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Abstract

The CeTbOx/Las0s3-Alo03, CeO2/Laz03-Ala0Os, CeTbOx/SiO2 and CeO2/SiO, catalysts were pre-
pared by incipient wetness impregnation technique from aqueous solutions of cerium, terbium and lan-
thanum chlorides. The catalysts were characterized by X-ray fluorescence (XRF), Surface area, Tempera-
ture-programmed reduction (TPR), Temperature-programmed desorption of hydrogen (TPD-Hjy), Oxygen
storage capacity (OSC). The catalytic behavior was studied using methane oxidation reaction after differ-
ent thermal treatments. The TPR study showed that the addition of Tb ion improves the reduction proper-
ties of cerium oxide. TPR profiles showed appreciable changes in the nature of the superficial phases in
surface after the different thermal treatments, and that the oxides supported on silica reduce in a temper-
ature range lower than those corresponding to the modified alumina-supported catalysts; this effect is ad-
vantageous but it does not correlate with the low values of OSC and catalytic activity. The higher OSC and
the higher conversions were obtained with CeTbOx/La203-Al2O3 catalyst. The methane oxidation reaction
is not favored with the increase of the oxygen partial pressure.
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Preparacion y caracterizacion de un oxido mixto
de Ce/Tb soportado para su uso en catalizadores
TWC

Resumen

Se prepararon catalizadores de CeTbOx/Lax0O3-AloO3, CeO2/Las03-Ala03, CeTbOx/SiO2 y
Ce02/Si0,, utilizando la técnica de impregnacion a humedad incipiente a partir de soluciones acuosas de
cloruros de cerio, terbio y lantano. Los catalizadores fueron caracterizados mediante las técnicas de Fluo-
rescencia de rayos X (XRF), Area superficial, Reduccion a Temperatura Programada (TPR), Desorcion a
Temperatura Programada de H; (TPD-H,), Capacidad de Almacenamiento de Oxigeno (OSC). El comporta-
miento catalitico de las muestras sometidas a distintos tratamientos térmicos fue evaluado a través de la
reaccion de oxidacion de metano. Los estudios de TPR muestran que la adicion del ion Tb mejora la reduci-
bilidad del 6xido de cerio. En los perfiles de TPR se observan cambios en la naturaleza de las fases presen-
tes en superficie luego de ser sometidas a distintos tratamientos térmicos y que los 6xidos soportados en
silice se reducen en un rango de temperatura menor que los correspondientes a los catalizadores soporta-
dos sobre alumina modificada, efecto que es ventajoso pero que no tiene correlacion con los valores obte-
nidos de OSC y actividad catalitica. La mayor OSC y conversion fueron obtenidas para el catalizador
CeTbOx/Las03-Al20s3. La reaccion de oxidacion de metano se desfavorece con el incremento de la presion
parcial de oxigeno.

Palabras clave: Catalizadores de tres vias, TPR, TPD, oxidacion de metano.
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Introduccion

Las emisiones generadas a través del esca-
pe de los automdviles constituyen una de las
principales fuentes de contaminacion ambiental.
En tal sentido, se han realizado numerosas in-
vestigaciones en busca de catalizadores que
transformen los gases toxicos generados (CO, Hi-
drocarburos y NO), en sustancias menos perjudi-
ciales como CO,, H,0, N, y H,. Esta transforma-
cion de los gases toxicos es llevada a cabo en los
catalizadores de tres vias 6 TWC (Three Way Ca-
talysts), que son colocados en el tubo de escape
bajo el chasis del automovil [1, 2]. Estos cataliza-
dores estan compuestos basicamente por un so-
porte, tipicamente y-Al,O, de alta superficie, un
promotor redox, clasicamente el CeO, y diversas
combinaciones de metales nobles como lo son el
Pt, Rh y Pd los cuales constituyen la fase activa
de estos catalizadores [3, 4].

Las especificaciones de los TWC de ultima
generacion son cada vez mas exigentes, lo cual
obliga a la busqueda de promotores redox alter-
nativos con el propédsito de obtener un cataliza-
dor que mejore los sistemas clasicos basados en
CeO,, especialmente en las condiciones denomi-
nadas de arranque en frio del automovil; instante
en el cual se produce mas del 90% de las emisio-
nes de hidrocarburos a la atmésfera [5].

En los ultimos anios, la importancia econo-
mica y tecnologica alcanzada por los catalizado-
res tipo TWC, es un hecho evidente [6, 7]. La com-
bustion catalitica de hidrocarburos esta crecien-
do en importancia para el control de emisiones de
compuestos organicos volatiles, ya que esta pue-
de reducir drasticamente la temperatura requeri-
da para una combustiéon completa en compara-
cion con los procesos térmicos de combustion sin
catalizador [8]. Estudiar la combustion catalitica
de metano tiene una particular importancia, ya
que es el hidrocarburo mas estable, su transfor-
macion es clave como punto de referencia para la
reaccion de oxidacion de otros hidrocarburos
presentes en los gases de escape [9, 10]. Esto im-
plica que es necesario el desarrollo de nuevos ca-
talizadores alternativos que eliminen estos efec-
tos indeseables por la presencia del CeO, en es-
tos nuevos solidos.

La presente investigacion se plantea prepa-
rar y caracterizar un oxido mixto a base de cerio,
para ser utilizado como soporte en catalizadores
del tipo TWC. Para tal fin se han preparado varios
oxidos: CeTbO,/SiO,, CeO,/SiO,, CeTbO,/
La,0,-Al,0;y CeO,/La,0,-Al,0,, que seran ca-
racterizados por distintas técnicas y cuyo com-
portamiento catalitico se evaluara mediante la
reaccion de oxidacion de metano sobre muestras
sometidas a distintos tratamientos térmicos. El
proposito de evaluar la actividad de muestras so-
metidas a ciclos sucesivos de oxidacion-reduc-
cion es evaluar el comportamiento catalitico bajo
condiciones similares a las que estan sometidos
los catalizadores TWC en los automoviles.

Parte Experimental

Preparacion de los catalizadores

Los catalizadores CeTbO,/La,04-Al,05,
CeO,/La,0,-Al,04, CeTbOy/SiO, y CeO,/SiO,
fueron preparados por el método de impregna-
cion a humedad incipiente. Los soportes La,O4-
AL, O, y SiO, previamente se calcinaron a 700°C
por 5 h, se impregnaron con una solucion acuosa
de cloruro de cerio y cloruro de terbio mezclado
en proporcion molar de Ce/Tb=7/3, equivalente
a una carga masica de 16.7% de 6xido mixto en
100 gr de muestra. Se realizaron 5 ciclos sucesi-
vos de impregnacion/secado, secando a 80°C en
aire entre ciclos, y finalmente las muestras se
calcinaron en una mufla a 700°C por 4 h.

Area superficial

Se utiliz6 un equipo Micromeritics ASAP
2010 para determinar el area superficial especifi-
ca y volumen de poro de las muestras prepara-
das, siguiendo el método BET. Se usaron 100 mg
de muestra previamente secada a 150°C por
3 horas en alto vacio antes del analisis.

Fluorescencia de rayos X

La composicion quimica de todas las
muestras fueron determinadas por Fluorescen-
cia de rayos X empleando el espectrometro
SHIMADZU EDX-700HS, trabajando en base
seca y a alto vacio.
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Desorcion térmica programada
de hidrégeno (TPD-H,)

Las medidas de TPD-H, fueron realizadas en
una linea de reaccion de acero inoxidable acopla-
da a un TCD. La muestra (100 mg) fue sometida
inicialmente a un tratamiento estandar de limpie-
za (TSL) que consiste en el calentamiento en flujo
de 30 mL/min de O,(5.09%)/He por 1 h a 550°C),
luego de enfriada en el mismo flujo hasta 150°C,
se conmuté a Ar (30 mL/min) y se enfrié hasta
temperatura ambiente. Concluido dicho trata-
miento, la muestra fue reducida a distintas tem-
peraturas (300-700°C) en flujo de H,(5.225%)/Ar
a 30 mL/min por 1 h y posteriormente enfriada
en el mismo flujo hasta temperatura ambiente. E1
flujo de gas se conmuté a Ar (60 mL/min), y se ca-
lent6 la muestra en el mismo flujo hasta 1000°C a
10°C/min.

Reduccion a temperatura programada
(TPR)

Se realiz6 en el mismo equipo empleado para
las pruebas de TPD-H, y con 100 mg de muestra
sometida a un TSL. Seguidamente, el flujo se con-
muto a Hy(5.225%)/Ar (30 mL/min), y se registro
el perfil de TPR calentando la muestra desde tem-
peratura ambiente hasta 1000°C a 10°C/min.

Capacidad de almacenamiento
de oxigeno (OSC)

La muestra (100 mg) fue sometida a un
TSL, luego se calenté en gas inerte a 10°C/min
hastala temperatura de reduccion (500°C, 600°C
y 700°C) y se mantuvo 30 minutos hasta lograr

una completa estabilizacion. Seguidamente, se
introdujo la mezcla reductora a 30 mL/min du-
rante un minuto y se evacu6 durante 15 minutos
alatemperatura de reduccion. Posteriormente se
enfri6 en flujo de gas inerte hasta 150°C, para in-
troducir cada 30 s pulsos de 25 uL de O,(5.09%)/
He.

Actividad catalitica

100 mg de muestra fueron sometidas al
TSL, seguido de un tratamiento de reduccion en
mezcla de H,(5%) /N, a 30 mL/min, durante 1 ha
las temperaturas de 500 y 700°C previo a la reali-
zacion de la reaccion. Las medidas se llevaron a
cabo sobre muestras sometidas al TSLy sobre las
muestras reducidas, y en muestras sometidas a
ciclos sucesivos de oxidacion-reduccion. La mez-
cla de reaccion (60 mL/min) esta constituida de
metano, oxigeno y de nitrégeno como gas de ba-
lance. El metano y el oxigeno fueron mezclados
en una relacion estequiométrica (CH,/0,=0.5) 6
en exceso de oxigeno (CH,/0,=0.25), con una ve-
locidad espacial de 14342 h™. Ala salida del reac-
tor se analiz6 la composicion del metano para
temperaturas entre 23 y 700°C, mediante un cro-
matdgrafo de gases equipado con una columna
empacada de tamiz molecular 5A de 2.5 m, utili-
zando un FID.

Resultados y Discusion

Area superficial

La Tabla 1 muestra el area superficial BET
y el volumen de poro obtenido para las muestras
preparadas, observandose una disminuciéon en el

Tabla 1
Superficie BET y Volumen de poro para todas las muestras preparadas

Muestras Superficie BET (m?/ g) Volumen de poro (cm®/ g)
SiO, 266 1.19
CeO, / SiO, 200 0.86
CeTbOx / SiO, 188 0.83
Al,O4 136 0.47
La,05 — Al,O4 97 0.32
CeO, / Lay,O4 — Al,O4 91 0.27
CeTbOx / Lay03 — Al Oy 72 0.22
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area superficial y en el volumen de poro luego de
la adicion de CeO,, CeTbOy 6 La,O, comparada
con los valores reportados para los soportes SiO,,
y AlL,O;. Este efecto ha sido observado por Dam-
yanova y col. [11], los cuales indicaron que du-
rante la impregnacion, los compuestos 6xidos se
depositan en las cavidades de los poros, causan-
do un decrecimiento en el volumen y en el area
superficial especifica del SiO, y Al,O,.

Fluorescencia de rayos X

Los resultados de composicion quimica
aparecen registrados en la Tabla 2. La composi-
cion de CeO, es similar al valor nominal (16.7%)
mientras que los valores mostrados para los 6xi-
dos mixtos soportados se encuentran alrededor
del 18-20 %.

Reduccion a temperatura programada
(TPR)

La Figura 1 contiene los perfiles de TPR re-
gistrados para la muestra CeTbO,/La,0,-Al,0,,
luego de ser sometida al tratamiento estandar y
ciclos sucesivos de oxidaciéon/reduccion. Estos
tratamientos fueron realizados con la finalidad
de detectar posibles cambios en la muestra. En la
Figura la, la reduccion del 6xido mixto comienza
alrededor de 400°C y se extiende hasta 950°C. El
diagrama de TPR presenta dos senales principa-
les: la primera presenta un maximo alrededor de
685°C con un hombro a 543°C y la segunda senal
a 925°C. Estas dos sefales también aparecen en
el diagrama de reduccion a temperatura progra-
mada registrado para el 6xido de cerio soportado
sobre alimina modificada (Figura le). En este
caso, las dos senales se corresponden con dos
etapas de reduccion de CeO,; la primera senal co-
rresponde a un proceso de reduccion superficial
mientras que la segunda ha sido asignada a un
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Figura 1. Consumo de H, registrado para las
muestras CeTbO,/La,0;-Al,0;. a) oxidada
a 550°C durante 1 h, b) muestra proveniente
de a) reoxidada a 700°C durante 1 h, ¢)
muestra proveniente de b) reoxidada a 550°C
durante 1 h, d) muestra fresca oxidada 700°C
durante 1 h, e) muestra fresca de
Ce0,/La,04-Al,04 oxidada a 550°C
durante 1 h.

proceso de reduccion en masa [12]. Se ha repor-
tado la coexistencia de los iones Th** y Tb**, atin
después de someter la muestra a tratamientos de
oxidacion a 600°C, por lo que no se descarta una
pequena contribucion en las senales reportadas
en la Figura 1, correspondientes a la reduccion
de los iones Tb*" [12-14]. Las diferencias obser-
vadas en las senales reportadas para el o6xido

Tabla 2
Composicion quimica (% m/m) de las diferentes muestras preparadas
Muestras CeO, SiO, Al,O4 Tb,O, La,Og4
CeO, / SiO, 16.5 83.4 - - -
CeTbOx / SiO, 12.8 78.8 - 8.4 -
CeO, / Lay05 — Al, O, 16.7 - 70.9 - 12.3
CeTbOx / La,O4 — Al O 11.9 - 65.8 6.9 15.4

Rev. Téc. Ing. Univ. Zulia. Vol. 32, No. 3, 2009



260

Da Costa y col.

mixto soportadoy el 6xido de cerio soportado, es-
tarian indicando que el 6xido mixto soportado
mejora la reducibilidad del 6xido de cerio ya que
la desplaza amas baja temperatura [12, 13, 15].

El perfil de TPR obtenido para la muestra de
CeTb0O,/La,04-Al,04 reoxidada a 700°C (Figu-
ra 1b), indica la desaparicion en gran escala de
las especies reducibles como consecuencia de las
elevadas temperaturas a las cuales fue sometida
durante el primer TPR, sugiriendo la sinteriza-
cion del soporte y la pérdida irreversible del 6xido
mixto. Esta sugerencia esta soportada en la can-
tidad de hidrégeno consumido durante la reduc-
cion, la cual es menor a la consumida por el 6xido
mixto fresco (Tabla 3). Finol [12], en estudios rea-
lizados sobre 6xido mixto soportado de Ce/Tb,
mostraron que después de un tratamiento de re-
duccion a 900°C se formaba una fase tipo perovs-
kita (LaAlO,). El perfil de TPR registrado a esta
misma muestra luego de reoxidada a 550°C (Figu-
ra 1c) presenta cambios en la forma del diagrama
debido a la pérdida irreversible del cerio. Aunque
el diagrama de TPR obtenido para la muestra fres-
ca de 6xido mixto soportado sobre alimina modi-
ficada a 700°C (Figura 1d) es muy semejante al re-
gistrado para esa muestra pero oxidada a 550°C
(Figura la), se observan pequenos cambios en
cuanto a los maximos de las sefiales de reduccion
y del consumo total de H, (Tabla 3), lo cual sugiere
modificaciones en la superficie producto de la alta
temperatura de oxidacion empleada.

En la Figura 2 se muestran los perfiles de
TPR registrados para CeTbO,/SiO,, (Figura 2c) y
Ce0,/SiO,, (Figura 2d) y, con la finalidad de esta-
blecer comparaciones, se muestran los diagra-
mas de TPR para el CeTbO, /La,0,-Al,0, (Figu-
ra 2a) y CeO,/La,0,-Al, 0, (Figura 2b). Los perfi-
les de TPR registrados para los dos 6xidos sopor-
tados sobre silice son muy semejantes, ambos
comienzan alrededor de los 400°C y finalizan a
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Figura 2. Consumo de H, registrados para las
muestras oxidadas a 550°C durante 1 h.
a) CeTbO,/La,03-Al,03, b) CeO,/La,04-Al,04,
¢) CeTbO,/Si0,, d) CeO,/SiO,,.

los 925°C. No obstante, las dos senales antes
mencionadas bien pueden corresponder a las dos
etapas de reduccion indicadas para el cerio.

Comparado los perfiles de TPR obtenidos
para el 6xido mixto soportado sobre alimina mo-
dificada y silice, es evidente que este 6xido se re-
duce en un menor rango de temperatura cuando
esta soportado sobre este ultimo. Asimismo, las
dos senales principales de reduccién aparecen
desplazadas alrededor de 130°C, a mas baja tem-
peratura. La SiO,, tiene como caracteristica ser de

Tabla 3
Consumo total de H2 (mmol H2/g muestra) registrado para las muestras

Tratamiento CeO,/Lay,05-Al,05 CeTbO,/ Lay,05-Al,05 Ce0,/Si0, CeTbO,/SiO,
Oxidado 550°C durante 1 h 1.31 0.74 1.09 1.22
Reoxidado 700°C durante 1 h 0.43 0.29 0.79 0.78
Reoxidado 550°C durante 1 h 0.38 0.21 0.42 0.31
Oxidado 700°C durante 1 h 1.04 0.65 0.76 0.88
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naturaleza mas inerte que la Al,O;, evitando la
pérdida de cerio 6 de 6xido mixto por la interac-
cion con el soporte. Este comportamiento, si se
quiere ventajoso con respecto al CeTbO,/La,O4-
AlL,O4, no se corresponde con otras medidas reali-
zadas y discutidas mas adelante.

El CeTbO,/SiO, fue sometido a ciclos suce-
sivos de oxidaciéon/reduccion, registrandose los
perfiles de TPR en la Figura 3. La Figura 3a mues-
tra las dos senales correspondientes a la reduc-
cion del cerio superficial y en masa respectiva-
mente a 555°C y 802°C [16]. Cuando esta mues-
tra, ya sometida a un primer TPR, es reoxidada a
700°C y es sometida a un segundo TPR (Figu-
ra 3b), se observa que la sefal de mas baja tem-
peratura desaparece y disminuye la cantidad de
hidrégeno consumido durante la reduccion de
1.22 hasta 0.78 mmol H,, /g (Tabla 3).

Esta disminucion fue mas acentuada en el
tercer perfil de TPR (Figura 3c). Por otro lado, si se
comparan los perfiles de TPR registrados para el
6xido mixto fresco oxidado a 550°C (Figura 3a) y
oxidado a 700°C (Figura 3d), se puede observar
que la sefnial de baja temperatura, asignada a la
reduccion del cerio superficial disminuy6 drasti-
camente con el ultimo de los tratamientos, lo cual
se correlaciona con el consumo de H, registrado
para las muestras. Esta observacion sugiere que
con el tratamiento de oxidacion a 700°C, la
muestra de CeTbO,/SiO, sufre cambios impor-
tantes en las especies reducibles.

Capacidad de almacenamiento de
oxigeno (OSC)
EnlaTabla 4 se reportan los valores de OSC

obtenidos para el 6xido mixto soportado sobre
alumina modificada, y como muestra de referen-
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Figura 3. Consumo de H, registrado para la
muestra de CeTbO,/SiO, a) oxidada a 550°C
durante 1 h, b) muestra proveniente de
a) reoxidada a 700°C durante 1 h,
¢) muestra proveniente de b) reoxidada a 550°C
durante 1 h, d) muestra fresca oxidada 700°C
durante 1 h, e) muestra fresca de CeO,/SiO,
oxidada a 550°C durante 1 h.

cia CeO,/La,04-Al,0,. La cantidad de O, adsor-
bido es mayor para la muestra de 6xido mixto re-
ducida por 1 min, demostrando que la adicién de
Tb mejora la movilidad del O, en la red del CeO,,
sugiriendo la formacion del 6xido mixto de CeTb.
No obstante, asumiendo que todo el Ce* esta
asociado a una vacancia de oxigeno, entonces la

Tabla 4
Cantidad de O2 adsorbido (mmol de O2/g) para todas las muestras soportadas
sobre La203-Al203 luego de ser sometidas a distintos tratamientos térmicos

Temperatura de Reduccion (°C)

CeTbO, /Lay,05-Al,04

Ce0O,/ Lay03-Al,04

500°C durante 1 min
600°C durante 1 min
700°C durante 1 min
600°C durante 1 h
700°C durante 1 h

0.30
0.33
0.72
0.26
0.26

0.17
0.30
0.36
0.15
0.16

Rev. Téc. Ing. Univ. Zulia. Vol. 32, No. 3, 2009



262

Da Costa y col.

OSC para el 6xido mixto soportado reducido a
700°C esta sobre estimada (0.72 mmol O,/g
muestra) ya que el hidrogeno total consumido
durante el TPR fue de 0.74 mmol H,/g muestra.
En este caso podria pensarse que ademas de las
vacancias de oxigeno, se esta valorando el hidro-
geno transferido al soporte que no fue eliminado
durante la evacuacion. Es evidente que la intro-
duccion del terbio al 6xido de cerio mejora consi-
derablemente la OSC. Los valores de OSC para
las muestras reducidas a 600 y 700°C durante 1
h se encuentran por debajo de la correspondiente
reducida durante 1 min. Posiblemente, dado el
tiempo prolongado de exposicion en ambiente re-
ductor, pudo haberse formado algin aluminato
de cerio que impida la adsorcion del oxigeno.

Para las muestras de CeTbO,/SiO, y
Ce0,/Si0,, los valores de OSC fueron desprecia-
bles bajo todos los tratamientos ensayados. Es
posible que durante la preparacion se haya for-
mado una nueva fase que se reduce en el rango
reportado para el CeO,. Sin embargo, esa fase no
es accesible al oxigeno, ya que estaria estabili-
zando el i6n Ce*.

Desorcion a temperatura programada
de H2 (TPD'Hz)
Los analisis realizados a todas las muestras

preparadas no mostraron senales de desorcion
de hidrégeno, luego de ser tratados en flujo de

H,(5.225%)/Ar durante 1 h a temperaturas com-
prendidas entre 200°C y 700°C. Este resultado
permite descartar la influencia del soporte en el
comportamiento de las mismas. Diferentes auto-
res han indicado que la cantidad de hidrégeno
adsorbido es sensible a las condiciones de pretra-
tamiento, en muestras preparadas a partir de los
nitratos de cerio y terbio respectivamente [11,
17]. En nuestro caso, los precursores utilizados
para la preparacion de las muestras fueron clo-
ruros de cerio y terbio. Aunque los resultados de
XRF no mostraron la presencia de cloro, el hecho
de que los catalizadores no quimisorban hidroge-
no podria explicarse por la presencia de cloro re-
manente que no fue eliminado por calcinacion, y
cuya cantidad es tal, que la técnica de XRF no lo
detecta. Asi, la adsorcion reversible de hidrogeno
alas distintas temperaturas ensayadas es inhibi-
da por el cloro, ya que éste ocupa los sitios para la
adsorcion del mismo. Kondarides y Verykios [18]
indicaron que el cloro inhibe la adsorcion de hi-
drogeno en muestras de CeO, preparadas por im-
pregnacion con soluciones acidificadas con acido
clorhidrico.

Actividad catalitica

En la Tabla 5 se muestran los porcentajes
de conversion a diferentes temperaturas y trata-
mientos estudiados, en condiciones estequiomé-
tricas. Para todos los tratamientos, la conversion

Tabla 5
Conversiones de metano registradas para los 6xidos estudiados en condiciones
estequiométricas y en exceso de oxigeno

Temperatura CeTbO,/Lay,05-Al,04 CeO,/Lay,05-Al,04
O Oxidacion Reduccion Reduccion Oxidacion Reduccion Reduccion
550°C 500°C 700°C 550°C 500°C 700°C
23 10 (12) 7 (7) 6 (5) 5 (4) 3(3)
100 12 (14) 12 (13) 6 (5) 7 (5) 7 (4)
200 21 (16) 26 (15) 6(11) 11 (8) 8(7) 8 (6)
300 30 (20) 31 (18) 11 (15) 11 (17) 8 (12) 8(11)
400 81 (30) 35 (21) 23 (16) 31 (29) 9(21) 9 (17)
500 98 (98) 66 (73) 60 (48) 94 (73) 22 (35) 21 (29)
600 100 (100) 100 (100) 99 (95) 100 (100) 100 (73) 100 (65)
700 100 (100) 100 (100) 99 (100) 100 (100) 100 (100) 100 (100)

Los valores entre paréntesis () corresponden a la condiciéon en exceso de oxigeno.
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aumenta a medida que se incrementa la tempe-
ratura. No se report6 reaccion en ausencia de ca-
talizador. Las conversiones registradas para la
muestra reducida a 700°C parecen indicar que
las mismas han experimentado cambios, compa-
rada con las muestras reducidas a 500°C. Las
conversiones disminuyen luego de someter las
muestras a los tratamientos térmicos, indicativo
de que se ha producido una desactivacion de la
muestra, posiblemente por sinterizacion induci-
da por el tratamiento de reduccion [12]. Sin em-
bargo, la muestra de CeTbO,/La,04-Al,0,4 pre-
senta las mayores conversiones de CH,, indican-
do que la adicion de Tbh genera una superficie ca-
taliticamente mas activa. E1 comportamiento ca-
talitico observado se puede correlacionar con el
mayor valor de OSC reportado para este cataliza-
dor. Las muestras de CeTbOx/La,05;-Al,05 y
CeO,/La,0;-Al,0, que fueron sometidas a ciclos
sucesivos de oxidacion/reduccion (Tabla 6), re-
gistraron conversiones similares en todos los ca-
sos. Estos resultados son de gran interés, ya que
el 6xido mixto mantiene intacta su actividad lue-
go de un tratamiento de reduccion a 700°C.

Este comportamiento es contrario al obser-
vado para la muestra oxidada a 550°C y reducida
a 700°C (Tabla 5) la cual mostré claramente sig-
nos de desactivacion. Las muestras de CeTbO,/

Si0, y CeO,/SiO, no reportaron actividad catali-
tica. Esto posiblemente se deba a la formacion de
especies de silicato en el proceso de preparacion,
las cuales son inactivas para la reacciéon de com-
bustiéon de metano. Los resultados de TPR (Figu-
ra 2) indican que a pesar de que las muestras pre-
sentan perfiles de reduccion semejantes, su na-
turaleza quimica es distinta, dada la inactividad
de las muestras soportadas sobre SiO, para la
reaccion de combustion de CH,.

Las conversiones a diferentes temperaturas
para la reacciéon de oxidaciéon de metano en con-
diciones en exceso de O, y expuesta a varios ci-
clos de reducciéon/oxidaciéon, indicaron que el
oxido mixto sufre una pérdida considerable de su
actividad en el segundo ciclo.

Conclusiones

Los resultados de TPR muestran que el 6xi-
do mixto soportado mejora la reducibilidad del
oxido de cerio. Los resultados de TPR obtenidos
tras ciclos sucesivos de oxidacion/reduccion su-
gieren una pérdida importante de especies redu-
cibles debido a la posible sinterizacion del sopor-
te. Los 6xidos soportados sobre silice presentan
mejor reducibilidad que los soportados sobre
alumina modificada con lantano; no obstante,

Tabla 6
Conversiones de metano registradas para los 6xidos estudiados en condiciones
estequiométricas (CH4/02=0.5) y expuestas a ciclos sucesivos de oxidacién-reduccion

Temperatura CeTbO, /La,05-Al,O4 CeO,/Lay05-Al,04
O Reduccion Reduccion Reduccion Reduccion Reduccion Reduccion
500°C(a) 700°C(b) 500°C(c) 500°C(a) 700°C(b) 500°C(c)
23 7 (7) 6 (6) 7 (4) 5 (4) 3 4) 4 (3)
100 12 (13) 10 (10) 11 (8) 7 (5) 5 (5) 6 (3)
200 26 (15) 24 (12) 25 (10) 8 (7) 5 (5) 6 (4)
300 31(18) 30 (15) 31 (12) 8 (12) 5(9) 6 (4)
400 35 (21) 32 (18) 33 (15) 9 (21) 6 (17) 7 (15)
500 66 (73) 64 (60) 65 (45) 22 (35) 20 (32) 22 (20)
600 100 (100) 100 (75) 100 (58) 100 (73) 100 (38) 100 (34)
700 100 (100) 100 (92) 100 (88) 100 (100) 100 (90) 100 (78)

@Muestra sometida al TSLy reducida en Hz a 500°C por 1 h. ®Muestra proveniente de a) sometida al TSLy reducida a
700°C por 1 h. ©NMuestra proveniente de b) sometida al TSLy reducida a 500°C por 1 h. Los valores entre paréntesis
() corresponden a la condicién en exceso de oxigeno.
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este comportamiento no se correlaciona con las
medidas de OSCy actividad catalitica. La OSC de
los 6xidos soportados sobre alimina modificada
incrementa con la temperatura de reduccion y
tiempos cortos de exposiciéon en ambiente reduc-
tor. La introduccion del i6n terbio mejora la capa-
cidad de almacenamiento de oxigeno y el compor-
tamiento catalitico del 6xido de cerio soportado
sobre aliimina modificada. La ausencia de sena-
les de hidrégeno en los experimentos de TPD su-
giere la presencia de cloro, el cual podria estar in-
hibiendo la adsorciéon de hidrégeno sobre las
muestras. Los resultados de actividad catalitica
muestran que los catalizadores son sensibles a
los tratamientos de reduccion, siendo la muestra
mas activa la de CeTbOy/La,05-Al,04 luego del
tratamiento estandar de limpieza. El catalizador
de CeTbOy/La,04-Al,0; mantiene intacta su ac-
tividad catalitica luego de ser sometido a ciclos
sucesivos de oxidacion/reduccion. La reaccion
de oxidacion de CH, se desfavorece bajo condicio-
nes de exceso de O,,.
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