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RESUMEN

En el presente trabajo se llevo acabo la sintesis de los catalizadores Pd/y-Al,03-Ce (0, 1,5y
10% en peso de cationes de cerio), Pt/y-Al,Os-Ce (0, 1, y 10% en peso de cationes de cerio) y
Pt/y-Al,03-La (0.5, 1, 10 y 20% en peso de lantano) para ser usados en combustion de
benceno (2600 ppm.) y tolueno (1400 ppm.) a baja temperatura. La y-Al,O3 fue impregnada
desde la fase Boehmita con iones de Ce**o de La** provenientes de una sal de nitrato con el
objetivo de aumentar las interacciones entre las diferentes especies en el catalizador y de esta
manera mejorar la estabilidad térmica, la actividad catalitica en la combustion de benceno y

tolueno a baja temperatura (100 °C) e inhibir la formacion de especies carbonaceas.

Los catalizadores fueron caracterizados por: adsorcion de N, para la obtencion del area
especifica por método BET, difraccion de rayos-X, Resonancia magnética nuclear (RMN),
Espectrofotometria Ultravioleta-visible, Infrarrojo FT-IR de la Adsorcion de piridina y de CO,
analisis a temperatura programada TPR, TPO, y Espectroscopia fotoelectrénica de rayos-X
(XPS).

Las pruebas cataliticas de la combustién de benceno y tolueno se llevaron a cabo en los
intervalos de temperatura de 100-300 °C y 100-400 °C respectivamente. A los catalizadores se
les realizé dos pruebas cataliticas y una de estabilidad. La prueba de estabilidad se realizo a
250 °C para el benceno y 310 °C para el tolueno, todos los catalizadores trabajaron a un flujo

de tolueno o benceno/aire de 100 mL/min en un sistema a presion atmosfeérica.

El anélisis de difraccion de rayos-X muestra la ausencia de la sefial correspondiente a la fase
cristalina de la especie CeO, en el difractograma del soporte con 1 % en peso de cerio, esto

puede ser debido a una alta dispersién de la especie CeO, 0 a la ausencia de esta.

El estudio de XPS nos muestra que el soporte con 1% de cerio solo presenta la especie Ce;0s,
mientras que en los soportes con 5, 10 y 20 % de cerio se hace presente la sefial de difraccion
correspondiente a la fase cristalina correspondiente al CeO; y los espectros de XPS presenta

el pico caracteristico en 915 eV a la especie CeOs.



Resumen

El analisis FT-IR de piridina adsorbida nos indica una disminucion en el nimero de sitios
acidos en la y-Al,O3; cuando se incrementa el porcentaje de cerio o de lantano siendo mas
grande la disminucion con éste Gltimo. Con respecto al area especifica solo se nota un cambio
significativo en los soportes con 20 % de cerio o lantano; esto puede ser debido a que el % en
peso de Ce o La contribuye con un area menor a la que proporciona el mismo peso de
v-Al,O3 esto se debe a que los dxidos de cerio y lantano son mas cristalinos que la y-Al,O3.
En el caso del estudio de RMN de AI*" se observa una tendencia en el incremento de los
aluminios en sitio tetraédricos con respecto a los aluminios en sitios octaédricos lo cual podria
deberse a que los aluminios de la superficie que interacciona con las especies de cerio y
lantano logran completar su coordinacién. Los perfiles de reduccion de los catalizadores de
Pd muestran un pico a los 79 °C correspondiente a la oxidacion del PdO los picos en 136 y
200 °C pueden ser el resultado de las especies oxidadas de PdOx y CeO, que se encuentran
interaccionando de tal forma que aumenta la estabilidad del oxido de PdOx y facilita la
reduccién del oxido de cerio CeO, en el caso de los catalizadores de Pt promovido con
lantano se observa que un incremento en el contenido de lantano estabiliza a las especies PtO
ya que la sefial en el perfil de reduccion se presenta a mayor temperatura conforme se
incrementa el contenido de lantano lo que sugiere que la interaccion de especies de platino
con especies de lantano da estabilidad a las primeras. Los espectros de UV-Vis de los
catalizadores de Pd nos muestran una aproximacion del entorno quimico del Paladio el cual es
de gran importancia en conjunto con los XPS ya que un entorno mas o menos electronegativo
le dara a las especies de paladio un comportamiento catalitico diferente en la combustion de

benceno o tolueno.

Los resultados de la primer prueba de la actividad catalitica durante la combustion de benceno
y tolueno, mostraron que los catalizadores con bajos contenidos de cationes de cerio (0, 1 %
en peso) o de cationes de lantano (0,0.5,1 % en peso) presentan una mejor actividad que los
catalizadores con alto contenido de cerio (5,10 % en peso) o de lantano(5,10,20 % en peso).
Este comportamiento cambia conforme trascurre el tiempo de reaccion. En la segunda prueba
catalitica, luego de 20 h de reaccién, se tiene un incremento en la actividad de los
catalizadores con mayor contenido de cerio o de lantano igual, e incluso en algunos casos
supera la actividad de los catalizadores con bajo contenido. La prueba de estabilidad mostro
que después de 30 h de reaccion, los catalizadores con mayor contenido de cerio o de lantano,

Vi



Resumen

presentan mejor estabilidad catalitica que los catalizadores con bajos contenidos de cerio o

lantano.

Los perfiles de oxidacion TPO mostraron un menor contenido de carbono superficial en los
catalizadores con mayor contenido de cerio. Este resultado junto con la actividad catalitica
nos permite concluir que los catalizadores con mayor contenido de cerio, presentan una mejor
actividad durante la combustion de benceno y tolueno. Esto es explicado por una fuerte
interaccion entre los diferentes pares redox (Ce3*/Ce** y Pdo/Pd**) y la y-Al,Os, lo que
permite tener una superficie mas oxidante que evita la formacion de especies carbonaceas que

inhiben la actividad catalitica.

Los catalizadores con cationes de lantano, presentan un comportamiento gaussiano en la
estabilidad a contenidos mayores del 10 % de La, esto es interpretado por un bloqueo de los
sitios &cidos del catalizador (propiedad importante en un catalizador para una buena
combustion). Un contenido del 10 % en peso de lantano, es el mas adecuado ya que no se
bloquean totalmente los sitios &cidos del catalizador ademas aseguramos un mayor nimero de
interacciones entre las especies Pt°, PtOx,y-Al,O3 y La,O3; donde esta ultima proporciona

estabilidad evitando la sinterizacién del catalizador.

vii



INTRODUCCION

Los compuestos organicos volatiles (COV) son conocidos como los principales contaminantes
del aire ya sea a través de su naturaleza toxica o maloliente, o indirectamente como
precursores de ozono y de “smog”. Sus principales fuentes de emision, segun la USA
Environmental Protection Agency (EPA) [1], son los vehiculos de transporte como
automoéviles y camiones, los cuales contribuyen aproximadamente con un 40% de las
emisiones de COV. El 60% restante resulta de las fuentes estacionarias como son las plantas
industriales como la industria quimica orgénica, polimeros, fibras y unidades mas pequenas
tales como las de pinturas, impresiones, etc. Generalmente se encuentran dos grupos de COV
los hidrocarburos que incluye los compuestos oxigenados como los alcoholes, y los
hidrocarburos halogenados. Se han desarrollado diversos métodos para la eliminacion de los
compuestos organicos volatiles (COV), debido al continuo aumento de emisiones y en
relacion con restricciones legislativas. Los métodos para la eliminacion se pueden clasificar
en dos grupos: destructivos y no destructivos [2]. En los métodos destructivos, los COV se
transforman en compuestos inertes o menos toxicos que los de partida, mientras que en los
métodos no destructivos, los COV presentes en las corrientes gaseosas son retenidos pero no

son transformados (ver Tabla 1).

Tabla 1. Resumen de los métodos de control de COV [3].

Método destructivo Fuente emisora Categoria de COV | Concentracién de COV, ppmv
Oxidacion térmica PV,ST,TO,WW AHC, HHC, A, K 20-1000
Oxidacion catalitica PV.ST,TO,WW AHC,HHC * , A,K 50-10.000

Método no destructivo
Encendido F,PV,ST,TO,WW AHC,A K
Condensacion PV,ST, TO AHC,HHC *, A,K 5-12.000
Adsorcion PV.,ST AHC, HHC, A 20-20.000
Absorcion PV,ST,TO AK 1.000-20.000
Boilers y Procesos decalentado | PV AHC,AK
Biofiltracion PV,WW AHC,HHC * , AKX 500-2.000
Membranas de separacion PV, TO AHCHHC, A K 0-1000
Oxidacion UV PV AHC,HHC, A,K
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Leyenda:

Fuente emisiones: F = fugitivas; PV = procesos venteo; ST = tanques;

TO = operacidn de transferencia; WW = operaciones con aguas de desecho.

Categorias COV:

AHC = hidrocarburos alifaticos y aromaticos;
HHC = hidrocarburos halogenados (* = aplicabilidad limitada);
A = alcoholes, glicoles, éteres, epdxidos y fenoles;

K = cetonas y aldehidos

A continuacién se exhibe algunos COV mas comunes: Tolueno, Xilenos, Isopropanol, Eteres
glicdlicos, Olefinas, Naftas, Destilados del petroleo, Acetona, Parafinas, Metil-etil-cetona

Aromaticos (benceno, etc.) y Tricloroetilen.

La incineracion es el método mas utilizado para la combustion de COV en fuentes fijas. Los
sistemas de oxidacion o incineracion pueden dividirse, a su vez, en dos tipos principalmente:

oxidacién térmica y oxidacion catalitica.

En la oxidacion térmica, la eficiencia de un incinerador puede verse afectada por la naturaleza
y concentracion de los compuestos organicos, la temperatura de ignicion y el tiempo de
residencia o el volumen del catalizador. La combustion total de los COV en un incinerador es
conseguida en un intervalo de tiempo de 0,5 a 2 s si se tiene la temperatura adecuada, de
760 °C en adelante, y una turbulencia que asegure una buena mezcla del COV con el aire. La
destruccion no es completa si alguno de estos criterios no se cumple, debido a que se pueden

presentar los siguientes inconvenientes:

1. Los gases pueden sufrir tensiones térmicas, generando explosiones, que pueden romper un

ducto, dando como resultando una contaminacion severa a la atmosfera [1].

2. Favorece la formacion de compuestos nocivos como los NOx, que se forman a alta
temperatura (mayores a 700 °C).por lo que resulta importante desarrollar catalizadores para la
oxidacion completa de COV con el fin de satisfacer los niveles de emision que seran

permitidos en un futuro cercano por muchos paises, entre los cuales se incluye México.
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La oxidacion catalitica es un proceso similar a la incineracion térmica que actualmente es uno
de los mas importantes para la destruccion de COV, sin embargo en la oxidacion catalitica se
requiere una energia de activacion menor que el quemado térmico, logrando que la oxidacion
completa se produzca a temperaturas cercanas a 400 °C y de esta manera se evite la formacion

de compuestos nocivos como los NOx [1,4].

La oxidacion catalitica de COV se lleva a cabo a bajas concentraciones de reactivos y alta
concentracion de oxigeno. Las reacciones de oxidacion son altamente exotérmicas y cuando
se llevan a cabo con alta concentracion de reactivos estos procesos son realmente generadores
de calor. Cuando la concentracion de reactivos es baja, el proceso es un consumidor de calor y
la corriente gaseosa debe ser precalentada hasta cierta temperatura. En consecuencia, puede
ser un proceso costoso calentar la corriente gaseosa para alcanzar niveles de velocidad de
reaccion apreciables. Como resultado, la oxidacion catalitica de COV resulta mas econdémica
si la reaccion se lleva a cabo a temperaturas mas bajas. La combustion catalitica de COV
presentes en bajas concentraciones (10-10.000 ppm) en efluentes gaseosos es una técnica
promisoria en la tecnologia de descontaminacion. En la mayoria de los casos la combustion
catalitica parece ser la tecnologia 6ptima para reducir drasticamente las emisiones de COV,
sin embargo la formulacion catalitica no parece ser tan facil debido a la gran variedad de
moléculas de COV y a la naturaleza complicada de las mezclas de COV. La combustion
catalitica permite alcanzar conversiones cercanas al 99% operando a temperaturas mas bajas
(300-500 °C) comparada con la combustion térmica (700-1200 °C), la disminucion de la
temperatura de operacion significa un ahorro en combustible para precalentar la corriente

gaseosa y el reactor.

Actualmente se estan llevando a cabos investigaciones hacia el desarrollo de catalizadores
multifuncionales para mejorar la destruccion de los COV hacia productos finales mas
benignos De acuerdo a las consideraciones anteriores, se requiere un catalizador altamente
activo (>95% de conversion), selectivo (es decir que no se obtengan productos de oxidacién

parcial), estables y velocidad de desactivacion baja.

No existe una teoria general acerca del mecanismo de oxidacion catalitica de hidrocarburos,
sin embargo se pueden formular algunas observaciones que conducen a la hipotesis general
acerca de como la reaccion tiene lugar. El mecanismo para la oxidacion catalitica total

depende del tipo de catalizador usado. Como el oxigeno esta siempre presente en gran exceso,
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la concentracion superficial de oxigeno es siempre relativamente alta. Esto significa que la
concentracion de oxigeno es constante y la velocidad de reaccion es solamente funcion de la

concentracion de COV.

Los catalizadores utilizados en la combustion de COV se clasifican en dos tipos 6xidos
metalicos y metales nobles. Los catalizadores de 6xidos metélicos se caracterizan por su alta
movilidad electronica y estados de oxidacion positivos. Son menos activos que los metales
nobles soportados, pero son resistentes al envenenamiento. Los catalizadores de 6xidos mas
estables son los metales alcalinos, alcalino-térreos, tierras raras y actinidos. Los 6xidos de
estabilidad intermedia son: Fe, Co, Ni, Cd, Sb y Pb. Los 6xidos que son inestables son los de
metales nobles Ru, Pd, Rh, Pt, Ir, Au y Ag. Esta clasificacion se debe a que los metales que
no forman oOxidos estables permanecen como metales reducidos durante las reacciones de
oxidacion a temperaturas moderadas. Lo cual sugiere que los catalizadores de metales nobles
son a base de Pt, Pd, Ag y Au y suelen estar soportados sobre 6xidos del tipo y-Al,O3 o SiO;
de los cuales utilizamos la y-Al,O; ya que presenta una buena area superficial y acidez que
son propiedades importantes que debe tener el soporte para la elaboracion de catalizadores

para la combustion.

Numerosos estudios de oxidacion [5,6] de hidrocarburos han sido realizados utilizando
catalizadores a base de metales nobles soportados en diferentes 6xidos metalicos los cuales
pueden ser promovidos principalmente con cationes metalicos de la familia de los alcalinos,
alcalino-térreos, tierras raras y actinidos, buscando que los catalizadores adquieran mayor

estabilidad térmica y area.

En la presente tesis se presentan los resultados de la sintesis, la caracterizacion y la actividad
catalitica de los catalizadores Pd/y-Al,03- CeO,, Pt/ y-Al,03- Ce y Pt/ y-Al,03- La,03, en la

combustion de benceno y tolueno.

Con el objeto de una mayor interaccion entre la y-Al,O3 con los iones de lantano o de cerio,
buscando aumentar la interaccion de las especies de oxido de lantano u oxido de cerio con la
v-AlL O3, que la que se tiene cuando esta es impregnada desde la fase y-Al,Os, con el fin de
favorecer la combustion de contaminantes como benceno y tolueno a baja temperatura. El
soporte yalumina fue impregnada con una sal de nitrato de lantano o de nitrato de cerio

desde la fase bohemita.
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La obra esta escrita en 5 capitulos, un apartado de conclusiones y recomendaciones asi como

una lista de 68 referencias consultadas.

A continuacién se describen brevemente los contenidos fundamentales de cada capitulo y del

apartado.

En el capitulo 1 se presenta una breve revision de las caracteristicas de los soportes y metales
nobles mas empleados en la sintesis de catalizadores utilizados en la combustion de
compuestos organicos volatiles, asi como los antecedentes sobre la combustion de benceno y

tolueno obtenidos hasta el momento.

En el capitulo 2 se describen las técnicas que se usaran para la caracterizacion de los soportes
y los catalizadores, asi como el sistema de reaccion. Entre las técnicas de analisis figuran:
Adsorcion fisica de N», Difraccion de rayos X (r-X), Espectroscopia de resonancia magnética
nuclear (RMN-MAS A1), Espectroscopia de Infrarrojo con transformada de Fourier (FT-IR),
Espectroscopia Ultravioleta-Visible de reflectancia difusa (UV-VIS de reflectancia difusa),
Anadlisis a temperatura programada como son reduccion a temperatura programada (TPR)
desorcion a temperatura programada y oxidacion a temperatura programada (TPO),
Espectroscopia fotoelectronica de rayos-X (XPS) y Espectroscopia de Absorcion atémica

(A.A.). La cuantificaciéon de los productos de reaccion por cromatografia de gases.

En los capitulos 3, 4 y 5 se presentan los resultados de la caracterizacion de los soportes y
catalizadores, asi como su actividad catalitica en la combustiéon de benceno y tolueno. Los
resultados de la alumina promovida con cerio se muestran en el capitulo 3. Los resultados de
los catalizadores Pd/alimina-cerio se muestran en el capitulo 4 y los resultados de los
soportes alimina promovida con lantano y los catalizadores Pt/alimina-La se presentan en el

capitulo 5.

También se incluye, un apartado de conclusiones del trabajo y las lineas de investigacion que
se desprenden de el. Se incluye un anexo en el cual se describe de manera breve los

fundamentos de cada técnica de analisis.



1. ANTECEDENTES

1.1. COMPUESTOS ORGANICOS VOLATILES

Los Compuestos Organicos Volatiles (COV) son aquellas sustancias a base de carbono
presentes en la atmosfera, con una presion de vapor superior a 0.14 mmHg a 25°C.

Generalmente, contienen entre 2 y 12 4tomos de carbono.

A partir de la revolucion industrial del siglo XIX el ser humano ha ido modificando
gradualmente el balance natural del contenido de COV presentes en la atmdsfera, hasta el

punto en que sus efectos se hacen notar de forma evidente.

La necesidad de vigilar las concentraciones de COV en la atmoésfera, se deriva

fundamentalmente de tres factores:
1. Su propia toxicidad.
2. Laformacién de oxidantes fotoquimicos.

3. Su importancia como precursores de particulas finas en &reas urbanas, especialmente

los hidrocarburos aromaticos y sus productos de oxidacion.
Las fuentes de COV mas importantes son:
« Fuentes moviles: trafico rodado principalmente (coches)
« Refinamiento, almacenamiento y distribucion de productos petroliferos
« Evaporacion de disolventes orgéanicos
o Residuos (depositos de basura)
e Agricultura e industria alimentaria

o Fuentes naturales [2]

Los métodos para la eliminacion de COV se pueden clasificar en dos grupos: destructivos y
no destructivos [2]. En los métodos destructivos, los COV se transforman en compuestos
inertes 0 menos toxicos que los de partida. En los métodos no destructivos, los COV presentes

en las corrientes gaseosas son retenidos pero no son transformados. Entre los primeros se
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encuentran la incineracién o quemado térmico y la oxidacion catalitica, mientras que entre los
métodos no destructivos estan la adsorcion (generalmente sobre un carbon activo), la
condensacion y la absorcion sobre agua o compuestos organicos. La seleccion de uno u otro
método depende de: la naturaleza, el caudal y la concentracion del contaminante, la
concentracion permitida en la corriente de salida y la presencia de venenos para el catalizador

o0 de sdlidos en la corriente gaseosa.

El presente trabajo esta dirigido a la eliminacién de COV por el método de oxidacion

catalitica

1.2. OXIDACION CATALITICA DE COV

La oxidacion catalitica de COV se ha llevado a cabo utilizando ya sea metales nobles U éxidos
de metales de transicion. Ambos han sido empleados tanto para oxidacion completa como
para oxidacion selectiva, pero los metales nobles han resultado ser mas activos, sobre todo

para la oxidacion total [5,6].
Los requisitos que debe cumplir un catalizador para ser usado en la oxidacion catalitica son:

1. Actividad a baja temperatura: en algunos casos la mitad de los costos de operacién de un
sistema de oxidacion catalitica corresponden al combustible para precalentar el gas, por lo
tanto cuanto menor sea la temperatura de operacion del catalizador, menores seran los costos

de combustible auxiliar y en consecuencia la oxidacion catalitica se vuelve mas competitiva.

2. Actividad para una amplia gama de COV: como la composicion quimica de las emisiones
de COV varia de una fuente a otra, es necesario desarrollar catalizadores que oxiden una

amplia gama de compuestos de forma completa y no selectiva

3. Disefio de catalizadores que minimicen su desactivacion: La desactivacion debido a
impureza o por envenenamiento con atomos de cloro es inevitable pero se debe minimizar.
Por lo tanto las propiedades fisicas y quimicas deben optimizarse para lograr una mayor vida

util del catalizador.

4. Multifuncionalidad: Investigaciones recientes han mostrado que la destruccion de COV
sobre ciertos catalizadores no solo ocurre por oxidacién sino que también lo hace por

hidrélisis [2]. Actualmente se estan llevando investigaciones hacia el desarrollo de
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catalizadores multifuncionales para mejorar la destruccién de los COV hacia productos finales

mas benignos.

Numerosos estudios de oxidaciéon [5,6] de hidrocarburos han sido realizados utilizando

catalizadores a base de metales nobles y las conclusiones a las que se ha llegado es que:

1. Pueden seguir tanto un mecanismo Langmuir-Hinshelwood (reaccion entre el oxigeno y el
reactivo ambos adsorbidos), como el mecanismo de Downie (reaccion entre oxigeno

adsorbido y una molécula de reactivo en fase gaseosa).

2. Sobre Pt, se ha demostrado que la oxidacion ocurre mas rapido en aire que con oxigeno
puro debido a la formacion de Oxidos relativamente inactivos de Pt(IV) en atmdsferas

altamente oxidantes.

3. El Pt y el Pd tienen alta actividad para la oxidacién total de parafinas, y son mas activos

que los 6xidos metalicos.

4. El mecanismo general de oxidaciéon sobre metales nobles implica la adsorcién disociativa

del oxigeno de manera rapida
Oz +[][02] > 2[0]

Donde, la [ ] representa un centro activo. A continuacion el reactivo organico gaseoso

reacciona con [ ] o el reactivo puede adsorberse.

La mayoria de las investigaciones estan centradas en medidas de la conversion en funcion de
la temperatura y de la composicion del catalizador. El desarrollo de catalizadores para el
control de la contaminacion del aire puede llevar a un conocimiento fundamental de los

procesos cataliticos superficiales [7]
1.3. LA ALUMINA COMO SOPORTE

La alimina es obtenida por precipitacién de soluciones acuosas que contienen iones Al*".
Estos precipitados presentan una consistencia gelatinosa que contiene pequefios cristales de

boehmita, que es luego trasformada por tratamientos térmicos en sus diferentes fases.
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El siguiente diagrama indica los intervalos de temperatura en que se forman las diferentes

fases de la alumina cuando se parte de una Boehmita.

Boehmita Gamma Delta Theta| Alfa

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200
Temperatura °C

Las fases de alumina que son relevantes en este trabajo son la y-alimina y la a-alimina. La
y-alimina se obtiene por calcinacion de boehmita en un intervalo de temperaturas de 500 a
700 °C, y la a-alumina se obtiene por la calcinacion de boehmita o por calentamiento de
y-alimina hasta temperaturas de alrededor de 1100 °C. La y-alimina presenta un arreglo
cubico empacado, con un esquema ABCABC, en el cual hay espacios octaédricos y

tetraédricos donde se pueden acomodar los cationes [8,9].

La y-alimina, es un material mesoporoso, con una relativa alta area especifica, que puede
presenta sitios acidos de Bronsted y Lewis y un didmetro de poro grande por lo que es
ampliamente usada como soporte de metales, permitiendo una alta dispersion del metal. Estas
caracteristicas sumadas a su bajo costo, hace que sea uno de los soportes méas utilizados en la

elaboracion de catalizadores [10].

En el uso de la y-alimina como soporte de metales en procesos de alta temperatura y cuando
existen procesos exotérmicos, como la combustién, se observa una reduccion de la actividad
catalitica de los metales. Las principales causas reportadas de este fenémeno son la formacion
de depositos de coque Yy la sinterizacién metalica [10]. En cuanto a la sinterizacion metalica se
ha mostrado que el efecto es causado parcialmente por la recristalizacion del soporte debido a
la transformacion de la y-alumina [11,12] en corundum (a-alimina); cambiando asi la
superficie activa y produciendo una estructura de baja area especifica que a su vez genera una
modificacion en las particulas de metal dispersas [13]; Esto, motivo la busqueda de aditivos
que mantuvieran y mejoraran las caracteristicas de la alimina, encontrando que el empleo de

SiOy, Ba0O, CeO;, y La,03 inhiben la sinterizacion de la y-alimina [10, 11, 14,15].
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1.4.  MODIFICION DE LA y-ALUMINA CON Lay Ce.

Debido a los efectos de promocion que genera la adicion de CeO, y La,O3 a catalizadores
metal-soportados, se han publicado una amplia variedad de estudios. A continuacion se

presentan resimenes sobre las aportaciones de trabajos en la literatura.

En la literatura se a encontrado que catalizadores preparados por impregnacion sucesiva con
cerio y metales preciosos (utilizando sales de nitrato o cloruro) seguido por secado y
calcinado. La presencia de iones cloruro, residuales de la preparacion del catalizador aumenta
la estabilidad del cerio en un bajo estado de oxidacion con la formacién de un oxicloruro
CeOCl [16,17]. No es necesaria la presencia de un metal noble para la formacion de CeOCl,
sin embargo, facilita la reduccién superficial de CeO, a bajas temperaturas y favorece la

aparicion de oxicloruros [18].

Cuando los aditivos utilizados son lantano (La) y/o el cerio (Ce), se ha encontrando por medio
de difraccion de rayos X y espectroscopia fotoelectronica de rayos-X, que las especies
responsables de la estabilizacion de la y-alimina es el aluminato de lantano, LaAlO3 y el
aluminato de cerio CeAlOg3 respectivamente. Por otra parte, se ha concluido que la y-alimina
se estabiliza por interacciones superficiales con un éxido tipo perovskita, LnAlOs (Ln = La,
Pr, Nd, Ce). La fuerza de interaccion entre LnAlIO3; y Al,O3; que da la estabilidad, podria ser
resultado de analogias estructurales entre estos dos 6xidos que presentan un empaquetamiento
cubico centrado en las caras fcc [11, 14, 15, 19, 20], los cuales se depositan en sitios
superficiales que poseen una alta acidez de Lewis (aristas o esquinas) donde forma
microdominios que obstaculizan los cambios estructurales que conduce a la a-alimina
[14, 19].

La alimina modificada con la adicion de lantano o cerio por el método sol-gel muestra que a
bajos contenidos de cerio o lantano provoca que la alimina presente cambios texturales que

incrementan la acidez Lewis y aumente la estabilidad térmica de la alimina [21].

El acoplamiento redox entre Ce®**-Ce*" con la habilidad para cambiar a Ce*" (CeO,) bajo
condiciones oxidantes y a Ce** (Ce,03) bajo condiciones reductoras le da la caracteristica de
promover la reduccién u oxidacién del 6xido metalico o del metal noble respectivamente (MO

= PtOx, PdOx, RhyOx y M = Pt, Pd, Rh), ademas de la formacion de compuestos
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intermetalicos M-Ce [22, 23].

El 6xido de cerio CeO, tiene una estructura de fluorita (CaF,) que consiste de un arreglo de
empaquetamiento cubico. A bajos contenidos de cationes de cerio se ha detectado por XPS y
Raman la formacién de CeAlO;3 y la formacion del aluminato debida a la presencia del metal
(Pd, Pt) [23].

En el caso de la adicion de cationes de cerio a la y-Al,O3 por el método de impregnacion,
seguido de un tratamiento térmico a alta temperatura, se ha reportado que el oxido de cerio

Ce0O, segrega formando cristales mas grandes [23].

1.5. CATALIZADORES DE Pd O Pt SOPORTADOS EN y-ALUMINA-La Y
y-ALUMINA-Ce EN LA COMBUSTION DE COV.

La literatura sobre la combustion catalitica de diferentes contaminantes nos presenta una gran
variedad de catalizadores preparados por diferentes técnicas y cuyos métodos de activacion
son variados. A continuacion presentamos la bibliografia tomada como referencia para los

resultados obtenidos en la presente tesis.

Los oxidos metalicos de tipo peroskita utilizados comunmente como soportes de metales

nobles presentan actividad catalitica en combustion COV [24, 25].

Los catalizadores mas utilizados para la combustion de COV son los metales nobles
principalmente Pty Pd, donde la actividad catalitica depende de varios factores: en el soporte,
el catalizador y condiciones de reaccion. Los catalizadores de paladio presentan una mayor
actividad para la oxidacion de NO, metano y olefinas, mientras que los catalizadores de Pt son

mas activos para la oxidacion de las parafinas que contienen tres 0 mas atomos de carbono

[1].

La actividad de los catalizadores de metales nobles (Pd, Pt, Rh) soportados durante la
combustion de compuestos organicos volatiles depende considerablemente de la acidez del
soporte. Ishikawa y col. [26] encontraron que la actividad de los catalizadores Pt/soporte en la
combustion de propano siguen el orden de actividad Pt/SiO,>Pt/Al,0;3 =

TiO,=Ce0,>ZrO,>La,03. Este orden es similar a la fuerza acida de los soportes Al,O3=TiO,>

11
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Si0, >ZrO, > La,0O3 aunque existe evidencia que Pt/SiO; es la excepcidn en esta relacion [26,
27, 28].

Se han realizado estudios de combustion en catalizadores de metales soportados con y sin
cationes de Ce o de La, donde se observa que dopar con cationes de lantano favorece la

dispersion del metal y evita la sinterizacion de éste. Shyu y Otto [29] encontraron que los

catalizadores de Pt soportado en y-Al,03-Ce, tienen una fuerte interaccion entre Pt-CeO, bajo
condiciones oxidantes, dando como resultado la formacion de Pt" en la superficie en forma
de PtO que interactua con CeO,, posteriormente con un tratamiento de reduccion a 500 °C el

Pt oxidado pasa a ser pt’ y la CeO, permanece sin cambio.

Un estudio de Meng - Fei Lou y col. Reporta la actividad de catalizadores de Pd soportado en
Ce0,- Y03 en la combustion de 5 ppm de tolueno en un intervalo de temperatura que va de
200 a 300 °C. Como resultado tienen la obtencion del 100% de combustion de tolueno a
210 °C, lo cual lo atribuyen a la estabilidad térmica y la interaccion entre el Pd y CeO,-Y,03
[30].

En la literatura se encuentra que la combustion de tolueno (800 ppm) se lleva a baja
temperatura (intervalo de la prueba 200-450 °C) cuando iones de Cs son adicionados al
catalizador de Cu/Zeolita se tiene un 20 % de conversion de tolueno a CO, y H0,
alcanzando el 100% de conversion a una temperatura de 350 °C. EI comportamiento de la
actividad en estoas catalizadores puede ser atribuido a dos efectos el primero a la
modificacion de la distribucion natural de las especies de Cu en el soporte por la presencia de

los cationes de Cs. El segundo efecto al cual se le atribuye [31].

Por otra parte se han realizado estudios de zirconia pilariada modificada con cerio, lantano y/o
praseodimio y cuyos resultados muestran mejorar la actividad catalitica del catalizador de Pd
soportado en zirconia pilariada, obteniendo combustion de tolueno desde los 160 °C y alcanza
el 98 % de combustion a partir de los 210 °C y donde concluyen que este comportamiento en

la actividad puede ser debido a las propiedades morfoldgicas de cada catalizador [32].

Una propiedad quimica como la electronegatividad juega un papel muy importante en la

combustion ya que de acuerdo a los estudios de la combustidn de propano en catalizadores de
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Pt/ Al,0; modificado con diferentes aditivos muestra que la actividad de los catalizadores de
Pt se incrementa conforme es mayor la electronegatividad. Esta variacion en la actividad se
debe al efecto del aditivo sobre el estado de oxidacion del Pt. El platino que se encuentra con

un aditivo electrofilico es mas resistente a la oxidacion en una atmdsfera oxidante [33].

En la literatura se reporta que el incremento en la concentracion de oxigeno adsorbido en el
catalizador de Cu soportado en TiO, conforme se aumenta el contenido de cobre, presentando
un maximo en la actividad catalitica para el catalizador con 5% de Cu. La combustion de
benceno se llevo en el intervalo de temperatura de 200 a 500 °C. Los catalizadores con
contenido de cobre igual o menor al mencionado arriba presentan un 15 % conversion de
benceno a CO; y H,0 desde los 200 °C alcanzando el 100 % de conversion a los 300 °C[34].

La investigacion de Yazawa y col. [35], muestra que para tener una maxima combustion se
necesita tener una relacion M°-MOXx oOptima. Esto a su vez depende de tener la relacion
adecuada S (S estd definida como la razén estequiométrica [O,] / [nNCOV]) donde n es el
coeficiente estequiométrico. La combustion de propano con diferentes concentraciones de
oxigeno muestra que se requiere una gran cantidad de éste, lo que ha determinado el uso

preferente de aire.

Los estudios de catalizadores que utilizan metales nobles como el Pt y Pd soportados, con el
objeto de llevar a cabo la combustion de compuestos organicos volatiles COV a bajas
temperaturas y ser selectivos a CO, y H,0, reportan un contenido metalico en un intervalo
que va de 0.3 a 5 % en peso del metal noble [29,35-39]. El intervalo de las partes por millon
del reactivo utilizado durante las pruebas cataliticas oscila entre 25 y 1000 ppm. Usando
alrededor de 100 ppm en las pruebas cataliticas los autores han reportado combustién a partir
de 150 °C, alcanzando el 100% de la combustion a temperaturas alrededor 260 °C; cuando,
las concentraciones son mayores a estas la combustion inicia alrededor de los 180 °C. En la
combustion de tolueno se presenta un comportamiento similar, donde las temperaturas de
combustion inician a 250 °C y se alcanza el 100% de la combustion alrededor de los 340 °C.
Los métodos utilizados en la activacion de estos catalizadores es tan variado y en ocasiones
presentan un alto costo ya que requieren de varios tratamientos térmicos asi como el uso de
una gran variedad de gases (N2, H, He) [1,4, 26-29, 35-39].
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Se conoce que la actividad catalitica para la mayoria de reacciones se favorece al aumentar el
grado de dispersion de Pt; sin embargo, en la combustion de COV presenta un efecto inverso
en los catalizadores de Pt, donde, una alta dispersion de Pt disminuye la actividad catalitica y

un aumento en dicha actividad se favorece con particulas grandes de Pt [40,41]

EL estudio de la actividad catalitica de los catalizadores de Pd soportado en ZrO, SiO2,
Nb203, SnO2, WO3 y MgO durante la combustion de tolueno (950 ppm) se realizd entre
150 y 550 °C muestra que la afinidad del Pd por el oxigeno depende de la acidez o basicidad
del soporte. Cuando el soporte es de acido se facilita la oxidacion del metal y cuando el

soporte es bésico se dificulta la oxidacién del Pd [42].

Un estudio de Teresita F. Garetto y col. [43] sobre la combustion de benceno en catalizadores
de Pt/V,0s-TiO, a diferentes contenidos de V,0s donde el vanadio se dispersa como V**
formando una monocapa sobre el oxido de titanio. El catalizador de Pt/V,0s-TiO, fue mas
activo que Pt/V,0s y Pt/TiO,. La dispersion del platino en el soporte V,0s-TiO; crece con el
contenido de V,0s mientras que la actividad del catalizador decrece, esto nos lleva a la
conclusion de que la reaccion de combustion es sensible a la estructura, siendo favorecida
sobre cristales metalicos de Pt grandes. La combustidn de benceno se realizo entre 150 y 600

oC alcanzando el 100% de conversién 475 °C.

Por otra parte el estudio de la combustion de tolueno (40ppm) sobre catalizadores de Pd/Cey
Zr1« Oy , muestra que la conducta redox y la actividad catalitica dependen de la razén molar
entre el Ce y Zr. El orden de la actividad en términos de “x” es 0.4>0.2>0. La combustion de

tolueno se llevo a cabo entre 190 y 250 °C, el 100% de conversion se obtuvo a 250 °C [44].
1.6. JUSTIFICACION

El depdsito de cationes de lantano y de cerio en 6xidos metélicos como alumina se ha
realizado ya sea por impregnacion en el sélido comercial o bien por el método de sol-gel. En
el primer caso los cationes de cerio se depositan en la superficie mientras que en el segundo
caso se favorece que los cationes de lantano o cerio puedan eventualmente introducirse en la
red de la alimina. En el presente trabajo, la propuesta es la obtencidn de soportes y-Al,O3-La

y v-Al,O3- Ce por medio de la impregnacion de cationes de cerio o de lantano a partir de la
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fase Boehmita con el objeto de favorecer una mayor interaccion con la superficie de la y-
Al,Os.

Investigaciones realizadas [26] han mostrado que la actividad de los catalizadores utilizados
en la combustién se ve favorecida, conforme aumenta la acidez del soporte, lo que hace que la
y-alimina sea una buena candidata para ser utilizada como soporte; sin embargo, la
combustion es un proceso altamente exotérmico que provoca la sinterizacion de la y-alimina
y la sinterizacion de las especies metélicas soportadas, lo cual trataremos de evitar tras la

adicion de cationes de lantano o de cerio que proporcionen estabilidad térmica al soporte.

Se evaluaran los diferentes catalizadores (y-Al,O3, y-Al,O3-Ce,Pd/y-Al,O3, Pd/y-Al,03-Ce,
Pt/y-Al,O3, Pt/y-Al,03-Ce y Ptly-Al,O3-La) en reaccion para determinar el efecto de los
promotores (cationes de lantano o cationes de cerio) durante la combustion catalitica de
benceno y tolueno. En el caso de los materiales impregnados con cationes de cerio, se
evaluara las caracteristicas redox que le permite almacenar oxigeno para mantener libre de

carbén los sitios activos.

En la literatura se mencionan diferentes tratamientos dados a los catalizadores antes de iniciar
las pruebas cataliticas por mencionar algunos: tratamiento con Helio a 400 °C por 2 h
posteriormente con Hya 300 °C por 1 h seguido de una limpieza del H, restante con He por
0.25 h y finalmente se inicia la reaccion de combustion con una mezcla aire u oxigeno/COV
a partir de los 100 °C. En otros casos el catalizador solo es tratado con aire antes de que se le
haga pasar la mezcla de aire u oxigeno/ VOC para iniciar la prueba catalitica. Los
tratamientos que se les realiza a los catalizadores es un parametro importante ya que buscan
activar la superficie catalitica con el fin de obtener combustiones a baja temperatura. Los
tratamientos son variados y en algunos casos presentan alto costo. El tratamiento dado a los
catalizadores de este trabajo consiste en hacerles pasar la mezcla de reaccion (aire/COV,
COV: tolueno, benceno) y 500 °C por 15 min. Posteriormente se enfria asta la temperatura de
100 °C, temperatura a la cual inicia la prueba catalitica, con esto pretendemos que la relacion

optima entre los diferentes pares redox se alcancé rapidamente.
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1.7. HIPOTESIS

"La impregnacion de la Al,03 desde la fase Boehmita Ce** o La** como promotores
favorecera la interaccion entre las diferentes especies presentes, lo que podria incrementar la
estabilidad térmica del soporte con respecto a la ya reportada en la literatura y favorecer la

combustion a baja temperatura (100°C)"

En el caso de cationes de cerio se sabe que por su caracteristica redox este puede pasar de
Ce®* a Ce™ o viceversa dependiendo del ambiente quimico en que se encuentre. Por lo que
buscamos que exista una mayor interaccion entre los cationes de cerio y la y-Al,O; al
introducir partir de la Boehmita, es que una mayor cantidad de estos cationes de cerio
interaccione sobre la superficie de la alimina y que al mismo tiempo de origen a especies de
oxido de cerio que puedan reducirse u oxidarse en la reaccion de combustion de acuerdo a la

necesidad de ésta.

Una superficie con un contenido adecuado de una especie que presente comportamiento redox
como es el caso del Ce**/Ce** impregnado en la alimina desde la fase Boehmita o del metal
noble MY/M** (Pt, Pd) promovera la combustion de COV a baja temperatura, siempre y
cuando el tratamiento le permita alcanzar al catalizador las condiciones Optimas de una
relacion estequiométrica entre las diferentes especies con caracter redox presentes en el

catalizador.

En cuanto al uso de cationes de lantano como promotor se espera que la estabilidad térmica
que proporcione el oxido de lantano a la y-Al,O5; sea mas importante que la disminucion de la
acidez en la y-Al,O5 conforme se incrementa el contenido del oxido de lantano en ésta. Y de
esta manera ver el limite, donde la estabilidad térmica es mas importante en los catalizadores
Pt/y-Al,O3-La en la combustion de benceno y tolueno. Por otra parte esperamos que la
interaccion del metal noble (Pt) sobre la superficie de la y-Al,O3 rica en especies de lantano
favorezca la estabilidad del metal y por consiguiente la combustion de COV (benceno y

tolueno).
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1.8. OBJETIVO GENERAL

Estudiar el efecto de los 6xidos de lantano o de cerio en catalizadores de Pd/y-alimina y

Pt/y-alimina en la combustion de benceno y tolueno.
1.9. OBJETIVOS ESPECIFICOS.

1. Establecer las propiedades quimicas, los cambios estructurales y texturales que adquiere el
soporte con la adicion de cationes de Ce y La, utilizando las siguientes técnicas:
Adsorcion de N,, Difraccion de rayos X, Resonancia magnética nuclear (RMN),
espectroscopia de Infrarrojo de piridina (IR), Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X
(XPS) y Espectroscopia UV-VIS de reflectancia difusa.

2. Caracterizacion de los catalizadores Pd/y-Al,O3, Pd/y-Al,O3-Ce, Pt/y-Al,O3, Pt/y-Al,Os-
Ce y Pt/y-Al,O3-La, utilizando las siguientes técnicas: Absorcion atomica (A.A),
Reduccion a temperatura programada (TPR), Oxidacion a temperatura programada (TPO),
Espectroscopia de Infrarrojo de CO (IR), Espectroscopia fotoelectronica de rayos X
(XPS).

3. Estudio de la combustion catalitica de benceno y tolueno en catalizadores de Pd/Al,O3 y

Pt/Al,O3; modificados con cerio o lantano.
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2. PROCEDIMIENTOS EXPERIMENTALES

2.1. PREPARACION DE CATALIZADORES

2.1.1 Preparacion del soporte (y-Al,O3).

La fase y-alumina se obtuvo por la calcinacion de Boehmita catapal-B (pureza, 99.99 %) a
650 °C durante 24 h con un flujo de 3.6 L/h de aire (Praxair grado 5) para obtener la fase

v-Al,O3 que se us6é como soporte.

2.1.2 Preparacion de los soportes promovidos (y-Al,O3-Ce y y-Al,Os-La).
2.1.2.1 Preparacion de la »~Al,03-Ce.

La Boehmita Catapal-B (99.9 % de pureza) fue impregnada con la cantidad adecuada de una
solucion acuosa de Ce(NO3); .6H,0 (99.9 % de pureza) para obtener 1, 5, 10 y 20 % en peso
nominal de Ce en el soporte. La mezcla se agitd en un rotavapor por tres horas,
posteriormente se drend toda el agua, y se seco a 120°C durante 12 h en una estufa. El solido

se calcino en aire con un flujo de 3.6 L/h a 650°C durante 24 h.

Los soportes promovidos con cationes de Ce fueron identificados como:
ACel —  vy-aliminacon 1% de Ce
ACeS5 —  y-aliminacon 5% de Ce
ACelO —  y-alimina con 10% de Ce
ACe20 —  y-alimina con 20% de Ce

2.1.2.2 Preparacion de la y~Al,0sLa.

La Boehmita Catapal-B (99.9 % de pureza) fue impregnada con la cantidad adecuada de una
solucion acuosa de La(NOs3); 6H,O (99.9 %) de pureza, Aldrich para obtener 0.5, 1, 10 y
20 % en peso nominal de La en el soporte. La mezcla se agitd en un rotavapor por tres horas,
posteriormente se dreno toda el agua, y se secé a 120 °C durante 12 h en una estufa. El sélido

se calcin6 en aire con un flujo de 3.6 L/h a 650°C durante 24 h.
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Los soportes promovidos con La fueron identificados como:

A —  y-alimina

ALa0.5 —  y-alimina con 0.5% de La
Alal —  y-aliminacon 1% de La
ALalO —  y-alimina con 10% de La
ALa20 —  y-alimina con 20% de La

2.1.3 Impregnacion de Pty Pd.

2.1.3.1 Preparacion de los catalizadores Pt/»~Al,O3, Pt/~Al,03-La y Pt/»~Al,03-Ce.

Los soportes y-Al,Os, y-Al,0O3-La al 0.5, 1, 10 y 20 % en peso y y-ALLO;-Ce al 1, 10 % en
peso fueron impregnados con una solucion acuosa de H,PtCle.6H,O (99.9 % de pureza,
Aldrich), con la cantidad adecuada para obtener 0.5% en peso de Pt en cada catalizador. La
mezcla se dejo en agitacion en un rotavapor por tres horas y posteriormente se drend toda el
agua, el solido se secd a 120°C durante 12 h. Después se calcind a 500 °C durante 4 h en aire
y posteriormente se sometio a una atmdsfera reductora (hidrogeno, Praxair grado 5) a 500°C
por 4 h, ambos tratamientos se realizaron con una velocidad de flujo de 3.6 L/h. El contenido

de Pt real en los catalizadores fue confirmado por absorcion atomica.

Los catalizadores impregnados con Pt fueron identificados como:

Pt/A
Pt/ALa0.5
Pt/ALal
Pt/ALal0
Pt/ALa20
Pt/ACel
Pt/ACel0
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2. Procedimientos experimentales

2.1.3.2 Preparacion de los catalizadores Pd/-Al,03, Pd/»-Al,O3-Ce.

Los soportes y-alumina y y-alimina-Ce (1, 5 y 10%) fueron impregnados con una solucién
acuosa de PdCl, (99.9 % de pureza, Aldrich) a un pH aproximadamente de 1 y una
[CI'] = 0.1M. De acuerdo a estas condiciones el diagrama de zonas de predominio nos indicé
que la especie que interacciond con el soporte es PACly> como se puede ver en la Fig. 2.1. La
concentracion de Pd fue de 0.5% en peso. Los catalizadores fueron secados a 120°C por 12h y
calcinados a 500°C con flujo de aire de 3.6 L/h durante 4 h y finalmente fueron sometidos a

una atmosfera reductora (hidrogeno) de 3.6 L/h por 4 h a 500 °C. El contenido de Pd real en

los catalizadores fue confirmado por absorcion atomica.

s
1 L PaCl,
22 L PdCl
L 7
B 3L PdCl2 (aq) / j;l-;lL
& o
2 ” £
-4 L PdcCl
PA(CH), (aq)
= = 2+
Pd
-6 1 1 1 1 1
0 1 2 3 4 5 & 7
pH

Fig.2.1 Diagrama de zonas de predominio para las especies Pd-OH-Cl a 25 °C [45].

Los catalizadores impregnados con Pd fueron identificados como:

Pd/A
Pd/ACel
Pd/ACe5
Pd/ACel0
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2. Procedimientos experimentales

2.2 CARACTERIZACION
2.2.1 Caracterizacion de los soportes.

2.2.1.1 Adsorcidn fisica de N,

La técnica, a partir de medidas de adsorcion de gases, permite determinar el area
superficial y la distribucion de tamafnos de poro de materiales solidos. El area especifica

fue calculada con la ecuacidén de BET y el diametro de poro por el método BJH [46].

Procedimiento: Antes de la adsorcion de N, la muestra fue desgasificada a 300 °C
(temperatura a la cual se considera que todo las particulas adsorbidas fisicamente son
retiradas) en vacio (107 Torr) por 12 h. Posteriormente la muestra fue puesta en el puerto
de medicion del Autosorb 3B para la determiancion del el area se usé el programa

Autosorb Multistation 1.20 de Quantachrome.
2.2.1.2 Resonancia magnética nuclear (RMN-MAS AI*").

Esta técnica aplicada a solidos es util ya que por medio del espectro obtenido se identifica la
presencia del d&tomo a estudiar y su concentracion relativa (respecto a un estandar) y es un
indicador de propiedades estructurales y enlace quimico. Puede servir para la identificacion de
fases asi como para la caracterizacion en materiales desordenados. En particular la técnica nos
proporcionard informacion con la que se puede obtener una relacion entre los aluminios
hexacoordinados (Aluminio en sitios octaédricos) y tetracoordinados (Aluminio en sitios
tetraédricos) presentes en la y-Al,Os, la y-ALO; — Ce y la y-Al,O3 - La. Que nos indique un

cambio estructural entre los diferentes catalizadores

La y-alimina presenta aluminios en sitios octaédricos y tetraédricos que aparecen entre

0-10 ppm y entre 60 y 70 ppm respectivamente [47, 48, 49].

El anélisis se realiz6 en un equipo BRUKER ASX300 utilizando una sonda de 4mm para
llevar a cabo el experimento. CPMAS es una metodologia de polarizacion cruzada (CP) para

obtener resultados especificos, a temperatura ambiente y 12 KHz.

Procedimiento: La muestra en polvo fue soportada en el porta-muestras que fue a su vez

colocado en el equipo.
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2. Procedimientos experimentales

2.3.1.3 Difraccién de rayos -X.

En particular, esta técnica nos permite determinar las fases cristalinas presentes en nuestros
soportes de alumina y de alimina impregnada con una sal de lantano o cerio desde su fase
Boehmita. La determinacion de las fases se realiza a partir de la comparacion de los patrones

obtenidos con patrones de referencia.

El equipo utilizado fue un difractometro marca SIEMENS D500 con un anodo de Cu y

monocromador de haz secundario con sistema computarizado.

Procedimiento: La muestra en polvo se coloco en un porta-muestras de vidrio. A la muestra
se le hizo un barrido en un intervalo de 2° a 70° con una velocidad de paso de 0.02° y un
tiempo de 1 s/punto. La determinacion del compuesto se hizo con referencia a tarjetas 40-184,
04-0593, 10-0425, 16-0394, 11-0517, 10-0173, 21-0175 y 9-072 que corresponden al 6xido
de lantano, (Lay03), 6xido de cerio (CeQ,), y-alimina, &-alimina, 0-alimina, a-alumina,

aluminato de cerio y aluminato de lantano segtin archivo JCPDS.

2.2.1.4 Espectroscopia FTIR de Piridina Adsorbida (FTIR-Piridina).

Esta técnica permite conocer la abundancia y fuerza de los sitios acidos presentes en la
y-alimina y y-alimina impregnada desde su fase boehmita con una sal de lantano o de cerio.
La determinacion de la acidez Bronsted y acidez Lewis en el sélido se hace por medio de la
adsorcion de un compuesto que adquiere comportamiento anfétero es decir, acido o base
segin el medio en el que se encuentre. La molécula que en general es utilizada para
determinar acidez total (Lewis y Bronsted) es la piridina. La adsorcion de piridina fue

estudiada en un espectrofotometro Nicolet modelo 170-SX FT-IR.

Procedimiento: El estudio de adsorcion de piridina se realizd a cada uno de los soportes,
alimina y alimina promovida con lantano o cerio. El procedimiento para el analisis fue el

siguiente:

1. La muestra se pulverizé en un mortero de agata y fue pastillada sin aglutinantes (KBr).
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2. Procedimientos experimentales

La pastilla se coloca en un porta muestras de cuarzo, el cual se introduce en una celda de
vidrio Pyrex con ventanas de fluoruro de calcio, que cuenta con un termopar tipo K para
medir la temperatura.

La celda fue colocada en un espectrofotometro de IR (FTIR Nicolet modelo 170-SX y
710) controlado con una unidad de procesamiento de datos Nicolet 660. La celda fue
acoplada a la linea de vacio.

Se dio un pretratamiento en vacio (IXIO'5 Torr) por 30 min a una temperatura de 400°C.
se tomod como criterio la banda ancha e intensa que aparece en la regién de los 3400 cm™
la cual pertenece a los OH del agua adsorbida en nuestra muestra que al ser removida
permite observar los grupos —OH estructurales del material.

La adsorcion de piridina se llevd a cabo a temperatura ambiente desde un capilar
incorporado al sistema, donde estaba contenida la pastilla. El sistema permite que el
capilar se rompa y asi la piridina por accidn del vacio sea absorbida por el sistema donde
se encuentra la muestra, luego es extraido el exceso con vacio durante 5 min. Después de
ese tiempo se toma el primer espectro, los siguientes se tomaron a diferentes
temperaturas.

Se integr6 la absorbancia de la banda a 1545 cm™ correspondiente a sitios Bronsted y la
banda a 1450 cm™ correspondiente a sitios Lewis para las diferentes temperaturas. La

integracion fue realiza de acuerdo a la ley de Lambert-Beer:
a= cbe.
En donde:
a = absorbancia
¢ = concentracion

b= longitud de la celda

e= coeficiente de extincion molar
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2.2.2 Caracterizacioén de los catalizadores.

2.2.2.1 Absorcion atémica.

Esta técnica permite determinar el contenido metalico. Se utilizd un espectrofotometro de
absorcion atomica Spectr AA-20 equipado con un GTA (Graphite Tube Atomizer), para la

determinacion del contenido metalico de Pt y Pd, usando estandares Aldrich, grado analitico.

Procedimiento:

1. Con la solucion estandar de platino se prepararon soluciones a diferentes concentraciones
de forma que estuvieran dentro del intervalo observable para el metal. Estas soluciones se
pasan por el espectrofotometro de absorcion atomica (A.A.), para obtener una
determinada curva de calibracion.

2. Posteriormente se hizo la digestion, la cual consiste en colocar 300 mg de muestra junto
con 10 mL de agua regia (IHCI/3HNO3) en un recipiente de teflon herméticamente
cerrado. Este recipiente se introdujo en un horno de microondas durante 10 min. El
proceso se realiz6 para cada una de las muestras.

3. La muestra que se obtuvo de este tratamiento fue diluida en agua desionizada a un
volumen de 25 mL y entonces fue analiza en el espectrometro de A.A. con ayuda de la
curva de calibracion. Las lecturas que asi se obtuvieron son dadas en ppm de metal, que

con una serie de célculos nos permiten conocer la cantidad de metal en el catalizador.

2.2.2.2 Espectroscopia ultravioleta-visible (Reflectancia Difusa).

Esta técnica proporcionard informacion sobre los posibles complejos de paladio que pudieran

formarse.

Los espectros de UV-VIS fueron obtenidos con un equipo de espectrofotometria Cary-III
acoplado a una esfera de integracion para estudios de reflectancia difusa. Una muestra de

MgO fue utilizado como referencia ya que esta presenta un 100 % de reflectancia.

Procedimiento:

24
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1. La muestra fue molida en un matraz de 4gata hasta tener un tamafno de grano fino de tal
manera que se apelmace con facilidad ya que esto facilita su ubicacion en el porta
muestras

2. La muestra se coloco en el equipo para ser analizada y el espectro de UV-Vis fue

registrado por una computadora.

2.2.2.3 Determinacion de la dispersién metalica por Espectroscopia FTIR de CO Adsorbido
(FTIR-CO).

El estudio por FT-IR de la adsorcion de CO se realizd con el fin de determinar la dispersion y
tamafio de particula del Pt y Pd metalicos en los catalizadores, para ello se uso en un

espectrofotometro Nicolet modelo 170-SX FT-IR.

El monoéxido de carbono sobre metales forma el mejor sistema de adsorcion estudiado en
espectroscopia vibracional. Mdas aun, la frecuencia de alargamiento del enlace oxigeno
carbono del CO adsorbido sobre la superficie metalica o del oxido metélico del catalizador, es
un excelente indicador de la forma en que el CO estd adsorbido al sustrato. E1 CO adsorbido
linealmente absorbe en frecuencias entre 2000 y 2130 cm™, el CO doblemente enlazado entre
1880 y 2000 cm™, el CO triplemente enlazado entre 1800 y 1880 cm™ y finalmente el CO
enlazado de manera cuadruple en numeros de onda por debajo de 1800 cm™. La frecuencia
vibracional del CO adsorbido depende del sustrato metalico (Pd y Pt), la existencia de oxido

metalico, su estructura superficial y el recubrimiento de CO.

Procedimiento: El estudio de adsorcion de CO se hizo a cada uno de los catalizadores que

fueron preparados. La metodologia fue la siguiente:

1. La muestra se pulverizé en un mortero de agata y fue pastillada sin aglutinantes.

2. La muestra se coloco en un porta muestras de acero inoxidable y se colocé en una celda
de vidrio pyrex con ventanas de fluoruro de calcio, que cuenta con termopares tipo K para
medir la temperatura.

3. La celda se coloco en un espectrofotometro FT-IR Nicolet modelo FX710. La celda se
acoplo a las lineas de vacio y de gases.

4. Se dio un pretratamiento en vacio durante 0.5 h (1x10” Torr) a una temperatura de

400°C.
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5. La adicion de CO se realiz6 a una temperatura de 200 °C hasta alcanzar una presion de
20 Torr. Posteriormente se disminuyd la temperatura hasta temperatura ambiente en
atmosfera de CO.

6. Cuando se alcanzo la temperatura ambiente, se evacud el exceso de CO con vacio por 5

minutos, después de este tiempo se tomo el espectro de FT-IR.
2.2.2.4 Espectroscopia fotoelectrénica de rayos-X (XPS).

Esta técnica aplicada a catalizadores proporciona informacion sobre la composicion elemental
superficial, el estado de oxidacion de los elementos, y en casos favorables sobre la dispersion

de una fase en otra.

Los estudios de XPS se realizaron en un espectrometro de electrones VG Escalab 200R
equipado con un analizador hemisférico, cuyo modo de operacion fue a paso de energia
constante. La fuente de rayos-X AlKa (hv=1486.8¢eV, 1 eV=1.603x10""T) no-
monocromatica fue operada a 10 mA y 12 kV. Una computadora (digital Co) a PDP 11/04 fue
utilizada para el registro y analisis de los espectros. Las muestras fueron colocadas en una
placa delgada de Indio y luego bombardeadas con un flujo de electrones con el fin de

compensar la carga.

Los catalizadores Pd/A, Pd/ACel, PAACe5 y PAACel0 fueron reducidos in situ en atmosfera
de hidrogeno a 300 °C durante 1 h previo al analisis. Los soportes A, ACel, ACe5, ACelOy
ACe20 se analizaron sin tratamiento alguno. Las intensidades de los picos fueron estimadas
mediante el célculo de la integral de cada pico (al cual previamente se elimin6 un fondo en
forma S), y ajustando el pico experimental a una combinacion de lineas Lorentz/Gaussiana de
proporciones variables. La calibracién del espectro se realizd fijando la energia de enlace

(EE) del carbon residual (C 1s), con una valor para este equipo de 284.6 eV.
2.2.2.5 Analisis a Temperatura Programada (TPR, TPO).

Las Técnicas de andlisis a temperatura programada nos permiten estudiar la superficie
catalitica a través de la adsorcion y/o desorcion de moléculas sonda (NHs, CO,, CO, O, e H;
etc.) que son medidas con un detector de conductividad térmica. Los perfiles obtenidos

reportan un pico a la temperatura a la cual se realiza la desorcidén y/o adsorcion de las
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moléculas sonda; el area bajo la curva del pico, representa el nimero de moléculas sondas

adsorbidas y/o desorbidas, que son cuantificadas por medio de pulsos de calibracion.
El Analisis a temperatura programada utilizadas en este trabajo son:

Reduccion a Temperatura Programada (TPR): Esta técnica nos proporciona informacion
sobre el grado de dificultad de la reduccion de los cationes presentes en la superficie
catalitica. Es importante aclarar que no todos los cationes presentes en la superficie catalitica
son reducibles, en nuestro caso en particular el cation Al perteneciente a la alumina no es

reducible asi mismo como el Pd° y el Pt°.

Procedimiento:
Para realizar TPR-H,:

1. Se colocaron 100 mg. de muestra en reactor y fue montada en el equipo.

2. A la muestra se le hizo pasar un flujo de He o N, de 10 mL/min a 300 °C por 0.5 h, con el
fin de limpiar la superficie, después la muestra se dejo enfriar a temperatura ambiente
bajo las mismas condiciones de flujo.

3. Se le hizo pasar una mezcla (H2/N3) con una velocidad de flujo de 10 mL/min mientras se
lleva a cabo una rampa de calentamiento de 10 °C/min hasta una temperatura de 500 °C.

4. Lavariacion en la concentracion del H, presente en la mezcla (25%H,/75% N,) durante el
proceso de reduccion fue medido por un detector de conductividad térmica y registrado

por una computadora.

Oxidacion a Temperatura Programada (TPO): Este técnica nos permite cuantificar el
contenido de carbon proveniente de las especies carbonaceas que se depositen en la superficie

catalitica durante la combustion de benceno o tolueno.

Procedimiento:

1. Se colocaron 10 mg de muestra en el reactor y fue montado en el equipo.
2. Se le hizo pasar una mezcla de 5%0,/95 % de He con una velocidad de flujo de 10
mL/min mientras se lleva a cabo una rampa de calentamiento de 10 °C/min hasta una

temperatura de 500 °C.
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3. La variacion en la concentracion del O, presente en la mezcla (5% 02/95% He) durante el
proceso de oxidacién fue medido por un detector de conductividad térmica y registrado

por una computadora.

2.3 ACTIVIDAD CATALITICA

El andlisis de reactivos y productos se realizd en un cromatografo de gases Varian 3400 Cx

con detector de ionizacion de flama (FID) y un detector de conductividad térmica.

e Inyeccion con valvulas automaticas.

e Columnas PONA y J&W Scientific fase GSQAX de 30m x 0.53mm ID.

e Las columnas trabajaron en base a una rampa de calentamiento en el intervalo de 60°C a
250 °C con una velocidad de calentamiento de 50 °C/min

e Flujo de la columna 1mL/s de helio.

e Los productos de la combustion de benceno y tolueno son CO, y H,O.

Procedimiento:

La combustion de benceno y de tolueno se realizd con 100 mg de catalizador colocado en un
reactor de lecho fijo, de flujo continuo (ver Fig. 2.2). El protocolo del experimento fue el

siguiente:

El catalizador fue tratado, haciendo pasar un flujo de aire de 5.4 L/h a una temperatura de
500°C por 45 min. A continuacién bajo las mismas condiciones se le hizo pasar una mezcla
de benceno o tolueno/aire con una concentracion de 2600 y 1400 ppm respectivamente,
durante 15 min. Posteriormente, bajo estas mismas condiciones de flujo, el catalizador es
enfriado hasta una temperatura de 100 °C, temperatura de la cual parte el estudio de la
combustion catalitica de benceno o tolueno. El incremento en la temperatura de reaccion fue
de 2 °C por min., hasta alcanzar la temperatura a la cual se obtiene el 100 % de combustion de
benceno o de tolueno. Los productos (CO; y H,O) se analizaron en un cromatografo de gases
equipado con dos columnas: PONA de 50m x 0.25 mm ID y J&W Scientific fase GSQAX de

30m x 0.53mm ID, conectadas a un detector FID y un detector TCD respectivamente.
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Fig.2.2 Sistema de reaccion para la combustion de benceno y tolueno.
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A continuacion se presentan los valores reportados en la literatura del punto de ignicion ' para
el benceno y tolueno; asi como las temperaturas tomadas como referencia en la prueba de

estabilidad de los catalizadores durante la combustion de benceno y tolueno [50,51].

Tabla. 2.1. Valores del punto de ignicion para el benceno y tolueno, y temperaturas tomadas

como referencia en la prueba de estabilidad.

Benceno Tolueno
Peso molecular 78.11 92.19
Punto de inflamacion (copa cerrada) -11 °C 4°C
Temperatura auto ignicién 555°C 535°C
Punto de ignicion tomado como referencia para o + o §
la evaluacion de la estabilidad del catalizador 250°C[33] 310°C [34]

" El punto de ignicion o de combustion se define como la temperatura a la que un material sélido, liquido o
gaseoso mantiene su propia combustion cuando esta se inicia mediante una chispa o llama.

" Datos tomados de hojas de datos de seguridad de reactivos consultada en la red.
http://www.docs.citgo.com/msds_pi

* En los trabajos de M. J. Patterson [33] se reportd un 50% de conversion a 250 °C para 25 ppm de benceno en
una mezcla de 0.1% de O,/He.

¥ En los trabajos de K. Okumura [34] se reporté un 50% de conversion a 310 °C para 25 ppm de tolueno en una
mezcla de 0.1% de O,/He.
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3. LOS SOPORTES y-Al,0; Y y-AL,O3-Ce

3.1. CARACTERIZACION DE LOS SOPORTES

3.1.1 Area especifica

En la Tabla 3.1 se reportan los valores del area especifica de los soportes y-Al,Os y
v-Al,0O3-Ce obtenidos por adsorcion de N, y calculados con el modelo matematico de BET,
asi como el didmetro promedio de poro calculado por el método matematico BJH. Los valores
obtenidos para las areas de los soportes A, ACel, ACe5, ACel0 son todos semejantes, por lo
que no se aprecian cambios texturales en estos soportes, salvo a contenidos de 20 % de cerio
donde se observa una disminucion del 23% del area especifica respecto al soporte A; esto
puede ser debido a que ciertos poros de la y-alimina sean bloqueados por las especies de cerio
(Ce 03y Ce0,) y/a que el area superficial que aportan las especies de cerio, sea menor al area

superficial de su equivalente en porcentaje en peso de y-alumina. El didmetro de poro varid

entre 95-78 en los soportes y-Al,O3-Ce.

Tabla 3.1 Area especifica y didmetro de poro para los soportes A, ACel, ACe5, ACel0y

ACe20, calcinados a 650°C por 24 h.

Soportes Are?f;:z /g;lz/g) Diametro de poro (A)
A 164 79
ACel 163 75
ACe5 155 95
ACel0 156 89
ACe20 126 78

La y-alimina calcinada a 650 °C (A) fue tomada como referencia.
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3. Los soportes Al,03Y »~Al,05-Ce

Con el fin de determinar el efecto de la estabilidad térmica entre la gama alimina promovida

desde la fase Boehmita o desde la fase y-alimina, se prepararon y caracterizaron los

siguientes soportes:

A-800 —  y-alimina tratada a 800 °C en aire
ACela-1000 —  y-alimina impregnada con 1% de Ce, calcinado en aire a 1000 °C
ACel-1000 —  y-alimina promovida desde la fase Boehmita impregnada con 1% de Ce

ACel0a-1000 —  y-alumina impregnada con 10% de Ce, calcinada en aire a 1000 °C

ACel0-1000 —  y-alimina promovida desde la fase Boehmita impregnada con 10% de Ce

Las calcinaciones fueron llevadas a cabo en aire con un flujo de 3.6 L/h durante 24 h.

Los resultados del area especifica y didmetro de poro de los soportes son reportados en la

Tabla 3

2.

Tabla 3.2 Area especifica y didmetro de poro para los soportes: A-800, ACela-1000,
ACel0a-1000, ACel-1000 y ACel10-1000, tratados a 1000 °C.

Soporte Area ei—iz(r:;gl /(S (m7g) Didmetro de poro (A)

A-800 95 114
ACela-1000 (gamma) 81 182
ACel-1000 (Boehmita) 102 150
ACel0a-1000 (gamma) 57 135
ACel0-1000 (Boehmita) 68 116

El resultado de las areas que se presentan en la Tabla 3.2 muestran que los soportes

impregnados desde la fase Boehmita, presentan un &rea mayor que la de los soportes

impregnados en la fase aliimina, esto indica que el primer método de impregnacion de la sal

de cerio podria dar una mejor estabilidad térmica que el segundo. A contenidos de 10% de

cerio la disminucién del area especifica es mayor que en los catalizadores con 1% de Ce. De

las muestras que contienen 10% de Ce la que retiene mayor 4rea es la muestra obtenida por

impregnacion de la Boehmita, ACel0-1000 que la ACel0a-1000. En ambos casos puede

asumirse que a altos contenidos de cerio parte del CeO, puede segregarse en superficie

bloqueando los poros de la alimina y/o a una menor aportacion del cerio segregado al area
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especifica. Las muestras tratadas térmicamente a 800 y1000 °C presentan un crecimiento en el

diametro de poro relacionado con la disminucion en el area de los soportes.

3.1.2 Patrones de difraccion de rayos - X

La Fig. 3.1 presenta los patrones de difraccion de rayos X de las muestras Ay ACe al 1, 5, 10
y 20 % en peso de cerio (se toma como referencia el patron de difraccion de rayos-X de la
y-alimina (A)). La determinacion de los compuestos se hizo con referencia a las tarjetas 10-
0425 y 04-0593 que corresponden al CeO; y y-Al,Os. Los patrones de difraccion de la Fig.3.1
muestran que las posibles especies de oxido de cerio en el soporte ACel se encuentra muy
disperso motivo por el cual no son detectadas por el equipo, sin embargo conforme se
aumenta el contenido de cationes de cerio se hace presente la fase cristalina que de acuerdo a

la tarjeta 10-0425 corresponde al oxido de cerio CeO, [52].

Intensidad (u.a.)

Fig.3.1 Comparacion de los difractogramas de rayos-X de alimina y alimina modificada con

cerio, calcinadas a 650 °C.

Los soportes tratados térmicamente a 1000 °C fueron etiquetados de la siguiente forma
ACel-1000 y ACel0-1000 para los soportes impregnado con cerio desde la fase Boehmita,
mientras que ACela-1000, y ACel0a-1000 para los soportes impregnados desde la fase
y-alimina. En el caso de los soportes ACel-1000 y ACela-1000 (ver Fig. 3.2), se observan
picos de difraccion caracteristicos a la fase cristalina del aluminato de cerio, el cual esta

reportado a temperaturas mayores de 700 °C [53], siendo ligeramente mas intensos en la
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y-alimina impregnada con cerio desde su fase Boehmita (ACel-1000), que aquella que fue
impregnada desde la fase y-alimina (ACela-1000), lo que nos permite suponer que la
interaccion de los cationes de cerio con la superficie de la y-Al,O; impregnada desde la fase
Boehmita es tal que le permite a los cationes de cerio formar una cantidad ligeramente mayor
de la fase cristalina correspondiente al aluminato de cerio a la que logra formarse cuando el
cation de cerio se impregna desde la fase y-Al,Os;. También se puede notar la aparicion de
picos de difraccion correspondientes a las fases 6-alimina y 0-alimina. Este resultado nos
permite pensar que la y-alimina impregnada desde la fase Boehmita presentara una
estabilidad térmica ligeramente mas estable que los soportes impregnados con cationes de

cerio desde la fase y-Al,O3 y que la y-Al,Os sin cationes de cerio.
)

/\ACel—lOOO
Patrones de
difraccion

..... _.CeOZ

Intensidad (u.a.)

Fig. 3.2. Comparacion de los patrones de difraccion de rayos-X de los soportes A-800 tratado
a 800 °C y los soportes ACel-1000 y ACela-1000 donde estos fueron tratados a 1000 °C en

flujo de aire.

Los patrones de difraccion de los soportes ACe10-1000 y ACel10a-1000 que se muestran en la
Fig.3.3, presentan sefales intensas correspondientes a la fase CeO, dejando ver solo algunas
sefiales correspondientes a las fases y-alimina, d-alimina y 0-alimina. En los soportes
ACel0-1000 y ACel0a-1000 no se observan picos de difraccion correspondientes a la fase
del aluminato de cerio, los cuales suponemos existen pero debido a los intensos picos de
difraccion correspondientes al CeO; no se logran ver. La presencia de picos de difraccion

caracteristicos de la fase y-alimina en el patron de difraccion del soporte ACel0-1000, hace
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suponer que la alimina modificada con cationes de cerio desde la fase Boehmita
(ACel0-1000) es mas cristalina, que la modificada desde la fase y-alimina (ACel0a-1000).
Estos resultados muestran que el soporte ACel0 (y-Al,Os impregnada con una sal de cerio
desde la fase Boehmita) presenta un contenido mayor CeO2 al que presenta el soporte

ACel0a (y-AlL,O3 impregnada con la sal de cerio desde la fase y-alimina).

6-AlLO,
7-ALO,
3-ALO,
° C602

ACel10-1000 Me

ACel0a-1000

Intensidad (u.a.)

0 10 20 30 40 50 60 70
20

Fig. 3.3 Comparacion de los patrones de difraccion de rayos-X de los soportes ACel0-1000 y
ACel0a-1000, los cuales fueron tratados a 1000 °C en flujo de aire.

3.1.3 Resonancia magnética nuclear RMN-MAS Al

El analisis de RMN-MAS de la alimina y la alimina modificada con Ce nos proporciona una
serie de espectros (ver Fig.3.4) los cuales presentan dos sefiales unicamente. La de mayor
intensidad que se encuentra en el intervalo de 4-8 ppm representa a los aluminios en los sitios
octaédricos, mientras que la sefial de menor intensidad se encuentra en el intervalo de

58-65 ppm y corresponde a los aluminios que se encuentran en los sitios tetraédricos [54].
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Fig. 3.4 RMN-MAS Al”’ de altimina y alimina modificada con cerio (tratadas a 650 °C).

En nuestro caso la informacion que nos proporciona esta técnica a través de cada espectro es

una relacion con respecto a las intensidades relativas que existe entre el pico que representa a

los aluminios en sitios tetraédricos y el pico que representa al aluminio en los sitios

octaédricos.

Los datos que se muestran en la Fig. 3.4 y la Tabla. 3.3, corresponden a los valores relativos

de la intensidad de los picos de menor tamafio. En este caso, al aluminio que se encuentra en

sitios tetraédricos y cuya intensidad es tomada como 1, se relaciona con el pico de mayor

intensidad correspondiente al aluminio en sitios octaédricos para obtener la relacion T4/Og.

(aluminios en sitios tetraédricos/ aluminios en sitios octaédricos).

Tabla. 3.3 Relacion obtenida de los aluminios que se encuentran en los sitios tetraédricos Ty

y de los aluminios presentes en los sitios octaédricos Og.

Soportes AlT4 (ppm) AlOq (ppm) Relacion T¢/Oq
A 60.535 4.526 1/3.45
ACel 59.339 4.287 1/3.20
ACe5 59.448 4.407 1/3.13
ACel0 58.484 4.018 1/3.08

Los espectros de RMN de los soportes Ay ACe con 1, 5y 10 % en peso de cerio de la Fig.3.4

muestran que al aumentar la cantidad de cationes de cerio, disminuye la intensidad de la sefial
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correspondiente a los aluminios en sitios octaédricos y por consiguiente la razon Ty/Oq4 se
incrementa. El incremento relativo de los aluminios en sitios tetraédricos de los catalizadores
con cationes de cerio indica que el aluminio superficial podria estar a completando su
coordinacion por la presencia de los 6xidos de cerio en la superficie de la y-Al,O3 de tal
manera que se ve ligeramente reflejado en el incremento de la sefial correspondiente al

aluminio tetraédrico, que antes se encontraba con vacancias de oxigeno.

Los espectros de RMN de la Fig. 3.5 corresponden a la y-alimina calcinada en aire a 650 y
800°C y a la y-alimina modificada con Ce al 1 y 10% en peso, calcinada en aire a 800 y
1000°C. Los espectros de estos solidos presentan un incremento en la sefial correspondiente a
los aluminios de sitios octaédricos debido a la formacion de las fases d-alimina y 0-alumina,
las cuales presentan un numero mayor de aluminios en sitios octaédricos a la que presenta la
y-alimina. El tratamiento térmico provoca un desplazamiento de los aluminios de sitios

tetraédricos hacia sitios octaédricos.

ACel-1000
/ ACe10-1000 :g
ACel-800 AELED
ACe10-800 — ACEI0810 B s
A-800 ACELI000
— ACE101000

A-650

@%j \-,‘- -
200 150 100 50 O -50 -100 -150 -200
ppm

Fig. 3.5. RMN-MAS Al”’ de alimina y alimina modificada con cerio y tratada térmicamente

a 800 y 1000°C con flujo de aire.

En el recuadro de la Fig. 3.5, se observan sefiales en el intervalo de 27-38 ppm
correspondientes al aluminio pentacoordinado [54,55] el cual es una coordinacion transitoria
que tiene lugar durante la formacion de las nuevas fases cristalinas de la alimina (6-alimina,

0-alimina y o-alimina) donde los aluminios aumentan su preferencia por ocupar sitios

36



3. Los soportes Al,03Y »~Al,05-Ce

octaédricos siguiendo el orden de formacion de las fases de la alimina hasta llegar a la

a-alimina donde todos los aluminios ocupan sitios octaédricos.
3.1.4 Espectroscopia FT-IR de piridina adsorbida.

Los espectros de infrarrojo de los soportes con piridina adsorbida muestran solamente la
presencia de bandas a 1445 y 1490 cm™ correspondientes a sitios 4cidos de Lewis. La Fig. 3.6
y 3.7 muestran los espectros de piridina adsorbida a diferentes temperaturas del soporte A y

del soporte ACel0, respectivamente.

1445

1490
Tamb
A AN
200 “C
M 300 °C
400 °C

1700 1600 1500 1400
Num. de onda (em™)

absorbancia (v.a.)

Fig. 3.6 Espectros FT-IR de piridina adsorbida en el soporte A.

La Tabla 3.4 muestra los valores de piridina fisisorbida, la cual se da a temperaturas menores
de 150°C y la piridina quimisorbida que se da a temperaturas mayores a los 150°C expresados
en pumoles/g de catalizador. El nimero de pmoles/g de piridina adsorbida en la superficie
fueron obtenidos aplicando la ley de Beer-Lambert a través de la ecuacion
N(piridina)agsorbida=A1*S/W*¢, donde Ai es la absorbancia méaxima de las bandas de absorcion
obtenidas de los espectros de IR, S = 4rea de la pastilla usada en el experimento de IR, W =
peso de la pastilla y € = coeficiente de extincion molar (total) de la piridina adsorbida sobre la
y-alimina: 0.9374 cm/mol [56,57, 58]. El nimero de sitios acidos en pmoles/g de catalizador
en este caso, corresponde directamente al niumero de piridina obtenido en pmoles/g de
catalizador. Los resultados de la acidez total presente en los soportes nos indican que el
numero de sitios disminuye conforme se incrementa el porcentaje de Ce en la alimina. Esto
es debido a que el 6xido de cerio bloquea los sitios de mayor acidez, ya que éste presenta un

caracter basico con respecto a la alumina.
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Fig. 3.7 Espectros FT-IR de piridina adsorbida en el soporte ACel0.

Tabla 3.4 Valores de acidez total determinados a partir de las bandas de absorcion de la
Piridina adsorbida, para los soportes Ay ACe al 1, 5, 10 y 20 % en peso.

Acidez total (pmoles/g)
Temperatura (°C) A ACel ACe5 ACel0 ACe20
T amb. 540 511 460 400 317
100 219 216 181 173 105
200 147 89 75 73 42
300 105 51 35 26 10
400 72 31 25 13 5

3.1.5 Espectroscopia fotoelectronica de rayos-X (XPS)

Los soportes ACe al 1, 5, 10 y 20 % en peso de cerio fueron analizados por XPS sin

tratamiento térmico.

Antes de realizar el calculo de las especies presente en el soporte, se identificaron las posibles
especies presentes con base en los resultados reportados en la literatura [59]. Las especies que
pueden estar presentes son CeO, y Ce,03 (Ce’" y Ce*). Se realizo la deconvolucion de cada

uno de los espectros de Ce en la region 3d, los cuales se muestran en las Figuras 3.8 ala 3.11.

Teniendo en cuenta la energia de enlace correspondiente al maximo de cada uno de los picos
obtenidos de la deconvolucion, se realizd la asignacion de la posible especie que representa

cada pico. Esta asignacion se realizo teniendo en cuenta los datos reportados por las bases
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NIST [60] y SURFACE SCIENCE [61] que agrupan los resultados obtenidos a lo largo de los

afios por diferentes investigadores en XPS.

Sin embargo hay que tener en cuenta que los datos reportados son especificos para cada
matriz (cerio puro o soportado en otro oxido diferente a la alimina) y al compararlos con la
matriz usada en este trabajo pueden presentar ciertos corrimientos en los valores de la energia
de enlace. Estos corrimientos dificultan la asignacion de las especies, lo que hace necesario
combinar la informacién de las posibles especies presentes, los picos de deconvolucién y la

informacion reportada en las bases de datos de XPS.

El porcentaje de cada especie es calculado a partir del area del pico principal 3ds,, mas el area
de su correspondiente pico secundario 3ds;,. El método de deconvolucion usado en este
trabajo para calculo de areas, divide cada region en gaussianas que corresponden al area total

bajo la curva, lo que permite asignarle a cada pico un porcentaje del area total.

ACel

Ce O Ce O

Cuentas/s (u.a.)

| 3dSIZ | 3d3/2 |

T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
875 880 885 890 895 900 905 910 915
E.E. (eV)

Fig.3.8 Espectro fotoelectronico de rayos-X (XPS) en la region 3d del Ce presente en el
soporte ACel.
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Fig.3.9 Espectro fotoelectronico de rayos-X (XPS) en la region 3d del Ce presente en el
soporte ACeS5.

ACelO

Cuentas/s (u.a.)

Fig.3.10 Espectro fotoelectronico de rayos-X (XPS) en la region 3d del Ce presente en el
soporte ACelO.
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Fig.3.11 Espectro fotoelectronico de rayos-X en la region 3d del Ce, para el soporte ACe20.

En la tabla 3.5 se reporta la razoén de las especies Ce*" y Ce®* y sus correspondientes energias
de enlace del Ce en la region 3dsps, [59] cabe sefialar que dichas energias no son
exactamente iguales a las reportadas ya que el entorno quimico no es el mismo, a su ves los
valores de energia de enlace nos muestran que a contenidos de Ce del 1 % solo existe la
especie Ce’", ya que esta se ve estabilizada por la alamina debido a su similitud en la
coordinacion, mientras que conforme se incremental el porcentaje de cerio en la Boehmita, la
razén Ce*"/Ce’" indica un incremento de la especie Ce*" con respecto al Ce®”. El incremento
de la razoén atomica entre el cerio y el aluminio nos muestra de alguna manera indirecta que

las proporciones de cerio (1, 5, 10 y 20 % en peso de cerio) en los soporte se conserva.

Tabla.3.5 Energia de enlace, razon atomica y % de las especies ce’” y Ce*" en cada soporte.

Sonorte - especies | C€ 3dsz | Ce3dsp Ce/Al Ce*'/ Ce™*
p p (eV) (eV) (razon atomica) | (razén del %)
ACel
Ce’™ | 8815 899.0 0.0036 0
Ce’" | 8853 903.4
ACe5
Ce* | 8825 901.8
Ce™ | 8858 | 904.7 0.0191 0.8
Ce* | 898.7 916.5
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ACel0
Ce*"| 8823 901.3
Ce’" | 8855 904.6 0.0339 12
Ce*"| 898.6 916.1

ACe20

Ce*" | 882.26 | 900.7
Ce* | 885.48 | 903.4 0.0556 2.1
Ce*" | 888.70 | 909.4
Ce** | 897.79 | 914.0

Estos resultados permiten concluir que a bajos contenidos de cerio (1%) se estabiliza la
. + , . . . .
especie Ce’™ por la alumina, mientras que a mayores contenidos de cerio el efecto de la
, . .. ., 4+ . . .,
alimina decrece permitiendo la formacion de Ce™ . Esta disminucion del efecto se debe a que

a medida que aumenta el contenido de cerio, aumenta el tamafio del cristal.

3.2. ACTIVIDAD DE LOS SOPORTES

3.2.1. Combustion catalitica de tolueno en los soportes y-Al,O3 y y-Al,O3-Ce.

El proceso de cada catalizador siguid los siguientes pasos:

Pasol. Inicialmente el tratamiento se realizo llevando el material a una temperatura de 500 °C
en flujo de aire a una velocidad de calentamiento de 10°C por minuto. Al alcanzar la

temperatura de 500 °C el material fue dejado por 45 minutos en flujo de aire.

Paso 2. Trascurrido los 45 min., en flujo de aire a 500 °C, se introdujo la mezcla de aire/COV
y se mantuvo por 15 minutos posteriormente se dejé enfriar hasta 100 °C con la misma

mezcla reactante.

Paso 3. Una vez tratado el catalizador, se realizaron dos pruebas cataliticas. En la primera de
ellas se realizo un calentamiento a 2 °C por minuto hasta la temperatura a la cual se alcanzé

un 100% conversion.

Paso 4. Después de la primera prueba catalitica el catalizador se enfri6 hasta la temperatura en
la cual se ha reportado en la literatura un 50% de conversion del COV (tolueno 310 °C), y se

dejo por 20 horas con el fin de medir la estabilidad del catalizador.

Paso 5. Posteriormente se repitio el ciclo de combustion descrito en el paso tres para llevar

acabo la segunda prueba catalitica y final mente se llevo acabo el cuarto paso, donde se mide
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la estabilidad del catalizador por un periodo de 10 horas. Todas las pruebas fueron realizadas

usando una velocidad espacial (GHSV) de 10800 h.

En la Fig.3.12 se presenta el protocolo usado para los catalizadores durante la combustion del
COV.

/Activaci(')n del catalizador en flujo de
500 4 # aire/tolueno a 500 °C por 15 min.
S 400 °C
400 °C
4004 3
O v
< ®
g 3004 =
= B :
© = 20 h de combustién de tolueno 10 h de combustion de tolueno
@ o P, o s ;
S 200{ F ‘ﬂO C (Fig.3.14) 2310 °C (Fig.3.14)
(] =
= : Fig.3.13 primera prueba catalitica |/ Fig.3.15 segunda pgrueba catalitica
1004 { 100 °C 100 °C :
0 Flujo de la mezcla aire/tolueno de 5.4 L/h ———
T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50
Tiempo (h)

Fig.3.12 Esquema del protocolo usado para la combustion de COV.

En la Fig. 3.13 se reporta la primera prueba catalitica de la combustion de tolueno en los

soportes A, ACel, ACe5 ACel0 y ACe20, en un intervalo de temperatura de 100 a 400 C.
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Fig.3.13 Actividad para la combustiéon de tolueno (1400 ppm) de los soportes A y ACe en la

primera prueba catalitica.

La forma de los graficos de la Fig. 3.13 muestra dos comportamientos diferentes. El primero
se da en los soportes A (temperatura de ignicion fue 307°C) y ACel (temperatura de ignicion
fue 300 °C) los cuales no presentan actividad catalitica en el intervalo de temperatura
100-270 °C y 100-275 °C respectivamente. La combustion total de estos soportes se dio a 379

y 358 °C respectivamente.

La segunda conducta la presentan los soportes con un contenido de 5, 10 y 20 % de Ce los
cuales presentan actividad catalitica, desde los 140°C y alcanzan el 100% de conversion total
de tolueno a 354, 343 y 290 °C respectivamente. La presencia de dos puntos de inflexion en
estas curvas de conversion nos indica que la reaccion presenta dos cinéticas, la primera de

orden uno que depende del tolueno y la segunda de orden cero que depende del oxigeno [62].

El comportamiento catalitico de éstos ultimos tres soportes durante la combustion de tolueno
también puede deberse al método de activacion (Activacion del catalizador en flujo de
aire/tolueno a 500 °C por 15 min.) con el cual es posible haber conseguido una relacion
estequiométrica entre el par redox Ce’"/Ce*™ que permite a estos soportes realizar la
combustion a baja temperatura. Estos resultados muestran que hay un efecto favorable cuando
se incrementa el contenido de cerio en los soportes, ya que la temperatura de combustion total
de tolueno disminuy¢é hasta 89 °C en el caso del soporte ACe20, comparado con el soporte A

que es tomado como referencia. Este resultado hace suponer que la combustion a baja
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temperatura dependera de la superficie estequiométrica del par redox en el soporte [24,
25,62].

La estabilidad catalitica de los soportes A 'y ACe con 1, 5,10 y 20 % en peso de Ce, durante
30 h de combustion de tolueno a 310 °C, se muestra en la Fig.3.14. La temperatura de 310 °C
tomada para evaluar la estabilidad del soporte fue seleccionada de los resultados obtenidos
por de K. Okumura [51] el cual reportd un 50% de conversion a 310 °C para 25 ppm de
tolueno en una mezcla de 0.1% de O,/He. Se observa que el soporte A presentd una
conversion constante del 25% durante las 30 h de combustion, mientras que los soportes con
cerio presentan el siguiente orden de mayor a menor actividad ACe20 > ACel0 >ACel >
ACeS5. Un incremento en el contenido de cerio favorece a tener una superficie con mayor
disponibilidad de oxigeno al tener un porcentaje mayor de la especie CeO, como se puede ver
en la Tabla 3.5 lo que favorece a tener una superficie mas limpia de carbén como lo muestra
la Fig. 3.16. La combustion de tolueno en los soportes ACe con 1, 5, 10 y 20 % en peso de
cerio, empiezan a disminuir después de 15-20 h de reaccion probablemente debido al bloqueo
de los sitios activos por el depodsito de carboén que se acumula después de varias horas de
reacciéon y a la posible sinterizacion del soporte ya que la combustion es una reaccion
exotérmica que puede presentar temperaturas alrededor de los 700 °C en sitio del catalizador

donde se este llevando acabo la oxidacion del tolueno.
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Fig. 3.14 Estabilidad catalitica, de los soportes A y ACe con 1, 5, 10 % en peso de Ce durante
la reaccion de combustion 1400 ppm de tolueno contenido en un flujo de 5.4 L/h de una

mezcla tolueno/aire a una temperatura de 310 °C por 30 h.
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3. Los soportes Al,03Y »~Al,05-Ce

La segunda prueba catalitica realizada sobre los soportes A y ACe con 1, 5,10 y 20 % en peso
de Ce, después de 20 h de reaccion a 310 °C es mostrada en la Fig. 3.15. Se observa que los
soportes A 'y ACel no presentan actividad catalitica en el intervalo de temperatura de 100 a
275°C y de 100 a 225 C respectivamente, mientras que la alimina con 5 y 10 % de cerio
mejoran su actividad obteniéndose conversiones de tolueno de 20 y 33 % respectivamente a
100 °C y ambas alcanzaron el 100 % de conversion a una temperatura de 368 °C. En el caso
de ACe20 la combustion de tolueno inicia a la temperatura de 150 °C y alcanza el 100 % de
conversion a 300 °C. Los resultados obtenidos a baja temperatura (entre 100 y 150 °C)
muestran que existe un contenido de cerio favorable para la combustion de tolueno desde los
100 °C, esto hace suponer que hay un porcentaje optimo de cerio en la y-alimina que le
permite tener una superficie con una acidez y una relacién del par redox Ce’*/Ce*" que

permite a los soportes ACe5 y ACelO llevar a cabo la combustion de tolueno a baja

temperatura (100 °C).
100- —n A , .
| —e— ACel n
80 —4a— ACeb
| —v— ACel0
50 —e— ACe20

] v—y—v A
401 v AT
| /A\ a

20- A /

conversién de tolueno (%)

100 150 200 250 300 350 400
Temperatura (°C)

Fig.3.15 Actividad en la combustion de tolueno (1400 ppm) de los soportes A y ACe en la

segunda prueba catalitica.
3.2.1.1. Determinacion del contenido de carbon en superficie de los soportes.

En la Fig.3.16 se presentan los resultados de la oxidacidon a temperatura programada de los
soportes (tomando como referencia al soporte A), después de haber sido utilizados en la
reacciéon de combustion de tolueno. Estos muestran que el contenido de carbon disminuye

conforme se aumenta el porcentaje de cerio en el soporte, lo que es de esperarse ya que las
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3. Los soportes Al,03Y »~Al,05-Ce

propiedades redox que presenta el cerio hacen que €ste actiie como un agente oxidante cuando

se encuentra como CeO,, oxidando el carbon que se forma en la superficie del catalizador.

1 A
500 + ACel

ACe5

1 ACel0

400 + ACe20
300

200 ~

contenido de C (umoles/qg)

100

0 T
0 5 10 15 20

contenido de Ce (%)

Fig. 3.16 Contenido de carbdn total en los catalizadores Ay ACe al 1, 5, 10y 20 % en peso,

calculados a partir de los perfiles de oxidacion a temperatura programada TPO.

Los resultados de actividad en la combustién de tolueno obtenidos en la primera y segunda
prueba (Fig. 3.13 y Fig. 3.15) sobres los soportes de alimina con y sin cerio muestran una
mejora en la actividad de la segunda prueba catalitica sobre la primera. La diferencia entre
estas pruebas es que la segunda se realiz6 luego de 20 horas de reaccion, tiempo en el cual los
soportes (alumina-cerio) continllan de cierta forma activdndose permitiendo mejorar sus
conversiones a baja temperatura. Lo que hace suponer que el tiempo que se considero de
activacion no fue suficiente para alcanzar las condiciones optimas de los diferentes pares

redox.

La disminucién en el contenido de carboén que presenta los catalizadores A y ACe al 1, 5, 10
y 20 % en peso conforme se incrementa el contenido de cerio que muestra la Fig. 3.16 nos
permite inferir que un soporte con una superficie redox es mas favorable para la combustion

de tolueno que un soporte con una superficie acida.

3.3. CONCLUSIONES

En la Fig.3.17 se presentan los resultados normalizados de la conversion de tolueno en
funcion del contenido de Ce** presente como CeQ,, de la acidez total y del nimero de Al¥ en
sitios octaédricos, con el fin de comparar en forma directa las tendencias o comportamientos

segun el contenido de cerio.
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Fig. 3.17 Porcentaje de conversion de tolueno en los soportes de A y ACe en funcion del

contenido de CeO,, de la acidez total y del nimero de A’" en sitios octaédricos.

Estos resultados nos permiten concluir que la combustion de tolueno a CO, y H,O llevada a
cabo en nuestros materiales se ve principalmente favorecida con el incremento de la especie
CeO; a pesar de que esta (CeO, presenta un caricter basico con respecto a la y-alimina)
genere una disminucién en la acidez del soporte. Esto se debe a que la superficie del soporte
se vuelve mas oxidante conforme se incrementa el contenido de CeO; el cual tiene la

propiedad de ser una fuente de oxigeno durante el proceso de combustion.

La disminucién de aluminios octaédricos se debe posiblemente a que en la interfase entre la
v-ALLO; y la especie de cerio Ce,O; podria haber cierta penetracion entre ambas estructuras
cristalinas que diera origen a que prevalecieran los aluminios en sitios tetraédricos, donde
los cationes de aluminio tetraédrico que antes se encontraban con vacancias de oxigeno se
encuentran en contacto con la especie Ce,O; de tal manera que los cationes de aluminios
logran a completar su coordinacion. Esta interaccién entre ambas estructuras cristalinas

podria proporcionar al catalizador mayor estabilidad térmica, evitando asi su sinterizacion.
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4. CATALIZADORES DE Pd y Pt PROMOVIDOS CON Ce
4.1. CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES Pd/A Y Pd/ACe CON 1, 5
y 10 % EN PESO DE Ce
4.1.1 Determinacion del contenido de Pd y Pt por absorcion atomica
El contenido real de paladio y platino en los catalizadores se muestra en la Tabla 4.1. La

cantidad tedrica, para todos los catalizadores fue de 0.5% en peso de Pd o Pt. Como podemos

observar el contenido real de Pd y Pt concuerda bastante bien con el contenido tedrico.

Tabla 4.1 Contenido de paladio y platino determinado por absorcion atdmica en catalizadores

Pd/A y Pd/ACeal 1,5y 10 % en peso de cerio y Pt/ACe al 1 y 10 % en peso de cerio.

Catalizador Pd (% en peso)
Pd-A 0.51
Pd-ACel 0.49
Pd-ACe5 0.52
Pd-ACel0 0.50
Pt-ACel 0.48
Pt-ACel0 0.50

4.1.2 Espectroscopia ultravioleta-visible (Reflectancia Difusa)

En la Fig.4.1 se observan los espectros de absorcion UV-VIS para los catalizadores Pd/A,
Pd/ACe al 1, 5y 10 % en peso de cerio, los cuales presentan bandas de absorcion nuevas,
comparados con los espectros de absorcion de los soportes sin metal; estas nuevas bandas son
indicadores de las diferentes especies de paladio. Los catalizadores Pd/A y Pd/ACel
presentan tres maximos a 280, 315 y 415 nm. Los valores de la energia de la banda prohibida,
obtenidas por el andlisis tangencial, para el Pd/A dieron como resultado una interseccion en
361.2, 397.3 y 765.5 nm y cuyas energias de transicion electronica son 3.4, 3.1 y 1.7eV

respectivamente.

49



4. Catalizadores de Pd y Pt promovidos con Ce

En el catalizador Pd/ACel que presenta los mismos maximos que Pd/A. Su espectro de
absorcion muestra una ligera diferencia donde el andlisis tangencial da como resultado
intersecciones en 408.3, 4584 y 662.1 nm con una energia de transicion electronica

respectivamente de 3, 2.7y 1.9 eV.

Las bandas de absorciéon maxima que presentan Pd/A y Pd/ACel se asignan a complejos
PdCl,* (280 nm), PACI3(H,0)5 (315 nm) y PACI(H,0);" (415 nm) respectivamente, en estas

especies donde el Pd se encuentra como Pd*" [63]. Asi, también Gaspar y col. [64] presentan
espectros similares a la de los catalizadores PdA y PdACel, donde las bandas de absorcion
270, 280 y 315 nm son asociadas a complejos de Pd y cloro superficiales que pueden ser
reportados como PdxOyClz. Mientras que la banda a 415 nm es asociada a la especie

PdO [64].

270nm
1.2 1 —a— A
280nm —o—Pd/A
1.0 —2a—Pd/ACel
415nm —-—Pd/ACe5

0.8 — 1 —Pd/ACe10

0.6 1

absorbancia (u.a.)

0.4

0.2 1

0.0 r T
200 300

T T T N
400 500 600 700 800

longitud de onda (nm)

Fig.4.1 Espectros de UV-VIS de reflectancia difusa de los catalizadores Pd/ACe al 1,5y 10 %

en peso de cerio.

El espectro de absorcion del catalizador Pd/ACe5 presenta maximos en 270 y 418 nm; el
analisis tangencial muestra las siguientes intersecciones 750.9 y 772 nm a las que les
corresponden los siguientes valores de energia de transicion electronica respectivamente, 1.65
y 1.60 eV. Por tltimo, el catalizador Pd/ACel0 tiene dos bandas de absorciéon méxima en 299
y 418 nm, donde el analisis tangencial dio como resultado las siguientes intersecciones 675.6

y 767.5 nm, a las que les corresponden respectivamente los valores de 1.8 y 1.6 eV.
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4. Catalizadores de Pd y Pt promovidos con Ce

La forma de los espectros de los catalizadores Pd/ACe5 y Pd/ACel0 se debe a la banda de
absorcion correspondiente al CeO, que se suma a las bandas de absorcion de los complejos de
Paladio con cloro (PdxOyClz.) y PdO. Todos los catalizadores presentaron absorcion hasta los

800 nm., posiblemente debido a la formacion de plasmones .
4.1.3 Determinacion de la Dispersion por FTIR-CO.

La Fig.4.2 presenta los espectros FT-IR del CO adsorbido en los catalizadores de Pd/A y
Pd/ACe con 1, 5, 10 % en peso de Ce. Estos resultados nos permiten confirmar que con el
tratamiento térmico con hidrogeno a 500 °C se obtiene paladio en estado metalico (Pd°),
debido a la presencia de las bandas de absorcion localizadas entre 1810-1980 cm™ asignadas
al CO doblemente enlazado, y a las bandas de absorcion localizadas entre 2073 y 2085 cm’’

asignada al CO adsorbido de forma lineal sobre el Pd° [65].

Adicionalmente, los catalizadores con 5 y 10 % de Ce presentan una banda de absorcion en
2160 cm™ asignada al CO adsorbido en el 6xido de paladio (CO-Pd*") [66], que permite

: . . N
evidenciar la presencia de Ce*".

S

3

© —o—Pd/A

S —o— Pd/ACel
‘é’ —as—Pd/ACe5
3 —-—Pd/ACel0
o]

<

1800 1900 2000 2100 2200

Numero de onda (cm'1 )

Fig.4.2 Espectros de FT-IR del CO adsorbido en los catalizadores de Pd/A y Pd/ACeal 1,5y

10 % en peso de cerio.

* r J4 r . .
Un plasmoén es un electron que adsorbe un foton y genera una superficie resonante, en este caso en particular el
foton se encuentra resonando en la banda de conduccion del metal.
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4. Catalizadores de Pd y Pt promovidos con Ce

Con el fin de determinar la dispersion del paladio sobre la superficie de los diferentes soportes
se realiz6 la deconvolucion de los espectros FTIR-CO en los catalizadores Pd/A y Pd/ACe al
1, 5y 10 % en peso de cerio, con el objetivo de asignar las diferentes tipos de interacciones
entre el CO sobre la superficie metdlica. Para esto se tomaron en cuenta las bandas
elementales reportadas por Théophile (Tesis 1992) para los catalizadores de Pd soportados

sobre alumina [67].

A continuacion se presenta de manera esquematica las diferentes formas en que puede

adsorberse el CO sobre la superficie metalica de Pd [67].

O O @]

Il [l l l

C er C Y

i JI 1\\ ,-flr:\\\ // I”‘\. \\

M M M M | M M SN M

M M M

orden 1 orden 2 orden 3 orden 4
lineal puenteado

Las bandas elementales del CO adsorbido sobre una superficie metalica reportada son 7 y
estan organizadas segun los intervalos de absorcion del CO y los sitios de adsorcion

metalicos, tal como se muestran en la Tabla 4.2.

Los picos (a) y (b) correspondientes a la regién de 2050-2100 cm™ y 2030-2050 cm
respectivamente, son atribuidos a la adsorcion lineal del CO sobre las discontinuidades de los
planos (aristas, vértices, caras y defectos cristalinos) en los cristales de Pd. El pico (¢) que se
encuentra en 1950-1990 cm™ fue asignado a la adsorcion de tipo puenteada del CO sobre los
planos (100) de la misma manera el pico (d) que se encuentra entre 1910-1940 cm’
corresponde a la adsorcion de tipo puenteada sobre el plano (111), los picos en el intervalo de
1840-1880 cm™ y 1810-1940 cm™ (e) y (f) son asociados a la interaccion del CO sobre tres
atomos metalicos, mientras que los picos (x) y (z) de los catalizadores Pd/Ace5 y Pd/Acel0

son asignados al CO adsorbido sobre la especie PdO, el cual es estabilizado por el Ce [68-70].
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Tabla 4.2 Intervalos de las bandas elementales de los diferentes tipos de adsorcion de CO.

Bandas elementales | Intervalos de absorcion [67]. Sitios de adsorcidn [68].
Orden 1, adsorcion lineal del CO
a 2050-2100 sobre las d.ISCOHtII’lUI.dadeS de los
planos (aristas, vértices, carasy
b 2030-2050 o
defectos cristalinos) en los
cristales de Pd°
Orden 2, adsorcion puenteada del
¢ 1950-1990 CO sobre los planos (100)
Orden 2, adsorcion puenteada del
d 1910-1940 CO sobre los planos planos (111)
Orden 3, adsorcion puenteada del
© 1840-1880 CO sobre los planos planos (111)
¢ 1810-1940 Orden 3 adsorc(ljcér)l puenteada del
Orden 4 se presenta en los
& 1690-1790 defectos de los planos (111)
X 2150-2156 Adsorbidos en el PdO estabilizado
z 2110-2200 por el Ce

Chif2=1.680171047E-6
SS=2.318636045E-4
COD=0.99463

Corr Coef=0.99731

absorbancia (u.a.)

1800 1850 1900 1950 2000 2050 2100 2150

Numero de onda (cm'l)

Fig.4.3 Deconvolucion del espectro FT-IR de CO adsorbido sobre el catalizador Pd/A.
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Chi~2=1.389542198E-6
Pd/ACel SS=2.112104141E-4
COD=0.99682
d Corr Coef=0.99841

c b

absorbancia (u.a.)
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Fig.4.4 Deconvolucion del espectro FT-IR de CO adsorbido sobre el catalizador Pd/ACel.

Chin2=5.450404432E-7

SS=1.122783313E-4
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Fig.4.5 Deconvolucion del espectro FT-IR de CO adsorbido sobre el catalizador Pd/ACeS.
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Chinr2=1.861441626E-7

Pd/ACel0 S$S=2.699090358E-5
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Fig.4.6 Deconvolucion del espectro FT-IR de CO adsorbido sobre el catalizador Pd/ACel0.

La dispersion del metal (tabla 4.3) fue calculada con la ecuacion %D = N(CO)gyp/ N(Pd)ioral X

100 y aplicando la ley de Beer-Lambert. Para ello se requiere obtener el nimero de moléculas

de CO adsorbidas en la superficie a través de la ecuacion:

N(CO)gyp.= Ai*S/W*e
Donde:
Ai = absorbancia maxima de las bandas de absorcion obtenidas de los espectros de IR
S =area de la pastilla usada en el experimento de IR

W = peso de la pastilla

& = coeficiente de extincion molar (total) de CO adsorbido sobre Pd: 2.9x107 cm/mol [71].

Los valores de la dispersion de la Tabla 4.3 fueron calculados utilizando el contenido metalico

superficial obtenido a través de la deconvolucion de los espectros de FT-IR de adsorcion de
CO.

El tamaio de particula (@) se obtuvo con la formula:

®= (K/%D)
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Donde:

K = Constante caracteristica del metal = (MA*100c)/N*p, Kps=1059A,
c = Sitios activos/m’

p = Densidad del metal (Pd)

MA = Masa atémico del metal (Pd)

N = Numero de Avogadro

Tabla 4.3 Dispersion y tamano de particula del paladio en los catalizadores Pd/y-AL,O; y
Pd/y-Aleg-Ce.

Pd Dispersion Tamano de
Catalizador
(% en peso) (%) particula (A)
Pd/A 0.51 85 12.4
Pd/ACel 0.49 91 11.6
Pd/ACe5 0.52 83 12.8
Pd/ACel0 0.50 68 15.6

4.1.4 Espectroscopia fotoelectronica de rayos-X (XPS)

Los catalizadores Pd/A, Pd/ACel, Pd/ACe5 y Pd/ACel0 fueron reducidos con H, a 300°C

por una hora antes del analisis.

Antes de realizar el calculo del porcentaje de cada especie presente en el catalizador, se
identificaron las posibles especies presentes, usando el diagrama de zonas de predominio (Fig.
2.1) y los resultados UV-VIS obtenidos en la seccion 4.1.2. El primero de ellos, el diagrama
de zonas de predominio, nos indica que pueden estar presentes las especies PAdCL*, PdCly",
PdCl,, PdCI* y pd*, y en el segundo de ellos, los resultados de UV-VIS obtenidos, y
cotejados con los resultados reportados en la literatura [63, 64] muestran la presencia de las

especies: PACl,*, PACl3(H,0)57, PdxOyClz, y PdO.

Luego de identificar las posibles especies, se realizo la deconvolucion de cada uno de los

espectros de Pd en la region 3d, los cuales se muestran en las figuras 4.7 a la 4.10.

Teniendo en cuenta la energia de enlace correspondiente al maximo de cada uno de los picos

obtenidos de la deconvolucion, se realizd la asignacion de la posible especie que representa
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4. Catalizadores de Pd y Pt promovidos con Ce

cada pico. Esta asignacion se realizo teniendo en cuenta los datos reportados por las bases
NIST y SURFACE SCIENCE que agrupan los resultados obtenidos a lo largo de los afios por
diferentes investigadores en XPS [60,61].

Sin embargo hay que tener en cuenta que los datos reportados son especificos para cada
matriz (catalizador y soporte) y al compararlos con la matriz usada en este trabajo pueden
presentar ciertos corrimientos en los valores de la energia de enlace. Estos corrimientos
dificultan la asignacion de las especies, lo que hace necesario combinar la informacion de las
posibles especies presentes (determinadas por diagramas de zonas de predominio y UV-VIS),

los picos de deconvolucion y la informacion reportada en las bases de datos de XPS.

El porcentaje de cada especie es calculado a partir del area del pico principal 3ds, mas el area
de su correspondiente pico secundario 3ds;,. El método de deconvolucion usado en este
trabajo para céalculo de areas, divide cada region en gaussianas que corresponden al area total

bajo la curva, lo que permite asignarle a cada pico un porcentaje del area total.

En la tabla 4.4 se reporta los porcentajes de las especies asignadas y sus correspondientes
energias de enlace del Pd en la region 3ds,. Adicionalmente en la tabla se reporta la energia

de enlace para aluminio en la regién 2p que fue usado para calibrar cada espectro [59-61, 72,
73].

PdA Chi*2=0,1501789798  COD=0,9998
$5=39,34689272 Corr Coef=0,9999
Pd°

PdO
PdCl,

Pd°

Cuentas/s (u.a.)

~—3d, ——
5/2 | _l_ .I'_%dw ' _I> |

T T T T T T T 1
334 336 338 340 342 344

E.E. (eV)

Fig.4.7 Espectroscopia fotoelectronica de rayos-X (XPS) en la region 3d del Pd del
catalizador Pd/A.
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Pd/ACel Chi*2=2,806694151 COD=0,99531
S8=564,1455244  Corr Coef=0,99765

PdO

PdO

Cuentas/s (u.a.)

- 3d5/2—> -<—3d3/2—>

T T T T T T T T T T

334 336 338 340 342 344
E.E. (eV)

Fig.4.8 Espectro fotoelectronico de rayos-X (XPS) en la region 3d del Pd presente en el
catalizador Pd/ACel.

Pd/ACe5

Chi’2=2.202706922  COD=0.99728
S$S=511.0280059 Corr Coef=0.99864

PdO
Pd°

Cuentas/s (u.a.)

|
334 336 338 340 342 344
E.E. (eV)

| 3d | 3d

312

Fig.4.9 Espectro fotoelectronico de rayos-X (XPS) en la region 3d del Pd presente en el
catalizador Pd/ACe5.
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Pd/ACel0 Chi*2=1,260151394  COD=0,99845
S$8=291,0949719 Corr Coef=0,99922

PdO

Pd°

Cuentas/s (u.a.)

| 512 32
334 336 338 340 342 344
E.E. (eV)

Fig.4.10 Espectro fotoelectronico de rayos-X (XPS) en la region 3d del Pd presente en el
catalizador Pd/ACel0.

Tabla 4.4 Energias de enlace obtenidas por XPS para el Pd 3d presente en los catalizadores

Pd/y-A1203-Ce.

Energia de Enlace

Catalizador (V) Especies de Pd
Pd 3ds,, (%)
Pd/y-AlL O3
335.2 41 (Pd®)
335.8 15(Pd°)
336.7 7 (PdO)
337.8 31(PdCl,)
338.4 21 (PACLY)
Pd/Y—A1203—C61
335.6 32 (Pd®)
336.3 28 (PdO)
337.1 40 (PdO)
Pd/Y—A1203—C65
335.1 34 (Pd°)
336.0 50 (PdO)
337.1 16 (PdO)
Pd/y-Al,03-Cel0
335.2 28 (Pd®)
336..0 52 (PdO)
337.1 19(PdO)
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Los resultados en los espectros muestra la presencia de los dobletes correspondiente a las
especies de Pd metalico y a las especies de Pd*" en cada catalizador. Comparando los
porcentajes de Pd° y Pd*" obtenidos podemos decir que el incremento de cerio estabiliza y
favorece la formacion de la especie PdO y evita la formacion de complejos de cloruros de

paladio.

En el caso del catalizador de paladio sin cerio Pd/A (Fig 4.7) los picos 337.8 y 338.8 eV son

asignados con la ayuda de una base de datos a las especies PdCl, y PdCly* respectivamente
[59,60].

En las figuras 4.11 a 4.13 se presentan los espectros deconvolucionados de la region 3d del
cerio, donde, solo se observa la presencia de Ce’" [59-60]. Esto es debido al tratamiento

i y ‘s 4+ Sl 3+
térmico de reduccion con hidrogeno que llevo el Ce™ presente a un estado de oxidacion Ce” .

En la tabla 4.5 se presentan las energias de los enlaces obtenidas por XPS para el Ce3d

presente en los catalizadores Pd/y-Al,0O3-Ce.

Pd/ACel
Chi*2=2.700167595 COD=0.99953
SS=1171.872736 Corr Coef=0.99977
£
=) +
E 3+ Ce3
w Ce
8
g 3+
g Ce
O
3d5/2 3/2
T T T T T T T T
875 880 885 890 895 905 910
E.E (eV)

Fig.4.11. Espectro fotoelectronico de rayos-X (XPS) en la region 3d del Ce, presente en el
catalizador Pd/ACel
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PdACe5

ce*
= Chir2=120.7554543 COD=0.99943
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ce*
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T T T T T T T T T T T T T T T 1
875 880 885 890 895 900 905 910 915
E.E. (eV)

Fig.4.12 Espectro fotoelectronico de rayos-X (XPS) en la region 3d del Ce, presente en el

catalizador Pd/ACeS5.
Pd/ACelO Chi®2=0,7848622733 COD=0,99769
C63+ S$8=206,4187779  Corr Coef=0,99885

Ce3+

Cuentas/s (u.a.)

875 880 885 890 895 900 905 910
E.E. (eV)

Fig.4.13 Espectro fotoelectronico de rayos-X (XPS) en la region 3d del Ce, presente en el
catalizador Pd/ACel0.
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Tabla 4.4 Energias de enlace obtenidas por XPS para el Ce 3d presente en los catalizadores

Pd/y—A1203—Ce.

Energia de Enlace
(eV)
Catalizador Ce 3dsp, Especies de Ce

Pd/ACel 881.4 Ce’’
884.0
886.0
Pd/ACe5 881.5 Ce’*
885.0
887.0
Pd/ACel0 881.2 Ce’’
883.7
885.5

Los resultados que muestran los espectros deconvolucionados de XPS para el cerio de las
Figuras 4.12 a 4.14, en conjunto con las energias de enlace reportadas en la Tabla 4.4
muestran la ausencia de la especie Ce*™ [60, 61]. Lo que nos permite inferir que el paladio se
deposito sobre la superficie del Ce*" 1o que le dio estabilidad en su estado de oxidacion Pd*".
Mientras que el Ce*" restante se redujo debido al pretratamiento con H, antes del analisis de

XPS.

4.1.5 Perfiles de reduccion a temperatura programada (TPR-H;)

Los perfiles de reduccion (TPR) de los catalizadores Pd/A y Pd/ACe al 1, 5y 10 % en peso de
cerio, previamente calcinados durante 24h a 650 °C en flujo de aire de 3.6 L/h (Fig. 4.14),
muestran la reduccion de las especies PdOx presente en los catalizadores Pd/y-AlLOs y
Pd/y-Al,O3-Ce al 1, 5y 10 % en peso de Ce. Los perfiles de reduccion muestran 3 picos los
cuales pueden ser atribuidos, en base a los resultados XPS, al estado de oxidacion del paladio
(Pd*") y del entorno quimico de las especies PdO,. Los perfiles de los catalizadores con cerio
muestran que la presencia de €ste genera cambios en las intensidades y anchura de los picos
(ver Fig. 4.7), efecto que lo podemos atribuir a las propiedades redox que presenta el cerio,

dando estabilidad a las diferentes especies de 6xidos paladio.
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79 °C — = — pPd/A
—o— Pd/ACel
— 44— Pd/ACe5
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Fig.4.14 Perfiles de reduccion de los catalizadores de Pd/A y Pd/ACe al 1, 5y 10 % en peso

de cerio.

El pico que presentan todos los catalizadores a baja temperatura (79 °C) corresponde al oxido
de PdO en la superficie. En los catalizadores que contienen cerio, la intensidad y la anchura
de las senales siguientes al pico de 79 °C presentan cambios conforme se aumenta el
contenido de cerio, los cuales los atribuimos a un incremento en el niimero de especies de
paladio y de oxido de cerio que se encuentran interaccionando originando que la reduccién de
las especies oxidadas de paladio sean mas dificil de reducir, mientras que las especies de
oxido de cerio por la presencia del paladio metéalico se vea favorecida su reduccioén a
temperatura menor a la que los 6xidos de cerio requieren si no se encontraran en presencia de

paladio metalico.

4.2. ACTIVIDAD CATALITICA DE LOS CATALIZADORES DE Pd SOPORTADOS
EN ’Y—A1203 y ’Y—Aleg,-Ce

El proceso de cada catalizador siguid los siguientes pasos:

Pasol. Inicialmente el tratamiento se realiz6 llevando el material a una temperatura de 500 °C
en flujo de aire a una velocidad de calentamiento de 10°C por minuto. Al alcanzar la

temperatura de 500 °C el material fue dejado por 45 minutos en flujo de aire.
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Paso 2. A 500 °C, se introdujo la mezcla de aire/COV (benceno o tolueno) y se mantuvo por

15 minutos posteriormente se dejo enfriar hasta 100 °C con la misma mezcla reactante.

Paso 3. Una vez tratado el catalizador, se realizaron dos pruebas cataliticas consecutivas. En
la primera de ellas se realizé un calentamiento a 2 °C por minuto hasta la temperatura a la cual

se alcanz6 un 100% conversion.

Paso 4. En la segunda prueba se enfrid hasta la temperatura en la cual se ha reportado en la
literatura un 50% de conversion del COV (benceno 250 °C y tolueno 310 °C), y se dejo por 20

horas con el fin de evaluar la estabilidad del catalizador.

Paso 5. Posteriormente se repitio el ciclo de combustion descrito en el paso tres y cuatro, pero
evaluando solo la estabilidad del catalizador por un periodo de 10 horas. Todas las pruebas

fueron realizadas usando una velocidad espacial (GHSV) de 10800 h™.

En la Fig.4.15 se presenta el protocolo usado para los catalizadores durante la combustion del
COV.

Activacion del catalizador cn flujo de
aire/(tolueno o benceno) a 500 °C por 15 min.

500 F COV= Tolueno , benceno
200 100 % de conversién °C 100 % de conversién °C
5) =
L 3
] 1 = tolueno
5 300 o .
© N I Y R P
9] = l benceno
£ 2007 3 Estabilidad Estabilidad
- S \
=
Y ra
100 1° prueba
100 °C 100°C “2% prueba
04
te=—Flujo de la mezcla aire/cOv de 5.4 L/h —=
T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50

Tiempo (h)

Fig.4.15. Esquema del protocolo usado para la combustion de COV.
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4.2.1 Combustion de benceno

En la Fig.4.16 se reporta la primera prueba catalitica durante la combustion de benceno, entre
100 y 280 °C, en catalizadores Pd/A, Pd/ACel, Pd/ACe5 y Pd/ACel0. Los catalizadores de
Pd/A y Pd/ACel presentan una conversion del 38% y 32% respectivamente a partir de los
100 °C y que va en aumento conforme se incrementa la temperatura. Los catalizadores con 5 y
10 % de cerio no muestran actividad catalitica en el intervalo de temperatura de 100 a 220 °C.
Todos los catalizadores presentan una combustion total y una selectividad del 100 % a CO, y

H,0 a 280 °C.

La conversion a baja temperatura que mostraron los catalizadores Pd/A y Pd/ACel en el
intervalo de temperatura de 100-180 °C puede ser debida a que el tratamiento de activacion
que se les dio (15 min. a 500 °C, en flujo de la mezcla de reaccidon) fue suficiente para lograr
alcanzar una relacion entre el par redox Pd°/PdOx en el caso de PdA, y los pares redox
Pd°/PdOx y Ce**/Ce*" para el caso de PdACel, que en ambos casos favorecio la combustion a

baja temperatura.

En el caso de los catalizadores con 5 y 10 % de cerio la interaccion entre las diferentes
especies redox del paladio y cerio aumenta. Esto impide que se inicie la combustion a bajas
temperaturas ya que no solo se busca la relacion optima entre el Pd°/PdOx, si no una relacion

. . 3+ 4+ P
optima entre el cerio Ce” /Ce™ y a su vez entre éstos pares redox.
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Fig.4.16 Actividad en la combustion de benceno (2600 ppm) de los catalizadores Pd/A y

Pd/ACe en la primera prueba catalitica.

La estabilidad catalitica de los materiales Pd/A, Pd/ACel, Pd/ACe5 y Pd/ACel0 durante 30 h
de combustion de benceno a 250 °C, se muestra en la Fig. 4.17. Se observa que los
catalizadores con 5, 10 % en contenido de cerio tienden a mejorar la conversion de benceno
conforme trascurre el tiempo de combustion, mientras que los catalizadores con 1% de Ce y
sin Ce tienden a desactivarse después de 20 horas de reaccion. La desactivacion de los
catalizadores con 1% de Ce y sin Ce, puede ser debido a la formacioén de carbon, el cual se
deposita en la superficie del catalizador provocando que los sitios activos disminuyan, lo cual
no ocurre en los catalizadores con mayor contenido de cerio (5 y 10 %) donde el depdsito de
carbon es inhibida por la presencia de CeO,, el cual manifiesta sus propiedades
oxidantes-reductoras Ce*/Ce’" actuando como una fuente de oxigeno limpiando la superficie
de paladio. La conversion y selectividad a CO, es mantenida en los catalizadores de Pd/ACe5

y Pd/ACel0 a 250°C después de 30 horas de la reaccion en continuo.

La temperatura de 250 °C a la cual se llevo a cabo el estudio de estabilidad catalitica fue
seleccionada de los resultados previamente reportados en la literatura cientifica abierta. En los
trabajos de M. J. Patterson [50] se reporté un 50% de conversion a 250 °C para 25 ppm de

benceno en una mezcla de 0.1% de O,/He.
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Fig.4.17 Estabilidad catalitica de los materiales Pd/A y Pd/ACe con 1, 5y 10 % en peso de
Ce durante la reaccion de combustion de 2600 ppm de benceno contenido en un flujo de

5.4 L/h de una mezcla benceno/aire a una temperatura de 250°C por 30 h.

La segunda prueba catalitica realizada en los catalizadores Pd/A y Pd/ACe con 1, 5y 10 % en
peso de Ce, después de 20 h de reaccion a 250 °C es mostrada en la Fig.4.18. Se observa que
la actividad en los catalizadores con 5y 10 % de cerio después de 20 h de reaccion, presentan
conversiones a baja temperatura (100 °C) con un incremento paulatino en la zona (100-220 C)
en la cual no se observo actividad en la primera prueba catalitica. Este incremento en la
actividad puede ser debido a que se ha obtenido una relacion estequiométrica adecuada entre
los diferentes pares redox Pd/PdOy y Ce’/Ce*’, ya que de acuerdo a la literatura [35], la
maxima actividad catalitica en la combustion se tiene cuando se alcanza una relacion optima

entre el metal noble y su correspondiente oxido M/MOx, (M=Pd o Pt).

En los catalizadores con altos contenidos de cerio se observd que la conversion mejord
después de 20 horas de reaccion a 250 °C. Estos resultados nos llevan a pensar que durante
este tiempo los materiales siguieron activindose hasta encontrar una mejor relacion entre los

diferentes pares redox, lo que les permiti6 presentar combustion a baja temperatura.
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Fig.4.18 Actividad en la combustion de benceno (2600 ppm) de los catalizadores Pd/A y
Pd/ACe en la segunda prueba catalitica.

4.2.2 Combustion de tolueno

En la primera prueba catalitica se observa el comportamiento de los catalizadores Pd/A,
Pd/ACel, Pd/ACe5 y Pd/ACel0 durante la combustion de tolueno entre 100 y 350 °C (ver
Fig.4.19). Se observa que la actividad catalitica para los catalizadores con cerio inicia desde
los 100 °C mientras que para el catalizador Pd/A inicia después de los 189 °C. Esto sugiere
que el método de activacion ha dado origen a una relacion de los diferentes pares redox
(Pd°/PdOx y Ce**/Ce™) que ha permitido conversion de tolueno a baja temperatura. Estos
resultados muestran que la combustion catalitica se ve favorecida a baja temperatura con el
incremento en el porcentaje de cerio en los catalizadores. Las temperaturas para la conversion
del 100 % del contaminante para los catalizadores Pd/A, Pd/ACel, Pd/ACe5 y Pd/ACel0 son
350, 312, 312 y 340 °C, respectivamente.
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Fig.4.19 Actividad en la combustion de tolueno (1400 ppm) de los catalizadores Pd/A 'y

Pd/ACe en la primera prueba catalitica.

La estabilidad catalitica de los materiales Pd/A, Pd/ACel, Pd/ACe5 y Pd/ACe10 durante 30 h
de combustion de tolueno a 310 °C, se muestra en la Fig.4.20. Se observa que los
catalizadores con 5, 10 % en contenido de cerio presentan una mayor estabilidad catalitica
durante la combustion de tolueno, a la que presentan los catalizadores Pd/ACel y Pd/A. La
desactivacion de los catalizadores con 1% de Ce y sin Ce, es debido la formacion de carbon
que se depositan en su superficie, originando que su actividad disminuya, lo cual no ocurre en
los catalizadores con mayor contenido de cerio (5 y 10 %) donde el depdsito de carbon es
inhibida por la presencia de CeO,, el cual actia como un agente oxidante que limpia la

superficie del catalizador.

La temperatura de 310 °C a la cual se llevo a cabo el estudio de estabilidad catalitica fue
seleccionada de los resultados previamente reportados en la literatura cientifica abierta. En los
trabajos de K. Okumura y col. [51] se reportd un 50% de conversion a 310 °C para 25 ppm de

tolueno en una mezcla de 0.1% de O,/He.
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Fig.4.20 Estabilidad catalitica de los materiales Pd/A y Pd/ACe con 1, 5y 10 % en peso de

Ce durante la combustion de 1400 ppm de tolueno a una temperatura de 310 °C por 30 h.

La segunda prueba catalitica realizada sobre los catalizadores Pd/A y Pd/ACe con 1,5y 10 %
en peso de Ce, después de 20 h de reaccion a 310 °C es mostrada en la Fig.4.21. Nuevamente
se prueba la actividad catalitica de los catalizadores a partir de 100 °C dando como resultado
que el catalizador Pd/A presenta actividad a partir de los 260 °C con una temperatura de
igniciéon de 302 °C y alcanzo6 el 100 % de conversion a una temperatura de 325 °C. En
catalizadores con 1, 5 y 10 % en peso de cerio la actividad catalitica mejoré a bajas
temperaturas, obteniendo conversiones de tolueno (a 100 °C) del 17, 24 y 39 %
respectivamente y presentan un incremento paulatino en la conversion conforme se aumenta
la temperatura. Los catalizadores Pd/ACel0, Pd/ACe5 y Pd/ACel presentaron el 100% de
conversion a las siguientes temperaturas 290, 300, 313 y 325 °C, respectivamente. Este
resultado muestra que después de 20 h de reaccion los catalizadores Pd/ACel0, Pd/ACeS5 y
Pd/ACel presentan una relacion entre los diferentes pares redox que favorece la combustion a
baja temperatura. El incremento de cerio en los catalizadores favorece la combustion de
tolueno debido a que la superficie es rica en oxigeno, el cual es proporcionado a la reaccion

y 4+ 3+
durante el proceso de reduccion de Ce™ a Ce™ .
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Fig.4.21 Actividad en la combustion de tolueno (1400 ppm) de los catalizadores Pd/A y

Pd/ACe en la segunda prueba catalitica.

4.2.2.1 Determinacion del contenido de carbon superficial.

Como se puede observar en la Fig.4.22 los resultados obtenidos en la oxidacion a temperatura
programada de los catalizadores después de haber sido utilizados en la reaccion de
combustion de tolueno por casi 47 h de reaccioén en continuo, nos muestran que el contenido
de carbon disminuye conforme se aumenta el % de cerio en el catalizador. Como ya hemos
mencionado las propiedades redox que presenta el cerio hacen que la superficie del
catalizador sea mas oxidante cuando aumenta el contenido de CeO; el cual junto con los
diferentes pares redox presentes en el catalizador pueden oxidar el carbon que se forman en la
superficie del catalizador. Este proceso es complejo ya que participan todas las especies redox

presentes en el catalizador, las cuales pueden estar o no interaccionando.
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Fig.4.22 Contenido de carbon total en los catalizadores Pd/A y Pd/A con Ce al 1, 5, 10 % en

peso de cerio, calculados a través de los perfiles de oxidacion a temperatura programada TPO.
4.2.3 Reacciones de combustion del catalizador de referencia

Con el fin de determinar si existe algin efecto sobre la combustion de los COV con el método
de impregnacion del cerio, desde la fase Boehmita o directamente en la fase y-alimina, se
realizaron pruebas adicionales con el fin de corroborar la influencia del método de

impregnacion del promotor.

Para esto, se prepar6 un catalizador de Pd soportado en y-alimina promovida con 10% peso

de cerio el cual fue impregnado directamente en la fase y-alimina.

La evaluacion de la reaccion se llevé a cabo usando tolueno y bajo las mismas condiciones de

reaccion de los catalizadores reportados en la seccion 4.2 de la tesis.

En la Fig. 4.23 se muestran los resultados de combustion de Tolueno para los dos
catalizadores de paladio, en los soportes con cerio preparados desde la fase Boehmita y

directamente de la fase y-aliimina entre 100 y 350 °C.
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Fig. 4.23 Actividad en la combustion de tolueno (1400 ppm) de los catalizadores

Pd/ACel0-boehmita y Pd/ACel0-y-alimina en la primera prueba catalitica.

Se observa que la actividad catalitica para el catalizador Pd/ACel0-Boehmita inicia desde los
100 °C mientras que para el catalizador Pd/ACel0-y-alimina inicia después de los 171 °C.
Esto puede ser debido a que el catalizador Pd/ACe10-boehmita presenta una mejor estabilidad
térmica y al mismo tiempo es posible que alcance una relacion adecuada entre los diferentes
pares redox (Pd®/PdOx y Ce’*/Ce*™), lo que le permite tener una conversion de tolueno a baja
temperatura. Estos resultados muestran que la combustion catalitica se ve favorecida a baja
temperatura al lograr una mayor interaccion del cerio con la y-alimina al ser impregnado este
desde la fase Boehmita. Las temperaturas para la conversion del 100 % del contaminante para
los catalizadores, Pd/ACelO-boehmita y Pd/ACel0O-y-alimina son 340 y 350 °C,

respectivamente.

La estabilidad catalitica de los materiales Pd/ACel0-boehmita y Pd/ACel0-y-alimina durante
30 h de combustion de tolueno a 310 °C, se muestra en la Fig. 4.24. Se observa que el
catalizador Pd/ACel0-boehmita tiene una mayor conversion de tolueno a 310 °C durante las
30 h con respecto al catalizador Pd/ACel0-y-alimina. Ambos materiales presentan estabilidad
catalitica durante las 30 h de combustion analizadas. El deposito de carbon se inhibe en

ambos catalizadores por la presencia de CeO,, el cual actia como un agente oxidante que
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limpia la superficie del catalizador. La diferencia en la conversion alcanzada por cada
catalizador, puede ser debida a que el catalizador impregnado desde la fase Boehmita presenta
una mayor penetracion del cerio en la red cristalina de la alimina mejorando la estabilidad

térmica del catalizador.

La temperatura de 310 °C a la cual se llevo a cabo el estudio de estabilidad catalitica fue
seleccionada de los resultados previamente reportados en la literatura cientifica abierta. En los
trabajos de K. Okumura y col. [51] se reportd un 50% de conversion a 310 °C para 25 ppm de

tolueno en una mezcla de 0.1% de O,/He.
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Fig. 4.24 Estabilidad catalitica de los materiales Pd/ACel0-Boehmita y Pd/ACe10-y-alimina

durante la combustion de 1400 ppm de tolueno a una temperatura de 310 °C por 30 h.

La segunda prueba catalitica realizada sobre los catalizadores Pd/ACel0-Boehmita y
Pd/ACel0-y-alimina, después de 20 h de reaccion a 310 °C es mostrada en la Fig. 4.25.
Nuevamente se prueba la actividad catalitica de los catalizadores a partir de 100 °C dando
como resultado que el catalizador Pd/ACel0-Boehmita presenta una mejor actividad catalitica

que la del catalizador Pd/ACel0-y-alumina durante toda la prueba. La temperatura de 100 %
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de conversion se alcanzo a 290 y 313 respectivamente. Este resultado muestra que después de
20 h de reaccion los catalizadores Pd/ACel0-Boehmita y Pd/ACel0-y-alimina presentan una
relacion entre los diferentes pares redox que favorece la combustion a baja temperatura. El
contenido de cerio en los catalizadores favorece la combustion de tolueno debido a que la

superficie es rica en oxigeno, el cual es proporcionado a la reaccion durante el proceso de

sz + +
reduccion de Ce*" a Ce’”.
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Fig. 4.25 Actividad en la combustion de tolueno (1400 ppm) de los catalizadores Pd/ACe10
y Pd/ACel0a en la segunda prueba catalitica.

Finalmente, estos resultados nos permiten concluir que la impregnacion del cerio desde la fase
Boehmita genera catalizadores con mejor actividad catalitica en la combustion de tolueno que
la que presentan los catalizadores de referencia en los que el cerio se impregné desde la fase
v-alimina. Este resultado puede ser debido a que la impregnacion de cerio a partir de la
Boehmita permite una mejor interaccion del cerio con red cristalina de la y-alimina lo que le
proporciona al catalizador una mejor estabilidad térmica evitando asi la sinterizacion del

catalizador.
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4.2.4 Determinacion de la relacion Pd°/PdOx en el catalizador de Pd/ACel0, después
de 20 h de combustion de tolueno, por Espectroscopia FTIR de CO Adsorbido
(FTIR-CO)

En un sistema in situ se coloco una pastilla del catalizador Pd/ACel10 la cual siguié el mismo
proceso de activacion que se menciona en la seccion 4.2, hasta concluir el paso 4, donde las
pruebas cataliticas presentaron un 100% de combustion de tolueno para el catalizador

Pd/ACel0. Al concluir el paso 4 se prosiguioé con lo siguiente:

1. Se dio un pretratamiento en vacio durante 0.5 h (1x10” Torr) a una temperatura de 400°C.

2. La adiciéon de CO se realiz6 a una temperatura de 200 °C hasta alcanzar una presion de
20 Torr. Posteriormente se disminuy6 la temperatura hasta temperatura ambiente en
atmosfera de CO.

3. Cuando se alcanz6 la temperatura ambiente, se evacud el exceso de CO con vacio por

5 minutos, después de este tiempo se tomd el espectro de FT-IR.

Un andlisis cualitativo entre el espectro de la Fig. 4.5 y el espectro de la Fig. 4.26 del
catalizador Pd/ACel0 al inicio y después de 20 h de combustion respectivamente muestra que
el contenido de PdOx aumento en este ultimo. En la Fig.4.26 se muestra el espectro de FT-IR
del CO Adsorbido sobre el catalizador Pd/ACel0 después de 20 h de combustion de
1400 ppm de tolueno/aire, en el que como ya se menciono, se observa un incremento en la
intensidad del area de la banda correspondiente al CO adsorbido sobre PdOx, mientras que la
deconvoluciéon de la banda correspondiente a los diferentes ordenes de adsorcion del CO
sobre el Pd® metalico, solo presentan la adsorcion de tipo puenteada de orden 4, 3 y 2. El
calculo semicuantitativo de la relacion entre las intensidades de las areas relativas y los picos
correspondientes al CO adsorbido sobre Pd® con respecto al CO adsorbido sobre PdOx al
inicio y después de 20h de reaccion dan como resultado una relacion Pd°/PdOx igual a 21 y
8.5 respectivamente, Estos resultados nos indican la relacion entre las especies Pd° y PdOx

avanza con el tiempo de reaccion.
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Pd/ACel0 después de 20 h de reaccién Chi”2=5,959245840E-6
SS=2,562475711E-4
COD=0,99972

Corr Coef=0,99986
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Fig.4.26 Deconvolucion del espectro FT-IR de CO adsorbido sobre el catalizador Pd/ACel0

después de 20 h de reaccion en un flujo 5.4 L/h de 1400 ppm de tolueno en aire.

4.3. ACTIVIDAD CATALITICA DE LOS CATALIZADORES Pt/A y Pt/ACe CON 1
y 10 % EN PESO DE Ce.

4.3.1 Combustion de tolueno

En la Fig. 4.27 se reporta la primera prueba catalitica durante la combustion del tolueno, entre
100 y 400 °C, sobre catalizadores Pt/A, Pt/ACel, y Pt/ACel0. Se observa que los
catalizadores Pt/A y Pt/ACel presentan actividad catalitica teniendo conversiones de 28 y 36
% respectivamente, desde los 100 °C mientras que el catalizador Pt/ACel0 presenta actividad
catalitica aproximadamente a partir de los 125 °C. Este comportamiento de los catalizadores
nos hace pensar que a contenidos mas altos de cerio se necesite mayor tiempo para que se

optimice la relacion de los diferentes pares redox (Pt>/PtOx y Ce**/Ce™*).
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Los catalizadores de Pt en la alimina y alimina con 1 y 10 % en peso de cerio, alcanzan el

100 % de conversion de tolueno a las siguientes temperaturas 317, 308 y 320 °C,

respectivamente.

100 3 o m-ve- -

< 1 //

S 90+ —=— PY/A o 7

o 80 —e —Pt/ACel /_/

c 1 Pt/ACel0

g 707 /:/

S 60 //

\g 40 ) o — .7777777777},,,,//-

F) 30__ - -/“‘

o 204

g 10

(@] |

o 0 T T T T T T T T T T T
100 150 200 250 300 350 400

Temperatura (°C)

Fig.4.27 Actividad en la combustion de tolueno (1400 ppm) de los catalizadores Pt/A y

Pt/ACe en la primera prueba catalitica.

La estabilidad catalitica de los materiales Pt/A, Pt/ACel y Pt/ACel0, durante 30 h de

combustion de tolueno a 310 °C, se muestra en la Fig. 4.28 Se observa que aunque el Pt/AC10

se requiere mas tiempo en alcanzar el 100% de conversion en comparacion con el Pt/A y el

Pt/ACI, el Pt/AC10 presenta una mayor estabilidad a través del tiempo.
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Fig. 4.28 Estabilidad catalitica de los catalizadores Pt/A y Pt/ACe con 1 y 10 % en peso de Ce
durante la reaccion de combustion de 1400 ppm de tolueno contenido en un flujo de 5.4 L/h

de una mezcla tolueno/aire a una temperatura de 310 °C por 30 h.

La segunda prueba catalitica realizada sobre los catalizadores Pt/A y Pt/ACe con ly 10% en
peso de Ce, después de 20 h de reaccion de tolueno a 310 °C es mostrada en la Fig.4.29 Se
observa que la alimina con 1 y 10 % en peso de cerio mejoran su combustion a baja
temperatura teniendo un 26 y 10 % de combustion de tolueno respectivamente a partir de los
100 °C. La temperatura del 100 % de conversion de tolueno a CO, para los catalizadores
Pt/A, Pt/ACel y Pt/ACel0 fueron de 341, 282 y 297 °C respectivamente, estos resultados
muestran que el catalizador con 1 % en peso de cerio presenta la mejor combustion catalitica

de tolueno.
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Fig.4.29 Actividad en la combustion de tolueno (1400 ppm) de los catalizadores Pt/A y

Pt/ACe en la segunda prueba catalitica..

Los resultados de actividad en la combustion de benceno y tolueno obtenidos en la primera
(Fig. 4.16 y Fig. 4.19) y segunda prueba (Fig. 4.18 y Fig. 4.21) sobres los catalizadores de Pd
soportado en alumina con y sin cerio muestran una mejora en la actividad en la segunda
prueba catalitica sobre la primera. La diferencia entre estas pruebas es que la segunda se

realiz6 luego de 20 horas de reaccion, tiempo en el cual los soportes (alimina-cerio)
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continian de cierta forma activandose permitiendo mejorar sus conversiones a baja
temperatura. Un comportamiento similar se observa en la primera y segunda prueba (Fig.
4.27 y Fig. 4.29) sobres los catalizadores de Pt soportado en altimina con y sin cerio en la

actividad durante la combustion de tolueno.

4.4. CONCLUSIONES

La Fig.4.30 presenta los resultados normalizados de la conversion de tolueno y benceno, en
funcion de la acidez total para los catalizadores de Pd/A con y sin cerio, después de 30 h
combustioén (Benceno a 250 °C y para el tolueno a 310 °C) con el fin de comparar en forma

directa las tendencias o comportamientos segun el contenido de Ce.

De acuerdo al analisis cualitativo y semicuantitativo realizado a los espectros de FT-IR de
CO adsorbido sobre el catalizador Pd/ACel0 al inicio Fig.4.6 y después 20 h de reaccion
Fig.4.26, podemos decir que los catalizadores Pd/ACex tienden a una relacion Pd°/PdOx
Optima, la cual favorece la combustion de benceno y tolueno. Esto lo podemos atribuir al
efecto del oxido de cerio CeO,, el cual estabiliza al Pd en especies de oxido de Pd (PdO)
permitiendo que coexistan Pd° y PdO en una proporcioén que favorece la combustion e inhibe

la formacion de especies carbonaceas sobre la superficie del Pd.
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Fig.4.30 Conversion de tolueno y benceno a CO, y H,O en los catalizadores Pd/A y Pd/ACe

en funcion de la acidez total.
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En la Fig.4.31 se presentan los resultados normalizados del porcentaje de conversion de
tolueno en funcion del porcentaje de Ce en los catalizadores de Pt/A, Pd/A con y sin oxido
de cerio, con el fin de comparar en forma directa las tendencias o comportamientos segun el

contenido de oxido de cerio CeO; y tipo de metal noble utilizado (Pt, Pd).

En la Fig. 4.31 podemos observar que el comportamiento catalitico de los catalizadores Pd/A
con y sin de oxido de cerio y los catalizadores Pt/A con y sin de oxido de cerio presentan un
comportamiento similar con forme se incrementa el contenido de oxido de cerio CeO,. Esto
nos permite concluir que la presencia e incremento de cerio en los catalizadores de Pd/A y
Pt/A permite una mayor formacion de CeO, la cual es favorable para la combustion de
tolueno. Ya que la superficie catalitica se vuelve mas oxidante conforme se incrementa el
contenido de CeO,, a demds de proporcionar una superficie redox que inhibe la formacion

de especies carbonaces
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Fig.4.31 conversion de tolueno después de 30 h de combustién en los catalizadores de Pt/A 'y

Pd/A ambos con y sin cerio.
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5. CATALIZADORES DE Pt PROMOVIDOS CON La

5.1. CARACTERIZACION DE LOS SOPORTES

5.1.1 Area especifica.

En la Tabla 5.1 se reportan los valores del area especifica de los soportes y-Al,Os; y
v-Al,Os-La obtenidos por adsorcion de N; y calculados con el modelo matematico de BET,
asi como el diametro promedio de poro calculado por el método mateméatico BJH. Los valores
de las areas y didmetro de poro para la alimina sin lantano y con 0.5, 1, 10 y 20 % en peso de
La no muestran variaciones significativas que indiquen un cambio textural. En el caso de la
alimina con 20 % en peso de La se observa una reduccion del area aproximadamente de un
35 %. Esta perdida de area, que también fue observada en los soportes preparados con Ce,
puede ser atribuida al bloqueo de poros por parte del La,Os, ya que el lantano al igual que el
Ce forma microdominios. Otra posible explicacion ésta en la perdida de area que aporta la
especie La,Oj; al area total del soporte puede ser menor a la que aporta su equivalente en % en

peso de la y-alimina. El diametro de poro vari6 entre 81-94 en los soportes y-Al,03-Ce

Tabla 5.1 Areas BET y diametros de poro de los soportes A, ALa0.5, ALal, ALal0y ALa20
tratados a 650 °C por 24 h.

soporte Areas BET (m?/ g) Diémetro de poro (A)
A 164 89
ALa-0.5 162 94
ALa-1 164 85
ALa-10 166 95
ALa-20 107 81
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5.1.2 Resonancia magnética nuclear (RMN-MAS A127)

En la Fig.5.1 se reportan los espectros de resonancia de la y-Al,O3 y y-Al,O3-La. Todos los
soportes prestan dos sefales, la primera atribuida al aluminio en sitio tetraédricos (T4) entre
61.22 y 64.4 ppm y la segunda a aluminios en sitios octaédricos (Oq) entre 4.22 y 7.4 ppm.

Teniendo en cuenta la intensidad de las sefiales se determind la relacién T4/Od reportadas en
la tabla 5.2.

T,/0,

1/ 3,07 ALa20
1/ 3,15 ALalo
1/ 3,3 AlLal

1/3,3 ALaO,5

Fig.5.1 RMN-MAS Al*’ de alumina y alimina modificada con lantano.

Tabla. 5.2 Relacién obtenida de RMN- MAS Al*’ para los soportes y-alimina y y-alimina-La
al 0.5, 1, 10 y 20 % en peso de lantano, donde AlT4 son los aluminios que se encuentran en

los sitios tetraé¢dricos y los AlO4 son los aluminios presentes en los sitios octaédricos.

Soportes AlT4(ppm) AlOg4(ppm) Relacion Ty/Oq4
A 61.22 4.22 1/3.48
ALa0.5 61.22 4.22 1/3.3
ALal 61.22 4.22 1/3.3
ALal0 64.4 7.4 1/3.15
ALa20 61.22 4.22 1/3.07

Se observa que al aumentar la cantidad de lantano se incrementa la relacion Ty4/Oyq,

posiblemente debido a que en la interfase entre la y-Al,O3 y la especie de lantano La;Os
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podria haber cierta penetracién entre ambas estructuras cristalinas que diera origen a que
prevalecieran los aluminios en sitios tetraédricos, los cuales presentan vacancias de oxigeno
que pueden estar en contacto con la especie La;O; de tal manera que los cationes de
aluminios logran a completar su coordinacion. Esta interaccion entre ambas estructuras
cristalinas podria proporcionar al catalizador mayor estabilidad térmica, evitando asi su

sinterizacion [54, 55].

5.1.3 Patrones de difraccion de rayos-X

En la Fig.5.2 se muestran los patrones de difraccion de la y- alimina con 0.5, 1, 10 y 20% en
peso de lantano. Con el fin de identificar las posibles especies cristalinas, aluminato
(LaAlQO;), 6xido de lantano (La;0O3) y y-alumina (y-Al,O3) presentes en el soporte, se incluyen
las sefiales de las tarjetas patrones de difraccion 9-072, 40-184 y 10-0425 respectivamente,

correspondientes al archivo JCPDS.

150+

Intensidad (u.a.)
|_\
o
o

A
o
1

2 Theta

Fig.5.2 Patrones de Difraccion de R-X de alimina y aliimina modificada con lantano.

Los resultados nos permiten asegurar que la fase cristalina de la alimina en todos los soportes
es la y-Al,Os. En el caso de la y-Al,03-La no se puede asegurar la presencia de las especies
La,0; y LaAlOs. Sin embargo no se puede descartar la presencia de éstas ya que en el caso

del 6xido de lantano podria estar muy disperso en el soporte formando pequefios cristales que
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no puede ser detectado por los rayos-X; y en el caso del aluminato de lantano podria

concluirse que la cantidad formada no es suficiente para ser percibida por el equipo.
5.1.4 Espectroscopia FT-IR de piridina adsorbida.

En las Figs. 5.3-5.7 se muestras los espectros FT-IR de piridina adsorbida por los soportes A
y ALa a diferentes temperaturas. Estos muestran la presencia de dos bandas una a 1445 cm™ y
la otra a 1490 cm™, las cuales son atribuidas a la piridina adsorbida sobre sitios 4cidos de

Lewis.

A la piridina que se adsorbid a temperatura ambiente y a 100 °C se le considera piridina
fisisorbida, mientras que la piridina adsorbida a 200, 300 y 400 °C se le considera piridina

quimisorbida [56].

En la Tabla 5.3 se muestran los resultados de la integracion de las bandas a 1445 y 1490 cm™.
Para los soportes con 10 y 20 % de lantano se observa una fuerte reduccion de la fuerza de los
sitos acidos comparado con los materiales sin La y con un contenido 0.5 y 1% de La

conforme se incrementa la temperatura.

Teniendo en cuenta la alta basicidad del lantano respecto a la alimina y los resultados de
acides obtenidos por FT-IR de piridina de los soportes con cerio (Tabla 3.5) y lantano (Tabla
5.3), se puede inferir que la disminucion de los sitios 4cidos en los materiales con lantano,
puede ser debida a la alta dispersion de éste sobre la superficie de la y-Al,O3 bloqueando asi
los sitos acidos. Este resultado concuerda con el observado en los andlisis de rayos X, en el

cual no se detectan los cristales correspondientes al 6xido de lantano.

Tabla 5.3 FT-IR de Piridina para los soportes Ay ALa al 0.5, 1, 10, 20 % en peso.

Acidez total (umoles/g)
Temperatura (°C) A ALa0.5 Alal ALal0 ALa20
Tamb 540 511 493 221 74
100 284 276 219 108 11
200 147 153 137 40 0
300 105 103 93 0 0
400 72 0 0 0 0
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Fig.5.3 Espectros FT-IR de piridina sobre el soporte A.
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Fig.5.4 Espectros FT-IR de piridina sobre el soporte ALa0.5.
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Fig.5.5 Espectros FT-IR de piridina sobre el soporte ALal.

1445
ALaloO

<

)

0]

‘o

C

© 1490

£

(@]

0

o]

©
Tamb
100 °C
200 °C

T T T T T T T T T T T 1
1700 1650 1600 1550 1500 1450 1400
Longitud de onda (cm™)

Fig.5.6 Espectros de FT-IR de piridina sobre el soporte ALalO.
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Fig.5.7 Espectros FT-IR de piridina sobre el soporte ALa20.

5.2. CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES

5.2.1 Determinacion del contenido de platino por absorcion atdmica

Los contenidos reales de platino presentes en los catalizadores se muestran en la Tabla 5.4. La

cantidad tedrica, para todos los catalizadores es de 0.5% en peso de Pt.

El contenido real de Pt determinado por absorcion atdmica vari6 entre 0.29 — 0.56, los valores

mas bajos correspondieron a la alimina conteniendo lantano (al 10 y 20 %).

Tabla 5.4 Contenido de platino determinado por absorcion atomica para los catalizadores

Pt/A y Pt/ALaal 0.5, 1, 10 y 20 % en peso de lantano.

Catalizador

Pt (%peso)

Pt/A

0.56

Pt/ALa0.5

0.50

Pt/ALal

0.52

Pt/ALal0

0.29

Pt/ALa20

0.33
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5.2.2 Espectroscopia FT-IR de CO adsorbido.

La adsorcion de CO en Pt tiene tres diferentes bandas vibracionales las cuales han sido
asignadas a CO linealmente enlazado a atomos de Pt en las caras (2081 cm™), aristas (2070

cm™') o vértices (2063 cm™) [74].

En la Fig. 5.8 se muestran el conjunto de espectros de FTIR de la adsorciéon de CO en la
superficie metalica de los catalizadores Pt/A y Pt/ALa con 0.5, 1, 10 y 20 % de lantano. La
disminucién del area bajo la curva a medida que aumenta el contenido de La nos indica una
disminuciéon del CO adsorbido sobre el patino superficial que se vera reflejada en la

dispersion del metal.
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—m— Pt/A 2081
—o—Pt/ALa0.5 }q.
—s—Pt/ALal - %
= —v—Pt/ALal0 s | T
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Fig. 5.8 Espectros de FT-IR del CO adsorbido sobre los catalizadores de Pt/A y Pt/ALa al 0.5,
1, 10y 20 % en peso de lantano.

5.2.3. Determinacion de la Dispersion por FT-IR-CO

La deconvolucion de cada uno de los espectros de FT-IR del CO adsorbido en los diferentes
catalizadores (Figs 5.9 — 5.13) nos permite determinar la dispersion del platino en cada uno de
los soportes, la cual se reporta en la tabla 5.5. Se utiliz6 la ley de Beer (ver en las técnicas de
analisis FT-IR de CO) para determinar el contenido de platino superficial de esta manera

poder determinar la dispersion platino.
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La informacion de los espectros de infrarrojo de adsorcion de CO obtenidos para nuestros
catalizadores que se muestran en las Figs. 5.9-5.13, y donde la banda elemental se
deconvoluciona en tres picos que de acuerdo a la literatura han sido asignadas a CO

linealmente enlazado a atomos de Pt [74].
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Fig. 5.9 Deconvolucion de los espectros de FT-IR del CO adsorbido sobre el catalizador de
Pt/A.
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Fig. 5.10 Deconvolucion de los espectros de FT-IR del CO adsorbido sobre el catalizador de
Pt/ALa0.5.
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Pt/ALal
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Fig. 5.11 Deconvolucion de los espectros de FT-IR del CO adsorbido sobre el catalizador de
Pt/ALal.
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Fig. 5.12 Deconvolucion de los espectros de FT-IR del CO adsorbido sobre el catalizador de
Pt/ALal0.

91



5. Catalizadores de Pt promovidos con La

Pt/ALa20

Chi*2=2,900246902E-7
SS=2,405209867E-5
COD=0,99981
Corr Coef=0,99975

absorbancia (u.a.)

1980 2000 2020 2040 2060 2080 2100 2120 2140

Numero de onda (cm'l)

Fig 5.13 Deconvolucion de los espectros de FT-IR del CO adsorbido sobre el catalizador de
Pt/ALa20.

La dispersion del metal fue calculada con la ecuacién %D = N(CO)gyp/ N(Pt)iorar X 100 y
aplicando la ley de Beer-Lambert nosotros obtenemos el numero de moléculas de CO

adsorbidas en la superficie a través de la ecuacion:

N(CO)gyp-=Ai*S/W*e
Donde:
Aj

—

= absorbancia méxima de las bandas de absorcion obtenidas de los espectros de IR
S = area de la pastilla usada en el experimento de IR

W = peso de la pastilla

¢ = coeficiente de extincion molar (total) de CO adsorbido sobre Pt: 3.08X107
cm/mol [56,75].

Los valores de la dispersion de la Tabla 4.2 fueron calculados utilizando el contenido metélico
superficial obtenido a través de la deconvolucion de los espectros de FT-IR de adsorcion de

CO.

El tamafo de particula (@) se obtuvo con la formula:

®= (K/%D)
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Donde:

K = Constante caracteristica del metal = (MA*100c)/N*p, Kp=1016A.
c = Sitios activos/m’

p = Densidad del metal (Pt)

MA = Masa atémico del metal (Pt)

N = Numero de Avogadro

Tabla 5.5 Dispersion y tamano de particula de los catalizadores Pt/y-Al,O3 y Pt/y-Al,O3-La

Pt Dispersion Tamaio de
Catalizador
(Wt%) (%) Particula (A)
Pt/A 0.56 52 19.5
Pt/ALa0.5 0.52 56 18.0
Pt/ALal 0.52 60 16.8
Pt/ALal0 0.29 45 22.6
Pt/ALa20 0.33 55 18.6

5.2.4. Perfiles de reduccion a temperatura programada H, (TPR)

El andlisis de reduccion a temperatura programada (TPR), en presencia de hidrégeno, de los
catalizadores Pt/A y Pt/ALa al 0.5, 1, 10 y 20 % en peso de lantano presentan los siguientes
perfiles de reduccion (Fig.5.14). Se observa que hay un incremento en la temperatura de
reduccion de las especies PtOx conforme aumenta el contenido de lantano lo que nos hace
suponer que la interaccion de las especies de PtOx sobre una superficie de Al,O3-La,O3
adquieren mayor estabilidad con respecto aquellas que solo interaccionan sobre una superficie

de y-ALOs [76,77,78].
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Fig.5.14 Perfiles de reduccion de los catalizadores de Pt/A y Pt/ALa al 0.5, 1, 10 y 20 % en

peso de lantano.

5.3. ACTIVIDAD CATALITICA DE LOS CATALIZADORES DE Pt SOPORTADO
EN y-AL O3y y-ALOs-La.

El proceso de cada catalizador siguid los siguientes pasos:

Pasol Inicialmente el tratamiento se realiz6 llevando el material a una temperatura de 500 °C
en flujo de aire a una velocidad de calentamiento de 10 °C por minuto. Al alcanzar la

temperatura de 500 °C el material fue dejado por 45 minutos en flujo de aire.

Paso 2 A 500 °C, se introdujo la mezcla de aire/COV y se mantuvo por 15 minutos

posteriormente se dejo enfriar hasta 100 °C con la misma mezcla reactante (Fig. 5.15)

Paso 3 Una vez tratado el catalizador, se realizaron dos pruebas cataliticas consecutivas. En
la primera de ellas se realiz6 un calentamiento a 2 °C por minuto hasta la temperatura a la cual

se alcanz6 un 100% conversion.

94



5. Catalizadores de Pt promovidos con La

Paso 4 En la segunda prueba se enfrio hasta la temperatura en la cual se ha reportado en la
literatura un 50% de conversion del COV (benceno 250 °C y tolueno 310 °C), y se dejo por 20

horas con el fin de evaluar la estabilidad del catalizador.

Paso 5 Posteriormente se repiti6 el ciclo de combustion descrito en el paso tres y cuatro, pero
evaluando solo la estabilidad del catalizador por un periodo de 10 horas. Todas las pruebas

fueron realizadas usando una velocidad espacial (GHSV) de 10800 h™.

En la Fig.5.15 se presenta el protocolo usado para los catalizadores durante la combustion del
COV.

Activacion del catalizador cn flujo de
aire/(tolueno o benceno) a 500 °C por 15 min.

500 F COV= Tolueno , benceno
400 100 % de conversién °C 100 % de conversién °C
o =
< 3
o 4 = r tolueno
5 300 o : u
© [ N I D
5 = l benceno
g 2004 o .
£ © \\ Estabilidad Estabilidad
- L,
=
100 | 1™ prueba
100 °C 100°C “2% prueba
0 . .
le=—Flujo de la mezcla aire/COV's de 5.4 L/h —=
T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50

Tiempo (h)

Fig.5.15. Esquema del protocolo usado para la combustion de COV.

5.3.1 Combustion de tolueno

En la Fig. 5.16 se reporta la primera prueba catalitica durante la combustion de tolueno, entre
100 y 400 °C, sobre catalizadores Pt/A y Pt/ALa al 0.5, 1, 10, 20 % en peso de La. A 100 °C
la conversion del tolueno oscila en un intervalo de 24 - 32 % de conversion a CO; y H,O. El
100 % de combustion se alcanzd a temperaturas de 321, 371, 284, 302 y 305 °C para Pt/A,
Pt/ALal, Pt/ALal0 y Pt/ALa20 respectivamente.
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Consideramos que para poder conocer la relacion del par redox (Pt°/PtOx, x = 2, 4, 6) a las
cuales la reaccion alcanzo su mayor conversion, hubiese sido apropiado realizar dicha
reaccion in situ en un equipo XPS'. Sin embargo la literatura indica que la maxima
conversion en el sistema se alcanza cuando existe una relacion Optima entre los pares redox
presentes, por lo que se infiere que la méxima conversion que se alcanza en el sistema, es en

el momento en el que se obtiene la mejor relacion entre los diferentes pares redox [35].

De acuerdo a los resultados obtenidos suponemos que el método de activacion ha permitido
que el par redox Pt°’PtOx alcance una relacion que permite al catalizador realizar la

combustion de tolueno a baja temperatura (entre 100 y 250 °C).

110—_ —o—Pt/A
100 —=—PtA/La0,5
90 4 —oo—PtA/Lal
80 ] —a—PtA/Lalol
- —as—PtA/La20
70 -

60
50
40
30
20
10 -
.

Conversion de tolueno (%)

T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
100 150 200 250 300 350 400 450 500
Temperatura (°C)

Fig.5.16 Actividad en la combustion de tolueno (1400 ppm) de los catalizadores Pt/A y

Pt/ALa en la primera prueba catalitica.

La estabilidad catalitica de los materiales Pt/A y Pt/ALa al 0.5, 1, 10, 20 % en peso de La

durante 30 h de combustion de tolueno a 310 °C, se muestra en la Fig.5.17.

Los resultados obtenidos nos muestran que el aumento en el contenido de lantano proporciona
al catalizador mayor estabilidad. Esto puede ser debido a que siendo la reaccion de
combustion una reaccion fuertemente exotérmica pudiera darse la formacion de aluminatos de

lantano que le dan al catalizador estabilidad térmica evitando asi la sinterizacion. Esta

25/11/2009
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estabilidad permite mantener el area superficial y la superficie activa en el tiempo de reaccion.
En el caso de los materiales sin La y con bajos contenidos de este, se observa una reduccion
en la conversion, que puede ser originada por la sinterizacion y desactivacion por deposito de

residuos carbonaceos en el catalizador.

-----

=

o

o
1

—=— Pt/ALa0,5
—o— Pt/ALal

—a— Pt/ALall
—a— Pt/ALa20

Conversion de Tolueno (%)
w B a1 (o] ~ [0} (o)
o o o o o o o
| | | | | | |

N
o

10 15 20 25 30
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o
(62

Fig.5.17 Estabilidad catalitica de los materiales Pt/A y Pt/ALa con 0.5, 1, 10, 20 % en peso de

La durante la reaccion de combustion de 1400 ppm de tolueno.

La segunda prueba catalitica realizada sobre los catalizadores Pt/A y Pt/ALa con 0.5, 1, 10, 20
% en peso de La, después de 20 h de reaccion a 310 °C es mostrada en la Fig.5.18.

Se observa que los catalizadores sin lantano y con 0.5 y 20 % en peso de lantano no muestran
actividad a baja temperatura. Esto puede ser atribuido en primer lugar, al depdsito de carbon
en la superficie del catalizador y en segundo lugar a la pérdida de sitios activos debido a la
sinterizacion del catalizador, y en el caso especial del catalizador PtALa20 a la formacion

La,03 que bloquea los sitios acidos.

Los catalizadores con 1 y 10 % en peso de lantano muestran ser los mejores en la combustion

de tolueno a baja temperatura. Sin embargo se puede concluir que existe una cantidad 6ptima
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de lantano que permite una acidez adecuada que mejora el desempefio del catalizador en la

reaccion, que en este caso es del 1% de La.

Las temperaturas a las cuales los catalizadores Pt/A y Pt/ALa al 0.5, 1, 10, 20 % en peso de
lantano, alcanzaron el 100% conversion son las siguientes: 350, 305, 280, 298 y 298 °C

respectivamente.

100 4 D/‘g?mx—ﬂ—- -0
1 —o—Pt/A
. —=—Pt/ALa0,5
¥ 804 —o—Pt/ALal
> —Aa—Pt/ALal0
S —a—Pt/ALa20
3 604
S
[¢}]
S 404
s o
- — -1 D/
(%]
g 20 //
g A
% o zr"'/ ————

100 150 200 250 300 350 400
Temperatura (°C)

Fig. 5.18 Actividad en la combustion de tolueno (1400 ppm) de los catalizadores Pt/A y

Pt/ALa en la segunda prueba catalitica.

Los resultados observados en las Figs. 5.16, 5.17 y 5.18 nos muestran que el catalizador Pt/A
a pesar de tener una superficie con mayor acidez como lo muestran los estudios de adsorcion
de piridina, presenta una actividad catalitica menor a los catalizadores con lantano. Entre los
catalizadores de alimina promovida con lantano se observa que la estabilidad del catalizador
se ve favorecida con el incremento del contenido de lantano, ya que éste evita la sinterizacion

del catalizador y por consiguiente de la superficie activa.

5.3.1.1 Determinacion del contenido de carbén superficial.

En la Fig.5.19 se presentan los resultados de la oxidacion a temperatura programada de los
catalizadores Pt/A, Pt/ALa05, Pt/ALal, Pt/ALA10 y Pt/ALa20 después de haber sido
utilizados en la reacciéon de combustion de tolueno por 30 h a 310 °C. Los resultados

obtenidos son congruentes con la actividad que presentan los catalizadores en la Fig. 5.17. Al
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parecer hay un contenido optimo de de lantano como promotor que impide el envenenamiento

del catalizador por deposito de carbon.

400 A
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Fig. 5.19. Determinacion del contenido de carbdn total en la superficie de los catalizadores
Pt/A, Pt/ALa0.5, Pt/ALal, Pt/ALal0 y Pt/ALa20 a través de los perfiles de oxidacion a

temperatura programada TPO

5.3.2 Combustion de benceno

En la Fig.5.20 se reporta la primera prueba catalitica durante la combustion de benceno, entre

100 y 400 °C, sobre catalizadores Pt/A y Pt/ALa con 0.5, 1, 10 y 20 % en peso de lantano.

A baja temperatura (entre 100-200 °C) no se observa actividad catalitica para la combustion
de benceno. La temperatura de ignicion de los catalizadores Pt/A, Pt/ALa0.5, Pt/ALal,
Pt/ALal0 y Pt/ALa20 se obtuvo a 223, 247, 237, 237 y 237 °C. Las temperaturas de 100 % de
combustion obtenidas para los catalizadores Pt/A, Pt/ALa0.5 y Pt/al.al son 280, 318 y 347 °C
respectivamente. Los catalizadores Pt/ALal0 y Pt/ALa20 solo alcanzaron una conversion
maxima del 76% a partir de una temperatura de 267 °C en adelante. Este comportamiento
puede ser debido a que el incremento en el contenido de lantano como La,O3 (que presenta un
caracter basico) origina una disminucion en la actividad catalitica que es funcion de la acidez

del catalizador [26].
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Fig.5.20 Actividad en la combustién de benceno (2600 ppm) de los catalizadores Pt/A y

Pt/ALa en la primera prueba catalitica.

La estabilidad catalitica de los materiales Pt/A y Pt/ALa con 0.5,y 1, 10 y 20 % en peso de La
durante 30 h de combustion de benceno a 250 °C, se muestra en la Fig.5.21. Los resultados
obtenidos nos muestran que el aumento en el contenido de lantano proporciona al catalizador
mayor estabilidad, lo cual supone que al ser la reaccion de combustion una reaccion
fuertemente exotérmica que promueve la sinterizacion del catalizador el cual pierde actividad
de una forma gradual conforme pasa el tiempo. De acuerdo a estudios que reporta la literatura
[11, 14, 15, 19, 20] la promocién de lantano en la alimina le proporciona estabilidad térmica
por lo que suponemos que la sinterizacion del catalizador se ve frenada conforme se aument6
del contenido de La. La interaccion entre las especies de Pt con una superficie de alimina —
lantano que le proporcione mayor estabilidad podria ser la causa de que los catalizadores con
10 y 20 % de lantano presenten un comportamiento ascendente en su actividad la cual
compite con la perdida de acidez de la alumina por la presencia del La,O3 que presenta un

caracter basico.
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Fig.5.21 Estabilidad catalitica de los materiales Pt/A y Pt/ALa con 0.5, 1, 10y 20 % en peso
de La durante la reaccion de combustion de 2600 ppm de benceno contenido en un flujo de

5.4 L/h de una mezcla benceno/aire a una temperatura de 250°C por 30 h.

La segunda prueba catalitica realizada sobre los catalizadores Pt/A y Pt/ALa con 0.5, 1, 10y
20 % en peso de La, después de 20 h de reaccion a 250 °C es mostrada en la Fig.5.22. Las
temperaturas de ignicion para los catalizadores Pt/A y Pt/ALa con 0.5, 1, 10 y 20 % en peso
de lantano son 302, 284, 274, 242 y 268 °C, mientras que el 100 % de conversion lo
consiguieron a las siguientes temperaturas 309, 300, 300, 279 y 300 °C respectivamente.
Después de 20 h de reaccion los catalizadores presentan una temperatura de ignicion
ligeramente mayor a los obtenido en la primera prueba catalitica realizada después de la
activacion. También se puede ver que los catalizadores con 10 y 20 % en peso de lantano
logran alcanzar el 100 % de combustion. La actividad entre ellos se debe a que el primero
PtALal0 es menos bésico que el segundo PtALa20 (ver resultados de piridina). Estos
resultados nos muestran que después de 20 h de reaccion los catalizadores con 10 y 20 % de
lantano, adquieren una estructura mas estable que los catalizadores sin y con bajo contenido

de lantano.
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Fig.5.22 Actividad en la combustion de benceno (2600 ppm) de los catalizadores Pt/A 'y

Pt/ALa en la segunda prueba catalitica.

Los resultados de actividad en la combustion de tolueno y benceno obtenidos en la primera
prueba (Fig. 5.16 y Fig. 5.20) y segunda prueba (Fig. 5.18 y Fig. 5.22) sobre los catalizadores
de Pt soportado en alimina con y sin lantano muestran una mejora en la actividad en la
segunda prueba catalitica con respecto a la primera. La diferencia entre estas pruebas es que la
segunda se realizd luego de 20 horas de reaccion, tiempo en el cual los soportes (alimina-
lantano) contintan de cierta forma activandose permitiendo mejorar las temperaturas del 100

% de conversion.
5.4. CONCLUSIONES

En la Fig. 5.23 Podemos observar la conversion de benceno y de tolueno en los catalizadores
de Pt/A con y sin oxido de lantano, al concluir las 30h de reaccion a 250 y 310 °C
respectivamente, donde los catalizadores de Pt/A con y sin oxido de lantano presentan mejor

actividad en la combustion de tolueno que en la combustion de benceno.
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Fig.5.23 Conversion de tolueno y benceno a CO; y H,O en los catalizadores Pt/A y Pt/ALa en

funcion del nam. de AI** en sitios Oq (estabilidad térmica) y la acidez total.

La relacion de la disminucion de acidez en los catalizadores Pt/ALax al incrementar el
contenido de lantano, con respecto a la actividad de los catalizadores Pt/ALax en la
combustién de tolueno y benceno muestra que existe un contenido de lantano adecuado
donde alcanza la maxima combustion. Esto puede ser debido a lo siguiente: a contenidos
menores del 10 % de lantano no son suficientes las interacciones del Pt con una superficie de
Alimina-La;Oj; la cual pueda permitir la formacion de un seudo estado de oxidacion para el
platino como es Pt’, mientras que para contenidos mayores al 10 % de lantano la superficie se
vuelve totalmente basica factor por el cual la actividad del catalizador disminuira con el

tiempo.

La disminucién de aluminios octaédricos se debe posiblemente a que en la interfase entre la
v-ALLO3 y la especie de lantano La,O3 podria haber cierta penetracion entre ambas estructuras
cristalinas que diera origen a que prevalecieran los aluminios en sitios tetraédricos, donde los
cationes de aluminio tetraédrico que antes se encontraban con vacancias de oxigeno se
encuentran en contacto con la especie LayOs; de tal manera que los cationes de aluminios
logran completar su coordinacion. Esta interaccion entre ambas estructuras cristalinas podria

proporcionar al catalizador mayor estabilidad térmica, evitando asi su sinterizacion.
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CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos nos permiten concluir que el incremento de cationes de Ce favorece
la interaccion de éstos con el metal noble, dando origen a la formacion de su oxido
correspondiente, permitiendo que coexistan la especie metalica con su respectivo Oxido,
generando una superficie redox que facilita el proceso de oxidacién de los COV (benceno y

tolueno) asi mismo evita la formacion de especies carbonaceas sobre los sitios activos.

Durante la combustion de benceno y tolueno se observaron sitios rojos en el catalizador, los
cuales peden presentar de manera local temperaturas alrededor de los 700 °C, temperatura a la
cual esta reportada la formacion de aluminatos especie que proporcionan estabilidad al
catalizador. Esto nos permite suponer que durante el mismo proceso de combustion tendremos

la formacion de estas especies.

A pesar de que el caracter basico del 6xido de lantano, provoca disminucion de la acidez en
los catalizadores de Pt/ALax conforme se incrementa el contenido de éste, los resultados de la
combustiéon de benceno y tolueno muestran que existe un maximo, donde la estabilidad
catalitica es mas importante que la acidez del catalizador aunque ésta ultima es considerada

como una caracteristica importante en los catalizadores utilizados en la combustion de COV.

El tiempo de activacion de los catalizadores (Pd/A y Pt/A promovidos con cerio y lantano) se
incrementa conforme aumenta el contenido de cerio o lantano, ya que la interaccién de las

especies del metal noble con las especies de 6xido de cerio o de lantano las estabilizan.

La mejor actividad catalitica durante la combustion de tolueno a baja temperatura la presentan

en orden decreciente los siguientes catalizadores Pd/ACel0 > Pt/ACel > Pt/ALal.

En el caso de la combustion de benceno a baja temperatura los mejores catalizadores en

orden decreciente son Pd/ACel0 > Pt/ALal0.

La determinacion de carbdn total en superficie metélica de los catalizadores promovidos con
cationes de lantano, favorecen tener una superficie mas limpia de carbon. Ya que el lantano
proporciona estabilidad térmica al catalizador evitando que la superficie activa se sinterise

favoreciendo asi la oxidacion de las especies carbonaceas y de los COV (benceno, tolueno).
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Conclusiones

La impregnacion del cerio desde la fase Boehmita genera catalizadores con mejor actividad
catalitica en la combustion de tolueno que la que presentan los catalizadores de referencia en
los que el cerio se impregné desde la fase y-alimina. Este resultado puede ser debido a que la
impregnacion de cerio a partir de la Boehmita permite una mejor interaccion del cerio con red
cristalina de la y-alimina lo que le proporciona al catalizador una mejor estabilidad térmica

evitando asi la sinterizacion del catalizador.

Finalmente, se logro obtener combustion a baja temperatura al usar un método de activacion
que favorece la obtencion de una relacion estequiométrica Optima de los diferentes pares
redox presentes en los catalizadores de Pd/y-alumina-Ce, Pt/yalimina-La y Pt/yalimina-Ce. A
su vez, la combustion a baja temperatura se favorece por las caracteristicas redox en el caso
del 6xido de cerio y en el caso del oxido de lantano la estabilidad térmica que éste puede

proporcionarle a los catalizadores
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PERSPECTIVAS

Los temas de investigacion que se desprenden de este trabajo son:

1. Demostrar que el método de activacion propuesto es aplicable para estudiar la combustion
de otros COV distintos a los estudiados en esta tesis. Como por ejemplo el CH, la cual es
una de las moléculas mas dificiles de degradar.

2. El uso de los catalizadores Pd/ACe y Pt/ACe y Pt/ALa en otras reacciones de oxidacién
como son la combustion de metano, oxidacion de CO y NOx.

3. Una posible alternativa seria la incorporacion de estos sistemas a matrices monoliticas
ceramicas para utilizarse como catalizadores nanoestructurados en procesos de
combustion para prevenir la produccién de radicales libres y minimizar la formacion de
NOX.

4. Intentar un 6xido mixto AL/Ce/La ya que talvez no seria necesario la incorporacion de un

metal precioso para una eficiencia de combustion de COV a baja temperatura.
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ANEXO 1
DESCRIPCION DE TECNICAS EXPERIMENTALES.
A.1 Caracterizacion de los soportes
A.1.1 Adsorcion fisica de N, (Area especifica, BET).

La medida de adsorcion en la interfase gas/solido forma también parte esencial de muchas
investigaciones fundamentales y aplicadas sobre la naturaleza y comportamiento de la

superficies solidas.

El area especifica de solidos generalmente es determinada por la adsorciéon de N, y con la
metodologia disefiada por Brunauer, Emmett y Teller (BET) donde la muestra es
desgasificada con tratamiento térmico en un sistema con vacio, posteriormente se enfria a

77K, después una cantidad de nitrégeno es admitida, se espera que alcance el equilibrio.

De la presion relativa (P/Py) y el volumen de adsorbato, se calcula la cantidad de nitrogeno
adsorbido. El proceso se repite generando una serie de valores de volumen adsorbido
correspondiente a una serie de datos de la presion de equilibrio (isotermas de adsorcion). De
estas isotermas de adsorcion de la muestra, encontradas experimentalmente, se determina la
cantidad de gas necesario para formar una monocapa. Conociendo el area ocupada por cada
molécula de gas adsorbida, se puede determinar el area especifica para todos los soélidos

finamente divididos sin importar su composicion quimica [46].
A.1.2 Resonancia magnética nuclear (RMN-MAS Al*")

La resonancia magnética nuclear de solidos estudia la interaccion de momentos magnéticos
nucleares con ondas electromagnéticas en la region de radio frecuencia. En el experimento
una muestra solida cristalina o amorfa es colocada en un campo magnético muy fuerte (1-14
Tesla) y se irradia con pulsos intensos de radio frecuencia en un intervalo de frecuencias
requerido para excitar un ntcleo atomico especifico, la cual es detectada por induccidén
electromagnética y transformadas de Fourier que proporciona una grafica de intensidad contra

frecuencia.

El espectro obtenido identifica la presencia del &tomo y su concentracion relativa (respecto a
un estandar) y es un indicador sensible de propiedades estructurales y enlace quimico. Puede
servir para la identificacion de fase, asi como para la caracterizacion de enlaces locales en

materiales desordenados [46].
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El uso de RMN-MAS es una herramienta til para comprender la estructura de solidos y de
esta manera entender los cambios generados por la introduccion de promotores. La distincion
entre aluminio coordinado en forma tetraédrica y octaédrica se muestran claramente usando
A’ RMN-MAS. El aluminio octaédrico aparece entre 0 —10 ppm, mientras que aluminio

tetraédrico aparece entre 60 y 70 ppm [48].
A.1.3 Difraccion de rayos -X.

En esta técnica un haz colimado de rayos X, con longitud de onda de 1.546 A, incide sobre

una muestra y es difractado por las fases cristalinas presentes de acuerdo a la ley de Bragg:
nA = 2dsend
Donde,
d = espacio entre planos atdmicos en la fase cristalina.
) = longitud de onda DE LA RADIACION incidente.
0 = angulo de incidencia del haz de rayos —X
n = numero entero

La intensidad de los rayos-X difractados es medida como una funcion del angulo de
difraccion 26 y la orientacion de la muestra. Este patron de difraccion es utilizado para

identificar las fases cristalinas de la muestra y para medir sus propiedades estructurales.

A partir de los patrones de difraccion de rayos-X, se pueden determinar con gran exactitud los
espaciamientos para los diferentes planos cristalograficos en un material cristalino. Se puede
determinar todas las fases presentes en un sélido al comparar el patron de difraccion

desconocido con patrones conocidos de metales, aleaciones y demas so6lidos [46].
A.1.4 Espectroscopia FT-IR de piridina adsorbida

La principal aplicacion de la espectroscopia FT-IR dentro de la catélisis es la de identificar
especies adsorbidas y estudiar la forma en la cual estas especies son quimisorbidas sobre la

superficie del catalizador.

El espectro infrarrojo de moléculas de prueba, adsorbidas, tales como CO y NO proporciona
informacion importante sobre los sitios de adsorcion que estdn presentes en el

catalizador [54].
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Vibraciones en moléculas o en la red del sélido, son excitadas por la absorcion de fotones en
el caso de espectroscopia infrarroja. Las frecuencias vibracionales se incrementan con el

aumento en la fuerza del enlace y masa de los 4&tomos que vibran.

En la actualidad el tipo de equipos que se utilizan son los espectrometros infrarrojos con
transformadas de Fourier (FT-IR). Estos aparatos cuentan con componentes Opticos que
pueden ser hechos de NaCl (transparente de 650-4000 cm™), KBr, el cual es transparente a
partir de 400 cm™ o Csl cuya transparencia inicia en 200 cm™. La fuente de poder es
usualmente un filamento de cerdmica térmicamente estabilizado que opera alrededor de 1500

K. El detector en analisis de rutina es el sulfato triglicina deuterio o detector DTGS [53].

La determinacion de la acidez Bronsted y acidez Lewis en el solido se hace por medio de la

adsorcion de una molécula en este caso la piridina.

Cuando la piridina se adsorbe sobre un sitio Bronsted se tiene la siguiente especie:

-+
solido-O-H-N \

Cuando la piridina se adsorbe sobre un sitio Lewis se tiene la especie:

—ALN

\ /

Y cada una de ellas tiene un modo vibracional facilmente distinguible en espectroscopia
infrarroja. En la espectroscopia infrarroja, la muestra consiste de 10-100 mg de catalizador,
comprimidas en forma de pastilla circular de 1 cm” de didmetro y unas décimas de milimetro
de espesor. Esta oblea es suspendida en una celda, la cual permite desgasificacion y

tratamiento térmico de la muestra.
A.2 Caracterizacion de catalizadores.
A.2.1 Espectroscopia FT-IR de CO adsorbido

El monoxido de carbono sobre metales forma el mejor sistema de adsorcion estudiado en

espectroscopia vibracional. El fuerte dipolo asociado con el enlace C-O hace a esta molécula
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particularmente facil de estudiar. Mas atn, la frecuencia de alargamiento es muy informativa

sobre los alrededores mas proéximos a la molécula.

La frecuencia de vibracion del enlace C-O es un excelente indicador de la forma en que el CO
estd adsorbido sobre la superficie metalica. El CO adsorbido linealmente absorbe en
frecuencias entre 2000 y 2130 cm™, CO doblemente enlazado entre 1880 y 2000 cm™, CO
triplemente enlazado entre 1800 y 1880 cm™ y finalmente CO enlazado de manera cuadruple
en numeros de onda por debajo de 1800 cm™. La frecuencia de vibraciéon depende del metal,
su estructura superficial, de su estado de oxidacion y el recubrimiento de CO. Esta ltima
dependencia se debe a interacciones mutuas en el dipolo de la molécula de CO en el medio,
con el efecto de que la frecuencia de alargamiento de CO se incrementa con el incremento en
el recubrimiento. La presencia de los efectos de acoplamiento de dipolos ha sido investigada

al usar mezclas de *CO y °CO [79].

Al identificar las diferentes interacciones del CO sobre la superficie metalica, esta técnica nos

permite calcular la dispersion del metal sobre el catalizador.
A.2.2 Absorcion atomica.

La longitud de onda de la energia radiante emitida esta directamente relacionada a la
transicion electronica que se ha producido, puesto que un elemento dado tiene una estructura
electronica Unica que lo caracteriza; la longitud de onda de la luz emitida es una propiedad

especifica y caracteristica de cada elemento.

En un andlisis cuantitativo se mide la intensidad de la luz emitida a la longitud de onda del
elemento por determinarse. La intensidad de la emision a esta longitud de onda sera cada vez

mas alta conforme se incremente el nimero de atomos del analito.

En espectroscopia atomica de absorcion, la muestra liquida se aspira hacia una flama con

temperatura de 2000 a 3000 K.

La muestra se atomiza, es decir, se separa en atomos, en la flama, la cual corresponde a la

celda de la espectrofotometria ordinaria [80].
A.2.3 Analisis a Temperatura Programada.

Durante los experimentos de adsorcion y desorcidon a temperatura programada, una muestra se
expone a diferentes ambientes gaseosos, y la temperatura de la muestra se incrementa a una

velocidad constante. La variacion de la concentracion de alguno de los componentes en el gas
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del sistema es medida con un detector de conductividad térmica (TCD).

La técnica de reduccion a temperatura programada (TPR-H,) utilizada en la caracterizacion de
los catalizadores, proporciona informacion acerca de la reducibilidad del oxido metalico sobre

el soporte.

La oxidacion a temperatura programada (TPO) permite determinar el contenido de carbono
superficial sobre los soportes y catalizadores después de ser utilizados en la reaccion de
combustion; y la desorcion de NH; a temperatura programada (TPD- NHj;) permite

determinar la acidez total en los soportes [46].
A.2.4 Espectroscopia fotoelectronica de rayos-X (XPS).

Esta técnica aplicada a catalizadores proporciona informacion sobre la composicion elemental
superficial, el estado de oxidacion de los elementos, y en casos favorables sobre la dispersion

de una fase en otra.

La espectroscopia fotoelectronica de rayos-X estd basada, en el efecto fotoeléctrico [81], es
decir, cuando un atomo absorbe un foton de energia hv, un electrén es desprendido con

energia cinética:
EC = hv-EE-¢
Donde:

EC = energia cinética del electron emitido.
h = cte. de Planck.
_v = frecuencia de la radiacion excitante.
EE = energia de enlace fotoelectron con respecto al nivel de Fermi de la muestra.

. @ =la funcidn trabajo del espectrometro.

El XPS mide el numero de fotoelectrones N(E) como una funcién de su energia cinética. El
espectro XPS, es usualmente una grafica de N(E) contra EC, o mas frecuentemente, contra la

energia de enlace EE expresada en eV.

Los picos de fotoelectrones son etiquetados de acuerdo a los nimeros cuanticos del nivel que
se origina el electron. El acoplamiento del momento orbital | (0, 1, 2, 3 se indica como s, p, d,

f) y el momento espin (s) tiene un momento total j=| + s.

El numero cuantico de spin puede tomar valores de (+1/2), cada nivel con | >1 tiene dos

subniveles, con una diferencia en energia llamada desdoblamiento espin-orbital. Asi, el nivel
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4f del Pt da lugar a 2 picos de fotoemision, 4f;,(con | =3 y j =3+1/2) y 4f5(con | =3 y j =3-
1/2), mientras que el nivel 3d del paladio y del cerio dan lugar a dos picos de fotoemision,
3ds;, con | =y j=2+1/2) y 3d3, (con | =2 y j =2-1/2). La degeneracion de los dos estados esta
dada por la ecuacion 2j+1, esperando con alta certeza que la intensidad relativa del XPS de un
spin—orbital de un doblete sea (21+2)/2l. El desdoblamiento espin-orbital y la energia de
enlace de un nivel electronico particular se incrementa con el nimero atomico. Los picos de
un doblete espin-orbital son determinados por la multiplicidad de los niveles
correspondientes. Asi, picos de fotoelectrones de niveles cercanos al nucleo vienen en pares

(dobletes) excepto para niveles s, que dan lugar a un solo pico.

La asignacion de los picos se realizoé con la ayuda de la base de datos reportada por Nist y
Surface, la cuales recopilan los resultados obtenidos por diferentes investigadores a nivel

mundial.

Un espectrémetro de XPS contiene una fuente de rayos-X, usualmente Mg Ka (1253.6eV) o
Al Ka (1486.3eV) y un analizador. El analizador hemisférico es usado en al menos todos los

espectrometros comerciales.

Los electrones emitidos por la muestra pueden ser retardados o acelerados a un valor llamado
el paso de energia, en el cual ellos viajan a través del filtro hemisférico. Tanto mas bajo es el
paso de energia, tanto mas pequeiio el numero de electrones que alcanzan el detector pero su
energia es determinada con mayor precision. A pesar de ello, el filtro de energia es el detector
actual. El cual consiste de un multiplicador de electrones que amplifica los fotoelectrones
generando corrientes medibles. Al menos todos los fotoelectrones utilizados en XPS tienen

energias cinéticas en el intervalo de 0 a 1.5 keV.

La Espectroscopia fotoelectronica de rayos-X (XPS) es una técnica de analisis que nos

permite analizar los primeros 10 nm de una superficie:

- Identificaciéon de todos los elementos presentes (excepto H,, He) en concentraciones

mayores al 0.1 %.
- Determinacion semicuantitativa de la composicion elemental de la superficie (error < = 10).

-Informacion acerca del entorno molecular: estado de oxidacion, atomos enlazantes, orbitales

moleculares, etc.
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A.2.5 Espectroscopia ultravioleta-visible (Reflectancia Difusa).

La espectroscopia de UV-Vis de reflectancia difusa se da en la regién del espectro
electromagnético de 200-900 nm, donde se produce la transferencia electronicas de los

electrones de valencia a niveles de mayor energia.

Bases fisicas. Cuando la luz incide sobre una muestra (L;), una parte de los fotones puede
transmitirse a través de la muestra (L;) y el resto es reflejado (L;), o absorbido (L,) por los
electrones de valencia para llevar acabo una transicion electronica. La energia absorbida por
los electrones de valencia durante una transicion electronica posteriormente durante el
relajamiento atomico se disipa, provocando un mero calentamiento de la muestra. La
absorcion es selectiva y depende de los grupos moleculares involucrados. Asi, la absorcion de
luz se estima por diferencia entre la luz incidente y la reflejada o transmitida. Cuando se
trabaja en el modo de reflexion, se utiliza una muestra lo suficientemente opaca para que la

transmision (Lt) sea igual a cero, calculandose la absorcion de luz por diferencia: L, = Li-L,.

En el modo de transmision, se define absorbancia (A), como log 1/T, en tanto que en el modo
de reflexion, A corresponde al log 1/R. Se asume que ambos casos obedecen a la ley de Beer-
Lambert, que establece que la absorbancia a cualquier longitud de onda, es proporcional al
numero o concentracion de moléculas absorbentes presentes en el camino recorrido por la

radiacion.

En términos mas rigurosos, la energia total reflejada por una muestra, es la suma de la
reflexion especular (superficial o en forma de espejo) mas la reflexion difusa, que es aquella
temporalmente absorbida y luego re-emitida por la muestra. Sélo esta ultima forma (reflexion

difusa) entrega informacion util acerca de la naturaleza o composicion de la muestra.

La espectroscopia de UV-VIS con reflectancia difusa, es una técnica que permite determinar
las propiedades conductoras, semiconductores o aislantes y la formacion de complejos en un
material. Un catalizador con propiedades semiconductoras es adecuado en procesos de

oxidacion [82].
Deconvolucién

La deconvolucion se llevé acabd con software OriginPro 7 el cual se le adiciono una utileria
llamada peakfit. Module que nos permite tener un mejor ajuste de los espectros, los pasos que

sigue esta utileria en la deconvolucion es la siguiente:

Paso 1. Se delimita el area bajo la curva que se desea ajustar.
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Paso 2. Se suaviza la curva en caso de que sea necesario.
Paso 3. Se le asigna una linea base a la curva.
Paso 4. Se ajusta la linea base asignada a la curva, al eje de las abscisas.

Paso 5. Se determina el tipo de funcidbn que proporcione un mejor ajuste de la curva

problema.
En este caso se eligio la siguiente:
Categoria Espectroscopia

Funcioén : GaussAmp.

(x%,)*
A 2=
_ w
y=Y,+——==¢

Paso 6. Se lleva acabo el proceso de ajuste el cual utiliza el método matematico de Newton
(conocido también como el método de Newton-Rapson o el método de Newton-Fourier) es un
algoritmo eficiente para encontrar el maximos o minimos de una funcidn, encontrando su

primera derivada.

119



Universidad Autonoma Metropolitana

A gt [~ N . N L gt w S G, S Y s R G e £ - A S e Lo TN A o e '
! o SN e S A e R B e A g e S e S i LN AT O R S SN R R GBS B S

Casa abierta al tiempo

Efecto de la adicién de Ce’" o La’" a la Boehmita en catalizadores de
Pd/y-AL,0; y Pt/v-Al,O; en la combustion de benceno y tolueno.

Presenta:

Q. Juan Manuel Padilla Flores

- Para obtener el grado de doctor en ciencias (quimica)

Directora de tesis: i i M 7y /L/ m .
Dra. Gloria Alicia. Del Angel Montes.

Division de Ciencias Basicas e Ingenieria

Departamento de Quimica

Mexico D.F., marzo del 2010



	1 Caratula
	2 Indice
	3 Resumen
	4 Introduccion
	5 CAPITULO 1
	6 CAPITULO 2
	7 Separata
	8 CAPITULO 3
	9 CAPITULO 4
	10 CAPITULO 5
	11 Conclusiones
	12 Perspectivas
	13 Referencias
	14 Anexo-1

