de alrededor de los 50°C a diferencia de los 100°C del
catalizador con 5% de lantana, indicando un rapido alcance de conversion total
ademas de una mejoria en la estabilidad al ver mayor uniformidad en las curvas

de ascenso y descenso de temperatura.
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Figura 19 d. Actividad Catalitica del tratamiento Reduccién-Oxidacién para el catalizador Pd/Al.O3-CeosZrosO2-
La205(0.1).

La habilidad de redispersion del PdO se pierde con el tratamiento redOx;

después de éstos tratamientos, se provocan distorsiones de la estructura del
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soporte por lo cual observamos que las curvas de conversién de CO son similares

tanto como la de calentamiento como la de descenso.

Actividad Catalitica a Tsg

El parametro de actividad catalitica que fué tomado como base de comparacién
entre todas las muestras, fué la temperatura de conversion del 50% de CO, ya

que su exactitud es mayor que el punto de la conversion final.

Al analizar los datos de las diferentes temperaturas a las cuales empieza la
actividad de los soportes y catalizadores se observd que el sistema que contiene
solo AlbOs-La;0;, tiene la menor temperatura de los cuatro sistemas. Las bien
sabidas propiedades de almacenamiento de oxigeno de los dxidos de Ce y Zr se
observan en el sistema preparado sin lantana ya que se puede observar que tiene
la mejor estabilidad después de los tres diferentes tratamientos a los que se
sometieron, e incluso disminuye en el tratamiento de reduccion-oxidacion. Por lo
tanto se asume que a mayor cantidad de lantana en la muestra obtendremos
menores temperaturas de activacion de estos soportes. Como se observa en la
figura 19, para el sistema preparado con mayor cantidad de lantana (Al,Os-
Ceo.5Zro.50,-La,05(0.1)) se observan temperaturas mas estables, asi como la
menor temperatura de activacion, en comparacion con la muestra con menor

cantidad de lantana.
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Figura 20. Comparativo de temperaturas de conversion al 50% de CO para soportes

AlOs- Al,Os- Al;03-
Pre-tratamiento Al,03-La,03 Ce0s2r050; Ce0.5Zr0.50; Ce0.5Zro.50;
i La,05(0.05) La,05(0.1)

R EEEEEEEE R
Oxidacion 262 |269|373| 388 |315| 315 |300| 300

Reduccion | 275 [283]380| 390 [318| 350 |300| 318
RedOx 295 |2801335| 360 |306| 318 |300| 307

Tabla 6. Tabla de Temperaturas de conversién al 50% de CO para soportes. T curva de ascenso ; Jcurva de
descenso de temperatura.
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Al observar la Figura 21 se puede determinar que la adicion del elemento
activo, es decir del paladio, disminuye la temperatura de activacién notablemente
en todas las muestras, durante el tratamiento de reduccidon-oxidacion la
temperatura disminuye en las muestras que contienen Oxidos de cerio y zirconio

en contraste al sistema preparado solo con Al;03-La;0s.

El sistema de cerio y zirconio presentd una disminucion de la temperatura de
activacion durante el tratamiento de reduccién-oxidacion, pero la adicion de
lantana al sistema se observé que no produce cambio significativo en la muestra.
Sin embargo, una mejoria importante en la estabilidad del sistema se present6 al

aumentar la cantidad de lantana.
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T(°C) Pd(0.3)/Al203-La203

Pd(0.3)/ALO-Ceg 5Zr <O
140"

1201
100+

%

80+

- : : . ddl il
Ox Red RedOx Ox Red RedOx

Pd(0.3)/Al203-Ce0.52r0.502- Pd(0.3)/AkO3-Ceo.5Zr0.502-
T(°C) La203(0.05) Lax03(0.1)

140

1201
1001

o @B JI 8 B

60~

Red RedOx Ox Red RedOx

Figura 21. Comparativo de temperaturas de conversion al 50% de CO para catalizadores

Al03-Ceq sZros02| Al20s-CegsZrosO
Pretratamiento | Al203-La;05  [Al203-CeosZros0; 2[33203(0.050)5 o1 ngou(alu)s :

Ty [t ¥t T .
Oxidacion | 87| 102 |71 | 85 |83 | 106 | 87 | 102

Reduccion |118| 125 [101| 127 [110| 141 | 111 | 125
RedOx 101| 105 |66 | 80 |70 [ 92 | 80.5| 102

Tabla 7. Temperatura de conversion al 50% de CO para catalizadores T curva de ascenso ; Lcurva de descenso
de temperatura.
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DISCUSION

El método de sintesis utilizado, (sol-gel) permitid obtener muestras con
composiciones muy cercanas a la estequiometria esperada, la buena disperision de
los Oxidos de cerio y zirconio en el soporte de alimina también es atribuible al
método de preparacion, tal disperision se pudo comprobar por medio del partén
de difraccion de rayos X dénde las Unicas fases cristalograficas evidentes fueron
los picos de y-A;0s.

Otra de las principales caracteristicas en estos catalizalizadores es su area
superficial, la cual se logré obtener valores entre los 338 m%/g vy los 276 m?/g. Se
determind que uno de los factores que aumenta el area superficial, fué la adicién
de dxidos de cerio y zirconio ya que se observd un incremento de 35 m?%/g. Sin
embargo, el procedimiento seguido para la adicién del paladio disminuyd el area
superficial en 20 m?/g. debido al tratamiento extra de calcinacién a 650 °C por 4
horas. En general los valores de drea superficial de todas las muestras estan

dentro del rango esperado, para materiales sol gel porosos.
La técnica de espectroscopia de reflectancia difusa, en el rango de UV y visible

nos permitid identificar la presencia de transiciones interbanda del Ce4+ vy la

influencia de la introduccion del Pd al sistema.
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En cuanto a la actividad catalitica se observd que en presencia del dxido de
lantano disminuye el maximo del pico de consumo de hidgrégeno alrededor de
100 °C, en comparacion a resultados obtenidos con anterioridad en soportes sin
lantana, lo que indica que en presencia de ella se pueden formar especies que se
reducen @ mas baja temperatura. En los soportes como en los catalizadores, se
observd que al reoxidar el soporte preparado con 0.05% de lantana, se obtiene un
consumo de hidrégeno comparable al del catalizador, de lo que se puede deducir
que algunos sitios activos del soporte han sido sustituidos por sitios activos de las

especies de paladio.

En general todos los soportes presentaron un periodo de induccidon de la
reaccion de oxidacion de CO de ~200 C. Asi mismo al aumentar la cantidad de
lantana de 0.05 a 0.1% en los soportes, se observd una disminucion en 15°C en

la temperatura a la cual se alcanza el 100% de conversion.

La actividad catalitica de los soportes que contienen lantana, presentd un
comportamiento similar al de las muestras frescas, después del tratamiento de

oxidacién-reduccion, esto es, los soportes conservaron los mismos sitios activos lo

cual los hace tener gran estabilidad.

Con respecto a la actividad catalitica de los catalizadores de paladio en

alumina-lantana Unicamente, la temperatura de conversion se redujo en mas de

110



100°C con respecto a los soportes. Se observd una mejor estabilidad térmica

durante las pruebas de actividad catalitica cuando la cantidad de La,O; fue

aumentada.

Dado que se utilizaron diferentes rutas de ascenso y descenso de temperatura
en las muestras de catalizadores no se pudo establecer la estabilidad relativa entre
las diferentes muestras; sin embargo si se determind que no se pueden reproducir
los mismos sitios activos por lo que la reaccion de conversion de CO induce un
cambio irreversible de la superficie de los catalizadores en las condiciones
estudiadas. El catalizador de paladio preparado con 0.05% de 6xido de lantano
demostrd un mejor desempefio en la conservacién de sitios activos y menores
temperaturas de conversién a CO,, que el catalizador con 0.1%. En todas las
muestras de catalizadores de paladio se observé que la reaccion comenzd a

temperatura ambiente.

En general, el soporte que presentd mejor actividad catalitica después del
tratamiento de re-oxidacién (Osso), fue el preparado con Al,03-La,0s3, seguido de
AlL,Os-CeZr0O,-La;05(0.1); el soporte con el desempefio mas pobre fue Al;Os-(Ce-

Zr)O, después del tratamiento de reduccion.

El catalizador de paladio que presentd mejor actividad catalitica durante el

tratamiento de re-oxidacion (Osso), fue el preparado con Pd/Al,Os-(Ce-Zr)0,-
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La,03(0.05), seguido del preparado con Pd/Al;Os-(Ce-Zr)O,. En general, el
soporte con mayor estabilidad después del tratamiento de re-oxidacion (Osso), fue

el Al,O3-(Ce-Zr)0,-La;03(0.05), seguido del Al,O3-(Ce-Zr)0,-La;03(0.1).

El catalizador de paladio que presentd mayor estabilidad después del
tratamiento de re-oxidacion (Osso), fue el preparado con Pd/Al;03-La;03, seguido
del preparado con Pd/Al,03-(Ce-Zr)0,-La;05(0.1) después del tratamiento de

reduccion.
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CAPITULO IX

B N T vy ST e ——— == e

CONCLUSIONES

e El método sol-gel permite obtener solidos porosos de gran éarea
superficial.

e Los tratamientos térmicos posteriores a la preparacion reducen el drea
superficial lograda durante la sintesis.

e En presencia de la lantana se forman especies capaces de reducirse a
baja temperatura.

e La lantana incrementa la actividad catalitica de los éxidos de cerio y
zirconio.

e El soporte que demostrd mejor desempefio en la conservacion de sitios
activos y menores temperaturas de conversion a CO, fue el preparado con
0.1% de dxido de lantano.

e Durante los tratamientos de re-oxidacion de los soportes, se observd la
conservacion de los sitios activos para la conversion de CO a CO,, a
excepcion de las muestras de Al,03-(Ce-Zr)0..

e Con respecto a la actividad catalitica de los soportes, se determind que

la lantanta promueve la continuidad durante el ciclo de oxidacion y el 100%

de conversion de CO.
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e A mayor concentracion de La;Os; en los catalizadores analizados, se
observé una mejor estabilidad térmica durante las pruebas de actividad
catalitica.

e Dado que se utilizaron diferentes rutas de ascenso y descenso de
temperatura en las muestras de catalizadores no se pudo establecer la
estabilidad relativa entre las diferentes muestras; sin embargo si se
determind que no se pueden reproducir los mismos sitios activos por lo que
la reaccion de conversion de CO induce un cambio irreversible de la superficie
de los catalizadoresen las condiciones estudiadas.

e En general, el sistema que por sus caracteristicas de actividad catalitica
y mayor estabilidad térmica fue el catalizador preparado con Pd(0.3%)/A;0s-

(Ce0,Zr0,)-La,05(0.05)
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