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Abstract
Pd catalysts supported on ALO, CeO,/La,0,-AL0, Ce,, Tb,, O, /La,0,-Al,0, and CeyZr 0 /La,0,-Al,0, were
prepared, using the incipient wetness impregnation technique. The catalysts were characterized by the techniques of X-ray
Fluorescence (XRF), X-ray Diffraction (XRD), Temperature Programmed Reduction (TPR), CO Chemisorption and Oxygen
Storage Capacity (0OSC). The catalytic activity was studied by the reaction of reduction of NO by CO in stoichiometric feed
conditions. XRD patterns showed that the crystallinity of the samples was not affected by thermal treatments. TPR results
showed that addition of Tb or Zr promoted the reducibility of cerium oxide at lower temperature and the formation of
B-PdH phase after two reaction cycles as well as an increase in the OSC values. The catalytic activity after two reaction cycles
was improved, being 0,5%Pd/Ce Zr ,0,/La,0,-Al,0, the most active catalyst. This result suggests changes in PdO species
that together with the CeZr mixed oxide, generated species that are more active.

Keywords: three way catalysts; reduction of NO by CO; CO chemisorption; OSC; TPR.

Reduccion de NO por CO en catalizadores de Pd soportado sobre
CeZr/LaAly CeTb/LaAl

Resumen

Se prepararon catalizadores de Pd soportados sobre Al 0,, Ce0,/La,0,-Al,0,, Ce . Tb, O, /La,0,-Al,0,y Ce  Zr 0,/
La,0,-Al,0,, utilizando la técnica de impregnacién a humedad incipiente. Los catalizadores fueron caracterizados mediante
las técnicas de Fluorescencia de Rayos X (FRX), Difraccién de Rayos X (DRX), Reduccién a Temperatura Programada (RTP),
Quimisorciéon de CO y Capacidad de Almacenamiento de Oxigeno (CAO). La actividad catalitica se estudi6 mediante la
reaccion de reduccién de NO por CO en condiciones de alimentacién estequiométricas. Los patrones de DRX mostraron que
la cristalinidad de las muestras no es afectada por los tratamientos térmicos. Los resultados de RTP indicaron que la adicién
de Tb o Zr promovi6 la reducibilidad del 6xido de cerio a mas baja temperatura y la formacion de la fase B-PdH_después
de dos ciclos de reaccion, asi como un incremento en la CAO. La actividad catalitica mejoré luego de dos ciclos de reaccion,
siendo el catalizador mas activo el de 0,5%Pd/Ce, Zr 0, /La,0,-Al,0,. Este resultado sugiere cambios en la especies de PdO
que junto con el 6xido mixto CeZr, generan especies de mayor actividad.

Palabras clave: catalizador de tres vias; reducciéon de NO por CO; quimisorcién de CO; CAO; TPR.

Introduccidén La mayor parte de la contaminacion del aire es causada

por los vehiculos de motor, los cuales emiten gases como

El deterioro de la calidad del aire es un problema diéxido de carbono (CO,), monédxido de carbono (CO),
ambiental importante en muchas ciudades a nivel mundial. compuestos de hidrocarburos (HC), diéxido de azufre
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(S0,), o6xidos de nitrégeno (NO ), materia particulada
(PM), entre otros [1].

Para reducir las emisiones de estos gases se emplean
los convertidores de tres vias (TWC, Three-way catalyst),
los cuales usan una combinacién de Pt, Pd, y Rh como
fase activa, sobre un soporte de gran area superficial
(y-alimina) y dopados con Ce, Zr y otros 6xidos basicos
[1, 2, 3]. En la mayoria de los estudios se usa el Pd como
fase activa por ser el metal que exhibe la actividad mas
alta para la oxidaciéon de HC y CO [4] y también, debido
a las ventajas econémicas que presenta respecto a otros
metales [5]. El CeO, es el promotor redox mas utilizado en
los TWC modernos [6], ya que actiia como un componente
de almacenamiento de O, [7], sin embargo, pierde
esta propiedad al ser sometido a altas temperaturas
y ambientes reductores [8]. Esta desventaja se puede
controlar mediante la adicién de dopantes, con lo cual se
alcanza un alto grado de estabilidad textural [9]. En este
sentido, se hareportado que lamodificacién delaceriapura
por la adicién de Tb 6 Zr, incrementa significativamente
la capacidad de almacenamiento de oxigeno, previene la
sinterizacién del Ce, mejora la movilidad del O, enlared e
incrementa la estabilidad térmica del sistema [10,11].

Ademas, la alimina presente en estos catalizadores
puede interactuar con el promotor redox, cuando es
sometida a elevadas temperaturas y ambientes reductores
[12], provocando la desactivacion del promotor redox. Se
ha reportado que el pretratamiento de la alimina con
La,0, puede evitar la desactivacion al actuar como barrera
impidiendo la estabilizacion del i6n Ce3+ [13]. Por esto,
es necesaria la busqueda de soportes que minimicen esta
interaccion entre CeO, y ALO..

En esta investigacion se estudi6 la reduccion de NO por
CO en condiciones de alimentacion estequiométrica desde
temperatura ambiente hasta 700 2C, en catalizadores con
cargas de 0,5y 1,0% p/p de Pd soportados, incorporando
como promotores redox 6xidos mixtos de CeTb y CeZr,
y utilizando una alimina modificada con lantano como
soporte (Pd/Ce,,,Tb,, 0, /La,0,-Al,0, y Pd/Ce Zr 0 /
La,0,-Al,0,) para evaluar los efectos de los tratamientos
térmicos sobre la reducibilidad y actividad catalitica de las
muestras. El uso de CO para la reduccidn catalitica de NO
es una reaccion importante para estudiar la eliminaciéon
de NO_de los gases de escapes, debido a que el CO y NO se
generan simultdneamente durante la combustién interna
de los motores de los automéviles.

Parte Experimental

Preparacion de los catalizadores

ALO, fue calcinada a 700 °C por 5 h, luego fue
impregnada por el método a humedad incipiente con

una solucién de LaCl, en cantidades adecuadas para
obtener un 16,7% (p/p) nominal de La,0,. Se realizaron
5 ciclos sucesivos de impregnacion, secando a 75 °C en
aire entre ciclos, y finalmente se calciné a 700 °C por 5
h. Posteriormente, la alimina modificada con lantana
fue impregnada con una mezcla de soluciones de CeCl,,
TbCl, y ZrCl, para obtener una relaciéon masica Ce/
Tb=Ce/Zr=2,3 (relacién molar Ce/Tb=2,7, Ce/Zr=1,5) y
una composicion de 6xido mixto de 16,7% (p/p) nominal
de la muestra. Luego de la impregnacion, se calciné a
700 °C por 4 h para obtener los soportes Ce,,Tb ,,0, /
La,0,-AL,0, (CeTb/LaAl) y Ce,Zr,,0, /La,0,-Al0,
(CeZr/LaAl). Los catalizadores 0,5%Pd/Ce,,,Tb ,,0, /
La,0,-AL0, (0,5Pd/CeTb/LaAl), 1%Pd/Ce,,Tb,,0, /
La,0,-ALO, (1Pd/CeTb/LaAl),  0,5%Pd/Ce,Zr,,0 /
La,0,-Al,0, (0,5Pd/CeZr/LaAl) y 1%Pd/Ce,Zr,,0 /
La,0,-Al,O, (1Pd/CeZr/LaAl), se prepararon por el
método de impregnacién a humedad incipiente con una
solucién de PdCl, en HC1 0,1 M en cantidades adecuadas
para obtener la carga nominal indicada. Finalmente, las
muestras se calcinaron a 500 °C por 2 h.

Fluorescencia de Rayos X (FRX)

La composiciéon quimica de todas las muestras fue
determinada por FRX empleando el espectrémetro
SHIMADZU EDX-700HS, trabajando en base seca y a
alto vacio.

Difraccion de rayos X (DRX)

Las muestras fueron medidas wusando un
difractémetro de muestras policristalinas modelo D8
Focus marca Bruker, el cual opera con una radiacién
CuK (A=1,5418 A) a 40 kV y 30 kA, con un tamafio de
paso de 0,02° (26)?, un tiempo por paso de 0,5 s, un
rango 260 de 5-70° y una velocidad de barrido de 1,1° 2
min. El equipo consta de un detector unidimensional
LynxEye.

Reduccién a Temperatura Programada
(RTP)

Las medidas de RTP, quimisorcién de CO y capacidad
de almacenamiento de oxigeno se llevaron a cabo en
una linea de acero inoxidable acoplada a un Detector
de Conductividad Térmica (DCT), empleando 50 mg de
la muestra. Las muestras fueron secadas en un flujo de
Ar (30 mL min?) a 120 °C por 1 h, luego se enfriaron
hasta temperatura ambiente, con excepcion de las que
contienen Pd que se enfriaron hasta -40 °C, usando una
mezcla de isopropanol-N, liquido. Posteriormente, se
cambi6 el flujo a 30 mL min™ de 5% H,/Ar y se removio
el refrigerante, iniciando el registro de consumo de H,
en una primera etapa de calentamiento libre (-40 a 25
°C) y se finalizé con un calentamiento controlado (10 °C
min™) desde 25 hasta 850 °C.
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Quimisorcion de CO

Previo al tratamiento de secado descrito
anteriormente, la muestra fue reducida en un flujo
Ar(2,5%)/H, a 300 6 500 °C (segtn la prueba) por 1 h.
Posterior a la reduccién, se realizé una evacuacién con Ar
a la misma temperatura de reduccién por 30 min y luego
fue enfriada hasta temperatura ambiente. Finalmente, se
enviaron pulsos de CO (58 pL) al reactor, hasta verificar
que las areas correspondientes al CO fuesen constantes.

Capacidad de Almacenamiento de Oxigeno
(CAO)

Luego del tratamiento de secado antes descrito, se
elevo la temperatura de la muestra en flujo de inerte
hasta la deseada para reducciéon (300 6 500 °C), y una
vez alcanzada esta temperatura, se conmuté a un flujo
de H,(5,22%)/Ar (60 mL min) por 1 min. Se evacud por
10 min a la misma temperatura de reduccion, y luego se
enviaron pulsos de 40 pL de una mezcla 0,(5%)/He a 300
°Chasta que las sefiales de O, registraran areas constantes.

Actividad Catalitica

Se utilizaron 50 mg de muestra, la cual fue sometida
al tratamiento de secado antes descrito. La reaccion de
reduccion de NO por CO se realizé en una linea de acero
inoxidable empleando un flujo total de gas de 12 mL min?
(velocidad espacial=2868 h') compuesto por 3 mL min™
CO, 3 mL min* de NO y 6 mL min™ Ar, los dos primeros
fueron mezclados en proporciéon estequiométrica (CO/

NO=1). Los productos de reaccion fueron analizados
con un cromatégrafo de gases Perkin Elmer Clarus
500, utilizando un DCT y una columna capilar de tamiz
molecular 5A. A la salida del reactor se registré el NO y
CO que no reaccionaron y el N, producto de la reaccion
desde temperatura ambiente hasta 700 °C. Se reportd
la temperatura de light off (temperatura para la cual se
obtiene el 50% de conversion, T, ) y el rendimiento de N,
en funcién de la temperatura.

Resultados y Discusion

Analisis por Fluorescencia de Rayos X

En la Tabla 1 se reporta la composicién quimica de las
muestras preparadas. El valor obtenido para el soporte
Ce/LaAl fue de 19,14% de CeO,, cercano a su carga
nominal (16,7%); sin embargo, las muestras de Tb/LaAl
y Zr/LaAl reportaron un valor menor. Para los 6xidos
mixtos de CeTb/LaAl y CeZr/LaAl, la suma de los éxidos
de CeO,, Tb407 y Zr0,, estuvo entre el 19 y 25%, valores
estos cercanos al nominal deseado. La composicién molar
supone una férmula quimica de los é6xidos mixtos igual a
Ce,Tb, 0, v Ce,,Zr 0. Laformulacion quimica para el
o0xido mixto de CeZr fue similar al nominal (Ce Zr ,), no
obstante, para el 6xido mixto de CeTb, la relaciéon Ce/Tb
obtenida (Ce/Tb=1) fue menor a la nominal deseada (Ce/
Tb=2,7), sugiriendo una mayor incorporacién del ién Tb a
la red del 6xido de cerio. El contenido de Pd es cercano a
la carga nominal establecida para todos los catalizadores.

Tabla 1
Composicién quimica (% p/p), relacién CO/Pd y capacidad de almacenamiento de oxigeno (CAO) de las diferentes
muestras preparadas.

Muestra Pd CeO, Tb,0, 7r0, co/pd (um(ﬁA(g o1
Ce/LaAl - 19,14 - - - 0,99 (10,71)
Tb/LaAl - - 9,24 - n.r. n.r.
Zr/LaAl - - - 9,27 n.r. n.r.
CeTb/LaAl - 11,82 12,69 - - 0,59 (15,07)
CeZr/LaAl - 12,94 - 6,55 - 0,16 (17,39)
0,5Pd/Al 0,47 . - - 0,35 (0,36) 5,63 (6,79)
0,5Pd/Ce/LaAl 070 1747 - - 0,31 (0,15) 46,29 (34,60)
0,5Pd/CeTb/LaAl 0,64 10,79 11,85 - 0,32 (0,13) 37,99 (25,36)
0,5Pd/CeZr/LaAl 057 1295 - 5,78 0,43 (0,20) 42,55 (31,32)
1Pd/CeTb/LaAl 122 1314 11,68 - 0,27 (0,13) 28,25 (26,47)
1Pd/CeZr/LaAl 123 1331 - 6,80 0,40 (0,17) 36,27 (39,22)

Valores en (') corresponden a reduccion a 500 °C. n.r.: prueba no realizada
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Analisis por Difraccién de Rayos X

En la Figura 1 se representan los patrones de DRX
obtenidos para los catalizadores frescos. Para las muestras
0,5Pd/Ce/LaAl, 0,5Pd/CeTb/LaAl, 0,5Pd/CeZr/LaAl, 1Pd/
CeTb/LaAl y 1Pd/CeZr/LaAl se observé una sefial intensa a
28,3°, asignada al plano (1 1 1) de la estructura cubica tipo
fluorita del CeO,, mientras que las sefiales a 32,8% 47,2%
55,9° y 67,2°, corresponden a los planos de reflexiéon (2 0
0),(220),(222)y (400) del CeO,, respectivamente [14].
Las sefiales de menor intensidad registradas a 20,5; 23.8;
26,2; 29.8; 35,2; 38,1; 43,8 y 45,2° corresponden a patrones
de difraccion caracteristicos del CeO, [14]. Para la muestra
0,5Pd/Al se observan las lineas de difraccion caracteristicas
de la alimina. No se registraron picos asignables a especies de
Pd, Tb 6 Zr, lo cual sugiere la presencia de particulas pequeiias
y bien dispersas que no pudieron ser detectadas por esta
técnica. Comparando las lineas de difraccion de la muestra
0,5Pd/Ce/LaAl con los catalizadores de Pd soportados sobre
los 6xidos mixtos CeTby CeZr se observan las mismas lineas
de difraccion con menor intensidad en aquellas que contienen
los 6xidos mixtos, lo cual puede relacionarse con una pérdida
de cristalinidad debido a la incorporacion del Tb ¢ Zr a la red
del CeO,. Los patrones de DRX de las muestras luego de ser
sometidas a un tratamiento de limpieza seguido de dos ciclos
de reaccion (Figura 2) indican que los planos de difraccion
no sufren cambios significativos, sugiriendo que las muestras
preparadas poseen una alta estabilidad térmica.

Analisis de Reduccion a Temperatura

S A N S S
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20 (Grados)

Figura 1. Patrones de difraccion de rayos X: (a) 0,5PdAl; (b)
0,5Pd/Ce/LaAl; (c) 0,5Pd/CeTb/LaAl; (d) 0,5Pd/CeZr/LaAl;
(e) 1Pd/CeTb/LaAl; (f) 1Pd/CeZr/LaAl

En la Figura 3 se muestran los perfiles de consumo
de H, para los soportes con su respectiva deconvolucion.
Las muestras de LaAl, Tb/LaAl y Zr/LaAl no reportaron

sefiales de reduccion. La muestra CeTb/LaAl (Fig. 3b)
inicié su reduccién alrededor de 410 °C, con maximos a
606 y 839 °C, y un hombro a 748 °C. De igual manera, la
muestra CeZr/LaAl (Fig. 3c) presenté las mismas sefiales
desplazadas a menor temperatura, con un maximo a 533 °C, el
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Figura 2. Diagramas de difraccion de rayos X obtenidos para
las muestras de Pd soportadas (a) 0,5Pd/Ce/LaAl; (b) 0,5/Pd/
CeTb/LaAl; (¢) 1/Pd/CeTb/LaAl; (d) 0,5Pd/CeZr/LaAl; (e)
1Pd/CeZr/LaAl. Muestras frescas (1); Muestras sometidas a
2 ciclos sucesivos de oxidacion-actividad (2).
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otro a 762 °C con un hombro a 610 °C. Los picos
anteriores coinciden con los registrados en el
perfil de RTP (Fig. 4) de la muestra de referencia

{c)

(b}

Sefialde TCD [u.a.)

610

(2}

0 100 200 300 400 500 600 TO0 B0 OO0
T emp eratura (*C)

Figura 3. Perfiles de TPR registrado para los soportes
frescos. (a) Ce/LaAl; (b) CeTb/LaAl; (c) CeZr/LaAl.
(Deconvolucion=lineas punteadas)

facilmente reducible de especies de ceria altamente
dispersas, (ii) la eliminacién de oxigeno de 6xido de
cerio masico y, (iii) la reduccién de especies de 6xido
de cerio dispersas, en fuerte interaccién con el
soporte [15,16]. Se ha reportado que la incorporacién
de los iones Tb y Zr a la red tipo fluorita del CeO,,
produce una disminucién en el volumen de celda,
causando la reduccién de la energia de activacién
para la difusién de iones oxigeno dentro de la celday,
en consecuencia, favoreciendo la reduccién [17].

En la Figura 4 se registran los perfiles de consumo
de H, para los catalizadores de Pd soportados. En
general, se observaron dos sefiales, una por debajo
de los 200 °C y otra entre los 250 y 500 °C. La
muestra de referencia 0,5Pd/Al reporté una sefal a
19 °C correspondiente a la reducciéon de particulas
de PdO, y una sefial negativa de “produccién de H,” a
57 °C atribuida a la descomposicion de la fase B-PdH
[18]. La presencia de Pd promueve la reducciéon de
especies de CeO, superficiales dado el evidente
desplazamiento de los maximos de reducciéon a 600
°C observado para los soportes, a temperaturas
menores a los 200 °C. El pico de reduccién entre 100
y 150 °C se puede atribuir a la reduccién simultanea

Ce/LaAl (Fig. 3a). Las sefiales de reduccion
observadas de menor a mayor temperatura pueden
ser asignadas a: (i) el oxigeno superficial mas

®
3 ©
a
4 Q)
D
; 110
8 16
s 4 A ©
121
789
JL PANED. | (b
1957 @

(I) ' l(I)O ' 2(I)O ' 3(I)0 ' 4(I)0 ' S(I)O ' 6(I)0 ' 7(I)0 ' 8(I)0 isotérmico
Temperatura (°C) as0me
Figura 4. Perfiles de RTP registrado para los catalizadores
frescos. (a) 0,5Pd/Al; (b) 0,5Pd/Ce/LaAl; (c) 0,5Pd/CeTb/
LaAl; (d) 0,5Pd/CeZr/LaAl; (e) 1Pd/CeTb/LaAl; (f) 1Pd/

CeZr/LaAl. (Deconvolucion=lineas punteadas)

de especies de PdO y Ce** superficial, debido a que
el Pd puede asistir la reduccion del soporte via H,
spillover [19]. En todos los catalizadores se observa
el consumo de H, alrededor de 400 °C, en donde
estarfa ocurriendo la reduccion del CeO, superficial
y masico. La intensidad de esta seflal cambia en
los catalizadores con altas cargas de Pd, sugiriendo
que se incrementd la reduccién de cerio masico
asistida por un mayor contenido de Pd. Los perfiles
de reduccion de los soportes luego de dos ciclos de
reacciéon reportaron un amplio rango de reduccién
(Figura 5), registrando mdaximos alrededor de los
370, 580 y 830 °C, correspondientes a la reduccién
de cerio superficial (370 °C), y masico en diferente
interacciéon con el soporte (580 y 830 °C), junto con
la posible reduccién de especies carbonatadas en
todo el rango de temperatura. Los perfiles de RTP de
las muestras con Pd luego de dos ciclos de reaccién
(Figura 6) registraron un desplazamiento a menor
temperatura de las sefiales, las cuales resultaron ser
menos intensas en comparacién con las obtenidas
para los catalizadores frescos. Esta diminucién en la
intensidad podria atribuirse ala baja dispersién de las
especies de PdOy CeO, 6 de 6xido mixto, que pudieron
ser afectadas por el proceso de envejecimiento [20].
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Figura 5. Perfiles de TPR registrado para los soportes
gastados. (a) LaAl; (b) Ce/LaAl; (¢) CeTb/LaAl; (d) CeZr/
LaAl

Quimisorcion de CO

EnlaTabla 1 sereportan los valores de larelaciéon CO/
Pd delas muestras reducidasa300y 500 °C. No se registro
quimisorcién de CO para los soportes preparados, por lo
que la relacién reportada esta referida s6lo al Pd. Los
valores de la relaciéon de CO/Pd disminuyen al aumentar
la temperatura del tratamiento de reducciéon de 300
a 500 °C, a excepciéon de la muestra 0,5Pd/Al Se ha
reportado que a temperaturas de reduccién superiores
a 500 °C ocurre una recristalizaciéon del cerio y del
metal, transformdndose en una solucién soélida de Ce
sobre el Pd, disminuyendo entonces la fase activa de los
catalizadores [21]. Para ambos 6xidos mixtos se observa
que al aumentar la carga de Pd se produce una leve
disminucién en la relacién CO/Pd, lo que puede deberse
a la aglomeracion de particulas de Pd que disminuye la
dispersién del metal [10] 6 al posible encapsulamiento
del Pd por parte de la ceria o del 6xido mixto después de
la reduccién a temperaturas relativamente altas [22]. La
presencia de Zr promueve una mejor dispersion del Pd,
dada las mayores relaciones CO/Pd obtenidas para las
muestras soportadas sobre CeZr/LaAl.

Capacidad de Almacenamiento de Oxigeno

En la Tabla 1 se presentan los consumos de oxigeno de
las muestras. El soporte LaAl no reporté quimisorcion de
0,, por lo tanto, los valores de CAO estan asociados al CeO,
u 6xido mixto, y al Pd. Los soportes Ce/LaAl, CeTb/LaAl y
CeZr/LaAl exhiben bajos valores de CAO al ser reducidos
a 300 °C, sin embargo, al aumentar la temperatura de
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Figura 6. Perfiles de TPR registrado para los catalizadores
gastados. (a) 0,5Pd/Al; (b) 0,5Pd/Ce/LaAl; (c) 0,5Pd/CeTb/
LaAl; (d) 0,5Pd/CeZr/LaAl; (e) 1Pd/CeTb/LaAl; (f) 1Pd/
CeZr/LaAl

reduccion a 500 °C, se registré un aumento significativo de
este parametro. Este comportamiento podria explicarse al
observar los perfiles de RTP de estas muestras (Fig. 3), ya
que a 300 °C adn no se inicia la reduccion de los soportes,
y, por lo tanto, no se han generado suficientes vacantes
de oxigeno. La incorporacién de Zr 6 Tb a la red del CeO,
promueve su reduccién, aumentando considerablemente
las vacantes de oxigeno del soporte [23]. El incremento
registrado para los catalizadores de Pd soportados se
debe a que el Pd promueve la adsorcién y disociacion
del oxigeno que luego es transferido al soporte [24]. Las
muestras con 1% de Pd reportaron valores de CAO muy
similares luego de los tratamientos de reduccion, lo cual
haria suponer la hipdtesis que con bajas cargas de Pd se
estaria favoreciendo el fenémeno de decoracion del Pd por
el soporte en las muestras reducidas a 500 °C.

Actividad Catalitica

Las Figuras 7 y 8 muestran las curvas de % de
conversiéon de NO en funcion de la temperatura para los
soportes y catalizadores, respectivamente, luego de un
ciclo de reaccion, y es de donde se obtienen los datos de
T,, para el primer ciclo reportados en la Tabla 2. La T,
se reduce desde valores superiores a 500 °C obtenidos
para los soportes (Figura 7) hasta valores entre 224-
275°Calincorporar el Pd (Figura 8). En el rango de 200
a 300 °C, la conversiéon de NO aumenté drasticamente
junto con la temperatura, alcanzando conversiones del
100% a 300 °C. Asi mismo, un aumento en la carga de Pd
promueve la actividad catalitica, obteniendo menores
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valores de T, para el primer (Figura 8) y segundo ciclo
de actividad (Figura 9), lo cual podria relacionarse
con la presencia de la fase B-PdH_sugerida en las
pruebas de RTP después de la prueba de actividad
[25]. Larese y col. [26] realizaron pruebas de actividad
en un catalizador comercial, reportando una T, para
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Figura 7. Curvas de % conversion de NO vs temperatura para
la reduccion de NO por CO en condiciones estequiométricas
(NO/CO=1) en los soportes preparados.

a diferencia de los soportes que inicié a 400 °C. El
mejor rendimiento registrado para las muestras de Pd
soportado sobre 6xido mixto 6 Ce se debe a que el NO se
descompone sobre sitios de ceria parcialmente reducida
por la presencia del CO, ademas de la participacién
del Pd como sitio de adsorcién de NO y CO [27]. Un
segundo ciclo de reaccién promovié la formacién de
N, a mas bajas temperaturas, registrandose a partir de

la conversion del NO de 307 °C, valor ligeramente
mayor al obtenido en este trabajo, indicativo de que las
muestras preparadas en esta investigacion tienen un
excelente comportamiento catalitico.

Paralas muestras con Pd, la formacidon de N, se registro
a partir de los 300 °C (Figura 10)
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Figura 8. Curvas de % conversion de NO vs temperatura para
la reduccion de NO por CO en condiciones estequiométricas
(NO/CO=1) para los catalizadores preparados.

los 200 °C para todas las muestras, excepto para los
catalizadores de 0,5Pd/Al y 0,5Pd/CeTb/LaAl, los cuales
registraron la formacion de N, a partir de los 300 °C. Este
comportamiento podria explicarse dado que el efecto
promotor de la ceria es mas efectivo cuando se trabaja
bajo condiciones ciclicas, lo cual se relaciona con la alta
capacidad de almacenamiento de oxigeno del dxido
mixto [28].

Tabla 2
Temperaturas alcanzadas para un 50% de conversion (T, ) para las muestras luego de los ciclos de actividad.
. T, (°C T, (°C
Catalizador Hicto il
Ce/LaAl 506 490
CeTb/LaAl 575 515
CeZr/LaAl 515 425
0,5Pd/Al 275 250
0,5Pd/Ce/LaAl 273 250
0,5Pd/CeTb/LaAl 273 250
0,5Pd/CeZr/LaAl 269 152
1Pd/CeTb/LaAl 224 221
1Pd/CeZr/LaAl 224 174
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Figura 9. Curvas de % conversion de NO vs temperatura para la
reduccion de NO por CO en condiciones estequiométricas (NO/
CO=1) para los catalizadores luego de dos ciclos de actividad.

Conclusiones

Los resultados de DRX indican que las muestras
presentan una buena estabilidad térmica, al mantener su
estructura cristalina luego de ser sometidas a dos ciclos
de reaccion. Los perfiles de RTP mostraron una mejora en
la reducibilidad del éxido de cerio por la incorporacién de
Zr y Tb, registrando la reduccion del Ce0, u 6xido mixto
en 3 etapas, relacionandose con diferentes grados de
interaccion con el soporte La,0,-ALO,. La relacion CO/
Pd disminuyé al aumentar la temperatura de reduccidn,
sugiriendo un posible efecto de encapsulamiento del
Pd por la ceria y/o un incremento en el tamafio de las
particulas de Pd. La incorporacién de Zr y Tb a la red del
Ce0, promueve las propiedades de reduccion del 6xido
de cerio, aumentando considerablemente las vacantes de
oxigeno e incrementando la CAO. La reaccion de reduccién
de NO por CO en condiciones estequiométricas se favorece
con altas cargas de Pd, reportando la T,  mds baja para
los catalizadores con 1%Pd (224 °C). Un segundo ciclo
de actividad mejoré sustancialmente el comportamiento
catalitico de las muestras de Pd soportado sobre CeZr/LaAl,
lo cual sugiere cambios en la especies de PdO que junto con
el 6xido mixto CeZr, generan especies de mayor actividad.
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