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Resumen

Se prepararon muestras de CeO,/SiO,, Ce,,,Tb, 0 /SiO,, CeO,/La,0,-AL 0,y Ce, ., Tb,, 0/
La,0,-AlO,, utilizando la técnica de impregnacion a humedad incipiente a partir de soluciones
acuosas de cloruros de cerio, terbio y lantano. Las muestras fueron caracterizadas mediante las
técnicas de Fluorescencia de rayos X (XRF), area superficial, Difraccién de rayos X (XRD), Re-
duccién a Temperatura Programada (TPR), Quimisorcién de CO, Capacidad de almacenamiento
de oxigeno (OSC) y Espectroscopia de Infrarrojo de CO adsorbido (IR-CO). El comportamiento
catalitico de las muestras fue evaluado a través de la reaccién de oxidaciéon de metano y monéxi-
do de carbono. Los resultados de TPR mostraron que la adicién de Tbh mejoroé la reducibilidad
del 6xido de cerio, iniciando la reducciéon a mas bajas temperaturas cuando se emplea la silice
como soporte. La presencia del 6xido mixto de CeTb mejord la OSC de las muestras. Los resulta-
dos de IR-CO mostraron la formacion de especies carbonatos y carboxilatos en mayor intensidad
en las muestras soportadas sobre La,0,-Al,O,. Los resultados de actividad catalitica mostraron
que la adicién de Tb mejora el comportamiento catalitico de las muestras, al registrar las meno-
res temperaturas de light off.

Palabras clave: catalizadores de tres vias, 6xido mixto, TPR, OSC, Oxidacién de CH, y CO.

CH, and CO oxidation using a CeTb mixed ox-
ide supported on SiO, and La,0O,-Al O,

Abstract

CeO,/Si0O,, Ce,,,Tby, 0 /SiO,, CeO,La,0,-Al,O,, and Ce,,Tb , O /La,0,-AlL,O, samples
were prepared by incipient wetness impregnation technique from aqueous solutions of cerium,
terbium and lanthanum chlorides. Samples were characterized by X-ray fluorescence (XRF),
surface area, X-ray diffraction (XRD), Temperature-programmed reduction (TPR), CO chemi-
sorption, Oxygen storage capacity (OSC) and infrared spectroscopy of adsorbed CO (IR-CO).
The catalytic behavior of the sample was studied using methane and carbon monoxide oxidation
reaction. TPR study showed that the addition of Tb improves the reduction properties of cerium
oxide, starting the reduction of cerium to lower temperatures when silica was employed as sup-
port. The presence of CeTb mixed oxide enhanced the OSC of samples. IR-CO results showed

the formation of carbonates and carboxylates more clearly in samples supported on La,0,-AlLO,.
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Catalytic results showed that Tb addition favored the catalytic behavior because the lower light

off temperatures registered.

Key words: Three way catalysts, mixed oxide, TPR, OSC, CH, and CO oxidation.

Introduccion

En los ultimos afnos, la contaminacién
atmosférica se ha incrementado vertiginosa-
mente debido al crecimiento y modernidad
de los paises desarrollados. Gran parte de
esta contaminacion es generada por las emi-
siones de los motores de combustién interna
de los automoéviles. El vertiginoso aumen-
to del parque automotor se transforma en
una problematica ambiental, dado que en
su gran mayoria emplean combustibles de-
rivados del petréleo. Los principales gases
contaminantes generados por los vehiculos
son los hidrocarburos no quemados (HC),
monoéxido de carbono (CO) y é6xidos de ni-
trégeno (NO,). Para el control simultaneo de
estos gases se utilizan los catalizadores de
tres vias (TWC), que estan conformados por
un soporte de alta area superficial (ALO,); un
promotor redox (CeO,) y combinaciones de
metales nobles (Pd, Pt, y/o Rh) (1). El diéxi-
do de cerio tiene la capacidad de regular las
oscilaciones de la atmosfera de O, cuando se
opera en condiciones ricas o pobres en com-
bustible (2), ademas estabiliza la dispersién
de la fase metdlica y promueve la reaccién
de desplazamiento de gas de agua (3). No
obstante, sus propiedades se ven afectadas
cuando se somete a elevadas temperaturas
y ambientes reductores (4). Se ha reportado
que la adicién de dopantes a la ceria le con-
fiere una alta estabilidad textural (5, 6). Ber-
nal y col. (6) reportaron que un 6xido mixto
basado en cerio-terbio (CeTbOx) podria ser
una alternativa para los componentes del
TWC clasico, registrando un aumento signi-
ficativo en la capacidad de almacenamiento
de oxigeno (OSC, Oxygen Storage Capacity)
comparado con la ceria pura, dado que me-
jora la movilidad del O, e incrementa la esta-
bilidad térmica del sistema en la red. Gene-
ralmente, la alimina es el soporte principal
de los TWC, sin embargo, cuando ésta es so-
metida a elevadas temperaturas y/o ambien-

te reductor, se puede inducir la formacién de
fases mixtas tipo perovskita (CeAlO,), que
provocan la pérdida irreversible del CeO, (7).
La formacién de esta fase puede evitarse tra-
tando la alimina con La,0O, (8, 9), que induce
la formacion de una fase cristalograficamente
muy parecida al CeAlO,, actuando como ba-
rrera y limitando la estabilizacién de iones
Ce?*. Considerando que la silice es un sopor-
te de caracter mas inerte que la alimina (10),
su uso como soporte del 6xido mixto, podria
evitar la pérdida de CeO,. Dado el crecien-
te interés mundial en el uso del gas natural
como fuente de energia alternativa (11), el es-
tudio de la combustién catalitica de metano
es de particular importancia. La generacién
de gases toxicos como el CO producido en los
procesos industriales y por la combustién de
los vehiculos, hace necesaria la biisqueda de
nuevas tecnologias que mitiguen o eliminen
esta problematica ambiental.

En el presente trabajo se prepararon
6xidos mixtos de CeTb soportados sobre si-
lice y una alimina modificada con lantana,
con el propésito de evaluarlos como posibles
soportes de los TWC. Estas muestras fueron
caracterizadas mediante la determinaciéon del
area superficial (método BET), fluorescen-
cia de rayos X (XRF), difraccién de rayos X
(XRD), reduccion a temperatura programada
(TPR), quimisorcién de CO, capacidad de al-
macenamiento de O, (OSC) y espectroscopia
de infrarrojo de CO adsorbido (FTIR-CO). La
actividad catalitica fue estudiada mediante
las reacciones de oxidaciéon de CH, y CO des-
de temperatura ambiente hasta 700°C.

Materiales y métodos

Preparacion de las muestras

Los soportes utilizados, SiO, (Baker,
60-80 mesh) y y-Al,O, (Condea) fueron pre-
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viamente calcinados a 700°C por 5 h. En
la preparacién de la alimina modificada
con lantana (LaZOS-AIZOS) se utilizé una so-
lucién acuosa de LaCl3 (Aldrich), con la
cual se impregné la alimina en cantidades
adecuadas para obtener un 16,7% en peso
nominal de La,O,. Para la obtencion de los
oxidos mixtos de Ceoy73’1‘b0y270 /Si0, (CeTb/
Si) y Ce,,,Tb,,,0/La,0,-ALO, (CeTb/LaAl),
tanto la silice como la La,0,-AlL,O, se im-
pregnaron con una mezcla de una solucién
acuosa de CeCl3 (Aldrich) y TbCl3 (Aldrich)
en cantidades adecuadas para obtener una
relacion molar Ce/Tb=2,64, y una composi-
cién del 6xido mixto de 16,7% en la muestra.
Luego de la impregnacién de la silice y de la
alimina modificada, se procedié a calcinar
a 700°C por 4 h para obtener los soportes
CeTb/Si y CeTb/LaAl. También se prepara-
ron las muestras de referencia CeO,/SiO,
(Ce/Si) y CeO,/La,0,-AL0, (Ce/LaAl).

XRF

La composicion quimica de todas las
muestras fue determinada por fluorescen-
cia de rayos X empleando el espectrémetro
SHIMADZU EDX-700HS, trabajando en base
seca y a alto vacio.

Area superficial

Se utiliz6 un equipo Micromeritics
ASAP 2010 para determinar el area super-
ficial especifica de las muestras preparadas,
siguiendo el método BET. Se usaron 100 mg
de muestra previamente secada a 150°C por
2 horas en alto vacio antes del analisis.

XRD

Los patrones de difraccion de rayos X de
las muestras fueron registrados en un difrac-
témetro Bruker D8 Focus, operando a 40 kV
y 40 mA, a una velocidad de barrido de 12°
20 min™', con un tamano del paso de 0,02°y
un tiempo por paso de 0,1 s, empleando una
radiaciéon Cu Ko (A=0,15004 nm). Las mues-
tras fueron corridas como polvo prensado en

un portamuestras de dispersién. Con el pro-
posito de identificar la formacién del éxido
mixto de CeTb sobre los soportes de LaAl
y SiO,, se llevaron a cabo registros de XRD
en condiciones especificas de 1,8° 20 min!,
0,15° tamano del paso y tiempo por paso de
5 s, en un rango de 2-theta entre 27 y 32°.

TPR

Las medidas de TPR fueron realizadas
en una linea de reaccion de acero inoxidable
acoplada a un detector de conductividad tér-
mica (TCD). La muestra (100 mg) fue some-
tida inicialmente a un tratamiento de limpie-
za (TL) que consiste en el calentamiento en
flujo de 30 mL min" de O,(5,09%)/He (Gases
Industriales de Venezuela) por 1 h a 550°C,
luego de enfriada en el mismo flujo hasta
150°C, se conmuté a Ar (Praxair, 99,995%,
30 mL min™') y se enfrié hasta temperatura
ambiente. Seguidamente, el flujo se conmuté
a H2(5,225%)/Ar (Praxair, 30 mL min™), y se
registro el perfil de TPR calentando la mues-
tra desde temperatura ambiente hasta 950°C
a 10°C min™'. El consumo de H, se obtuvo
calculando el area bajo la curva y calibrando
el detector con CuO.

Quimisorciéon de CO

La quimisorciéon de CO fue llevada a
cabo en la misma linea empleada para las
pruebas de TPR. La relacion CO/Pd fue eva-
luada mediante el método de pulsos. 100 mg
de muestra fueron secadas en un flujo de
30 mL min~ de Ar a 120°C por 1 h. Seguida-
mente, la muestra ya enfriada, fue reducida
en un flujo de 30 mL min™ de H, (generador
Packard 99,999%) hasta 500°C por 1 h. A
continuacion, se bajoé la temperatura hasta
300°C en el mismo flujo de H, para conmu-
tar a Ar, manteniéndola a esta temperatura
por 30 min. Posteriormente, la muestra fue
enfriada hasta temperatura ambiente en flu-
jo de Ar. Finalmente, se inyectaron pulsos de
1,47 pumol de CO en Ar hasta verificar que
las areas de las inyecciones fuesen constan-
tes.
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OoSsC

Para esta prueba, se utilizé la misma
linea empleada en las pruebas de TPR. Ini-
cialmente, la muestra (50 mg) fue sometida
al TL antes descrito. Culminado el trata-
miento de limpieza, se bajé la temperatura
en el flujo de la mezcla de O,(5%)/He hasta
500°C. Alcanzada esta temperatura, el flujo
se conmuté a 30 mL min' de gas He (Praxair,
99,999%) y se mantuvo por 30 min. Finaliza-
da la evacuacion, se hizo pasar un flujo de 60
mL min™ de mezcla reductora de H,(5,22%)/
Ar por 1 min a 500°C, y luego, se evacud a
la misma temperatura con He por 15 min.
Transcurridos los 15 min, la muestra fue
enfriada hasta 150°C en el mismo flujo de
He. Finalmente, se enviaron al reactor pulsos
de 65,2 uL de mezcla de O,(5%)/He a 150°C,
hasta observar constancia en las areas de los
pulsos.

IR-CO

La medicién de los espectros se realizé
en un espectrofotometro SHIMADZU modelo
IR PRESTIGE-21, empleando el detector de
alta sensibilidad MCT enfriado con N, liqui-
do, resolucién de 2 cm™’, dentro de un rango
de 2300 a 1000 cm™ y utilizando 100 barri-
dos. La muestra en forma de pastilla (den-
sidad de la pastilla=18 mg cm™) se colocé
en el portamuestra y fue secada en flujo de
20 mL min™ de Ar (Aga, 99,999%) a 120°C
por 1 h. Seguidamente, la pastilla fue redu-
cida en un flujo de 20 mL min! de H, (Aga,
99,999%) incrementando la temperatura
desde 120°C hasta 450°C a razén de 10°C
min~'. La pastilla se mantuvo en flujo de H,
a 450°C por 1 h. Seguidamente, se bajé la
temperatura hasta 300°C y se conmut6 el gas
a Ar, manteniendo la evacuacién por 30 min.
Terminado el tratamiento, la pastilla se en-
fri6 hasta temperatura ambiente. Se tomo el
background de la pastilla sin saturar, y se-
guidamente, la pastilla se sometié a un flujo
continuo de CO (Praxair, 99,5%) a presion
atmosférica por 10 min. Nuevamente, se eva-
cud en Ar por 30 min y se tom6 el espectro,

de tal forma que se obtienen las sefnales co-
rrespondientes a la adsorcién de CO.

Actividad catalitica

Las reacciones de oxidacion de CH,
y CO se llevaron a cabo desde temperatu-
ra ambiente hasta 700°C, en un reactor de
cuarzo con 50 mg de muestra en un lecho
fijo. Antes de la reaccién, las muestras fue-
ron sometidas al TL descrito anteriormente.
Para la reaccion de oxidacion de CH, el reac-
tor fue alimentado con una mezcla gaseosa
de 103 mL min™! (velocidad espacial=24517
h™') constituida por CH, (Matheson 99,99%)
y 5%0,/He (GIV) en proporcion estequiomé-
trica (CH,/0,=0,5). La composicién de CH,
que no reaccioné fue analizada a la salida
del reactor con un cromatégrafo de gases
Perkin Elmer Clarus 500, equipado con una
columna capilar de tamiz molecular 5A y
un detector de ionizacién a la llama (FID).
En la reaccién de oxidacién de CO, el reac-
tor se aliment6é con una mezcla gaseosa de
27 mL min™ (velocidad espacial=6382 h)
constituida por CO (Praxair, 99,5%) y 5%0,/
He (GIV) en proporciones estequiométricas
(CO/O,=2). La composicion de CO que no
reaccion6 se determin6é haciendo uso del
cromatégrafo y de la columna antes descri-
ta, empleando un detector de conductividad
térmica (TCD).

Resultados y discusion

Pruebas de caracterizacion

En la tabla 1 se reportan las muestras
preparadas con los valores de area superfi-
cial y composicién quimica (XRF) obtenidas.
El area superficial de los soportes no se ve
afectada en gran magnitud por la adicién de
CeO, o de los 6xidos mixtos. Las ligeras dis-
minuciones observadas en el area son produ-
cidas por el decrecimiento en el volumen de
poros debido a la deposicién de los 6xidos en
las cavidades de los mismos durante el pro-
ceso de impregnacion y calcinacion (12). Los
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resultados de XRF indicaron que para el so-
porte LaAl se obtuvo un 12,82% de La,0O,, li-
geramente inferior al valor nominal de 16,7%,
carga de La,0O, necesaria para formar una
monocapa sobre la superficie de la alimina
(13). La carga nominal de 6xido mixto sobre
los soportes fue de 20 g de 6xido mixto/100
g de soporte, equivalente a 16,7% g de 6xido
mixto y a una monocapa de 6xido mixto (14).
La presencia de cloro sélo fue detectada para
las muestras soportadas sobre LaAl.

En la figura 1 se reportan los diagramas
de XRD registrados para las muestras de Ce

y CeTb soportadas sobre silice (1A) y La,O,-
A1203 (1B). Las senales registradas corres-
ponden a la estructura tipo fluorita del CeO,,
las cuales aparecen bien identificadas en la
muestra de referencia (figura 1-A2, 1-B3).
La sefnal intensa a 2-Theta igual a 28,6° ha
sido asignada al plano (1 1 1) de la estruc-
tura tipo fluorita del CeO, (15, 16). También
se observan otras sefiales a 2-Theta alrede-
dor de 47 y 55° las cuales corresponden a
los planos de refleccién (2 2 0) y (2 2 2) del
CeO,, respectivamente. La amplia senal alre-
dedor del angulo 2-Theta igual a 18° (Figura

Tabla 1
Area superficial especifica, composicién quimica (%)
de las muestras preparadas y distancia interplanar d, (A)

-

Muestra A Gy CO,  ThO, La0O, ALO, SO, ca d,, A
Al 136 - - - 100,00 - - -
LaAl 98 - - 12,82 85,87 - 1,31 -
Ce/LaAl 100 17,39 - 14,50 65,41 - 2,70 3,1175
CeTb/LaAl 80 14,91 11,19 11,43 59,57 - 2,90 3,0963
Si 247 - - - - 100,00 - -
Ce/Si 210 17,47 - - - 82,53 - 3,1175
CeThb/Si 224 12,36 9,95 - - 77,69 - 3,1175
d,,,: Distancia interplanar correspondiente al plano (1 1 1) del CeO, calculada por la Ley de Bragg.
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Figura 1. Diagramas de difraccion de rayos X obtenidos para los soportes preparados sobre silice (A)
y LaAl (B). Si (Al); Ce/Si (A2); CeTb/Si (A3); ALO, (B1); LaAl (B2); Ce/LaAl (B3), CeTb/LaAl

(B4).
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1A) se corresponde con el de una muestra
amorfa. En la figura 1B aparecen representa-
dos los diagramas de XRD registrados para
los 6xidos soportados sobre LaAl, observan-
do las senales correspondientes a los planos
del CeO, y de la y-alimina, al compararlas
con las muestras de referencia y-AlZO3 (figura
1-B1) y Ce/LaAl (figura 1-B3).

En la figura 2 se observan los patrones
de difraccién de los 6xidos de CeTb/LaAl y
CeTb/Si, realizada en condiciones especificas
para detectar la formacién del 6xido mixto.
En la muestra de CeTb/LaAl se observa un li-
gero desplazamiento hacia angulos mayores
comparado con la muestra de Ce/LaAl. Este
resultado junto con los valores de la distan-
cia interplanar d ,, calculados (tabla 1) in-
dica la substituciéon de cationes de Ce** (ra-
dio i6nico=1,01 A) por Tb** (radio i6énico=
0,92 A) dentro de la red del dioxido de cerio,
promoviendo la formacién del 6xido mixto
correspondiente (17). A pesar de no obser-
var el desplazamiento de la senal principal
en la muestra de 6xido mixto de CeTb/Si, los
resultados de OSC y TPD-O, de esta muestra
sugieren la formacién del 6xido mixto.

En la figura 3 se registran los perfiles de
TPR de los soportes preparados. Las mues-
tras de SiO, y La,0,-Al,O, no reportaron se-
nales de reduccién. En el perfil de reduccién
de la muestra Ce/Si (figura 3a) se observaron
tres maximos a las temperaturas de 529, 724
y 822°C. La senal a 529°C ha sido atribuida a
la reduccién de los iones Ce** superficiales,
mientras que las sefales a mas altas tempe-
raturas corresponden a la reducciéon del Ce**
masico (18, 19). La incorporacién del ién
Tb a la estructura de la ceria promueve una
mejora en el comportamiento redox de las
muestras, al desplazar a mas bajas tempera-
turas el maximo correspondiente a la reduc-
cion de los iones Ce** superficiales. La mues-
tra de CeTb/Si (figura 3b) inici6é su reduccién
alrededor de los 370°C y con un maximo a
465°C, temperatura menor a los 529°C re-
portados para la muestra de Ce/Si. Para la
muestra de Ce/LaAl (figura 3c) se observaron
dos maximos a 697 y 890°C correspondien-

Ce/Si

28,6

------- CeTh/Si
= = CeflLaAl

= « =CeTb/LaAl

Intensidad relativa (u.a.)

25 26 27 28 29 30
2-Theta

Figura 2. Patrones de difraccion de las muestras
soportadas sobre LaAl y SiO, (1.8° 20
min™, 0.15° tamafio del paso, tiempo
por paso de 5 s).

555 861

(d) 890
697

Sefal TCD (u.a.)

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C)
Figura 3. Consumo de H, registrado para los so-
portes preparados. (a) Ce/Si, (b) CeTb/
Si, (c) Ce/LaAl, (d) CeTb/LaAl

tes a la reduccion de los iones Ce** superfi-
ciales y masicos, respectivamente, maximos
que disminuyeron hasta 555 y 861°C con la
incorporacion del Th. Este comportamiento
es considerado ventajoso debido a que dis-
minuye la temperatura a la cual esta disponi-
ble el i6n Ce** para su reduccién, mejorando
el funcionamiento de los catalizadores TWC
durante el arranque en frio del automévil.

En la tabla 2 aparece registrado el H,
consumido por las distintas muestras estu-
diadas, obtenidos a partir de los perfiles de
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Tabla 2
Consumo de H, (umolH, g™), relacion CO/soporte y capacidad de almacenamiento
de O, (umol O, g™) de las muestras preparadas

Consumo de H,,

Consumo Tedrico

Muestra pmolH, g CeO, *, pmolH, g OSC, umol O, g™
Ce/LaAl 466,7 (92) 505,5 4,6 [26,4]
CeTb/LaAl 331,3 (77) 432,8 5,4 [36,2]
Ce/Si 472,2 (93) 508,4 2,2 [12,6]
CeTb/Si 317,1 (88) 360,2 4,2 [33,9]

Valores entre () corresponden al porcentaje de reduccion de CeO,. *Consumo tedrico basado en los resultados

XRF. Valores entre [ ] umol O, g™ CeQ,,.

TPR. Para la muestra de CeTb/LaAl, el por-
centaje de reduccién fue de 77%, mientras
que el consumo registrado para la muestra
de Ce/LaAl fue de 466,7 umolH, g, equiva-
lente a una reduccién del 92% del CeO, pre-
sente. La disminucion en el porcentaje de re-
duccién de los 6xidos mixtos sugiere que no
todo el Ce®* fue oxidado completamente, o
que el proceso de calcinacién del 6xido mix-
to promovi6 la formacién de especies de Ce
estabilizadas irreversiblemente en forma de
Ced*.

Los estudios de TPD-O, (figura 4) reali-
zados sobre la muestra de La,0,-Al, O, y SiO,
no registraron sefales de desorcion, lo cual
indica que las sefiales observadas estan re-
lacionadas con la desorcién de O, por parte
de la ceria. El perfil de TPD-O, de la mues-
tra de CeTb/Si (figura 4b) indica que la des-
orciéon comienza a los 200°C y presenta un
maximo a 670°C. De los perfiles de TPD-O,
de las muestras de Ce/Si (figura 4a) y CeTb/
Si, es evidente que la incorporacién de Tb en
la red de la ceria incrementa la desorcion de
O,. iniciando la desorcién desde bajas tem-
peraturas y sugiriendo una mejor movilidad
del oxigeno en la red con la formacion del
oxido mixto (4, 6). Para la muestra de CeTb/
LaAl (figura 4d) se observa una sefial amplia
de desorcién de O, que se inicia a los 100°C
incrementandose a 450°C y que no retorné
a la linea base. El perfil de desorcion de O,
de la muestra de Ce/LaAl (figura 4c) estaria
dando cuenta de la reduccién del i6n Ce**,
iniciandose con los iones superficiales y con-

640

(d)

Senal TCD (u.a.)

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C)

Figura 4. Perfiles de desorcion a tempera-
tura programada de O, (TPD-O,) de
las muestras preparadas (a) Ce/Si,
(b) CeTb/Si, CeTb/LaAl, (c) Ce/LaAl,
(d) CeTb/LaAl.

tinuando con los masicos. Este resultado se
podria correlacionar con en el perfil de TPR
de esta muestra (figura 3c), al observar dos
sefnales con maximos de reduccién a 697 y
890°C, atribuidos con la reduccién de los io-
nes antes citados.

Las pruebas de quimisorciéon de CO en
las muestras indicaron que este gas no fue
quimisorbido por los mismos. Investigacio-
nes realizadas por Kepinski y col. (20), re-
portaron que el uso de sales precursoras de
los metales a base de cloro en catalizadores
que contienen ceria, promueven la presencia
en superficie de CeOCl tetragonal, afectando
las propiedades de quimisorcion y actividad
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catalitica de catalizadores de M(Pt,Rh;Pd)/
CeO

o

En la tabla 2 se reportan los resulta-
dos de OSC para las muestras preparadas.
No se reporté quimisorciéon de O, para las
muestras de SiO, y La,0,-AlL,O,. El soporte
de CeTb/LaAl y la muestra de referencia Ce/
LaAl, reportaron valores de OSC muy simi-
lares. Sin embargo, al expresar estos valores
como umol O, por gramo de CeO, (valores
entre corchetes), se observo un incremento
en la OSC. Esta OSC mejorada puede expli-
carse por las vacantes de O, que se generan
al sustituir los iones de la red del CeO, por el
i6n Tbh**, promoviendo la disminucién de la
energia para la reduccién del Ce*" y de una
alta movilidad del O, en la red (3, 21).

En la figura 5 se reportan los espec-
tros de infrarrojo obtenidos para los 6xidos
soportados sobre silice y alimina. Para la
muestra de silice no se observaron bandas
bien definidas, excepto para la muestra de
CeTb/Si (figura 5c¢), la cual mostré una senal
de absorbancia con maximo a 1616 cm™, re-
lacionada con especies de carbonatos forma-
das sobre la superficie de la ceria (22). Las
figuras 5d-f corresponden a los espectros de
infrarrojo de CO adsorbido para los 6xidos
soportados sobre alimina. Las bandas de
absorbancia observadas a 1599, 1425, 1222
y 1051 cm™ pueden ser asignadas a especies
bicarbonato (COSZ‘) bidentadas (22-24). En
las figuras 5d-e también se observaron ban-
das a 1503 y 1347 cm™!, siendo la primera
de estas atribuida a la presencia de especies
carboxilatos (25), mientras que la banda ob-
servada a 1347 cm™ se puede asociar al esti-
ramiento simétrico de la especie de carbona-
to monodentado (26, 27).

Actividad catalitica

En la figura 6 se registran las curvas
de % Conversion de CH, vs Temperatura en
la reaccién de oxidacién de metano para los
6xidos preparados. En la tabla 3 se registran
las temperaturas para la cual se alcanza el

50% de conversion (T, g )+ Pruebas realiza-

1599 {(-)i 1425 1347 1222 1051
N
3 \W\/v \—-—’\/-/\\
\
gl @ /e G\VVMV"\
2
O AN
= Ve M Y
erﬁ‘w A
2000 1800 1600 1400 1200 1000

Niimero de onda (cm™)

Figura 5. Espectros de IR de CO adsorbido a
25°C para los soportes preparados.
(a) Si, (b) Ce/Si, (c) CeTb/Si, (d) LaAl,
(e) Ce/LaAl, (f) CeTb/LaAl.

100

90 ——Ce/Si
<+ 80 —><—CeTb/Si
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O 70 ——Ce/laAl
c
2 60 —m—CoTbiLaal
E 50
5 40
O 30
X
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Figura 6. Curvas de % Conversion vs Tempera-
tura correspondientes a la oxidacién
de metano en condiciones estequio-
métricas (CH,/O,=0.5) luego del trata-
miento de limpieza para los soportes
preparados. (@) Ce/Si, (x) CeTb/Si,
(@) Ce/LaAl, (Hl) CeTb/LaAl

das en un reactor sin catalizador no registra-
ron actividad para la reacciéon de oxidacién
de CH,. Medidas realizadas sobre silice y
alimina modificada con lantana no repor-
taron actividad catalitica, indicativo de que
la actividad catalitica es promovida por la
presencia de 6xido de cerio o del 6xido mix-
to. Las T, ¢ registradas para estas mues-
tras son muy similares, siendo la muestra
de CeTb/LaAl la mas activa para la reaccion
de oxidacion de CH,, al reportar la mas baja
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temperatura para alcanzar el 50% de con-
version (630°C). La muestra de Ce/Si resulto
ser inactiva para esta reacciéon, de la misma
forma que la OSC y la quimisorciéon de CO
mostrada fue casi nula para este mismo 6xi-
do (tabla 2). Cabe destacar que los 6xidos
soportados sobre La,0,-Al,O, mostraron ser
activos, siendo mejorada la actividad por la
presencia del 6xido mixto de CeTb. En los
resultados de la T, . para la reaccion de
oxidacion de CO (tai)la 3) se observo la me-
jora introducida por los 6xidos mixtos en la
actividad catalitica con respecto a los 6xidos
de cerio soportado. Pruebas realizadas en
un reactor sin catalizador indicaron que la
conversion obtenida para las muestras esta
relacionada soélo con el efecto catalitico de
las mismas. La disminucién en las T ght off
del 6xido mixto de CeTb soportado es un
resultado favorable, ya que indica una me-
jora en la actividad al compararla con los
catalizadores de Ce/Siy Ce/LaAl, por lo cual
resultaria importante estudiar su comporta-
miento catalitico con la incorporacién de Pd
o Pt como fase activa, y de esta forma tener
un catalizador con caracteristicas analogas a
los TWC clasicos.

Conclusiones

Los resultados de XRD mostraron la
formacién del 6xido mixto de CeTb/LaAl, sin
embargo, las pruebas de OSC y TPD-O, su-
gieren la formacién del 6xido mixto de CeTb/
Si. Los resultados de TPR mostraron que la
adiciéon de Tb mejord la reducibilidad del
6xido de cerio, iniciando la reduccién a mas
bajas temperaturas cuando se emplea la si-
lice como soporte. Los resultados de IR-CO
mostraron la formacién de especies carbo-
natos y carboxilatos en mayor intensidad en
las muestras soportadas sobre La,O,-ALO.,.
Los resultados de actividad catalitica mos-
traron que la adicién de Tb mejoré el com-
portamiento catalitico de las muestras, al
registrar las menores temperaturas de light
off.

Tabla 3
Temperaturas de light off (T, ) de los
soportes preparados determinadas
para un 50% de conversion de CH,y CO

Muestra T, ., CH4 (°C) T, .. CO (°C)
Ce/LaAl 670 495
CeTb/LaAl 630 475
Ce/Si -@ 500
CeTh/Si 678 445

(a) No alcanzé el 50% de conversion.
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