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RESUMEN

En la presente tesis doctoral se realizd un estudio basico de algunas propiedades
fisiloquimicas de catalizadores de Pd soportados en 6xidos binarios Al,Os-L a3 preparados
por el método sol-gel a fin de comprender un poco mejor el efecto de adicidon de La,Os3 a
los catalizadores de Pd sobre la actividad y selectividad catalitica en lareaccién de NO con
H,. Para propdsito de comparacion los 6xidos binarios fueron preparados también por €l
método de coprecipitacion a partir de precursores organicos.

Uno de los objetivos generales del presente trabajo de tesis fue encontrar la
composicién més adecuada del soporte modificado a fin de obtener catalizadores con alta
selectividad a N, y minima formacion de N>O y NH3 en la reaccion de NO con H,. Para
esto se varid la concentracion de LaOs en los Oxidos binarios permitiendo estudiar
sisteméticamente la influencia de la composicion del soporte sobre las propiedades
fisicoquimicas del catalizador. De edta forma, en e presente trabgjo se intenté dar una
explicacion del papel de LaxOs; en los catalizadores Pd/Al,Os-La,0O3 sobre la actividad y
selectividad en la reduccién de NO con H,. Las principales propiedades fisicoquimicas
estudiadas fueron las texturales, estructurales, de reducibilidad, oxidacion y desorcion.

Los resultados indican que las propiedades fisicoquimicas asi como la selectividad
catalitica en la reduccion de NO con H, se modifican con la concentracion de L&Os. Se
obtuvieron catalizadores con alta selectividad a N principalmente para alta concentracion
de La0Os. Un hallazgo importante en este trabgjo fue que los catalizadores Pd/Al,O3-La03
preparados por sol-gel tuvieron alta selectividad a N, a temperaturas mas bajas (< 250 °C)
gue los catalizadores Pd/Al,Os, indicando su potencial para la disociacion de NO bajo
condiciones totalmente reductoras. Dicha propiedad la atribuimos a la creacion de nuevos
sitios activos a través de la formacion de un complejo superficia por efecto de la
interaccion fuerte entre el Pd y LaOs. La selectividad catalitica en la reduccion de NO con
H, fue funcion del grado de interaccion Pd-L&0s y de la relacion molar de reactantes. El
papel de LaOs3 en los catalizadores de Pd es promover |a redispersion o esparcimiento del
Pd por efecto de la interaccion fuerte con el soporte y promover tanto la oxidacion del Pd
como la disociacion de NO a bajas temperaturas(< 250 °C) favoreciendo la formacién de
No.



Capitulo||

1.1 Introduccion

En los Ultimos afios, ha surgido un gran interés en el estudio de los catalizadores de
Pd debido a su potencial parael control de los gases de escape automotriz. Larazén parasu
aplicacion en los convertidores cataliticos se debe a que pueden llevar a cabo las funciones
de los catalizadores de tres vias ordinarios de Rh/Pt.

La funcién principal del Rh en los catalizadores de tres vias es basicamente la
eliminacion del NO. Sin embargo, el Rh es escaso y muy caro, por lo cua se prefiere
sustituir a Rh por el Pd debido a su mayor abundancia y menor costo. El uso del Pd es
atractivo también ya que ofrece los siguientes beneficios. capacidad para catalizar la
oxidacion de hidrocarburos a temperaturas mas bajas, mayor edtabilidad térmica,
durabilidad a altas temperaturas, y control simultaneo de NO, CO e hidrocarburos en la
region cercana al punto estequiométrico (A/F = 14.7) [1-7]. Estas propiedades de los
catalizadores de Pd han llevado a empleo de la 42 GENERACION de los catalizadores
automotrices desde 1995 (Pd-only TWC) [7,8].

Sin embargo, el problema fundamental con el uso de los catalizadores de solo Pd es

gue son menos activos para la conversion de NO comparado con los catalizadores basados
en Rh, debido a su mas baja capacidad para disociar el NO especiamente cuando las
condiciones de los gases de escape automotriz son reductoras y estequiométricas [9,10].
A fin de mejorar la actividad catalitica de los catalizadores de solo Pd, se ha propuesto la
adicion de oxidos de tierras raras, especiamente LaOs; [11-14]. Muraki et al. [11-13],
fueron los primeros en reportar que la adicion de La,Os; a los cataizadores de Pd/a-Al,Os
incrementa la actividad en la reduccién de NO (GHSV = 30,000 h). A pesar de este
hallazgo, estos autores no profundizaron en el estudio de las propiedades fisicoquimicas del
catalizador afin de entender el efecto de adicion del La,O3 sobre las propiedades cataliticas
del Pd, y tampoco reportaron resultados de selectividad catalitica

Por otra parte, la adicion de LaO3 a la aumina tiene muchos beneficios, por

gjemplo, se ha reportado que el LaxO3; no solo mejora la estabilidad térmica de la g-Al,Os



sino que impide la sinterizacion del Pd evitando la desactivacion térmica [7,14-22].
Ademas, el La,03 mejora laresistencia al envenenamiento del Pd con azufre disminuyendo
el riesgo de desactivacion, descompone el NO a temperaturas superiores a 350 °C y es
menos caro que los metales de uso comin en los catalizadores de escape automotriz [23-
29].

La sintesis de estos sisemas se ha llevado a cabo generalmente por el método de
impregnacion secuencial para obtener catalizadores del tipo Pd/La,O3/AlO3 [14-17, 29-
35]. Sin embargo, se ha sugerido que el comportamiento catalitico de los catalizadores de
Pd es funcion tanto del método de preparacion utilizado [36,37] como de la composicion
del soporte [38,39], debido a que de ellos dependen las propiedades fisicoquimicas del
catalizador resultante, afectando directamente las propiedades de adsorcién y cataliticas.

Una de las desventgjas de los sistemas preparados por impregnacion sucesiva es la
baja dispersion del LaOs en el soporte, la cual limita los sitios de contacto con la fase
activa. Sobre este aspecto, se ha sugerido que las propiedades cataliticas del Pd para la
reduccion de NO estan relacionadas con la interaccion entre las particulas de Pd y €
soporte sobre el cua se depositan [24,40]. Con base en estos antecedentes, en la presente
tesis doctoral nos hemos propuesto en aplicar rutas de sintesis de mezclado quimico que
son Mas apropiadas para obtener materiales con un mezclado homogéneo de componentes
en al ambito atdbmico y molecular. La idea basica para la aplicacion de rutas de mezclado
guimico, es la de obtener materiales con alta cantidad de sitios de interaccion Pd-LaO3 por
medio de laalta dispersion del La,O5 en laalimina.

A este respecto, €l método sol-gel a partir de alcoxidos metélicos es la ruta de
sintesis apropiada para la preparacion de los 6xidos alimina-lantana con un mezclado
homogéneo de componentes [41,42]. Larevision de la literatura indica que hay muy pocos
trabajos reportados sobre la aplicacion de catalizadores de Pd preparados por sol-gel parala
reduccion de NO [43,44]. Al analizar estos trabajos, observamos que no se reportan
resultados de selectividad catalitica y es limitado e estudio de las propiedades
fisicoquimicas del catalizador.

Por esto, nuestra propuesta concreta para el presente trabgo de tesis doctoral
consiste en €l estudio basico de algunas propiedades fisicoquimicas de catalizadores de Pd

soportados en éxidos binarios Al,Os-LaO3 preparados por sol-gel a fin de entender un
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poco mejor el efecto del La,O3 sobre el comportamiento catalitico del Pd para la reduccion
de NO bajo condiciones reductoras totales. Suponemos que la aplicacion del método sol-gel
para la preparacion de los 6xidos binarios Al,Os-La&0; deberia proporcionar soportes mas
homogéneos, con caracteristicas fisicoquimicas distintas a las encontradas en los materiales
preparados por los métodos convencionales de sintesis, que daria como resultado €l
mejoramiento de la actividad y selectividad catalitica del Pd paralareduccion de NO.

Puesto que €l problema principal para el uso de catalizadores de Pd para el control
de los gases de escape automotriz es su pobre capacidad para descomponer el NO
comparado con los basados en Rh, especialmente cuando las condiciones de los gases de
escape son reductoras, en el presente proyecto de tesis doctoral los catalizadores Pd/Al,Os-
La,0O3 fueron probados en la reduccion de NO con Ha. La reduccidon de NO con H; es una
reaccion béasica para la eliminacion del NO en los gases de escape automotriz, siendo una
linea de investigacion muy intensa en la actualidad [45].

A pesar de la considerable cantidad de trabajo de investigacion efectuado sobre la
reduccion de NO con H; con diferentes sistemas cataliticos, la existencia de reacciones
colaterales indeseables provoca que muy pocos sistemas se puedan usar reamente en la
préctica. A este respecto, la reaccion de NO con H, esta incluida en la categoria de
reduccion no selectiva, ya que generalmente se acompafia de la formacidén de compuestos
indeseables de N,O y NHs;. Esto es uno de los obstéculos a vencer para la aplicacion
préctica de los catalizadores para el control de los gases de escape.

Un requisito importante para un buen catalizador automotriz es su capacidad para
reducir selectivamente el NO a N sin la produccién de NH3 en la presencia de H, [45]. La
formacion de NHs es el problema principal en los convertidores cataliticos especialmente
bajo condiciones reductoras y estequiométricas. Por esto, obtener una alta selectividad a N>
en condiciones totalmente reductoras es un parametro indicador de la capacidad del
catalizador para reducir selectivamente el NO bajo otras condiciones de operacion mas
extremas.

Por otra parte, puesto que las propiedades fisicoquimicas de los catalizadores de Pd
y su desempefio catalitico dependen de la composicion del soporte, en el presente proyecto
de investigacion de tesis nos propusmos estudiar sisteméticamente el efecto de la variacion

de la concentracion de La,O3 en los oxidos binarios Al,Os-La,O3 sobre las propiedades



fisicoquimicas de los catalizadores Pd/Al,Os-La,O3 y su relacion con la actividad y
selectividad catalitica en la reduccion de NO con H,. La prueba catalitica fue llevada a
cabo para dos relaciones molares de reactivos (NO/H,: 0.5 y 1). De esta forma, en la
presente tesis doctoral se intenta establecer correlaciones entre composicion del soporte,
propiedades fisicoquimicas del catalizador, concentracion molar de reactivos, y la actividad
y selectividad catalitica en la reduccion de NO con Ho.

Entre las caracteristicas fisicogquimicas estudiadas, del soporte o del catalizador, se
encuentran la porosidad, estructura, distribuciones del tamafio de cristalito y de particula,
composicién, reducibilidad, oxidacion y adsorcion. Para ello, se utilizaron diversas
técnicas de caracterizacion, tales como: fisisorcion de nitrogeno, difraccion de rayos-X
(XRD), microscopia electronica de barrido (SEM), microscopia electronica de transmision
(TEM), espectroscopia de fotoelectrones de rayos-X (XPS), espectroscopia de UV-Vis,
dispersion de rayos-X de angulo pequefio (SAXS), andlisis térmico diferencial (DTA),
espectroscopia de longitud de onda dispersa de rayos-X (WDS), espectroscopia de
absorcion atdmica, reduccion a temperatura programada (TPR), oxidacion a temperatura

programada (TPO) y desorcién atemperatura programada (TPD).

1.2 Relevancia del proyecto

La presente tesis doctorad es un estudio fundamental de las propiedades
fisicoquimicas de los catalizadores Pd/Al,Os-La,O3; preparados por sol-gel y su efecto
sobre la actividad y selectividad catalitica en la reduccion de NO con H,. En el presente
trabajo de investigacion se intenta obtener catalizadores que sean altamente selectivos a N
con minima formacién de N,O y NH3 bajo condiciones reductoras totales y se pretende
contribuir a conocimiento obre que caracteristicas del catalizador influyen en la
selectividad del mismo. El presente trabajo detesis es el primero de una serie de proyectos
propuestos a fin de mejorar el sistema catalitico y conducirlo a una aplicacion real en los

convertidores cataliticos.



1.3 Objetivos

1.3.1 Objetivos generales

El objetivo central de la presente tesis doctora es el estudio basico de algunas de las
propiedades fisicoguimicas de catalizadores de Pd soportados en éxidos binarios Al,Os-
La,O3 preparados por el método sol-gel y su efecto sobre la actividad y selectividad
catalitica en la reduccién de NO con H,. Esperamos que este estudio nos lleve también a
encontrar la composicion mas adecuada de los 6xidos binarios Al,Os-LaO3; a fin de
obtener catalizadores Pd/Al,Os-LaO5; con alta selectividad a N2 y minima formacion de
N2O y NHj3 en la reduccion de NO con H,.  Un tercer objetivo general propuesto, es la
comparacion de las propiedades fisicoquimicas y cataliticas de los catalizadores preparados
por sol-gel con aquellas de catalizadores Pd/Al,Os-LaO3 preparados por € método de
coprecipitacion a partir de precursores organicos. EI método de coprecipitacion con
precursores organicos es también una ruta de mezclado quimico adecuada para la sintesis
de materiales multicomponentes homogéneos a nivel molecular.

1.3.2 Objetivos especificos

(1) Estudiar las propiedades texturales, estructurales, la reducibilidad, oxidacién y

adsorcion de los materiales preparados por sol-gel y coprecipitacion.

(2) Estudiar el efecto de la concentracion de LaOs; en los &xidos binarios
preparados por sol-gel y coprecipitacion sobre las propiedades fisicoquimicas de los
catalizadores Pd/Al,Os-LaxO3 y su comportamiento catalitico en la reduccién de NO con
H..

(3) Correlacionar las caracteristicas fisicoquimicas del catalizador con la actividad y
selectividad catalitica en lareduccién de NO con Ha.
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Aspectos gener ales de los catalizador es de Pd soportados en alimina

modificada con L a,03

2.1 Catalizadoresdetresviasde Pd

Los catalizadores de tres vias convencionales para el control de los gases de escape
automotriz contienen generalmente metales nobles como el Pt, Pd y Rh. La funcién bésica
del Pt y Pd es controlar las emisiones de CO e hidrocarburos, mientras que el Rh se
considera esencial para la eliminacion del NO [3,46-49]. Estos catalizadores se componen
principalmente de cerca de 0.1 a 0.15 % (0.9-2.2 gl sobre la base del volumen de
monolito de cerdmica) de metales preciosos con unarelacion de Rh/Pt igual a 1/5, 10-20 %
de CeOy, y el resto de g-Al>O3 que es estabilizada con 1-2 % de La,O3 y/o BaO [§].

Sin embargo, en los catalizadores de tres vias modernos, se reemplaza casi totalmente
al Pt por e Pd, con una relacion masa Rh:Pd:Pt de 0-1:8-16:0-1 [50,51]. Adicionalmente,
la substitucion del Rh por el Pd ha sido una de las metas principales ya que el Rh es muy
excaso y muy caro debido a su gran demanda. Este proposito ha llevado a la 4@
GENERACION de los catalizadores de tres vias automotrices desde 1995 [7,9].

La idéa de utilizar un catalizador con un solo metal noble para el control simultaneo
de NO, CO e hidrocarburos fue propuesta inicialmente por investigadores de Esso en 1968
[46,52-54]. Sin embargo, €l desarrollo de la tecnologia catalitica adecuada para su
aplicacién ocurrié en los 80s [3].

A partir de los 90s, el uso de catalizadores de tres vias de solo Pd- (Pd-only TWC), se
incrementd considerablemente, ya que se esableci6 que es posible controlar
simultaneamente las emisiones de NO, CO e hidrocarburos en la region cercana al punto
estequiométrico (A/F = 14.7) [3].

Sin embargo, los catalizadores de solo Pd tienen una pobre conversion de NO relativo

a los catalizadores de Rh/Pt principalmente bajo condiciones reductoras y estequiométricas



[9,10,55]. No obstante, la reduccién de NO es mas efectiva en la ausencia de O,
independientemente de si el catalizador utilizado es de solo Pd o aquel de Rh/Pt [6].

A diferencia de los catalizadores basados en RWPt, los catalizadores de Pd son
atractivos para ser utilizados en zonas de alta temperatura debido a su mayor resistencia
térmica, por gemplo, préximo a los puertos de escape del motor [3,8,50]. Esto es (til
cuando se requiere controlar las emisiones de CO e hidrocarburos inmediatamente después
del arranque del motor, como por ejemplo cuando el catalizador esta frio, por lo cual es
necesario llevar el catalizador rdpidamente hasta la temperatura de operacion.

Hay que sefidar que si los catalizadores de solo Pd son promocionados con La0s,
entonces podrian ser los catalizadores efectivos a fin de obtener los estandares de emision
mas severos que requieren de alta estabilidad térmica y de un mejor desempefio catalitico
durante el arranque del motor. La adicion de L&Os; no solo incrementa la estabilidad

térmica de lag-Al,Os, sino que también retarda la sinterizacion del Pd soportado [56].

2.2 Materiales de alumina modificada con LayO3

La adicion de La0Os3 a la alimina se ha enfocado generalmente para mejorar la
edtabilidad térmica del soporte y evitar la sinterizacion de los catalizadores metalicos
soportados. La gama alumina (g-Al,Os3) es el soporte mas comunmente usado en los
catalizadores para €l control de los gases de escape automotriz debido a que puede
proporcionar alta area superficial para la dispersion de la fase activa [7,8,57]. Sin
embargo, a temperaturas de reaccion superiores a 1000 °C, la g-Al,O3 sufre sinterizacion
gradual y su transformacion en a-Al,O3 [20,58] lo cual, a la vez, resulta en la disminucion
del érea superficial especifica y la sinterizacion de la fase activa. Esto conduce a la
desactivacion térmicadel catalizador.

Consecuentemente, ha sido necesario estabilizar las fases de transicion de la
alimina a alta temperatura a fin de mejorar la durabilidad del catalizador. A este respecto,
se ha establecido que la adicién de LaxO3 0 de sus compuestos a g-Al,O3 es efectiva para
evitar la sinterizacion e incrementar la estabilidad térmica de los catalizadores de metales

nobles [58-60]. Ademés, se ha reportado que la adicion de La,O; a la aliminaincrementa



la dispersion de metales como el Pt y Pd [22,60-62] y estabiliza el tamafio de particula
[15,63,64].

Shaper et al. [27-29] fueron los primeros en sefidar el efecto esabilizador del
lantano en sistemas de 6xidos binarios de LaO3/Al,O3. En sus estudios, reportaron que la
adicion de LayO3; a la alumina retarda la pérdida del &rea superficial e incrementa la
temperatura de transformacion de g-Al,O3; en a-Al,O3. Oudet et al. [16] y Béguin et al.
[17] confirmaron el mismo efecto en sistemas del tipo LaeOs, Pr.Os, y Nd/AlOs.

Por otra parte, Subramanian et al. [65] estudiaron €l sistema La,Os/Al,0O3 afin de
encontrar la concentracion Optima de La,O; para obtener la méxima area superficial
especifica. Mientras que Mizukami et al. [66] y Masuda et al. [67] desarrollaron un
método de mezclado quimico a fin de obtener soportes de alimina termoestables. Estos
autores encontraron que € La0O3; es uno de los aditivos con mayor eficiencia para inhibir
la sinterizacion, mientras que el alcoxido y el acetilacetonato son los precursores mas
apropiados paralaauminay el aditivo correspondiente.

Si bien la estahilidad térmica de la alUmina ha sido resuelta mediante la adicion de
LaOs 0 de sus compuestos, actualmente se contindian estudiando los sistemas de alimina
modificada con La,O3 por Arai et al. [20] a fin de desarrollar catalizadores térmicamente
estables para la combustion catalitica; por Tadanaga et al. [18] en xerogeles y areogeles de
Al,O3-LaO3 y por Yang et al. [ 7] en catalizadores de Pd.

El Lax,O3 disperso sobre soportes convencionales como la alimina puede tener, por
si mismo, aplicaciones interesantes en catalisis. Laimportancia de estos sistemas radicaen
el gran interés por e estudio de las propiedades cataliticas que presenta el LaOsz. Por
giemplo, se ha demostrado que e LaOs; es activo para la descomposicion de NO a
temperaturas superiores a 350 °C y para la reducciéon selectiva de NO a temperaturas
mayores a 500 °C [25-28]. El LaO3 ofrece también ventajas de costo sobre los metal es del
grupo del Pt de uso comin en los catalizadores de escape automotriz. Sin embargo, €l uso
de Unicamente La,O3 como catalizador es muy poco atractivo desde el punto de vista
industrial debido a su baja area superficial especifica, por lo cua se prefiere dispersar el

LaO5 sobre la alimina para obtener sistemas cataliticos del tipo La,O3/AlO3 [29].



Las caracteristicas fisicoquimicas de los materiales de alimina modificada con
LaOs3 pueden ser cruciales para el comportamiento catalitico de los catalizadores de Pd.
Laformaen laque el LaO3 se deposita en la alimina depende del método de preparacion
empleado, el cua influye en la forma de interaccion entre el soporte y la fase activa, y
consecuentemente en las propiedades de adsorcién y cataliticas.

2.2.1 Caracteristicas estructurales de los 6xidos L a,O3s/Al,O3

En los sistemas de Oxidos binarios La,O3/Al,O3, se supone que la estructura
depende de latemperatura de calcinacion y la concentracion de LapOs. Oudet et al. [16] y
Béguin et al. [17] propusieron una estructura para la capa superficial de lantanido como
una interface coherente con la aliuminade transicion.

Bettman et al. [68] demostraron que a baja concentracion de lantano se forma una
capa bidimensiona de iones de lantano sobre la superficie de la aimina mientras que a
alta concentracion, el lantano se encuentra en la forma de L&Os cristalino. También
observaron la formacion de un aluminato de lantano superficial (LaAlOs) como resultado
de lareaccion entre el lantano y la alimina después de calcinacion a 800 °C.

Oudet et al. [16] obtuvieron resultados similares reportando la formacion de
microdominios de LaAlOs; con una estructura tipo perovskita sobre la superficie de la
alimina. Por su parte Haack et al. [69] mostraron la presencia de iones de lantano
dispersos a bagja concentracion (La/Al < 0.15) y la coexistenciade compuestos de LaOs y
LaAlO; a alta concentracion. Washowski et al. [70] observaron también la formacion de la
fase LaAlO3; con una estructuratipo perovskitay el incremento en la estabilidad térmicade
laalimina, mientras que Alvarez et al. [ 71] encontraron, tedricamente, la formacion de una
fase tipo perovskita en sistemas LaOz/Al,0s.

Hay que apuntar que la mayoria de estudios sobre las caracteristicas estructurales
de materiales de alimina modificada con La,0O3 se han efectuado en sistemas en donde el
La O3 es impregnado sobre la alimina y, en e presente, son muy escasos los trabajos
relacionados con las caracteristicas estructurales de sistemas de 6xidos binarios del tipo
Al,Os-LaxO3 preparados por € método sol-gel [18,72], por la dificultad que representa la
homogeneidad del material.



2.2.2 Métodos de sintesis de materiales de aliUmina modificada con La,O3

La revision de la literatura sobre la preparacion de materiales de alimina
modificada con LaOs; indica que éstos se preparan generalmente por e método de
impregnacion a humedad incipiente con soluciones de nitrato de lantano [15-17,63-
65,68,74,75] 0 acetato de lantano [29] para obtener sistemas del tipo La,Os/Al,O3, y por la
adicion de hidréxidos de aluminio y lantano [16,60] a suspensiones de boehmita acuosas
para obtener sistemas del tipo LaAlOs/Al,Os. Recientemente, Holles et al. [75] prepararon
materiales de LaOs/Al,O3 por la suspension de alimina y acetilacetonato de lantano en
tolueno.

Fueron Mizukami et al. [66] quienes encontraron que el método sol-gel asistido por
un agente complgjante es efectivo a fin de obtener soportes de alimina termoestables para
los catalizadores de los gases de escape automotriz; mientras que Masuda y col. [67]
desarrollaron un método por la ruta sol-gel, apropiado para la preparacion de soportes
multicomponentes (tipo CeOx-MOx - Al,Os (M = Ba, La, Zr y Pr)) a fin de mejorar la

estabilidad térmica de los soportes de alimina para los catalizadores automotrices

2.3 Catalizadores de Pd soportados en materiales de alimina modificada con L a,O3

El estudio de las propiedades cataliticas de los catalizadores de Pd soportados en
materiales de alimina modificada con La,O3 se motiva por los siguientes hallazgos: (1) el
incremento en la estabilidad térmica a alta temperatura de los sistemas Pd/Al,Os
modificados con La,Os -la adicién de La,0Os; no solo mejora la estabilidad térmica de la ¢
Al;O3 inhibiendo el cambio de fase, sino que impide la sinterizacion del Pd [63]; (2) €l uso
de LaO3; como soporte o promotor de los catalizadores de Pd tiene como efecto el
mejoramiento en su comportamiento catalitico [76-79].

La hidrogenacion de CO para la sintesis de metanol fue uno de los primeros
trabgjos que demostraron la alta actividad y selectividad de los catalizadores de Pd
soportados o promocionados con LaOs, a pesar del hecho de que el LaO; por si solo es

inactivo para estareaccion [77,78].
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A finales de los afios 80s, otro hallazgo significativo desperto el interés por el uso del
LaO3; como soporte o promotor de los catalizadores de Pd: la adicion de LaOs a los
catalizadores de tres vias de Pd incrementa su actividad catalitica en la reduccion de NO
[11-13]. Hay que sefialar que, en esos trabajos, el La,Os fue depositado sobre soportes de
a-Al,O; paraobtener sistemas del tipo Pd/La,Os/a-Al,0s.

Tras estos hallazgos, algunos grupos de investigacion realizaron los siguientes estudios
con el fin de ampliar el conocimiento sobre el comportamiento catalitico de los
catalizadores de Pd modificados con LaOs:

Trimm et al. [80] en 1994 estudiaron el efecto de los Oxidos de tierras raras en
catalizadores de Pd soportados en aliimina sobre la reaccion de desplazamiento gas - agua.

Figoli et al. [24] en 1995 encontraron que la incorporacion del La,O3 en catalizadores
de Pd/SIO, mejora la resistencia a la desactivacion por envenenamiento con tiofeno en la
hidrogenacion de etilbenceno.

Valden et al. [21] en 1996 estudiaron la adsorcién de NO y CO sobre catalizadores
modelo de Pd soportados sobre substratos de LaOs-Al,O3 adquiridos comercialmente
(Kemira Metalkat Oy - Finland); en estos catalizadores la concentracion de Pd fue de 7-8
% en peso, encontrando que € LaOs; modifica la adsorcion de CO, pero no encontraron
una evidencia real del efecto de promocion del La,O; sobre la disociacion del NO. Cabe
aclarar que como los substratos de L &,0s-Al,O3 fueron de origen comercial, los autores no
describen el método de preparacion de dichos éxidos.

En contraste, Hoelles et al. [75] en el 2000, encontraron que la presencia de LayO3
afecta los parametros cinéticos de la reaccion de NO con CO sobre catalizadores del tipo
Pd/LaOs/Al, 03 y RWL&0s/Al,Os3, sugiriendo que el La,O3 facilita la disociacion del NO
sobre ambos catalizadores.

Recientemente, Yang et al. [7] estudiaron el efecto de adicion de La,0O; sobre la
termoestabilidad de catalizadores de Pd/Al,Os y encontraron que en los catalizadores
calcinados a temperaturas mayores a 1000 °C hay un aumento en la actividad para la
oxidacion catalitica simultanea de C3Hg, CsHg y CO.

Como se puede observar, a excepcion del trabajo de Valden et al. [81], la mayoria de
estudios de actividad catalitica se han efectuado en sistemas del tipo Pd/LaOs/Al;Os.
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2.3.1 Méodos de sintesis de catalizador es Pd/Al,O3; modificados con L a,O3

2.3.1.1 Sistemas Pd/L a,04/Al,03

Los catalizadores de Pd soportados en materiales de alumina modificada con La,03
se preparan generalmente por el método de impregnacion con soluciones de nitrato de
lantano y soluciones acuosas de paladio [11-13,75,80,82-86]. En este tipo de sistemas, la
alimina se impregna primeramente con una capa de L&0Os, seguido por una segunda

impregnacion con una solucién de Pd para obtener catalizadores del tipo Pd/La,03/Al,0O3
(Fig. 2.2).

«— La,0O,

!

Fig. 2.1 Esquema que representa a sistema Pd/La,03/Al,03

2.3.1.2 Sistemas Pd/A|203-|_ 03

A diferencia del método comin de preparacion de los catalizadores
Pd/La,O3/Al,O3, la preparacion de los sistemas Pd/Al,Os-LaOs, la cual corresponde al

presente trabagjo de tesis doctoral, consiste primeramente en la sintesis de los Oxidos
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binarios Al,O3-LaO3 por los métodos sol-gel y coprecipitacion de acuerdo a Masuda et
al.[67] y Mizukami et al. [66], a partir de precursores organicos con algunas
modificaciones en los procedimientos originales, seguido por la impregnaciéon de los
oxidos con una solucién acuosa de Pd (Fig. 2.2). Cabe aclarar que € método de
coprecipitacion a partir de precursores organicos es también una ruta de sintesis adecuada
parala preparacion de materiales multicomponentes homogéneos.

En este tipo de sistemas, los Oxidos binarios se caracterizan por la formaciéon de
enlaces de 6xidos mixtos -Al-O-La- formando una red polimérica en su estructura, lo cual
depende del grado de mezclado de los componentes a nivel molecular. A este respecto, la
ruta de mezclado quimico, mejor conocida como método sol-gel, que se basa en la
hidrélisis y policondensacién de alcoxidos metalicos (M(OR)n, donde M es un ion

metalico y R es un grupo alquilo), es la via de sintesis méas apropiada.

Oxido binario homogéneo

Fig. 2.2 Esquema que representa al sistema Pd/Al,Os-L&0s
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2.4 Reacciones cataliticas para la eliminacion de los gases de escape automotriz.

El convertidor catalitico es la Unica tecnologia disponible actualmente para obtener
los edtrictos estandares de las emisiones de escape automotriz [8]. En un convertidor se
llevan a cabo una serie de reacciones cataliticas entre los diferentes congtituyentes de los
gases de escape (Fig. 2.3).

CO2

Nz + CO
CO2 + Hy

NO : Cco

—
» CO2 + H20 + N,
CmHn ——p CO2 + H20
>

O >
2 CO + Hy
Ny + H30 + (NHy)
H,0 H»>
H0

Fig. 2.3 Posibles reacciones entre algunos componentes en los gases de escape de un motor

de combustion interna [50].

Las reacciones cataliticas principales que conducen ala eliminacion de NO, CO, e

hidrocarburos en un convertidor catalitico son las siguientes[8,50]:
() Reacciones con oxigeno (oxidacion). Egtas reacciones ocurren especialmente
en condiciones de gas de escape estequiométricas (A/F = 14.7) y pobres (A/F >
14.7).
CmHn + (1 + n/4)0O, ® mCO; + n/2H,0 (2.2)
CO+ 120, ® CO; (2.2
(i) Reacciones con NO (oxidacion/reduccion). Estas reacciones ocurren en

condiciones de gas de escape estequiométricas (A/F = 14.7) y ricas (A/F <
14.7).
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NO + CO® 1/2N, + CO;, (2.3)

NO + H>® 1/2N, + H,O (24)

(2+n/2)NO + CmHN® (1 + n/4)N2 + mCO, +n/2H,O  (2.5)

(iii) Adicionalmente, las reacciones de desplazamiento gas-agua y reformacion de
vapor pueden contribuir a la eliminacién de CO e hidrocarburos, especiamente

para composiciones de gases de escape ricas.
CO+HO® CO,+ H; (2.6)

CmHn + 2mH,O ® mCO; + (2m + n/2)H; (2.7)

2.4.1 Eliminacion catalitica de NO

Desde el punto de vista termodindmico, la molécula de NO es inestable incluso a
muy altas temperaturas, su descomposicién no se observa alin a 927 °C [87]. La elevada
estabilidad térmica del NO se debe a su alta energia de disociacion (150 kcalmol™) y a su
velocidad de descomposicion extremadamente baja [87]. Por lo tanto, es ventajoso aplicar
un catalizador para su descomposicion o reduccion catalitica

El mecanismo de reduccién de NO en los convertidores cataliticos es muy complegjo
debido a la gran variedad de los constituyentes involucrados en los gases de escape (Fig.
2.3) y alarelacion variable de aire/combustible. Las especies reductoras mas significativas
en los gases de escape automotriz son el CO y e H, con una relacion molar H,/CO que
variaentre 0.25y 0.5 (tabla 2.1) [50,55].

La idea bésica de la reduccion del NO es la formacion de moléculas de N, méas

estables y no contaminantes. Desafortunadamente, ni la reduccién de NO con CO ni la
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reduccion de NO con H; se pueden considerar como selectivas ya que, en adicion al Ny, se
generan otros compuestos indeseables como el N,O o NHa.
Tabla2.1

Composicion aproximada de los gases de escape automotriz, para
una relacion de aire/combustible estequiométrica (A/F = 14.7) [55].

Componente Contenido (%vol.)

CcO 0.3-1.0
H> 0.1-0.3
0)) 0.2-0.5
NO 0.05-0.15
Hidrocarburos 0.03-0.08
CO, 12.0

H.O 13.0

N> 74.0

La reduccion catalitica del NO se puede clasificar en tres categorias principales
[45,50]:

1. Lareduccion catalitica selectiva de NO con NHg, tipica de las plantas quimicas

industriales y plantas estacionarias de potencia.

2. Lareduccion cataliticade NO en la presenciade CO y/o Ha, tipicadel control de

la contaminacidn automotriz.

3. La reduccion catalitica selectiva de NO en la presencia de hidrocarburos, un
método que alin no ha logrado un uso industrial, pero que puede ser aplicado
tanto al control de la contaminacion automotriz como a de las plantas

industriales.
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2.4.2 Lareduccion catalitica de NO con H»

La reduccion de NO en la presencia de H; es una linea de investigacion intensiva
para la eliminacién del NO en los gases de escape automotriz [45]. El H, est4 siempre
presente en los gases de escape, casi independientemente de la relacion aire/combustible
con unarelaciéon molar de NO/H; = 0.5 (tabla 2.1) [50,55].

Shelef [87] sefiald que hay tres fuentes posibles de Ha:

() Hidrégeno molecular del aire.

(b) Vapor de agua que se convierte H, en lareaccion de desplazamiento
gas-agua por los mismos catalizadores que reducen a NO:

CO + H,0® CO, + Hy, (2.8)

(c) El hidrégeno contenido en los hidrocarburos, que se generaen la

reaccion de reformacion de vapor:

CyHn + 2yH,0 ® yCO, + (2y + W2)H, (2.9)

Para la mayoria de los catalizadores convencionales, €l equilibrio de la reaccién de
desplazamiento gas-agua se obtiene rapidamente en los gases de escape, o cual significa
gue la especie reductora dominante, CO, cambia a H, mientras los gases pasan sobre el
catalizador [88]. Shelef [87] establecidé que no hay barreras termodindamicas para la
conversion de una gran parte de CO a CO, y H, cuando reacciona con H,O, bajo las
condiciones normales de los gases de escape (350- 700 °C) y con un contenido de agua del
10-15 % (tabla 2.1).
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Debido a la presencia de H, en los gases de escape, la reduccidn catalitica de NO

por H, sobre catalizadores de metales nobles originan las siguientes reacciones [89]:
2NO + 2H, ® N3+ 2H,0 (2.10)
2NO + H, ® N,O + H,O (211)
2NO + 5H, ® 2NH3 + 2H,0 (2.12)
La reduccion de NO con H, se ha investigado con diferentes tipos de catalizadores,
entre los que destacan éxidos de metales basicos, Oxidos de metales mixtos como los
compuestos tipo perovskita, catalizadores metélicos soportados, zeolitas intercambiadas

con metal, y aleaciones; he agui algunos gjemplos:

1. Catalizadores de Oxidos de Metales Béasicos
Shelef y Gandhi [90] investigaron la reduccion de NO con H, sobre catalizadores

de cobre-cromita. Con estos 6xidos, el NH3 fue el producto principal de la reaccion en un
amplio intervalo de temperaturas.

2. Catalizadores de Metales Nobles

Los catalizadores de metales nobles son los mas atractivos debido a sus altas

conversiones a baas temperaturas. Shelef y Gandhi [91] indicaron que la actividad en la
reaccion disminuye en el orden Pd>Ru>Pt>Os, 0 en el orden Pd>Pt>Rh>Ru de acuerdo a
Taylor y Klimisch [92]. Ambos grupos encontraron gque la selectividad a NH3 fue mas baja
con Rh[93] y Ru [55,93]. Sin embargo, e Ru es muy poco atractivo por su nula actividad
a bajas temperaturas (< 300 °C) y debido a su alta volatilidad a las temperaturas normales
de operacion [45]. Actualmente, los catalizadores de Rh exhiben las més altas actividades
y selectividad en lareduccion de NO con H; [45].

3. Aleaciones

Obuchi et al. [94] encontraron que la reduccion de NO disminuye

considerablemente con el aumento en la concentracion de Au y Cu en aeaciones Pd-Au y
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Pt-Cu, respectivamente, mientras que Komimaya et al. [95] encontraron alta actividad (>
80 % conversion) sobre aleaciones amorfas de Ni-Fe-Zr, aunque con una elevada
selectividad a NO.

4. Zeolitas intercambiadas con metal

Burch y Scire [96] examinaron el comportamiento de agunas ZSM-5
intercambiadas con metal (Rh, Co, Cu, Pt) en la reduccion de NO con H; y encontraron €l
siguiente comportamiento en la actividad: Pt>Rh>Co>Cu>H-ZSM-5. Este orden
concuerda con el establecido previamente por Kobylinski y Taylor [93] y Taylor y Klimish
[92] para metales nobles soportados. Muy recientemente Salama et al. [78] reportaron que
la reduccién de NO con H;, tiene lugar a relativamente bajas temperaturas (100-400 °C)
sobre zeolitas Au/Na-Y obtenidas por mezclado quimico de AuCl; con Na-Y.

5. Perovskitas

Grange et al. [98] investigaron una serie de perovskitas de cobalto en la reduccion
de NO con H,. Estos investigadores encontraron baja selectividad a N, a 350 °C y alta
selectividad aN,O. Laconversion de NO fue total atemperaturas superiores a 550 °C.

Hay que sefialar que, a pesar del considerable trabajo de investigacion efectuado
sobre diferentes sistemas cataliticos, la existencia de reacciones colaterales indeseables y la
dificultad para lograr una estabilidad térmica de los catalizadores, hacen que Unicamente
pocos sistemas se puedan usar en la préactica

En particular, la reaccion de NO con H; se incluye en la categoria de reduccién no
selectiva ya que generalmente se forman compuestos indeseables de N,O y NH3 y esto es
uno de los obstaculos a vencer para la aplicacidn préctica de los catalizadores para la
eliminacion de los gases de escape automotriz [45]. Se sugiere que un requisito importante
para un buen catalizador automotriz es su capacidad para reducir selectivamente NO a N,
sin la produccion de NH; en la presencia de H [45].

En la presente tess doctoral se estudia el comportamiento de los catalizadores
Pd/Al,O3-La03 preparados por sol-gel y coprecipitacion sobre la actividad y selectividad
en la reduccion de NO con H,. El desarrollo de un catalizador de Pd promocionado con
La,0O3 que tenga alta selectividad a N, y minima formacion de N,O y NH3 representa una

de las metas principales del presente proyecto de investigacion.
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Capitulo I11.
Experimentacion

3.1 Preparacion de catalizadores

3.1.1 Método Sol — Gel

El método utilizado en la preparacion de catalizadores Pd/Al,O3-LaO3 se describe a
continuacion (Fig.3.1):

Los oxidos binarios Al,Os-XLaO3 con diferente concentracion de La,Os; (x =0, 2, 6,
15, 25, 50, 100 % en peso) fueron preparados por el méodo sol-gel, de acuerdo al método
propuesto por Masuda et al. [67], con algunas modificaciones en el procedimiento original.
Se utilizaron secbutdxido de aluminio (Al(O-Sec-But.)3) (Alfa Aesar) y acetilacetonato de
lantano (La(acac)s.xH,0) (Alfa Aesar) como precursores de los éxidos.

Se disolvié el Al(O-Sec-But.); en un matraz balén de tres bocas conteniendo
hexilenglicol  (2-metilpentano-2,4-diol) (JT Baker), a una relacion molar de
hexilenglicol/alcoxido = 0.86. Se adiciond a esta solucion la cantidad requerida de
La(acac)s.xH,0O disuelto previamente en etanol. Se calent6 la solucién a 100 °C con
agitacion continua y se mantuvo a estas condiciones por 3 h. Se adiciond un volumen de
agua ala solucion con unarelacion molar de H,O/alcoxido = 5.5 para efectuar la hidrolisis.

Los geles obtenidos fueron sometidos a un proceso de enveecimiento a una
temperatura de 110 °C por 10 h. Posteriormente, las muestras fueron sometidas a un
proceso de secado a 110 °C bajo presion reducida en un rota-evaporador. El tratamiento
térmico de las muestras consistio de tres etapas: (i) flujo de nitrégeno a 250 ‘C por 4h, (ii)
flujo de nitrégeno a450 °C por 12 h, (iii) calcinacion en muflaa 650 °C por 4h.

La muestra de Al,O3 se prepard por e mismo método de los Oxidos binarios de
Al,Os-LapO3, pero sin la adicion del precursor de la lantana. El La,Os se prepard por la
disolucién del La(acac)s.xH2O en 1-butanol, el gel obtenido fue sometido a un proceso de
secado a 110 °C por 12 h'y calcinacion en muflaa 700 °C por 8 h.

Los catalizadores Pd/Al,O3-LaO3; fueron preparados por la impregnacion de los
oxidos binarios Al,Os-La0O3; con una solucién de PdCI, a 40 °C por 40 min. Los soportes
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impregnados se filtraron a presion reducida y después se secaron en flujo de nitrégeno en un
horno tubular a 110 °C por 12 h. Finalmente, las muestras impregnadas fueron sometidas a
un proceso de calcinacion en mufla a 650 °C por 3h para obtener catalizadores Pd/Al,Os-
LaO3 con una concentracion de 0.3 % en peso de Pd, la cua fue verificada por absorcidon
atbmica. Algunas muestras fueron sometidas a un segundo proceso de calcinacion a 650°C
por 3h, previo a su activacion en hidrogeno.

3.1.2 Método de coprecipitacion

El método de coprecipitacion a partir de precursores organicos utilizado para la
preparacion de oxidos binarios Al,Os-xLaOs (X = 0, 2, 6, 15, 25 y 50 % en peso) fue
reportado por Mizukami et al. [66] (Fig. 3.2), d que se le efectuaron agunas
modificaciones. Cabe aclarar que, en un sentido edtricto, el método de coprecipitacidon con
precursores organicos es también una ruta de sintesis de mezclado quimico, ya que también
se basa en las reacciones de hidrdlisis y condensacion. En el presente trabajo respetamos la
denominacién origina de su autor.

Se utilizaron secbutdxido de aluminio Al(O-Sec-But.)s (Alfa Aesar) y acetilacetonato
de lantano (La(acac)s;.xH20) (Alfa Aesar) como precursores. Se disolvié el Al(O-Sec-But.)s
en un vaso de precipitados conteniendo 1-butanol (Aldrich) como solvente, con una relacion
molar de solvente/alcoxido de 2.33. La solucion fue calentada con agitacion continua en un
bafio de glicerinaa 90 °C por 1/2 h. Entonces, se adiciond la cantidad requerida del polvo de
La(acac)s.xH20) a la solucion y el calentamiento con agitacion se mantuvo a la misma
temperatura por 1h mas para asegurar un mezclado homogéneo. La solucion se enfrié a
75°C y se adiciond agua en una relacion molar de agua/alcoxido de 5.5 para efectuar la
hidrdlisis. Los geles himedos obtenidos fueron filtrados y lavados varias veces con agua
desionizada y envejecidos por 24 h a temperatura ambiente. El tratamiento térmico fue el
mismo que el utilizado paralas muestras preparadas por sol-gel.
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Meétodo Sol - Ge

Al(O-sec-But),

Vs

PRECURSOR } [ La(acac);xH,0

2-meti|pentano—2,4-dioﬂ :
M odificador Quimico T (disuelto en etanol

[Calentamiento con Agitacion|
a110°C por 3h

Hidrolis's
mol H,O/mol alcoxido
=55
v
Sol |

v

ca |

v

,Envej ecimiento a 120 °C por 10 h]

Secado a 250%C por 4 h/N,
_ +secado a 450 °C por 12 h/N,

[ Calcinacion a 650 °C por 4 h ]
A 4

| ALO.L 2,0, ]

v
[I mpr egnacién con sol. de PdCIz]
a40°Cpor 1h

[Secado en flujo deN,a 110 °C por 12 h]

v
[Calci nacién a 650 °C por 3 h]

*.
Pd/ALO-L20, |

Fig. 3.1 Diagrama de blogues que ilustra & protocolo experimental del método sol-gel con base en
el trabgjo de Masuda et al. [67].
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Método de Coprecipitacion

Al(O-sec-But.), + 1-butanol

PRECURSOR
[Calentamiento con Agitacion|
a90°C por 1/2h ) [ La(acac);xH,0 ]
- ___w¢ ——— | _POLVO
entamiento con Agitacion
a90°Cpor 1h
v \
Enfriamientoa 75°C ( Hidroliss
, v —{ mol H,O/mol Alcox.
(Geleshumedos coprecipitados] L =35
v

Filtracion y L avado J

v

[Envej ecimientoa T ambi ent%

Secado a 250%C por 4 h/N,
+ secado a 450 °C por 12 h/N,

v

[ Calcinacion a650°C por 4 h ]
A 4

| ALO,La,0, ]

v
[Impregnacién con sol. de PdCIz]
a40°Cpor 1h

[Secado en flujode N,a 110 °C por 12 h]

v
[Calci nacion a 650 °C por 3 h]

*.
Pd/ALO-L20, |

Fig. 3.2 Diagrama de bloques queilustra e protocolo experimental del méodo

de coprecipitacion con base en € trabajo de Mizukami et al. [66].
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3.2 Caracterizacion

3.2.1 Caracteristicas texturales

Las caracteristicas texturales de los Oxidos binarios Al,Os3-La0O; y de los
catalizadores Pd/Al,Os-LaO3 fueron obtenidas por fisisorcion de nitrdgeno en un sistema de
sorcion de gases AUTOSORB (Quantachrome). Los calculos del area superficial especifica
(Sset) se efectuaron utilizando la ecuacion BET a partir de las isotermas de adsorcion de
nitrogeno. Para los catalizadores de Pd, se obtuvieron los volumenes de poro y
distribuciones de tamafio de poro (PSD) a partir de las isotermas de adsorcion de N
empleando el método propuesto por Barret, Joyner y Halenda (método BJH) [99]. Previo a

las determinaciones, las muestras fueron pretratadas a 200 °C en flujo de argon por 2 h.

3.2.2 Caracteristicas estructurales

3.2.2.1 Difraccién derayos-X (XRD)

Las caracteristicas estructurales de los o6xidos binarios Al,Osz-LaOs; y de
catalizadores Pd/Al,O3-La0O3; se determinaron por XRD. Los patrones difraccion se
registraron en el intervalo 2q de 10-80 A, en un difractémetro Siemens D500 con una
radiacion CuKa (I = 1.54 A) después de calcinacion de las muestras a 650 °C y en algunas
ocasiones después de reduccion en hidrogeno a 400 y 800 °C por 1 h. En el caso de los
catalizadores reducidos, se analizO ademés €l intervalo 2q de 34-42° a bga velocidad
((1/2)°min™).

Las fases cristalinas se identificaron utilizando la base de datos JCPDS (Joint
Commitee of Powder Diffraction Standars) y la Ec. de Bragg [100,101]:

I :2dhk|senq (31)

Donde: dn es la distancia interplanar, | es la longitud de onda y q (denominado angulo de

Bragg) es el angulo entre el haz de rayos-X incidente y el plano cristalino reflejante.
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3.2.2.2 Funciones dedistribucién radial

Puesto que los materiales preparados por sol-gel pueden ser amorfos o no
cristalinos, su estructura se estudid también mediante mediciones de funciones de
distribucion radial (FDR) a partir de sus patrones de XRD. Con este método, se puede
estimar la probabilidad de la distribucion de atomos en la vecindad de cualquier atomo de
referencia es decir, se pueden obtener detalles de las caracteristicas estructurales en
regiones de orden de corto alcance. La FDR se obtiene por andlisis de Fourier de la curva
experimental de dispersion de rayos-X y proporciona informacion sobre las distancias
interatdmicas més probables a primeros y segundos vecinos y en algunos casos a esferas de
coordinacion més altas [101-103].

Para esto, se obtuvieron primeramente los patrones de difraccién de rayos-X en un
difractébmetro Siemens D500 acoplado a un tubo de rayos-X con &nodo de molibdeno para

alcanzar valores altos de lavariable angular “s’ definida por [4,6,7]:

s=4pseng/l (3.2

Donde: 2q es el angulo de difraccion, y 2p/l es el vector de onda, siendo | la longitud de

ondade rayos-X del Mo.

El calculo de las FDR (gréfica de 4pr?r (r) vs. r, donde r (r) es la concentracion de
atomos a una distancia r desde un atomo de referencia) depende del parametro "s' y de los
factores de dispersién de los atomos considerados. El parametro "s' describe aguellos
frentes de onda que son difractados por todos los &omos de la muestra en una direccién
definida. Lasintensidades y angulos 2g medidos en €l intervalo 2-120° mediante pasos de
barrido de 1/8° fueron los datos de entrada para el programa Radiale, el cual calcula las
FDR hastaun radio de 10 A [104]. Laresolucion fue+ 0.1 A.

3.2.2.3 Microscopia electrénica de barrido
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Se obtuvieron imagenes de microscopia electrénica de barrido (SEM) de las
muestras de Al,O3-La,O3 utilizando un microscopio Carl Zeiss DSM 940 A, el cual
esta equipado con un detector de electrones Everhart-Thornley y WDXS
(espectrémetro de dispersion de longitud de onda de rayos-X) para el analisis de
composiciéon de las muestras. Las imagenes de SEM se obtuvieron mediante la
sefal de electrones retrodispersos a fin de obtener contraste de imagen por
composicién quimica, mejor conocido como contraste por nimero atomico.

Para el andlisis por WDXS, se obtuvieron pastillas de las muestras de
soporte de aproximadamente 1 cm de didmetro. Para la obtencién de las imagenes
se utiliz6 un voltaje de aceleracion del haz de 30 kV, y para el analisis de
composicién quimica un voltaje de aceleraciéon de 15 kV.

3.2.2.4 Microscopia electronica de transmision

Con el objeto de identificar la presencia de algunas fases de lantana en los 0xidos
binarios Al,Os-La0s, se obtuvieron micrografias mediante microscopia electrénica de
transmision de altaresolucion (HRTEM) en un equipo JEOL 2010 (resolucion punto a punto
de aproximadamente 2 A y un voltaje de aceleracion de 200 kV). La preparacion de las
muestras consistio primeramente en la trituracion de los 6xidos en un mortero de égata,
seguido por la dispersion ultrasonica de los polvos en etanol. Una gota de la suspension fue
colocada en una rejilla revestida con una pelicula de carbon para eliminar efectos de

cargamiento eléctrico de las muestras.

3.2.2.5 Espectroscopia de fotoelectrones de rayos-X (XPS)

Se efectuaron esperimentos de XPS para estudiar el estado de oxidacion de las
especies presentes en los éxidos binarios Al,Os-La0s. El equipo de XPS consiste de una
camara de UHV (ultra-alto-vacio) para el andlisis de las muestras, una fuente de rayos-X
Riber-CAMECA Mac-3 y un cafion de iones modelo ACI. Se utilizd unaradiacion de AlKa
(hn = 1486 eV) para los experimentos de XPS, con una resolucion de baja energia para la
obtencion de los espectros generales y ventanas de 20 eV para la obtencion de los espectros
de ataresolucién. Laresolucion del analizador utilizado para la obtencién de los espectros
generales y de alta resolucién fue de 3 y 1 eV respectivamente. Las muestras en polvo se

montaron sobre una malla de acero inoxidable y se fijaron con una cinta adhesiva de
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aluminio de doble cara en el portamuestras. Como estandar interno para la calibracion se
utilizo laenergia de amarre del pico 1sdel carbédn (E, = 284.8 V).

3.2.2.6 Espectroscopia UV-Visible

La espectroscopia UV-Vis fue utilizada a fin de estudiar el ambiente estructural de
los Oxidos binarios Al,Os-LaO3 y la interaccion entre las fases de lantanay laauminaen el
material. Estatécnica puede revelar lainfluencia del campo cristalino sobre las transiciones
electronicas en los orbitales "f" de los elementos de tierras raras [105]. Los espectros fueron
obtenidos en un espectrofotémetro Cary-300 a una velocidad de barrido de 600 nm/min con
intervalos de coleccion de datos de 1 nm y un cambio de la fuente del haz en 350 nm.

3.2.2.7 Digtribuciones detamano de cristalito

Ladigtribucion de tamafio de cristalito del Pd, para algunas muestras de catalizadores
Pd/Al,05-L&0; reducidas en H, a400 y 800 °C por 1 h, se obtuvieron mediante el analisis
del perfil del pico de difraccidon de los patrones difraccion de rayos-X medidos por pasos de
barrido de D2q = (1/8)°. Los datos de intensidad y angulos 2q tomados en el andlisis del
perfil fueron los datos de entrada a programa XTLSIZE [106] para la obtencion de las
distribuciones de tamafio de cristalito. El célculo de la distribucion de tamarfio de cristalito
por el analisis del perfil del pico de difraccion se basa en una aproximacion de la teoriade la
informacion e inferencia estadistica a los datos de intensidad I(y) medidos y que

corresponden a un angulo de incidencia q dado, dondey es definido por [106,107]:

y =1 "2pdsenq (3.3)

Donde: d esladistanciainterplanar y | eslalongitud de onda.
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3.2.2.8 Distribuciones de tamafio de particula

Como las particulas de Al;Osz, Al,O3-La0s, Pd, Pd-La0O; o Pd-LaOx de los
catalizadores pueden ser ya sea policristalinas o amorfas, las distribuciones del tamafio de
particula de algunas muestras fueron calculadas mediante dispersion de rayos X de angulo
pegueio (SAXS) por € uso de una camara Kratky acoplada a un tubo de anodo de cobre y
un contador de posicion lineal. El tratamiento de datos se hizo con el programa | TP92
[108].

Puesto que las curvas de SAXS proporcionan informacion sobre dimensiones fisicas
promedio de regiones con densidades electronicas uniformes, la distribucion del tamafio de
particula obtenida se debe tanto al metal, como al soporte y su porosidad. Por lo tanto, la
distribucion del tamafio de particula del soporte fue substraida mateméticamente desde la
distribucion del tamafio de particula de la muestra de catalizador a fin de obtener la
distribucion del tamafio de particula del metal, de acuerdo al método propuesto por Glatter
[108].

3.2.3 Caracteristicas de reducibilidad

3.2.3.1 Reduccion atemperatura programada

Las caracteristicas de reducibilidad de los Oxidos binarios Al,O3-LaOs; y de
catalizadores Pd/Al,Os-La,03 se estudiaron mediante reduccion a temperatura programada
(TPR) en un aparato de termodesorcion, modelo RIG Multipulse (ISRI), equipado con un
detector de conductividad térmica (TCD). Los experimentos de TPR de los catalizadores se
Ilevaron a cabo tanto en muestras calcinadas a 650 °C por 3h, como en muestras sometidas a
una segunda calcinacion a 650 °C por 3h (recalcinacion). Las mediciones de TPR se
llevaron a cabo en un flujo de H, (5% HJ/Ar) de 12 cm®min™ y 200 mg de muestra. Los
perfiles de TPR se registraron en el intervalo de 25-900 °C a6 °Cmin™. La cantidad de H;
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consumido se obtuvo por integracién de los picos de reduccidn respectivos en los perfiles de
TPR con €l procedimiento esandar incluido en la paqueteria de la unidad RIG Multipulse.
El consumo de H; se calcul6 por medio de la calibracion de la sefial de TPR por la inyeccion

de pulsos con el mismo flujo usado paralos experimentos de TPR.

3.2.4 Andlisis cualitativo y cuantitativo

El andlisis quimico cualitativo y cuantitativo de los éxidos binarios Al,Os-L&03 se
determind por la técnica WDXS en el microscopio electronico de barrido Carl Zeiss DSM
940 A. El método se basa en la aplicacion de estandares y el programa ZAF (Z= nimero
atbmico, A = absorcion, F = fluorescencia) para e andlisis de concentracion. El andlisis
cudlitativo de algunas muestras fue determinado también por fluorescencia de rayos-X,
mientras que la determinacion cuantitativa del Pd en los catalizadores fue efectuada por

espectrofotometria de absorcidn atbmica en un aparato Varian spectra 220.

3.25 Andlisistérmico diferencial de los catalizador es Pd/Al,O3-L 8,03

Se efectuaron experimentos de analisis térmico diferencial (DTA) de algunos
catalizadores de Pd/Al,Os-La03; a fin de estudiar las transiciones de fase del PdO bajo
calentamiento, mediante la simulacion de un segundo Yy tercer proceso de calcinacion de las
muestras. Estos experimentos se realizaron en un equipo NETZSCH EP modelo STA 409 a
una rapidez de calentamiento de 10 °Cmin™ en el intervalo de temperaturas 28-1000 °C.

3.2.6 Caracteristicas de oxidacion

3.2.6.1 Oxidacion atemperatura programada

Se efectuaron experimentos de oxidacion a temperatura programada (TPO de O,) de
algunos catalizadores de Pd/Al,Os-LaxO3 a fin de estudiar el esparcimiento o redispersion
del paladio por calentamiento en condiciones de flujo de oxigeno. Los experimentos de
TPO se llevaron a cabo en la unidad Multipulse RIG. Las condiciones experimentales
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fueron: un flujo de 5% O,/Ar (20 cm® min™) y una velocidad de calentamiento de 10 °Cmin’
! en el intervalo de 30-700 °C. Se efectuaron también experimentos de TPO de O, de los
catalizadores de Pd, después de la reduccién a temperatura programada en H, y
enfriamiento hasta temperatura ambiente en flujo de argbn. Para estos experimentos se
utilizé un flujo de 5% de OJ/Ar (30 cm®min™) y una velocidad de calentamiento de 10
°Cmin™ en el intervalo 30-800°C. El consumo de O, desde los perfiles de TPO se obtuvo
por integracion de los picos de oxidacion. El consumo de O, se calculé de acuerdo a la
calibracion de la sefidl de TPO mediante la inyeccién de pulsos con el mismo flujo usado en
los experimentos de TPO.

3.2.7 Caracteristicas de desorcion de NO

3.2.7.1 Desorcién atemperatura programada

Las caracteristicas de desorcion de los catalizadores de Pd/Al,Os-Lay0s se estudiaron
mediante experimentos de desorcion a temperatura programada de Oxido nitrico (NO-TPD)
en el aparato de termodesorcién, modelo RIG Multipulse equipado con TCD. El
pretratamiento de las muestras consistié en reduccién del catalizador en flujo de H, (60
cm®min™) a 400 °C por 1h seguido por enfriamiento en He hasta 50 °C. La adsorcion se
llevé a cabo a 50 °C con un flujo de éxido nitrico (5%NO/He) de 30 cm®min™ durante 30
min. Entonces, el catalizador se lavé con un flujo de He (30 cm®min™) por 15 min para
eliminar las moléculas de NO fisisorbidas. Los perfiles de TPD se llevaron a cabo bajo un
flujo de He (20 cm®min™) por calentamiento de las muestras desde 50 hasta 700 °C a una

rapidez de calentamiento de 10 °Cmin™.

3.3 Actividad Catalitica

Laactividad catalitica en lareduccién de NO por H; de los 6xidos binarios de Al,Os-
LaO3 y catalizadores de Pd/Al,Os-LaO5 se estudio en e intervalo de 100-700 °C en un
sistema de reaccion a la presion atmosférica In Situ Research Instrument (ISRI), equipado

con un micro-reactor de flujo continuo y un cromatégrafo de gases acoplado al sistema (Fig.
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3.3). El cromatégrafo esté equipado con una columna CROMOSORB 103 y un detector de
conductividad térmica (TCD) para el andlisis de NO, N2, N,O y NH3. En los experimentos
se utilizd un peso de muestrade 100 mg. Laactividad se midio tanto en muestras calcinadas
como en muestras sometidas a un segundo proceso de calcinacion. El tratamiento de las
muestras previo a la medicién de actividad consistié en reduccion en flujo de H, (60
cm®min™) a400 °C por 1h. Algunas muestras fueron pretratadas a alta temperatura (800 °C
x 1h) a fin de estudiar €l efecto de la temperatura de pretratamiento del catalizador sobre la
actividad y selectividad.

La actividad catalitica se estudio para dos relaciones molares de NO/H,: 0.5y 1. La
composicién de la mezcla de gases a la entrada del reactor fue 1.6 vol.% NO/3.2 vol.% H;
(NO/H; = 0.5), 0 1.6 vol.% NO/1.6 vol.% H, (NO/H,; =1) y He como balance, con una
velocidad de flujo total de la mezcla de gases de 120 cm®min™ a temperatura ambiente y
presion atmosférica (GHSV = 58,000 - 72,000 h™). La temperatura de reaccién se mantuvo
constante por 20 min previo a la coleccion de datos de actividad a cada temperatura. Los
resultados de selectividad se calcularon de acuerdo a las ecuaciones reportadas por Mergler y
Nieuwenhuys [89] para la reduccidén de NO con H; sobre catalizadores de metales nobles en

sistemas de reactor de flujo continuo a la presién atmosférica (ver Apéndice A).

CONTROLADO!
DE
JTEMPERATURA

EACTOR

CONDUCTIVIDAD I«

N

COMPUTADORA ANALIZADOR CROMATOGRAFO

ACOPLADA AL
SISTEMA

Fig. 3.3 Sistema de reaccion de flujo continuo In Situ Research Instrument
(ISRI).
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Capitulo V.
Resultados Experimentalesy Discusion

Oxidos Binarios Al,Os-L 8,03 y Catalizador es Pd/Al,O5-L a,03 prepar ados
por Sol-Gel

4.1 Caracteristicasde Texturales

4.1.1 El &rea superficial especifica BET

Lafigura4.1 muestra el area superficial especifica BET (Sger) de los 6xidos binarios Al,Os-
LaOs y de los catalizadores Pd/Al,Os-La,O3 preparados por sol-gel como funcién de la
concentracion de La,03 (lantana).

Las gréficas son curvas de tipo volcan, con un maximo en el 15 % en peso de La,Os
para los 6xidos binarios (415 m*g™ y 284 m?g™ después de secado a 450 por 12h, seguido
por calcinacion a 650 °C por 4h respectivamente). Para concentraciones de La,O3; mayores
a 25 % en peso, hay una caida en el area superficial especifica debido a una mayor
contribucion de Sger de La,0s (18 m*g™ del éxido calcinado a 700 °C por 8h).

El mismo comportamiento se observa en los catalizadores Pd/Al;Os-LayOs
calcinados a 650 °C por 3 h, después de los tratamientos térmicos de secado y calcinacion de
los éxidos binarios. El maximo en Sger se encuentratambién en € 15 % en peso de La,Os
(259 mfg™Y).

El incremento en Sger de los 6xidos binarios a bajas concentraciones de lantana con
respecto a area superficial de la alimina, sugiere gque la lantana actla como un promotor
textural de la alimina hasta una concentracion del 15 % en peso del primero. Esto puede
deberse a que, a estas concentraciones, €l lantano se encuentra altamente disperso ya sea
como especies de La®* en la estructura de g-Al,O3 0 en la forma de pequefias particulas de
LaOs en el bulto de la alimina. La concentracion del 15 % en peso de L&Os; para la
obtencion del valor méximo de Sger esté en desacuerdo con los resultados reportados por
Subramanian et al. [65], quienes sugirieron que el 8 % en peso de La,O3 podria ser la carga
de lantana éptima a fin de obtener la méxima érea superficial especifica en los sistemas

LaOs/g-Al,O5. Ladiferencia con nuestros resultados puede deberse a que el método sol-gel

32



es efectivo para preparar 6xidos multicomponentes homogéneos con enlaces caracteristicos
de los 6xidos mixtos Al-O-La.

—e— Al-La- 450°C
—o— Al-La- 650°C
—e— Pd/Al-La- 650°C

300+

200

Sper, MG

100-

0 20 40 60 80 100
% en peso de La,O,

Fig. 4.1 Area superficial especifica BET de los Oxidos binarios Al,Os-L&0O3 y de los
catalizadores Pd/Al,Oz-L a0s.

4.1.2 El volumen total de poro

El volumen total de poro de los catalizadores Pd/Al,Os-La0s, calculado a partir de
las isotermas de adsorcién para poros con diametros menores que los correspondientes a la
presion relativa P/P, = 0.99 se muestra en la figura 4.2.

El volumen total de poro aumenta a baja concentracion de La,O3; con el méximo en
15% en peso (0.59 cm’g-1). Este resultado confirma el aumento en la porosidad o espacios
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vacios interaglomerados, lo cua se correlaciona con el incremento en el area superficial
especifica BET para estas concentraciones de LaxO3 (Fig. 4.1).

0,6+

0,04t

0O 20 40 60 80 100
% en peso de La,0O,

Fig. 4.2 Volumen total de poro de los catalizadores Pd/Al;Os-L 805,
después de calcinacion a 650 °C por 3 h..

4.1.3 I sotermas de adsorcion - desorcion de nitr 6geno

Las isotermas de adsorcidn - desorcion de nitrégeno de los catalizadores Pd/AlL,O3-
L& O3 preparados por sol-gel se muestran en laFig. 4.3. Lasisotermas de Pd/Al,O5 (Pd/Al)
y de los catalizadores modificados con 6, 15, 25 y 50 % en peso de LaO; (Pd/Al-La6,
Pd/Al-La-15, Pd/Al-La-25 y Pd/Al-La-50, respectivamente) son del tipo IV con un ciclo de
histéresis H1 de acuerdo ala clasificacion de lalUPAC [109].

Este tipo de isotermas es caracteristico de solidos mesoporosos y la forma del ciclo
de histéresis indica que los sdlidos consisten de particulas atravesadas por canales

cilindricos o de particulas formadas por agregados de particulas esferoidales [110]. La
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forma plana de las isotermas de los catalizadores de Pd modificados con lantana a presiones
relativas mas altas de 0.8 es caracteristica de cavidades esféricas con constricciones 0 poros
en forma de cuello de botella[110]. Puesto que LaxO3 es un sblido no poroso, la isoterma

del catalizador de Pd/L&0; (Pd/La) no presenta un ciclo de histéresis.

400
—e— PdAl
—e— Pd/Al-La6
300+ —a— PJ/Al-La15
—o— Pd/AI-La50

—<—PdlLa

Volumen, cm’g” STP

Fig. 4.3 Isotermas de adsorcién de nitrégeno de los catalizadores Pd/Al,Os-LaO3 después
de calcinacion a 650 °C por 3 h.

4.1.4 Distribucion de tamafio de poro

La distribucion de tamafio de poro (DTP) en los catalizadores de Pd/Al,O3-LaOs
paravarias concentraciones de lantana se presentaen laFig. 4.4.

Con excepcion del catalizador Pd/Al-La-6, cuya DTP tiene un didmetro de poro mas
probable de aproximadamente 80 A, y del catalizador Pd/Laen el que su DTP no se observa
debido a su escasa porosidad, todos los catalizadores tienen una DTP con un diametro de
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poro caracteristico de g-Al,O3 (didmetro de mesoporo més probable de ~ 66 A de acuerdo a
la maxima de pico)*.

Por otra parte, las distribuciones de tamafio de poro en los catalizadores Pd/Al-La-15
y Pd/Al-La-25 son més estrechas indicando la presencia de mesoporos de tamafio uniforme,
mientras que la distribucion de tamafio de poro en el catalizador de Pd/Al-La-6 cubre un
intervalo de tamafio de poro mucho mas amplio indicando la presencia de mesoporos de

diferente tamafo.

Dv(log d)

Diareiro dePoro (A)

Fig. 4.4 Distribucion de tamafio de poro en los catalizadores Pd/Al,Os-La,O3 calcinados a
650 °C por 3 h.

*Nota: De acuerdo a la clasificacion de la I[UPAC [109], mesoporos son aguellos con un

tamarfio de poro entre 20y 500 A en didmetro.
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El didmetro promedio de poro (DPP) calculado como 4V PT/Sger (donde: VPT es €
volumen total de poro (Fig. 4.2) y Sger es el area superficial especifica (Fig. 4.1)) se
muestraen laFig. 4.5. Con excepcion del catalizador Pd/Al-La-6 que tiene un valor de DPP
de 112 A, los catalizadores tienen un DPP de aproximadamente 80-90 A. Los DPP
calculados mediante este procedimiento tienen un valor mas grande gue los diametros de

poro mas probables obtenidos a partir de las méximas de pico de las distribuciones.

120+

DPP(A)
3

80+

0 20 40
% enpesodelLaO,

Fig. 4.5 Didmetro promedio de poro en los catalizadores Pd/Al,O3-L 8,053,
calculado como 4V PT/Sger donde VPT esel volumen total de poro.
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4.2 Caracteristicas estructurales

4.2.1 Cristalinidad

4.2.1.1 Al,03

La Fig. 4.6 muestra el patron de difraccion de rayos-X del xerogel de Al,O3
(almina), después de secado a 120 °C. La identificacion de los picos de difraccion
utilizando la base de datos JCPDS indica la presencia de boehmita (Al,O3°H,0)

(carta 21-1307).
Este resultado esta en buen acuerdo con Maeda et al. [111] quienes identificaron

como boehmita a los geles de alimina preparados a partir de alcdxidos de aluminio,

después de secado a 150 °C.
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Fig. 4.6 Patrén de difraccion de rayos-X del xerogel de alimina, después de secado a 120
°C por 12h.
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Por otra parte, la figura 4.7 muestra el patron de difraccion de rayos-X del xerogel
de almina dopado con 6 % en peso de acetilacetonato de lantano, después de secado a 120
°C por 12 h. Similarmente al gel de alimina pura, la identificacion del patrén de difraccion

€es consistente con la presencia de la fase boehmita.

(020)
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Fig. 4.7 Patrén de difraccion de rayos-X del xerogel de alimina dopado con 6 % en
peso de acetilacetonato de lantano, después de secado a 120 °C por 12 h.

La figura 4.8 muestra el patron de difraccion de rayos-X de la aumina
después del tratamiento de secado, seguido por calcinacion a 650 °C por 4h. La
identificacion del difractograma es consistente con la presencia de la fase gAl,O3

de acuerdo ala carta JCPDS 10-425.
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Fig. 4.8 Patrén de difraccion de rayos-X de g-Al,O3, después secado
y calcinacion a 650 °C por 4h.

4.2.1.2 Lay,O3

LaFig. 4.9 muestra el patron de difraccion de rayos-X de La,O3 (lantana) preparado
a partir de acetilacetonato de lantano, después de calcinacién a 700 °C por 8 h.

Los picos de difraccidon son bien definidos, lo cual es caracteristico de los materiales
con alta cristalinidad en los que existe un arreglo ordenado de los &tomos. La identificacion
del patrén de difraccidn indica que la estructura de este compuesto corresponde a un
sistema cristalino hexagonal (cartas JCPDS: 40-1281, 5-0602).

40



101

Intensidad, (u.a)

10 2

Fig. 4.9 Patrén de difraccion de rayos-X de LaxOs, después de calcinacion
a700°C por 8 h.

4213 OXidOS binarios A|203-L o053

La Fig. 4.10 muestra los patrones de difraccion de rayos-X de los 6xidos binarios
Al,O3-LaO3 (Al-Lax, donde x = 6, 15, 25, 50 % en peso de LaOs3). Los patrones
presentan reflexiones caracteristicas de la fase g-Al,O3 para concentraciones menores al 15
% en peso de LaOs. Para concentraciones 3 15 % en peso, hay una disminucién en la
intensidad de los picos de difraccion de g-Al,O3. Cuando la concentracion de LaxO3; es 25y
50 % en peso, los patrones de difraccion son casi planos, siendo muy similares a los
correspondientes a los materiales con una estructura amorfa, en los cuales no existe una
periodicidad en la red cristalina a largo alcance. Por lo tanto, € 15 % en peso de La0O3
podria ser la concentracion critica para el cambio en la estructura de los 6xidos binarios

Al,Os-LapO3. A baja concentracion de lantana (£ 15 % en peso de L&,03), en donde hay -
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predominio de las caracteristicas estructurales de g-Al,Os, €l lantano se encuentra altamente
disperso ya sea como especies La®* en la estructura de g-Al,Os formando enlaces de éxidos
mixtos Al-O-La, o0 como pequefias particulas de La,O3 localizadas en el bulto de g-Al,Os,
las cuales no son vigtas por difraccion de rayos-X. A altas concentraciones de lantana (> 15
% en peso), no se observan claramente las reflexiones correspondientes a g-Al,O3 ni
aquellas de La,O3 y sus patrones de difraccion corresponden a una estructura amorfa. La
baja cristalinidad de los 6xidos binarios a estas concentraciones de lantana sugiere que
todos los componentes en el material se encuentran homogéneamente mezclados, por lo
gue es dificil especificar cuales de élos se agregan y cristalizan. Sin embargo la aparicion
de una banda alrededor de 30° sugiere que, a estos angulos, hay una contribucion de las
reflexiones correspondientes a la estructura cristalina de La,Os. Esto se corrobora en el
patrén de difraccion de rayos-X de LaOs (Fig. 4.9), en donde alrededor de 2q = 30° se

observa el pico de difraccion més intenso (101).

Al-La50

—

@© Al-La-25
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2 Al-La-15
©

§)

o Al-La6
|=

ALO,
20 40 60 80

2.q (grados)

Fig. 4.10 Patrones de difraccidn de rayos-X de los Oxidos binarios Al,Os-L&0s3, después de
secado y calcinacion a 650 °C por 4h
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Por otra parte, la calcinacion del 6xido binario con 50 % en peso de LaOs; a
diferentes temperaturas se muestra en la Fig. 4.11. La calcinacion a 800 °C indica que hay
un aumento en la intensidad de la banda alrededor de 2g = 30° Sin embargo, cuando la
muestra se calcina a 1000 °C, hay una transicién de fase del material en estado amorfo al
estado cristalino. La identificacion de la fase cristalina presente en el material indica que
corresponde al aluminato de lantano LaAlOs (carta 31-22 JCPDS).

(110)

(012)

Intensidad (u.a)

800°C
WMM
10 20 30 40 50 60 70 80
2q, grados

Fig. 4.11 Patrones de difraccion de rayos-X del éxido binario Al-La-50,
calcinado a diferentes temperaturas.
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4.2.4 Funciones dedistribucion radial (RDF)

Como los Oxidos binarios Al,Os-LaO; sintetizados se caracterizan por una
estructura amorfa, ellos no poseen un orden a largo acance. Sin embargo, en estos
materiales hay un cierto tipo de orden local a corto alcance debido a la presencia de éreas
pequefias con espaciamientos de red, las cuales corresponden a unidades estructurales de
estados cristalinos en la vecindad inmediata de cualquier atomo.

Un camino para estudiar la estructura de los materiales amorfos es la determinacion
de sus funciones de distribucion radial (RDF). Con este método se puede determinar €l
ambiente en las esferas de coordinacion y las distancias interatdmicas mas probables.

4.2.4.1 Oxidossmplesg-Al,0O3y La,0O3

La figura 4.12 compara las funciones de distribucion radial de gAl,O3 y LapOs
después de calcinacion a 650 °C por 4h'y 700°C por 8h, respectivamente, y en latabla 1l se
resumen las posiciones de los picos en las curvas de RDF. En la primera esfera de
coordinacion la curva de RDF de la alimina presenta un pico intenso a un radio de 1.9 A,
mientras que aquella de La,03 presenta un hombro a un radio de 2.45 A.

El pico ar = 1.9 A en la curva de RDF de la alimina corresponde a la longitud de
enlace Al-O de la g-Al,Os, de acuerdo a célculo de radios idnicos. Este resultado
concuerda con los calculos de digtribucion radial [levados a cabo por Léonard et al. [112],
guienes reportaron la longitud de enlace promedio Al-O en g-Al,O3 en el intervalo 1.82-
1.88 A. El hombro ar = 2.45 A en la curva de RDF del La,O; es asignado ala longitud de
enlace La-O

A segundos vecinos la curva de RDF de Al,O3; presenta un pico a un radio de 3.14
A, el cual es asignado ala presencia de distancias de enlace O-Al-O de acuerdo a célculo
de radios i6nicos. La curva de RDF de La0Os presenta un pico ar = 2.9 A, e cua es
atribuido a distancias de enlace de ambos La-O y O-O con base en la estructura hexagonal

paraL&0s.
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Fig. 4.12 Funciones de distribucién radial de g-Al,O3 y LaO3
calcinados a 650 °C por 4h 'y 700 °C por 8h respectivamente.

4.2.4.2 Oxidosbinarios Al,O3-L a,0s.

La figura 4.13 muestra las funciones de distribucion radial de los 6xidos binarios
Al,Os3-LapO3 para concentraciones de LaOs; 2 15% en peso y la tabla 4.1 resume la
posicién de los picos en las curvas RDF correspondientes.

El hombro que aparece ar = 1.6 A en los 6xidos Al-La-15 y Al-La-25 no aparece en
las curvas RDF del Al O3y LapOs y es atribuido a distancias de enlace Al-Lade acuerdo al

calculo de radios i6nicos.
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Fig. 4.13 Funciones de distribucion radial para los 6xidos binarios
Al,03-La03, después de calcinacion a 650 °C por 4h.

Por otra parte, todos los 6xidos binarios presentan un pico ar = 1.9 A, el cua es
asignado a la longitud de enlace Al-O observada en g-Al,O3, mientras que € hombro ar =
2.9 A es atribuido a la presencia de ambos enlaces La-O y O-O de LaOs;. Ambas
asignaciones son llevadas a cabo de acuerdo a las curvas de RDF de g-Al,O3 y LaO3
respectivamente (Fig. 4.12).

Los picosar = 364 A y 51 A en los 6xidos Al-La-15 y Al-La25 no estén
presentes en las curvas RDF del Al,O3 y La0Os, |0 que sugiere que, en los Oxidos mixtos
hay diferentes tipos de enlaces a los encontrados en los 6xidos simples. El pico ar = 3.64 A
es atribuido a distancias de enlace Al-O-La-Al, mientras que el pico ar = 5.1 A es atribuido
a distancias de enlace Al-O-LaAl-O; ambas asignaciones son efectuadas con base a

célculos de radios idnicos. De esta observacion se infiere que cationes La®* ocupan
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posiciones de la red del Al,Os; en substitucién de cationes Al** dando origen a una
estructura local alrededor de los cationes La** con enlaces tipo La-Al. De hecho, €l pico ar
= 3.64 A coincide con la posicién del pico de la curva RDF obtenida tedricamente por
Alvarez et al. [71], para e 20 % en peso de LaOs/g-Al,Os, el cua fue atribuido a

distancias de enlace similares a las encontradas en una estructuratipo perovskita.

Tabla4.1

Posicién de los picos de las funciones de distribucién radial y tipos de enlace
presentes en los éxidos binarios Al,O3-La;Os. EI numero en el codigo de la
muestra indica la concentracion de La,O3 (% en peso).

Al,O3 Al-La15 | Al-La25 | Al-La50 | L&0Os Tipo de
r(A) r(A) r(A) r(A) r(A) enlace
- 1.60 1.60 - - La-Al
1.90 1.90 1.90 1.90 - Al-O
- - - - 2.45 LaO
- 2.90 2.90 2.90 290 | La0O,0-0
3.14 - - - - Al-O-0O
- - 3.19 3.19 - Al-O-La
- 3.64 3.64 - - |AlI-O-LaAl
- - - 4.18 - |AlI-O-La-Al-Al
4.55 - - - - -
- - - 4.77 Al-O-La-Al-Al-Al
- - 4.81 La-O-La
5.10 5.04 - - |Al-O-LaAl-O
6.07 - 6.02 - -
- 6.76 6.86 6.61 6.58 -
- 7.12 7.04 - -
7.46 - - 7.35 -
- 7.69 - -
8.65 8.45 8.57 8.91 -
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Por otra parte, la forma de los picos de las curvas de RDF localizados en el intervalo
r = 2.5-4.5 A sugiere la coexistencia de diferentes fases en los 6xidos binarios Al,O3-L 805,
tal como lo indican las distancias de enlace La-O y O-O para L&0;3 (r = 2.9 A), Al-O-La
para los 6xidos mixtos (r = 3.19 A) y Al-O-La-Al paralos compuestos tipo perovskita (r =
3.64 A). Ademés el pico localizado ar = 5.1 A, atribuido a distancias de enlace Al-O-La-
Al-O, se desplaza ligeramente hacia menor radio en la curva RDF del 6xido Al-La-50,
mientras que se observa la aparicion de dos nuevos picos a radios de 4.18 A y 4.77 A,
atribuidos a distancias de enlace del tipo Al-O-La-Al-Al y Al-O-La-Al-Al-Al con base en
el célculo de radios iGnicos. Por lo tanto, parece ser que la estructura local de g-Al,O3 y
La,Os se conserva hasta un radio de 3 A, pero si se consideran radios mayores entonces el
orden es proximo a las estructuras de los éxidos mixtos con enlaces tipo Al-O-Lay de los
compuestos tipo perovskita con enlaces tipo Al-O-La-Al. Para el Oxido Al-La50, la
estructura es diferente ya que, ademas de las longitudes de enlace encontradas en los 6xidos
con menor concentracion de lantana, aparecen enlacestipo Al-O-La-Al-Al-Al.

4.2.5 Microscopia electronica de barrido (SEM).

La figura 4.14 muestra una micrografia tipica de SEM de la muestra de g-Al,Os3,
utilizando la sefial de electrones retrodispersados. La ausencia de contraste significa que no
hay diferenciaen lacomposicion quimicay que por lo tanto, el material es homogéneo.

Fig. 4.14 Micrografia de SEM, de electrones retrodispersados,
parala g-Al,0s, con una amplificacion de 1000x.



Por otra parte, la figura 4.15 muestra la imagen de SEM de electrones
retrodispersados para el 6xido binario Al-La-6. En ella se observa un punto blanco brillante
sobre los aglomerados de alimina que se atribuye a la presencia de lantano en el material
por la identificacion con la sefial de WDXS, registrada a lo largo de la linea horizontal. El
contraste de brillo se debe a variaciones en el nUmero atébmico y consecuentemente a la
diferencia en composicion quimica entre dos componentes, y se denomina contraste por
elemento. El lantano es un mejor dispersor que el aluminio debido a su mayor nimero
atomico, por lo cua la mancha blanca localizada sobre los agregados de particulas de

alumina corresponde a la presencia de lantano en € material.

Fig. 4.15 Micrografia de SEM del 6xido binario Al-La-6, utilizando la
sefial de electrones retrodispersados y una amplificacion de 500x.

A diferencia de los 6xidos binarios con baja concentracion de La,Os, parece ser que
en los éxidos con ata concentracion hay una segregacion de las fases de lantana en el
material, tal y como se observa en las micrografias de SEM de electrones retrodispersos del
oxido binario Al-La-25 (Figs. 4.16,17). En las micrografias se observa un alto contraste
composicional, mostrado por las regiones blancas sobre los aglomerados de al(imina, el
cual esatribuido ala presencia de lantano en el material de acuerdo a andlisis por WDXS.
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20 mm

Fig. 4.16 Micrografia de SEM del Oxido binario Al-La-25, utilizando la
sefial de 100% de electrones retrodispersados y una amplificacion
de 500x.

5Smm
Fig. 4.17 Micrografia de SEM del Oxido binario Al-La-25, utilizando la

sefial de 100% de electrones retrodispersados y una amplificacion
de 3000x.
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4.2.6 Microestructura

4.2.6.1 La,0O3

Las figuras 4.18-21 muestran imégenes de microscopia electronica de transmision
de alta resolucion (HRTEM) de la muestra de La,Os. En las imagenes se observa la
presencia de varias regiones cristalinas separadas por fronteras de grano, lo que corrobora
la alta cristalinidad de este material (seccion 4.2.1.2). El ato contraste de difraccion
observado se origina por diferencias en laintensidad difractada por los granos individuales.

La amplificacion (Fig. 4.20) de laregion encuadrada en la imagen de la figura 4.19
muestra la presencia de lineas de puntos de difraccion caracteristicos de los planos de lared
cristalina.

30 nm

Fig. 4. 18 Imagen de HRTEM de L&0s, con una amplificacion de 300,000x.
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20 nm
Fig. 4.19 Imagen de HRTEM de LaOs3, con una amplificacion de 400,000x.

40 nm

Fig. 4.20 Imagen de HRTEM de L&0Os, paralaregion encuadrada en laimagen
de la Fig. 4.19, con una amplificacion de 600,000x.
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La imagen (Fig. 4.21) de la parte encuadrada en la figura 4.20 muestra mas
claramente las lineas de puntos de difraccion de la red cristalina. Estas lineas de puntos de
difraccion cambian de direccion en las fronteras de los dominios cristalinos, sugiriendo la

presencia de defectos de red en la estructura.

Fig. 4.21 Imagen de HRTEM de L&0s, paralaregion encuadrada en laimagen de
laFig. 4.20, con una amplificacion de 600,000x.

La comparacion de las distancias medidas entre las lineas de puntos de difraccion
(Fig. 4.21, regiones A y B) con aguellas de las cartas cristalogréficas JCPDS, indica la
presencia de LaOs; con estructura monoclinica (carta 22-641 JCPDS). Las distancias
interplanares medidas y su direccion se resumen en latabla 4.2.

Si bien los &ngulos medidos en ambas regiones son los mismos, ellos estan rotados
por 180°. Ademés, aln cuando se han localizado estas dos regiones correspondientes a
LaOs3 con estructura monoclinica, el patron de difraccion de rayos-X de la muestra

corresponde a la estructura hexagonal (Fig. 4.9). Por lo cual, se infiere que en la muestra de
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LaO5; estan presentes algunos microdominios cristalinos con estructura monoclinica. La
existencia de esta estructura para € LaOs; ha sido fuertemente cuestionada por Gasgnier
[113,114]. Sin embargo, esta estructura se ha obtenido para el Nd,O3, PrOs, Sm,03, Gd,03,
Th,O3, DyOs; y H0,05 por "quenching" [115,116], o por tratamiento hidrotérmico a alta
presion [117].

Tabla 4.2

Distancias interplanaresy direccion de los planos dered para
el La,0O3 medidos en la micrografiade TEM delaFig. 4.21

Distancias Angulos entre Distancias interplanares e
interplanares Planos de red Indices de Miller
d(A) (grados) (Carta 22-641 JCPDS)
Region paraLa0s con
A B estructura Monoclinica
d(A) h k I
357 {359-3.17} b 66° 359
317 {317-359 B62° | 347
3.57 {359-359} b 52° 3.59

3.60 |{359-359 b 52° 3.50
3.60 [{3.59-3.17} b 62° 3.59
3.17 |{3.17 - 3.59} b 66° 3.17

A DN M BDN
o O O O O O
R O N O L DN

4.26.2 OXidOS binarios A|203-L 053

La figura 4.22 muestra la imagen de TEM del éxido binario Al-La-6. La figura
muestra que el material consiste de aglomerados de particulas amorfas distribuidas en
desorden. El bajo contraste de difraccion se debe a la pobre cristalinidad del material, 1o
cual corrobora la alta homogeneidad de componentes en el material preparado por sol-gel

(seccién 4.2.3).
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Fig. 4.22 Imagen de TEM del 6xido binario Al-La-6 con una amplificacion de
800,000x.

Sin embargo, en los 6xidos binarios con ata concentracion de lantana, tal como en

Al-La50 (Figs. 4.23,24), aparecen regiones obscuras sobre el fondo gris de la alimina.
Estas regiones contienen lineas de puntos de difraccion caracteristicos de los planos de la
red cristaling, 1o que sugiere la presencia de algunas fases de lantana 0 sus compuestos.
La medicion de las distancias interplanares en laregion A de la Fig. 4.23, indica que tienen
un espaciamiento de 2.11 A correspondiendo a plano hkl(205) de la fase b-alimina de
lantano (L&x03.11A1,03), también conocido como hexaluminato de lantano (LaAl110ss), de
acuerdo a la carta 34-467 JCPDS. Mientras que las distancias interplanares medidas en las
regiones B y C de la Fig. 4.24 para € oxido binario Al-La-50 corresponden a los
compuestos LaOs y LaAl110:g respectivamente (Tabla 4.3), de acuerdo a las cartas 34-467,
34-468 y 22-641.
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Fig. 4.23 Imagen de HRTEM del 6xido binario de Al-La-50,
con una amplificacion de 400,000x.

Fig. 4.24. Imagen de HRTEM del ¢xido binario de Al-La-50, con una
amplificacion de 400,000x
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La presencia de la fase LaAl110;5 fue también encontrada en otras regiones de
estudio de la muestra Al-La-50 (Figs. 4.25 y 4.26). Las distancias interplanares (2.34 y 2.4
A) medidas en la region D de la imagen de HRTEM de la Fig. 4.25 corresponden a los
planos hkl(202) y hkl(200) de la fase LaAl1101s (carta 34-467 JCPDS).

Fig. 4.25 Imagen de TEM del 6xido binario de A-La-50, con una
amplificacion de 500,000x.

Aquellas distancias interplanares medidas en la region E de la imagen de la Fig.
4.26 (2.77 y 5.55 A), estén proximas a los planos hkl(110) y hkl(004) de la fase LaA|;10g
(carta 33-699 JCPDS). La aparicion de la fase LaAl1;015 corrobora la formacion de
compuestos con enlaces tipo La-Al-Al encontrados en los estudios de FDR del déxido
binario Al-La-50 (seccion 4.2.4.2). La formacion de LaAl;101g podria ser atribuida a la

reaccion de la fase tipo perovskita (LaAlOsz) con Al,Os, tal como lo sugiere Ropp et al.
[118].
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Fig. 4.26 Imagen de HRTEM del 6xido binario Al-La-50, con una
amplificacion de 600,000x.

Tabla 4.3

Distancias interplanares de red y direccion de los planos correspondientes para las
regiones By C medidasen la micrografiade TEM del 6xido binario Al-La-50 (Fig.

4.24).
Distancias Angulos entre Distancias
interplanares Espaciamientos interplanares e indices
d(R) dered de Miller Fase (carta
Region (grados) para el plano JCPDYS)
B C correspondiente
d(A) h k |
2.145 {2.145-2.009} D 60° 2.144 5 1 1 LaOs (22-641)
2.009 2.008 7 0 -2
2.178 2.179 1 0 9 LaAl1101g (34-
0186 (121792186 D70 15186 1 o o9 467, 34-468)
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4.2.7 Esado de oxidacion del LayOs

LaFig. 4.27 muestra el espectro de XPS de alta resolucion 3ds, de La en la muestra
de LayOs. Egte espectro del nivel del "core" (capas electronicas més internas del &omo de
La) presenta un pico principal asimétrico centrado a una energiade amarre Eb = 835.0eV y
un pico satélite de alta energia de amarre separado 3.8 eV del pico principal, siendo
atribuido al apantallamiento competitivo de los agujeros del "core" por los ligandos 2p y los
orbitales 4f vacios del La[119,120].

La deconvolucion del espectro mediante la aproximacion de la curva a una funcion
gausiana resulta en dos componentes, sugiriendo la presencia de dos estados de oxidacion
para la muestra de La0Os. EI componente principal tiene un valor de Eb de 835.6 eV,
siendo més alto que €l valor reportado para el La,O3 (Eb = 833.2-833.8 eV) [24,61,121-
123]. Sin embargo, este valor es préximo al valor reportado parael La metalico (Eb = 835.6
eV) [119] o a valor atribuido a la presencia de iones La® 9" deficientemente coordinados
(Eb = 835.5 eV) [123]. El segundo componente tiene la energia de amarre de 833.9 eV,
caracteristica de LayO3 (Eb = 833.8 eV) [123].

La presencia de La metdlico en la muestra de LaxO3; es muy poco factible, puesto que
su reducibilidad intrinseca es muy escasa. Sin embargo, la deteccion de algunas regiones
con estructura monoclinica y la presencia de defectos de red en la estructura de LayOs
(seccién 4.2.6) sugiere la probabilidad de encontrar cationes La®~ 9* de baja coordinacion
en los defectos de red y/o fronteras de grano. Por lo cual, suponemos que la alta energia de
amarre (Eb = 835.6 eV) observada para la muestra de LaO3 podria deberse a la presencia
de estas especie.

De estas observaciones inferimos que las dos energias de amarre del La0O;
observadas podrian deberse a la coexistencia de dos estados de oxidacion del La,Os: uno de
los cuales corresponde a de La,O3; con estructura hexagonal (Eb = 833.9 eV) y otro que

corresponde a la presencia de cationes La®9* de baja coordinacion (835.6 eV).
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Fig. 4.27 Espectro de XPS de alta resolucion 3ds,, de La en la muestra de LaOs
(Deconvolucién de la curva del espectro por aproximacién a una funcion

Gausiana, fwhm* = 2.0 eV).

* fwhm: es el ancho completo ala mitad del maximo de pico.
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4.2.8 Espectroscopia UV-Visble.

La Fig. 4.28 muestra el espectro de absorcion de UV-Visible (UV-Vis) de los
oxidos binarios Al,O3-La0s. En el espectro de g-Al,O3, aparece una banda de absorcién de
baja intensidad, en la region ultravioleta, con méxima centrada en una longitud de onda de
2700 A. Este pico no aparece en el espectro del La,0s, por lo cual, esta banda de absorcién
debe ser atribuida a g-Al,Os. La bgja intensidad de la banda de absorcién de la alimina
sugiere que la transicion involucrada podria deberse a una transferencia de carga
electronica entre los orbitales de los ligantes y del metal. Por otra parte, La,O3 no presenta
bandas de absorcion debido a que no presenta transiciones electronicas en los orbitales 4f
(ausencia de electrones en los orbitales 4f: 4f%) [16].

Para los sistemas Al,Os-La0s, la banda observada en la alimina (I = 2700 A) se
encuentra desplazada 220 A hacia mayor longitud de onda (I =2920 A), y aumenta la
intensidad de los picos con la concentracion de lantana. Al parecer hay un traslape de los
orbitales atbmicos de ambos componentes del éxido binario, originando el desplazamiento
de la banda de absorcién de la alimina. Por lo tanto, el desplazamiento de la banda de
absorcion podria estar asociado a la modificacion en la esfera de coordinacion de los
cationes AI** por interaccién con los cationes La®".

De hecho, la modificacion en la esfera de coordinacién de los cationes AI** fue
confirmada mediante los estudios de FDR de los sistemas Al,Os-La03 (seccion 4.2.4.2),
en donde hay evidenciadel cambio en la esfera de coordinacién de los cationes AI** debido
alaaparicion de longitudes de enlace caracteristicos de las fases tipo perovskita (LaAlO3) y
hexaluminato de lantano (LaAl1101g). La formacion de LaAlO;z implica la modificacion de
la esfera de coordinacién de los cationes AI** [124], mientras que el mecanismo de sintesis
de LaAl1;045 sugerido por Ropp et al. [118] involucra ladifusién deiones AI** y La®* entre
las dos fases solidas LaAlOsz y AlOs.

Por otra parte, el aumento en la intensidad de los picos de banda de absorcién (I =
2920 A) indica que las transiciones de transferencia de carga involucradas se incrementan
con la concentracion de lantana. El pico de banda mas ancho en el espectro de la muestra
Al-La-50 sugiere la presencia de diferentes especies absorbiendo v, por lo tanto, un traslape

de sus bandas de absorcion.
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Fig. 4.28 Espectros de Absorcion UV - Visible de los éxidos binarios Al,Os-

La0Os, para varias concentraciones de lantana.
4.2.9 Estructura cristalina de los catalizadores Pd/Al,03-L a,03
4.2.9.1 Catalizadores calcinados

La figura 4.29 muestra los patrones de difraccion de rayos-X de los catalizadores

Pd/AI,O3-xL&a03 (x = 0, 6, 15, 25, 50 % en peso), después de calcinacion a 650 °C por 3h.
No se detectd ninguna fase conteniendo paladio y los patrones de difraccion son similares a

los correspondientes de los éxidos binarios (seccion 4.2.3). Este hecho puede deberse a la

baja concentracion de Pd (0.3 % en peso) y a la dispersion homogénea de las particulas de

Pd en el soporte.
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Fig. 4.29 Patrones de difraccion de rayos-X de los catalizadores
Pd/Al,Os-La0O3 calcinados a 650 °C por 3h.

4.2.9.2 Catalizadores reducidos a alta temperatura.

La Fig. 4.30 muestra el patron de difraccion de rayos-X de los catalizadores
Pd/Al,O3-La0O3; cacinados a 650 °C por 3 h, seguido por reduccion en H, a ata
temperatura (800 °C por 1h). Se observa gue los picos de difraccion correspondientes ala g
Al>,03 son més agudos y mejor definidos, indicando sinterizacion de la alimina dando lugar
a cristalitos mas grandes.

Por otra parte, en los patrones de difraccion aparecen algunos picos de baja
intensidad, sugiriendo la presencia de algunas fases de Pd y L&0s. La tabla 4.4 resume la
posicién de los picos de difraccion y las distancias interplanares correspondientes.
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Fig. 4.30 Patrones de difraccion de rayos-X de los catalizadores Pd/Al,O3-La03, después
de reduccién en H, a alta temperatura ( 800 °C por 1h). Los simbolos indican los
picos de difraccion correspondientes a las fases presentes en el material: u
Al,Os; 1 Pd% GPdsLa; F LaOs; r no identificado; mno identificado.

Para el catalizador Pd/Al, se observa una banda alrededor de un valor 2q = 22° y un
pico pequefio en 2q = 40.1° (tabla 4.4). No fue posible identificar la caracteristica en 2q =
22° desde la base de datos JCPDS. Suponemos que esta banda podria resultar desde una
deformacion de la estructura de la g-Al,O3 debido a la tensién creada por la incorporacion
del Pd dentro de las vacancias de la estructura de la g-Al,Os. Lareflexion en 2q = 40.1° se
asigna a la presencia de especies de Pd metdlico, de acuerdo ala carta 5-0681 JCPDS.

En el patron de difracion del catalizador Pd/Al-La-6, se observa un pico muy
peguefio en 2q = 36.9°. Para € patréon de difraccion del catalizador Pd/Al-La-15, se

observan los mismos picos pequefios en 2q = 36.9 y 40.1°. Ademas, aparece también una
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banda ancha en 2q = 23.87° y otros picos pequefios en 2q = 29.93, 44.93 y 46.66°. No fue
posible identificar también la banda en 2q = 23.87° desde |la base de datos JCPDS. Sin
embargo, los picos pequefios en 2g = 29.93 y 44.93° se asignaron a la presencia de La0s,
de acuerdo a las cartas 5-0602 y 22-641 JCPDS, mientras que €l pico pequefio en 2q =
46.66° ala presencia de Pd metdlico de acuerdo a la carta’5-0681 JCPDS.

A fin de verificar la presencia de especies en los catalizadores de Pd/Al-La6 y
Pd/Al-La-15 después de reduccion a alta temperatura, se estudiaron sus patrones de
difraccion de rayos-X en la regién entre 2q = 34 y 42° a baja velocidad, (1/2)° min™ (Fig.
4.31). El pico pequefio en aproximadamente 2q = 36.9° es atribuido a la presencia de la
aleacion PdsLa(111) de acuerdo ala carta 17-0067 JCPDS, mientras que lareflexion en 2q
= 40.1° es asignada a la presencia de Pd(111) metdlico (carta 50681 JCPDS).

Por otra parte, la Fig. 4.32 muestra el mismo estudio para Pd/Al-La-15 cuando la
muestra es recalcinada en aire saturado con 3.8% de vapor de agua, seguido por reduccion
en H, a400 °C por 1h. El patrén presenta un pico pequefio en 2q = 40.1° que es asignado a
la presencia de especies de Pd(111) metdlico (carta5-0681 JCPDS).

La presencia de la aleacion PsLa en los catalizadores de paladio después de
reduccion en H, a alta temperatura se confirma en el patrén de difraccion del catalizador
Pd/LaOs (Fig. 4.33), estudiado también en la region de 2q = 34-42° a baja velocidad
((1/2)°min™). En el patrén se observa un pico pequefio en 2q = 36.2° y un pico muy intenso
y ancho en la region de 2q = 38.5-41°. Mientras que €l pico en 2q = 36.2° esta desplazado
por aproximadamente 0.7° con respecto al pico correspondiente a las especies de aleacion
PdsLa(111) (Fig. 4.31), €l pico intenso entre 2q = 38.5 y 41° esta centrado en 2q = 39.64°
gue, comparado con € patrén de difraccion del La,O3 (Fig. 4.8) corresponde a la reflexion
(102) para el LapO3 (carta’5-0602 JCPDS). No se pudo identificar €l pico pequefio centrado
en 2q = 36.2° desde la base de datos JCPDS. Ademas, esta reflexién no coincide con alguna
reflexion correspondiente al La,Os (ver Fig. 4.8), Pd° o PdO (ver cartas JCPDS: 5-0681y 6-
0515). Sin embargo, el valor de esta reflexion es cercano al valor de 2q = 36.9° asignado a
la presencia de la aleacion PdsLa. Por lo cua inferimos que la aparicion del pico de
difraccion pequefio en 2q = 36.2° puede deberse a la presencia de fases de aleacion de las

especiesPdy La
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Tabla4.4

Posicion de los picos de difraccion y los correspondientes espaciamientos
interplanares
de los patrones de difraccién de rayos-X de los catalizador es de Pd/Al,O3-L a;0:s.
después de reduccién en H, a alta temperatura (800 °C por 1h).

Reflexion Distancias interplanares (
29 (grados)

Fase

(carta JCPDY)

Pd/Al Pd/Al-La6 Pd/Al-La-15 Distancia indices de
Interplanar
(A) de los planos

22.00 403 - s e e no identificado
2387 e e 372 e e no identificado
2993 e e 2.98 2979 (101) LaOs; (5-0602)
31.98 279 - e 2.807 (220) gAl,O5 (10-425)
3690 0000 e e 2.44 2440 (111) PdsLa(17-0067)
37.60 2.39 239 - 2.391 (311) g-Al,0O3(10-425)
39.50 2.27 227 2.281 (222) g-Al,05 (10-425)
40.10 224 2.24 2250 (111) Pd®  (5-0681)
4493 e e 201 2.008 (702) La0Os; (22-641)
45.88 1.97 1.97 1.97 1.978 (400) gAl,O; (10-425)
4666 00 e e 1.94 1.940 (200) Pd’°  (5-0681)
60.95 151 = e 1521 (511) gAl,O3 (10-425)
67.10 1.39 1.39 1.39 1.396 (440) g-Al,Os (10-425)
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Fig 4.31 Patrones de difraccion de rayos-X de los catalizadores Pd/Al,O3-La03, medidos
en el intervalo 2q = 34-42° a baja velocidad, (1/2)°min-1, después de reduccién en
H, a alta temperatura (800 °C por 1h): (A) Pd/Al-La6, (B) Pd/Al-La-15. Los
simbolos representan las fases presentes en los material es.
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Fig. 4.32 Patrén de difraccion de rayos-X del catalizador de Pd/Al-La-15 medido en el
intervalo de 2q = 34-42° a baja velocidad, (1/2)°min, después de recalcinacién a
650°C por 3h en aire saturado con 3.8% de vapor de H,O, seguido por reduccion
en H, a400 °C por 1h. El simbolo representa la fase presente en el material
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Fig. 4.33 Patrén de difraccion de rayos-X del catalizador Pd/La,O; medido en el intervalo
2q = 34-42° a baja velocidad, (1/2)°min™, después de reduccion en H. a alta
temperatura (800 °C por 1h). Los simbolos representan las fases presentes:
F LaOs; Gno identificado.
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4.2.10 Distribuciéon de tamafo de cristalito en los catalizador es Pd/Al,O3-
La,Os.

En laFig. 4.34 se presentan las distribuciones de tamarfio de cristalito estimadas por
el andlisis de los perfiles de los picos de difraccion Pd(111) y PdsLa(111) encontrados en €l
patron de difraccion de rayos-X del catalizador Pd/Al-La-15 después de reduccién en H; a
alta temperatura (800°C por 1h). La digtribucion para el pico Pd(111) es ligeramente
bimodal. La moda principal de ladistribucién esanchay claramente asimétrica, incluyendo
un intervalo amplio de tamafios de cristalito (30-96 A) con un méximo de pico en 77 A. La
moda més pequefia de la distribucion tiene un tamarfio de cristalito en el intervalo de 12-30
A, con un méximo centrado arededor de 25 A.

Por otra parte, la distribucion de tamafio de cristalito de las especies de PdsLa es
claramente bimodal con la moda principal centrada en aproximadamente 77 A y siendo
menos asimétrica que aguella de la distribucion del Pd(111). La segunda moda de la
distribucion se observa en e intervalo 10-33 A con un méximo centrado en
aproximadamente 20 A. Se observa también que la cantidad relativa de cristalitos pequefios
de PdsLa (< 33 A) es mas dlta que aguella del Pd(111). La mayoria de las especies de
aleacion PdsLa y de Pd metdlico encontradas en la muestra después de reduccion a alta
temperatura, tienen un tamafio de cristalito proximo a 77 A. Sin embargo, Gnicamente 25 %
de las especies de aeacion PdsLa tienen un tamafio de cristalito més pequefio que 30 A.

Las especies de Pd y PdsLa encontradas en los catalizadores de Pd/Al,Oz-La,03
después de reduccion en H, a alta temperatura sugieren que las especies de Pd se aglomeran
en particulas mas grandes durante la reduccion. La presencia de una cantidad muy pequefia
de crigtalitos de Pd pequefios (tamafios de 25 A) en la distribucion del tamafio de cristalito
del Pd metdlico, indicala existencia de un proceso de sinterizacion en el que lamayoria de
cristalitos pequefios han sido aglomerados, resultando en una distribucién de tamafio de
crigtalito monomodal. Sin embargo, la forma asimétrica de la distribucion sugiere que se
forma un intervalo variable de tamafios de cristalito, con los valores mas probables en
aproximadamente 77 A.

En contraste, para las especies PdsLa, la presencia de una cantidad importante de

cristalitos pequefios (< 20 A) y la forma menos asimétrica de la moda de los tamafios de
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crigtalito grandes, significa que los cristalitos pequefios de Pds;La fueron mas resistentes a la
sinterizacién, resultando en cristalitos con tamafios mas uniformes y con una distribucién
bimodal.

Distribucién de probabilidad

AAAAAAAAAAAAAA
''''''''''''''''

0,004 | ,
0 20 40 60 80 100 120
Tamario de Cristalito (A)

Fig.4.34 Distribuciones del tamafio de cristalito de las especies Pd(111) y PdsLa(111) del
catalizador Pd/Al-La-15 después de reduccién a altatemperatura (800 °C por 1h),
calculadas desde los perfiles de los picos de difraccion correspondientes, por

pasos de barrido en D2q =(1/8)°.
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Cuando €l catalizador Pd/Al-La-15 esrecalcinado en la presencia de 3.8% de vapor
de agua, seguido por reduccion en hidrogeno a 400 °C, su distribucién del tamafio de
crigtalito estimada por el andlisis del perfil del pico de difraccion Pd/(111) del patrén de
XRD correspondiente se presenta en la Fig. 4.35. La moda principa de la distribucion es
ancha, la cual incluye tamarfios de cristalito en el intervalo de 33-100 A, con los valores méas
probables en 66 A. Se observa también, muy poca cantidad de cristalitos pequefios (< 23 A)
debido a la sinterizacion. Sin embargo, el tamafio de cristalito de la moda principal de la
distribucion es mas pequefio que € correspondiente de la muestra pretratada a alta
temperatura por aproximadamente 15 %. Por lo tanto, €l grado de sinterizacién no se
incrementa por la presencia de agua durante la recalcinacion.

007
L 0
0061 P (111)

005+
004+
0,03+
0’02 | “gaag”
0,01+

0,004

Distribucion de probabilidad

0 20 40 6 & 10
Tareio dearisd, (A)

Fig. 4.35 Distribucion del tamafio de cristalito de las especies de Pd(111) del catalizador de
Pd/Al-La-15 después de recalcinacion (650 °C por 1h) en la presenciade 3.8 % de
vapor de agua, calculada dede el perfil del pico de difraccion correspondiente,
por pasos de barrido de D2q = (1/8)°.
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4.2.11 Distribuciones de tamafio de particula en catalizadores Pd/Al,O3-L a,0:s.

Como una particula puede ser no monocristalina, se calcularon también las
distribuciones del tamafio de particula por la técnica de dispersion de rayos-X de angulo
pequefio (SAXYS).

La Fig. 4.36 muestra la distribucién del tamafio de particula de la Al,O3 después de
reduccion en hidroégeno a alta temperatura. La distribucion de la alimina incluye
heterogeneidades debido tanto a las particulas de la alimina como a la porosidad, consiste
de dos picos modales agudos con méxima centrada en 234 y 320 A, un pico ancho con
méximaen 130 A, y un pico més pequefio centrado en 32 A.

P(R)

Fig. 4.36 Distribucion del tamafio de particula de la g-Al,Os, calculada por SAXS después
de reduccion en hidrégeno a altatemperatura (800 °C por 1h).
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Para e catalizador Pd/Al-La-15 (Fig. 4.37), ademés de los dos picos modales
agudos en 236 y 320 A y e pico pequefio en 32 A de las particulas de la atimina, esté
presente también un pico ancho en el intervalo de 68-188 A. Parece ser que este pico ancho
consiste de al menos dos componentes que corresponden a la superposicion de varios
tamanos de particula, incluyendo los tamafios de | as especies de paladio, como los tamafios

asignados a las heterogenei dades de la alumina.

A(R)

Fig. 4.37. Distribucion del tamafio de particula del catalizador de Pd/Al-La-15, calculada
por SAXS, después de reduccion en H; a altatemperatura (800 °C por 1h).

La substraccion de la curva de intensidad de la distribucion del tamafio de particula
del soporte Al,Oz-La0Os (15 % en peso), de la correspondiente al catalizador Pd/Al-La-15
(Fig. 4.37) por la aplicacion del método propuesto por Glater [108], proporciona la
intensidad correspondiente a las particulas de paladio, entre ellas las especies de Pd

metalico y de aleacion PdsLa.
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A partir de esta nueva curva de intensidad de rayos-X, se obtiene una distribucion
del tamafio de particula (Fig. 4.38). Esta distribucion del tamafio de particula es
multimodal. Los picos modales principales tienen sus maximos en didmetros de 70 y 130
A, y los otros dos picos modales pequefios son centrados alrededor de 20 y 170 A. La
diferencia entre estos valores y aguellos obtenidos en las distribuciones del tamafio de
cristalito tienen que ser interpretadas en términos de la presencia de particulas
monocristalinas. Los tamafios de particula obtenidos por SAXS (Fig. 4.38) coinciden con
los tamafios de cristalito obtenidos por el andlisis de los perfiles de los picos de difraccion
de rayos-X, independientemente de si son amorfas o cristalinas. La distribucion del tamafio
de particula por SAXS confirma que las particulas de 20 A corresponden principalmente a
los cristalitos de la aleacion PdsLa, mientras que las particulas de 77 A o més grandes

corresponden tanto a las especies de Pd metélico, como las de la aleacion de PdsLa

P(R)

Fig. 4.38 Distribucion del tamafio de particula de las especies de Pd (111) y
de laaeacion PdsLa(111), calculada por SAXS, después de reduccion
en hidrégeno a altatemperatura (800 °C por 1h).
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4.3 Propiedades de Reducibilidad.

4.3.1 Oxidos binarios Al,O3-L a,05

La Fig. 4.39 muestra los perfiles de reduccion a temperatura programada (TPR) de
los 6xidos binarios Al,Os3-La,03. Para concentraciones de lantana menores al 15 % en peso
hay un ligero consumo de H, arriba de 200 °C. La forma del perfil de reduccion es casi
plano indicando un consumo de H, muy débil. Ademas, para estas concentraciones de
lantana, se observa una pequefia caracteristica de reduccion en el intervalo 730-750 °C, la
cual se ha reportado también para g-Al,O3 [125,126] y para el 5% en peso de LaxO3/Al,03
[132], pero en ninglin caso describen su origen.

Esta pequefia caracteristica podria deberse a la reduccion de algunas trazas de Fe,O3
presentes como impurezas en laaumina. A fin de corroborar la presencia de impurezas, se
analizaron algunas muestras por las técnicas de WDXS, fluorescencia de rayos-X vy
absorcion atomica. El andlisis cualitativo por WDXS (Apéndice A: Figs. A1y A2) indicala
presencia de Unicamente Al y Si parag-Al,Os3, 0 de Al, Lay Si parael éxido binario Al-La-
6; el andlisis por fluorescencia de rayos-X para la alimina indica la presencia de Al y
huellas de Cay Fe (Apéndice A: Figs. A3 y A4). El contenido de Fe en la alimina fue de
112 ppm, determinado por absorcion atomica.

Lareduccion de CaO y SiO, presentes en la alimina es poco factible desde el punto
de vista termodinamico, en comparacion con el Fe,Os. Por lo tanto, la pequefia
caracteristica de reduccién alrededor de 730 °C podria deberse a la reduccion de trazas de
Fe,O3 contenidas en la alumina. La presencia de trazas de CaO, Fe;Os; y SiO, es normal
para la composicién tipica de las aliminas. De acuerdo a Nortier et al. [127], € nivel
maximo de impurezas requerido en las alUminas de los catalizadores automotrices no es
critico en comparacién, como gjemplo, con el necesario en las aliminas de los catalizadores
para la reformacion catalitica, de forma que el limite maximo de impurezas en las aliminas
para los catalizadores automotrices es de aproximadamente 700 ppm de Fe,O3, 8000 ppm
de SIO, y 1500 ppm de CaO.
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Por otra parte, LaxO3 presenta un pico de reduccién pequefio alrededor de 590 °C.
De acuerdo alos célculos de consumo de Hy, LaO3 podria reducir aproximadamente en 5
%.
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Fig. 4.39 Perfiles de TPR de los 6xidos binarios Al,Os-La0; calcinados a 650 °C.
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4.3.2 Catalizadores Pd/Al,O3-L a,0s.

La Fig. 4.40 muestra los perfiles de reduccion a temperatura programada con H;
(H2-TPR) de algunos catalizadores Pd/Al,Os-La 03 calcinados a 650 °C por 3h. El perfil
de TPR del catalizador Pd/Al (Fig. 4.40A) muestra dos picos de reduccion centrados en
aproximadamente 100 y 150 °C. El consumo de H; para estos picos de reduccién es 13.27
y 14.11 nmolg™, respectivamente.

Para el catalizador Pd/Al-La-6 (Fig. 4.40B), €l pico de reduccién en 100 °C esta
pobremente resuelto y aparece Unicamente el pico de reduccién a 150 °C; ademas aparece
un pico negativo en el intervalo de 200-600 °C. El consumo de H, para € pico de
reduccion en 150 °C es 27.14 nmol g-1

Para el catalizador Pd/Al-La-15 (Fig. 4.40C), ademés de los picos de reduccion en
100 y 150 °C, aparece un pico de reduccién alrededor de 500 °C. El consumo de H, de
cada uno de estos picos es 4.06, 5.66 y 7.09 nmol g™, respectivamente. El perfil de TPR
del catalizador Pd/La (Fig. 4.40D) muestra un pico de reduccion pequefio alrededor de 200
°C y un pico de reduccion ancho en el intervalo de 400-700 °C. El consumo de H, en estos
dos picos de reduccion es 32.2 y 339 nmol g, respectivamente.

Los cristalitos de PdO (denominado PdO cristalino o de bulto) presentes en los
catalizadores Pd/Al,03-La03 se reducen atemperaturas méas bajas que 200 °C, lo cual esta
en buen acuerdo con las referencias [83,128,129]. Esto se corrobora por € consumo de H,
estimado en los picos de reduccion centrados en 100 y 150 °C del perfil de TPR del
catalizador Pd/Al y €l pico de reduccion centrado en 150 °C del catalizador Pd/Al-La-6.

Para el perfil de TPR del catalizador Pd/Al, el consumo de H, (27.38 mmol g?) para
ambos picos de reduccion corresponde a 97 % de la cantidad requerida para la reduccién
completa del PdO cristalino a Pd®, suponiendo que ocurre en dos etapas: la primera etapa
tiene lugar alrededor de 100 °C y el consumo de H- (13.27 mmol g ™) es aproximadamente
el 94 % de la cantidad requerida para reducir PdO a Pd,O. La segunda etapa de reduccién
ocurre arededor de 150°C y el consumo de H, (14.11 mmol g ™) equivale a 100 % de la
cantidad requerida parareducir Pd,O aPd®. Las dos etapas de reduccién del PdO cristalino

Se pueden representar como sigue [130] :
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2PdO + H, ® Pd,O + H,O (51)

PdO + H,® 2P’ + H,O0  (5.2)

Consumo de hidrégeno (Unidades Arb.)

— .
200 400 600 800

Temperatura, °C

Fig. 4.40 Perfiles de TPR de los catalizadores Pd/Al,Os-L 805 calcinados
a 650 °C por 3h. (A) Pd/Al, (B) Pd/Al-La-6, (C) Pd/Al-La15, (D) Pd/La
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El perfil de TPR del catalizador Pd/Al-La-6 calcinado a 650 °C (Fig. 4.40B)
presenta un pico de reduccion muy pobremente resuelto alrededor de 100 °C, mientras que
el consumo de H; para la reduccion del pico en 150 °C es aproximadamente 96% de la
cantidad necesaria para la reduccion de PdO cristalino a Pd metélico. Esto sugiere que la
mayor parte del PdO de bulto reduce en una sola etapa para este catalizador. EIl pico
negativo observado en el intervalo de 200-400 °C se puede atribuir a la desorcion del H;
guimisorbido en los atomos de Pd superficiales y/o desorcion del H, absorbido en el bulto
de los cristalitos de Pd metalicos [131-134]. A diferencia de los demas metales de
transicion, la adsorcion de H, en el Pd esta acompafiada por la absorcion [133,134]. Sin
embargo, se conoce muy bien que la interaccion entre el Pdy el Lax,O3 elimina la absorcién
del hidrogeno en €l bulto de los cristalitos de Pd [83,133,135]. Por lo cual se puede inferir,
en principio, que el pico negativo en e perfil de TPR se debe a la desorcion de H;
fuertemente quimisorbido sobre los &omos de Pd superficiales.

Se han observado picos de desorcion de H, similares en perfiles de TPR de
catalizadores de Pd/Al por Chang et al. [133], en el intervalo de 150-400 °C, y por Noronha
et al. [131] a temperaturas superiores a’527 °C. Koninsberger et al. [136] han reportado un
pico similar de desorcion de H, en perfiles de TPR de catalizadores de Pt/Al con un
méximo de desorcion alrededor de 550 °C, el cual fue atribuido a la desorcion de H;
adsorbido mediante un proceso activado, y por Primet et al. [137] en € intervalo de 450-
615°C, asociado con el H, fuertemente enlazado sobre el platino. Recientemente, el
proceso de desorcion de H, activado se ha relacionado con: (i). la liberacion de H,
interfacial localizado entre los atomos de Pt y la superficie del soporte (O-H-Pt) y (ii). €
"spillover" de H, sobre el soporte [138,139]. Algunos autores han reportado que € agua
adsorbida molecularmente sobre el soporte puede asistir a este Ultimo proceso y que los
grupos hidréxilo superficiales pueden ayudar a estabilizar las especies de H, adsorbidas
[139,140]. Como la primera serie de experimentos de TPR en el presente trabajo fueron
desarrollados directamente sobre las muestras calcinadas, sin ningun tratamiento previo,
entonces la presencia de agua adsorbida podria favorecer el "spillover" de H.

Sin embargo, cuando el catalizador Pd/Al-La-6 es recalcinado a 650 °C (Fig. 4.41),
el pico negativo del perfil de TPR del catalizador Pd/Al-La-6 desaparece. Ademas, €l pico

de reduccion pequefio alrededor de 100 °C se resuelve mejor y un pico nuevo de reduccion
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aparece aproximadamente alrededor de 360 °C. Siguiendo el mismo criterio para la
reduccion de PdO en dos etapas como en el catalizador Pd/Al (Fig. 4.40A), el consumo de
H, para el pico de reduccién alrededor de 100 °C es igual a 7.96 nmol g, que corresponde
aproximadamente a 56.4 % del H, necesario paralareduccién de PdO cristalino a Pd,O. El
consumo de H, a 150 °C es de 12.64 nmol g *, el cua es equivalente a 72.8% del H;
necesario paralareduccién de Pd,O apaladio metélico.

La reduccion parcial del PdO (bulto) a las temperaturas de 100 y 150 °C puede ser
entendida s consideramos que algunos de los cristalitos de PdO se han convertido en
especies de PdOx superficiales por interaccion fuerte con el soporte. Esto se confirma en
los perfiles de TPR de los catalizadores recalcinados (Fig. 4.41) en donde, ademés de los
picos de reduccion a 100 y 150 °C, aparece un pico de reduccion alrededor de 360 °C. De
acuerdo a algunos autores [83,129], el pico de reduccion de ata temperatura (~ 360 °C)
corresponde a la reduccion de una fase de PdO superficial bidimensiona que esta4
interaccionando fuertemente con el soporte y que se observa Unicamente cuando la
concentracion de Pd es peguefia y cuando, consecuentemente, la dispersion del Pd es alta.
Por lo tanto, de acuerdo a los célculos de consumo de H; (tabla 4.5), para el catalizador
Pd/Al-La-6, aproximadamente 27.19 % de las especies de PdO estédn interaccionado
fuertemente con el soporte en una fase superficial més estable. Sin embargo, el consumo
de H, parael pico de reduccién a 360 °C es 15.16 nmolg™ (tabla 4.5, columna A), cantidad
mayor que la requerida para la reduccion de ese 27.19% de especies PdO (7.69 mmolg™)
Por lo tanto, hay aproximadamente 7.47 mmol g™ de H, en exceso (tabla 4.5, columna C),
gue pueden ser atribuidos a la participacion de LaOs. Si bien hay controversia en la
reduccion del lantano, algunos autores indican la posibilidad de que, aunque LaOs; es
irreducible en el bulto, los cationes de La>* superficiales podrian ser reducidos parcialmente
por medio de una interaccion electrénica local coordinativa con los atomos de Pd mas
cercanos [141-143]. Hay dos razones globales detras de la transferencia electronica: (1)
puede resultar desde las interacciones colectivas en el sistema, i.e. entre las particulas
metalicas y el soporte (via el campo de Madelung o por otro mecanismo electrostatico), (2)
puede ser originada desde la interaccidn de la particula metalica con los sitios locales en la
superficie del soporte [144]. Es importante notar que los metales nobles promueven la

reduccién de los metales de transicion [144]. Si este fendmeno aplicara también en este
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caso, entonces el consumo de hidrogeno en exceso en el pico de reduccién alrededor de 360
°C corresponderia a la reduccion de aproximadamente 4.2 % de LaO;3 presente en el
catalizador, siendo promovido por interaccién directa con el Pd.

Para el catalizador Pd/Al-La-15 calcinado a 650 °C (Fig. 4.40C), los cristalitos de
PdO (bulto) reducen también parcialmente en dos etapas. El consumo de H, para el pico de
reduccion en 100 °C es 4.06 nmol g, que corresponde a aproximadamente 29.2 % de H,
necesario paralareduccion de PdO a Pd,O. Mientras que el consumo de H; para el pico de
reduccion en 150 °C es igual a 5.66 nmolg™, siendo equivalente a 40.7% de la cantidad
requerida para la reduccion de Pd,O a paadio metdlico. Por lo tanto, el consumo de
hidrégeno total para ambos picos de reduccién es 9.72 mmolg™, siendo igual a 35% del
hidrogeno necesario para la reduccion de PdO a paladio metélico. Lareduccion parcial de
los crigtalitos de PdO (bulto) en el catalizador Pd/Al-La-15 a estas temperaturas, se puede
explicar s consideramos que aproximadamente el 65% de las especies de PdO estan
embebidas en, o estén interaccionando con, el soporte. De hecho cuando el catalizador
Pd/Al-La-15 es recalcinado a 650 °C, ademés de los picos de reduccion en 100 y 150 °C,
aparece un pico de reduccion arededor de 360 °C (Fig. 4.41). El consumo de H; (tabla 4.5)
para ambos picos de reduccion en 100 y 150 °C es equivalente a aproximadamente 30% de
la cantidad de hidrégeno necesaria para reducir las especies de PdO de bulto a Pd metalico;
mientras que e consumo de H. para el pico de reduccién en 360 °C (32.8 nmolg™) (tabla
4.5, columna A) es mucho mas alto que la cantidad necesaria para reducir al 70% de las
especies de PdO interaccionando con el soporte (19.8 nmolg™ (tabla 4.5, columnaB)). Por
lo tanto, hay 14.3 nmolg” de hidrégeno en exceso (tabla 4.5, columna C) los cuales
corresponderian a la reduccion de aproximadamente 3.1 % de las especies de LaO3
presentes.

Por otra parte, e consumo de H, alrededor de 500 °C en el catalizador Pd/Al-La-15
(Fig. 4.40C), puede ser atribuido a la participacion del La,Os, por la comparacion con el
pico de reduccion en el intervalo de 400-700 °C del perfil de TPR del catalizador Pd/La
(Fig. 4.40D). El consumo de hidrégeno para este pequefio pico de reduccion es 5.5 mmolg?,
el cua corresponderia a la reduccion de cerca del 1% del LayOs; presente. Después de
recalcinacion de la muestra (Fig. 4.41), la desaparicion del pico de reduccion alrededor de
500 °C en €l perfil de TPR, se puede deber a un rearreglo estructural que produce una méas
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alta interaccién entre las especies de PdO y La,03, formando la fase que reduce alrededor
de 360 °C.

En €l catalizador Pd/La, el PdO crigtalino reduce a més alta temperatura (~ 200 °C)
(Fig. 4.40D). El consumo de H; (32 mmolg™) parael pico de reduccion alrededor de 200 °C
es aproximadamente 113 % de la cantidad requerida para la reduccion del PdO a Pd
metalico. Este exceso en € consumo de hidrogeno, asi como el desplazamiento a
temperaturas de reduccién més altas, se debe a la interaccion entre las especies de Pd y €l
La0Os. El consumo de H; en €l intervalo de 400-700 °C, se puede atribuir a la participacion
del lantano. El consumo de hidrégeno (339 mmolg™) para esta caracteristica de reduccion
seria equivaente a la reduccién de aproximadamente 11 % de las especies de LaOs
presentes, si fuere el caso.

Las especies de aleacion PdsLa (111) encontradas en los patrones de difraccion de
rayos-X de los catalizadores Pd/Al-La-6 y Pd/Al-La-15 (Figs. 4.31,32) confirman que tiene
lugar una interaccion entre Pd y La. La formacion de las especies de aleacion PdsLa se
puede explicar por el modelo de la decoracion de metal con especies LaOx, creando una
interfase en un estado SMSI [145]. En los catalizadores de Pd/Al>Os-L &0 preparados por
sol-gel, la reduccion completa de las especies de PdO ocurre a temperaturas menores que
400 °C, como se muestra en sus perfilesde TPR (Fig. 4.41). Después de lareduccién de las
especies de PdO, el hidrogeno se adsorbe sobre los microcristalitos de Pd metdlicos y se
difunde a la interfase entre el microcristalito de Pd y el LaO3z conduciendo a especies
LaPdxO de acuerdo a Fleish et al. [145]. Después de reduccion severa a alta temperatura,
las especies de LaPdxO podrian reducir a las especies de aleacion LaPdx. Las reacciones

podrian ser representadas, de acuerdo a Fleish et al. [145], como sigue:

6PdO + 6H, ® 6Pd + 6H,0 (5.3)

LaOsz + 6Pd + H, ® 2LaPd;0 + H,O (5.4

2|_an30 +2H, ® 2Pd3La+ 2H-,0 (55)
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Cabe sefidar que Logan y Graham [146,147] encontraron también, mediante
estudios de XPS, evidencia para la formacion de especies de aleacion PdsLa en peliculas
ultra-delgadas de La depositadas sobre monocristales de Pd(100), después del
calentamiento de las peliculas a latemperatura de 350 °C.

Los perfiles de TPR de los catalizadores de Pd/Al,Os-L &05 recalcinados paratodas
las concentraciones de lantana se presentan en laFig. 4.41, y latabla 4.5 resume la posicion
de los picos de reduccién y €l consumo de hidrogeno correspondiente. Los perfiles de TPR
presentan varias contribuciones o eventos de reduccion a temperaturas de 100, 150 °C y
360-450 °C. Ademas, para contenidos de lantana mayores al 15 % en peso, los perfiles de
TPR muestran la aparicion de picos de reduccion en el intervalo de 700-900 °C.

El consumo de H; (tabla 4.5) para los picos de reduccién en 100 y 150 °C es mas
bajo que la cantidad requerida parareducir la cantidad total de las especies de PdO. A estas
temperaturas, los catalizadores con baja concentracion de Lax,O3 (<15 % en peso) tienen el
mas alto consumo de hidrégeno, mientras que aquellos con alta concentracion (3 15 % en
peso) consumen cantidades mas pequefias.

La columna A de la tabla 4.5 muestra el consumo de H, total de los picos de
reduccion en € intervalo de 360-450 °C. La tendencia en el consumo de H, a estas
temperaturas es opuesta a la observada en €l intervalo de 100 - 150 °C, por ejemplo, a bajos
contenidos de lantana (< 15 % en peso) hay bajos consumos de H,, mientras que a altos
contenidos de lantana (3 15 % en peso), el consumo de H; es dto. La columna B de la
tabla 4.5 muestra el consumo de hidrogeno que seria necesario para reducir a las especies
de PdO remanentes que no fueron reducidas en los picos de reduccién centrados en 100 y
150 °C. El consumo de H, minimo (2.27 mmolg™) para lareduccién de PdO en el intervalo
de 360-450 °C se observa en el catalizador Pd/Al-La-2 y el méximo (19.81 mmolg™) en el
catalizador Pd/Al-La-15.

La columna C (tabla 4.5) muestra la cantidad de H, que aparece en exceso a
hidrégeno requerido para la reduccion total del PO en €l intervalo de 360-450 °C, y que
puede ser atribuida a la participacion de LaO3. Esta cantidad de H, en exceso es pequefia
(7.47 mmol g %) para el catalizador Pd/Al-La-6 y maxima (51 mmol g™*) para el catalizador

Pd/Al-La-50. La quinta columna (tabla 4.5) muestra el consumo de H; para los picos de
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reduccioén en €l intervalo 700-900 °C, presentes Unicamente para concentraciones de La,Os
3 25 % en peso.

Como ya habiamos mencionado, los picos de reduccion en 100 y 150 °C son
asignados a la reduccién de los cristalitos de PdO (denominado PdO cristalino o de bulto),
lacual ocurre en dos etapas: (i) PdO aPd,O en 100 °C y (ii). Pd,O aPd” en 150 °C. Parael
catalizador Pd/Al, la suma del consumo de H, en e intervalo de 100-150 °C (primera
columna de la tabla 4.5) mas el consumo de H; del pico de reduccién centrado en 360 °C
(columna B de la tabla 4.5) es igual a la cantidad tedrica de H, requerida para reducir
totalmente el PdO a Pd metdlico, i. e., cierta cantidad del PdO reduce a altas temperaturas
(~ 360 °C) en el complejo superficial bidimensional formado debido a su interaccion con el
soporte [83,121].

Sin embargo, para los catalizadores de Pd/Al-La, el consumo de H en los picos de
reduccion en 100-150°C mas el consumo de H; en los picos de reduccion del intervalo 360-
450 °C se incrementa con la concentracion de LapOs. Esto es, a aumentar el contenido de
lantana, incrementa la concentracion del complejo superficial bidimensional. El alto
consumo de H; en los picos de reduccion a 100 y 150 °C para concentraciones de LayOs
menores a 15 %en peso, indica que la mayor parte del PdO esté presente como especies de
PdO de bulto, las cuales interaccionan pobremente con el soporte. Por el contrario, los
catalizadores con cargas de La0O3; 3 15 % en peso tienen un bajo consumo de H, a estas
temperaturas, correspondiendo Unicamente a la reduccion de aproximadamente 30-40 % de
las especies de PdO clasificadas como de bulto. A estas concentraciones de lantana, la
mayoria de las especies de PdO estan interaccionando fuertemente con LaOs; en el
complejo superficial formado, el cual reduce en el intervalo de 360-450 °C (Fig. 4.41), lo
gue se corrobora con €l perfil TPR del catalizador Pd/Al-La-50 medido en el intervalo 25-
600 °C (Fig. 4.42).
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Fig. 4.41 Perfiles de TPR de los catalizadores Pd/Al,Os-L&0s3, después de
recalcinacion a 650 °C por 3h.
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Tabla4.5

Consumo de hidrogeno de los perfiles de TPR de los catalizadores de Pd/Al,Os-
La,O3 preparados por sol - gel.

Catalizador* mmol H./g de los picos de reduccion en €l intervalo:
100-150 °C 360 - 450 °C 700-850 °C
A B C
Pd/Al 19.27 9.00 0.00  —cemmm meeeee-
Pd/Al-La-2 26.00 16.45 2.27 14.18 -
Pd/Al-La-6 20.59 15.16 7.69 747  —ee---
Pd/Al-La-15 8.44 32.85 1081 1431  ---—----
Pd/Al-La-25 10.47 27.13 17.80 9.32 6.48
Pd/Al-La-50 11.26 68.00 16.94 51.06 17.06

El nimero en €l cddigo de la muestra significael % en peso de LaOs.

El consumo de H; en €l intervalo 100-150 °C es asignado a la reduccion de PdO
de bulto.

(A): consumo total de H, en el intervalo 360-450 °C

(B): cantidad de H, necesaria para reducir el PdO en el complejo superficial que
reduce en el intervalo 360-450 °C

(C): cantidad de H, en exceso para €l intervalo 360-450 °C, atribuido a la
participacion del La,03
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Fig. 4.42 Perfil de TPR del catalizador Pd/Al-La-50

Lieske y Volter [129] han sefialado que la formacion de la fase superficial
bidimensional de PdO se debe a esparcimiento o redispersion del PdO crigtalino (bulto)
por interaccion con el soporte de g-Al,O3. Ta dispersion del paladio puede ocurrir durante
el pretratamiento bajo condiciones oxidantes a temperaturas en el intervalo de 400-600 °C o
700-900 °C dependiendo del tamafio de particula[128,129,148].

En los catalizadores Pd/Al,Os-LaO3 preparados por sol-gel del presente trabajo, la
aparicion de la fase superficia de PdO se observd después de someter a las muestras a un
segundo proceso de calcinacion (recalcinacion). La formacion de esta fase superficial es
atribuida a la interaccion fuerte de los cristalitos de PdO (bulto) con las especies de LaO3
del soporte. Confirmamos tal reorganizacion de los cristalitos de PdO por experimentos de
DTA de las muestras de Pd/Al,O3-La0O3; simulando un segundo proceso de calcinacion
(Fig. 4.43). En el catalizador Pd/Al-La-15 sometido a un segundo proceso de calcinacion
por DTA, aparece un gancho exotérmico alrededor de 330 °C, el cual es tipico de procesos
tales como reorganizacion y recristalizacion de cristales por un mecanismo similar al de

Ostwald "ripening" [149]. Este gancho exotérmico no aparece en el catalizador Pd/Al,

87



sugiriendo que el evento de redispersion o esparcimiento del PdO es favorecido por la
interaccion fuerte con las particulas de LaOs.

En ese sentido, el complejo superficial formado podria ser el medio de transporte de
los crigtalitos de PdO por e mecanismo de Ostwald "ripening”, como lo han sugerido
algunos autores [129,150]. Latemperatura de transicion observada (~ 330 °C) es proxima a
la reportada (~350 °C) para la redispersion del PAO en ambientes oxidantes [150,151] y es
proxima también a la temperatura de Tammann del PdO (~320 °C), una condicién bgjo la
cual se cree que los &tomos superficiales en el sdlido exhiben movilidad [150].

Por otra parte, los picos endotérmicos observados en las curvas de DTA en €
intervalo 30-200 °C son atribuidos a la desorcion de agua fisisorbida. Tal presencia de
agua, o de grupos hidroxilo superficiales, podrian facilitar el esparcimiento del PdO [152].
Los eventos endotérmicos observados en las curvas de DTA en € intervalo de 800-900 °C
son asighados a ladescomposicion del PdO (bulto) de acuerdo alas referencias [153-155].

Los experimentos de TPO con O; en los catalizadores Pd/Al y Pd/Al-La25,
simulando un segundo proceso de calcinacion bajo condiciones oxidantes (Fig. 4.44),
confirman también la temperatura de transicion a la cual el proceso ddl esparcimiento del
PdO podria ocurrir. En el caso de Pd/Al, no se observa ninglin pico de oxidacion debido a
la interaccion mas débil con el soporte. Sin embargo, en el catalizador Pd/Al-La25 se
observa un pico de oxidacion intenso alrededor de 280 °C, el cual se localizaen €l intervalo
de temperaturas supuesto para la redispersion o esparcimiento del PdO. El consumo de O,
para este pico es mayor (~1.5 veces) que la cantidad requerida para la oxidacién de PdO a
PdO,. Esto podria deberse a la formacién de un complejo rico en oxigeno entre las
especies de PdOx y LaO3 0 al relleno de vacancias de oxigeno presentes en la estructura
del LaOs3 interaccionando fuertemente con el PdO, ya que se ha reportado que la red del
La O presenta defectos de Frenkel, gue consisten en vacancias de oxigeno superficiales y
de bulto [28,156].

Por otra parte, lafigura4.45 compara los perfiles de TPR con H, tanto después de la
recalcinacion (Fig. 4.45A) como después del TPO con O, del catalizador reducido (Fig.

4.45B). Los picos de reduccion se reproducen, con alguna variacion en laintensidad.
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Fig. 4.43 Andlisistérmico diferencia de los catalizadores Pd/Al,O3
y Pd/Al-La-15 calcinados a 650 °C por 3h.
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Fig. 4.44 Perfiles de TPO en O, de los cataizadores Pd/Al y Pd/Al-La-25
después de calcinacion a 650 °C por 3h.
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Fig. 4.45 Perfilesde TPR del catalizador Pd/Al-La-6:

(A) después de recacinacion a650 °C x 3h,
(B) después del TPO de O, ddl catalizador reducido en A.
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4.4 Propiedades de oxidacion

4.4.1 Oxidacion a temperatura programada de los catalizadores Pd/Al,O3-
LayOs3

La Fig. 4.46 muestra los perfiles de TPO con O, de los catalizadores Pd/Al,Os-
LaO3 despuésdel TPR con H,. En el perfil de Pd/Al aparece un pico de consumo de O, en
el intervalo 200-670°C con un maximo alrededor de 400 °C, y un pico de desorcion de O, a
temperaturas superiores a 670 °C. De acuerdo a las referencias [33,157], el consumo de O,
en €l intervalo 200-700 °C se atribuye a la oxidacién de los cristalitos de Pd (bulto) ya que
la oxidacion de los &omos de Pd superficiales se lleva a cabo a temperatura ambiente,
mientras que el pico de desorcién de alta temperatura corresponde a la liberacién de O, por
la descomposicion de los cristalitos de PdO (bulto) [33,158]. El intervalo de temperaturas
encontrado para la descomposicién del PdO (bulto) coincide con €l encontrado en los
experimentos de DTA de las muestras (Fig. 4.43).

Todos los perfiles de TPO de los catalizadores Pd/Al,Os-L &0 presentan tanto el
pico de consumo de O, de alta temperatura como el pico negativo atribuido a la desorcion
de O,. Lapresencia de estas caracteristicas de oxidacion y desorcion de O, son claramente
vistas en el perfil del catalizador Pd/La (Fig. 4.47)

El consumo de oxigeno para la oxidacion de los cristalitos de Pd (bulto) se presenta
en la figura 4.48 como funcion de la concentracion de lantana. La figura compara el
consumo de O, obtenido en los perfiles de TPO después del TPR (curva A, llamada
experimental), con el consumo de O, requerido para oxidar las especies de Pd de bulto
estimado en los picos de reduccion en 100 y 150 °C de los perfiles de TPR (curva B,
[lamada teodrica). Hay un alto consumo de O, tanto tedrico como experimental a bajas
concentraciones de lantana con el méximo para el 6 % en peso. El ato consumo de O, a
bajas concentraciones de lantana se correlaciona con la elevada concentracion de especies
de Pd de bulto presentes, como se observé en los perfiles de TPR. El menor consumo de
O, en el catalizador Pd/Al, con respecto al requerido para oxidar los cristalitos de Pd (bulto)
presentes, puede deberse a una oxidacion incompleta, ya que la difusion del oxigeno hacia

el seno de los crigtalitos de Pd esta limitada por la inevitable sinterizacion a atas
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temperaturas [33,159]. Este podria ser también el caso para los catalizadores con lantana,
ya que, de la estimacion del tamarfio de particula por SAXS (sec. 4.2.12) en €l catalizador
Pd/Al-La-15, se observa que no méas del 25 % de las especies de PdsLa tienen tamafios de
particula menores a 30 A después de reduccion a altatemperatura, por lo cual la mayoria de
las particulas de Pd y/o PdsLa han sinterizado para formar particulas cristalinas con
tamarfios alrededor de 130 A. El aumento en la cantidad de crigtalitos de Pd de bulto por
sinterizacion se confirma también por el aumento en el consumo de H, en los picos de
reduccion en 100 y 150 °C de los perfiles de TPR después del ciclo TPR con H, ® TPO
con O, ® TPR con H,. La diferencia, sin embargo, entre el catalizador soportado en
alimina con los catalizadores soportados en los Oxidos binarios, puede ser la adsorcion de
O en las vacancias de oxigeno superficiales y de bulto presentes en la estructura de La,0O3
[28,156,160,161].

Existen algunas diferencias en los perfiles de TPO de los catalizadores con bagjos y
altos contenidos de lantana. A bajas concentraciones (£ 15 % en peso) los perfiles
presentan un pico de desorcion de O, de baja temperatura observado también en el
catalizador Pd/Al (~115°C) y la aparicion de un pico alrededor de 200 °C no presente en
Pd/Al.  Para dtas concentraciones de lantana, ambos picos de desorcion tienden a
desaparecer con la concomitante aparicion de un consumo de O, alrededor de 150 °C. Para
el catalizador Pd/La (Fig. 4.47), hay dos picos de consumo de O, de baja temperatura en ca.
150 y 200 °C, lo cual corrobora que la interaccion fuerte entre el Pd y La,O3 promueve la
oxidacion del Pd a bajas temperaturas.

La cantidad de O, desorbido a baja temperatura (~115 °C) se presenta en la Fig.
4.49A como funcion de la concentracion de lantana. Se observa un maximo para
concentraciones de lantana entre el 2 y 15 % en peso. A més altas concentraciones, se
presenta un abatimiento en la cantidad de oxigeno desorbido a esta temperatura. Cabe
mencionar que los picos de desorcion a baja temperatura aparecen tanto en catalizadores
calcinados como reducidos previo a los experimentos de TPO. Parael catalizador Pd/Al, el
pico de desorcién en ca. 115 °C esta dentro del intervalo de temperaturas reportado [162]
parala desorcion de aniones O, superficiales desde Pd/Al,Os.

Por otra parte, €l pico de desorcidon de O, alrededor de 200 °C aparece Unicamente

en los catalizadores que contienen La,O3. Por lo cual, esta caracteristica debe ser atribuida
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a la participacion directa de La,Os. Las cantidades de O, desorbido a esta temperatura se
presentan en la figura 4.49B; la méxima cantidad se observa para el 15 % en peso de L&0s,
mientras que no hay O, desorbido para el 50 % en peso de La0s.

Un pico de desorcion de O, a una temperatura similar (~250 °C) fue observado en
experimentos de TPD de O, en Oxidos mixtos de LaO3/CeO, [163]. En ese trabajo, se
encontré un aumento en la intensidad de los picos de desorcién de O, con la concentracion
de LaOs. Egte pico fue atribuido a la desorcion de especies (aniones O,") enclavadas en
las vacancias de oxigeno superficiales presentes en los 6xidos mixtos y que son formadas
durante el pretratamiento con oxigeno [163,164]. A este respecto, algunos autores han
sugerido la factibilidad de formacion de especies superOxidas (iones O,) sobre la
superficie de LaO3 y de Oxidos mixtos en condiciones de pretratamiento con oxigeno,
siendo estables a 200 °C y requiriendo 30 min de evacuacion a esta temperatura para su
eliminacion completa [163,164]. Esta temperatura coincide con la temperatura de
desorcion de O, observado en los perfiles de TPO de los catalizadores Pd/Al-La del
presente trabajo

La presencia de vacancias de oxigeno en la red de LaOs; ha sido discutida por
varios autores [165,166]. Algunos trabajos de simulacién y modelamiento revelan que la
red del 6xido presenta defectos de Frenkel consistiendo de vacancias de oxigeno e
intersticios [156,160]. Estas vacancias de oxigeno podrian ser responsables de la
transformacion del O, adsorbido a diferentes especies de oxigeno sobre la superficie
[161,167,168]. La difusion facil del oxigeno através del bulto de La,Os, asociada con un
mecanismo de vacancias entre capas, ha sido sugerida y verificada experimentalmente
[28,169]. Ademés, de acuerdo a Borchert y Baerns [170], la movilidad del oxigeno en la
red depende de la concentracion de vacancias, la cual depende a su vez de la concentracion
de LaOs; en los Oxidos LaOs/Al,O3 [171]. A este respecto, Vannice et al. [171]
encuentran evidencia para la presencia de vacancias de oxigeno localizadas tanto en la
superficie como en €l bulto para el 40 % en peso de La,O3/AlL0s.

Por otra parte, el consumo de O, a baja temperatura (~ 150 °C) que aparece para
altas concentraciones de lantana se correlaciona con una elevada concentracion de especies

de Pd interaccionando con e LaOs; en e complejo superficial, como se concluyd en el
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analisis de los perfiles de TPR. Por lo cud, se puede inferir que la interaccion fuerte entre
el Pdy LaO3 promueve la oxidacion del Pd a bajas temperaturas.

El abatimiento en la desorcién de oxigeno a bajas temperaturas con la concomitante
aparicion de una caracteristica de consumo de O, alrededor de 150 °C, en los perfiles de
TPO de los catalizadores con alta concentracion de lantana, podria atribuirse a la ata
concentracion de vacancias presentes en la red de LaOs;, que podrian adsorber O,
posiblemente por migracion desde las especies PdOx a través de la interfase PdOy-LaOs,
tal y como lo sugiere Ciuparu et al. [172] para Pd/ZrO,. Aplicando el modelo de Ciuparu
et al. a nuestro sistema, se podrian establecer dos procesos competitivos:. (i) adsorcion de
oxigeno (aniones O,") a través de la interfase PdOs-LaO3; para rellenar las vacancias de
oxigeno superficiales, con migracion hacia el bulto de LaOs3 y (ii) desorcion de las especies

(aniones Oy") superficiales liberando las vacancias.
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Fig. 4.46 Perfiles de TPO de Pd/Al,Os-La0O3 después de TPR con Ha.
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Fig. 4.47 Perfil de TPO del catalizador Pd/La,O3 después de TPR con Ho.
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Fig. 4.48 Consumo de O, en funcidn de la concentracion de La,Os para los picos en
el intervalo 200-700 °C de los perfiles de TPO de Pd/Al,Oz-L&0s.

Consumo de O, (mmol/g)

0 10 20 30 40 50

Concentracion de La,0,, % en peso

Fig. 4.49 Consumo de O, en funcidn de la concentraciéon de La,O3 para los picos en
(A) 150 °Cy (B) 200°C de los perfiles de TPO de Pd/Al,O3-L&0Os.
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4.5 Propiedades de Desorcion

4.5.1 Desorcion atemperatura programada de NO sobre Pd/Al,O3-LaxO3

La Fig. 4.50 muestra los perfiles de desorcién a temperatura programada de NO
(TPD de NO) de los catalizadores Pd/Al, Pd/Al-La-50 y Pd/La respectivamente. Los
perfiles muestran picos de desorcién de baja, intermedia y alta temperatura sugiriendo que
hay al menos tres procesos de desorcidn para las especies NO previamente adsorbidas.

El perfil TPD de Pd/Al muestra un hombro arededor de 150 °C y un pico centrado
en 220 °C; también presenta un pico pequefio de desorciéon en € intervalo 350-370 °C y
otro pico de desorcion bien definido en €l intervalo 400-500 °C.

Los picos de desorcién de NO de baja temperatura en el catalizador Pd/Al son
consistentes con la desorcion de NO molecular desde las particulas de Pd grandes (> 50 A),
tal y como se ha reportado para catalizadores modelo Pd/a-Al,O3 [38] y monocristales de
Pd(110) [173,174].

La desorcion molecular de NO desde Pd/Al a esta temperatura se corrobora por
medio de experimentos de TPD de NO con espectrometria de masas (MS-TPD) (Fig. 4.51).
El espectro MS-TPD de NO del catalizador Pd/Al muestra que la desorcion de NO ocurre
molecularmente en cada uno de los procesos de desorcion de baja, intermedia y alta
temperatura (linea color negra), con una pequefia fraccion de desorcion de los productos de
disociacion, N2, N2O y O, lineas azul, rojay verde, respectivamente.

Por otra parte, € pico pequefio de desorcion de NO observado a temperaturas
intermedias (300-370 °C) en el catalizador Pd/Al podria atribuirse a la desorcion de NO
desde las particulas de Pd pequefias (< 50 A), tal y como lo sugieren Cordatos et al. [38]
para catalizadores Pd/a-Al,0Os;. De acuerdo a estos autores, la desorcion de NO desde las
particulas de Pd pequefias en Pd/a-Al,O5; ocurre disociativamente en el intervalo (277-427
°C). Ademas, el pico de desorcion de NO de alta temperatura (400-500 °C) en el
catalizador Pd/Al, estd incluido en el intervalo 310-610 °C reportado para la desorcion de
NO desde lag-Al,O3 [30].

El perfil TPD del catalizador Pd/Al-La-50 (Fig. 4.50) muestra también picos de
desorcion de baja (100-250 °C), intermedia (~ 250-400 °C) y alta temperatura (450-650 °C).
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Sin embargo, los picos de desorcion de baja e intermedia temperatura estdn desplazados por
aproximadamente 30-40 °C hacia menor temperatura con respecto a los correspondientes
del catalizador Pd/Al. En contraste, el pico de alta temperatura esta desplazado por cerca
de 70 °C hacia mayor temperatura con respecto al correspondiente de Pd/Al, siendo similar
al reportado para la desorcion de NO desde 40% L&0O3/Al, O3 [30]. Estas observaciones
sugieren que la presencia de lantana en los catalizadores de Pd desestabiliza el enlace de
NO dadala adsorcion.

La desestabilizacion del enlace de NO con la adicion de lantana se corrobora
mediante MS-TPD de NO del catalizador Pd/Al-La50 (Fig. 4.51). El MS-TPD de NO
muestra el corrimiento en los picos de desorcion de NO y el incremento en la desorcion de
productos de la disociacién de NO con respecto a los correspondientes del catalizador
Pd/Al. En el MSTPD se observan méaximos en la desorcién de O,, N2 y N2O a
temperaturas mas bajas que 250 °C (lineas verde, azul y roja respectivamente), mientras
gue € N>O es e producto principal de disociacién a temperaturas mayores. Estos
resultados sugieren que la interaccion Pd-La,Os; en los catalizadores Pd/Al,Os-L&0Os
incrementan la adsorcién disociativa de NO, principalmente a bajas temperaturas.

Para el catalizador Pd/La (Fig. 4.50), el perfil presenta un hombro alrededor de
220°C, un pico en el intervalo 250-400 °C, y dos picos de alta temperatura alrededor de
550 y 650 °C, respectivamente. Los picos de desorcion en el intervalo 250-400 °C y 550 °C
son similares a los reportados para la desorcion de NO desde L&0O; [161]. De acuerdo a
Vannice et al. [161], la desorcion de NO a 550 °C, es concomitante con la desorcion de O,

guimisorbido en lared del La0s.
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Fig. 4.50 TPD de NO sobre catalizadores Pd/Al,Os-Lax03
reducidos en H, a 400 °C por 1h.
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Fig. 4.51 TPD de NO con espectrometria de masas de los catalizadores
Pd/AlLO3 y Pd/Al-La-50, reducidos en H, a 400°C por 1h.

102



4.6 Actividad catalitica en lareduccion de NO con H»

4.6.1 Actividad catalitica sobre los 6xidos binarios Al,O3-L a,03

Los experimentos de actividad catalitica en la reduccion de NO con H; de los
oxidos binarios Al,Os-LaxO3 se presentan en la figura 4.52. El soporte de g-Al,O3
convierte aNO atemperaturas superiores a 500 °C, lo cual concuerda con los resultados de
Vannice et al. [30].

El 6xido de lantano es mas activo que g-Al,O3 y e encendido de la reaccion se
observa a 300 °C. Esta temperatura es proxima a la reportada (~350 °C) para la
descomposicion de NO a N y O, sobre Oxidos de tierras raras [175,176].

En los Oxidos binarios Al,Os-La0s, la temperatura de encendido se registra a 250
°C, siendo Al-La6 y Al-La-50 los mas activos (86-88 % de conversion a 400 °C). No hay
una correlacion directa de la actividad catalitica con el &rea superficial especifica ya que
todos los 6xidos binarios tienen alta actividad. Sin embargo, parece ser que la actividad
depende de la dispersion de LaOs; en los materiales y del grado de interaccion con la
alumina. Tal afirmacion se deduce de la observacion de que L&03 se encuentra altamente
disperso en la aumina, y los materiadles se caracterizan por la presencia de enlaces de
oxidos mixtos La-O-Al y de las fases perovskita (LaAlOz) y b-alimina de lantano
(LaAl11013) (secciones 4.2.3,4.2.4 y 4.2.6.2). Por otra parte, la interaccion de LaoOs y la
alimina es evidente en los espectros de absorcion UV-Vis, en los cuales se observa una
banda de absorcion intensaa 2920 A (seccion 4.2.8, Fig. 4.28) para los 6xidos binarios Al-
La-6, Al-La-15y Al-La-50, atribuida a especies formadas por la interaccion de los cationes
La** y laalimina

Por lo tanto, las diferencias estructuraes en los oxidos binarios, i.e., la ata
dispersion del LaO3 en laalimina, asi como la presencia de las fases LaAlOs y LaAl;101g
podrian ser responsables de la actividad catalitica observada en los éxidos binarios Al,Os-
L&Os.

Sobre este aspecto, algunos autores han propuesto que tanto la descomposicién de
NO sobre La,O3 [28,161,169], como la reduccion selectiva de NO sobre La,O3/Al0O3

[30,171] ocurre por la adsorcién de NO sobre sitios de vacancias de oxigeno superficiales
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localizadas en lared de L&0Os. De acuerdo alos mismos autores [30,171], la formacion de
vacancias en La,O3/Al,O3 tiene lugar durante el pretratamiento de los éxidos, mientras que
su densidad es funcion de la concentracion de L&Os en el material.

Con base en ese modelo, la concentracion de vacancias de oxigeno en los éxidos
binarios Al,O3-La03 se incrementaria con la concentracion de LaO3 en el material, por lo
cual, Al-La50 deberia ser el Oxido binario mas activo. La estructura de este 0xido es
diferente, puesto que ademés de la presencia de enlaces del LaxO3; (La-O), 6xidos mixtos
(La-O-Al) y compuestos tipo perovskita (Al-O-La-Al) encontrados en los 6xidos con
menor concentracion de lantana, aparecen enlaces del tipo Al-O-La-Al-Al-Al (seccion
4.2.6.2) posiblemente correspondientes a la fase LaAl110415. Al respecto, se conoce que las
propiedades superficiales, y por lo tanto el comportamiento caalitico, de las perovskitas se
relacionan con la presencia de cationes en estados de oxidacién y coordinaciones no
usuales y a la no estequiometria de los compuestos originada por la presencia de vacancias
de anion [177]. Mas aln, con base en é modelo de Winter [178], las vacancias de anién
presentes en las fases LaOs, LaAlO; y LaAl110;13, Serian responsables de la disociacion del
NO y del comportamiento observado en la actividad catalitica.

Por otra parte, la Fig. 4.53 muestra el % de selectividad en funcion de la
temperatura para los 6xidos binarios Al,Os-LaxOs. El producto principal es NH3 (35-75%)
acualquier temperatura de reaccion paratodos los 6xidos incluyendo a los éxidos simpoles.
gAl,O3 no produce N2 a temperaturas menores a 600 °C y la selectividad a N,O a
temperaturas en el intervalo 500-700 °C es pequefia. Con La0Os; se observa un aumento
lineal en la selectividad a N, a temperaturas mayores a 300 °C hasta lograr un maximo (~
45%) a 700 °C. Si bien los 6xidos binarios presentan actividad considerable, la selectividad
aN; esbaja (~ 30%) y NH3 es el producto principal de lareaccion.
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4.6.2 Actividad catalitica sobre catalizadores Pd/Al,0O3-L a,03

LaFig. 4.54 muestra e % de conversion de NO en funcion de la temperatura, en la
reduccion de NO con H, (NO/H; = 0.5) paratodos los catalizadores calcinados a 650 °C. El
catalizador mas activo es Pd/La, seguido por Pd/Al-La-15, Pd/Al, Pd/Al-La-6, Pd/Al-La2,
Pd/Al-La25 y Pd/Al-La50 en ese orden. Pd/La y Pd/Al-La-15 alcanzan la maxima
conversion de NO (100%) a 150 °C. A estatemperatura, Pd/Al convierte mas del 95 % del
NO, mientras que Pd/Al-La-2 y Pd/Al-La6 acanzan la méxima conversion de NO (> 97
%) a 200 °C. Los catalizadores Pd/Al-La25 y Pd/Al-La50 son los menos activos; a 200
°C la conversion de NO para estos cataizadores es aproximadamente 92 y 80 %
respectivamente, mientras que la maxima conversion de NO se obtiene a temperaturas
superiores a 500 °C.

El catalizador més activo después de Pd/La, es Pd/Al-La-15, el cual tiene la maxima
area superficial especifica (Fig. 4.1) , s bien el catalizador Pd/La es de muy escasa area
superficial especifica. De la misma forma, los catalizadores Pd/Al, Pd/Al-La-2 y Pd/Al-La-
6 tienen alta area superficial especificay tienen alta actividad catalitica. En contraste, los
catalizadores Pd/AI-25 y Pd/Al-La50 son de baja érea superficial especifica y son los
menos activos. Sin embargo, parece ser que no hay una correlacion directa entre actividad y
area superficial especifica, puesto que tanto Pd/Lay Pd/Al tienen alta actividad catalitica.
Esto sugiere que, otras caracteristicas fisicoquimicas pueden influir en la actividad
cataliticade los catalizadores Pd/Al-Laen lareduccion de NO con Ha.

Por otra parte, la Fig. 4.55 muestra el % de selectividad en la reduccién de NO con
H, de los catalizadores calcinados a 650 °C. Los catalizadores Pd/Al y Pd/Al-La2
presentan escasa selectividad a N,, siendo NHs el producto principal. Un incremento
moderado en la selectividad a N2 se observa en el catalizador Pd/Al-La-6. Sin embargo, en
para concentraciones de lantana 3 15 % en peso hay un aumento en la selectividad a N, a
temperaturas £ 300 °C, con e méximo (~ 75%) a 200 °C. A temperaturas més dtas, la
selectividad a N, disminuye a cerca de 15-30 %. La formacion de NHj3; sigue un
comportamiento opuesto, i.e. la selectividad a NH3; se incrementa con la temperatura, i.e.
60-80% a temperaturas mas altas que 300 °C. Para todos los catalizadores, la selectividad a
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N2O es alta al inicio de la reaccion y disminuye con €l aumento en la temperatura;, a

temperaturas® 300 °C no hay formacion de NO.
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Fig. 454 % de Conversion de NO en la reduccion de NO con H, (NO/H; = 0.5) sobre
catalizadores Pd/Al,Os-La,03, después de calcinacion a 650 °C y reduccion en
H, a 400 °C por 1h.
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Por otra parte, la Fig. 4.56A,B muestra la conversion de NO (NO/H, = 0.5) de los
catalizadores Pd/Al-La-6 y Pd/Al-La-15 sometidos a una segunda calcinacién a 650 °C por
3h. Se puede observar que la recalcinacion de las muestras tiene un efecto sobre la
actividad catalitica, i.e. el catalizador Pd/Al-La-6 mejoro su actividad catalitica. Cuando los
mismos catalizadores son reducidos en hidrégeno a alta temperatura (800 °C por 1h), la
actividad catalitica se mejora'y la méxima conversion de NO (> 97 %) se observa a 150 °C
(Figs. 4.56C,D).

100+ & = = 2
o 80—+ ——A
3 ——8
= —x—C
‘S 60—+
£ ——D
)

g
O 40+
5}
S
X
20+
Om%

100 200 300 400 500 600 700
Temperatura, °C

Fig. 456 % de Conversion de NO en la reduccion de NO con H, (NO/H; = 0.5) sobre
catalizadores de Pd/Al,Os-La0s3, después de recalcinacion a 650 °C por 3h y
reduccién en H, a400 °C por 1h: (A) Pd/Al-La-6, (B) Pd/Al-La-15; y después de
calcinacién a 650 °C por 3h, seguido por pretratamiento en H, a alta temperatura
(800 °C por 1h): (C) Pd/Al-La-6, (D) Pd/Al-La-15.
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El efecto de larecalcinacion de las muestras sobre la actividad catalitica se presenta
en la Fig. 4.57. La gréafica muestra el % de conversion de NO (NO/H,; = 0.5) de los
catalizadores sometidos a una segunda calcinacion a 650 °C por 3h previo a la medicion de
laactividad catalitica.

Se puede observar algunas diferencias en la actividad cuando se comparan las
actividades de los catalizadores calcinados y recalcinados (Figs. 4.55 y 4.57). En los
catalizadores calcinados, la mayoria de los catalizadores alcanzan la maxima conversion (>
97%) atemperaturas > 150 °C, siendo Pd/Al-25 y Pd/Al-La-50 los menos activos. Mientras
que, en los catalizadores sometidos a una segunda calcinacion (Fig. 4.57), la mayoria
alcanza el 100 % de conversion de NO a temperaturas £ 150 °C. Puesto que los
catalizadores fueron reducidos insitu en hidrogeno a 400 °C por 1h previo ala medicion de
la actividad catalitica, entonces, tanto las especies de PdO de bulto como las especies del
PdOx interaccionando con € La,O3; en el complejo superficial deben estar reducidas, ya que
el complejo superficial reduce en el intervalo de 360-450 °C, como mostrado en los perfiles
de TPR (Fig. 4.41)

En este sentido, Niemantsverdriet [179] ha sefidado que la capacidad del Pd
metélico paradisociar el NO adsorbido se origina desde el estrechamiento de la banda - "d"
de los &omos de Pd superficiales. Por lo cual, se puede inferir que las particulas de Pd
superficiales interaccionando fuertemente con el soporte en el complejo superficial, podrian
incrementar la actividad. Esta interpretacion es soportada por el hecho de que cuando los
catalizadores son sometidos a una segunda calcinacion un pico de reduccion aparece en el
intervalo de 360-450 °C en sus perfiles de TPR, € cua es atribuido a la reduccion de
especies de Pd superficiales interaccionando fuertemente con el soporte.

En resumen, la actividad de los catalizadores debe ser correlacionada con las
especies de Pd que reducen tanto a baja como a alta temperatura. Esta afirmacion es vélida,
ya que las muestras fueron pretratadas en hidrogeno a 400 °C previo a los experimentos de
reaccion, y a esta temperatura se supone que €l total del PdO es ya reducido tal y como se

demuestra por €l calculo del consumo de H; en sus perfiles de TPR (Fig. 4.41, tabla 4.5).

111



100+

—6— Pd/Al-La2
—A— Pd/Al-La-6
—v— Pd/Al-La-15
—o— Pd/Al-La-25
—+— Pd/Al-La-50
—xX— Pd/La

% de Conversion de NO

| |
300 450 600
Temperatura, °C

Fig. 4.57 % de Conversion de NO en lareduccion de NO con H;
(NO/H2 = 0.5) sobre catalizadores Pd/Al,03-L 805,
después de recalcinacion a 650 °C por 3h, y reduccion
en H, a 400 °C por 1h.

La selectividad de los catalizadores recalcinados (NO/H, = 0.5) se presenta en la
Fig. 4.58. En la mayoria de los catalizadores recacinados conteniendo lantano, se observa
un aumento en la selectividad a N, (40-75%) a bajas temperaturas (£ 250 °C). El efecto de

la concentracion de lantana sobre la selectividad a N, a bajas temperaturas, se presenta mas
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claramente en la gréfica del % de selectividad en funcion de la concentracion de lantana de
laFig. 4.59. A bajas temperaturas, la selectividad a N, se incrementa con la concentracion
de lantana, siendo los catalizadores Pd/Al-La25 y Pd/Al-La50 los més selectivos (68-
75%). La selectividad a N, a bagjas temperaturas se correlaciona muy bien con el grado de
interaccion entre el Pd y LaOs; formando e complejo superficial. Para altas
concentraciones de L&0s, donde se observa la selectividad méxima a N, hay una gran
cantidad de especies de Pd (60-70%) interaccionando con el LaOs; en el compleo
superficia formado (Fig. 4.41, tabla 4.5). La interaccion fuerte entre el Pd y L&0O3 podria
favorecer la adsorcion disociativa del NO por la creaciéon de nuevos sitios de adsorcion en
la interfase Pd-La,0Os. La disociacion de NO a bajas temperaturas como resultado de la
interaccion entre el Pd y La,O3 del soporte se corrobora mediante experimentos de TPD de
NO con espectrometria de masas (MS-TPD de NO) (Fig. 4.51), en donde se observa que la
lantana desestabiliza el enlace de NO facilitando su disociacion principalmente a bajas
temperaturas.

Se conoce muy bien que sobre monocristales de Pd y catalizadores de Pd
soportados, la formacion de N, esta limitada por |a velocidad de disociacion del NO y que
la descomposicion del NO es altamente sensible a la estructura [38,79,80]. Por gemplo,
Cordatos et al. [38] encontré en catalizadores de Pd/a-Al,O3 que las particulas de Pd
pequefias son més reactivas para la disociacion de NO que las particulas grandes, y que la
formacion de N, como el producto principal ocurre atemperaturas superiores a 327 °C. En
contraste, en los catalizadores de Pd/Al-La preparados por sol-gel del presente trabgjo, se
obtiene alta selectividad a N, atemperaturas menores que 250 °C.

Por otra parte, se observa una disminucién en la selectividad a N2 (30-40 %) con €l
concomitante aumento en la selectividad a NH3; a temperaturas mayores que 250 °C.
Niuwenhuys et al. [180], en su trabgjo sobre la reaccion de NO-H, con monocristales de
Pd(111), sugirio que la formacion de N, y NH3 son procesos competitivos en el intervalo de
temperaturas 227-427 °C para bajas relaciones molares de NO/Ho, i.e. similares al NO/H, =
0.5 del presente trabajo. Estos autores sugirieron que tanto la temperatura como la
abundancia de sitios vacantes promueven la difusion de hidrégeno atomico dentro del bulto
del Pd y que esta clase de especie de hidrégeno es preferida sobre el hidrégeno adsorbido

para la formacion de NH3. Se puede concluir que el incremento en la selectividad a NH3 es
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el resultado de este proceso. Sin embargo, se conoce muy bien que la interaccion fuerte
entre el Pd y La elimina la absorcién de H, en el bulto del Pd [83,135]. Por lo tanto, la
formacion de NHs; cuando la relacion molar de NO/H, = 0.5 mas bien se debe a la
adsorcion competitiva entre el NO y H, conduciendo a una poblacion méas grande de
hidrégeno adsorbido, tal y como lo sugieren algunos autores para sistemas de Pt [181,182].
La consecuencia es que cuando el recubrimiento de NO es bajo, los &omos de N disociados
répidamente reaccionan con el hidrogeno en exceso para formar NHs.

La formacion de N,O es importante Unicamente a bajas concentraciones de lantana
y bajas temperaturas. A 150 °C, € catalizador Pd/Al es el més selectivo (~ 80 %) a N-O.
Para todos los catalizadores, la selectividad a N,O disminuye con la temperatura y a
temperaturas 3 250 °C no se observa ya la formacion de este compuesto. La dta
selectividad a N,O a baja concentracion de lantana se correlaciona con una baja interaccion
entre las especies de Pd y el soporte como concluido desde sus perfilesde TPR (Fig. 4.41y
tabla 4.5), ya que a estas concentraciones de lantana, el paladio se encuentra en su mayor
parte como especies de bulto. Este resultado estéa en buen acuerdo con el trabgjo de
Cordatos et al. [38] quienes encuentran que sobre catalizadores de Pd/a-Al»Os, las
particulas de Pd grandes son mas selectivas que las particul as pequefias para la formacion
de N2O. Ademas, la alta selectividad a N,O a bajas temperaturas para los catalizadores con
baja concentracion de lantana esta en buen acuerdo también con los resultados reportados
por Ohno et al. [174] sobre la descomposicién de NO en monocristales de Pd(110). Estos
autores sugirieron que sobre la superficie de Pd(110) los aomos de N disociados
reaccionan rgpidamente con el NO adsorbido para producir moléculas de N,O alrededor de
227 °C.

114



N r PdiLa
60 A
30

0 - Pd/Al-La-50
60 |

90 [Pd/Al-La-25
60 |
30 |

0 [py/Al-La-15 - ———
60 - —&— Oxido nitroso
30 B —A— Amoniaco

90 | py/al-La-6

% de Selectividad

— v/ v/ v/

| Pd/Al-La-2

60 |

90

30 -

9 [
60 |
30 |

IS o o &
100 300 500 700

Temperatura (°C)

Fig. 4.58 % de Selectividad en funcién de la temperatura, en la reduccién de NO con H;
(NO/H; = 0.5) sobre catalizadores Pd/Al,Os-L a03 después de recal cinacidon a 650
°C por 3h, seguido por reduccion en hidrégeno a 400 °C por 1h.
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NO con H; (NO/H, = 0.5) sobre catalizadores Pd/Al,O3-LaO3, después de
recalcinacion a 650 °C por 3h, seguido por reduccién en H, a 400 °C por 1h.
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Por otra parte, € % de selectividad en funcién de la temperatura para los
catalizadores Pd/Al-La-6 y Pd/Al-La-15 pretratados en H, a ata temperatura (800 °C por
1h) se presenta en la Fig. 4.60. En este caso, el comportamiento en la selectividad es similar
a observado con los catalizadores recalcinados. Sin embargo, la selectividad a N
disminuye a 35-45% en €l intervalo 200-250 °C. Se observa también alta selectividad a
N2O a bajas temperaturas y disminuye con €l aumento en la temperatura. Después de
reduccién en H, a alta temperatura, prevalecen cristalitosde Pd y PdsLa con tamafios de 77
Ay 130 A, como se demostrado para el catalizador Pd/Al-La-15 (secciones 5.2.11, 5.2.12).
Parece ser que la presencia de particulas mas grandes tanto de Pd como de PdsLa,
favorecen la formacion de NH3 a expensas de la formacion de Na.
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Fig. 4.60 % de Selectividad en la reduccién de NO con H, (NO/H, = 0.5), después
de calcinacion a 650 °C por 3h, seguido por reduccién en H, a alta
temperatura (800 °C por 1h): (A) Pd/Al-La6, (B) Pd/Al-La15.
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LaFigura 4.61 muestra el de conversion de NO en funcion de la temperatura para
unarelacion molar de NO/H, = 1; a 200 °C, la conversién de NO de los catalizadores que
contienen La,O3 es mas alta que la conversion del catalizador Pd/Al. A esta temperatura,
los catalizadores Pd/Al-La-25 y Pd/La son los mas activos (100 % de conversion de NO).
Unaligeradisminucién en la actividad se observa atemperaturas de reaccion entre 250 °C y
300 °C. Ladisminucién més altaen la conversion de NO se observa en el catalizador Pd/Al,
siendo la caida menos importante cuando la concentraciéon de lantana se incrementa. De
hecho, paralos catalizadores Pd/Al-La25 y Pd/L a se observa una disminucion despreciable
en la actividad catalitica. A temperaturas mayores que 400 °C, todos los catalizadores
convierten el 100 % de NO.
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Fig. 4.61 % de Conversion de NO en la reduccion de NO con H, (NO/H; = 1),
después de recalcinacion a 650 °C por 3h, y reduccion en H, a 400 °C por
1h.
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La Fig. 4.62 muestra el % de selectividad en funcion de la temperatura en la
reduccion de NO con H, (NO/H; = 1), y la gréfica correspondiente a la selectividad en
funcion de la concentraciéon de lantana se muestra en la Fig. 4.63. La selectividad a N, se
incrementa con la temperatura y concentracion de lantana. A temperaturas en €l intervalo
de 200-300 °C, la selectividad a N varia entre el 15 y 100 % para los catalizadores que
contienen La,Os; siendo los catalizadores con alta concentracion de lantana (3 15 % en
peso) los més selectivos a N,. Esto se corrobora mediante experimentos de reaccion a
temperatura programada con espectrometria de masas (MS-TPR) de NO con H, (NO/H; =
1) del catalizador Pd/Al-La-50 (Fig. 4.64), en donde se observa que el N, y H,O son los
productos principales de reaccién, lo cua sugiere la ata capacidad de los catalizadores
Pd/Al,O3-La03 para ladisociacion del NO.

Hay que notar que € catalizador Pd/Al (Fig. 4.62) tiene muy baja selectividad a N»
a temperaturas menores que 300 °C. Sin embargo, a mayores temperaturas, todos los
catalizadores incrementan la selectividad a N y aquellos que contienen lantana presentan
unatendencia para alcanzar €l 100 % de selectividad a N, después de 400 °C.

Cuando la relacion molar de NO/H; = 1, la selectividad a N2O es alta también a
bajas concentraciones de lantana (< 15 % en peso) y bajas temperaturas. La produccion de
N>O disminuye a aumentar la temperatura, y no se observa a temperaturas mayores que
400 °C. Laformacion de NH3 se observa a 200 °C, principalmente en los catalizadores con
bajo contenido de lantano. A temperaturas de 250-300 °C, la selectividad a NH3; se
incrementa a 60 % en los catalizadores con concentraciones de lantana menores al 15 % en
peso. A temperaturas més altas, la selectividad a este producto es bgja para todos los
catalizadores, excepto para Pd/Al.

La selectividad a N, se correlaciona claramente con la relacion molar de NO/H. vy,
también con el grado de interaccion entre las especies de Pd y L& O3 formando € complejo
superficial. Cuando la relacion molar de NO/H; se incrementa a 1, la concentracion de H;
adsorbido es mas baja y la selectividad a N, se incrementa proporcionalmente con la
concentracion de La,O3 en el intervalo de 200-400 °C. A estas temperaturas la selectividad
a N, sobre el catalizador Pd/Al es muy baja, sugiriendo que la interaccion entre el Pd y el
LaOs es responsable para la disociacion del NO y el aumento en la formacion de N,. Para

Pd/Al, la formacion de N, se observa Unicamente a temperaturas mayores que 300 °C en
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buen acuerdo con Cordatos et al. [38]. En €l catalizador Pd/Al, la mayoria de los sitios de
Pd provienen desde la reduccion del PdO de bulto y Unicamente una escasa cantidad se
forma desde la fase de PdO superficial. Por lo tanto, esta observacion prueba que la
interaccion entre €l Pd y la lantana es de gran importancia para la formacion de N.. La
selectividad a N, a temperaturas mayores que 400 °C, es mayor a 90 % en los
catalizadores con La0Os y solo 75 % para el catalizador con Al,Os. Esto significa que la
principal contribucion de los cristalitos de Pd (de bulto) a la selectividad a N, tiene lugar
Unicamente a temperaturas mayores gue 300 °C.

Por otra parte, parece ser que el NO se adsorbe preferencialmente en aquellos sitios
gue presentan una interaccion fuerte entre el Pd y la lantana. Las caracteristicas de
oxidacion del Pd a bajas temperaturas (< 300 °C) observadas a alta concentracion de
lantana (seccion 4.4.1) podrian favorecer la capacidad de disociacion del NO, yaque el NO
es un oxidante fuerte. Esta propiedad podria explicar el aumento en la selectividad a N, a
bajas temperaturas en los catalizadores de Pd con alta concentracion de lantana. Otra
explicacion podria ser que las especies de lantana interaccionando fuertemente con el Pd
son avidas de oxigeno debido a la presencia de una gran densidad de vacancias de oxigeno
presentes en las fases LapO3, LaAlOs; y LaAl110,g de la estructura de los 6xidos binarios
Al,Os-LapO3. En este sentido, con base en el modelo de Winter [178].para la adsorcion y
descomposicion de NO en vacancias de anion del LaOs; las vacancias de oxigeno
superficiales presentes en las fases de lantana de los Oxidos binarios y localizadas en la
interfase Pd-La,03 0 Pd-LaAlxOx, podrian ser ocupadas por €l oxigeno de las moléculas de
NO adsorbidas favoreciendo ladisociacion en aomosdeN y O.

El modelo de Winter [178] involucra la adsorcion de dos moléculas de NO sobre
dos vacancias de oxigeno superficiales adyacentes, cada vacancia conteniendo un electrén
atrapado (denominados centros Ry), seguido por disociacion del NO e interaccion de los
atomos de N disociados para formar N, molecular. En este sentido, con base en el modelo
de Winter, la formacion de N sobre las vacancias de oxigeno localizadas en la interfase Pd-

La0O3 0 Pd-LaAlxOx podria ocurrir como sigue:

2NOgs + 20° ® 2NO /20 (4.6)
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2NO'/20° ® Npge + 20720 (4.7)

Donde O representa una vacancia de anion de la red del LaOs; con un electréon

atrapado. Se ha reportado que el orbital molecular 2P~ del NO puede adquirir el electrén
atrapado en la vacancia favoreciendo el rompimiento del enlace N-O [28]. También se
conoce que e H; se adsorbe disociativamente sobre el Pd y que es atamente movible
[172,183]. Por lo tanto, los a&omos de H disociados pueden migrar a través de lainterfase
Pd-La,O3 y eliminar facilmente los &omos de oxigeno quimisorbidos para regenerar las

vacancias,

AH + 20/20° ® 2H,0 + 200 (4.8)

Por otra parte, la formacion de N,O y NH3 a bajas temperaturas ocurre Unicamente en los
catalizadores con baja concentracion de LaOs, los cuales se caracterizan por una baja
interaccion entre el Pd y La0O3. Como la densidad de vacancias de anion depende de la
concentracion de LaOs5 [30,171], a baja concentracion de La,O3 y bajas temperaturas, los
sitios de Pd de bulto deben ser responsables para la formacion de N,O y NHs. Bajo estas
condiciones, la formacién de N,O y NH3 podria ser explicada de acuerdo al esquema de
reaccion propuesto por Nieuhenhuys et al. (89,184), para la reduccion de NO por H; sobre

catalizadores de metales nobl es;

De acuerdo a edtos autores, a bajas temperaturas, la mayoria de las especies
adsorbidas son moléculas de NO y la concentracion de sitios vacantes necesaria para la

disociacion de NO, es méas bien baja a estas condiciones, por lo tanto se favorece la
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formacion de N,O via la reaccion (4.9). Unicamente en el caso donde existe una
concentracion en exceso de &omos de H, la formacion de NH3 es posible a través de la
reaccion (4.10).

En resumen, la alta selectividad a N, de los catalizadores de Pd/Al,Os-La,03 sugiere
gue ellos tienen alta capacidad para adsorber el NO disociativamente por la creacion de
nuevos sitios de adsorcidon a través de la formacion de una fase de Pd superficia
interaccionando fuertemente con las especies de lantana del soporte. Estos sitios de
adsorcion podrian ser vacancias de anidén de oxigeno localizadas en la interfase de los
complgjos Pd-La,0; o Pd-LaAlxOx, las cuales podrian ser creadas y regeneradas por
contacto con hidrégeno. En este sentido, € papel de la lantana en los catalizadores de
Pd/Al,O3-La03 preparados por sol-gel es promover laredispersion o esparcimiento del Pd
debido a la interaccion fuerte con las fases de lantana del soporte y promover tanto la
oxidacion y disociacion del NO a bajas temperaturas, mientras que €l papel del Pd es
proporcionar una fuente de atomos de H para regenerar las vacancias. Nosotros sugerimos,
gue la lantana incorporada por el método sol-gel incrementa la adsorcién disociativa del
NO a través de la formacion de un complejo superficial entre las especies de Pd y lantana
del soporte.
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Fig. 4.62 % de Selectividad en la reduccion de NO con H, (NO/H; = 1) sobre
catalizadores Pd/Al,O3-La0s3, después de recalcinacion a 650 °C por 3h
y reduccién en H, a 400 °C por 1h.
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Fig. 4.63 % de Selectividad en la reduccién de NO con H, (NO/H; = 1) sobre Pd/Al,Os-
LaO3 después de recalcinacion a 650°C por 3h, y reduccion en H, a 400°C por 1h.
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Fig. 4.64 Reaccion a temperatura programada con espectrometria de masas (MS-
TPR) de NO con H; (NO/H, = 1) sobre el catalizador Pd/Al-La50
reducido en H, a 400°C por 1h.
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Capitulo V

Oxidos binarios Al,O3-La;O3 y catalizadores Pd/Al,Os-L a,0O3 preparados por
coprecipitacion

5.1. Area superficial especifica

En la figura 5.1 se presenta el area superficial especifica BET (Sger) de los
materiales preparados por coprecipitacion en funcion de la concentracion de lantana.

El comportamiento en Sger es muy similar a observado en los 6xidos binarios
preparados por sol-gel (Fig. 4.1). Sin embargo, a diferencia de los materiales preparados
por sol-gel, el maximo en Sger Se encuentra en el intervalo 6-25 % en peso de lantana
después de secado a 450 °C; y en 6 % en peso de lantana después de calcinacidon a 650 °C.

400+
—l— Al-La-450 °C
—@— Al-La-650 °C
300_ —4&— Pd/Al-La-650 °C
"o
€ 2001
m
U_)m
100-
O__I 1 1

0 20 40 60 8 100
Concentracion de La,O,, % en peso
Fig. 5.1 Sger delos éxidos binarios Al,Os-La,03 después de: (M= secado a 450 °C

por 12h), (@ = mismo tratamiento en M, seguido por calcinacion a 650

°C por 4h), (¢ = mismo tratamiento en m + tratamiento en @, seguido
por calcinacion a 650 °C por 3h).
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5.2 Caracteristicas estructurales

La estructura de los materiadles preparados por coprecipitacion es similar a la
correspondiente de los materiales preparados por sol-gel, sugiriendo la alta dispersion del
LaO3 enlaaliminay el mezclado homogéneo de componentes en el material (Fig. 5.2).

Al-La-50

A,

Al-La25 T
Al-La-15

<
g Al-La-6
£0)
|5
= ALO,
20 40 60 80

Fig. 5.2 Patrones de difraccion de rayos-X de los 6xidos binarios
Al,O3-LaxOs, después de calcinacion a 650 °C por 4h.
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5.3 Estado de oxidacion de los 6xidos binarios Al,O3-L a,03

La figura 5.3 muestra los espectros de fotoelectrones de rayos-X (XPS) de los
oxidos binarios Al,O3-La0O3 preparados por coprecipitacion. Se observan picos de XPS de
Al, C, O,y La Adicionamente, en los espectros aparece la sefia para la transicion Auger
O-KLL. Laintensidad de los picos de XPS correspondientes a Al, O y La depende de la
concentracion de lantana en los materiales, i.e. a baja concentracion de lantana predominan
los picos de XPS de g-Al,O3 (muestras T2 = Al,O3, T6 = Al-La-2, T5 = Al-La-6), mientras
gue a alta concentracion son mas claros los picos del lantano (muestras T4 = Al-La25, T3
= Al-La50).

Intensidad / u.a.

0 400 800 1200
Energia de Amarre, eV

Fig. 5.3 Espectros de XPS de los 6xidos binarios Al,03-La0s3: T2 = Al,O3, T3 =
Al-La-50, T4 = Al-La25, T5 = Al-La6, T6 = Al-La-2.
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Los espectros de XPS del nivel de los orbitales atdbmicos internos (denominados
orbitales del "core") 3ds, de La en los Oxidos binarios Al,Os-LaO3; se presentan en la
figura 5.4. Los espectros presentan un doblete, el componente principal siendo méas
intenso, mientras que el segundo componente es un pico satélite situado a una energia de
amarre més alta (Eb = 3.5-3.8 eV).

Los espectros 3ds, de La muestran que la energia de amarre depende de la
concentracion de lantana. En la muestra de La,Os, €l pico principal del espectro 3ds, de La
esta centrado en 835 eV y presenta asimetria sugiriendo la presencia de mas de un
componente. La deconvolucion del espectro muestra dos componentes para La,0s, €
componente principal tiene un valor de energia de amarre de 835.6 €V, el cua es mas ato
que €l valor reportado para La0Os; (Eb = 833.2-833.8 eV) [69,124]. Sin embargo, esta
energia de amarre es similar al valor (Eb = 835.5 eV) atribuido a la presencia de iones La**
superficiales de baja coordinacion, i.e. con deficiencia local de O* (vacancias) [123]. Tales
vacancias de oxigeno podrian ocurrir en los defectos de red del LayO3 [28,156,160]. En el
presente trabajo, la presencia de defectos de red en la estructura del La,O3 fue verificada
por HRTEM (seccion 4.2.6).

En los éxidos binarios Al,O3-La0s, la energia de amarre del pico principal de los
espectros 3ds, de La se desplaza hacia un menor valor con la concentracion de lantana. La
tendencia de la energia de amarre del pico principal de los espectros 3ds, con la
concentracion de lantana, es la de aproximarse a aquella de L&0Os3, por ejemplo, la energia
de amarre méxima (Eb = 836.0 eV) se observa en el Oxido binario Al-La-6, mientras que la
energia de amarre minima se observa en la muestra de LaOs; (Eb = 835 eV). Un
comportamiento similar se ha observado para otros 0xidos de tierras raras soportados en
alumina SmyO3/AlL03, Lu,O3/Al,05[28,156,160].

Por otra parte, a igua que en la muestra de LayOs, los 6xidos binarios presentan
una energia de amarre de los espectros 3ds, de La méas grande gque los valores reportados de
estandares [69]: LapO3 (833.2 €V), LaAlO; (833.8 eV) o La(OH); (834.8 eV). Los
espectros de XPS de los 6xidos binarios presentan también una ligera asimetria hacia una

menor energiade amarre, sugiriendo la presencia de méas de un componente.

129



Intensidad / u.a.

] 7 — T 1 %
830 835 840 845
Energia de Amarre, eV
Fig. 5.4 Espectros de XPS, 3ds;; de La en las muestras de Oxidos binarios

AlOz-LaOs: La650 = LapOs, Tr-3 = Al-La50, Tr-4 = Al-La-25,
Tr-5=Al-La6, Tr-6 = Al-La-2.
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En el espectro de LaxO3, los dos componentes son asignados a la presenciade LaO3
(Eb = 833.9 eV) eiones de La® de baja coordinacion (Eb = 835.5 eV) (seccién 5.2.7). En
el caso de los 6xidos binarios Al,Os-La0s, la energia de amarre maxima (Eb = 836.0 eV)
observada en Al-La-6, es muy similar al valor de 836.1 eV reportado por Ledford et al.
[121] parala presencia de iones La® altamente dispersos sobre la alimina. Para todos los
oxidos binarios, las energias de amarre son muy altas (Eb = 835.75-836.0 eV), siendo muy
proximas a los valores atribuidos (Eb = 835.0-836.1 eV) para la presencia de iones La**
atamente dispersos en la aimina o de iones La®* superficiales de baja coordinacion i.e.
con vacancias de oxigeno adyacentes [69,123].

Por otra parte, los espectros 1s del oxigeno (O 1s) en los 6xidos binarios Al,Os-
La,O3 preparados por coprecipitacion se muestran en lafigura5.5. Los espectros del Al,Os
(T1), Al-La-2 (T6) y Al-La-6 (T5) estan centrados en una energia de amarre de 531.3 eV y
son mas intensos. Tal energia de amarre corresponde a g-Al,O3 [69], indicando que a baja
concentracion de lantana, predominan los espectros O 1s de g-Al,Os. Sin embargo, las
muestras con alto contenido de lantana (T3 y T4) muestran picos mas anchos pero menos
intensos y hay un ligero desplazamiento en el maximo de la curva de los espectros hacia
menor energia de amarre sugiriendo la presencia de mas de un componente. A adta
concentracion de lantana, la energia de amarre de los espectros O 1s tiende a la
correspondiente de la muestra de LaO3 (Eb = 528.5 €V), sin embargo, al igual que en las
muestras preparadas por sol-gel podrian estar presentes las fases LaAlO; (Eb = 529.6 eV
[69]) y LaAl1;0s.

De hecho, se infiere la presencia de la fase LaAlO3; en estos 6xidos, dado € ligero
desplazamiento del maximo de pico del espectro 2p del Al en la muestra Al-La-50 hacia
menor energia de amarre (T3 de la Fig. 5.6), sendo préxima a la correspondiente del
LaAlO; (Eb=73.2¢eV [69]). Delamismaforma, los espectros 2p de laalumina pura (T1),
y los 6xidos Al-La-2 (T6) y Al-La-6 (T5) son mas intensos que los correspondientes de los
oxidos con alta concentracion de lantana (T3,T4) y estan centrados en una energia de

amarre de 74.2 eV, lacual corresponde a g-Al,O3 [69].
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Fig. 5.5 Espectros de XPS, 1s dd O en los Oxidos binarios Al;Oz-La03: T1 =
Al;O3, T3=Al-La50, T4 = Al-La25, T5 = Al-La-6, T6 = Al-La-2.
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Fig. 5.6 Espectros de XPS, 2p del Al en los 6xidos binarios Al,Os-LaeOs: T1 = Al,O3, T3 =
Al-La50, T4 =Al-La25, T5 = Al-La6, T6 = Al-La-2.
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5.4 Espectros de Absorcion UV-Visible

Lafigura 5.7 muestra los espectros de UV-Vis de los 6xidos binarios Al,O3-L&0Os.
A diferencia de los Oxidos preparados por sol-gel (seccion 4.2.6, Fig. 4.28), en los
materiales preparados por coprecipitacion los picos de banda estan situados,
aproximadamente, a la misma longitud de onda que aquel de la aliminay no hay aumento
en la intensidad con la concentraciéon de lantana sugiriendo que no hay una interaccién
estimable de la alimina con los cationes La**. Los picos de banda son més bien anchos con
la forma caracteristica de la banda de absorcion de la alimina. Sin embargo, en el caso de
la muestra Al-La-50, el pico de banda es muy ancho, sugiriendo la presencia de diferentes

especies absorbiendo y por lo tanto, un tradape de sus bandas de absorcion.

15

(a) ALO,

(b) Al-La-6%
(c) Al-La-15%
(d) Al-La-25%
(e) Al-La-50%

1,0- O

Absorbancia

0,51

Longitud de Onda.(A)

Fig. 5.7 Espectros de Absorcion UV- Vis de los Oxidos binarios
A|203-|_8203.
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5.5 Reducibilidad

La figura 5.8 muestra los perfiles de TPR de los 6xidos binarios Al,O3-La03. Los
perfiles de TPR son similares a los correspondientes de los Oxidos preparados por sol-gel,
por ejemplo, todos tienen escasa reducibilidad, excepto el 6xido binario Al-La-15, en €l que
aparece un pico de reduccion alrededor de 680 °C. Nunan et al. [125] reportaron la
aparicion de un pico de reduccion en la alumina a una temperatura similar (~700 °C),
mientras que Janssen et al., [126] observaron un pico de reduccion en la alimina alrededor
de 690 °C, €l cual fue atribuido alareduccién de impurezas en el material.

El andlisis cualitativo de la muestra por WDXS (Apéndice A: Fig. A5), indica que
ademas de Al y La, estén presentes trazas de Cay Si. Sin embargo, desde el punto de vista
termodinémico, el Ca0 y SiO, son muy poco factibles de reducir, por lo cual, el pico de
reduccion arededor de 680 °C podria atribuirse a la reduccion de espinelas FeAl,O,4
formadas por lainteraccion de impurezas de Fe con la g-Al,O3 [185,186].

Por otra parte, los perfiles de TPR de los catalizadores Pd/Al,Osz-La,03, después de
recalcinacion de las muestras a 650 °C por 3h, se presentan en lafigura 5.9, mientras que en
latabla5.1 se presenta el consumo de H; de los picos de reduccidn respectivos.

Al igual que en los catalizadores preparados por sol-gel, los perfiles de TPR
presentan picos de reduccion centrados en temperaturas de 100-150 °C y 360-450 °C. Sin
embargo, en los perfiles aparecen picos de reduccién bien definidos en el intervalo de 670-
850 °C para dtas concentraciones de lantana (3 15 % en peso de L&Os).

Los picos de reduccion en el intervalo 100-150 °C se asignan a la reduccion de los
cristalitos de PdO (de bulto) en dos etapas: (1% PdO a Pd,O a 100 °C y (2°) Pd,0 a Pd’ a
150 °C (seccidn 5.3.2). El consumo de H; a estas temperaturas pasa por un maximo en el
catalizador Pd/Al-La-2. Sin embargo, a diferencia de los catalizadores preparados por sol-
gel, en donde se observa un alto consumo de H; a baja concentracion de lantana, en los
catalizadores preparados por coprecipitacion se observa un alto consumo de H; hasta una
concentracion de lantana £ 25 % en peso, mientras que € consumo minimo de H, se
observa en el catalizador Pd/Al-La-50.
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Fig. 5.8 Perfiles de TPR de los 6xidos binarios Al,O3-La03 después
de calcinacion a 650 °C por 4h.
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Por otra parte, a igual que en los catalizadores preparados por sol-gel, el consumo
de H; en los picos de reduccion en el intervalo de 360-450 °C (columna A de latabla 5.1)
generalmente se incrementa con la concentracion de lantana.

Para el catalizador Pd/Al, la cantidad de H, consumido en los picos reduccion en

100-150 °C més el consumo de H; en el pico de reduccién en 360 °C (columna A de latabla
6.1) es equivalente a la cantidad tedrica requerida para reducir el PdO a Pd metdlico. Esto
significaque el PdO reduce parcialmente a més alta temperatura debido a la interaccién con
el soporte. Este pico de reduccion de alta temperatura es asignado a la reduccion de una
fase de PdO superficial bidimensional de acuerdo a las referencias [83,129].
Cuando se adiciona lantana al soporte, € pico de reduccién que aparece arededor de 360
°C en Pd/Al se desplaza hacia mayor temperatura con la concentracion de lantana debido a
una interaccion mas fuerte del Pd con el soporte. El consumo de H, para los picos de
reducciéon en 100-150 °C mas el consumo de H, en el pico de reduccion en 360-450 °C
(columna A de la tabla 5.1) estd en exceso de la cantidad de H; requerida para reducir
completamente el PdO a Pd®. Esto significa que el consumo de H, en exceso en los picos
de reduccion en 360-450 °C debe corresponder a la reduccion del soporte. Puesto que la
cantidad de H, consumido a estas temperaturas aumenta con la concentracion de lantana,
éste debe corresponder a la reduccién del complejo superficial de PdO interaccionando
fuertemente con el La0s;. El consumo de H, en exceso en los picos de reduccién del
intervalo 360-450 °C se presenta en la columna C de la tabla 5.1, siendo més bajo que el
respectivo en los catalizadores preparados por sol-gel (columna C, tabla 4.5). Para
concentraciones de lantana menores al 15 % e peso, casi no hay consumo de H, en exceso,
indicando una débil interaccion entre las especies de PdO y el LaOs.

Por otro lado, en el perfil de Pd/Al-La-15, aparece un pico de reduccion alrrededor
de 670 °C. Este pico de reduccion aparece también en el soporte Al-La-15 (Fig. 5.10), por
lo cual, debe corresponder a lareduccion de especies en el soporte. En el perfil de TPR del
soporte, aribuimos este pico de reduccion a la reduccion de impurezas de compuestos tipo
espinelas (i.e. FeAl»Oy), de acuerdo a las referencias [185,186]. Sin embargo, para los
catalizadores Pd/Al-La-25 y Pd/Al-La-25, los picos de reduccion observados a alta
temperatura no aparecen en los perfiles de los soportes respectivos, por lo cua nos hace

pensar gue podrian ocurrir algunos eventos de reduccién de fases tipo perovskita (LaAlO3).
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Fig. 5.9 Perfiles de TPR de catalizadores Pd/Al,O3-La,0s, después de recalcinacion de las
muestras a 650 °C por 3h.
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Tabla 5.1

Consumo de hidrogeno de los perfiles de TPR de los catalizadores Pd/Al,03-L a;O3
preparados por coprecipitacion, después de recalcinacion de las
muestras a 650 °C por 3h.

nmol Hy/g de los picos de reduccién en:
Catalizador* 360 - 450 °C
100, 150 °C A B C 670-850 °C
Pd/Al 18.60 9.60 9.60 --
Pd/Al-La-2 21.52 7.00 6.75 0.24 ---
Pd/Al-La-6 16.40 11.82 11.52 0.30
Pd/Al-La-15 18.23 15.53 10.04 5.49 63.10
Pd/Al-La-25 15.60 25.54 12.61 12.93 28.22
Pd/Al-La-50 0.76 57.12 18.53 38.59 10.93

* El nimero en e codigo de la muestra significa el % en peso de LaOgs; (A):
consumo total de H, de los picos de reduccion en 360-450 °C, (B): cantidad de H>
necesario para reducir las especies de PdO interaccionando con el soporte en los
picos en 360-450 °C; A = B + C; la cantidad tedrica de H, necesario parareducir la
cantidad total de PdO = consumo de H» en 100, 150 °C + columna B = constante.
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5.6 Actividad catalitica en la reduccién de NO con Ho.

En la figura 5.10 se compara la actividad catalitica en la reduccién de NO con H;
(NO/H, = 0.5) sobre catalizadores Pd/Al,Os-LaO; y Oxidos binarios Al,Oz-LaOs
preparados por coprecipitacion.

La actividad de los catalizadores de Pd (Fig. 5.10A) es significativamente més alta
que la correspondiente a los éxidos binarios (Fig. 5.10B). La principal diferencia es la
temperatura de encendido, la cual se lograa 150 °C en los catalizadores de Pd; mientras que
los soportes tienen una conversion apreciable de NO a temperaturas mas altas que 300 °C,
logrando la méxima conversién a 700 °C. Latemperatura paralaconversion inicial de NO
sobre los Oxidos binarios Al,Os-LaO3; es 50 °C mas bgja que la reportada para la
descomposicion de NO sobre éxidos de tierras raras [187].

El catalizador Pd/La es el mas activo puesto que e logra el 100 % de conversion de
NO a 150 °C. Sin embargo, se observa que todos los catalizadores Pd/Al,Os-La03 tienen
una actividad similar a catalizador Pd/Al y que la concentracion de LaOs; no influye
significativamente sobre la conversion de NO. Por otra parte, la actividad catalitica sobre
los 6xidos binarios muestra que el soporte Al-La-50, es por mucho el més activo (60 % de
conversion a 400 °C). Para temperaturas por debagjo de 500 °C, no se observa un
comportamiento definido en la actividad catalitica. Sin embargo, a temperaturas superiores
a 500 °C hay un aumento en la conversion de NO en los Oxidos binarios con respecto a la
conversion de g-Al,Os.

La actividad de la alimina no se puede despreciar en la reduccion de NO con Ho.
De hecho, se ha reportado que g-Al,O5 presenta actividad en la reduccion selectiva de NO,
pero que la conversion éptima se obtiene cuando se deposita 40 % en peso de LaO; sobre
g-Al,Os3; en nuestro caso la conversion mas alta se obtiene en el 6xido binario con 50 % en
peso de LaOs (Fig. 5.10B).

Al igua que en los 6xidos binarios preparados por sol-gel (seccién 4.6.1), la alta
actividad de la muestra Al-La-50 podria estar ligada a la formacién de las fases perovskita
(LaAlOs) y b-alimina de lantano (LaAl110:8). La formacion de estas fases en los
materiales preparados por coprecipitacion es supuesta debido a la similaridad estructural

observada en sus patrones de difraccion de rayos-X con aguellos de los materiales
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preparados por sol-gel (seccidn 4.2.3, Fig. 4.10). Esto se corrobora en el espectro UV-Vis
del 6xido Al-La-50 (Fig. 5.7), €l cual presenta un pico de banda de absorcion muy ancho
arededor de | = 2700 A, sugiriendo un traslape de bandas de absorcion de diferentes
especies (i.e. fases LaAlOs y LaAl110sg).

Por otra parte, en los espectros de XPS 3ds, de La en las muestras de los Oxidos
binarios (Fig. 5.4) se observa que la energia de amarre del pico principal del espectro La
3ds/» del 6xido Al-La-50 (Eb = 835.75 eV) estaen €l intervalo (835.5-836.1 eV) atribuido a
la presencia de iones La** superficiales de bgja coordinacion, i.e. con deficiencia local de
O? (vacancias) o alapresenciade iones La*" altamente dispersos en laalimina[121,123].

De esta observacion, se infiere que la presencia de iones La®* superficiales de baja
coordinacion podria estar ligada a la existencia de vacancias de oxigeno en la estructura de
los oxidos binarios. Ademas, de acuerdo a las referencias [156,160,177,178,187], las
vacancias de oxigeno en la red del La,O3 y de los compuestos tipo perovskita (LaAlOg),
son sitios cruciales para la actividad catalitica y para la movilidad del oxigeno en la red.
Como la densidad de vacancias es funcion de la concentracion de lantana en la alimina
[28,30], se podria esperar una alta densidad de vacancias de oxigeno en el éxido binario Al-
La-50.

Con base en estos antecedentes, inferimos que tanto los iones La®* de baja
coordinacion como las fases LaAlOs y LaAl;10;8 podrian ser responsables de la alta
actividad catalitica observada en el 6xido binario Al-La-50.
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Por otra parte, la selectividad en funcidn de la temperatura en la reduccién de NO
con H, (NO/H, = 0.5) sobre los éxidos binarios preparados por coprecipitacion se presenta
en la Fig. 5.11. El amoniaco es €l producto principal, independientemente de la
concentracion de lantana.  Sin embargo, hay un aumento en la selectividad a N, con el
incremento en latemperatura, logrando una selectividad maxima a N, a 700 °C (~ 50%).

Con excepcion de la alimina, todos los éxidos presentan minima selectividad a N,O
a400 °C para concentraciones de lantana menores a 15 % en peso, mientras que a mayores
temperaturas no se observa la formacion de N,O. En el caso de laalimina, se observa alta
selectividad a N,O (~ 40 % a 500 °C) y nula selectividad a N, a temperaturas menores que
600 °C.

Como se puede observar, en los Oxidos binarios hay un aumento en la selectividad a
N.. ESto sugiere que la selectividad a N, en los éxidos binarios debe ser atribuida a la
participacion directa de LaOs, 0 de sus compuestos, en el material.

Por otro lado, la selectividad de los catalizadores Pd/Al,Os-L&03 en funcion de la
temperatura cuando la relacion molar de NO/H, = 0.5, se presenta en la Fig. 5.12, mientras
gue la figura 5.13 compara la selectividad de los catalizadores y éxidos binarios en funcién
de la concentracion de lantana. A diferencia de los catalizadores Pd/Al>Os-L&,03
preparados por sol-gel (Fig. 4.58), en los catalizadores preparados por coprecipitacion se
observa un aumento en la selectividad a N principalmente a altas temperaturas (> 300 °C),
con un ligero aumento en la selectividad a N, a bajas temperaturas (< 300 °C). El
catalizador Pd/Al-La-50 tiene la selectividad a N, més alta (~ 40 %) a bajas temperaturas.
La selectividad a N, a altas temperaturas alcanza cerca del 70-75 % para concentraciones
de lantana 2 6 % en peso. Se debe notar que la tendencia en la selectividad de los
catalizadores de Pd preparados por coprecipitacion cuando la relacion molar de NO/H; =
0.5 es parecida al comportamiento en la selectividad de los catalizadores de Pd preparados
por sol-gel cuando la relacion molar de NO/H, = 1 (Fig. 4.62), pero con un menor
desempefio en la selectividad a N, y una mayor selectividad a NHs.

El escaso aumento en la selectividad a N, a bajas temperaturas en los catalizadores
preparados por coprecipitacion se correlaciona, con excepcion del catalizador Pd/Al-La-50,
con la escasa interaccion entre las especies de Pd y La,O3 en el complejo superficial que

reduce en €l intervalo de 360-450 °C (columnas B y C de latabla 5.1), en comparacidn con

142



los catalizadores preparados por sol-gel (columnas B y C de la tabla 4.5). Por gemplo,
para concentraciones de lantana menores a 15 % en peso, no existe un consumo de H; en
exceso del requerido para la reduccion del PdO (columna C de la tabla 5.1), por lo cual es
escasa la participacion de la lantana en el complejo superficial.

Por otra parte, la figura 5.14 muestra el % de conversion de NO en la reduccion de
NO con H, (NO/H; = 1) sobre los catalizadores de Pd preparados por coprecipitacion. Los
catalizadores mas activos son Pd/La y Pd/Al-La-15 ya que alcanzan mas del 90 % de
conversion a 150 °C, mientras que los catalizadores menos activos son Pd/Al, Pd/Al-La-6'y
Pd/Al-La-50 (~77-85 % de conversion a 200 °C).

Al igual gue en los catalizadores preparados por sol-gel, hay una ligera caida en la
actividad a temperaturas de 250 y 300 °C, pero esta es mas importante en los catalizadores
Pd/Al y Pd/AlI-La6. Después de esto, todos los catalizadores logran el 100 % de
conversién a400 °C. Cuando larelacion molar NO/H, = 1, se puede observar un poco mas
claro el efecto de la adicion del lantano sobre la actividad. La adicidén de lantano en los
catalizadores de Pd disminuye la caida en la actividad catalitica a temperaturas de 250 y
300°C.

Por otro lado, la selectividad de los catalizadores de Pd preparados por
coprecipitacion cuando la relacion molar de NO/H; = 1, se presenta en la Fig. 5.15. El
comportamiento en la selectividad es similar al mostrado por los catalizadores preparados
por sol-gel. Sin embargo, con excepcion del catalizador Pd/Al-La-50 que muestra alta
selectividad a N, la formacion de N, es més baja (30 %) que la mostrada en los
catalizadores preparados por sol-gel, lo cua puede correlacionarse con una menor
interaccion entre las especies Pd y LaO3z en el complejo superficial que reduce en €l
intervalo de 360-450 °C.
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Conclusiones

En este trabajo de tesis doctoral se estudiaron algunas propiedades fisicoquimicas de
catalizadores Pd soportados en Oxidos binarios Al,Oz-La,0; preparados por sol-gel y
coprecipitacion a partir de precursores organicos a fin de comprender un poco mejor las
propiedades cataliticas en la reaccion de reduccién de NO con Ho.

La preparacion de los 0xidos binarios por el método de coprecipitacion a partir de
precursores organicos permitio estudiar la influencia del método de preparacion sobre las
propiedades fisicoquimicas y cataliticas. La variacion en la concentracion de lantana en los
oxidos binarios fue determinante a fin de estudiar sistematicamente el efecto de la
composiciéon del soporte sobre las propiedades fisicoquimicas del catalizador su relaciéon
con laactividad y selectividad cataliticas.

Del andlisis de los resultados experimentales se obtuvieron las siguientes
conclusiones:

Las propiedades texturales, edtructurales, estado de oxidacion, reducibilidad,
oxidacion y desorciéon de los catalizadores de Pd soportados en 6xidos binarios Al,O3-
LayOs, asi como la selectividad catalitica en lareduccion de NO con H, se modifican con la
concentracion de La0Os en los Oxidos binarios.

1. Los Oxidos binarios preparados por sol-gel y catalizadores de Pd tuvieron una
area superficial especifica maxima para €l 15 % en peso de LaOs. Para los materiales
preparados por coprecipitacion, el maximo en e area superficial especifica fue observado
en el 6 % en peso de LaxOs. Este aumento en el area superficial indica que la lantana actia
como un promotor textural de la alimina para concentraciones £ 15 % en peso. Esta
propiedad podria estar relacionada con la ata dispersion de La,O3; en la aliminay con el
cambio estructura de los Oxidos binarios. Esta afirmacion es soportada por el hecho de que
a concentraciones menores a 15 % en peso de LaOs, los materiales presentan una
estructura similar alade g-Al;O3 y el lantano se encuentra altamente disperso, mientras que
amayor concentracion los 0xidos presentan una estructura amorfa.

2. Las caracteristicas estructurales de los 6xidos binarios preparados por sol-gel y
catalizadores de Pd dependen de la concentracion de lantana. Para concentraciones menores

al 15 % en peso de LaOs3, los materiales presentan una estructura similar a la de g-Al,O:s.
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Para atas concentraciones, estos materiales presentan una estructura amorfa, tipica de los
materiales desordenados. La baja crigtalinidad de los Oxidos binarios sugiere que los
componentes en los materidles se encuentran homogéneamente mezclados a nivel
molecular. Las caracteristicas estructurales de los Oxidos binarios y catalizadores
preparados por coprecipitacion fueron similares a las de los materiales preparados por sol-
gel sugiriendo la alta dispersion del La,O3 en la alimina. La alta dispersion del La,Os en
los materiales preparados por coprecipitacion fue corroborada por la alta energia de amarre
de los espectros de XPS 3ds, para € La en los 6xidos binarios, la cua es tipica de la
presencia de iones La>* altamente dispersos en laatmina.

3. El estudio de las caracteristicas estructurales de los 0xidos binarios Al,Oz-La0s
preparados por sol-gel mediante funciones de distribucion radial, muestra que en este tipo
de materiales hay diferentes tipos de enlaces a los encontrados en los 6xidos simples.
Ademés de las distancias de enlace Al-O y La-O correspondientes a g-Al,O3 y L&Os, hay
presencia de distancias de enlace Al-O-La caracteristicas de los éxidos mixtos y Al-O-La
Al correspondientes a la fase tipo perovskita (LaAlOs). Para el éxido binario Al-La-50, la
estructura es diferente, ya que ademés de las distancias encontradas en los oxidos con
menor concentracion de lantana aparecen distancias de enlace Al-O-La-Al-Al-Al, las cuales
podrian corresponder a la fase b-alimina de lantano (LaAl1;01g). La presencia de esta fase
en el oxido Al-La50 fue corroborada mediante estudios de HRTEM. La formacion de la
fase LaAl1;10q5 €s atribuida a la interaccion entre la fase tipo perovskita (LaAlOs3) vy la
alimina

4. Tal interaccion entre los cationes La®* y la almina en los 6xidos binarios
preparados por sol-gel para formar las fases LaAlO3z y LaAl110;g existe como corroborado
por el desplazamiento de la banda de absorcion por aproximadamente 220 A hacia mayor
longitud de onda en los espectros UV-Vis y el aumento en intensidad de banda con la
concentracion de lantana. En los 6xidos binarios preparados por coprecipitacion, con
excepcion del 6xido Al-La-50, dicha interaccion es més bagja como mostrado por sus
espectros de UV-Vis.

5. Estudios de XPS indican la presencia de dos estados de oxidacién para LaOs,
uno gue corresponde al La,O3; monocristalino (de bulto) y otro atribuido a la presencia de

cationes La*?* deficientemente coordinados en la superficie y/o en regiones con defectos
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de red estructurales. La presencia de cationes La®?* de baja coordinacién podria estar
relacionada con la presencia de vacancias de anidn de oxigeno. Los espectros 3ds;, del La
en los oxidos binarios Al,Os-LaO3 preparados por coprecipitacion presentan energias de
amarre més atas que las reportadas para La,0O3. Estos valores de energia de amarre son
atribuidos a la presencia de lantano altamente disperso en la aimina y a la presencia de
cationes superficiales La®®* de baja coordinacion.

6. S bien la estructura de los catalizadores calcinados es similar a la
correspondiente de los dxidos binarios debido ala baja concentracion de Pd (0.3 % en peso)
y a la dta dispersion de LaOs; en la alumina, en los catalizadores reducidos a alta
temperatura se detectd la presencia de especies de Pd metalico y aleacion PdsLa. Estas
especi es presentan tamafios de particula de aproximadamente 77 y 130 A sugiriendo alguna
sinterizacién de las particulas de Pd pequefias. Sin embargo, la sinterizacion de las
particulas de aleacion PdsLa fue mucho menor, estando presentes también en una
proporcion de hasta un 25 % con tamarfios £ 20 A. El grado de sinterizacion del Pd no se
incrementa por recalcinacion de la muestra en la presencia de vapor de agua, seguido por
reduccion en H, a 400 °C. La presencia de especies de aeacion PdsLa confirma la
existencia de unainteraccion fuerte entre las especies Pd y La,0O3 del soporte.

7. Los perfiles de TPR de los catalizadores Pd/Al,Os-LaO3 preparados por sol-gel
son consistentes con la reduccién de los cristalitos de PdO (de bulto) en dos etapas a 100 y
150 °C. Al recalcinar las muestras, las propiedades de reducibilidad se modifican. Aparece
un pico de reduccion en e intervalo 360-450 °C, el cua es atribuido a una fase superficial
bidimensional de Pd interaccionando fuertemente con LaOs; del soporte. El grado de
reducibilidad de los catalizadores depende de la concentracion de lantana. Por gemplo, a
baja concentracion (< 15 % en peso), la mayoria de las especies de PdO existe como
cristales de PdO (bulto). Mientras que a alta concentracion predominan las especies de PdO
(60-70 %) que interaccionan fuertemente con el LaO; del soporte en el compleo
superficial formado.

8. Los catalizadores Pd/Al,Os-LaOs; preparados por coprecipitacion tuvieron
caracteristicas de reducibilidad similares a los preparados por sol-gel en cuanto a la
reduccion de PdO (bulto) y a la reduccién de la fase de PdO superficial. Sin embargo, en

general hay mas baja interaccidon entre el Pd y LaOs; del soporte con respecto a los
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catalizadores preparados por sol-gel como lo indica los calculos de consumo de hidrégeno.
En contraste, aparecen picos de reduccidn bien definidos en el intervalo de 670-850 °C para
alta concentracion de lantana (3 15 % en peso) los cuales podrian ser atribuidos a la
reduccion de espinelas formadas por la interaccion de impurezas de Fe,O; contenidas en €l
precursor de laalimina.

8. La formacion de la fase de PdO superficial se atribuye a la redispersion o
esparcimiento del PdO (bulto) por la interaccion fuerte con LaxOs del soporte, la cual fue
obtenida por recalcinacion de las muestras. Esto se confirma mediante experimentos de
DTA simulando un segundo proceso de calcinacion, mostrando evidencia de la temperatura
de transiciéon (» 330 °C) de los cristalitos de PdO. Esta temperatura es proxima a la
temperatura de Tammann (» 320 °C) para la movilidad de los &omos de Pd superficiales y
es mas baja que la reportada (» 350 °C) para la redispersion o esparcimiento de PdO en
ambientes oxidantes. Este evento no es observado en el catalizador Pd/Al,Os, sugiriendo
que la redispersion o esparcimiento de PdO es favorecido por la interaccion fuerte con el
LaOs, lo cua sustenta la formacion de una fase de PdO superficia durante la
recalcinacion.

9. El evento de redispersion o esparcimiento de PdO en los catalizadores se
corrobora mediante experimentos de TPO de los catalizadores simulando un segundo
proceso de calcinacion bajo condiciones oxidantes. El débil consumo de oxigeno en el
catalizador Pd/Al es consistente con la oxidacion de PdO a PdO,. Sin embargo, en los
catalizadores Pd/Al,Os-La,03 aparece un pico de oxidacion intenso alrededor de 280 °Cy
el consumo de oxigeno esta en exceso (» 1.5 veces) del requerido para oxidar PdO a PdOy,
lo cual sugiere que este evento de oxidacion podria deberse a la formacion de un complejo
PdOx-La03 rico en oxigeno o al relleno de vacancias de oxigeno presentes en la estructura
de L&Os.

10. Experimentos de TPO de los catalizadores Pd/Al,Os-La,03 reducidos indican
gue la interacciéon fuerte entre Pd y LaO;z; promueve la oxidacion de Pd a bagas
temperaturas (» 150 °C) para concentraciones de lantana mayores al 15 % en peso.

11. Los perfiles de TPD de NO de los catalizadores Pd/Al,Os3-L&0s; muestran que
la interaccion fuerte entre Pd y LaOs; promueve la adsorcion disociativa de NO

principal mente a bajas temperaturas (< 250 °C).
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12. El LaOs; modifica la actividad y selectividad de los catalizadores de Pd en la
reduccion de NO con H,. La recalcinacion de los catalizadores tiene un efecto promotor
sobre la actividad catalitica debido a que origina una mayor interaccion entre el Pd y La,Os
del soporte. De esta observacion se infiere que la capacidad del catalizador para la
disociacion de NO se incrementa por la formacion del complejo superficial Pd-La;,0Os. La
reduccién en H, a alta temperatura mejora alin mas la actividad catalitica y la conversion
maxima se logra a 150 °C. La selectividad de los catalizadores es funcion de la relacion
molar de NO/H,, de la concentracion de La,O3 en los Oxidos binarios y del grado de
interaccion entre el Pd y LaxOs. Se obtuvo alta selectividad a N, (60-75 %) a temperaturas
mas bajas que 250 °C en los catalizadores con alta concentracion de lantana. Para mas altas
temperaturas, se encontraron condiciones para las cuales la selectividad a N, es
practicamente del 100%.

13. La dta selectividad a N, de los catalizadores Pd/Al,Os-La,03 preparados por
sol-gel sugiere que ellos tienen alta capacidad para adsorber disociativamente el NO por la
creacion de nuevos sitios de adsorcion a través de la formacion de una fase de Pd
superficial bidimensional interaccionando fuertemente con las especies de lantana del
soporte. Egtos sitios de adsorcién podrian ser vacancias de anidn de oxigeno localizadas en
la interface del complgjo Pd-LaxOs, las cuales podrian ser creadas y regeneradas por
contacto con H; disociado por paladio.

14. A diferencia de los catalizadores Pd/Al,Os-La,O3 preparados por sol-gel, en los
catalizadores preparados por coprecipitacion se observa un aumento en la selectividad a N>
(70-75%) principalmente a altas temperaturas (> 300 °C) para concentraciones de La,O3 2 6
% en peso. La escasa formacion de N, a bajas temperaturas se correlaciona con la débil
interaccion entre las especies Pd y LaOs;. Cuando la relacion molar de NO/H, = 1, €l
comportamiento en la selectividad es similar al mostrado en los catalizadores preparados
por sol-gel, sin embargo generalmente la selectividad a N, es mas baja en los catalizadores
preparados por coprecipitacion.

15. En resumen, sugerimos que el papel del La,Os en los catalizadores Pd/Al,Os-
La,O3 preparados por sol-gel es promover la redispersion o esparcimiento del paladio por la
interaccion fuerte con el soporte, y promover tanto la oxidacion del Pd como la disociacion

de NO atemperaturas més bajas favoreciendo la formacién de N..
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Tabla que compara el estado de la investigacién sobre catalizadores de Pd soportados

en Al,O3 modificado con La,O3 y su relacion con la reduccion de NO y los resultados

obtenidos en la presente tesisdoctoral sobre catalizadores Pd/Al,O3-L a,O3 preparados

por sol-gel.
SISTEMA REFERENCIAS
CATALITICO EN LA PRESENTE COMENTARIOS
TESIS
0.05-2.0 g/l de Muraki et al. [11-13] Muraki et al., reportaron primeramente

Pd/LagO3/a-AI203

gue la adicibn de LaOs; a los
catalizadores de Pd incrementa la
conversion de NO bao condiciones
reductoras (GHSV = 30,000 h). Dicho

hallazgo lo atribuyeron a que la presencia

de La quizds debilita la fuerza de

adsorcién de hidrocarburos sobre e Pd.

Estos autores no reportaron resultados de
selectividad catalitica

7-8 % en peso de
Pd/Al,Os-La,O5

Valden et al. [81]

Valden et al. estudiaron la adsorcion de
NO y CO sobre catalizadores de Pd
manufacturados industrialmente. No se
describe la preparacion de los materiales

LayOs-Al,O0s. Se encontrd que el LaOs

modifica la adsorcion de CO, pero no se

encontr6 una_evidencia rea de la

promocion de La,0O; para la disociacion
de NO.
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4.6% en peso de
Pd715% en peso
L8203/A|203

Hoelles et al. [75]

Hoelles et al. estudiaron la influencia de
CeOx y LaOs la cinética de
de NO por CO sobre
catalizadores de Pd y R soportados en

sobre

reduccion

Al,Os. Estos autores encontraron gue la

Adicion de CeOx o0 L&Os; cambian los

pardmetros cinéticos, sugiriendo que tanto

el CeOx como L&0; fecilita la disociacion

de NO, pero no dan una explicacion de las
de

para

propiedades  fisicoguimicas los

catalizadores

responsables la

disociacion.

0.3% en peso de
Pd//Al,03-xL &0s5(x
=0,2,6,15,25,50 % en
peso de LaOs3)

Barreraet al.
Appl. Catal. B:
Env. 34 (2001) 97-
111

En el presente trabajo de Tesis Doctoral se
encontré en catalizadores Pd/Al,Oz-La0Os
preparados por sol-gel, que la selectividad a
N> en lareduccion de NO con H, (GHSV =
58,000 - 72,000 h™) depende del grado de
interaccion entre las especies Pd y La0s.
En este trabajo se encontraron condiciones
para las cuales la selectividad a N, es
précticamente el 100 % bajo condiciones
reductoras. Un hallazgo importante es que
los catalizadores preparados por sol-gel
tienen alta selectividad a N, (60-75 %) a
bajas temperaturas (< 250 °C)
principalmente para alta concentracion de
LaOs. Ta mejoramiento en la selectividad
a N, la atribuimos a la formacion de una
fase de Pd superficia bidimensional
interaccionando fuertemente con el LaO3
del soporte. Eda fase se forma por la
redispersion o esparcimiento del Pd
originada por el efecto de la interaccion
fuerte con e LaO3. También se encontrd
gue el LaO3 promueve tanto la oxidacion
del Pd como la disociacion de NO a més
bajas temperaturas favoreciendo la
formacion a Na.
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Trabajo futuro

En el presente trabao de tesis doctoral se obtuvieron catalizadores con alta
selectividad a N2 en condiciones reductoras totales, principalmente para alta concentracion
de lantana. Un hallazgo importante en este trabgjo es que los catalizadores Pd/Al,03-La03
preparados por sol-gel tienen alta selectividad a N, atemperaturas mas bajas (< 250 °C) que
los catalizadores de solo Pd/Al,Os, indicando su potencial para la disociacion de NO. Tal
propiedad la atribuimos a la interaccion fuerte entre € Pd y La,O3; a través de una fase
superficial formada. En un trabajo futuro se propone dilucidar la estequiometria del
complejo superficial formado.

Sobre la formacién del complejo superficial Pd-La,03, en este trabajo se encontrd
gue €l La,O3 promueve la redispersion o esparcimiento del Pd por efecto de la interaccion
fuerte con el soporte. Queda abierto dilucidar para un trabgjo futuro, las condiciones
fisicoquimicas y del método de preparacion necesarias para la formacion de esa fase.

En el presente trabgjo se propuso que son las vacancias de oxigeno de la red del
La,O3 situadas en la interface Pd-L&0O3 las responsables para la disociacion de NO y la
formacion de N,. Si bien hay controversia sobre si son las especies de lantana reducidas, las
especies superficides La®?* deficientemente coordinadas o las vacancias de oxigeno, las
responsables del efecto de promocion de La,0s, las tres explicaciones podrian estar ligadas
y alavez, por supuesto, estar relacionadas con una deslocalizacion de la carga electrénica
en lared de LaxOs. Estas interpretaciones deberan dilucidarse y unificarse en un trabajo
futuro.

Laalta selectividad a N, obtenida a bajas temperaturas (NO/H, = 0.5) y en casi todo
el intervalo de temperaturas estudiado en el caso de NO/H = 1, indica la alta capacidad del
sistema catalitico Pd/Al,Os-LaO5 para disociar el NO en condiciones reductoras totales.
Esta abierta la perspectiva de mejorar €l sistema catalitico y estudiar la reaccion catalitica
bajo condiciones oxidantes a fin de conducirlo a una aplicacion préctica en los

convertidores cataliticos automotrices.
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APENDICE A

A.1 Andlisis cualitativo de los 6xidos binarios Al,O3-La,0O3

Fig. A.1 Andlisis por WDXS de la g-Al,O3 preparada por sol-gel
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Fig. A.2 Andlisis por WDXS de Al-La-6 preparado por sol-gel
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Fig. A.4 Andlisis cualitativo por fluorescencia de rayos-X de g-Al,O3
preparada por sol-gel.
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La-Al (15% La), coprecipitacion, LallScu, 18Kv, ss=7, wd=23
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Fig. A.5 Andlisis por WDXS de Al-La-15 preparado por coprecipitacion

A.2 Analisis cuantitativo de los 6xidos binarios Al,O3-La,O3; por WDXS.

El método se basa en la aplicacion de estandares y el programa ZAF (Z =
namero atdmico, A = Absorcion, F = fluorescencia)[188-190]. En las figuras 1-3 se
compara el % en peso de atomos de La, Al y O calculados teéricamente para los
oxidos binarios Al,O3-La,O3 con el correspondiente determinado por WDXS.

Fig. A.6 % en peso de atomos de La en los éxidos binarios Al,O3-
La,O3
preparados por sol-gel: (A) calculo tedrico, (B) WDXS.
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Fig. A.7 % en peso de atomos de Al en los 6xidos binarios Al,O3-La,03
preparados por sol-gel: (A) calculo tedrico, (B) WDXS.
Fig. A.8 % en peso de atomos de O en los Oxidos binarios Al,O3-
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A.3. Célculo del % de conversion de NO en la reduccién de NO con Hs.

[NOJe - [NO]s
% Conversion de NO = --------------o-m--- x 100 (1)
[NOJe

Donde: [NO]e y [NO]s son las concentraciones de NO en la alimentacién y a la
salida del reactor respectivamente, a temperatura constante.

A.4. Célculo del % de selectividad en la reducciéon de NO con Ho..

El % de selectividad en la reducciéon de NO con H; se calcul6 de acuerdo a
las ecuaciones propuestas por Mergler y Niuwenhuys [89] para la reduccién de NO
con H; sobre catalizadores de metales nobles en sistemas de reaccion de flujo
continuo a la presion atmosférica:

2NO + 2H, ® N, + 2H,0 (2)
2NO + H, ® N0 + H,0 (3)
2NO + 5H, ® 2NH3 + 2H,0 (4)

La selectividad para cada uno de los productos tomando en cuenta la
estequiometria de las reacciones, estd dada por las siguientes ecuaciones [89]:

2*Y N>
SNp = mmmm e (5)
2*YNo + 2*YN,O + YNH3

2*YN20
SNO = =mmmmmmm e (6)
2*YN2 + 2*YN2O + YNH3

YNH3
SNH3 = —m=mm = m o (6)
2*YNo + 2*YNoO + YNH3

Donde: Yx = Nx/Nop; Yx es el rendimiento de cada producto, definido como el
namero de moles del producto x (Nx) dividido por el nUmero de moles de reactivo
alimentado (Ng), YX = Nx/No.
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Substituyendo la definicion de rendimientos en cada una de las ecuaciones
de selectividad tenemos:

2(NN2/NNOg)
SNg = mmmmmeemem e e e (7
2(NN2/NNOg) + 2(NN20/NNOg) + (NNH3/NNOg)

Z(NNzO/NNOo)
SN0 = e e (8)
2(NN2/NNOg) + 2(NN20/NNOg) + (NNH3/NNOg)

2(NNH3/NN00)
SNH3 = mmmm oo o e (9)
2(NN2/NNOg) + 2(NN20/NNOg) + (NNH3/NNOg)

Factorizando y eliminando 1/NNOg en las tres ecuaciones tenemos:

2NN
SNy = mmmmm e (10)
2NN, + 2NN2O + NNH3

2NN->O
SN0 = =m--emmmmmmomecm e ceeeee (11)
2NN> + 2NNO + NNH3

NNH3
SNH3 = =-==smmmmmeeme oo e 12)
2NN> + 2NNO + NNH3
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Si la formacion de productos esta dada en concentraciones molares para un
flujo volumétrico de gas constante, las selectividades pueden denotarse en
concentraciones molares:

2 [ NZ] producto
S (13)

2[Nz] + 2[N20] + [NHg]

Z[NZO] producto
SN0 = =mosmmmmmmmmmcemeee oo (14)
2[N2] + 2[N20] + [NHs]

[ N H3] producto
SNH3 = =-=-=-mmmmemmom oo eeee (15)

2[Nz] + 2[N2O] + [NHs]

El % de selectividad esta dado por:

Si
Y x 100 (16)
SN> + SN2O + SNH3

Donde i es el producto N2, N2O y NHs. Substituyendo las ecuaciones 13, 14
y 15 en la expresion 16 y factorizando obtenemos las expresiones para la
selectividad:

2[Nz]producto
S NP — x 100 (17)

Z[Nz] + 2[N20] + [NH3]

Z[NZO] producto
S o T — x 100 (18)
Z[Nz] + 2[N20] + [NH3]

[NHS]producto
) [ = —— x 100 (19)

Z[Nz] + 2[N20] + [NH3]
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