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Resumen

En este trabajo se caracteriz6 un catalizador de Pd(0,5%)/Ce,,Tb,,0,/La,0,-Al,O, median-
te las técnicas de difraccion de rayos X (XRD), desorcion térmica programada de H, (TPD-H,), re-
duccion térmica programada (TPR) y desorcion térmica programada de O, (TPD-0O,). Los catali-
zadores de Pd(0,5%)/La,0,-Al,0, y Pd(0,58%)/Al,0, fueron utilizados como muestras de refe-
rencia. Los resultados de XRD indican que en las muestras so6lo se encuentran presentes las fa-
ses correspondientes a CeO, y alimina. Se observé una desactivacion progresiva de los catali-
zadores para la quimisorcion de H, conforme aumenta la temperatura de reduccion, la cual es
significativa a 700°C. El catalizador Pd(0,5%)/Ce,,Tb,,0,/La,0,-Al,O, experimenté cambios
irreversibles cuando fue tratado a altas temperaturas (T > 800°C) en atmdsfera inerte. Las
pruebas de TPD-H, y TPR sugieren que la fase metalica esté presente en dos formas diferentes,
una de ellas constituidas por especies PdO, cristalinas y la otra correspondiente a especies de
paladio mas pequefas que interaccionan fuertemente con el soporte. El estudio mediante
TPD-O, no permitid diferenciar las dos especies de PdO, sugeridas a partir de las pruebas de
TPD de H,y TPR.

Palabras clave: Catalizadores de tres vias; TPD de H,; TPD de O,; TPR y XRD.

Chemical characterization and redox behavior
of Pd/Ce, Tb,,0 /La,0.-AlO, catalytic system

Abstract

A Pd(0.5%)/Ce,,Tb,,0,(40%)/La,0,-Al,O, catalyst was characterized by using X-ray dif-
fraction (XRD), temperature programmed desorption of H, (TPD-H,), temperature programmed
reduction (TPR) and temperature programmed desorption of O, (TPD-0,). Pd(0.5%)/La,0,-Al,O,
and Pd(0.58%)/Al,0, catalysts were used as reference samples. XRD results indicated the pres-
ence of CeO, and alumina phases. A progressive deactivation of the catalysts for H, chemisorp-
tion was observed as the reduction temperature increased, being significant at 700°C.
Pd/Ce,,Tb,,0,/La,0,-AlLO, catalyst had irreversibles changes when was treated at high tem-
peratures (T > 800°C) in an inert atmosphere. TPD-H, and TPR tests suggest that the metallic
phase is present in two differents forms: one constituted by cristallines PdO, particles and other
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one corresponds to small Pd particles strongly interacting with support. It was not possible to

distinguish these two PdO, species by TPD-O,.

Key words: Three way catalysts; TPD-H,; TPD-O,; TPR and XRD.

Introduccioén

En los ultimos afios, la contaminacion
atmosférica se ha incrementado vertigino-
samente debido al crecimiento y moderni-
dad de los paises desarrollados. Gran parte
de esta contaminacion es generada por las
emisiones de los motores de combustion in-
terna de los automdviles. Entre los gases
presentes en estas emisiones se pueden ci-
tar: monoxido de carbono (CO), 6xidos de ni-
trégeno (NO,) e hidrocarburos no quemados
(HO).

La comunidad cientifica ante este pro-
blema, y para tratar de disminuir las con-
centraciones de dichas especies contami-
nantes en la atmésfera, ha desarrollado nu-
merosas investigaciones en busca de catali-
zadores que tengan aplicacion en la depura-
cion de estas emisiones contaminantes. Es-
tos catalizadores son llamados “Catalizado-
res de Tres Vias” (1-3), y son insertados den-
tro de los convertidores cataliticos, los cua-
les se encuentran conectados en los tubos
de escape bajo el chasis del automovil. Las
funciones que estos catalizadores desempe-
fian dan origen a su nombre: promueven la
combustion completa del monéxido de car-
bono y de los hidrocarburos no quemados a
sustancias no téxicas como diéxido de car-
bono y agua, asi como también reducen los
oxidos de nitrégeno a nitrégeno (4, 5). Los
catalizadores de tres vias estan compuestos
basicamente por un soporte, tipicamente y-
alimina de alta superficie, diversas combi-
naciones de metales nobles, como Pt, Pd y
Rh, que constituyen la fase activa de estos
catalizadores, y un promotor redox, clasica-
mente el CeO,.

El CeO, es el componente principal de
los catalizadores de tres vias y su rol es regu-
lar la presion de oxigeno en el medio: alma-
cena oxigeno en la etapa oxidante del ciclo

de funcionamiento del motor para liberarlo
cuando la composicién de los gases de esca-
pe se hace netamente reductora (6, 7). No
obstante, se ha demostrado que el CeO, pre-
senta una pobre estabilidad textural frente
a los tratamientos térmicos, especialmente
bajo condiciones reductoras (8).

En estudios previos se ha reportado
que la incorporacion de iones lantanidos
(La®>", Tb>"**, zr*") a l1a red tipo fluorita del
CeO, mejora significativamente su compor-
tamiento redox, es el caso de los sistemas
CeggTbp .04 ¥ MN/Ce( gThy ,0, (MN = Pt,
Rh) (7, 9). Asi lo indican datos de capacidad
de almacenamiento de oxigeno (OSC) y ca-
pacidad para amortiguar las oscilaciones en
la presién parcial de oxigeno (OBC), para-
metros ampliamente utilizados en este tipo
de catalizadores (10). La modificacion de la
alimina con lantana se lleva a cabo con el
proposito de evitar la formacion de la fase
CeAlO; la cual estabiliza el i6n ce®*, provo-
cando la pérdida irreversible del promotor
redox CeO,. Al adicionar La,0; a la alimina
se forma una fase superficial (LaAlO3) cris-
talograficamente muy parecida al CeAlO,
por lo que actian como barrera limitando la
estabilizacion del ion Ce®".

Recientemente se encontré que el sis-
tema CeqgThy ,0,/La,05-Al, 04 tiene pro-
piedades redox similares al CejgThg ,0, Y
mejores que el CeO,; y también que el siste-
ma Pd/Ceq gThy ,0,/La,05-Al,05 supera
notablemente a los anteriores (11). Sin em-
bargo, se observé sobre este dltimo una de-
sactivacion progresiva de la quimisorcion de
H,, cuando es sometida a tratamientos de
reduccién a temperaturas crecientes. La
idea de utilizar Pd como fase activa de los ca-
talizadores responde a dos razones funda-
mentales: menor costo del Pd con respecto
al Pty al Rh, y la conocida aplicacion del Pd
como catalizador en las reacciones de com-
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bustion total de hidrocarburos ligeros, en
particular, de metano (12).

En consecuencia, resultd de gran inte-
rés continuar las investigaciones de estos
sistemas, ya que los estudios recientes fue-
ron realizados para una carga de paladio
elevada (7%) (13), lo cual ocasion6 una baja
dispersion del metal, provocando que éste
sinterizara conforme se exponia a altas tem-
peraturas de tratamiento. Por lo tanto, el ob-
jetivo de esta investigacion fue el de realizar
estudios de caracterizacion en catalizadores
con baja carga de Pd, mas concretamente en
los sistemas Pd(0,5%)/Ceq gTbg ,0,(40%)/
La,05;-Al, 05 (designado como Pd/CeTb/
La-Al), Pd(0,58%)/Al,04, Pd(0,5%)/
La,05-Al,05 (designado como Pd/La-Al), y
Ceq gThg ,0,(40%)/La,03-Al,03.

Parte Experimental

Los catalizadores de Pd/CeTb/La-Al,
Pd/La-Al y Pd/Al,O5 se prepararon por el
método de impregnacion a humedad inci-
piente, utilizando una disolucidn acuosa de
nitrato de paladio (Pd(NO3),, pH = 1). El con-
tenido nominal de Pd en los catalizadores
fue de: 0,5% para los catalizadores de
Pd/CeTb/La-Al y Pd/La-Al;y 0,58% para el
catalizador Pd/Al,O5. Los gases utilizados
fueron: argén (Praxair, 99,9999%), helio
(Scott Specialty Gases, 99,9999%),
0,(5%)/He (GIV), H,(5,225%)/Ar. El 6xido
mixto de cerio-terbio (Ce, gTh, ,0,(40%)) fue
preparado a partir de las soluciones de los
nitratos de cerio y terbio. Este 6xido mixto
fue soportado sobre alumina modificada
con lantana (Ceqy gThj ,0,(40%)/La,0;-
Al,O3) utilizando 40 g del 6xido mixto por
100 g de alumina modificada.

Las medidas de desorcion y reduccion
térmica programada fueron realizadas en
una linea de reaccidon construida de acero
inoxidable acoplada a un detector de con-
ductividad térmica (TCD) con filamentos de
tungsteno-oro. Los catalizadores utilizados
fueron sometidos inicialmente a un pretra-
tamiento de limpieza consistente en un ca-

lentamiento en flujo de O,(5%)/He desde
25°C hasta 550°C (30 mL/min) a una veloci-
dad de 10°C/min, y se enfrié hasta tempera-
tura ambiente.

Difraccion de rayos X (XRD)

Los perfiles de XRD fueron obtenidos
usando la radiacion Cu-Ka (1 = 1,5418 A) en
un difractémetro Philips PW 1310, operan-
doa 36 kVy 20 mA aunavelocidad de barri-
do de 2°/min. Las muestras fueron corridas
como polvo prensado en un portamuestras
de dispersion.

Desorcién térmica programada de H,
(TPD-H,)

100 mg de muestra previamente redu-
cidas entre 200°C-900°C para el catalizador
Pd/CeTb/La-Al y a 350°C y 700°C para los
catalizadores Pd/Al,O; y Pd/La-Al, se en-
friaron en flujo de H,(5,2%)/Ar (60 mL/min)
hasta temperatura ambiente y posterior-
mente hasta -80°C (trampa de isopropanol-
nitrégeno liquido). Luego el flujo gaseoso se
conmutd a Ar (60 mL/min), retirandose a
continuacion la trampa fria y como resulta-
do la muestra paso en un calentamiento li-
bre desde -80 hasta 25°C, para finalmente
calentar hasta 900°C (10°C/min).

Reduccioén térmica programada (TPR)

Los catalizadores (100 mg) se enfriaron
en flujo de Ar (30 mL/min) hasta -80°C.
Luego de transcurridos aproximadamente
15 min, el flujo gaseoso se conmutd a
H,(5,225%)/Ar (60 mL/min), retirandose a
continuacion la trampa fria. La temperatura
aumentoé por un calentamiento libre desde
—-80 hasta 25°C, seguida de un calentamien-
to controlado (10°C/min) hasta 1000°C.

Desorcién térmica programada de O,
(TPD-0,)

Concluido el pretratamiento de limpie-
za, lamuestra (100 mg) se calentd en flujo de
He (60 mL/min) hasta 1000°C, a una veloci-
dad de 10°C/min, para asi obtener el corres-
pondiente diagrama de TPD.
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Resultados y Discusion

Difraccion de rayos X

La Figura 1 muestra los diagramas de
difraccién de rayos X registrados para las
muestras preparadas y calcinadas a 500°C
por 2 h. Con fines comparativos, se incluyé
el diagrama correspondiente a la muestra
Ceg gThy ,0,(40%)/La,03-Al,05. En los dia-
gramas de XRD de Pd(0,58%)/Al,05 vy
Pd/La-Al, se observd una sefal de difrac-
cion a un angulo 260 igual a 45,6° atribuida a
la fase y-Al,O5 (1, 14-16). En el caso del 6xi-
do mixto de Ce/Tb soportado, se apreciaron
tres sefiales de difraccion a angulos 20 de
29,5; 33,4y 47,2° mientras que en la mues-
tra de Pd/CeTb/La-Al, estas sefales se ob-
servaron a angulos 26 igual a 28,8, 33,2 y
47,5°. Las sefiales a 29,5y 28,8° correspon-
den al plano 111 de la estructura tipo fluori-
ta del CeO, (17). Las otras sefiales a 33,4y
47,2° para el 6xido mixto de Ce/Th,y 33,2y
47,5° para el catalizador Pd/CeTb/La-Al,
son reportadas como sefiales de la ceria (17,
18). Ferrer y col. (15) en catalizadores de Pd
soportado, observaron una sefial de baja in-
tensidad en el angulo 26 igual a 33,8, asig-
nado a la fase PdO tetragonal. Esta sefial no
fue observada en ninguno de los catalizado-
res aqui empleados. Probablemente la baja
carga de Pd presente en las muestras no
permitié la deteccién de esta fase por XRD.

Estudios de desorcion térmica
programada de H,

En la Figura 2 aparecen representadas
las sefiales obtenidas en los experimentos
de TPD-H, para el catalizador Pd/CeTb/La-
Al reducido entre 200 y 900°C. Se observé
un Unico pico de desorcion de H, registrado
en la etapa de bajas temperaturas (-80 hasta
25°C) a todas las temperaturas de reduccion
ensayadas.

En la etapa de altas temperaturas (25
hasta 900°C) para la muestra reducida a
200°C (Figura 2a), el diagrama de desorcion
de H, presenta un amplio perfil que se inicia
a una temperatura de 60 hasta 200°C apro-
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Figural. Diagramas de difracciéon de rayos X
para:
(a) Pd(0,58%)/Al,0,,
(b) Pd/La-Al,
(c) CeygThy,0,(40%)/La,05-Al,0s,
(d) Pd/CeTb/La-Al.

ximadamente. Cuando se incrementd la
temperatura de reduccion a 350°C (Figu-
ra 2b), se observé un aumento en la sefial de
desorcion de H,. En la Figura 2c la sefal de
H, abarca dos zonas, la primera que se ex-
tiende desde 50°C con un maximo a 164°C,
y la segunda zona mostré una sefial de H, de
menor intensidad, con un Maximo aproxi-
madamente a412°C. Cuando la muestra fue
reducida a 600°C (Figura 2d), se observé un
amplio intervalo de desorcién. Para la mues-
trareducida a 700°C (Figura 2e), se registra-
ron dos sefiales bien definidas: la primera de
ellas centrada alrededor de 180°C y la se-
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Figura 2. Sefial de H, registrada durante la De-
sorcién Térmica Programada realiza-
da sobre las muestras de Pd/CeTbh/
La-Al reducidas a las temperaturas
indicadas.

gunda aproximadamente a 340°C. Final-
mente, para la muestra reducida a 900°C
(Figura 2f), no se observaron sefiales de de-
sorcion de H, por encima de temperatura
ambiente. Por otra parte, el levantamiento
de la sefal que se observo a partir de 480°C
en los diagramas registrados para las mues-
tras reducidas a 500, 600, 700 y 900°C, se
atribuyo6 a pérdida de la linea base por parte
del TCD.

El pico de H, observado en la etapa de
bajas temperaturas para todas las muestras

fue asignado a H, adsorbido sobre el metal,
dada las bajas temperaturas a la cual se re-
gistra este pico (2,13). Una asignacion seme-
jante puede realizarse parala sefial de H, re-
gistrada por debajo de 200°C en el TPD de
altas temperaturas (19). En lo que respecta
a la interpretacion de los diagramas de TPD
de H, obtenidos a las distintas temperatu-
ras de reduccidn ensayadas, es preciso te-
ner en cuenta que, ademas de H, procedente
del metal, también puede existir contribu-
cion del soporte (20). Estudios recientes han
reportado que en catalizadores de metales
soportados sobre CeO, y sobre 6xidos mix-
tos de Ce/Tb, se consumen grandes canti-
dades de H, debido a la alta capacidad de es-
tos 6xidos para quimisorber H, via spillover
(21). En las muestras reducidas entre 500 y
700°C, la sefial de H, que se observ6 en un
intervalo de temperaturas entre 200y 400°C
puede asignarse a H, procedente del soporte
que se desorbe de la muestra a través del
metal via back-spillover (22).

En la muestra reducida a 600°C, esta
sefal de H, aparece en un amplio intervalo
de temperatura que va desde temperatura
ambiente hasta 280°C aproximadamente.
Para la muestra reducida a 700°C, esta se-
fial de desorcion de H, se desplaz6 a tempe-
raturas mucho mas altas, abarcando asi un
mayor intervalo de desorcion, pero con me-
nor intensidad. Para una reduccion a
900°C, esta desorcién no ocurrio.

Si se comparan los diagramas de TPD
de H, obtenidos para las diferentes tempera-
turas de reduccion ensayadas, al aumentar
la temperatura de reduccién se observan
cambios apreciables en la forma del H, ad-
sorbido. Este efecto puede asociarse con la
desactivacion del catalizador producida po-
siblemente por la sinterizacion de la fase
metalica soportada. De manera similar, se
puede observar que tras la reduccion a
700°C, la sefal asignada a H, procedente
del soporte decrece notablemente en inten-
sidad, lo cual puede correlacionarse con al-
gun cambio ocurrido en el 6xido mixto de
Ce/Tb soportado.
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Estudios previos realizados en el siste-
ma Ceg gThg ,0,(20%)/La,05-Al,03, mos-
traron una sinterizacion del mismo a partir
de una temperatura de reduccion de 700°C
(1). Por XRD se demostro que después del
tratamiento en flujo de H,/Ar a 700°C, la
muestra permanecia estructuralmente es-
table, presentando soélo sefiales de difrac-
cion correspondientes al CeO, con la estruc-
tura tipo fluoritay a la alimina (10). Sinem-
bargo, por medidas de TPD de H, se observé
una importante sinterizacién a 700°C (13).

En nuestro caso, podria esperarse que
el oxido mixto CeqgThgy,0,(40%)/La,05-
Al, O3, se comporte de manera analoga al de
Ceg gThg ,0,(20%)/La,05-Al,0;. En este
sentido, Méndez y col. (16) realizaron prue-
bas de TPD-H, sobre una muestra de
Ceg gThg 20,(40%)/La,03-Al,05 previamen-
te tratada en flujo de H,/Ar a 500 y 700°C.
Se observo en la muestra reducida a 500°C,
una sefal que se extiende desde los 400
hasta los 750°C con un maximo a 600°C.
Este pico se corresponde con el reportado
para el 6xido de cerio y para los 6xidos basa-
dos en cerio (20). Cuando la muestra fue re-
ducida a 700°C, se observé una sefial de hi-
drégeno muy amplia que se extiende desde
250 hasta los 900°C, con un leve levanta-
miento a aproximadamente 580°C.

A pesar de la débil sefial no puede asegu-
rarse que el 6xido haya sufrido sinterizacion
con el tratamiento en hidrogeno a 700°C,
pero si se puede decir que existen cambios
apreciables con respecto a la tratada a
500°C y con la reportada para el 6xido mixto
Cep gThg ,0,(20%)/La,05-Al, 05 tratada a
700°C (1). En nuestro caso, dada la alta tem-
peratura a la cual se extiende la sefial de hi-
drdgeno, no toda la desorcion de H, corres-
ponde a hidrégeno adsorbido directamente
sobre el soporte. Este hidrégeno pudo haber
pasado al soporte La,05-Al,0; mediante un
proceso semejante al spillover, abandonado
al soporte a mas altas temperaturas.

El tratamiento de reduccién a 900°C
(Figura 2f) produjo un efecto de desactiva-

cion mucho mas severo, lo que corrobora
que a esta temperatura de reduccion el cata-
lizador ha dejado de ser activo para la adsor-
cion de H,. Existen evidencias de la forma-
cion de la fase LnAIO; (Ln = Ce,Th,La), la
cual ha sido reportada mediante XRD para
un oxido mixto CeggThg,,0,/La,03-Al,04
después de haber sido sometido a trata-
mientos de reduccion a 900°C (21). Otro fe-
némeno que puede presentarse es la decora-
cion del metal por parte del soporte, que
puede ocurrir a temperaturas de reduccion
= 500°C (23).

Con el proposito de estudiar el efecto
del soporte, se realizaron pruebas de
TPD-H, para los catalizadores Pd/La-Al (Fi-
gura 3) y Pd(0,58%)/Al,0 (Figura 4). Para
las muestras reducidas a 350°C (Figuras 3a
y 4a), la sefial de hidrégeno en la zona de al-
tas temperaturas se desplazé hacia una
temperatura mayor que la del
Pd/CeTb/La-Al. En este ultimo (Figura 2b),
la sefial comenzé cerca de la temperatura
ambiente y finalizé6 a 200°C, mientras que
en los catalizadores Pd/La-Al (Figura 3a) y
Pd(0,58%)/Al,04 (Figura 4a), la sefial se ini-
ci6 a los 100°C hasta aproximadamente
330°C. Es evidente que esta Ultima sefial de
H, esta fuertemente influenciada por el so-
porte.

En estudios previos, Finol y col. (13)
encontraron que para un catalizador con
alta carga de Pd (Pd(7%)/Al,05), el incre-
mento en la temperatura de reduccion dis-
minuia la capacidad del catalizador para
quimisorber hidrogeno; sin embargo, en
nuestro caso, el catalizador de Pd(0,58%)/
Al, O (Figura 4b) parecié no sufrir sinteriza-
cion cuando se someti6 a este tipo de trata-
miento, lo cual posiblemente se debi6 a una
mejor dispersion por la baja cargade Pdy la
mayor area superficial del soporte.

El catalizador Pd/La-Al reducido a
700°C (Figura 3b) mostré una gran desor-
cién de H, en un intervalo de 120-300°C que
se asocio6 a H, via back-spillover, que es favo-
recido por una alta dispersion de Pd en la
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Figura 3. Sefial de H, registrada durante la De-
sorcion Térmica Programada realiza-
da sobre las muestras de Pd/La-Al
reducidas a las temperaturas indica-
das.

superficie del soporte y la presencia de espe-
cies reducidas de lantana (24).

Estudios de Reduccién Térmica
Programada

La Figura 5 muestra los diagramas de
TPR obtenidos para las muestras de
Pd(0,58%)/Al,05 (Figura 5a), Pd/La-Al (Fi-
gura 5b), Pd/CeTb/La-Al (Figura 5c), y
Cep gThy ,0,(40%)/La,03Al,05 (Figura 5d).

En la Figura 5a se observé la presencia
de tres picos de consumo de H,. El primer
pico esta centrado a 18°C, el segundo alcan-
za su maximo a 295°C, mientras que el ter-
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Figura 4. Sefial de H, registrada durante la De-
sorcion Térmica Programada realizada
sobre las muestras de Pd(0,58%)/
Al,O; reducidas a las temperaturas
indicadas.

cero se encuentra centrado a 705°C. Tam-
bién se observé una sefal negativa de pro-
duccion de H, alrededor de 76°C. Este dia-
grama puede deberse a la existencia de dos
especies de PdO: cristalino y superficial. La
primera especie se reduce por debajo de la
temperatura ambiente, y se atribuyé a la re-
duccion de grandes particulas de PdO;
mientras que las especies de PdO mas esta-
bles y reducibles a mayores temperaturas,
se asignd a PdO mas disperso e interaccio-
nando con la alimina (24-27).

El pico negativo de produccion de H, a
76°C, se puede asociar a la descomposicion
de la fase -hidruro de Pd (26, 28). El Pd a
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Figura5. Consumo de H, registrado durante la
Reduccion Térmica Programada rea-
lizada sobre las muestras:

(a) Pd(0,58%)/Al,0,,

(b) Pd/La-Al,

(c) Pd/CeTb/La-Al,

(d) CeqgThy,0,(40%)/La,04-Al,05.

temperatura ambiente y presiones por enci-
ma de 15 torr, ademas de adsorber H, en vir-
tud de un proceso superficial, tiene la capa-
cidad de absorber H, y dar lugar a la forma-
cion de fases del tipo Pd-H,, las cuales se fa-
vorecen con la existencia de particulas gran-
des de Pd. La formacion de esta fase tendria
lugar durante la primera etapa de reducciéon
y su descomposicién ocurriria por encima
de la temperatura ambiente.

En cuanto a la sefal de hidrogeno a
705°C, dada la alta temperatura a la que
ocurre su aparicion, no esta asociada con la
reduccion del metal. El soporte Al,O; no
presenta especies reducibles, por lo tanto,
se puede sugerir que esta sefal puede estar
asociada a un proceso de deshidroxilaciéon
del soporte.

La Figura 5b presenté un pequefio pico
a 18°C, observado también en el diagrama
de TPR de la muestra Pd(0,58%)/Al,0, atri-
buido a la reduccién del 6xido de paladio. El
pico de consumo de H, centrado a 585°C,
puede relacionarse con la reduccién de es-
pecies carbonatadas formadas durante el
tratamiento de calcinacion de la muestra a
500°C (24).

En el diagrama de TPR de la muestra
Pd/CeTb/La-Al (Figura 5c), se observan tres
sefales de consumo de H,: 99, 520 y 950°C.
La sefial a 99°C se atribuyo a la reduccion de
la fase PdO presente (29).

En catalizadores de metales nobles so-
portados sobre CeO,, la reduccién de CeO,
superficial tiene lugar a temperaturas me-
nores a500°C (4, 5, 8). Esto se debe a que las
particulas del metal causan un efecto de spi-
llover de H, al soporte, induciendo a la re-
duccion del CeO, superficial a méas bajas
temperaturas. Por lo anterior expuesto, no
seria descartable que ocurra un proceso si-
milar en el catalizador de Pd/CeTb/La-Al,
que tiene como soporte del metal un oxido
mixto de Ce/Tb con una alta composicion de
Ce (80%); y por lo tanto, la segunda sefial de
consumo de H, que se extiende a partir de
287°C hasta aproximadamente 520°C co-
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rresponde a la reduccion de CeO, superfi-
cial, sin descartar la posible contribucion de
la reduccion de pequefias particulas de PdO
interaccionando fuertemente con el soporte.
Con respecto a la tercera sefial de reduc-
cién, la cual comienza desde los 800°C has-
ta aproximadamente 950°C, corresponde a
la reduccion en masa del 6xido mixto de
Ce/Tb soportado, lo cual esta en concordan-
cia con los resultados obtenidos del estudio
de TPR que se muestra en la Figura 5d.

Los picos observados en el diagrama de
TPR del 6xido mixto de Ceg gTh, ,0,(40%)/
La,05-Al,05 (Figura 5d) corresponden a la
reduccion de los iones Ce** superficiales
(524°C), y a la reduccion de los iones ce?*
masicos (855°C) (7, 30).

Cuando se soporta Pd sobre el 6xido
mixto Ceq gThg ,0,(40%)/La,05-Al, 0 se ob-
serva que la Ultima sefial se desplaza a ma-
yor temperatura. Este comportamiento no
es tipico de este sistema, tal como se ha ob-
servado en trabajos anteriores (10,13). Cabe
seflalar que en la preparacion de
Pd/CeTb/La-Al se utilizd6 como solucién
precursora del metal una solucién acuosa
de nitrato de paladio Pd(NO3), con un pH
fuertemente acido (pH = 1). En estudios rea-
lizados por Finol (10), se demostré que en la
modificacién de la alimina con lantana, el
control del pH de la solucién del precursor
juega un papel importante sobre el compor-
tamiento final del soporte La,05-Al,05. La
alimina puede ser atacada en un medio aci-
do, por lo que se controla el pH de las disolu-
ciones impregnantes; por lo tanto, no es
descartable que el desplazamiento reporta-
do para el ultimo pico de consumo de hidro-
geno en la muestra de Pd/CeTb/La-Al esté
vinculado con el efecto del pH sobre la
muestra. El 6xido mixto Ce/Tb pudo ser ata-
cado y disuelto en un medio tan agresivo, lo
cual se estaria reflejado en el desplazamien-
to de la sefal de H, atribuido a la reduccidon
en masa del CeO,.

La descomposicién de la fase g-hidruro
de paladio no se observo en las Figuras 5b-d,

lo cual sugiere que el 6xido mixto de Ce/Tb
contribuye a una mejor dispersion de la fase
metalica. Aben (31) report6 que la cantidad
total de hidrégeno producido por la fase -
hidruro disminuye conforme la dispersion
del metal incrementa, debido a la disminu-
cion de la solubilidad del H, con incremento
en la dispersion del metal.

Estudios de Desorcién Térmica
Programada de O,

En la Figura 6 se presentan los diagra-
mas de TPD-O, registrados para los catali-
zadores preparados. La Figura 6a muestra
el TPD-O, correspondiente a la muestra
Pd(0,58%)/Al,05. Se observé un dnico pico
de desorcién de oxigeno a 715°C. En estu-
dios de TPD-O, realizados por McCabe y col.
(29) sobre una muestra de Pd(0,5%)/Al,0,
reportaron una sefial de O, a 700°C, la cual
atribuyeron a O, desorbido por particulas
pequefias de PdO. En el diagrama de TPR de
la Figura 5a se observaron dos picos, a 18y
295°C, correspondientes a la reduccién del
PdO cristalino y particulas mas pequefias de
PdO interaccionando fuertemente con el so-
porte, respectivamente. Esto no se correla-
ciona con los resultados de TPD-O, sobre la
misma muestra, ya que se observé un solo
pico de desorcién de oxigeno, sugiriendo la
presencia de una sola fase de PdO. Pruebas
de TPD-O, realizadas por Finol y col. (13) a
una muestra de Pd(7%)/Al,05, mostraron la
presencia de dos picos de desorcion de O,
correspondiente a la descomposicion de dos
fases distintas de PdO y que se correlaciona-
ron con los estudios de TPR de la misma
muestra. La presencia de un solo pico de de-
sorcion en la muestra Pd(0,58%)/Al,05 po-
dria atribuirse a la baja de carga de Pd utili-
zada.

Para el caso del catalizador Pd/La-Al
(Figura 6b) se observé un amplio intervalo
de desorcion de O, con un maximo a 700°C.
Hoost y Otto (32) en catalizadores con baja
carga de Pd (= 1% de Pd) soportado sobre
una mezcla de lantana-alimina, observa-
ron una amplia sefial de desorcion, que atri-
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Figura 6. Sefial de O, registrada durante la De-
sorcion Térmica programada realiza-
da sobre los catalizadores:

(a) Pd(0,58%)/Al,0,,

(b) Pd/La-Al,

(c) Pd/CeTb/La-Al,

(d) CeggThy ,0,(40%)/La,05-Al,0,.
Las sefales de las figuras (a), (¢) y (d)
estan multiplicadas por 4.

buyeron a desorcion de O, del soporte (24).
Este oxigeno proviene de la descomposicion
de los carbonatos formados durante la calci-
nacién del soporte lantana-alimina, lo cual
esta en concordancia con lo reportado en el
estudio de TPR realizado sobre la misma
muestra (Figura 6d).

En el diagrama de TPD-O, correspon-
diente al catalizador Pd/CeTb/La-Al (Figura
6¢), se observd un perfil de desorcion bas-
tante amplio, el cual se inicia alrededor de

264°C y que presentd dos bandas de desor-
cion de O,: la primera de ellas alcanz6 su
maximo a 380°C y la segunda a 890°C, ex-
tendiéndose hasta 1000°C. La Figura 6d
presenta el diagrama de TPD-O, correspon-
diente a la muestra de Ceq gTh, ,0,(40%)/
La,05-Al,04, en donde se observé un perfil
similar de consumo de oxigeno al registrado
en la muestra de Pd/CeTb/La-Al.

Finol (10) en estudios de TPD-O, sobre
muestras de Ceq gThg ,0,(20%)/La,05-
Al,Og, observé que ésta comienza a desorber
O, a partir de 200°C y present6 dos bandas
de desorcion de O,. La primera present6 un
maximo a 250°C, atribuido a la reduccion de
iones Th*"y Ce* superficiales. La segunda
presenté un maximo centrado alrededor de
900°C, y fue relacionado a la reduccion de
los iones Ce*" masicos. Teniendo en cuenta
estos resultados y lo observado en el diagra-
ma de TPD-O, para la muestra de
Ceg gThg ,0,(40%)/La,03-Al,04 (Figura 6d),
el amplio intervalo de desorcién de O, que se
observé para el catalizador Pd/CeTb/La-Al
se atribuyod a la desorcidon de oxigeno por
parte del 6xido mixto de Ce/Tb soportado.

Los resultados obtenidos en los estu-
dios de TPR del catalizador Pd/CeTb/La-Al
(Figura 5c¢) mostraron que la reduccion del
PdO a Pd® ocurrié en dos etapas; la primera
de ellas atribuida a la reduccion de particu-
las de PAO mas grandesy la segunda etapa a
la reduccion de pequefas particulas de PdO
muy dispersas que interaccionan fuerte-
mente con el soportejunto con la posible re-
duccioén de iones Ce"" superficiales via spi-
llover (13). No obstante, estas dos etapas no
fueron observadas en el diagrama de
TPD-O, del catalizador Pd/CeTb/La-Al.
Dada la complejidad de los procesos que ocu-
rren en el mismo intervalo de temperaturas:
descomposicion de las particulas mas gran-
desy mas pequenrias de PdO, y la desorcion de
O, por parte del 6xido mixto de Ce/Tb sopor-
tado, es posible que las sefales de cada uno
de estos procesos estén superpuestas y no se
puedan diferenciar uno de otro.
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Conclusiones

Los resultados de XRD mostraron que
s6lo se encuentran presentes las fases co-
rrespondientes al CeO, con estructura tipo
fluorita y a la alimina. Los resultados de
TPD-H, para el catalizador de Pd/CeTh/La-
Al sugieren la posible sinterizacion del metal
y/0 modificacion del soporte por efecto de la
reduccion a temperaturas superiores a
700°C, inducidas por el pH fuertemente aci-
do de la disolucion impregnante. Los resul-
tados de TPD-H, y TPR sugieren que el pala-
dio esta presente en dos formas, una de ellas
constituidas por especies de PdO, cristalino
y la otra correspondiente a especies de PdO
pequefias, mas dispersas que interaccionan
fuertemente con el soporte. El estudio de
TPD-0O, no permitié diferenciar las dos espe-
cies de PdO, sugeridas a partir de los resul-
tados de TPD-H, y TPR, probablemente por
la baja carga de Pd utilizado en el catalizador
de Pd/CeTb/La-Al.
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